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Abstract Eu2O3 and Er2O3 doped La2O3-Al2O3 and Y2O3-Al2O3 glass systems were successfully synthesized by
containerless processing. Photoluminescence (PL) analysis revealed that Eu2O3-doped glasses exhibited the highest emission
intensity at 1 mol%, with a decrease at higher concentrations (1.5 mol% and 2 mol%) due to concentration quenching.
Similarly, Er2O3 doping resulted in reduced PL intensity beyond 1 mol%, with Er2O3-Y2O3-Al2O3 glasses exhibiting weaker
quenching effects than Er2O3-La2O3-Al2O3 due to differences in ionic radii. Additionally, Eu

3+
-doped glasses showed lower

resistance to quenching compared to Er
3+

-doped glasses. These results demonstrate the successful synthesis of new
aluminate glass compositions with tunable luminescent properties, offering potential applications in fluorescent glass
materials.

Key words Aluminate glass, Photoluminescence, Gas levitation system, Concentration quenching

무용기 용융법을 활용한 La2O3-Al2O3 및 Y2O3-Al2O3 이성분계 알루미네이트 유

리의 양이온 이온크기가 광발광 특성에 미치는 영향
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요 약 본 연구에서는 containerless processing 법을 활용하여 Eu2O3와 Er2O3가 도핑된 La2O3-Al2O3 및 Y2O3-Al2O3 계 유
리를 성공적으로 제조하였으며, 합성된 유리 조성에 따른 발광 특성을 확인하였다. Eu2O3-La2O3-Al2O3 계와 Eu2O3-Y2O3-
Al2O3 계 유리들의 Eu2O3 함량에 따른 PL intensity를 확인한 결과, 두 조성 모두에서 Eu2O3의 농도가 1 mol%일 때 최고 발
광 강도를 보였고 그 이상인 1.5 mol% 및 2 mol%에서는 발광 강도가 감소하는 것을 볼 수 있다. 또한 Eu2O3-La2O3-Al2O3

계와 Eu2O3-Y2O3-Al2O3 계 유리들의 Er2O3 함량에 따른 PL intensity의 결과에서 이온 반경의 차이(La3+: 1.032 Å, Eu3+:
0.947 Å)로 Er2O3-La2O3-Al2O3 유리에 비해 Er2O3-Y2O3-Al2O3의 유리가 낮은 농도소광현상을 보였다.

1. 서 론

희토류(RE) 이온이 도핑된 유리 소재는 발광 다이오

드(LED), 광학 장치, 고체 레이저, 적외선(IR) 감지 및

컬러 디스플레이 패널 등 다양한 광학 분야에 적용될

수 있기 때문에 많은 glass scientist들 사이에서 활발히

연구되고 있다[1-5]. Glass matrix 내 희토류 이온의 뭉

침(clustering) 현상은 낮은 도펀트 농도를 수용하고 상

대적으로 큰 광학 장치를 사용할 수 있는 실리카기반

유리의 응용 분야 사용을 제한한다. 광 신호 처리, 광

신호 증폭, 레이저 수술과 같은 특수 응용 분야를 위한

소형 장치의 개발로 인해서 뭉침현상 없이 큰 도펀트

농도를 수용하는 새로운 유리조성에 대한 연구가 진행

중이다[6].

알루미네이트 유리는 높은 농도의 희토류 도펀트를 수
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용할 수 있고 일반 규산염 유리에 비해 포논 에너지가

낮고 투명도의 범위가 넓으며 굴절률이 높다는 장점을

가지고 있다[7]. 산화 알루미늄은 산화물 중에서 단위

부피당 해리에너지가 가장 커서 경도를 높이는 핵심 성

분이다[8,9]. 산화 알루미늄 함량이 높은 유리는 산화물

유리 중 가장 높은 경도와 탄성계수를 나타내어 기계적

안정성을 가지는 것으로 보고되었다[10,11]. 알루미네이

트 유리는 높은 화학적 내구성을 갖고 있고 형광효율 또

한 우수하다[12]. 이러한 이유로 알루미네이트 유리는

광학유리에서 희토류 도펀트용 host matrix 로서 주목받

고 있다.

최근 Gas levitation을 활용하여 개발된 glass는 알루

미네이트 유리의 빠른 결정화와 제조가 어려운 단점을

보완해준다. Gas levitation 방식은 미리 분말 형태로

준비된 전구체를 상부에서 가스를 분사하여 공중에 부

양시키고, 고출력 레이저를 조사하여 무용기 상태에서

직접 용융시키는 방식이다. 이 과정에서 시료가 용기

벽면과 접촉하지 않기 때문에 불순물 오염 및 벽면에서

의 불균질 핵생성이 방지되며, 부양 가스의 흐름에 의

해 시료가 빠르게 냉각됨으로써, 과냉각이 촉진되어 결

정화가 억제되고 유리 형성이 용이해진다. 특히 유리

형성 능력이 낮은 조성의 시료에서도 유리화에 성공할

가능성을 높여주는 방법으로, 고내화도 금속산화물 유

리 연구에 효과적인 실험법으로 평가되고 있다. 이 방

법은 유리샘플을 가스로 띄운 후에 CO2 레이저를 활용

해서 용융시키는 방법으로, 불균질한 핵 생성을 방지하

고 과냉각을 촉진시켜 유리 형성 능력이 낮은 물질을

효과적으로 유리화 하여 벌크 형태로 만들 수 있다.

La2O3-Al2O3 및 Y2O3-Al2O3 계 유리는 이 방법으로 유

리화 되어 뛰어난 발광성, 기계적 강도, 광학적 특성을

보여주었다[13,14].

본 연구에서는 La2O3-Al2O3 및 Y2O3-Al2O3 계 유리

system에서 Eu2O3 및 Er2O3 를 도핑하여 새로운 알루미

네이트 유리의 유리화 영역을 알아보고 발광특성을 확인

하였다. 또한 5D0  7F2 전기 쌍극자 전이에 의한 적색

발광의 세기가 최대가 되는 Eu3+ 이온의 농도비를 결정

하였다.

2. 실험 방법

La2O3-Al2O3 및 Y2O3-Al2O3 계 유리에서 Eu2O3 및

Er2O3를 도핑한 새로운 알루미네이트 유리 제조를 위해

La2O3,Y2O3, Al2O3, Eu2O3, Er2O3 원료를 사용하였다.

Table 1에 표기된 화학 조성의 유리는 Containerless

processing 법을 통해 합성하였다. 기존연구에 의하면

R2O3-Al2O3 시스템의 유리 형성 영역은 희토류의 양이

온의 이온 반경이 감소함에 따라서 더 좁아지는 것으로

보고되었다. 대부분의 희토류 알루미네이트 유리는 희토

류 산화물 조성이 32 mol%로 얻어졌다. 따라서 본 연구

에서는 32R2O3-68Al2O3 조성의 유리를 선택했다. 유리

matrix에 따른 차이에 따른 형광 특성 분석을 위해

68Al2O3-32Y2O3(mol%)와 68Al2O3-32La2O3(mol%)에

Eu2O3와 Er2O3를 도핑하였다. 유리 조성의 원료로 만든

혼합물을 15~20 MPa의 압력을 가하여 펠렛으로 압축하

고 400oC에서 16시간 동안 소결하였다. 이후 펠렛을 분

쇄하여 약 10~20 mg 조각을 Aerodynamic levitation

furnace에서 용융하였다. N2 가스를 이용하여 부양시킨

후 CO2 레이저로 용융되었다. 레이저 출력은 약 20~

30 W로 진행되었고 1,200~1,500oC 범위 내에서 샘플을

용융하였다. 유리 형성은 X-Ray 회절분석기(X-ray

Diffraction, XRD)로 수행하였다. X선 회절(XRD) 분석

은 Cu-K 방사선( = 1.5406 Å)을 이용한 Bruker D8

Advance diffractometer를 사용하여 수행되었다. 측정은

2 범위 10o~80o
에서 진행되었으며, 스텝 크기는 0.02o

로 설정하였다. 시료는 분말 상태와 펠릿 형태 모두로

측정되었고, 결정성 변화 및 결정 구조를 확인하기 위해

각 시료의 회절 패턴을 비교 분석하였다. 밀도는 Gas

pycnometer(Micromeritics, Accupyc II 1340)를 사용하

여 측정하였다. 원자 충진 밀도 Cg는 공식을 사용하여

실험 밀도로부터 추정되었다. Eu3+ 및 Er3+ 이온의 발광

특성은 분광형광광도계(Edinburgh Instruments FLS1000)

를 사용하여 측정하였다. Eu3+
는 393 nm, Er3+

는 378

nm에서 여기하였으며, 방출 스펙트럼은 450~750 nm

범위에서 수집되었다. 여기광원은 450 W 제논 램프(Xe

lamp)를 사용하였고, 시료는 고체 상태로 분석되었다.

Table 1
Eu2O3 and Er2O3 doped Al2O3-La2O3 and Al2O3-Y2O3 aluminate
glasses

Glass
name

Al2O3

(mol%)
La2O3

(mol%)
Y2O3

(mol%)
Eu2O3

(mol%)
Er2O3

(mol%)

ALEu0.5 67.66 31.84 0.5
ALEu1 67.32 31.68 1
ALEu1.5 66.98 31.52 1.5
ALEu2 66.64 31.36 2
ALEr0.5 67.66 31.84 0.5
ALEr1 67.32 31.68 1
ALEr1.5 66.98 31.52 1.5
ALEr2 66.64 31.36 2
AYEu0.5 67.66 31.84
AYEu1 67.32 31.68 0.5
AYEu1.5 66.98 31.52 1
AYEu2 66.64 31.36 1.5
AYEr0.5 67.66 31.84 2 0.5
AYEr1 67.32 31.68 1
AYEr1.5 66.98 31.52 1.5
AYEr2 66.64 31.36 2
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3. 결과 및 고찰

유리 샘플의 비정질 상태를 XRD로 분석했다. 유리

시편은 모두 투명하고 비정질 상태인 것을 Fig. 1에서

확인하였다.

Table 2는 밀도 및 원자충진밀도 결과를 나타내었다.

유리의 원자충진밀도(Cg)[15]는 다음 공식을 사용하여

유리 몰 당 모든 이온의 총 이론 부피와 유리의 유효

몰 부피로부터 얻어졌다 . 여기서 Mv는 몰부피, Xi는 산

화물 i의 몰분율, Vi는 산화물 i의 이온 부피이다.

(1)

여기서 N은 아보가드로 수(Avogadro’s number)라고

불리는 상수이고, Vi는 원소 i의 이온 부피이다. Vi는 다

음 방정식을 사용하여 Shannon[16]이 제공한 이온반경

(r)을 통해 계산할 수 있다.

(2)

Al2O3-La2O3 계 유리가 Al2O3-Y2O3 계 유리와 유사한

원자충진밀도 값을 보였다. 이는 La3+
의 이온 반지름은

약 1.06 Å이고, Y3+
의 이온 반지름은 약 0.90 Å로 La3+

의 비슷한 이온 반지름을 가지고 있기 때문이다.

Figure 2는 Eu2O3를 도핑한 유리의 PL(photoluminescence)

분석 결과이다. 선행 연구 분석을 통해, Eu3+ 
이온의 여

기 파장을 393 nm로 선정할 수 있었다. Figure 2(a)는

La2O3-Al2O3 계 유리에서 Eu2O3를 도핑한 PL 결과이고,

Fig. 2(b)는 Y2O3-Al2O3 계 유리에서 Eu2O3를 도핑한

PL의 결과이다. 각 PL 스펙트럼은 총 5개의 전이 5D0-
7F0(576 nm), 5D0-

7F1(590 nm), 5D0-
7F2(612 nm), 5D0-

7F3

(655 nm), 5D0-
7F4(705 nm)를 나타내었다. 선행연구에 의

하면 Eu3+
에 의한 5D0-

7F2 전이 때문에 형광성질을 나타

내고 612 nm 파장의 적색광을 방출한다고 알려져 있다

[17]. Figure 2(a)에 의하면, Eu2O3의 함량이 1 mol% 이

상 부터 피크의 발광 세기가 점점 약해졌으며 이는 농도

소광(concentration quenching)에 의한 결과로 판단된다.

농도 소광은 희토류 이온(Eu3+) 간의 평균 거리 감소로

인해, 여기된 이온 사이에 에너지 전달(energy transfer)이

촉진되고, 이 에너지가 방사성 천이(radiative transition)

대신 비방사성 경로(non-radiative paths)로 소산되면서

발광 효율이 감소하는 현상이다. 특히 Eu3+
의 경우, 다중

극자 상호작용(multipolar interaction) 또는 교차완화

(cross-relaxation)와 같은 비방사성 에너지 전달 메커니

즘이 발현될 수 있으며, 이는 고농도에서 급격한 발광

세기 저하를 유도한다. 이러한 현상은 본 연구의 결과에

Cg = 
iXiViN

Mv

--------------------

Vi = 
4
3
---ir

3

Fig. 1. XRD results of glass samples: (a) ALE glasses and (b) AYE glass.

Table 2
Eu2O3 and Er2O3 doped Al2O3-La2O3 and Al2O3-Y2O3 new binary
aluminate glasses’ atomic packing density

Glass name  Cg

ALEu0.5 4.35 0.575
ALEu1 4.36 0.572
ALEu1.5 4.36 0.570
ALEu2 4.38 0.671
ALEr0.5 4.38 0.575
ALEr1 4.39 0.572
ALEr1.5 4.39 0.570
ALEr2 4.43 0.671
AYEu0.5 4.01 0.575
AYEu1 4.01 0.572
AYEu1.5 4.02 0.570
AYEu2 4.04 0.671
AYEr0.5 4.04 0.575
AYEr1 4.05 0.572
AYEr1.5 4.05 0.570
AYEr2 4.09 0.671
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서도 동일하게 관찰되며, Eu2O3 1 mol% 이하에서는 발

광 효율이 증가하지만, 그 이상에서는 이온 간 에너지

전달에 의한 비방사성 손실이 우세해져 발광 세기가 저

하된다. 한편, Fig. 2(b)에서는 Y2O3-Al2O3 계 유리에서

는 1 mol% 이상의 Eu2O3를 도핑 했을 때에도 피크의

발광 세기감소가 나타나지 않았다.

Figure 3은 Er2O3를 도핑한 유리의 PL(photoluminescence)

분석 결과이다. 선행 연구 분석을 통해, Er3+ 이온의 여

기 파장을 378 nm로 선정할 수 있었다. Figure 3(a)는

La2O3-Al2O3 계 유리에서 Er2O3를 도핑한 PL 결과이고,

Fig. 3(b)는 Y2O3-Al2O3 계 유리에서 Er2O3를 도핑한

PL의 결과이다. 각 PL 스펙트럼은 2H11/2-
4I15/2(524 nm),

4S3/2-
4I15/2(547 nm) 전이를 나타내었다. Fgure 3(a)에 의

하면, ALEr 유리에서 Er2O3의 함량이 1 mol%를 초과했

을 때 피크의 발광 세기가 감소하는 것을 확인하였다.

Figure 3(b)에서는 AYEr 유리에서는 ALEr 유리에 비해

피크 강도의 감소는 줄었으나 Er2O3의 함량이 늘어날수

록 피크 발광 세기가 감소하는 것을 볼 수 있다.

Eu3+ 이온을 둘러싼 단거리 효과(covalency)와 분극

(polarization)을 알기 위해 유리에 대한 발광비율 또는

비대칭비율이라는 매개변수를 계산한다[17,18]. 리간드

원자의 결정 field에 크게 영향을 받는 IED(Intensity of

Electric Dipole transition) 전이의 방출 강도 대 IMD

(Intensity of Magnetic Dipole transition) 전이의 방출

강도 비율은 다음의 식에서 구할 수 있다.

R = Ie (
5D0 

7F2)/Im(5D0 
7F1) (3)

5D0 
7F2는 전기 쌍극자 전이이고 Eu3+ 주변 환경에

민감하다. 5D0 
7F1는 자기 쌍극자 전이이며 Eu3+ 주변

의 환경에 따라 거의 변하지 않는다. R 값이 작으면 일

반적으로 Eu3+ 이온이 대칭성이 높다는 것이고, R 값이

크면 Eu3+ 이온 주변에 대칭성이 낮고 Eu-O의 공유성이

높다는 것을 나타낸다. Figure 4(a), (b)는 각각 La2O3-

Al2O3 계 유리의 R 값과 Y2O3-Al2O3 계 유리의 R 값의

결과이다. R 값은 두 조성에서 모두 상대적으로 높은

값을 보였다. Eu-O의 공유성이 높고 Eu3+ 이온 주변의

대칭성이 낮음을 의미한다. Figure 4(a)의 R 값은 3.31

에서 3.45로 2.97에서 3.18 사이의 값을 가지는 Fig.

Fig. 2. (a) Fluorescence of Eu2O3 doped La2O3-Al2O3 glass and (b) Fluorescence of Eu2O3 doped Y2O3-Al2O3 glass.

Fig. 3. (a) Fluorescence of Er2O3 doped La2O3-Al2O3 glass and (b) Fluorescence of Er2O3 doped Y2O3-Al2O3 glass.
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4(b)에 비해 더 높은 값을 보였는데, 이는 ALEu 유리의

공유성과 비대칭성이 더 높다는 것을 알 수 있다. 또한

PL 분석결과, 농도 소광 현상으로 인한 피크 발광 세기

가 감소하는 결과와 Fig. 4(a)에서 Eu-O의 공유성이 낮

아짐에 따라 R 값이 감소하는 결과가 일치하는 것을 확

인하였다.

Figure 5(a)는 ALEu 계와 AYEu 계 유리들의 Eu2O3

함량에 따른 PL intensity의 관계를 나타냈고, Fig. 5(b)

는 ALEr 계와 AYEr 계 유리들의 Er2O3 함량에 따른

PL intensity의 관계를 나타낸다. Figure 5(a)에서 Eu2O3

의 농도가 1 mol%일 때 최고 발광 강도를 보였고 그

이상인 1.5 mol% 및 2 mol%에서는 발광 강도가 감소하

는 것을 볼 수 있다. 이는 농도소광현상(concentration

quenching)으로 설명할 수 있다. 농도소광은 모체의 양

이온 자리에 치환되지 못하고 계면 등의 적절하지 못한

위치에서 석출되어서 발광효율이 저하되는 현상이다.

La3+ 이온 반경은 1.032 Å이고, Y3+ 이온 반경은 0.9 Å

이며 Eu3+(0.947 Å) 이온반경과 각각 0.085 Å와 0.047 Å

Fig. 4. The luminescence intensity ratio (R) values of (a) 
Eu2O3 doped La2O3-Al2O3 glass and (b) Eu2O3 doped Y2O3-

Al2O3 glass.

Fig. 5. PL intensity of (a) Eu2O3 doped glass samples and (b) Er2O3 doped glass samples.

차이가 나는데, 이온 반경의 차이가 적은 Y3+
가 La3+

에

비해 Eu3+
의 octahedral site를 1 mol% 함량까지 쉽게

차지한다. Figure 5(b) 또한 이온 반경의 차이로 인한

농도소광현상을 볼 수 있다. Er3+
의 이온 반경은 0.89 Å

이고, La3+
와 0.142 Å, Y3+

와 0.01 Å 차이를 보인다. 이

는 ALEr 유리에 비해 AYEr의 유리가 낮은 농도소광현

상을 보이는 것을 의미한다.

4. 결 론

본 연구에서는 기존에 보고되지 않았던 Eu2O3 및

Er2O3가 도핑된 새로운 알루미네이트 유리의 유리화 영역

을 확인하고 발광 특성을 확인하였다. 68Al2O3-32Y2O3

및 68Al2O3-32La2O3 유리에 Eu2O3 및 Er2O3를 0.5, 1,

1.5, 2 mol% 도핑된 유리를 containerless processing 법

을 활용하여 성공적으로 합성하였다. La2O3-Al2O3 계 유

리에서 Eu2O3를 1 mol%를 초과해서 도핑하면 농도 소광

현상으로 인해 피크가 감소하는 경향을 보였고, Y2O3-

Al2O3 계 유리에서 Eu2O3를 도핑 했을 때 피크의 발광

세기 차이는 나타나지 않았다. La2O3-Al2O3 계 유리에서

Er2O3를 도핑한 결과는 Eu2O3를 도핑한 결과와 일치하

게 1 mol% 초과 시 피크가 감소하는 경향을 보였고,

AYEr 유리에서는 ALEr 유리에 비해 피크 강도의 감소

는 줄었으나 Er2O3의 함량이 늘어날수록 피크 발광 세기

가 감소하는 것을 확인할 수 있었다. PL intensity 결과,

Eu2O3의 농도가 1 mol%일 때 최고 발광 강도를 보였고

그 이상인 1.5 mol% 및 2 mol%에서는 발광 강도가 감

소하는 것을 확인하였다. 또한 ALEr 유리에 비해 AYEr

의 유리가 낮은 농도소광현상을 보였고 Eu3+
의 특성으로

인해 AYEr 유리와 ALEr 유리 둘 다 AYEu 유리와

ALEu 유리보다 quenching이 쉽게 발생하는 것을 확인

하였다. 본 실험에서 La2O3-Al2O3 및 Y2O3-Al2O3 계 유리

system에서 Eu2O3 및 Er2O3를 도핑한 새로운 알루미네



54 Minseong Hwang and Jaeyeop Chung

이트 유리 조성 개발을 성공하였고 발광특성을 확인하여

추후 형광유리 분야에 폭 넓게 활용될 것으로 기대된다.
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