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Abstract: The basic characteristics of glass are highly fragile and brittle consequences the ultimate purpose of glass 
manufacturing is to make a transparent glass with complex shape. In order to solve this problem, mechanical 
properties of glass can be increased by crystallization of its amorphous glass. However, glass-ceramics has become 
opaque through crystallization process due to the distracted interface of glass by precipitated particles. This study 
has been investigated thermal processing conditions of LAS transparent glass-ceramic by using DTA (differential 
thermal analysis), in order to control size of precipitated particle and then fabricate transparent glass-ceramic. DTA 
indicated that crystallization peak area was declined with increased nucleation temperature. Subsequently, we have 
been established optimum temperature for crystallization depending on the nucleation temperature. The transmission 
and thermal expansion were measured after crystallization, and the size of precipitated particle was identified in 
range of 20~100 nm by FE-SEM. In addition, by setting the optimized crystallization condition, with high 
transmission and low thermal expansion glass was synthesized through this experiment.
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1. 서 론　

유리 소재가 갖는 가장 큰 특성은 투명성이지만, 취
성이 낮아 기계적 특성이 낮은 단점이 있다. 이러한 
단점을 보완하기 위한 방법으로 결정화 처리를 통해 
열적/기계적 특성을 향상시키게 되는데, 이 경우 석출
결정상과 유리상 간의 계면산란이나 굴절률 차 등에 
의하여 투과성이 낮아지게 된다 [1]. 그러나 결정상의 
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종류, 크기 및 굴절률과 같은 특성을 잘 조절하게 되
면 투명상태의 결정화 유리를 얻을 수 있으며, 이러한 
결정화 유리는 투명하면서도 활용하면 열적/기계적 특
성이 우수하기 때문에  UV-LED용 렌즈나 터치 패널용 
기판유리에 등으로 응용 개발이 이루어지고 있다 [2,3]. 

결정화 유리는 적합한 조성의 유리를 재 가열함으로
서 미세하고 균질한 결정의 집합체로 변화시킨 것으로, 
유리 상태로 성형을 진행하므로 복잡한 형상을 얻을 
수 있으며 열처리 방법에 따라 결정 입자크기를 조절
하여 기계적 성질을 향상 시키고 열팽창 계수를 조절
할 수 있다는 장점이 있다. 또 결정화 유리를 투명하게 
제조하면 일반적인 유리 제조 공정에 의해 대량 생산 
할 수 있다는 장점이 있어 내열 충격성과 높은 강도를 
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요구하는 이화학 용기나 내열 식기등과 열적 안정성을 
요구하는 고온램프 등에 응용할 수 있다. 따라서 결정
화 유리 중 거의 0에 가까운 열팽창계수와 고투과도를 
가질 수 있는 LAS(SiO2-Al2O3-Li2O)계 유리가 많이 
연구 되고 있다 [4-6]. 

유리의 결정화는 핵생성과 결정성장 두 단계로 나눠
지고 핵생성 단계에서 주결정상이 형성되기 시작하고 
결정성장 단계에서 주결정상의 입자크기가 정해진다. 
결정화 유리를 투명하게 제조하기 위해서는 핵형성된 
입자의 크기가 가시광 영역(400~800 nm)보다 작은 
100 nm이하 이거나 결정상과 잔류 유리상간의 굴절률 
차이가 작고 광학적으로 등방성을 가져야한다 [6].  

본 실험에서는 투명 결정화 유리의 주요 성분으로 
많이 연구되고 있는 LAS계 유리를 기반으로 결정화의 
최적화를 위해 열 시차 분석을 진행하여 핵생성 온도
에 따른 최적의 결정화 온도를 설정하여 저팽창 투명
결정화유리 제조를 위한 실험을 진행 하였다. 열 시차 
분석은 최대 핵생성 온도와 결정화 정도를 알 수 있는 
가장 적합한 방법이다 [7,8]. 그리고 가시광 투과도, 결
정화도, 입자 크기 등을 비교 분석하여 핵생성온도에 
따른 투명결정화 유리 제조를 위한 최적의 조건을 확
립하기 위한 분석을 진행하였다. 

2. 실험 방법

2.1 유리 제조

기본 유리의 조성은 Li2O, Al2O3, SiO2를 기본 조성
으로하고 핵형성제로 TiO2와 ZrO2를 각각 3 wt% 씩 
첨가하였다. 또 저융점화를 위해 Na2O와 BaO를 첨가
하여 유리의 용융을 용이하게 하였다. ZnO는 형성된 
핵의 구형화를 위해 첨가하였고 [9,10] ZrO2의 용해도를 
높이기 위하여 P2O5를 첨가하였으며 청징제로 Sb2O3를 
사용하였고 추가적으로 MgO, CaO가 사용되었다. 성
분의 조성비는 표 1과 같다.

 
Table 1. Glass composition in wt%.

Composition wt% Composition wt%
SiO₂ 54.00  BaO 1.00  

Al₂O₃ 23.50  ZnO 1.00  
Li₂O 4.00  ZrO₂ 3.00  
Na₂O 1.50  TiO₂ 3.00  
MgO 1.50  Sb₂O3 0.50  
CaO 1.00  P₂O5 8.00  

유리 제조를 위해 배치(batch)를 8시간 볼밀에서 혼
합한 뒤 알루미나 도가니에 넣고 1,650℃까지 가열하여 
4시간 유지하여 용융하였다. 용융된 유리를 흑연 몰드에 
넣어 성형을 하고 600℃에서 2시간 서냉을 실시하였다. 

2.2 열 시차 분석

핵생성 온도에 따른 최적 결정성장 조건을 찾기 위
해 열 시차 분석을 통한 최적 열처리 조건을 설정하였
다. 본 유리의 열 시차 분석 결과는 그림 1에 나타내
었다. 열처리 하지 않은 유리의 Tg는 722℃로 측정되
었고 1차 발열 peak는 850℃에서 나타났다. 결정화 
유리는 일반적으로 열 시차 분석을 통해 Tg±50℃ 영
역 내에서 결정성장 peak를 확인하여 결정화를 진행
하였다 [11,12]. 하지만 투명 결정화 유리를 얻기 위해
서는 열처리의 미세조정이 요구된다. 따라서 본 연구에
서는 제조된 유리를 400~600 ㎛로 분쇄한 분말을 제
조하여 핵생성 온도를 700, 720, 740, 760℃로 열처리
하고 열 시차 분석을 통해 결정성장 peak를 분석하였다.
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Fig. 1. DTA curves of base glass.

2.3 투과도 분석

투과도 분석에는 Jasco사의 UV spectrophotometer 
V570을 사용하였고 시편의 크기는 4mm 두께로 제작
하여 400~2,000 mesh까지 폴리싱을 한 시편을 사용
하였다. 분석영역은 가시광영역(380~780 nm)이고 영
역내 측정값의 평균을 구하였다.  

 
2.4 입자 크기 분석

입자 크기를 분석하기 위하여 JEOL사의 JSM-7610F 
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FE-SEM을 사용하였고 시편은 결정화를 시킨 시편을 
표면 연마를 한 뒤 불산(HF) 3% 용액에 15초간 에칭
을 한 뒤 표면에 Pt를 코팅하였고 결정화한 시편의 표
면을 관찰하였다.  

 
2.5 결정상 분석

결정화도 분석을 위해 Rigaku사의 XRD　D/Max-3C
를 사용하였고 40 KV 30 mA에서 CuKα(λ=1.5418 
nm)선을 사용하여 10~80° 영역에서 분석하였다. 상 
분석에 이용된 프로그램은 PANalytical사의 Highscore 
plus이고 XRD 분석은 ICDS database로 분석하였다. 

2.6 열팽창계수 분석

열팽창계수는 30~300℃ 영역 내에서 측정하였으며 
측정 장비로는 TA Instrument Korea의 TMA Q400
을 사용하였다. 시료는 10X10X4 mm로 제작하였고 
승온 속도는 10℃/min의 속도로 300℃까지 측정하였다.

 
3. 결과 및 고찰

3.1 열 시차 분석

핵생성온도에 따른 peak 변화는 그림 2와 같다. 핵
생성 온도가 증가함에 따라 1차 발열 peak의 면적이 
감소하였고 핵생성온도 증가에 따라 결정화의 peak의 
온도가 낮아지는 것을 확인 하였다. 이러한 현상은 핵
생성 온도가 높아짐에 따라 결정화에 필요한 에너지의 
감소를 의미하고 핵생성 온도가 증가한 경우  핵생성
은 많이 되고 결정성장은 감소되는 것으로 추정된다. 
핵생성온도가 770℃ 이상에서는 1차 발열 peak가 
소멸하고 유백화하므로 700℃에서 760℃까지 핵생성 
온도로 설정하였다. 

Table 2. Heat treatment schedules for glasses.

Nucleation 
temperature

(℃)

Nucleation 
time
(hr)

Crystallization 
temperature

(℃)

Crystallization 
time
(hr)

HT1 700 4 855 4

HT2 720 4 850 4

HT3 740 4 840 4

HT4 760 4 810 4

Fig. 2. Crystallization peak transition with nucleation temperature 
by DTA (a) crystallization temperature (b) crystallization peak area.

따라서 표 2와 같이 핵생성 온도 증가에 따른 최적을 
온도를 설정하고 각각의 열처리에서 핵생성 및 결정상
장을 최대한 하기 위해 4시간씩 열처리를 하였다 [12]. 

3.2 투과도 및 입자크기 분석

각 열처리 온도에 따른 투과도 비교 결과는 그림 3에 
나타내었다. 핵생성 온도 760℃, 결정성장온도 810℃
인 HT4의 경우 가시광영역의 평균 투과도가 76%로 
가장 높게 측정되었고 HT1과 HT2의 경우 낮은 투과
도를 보였으며 HT2가 45%로 가장 낮은 값을 보였다. 
그림 4에는 투과율과 평균 입자 크기의 상관관계를 파
악하기 위해 각 시편의 SEM 분석 결과를 나타내었다. 
HT1에서는 평균 입자크기가 30 nm이고 최대 입자 크
기가 120 nm까지 형성되었고 HT2의 경우 입자크기 
범위가 55~270 nm로 가장 큰 입자크기를 나타났다. 
HT3과 H4의 경우 평균 입자크기가 각각 25 nm, 15 
nm이고 균질한 입자가 생성되었다. 전 시료의 평균입
자 크기는 100 nm 이하지만 HT1와 HT2의 경우 투과
도가 급격하게 줄어드는 이유는 HT1과 HT2의 경우 
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Fig. 3. The optical transmission spectrum with heat treatment 
for the LAS glass. 
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Fig. 4. FE-SEM morphology of glass-ceramics annealed 
at various temperatures.

입자가 불균하게 성장하고 잔류 유리상이 남아 있어 
광학적 등방성이 감소하여 투과도가 감소된 것으로 추
정된다.  

3.3 XRD 및 열팽창계수 분석

그림 5는 열처리에 따른 XRD 분석결과를 나타내었
다. 전 열처리조건에서 동일한 β-spodumene 상이 주 
결정상으로 존재하는 것을 확인하였다. 그리고 각 시편
의 열팽창계수의 측정 결과를 그림 6에 나타내었다. 
HT2에서 가장 높은 열팽창계수 3.18×10-6/℃이고 HT4 
에서 1.66×10-6/℃를 나타내었다. 

Fig. 5. XRD patterns of heat treated glasses with varying 
crystallization temperature.
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Fig. 6. Coefficient of thermal expansion with heat treatment.

 
4. 결 론

LAS(Li2O-Al2O3-SiO2)계 유리를 기반으로 열 시차 
분석을 통해 핵생성 온도별 최적 결정성장 온도를 설
정하여 결정성장하여 투명결정화 유리를 제조하였으며 
생성된 주 결정상은 β-spodumene으로 분석 되었다. 
열 시차 분석을 통하여 각 핵생성 온도 증가에 따라 
최적의 결정성장 온도가 낮아졌으며 결정성장 peak의 
면적도 감소하는 것을 확인하였다. 따라서 평균 입자 
크기를 작게하기 위해서 결정성장이 최소화되는 조건
인 HT4에서 열처리한 결과 평균 입자크기가 가장 작
은 15 nm를 보였다. 결론적으로 투과도 76%, 열팽창
계수 1.66×10-6/℃의 저팽창성의 투명 결정화 유리를 
얻을 수 있었다.   
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