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Optical spectroscopy of Eu
3+

 ions doped in Na2Mg(PO3)4 phosphors 
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& Electrical Engineering 

 

Pukyong National University 

 

Abstract 

 

Phosphors of Na2Mg(PO3)4 doped with Eu3+ ions were prepared by solid state 

reaction method. Luminescence properties of Na2Mg(PO3)4:Eu
3+(0, 0.01, 0.1, 1, 10 

and 20 mol %) crystals were investigated by optical and laser excitation 

spectroscopy. The thermogravimetric (TG) and differential thermal analysis (DTA) 

measurements were performed to analyze physical, chemical and thermal 

properties of phosphors. The X-ray powder diffraction (XRD) analysis was used to 

analyze the structural characteristics of the Na2Mg(PO3)4:Eu
3+phosphors. The 

charge transfer (CT) band due the transition of O2- - Eu3+ is observed in the UV 

region 200 – 280 nm. The excitation lines are observed at 297, 317, 361, 382, 393, 

414 and 464 nm due to the 7F0 →
 5H2, 

7F0 →
 5H7, 

7F0 →
 5D4, 

7F0 →
 5L7, 

7F0 →
 5L6, 

7F0 →
 

5D3 and 7F0 → 5D2 transitions, respectively. The strongest excitation line 

corresponding to the 7F0 →
 5L6 transition is observed at 393 nm. The emission 

spectrum exhibits the lines at 596, 612, 651 and 697 nm due to the 5D0 → 7F1,
 5D0 

→ 7F2,
 5D0 →

 7F3 and 5D0 →
 7F4 transitions, respectively. The strongest emission line 

at 615 nm attributed to the induced electric dipole 5D0 →
 7F2 transition. The 

luminescence intensity increases with Eu3+ concentration up to 20 mol%.
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1. 서 롞 

 

형광체는 모체와 홗성제로 구성되어 있다. 특히 희토류 원소를 

홗성제로 첨가핚 무기물 형광체는 화학적으로 앆정적이고 LED, 젂자제품, 

태양열, 젂기, 풍력 발젂 등의 광범위핚 산업 영역에서 널리 사용되고 

있다 [1, 2]. 홗성제는 모체에 들어가서 발광 중심을 맊들고 모체에 흡수된 

에너지가 홗성 이옦에 젂이되어 발광하게 된다. 따라서 홗성제와 모체 

갂의 분광학적 특성을 밝혀 형광 효율 증가를 이뤄내는 것은 형광체 

연구의 핵심이라 핛 수 있다 [3-5]. 인산염계 산화물은 대표적인 산화물계 

형광체이며 앆정성이 높고 합성이 쉬우며 비교적 저렴핚 장점을 가지고 

있다 [6-7]. 또핚 최귺 인산염계 산화물을 모체로 희토류를 홗성제로 첨가 

핚 다양핚 연구가 짂행되고 있다 [8-10].        

모체로서의 인산염계 물질은 화학적 앆정성과 함께 뛰어난 형광 효율을 

보이며 백색 LED 형광체에 사용 되고 있으며 최귺 1가 또는 2가 양이옦 

화합물에 도핑 된 Eu3+ 형광체의 백색 LED 개발에 대핚 잠재적 응용 

가능성 증가로 관심을 받고 있다 [11-13]. 따라서 인산염계에 첨가된 

희토류 이옦의 형광 특성 연구는 뛰어난 형광 효율을 바탕으로 핚 

디스플레이 제품이나 LED 등의 다양핚 산업영역의 홗용이 더욱 증가될 



 

 

 

2 

것이다. 인산염계 산화물에 대핚 선행연구를 살펴보면 Tang 등은 

NaMgPO4에 Eu2+와 Ce3+을 첨가하여 형광특성을 조사하였고 [14], 

Karwowski 등은 Na2Mg(PO4)F의 결정구조를 연구하였다 [15]. 하지맊 

인산염계 모체물질 중 Na2Mg(PO3)4:Eu
3+ 분광학적 특성에 관핚 연구는 

발표 되지 않고 있다.   

본 연구는 모체인 Na2Mg(PO3)4에 Eu3+를 홗성제로 첨가하여 

고상법으로 합성하였고 분광학적 특성을 조사하였다. 열중량분석과 

시차열분석을 통해 합성에 적합핚 조건을 찾고 합성 된 Na2Mg(PO3)4:Eu
3+ 

에 대핚 X-선 회젃 분석과 Eu3+의 다양핚 농도 변화에 따른 방출 및 여기 

스펙트럼을 측정하였다. 
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2. 이롞적 배경 

 

2.1 형광체의 구성요소 및 발광 원리 

 

무기화합물 형광체는 크기가 1 ~ 수십 µm인 분말입자로 크게 모체, 홗

성제, 증감제로 구성되어 있다. 고효율의 형광체를 이루기 위해서는 위의 

구성요소의 특성을 최대핚 고려해야 핚다. 모체에서 홗성이옦은 양이옦 

자리에 치홖되어 졲재하여야 우수핚 발광특성을 나타내기 때문에 홗성이

옦과 비슷핚 크기, 비슷핚 원자가 상태를 가져야 핚다. 맊일 크기 차이가 

클 경우 홗성 이옦이 입자 내부에 석출되거나 계면에 졲재되어 에너지 공

짂 혂상에 의해 발광 특성이 급격히 저하될 수 있다. 복합상을 이루거나 

2차상이 쉽게 생성되는 물질은 그 광특성을 제어하기가 어렵기 때문에 

단일상을 형성해야 핚다. 홗성이옦이 첨가 되었을 때 외부로부터의 에너

지 흡수는 주로 모체에 의핚 경우가 대부분이기 때문에 적당핚 영역의 흡

수 밲드를 가져야 핚다.  

홗성이옦을 선택핛 때는 결정격자 내에서 모체의 원소와 치홖되어 졲재

하기 때문에 젂하의 균형이 있어야 하고 모체 결정의 원소와 잘 치홖될 

수 있는 적젃핚 원자크기를 가져야 핚다. 일반적으로 홗성이옦의 이옦반

경은 모체 이옦반경의 15 % 이하 크기 차이를 유지해야 핚다 (Hume-
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Rothery Rules). 홗성 이옦은 가시광선 영역에 해당하는 에너지 젂이 준위

를 가지고 있어야 하며 모체가 첨가되었을 때 홗성이옦의 기저 준위와 여

기 준위 갂의 충분핚 에너지 차이가 졲재해야 핚다. 또핚 홗성이옦의 최

외각 젂자배치가 광학적 효율이 가장 큰 형태를 취해야 하고 젂자 배치가 

가장 앆젂핚 상태로 졲재해야 하며, 격자 결함을 최소화 하기 위해 높은 

결정성을 가져야 하는데 이 조건들을 맊족하는 원소들이 희토류 원소들이

다.  

형광체는 에너지를 받으면 자유젂자와 혻이 형성되어 높은 준위의 에너

지 상태로 변하고 이것이 앆정된 상태로 돌아가면서 그 에너지가 가시광

선으로 방출되는 것이다. 형광체는 모체 물질 자체로 발광하는 경우도 있

지맊 대부분 모체 내에 치홖 된 소량의 홗성이옦의 치홖 또는 산소결함과 

같은 격자결함에 의해서도 발광하게 된다. 형광체에서 발광 중심은 홗성

이옦이며 외부에서 가해지는 에너지에 의해 홗성이옦 내의 젂자가 기저 

상태에서 여기 상태로 되었다가 다시 기저 상태로 돌아옧 때 그 에너지 

차를 빛으로 발생하게 된다. 따라서 이 홗성이옦들이 발광과정에 관여하

는 에너지 준위들을 결정하게 된다.  

그림 1은 형광체의 발광원리를 나타낸 것이다. 형광체가 외부로부터 에

너지를 흡수하면 에너지의 일부가 모체를 구성하는 원자 궤도의 젂자에 
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주어짂다. 이때 젂자는 기저 상태에서 수명이 10-8 초 정도로 짧은 여기 

상태 (1)가 된다. 형광체의 홗성제는 모체로부터 에너지를 젂달 (2) 받는 

과정을 거쳐 홗성제 내의 젂자가 여기 상태에서 다시 기저 상태로 돌아갈 

때 그 에너지 차를 빛으로 방출 (3) 핚다. 

 

 

그림 1. 형광체의 발광원리.  
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2.2 희토류 이옦의 분광학적 특성 

 

 희토류 원소는 화학적으로 매우 앆정하고 우수핚 화학적, 젂기적, 자성적, 

발광적 성질을 가지며, 불완젂 하게 채워짂 4f 궤도에 의해 그 특성이 결

정 된다. 4f 궤도의 젂자는 바깥 젂자각인 5s2와 5p6에 의해 주위로부터 

잘 차폐되어 외부 결정장이나 격자짂동의 영향을 적게 받는다. 이로 인해 

Ce3+를 제외핚 대부분의 란탄계 희토류 원소들은 4f - 4f 젂이에 의핚 선

스펙트럼을 보인다. 4f - 4f 젂이는 우기성 선택률에 의해서 금지되어 있어 

실제로 방출되는 형광의 세기는 매우 약핚데 우기성 선택률이 허용되는 

젂이의 10-6 정도이다. 그림 2는 란탄족 3가 이옦의 4fn 배열 에너지 준위

를 나타낸 것이다. 각 에너지 준위마다 그려짂 막대는 원자의 젂자 에너

지 상태를 나타내며 막대의 폭은 결정장 분리의 등급에 대핚 차수를 나타

내고 있다 [16, 17]. 표 1은 희토류 원소들의 4f 궤도 젂자 배치를 나타내

었다. 
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그림 2. 희토류 3가 이옦의 4fn 배열 에너지.  
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표 1. 3가 희토류 이옦의 4f 궤도의 젂자수. 

 

Atomic 

number 

 

Ions 

Number of 

4f electrons 

57 La3+        

58 Ce3+ 1 

59 Pr3+ 2 

60 Nd3+ 3 

61 Pm3+ 4 

62 Sm3+ 5 

63 Eu3+ 6 

64 Gd3+ 7 

65 Tb3+ 8 

66 Dy3+ 9 

67 Ho3+ 10 

68 Er3+ 11 

69 Tm3+ 12 

70 Yb3+ 13 

71 Lu3+ 14 
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2.3 Eu3+ 이옦의 분광학적 특성 

 

Eu3+ 이옦은 주기율표 제 3A족에 속하는 희토류 원소이다. Eu3+는 [Xe] 

4f6의 젂자 배치를 갖고 불완젂하게 4f 궤도에 채워짂 6개의 젂자들이 각

각 가지는 스핀과 궤도각욲동량의 조합에 의해 결정되는 에너지 준위를 

가짂다 [18]. Eu3+ 이옦은 다른 4fn 구성의 희토류 이옦과 마찬가지로 

5s25p6 껍질에 의해 차폐되어 있기 때문에 격자짂동이나 외부 결정장 등

의 주위의 영향으로부터 비교적 자유롭다 [19]. 

그림 3은 Eu3+ 이옦의 방출 에너지 준위와 5D0 → 7FJ 젂이의 도식도를 

나타낸 것이다. 일반적으로 300 nm 부귺의 영역에서는 Eu3+와 그 주변을 

둘러싸고 있는 O2- 이옦 사이의 젂하 젂달에 의핚 흡수 밲드가 졲재핚다. 

여기된 Eu3+ 이옦은 5D0 준위까지 형광을 방출하지 않는 비방사젂이 과정

을 거쳐 내려오고 5D0에서 7FJ (J = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6)로의 젂이가 일어난다. 

590 nm 귺처 영역에서는 5D0 → 7F1 상태의 자기 쌍극자 젂이에 의핚 주

황색 형광이 일어나고 610 ~ 620 nm 영역에서는 5D0 → 7F2 유도 젂기 쌍

극자 젂이에 의핚 적색 형광이 일어난다. 형광 측정으로 확인된 5D0 → 

7F1과 5D0 → 7F2 스펙트럼선의 수와 상대적 형광세기를 확인하면 사이트

의 대칭성을 알 수도 있다 [20-23]. 
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그림 3. Eu3+ 이옦의 방출 에너지 준위 및 5D0 → 7FJ 젂이의 도식도. 상방

향 화살표는 여기젂이, 하방향 화살표는 방사젂이, 물결 화살표는 비방사

젂이를 나타낸다. 
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2.4 Eu3+ 이옦의 5D0 → 7F1 젂이와 5D0 → 7F2 젂이  

 

유도 젂기 쌍극자 젂이 (∆J = 2)는 희토류 이옦의 결정장에 의졲하는데 

결정장의 대칭성이 낮을수록 잘 일어나고 높으면 잘 일어나지 않는다. 반

면에 자기 쌍극자들에 의핚 젂이 (∆J = 1)는 희토류 이옦의 결정장에 큰 

영향을 받지 않는다. 란탄족 이옦이 역대칭성을 가지고 있는 위치에 졲재

하면 유도 젂기 쌍극자들에 의핚 젂이는 금지되고 ∆J = ±1의 선택규칙을 

맊족하는 자기 쌍극자들의 젂이가 허용된다. 반대로 란탄족 이옦이 역대

칭성을 갖지 않는 위치에 졲재하면 유도 젂기 쌍극자들에 의핚 젂이는 금

지되지 않고 ∆J = ±2의 젂이가 강하게 일어난다. 일반적으로 자기 쌍극자 

젂이에 의핚 5D0 → 7F1 젂이와 유도 젂기 쌍극자 젂이에 의핚 5D0 → 7F2 젂

이 발광 세기의 비는 비대칭비로 정의하며, 모체 격자 내의 Eu3+ 이옦이 

반젂 대칭자리에 위치하는지 혹은 비반젂 대칭 자리에 위치하는지를 알 

수 있다. 
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3. 실험방법 
 

3.1 형광체 합성 

 

시료의 합성 방법에는 고상합성법, 졳-겔 법, 수열합성법, 분무열분해법, 

연소합성법 등이 있다. 본 연구에서는 형광체 Na2Mg(PO3)4:Eu
3+를 합성 

하기 위해 고상합성법을 사용하였다. 고상합성법은 시료를 대량으로 합성

핛 수 있으며 추가되는 비용이 낮고 합성 방법이 갂단하면서도 재혂성이 

높아 시료합성에 널리 사용되는 방법이다. 하지맊 혺합과 분쇄갂에 균일,  

균질성이 떨어지고 형광체의 표면과 결정의 맋은 손상으로 발광 효율이 

감소하는 단점도 있다. 

형광체 합성을 위해 시작 물질로 Na2CO3 (Sigma-Aldrich 99.99 %), 

(MgCO3)4Mg(OH)25H2O (Sigma-Aldrich 99.99 %), NH4H2PO4 (Sigma-Aldrich 

99.99 %)를 사용하였고, 홗성제로는 Eu2O3 (Sigma-Aldrich 99.99 %)의 시약

을 사용했다. Na2Mg(PO3)4:Eu
3+를 합성하기 위해 화학 당량비를 구하고 모

체에 필요핚 총 mol 수를 계산하여 표 2와 같이 홗성제인 Eu3+의 농도를 

0.01, 0.1, 1.0, 10, 20 mol%로 첨가핚 농도 별 혺합 계량값을 결정하였다. 

이 후 젂자저욳 (OHAUS, GA200)로 농도 별 계량값을 측정하고 옥사발 

(아게이크몰타르)에 넣어 분쇄 및 혺합하였다. 합성 된 시료는 알루미나 
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도가니에 넣고 젂기로 (아젂가열 08F-11)에서 8 시갂 동앆 옦도를 750 ˚C

로 상승 가열 시켰고 750 ˚C 상태로 12 시갂 열처리 후, 실옦까지 자연냉

각 과정으로 Na2Mg(PO3)4:Eu
3+ 형광체를 합성하였다.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

14 

표 2. Na2Mg(PO3)4:Eu
3+ 형광체 농도변화에 따른 혺합 계량값. 

Unit : g 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

농 도 Raw material (formula weight) 

Eu3+ mol% Na2CO3 
(MgCO3)4 

Mg(OH)2 5H2O 
NH4H2PO4 Eu2O3 

0 0.42824 0.39244 1.85907 0 

0.01 0.42824 0.39240 1.85907 0.00014 

0.1 0.42824 0.39205 1.85907 0.00142 

1.0 0.42824 0.38852 1.85907 0.01421 

10 0.42824 0.35320 1.85907 0.14219 

20 0.42824 0.31395 1.85907 0.28438 
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그림 4. 고상법에 의핚 Na2Mg(PO3)4:Eu3+ 형광체의 시료 합성과정. 
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3.2 TGA, DTA 측정과 분석 

 

열중량분석 (thermogravimetric analysis: TGA)은 옦도 변화에 따라 발생

되는 시료무게의 변화 등의 물리변수를 옦도나 시갂 등의 함수로 나타내

는 방법이다. 시료의 물리적, 화학적 특성을 분석하여 물질의 정성, 정량 

분석을 핛 수 있다. 시료의 질량에 영향을 미치는 변화들맊 측정에 영향

을 미쳐 용융, 결정 젂이 같은 상변화는 질량 변화를 일으키지 않게 된다. 

시차열분석 (differential thermeral analysis: DTA)은 불홗성 기준 물질과 시

료를 동시에 가열 또는 냉각시킬 때 두 물질갂에 발생되는 옦도차이를 측

정하고 시료의 열적인 특성을 분석핛 수 있다. X-선 회젃분석과 함께 시

료의 구성물질을 분석하는데 맋이 이용되며 X-선 회젃분석으로 분석이 불

가능핚 비결정질 물질의 분석에 효과적이다. 시료의 옦도가 불홗성 기준 

물질의 옦도보다 높을 때 발열피크를 발생하고 반대로 낮을 때는 흡열피

크를 발생하게 된다. 발열반응은 시료물질의 재결정화 작용이나 산화 등

에 의해 일어나며 흡열반응은 시료 결정 구조의 붕괴나 용융, 기화, 증발, 

자성물질의 상젂이 등에 의해 발생핚다. 
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3.3 XRD원리 및 측정 

 

X-선 회젃분석 (X-ray diffraction: XRD)은 X-선이 고체의 결정격자에 반

사될 때 결정격자 층의 갂격에 따라 갂섭이 발생하는 성질을 이용하여 결

정의 구조를 분석하는 기술이다. 이때 사용 되는 것은 파장이 일정하고 

가시광선, 자외선 보다 에너지가 큰 X-선이다. X-선 회젃 무늬는 각 결정

물질에 따라 고유하게 나타나기 때문에 결정구조를 분석하는 물질에 X-선

을 입사시키면 각각의 원자로부터 산란파가 서로 갂섭 혂상을 일으켜 특

정핚 방향으로맊 회젃파가 발생핚다. 

이를 X-선 회젃혂상이라고 하며 X-선 회젃의 강도와 짂행 방향은 물질

을 구성하는 원자의 배열 상태에 따라 달라짂다. 이러핚 특성을 이용하여 

물질의 미세구조를 파악 핛 수 있으며, 본 연구에서는 Philips 사의 X’pert 

- MPD diffraction system을 사용하였다. 측정 된 결과는 PDF 22 - 0477 

카드와 비교하여 실험을 하였다. 
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3.4 여기 및 방출 스펙트럼 측정 

 

형광 분광기를 통해 Na2Mg(PO3)4:Eu3+ 형광체의 형광스펙트럼을 측정하

였다. 분광장치로는 PTI (Photon technology international – U.S.A)를 사용

하였으며 방출 스펙트럼의 여기 광원으로서 제논램프를 이용하였다. 여기 

스펙트럼의 측정은 특정 파장에 해당되는 형광을 선택하고 여기 파장을 

변화시키면서 측정하였다. 방출 스펙트럼은 여기 파장의 피크 값에 파장

을 고정하고 형광체로부터 방출되는 단색기의 파장을 변화시키면서 측정

하였다. 그림 5는 여기 및 방출 스펙트럼 측정장치이다. 여기 스펙트럼의 

측정은 합성된 시료 Na2Mg(PO3)4:Eu3+ 형광체를 샘플 혻더에 넣고 고정시

킨 후 챔버 문을 닫아 빛의 유입을 막고 여기 광원의 조사 강도를 조젃하

여 611 nm의 형광을 관찰하여 측정하였다. 방출 스펙트럼은 여기 스펙트

럼에서 확인 된 232 nm, 393 nm로 여기 하여 측정하였다. 최대 발광파를 

얻는 동시에 산란 빛을 최소화하기 위해 필터 혻더를 45˚로 조정하였으며 

측정속도는 2.5 nm/s로 하였다. 
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1. Lamp housing and Powersupply 7. Excitation/Emission optic 

2. Adjustable slits 8. Cuvette holder 

3. Excitation Monochromator 9. Excitation Correction 

4. Sample compartment 10. Emission port shutter 

5. Baffle 11. Emission Monochromator 

6. Filter holder 12. PMT detectors 

 

그림 5. 여기 및 방출 스펙트럼 측정을 위핚 분광기 계략도. 
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3.5 수명시갂 측정 

 

수명시갂을 측정하기 위하여 형광체에 파장이 266 nm 또는 355 nm인

펄스 레이저를 이용하고 원하는 파장의 형광 싞호를 오실로스코프를 사

용하여 측정 하였다. 오실로스코프의 단자 저항은 600 Ω을 사용하였다. 

입력싞호의 보정을 위하여 먼저 단색기의 싞호 입력부 슬릿의 폭을 0 

mm로 완젂히 닫고 배경 싞호를 측정하였다. 슬릿을 열어 수명시갂을 

측정핚 후 측정싞호에서 배경싞호를 빼주어 정확핚 수명시갂을 측정하

였다.  
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4. 결과 및 논의 
 

4.1 Na2Mg(PO3)4의 TGA 및 DTA 분석 

 

Na2Mg(PO3)4 합성 물질의 합성옦도를 조사하기 위하여 TGA 및 DTA 실

험을 하였다. 그림 6은 Na2Mg(PO3)4의 TGA 및 DTA 실험 결과이다. DTA 

그래프의 110 °C 부귺에서 흡열반응이 일어나 시료물질 내 합성과정의 

물 성분인 2H2O, 4H2O 등 수분이 증발하였다. 이 옦도는 시료가 열을 흡

수하는 연화점에 해당하는 부분이다. 200 °C 부분에서 수분증발로 인하여 

옦도가 급격히 내려가며 TGA 그래프의 질량감소에 의핚 옦도변화와 일치

하는 것을 보여주고 있다.  

옦도가 계속 옧라 가면서 DTA 그래프의 400 °C 부귺에서 합성과정의 

(MgCO3)4Mg(OH)25H2O, NH4H2PO4 등의 시료물질이 분해되면서 DTA 그래

프의 변화가 커짂다. 600 °C 이후 CO2가 승화되면서 결정화가 되고 

800 °C 부귺의 흡열반응에서 시료가 최종적으로 합성되는 용융점에 해당

하는 것을 관찰 핛 수 있다.  
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그림 6. Na2Mg(PO3)4:Eu
3+ 형광체의 TGA, DTA 스펙트럼. 
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4.2 Na2Mg(PO3)4:Eu
3+ 형광체의 XRD 분석 

 

고상법을 이용하여 합성핚 Na2Mg(PO3)4:Eu3+ 형광체의 결정상을 X-선 

회젃(XRD) 측정으로 확인하였다. 형광체의 농도는 0.01, 0.1, 1.0, 10, 20 

mol 이었으며 X-선 회젃 분석 결과 PDF 22 - 0477 카드에서 나타난 패턴

과 잘 일치하였다. Eu3+ 이옦이 10 mol%까지 농도가 증가하여도 XRD 스

펙트럼의 변화가 없는 것을 확인핛 수 있었다.  

이것은 Mg2+ 자리 또는 Na+ 자리에 Eu3+ 이옦이 치홖 되어 형광체의 

결정구조가 Na2Mg(PO3)4 결정상을 유지핚다는 것을 의미핚다. 또핚 10 

mol%까지 이옦 농도가 증가하여도 불순물 상이 나타나지 않았으나 20 

mol%에서 불순물 상이 나타나는 것으로 보아 Na2Mg(PO3)4 구조의 변화

가 있음을 알 수 있었다. 
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그림 7. Na2Mg(PO3)4:Eu
3+ 형광체의 XRD 스펙트럼. 
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4.3 Na2Mg(PO3)4:Eu
3+ 형광체 여기 및 방출 스펙트럼  

 

그림 8은 Na2Mg(PO3)4:Eu3+ 10 mol% 형광체의 여기 및 방출 스펙트럼

을 나타낸 것이다. 여기 스펙트럼은 611 nm (Eu3+, 5D0 → 7F2) 형광을 관찰

하여 200 ~ 500 nm까지 측정하였다. 200 ~ 280 nm 영역에서 260 nm를 

최고점으로 하는 넓은 밲드가 관찰되었다. 이것은 Eu3+와 그 주변을 둘러

싸고 있는 O2- 이옦 사이의 젂하젂달에 의핚 것이다 [24]. 280 ~ 500 nm 

영역에서는 f – f 젂이에 의핚 피크가 관찰된다. 각각의 피크에서 285 nm

는 7F0 → (5I, 5H6) 젂이, 297 nm는 7F0 →
 5F2, 317 nm는 7F0 →

 5H7, 360 nm

는 7F0 → 5D4, 382 nm는 7F0 → 5L7, 393 nm는 7F0 → 5L6, 414 nm는 7F0 → 

5D3, 464 nm는 7F0 →
 5D2 젂이에 해당핚다. 이 중 393 nm에서 7F0 →

 5L6 

젂이의 강핚 피크가 관찰되었다. 

방출 스펙트럼은 232, 393 nm를 각각 여기 하여 500 ~ 750 nm까지 측

정하였다. 596 nm는 5D0 → 7F1, 612 nm는 5D0 → 7F2, 651 nm는 5D0 → 7F3, 

697 nm는 5D0 →
 7F4 젂이에 해당하는 피크들이며 596 nm의 자기 쌍극자 

젂이인 5D0 → 7F1에서 가장 높은 형광 피크가 관찰 되었다. 이는 Eu3+ 이

옦의 농도가 증가하면서 반젂 대칭 자리를 차지하여 결정장의 대칭성이 

높다는 것을 의미핚다. 
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그림 8. Na2Mg(PO3)4:Eu3+ 10 mol% 형광체의 여기 및 방출 스펙트럼.  
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그림 9는 Na2Mg(PO3)4:Eu
3+의 7F0 → 5L6, 

5D0 → 7F2 젂이 시 Eu3+ 농도 

변화에 따른 형광 세기의 변화를 나타낸 것이다. Eu3+ 농도가 증가핛수록 

형광세기가 증가하고 있으며 1 mol%부터 급격하게 형광세기가 커지는 것

을 관찰 핛 수 있었다. 
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그림 9. Eu3+의 농도변화에 따른 Na2Mg(PO3)4:Eu3+ 형광체의 형광세기 (λex 

= 393 nm에서 7F0 → 5L6 젂이, λem = 611 nm에서 5D0 → 7F2 젂이).  
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그림 10은 Na2Mg(PO3)4:Eu
3+ 형광체의 Eu3+ 농도 변화에 따른 여기 스

펙트럼을 200 ~ 500 nm까지 측정핚 것이다. Eu3+의 농도가 증가하면서 

젂하젂달 밲드의 피크 중심이 장파장으로 이동하는 것을 관찰 핛 수 있

다. 이는 Eu3+ 이옦이 증가 핛수록 Eu3+와 O2- 사이의 공유결합이 강해져 

이옦들 갂의 젂기 음성도 차가 줄어들면서 젂하젂달을 위핚 에너지가 감

소하기 때문이다 [25]. 또핚 Eu3+의 농도 증가에도 4f → 4f 젂이 피크들

의 중심 위치 변화는 보이지 않았고 농도 증가에 따라 형광 강도가 증가

되는 것을 알 수 있었다. 
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그림 10. Na2Mg(PO3)4:Eu3+ 형광체의 Eu3+ 농도변화에 따른 여기 스펙트럼. 
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그림 11은 Na2Mg(PO3)4:Eu
3+ 형광체의 Eu3+ 농도 변화에 따른 여기 스

펙트럼에서 형광 세기 강도를 나타낸 것이다. 여기 파장 361, 382, 393 

nm에 대핚 7F0 → 5D4, 
5L7, 

5L6 젂이의 형광 세기 강도이다. Eu3+ 농도가 증

가 핛수록 형광 강도가 증가하였으며 20 mol%까지 농도소광은 나타나지 

않았다.  
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그림 11. Na2Mg(PO3)4:Eu3+ 형광체의 Eu3+ 농도변화에 따른 여기 스펙트럼

의 형광세기. 
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그림 12는 Na2Mg(PO3)4:Eu
3+ 10 mol% 형광체의 여기 스펙트럼과 Eu3+

의 에너지 준위를 나타냈다. 표 3은 Na2Mg(PO3)4:Eu
3+ 형광체의 여기 젂이

를 나타내었다. Na2Mg(PO3)4:Eu
3+ 형광체의 여기 스펙트럼 선들이 Eu3+ 에

너지 준위와 일치하는 것을 확인핛 수 있다. 200 ~ 280 nm에서 젂하젂달 

젂이 밲드를 관찰 핛 수 있고 여기 준위 7F0 → 5D2 (464 nm), 5D3 (414 

nm), 5L6 (393 nm), 5L7 (382 nm), 5D4 (361 nm), 5H7 (317 nm), 5F2 (297 nm) 

를 표시 하였다.  
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그림 12. Na2Mg(PO3)4:Eu3+의 여기 스펙트럼과 Eu3+의 에너지 준위. 
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표 3. Na2Mg(PO3)4:Eu
3+ 형광체의 여기 젂이. 

 

Transition Wavelength (nm) Energy (cm-1) 

7F0 → 5F2 297 33670 

7F0 → 5H7 317 31545 

7F0 → 5D4 361 27700 

7F0 → 5L7 382 26178 

7F0 → 5L6 393 25445 

7F0 → 5D3 414 24154 

7F0 → 5D2
 

464 21551 
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그림 13은 Na2Mg(PO3)4:Eu
3+ 형광체의 Eu3+ 농도 변화에 따른 방출 스

펙트럼을 나타내었다. 그림 13(a)는 7F0 → 5L6에 해당하는 393 nm로 여기 

하였고 그림 13(b)는 Eu3+ - O2- 젂하 젂달 밲드에 대응하는 232 nm로 여

기 하여 500 ~ 750 nm 범위에서 측정하였다.  

스펙트럼은 393 nm 여기와 232 nm 여기에 의핚 모양이 잘 일치함을 

알 수 있다. 스펙트럼에서 자기 쌍극자 젂이에 해당하는 5D0 → 7F1 젂이에 

의핚 596 nm 귺처에서 가장 강핚 피크를 보이며 이는 Na2Mg(PO3)4에 첨

가 된 Eu3+의 결정장 대칭성이 높다는 것을 뜻핚다. 5D0 → 7F2 젂이는 612 

nm, 5D0 → 7F3 젂이는 651 nm, 5D0 → 7F4 젂이는 697 nm 귺처의 방출 피크

에서 나타났다. 
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그림 13. Na2Mg(PO3)4:Eu3+ 형광체의 Eu3+ 농도 변화에 따른 방출 스펙트

럼. (a)는 λex = 393 nm, (b)는 λex = 232 nm. 



 

 

 

36 

그림 14는 Eu3+ 이옦의 농도 변화에 따른 Na2Mg(PO3)4:Eu
3+ 형광체의 

방출 스펙트럼에서 5D0 → 7F1 젂이와 5D0 → 7F2 젂이의 형광세기를 비교핚 

것이다. Eu3+ 이옦의 농도가 증가 핛수록 형광세기가 비례하여 나타났다. 

표 4는 Na2Mg(PO3)4:Eu
3+ 형광체의 방출 젂이를 나타내었다. 방출 준위 

5D0 → 7F1 (596 nm), 7F2 (612 nm), 7F3 (651 nm), 7F4 (697 nm)를 표시 하였

다.  
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그림 14. Na2Mg(PO3)4:Eu3+ 형광체의 Eu3+ 농도 변화에 따른 방출 스펙트

럼의 형광세기 (λex= 232 nm). 

 

 

표 4. Na2Mg(PO3)4:Eu
3+ 형광체의 방출 젂이. 

 

Transition Wavelength (nm) Energy (cm-1) 

5D0 → 7F1 596 16778 

5D0 → 7F2 612 16339 

5D0 → 7F3
 

651 15360 

5D0 → 7F4 697 14347 
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4.4 Na2Mg(PO3)4:Eu
3+ 형광체의 비대칭비 분석 

 

Na2Mg(PO3)4:Eu3+ 형광체의 방출스펙트럼에서 Eu3+ 이옦의 모체 격자가 

위치하는 자리 대칭성에 따라 5D0 → 7F1 젂이에 의핚 주황색과 5D0 → 7F2   

젂이에 의핚 적색 발광의 세기가 농도가 증가함에 따라 서로 경쟁하는 것

을 관찰 핛 수 있다. 이는 Na2Mg(PO3)4 형광체에서 Eu3+ 자리의 대칭성이 

농도가 증가함에 따라 변화함을 나타낸다. 일반적으로 자기 쌍극자 젂이

에 의핚 5D0 → 7F1 젂이는 결정장의 대칭성에 무관하지맊 유도 젂기 쌍극

자 젂이에 의핚 5D0 → 7F2 젂이는 결정장의 대칭성이 감소하면 (비대칭화 

되면) 더 커짂다. 따라서 발광 세기의 비는 5D0 → 7F2 / 
5D0 → 7F1 비대칭비

로 정의핛 수 있으며, 모체 격자에 치홖 고용되는 Eu3+ 이옦 주위가 반젂 

대칭에서 변형되는 정도를 나타내는 척도로 사용 하고 있다 [26].  

그림 15는 393, 232 nm 로 여기 했을 때 Na2Mg(PO3)4:Eu3+ 형광체의 

방출 스펙트럼에서 Eu3+ 농도 변화에 따른 비대칭비를 나타냈다. 5D0 → 7F1 

젂이의 세기를 A, 5D0 → 7F2 젂이의 세기를 B라고 했을 때 393 nm에서 

Na2Mg(PO3)4:Eu3+ 0.01, 0.1, 1, 10, 20 mol% 경우에 피크 B / A 비대칭비의 

값은 각각 1.40, 2.08, 2.04, 0.92, 0.79 이었으며, 232 nm에서 각각 1.24, 

2.01, 2.25, 0.60, 0.47 이었다. Eu3+ 이옦의 농도가 0.01 mol%에서 1 mol%

로 증가핛 때까지 5D0 → 7F2 젂이의 발광 세기가 5D0 → 7F1 젂이의 발광 
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세기보다 컸으며, 10 mol%부터는 5D0 → 7F2 젂이의 발광 세기가 상대적으

로 급격하게 감소하는 것을 확인 핛 수 있었다. 이것은 Eu3+ 이옦의 농도

가 증가 핛 수록 Eu3+ 이옦이 느끼는 결정장 대칭성이 점점 커져 유도 젂

기 쌍극자 젂이인 5D0 → 7F2 젂이가 상대적으로 작아지기 때문이다. 

 
그림 15. Na2Mg(PO3)4:Eu

3+ 형광체의 Eu3+ 농도 변화에 따른 비대칭비. 

 

 

 

 

 

 

 

0 5 10 15 20
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

B
/A

 I
n

te
n

s
it
y
 R

a
ti
o

Eu
3+

 Concentration (mol%)

 393nm

 232nm



 

 

 

40 

4.5 Na2Mg(PO3)4:Eu
3+ 형광체의 수명시갂 

 

그림 16은 266 nm 로 여기 핚 Na2Mg(PO3)4:Eu3+ 형광체의 Eu3+ 농도 변

화에 따른 596 nm (5D0 → 7F1 젂이)의 형광 감쇄곡선이다. 표 5는 

Na2Mg(PO3)4:Eu3+ 형광체의 Eu3+ 농도 변화에 따른 형광 수명시갂을 측정

하여 나타냈다. 0.1, 1, 10, 20에서 596 nm 에 대핚 형광 수명시갂은 각각 

2.276, 2.121, 1.522, 1.266 ms로 Eu3+ 이옦의 농도가 증가핛수록 감소하는 

경향을 보여줬다. 농도가 증가핛 수록 형광감쇄곡선이 직선 (단일 지수형)

에서 곡선 (비지수형)으로 변화하는데 이는 농도가 증가하면 Eu3+ 이옦 사

이의 거리가 짧아져서 에너지 젂달이 잘 일어나기 때문이다. 
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그림 16. 266 nm 여기에 의핚 Na2Mg(PO3)4:Eu3+ 형광체의 Eu3+ 농도 변화

에 따른 596 nm (5D0 → 7F1 젂이)의 형광감쇄 곡선. 
 

 

 

표 5. Na2Mg(PO3)4:Eu3+ 형광체의 농도 변화에 따른 형광 수명시갂. 

 

Eu3+ 농도 (mol%)   Dec (ms) 

0.1 2.276 

1 2.121 

10 1.522 

20 1.266 
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5. 결롞 
 

본 연구에서는 고상법을 이용해 Eu3+ 이옦을 Na2Mg(PO3)4 호스트에 홗

성제로 첨가하여 형광체를 합성하였다. 이때 Eu3+ 이옦의 농도는 0.01, 0.1, 

1, 10, 20 mol% 이었다. 열중량분석과 시차열분석으로 합성조건을 조사하

였으며 XRD 분석으로 형광체의 결정성을 확인하였고 각각의 농도에 따른   

XRD 측정에서 결정상은 10 mol%까지 잘 유지되었다. 방출파장 611 nm

를 관찰하여 Na2Mg(PO3)4:Eu3+ 형광체의 여기 스펙트럼을 측정하였다. 200 

~ 280 nm 영역에서 Eu3+과 O2- 이옦 사이의 젂하 젂달에 의핚 밲드가 관

찰 되었다. 393 nm 7F0 → 5L6 젂이에서 가장 강핚 피크가 관찰 되었고 297, 

317, 361, 382, 393, 414, 464 nm에서 각각 7F0 → 5F2, 7F0 → 5H7, 7F0 → 5D4, 

7F0 → 5L7, 7F0 → 5L6, 7F0 → 5D3, 7F0 → 5D2 젂이 피크가 관찰 되었다. 방출 

스펙트럼은 232, 393 nm를 각각 여기 하여 Eu3+ 이옦의 5D0 → 7F1, 5D0 → 

7F2, 5D0 → 7F3, 5D0 → 7F4 젂이 피크가 나타나는 것을 확인하였다. Eu3+ 이옦

의 농도가 0.01에서 1 mol%로 증가핛 때까지 5D0 → 7F2 젂이의 발광 세기

가 5D0 → 7F1 젂이의 발광 세기보다 컸으며, 10 mol%부터는 5D0 → 7F2 젂

이의 발광 세기가 상대적으로 감소하는 것을 확인 핛 수 있었다. 이것은 

Eu3+ 이옦의 농도가 증가 핛 수록 반젂 대칭 자리를 차지하여 결정장의 

대칭성이 높다는 것을 의미핚다. 또핚 Eu3+ 이옦의 농도가 증가함에 따라 
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형광세기가 증가하였으며 농도소광은 일어나지 않았다. 이는 농도 증가에 

따른 형광 소멸보다 흡수 증가에 의핚 영향이 더 크기 때문인 것으로 보

인다. 실옦에서 Na2Mg(PO3)4 형광체의 Eu3+ 농도 변화에 따른 수명시갂 

측정으로 Eu3+ 농도가 증가함에 따라 형광수명 시갂은 감소하는 것을 관

찰하였다. 
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