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Abstract  

The phosphors La2W3O12 and La6W2O15 doped with Eu3+ and Dy3+ ions were 

prepared by solid state reaction method. The phase formations of the phosphors were 

confirmed by the X-ray diffraction. Excitation and emission spectra together with 

time-resolved spectra were obtained in the temperature region 15 – 300 K. Doping 

of La2W3O12 by Eu3+ and Dy3+ ions gives rise to no impurity phase up to the 

concentration of 15 mol% in the lattices. When the doping concentration of Dy3+ 

increases over 80 mol% the phase transforms from La2W3O12 to Dy2W3O12 in the 

La2-xDyxW3O12 phosphors. The strong excitation bands due to the ligand to metal ion 

charge transfer (CT) transition of WO4 and O2- - Eu3+ CT transition are observed in 

the UV region for Eu3+-doped La2W3O12 and La6W2O15 phosphors. The excitation 

into the CT state causes the strong red emission at 615 nm due to the 5D0 → 7F2 

transition. In Dy-doped La2W3O12 shows strong emissions due to the 4F9/2 → 6H13/2 

transition at 576 nm with somewhat weaker emission at 482 nm due to the 4F9/2 → 

6H15/2 transition. The emission are also observed in the infrared region 800-1200 nm 

due to the transitions from the 4F9/2 level to the 6F5/2 (835 nm), 6F7/2 (925 nm), 6H5/2 

(1002 nm), 6F9/2 (1174 nm) levels. The emission under excitation of the WO4 band is 

observed at around 500 nm with bandwidth of about 150 nm at 15 K for Dy, Eu-



ix 

 

undoped phosphors. The WO4 emission is quenched rapidly from 150 K and 

becomes much weaker at room temperature. The same result is obtained for decay 

times of the WO4 emission as a function of temperature in which the decay time 

becomes shorter by the quenching effect. The WO4 emission intensity is 

significantly reduced by doping with Dy3+ and Eu3+ ions indicating that efficient 

energy transfers occurs from the WO4 excitation state to the Eu3+ and Dy3+. 

 

 

 

 

 

 



- 1 - 

 

1. 서 론 

형광체는 방사선 검출기와 조명, 디스플레이 및 광전자 소자 등 다

양한 곳에 응용된다. 이러한 형광체의 수요 증가는 국내외에서 연구 

증가 요인으로 작용하고 있으며, 최근 LED에 관한 연구가 활발하게 진

행되고 있는 이유이기도 하다. 일반적으로 형광체는 외부에너지를 흡

수하여 가시광의 빛을 방출하는 물질을 말하며 모체와 첨가된 활성제

로 구성된다. 모체의 특성과 활성제에 따라 방출 에너지 준위를 결정

하고 방출 형광색과 발광효율이 결정된다. 이러한 활성제의 에너지 전

달은 발광 스펙트럼을 변화시키고 새로운 형광체의 개발과 효율을 증

가시키는데 이용된다. 일반적으로 모체 물질 스스로 발광하는 경우도 

있지만 대부분 첨가된 활성제에 의해 이루어지고 [1-2], 첨가된 활성제

가 희토류 3가 이온이면 형광물질 모체 내에서 형광 중심이 개선된다 

[3]. 이런 희토류 원소들의 특성은 화학적으로 안정하고 건조한 공기 

속에서도 오랫동안 잘 견디며 열을 잘 전도하는 양도체이다. 이러한 

특성 때문에 최근 광학유리, 전자제품, 금속첨가제, 촉매제 등 첨단 산

업의 중요한 원재료로 이용되고 있다.  

텅스텐 산화물은 전기변색 소자, 화학전지 등 여러 분야에서 연구 되

고 있다. 일반적으로 불순물이 첨가되지 않은 텅스텐 산화물은 상온에

서 청색의 형광을 방출하는 것으로 알려져 있다. 이런 텅스테이트의 

특성은 우수한 투과율과 강한 광 흡수를 유지하는 장점이 있으며, 형

광체로는 Re2(WO4)3이 있다. 본 연구에 사용된 형광체와 유사한 텅스테

이트가 첨가된 형광체는 CaWO4가 널리 알려져 있는데 효율이 좋아서 

디스플레이, 조명, 광통신 분야 등에 상업적으로 많이 이용되고 있다 

[4]. 이러한 텅스테이트는 회중석 구조를 가지고 있고 대표적으로는 

CaWO4, BaWO4와 같은 물질이 있으며, 발광중심은 모체 내에서 작용하

여 산소와 텅스테이트 사이에 에너지 전달이 이루어 진다.  
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최근 텅스테이트 산화물의 합성방법에서 고상법은 높은 소결 온도가 

필요하고 솔젤법은 합성에서 장시간 준비 기간 등의 단점이 있어 

Qing[6]은 공동 침전법으로 900 ℃에서 80 nm 크기로 합성하여 분석한 

Gd2WO6와 Gd2(WO4)3의 연구에서 단사정상의 구조가 나타나는 것을 확

인하였으며, 연구 결과에서 Eu3+가 5 mol% 첨가된 것에서 포화되는 것

으로 나타났다. 방출스펙트럼 측정에서 두 시료에 대하여 Eu3+의 5D0 

⟶ 7F2의 방출 피크가 Gd2WO6는 611 nm에 Gd2(WO4)3는 615 nm로 다른 

위치에 나타났다. 또한 5D0 ⟶ 7F3, 
7F4 피크도 다르게 나타나는 것을 확

인 하였다. 이러한 현상은 두 시료가 화학적 구성과 결정구조가 다르

기 때문이다. 그리고 두 시료에서 전하전달전이의 파장이 다르게 나타

나는데 방출스펙트럼이 여기 파장에 의존하지는 않으나 여기 파장으로

부터 방출 스펙트럼의 강도는 다르게 나타난다. 611, 615 nm를 관찰하여 

얻은 O - Eu와 O - W에 의한 전하전달전이 측정 결과 Gd2(WO4)3는 전하

전달전이의 밴드가 좁고 강하게 나타났으며, 전하전달밴드의 가우시안 

피팅에서 Gd2WO6는 O - W가 O - Eu보다 강하게 나타나는데 그 이유는 

전하전달전이의 밴드에서 O - W에서 에너지 전달이 O - Eu로 효과적으

로 일어난 결과라고 하였으며, 전하전달전이 밴드의 강도 비교에서 

Gd2WO6가 Gd2(WO4)3보다 강하게 나타나는 것을 확인하였다. 

본 연구에서 La2W3O12 물질은 단사정 구조의 C2/c 공간군에 속한다 

[5-6]. La2W3O12는 시료의 합성과정에서 하소 온도에 따라 알파, 베타, 

감마 3가지의 결정상을 가지고 있는 것으로 알려져 있다. La2W3O12의 

상평형도에 관한 연구는 Yoshimura [7], Yanoskii [8], Ivanova [9] 등에 의

하여 많은 연구가 이루어졌다. Kodaira 등은 RE2(WO4)3 (RE=La, Gd)를 

Pechini 방법으로 합성하여 발광 특성을 연구하였다 [10]. 이들의 연구 

결과 310∼590 nm의 스펙트럼에서 Eu3+ 이온의 7F0 → 5LJ(L=D, F, H and 

J=0 - 7) 전이에 의한 좁은 피크를 나타내었다. La2(WO4)3:Eu3+에서 250∼

330 nm는 O - W, O - Eu3+에 의한 ligand-to-metal charge-transfer(LMCT) 밴
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드의 결과가 나타났고, Eu3+ 이온으로부터 7F0 ⟶ 5F2,
 7F0 ⟶ 5F4와 5H3전이

의 좁은 피크들과 중첩되어 나타나는 것을 확인하였다. 그리고 

Gd2(WO4)3:Eu3+에서는 265 nm의 강하고 넓은 밴드가 나타났으며, 310 nm 

근처의 낮은 강도를 나타내는 밴드는 O - W, O - Eu3+의 전하전달에 의

한 밴드라고 하였다. 텅스테이트 산화물에 활성제로 첨가된 Eu3+ 이온

은 5s25p6껍질에 의해 가려져 있고 덜 채워진 4f 전자들에 의하여 에너

지의 흡수와 방출이 가능하다. 그리고 또 하나의 활성제인 Dy3+의 형광 

방출은 4F9/2 → 
6H15/2(~ 470 nm)와 4H9/2 → 6H13/2(~570 nm)의 전이가 지배적

이다 [1]. 6H13/2(∆L=2, ∆J=2)는 초 과민 전이에 속하고 모체 물질의 환경

에 의해 강하게 좌우된다. 즉 적당한 황색과 청색의 형광 강도는 Dy3+ 

활성제 조절을 통하여 백색 형광을 방출할 수 있고, Dy3+ 이온의 첨가는 

일반적으로 백색 근처의 나노 형광체로 사용된다 [11-19].  

La6W2O15는 하소 온도에 따라 결정 구조가 변화되며 930 ℃ 이상의 

고온에서는 알파 결정상을 가지며, 630 ℃ 이상에서는 베타 결정상을 

가진다. 그리고 그 이하에서는 감마 결정상 가진다. La6W2O15는 온도에 

따라 독특한 구조를 가지고 있는 것으로 알려져 있다. Jinping [20]에 의

하면 La6W2O15의 란타넘 대신에 이트륨을 모체로 하는 Y6W2O15:Eu3+로 

장파장 여기 특성과 적색 형광 특성을 연구하였다. 이 형광체에서 

Y6W2O15는 사방정계 구조이고, 텅스텐 산화물일 경우 330~740 ℃에서 

얻어지는 결정구조로서 공간군은 pnma (62)이다. 여기 밴드의 중심 파

장은 293 nm에 위치하고 이 밴드는 전하전달밴드로서 3종류의 전하전

달밴드가 있으며, O2 - W6+, O2 - Eu3+, O2 - W6+와 O2 - Eu3+의 전하전달밴드

라고 설명하였다. 그리고 466 nm의 여기 스펙트럼에서는 시료의 열처

리 온도가 1100 ℃에서 5D0 → 7F2 (612 nm)의 방출스펙트럼이 소멸되는 

것을 확인하였다 [21]. 
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본 연구에서는 아직까지 알려지지 않은 La2W3O12와 La6W2O15에 활성

제로 Eu3+와 Dy3+를 첨가하고 고상법으로 합성하여 활성제 농도 변화에 

따른 X-선 회절 분석과 온도에 따른 발광특성을 조사하고자 한다. X-선 

회절 분석은 활성제의 농도 변화에 따른 결정상 변화를 알아보기 위한 

것이다. 그리고 여기 스펙트럼은 모체 내에서 WO4 그룹과 Eu3+ 이온의 

상호작용에 의한 전하전달밴드인 O2- - W6+, O2- - Eu3+ ligand-to-metal 전하

전달전이를 확인하고자 하였다. 추가적으로 본 연구에서는 저온에서 

상온까지 측정 온도를 변화시켜 선택적 레이저 여기 분광방법으로 방

출 스펙트럼, 수명시간을 측정하여 형광을 분석하였다. 또한 활성제로 

첨가된 Eu3+와 Dy3+ 이온의 전하전달 전이와 방출형광 특성을 분석하여 

결정 속에서 어떠한 환경에 있는지를 알아 보고자 하였다. 
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2. 이론적 배경 

2-1. 에너지 전달 

효율이 높은 형광체를 얻으려면 적절한 발광중심을 만들어야 하고 

적절한 발광 중심은 모체와 형광체에 여러 가지 물질을 첨가하여 원하

는 발광 중심을 얻을 수도 있다. 발광 중심들이 외부로부터 에너지를 

흡수하여 여기 상태에 위치하면 여러 가지 경로를 통하여 바닥상태로 

되돌아간다. 광자를 방출하는 방사전이와 주변의 포논과 상호작용하여 

비방사적으로 에너지를 방출하는 비방사전이가 있다. 발광 중심의 농

도가 증가하면 발광중심들 사이의 거리가 가까워 에너지 전달이 발생

한다. 서로 다른 방광 중심인 증감제 (S)와 활성제 (A)간의 상호작용에 

의한 증감제와 활성제로의 에너지 전달이 발생하는 경우 고체 내에서 

증감제와 활성제 사이의 에너지 전달이 발생하기 위해서는 증감제와 

활성제의 바닥상태와 여기 상태 사이의 에너지 차이가 같아야 하고 에

너지 공명 조건은 활성제의 발광 스펙트럼과 활성제의 흡수 스펙트럼

이 중첩되는 지를 통하여 조사할 수 있다. 에너지 전달이 발생하기 위

한 또 하나의 조건은 두 개 사이의 적절한 상호작용이 존재하여야 한

다. 여기서 상호작용이란 이온간 거리가 매우 가까워서 파동함수가 중

첩될 때 발생하는 교환상호작용일수도 있고 전기적, 자기적 상호작용

일 수도 있다.  

그림1-1은 거리가 R 만큼 떨어진 증감제와 활성제 사이의 에너지 전

달 현상을 설명한 에너지 준위와 방사 및 흡수 전이를 나타낸 것이다. 

여기서 *는 여기상태를 의미하며 gS(E)와 gA(E)는 각각 S*→ S 복사 전

이와 A* → A 흡수 전이의 규격화된 선형 함수를 나타내고, |S*,A>와 

<S,A*|는 각각 초기상태와 에너지 전달 후의 상태를 나타낸다. 이때 증

감제와 활성제 간의 상호작용 Hamiltonian을 HSA라 하면 에너지 전달 

확률PSA는 Dexter에 의해 다음 식과 같이 주어진다 [22]. 
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 (1) 식에서 우측의 적분항은 방출과 흡수 스펙트럼의 중첩을 의미하

며 증감제로부터 활성제로의 에너지 전달 확률 PSA의 거리 의존성은 

상호작용 메커니즘에 따라 달라진다. 만약 상호작용 HSA가 교환 상호

작용에 의한 것이라면 증감제와 활성제 사이의 거리 R이 증가함에 따

라 지수적으로 감소하게 되고, 다극자 상호작용에 의한 것이라면 R-n에 

비례하여 감소하게 된다. 여기서 n값은 상호작용의 형태에 따라서 결

정되는데 쌍극자 - 쌍극자 (d - d) 상호작용의 경우 n = 6, 쌍극자 - 사중

극자 (d - q) 상호작용의 경우에 n = 8, 사중극자 - 사중극자 (q - q) 상호

작용의 경우에 n = 10의 값을 갖는다. 

 

 에너지 전달 확률 PSA가 크다고 해서 반드시 에너지 전달이 일어 

난다는 의미는 아니다. 증감제의 들뜬 상태는 에너지 전달 이외에 또 

다른 방법으로 에너지를 방출하게 되는데 앞에서 언급한 광자를 통한 

복사 에너지 방출과 포논을 통해 열로 방출되는 비 복사 전이 확률이 

이에 해당한다. 따라서 에너지 전달 확률 PSA가 복사 및 비복사에 의한 

전이확률의 합인(Prad+Pnonrad)보다 클 때에 에너지 전달이 발생하게 된다. 

여기서 Prad = Pnonrad일 때 증감제와 활성제 간의 거리를 임계거리 Rc라 

한다. R>RC의 경우에는 증감제에서 나오는 방출형광이 우세하고, R<RC

의 경우에는 증감제에서 활성제의 에너지 전이가 우선한다. 파장 중첩

이 허용된 유도 전기 쌍극자 광학 전이에서 임계거리가 30 Å 정도 인 

것도 있다. 만약 금지된 전이라면 에너지 전달 교환 상호작용이 생길 

것이다. 이런 경우 임계거리는 약 5∼8 Å 이다 [1]. 여기서 에너지 전

이에 관한 임계거리 (RC)는 전이 속도와 S에서 발광 속도가 같아지는 

거리로 정의하고, 여러 가지 상호 작용 중 유도 전기 쌍극자의 상호작
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용이 존재할 때 RC는 다음과 같다. 

 

         
 = 3 × 10  ⋅   ⋅  

  ⋅                                 (2) 

 

여기서, fA는 A 이온에서 일어나는 광 흡수 천이의 진동강도 [21,22], 

E는 스펙트럼 겹침의 최대값, SO는 스펙트럼 겹침의 적분 값으로 주어

지고 (1), (2)식으로부터 RC값을 계산 할 수 있다. 에너지 전이는 증감제

에서 활성제로 일어날 뿐만 아니라 같은 활성제 사이에서 또한 활성제

와 비 발광 천이의 중심인 다른 이온 사이에서도 일어날 수 있다. 모

든 에너지 전달의 속도는 위에서 설명한 Dexter의 식 (1)을 기본으로 

하여 설명할 수 있다. 여러 가지 전이 중 증감제와 활성제의 상호 작

용이 클 경우 발광 효율이 증대되고 활성제 사이의 상호 작용이나 활

성제와 비 발광 중심 사이의 상호 작용이 클 경우에는 발광 효율이 감

소한다.  
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그림 2-1. 증감제와 활성제의 에너지 전달. 거리가 R 만큼 떨어진 증

감제와 활성제 사의의 에너지 전달이 발생하기 위한 에너지 준위 및 

방사, 흡수 전이함수의 중첩. 
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2-2. 형광 감쇄 

 형광체에서 흡수된 에너지는 증감제 (S) 이온에서 직접 발광하거나, 

같은 이온들끼리 에너지의 교환 또는 다른 이온으로 에너지를 전달 할 

수 있다. 그러므로 흡수된 에너지는 여러 가지 다른 경로에 의하여 감

쇄하게 된다. 희토류 이온 S와 또 다른 희토류 이온 활성제 (A) 사이의 

에너지 전이에 의해 S의 여기 에너지가 A 이온으로 이동하는 화합물

로 한정한다. 

 S가 여기 되면 같은 S 이온으로부터 발광하고(즉, 고립된 이온의 경

우), 또는 S가 여기 되어 이동 후 S로부터 발광한다면 이것의 감쇄 식

은 다음과 같다. 

 

I =   exp (−  )                                       (3)  

 

여기서, I0는 t=0일 때의 발광감도 즉, 펄스가 가해진 후의 강도이다. 

 는 감쇄 속도이다. 여기서 감쇄는 지수 함수 이다. 약간의 SA 전이가 

일어나고 SS 전이가 일어나지 않는다면 S의 감쇄 식은 다음과 같다.  

 

 I =   exp(−γt −    / )                                 (4) 

 

여기서, C는 A의 농도를 포함하는 매개 변수이고, SA는 상호작용의 

세기이며, n은 다극자 상호작용의 성질에 의존하고 6보다 크다 (n≥6). 

이 경우, 감쇄는 지수 함수를 따르지 않는다. 펄스를 가한 후 감쇄는 A

가 없는 경우보다 더 빠르다. 이것은 SA 전이의 존재 때문이다. 긴 시

간 후에 감쇄는 발광속도를 기울기로 하는 지수 함수로 감소된다. 이

것은 주위에 A이온을 가지지 않는 S이온의 감소를 나타낸다. SS 전이

를 허용하면 훨씬 더 복잡해진다. SS 전이속도(PSS)가 PSA보다 훨씬 더 

빠른 경우를 고려하면 감쇄속도는 지수 함수의 형태이고 빠르다. 
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I =   exp(−γt)exp (−  ⋅    ⋅  )                           (5) 

 

여기서, PSS<<PSA이면 확산에 의해 제한되는 에너지 이동에 해당한다. 

t → ∞로 가고 S 이온의 부분격자가 3차원이라면 감쇄 식은 다음과 같

다. 

     

I =    exp(−γt)exp (−11.404 ⋅   ⋅  
 / ⋅   / ⋅  )              (6) 

 

 여기서, C는 SA상호 작용을 표현하는 상수이고 D는 여기 에너지 이

동 시 확산상수에 해당한다.  

그림 2-2는 3가지 감쇄 곡선을 나타내었다. 1번 곡선: SS 전이가 없는 

경우 식 (3), 2번 곡선: 빠른 SS 전이 식 (5), 3번 곡선: 중간의 경우 식 

(6)이다. PSS는 온도에 의존하고 매우 복잡하다. 즉 SS 전이가 빠르게 

일어날수록 잔광 시간이 크게 감소하게 되고 형광체의 효율을 향상하

기 위해서는 광 흡수 과정의 효율과 에너지 전이 (S → A) 효율을 증가 

시키고, 비발광 중심으로의 에너지 전이를 줄여야 한다 [23]. 
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그림 2-2. 여기된 S이온의 여러 가지 감쇄 확률.  
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2-3. 전이확률과 열소광 

전이확률은 다음과 같이 나타낼 수 있다. 

 

                   τ 
  = τ   

   +  τ   
                     (7) 

 

전이확률 τT
-1 은 방사 전이 확률 τrad

-1 과 비 방사 전이확률 τnon
-1 으로 

구성된다. 식 (7)을 다음과 같이 나타낼 수 있다. 

 

                  τ 
   =  τ   

   + W    e
 ∆ /                (8) 

 

여기서 Wnon 은 비 방사 빈도 인자 (frequency factor), k 는 볼츠만 상수, 

T 는 온도,  ∆E 는 에너지 갭을 의미한다. 

온도가 T 일 때, 세기 IT 는 다음과 같이 나타낸다. 

 

                        I  ~ 
    
  

  
                         (9) 

 

여기서 식 (8), (9)를 이용하여  

 

I ~
τ   
  

τ   
   +  τ   

  =  
τ   
  

τ   
  +

τ   
  

τ 
   

  

 

 

              = c(1 +
     

    
  e ∆ /  )                       (10) 

                         

와 같이 나타낼 수 있다. 여기서 c 는 상수이다. T=0 일 때, IT=I0 이므로 

식 (10)은 다음과 같이 나타낼 수 있다. 

 

                    I = I (1 +
     

    
  e ∆ /  )              (11) 
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따라서, 식 (11)은 

                      I0/IT = 1+ Ae-∆E/kT                 (12) 

 

가 된다. 식 (12)에서 온도가 증가할수록 세기가 감소하는 것을 알 수 

있다 [24]. 

 

 

 

2-4. Eu3+와 Dy3+의 형광 특성 

 그림 2-3과 2-4는 3가 란탄족 이온의 4fn 배열 에너지 준위를 나타

내었다. 형광체에 첨가되는 활성제는 일반적으로 희토류 원소이고, 희

토류 이온이 발광 중심이 된다. 희토류 원소는 란탄족 원소인 La부터 

Lu까지이고, 전자구조는 [Xe] 구조로부터 4f 궤도함수가 순서대로 채워

지는 4fn (n=1∼14)의 구조를 갖는다. 4f 전자를 갖지 않은 La3+ (La3+는 

n=0)및 4f 준위가 모두 전자로 채워져 있는 Lu3+는 근자외선과 근적외

선 영역에서 여기와 발광에 관한 준위를 갖지 않지만 n=1∼13인 Ce3+

∼Yb3+는 내각 준위인 4f 준위의 전이가 일어나 이온마다 특유의 발광

특성을 지닌다. 이러한 4fn 궤도함수는 바깥궤도함수인 5s2와 5p6에 비

교적 잘 차폐되어있기 때문에 다른 결정장 영향에 쉽게 영향을 받지 

않으며, 음이온 및 쌍극자 분자와의 상호작용에서 공유결합성은 거의 

없고 정전기적 결합성만을 가진다. 일반적인 유도 전기 쌍극자에 의한 

4f ⟶ 4f 간의 전이는 선택규칙에 의해 금지되어 있지만, 실험적으로 그 

최외각인 5d 준위로 전이할 수도 있다. 이에 대한 이론은 60년대 Judd

와 Ofelt에 의해 발표되었다 [25,26]. 

 Judd - Ofelt 이론은 반전성을 가진 궤도함수와 4fn 궤도 함수간에 결

정장포텐셜에 의하여 혼합이 일어나는 섭동이론이다. 즉, 희토류 금속

의 4fn 전자껍질의 에너지 준위는 같은 반전성을 갖고 있어서 4fn - 4fn

간의 전이는 반전 선택규칙 의해 금지되어 있다. 이와는 반대로 odd - 
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parity 파장 함수와의 혼합으로 4fn - 4fn-1 5d1 전이 또는 근접하는 모체 

결정 중의 음이온 전자 1개가 첨가한 희토류 이온 4f 준위로 이동하는 

전하전달전이와 혼합이 일어나 띠 방출 스펙트럼의 일부 허용상태로 

바뀌게 된다. 또한, 강한 스핀궤도 결합효과는 4fn의 전자 준위들과 중

첩됨으로 인해 반전성 선택규칙은 금지된 4f - 4f 전이는 전기적 쌍극자 

전이가 일어나 방출을 일으키기도 한다.  

표 2-1에서는 적색 형광체를 중심으로 여기와 발광 방식에 따른 각 

형광체의 분류를 나타내었다. 청색광에서 근자외선영역의 희토류 이온

을 효율적으로 여기와 발광을 시키려면 결정모체 중의 발광 중심을 직

접 여기와 발광을 시키던지 모체중의 어떤 이온으로 광 흡수를 일으키

고, 그 이온에서 다른 발광중심으로 에너지를 전달을 통하여 발광한다. 

표 2-2는 이러한 전이의 특징을 나타내었다. 희토류 이온을 근자외선

이나 청색광으로 직접 여기하여 빛을 발산하게 함에 있어서 허용된 전

이인 CTS나 4f - 5d 전이대를 근자외선 - 청색광 영역으로 이동시키거

나 근자외선∼청색광 영역에 4f - 4f 전이 흡수를 가진 희토류 이온을 

고농도로 첨가하는 방법이 있다. 
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그림 2-3. 3가 란탄족 이온의 4fn 배열 에너지 준위.  4fn 배열로부터 

발생되는 에너지 준위들 [1]. 
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표 2-1. 여기와 발광 방식에 따른 형광체의 분류. 

발광중심을 직접 여기, 발광 

전하전달전이 흡수, 

4f - 4f 

4f - 5d 천이흡수 

발광 

4f - 4f 천이흡수 

발광 

Y2O2S:Eu3+ 

La2O2S:Eu3+ 

(Ca, Sr, Ba)S:Eu2+ 

CaSiAlN3:Eu2+ 

LiEuW2O8 

Eu2W2O9 

(La, Eu)2W3O12 

 

 

 

 

표 2-2. 희토류 이온의 주요 특징. 

CTS, 4f - 5d 전이 4f - 4f 전이 

1. 허용전이(진동자 강도가 크다). 

2. 외부 영향이 크다(모체결정에 

따라 흡수, 발광 파장이 변화됨). 

3. 폭넓은 흡수와 발광영역 

4. 많은 산화물 모체결정들 중에

서 자외선 영역에 존재. 

 

 

1. 원래는 금지 전이(진동자 강도

가 작다). 

2. 외부장의 영향이 작다(이온에 

따라 흡수, 발광 파장이 결정됨). 

3. 좁은 흡수와 발광영역. 

4. 적외선에서부터 자외선까지 

전이대가 존재. 
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2-4-1. 전하전달전이의 흡수  

 전하전달 전이는 근접하는 음이온 전자 1개를 희토류 이온 4f 준위

에 도입한 상태다. 따라서 그때 필요한 에너지는 음이온의 전기 음성

도와 밀접한 관계가 있다. 공유 결합성이 증가하면 전자의 상호작용에 

의하여 결정된 에너지 차이를 갖는 에너지 전이는 장파장으로 이동을 

하게 된다. 즉, 에너지 차이가 있는 에너지 준위들 간의 전자 전이는 

공유 결합이 커지면 낮은 에너지로 이동한다. Y2O3와 비교하여 YF3안의 

Eu3+의 4f6 준위에서의 천이가 약간 높은 에너지에 해당하는 것은 전자

구름퍼짐 효과 [27]로 설명된다. 그러나 4f6 준위는 이온의 내부에 존재

하기 때문에 전자구름퍼짐 효과가 작다. 공유 결합성이 높은 경우 이

온들 간의 전기 음성도의 차이가 작고 이온 사이의 전하전달전이는 낮

은 에너지 쪽으로 이동한다. 불화물인 YF3안의 Eu3+로 전하전달전이의 

흡수 밴드는 공유 결합성이 큰 Y2O3보다 더 높은 에너지에서 관찰된

다. 예를 들어 공유 결합성이 높은 경우 구성 이온들 간의 전기 음성

도의 차이가 작아지는 것을 의미하며 이 이온들 간의 전하이동전이는 

낮은 에너지 쪽으로 이동한다. 전기 음성도가 작은 음이온일수록 공유 

결합성이 높아져 전하전달전이 에너지는 낮아진다. 전기 음성도는 산

소보다 유황이나 질소쪽이 작으므로 산화물보다도 황화물 쪽의 전하전

달전이 에너지는 낮아진다. 즉 전하전달전이에 의한 광흡수대가 좀 더 

진 파장 쪽으로 이동한다.  

 Y2O3:Eu3+와 Y2O2S:Eu3+의 여기 스펙트럼 차이를 보면 Y2O3:Eu3+는 

전하전달전이 흡수대가 254 nm 부근에 있기 때문에 효율적인 적색발광

을 한다. 하지만 근자외선 영역인 350~400 nm 부근에는 4f - 4f 전이로 

인한 예리한 흡수대라 효율적인 발광을 하지 못한다. 음이온인 산소원

자 1개를 전기음성도가 더 작은 유황으로 치환한 Y2O2S:Eu3+에서는 전

하전달전이 흡수대가 더 긴 파장 영역 쪽에 나타나서 근자외선 영역에

서 여기 할 수 있다. 즉, 전하전달전이 흡수대가 근자외선 영역에 있기 
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때문에 근 자외선 여기용 LED 형광체로서 적색 발광의 효율을 올리고

자 할 경우에는 전하전달전이가 더 긴 파장 영역에 있는 형광체가 필

요하다. 

 

 

 

2-4-2. Eu3+의 분광학적 특성 

 Europium은 +3 또는 +2의 란탄족 원소로서 +3가 이온의 전자배치는 

1s22s22p63s23p63d104s24p64d104f65s25p6이다. 전자배치에서 알 수 있듯이 

Eu3+ 이온은 덜 채워진 4f 전자들로 인해 에너지 흡수 및 방출이 가능

하며, 이 전자들은 완전히 채워진 5s25p6 껍질에 의해 둘러싸여 있기 

때문에 주위의 결정장에 비교적 민감하지 않은 것으로 알려져 있다[1]. 

4f껍질 내에서의 전자들의 에너지 전이는 기본적으로 선택규칙에 의해 

금지된다. 하지만 무거운 원소일수록 전자들의 궤도 운동에 의한 궤도 

자기 모멘트와 스핀 운동에 의한 스핀 자기 모멘트간의 상호작용이 복

잡 해지고 이에 따라 전체 각운동량을 결정하는 방식이 L - S 결합보다

는 J - J결합이 적합하기 때문에 더 이상 선택규칙은 절대적이지 않게 

된다 [28]. 따라서 Eu3+ 같이 무거운 이온의 경우 4f껍질 내에서의 전자 

전이가 허용된다. 또한 G. Blasse등은 희토류 이온이 역대칭도를 갖지 

않는 결정학적 위치에 존재할 경우 uneven components of the crystal field

에 의해서도 이러한 전이는 부분적으로 허용될 수 있다 [1].  

Eu3+ 이온의 photon에너지 흡수와 방출은 각각 7F0의 바닥상태와 5DJ로 

부터 이루어지며 각각의 흡수에너지를 광자의 파장 (nm)으로 나타내었

다. 이때 계산된 에너지는 각각의 밴드의 최소 에너지를 기준으로 계

산하였다. 이러한 에너지 전이는 광학 스펙트럼 상의 200~800 nm 부근

에서 line-peak로 나타나며 이는 Eu3+ 이온의 4f껍질 내에서의 전자 전

이는 configurational coordinate diagram상에서 △R=0(metal-ligand distance)
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이기 때문이라고 알려져 있다 [1]. 그러나 온도가 높아지거나 특정한 

결정 구조 내에 Eu3+ 이온이 존재하게 되면 결정장에 의해 이러한 에

너지 준위들은 갈라짐현상을 보이며 이에 따라 선이 아닌 피크의 띠확

장 현상이 나타나게 된다. 따라서 계산된 에너지가 그에 해당하는 에

너지 레벨간의 차이와 절대적으로 부합되는 것은 아니다. 

란탄족 이온의 4f 껍질 내에서의 광학적 전이는 유도 전기 쌍극자나 

자기 쌍극자들의 상호작용에 의해 일어난다는 사실은 잘 알려져 있다 

[29,30]. 전기 쌍극들에 의한 전이는 란탄족 이온의 결정학적 국부대칭

성에 크게 의존하며, 이에 비해 자기 쌍극자 들에 의한 전이는 결정학

적 국부대칭성에 크게 영향을 받지 않는다. 만약 란탄족 이온이 역대

칭성를 갖는 위치에 존재하면 유도 전기 쌍극자들에 의한 전이는 엄격

히 금지되며, 오직 △J=0, ±1의 선택규칙을 만족하는 자기 쌍극들에 의

한 전이만 이 허용된다. 그리고 란탄족 이온이 역대칭성를 갖지 않는 

위치에 존재하면 유도 전기 쌍극자들에 의한 전이는 더 이상 엄격히 

금지되지 않으며 △J=0, ±2 의 전이가 강하게 일어난다.  

Eu3+ 이온은 2500~40000 cm−1 영역에서 많은 수의 결정장 준위들이 

계산되어지나 대부분의 유도된 전기 쌍극자 전이가 선택률에 의하여 

금지되기 때문에 실제의 스펙트럼에서는 적은 수의 전이들만이 관찰된

다. 그밖에 Eu3+ 이온은 Eu2+ 이온으로 전이하는 경향도 있다. 
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2-4-3. Dy3+의 분광학적 특성 

 Dy3+는 란탄족 원소로서 모체내에 첨가되면 백색 형광물질로 쓰여 

진다. 이러한 백색 형광은 인산염 [31], 규산염 [32], 산화물 [33]등에서 

찾을 수 있다.  그러나 일반적으로 4F9/2 → 6H13/2 전이로 인하여 노란색 

방출이 강하게 나타난다 [34]. Dy3+는 4f9의 전자배치를 가지므로 바닥상

태의 전자상태는 6H15/2이고, 이 에너지 준위는 2J+1=16의 축퇴성을 갖

는다. 디스프로슘 이온의 4f 궤도는 에너지 간격이 비교적 조밀하여 다

중포논 완화에 민감하다. 즉, Dy3+ 이온으로부터 방출되는 형광은 4F9/2 

→ 6H15/2 (자기 쌍극자전이)와 4F9/2 → 6H13/2 (유도 전기 쌍극자전이)가 나

타난다 [35-37]. 또한, 이 전이는 민감한 전이로 ΔS = 0, ΔL ≤ 2, ΔJ ≤ 2 조

건을 만족한다.  

란탄족의 Dy3+는 4F9/2 → 6H15/2의 파란색 영역(470~500 nm)과 4F9/2 → 

6H13/2의 노란색(560~600 nm)영역의 방출 밴드를 가진다 [38-43]. 즉, 노

란색과 파란색의 강도를 조절하여 백색 근처의 형광 방출을 얻을 수 

있다. 그 결과 Dy3+는 형광물질에서 주목을 받는다 [44-47].  

 

J = 0 준위에 있어서 7F0와 5D0는 비 축퇴되어 있다. 그러므로 7F0 →  

5D0전이 수 즉 스펙트럼에서 피크의 수가 곧 호스트 물체의 사이트 수

를 의미한다. 2s+1LJ준위들은 연구 가능한 스펙트럼 영역에서 발견 가능

하다. J ≠ 0 인 7FJ와 5DJ준위들은 잘 분리되나 분리된 결정장 준위들 사

이의 중첩은 없다. 그러므로 스펙트럼 분석이 간단하여진다. J = 1 준위

는 cubic 결정장에서 분리가 안 되고 3중 축퇴는 유지된다. 육방정계, 

삼방정계 또는 정방정계 결정장에서 2개 준위로 분리된다. 사방정계, 

단사정계 또는 삼방정계의 결정장에서 모든 결정장 축퇴를 제거하고 3

개 준위에 대응하는 형광이 관찰된다. 사방정계 보다 더 낮은 대칭들

에 대하여 모든 결정장의 분리가 이미 제거되어 결정장 분리가 관찰되

지 않을 것이다. 
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그림 2-4. Eu3+와 Dy3+ 이온의 에너지 준위 및 주요 방출선. 
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2-5. La2W3O12 와 La6W2O15 결정 구조 

2-5-1. 결정구조 

최근 텅스테이트 결정은 라만 산란의 매개물질로 응용할 수 있다. 

이러한 결정은 레이저 방출형광을 변환 할 수 있고 의학, 광통신, 레이

저 원격 탐사 장치에 응용되고 있다 [48]. La2W3O12는 단사정 구조로서 

결정구조의 공간군은 C2/c(No.15) 이고, 격자상수는 a=7.873(2) Å, 

b=11.841(2) Å, c=11.654(2) Å이다. 또한 La2W3O12 결정은 비틀린 회중

석 구조이고, 산소와 사면체의 배위 결합을 하고 있으며, La는 산소와 

가장 가까이 위치한다.  

La2O3 - WO3의 상평형도에 관한 연구는 Yoshimura [7], Yanoskii [8], 

Ivanova [9] 등에 의하여 많은 연구가 이루어졌다 [그림2-5]. 그림2-5에서 

La2O3-WO3는 하소 온도에 따라 결정 구조가 변화되며 930 ℃ 이상의 

고온에서는 alpha 결정구조를 가지며, 630 ℃ 이상에서는 beta 결정구조

를 가진다. 그리고 그 이하에서는 gamma 결정구조를 가진다. La6W2O15

는 비 중심대칭 사방정계 결정구조를 가지며 공간군은 (No. 20) C2221이

며, Z=2, a=12.6250(2) Å, b=9.1875(1) Å, c=5.9688(1) Å이다. 
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그림 2-5. La2O3WO3 상평형도 [7]. La6W2O15의 경우 930 ℃ 이상의 고

온에서는 알파 결정구조를 가지며, 930 ℃ 이하에서는 베타 결정구조를 

가진다. 
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그림 2-6은 La2W3O12의 결정구조로서 란타넘은 산소와 8개와 결합하

고 250 pm의 거리를 가지고 텅스테이트는 2개의 사이트가 있으며 산소

와 각각 4개씩 결합하고 170~190 pm의 거리를 두고 있는 단사정 구조

를 나타낸다. La2W3O12의 구성은 Bi6Cr2O15와 Sb6S2O15의 결정구조와 격

자상수의 공통점이 있다 [48,49]. 이들의 격자상수는 a=12.30184(5) Å, 

c=5.88162(2) Å으로 나타나 있다. 

 

 

 

 

 

 

그림 2-6. La2W3O12의 결정구조.   
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2-5-2. 텅스테이트 형광 특성 

 일반적인 텅스테이트의 경우 상온에서는 청색 형광을 나타내고 있

고 Eu3+ 이온이 첨가된 텅스테이트 M2O-WO3(M=Y, Al, Sc, Lu)의 경우에

는 상온에서 적색 형광을 나타내는 것으로 알려져 있다 [43]. Y2WO6에

서의 Eu3+의 발광 스펙트럼은 각 모체에 따라 상대적인 피크의 세기가 

변화되지만 대부분의 텅스테이트의 경우 형광은 5D0 ⟶ 
7F2전이인 적색발

광(611 nm 근처)에 가장 크게 나타난다 [43,44]. Y6W2O15는 사방정계로서 

Pnma 공간군을 가지고 매개 변수는 a=19.416 Å, b=5.289 Å, c=9.345 Å 

이다. Jinping[21]에 의하면 Y6W2O15:Eu3+의 형광체에서 넓은 여기 밴드

의 중심은 293 nm에 위치하고 O2- - W6+, O2-  - Eu3+의  전하전달밴드를 

설명하였다. 그리고 466 nm의 여기 스펙트럼으로 열처리 온도에 따른 

5D0 → 7F2의 612 nm 방출스펙트럼을 설명하였고 그 결과 열처리 온도가 

1100 ℃에서 방출스펙트럼이 소멸되는 것을 나타내었다.   

 Chuan-xiang 등은 Pechini 방법으로 합성한 La6WO12:Eu3+의  형광에

서 250~350 nm의  O2- - W6+, O2- - Eu3+에 의한 전하전달밴드를 확인하였

고 355 nm를 여기하여  5D0 → 7F2의 613 nm의 형광 수명을 측정한 결과 

0.7 ms임을 확인하였다 [50]. 이러한 결과는 Y6W2O15:Eu3+와 

La6WO12:Eu3+의 여기와 방출형광 특성은 비슷한 형태를 나타내었다. 
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3. 형광체 합성 

3-1. 고상법에 의한 형광체 합성 

고상법은 형광체 시료합성에 널리 사용되고 있는 합성법으로 고온에

서 합성하는 방법이다. 이 방법으로 합성된 물질은 재현성이 높고 공

기 중에서 매우 안정적이다. 이러한 합성법은 시료를 대량으로 합성이 

가능하고 비용이 적게들어 경제적이다. 본 연구에서는 형광체 

La2W3O12:Eu3+, La2W3O12:Dy3+, La6W2O15:Eu3+의 합성은 고상법으로 시료

를 합성하였다. 

형광체 La2W3O12를 합성하기 위해 시작물질 La2O3 (Sigma-Aldrich 

99.99 %)와 WO3 (Kanto 99.0 %)를 사용하였다. 형광체를 합성하기 전에 

전 처리로 La2O3 (Sigma-Aldrich 99.99 %)를 1000 ℃로 10 시간 동안 하

소하여 탄소를 제거 하였다 [51]. 시작물질 La2O3와 WO3를 전자저울로 

(OHAUS, GA200) 측량하여 옥사발(아게이트 몰타르)에서 5분 동안 균일

하게 혼합, 분쇄 후 알루미나 도가니에 담아 덮개를 덮은 후 전기로(아

전가열 08F-11)에서 가열하여 형광체 합성하였다. 전기로의 가열조건은 

온도 상승률은 300 ℃/h로 유지하여 실온에서 950 ℃까지 온도를 상승

시켰다. 시료를 950 ℃의 온도에서 10 시간동안 하소하여 고상법으로 

형광체 La2W3O12를 합성하였다. 이렇게 합성된 La2W3O12 형광체에 활성

제로 Eu3+ 이온 1.0 mol%를 첨가한 La2W3O12:Eu3+ 최종 형광체를 합성

하였다 [표3-1]. 위와 같은 방법으로 형광체 La2W3O12:Dy3+를 합성하기 

위해 La2W3O12에 활성제 Dy3+ 이온을 각각 0.01, 0.1, 1.0, 2.0, 5.0, 10, 30, 

50, 80, 100 mol%씩 첨가하여 실험시료를 합성하였다 [표3-2].  

La6W2O15 형광체를 합성하기 위해 전 처리된 La2O3 (Sigma-Aldrich 

99.99%) 시료를 사용하여 La6W2O15를 고상법으로 합성하였다. 합성된 

La6W2O15의 비율은 La2O3와 WO3 (Kanto 99.0 %)를 6:4로 합성하였다. 혼

합된 시료를 알루미나 도가니에 넣고 전기로에서 1400 ℃로 10 시간 
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동안 300 ℃/h로 온도를 상승하여 하소하였다. 합성된 La6W2O15에 활성

제 Eu3+ 이온을 각각 0.01, 0.1, 0.5, 1.0, 2.0, 5.0, 10, 15, 30 mol%씩 첨가하

여 혼합된 시료를 전자저울로 (OHAUS, GA200) 측량하여 옥사발에서 5

분 동안 균일하게 혼합, 분쇄하였다. La2O3와 Eu2O3의 백색 분말시료와 

WO3의 녹색 분말시료가 분쇄 혼합되어 연녹색이 되었다. 연녹색의 혼

합 분말시료를 알루미나 도가니에 넣고 알루미나 덮개를 씌웠다. 전기

로(아전가열, 11-F23)에 알루미나 도가니를 넣는다. 이때 전기로 내의 

온도 편차를 줄이기 위해 전기로 발열체로부터 일정한 거리가 유지되

도록 알루미나 도가니를 위치시킨다. 상온에서부터 1400 ℃까지 시간

당 300 ℃의 상승하도록 가열하여준다. 이때 100 ℃ 이하에서 전기로

의 설정 온도와 실제 온도의 차이는 ±10 ℃ 이하였다. 100 ℃에서 

1400 ℃까지는 설정 온도와 실제 온도의 차이 ±3 ℃ 이하였다. 1400 ℃ 

에서는 설정 온도와 실제 온도의 차이는 ±1 ℃ 정도였다. 전기로 설정

온도를 1400 ℃ 10시간 유지하여 시료가 합성되도록 하였다. 1400 ℃를 

10 시간 유지한 후 자연 냉각되도록 하여 실온까지 냉각하였다. 실온

까지 냉각된 이후 전기로에서 합성된 시료를 다시 옥사발에서 분쇄하

였다. 합성된 형광체는 흰색의 La6W2O15:Eu3+ 이다 [표3-3]. 그림 3-1은 

고상법에 의한 시료의 합성과정을 나타낸 것이다.   
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표 3-1. La2W3O12:Eu3+ 형광체의 합성 시작물질. 

농 도 Raw material (formula weight (mg)) 

Eu3+ mol% La2O3 WO3 Eu2O3 

pure 325.81 695.52 0 

1.0 mol% 322.55 695.52 3.519 

 

 

 

표 3-2. La2W3O12:Dy3+ 형광체의 합성 시작물질. 

농 도 Raw material (formula weight (mg)) 

Dy3+ mol% La2O3 WO3 Dy2O3 

0.01  325.78 695.52 0.0373 

 0.1  325.48 695.52 0.373 

1.0 322.55 695.52 3.73 

2.0 319.29 695.52 7.46 

5.0 309.52 695.52 18.65 

10 293.23 695.52 373 

30 228.07 695.52 111.9 

50 162.91 695.52 186.5 

80 65.16 695.52 298.4 

100 0 695.52 373.0 
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표 3-3. La6W2O15:Eu3+ 형광체의 합성 시작물질. 

농 도 Raw material (formula weight (mg)) 

Eu3+ mol% La2O3 WO3 Eu2O3 

pure 977.43 463.68 0 

0.01  977.33 463.68 0.11 

0.1 976.45 463.68 1.06 

0.5 972.54 463.68 5.28 

1.0 967.66 463.68 10.56 

2.0 957.88 463.68 21.12 

5.0 928.56 463.68 52.79 

10 897.69 463.68 105.58 

15 830.82 463.68 158.37 

30 684.20 463.68 316.74 
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그림 3-1. 고상법에 의한 시료합성 과정. 

 

Raw Material

La2O3 WO3
Eu2O3

Dy2O3

Weighing  

La2O3    1,000℃
Calcination

La2O3   WO3 :Eu2O3 ,  Dy2O3          

La6W2O15 :Eu2O3                    

Mixing

950℃→ 10 h Heat
or

1400℃→ 10 h Heat

La2W3O12 : Eu3+

La2W3O12 : Dy3+

La6W2O15 : Eu3+

Grinding  
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4. 분광학 실험방법 

4-1. XRD 측정 

La2W3O12 분말 시료에 Eu3+, Dy3+를 활성제로 첨가한 각각의 시료를

mol%를 다르게 하여 농도 변화에 따른 결정상의 변화를 알아보기 위 

하여, 본 연구에 사용된 X-선 회절장치는 PHILIPS (Netheland)사의 

X’PERT-MPD system 장치를 이용하여 회절각 10~70° (2 Theta)각도로 조

정하여 측정 하였다. 이때 사용한 X-선의 타겟은 Line Focus 3KW Cu-Ka 

X-ray Tube 였으며 2 Theta 방식으로 측정하였다. 그리고 시료의 데이터

의 결정성을 분석하기 위해 ICSD 카드와 JCPDS 카드와 비교 분석하였

다. 
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4-2. 여기 및 방출 스펙트럼 측정 

본 실험에 사용된 측정 장치는 여기 스펙트럼의 형광 특성을 측정하

기 위하여 Xe-arc 램프를 여기 광원으로 한 PTI(photon technology 

international (U.S.A.)를 사용하였다. 여기 및 방출 스펙트럼 측정은 실온

에서 측정 하였다. 여기 스펙트럼 측정은 먼저 합성된 분말 시료를 측

정 장치의 시료 홀더에 넣고 여기 광원의 입사 각도를 60도로 고정한

다. 입사되는 램프 형광이 45도일 경우 강한 형광 신호를 측정할 수 

있으나 램프 형광이 방출형광과 같이 측정된다. 여기 광원의 신호를 

제거하면서 강한 방출형광을 측정할 수 있는 입사각도는 60도였다. 측

정장치에 외부 빛이 측정되지 않도록 측정장치의 덮개를 닫는다. 여기 

및 방출 스펙트럼 측정시 측정 해상도는 0.25 nm 를 유지하였고, 장치

의 모든 슬릿 간격은 0.5 mm를 유지하였다. 장치내의 PMT의 증폭 전

압은 항상 일정하게 유지 하였다. 측정 장치상의 모든 전원을 인가한

다. Xe 램프, PMT, 측정 장치 안정화를 위하여 10 분간 대기 한다. 여기 

및 방출 스펙트럼 측정시 2차 산란선을 피하기 위하여 여기 광원의 파

장에 따라 적당한 필터를 그림 4-1과 같이 사용하였다.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



- 33 - 

 

 

 

 

 

 

그림 4-1. 여기 및 방출 스펙트럼 실험장치. 
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4-3. 온도에 따른 형광 감쇄곡선 및 수명시간 측정 

본 연구에서는 Eu3+ 이온과 Dy3+ 이온을 직접 여기 하기 위하여 그림 

4-2와 같이 Nd-YAG (Spectron Laser Systems, model: SL800) 펄스 레이저의 

4차 조화파 266 nm를 사용하였다. 펄스 레이저의 주파수는 10 Hz이고 

펄스당 에너지는 10 mJ이고 펄스 지속 시간은 5 ns였다. 입사된 레이저

는 반사거울(266 nm 또는 99 % 반사) 1, 2, 3과 프리즘(266 nm)을 거쳐 

cryostat에 조사된다. Cryostat의 창문의 재질은 퀄츠로 되어 있어 입사되

는 여기 광원에 영향을 주지 않는다. 입사된 광원은 시료에 조사된다. 

이때 시료에서 나오는 형광은 cryostat 창문을 지나고 렌즈 1, 2를 통하

여 단색기의 입사 슬릿으로 집광한다. 이 때 슬릿 1, 2의 간격은 200 

μm로 고정하였다. 다만 신호 측정이 불가능 할 정도로 작을 경우는 슬

릿 간격을 예외적으로 1 mm로 하였다. 단색기로 입사된 형광은 다시 

분광되어 PMT(photomultiplier tube, Hamamatsu R928)로 입사된다. PMT에

서 증폭된 신호는 오실로스코프(Tektronix DPO 3054)를 통하여 개인용 

컴퓨터에서 수집되었다. 시료의 측정 온도에 따른 형광 분석의 경우 

저온 장치(ADP DE-202)를 사용하였고 온도 측정 및 온도 제어는 lark 

330을 사용하였다. 여기 광원으로 3차 조화파 355 nm 레이저를 사용하

는 경우에는 반사 거울(355 nm 99 % 반사) 1, 2, 3 및 355 nm 프리즘을 

거처 시료에 직접 조사하고 266 nm 측정 과정과 동일한 방법으로 측정 

하여 컴퓨터에 기록하여 저장하였다. 전체 측정장치에 의한 지연시간

은 약 20 ns 정도이다.  

수명시간 측정은 시료에 조사되는 레이저의 파장을 고정하고, 단색

기 파장을 고정한 뒤 오실로스코프를 이용하여 원하는 파장의 수명시

간을 측정 할 수 있었다. 수명시간 측정 시 가능한 슬릿 1, 2의 간격을 

작게 유지하여 분해능을 좋게 하였다. 먼저 입력 신호가 강하거나 수

명시간이 1.0 ms 이하의 짧은 경우는 오실로스코프의 임피던스를 50 Ω

을 사용하였다. 낮은 임피던스를 사용하는 것은 오실로스코프의 시간 
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지연을 방지하여 짧은 수명시간을 외곡 없이 측정할 수 있다. 다만 입

력 신호가 작아 50 Ω으로 측정이 불가능 할 경우 임피던스 600 Ω을 사

용하였다. 임피던스 600 Ω을 사용하는 경우는 신호 강도는 강해지나 

지연시간이 0.1 ms 정도 생긴다. 먼저 수명시간 측정 시 측정 기기상의 

배경신호를 측정한다. 슬릿 1의 간격을 0 mm로 닫고 오실로스코프에서 

배경신호 500회의 평균값을 측정하며, 슬릿 1을 개방하고 방출형광의 

신호를 500회 평균값을 측정한다. 측정한 신호에서 배경신호를 감하여 

수명시간을 측정하였다. 
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그림 4-2. 레이저 분광학 실험장치의 구성도. 
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5. 결과 및 논의 

5-1. DTA 분석 및 XRD 분석  

La2W3O12 합성물질의 합성 온도를 알아보기 위해 시차열분석법(DTA)

으로 측정하였다. 측정할 물질과 기준물질을 하나의 가열로에 넣어 일

정한 속도로 가열 또는 냉각하여 같은 온도조건에 있을 때 2개 시료 

사이의 온도차이와 시간 또는 온도변화의 관련성을 알아보았다. 온도 

차이가 나는 것은 시료에서 흡열, 발열반응이 일어난 것이고 즉 화학

반응이 일어 났다는 것을 말한다. 이런 온도 차이를 보상없이 열량 변

화로 환산한다. X-축은 측정한 온도 범위를 나타내며, Y-축은 온도차이

를 나타낸다. 실험 시료 La2W3O12의 측정결과 342 ℃ 에서 흡열반응이 

일어나 수분의 증발이 일어나고 시료가 열을 흡수하여 연화점에 해당

하는 부분이다. 그리고 두 번째 흡열반응에 의해 1014 ℃에서 CO2가 

승화되면서 결정화가 되고 1082 ℃에서의 흡열반응은 시료가 합성되는 

용융점에 해당된다. 결론적으로 La2W3O12의 합성온도는 1014~1082 ℃ 

구간에서 합성되는 것을 알 수 있었다 [그림 5-1]. 
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그림 5-1. La2W3O12의 DTA 측정. 
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5-1-1. La2W3O12:Eu3+, La2W3O12:Dy3+ 형광체의 XRD 분석 

그림 5-2는 고상법으로 950 ℃에서 10 시간 하소하여 얻은 XRD 스

펙트럼 이다. 그림 5-2의 (a)는 La2W3O12 형광체에 Eu3+ 이온이 첨가되

지 않은 XRD 스펙트럼 이고, 그림 (b)는 La2W3O12 형광체에 Eu3+ 이온

을 1.0 mol%를 첨가한 XRD 스펙트럼 이다. 합성된 시료의 결정구조는 

단사정 구조이고, XRD 스펙트럼의 피크 2θ = 14.1, 16.2, 18.2, 24.5, 27.2, 

28.8, 30.3, 33.3, 45.7, 51.9, 52.8, 55.0, 56.2°에 나타나 La2W3O12의 C2/c 공

간군 구조를 가지고 있는 것으로 알려져 있다. 즉 시료의 XRD 스펙트

럼은 ICSD 카드(78180)에 보고된 데이터 스펙트럼과 비교하였을 때 La 

자리에 Eu3+ 이온이 잘 치환된 것으로 여겨진다. 이들의 격자상수는 

a=12.30184(5) Å, c=5.88162(2) Å 이었다.  

그림 5-3은 La2W3O12:Dy3+ 형광체의 Dy3+ 이온의 농도변화에 따른 

XRD의 스펙트럼을 나타내었다. Dy3+의 농도는 0.01, 0.1, 1.0, 2.0, 5.0, 10 

mol%까지 이다. 그림과 같이 La2W3O12:Dy3+ XRD 스펙트럼은 La2W3O12 

결정상인 ICSD 카드 (78180)와 잘 일치 함을 알 수 있다.  

La2W3O12:Dy3+ 형광체의 농도가 30, 50 mol%의 경우 고용체가 되지 

않고 La2W3O12 와 Dy2W3O12의 결정상이 동시에 존재하는 다중상임을 

알 수 있다 [그림 5-4]. La2W3O12:Dy3+ 형광체는 농도가 80, 100 mol%의 

경우 Dy2W3O12 ICSD 카드 (98102)와 잘 일치하고 La2의 피크는 나타나

지 않았다 [그림 5-5]. 
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그림 5-2. La2W3O12와 Eu3+ 1.0 mol%가 첨가된 XRD 스펙트럼. (a)는 

La2W3O12에 Eu3+ 이온이 첨가되지 않은 XRD 스펙트럼이고, (b)는 

La2W3O12에 Eu3+ 이온을 1.0 mol% 첨가한 XRD 스펙트럼 이다. 
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그림 5-3. La2W3O12 :Dy3 +  0.01~10 mol%의 XRD 스펙트럼. 
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그림 5-4. La2W3O12 :Dy3 +  30~50 mol%의 XRD 스펙트럼. 
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그림 5-5. La2W3O12:Dy3 +  80~100 mol%의 XRD 스펙트럼. 
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5-1-2. La6W2O15:Eu3+ 형광체의 XRD 분석 

그림 5-6은 La6W2O15와 La6W2O15:Eu3+ 1.0 mol%가 첨가된 형광체의 

XRD 스펙트럼을 나타내었다. La6W2O15 형광체는 합성온도에 따라 알파, 

베타, 감마상이 존재하는 것으로 여러 연구자들에 의해 발표되었다 

[52]. 합성된 La6W2O15 시료는 베타상 JCPDS 카드(37-0124)와 잘 일치 

하였다 [53].  

그림 5-7 (a)와 (b)는 La6W2O15:Eu3+ 형광체에 Eu3+의 농도에 따른 XRD 

스펙트럼 이다. 첨가된 Eu3+의 농도는 각각 0.01, 0.1, 0.5, 1.0, 2.0, 5.0, 10, 

15, 30 mol%이다. La6W2O15:Eu3+ 0.01~15 mol% 형광체는  JCPDS 카드(37-

0124 )에 보고된 데이터 스펙트럼을 기준으로 측정한 결과 XRD 회절 

인덱스가 잘 일치하였고, 결정상은 베타상이 형성되었다 [54].  

La6W2O15:Eu3+ 30 mol% 형광체의 XRD 스펙트럼 에서 35도 이상의 각

도에서 기준 스펙트럼과 다른 피크를 보이는 것으로 보아 30 mol% 이

상의 경우는 La6W2O15 단일상이 아닌 다중상인 것을 알 수 있었다. 따

라서 시료의 격자구조에서 Eu3+ 이온의 농도가 15 mol%까지는 구조의 

변화가 없음을 의미한다. 그리고 활성제인 Eu3+ 첨가량의 변화가 

0.01~15 mol%까지는 La6W2O15 격자상 외에 새로운 불순물 상도 형성하

지 않음을 확인 할 수 있었다. 
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그림 5-6. La6W2O15 와 La6W2O15:Eu3+ 1.0 mol%의 XRD 스펙트럼. 
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그림 5-7. La6W2O15:Eu3+ 0.01~30 mol%의 XRD 스펙트럼. (a) La6W2O15와 

La6W2O15:Eu3+  0.01, 0.1, 0.5, 1.0 mol%의 XRD 스펙트럼, (b) La6W2O15:Eu3+  

2.0, 5.0, 10, 15, 30 mol%의 XRD 스펙트럼. 
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5-2. La2W3O12:Eu3+ 형광체의 분광 스펙트럼 

5-2-1. 여기 및 방출 스펙트럼 

그림 5-8은 상온에서 측정한 시료 La2W3O12:Eu3+ 1.0 mol% 형광체의 

여기 및 방출 스펙트럼 이다. 여기 스펙트럼은 618 nm(Eu3+, 5D0 → 7F2)

형광을 관찰하여 200~500 nm까지 측정하였다. 여기 스펙트럼의 

250~350 nm 영역에서 286 nm의 중심밴드에서 넓은 밴드가 관찰되었다. 

넓은 밴드는 WO4 그룹과 Eu3+ 이온의 전하 전달 밴드이며, O2- - W6+, O2- 

-  Eu3+의 ligand-to-metal 전하 전달 흡수가 이루어진다 [55]. 

각 피크의 위치는 365 nm에서 7F0 → 5D4전이, 368 nm에서 7F0 → 5D4전

이, 378 nm에서 7F0 → 5G4전이, 396 nm에서 7F0 → 5L6전이, 418 nm에서 7F0 

→ 5D3전이, 467 nm에서 7F0 → 5D2전이, 537 nm에서 7F0 → 5D1전이에 의한 

피크가 나타났으며, 396 nm에서 7F0 → 5L6전이가 가장 강하게 나타났다. 

여기 스펙트럼의 전하전달밴드인 200〜300 nm 영역에서 반치폭은 39 

nm로 나타났다. 350〜500 nm 영역에서는 Eu3+의 f - f 전이에 의한 피크

가 나타나며, Eu3+의 5D4, 
5D4, 

5G4, 
5D3, 

5D2 전이에 해당된다. 선 폭이 좁

은 여기 스펙트럼들은 Eu3+의 흡수 준위들이며 396 nm 근처는 7F0 → 

5L6 전이에 해당하는 강한 피크가 나타났다. 

방출 스펙트럼은 280, 395 nm를 각각 여기하여 500 nm 부터 750 nm까

지 측정하였다. Eu3+ 이온의 5D0 → 7F2(609, 614, 619, 622 nm) 전하 전이

에 의한 발광현상으로 알려져 있다 [56]. 618 nm에서 강한 피크가 보이

며, 이것은 Eu3+의 유도 전기 쌍극자 전이인 5D0 → 7F2의 형광의 세기

가 결정장과 무관한 자기 쌍극자 전이인 5D0 → 7F1보다 크기 때문이

다. 그림 5-9는 그림 5-8의 여기 스펙트럼과 방출 스펙트럼에서 구한 

La2W3O12의 Eu3+ 형광체의 에너지 준위도와 여기 및 주요 방출선들을 

나타낸 것이다. 
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그림 5-8. La2W3O12:Eu3+ 1.0 mol% 형광체의 여기 및 방출 스펙트럼. 
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표 5-1은 La2W3O12 형광체의 Eu3+ f - f 전이에 의한 피크를 나타내었

다. Eu3+의 활성제 농도가 1.0 mol%인 여기 스펙트럼에서 각 파장에 따

라 5D4, 
5G4, 

5L6, 
5D3, 

5D2, 
5D1 전이에 해당된다. 표 5-2는 방출 스펙트럼의 

에너지 전이로 5D1 → 7F1과 5D0 → 7F1, 
7F2, 

7F3에 의한 방출 전이를 나타

낸 것이다. 

 

 

 

표 5-1. La2W3O12:Eu3+ 형광체의 여기 전이. 

Transition Wavelength (nm) Energy (cm-1) 

7F0 → 5D4  363 27510 

7F0 → 5D4  368 27122 

7F0 → 5G4  378 26406 

7F0 → 5L6  396 25252 

7F0 → 5D3  418 23912 

7F0 → 5D2  467 21413 

7F0 → 5D1
 537 18615 

 

 

 

표 5-2. La2W3O12:Eu3+ 형광체의 방출 전이. 

Transition Wavelength (nm) Energy (cm-1) 

5D1 → 7F1  537 18621 

5D0 → 7F1  592 16878 

5D0 → 7F2  617 16207 

5D0 → 7F3  703 14225 
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그림 5-9. La2W3O12:Eu3+의 여기 및 방출 전이의 에너지 준위도. 300 nm 

근처의 넓은 밴드는 전하전달밴드고, 7F0 → 5D4 는 여기 준위이며 5D0 → 

7FJ는 방출준위이다. 
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그림 5-10은 La2W3O12 형광체의 여기 스펙트럼 200~320 nm 밴드를 

가우시안 피팅법으로 분석한 결과이다. 2개의 밴드가 겹쳐져 있는 것을 

확인하였다. 260 nm 피크에서는 W - O의한 밴드이고 285 nm 피크에서는 

Eu - O 의한 전하전달밴드가 함께 존재 하였다. O - Eu가 O - W 보다 강

하게 나타나는데 그 이유는 전하전달밴드에서 O - W의 에너지가 Eu3+

로 전달이 효과적으로 일어난 결과로 여겨진다. 
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그림 5-10. 여기 스펙트럼 200~320 nm의 가우시안 피팅. 
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5-2-2. 온도에 따른 La2W3O12 형광체의 형광 및 시간 분해  

스펙트럼  

그림 5-11은 희토류 이온이 도핑 되지 않은 La2W3O12 형광체를 7, 

100, 200, 300 K에서 266 nm로 여기한 290~800 nm까지 측정 온도에 따른 

방출스펙트럼 이다. 7 K에서 500 nm의 주 피크를 보였고, 방출형광의 

반치폭이 115 nm로 나타났다. 또한 266 nm로 여기하여 온도에 따른 

500 nm 근처의 방출 스펙트럼에서 저온에서 상온으로 갈수록 형광의 

세기가 약하게 나타났다. 측정온도가 상승하면 형광 강도가 감소하고 

온도에 따른 적분 방출 세기 변화는 7 K에서 형광 강도가 300 K에서의 

형광 강도에 비해 190배로 나타났다. 이것은 실온 측정에는 WO4에 의

한 방출형광이 아주 작게 나타남을 의미한다. 이것은 WO4가 상온보다 

저온에서 에너지 전달이 잘 이루어 지고 있다는 것이다. 

그림 5-12는 La2W3O12 형광체를 266 nm로 여기한 온도에 따른 방출 

스펙트럼의 형광세기를 나타낸 것으로 온도가 상온으로 올라 갈수록 

비 방사전이에 의해 형광 강도가 감소하는 것을 알 수 있다. 
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그림 5-11. La2W3O12 형광체를 266 nm로 여기한 온도에 따른 방출 스펙

트럼. 
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그림 5-12. La2W3O12 형광체 266 nm로 여기한 온도에 따른 방출 형광세

기. 
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그림 5-13은 La2W3O12 형광체 7 K에서 300 K까지 266 nm로 여기한 

525 nm의 방출 수명시간을 측정한 것이다. 형광 감쇄곡선은 단일 지수

함수에서 벗어남을 알 수 있다. 그리고 온도가 저온에서 상온으로 상

승할수록 수명시간이 짧아지는 것을 알 수 있다.  

그림 5-14는 여기 온도에 따른 수명시간으로 식 (13)으로 구한 값은 

7 K에서 114 µs였고, 100 K 에서 94 µs, 200 K에서 10 µs, 300 K에서 0.5 µs

로 나타났다. 

이것은 온도가 증가할수록 모체 격자 내의 열소광에 의해 수명시간

이 짧아진 것이다. 이러한 이유는 WO4의 이온간격이 서로 가까워 에

너지 전달이 잘 이루어지기 때문이다.  

그림 5-15와 5-16은 La2W3O12 형광체를 측정 온도 7 K, 300 K에서 각

각 266 nm로 여기한 밴드의 여러 파장에 대하여 방출형광 수명시간을 

측정하였다. 측정 파장은 각각 430, 450, 525, 575, 610, 644 nm였다. 각파

장의 수명시간은 2차 지수 함수의 모양을 보였다. 각 파장에 따른 수

명시간은 92~143 µs로 나타났다. 

표 5-3과 5-4는 266 nm로 여기한 7 K와 300 K의 파장의 형광 방출 수

명시간을 나타낸 것이다. 

   =
∫  × ( )  

∫  ( )  
                         (13) 

측정온도 7 K에서 266 nm로 여기한 파장의 수명시간을 (13)식을 이용

하여 계산한 결과 92~143 µs로 나타났으며, 300 K에서 0.45~0.54 µs로 나

타났다. 
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그림 5-13. La2W3O12 형광체 7~300 K까지 266 nm로 여기한 525 nm의 방

출형광 감쇄곡선. 
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그림 5-14. La2W3O12 형광체의 온도에 따른 방출 수명시간. 
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그림 5-15. La2W3O12 형광체 7 K에서 266 nm로 여기한 각 파장의 형광 

감쇄곡선. 

 

 

 

표 5-3. La2W3O12 형광체 7 K에서 266 nm로 여기한 각 파장의 수명시간. 

Wavelength (nm) τ (µs) 

430 92 

450 107 

485 130 

525 138 

575 143 

610 108 

664 131 
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그림 5-16. La2W3O12 형광체 300 K에서 266 nm로 여기한 각 파장의 형

광 감쇄곡선. 

 

 

 

표 5-4. La2W3O12 형광체 300 K에서 266 nm로 여기한 각 파장의 수명시

간. 

Wavelength (nm) τ (µs) 

430 0.51 

450 0.52 

485 0.53 

525 0.54 

575 0.52 

610 0.54 

664 0.45 
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5-3. La2W3O12:Dy3+ 형광체의 분광 스펙트럼 

5-3-1. 여기 및 방출 스펙트럼 

그림 5-17은 La2W3O12:Dy3+ 1.0 mol%를 첨가한 형광체의 여기 및 방출 

스펙트럼을 상온에서 측정 분석하였다. 그림 5-18 (a)는 575 nm (4F9/2 → 

6H13/2)형광을 관찰하면서 200~500 nm까지 측정한 여기 스펙트럼이다. 

그림 (b), (c), (d)는 285 nm로 여기하여 470~700 nm까지, 353 nm로 여기하

여 470~700 nm까지, 327 nm로 여기하여 700~800 nm까지 측정한 방출 스

펙트럼이다. 여기 스펙트럼 230~310 nm 영역에서 280 nm가 중심인 넓

은 전하전달밴드가 존재한다. 

각 피크의 위치는 327 nm에서 6H15/2 → 6P3/2전이, 354 nm에서 6H15/2 → 

6P7/2전이, 368 nm에서 6H15/2 → 6P5/2 전이, 389 nm에서 6H15/2 → 4K17/2전이, 

429 nm에서 6H15/2 → 4G11/2 전이, 454 nm에서 6H15/2 → 4I15/2 전이, 475 nm에

서 6H15/2 → 4F9/2 전이에 의한 피크가 나타났으며, 354 nm에서 6H15/2 → 

6P7/2전이가 가장 강하게 나타났다. 넓은 여기 밴드는 WO4 그룹과 Dy3+ 

이온의 전달 밴드이며, O2- - W6+, O2- - Dy3+의 ligand-to-metal 전하 전달 

흡수가 이루어진 결과 이다. 

방출 스펙트럼은 285, 327, 353 nm로 각각 여기하여 500~800 nm까지 측

정하였다. Dy3+의 유도 전기 쌍극자 전이인 4F9/2 → 6H13/2의 형광의 세

기가 결정장과 무관한 자기 쌍극자 전이인 4F9/2 → 6H15/2보다 크게 나

타났다. 이것은 Dy3+ 이온이 호스트인 La내에 잘 치환된 것으로 여겨진

다 [35-37].  665 nm에서도 4F9/2 → 6H11/2 전이에 의한 약한 형광이 방출

되는 것으로 나타났다 [38-43]. 575 nm의 방출 파장은 반치폭이 5nm로 

강하게 나타났으며, 각 피크들의 형광량 적분세기는 285 nm에서 

1.42×107, 353 nm에서 3.07×107으로 327 nm에서 5.81×106으로 나타났으며, 

여기 파장의 증가와 함께 형광 방출 강도도 증가하는 것으로 나타났

다. Dy3+의 여기 및 방출 전이의 에너지 준위와 주요 선들을 그림 5-18

에 나타내었다. 
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그림 5-17. La2W3O12:Dy3+ 1.0 mol% 형광체의 여기 및 방출 스펙트럼. 
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그림 5-18. La2W3O12:Dy3+의 여기 및 방출 전이의 에너지 준위도.  
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표 5-5와 5-6은 그림 5-18에서 구한 La2W3O12:Dy3+ 1.0 mol% 형광체의 

여기 준위와 방출 및 여기 선들의 파장을 나타내었다. 

 

 

 

표 5-5. La2W3O12:Dy3+ 1.0 mol% 형광체의 여기 전이. 

Transition Wavelength (nm) Energy (cm-1) 

6H15/2 → 6P3/2 327 30534 

6H15/2 → 6P7/2 354 28208 

6H15/2 → 6P5/2
 368 27173 

6H15/2 → 4K17/2
 389 25706 

6H15/2 → 4G11/2 429 23293 

6H15/2 → 4I15/2 454 21992 

6H15/2 → 4F9/2 475 21075 

 

 

 

표 5-6. La2W3O12:Dy3+ 1.0 mol% 형광체의 방출 전이. 

Transition Wavelength (nm) Energy (cm-1) 

4F9/2 → 6H15/2   485 20588 

4F9/2 → 6H13/2 575 17385 

4F9/2 → 6H11/2 665 15037 

4F9/2 → 6H9/2 751 13315 
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그림 5-19는 La2W3O12:Dy3+ 1.0 mol% 형광체의 여기 스펙트럼 

200~320 nm 밴드를 가우시안 피팅법으로 분석한 것으로 280 nm 근처의 

넓은 밴드는 Dy - O의 전하전달밴드 이고, 240 nm 밴드는 W - O 전하전

달밴드로 두 개의 밴드가 존재하는 것으로 여겨진다.  
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그림 5-19. 여기 스펙트럼 200~320 nm의 가우시안 피팅. 
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그림 5-20은 La2W3O12:Dy3+  형광체 0.01~100 mol%의 575 nm를 관찰한 

여기 스펙트럼으로 (a)는 La2W3O12:Dy3+  0.01~10 mol%, (b)는 

La2W3O12:Dy3+  80, 100 mol%에 대한 575 nm를 관찰한 여기 스펙트럼이

다. 여기 스펙트럼에서 210~315 nm 영역에서 넓은 밴드는 0.01, 0.1 

mol%에서는 형광 강도의 변화가 작지만 Dy3+의 농도를 증가하면 10 

mol%부터 형광의 세기가 감소하는 것으로 나타났다. 또한 80, 100 

mol%에서도 피크의 강도가 낮게 나타났다. 농도에 따른 스펙트럼의 세

기 변화는 Dy3+의 농도를 증가하면 5.0 mol%까지는 WO4에 의해 스펙

트럼의 강도가 증가하지만 10 mol%부터는 Dy3+의 농도가 높아짐에 따

라 농도 소광 현상에 의해 형광이 감소하는 것으로 나타났다. 

그림 5-21은 여기 파장에 따른 형광의 적분세기를 나타내었다.  

La2W3O12:Dy3+ 형광체를 285 nm와 355nm로 여기한 경우 Dy3+ 밴드인 

355 nm에서 형광 강도가 285 nm보다 증가하였다. Dy3+의 농도가 높아짐

에 따라 점차 증가 하다가 5.0 mol%에서 가장 높은 형광 스펙트럼을 

나타내고 5.0 mol% 이상으로 첨가량이 증가 하면 점차 농도 소광 현상

에 의해 형광이 감소하는 것으로 나타났다. 
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그림 5-20. La2W3O12:Dy3+  형광체 0.01~100 mol%의 575 nm를 관찰한 여

기 스펙트럼. (a) La2W3O12:Dy3+  형광체 0.01~10 mol%, (b) La2W3O12:Dy3+  

형광체 80, 100 mol%의 여기 스펙트럼. 
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그림 5-21. La2W3O12:Dy3+  형광체를 285와 355 nm로 여기한 Dy3+의 농도

에 따른 형광세기. 
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그림 5-22는 Dy3+ 농도에 따른 La2W3O12 방출 스펙트럼으로 여기 파

장은 355 nm였다. Dy3+ 농도는 0.01, 0.1, 1.0, 5.0, 10, 30, 50, 80, 100 mol% 

였다. 상온에서 280, 355 nm로 여기한 방출 스펙트럼은 형광 강도 이외

에 별다른 차이점은 없었다. Dy3+ 의 f - f 전이에 의한 피크가 나타났으

며, 475 nm 에서 4F9/2 → 6H15/2 전이, 576 nm에서 4F9/2 → 6H13/2 전이, 665 nm

에서 4F9/2 → 6H11/2 전이에 의한 방출 피크가 관찰되었다. 576 nm의 반치

폭은 5 nm로 확인되었다. Dy3+의 농도가 0.01 mol%부터 5.0 mol%까지는 

형광강도가 점차 증가하고 10 mol% 이상에서는 감소하는 것으로 나타

났다. 형광 감소의 이유는 Dy3+의 농도가 증가하여 활성제의 이온 간격

이 짧아지기 때문에 농도 감쇄가 생긴 것으로 여겨진다.  
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그림 5-22. La2W3O12:Dy3+ 형광체를 355 nm로 여기한 농도에 따른 방출 

스펙트럼. 
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5-3-2. 온도에 따른 La2W3O12:Dy3+ 형광체의 방출 스펙트럼  

그림 5-23은 측정온도 7 K에서 La2W3O12:Dy3+ 형광체 5.0 mol%를 266, 

355 nm로 여기하여 얻은 방출 스펙트럼이다. 여기 파장 355 nm는 Dy3+

의 6P7/2레벨을 직접 여기한 것이고 266 nm는 WO4를 여기한 것이다. 355 

nm 여기의 경우 Dy3+의 전이 형광만 보였고, 266 nm 는 Dy3+ 형광과 함

께 WO4의 방출형광이 같이 나타났다. 266 nm 여기의 경우 Dy3+ 형광이 

같이 보이는 이유는 첫째 266 nm 여기 밴드는 Dy - O 전하전달밴드가 

일부 겹쳐져 있어서 WO4뿐만 아니라 Dy3+ 이온을 직접 여기하지 않기 

때문이다. 둘째는 WO4의 방출 밴드와 Dy3+의 4G11/2, 
4I15/2 흡수준위가 겹

쳐져있어 에너지 전달이 일어나기 때문이다.  

그림 5-24는 La2W3O12:Dy3+ 형광체 5.0 mol%를 13~300 K에서 266 nm

로 여기하여 얻은 485 nm(4F9/2 → 6H15/2전이 및 WO4 전이)방출 스펙트

럼의 세기를 나타내었다. 저온에서 상온으로 온도가 증가할수록 방출

형광의 세기가 점차 감소하는 경향을 나타내었다. 이러한 이유는 온도

가 증가되면서 열적 소광이 일어 나기 때문이다. 식12 (I0/IT = 1+ Ae-

∆E/kT )를 이용하여 피팅하였다. 여기서 I0는 0 ℃에서의 형광세기 이며 

값은 7.675×10-5로 나타난다. ∆E는 온도에 따라 감쇠되는 에너지이다.  

비방사확률/방사확률로 나타내며 피팅 결과는 A=25.1, ∆E =615 cm-1로 

나타났다. 
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그림 5-23. La2W3O12:Dy3+ 형광체 5.0 mol%를 266 nm와 355 nm로 여기한 

방출 스펙트럼. 
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그림 5-24. La2W3O12:Dy3+ 형광체 5.0 mol%를 13~300 K에서 266 nm로 여

기한 485 nm의 방출 형광세기. 
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5-3-3. 시간 분해 스펙트럼의 온도 의존성 

그림 5-25는 측정온도 7 K에서 266 nm로 여기하여 얻은 430, 450, 485, 

525, 575, 610, 664 nm의 각 파장의 수명시간을 식 (13)으로 계산하였다. 

Dy3+ 피크와 WO4 밴드가 중복된 485, 575 nm의 수명시간은 각각 150, 

130 µs로 나타났으며, WO4 밴드의 수명시간은 약 91 µs였다. 이 값은 

Dy3+가 첨가되지 않은 La2W3O12시료의 수명시간과 잘 일치하는 것을 

알 수 있었다. 표 5-7은 La2W3O12:Dy3+ 형광체 5.0 mol%를 7 K에서 

355nm로 여기한 각 파장의 형광 방출 수명시간을 측정한 것으로 18 µs

에서 143 µs로 나타났다. 그림 5-26은 La2W3O12:Dy3+ 형광체 5.0 mol%를 

300 K에서 355 nm로 여기한 485, 575, 664, 749 nm의 Dy3+ 형광 방출 파

장의 수명시간은 116 µs에서 153 µs로 나타났다. 266 nm로 여기 하였을 

때 보다 수명시간이 조금 길었다. 측정한 결과는 표 5-8에 나타내었다. 
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그림 5-25. La2W3O12:Dy3+ 형광체 5.0 mol%를 7 K에서 266 nm로 여기한 

각파장의 형광 감쇄곡선. 

 

 

 

표 5-7. La2W3O12:Dy3+ 형광체 5.0 mol%를 7 K에서 WO4 밴드 각 파장의 

수명시간. 

Wavelength(nm) τ (µs) 

430 91 

450 101 

525 130 

610 126 

 

 



- 69 - 

 

0 200 400 600

0.01

0.1

1

10

In
te

n
s
it
y
 (

a
rb

. 
u

n
it
s
)

Time (ms)

La2W3O12:Dy
3+

  5.0 mol%

  lex=355 nm    300 K

                       lem = 

             485 nm

             575 nm

             664 nm

             749 nm

 

그림 5-26. La2W3O12:Dy3+ 형광체 5.0 mol%를 300 K에서 355 nm로 여기

한 각 파장의 형광 감쇄곡선. 

 

 

 

표 5-8. La2W3O12:Dy3+ 형광체 5.0 mol%를 300 K에서 355 nm로 여기한 

각 파장의 수명시간. 

Wavelength(nm) τ (µs) 

485 - Dy 156 

575 - Dy 153 

664 - Dy 122 

753 - Dy 116 
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5-3-4. La2W3O12:Dy3+ 형광체의 IR 영역의 스펙트럼 및  

수명시간 

그림 5-27은 적외선 영역의 스펙트럼을 분석한 것으로 La2W3O12:Dy3+ 

형광체 5.0 mol%를 266 nm로 여기하여 800~1500 nm의 방출 스펙트럼을 

나타내었다. 측정한 방출 스펙트럼의 파장은 835 nm (4F9/2 → 6F5/2), 925 

nm (4F9/2 → 6F7/2), 1002 nm (4F9/2 → 6H5/2), 1174 nm (4F9/2 → 6F9/2), (
4F9/2 → 

6H7/2)이다. 

그림 5-28은 La2W3O12:Dy3+ 형광체 5.0 mol%를 266 nm로 여기한 835, 

925, 1002, 1174  nm의 방출형광에 대한 수명시간을 각각 측정하였다. 

각 파장의 평균 수명시간을 식 (13)으로 계산하였다. 수명시간은 표 5-

9에 나타내었다. 835 nm에서 434 µs, 925에서 477 µs, 1002에서 441 µs, 

1174 nm에서 436 µs로 나타났다. 측정 장비에 의한 지연시간을 측정하

기 위하여 Nd-YAG 레이저 1064 nm의 지연된 수명시간은 70 µs였다. 
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그림 5-27. La2W3O12:Dy3+ 형광체 5.0 mol%를 266 nm로 여기한 각 파장

의 방출 스펙트럼. 
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그림 5-28. La2W3O12:Dy3+ 형광체 5.0 mol%를 266 nm로 여기한 각 파장

의 형광 감쇄곡선. 

 

 

 

표 5-9. La2W3O12:Dy3+ 형광체 5.0 mol%를 266 nm로 여기한 각 파장의 

형광 방출 수명시간. 

Wavelength(nm) τ (µs) 

835 434 

925 477 

1002 441 

1174 436 
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그림 5-29는 Dy3+의 여기 및 방출 전이의 에너지 준위도이다. 266 nm

로 여기 하였을 때 흡수 및 방출 과정을 표시하였다. 266 nm는 WO4를 

들뜨게 한 후 에너지를 Dy3+로 전달하여 형광을 방출하면서 6H15/2 준위

로 이완 되었다. 

 

 

 

 

그림 5-29. Dy3+의 여기 및 방출 전이의 에너지 준위도. 
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5-4. La6W2O15:Eu3+ 형광체의 분광 스펙트럼 

5-4-1. 여기 및 방출 스펙트럼 

그림 5-30 은 상온에서 측정한 시료 La6W2O15:Eu3+ 1.0 mol% 형광체의 

여기 및 방출 스펙트럼이다. 여기 스펙트럼은 615 nm (Eu3+, 5D0 → 

7F2)형광을 관찰하여 200~500 nm 까지 측정하였다. 여기 스펙트럼에서 

250~350 nm 영역에서 최대값이 286 nm 근처에서 넓은 밴드가 관찰된다. 

286 nm 근처의 넓은 밴드는 WO4 그룹과 Eu3+ 이온의 전하 전달 

밴드이며, O2- - W6+, O2- - Eu3+ ligand-to-metal 전하 전달에 의해 흡수가 

이루어진다 [57]. 350~500 nm 영역에서 Eu3+의 f - f 전이에 의한 피크가 

나타났다. 각 피크의 위치는 363 nm(7F0 → 5D4)전이, 368 nm(7F0 → 

5D4)전이, 378 nm(7F0 → 5G4)전이, 418 nm(7F0 → 5D3)전이, 467 nm(7F0 → 

5D2)전이에 의한 피크가 나타났으며, 선 폭이 좁은 피크들은 Eu3+의 

흡수 준위에 의한 피크들 이며, 396 nm 근처에서 7F0 → 5L6 전이에 

해당하는 강한 피크가 나타났다. 전하전달밴드의 반치폭은 39 nm 

이었다.  

방출 스펙트럼은 320, 395 nm로 각각 여기하여 500~750 nm까지 측정

하였다. 615 nm에서 강한 피크가 보인다. 이는 Eu3+ 이온의 유도 전기 

쌍극자 전이인 5D0 → 7F2 형광이다. 590 nm 부근에 5D0 → 7F1 전이에 

의한 형광이 관찰되며, 706 nm에서 5D0 → 7F3 전이에 의한 약한 형광이 

나타났다. 그림 5-31은 그림 3-30에서 구한 각각의 여기 준위와 방출 

준위와 주요 선들을 나타내었다 [58]. 
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그림 5-30. La6W2O15:Eu3+ 1.0 mol% 형광체의 여기 및 방출 스펙트럼.  
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그림 5-31. La6W2O15:Eu3+의 여기 및 방출 전이의 에너지 준위도. 320 nm 

근처의 넓은 밴드는 전하전달밴드고, 7F0 → 5D4 는 여기 준위이며 5D0 → 

7FJ는 방출준위이다. 

 



- 76 - 

 

그림 5-32는 La6W2O15:Eu3+ 형광체의 농도에 따른 여기 스펙트럼으로 

(a)와 (b)는 상온에서 La6W2O15 형광체에 Eu3+ 이온을 0.001~30 mol%까

지 첨가한 여기 스펙트럼이다. 전하전달밴드인 235~359 nm 영역에서는 

WO4 그룹과 Eu3+ 이온의 전하 전달 밴드이며, O2- - W6+, O2- - Eu3+ ligand-

to-metal 전하 전달 흡수가 이루어진다. Eu3+의 농도가 0.01, 0.1 mol%에

서 스펙트럼의 증가는 작지만 Eu3+의 농도가 점차 증가하면 30 mol%에

서 가장 강하게 나타났다. 이러한 이유는 Eu3+의 농도가 증가하면 WO4

에 의한 에너지 전달 보다 Eu3+에 이온의 흡수에 의한 형광의 증가가 

크게 영향을 끼치는 것을 알 수 있었다. 

그림 5-33 (a)와 (b)는 상온에서 측정한 Eu3+ 농도에 따른 La6W2O15 형

광체의 방출 스펙트럼으로 320 nm로 여기하여 측정하였다. 533 nm에서 

Eu3+의 5D1 → 7F0 전이와 556 nm에서 5D1 → 7F2 전이에 의한 형광이 방

출함을 알 수 있다. 그리고 580 nm 에서 705 nm 영역에서는 5D1 → 7FJ

의 방출형광이 나타났다. 그림 5-34는 표 5-14에서 구한 농도에 따른 

여기 형광 강도의 농도 의존성을 나타낸 것이다. 전하전달밴드와 f - f 

전이 형광강도를 전체 형광세기로 나누어 나타낸 것이다.  

표 5-10은 상온에서 측정된 La6W2O15:Eu3+ 1.0 mol% 형광체에 대한 여

기 스펙트럼의 f - f 전이에 의한 피크를 나타내었다. 스펙트럼에서 364, 

382, 396, 415, 466, 532 nm는 Eu3+의 7F0에서 5D4 , 
5G2 , 

5L6 ,
 5D3 ,

 5D2 ,
 5D1 전

이에 해당한다. 표 5-11은 La6W2O15:Eu3+ 1.0 mol% 형광체의 방출 전이

로 5D1 → 7FJ로 에너지가 전달 되는 것을 알 수 있었다.  

표 5-12는 La6W2O15 형광체의 Eu3+ 농도에 대한 여기 스펙트럼 세기

를 적분하여 나타낸 것이며, 전하전달밴드 영역인 235~359 nm 세기와 

395~409 nm 영역을 비교 하여 기록 하였다. Eu3+의 농도가 증가 할 수

록 형광세기가 증가함을 알 수 있었다. 
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표 5-13은 그림 5-32에서 구한 각 여기 준위와 파장을 기록 하였

다. 표 5-14는 상온에서 320 nm로 여기한 La6W2O15:Eu3+ 형광체 0.01, 

0.1, 0.5, 1.0, 2.0, 5.0, 10, 15, 30 mol%의 방출형광 스펙트럼을 나타내었다. 

Eu3+의 농도가 0.01~30 mol%까지 농도가 증가함에 따라 형광 방출량이 

증가하는 것으로 나타났다. 농도가 증가하게 되면 에너지 확산이 쉽게 

일어나 에너지가 형광소멸 중심으로 에너지가 줄어 들기 때문이다. 5D0 

→ 7F2 / 5D0 → 7F1의 형광 방출 세기의 비를 계산하면 농도 0.01~30 

mol%까지의 측정값을 각각 2.90, 2.85, 3.52, 3.71, 3.83, 4.06, 4.34, 4.47, 4.89

로 나타났다. 5D0 → 7F2 유도 전기 쌍극자 전이의 강도는 Eu3+ 이온의 

사이트 대칭에 매우 민감하다. 5D0 → 7F2 / 
5D0 → 7F1비율이 큰 것은 Eu3+ 

이온 주변 환경의 대칭성이 낮다는 것을 알 수 있다. 따라서 5D0 → 

7F2 전이의 Eu3+ 이온은 일그러진 비대칭 양이온 환경에 위치하고 있어 

5D0 → 7F1 전이의 형광 방출 세기보다 5D0 → 7F2 전이의 형광 방출 세

기가 강하게 나타나고 있는 것이다.  

그림 5-34는 La6W2O15:Eu3+ 형광체의 농도에 따른 형광강도를 나타

낸 것이다. 그림 (a)는 La6W2O15:Eu3+를 320 nm로 여기한 농도에 따른 

각 밴드의 형광 강도이다. (b)는 La6W2O15:Eu3+를 320, 395nm로 여기한 

각 농도에 따른 방출 형광강도의 비를 나타낸 것이다. 320 nm로 여기한 

것과 비교 했을 때 형광강도는 비슷한 패턴을 보이고 있었다. 
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그림 5-32. La6W2O15:Eu3+ 형광체 농도에 따른 여기 스펙트럼. (a) 618 nm

를 관찰 하면서 Eu3+ 이온을 0.01, 0.1, 0.5, 1.0 mol%의 여기 스펙트럼. (b) 

Eu3+ 이온 2.0, 5.0, 10, 15, 30 mol%의 여기 스펙트럼. 
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표 5-10. La6W2O15:Eu3+ 1.0 mol% 형광체의 여기 전이. 

Transition Wavelength (nm) Energy (cm-1) 

7F0 → 5D4  364 27473 

7F0 → 5G2  382 26178 

7F0 → 5L6  395 25252 

7F0 → 5D3  415 24079 

7F0 → 5D2  466 21459 

 

 

표 5-11. La6W2O15:Eu3+ 1.0 mol% 형광체의 방출 전이. 

Transition Wavelength (nm) Energy (cm-1) 

5D1 → 7F0  532 18794 

5D1 → 7F2  556 17985 

5D0 → 7F1  595 16806 

5D0 → 7F2  615 16260 

5D0 → 7F3  706 14164 

 

 

표 5-12. La6W2O15 형광체의 Eu3+ 농도에 따른 여기 스펙트럼 형광 세기. 

Eu3+ mol% CTB f - f CTB + f - f 

0.01 1.90 3.31 5.21 

0.1 1.86 3.93 5.79 

0.5 7.78 2.08 9.86 

1.0 8.19 2.64 10.8 

2.0 16.5 2.86 19.4 

5.0 36.1 6.09 42.2 

10 46.9 12.2 59.1 

15 52.5 14.1 66.6 

30 62.4 24.6 87.0 
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그림 5-33. La6W2O15:Eu3+ 0.01~30 mol% 형광체의 320 nm로 여기한 방출 

스펙트럼. (a) La6W2O15:Eu3+ 0.01, 0.1, 0.5, 1.0 mol%, (b) La6W2O15:Eu3+  2.0, 

5.0, 10, 15, 30 mol% 형광체의 방출 스펙트럼. 
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표 5-13. 320 nm로 여기한 La6W2O15:Eu3+ 0.01~1.0 mol% 형광체의 에너지 

전이. 

Transition Wavelength (nm) Energy (cm-1) 

5D1 → 7F0  533 18761 

5D1 → 7F2  556 17962 

5D0 → 7F0  580 17220 

5D0 → 7F1  587 17035 

5D0 → 7F1  595 16792 

5D0 → 7F2  619 16149 

5D0 → 7F3  655 15262 

5D0 → 7F4  705 14170 

 

 

 

 

표 5-14. 320 nm로 여기한 La6W2O15:Eu3+  0.01~30 mol% 형광체의 스펙트

럼 적분 세기. 

Eu3+ mol% 5D0 → 7F1 
5D0 →

7F2 
7F2  / 

7F1
 

0.01 2.30 6.66 2.90 

0.1 2.12 6.04 2.85 

0.5 8.27 29.1 3.52 

1.0 7.85 29.1 3.71 

2.0 11.1 42.5 3.83 

5.0 22.8 92.5 4.06 

10 26.4 114.6 4.34 

15 28.9 129.2 4.47 

30 31.9 155.9 4.89 
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표 5-15. 395 nm로 여기한 La6W2O15:Eu3+  0.01~30 mol% 형광체의 스펙트

럼 적분 세기. 

Eu3+ mol% 5D0 → 7F1 
5D0 → 7F2 

7F2  / 
7F1

 

0.01 0.331 0.848 2.56 

0.1 0.392 0.997 2.54 

0.5 1.83 5.32 2.91 

1.0 2.35 7.02 2.98 

2.0 1.55 4.82 3.11 

5.0 3.21 10.6 3.31 

10 5.71 20.3 3.55 

15 6.22 22.6 3.62 

30 9.99 38.8 3.91 

 

 

 

 

 

 

 



- 83 - 

 

0.1 1 10
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

In
te

n
s
ity

 r
a

tio
 (

a
rb

. 
u

n
it
s)

Concentration

 (CTB)/(CTB+f-f)
 (f-f)/(CTB+f-f)

(a)

0

20

40

60

80

100

In
te

n
si

ty
 (

a
rb

. 
u

n
its

)

 CTB + f-f

 

 

0 10 20 30
2

3

4

5

 

 

In
te

g
ra

l e
m

is
s
io

n
 i
n
te

n
si

ty
 (

a
rb

. 
u
n
it
s
)

Concentration

 lex=320 nm

 lex=395 nm

(b)

 

그림 5-34. La6W2O15:Eu3+ 형광체의 농도에 따른 형광강도. (a) 

La6W2O15:Eu3+를 320 nm로 여기한 농도에 따른 각 밴드의 형광 강도. 

 (b) La6W2O15:Eu3+를 320, 395nm로 여기한 Eu3+ 농도에 따른 형광 강

도. 
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5-4-2. 온도에 따른 형광 동역학 분석 

그림 5-35는 La6W2O15:Eu3+ 1.0 mol% 형광체를 상온에서 레이저 266 

nm로 여기한 스펙트럼은 325, 358, 412, 472, 531, 593, 615, 651, 678, 704, 

738 nm의 피크가 나타났다.  선 폭이 좁은 여기 스펙트럼의 선들은 

Eu3+ 이온의 흡수 준위들이며, 531 nm 부근에서 강한 피크가 나타났다. 

이것은 상온에서 Eu3+ 이온의 흡수가 많이 일어난 것으로 여겨진다. 

그림 5-36은 La6W2O15:Eu3+ 1.0 mol% 형광체를 저온 7 K에서 266 nm로 

여기한 스펙트럼으로 300 K에서 측정한 여기 스펙트럼보다 384~645 nm 

영역의 넓은 여기 밴드가 강하게 나타나며, Eu3+에 의한 피크는 상대적

으로 약하게 나타났다. 넓은 여기 밴드는 WO4에 의한 것이다. 이러한 

결과는 WO4에서 Eu3+로 에너지 전달에 의해 상온의 피크들에서 Eu3+에 

의한 방출이 잘 일어난 것이다. 
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그림 5-35. La6W2O15:Eu3+ 1.0 mol% 형광체를 상온에서 266 nm로 여기한 

스펙트럼. 
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그림 5-36. La6W2O15:Eu3+  1.0 mol% 형광체를 7 K에서 266 nm로 여기한 

스펙트럼. 
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5-4-3. 형광 강도 및 시간 분해 스펙트럼의 온도 의존성 

그림 5-37은 La6W2O15:Eu3+ 1.0 mol% 형광체가 첨가된 시료를 266 nm

로 여기하여 460 nm의 방출 스펙트럼의 수명시간을 측정 하였고, 7 K에

서 300 K까지 온도변화를 30 K씩 증가 하면서 방출 스펙트럼의 수명시

간을 측정하였다. 방출 스펙트럼의 수명시간은 온도가 올라 갈 수록 

감소하였다. 이것은 온도가 증가 할 수록 모체 격자내의 열소광에 의

해 수명시간이 짧아진 것이다. 이러한 이유는 포논의 도움을 받아 에

너지 전달이 잘 이루어지기 때문이다 [59-60]. 측정한 각 파장의 평균

수명을 식 (13)으로 계산하였으며, 결과는 그림 5-38과 표 5-16에 나타

났다. 

그림 5-38은 La6W2O15:Eu3+ 1.0 mol% 형광체를 266 nm로 여기한 460 

nm의 방출형광은 7 K에서 300 K까지 증가하면서 측정하였고, 평균 수

명시간을 함께 나타내었다. 방출 스펙트럼의 형광세기는 온도가 증가

할수록 감소하는 것으로 나타났고, 평균 수명시간도 감소하였다. 이러

한 결과는 측정 온도가 증가하면 열 효과로 인하여 WO4에서 Eu3+로의 

에너지 전달이 일어나 형광강도가 감소하기 때문이다. 
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그림 5-37. La6W2O15:Eu3+ 1.0 mol% 형광체를 266 nm로 여기한 온도에 따

른 형광 감쇄곡선. 
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그림 5-38. La6W2O15:Eu3+  1.0 mol% 형광체를 266 nm로 여기한 온도 변

화에 따른 방출형광세기 및 수명시간. (a) 온도 변화에 따른 방출형광 

세기 (b) 온도에 따른 수명시간. 
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표 5-16. La6W2O15:Eu3+ 1.0 mol% 형광체를 266 nm로 여기한 7~300K까지 

460 nm의 수명시간. 

Temperature (K) τ (µs) 

7 7.29 

30 7.14 

60 6.45 

90 5.47 

120 3.95 

150 2.94 

180 2.28 

210 1.84 

240 1.23 

270 0.41 

300 0.35 
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6. 결 론 

희토류 이온을 첨가한 La2W3O12 및 La6W2O15 형광체를 고상법으로 

합성하였다. La2W3O12 형광체의 소결 온도는 950 ℃였고 La6W2O15 형광

체의 소결 온도는 1400 ℃였다. XRD 스펙트럼 분석으로 합성된 형광체

의 결정상을 확인하였다. La6W2O15 소결 후 상온까지 자연 냉각과정을 

거쳐 베타상의 결정을 얻었다. Eu3+ 이온을 첨가한 경우 농도가 15 mol%

까지 단일상을 유지하였다. La2W3O12:Dy3+ 형광체는 Dy3+ 농도를 1 mol%

에서 100 % (Dy2W3O12)까지 다양하게 첨가된 시료를 합성하였다. 이온

의 농도가 15 mol%까지 La2W3O12 상을 형성하였고 30 및 50 mol%는 

La2W3O12와 Dy2W3O12의 이중상을 보였다. Dy3+ 농도가 80 mol% 이상일 

때는 Dy2W3O12 상을 이루었다.  

합성된 시료의 여기 및 방출 스펙트럼을 측정하였다. La2W3O12:Eu3+ 

와 La6W2O15:Eu3+ 형광체 모두 여기 스펙트럼에서 250~350 nm 영역에

서 WO4 그룹과 O2- - Eu3+ 전하전달밴드를 확인 하였다. 전하전달밴드

의 반치폭은 39 nm였으며, 396 nm 부근에서 7F0 → 5L6 전이에 의한 강

한 흡수피크가 나타났다. 활성제 Eu3+의 첨가량에 따라 0.01, 0.1 mol%에

서는 변화가 적지만 농도를 30 mol%까지 증가 할 수록 여기 스펙트럼

에서 형광의 세기가 증가하였다. WO4 그룹의 방출 형광의 세기는 온도

가 15 K에서 상온으로 증가할 때 비방사전이에 의해 150 K 부터 형광

강도가 급격히 감소하였으며, 수명시간도 짧아지는 것을 확인하였다. 

수명시간은 7 K에서 92~143 µs 였으며 300 K에서는 0.45~0.54 µs였다.  

La2W3O12:Dy3+ 형광체의 여기 스펙트럼은 230~310 nm 영역의 넓은 

전하전달밴드를 보였다. Eu3+ 이온이 첨가된 시료의 전하전달밴드와 비

교하여 Dy3+ 이온이 첨가된 것이 밴드의 폭이 좁고 강하게 나타남을 확

인하였다. La2W3O12:Dy3+의 전하전달밴드는 Dy3+ 이온의 첨가량이 5.0 

mol%에서 가장 강한 형광 세기를 보였고, 밴드 중심이 장파장 쪽으로 

이동하였다. 그러나 10 mol% 이상에서는 농도 소광 현상에 의해 형광
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의 세기가 감소하였다. Eu3+ 이온의 방출 스펙트럼에서 5D0 → 7F2 전이

에 의한 618 nm 형광이 가장 강하게 나타났다. Dy3+를 첨가한 La2W3O12 

형광체는 4F9/2 → 6H13/2 전이에 의한 576 nm 형광세기가 4F9/2 → 6H15/2 전

이에 의한 482 nm 형광 보다 더 강하게 나타났다. Dy3+의 첨가량에 따

른 방출 형광 강도는 5.0 mol% 에서 최대값을 갖고 10 mol% 이상에서

는 농도 소광으로 감소하였다. Dy3+ 피크와 WO4 밴드가 중첩된 485, 57

5 nm의 수명시간은 각각 150, 130 µs 였다. 적외선 영역의 수명시간은 

835 nm (4F9/2 → 6F5/2), 925 nm (4F9/2 → 6F7/2), 1002 nm (4F9/2 → 6H5/2), 1174 

nm (4F9/2 → 6F9/2), (
4F9/2 → 6H7/2)전이 형광에서 각각 434, 477, 441, 436 µs 

이었다. 
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