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Abstract 

 

Rare-earth (Eu, Tb, Ce) doped LiGd9(SiO4)6O2 phosphors were synthesized by 

solid-state reaction method and their luminescence properties are investigated by 

optical and laser-excitation spectroscopy. The structural characteristic was 

investigated by X-ray powder diffraction analysis. The single phases of the 

LiGd9(SiO4)6O2 phosphors were confirmed. The emission and excitation spectra 

of the rare-earth ions doped LiGd9(SiO4)6O2 phosphors were obtained under the 

UV excitation. The difference in excitation and emission spectra in 

LiGd9(SiO4)6O2:Eu3+ phosphors are discussed in relation with energy transfer 

from Gd3+ to Eu3 + ions. In the excitation spectra of LiGd9(SiO4)6O2:Eu3+ 

phosphors, the lines emission are observed at 255, 276 and 314 nm due to the 8S7/2 

→ 6DJ, 
8S7/2 → 6IJ and 8S7/2 → 6PJ transitions. The emission line at 314 nm due to the  

Gd3+ 6PJ → 8S7/2 transition decreases with increasing Eu3+-concentration in 

LiGd9(SiO4)6O2 indicating the energy transfer occurs from Gd3+ to Eu3+ ions. The 

difference in excitation and emission spectra in LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ phosphors 

are discussed in relation with energy transfer from Gd3+ to Tb3+ ions and cross 

relaxation between Tb3+ ions. The changes in relative emission intensity between 
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the 5D3 → 7FJ transition and the 5D4 → 7FJ transition are ascribed to the cross 

relaxation between Tb3+ ions, especially at high Tb3+-concentration in 

LiGd9(SiO4)6O2. The emission spectra of LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+ show the bands at  

410 nm corresponding to the 2F5/2 and 2F7/2 states of Ce3+. The red shift of Ce3+-

emission is found as the Ce3+-concentration increases, which could be explained 

by the change in crystal-field symmetry and strength with increasing Ce3+-

concentration. It is confirmed that the energy transfer between Gd3+ and Ce3+ , 

Tb3+ ions occurs from the excitation and emission spectra in Ce3+ and Tb3+ co-

doped LiGd9(SiO4)6O2 phosphors. The emission intensity of Ce3+ decreases at 

high Tb3+ concentration. The changes in relative emission intensity are ascribed 

to the energy transfer from Ce3+ to Tb3+ ions and cross relaxation between Tb3+ 

ions. 
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1. 서 론  

 

형광은 모체와 활성제 이온의 종류에 따라 방출특성이 크게 달라진다

[1]. 대부분의 형광은 활성제에 의해 발광이 이루어진다. 희토류를 활성제

로 사용하는 형광체는 안정적 이어서 적용 분야가 다양하고 형광체의 다

양성을 연구하는 기초분야에서 많이 사용되어 왔다 [2,3].  

본 연구의 모체는 LiGd9(SiO4)6O2이고 활성제는 Eu3+, Tb3+, Ce3+ 

이온이다. 모체로 사용되는 규산염은 공유결합성이 강하고 온도 및 

수지(resin)에 대해 안정성을 가지고 있으며, 다른 물질보다 비교적 가격이 

싼 장점을 가지고 있다. 또한 규산염은 청색과 자외선의 흡수성이 좋은 

특성을 가지고 있다. 규산염의 이러한 장점으로 Mg2SiO4:Mn2+, 

Ba2SiO4:Eu2+, Ca2SiO4:Eu2+, Zn2SiO4:Mn2+, Zn2SiO4:Tb3+ 등의 다양한 규산염계 

형광체에 관한 연구가 이루어졌다 [4 ~ 8].   

광학적 효율이 높은 형광체를 만들기 위해서는 모체에 의해 흡수된 

에너지가 얼마나 효율적으로 활성제로 이동하는가에 대한 연구가 필요하

다. Ce3+ 이온이 첨가된 산화규산염 화합물은 높은 밀도와 비교적 높은 광

수율, 짧은 수명시간의 특징을 가지고 있어 Shi [9], Sokolnicki [10,11], Li [12] 

등이 규산염 산화물에 첨가 된 Ce3+ 이온과 Tb3+ 이온의 에너지 전달에 관

하여 연구하였다. 규산염과 Gd3+ 이온이 모체로 사용된 GdSiO:Ce 형광체

는 이전에 사용된 BGO 형광체 보다 짧은 수명시간의 특징을 가지고, 

NaI:Tl 형광체에 비하여 높은 밀도 및 고유의 에너지 분해능이 높은 특징

으로 전리방사선 검출기에 적합한 품질로 많이 연구 개발되었다 [9,13,14]. 

특히 의료분야의 PET (Positron Emission computed Tomography)의 감마선 검



2 

 

출체로 사용되고 있다 [15,16].  

활성제로 사용되는 Eu3+, Tb3+, Ce3+ 이온은 적색, 녹색, 청색 형광의 

대표적인 활성이온이다. 일반적으로 Ce3+ 이온은 f - d 전이에 의해 모체의 

특성에 따라 예민한 변화를 나타내며 Eu3+, Tb3+ 이온은 f - f 전이에 의해 

모체의 특성에 민감하지 않지만 전자전이 과정에서 배위 조건 등의 

특성에 따라 변화를 나타낸다 [17 ~ 19].  

Eu3+ 이온은 대표적인 적색 활성이온으로 GdAl3(BO3)4를 모체로 하여 

Eu3+ 이온의 형광 특성이 연구되었고 다른 많은 모체에서 Eu3+ 이온은 5D0 

→ 7F2 전이에 의한 적색 형광 방출이 보고되었다 [20~28]. Tb3+ 이온은 

모체의 종류와 Tb3+ 이온의 농도에 따라 청색 및 적색, 녹색의 

형광세기가 상대적으로 달라져 색 조절이 가능하다. 규산염을 모체로 한 

Y2SiO5:Tb3+ 형광체는 높은 형광효율과 안정성으로 디스플레이와 램프 

등의 적용분야에 많이 연구되었다 [29,30]. Ce3+ 이온은 5d 활성 위치에 

따라 모체에 민감하여 모체에 따라 다른 형광특성을 나타낸다 [31,32]. 

Ce3+ 이온이 첨가된 형광체의 방출은 자외선 영역에서 적색 영역까지 

조정될 수 있으므로 조명분야의 적용에 효율적인 활성제이다. Chongfeng 

등은 MSr4(BO3)3:Ce3+ 형광체에서 UV영역의 여기에 따라 청색 빛이 

방출된다고 보고하였다 [33].  

Ce3+ 이온과 Tb3+ 이온이 함께 합성된 형광체의 경우 Ce3+ 이온은 

Tb3+ 이온의 증감제 역할을 하는 것으로 알려져 있다. Ce3+ 이온에서 Tb3+ 

이온으로의 에너지 전달로 Tb3+ 이온 방출 효율을 증대시켜 청색과 녹색 

방출이 함께 발생하며 [32,34], 일부 연구에서 Ce3+ 이온과 Tb3+ 이온간의 

에너지 전달과 교차이완이 함께 발생한다고 보고되었다 [35]. Y2SiO5 는 
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모체로서 우수한 내열화 특성 및 휘도, 색순도 특성으로 Y2SiO5:Ce3+,Tb3+ 

형광체에서 형광 특성 및 활성제간의 에너지 전달에 대하여 연구되었다 

[36].  

모체로 Gd3+ 이온이 사용 된 형광체는 Gd3+ 이온으로부터 활성제로의 

에너지 전이가 중요한 역할을 하기 때문에 다른 형광체에 비해 뛰어난 

형광 효율을 나타낼 수 있다 [37~40]. 모체로 사용된 3가 희토류 이온이 

다른 3가 희토류 이온으로 대체되면 결정 구조에 큰 변화가 일어나지 

않아 고농도의 3가 희토류 이온을 첨가할 수 있다 [41,42]. 본 연구에서는 

모체로 사용된 Gd3+ 이온이 Eu3+, Tb3+, Ce3+ 이온으로 대체 되는 

시스템이다. Gd3+와 Eu3+ 쌍은 효율적인 에너지 전이를 보이는 이온이다. 

Romanowski [43] 등이 K5Li2GdF10:Eu3+ 형광체에 대해 Gd3+에서 Eu3+로의 

에너지 전달과 Eu3+ 이온의 교차이완에 대하여 연구하였고, Takeuchi [44] 

등에 의해 LiGd1-xF4:Eu3+ 형광체의 Gd3+에서 Eu3+로의 에너지 전달이 

연구되었다.  

앞서 기술한 바와 같이 규산염을 모체로 한 희토류 활성체의 연구는 

많이 이루어져 있지만 LiGd9(SiO4)6O2 를 모체로 다양한 활성제를 이용한 

연구는 아직 많이 이루어지지 않고 있다. 규산염의 에너지 전달연구에 

적합한 특성과, Gd3+ 이온에 의한 Eu3+, Tb3+, Ce3+ 이온의 형광효율 증대와 

에너지 전달, 교차 이완 및 Ce3+ 이온과 Tb3+ 이온이 함께 합성된 형광체의 

에너지 전달에 대해 LiGd9(SiO4)6O2를 모체로 연구하고자 한다.  

본 연구에서는 LiGd9(SiO4)6O2를 모체로 Eu3+, Tb3+, Ce3+ 활성제를 첨가

하여 형광체를 고상법으로 합성하고 X-선 회절 (XRD) 분석 및 활성제의 

농도변화에 따른 여기 및 방출 스펙트럼을 측정하여 형광특성과 이온간의 
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에너지 전달을 분석하였다. 또한 레이저 여기 분광학 방법으로 방출 스펙

트럼 및 수명시간을 분석하였다. 모체로 사용된 Gd3+에서 활성제로의 에

너지 전달과 교차이완, 활성제간의 에너지 전달에 대하여 방출스펙트럼과 

수명시간 분석을 통하여 연구하였다.  
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2. 이론적 배경 
 

2.1. 형광체의 흡수 및 방출  
 

형광체의 흡수 및 방출 현상은 활성제와 모체의 진동상호작용을 

포함한 전자배치 좌표도로 표현된다 [45]. 전자배치 좌표도는 발광중심과 

주변 이온 사이의 거리에 대한 위치에너지의 함수이다. 에너지는 전자의 

에너지와 이온의 에너지의 총합으로 나타내며 진동 운동을 조화운동으로 

가정하여 포물선 형태를 나타낸다. 복원력은 훅의 법칙(F = - kx)을 따른다. 

조화 진동자의 에너지를 구하기 위하여 포물선 위치 에너지를 가지는 

슈레딩거 방정식을 양자역학적으로 풀면 다음과 같은 에너지 준위를 얻을 

수 있다. 

 

E =  n +
 

 
 hν									n = 0,1,2,3	…           (1) 

 

그림 2-1은 전자배치 좌표도 모델을 나타낸다. 주변 이온이 평형에서 

벗어난 정도를 Q로 표시하였다. 바닥상태의 총 에너지를 Ug로 여기상태의 

총 에너지를 Ue로 나타낼 때 아래와 같이 표현된다. 

 

U = k 
  

 
                        (2) 

U = k 
(	    	)

 

 
+	U                 (3) 
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여기에서 kg와 ke 는 화학결합과 관련된 바닥상태 및 여기 상태의 힘 상수 

이며 Q0 는 평형상태에서 여기 상태의 원자 간 거리이고 U0 는 Q = Q0 일 

때의 총에너지이다.  

 

 

 

그림 2-1. 전자배치 좌표도.  
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광학적 여기 및 방출은 프랭크-콘돈의 원리에 의해 설명되며, A → 

B 로의 여기, B → C 로 완화과정을 거친 후 C → D 로 방출과정을 거친다. 

마지막으로 D → A 로 완화과정을 거쳐 여기 및 발광 과정을 마치게 된다.  

일반적으로 광학전이에 관한 함수는 전자 행열 원소와 진동중첩으로 

표현된다. 전자 행열 원소는 방출 스펙트럼의 세기를, 진동중첩은 방출 

스펙트럼의 모양을 결정한다. 흡수 밴드가 넓을수록 더 큰 △Q 를 가지며 

이것은 바닥상태와 여기 상태 각각에서 평형거리의 차를 나타낸다.  

광학 전이에 수반되는 포논의 개수 S 는 다음 수식으로 정의된다 [46].   

  

S	 ≡ 	
 

 
	k	

(∆ ) 

	ℏω
                      (4) 

 

여기에서 △Q = Q - Q0 이다. 이때 S 는 Huang-Rhys 파라메타로 불리며 

전자와 포논의 상호작용의 지표로 활용된다.  △Q ≈  0 인 경우를 약한 

결합, △Q > 0	인	경우를	  중간결합, △Q ≫ 0		인 경우를 강한 결합이라 

한다. 또한 S 는 흡수 및 형광 밴드의 치우침 양인 스토크스 이동 

(△Es)과 연관 된다. 

 

식 2,3 에서 k=kg=ke 로 가정하면     

U = k
  

 
                               (5) 

U = k
(    )

 

 
+ U                   (6) 

가 된다.  
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∆E = U  − U   = ( U − U ) − (U − U 	) 

      ≈   
 

 
k(Q − Q )

 + U  − 0   

 −  
 

 
k(Q −Q )

 + U  −  
 

 
k(Q − Q )

 + ℏω   

= k(Q − Q )
 − 	ℏω                     (7) 

 

 

S 의 정의식 4 로부터 스토크스 이동은 

 

 △Es = 2S	ℏω	 − 	ℏω = ( 2S – 1 )	ℏω            (8) 

 

이다. S 값으로 전자와 포논의 상호작용을 표현하면 S < 1 인 경우 약한 

결합, 1 < S < 5 인 경우 중간결합, S > 5 인 경우 강한 결합이 된다. S 가 

커지면 스토크스 이동이 커져 여기와 방출 피크의 스펙트럼 중첩이 

감소한다. 이 때 형광체 내의 활성제 이온으로의 에너지 전달 메커니즘은 

교환 또는 다중극성 상호작용을 할 확률이 감소하여 전하이동 등 기타의 

메커니즘을 통해 활성이온의 형광방출이 이루어진다 [47].  
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2.1.1. 희토류 이온의 4f - 4f 전이 

희토류 이온의 광학적 특성은 덜 채워진 4f 전자각에 의해서 결정 

된다. 4f 궤도 전자는 바깥 전자각인 5s2 와 5p6 에 의해 주위 결정장의 

영향으로부터 차폐되어 있으므로 다른 결정장의 영향이 적다. 4f 이온들의 

전기 쌍극자 4f - 4f 전이는 우기성 선택률에 의해 금지되어 있지만 

1960 년대 중반 Judd 와 Ofelt 에 의해 4f - 4f 전이에 대하여 보고되었다 

[48,49]. Eu3+ 이온의 4f - 4f 전이는 5DJ 준위에서의 형광에 의해 설명 

되어진다. 4f - 4f 전이의 전기 쌍극자전이는 모체 결정의 사이트 대칭성에 

민감하게 반응하며, 4f - 4f 전이의 자기 쌍극자전이는 우기성허용에 의해 

사이트 대칭성의 영향이 적은것으로 알려져 있다. 4f 준위간의 전기 

쌍극자전이 확율은 Judd-Ofelt 이론을 이용하여 계산이 가능하다. Judd - 

Ofelt 이론은 서로 다른 반전성을 가진 궤도함수와 4fn 궤도 함수간에 

결정장포텐셜에 의하여 혼합이 일어나는 섭동이론이다. 희토류 금속의 4fn 

전자껍질은 에너지 준위의 같은 반전성으로 4fn - 4fn 간의 전이는 우기성 

선택률에 의해 금지되어 있다. 이와는 반대로 홀수 반전성 파장 함수와의 

혼합으로 4fn - 4fn-15d1 전이 또는 근접하는 모체 결정 중의 음이온 전자 

1 개가 첨가한 희토류 이온 4f 준위로 이동하는 전하전달전이와 혼합이 

일어나서 우기성 선택률이 완화되고 금지된 4f - 4f 전이는 전기 

쌍극자전이가 일어나 어떤 방출을 일으킨다.  

희토류 이온 주위의 전기장 영향으로 축퇴된 4f 에너지 준위가 

혼합으로 인하여 슈타르크 갈라지기(stark splitting)가 발생한다. 그러나 

5s2 와 5p6 의 바깥 궤도함수에 의한 차폐로 인해 갈라짐의 크기가 작아져 

좁은 선폭의 방출스펙트럼이 나타난다. 이러한 전이는 희토류 이온 
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주위의 모체의 환경에 민감하여 단순한 모체 환경보다는 복잡한 모체에서 

강한 흡수 및 방출 전이를 나타낸다. 4f - 4f 전이에 의한 형광 수명시간은 

형광전이의 금지 특성으로 대부분 ms 정도로 아주 길다. 

 

 

2.1.2. 희토류 이온의 4f - 5d 전이 

4f 준위의 에너지 영역에는 2 개의 성격이 다른 4fn-15d1 준위와 

전하전달준위로 나눠진 2 개의 전기준위를 형성한다. 4fn-15d1 준위의 

경우는 4f 전자가 5d 준위로 전이되며, 전하전달준위의 경우 인접한 

음이온이 4f 준위로 전이된다. 이 두 준위는 강한 광흡수 과정을 가지며, 

Y2O3에 Pr3+와 Tb3+를 첨가할 경우 f - d 전이에 의해 여기 스펙트럼이 

나타나고, Eu3+를 첨가할 경우 전하전달준위의 전이에 의해 여기 

스펙트럼이 나타난다. 그림 2-2는 각 희토류 이온들의 4f - 5d1 전이와 

전하전달전이의 에너지레벨을 나타낸 것이다. 4f - 5d1 전이와 

전하전달전이는 어떤 모체에서도 동일한 패턴을 나타낸다 [50].  
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그림 2-2. 희토류 이온의 4f - 5d 전이와 전하전달전이 에너지 레벨. 
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2.2. 형광체의 에너지 전달 

 

광학적으로 활성인 형광 중심들이 외부로부터 에너지를 흡수하여 

들뜬 상태에 도달하면 여러 가지 경로를 통해 바닥상태로 되돌아간다. 

형광 중심의 농도가 증가하면 형광 중심 간의 거리가 가까워지고 서로 

간에 상호작용에 의한 에너지 전달이 발생하게 된다. 증감제로부터 

활성제로의 비방사 에너지 전달이 발생할 때 이는 들뜬 상태인 증감제가 

소멸하는 또 다른 경로가 존재하는 것을 의미하여 활성제가 없을 때에 

비해 여기 상태에 머물 수 있는 증감제의 수명시간은 짧아지게 된다. 

증감제로부터 복사된 광자가 활성제로 흡수되어 발생하는 복사 에너지 

전달의 경우에는 활성제의 농도에 따라 증감제의 형광 수명시간이 거의 

영향을 받지 않으며 증감제와 활성제가 동일한 이온일 경우에는 방출된 

광자가 시료 내에서 다시 갇히게 되고 결과적으로 수명시간이 증가되기도 

한다.  

고체 내에서 거리 R 만큼 떨어진 증감제(S)에서 활성제(A)로 에너지 

전달이 발생하기 위해 증감제와 활성제의 바닥상태와 여기 상태 사이의 

에너지 차가 같아야 한다. 이러한 에너지 공명 조건은 증감제의 형광 

스펙트럼과 활성제의 흡수 스펙트럼이 중첩되는 지를 통해 확인할 수 

있다. 또한 에너지 전달이 발생하기 위해서 두 계 사이에 적절한 

상호작용이 있어야 한다. 상호작용이란 이온간 거리가 매우 가까워서 

파동함수가 중첩될 때 발생하는 교환 상호작용, 전기적 상호작용, 자기적 

상호작용 등이 있다. 그림 2-3은 거리가 R 만큼 떨어진 증감제와 활성제 

사이의 에너지 전달 현상을 설명하기 위해 에너지 준위와 복사 및 흡수 
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전이를 나타낸 것이다. 여기서 *는 들뜬 상태를 의미하며 gS(E)와 gA(E)는 

각각 S* → S 복사 전이와 A* → A 흡수 전이의 규격화된 선형 함수 

(normalized line shape function)를 나타내고, |S*,A>와 <S,A*|는 각각 

초기상태와 에너지 전달 후의 상태를 나타낸다. 이때 증감제와 활성제 

간의 상호작용 해밀토니안을 HSA라 하면 에너지 전달 확률 PSA는 다음 

식과 같이 주어진다 [51]. 

 

 

P  =
 π

ℏ
	 |	〈	S, A∗|	H  		|	S

∗, A	〉| 	∫ g (E)	g (E)dE        (9) 

 

 

위의 식 12에서 우측의 적분 항 ∫ g (E)	g (E)dE 는 방출과 흡수 

스펙트럼의 중첩을 의미하며 증감제로부터 활성제로의 에너지 전달 확률 

PSA의  거리  의존성은  상호작용  메커니즘에  따라  달라진다. 
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그림 2-3. 거리에 따른 증감제와 활성제의 에너지 전달. (a) 거리가 R 만큼 

떨어진 증감제와 활성제 사이에 에너지 전달이 발생하기 위한 에너지 

준위, (b) 복사, 흡수 전이 함수의 중첩. 
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|		S, A∗|	H  		|	S
∗, A	〉|  항은 만약 상호작용 HSA가 교환 상호작용에 의한 

것이라면 증감제와 활성제 사이의 거리 R이 증가함에 따라 지수적으로 

감소하게 되고, 다극자 상호작용에 의한 것이라면 PSA ∝ R-n 에 의하여 

감소하게 된다. n 값은 상호작용의 형태에 따라서 결정된다. 쌍극자–

쌍극자 상호작용은 n=6, 쌍극자–사중극자 상호작용은 n=8, 사중극자–

사중극자 상호작용은 n=10의 값을 갖는다.  

에너지 전달 확률 PSA가 크다고 해서 반드시 에너지 전달이 

일어난다는 의미는 아니다. 증감제의 들뜬 상태는 에너지 전달 이외에 

다른 방법으로 에너지를 방출하게 되는데 광자를 통한 복사 에너지 

방출과 포논을 통해 열로 방출되는 비복사 전이 확률이 이에 해당한다.  

에너지 전달 확률 PSA가 복사 및 비복사에 의한 전이 확률의 합인 Prad 

+ Pnonrad 보다 클 때에 에너지 전달이 발생하게 된다. 여기서 Prad=Pnonrad 일 

때 증감제와 활성제 간의 거리를 임계거리 RC라 한다. R > RC의 경우에는 

증감제에서 나오는 방출 형광이 우세하고, R < RC의 경우에는 증감제에서 

활성제의 에너지 전이가 우선한다. 파장 중첩이 허용된 전기 쌍극자 광학 

전이에서 임계거리가 30 Å 정도 인 것도 있다. 만약 금지된 전이라면 

에너지 전달 교환 상호작용이 생길 것이며 임계거리는 약 5∼8 Å이다 

[52].  

완전한 에너지 전달 과정은 여러 가지의 단계로 구성된다. 우선 

증감제에 의해 입사 에너지 E0가 흡수되고 바닥상태로부터 들뜬 상태로 

증감제의 전이가 일어난다. 그리고 증감제 주위의 격자의 이완에 의해 

E0의 에너지 일부가 흡수된다. 그 결과 증감제로부터의 방사전이로서 

이용할 수 있는 전기적 에너지 E1은 E0 보다 약간 작다.  
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증감제의 방사 전이에 상응한 에너지 E1은 여러 다른 과정들에 의해 

전달된다. E1은 증감제에 둘러싸인 결정체 격자의 열적 진동에 의해 흡수 

되고 이것은 E1과 포논 에너지의 비에 의존한다. E1은 활성제로 

전달되거나 다른 들뜨지 않은 증감제로 전달 될 수 있다. 활성제로 

전달된 에너지 E1은 활성제의 방사 전이에 상응한 에너지 E2의 방출을 

가져온다. 그리고 활성제 주위 격자의 완화에 의해 흡수된 에너지 ΔE = E1 

- E2 이다. 증감제의 방사 전이에 상응하는 방출에너지는 발광모체의 포논 

에너지보다 훨씬 크므로 격자의 열적 진동에 의해 흡수된 방사 전이 

에너지의 확률은 아주 작아 무시할 수 있으므로 전체 에너지 전달 확률은 

증감제에서 활성제로의 전달 확률과 증감제에서 증감제로의 전달만을 

고려한다 [53]. 그림 2-4는 분광중첩으로 에너지 전달 확률을 설명하고 

있다 [52]. 
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그림 2-4. 증감제의 방출 띠 emS 와 활성제의 흡수 띠 absA 의 중첩에 의한 

에너지 전달 확률. (a) 가능한 중첩, (b) 적당한 중첩, (c) 중첩 없음. 
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2.3. 교차이완과 농도소광  

 

두 이온이 가까이 있을 때 들뜬 이온의 에너지 일부가 옆 이온으로 

에너지가 전달되는 것이 교차이완이다. 교차이완이 일어나려면 소실되는 

에너지에 해당하는 에너지 준위 차이가 두 이온 사이에 존재해야 한다. 

또한, 교차이완은 발광 중심들의 농도가 높을수록 이온 사이의 거리가 

가까워지기 때문에 잘 일어난다 [52, 53].  

그림 2-5는 두 이온 사이의 교차이완을 나타내었다 [54]. 이온 A의 

가장 높은 에너지 준위 방출은 가장 낮은 에너지 준위로 방출하기 하기 

위해 소광된다. 교차이완은 어떤 발광중심들의 특정 농도 이상에서 

일어나게 되고 두 중심 사이의 상호작용에 의존한다. 그림 2-5에서 이온 

A-1은 높은 에너지 준위 2 로 여기되어 1 준위까지 비방사전이로 

이완된다. 이온의 농도가 증가하면 이온간의 거리가 가까워져 2 → 1 

비방사전이에 해당하는 에너지가 가까이 있는 A-2 이온을 들뜨게 하고 

자신은 이완된다. 이러한 교차이완에 의하여 농도증가에 따라 형광 강도 

세기의 변화가 나타난다. Tb3+ 와 Eu3+ 이온은 가장 높은 에너지 준위 

방출이 활성제의 농도가 증가할수록 소광 될 수 있게 되어 아래의 교차 

이완이 일어나게 된다.   

 

 

Tb3+(5D3) + Tb3+(7F6) → Tb3+(5D4) + Tb3+(7F0)               (10) 

Eu3+(5D1) + Eu3+(7F0) → Eu3+(5D0) + Eu3+(7F3)               (11) 
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Tb3+ 이온에서 5D3 방출은 교차이완의 과정으로 설명된다 [55]. Tb3+ 

이온의 교차이완은 5D3 - 5D4 에너지 간격과 7F0 - 7F6 에너지 간격이 거의 

같으므로 에너지 전달이 가능하다. 이 과정은 모체 격자의 성질 즉 

가능한 포논 에너지, 결정장 갈라짐 등에 의존한다. Tb3+ 이온의 농도가 

높아지면 Tb3+ 이온들 간의 거리가 가까워져 에너지 전달이 발생하게 

된다. Tb3+ 이온이 5D3 준위로부터 5D4 에너지 준위로 이완되고 이 

에너지가 가까이 있는 다른 Tb3+ 이온이 바닥상태 준위인 7F6 준위에서 

7F1, 
7F2 준위로 여기 된다. Tb3+ 이온의 농도가 증가함에 따라 교차이완에 

의해 5D3 → 7FJ 전이의 발광 강도가 감소하고 5D4 → 7FJ 전이의 방출 형광 

강도 중에서 5D4 → 7F5 방출 형광 강도가 가장 강하게 나타난다.  

그림 2-5 에서 수명시간과 교차이완율과의 관계는 다음과 같다. 

 

τ-1
ex(1-0) = τ-1

rad(1-0) + W2-1 + Wcross                            (12) 

 

여기서 τ-1
ex(1-0)는 수명시간의 역수이고, τ-1

rad(1-0)는 1 → 0 전이확율이다. W2-1 

은 2 → 1 비방사전이율, Wcross는 교차이완율 이다. 비방사전이율은 온도에 

의존적이며 교차이완율은 이온농도에 영향을 크게 받는다. 
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그림 2-5. 두 이온 사이에 교차이완 과정과 교차이완 확률. 
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하나의 활성제는 발광효율을 높이기 위해 활성제 농도가 증가하면 

발광효율이 강해진다. 그러나 특정한 값보다 초과하면 효율이 감소하는 

현상이 나타난다. 농도소광은 활성제의 농도가 증가하였음에도 불구하고 

발광효율이 감소하는 것을 말한다 [56]. 발광강도 감소는 활성제가 적정 

수준의 양을 넘어서면 발광에 에너지를 소비하기보다 활성제와 활성제 

사이의 교차이완 현상이 발생하여 에너지가 소모되기 때문에 발광 강도가 

감소하게 되고, 활성제 사이 공명의 증가에 따른 들뜸의 이동으로 형광체 

표면에서 멀리 떨어진 소광중심에 영향을 주게 되어 발광 강도 감소가 

일어난다. 활성제 이온들이 쌍을 이루어 소광중심으로 작용하기 때문에 

발광 강도가 감소하는 것으로 알려져 있다 [57]. 그림 2-6은 형광 

농도소광의 메커니즘에 대하여 설명하고 있다. 그림 2-6의 (a)는 활성제의 

농도가 증가함에 따라 활성제의 에너지가 소광중심으로 이동하여 발광 

강도가 감소하게 됨을 나타내고, 그림 2-6의 (b)는 활성제 사이의 

교차이완을 나타낸다 [58].  

  



22 

 

 

 

 

 

 

그림 2-6. 형광 농도소광 메커니즘.  

(a)는 원(활성제)와 검은 원(소광중심)의 체인을 따라 여기 에너지 이동을 

나타내며, (b)는 원 중심간의 교차이완이다. (점선 화살표는 다른 들뜬 

상태로부터의 방사전이 또는 비방사전이를 나타낸다). 
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2.4. 희토류 이온의 분광 특성 

 

 원소 주기율표 제6주기 3족의, 57번 La부터 71번 Lu가 희토류 

이온이다. 희토류 이온의 전자구조는 [Xe] 구조로부터 4f 궤도함수가 

순서대로 채워지는 4fn (n=1∼14) 구조이다. 앞서 설명한 바와 같이 

희토류 이온 특성은 채워지지않은 4f 전자각에 의해서 결정 된다. 4f 궤도 

전자는 이온의 내부에 자리잡고 있으며, 바깥 전자각인 5s2와 5p6에 

의해서 주위 결정장의 영향으로부터 잘 차폐 되고 있다. 4fn 내부 준위 

전이의 광학적 흡수는 우기성 선택율에 의해 금지되어 있다. 그러나 

진동전자 결합과 반대칭 우기성 파동 함수 결합에 의해 완화된다. Ce3+를 

제외한 대부분의 란탄계열 희토류 이온은 4f - 4f 전이를 일으켜 선 

스펙트럼을 나타낸다. 일반적으로 결정내의 4f 전자들 안의 에너지 

준위는 자유이온들의 에너지 준위에 해당된다. Eu2+, Sm2+ 등의 2가 희토류 

원소 및 Ce3+ 이온의 경우 4f - 5d 전이 및 전하전달전이로 인해 넓은 방출 

밴드를 나타낸다. 

 

 

2.4.1. Gd3+ 이온의 특성  

Gd 는 주기율표 제 6 주기 3A 족에 속하는 란탄족 희토류 원소로서 

자성이 강하고, 중성자를 흡수하는 힘이 크며 양도체이다. Gd3+ 이온은 

안정된 8S7/2 의 바닥상태로 14 개의 전자가 들어갈 수 있는 주어진 4f 

껍질에 7 개의 전자를 채우고 있다.  
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여기 준위는 312.5 nm 보다 더 높은 에너지 상태에 있기 때문에 Gd3+ 

이온의 방출 스펙트럼은 자외선 영역에서 확인 할 수 있다. 8S7/2 준위는 

결정장에 의한 분리가 매우 적어 단일 준위처럼 행동함으로 저온 방출 

스펙트럼은 9P7/2 의 가장 낮은 결정장 준위에서 바닥상태 8S7/2 로의 전이는 

단일선으로 나타나고 높은 온도에서의 스펙트럼은 여러 이유로 인해 

하나의 선보다는 더 많은 선들로 이루어 진다 [59].  

일반적으로 전자의 6P7/2 에서 8S7/2 로의 전이보다 낮은 에너지들에서 

약한 전자 진동의 전이가 관찰되며 전자에 의한 전이 (6P7/2 → 8S7/2)와, 

진동에 의한 전이가 동시에 발생한다. 그러므로 전자에 의한 전이와 전자 

진동에 의한 전이 사이의 에너지 차이는 방출 과정 내에서 여기 된 

모드의 진동적인 주파수를 만든다. 6P7/2 레벨의 더 높은 결정장 

레벨로부터 발생하는 전이로 인해 다른 전이들은 전자에 의한 전이보다는 

더 높은 에너지에서 관찰 될 수 있다. 그림 2-7 은 본 연구의 주요 희토류 

이온의 방출 에너지 준위를 나타낸다. 
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그림 2-7. 주요 희토류 이온의 방출 에너지 준위. 
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2.4.2. Eu3+ 이온의 특성 

활성제인 Eu3+ 이온의 전자배치는 [Xe]6f6 이다. Eu3+는 불완전하게 

채워진 4f 궤도에서 일어나는 전자 전이에 의해 발광특성을 나타낸다. 

희토류 이온은 4f 준위간의 반전성이 변하지 않으므로 전기 쌍극자전이가 

금지되어 있다. 즉, Eu3+는 5D 와 7F 에너지 준위 사이의 전기 쌍극자전이가 

금지되어 있다. 총 스핀 양자수는 2 에서 3 으로 전이가 금지되기 때문에 

5D 에서 7F 전이가 불가능하다. 그러나 실제로 5D 에서 7F 로의 전이가 

나타난다. 이것은 스핀-궤도 상호작용과 결정격자 내에서 희토류 

금속이온을 중심으로 한 결정장의 세기에 의해 선택규칙이 완화 되었기 

때문이다 [60~62].   

그림 2-7 의 에너지 준위에서 Eu3+ 이온의 전하전이상태는 희토류 

이온을 중심으로 주위의 음이온으로부터 전자가 4f 전자 상태로 들뜸에 

의한 에너지 띠이다. 이러한 에너지 띠를 둘러싸고 있는 주위 음이온의 

성질에 따라 에너지 준위가 결정된다. 본 연구에서 Eu3+ 이온과 주위의 

O2- 이온의 전하전이상태에 의한 에너지 띠이다. 

Eu3+ 이온은 첨가되는 모체의 종류와 결정장의 세기에 따라 방출되는 

스펙트럼의 파장이 조금씩 다르게 나타나고 스펙트럼의 세기도 영향을 

받게 된다. 대부분 Eu3+ 이온은 적색 스펙트럼 영역에서 좁은 선폭의 

피크를 나타내며 5D0 → 7FJ (J=0,1,2,3,4,5,6) 전이에 의한다. 
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    2.4.3. Tb3+ 이온의 특성  

Tb3+ 이온은 [Xe]4f85d06s26p6의 전자배치를 갖는다. Tb3+ 이온은 5D3 – 

7FJ (J=6,5,4,3 ∙∙∙∙)준위로 전이하여 청색 발광을 나타내고 5D4 – 7FJ (J=6,5,4,3 

∙∙∙∙)준위로 전이하여 녹색 발광을 나타낸다.  

5D3 – 7FJ 및 5D4 – 7FJ 전이는 스핀과 각 운동량이 바뀌는 전이이며 정상

적인 스핀 선택 규칙과 우기성 선택 규칙에 의하여 금지된 전이다. 그러

나 이런 Tb3+ 이온이 모체 내에서 결정장의 영향을 받게 되면 스핀 궤도 

상호 작용현상에 의해 5D와 7F 준위의 다양체가 겹쳐서 부분적으로 스핀 

선택 규칙이 허용된다. 우기성 선택 규칙 또한 결정장의 영향에 의해 홀

수항을 갖게 되고 이로 인해 4f 전자구조의 준위와 변형된 다른 적당한 

전자구조의 준위간에 겹침이 형성되어 부분적으로 허용된다. 이러한 과정

을 통하여 5D3 – 7FJ 및 5D4 – 7FJ 전이가 가능하게 된다.  

  Tb 형광체는 교차이완이 발생한다. 교차이완으로 5D3 준위의 에너지는 

감소하고, 5D4 준위의 에너지는 증가한다. 이 과정은 Tb3+ 이온에 존재하는 

5D3 준위의 에너지가 5D4 에너지 준위로 전가되고 이로 인해 발생하는 에

너지가 다른 Tb3+ 이온의 바닥상태 준위인 7F6 준위에서 7F1, 
7F2 준위로 여

기 함으로서 이루어진다. Tb3+ 이온의 농도 증가에 따른 교차이완에 의해 

5D3 – 7FJ 전이의 발광 세기가 감소한다. Tb3+ 이온의 농도가 증가하면 5D4 – 

7F5 방출선이 거의 대부분의 모체 결정에서 가장 강하게 나타난다. 이것은 

이러한 전이가 전기 쌍극자전이와 자기 쌍극자전이가 모두 가능하기 때문

이다. Tb3+ 이온의 방출 스펙트럼은 5D4–
7FJ (J=6,5,4,3 ∙∙∙∙) 전이에 의해 주로 

녹색을 나타낸다. Tb3+ 이온의 발광은 4f8 ― 4f75d1 전이에 의해 220 ~ 300 nm 

사이의 넓은 여기 밴드를 나타낸다. 
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2.4.4. Ce3+ 이온의 특성  

Ce3+ 이온의 전자배치는 [Xe]6s1 이다. 여기 상태의 배열은 5d1 이다. 

4f1 의 바닥상태는 스핀궤도 상호작용으로 2F5/2 와 2F7/2 두 개의 준위로 

나뉘며, 이 두 준위의 에너지 간격은 약 2000 ㎝-1 이다. 그림 2-8 은 Ce3+ 

이온의 에너지 준위를 나타낸다.  

Ce3+ 이온의 발광은 호스트 결정구조에 따라 5d 준위의 결정장 분리 

정도가 달라지기 때문에 호스트의 결정 구조에 강하게 영향을 받는다 

[57]. 5d1 은 결정장에 의해 2 ~ 5 개의 준위로 분리되고 5d1 배열의 가장 

낮은 결정장 성분으로부터 2F5/2 와 2F7/2 의 바닥준위로 전자가 천이되는 

것에 의해 발광이 나타난다. Ce3+ 이온의 발광은 일반적으로 이중 밴드 

모양을 나타내고 온도와 Ce3+ 이온 농도에 의존하여 관찰된다 [63].  

Ce3+ 이온의 수명시간은 란탄족 이온 중 가장 짧은 10-8 ~ 10-7 sec 이다. 

이것은 우기성 선택 규칙에 만족하고 4f1, 5d1 상태와 함께 스핀 2 중항 

상태로 그 사이의 전이가 스핀허용전이기 때문이다. 이때 발광은 장파장 

쪽으로 나타날수록 수명시간이 길어진다. 수명시간 τ 는 발광파장 λ2 에 

비례한다. Ce3+ 이온의 발광 밴드의 스펙트럼 위치는 4f1 과 5d1 사이의 

에너지 차이를 줄일 수 있는 공유 결합성과 5d1 배열의 결정장 분리, 

스토크스 이동에 의존한다.  
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그림 2-8. Ce3+ 이온의 에너지 준위도. 
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2.5. LiGd9(SiO4)6O2 형광체의 구조 

 

물질의 물리적, 화학적 성질은 격자 구조에 크게 의존한다. 물질의 성

질을 규명하기 위해서는 물질을 구성하고 있는 원자의 종류와 공간 내에

서의 규칙적 배열에 의한 결정 구조의 이해가 이루어져야 한다.  

리튬 란탄족 규산염의 구조에 관하여 Blasse 등이 La ~ Dy까지의 큰 

란탄 이온 화합물은 육방정계 구조를, 작은 란탄 이온의 화합물은 

사방정계 구조라고 보고하였다 [64]. 이 후 Sato등에 의해 LiLnSiO4 (Ln=La, 

Nd, Sm, Eu, Gd, Dy)의 육방정계 인회석 구조를 보고하였다 [65,66].  

표 2-1은 Sato 등에 의한 LiLnSiO4의 구조 상수이다. 리튬 히토류 규

산염 LiLn9(SiO4)6O2 (Ln=La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy)는 P63/m 공간군의 육방정계 

시스템으로 인회석 구조를 가지고 Li-Ln-Si-O 시스템은 LixLn10-xSi6O24O4-x 

(1≤ x ≤3) 으로 표현된다. LiGd9(SiO4)6O2 각 원자의 위치할당 (site assignment)

은 4f 사이트에 Li/Gd1이, 6h 사이트에 Gd2가, 6h사이트에 Si가 위치하고 

6h, 12i, 6h, 2a 사이트에 O(1), O(2), O(3), O(4) 가 위치한다. Gd1이 위치한 사

이트가 Gd2가 위치한 사이트에 비하여 대칭성이 좋으며 원자중심간의 거

리가 멀어서 Li 가 Gd1 사이트에 자리하게 된다. Gd1 사이트는 7개의 O

원자가 공유 결합되어있고, Gd2 사이트는 9개의 O원자가 결합된다. SiO4는 

사면체의 형태로 Si의 양이온에 O 원자 4개가 공유 결합으로 결합하여 

있다. Gd3+ 이온의 경우 격자 상수는 a = 9.4068 Å, c = 6.8448 Å이며 V = 

524.5 Å3, Z = 2 이다 [65]. 그림 2-9는 c 축 방향에서 본 LiGd9(SiO4)6O2 형

광체의 구조이다. 원자를 나열시켜 중앙에 육방정계의 단위 셀을 표시하

였다.  
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표 2-1. LiGdSiO4의 구조 상수. 

 

Atom Site x (Å) y (Å) z (Å) 

Li/Gd1 4h 0.33333 0.66667 -0.002 

Gd2 6h 0.2323 0.2417 0.25 

Si 6h 0.402 0.029 0.25 

O(1) 6h 0.327 -0.162 0.25 

O(2) 12i 0.341 0.082 0.069 

O(3) 6h 0.596 0.126 0.25 

O(4) 2a 0.0 0.0 0.25 
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Li/Gd1     Gd2     Si     O 

 

 

그림 2-9. c 축 방향에서 본 LiGd9(SiO4)6O2 형광체의 구조. 
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3. 형광체 합성 
 

 

 

형광체 제조를 위해 사용되는 합성방법은 고상합성법, 솔-젤법, 

수열합성법, 분무열분해법, 연소합성법 등 다양한 방법이 있다. 

고상합성법은 형광체 제조에 사용되는 일반적인 방법으로 반응이 일어날 

수 있는 적당한 온도에서 고상분말과 고상분말 사이의 화학적 반응을 

통해 최종 결과물을 얻는 합성법이다. 고상법은 제조방법이 간단하고, 

비용이 적게 들지만 합성된 형광체가 넓은 입도 분포를 가지고 고온에서 

제조되므로 분말의 크기가 크며 (1 ㎛이상) 시료의 혼합 시 오염이 발생할 

수 있는 가능성이 있고 완전한 반응이 일어나지 않아 분말 조성이 불균일 

하며 분말 형태 제어가 어렵다. 고상반응법을 이용하여 우수한 형광체를 

합성하기 위해서는 균일한 크기의 원료 물질을 선택하고 불순물상이 

형성되지 않도록 원료물질을 잘 혼합하는 것이 중요하다. 

일반적인 고상합성법은 원료물질의 선택 → 측량 → 원료의 혼합 및 

분쇄 → 하소 → 분산 → 하소, 분산 과정의 반복 → 광특성 평가로 

이루어 진다. 고상합성법에 있어서 원료물질의 선택 및 혼합, 분쇄는 

중요하다. 고상법은 각 원료 분말의 크기가 불균일 하므로 분말 사이에서 

접촉하지 않는 부분이 발생할 수 있고, 분말 크기의 차이가 크면 소성 후 

최종 형광체의 특성이 좋지 않을 수 있다 [67].  

본 연구에서는 LiGd9(SiO4)6O2 에 Eu3+, Tb3+, Ce3+ 이온이 각각 첨가된 

형광체와 Ce3+와 Tb3+를 함께 첨가한 시료를 고상법에 의해 합성하였다. 

Eu3+, Tb3+, Ce3+ 이온과 Ce3+와 Tb3+가 함께 첨가된 LiGd9(SiO4)6O2 형광체를 
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합성하기 위해 SiO2 (Sigma-Aldrich, 99.5 %), Li2CO3 (Sigma-Aldrich, 99.99 %), 

Gd2O3 (Sigma-Aldrich, 99.99 %), Eu2O3 (Sigma-Aldrich, 99.99 %), Tb4O7 (Sigma-

Aldrich, 99.9 %), CeO2 (Sigma-Aldrich, 99.9 %)의 원료 물질을 사용하였다.  

Eu3+, Tb3+, Ce3+ 이온이 첨가되지 않은 순수한 LiGd9(SiO4)6O2 형광체를 

우선 합성하였으며, LiGd9(SiO4)6O2:Eu3+ 형광체는 Eu3+ 농도를 0.1, 1.0, 10, 15 

mol% 첨가하고 LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 형광체는 Tb3+ 농도를 0.1, 1.0, 10, 15 

mol% 첨가하였다. LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+ 형광체는 Ce3+ 농도를 0.05, 0.1, 0.5, 

2.0, 7.0 mol%를 첨가하였다. LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+,Tb3+ 형광체의 경우 Ce3+ 

이온 농도를 0.5 mol%로 고정하고 Tb3+ 이온의 농도를 0.1 ~ 20 mol%까지 

첨가하여 합성하였다. 그림 3-1 은 고상법에 의한 형광체의 합성 과정을 

나타내었다. 계산에 의해 얻어진 각 재료의 정량을 옥사발(아게이트 

몰타르)에 넣어 분쇄, 혼합하여 시료를 알루미나 도가니에 넣고 전기로를 

이용하여 350℃로 5 시간 하소 후 자연냉각하였다. 이 시료를 다시 분쇄, 

혼합하여 650℃로 5 시간 하소하여 자연냉각 후 다시 분쇄, 혼합하여 

1,100℃로 10 시간 하소하여 희토류가 첨가된 LiGd9(SiO4)6O2 형광체를 

합성하였다.  

합성된 형광체의 구조와 결정성을 조사하기 위하여 X 선 회절 측정을 

하였다. 실험장비는 Philips (Netheland), X'Pert-MPD System을 사용하였으며 X-선은 

파장 1.5405 Å 의 Cu-Kα 선으로 니켈 필터를 통과하여 시료에 조사하였다. 

측정범위는 5 ~ 160°(2θ)이고, 2 Theta 방식으로 측정하였다. 결과는 JCPDS 

카드를 이용하여 확인하였다.  
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그림 3-1. 고상법에 의한 형광체 합성 과정. 
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4. 분광학 실험  

 
4.1. 여기 및 방출 스펙트럼 측정 

 
고상법에 의해 합성된 시료의 형광 특성을 측정하기 위하여 제논 

아크 (Xe-arc) 램프를 여기 광원으로 한 PTI (Photon technology international - 

U.S.A.)를 사용하였다. 모든 시료는 전처리 과정 없이 측정하였다. 여기 

스펙트럼 측정은 합성된 LiGd9(SiO4)6O2 형광체를 분쇄하여 여기 스펙트럼 

측정용 홀더에 샘플을 넣고 챔버 내에 홀더를 고정하여 외부의 빛이 

유입되지 않게 챔버 문을 닫은 후 빛의 양을 조절하면서 필터를 사용하여 

측정하였다. LiGd9(SiO4)6O2:Eu3+ 형광체는 616 nm, LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 

형광체는 487, 545 nm, LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+ 형광체는 315, 410 nm 형광을 

관찰하였고, LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+,Tb3+ 형광체는 400, 545 nm 형광을 관찰하여 

측정하였다.  

방출 스펙트럼은 여기 스펙트럼으로부터 얻어진 파장을 확인하여 

LiGd9(SiO4)6O2:Eu3+ 형광체는 280, 321, 395 nm로 LiGd9(SiO4)6O2: Tb3+ 형광체

는 242, 276, 314 nm로 LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+ 형광체는 276, 300 nm로 여기하여 

측정하였으며 LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+,Tb3+ 형광체는 240, 276, 320 nm로 여기하

여 측정하였다. 그림 4-1은 여기 및 방출 스펙트럼 측정 시스템이다.  
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그림 4-1. 여기 및 방출 스펙트럼 측정 시스템. 
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4.2. 레이저 분광 측정 

 

그림 4-2 와 같이 Nd-YAG (Spectron laser systems, model: SL800) 레이저 

266, 355 nm 를 이용하여 레이저 분광을 측정하였다. 입사된 레이저는 

반사거울과 프리즘을 거쳐 저온 유지 장치 (JANIS CCS-100 cryostat) 

내부에 고정된 시료에 조사하였다. 저온 유지 장치 내부에 저온용 

접착제를 이용하여 합성된 형광체를 홀더에 부착하고, 시료 온도는 온도 

제어장치에서 조절하였다. 시료에서 나오는 형광은 2 개의 볼록렌즈를 

이용하여 집광하였으며 단색기 (Acton research corporation, model: SpectraPro-

750)의 입력 슬릿을 통하여 분산되었다. 분산된 형광은 PMT 

(Photomultiplier tube, Hamamatsu R92)를 통하여 전기신호로 증폭되어 

오실로스코프 (LeCroy model: 9310)에서 측정하여 컴퓨터로 전송하였다.  

 

 

4.3. 수명시간 측정 

 

수명시간 측정 시 시료에 조사되는 색소 레이저의 파장을 고정하고

(266, 355 nm), 단색기를 조정하여 측정하고자 하는 형광의 파장을 선택해 

형광의 수명시간을 오실로스코프로 측정하였다. 측정시 오실로스코프에 

임피던스 600 Ω을 사용하여 신호를 증폭시켰으며 수명 시간이 수 ㎲ 이하

인 경우에는 50 Ω을 사용하였다. 입력신호의 보정을 위하여 먼저 수명시

간을 측정하고, 단색기의 신호 입력부 슬릿을 닫고 신호를 측정하여 백그

라운드 신호를 측정하였다. 측정신호에서 백그라운드 신호를 빼어, 수명시
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간을 측정하였으며 파장측정기의 파장 값은 진공 속에서의 파장이므로 공

기 중 파장으로 환산하였다. 

 

 

 

 

 

 

그림 4-2. 사이트 선택 레이저 분광 실험장치 구성도. 
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5. 결과 및 논의 

 

5.1. 희토류가 첨가된 LiGd9(SiO4)6O2 형광체의 

XRD 분석 

 

그림 5-1은 Eu3+가 첨가된 LiGd9(SiO4)6O2:Eu3+ 형광체의 X-선 회절상을 

나타낸다. XRD 스펙트럼은 JADE 5.0 (Materals data, inc.) 프로그램을 사용하

여 분석하였다. 시료의 패턴은 JCPDS 카드 320557과 비교하여 다양한 

Eu3+ 농도에서 인회석 구조로 합성이 되었음을 확인할 수 있다. 15 mol%까

지 Eu3+ 농도가 증가하여도 XRD 스펙트럼의 변화가 없는 것은 시료의 격

자구조가 이온이 첨가 되어도 구조의 변화가 없음을 의미한다. Eu3+  이온

의 첨가에 의한 LiGd9(SiO4)6O2 격자상 외에 새로운 불순물 상도 형성하지 

않는 것으로 확인된다. 단 28도 부근의 새로운 피크는 일부 이온이 상평형 

온도에서 완전한 반응이 일어나지 못해 분말 조성의 불균형으로 약한 피

크가 나타났다. LiGd9(SiO4)6O2 형광체의 격자 상수는 a = 9.4068Å, c = 

6.8448Å이며 V = 524.5Å3, Z=2 로 알려져 있다 [65].  표 5-1은 JADE 5.0 

프로그램을 이용하여 측정한 LiGd9(SiO4)6O2:Eu3+ 형광체의 격자 상수를 나

타낸 것이다. JADE 5.0 프로그램을 이용하여 측정한 LiGd9(SiO4)6O2 형광체

의 격자상수는 a = 9.3631 Å, c = 6.8045Å, V = 516.6Å3으로 기존의 알려진 

값과 거의 동일한 결과로 확인된다. Eu3+ 의 농도가 15 mol%까지 증가하여

도 격자상수 a, b, c는 큰 변화를 나타내지 않는다. 
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그림 5-1. LiGd9(SiO4)6O2:Eu3+ 형광체의 Eu3+ 농도에 따른 XRD 스펙트럼. 
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표 5-1. LiGd9(SiO4)6O2:Eu3+ 형광체의 격자상수. 

 

 

 

 

 

그림 5-2 는 LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 형광체의 X-선 회절상을 나타낸다. XRD 

스펙트럼은 JCPDS 카드 320557 과 비교하면 Eu3+가 첨가된 경우와 

마찬가지로 다양한 Tb3+ 농도에서 인회석 구조로 합성이 되었음을 확인할 

수 있다. 표 5-2 는 LiGd9(SiO4)6O2:Tb3 형광체의 격자상수를 JADE 5.0 

프로그램을 이용하여 측정한 값이다. Tb3+의 농도가 증가하여도 

격자상수는 거의 변화가 없으며 이는 Tb3+의 농도 증가가 격자상에 

영향을 미치지 않는 것을 나타낸다.  

 

 

Eu (mol %) a = b (Å) c (Å) Vol. (Å3) 

0 9.3631 6.8045 516.6 

0.1 9.3405 6.7850 512.6 

1.0 9.3832 6.8174 519.8 

10 9.3769 6.8175 519.1 

15 9.3346 6.7919 512.5 
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그림 5-2. LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 형광체의 Tb3+ 농도에 따른 XRD 스펙트럼. 

 

 

표 5-2. LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 형광체의 격자상수. 
 

Tb (mol %) a = b (Å) c (Å) Vol. (Å3) 

0 9.3631 6.8045 516.6 

0.1 9.3478 6.8178 516.0 

1.0 9.3552 6.7922 514.8 

10 9.3742 6.8039 517.8 

15 9.3680 6.7923 516.2 
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그림 5-3은 LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+ 형광체의 X-선 회절상을 나타낸다. XRD 

스펙트럼은 JCPDS 카드 320557과 비교하면 XRD 회절 인덱스가 잘 일치 

하였으며 7.0 mol%까지 Ce3+ 농도가 증가하여도 XRD 스펙트럼의 변화가 

없음을 확인할 수 있다. 표 5-3은 JADE 5.0 프로그램을 이용하여 측정한 

LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+ 형광체의 격자 상수를 나타낸 것이다. Ce3+의 농도가 증

가하여도 격자상수 a, b, c는 큰 변화를 나타내지 않는다. 이것은 Ce3+ 이온

의 첨가량의 변화가 LiGd9(SiO4)6O2 격자상 외에 새로운 불순물 상을 형성

하지 않는 것을 의미한다.  
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그림 5-3. LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+ 형광체의 Ce3+ 농도에 따른 XRD 스펙트럼. 
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표 5-3. LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+ 형광체의 격자상수. 

 

Ce (mol %) a = b (Å) c (Å) Vol. (Å3) 

0 9.3631 6.8045 516.6 

0.05 9.3660 6.8122 517.5 

0.1 9.3681 6.8211 518.4 

0.5 9.3612 6.8141 517.1 

2.0 9.3730 6.7983 517.2 

5.0 9.3680 6.8137 517.8 

7.0 9.3887 6.8239 520.9 

 

 

  



46 

 

5.2. LiGd9(SiO4)6O2:Eu3+ 형광체의 형광특성과 

에너지 전달 

 

그림 5-4 는 LiGd9(SiO4)6O2:Eu3+ 1 mol% 형광체의 여기 및 방출 

스펙트럼이다. 여기 스펙트럼은 616 nm (Eu3+ 5D0 → 7F2) 형광을 관찰하여 

측정하였다. 여기 스펙트럼에서 250 ~ 350 nm 영역에 넓은 Eu3+의 

전하전달밴드가 나타난다. 255, 276, 314 nm 에서 Gd3+ 이온의 8S7/2 → 6DJ, 

8S7/2 → 6IJ, 
8S7/2 → 6PJ 전이를 확인할 수 있다. 320, 363, 383, 395, 402, 415, 465 

nm 의 Eu3+의 7F0 → 5H7, 
7F0 → 5D4, 

7F0 → 5L7,
 7F0 → 5L6,

 7F0 → 5D3,
 7F1 → 5D3,

 

7F0 → 5D2 전이에 의한 피크가 관찰된다. 방출스펙트럼은 395 nm (Eu3+ 7F0 

→ 5L6)로 여기하여 측정하였다. 578, 592, 616 nm 에서 Eu3+ 이온의 5D0 → 7F0, 

5D0 → 7F1, 
5D0 → 7F2 전이에 의한 형광 방출이 일어난다.   

표 5-4 는 LiGd9(SiO4)6O2:Eu3+ 형광체의 여기 전이를 나타내며, 그림 

5-5 는 LiGd9(SiO4)6O2:Eu3+ 형광체의 616 nm 형광을 측정한 여기 에너지 

준위이다. 
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그림 5-4. LiGd9(SiO4)6O2:Eu3+ 1 mol % 형광체의 여기 및 방출 스펙트럼. 
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표 5-4. LiGd9(SiO4)6O2:Eu3+ 형광체의 여기 전이. 

 

Transition Wavelength (nm) Energy (cm-1) 

8S7/2 → 6DJ (Gd3+) 255 39216 

8S7/2 → 6IJ (Gd3+) 276 39232 

8S7/2 → 6PJ (Gd3+) 314 31847 

7F0 → 5H7 (Eu3+) 320 31250 

7F0 → 5D4 (Eu3+) 363 27510 

7F0 → 5L7 (Eu3+) 383 26110 

7F0 → 5L6 (Eu3+) 395 25332 

7F0 → 5D3 (Eu3+) 402 24876 

7F1 → 5D3 (Eu3+) 415 24906 

7F0 → 5D2 (Eu3+) 465 21505 
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그림 5-5. LiGd9(SiO4)6O2:Eu3+ 형광체의 에너지 준위 및 여기선. (λEm = 616 

nm). 
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그림 5-6은 LiGd9(SiO4)6O2:Eu3+ 형광체의 Eu3+ 농도변화에 따른 616 nm 

(Eu3+ 5D0 → 7F2) 형광에 대하여 측정한 여기 스펙트럼이다. Eu3+의 농도가 

낮을 때 255, 276, 314 nm의 Gd3+ 이온 피크가 관찰된다. 8S7/2 → 6IJ 전이에 

의한 276 nm Gd3+ 피크는 Eu3+ 이온의 농도가 10 mol%로 증가하면 피크 세

기가 약해진다. 이것은 Eu3+ 이온의 전하전달밴드의 영향에 의한 것이다. 

그림 5-6의 (b)에서 Eu3+ 이온의 농도가 증가하면 314 nm Gd3+ 이온 8S7/2 → 

6PJ 전이에 의한 피크가 나타나지 않고 Eu3+의 7F0 → 
5H7 전이에 의한 320 

nm의 피크가 나타난다.  

그림 5-7 은 Eu3+ 이온의 농도변화에 따른 250 ~ 350 nm 영역 및 350 ~ 

475 nm 영역을 적분하여 나타낸 형광세기이다. Eu3+의 농도가 증가하면 

250 ~ 350 nm 의 Eu3+ 전하전달밴드와 350 ~ 475 nm 의 Eu3+ 이온의 전체적인 

피크의 세기가 증가하고 Eu3+ 이온 농도가 20 mol%가 되면 피크의 세기가 

약해지면서 농도소광이 일어난다.  
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그림 5-6. LiGd9(SiO4)6O2:Eu3+ 형광체의 Eu3+ 농도에 따른 여기 스펙트럼.  

(a) 616 nm (Eu3+ 5D0 → 
7F2) 여기 스펙트럼, (b) 205 ~ 350 nm 영역. 
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그림 5-7. LiGd9(SiO4)6O2:Eu3+ 형광체의 Eu3+ 농도에 따른 여기 스펙트럼의 

적분 세기. 

 

 

그림 5-8 은 LiGd9(SiO4)6O2:Eu3+ 형광체의 Eu3+ 농도변화에 따른 방출 

스펙트럼이다. (a)는 280 nm (Eu3+ CT band)로 여기하였고, (b)는 321 nm (Eu3+ 

7F0 → 5H7)로, (c)는 395 nm (Eu3+ 7F0 → 5L6)로 여기하여 측정하였다. 578, 592, 

616 nm 의 Eu3+ 이온 5D0 → 7F0, 
5D0 → 7F1, 

5D0 → 7F2 전이 피크가 나타난다.  

616 nm (5D0 → 7F2 )형광은 유도 전기 쌍극자전이로 세기가 가장 강하다. 

그림 5-9 는 Eu3+ 농도변화에 따른 5D0 → 7FJ 전이 방출 세기의 변화이다. 

Eu3+의 농도가 0.1 ~ 10 mol%로 농도가 점차 증가함에 따라 형광세기가 

증가하고 20 mol%에서 감소하는 농도소광을 보인다.  
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그림 5-8. LiGd9(SiO4)6O2:Eu3+ 형광체의 Eu3+ 농도에 따른 방출 스펙트럼. 

여기 파장은 (a) 280 nm, (b) 321 nm, (c) 395 nm 이다.  
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그림 5-9. Eu3+ 농도 증가에 따른 LiGd9(SiO4)6O2:Eu3+ 형광체의 5D0 → 7FJ 

전이 방출 형광 세기. 
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 그림 5-10은 LiGd9(SiO4)6O2:Eu3+ 형광체를 Eu3+ 농도 변화에 따라 266 

nm 로 여기한 방출 스펙트럼이다. 전체적인 형광의 세기는 그림 5-8의 

결과와 일치하는 스펙트럼이 나타난다. 314 nm (Gd3+ 6PJ → 8S7/2)의 피크가 

0.1 mol%에서 나타났으나 Eu3+ 이온의 농도가 증가하면 나타나지 않았다. 

이것은 Gd3+에서 Eu3+로의 에너지 전달을 의미한다. 

 

 

 

그림 5-10. LiGd9(SiO4)6O2:Eu3+ 형광체의 Eu3+ 농도에 따른 방출 스펙트럼.  

(λEx = 266 nm). 

  

300 350 550 600 650

0

1

2

3

4

5

6

7

 Eu : 0.1 mol %
 Eu : 1.0 mol %
 Eu : 10 mol %
 Eu : 15 mol %

L
u
m

in
e
sc

e
n
ce

 I
n
te

n
si

ty
 (

a
rb

. 
u
n
its

)

 

300 310 320 330 340 350

In
te

n
si

ty
 (

a
rb

.u
n

its
)

 

 

 

Wavelength (nm)

 
8
S

7/2

6
P

J

Wavelength(nm)

5
D

0

7
F

0

5
D

0

7
F

1

5
D

0

7
F

2

615nm



56 

 

그림 5-11은 266 nm 로 여기한 LiGd9(SiO4)6O2:Eu3+ 
형광체의 Eu3+ 

이온 농도 변화에 따른 Eu3+ 형광(615nm 5D0 → 7F2)의 형광 감쇄곡선이다. 

Eu3+ 이온 농도 변화에 따라 수명시간은 농도가 0.1, 1.0 mol% 일 때 단일 

지수함수의 모양을 나타낸다. 농도가 10, 15 mol%로 증가하면 단일 

지수함수에서 벗어남을 알 수 있다. 농도 증가에 따른 수명시간은 초기 

시간을 제외하고는 거의 같은 값 (~ 1.0 ms)을 보인다. 초기 수명시간이 

단일 지수함수에서 벗어나는 것은 Eu3+ 
이온의 농도가 증가하면 이온 

간의 거리가 좁아지게 되어 빠른 에너지 전달이 일어나기 때문이다.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

그림 5-11. LiGd9(SiO4)6O2:Eu3+ 형광체의 Eu3+ 형광 감쇄곡선. (λEx = 266 nm, 

λEm = 615 nm). 

  

0.0 2.0x10
-3

4.0x10
-3

10
-4

10
-3

 Eu : 0.1 mol%
 Eu : 1.0 mol%
 Eu : 10 mol%
 Eu : 15 mol%

 
In

te
n
s
it
y
(a

rb
.u

n
it
s
)

 

t (s)



57 

 

5.3. LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 형광체의 형광특성과 

에너지 전달 

 

그림 5-12 는 LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 1 mol% 형광체의 여기 및 방출 

스펙트럼이다. 여기 스펙트럼은 487 nm (Tb3+ 5D4 → 7F6)형광을 관찰하여 

측정하였다. Gd3+ 이온의 255 nm (8S7/2 → 6DJ), 276 nm (8S7/2 → 6IJ), 314 nm 

(8S7/2 → 6PJ) 피크가 관찰되고 276 nm 형광 세기가 가장 강하다. Tb3+ 

이온의 4f - 5d 전이에 의한 220 ~ 270 nm 밴드와 4f - 4f 전이에 의한 335 ~ 

387 nm 밴드가 나타난다. 방출스펙트럼은 276 nm (Gd3+ 8S7/2 → 6IJ)로 

여기하여 측정하였다. 314 nm 에서 Gd3+ 이온의 6PJ → 8S7/2 피크가 나타난다. 

380, 417, 438, 460, 476 nm 에서 Tb3+ 이온의 5D3 → 7FJ (J=6, 5, 4, 3, 2) 전이 

피크와 487, 545, 586, 625 nm 에서 Tb3+ 이온의 5D4 → 7FJ (J=6, 5, 4, 3) 전이 

피크가 관찰된다.  

그림 5-13 은 그림 5-12 의 여기 스펙트럼에서 계산하여 얻은 여기 

에너지 준위와 여기선이다. 그림 5-14 는 276 nm (Gd3+ 8S7/2 → 6IJ)로 여기한 

LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 형광체의 방출 에너지 준위이다. 276 nm 는 Gd3+의 6IJ 

준위뿐 아니라 Tb3+ 전하 전달 밴드의 가장자리 에너지와도 일치한다. 
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그림 5-12. LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 형광체의 여기 및 방출스펙트럼. (Tb3+ 

농도 1 mol %). 
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그림 5-13. LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 형광체의 여기 에너지 준위. (λEm = 487 nm). 
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그림 5-14. LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 형광체의 방출 에너지 준위. (λEx = 276 nm). 
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그림 5-15 는 Tb3+ 이온의 농도 변화에 따른 LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 

형광체의 여기 스펙트럼이다. 그림 5-15 의 (a)는 Tb3+ 이온 농도증가에 

따라 200 ~ 400 nm 영역에서 Tb3+ 이온의 방출 파장 545 nm (5D4 → 7F5) 

형광을 측정한 여기 스펙트럼이고 (b)는 Tb3+ 이온의 방출 파장 487 nm 

(5D4 → 7F6) 형광을 측정한 여기 스펙트럼이다. 그림 5-15 (a)와 (b) 모두 

동일한 방출 에너지 준위 형광에 대한 여기 스펙트럼 이므로 동일한 

결과를 보이는 것을 확인할 수 있다. Tb3+ 형광을 관찰한 여기 

스펙트럼에서 Gd3+ 이온의 255, 276, 314 nm 피크가 나타나는 것은 Gd3+ 

이온에서 Tb3+ 이온으로의 에너지 전달을 의미한다.  

그림 5-16 은 그림 5-15 의 스펙트럼에서 계산한 LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 

형광체의 Tb3+ 이온 농도 증가에 따른 Tb3+ f - d 전이와 Gd3+ 이온의 314 

nm 형광강도 세기를 나타낸다.  Tb3+ 이온의 농도가 0.1 ~ 10 mol%로 

증가된 경우 Tb3+ 이온의 여기 피크가 증가한다. Tb3+ 이온의 농도가 15 

mol%가 되면 농도증가로 Tb3+ 이온들 사이의 거리가 가까워져 에너지 

확산이 일어나고 소멸 중심으로 에너지가 소멸되는 양이 많아져 Tb3+ 

이온의 형광 세기가 감소하게 된다. Gd3+ 이온의 스펙트럼은 Tb3+ 이온 

농도가 0.1 mol%에서 1 mol%로 증가하면 Gd3+에 흡수된 에너지가 Tb3+로 

에너지 전달이 증가하여 여기 피크가 커진다. 그러나 Tb3+ 이온의 농도가 

10 mol% 이상 증가하면 오히려 Gd3+ 여기 피크가 감소함을 볼 수 있다. 

이는 Tb3+ 농도가 10, 15 mol%가 되면 Gd3+의 흡수 단면적이 작아지기 

때문이다. 
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그림 5-15. LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 형광체의 Tb3+ 농도에 따른 여기 스펙트럼.  

(a) 545 nm, (b) 487 nm 로 측정하였다. 
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그림 5-16. LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 형광체의 Tb3+ 농도에 따른 형광세기. 

LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 형광체의 여기 스펙트럼에서 Gd3+ 305 ~ 325 nm 와 Tb3+ 

200 ~ 270 nm 형광의 적분세기를 계산하여 형광세기의 최대크기를 1 로 

규격화하여 나타내었다. 
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그림 5-17 은 LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 형광체의 Tb3+ 농도변화에 따른 242 

nm (Tb3+ 4f - 5d 전이), 276 nm (Gd3+ 8S7/2 → 6IJ), 314 nm (Gd3+ 8S7/2 → 6PJ )로 

여기한 방출 스펙트럼이다. 400 ~ 480 nm 에 Tb3+ 이온의 5D3 → 7FJ (J=6, 5, 4, 

3, 2) 전이와 480 ~ 630 nm 의 5D4 → 7FJ (J=6, 5, 4, 3) 전이에 의한 피크는 

Tb3+ 농도 증가에 따른 교차이완에 의해 상대적인 형광 세기의 차이를 

보인다. Tb3+ 이온 농도 0.1, 1.0 mol%에서 Tb3+ 이온의 5D3 → 7FJ (J=6, 5, 4, 3, 

2) 전이에 의한 청색 형광의 세기가 상대적으로 강하게 관찰된다. Tb3+ 

이온 농도가 10 mol%로 증가하면 5D4 → 7FJ (J=6, 5, 4, 3) 전이에 의한 녹색 

영역의 형광 강도가 강하게 나타나고 청색영역의 방출 형광 강도가 

감소한다. 

. 

  



65 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

그림 5-17. LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 형광체의 Tb3+ 농도에 따른 방출스펙트럼. 

여기 파장은 (a) 242 nm, (b) 276 nm, (c) 314 nm 이다. 
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그림 5-18 은 그림 5-17 의 (b)의 적분값을 계산한 Tb3+ 이온 농도 

증가에 따른 Tb3+ 이온의 5D3 → 7FJ 전이 형광강도와 5D4 → 7FJ 전이 

형광강도의 변화 그래프이다. Tb3+ 이온 농도가 증가하면 Tb3+ 이온의 5D3 

→ 7FJ 전이에 의한 방출 형광 강도는 1.0 mol%에서 강한 형광강도를 

보이다 농도가 10 mol%로 증가함에 따라 약해지고 5D4 → 7FJ 전이에 의한 

피크 방출 강도는 Tb3+ 농도 증가에 따라 상대적으로 강하게 나타나 

교차이완을 확인할 수 있다. Tb3+ 이온 농도 0.1 ~ 1.0 mol% 까지는 

교차이완의 영향이 적어 5D3 → 7FJ 전이, 5D4 → 7FJ 전이 형광 모두 

증가하는 것을 알 수 있다. 

 

그림 5-18. Tb3+ 이온의 농도에 따른 5D3 → 7FJ 전이와 5D4 → 7FJ 전이의 형

광 세기.
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   그림 5-19는 LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 형광체의 Tb3+ 에너지 준위와, 교차이

완 및 방출 과정을 나타낸 것이다. Gd3+ 또는 Tb3+의 높은 에너지 준위로 

여기된 에너지는 Tb3+ 이온의 5D3 준위까지 비방사전이로 이완된다. 5D3 

준위로 들떠있는 Tb3+ 이온은 Tb3+ 농도가 증가해 이온 간의 거리가 가까

워 짐에 따라 5D3 – 5D4 에 해당하는 에너지가 이웃에 있는 Tb3+ 이온을 

7F6에서 7F0로 들뜨게 하고 자신은 5D4로 이완된다. 교차이완에 의하여 

Tb3+ 이온 농도가 증가하면 상대적으로 5D4 형광이 증가하고 5D3 형광은 

감소한다. 그림 5-18의 5D3 → 7FJ 전이와 5D4 → 7FJ 전이 형광의 상대적 변

화는 이러한 교차이완에 의한 것이다.  
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그림 5-19. LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 형광체의 에너지 준위와 교차이완 과정. (λEx = 276 

nm ). 
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그림 5-20 은 LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 형광체를 Tb3+ 농도 변화에 따라 355 nm 

레이저로 여기한 방출 스펙트럼이다. 그림 5-17 의 UV 방출 스펙트럼과 

일치하는 스펙트럼을 확인하였으며, Tb3+ 농도 증가에 따라 5D3 → 7FJ 

전이와 5D4 → 7FJ 전이의 형광 세기변화로 교차이완이 일어났음을 확인할 

수 있다.   
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그림 5-20. LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 형광체의 Tb3+ 농도에 따른 355 nm 여기 방

출 스펙트럼.
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  그림 5-21, 5-22는 LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 형광체를 355 nm (Tb3+ f-f 전이밴드)

로 여기한 Tb3+ 방출 형광 감쇄곡선이다. 그림 5-21은 436 nm (Tb3+ 5D3 → 

7F4)의 형광을 측정하였다. 436 nm (Tb3+ 5D3 → 7F4)의 수명시간은 Tb3+ 농도

가 증가할수록 교차이완에 의해 수명이 급속히 감소함을 나타낸다. 그림

5-22는 546 nm (Tb3+ 5D4 → 7F5)의 형광을 측정하였다. 초기 시간 부분을 확

대한 그림에서 초기 상승이 일어나고 농도 증가에 따라 초기 상승시간이 

감소한다. 초기 상승이 나타나는 것으로 빠른 교차이완에 의하여 에너지 

전달이 일어나고 있음을 확인 할 수 있다. 5D4 형광의 초기 상승 시간은 

5D3 형광의 수명시간과 일치함을 알 수 있다. 표 5-5, 5-6은 각각 436, 546 

nm 형광의 Tb3+ 이온의 농도변화에 따른 수명시간이다.  
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그림 5-21. LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 형광체의 Tb3+ 형광 감쇄곡선. (λEx = 355 nm, 

λEm = 436 nm). 

 

표 5-5. LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 형광체의 Tb3+ 농도에 따른 형광 수명시간.  

(λEx = 355 nm, λEm = 436 nm). 
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그림 5-22. LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 형광체의 Tb3+ 형광 감쇄곡선. (λEx = 355 nm, 

λEm = 546 nm). 

 

표 5-6. LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 형광체의 Tb3+ 농도에 따른 형광 수명시간.  

(λEx = 355 nm, λEm = 546 nm). 
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그림 5-23 은 식 12 의 τ-1
ex(1-0) = τ-1

rad(1-0) + W2-1 + Wcross 를 이용하여 

나타낸 Tb3+ 이온 농도 증가에 따른 546 nm 파장의 수명시간과 

교차이완율의 관계이다. 교차이완율은 농도에 크게 영향을 받아 농도가 

증가할수록 증가함을 나타내며 수명시간은 Tb3+ 이온 농도가 증가하면 

감소한다.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

그림 5-23. Tb3+ 이온 농도 증가에 따른 수명시간과 교차이완율의 관계. 
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그림 5-24, 5-25 는 LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 형광체의 266 nm (Tb3+ f-d 

밴드)로 여기한 Tb3+ 형광 감쇄곡선이다. 그림 5-24 는 436 nm (Tb3+ 5D3 → 

7F4)의 형광을 측정하였다. 436 nm (Tb3+ 5D3 → 7F4)의 수명시간은 Tb3+ 

농도가 증가할수록 교차이완에 의해 수명이 급속히 감소함을 나타낸다. 

그림 5-25 는 546 nm (Tb3+ 5D4 → 7F5)형광을 측정하였다. 546 nm 파장의 

수명시간은 초기 상승이 일어나고 농도 증가에 따라 수명시간이 감소한다. 

초기 상승이 나타나는 것으로 교차이완에 의한 에너지 전달을 확인 할 수 

있다. 표 5-7, 5-8 은 각각 436, 546 nm 파장에서의 Tb3+ 농도변화에 따른 

수명시간이다.  
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그림 5-24. LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 형광체의 Tb3+ 형광 감쇄곡선. (λEx = 266 nm, 

λEm = 436 nm). 

 
표 5-7. LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 형광체의 Tb3+ 농도에 따른 형광 수명시간.  

(λEx = 266 nm, λEm = 436 nm). 
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그림 5-25. LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 형광체의 Tb3+ 형광 감쇄곡선. (λEx = 266 nm, 

λEm = 546 nm). 

 

표 5-8. LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 형광체의 Tb3+ 농도에 따른 형광 수명시간.  

(λEx = 266 nm, λEm = 546 nm). 

 

 

 

  

 Tb 농도 (mol%)  τ (ms) 

0.1 1.81 

1.0 1.70 

10 1.63 

15 1.57 

0.0 2.0x10
-3

4.0x10
-3

6.0x10
-3

0.01

0.1

1  Tb : 0.1 mol%
 Tb : 1.0 mol%
 Tb : 10 mol%
 Tb : 15 mol%

0.0 2.0x10
-4

4.0x10
-4

6.0x10
-4

8.0x10
-4

1.0x10
-3

1.2x10
-3

4.0x10
-3

6.0x10
-3

8.0x10
-3

1.0x10
-2

 
In

te
n

si
ty

(a
rb

.u
n

its
)

 

 

 
time(s)

 
In

te
n
s
it
y(

a
rb

.u
n
its

)

 

 
t (s)



77 

 

5.4. LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+ 형광체의 형광특성과 

에너지 전달 

 

그림 5-26 은 LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+ 형광체의 여기 및 방출 스펙트럼이다. 

Ce3+ 이온의 농도는 0.5 mol%이다. 여기 스펙트럼은 410 nm (Ce3+ 5d → 2F7/2) 

형광에 대하여 측정하였다. Gd3+ 이온의 255 nm (8S7/2 → 6DJ 전이)피크가 

관찰되고, 276 nm (8S7/2 → 6IJ), 314 nm (8S7/2 → 
6PJ) 피크는 Ce3+ 밴드에 

중첩되어있다. Ce3+ 이온의 넓은 선폭의 밴드는 2F5/2 → 5d1(T2g) 및 2F7/2 → 

5d1(Eg) 밴드로의 전이에 의해 중심 파장이 300, 360 nm 밴드를 나타내고 

360 nm 밴드가 최대값을 가진다. 방출 스펙트럼은 300 nm (Ce3+ 2F5/2 → 

5d)로 여기하여 측정하였다. Ce3+ 이온의 5d1(Eg) → 2F7/2 전이에 의해 410 

nm 에서 가장 강한 형광 세기를 나타낸다. Ce3+ 이온은 여기 상태에서 5d 

준위가 결정장의 영향을 많이 받기 때문에 스펙트럼의 변화가 크게 

나타난다. 그림 5-27 의 Ce3+ 이온 전자 배치 좌표도에서 5d 준위는 

중심에서 ΔR 만큼 벗어나 있기 때문에 넓은 선 폭의 방출 스펙트럼이 

나타난다. 5d1 밴드는 결정장에 의해 Eg 와 T2g 로 분리되는데 그림 5-26 의 

300, 360 nm 의 두 여기 밴드가 각각 Eg 와 T2g에 해당한다.  
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그림 5-26. LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+ 형광체의 여기 및 방출스펙트럼. (Ce3+ 농도 

0.5 mol%). 
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그림 5-27. Ce3+ 이온의 에너지 준위도. 
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그림 5-28 의 (a)는 LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+ 형광체의 Ce3+ 이온 농도를 0.05, 

0.1, 0.5, 2.0, 5.0, 7.0 mol%로 변화시켜 410 nm 형광을 관찰하여 측정한 여기 

스펙트럼이다. Ce3+의 2F5/2 → 5d1(T2g) 및 2F7/2 → 5d1(Eg) 전이에 의해 

중심파장 300, 360 nm 의 넓은 밴드가 관찰되고, Ce3+ 이온의 농도가 

증가하면 형광의 세기가 증가하여 0.5 mol%에서 가장 강한 형광 세기를 

보인다. Ce3+ 농도가 2.0 mol% 이상 증가하면 이온간의 거리가 가까워져 

에너지 전달이 쉽게 일어나고, 소광중심으로 에너지가 이동하게되어 

형광의 세기가 약해진다. Gd3+ 이온의 8S7/2 → 6DJ, 
8S7/2 → 6IJ, 

8S7/2 → 6PJ 

전이에 의한 피크들이 각각 255, 276, 314 nm 에서 관찰된다. Ce3+ 이온의 

농도 0.05 mol%에서 관찰되는 276, 314 nm 피크는 농도가 증가하면 300 nm 

부근의 Ce3+ 이온의 넓은 형광밴드에 중첩된다. 360 nm 부근의 Ce3+ 

이온의 형광을 규격화한 스펙트럼에서 Ce3+ 이온의 농도가 증가하면 

스펙트럼 밴드가 긴파장 쪽으로 이동하였다. 이것은 Ce3+ 이온의 농도가 

증가하면 Ce3+ 주변의 격자가 뒤틀림이 일어나서 결정장의 세기가 

증가하였기 때문이다.  

그림 5-28 의 (b)는 Ce3+ 이온 농도가 낮을 때 (0 ~ 0.5 mol%) 315 

nm 형광을 측정한 여기 스펙트럼이다. 276 nm (Gd3+ 8S7/2 → 6IJ 전이) 피크가 

관찰되며, Ce3+ 이온이 첨가되지 않았을 때 강한 피크가 나타나고 Ce3+의 

농도가 증가할수록 피크가 감소된다. 이는 Gd3+에서 Ce3+로의 에너지 

전달에 의한 것이다.  
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그림 5-28. LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+형광체의 Ce3+ 농도에 따른 여기 스펙트럼. (a) 

410 nm, (b) 315 nm 로 측정하였다. 
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그림 5-29 의 (a)는 LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+ 형광체의 Ce3+ 농도 변화에 따른 

300 nm (Ce3+ 2F5/2 → 5d)로 여기한 방출 스펙트럼이다. Ce3+ 이온의 5d → 

2F7/2, 
2F5/2 전이에 의해 중심파장이 410 nm 인 350 ~ 500 nm 의 넓은 

형광밴드가 보인다. (a)를 규격화한 (b)에서 Ce3+ 의 농도가 0.05 ~ 7.0 

mol%로 증가하면 밴드가 긴 파장 쪽으로 이동한다. 이것은 Ce3+ 이온의 

농도가 증가하여 Ce3+ 주변의 격자 뒤틀림으로 결정장의 세기가 

증가하였기 때문이다. 그림 5-29 의 (c)는 Ce3+ 이온의 농도가 낮을 때 (0.5 

mol% 이하) LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+ 형광체를 276 nm (Gd3+ 8S7/2 → 6IJ)로 여기한 

방출 스펙트럼이다. 314 nm (Gd3+ 6PJ → 8S7/2) 스펙트럼은 Gd3+ 에서 

Ce3+로의 에너지 전달에 의해 Ce3+ 이온이 첨가되지 않았을 때 강한 

피크가 나타나고 Ce3+ 농도가 증가하면 피크 세기가 약해진다. 
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그림 5-29. LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+ 형광체의 Ce3+ 농도에 따른 방출 스펙트럼. (a) 

300 nm, (c) 276 nm 로 여기하였고 (b)는 (a)를 규격화한 스펙트럼이다. 
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그림 5-30 은 Ce3+ 농도 증가에 따른 그림 5-29 의 형광 방출 강도의 

적분값을 측정한 것이다. Ce3+ 이온의 농도가 0.5 mol%에서 형광 강도가 

가장 강하고 Ce3+ 농도가 2.0 mol% 이상 증가하면 농도소광에 의해 

형광세기가 약해진다. 그림 5-31 은 LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+ 형광체를 Ce3+ 농도 

변화에 따라 355 nm 레이저로 여기한 방출 스펙트럼을 규격화한 것이다. 

Ce3+의 농도가 0.05 ~ 7.0 mol%로 점차 증가하면 밴드가 긴 파장 쪽으로 

이동하며 그림 5-29 의 방출 스펙트럼의 결과와 일치한다. 
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그림 5-30. Ce3+ 농도 증가에 따른 LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+ 형광체의 형광 강도. 
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그림 5-31. LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+ 형광체의 방출 스펙트럼. (λEx = 355 nm). 
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그림 5-32는 LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+ 
형광체의 Ce3+ 농도에 따라 355 nm 

로 여기한 Ce3+ (440 nm) 형광 감쇄곡선이다. 약 20 ns의 수명시간으로 Ce3+ 

이온의 아주 짧은 수명시간의 특징을 나타낸다. Ce3+ 이온의 농도가 증가

함에 따라 수명시간이 감소하는 경향이 나타난다. 그림 5-33은 

LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+ 
형광체의 Ce3+ 농도에 따라 266 nm로 여기한 Ce3+ 

(440 nm)형광 감쇄곡선이다. Ce3+의 농도가 증가함에 따라 수명시간이 감소

하는 경향이 나타난다. 표 5-9, 5-10은 각각 LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+ 형광체의 

Ce3+ 농도변화에 따른 355, 266 nm로 여기한 Ce3+ (440 nm) 형광의 수명시간

을 측정한 값이다.  
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그림 5-32. LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+ 형광체의 Ce3+ 형광 감쇄곡선. (λEx = 355 nm, 

λEm = 440 nm). 

 

표 5-9. LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+ 형광체의 Ce3+ 농도에 따른 형광 수명시간. 

 (λEx = 355 nm, λEm = 440 nm). 

 

Ce 농도 (mol%) τ ( ns) 

0.05 27.8  

0.1 25.1 

0.5 28.3 

2.0 27.7 

5.0 23.1 

7.0 21.4 
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그림 5-33. LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+ 형광체의 Ce3+ 형광 감쇄곡선. (λEx = 266 nm, 

λEm = 440 nm). 

 

표 5-10. LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+ 형광체의 Ce3+ 농도에 따른 형광 수명시간. 

 (λEx = 266 nm, λEm = 440 nm). 

 

Ce 농도 (mol%) τ (ns) 

0.05 28.9 

0.1 31.2 

0.5 30.1 

2.0 29.6 

5.0 25.8 

7.0 16.2 
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5.5. LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+,Tb3+ 형광체의 형광특성과 

에너지전달 

 

그림 5-34 는 LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+ 0.5 mol%, Tb3+ 10 mol% 형광체의 여기 

및 방출 스펙트럼이다. 여기 스펙트럼은 545 nm (Tb3+ 5D4 → 7F5) 형광에 

대해 측정하였다. Gd3+ 이온의 255 nm (8S7/2 → 6DJ), 276 nm (8S7/2 → IJ) 및 

314 nm (8S7/2 → 6PJ) 형광이 관찰되고, 270 ~ 350 nm 에서 Ce3+에 의한 넓은 

밴드가 보인다. 220 ~ 270 nm 의 Tb3+ 이온 4f - 5d  넓은 여기 밴드와, 4f - 4f 

전이에 의한 335 ~ 387 nm 의 스펙트럼이 관찰된다.  

방출스펙트럼은 276 nm (Gd3+ 8S7/2 → 6IJ)로 여기하여 측정하였다. 460, 

476 nm 의 5D3 → 7FJ (J=3,2) 전이에 의한 형광 방출은 Ce3+의 영향으로 

약하게 나타난다. 487, 545, 587, 624 nm 의 Tb3+ 이온 5D4 → 7FJ (J=6, 5, 4, 3) 

전이에 의한 형광 방출이 보이며, 5D4 → 7F5 전이에 의한 545 nm 형광 

방출의 세기가 가장 강하다. 전체적인 형광 방출 세기는 Tb3+ 5D4 → 7FJ 

전이에 의한 형광이 Tb3+ 5D3 → 7FJ 전이에 의한 형광 보다 강하게 

관찰된다.   
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그림 5-34. LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+ 0.5mol %, Tb3+ 10 mol% 형광체의 여기 및 방

출스펙트럼. 
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그림 5-35 는 LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+,Tb3+ 형광체의 Tb3+ 
농도 변화에 따라  

545 nm (Tb3+ 5D4 → 7F5) 및 400 nm (Ce3+ 5d → 2F5/2) 형광에 대한 여기 

스펙트럼이다. 그림 5-35 의 (a)에서 Gd3+ 이온의 255 nm (8S7/2 → 6DJ), 276 

nm (8S7/2 → 6IJ) 및 314 nm (8S7/2 → 6PJ) 피크는 Ce3+ 이온의 넓은 밴드와 

중첩되어 있다. Tb3+의 농도가 10 mol%까지 증가하면 형광의 세기가 

증가하고 농도가 15 mol% 이상 증가하면 형광의 세기가 감소하는 경향을 

나타낸다. Tb3+ 이온의 4f - 5d 전이 밴드(220 ~ 270 nm)는 Tb3+ 이온의 농도가 

증가할수록 세기가 증가하여 10 mol%에서 가장 형광 세기가 크고, 15 mol% 

이상 농도가 증가하면 형광 세기가 감소한다. Tb3+ 농도가 증가할수록 Tb3+ 

4f - 5d 밴드와 함께 Ce3+ 여기 밴드의 세기가 증가하는 것은 Ce3+ 형광 

(350 ~ 470 nm)을 Tb3+ 이온의 4f - 4f 밴드 (330 ~ 380 nm)가 흡수하는 

에너지 전달이 일어나기 때문이다. 

그림 5-35 의 (b)에 중심파장이 300 nm 인 260 ~ 360 nm 사이의 넓은 

밴드가 관찰된다. Tb3+ 이온의 농도가 0.5 mol%까지 증가하면 형광의 

세기가 증가하고 1.0 mol % 이상 농도에서 세기가 감소한다. Gd3+의 276 nm 

(8S7/2 → 6IJ) 및 314 nm (8S7/2 → 6PJ) 피크는 Ce3+ 밴드와 중첩되어 있다. Tb3+ 

이온의 농도가 15, 20 mol%로 증가되면 상대적으로 Ce3+의 넓은 밴드 

세기가 약해지면서 Gd3+의 314 nm 피크가 나타난다.  
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그림 5-35. LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+,Tb3+ 형광체의 Tb3+ 농도에 따른 여기 스펙트

럼. (a) 545 nm, (b) 400 nm 형광을 측정한 여기 스펙트럼이다. 

 



93 

 

그림 5-36 은 LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+,Tb3+ 형광체의 Tb3+ 
농도 변화에 따른 

240 nm (Tb3+ f - d band), 276 nm (Gd3+ 8S7/2 → 6IJ), 320 nm (Ce3+)로 여기한 방출 

스펙트럼이다. 그림 5-36 의 (a)에서 Tb3+ 5D3 → 7FJ 전이의 형광선은 Ce3+의 

넓은 밴드와 함께 약하게 보이고, Tb3+ 5D4 → 7FJ 전이에 의한 형광선은 

강하게 관찰된다. 276 nm 로 여기한 그림 5-36 의 (b)에서 314 nm 의 Gd3+의 

형광 방출이 약하게 관찰된다. 교차이완에 의해 Tb3+ 5D3 → 7FJ 형광선은 

Tb3+의 농도가 증가하면 약해지고 Tb3+ 5D4 → 7FJ 형광선은 Tb3+의 농도가 

증가하면 강하게 나타난다. 그림 5-36 의 (c)는 320 nm 로 여기한 방출 

스펙트럼이다. Ce3+의 영향으로 중심파장이 400 nm 인 넓은 밴드가 보이고 

412 nm (Tb3+ 5D3 → 7F5)의 전이 형광 방출이 관찰된다. Tb3+ 농도증가에 

따라 400 nm 근처의 Ce3+ 밴드 형광 방출 세기는 약해지고 550 nm (Tb3+ 

5D4 → 7F5) 형광 방출 세기는 증가한다. 이것은 Ce3+로부터 Tb3+로의 

에너지 전달에 의한 것이다. 그림 5-37 은 LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+,Tb3+ 

형광체의 Ce3+에서 Tb3+로의 에너지 전달과 교차이완을 나타낸 에너지 

준위도이다. Ce3+에서 Tb3+로의 에너지 전달은 Ce3+의 방출 밴드 (그림 5-

27)와 Tb3+의 흡수 에너지 준위(그림 5-14)로부터 확인할 수 있다. 그림 5-

37 의 (a)는 Ce3+에서 Tb3+ 5D3로의 에너지 전달이다. Ce3+ 방출 밴드의 높은 

에너지 전이 (5d – 2F5/2)에서 Tb3+ 5D3로의 에너지 전달이 발생하였다. 그림 

5-37 의 (b)는 Ce3+의 낮은 에너지 전이 (5d – 2F7/2)에서 Tb3+ 5D4로의 에너지 

전달이다. 
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그림 5-36. LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+,Tb3+ 형광체의 Tb3+ 농도에 따른 방출 

스펙트럼. 여기 파장은 (a) 240 nm, (b) 276 nm, (c) 320 nm 이다. 
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그림 5-37. LiGd9(SiO4)6O2:Ce3,Tb3+ 형광체의 에너지 전달과 교차이완. 
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그림 5-38 은 그림 5-36 의 (c)에서 Tb3+ 이온의 농도 변화에 따른 400 nm 

Ce3+ 형광과, 545 nm Tb3+ 형광의 적분세기를 계산하여 최대크기를 1 로 

규격화하여 나타내었다. 545 nm Tb3+ 형광의 세기는 Tb3+ 이온의 농도가 10 

mol%까지 증가함에 따라 증가하고 15 mol%이상 증가하면 세기가 

약해진다. 400 nm Ce3+ 형광 세기는 Tb3+ 이온의 농도 0.5 mol%에서 강하게 

나타나고 농도가 증가하면 세기가 약해진다. 이것은 Ce3+에서 Tb3+로의 

에너지 전달에 의한 것이다. 

 

 

 

그림 5-38. LiGd9(SiO4)6O2:Ce3,Tb3+ 형광체의 Tb3+ 농도에 따른 형광 세기.  
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그림 5-39 는 LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+,Tb3+ 형광체의 Tb3+ 농도에 따라 266 

nm 로 여기한 Ce3+ 400 nm 형광 감쇄곡선이다. Tb3+ 농도가 증가하면 Ce3+의 

수명시간은 감소하는 경향을 보인다. 표 5-12 는 LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+,Tb3+ 

형광체의 Tb3+ 농도 증가에 따라 266 nm 로 여기한 Ce3+ 400 nm 형광 방출 

수명시간이다. 

 

 

 

그림 5-39. LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+,Tb3+ 형광체의 Ce3+ 형광 감쇄곡선. (λEx = 266 

nm, λEm = 400 nm). 
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표 5-11. LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+,Tb3+ 형광체의 Tb3+ 농도에 따른 형광 수명시간. 

(λEx = 266 nm, λEm = 400 nm). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Tb 농도 (mol%) τ ( ns) 

0.1 25.4 

0.5 23.5 

1.0 26.6  

2.0 22.9 

5.0 23.6 

7.0 21.1 

10 20.6 

15 20.8 

20 18.3 
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그림 5-40 은 LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+,Tb3+ 형광체의 Tb3+ 농도에 따라 266 nm 

로 여기한 Tb3+ 5D3 → 7F5
 전이(415 nm) 형광 감쇄곡선이다. Tb3+ 의 농도가 

증가할수록 수명시간은 감소한다. 표 5-12 는 LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+,Tb3+ 

형광체의 Tb3+ 농도 변화에 따른 266 nm 로 여기한 415 nm (Tb3+) 형광 방출 

수명시간이다. 

그림 5-41 은 LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+,Tb3+ 형광체의 Tb3+ 농도에 따라 266 nm 

로 여기한 Tb3+ 5D4 → 7F5전이(545 nm) 형광 감쇄곡선이다. Tb3+ 농도 증가에 

따라 545 nm 파장의 수명시간이 증가하는 경향을 나타낸다. 이것은 

교차이완과 Ce3+에서 Tb3+로의 에너지 전달에 의한 것이다. 표 5-13 은 

LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+,Tb3+ 형광체의 Tb3+ 농도 변화에 따른 266 nm 로 여기한 

545 nm (Tb3+) 형광 방출 수명시간이다. 
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그림 5-40. LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+,Tb3+ 형광체의 Tb3+ 형광 감쇄곡선. (λEx = 266 

nm, λEm = 415 nm).   



101 

 

 

 

 

표 5-12. LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+,Tb3+ 형광체의 Tb3+ 농도에 따른 형광 수명시간. 

(λEx = 266 nm, λEm = 415 nm). 

 

 

Tb 농도 (mol%) τ (µs) 

0.1 230.5 

0.5 92.6 

1.0 88.3 

2.0 85.4 

5.0 90.8 

7.0 81.4 

10 90.4 

15 88.6 

20 84.2 
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그림 5-41. LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+,Tb3+ 형광체의 Tb3+ 형광 감쇄곡선. (λEx = 266 

nm, λEm = 545 nm). 
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표 5-13. LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+,Tb3+ 형광체의 Tb3+ 농도에 따른 형광 수명시간. 

(λEx = 266 nm, λEm = 545 nm). 

 

 

Tb 농도 (mol%) τ (µs) 

0.1 147 

0.5 269 

1.0 261 

2.0 279 

5.0 418 

7.0 413 

10 368 

15 480 

20 985 
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6. 결 론  

 

고상법을 이용하여 LiGd9(SiO4)6O2 형광체를 합성하고 활성제 농도 

변화에 따라 분광학적 특성을 연구하였다. 희토류가 첨가된 

LiGd9(SiO4)6O2 형광체의 XRD 스팩트럼을 측정하여 인회석 구조로 합성되었고 

결정상의 변화가 없음을 확인하였다. LiGd9(SiO4)6O2:Eu3+ 형광체의 여기 

스펙트럼에서 Gd3+의 8S7/2 에서 6DJ, 
6IJ, 

6PJ 로의 전이와 Eu3+의 7F0 → 5HJ, 

7F0 → 5LJ 전이가 관찰되었다. 방출 스펙트럼에서는 Eu3+ 5D0 → 7FJ 전이 

형광 방출을 관찰하였다. 266 nm 로 여기한 방출 스펙트럼에서 Gd3+ 6PJ → 

8S7/2 전이에 의한 314 nm 형광 방출이 확인되었다. Eu3+ 이온 농도가 

증가할 때 Gd3+에서 Eu3+로의 에너지 전달에 의해 Gd3+ 314 nm 형광이 

감소하는 것을 알 수 있었다. LiGd9(SiO4)6O2:Tb3+ 형광체의 여기 스펙트럼에서 

Tb3+ 이온의 4f - 5d 전이 및 4f - 4f 전이 스펙트럼과 Gd3+ 이온의 8S7/2 → 6DJ,
 6IJ, 

6PJ 전이에 의한 255, 276, 314 nm 형광이 각각 관찰되었다. 방출 스펙트럼에서 

Tb3+ 이온의 5D3 → 7FJ 전이와 5D4 → 7FJ 전이를 관찰하였고 Tb3+ 이온의 농도 

증가에 따라 5D3 → 7FJ 전이와 5D4 → 7FJ 전이 사이에 교차이완이 발생하여 두 전이 

간의 상대적 형광 강도의 변화가 확인되었다. Tb3+이온의 5D3 (436 nm)와 5D4 (546 

nm) 준위의 수명시간을 측정하여 교차이완 과정을 분석하였다. 

LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+ 형광체의 여기 스펙트럼에서 Ce3+ 이온 농도 증가에 

따라 에너지 전달에 의한 276 nm (Gd3+ 8S7/2 → 6IJ 전이) 형광 세기가 

감소하였다. 방출 스펙트럼에서 Ce3+ 농도가 증가하면 방출 밴드가 긴 

파장 쪽으로 이동하여 농도 증가에 따른 결정장의 변화를 확인하였으며 

Ce3+ 이온의 농도 증가에 따라 314 nm Gd3+ 형광 방출 세기가 감소하여 
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Gd3+에서 Ce3+로의 에너지 전달을 확인하였다. Ce3+의 수명시간은 약 20 

ns 로 짧았으며 Ce3+의 농도가 증가하면 수명시간이 수 ns 더 감소하였다. 

LiGd9(SiO4)6O2:Ce3+,Tb3+ 
형광체의 550 nm 형광의 여기 스펙트럼에서 Gd3+ 

이온의 6PJ → 8S7/2 전이 피크와 Tb3+ 이온의 4f - 5d 전이, 4f - 4f 전이를 

확인하였다. 320 nm 여기에 의한 방출 스펙트럼에서 Tb3+ 이온 농도 

증가에 따른 Ce3+ 형광 방출 강도와 Tb3+ 5D4 → 7FJ 형광 방출 강도의 

변화로 Ce3+ 이온에서 Tb3+ 이온으로의 에너지 전달을 확인하였다. 본 

연구의 희토류가 첨가된 LiGd9(SiO4)6O2 형광체의 합성, 형광특성 및 에너지 

전달에 관한 연구자료는 조명, 디스플레이 및 광전자 소자 응용에 활용될 것으로 

생각한다. 
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승빈에게 감사와 사랑의 마음을 전합니다.  

2012 년 7 월 진 성 진. 
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