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Energy transfer and luminescence properties of Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ phosphors 

 

Hyo Seok Kang 

 

Department of Physics 
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Abstract 

 

Tb3+-doped Ca4Gd(BO3)3O phosphors were synthesized by solid-state 

reaction at high temperature in the air atmosphere. The starting chemicals were 

CaCO3 99 %, H2BO3 99.5 %, Gd2O3 99.99 % and Tb4O7 99.9 %. The formation of 

single-phase Ca4Gd(BO3)3O were confirmed by X-ray powder diffraction analysis. 

No obvious impurity phase was observed. The emission and excitation spectra of 

Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ (0.1, 1, 10, 15 mol %) are investigated under the ultraviolet 

(UV) excitation at room temperature. The excitation lines due to the 8S7/2 → 6IJ 

and 6PJ transitions of Gd3+ are observed at around 277 and 315 nm in the 

excitation spectrum of Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+. Intense green emissions due to the 

5D4 → 7FJ (J = 3, 4, 5, 6) transitions of Tb3+ are observed under the UV excitation. 

The relative intensity of the emission due to the 5D3 → 7FJ (J  = 4, 5) and 5D4 → 

7FJ (J = 3, 4, 5, 6) transitions under excitation at 277 nm depend strongly on the 

Tb3+ concentration in Ca4Gd(BO3)3O. Particularly, the green emission transition 

5D4 → 7F5 at 486 nm has been found to the be more prominent and intense. It is 

found that the energy transfer from Gd3+ to Tb3+ occurs in Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ for 

UV excitation. The maximum luminescence intensity of Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ is 

obtained at the Tb3+-concentration of 10 mol%. 
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1. 서 론 

형광체내에 발생하는 형광의 여기나 방출 스펙트럼은 형광체 자체

의 구조적, 광학적 특성을 포함하고 있다 [1-10]. 이러한 여기 및 방출 스

펙트럼을 정확히 이해하는 것은 형광체를 개발하는데 매우 중요하다. 형

광체는 모체 (host lattice)와 활성제 (activator) 및 증감제 (sensitizer)로 구

성하는데 모체는 흡수된 에너지를 활성 이온으로 전이하는 역할과 활성이

온이나 증감이온을 자리하게 하는 역할을 한다. 본 연구의 모체는 

Ca4Gd(BO3)3O 이고 활성제는 Tb3+ 이온이다. Tb3+ 는 Gd3+ 의 자리에 들

어간다. 활성제가 약한 에너지 흡수를 보일 때 흡수를 증가시키기 위해서 

증감제를 첨가하기도 한다. 희토류 이온은 가시광선 영역의 형광을 발생

하므로 활성제로 광범위하게 사용된다. 대표적인 활성제인 Eu3+ 은 적색, 

Tb3+ 은 녹색, Ce3+ 은 청색이 나타난다.  

Ca4Gd(BO3)3O 는 형광체로서 화학적 안정성이 뛰어난 것으로 알려

져 있다 [11-16]. 지금까지 이 물질에 대한 형광 특성 연구가 발표되었는

데 Wang 등은 Ca4Gd(BO3)3O 에 첨가된 Tb3+, Eu3+, Dy3+, Ce3+ 의 VUV-

UV 형광특성을 연구하였고, Dominiak-Dzik 등은 저온에서 Eu3+의 5D0 → 

7F0 전이를 측정하여 3개의 사이트를 확인하였다. Duan 등은 

Ca4Gd(BO3)3O 에 활성제 Tb3+, Eu3+, Tm3+ 이온에 대한 X-선과 UV 여기에 
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의한 형광특성을 연구하였다. 이들 연구에서 Tb3+, Eu3+ 이온과 Gd3+ 이온 

사이의 대한 에너지 전달을 조사하였으며, Tm3+ 는 Gd3+ 에 대한 에너지 

전달과정도 조사하였다 [17-20]. 그러나 Tb3+ 와 Gd3+ 와의 에너지 전달 

과정과 Tb3+ 의 농도에 따른 교차이완 과정 등 형광 특성의 체계적인 분

석은 아직 발표되지 않았다. 

 본 연구에서는 활성제 Tb3+ 을 첨가한 Ca4Gd(BO3)3O 형광체를 합

성하고 자외선으로 여기하여 Tb3+ 이온의 분광학적 특성을 조사하였다. 

여기 및 방출 스펙트럼을 측정하였으며 에너지 전이 과정을 분석하였다.  

본 연구 결과 Tb3+ 의 에너지 준위, Gd3+ 와 Tb3+ 사이의 에너지 전

달, Tb3+ 농도 증가에 의한 교차이완 과정을 분석하였다.  
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2. 이론적 배경 

2.1 형광체 및 형광체 발광원리 

그림 1 은 형광체의 구성 및 발광원리이다. 일반적으로 형광체는 

모체와 증감제, 활성제로 구성되며 활성제들이 최적 발광과정에서 

방출하는 형광 스펙트럼을 결정하게 된다. 형광체 중에는 모체 자체가 

증감제 또는 활성제를 포함하고 있는 경우도 있어서 외부로부터 이온 

첨가 없이도 발광하는 형광체도 있다. 그러나 많은 경우 증감제와 

활성제를 첨가해야만 발광을 하게 된다. 형광체를 여기 할 때 증감제는 

효율적으로 외부에너지를 흡수하며 활성제로 에너지를 전이하여 형광을 

방출하게 된다. 

 

 

그림 1. 형광체의 구성 및 발광원리. 
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그림 1 과 같이 모체는 단순히 활성제를 격자 내에 고정시켜주는 

역할을 하기도 하지만, 많은 경우 들뜬 에너지를 흡수하여 활성제에 

전이시켜준다. 모체는 활성제가 경험하는 결정장 (crystal electric field)과 

격자진동 (lattice vibration) 등을 결정하게 되며 방출밴드의 모양과 

위치를 결정한다. 형광체의 발광은 형광체가 에너지를 받아들여 높은 

준위로 여기 된 후에 안정된 상태로 되돌아가면서 받아들여진 에너지가 

가시광선 영역으로 방출되는 현상이다. 형광체내에서 에너지 전달 과정은 

다음과 같이 이루어 진다. 먼저 전자나 광자에 의한 에너지를 형광체의 

모체가 흡수한다. 다음으로 모체에 첨가된 소량의 활성제로 에너지 

전달이 일어나 여기 된 이온이 바닥상태로 전이 되면서 형광을 방출하게 

된다. 활성제는 대부분 순수한 모체에 ppm 단위 또는 % 단위로 결정 

속에 첨가된다. 그리고 활성제의 농도가 증가하면 활성제 사이의 에너지 

전달을 통해 결함 등으로 에너지가 소멸되거나 격자진동으로 에너지가 

소멸될 수 있다. 따라서 적당한 농도의 활성제 첨가가 매우 중요하다. 

발광스펙트럼을 결정하는 활성이온은 크게 두 가지로 분류된다. 

활성이온의 전자상태가 모체에 영향을 작게 받는 그룹과 모체의 영향을 

크게 받는 그룹으로 나눌 수 있다. 모체에 영향을 작게 받는 그룹에 

속하는 활성이온은 3 가의 희토류 이온이 여기에 속하는데 발광 전이가 
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최외각 전자에 둘러싸인 내부의 4f 궤도에서 일어나기 때문이다. 발광 

스펙트럼의 위치가 모체에 의해 영향을 적게 받으며 발광 스펙트럼의 

폭이 좁은 것이 특징이다. 반면 모체에 의해 영향을 크게 받는 그룹의 

이온들은 여러 종류가 있는데 발광전이가 d-d, d-s 상태로 일어나는 

전이금속들이 이에 해당된다. 또한 ⅣB, ⅤB, ⅥB 족에 속하는 대부분의 

이온들이 해당되는데 이들은 전이금속의 활성이온들의 발광 특성은 모체 

및 주변 음이온들의 영향을 크게 받게 된다.     

 

2.2 에너지 전달 

광학적으로 활성인 발광 중심들이 외부로부터 에너지를 흡수하여 

여기상태가 되면 여러 경로를 통해 바닥상태로 되돌아간다. 대표적인 

전이로는 광자를 방출하는 방사전이 (radiative transition)와 주변의 

격자진동과 상호작용을 통하여 에너지를 방출하는 비방사전이 (non-

radiative transition)가 있다. 또한 발광중심의 농도가 증가하게 되면 

발광중심들 사이의 거리가 가까워지게 되고 서로 간에 상호작용에 의한 

교차 이완이나 농도 소광과 같이 에너지 소멸이 일어나게 된다.  

고체 내에서 모체와 활성제 사이에 에너지 전달이 발생하기 

위해서는 먼저 모체와 활성제의 바닥상태와 여기상태 사이의 에너지 차가 
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같아야 하는데 이러한 에너지 공명 조건은 발광 스펙트럼과 활성제의 

흡수 스펙트럼이 중첩되는지를 통해 조사할 수 있다. 에너지 전달이 

발생하기 위한 또 하나의 조건은 두 이온 사이에 적절한 상호작용이 

존재하여야 한다. 여기서 상호작용이란 주로 이온간 거리가 가까워서 

파동함수가 중첩 될 때 발생하는 쌍극자-쌍극자 상호작용이 대부분이다 

[21].  

그림 2 는 에너지 전달과정이다. 그림 2(a) 는 같은 이온의 에너지 

전달과정이다. 1, 2, 3 은 A 이온의 준위를 나타낸 것으로 2 준위에서 

1 준위로 전달하면서 에너지를 2 준위에서 3 준위로 전달되는 에너지 전달 

현상을 나타낸 그림이다. 그림 2(b) 는 서로 다른 이온의 에너지 전달 

과정을 나타낸 그림으로 A 이온의 3 준위에서 B 이온의 4 준위에 

흡수되고, 5 준위로 이완된 후 A 이온의 2 준위에 전이되는 현상을 나타낸 

그림이다. 
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그림 2. 에너지 전달 과정. (a) 동일 이온의 에너지 전이 과정에서 교차이

완 과정, (b) 서로 다른 이온의 에너지 전이과정. 
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그림 3 은 Eu3+ 와 Tb3+ 의 교차이완에 대한 나타낸 것이다. 가장 

높은 에너지 준위 방출은 활성제의 농도가 증가할수록 소광될 수 있게 

되어 그림 3 과 같이 교차 이완이 일어나게 된다.   

                                                                               

 

(a)                              (b) 

 

그림 3. 교차이완 과정. (a) Eu3+ 의 교차이완, (b) Tb3+ 의 교차이완. 
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          Tb3+(5D3) + Tb3+(7F6) → Tb3+(5D4) + Tb3+(7F0)          (1) 

          Eu3+(5D1) + Eu3+(7F0) → Eu3+(5D0) + Eu3+(7F3)          (2)  

 

Tb3+ 에서 농도 증가에 따른 5D3 방출의 변화는 교차이완 과정으로 

설명된다. 5D3 → 5D4 와 7F0 → 7F6 는 거의 같은 에너지 간격이므로 에너지 

전달이 일어 날 수 있다. 이 과정은 주로 Tb3+ 의 농도 즉 Tb3+ 이온 

사이의 거리에 크게 의존한다.  

  형광체의 발광강도나 효율의 저하를 농도 소광이라고 한다. 농도 

소광은 모체에 과도하게 활성제가 첨가될 경우 발광강도의 손실이 생긴다. 

이것은 활성제의 첨가량이 증가함에 따라 발광강도가 증가하다가 특정한 

농도 이상의 활성제를 첨가하면 이온들 사이의 거리가 가까워져 에너지 

확산에 의한 소멸 중심으로의 에너지 소멸이 일어난다. 활성제의 

첨가량이 더욱 증가하게 더 이상 활성제로서 역할의 하지 못하고 오히려 

비발광 중심의 형성이 쉽기 때문에 발광강도는 감소하게 된다.  
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 2.3 희토류 이온의 전자배치와 에너지 밴드 

희토류 이온이란 란탄 (La, 원자번호 57)부터 루테튬 (Lu, 원자번호 

71)까지의 15 개 원소를 말한다. 희토류 이온들의 전자 배치는 표 1 과 

같이 1s22s2 2p6 3s23p6 3s23p63d10 4s24p64d104fn 5s25p6 이며 원자 번호가 

커짐에 따라 5s25p6 껍질에 의해 외부의 결정장으로부터 가려진 4f 

궤도에 전자들이 채워 진다. 4f 전자들은 외각의 5s25p6 때문에 희토류 

이온들의 스펙트럼은 주변 환경과 결정장에 영향을 덜 받는다.  

대부분의 란탄계열의 희토류 원소들은 4f → 4f 전이를 일으키므로 

선 스펙트럼을 보이며 일반적으로 4f 궤도 안에 존재하는 전자수에 의해 

에너지 준위가 결정된다. 4f 레벨들과 함께 4fn-15d1 준위와 전하전달(CT) 

준위로의 전이도 일어난다. 4fn-15d1 준위의 경우는 4f 전자가 5d 준위로 

전이되는 경우이며, CT 의 경우는 인접한 산소 이온의 전자가 4f 준위로 

전이되는 경우이다. 4fn-15d1 와 CT 준위는 강한 광흡수 밴드를 가진다. 

예를 들면 Y2O3 에 희토류 이온을 첨가할 경우 300 ㎚ 주위에서 폭이 

넓은 여기 스펙트럼이 나타난다. Pr3+ 와 Tb3+ 을 첨가할 경우 f-d 의 

전이에 의해 여기 스펙트럼이 나타나며, Eu3+ 을 첨가할 경우는 CT 의 

전이에 의해 일어난다.  
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표 1. 바닥상태에서 3 가 희토류 이온의 4f 궤도의 전자수. 

 

Atomic 

number 

 

Ions 

# of 

4f electrons 

57 La3+        

58 Ce3+ 1 

59 Pr3+ 2 

60 Nd3+ 3 

61 Pm3+ 4 

62 Sm3+ 5 

63 Eu3+ 6 

64 Gd3+ 7 

65 Tb3+ 8 

66 Dy3+ 9 

67 Ho3+ 10 

68 Er3+ 11 

69 Tm3+ 12 

70 Yb3+ 13 

71 Lu3+ 14 
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2.4 Gd3+ 와 Tb3+ 이온의 특성 

Gd3+ 는 매우 안정된 8S7/2 의 바닥상태로 주어진 4f 껍질을 가지며 

여기 준위는 312 nm (6P7/2) 보다 더 높은 에너지 상태에 있기 때문에 

Gd3+ 의 방출 스펙트럼은 자외선 영역에서만 확인 할 수 있다. 8S7/2 

준위는 결정장에 의한 분리가 매우 적어 단일 준위처럼 행동한다. 

그러므로 저온 방출 스펙트럼은 6P7/2 의 가장 낮은 결정장 준위에서 

바닥상태 8S7/2 로의 전이는 단일선으로 나타난다.  

Tb3+ 는 5D3 → 7FJ(J = 0 - 6) 전이에 의해 청색 발광을 하지만 5D4 

→ 7FJ(J = 0 - 6) 전이에 의해 강한 녹색 발광을 한다. 그리고 5D4 → 

7F5 의 방출은 약 550 nm 에서 강하게 나타난다. Tb3+ 의 여기 밴드는 

파장 220 - 300 nm 영역에서 4f8 → 4f75d1 밴드가 존재한다.  

 

2.5 Ca4Gd(BO3)3O 의 격자 구조  

물질의 물리적, 화학적 성질은 격자 구조에 의존한다. 물질의 

성질을 규명하기 위해서는 물질을 구성하고 있는 원자의 종류와 특성, 

공간 내에서의 규칙적 배열에 의한 격자 구조의 이해가 필요하다. 

Ca4Gd(BO3)3O 는 희토류계의 칼슘 붕산염계열의 속하고 일반적인 

구성은 Ca4Ln(BO3)3O (Ln = La, Nd, Sm, Gd, Y, Er)이면 효율이 좋은 비선형 
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광학 결정이고 구조는 단사정계이면 [22, 23], 공간 군(space group)는 

Cm 이다. 그리고 Gd3+ 는 결정학적 거울면에 독립되어있다. 구조 변수는 

a = 0.8095(7), b = 1.660186(6), c = 0.3558 nm 이다. 그림 4 는 c 방향에서 

본 Ca4Gd(BO3)3O 의 원자 배열의 다면체 구조를 나타내었다. BO3 의 

삼각형태와 하나의 산소와 자유롭게 위치한 붕소로 구성되어 있다. 

그리고 Gd3+ 는 한 개의 사이트를 가지면 Ca2+ 는 두 개의 사이트를 

가진다. 또한 B 는 두 개의 사이트를 가진다.  
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그림 4. c 방향에서 본 Ca4Gd(BO3)3O 의 원자 배열과 구조. 
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3. 시료합성 및 실험  

3.1 고상법에 의한 시료 합성 

고상법은 형광체 제조 시 가장 일반적으로 사용되고 있는 방법이며 

대부분의 상용 형광체는 고상법을 통해 제조되고 있다. 이 방법은 

고온합성 방법이므로 합성된 물질은 공기 중에서 높은 안정성을 가지며 

재현성이 높다. 또한 시료를 대량으로 합성 가능하고 합성 방법이 

간단하고 합성에 비용이 낮다. 고상법에서 원료 물질의 선택과 혼합은 

중요하다. 고상법은 각각의 원료물질들이 불균일한 크기의 분말들 

사이에서 반응이 이루어지기 때문에 분말들 사이에서 접촉하지 않는 

부분이 발생하기도 하고 분말의 크기 차이가 크면, 소성 후 최종 

형광체의 특성이 좋지 않게 되기도 한다. 원료분말의 크기가 고상반응을 

통해 형광체 제조 시 매우 중요한 역할을 하는 것과 마찬가지로 

원료물질의 혼합도 매우 중요하다. 형광체 제조 할 때에는 일반적으로 

다음과 같은 순서에 의해 제조한다. 원료물질의 선택하고 선택된 

원료물질의 측량하고, 원료의 혼합 및 분쇄하고 혼합된 시료를 도가니에 

몇 번을 통해 화소 한 다음 형광을 측정하고 광특성 평가를 한다. 
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  본 연구에서는 Ca4Gd(BO3)3O 분말과 Tb3+ 가 활성제로 첨가된 

시료를 합성하였다. 모든 시료는 고상법에 의해 합성되었다. 그림 5 와 

같이 Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ 를 합성하기 위해 CaCo3 (Sigma-Aldrich, 99 %), 

Gd2O3 (Sigma-Aldrich, 99.99 %), H2BO3 (Sigma-Aldrich, 99.5 %), Tb4O7 

(Sigma-Aldrich, 99.9 %)를 저울로 무게를 젠 다음 그 물질들을 한 곳에 

넣어 혼합하였다. 혼합된 Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ 를 전기로에서 350 ℃ 에서 

8 시간 화소하고 그 다음 650 ℃ 에서 8 시간 화소 하였다. 마지막으로 

1400 ℃ 에서 10 시간 화소 하였다. 또한 활성제로 첨가된 Tb3+ 의 농도를 

0.1, 1.0, 10, 15 mol% 로 합성하였다. 
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그림 5. 고상법에 의한 시료 합성 과정. 
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3.2 여기 및 방출 스펙트럼 측정 

고상법에 의해 합성된 시료의 형광 특성을 측정하기 위하여 제논 

아크 (Xe-arc) 램프를 광원으로 한 분광학 실험장치를 사용하여 여기 및 

방출 스펙트럼을 측정하였다. 모든 시료는 상온에서 측정하였고, 고체 

시료들의 스펙트럼을 얻기 위하여 특수 제작된 고체시료 홀더를 

사용하였다. 시료에서 나오는 산란광 및 회절광을 제거하기 위하여 

시료의 표면을 방사광과 45 도 각을 이루도록 설치하여 측정하였다. 

여기 스펙트럼은 측정 시 빛의 양을 조절하면서 필터를 사용하였고 

486 nm 형광을 모니터링하여 Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ (0.1, 1.0, 10, 15 mol%) 

를 측정하였다. 방출 스펙트럼은 여기 스펙트럼에서 얻어진 파장을 

확인한 후 277, 315 nm 에서 Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ (0.1, 1.0, 10, 15 mol%) 를 

측정하였다. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



19 

4. 결과 및 논의  

 4.1 X-선 회절 분석  

Tb3+ 이온이 0.1, 1.0, 10, 15 mol% 첨가된 Ca4Gd(BO3)3O 시료의 결

정상을 확인 하기 위해 2θ = 10 ˚ - 70 ˚ 구간에서 XRD 패턴을 측정하였

고 그 결과를 그림 6 에 나타내었다. 그림 6 에서 알 수 있듯, 시료들은 

단일상으로서 JCPDS(50-0390) 카드에 보고된 분말 패턴과 잘 일치하였고 

격자상수 값이 오차범위인 5 % 안에 포함되었다. 이 결과는 Gd3+ 자리에 

Tb3+ 의 15 mol% 들어가도 Ca4Gd(BO3)3O 구조변화가 없음을 의미 한다.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

그림 6. Ca4Gd(BO3)3:Tb3+ 의 XRD 패턴. 
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 4.2 Ca4Gd(BO3)3O 에 첨가 된 Tb3+ 의 여기 및 방출 스

펙트럼  

그림 7 은 486 nm (Tb3+ 의 5D4 → 7F6) 형광을 모니터링하여 측

정한 Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ (10 mol%) 의 여기 스펙트럼이다. 240 nm 에

서 7F6 → 5K7 전이 피크, 263, 273 nm 에서 7F6 → 5K9 전이 피크, 380 

nm 에서 7F6 → 5G6 로 전이 피크가 나타난다. 그리고 파장 273 nm 영

역에서 최대 피크가 나타난다. 315 nm 에서 Gd3+ 의 8S7/2 → 6PJ 전이 

피크가 나타난다. Tb3+ 의 220 - 260 nm 영역의 넓은 밴드는 Tb3+ 의 

에서 f-d 전이에 의한 것이다. 그림 7 에서 Tb3+ 형광을 모니터링하여 

측정한 여기 스펙트럼에서 Gd3+ 여기선이 나타나는 것은 Gd3+ 에서 

Tb3+ 의 에너지 전달이 있음을 의미한다. 그림 8 은 Gd3+ 및 Tb3+ 의 

에너지 준위도표이다. 여기 스펙트럼에서 나타난 Gd3+ 와 Tb3+ 의 에

너지 준위선들을 화살표로 표시하였다. 315 nm 는 Gd3+ 의 여기 파장

이고, 240, 263, 273, 380 nm 는 Tb3+ 의 여기 파장이다. 
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그림 7. 486 nm 형광을 모니터링하여 측정한 Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ 의 여

기 스펙트럼. 
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그림 8. 486 nm 에서 Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ 을 여기 한 에너지 준위 도표. 

315 nm 는 Gd3+ 의 여기 파장, 240, 263, 273, 380 nm 는 Tb3+ 의 여기 

파장. 여기서 굵은 실선은 여기 과정, 물결선은 비방사전이 과정을 의

미한다. 
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그림 9 는 277 nm 로 여기하여 얻은 Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ (10 mol%) 

의 방출 스펙트럼이다. 여기서 277 nm 영역은 Tb3+ 의 4f-5d 전이영역과 

5F6 → 5FJ 전이영역이다. 414 nm 에서 5D3 → 7F5 전이 피크, 438 nm 에서 

5D3 → 7F4 전이 피크, 486 nm 에서 5D4 → 7F6 전이 피크, 543, 554 nm 에

서 5D4 → 7F5 전이 피크, 586 nm 에서 5D4 → F4 전이 피크, 623 nm 에서 

5D4 → 7F3 전이 피크가 나타난다. 그리고 가장 강한 피크는 543 nm 의 

5D4 → 7F5 전이임을 알 수 있다. 315 nm 는 Gd3+ 의 6P7/2 → 8S7/2 전이 피

크이다. Tb3+ 의 10 mol% 농도에서 청색영역인 5D3 → 5FJ 전이는 녹색 및 

적색 영역인 5D4 → 5FJ 로 전이된다. 이는 5D3 + 7F6 → 5D4 + 7F0 의 교차이

완에 의한 현상이다 (그림 10). 그림 11 에 277 nm 로 여기하여 얻은 각 

형광선들을 표시하였다.  
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그림 9. 277 nm 로 여기하여 얻은 Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ 의 방출 스펙트럼. 
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그림 10. Tb3+ 의 교차이완에 의한 현상. 5D3 + 7F6 → 5D4 + 7F0 이다. 
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그림 11. 277 nm 로 여기하여 얻은 Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ 의 방출 에너지 준

위 도표. 277 nm 는 Gd3+ 및 Tb3+ 의 여기 파장, Gd3+ → Tb3+ 의 에너지 

전이, Tb3+ 의 5D3 → 7FJ, 
5D4 → 7FJ 전이. 굵은 실선은 여기 과정, 가는 실

선은 방출 과정, 물결선은 비방사전이 과정을 의미한다.  
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그림 12 는 315 nm 로 여기 한 방출 스펙트럼이다. 315 nm 는 

Gd3+ 의 8S7/2 → 6P7/2 전이에 해당하며 Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ 에서 Gd3+ 만 

여기 된다. 그림 12 의 Tb3+ 의 방출 형광은 Gd3+ 로부터 에너지 전이에 

의한 것이다. 스펙트럼선들의 모양은 그림 9 의 277 nm (Tb3+) 여기에 의

한 것과 거의 같음을 알 수 있다. 그림 13 에서 315 nm 로 여기하여 얻

은 Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ (10 mol%) 의 형광선들의 에너지 전이선들을 표시 

하였다. 표 2, 3 은 Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ 의 여기 및 방출 전이를 나타낸 것

이다.  
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그림 12. 315 nm 로 여기하여 얻은 Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ 의 방출 스펙트럼. 
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그림 13. 315 nm 로 여기하여 얻은 Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ 의 방출 에너지 준

위 도표. 315 nm 는 Gd3+ 의 여기 파장, Gd3+ → Tb3+ 의 에너지 전이, 

Tb3+ 의 5D4 → 7FJ 전이. 굵은 실선은 여기 과정, 가는 실선은 방출 과정, 

물결선은 비방사전이 과정을 의미한다. 
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표 2. Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ 의 여기 전이.  

 

Energy transition Wavelength(nm) Energy(cm-1) 

7F6 → 5K7 240  41153  

7F6 → 5K9 
263  38022  

273  36630  

8S7/2 → 6PJ 315  31746  

7F6 → 5G6 380  26315  

 

표 3. Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ 의 방출 전이.  

 

Energy transition Wavelength(nm) Energy(cm-1) 

6P7/2 → 8S7/2 315 31746  

5D3 → 7F6
 380 26315  

5D3 → 7F5 414  24155  

5D3 → 7F4
 438  22831  

5D4 → 7F6
 486  20576  

5D4 → 7F5 
543  18416  

554  18050  

5D4 → 7F4 586  17065  

5D4 → 7F3 623  16051  
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4.3 Tb3+ 농도에 따른 형광의 여기 및 방출 스펙트럼 

그림 14 은 486 nm 를 모니터링하여 얻은 Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ (0.1, 

1.0, 10, 15 mol%) 의 여기 스펙트럼이다. 농도 증가에 따른 Tb3+ 의 f-d 

밴드와 Tb3+ 의 7F6 → 5KJ 전이 세기는 그림 14 와 같이 농도가 증가할수

록 증가한다. 그러나 Gd3+ 의 8S7/2 → 6IJ 전이 선들의 세기는 반대로 Tb3+ 

의 농도가 증가 할수록 감소하는 것을 볼 수 있다. 이는 Tb3+ 의 농도가 

증가할 수록 Gd3+ → Tb3+ 의 에너지 전이가 잘 일어날 뿐만 아니라 상대

적으로 Gd3+ 의 농도가 감소하기 때문이다. 그림 15 에서 

Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ (0.1, 1.0, 10, 15 mol%) 의 형광 세기변화를 나타냈다. 

세기는 그림 15(a) 는 Tb3+ 의 f-d 밴드에서 세기 변화, 그림 15(b) 는 

Gd3+ 의 8S7/2
 → 6PJ 세기변화이다. 그림 15(a) 에서 알 수 있듯이 Tb3+ 농

도 10 mol% 일 때 세기가 가장 강하게 나타난다. 그림 15(b) 에서는 Tb3+ 

농도 0.1 mol% 일 때 Gd3+ 의 형광이 가장 강하게 나타난다.  
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그림 14. 486 nm 를 모니터링하여 얻은 Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ (0.1, 1.0, 10, 

15 mol%) 여기 스펙트럼. 
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그림 15. 486 nm 를 모니터링하여 얻은 Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ (0.1, 1.0, 10, 

15 mol%) 세기변화. (a) 는 Tb3+ f-d 밴드에서 세기 변화, (b) 는 Gd3+ 8S7/2 

→ 6PJ 세기변화. 세기는 스펙트럼을 적분하여 얻었다. 
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그림 16 은 277 nm 로 여기 한 Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ (0.1, 1.0, 10, 15 

mol%) 의 방출 스펙트럼이다. 277 nm 는 Tb3+ 를 f-d 밴드로 들뜨게 한다. 

그림 16 과 같이 Gd3+ 의 315 nm 형광 피크는 Tb3+ 가 0.1 mol% 때 세기

가 가장 크게 나타난다. 그리고 Tb3+ 의 5D4 → 7F6 와 5D4 → 7F5 전이는 

Tb3+ 의 농도가 10, 15 mol% 일 때 가장 강하게 나타난다. 

Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ 의 5D3 → 7FJ
 전이는 세기는 비교적 약하게 나타난다. 

이는 Tb3+ 의 5D3 + 7F6 → 5D4 + 7F0 의 교차이완 과정이 일어나지만 전체 

형광에 미치는 영향은 크지 않음을 의미한다. 그림 17 은 277 nm 로 여

기 하였을 때 Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ (0.1, 1.0, 10, 15 mol%) 의 형광 세기변화

를 나타낸 것이다. 그림 17(a) 는 Gd3+ 의 6PJ → 8S7/2 세기변화, 그림 17(b) 

는 Tb3+ 의 5D3 → 7FJ 세기 변화, 그림 17(c) 는 Tb3+ 의 5D4 → 7FJ 세기변

화이다. 그림 17(a)에서 Tb3+ 농도 0.1 mol%, 그림 17(b) 에서 Tb3+ 농도 

10 mol%, 그림 17(c) 에서 Tb3+ 농도 15 mol% 의 세기가 가장 강하게 나

타난다. 
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그림 16. 277 nm 로 Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ (0.1, 1.0, 10, 15 mol%) 를 여기 한 

방출 스펙트럼. 
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그림 17. 277 nm 로 Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ (0.1, 1.0, 10, 15 mol%) 를 여기 한

세기변화. (a) Gd3+ 의 6PJ → 8S7/2 세기변화, (b) Tb3+ 의 5D3 → 7FJ 세기 변

화, (c) Tb3+ 의 5D4 → 7FJ 세기변화. 세기는 스펙트럼을 적분하여 얻었다. 
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그림 18 에 277, 315 nm 로 Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ 을 여기 하였을 때 

발생한 방출 에너지 전이와 흡수 과정을 표시하였다. Gd3+ 의 277 nm 는 

8S7/2 → 6IJ 로의 전이에 해당하고, 315 nm 는 8S7/2 → 6PJ 로의 전이에 

해당한다. 그림 18 와 같이 Gd3+ → Tb3+ 으로 에너지 전달에 의하여 Tb3+ 

의 형광이 발생하는 것을 알 수 있다. 높은 에너지 준위로 들뜬 Tb3+ 는 

비방사전이 과정 (그림 18 에서 물결선)에 의하여 5D3 준위로 이완되고 

일부분을 5D4 준위까지 비방사전이 과정을 거쳐 이완된다.  
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그림 18. Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ 의 에너지 전이 과정. Gd3+ 는 277, 315 nm 의 

여기파장, Gd3+ → Tb3+ 의 에너지 전이, Tb3+ 의 5D3 → 7FJ, 
5D4 → 7FJ 전이. 

굵은 실선은 여기 과정, 가는 실선은 방출 과정, 물결선은 비방사전이 과정

을 의미한다. 
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 5. 결 론  

 고상법을 이용하여 Tb3+ (0.1, 1.0, 10, 15 mol%) 가 첨가 된 

Ca4Gd(BO3)3O 형광체를 합성하였다. 

Tb3+ 의 486 nm 형광을 모니터링하여 자외선 영역에서 

Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ 의 여기 스펙트럼을 측정하였다. 여기 스펙트럼에서 

Tb3+ 는 7F6 → 5K7, 5K9, 5G6 로의 전이피크가 나타났고, Gd3+ 는 8S7/2 → 
6PJ 

전이피크가 나타났다. 220 - 260 nm 영역에서 Tb3+ 의 f-d 전이에 의한 밴

드가 나타났다. 자외선 여기에 의하여 Ca4Gd(BO3)3O:Tb3+ 의 방출 스펙트

럼을 측정하였다. 여기 파장이 277, 315 nm 인 경우는 Gd3+ 를 직접 여기 

하는 것이지만 Gd3+ 에서 Tb3+ 로의 에너지 전달에 의해 Tb3+ 의 5D3 → 

7FJ (J = 4, 5) 전이, 5D4 → 7FJ (J = 3, 4, 5, 6) 전이에 의한 형광이 발생하였다. 

Gd3+ 는 315 nm 에서 6PJ → 8S7/2 로 전이에 의한 약한 형광이 나타났다. 

그리고 가장 강한 피크는 543 nm 의 5D4 → 7F5 전이였고 5D3 보다 5D4 의 

세기가 강하게 나타났다.  

다양한 Tb3+ (0.1, 1.0, 10, 15 mol%) 농도에서 여기 스펙트럼을 분석

하였다. 농도 증가에 따라 Tb3+ 는 f-d 밴드와 7F6 → 5KJ 전이에 의한 형광

은 농도가 증가할수록 증가하였다. 그러나 Gd3+ 의 8S7/2 → 6IJ 전이 선들의 

세기는 반대로 농도가 증가 할수록 감소하는 것을 볼 수 있다. 이는 농도
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가 증가할 수록 Gd3+ → Tb3+ 의 에너지 전달이 잘 일어남을 나타낸다. 

농도에 따른 Gd3+ 의 315 nm 형광은 Tb3+ 의 농도가 0.1 mol% 때 세기가 

가장 크게 나타났다. 그리고 Tb3+ 의 5D4 → 7F6 와 5D4 → 7F5 전이는 Tb3+ 

의 농도가 10, 15 mol% 일 때 가장 강하게 나타났다. Tb3+ 는 5D3 + 7F6 → 

5D4 + 7F0 의 교차이완 과정이 일어났으나 전체 형광에 미치는 영향은 크

지 않음을 확인하였다. Tb3+ 의 농도가 15 mol% 일 때는 형광세기가 오히

려 감소하는 것을 확인하였다. 이것은 Tb3+ 의 농도가 15 mol% 까지는 농

도 증가에 의한 형광 증가보다 에너지 확산에 희한 형광 소멸이 더 크기 

때문이다. 
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