
 

 

저작자표시-비영리-변경금지 2.0 대한민국 

이용자는 아래의 조건을 따르는 경우에 한하여 자유롭게 

l 이 저작물을 복제, 배포, 전송, 전시, 공연 및 방송할 수 있습니다.  

다음과 같은 조건을 따라야 합니다: 

l 귀하는, 이 저작물의 재이용이나 배포의 경우, 이 저작물에 적용된 이용허락조건
을 명확하게 나타내어야 합니다.  

l 저작권자로부터 별도의 허가를 받으면 이러한 조건들은 적용되지 않습니다.  

저작권법에 따른 이용자의 권리는 위의 내용에 의하여 영향을 받지 않습니다. 

이것은 이용허락규약(Legal Code)을 이해하기 쉽게 요약한 것입니다.  

Disclaimer  

  

  

저작자표시. 귀하는 원저작자를 표시하여야 합니다. 

비영리. 귀하는 이 저작물을 영리 목적으로 이용할 수 없습니다. 

변경금지. 귀하는 이 저작물을 개작, 변형 또는 가공할 수 없습니다. 

http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/kr/legalcode
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/kr/


공 학 석 사 학 위 논 문

백색 발광소자용 고연색 실리케이트

형광체 연구

2011년 2월

부 경 대 학 교 대 학 원

이미지시스템공학과

이 재 범



공 학 석 사 학 위 논 문

백색 발광소자용 고연색 실리케이트 형광체 연구

지도교수 김 종 수

이 논문을 공학석사 학위논문으로 제출함.

2011년 2월

부 경 대 학 교 대 학 원

이미지시스템공학과

이 재 범



이재범의 공학석사 학위논문을 인준함.

2011년 2월 

  주   심    공학박사    정 용 석     인

  위   원    이학박사    정 연 태     인

  위   원    이학박사    김 종 수     인 



<제목 차례>

국문 요약 I

ABSTRACT III

제 Ⅰ장 서 론 1

제 Ⅱ장 이 론 4

제 1절 형광체 (Phosphor) 4

1.1발광원리 4

1.2에너지 전달 (Energytransfer) 8

제 2절 Activator의 에너지 준위 14

2.1Eu
2+
이온의 에너지 준위 14

2.2Ce3+이온의 에너지 준위 17

2.3Mn
2+
이온의 에너지 준위 19

제 3절 LightEmittingDiode(LED) 21

3.1LED의 구조 및 발광 원리 21

3.2WhiteLED(W-LED) 24

3.3W-LED용 형광체 26

제 Ⅲ장 실 험 27

제 1절 형광체의 시료 합성 27

1.1고상반응법에 의한 형광체의 합성 29

1.2형광체의 특성 평가 32



제 Ⅳ장 결과 및 고찰 34

제 1절 Ba3MgSi2O8:Ce
3+
형광체의 특성 34

1.1Ba3MgSi2O8:Ce
3+
형광체의 구조 34

제 2절 Ba3MgSi2O8:Ce
3+/Li+,Mn2+형광체의 특성 41

2.1.Ba3MgSi2O8:Ce
3+
/Li

+
,Mn

2+
형광체의 구조 41

제 3절 백색형광체 제조 (Whitephosphor) 59

3.1.Ba3MgSi2O8:Ce
3+/Li+,xMn2+와 Ba2SiO4:0.05Eu

2+혼합 59

제 Ⅴ 장 결 론 64

제 Ⅵ 장 참고 문헌 66



<표 차례>

[표 1.]백색 LED구현 방법 및 특성 3

[표 2.]Ba3MgSi2O8형광체의 구조적 특징 35



<그림 차례>

[그림 1.]형광체에서의 여기 에너지 흡수 및 발광의 모식도 6

[그림 2.]configurationalcoordinatediagram 7

[그림 3.]형광체의 에너지 전이 모식도 11

[그림 4.]donor와 acceptor의 에너지 준위와 방사 및 흡수 모식도 12

[그림 5.]Acceptor의 농도에 따른 multipolar 상호작용에 의한 D-A

에너지 전달의 donor의 소멸곡선 13

[그림 6.]Eu2+에너지 준위의 다이어그램 16

[그림 7.]Ce
3+
에너지 준위의 다이어그램 18

[그림 8.]결정장에 의한 Mn2+ 에너지 준위의 다이어그램 20

[그림 9.]질화물계 LED의 계략적인 구조 23

[그림 10.]AlGaN/GaN/GalnN multiquantum well구조의 밴드다이

어그램 23

[그림 11.]LED를 이용한 백색 구현 방법 25

[그림 12.]Ba3MgSi2O8:Ce
3+
,Mn

2+
,Li

+
고상반응법의 단계별 제조공

정 31

[그림 13.]PhotoLuminescence측정 장치 개략도 33

[그림 14.]Ba3MgSi2O8:xCe
3+
/Li

+
형광체의 Ce

3+
이온의 농도 변화에

따른 X선 회절 패턴 36

[그림 15.]Ba3MgSi2O8: Ce
3+형광체의 구조도 37

[그림 16.]Ba2.92MgSi2O8:0.04Ce
3+
,0.04Li

+
형광체의 PLE스펙트럼 38



[그림 17.]Ba3MgSi2O8:xCe
3+/Li+형광체의 Ce3+이온의 PL스펙트럼

39

[그림 18.]Ba3MgSi2O8:xCe
3+
/Li

+
형광체의 Ce

3+
이온의 농도별 발광세

기 40

[그림 19.]Ba2.92Mg1-xSi2O8:0.04Ce
3+
/Li

+
,xMn

2+
형광체의 X선 회절 패

턴 42

[그림 20.]Ba2.92Mg1-xSi2O8:0.04Ce
3+/Li+,xMn2+형광체의 X선 회절 패

턴의 shift 43

[그림 21.]Ba3-xMg0.91Si2O8:xCe
3+/Li+,0.09Mn2+형광체의 X선 회절 패

턴 44

[그림 22.]Ba3-xMg0.91Si2O8:xCe
3+
/Li

+
,0.09Mn

2+
형광체의 X선 회절 패

턴 shift 45

[그림 23.]Ba2.94Mg0.91Si2O8:0.03Ce
3+
/Li

+
,0.09Mn

2+
형광체의 여기 스펙

트럼 46

[그림 24.]Ba2.92Mg1-xSi2O8: 0.04Ce3+/Li+, xMn2+형광체의 Ce3+ 이

온의 농도를 고정 하고 Mn2+ 이온의 농도 변화에 따른 발광 스펙트

럼 inlet(a)는 Mn
2+
의 발광 영역을 10배 확대한 스펙트럼 48

[그림 25.]Ba3-xMg0.91Si2O8:xCe
3+/Li+,0.09Mn2+형광체의 Mn2+이온의

농도를 고정 하고 Ce
3+
이온의 농도 변화에 따른 발광스펙트럼 49

[그림 26.]Ba3-xMg0.91Si2O8:xCe
3+
/Li

+
,0.09Mn

2+
형광체의 370nm 발광

에 대한 여기 스펙트럼 50

[그림 27.]Ba3-xMg0.91Si2O8:xCe
3+
/Li

+
,0.09Mn

2+
형광체의 610nm 발광



에 대한 여기 스펙트럼 51

[그림 28.]Ba3-xMg0.91Si2O8:xCe
3+
/Li

+
,0.09Mn

2+
형광체의 Mn

2+
이온의

농도를 고정 하고 Ce
3+
이온의 농도 변화에 따른 정규화 된 발광스펙

트럼 (a)는 370nm 발광에 대한 정규화 된 발광스펙트럼 (b)는

610nm 발광에 따른 정규화 된 발광 스펙트럼 52

[그림 29.]Ba2.92Mg1-xSi2O8:0.04Ce
3+
/Li

+
,xMn

2+
형광체의 시분해 발광

스펙트럼 53

[그림 30.]Ba3-xMg0.91Si2O8:xCe
3+
/Li

+
,0.09Mn

2+
형광체의 정규화된 시

분해 발광 스펙트럼 54

[그림 31.]Ba2.92Mg1-xSi2O8:0.04Ce
3+/Li+,xMn2+형광체의 전자스핀공명

스펙트럼 56

[그림 32.]Ba3-xMg0.91Si2O8:xCe
3+
/Li

+
,0.09Mn

2+
형광체의 전자스핀공명

스펙트럼 58

[그림 33.]Ba1.95SiO4:0.05Eu
2+
형광체의 발광/여기 스펙스럼 60

[그림 34.]혼합 형광체의 발광 스펙스럼 61

[그림 35.]혼합 형광체의 발광에 따른 색좌표 변화 62



- I -

국문요약

백색 발광소자용 고연색 실리케이트 형광체 연구

이 재 범

부 경 대 학 교 대 학 원 이미지시스템공학과

요 약

본 연구에서는 실리케이트 모체에 Ce
3+
,Mn

2+
이온이 도핑

된 형광체를 환원분위기상의 고상 반응법으로 제작하고 백색

발광소자용 형광체로 이용하기 위해 발광특성을 연구 하였다.

X선 회절 패턴을 분석하여 상기의 고상 반응법으로 합성된 형

광체가 P21/a의 공간 구조군을 가지는 othorhombic구조의 단일

상 임을 확인하였다.광여기 및 발광 스펙트럼을 통하여 335

nm 부근에서 최대 흡수치가 나타나며,380nm 부근의 넓은 청

색과 610nm 부근의 적색 발광이 동시에 보이며,이는 Mn
2+
의

4
T1-

6
A1금지된 전이와 Ce

3+
의 4f-5d허용된 전이특성에 기인한

다.또한 Ce
3+
이온과 Mn

2+
이온간의 강한 상호작용을 에너지
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전이 이론과 결정장 효과 및 도핑에 따른 결정구조의 미세변화

의 관점에서 조사하였다.또한 발광 천이시간 측정 결과와 전자

상자성 공명 측정결과의 상호관계는 Ce
3+
이온의 도핑에 따라

Mn
2+
이온자리 주변의 국지적 결함을 야기 시킴으로써 선택규

칙에 반하는 광 활성전이가 가능케 됨을 설명해준다.
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AStudyonHigh-Color-RenderingSilicatePhosphorfor

White-Light-EmittingDiode

JaeBum Lee

DepartmentofDivisionofImageinformationEngineering,

TheGraduateSchool,

PukyongNationalUniversity

Abstract

   Blue-Red-light-emitting Ce
3+
/Mn

2+
-codoped Ba3MgSi2O8

phosphorsareachievedthroughsolid-statereaction.Allspectra

consistoftherelatively broadblueandred emission bands.

Ce
3+
/Mn

2+
-codoped Ba3MgSi2O8 phosphorshow twoemission

bandspeaking at400nm(deep-blue)and620nm(red)from the

allowed4f-5dtransitionofCe3+ theforbidden4T1-
6A1transition

ofMn
2+
ionsandtheforbidden

4
T1-

6
A1transitionofMn

2+
ions.

The strong interaction between Ce
3+
and Mn

2+
ions is

investigatedintermsofenergytransfer,crystalfieldeffect,and

microstructurebychangingtheirconcentration.Thecorrelation

between decay times and electron paramagnetic resonance
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signalsofMn2+ionsdemonstratesthatlocaldistortion around

Mn
2+
siteareinfluencedbythedopedCe

3+
ions,whichviolate

theirselectionrule.

keyword:Ba3MgSi2O8:Ce
3+
,Mn

2+
,Energytransfer,crystalfieldeffect
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제 Ⅰ장 서 론

 1900년대 세계의 조명산업은 에너지 고효율,친환경적 무수

은 조명에 대한 연구가 활발하게 진행되면서,이러한 시대적 요

구 사항에 부합할 수 있는 Solid-State-Lighting(SSL)분야의 백

색LED개발에 집중 되었다.

그중에서 LED(LightEmittingDiode)를 이용한 광원이 현제까

지 가장 각광을 받고 있다.1907년 HenryRound에 의해 처음으

로 소개된 LED는 반도체 기술의 발전과 더불어 성능이 크게

향상되어 가장 전도유망한 차세대 광원으로 떠오르게 되었다.
[1]

LED는 반도체 내에서의 전자와 정공의 재결합과정에서 발생되

는 빛을 이용한 것으로,소비전력이 낮고,광전 변환 효율이 우

수하며,응답속도가 빠르며,반영구적인 수명과 친환경적인 광

원이라는 이점을 가지고 있다.
[2]
하지만 LED를 조명 및 LCD

(LiquidCrystalDisplay)의 BLU (BackLightunit)로 이용하기

위해서는 아직 충분한 특성을 확보하지 못하였다. W-LED가

조명 및 LCDBLU로 이용되기 위해서는 100lm 이상의 광속과

높은 연색성 및 장시간 구동에 있어서 발광색의 안정성이 확보

되어야 한다.highpowerLED의 개발로 충분한 광속은 확보하

였지만 현제 상용화 된 W-LED의 특성상 연색성과 장시간 구
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동시 발광색의 안정성은 아직까지 한계가 있다.[표 1]에서와

같이 현제 상용화된 W-LED는 대부분 청색 LED와 황색 형광

체를 결합한 구조를 취하고 있으며
[3,4]
,대표적인 황색 형광체로

는 Y3Al5O12:Ce
3+
(YAG)와 (Ba,Sr,Ca)2SiO4:Eu

2+
(BOS)가 사

용되고 있다.
[5,6]

그러나 현제 사용중인 YAG계 및 BOS계의

황색 형광체는 녹색 영역의 발광이 부족하여 연색성이 낮으며,

적색 영역의 발광이 부족하다는 단점을 가지고 있다.이에 대한

해결 방안으로 동족원소 치환법을 이용한 색조절 방법과 다수의 형광

체를 혼합하는 방법이 제시되었으나,동족원소를 치환하는 기술만으

로는 색조절의 한계가 있으며,혼합된 형광체의 모체가 서로 다르

기 때문에 소자 온도에 따른 형광체의 온도소광 특성의 차이로 인해

발광색의 안정성을 구현하는데 어려움이 있어 근본적인 해결책이 되지

못하고 있기 때문에 조명 및 LCD의 BLU로 응용하기가 힘들다.따라

서 본 연구의 중점은 기존의 청색LED에 황색 형광체의 단점을 해소

하기위해 UV LED에 단일상의 삼색(청색,녹색,적색)발광 형광체를

연구하였다.W-LED가 차세대 광원으로 이용될 수 있도록 온도

특성이 우수하며,강한 적색광의 발광이 가능한 형광체를 개발

하는데 초점을 두고 있다.

환원분위기속의 전통적인 고상반응법에 따라 형광체를 합성

하였고,합성된 형광체의 구조적,광학적 특성을 연구하였다.
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[표 1]백색 LED구현 방법 및 특성
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제 Ⅱ장 이 론

제 1절 형광체(Phosphor)

1.1발광원리

형광체란 빛,열,전기장 등의 다양한 형태의 에너지를 흡

수하여 그 물질이 가지는 고유한 에너지 준위에 의해 가시광선

의 영역에 해당하는 에너지를 방출하는 물질이다.이때 외부로

부터 주어지는 에너지의 형태에 따라 음극선 발광

(cathodoluminescence:CL),광발광(photoluminescence:PL),

전계 발광(electroluminescence:EL)등으로 분류된다.
[7]
일반적

인 무기물 형광체는 다양한 종류의 전위금속 혹은 희토류 원소

등의 화합물로서 형광체 모체(hostlattice)와 활성제(activator)

혹은 첨가제(sensitizer)로 구성된다.이 활성제의 역할은 발광
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과정에 관련된 에너지 준위를 결정함으로써 발광 색을 결정하

며 발광 효율에 영향을 미친다.
[8]
[그림.1]은 형광체에서의 여기

에너지 흡수 및 발광을 모식 적으로 나타낸 그림이다.형광체의

방출 복사 (emissionradiation)는 전자에너지 전이에 의한 발광

중심 (luminescentcenter)에서의 방출 복사에 기인하는 것으로

일반적으로 발광 중심은 결정격자 내에 자리 잡고 있다.형광체

에서 발광 중심은 활성이온이며,외부에서 가해지는 에너지에

의해 활성이온 내의 전자가 기저 상태에서 여기 상태로 되었다

가 다시 기저 상태로 돌아올 때 그 에너지 차를 빛으로 발하게

된다.즉 이 활성이온들이 발광과정에 관여하는 에너지 준위들

을 결정하는 것이다.
[9]

형광체의 흡수 및 발광 현상은 발광 중심 (여기서는 활성제)

과 주변 이온 (여기서는 형광체 모체)의 vibrationalinteraction

을 포함한 configurationalcoordinatediagram (CCD)model로

표현된다.CCD는 [그림.2]와 같이 발광 중심과 주변 이온 사이

의 거리에 대한 potentialenergy의 함수이다.이때 에너지는 전

자의 에너지와 이온의 에너지의 합인 total에너지를 나타내며

parabolic shape을 나타낸다. 이것은 vibration motion을

harmonicmotion으로 가정했기 때문이다.이때 restoringforce

는 Hooke’law (F=-kx)를 따른다.
[10]
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[그림 1]형광체에서의 여기 에너지 흡수 및 발광의 모식도.
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[그림 2]configurationalcoordinatediagram
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1.2에너지 전달(Energytransfer)

외부에서 에너지를 받은 Activator는 바닥상태인 A에서

여기상태인 A*로 여기 되고 다시 A준위로 안정화 되는 과정

에서 빛(UV~IR)즉,복사에너지와 격자 진동에너지 또는 열에

너지 등의 비복사 에너지를 방출하게 된다.이때,Activator의

바닥상태와 여기상태의 에너지 차이에 의해 방출되는 빛의 파

장이 결정된다.형광체의 메커니즘을 [그림 3]에서는 간단하게

도시해 놓았지만 실제 형광체의 발광 메커니즘은 보다 복잡하

다.일반적으로 형광체는 기본구조를 이루는 모체(Host)와 실

질적으로 빛을 내는 근원이 되는 활성제(Activator)로 이루어져

있다.활성제(Activator)는 외부 에너지를 직접 흡수 하여 여기

상태가 될 수 없기 때문에 모체(Host)가 외부로부터 에너지를

흡수하여 에너지 전이를 통해 활성제를 여기상태로 만들어야

한다.여기상태가 된 활성제는 바닥상태로 떨어지면서 빛이 방

출된다.고체 내에 불순물이 첨가될 때,이 고체를 모체 (host,

H)라 하고,불순물을 중심 (center)이라 하는데,효율이 좋은 발

광을 얻으려면 형광체 속에 발광의 원인이 되는 발광 중심

(luminescencecenter)을 인위적으로 만들 필요가 있다.발광은

형광체마다 여러 가지 다른 경로를 거치게 되는데 일반적으로
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전자나 광자에 의한 에너지를 형광체 모체(hostmaterial)가 흡

수하고,다음 단계로 형광 모체의 격자사이에 결함으로 들어가

소량의 활성제(activator)로 에너지 전달이 일어나게 되거나,형

광모체 내에서 에너지 전이가 일어나는 자체 활성화

(self-activating)과정을 거치게 된다.형광모체 내에서 에너지

전이가 일어나는 경우 발광의 원인이 되는 이온들이 에너지를

흡수하여 들뜨게 되고 들뜬 이온이 평형상태로 돌아오면서 빛

을 방출하게 된다.이때,이온들 사이의 전자 궤도의 전기적 상

호작용이나 전자 궤도의 중첩,그 외의 상호 작용에 의하여 한

이온이 받은 에너지를 다른 이온에게 넘겨주는 에너지 전달

(energytransfer)이 일어난다.에너지를 흡수하여 여기한 이온

을 증감제 (sensitizer,S)라 하고 (또는 donor)증감제로부터 에

너지를 전달받아서 빛을 방출하는 이온을 활성제 (activator,

A)라 한다.
[10]
이러한 에너지 전달과정은 동종의 이온들뿐만 아

니라 이종의 이온들 사이에서도 일어나며,발광의 효율을 증가

시키기도 하고,반대로 감소시키는 원인이 되기도 한다.이러한

활성제에 의한 발광원리를 [그림 3]에 나타내었다.[그림 4]와

같이 donor와 acceptor사이의 거리가 R만큼 떨어져 있을 때

에너지 전달이 발생하기 위해서는 먼저 donor와 acceptor의 기

저상태와 여기상태 사이의 에너지 차가 같아야 하고,이러한 에
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너지 공명 조건은 donor의 발광 스펙트럼과 acceptor의 흡수

스펙트럼이 중첩되는지를 통해 조사할 수 있다.에너지 전달이

발생하기 위한 또 하나의 조건은 두 계 사이에 적절한 상호작

용이 존재하여야 한다.여기서 상호작용이란 이온간 거리가 매

우 가까워서 파동함수가 중첩될 때 발생하는 exchange상호작

용일 수도 있고 전기적,자기적 상호작용일 수도 있다.

(식 1)로 표현되어지는 Dexter’sformulation따라 Donor

의 소멸시간(decaytime)과 에너지 트랜스퍼의 함수는 반비례

함으로 시분해(Time-resolved) PL의 측정으로 donor와

acceptor간의 에너지 트랜스퍼를 확인할 수 있다.[그림 5]

Acceptor의 농도에 에너지 트랜스퍼로 인한 donor의 소멸시간

대한 그래프이며,이는 acceptor의 농도가 증가하면 donor의 소

멸시간이 짧아짐을 보여주고 있다.
[11-12]

                  

                ∙Dexter'sformulation


 

  
 

  
    (식 1)
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[그림 3]형광체의 에너지 전이 모식도
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[그림 4]donor와 acceptor의 에너지 준위와 방사 및 흡수 모식도
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[그림 5] Acceptor의 농도에 따른 multipolar 

상호작용에 의한 D-A에너지 전달의 donor의 

소멸곡선 
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제 2절 Activator의 에너지 준위

2.1Eu2+이온의 에너지 준위

Eu원자의 전자 배열은 [Xe]6s
2
4f
7
이고 Eu

2+
이온의 전자

배열은 [Xe]4f
7
이다.Eu

2+
이온이 활성제 역할을 하는 형광체

에서 발광 현상은 Eu
2+
이온의 4f

7
전자궤도의 전자들의 에너지

전이에 기인한다.이 4f
7
전자 궤도의 에너지 준위는 이 궤도내

의 전자들의 상호작용 (interelectroninteraction)에 의해 [그림

6]에서 보는 것과 같이
8
S7/2,

6
PJ,

6
IJ,

6
DJ등으로 분리된다.일반

적으로 이 에너지 준위 중 가장 낮은 상태는
8
S7/2준위이고 그

다음은
6
PJ준위이다.그리고 4f

7
궤도의 7개의 전자 중 하나의

전자가 5d궤도로 여기 되어 4f
6
5d전자 배열을 이룰 때는 에너

지 준위가
6
PJ준위보다 더 높은 상태에 있다.여기서

8
S7/2와

6
PJ사이의 에너지 차이는 UV에 해당하는 에너지이며 f궤도에

서 f궤도로의 전이이므로 허용되지 않은 양극자 전이(not

allowedelectricdipoletransition)가 되어 전이 확률이 매우 낮

다.그러나 Eu
2+
이온이 고체 물질(host)내로 들어가면 외부 물

질을 이루는 원자들의 전기장에 의한 결정장 (crystalfield)의
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영향을 받게 된다.이때
4
f7궤도의 전자는 이 궤도 외부에 5s

궤도가 있기 때문에 외부 결정장이 차단되어 결정장의 영향을

크게 받지 않는 반면,4f
6
5d궤도의 전자는 5d궤도의 외부에

다른 궤도가 없으므로 외부 결정장의 영향을 크게 받는다.즉,

4f
6
5d궤도의 전자들은 결정장에 의해 그 에너지 준위가 크게

분리 (splitting)되어 폭이 넓은 띠를 이룬다.그리고 이 4f
6
5d

전자 배치의 에너지 준위는 많은 경우
6
PJ준위보다 낮아져서

두 번째로 낮은 에너지 준위를 갖게 되고,결정장의 세기에 따

라 UV에서 적색에 해당하는 에너지 전이 (energytransfer)를

보인다.

또한 4f
6
5d의 준위와

8
S7/2준위사이의 에너지 전이는 f-d

전이이므로 전기 쌍극자 허용 전이 (electricdipoleallowed

transition)여서 전이 확률도 매우 높다.이러한 이유로 Eu
2+
이

활성제로 첨가된 형광체는 에너지 효율이 높은 형광특성을 보

이게 된다.
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[그림 6] Eu2+에너지 준위의 다이어그램. 
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2.2Ce3+이온의 에너지 준위

Ce
3+
이온 (4f

1
)은 매우 기본적인 예로,이것은 one-electron

경우이다.여기된 원자배열은 5d
1
이다.4f

1
기저상태 원자 배열

은 2개의 레벨,즉
2
F5/2와

2
F7/2를 형성하고,스핀-전자궤도 결합

에 의해 약 2000㎝-1
에서 분리된다.5d

1
원자배열은 2에서 5까

지 성분(원자)이 결정장에 의해 분리된다.발광은 5d
1
배열의 가

장 낮은 결정장의 구성성분으로부터 기저상태의 두개의 준위로

발생한다.때문에 Ce
3+
의 발광은 전형적인 double밴드 모양을

나타낸다.5d→ 4f전이는 등가만 허용하고 스핀 선택은 적당하

지 않으므로 발광전이는 하나만 허용 가능하다.Ce
3+
발광의

decaytime은 수십ns정도로 짧다.Decaytime은 발광 파장이

길어질수록 길어진다.CeF3의 300nm발광의 decaytime은 20ns

이고 Y3Al5O12의 550nm발광의 decaytime은 70ns이다.전이하

기 위한 decaytimeτ은 발광파장 λ의 제곱에 비례한다는 것을

알 수 있다.Ce
3+
발광의 stokeshift는 결코 크지 않고,천에서

수천의 파수까지 변화한다.발광밴드의 스펙트럼의 위치는 다

음과 같은 3가지 요인에 의해 결정된다.

-4f
1
과 5d

1
배열 사이의 에너지 차이를 감소시키는 공유원자가
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(nephelauxetic효과)

-5d
1
배열의 결정장 분리:큰 저-대칭 결정장은 발광이 일으킴

으로써 가장 낮은 결정장의 구성성분을 낮춘다.

-stokeshift

일반적으로 Ce
3+
발광은 자외선 또는 블루 영역에 있지

만,Y3Al5O12에서는 녹색과 적색(결정장 효과)의 영역이고,CaS

에서는 적색(공유원자가 효과)영역이다.

[그림 7]Ce
3+
에너지 준위의 다이어그램. 
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2.3Mn2+이온의 에너지 준위

많은 발광 물질에 사용되며 잘 알려진 Mn
2+
은 d

5
준위를 가

지고 있다.[그림 8]은 Tanabe-Suganodiagram이며 바닥상태

는
6
A1이다.모든 광학적 흡수 전이는 금지된 전이이다.사실

Mn
2+
은 실제로 색이 없다.그러나 MnF2와 MnCl2같은 화합물

에서 장밋빛 색을 가진다.

Mn
2+
의 흥미로운 형상은 흡수 전이의 반치 폭이 다름이다.

특별하게도 실제
6
A1→

4
A1,

6
E동시에 전이하며 밴드는 매우

좁다.오히려
6
A1→

4
T1,

4
T2의 밴드가 더 넓다.밴드의 반치 폭

은 진동에 의한 결합력 때문인데 이러한 진동중에 결정장이 가

해지면 흡수 밴드의 반치 폭을 예견할 수 있다.
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[그림 8] 결정장에 의한 Mn2+ 에너지 준위의 다이어그램.
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제 3절 LightEmittingDiode(LED)

3.1LED의 구조 및 발광 원리

LED는 LightEmittingDiode의 약자로써 directbandgap

compoundsemiconductor(화합물반도체)의 p-n접합을 이용한

고체 발광 소자이다.본 연구에서는 형광체를 이용하여 W-LED

를 만드는데 사용되는 질화물계 청색 LED의 구조를 살펴보도

록 하겠다.[그림 9]은 SMD 타입의 질화물계 LED의 개략적인

구조를 나타내었다.단결정 질화물의 경우 다른 Ⅲ-Ⅴ족 반도체

화합물과는 달리 고품질의 동종 기판이 존재하지 않아 α –

Al2O3,Si,SiC,ZnO,MgO,GaAs와 이종 기판 위에 성장시킨

다.이때 SiC가 GaN와 결정구조,격자 상수,열팽창 계수의 측

면에서 가장 유사하지만 고가이기 때문에 α –Al2O3가 널리 사

용되고 있는 실정이다.이렇게 형성된 p-n 접합에서는 [그림

10]와 같이 에너지 밴드가 구부러지게 된다.이러한 밴드 구조

에 순방향 바이어스를 걸어줄 때 minoritychargecarrier가 주
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입 되면서 depletion layer에서 hole과 electron이 만나

radiativerecombination을 하면 LED가 동작되고 빛이 발생한

다.순방향 바이어스를 걸면 p-side에서 majoritycarrier인 hole

이 접합부분을 통과하여 n-side로 간다.이때 n-side에서 hole은

minoritycarrier가 된다.따라서 순방향 바이어스가 걸리면 접

합의 양쪽 영역에 minoritycarrier가 주입되게 되고 양쪽에 잉

여 minoritycarrier가 존재하게 된다.이 잉여 minoritycarrier

들은 접합 쪽으로 이동하는 majority carrier와 재결합하여

bandgap에너지에 해당하는 에너지를 방출하게 된다.반도체

가 directbandgap인 경우 electron과 hole이 운동량의 변화

없이 직접 결합하고 hν =Eg의 에너지를 가지는 photon을 방

출한다.이때 Eg가 1.8eV~3.1eV이면 가시광의 빛을 방출

하게 되는 것이다.
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[그림 9]질화물계 LED의 계략적인 구조.

[그림 10]AlGaN/GaN/GalnNmultiquantum well구조의

밴드다이어그램  
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3.2WhiteLED(W-LED)

현재까지 개발된 LED를 이용한 백색의 구현 방법은 크게 [그림

11]과 같이 각각의 적색,녹색,청색 LED를 조합하는 방법과
[7]
,근자

외선 LED와 자외선을 흡수하여 적색,녹색,청색을 발광하는 형광체

를 혼합하여 결합하는 방법
[8]
,그리고 청색 LED와 황색 형광체를 조

합하는 방법이 대표적이다
[9-11]
.각각의 적색,녹색,청색 LED를 조합

하는 방법은 3개의 LED가 필요하기 때문에 제조단가가 비싸고,지

향각이 좁은 LED의 특성으로 인하여 각각의 적색,녹색,청색 잘 혼

합되지 못하여 따로 보이는 색분리 현상이 나타나기 때문에 이를 제

거하기 위해서는 별도의 광학렌즈가 추가로 필요하게 되는 단점을

가지고 있다.근자외선 LED를 이용하여 백색을 구현하는 방법은 현

제까지 고휘도의 근자외선 LED가 개발되지 않아서 고휘도의 백색을

구현하는데 어려움이 있으며,근자외선 LED의 제조단가가 비싸다.

또한 각각의 혼합되는 형광체의 온도특성이 다르기 때문에 많은 열

이 발생하는 LED에서는 장시간 안정적인 백색을 구현하지 못한다.

청색 LED와 황색 형광체를 결합한 W-LED는 고휘도의 청색 LED

가 개발됨에 따라 높은 출력과 간단한 제조공정,비교적 저렴한 제

조단가 등의 장점들로 인하여 현제 상용화된 W-LED들의 대부분이
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이 구조를 취하고 있다.하지만 이 구조는 녹색 영역과 적색 영역

의 발광이 부족하여 연색성이 낮으며,장시간 구동시 열에 의해 저

하되는 청색LED의 특성으로 안정적인 백색을 구현하지 못하기 때문

에 조명 및 LCD의 BLU로 이용되기에는 적합하지 않다.

[그림 11.]LED를 이용한 백색 구현 방법
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3.3W-LED용 형광체

형광체를 도포한 whiteLED즉,phosphorconvertedwhiteLED

에 사용되는 형광체에는 다음의 조건이 요구된다.(1)LEDchip에서

발생하는 파장 영역에서 강한 흡수를 나타내어야 하며,4f
n
→ 4f

n-1
5d
1

transition과 같이 스핀과 parity모두 허용된 천이를 나타내어야 한다.

(2)양자효율이 90%이상이어야 한다.(3)O2,CO2,H2O에 대해 안정

해야 하며,highphotoexcitationdensity환경 하에서 안정해야 한다.

(4)제조 공정이나 램프 생산과정에서 특성 저하가 나타나지 않아야

한다.(5)높은 추출 효율(extractionefficiency)을 위해서 LEDchip의

굴절율과 비슷한 굴절율을 가져야 한다.(6)환경 친화적인 재료여야

한다
[13,14]
.현재 상용화된 W-LED에 사용되고 있는 W-LED용

Y3Al5O12:Ce
3+
와 (Ba,Sr,Ca)2SiO4:Eu

2+
형광체는 위 조건을 잘 만족

하며 특히 청색 LED의 발광 파장 대인 450nm 근처에서 강한 흡수

밴드를 가지고 있다.하지만 청색 LED에 황색 발광 Y3Al5O12:Ce
3+
및

(Ba,Ca,Sr)2SiO4:Eu
2+
형광체를 도포하여 백색 LED를 만드는 경우,

haloeffect나 연색 특성 등의 문제가 있어 UVLED에 적색,청색,녹

색 형광체를 도포하여 백색 LED를 만들려는 시도가 이루어지고 있다.

그러나 아직 UVLED용 형광체는 개발 단계에 있는 실정이다.
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제 Ⅲ장 실 험

제 1절 형광체의 시료 합성

고체 시료가 적당한 구조를 가지도록 만들어 주는 것을 합성이

라고 한다.전통적으로 사용된 분말 합성법으로는 Husson등이 제

시한 고상 반응법 (solidstatereaction)을 이용한 고온 합성법이

주로 사용되어 왔으나,
[15]
1990년대 중반이후 나노 형광체 연구가

이목이 집중되면서 졸-겔법(sol-gelmethod),공침법(combustion

method), 수열법(hydrothermal method), 열분해법(pyrolysis

method),저온 짐전법(Low-temp.precipitationmethod)등의 다양

한 합성법을 통해 나노 형광체를 연구하고 있다.

본 연구에서는 고상반응법을 통하여 실험 하였다.고상반응법

은 분말 상태의 서로 다른 물질을 화학 당량비 (molarratio)

에 의해서 섞은 후 1000∼ 1500℃ 의 고온으로 온도를 높

여 물질을 합성시키는 방법이다.온도를 올리면 열에너지에
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의해 물질을 이루는 원자의 운동 에너지가 증가하여,이 원

자가 이웃한 물질로 침투하여 새로운 화합물을 합성하게 된

다.이 때 물질의 합성은 두 물질의 경계면에서 일어나므로

반응 물질의 입자 크기가 반응 속도를 좌우하는 요소가 된

다.
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1.1고상반응법에 의한 형광체 합성

 본 연구의 형광체는 모체에 활성제로서 3가의 Ce과 2가의

Mn이 포함된 화학식 Ba3MgSi2O8:Ce
3+
,Li

+
,Mn

2+
로 표기 된

다.원료 물질로는 BaCO3,MgCO3,SiO2를 전자천징(OHAUS,

AR2140)을 사용하여 10
-4
order까지 화학 당량비로 정확하게

측정 하고 혼합한 뒤,활성제로서 Eu2O3과 MnCO3그리고 전하

의 균형을(chargevalance)맞춰 주기위해 Li2CO3를 썩은 후 볼

밀링 또는 막자 사발과 같은 혼합기를 이용하여 균일한 조성이

되도록 충분히 혼합하고 분쇄한다.여기에 상기 원료물질과 부

활제 이외에 NH4F등과 같은 1종이 이상의 플럭스(Flux)첨가

하였다.이런 경우 flux물질은 녹는점이 낮기 때문에 다른 원

료물질 보다 빨리 용융되어 전체 혼합물의 유동성을 향상시킴

으로써 합성 농도와 합성 시간을 단축시킬 수 있고,실험을 통

하여 획득한 형광체에서 부활제를 균일하게 하는 효과를 야기

한다.또 한 flux는 다른 원료 물질보다 빨리 용융되기 때문에

음이온이 환원 분위기 속에서 발생하는 산소 결함을 보충하는

효과로 인하여 최종화합물의 화학당량비 조절을 보다 용이하게

한다.이렇게 혼합된 시료를 알루미나 보트(Al2O3-boat)에 담아
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튜브형 전기 화로(tubefurnace)에 넣은 뒤,Ce과 Mn을 각각 3

가와 2가로 만들어 주기위해서 H2/N2(5% /95%)의 혼합가스

속에서 열처리를 하였다.열처리 온도는 1200℃이며 1.5시간

동안 온도를 증가시켰으며 4시간 동안 열처리를 하였다.이는

또한 형광체 분말 입자의 균일도 향상과 최적의 발광 효율을

가지는 크기조절로 형광체 분말의 휘도를 향상시키기 위함이다.

이 때 소성 온도가 너무 높게 되면 Ba3MgSi2O8:Ce
3+
,Mn

2+
,Li

+

의 단일상 (singlephase)결정이 완전히 형성되지 못 할 수 있

으며,발광 휘도 및 발광 스펙트럼의 통제가 불가능해진다.열

처리된 형광체는 상온 (25℃정도)까지 자연 냉각시킨 후 시료

를 tubefurnace에서 꺼내었다.이 때 충분히 낮은 온도까지

식히지 않으면 주위의 산소 흡착으로 인하여 다시 산화되기 때

문에 주의가 필요하다.furnace에서 꺼낸 형광체를 충분히 분쇄

하여 수 ㎛ 직경의 분말로 만든다.이 때 형광체 입자의 크기는

발광효율과 밀접한 상관관계가 있는데,바람직한 입자의 크기는

대략 10㎛ 정도이다.
[17]
즉,입자의 크기가 너무 작으면 여기광

과 발광이 과도하게 산란되어 전체적인 형광체 입자의 효율이

낮아지는 반면,입자의 크기가 너무 크면 여기광과 발광이 투과

하지 못하게 되어 발광 효율이 저하된다.고상반응법에 대한 개

략 도를 [그림 12]에 나타내었다.
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[그림 12]Ba3MgSi2O8:Ce
3+
,Mn

2+
,Li

+
고상반응법의 단계별 제조공정
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1.2형광체의 특성 평가

본 연구에서는 고상반응법으로 합성된 Ba3MgSi2O8:Ce
3+
,

Mn
2+
,Li

+
형광체의 구조적 특성을 분석하기 위해 X-ray

diffractometer(Rigaku(Japan),D/MAX 2500)를 이용 하여 20

kV,30 mA의 조건하에서 X-ray diffraction을 측정하였고,

Bruker ESP-300E spectrometer를 이용하여 상온에서의

Electronparamagneticresonance(EPR)를 측정하였다.

또한 Ba3MgSi2O8:Ce
3+
,Mn

2+
,Li

+
형광체의 광학적 특성을 조

사하기 위해 HitachiF-4500을 이용하여 Photoluminescence

excitation(PLE)을 측정하였고,그리고 상기 혼합된 청적색 발

광 형광체와 녹색발광 형광체와 의 혼합으로 색좌표의 움직임

과 CRI(colorrenderingindex)측정하기 위하여 적분구(Ocean

optics(USA),USB-4000)를 이용하였다. [그림 13]는 본 연

구에서 사용된 Photoluminescence측정 장비인 HitachiF-4500

의 개략도와 실제 사진이다.
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[그림 13]PhotoLuminescence측정 장치 개략도
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제 Ⅳ장 결과 및 고찰

제 1절 Ba3MgSi2O8:Ce
3+
형광체의 특성

1.1Ba3MgSi2O8:Ce
3+형광체의 구조

 [그림 14]은 고상반응법을 이용해 앞서와 같은 방법으로 합

성한 Ba3MgSi2O8:Ce
3+
,Li

+
형광체의 XRD 회절 무늬는

JCPDS (JointCommitteeon PowderDiffraction Standards)

#10-0074와 비교 결과,단일상 (SinglePhase)임을 확인하였다.

또한 [표 1]과 같이 상기 형광체는 Othorhombic구조의 P21/a

공간속에서 격자 구조를 가진다.[그림 15는]합성된 형광체의

구조도이다.Ba3MgSi2O8:Ce
3+
,Li

+
형광체의 PLE는 [그림 16]

에서 보여 지듯이 330nm에서 최대 흡수파장으로 가지며 근자

외선 영역(250∼ 350nm)의 넓은 범위의 흡수영역을 나타낸

다.이는 근자외선 LED 칩으로 여기가 가능하다는 것을 알 수
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있다.발광영역은 100nm의 반치 폭으로 380nm의 최대 발광

파장을 나타내는 것을 볼 수 있다.PL과 PLE모두 Ce
3+
의 5d-4f

전이에 기인한다.또한 [그림 17]에서 와 같이 상기 혼합된

Ba3MgSi2O8: Ce
3+
, Li

+
형광체의 Ce

3+
이온의 발광세기가

0.04Ce
3+
가장 강한 것으로 보인다.이를 [그림 18]에서 확인 할

수 있듯이 Ce
3+
의 농도가 0.04일때 최대값을 보이며 이후 농도

가 더욱 증가 하면서 PL강도가 약해짐을 확인 할 수 있다.그

리고 [1]과 같이 0.01∼ 0.04까지는 격자내 존재하는 Ce
3+
이온

상혼간의 간격이 크며 이는 결정장이 작음으로써 Ce이온과 Ce

이온의 에너지 공명의 발생이 감소하게 되며,[2]는 0.04보다

Ce
3+
의 농도가 더욱 증가 되면 Ce이온과 Ce이온사이에 발생되

는 공명이 증가되며 상호 에너지 전이로 인해 발광강도가 약해

짐을 알 수 있다.이를 농도 소광현상이라고 설명 할 수 있다.

[표 2]Ba3MgSi2O8형광체의 구조적 특징
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[그림 14] Ba3MgSi2O8:xCe
3+
/Li
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형광체의 Ce
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이온의 농도 변화에

따른 X선 회절 패턴
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[그림 15] Ba3MgSi2O8: Ce3+형광체의 

구조도
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[그림 18]합성된 Ba2.92MgSi2O8:xCe
3+/Li+형광체의 Ce3+이온의

농도별 발광세기 그래프
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제 2절 Ba3MgSi2O8:Ce
3+/Li+,Mn2+형광체의 특성

2.1Ba3MgSi2O8:Ce
3+/Li+,Mn2+형광체의 구조

Ba3MgSi2O8:xCe
3+
/Li

+
,yMn

2+
형광체의 Ce

3+
이온과 Mn

2+

이온의 농도 변화에 따른 X선 회절 패턴이다.[그림 19]는

4%Ce
3+
이온을 고정하고 Mn

2+
이온의 농도를 변화시킴에 따른

X선 회절 패턴이며,[그림 20]에서 확인 할 수 있듯이 Mn
2+
이

온이 증가 할수록 Low angleshift를 하고 있다.이는 Mn
2+
이

온이 격자내부에 팽창으로 인해 결정장이 감소함에 기인된다.

[그림 21]는 9%Mn
2+
이온의 농도를 고정하고 Ce

3+
이온의 농

도를 변화시킨 X선 회절 패턴이다. Ce
3+
이온과 Mn

2+
이온의

농도 변화에 따른 구조적인 변화는 발견되지 않고 모두

Othorhombic구조를 따르고 있다.[그림 22]는 Ce
3+
이온과

Mn
2+
이온의 농도 변화에 따라 X선 회절 패턴의 미세한 이동이

관찰되었다.모두 XRD 장비의 오차범위인 2θ =0.02°를 벗

어나지 못하고 있다.이는 Ce
3+
및 Mn

2+
이온의 평균 이온 반

경 (0.93Å)이 Ba
2+
의 이온 반경(1.16Å)과 큰 차이가 나지 않기
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때문인 것으로 여겨진다.
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[그림 19]Ba2.92Mg1-xSi2O8:0.04Ce
3+
/Li
+
,xMn

2+
형광체의 X선 회절

패턴
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[그림 20]Ba2.92Mg1-xSi2O8:0.04Ce
3+/Li+,xMn2+형광체의 X선 회절

패턴의 shift
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[그림 21]Ba3-xMg0.91Si2O8:xCe
3+
/Li

+
,0.09Mn

2+
형광체의 X선 회절

패턴
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[그림 22]Ba3-xMg0.91Si2O8:xCe
3+
/Li

+
,0.09Mn

2+
형광체의 X선 회절

패턴 shift
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[그림 23]Ba2.94Mg0.91Si2O8:0.04Ce
3+
/Li

+
,0.09Mn

2+
형광체의

여기 스펙트럼

[그림 23]Ba3MgSi2O8:0.04Ce
3+
/Li

+
,0.09Mn

2+
형광체의 Ce

3+

이온의 5d-4f전의에 의한 청색 (λem=370nm)과 Mn
2+
이온의

4
T1-

6
A1 전이에 의한 적색광 (λem=610nm)의 정규화된 여기

스펙트럼이다.녹황색광과 적색광 모두 320nm 부근에서 최대

흡수 파장을 보이며,250nm에서 350nm의 넓은 흡수 영역을

보이고 있으며,거의 같은 형태를 띄고 있다.이는 적색을 발광
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하는 Mn
2+
이온이 단독으로 여기지 못하고 Ce

3+
이온에 의해서

만 여기될 수 있음을 의미하며 아래에서 다루어질 Ce
3+
이온에

서 Mn
2+
이온으로의 에너지 전달 현상과 같은 맥락으로 해석할

수 있다.
[8,17]

[그림 24]은Ba3MgSi2O8:0.04Ce
3+
/Li

+
,xMn

2+
형광체의 발광

스펙트럼으로 Ce
3+
이온의 농도를 고정 시키고 Mn

2+
이온의 농

도를 변화 시키면서 발광 스펙트럼의 변화를 관찰 하였다.350

nm에서 450nm까지의 넓은 청색 발광은 Ce
3+
이온의 4f-5f전

이에 의한 것이며,610nm 부근의 적색 발광은 Mn
2+
이온의

4
T1-

6
A
1
전이에 의한 것이다

[8]
.그림에서 보면 Mn

2+
이온의 농

도가 증가함에 따라 청색 발광이 감소하며,적색 발광이 증가하

다가 Mn
2+
이온의 농도가 0.09일 때 최대를 보이며 다시 감소

하고 있음을 알 수 있다.이는 Ce
3+
이온과 Mn

2+
이온간의 강한

상호 작용에 의한 Ce
3+
이온에서 Mn

2+
이온으로의 에너지 전달

현상이 발생함을 짐작할 수 있게 한다.
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[그림 24] 합성된 Ba2.92Mg1-xSi2O8: 0.04Ce3+/Li+, xMn2+형광체의 

Ce3+ 이온의 농도를 고정 하고 Mn2+ 이온의 농도 변화에 따른 발광 

스펙트럼 inlet(a)는 Mn2+의 발광 영역을 10배 확대한 스펙트럼
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[그림 25]합성된 Ba3-xMg0.91Si2O8:xCe
3+/Li+,0.09Mn2+형광체의 Mn2+

이온의 농도를 고정 하고 Ce
3+
이온의 농도 변화에 따른 발광스펙트럼

[그림 25]은Ba3MgSi2O8:xCe
3+
/Li

+
,0.09Mn

2+
형광체의 발광 스펙

트럼으로 Mn
2+
이온의 농도를 고정 시키고 Ce

3+
이온의 농도를

변화 시키면서 발광 스펙트럼의 변화를 관찰 하였다.Ce
3+
에 의

한 380nm의 청색 발광은 농도가 증가 할수록 발광세기가 감소

하다가 Ce
3+
이온의 농도가 0.09일때 조금 증가 하다 다시 감소

하였으며,[그림 28]은 Ba3MgSi2O8:xCe
3+
/Li

+
,0.09Mn

2+
형광체
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의 정규화된 발광 스펙트럼으로 Mn
2+
의 610nm 적색발광은

Ce
3+
이온의 농도가 증가 할수록 발광강도가 강해짐을 확인 할

수 있었다.또한 전체적인 스팩프럼이 장파장쪽으로 움직이고

있는 것으로 보아 이는 Ce
3+
이온과 Mn

2+
이온간의 강한 상호

작용에 의한 Ce
3+
이온에서 Mn

2+
이온으로의 에너지 전달 현상

이 발생함을 짐작할 수 있게 한다.[그림 26]과 [그림 27]은

Ba3MgSi2O8:xCe
3+
/Li

+
,0.09Mn

2+
형광체의 여기 스펙트럼이다.
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[그림 26]합성된 Ba3-xMg0.91Si2O8:xCe
3+
/Li

+
,0.09Mn

2+
형광체의

370nm 발광에 대한 여기 스펙트럼
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[그림 27]합성된 Ba3MgSi2O8:xCe
3+
/Li

+
,0.09Mn

2+
형광체의 610nm

발광에 따른 여기 스펙트럼



- 52 -

360 380 400

0.6

0.8

1.0

l
exc.

=  320nm

 x= 0.01

 x= 0.03

 x= 0.05

 x= 0.07

 x= 0.09

 x= 0.12

 

 

 

Wavelength (nm)

N
o

rm
a

li
z

e
d

 i
n

te
n

s
it

y
 (

a
rb

. 
u

n
it

)

350 400 450 500 550 600 650 700
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0 (a)

600 640 680

0.00

0.09

0.18

l
exc .

= 320nm

 x=  0.01

 x= 0.03

 x= 0.05
 x= 0.07

 x= 0.09

 x= 0.12

 

 

 

W avelength (nm)

N
o

rm
a

li
z

e
d

 i
n

te
n

s
it

y
 (

a
rb

. 
u

n
it

)

l
exc.

= 320nm

 x= 0.01
 x= 0.03
 x= 0.05
 x= 0.07
 x= 0.09
 x= 0.12

 

 

 

Wavelength (nm)

N
o

rm
a

li
ze

d
 i

n
te

n
s

it
y

 (
a

rb
. 

u
n

it
)

(b)

[그림 28]합성된 Ba3-xMg0.91Si2O8:xCe
3+
/Li

+
,0.09Mn

2+
형광체의 Mn

2+

이온의 농도를 고정 하고 Ce
3+
이온의 농도 변화에 따른 정규화 된

발광스펙트럼 (a)는 370nm 발광에 대한 정규화 된 발광스펙트럼

(b)는 610nm 발광에 따른 정규화 된 발광 스펙트럼
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[그림 29] Ba2.92Mg1-xSi2O8:0.04Ce
3+/Li+,xMn2+형광체의

시분해 발광 스펙트럼

[그림 29]합성된 Ba3MgSi2O8:0.04Ce
3+
/Li

+
,xMn

2+
형광체의 시

분해 발광 스펙트럼으로 Ce
3+
이온의 농도를 고정하고 Mn

2+
이

온의 농도를 변화 시키면서 시분해 발광 스펙트럼의 변화를 관

찰하였다.Mn
2+
이온의 농도가 증가하면 할수록 Mn의 Decay

time이 감소됨을 관찰 할 수 있다.
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[그림 30]은 Ba3MgSi2O8:xCe
3+
/Li

+
,0.09Mn

2+
형광체의 발

광 스펙트럼으로 Mn
2+
이온의 농도를 고정 시키고 Ce

3+
이

온의 농도를 변화 시키면서 발광 스펙트럼의 변화를 관찰 하

였다.Mn
2+
만을 단독으로 첨가 하였을 때는 축정이 불가능

할정도로 발광이 나타나지 않았고,Ce
3+
이온을 동시에 첨가

시켰때부터 적색 발광이 살아남을 보이고 있다.경향성이 크

지는 않으나 Ce
3+
이온에 의한 발광은 감소하고 Mn

2+
이온

에 의한 발광은 증가하다 다시 감소한다.

[그림 30] Ba3-xMg0.91Si2O8:xCe
3+
/Li

+
,0.09Mn

2+
형광체의 정규화된

시분해 발광 스펙트럼
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[그림 30]Ba3MgSi2O8:xCe
3+
/Li

+
,0.09Mn

2+
형광체의 시분

해 발광 스펙트럼으로 610nm에서 관찰된 Mn
2+
이온의 수

명 시간를 나타내고 있다.그림에서는 Ce
+
이온의 농도가 증

가할수록 Mn
2+
이온의 수명 시간이 짧아지다가 Ce

3+
이온의

농도가 0.12일 때 최소를 보이고 다시 증가하는 경향을 보

이고 있다.이는 Ce
3+
이온에서 Mn

2+
이온의 에너지 전달현

상에 의해 Mn
2+
이온의 금지된 전이가 허용된 전이로 바뀌

면서 수명 시간이 짧아 지다가 Ce
3+
이온의 농도가 일정 이

상 되면,농도 소광 현상에 의한 Mn
2+
이온끼리의 상호 작

용에 의해 수명 시간이 다시 길어지는 것으로 생각할 수 있

다.
[26]
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[그림 31]Ba2.92Mg1-xSi2O8:0.04Ce
3+
/Li

+
,xMn

2+
형광체의

전자스핀공명 스펙트럼

본 실험에서 합성된 Ba3Mg1-xSi2O8:0.04Ce
3+
/Li

+
,xMn

2+

형광체의 구조적 분석을 위해서 ESR(JEOL(Japan),JES

PX2300)을 측정하여 Mn
2+
이온의 구조를 확인하였다.상자

성 d
5
상태의 Mn

2+
이온은 최대 스핀 다중 상태

6
S5/2가 가능

하다.시료의 Mn
2+
이 도핑이 다량 이루어지면 스핀-스핀 상

호작용으로 6개의 선이 넓어지고 분해되지 않는다.
[23]
[그림
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31]은 Ba3Mg1-xSi2O8:0.04Ce
3+
/Li

+
,xMn

2+
형광체의 전자스핀

공명 스펙트럼이다. Ce
3+
이온의 농도 y=0.04으로 고정된

값일 때 Mn
2+
이온의 농도가 증가됨에 따라 EPR의 시그널

이 점점 넓어짐을 확인하였으며 Mn
2+
이온의 농도가 저농도

일때 Mn
2+
의 최외각 전자 중 홀전자의 전자스핀공명이 위

[그림 31]과 같이 6개의 시그널로 나타남을 확인하였다.또한

[그림 32]에서와 같이 Ba3MgSi2O8:xCe
3+
/Li

+
,0.09Mn

2+
형광

체의 Mn
2+
이온의 농도가 고농도가 되면 Mn

2+
이온의 전자스

핀-스핀 상호작으로 인해 시그널이 넓어짐을 확인하였다.

또한 [그림 32.]은 Ba3MgSi2O8:xCe
3+
/Li

+
,0.09Mn

2+
형광체의

전자스핀공명 스펙트럼으로 inlet(a)는 정규화된 스펙트럼이

다. Mn
2+
이온의 농도 y=0.09으로 고정된 값일 때 Ce

3+
이

온의 농도가 증가됨에 따라 highmagneticfield로 이동하다

가 x=0.12에서 다시 반대로 움직이는 것이 관찰되었다.
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[그림 32]Ba3-xMg0.91Si2O8:xCe
3+/Li+,0.09Mn2+형광체의

전자스핀공명 스펙트럼
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제 3절 혼합 형광체의 특성

3.1Ba3MgSi2O8:Ce
3+/Li+,xMn2+와 Ba2SiO4:0.05Eu

2+혼합

본 연구에서 제조된 Ba3MgSi2O8:xCe
3+
/Li

+
,0.09Mn

2+
형광체

는 청색과 적색 발광 특성으로 백색 구현시 녹색 영역이 부족

함으로써 [그림 33]과 같이 505nm에서 발광강도가 가장 강한

것으로 보아 녹색발광특성이 강한 Ba2SiO4:0.05Eu
2+
형광체의

혼합함으로써 삼색발광형광체의 구현이 가능하였다.본 형광체

와 Ba2SiO4:0.05Eu
2+
형광체와의 혼합비율은 무게비 (Weight

ratio)로하여 비교 하였다.
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[그림 33]Ba1.95SiO4:0.05Eu
2+
형광체의 발광 스펙스럼 (a)는

Ba1.95SiO4:0.05Eu
2+
형광체의 여기 스펙스럼
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[그림 34]혼합 형광체의 발광 스펙스럼
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[그림 35]혼합 형광체의 발광에 따른 색좌표 변화

[그림 34]는 Ba2SiO4:0.05Eu
2+ (BOS)형광체와 Ba3MgSi2O8:

0.05Ce
3+
/Li,0.09Mn

2+
형광체의 1:10의 무게 비율로 관찰된 발

광스펙트럼으로 전체적인 스펙트럼의 형태가 백색구현의 조건

이 청색,녹색,적색의 3색이 모두 나타남을 확인하였다.또한

Ba3MgSi2O8:0.05Ce
3+
/Li,0.09Mn

2+
형광체의 녹색영역의 발광이

부족하였지만 강한 녹색발광을 하는 Ba2SiO4:0.05Eu
2+
형광체의

혼합으로 백색구현이 가능하였다.[그림 35]는 혼합형광체의 발

광에 따른 색좌표 변화이다.이는 CRI(Colorrenderingindex)
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가 높아지고 색온도 역시 좋아짐을 알 수 있다.Ba3MgSi2O8:

0.05Ce
3+
/Li,0.09Mn

2+
형광체와 BOS의 혼합 형광체 PL스펙트

럼에서도 일치한다.녹색의 스펙트럼을 가진 BOS:0.05Eu
2+
의

혼합 비율의 증가에 따라 에너지 전달에 의해 변화한다.

[그림 34]는 Weight ratio에 따른 PL 스펙트럼이다.

Ba3MgSi2O8:0.05Ce
3+
/Li,0.09Mn

2+
의 청색 발광영역의 강도가

감소하였고,그리고 505nm의 녹색 스펙트럼을 가진 BOS :

Eu
2+
의 Intensity는 증가하였다.이는 Blueemissionband부터

Redemissionband까지 재흡수가 이루어졌기 때문이다.이는

에너지 전달의 이론과 일치한다.녹색에서 황색의 범위를 가진

BOS:Eu
2+
를 혼합한 형광체의 혼합비율 증가로 CIE색좌표가

순수한 BOS:Eu
2+
의 벡터로 작용하여 이동하였다.

[27]
반면에

적색 밴드의 강한 Stoke'sshift때문에 효율이 약해 혼합형광

체의 변환 효율성은 절반으로 효율성 문제가 크다.앞으로도

Ba3MgSi2O8:Ce
3+
/Li,Mn

2+
백색 색도와 연색성을 조절하기 위

한 녹색 발광하는 Ba2SiO4:Eu
2+
형광체와의 혼합 또한 연구되어

져야 한다.
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제 Ⅴ 장 결 론

본 연구에서는 실리케이트 모체에 Ce
3+
,Mn

2+
이온이 도핑된

형광체를 환원분위기상의 고상 반응법으로 제작하고 백색 발광

소자용 형광체로 이용하기 위해 발광특성을 연구 하였다.X선

회절 패턴을 분석하여 상기의 고상 반응법으로 합성된 형광체

가 P21/a의 공간 구조군을 가지는 othorhombic구조의 단일상

임을 확인하였다.광여기 및 발광 스펙트럼을 통하여 335nm

부근에서 최대 흡수치가 나타나며,380nm 부근의 넓은 청색과

610 nm 부근의 적색 발광이 동시에 보이며,이는 Mn
2+
의

4
T1-
6
A1금지된 전이와 Ce

3+
의 4f-5d허용된 전이특성에 기인한

다.또한 Ce
3+
이온과 Mn

2+
이온간의 강한 상호작용을 에너지

전이 이론과 결정장 효과 및 도핑에 따른 결정구조의 미세변화

의 관점에서 조사하였다.또한 발광 천이시간 측정 결과와 전자

상자성 공명 측정결과의 상호관계는 Ce
3+
이온의 도핑에 따라

Mn
2+
이온자리 주변의 국지적 결함을 야기 시킴으로써 선택규

칙에 반하는 광 활성전이가 가능케 됨을 설명해준다.

상대적으로 황색 발광이 약한 Ba3MgSi2O8:Ce
3+
/Li,Mn

2+
형
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광체를 Ba2SiO4:Eu
2+
형광체 (Em=505nm)와 함께 Weight비

율에 맞게 혼합하여 순수한 백색을 구현하였으며,이에 따른

PL스펙트럼에서도 에너지 전달 메커니즘을 확인하였다.따라

서 본 연구의 Ba3MgSi2O8:Ce
3+
/Li,Mn

2+
형광체와 이를 이용한

백색 발광 소자는 종래의 디스플레이 분야뿐만 아니라 고연색

성의 따뜻한 발광색이 필요한 조명용 백색 발광 소자까지 다양

하게 응용이 가능한 것으로 생각되어진다.
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