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Abstract Eu3+-activated R3GaO6 (R = Y, Gd) phosphors were prepared in a conventional solid-state reaction

and their optical properties were investigated. These compounds exhibit strong red emission under light

excitation at 254 nm. The emission spectra are dominated by peaks appearing around 610-630 nm that are

induced by the electric dipole transition of 5D0 →
7F2 of Eu

3+. In addition, the appropriate CIE (Commission

Internationale de l’clairage) chromaticity coordinates, (x = 0.656, y = 0.336) for Y3GaO6 and (x = 0.655, y = 0.334)

for Gd3GaO6, become closer to the NTSC (National Television System Committee) standard values.  With the

optimized activator concentrations, the maximum emission brightness is approximately 80% of Y2O3 : Eu
3+

typical red-emitting phosphor with improved color purity under an excitation condition of 254 nm.

Key words CCFL, photoluminescence, phosphor.

1. 서  론

현재 액정 표시 소자 (Liquid Crystal Display; LCD)의

후면 광원 기기 (Back Light Unit; BLU)로는 경제성, 기

능성 면에서 유리한 형광램프 (Fluorescent Lamp)가 사용

되고 있으며, 외부로부터 인가된 전계에 의해 방출된 가

속전자를 여기원으로 사용하는 냉음극 형광램프 (Cold

Cathode Fluorescence Lamp; CCFL)을 가장 많이 사용하

고 있다. 냉음극 형광램프는 일반 가정에서 사용하는 형

광등 및 열음극 형광램프에 비교하여 세관화, 고휘도가 가

능하고 양산성 및 안정한 신뢰성이 장점으로 알려져 있다.1)

냉음극 형광램프는 정량 수은 가스가 혼입된 유리관의

양끝 전극에 유기된 고전압에 의해 관내에 존재하는 전자

가 전극(양극)에 이끌리어 고속으로 전극에 충돌하여, 결

과적으로 생성된 2차 전자로 인하여 방전이 개시된다. 이

러한 방전에 의해 유동하는 전자는 관내의 수은 원자와 충

돌하여 자외선(254 nm)을 발생하고, 이 자외선이 유리관 내

벽에 도포된 형광물질을 여기 시켜 가시광선을 발광한다.

최근에는 기본적인 휘도 특성과 더불어 자연발광에 가까

운 고색재현성과 소비효율이 우수한 저소비 전력특성이

확보된 고품위 디스플레이의 요구특성상 종래의 삼파장

(Tri-color)램프용 형광체를 채용한 냉음극 형광램프의 개

선이 많이 요구되고 있다. 특히, 단일 스펙트럼형태의 밴

드(band) 발광특성을 나타내는 청색, 녹색 형광체에 비하여

Eu 발광원소로부터 기인하는 선(peak) 발광을 나타내는 적

색 형광체의 경우에는 색순도 개선 특성이 절실히 요구되

고 있다. 적색 형광체의 대표 조성인 Y2O3 : Eu
3+는 electronic

dipole transition에 의한 613 nm에서의 최대 휘도치를 가지

는 중심 파장을 중심으로 부수적인 발광 피크들로 구성되

어 있다. 이에 적색 성분의 향상된 연색지수를 나타내는 대

표적인 형광체로서는 Y(V,P)O4 : Eu
3+, Gd2O3:Eu

3+, 3.5MgO·

0.5MgF2·GeO2:Mn4+ 등이 알려져 있다. Gd2O3 : Eu
3+ 형광체

는 소성온도에 의해 2종류의 결정 구조를 가지는데 1250oC

이하에서는 입방정계, 1250oC 이상에서는 단사정계의 구

조를 가지며 각각의 결정구조에 따라서 발광 특성이 상

이하다. 결정 구조가 입방정계의 경우, 발광 피크(peak)파

장은 611 nm이지만, 단사결정의 경우에는 발광 피크(peak)

파장이 623 nm이며 특히 단사정계 Gd2O3 : Eu
3+ 형광체는

적색 성분의 연색지수의 향상에 유효한 발광 스펙트럼 분
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포를 갖지만 상대적으로 발광 효율이 Y2O3 : Eu
3+의 20%

정도 수준으로 알려져 있다. 또한, Y(V,P)O4 : Eu
3+, 의 경

우에는 우수한 색순도를 보이고 자외선 여기 파장에서의

흡수 특성이 뛰어나며 양자 효율 또한 70% 수준이다. 또

한 최근 들어서는 PDP(plasma display panel)용 적색 형광

체에 적용 가능한 발광물질로서도 주목 받고 있다. 하지

만, 바나듐 원소의 유해성으로 인한 환경적인 단점으로 인

해서 이러한 뛰어난 발광 특성에도 불구하고 대체물질에

대한 요구는 더욱 증가되고 있다. 2 )  결과적으로 기존의

Y2O3 : Eu
3+ 형광체와 비교하여 뛰어난 연색성과 높은 발광

효율을 갖는 냉음극 형광램프용 적색 형광체의 개발이 요

구되고 있다.3-5) 이에 본 실험에서는 갈륨 산화물을 모체로

사용한 R3GaO6 : Eu
3+ (R = Y, Gd) 적색형광체의 광특성을

조사하여 색좌표 특성 및 수은방전조건에서의 발광 효율

이 우수한 냉음극 형광램프용 고효율 적색 형광체를 제조

하는데 있다.

2. 실험 방법

고온 열처리 과정을 통한 고상법(solid-state reaction)으

로 R3GaO6 : Eu
3+ (R = Y, Gd) 적색 발광 형광체를 얻기

위해 원료물질로 Y2O3 (99.99%), Gd2O3 (99.99%), Ga2O3

(99.99%) 및 Eu2O3 (99.99%)를 사용하여 합성하였다. 활

성제로 사용한 Eu의 농도는 1~60mole% 였고 융제로는

LiF (99%)를 사용하여 0~20 wt% 첨가하였다. 원료물질을

조성비에 맞게 칭량한 다음, 마노(agate) 유발을 이용하여

아세톤(acetone)과 혼합하여 30분간 교반하였다. 최종 교반

후 남아있는 수분이나 아세톤을 제거하기 위해서 70oC에

서 1시간 동안 건조시켰으며 건조된 전구체를 1450oC, 10

시간 동안 대기조건(1 atm, air)에서 열처리하였다. 이러한

최종 열처리 과정을 거친 소성물은 기계적인 분쇄방법을

이용하여 분말형태의 형광체를 얻었고, 다음의 분석방법 등

을 이용하여 결정성 및 광특성을 평가하였다. 광특성은 제

논 방전램프(Xenon Flash Lamp)를 여기원(excitation

source)으로 사용하여 발광 및 여기 스펙트럼을 측정하였

다. 또한 결정성(crystallinity), Eu3+ 첨가에 따른 결정구조 변

화 및 고온 열처리 과정 동안의 이차상 (secondary phase)

의 형성 등을 확인하기 위해 분말 X선 회절 분석 (X-ray

Diffractometry; XRD)을 이용하였다(측정조건: Cu-Kα source,

V = 40 kV, I = 40 mA). 또한 입자 형상을 관찰하기 위해

분말 표면을 백금으로 코팅한 후 JEOL사의 JSM-6360 주

사전자현미경(Scanning Electron Microscope; SEM)을 이

용하여 입자표면 분석을 실시하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 고상법에 의해 제조된 Y3GaO6 : Eu
3+와 Gd3GaO6

: Eu3+ 형광체들의 XRD 분석 결과이다. 두 형광체 모두 단

사정계(monoclinic crystal system) 구조의 Y3GaO6와

Gd3GaO6 상(phase)으로 확인되었다. 또한 Eu3+ 첨가량에

관계없이 측정범위에서 관찰된 대부분의 회절 피크들은

단사정계 R3GaO6 (R = Y, Gd)과 비교하여 상대크기(relative

intensity) 및 회절각(diffraction angle)의 변화가 없는 것으

로 보아 활성원소인 Eu3+가 모체 결정 내에 안정하게 고

용됨을 알 수 있다. 안정한 R3GaO6 (R =Y, Gd)를 얻기 위

해 융제로 LiF를 사용하였다. 하지만 회절 분석 결과에

서 Y3GaO6와 Gd3GaO6 상(phase)과는 정확히 일치하지 않는

잔류 피크들을 볼 수 있는데, 이는 각 조성에 부분적으

로 반응이 완료되지 않은 원료물질들인 Y2O3와 Gd2O3

로 해석 가능하며 열처리 공정 동안의 미반응 잔류 물질

로 존재하는 것으로 추정된다. (그림에서 *로 표시된 부분)

Fig. 2는 제조된 R3GaO6 : Eu
3+ (R =Y, Gd) 형광체의 대

표적인 발광스펙트럼과 여기스펙트럼이다. 발광스펙트럼 분

석은 냉음극 형광램프에서 수은방전에 의해 발생되는 주

자외선 영역인 254 nm의 여기 파장 하에서 측정하였다.

Y3GaO6 : Eu
3+와 Gd3GaO6 : Eu

3+ 모두 주(main) 발광 스

펙트럼은 각각 614 nm와 629 nm 부근에서 존재하는 두

Fig. 1. XRD patterns of R3GaO6 : Eu
3+ (R = Y, Gd).

Fig. 2. Photoluminescent excitation and emission spectra of

R3GaO6 : Eu
3+ (R =Y, Gd).
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가지 피크로 구성되는데 이것은 활성제인 Eu3+이온의 내

부전자 천이에 의한 발광에 의한 것으로 5D 0 →
7F 2

electric- dipole에 기인한 것이다.6-7) Eu3+ 이온을 이용한

대표적인 적색 형광체인 Y2O3 : Eu
3+의 경우에는 실험에

서 측정된 갈륨계 산화물에 비하여 상대적으로 짧은 파

장대인 610 nm 부근의 단일 스펙트럼을 가지는데 반해

서 본 실험에서의 단사정계 구조의 RGaO6 : Eu
3+(R = Y,

Gd)는 610-630 nm 파장 영역에 존재하는 두 가지 피크

형태로서 발광하는데, 이는 산소원자로 구성된 사면체 배

위 구조 내에 존재하는 서로 다른 R 이온 자리에 치환된

Eu3+ 발광원소의 특성과 관련이 있는 것으로 보여진다.8)

Gd3GaO6 : Eu
3+ 형광체의 Eu3+ 첨가 농도에 따른 발광 및

여기 스펙트럼을 Fig. 3에 나타내었다. 일반적으로 Gd3GaO6

모체를 이용한 형광체의 흡수 스펙트럼은 산소-활성원소간

의 에너지 전달을 통한 charge transfer state (CTS)에 기인

하는 흡수대(absorption band)와 Gd3+ 이온의 8S7/2→
6IJ 내

부 전자 천이에 의한 두 가지 성분으로 구성되어 있다

고 알려져 있다.9) Fig. 3의 분석결과에서 알 수 있듯이

실험에서 측정된 Eu3+ 농도에 따른 여기 스펙트럼에서도

두 가지 흡수대를 확인할 수 있으며, 특히 275 nm파장

대에서 관찰되는 8S7/2→
6IJ 전자천이에 의한 흡수는 활

성원소 Eu3+ 농도가 증가할수록 상대적으로 피크치가 감

소됨을 확인하였다. 따라서, Eu3+ 의 농도가 증가할수록

CTS에 의한 흡수효율이 상대적으로 증가하고 최종 발광

을 유도하게 된다. 마지막으로 활성원소의 농도 소둔

(concentration quenching)현상 및 융제(flux)효과를 조사

하였다. R3GaO6 : Eu
3+ (R = Y, Gd) 형광체의 발광원소 농

도에 따른 휘도 특성 변화를 Fig. 4 (a)에 나타내었다. 활

성제인 Eu3+농도에 따른 발광 휘도치를 비교해 본 결과,

Y3GaO6 : Eu
3+, Gd3GaO6 : Eu

3+ 모두 0.2 mole의 Eu3+이온

이 첨가 되었을 때 가장 높은 발광 휘도를 나타내었다. Eu3+

농도가 0.2mole 이상이 되면 발광세기가 완만히 감소하는

데 이것은 일반적으로 잘 알려진 농도 소둔(concentration

quenching) 현상으로 보여진다.10-11) 즉, 활성원소가 과량

포함되면 모체로부터의 에너지전이가 잘 이루어 지지 않

으며, 구조적인 불균일성(structural heterogeneity)과 화학

적 복잡성(chemical complexity)이 증가하여 발광세기가

감소하게 된다.12) 결론적으로, Eu3+ 첨가 농도에 따른 휘

도 변화 특성이 두 모체에서 모두 유사한 경향을 나타내

는 것으로 보아 Y3+, Gd3+에 각각 치환되는 활성원소 Eu3+

의 주위 결정장(crystal field)은 동일함을 알 수 있다.

Fig. 4 (b)는 R3GaO6 : Eu
3+ (R = Y, Gd)의 융제(flux)

첨가량에 따른 발광 효율의 변화를 나타낸 것이다. LiF

는 앞서 XRD data에서 언급하였듯이 안정한 Y3GaO6,

Gd3GaO6 모체상을 형성하기 위해서 필요하지만, 최적의

휘도값을 나타내기 위해서는 적정 첨가 농도가 요구된다.

결과에서 보듯이 Y3GaO6 : Eu
3+, Gd3GaO6 : Eu

3+ 두 물질

모두 LiF가 10 wt% 첨가된 경우 최대 발광 휘도를 가진

다. 일반적으로 소성과정 중 융제가 첨가되면 첨가되지 않

은 물질에 비해 상대적으로 형광체 표면 결함 개선 및 활

성원소의 모체내로의 고용효과를 증가시켜 발광효율이 증

가하는 것으로 알려져 있다.13) 즉, 융제는 형광체 제조 시

합성 온도보다 낮은 온도의 녹는점(melting point)을 갖는

물질로서, 열처리 시 액상으로 존재하며 반응물간의 전달

Fig. 3. Photoluminescent excitation (λem= 629 nm) spectra of

Gd3-xGaO6 : Eux with different Eu concentration.

Fig. 4. (a) Variation of the emission intensity with respect to Eu3+ concentrations. (λem= 254 nm) (b) Influence of the flux (LiF)

concentration in the emission intensity of the R3GaO6 : Eu
3+ (R = Y, Gd) and their representative SEM images.
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자 역할을 한다. 융제가 액상이 되면 액체의 표면 장력이

입자들이 서로 결합하는 것을 도와주며, 입자들이 서로 접

촉할 수 있는 기회를 증대시키며, 입자의 성장을 촉진시

킨다. 또한 활성제가 모체 내부에 잘 분산, 활성화 될 수

있도록 한다. 본 실험에서는 대표적인 융제물질로서 알

려진 LiF, LiCl, Na2CO3등을 첨가하였으나 LiF만이 효과

적인 융제로서 작용하였고, 첨가량도10 wt%이상이 되었을

때는 휘도 감소를 보였다. 그 이유는 융제를 과량 첨가

했을 경우 Li+, F−가 불순물로 작용하게 되어 비발광천이

(non-radiative transition)를 유발하여 최종 발광 효율을 감

소시키는 것으로 알 수 있다. 융제를 첨가하여 열처리과

정을 거친 대표적인 Y3GaO6 : Eu
3+, Gd3GaO6:Eu

3+의 SEM

분석을 이용한 입자 형상을 Fig. 4. (b)에 나타내었고 두

조성 모두 5-10 µm 수준의 고른 입도분포를 가지고 있음

을 확인할 수 있었다.

Table 1에는 대표적인 적색 형광체인 Y2O3 : Eu
3+ 와

본 실험에서 얻어진 갈륨 산화물계 형광체들의 수은 방

전조건에서의 발광 특성을 정리하였다.  상대 휘도는

254 nm 파장의 빛을 여기원으로 사용하였을 때 측정된

Y2O3 : Eu
3+ 형광체의 휘도를 기준으로 나타낸 것이다. 표

에서 보는 바와 같이, 여기 파장이 254 nm 일 경우 상

용형광체와 비교하여 Y3GaO6 : Eu
3+, Gd3GaO6 : Eu

3+는

각각 80%, 74%의 다소 낮은 상대 휘도 값을 나타내지

만 동일한 Eu3+ 활성원소를 이용하여 상용형광체와 비교

하여 색좌표 특성이 향상됨을 알 수 있었다. 상대적으로

낮은 휘도 특성의 개선은 향후에 후처리 공정, 합성 조

건 최적화를 통한 미반응 물질의 제거 및 부활제(co-

activator)등의 첨가를 통해서 가능하다. 따라서 실험의 목

적에서 서술한 바와 같이 갈륨 산화물계 형광체를 이용

하여 수은 방전조건하에서 휘도특성이 우수하고 Y2O3 : Eu
3+

적색 형광체의 단점인 색좌표 특성이 충분히 개선 가능

함을 알 수 있다.

4. 결  론

고상법에 의해 Y3GaO6 : Eu
3+ 와 Gd3GaO6:Eu

3+의 적색

발광 형광체를 합성하였다. 출발물질은 Y2O3, Gd2O3, Ga2O3,

Eu2O3를 사용하여 열처리 조건은 1450oC에서 10시간 동

안 유지하였고 활성원소 농도는 0.2 mole, 융제는 10 wt%

일 때 가장 높은 휘도 값을 나타내었다. 결론적으로 갈륨

산화물계를 모체로 이용하여 기존의 Y2O3 : Eu
3+ 적색 형

광체 보다 개선된 색순도 특성을 나타냄을 확인하였고, 액

정 표시 소자 등의 고효율 BLU용 적색 형광체로서 적용

이 가능하다.
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Table 1. The CIE chromaticity coordinates and relative brightness of phosphors

Phosphor
CIE chromaticity coordinates Relative Brightness (%)

(ex 254 nm)x y

Y2O3:Eu
3+ 0.647 0.344 100

Y3GaO6:Eu
3++LiF(10 wt%) 0.656 0.336 80

Gd3GaO6:Eu
3++LiF(10 wt%) 0.655 0.334 74


