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Analysis of upconversion luminescence from Yb3+, Er3+ co-doped SrMoO4
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Abstract Yb3+, Er3+ co-doped SrMoO4 (SrMoO4 : Yb3+/Er3+) specimens have been successfully synthesized via the complex
citrate-gel method and their structural and optical properties were investigated in detail. Under 980 nm excitation,
SrMoO4 : Yb3+/Er3+ UC phosphors have been emitted strong green luminescence at 530 and 550 nm with weak red emission
around 670 nm corresponding to the intra 4f transitions of Er3+ (4F9/2, 

2H11/2, 
4S3/2) → Er3+ (4I15/2). The optimal doping

concentrations of Er3+ and Yb3+ ions were verified to 2/16 mol% and a possible upconversion mechanism depending on
pump power dependence is studied in detail.
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요 약 본 연구에서는 complex citrate-gel method를 이용하여 Yb3+, Er3+ 이온이 동시 도핑 된 SrMoO4(SrMoO4 : Yb3+/
Er3+)를 성공적으로 합성하였으며, 그 구조적, 광학적 특성을 분석하였다. 980 nm의 근적외선 여기 광 하에서 상기 분말은
530 및 550 nm 부근의 강한 녹색 방출과 670 nm 부근에서의 약한 적색 방출은 Er3+ 이온 내의 intra 4f transition Er3+(4F9/2,
2H11/2, 

4S3/2) → Er3+(4I15/2)에 의한 현상임을 확인하였다. 또한, Er3+ 및 Yb3+ 이온의 최적 도핑 농도는 각각 2/16 mol%로 조사
되었으며 그에 따른 형성 가능한 upconversion 메커니즘에 대하여 논의하였다.

1. 서 론

태양전지, 바이오 라벨링(bio-labeling), 차세대 3D 디

스플레이, laser 재료 및 광학 증폭기 등과 같이 다양한

분야에서 희토류(RE)가 도핑 된 upconversion(UC) 형광

체가 큰 주목을 받고 있다[1-5]. 수많은 RE 이온들이

UC 물질에서의 발광 센터로써 연구되고 있으며, 그 중

UC 형광을 발생시키기 위한 다양한 에너지 레벨을 가지

고 있으면서도, 다른 RE 이온들에 비하여 높은 농도에

서 칭(concentration quenching) 현상이 발생하는 Er3+

이온이 가장 널리 연구되어 지고 있다[6, 7]. 그러나

Er3+ 이온은 980 nm의 여기 하에서 매우 낮은 흡수단면

적(absorption cross-section)을 가지고 있기 때문에 Er3+

이온만이 도핑 된 물질에서는 UC 방출 세기와 효율이

매우 낮다[8]. 이러한 문제점을 극복하고 UC 방출 세기

및 효율을 증대시키기 위하여 980 nm에서 매우 높은 흡

수단면적을 지니며, Er3+ 이온과 바닥 준위와 여기 준위

간의 에너지 갭의 오버랩 되어 멀티 포톤 프로세스

(multi photon process)를 통한 효율적인 에너지 전이가

가능한 Yb3+ 이온을 동시 도핑하는 연구가 활발히 진행

되고 있다[8, 9].

또한, 높은 효율의 UC 형광체를 얻기 위해서는 모체

†Corresponding author
†Tel: +82-2-2220-0501
†Fax: +82-2-2291-7395
†E-mail: kbshim@hanyang.ac.kr



242 J.H. Chung, T.H. Heo, J.H. Lee, S.Y. Lee, S.H. Kang, S.Y. Kim, S.A. Kim, B.G. Choi and K.B. Shim

재료(host material)의 선택 역시 매우 중요하다. 그 이유

는 포논 진동에 의하여 발생되는 비방사 전이 및 재료마

다 각기 달리 형성되는 crystal field에 따라 방출하는 빛

의 색 및 영역이 달라지기 때문이다[10]. 현재 연구되는

주요 UC 형광 모체 재료로써는 할라이드(halides)[11],

글래스(glasses)[12] 및 칼코게나이드(calcogenide)[13]

등이 있으나, 높은 제조 원가, 화학 및 기계적 안정성이

낮아 쉽게 분해가 일어난다는 단점을 지니고 있어 산업

적인 응용에 제한을 받아 왔다. 그리하여 최근 화학적,

기계적, 열적으로 안정하여 산업적 응용이 가능한 금속

산화물(metal oxide)이 UC 형광 모체 재료로써 주목받

고 있다[14].

금속 몰리브데이트(metal molybdate)는 scheelite 계열의

물질로써 photoluminescence(PL) 및 전기광학적(electro-

optics) 특성이 우수하여 다양한 분야에 응용잠재적을 지

닌 무기 재료이다[15]. 그 중 SrMoO4는 Sr2+ 이온이 주

위 산소 이온과 4배위(tetrahedral)를 이루고 있고, Mo6+

이온은 8배위(polyhedral) 형태로 존재하고 있는 구조로

써[16, 17], 열 안정성 및 화학적 안정성이 매우 높다.

또한, Mo6+ 이온은 6가의 높은 전하와 작은 이온 반지

름으로 인하여 발생하는 분극 현상으로 인하여 도핑 된

희토류 이온 내에서 형성되는 결정장의 슈타르크 에너지

분열(Stark energy splitting)을 강화 시킨다는 장점이 있

이 있으며[18, 19], 같은 계열의 물질인 CaMoO4를 모체

로 이용한 UC 형광체는 강한 green을 발생시켰다[20].

그러므로 SrMoO4 역시 훌륭한 UC 모체가 될 것이라고

기대된다.

본 논문에서는 complex citrate-gel법을 이용하여 Er3+

및 Yb3+ 이온이 동시 도핑 된 SrMoO4(SrMoO4 : Yb3+/

Er3+)를 합성하였으며, 이에 따른 구조적 특성 및 UC 형

광 특성을 분석하였다. 또한, 최적의 Er3+ 및 Yb3+ 도핑

농도를 확인하였으며, 이에 따른 가능한 UC 메커니즘에

대해서도 상세히 기술하였다.

2. 실험방법

SrMoO4 : Yb3+/Er3+
의 합성을 위하여 microwave 처리를

첨가한 citrate gel 법을 사용하였다[20, 21]. Strontium
acetate hemihydrate(Sr(CH3COO)2 · 0.5H2O, Wako),

ammonium paramolybdate((NH4)6 · Mo7O24, Alfa Aesar),

erbium nitrate hydrate(Er(NO3)3 · xH2O) 및 ytterbium

nitrate hydrate(Yb(NO3)3 · xH2O)를 금속 양이온으로 사

용하였으며, D.I water와 citric acid(C6H8O7, Alfa Aesar)

가 solvent 및 chelating agent로 사용되었다.

우선, Er3+
의 도핑 농도가 UC 특성에 미치는 영향을

조사하기 위하여 Yb3+ 이온을 8 mol%로 고정하고, Ca1 − x

(Erx + Yb0.08)MoO4에서 Er3+
의 양을 x = 0, 0.01, 0.02,

0.03, 0.05로 변화하여 합성하였다. 한편, Yb3+
의 농도

변화에 따른 특성의 변화를 확인하기 위하여 Er3+
를

2 mol%로 고정한 후, Ca1 − y(Er0.02 + Yby) MoO4, y = 0,

0.04, 0.08, 0.12, 0.16, 0.20로 변화하여 제작하였다.

얻어진 용액을 약 10분간 100oC에서 교반하여 점성을

띄게 한 후, microwave를 2분간 처리, 1분간 냉각하는

과정을 10회 반복하여 gel을 형성시켰고, gel 상태의 용

액을 250oC, 24시간의 열처리를 통하여 수분 및 유기물

을 제거하여 건조된 초기 분말을 얻어내었으며, 이 분말

을 600oC의 온도에서 3시간 동안 하소하였다.

제작된 분말의 상 분석을 위하여 X선 결정 분석기

(XRD, D/MAX2C, Rigaku, Japan)을 통하여 분말의 상을

분석하였고, 상온에서 980 nm의 여기 광을 조사하였을

때 발생하는 형광 특성 분석을 위해 photoluminescence

(PL, LS-55, Perkin Elmer, USA) 분석을 시행하였다.

또한, UC 메커니즘 분석을 위하여, 방사 에너지를 20 W~

110 W로 다르게 하여 pump power dependence를 분석

하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 Er3+ 이온의 도핑 농도를 2 mol%로 고정하고

Yb3+ 이온의 도핑 농도를 0~16 mol%로 다르게 한 후

600oC에서 3시간 동안 하소하여 얻어진 분말의 상분석

그래프이다. 얻어진 분말들의 XRD 패턴은 Er3+ 및 Yb3+

이온의 도핑에 따른 2차상이 검출되지 않았으며, 합성된

분말 모두 JCPDS No. 08-0482와 일치하는 SrMoO4 상

이 얻어지는 것으로 확인되었으며, 이는 Er3+/Yb3+ 이온

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of Er3+, Yb3+ co-doped SrMoO4

with the variation of Yb3+ concentrations.
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의 도핑 농도가 2/16 mol%까지 증가한 경우에도 SrMoO4

단일 상이 형성되었음을 알 수 있다.

Er3+/Yb3+
를 co-doping하여 morphology 및 particle

size에 미치는 영향을 분석하기 위해서 600oC에서 하소

한 powder의 SEM image를 Fig. 2에 나타내었다. Fig.

2에서 확인할 수 있듯이, 수백 nm 크기의 particle 들이

균일하게 나타나며, 대체적으로 구형의 particle 들이 관

찰된다.

Fig. 3은 980 nm의 여기 광 하에서 Yb3+
의 도핑 농도

를 8 mol%로 고정한 후 Er3+
의 도핑 농도를 0~5 mol%

로 변화시켜 얻어진 photoluminescence 결과를 나타낸

것이다. Fig. 2에서 보이는 바와 같이 Er3+ 및 Yb3+
가 도

핑 된 SrMoO4 분말은 530 및 550 nm 부근에서 강한

녹색 방출이 일어나는 것을 확인할 수 있으며, 670 nm

부근에서 약한 적색 방출이 함께 나타나는 것을 볼 수

있다. 녹색 및 적색 방출은 Er3+
의 도핑 농도가 0~2 mol%

까지 증가할 때 함께 증가하는 것으로 확인되며, 2 mol%

가 초과되면서 빛들의 방출 세기가 감소하는 것으로 나

타났다.

Fig. 4에 Er3+
의 도핑 농도를 2 mol%로 고정한 후

Yb3+ 이온의 도핑 농도를 0~20 mol%로 변화시켜 얻어

진 photoluminescence를 나타내었다. Fig. 2의 결과와

마찬가지로 530 및 550 nm의 강한 녹색 발광 현상과

670 nm의 약한 적색 발광 현상이 발생하는 것을 확인

할 수 있으며, Yb3+
의 도핑 농도가 0~16 mol%로 증가

할 수록 모든 발광 세기가 함께 증가하는 것이 확인되나,

16 mol%가 초과 되면서 감소하는 것을 볼 수 있다.

Fig. 3 및 Fig. 4에서 보이는 바와 같이 SrMoO4 : Yb3+/

Er3+
에서 발생되는 UC 현상은 3가지로 확인된다. (1)

4H11/2→
4I15/2의 전이로 인한 530 nm 부근의 녹색 UC

방출, (2) 4S3/2→
4I15/2의 전이로 인해 발생되는 550 nm

부근의 녹색 UC 방출 및 (3) 4F9/2→
4I15/2의 전이로 형

성되는 약한 적색 방출이다[22]. 이러한 현상들은 Er3+

이온 내부의 4f-4f 전이에 의한 방출 현상으로 알려져

있다[23]. 또한, 그래프에 나타난 것처럼 530, 550 nm

에서의 녹색 방출과 670 nm 부근의 적색 방출은 Er3+/

Yb3+
의 도핑 농도가 각각 2/16 mol%를 초과하게 되면

방출 세기가 감소하는 것을 확인할 수 있다. 이러한 현

상은 농도 칭 현상(concentration quenching effect)

에 의하여 발생하게 된다[24]. 이 현상은 Er3+
과 Yb3+ 이

온의 도핑 농도가 증가함에 따라 격자 수축에 따른 Er3+

와 Yb3+ 사이의 거리가 줄어들게 되고, 이에 따라 이온

간의 energy interaction 등의 비방사 전이(non-radiative

energy transfer)가 초래되기 때문으로 사료된다. 위의 결

과를 바탕으로 Yb3+ 및 Er3+ 이온의 최적 도핑 농도는

Fig. 4. Photoluminescence spectra of Er3+, Yb3+ co-doped SrMoO4

with the variation of Yb3+ concentrations.

Fig. 2. SEM images of Er3+/Yb3+ (2/16 mol%) co-doped SrMoO4

powders.

Fig. 3. Photoluminescence spectra of Er3+, Yb3+ co-doped SrMoO4

with the variation of Er3+ concentrations.
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각각 2/16 mol%인 것을 확인할 수 있다.

Fig. 5는 Er3+/Yb3+
의 도핑 농도가 2/16 mol%인 SrMoO4

분말에 여기 광의 세기를 다르게 하여 얻어진 pump

power dependence를 나타낸 결과이다. 일반적으로 UC

발광 세기는 아래의 식과 같이 여기 광의 세기에 n 승

에 비례한다[25].

(1) Ivis∝ Pn

Ivis
는 UC 발광 세기를 나타내며, P는 여기 광의 세기

(mW) 그리고 n은 발광 준위로 여기 되기 위하여 필요

한 흡수 광자(photon)의 수를 의미한다. Fig. 4에 나타난

것 처럼 530, 550 nm의 녹색 발광 및 670 nm 부근의

적색 발광의 계산 된 n 값은 각각 1.67, 1.72, 1.71이다.

즉, 녹색 및 적색 UC 발광 모두 최소 2개의 광자를 흡

수해야만 발광 준위로 여기 되어 빛을 발생시킬 수 있다

는 것을 알 수 있으며, 이 결과를 토대로 녹색 및 적색

UC 발광은 모두 2 photon process에 의하여 발생된다는

것을 확인 할 수 있다.

SrMoO4 : Yb3+/Er3+ 시편에서 발생될 수 있는 UC 메

커니즘을 도식화하여 Fig. 6에 나타내었다. 직선은 photon

흡수에 의한 직접적인 여기를 의미하며, 점선은 에너지

전이(energy transfer, ET)에 의하여 발생되는 여기 현상

그리고 실선은 비방사 전이가 일어나는 과정을 표시하였

다. 980 nm의 여기 광을 조사 할 경우, SrMoO4 : Yb3+/

Er3+
은 2가지 과정을 통하여 Er3+

의 1차 여기 준위인
4I11/2 준위를 형성하게 된다. 첫 번째로는 Er3+ 이온이

980 nm의 여기 광자를 직접 흡수하여 4I11/2 준위를 형성

시키는 ground state absorption(GSA) 현상이며, 두 번

째로는 Yb3+ 이온의 980 nm의 광자를 흡수하여 형성된

1차 여기 준위인 2F7/2 준위로부터 Er3+ 이온으로의 에너

지 전이를 통하여 형성되는 ET UC 현상이다(Er3+: 4I15/2

→ 4I11/2, Yb3+: 2F7/2→
2F5/2). 앞서 언급한 대로 Er3+ 이

온의 경우, 980 nm의 여기 광에 대한 흡수단면적이 매

우 작기 때문에 GSA에 의한 UC 효율은 낮다고 알려져

있어, Yb3+ 이온으로 부터의 ET를 통한 여기 준위의 형

성이 보다 많이 일어나게 된다. 이 후, 녹색 발광을 위

하여 4I11/2 level에서 4F7/2 level로의 여기 과정은 아래의

3가지 process와 관계한다[26-28].

(2) ESA: 4I11/2 + a photon (980 nm) → 4F7/2

(3) ET: 2F5/2(Yb3+) + 4I11/2 (Er3+)→ 2F7/2(Yb3+) + 4F7/2(Er3+)

(4) CR (cross relaxation): 4I11/2(Er3+) + 4I11/2(Er3+)

(4) → 4F7/2(Er3+) + 4I15/2(Er3+)

위의 나타낸 3가지 process를 통하여 4I11/2 준위는 4F7/2

준위로 여기되며, 4F7/2 준위는 낮은 생존 시간(life time)

에 의해 아래 준위인 2H11/2 및 4S3/2 준위로 비방사전이

를 통하여 이동하게 된다. 그 결과, 위의 3가지 process

는 530 및 550 nm 부근의 녹색 UC 현상을 발생 시킬

수 있다. 게다가, 4S3/2 준위는 부분적으로 4I13/2 + 4S3/2 →
4I9/2 + 4I9/2의 cross relaxation 과정을 통하여 4I9/2 준위로

이동할 수 있다. Fig. 2 및 3에서 본 것과 같이 UC 발

광 현상은 주로 530(4I11/2 →
4I15/2) 및 550 nm(4S3/2 →

4I15/2)에서 발생하는 녹색 발광 현상이 나타난다. 적색 발

광의 세기는 녹색에 비하여 매우 약하게 나타나며, 이것

은 Er3+
의 4I13/2 준위의 낮은 흡수 단면적에 의한 것이며,

Er3+
의 에너지 준위들 사이에서 발생하는 빠른 multi-

phonon relaxation에 의한 현상으로 사료된다[29, 30].

또한, Yb3+
의 도핑 농도가 증가함에 따라 녹색 발광이

적색에 비하여 큰 폭으로 증가하는 것은 ETU 과정 을

통하여 4I11/2 준위로부터 4F7/2 준위로의 형성이 잘 이루

Fig. 5. Power dependence of the upconversion emission inten-
sities of Er3+/Yb3+ (2/16 mol%) co-doped SrMoO4 with the

range of 20~110 mW.

Fig. 6. Schematics of upconversion process in Yb3+, Er3+ co-doped
SrMoO4.
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어지기 때문이며, 이것의 크기가 4I11/2 준위로부터 4I13/2

준위로의 비방사 전이 에너지에 비하여 매우 크기 때문

에 발생하는 것이다[28-30].

4. 결 론

Complex citrate-gel method를 이용하여 SrMoO4 :

Yb3+/Er3+ UC 형광체를 성공적으로 제조하였다. 980 nm

의 여기 광 아래에서, 합성된 SrMoO4 : Yb3+/Er3+ UC

형광체는 670 nm 부근에서의 약한 적색 발광과 더불어

530 및 550 nm에서의 강한 녹색 발광 현상을 나타냈다.

또한, UC 현상을 발생시키는 Er3+ 및 Yb3+ 
이온의 최적

도핑 농도는 2/16 mol%로 확인되었다. 적색 UC 발광의

세기는 녹색 발광에 비하여 매우 약하게 나타나며, 이것

은 Er3+
의 4I13/2 준위의 낮은 흡수 단면적에 의한 것으로

사료되며, 2H11/2, 
4S3/2 →

4I15/2 전이에 의해 발생하는 녹

색 발광과 2F7/2 →
4I15/2 전이에 의해 발생하는 적색 발광

모두 2 photon process에 의하여 일어나는 것임을 확인

하였다.
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