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1. 서론

형광체또는형광물질은 1960년대초반컬러텔레비전

의등장과함께폭발적인관심을끌게되었다. 그후많

은연구개발이이루어졌으며 1970년대후반레이저결

정연구와함께형광물질에대한관심이정점에이르렀

다. 그리고한동안형광체연구와응용분야에대한기대

가잦아드는듯하였다. 그러나과학기술의발전과함께

나타난신개념의조명과디스플레이를위한새로운형광

체가필요하게되었으며이분야를연구하는과학자들에

게는성취를이룰수있는기회의장이되었다. 이중에

서도 LED 형광체는최근십여년동안많은진전이있

었지만여전히해결되지않은문제점이있으며개척해야

할분야로남아있다. 기본적으로 LED 형광체는 CRT나

PDP 용형광체와마찬가지로높은효율, 안정성, 우수한

색순도를요구하지만이를실현하기위한조건에서는

차이가있다. 이를위하여본연구에서는형광발생의기

본원리와형광체로서기초적인분광학측정과분석에대

해기술하고최근의실험결과를소개한다. 

2. 형광 발생

2.1. 흡수와 방출
1)

LED 형광체는여기광의에너지가청색또는근자외

선영역이며 LED 작동온도에서충분한형광효율을보

여야하며재료의열적안정성과색순도를유지하여야

한다. 어떤형광체가이같은조건을잘만족한다면형광

체의모체물질자체의구조적특징이큰영향을미칠것

이지만무수히많은요인들이형광체특성을결정하게

된다. 그중에서모체에활성제로첨가하는이온이가장

중요한요소이며여기광, 활성이온및모체사이의상호

작용이모든특성을좌우하게된다. 그러나매우복잡한

광학적상호작용이존재하여어떤요인이형광체의특성

을결정하는지정확히알기는힘들다. 분광학측정과분

석은대상물질의형광발생과정을이해하게하고더나은

형광체를설계하는데큰도움이될것이다.

우수한형광체에서는광활성이온들이가능하면많은

입사광자를흡수하여들떠야하고들뜬이온들은대부

분방출광자를생산해내어야한다. Fig. 1과같은청색

LED (450 nm, 100 mW/mm
2
)는 1초에 10

17
개의광자

를 YAG:Ce
3+

형광체에 쏟아 붇는다. YAG:Ce
3+

(1.0

mol%) 1.0 mg에는 10
18
개의 Ce

3+
이온이 존재하는데
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Fig. 1. 청색 LED로부터 나와 YAG:Ce
3+

형광체에 조사되는 광자
와 YAG:Ce

3+
형광체로부터 방출되는 광자 모형.
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가능하면많은 Ce
3+
이온이청색광자를흡수하여들떠

야한다. 들뜬 Ce
3+
이온은고유의황색광자를방출하고

바닥상태로돌아와야하는데그렇지못한경우가더많

다. 즉모체내에첨가된활성이온들은입사되는여기광

자를최대한많이흡수하여들떠야하고 (흡수율) 들뜬이

온들중에서가능하면많은이온들이우리가원하는광

자를방출하여야 (양자효율) 한다. 이와함께매우중요

한사실은들뜬이온들이빠른시간에방출광자를생산

해야 (방사전이율) 한다는것이다. 즉들뜬상태로오래

머물러있지말아야한다. 들뜬상태에서광자를방출하

고바닥상태로돌아오기까지의시간이길면다음청색

광자를흡수할바닥상태의 Ce
3+
이온의수가줄어들기

때문이다. 달리표현하면빠른시간안에들뜸-방출과정

(Rabi 주기라고도함)이일어날수있으면한개의이온

이방출광자를생산하는생산성이높아지는것이다. 

Fig. 2, 3에표시한 YAG:Ce
3+
과 Y2O3:Eu

3+
는매우우

수한황색및적색형광체이지만두경우는서로다른특

성을보인다. 들뜸-이완-방출의한사이클을생각해보자.

들뜸과방출사이에일어나는격자이완(포논방출)은피

코초영역에서일어나므로Rabi 사이클의시간에영향을

주지않는다. YAG:Ce
3+
은우기성허용 4f-5d 전이로서

이상적으로약 10 ns의수명시간(τ)을가지므로형광의

방사전이율 (τ
-1
)은약 10

8
s

-1
이된다. 즉 Ce

3+
이온한개

는 1초에최대 10
8
개의광자를생산해낼수있다. 그러

나 Y2O3:Eu
3+
는우기성금지 4f-4f 전이로서수명시간이

1 ms 이어서방사전이율은 10
3

s
-1
이다. YAG:Ce

3+
과비

교하면 Y2O3:Eu
3+
는 10

-5
배 작은 값이다. 시간을 늘려

Y2O3:Eu
3+
이하루에한개의광자를생산한다고가정하

면YAG:Ce
3+
은하루에약10만개의광자를생산할수있

는것과같다. 그럼에도불구하고 Y2O3:Eu
3+
가훌륭한

적색형광체로서사용되는이유는매우큰흡수율을가

지며거의 100 %에가까운양자효율 (η=방출광자수/흡

수광자수)을가지기때문이다. Ce
3+
이온이도핑된물질

이모두응용가능하지않은것은모체의종류에따라들

뜬상태가될수없거나들뜬상태가되더라도광자를방

출하지않고열이나다른형태의에너지로소실되고바

닥상태로돌아오는비방사전이과정이지배적이기때문

이다. 비방사전이과정은결정격자내의형광이온에너

지준위의구조적요인과형광이온주변의환경에절대

적으로의존한다. 기본적으로형광중심이온은높은방

사전이율을가져야하지만형광효율을결정하는요인은

매우다양하게존재한다. 

2.2. 방사 및 비방사 전이
2)

형광체자신의의무는주어진조건에서고효율의형광

을방출하는것이다. 그러기위하여비방사전이에의한

손실을최소화해야한다 (Fig. 4a 참조). Fig. 4b는들뜬

상태의준위가포논(양자화된격자진동에너지)을흡수

하여바닥상태준위와연결된곳까지올라간후연속적

으로격자진동자에게에너지를주면서바닥상태로되돌

아가는경우이다. 이지점까지올라가는데필요한에너

지를열활성에너지 (ΔE) 라하고결정장의영향과모체

의격자진동에너지가결합되어나타난다. 이경우는희

토류이온의 4f-5d 전이나전이금속이온의 3d-3d 전이

에서주로일어나는데모체의결정장에의한 d 준위의

위치가큰영향을미친다. Fig. 4c는활성이온의들뜬준

위가모체의전도대부근에있는경우인데열적들뜸에

Fig. 2. 단순 양자상태에서 입사광자, 여기, 방출 모형. YAG:Ce
3+
과

Y2O3:Eu
3+
의 수명시간, 방사 전이율을 우측에 표시.

Fig. 3. YAG:Ce
3+
과 Y2O3:Eu

3+
의 들뜸, 이완, 방출 모형.
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의해쉽게전도대를통해 (광자를방출하지않고) 바닥상

태로돌아오는경우이다. 예를들어 YAG:Ce
3+
과동일

한가닛구조를가진 Gd3Ga5O12:Ce
3+

(GGG:Ce
3+

)에서는

Ce
3+
이온이들뜬상태에서단한개의광자도방출할수

없는데이는모체 GGG의전도대가 Ce
3+
의 d 준위부근

에있기때문이다. 활성이온을모체에많이도핑하면광

자를방출할수있는더많은기회를가지게되지만농도

의한계가있다. 농도가증가하면활성이온사이의거리

가가까워지고방출하는광자를이웃하는활성이온이

흡수하여광방출확률을떨어뜨릴뿐만아니라결함과

같은소광중심으로에너지가소실될가능성이커지게

된다 (Fig. 4d). 광활성이온으로이용할수있는많은종

류의전이금속이나희토류원소가있으나실제로형광체

로응용되는이온은제한적이다. 이는많은경우 Fig. 4e

와같이에너지준위사이의간격이좁아격자진동으로

쉽게소실되기때문이다. 위의모든조건을만족하더라

도가장중요한사실은불완전한결정격자로생성된결

함이에너지손실의원인이되며의도하지않은불순물

(매우미량일지라도)이에너지손실을유발하기때문이

다 (Fig. 4f). 

위의사실을고려하면들뜬상태에서바닥상태로돌아

오는전이율WTR은다음과같이주어진다. 

이상적으로들뜬이온이완벽하게형광을방출한다면

방사전이인 WRAD 만존재하여최대의방사전이율이되

지만많은종류의비방사전이로인해에너지소실이있

게된다. Fig. 4b의WTA(T)는열적들뜸에의한비방사전

이, WMP(T)는 Fig. 4e의격자이완에의한비방사전이

이다. 온도가증가하면비방사전이율이더커지는데온

도영향은다음식(2)의볼쯔만분포로주어진다. 

격자진동에의한에너지손실은포논 5개에서 6개의

에너지를기준으로일어난다. 일반적인산화물은포논

에너지가 1000 cm
-1
정도인데 Fig. 4b의열활성에너지

ΔE와 Fig. 4e의에너지간격 E가 5000 - 6000 cm
-1
이

상이면비방사전이가잘일어나지않는다. 무엇보다중

요한 요소는 Fig. 4f의 알려지지 않은 형광소실 요인

(Wsink)인데결정결함이나불순물이이에해당한다. Wion-

ion(R)는 이온-이온 상호작용에 의한 에너지 전달 (Fig.

4d)을나타낸다. 이온-이온상호작용은두이온사이거

리의 -6 제곱에비례한다. 즉,

이다. 쌍극자-쌍극자상호작용의경우두이온사이의거

리가 20 Å이내이면효과적으로일어난다. 즉모체에

도핑된이온의수가많아지면두이온사이의거리가 20

Å보다짧아져오히려비방사전이효과가더커진다.

모체의종류에따라다르지만일반적인산화물의경우

활성이온이 1 mol% 첨가되면두이온사이의거리R은

45 Å, 5 mol%는 25 Å, 10 mol%는 20 Å정도라고생

각하면된다. 실험적방사및비방사전이율조사는형광

의수명시간을측정하여분석할수있다. 식 (1)을간단

히표현하면전이율은

(1)

(2)

(3)

Fig. 4. 비방사 전이 모형. 방사 및 비방사 전이 (a), 희토류 이온의
4f-5d 전이 또는 전이금속의 3d-3d 전이 (b), 모체 전도대
로의 에너지 전달 (c), 이온-이온 사이의 에너지 전달 (d),
다중 포논 방출에 의한 이완 (e), 및 알려지지 않은 소광중
심으로의 에너지 전달 (f).
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이되고수명시간으로표현하면다음식과같이된다.

방출형광의세기는총전이율에대한방사전이율의비이

므로전이율과수명시간으로나타내면

와같이된다. Fig. 4b의열활성에의한형광소멸만을

고려하면형광세기의온도의존성과수명시간의온도의

존성은다음식으로주어진다. 

여기서 I(0), τ(0) 는 0 K에서의값이다. 열활성에너지

ΔE를구할때상온에서의값인 I(상온), τ(상온)을이용

하여계산하는실수를범하지말아야한다. 열활성에너

지는몇개의포논이관여하여야열적에너지소멸이일

어나는가하는기준이되며온도가높아지면포논의밀

도가증가하여쉽게열활성이일어난다. 모체의격자진

동에너지가작으면더많은포논 (6개이상)이관여하여

야열적에너지소실이일어난다. 예를들어불소화합물

은약 300 cm
-1
의포논에너지를가져열적손실이적은

물질이지만안정성이떨어지는등여러단점이있다.

3. 형광체의 분광학 실험 결과

LED 형광체는 LED 구동온도 (> 100℃)에서의형광

특성분석이필수적이다. YAG:Ce
3+
의형광세기는 100℃

부근에서상온의 70% 정도이다. 모체의종류에따라상

온값의 10%도되지않는경우도있으며높은온도에서

거의 효율이 변하지 않는 경우도 있다. 예를 들어

LuAG:Ce
3+
은온도가증가하여도상온의형광세기와큰

차이가없는것을확인하였다 (Fig. 5).
3)
이와같이온도의

존성에대한분석은LED 형광체에서특히중요한일이다. 

형광체의모체로서인산염ABPO4 (A
+
=알칼리금속이

온, B
2+

=알칼리토류이온)에대하여특성을조사하였다.

ABPO4는 A 및 B 이온의이온반경에따라다양한구조

를가진물질군으로구분된다. 본연구에서는A=Li, Na,

K 와 B=Mg, Ca, Sr, Ba, Cs의 여러 조합의 ABPO4에

대하여연구를수행하였는데 NaCaPO4:Mn
2+
의경우 Mn

의농도에따라 Mn
2+
의방출밴드와수명시간이통상적

인변화와다른행동을보이는것을확인하였다 (Fig. 6).
4)

이러한현상은적색영역에서색조절에이용될수있음

을보였으며두이온사이의교환상호작용과광자재흡

수로설명할수있었다.

NaCaPO4:Eu
2+
에서Eu

2+
형광은매우우수한열적안정

성을보였으며백색 LED 형광체로서가능성을확인하

였다.
5)

ABPO4 화합물중에서 LiMgPO4는 Li 및 Mg 이

온이알칼리금속과알칼리토류금속중에서이온반경

이가장작은조합이다. 이물질에서Eu
2+
이온은Mg

2+
자

리에들어가는것이확인되었으며인산염물질에서는지

금까지보고되지않았던 Eu
2+

4f
7
(

6
P7/2) - 4f

7
(

8
S7/2) 전이

에의한선스펙트럼 (Fig. 7)을관찰하였다. 이는LiMgPO4

에도핑된 Eu
2+
는팔면체 MgO6에들어가매우약한결

정장영향아래에있는것을의미한다.
6)

NaMgPO4에서도

Fig. 5. LuAG:Ce
3+

형광체의 여기 및 방출 스펙트럼 (a), 온도 증
가에 따른 형광세기 변화 (b).

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)



4f
7
(

6
P7/2) → 4f

7
(

8
S7/2) 전이에의한선스펙트럼이관찰되

었으나 LiMgPO4와에비해그강도가크게약하였다.
7)

Eu
3+
이온은 LiMgPO4에두개의양이온 Li 및 Mg 자리

에들어가는것을사이트선택레이저분광학으로확인

하였다.
8)

KCaPO4:Eu
2+
에서 Eu

2+
형광의특이한온도의

존성을관찰하였다. 온도증가에의해 Eu
2+
방출밴드는

일반적으로알려진것과는달리적색편이현상을보이지

않고청색편이현상을보였다. 이러한특이현상은 Eu
2+

가KCaPO4에서두개의서로다른사이트에존재하고온

도가증가함에따라열적들뜸에의해낮은에너지상태

의 Eu
2+
에서높은에너지상태의 Eu

2+
로열적활성화가

일어나는것으로분석되었다.
9)

그외에 KMgPO4에서온도에따른 Eu
2+
형광의수명

시간의비정상적상승
10)

, 알칼리금속중이온반경이가

장큰 Cs를포함한 CsMgPO4에서 Eu
2+
형광의매우큰

스토크스이동
11)
을관찰하였다. 결과들은결정구조, 에

너지준위, 이온-이온상호작용등으로설명할수있었다.

근자외선 LED 여기에의해 LiCaPO4:Eu
2+
에서고효율

의청색형광을얻었으며 LED 형광체로서응용가능성

을확인하였고,
12)

NaBaPO4:Eu
2+
는뛰어난열적안정성

을보였다.
13,14)

Ba과 Sr이포함된 ABPO4:Eu
2+
는형광방출에있어서

매우특이한형광밴드이동, 선폭변화, 열적소광을보

이고높은양자효율의형광을방출하였다. LiBaPO4:Eu
2+

는330 nm 여기에의해58% 가넘는내부양자효율과열

적안정성을보였다. 이와같은결과는 LiBaPO4 결정에

서터널구조에존재하는 Ba
2+
이온자리를 Eu

2+
가차지

하며약한이온-격자상호작용이중요한원인이라는것

을밝혔다.
15)

3가 Eu 이온을시간분해스펙트럼으로확

인하였고 (Fig. 8) 3가 Eu의제거로양자효율이더증가

할수있다는사실을알수있었다. NaSrPO4:Eu
3+
에서

매우넓은비균질선폭의형광을관찰하였는데 (Fig. 9)
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Fig. 6. NaCaPO4:Mn
2+
의 흡수 및 방출 스펙트럼 (a), 19 K와 300

K에서의 Mn 농도에 따른 방출스펙트럼 변화 (b,c) 및 형광
의 수명시간 (d).

Fig. 7. LiMgPO4:Eu
2+

의 온도에 따른 형광스펙트럼과 Eu
2+

이온의
에너지 준위도. 4f

7
(
6
P7/2) - 4f

7
(
8
S7/2) 전이에 의한 선스펙트

럼과 영포논선을 표시.

In
te

ns
ity

 (
a.

 u
.)

Wavelength (nm)



KBaPO4:Eu
3+
와확연히비교됨을알수있었다.

16)
이와같

은결과는 NaSrPO4 결정의무질서구조에기인하는것

을확인하였다. NaSrPO4는Na와Sr이지그재그구조에서

통계적으로무질서하게자리하기때문이다.

활성이온으로도핑된희토류이온의형광은자신이존

재하는국지적환경에절대적으로의존한다. 그러므로

도핑된희토류이온이격자의어느자리를차지하는지에

대한정보는매우중요한사항이다. 본연구에서는사이

트선택분광학으로이러한특성을조사하였다. Fig. 10과

같이 Ca9R(PO4)7 (R=Al, Lu)에서 3가희토류이온이차

지하는자리는구성성분에따라큰차이가날수있으며

경우에따라희토류이온이차지하는새로운사이트가

형성됨을알수있었다.
17-20)

Calcium ferrite 구조를가진

BaY2O4는두개의 Y
3+
사이트가존재하나희토류이온

은 3개의사이트를차지한다는사실을발견하였다.
18)

이

사실은3가이온을첨가한calcium ferrite 구조물질의자기

적특성연구에매우중요한정보가되고있다. 

일반적으로호스트물질에활성제나증감제를첨가하

는경우첨가이온의농도가증가하여한계점에이르면

호스트자체의결정상을유지하지못한다. 그러나첨가

이온이들어가는호스트의양이온이화학적물리적특성

이유사한경우첨가이온의농도가 0에서 100%까지변

하여도혼합물이단일상고용성격자를형성할수있다.

이러한경우활성제역할을하는호스트의양이온과첨

가활성이온이독특한분광학특성을나타내기도한다.

본연구에서는 K2Y1-xEuxZr(PO4)2 (x=0~1)과 Na2CaMg1-

xMnx(PO4)2 (x=0~1)에대한연구에서매우흥미있는연

구결과를얻었다. K2Y1-xEuxZr(PO4)2 는금속-산소 (Zr
4+

-

O
2-
) 전하전달전이에의한강한청색형광을방출하였고

양자효율이 26 %에이르렀다. 이는Zr
4+
이온이 d

10
전자

배치를하고있고 ZrO6 팔면체구조와관련이있다는사

실을규명하였다. 이와더불어 Eu
3+
농도가증가할수록

Zr
4+
청색형광을위한흡수단면적이 Eu

3+
흡수단면적

으로이동한다는사실을밝혔으며 Eu
3+
의적색형광의

조절로백색형광방출을구현하였다 (Fig. 11).
21)
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Fig. 9. KBaPO4:Eu
3+
와 NaSrPO4:Eu

3+
형광체의형광방출스펙트럼.

Fig. 10. Ca9R(PO4)7 (R=Al, Lu)에서 7F0-5D0 여기스펙트럼.

Fig. 8. LiBaPO4:Eu
2+,3+

의 방출 스펙트럼 및 수명시간.



유사한경우를시험하기위하여SrMg2(PO4)2에Zr
4+
와

Eu
3+
를 이중으로 도핑하여 형광특성을 조사하였으며

Zr
4+

trap에의한긴시간 (400 s)의인광을발견하는성

과를얻을수있었다.
22)

Na2CaMg1-xMnx(PO4)2 는 Mn의

농도가증가할수록 monoclinic α상에서 tetragonal β상

으로단일상을유지하면서이동하였다.
23)

이과정에서형

광스펙트럼의변화가매우크게일어나적색형광의조

절이매우용이함을알수있었다. 스펙트럼과함께형광

의시간거동을분석하여결정구조와에너지확산의관

계를규명하였다. 

고효율이면서물리화학적안정성이좋은응용가능

한새로운물질을찾는것이형광체연구의궁극적목표

이다. 본연구에서도몇가지새로운 RGB 형광체를보

고하였다. Ca2RF4PO4:Eu
3+

(R=Gd, Y)는양자효율이높

고농도소광이우수하며열적안정상이뛰어난적색형

광체로서지금까지알려진형광체와비교하여응용가능

성이매우높은것으로확인되었다.
24)

실험실에서합성한

Ca2GdF4PO4:Eu
3+
는64 %, Ca2YF4PO4:Eu

3+
는48 %의양

자효율을얻었다. 일반적으로이와같은경우합성방법

을개선하고불순물을제거하면상용화가가능한한계까

지 양자효율을 증가시킬 수 있을 것으로 생각된다.

Eu3BWO9의경우근자외선으로여기한적색형광의효

율은상용화되고있는 Y2O2S:Eu
3+
보다더우수하였으

며이는 Eu
3+
이온의격자내사이트분포에기인한다는

사실을밝혔다.
25)

Ca9LiGd2/3(PO4)7:Eu
3+
는진공자외선

영역에강한흡수밴드를확인하였다. 

4. 맺음말

형광체연구를위한형광원리와방사및비방사전이

과정을살펴보았으며분광학실험결과를소개하였다.

특성이뛰어나면서아직알려지지않는새로운형광체를

발견하는것은형광체를연구하는과학자들에게는궁극

적인목표이다. LED 용형광체로서높은효율, 열및광

학적안정성, 우수한색순도를가진형광체는나름의이

유가있다. 다양한물질에대한분광학적연구결과는좋

은특성의형광체를찾는지름길일뿐만아니라물질과

빛과물질과의상호작용에대한본성을이해하는일이다.

형광방출원리를이해하는것은새로운형광체재료자

체를찾는것과함께매우중요한일이라사료된다. 
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