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Abstract

La2W3O12:Eu3+ phosphors were prepared by solid state reaction method. The crystal structure was 
characterized by XRD pattern and ICSD card (78180). Luminescence properties of La2W3O12:Eu3+ are 
investigated by optical and laser-excitation spectroscopy in which emission and excitation spectra and 
time-resolved spectra are measured. The 1 mol % Eu3+-doped La2W3O12 phosphor exhibits broad excitation 
band peaking at 286 nm due to the ligand-to-metal charge transfer transition. The excitation lines due to the 
7F0 → 5D4,5D4,5L6,5G4,5D3,5D2 transitions of Eu3+ are observed in the wavelength region 350-500 ㎚. The strong 
line emission is observed at 618 nm corresponding to the due to the 5D0 → 7F2 transition. The lifetime of 618 
nm emission decreases with increasing temperature as 7 K (114 µs), 100 K (94 µs), 200 K (10 µs) and 300 
K (0.5 µs).
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요 약

본 연구는 고상법으로 형광체를 합성하였다. 모체 물질은 La2W3O12에 활성제로 Eu3+이온을 첨가하여 활성제 조성
변화에 따른 XRD 분석과 여기 및 방출 스펙트럼 및 온도에 따른 형광 스펙트럼 분석과 수명시간을 측정하였다.
La2W3O12:Eu3+의 1 mol%의 XRD 스펙트럼은 ICSD 카드 (78180)에 보고된 데이터 스펙트럼과 비교하였을 때 XRD 스
펙트럼이 잘 일치함을 확인 하였다. La2W3O12형광체에 활성제로 Eu3+이온 1 mol%를 첨가한 여기 스펙트럼에서는 286 
nm 근처에서 286 nm 넓은 전하전달밴드가 관찰된다. 이 전하전달밴드는 WO4그룹과 Eu3+이온의 전하 전달 밴드이며
O2--W6+,O2--Eu3+의 ligand-to-metal 전하 전달 흡수가 이루어진다. 350〜500 nm 영역에서는 Eu3+의 f-f 전이에
의한 피크가 나타났다. 여기 스펙트럼에서 Eu3+의 7F0 → 5D4,5D4,5L6,5G4,5D3,5D2전이에 해당한다. 방출 스펙트럼은 280, 
395 nm로 각각 여기한 결과 Eu3+이온의 5D0 → 7F2(618nm)에서 강한 피크가 보였다. 희토류 이온이 도핑 되지 않은
La2W3O12형광체를 266 nm로 여기하여 온도에 변화 따른 방출 스펙트럼은 저온에서 상온으로 갈수록 형광의 세기가
약하게 나타났다. 온도에 따른 수명시간은 7 K(114 µs), 100 K(94 µs), 200 K(10 µs), 300 K(0.5 µs)로 나타났다.
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Ⅰ. INTRODUCTION
오늘날 형광체는 방사선 검출기와 조명 및 디스플

레이 등 다양한 곳에 응용된다. 이러한 형광체의 수요
증가는 국내외에서 연구 증가 요인으로 작용하고 있

으며, 최근 LED(Light Emitting Diode)에 관한 연구가
활발하게 진행되고 있는 이유이기도 하다. 일반적으로
형광체는 외부에너지를 흡수하여 가시광의 빛을 방출

하는 물질을 말하며 모체와 첨가된 활성제로 구성된

다. 또한 활성제에 따라 방출과정의 에너지 준위를 결
정하고 방출 색과 발광효율을 결정한다. 이러한 활성
제로의 에너지 전달은 발광 스펙트럼을 변화시키고

새로운 형광체의 개발과 효율을 증가시키는데 이용된

다. 일반적으로 모체 물질 스스로 발광하는 경우도 있
지만 대부분 첨가된 활성제에 의해 이루어지고 [1],[2], 
희토류 원소는 원자번호 57번부터 71번까지의 15개 란
탄족 원소들과 전이 금속인 21번 스칸튬(Sc), 39번 이
트륨(Y)을 포함한 17개의 원소들을 총칭하여 말한다[3]. 
첨가된 활성제가 희토류 3가 이온이면 형광물질 내에
서 형광 중심이 개선된다[4]. 

본 연구에 사용된 텅스테이트의 광학 및 발광 특성

은 오랫동안 연구 되었다. 이러한 CaWO4, MgWO4, 
ZnWO4, CdWO4, PbWO4 등의 형광체는 다양한 분야
에 응용 되고 있다. Tungstate는 결정구조에 따라 두 개
의 그룹으로 나눠지며 회중석(scheelites) 구조인
CaWO4, BaWO4, SrWO4, PbWO4와 철망간중석

(wolframites) 구조인 MgWO4, ZnWO4, CdWO4 등이 있
다. 이러한 회중석 결정구조는 비슷한 결정구조임에도
불구하고 형광 특성은 대체로 다르게 나타난다. 상온
에서 CaWO4는 청색형광과 micro-seconde의 형광감쇄

를 나타내고, PbWO4는 nano-seconde의 청색 형광을 나
타낸다[5]. 

La3+의 이온 반경은 형광체에서 주로 활성제로 사용
되는 Eu3+, Tb3+, Tm3+뿐만 아니라 Dy3+등의 희토류 원
소들과 이온반경이 비슷하기 때문에 La3+자리에 희토
류 활성제 이온들이 쉽게 치환될 수 있다. 희토류계
또는 란탄계 원소들은 주기율표에서 La(Z=57)에서

Lu(Z=71)까지 해당하는 물질로서 4f 전자궤도가 부분
적으로 채워져 있으며 주위의 5S와 5p 궤도의 전자들
에 의해 잘 가려져 있다. 4f 궤도의 전자들은 중요한
역할을 하지 않으며, 희토류 이온들에 의한 발광은 대
부분이 f 준위내의 광학적 전이에 의한 것으로 Tb3+는
4f8, Gd3+는 4f7, Eu3+는 4f7, Ce3+는 4f1에서의 전이에 의
해 발광된다[6],[7].

La2(WO4)3물질은 단사정 구조의 C2/c 공간군에 속
한다[5]. 활성제로 첨가된 Eu3+이온은 5s25p6껍질에 의해
가려져 있고 덜 채워진 4f 전자들에 의하여 에너지의
흡수와 방출이 가능하다[8]. La2O3-WO3의 상평형도에

관한 연구는 Yoshimura[9], Yanoskii[10], Ivanova[11] 등에
의하여 많은 연구가 이루어졌다. La2(WO4)3형광체 연
구는 2003년 Kodaira등이 RE2(WO4)3(RE=La,Gd)를
Pechini 방법으로 합성하여 발광 특성을 연구하였다[12]. 
310∼590 ㎚의 스펙트럼에서 Eu3+이온의 7F0→5LJ(L=D, 
F, HandJ=0-7)전이에 의한 좁은 피크를 나타내었다. 
La2(WO4)3: Eu3+에서 250∼330 ㎚는 O ⟶ W, O ⟶ Eu3+

에 의한 ligand-to-metal charge-transfer(LMCT) 밴드의 결
과라고 생각되고, Eu3+이온으로부터 7F0⟶ 5F2,4와 5H3
전이의 좁은 피크들과 중첩되어 나타나는 것을 확인

하였다. 그리고 Gd2(WO4)3: Eu3+에서는 265 ㎚의 강하
고 넓은 밴드를 나타내었고, 310 ㎚ 근처의 낮은 강도
의 밴드는 O ⟶ W, O ⟶ Eu3+의 전하전달밴드라고 하
였다.

2007년 본 연구와 유사한 연구로 Jinping[13]에 의하
면 Lanthanum 대신에 Yttrium을 모체로 하는

Y6W2O15:Eu3+의 형광 특성을 연구하였다. 이 형광체에
서 Y6W2O15는 사방정계 구조로서 공간군은 Puma이고, 
여기 밴드의 중심은 293 ㎚에 위치하고 이 밴드는 전
하전달밴드로서 3종류의 전하전달 밴드가 있으며, 이
밴드는 O2-→W6+, O2-→Eu3+, O2-→W6+와 O2-→Eu3+의
전하전달밴드라고 설명하였다. 그리고 466 ㎚의 여기
스펙트럼에서 열처리 온도에 따른 5D0→7F2의 612 ㎚
방출스펙트럼에서 열처리 온도가 1,100 ℃에서 방출스
펙트럼이 소멸되는 것을 확인 하였다. 텅스테이트 산
화물에 활성제로 첨가된 Eu3+이온은 +3 또는 +2의 란
탄족 원소로서 +3가 이온의 전자배치는
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1s22s22p63s23p63d104s24p64d10-4f65s25p6이다. 전자배치에서 알
수 있듯이 Eu3+이온은 덜 채워진 4f 전자들로 인해 에
너지 흡수 및 방출이 가능하며, 이 전자들은 완전히
채워진 5s25p6껍질에 의해 둘러싸여 있기 때문에 주위
의 결정장에 비교적 민감하지 않은 것으로 알려져 있

다[1]. 본 연구에서는 현재까지 알려지지 않은 형광체
를 제작하여 Eu3+이온의 전하전달 전이와 방출형광 특
성을 분석하여 결정속에 어떠한 환경에 있는지를 알

아보고자 한다.

Ⅱ. MATERIAL AND METHOD

1. 고상법에 의한 형광체 합성

고상법은 형광체 시료합성에 널리 사용되고 있는

합성법으로 고온에서 합성하는 방법이다. 이 방법으로
합성된 물질은 재현성이 높고 공기 중에서 매우 안정

적이다. 이러한 합성법은 시료를 대량으로 합성이 가
능하고 비용이 적게 들어 경제적이다. 본 연구에서는
형광체 La2W3O12:Eu3+의 합성은 고상법으로 시료를 합
성하였다.

형광체 La2W3O12를 합성하기 위해 시작물질

La2O3(Sigma-Aldrich 99.99%)와 WO3(Kanto 99.0%)를 사
용하였다. 형광체를 합성하기 전에 전 처리로

La2O3(Sigma-Aldrich 99.99%)를 1,000 ℃로 10 시간 동안
하소하여 탄소를 제거 하였다[14]. 시작물질 La2O3와
WO3를 전자저울로 (OHAUS, GA200) 측량하여 옥사발
(아게이트 몰타르)에서 5분 동안 균일하게 혼합, 분쇄
후 알루미나 도가니에 담아 덮개를 덮은 후 전기로(아
전가열 08F-11)에서 가열하여 형광체 합성하였다. 전기
로의 가열조건은 온도 상승률은 300 ℃/h로 유지하여
실온에서 950 ℃까지 온도를 상승시켰다. 시료를 950 
℃의 온도에서 10 시간동안 하소하여 고상법으로 형광
체 La2W3O12를 합성하였다. 이렇게 합성된 La2W3O12형
광체에 활성제로 Eu3+이온 1.0 mol%를 첨가한

La2W3O12: Eu3+최종 형광체를 합성하였다 [Table 1]. 

Consistency Raw material (formula weight (mg))

Eu
3+
mol% La2O3 WO3 Eu2O3

pure 325.81 695.52 0

1.0 mol% 322.55 695.52 3.519

Table 1. Synthesis of La2W3O12:Eu
3+. (Pure and 1.0 mol%)

2. XRD 측정

La2W3O12분말 시료에 Eu3+를 활성제로 첨가하여 결
정상의 변화를 알아보기 위하여, X-선 회절장치

PHILIPS (Netherlands)사의 X’PERT-MPD system을 이용
하여 회절각 10~70 (2 Theta)각도로 조정하여 측정 하
였다. 이때 사용한 X-선의 타겟은 Line Focus 3 ㎾
Cu-Ka X-ray Tube 이었으며 2 Theta 방식으로 측정하
였다. 그리고 시료의 데이터의 결정성을 분석하기 위
해 ICSD 카드와 비교 분석하였다.

3. 여기 및 방출 스펙트럼 측정

본 실험에 사용된 측정 장치는 여기 스펙트럼의 형

광 특성을 측정하기 위하여 Xe-arc 램프를 여기 광원
으로 한 PTI(photon technology international(U.S.A.)를 사
용하였다. 여기 및 방출 스펙트럼 측정은 실온에서 측
정 하였다. 여기 스펙트럼 측정은 먼저 합성된 분말
시료를 측정 장치의 시료 홀더에 넣고 여기 광원의 입

사 각도를 60도로 고정한다. 입사되는 램프 형광이 45
도일 경우 강한 형광 신호를 측정할 수 있으나 램프

형광이 방출형광과 같이 측정된다. 여기 광원의 신호
를 제거하면서 강한 방출형광을 측정할 수 있는 입사

각도는 60도였다. 측정 장치에 외부 빛이 측정되지 않
도록 측정 장치의 덮개를 닫는다. 여기 및 방출 스펙
트럼 측정 시 측정 해상도는 0.25 ㎚를 유지하였고, 장
치의 모든 슬릿 간격은 0.5 ㎜를 유지하였다. 장치내의
PMT의 증폭 전압은 항상 일정하게 유지 하였다. 측정
장치상의 모든 전원을 인가한다. Xe 램프, PMT, 측정
장치 안정화를 위하여 10 분간 대기 한다. 여기 및 방
출 스펙트럼 측정 시 2차 산란선을 피하기 위하여 여
기 광원의 파장에 따라 적당한 필터를 같이 사용하였

다.
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