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Abstract: The effects of Eu3+ doping on the structural, morphological, and optical properties of MgMoO4:Dy3+,Eu3+ 

phosphors prepared by solid-state reaction technique were investigated. XRD patterns exhibited that all the 
synthesized phosphors showed a monoclinic system with a dominant (220) diffraction peak, irrespective of the 
content of Eu3+ ions. The surface morphology of MgMoO4:Dy3+,Eu3+ phosphors was studied using scanning electron 
microscopy and the grains showed a tendency to agglomerate as the content of Eu3+ ions increased. The excitation 
spectra of the phosphor powders were composed of a strong charge transfer band centered at 294 nm in the range 
of 230~340 nm and two intense peaks at 354 and 389 nm, respectively, arising from the 6H15/2→6P7/2 and 6H15/2→
4M21/2 transitions of Dy3+ ions. The emission spectra of the Mg0.85MoO4:10 mol% Dy3+ phosphors without 
incorporating Eu3+ ions revealed a strong yellow band centered at 573 nm resulting from the 4F9/2→6H13/2 transition 
of Dy3+. As the content of Eu3+ was increased, the intensity of the yellow emission was gradually decreased, while 
that of red emission band located at 614 nm began to appear, approached a maximum value at 10 mol%, and then 
decreased at 15 mol% of Eu3+. These results indicated that white light emission could be achieved by controlling 
the contents of the Dy3+ and Eu3+ ions incorporated into the MgMoO4 host crystal. 
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1. 서 론

최근에 희토류 이온이 도핑된 몰리브덴산염 형광체는 
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높은 양자 효율과 열적 안정성, 친환경 특성 때문에 
상당한 관심을 받고 있다 [1,2]. 특히, 마그네슘 몰리브
덴산염(MgMoO4)은 우수한 화학 및 열적 안정성, 자외
선 영역에서 강한 흡수성을 나타내기 때문에 형광체, 
촉매, 섬광 소재, 마이크로파 소자, 디스플레이와 광전
자 소자를 제작하기 위한 희토류 이온을 도핑하기에 
적합한 모체 물질로 응용되고 있다 [3].

희토류 이온이 도핑된 형광체의 발광 파장은 모체 



전기전자재료학회논문지, 제29권 제3호 pp. 186-191, 2016년 3월: 김정대 등 187

격자에서 에너지를 전달 받는 활성제 이온의 종류에 
따라 달라지며, 결정 입자의 크기에는 무관하지만 구형
과 같은 결정 입자의 형태는 높은 충전 밀도와 낮은 
빛 산란으로 인하여 발광 세기를 향상시키는 것으로 
보고되고 있다 [4]. 형광체의 발광 파장 제어는 모체 
결정에 두 종류의 활성제 이온을 동시 도핑 함으로써 
달성할 수 있으며, 최근에 백색 발광 소재를 제조하기 
위하여 열적으로 안정한 모체 결정에 적색과 황색을 
발광하는 활성제 이온을 동시 도핑하는 방법에 많은 
노력이 집중되고 있다. 백색 발광 소재는 고체 레이저, 
조명, 디스플레이, 센서와 같은 다양한 영역에 응용할 
수 있는 장점이 있다. 주황-적색 (orange-reddish) 계통 
발광 물질로는 희토류 물질인 Eu3+ 이온의 5D0→7F2 

전이에 의한 강한 주황-적색 (~619 nm) 발광과  
Sm3+ 이온의 4G5/2→6H9/2 전이에 의한 강한 적색 
(~645 nm) 발광이 좋은 후보이며, 청색-황색 계통 발
광으로는 Dy3+ 이온의 4F9/2→6H13/2 전이에 의한 강한 
황색 (~577 nm) 발광이 우수한 발광 물질로 알려져 
있다 [5-7]. 최근 연구자들은 발광 파장의 제어와 백색 
발광을 실현하기 위하여 단일 모체 결정에 두 종류의 
활성제 이온을 도핑하는 연구에 집중하고 있다.

Atabaev 등 [8]은 Eu3+와 Tb3+ 이온이 동시 도핑된 
Y2O3:Eu3+,Tb3+ 형광체 분말에서 Tb3+와 Eu3+의 비 
(ratio)와 여기 파장을 변화시켜 발광 파장을 적색에서 
녹색 영역으로 이동시켰다. Cai 등 [9]은 용해 억제법 
(melt quenching method)으로 형성한 Dy3+와 Eu3+ 

가 동시 도핑된 알루미늄 붕산염 칼슘 유리 (Ca0.947 

AlB:Dy3+,Eu3+)에서 여기 파장을 변화시켜 발광 파장을 
제어하였다. 파장 365, 388, 453 nm으로 형광체를 여
기 시켰을 때 백색광을 얻었고, 394와 465 nm로 여기 
시켜 적주황색(reddish orange) 빛을 방출하였다. 

Joshi와 Dhondiyal [10]은 Eu3+와 Tm3+ 이온을 
동시 도핑하여 인산아연 유리 (zinc phosphate glass) 
를 제조하였고, Tm3+ 이온의 농도가 증가함에 따라 
Eu3+ 이온에 의한 발광 세기가 감소함을 관측하였으
며, 이 현상은 Eu3+에서 Tm3+ 이온으로 비복사성 (non- 
radiative) 에너지 전달에 의해서 발생한다고 보고하
였다.

본 연구에서는 Dy3+와 Eu3+ 이온의 농도 변화에 따
른 MgMoO4:Dy3+,Eu3+ 형광체 분말을 합성하여 결정 
구조, 표면과 발광 특성을 조사하였다. 특히, Eu3+ 이
온의 몰 비 변화가 MgMoO4:Dy3+,Eu3+ 형광체의 흡광
과 발광 파장 및 세기에 미치는 효과를 체계적으로 조
사하였다.

2. 실험 방법

MgMoO4:Dy3+,Eu3+ 형광체 분말은 초기 물질 MgO 
(순도: 99.9%), MoO3 (99.5%), Eu2O3 (99.95%)와 
Dy2O3 (99.9%)를 화학양론적으로 준비하여 합성하였으
며, 활성제 이온인 Dy3+의 몰 비는 10 mol%로 고정하
였다. Eu3+ 이온의 몰 비(x)는 각각 0, 0.5, 1, 5, 10, 
15 mol%로 변화시켰으며, 화학 반응식은 식 (1)과 같다.

(0.85-1.5x)MgO+MoO3+0.05Dy2O3+0.5xEu2O3 
           → Mg0.85-1.5xMoO4:0.1Dy,xEu       (1)  

            
정밀 저울을 사용하여 초기 물질의 정량을 측정하여 

플라스틱 병에 넣고 10시간 동안 볼밀(ball-mill)과 60 
℃에서 10시간 동안 건조한 후에, 아게이트 막자사발
로 건조한 시료를 갈아서 80 m의 체로 걸러내고 도
가니에 담아 알루미나 튜브에 넣어 400℃에서 3시간 
동안 하소 공정과 900℃에서 5시간 동안 소결하여 합
성하였다.

형광체 분말의 결정 구조는 X-선 회절법 (X-ray 
diffraction: XRD, Ultima IV, Rigaku)을 사용하여 회
절각 20~70o 영역에서 분당 4o의 스캔 속도로 측정하
였고, 표면의 미세 형상은 주사전자현미경 (SEM, COXEM 
-200)으로 촬영하였다. 흡광과 발광 특성은 상온에서 
형광광도계 (FS-2, Scinco)를 사용하여 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

그림 1은 Dy3+ 이온의 몰 비를 10 mol%로 고정하
고, Eu3+ 이온의 몰 비를 0, 0.5, 1, 5, 10, 15  mol%
로 변화시켜 합성한 MgMoO4:Dy3+,Eu3+ 형광체 시료를 
XRD로 측정한 것이다. Eu3+ 이온의 몰 비에 관계없이 
모든 형광체 분말의 주 회절 피크는 26.36o에서 발생
하였다. 주 피크 이외에도 상대적으로 약한 회절 세기
를 갖는 23.26o, 28.28o, 32.00o, 33.64o, 47.10o, 
52.14o에 중심을 갖는 회절 피크들이 관측되었다. 전자
의 주피크는 면에서 발생하였으며, 후자는 (021), 
, , , , 면에서 발생한 회
절 피크들이다. 

이 결과로부터 MgMoO4:Dy3+,Eu3+ 형광체는 ICDD #01- 
072-2153과 일치하는 단사정계 (monoclinic system)
의 결정 구조임을 확인하였다. 두 활성제 이온의 회절 
피크는 검출되지 않았으며, 이것은 활성제 이온이 MgMoO4
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Fig. 1. XRD patterns of MgMoO4:Dy3+,Eu3+ phosphors doped 
with different contents of Eu3+.

Fig. 2. SEM surface images of the Mg0.85-1.5xMoO4:10 mol% 
Dy3+,xEu3+ phosphors doped with (a) x=0, (b) 0.5, (c) 1, (d) 5, 
(e) 10, and (f) 15 mol%.

Fig. 3. Excitation spectra of MgMoO4:Dy3+,Eu3+ phosphors 
synthesized with different contents of Eu3+.

결정 구조에 영향을 미치지 않음을 나타낸다. Eu3+ 이
온의 몰 비가 1 mol%일 때 주 회절 피크 면의 
세기는 최대이었으며, 반치폭 (full width at half 
maximum)의 크기는 최소였다.

그림 2는 MgMoO4:Dy3+,Eu3+ 형광체 분말의 미세 
표면 형상을 SEM으로 촬영한 것을 나타낸 것이다. 그
림 2(a)에서 보듯이, Mg0.85MoO4:10 mol% Dy3+ 형광
체의 경우에 평균 크기 660 nm인 직사면체 형태의 결
정 입자들이 서로 엉켜 뭉쳐 있음을 관측할 수 있다. 
Eu3+ 이온의 몰 비가 점점 증가함에 따라 결정 입자의 
모서리는 둥글게 깎이면서 불규칙한 비대칭의 입자들
이 서로 큰 덩어리를 형성하면서 크기가 증가하는 추
세를 보였다. Eu3+ 이온의 몰 비가 15 mol%일 때 평
균 결정 입자의 크기는 1.4 m였다.

그림 3은 Dy3+ 이온의 몰 비를 10 mol%로 고정하
고 Eu3+ 이온의 몰 비를 변화시키면서 합성한 
MgMoO4:Dy3+,Eu3+ 형광체 분말 시료를 발광 파장 
573 nm로 제어한 흡광 (absorption) 스펙트럼의 결과
를 나타낸 것이다. Eu3+ 이온의 몰 비가 0 mol%인 
Mg0.85MoO4: 10 mol% Dy3+ 형광체 분말의 경우에 
294 nm를 정점으로 하여 230–340 nm 파장 영역에 
걸쳐서 넓게 분포하는 Dy3+–O2- 이온들 사이에 발생하
는 전하 전달 밴드 (charge transfer band; CTB)와 
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Fig. 4. Photoluminescence spectra of MgMoO4:Dy3+,Eu3+ 
phosphors synthesized with different contents of Eu3+.

340~420 nm 영역에 나타나는, 특히 354 nm와 389 
nm에 피크를 갖는 두 개의 흡광 신호로 구성되었다. 
여기서 두 개의 흡광 스펙트럼의 파장은 Dy3+ 이온의 
6H15/2→6P7/2와 6H15/2→4M21/2 전이에 의하여 각각 발
생한 흡광 신호들이다 [11]. 세 흡광 신호 중에서 CTB 
신호의 흡광 세기가 제일 강한 신호였다. Eu3+ 이온의 
몰 비가 증가함에 따라 CTB의 흡광 세기는 감소하는 
경향을 보였고, 389 nm의 흡광 스펙트럼의 세기는 급
속히 증가하여 최대 흡광 세기를 나타내었다.

그림 4는 파장 294 nm로 여기 시켰을 때 Eu3+ 

이온의 몰 비를 변화시키면서 합성한 MgMoO4: Dy3+, 
Eu3+ 형광체 분말에서 관측된 발광 (photoluminescence) 
스펙트럼을 나타낸 것이다. Eu3+ 이온이 도핑되지 
않은 Mg0.85MoO4:10mol% Dy3+ 형광체 분말의 경우에 
발광 스펙트럼은 573 nm에 피크를 갖는 Dy3+ 이온의 
4F9/2→6H13/2 전이에 의한 황색 주 발광 신호, 발광 
세기가 약한 4F9/2→6H15/2 전이에 의한 467 nm의 
청색 신호와 4F9/2→6H11/2 전이에 의한 미약한 661 
nm의 적색 발광 신호가 관측되었다 [12]. 여기서 
4F9/2→6H13/2 (573 nm) 전이는 선택 규칙 (selection 
rule) ⲆJ=2를 만족하는 전기 쌍극자 전이 (electric 
dipole transition) 이고, 4F9/2→6H15/2 (467 nm) 
전이는 ⲆJ=3을 충족하는 자기 쌍극자 전이 (magnetic 

Fig. 5. Intensity of the emission wavelengths as a function of 
the content of Eu3+.

dipole transition) 이다 [13]. 전자의 경우에, 모체 
격자 내에 위치하는 활성제 이온은 반전 대칭 
(inversion symmetry)이 아닌 국소 자리 (local 
site)에 위치하고, 후자의 경우에 활성제 이온은 반전 
대칭을 갖는 자리에 위치하는 것으로 알려져 있다 
[14]. 본 연구에 경우에, 4F9/2→6H13/2 전이에 의한 573 
nm에 피크를 갖는 황색 발광 스펙트럼의 세기가 
4F9/2→6H15/2 전이에 의한 467 nm의 청색 발광 
스펙트럼의 세기보다 약 1.2배 크기 때문에, MgMoO4 

모체 격자 내에 위치하는 활성제 이온 Dy3+는 반전 
대칭이 아닌 자리에 위치한다.

그림 5는 Eu3+ 이온의 몰 비 변화에 따른 주요 발광 
파장의 세기 변화를 나타낸 것이다. Eu3+ 이온의 
함량이 0.5와 1 mol% 일 때, Dy3+ 이온의 전이에 
의한 세 종류의 발광 신호 이외에도, Eu3+ 이온에 
의한 발광 스펙트럼이 나타나기 시작하였다. 특히, 
Eu3+ 이온의 5D0→7F2 전이에 의한 614 nm에 강한 
피크를 갖는 주황-적색 (orange-reddish) 발광 
스펙트럼과 함께, 상대적으로 발광 세기가 약한 Eu3+ 

이온의 5D0→7F4 전이에 의한 699 nm에 피크를 갖는 
적색 발광 신호가 나타났다 [15]. Eu3+ 이온의 몰 비가 
5 mol%에서 10 mol%로 증가함에 따라, Dy3+ 이온에 
의한 발광 스펙트럼들의 세기는 현저히 감소하였으며, 
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Fig. 6. CIE chromaticity coordinates of the emissions generated 
from MgMoO4:Dy3+,Eu3+ phosphors synthesized with different 
contents of Eu3+.

Eu3+ 이온의 5D0→7F1 전이에 의한 590 nm에 피크를 
갖는 주황색 발광 신호가 나타나기 시작하였다. Eu3+ 

이온의 농도가 10 mol% 일 때, Eu3+ 이온에 의해 
발생하는 모든 발광 스펙트럼의 세기는 최대를 
나타내었고, Eu3+ 이온의 농도가 15 mol%로 증가함에 
따라 모든 발광 스펙트럼의 세기는 감소하였다. 이 
현상은 활성제 Eu3+ 이온의 농도가 임계값 이상으로 
도핑 되면 모체 격자 MgMoO4 내에 위치하는 Eu3+ 

이온들 사이의 거리가 가까워져서 Eu3+ 이온들이 서로 
뭉침으로 인해 발광 세기가 감소하는 농도 소광 
(concentration quenching) 현상으로 해석할 수 있다 
[16]. 이때 농도 소광 현상이 발생하는 Eu3+ 이온들 
사이의 임계 거리 (critical distance)는 Blasse의 식 
[17],  을 사용하여 결정할 수 있다. 
여기서 는 단위 셀의 체적, 는 Eu3+ 이온의 임계 
농도, 은 단위 셀당 양이온의 수를 나타낸다. 본 
실험의 경우에, 모체 결정 MgMoO4의 체적과 단위 
셀당 양이온의 수는 각각 Å, 이고, 
농도 소광이 발생하기 시작하는 Eu3+ 이온의 임계 
농도는 10 mol% 이므로, 계산한 임계 거리의 값은 
Rc=1.15 nm 이었다.

그림 6은 파장 294 nm로 여기 시켰을 때 Eu3+ 이
온의 몰 비 변화에 따른 CIE (commission inter- 
nationale de I’Eclairage) 1931 색 좌표 (x, y)를 나

타낸 것이다. 숫자 1, 2, 3, 4, 5, 6은 Eu3+ 이온의 몰 
비가 각각 0, 0.5, 1, 5, 10, 15 mol%일 때 CIE 색 
좌표를 표시한 것이다. Eu3+ 이온이 도핑되지 않은 
Mg0.85MoO4:10 mol% Dy3+ 형광체 분말의 색 좌표는 
(0.301, 0.357)으로써 차가운 백색 (cold white) 발광
을 나타냈으나, Eu3+ 이온의 몰 비가 0.5와 1 mol%일 
때 색 좌표는 (0.331, 0.369)와 (0.355, 0.363)을 갖는 
중성 백색 (neutral white)에 근접하였다. Eu3+ 이온의 
몰 비가 5, 10, 15 mol%로 증가함에 따라 색 좌표는 
각각 (0.414, 0.360), (0.501, 0.349), (0.469, 0.352)을 
갖는 따뜻한 백색 (warm white)으로 이동함을 관측하
였다.

4. 결 론

고상반응법을 사용하여 Dy3+ 이온의 몰 비를 10 
mol%에 고정하고, Eu3+ 이온의 몰 비를 변화시켜 
MgMoO4:Dy3+,Eu3+ 형광체 분말을 합성하였다. XRD 
측정 결과, Eu3+ 이온의 몰 비에 관계없이 모든 형광
체 분말의 결정 구조는 단사정계이었다. Eu3+ 이온의 
몰 비가 점점 증가함에 따라 불규칙한 비대칭의 결정 
입자들이 서로 큰 덩어리를 형성하면서 크기가 증가하
는 추세를 나타내었다. 

MgMoO4:Dy3+,Eu3+ 형광체의 흡광 스펙트럼은 294 
nm에 정점을 갖고 230~340 nm 영역에 걸쳐서 넓게 
분포하는 전하 전달 밴드와 340~420 nm 영역에 나타
나는 두 개의 흡광 신호로 구성되었다. 형광체의 발광 
스펙트럼은 Dy3+ 이온에 의한 황색 주 발광 스펙트럼
과 Eu3+ 이온에 의한 발광 신호가 동시에 검출되었다. 
Eu3+ 이온의 몰 비가 점점 증가함에 따라 Dy3+ 이온에 
의한 573 nm의 황색 발광 신호의 세기는 현저히 감소
하였으나, Eu3+이온에 의한 614 nm의 적색 발광 신호
의 세기는 급격히 증가하여 Eu3+ 이온의 몰 비가 10 
mol% 일 때 최대를 나타내었으나 15 mol%에서는 농
도 소광 현상에 의하여 감소하였다. 활성제 Dy3+와 
Eu3+ 이온의 몰 비를 조절함으로써 백색광을 구현할 
수 있음을 제안한다.
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