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Abstract Eu
3+

 and Bi
3+

 co-doped YVO4 phosphors were produced by a microwave heating process. When the microwave
heating method was synthesized, the particle size was very small and the particles tended to agglomerate. However, as the
heating time increased, the particle size increased and the agglomeration decreased. The emission spectrum exhibited a
weak band for 

5
D0→

7
F1 at 594.91 and 602.3 nm and strong sharp peaks at 616.7 and 620.0 nm due to the 

5
D0→

7
F2

transition of Eu
3+

. Microwave heating synthesis can provide a product without long time heating as well as good
homogeneous distribution of activators.
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요 약 본 연구에서는 자외선 영역에서 우수한 발광강도를 가지는 적색 형광체를 얻기 위하여 microwave 급속 열처리

법으로 합성하여 Eu
3+
와 Bi

3+
가 도핑된 YVO4의 발광특성을 관찰하였다. Microwave 급속 열처리시 입자의 크기는 매우 미

세하며, 응집이 매우 심하였으나 열처리 유지시간이 증가할수록 입자 크기는 증가하고 응집현상은 개선되는 경향을 나타내

었다. YVO4: Eu
3+

, Bi
3+

 적색 형광체의 발광 peak는 Eu
3+

 ion의 영향에 의해 594.9 nm와 602.3 nm에서 
5
D0→

7
F1 전자 천이에

의한 약한 발광 peak와 616.7 nm와 620.0 nm에서 
5
D0→

7
F2 전자 천이에 의한 강한 발광 peak이 관찰 되었다. Microwave 급

속 열처리법은 형광체 합성시 장시간 열처리 시간이 필요하지 않으면서 균일한 activator의 확산으로 인하여 발광특성을 향

상시키는 것을 확인 할 수 있었다.

1. 서 론

Microwave 열처리법은 마이크로파를 분말 성형체에 조

사하여 자체발열에 의해 치밀화를 촉진시키는 방법이다.

세라믹스를 소결함에 있어 microwave를 열원으로 사용할

경우 여러가지 장점들이 기대되고 있다. Microwave 열처

리법은 초 급속 가열을 통하여 열처리 시간을 크게 단축

시키고 에너지 효율을 증대 시킬 뿐만 아니라 열처리하

고자 하는 재료를 발열체를 사용하지 않고 자체부피발열

을 시킴으로써 균일한 가열을 가능케 하여 미세구조와

물성의 향상을 도모할 수 있는 것으로 알려지고 있다

[1-3]. 또한 각각의 재료에 대한 microwave의 선택적인

가열 특성을 이용할 경우 난소결성 세라믹 복합재료를

보다 용이하게 소결하는 것도 가능하리라 기대되고 있다

[4-7]. 또한 이러한 특성을 가진 마이크로파를 응용하는

많은 연구가 재료의 건조, 재료의 합성 및 추출, 유기물

의 합성, 세라믹스의 소결과 접합, 폐기물의 처리, glass

의 가열 등의 분야에 활발히 진행되고 있다[8-10]. 마이

크로파 열처리의 효과는 첫째, 급승온에 의해 입자성장

이 최소화되므로 소결 구동력이 커지고, 둘째, 플라즈마

에 의해서 입자표면이 활성화되어 소결이 촉진되며, 셋

째, 간접가열 방식과 달리 세라믹스 격자의 진동이 활발
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하게 일어나기 때문에 확산속도가 빨라진다. 이로 인해

단시간 내에 치밀하고 미세한 조직의 소결체를 얻을 수

있다. 그러나 마이크로 열원을 이용한 형광체 합성에 관

한 연구 논문은 매우 미미한 편이며, 또한 최근 각광을

받고 세라믹스 나노 형광체 재료의 연구에도 각광을 받

을 것으로 사료된다[12].

따라서 본 연구에서는 백색 LED 구현을 위해 장파장

자외선영역에서 높은 발광 특성을 가지는 YVO4: Eu
3+

,

Bi
3+

 적색 형광체의 특성을 연구하였으며, microwave 열

처리법과 고상법으로 각각 합성하여 비교관찰 하였다.

2. 실험 방법

YVO4: Eu, Bi 적색 형광체를 얻기 위하여 출발물질로

Y2O3, Eu2O3, Bi2O3, V2O5, 원료를 사용하여 microwave

열처리법과 일반적인 고상 반응법으로 합성하였다. 시료

가 일정한 조성이 되도록 칭량한 다음, 보다 효과적인

혼합 및 분쇄를 위하여 습식으로 24시간 혼합하였다. 남

아있는 수분을 제거하기 위하여 105
o
C에서 24시간 건조

시켰으며, 고상 반응법에서는 air 분위기에서 1200
o
C에

서 각각 3시간 동안 열처리하여 원하는 조성의 형광체를

합성하였으며, microwave 열처리법에서는 microwave

heater(2.45 GHz, Max. Temp. 1600
o
C, Unicera, SUX-

01, Korea)를 사용하여 air 분위기에서 1200
o
C에서 각각

10분 동안 소결하여 원하는 조성의 형광체를 합성한 후

다시 분쇄하였다. 합성된 형광체 시료의 결정성을 확인

하기 위해 X-선 회절 분석기(XRD, Cu K
α
, 30 kV, 100

mA, Rigaku)로 측정하였으며, 입자의 형상을 관찰하기

위하여 주사전자현미경(SEM, XL-30, Philips)로 측정하

였으며, 형광체의 발광특성을 측정하기 위하여 빛 발광

및 여기 스펙트럼은 500 W Xenon 방전램프를 내장한

photoluminescence spectrometer(PSI, Korea)를 사용하

여 상온에서 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 고상 반응법과 microwave 열처리법으로

1200
o
C에서 각각 3시간과 10분 동안 열처리된 YVO4:

Eu
3+

, Bi
3+
의 완벽한 합성 여부를 관찰하기 위하여 각 조

성들의 XRD 분석을 실행하였다. JCPDS card no. 17-

0341에 따르면, YVO4는 tetragonal structure를 가지며,

공간군은 I1/amd1이며, 이들의 격자상수는 a = 0.71192

nm와 c = 0.62898 nm이다. 고상반응법과 microwave 열

처리법으로 합성한 YVO4의 모든 시료들은 XRD pattern

분석 결과 JCPDS card와 비교 시 거의 일치하였으나,

고상법으로 합성된 형광체에서 23.7
o
에서 불순물 peak이

발견되었으나 microwave 열처리법에서 합성한 형광체에

서는 Bi
3+
와 Eu

3+
이 co-doping한 시료들 또한 중간상이나

이차상 없이 반응하였음을 나타내었다. 이로써 microwave

열처리법으로 합성된 Eu과 Bi가 도핑된 YVO4 형광체

가 단시간내 합성되어짐을 관찰 할 수 있었다.

Fig. 2는 고상 반응법과 microwave 열처리법으로 열

처리 후의 YVO4: Eu
3+

, Bi
3+

 조성을 SEM 분석으로 관

찰하였다. 고상 반응법으로 합성한 YVO4: Eu
3+

, Bi
3+

(Fig. 2(a))의 particle은 약 1.5~3 µm로 성장하였으며,

열처리 후 분쇄로 인해 particle의 표면이 손상되어있는

것을 발견 할 수 있었으나, 입자의 형태가 거의 균일하였

으며, 육안으로 보이는 이차상이나 불순물들은 나타나지

않았다. 반면에 microwave 열처리법으로 1200
o
C에서 3분

동안 열처리한 형광체(Fig. 2(b))는 surface morphology가

불균일 하였으며, particle size는 200 nm 이하의 particle

들이 서로 응집되어있으며, 입자의 크기 역시 불균일하

게 성장되었다. 그러나, microwave 열처리법으로 1200
o
C

에서 10분 동안 열처리한 YVO4: Eu, Bi 형광체(Fig.

2(c))는 입자의 형상은 cubic 형상을 가지고 있었으며,

급속한 열처리에 의해 표면에너지가 증가하여 응집현상

이 있지만 입자의 크기는 0.8~2 µm로 균일하게 성장된

것을 관찰 할 수 있었으며, 분쇄시 입자에 물리적인 영향

에 의한 표면의 손상은 관찰 할 수 없었다. Microwave

열처리법으로 단시간내 균일하게 성장된 입자가 형성된

이유는 급승온과 짧은 유지시간에 의해 입자성장이 최소

화되므로 소결 구동력이 커지며, 일반적인 간접가열 방

식과 달리 세라믹스 격자의 진동이 활발하게 일어나기

때문에 짧은 열처리 유지시간 만으로 확산속도가 빨라진

다. 이로 인해 단시간 내에 치밀하고 균일한 형광체 입

Fig. 1. XRD patterns for YVO4: Eu
3+

, Bi
3+

 phosphors pre-
pared by solid state reaction and microwave heating: (a) con-
ventional solid-state reaction YVO4: Eu

3+
, Bi

3+
 at 1200

o
C for

3 hrs, (b) microwave heating at 1200
o
C for 10 min.
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자를 형성한 것으로 사료된다.

Fig. 3은 고상 반응법과 microwave 열처리법으로

합성시킨 YVO4: Eu
3+

, Bi
3+

 적색 형광체의 emission과

excitation 스펙트럼을 상온에서 각각 관찰하였다. 두 합성법

모두 emission 스펙트럼 (Fig. 3(a))는 
5
D0→

7
Fj (j = 1, 2, 3, 4)

transition에 기인하는 peak들이 관찰되었다. 우선, 594.9

nm과 602.3 nm에서의 peak은 
5
D0→

7
F1 transition에 의해

나타난 것이며, 4 nm의 FWHM과 강한 emission intensity

를 가지는 616.7 nm와 620.0 nm peak들은 
5
D0→

7
F2

transition에 의해 기인되며, Eu
3+
의 

5
D0→

7
F2 emission

line은 Eu
3+

 ion의 local site symmetry의 lowering에 의

해 616.7 nm와 620.0 nm로 분리되어졌음을 알 수 있다.

이 외에 매우 약한 intensity를 나타내는 648.1 nm와

655.9 nm의 
5
D0→

7
F3와 700.1 nm와 706.3 nm emission

line인 
5
D0→

7
F4 transition peak들로 구성된 emission을

관찰 할 수 있었다. 또한 emission peak 620 nm로

excitation 스펙트럼 관찰시(Fig. 3(b)), excitation band는

317 nm 최대 peak을 정점으로 하여 broad하게 분포 되

어 있는데, 단파장의 260 nm 부근의 excitation 파장은

Y-O의 charge transfer process에 기인하는 것이며, 장파

장의 320 nm 부근의 peak은 V-O 에 의해 기인된 것이

다. 이는 YVO4: Eu
3+

 형광체와 비교시 YVO4: Eu
3+
에

Fig. 2. Particle sizes of YVO4: Eu
3+

, Bi
3+

 prepared by micro-
wave heating synthesis with different firing condition and
solid-state reaction synthesis: (a) solid-state reaction at 1200

o
C

for 3 hrs, (b) microwave heating at 1200
o
C for 3 min and

(c) microwave heating at 1200
o
C for 10 min.

Fig. 3. Compare to (a) excitation spectra (λem = 620 nm) and
(b) emission spectra (λex = 317 nm) of YVO4: Eu

3+
, Bi

3+
 synthe-

sized by microwave heating at 1200
o
C for 3 min with dif-

ferent main time and solid-state reaction synthesis at 1200
o
C

for 3 hrs.
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Bi
3+
을 도핑 시키면 장파장 쪽으로 excitation 파장이 이

동하며, 기존 Eu
3+
에 기인된 excitation peak인 303 nm

보다 317 nm에서 최대 여기 peak을 가지는 스펙트럼이

관찰되는데, 이는 Bi
3+
의 

1
S0→

3
P1의 천이에 기인하는

것으로 사료된다. 또한 고상 반응법으로 비교하였을 때

microwave 급속 열처리법으로 1200
o
C에서 10분 동안

열처리 하였을 때 고상반응법과 유사한 emission 강도가

관찰됨을 확인할 수 있었다. 이러한 결과들로 인하여,

microwave 급속 열처리법은 형광체 합성시 장시간 열처

리 시간이 필요하지 않으면서 균일한 activator의 확산으

로 인하여 발광특성을 향상시키는 것을 확인 할 수 있

었다.

Microwave 열처리법으로 YVO4: Eu, Bi 적색 형광체

를 합성하여 활성제인 Eu
3+
를 각각 3 mol% 고정시킨 후

Bi
3+
의 농도 변화에 따른 발광특성을 Fig. 4에서 비교하

였다. Eu
3+
와 3 mol% 고정시킨 후 Bi

3+
를 농도가 증가

시켰을 경우(Fig. 4(a)), 2 mol%까지 emission 강도가

급격히 증가하였다가 그 이후 감소하는 경향을 나타내었

다. Bi
3+
의 농도가 2 mol% 이상이 되면 발광 세기가 급

격히 줄어드는데, Leverenz et al. 보고 에 의하면 적당

량 이상의 도펀트가 첨가될 경우 형광체의 구조적 불균

일성이 증가하여 발광세기가 떨어지게 된다[11]. 또한,

YVO4: Eu, Bi 적색 형광체를 합성하여 활성제인 Bi
3+
를

각각 3 mol% 고정시킨 후 Eu
3+
의 농도 변화에 따른 발

광특성을 Fig. 4(b)에서 비교하였다. Bi
3+
와 3 mol% 고

정시킨 후 Eu
3+
를 농도가 증가시켰을 경우 3 mol%까지

발광세기가 급격히 증가하였다가 그 이후 감소하는 경향

을 나타내었다. Eu
3+
의 농도가 3 mol% 이상이 되면 발

광 세기가 급격히 줄어드는데, 이러한 concentration

quenching 현상은 도펀트의 양이 증가할수록 이 도펀트

들이 응집되거나 이온대를 형성하여 비발광 중심 또는

킬러로 변화되고, 특히 활성 이온인 Eu
3+

 활성 이온의

농도가 증가할수록 이웃 산소에 최근접 하고 산소의 빈

자리가 형성되며 이에 따라 Eu
3+

 이온과 산소이온의 거

리가 짧아져서 이웃하는 활성 이온들 사이에 전지 쌍극

자 상호작용의 증가를 유발하고, 이것이 이온대를 형성

하여 비발광 중심이나 킬러로 작용한다고 보고되어지고

있다[11]. 이의 활성제들의 영향에 의해 최적의 발광특

성을 유추 하였을 때 Bi 2 mol%와 Eu 3 mol%를 각각

도핑 하였을 때 가장 우수한 emission 강도를 나타냄을

확인할 수 있었다.

4. 결 론

본 연구에서는 자외선 영역에서 우수한 발광강도를 가

지는 적색 형광체를 얻기 위하여 microwave 급속 열처

리법으로 합성하여 Eu
3+
와 Bi

3+
가 도핑된 YVO4의 발광

특성을 관찰하였다. Microwave 급속 열처리시 열처리

유지시간이 증가할수록 입자 크기는 증가하고 응집현상

은 개선 되는 경향을 나타내었다. YVO4: Eu
3+

, Bi
3+

 적

색 형광체의 발광 peak들은 Eu
3+

 ion의 영향에 의해

594.9 nm와 602.3 nm에서 
5
D0→

7
F1 전자 천이에 의한

약한 발광 peak와 616.7 nm와 620.0 nm에서 
5
D0→

7
F2

전자 천이에 의한 강한 발광 peak이 관찰 되었다. YVO4

내의 활성제들의 영향에 의한 최적의 발광 강도는 Bi

2 mol%와 Eu 3 mol%를 각각 도핑 하였을 때 가장 우

수한 발광 강도를 나타냄을 확인할 수 있었다. 이러한

결과로 microwave 급속 열처리법은 형광체 합성시 장시

간 열처리 시간이 필요하지 않으면서 균일한 activator의

확산으로 인하여 발광특성을 향상시키는 것을 확인 할

수 있었다.

Fig. 4. Relative emission intensity (λex = 317 nm) of Eu
3+

, Bi
3+

co-doped yttrium vanadate synthesized by microwave heating at
1200

o
C for 10 min: (a) as function of the Bi concentration and

(b) as function of the Eu concentration.
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