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Abstract In this study, using solid-state and flux, Y3Al5O12 : Er
3+
 (YAG : Er

3+
) powders were successfully synthesized at

low temperatures. To analyze the crystallinity of powders according to the synthesis or non-synthesis of powders and
powder calcination temperatures, X-ray diffraction (XRD) was measured. In the case of pure YAG, when YAG was
analyzed using the general solid-phase method, it was calcined for 12 hours at 1400

o
C and pure YAG phase could be

obtained. But when BaF2 was added to YAG, YAG was synthesized at lower temperature (1000
o
C). It was thus found that

the synthesis temperature could be lowered by about 400
o
C. Also, when BaF2 with an optimal concentration was added to

YAG : Er
3+
, the particle shape and size according to synthesis temperatures were surveyed, and corresponding luminous

intensity was discussed.

Key words Solid-state method, Flux, BaF2, YAG : Er
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요 약 본 연구에서는 고상법 및 flux를 이용하여 Y3Al5O12 : Er
3+
(YAG : Er

3+
) 분말을 저온에서 성공적으로 합성하였다.

분말의 합성 여부와 분말 하소 시 온도에 따른 결정성을 분석하기 위하여 X-ray diffraction(XRD)를 측정하였다. 순수한

YAG는 일반적인 고상법으로 합성할 경우, 1400
o
C에서 12시간 동안 하소하여 순수한 YAG 상을 얻을 수 있었고, 반면에

BaF2를 첨가한 결과는 상대적으로 낮은 온도(1000
o
C)에서 합성되었다. 즉, 합성온도를 약 400

o
C 가량 낮출 수 있는 것으로

나타났다. 또한, BaF2의 최적의 농도를 찾아 첨가 후, 열처리 온도에 따라 BaF2로 인한 입자의 형태 및 크기를 조사하였으

며 그에 따른 발광강도에 대하여 논의하였다.

1. 서 론

희토류(RE)가 도핑된 YAG는 cathode-ray tubes(CRTs),

field-emmision display(FEDs), light emitting diodes

(LEDs), Laser 재료 등과 같이 다양한 분야에서 주목 받

고 있다[1]. 또한 YAG 물질은 LED에 사용되어 우수한

효과를 나타내며 LED에서 그 활용범위가 넓기 때문에

이에 대한 연구가 진행되고 있으며[2], 최근 희토류가

도핑된 YAG 고체 레이저 단결정은 우수한 레이저 발진

소재로써 국내에서는 소재산업의 낙후로 말미암아 전량

미국, 일본, 중국, 러시아 등으로부터 수입하여 사용하고

있는 실정이다[3]. YAG 제조 방법으로는 solvothermal

synthesis[4-6], 수열합성법(hydrothermal synthesis)[7-11],

유기금속기상법(metal-organic chemical vapor)(MOCVD)

[12], 공침 법(co-precipitation)[13], 스프레이열분해법

(spray pyrolysis)[14, 15], 방전플라즈마법(spark-plasma

synthesis)[16], 극초단파자극법(microwave irritation)[17],

그리고 졸겔법(solgel combustion)[18, 19] 등이 있다.
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이 합성법들은 균일한 나노 사이즈의 입자형태를 가지는

장점이 있지만, 낮은 발광효율을 가지며 원료 값이 비싸

고, 긴 반응시간과 정확한 몰 비율을 유지해야 하는 단

점이 있다[20]. 고상법의 경우 원재료 값이 싸고 공정이

간단할 뿐만 아니라 Solid-state reaction법 중에서도 oxide

계통의 물질을 사용함으로써, 반응이 매우 안정적이며,

out-gassing에 의한 효율 저하를 방지하는 등의 많은 장

점을 가지고 있다[21]. 하지만 고상반응 공정 시 사용되

는 전기 저항로의 경우, 니켈-크롬, 철-니켈-크롬 및 철-

크롬-알루미늄 합금으로 되어 있는 일반적인 발열체를

사용하게 되는데 이는 1200
o
C 이하의 온도에서만 사용

가능하다. YAG의 경우, YAG(Y3Al5O12) 이외에 YAM

(Y4Al2O9), YAP(YAlO3) 등의 부산물이 생성되거나, 원

료가 남을 수 있기 때문에 1200
o
C 이상의 온도가 필요

하다[22]. 1200
o
C 이상인 전기 저항로의 발열체는 백금,

백금-로듐 합금 및 탄화규소-이규소화몰리브덴-란탄크로

마이트가 있다. 이들은 일반적인 발열체보다 가격이 비싸

원료 제작에 어려움이 있기 때문에 flux를 사용하면 일반

적인 전기 저항로(니켈-크롬, 철-니켈-크롬 및 철-크롬-알루

미늄 합금의 발열체)의 사용이 가능하여 보다 낮은 온도에

서도 제작이 용이하다. flux의 경우, 주로 H3BO3, NaCl,

Na2B4O7 · 10H2O, Li2B4O7 · 10H2O, Li2CO3, Na2CO3,

BaCl2 · 2H2O 등의 액상 flux와 AlF3, MgF2, BaF2, GaF3

등의 기상 flux가 사용된다[23]. 이러한 flux들은 융점이

낮고, flux를 첨가하지 않은 원료의 소성 온도보다 200~

400
o
C 낮은 물질을 선택해야 하며[23], 고상 반응을 통

하여 분말를 제조할 때에는 분말의 발광 휘도, 입도분포

및 flux의 반응성과 용해성을 고려하여 선택되어야 한다

[24]. 또한 flux를 과하게 첨가하게 되면 YAG 단결정

제조 시 불순물로 작용하게 되어 효율이 떨어질 우려가

있기 때문에 최적의 농도를 찾을 필요가 있다. 본 논문

에서는 고상법을 이용하여 flux를 첨가한 단결정 제조용

YAG : Er
3+

 원료를 합성하였으며, BaF2의 최적의 첨가량

을 찾아 YAG : Er
3+
의 정확한 합성온도를 확인하였다.

또한 온도에 따른 구조적 특징 및 형상을 조사하였으며,

이에 따른 UC 형광특성을 분석하였다.

2. 실험방법

YAG : Er
3+
의 합성을 위하여 BaF2를 첨가한 고상법을

사용하였다. YAG : Er
3+

 분말 제조를 위해 출발 원료는

산화이트륨(Y2O3, purity 99.99 %, Junsei Chemical Co.

Ltd., Japan), 산화알루미늄(Al2O3, Junsei Chemical Co.

Ltd., Japan)을 사용하였으며 Er
3+

 도핑을 위해 산화어븀

(Er2O3, 99.99 %, Alfa Aesar)을 사용하였다. 촉매제로는

불화바륨(BaF2, 99.99 %, Alfa Aesar)을 사용하여 화학

당량비에 따라 무게를 제고 볼밀을 통해 혼합 후 12시

간 건조를 한 후, 건조된 분말을 합성하기 위해 전기로

에 장입했으며 합성조건은 300
o
C/h 승온속도로 700~

1600
o
C 사이에서 12시간 합성하였다. 본 연구에서는

Er
3+
의 농도를 20.0 mol%로 고정하였고, BaF2의 농도를

0~10 mol%로 하였다. 제작된 YAG : Er
3+

 분말은 X-선

회절 분석기(XRD, D/MAX2C, Rigaku, Japan)를 통하

여 분말의 상을 분석하였고, 분말 형태는 주사전자현미

경(SEM, JEOL, JSM 5900)으로 관찰하였으며, 상온에서

980 nm의 여기 광을 조사하였을 때 발생되는 형광 특성

분석을 위해 photoluminescence(PL, Perkin Elmer, LS55

with 100-mW laser diode, USA) 분석을 시행하였다.

3. 결과 및 고찰

Flux의 영향을 보기 앞서 우리는 flux를 첨가하지 않

은 순수 YAG가 생성되는 정확한 합성 온도를 확인하기

위해 각각 800~1600
o
C의 온도로 12시간 하소하여 얻어

진 분말의 XRD 회절 패턴을 분석한 결과이다. Fig. 1에

서 보이는 바와 같이 합성온도가 800, 900
o
C일 경우, 원

료인 Y2O3와 Al2O3가 함께 존재하고 있었고, 1000
o
C 일

경우, 원료인 Y2O3와 Al2O3 그리고 YAM(Y4Al2O9) 상이

함께 존재하는 것을 확인하였다. 1100
o
C인 경우, JCPDS

No. 14-0475과 일치하는 것으로 보아 YAM(Y4Al2O9) 상

이 전반적으로 존재하고 있었으며, 약간의 YAP(YAlO3)

상이 존재하는 것을 확인하였다. 1200
o
C에서는 JCPDS

No. 33-0041와 일치하는 YAP(YAlO3) 상이 대부분이지

만 미량의 YAM(Y4Al2O9)이 존재하고 있다. 그러나 합성

온도가 1300
o
C부터는 YAG(Y3Al5O12) 상을 검출할 수 있

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of the YAG : Er
3+
 powder

obtained through calcination temperature was changed to 800~
1600

o
C for each 12 hours.
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었으며, 1400
o
C에서 단일상의 YAG가 생성된 것을 확인

하였다. 또한 점차 온도를 증가시킬수록 YAG(Y3Al5O12)

이외에 YAM(Y4Al2O9), YAP(YAlO3) 등의 부산물이나

원료가 존재하지 않는 것을 확인하였다

Fig. 1의 XRD 패턴을 이용하여 1300
o
C에서 Er

3+
 이온

의 도핑농도를 20 mol%로 고정하고 BaF2 농도를 다르게

한 후 12시간 동안 합성하여 얻어진 분말의 XRD 패턴

을 분석한 결과를 Fig. 2에 나타내었다. BaF2의 농도가

0, 3, 5, 7 mol%일 경우, YAG 상이 아닌 YAlO3(YAP) 상

이 검출되었다. 그 다음 BaF2를 10 mol%를 첨가한 결과,

JCPDS No. 33-0040과 일치하는 단일 상의 YAG : Er로

확인되었다. 따라서 10 mol%의 BaF2가 YAG : Er
3+

 합성

시 최적의 농도인 것을 확인하였다. 그러나 이보다 융제

를 과하게 첨가하게 되면 단결정 제조 시 불순물로 작용

하게 되어 효율이 떨어질 가능성이 있다. 한편, 도핑제로

쓰이는 Er
3+
가 도핑 되었어도 Host의 격자 구조를 변화

시키지 않는 것으로 보아 YAG : Er
3+

 분말의 결정성에는

영향을 미치지 않는 것을 알 수 있었다.

정확한 합성온도를 확인하기 위해 BaF2의 첨가량을

최적의 농도인 10 mol%로 고정한 후 합성온도를 700~

1300
o
C로 변화시켜 얻어진 XRD 패턴 결과를 나타냈다.

Fig. 3에서 보이는 바와 같이 합성온도가 700
o
C일 경우,

원료인 Y2O3와 Al2O3 상이 존재하는 것을 볼 수 있다.

Fig. 1에서 800
o
C로 합성한 XRD 패턴과 일치하고 있다.

그러나 Fig. 3의 800
o
C에서는 YAP가 형성되지 않고, 바

로 YAG상, YAM상 이 존재하는 것을 알 수 있다. 이것

은 Fig. 1의 1300
o
C에서 합성한 합성한 X-선 회절 패턴

과 일치하였음을 확인할 수 있었다. 이렇게 YAG 피크

가 같은 온도인 경우에도 서로 다른 결과가 나타나는 것

으로 보아 BaF2가 YAG를 형성하는데 있어 상당한 영향

을 미치는 것을 알 수 있었다. 또한 900
o
C에서는 전반적

으로 YAG 상이 나타나는 것을 알 수 있었으며, 1000
o
C

에서부터 JCPDS No. 33-0040과 일치하는 것으로 보아

단일상의 YAG로 확인되었다. BaF2를 첨가하지 않고 합

성할 경우, 1400
o
C에서 YAG가 형성되므로 약 400

o
C

정도의 합성온도가 차이 나는 것을 알 수 있다. 이는 원

료 합성 시 flux가 용해되어 그 표면장력에 의해 미립자

끼리의 접촉을 도와 합성온도와 열처리 시간을 낮추는

역할을 할 뿐만 아니라, 입자끼리의 접촉기회를 증가시

켜 결정성장을 도우며, 활성제가 모체 내부에 잘 분산

및 활성화될 수 있도록 하기 때문에[23] 보다 낮은 온도

(1000
o
C)에서 YAG : Er

3+
가 합성된다.

Fig. 4는 BaF2를 첨가량을 10 mol%로 고정한 후 온도

에 따라 BaF2가 형상 및 입자 크기에 미치는 영향을 분

석하기 위해서 700~1300
o
C로 하소한 분말의 SEM image

를 보여주고 있다. 700
o
C(Fig. 3(a))에서 합성 한 결과,

입자들이 응집현상이 심해 입자의 형상을 구분할 수 가

없었다. 반면에 온도를 900
o
C(Fig. 3(b))로 증가하였을

때, 작은 구형의 입자들이 응집해 있는 것을 관찰할 수

있었으며, 점차 온도를 증가시킬수록 입자가 성장하는

것을 알 수 있다. 온도를 1200
o
C(Fig. 3(d))로 증가하였

을 경우, 응집현상이 약간 줄어들었으며, 분말의 형태는

1 μm의 크기의 구형의 입자들이 균일하게 형성하고 있

었다. Katsutoshi Ohno et al.의 연구결과에 의하면

BaF2가 용융되어 표면에너지를 감소시키기 위해 입자에

액막을 형성하고 있어 응집 현상이 줄어들기 때문이라고

보고하고 있다[24]. XRD 패턴과 SEM image를 분석한

결과, BaF2를 융제로 첨가하여 열처리하는 것이 기존의

고상 반응의 경우보다 비교적 낮은 온도에서도 결정성을

향상시킬 뿐만 아니라 입자크기와 형태의 조절이 가능하

Fig. 3. Patterns of X-ray diffraction when the amount of the BaF2

was fixed at 10 wt% and when the calcination temperature was
changed to 700~1300

o
C for each 12 hours.

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of the YAG : Er
3+
 powder

obtained through calcination at 1300
o
C for each 12 hours when

the doping concentration of Er
3+
 was fixed at 20 mol% and the

concentration of BaF2 was changed.
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다는 것을 알 수 있다. LED의 경우, 더 밝고 고해상도

를 만들기 위해서는 더 작고 밝은 입자의 형광체가 필요

하지만 입자의 크기에 대한 dead layer의 비율이 높아지

기 때문에 입자의 크기가 작아질수록 형광체의 밝기는

더 어두워지게 된다[25]. 즉, 분말의 합성온도에 따라 입

자의 크기가 달라지며, BaF2가 녹아 액막이 형성되어 응

집현상은 사라져 점차 구형의 형태로 존재하게 된다.

Fig. 5는 BaF2를 첨가량을 10 mol%로 고정한 후, 각

각 다른 온도에서 하소된 YAG : Er
3+

 분말의 형광 특성

분석을 위해 PL 분석을 시행하였다. 980 μm의 레이져

다이오드(LD) 펌프의 전류가 1.35에 해당하는 500 mW

의 전력 레이져 다이오드(LD)이다. 배출량(679 nm의 중

심)과 유사한(560 nm에서 중심) 녹색과 빨간색은 각각
2
H11/2/

4
S3/2 →

4
I15/2와 

4
F9/2 →

4
I15/2의 복사 전환에서 발생

하는 것으로 관찰되었으며[26], 피크파장이 530 nm, 660

nm에서 발광스펙트럼을 갖는 녹색형광체임을 알 수 있

었다[27]. 또한 700
o
C~1200

o
C로 하소한 분말의 발광 스

펙트럼의 결과에 의하면, 열처리 온도가 증가할수록 발

광 강도가 약간씩 향상되는 것을 알 수 있었다. 이 중

1200
o
C에서 12시간 동안 열처리하여 얻어진 YAG : Er

3+

분말이 가장 좋은 발광 휘도를 나타내는 것을 확인하였

다. XRD 패턴과 SEM image의 분석결과에서도 볼 수

있듯이, 합성온도를 증가시키면 결정성이 더 우수해지고

입자의 크기가 증가하고 형태가 균일하게 구형으로 되어

발광강도를 증가시키는 것을 알 수 있었다.

4. 결 론

고상법을 이용하여 Er2O3, Y2O3, Al2O3 등의 산화물에

BaF2를 첨가하여 온도 별로 열처리를 시행하였다. Flux

를 첨가하지 않고 합성한 결과, YAG가 검출되는 온도

는 1300
o
C 이상이며, 1500

o
C부터 단일상의 YAG가 검

Fig. 5. The room temperature upconversion spectra of the
YAG : Er

+3
 powder excited at 980 nm.

Fig. 4. SEM images of YAG : Er
3+
 power calcined at 700~1200

o
C when the concentration of BaF2 was fixed at 10 wt%.
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출되었다. BaF2를 첨가하여 YAG : Er
3+

 분말 합성 시

10 mol%가 최적의 농도로 확인되었으며, 도핑제로 쓰인

Er
3+
는 결정성에 영향을 미치지 않는 것을 알 수 있었다.

10 mol%의 융제를 첨가한 후 700~1300
o
C에서 열처리하

였을 때, 1000
o
C에서부터 JCPDS No. 33-0040과 일치

하는 단일상의 YAG : Er
3+
를 성공적으로 합성할 수 있었

으며, flux를 첨가한 것과 첨가하지 않은 것의 합성온도

의 차이는 약 400
o
C인 것으로 나타났다. SEM image와

PL 분석결과, 열처리 온도를 증가시킬수록 BaF2로 인해

입자는 점차 구형으로 성장하였고 입자 크기에 따라 발

광강도는 증가되며 1200
o
C에서 얻어진 분말이 가장 좋

은 발광 휘도를 나타냈다. 또한 피크파장이 530 nm, 660

nm에서의 녹색발광 현상을 나타냈다. 따라서 본 연구를

종합적으로 볼 때, YAG 합성 시 10 mol%의 BaF2를 첨

가하게 되면 일반 전기 저항로를 이용할 수 있기 때문에

YAG 원료 생산의 양산화가 가능할 것으로 기대된다. 이

와 함께 제조된 분말을 통해 단결정 성장에 대한 최적화

공정 실험들을 진행할 것이다.
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