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Abstract A novel Ce
3+
 doped (CexLu1 − x)3MgAl3SiO12 phosphor was successfully synthesized by a conventional solid-state

reaction. Heat-treatment temperature was controlled from 1250 to 1550
o
C for 5 h. XRD and PL properties were analyzed

for the optimum heat-treatment condition. Ce doping concentration was varied from 2.0 to 10.0 mol% for the optimum Ce
doping concentration. The PL intensity, peak wavelength and FWHM were calculated with the Ce doping concentration,
and evaluated for the application to LED packaging. Particle size and morphology were also characterized for synthesized
phosphor sample at optimum heat-temperature and Ce doping concentration.
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요 약 Ce
3+
 이온을 도핑한 (CexLu1 − x)3MgAl3SiO12 형광체 샘플을 고상합성법으로 합성하였다. 열처리 온도를 1250부터

1550
o
C 온도영역에서 조절하면서 5 h 동안 소성하였으며, 소성된 샘플들의 XRD와 PL 특성을 조사하여 가장 최적의 열처

리 온도를 구하고자 하였다. 또한 Ce
3+
 이온의 도핑농도를 2.0에서 10.0 mol%로 변화시키면서 Ce

3+
 이온의 도핑농도와 광학

적 특성과의 관계를 고찰하였다. Ce
3+
 이온의 도핑농도에 따른 형광체들의 PL 강도, 피크위치, 반치폭을 계산하여 실제적인

LED 패키징에 가장 적절한 Ce 도핑 농도를 구하고자 하였다. 또한 최적의 소성온도와 Ce 도핑농도 조건에서 합성한 형광

체 샘플의 입도와 입형을 분석하였다.

1. 서 론

LED는 백열등과 형광등이 각각 5 %와 40 %의 전기

에너지를 빛 에너지로 변환시킬 수 있는 데 비해 거의

90 % 이상의 에너지 변환 효율을 가진다. 또한 기존의

조명이 단순히 켜고 끄는 기능에 머물러 있었다면, LED

는 빛의 밝기와 색을 자유자재로 미세하게 변환시킬 수

있으며 이러한 특성을 이용하여 이전 조명으로 불가능했

던 화려한 색상과 그림들을 LED 조명으로 구현해 내고

있다. LED의 또 다른 중요한 장점은 환경오염의 가능성

이 적다는 것이다. 기존 조명들은 전구 속에 수은 등의

기체를 광원으로 사용하고 있지 만 LED는 이런 물질들

이 불필요하고, 빛의 파장을 조절할 수 있어 농업용이나

어업용으로 사용이 가능하다[1-3].

이와 같이 LED 기술 분야에 있어 집중적으로 연구

개발이 진행되고 있는 분야는 조명용 백색 LED 분야

및 디스플레이 소자 분야이다. LED는 기본적으로 좁은

파장영역의 빛만을 발생하므로 단일소자 차원에서 백색

광 발현은 기술적으로 난점이 많으며, RGB 삼원색을

조합하여 백색을 얻는 등의 여러 가지 방안이 시도되었
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다. 그 중에서도 청색 또는 근자외선 LED에 적절한 형광

체 분말을 도포하여 chip 발광 파장의 down-conversion

을 통해 백색광을 발현시키는 방법이 가장 효율적이며

현재 많은 기업에서 실용화 되고 있다(Fig. 1 참조[4]).

따라서 LED를 이용한 백색 조명 및 디스플레이 기기의

개발을 위해서는 그 응용분야에 맞는 효율이 우수한 형광

체의 개발이 필수적이라 하겠다. 현재까지 LED용 형광체

를 상용화한 대표적 기업으로는 일본의 Nichia, Toyota

Gosei, Mitsubishi Chemical, 독일의 LWB, Osram, 미

국의 Intermatix 등이 있다[5-7]. 국내의 경우 LED 조명

의 효율, 신뢰성, 연색성을 만족할 만한 수준의 특성을

구현하기 위해 필요한 형광체 합성기술과 특허 확보적인

면에서 미국, 일본 등 선발 주자에 비해 뒤처져 있는 것

이 현실이므로, 관련기술 개발 및 상용화를 위한 투자가

시급한 상황이다.

고품위 형광체 기술 확보는 LED 제품의 효율, 수명,

연색성 및 색 재현성과 같은 특성을 결정하는 아주 중요

한 요소이기 때문에 국내의 LED 산업의 적극적인 육성

을 위해서는 핵심 소재인 형광체 기술의 확보는 반드시

필요하다고 할 수 있다. 최근의 LED용 형광체 개발은

기본적인 효율 향상뿐만 아니라 제품 사용 중 광특성 변

화를 최소화 및 장수명을 보장 할 수 있는 신뢰성 향상

기술과, LCD BLU(Backlight Unit)나 조명, 전장 등 각

각의 응용 분야별로 요구되는 연색성, 색재현성, 색온도

안정성 등을 만족시키기 위한 특화된 형광체 연구가 진

행되어야 한다. 현재 형광체를 모체(host material)의 주

성분 관점으로 논의할 때, 기존의 YAG, TAG 및 silicate

계열의 산화물 형광체와 황화물(sulfide) 계열의 종류가

많으나 이들 조성의 형광체는 백색 LED에서 요구되는

내구성, 내습성, 색온도 안정성 등의 고신뢰성을 만족시

키기에는 부족하다[8-10]. 그러나 최근에 연구 개발 및

적용 진행중인 질화물(nitride) 또는 산질화물(oxy-nitride)

모체는 기존 산화물의 산소대신 질소 원자의 강한 공유

결합으로 이루어져 안정성이 높고, 여기 및 발광파장이

장파장으로 이동하여 blue광을 이용한 LED 적용에 적합

하다. 이러한 이유들 때문에 최근 고온 특성이 우수한 질

화물계 형광체 개발에 대한 관심이 높아지고 있으며 신

규 형광체로서 상용화 연구가 급속도로 진행 되고 있다.

특히 Ce
3+
 이온을 activator로 사용하는 형광체들은 광효

율이 우수하고 고온에서의 안정성이 뛰어나 백색 LED에

가장 많이 사용되고 있다[11-13]. 본 연구팀은 이러한 Ce
3+

이온을 activator로 이용한 새로운 구조의 Lu3MgAl3SiO12

를 고상합성법으로 합성하고 그 결정구조를 조사한 바

있다[14]. 본 논문에서는 Lu3MgAl3SiO12 : Ce
3+
 형광체

의 소성온도 및 Ce
3+
 도핑농도에 따른 발광특성의 변화

를 조사하여 LED 적용에 가장 최적인 소성온도와 도핑

농도를 결정하고자 하였다.

2. 실험 방법

출발원료로서 Lu2O3(Kanto Chemical, 99.9 %), CeO2

(Kanto Chemical, 99.9%), MgO(Kanto Chemical, 99.9%)

및 SiO2(Kanto Chemical, 99.9 %) 분말을 사용하였다.

Ce
3+
의 도핑농도는 Lu

3+
 첨가량 대비 2.0, 4.0, 6.0, 8.0

및 10.0 mol%를 사용하여 백색 LED 적용을 위한 최적

의 Ce
3+
 도핑 농도를 구하고자 하였다. 칭량한 원료 분

말들를 24 h 동안 에탄올을 사용하여 ball-milling하였다.

Ball-milling 공정 후 혼합원료는 90
o
C에서 24 h 동안 완

전히 건조하였다. 건조가 완료된 분말 원료를 알루미나

도가니를 사용하여 열처리하였다. 열처리는 1250에서

1550
o
C 온도 영역에서 5 h 동안 합성을 시도하여 최적의

소성온도를 구하고자 하였다. 소성과정 중 Ce
3+
 이온의 산

화를 최대한 방지하기 위하여 Ar/H2(95 : 5) 혼합가스를 사

용하였다. 열처리가 완료된 형광체 샘플들은 마노유발을

이용하여 균일하게 분쇄하였다. 소성온도에 따른 결정상태

의 변화를 관찰하기 위하여 TG-DTA(thermogravimetry

and differental thermal analysis) 및 XRD(X-ray diffracto-

metry) 분석을 실시하였다. 또한 합성된 분말의 입도와

입형을 scanning electron microscopy(SEM)을 이용하여

관찰하였고, photoluminescence spectrophotometer(PL)

장비를 이용하여 각 형광체 샘플들의 광학적 특성을 평

가하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 2는 혼합된 원료물질을 상온에서 1500
o
C 온도영

역까지 중량변화(TG)와 시차열분석(DT)을 실시한 결과

Fig. 1. White LED structure using a blue emitting chip [4].
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이다. 먼저 중량분석에서 1100
o
C까지는 거의 변화가 없

다가 그 이후로 꾸준히 중량이 감소하는 경향을 나타내

고 있으며, 이러한 현상은 1100
o
C 이후의 온도 영역에

서 Lu3MgAl3SiO12가 합성되는 과정에서 CeO2의 Ce
4+

이온이 Ar/H2(95 : 5) 환원분위기에서 Ce
3+
로 환원되면서

Fig. 2. TG-DTA data for the (CexLu1 − x)3MgAl3SiO12 yellow
phosphor.

Fig. 4. (a) PL graph (b) intensity data for the (Ce0.06Lu2.94)
MgAl3SiO12 phosphor samples prepared at 1550

o
C for 5 h.

Fig. 3. (a) XRD and (b) PL data for the (Ce0.04Lu2.96)MgAl3-
SiO12 phosphor samples prepared from 1250 to 1550

o
C for 5 h.

산소원자들이 해리되는 현상 때문인 것으로 판단된다.

시차열분석 그래프에서는 혼합분말에 포함되어 있던 결

정수의 분해(227.9
o
C)와 SiO2의 상변태(883.8

o
C)로 인한

흡열피크가 미세하게 관찰되었다. 그 후에 약 1100
o
C부

터는 복잡한 형태의 흡열 및 발열피크들이 발견된다. 따

라서 이러한 TG 및 DT 분석 결과를 통하여 1100
o
C 이

상의 온도에서 서서히 Lu3MgAl3SiO12가 합성되는 것으

로 판단할 수 있었다.

Fig. 3(a)는 Ce 이온을 4 mol% 첨가한 (Ce0.04Lu0.96)3

MgAl3SiO12 샘플을 1250에서 1550
o
C까지 소성온도를

변화시키면서 합성한 형광체 샘플의 XRD 결과를 보여

주고 있다. Fig. 3(a)에서 확인할 수 있듯이 1250에서

1550
o
C까지의 6개 샘플모두 같은 2θ에서 회절피크를 나

타내고 있다. 따라서 1250
o
C 이상의 온도에서 (Ce0.04Lu0.96)3

MgAl3SiO12 결정상이 완성되었음을 알 수 있다. Ce 이

온을 도핑한 Lu
3
MgAl

3
SiO

12
 형광체 샘플의 결정구조는 본

연구팀의 이전 연구결과에서 자세히 언급한바 있다[14].

이전의 연구결과에서 분석한 회절피크들의 위치와 Fig.

3(a)의 회절위치들과 정확히 일치하였다. 또한 소성온도
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를 1500
o
C까지 증가할수록 회절피크들의 강도가 증가하

고, 1550
o
C에서는 오히려 감소함을 확인하였다. Fig.

3(b)는 Ce 이온을 4mol% 첨가한 (Ce
0.04
Lu

0.96
)
3
MgAl

3
SiO

12

샘플을 1250에서 1550
o
C의 온도영역에서 소성한 형광체

샘플의 excitation 및 emission 측정 결과를 나타내고 있

다. Fig. 3(b)에서 확인할 수 있듯이 소성온도를 증가할

수록 형광체 샘플들의 excitation 및 emission 강도가 증

가하는 경향을 확인할 수 있었으며, 1550
o
C 샘플의 경

우가 가장 높은 excitation 및 emission 강도를 나타내는

것을 확인할 수 있었다. 이러한 현상은 Fig. 3(a)의 XRD

회절강도 결과와 유사한 경향을 나타내고 있음을 확인할

수 있었다.

Fig. 4는 Ce 이온의 도핑농도에 따른 (CexLu1 − x)3

MgAl3SiO12 형광체 샘플의 PL 강도 변화를 나타내고

있다. 소성온도는 Fig. 3의 결과를 근거로 1550
o
C로 고

정하였다. Fig. 4(a)는 excitation 및 emission 피크의 변

화양상을 보여주고 있으며, Fig. 4(b)는 (a)의 emission

강도변화를 Ce 이온의 첨가량에 대해 도식적으로 표시하

고 있다. 이 때 integral sum은 측정영역에서의 emission

커브의 적분값을 나타내고 있고 peak height는 최고강도

를 나타내는 파장에서의 intensity 값을 나타낸다. Fig.

4(a) 및 (b)에서 확인할 수 있듯이 integral sum 및 peak

height 모두 유사한 경향을 나타내며, Ce 이온의 첨가량

이 6 mol%까지는 증가하다가 그 이후에는 급격히 감소

하는 경향을 보여주고 있다. 이러한 현상은 일반적인 형

광체에서 발견되는 농도소광(concentration quenching)에

의한 것으로 판단되며[15], (CexLu1 − x
)
3
MgAl

3
SiO

12
 형광

체의 경우 Ce 이온의 최적의 도핑양은 6 mol%인 것으

로 판단할 수 있었다.

Fig. 5는 Ce 이온의 도핑농도에 따른 (CexLu1 − x)3

MgAl3SiO12 형광체 샘플의 PL 특성 변화를 나타내고

있다. 일반적으로 LED용 형광체를 실제소자로 응용하기

위해서는 최고의 강도를 나타내는 peak wavelength(PW)

와 emission curve의 반치폭(FWHM) 값의 선택이 주요

한 변수가 된다[16, 17]. 따라서 Ce 이온의 도핑농도에

따른 emission 강도의 변화뿐만 아니라, PW 및 FWHM

의 변화를 고찰하고 최적의 도핑농도를 구하는 것이 중

요하다. Fig. 5에서 확인할 수 있듯이 PW 및 FWHM

모두 Ce 이온의 도핑농도에 비례하여 대체적으로 증가

하는 경향을 확인할 수 있었다.

Fig. 6은 Ce 이온을 6 mol% 첨가한 (Ce0.06Lu0.94)3

MgAl3SiO12 샘플의 SEM 및 EDX 분석 결과이다. 형광

체를 LED 소자로 사용하기 위해서는 PL 강도 뿐만 아

니라 package 제작을 위해서는 형광체 분말의 입도 및

입형의 조절 또한 매우 중요하다. 일반적으로 LED용 형

광체는 구형에 가까울수록 LED packaging에 유리하며,

입도는 1~10 μm 이내의 영역에서 균일하게 조절하는 것

이 유리하다고 알려져 있다 [18]. (Ce0.06Lu0.94)3MgAl3SiO12

샘플의 SEM 분석 결과 입도가 1~5 μm 정도로 분포되

어 있으며 입형 또한 균일하게 분포하고 있음을 확인할

수 있었다. EDX 분석결과를 통하여 원료물질에서 사용

한 Ce, Lu, Mg, Al, Si, O 이외의 다른 불순물 원소들

은 발견되지 않았다. 따라서, Ce 이온을 6 mol% 첨가한

(Ce0.06Lu0.94)3MgAl3SiO12 샘플은 LED 소자에 충분히 응

용할 수 있는 입도분포와 입형 특성을 보여준다고 판단

할 수 있었다.

Fig. 5. PW (peak wavelength) and full width half maximum
(FWHM) data for the (Ce0.06Lu2.94)MgAl3SiO12 phosphor samples

prepared at 1550
o
C for 5 h.

Fig. 6. (a) SEM photograph and (b) EDX profile for the
(Ce0.06Lu2.94)MgAl3SiO12 phosphor samples prepared at 1550

o
C

for 5 h.
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4. 결 론

Ce
3+
 이온을 activator로 이용한 새로운 구조의 (CexLu1− x)3

MgAl3SiO12 형광체를 고상합성법을 이용하여 성공적으로

합성하였다. 1250에서 1550
o
C까지 소성온도를 조절하면서

합성한 형광체를 분석한 결과 1550
o
C에서 합성한 샘플이

가장 우수한 형광특성을 나타내었다. 또한 Ce 이온의 도

핑농도에 따른 광체 샘플의 PL 강도 변화를 관찰한 결과

Ce 이온의 첨가량이 6 mol%일 때, 가장 높은 emission

강도를 나타내었다. 합성된 (Ce0.06Lu0.94)3MgAl3SiO12 샘

플의 입도는 1~5 μm 정도로 분포되어 있었으며 균일한

입형을 확인할 수 있었다. 이러한 실험결과를 종합하면

(Ce
x
Lu

1 − x
)
3
MgAl

3
SiO

12
 황색 형광체의 경우 Ce 이온을

6 mol% 도핑하여 1550
o
C에서 소성했을 때 가장 우수한

특성을 나타내며, 이러한 조건에서 합성한 형광체 샘플

은 LED 소자에 충분히 사용가능할 것으로 판단된다.
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