Co-doping에 의한 YPO4형광체의 적색 발광특성 개선에 관한 연구
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서론

FPD(Flat Panel Display)산업은 현재 시장형성 초기단계에 있는 성장 잠재력이 큰 산업으로서 반도체 산업을 이어갈 차세대 핵심 산업으로 여겨진다. FPD중에서 PDP(Plasma Display Panel)는 현재 대화면화의 용이함과 CRT수준의 화질을 내세우면서 평판표시소자로 급속한 성장세를 나타내고 있다[1]. PDP용 형광체는 플라즈마상태에서 방출되는 진공자외선이 형광체를 여기 발광시키는데 주변 조건들인 가스의 종류와 구동전압들의 조건에 따라 발광효율이 달라지므로 주변환경을 고려한 고휘도의 형광체를 개발하여야 한다[2].
YPO4 는 활성제의 유무에 따라서 청색 및 적색 그리고, 녹색을 나타내는 아주 중요한 모체이다. 특히, Eu을 도핑한 적색 형광체는 현재 PDP용 적색 형광체인 (Y,Gd)BO3:Eu 를 대체할만한 형광체로 주목 받고 있다[3-4]. 그러나, 현재까지는 (Y,Gd)BO3:Eu 형광체보다 발광 휘도가 낮고  색순도의 질이 낮다. 따라서 본 연구에서는 YPO4:Eu 형광체에 발광 휘도를 높이고 색순도를 개선하는데 목적을 두고 Nb, V, As 이온을 Co-doping 하여 형광체를 합성하고, 발광특성 및 결정성을 관찰하였다.

실험

형광체 합성을 위해 40×80×12 (가로×세로×높이:mm) 크기를 가진 알루미나 판에 부피가 0.5 ml 인 18개의 구멍이 있는 반응기를 제작하여, 반응기 내에 Y2O3, Eu2O3, Nb2O5, P2O5, V2O5, As2O3, 질산과 염산, 불산 등을 사용하여 액상으로 제조한 뒤에 이를 정량적으로 분취, 혼합, 건조 및 열분해과정을 거쳐 형광체를 합성하였다. 조성표에 맞게 분취된 시약들은 약 100℃에서 1차 건조 후에 전기로에서 500℃로 약 2시간동안 2차 건조하고, 1100(1300℃에서 3시간동안 공기 중에서 소성 시켜 형광체를 최종 합성하였다. 최종 합성된 형광체 분말은 자외선(UV) 및 진공자외선(Vacuum UV)영역에서 빛 발광 특성을 비교 분석하였다.

결과 및 토론
소성 온도와 활성제인 Eu의 도핑양에 따른 발광 휘도 및 특성을 알아보기 위하여 Y1-xPO4에 Eu을 x 몰비로 도핑하여 적색형광체를 합성하였고, 254nm 및 147nm의 여기원으로 각각의 형광체 샘플을 여기시켜 측정하였다. 발광 휘도 면에서 관찰한 YPO4:Eu 형광체는 소성 온도가 1300(C이고, Eu의 농도가 254nm 여기시엔 0.07mole, 147nm 여기시엔 0.15mole 이였다. 254 및 147nm로 여기파장을 사용할 때 상대적인 발광 곡선의 모양과 상대적인 발광 휘도 값이 변하는데, 이는 일명 복사트래핑(Radiation trapping)으로 설명할 수 있는 사항으로 5D0→7F1, 5D0→7F4의 전이가 5D0→’상위준위’의 전이와 에너지 공명(energy resonance)이 되어 복사트래핑되는 현상은 분말 시료에서 흔히 있을 수 있는 사항이다[5]. 이때  참여하는 ‘상위준위’가 비어 있어야 함은 기본적인 선행조건이 된다. 하지만 이런 ‘상위 준위’가 비어 있는지의 여부는 여기원의 파장에 의해 영향을 받을 수 있기 때문에 254 및 147nm로 여기파장을 사용할 때 상대적인 발광 휘도 값이 달라질 수 있다. Fig.1 에 각각 여기원에 따른 발광 곡선 및 활성제의 농도와 합성온도에 따른 휘도 변화를 나타내었다. 발광휘도 및 색좌표 개선을 위해 Nb, V, As를 Y0.85(P1-x-y-z,Asx,Nby,Vz)O4:Eu0.15 의 조성으로 다양하게 합성하였다. 이들 Co-doping 원소를 0.06mole로 하여 형광체를 합성하였을 때 최적 합성 온도가 1300(C에서 1200(C로 낮아 지는 것을 관찰할 수 있었으며, As가 Co-doping 될 경우 발광 휘도가 현저히 낮아졌고, 이와는 반대로 Nb와 V를 Co-doping하였을 땐 UV 및 VUV여기원 하에서 발광 휘도가 증가하였다. 특히, V만 Co-doping하면, 기존의 YPO4의 주피크가 5D0→7F4의 전이로 발생하는 700nm부근의 피크가 아닌 5D0→7F2의 전이인 620nm부근에서 형성되는 것을 볼 수 있었고, 이것은 색 좌표 개선에 아주 좋은 영향을 주고 있다. Fig. 2에 Co-doping 원소에 따른 휘도 변화와 발광 피크를 제시하였고, Table. 1에 상용 (Y,Gd)BO3:Eu 형광체와 본 연구에서 합성한 형광체의 색 좌표 값을 제시하였다. 현재 PDP에 사용되는 상용 (Y,Gd)BO3:Eu 형광체와 발광 휘도 및 색 좌표를 비교 하였을 때 1200(C에서 합성한  Y0.85(P0.92Nb0.05V0.03)O4:Eu0.15 조성을 갖는 형광체가 더 우수하였다.

앞으로 더 세부적인 활성제의 농도,  소성 온도, 잔광 시간, 균일한 입자 형태를 만들기 위한 실험들이 계속되어 각각의 조건들의 최적화로 형광체 개선이 이루어지면 PDP용 형광체로서의 응용 가능성이 클 것으로 기대된다.
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Fig.1. Photoluminescence properties of YPO4:Eu phosphors.

(a)Excitation and emission spectra (b)Emission intensity
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(b)

Fig.2. Emission intensity and spectra of Y0.85(P1-x-y-z,Asx,Nby,Vz)O4:Eu0.15 phosphors.

	
	CIE x
	CIE y

	Requirement
	0.67
	0.33

	Commercial (Y,Gd)BO3:Eu
	0.6507
	0.349

	Y0.85PO4:Eu0.15
	0.6567
	0.343

	Y0.85(P0.82As0.06Nb0.06V0.06)O4:Eu 0.15
	0.6603
	0.3349


Table.1 CIEx,y chromaticity coordinates.
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