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Abstract:  In this study, the praseodymium-doped yttrium phosphate (YPO4:Pr3+) powder, which is well known for its high 

luminescent efficiency, and long life in the UV range, was synthesized with various content ratios of Pr6O11 and calcination 

temperature. Crystal structure and luminescent properties of various phosphor powders based on different concentrations and 

calcination conditions were characterized by XRD (X-Ray Diffraction) and PL (photoluminescence) spectrometers. From the 

XRD analysis, the structure of YPO4:Pr3+ which is calcinated at 1,200℃ was stable tetragonal phase and crystal size was 

calculated about 25 nm by Scherrer equation. PL emission of YPO4:Pr3+ with a different content ratio of Pr6O11 by excitation 

λexc=250 nm shows that 0.75 mol% phosphor powder has maximum PL intensity and PL decreases with the increase of the ratio 

of Pr6O11 up to 1.25 mol% which is caused by changes of crystallinity of phosphor powders. With increasing dopant ratio, photo-

luminescence Emission decreases due to Concentration quenching, which is commonly observed in phosphors. Currently, 0.75 

mol% is considered the optimal doping concentration. A hybrid ultraviolet-emitting device incorporating YPO4:Pr3+ fluorescent 

material with plasma discharge was fabricated to enhance UV germicidal effects while minimizing ozone generation. UV 

emission from the plasma discharge device was shown at about 200 nm and 350 nm which caused additional emission of the 

regions of 250 nm, 315 nm, and 370 nm from the YPO4:Pr3+ phosphor. 
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1. 서 론 

자외선(ultra violet, UV) 램프는 200~400 nm대의 자외선

을 이용하여 공간이나 표면의 바이러스 및 박테리아를 제

거하고 살균하는 효과를 활용하는 자외선 살균 기술(ultra 

violet germicidal irradiation, UVGI)로 박테리아, 바이러스 

및 원생동물과 같은 미생물의 DNA를 직접적으로 파괴하

거나 비활성화를 함으로써 물, 공기를 살균하는 방법으로 널리 

활용되고 있다 [1,2]. 상용화된 기술로 시장의 다수를 차지하

는 제품은 기체의 방전을 활용한 것으로서 전압을 낮추고 

효율을 높여주거나 특정 파장의 광 방출을 위하여 수은(Hg), 

납(Pb), 염소(Cl)가 포함된 소재 및 기체 혼합물을 활용하기

에 환경에 유해한 문제점이 있다 [3]. 또한, 대기압 또는 저
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압에서 동작이 가능한 DBD 플라즈마를 활용한 제품의 경

우 이온과 오존에 의한 살균 효과 [4] 및 디스플레이 반도체 

분야에서 표면 개질 및 세정을 위한 목적으로 활용할 수 있

지만 인체에 유해한 과량의 오존 발생으로 사용자에게 피

해를 줄 수 있는 우려가 있어 이러한 문제에 대한 개선이 

필요하다. 

본 연구에서는 자외선 영역에서 높은 발광 효율과 장 수

명, 안정성 등의 우수한 물성을 갖고 있는 YPO4:Pr
3+
를 

Pr6O11의 함량 및 열처리 조건을 변화시켜 가면서, 졸겔 방

식으로 합성하고, XRD (X-ray diffraction)와 여기 파장에 

따른 PL 분석을 통하여 결정성에 따른 발광 특성을 평가하

였다. 한편, 오존이 발생하는 플라즈마 소자 동작을 최소화

하면서, 자외선 살균효과를 보완할 수 있는 YPO4:Pr
3+ 

형광

체를 결합한 하이브리드 자외선 방출 소자를 제작하였다. 

즉 구조가 간단한 단판형 DBD (dielectric barrier discharge) 

방전 소자를 제작한 후, 최적화된 PO4:Pr
3+ 

형광체를 도포하

여 복합 소자를 제작하였고, 여기 파장과 그에 따른 소자의 

발광 특성을 평가하였다.  

 

 

2. 실험 방법 

2.1 YPO4:Pr
3+

 합성 

YPO4:Pr
3+

를 졸겔 방식으로 합성하기 위하여 그림 1의 

순서와 같이 합성을 진행하였다. 합성은 Y2O3 (sigma-

Aldrich CAS1314-36-9), Pr6O11 (sigma-Aldrich 

CAS12037-29-5), (NH4)2HPO4 (sigma-Aldrich 

CAS7783-28-0)를 1:1:2 비율을 기준으로 진행하였으며, 

Pr
3+ 

도펀트의 양을 조정하기 위하여 Pr6O11는 0.5 mol%, 

0.75 mol%, 1 mol% 그리고 1.25 mol%의 비율로 함량을 

변경하며 6% HNO3 (sigma-Aldrich CAS7697-37-2) 수

용액에 10시간 동안 용해시킨 후 산도를 PH4에 맞추기 위

해 NH4OH 적정량 [6]을 첨가하였다. 혼합된 액상을 150℃

의 온도에서 4시간 1차 건조하였으며, 1차 건조 후 ethyl 

alcohol 99.9%에서 분산 세척하였다. 세척 후 ethyl 

alcohol의 건조를 위해 60℃의 온도에서 2시간 2차 건조

하였으며, 800℃, 1,000℃ 및 1,200℃에서 열처리를 진행

하여 합성된 YPO4:Pr
3+

 분말을 준비하였다. 이렇게 제작된 

분말은 Pr6O11의 함량 및 열처리 온도에 따른 결정성 및 광 

발광 특성 변화를 비교하기 위하여 XRD (D2 PHASER) 및 

PL spectrum (FS-2) 분석을 진행하였다. 

단판형 DBD (dielectric barrier discharge) 방전 소자

는 두께 1 mm의 알루미나 기판의 앞뒤 면에 Ag 방전전극

[에이디엠티(주) 페이스트]을 스크린 인쇄하여 형성하였다. 

기판 앞면에는 최대 2 mm 간격의 원형 전극 패턴을 선 폭 

1 mm로 제작하였고, 기판 뒷면에는 단면을 모두 커버하

는 사각 형태의 전극을 형성하였다. 인쇄 후 120℃ 10분 건

조 후, 550℃에서 60분간 소성하여 방전 소자를 완성하였

다 [5]. 제작한 단판형 방전 소자에, 상압 방전에 의한 

YPO4:Pr
3+ 

형광체의 방출 스펙트럼의 측정을 위하여 형광

체를 에틸셀룰로스 바인더와 혼합하여, 스크린프린팅 한 

후 120℃에서 10분간 건조를 진행하였다. 방출 스펙트럼

을 측정하기 위한 전원은 AC power supply (FTlab PDS 

2000)를 사용하여 전압 2.7 kV, frequency 30 KHz, duty 

20%에서 HAMAMATSU사의 spectrometer (C10083CA)

에 optical fiber (A15362-01)를 연결하여 스펙트럼 분포

를 측정하였다. 

 

 

3. 결과 및 고찰 

3.1 YPO4:Pr
3+

 분말의 특성 

열처리 온도에 따른 YPO4:Pr
3+

 분말의 상 변화를 살펴

보기 위하여 Y2O3:Pr6O11:(NH4)2HPO4 = 1:1:2의 비율로 합

성 후 800℃, 1,000℃ 그리고 1,200℃의 온도에서 4시간 

calcination을 진행하였다.  

Fig. 1. Process flow chart of YPO4:Pr3+ synthesis and DBD plasma device. 
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Fig. 2. XRD pattern of YPO4:Pr3+ of various calcination temperature.

 

그림 2는 800℃에서 1,000℃, 1,200℃ 그리고 1,250℃

까지 온도별 XRD 패턴을 보여준다. 온도가 증가함에 따라 

1,200℃ 이상에서 tetragonal YPO4의 피크들이 점차 결

정성이 좋아지며 성장하는 것을 확인하였고, 1,200℃ 이상

에서는 유사한 양상을 보인다. 합성과정에서 미반응된 

Y2O3의 결정이 확인되었으나 상기 결정상에 의한 발광 특

성은 영향을 주지 않는 것으로 판단된다 [7]. 그림 3은 

Scherrer equation 및 Williamson-hall plot을 활용하

여 calcination temperature에 따른 grain 크기와 

strain 특성을 비교하였다 [9]. Grain 크기는 800℃ 열처

리 조건에서 약 10 nm의 크기를 보이고 있으나, 1,200℃ 

조건에서는 약 25 nm으로 온도가 높아질수록 결정립의 크

기는 증가하였다. Strain (ε)의 경우 800℃ 온도에서 약 6

×10
-3

으로 격자 간 변형이 크게 나타났으나 1,200℃ 열처

리의 경우 3×10
-3

으로 약 1/2로 격자 변형이 감소하는 것

을 보여주고 있다. 이는 열처리 온도가 1,200℃일 경우 

YPO4:Pr
3+

 결정구조가 격자 결함이 감소되면서, 안정적으

로 형성되기 때문으로 판단된다 [11].  

상압 방전 플라즈마 소자와 융합을 통한 살균 모듈 구성 

시 대기압 방전의 특성상 N2 (335 nm) 혹은 방전에 의해 

발생하는 NO-γ (250 nm)에 유래하는 발광이 지배적이기 

때문에 방전 소자에 형광체를 도포하였을 경우, 어떠한 자

외선 방출 특성을 보일지를 파악하기 위하여, PL 

spectrum (FS-2)를 이용하여 254 nm (λexc=254 nm) 파

장의 여기 광에서 PL 스펙트럼을 우선 확인하였다.  

Calcination 온도를 1,200℃로 진행, 1,200℃에서 중심 

파장은 347 nm, 1,000℃에서 359 nm로 약 10 nm 이상

의 차이를 보여주고 있다. 이는 반응 온도가 높아짐에 따라 

형광체 결정성이 증가하면서, 결함에 의하여 발생하는 

defect 에너지 상태의 밀도가 감소하고, 그에 따라 낮은 에

너지에서 천이하는 자외선 발생량이 감소하기 때문으로 판

단된다. 이는 앞선 XRD 결과로부터 분석한 1,200℃ 합성 

시, 결정성이 증가하고 격자 결함이 감소하는 변화 경향과

도 일치하는 것으로 나타났다. 

그림 5는 1,200℃와 1,000℃에서의 합성한 YPO4:Pr
3+

 

형광체의 에너지 레벨 상태에 대하여 나타내었다. PL 

emission에 따른 에너지 전이량은 347 nm일 때, 3.57 eV, 

359 nm에서 3.45 eV으로 계산되었다 [7,8]. 1,000℃ 합

성 온도에서는 결합이 완성되지 못한 결정에 의한 결정성 

감소 및 격자 결함이 증가하며, 이에 따라 defect에 의한 

에너지 레벨이 생성되면서 장파장 발광으로 천이하는 확

률이 커지는 것으로 판단된다 [9]. 

Fig. 3. Comparison of grain size and strain with various 

calcination temperatures. 

 

 

 

Fig. 4. PL (photo luminescence emission) of YPO4:Pr3+ at 1,000℃ 

and 1,200℃ calcination temperature, λexc=254 nm. 
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Fig. 5. Energy state of defect level at 1,000℃ and 1,200℃ calcination 

temperature. 

 

 

 

Fig. 6. Average d-spacing and dislocation density of YPO4:Pr3+ at 

1,200℃ and 1,000℃. 

 

 

그림 6은 1,000℃와 1,200℃에서 열처리한 YPO4:Pr
3+

 

형광체의 평균 d-spacing과 평균 dislocation density를 

비교한 결과이다. Dislocation density는 재료의 결정에

서 unit volume 안의 dislocation의 밀도를 나타낸 것이

며, 식 (2)는 dislocation density (δ)를 계산하기 위한 식

이다. 이때 D는 average crystallite size이며, 식 (1)은 

Scherrer equation으로 K는 Scherrer 상수이고, λ는 

XRD 측정을 위한 파장, β는 최대 강도 peak의 1/2 FWHM, 

θ는 회절각을 나타낸다 [12]. 
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Fig. 7. XRD of YPO4:Pr3+ with Pr6O11 contents at 1,200℃. 

 

 

1,200℃ 조건에서 d-spacing이 3% 이상 증가하여, 결

정 자 간격이 커진 것으로 판단된다. 이로 인해 새로운 원

자나 이온의 삽입이 더 쉬워지기 때문에 1,200℃ 조건에서

는 결정의 성장 시 Pr
3+ 

도펀트가 모체에 상대적으로 원활

하게 위치하게 된다 [10]. 따라서 dislocation density는 

상대적으로 낮아지게 되며, 이러한 결과로 인해 결정성이 

증가하여, PL emission은 짧은 파장의 빛을 방출하게 되

는 것으로 판단된다. 그림 7은 YPO4:Pr
3+

에서 Pr6O11 함량

에 따른 XRD pattern을 보여주고 있다. Pr6O11를 0.5 mol%

에서 0.25 mol%씩 증량 하여 최대 1.25 mol%까지 변화

를 주었고, calcination 온도는 앞선 결과로부터 가장 좋

은 발광 스펙트럼 결과를 얻었던 1,200℃로 하였다. XRD 

data에서 0.5 mol%일 때 YPO4:Pr
3+

의 (200) 피크와 (211) 

피크가 관찰되며, 다른 조성의 경우도 (200), (211) 피크가 

형성되고 있음을 볼 수 있다. 하지만 상대적인 피크의 강도

가 0.75 mol% 이상의 경우에 (211) 방향의 성장이 (200) 

성장보다 우세한 것을 관찰할 수 있다. 

그림 8은 XRD 데이터로부터 분석한 Pr6O11 조성에 따

른 형광체의 average dislocation intensity 및 d-

spacing 값을 나타낸 그래프이다. 형광체 도펀트의 역할

을 하는 Pr6O11 조성이 0.5 mol% 첨가량의 경우 0.75 mol%

와 유사한 d-spacing 값을 보였지만 충분하지 못한 도펀

트의 양으로 인하여 그림 9에 나타낸 바와 같이 PL 강도가 

낮은 것을 볼 수 있다. 또한 결정 성장 시 상대적으로 빈 공

간에 도펀트가 위치하여 발생시킬 수 있는 dislocation의 

양이 적어 average dislocation intensity의 값이 가장 낮

은 것으로 판단된다.  

도펀트 농도가 0.75 mol일 경우에는 포화상태로 되면서 

d-spacing이 다소 증가하고, dislocation intensity도 증
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가하면서 그림 9에서 볼 수 있듯이 형광체의 PL 강도가 최

대값을 갖게 되는 조건에 도달하게 된다. Pr6O11을 1 mol% 

이상 첨가하게 되면 격자 간 결함의 증가와 dipole-dipole 

interaction에 의하여, 결정성이 감소하면서, PL 값이 감

소하는 경향을 볼 수 있다. 이는 과잉 첨가된 도펀트 원소

에 의한 결함의 증가에 따라 concentration quenching

이 발생하게 된 이유로 판단될 수 있다 [13]. Average 

dislocation density 값이 1 mol% 이상일 때 상대적으로 

크게 나타나는 것은 과도한 Pr6O11의 함량에 의하여 다수의 

결함이 생성되어 average dislocation density 값이 증가

하고, 이에 따라 발생하는 결정 내부의 국지적인 구조적 변

화에 따라 빛의 흡수 및 방출 특성이 변화되어 그림 9에서 

보는 바와 같이, 발광 특성이 감소하는 것으로 판단된다. 

그림 9는 Pr6O11 첨가에 따른 photo-luminescence 

emission을 λexc=250 nm를 여기 파장으로 측정한 결과이

다. PL intensity는 발생된 파장의 적분 값을 나타낸 것이며, 

XRD에서 얻는 형광체 피크의 최대값을 함께 나타내었다. 

그래프에서 확인할 수 있듯이 Pr6O11의 함량이 0.75 mol%

에서 PL 발광강도와 XRD의 피크 값이 최대값을 보이고 그 

이후 감소하는 경향을 보여주고 있다. 이에 따라 0.75 mol%

가 가장 최적의 도핑 양으로 판단할 수 있다 [14]. 그림 10은 

YPO4:Pr
3+ 

형광체가 적용된
 
UV방출 소자의 상압 방전에서 

방출되는 광 스펙트럼에 대한 분석 결과로서 앞서 실험 방

법에서 기술한 플라즈마셀 방전 소자에 2.7 kV의 고전압을 

인가하여 플라즈마 방전을 발생시켜 생성된 자외선과 방

전 소자에 YPO4:Pr
3+ 

형광체가 도포된 복합 소자의 자외선 

방출 특성을 나타내었다.  

플라즈마 방출 소자의 특성 파장은 200~250 nm 부근 넓

고 광범위한 파장 영역과 310, 335, 355, 380 nm 영역에서 

확인된다. 한편 YPO4:Pr
3+

 형광체가 함께 형성된 하이브리

드 디바이스는 250 nm, 310 nm, 370 nm 영역에서 스펙트

럼 방출이 추가적으로 확인되었다. 추가로 발생한 250 nm, 

310 nm, 370 nm의 자외선은 plasma cell에 의하여 발생한 

넓은 영역의 200~250 nm 부근의 여기 파장에 의하여 

YPO4:Pr
3+ 

형광체로부터의 발생된 자외선으로 판단된다. 

플라즈마 소자에 의하여 여기되어 발생한 YPO4:Pr
3+

로부터 방

출되는 자외선의 경우도 앞서 그림 9에서 보는 바와 같이 0.75 

mol%의 Pr6O11 도펀트 첨가 시 형광체에서 가장 강도가 높

으며, 도펀트 첨가량이 증가함에 따라 발생되는 자외선의 

세기가 감소하는 것을 볼 수 있다.  

 

 

4. 결 론 

본 연구에서는 Y2O3, Pr6O11, (NH4)2HPO4를 사용하여 UV 

방출을 위한 형광체 YPO4:Pr
3+

를 졸겔 방식으로 합성하였

 

Fig. 9. XRD peak value and PL intensity of YPO4:Pr3+ as a function 

of Pr6O11 concentration. 

 

 

Fig. 10. PL of UV emission plasma device with YPO4:Pr3+. 

 

Fig. 8. D-spacing and average dislocation density with various Pr6O11

contents. 
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다. 형광체의 calcination temperature는 800℃, 1,000℃ 

그리고 1,200℃에서 진행하였으며, 도펀트의 함량에 따른 

변화를 관찰하기 위하여, Pr6O11의 함량을 0.5에서 1.25 

mol%로 변화시켰다. 이에 따른 형광체의 구조 변화를 XRD 

분석, PL (photo-luminescence) 분석을 통하여 고찰하였

다. XRD 결과를 바탕으로 Scherrer equation 및 

Williamson-hall plot을 활용하여 반응 온도에 따른 변화

를 살펴본 결과 grain 크기는 800℃ 열처리 조건에서 약 10 

nm의 크기를 보이고 있으나, 1,200℃ 조건에서는 약 25 

nm으로 온도가 높아질수록 결정립의 크기는 증가하였다. 

Strain (ε)의 경우 800℃ 온도에서 약 6×10
-3

으로 격자 간 

변형이 크게 나타났으나 1,200℃ 열처리의 경우 3×10
-3

으

로 약 1/2로 격자 변형이 감소하는 것을 보여주고 있다. 이

는 열처리 온도가 1,200℃일 경우 YPO4:Pr
3+ 

결정구조가 격

자 결함이 감소되면서, 안정적으로 형성되기 때문으로 판

단된다. Pr6O11 조성이 0.5 mol% 첨가량의 경우 0.75 mol%

와 유사한 d-spacing 값을 보였지만 충분하지 못한 도펀트

의 양으로 인하여 PL 강도가 낮아졌고, 도펀트 농도가 0.75 

mol일 경우에는 포화상태로 되면서 d-spacing이 다소 증

가하고, dislocation Intensity도 증가하면서 PL 강도가 최

대값을 갖게 되는 조건에 도달하였다. PL을 통한 광 특성 

분석 결과, 1,200℃ 합성조건에서는 결정의 성장 시 Pr
3+

 도

펀트가 모체에 상대적으로 원활하게 위치하게 되고 결정성

이 증가하여, PL emission 강도가 커지며, 고에너지의 단

파장 천이가 발생하였다. Pr6O11의 함량 0.75 mol%에서 도

펀트의 포화로 인한 PL 강도 최대값을 보여주며, 1 mol% 

이상에서는 과잉 첨가된 도펀트 원소에 의한 격자 간 결함

의 증가와 결정성 감소에 의하여, PL 값이 감소하는 경향을 

볼 수 있다. YPO4:Pr
3+

 형광체가 적용된
 
UV 방출 소자의 상

압 방전에서 방출되는 광 스펙트럼에 대한 분석결과, 플라

즈마 방전소자에서 발생한 200~250 nm의 여기 파장에 의

하여, YPO4:Pr
3+

 형광체의 250 nm, 310 nm, 370 nm 부근

의 자외선 파장이 관찰되었다.  
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