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요 약

분무열분해법에 의해 장파장 UV 여기원 하에서 높은 발광세기를 가지는 Ba
2-x.

Sr
x.

SiO
4
:Eu2+ 형광체를 제조하였다.

분무열분해공정 의해 제조된 Ba
2-x.

Sr
x.

SiO
4
:Eu2+ 형광체의 발광특성, 분말 형태 및 결정성에 대해 조사하였다. 분무열

분해 공정에 의해 제조된 Ba
2-x.

Sr
x.

SiO
4
:Eu2+ 형광체는 모체를 구성하는 바륨과 스트론튬의 비에 따라 청녹색에서 황

색에 이르기까지 다양한 파장대의 색을 구현할 수 있었다. x = 0인 Ba
2
SiO

4
:Eu2+ 형광체의 경우 발광 중심파장이 500 nm

였으며, x = 2인 Sr
2
SiO

4
:Eu2+ 형광체의 경우 발광중심 파장이 554 nm였다. 분무열분해 공정에 의해 제조된

Ba
2-x.

Sr
x.

SiO
4
:Eu2+ 형광체는 구형의 형상을 띄지만 중공성의 입자 특성을 가졌다. 반면에 후열처리 과정을 거친

Ba
2-x.

Sr
x.

SiO
4
:Eu2+ 형광체는 큰 입자 크기와 불규칙한 형태를 가졌다. Ba

1.488
Sr

0.5
SiO

4
:Eu

0.012

2+ 형광체가 환원분위기

하에서 후열처리 온도 1,200 oC에서 3시간 동안 후열처리 과정을 거쳤을 때 최적의 발광 세기를 가졌다.

Abstract − Ba
2-x

Sr
x
SiO

4
:Eu2+ phosphor particles with the high photoluminescence (PL) intensity under long wave-

length ultraviolet (UV) were prepared by spray pyrolysis. The photoluminescence, morphological and crystalline char-

acteristics of Ba
2-x.

Sr
x.

SiO
4
:Eu2+ phosphor particles prepared by spray pyrolysis were investigated. Ba

2-x.
Sr

x.
SiO

4
:Eu2+

phosphor particles prepared by spray pyrolysis had various colors from bluish green to yellow by changing the ratio of

barium and strontium of the host material. In case of x=0, the main emission peak of Ba
2
SiO

4
:Eu2+ phosphor was

500 nm. In case of x=2, the main emission peak of Sr
2
SiO

4
:Eu2+ phosphor was 554nm. Ba

2-x.
Sr

x.
SiO

4
:Eu2+ phosphor particles

obtained by spray pyrolysis had spherical shape and hollow structure. On the other hand, the post-treated Ba
2-x.

Sr
x.
SiO

4
:Eu2+ phos-

phor particles had large size and irregular shape. The Ba
1.488

Sr
0.5

SiO
4
:Eu

0.012

2+ phosphor particles had the maximum PL inten-

sity after post-treatment at temperature of 1300oC for 3h under reduction atmosphere. 
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1. 서 론

백색 Light Emitting Diode(LED)는 기존 조명기구인 백열전구나

형광등과는 달리 긴수명, 저전력, 고속응답과 그리고 환경친화적이

라는 장점으로 인해 차세대 조명광원으로 급부상하고 있다. 이 백

색 LED는 다양한 방법에 의해 제조되고 있으며, 그 중에서 비교적

단순하고 복잡한 공정을 거치지 않는 청색 LED 칩을 여기원으로

하여 황색 형광체인 YAG:Ce 형광체를 결합한 방법이 가장 대표적

인 방법이다. 그러나 이 방법은 발광 효율이 우수한 반면, 색 온도

와 연색지수가 낮기 때문에 태양광에 가까운 백색광을 얻기 어렵

다. 그에 비해 Ultraviolet(UV) LED 칩을 여기원으로 하여 적색·녹

색 ·청색(RGB) 형광체를 도포하는 방법은 형광등 램프의 구현 방

법과 매우 비슷한 방법으로서 UV LED위에 RGB 형광체를 도포

하게 되면 백열전구와 같이 넓은 파장의 스펙트럼을 얻게 되어 색
†To whom correspondence should be addressed.
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온도와 연색지수 조절이 용이하기 때문에 백색 LED 제조에 가장

용이한 방법으로 대두되고 있다[1].

장파장 UV LED를 활용한 백색 광원을 얻기 위해서는 우선 광

원의 세기가 큰 LED칩의 개발이 우선시 되어져야 한다. 현재 세계

의 선진 연구그룹들은 반도체 제조 기술을 이용하여 발광 효율이

우수한 UV LED 개발에 보다 폭넓고 깊은 노력을 기울이고 있으

며 많은 연구 결과들을 내고 있다[2-4]. 또한 이러한 UV LED를 활

용한 제품 개발도 폭넓게 이루어지고 있다. 그 대표적인 것이 조명

및 Liquid Crystal Display(LCD)용 후면광원으로 활용하기 위한 백

색 LED 개발이지만 여기에 활용하기 위한 형광체의 개발 미비로

많은 어려움을 가지고 있다. 즉, UV LED를 활용하여 백색 LED를

개발하기 위해서는 UV 여기원에 효율이 좋은 적색, 녹색 및 청색

의 형광물질 개발이 필수적이다. 지금까지 개발되어진 형광체들은

주로 단파장 UV(< 365 nm)나 전자빔을 여기원으로 했을 때 좋은

효율을 가지고 있다. 따라서 장파장(> 380 nm)에 효율적인 형광체

의 개발은 장파장 UV LED를 활용한 백색 LED의 개발에 있어 매

우 중요하다.

Ba2-xSrxSiO4:Eu2+, (Ca,Sr)2MgSi2O7:Eu2+, Sr4Al14O25:Eu2+, SrAl2O4:Eu2+,

Ca8Mg(SiO4)4Cl2:Eu2+과 같은 Eu가 도핑된 산화물계 형광체들은

녹색 형광체로 잘 알려져 있으며, 이 녹색 형광체들 중에서 Ba2-x.Srx.

SiO4:Eu2+ 형광체는 짧은 잔광시간과 장파장 자외선 영역하에서 높

은 발광특성을 보이기 때문에 UV LED용 녹색형광체로 적합하다

고 알려져 있으며 주로 고상법에 의해 합성되어진다[5-11]. 형광체

는 조성에 따라서 합성 방법에 따른 휘도 변화가 많은 영향을 받는다.

Ba2-x.Srx.SiO4:Eu2+ 형광체는 특히 입도 및 표면 특성이 형광체의 발광

특성에 많은 영향을 미친다. 고상법에 의해 합성되는 Ba2-x.Srx.SiO4:Eu2+

형광체는 고온의 소성 단계에서 평균 입도가 수십 마이크로미터로

성장하기 때문에 밀링 과정이 필요하다. 이러한 밀링 과정에서 Ba2-x.Srx.

SiO4:Eu2+ 형광체의 발광 특성이 급격하게 저하되는 특성을 나타낸

다. 따라서 미세 형광체 합성이 가능한 액상법 및 기상법에 대한 연

구가 필요하다.

미세한 액적을 활용하는 초음파 분무열분해법은 기상 공정으로

서 전구체 분말 제조 단계에서 형광체를 구성하는 성분들간의 상분

리를 최소화할 수 있는 장점을 가지고 있기 때문에 다양한 형광체 합

성에 활용되어져 왔다[12-15]. 따라서 본 논문에서는 UV LED용 녹색

발광 형광체로 Ba2-x.Srx.SiO4:Eu2+ 형광체를 초음파 분무열분해법에 의

해 합성하고자 하였으며, 이렇게 합성된 Ba2-x.Srx.SiO4:Eu2+ 형광체

의 발광특성, 결정성 및 형상에 대해 조사하였다.

2. 실 험

Ba2-x.Srx.SiO4:Eu2+ 형광체를 제조하기 위하여 분무열분해공정에

이용된 용액은 Ba(NO3)2, Sr(NO3)2, tetraethyl orthosilicate(TEOS)

및 Eu2O3를 당량비대로 증류수에 녹여 제조하였다. 이렇게 제조한

용액의 총 농도는 0.3 M 이었다. 이 용액으로 초음파 분무열분해법

을 이용하여 전구체 분말을 만들었다. 초음파 분무열분해공정은 액

적 발생부, 생성된 액적이 고온의 에너지에 의하여 반응을 하는 반

응부, 그리고 생성된 입자를 포집하는 포집부로 구분된다. 액적 발

생부는 1.7 MHz의 진동수에서 작동하는 산업용 가습기를 사용하였

다. 초음파 액적 발생 장치에 의해 생성되는 액적의 평균 크기는

5 µm 이하이며 균일한 크기 분포를 가진다고 알려져 있다. 초음파

액적 발생장치에 의해 생성된 액적은 운반기체에 의해 고온의 관형

반응기로 운반되는데 운반기체로는 압축공기를 이용하였다. 6개의

초음파 진동자에 의해 발생된 다량의 액적을 반응기 내부로 원활하

게 운반시키기 위해 운반기체의 유량을 45 l/min 로 고정하였으며,

반응부는 길이 1,200 mm, 외경 55 mm인 석영관을 사용하였다. 초

음파 분무 장치에 의해 발생된 다량의 액적이 건조, 석출, 열분해 및

결정화가 일어나는 반응부의 온도는 900 oC로 유지하였다. 결정성을

증가시키고 활성제인 유로피움이 2가의 형태로 모체에 치환될 수

있도록 1,200 oC에서 10％ H2/N2 혼합가스를 활용하여 3시간 동안

후열처리를 하였다.  

형광체의 특성분석은 X선 회절분석기(RIGAKU DMAX-33 X-ray)

를 이용해 입자의 결정구조와 상을 분석하였으며, 입자의 형태는

주사전자현미경(PHILIPS XL 30S FEG)을 이용해 분석하였다. 형

광체 입자의 발광특성은 Xe 램프를 활용하여 장파장 자외선 영역

에서의 발광 특성(PERKIN-ELMER LS50-B)을 측정하였다. 

3. 결과 및 토론

Fig. 1은 분무열분해 공정에 의해 모체를 구성하는 바륨과 스트

론튬의 비에 따라 합성된 Ba2-xSrxSiO4:Eu 전구체 분말들의 주사전

자현미경 사진들이다. 모체를 구성하는 바륨과 스트론튬의 비의 변

화에 상관없이 그 입자가 구형의 형상에 다공성 및 중공성인 특성

을 가지고 있다. 이는 전형적인 대용량 분무열분해 공정에서 얻어

Fig. 1. SEM photographs of as-prepared Ba2-xSrxSiO4:Eu2+ phosphor particles.
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지는 입자의 형상으로 짧은 체류시간으로 인해 액적 내외부의 건

조속도의 차이에 의한 것이다. 이러한 구형의 전구체 분말들은 분

무열분해 공정의 짧은 체류시간 때문에 Ba2-xSrxSiO4:Eu 형광체의

결정 성장이 일어나지 않았다. 따라서 결정성장 및 활성제의 활성

화를 위해서 고온에서의 후열처리 과정이 필요하다. 이러한 후열처

리 과정을 거친 Ba2-xSrxSiO4:Eu 형광체 분말들의 주사전자 현미경

사진을 Fig. 2에 나타냈다. 모체 조성에서 바륨의 비가 증가할수록

입자의 크기가 커지며, 바륨과 스트론튬의 비에 상관없이 합성된

형광체들은 응집된 형태를 가졌다. 이는 알카리토 금속인 바륨과

스트론튬의 연성에 의해 것으로 사료된다. 분무열분해 공정에서는

짧은 체류시간으로 인해 알카리토 금속인 바륨과 스트론튬의 연성

의 영향을 볼 수 없었으나, 장시간의 고온의 후열처리 과정을 거침

으로 인해 본래의 구형의 형상을 잃어버리고 심하게 응집이 되었다.

모체를 구성하는 바륨과 스트론튬의 구성비의 변화에 따라 합성

된 Ba2-xSrxSiO4:Eu2+ 형광체의 발광 특성을 확인하기 위해 결정성

장 및 활성제의 치환을 유도하기 위해 1,200 oC에서 3시간 후열 처

리하였으며, Eu이 3가에서 2가로 환원되도록 10％ H2/N2 혼합가스

를 후열 처리동안 분당 300 cc로 흘려주었다. Fig. 3은 모체를 구성

하는 바륨과 스트론튬 비의 변화에 따른 Ba2-xSrxSiO4:Eu 형광체의 발광 파장 500 nm 하에서의 여기 스펙트럼들이다. 모체 변화에 상

관없이 250 nm에서 430 nm사이에서 넓은 여기 파장을 가졌다. 모

체를 구성하는 바륨의 양이 많아질수록 여기 강도가 더 커짐을 확

인할 수 있었다. 특히, 380 nm 이상의 장파장 자외선 영역하에서

높은 여기특성을 보임으로 인해 장파장 자외선 LED용 형광체로 응

용이 가능함을 보여준다.

Fig. 4는 모체를 구성하는 바륨과 스트론튬의 비의 변화에 따른

Ba2-xSrxSiO4:Eu 형광체의 발광 스펙트럼들을 나타낸다. 모든 샘플

들의 발광스펙트럼은 410 nm 여기원 하에서 측정하였다. 그림에서

보듯이 x가 0일 경우 즉, Ba2SiO4:Eu2+ 형광체는 발광 스펙트럼의

중심파장이 청록색 영역인 500 nm 이었으며, x의 값이 커질수록

중심파장이 장파장 쪽으로 이동하였다. x가 1.988일 경우 즉,

Sr2SiO4:Eu2+ 형광체는 중심파장이 황색 영역인 554 nm 이었다. 또

한 x가 작을수록 발광강도가 높았으며 Ba2SiO4:Eu2+ 형광체의 발

광강도가 Sr2SiO4:Eu2+ 형광체의 발광강도보다 약 3.6배 높았다. 이

렇게 모체에 따라 발광강도와 중심파장의 변화가 생기는 이유는 활

성제로 Eu2+를 사용하는 형광체의 경우 발광 스펙트럼이 모체에 크

게 의존하여 보라색 파장 대에서 적색 파장 대까지 넓은 분포를 나

타낸다. 다시 말해, 모체내 이온 간의 공유결합, 양이온의 크기, 결

Fig. 2. SEM photographs of post-treated Ba2-xSrxSiO4:Eu2+ phosphor particles.

Fig. 3. Excitation spectra of Ba2-xSrxSiO4:Eu2+ phosphor particles

prepared by spray pyrolysis.

Fig. 4. Emission spectra of Ba2-xSrxSiO4:Eu2+ phosphor particles

prepared by spray pyrolysis.
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정장의 강도와 Stokes 천이 등에 따라 Eu2+ 이온이 도핑된 형광체

의 발광 스펙트럼 중심파장이 크게 영향을 받게 된다[6-9]. 또한 모

체의 조성 변화에 따라 할성제인 유로피움의 최적 농도가 달라지

게 되는데 이를 고려하지 않고 일정한 유로피움 농도하에서 모든

샘플들을 제조하였으므로 모체의 조성 변화에 따라 합성된 형광체

의 발광 특성 변화가 많이 일어났다. 형광체의 조성 변화에 따라서

최적의 합성 조건도 변하기 때문에 형광체의 후열처리 조건이 모

체의 조성 변화에 따른 형광체의 발광 특성에도 영향을 미쳤다. 

Fig. 5는 모체를 구성하는 바륨과 스트론튬의 비율에 따른

Ba2-xSrxSiO4:Eu2+ 형광체 분말의 X선 회절 스펙트럼들이다.

Ba2SiO4:Eu2+ 와Sr2SiO4:Eu2+ 형광체 분말의 경우 JCPDS # 26-1404

과 39-1256와 같은 패턴인 orthorhombic 구조를 가졌으며 모든 샘

플들은 같은 결정구조를 가졌다. 또한 이온 반경이 더 작은 Sr이온

이 모체를 구성하는 Ba 자리에 치환되게 되면 Ba2-xSrxSiO4:Eu2+ 형

광체의 주피크의 2θ 값이 커짐을 확인할 수 있었다. 이는 Sr 이온

이 Ba 이온보다 이온반경이 작기 때문에 격자상수(a,b,c)가 감소하

게 되어 면간격(d)이 작아지기 때문이다.

Fig. 6은 모체를 구성하는 바륨과 스트론튬의 비를 3:1로 고정한

Ba1.5-ySr0.5SiO4:Eu
2+

y
형광체 분말의 활성제 농도에 따른 상대 발광세

기를 나타낸다. 이때 Ba1.5-ySr0.5SiO4:Eu
2+

y
형광체의 발광중심파장은

녹색파장대인 506 nm였다. 활성제인 Eu이 모체인 바륨에

y = 0.012 만큼 도핑 되었을 때 가장 높은 발광특성을 보였으며 Eu이

y > 0.012 이상 도핑 되게 되면 농도 소광 현상(concentration quenching)

으로 인해 발광특성이 저하되었다. 즉, 활성제가 일정량 이상 첨가

하게 되면 구조적인 불균일성(structural heterogeneity)과 화학적 복

잡성(chemical complexity)이 증가하여 발광세기가 감소하게 된다.

Fig. 7은 분무열분해 공정에서 최적화 되어진 조성인

Ba1.5-ySr0.5SiO4:Eu 0.012

2+ 형광체의 환원분위기 조건에 따른 상대발광

세기를 나타낸다. H2/N2의 혼합 비율은 10％로 고정하였다. 10％

H2/N2 혼합가스의 양이 증가할수록 Ba1.5-ySr0.5SiO4:Eu 0.012

2+ 형광체의

상대 발광세기는 증가하였으며 300 cc/min에서 가장 높은 상대 발

광세기를 나타내었다. 10％ H2/N2 혼합가스를 300 cc/min 이상 흘

려주게 되면 오히려 과 환원이 일어나서 발광특성이 저하되었다.

4. 결 론

일반적으로 고상법에 의해 제조되는 Ba2-xSrxSiO4:Eu2+ 형광체

를 분무열분해 공정을 이용하여 제조하였다. 모체를 구성하는 바

륨과 스트론튬의 비율을 조절함에 따라 청녹색부터 황색에 이르

기까지 다양한 파장대의 형광체를 얻을 수 있었다. 이들 Ba2-

xSrxSiO4:Eu2+ 형광체는 장파장 여기원하에서 높은 발광특성을 보

임으로서 장파장 자외선 LED용 형광체로서의 응용 가능성을 보

였다. 그러나 결정성 증가와 활성제인 유로피움이 3가에서 2가로

환원될 수 있도록 후열처리 과정을 거치면 모체를 구성하는 바륨

과 스트론튬의 연성으로 인해 형광체 입자들간의 응집이 발생되

고 입자들의 크기가 커졌다. 따라서 장파장 자외선 LED에 적용

하기 위해서는 발광휘도를 증가시키면서 형광체의 입도 및 형상

을 조절하여야 한다. 

Fig. 5. XRD spectra of post-treated Ba2-xSrxSiO4:Eu2+ phosphor

particles.

Fig. 6. Photoluminescence intensities of Ba1.5-ySr0.5SiO4:Eu2+
y

 phosphor

particles as a function of europium content. 

Fig. 7. Relative photoluminescence intensities of Ba1.488Sr0.5SiO4:Eu2+
0.012

phosphor particles as a function of H2/N2gas flow rate.
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