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Abstract The phase transformations and luminescent properties of Eu-doped Ca1-xSrxAl2O4 phosphors were

investigated. Ca1-xSrxAl2O4:Eu
2+ phosphors were synthesized by a solid-state reaction with a flux, H3BO3. A

phase transformation from monoclinic CaAl2O4 to monoclinic SrAl2O4 was observed as the x values increased.

A high-temperature hexagonal phase of SrAl2O4 was formed during this transformation as an intermediate

phase under an H2 atmosphere due to oxygen vacancies; this did not occur in an air atmosphere. Accordingly,

the emission spectra shifted from a blue region to a green region as x increased.
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1. 서  론

반도체 조명으로서 LED(Light emitting diode)는 에너

지를 절약하고 환경오염을 감소시키는데 도움을 주는 것

으로 알려져 있다. 현재 nUV(near ultraviolet)로 여기시

키는 백색 LED의 개발이 중요한 논점이 되고 있으며,

이에 따라서 적합한 형광체의 개발도 많은 연구가 진행

되고 있다.

Eu2+가 도핑 된 알칼리 토류 알루미네이트(alkaline-earth

aluminates) 형광체는 높은 발광강도, 긴 발광시간, 우수

한 발광색 그리고 화학적 안정성이 뛰어나기 때문에 백

색 LED용 발광재료의 모재로서 널리 연구되어 왔다.1-3)

특히 CaAl2O4, SrAl2O4 그리고 Sr4Al14O25화합물이 가장

많이 이용되고 있으며, 각각 청색/녹색 영역에서 강한 발

광을 보인다.4-6) Sr4Al14O25:Eu,Dy 형광체는 잔광시간이 길

게 나타나는 축광체로 널리 알려져 있다. 이는 여기광이

제거된 후에도 Dy에 의해서 생성된 홀의 trap 레벨에서

Eu1+의 전자와 재결합에 의한 것이다.7)

CaAl2O4와 SrAl2O4는 트리디마이트(tridymite) 타입의

단사정 (momoclinic) 구조를 가지며 각각 P21/n과 P21의

공간군에 속한다.2,6) SrAl2O4의 경우 650oC 이하에서는

단사정으로 존재하지만 650oC 이상에서는 상전이가 발생

하여 육방정 (hexagonal)으로 존재한다. 육방정 SrAl2O4

는 단사정 SrAl2O4 보다 더 높은 발광 효율을 갖고 있

으나 불안정 하여 상온에서 존재하는 것이 어렵다고 보

고되어 있다.8-9)

최근 구조적 특성과 발광특성에 대한 관심이 증가하고

있는 CaAl2O4-SrAl2O4 시스템 형광체는 Sr 원자가 Ca자

리를 치환함으로써 전자 전이가 발생하며, 그로 인해 길

게 지속되는 잔광 특성을 갖는다.

보고된 연구에 의하면 Ca1-xSrxAl2O4:Eu
2+에서 양이온

치환 비율에 따라서 합성상과 발광특성이 변하는 것으로

알려져 있다.1,10-11) 그러나 결정상 전이와 발광특성 간의

관계에 대하여 자세히 언급되고 있지 못하며, 양이온 치

환 비율에 따라서 발광파장의 이동에 대하여 각기 다른

결과를 보고하고 있다. Chen et al.은 Sr의 첨가에 따라

청색이동 (blue shift)이 발생한다고 하였으며, 이러한 현

상을 Sr의 농도 증가에 따른 결정장 세기의 감소로 설명

하였다. 반면에 Ju et al.는 Sr 첨가에 따라 적색이동(red

shift)이 일어난다고 상반된 결과가 보고되고 있다. 따라서

본 실험에서는 이에 대한 정확한 메커니즘을 규명하기 위

하여 양이온 치환 비율에 따른 상전이 특성을 분석하고
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이에 따른 발광특성 변화에 대한 연구를 수행하였다.

2. 실험 방법

본 실험에서는 고상 반응에 의한 분말 합성을 시도하

였다. 원료 물질로는 Al2O3(Aldrich, 99.99%)와 CaCO3

(High Purity Chemical, 99.99%) 그리고 SrCO3(Aldrich,

99.9%)를 사용하였으며, CaCO3와 SrCO3는 1100oC 에서

하소하여 각각 CaO와 SrO로 제조하여 사용하였다. 도

펀트로는 Eu2O3 (Aldrich, 99.99%)를 사용하였으며 1

mol%를 첨가하였다. 알루미네이트계 화합물은 합성온도

가 높기 때문에 융제를 첨가하여 합성온도를 낮추고자 하

였으며, 융제로는 H3BO3를 선택하여 사용하였다. H3BO3

는 합성온도에서 H2O가 증발되고 액상의 B2O3만이 CaO/

SrO와 Al2O3 입자 사이에 존재함으로써 고상입자를 재

정렬 시켜 높은 밀도와 낮은 기공성을 갖게 한다. 또한

반응을 촉진시키고 모재의 표면에 활성제가 균일하게 분

포될 수 있도록 하여 발광특성을 향상시키는 역할을 하

는 것으로 보고되어 있다.12-13) 혼합된 분말 시료는 24시

간 동안 건식 볼밀 한 후, 1300oC에서 3시간 동안 열처

리 하였다. 열처리는 각각 산화분위기와 5%H2+ 95%N2

가스를 50 cc/min 흘려주는 환원분위기에서 하였다. 냉각

속도는 열처리온도에서 600oC까지는 1.67oC/min, 상온까

지는 2.4oC/min의 속도로 냉각하였다.

합성된 형광체의 결정상은 XRD(X-ray diffractometer,

PHILIPS X’PERT)를 이용하여 관찰하였다. X-선의 파장

은 1.5406Å(Cukα)이었으며, 주사각도는 20-70o이고, 주

사속도는 0.14o/sec 이다. 발광특성은 Xe 램프를 여기 광

원으로 사용하는 PL(Photoluminescence, PSI Darsa-5000)

시스템으로 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

Ca1-xSrxAl2O4:Eu
2+ (2 mol%)에서 x에 따른 XRD 패턴

의 변화를 Fig. 1에 나타내었다. x = 0에서 단사정 CaAl2O4

(M-CA) 단일상이 합성되었으며, x의 증가에 따라서 M-

CA의 주피크인 30.1o에서의 (220)피크가 연속적으로 낮

은 각도로 이동하는 것을 볼 수 있었다. 이는 Ca1-xSrxAl2O4:

Eu2+에서 Ca2+자리에 치환되는 Sr2+의 크기 (1.31Å)가

Ca2+의 크기 (1.18)보다 크기 때문이다.11) x = 0.81이 되면

서 육방정 SrAl2O4 (H-SA)이 주도하는 결정상으로 상전이가

일어나며, x = 1이 되면서 다시 단사정 SrAl2O4 (M-SA)

단일상으로 상전이가 일어나는 것을 알 수 있었다. 한편

매우 소량의 Sr4Al14O25가 이차상으로 관찰 되었으나 본

실험의 결과에는 거의 영향을 주지 못하고 있었다.

JCPDS 데이터로부터 볼 수 있듯이 M-CA와 H-SA는

거의 같은 XRD 패턴을 보이고 있으므로 이들 두 상을

정확히 구분할 수 없었다. 따라서 XRD 방법으로는 x

= 0.21~0.81까지의 구간에서 M-CA와 H-SA에 대한 정확

한 분석은 할 수 없었으나, 주도적인 상이 어느 것인가

는 판단할 수 있었다.

Prodjosantoso and Kennedy에 의하면 Rietvald 법으로

분석한 결과 x에 따라서 한 개의 상에서부터 세 개의 상

(M-CA, H-SA, M-SA)이 모두 존재할 수도 있다고 보고

하고 있다.14) 즉, x = 0에서 M-CA 단일상이 존재하다가

x의 증가에 따라서 M-CA, H-SA, M-SA의 3개 상이 공

존하고 그 후 H-SA와 M-SA가 공존하다가 x = 1이 되

면서 M-SA 단일상이 합성된다고 보고하고 있다.

앞서 기술한 바와 같이 XRD 방법으로는 몇 개의 상

이 공존하는 지는 정확히 알 수 없었으나, Fig. 2의 PL

스펙트럼으로부터 주도하는 상이 무엇인지는 판단할 수

있었다. 또한 이를 Fig. 3과 같이 x에 따른 발광피크 위

치변화로 나타내 보았다.

PL 스펙트럼에서 볼 수 있듯이 (I) 영역인 x = 0~0.41

까지는 450 nm 근처에서 청색 발광을 하고 있다. Eu2+

가 치환된 M-CA의 경우가 청색 발광을 하고 SA의 경

우는 녹색 발광을 하므로 청색발광을 하는 x = 0.21~

0.41에서는 M-CA상이 주도하고 있음을 알 수 있었다. 한

편 x = 0인 경우의 M-CA 단일상의 PL 피크보다는 x =

0.21~0.41인 경우 적색이동이 관찰되고 있다. 이는 Ca2+

와 이온 크기가 다른 Sr2+의 치환에 따라서 Eu2+ 주위

Fig. 1. XRD patterns of Ca1-xSrxAl2O4:Eu
2+ 
powders fired at H2

atmosphere as a function of x.
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의 결정장에 변화가 생겼기 때문이다. 발광은 Eu2+이온

의 4f7(8S7/2) 기저상태와 4f 65d1의 여기 상태 사이에서

에너지 전이에 의해 일어난다.5,12) 결정 격자와 강하게 결

합하고 있는 Eu2+이온의 5d 전자는 주위 격자의 변형에

매우 민감하기 때문에 모재의 결정구조에 따라 치환된

Eu2+의 결정장이 변하게 되며, 이로 인해 4f와 5d mixed

state가 분리되어 발광특성의 차이를 가져온다고 생각된다.

x = 0.51이 되면서(II영역) PL 스펙트럼의 피크가 거의

평탄해지는 것으로 보아 M-CA와 H-SA가 거의 같은 양

으로 공존하여 상호 발광 간섭에 의해서 특정 파장에서

피크가 보이지 않고 있음을 알 수 있었다. 보고된 바에

의하면 Ca1-xSrxAl2O4:Eu
2+ 형광체내에서 활성제인 Eu2+가

Ca0.5Sr0.5Al2O4 격자의 Ca2+/Sr2+ 자리를 무질서하게 치환

하면 결정장이 갈라지게 되고 갈라진 결정장의 상호작용

에 의해 5d 레벨에 변화가 발생하여 발광파장이 완만하

게 나타난다고 보고하고 있다.1,11) (III)영역인 x = 0.61~

0.81이 되면서 500 nm 근처에서의 녹색 발광으로 급격

히 변하고 있다. 이로 보아 청색 발광을 하는 M-CA상

보다는 녹색 발광을 하는 H-SA이 주도하는 결정상으로

전이가 일어났다고 볼 수 있다. 즉, 이 영역에서는 Ca

자리를 Sr이 치환한 것이 아니라, 반대로 Sr 알루미네이

트를 모재로 Ca가 Sr 자리를 치환했다고 봐야한다. (IV)

영역의 x = 1이 되면서 발광피크는 적색이동이 일어나고

M-SA의 단일상이 관찰되고 있다. 그러나 H-SA 상에서

M-SA가 되면서 발광 강도는 약간 감소하고 있었다. H-

SA에서 M-SA로의 상전이에 대한 설명은 뒤에 기술하

고 있다.

단일상이라는 가정하에서는 양이온 치환의 관점에서 보

면 Sr2+의 이온반경이 Ca2+ 보다 크기 때문에 결정장의

세기가 약해지므로 x = 0.61~1의 영역에서 Sr2+의 증가에

따라 청색이동이 일어나야 한다. 하지만 앞서 기술한 바

와 같이 본 실험에서는 적색이동이 발생하였다. 그 이유

는 이 구간에서 주도상은 SA이지만 소량의 CA상도 공

존하고 있기 때문이다. 즉, 서로 다른 크기의 양이온 치

환에 따른 결정장 변화보다는 두 상의 공존에 의해 발

생된 내부 응력의 영향을 더 크게 받았기 때문에 적색

이동이 일어난 것이다.

Sr의 첨가량에 따른 Ca1-xSrxAl2O4:Eu
2+의 여기 스펙트

럼은 Fig. 4과 같으며, 320 nm~380 nm의 파장에서 광범

위한 흡수가 일어나고 있는 것을 볼 수 있다. x = 0인 경

우 330 nm부근에서 가장 강한 흡수를 보였으나, Sr의 양

이 증가함에 따라 370 nm 부근의 흡수 세기가 점점 증

Fig. 2. PL spectra of Ca1-xSrxAl2O4:Eu
2+ powders fired at H2

atmosphere as a function of x.

Fig. 3. PL peak positions of Ca1-xSrxAl2O4:Eu
2+ powders fired

at H2 atmosphere as a function of x.

Fig. 4. PL excitation spectra of Ca1-xSrxAl2O4:Eu
2+ phosphors

fired at H2 atmosphere as a function of x. (a) λem: 440 nm

(x = 0), (b) λem: 450 nm (x = 0.21), (c) λem: 450 nm

(x = 0.41), (d) λem: 490 nm (x = 0.51), (e) λem: 490 nm

(x = 0.61), (f) λem: 500 nm (x = 0.81) and (g) λem: 500 nm

(x = 1)
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가하고 있으며, x = 0.6 이상이 되면 370 nm 부근에서 가

장 강한 흡수를 하는 것을 알 수 있다. 370 nm는 SA의

주 여기 파장으로15) 0.61 mol 이상의 Sr이 첨가됨에 따

라 CA에서 SA로 상전이가 발생하여 에너지를 흡수하는

모재의 변화에 의해 여기 파장의 위치 및 모양이 변하

게 된 것이다.

앞서 기술된 바와 같이 영역 (IV)에서는 H-SA가 고

온 안정상임에도 불구하고 주도적인 상으로 나타나고 있

다. 저온 안정상인 M-SA와 H-SA 사이의 전이온도는

650oC로서 상온에서는 H-SA가 얻어지기 매우 힘들다. 이

미 보고된 바에 의하면 H-SA상을 얻기 위하여 일반적

으로 급속 냉각 방법을 이용하고 있다.16-17)

Shi et al.에 의하면 상온에서의 H-SA의 합성에는 산

소 공공이 기여할 수 있다고 보고하고 있다.8) 따라서 본

실험에서는 Ca1-xSrxAl2O4:Eu
2+ (x = 0.61~0.81)를 환원분

위기와 산화분위기에서 각각 합성하였으며, 그 결과는 Fig.

5의 XRD와 같다. 그림에서 볼 수 있듯이 환원 분위기

에서 합성한 시편의 경우 H-SA가 주도적인 상을 보이

고 있었으나, 산화 분위기에서 합성한 것은 H-SA 이외

에도 M-SA가 뚜렷이 관찰되고 있었다. 이로 보아 산소

공공이 H-SA의 합성에 기여하고 있음을 확인할 수 있었

다. 즉, 산소 공공은 불안정상인 H-SA를 안정화시키는 역

할을 한다고 생각된다. 그러나 산화분위기에서 열처리를

함으로써 산소 공공이 산소로 채워지게 되고, 불안정상

인 H-SA에서 안정상인 M-SA 상으로의 상전이가 일어

나게 된 것이다.

4. 결  론

Ca1-xSrxAl2O4:Eu
2+ 형광체는 Sr의 첨가량에 따라 M-

CA, H-SA 그리고 M-SA로 상전이가 발생하였으며 그에

따라 PL 특성도 변하였다. M-CA에서 H-SA로의 상전이

는 환원분위기에서만 발생하였으며, 산화분위기에서는 나

타나지 않았다. 환원분위기 하에서 고온상인 H-SA가 상

온에서도 합성된 것은 산소공공 때문이다. 이는 산화분

위기에서 열처리한 시편의 경우 고온상인 H-SA의 생성

이 억제된 것으로부터 알 수 있었다. Ca1-xSrxAl2O4:Eu
2+

에서 Sr 양의 증가에 따른 상전이는 PL특성에 영향을 주

었다. M-CA가 주도상인 영역에서는 450 nm 근처에서 청

색발광을 하였고 H-SA와 M-SA가 주도상인 영역에서는

500 nm 근처에서 녹색발광을 하고 있었다.
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