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Ⅰ. Introduction

현재 LED 조명용 광 변환 물질로서 α-SiAlON:Eu2+
,
[5,6]

β-SiAlON:Eu2+,[7] MSi2O2-δN2+2/3δ:Eu2+, Ce3+ (M=Ca, Sr 

and Ba),[8,9] M2Si5N8:Eu2+, Ce3+(M=Ca, Sr and Ba),[10-23]  

CaAlSiN3:Eu2+,[24,25] SrAlSiN3:Eu2+[26]
를 비롯한 질화물계 

실리케이트 형광체가 널리 쓰이고 있다. 이들 형광체는 열

적, 화학적으로 매우 안정하며, n-UV 또는 청색 파장 영역

에 걸쳐 넓은 여기 파장을 지니고 있기 때문에, 백색 LED

용 광 변환 물질로서 큰 장점을 지니고 있다. 이 중에서도 

Sr2Si5N8:Eu2+ 적색 발광 형광체는 높은 발광 효율과 높은 

열적 안정성을 지니고 있으며, 고연색의 백색 LED를 구현

하는데 적합한 적색 발광 파장을 지니고 있어 백색 LED

용 광 변환 물질로써  활용도가 높은 형광체이다.

Sr2Si5N8:Eu2+ 
형광체를 비롯한 질화물계 형광체의 합성 

방법은 주로 종래의 고상 합성법을 통한 합성[10,11] 외에 열

탄성 환원 반응(carbothermal reduction and nitridization)을 

통한 합성
[13,15-19] 및 고온에서의 calcination을 통한 합성

[14] 등이 있다. 하지만 이와 같은 합성법은 질화물계 형광

체를 합성하는데 몇 가지 문제점을 내포하고 있는데, 이러

한 문제점들은 특히 금속(Sr) 원료물질을 선정하고 합성하

는 과정에서 주로 나타난다. 일반적인 고상 합성법으로 

Sr2Si5N8:Eu2+형광체를 합성할 경우 Sr3N2 또는 Sr(NH2)2을 

원료 물질로 사용하게 된다. 그런데 이들 원료 물질의 경

우 가격이 비싸며 air/water 환경에서 민감하게 반응하기 

때문에 Ar-filled glove box에서 합성을 진행해야 하는 단

점이 있다. 또한 합성 시에 균질의 형광체를 얻기 위해서 

높은 압력과 섭씨 1500도 이상의 온도에서 장시간 반응

을 진행시켜야 하는 어려움이 있다.

Sr2Si5N8:Eu2+형광체의 또 다른 합성 방법인 열탄성 환

원반응의 경우 SrCO3을 원료 물질로 사용하는데, 합성 과

정 중 SrCO3의 분해를 통해 생기는 SrO이 매우 안정한 

물질이기 때문에 형광체 합성 시 불순물로 작용할 수 있

다. 또한, 합성에 사용되는 탄소의 잔류물이 생기거나, 환

원 반응에서 생성되는 이산화탄소가 Si3N4 원료 물질과 

결합하여 산질화 실리케이트 불순물이 합성될 수 있다.  

이러한 이유로 인해 열탄성 환원 반응의 경우 재연성의 

저하에 따른 대량 생산의 어려움이 있다.

따라서 저온, 상압 조건에서 손쉽게 고효율의 Sr2Si5N8: 

Eu2+형광체를 합성할 수 있는 새로운 합성 방법의 개발이 

필요하다.

이미 몇몇 연구를 통해 저온에서 합성된 Sr2Si5N8형광

체에 대한 연구가 보고된 바 있다. 대표적으로 Schnick와 

그의 공동연구자들은 단일 소스를 기반으로 한 Sr2Si5N8

형광체의 저온(>900oC) 합성방법에 대해 보고하였다. 이 

방법에서는 ~300 bar 정도의 고압에서 암모니아에 metal

을 용해하여 가공처리 된 active precursor을 사용하였

다.[22] 그러나 이 연구에서는 형광체의 발광 특성 증대를 

위한 추가적인 고온 열처리가 요구되어진다. Schnick와 

그의 공동연구자들은 또한 1300-1400oC 정도의 온도에서 

micro - crystalline Sr(NH2)2와 Si(NH)2사이의 반응을 통

해 Sr2Si5N8을 합성하는 방법을 성공적으로 개발하였다. 
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이와 같은 연구는 일반적인 합성온도(1450-1650°C)보다 

상대적으로 저온에서 질화물계 실리케이트 형광체를(특

히 Sr2Si5N8)합성하는 가능성을 입증해주고 있다.[22,23]

본 연구에서 우리는 금속 질화물의 합성 방법들 중에서 

저온 solid-state metathesis 반응에 관하여 소개하고자 한다. 

이 방법은 binary nitride 합성과 질화 실리케이트 화합물을 

포함한 복합 질화물 합성에 효과적인 가능성을 보인다.

Metathesis 합성법은 분자들 사이에서 하나 또는 그 이

상의 이온들의 교환을 기반으로 한다. 본 합성 방법의 핵

심은 질화물을 이루는 질소 이온이 삼중결합에 의해 매우 

안정한 상태를 지니는 가스 상태의 N2가 아닌 고 반응성

의 알칼리 금속 질화물에 의해 공급된다는 것이다.

Metathesis 합성법을 통한 질화물의 합성 과정을 도식

적으로 나타내면 다음과 같다.

MeX + AmN → MeN + AmX

여기서 Me는 주로 전이금속 이온이고 MeX는 금속 이

온의 산화물, 할로겐 화물 등의 화합물을 뜻한다. Am은 

알칼리나 알칼리 토금속이고, AmN은 알칼리 토금속의 

질화물을 뜻한다.

상기 반응식에서의 반응은 이온의 교환 과정은 전이금속 

화합물과 알칼리 금속 질화물의 이온 교환(ion exchange)의 

형태로 발생한다. 이에 따라 알칼리 금속은 안정상인 산화

물 또는 할로겐화물의 형태로 형성되며, 이때 전이 금속 

이온은 반응성이 높은 질소 이온과 함께 남아있게 된다.

상기 반응 후에 남아 있는 알칼리 금속의 질화물 또는 

반응을 통해 합성된 알칼리 금속의 산화물, 할로겐화물은 

녹는점이 낮기 때문에 상대적으로 저온에서 높은 이동성

(mobility)을 가지게 되어 열처리 반응시 플럭스(flux)로 

작용하게 된다. 또한 할로겐화물과 산화물은 휘발성이 좋

기 때문에 자가적인 정화 과정을 거쳐 불순물 없는 합성 

결과물을 만들 수 있으며, 반응 후에 산 또는 물에 의해 

분별적으로 쉽게 제거할 수 있다.

본 연구에서 우리는 개선된 Solid-State Metathesis 방법

을 통한 Sr2Si5N8:Eu2+형광체의 합성 및 그 특성에 관해 

연구하였다. 이에 따라 개선된 Solid-State Metathesis 방

법의 적용을 위한 새로운 반응 시스템으로서 Li3N - SrCl2 

- Si3N4 - Eu2O3와 같은 물질을 원료 물질으로 설계하여 

조사하였다. 

Ⅱ. Experimental

합성의 원료물질로는 99.9% 순도의 SrCl2, a-Si3N4, 

Li3N, Eu2O3(fromSigma-Aldrich)이 사용되었다. 원료 물

질의 혼합 과정은 아르곤 가스 분위기의 glove box에서 

진행되었으며, 2g 또는 3g의 파우더 상태의 원료물질의 

혼합물을 알루미나 도가니에 넣어 합성하였다. 합성은 튜

브 타입의 퍼니스에서 진행되었으며 원료 물질의 환원 반

응을 위해 H2 20%/N2 80% 혼합 가스를 흘려 주었다. 샘

플의 소결은 5 o/분의 속도로 실험 조건에 따라 900~1400 
oC로 승온시켜 0~20시간동안 유지한 후, 퍼니스 내에서 

공냉시키는 방식으로 진행하였다. 반응이 끝난 후의 파우

더 형광체는 그라인딩 과정을 거친 후에, 소결 반응후 생

긴 부산물을 제거하기 위해 산처리하여 증류수로 씻어낸 

후 진공 오븐에 80 oC에서 2시간 동안 건조하여 최종 산

물을 얻었다.

합성된 형광체의 조성 분석을 위해 X-ray diffractometer 

(Rigaku D/max IIIC, Rigaku, Japan with Cu Ka (l = 1.542 

Ao))및 electron dispersive X-ray analyzer (NOVA 230) 등

의 분석 장비를 사용하였다. 또한 주사 전자 현미경 

(S-5000, Hitachi Ltd., Tokyo, Japan)과 형광분광광도계 

(F-7000, Hitachi Ltd., Tokyo, Japan) 분석 장비를 이용해 

파우더의 형태와 발광 특성에 대해 분석하였다. 형광체의 

양자 효율은 동일 형광분광광도계 장비의 integrated 

sphere 측정법을 통해 측정하였으며, 형광체의 열적 안정

성을 측정하기 위해 PTE-VUVD2L-100 승온 PL 장비를 

사용하였다.

Ⅲ. Results and Discussion

[그림 1]은 1300 oC온도에서 각각 0.5, 1, 1.25시간 조

건에서 합성된 Sr2Si5N8:Eu2+형광체의 SEM 이미지이다. 

합성 온도에서 0.5시간 열처리 할 때, 작은 사이즈의 결정
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[그림 1] Sr2Si5N8:Eu2+형광체의 SEM 이미지

[그림 2] Sr2Si5N8:Eu2+형광체의 XRD 패턴

[그림 3] 합성된 Sr2Si5N8:Eu2+형광체의 XRD 패턴

(crystal)이 형성된 부분과 (point 1) 부분적으로 녹아서 뭉

쳐진 부분을 (point 2) 볼 수 있다. [그림 2]는 1300oC 온

도에서 각각 0, 1, 1.25, 2 시간 조건에서 합성된 샘플의 

XRD 측정 데이터이다. 합성 온도 최고점에서 0시간동안 

유지한 샘플의 경우, LiSi2N3, SrCl2, Sr4OCl6(JCPDS-70- 

3183, 75-1623, 86-1832)와 같은 물질이 존재하는 것을 

확인할 수 있다[그림 2]-(a). 여기서 Sr4OCl6의 산소 이온

은 원료 물질 Eu2O3으로부터 합성된 것으로 보인다. 합성 

온도 최고점에서의 유지 시간이 0.5~1시간으로 길어지면

(b), 샘플 조성의 변화가 일어나는데, 대표적으로 LiCl 

(JCPDS-74-1972) 와 SrSiN2 (JCPDS-22-1438)이 이 구간

에서 부분적으로 형성된다. 유지 시간이 1.25시간 이상이 

되면 [그림 2]-(c) 샘플의 XRD 패턴 데이터에서 Sr2Si5N8 

(JCPDS85-0101)의 픽(peak)이 나타나기 시작한다. 합성 

시간이 길어짐에 따라 XRD 패턴 데이터에서 Sr2Si5N8상

의 픽이 뚜렷하게 측정되며, 이는 높은 결정성을 가진 

Sr2Si5N8형광체가 합성됨을 나타낸다[그림 3]-(d). 또한, 

이와 같은 합성 방법에서 Sr2Si5N8은 보다 낮은 온도에서 

오랫동안 열처리하여 합성할 수 있다. 우리는 실험을 통

해, 1100oC의 합성 온도에서 12시간 동안 열처리할 때 

Sr2Si5N8상이 형성됨을 확인하였다.  

[그림 3]은 1300 oC에서 6h동안 합성한 형광체 파우더

의 XRD 패턴이다. 앞서 언급한 합성 과정에서 생기는 중

간상(SrCl2, Sr4OCl6, LiCl, SrSiN2)이 완전하게 제거된 것

을 확인할 수 있다[그림 3]-(a). 합성된 최종 산물에 소량 

남아있는 LiSi2N3물질은 산처리 과정을 통해 제거할 수 

있다[그림 3]-(b). LiSi2N3의 존재는 합성 과정에서 SrCl2

원료 물질이 부분적으로 증발(evaporation)하기 때문에 발

생한다. 따라서 합성 시 SrCl2을 10~15% 정도 과량으로 

사용하여 LiSi2N3의 발생을 줄일 수 있다. [그림 3]-(c)는 

형광체 샘플을 증류수를 이용해 정제(Purification)한 것으

로 모든 불순물이 제거되어 Sr2Si5N8 형광체 단일상이 형

성됨을 볼 수 있다.

[그림 4]는 1300oC에서 6시간 열처리 조건에서 과량의 

SrCl2을 첨가하거나(b), 또는 정량의 SrCl2만을 사용하여

(a) 합성된 Sr2Si5N8 형광체 파우더의 SEM 이미지 데이터

이다. 두 경우 모두 막대 모양의 Sr2Si5N8형광체가 뚜렷하

게 관찰된다. 하지만, 과량의 SrCl2을 첨가한 경우에 형광

체 입자가 보다 크고 입자 표면이 매끄럽게 합성된 것을 

볼 수 있다. 형광체 결정의 크기는 대략 1~5µm의 직경에 

5µm이상의 길이로 형성된다. 그라인딩과 산처리 과정을 
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[그림 5] 합성 온도 및 후처리 과정에 따른 Sr2Si5N8:Eu2+형광체

의발광 강도의 변화

[그림 4] SrCl2 첨가량 및 산처리 유무에 따른 형광체의 SEM 

이미지 변화

거친 후의 형광체는 보다 향상된 결정성을 지니는 것으로 

보이며, 입자의 크기는 5-10µm 정도로, 잘 분산되어 있음

을 확인할 수 있다. 

[그림 5]는 합성 온도에 따른 Sr2Si5N8:Eu2+형광체의 발

광 강도를 나타낸 것이다. 여기서 a와 b는 각각 산처리 및 

정제(purification)과정 전후의 샘플의 발광 강도(PL 

intensity)를 나타낸다. 산처리 후의 형광체 샘플은 산처리

를 하지 않은 샘플에 비해 약 10~15% 정도 높은 발광 강

도를 보이는데, 이는 산처리 과정에서 LiCl 등의 불순물

이 제거되었기 때문으로 보인다. Sr2Si5N8:Eu2+형광체의 

합성 최적화 온도는 1300oC이며 이때의 발광 강도는 

YAG:Ce3+(Mitsubishi,00902) 형광체의 115~116% 정도로 

나타난다. 형광체의 반치폭(FWHM)은 상온에서 95nm이

며, 이는 지금까지 보고된 Sr2Si5N8:Eu2+
형광체보다 3~ 

10nm정도 넓은 값이다.[11,12,22,23]

합성된 형광체의 외부 및 내부 양자효율은 각각 62%, 

75%로 측정되었으며, 이는 기존에 보고된 형광체의 양자

효율과 비슷한 수준이다.[11,14] 합성된 형광체의 승온 PL 

측정 결과 175oC의 온도에서 상온의 89~90%의 발광 강

도를 보였으며, 이는 기존 문헌에서 보고된 값보다 조금 

높은 것으로 합성된 Sr2Si5N8:Eu2+ 형광체가 매우 우수한 

열적 안정성을 지니고 있음을 확인할 수 있다.[11,16,21] 형

광체의 CIE(Commission Internationale de L'Eclairage) 값

은 CIE(x,y) = (0.6382, 0.3612)로 측정되었다. 상기 형광

체를 청색 LED 칩(λem. = 450nm) 위에 Eu2+이 도핑된 

SrSi2O2-δN2+2/3δ와 BaSi2O2-δN2+2/3δ 형광체와 함께 도포할 

경우 색온도(CCT) 4700K의 백색광을 구현할 수 있으며, 

이때의 CRI 값은 구동 전류에 따라 90~92 범위에서 측정

되었다.[8,9]

위와 같은 결과를 통해 개선된 Solid-State Metathesis 합

성법을 이용한 Sr2Si5N8:Eu2+ 형광체의 합성 과정에서 

SrCl2, Li3N, Si3N4 원료 물질들 간의 화학적 반응은 다음

의 화학식 (1)과 같이 설명할 수 있다.

 

SrCl2+Li3N+Si3N4 → Sr2Si5N8+LiCl (1)

 

이와 같은 화학적 반응의 메커니즘은 복잡하며 순차적

인 과정을 거쳐 형성된다. 앞에서 확인한 XRD 패턴 및 

SEM 이미지 데이터에 따르면, 위 반응은 원료 물질의 

solid + liquid 반응 메커니즘을 통해 LiCl 및 Sr2Si5N8:Eu2+ 

형광체 상이 형성됨을 확인할 수 있다. 또한 과량의 SrCl2
을 통해 합성 과정에서 증발되는 SrCl2을 보충하여 불순

물을 줄이고, 높은 발광 강도를 가지는 형광체를 합성할 

수 있다. Li3N은 SrCl2의 환원제로 사용되는 동시에 합성

되는 형광체에 질소 이온을 제공하는 역할을 하는데, 이

는 비교적 저온과 상압의 환경에서 질화 반응을 이끌어 

내는 데 크게 기여한다. 또한, 반응 시에 질소 가스를 지속

적으로 제공하여 질화물의 분해를 막아, 결과적으로 반응 

시스템에서의 Sr 또는 Li 성분의 기화를 억제할 수 있다.

물질의 화학 반응은 합성 온도 및 시간뿐만 아니라 반
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응 시스템에서의 액체상의 존재에 따라 영향을 받는다. 

12시간 이상의 긴 합성 시간에서는 1100~1150oC의 저온

에서도 부분적으로 Sr2Si5N8상이 형성되는데, 이와 같은 

반응은 확산 프로세스의 가속으로 인해 가능하게 된다. 

다른 한편으로, 액상의 존재는 Sr2Si5N8의 결정성을 높이

는 데에도 기여한다. 더욱이 melt-assisted 반응 환경의 빠

른 모빌리티(mobility)에 의해 Sr2Si5N8막대 모양 결정의 

성장도 비교적 빠르게 진행될 수 있다.

개선된 Solid State Metathesis 합성의 또 다른 특징은 

합성 과정에서 생기는 LiCl 물질이 반응 과정에서 기화되

어(evaporated) 자체적으로 플럭스(flux) 역할을 하게 된다

는 것이다. 이에 따라, Solid State Metathesis 방법을 통해 

합성된 형광체는 동일 조건에서 고상합성법 또는 열탄성 

환원 반응에 의해 합성된 형광체에 비해 높은 결정성을 

지니며 양자 효율 및 발광 강도에 있어서도 보다 좋은 성

과를 보일 수 있게 된다.

Ⅳ. Conclusions

지금까지 우리는 Li3N-SrCl2-Si3N4-Eu2O3원료 물질을 

이용한 개선된 Solid-State Metathesis합성 방법을 통해 저

온에서 Sr2Si5N8:Eu2+ 
형광체가 합성되는 과정 및 합성된 

형광체의 광 특성에 대해 연구하였다. 이 반응 시스템에

서 SrCl2는 알칼리 금속의 원료로서, Li3N는 효율적인 환

원제 및 형광체의 질소 이온을 제공하는 소스 역할로 사

용되었다. 형광체의 합성 온도 및 유지 시간은 형광체의 

상 형성과 발광 강도 등에 크게 영향을 주었다. 또한 우리

는 이 반응에서 질화물 형광체 물질이 반응 매커니즘을 

통해 형성되는 것을 확인할 수 있었다. 

본 연구에서 우리는 개선된 Solid State Metathesis 합성

법을 통해 기존 합성법에 비해 약 400~500oC  낮은 온도

인 1100oC 조건에서 Sr2Si5N8형광체를 합성할 수 있었다. 

또한 SrCl2원료 물질 및 합성 과정에서 형성되는 LiCl이 

열처리 과정에서 플럭스 역할을 하며, 이를 통해 형광체

의 높은 결정성과 발광 강도 향상에 기여하는 것을 확인

하였다.

상기 합성법을 통한 Sr2Si5N8:Eu2+
형광체 합성의 최적 

온도는 1300oC이며, 이때 합성된 형광체의 발광 강도는 

YAG:Ce3+형광체의 115% 수준으로 매우 높은 발광 강도

를 나타내었으며, 열적 안정성에서도 우수한 수치를 보였

다. 따라서 우리는 이와 같은 Metathesis 합성 방법이 앞

으로 질화물 형광체를 합성하는 보다 효율적이며 우수한 

합성법이 될 것으로 기대한다.
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