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1. 서론

최근전세계적인에너지위기및지구온난화등환경

에대한세계적인높은관심과함께고효율, 친환경적인

장점을가진Light Emitting Diodes (LEDs)에대한연구

가 활발히 진행되고 있다.
1,2)

현재 정부에서도 ‘Green

Energy 정책’의일환으로학계와기업들의LED 관련연

구및상업화를적극독려하여, 반도체이후국가의신성

장동력사업으로적극추진하고있다.

특히, 현재사용되고있는형광램프와백열전구의효

율은 LED 조명에비해상대적으로매우낮기때문에이

에대한대안으로 LED 조명이주목을받고있다. LED

조명의효율은백열전구에비해서약 10배, 그리고형광

등에비해서는약 2배의효율을가지고있다고보고되고

있다. 예를들어, 현재미국전체소비전력의약 30 %가

조명용으로사용되고있는점을감안하여미국의모든

조명을LED 조명으로교체한다면, 발전소 150개를대체

하는효과가있으며, 또한이로인한엄청난양의 CO2의

감소를가져와현재인류가당면하고있는에너지및환

경오염의문제를획기적으로해결할수있다. 또한우리

나라는 2007년기준전세계에서 11번째로전기를많이

사용하는국가이다. 따라서 LED 조명을이용한전기사

용량감소는우리의시급한당면과제이기도하다.

이렇게우수한장점을가지고있는 LED가형광등이

나백열전구를대체할고체광원으로쓰이기위해서는백

색광을구현하는것이가장중요하며, 이와관련해서정

밀세라믹재료인형광체는 LED를이용한백색광구현

에없어서는안될핵심재료이다. 하지만백색 LED 분

야의경우형광체에대한물질특허를보유한일본의기

술독점상황이두드러지고있어, 이에대응하여국내기

술개발이시급한상황이다. 또한강한열적안정성과뛰

어난색재현능력을가진질화물형광체에대한일본의

특허공세가강화되고있어서, 백색 LED의원천기술확

보를위해서는무엇보다도고효율을가지며다른형광체

특허를침해하지않는새로운조성의형광체개발이무

엇보다도필요하며, 또한고효율백색 LED 개발에있어

서도신조성형광체개발은필수적이다.

새로운 LED용형광체개발을위해서는모체안에발

광을담당하는 activator ion (Eu
2+

, Ce
3+

, etc.)의 d-orbital

이강한crystal field splitting (CFS)으로가시광선영역에

서흡수밴드를가질수있도록해야만한다.
3)
즉, 새로운

형광체모체를선택하고, 강한CFS을줄수있도록모체

를설계하는것이신조성형광체개발에핵심요소라고

할수있다. 현재형광체의양산기술기술은국내에서

우수한기술을보유한만큼이분야에서선두를달리고

있는일본에비하여격차가심하지않다고할수있다.

하지만, 지금까지이루어진형광체연구는양자역학에

바탕을둔체계적인예측없이실험의반복을통한결과

의도출을이루어냄으로써, 다양한종류의형광체치환

원소및양에대한정확한이해와구조와의연관성을밝

혀낼수가없었다. 형광체의구조분석을통한해석또한

일본에서는중성자와가속기등을이용한연구가다각도
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로진행되고있으나, 국내에서는아직이렇다할연구를

진행하지못하고있다. 또한장범위/단범위구조분석의

내용을기본으로한형광체의설계로의연계연구또한

전혀진행되고있지못한실정이다. 형광체의구조해석

을통해구조와발광과의관계를규명하여뛰어난성능

의형광체를탐색할수있게된다면, 산업계에서보유하

고있는형광체의양산기술과함께국내 LED 산업계에

거대한파급효과를가져오리라사료된다. 따라서본글

에서는이러한형광체의장/단범위구조분석기술과적

용연구사례에대해서소개하고자한다.

2. 형광체의 장/단범위 구조분석법 원리

2.1. 장범위 구조분석법: Rietveld refinement
형광체의특성을이해하고그광학적특성을향상시키

기위해서는형광체의구조적정보를좀더자세하게알

필요가있다. 많은분석기구들중, 가장효과적인방법

은중성자를이용한회절분석, X-ray 분석, 그리고 syn-

chrotron 분석등이있다. 물질의큰결정을이용한단결

정회절분석방법은구조로부터일련의독립적인데이

터를얻을수있다. 그러나많은물질들을큰결정으로

만들수있는것은아니기때문에매우작은결정의형태

를이용할수있는분말회절분석방법또한필요하다.

널리알려진분말회절분석방법또한정보들이매우겹

친다는단점을가지고있다. 따라서물질의대한적절한

구조모델을선택하는것에어려움을겪기도한다. 이러

한 이유로 H. Rietveld에 의해서 1969년도에 제안된

Rietveld refinement 방법은분말시료의회절패턴을 X-

ray나중성자빔을통해얻은후, 이론적으로계산된회절

패턴과의차이를최소자승법 (least-square) 방법에의해

그값을최소화하여물질의구조적정보를얻는방법이

다.
4)

Rietveld refinement 방법의원리는전체회절패턴을

사용하기때문에 peak의겹침이심한복잡한회절패턴을

얻게되지만, 실험장치의의존하는장치의분해능, peak

의형상함수와시료물질의구조변수를매개변수로하

여회절패턴을정련하게된다.
5)

(Fig. 1)

여기서

i 는단계수,

wi(=1/yi)는계수통계에기반을둔가중치,

yi (obs.)는 i번째단계에서관찰된강도, 

fi (x)는계산된강도이며, 이것은 i번째단계에서구조

매개변수를포함한다. 합계는분말회절데이터에서전

반적인데이터포인트이다.

이를통해서물질의격자상수, 치환원소의점유율, 원

자간거리및각도등다양한구조정보를얻을수있어,

형광체를포함한다양한물질의구조적인정보를얻을

수있는매우유용한방법이다.

2.1.1. X-ray와와 중중성성자자 회회절절을을 이이용용한한 형형광광체체의의 구구조조분분석석

낮은대칭성을갖는물질, 많은가변원자배위수, 높

은흡수, 불순물또는아주다른미묘한구조적인세부사

항에대해연구하기위해 X-ray, 중성자, synchrotron 소

스와같은분석기기의선택은실험결과의성공여부를

결정하는데중요한역할을할수있다. X-ray를이용한

회절의경우원자번호가작을수록산란강도가작아지는

단점때문에산소및질소에대한정보를얻기가힘들다.

또한원자의반경은수Å으로 X-ray의산란각도가커

지게되면산란의세기가급격히감소한다. 즉, 원자산란

인자의변화로주요한회절패턴의차이가관찰된다. 일

반적으로중성자회절의경우, 원자산란인자(fi)는열중

Fig. 1. Principle of Rietveld refinement using least-square mini-
mization.
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성자에대한핵의산란길이로사용된다.
5)

Fig. 2는열

중성자에대한핵의산란길이를보여준다. Fig. 2에나

와있듯이중성자분말회절은산화물내에서산소원자

의정보를얻는데매우중요하다. 또한비슷한원자번호

로이루어진화합물의 unit cell 내에서고유산란길이

차이가발생하기때문에구조정보를얻는데중요하다.

반면, X-ray 회절의경우 fi 값은전자의수에비례하고

있다. 그러므로 X-ray를통해서 C, N, O 등의원자에구

조인자를얻는것은어렵다. 이와는달리 X-ray 회절은

중성자에높은흡수계수를가지는원소를포함하는화합

물의구조정보를얻는데적용될수있다. 반면, 중성자

회절의경우회절강도에따른산란강도가일정하며원

자량에따른산란강도의의존성이없기때문에산소와

관계된구조분석에유리하다. 하지만일반적으로 Eu을

activator로사용하는 LED용형광체의경우, Eu의중성

자흡수가강하게일어나므로그위치및구조를파악하

는데한계가있다. 따라서본연구에서는중성자회절과

Eu의강한회절을일으키는 X-ray 회절을이용한 com-

bined Rietveld refinement 방법을 이용하여 산화물 및

질화물계형광체의구조분석을수행하면보다정확한

형광체의구조정보를얻을수있다.

2.1.2. Maximum entropy method (MEM) 분분석석법법

Rietveld refinement 분석을이용한장범위분석법을통

해서는결정의대칭성, 격자상수, 원자위치, 원자의열운

동값을얻을수있다. 또한Rietveld 분석법을통해서얻

은 structure factor (F)를이용하여물질의보다정확한

electron/nuclear density를얻을수있는maximum entropy

method (MEM)를이용하면, 제1원리를이용한전자계

산을하지않아도정확한 electron/nuclear density를얻

을수있어, 형광체와같이복잡한결정구조를가지고있

는물질에대한정보를얻는데매우유용하게사용될수

있다.
6)
특히, 화학결합, 대칭, 원자상태및재료무질서

의성질을알아내기위하여정확히그전자분포를얻을

필요가있다. 얻어진회절데이터에서 전자밀도분포

(EDD)를추출하는전통적인방법인 Fourier 변환이사

용된다. 그러나 Fourier 변환은문제점이있다: (1) 회절

실험은구조인자의제한된수를제공하고, (2) 모든구조

요소는특정실험오차내에서얻어지게되며 (3) 그리고

알려지지않은구조인자가상내에서존재할수있다.
7)

이러한문제점때문에많은결정학자들은불충분한

상황에서최소한 EDD를기본으로한 MEM을개발하였

다. 일반적으로 MEM하여계산된 EDD는누락된반사

와 Fourier 변환을이용한일반적인 EDD와비교해볼

때특정실험적오차에영향을덜받는다고알려져있다.

2.2. 단범위 구조분석법

2.2.1. Pair distribution function (PDF) 분분석석법법

만약에결정에무질서가존재하여 3차원적인구조의

주기성이깨어지게되면Bragg peak와함께 diffuse scat-

tering이함께발생하게되어, Bragg peak 주위에는국소

적인단범위질서를가지게된다. 이러한결과를이용하

게되면물질의국소적인구조변화를확인할수있으며,

물질의물성과구조적변화에기인하는중요한구조적

요소를확인할수있다.
8)
이러한 Bragg와 diffuse scatter-

ing을동시에연구하는하는방법으로 pair distribution

function (PDF) 분석법이사용되고있다. PDF 분석법은

비정질재료의원자간단거리질서를연구하는데사용되

어왔으며, 최근에는결정의단범위/장범위구조분석을

연구하는최신구조분석법으로주목받고있다.
9)

PDF 함

수는중성자나 X-ray 분말회절패턴을 Fourier 변환하

여얻어지는데, 이때얻어지는 PDF 함수는거리 r에서

Fig. 2. Nuclear scattering lengths for thermal neutrons depending
on the atomic weight.

5)
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원자를발견할확률을나타낸다. 따라서 PDF 결과로부

터원자간거리를확인할수있으며, r1, r2, r3의면적을

계산하여coordination number 또한구할수있다 (Fig. 3).

2.2.2. Extended X-ray absorption fine structure (EXAFS)

분분석석법법
10)

XAS(X-ray Absorption Spectroscopy)는어떤물질내

특정원소에흡수되는광자에너지로부터흡수계수를결

정하는방법으로 X-ray 흡수계수가급격히증가하는에

너지를중심으로 pre-edge, XANES, EXAFS 영역으로

나뉜다. 흡수계수가급격히증가하는에너지위치를edge,

그보다 낮은 에너지 영역을 pre-edge라 하며, 이 pre-

edge부터 양의 방향으로 약 40 eV까지를 XANES, 그

이상의영역을EXAFS라부른다. 

EXAFS는들뜬전자와관련된광전자파동중일부가

주위원자에의해후방산란(back scattering)되는것에

기인한다. EXAFS 신호는 Fig. 4의 EXAFS 영역에나타

낸바와같이 X-ray의흡수 edge 이상의에너지영역에

서에너지의증가에따라주기적으로증감의 oscillation

이있는것을의미한다. 이때, EXAFS 신호의진동은

양자역학적으로 core 준위에서여기되어원자밖으로나

가는광전자와, 여기되어나가서주위의원자들로부터

반사되어되돌아오는광전자사의의간섭현상으로설명

된다. EXAFS는원자간의결합으로구성된분자나응집

물질의지역적원자배열미세구조를측정하여국부구조

(local structure)에대한정보를얻어낼수있어, 형광체

의단범위구조정보를얻을수있는매우유용한분석방

법이다.

2.2.3. 핵핵자자기기공공명명분분광광법법 (nuclear magnetic resonance,

NMR)
12,13)

핵자기공명은특정원자들의핵이일정한자기장에

놓여있으면서진동(oscillating) 전자기장에노출되었을

때원자핵의스핀에의해에너지가지만준위(Zeeman

level)로분리되고, 이준위사이에서일어나는현상을말

한다. 핵자기공명분광법(nuclear magnetic resonance,

NMR)은외부에서주어지는자기장의영향으로중첩되

어있던원자핵들의스핀에너지준위가분리되고, 일정

자기장에서갖는진동주파수와진동전자기장의주파수

가일치할때원자핵들의스핀이공명되어그에너지준

위사이에서전이되는현상을관측하는분광법이다. 실

제장치에서는라디오파의에너지를고정시키고외부자

장의변화를주어나타나는핵자기공명스펙트럼을관

찰한다. 

외부자기장과원자핵의자기모멘트와의반응에너지

를나타내는 Zeeman interaction은외부자기장과자기

모멘트사이의기본적인상호작용으로원자핵의종류에

따라결정되고, 분자구조에대한세부정보를제공할수

있는중요한영향들이추가되어 NMR 분광분석법을가

능하게한다.

원자핵을감싸고있는전자구름이외부자기장을일부

차폐하는특성을나타내는핵자기공명의화학적이동

(chemical shift)은 NMR 분광분석에서가장흔히사용

Fig. 3. Simulation result of pair distribution function. (a) structure
of graphene. Each r1, r2, r3 represents 1

st
nearest-neigh-

bor (NN), 2
nd

NN, 3
rd

NN distance. (b) PDF Result: r1,
r2, and r3 mean inter-atomic distances in structure of
graphene.

Fig. 4. EXAFS region of X-ray absorption spectrum.
11)



되며, 원자핵주변의전자선호도나구조에따라민감하

게반응하여양성자주위의전자환경에대한정보를제

공할수있다.

3. 형광체의 장/단범위 구조분석 적용

3.1. Cs3CoCl5 구조의 형광체
최근 새로운 조성의 산화물계 황색 발광 형광체

LaSr2AlO5 (LSA)를개발하여보고하였다.
14,15)

La
3+

(1.160

Å)와 Eu
2+

(1.066 Å)의이온크기가매우유사하기때문

에 LaSr2AlO5의결정구조는 EuSr2AlO5와동일한구조

를가진다. 구조적으로 EuSr2AlO5는 Cs3CoCl5 - family

(tetragonal, space group I4/mcm)에속한다. 또한, 면밀

하게 Ba3M
4+

O5 타입 화합물 (tetragonal, space group

P4/ncc)과관련이있다.
16)

LSA:Ce
3+
형광체는 tetragonal

unit (space group, 140)을가지고있으며, 모체내에서

activator인Ce
3+

ion들이강한 crystal field splitting에의

해서 450 nm 영역에서우수한흡수특성을보이며, 또한

발광파장이 556 nm의 발광 특성을 보여서 기존

YAG:Ce
3+
형광체보다우수한연색지수특성을보였다

(Fig. 5).

새로운 LSA:Ce
3+
형광체의물성을이해하기위해서는

물질의구조적특성을파악하는것이무엇보다중요하다.

따라서 neutron과 synchrotron diffraction을이용하여산

화물계형광체의구조분석및발광강도개선, 그리고구

조와발광과의관계를고찰하였다. 이러한재료분석의

최신분석법으로maximum entropy method (MEM)를이

용하여형광체 cation의 ordering/disordering 특성을파

악할수있으며, 또한구조내에서atom들의electron den-

sity distribution (EDD)을양자계산을통하지않고서도

계산할 수 있다. MEM 방법은 diffraction technique을

이용해서구조인자를구한후, inverse Fourier 변환을통

해 charge density를구하게된다. 이때 noise와 signal의

distortion등과같은인자를제거함으로써훨씬정확한

charge distribution 대한정보를얻을수있다. 

Fig. 6은 synchrotron data를이용해서얻은 LSA:Ce
3+

형광체의 (a-b) electron의equicontour surface image이고

(c)는electron density contour maps 결과이다.
17)

MEM은

우선Rietveld refinement 방법을통해서구조인자를얻은

후에, MEM calculation을통해서보다정확한 EDD 정

보를얻을수있었다. Fig. 6에서 8h 사이트를공유하는

La/Sr의 electron density가매우 non-spherical한모양을

가지고있다. 이러한결과는 La/Sr이놓여지는 8h 사이
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Fig. 5. Diffuse reflectance absorption, luminescence excitation, and
luminescence emission spectra of La0.975Ce0.025Sr2AlO5. The
intensity scale is linear and has been normalized. The
absorption spectrum was obtained by Kubelka-Munk trans-
formation of the optical reflectance.

Fig. 6. (a-c) MEM isosurface of the electron density depicted with-
in the unit cell of LSA:Ce

3+.
(a) depicts a projection down

the a axis of the unit cell, and (b) depicts a projection
down the c axis, showing the plane containing the 8h
site with (La/Sr1/Ce) with O1 at the center and corners.
The non-spherical nature of the electron density around
the 8h site is evident. (c) displays the (001) plane of the
structure showing a map of the MEM electron density.
The scale bar for coloring of the map is depicted along-
side, as a percentage of the strongest peaks in the MEM
electron density. PDF refinement results to synchrotron dif-
fraction data using (d) the average structure model
(I4/mcm), and (b) the layered local structure model (P4/mbm),
and in the next figure.

17)



트가각각다른 coordination environment를가지고있기

때문에나타나는결과를볼수있으며, LSA:Ce
3+
형광체

의 local structure를좀더자세히살펴보기위해서 PDF

분석을실시하였다. Average structure model을가지고

는La/Sr과 oxygen의거리에해당하는약 2.5 Å의 inter-

atomic distance를가지고있는부분을 fitting 할수없었

다. 따라서 새로운 local structure model을 만들어

LSA:Ce
3+
형광체를 fitting을한결과, Fig. 6(e)와같이우

수한 fitting 결과를얻을수있었다. 즉, La과 Sr이 8h 사

이트를공유하지않고분리되어있는단범위model이잘

맞는것을알수있었다. 이러한결과는 La과 Sr이모체

내에서구조적으로매우불안정모습을보이는것을확

인하였다. 

앞선형광체의구조분석방법을통해서 La/Sr이구조

내에서불안정한상태로존재하는것을확인할수있었

다. 이러한구조적인정보를바탕으로 Sr3AlO4F (SAF)

을형광체모체로개발하였다.
18)

La이 LSA 구조내에서

La/Sr의disordering에의해서구조적불안정상태를나타

내기때문에, La 대신에 Sr을치환하고 charge compen-

sation을위해서 F을 oxygen 대신첨가하여형광체를제

조하였다. LSA:Ce
3+
형광체와구조적인차이점은단지

La과 F의차이만있을뿐이지만, F atom은매우다른형

광체의광특성을나타내었다. SAF:Ce
3+
형광체는400 nm

근방에서우수한흡수특성을보이는것을확인할수있

었으며, 발광파장은 474 nm에서측정되었다. 그리고양

자효율의값은 83 %를나타내었다. 이값은 LSA:Ce
3+

형광체에비해서 2배나높은양자효율을나타내는것을

확인하였다. SAF:Ce
3+
형광체의발광과구조적인영향

을확인하기위해서 X-ray를이용한 Rietveld refinement

를수행한한후, 구조적안정성을고려하여Sr 대신Ba을

치환하여형광체를합성하였다. Fig. 7은최종적으로 Ba

이치환된SAF:Ce
3+
형광체의excitation과emission 그래

프이며, SBAF:Ce
3+
형광체는 95 %의양자효율을나타

내었다.

Fig. 8은 solid-solution의 2개의 end member를보여주

고있다. SAF lattice는Sr2F layer와Sr2AlO4 layer가c축

방향으로구성되어있고, Sr3SiO5(SSO)의경우는 SrO와

SrSiO4로구성되어있다. SAF의unit cell에서AlO4 tetra-

hedral은 (001)와평행하게놓여있지만, SSO의경우는

SiO4가약간 tilted되어있어서낮은 symmetry를가지는

것을알수있다. XRD 결과를통해서완전고용체를이
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Fig. 7. Excitation and emission spectra of (i) SBAF:Ce
3+

(x = 1.0)
at room temperature compared with a (ii) com-mercial
YAG:Ce

3+
phosphor.

18)

Fig. 8. Views of the structures of end-member compounds in the
solid solution series viewed down the [010] direction of
the unit cell: (a) Sr3AlO4F and (b) Sr3SiO5. Light gray
spheres are Sr2 and dark grey spheres in (a) show a
mixed Sr2 site. Blue spheres in (a) are Al, and red
spheres in (b) are Si. Small orange spheres are O. Coor-
dination polyhedra (tetrahedra) around Al and Si in the
two structures are displayed.



루고있는것을확인할수있었고, x = 0.7에서phase tran-

sition이발생하는것을확인하였다. 그리고XRD 결과에

서 peak broadening이발생하는것을확인하였다. 특히

SiO4/AlO4의면에해당하는 (004)에서FHWM(full width

at half maximum)이증가하는것을확인하였으며, com-

positional mixing이Al/Si and F/O에서발생하는것을확

인할수있었다.

Fig. 9은 Rietveld refinement를 이용해서 Sr1과 Sr2

사이트의 interatomic site의거리를 plotting한결과이다.

Solid-solution의양이증가함에따라서 interatomic dis-

tance는 linear하게증가하는것을확인할수있었으나,

mean distance에서 0.5, 0.7 영역에서는약간의 deviation

이발생하는것을확인할수있었다. 그러나Sr2 사이트에

서는그값이 linear하게증가하거나감소하는것을확인

할수있었다. 이러한결과는 compositional mixing by

Al
3+

/Si
4+

and F/O 이 Sr1 사이트에상대적으로많은영

향을미치고있는것을확인할수있었으며, 이것은Sr1의

polyhedral이 Al/SiO4와더욱 corner와 edge를공유하고

있기때문이다. 최종적으로고용체형광체는약 85 %의

양자효율을얻을수있었다.
19)

3.2. Bredigite 구조의 형광체 연구
Fig. 10은정열된 Ca:Mg 화합물인 Ca14Mg2[SiO4]8의

단위격자와 X-ray를이용한얻은 Rietveld refinement

결과를 나타낸다. 이것은 이상적인 다면체의 화학식

X
[12]

X2
[9]

Y4
[10]

M
[6]

[TO4]4을가진다. 여기서X 와Y 는큰다

면체이고 M은팔면체, T는사면체이다. Bredigite 구조

를위한Mg 조성의이상적인상한치수는Ca14Mg2[SiO4]8

이다. Bredigite 구조에서MgO6 팔면체는사슬을형성하

는사면체에의해연결되고사슬은α축과나란히뻗어있

다. 이구조에서 2α와 4c자리는Ca로채워져있고, 2b 자

리는 Mg로채워져있다. Si는 4c 자리를차지하고또한

4c 자리는 O로채워져있다. 9, 10, 12 배위를가진다면

체에상응하는 8개의 Ca 자리는 Eu 이온으로대체된것

으로생각된다. Eu
2+
이온이 CMS의결정구조안으로첨

가되면 Eu
2+
이온은모든양이온자리 Ca

2+
, Mg

2+
그리고

Si
4+
에대체될수있다. Ca13.7 Eu0.3 Mg2 [SiO4]8에대한X-ray

회절(XRD)의 Rietveld refinement 결과는 Rwp = 4.25 %

와 goodness of fit parameters (χ
2
) = 1.993이얻어진다.

Moore et al. 결합거리의상세한분석에따른이상적인

화학식에서는큰 Ba
2+
이온은 Y 자리를더선호한다고

보고되었다. 따라서더큰 Eu
2+
이온은 8개 Ca 자리중

Ca5부터 Ca8까지 Ca
2+
자리에 수용된다. 이 화합물은

space group P2nn (S.G. #34)의 사방정계이다. 그리고

격자상수는 a = 10.915(1) Å, b = 18.402(2) Å, c =

6.753(3) Å이다. 최종적으로CMS:Eu
2+
형광체는400 nm
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Fig. 9. Mean Sr-O/F atomic distances obtained from Rietveld
refinements of different Sr2.975Ce0.025Al1-xSixO4+xF1-x materials
(x = 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9, and 1.0) for each Sr1 and
Sr2 polyhedron: (a) Sr1-O/F and (b) Sr2-O/F. Number of
bonds are given in parentheses.

19)

Fig. 10. Rietveld refinement of the powder X-ray diffraction pro-
file of Ca13.7Eu0.3Mg2[SiO4]8. Data (points) and fit (lines),
the difference profile, and expected reflection positions
are displayed. Unit cell representation of the crystal struc-
ture of Ca14Mg2[SiO4]8 (CMS). Black, red, blue, and
orange spheres represent Ca, Mg, Si, and O atoms,
respectively. The polyhedral geometry of MgO6 and SiO4

are depicted by blue and red polyhedral, respectively.
20)



여기환경하에서약 505 nm의발광파장을가지고있으며,

양자효율은약25 % 이었다.
20)

Ca14Mg2[SiO4]8의단위격자 CMS 구조에서 MgO6 팔

면체는사슬을형성하는사면체에의해연결되고사슬은

α축과나란히뻗어있는데이것은 Mn
2+
와 Mg

2+
의이온

크기와원자가가비슷하기때문에 Mn
2+
이쉽게 Mg 자

리로치환될수있음을의미한다. CMS에는두개의다

른 Mg 자리가있는데그두개의자리는 6개의산소로

둘러쌓여있다. 그러므로 Mn
2+
가 CMS내의 Mg 자리로

치환될때 MgO6 팔면체에서 Mn
2+
는 red 발광을할것으

로예상하였다. CMS 결정구조내에 Mn
2+
이포함될때

Mn
2+
이온이치환될수있는양이온자리는 Ca

2+
, Mg

2+
,

Si
4+
이있다. 그러나허용된산소배위수(n)일때이온반

경을고려한다면, Ca
2+

(1.12Å, n= 8), Mg
2+

(0.72Å, n= 6),

Si
4+

(0.26Å, n= 6), Mn
2+
가Ca

2+
나 Si

4+
자리로치환되는

것은 어렵다. Fig. 11(a)는 CMS:Eu
2+

, Ca13.7 Eu0.3 Mg1.7

Mn0.3[SiO4]8 (CMS:Eu
2+

, Mn
2+

)의XRD 패턴을순차적으

로보여준다. (a)의위쪽두회절패턴은가장아래에있는

CMS (PDF#27-1060)의패턴과매우유사함을보인다.

Fig. 11(b)는Ca13.7Eu0.3Mg1.7Mn0.3[SiO4]8에대한X-ray 회

절(XRD)의 Rietveld refinement 결과를나타내었다. Rwp

= 4.95 %와 goodness of fit parameters (x
2
) = 2.897이

얻어지며 Rietveld refinement 결과로부터 Eu
2+
나 Mn

2+

조성에상관없이불순물상은확인되지않았다. 격자상

수는 a = 10.919(1) Å, b = 18.398(2) Å, c = 6.758(3)

Å이다.
21)

X-ray를이용한 Rietveld 구조분석을통해서 Mn
2+
의

치환사이트를확인하기위해서bond valence sums (BVS)

을계산하였다. BVS 방법은 Pauling 2
nd
법칙에기반을

두었으며, semi-quantitative하게개발되었다.
22)

본연구

에서는 Mn
2+
의치환사이트를결정하기위해서다음과

같이 2가지가정을하였다. (1) Mn
2+
이온은 1개나 2개

의 Mg 사이트에완전히치환될것이며, (2) BVS 값이

이상적인산화수에가까울수록결정구조는더욱안정한

상태라고가정하였다. 최종적으로 BVS 계산을통해서 2

개의 Mg 사이트 중에서 Mg1 사이트에 화학식

Mg10.7Mn0.3Mg2로 Mn
2+
이온이치환될확률이더높음

을확인할수있었다.
21)

(Table 1)

최근기존의 oxide계형광체개발과더불어, oxynitride

와 nitride계형광체개발에대한관심이집중되고있다.

Nitrogen (N
3-
)은 oxygen (O

2-
)에 비해서 높은 formal

charge를가지고있어서nitride 화합물생성시강한cova-

lent bonding 특성을 보이게 된다. 따라서 형광체의 d-
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Fig. 11. (a) XRD patterns of Ca13.7Eu0.3Mg2[SiO4]8 (CMS:Eu
2+

) and
Ca13.7Eu0.3Mg1.7Mn0.3[SiO4]8 (CMS:Eu

2+
, Mn

2+
). The panel

on the bottom displays the expected reflection positions
for the CMS. (b) Rietveld refinement of the powder X-
ray diffraction profile of Ca13.7Eu0.3Mg1.7Mn0.3[SiO4]8. Data
(points) and fit (lines), the difference profile, and expect-
ed reflection positions are displayed.

21)

Table 1. Inter - atomic Distances of Both Mg - O Polyhedrons and Bond
Valence Sums (BVS) Found in Ca13.7 Eu0.3 Mg1.7 Mn0.3 [SiO4]8
at Room Temperature

21)



orbital에강한영향을줄수있어, 우리가원하는적색

영역에서의강한발광을보여주는형광체를만들수있

다.
24)

또한강한열적·물리적안정성을기대할수있다.

따라서부분적질소치환을통한 CMS:Eu
2+
형광체의효

율 강화 연구를 진행하였다. Fig. 12는 Ca13.7Eu0.3Mg2

Si8O28+δ N4-δ의중성자와X-ray 회절을통해얻은Rietveld

refinement 결과를 나타내었다. Rwp = 4.48 %와 good-

ness of fit parameters (x
2
) = 2.276이얻어지며 Rietveld

refinement 결과로부터질소의치환에상관없이불순물

상은확인되지않았다. 앞서언급한것같이 O/N의결정

구조를 좀 더 정확하게 확인하기 위해서 combined

Rietveld을이용하여격자상수를계산하였다. 격자상수

는a = 10.924(1) Å, b = 18.426(1) Å, c = 6.758(2) Å이다.
23)

Fig. 13에서 Si3N4의첨가에의해만들어진부분적구

조가미치는영향을조사하고확인하기위하여CMS:Eu
2+

샘플과 CMSN:Eu
2+
샘플에대하여 Si MAS NMR 스펙

트럼을측정하여나타내었다. Si3N4가CMS 결정구조내

의Eu
2+

-N
3-
배위환경에영향을미치기때문에CMSN:Eu

2+

의광학적특성이변할것이라고예상하였다. CMS:Eu
2+

과 CMSN:Eu
2+
의 NMR 스펙트럼에서 -72.0 ppm에서

넓은밴드의신호가보여진다. 특히 NMR 스펙트럼에서

FWHM은CMS:Eu
2+
보다CMSN:Eu

2+
이넓다. 질소가산

소로대체됨에따라평균공유결합이증가하기때문에

CMS내의 SiO4-δ Nδ 사면체자리는질소이온의공유결합

과관련있는화학적변화를만들어낸다. 그러므로 Fig.

13에서보여지는것처럼질소원자의핵들에서더낮은

전자밀도내의더높은공유결합성은더높은화학적이

동의결과를가져온다. 우리는Si3N4을사용하여N
3-
가O

2-

자리에분명히치환되었음을확인하였다.
23)

4. 결론

LED용형광체의구조분석기술및연구동향에대해

서기술하였다. 궁극적으로중성자산란과 X-ray 회절을

이용한형광체의장범위/단범위구조분석을통하여구

조와광특성과의관계를이해할수있게되면, 기존의실

험을통한접근법이많은시간과노력을들여하나씩모

든경우에대해합성을해오던방법에서벗어나원하는

특성을가지는형광체를찾아내는데논리적인근거를마

련할수있고, 이를통해뛰어난광특성을가지는형광체

를개발하는데필요한시간과비용을크게줄일수있다.

앞서언급한바와같이신조성형광체개발은어떤구조

적특성을가지는형광체모체를선택하느냐의문제로

정의할수있기때문에형광체구조분석을통한신조성

형광체개발은필수적이라고할수있다. 새로운형광체
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Fig. 12. Rietveld refinement patterns of Ca13.7Eu0.3Mg2Si8O28+δ N4-

δ (CMSN:Eu
2+

) using (a) neutron and (b) X-ray powder
diffraction data. Black circle marks represent the observed
intensities, and the solid line defines calculated intensi-
ties. A difference (obs.-cal.) plot is shown beneath.

23)

Fig. 13.
29

Si solid-state MAS NMR spectra of (a) CMS:Eu
2+

and (b) CMSN:Eu
2+

.
23)



개발, diffraction technique을이용한구조분석, 그리고

최종적인디바이스제작까지전과정을통해백색 LED

의효율향상을위한연구를진행하는데있어서형광체

의구조분석은형광체의개발뿐만아니라고성능백색

LED 제작에서있어서기본이라고할수있다. 따라서

향후이에대한연구가활발히이루어지기를기대한다.
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