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(54) 실리케이트계 장잔광성 발광물질 및 그 제조방법

명세서

기술분야

본 발명은 장잔광특성 (long afterglow)을 갖는 발광물질, 보다 상세하게는 실리케이트계 장잔광성 발광물질 및 그
제조방법에 관한 것이다.

배경기술

전통적인 ZnS 계열의 장잔광성 발광물질은 19세기부터의 발명 이래 계속적으로 현저하게 개선되고 있으며, 그 결
과, ZnS:Cu (녹색 발광물질), (CaSr)S:Bi (청색 발광물질), (ZnCd)S:Cu (오랜지색 발광물질)와 같은 몇몇 제품이 생
산되어 상업적으로 이용되고 있다. 그러나, 상기 예시된 발광물질들은 안정성이 좋지 않으며 공기중에서 쉽게 분해
되고 햇빛 아래서 쉽게 회색으로 변하여 최종적으로는 흑색으로 되며, 발광잔광시간이 0.5∼2시간으로 짧고 발광강
도가 낮다는 단점이 있어서 실용적이지 못하다. 발광강도와 잔광 시간을 개선하기 위하여 Co, Ra, H3등과 같은 방

사성 원소를 첨가한 방사성 발광물질 (radioactive luminescent material)을 만들었다. 이들 방사성 발광물질은 지
속적으로 발광하여 항공기용 계기판, 시계 등의 제품에 응용되었으나 방사성 오염의 가능성이 있고 가격이 비싸서
응용범위가 지극히 제한적이다.

90년대초에 알루미네이트 계열의 장잔광성 발광물질이 발명되었다 [중국특허 공개공보 CN 1053807A호 및 중국
특허 ZL92110744.7호 참조]. 상기 알루미네이트계 장잔광성 발광물질은 발광강도, 장잔광 특성 및 안정성이 모두
상기 설파이드 계열의 제품보다는 우수하여 이미 생활용품, 약한 조명의 지시표시판, 시계 등의 제품에서 이용되고
있다.

그러나, 이 발광물질은 내수성이 불량하고 원료물질의 순도 및 형태에 대한 요구 조건이 까다로우며 제조원가가 높
고, 또 발광색이 단일하다는 등의 단점이 있어 장잔광성 발광물질로의 이용 조건을 그다지 만족스럽게 충족시키지
못한다.

1968년에 티.엘. 배리 (T.L.Barry)는 Me3MgSi2O8:Eu
2+ (Me=Ca,Sr,Ba) 및 Me2SiO4:Eu

2+ (Me=Sr,Ba)의 발광 스

펙트럼과 여기 스펙트럼에 대한 연구결과를 발표하였다 [J.Electrochem. Soc. V115 No. 7, 733-738, 1968년;
V115 No. 11, 1181-1184, 1968년]; 그리고 티.엘. 배리는 1970년에 BaMg2Si2O7:Eu

2+의 발광 스펙트럼과 여기

스펙트럼에 대한 연구결과를 발표하였다 [J. Electrochem. Soc. V117 No.3, 381-385, 1970년); 블라세, 쥐.
(Blasse, G)등은 1968년에 Eu2+ 부활 실리케이트 (Eu2+ activated silicates)의 형광성을 발표하였다 [Philips
Res. Rep. (1968), 23(2), 189-200). 그러나 지금까지 더 강력한 장잔광 특성을 갖는 실리케이트계 발광물질에 대
하여 개시된 바가 없었다.

발명의 상세한 설명

발명의 개요

전술한 바와 같은 종래 기술상의 문제점을 극복하기 위하여 본 발명에서는 발광 색상이 다양하고 스펙트럼 범위가
넓으며 내수성과 안정성이 양호할 뿐 아니라 잔광시간이 길고 잔광 강도가 높은 실리케이트계 장잔광성 발광물질을
제공한다.

본 발명은 신규한 형태의 장잔광성 발광물질로서 기본 매트릭스가 실리케이트이고 부활제가 희토류 이온 및 기타의
이온이며, 첨가제로서 B 또는 P의 화합물을 사용하여 장잔광 특성을 개선함으로써 청색, 녹색, 황색등 다양한 색상
의 장잔광 발광특성을 갖는 실리케이트 시스템의 장잔광성 발광물질을 제공한다.

본 발명에 따른 장잔광성 발광물질의 화학적 조성을 하기 화학식 1로 나타낼 수 있다.

화학식 1
aMO·bM'O·cSiO

2
·dR:Eu

x
, Ln

y

상기 식중, M은 Sr, Ca, Ba 및 Zn으로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 1종의 원소이고;

M'는 Mg, Cd 및 Be로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 1종의 원소이며;
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R은 B2O3 및 P2O5로부터 선택된 적어도 1종이고;

Ln은 Nd, Dy, Ho, Tm, La, Pr, Tb, Ce, Mn, Bi, Sn 및 Sb로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 1종의 원소이며;

a, b, c, d, x 및 y는 몰 계수로서 각각 0.6≤a≤ 6, 0≤b≤5, 1≤c≤9, 0≤d≤0.7, 0.00001≤x≤0.2 및 0≤y≤0.3이
다.

상기 발광물질은 500nm 이하의 단파장광 (short wavelength light)에 의해 여기되면 피크값이 450∼580nm인
420∼650nm의 방출 스펙트럼을 나타내며 그의 장잔광 발광 색상은 청색, 청녹색, 녹황색 또는 황색이다

본 발명에 따른 바람직한 장잔광성 발광물질은 상기 화학식 1에서 M는 Sr 및 Ca에서 선택된 1종 또는 2종의 원소
이고; M'가 Mg이며; Ln이 Nd, Dy, Ho, Bi 및 Sn으로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 1종의 원소이며;a, b, c
및 d가 각각 0.6≤a≤4, 0.6≤b≤4, 1≤c≤5, 0〈d≤0.4이고, R이 B2O3 및 P2O5로부터 선택된 1종 또는 2종의 성분

으로부터 선택된 화합물이다.

본 발명에 따른 바람직한 장잔광성 발광물질에 있어서, 주요 결정체의 구조는 M2MgSi2O7또는 M3MgSi2O8 (식중,

M는 Sr1-ZCaZ (0≤z≤1))이다.

본 발명에 따른 더 바람직한 장잔광성 발광물질은 M2MgSi2O7:Eu, Ln 또는 M3MgSi2O8;Eu, Ln (식중, M은 Sr1-

ZCaZ (0≤z≤1))로 표시되는 화합물이다.

본 발명에 따른 장잔광성 발광물질의 제조방법에 있어서, 화학식 1 중의 원소를 포함하는 화합물들을 원료물질로서
사용하는데, 바람직한 원료물질로서 M, M', Ln, Eu의 화합물로는 각각 그들이 대표하는 원소의 탄산염, 황산염, 질
산염, 인산염, 보론산염, 아세트산염, 옥살산염, 시트르산염 또는 그의 산화물, 수산화물, 할로겐화물 등을 사용하고,
Si의 화합물로는 SiO2, 규산(silicic acid), 실리카겔 또는 실리케이트를 사용하며 R의 화합물로는 B와 P를 포함하는

화합물을 사용한다. 사용되는 원료물질 중의 해당 원소의 몰비는 하기와 같다;

M: 0.6∼6 R: B2O3, P205로 환산하여 0∼0.7,

M': 0∼5 Eu: 0.00001∼0.2,

Si: 1∼9 Ln: 0∼0.3

상기에서, M은 Sr, Ca, Ba 및 Zn으로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 1종의 원소이고;

M'는 Mg, Cd 및 Be로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 1종의 원소이며;

R은 B 및 P중에서 선택된 1종 또는 2종의 원소를 포함하는 화합물이고;

Ln은 Nd, Dy, Ho, Tm, La, Pr, Tb, Ce, Mn, Bi, Sn 및 Sb로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 1종의 원소이며;

Si는 Si의 화합물이고;

Eu는 Eu의 화합물이다.

고온의 고상 (Solid Phase) 반응법에 따라 목적하는 발광물질을 제조할 수 있다: 먼저, 전술한 바와 같은 원료물질
을 상기 몰비에 따라 칭량한 다음, 미세하게 분쇄하는 동시 균일하게 혼합하는데, 혼합시 건식 혼합법 (dry-mixing
method) 또는 용제 (알콜, 계톤등)를 넣어 혼합후 건조하는 습식 혼합법 (wet-mixing method)을 사용하거나, 졸-
겔 화학반응법을 이용하여 혼합물을 제조한 다음, 이 혼합물을 도가니에 넣어 고온로에 놓고 환원 분위기 (예를 들
면, H2 기체, NH3기체, N2+H2 기체, 탄소분말)하에 1100~1400℃에서 고온로의 용량과 혼합물의 중량에 따라 2

시간에서 50시간 동안 소성하는데, 보통 소량의 혼합물인 경우에는 2∼5시간이 적당하다. 제조되는 발광물질의 품
질을 개선하기 위해서는 NH4Cl, NH4F, CaF2, SrF2, Li2CO3, CaSO4, SrSO4, SrHPO4 및 CaHPO4로 이루어진 군

으로부터 선택된 소량의 첨가제를 원료물질에 첨가할 수 있다. 소성후, 소성된 혼합물을 냉각 및 분쇄하고 체질하여
목적하는 입자 크기를 갖는 발광물질을 수득한다.

발명의 상세한 설명

본 발명에 있어서, 샘플에 대한 잔광 측정은 하기와 같이 실시된다: 먼저, 샘플을 직경 50mm, 깊이 5mm의 원판중
에 놓고, 암실에서 10시간 이상 유지한 다음, 꺼내어 기준 D65광원 1000Lx 조도하에 10분 동안 조사(照射)한후, 발
광휘도계를 이용하여 시간에 따른 발광강도 변화를 측정한다.

측정과 동시에 비교용 샘플을 동일조건하에서 여기시켜 비교용 샘플로부터 얻어진 값을 100으로 하여, 본 발명에
따른 샘플의 상대적인 잔광강도를 산출한다. 청색 잔광 측정을 위한 비교용 샘플은 (CaSr)S:Bi이고; 황색 잔광 측정
을 위한 비교용 샘플은 (ZnCd)S:Cu이며; 녹색, 청녹색, 녹황색 잔광 측정을 위한 비교용 샘플은 ZnS:Cu이다. X선
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회절법을 이용하여 발광물질의 구조와 성분을 조사하는데, X선 회절 스펙트럼을 구하고 이를 카드의 수치와 대조하
여 주요 결정체의 구조를 확정한다.

형광 스펙트로포토메터 (fluorescent spectrophotometer)를 이용하여 발광물질의 방출 스펙트럼과 여기 스펙트럼
을 측정한다.

많은 연구실험 결과, 화학식 1에서 M, M'으로 표시되는 원소가 서로 다르면 발광물질의 장잔광 발광 색상과 주요
결정체의 구조가 다르며; a, b, c값이 달라지면 발광물질의 발강강도, 결정체 구조 및 발광색상에 어느 정도 영향을
미친다; 또한, R과 Ln의 원소성분이 다르고, 계수 d, x, y값이 변하면 발광강도에는 분명히 영향을 주지만 주요 결
정체의 구조에도 영향을 주는지는 분명하게 알 수 없다.

표 1은 발광물질의 발광색상과 M, M', a, b간의 관계를 나타내는 실험 결과의 일부이다.

표 1에서, 실험조건을 보면, 화학식중 c=2.5, d=0.1, R=B2O3, x=0.005, Y=0.04, Ln=Nd이고, 환원 분위기는

N2(90%)+H2(10%)이며, 합성온도는 1250∼1320℃, 소성 시간은 4시간으로 한다.

표 1.

M이 Sr이거나 Sr을 주요원소로 하고 Ca, Ba, Zn을 이차원소로 하여 Sr, Ca, Ba, Zn을 모두 포함하고, M'이 Mg이
거나 Mg를 주요원소로 하고 Cd, Be를 이차원소로 하여 Mg, Cd, Be를 모두 포함하는 경우, 합성된 발광물질은
450nm이하의 단파장광 조사후, 청색-청녹색의 장잔광 발광색상을 나타낸다.
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실험 결과, a, b, c값이 다르면 발광물질의 발광강도와 구조에 어느 정도 영향을 미치는 것으로 나타났는데,
0.6≤a≤4, 0.6≤b≤4, 1≤c≤5이면 발광물질은 보다 강한 청색-청녹색의 발광색상을 나타내고, 1.5≤a≤2.4,
0.6≤b≤2, 1.5≤c≤2.5인 경우, X선 회절 스펙트럼에 따르면 발광물질의 주요 결정체 구조는 Sr2MgSi2O7 이다 (도

2 참조); 전술한 계수 범위를 초과하는 경우, Sr2MgSi2O7이 나타나기는 하지만 기타 다른 결정체 성분이 더 많이 존

재한다; 2.7≤a≤3.3, 0.8≤b≤1.2, 1.7≤c≤2.3인 경우, 발광물질의 주요 결정체 구조는 Sr3MgSi2O8이다 (도 14 참

조).

M이 Ca이거나 Ca를 주요원소로 하고 Sr, Ba, Zn을 이차원소로 하여 Ca, Sr, Ba, Zn을 모두 포함하고 M'가 Mg이거
나 Mg를 주요원소로 하고 Cd, Be를 이차원소로 하여 Mg, Cd, Be를 모두 포함하는 경우, 합성된 발광물질은
500nm이하의 단파장광으로 조사 후, 녹색-황색의 장잔광 발광색상을 나타낸다.

실험 결과, a, b, c값이 다르면 발광물질의 발광강도와 구조에 어느 정도 영향을 미치는 것으로 나타났는데,
0.6≤a≤4, 0.6≤b≤4, 1≤c≤5이면 발광물질은 보다 강한 녹색-황색 발광을 나타내고, 1.5≤a≤2.4, 0.6≤b≤2,
1.5≤c≤2.5인 경우 X선 회절 스펙트럼에 따르면 발광물질의 주요 결정체 구조는 Ca2MgSi2O7인 것으로 확인된다

(도 6 참조); 전술한 계수 범위를 초과하는 경우, 발광물질은 Ca2MgSi2o7의 결정체 구조를 나타내기는 하지만 기타

다른 결정체 구조성분이 더 많고; 2.7≤a≤3.3, 0.8≤b≤1.2, 1.7≤C≤2.3인 경우, 발광물질의 주요 결정체 구조는
Ca3MgSi2O8, (도 16 참조)이다.

M이 Sr 및/또는 Ca (편의상 식: Sr1-ZCaZ (0≤z≤1)로 표시함)이거나 Sr1-ZCa Z를 주요원소로 하고 Cd, Be를 이차

원소로 하여 Sr, Ca, Cd, Be를 모두 포함하고 M'가 Mg이거나 Mg를 주요원소로 하고 Cd, Be를 이차원소로 하여
Mg, Cd, Be를 모두 포함하는 경우, 합성된 발광물질은 z값의 변화에 따라, 청색-청녹색-녹색-녹황색-황색의 장잔
광 발광색상으로 변화한다. z=0이면 청색, z=1이면 녹색-황색, 0〈z〈0.5이면 주로 청녹색-녹색, 0.5〈z〈1이면
주로 녹색-녹황색, z=0.5 또는 그 부근이면 녹색이다. 마찬가지로, a, b, c값이 다르면 발광물질의 발광강도와 구조
에 어느 정도 영향을 미치는데, 0.6≤a≤4, 0.6≤b≤4, 1≤c≤5일 때 X선 회절 패턴을 분석해보면 주요 결정체 구조
가 상기 Sr2MgSi2O7 및 Ca2MgSi 2O7과 스펙트럼이 유사하고 원소간의 비율까지 고려하면 (Sr1-zCaz)MgSi2O7인

것으로 판단된다 (도 9 참조); 전술한 계수 범위를 초과하는 경우 (Sr1-zCaz)MgSi2O7이 나타나기는 하지만 다른 성

분들이 더 많다.

발광학에서 발광물질을 화학식으로 표시함에 있어서, 발광물질의 결정체 구조를 결정할 수 없으면 발광물질의 주성
분을 화학조성식으로 나타낼 수 있고; 발광물질의 주요 결정체 구조가 확정되면 화학식으로 나타낸다.

본 발명의 발광물질의 결정체 구조에 근거하면, 본 발명에 따른 발광물질의 주요 화학식은 M2MgSi2O7:Eu, Ln 또는

M3MgSi2O 8:Eu, Ln (식중, M는 Sr1-zCaz (0≤z≤1))로 표시될 수 있다.

M이 Ba이고 4≤a≤6, b=0, 6≤c≤9인 경우, 발광물질은 담녹색 장잔광 발광을 나타내고 X선 회절 스펙트럼에 의거
하여 주요 결정체 구조는 Ba5Si8O21로 확인된다. 본 발명에 따른 발광물질의 화학식은 Ba5Si8O21:Eu, Ln이다.

M이 Zn이고, 1≤a≤3, b=0, 0.7≤c≤1.5인 경우, 발광물질은 담녹색 장잔광 발광을 나타내고 X선 회절 스펙트럼에
의거하여 주요 결정체 구조는 Zn2SiO4로 확인된다. 본 발명에 따른 발광물질의 화학식은 Zn2SiO4:Eu, Ln이다.

M이 Sr1-ZCaZ (0≤z≤1)이고 M'가 Mg이며 M 및/또는 M'의 0∼40몰%가 Ba, Zn, Cd, Be로 대체되면 발광물질은

장잔광 발광특성을 나타내고, M 및/또는 M'의 5∼20몰%가 Ba 및 Cd중 하나 또는 두개로 대체되면 발광물질은 양
호한 발광특성을 나타낸다.

화학식에서, R 및/또는 Ln원소가 없는 경우 (즉, d 및/또는 y가 0)에도, 합성된 발광물질은 잔광을 나타낼 수 있다.
그러나 발광물질 중에 R 및/또는 Ln이 있으면, 그의 잔광발광강도는 현저하게 증가하며 몰비인 d와 y는 잔광발광강
도에 영향을 미친다. Ln으로서 첨가되는 원소가 다르면 발광강도도 다르며, 두개 이상의 복합원소를 첨가하면 단일
원소를 첨가한 것보다 발광효과가 더 좋다.

y=0일 때, 발광물질의 화학식은 aMO·bM'O·cSiO2·dR:Eux (Eu는 부활제)이고, 발광물질의 스펙트럼을 보면,

Eu2+에 의한 특징이 나타나는데, 즉 Eu가 주 부활제이고 x값에 따라 잔광발광강도가 변하는데, 적절한 x값 범위는
0.00001≤x≤0.2이다.

y〉0이고 발광물질 중에 Ln성분이 존재하는 경우, 실험 결과 Nd, Dy, Ho, Tm, La, Pr, Tb, Ce, Mn, Bi, Sn 및 Sb
중 1종 이상의 원소가 도핑되면 발광물질의 발광강도가 개선되며, 이러한 개선 효과는 Nd, Dy, Ho, Bi, Sn이 도핑
될 경우에 더 분명하게 나타난다. 또한, 표 2∼10의 실험 결과로부터 알 수 있듯이 0≤y≤0.3인 경우에 현저한 개선
작용을 나타내는데, 즉 Ln이 첨가되지 않은 경우에 비해 잔광발광강도가 매우 높고 잔광 소멸 시간이 훨씬 더 길다.
발광학 이론에 따르면, Ln은 공부활제로서 작용할 수 있다.

d=0일 때, 발광물질의 화학식은 aMO·bM'O·cSiO2:Eux, Lny이다. 이 발광물질은 일정한 장잔광 발광 효과를 나타내

며, x, y값의 변화에 따라 발광물질의 잔광 발광강도도 변한다.

d>0일 때 R성분을 첨가하면 d=0인 경우에 비하여 발광물질의 장잔광 발광특성이 현저하게 개선될 수 있다. 이때,
R은 B 또는 P의 화합물로, 예를 들면 B2O3, H3BO3, P2O5, H3PO4, (NH4) 2HPO4, NH4H2PO4 등을 들 수 있다. 이
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들 성분을 첨가하면 발광물질의 장잔광 발광강도가 개선되고, 발광물질의 합성온도가 낮아지며, 발광물질의 합성품
질은 개선되고, 합성된 발광물질의 분말이 부드러워져서 수율이 증가된다.

R성분이 발광물질에 대한 발광특성에 미치는 영향을 표 2에 나타내었다.

표 2에서 사용된 발광물질은 청녹색 형광물질 (M=Sr0.75Ca0.25, M'=Mg, R=B2O 3 및/또는 P2O5, Ln=Dy, a=1.5,

b=1.5, c=2.5, x=0.01, y=0.08)이고, 환원 분위기는 NH3기체이며, 합성온도는 1280℃이다.

표 2.

R의 함량이 발광물질의 발광 특성에 미치는 영향을 표 3에 나타내었다.

표 3에서는 청색 발광물질과 녹색 발광물질을 사용하였다. 이중, 실험예 1∼8은 청색 발광물질 (M=Sr, M'=Mg,
a=2, b=1, c=2, x=0.004, R=B2O3)이고, 실험예 9∼14는 녹색 발광물질 (M=Sr0.5Ca0.5, M'=Mg, a=2, b=1,

c=2.3, R=P2O 5, Ln=Dy, x=0.004, y=0.01)이다.

표 3.

실험 결과, 0〈d≤0.7 일 때 발광물질의 발광강도는 영향을 받으며 적당한 R의 함량 (d)은 0<d≤0.4이다.

발광물질을 X선 회절분석해 보면, R이 존재함으로 인하여 상기 발광물질의 결정체 구조가 영향을 받지는 않으며,
발광물질의 주요 결정체 구조는 실리케이트 성분이지만 분광분석 결과, B, P 원소가 존재하는 것으로 나타났다. 이
때, B, P 성분은 각각 B2O3 및 P2O5로 표시되는 화학적 조성을 갖는다.

본 발명에 따른 장잔광성 발광물질의 일부를 하기에 나타내었다:

Ⅰ. 청색 장잔광성 발광물질

M=Sr, M'=Mg, R=B2O3, a=2, b=1, c=2, d=0.1인 경우;

발광물질의 화학식은 2SrO·MgO·2SiO2·0.1B2O3: Eux, Lny,

x값, Ln 원소 및 y값을 변화시켜 얻은 실험 결과를 표 4에 나타내었다.

표 4.
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표 4-1.
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표 4 및 표 4-1의 발광물질들은 태양광, 형광램프 또는 자외선램프로 조사후, 청색으로 잔광발광하였다; 365nm의
자외선으로 여기되면 420∼550nm의 브로드 밴드 방출 스펙트럼을 나타내며 피크값은 469nm 부근에서 나타난다;
469nm에서 관측하면 여기 스펙트럼은 450nm 이하에서 브로드 밴드 스펙트럼을 나타내는데, 이로부터 본 발명에
따른 형광물질이 단파장광에 대하여 강력한 흡수능력을 나타내는 것을 알 수 있다. X선 회wjf 스펙트럼으로부터 주
요 결정체 구조가 Sr2MgSi2O7인 것으로 확인되었으며 첨가성분이 달라짐에 따라 스펙트럼의 피크값은 특정 위치

로 위치이동하게 된다.

도 1(a)와 (b) 및 도 2는 실험예 1-4의 발광물질에 대한 방출 스펙트럼, 여기 스펙트럼 및 X선 회절 스펙트럼을 각
각 나타내는데, 이 발광물질의 방출 스펙트럼 피크값은 469nm이다; 도 3(a) 및 (b)는 실험예 3-4의 형광물질에 대
한 방출 스펙트럼 및 여기 스펙트럼을 각각 나타내는데, 그의 방출 스펙트럼 피크값은 470nm이다.

1. 화학식에서 y=0, 즉 Ln 이온이 존재하지 않는 경우 Eu 첨가량은 잔광강도에 어느 정도 영향을 미친다 (표 4의 실
험예 1-1∼7 참조). 비교 샘플인 (CaSr)S:Bi와 비교하면, 본 발명에 따른 발광물질은 소정의 장잔광 발광효과를 나
타낸다. 추가의 실험 결과, Eu 몰수 (x)가 0.00001보다 적거나 0.2를 초과하면 발광강도가 약해지기 때문에 몰수 x
를 0.00001≤x≤0.2로 한정한다.

2. x=0.004이고 Ln=Nd인 경우, Nd의 첨가량 (y) 변화에 따른 잔광 강도를 표 4의 실험예 2-1~6에 나타내었다.
0.0001≤y≤0.3인 것이 적절한데, 잔광 강도가 실험예 1-1~7보다는 현저하게 높은 것을 알 수 있다. 이는, Nd를
첨가하면 발광물질의 발광성능이 증가한다는 것을 의미한다. 실험예 2-4의 발광물질에 대하여 발광잔광을 시간 변
화에 따라 측정하여 로그-로그 (log-log) 잔광 특성 곡선을 그리면 거의 일직선이 얻어진다. 이 곡선에 따르면, 잔광
강도가 육안으로 볼 수 있는 최소광도인 0.32mcd/m2에 달할 때까지 20시간 이상 잔광이 지속되는 것을 알 수 있다.

3. x=0.004이고 Ln=Dy인 경우, Dy의 첨가량 (y) 변화에 따른 잔광 효과를 표 4의 실험예 3-1∼7에 나타내었다.
실험예 3-1∼7의 결과에서 보면, Dy의 첨가량은 0.0001≤y≤0.3인 것이 적절한데, 이 범위값을 가질 때 실험예 1-
1~7보다 더 강력한 잔광 강도를 나타낼 수 있다. 이는, Dy를 첨가하면 발광물질의 발광성능이 증가한다는 것을 의
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미한다. 실험예 3-4의 발광물질에 대하여 발광잔광을 시간 변화에 따라 측정하여 로그-로그 (log-log) 잔광 특성
곡선을 그리면 거의 일직선이 얻어진다. 이 곡선에 따르면, 잔광 휘고가 육안으로 볼 수 있는 최소광도인 0.32mcd/
m2에 달할 때까지 35시간 이상 잔광을 유지하는 것을 알 수 있다 (도 4 참조).

4. x=0.004이고 Ln이 각각 Ho, Tm, La, Pr, Tb, Ce, Mn, Bi, Sb, Sn이거나 쌍원소인 Nd, Dy; Nd, Sn; Dy, Bi인 경
우, Ln의 첨가량 (y) 변화에 따른 잔광효과를 표 4 및 표 4-1의 실험예 4∼16에 나타내었다.

전술한 결과로부터, 본 발명에 따른 발광물질의 발광잔광효과가 모두 비교 샘플의 발광물질보다 현저하게 우수한
것을 알 수 있다. 특히 Nd, Dy, Ho, Bi, Sn을 첨가하면 그 효과가 더 우수하다. 상기 발광물질의 결정체 구조에 근거
하여 청색계 발광물질의 화학식은 Sr2MgSi2O7:Eu, Ln이다.

Ⅱ. 황색 장잔광성 발광물질

M=Ca, M'=Mg, R=B2O3, a=2, b=1, c=2, d-0.15인 경우,

발광물질의 화학식은 2CaO·MgO·2SiO2·0.15B2O3:Eux, Lny.

x값, Ln 원소 및 y값을 변화시켜 얻은 결과를 표 5에 나타내었다.

표 5.

표 5의 발광물질들은 태양광, 형광램프 또는 자외선램프로 조사후, 황색 잔광발광을 나타낸다; 365nm의 자외선으
로 여기시키면 발광물질은 420~650nm의 와이드 밴드 방출 스펙트럼을 나타내며, 그의 피크값은 535nm부근에서
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나타난다; 535nm 지점에서 관측하면 여기 스펙트럼은 500nm 이하에서 와이드 밴드 스펙트럼을 나타내는데, 이로
부터 이 형광물질이 단파장광에 대해 강력한 흡수능력을 나타내는 것을 알 수 있다; X선 회절 스펙트럼으로부터 주
요 결정체 구조가 Ca2MgSi2O7인 것으로 확인된다; 첨가되는 성분이 달라짐에 따라 스펙트럼의 피크값이 소정 위치

로 전이될 수 있다. 도 5(a)와 (b) 및 도 6은 실험예 2-3에 따른 발광물질의 방출 스펙트럼, 여기 스펙트럼 및 X선
회절 스펙트럼을 각각 나타내는데 방출 스펙트럼 피크값은 535nm이다.

1. 화학식에서 y=0인 경우, Eu의 첨가량 (x)은 잔광 강도에 소정의 영향을 미칠 수 있다 (표 5의 실험예 1-1~7 참
조).

2. x=0.004이고 Ln=Dy인 경우, Dy의 첨가량 (y)과 잔광 효과간의 관계를 표 5의 실험예 2-1~4에 나타내었는데,
이로부터 Dy를 첨가하면 발광물질의 발광성능이 향상되는 것을 알 수 있다. 실험 결과, Dy의 첨가량 (y)이
0.0001≤y≤0.2인 것이 더 좋다. 도 7은 실험예 2-3의 발광물질에 대한 발광잔광변화를 시간 변화에 따라 측정하
여 표시한 로그-로그 곡선이다.

3. x=0.004이고 Ln이 Nd, Ho, Tm, Ce, Sn, Bi이거나 쌍원소인 Dy, Nd; Dy, Bi인 경우, Ln 첨가량 (x)과 잔광 효과
간의 관계를 표 5의 실험예 3∼10에 나타내었는데, 잔광발광효과가 모두 비교 샘플보다 현저하게 우수하다.

상기 발광물질의 결정체 구조에 의거하면 이 황색계 발광물질의 화학식은 Ca2MgSi2O7:Eu, Ln인 것으로 확인된다.

Ⅲ. 녹색 장잔광성 발광물질

M=Sr0.5Ca0.5, M'=Mg, R=B2O3, a=2, b=1, c=2, d=0.05인 경우,

발광물질의 화학식은 2(Sr0.5Ca0.5)O·MgO·2SiO2·0.05B2O 3:Eux, Lny.

x값, Ln 원소 및 y값을 변화시키면서 얻은 결과를 하기 표 6에 나타내었다.

표 6.
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표 6에 따른 발광물질은 태양광, 형광램프 또는 자외선램프로 조사후, 녹색 잔광발광을 나타낸다; 365㎚에서 자외
선으로 여기시키면 430∼600㎚의 와이드 밴드 방출 스펙트럼을 나타내며 그의 피크값은 500㎚이다; 500nm에서
관측하면 여기 스펙트럼은 460㎚이하의 와이드 밴드 흡수 스펙트럼을 나타내는데, 이로부터 이들 발광물질이 단파
장광에 대해 상당히 강력한 흡수능력을 나타내는 것을 알 수 있다; X선 회절 스펙트럼으로부터 보면, Sr2MgSi2O7
및 Ca2MgSi2O7의 스펙트럼과 매우 유사한데, Sr, Ca의 몰비를 고려하여 주요 결정체 구조가

(Sr0.5Ca0.5)2MgSi2O7인 것으로 확인된다 (도 9 참조). 첨가성분이 달라지면 스펙트럼 피크값의 위치가 다소 이동

한다. 도 8(a)와 (b) 및 도 9는 실험예 2-5의 발광물질의 방출 스펙트럼, 여기 스펙트럼 및 X선 회절 스펙트럼을 각
각 나타내며 방출 스펙트럼의 피크값은 500㎚이다.

1. 화학식에서 y=0인 경우, Eu의 첨가량 (x)과 잔광강도 간의 관계를 표 6의 실험예 1-1∼6에 나타내었다.

2. x=0.005이고, Ln=Dy인 경우, Dy의 첨가량 (y)과 잔광효과 간의 관계를 표 6중의 실험예 2-1∼6에 나타내었다.
실험예 2-1∼6의 발광물질은 실험예 1-1∼6의 발광물질보다 잔광강도가 현저하게 증가였음을 알 수 있다. 도 10
은 실험예 2-5의 발광물질의 발광잔광을 시간 변화에 따라 측정하여 나타낸 로그-로그 곡선이다. 이 곡선에서 보면
잔광강도가 육안으로 볼 수 있는 최소광도인 0.32mcd/m2에 달할 때까지 50시간 이상 잔광이 지속되는 것을 알 수
있다.

3. x=0.005이고 Ln=Nd인 경우, Nd의 첨가량 (y)과 잔광강도 간의 관계를 표 6의 실험예 3-1∼3에 나타내었는데,
잔광강도가 더 높고 잔광시간이 더 긴 것을 알 수 있다.

4. x=0.005이고 Ln이 각각 Ho, Tm, Ce, Sn, Tb, Pr, Bi인 경우, Ln의 첨가량이 잔광강도에 미치는 영향을 표 6의
실험에 4-10에 나타내엇다.
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5. x=0.005이고 Ln=Dy, Bi인 경우, Dy와 Bi를 동시에 첨가하면 발광잔광강도가 현저하게 개선된 것을 알 수 있다
(표 6의 실험예 11 참조).

전술한 발광물질의 결정체 구조에 의거하면 녹색계 발광물질의 화학식은 (Sr0.5Ca0.5)2MgSi2O7:Eu, Ln이다.

Ⅳ. 청녹색 내지 녹황색의 장잔광성 발광물질

M=Sr1-zCaz, M'=Mg, R=B2O3, a=2, b=1, c=2, d=0.1인 경우;

발광물질의 화학식은 2(Sr1-zCaz)O·MgO·2SiO2·0.1B2O3:Eux, Lny (0≤z≤1).

z값에 따라 발광물질의 발광잔광색상이 달라지는데, z=0이면 청색발광이고, z=1이면 황색발광이며, z=0.5이면 녹
색발광이다.

z값이 0에서부터 1까지 변하면, 즉 Sr과 Ca의 비율이 변하면, 형광물질의 발광색상은 청색에서 녹색으로, 최종적으
로는 황색으로 변한다.

1. 표 7에 나타낸 바와 같이, 2(Sr1-zCaz)O·MgO·2SiO2·0.1B2O 3:Eu0.004, Dy0.02에서, Sr과 Ca의 비율변화가 방출

스펙트럼의 피크값에 미치는 영향을 실험한 결과, z값이 0에서 1로 변함에 따라 방출 스펙트럼의 피크값이 469㎚에
서 535㎚까지, 발광색상은 청색, 청녹색, 녹색, 녹황색, 황색으로 변화한다 (표 7 참조).

표 7.

2. Z=0.25인 경우, 표 8의 실험예 1∼6에 나타낸 바와 같이, 화학식이
2(Sr0.75Ca0.25)O·MgO·2SiO2·0.1B2O3:Eu0.004, Ln0.02이면 발광물질은 청녹색 장잔광 발광을 나타내며, Ln 이온

을 첨가하면 표 8의 실험예 2로부터 알 수 있듯이 발광강도가 현저하게 증가하는데, 비교 샘플과 비교하면 그 차이
를 뚜렷하게 알 수 있으며, 매우 강한 청녹색의 잔광발광을 나타낸다. 이러한 방광물질의 방출 스펙트럼 및 여기 스
펙트럼을 도 11(a) 및 (b)에 나타내었다.

3. z=0.75이면 화학식은 2(Sr0.25Ca0.75)O·MgO·2SiO2·0.1B2O 3:Eu0.004, Ln0.02이다 (표 8의 실험예 7∼12 참조).

실험예 7∼12에서 보면, 발광물질은 황녹색의 장잔광 발광을 나타내는데, Ln 이온을 첨가하면 발광강도가 현저하
게 증가하는 것을 알 수 있다 (표 8의 실험예 8 참조). 이러한 발광강도 개선효과는 비교 샘플과 대조해보면 더 분명
하게 알 수 있다. 방출 스펙트럼 및 여기 스펙트럼을 도 12(a) 및 (b)에 나타내었다.

표 8.

Ⅴ. 기타의 장잔광성 발광물질
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1. 화학식에서, M=Sr1-zCaz (0≤z≤1), M'=Mg, R=B2O3, a=3, b=1, c=2, d=0.1인 경우, 발광물질의 화학식은

3MO·MgO·2SiO2·0.1B2O3:Eux, Lny로 표시된다. 이 발광물질은 청색 내지 녹황색의 장잔광 발광을 나타낸다.

표 9의 실험예 1에서는 M=Sr, Ln=Dy, Nd를 선택하여 발광물질의 장잔광성을 평가하였다. 도 13(a)와 (b) 및 도면
14는 3SrO·MgO·2SiO2·0.1B2O3:Eu 0.004, Dy0.02의 방출 스펙트럼, 여기 스펙트럼 및 X선 회절 스펙트럼을 나타내

는데, 방출 스펙트럼의 피크값은 462㎚이다. 주요 결정체 구조는 Sr3MgSi2O8이고 이차 결정체의 구조는

Sr3MgSi2O7이다. 발광물질의 화학식은 Sr3MgSi2O 8:Eu, Ln이다.

표 9의 실험예 2에서 M=Ca, Ln=Dy 또는 Nd인 발광물질은 담녹색의 잔광 발광을 나타낸다. 도 15(a)와 (b) 및 도
면 16은 각각 3CaO·MgO·2SiO2:Eu0.004, Dy0.02의 방출 스펙트럼, 여기 스펙트럼 및 X선 회절 스펙트럼을 각각 나

타낸다. 방출 스펙트럼의 피크값은 475㎚이고 주요 결정체 구조식은 Ca3MgSi2O8이고 이차 결정체 구조식은

Ca2MgSi2O7이다.

M=Sr0.5Ca0.5, Ln=Dy 또는 Nd인 발광물질은 청녹색 잔광발광을 나타낸다. 그의 장잔광 특성을 표 9의 실험예 3-

1∼2에 나타내었다.

표 9.

2. 화학식에서, M이 Sr1-zCaz (0≤z≤1)이고, M'는 Mg이며, M, M'의 0∼40몰％가 Ba, Zn, Cd, Be로 이루어진 군

으로부터 선택된 적어도 1종의 원소로 대체가능한데, 이에 따라 잔광색상은 청색, 녹색, 황색의 잔광발광을 나타낸
다.

M이 Sr을 주성분으로 하는 발광물질 (표 10의 실험예 1-1∼4)은 청색 내지 청녹색의 잔광색상을 나타내며, 이들의
발광효율을 비교 샘플인 (CaSr)S:Bi와 비교하였다. M이 Sr과 Ca를 주성분으로 하는 발광물질은 녹색의 잔광 색상
을 나타낸다 (표 10의 실험예 3-1∼2). 이들의 잔광발광효율을 (ZnCd)S:Cu와 비교하였다. 본 발명에 따른 발광물
질의 장잔광 특성이 비교 샘플보다 훨씬 더 우수하 것을 분명히 알 수 있다.

표 10.

3. M=Ba, a=5, b=0, c=8, R=B2O3, d=0.1인 경우,

발광물질의 화학식은 5BaO·8SiO2·0.1B2O3:Eux, Lny임.

상기 화학식의 발광물질에서 x=0.01, Ln=Dy, y=0.02로 하면 담녹색 발광을 하며 주요 결정체 구조는 Ba5Si8O21이

다. 방출 스펙트럼, 여기 스펙트럼을 도면 17(a) 및 (b)에 각각 표시하였다. 표 11은 잔광상대효과를 나타낸다.
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Ba의 일부를 Ca, Sr, Mg, Zn, Cd, Be로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 1종의 원소로 대체하더라도 장잔광 발
광효과를 나타낸다.

표 11.

4. M=Zn, R=B2O3, a=2, b=0, c=1, d=0.1, Ln=Dy 및 Mn, x=0.01, y=0.02인 경우;

합성된 발광물질은 담녹색의 잔광발광을 나타내고 주요 결정체 구조식은 Zn2SiO4이다. 잔광발광특성을 표 12에 나

타내었다. Zn의 일부를 Ca, Sr, Mg, Ba, Cd, Be로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 1종 이상으로 대체하더라도
잔광발광효과를 나타낸다.

표 12.

본 발명에 있어서, 기타의 첨가제 (원료물질의 0∼15중량%)를 원료 물질에 첨가하면 생성된 제품의 장잔광 특성과
품질은 다소 개선되면서 발광물질의 주요 결정체 구조에는 영향을 미치지 않는다. 첨가제가 녹황색 발광물질의 잔
광 특성에 미치는 영향을 표 13에 나타내었다.

표 13에 나타낸 발광물질은 M=Sr0.3Ca0.7, M'=Mg, R=B2O3, Ln=Dy, a=2.5, b=1.2, c=2.5, d=0.1, x=0.02, y=0.1

인 녹황색 발광물질이다.

표 13.

다른 조성을 갖는 발광물질에 있어서도 첨가제가 잔광특성에 다소 영향을 미친다는 것이 이미 확인된 바 있다.

본 발명에 따른 발광물질은 내수성과 안정성이 우수하다. 따라서, 동일조건하에 기존의 알루미네이트계 장잔광성
발광물질과 본 발명에 따른 실리케이트계 장잔광성 발광물질을 각각 수중에 넣어 검사한 결과, 알루미네이트계 발
광물질은 3일후부터 수해(水解)되기 시작하여 일주후에는 완전히 분해되어 발광성능을 상실하지만, 본 발명에 따른
실리케이트계 발광물질은 같은 조건하에서 3개월후에도 분해되지 않고 여전히 계속 잔광특성을 나타내는 것을 알
수 있다.

본 발명을 기존의 기술과 비교하면 하기의 3가지 특징이 있다.

(1) 본 발명의 발광물질은 실리케이트를 주요 기본 물질 성분으로 하는 신규한 게열의 장잔광성 발광물질로서, 화학
안정성과 내수성이 우수하며 여러 종류의 잔광색상-청색, 청녹색, 녹색, 녹황색, 황색-을 나타낸다.

(2) 여러 종류의 이온이 Eu2+의 발광을 개선하는 것을 발견함으로써 발광물질의 발광성능을 향상시켰다.
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(3) B와 P를 포함하는 화합물을 첨가함으로써 발광물질의 발광성능을 더 많이 개선하였다.

도면의 간단한 설명

도 1은 Sr2MgSi2O7:Eu의 방출 스펙트럼 (a) 및 여기 스펙트럼 (b)이다.

도 2는 Sr2MgSi2O7:Eu의 X선 회절 스펙트럼이다.

도 3은 Sr2MgSi2O7:Eu, Dy의 방출 스펙트럼 (a) 및 여기 스펙트럼 (b)이다.

도 4는 Sr2MgSi2O7:Eu, Dy의 잔광특성곡선이다.

도 5는 Ca2MgSi2O7:Eu, Dy의 방출 스펙트럼 (a) 및 여기 스펙트럼 (b)이다.

도 6은 Ca2MgSi2O7:Eu, Dy의 x선 회절 스펙트럼이다.

도 7은 Ca2MgSi2O7:Eu, Dy의 잔광특성곡선이다.

도 8은 (Sr0.5Ca0.5O)2MgSi2O7:Eu, Dy의 방출 스펙트럼 (a) 및 여기 스펙트럼(b)이다.

도 9은 (Sr0.5Ca0.5)2MgSi2O7:Eu, Dy의 x선 회절 스펙트럼이다.

도 10은 (Sr0.5Ca0.5)2MgSi2O7:Eu, Dy의 잔광특성곡선이다.

도 11은 (Sr0.75Ca0.25)2MgSi2O7:Eu, Dy의 방출 스펙트럼 (a) 및 여기 스펙트럼 (b)이다.

도 12는 (Sr0.25Ca0.75)2MgSi2O7:Eu, Dy의 방출 스펙트럼 (a) 및 여기 스펙트럼 (b)이다.

도 13은 Sr3MgSi2O8:Eu, Dy의 방출 스펙트럼 (a) 및 여기 스펙트럼 (b)이다.

도 14는 Sr3MgSi2O8:Eu, Dy의 x선 회절 스펙트럼이다.

도 15는 Ca3MgSi2O8:Eu, Dy의 방출 스펙트럼 (a) 및 여기 스펙트럼 (b)이다.

도 16은 Ca3MgSi2O8:Eu, Dy의 x선 회절 스펙트럼이다.

도 17은 Ba5Si8O21:Eu, Dy의 방출 스펙트럼 (a) 및 여기 스펙트럼 (b)이다.

실시예

이하, 도면 및 실시예를 들어 본 발명을 보다 상세하게 설명하기로 한다.

실시예 1.

2SrO·MgO·2SiO 2 ·0.1B 2 O 3 :Eu 0.004 의 합성과 분석결과

원료물질 배합비
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모든 원료물질을 미세하고 분쇄하고 균일하게 혼합한 후, 산화알루미늄 도가니에 넣어서 NH3 기체로 채워진 고온

로에 놓고 1350℃에서 3시간 소성한 다음 냉각시켰다. 이어서, 이 소성물을 다시 분쇄하고 100메쉬의 체로 체질하
여 발광물질을 얻었다.

얻어진 발광물질의 외관은 담회색이며, 태양광으로 조사후 어두운곳에서 청색의 잔광발광을 나타낸다. 발광물질의
발광잔광강도 측정 결과를 표 4의 실험예 1-4에 나타내었다. 도 1(a)와 (b) 및 도 2는 본 실시예에서 얻어진 발광물
질의 방출 스펙트럼, 여기 스펙트럼 및 X선 회절 스펙트럼을 각각 나타낸다. 이 발광물질의 주요 결정체 구조는
Sr2MgSi2O7이다. 주요 결정체 구조에 의거하면 발광물질의 화학식은 Sr2MgSi2O7:Eu이다.

실시예 2.

2SrO·MgO·2SiO 2 ·0.1B 2 O 3 :Eu 0.004 , Dy 0.04 의 합성과 분석결과

원료물질 배합비

상기 원료물질을 알콜 중에서 미세하게 분쇄하고 균일하게 혼합후 건조시켜서 산화알루미늄 도가니에 넣어, NH3
기체로 채워진 고온로에 놓고 1350℃에서 3시간 동안 소성한 다음 냉각시켰다. 이 소성물을 다시 분쇄하고 100메
쉬의 체로 체질하여 발광물질을 얻었다.

얻어진 발광물질은 외관이 담회색이며, 형광램프로 조사후 어두운곳에서 매우 강한 청색 잔광발광을 나타낸다. 본
실시예에서 얻어진 발광물질의 발광 잔광 상대강도를 표 4의 실험예 3-4에 나타내었다. 그 강도가 실시예 1에서 얻
어진 발광물질의 강도보다 더 높았다. 또한, 이 발광물질은 잔광시간이 길다 (도 7 참조).

도 3(a) 및 (b)는 본 실시예에 따른 발광물질의 방출 스펙트럼 및 여기 스펙트럼을 각각 나타낸다. 이 발광물질의 주
요 결정체의 구조는 Sr2MgSi2O7로 실시예 1에서와 같다. 이를 근거로 하여 이 발광물질의 화학식은 Sr2MgSi2O7:

Eu, Dy이다.

실시예 3.

SrO·3MgO·2SiO 2 ·0.05P 2 O 5 :Eu 0.004 , Nd 0.01 의 합성

원료물질 배합비

상기 원료물질을 케톤 용액중에서 미세하게 분쇄하고 균일하게 혼합하여 건조시킨후, 산화알루미늄 도가니에 넣어
H2 기체로 채워진 고온로에 놓고 1350℃에서 3시간 소성한 다음 냉각시켰다. 이 소성물을 다시 분쇄하고 100매쉬

의 체로 체질하여 발광물질을 얻는다.

얻어진 발광물질은 자외선램프 조사후, 보다 강한 청색 잔광발광을 나타낸다. X선 회절 분석 결과, 주요 결정체 구
조는 Sr2MgSi2O7과 Mg2SiO 4이다. 이를 근거로 하여, 발광물질의 화학식은 SrO·3MgO·2SiO2·0.05P2O5:Eu, Nd

이다.

실시예 4

2CaO·MgO·2SiO 2 ·0.15B 2 O 3 ·Eu 0.004 , Dy 0.05 의 합성과 분석결과
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원료물질의 배합비

상기 원료물질을 미세하게 분쇄하고 균일하게 혼합후, 산화알루미늄 도가니에 넣어 H2 기체로 채워진 고온로에 놓

고 1320℃에서 5시간 소성한 다음 냉각시켰다. 소성물을 다시 분쇄한 다음 100매쉬의 체로 체질하여 발광물질을
얻었다.

얻어진 발광물질의 외관은 담황색이며, 형광램프 조사후 어두운곳에서 매우 강한 황색 잔광발광을 나타낸다. 발광
물질의 발광잔광 상대강도는 표 5의 실험예 2-3에 나타내었다. 그 강도는 표 5의 실험예 1-4의 발광물질에 비해 매
우 높다. 본 실시예에서 얻어진 발광물질의 방출 스펙트럼 및 여기 스펙트럼을 도 5(a) 및 (b)에 각각 나타내었다. 이
발광물질의 잔광시간은 길다. 도 7은 이 발광물질의 잔광특성곡선이다. 이 발광물질의 주요 결정체 구조는
Ca2MgSi2O7 (도 6 참조)이다. 이로부터, 이 발광물질의 화학식은 Ca2MgSi2O7:Eu, Dy인 것으로 확인된다.

실시예 5

1.5CaO·3MgO·2SiO 2 ·0.15B 2 O 3 :Eu 0.004 , Ho 0.08 의 합성

원료물질 배합비

실시예 1에서와 동일한 합성방법에 따라서 합성하여 발광물질을 얻었다.

얻어진 발광물질은 자외선 램프로 조사후, 담황색의 잔광발광을 나타낸다. X선 회절 분석 결과, 결정체 구조 성분은
Ca2MgSi2O7, CaMgSiO4 및 Ca3Si2O7이다. 이 발광물질의 화학식은 1.5CaO·3MgO·2SiO2·0.15B2O3:Eu, Ho이다.

실시예 6

2(Sr 0.5 Ca 0.5 )O·MgO·2SiO 2 ·0.05B 2 O 3 :Eu 0.005 , Dy 0.08 의 합성 및 분석결과

원료물질 배합비

상기 원료물질을 분쇄하고 균일하게 혼합후, 산화 알루미늄 도가니에 넣어 NH3 기체로 채워진 고온로에 놓고

1330℃에서 3시간 소성한 다음, 냉각시켰다. 소성물을 다시 분쇄하고 100매쉬의 체로 체질하여 발광물질을 얻었
다.
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얻어진 발광물질은 담록색이며 형광램프로 조사후, 매우 강한 녹색 잔광 발광을 나타낸다. 발광잔광 상대강도를 표
6에 나타내었다. 방출 스펙트럼, 여기 스펙트럼 및 X선 회절 스펙트럼을 도 8(a)와 (b) 및 도 9에 각각 나타내었다.
발광물질의 잔광시간은 길다. 도 10은 본 실시예에서 얻어진 발광물질의 잔광특성 곡선이다. 발광물질의 화학식은
(Sr0.5Ca0.5)2MgSi2O7:Eu, Dy이다.

실시예 7

2(Sr 0.25 Ca 0.75 )O·MgO·2.3SiO 2 ·0.05P 2 O 5 :Eu 0.01 , Nd 0.02 의 합성

원료물질 배합비

실시예 1에서와 동일한 합성 방법에 따라서 합성하여 발광물질을 얻었다.

얻어진 발광물질은 형광램프로 조사후 녹황색 잔광발광을 나타낸다. 이 발광물질의 X선 회절 스펙트럼은 실시예 6
의 도 9와 매우 비슷하며, 이로서 결정체의 구조는 (Sr0.25Ca0.75)2MgSi2O7이고, 화학식은 (Sr

0.25Ca0.75)2MgSi2O7:Eu, Nd인 것으로 판단된다.

실시예 8

3SrO·MgO·2SiO 2 :Eu 0.01 , H 0.08 의 합성

원료물질 배합비

실시예 1에서와 동일한 합성 방법에 따라서 합성하여 발광물질을 얻었다.

얻어진 발광물질은 태양광으로 조사후 어두운 곳에서 청색의 잔광발광을 나타낸다. 이 발광물질의 주요 결정체 구
조성분은 Sr3MgSi2O8, 이차 결정체 구조는 Sr2MgSi2O7이며 발광물질의 화학식은 Sr3MgSi2O 8;Eu, Ho인 것으로

판단된다.

실시예 9

2(Sr 0.6 Ca 0.4 )O·(Mg 0.8 Cd 0.2 )O·2.5SiO 2 ·0.1B 2 O 3 :Eu 0.01 , Dy 0.02 , Bi 0.010 의 합성

원료물질 배합비
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원료 혼합물에 5중량%의 NH4Cl을 도핑하고 분쇄 및 혼합한 다음 실시예 1에서와 같이 소성하였다. 소성된 발광물

질은 태양광 조사후 매우 강한 청녹색 잔광발광을 나타낸다.

실시예 10

5BaO·8SiO 2 ·0.1B 2 O 3 :Eu 0.01 , Dy 0.02 의 합성

원료물질 배합비

실시예 1에서와 동일한 합성 방법에 따라서 합성하여 발광물질을 얻었다. 얻어진 발광물질은 태양광으로 조사후 어
두운 곳에서 담록색의 잔광발광을 나타낸다. 이 발광물질의 결정체 구조는 Ba5Si8O21이고 그의 화학식은 Ba5Si

8O21:Eu, Dy이다.

산업상 이용 가능성

본 발명에 따른 발광물질은 실내외의 각종 장잔광성 발광 제품으로 광범위하게 응용되는데, 야간 또는 어두운 조건
에서 지시용 또는 장식용 제품으로 사용될 수 있으며, 도료, 플라스틱, 인쇄용 잉크, 고무 등과 결합하여 건축용, 교
통용, 장식용, 소방응급용, 일용품 용도, 시계, 어구, 완구(장난감)등 영역은 물론, 경고용 표지판, 비상통로 표지판
과 같은 안전용품으로도 사용할 수 있다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

실리케이트와 부활제를 포함하고, 250∼500㎚의 단파장광으로 여기할 때 피크값이 450∼580㎚인 420∼650㎚의
방출 스펙트럼을 나타내며, 잔광발광색상이 청색, 청녹색, 녹색, 녹황색 또는 황색인 하기 화학식 1의 장잔광성 발광
물질.

[화학식 1]

aMO·bM'O·cSiO2·dR:Eux, Lny

식중, M은 Sr, Ca, Ba 및 Zn으로 이루어진 군으로부터 선택된 하나 이상의 원소이고;

M'는 Mg, Cd 및 Be로 이루어진 군으로부터 선택된 하나 이상의 원소이며;

R은 B2O3및 P2O5중에서 선택된 하나 또는 두개이며;

Ln은 Nd, Dy, Ho, Tm, La, Pr, Tb, Ce, Mn, Bi, Sn 및 Sb로 이루어진 군으로부터 선택된 하나 이상의 원소이고;

a, b, c, d, x 및 y는 몰 계수로서 각각 0.6≤a≤6, 0≤b≤5, 1≤c≤9, 0≤d≤0.7, 0.00001≤x≤0.2 및 0〈y≤0.3인
데,
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단, Ln이 Bi, Mn 또는 Sn을 포함하는 경우, d≠0이다.

청구항 2.

제1항에 있어서, M이 Sr 및 Ca중에서 선택된 하나 또는 두개의 원소이고; M'가 Mg이며; R은 B2O3 및 P2O5중에서

선택된 하나 또는 두개이고; Ln은 Nd, Dy, Ho, Bi 및 Sn으로 이루어진 군으로부터 선택된 하나 이상이며;
0.6≤a≤4, 0.6≤b≤4, 1≤c≤5, 0≤d≤0.4인 것을 특징으로 하는 장잔광성 발광물질.

청구항 3.

제2항에 있어서, 원소 M, M', 또는 M과 M'의 0∼40몰%가 Ba, Zn, Cd 및 Be로 이루어진 군으로부터 선택된 하나
이상의 원소로 대체되는 것을 특징으로 하는 장잔광성 발광물질.

청구항 4.

제1항에 있어서, M2MgSi2O7:Eux,Lny 또는 M3MgSi2O8:Eux,Lny (식중, 0.00001≤x≤0.2, 0〈y≤0.3, M은 Sr1-

zCaz, 0≤z≤1이고, Ln은 Nd, Dy, Ho, Tm, La, Pr, Tb, Ce 및 Sb로부터 선택된 하나 이상의 원소임)의 화학적 조성

을 갖는 것을 특징으로 하는 장잔광성 발광물질.

청구항 5.

제1항에 있어서, Ba5Si8O21dR:Eux, Lny (식중, R은 B2O3 및 P2O5중에서 선택된 하나 또는 두개이고, d, x 및 y는

몰 계수로서 각각 0〈d≤0.7, 0.00001≤x≤0.2 및 0〈y≤0.3임)의 화학적 조성을 갖는 것을 특징으로 하는 장잔광
성 발광물질.

청구항 6.

제1항에 있어서, Zn2SiO4dR:Eux,Dyy, Mny (식중, R은 B2O3및 P2O5중 하나 또는 두개이고, d, x 및 y는 몰 계수로

서 각각 0〈d≤0.7, 0.00001≤x≤0.2 및 0〈y≤0.3임)의 화학적 조성을 갖는 것을 특징으로 하는 장잔광성 발광물
질.

청구항 7.

M, M', Ln, Eu가 이들 원소의 탄산염, 황산염, 질산염, 인산염, 보론산염, 아세트산염, 옥살산염, 시트르산염, 산화
물, 수산화물 및 할로겐화물로 이루어진 군으로부터 각각 선택된 하나 이상의 물질로부터 유도되고; Si는 SiO2, 규

산(silicic acid), 실리카겔 또는 실리케이트로부터 유도되며; R은 후속의 소성에 의해 각각 B2O5 또는 P2O5를 형성

할 수 있는 B- 또는 P-함유 화합물로부터 유도되는 제1항 기재의 장잔광성 발광물질을 제조함에 있어서,

M, M', Ln, Eu, Si 및 R을 포함하는 원료물질들을 칭량하고, 분쇄한 다음 균일하게 혼합하여 혼합물을 수득하는 단
계;

상기 혼합물을 환원 분위기 하에 1100~1400℃에서 2∼50시간 동안 소성하여 소성물을 수득하는 단계; 및

상기 소성물을 분쇄하고 소망하는 입자 크기로 체질하는 단계를 포함하는 것을 특징으로 하는 장잔광성 발광물질의
제조방법.

청구항 8.

제7항에 있어서, 상기 환원 분위기가 H2, NH3, 및 H2와 혼합된 N2로 이루어진 군으로부터 선택된 것을 특징으로 하

는 제조방법.

청구항 9.
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제7항에 있어서, NH4Cl, NH4F, Li2CO3, SrF2, CaF2, CaSO4, SrSO4, SrHPO4 또는 CaHPO4를 혼합물에 첨가하여

고상반응시키는 것을 특징으로 하는 제조방법.

청구항 10.
삭제

청구항 11.
삭제

청구항 12.
삭제

청구항 13.
삭제

청구항 14.
삭제

요약

실리케이트계 장잔광성 발광물질은 발광물질의 일종으로서 하기 화학식으로 표시된다. 본 발명에 따른 발광물질은
단파장광(短波長光)을 흡수한 후 장시간 동안 발광하는 잔광발광효과를 나타낸다.

aMO·bM'O·cSiO2·dR:Eux, Lny

[식중, M은 Sr, Ca, Ba 및 Zn으로 이루어진 군으로부터 선택된 1종 이상의 원소이고;

M'는 Mg, Cd 및 Be로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 1종의 원소이며;

R은 B2O3및 P2O5중 1종 또는 2종이고;

Ln은 Nd, Dy, Ho, Tm, La, Pr, Tb, Ce, Mn, Bi, Sn 및 Sb로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 1종이며;

a, b, c, d, x, y는 몰 계수로서, 0.6≤a≤6, 0≤b≤5, 1≤c≤9, 0≤d≤0.7, 0.00001≤x≤0.2, 0≤y≤0.3이다.

대표도

도 1

도면

도면1
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도면2

도면3

도면4
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도면5

도면6

도면7
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도면8

도면9

도면10
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도면11

도면12

도면13
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도면14

도면15

도면16
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도면17
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