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본 발명은 화학식 Ca2-xPO4Cl:Eux2
+(여기서, 0＜x≤0.2임)로 표시되는 칼슘 포스페이트계 청색 형광체 및 그의 제조방법

에 관한 것으로서, 본 발명에 따른 청색 형광체는 300 내지 410nm의 자외선 영역에서 높은 흡수 피크를 나타내며, 유로피

움을 부활제로 포함하며 발광휘도가 우수하여 자외선 발광소자에서 고효율 청색 형광물질로 적용될 수 있다.

대표도

도 2

특허청구의 범위

청구항 1.
삭제

청구항 2.
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칼슘 화합물 및 유로피움 화합물을 증류수에 용해시켜 칼슘/유로피움 수용액을 만드는 단계;

인산암모늄, 인산수소암모늄 또는 인산이수소암모늄로부터 선택되는 인 화합물을 증류수에 용해시켜 인 수용액을 만드는

단계;

상기 칼슘/유로피움 수용액과 상기 인 수용액을 칼슘 및 유로피움의 합과 인의 몰비를 1.8 내지 2.6으로 반응시켜 침전물

을 얻은 후, 상기 침전물을 포함한 수용액을 가열하여 수분을 증발시키거나 또는 동결건조하여 분말을 얻는 단계;

상기 분말을 환원 분위기에서 800℃ 내지 1000℃에서 1시간 내지 5시간 열처리하는 단계;

상기 열처리가 끝난 분말을 증류수로 세척하여 칼슘 할로인산염계 청색 형광체를 얻는 단계를 포함하여 제조되며

상기 칼슘 할로인산염계 청색 형광체가 하기의 화학식 1인 것을 특징으로 하는 장파장 자외선용 칼슘 할로인산염계 청색

형광체의 제조방법.

화학식 1

Ca2-xPO4Cl:Eux
2+

상기 식에서, 0＜x≤0.20이다.

청구항 3.

제2항에 있어서,

상기 칼슘 및 유로피움 화합물이 염화물인 것을 특징으로 하는 장파장 자외선용 칼슘 할로인산염계 청색 형광체의 제조방

법.

청구항 4.
삭제

명세서

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 장파장 자외선용 청색 형광체 및 그의 제조방법에 관한 것으로 보다 구체적으로는 칼슘 유로피움 할로인산염을

결정상으로 하는 형광체로 장파장 자외선용 청색 형광체 및 그의 제조방법에 관한 것이다.

청색, 녹색 또는 적색의 발광 다이오드(light emitting diode; LED)를 제조하기 위해서는 InGaN, GaN, GaAs 등의 기판을

각각 제조하여 서로 다른 반도체 박막을 활용하여야 하기 때문에, LED 제조 공정에 투자비가 많이 들고 제조 단가가 비싸

지는 문제점이 있다. 따라서 한 종류의 반도체 박막을 이용하여 청색, 녹색 및 적색 발광을 하는 LED를 제조할 수 있다면

공정이 간단해지고 제조비용 및 투자비용을 획기적으로 줄일 수 있다. LCD(liquid crystal display)용 후면광원

(backlight)으로 각광받고 있는 백색 LED는 청색 또는 자외선과 같은 단파장 영역의 LED에 야그(yttrium aluminum

garnet, YAG)계, Sr3-xSiO5:Eu2+ 형광체가 개시되어 있으나, 청색 LED를 활용한 백색 LED는 여기원으로 450nm의 파장
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을 가지며, 이에 적합한 형광물질이 한정되므로, 예를 들면, YAG:Ge, Sr3-xSiO5:Eu2+ 등을 이용한 백색 LED만을 구현할

수 있다. 이러한 문제점을 해결하기 위해 UV LED를 활용하여 청색, 녹색, 적색 및 백색 LED를 개발하려는 노력이 활발하

며, 이러한 UV LED의 응용에 있어서, 즉 360 내지 420nm 범위의 여기원에서 발광효율이 우수한 청색, 녹색 및 적색 형광

물질의 개발이 시급하다.

또한 청색 형광물질은 청색 및 백색 LED 뿐만 아니라 능동 발광형 액정 디스플레이에서는 액정의 보호를 위해 장파장 UV

를 후면광원으로 사용하여야 하므로 장파장 UV에서 효율이 우수한 형광물질은 능동 발광형 액정 디스플레이 개발에 있어

서도 매우 중요하다. 현재 254nm 및 365nm의 중·장파장 UV용으로 개발된 청색 형광물질로서 Sr10(PO4)6Cl2:EU2+이 개

발되었고, 대한민국공개특허공보 제94-20463호에는 고연색 3파장형 형광램프용 청색발광 형광체로서 (SraBabCac)10

(PO4)6Cl2:Eu+2
d (0.5 ≤a ≤0.9, 0.1≤b ≤0.3, 0.1 ≤c ≤0.4, 0.01 ≤d ≤0.1)의 형광물질을 제시하고 있으나, 상기 청색

형광물질들은 장파장용 UV에서 발광 강도가 저하되는 문제점이 있다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명의 목적은 칼슘 할로인산염에 활성제로 유로피움을 첨가하여 장파장 UV LED, 능동 발광형 액정 디스플레이용 및

램프용 등으로 적합한 고효율 청색 형광체를 제공하는 것이다.

발명의 구성

본 발명에서는 화학식 Ca2-xPO4Cl:Eux
2+(0＜X＜0.2)로 표시되는 장파장 자외선용 칼슘 할로인산염계 청색 형광체 및 이

의 제조방법 및 상기의 형광체를 포함하는 자외선 발광소자(LED)를 제공한다.

이하 본 발명을 상세히 설명하면 다음과 같다.

본 발명에 따른 화학식 Ca2-xPO4Cl:Eux
2+(0＜X＜0.2)로 표시되는 장파장 자외선용 칼슘 할로인산염계 청색 형광체는 형

광체 원료로서 칼슘, 유로피움 화합물을 용매인 증류수에 용해시키고, 다른 용기에는 인 화합물을 증류수에 용해시킨 후,

이 두 용액을 반응시켜 침전물을 얻는다. 이 침전물을 증발 내지는 동결건조시켜 얻어진 분말을 800℃ 내지 1000℃ 범위

에서 1시간 내지 4시간 동안 환원분위기 하에서 소성한 후 증류수로 수회 세척하여 마이크로미터 크기의 청색 분말 형광

체를 제조할 수 있다.

상기 제조방법에 있어서, 원료물질인 칼슘 및 유로피움 화합물로서는 이들의 염화물, 질산염, 초산염, 탄산염, 수산화물,

또는 황산염이 바람직하고, 인 화합물로서는 인산암모늄(ammonium phosphate), 인산수소암모늄(ammonium hydrogen

phosphate), 인산이수소암모늄(ammonium dihydrogen phosphate)또는 인산이 바람직하며, 클로린(Cl)은 상기 금속 화

합물, 즉 칼슘 및 유로피움 화합물의 일부를 그의 염화물로 사용하여 공급할 수 있다.

상기 형광체 원료물질을 이용한 형광체 분말 제조에 있어서, 암모늄 포스페이트를 이용하는 일반적인 고상법이나 액상법

등이 모두 적용될 수 있으나, 바람직하게는 액상법이 좋다. 고상법에 비해 액상법은 원자크기 상태에서 각 성분이 균질하

게 혼합되어 결정상 및 결정입자의 조절이 용이하여 보다 규칙적인 형상의 형광체 입자를 얻을 수 있어, 이를 소자에 적용

할 경우, 도포 및 발광 특성에서 우수하다.

상기와 같이 수득된 형광체 분말의 소성 공정은 1 내지 20％수소와 80 내지 99％ 아르곤 혹은 질소의 혼합 가스를 유량 10

내지 100 ml/min의 존재하에 수행되며, 이때 유로피움이 3가에서 2가로 환원된다.

본 발명의 방법에 따라 제조된, 상기 화학식 1로 표시되는 칼슘 할로인산염 청색 형광체는 형광체 모체인 칼슘 할로인산염

에 활성제로 유로피움을 첨가함으로써 종래의 칼슘 바륨스트론튬 할로인산염 청색 형광체에 비해 300 내지 410nm 범위

의 장파장 자외선 영역에서 고발광 고효율을 나타낸다.

본 발명은 또한 상기 장파장 자외선용 칼슘 할로인산염계 청색 형광물질을 포함하는 장파장 자외선 발광소자(LED)를 제공

한다. 칼슘 할로인산염을 기본으로 하고 유로피움 성분이 도핑된 본 발명의 청색 형광체는 UV LED 및 능동 발광형 액정

디스플레이에 적용되었을 때 높은 발광효율을 가진다.
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본 발명은 하기의 실시예에 의하여 보다 더 잘 이해될 수 있으며, 하기의 실시예는 본 발명의 예시 목적을 위한 것이며 첨

부된 특허청구범위에 의하여 한정되는 보호범위를 제한하고자 하는 것은 아니다.

실시예

실시예 1: Ca2-xPO4Cl:Eux
2+ 형광체의 제조

원료물질로서, CaCl2·2H2O, EuCl3·6H2O 및 H3PO4 염들을 증류수에 혼합시켜 농도가 1M이 되도록 용액을 제조하였고,

암모니아수를 물로 희석하여 1M이 되게 제조하였다. 다음으로 이들 염 용액을 자력교반기로 교반하면서 암모니아수 용액

을 첨가하거나 암모니아수 용액을 교반하면서 염 용액을 첨가하는 방법 등 두 가지 중 한 가지를 이용함으로써 백색 침전

물이 생성된다. 생성된 침전물을 포함하는 용액을 가열장치가 부착된 자력교반기에 의하여 가열됨으로서 수분이 증발되어

백색 분말내지는 덩어리 상태의 물질이 얻어진다. 생성된 분말들을 알루미나 보트에 넣고 환원분위기가 가능한 전기로에

장입하고 4％수소/아르곤 혼합 가스를 30 ml/min로 흘려주면서 유로피움(Eu)이 3가에서 2가로 환원되도록 분위기를 조

성하면서 800 ℃내지 1000℃에서 1시간 내지 5시간 동안 열처리를 실시하였다. 이때, (Ca+Eu)와 P의 몰비를 1.8에서

2.6까지 변화시키고, 활성물질인 유로피움의 첨가량(x)을 0.02에서 0.20까지 변화시키면서 형광체 입자를 제조하였다.

상기와 같이 제조된 형광물질 중 일부에 대하여 상대적인 발광 세기를 380nm의 자외선 파장을 사용하여 측정하였다.

실시예 2: Ca2-xPO4Cl:Eux
2+ 형광체의 제조

원료물질로서, NH4H2PO4을 사용한 것을 제외하고는, 비교실시예 1과 동일한 방법에 의해 백색 분말의 침전물을 얻는 과

정은 동일하며, 이들 침전물이 포함된 용액을 증발시키는 방법은 비교실시예 1과 동일한 증발방법 내지는 동결건조 방법

을 이용하여 형광체 입자를 제조하기 위한 전구체(precursor)를 얻는다.

상기 비교실시예 1과 마찬가지로, 칼슘 및 유로피움과 인의 몰비의 변화에 따른 형광물질의 상대적인 발광 세기를 각각에

대해 측정하였으며, 그 결과를 도2에 나타내었다. 도 3에 (Ca+Eu)와 P의 몰비가 2.2이고 유로피움의 첨가량(x)이 0.06인

형광물질(Ca2-xPO4Cl:Eux
2+)분말의 주사전자현미경(SEM)사진을 나타내었다.

실시예 3: 형광물질의 발광 특성

실시예 1 및 실시예 2에서 제조한 형광물질들의 200 내지 425nm 사이에서의 흡수 스펙트럼을 도 4에 나타내었다.

도 4의 흡수 스펙트럼에서, 비교실시예 1 및 2의 형광물질은 300nm 내지 410nm의 중·장파장 UV에서 높은 흡수 피크를

보이며, 370nm에서 흡수 피크가 최대를 나타내고 있다. 그러나, 종래 기술의 고연색 3파장형 형광램프용 청색발광 형광체

(Sr,Ba,Ca)10(PO4)6Cl2:Eu+2의 흡수피크의 형태는 비교실시예 1및 2의 형광물질과 비슷하나 강도가 낮게 나타났다. 따라

서 Ca2-xPO4Cl:Eux
2+ 는 300nm에서 410nm 사이에서 다량의 자외선을 방출하는 여기 에너지원을 사용하는 응용 분야에

있어서 중요한 청색 형광물질로 사용될 수 있다.

발명의 효과

이상에서 상술한 바와 같이, 본 발명의 청색 전기발광소자 및 그 제조방법은 다음과 같은 효과가 있다.

Ca2-xPO4Cl:Eux
2+ 형광체는 300 내지 410nm의 중·장파장 자외선 영역, 특히 370nm 근처에서 월등히 높은 흡수 피크를

가지며, 종래의 청색 발광 형광체인 (Sr,Ba,Ca)10(PO4)6Cl2:Eu+2에 비해 휘도가 최대 1.5배 이상 높기 때문에 자외선 발

광소자의 고효율 청색 형광물질로 적용될 수 있으며, 이를 활용한 능동 발광형 액정디스플레이에 적합하다.

도면의 간단한 설명
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도 1은 본 발명의 비교실시예 1에 따른 청색 형광체 Ca2-xPO4Cl:Eux
2+에 대한 X선 회절 그래프이고,

도 2는 본 발명의 실시예에 따른 청색 형광체 Ca2-xPO4Cl:Eux
2+와 시판용 청색 형광체 (Ca,Ba,Sr,Eu)10(PO4)6Cl2에 대한

380nm의 여기파장을 사용한 광 발광 스펙트럼이고,

도 3은 본 발명의 실시예에 따른 청색 형광체 Ca2-xPO4Cl:Eux
2+ 분말의 주사전자현미경(SEM) 사진이고,

도 4는 도 3은 본 발명의 실시예에 따른 청색 형광체 Ca2-xPO4Cl:Eux
2+와 시판용 청색 형광체 (Ca,Ba,Sr,Eu)10(PO4)6Cl2

에 대한 광 흡수 스펙트럼이다.

도면

도면1

도면2

등록특허 10-0726973

- 5 -



도면3

도면4
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