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Abstract We have grown the long persistent SrAl2O4 : Eu
2+

, Dy
3+

 phosphor single crystal by Verneuil method. The obtained
single crystals were long persistent phosphorescence peaking at λ = 520 nm with a size of about 5 mm diameter, 55 mm length.
The melting temperature of SrAl2O4 : Eu

2+
, Dy

3+ 
measured Tmp = 1968

o
C. The optimum composition was SrCO3 : Al(OH)3 :

Eu2O3 : Dy2O3 = 1 : 2 : 0.015 : 0.02. Flow rate of H2 : O2 is about 4 : 1. Growthing rate is about 5 mm/hr. The spectra of the
phosphorescence from the crystals are quite similar to those obtained with sintered powders used for luminous pigments.
The crystalline structure of long persistent SrAl2O4 : Eu

2+
, Dy

3+
 phosphor single crystal was determined by X-ray diffraction.
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요 약 본 연구에서는 장잔광성 SrAl2O4 : Eu
2+

, Dy
3+ 
단결정을 베르누이법으로 성장시켰다. 성장된 SrAl2O4 : Eu

2+
, Dy

3+

단결정은 지름이 5 mm, 길이는 55 mm이다. 상온(300 K)과 저온(15 K)에서 각각 photoluminescence를 측정한 결과, 상온에서

는 λ = 526 nm에서만 나타났으나, 저온에서는 454 nm 영역과 526 nm 영역에서 발광피크를 나타내었다. 이는 형광도료로 사

용되는 분말과 유사한 결과이다. 결정성장 시 적외선 광고온계로 녹는점을 측정한 결과는 1968
o
C였다. 결정을 성장시키는

최적의 조성은 SrCO3 : Al(OH)3 : Eu2O3 : Dy2O3 = 1 : 2 : 0.015 : 0.02이고 H2 : O2의 혼합비는 약 4 : 1이다. 성장속도는 시간당

5 mm이다. 성장된 단결정의 결정구조는 XRD로 측정하였다.

1. 서 론

인간의 생활영역이 야간시간까지 확대되었고, 갑작스

러운 사고로 인한 에너지 차단 시 어두운 곳에서의 표식

도구, 즉 형광물질에 대한 연구가 활발해졌다. SrAl2O4 :

Eu
2+

, Dy
3+

 단결정은 자외선 또는 가시광선으로부터 여

기 에너지를 축적하여, 여기 광원을 제거 후에도 축적한

에너지를 빛으로 장시간 방출하는 특성을 가지고 있는

인광물질이다. 또한 SrAl2O4 : Eu
2+

, Dy
3+
의 산화물계 인

광물질은 화학적으로 안정하여 내구성이 우수하며 Cd

(카드뮴)와 같은 방사선 물질을 포함하고 있지 않아 환

경학적으로도 안전하다. SrAl2O4의 분말형태의 연구[1, 2]

는 activator에 따른 잔광특성에 관한 연구[3, 4]와 합성

방법에 관한 연구[5, 6] 등 국내외적으로 활발히 진행되

고 있으나 SrAl2O4 : Eu
2+

, Dy
3+

 단결정 성장에 관한 연

구는 국내에서 아직 보고된바 없다. 분말형태의 인광성

물질은 투명한 도료나 코팅에 의한 사용으로 한정되어

있고 수분에 민감하여 노출되면 휘도가 급격히 저하되는

단점을 갖는다. 이에 보다 안정적인 bulk 상태의 단결정

성장에 대한 연구를 필요로 한다. 본 연구에서는 도가니

와의 반응성 및 오염문제를 방지할 수 있고 2000
o
C까지

비교적 쉽게 올릴 수 있어 고융점 산화물의 성장에 적절

한 베르누이법[7]으로 장잔광성 SrAl2O4 단결정 성장을

시도하였다. activator로는 Eu2O3, Dy2O3를 사용하였고

기존의 연구를 바탕으로 조성비를 계획하여 최적의 성장

조건을 정립하고자 하였다.
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2. 실험 방법

출발원료로는 SrCO3, Al(OH)3을 모체로 사용하였고

activator로는 Eu2O3를, co-activator로는 Dy2O3를 사용하

였다. 원료는 에틸 알코올과 함께 12시간 ball mill로 습

식 혼합하여 건조과정을 거친 후 980
o
C에서 4시간 하소

하였다. 하소한 원료는 180 mesh로 통과시켜 단결정 성

장 시 원활한 원료공급이 이루어질 수 있도록 60
o
C 건

조기에서 24시간 보관하여 충분히 건조시켜 원료로 사

용하였다. 결정 성장로는 2시간 동안 예열하여 원료가

용융하기에 적절한 온도를 유지하도록 하였다. 수소와

산소의 유량은 각각 16~20 ml/min, 4~6 ml/min로 약 4 : 1

의 비율로 환원성이 강한 분위기에서 결정을 성장하였다.

성장속도는 약 5 mm/hr가 가장 최적의 속도였다. 결정

성장을 마치면 수소와 산소의 유량을 조금 낮추어 약

40분간 유지한 후 급격한 온도변화를 방지하기 위해 관

찰구를 막고 수소와 산소를 소화한 후 로냉하였다. Fig. 1

에 본 실험의 공정을 나타내었다. 본 연구에서 성장된 단

결정의 특성을 알아보기 위해 X-ray diffractoneter로 성장

된 단결정의 결정구조를 알아보았고, photoluminescence

Fig. 1. Experimental procedure.

Fig. 2. Growth apparautus and image of growing state of long persistent SrAl2O4 : Eu
2+

, Dy
3+

 phosphor single crystal.

Fig. 3. (a) Image of as-grown SrAl2O4 : Eu
2+

, Dy
3+

 phosphor single crystal by the Verneuil method, and (b) its afterglow image.
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(PL)와 UV-visible spectroscopy로 광학적인 특성을 측

정하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 2는 SrAl2O4 : Eu
2+

, Dy
3+

 단결정을 성장한 베르누

이 장치와 성장로에서 결정이 성장되고 있는 사진이다.

성장 시 계면의 양상은 convex한 양상을 보였으며 원료

분말의 용융이 양호함을 관찰할 수 있었다. 성장속도가

빨라지면 결정 속에 용융이 덜 된 원료가 남아있어 결정

의 질에 영향을 미쳤다. 또한, 속도를 너무 늦추면 수소와

산소 불꽃이 결정 상부에 머무는 시간이 길어져 overflow

현상이 쉽게 발생하고 경제적이지 못한 단점이 있다.

Fig. 3의 (a)는 본 연구에서 베르누이법으로 성장시킨 장

잔광성 SrAl2O4 : Eu
2+

, Dy
3+

 단결정의 사진이고 (b)는

동일시료에 10분간 여기광원(3W)을 쬐인 후의 잔광사진

Fig. 4. X-ray diffraction pattern of SrAl2O4 : Eu
2+

, Dy
3+

 phosphor;
(a) single crystal, (b) pulverized single crystal.

Fig. 5. Pole figure image for (112) plane of SrAl2O4 : Eu
2+

, Dy
3+

phosphor single crystal.

Fig. 6. Photoluminescence spectra (300 K) of SrAl2O4 : Eu
2+

,
Dy

3+ 
phosphor single crystal; (a) parallel plane and (b) perpen-

dicular plane to growth direction.

Fig. 7. Photoluminescence spectra (15 K) of SrAl2O4 : Eu
2+

,
Dy

3+ 
phosphor single crystal; (a) parallel plane and (b) perpen-

dicular plane to growth direction.

이다. 결정성장 시 SrAl2O4 : Eu
2+

, Dy
3+

 단결정의 용융

점은 성장 중 적외선 광고온계로 측정하였고 1968
o
C(측

정계기오차 ±20
o
C)임을 알 수 있었다. Fig. 4는 X-ray

diffractoneter 분석 결과로 (a) SrAl2O4 : Eu
2+

, Dy
3+

 단결

정 (성장방향으로 컷팅) (b) 동일한 조성으로 성장시킨

단결정을 분쇄한 powder를 측정하여 비교하였다. JCPDS

카드와 비교한 결과 SrAl2O4로 성장하였음을 확인할 수

있었고 (a) 단결정 측정결과에서는 (−112), (112)을 확인

할 수 있었다. 이중 intensity가 좋은 (112)에 대한 배향

성을 알기 위해 pole figure를 측정하였고 (112)의 배수

면인 (224)에 대해 측정하였다. Fig. 5는 (224)의 pole

figure의 3D 결과이다. 성장방향이 (112)방향으로 성장하

였음을 알 수 있었다. Fig. 6는 상온(300 K)에서 측정한

SrAl2O4 : Eu
2+

, Dy
3+

 단결정의 PL spectra이며, 성장축의

수평인 면과 수직인 면의 차이를 알아보기 위해 같은 실

험으로 얻은 단결정을 시편으로 제작하여 동일조건하에
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서 각각 측정하였다. 측정결과, 526 nm에서 녹색의 발광

pick를 확인할 수 있었고 성장축과 평행한 면의

Intensity가 더 높게 나타남을 알 수 있었다. 온도변화 시

차이점을 알아보기 위해 저온에서의 Photoluminescence

를 측정하였다. Fig. 7은 저온(15 K)에서 측정한 SrAl2O4 :

Eu
2+

, Dy
3+

 단결정의 PL Spectra이며, 상온과 동일한 방

법으로 각각 측정하였다. 상온에서는 관찰되지 않았던

청색영역의 454 nm, 457 nm과 524 nm에서 발광 pick를

확인할 수 있었으나 상대적으로 Intensity가 낮고 인간이

가장 쉽게 인식할 수 있는 영역이 500~580 nm의 녹색

영역이기 때문에 녹색의 발광색 만을 관찰할 수 있는 것

으로 판단된다.

4. 결 론

장잔광성 SrAl2O4 : Eu
2+

, Dy
3+ 
단결정을 베르누이법으

로 성장시켰다. 최적의 조성은 SrCO3 : Al(OH)3 : Eu2O3 :

Dy2O3 = 1 : 2 : 0.015 : 0.02이고 이때, SrAl2O4 : Eu
2+

, Dy
3+

의 단일상만을 얻을 수 있었다. 실험 시 연료로 사용한

H2 : O2의 혼합비는 약 4 : 1이었다. 성장속도가 시간당 5

mm일 때 결정성이 가장 양호함을 알 수 있었다. 성장방

향은 (112)면이 월등히 우세함을 알 수 있었다. PL측정

결과, 454 nm 영역과 524 nm에서 발광pick를 관찰할 수

있었고 측정면에 따라 PL intensity가 달라질 수 있음을

알 수 있었다.
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