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분무 열 분해법을 이용한 Zn2SiO4 : Mn 

나노 형광체의 광학적 특성에 관한 연구
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PDP를 비롯한 형광체를 이용하는 디스플레이 분야에서 현재 마이크로미터(μ-meter) 이상의 크기를 갖는 기존의 벌크(bulk) 

형광체를 능가하는 성능과 새로운 물성을 나타내는 나노형광체(nanophosphor) 개발 및 응용에 대한 연구가 절대적으로 필요

한 시점이다. 따라서 본 실험에서는 나노 사이즈의 평균 입자 크기를 갖는 구형의 Zn2SiO4:Mn 형광체 입자를 초음파 분무열

분해(ultrasonic spray pyrolysis) 방법을 이용하여 합성하였다. 구형의 형광체 입자의 크기는 분무 장치의 droplet separator

를 도입하여 조절하였다. 2 mol%의 망간을 도핑하여 합성한 Zn2SiO4:Mn 입자는 시간이 지남에 따라 감소되고, 최근에 고상

에서 합성하여 상용화된 물질에 비교할 수 있을 만한 빛 방출의 세기를 가졌다. 형광체 입자의 크기는 무기질 염의 농도가 0에

서 5 M로 증가함에 따라 1 μm에서 0.2 μm로 감소하였다. 0.5 M 이상의 농도의 전구체 용액에서 얻어진 형광체 입자의 빛 

방출은 상용화되어 있는 물질과의 비교를 통해 알아보았다.
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I. 서  론

망간이 도핑된 zinc silicate (Zn2SiO4:Mn)는 그것이 가

지고 있는 우수한 발광특성과 진공 자외선(vacuum ultra-

violet: VUV)의 여기 상태 하에서의 화학적 안정성을 바탕

으로 플라즈마 디스플레이 패널(PDP)에서 주로 녹색 발광

을 하는 형광체 물질로 사용된다. PDP의 효율을 증가시키

기 위해서는 형광체가 가지는 발광 특성과 표면 특성을 강

화시키는 것이 중요하다. 형광체 물질을 디스플레이나 램프

에 응용하기 위해서는 입자의 표면이 매우 중요한 영향을 

미치게 된다. 구형의 입자를 사용하는 것은 불규칙한 입자

를 갖는 것에 비해 여러 가지 장점이 있다. 구형 입자는 방출

되는 빛이 덜 산란되게 함으로써 화면의 밝기와 해상도를 

증가시키고 조밀하게 밀집할 수 있다 [1,2]. 현재 상용화되

어 있는 망간이 도핑된 zinc silicate (Zn2SiO4:Mn) 녹색 형

광체는 주로 고상 반응법을 이용하여 합성되었다 [3]. 그러

나 고상반응법은 그과정이 단순한데 비해 높은 반응온도, 

입자 크기와 모양의 제어가 어렵다는 단점을 지니고 있다. 

그러므로 위에서 언급한 문제점을 극복하고 좋은 발광 특성

을 갖는 물질을 합성하기 위해서 수열법 [4], 졸-겔 법 

[5,6], 분무 열분해 법(spray pyrolysis method) [7]과 같은 

새로운 합성법이 연구되고 있으며 모양들 방법 중 기상법인 

분무 열분해 법이 구형이면서 서브마이크론 모양하의 균일

한 형광체를 제조하는 데 가장 유리하다고 알려져 있다. 예

를 들면 Jung 등은 여러 단계 분무 열분해법의 침전법으로 

합성한 망간 도핑 zinc silicate (Zn2SiO4:Mn) 형광체는 상

용화된 것에 비해 구형의 입자 모양, 서브마이크론모크기를 

가지며 모진공자외선 (VUV) 여기 상태 하에서의 더 향상된 

발광 특성을 보이는 것으로 나타났다고 보고하였으며 [8], 

Xia 등은 분무 열분해법의 액상 에어로졸 분해(aerosol 

decomposition: AD) 과정에서 전구체 용액이 합성의 초기 

물질로 사용된다고 밝혔고, 하나의 용액방울은 하나의 입자

를 형성하고 서브마이크로미터 혹은 마이크로미터의 크기

를 갖는 입자를 합성하였다고 보고하였다 [9,10].

따라서 본 연구에서는 자체 제작한 분무 열분해 장치를 사

용하여 무기질염 응용 분무 열분해 방법(inorganic supported 

spray pyrolysis method)으로 나노 크기를 가지는 zinc 

silicate (Zn2SiO4:Mn) 녹색 형광체를 합성하였고, 얻어진 

형광체 입자의 빛 방출은 상용화 되어 있는 물질과의 비교

를 통해 알아보았다.
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Figure 1. Flow chart for the sample preparation of 
manganese doped zinc silicate phosphors 
prepared with the spray pyrolysis method.

Figure 2. SEM images of ZnxSiOy:Mn phosphors prepared with (a) spray pyrolysis method and (b) inorganic salt 
supported spray pyrolysis method.

II. 실험 방법

초기 전구체 용액은 zinc acetate dehydrate, tetraethyl 

orthosilicate (TEOS)와 manganese acetate를 이용하여 

준비했다. 여기에 미량의 황산을 첨가하여 용액을 정화시켰

다. 망간은 아연 전구체의 몰농도에 대비하여 2 mol% 도핑

하였다. 망간의 높은 도핑 농도는 녹색 형광체 입자의 형광

시간을 방해하기 때문에 미량의 도핑량을 정하는 것이 중요

하다. 무기질 염으로 NaCl을 이용하였고, 이것은 분무 열분해 

방법에서 분무 용액에 들어감으로써 형광체의 뭉침현상을 

방지하고 크기를 제어할 수 있다. NaCl의 양은 전구 용액의 

200%만큼 넣어주었으며, 합성 온도는 900oC로 하였다. 합성

된 형광체 입자는 1,000oC에서 소성시켜 형광체 물질을 결

정화 및 활성화 시켜주었다. 소성과정 동안 질소기체와 10%

의 수소 기체의 혼합 기체를 1,000oC의 가열로(furnace)에 

넣어주었으며 합성된 형광체를 환원시켜 더 큰 발광세기를 

가지도록 하였다. Fig. 1은 분무 열분해 방법으로 형광제 입

자를 합성하는 과정을 순서도로 나타냈다.

합성된 형광체 입자는 X-선 회절(XRD), 주사 전자 현미

경(SEM)을 이용하여 그 표면 구조와 결정성을 확인하였다. 

합성된 형광체 입자의 자외선(UV)과 진공 자외선(VUV)하

에서의 발광 특성은 Kr램프를 이용하여 측정하였다.

III. 실험 결과 및 고찰

Fig. 2(a)는 무기질 염을 넣지 않고 분무 열분해 방법으로 

합성된 망간 도핑된 zinc silicate형광체 입자의 SEM 사진

이다. 전체 전구체 용액의 농도는 0.5 M이다. 형광체 입자

는 구형으로 서로 뭉쳐있음을 확인할 수 있다. 또한 합성된 

형광체 입자는 서브 마이크로미터의 크기의 범위에서 다양

하게 분포되어 있다. Fig. 2(b)는 무기질 염을 넣어 분무 열

분해 방법으로 합성된 망간 도핑된 zinc silicate 형광체 입

자의 SEM 사진이다. 합성된 형광체 입자는 지지체로 무기

질 염을 사용하였을 때, 구형의 모양을 지니며, 서로 뭉치는 

모습을 찾아볼 수 없다. 또한 형광체 입자의 크기는 대략 

100 nm이다. 이것은 무기질 염에 의해 합성된 형광체의 형
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Figure 3. XRD patterns of the synthesized ZnxSiOy:Mn
phosphors taken before and after annealing
at 1000oC under reduction condition.
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Figure 4. Room temperature PL data of the synthesized
ZnxSiOy:Mn phosphors taken before and after
annealing at 1,000oC under reduction condition.

태가 변화하지는 않지만, 그 것의 입자 크기는 조절되었음

을 의미한다.

Zinc silicate는 α와 β의 두 가지 결정 구조를 보인다. 

α-zinc silicate (willemite)라 일컬어지는 상 구조는 발광 

분야에서 가장 큰 관심을 받고 있다. 그 이유는 Zn2+가 

Mn2+로 대체될 때 β상 구조에서는 노란색이 방출되는 반

면 α상 구조에서는 녹색이 방출되기 때문이다 [11]. Wille-

mite는 높은 온도에서 나타나는 상이다. β상이 900oC 이

상의 높은 온도에서 후열처리 되면 α상으로의 상변화를 일

으키게 된다 [12-14]. 

Fig. 3은 분무 열분해 방법으로 합성한 망간이 도핑된 

zinc silicate 형광체 입자를 1,000oC의 후열처리 온도에서 

수소 환원 처리 전후의 X-선 회절 분석 결과를 나타내었다. 

XRD 분석 결과에서 1,000oC에서 수소 환원 처리된 형광체

는 전형적인 α-zinc silicate 결정 구조를 갖는 것으로 나타

났다. 후열처리 전의 형광체는 반응하지 않은 ZnO와 SiOx

의 결정이 포함되어 있는 것이 검출되었다. 이러한 미 반응 

물질의 상 구조는 Figure 4에서 나타낸 것과 같이 형광체 

입자의 방출 세기에 영향을 미친다.

Fig. 4는 망간이 도핑된 zinc silicate 형광체 입자의 방

출 스펙트럼을 나타낸 것이다. PL 스펙트럼을 측정하기 위

하여, 2 mol%의 망간을 도핑하여 합성한 형광체를 900oC에

서 두 시간 동안 합성하여 준비하였다. 1,000oC에서 후열처

리 한 망간이 도핑된 zinc silicate 형광체는 녹색 영역인 

525 nm에서 가장 큰 방출 세기를 나타냈고, 그 반측폭은 

40 nm 로 전형적인 α-zinc silicate의 Mn2+의 방출 스펙트

럼과 일치하였다. 그러나 후열처리 전의 시료의 경우 가장 

큰 주 방출 밴드보다 높은 파장 영역대에서 나타나는 약한 

방출 밴드는 낮은 온도에서 합성된 형광체에서 기인하는 것

으로 900oC 이상의 합성 온도에서는 나타나지 않는밴드로 

불순물에 기인된다고 보고되어 있다. 이것은 900oC 이상의 

합성온도에서는 β-zinc silicate가 α-zinc silicate로의 상

변화를 일으키는 것과 일치하는 결과이다 [15]. 또한 약 460 

nm의 낮은 파장 영역에서 매우 약한 방출 밴드가 나타난다. 

이 방출 밴드는 ZnO 상 구조의 Zn2+에서 기인한다고 한 방

출 밴 [16]. XRD 측정 결과에서도 나타났듯이, 합성된 형광

체 입자에 미량의 ZnO가 포함되었기 때문에 나타나는 방출 

밴드이다. 이러한 결과로 알 수 있듯이, 형광 스펙트럼은 

XRD 분석의 보충 방법으로써 상 분석에 매우 민감한 분석 

방법이다.

합성된 형광체와 그것을 수소 환원 처리한 형광체는 같

은 조건에서 온도 조건만 상온에서 77K로 변화하여 방출 

스펙트럼을 다시 측정하였다. Fig. 5에 나타나 있듯이, 그 

결과는 수소 환원 처리한 샘플이 상온에서 측정한 스펙트

럼에 비해 밴드의 반측폭이 감소하였고, 약 2 nm 장파장 

영역으로 이동하였다. Tanabe-Sugano 다이어그램에 따

르면 [17], 이러한 파장의 이동은 결정장에서의 증가를 의

미한다. Marco de Lucas 등 [18] 은 망간에 다른 리간드가 

팔면체 형태로 배위되어 있는 여러 화합물에 대해서, 방출 

밴드의 위치는 Mn-O의 거리에 의해 의존한다는 실험적 
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Figure 5. Low temperature (77 K) PL data of the syn-

thesized ZnxSiOy:Mn phosphors taken before
and after annealing at 1,000oC under reduction
condition.

결과를 얻었다. 결과적으로 망간의 방출 밴드의 에너지는 

Mn-O의 거리에 비례하여 선형적으로 증가한다는 것을 알

았다. 이러한 근거로 수소 환원 처리한 샘플에서 나타나는 

장파장 쪽으로의 밴드 위치의 이동은 Mn-O 거리의 감소

에 기인하는 것으로 확인되었다.

IV. 결  론

본 연구에서는 자체 제작한 분무 열분해 장치로 무기질 

염을 사용하여 서브 마이크로미터의 입자 사이즈를 갖는 

구형의 뭉쳐지지 않은 망간이 도핑된 zinc silicate 형광체 

입자를 합성하였다. SEM 사진으로 무기질 염을 넣어 합성

한 형광체 입자가 구형을 가지고 서로 뭉치지 않았음을 확

인하였다. 또한 합성된 형광체 입자의 크기는 대략 100 nm

임을 알았다. 이것은 무기질 염을 넣고 합성한 형광체 입자

가 그 모양은 변화하지 않으면서, 무기질 염에 의해 입자 

크기를 조절할 수 있음을 의미한다. XRD 분석 결과에서 

1,000oC에서 수소 환원 처리된 형광체는 전형적인 α-zinc 

silicate 결정 구조를 갖는 것으로 나타났다. 1,000oC에서 

후열처리 한 망간이 도핑된 zinc silicate 형광체는 녹색 영

역인 525 nm에서 가장 큰 방출 세기를 나타냈고, 그 반측

폭은 40 nm로 전형적인 α-zinc silicate의 Mn2+의 방출 

스펙트럼과 일치하였다. 또한 수소 환원 처리한 샘플에서 

나타나는 장파장 쪽으로의 밴드 위치의 이동은 Mn-O 거

리의 감소에 기인하는 것으로 확인되었다.
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Synthesis of Zn2SiO4 : Mn Phosphor Particles by Spray-pyrolysis Method
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Spherical shape Zn2SiO4:Mn phosphor particles with the mean particle size from submicron 
to micron sizes were prepared by ultrasonic spray pyrolysis method. A droplet separator 
was introduced to control the size distribution of the phosphor particles with spherical shape. 
The Zn2SiO4:Mn phosphor particles with 2 mol% doping concentration of manganese have 
decay time and have photoluminescence intensities comparable with those of the latest 
commercial product prepared by the solid state reaction method. The size of the phosphor 
particles was decreased from 1 to 0.2 micrometers as the inorganic salt solution concentration 
was changed from 0 to 5 M. The phosphor particles prepared from the solutions above 
0.5 M have photoluminescence intensities comparable with that of the latest commercial 
product.
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