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Abstract Willemite green phosphor powders have been prepared by the metallo-organic decomposition (MOD) method,
and the photoluminescence and phase formation were studied as a function of both the firing temperature (800~1100

o
C)

and the concentration of Mn activator (4~12 mol%). Under 254 nm excitation source, the emission intensity of the
phosphors increased with increasing the firing temperature from 800 to 1000

o
C. From the XRD analysis, the powders heat-

treated above 1000
o
C showed willemite crystal structure. The maximum emission intensity was obtained for the phosphors

heat-treated at 1000
o
C with 8 mol% of Mn content. The concentration quenching was occurred when the Mn concentration

exceeded 10 mol%. The phosphor particles showed spherical shapes with the average size of 0.4~0.5 µm by the SEM
morphology.

Key words Willemite, Zn2SiO4 : Mn, MOD, Phosphors

MOD법에 의해 합성한 Willemite(Zn2SiO4 : Mn) 형광체의 발광 특성
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요 약 Metallo-organic decomposition(MOD)법으로 willemite 녹색 형광체를 합성하였고, 열처리 온도(800~1100
o
C) 및

Mn 활성제 농도(4~12 mol%)에 따른 발광특성과 상합성에 대해 조사하였다. 254 nm 여기원을 사용한 측정에서 형광체의

열처리 온도가 800
o
C에서 1000

o
C로 증가함에 따라 상대 발광 피크강도는 크게 증가하였고, XRD 분석 결과 1000

o
C 이상의

열처리 온도에서 전형적인 willemite 결정 구조를 보여 주었다. 1000
o
C의 온도로 열처리한 willemite 형광체는 Mn 활성제

농도가 8 mol% 일 때 최대 발광 강도를 나타내었으며 10 mol% 이상에서는 발광 강도가 급격히 저하되는 농도 칭 현상

이 관찰되었다. SEM 분석 결과 형광체 입자 형상은 구형에 가까웠으며 1000
o
C에서 소성된 형광체 입자 크기는 약

0.4~0.5 µm 이었다.

1. 서 론

컴퓨터 및 정보통신의 급속한 발달과 함께 다양화되는

정보화 사회의 요구에 따라, 정보 디스플레이의 수요는

더욱 증가되고, 요구되는 디스플레이 기술 또한 다양해

지고 있다. 최근 무게, 부피 및 소비전력 등이 적으면서

도 시야각이 넓은 평판 디스플레이에 대한 수요가 급증

하고 있어 기존의 브라운관(cathode ray tube, CRT)이나

LCD(liquid crystal display)를 대체할 PDP(plasma display

panel), FED(field emission display), ELD(electro lumin-

escent display) 등 새로운 디스플레이의 개발이 활발히

이루어지고 있다. 이와 함께 높은 휘도와 좋은 색순도를

가지며 화학적으로도 안정한 산화물 형광체에 대한 연구

개발이 활발히 진행되고 있다. Willemite 형광체는 이러

한 평판 디스플레이에 적용 가능한 산화물 녹색발광체로

서 그 응용 및 물성개선을 위해 많은 연구가 최근에 진

행되고 있다[1-5].

순수한 willemite는 그 에너지띠 폭이 4.1 eV 이므로

자유전자와 정공의 결합으로 이루어지는 복사파는 자외

선 영역에 속하게 된다. 따라서 가시광선을 얻기 위해서
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는 흡수된 에너지가 발광에 기여하도록 하는 소위 ‘발광

중심’을 만들어 주는 것이 필요하게 되는데, 이와 같이 발

광중심을 만들기 위한 활성제로 주로 Mn을 도핑(doping)

하여 사용하고 있다[5]. 이렇게 함으로써 willemite 형광

체는 525 nm 부근의 방출파장을 갖는 발광효율이 우수

한 녹색 형광체가 된다.

Willemite 형광체에 있어서 직접 빛을 발하는 발광 중

심원자는 미량 도핑된 Mn
2+

 이온이며, 호스트 물질인

Zn2SiO4은 willemite 구조로서 각각의 Zn과 Si가 4개의

O
2−
에 둘러싸여 Zn 또는 Si를 중심으로 하는 정사면체

를 이루고 있다. 자외선 영역의 에너지에 의해 자극되면

Zn의 위치에 치환되어 들어가 있는 Mn의 천이에 의해

녹색발광이 일어나게 된다[6].

일반적으로 형광체의 발광효율은 그 제조 과정에 있어

서 형광 분말의 분쇄 공정과 깊은 연관성을 가지게 된다.

즉, 일반적인 고상 합성법에 의하여 생성된 분말은 분쇄

공정 과정에서 입자표면에 손상이 발생하게 되어 메카노

케미칼(mechano-chemical) 효과에 의한 비정질화 현상

을 동반하기 쉽고, 분쇄 과정 중에 일어나기 쉬운 불순

물 혼입에 따른 영향 등으로 인해 형광체의 발광효율이

저하되기 쉽다[7].

본 연구에서는 이와 같은 제조 공정에 따른 형광체의

발광효율 저하를 개선하기 위하여 습식 분말합성법으로

willemite 형광체 분말을 합성하였다. 고순도를 갖는 미

립의 willemite 형광체 분말을 MOD(metallo-organic de-

composition)법에 의해 합성하였고, 열처리 온도 및 활성

제(Mn) 농도 등의 공정 조건들이 willemite 형광체의 발

광특성 및 상합성에 미치는 영향에 대해 고찰하였다.

2. 실험 방법

2.1. MOD법에 의한 willemite 형광체 분말 합성

Zinc acetate hydrate((CH3COO)2Zn·H2O)와 활성제

원료인 manganese acetate hydrate(Mn(CH3COO)2·

4H2O)를 용매인 2-ethylhexanoic acid(C8H16O2)를 이용하

여 용해시켰다. 이때 점도가 높은 gel상의 soap이 생성되

는 현상을 방지하기 위해 용제인 xylene(C6H4(CH3)2)을

용매와 같은 부피만큼 첨가하였으며, 80
o
C에서 4시간 동

안 교반하면서 흡착수와 반응생성 유기물을 제거한 후

ethyl silicate((C2H5O)4Si)를 첨가하였고, 다시 80
o
C에서

1시간 동안 교반하였다.

이렇게 얻어진 원료용액은 급격한 분해를 억제하기 위

해 100
o
C에서 160

o
C까지 20

o
C씩 증가시키면서 8시간씩

건조를 실시하였고, 건조된 시료는 각각 800, 900, 1000,

1100
o
C에서 열처리하였으며 각 온도에서 4시간 유지 후

로냉하였다. Fig. 1에 MOD법을 이용한 willemite 형광

체 합성 공정도를 나타내었다.

2.2. 고상합성법에 의한 willemite 형광체 분말 합성

MOD법에 의해 합성된 willemite 형광체의 물성과 비

교하기 위해 일반적으로 행하는 고상합성법을 이용하여

willemite 형광체 분말을 합성하였다. 출발 물질로 zinc

oxide(ZnO)와 silicon dioxide(SiO2) 및 MnO2를 조성비

에 맞게 준비하였고, 아세톤을 사용한 습식 볼밀을 이용

하여 24시간 동안 고르게 혼합·분쇄한 후 각각 1000,

1100, 1200, 1300
o
C에서 열처리를 실시하였으며 각 온

도에서 4시간 유지 후 로냉하였다.

2.3. 형광체 분말 특성 분석

온도에 따른 형광체 분말의 중량감소와 분해·합성

및 상전이에 대해 조사하기 위하여 TG-DTA(thermal

gravimetric-differential thermal analyser) 분석을 실시하

였다. 각각의 온도에서 열처리한 분말은 XRD(X-ray dif-

fractometer) 분석으로 상합성을 확인하였고, SEM(scanning

electron microscopy)을 이용하여 형광체 입자의 크기와

형상에 대해 관찰하였다.

Fig. 1. Flow diagram of MOD process for the willemite
(Zn2SiO4 : Mn) phosphor powder.
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열처리 온도에 따른 발광특성을 분석하기 위해 PL

(photoluminescence)을 측정하였다. 이때 유리기판 위에

글리세린을 바르고 초음파 분무기를 이용하여 균일하게

분말을 도포시켜 시편을 만들었으며, 254 nm의 여기원

을 사용하여 측정하였다. 여러 다른 조건으로 합성된 분

말들의 발광특성을 비교하기 위해 이 분석에 사용된 시

편들은 모두 동일한 조건으로 제조되어 측정되었다. 또

한 활성제의 농도가 형광체의 발광특성에 미치는 영향을

조사하기 위하여 활성제인 Mn의 농도를 4~12 mol%로

변화시키면서 Mn 농도에 따른 발광특성을 분석하였다.

Fig. 2. TG-DTA curves of the willemite (Zn2SiO4 : Mn) phosphor
powder prepared by the MOD process.

Fig. 3. XRD patterns of the willemite phosphor powders prepared
by the MOD process and heat-treated at various temperatures.

Fig. 4. SEM images of the willemite phosphor powders prepared by the MOD process and heat-treated at (a) 800
o
C, (b) 900

o
C,

(c) 1000
o
C, and (d) 1100

o
C, respectively.
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3. 실험결과 및 고찰

3.1. MOD법에 의한 willemite 형광체 합성 및 형광특성

MOD법에 의해 합성된 willemite 형광체 분말을 10
o
C/

min의 속도로 1200
o
C까지 승온시키면서 TG-DTA 분석

한 결과를 Fig. 2에 나타내었다. 상온에서 400
o
C까지 발

생하는 50 % 이상의 급격한 중량 감소는 함유된 유기물

이 분해 및 제거되는 과정에 기인하고, 925
o
C에서 최대

peak을 이루는 중량감소와 흡열반응은 반응생성물의 분

해와 willemite로의 합성이 일어나고 있음을 보여준다.

XRD 분석 결과(Fig. 3), 800
o
C 및 900

o
C에서 열처리한

형광체에서는 ZnO(Zincite) 상이 공존하고 있으나 1000
o
C

에서 열처리 한 형광체 분말에서는 ZnO peak이 나타나

지 않아 willemite 단일상으로의 합성이 완료되었음을

알 수 있으며, 이는 Fig. 2의 TG-DTA 분석 data와 일

치하는 결과를 보여주고 있다.

Willemite 형광체 분말의 입자 크기 및 형상을 관찰하

기 위해 각 온도별로 열처리한 분말에 대한 SEM 분석

을 하였고 그 결과를 Fig. 4에 나타내었다. Willemite

단일상이 완전히 합성되기 이전인 800
o
C 및 900

o
C에서

열처리한 분말은 반응생성물의 완전한 분해가 일어나기

전이어서 입자가 상대적으로 크고 형상도 균일하지 못한

반면에 1000
o
C 및 1100

o
C에서 열처리한 분말들은 입자

가 비교적 균일한 구형을 이루고 있고 평균 입경 0.5 µm

이내의 미세한 입자를 형성하고 있음을 알 수 있다.

활성제 Mn의 발광 특성을 분석하기 위한 PL 측정 결

과 본 연구에서 합성한 willemite 형광체가 520 nm 영

역의 녹색 발광을 나타냄을 확인하였고, Mn 농도에 따

른 willemite 형광체의 발광 특성을 비교하였다. 각각 4,

6, 8, 10, 12 mol%의 농도로 합성한 willemite 형광체를

Fig. 5. PL intensities of the willemite phosphor powders having
different Mn concentration prepared by the MOD process.

Fig. 7. XRD patterns of the willemite phosphor powders
prepared by the solid-state reaction process as a function of

heat-treatment temperature.

Fig. 6. Variation of maximum PL intensities as a function of
heat-treatment temperature for the willemite phosphor powders

prepared by the MOD process.

1000
o
C에서 4시간 열처리한 후 PL을 측정하였을 때 얻

어진 그 최고 강도 분포를 Fig. 5에 나타내었다. Mn의

함량이 8 mol%에서 발광강도의 최대치를 보이고 있으며,

8 mol%를 기준으로 Mn의 농도가 증가함에 따라 발광

강도는 급격히 낮아짐을 알 수 있다. 이는 활성제인 Mn

의 농도가 높아지면, 활성제들이 응집하거나 이온대를

형성함에 따라 발광특성을 저하시키는 비발광 중심이 형

성되는 것 등에 의한 농도 칭 효과에 기인한 것으로

판단된다. 가장 좋은 발광특성을 보인 8 mol%의 Mn을

첨가한 후 열처리 온도에 따른 PL 특성을 분석한 결과를

Fig. 6에 나타내었다. 열처리 온도가 800
o
C에서 1100

o
C로

증가함에 따라 발광강도가 2배 가량 증가했으며 1000
o
C

에서 최대치를 나타내었다. 측정 결과에서 1100
o
C에서

열처리한 분말은 1000
o
C에서 열처리한 분말보다 약간
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낮은 발광 강도를 나타내고 있는데, 이는 열처리 온도가

증가함에 따라 Zn의 일부가 휘발하거나 입자 간에 소결

이 일부 진행됨에 따라 표면적이 감소하기 때문에 발광

할 수 있는 면적이 적어져서 발광 효율이 떨어지는 것으

로 여겨진다.

3.2. 고상합성법에 의한 willemite 형광체 합성 및 형광

특성

고상합성법에 의해 합성한 willemite 형광체의 XRD

분석 결과를 Fig. 7에 나타내었다. 1200
o
C에서 열처리한

분말에서도 아직 합성 반응이 완료되지 않아 미반응 상

태의 원료조성인 ZnO(Zincite) 상과 SiO2(silicon dioxide)

상이 관찰되었다. 반면에 1300
o
C에서 열처리한 분말에서

는 이들 원료조성들의 peak들이 나타나지 않아 willemite

단일상이 합성되었음을 알 수 있었다.

고상합성법으로 제조된 분말을 각각 1000, 1100, 1200

및 1300
o
C에서 열처리한 후 SEM 분석한 결과를 Fig. 8

에 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 열처리 온도가

증가함에 따라 입경이 커지고 형상 또한 불균일해짐을

확인하였다. 단일상의 willemite 합성이 완료되었던 1300
o
C

에서 열처리한 분말의 경우 분말 입경의 급격한 성장 및

소결현상이 발생하였다.

고상합성법으로 제조한 형광체 분말의 발광 특성을 분

석하기 위한 PL 측정 결과(Fig. 9)에서도 역시 520 nm

대의 녹색 발광이 나타났으며, 1200
o
C에서 열처리한 분

말에서 최대 발광 강도를 얻을 수 있었다. 이 측정 결과

에선 단일상의 willemite를 얻을 수 있었던 1300
o
C에서

Fig. 8. SEM images of the willemite phosphor powders prepared by the solid state reaction process and heat-treated at (a) 1000
o
C,

(b) 1100
o
C, (c) 1200

o
C, and (d) 1300

o
C, respectively.

Fig. 9. Variation of maximum PL intensities of the willemite
phosphor powders prepared by the solid-state reaction process

as a function of heat-treatment temperature.
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열처리한 분말이 단일상 합성이 완료되지 않은 1200
o
C

에서 열처리한 분말보다 약간 낮은 값을 나타내고 있는

데, 이는 역시 열처리 온도의 증가에 따라 Zn의 고온

휘발 및 입자간에 소결이 진행됨에 따라 표면적이 적어

지므로 발광할 수 있는 면적이 감소한 결과로 해석되어

진다.

Fig. 10은 MOD법으로 합성한 willemite 형광체와 고

상합성법으로 합성한 형광체를 1000
o
C에서 동일하게 열

처리한 후 발광강도를 비교한 결과이다. MOD법으로 합

성한 형광체 분말이 고상합성법으로 합성한 형광체에 비

해 약 2배 정도 강한 발광강도를 나타내는 것을 확인하

였다. 이러한 결과는 MOD법으로 합성한 형광체 분말이

습식합성법의 고유한 장점, 즉 고상합성법보다 더 낮은

온도에서 동일한 결정상을 갖는 형광체 분말 합성이 가

능하기 때문에, 더 미세한 분말의 제조가 가능하여 발광

가능한 표면적을 더 많이 확보할 수 있는 점에 기인한

결과로 여겨진다.

4. 결 론

습식 화학적 분말 합성법 중의 하나인 MOD법을 이

용하여 willemite 녹색 산화물 형광체(Zn2SiO4 : Mn)를

합성하였으며 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

MOD법을 이용한 willemite 합성에서는 900
o
C 전후에서

공존하는 ZnO 상이 제거되고 1000
o
C 이하에서 willemite

단일상 합성이 완료됨을 확인할 수 있어서 기존의 고상

합성법과 비교할 때 약 300
o
C 이상 willemite 단일상 합

성 온도를 낮출 수 있었다. MOD법으로 합성한 분말입

자는 0.5 µm 이하의 미세한 평균 입경을 가지는 비교적

고른 구형이었으며, 발광할 수 있는 표면적을 더 많이

확보할 수 있어 더 높은 발광 효율을 가짐을 확인하였다.

Mn 함량이 8 mol%일 때 최대 발광 강도를 보였으며,

MOD법으로 합성한 분말의 경우 열처리 온도가 증가함

에 따라 발광강도는 증가하여 1000
o
C에서 최대값을 나

타내었다.

고상합성법으로 합성한 willemite 형광체는 열처리 온

도가 증가함에 따라 입자의 크기가 급격히 증가하였고

불균일한 형상을 나타내었다. 1200
o
C에서 열처리한 분

말이 가장 높은 발광강도를 나타내었으나 MOD법에 비

해 현저히 낮은 최대 발광강도를 확보할 수 있었다.
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