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SUMMARY

A blueLEDchipandY3Al5O12:Ce(YAG:Ce)phosphorarecurrentlyusedfor

theWhiteLED manufacturing.YAG:Cephosphorissynthesizedinadifficult

waybuthavehighphotoluminescenceintensityandgoodstability.However,

thisphosphorisprotectedby thepatentofNichia(Japan).Silicate-based

phosphorsarebeing developed toreplaceYAG:Cephosphor.Ithaslower

luminescentintensity,reliability than YAG:Ce,whileiseasily manufacture.

Also,itcanbeimplementedinavarietyofcolorsbecausecontrollingthe

emissionspectracanbepossiblewithsimplechangesofthecompositionin

materials.

ThesynthesisofSr2SiO4:Eu
2+
phosphorandsurfacetreatmentsdiscussedin

thisresearch.Sr2SiO4:Eu
2+
phosphorsareconventionallysynthesizedathigh

temperaturewhichnecessarilyrequirestheintensiveenergyuse,leadingto

highoperationalcost.Aswell,treatmenttimeoftheconventionalmethodis

ratherlong,whichdecreasesproductivity.Anattempthasbeenmadetoapply

nonthermalplasma discharge to the preparation ofSr2SiO4:Eu
2+
phosphor.

Somevariablessuchassinteringtemperature,treatmenttimeanddischarge

voltagewerechangedtoinvestigatetheireffectsofplasmadischargeonthe

propertiesofthephosphorsynthesized.Thesurfacemorphologywasobserved

by a field emission scanning electron microscope and the crystalline

structures of the synthesized phosphor were investigated with X-ray

diffraction analyzer.The luminous characteristics of the materials were

analyzed by a fluorescence spectrophotometer.As a result,synthesized

phosphor with applying discharge in the equal condition have higher

photoluminescencethan thephosphorwithoutapplying voltage.Also,this

researchwaycandecreasethetemperatureandthetreatmenttimeinthe

conventionalsynthesismethod.
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Inordertocopewiththelow reliabilitytothetemperatureandhumidityof

thephosphor,thehydrophobictreatmentsonthesurfaceofthephosphorwere

carried out in the high temperature and humidity condition. The

hydrophobicityofthephosphorwasmeasuredusingcontactangleanalyzer,

thechangeson the surfacewasanalyzed using FTIR and theemission

spectra were taken to analyze the alternations in the luminescence

characteristics.Also themorphology ofthesurfacewasobserved with a

transmissionelectronmicroscopeandaFE-SEM.Andthephosphor-loaded

LED chipsweremaintainedforsometimewithhightemperatureandhigh

humiditycondition(85
o
C and85RH%).Consequently,thehydrophobicfilm

withasizeofabout50nm wasformedonthesurfaceoftheparticle.The

overalltreatedphosphorhadhighphotoluminescenceinthehightemperature

and high humidity condition,and did notshow thesharp declineofthe

luminescence.
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Ⅰ.서 론

LED는 LightEmittingDiode의 약자로써,화합물 반도체 단자에 전류를 흘려서

P-N 접합 부근이나 활성층에서 전자와 홀의 결합에 의해 빛을 발하는 반도체

소자를 말한다.저전압에서 구동할 수 있기 때문에 다른 발광체에 비해서 수명이

길고 소비전력이 낮으며,응답속도가 빠르고 내충격성이 우수하다는 장점이 있

다.또한 소형 경량화가 가능하므로 표시 용도를 중심으로 응용이 확대되고 있으

며,LED의 고휘도에 따라 실내에서 옥외 표시기로 이용이 증가하고 있다.LED

는 전광판용으로 활용되는 표시장치 분야,저소비전력과 긴 수명을 활용하는 신

호등,자동차 분야,휴대폰용으로 활용되는 정보통신 분야 등에 적용되고 있다.

또한 높은 에너지 효율을 나타내므로 조명을 필요로 하는 가전기기,건축,의료

기기 등 산업 전반에 걸쳐 응용되고 있다. 또한 고휘도의 LED가 기존의 전구,

형광등 등의 조명기구를 대체한다면 전력소모량 감소,교체비용 감소,오염물질

감소 등의 효과를 나타낼 것으로 예상된다. LED는 반도체의 종류와 구성 물질

에 따라 다른 파장의 빛을 나타내기 때문에 기본적으로는 한 칩에서 한 파장의

빛을 발하는 단색광원이지만,삼원색의 조합으로써 백색 LED의 제조가 가능하

다.

백색 LED는 LED와 형광체를 일체화한 구조로 저전력,장수명,저부하 등의 장

점을 가지고 있어 차세대 조명광원의 유력한 후보로써 기대되고 있다.백색 LED

를 구현하는 방법으로는 적,녹,청색 LED칩을 하나의 패키지로 제작하는 방법,

GaN계 청색 LED칩에 황색 형광체를 도포하는 방법,그리고 UVLED칩에 적,

녹,청색 형광체를 조합하는 방법이 있다.빛의 삼원색인 적,녹,청색(RGB)3개

의 칩을 조합하여 제작하는 방법은 발광효율이 우수하고 Fullcolor구현이 가능

하다.그러나 각각 칩마다 동작 전압이 불균일하여 전원 회로가 복잡해지고,3개

의 칩을 사용하기 때문에 다른 방식에 비해 고가인 점,주변 온도에 따라 각 칩

의 출력이 변하여 색 좌표가 달라지는 현상 등의 문제점을 가진다.GaN계 청색

LED칩에 황색 형광체를 도포하는 방식은 청색 LED칩에서 나온 청색 빛의 일
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부를 황색 형광체에서 흡수하여 황색빛으로 방출되고,나머지는 형광체에 흡수되

지 않은 채 청색 빛 그대로 방출되고,이렇게 방출된 청색과 황색이 서로 합성되

어 백색을 구현하게 된다.현재 대부분의 백색 LED는 이 방식을 통해 제조되고

있다.이 방법은 단일 칩을 사용하기 때문에 전원회로가 간단하게 구성되고 비용

이 적다는 장점이 있지만,적색의 표현이 부자연스럽고 발광효율이 낮다는 단점

이 있다.UV LED칩에 적색,녹색,청색 형광체를 조합하는 방법은 적색,녹색,

청색 형광체가 UV LED에서 방출된 자외선을 흡수하여 각각의 빛을 방출하고,

각각의 빛이 합성되어 백색을 구현한다.이 방식으로 제조된 백색 LED는 발광

효율이 높고 색의 표현이 우수하다는 장점이 있다.반면에 현재의 UVLED가 청

색 LED에 비해 발광효율이 낮고,3개의 형광체를 도포하기 때문에 발생하는 패

키지 상의 어려움이 있다.

본 연구는 보편적인 형광체의 합성법인 고상 합성법에 플라즈마 방전을 추가한

공정으로써,형광체를 제조하는 온도와 고온 유지 시간,전압 인가 시간 등을 변

수로 형광체의 특성에 관하여 다루고 있다.통상적으로 형광체가 합성되는 제조

법에서의 처리 온도를 본 연구에서 낮춤으로써 나타나는 휘도 향상을 기대하였

다.처리 온도를 감소시킴으로써 형광체의 합성 시간과 소비 에너지의 절감 효과

를 기대하였다.

또한 플라즈마 공정을 이용하여 상온,상압에서 형광체 표면에 HMDSO

(Hexamethyldisiloxane)소수성 코팅을 수행하였다.HMDSO의 농도를 일정하게

하고 처리 시간을 변수로 하여 형광체의 표면 변화를 관찰하였다.처리 시간에

따라 표면의 코팅 두께가 두꺼워지다가 어느 정도 진행되면 표면의 변화가 없을

것으로 기대하였다.
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Ⅱ.이론적 배경 및 선행연구

1.형광체

1)형광체의 개요

형광체 (Phosphor)란 물질 내부에 있는 어떤 전자 상태가 외부로부터 에너지를

받아서 여기 상태가 되고,에너지를 받는 동안 여기 에너지가 빛을 내는 물질을

일컫는다.형광체는 다양한 형태의 에너지를 흡수하여 물질 자체가 가지는 고유

한 에너지 차이에 의해 가시광선의 에너지로 전환시키는 물질로써,유기물과 무

기물 형광체가 있다.형광체의 발광에 사용되는 에너지는 여러 가지가 있으며,

이를 Table1에 나타내었다.빛 발광은 금속의 전도대에 있는 전자가 낮은 에너

지 준위로 떨어질 때 내놓는 광 발산 (photonicradiation)을 말한다.전자를 높은

에너지 상태로 들뜨게 하기 위하여 사용하는 에너지원에 따라 광 발광

(photoluminescence), 전기 발광 (electroluminescence), 음극선 발광

(cathodluminescence), 화학 발광 (chemiluminescence), 열 발광

(thermoluminescence)으로 분류된다.이러한 방법에 따라 형광체가 내놓는 발광

스펙트럼은 열 방사에 의하여 나오는 넓은 영역의 스펙트럼과는 달리 매우 좁은

띠나 선과 같은 스펙트럼으로 나타난다 [1].



- 4 -

구분 에너지원 발광 원리

광 발광

(Photoluminescence)
빛

방사선이 모체에 의해 흡수되

어 전자, 정공 쌍을 만들고 이

들의 재결합에 의해 가시광을 

방출

전기 발광

(Electroluminescence)
전기에너지

전기장을 걸어줌으로써 빛이 

발생

음극선 발광

(Cathodoluminescence)
음극선

가속된 전자가 모체에 의해 흡

수되어 열 이온화 과정을 거쳐 

전자, 정공 쌍이 형성되고 이

들의 재결합에 의해 가시광을 

방출

화학 발광

(Chemiluminescence)

산화반응에너

지

화학적인 산화반응에너지에 의

한 화학 발광

열 발광

(Thermoluminescence)
열에너지 열에너지에 의한 열 발광

Table 1. 에너지원에 따른 발광 종류



- 5 -

2)형광체의 구성요소

형광체는 크게 모체,활성제,증감제로 구성되며,이러한 활성제들의 바리 발광

과정에 기여하는 에너지 준위를 결정하게 된다.각각 그 역할이 다르기 때문에

구체적으로 분석하여,각각의 역할을 최대한 발휘하도록 하는 것이 형광체 연구

의 핵심이라 할 수 있다 [2].

(1)모체 (Hostlattice)

모체는 활성제 이온을 수용하는 공간을 제공하고,활성제 또는 감광제와 상호

작용하여 형광체의 색도,휘도,효율을 결정하는 역할을 한다.그리고 모체의 밴

드갭은 가시광에 상당하는 energygap이상으로 넓어야 하고,전자선 조사나 도

포 과정에 의해서도 화학적으로 변화가 없는 안정한 물질이어야 하며,치밀하게

결합된 결정구조를 가져야한다.또한 결정 속에서 높은 주파수로 진동하는 화학

결합이 있으면,발광이 되어야하는 에너지가 진동을 일으켜 소비되어 버리기 때

문에 이러한 화학결합(O-H,C-H 결합)이 없어야 한다.한편,모체를 선택할 때

에는 그 특성을 최대화하기 위하여 다음과 같은 사항을 고려해야 한다.활성제는

주로 양이온이며,모체의 양이온 자리에 치환되어 존재해야 발광특성을 나타내기

때문에 활성제와 비슷한 크기,비슷한 원자가 상태를 가져야 한다.왜냐하면,크

기 차이가 클 경우 활성제가 grain내부에 석출되거나 interface에 존재하게 되

어,Energyresonance현상에 의해 발광 특성이 급격히 저하되기 때문이다.또한

모체는 주로 단일상을 형성해야 하며,혼합상을 이루거나 이차상이 쉽게 형성되

는 물질은 광특성을 제어하기가 어렵다.활성제가 첨가되었을 때,외부로부터의

에너지 흡수는 주로 모체에 의한 경우가 대부분이기 때문에 적당한 영역의 흡수

밴드를 가져야 한다.CL용 형광체의 경우 에너지를 전달한 전자가 쉽게 물질을

통해 퍼져 나갈 수 있을 정도의 전도성을 가져야 하고,FED용 형광체의 경우 고

진공 하에서 작동하므로,고진공 하에서도 안정한 산화물계의 모체를 사용해야

한다.LED용 형광체의 경우 고온,고습에 안정한 화합물의 모체를 사용해야 한

다.

(2)활성제 (Activator)

활성제는 주로 양이온이며 실제로 빛을 내는 이온으로써,발광스펙트럼을 결정
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하게 된다.주로 모체의 양이온 자리에 치환되어 존재하여 발광특성을 나타낸다.

활성제 이온의 기저 준위(GroundState)와 여기 준위(ExcitationState)사이의

전이에 의해 에너지를 흡수 또는 방출하게 되는데,방출하는 에너지의 형태는 전

자기파 형태의 방사 전이 (Radiation Transition)와 열형태의 비방사 전이

(Non-RadiationTransition)로 나누어진다.활성제 선택 시 고려해야 할 사항은

다음과 같다.우선,결정격자 내에서 모체의 원소와 치환되어 존재하기 때문에

전하의 균형이 있어야 하고 모체 결정의 원소와 잘 치환될 수 있는 적절한 원자

크기를 가져야 한다.활성제는 가시광선 영역에 해당하는 에너지 전이 준위를 가

지고 있어야 하며,모체에 첨가되었을 때,활성제의 기저 준위와 여기 준위 간의

충분한 에너지 차이가 존재해야 한다.또한,활성제의 최외각 전자배치가 광학적

효율이 가장 큰 형태를 취해야 하고,전자 배치가 가장 안정한 상태로 존재해야

하며,비방사 전이를 일으키는 격자 결함을 최소화하기 위하여 높은 결정성을 가

져야 한다.위의 조건들을 만족하는 전자 배치가 가장 안정한 상태로 존재하는

희토류 원소여야만 한다.

(3)증감제 (Sensitizer)

증감제 자체로는 빛을 흡수하거나 방출하기 않고,활성제의 광효율은 증가시키

는 역할을 한다.현재까지 증감제의 정확한 영향은 밝혀지지 않았으나,주로

chargecompensation,모체의 bandgap내부에 traplevel을 형성시켜 모체의 전

도도를 향상시키고 모체의 결정성을 증가시키며 활성제의 도핑 효율을 증가시킨

다고 알려져 있다.또한 열처리 중 상 합성을 촉진시키는 역할을 할 수도 있다고

알려져 있다.그러나 증감제가 모체 내에 치환되어 들어가지 않고 금속 형태로

존재할 경우 luminescencekiller로 작용할 수 있으므로 첨가되는 양은 dopant수

준이어야 한다.또한 형광 물질별로 적정 농도는 다르게 나타난다.선정된 모체

와 활성제에 대해서는 전하보상 등을 위해 증감제를 첨가하는 경우도 많으나,불

순물이 결정 구조 내에 혼입되면,에너지 소광원으로 작용하여 효율을 현저히 떨

어뜨릴 수 있다.
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3)형광체의 발광 원리

어떤 형태의 에너지가 입자 내부로 입사될 때 입자 안에서 어떤 작용으로 인한

가시광의 빛을 만들어 내는 것으로 이 과정을 발광이라고 한다.형광체의 발광원

리를 Figure1에 간단히 나타내었다.

Figure 1. 형광체의 에너지 전달 과정 

(1)외부의 투사하는 에너지가 발광체에 입사하여 발광 중심원자에 있는

valenceband의 최외각 전자가 에너지를 흡수하여 Conductionband로 올려주는

여기과정

(2)에너지를 흡수하여 전도대로 여기된 전자가 안정된 상태로의 전환을 위한

Relaxtion과정

(3)전도대에서 원가자대(valenceband)로 돌아오는 과정에서 생기는 빛 발산

과정 (emission)

이 과정을 순차적으로 거치게 되는 형광물질에 따라 조금씩 다른 양상을 내기

도 한다.그리고 발광 시스템에 의해서도 분류할 수 있는데,첫 번째로 같은 중

심에서 에너지의 흡수와 발광이 일어나는 것이고,두 번째로 전하의 이동이 없이

다른 중심에서 흡수와 발광이 일어나는 것이고,세 번째로 전하 수송자의 이동
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후에 발광이 일어나는 것이다.형광체의 발광원리를 살펴보면 형광체가 에너지를

받으면 자유전자와 홀이 형성되어 높은 준위의 에너지 상태로 변하고,이것이 안

정된 상태로 돌아가면서 그 에너지가 가시광선으로 방출되는 것이다.형광체는

모체 물질 자체로 발광하는 경우도 있지만 대부분 모체 내에 치환된 소량의 활

성제의 치환,또는 oxygenvacancy와 같은 격자결함에 의해서도 발광하게 된다.

형광체 중에는 모체 자체가 활성제를 포함하고 있어서 외부로부터의 이온 첨가

없이도 발광을 하는 형광체도 있고,활성제를 첨가해야만 발광을 하는 형광체도

있다.또한 활성제가 효율적으로 흡수된 에너지를 전달하기 위하여 증감제를 따

로 첨가해야 하는 경우도 있다.이때 모체는 단순히 활성제를 격자 내에 고정시

켜주는 역할을 하기도 하지만,많은 경우 들뜸 에너지를 흡수하여 활성제에 전이

하는 역할을 한다.모체는 활성제 주위의 결정장 대칭과 배열 등에 영향을 미쳐

발광 밴드의 모양과 위치를 결정하는데 중요한 요소이기도 하다.즉,동일한 활

성제가 각각 다른 모체에 혼입되어 다른 발광 밴드를 형성할 수 있다.모체가 자

체발광을 하는 경우에도 활성제를 첨가하여 발광특성을 조절할 수 있다.활성제

의 역할은 발광강도의 증가 또는 발광밴드의 이동과 모체의 기존 발광밴드 대신

새로운 발광밴드를 형성시키는 것이다.높은 발광 효율의 형광체를 제작하기 위

해서는 활성제가 광학적으로 활성을 가져야 하고,들뜸 상태와 바닥 상태의 에너

지 간격이 커야 하고,모체에서 이온이 안정해야 한다.활성제가 여기 에너지를

흡수하는 자리를 만들고 이것이 가시광선으로 전환되어 발광을 하게 된다.반면,

활성제가 발광에 필요한 충분한 여기 에너지를 흡수하지 못할 때 발광하지 않기

때문에,증감제를 첨가하여 여기 에너지를 증감제에 흡수시켜 이 에너지가 활성

제로 전달되어 발광을 일으키도록 한다.

지금까지 개발된 활성제를 발광 중심 파장으로 요약하면 Figure2와 같이 나타

낼 수 있다.주로 전이금속과 란탄나이드 금속이온이 활성제로 사용되고 있다.

이러한 활성제 중에서 LED용 형광체에 연구되고 있는 활성제로는 Cerium,

Europium,Maganese등이 있다.Ce이온은 산화물에서는 청색광,황화물에서는

황적색을 내며,YAG에서는 녹황색광을 방출한다.또한 Eu이온은 다양한 색의

광을 낸다.활성제의 에너지 상태는 모체의 결정화 에너지의 크기 차이에 따라서

나타나게 된다.이는 f궤도의 전자가 d궤도로 여기될 경우,f궤도에 있을 때는
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외부의 s,p궤도에 의해 차폐되어 외부 리간드에 영향을 거의 받지 않지만,d

궤도로 여기되면 이 궤도는 바로 외부 리간드의 영향을 크게 받게 되어 에너지

안정화가 일어나게 된다 [2].
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Figure 2. 여러 가지 활성제의 발광 스펙트럼 중심 

위치 
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4)형광체의 합성법

형광체의 특성은 입도,입자형상,결정성의 균일성 등에 매우 민감하기 때문에

이를 효율적으로 제어할 수 있는 합성기술의 뒷받침 없이는 형광물질을 제조하

고 궁극적으로는 이를 산업화로 연결시키는 것이 어렵다.일반적으로 형광물질의

합성방법은 고상법,액상법,기상법 및 연소합성법으로 구분할 수 있다.

(1)고상합성법

일반적으로 형광체는 고상법에 의해 분말 형태로 합성되는데,이 방법은 최종

열처리 과정에 고온이 적용되기 때문에 형광체 입자들의 응집을 초래하게 된다.

따라서 고상법에서 반드시 포함되는 분쇄공정 중에 형광체의 표면에 손상을 입

히게 되고 불순물이 혼입되어 결과적으로 발광특성에 손실을 가져오게 된다.고

상법 중 융제를 첨가한 경우를 융제법이라고 한다.이러한 이유로 고상법을 대체

할 수 있는 다른 합성법들이 형광체 개발에 적용되고 있다.그러나 형광체를 이

루는 이온에 대한 물이나 다른 용매에 대한 용해도가 너무 작을 경우에는 액상

법이나 기상법의 이용이 쉽지 않기 때문에 고상법이 상업적으로 이용되고 있는

실정이다.또한 공정이 간단하고 대량생산이 쉽기 때문에 현재 상업적으로는 널

리 이용되고 있으나,입자간의 확산거리가 크므로 균일한 조성의 화합물을 만들

기 위해서는 높은 반응 온도와 장시간의 열처리 과정이 필요하다는 단점이 있다.

(2)액상합성법

고상법의 단점을 극복하기 위해서 최근 여러 연구에서는 액상법으로 형광체 입

자를 제조하려는 시도가 이루어졌다.액상법은 원료 물질을 고상법보다 균일한

혼합이 가능하기 때문에 보다 낮은 온도에서 원하는 결정의 형광체 분말의 제조

가 가능하며,또한 도핑 물질의 균일한 분산이 가능하고 순수한 결정을 가지는

분말의 제조가 가능하기 때문에 발광 효율이 우수한 형광체의 제조가 가능한 장

점을 가지고 있다.하지만 액상법은 일부 형광체의 경우를 제외하고는 분말의 크

기 및 형태 조절이 어려운 단점을 가지고 있다.액상법에는 공침법,다단 침전법,

수열합성법 등이 있다.공침법은 여러 가지 서로 다른 이온들을 수용액이나 비수

용액에 동시에 침전시키는 방법으로 균일한 크기의 형광체를 제조하는 방법으로

제시되고 있지만,다성분계의 화합물일 경우 상분리가 일어나는 문제점과 합성과

정이 복잡하다는 단점이 있다.다단 침전법에 의해 제조된 분말은 균일한 형태
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및 크기 분포를 가지며,수열합성법은 균질한 수용액이나 전구체 현탁액을 승온,

승압하여 처리하는 방법으로 천구체 용액과 실험 조건을 조절하여 균일한 크기

의 구형입자를 제조할 수 있는 장점이 있지만 입자의 응집을 조절하는데 어려움

을 가지고 있다.

(3)기상합성법

최근에는 기상법으로 희토류 원소가 도핑된 산화물계 형광체를 제조하려는 연

구도 많이 진행되고 있다.일반적으로 기상법에 의해 합성되는 입자들은 입자 크

기가 작고 구형의 형상을 가진다.기상법에는 크게 반응원료의 기화와 응축 공정

에 의해 분말을 제조하는 기상 응축법과 용액을 미세한 액적으로 분무시켜 하나

의 액적으로부터 하나의 분말을 제조하는 분무열해법이 있다.기상 응축법에는

원료를 기화시키는 에너지원 등에 따라 gascondensation,laserablation,CVD,

sputtering등의 다양한 방법이 존재한다.기상응축 공정에서는 각각의 원료들의

기화 특성,응축 특성이 서로 다르기 때문에 다성분계 분말의 제조에 적합하지

않다.따라서 디스플레이에 적용되는 형광체 분말들은 대부분이 2성분계 이상의

다성분계를 가지기 때문에 기상 응축법에 의해서는 균일한 조성의 형광체 분말

의 제조가 어렵다는 단점이 있으며 대량 생산에 있어서도 문제점을 가지고 있다.

(4)연소합성법

연소합성법은 산화물 세라믹 재료의 나노 크기 합성을 위해 발표된 방법으로

연료 자체의 연소에 의한 열을 이용하여 고온에서의 반응을 유지하면서 합성하

는 방법이다. 연료 물질이라고 불리는 glycine, carbohydrazide, urea,

oxylydihydrazide와 같은 유기물이 형광체 전구물질에 일정량 첨가되어 nitrate

이온과 발열반응을 일으킴으로써 외부의 추가적인 열원없이 비교적 낮은 온도와

짧은 시간으로 간단하게 형광체를 합성하는 방법이다. 연소 반응법은

self-sustainingsynthesis라고도 하는데 이는 반응 초기에 필요한 에너지 이상의

에너지를 외부에서 가했을 때 반응이 시작되고 그 후에는 자신의 반응열을 이용

해서 외부의 추가적 에너지 유입 없이 지속적으로 자발적인 반응이 유지되기 때

문이다.연소 반응에 영향을 주는 변수로는 연료의 종류,연료와 산화제의 비,초

과 산화제의 양,점화온도 그리고 출발물질을 용해하는데 사용되는 물의 함량 등

을 들 수 있다.연소합성법은 매우 높은 온도의 열처리 공정과 기계적인 분쇄 기
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술 없이도 훌륭한 결정성과 나노 크기의 입자를 제조할 수 있다는 이점이 있으

며,또한 형광체를 제조하는데 요구되는 시간이 훨씬 짧다.

2.플라즈마

플라즈마는 분자,원자,전자,이온,라디칼이 혼재되어 이온화된 가스 상태이다.

플라즈마 상태는 물질이 가지고 있는 에너지 단계에서 고체,액체,기체 다음으

로 이어지는 상태이기 때문에 물질의 제 4의 상태라고도 한다.다만 고체,액체,

기체간의 상전이는 압력과 온도에 의해 비교적 명확하게 구분되지만 기체에서

플라즈마로의 상전이는 경계가 명확하지 않다는 특징이 있다.우주의 항성이나

우주공간을 채우고 있는 수소 기체를 포함해 우주의 99%는 플라즈마 상태인 것

으로 추정되고 있다.

플라즈마는 크게 두 가지로 핵융합 발전연구에 활용되는 고온 플라즈마

(Thermalplasma)와 산업용으로 활용되고 있는 저온 플라즈마 (Nonthermal

plasma)로 분류된다.고온 플라즈마는 전자,이온,중성입자로 구성된 기체가

1,000~20,000
o
C,100~2,000m/s의 고속 제트 불꽃 형태를 이루고 있다.이온화 정

도가 높고 활성종들이 열역학적으로 평형상태에 있기 때문에 전자의 온도는 거

의 기체 온도와 같아서 LTE플라즈마 (Localthermalequilibrium)라고도 불린

다.저온 플라즈마는 전자 에너지의 세기가 이온,중성입자 등의 에너지보다 높

게 유지되어,전자와 무거운 입자 사이에 열역학적인 평형이 국부적으로 이루어

지지 않기 때문에 Non-LTE 플라즈마 (Non-Localthermalequilibrium)라고도

한다.전체적인 플라즈마의 온도는 상온~1,000K인 반면에,전자의 온도는

10,000~100,000K로 유지되기 때문에 저온 플라즈마라고 불린다.또한 저온 플라

즈마는 낮은 기체의 온도조건에서도 화학적 활성종을 발생시킬 수 있으며,이는

마치 화학반응에 필요한 활성온도를 낮추는 촉매의 역할과 유사하기 때문에 일

부 연구자들은 저온 플라즈마 공정을 플라즈마로 유도된 촉매 공정이라고 부르

기도 한다 [3].
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1)플라즈마의 종류

(1)코로나 방전 (Coronadischarge)

전압이 가해진 물질에 뾰족한 첨두부가 존재할 경우 다른 부위에 비해 해당 부

위로 전하가 집중하게 되며 정전기력이 급격히 증가하게 된다.이때 그 주변의

중성 기체 분자들은 큰 정전기력에 의해 이온화되면서 발광하는 상태로 존재하

여 형성되는 선행 방전의 한 형태를 코로나 방전이라 한다.또한 전극 주변에 보

이는 발광 부위를 코로나라고 한다.코로나 방전은 potential분포와 영역에 따라

Townsernd방전 또는 negativeglow 방전이라고도 불린다 [4].코로나 방전은

고밀도의 반응성 원자와 활성종을 상압 상태에서 가스를 가열하지 않고 생성할

수 있기 때문에 일반 가스 상태에서는 얻을 수 없는 여러 유용한 성질을 가질

수 있으며,표면 처리나 가스 및 액체 분출 세정 등 다양한 분야에 응용되고 있

다.반면에 처리할 수 있는 면적의 크기가 작다는 단점이 있다.

(2)유전체 장벽 플라즈마 (Dielectric-barrierdischargeplasma)

한 쌍의 금속 전극 사이에 유전체(dielectricmaterials,절연체)를 끼워 놓은 구

조인데,이때 유전체는 과도한 전류가 흐르게 되는 아크 방전을 방지함과 동시에

교류전원을 공급받아 전기적인 충전 및 방전을 반복적으로 수행하게 하는 역할

을 한다.일반적으로 유전체에 인가할 수 있는 전기장의 세기는 재료의 내구성과

관련하여 제한을 받기 때문에 반응기를 제작할 때 유전체의 두께,공급전압,전

극의 간격 및 주파수에 주의가 필요하다.DBD 방전은 고방전 전력에서 가스의

범위에 따라 안정한 방전 상태를 형성할 수 있기 때문에 다양한 산업적 응용에

적용된다.

(3)아크 방전 (Arcdischarge)

아크 방전은 가스가 흐를 수 있는 두 개의 칼 모양의 전극으로 구성된다.유입

가스를 흘리면서 전압을 천천히 상승시키면서 인가하면 주변 전극의 가장 가까

운 부분에서 아크 방전이 발생한다.방전이 형성되면 가스의 흐름에 의해 전극을

타고 전극의 위쪽 부분으로 이동하고,전극 꼭대기에 도달했을 때 상부로 이동한

플라즈마는 전극의 마지막 부분에서 소화되게 된다.아크 방전은 방전 전력과 가

스 유속의 영향을 받게 된다.아크 방전은 탄소 또는 텅스텐 등 비점이 높은 전

극을 사용한 금속의 발광 분석,금속의 용접 등에 적용된다.
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2)형광체 합성의 플라즈마 응용

최근,형광체 분말을 준비 할 때 플라즈마 처리를 이용한 합성 방법이 많이 연

구되고 있다.Shi등은 PAS공정 (Plasmaactivatedsintering)을 이용하여 높은

품질의 Eu2+과 Si이 co-doping된 알루미늄나이트라이드 형광체를 제조하였고,

PAS공정이 고품질의 형광체를 합성하는데 걸리는 시간과 비용,소비되는 에너

지 등을 절감할 수 있는 효과적인 방법이라고 하였다 [5].Choi등은 SPS공정

(Spark plasma sintering)을 통해 Yb
2+-doped α-SiAlON 형광체의 상당한 

photoluminescence 향상을 관찰하였다 [6]. 또한 Kim은 박사논문에서 글로우, 

아크 방전 기술을 이용하여 적은 시간으로 높은 photoluminescence의 

zincsulfide 형광체를 합성했다고 하였다 [7]. 

3)플라즈마 코팅

다양한 표면에 대한 소수성 표면 처리는 부식 방지 및 방빙 방지 등의 다양한

분야에 적용되면서 최근 많은 관심이 보여지고 있다 [8].유기용매를 사용한 화

학적 etching과 다양한 가스를 이용한 플라즈마 etching등은 표면의 거칠기를

향상시키기 위하여 많이 사용되고 있는 방법이다.진공 장비를 설치하는 것은 비

용이 많이 들기 때문에 상압 플라즈마 기술을 이용한 처리 방법의 발전이 최근

더욱 가속화되었다.상압 플라즈마 기술 중에서도 PECVD (Plasma-enhanced

chemicalvapordepositon)는 낮은 온도에서도 높은 질의 필름을 형성할 수 있는

저압에서의 소수성 코팅 증착에 편리한 방법이다.PECVD공정을 연구하는 연구

자들은 상압에서의 저온 플라즈마를 사용하여 다양한 연구를 진행하고 있다

[9-12].플라즈마 공정은 라디칼과 방전된 입자들 사이에 상호적인 작용에 의한

표면 활성화를 수반하기 때문에 깨끗한 기술이며 경제적인 기술로써 여겨지고

있다 [13-14].
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고온 플라즈마

(Thermal Plasma)

·소결 : 난소결성의 세라믹 등을 

단시간에 치밀화

·야금 : 플라즈마의 고온, 고활성을 

이용하여 금속을 제련, 정련

·초미립자 제조 : 고온, 고활성을 

이용하여 기상반응 등으로 합성된 

입자를 급냉시켜 초미립자로 합성

·플라즈마 용접, 절단 : 플라즈마의 

고온을 이용한 재료의 가공

·환경기술 : 폐기물을 분해 및 유리화

저온 플라즈마

(Nonthermal Plasma)

·표면개질 : 활성화된 이온, 전자들에 

의해 고분자 표면을 화학적으로 개질

·CVD : 기상합성으로 기능성 막을 

생성시키는 방법

·Sputtering : 이온 등을 전계로 

가속시켜 대상물질에 입사시키면, 

대상물질에서 이온 등의 입자가 

방출되어 기판에 코팅시킴

·중합 : 플라즈마에 모노머를 

주입시켜 polymerization을 통해 

기판에 고분자막을 생성시킴

Table 2. 플라즈마의 응용 분야 
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3.분석 장비

1)주사 전자 현미경(Fieldemissionscanningelectronmicroscopy,FE-SEM)

SEM은 수백 Å의 미소 전자살 선속을 고체 시료 표면 위에 주사하여,그 표면

에서 발생하는 2차 전자를 검출하여 음극선관 위에 휘도를 변조함으로써 시료의

확대상을 얻는 분석법이다.형광체 입자의 특성인 크기와 크기 분포,형태를 관

찰하기 위하여 JEOL(미국)사의 JSM-6701F주사 현미경으로 관찰하였다.

2)엑스선 회절기 (X-raydiffractionanalyzer,XRD)

물질에 X선을 입사하면 전자석 장의 영향으로 결정구조 내 전자들이 진동하면

서 각각의 원자로부터 산란파가 서로 간섭 현상을 일으켜 특정 방향으로만 회절

파 (X선 회절)가 발생된다.물질의 구성하는 원자의 종류와 배열 상태에 따라 회

절의 강도와 진행 방향이 달라지므로,이를 이용하여 X선을 조사함으로써 물질

의 미세 구조를 알 수 있게 된다.형광체 입자에 있어서 입자의 결정성은 형광체

의 휘도를 결정하는 중요한 요인이다.제조된 형광체의 결정상과 결정성을 조사

하기 위하여 방사원은 Cu-Kα으로 생성하여 Scinco(한국)사의 SPD-2000장

비로 가속 전압 5.0kV하에서 관찰하였다.

 3) 형광 분광 광도계 (Fluorescence spectrophotometer)

 Photoluminescence (PL)은 광자 상태의 에너지를 흡수하여 가시광을 방출하는 

현상을 말하며, 이 발광과정을 통해 물질의 에너지 구조나 불순물의 전자상태 등

을 알 수 있다. 또한 PL로써 형광체의 여기 파장과 방출 파장의 크기와 유형을 

분석할 수 있다. 형광체를 laser, Xe-lamp 등을 이용하여 여기시키면, 기저 상태

에 있던 전자들이 여기 상태로 되었다가 광자를 잃어버리면서 형광을 나타내게 

된다. 산란된 빛은 볼록렌즈로 모여서 평행광을 생성하고 또다른 볼록렌즈로 다

시 모아 단색화장치에 초점을 맞춘다. 이 신호는 증폭기를 통해 증폭되고 컴퓨터

에 입력되게 된다. 본 연구에서의 측정은 Hitachi (일본) 사의 F-4500 형광 분

광 광도계를 이용하여 450 nm의 여기 광원을 이용하여 이루어졌다.



- 18 -

 4) 접촉각 측정기 (Contact angle analyzer)

 접촉각은 서로 섞이지 않는 물질과 접할 때 형성되는 경계면의 각을 의미한다. 

특히 기체나 진공상태에서 액체와 고체 간의 접촉각은 기체·액체·고체 간의 표면

에너지의 열역학적 평형을 이루게 된다. 접촉각의 측정방법은 Goniometer에 의 

한 직접 측정, Wesburn 방법, 모세관 이용법 등 여러 종류가 있으며 [15], 본 

연구에서는 SEO (한국) 사의 Phoenix 300 측정기를 이용한 직접 측정 방법이 

이용되었다.

 5) Fourier 변환 적외선 분광기 (Fourier transform infrared spectrometer, FTIR)

 FTIR 분광계는 시료에 적외선을 흡수시키거나 투과시켜서 정성분석과 정량분

석을 수행하는 분석장비이다. 스펙트럼의 x축은 wavenumber를 나타내고, y축은 

투광도를 나타내게 된다. 적외선을 시료에 조사하면 시료에 존재하는 각각의 결

합구조에서 특정 영역의 적외선을 흡수하여, 흡수된 정도에 따라 peak를 나타낸

다. 이 peak를 database와 비교하여 결합구조를 확인할 수 있다. 본 연구에서는 

Shimadzu (일본) 사의 IR Prestige-21 분광기를 이용하여 스펙트럼을 분석하였

다. 

 6) 투사 전자 현미경 (Transmission electron microscopy, TEM)

  TEM은 전자선을 고속으로 가속화시키고, 이 가속된 전자선을 시료에 투과시

켜 일련의 전기장기장 또는 정전기장을 거쳐 형광판이나 필름에 초점을 맞춰 투

사를 하여 분석을 진행하게 된다. 시편의 미시구조를 직접 보는 것이 가능하고 

일반적인 결정의 결합구조를 관찰하는데 유용하다. 고분자와 금속재료의 미세구

조를 관찰하고 결정성 화합물의 결정구조 및 결정의 결합, 회절 패턴을 관찰하는

데 응용된다. 본 연구에서는 JEOL (미국) 사의 JEM-2000 FX-11 TEM을 이용

하여 표면을 관찰하였다.
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Ⅲ.연구 방법

1.형광체의 준비

Sr2SiO4:Eu
2+
형광체를 합성하기 위한 전구 물질로는 SrCO3 (Aldrich,99.9%),

SiO2 (Aldrich,99.995%),Eu2O3 (Aldrich,99.99%),NH4Cl(Aldrich,99.998%)을

사용하였다.소량의 NH4Cl은 형광체의 광학 특성을 향상시키고 반응 속도를 높

여주는 융제 (flux)로써 사용되었다.전구 물질은 (2-x)의 SrCO3,SiO2,(x/2)

Eu2O3의 비율로 완전히 혼합된다.혼합된 슬러리는 24시간 동안 건식 ball

milling과정을 거쳐 다시 혼합되어,1시간 동안 100
o
C에서 건조된다.준비된 혼

합 물질은 펠렛타이저를 통해 지름 10mm,높이 5mm의 펠렛으로 준비된다.

Sintering공정을 통해 Sr2SiO4형광체에 Eu
3+
이온이 도핑되며,환원 분위기에서

Eu
3+
이온은 Eu

2+
이온으로 전이되고 Sr2SiO4 결정 lattice의 Sr2+이온의 합성

자리에 치환되어 Sr2SiO4:Eu
2+형광체가 합성된다.

2.실험 방법

Europium이 도핑된 실리케이트계 형광체는 자외선과 가시광선을 흡수하여 강

한 가시광선 영역의 빛을 발산한다.고상합성법,액상합성법,솔겔법 등을 포함한

몇 가지 방법들이 Sr2SiO4:Eu
2+
형광체의 합성이 연구되었다. 통상적으로

Sr2SiO4:Eu
2+
형광체는 1375

o
C에서 2시간의 고온 유지 시간을 가지는 소성과정

(고상합성반응법)을 통해 합성된다.이 방법은 높은 온도와 긴 처리 시간을 요구

하므로 비용이 많이 든다는 문제점이 있다.처리 시간과 온도를 단축시킬 뿐만

아니라 Eu
2+
이온의 발광 세기를 향상시키기 위해,공침법,플라즈마 처리 등 다

양한 합성 방법들이 시도되었다 [5,6,16].
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1)DBD방전을 이용한 형광체의 합성

Figure3에서 보이는 것처럼 반응기는 3mm 두께의 알루미늄 플레이트와 두

개의 판형 몰리브덴 전극 (100mm X 30mm)으로 이루어져 있다.이 반응기는

직경 60mm,길이 1000mm의 튜브 퍼니스 (Myungsung Engineering Inc.,

MSTF1500,한국)내부에 들어가게 된다.두 알루미늄 플레이트 사이에 탑재된

몰리브덴 전극 사이의 거리는 8mm이다.상부의 몰리브덴 전극은 AC고전압으

로 연결되어 있고,하부의 몰리브덴 전극은 접지 전극으로 연결된다.

온도에 대한 형광체의 특성에 대해 조사하기 위해 합성 온도는 1275~1375
o
C

범위에서 실험이 이루어졌으며,이외에도 고온 유지 시간에 대해 고찰하기 위해

0~2시간을 두고 합성이 이루어졌다.아르곤 가스는 플라즈마를 안정화시키기

위해서 사용하였고,Europium 이온의 환원 과정을 위해 수소를 환원제로 사용하

였다.아르곤과 수소의 유량은 각각 400,100cm
3
min

-1
이었다.전력은 인가되는

전압을 조절하는 것으로써 20W로 유지하였다.또한 전압은 초기에 600
o
C에 도

달하는 시점부터 고온에 도달하여 다시 온도가 하강할 때 600
o
C에 도달하는 시

점까지 인가되었다.Figure4에 다양한 온도에서 20W로 적응시킨 전압을 나타

내었다.이 그림에서 보면,온도가 상승함에 따라 전압은 점차 하강함을 알 수

있다.내부에 반응기가 놓여있는 퍼니스는 고온 (1275~1375
o
C)에 도달하기까지

1분에 5
o
C의 속도로 가열되었다.
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Figure 3. DBD 플라즈마 반응기 모식도 (a) 정면, (b) 측면
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Figure 4. 20 W에 적응시킨 인가 전압의 변화 
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2)아크 방전을 이용한 형광체의 합성

Figure5에서처럼 반응기는 20mm 두께의 두 개의 몰리브덴 막대형 전극과 내

경 약 20mm의 알루미나 튜브로 이루어진다.전극은 알루미나 튜브 안으로 삽

입된다.반응기는 튜브 퍼니스 안에 설치되어 온도가 제어된다.혼합된 전구 물

질은 전극 사이의 30mm 정도의 빈 공간에 놓여지고,전극은 AC고전압 (작동

주파수 :60Hz)으로 인가된다.반응기는 1분에 5
o
C의 속도로 800

o
C까지 가열

되며,800
o
C에서 1~2시간 동안 유지된다.시간에 따른 반응기의 온도 공정이

Figure6에 나와있다.반응기에 플라즈마를 생성하기 위해 AC고전압은 반응기

의 온도가 600
o
C에 도달하는 순간 인가되고,이는 온도가 하강하여 다시 600

o
C

에 인가를 중지하게 된다.플라즈마를 안정되게 생성하기 위해서 아르곤 가스를

사용하였고,환원제로써 수소 가스를 사용하였다.아르곤과 수소 가스의 유량은

각각 400,100cm
3
min

-1
이었다.전압의 세기를 제어하여 반응기에 인가되는 전력

은 40W로 유지되었다.반응기에 인가되는 전압의 Waveform 형태를 Figure7

에 나타내었고,40W 전력에 대한 인가 전압의 peakvalue는 약 1.5kV로 나타

났다.
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Figure 5. 아크 방전 반응기 모식도 
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Figure 6. 시간과 온도에 따른 반응 공정도 
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Figure 7. 아크 반응기에 인가되는 전압의 Waveform 
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3)DBD방전을 이용한 형광체의 소수성 코팅

형광체의 소수성 코팅을 위한 플라즈마 반응기가 Figure8에 나타났다.소수성

코팅을 위한 형광체로는 (주)FORCE4(광주광역시,한국)사에서 제조된 실리케

이트계 녹색 형광체가 사용되었다.직경 21mm,길이 20mm의 석영관에 형광체

시료를 넣고,이 석영관은 모터로 연결되어 1분당 100회 회전하였다.석영관 중

앙은 고전압 전극으로 연결되고,표면을 구리 호일로 덮어 접지 전극으로 사용하

였다.Argon을 carrier gas로 사용하였고 유량은 1L/min이었다.HMDSO

(Sigma-Aldrich,98.5%)의 증기압은 20
o
C에서 44hPa로써,monomer로 사용되어

Argon혼합 기체 중 약 4.34% 차지했다.반응기는 20W의 전력으로 5,10,15,

20분 동안 전압이 인가되었으며,이에 사용된 DC전원은 약 18kV로 측정되었

다.형광체의 표면 특성을 관찰하기 위해 접촉각,FTIR스펙트럼,TEM 이미지

및 SEM 이미지를 관찰하였다.또한 형광체의 내구성을 확인하기 위해,형광체를

LEDblupchip(35X28mm,450nm 영역에서 여기)에 도포하여 85
o
C의 고온

및 85% RH의 다습의 조건에서 100~1000시간 동안 유지하였다.표면처리를

하지 않은 형광체와 표면처리한 형광체의 광도 변화를 비교하였다.
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Figure 8. DBD 플라즈마 코팅 반응기의 모식도 
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Ⅳ.연구 결과

1.DBD방전을 이용한 형광체의 특성

1)Sr2SiO4:Eu
2+
형광체의 SEM 이미지

Figure9에 합성된 형광체의 SEM 이미지(5,000배 배율)가 나와있다.(a)는 형광

체의 전구 물질,(b)는 통상적인 고상합성반응법으로 1375
o
C에서 2시간 동안 합

성한 형광체,(c)-(e)는 고상합성반응법에 플라즈마 방전을 첨가한 공정으로 각각

1275,1325,1375
o
C에서 1시간 동안 합성한 형광체를 나타내고 있다.(a)를 보면

형광체를 합성하기 전의 전구 물질 상태이기 때문에 agglomerate된 입자들이 표

면에 많이 보인다.플라즈마 처리된 샘플의 경우(c)입자들이 비교적 작고 잘 분

산된 것처럼 보여,명확하게 각각의 결정이 구분되고 있다.깨끗하고 크기가 큰

형광체 파우더가 표면 결함이 적기 때문에 높은 photoluminescence를 나타낸다

고 알려져 있다 [17].통상적인 고상법으로 합성된 형광체는 (b)에서 크기가 큰

입자들을 보이고 있다.1325
o
C이상으로 온도가 상승하면 플라즈마 처리된 형광

체의 입자는 sintering효과에 의해 2차 입자들을 생성하기 때문에 빠르게 성장

하여 agglomerate된다.(e)에서 보면 몇몇 표면이 매끈하고,melteddown되어

있는 것으로 보인다. 1275
o
C에서의 플라즈마 처리는 형광체가 우수한 분산성과

상대적으로 규칙적인 형태를 나타냈다.



- 30 -

(a)

(b)

(c)
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(d)

(e)

Figure 9. DBD 방전 하에서 합성된 형광

체의 SEM 이미지 : (a) 전구 물질, (b) 

1375oC, 2시간, (c) 1275oC, 1시간, (d) 

1325oC, 1시간, (e)  1375oC, 1시간 

(c-e는 플라즈마 방전 하에서 합성)
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2)Sr2SiO4:Eu
2+
형광체의 XRD측정 데이터

Figure10은 JCPDS(JointCommitteeonPowderDiffractionStandards)에 나

와있는 α‘-Sr2SiO4,β-Sr2SiO4의 X-raydiffraction패턴이다.

Figure 10. α'-Sr2SiO4 (#39-1256), β-Sr2SiO4 (#38-0271) 

결정의 JCPDS 파일

Figure11은 다양한 온도(1275~1375
o
C)와 다양한 처리 시간(0~2시간)에서 플라

즈마 방전 하에서 합성된 형광체의 패턴을 나타내고 있다.패턴들을 비교해보면

시료의 거의 모든 peak들이 JCPDS의 표준 패턴과 잘 일치하고 있음을 알 수 있

다.합성된 형광체는 α‘-Sr2SiO4,β-Sr2SiO4가 혼재되어 있는 다상을 보이고 있으

며,Sr2SiO4의 두 결정상은 결정 구조의 재배열로 인해 비슷한 peaks를 가진다.

다양한 처리 시간 동안 합성된 형광체는 구조에 특별히 다른 영향을 나타내지

않았다.플라즈마 처리된 시료들은 α‘-Sr2SiO4,β-Sr2SiO4의상으로 구성되어 있

고,β-Sr2SiO4의 상이 더 우세했다.처리 시간을 증가했을 때,β-Sr2SiO4의

diffraction peak 세기가 점차 증가했고,온도의 상승에 따라서는 감소했다.

Xiaoyuan등은 Eu
2+
이온의 농도 증가는 β-Sr2SiO4에서α‘-Sr2SiO4로의 형광체의

상 변이를 이끈다고 하였다 [18].
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Figure 11. DBD 방전 하에서 합성된 형광체의 XRD 패턴 : 

(a) 전구물질과 1375oC로 합성된 형광체,

                 (b)-(d) 플라즈마 방전 하에서 합성된 형광체(1275-1325oC)
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3)Sr2SiO4:Eu
2+
형광체의 photoluminescence스펙트럼

합성된 형광체의 photoluminescence발광 스펙트럼이 Figure12,13에 나와있

다.Figure12,13의 (a)는 전구물질과 기존의 고상합성법 (1375
o
C,2h)으로 합성

된 형광체를 나타내고,Figure12,13의 (b)-(d)는 플라즈마 방전이 첨가된 공정

으로 각각 1275,1325
o
C에서 합성된 형광체의 발광스펙트럼을 나타낸다.스펙트

럼은 480에서 680nm의 넓은 발광 영역을 나타내고 있으며,이들은 450nm 영

역의 에너지원으로 여기되어 측정되었다.그러므로 합성된 형광체는 자외선에 적

용되어 녹색의 발광 다이오드로 응용할 수 있다.1275
o
C에서 0시간 동안 합성된

형광체는 기존의 고상합성법에서 합성된 형광체와 비슷한 휘도를 나타내고 있는

데,이는 보다 플라즈마 처리를 통해 더 낮은 온도에서 합성되었기 때문에 에너

지 소비량이 저감될 수 있다.또한 1275
o
C의 온도에서 합성된 형광체들을 처리

시간이 길어질수록 세기가 향상되었다.Figure13을 보면 가장 높은 발광 세기를

나타낸 형광체의 스펙트럼이 관찰되었다.1325oC에서 1,2시간 동안 합성된 형광

체의 경우 517nm 영역 부근에서 기존의 방법으로 합성된 형광체의 세기보다

각각 약 1.2,1.01%의 향상이 있음이 관찰되었다.그러나 온도와 처리 시간을 더

증가시킬수록 세기는 감소하였고,더 높은 온도에서 처리될 때 sintering효과로

인해 형광체 입자의 fluctuation이 있었다.Yu등은 Eu
3+
이온이 쉽게 Eu

2+
이온

으로 환원되어,환원분위기의 높은 온도에서 Eu
2+
이온이 Sr2SiO4의 양이온 자리

에 치환되기 때문에 보다 안정된 Eu2+이온의 발광 중심을 형성하여 더 높은 휘

도를 나타낼 수 있게 된다고 하였다 [19].
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Figure 12. DBD 방전 하에서 합성된 형광체의 발광 스

펙트럼 : (a) 기존의 방법으로 합성된 형광체, (b)-(d) 

플라즈마 방전 하에서 1275oC로 합성된 형광체(0-2 h) 

Figure 13. DBD 방전 하에서 합성된 형광체의 발광 스

펙트럼 : (a) 기존의 방법으로 합성된 형광체, (b)-(d) 

플라즈마 방전 하에서 1325oC로 합성된 형광체(0-2 h)  
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2.아크 방전을 이용한 형광체의 특성

1)Sr2SiO4:Eu
2+
형광체의 SEM 이미지

아크 방전에서 합성된 형광체의 SEM 이미지(5,000배 배율)가 Figure14에 나와

있다.응집된 상에 있는 입자들이 각기 다른 크기의 타원 형태를 지니고 있다.

이밖에도 형광체의 입자 표면이 매끈하게 보이는 반면,전구 물질 입자의 표면은

매끈해 보이지 않는 것으로써,합성된 형광체에는 minor상으로 전구 물질을 포

함하고 있지 않음을 알 수 있다.

Figure 14. 아크 방전 하 800oC, 2시간 동안 

합성된 형광체의 SEM 이미지 
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2)Sr2SiO4:Eu
2+
형광체의 XRD측정 데이터

Figure15는 고온 합성법에 아크 방전을 추가한 공정의 800
o
C에서 1~2시간 동

안 합성된 형광체의 XRD 패턴을 나타낸다.Figure9에 나온 α'-Sr2SiO4,β

-Sr2SiO4의 표준 패턴과 비교하면 Sr2SiO4상은 SrCO3와 SiO2의 직접적인 반응

에 따른 것임을 알 수 있다 [20].합성된 형광체는 α'-Sr2SiO4,β-Sr2SiO4가 혼재

되어 있으며,처리 시간의 측면에서 보면 1,2시간 동안 처리된 형광체는 비슷한

패턴을 보이고 있다.이는 이 시간 동안 전구 물질이 잘 소성되었음을 가리킨다.

또한 보통의 형광체 합성 온도보다 낮은 온도에서도 플라즈마 처리가 추가된 공

정에서는 Sr2SiO4:Eu
2+
형광체가 성공적으로 합성됨을 알 수 있다.Otorbaev등

은 플라즈마의 응용은 반응기에 추가적인 열을 공급할 뿐만 아니라,형광체(특히,

활성 이온)의 환원 반응과 수소 분자의 여기를 도모한다고 하였다 [21].

Figure 15. 아크 방전 하에서 합성된 형광체의 XRD 패턴 
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3)Sr2SiO4:Eu
2+
형광체의 photoluminescence스펙트럼

Figure16은 아크 방전 하 800
o
C에서 2시간 동안 합성된 형광체의 여기,발광

스펙트럼이다.기저 상태에서 Eu
2+
이온은 여기원의 에너지를 흡수함으로써 높은

전자 상태로 여기하는데,이를 Stokesshift라 한다.형광체는 430nm 부근에 넓

은 여기 밴드를 보이고,480~680nm의 넓은 발광 스펙트럼을 나타내며,518

nm에서 최고의 발광 세기를 보인다.넓은 여기 밴드는 이 형광체가 근자외선에

의해 잘 여기되는 것을 암시한다.또한 넓은 발광 스펙트럼은 Eu
2+
이온과

Sr2SiO4모체 사이에 강한 couplinginteraction을 의미한다 [22].Eu
3+
이온은 플

라즈마 방전 하에서 쉽게 Eu
2+
이온으로 환원되고,환원 분위기에서 Sr2SiO4의

양이온 자리에 Eu
2+
이온으로 치환되기 때문에 안정한 발광 중심을 형성한다.

같은 온도,처리 시간 조건에서 전압 인가의 유무를 비교하면,518nm 영역 부

근에서 플라즈마 방전 하에 합성된 형광체의 휘도가 그렇지 않은 경우보다 약

11.57% 향상된 것으로 보인다.
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Figure 16. 아크 방전 하에서 합성된 형광체의 여기(왼쪽), 

           발광(오른쪽) 스펙트럼 
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3.DBD방전을 이용하여 표면처리된 형광체의 특성

1)표면처리된 형광체의 접촉각 측정

HMDSO로 표면처리된 형광체와 물 표면의 접촉각이 Figure17에 나와있으며,

(a),(b),(c)는 각각 0,10,20분 동안 플라즈마 처리된 형광체의 표면이다.형광

체 시료를 측정 판에 도포하여 물과 글리세롤을 약 8μl크기로 한 방울 떨어뜨리

고,세 번 이상의 측정을 통해 접촉각의 평균값을 나타냈다.형광체 표면에 물방

울을 떨어뜨렸을 때의 접촉각은 0,10,20분 동안 처리된 시료의 경우 각각 54.0,

113.7,136.6
o
로 측정되었다.또한,도포된 형광체에 글리세롤을 떨어뜨린 경우 각

각 51.3,132.5,142.7
o
로 측정되었다.처리 시간이 길어질수록 물 및 글리세롤과

형광체의 접촉각은 증가되었으며,물방울과 글리세롤 방울의 모양은 친수성으로

부터 소수성으로의 경향을 관찰되었다.

Figure 17. 물 표면과 Sr2SiO4:Eu2+ 형광체 표면의 접촉각 측정 : (a)0분, 

(b)10분, (c)20분 동안 표면처리된 형광체의 표면
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2)표면처리된 형광체의 FTIR스펙트럼

Figure18에 플라즈마 공정을 통해 HMDSO로 표면처리된 형광체의 FTIR스펙

트럼이 나와있다.검정색 스펙트럼은 표면처리되지 않은 형광체,빨간색 및 초록

색,파란색,보라색 스펙트럼은 각각 5,10,15,20분 동안 표면처리된 형광체의

스펙트럼이다.peak를 관찰해보면 1246cm
-1
에 Si-CH3,2852cm

-1
에 CH2,그리

고 2928 cm
-1
에 CH3의 결합구조가 나타났다.처리 시간이 길어질수록 CH2

symmetricstretching과 CH3antisymmetricstretching진동이 감쇠한 것이 관찰

되었다.하지만,Si-CH3symmetricbondbendingpeak는 처리 시간이 길어짐에

따라 급격히 감소하였다.하지만,Sr2SiO4:Eu
2+
형광체 자체가 Sibond를 포함하

기 때문에,SiO2산화물로 코팅된 물질의 것인지 형광체 내부의 조성으로 인한

Sibond인지 분명하지 않다.
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Figure 18. HMDSO 표면처리된 형광체의 FTIR 스펙트럼
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3)표면처리된 형광체의 TEM 이미지

Figure19에서 소수성 코팅으로 처리한 형광체의 표면을 관찰하기 위해 투사

전자 현미경을 이용하여 처리된 형광체의 표면을 관찰하였다.형광체 표면의 경

계 부분에서 전자가 투과된 부분과 투과되지 않은 부분 (형광체 입자)사이의 중

첩된 영역을 100,000배로 확대하여 관찰하였다.SEM 이미지 (Figure29)로 미루

어 보았을 때,형광체 표면에 코팅 필름이 형성된 것으로 간주된다.코팅 필름의

두께는 약 37.13~53.31nm로 측정되었다.

4)표면처리된 형광체의 SEM 이미지

HMDSO로 표면처리된 형광체 입자의 SEM 이미지가 Figure20에 나와있다.

(a),(b),(c)는 각각 0,10,20분 동안 처리된 형광체 샘플의 SEM 이미지이며,

30,000배로 확대하여 관찰하였다.(a)에서 보면 형광체 표면 위에 작고 얇은 입자

들이 명백하게 보이는 반면,(b),(c)에서는 크고 두꺼운 입자들이 표면 위에 보d

이지만 선명하게 보이지는 않는다.또한 (a)에서 형광체 입자 표면은 매끄럽게

보여서 매끄러운 표면에 입자들이 놓인 것으로 보이지만,(b),(c)를 관찰해보면

입자들이 거친 표면에 입자들이 덮인 것으로 보인다.이러한 거친 표면은 표면

결함으로 인해 빛의 흡수량이 감소될 수 있으나,표면의 산화물 코팅으로써 결함

이 보완될 수 있다고 하였다.Sohn 등은 그러므로 표면의 코팅 처리로

luminescence가 증가될 수 있다고 보고했다 [23].
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Figure 19. 표면처리된 형광체의 TEM 이미지
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(a)

 

(b)

 

(c)

Figure 20. 표면처리된 형광체의 SEM 이미지 : (a) 0분, (b) 10분, (c) 20분 
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5)표면처리된 형광체의 발광 스펙트럼

Figure21에는 HMDSO로 플라즈마 처리된 형광체의 발광 스펙트럼이 480~700

nm 영역에 대해 나와있다.여기원으로 450nm의 LED blucchip이 사용되었다.

Eu
2+
이온의 5d-4f전이로 인한 중심피크가 517nm에서 관찰되었다.발광 세기

는 코팅된 산화물의 농도에 따라 다르게 나타났으며,표면처리하지 않은 시료(0

분)와 비교했을 때,10분 동안 처리된 형광체의 휘도는 증가하였다.하지만 15,

20분의 경우에는 오히려 플라즈마 처리하지 않은 경우보다 발광 세기가 감소했

다.
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Figure 21. HMDSO 표면처리된 형광체의 발광 스펙트럼
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6)85-85Test를 통한 형광체의 신뢰도 검사

형광체의 내구성 확인을 위한 85-85Test의 결과가 Figure22에 나와있다.0시

간부터 1,000시간까지 각각의 시간을 유지하면서 변화되는 LED의 발광 세기를

관찰하고자 하였다.BlueLED chip과 형광체를 탑재한 LED chip은 85RH%,

85
o
C에서 유지되었고,표면처리하지 않은 시료를 reference로 하여 5~20분 동안

처리한 형광체를 비교하였다.5~15분 동안 처리된 형광체는 각각 빨간색,초록색,

파란색,보라색의 선을 의미한다.또한 reference은 0을 기준으로 나타내었다.

reference와 비교했을 때,20분 동안 처리된 형광체를 도포한 LEDchip을 제외하

고는 다른 모든 샘플들은 전 시간에 걸쳐 높은 발광 세기를 유지했다.300시간

영역에서 10,15,20분 동안 처리한 형광체는 급격한 휘도의 감소 부분을 보였지

만,5분 동안 처리한 형광체의 경우 약간의 감소를 보였다.특히 10분 동안 처리

된 경우 (초록색)는 모든 시간 동안 가장 높은 발광 효율을 보임이 관찰되었다.

신뢰도 검사로써,플라즈마 처리한 형광체를 탑재한 LED chip은 실리케이트계

형광체의 단점인 고온 다습에 취약한 점을 효과적으로 보완할 수 있는 방법이라

기대된다.
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Figure 22. 85-85 신뢰도 검사를 통한 형광체의 

발광세기 변화
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Ⅴ.결 론

본 연구에서는 첫 번째로,기존의 고상반응합성법에서 합성된 형광체와 고상반

응법에 플라즈마 방전(DBD 방전,아크 방전)을 추가한 공정에서 합성된 형광체

의 특성을 관찰하였다.

-DBD방전의 경우

처리 온도를 같게 하여,고온 유지 시간은 0시간으로 했을 때 플라즈마 전압

이 인가되어 합성된 형광체의 휘도는 그렇지 않은 경우보다 8.6%가 향상되었다.

또한 고온 유지 시간을 1시간으로 했을 때는 1.2%의 휘도 향상이 나타났다.

통상적으로 형광체가 합성되는 조건(1375
o
C,2시간의 고온 유지)에서는 높은 휘

도를 지니는 형광체를 얻을 수 있지만,합성에 필요한 온도와 시간 유지를 위해

서는 많은 양의 에너지가 소비된다.이러한 조건에서 온도를 약간 낮추어 소비되

는 에너지의 양을 절감하고자 하였는데,50
o
C낮은 조건(1325

o
C)에서 합성된 형

광체는 1시간,2시간 고온 유지 시간의 경우 각각 1.2,1.01%의 휘도 향상을 나

타냈다.이러한 온도 조건을 조금 더 낮추어 100
o
C낮아진 온도 조건(1275

o
C)에

서 0시간 동안 처리된 형광체는 유사한 휘도를 나타냈다.

-아크 방전의 경우

처리 온도 조건(800
o
C)과 고온 유지 시간(2시간)을 같게 하여 플라즈마 전압의

인가 여부에 따라서는,소성 공정을 통한 형광체와 비교하여 아크 방전되어 합성

된 형광체의 휘도는 11.57% 향상되었다.

합성된 형광체는 결정 내에 α'-Sr2SiO4:Eu
2+
상과 β-Sr2SiO4:Eu

2+
상이 혼재된

상태로 나타났고,전압을 방전한 경우 매끄러운 입자의 표면이 관찰되었다.처리

온도가 비슷할 경우에는 약 1%의 휘도 향상 또는 유사한 휘도를 나타냈다.하지

만 처리 온도를 더 낮출수록 플라즈마의 인가 여부에 따라서 휘도 향상 정도가

점차 증가했다.또한 고온 유지 시간이 짧아짐에 따라 휘도가 향상되는 경향을
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보였다.

두 번째로,플라즈마 방전을 통해 표면 처리된 형광체의 특성을 관찰하였다.

HMDSO의 증기압을 이용하여 SiOx의 표면 코팅을 시도하였고,형광체 입자 표

면에 약 37.13~53.31 nm의 필름이 형성된 것으로 관찰되었다. 하지만

Sr2SiO4:Eu
2+
형광체 자체가 Si을 포함하기 때문에 분석 자료 상에 나타난 데이

터가 Si또는 SiOx 등으로 표면 처리된 것인지 형광체 내부에 존재하는 원소에

의한 것인지는 명백하지 않다.열과 습기에 취약하다는 단점을 갖는 실리케이트

계 형광체의 신뢰성 검사(85
o
C,85RH%)에서는 표면 처리된 형광체가 도포된

LED chip의 경우 처리 시간(0~1,000시간)동안 대체적으로 reference보다 높은

효율을 보였다.즉,플라즈마로 표면 처리한 형광체는 고온 다습의 조건에서도

장시간 동안 발광 세기가 크게 감소되지 않았다.

플라즈마 방전은 형광체 합성에 있어서는 Heating효과,강한 활성으로 인한 활

성이온에 대한 이온화,그리고 활성이온의 모체 활성 자리 치환 등의 이유로 가

혹하지 않은 조건에서 높은 효율의 형광체 제조에 영향을 미치는 것으로 생각된

다.형광체의 표면 처리에 있어서는 silicon으로 코팅된 것인지는 단언할 수 없으

나 실리케이트계 형광체의 문제점을 해결하는 방법으로의 적용이 기대된다.
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