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본 연구에서는 박막형 ZnGa2O4:Mn 산화물 형광체의 음극선루미느센스 특성과 구조적 성질

에 대하여 field emission scanning electron microscopy (FESEM), atomic force microscopy 

(AFM), photoluminescence (PL), 그리고 cathodoluminescence (CL) 방법을 이용하여 조사

하였다. ZnGa2O4:Mn 형광체 타겟으로부터 Mn
2+

 이온의 4
T1 → 6

A1 전이에 의한 506nm 파장

에서의 PL emission 스펙트럼이 관찰되었다. 색좌표는 x = 0.09, y = 0.67 이었다. 

ZnGa2O4:Mn 박막의 여기 스펙트럼은 Mn
2+

 이온 흡수에 의한 294 nm의 피크 파장을 나타내었

다. 낮은 압력에서 증착한 ZnGa2O4:Mn 형광체 박막은 고밀도의 치밀한 단면구조를 보였고, 높

은 세기의 음극선루미느센스가 505 nm 피크 파장에서 나타났다. 표면 거칠기가 음극선루미느

센스의 세기에 미치는 영향은 관찰되지 않았다. 

주제어 : 전계방출디스플레이, 음극선루미느센스, RF 마그네트론 스퍼터링법, 산화물형광체

Ⅰ. 서  론

FED (field emission display)는 기존의 CRT 

(cathode ray tube)와 유사한 원리를 이용한 자체발

광형 디스플레이이다. FED는 CRT의 장점인 빠른 응

답속도, 광시야각, 넓은 작동온도범위와 고휘도 특성

과 더불어서 경량, 박형, 평판형의 장점을 가지고 있

어 차세대 평판디스플레이기술로서 꾸준하게 주목을 

받아오고 있다 [1, 2]. FED의 주요 문제점으로 지적

되었던 음극의 경우에는 카본 나노튜브와 나노갭기술

을 적용하는 등 기술적 발전을 보이고 있다 [3]. 그러

나 고효율 장수명의 형광체의 개발은 여전히 해결해

야 할 문제점으로 지적되고 있다. 특히 저전압 FED

에서는 음극선의 형광체 침투 깊이가 작으므로 여기

되는 부분이 형광체의 표면근처로 제한되어 발광효율

이 낮아지고, 표면에서의 화학반응이 형광체의 효율

과 수명에 큰 영향을 미치게 되는 문제점이 발생한다 

[1]. 주로 사용되는 ZnS, SrGa2S4 등과 같은 황화물

계열의 형광체는 고휘도의 장점이 있으나, 음극선에 

의하여 형광체표면의 특성이 저하되는 문제점이 있다. 

그림 1 에 나타난 바와 같이 가속전압 2 kV, 전류 3 

mA 의 음극선에 의하여 ZnS:Mn 형광체 박막 표면

에 수 많은 dark area가 생성됨을 알 수 있다. 그림 

2에서는 음극선에 노출된 부분과 노출되지 않은 부분

의 표면조직의 차이가 분명하게 나타난다. 음극선에 

노출되었던 부분에서 표면조직이 훼손된 부분이 발생

함을 알 수 있다. 

산화물형광체는 황화물에 비해서 화학적, 열적으로 

안정하고, 부식성 가스를 방출하지 않으며, 합성이 상

대적으로 쉽다는 장점이 있다 [2, 4]. 또한 박막형의 

산화물형광체는 분말형과 비교하여 outgassing이 적

으므로, FED 패널 내부의 진공도 저하문제를 줄일 

수 있다 [1]. 다양한 산화물형광체중에서 특히 

ZnGa2O4:Mn는 우수한 색순도와 높은 효율을 나타내

며, 전기전도도가 높으므로 형광체표면에서 전하축적

에 의한 효율저하의 문제점이 적은 것으로 알려지고 

있다 [5‐7]. 이에 본 연구에서는 ZnGa2O4:Mn 타겟을 

제조하여 RF 마그네트론 스퍼터링법으로 ZnGa2O4:Mn 

산화물 형광체 박막을 증착하였으며, 발광특성과 구

조적 성질의 상호관계에 관하여 조사하였다. 
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Fig. 1. Scanning electron microscopy images of 
thin film ZnS:Mn phosphors. The con-
dition of electron beam was 2 kV, 3 mA, 
272 A/cm
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Fig. 2. Atomic force microscopy images of thin 
film ZnS:Mn phosphors. The condition of 
electron beam was 2 kV, 3 mA, 272 A/cm
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Ⅱ. 실험 방법 

RF (radio frequency) 마그네트론 스퍼터 증착법

을 이용하여 silicon 기판 위에 ZnGa2O4:Mn 형광체 

박막을 증착하였다. 스퍼터증착용 ZnGa2O4:Mn 형광

체 타겟은 ZnO (순도 99.999%), Ga2O3 (순도

99.999%), MnO2 (순도 99.999%) 분말을 출발물질 

Powders
ZnO, Ga2O3, 2 mol% of MnO2

Mixing

Calcination

Pressing

Sintering

ZnGa2O4:Mn target

Powders
ZnO, Ga2O3, 2 mol% of MnO2

Mixing

Calcination

Pressing

Sintering

ZnGa2O4:Mn target

Fig. 3. Flow chart of the procedure for 

ZnGa2O4:Mn oxide target fabrication

로 사용하여 정확한 무게 비로 조성을 결정하여 제조

하였다. 그림 3에 나타낸 바와 같이 분말을 24시간 

동안 혼합한 후, 800°C에서 12시간 동안 공기분위기

에서 하소하였다. 디스크모양으로 성형한 후, 1000 °C

에서 5시간 동안 소결하여 ZnGa2O4:Mn 형광체 타겟

을 제조하였다. 스퍼터 챔버의 초기진공은 1 × 10
‐6
 

Torr 이하로 하였다. 스퍼터 증착 시 고순도 아르곤

가스와 산소가스의 유량비는 7:3으로 유지하였다. 

증착 시 작업압력의 변화에 따른 발광특성변화를 

관찰하기 위하여 작업압력을 변화시켰다. 기판은 p‐
type Si (100)방향 웨이퍼를 사용하였고, 증착 전 

TCE, 아세톤, 메탄올 용액으로 초음파 세척하였다. 

증착 후 열처리는 800°C에서 3시간 동안 대기 중에

서 수행하였다. 증착된 ZnGa2O4:Mn 형광체 박막의 

두께는 Tencor P‐2 profilometer를 이용하여 측정하

였고, 표면형상과 단면조직은 field emission scan-

ning electron microscopy (JEOL JSM 6335F)으로 

관찰하였으며, RMS (root mean square) 표면 거칠

기는 atomic force microscopy (Nanoscope III)를 

이용하여 조사하였다. PL 발광 스펙트럼의 색좌표는 

Photo Research model PR‐650 spectrometer로 측
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Fig. 4. (a) Photoluminescence spectrum of the 
ZnGa2O4:Mn oxide phosphor target. (b) 
Background spectrum of the UV lamp

Fig. 5. Field emission scanning electron microscopy 
images of thin film ZnGa2O4:Mn oxide 
phosphors deposited at (a) 20 mTorr, (b) 
10 mTorr, and (c) 2 mTorr.

정하였다. 상온에서의 음극선루미느센스 특성은 가속

전압 5 kV, 전류밀도 5 × 10‐5
 A/cm

2
, 직경 2 mm 

크기의 전자빔을 이용하여 분석하였다. 음극선루미느

센스 측정 챔버의 진공도는 2 × 10‐7
 Torr 이하였다. 

Ⅲ. 실험결과 및 고찰

3.1. ZnGa2O4:Mn 형광체 타겟의 발광 특성

그림 4(a)는 본 실험에서 제조한 ZnGa2O4:Mn 형

광체 타겟의 photoluminescence (PL) emission 스

펙트럼을 나타내고 있다. 그림으로부터 알 수 있듯이, 

고순도의 강한 녹색 발광을 보였으며 최대 발광 피크

의 파장은 506 nm임을 확인할 수 있다. CIE 

(Commission Internationale d’Eclairage) chromaticity 

diagram의 색좌표는 x = 0.09, y = 0.67 이었다. 

녹색 발광스펙트럼의 506 nm 피크는 스핀넬 

ZnGa2O4상의 tetrahedral Zn 격자자리에 있는 Mn
2+

 

이온의 
4
T1 준위로부터 

6
A1 준위로의 전이에 기인한 

것으로 보고되었다 [2]. 395~415nm와 680~780nm

의 파장에 걸쳐서 나타나는 상대적으로 작은 발광강도

를 가지는 봉우리들은 그림 4(b)로부터 알 수 있듯이, 

ZnGa2O4 호스트, Mn
4+

 이온, 산소공공 등에 기인한 

타겟으로부터의 발광이 아니라 자외선램프에 의한 

background 스펙트럼인 것으로 확인되었다.

3.2. 박막형 ZnGa2O4:Mn 형광체의 구조적 특성

그림 5는 다양한 작업압력에서 증착된 박막형 

ZnGa2O4:Mn 형광체의 단면사진이다. 그림 5 (a)에서 

알 수 있는 바와 같이 20 mTorr에서 증착된 박막은 

columnar 구조를 보이는데, 이것은 높은 작업압력에

서의 스퍼터증착 시 낮은 adatom mobility와 atomic 

self‐shadowing에 기인한 것으로 생각된다 [8]. 그림 

5 (b)에 나타낸 바와 같이 10 mTorr에서 증착된 박

막은 여전히 columnar 구조를 보이고 있으나, 20 

mTorr에서 증착된 박막의 경우보다 치밀해졌음을 알 

수 있다. 2 mTorr에서 증착된 박막은 그림 5 (c)에

서 알 수 있듯이 단면구조가 매우 치밀한 고밀도의 

조직을 보이고 있다. 

3.3. 박막형 ZnGa2O4:Mn 형광체의 발광 특성

박막형 ZnGa2O4:Mn 형광체의 excitation과 emis-
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Fig. 7. Cathodoluminescence spectrum of thin 

film ZnGa2O4:Mn oxide phosphor de-
posited at 2 mTorr, and subsequently 
annealed at 800℃ for 3 hours in air. The 
vacuum pressure, electron beam en-
ergy, and current density were < 2 × 10‐7

 
Torr, 5 keV, 5 × 10‐5

 A/cm
2
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Fig. 6. Excitation monitored at 506 nm and 

emission excited at 294 nm spectra of 
thin film ZnGa2O4:Mn oxide phosphor.

sion 스펙트럼을 그림 6에 나타내었다. 피크 

excitation 파장은 294 nm이고 이것은 Mn
2+

 이온 

흡수에 의한 것으로 보인다 [2]. 그림 7에 박막형 

ZnGa2O4:Mn 형광체로부터 얻은 음극선루미느센스 스

펙트럼을 나타내었다. 앞에서 ZnGa2O4:Mn 형광체 타

겟과 박막으로부터 관찰된 PL emission 스펙트럼과 

거의 일치함을 알 수 있다. Blue 파장 영역에서 나타

나는 ZnGa2O4 호스트로부터의 발광은 관찰되지 않았

다. 또한 red 파장 영역에서 나타나는 Mn
4+

 이온과 

산소공공에 기인한 발광도 없음을 알 수 있다. 최대 

녹색 발광피크의 파장은 505 nm로 확인되었고, 이것

은 Mn
2+

 이온의 
4
T1 → 

6
A1 전이에 의한 것이다. 그

림 8에 작업압력변화에 따른 음극선루미느센스 세기

의 변화를 보였다. 모든 시편이 동일조건하에 열처리

되었는데도 불구하고 낮은 작업압력에서 제조한 

ZnGa2O4:Mn 형광체 박막으로부터의 음극선루미느센

스의 세기가 더 크다는 것을 알 수 있다.

한편 음극선루미느센스의 세기에 미치는 박막의 표

면 거칠기의 영향을 살펴보기 위하여 AFM분석을 이

용하여 RMS (root mean square) surface 

roughness를 측정하였다. 2, 10, 20 mTorr에서 증

착한 후, 동일조건에서 열처리한 ZnGa2O4:Mn 형광

체 박막의 표면 거칠기는 각각 4.1, 3.5, 5.1 nm로 

측정되었다. 따라서 본 연구에서 관찰된 ZnGa2O4: 

Mn 형광체 박막의 음극선루미느센스의 강도변화는 

박막의 표면 거칠기와는 큰 상관관계가 없음을 알 수 

있다. 그러므로 낮은 작업압력에서 얻어진 높은 세기

의 음극선루미느센스는 앞에서 살펴본 ZnGa2O4:Mn 

형광체 박막의 구조적 특성과 관계가 있다고 볼 수 

있다. 낮은 작업압력에서 증착한 ZnGa2O4:Mn 형광

체 박막의 경우에 고밀도의 매우 치밀한 박막조직을 

가짐으로써 높은 음극선루미느센스 강도를 보이는 것

으로 생각된다. 음극선 조사로 인한 표면조직변화는 

본 실험에서의 ZnGa2O4:Mn 형광체 박막에서는 관찰

되지 않았다.
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Fig. 8. Variation of the cathodoluminescence 
emission intensity as a function of 
working gas pressures. The emission 
peak intensity was measured at 505 nm.
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Ⅵ. 결  론

RF 마그네트론 스퍼터증착법을 이용하여 ZnGa2O4: 

Mn 산화물 형광체 박막을 제조하였고 발광특성과 구

조적 성질을 조사하였다. ZnGa2O4:Mn 형광체 타겟과 

박막으로부터 506 nm 피크 파장을 보이는 녹색 PL 

발광 스펙트럼이 관찰되었고, 이것은 Mn
2+

 이온의 
4
T1 → 6

A1 전이에 의한 것이었다. 여기 스펙트럼은 

Mn
2+

 흡수에 기인한 294 nm 피크 파장을 나타내었

다. 음극선루미느센스는 타겟과 박막의 PL 발광스펙

트럼과 거의 일치하였다. 음극선루미느센스의 강도와 

표면 거칠기와는 큰 상관관계가 없었으며, 음극선에 

의한 표면조직변화는 관찰되지 않았다. 낮은 작업압력

에서 제조한 ZnGa2O4:Mn 형광체 박막의 음극선루미

느센스 세기가 상대적으로 더 컸으며, 이는 박막의 치

밀한 구조에 기인한 것으로 생각된다. 
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In this study we have investigated cathodoluminescence (CL) and 

structural properties of thin film ZnGa2O4:Mn oxide phosphor by using 

field emission scanning electron microscopy (FESEM), atomic force 

microscopy (AFM), photoluminescence (PL), and cathodoluminescence. PL 

emission peaked at 506 nm was observed from the ZnGa2O4:Mn phosphor 

target and it was attributed to the 
4
T1 ‐ 6

A1 transition in Mn
2+

 ion. The 

color coordinates of the emission were x = 0.09 and y = 0.67. The 

ZnGa2O4:Mn films showed the excitation spectrum peaked at 294 nm by 

Mn
2+

 ion absorption. It was found that the higher intensity of CL emission 

at 505 nm appears to result from the denser and closely‐packed structure 

in ZnGa2O4:Mn phosphor films deposited at lower pressures. The CL 

intensity did not show any systematic dependence on film surface 

roughness.

Keywords : Field emission displays, Cathodoluminescence, RF magnetron 

sputtering, Oxide phosphors
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