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Abstract Green-emitting Ba1.468Sr0.5SiO4 : Eu0.012,Y0.02 phosphor powders under long-wavelength ultraviolet

light were prepared via high-temperature flame spray pyrolysis from spray solutions with and without NH4Cl

flux. The effects of the temperature of the diffusion flame and the NH4Cl flux on the morphologies, crystal

structures and photoluminescence intensities of the Ba1.468Sr0.5SiO4 : Eu0.012,Y0.02 phosphor powders were

investigated. The phosphor powders obtained from the spray solution with the NH4Cl flux had higher

photoluminescence intensities compared to phosphor powders obtained from the spray solution without the

flux. The photoluminescence intensity of the phosphor powders obtained from the spray solution without the

flux decreased as the flow rate of the fuel gas increased. On the other hand, the photoluminescence intensity

of the phosphor powders obtained from the spray solution with the flux increased as the flow rate of the fuel

gas increased. The difference of in the phase purity and morphology of the powders affected the photolu-

minescence intensities of the phosphor powders.

Key words phosphor, flame spray pyrolysis, flux material, light emitting diode.

1. 서  론

백색 발광다이오드(LED)는 기존 조명기구인 백열전구

나 형광등과는 달리 긴수명, 저전력, 고속응답 그리고 환

경친화적이라는 장점으로 인해 차세대 조명광원으로 급

부상하고 있다. 또한 액정디스플레이(LCD) 용 후면광원

으로서 그 활용가치가 점차 증대되고 있다.1-3) 장파장 자

외선(UV) 발광다이오드 칩을 여기원으로 하여 적색·녹

색·청색(RGB) 형광체를 도포하는 방법은 삼파장 램프

의 구현 방법과 비슷한 방법이다. 자외선 발광다이오드

위에 RGB 형광체를 도포하면 백열전구와 같이 넓은 파

장의 스펙트럼을 얻게 되어 색온도와 연색지수 조절이 용

이하기 때문에 백색 발광다이오드 제조에 용이한 방법으

로 대두되고 있다. 따라서 장파장 자외선하에서 높은 발

광 세기 특성을 가지는 RGB 형광체 개발이 활발하다.3-9)

Ba2-xSrxSiO4:Eu
2+ 형광체는 짧은 잔광시간과 장파장 자

외선 영역하에서 높은 발광특성을 보이기 때문에 자외선

발광다이오드용 녹색형광체로 적합하다고 알려져 있다.7-12)

형광체는 발광 특성 이외에도 입도, 형태 및 입도 분포

등의 특성이 백색 발광다이오드의 특성에 많은 영향을 미

친다. 따라서 Ba2-xSrxSiO4:Eu
2+ 형광체의 특성 개선을 위

해 고상법, 액상법 및 기상법의 다양한 세라믹 합성 방

법들이 연구되어졌다. 미세한 액적을 활용하는 초음파 분

무열분해법은 기상 공정으로서 전구체 분말 제조 단계에

서 형광체를 구성하는 성분들간의 상분리를 최소화할 수

있는 장점을 가지고 있기 때문에 Ba2-xSrxSiO4:Eu
2+ 형광

체의 합성에도 적용되었다.13-15) 분무열분해 공정에서 Ba2-

xSrxSiO4:Eu
2+ 형광체는 코도핑을 통한 조성 최적화 및 융

제의 적용을 통한 합성 기술 최적화 연구가 많이 이루

어졌다.

본 연구에서는 분무열분해 공정에 의해 최적화된 Ba2-

xSrxSiO4:Eu,Y 형광체의 조성 및 융제 시스템을 화염분

무열분해법에 적용하였다. 연소가스의 유량 조절을 통해

제어된 화염의 온도 변화를 통해 화염분무열분해법에 의

해 합성되는 분말들의 형태, 결정구조 등의 특성 변화를

고찰하였다. 또한 NH4Cl 융제가 화염분무열분해법에 의

해 합성되는 Ba2-xSrxSiO4:Eu
2+ 형광체의 후열처리 전후
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의 형태, 결정구조 및 발광 휘도 특성에 미치는 영향을

고찰하였다.

 2. 실험 방법

Fig. 1에 도시된 화염분무열분해 공정은 액적 발생장

치, 생성된 액적이 건조와 열분해가 일어나는 고온의 화

염부, 그리고 생성된 분말을 회수하는 분말 포집장치로

되어있다. 화염은 Fig. 2 에 도시한 바와 같이 오중관으

로 구성 되어진 노즐을 통해 발생시켰다. 내경 21 mm

의 중심관을 통하여 초음파에 의해 생성된 액적을 공기

및 산소를 운반기체로 활용하여 화염 내부를 통과할 수

있도록 제작하였으며, 2 mm 의 중첩된 관을 통하여 연

료로서 프로판을 운반기체 및 산화기체로서 산소 및 공

기를 이용하여 화염을 발생시켰다. 액적 발생부분은 1.7MHz

의 초음파 진동자를 6개 연결하여 사용하였다. 화염 생

성을 위한 연료로서는 프로판을 사용하였고 산화기체로

서 산소 및 공기를 사용하였다. 화염의 온도 및 액적의

화염과의 접촉시간을 조절하기 위하여 프로판과 산소 및

공기의 비를 조절하였다. 프로판 가스의 유량은 2에서 4.5

L/min 까지 변화시켰으며, 산화기체 및 운반기체로 활용

된 산소의 유량은 각각 35 및 20 L/min으로 일정하게 유

지시켰다. 본문에서 프로판, 산화기체 및 운반기체의 유

량을 2-35-20 와 같이 표기하였으며, 이때 프로판, 산화

기체 및 운반기체의 유량은 각각 2, 35 및 20 L/min 이다.

Ba1.468Sr0.5SiO4:Eu0.012,Y0.02 (Ba2-xSrxSiO4:Eu,Y)의 조성

을 가지는 형광체를 제조하기 위하여 분무용액은 Ba(NO3)2,

Sr(NO3)2, tetraethyl orthosilicate(TEOS), Eu2O3 및 Y2O3

를 당량비로 소량의 질산을 활용하여 증류수에 녹여 제

조하였다. 또한 융제로 사용된 염화암모늄(NH4Cl)을 형

광체의 5wt.% 만큼 분무용액에 첨가하였다. 이렇게 하

여 제조된 분무용액을 이용하여 화염분무열분해법을 통

하여 전구체 분말을 합성하였다. 합성된 전구체 분말들

은 결정성을 증가시키고 활성제인 유로피움 (Eu)이 모체

에 치환될 수 있도록 5% H2/N2 혼합가스 하에서 1150oC

에서 12 시간 동안 후열처리 하였다.

형광체의 특성분석은 X선 회절분석기(XRD, Rigaku,

DMAX-33 X-ray, Japan)를 이용해 입자의 결정구조와 상

을 분석하였으며, 입자의 형태는 주사전자현미경 (SEM,

Jeol, JSM6060, Japan)을 이용해 분석하였다. 형광체 입

자의 발광특성은 Xe 램프를 활용한 spectrofluorophotometer

(PL, Shimadzu, RF-5301PC, Japan)을 이용하여 장파장

자외선 영역에서의 발광 특성을 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

분무용액에 첨가된 염화암모늄 융제가 프로판 연료가

스의 유량 변화에 따라 화염분무열분해법에 의해 합성된

Fig. 2. The schematic diagram of the flame nozzle.

Fig. 1. The schematic diagram of the flame spray pyrolysis

process.
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Fig. 3. SEM photographs of the precursor powders prepared from the spray solution without flux. (fuel-oxidizer-carrier gas)

Fig. 4. SEM photographs of the precursor powders prepared from the spray solution with NH4Cl flux. (fuel-oxidizer-carrier gas)
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Ba2-xSrxSiO4:Eu,Y 형광체 분말의 형태 특성에 미치는 영

향이 Fig. 3 및 4에 나타나있다. 프로판 연료가스의 유

량 및 융제의 첨가 여부는 화염분무열분해 공정에 의해

합성된 형광체의 형태 및 입도 특성에 영향을 미쳤다. 융

제를 첨가하지 않은 분무용액으로부터 프로판 연료가스

의 유량이 2 L/min으로 낮은 경우에 합성된 형광체는 나

노 분말들이 응집된 나노구조체 형태를 가지고 있다. 연

료가스의 유량이 낮기 때문에 화염의 온도가 낮은 반면

에 운반기체의 유량은 20 L/min로 높아 분말들의 화염

내부에서의 짧은 체류시간 때문에 다공성의 나노 구조체

분말이 합성되었다. 반면에 프로판 연료가스의 유량이 증

가할수록 합성되는 형광체의 구형 형태가 뚜렷해졌다. 운

반기체의 유량이 4 L/min 이상인 경우에 합성된 형광체

는 대부분이 마이크론 크기를 가지지만, 일부 나노 크기

를 가지는 분말들이 혼합 되어있다. 연료가스의 유량이

증가할수록 화염의 온도가 증가하기 때문에 짧은 체류시

간이지만 형광체를 구성하는 일부 성분들의 휘발이 일어

난다. 휘발된 증기들은 핵생성과 입자성장 과정을 거치

는 화학기상증착법(CVD)에 의해 나노 분말들을 형성하

게 된다. 염화암모늄 융제를 적용한 경우에 있어서도 Fig.

4(a)에 나타난 것과 같이 연료가스의 유량이 2 L/min으

로 낮은 경우에 합성된 형광체는 나노 분말들이 응집된

나노 구조체 형태를 가지고 있다. 반면에 유량이 증가함

에 따라 형광체의 구형 형상이 뚜렷해졌다. 연료기체의

유량이 4 L/min인 조건에서 염화암모늄을 첨가한 분무용

액으로부터 합성된 형광체는 구형 형상을 가지면서 내부

가 치밀한 구조를 가지고 있다. 이러한 내부 구조 변화

는 합성된 입자들의 평균 크기로부터 평가가 가능하다.

연료기체의 유량이 증가할수록 구형을 유지하는 입자들

의 크기가 감소하기 때문에 입자들의 치밀도가 증가한다

고 평가할 수 있다. 화염 내부에서의 분말들의 체류시간

이 짧지만 온도가 높기 때문에 분말들의 용융에 의해 구

형이면서 치밀한 구조를 가지는 형광체 분말들이 얻어졌

다. 특히 고온에서 용융되는 융제의 작용 때문에 염화암

모늄을 첨가한 분무용액으로부터 합성된 형광체의 분말

들의 구형 형상 및 치밀도 특성이 개선되었다. 연료기체

의 유량이 4.5 L/min인 조건에서 염화암모늄을 첨가한 분

무용액으로부터 합성된 형광체는 마이크론 크기와 나노

크기의 분말들이 혼합된 형태를 가지고 있다. 고온의 화

염 내부에서 융제로 첨가된 염화암모늄이 형광체를 구성

하는 성분들의 휘발성을 증대시키기 때문에 형광체의 형

태 변화가 일어났다.

Fig. 5 및 6은 염화암모늄 융제 및 연료기체 유량 변

화가 화염분무열분해법에 의해 얻어지는 Ba2-xSrxSiO4:Eu,Y

형광체들의 결정구조에 미치는 영향들을 나타낸다. Fig.

5에서 융제를 첨가하지 않은 분무용액으로부터 합성된 형

광체 분말들은 연료기체의 유량에 무관하게 주된 상이

Ba2-xSrxSiO4 이었다. 화염의 온도가 높기 때문에 분말들

의 화염 내부에서의 체류시간이 짧지만 Ba2-xSrxSiO4 상

이 형성되었다. Fig. 6에서 융제를 첨가한 분무용액으로

부터 합성된 형광체 분말들은 연료기체의 유량 변화에 따

라서 결정구조가 많이 변하였다. 연료기체의 유량이 2 L/

min으로 낮은 경우에 있어서는 Ba2-xSrxSiO4 상과 불순

물상이 혼재되어 있다. 반면에 연료기체의 유량이 3 및

4 L/min인 경우에 있어서는 순수한 Ba2-xSrxSiO4 상을 가

지는 결정성이 우수한 형광체 분말들이 합성되었다. 연

료기체의 유량이 4.5 L/min으로 높은 경우에 있어서도

Ba2-xSrxSiO4 상과 불순물상이 혼재되어 있다. 이러한 불

순물 상은 형광체 조성이 변하였기 때문이다. 연료기체

의 유량이 높은 경우에 화염의 온도가 높기 때문에 형

광체를 구성하는 일부 성분들의 휘발이 일어난다. 이러

한 휘발 성분들로부터 형성된 나노 분말들이 분말 회수

장치에서 완벽하게 회수가 이루어지지 않음으로서 후열

처리 과정에서 형광체의 조성이 분무용액의 조성과 차이

가 발생하게 된다. 이러한 조성 차이가 형광체의 불순물

상을 형성하게 된다.

Fig. 5. X-ray diffraction patterns of the precursor powders

prepared from the spray solution without flux material.

Fig. 6. X-ray diffraction patterns of the phosphor powders

prepared from the spray solution with NH4Cl flux.
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Fig. 7. SEM photographs of the post-treated phosphor powders prepared from the spray solution without flux material.

Fig. 8. SEM photographs of the post-treated phosphor powders prepared from the spray solution with NH4Cl flux.
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Fig. 7 및 8은 염화암모늄 융제 및 연료기체 유량 변

화가 후열처리 후에 얻어지는 Ba2-xSrxSiO4:Eu,Y 형광체

들의 형태에 미치는 영향들을 나타낸다. 융제의 첨가 유

무에 무관하게 후열처리 후에 얻어진 형광체들은 구형 형

상이 사라졌다. 염화암모늄을 첨가하지 않은 경우에 합

성된 형광체는 연료가스의 유량 변화에 입도 특성이 많

이 변하였다. 연료가스의 유량이 3 및 4 L/min인 경우에

합성된 형광체는 1 마이크론 근처의 미세한 크기를 가지

는 반면에 연료가스의 유량이 2 및 4.5 L/min인 경우에 합

성된 형광체는 수 마이크론 크기를 가지고 있다. 연료가

스의 유량 변화에 따라서 화염분무열분해법에 의해 얻어

진 분말들의 형태 및 조성변화가 후열처리 후에 얻어지

는 형광체의 형태 특성에 영향을 미쳤다. 분무용액에 염

화암모늄 융제의 첨가는 후열처리 후에 얻어지는 Ba2-

xSrxSiO4:Eu,Y 형광체의 입자 성장에 많은 영향을 미쳤

다. Fig. 7 및 8에서 염화암모늄 융제를 첨가한 경우에

얻어진 형광체들이 융제를 첨가하지 않은 경우에 합성된

형광체들에 비해서 많은 입자 성장이 일어났다. 또한 융

제를 적용한 경우에 연료기체의 유량이 증가할수록 합성

된 형광체의 평균 입도가 증가하였다.

Fig. 9 및 10은 염화암모늄 융제 및 연료기체 유량 변

화가 후열처리 후에 얻어지는 Ba2-xSrxSiO4:Eu,Y 형광체

들의 장파장 자외선 하에서의 발광 특성에 미치는 영향

들을 나타낸다. 여기 에너지원으로는 395 nm의 장파장 자

외선을 사용하였다. Fig. 9에서 융제를 첨가하지 않은 분

무용액으로부터 합성된 형광체들은 연료기체의 유량에 따

라서 발광 휘도가 많은 영향을 받았다. 연료기체의 유량

이 증가할수록 형광체의 발광 세기가 감소하였으며, 연

료기체의 유량이 2 L/min인 경우에 합성된 형광체의 발

광세기가 유량이 4.5 L/min인 경우에 합성된 형광체의

430% 였다. 반면에 융제를 적용하여 합성된 형광체의 경

우에는 Fig. 10에서 나타났듯이 연료기체의 유량이 증가

할수록 발광세기가 증가하였다. 융제를 적용한 경우에 있

어서는 연료기체의 유량이 4.5 L/min인 경우에 합성된 형

광체의 발광세기가 유량이 2 L/min인 경우에 합성된 형

광체의 153% 였다. Fig. 11 및 12는 염화암모늄 융제 및

연료기체 유량 변화가 후열처리 후에 얻어지는 Ba 2 -

xSrxSiO4:Eu,Y 형광체들의 결정구조 특성에 미치는 영향

들을 나타낸다. 염화암모늄 융제를 첨가하지 않은 경우

Fig. 10. Photoluminescence spectra of the phosphor powders

prepared from the spray solution with NH4Cl flux.

Fig. 9. Photoluminescence spectra of the phosphor powders

prepared from the spray solution without flux material.

Fig. 12. X-ray diffraction patterns of the phosphor powders

prepared from the spray solution with NH4Cl flux.

Fig. 11. X-ray diffraction patterns of the phosphor powders

prepared from the spray solution without flux material.
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에 후열처리 과정을 거쳐 합성된 형광체들은 연료기체의

유량이 4 L/min 이하일 때 순수한 Ba2-xSrxSiO4 상을 가

지고 있다. 반면에 연료기체의 유량이 4.5 L/min으로 큰

경우에 합성된 형광체는 후열처리 후에도 불순물상이 일

부 존재하였다. 즉, Fig. 9에서 융제를 첨가하지 않은 경

우에 합성된 형광체들이 연료기체의 유량 변화에 따라서

발광세기가 많은 영향을 받고, 유량이 증가할수록 발광

세기가 감소한 이유는 후열처리 후에 얻어지는 형광체의

조성에 변화가 있기 때문이다. Fig. 12에 보여준 융제를

적용하여 합성된 형광체들의 결정구조 분석에서는 연료

기체의 유량 변화에 무관하게 순수한 Ba2-xSrxSiO4 상을

가지는 형광체들이 합성되었다. 따라서 Fig. 8의 전자현

미경 사진들에서 보여지듯이 융제를 적용한 경우에 연료

기체의 유량이 증가할수록 합성되는 형광체 분말의 입도

가 증가하기 때문에 표면 결함 등이 감소하여 형광체의

발광세기가 증가하였다.

4. 결  론

고온의 화염분무열분해법에 의한 녹색 발광의 Ba1.468

Sr0.5SiO4:Eu0.012,Y0.02 형광체 합성에 있어서 연료기체인

프로판 가스의 유량 및 NH4Cl 융제의 적용 여부가 후

열처리 전과 후에 얻어지는 분말들의 형태, 결정구조 및

장파장 자외선 하에서의 발광세기 특성에 미치는 영향을

조사하였다. 연료기체의 유량 변화는 화염의 온도를 변

화시키기 때문에 직접 합성되는 분말의 형태 및 결정 구

조에 많은 영향을 미쳤다. 융제는 고온의 화염 내부에서

용융 되어 분말 형태의 균일화 및 결정구조의 순도에 영

향을 미쳤다. 융제를 첨가한 분무용액으로부터 후열처리

과정을 통해 얻어진 Ba1.468Sr0.5SiO4:Eu0.012,Y0.02 형광체는

입자 크기 및 결정구조 특성 변화에 의해 장파장 자외

선 하에서의 발광세기가 융제를 첨가하지 않은 경우 보

다 크게 향상되었다.
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