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Abstract: SrSnO3:Tb3+ phosphor thin films were prepared on sapphire and quartz substrates in the growth temperature range 
of 100∼400℃ by using the radio frequency magnetron sputtering deposition. The resulting SrSnO3:Tb3+ thin films were 
characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, ultraviolet-visible-infrared spectrophotometer, and 
photoluminescence spectrometer. The results indicated that the morphology, optical transmittance, band gap energy, and 
luminescence intensity of the phosphor thin films significantly depended on the growth temperature. All the thin films, 
regardless of the type of substrate, showed an amorphous behavior. As for the thin films deposited on sapphire substrate, 
the maximum crystallite size was obtained at a growth temperature of 400℃ and the strongest emission was green at 
544 nm arising from the 5D4→7F5 transition of Tb3+. The average optical transmittance for all the thin films grown 
on sapphire and quartz substrates was decreased as the growth temperature increased from 100 to 400℃. The results 
suggest that the optimum growth temperatures for depositing highly-luminescent SrSnO3:Tb3+ phosphor thin films on 
sapphire and quartz substrates are 400 and 300℃, respectively. 
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1. 서 론

최근에 디스플레이와 조명등에 응용하기 위하여 결
정 입자의 크기가 나노(nano)인 형광체의 제조에 많은 
관심이 고조되고 있다 [1-3]. 나노 크기의 결정 입자로 
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구성되는 형광체는 현재 용이하게 제조되고 있는 마이
크로미터(micrometer) 크기의 형광체에 비하여 고효
율의 발광 특성과 높은 해상도의 이미지를 구현할 수 
있는 장점을 갖고 있다. 일반적으로 나노 크기의 결
정은 크기 효과(size effect)에 의한 독특한 특성 때
문에 종래의 덩어리(bulk) 결정과는 다른 광학 및 물
리적인 현상을 나타내기 때문에 그 응용 분야를 광
범위하게 확장시킬 수 있다 [4]. 특히, 형광체의 경우
에 나노 크기의 결정 입자는 고효율의 발광과 최적의 
색 순도를 구현하는데 중요한 역할을 한다. 나노 입
자의 형광체를 제조하기 위해서는 통상적으로 고상법
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(solid-state reaction method), 연소법(combustion 
method), 수열법(hydrothermal method)으로 합성하
는 분말형 형광체 보다는 펄스레이저 증착법(pulsed 
laser deposition)과 스퍼터링법(sputtering)으로 제
조 가능한 박막형 형광체가 적합하다. 박막형 형광체
는 분말형 형광체에 비하여 작은 결정 입자의 조밀한 
조성으로 인한 높은 분해능, 기판과의 강한 접착력, 
작은 가스 분출, 우수한 열적 안정성의 장점을 제공한
다 [5].

스트론튬 주석산염(strontium stannate, SrSnO3) 
결정은 화학식 ABO3계 페로브스카이트(perovskite) 화
합물의 한 종류이다. 여기서 A는 이온 반경이 비교적 
큰 알칼리 혹은 알칼리 금속 원소이고, B는 이온 반경
이 작은 전이금속 원소로 구성된다 [6]. 이러한 페로브
스카이트 화합물은 우수한 강유전성(ferroelectricity), 
압전성(piezoelectricity), 초전성(pyroelectricity)의 특
성을 나타내는 것으로 알려져 있다 [7]. 페로브스카이
트 화합물 중에서, 스트론튬 주석산염 화합물은 화학 
및 열적으로 안정하여 에너지 변환 장치, 리듐 이온 
배터리, 습도 센서, 캐패시터, 단일자속양자회로(single 
flux quantum circuit), 형광체, 광촉매 영역에 응용
되고 있다. 특히, SrSnO3 화합물의 결정 구조, 광학, 
전기적 특성은 합성 방법, 열처리 온도, 도핑되는 불순
물의 종류, 결정 입자의 크기에 따라 다양한 특성을 
나타내는 것으로 보고되고 있다 [8]. Qin 등 [9]은 고
상반응법을 사용하여 결정 입자의 크기가 0.3∼1 ㎛ 
분포를 갖는 SrSnO3:Bi2+ 형광체 분말을 합성하였으
며, 발광 스펙트럼은 808 nm에 피크를 갖고 700∼
900 nm에 걸쳐서 넓게 분포하는 발광 밴드를 발생시
켰음을 보고하였다. Bohnemann 등 [10]은 SrSn(OH)6 
전구체 분말을 마이크로파 오븐에서 10 min 동안 50
0℃에서 소결하여 SrSnO3 나노 분말을 제조하였으며, 
서로 다른 두 종류의 오븐을 사용하는 소결 방법에 따
라 SrSnO3의 발광 특성, 표면 형상과 결정화 시간에 
상당한 변화가 있음을 보고하였다. 지금까지 다수의 연
구자들은 다양한 제조 방법을 사용하여 분말형 
SrSnO3를 합성해 왔으나, 박막형 SrSnO3 물질 제조 
및 특성에 관한 보고는 미미한 실정이다. 본 연구에서
는 라디오파(radio frequency, rf) 마그네트론 스퍼터
링 방법을 사용하여 성장 온도 100∼400℃에서 Tb3+ 
이온이 도핑된 SrSnO3 형광체 박막을 사파이어와 석
영 기판 위에 각각 증착하여 성장 온도의 변화에 따른 
형광체 박막의 구조, 표면 형상과 결정 입자의 크기, 
광학 투과율, 밴드갭 에너지, 흡광과 발광 스펙트럼의 

특성 변화를 체계적으로 조사하였다.

2. 실험 방법

Tb3+ 이온이 도핑된 SrSnO3 형광체 박막은 라디오
파 마그네트론 스퍼터링 방법을 사용하여 사파이어와 
석영 기판 위에 성장 온도 100∼400℃에서 증착한 후
에 700℃에서 30분 동안 급속 열처리를 수행하였다. 
직경 1인치의 SrSnO3:Tb3+ 스퍼터링 타겟은 초기 물
질 SrCO3(순도: 99.9%), SnO2(99.9%), Tb4O7(99.9%)
을 화학양론적으로 준비하였고, 전통적인 고상반응법 
(solid-state reaction method)을 사용하여 400℃에
서 4시간의 하소 공정과 1,100℃에서 5시간의 소결 공
정을 거쳐 합성하였다. 자세한 합성 방법은 참고문헌 
[11]에 나타나 있다. 합성된 형광체 분말 시료는 유압 
프레스를 사용하여 40 MPa의 힘을 30분 동안 인가하
여 원형 소결체로 제조하였다.

사파이어와 석영 기판은 아세톤, 에탄올, 증류수 순
서로 각각 10분씩 초음파 세척을 실시하였고, 질소 가
스로 습기를 제거한 다음에 시편 고정대에 장착하였
다. 스퍼터링 챔버의 초기 진공도는 터보 분자 펌프
(turbomolecular pump)를 사용하여 5⨯10-6 Torr 

이하로 배기하였고, 질량 유량 제어기(mass flow 
controller)로 조절하여 스퍼터링 가스로 아르곤 가스를 
40 sccm 공급하였으며, 증착시 진공도를 32 mTorr로 
유지하였다. 증착은 시편 고정대를 10 rpm으로 회전시
키면서 rf 파워 40 W에서 3시간 동안 증착하였다.

형광체 박막의 결정 구조는 Cu-Kα선(파장: 0.15406 
nm)을 사용하는 X-선 회절장치(Ultima IV, Rigaku)를 
사용하여 측정하였고, 박막 표면과 측면의 미세 형상은 
전계형 주사전자현미경(FE-SEM, S4300, Hitachi)으로 
촬영하였다. 박막의 흡수율은 자외선-가시광 분광광도
기(Ultrospec-3300 Pro, Amersham)를 사용하여 상
온에서 조사하였으며, 발광과 흡광 스펙트럼은 형광 광
도기(FS-2, Scinco)를 사용하여 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

그림 1은 성장 온도 100, 200, 300, 400℃에서 사
파이어와 석영 기판(삽입 그림) 위에 각각 증착한 
SrSnO3:Tb3+ 형광체 박막 시료의 XRD 측정 결과를 
나타낸 것이다.
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Fig. 1. XRD patterns of the SrSnO3:Tb3+ phosphor thin films 
grown on sapphire and quartz substrates (inset) at four 
different growth temperature.

성장 온도와 기판의 종류에 관계없이, 모든 SrSnO3:Tb3+ 

형광체 박막 시료는 비정질 형태를 나타내었다.
그림 2는 서로 다른 성장 온도에서 사파이어 기판 

위에 증착된 SrSnO3:Tb3+ 형광체 박막의 표면과 측면 
형상을 FE-SEM으로 측정한 결과를 나타낸 것이다. 그
림 2(a)에서 보듯이, 성장 온도 100℃에서 증착된 형
광체 박막의 경우에 결정 입자의 평균 크기는 50 nm, 
밀도는 9⨯109개/cm2이었으며, 사다리꼴 모양의 결정 
입자들이 사파이어 기판 위에 성장됨을 알 수 있다. 
성장 온도가 증가함에 따라 결정 입자들이 점점 조밀
하게 형성되는 추세를 나타내었다. 성장 온도 400℃에
서 증착된 형광체 박막의 경우에 결정 입자의 평균 크
기는 200 nm로 증가하였으며, 성장된 형광체 박막의 
두께는 730 nm이었고, 형광체 박막의 표면은 평면임
을 알 수 있다. 그림 3(a)와 (b)는 각각 사파이어와 석
영 기판 위에 서로 다른 성장 온도에서 증착한 
SrSnO3:Tb3+ 형광체 박막의 투과율과 흡수율 스펙트
럼(삽입 그림)을 나타낸 것이다. 사파이어 기판 위에 
성장된 형광체 박막의 경우에, 100℃에서 증착된 형광
체 박막의 흡수단(absorption edge)은 292 nm에서 
관측되었으며, 성장 온도가 증가함에 따라 흡수단은 순
차적으로 장파장쪽으로 이동하여 400℃에서 흡수단은 
310 nm이었다. 

Fig. 2. FE-SEM images of the surfaces of the SrSnO3:Tb3+ 

phosphor thin films grown at four different growth 
temperatures: (a) 100℃, (b) 200℃, (c) 300℃, (d) 400℃, and 
(e) cross-sectional image at 400℃.

형광체 박막의 투과율은 250 nm 이하의 근자외선 
영역에서는 관측되지 않았으나, 250∼350 nm의 파장 
영역에서 투과율이 급속하게 증가하는 전이 영역을 거
쳐서 350∼1,100 nm의 파장 영역에서 박막의 평균 
투과율은 성장 온도 100, 200, 300, 400℃에서 각각 
87.9, 87.1, 87.1, 85.9%이었다. 성장 온도가 증가함에 
따라 형광체 박막의 평균 투과율은 감소하는 추세를 
나타내었으며, 이것은 그림 2의 FE-SEM 데이터에서 
보듯이, 400℃에서 성장된 박막의 경우에 결정 입자의 
크기가 불균일하게 넓게 분포함으로 인하여 입사 빛의 
산란 손실이 커서 투과율이 감소하는 것으로 해석할 
수 있다 [12]. 그림 3(b)에서 보듯이, 석영 기판 위에 
성장된 SrSnO3:Tb3+ 형광체 박막의 경우에, 투과율과 
흡수율 스펙트럼의 모양은 사파이어 기판 위에 증착된 
박막의 경우와 비슷한 형태를 나타내었다. 성장 온도 
100, 200, 300, 400℃에서 석영 기판 위에 증착된 형
광체 박막의 평균 투과율은 350∼1,100 nm의 파장 
영역에서 각각 91.1, 89.1, 89.0, 88.1% 이었고, 흡수
단은 294, 301, 300, 308 nm에서 각각 발생하였다. 
형광체 박막의 밴드갭 에너지는 Tauc의 모델과 2차 
함수 관계식을 사용하여 결정할 수 있다 [13]:
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Fig. 3. Transmittance and absorbance (inset) spectra for the 
SrSnO3:Tb3+ phosphor thin films grown at different growth 
temperatures on (a) sapphire and (b) quartz substrates.

                           (1)
 
여기서 , , , 와 는 각각 흡수계수, 플랑크 상

수, 입사 빛의 진동수, 비례 상수와 광학 밴드갭 에너지를 
나타낸다. 그림 4(a)와 (b)는 광학 밴드갭 에너지를 결정하
기 위하여 서로 다른 기판 위에 여러 성장 온도에서 증착
한 SrSnO3:Tb3+ 형광체 박막에서 측정한 데이터를 축에 
광자 (photon) 에너지 , 축에 를 배치하여 나
타낸 것이다. 이때 광학 밴드갭 에너지는 데이터가 급속히 
증가하는 영역을 가장 잘 맞추는 직선을 그어서 축의 값
이 영, 즉  이될 때 축의 값으로 결정하였다.

Fig. 4. Band gap energy for the SrSnO3:Tb3+ phosphor thin 
films grown at different growth temperatures on (a) sapphire 
and (b) quartz substrates.

그림 4(a)의 삽입 그림에서 보듯이, 성장 온도 100, 
200, 300, 400℃에서 사파이어 기판 위에 성장된 형광
체 박막의 밴드갭 에너지는 각각 4.52, 4.43, 4.43, 
4.26 eV이었으며, 성장 온도가 증가함에 따라 형광체 
박막의 밴드갭 에너지는 감소하였다. 성장 온도에 따른 
밴드갭 에너지의 변화는 박막의 투과율, 박막과 기판 
사이의 결합력, 박막의 결정성, 결정 입자의 크기 분
포, 도핑된 불순물의 밀도와 밀접하게 관계되는 것으로 
보고되고 있다 [14]. 

본 연구의 경우는 높은 성장 온도에서 결정 입자의 
크기 분포가 넓게 불균일하게 분포하는 것이 주요 요
인으로 판단된다. 그림 4(b)에서 보듯이, 석영 기판 위
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Fig. 5. Emission and excitation (inset) spectra of the 
SrSnO3:Tb3+ phosphor thin films grown at different growth 
temperatures on (a) sapphire and (b) quartz substrates.

에 성장 온도 100, 200, 300, 400℃에서 증착된 
SrSnO3:Tb3+ 형광체 박막의 광학 밴드갭 에너지는 
각각 4.46, 4.41, 4.43, 4.27 eV이었다. 두 성장 온
도 100℃와 400℃에서 증착한 형광체 박막의 밴드
갭 에너지의 차이는 190 meV이었다. 그림 5(a)는 
성장 온도를 달리하여 사파이어 기판 위에 성장한 
SrSnO3:Tb3+ 형광체 박막의 발광 스펙트럼과 흡광 스
펙트럼 (삽입 그림)을 나타낸 것이다. 방출 파장 544 
nm으로 제어하였을 때, 100℃에서 성장된 형광체 박
막의 흡광 스펙트럼은 264 nm에 피크를 갖고 220∼
310 nm의 넓은 파장 영역에 걸쳐 나타나는 Tb3+ 이온
의 4f8→4f75d1 전이에 의한 흡광 신호이다 [15]. 발광 

스펙트럼은 흡광 파장 264 nm으로 형광체 박막을 여
기시켜 얻었다. 성장 온도에 관계없이 증착된 모든 형
광체 박막의 발광 스펙트럼은 발광 세기가 가장 강한 
544 nm에 주 피크를 갖는 녹색 발광 스펙트럼과 주 
발광 피크에 비하여 발광 세기가 상대적으로 미약한 
585와 616 nm에 피크를 갖는 주황색과 적주황색 발
광 스펙트럼으로 구성되었다. 전자의 녹색 발광 스펙트
럼(544 nm)은 Tb3+ 이온의 5D4→7F5 전이에 의한 ∆
J=1(여기서 ∆J: 궤도 각운동량의 변화)의 선택 규칙
(selection rule)을 만족하는 자기 쌍극자 전이
(magnetic dipole transition) 신호이며, 후자의 585 
nm의 주황색 발광 스펙트럼은 ∆J=0을 만족하는 5D4

→7F4 자기 쌍극자 전이 신호, 616 nm의 적주황색 발
광 스펙트럼은 ∆J=-1을 만족하는 5D4→7F3 자기 쌍극
자 전이 신호이다 [16]. 성장 온도가 증가함에 따라 형
광체 박막의 모든 발광 세기는 증가하는 경향을 보였
으며, 성장 온도 400℃에서 증착된 형광체 박막의 발
광 세기는 최대를 보였다. 이 결과는 그림 2에서 보듯
이, 성장 온도가 증가함에 따라 결정 입자의 크기가 증
가함으로써, 표면 대 체적의 비(surface-to-volume 
ratio)가 감소하고, 입자 경계에서 비복사 완화율
(nonradiative relaxation rate)이 감소하기 때문에 발
광 스펙트럼의 세기가 증가하는 것으로 해석할 수 있다 
[17]. 400℃에서 증착된 형광체 박막의 경우에, 5D4→
7F5 전이(544 nm)에 의한 녹색 발광의 세기가 5D4→
7F4 전이(585 nm)에 의한 주황색 발광 신호의 세기에 
비하여 약 6.6배 만큼 증가하였다. 석영 기판 위에 증
착된 형광체 박막의 발광과 흡광(삽입 그림) 스펙트럼
은 그림 5(b)에 나타내었다. 전반적으로 흡광과 발광 
신호의 세기는 사파이어 기판 위에 증착된 박막의 경
우에 비하여 약함을 알 수 있다. 흡광 스펙트럼의 세
기는 성장 온도 300℃에서 증착된 박막의 경우에 최대
이었으며, 이때 흡광 파장은 268 nm에서 나타났다. 
이 흡광 파장을 형광체 박막에 조사한 결과, 사파이어 
기판 위에 증착된 형광체 박막의 경우와 똑같이 세 종
류의 발광 스펙트럼이 관측되었다. 이중에서, 가장 강
한 Tb3+ 이온의 5D4→7F5 전이(544 nm)에 의한 녹색 
발광 스펙트럼의 세기는 성장 온도 300℃에서 증착된 
박막에서 최대이었다. 일반적으로 방출 파장의 세기와 
전이 신호의 종류는 SrSnO3 모체 격자에 위치하는 
Tb3+ 활성제 이온 주위의 국소적 환경 변화에 따라 달
라지며, 자기 쌍극자 전이에 의한 발광 세기가 주도적
인 경우에는 모체 격자내의 활성제 이온은 반전 대칭
(inversion symmetry) 자리에 위치하는 것으로 보고
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되고 있다 [18]. 따라서, 본 연구의 경우에 SrSnO3 모
체 격자에 위치하는 Tb3+ 활성제 이온은 반전 대칭 자
리를 차지하고 있다.

4. 결 론

라디오파 마그네트론 스퍼터링을 사용하여 서로 다
른 성장 온도에서 사파이어와 석영 기판 위에 Tb3+ 이
온이 도핑된 SrSnO3

 형광체 박막을 성장시켜 박막의 
구조, 표면 형상, 투과율, 밴드갭 에너지, 발광 특성을 
조사하였다. 모든 형광체 박막은 비정질이었으며, 파장 
264 nm로 형광체 박막을 여기 시켰을 때 발광 스펙트
럼은 544 nm에 강한 녹색 발광을 갖는 주 발광 스펙
트럼과 발광 세기가 상대적으로 약한 585와 616 nm
에 피크를 갖는 주황색과 적주황색 발광 스펙트럼으로 
구성되었다. 400℃에서 사파이어와 석영 기판 위에 성
장된 박막의 경우에 평균 광학 투과율은 각각 85.9%
와 88.1%이었으며, 밴드갭 에너지는 4.26와 4.27 eV
이었다. 상기의 결과로부터, 두 종류의 기판 위에 성장
된 SrSnO3:Tb3+ 형광체 박막은 고효율의 녹색 발광 
소재로 응용할 수 있으며, 성장 온도가 중요한 요인이 
됨을 알 수 있었다.
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