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요 약

에틸렌디아민테트라아세트산, 구연산 및 NH
4
Cl 융제가 첨가된 분무용액으로부터 분무열분해법에 의해 얇은 막 구

조의 전구체 분말들을 합성하였다. 1,200 oC에서 소성 과정을 거친 유기 첨가제와 융제를 사용하지 않은 BaMgAl
10
O

17
:Eu

형광체는 1~5 µm 크기의 구형이며, 두꺼운 막 형태의 속이 빈 구조를 가졌다. 반면에 에틸렌디아민아세트산과 구연산

을 첨가하여 합성된 BAM:Eu 형광체는 판상 구조의 미세한 크기를 가졌다. NH
4
Cl 융제의 첨가량이 0, 6, 35 wt%일

때 합성된 미세 형광체들의 결정자 크기는 각각 23, 35, 33 nm였다. 최대의 발광 세기를 나타내는 최적의 융제 첨가

량은 형광체의 35 wt%였으며, 융제를 첨가하지 않은 분무용액으로부터 합성된 형광체의 발광 세기의 215%였다. 

Abstract − The precursor powders with thin wall structure were prepared by spray pyrolysis from the spray solution

with ethylenediaminetetraacetic acid, citric acid and NH
4
Cl flux. The BaMgAl

10
O

17
:Eu phosphor powders formed from

the spray solution without organic additives and flux material had sizes of 1~5 µm and hollow structure with high thick-

ness at post-treatment temperature of 1,200 oC. However, BaMgAl
10
O

17
:Eu phosphor powders formed from the spray

solution with ethylenediaminetetraacetic acid, citric acid and NH
4
Cl flux had fine size and plate-like shape. The mean

crystallite sizes of the phosphor powders with fine sizes were 23, 35, and 33 nm when the content of NH
4
Cl flux were 0,

6, 35 wt% of phosphor. The photoluminescence intensity of the phosphor powders formed from the spray solution with

the optimum amount of NH
4
Cl flux as 35 wt% was 215% of that of the phosphor powders formed from the spray solu-

tion without flux material. 
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1. 서 론

BaMgAl
10
O
17
:Eu2+(BAM:Eu)

 
형광체는 좋은 발광특성과 안정성

으로 인해 평판디스플레이에서 가장 중요한 청색형광체이며, 일반

적으로 고상법에 의해 많이 제조되어졌다. 고상법에 의해 합성된

BAM:Eu 형광체는 발광강도와 결정성을 얻기 위해 1,400 oC 이상

의 높은 온도에서 열처리를 함으로써 수 마이크론 크기를 가진다[1-

3]. 디스플레이에 적용함에 있어 형광체 분말의 크기가 미세해지면

보다 얇고 치밀한 형광막을 얻을 수 있어 디스플레이의 성능을 향

상시키는데 기여할 수 있다[4].

수십에서 수백 나노미터 크기의 형광체를 합성하기 위한 공정들

로 공침법[5,6], 졸겔법[7], 수열합성법[8] 등이 많이 소개되었다. 킬

레이트제가 액상 공정에 의한 형광체 합성에 미치는 영향에 대해서

도 많은 연구들이 이루어졌다. Zhai 등[9]과 Nakamura 등[10]은 각

각 졸겔법과 분무건조법에서 에틸렌 디아민테트라아세트산(EDTA)

첨가제를 사용하여 Y
2
O
3
:Eu 형광체의 결정성 향상과 소성시간을 단

축하였다. 이것은 에틸렌디아민테트라아세트산이 이트륨과 유로피

움 금속이온들과 착화합물을 형성하여 용액 중에서 안정성이 높아

지기 때문이다. 그러나 졸겔법이나 분무건조법의 경우에는 고온의

후열처리 과정을 거치는 단계에서 입자 크기가 성장하는 문제점이

있다. Zhang 등[1]은 에틸렌디아민테트라아세트산 착화물 공정을 이

용하여 Sr
2
CeO

4
 초미세 형광체를 낮은 온도와 짧은 소성시간에서

합성하였다. 초음파 분무열분해 공정 또한 최근에 나노 세라믹 분

말 합성에 대한 연구가 이루어졌고[12-14], Jung 등[15]은 구연산과
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리튬탄산염 융제를 사용하여 미세 Gd
2
O
3
:Eu 형광체를 합성하였다.

구연산이 분해되면서 다량의 가스를 발생시켜 전구체 분말들이 속

이 빈 구형 형상과 50 나노미터 이하 두께의 얇은 막 구조를 가지

게 한다. 이러한 전구체 분말들은 1,150 oC의 소성 온도에서도 수백

나노미터의 미세 형광체를 형성하였다. 

액상 및 기상 공정에 의해 다양한 종류의 산화물계 미세 형광체

들이 연구되어졌지만, 고온의 합성 공정을 요구하는 청색 발광의

BAM:Eu 형광체에 대한 연구는 미흡하다. 초음파 분무열분해 공정

에 의한 미세 BAM:Eu 형광체 합성에 있어서도 유기물이나 융제

등의 첨가 효과를 연구하였으나 주로 마이크론 단위의 형광체들이

합성되어 졌다[16,17]. 

본 연구에서는 분무열분해 공정에 의한 BAM:Eu 형광체 합성에

있어서 형태와 크기를 제어하기 위해 분무용액에 에틸렌디아민아세

트산와 구연산을 첨가제로 사용하였다. 합성된 전구체 분말들은 다

공성의 얇은 막 구조를 가졌다. 또한 형광체의 발광 강도를 개선하

기 위해 융제로서 NH
4
Cl을 적용하였다. 

2. 실험 방법

초음파 분무열분해 공정에 의해 전구체 분말들을 합성하고, 고온의

후열처리 과정을 거쳐 Ba
0.9
MgAl

10
O
17
:Eu

0.1 
형광체를 합성하였다.

1.7 MHz의 주파수를 가지는 진동자가 6개 연결된 초음파 분무장치

를 통하여 액적을 발생시키고 분당 30 리터의 운반기체를 불어넣어

1,000 oC로 유지시킨 반응기에서 건조와 열분해시켜 형광체 전구체

분말을 얻었다. 출발물질로는 바륨, 마그네슘 및 알루미륨 질산염들

과 유로피움 산화물을 질산을 사용하여 증류수에 녹여 사용하였다.

에틸렌디아민테트라아세트산은 바륨, 마그네슘, 알루미늄, 유로피움

금속이온을 녹인 후 80 oC까지 가열 후 첨가하고, NH
4
OH를 이용

하여 pH를 5로 조정하여 착화합물을 형성하였다. 그리고 구연산을

첨가하였다. 바륨, 마그네슘, 알루미륨 금속 성분의 총 농도는 0.1

M로 유지시켰다. 유기 첨가물로 분무용액에 용해시킨 에틸렌디아

민테트라아세트산과 구연산의 농도는 각각 0.09, 0.2 M로 하였다.

융제로서는 NH
4
Cl를 분무용액에 용해시켜 사용하였다. 융제의 첨

가량은 형광체 기준으로 6, 12, 25, 35, 45 wt%로 변화시켰다. 분무

열분해법에 의해 합성된 전구체 분말들은 공기분위기 하의 900 oC에서

6 시간 후 열처리하였다. 이는 분무열분해 공정의 짧은 체류시간으로

인해 전구체 내에 잔류하는 탄화수소 잔류물을 제거하기 위함이다.

H
2
/N

2
의 비가 10/90인 혼합가스를 40 cc/min 공급하며 1,000, 1,100,

1,200, 1,350 oC에서 재 열처리함으로써 Ba
0.9
MgAl

10
O
17
:Eu

0.1 
형광체를

합성하였다.

형광체의 특성분석은 X선 회절분석기(X-ray diffractometer)를 이

용해 입자의 결정구조와 상을 분석하였으며, 입자의 형태는 주사전

자현미경(SEM, scanning electron microscopy)을 이용해 분석하였

다. 형광체 입자의 발광특성은 147 nm의 진공 자외선 영역에서 측

정하였다. 

3. 결과 및 토론

분무열분해 공정에 의해 합성된 전구체 분말들의 전자현미경 사

진들이 Fig. 1에 나타나 있다. 유기물 첨가제인 에틸렌디아민테트라

아세트산과 구연산 및 융제인 NH
4
Cl이 전구체의 형상에 미치는 영

향을 보여준다. 에틸렌디아민테트라아세트산과 구연산을 첨가하지

Fig. 1. SEM images of the precursor powders prepared by spray pyrolysis.
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않은 분무용액으로부터 합성된 전구체 분말은 Fig. 1(a)에서 나타낸

것과 같이 구형의 형상을 가지고 있으며, 속이 빈 구조를 가지지만

두꺼운 껍질 구조로 되어있다. 반면에 에틸렌디아민테트라아세트산

과 구연산을 첨가한 분무용액으로부터 합성된 전구체 분말들은 Fig.

1(b), (c) 및 (d)에 나타낸 것과 같이 1~10 µm 크기의 속이 빈 구형

의 형태이며 막의 두께가 50 nm 이하인 얇은 막 구조를 가지고 있

어 전자현미경으로 관찰했을 때 투명하게 보여진다. 원료 물질들의

건조 및 분해 특성 등이 원료의 분해에 의해 발생하는 다량의 가스

투과 특성에 영향을 미치기 때문에 분무열분해 공정에 의해 합성되

는 분말들의 특성은 사용되는 원료 물질들의 종류에 많은 영향을

받는다. 에틸렌디아민테트라아세트산과 구연산 첨가물들로부터 형

성된 착화합물들은 분해 시에 발생하는 다량의 가스들에 의해 입자

가 팽창하는 특성을 가지고 있다. 따라서 분무열분해 공정에 의해

합성된 전구체 분말들은 팽창에 의해 구형의 형상을 가지면서 얇은

막 구조를 가지고 있다. 융제로서 적용된 NH
4
Cl은 분무열분해 공

정에 의해 합성되는 전구체 분말의 형태 특성에 영향을 미치지 않

았다. 다량의 NH
4
Cl 융제가 적용된 전구체 분말들도 얇은 막 구조

를 가지고 있다. 

Fig. 2는 유기물 첨가제인 에틸렌디아민테트라아세트산과 구연산

및 융제인 NH
4
Cl이 BAM:Eu 형광체의 형상에 미치는 영향을 나타

낸다. 분무열분해 공정에 의해 합성된 전구체 분말들을 환원분위기

의 1,200 oC에서 소성시킨 후에 얻어진 BAM:Eu 형광체들의 전자

현미경 사진들이 Fig. 2에 나타나 있다. 소성 과정을 거친 형광체는

마노 유발을 이용하여 손으로 가볍게 분쇄 과정을 거쳤다. 유기 첨

가제와 융제를 사용하지 않은 BAM:Eu 형광체는 1~5 µm 크기의

구형이며, 두꺼운 막 형태의 속이 빈 구조를 가지고 있다. 구형의 입

자 내부에 판상의 결정들이 성장해 있음을 볼 수 있다. 반면에 에틸

렌디아민테트라아세트산과 구연산을 첨가하여 합성된 BAM:Eu 형

광체는 결정 성장 과정에서 전구체의 구형의 형상이 사라지고 판상

구조의 미세한 크기를 가짐을 알 수 있다. 전구체가 얇은 막 구조를

가지고 있기 때문에 판상으로 결정 성장한 BAM:Eu 형광체도 얇은

두께 특성과 미세한 크기를 가지고 있다. 융제로 사용된 NH
4
Cl이

전구체의 형태에 영향을 미치지 않았지만 후열처리 과정을 거친

BAM:Eu의 형태에는 영향을 미쳤다. 융제가 적용됨으로써 판상 구

조의 BAM:Eu 형광체의 크기가 증가하고 일부 구형의 형상을 가지

는 마이크론 크기의 입자들이 관찰되었다. 

Fig. 3은 NH
4
Cl 융제의 첨가량이 1,200 oC에서 소성된 BAM:Eu

형광체들의 결정 구조에 미치는 영향을 보여준다. 에틸렌디아민테

Fig. 2. SEM images of the BAM:Eu phosphor post-treated at 1200 oC.

Fig. 3. XRD patterns of BAM:Eu phosphor powders post-treated at

1200 oC.
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트라아세트산과 구연산이 첨가된 분무용액으로부터 융제의 첨가량

이 형광체의 0에서 45 wt%까지 변화할 때 합성된 BAM:Eu 형광체

들의 XRD 패턴들을 나타낸다. 융제의 첨가 유무에 무관하게 합성

된 형광체들은 순수한 BAM 결정 구조를 가졌으며, 융제의 첨가가

형광체의 결정자 크기를 증가시켰다. 융제의 첨가량이 0, 6, 35, 45

wt%일 때 XRD 피크들의 반가폭과 Scherrer 방정식에 의해 구한 결

정자 크기는 각각 23, 35, 33, 33 nm였다. 

Fig. 4는 NH
4
Cl 융제량에 따른 1,200 oC에서 소성했을 때 BAM:Eu

형광체들의 진공자외선 하에서의 발광 스펙트럼들을 나타낸다. 여

기 파장으로서 147 nm의 진공자외선을 활용하였다. NH
4
Cl 융제의

첨가는 BAM:Eu 형광체의 발광 세기를 증가시켰다. 최대의 발광 세

기를 나타내는 최적의 융제 첨가량은 형광체의 35 wt%였으며, 융

제를 첨가하지 않은 분무용액으로부터 합성된 형광체의 발광 세기의

215%였다. Fig. 2와 3의 결과에서 보여주듯이 NH
4
Cl 융제의 첨가

량이 증가함에 따라 합성된 BAM:Eu 형광체들의 입자 크기와 결정

자 크기가 증가하기 때문에 발광 세기가 증가하였다. 

Fig. 5는 NH
4
Cl 융제의 첨가량이 형광체의 35 wt%인 경우에 에

틸렌디아민테트라아세트산과 구연산이 첨가된 분무용액으로부터 합

성된 BAM:Eu 형광체들의 소성 온도에 따른 형태 특성 변화를 나

타낸다. 소성온도 1,100 oC에서 얻어진 형광체는 전구체의 얇은 막

구조를 그대로 유지하고 있다. 반면에 1,350 oC의 높은 온도에서 소

성 과정을 거친 입자들은 비 구형의 응집된 형태를 가지고 있다.

Fig. 6은 소성 온도 변화에 따른 BAM:Eu 형광체들의 XRD 패턴들을

나타낸다. 소성 온도 1,100 oC에서 얻어진 형광체의 XRD 패턴에서

는 미량의 불순물 피크가 관찰되었다. 반면에 소성 온도 1,200 및

1,350 oC에서 얻어진 형광체는 순수한 BAM:Eu 결정상을 가졌다.

XRD 피크들의 반가 폭으로부터 구한 결정자 크기는 온도가 1,100에서

1,350 oC로 증가함에 따라 27에서 44 nm로 증가하였다. 형광체의

소성 온도 증가에 따라 입자의 크기 및 결정자의 크기가 증가하면서

진공자외선 하에서의 발광 세기는 증가하였다. Fig. 7은 소성 온도

Fig. 4. Emission spectra of the BAM:Eu phosphor powders post-

treated at 1200 oC.

Fig. 5. SEM images of the BAM:Eu phosphor powders post-treated at various temperatures. 

Fig. 6. XRD patterns of the BAM:Eu phosphor powders post-treated

at various temperatures.

Fig. 7. Emission spectra of the BAM:Eu phosphor powders post-

treated at various temperatures.
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변화에 따른 BAM:Eu 형광체들의 진공자외선 하에서의 발광 스펙

트럼들을 나타낸다. 소성온도 1,350 oC에서 얻어진 형광체의 발광

세기는 각각 소성온도 1,100 및 1,200 oC에서 얻어진 형광체들의 발

광 세기의 373, 143%였다. 따라서 에틸렌디아민테트라아세트산과

구연산을 분무용액에 첨가함으로서 분무열분해 공정에 의해 얇은

막 구조의 전구체 분말을 합성하는 기술은 낮은 소성 온도에서 미

세 BAM:Eu 형광체의 합성을 가능하게 하는 반면에 입자 크기의

감소는 형광체의 진공자외선 하에서의 발광 세기를 감소시키는 효

과를 가져왔다. 

4. 결 론

분무열분해 공정에 있어서 에틸렌디아민테트라아세트산 및 구연

산 유기 첨가제와 NH
4
Cl 융제가 BAM:Eu 형광체의 형태, 결정성

및 발광 특성에 미치는 영향을 조사하였다. 분무용액에서 금속 성

분들과 착화합물을 형성하는 유기 첨가물들은 분무열분해 공정에서

얇은 막 두께를 가지는 속이 빈 형태의 전구체 분말들을 합성하게

하였다. 이러한 얇은 막 구조의 전구체 분말들은 고온의 소성 단계

에서 판상 구조의 미세 BAM:Eu 형광체 합성을 가능하게 하였다.

융제로 첨가된 NH
4
Cl은 전구체의 형태 특성에는 영향을 미치지 않

는 반면에 소성 과정을 거친 BAM:Eu 형광체의 형태 및 진공자외

선 하에서의 발광 세기에 많은 영향을 미쳤다. 융제의 첨가는

BAM:Eu 형광체의 입자 크기 및 결정자 크기를 증가시킴으로써 진

공자외선 하에서의 발광 세기를 증대시켰다. 
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