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To understand the photoluminescence (PL) mechanisms of nanophosphors, various experiments were con-
ducted. The SnO2 :Eu3+ nanoparticles were synthesized and calcined at various temperatures. The increase
of the PL intensities with the increasing calcination temperature was due to the removal of the hydroxyl
groups, and to the decrease of the surface area caused by the growth of the nanoparticles. Additionally, Mn-
doped zinc sulfide monodispersed-nanoparticles were synthesized. The influence of Mn doping concentration
was investigated with the decrease of crystallinity and capping. The increased crystallinity and removal of
water/organic capping were suggested for the reasons of increased PL property.
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1. 서 론

플라즈마 표시 패널 (PDP)과 같은 디스플레이 장치에서 나노

크기의 발광체 (nanophosphor)는 마이크론 크기의 발광체에 비

해 여러 이점을 지닌다. 고충진률, 적은 빛 산란, 작은 여기 전

압에서 많은 음극발광 활성 물질을 가짐으로 인해 발생하는 높

은 발광 효율과 분해능이 그것이다 [1-3]. 하지만 나노발광체는

일반적으로 낮은 발광 효율을 보여 주었고, 이 이유의 하나로 여

겨지는 것이 나노입자의 합성 과정에서 생성된 흡착물로 인한

수산기 소광 효과 (hydroxyl-quenching effects)이다 [1]. 수산기 소

광 효과는 물에 현탁된 희토류 이온이나 나노입자에서 보고되

었으나
[4,5] 발광체 자체의 특성을 평가한 보고는 드물었다. 하지

만 최근 유로퓸이 도핑된 산화주석 (SnO2:Eu3+)에서 수산기 소

광 효과가 발광 특성에 미치는 영향이 보고되었다 [6].

황화아연 (ZnS)은 3.7 eV [7]
의 밴드 갭을 갖는 발광물질로서

평판 디스플레이, 적외선 윈도/센서 등에 사용되고 있다. 망간

이 도핑된 황화아연 (ZnS:Mn) 나노입자의 연구가 1994년 시작

된 이래[8] 합성기술, 발광 특성, 그리고 그 응용에 대한 연구가 활

발히 이루어져왔다 [9-11]. 특히 광루미네선스 (PL) 특성이 망간의

농도에 따라 변화한다는 보고들이 있었다 [11,12]. 최근에는 ZnS:Mn

나노입자를 합성하고 여러 망간 농도에서 결정성과 캐핑 정도

(capping degree)에 따른 특성을 평가한 보고도 있었다[13].

2. 실험방법

SnO2:Eu3+ 
나노입자를 용매열 방법을 이용하여 합성하고 유

기물 작용기들을 제거하기 위해 대기 중에서 700oC에서 1000oC

에 이르는 다양한 온도에서 하소시켰다. 또, 수산기 소광 효과

를 살펴보기 위해 140oC의 온도에서 12시간 열수처리하는 실

험을 실시하였다 [6].

ZnS:Mn 나노입자를 아세트산 아연 이수산화물 (Zn(CH3COO)2·

2H2O)과 티오아세트산아미드 (CH3CSNH2)를 각각 아연과 황의

소스로 이용하고 liquid-solid-solution (LSS)법을 이용하여 합성하

였다
[13]. 또, 질산망간 (Mn(NO3)2)을 이용하여 망간 도핑을 하였다.

3. 실험 결과

3.1. Hydroxyl-quenching 이 SnO2:Eu3+ 
나노입자의 광발광

특성에 미치는 영향

수산기 소광 효과를 알아보기 위해 다양한 하소 온도에서
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SnO2:Eu3+ 
나노입자를 합성하였다. 그림 1은 하소 온도에 따른

PL 스펙트럼 (325 nm에서 여기)을 보여준다. PL 스펙트럼은 하

소 온도가 올라감에 따라 점점 그 크기가 커진다.

SnO2:Eu3+ 
나노입자의 Sn 3d와 O 1s에 해당하는 x-ray 광전

자 분광법 (x-ray photoelectron spectroscopy, XPS)의 피크들을

그림 2에서 볼 수 있다. O 1s 피크의 경우 중심 피크 (~530 eV)

와 함께 ~531 eV에서 shoulder 피크가 발견된다. 530 eV 근처

의 중심 피크는 격자에 위치한 산소, shoulder 피크는 금속-OH

결합의 산소에 각각 해당되는데, 그림 2(c)는 하소 온도가 올라

감에 따라 OH-/O2- 적분된 세기 비율 (integrated intensity ratio)

이 줄어든다는 것을 보여준다. 즉, 하소온도를 올림에 따라 수

산화기의 비율이 줄어든다는 것을 알 수 있다.

나노입자의 크기 효과를 배제하고 OH 그룹만의 영향을 평

가하기 위해 SnO2:Eu3+ (1000oC) 나노입자를 열수처리하였다.

그림 3(a)는 열수처리 전과 후, 그리고 다시 가열한 후의 스펙

트럼을 보여준다. 열수처리 후에 20%의 적분된 세기 감소를 보

이지만 재가열된 샘플의 경우 열수처리 전의 샘플과 비슷한

XPS, PL 스펙트럼을 보여준다. 이러한 XPS 결과와 PL 세기의

정성적인 관계로부터 PL 세기의 가역적인 변화는 수산화기에

의한 것이라고 추측할 수 있다. 즉, 나노입자 합성 과정에서의

흡착물과 큰 표면-부피 비율은 여러 비복사 경로에 기여하게 되

고, 하소 온도에 따른 PL 세기 변화는 수산화기의 제거와 나노

입자 조대화로 인한 표면 면적 감소 때문이라고 설명할 수 있다.

3.2. 망간 도핑된 ZnS 나노입자의 합성 및 광루미네선스

여러 망간 농도에서 결정성과 캐핑 정도에 따른 특성을 평가

하기 위해 망간 농도를 다르게 조절한 ZnS:Mn 나노입자를 합

성하였다. 그림 4는 LSS 방법을 통해 합성한 후 450oC에서 후

열처리한 ZnS:Mn 나노입자의 TEM 사진이다. 나노입자가 약

7 nm 입경의 거의 동일한 형태를 나타낸다는 것을 알 수 있다.

그림 4의 삽입그림은 ZnS의 결정성을 확인해주는 TEM 회절

패턴이다. 그림 4(b)의 아세톤에 희석하여 제작한 TEM 샘플에

서는 ZnS:Mn 나노입자의 명확한 (111) 결정면을 볼 수 있고,

면간 거리가 0.312 nm라는 것 또한 확인할 수 있다.

Fig. 1. PL spectra (excited at 325 nm) of the SnO2 :Eu3+ nanoparticles
with various calcination temperatures. From Ref. [6].

Fig. 2. XPS peaks corresponding to (a) Sn 3d and (b) O 1s for the
SnO2:Eu3+ nanoparticles, and the marked peak positions are from the
standard sample. (c) The OH-/O2- integrated-intensity ratios from the
O 1s peaks for the SnO2:Eu3+ nanoparticles. (d) The typical fitting
results of the O 1s peak. From Ref. [6].

Fig. 3. (a) The PL spectra of the SnO2:Eu3+ nanoparticles, before and
after the hydrothermal treatment, and reheated. The corresponding
variations of the (b) Sn 3d and (c) O 1s XPS peaks. From Ref. [6].
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그림 5는 ZnS:Mn 나노입자를 실온에서 325 nm로 여기시켜

얻은 PL 스펙트럼이다. ~580 nm의 PL 띠는 Mn2+ 이온의 4T1-
6A1 전이에 의한 특성 방출 (characteristic emission)이다. PL 세

기는 그림 5(a)에서 볼 수 있듯이 실제 망간 농도의 양에 따라

달라지게 된다. 따라서, 5 at. %의 망간 농도를 가지는 ZnS:Mn

나노입자가 강한 망간 방출 피크를 보인다. (ICP로 측정한 실

제 농도=1.0 at. %) 흥미롭게도 실제 ZnS:Mn 나노입자의 도

핑 농도는 전구체의 농도와 비례하지 않았는데, 이는 LSS 방법

의 계면-제한 반응속도론 때문인 것으로 보인다. 망간이 10 at.

% 도핑된 샘플 (실제 ICP 측정에서는 0.5 at. %)의 경우 세척하

지 않고 x-ray 회절 실험을 하였을 때는 아세트산 망간 수화물

의 부산물 상이 발견되었다.

그림 5(b)는 다양한 후열처리 온도에서 ZnS:Mn 나노입자의

PL 스펙트럼을 보여준다. 여기에서 모든 샘플의 실제 망간 농

도는 약 1 at. %이다. 발광 특성은 열처리 온도가 150oC에서

450oC로 올라가면서 점차 개선되었고, 이 PL 특성 상승을 설명

할 수 있는 요소는 결정성과 캐핑 정도이다. 먼저 열처리 온도

를 높임에 따라 결정성이 향상되었고 결과적으로 PL 특성 상

승이 이루어졌다고 볼 수 있다.

발광 특성을 향상시키는 두 번째 요소는 수분/유기물 캐핑의

감소이다. 그림 6에서 볼 수 있듯이 ZnS:Mn 나노입자에서 Zn

2p와 S 2p core level의 XPS 스펙트럼을 여러 후열처리 온도에

서 조사하였다. 표시된 피크의 위치는 표준 ZnS 샘플의 피크

위치이다. 그림 6(a)에서 후열처리 온도에 따라 피크들이 1 eV

정도 이동한 것을 확인할 수 있다. 이러한 피크 이동은 표면에

흡착된 수분/유기물의 제거로 설명할 수 있다. 따라서 450oC에

서 후열처리된 Zn 2p 피크들은 순수한 ZnS의 값과 비슷했다.

그림 6(b)에서 볼 수 있듯이 실온 그리고 150oC 샘플은 넓은

shoulder 피크를 가지고 있는데, 이는 수분에 기인한 것이라 볼

수 있다. 후열처리 온도를 올림에 따라 shoulder 피크는 감소하

였고 이는 수분/유기물이 후열처리 온도를 올림에 따라 제거되

었다는 것을 보여준다.

4. 결 론

나노 크기의 발광 물질에서 발생하는 표면 현상을 이해하기

위한 연구들이 진행되었다. 먼저 SnO2:Eu3+ 
나노입자를 합성하

고 다양한 분석 방법을 이용하여 수산기 소광 효과가 발광 특

성을 저하시킨다는 것을 보였다. 또한, ZnS:Mn 나노입자를 합

성하였고, 망간 도핑 농도가 발광 특성에 미치는 영향을 분석

하였다. 이로부터 결정성과 캐핑 정도가 발광 특성을 변화시킨

다는 것을 규명하였다.
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Fig. 5. Photoluminescence spectra of the annealed ZnS:Mn nanopar-
ticles with different Mn concentrations (left column). The right col-
umn shows the PL emission spectra as a function of annealing
temperature. From Ref. [13].

Fig. 6. The XPS spectra corresponding to (a) Zn 2p and (b) S 2p for
the ZnS:Mn nanocrystals, and the marked peak positions are from the
standard sample. From Ref. [13].

Fig. 4. TEM images of the annealed ZnS:Mn nanoparticles. The inset
shows diffraction patterns of ZnS, and the crystalline planes in (b)
exhibit a (111) plane. From Ref. [13].
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