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(54) 진공자외선을 여기원으로 하는 발광소자용 녹색형광체의제조방법

(57) 요약

본 발명은 진공자외선을 여기원으로 하는 발광소자용 녹색형광체의 제조방법에 관한 것으로서, 보다 상세하게는 a) 아연

산화물, 실리콘 산화물, 및 망간계 화합물을 혼합하는 단계; 및 b) 마이크로 웨이브의 에너지를 이용하여 상기 혼합물을 열

처리하는 단계를 포함하는, 진공자외선을 여기원으로 하는 발광소자용 녹색형광체의 제조방법에 관한 것이다.

본 발명의 녹색형광체의 제조방법은 높은 휘도, 낮은 공정 열화 및 장시간의 수명을 갖는 Zn2SiO4:Mn 녹색형광체를 저온-

단시간 반응으로 제조할 수 있으며, 상기 방법으로 제조된 형광체는 발광 효율이 우수하고 공정 열화에 강할 뿐만 아니라

장시간의 VUV 조사에 의한 형광체의 열화를 방지할 수 있어 패널의 성능을 장시간 유지할 수 있는 장점이 있다.

대표도

도 3

특허청구의 범위
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청구항 1.

a) 아연산화물, 실리콘 산화물, 및 망간계 화합물을 혼합하는 단계; 및

b) 주파수가 900 MHz 내지 30 GHz인 마이크로 웨이브의 에너지를 이용하여 상기 혼합물을 열처리하는 단계

를 포함하는, 진공자외선을 여기원으로 하는 발광소자용 녹색형광체의 제조방법.

청구항 2.
삭제

청구항 3.

제1항에 있어서, 상기 마이크로 웨이브는 주파수가 915 MHz, 2.45 GHz, 5.8 GHz, 18 GHz, 28 GHz 또는 30 GHz인, 진

공자외선을 여기원으로 하는 발광소자용 녹색형광체의 제조방법.

청구항 4.

제1항에 있어서, 상기 열처리 단계는 질소 기체 또는 질소와 수소의 혼합 기체의 존재하에, 950 내지 1150℃ 온도에서 마

이크로 웨이브 에너지를 이용하여 3시간 이하 동안 진행되는 것인, 진공자외선을 여기원으로 하는 발광소자용 녹색형광체

의 제조방법.

청구항 5.

제4항에 있어서, 상기 열처리 단계는 30분 내지 1시간 동안 진행되는 것인, 진공자외선을 여기원으로 하는 발광소자용 녹

색형광체의 제조방법.

청구항 6.

제4항에 있어서, 상기 열처리 단계에서 질소 및 수소 기체는 100:0 내지 90:10의 비율인, 진공자외선을 여기원으로 하는

발광소자용 녹색형광체의 제조방법

청구항 7.

제1항에 있어서, 상기 아연산화물은 ZnO이고, 상기 실리콘 산화물은 SiO2이며, 상기 망간계 화합물은 MnCO3, MnO,

MnF2, Mn(NO3)2, 및 MnCl2로 이루어진 군에서 선택되는 1종 이상인, 진공자외선을 여기원으로 하는 발광소자용 녹색형

광체의 제조방법.

청구항 8.

제7항에 있어서, 상기 아연산화물, 실리콘 산화물, 및 망간계 화합물을 하기 조성식 1의 비율로 혼합하는 것인, 진공자외선

을 여기원으로 하는 발광소자용 녹색형광체의 제조방법.

[조성식 1]
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xZnO + ySiO2 : z mol% Mn+2

단, 1.5≤x/y≤2, 0≤z≤15이다.

명세서

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

[산업상 이용분야]

본 발명은 진공자외선을 여기원으로 하는 발광소자용 녹색형광체의 제조방법에 관한 것으로서, 보다 상세하게는

Zn2SiO4:Mn녹색형광체의 제조방법에 관한 것이다.

[종래기술]

진공자외선을 여기 원으로 하는 발광소자 중 형광 디스플레이 패널, 특히 플라즈마 디스플레이 패널(Plasma display

panel)은 유리기판 사이에 봉입 되어진 Ne과 Xe의 혼합가스의 방전에 의해서 생성된 자외선에 의한 발광을 이용한 디스

플레이이다. 이때 각각의 형광체는 Xe 이온의 공명 방사광(147 nm 진공 자외선)에 의해서 가시광을 발생한다. 플라즈마

디스플레이 패널에 사용되는 형광체는 플라즈마 디스플레이 패널의 개발 초기부터 사용되어 왔던 CRT 형광체나 형광등

등의 형광체 응용 제품에 사용되어 온 형광재료를 개량하는 방향으로 검토가 진행되어 왔다. 형광체가 플라즈마 디스플레

이 패널에 사용되기 위해서는 발광 휘도, 발광효율 및 색순도가 우수해야 하며, 잔광 시간이 짧아야 하고, 특히 열이나 자

외선에 의한 형광체의 열화가 일어나지 않아야 한다.

현재 플라즈마 디스플레이 패널용 녹색형광체로는 Zn2SiO4:Mn가 주로 사용되고 있다. Zn2SiO4:Mn은 발광 휘도가 우수한

반면 플라즈마 디스플레이 패널에 사용되는 청색, 적색 형광체에 비해서 상대적으로 잔광 시간이 길고 진공 자외선에 대한

발광 휘도가 빨리 새츄래이션(saturation)되는 단점이 있다. 또한 유전 상수가 청색이나 적색 형광체에 비해서 높기 때문

에 플라즈마 디스플레이 패널 구동 시 방전 개시 전압이 높아지는 치명적인 단점이 있다. 이러한 단점을 해결하기 위해서,

Zn2SiO4:Mn 형광체의 코팅, 신조성 형광체 합성, 제조공정의 개선 등에 관한 연구가 요구된다. .

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명은 상기와 같은 문제점을 해결하기 위한 것으로서, 본 발명의 목적은 높은 휘도, 낮은 공정 열화 및 장시간의 수명

을 갖는 Zn2SiO4:Mn 녹색형광체를 저온-단시간 반응으로 제조하는 방법을 제공하는 것이다.

발명의 구성

본 발명은 상기 목적을 달성하기 위하여, a) 아연산화물, 실리콘 산화물, 및 망간계 화합물을 혼합하는 단계; 및 b) 마이크

로 웨이브 에너지를 이용하여 상기 혼합물을 열처리하는 단계를 포함하는, 진공자외선을 여기원으로 하는 발광소자용 녹

색형광체의 제조방법을 제공한다.

이하, 본 발명을 보다 상세하게 설명한다.

본 발명은 진공자외선(VUV:Vacuum Ultraviolet)를 여기 원으로 한 디바이스 용 녹색형광체의 제조방법에 관한 것으로,

본 발명의 녹색형광체는 하기 화학식 1로 표시되는 녹색형광체이며, 상기 녹색형광체는 Xe 가스의 플라즈마에서 나오는

147nm 와 173nm의 자외선으로 여기했을 때 530nm의 녹색 발광 밴드를 나타난다.

[화학식 1]
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Zn2SiO4:Mn

상기 녹색형광체를 제조하기 위하여 사용되는 원료물질 중에서, 상기 아연 산화물에는 ZnO를 사용하는 것이 바람직하며,

상기 실리콘 산화물에는 SiO2를 사용하는 것이 바람직하다. 또한, 상기 망간계 화합물로는 MnCO3, MnO, MnF2, Mn(NO

3)2, 또는 MnCl2를 사용하는 것이 바람직하다.

상기 원료물질의 조성은 하기 조성식 1의 비율로 혼합되는 것이 바람직하다.

[조성식 1]

xZnO + ySiO2 : z mol% Mn+2

단, 1.5≤x/y≤2, 0≤z≤15이다.

이와 같은 조성으로 상기 원료물질을 균일하게 혼합한 다음, 상기 혼합물을 열처리하는 공정을 거친다. 이때, 상기의 열처

리 공정은 기존이 열원인 전기로를 사용하지 않고, 마이크로웨이브 에너지를 열원으로서 이용한다.

도 1은 본 발명의 녹색형광체의 제조에 사용되는 마이크로 웨이브 퍼니스(furnace) 장치(1)의 모식적인 단면도이다.

도 1을 참조하면, 상기 마이크로 웨이브 퍼니스 장치는 연료물질이 투입되는 도가니(11), 상기의 도가니 내의 온도를 측정

하기 위하여 도가니 뚜껑(12)의 중심을 관통하여 설치된 온도계(13), 상기 도가니의 외부를 둘러싸며 형성된 예열체(pre-

heater)(14), 상기 예열체의 외부를 둘러싸며 형성된 단열재(15), 상기 단열재의 외부를 둘러싸며 형성된 수정(quartz) 챔

버(16)를 포함하며, 상기 수정 챔버는 다중모드 공동(multimode cavity)(17) 내에 위치한다. 또한, 상기 마이크로 웨이브

퍼니스 장치는 마이크로 웨이브를 발생장치(미도시)와 상기 마이크로 웨이브를 균일하게 하기 위한 모드 교반기(mode

stirrer)(미도시)를 포함한다.

본 발명의 녹색형광체의 제조에 사용되는 마이크로 웨이브 퍼니스 장치에서 상기 도가니(11)는 알루미나로 이루어진 것이

바람직하며, 상기 예열체(14)는 실리콘 카바이드 블록인 것이 바람직하다.

마이크로 웨이브 발생장치에서 발생한 마이크로 웨이브는 상기 수정 챔버(16)를 통과하여 도가니(11) 내부에 포함되어 있

는 원료물질을 직접 가열한다. 이 때, 환원분위기를 제공하는 질소 기체 또는 질소 기체와 수소 기체의 혼합기체는 수정 챔

버 내부로 투입된다.

마이크로 웨이브란 파장 1 mm에서 1 m까지의 전파를 말하며, 일반적으로 300 ~ 3,000 MHz의 주파수를 갖는 마이크로

웨이브를 극초단파(UHF:ultrahigh frequency)라고 하며, 3 ~ 300 GHz의 주파수를 갖는 마이크로 웨이브를 초단파

(SHF:superhigh frequency)라고 한다. 마이크로 웨이브는 공기, 유리, 종이 등을 투과하고, 금속에 의해서 반사되며 식품

이나 물 등에는 흡수되기 쉬운 성질을 가지고 있다.

따라서, 기존의 열원인 전기로를 사용하는 경우에는 상기 혼합물이 고르게 가열되지 못하여 공정시간이 길어지고, 고온을

요하게 되는 반면, 본 발명의 마이크로 웨이브 에너지를 이용하게 되면, 상기 원료물질 혼합물 자체에서 열이 발생하므로,

균일하게 가열되어 저온에서 단시간에 녹색형광체를 제조할 수 있다는 장점이 있다.

본 발명에서는 높은 주파수의 마이크로 웨이브의 에너지를 사용할수록 좋은 효과를 얻을 수 있으며, 900 MHz 내지 30

GHz의 마이크로 웨이브 주파수를 갖는 마이크로 웨이브의 에너지를 사용하는 것이 바람직하고, 915 MHz를 포함하여,

2.45, 5.8, 18, 28, 30 GHz의 ISM (Industrial, Scientific, Medical) 마이크로웨이브 주파수를 가지는 마이크로 웨이브의

에너지를 사용하는 것이 더 바람직하다.

이 때, 상기 열처리 온도는 950 내지 1150℃가 되도록 하는 것이 바람직하다. 열처리 온도가 950℃ 미만인 경우에는 아연

산화물과 실리콘 산화물의 반응이 충분히 일어나지 않으며, 1150℃를 초과하는 경우에는 제조되는 형광체의 입자가 커져

서 도포특성이 나빠질 수 있다. 상기 열처리는 3시간 이하, 바람직하게는 30분 내지 1시간 동안 실시하는 것이 바람직하

다.
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상기 열처리 과정은 환원 분위기 하에서 진행되며, 이러한 환원 분위기를 만들어 주기 위해서, 질소 기체 또는 질소 기체와

수소 기체를 혼합한 혼합기체를 흘려보내 준다. 이 때, 상기 질소와 수소의 비율은 100:0 내지 90:10의 부피비인 것이 바

람직하다.

본 발명의 녹색형광체의 제조방법은 전기로 열원에 근거한 기존의 방식 보다 합성온도가 낮고 합성 시간이 단축되는 장점

이 있다. 또한, 상기 방법으로 제조되는 녹색형광체는 결정성이 향상되고, 크기가 작으며, 표면조성, 형광체 분말의 입도

및 형상이 최적화됨으로써, 형광체 막 형성시 Mn+2이 균일하게 분포시킬 수 있으므로, 사용되는 Mn+2의 양이 줄어들게

되고, 휘도, 색순도, 방전특성, 및 잔광시간 등과 같은 광특성이 극대화된다.

본 발명의 제조 방법으로 제조된 녹색형광체는 진공자외선을 여기원으로 사용하는 발광소자에 사용될 수 있으며, 바람직

하게는 평판 디스플레이, 더 바람직하게는 플라즈마 디스플레이 패널(PDP:Plasma Display Panel)에 사용될 수 있으며,

장시간의 진공자외선 조사에 의한 형광체의 열화를 방지할 수 있으므로, 패널의 성능을 장시간 유지할 수 있다.

이하, 본 발명의 바람직한 실시예를 기재한다. 다만, 하기의 실시예는 본 발명의 바람직한 일 실시예일 뿐, 본 발명이 하기

실시예에 의해 한정되는 것은 아니다.

[실시예 1]

ZnO와 SiO2를 2:1의 몰비로 믹서에 투입하고, 최종 녹색형광체에서 Mn+2의 양이 11 mol%로 포함되도록 MnCO3를 첨가

한 후, 균일하게 혼합하였다. 상기 혼합물을 도 1의 알루미나 도가니(11)에 담고, 2.45 GHz의 주파수의 파장을 갖는 마이

크로 웨이브를 이용하여 1060℃의 온도에서 1시간 동안 열처리 하여 Zn2SiO4:Mn 녹색형광체를 제조하였다.

상기 열처리 과정은, 질소 기체와 수소 기체가 95:5의 부피비로 혼합된 혼합기체를 수정 챔버(16) 내부로 흘려주면서 진행

하였다.

상기 제조된 형광체 분말, 유리 볼 및 증류수를 1:4:2의 비율로 혼합하고, 150 rpm으로 1시간 동안 밀링한 후 분말을 다시

산 용액(1.5 ml의 37% HCl/ 1L의 순수)에 넣어 약 1시간 세정하여 2㎛이하의 입경을 갖는 형광체 분말을 제조하였다.

[비교예 1]

ZnO와 SiO2를 2:1의 몰비로 믹서에 투입하고, 최종 녹색형광체에서 Mn+2의 양이 11 mol%로 포함되도록 MnCO3를 첨가

한 후, 균일하게 혼합하였다. 상기 혼합물을 전기로에 넣고, 1300℃의 온도에서 3시간 동안 열처리 하여 Zn2SiO4:Mn 녹색

형광체를 제조한 것을 제외하고는 실시예 1과 동일한 방법으로 녹색형광체 분말을 제조하였다.

상기 실시예 1 및 비교예 1에 의해 제조된 녹색형광체 분말의 X선 회절 패턴을 조사하여 그 결과를 도 2에 나타내었고,

147 nm의 여기 광으로 측정한 형광(PL) 발광 스펙트럼을 도 3에 나타내었다. 도 3에서 보는 바와 같이 실시예 1의 녹색형

광체와 비교예 1의 녹색형광체의 x 좌표와 y 좌표는 동일하지만, 휘도는 실시예 1의 녹색형광체가 더 높은 것을 알 수 있

다.

상기 실시예 1 및 비교예 1에 의해 제조된 녹색형광체 분말의 잔광 그래프를 도 4에 나타내었다. 녹색형광체 분말 내에

Mn+2의 양이 증가하면, 잔상시간이 짧아지게 된다. 따라서, 도 4에서 보는 바와 같이 마이크로 웨이브의 에너지를 열원으

로 사용한 실시예 1의 녹색형광체는 전기로를 열원으로 사용한 비교예 1의 녹색형광체에 비해 동일한 잔상 시간을 얻는데

첨가되는 Mn+2의 양이 적은 것을 알 수 있다.

발명의 효과
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본 발명의 녹색형광체의 제조방법은 높은 휘도, 낮은 공정 열화 및 장시간의 수명을 갖는 Mn+2이 첨가된 Zn2SiO4:Mn 녹

색형광체를 저온-단시저온-단시 제조할 수 있으며, 상기 방법으로 제조된 형광체는 발광 효율이 우수하고 공정 열화에 강

할 뿐만 아니라 장시간의 VUV 조사에 의한 형광체의 열화를 방지할 수 있어 패널의 성능을 장시간 유지할 수 있는 장점이

있다.

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명의 녹색형광체의 제조에 사용되는 마이크로 웨이브 퍼니스 장치의 모식적 단면도이다.

도 2는 실시예 1 및 비교예 1에 의해 제조된 녹색형광체 분말의 X선 회절도이다.

도 3은 실시예 1 및 비교예 1에 의해 제조된 녹색형광체 분말의 형광(PL) 발광 스펙트럼이다.

도 4는 실시예 1 및 비교예 1에 의해 제조된 녹색형광체 분말의 잔광시간을 측정한 그래프이다.

도면

도면1
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도면2

도면3
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도면4
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