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요 약. PDP(pkisma display panel)의 녹색 광원으로 유망한 Zn*Mn.SiQ 형광체를 1300。(2에서 고상반 

응법으로 제조한 후 9。()。(2에서 후속 열처리를 실시하면 녹색 형광의 강도가 현저히 증가한다. 열처리를 통 

한 형광 강도의 향상과 망간의 산화 상태 및 국부 구조 변화와의 관계를 파악하고자 망간 K 흡수단의 엑스 

선 흡수 스펙트럼을 분석하였다. Is — 3d 전이에 해당하는 프리엣지(preedge) 봉우리와 XANES 스펙트럼 

을 분석한 결과, 망간은 열처리와 F관하게 +2가으］ 산화 상태를 유지하였으며 Zn 자리를 치환하는 것으로 

밝혀졌다. 또한 EXAFS 스펙트럼의 분석을 통하여, Mn은 MnO4 사면체를 형성하고 Mn-0 쌍의 결합 길이 

와 디바이월러 인자(Debye-Waller factor)는 열처리 후 공히 감소함을 알 수 있었다.

ABSTRACT. Green-emission intensity of a Z%xMikSiQ phosphor, which is a potential candidate as a 
green component in PDP device, significantly increases provided that the compound is additionally heat treated 
at 900 °C after solid state reaction at 130() °C. In order to verify origin of such an intensity enhancement after 
the additional heat treatment in association with the electronic and local structural change at around Mn ions, 
the Mn K-ed옴e X-ray absorption spectra were recorded. From the analyses of the preedge peak corresponding 
to lsT3d bound state transition and XANES spectrum, it is known that most Mn ions are in +2 oxidation state 
and substitute Zn ion site regai'dless of the thermal treatment. In addition, EXAFS analyses revealed that Mn 
ions formed MnO4 tetrahedra with the Mn-O bond length shortened by 0.01 A and with reduced Debye-Waller 
factor in the thermally treated sample.

서 론

망간을 소량 첨가한 ZmSiO4는 PDP의 녹색 광원으 

로 유망한 재료이다.' 실용화를 위해서는 녹색 형광이 

단위 면적당(nf) 35() Cd 이상의 휘도와 1~5 ms에 

해당하는 형광 수명을 만족해야 하며 이를 실현하기 

위하여 다양한 연구가 진행되고 있다. 녹색 형광은 망 

간 이온이 특정 결정장내에서 3d5 배열을 이룰 때 발 

생 가능하며 ZmSiQ에서는 산소 사배위 상태로 존재 

하는 +2가 망간 이온으로부터 방출된다고 알려져 있다.2 

ZmSiQ: Mn 시편을 고상반응법으로 제조한 후 후속 

열처리하면 녹색 형광의 강도가 현저히 증가한다. 이러 

한 거동의 이유로써 +4가로 존재하던 망간 이온이 환 

원되어 +2가로 변화하기 때문이라는 모델이 제기되었 

다.冲 그러나 현재까지 후속 열처리가 야기하는 망간의 

전자 배열 및 미세 구조의 변화에 대한 자세한 조사 

결과가 없다. 한편, Barthou 등은，각각 극히 낮은 농 
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도와 높은 농도의 망간을 첨가한 상기 재료를 이용하 

여 고립된 망간 이온(isolated Mn ion과 Mn-Mn 쌍 

(Mn-Mn'pair)2로부터 방출되는 형광의 변화를 조사 

하여 Mn-Mn 쌍이 형성되면 비복사 에너지 전달 속 

도의 급격한 증가로 인하여 녹색 형광의 강도 및 형 

광 수명 이 작아진다고 보고하였다.

최근, 저자들은 소결 후 실시하는 후속 열처리가 망 

간의 배위에 미치는 영향을 망간 K 흡수단에서의 프 

리엣지 봉우리(preedge peak)와 EXAFS 분석을 통하 

여 조사하였다.6 본 논문에서는 이러한 결과를 개괄적 

으로 기술하고 새로이 XANES 전산 모사 결과를 포 

함하였으며 소결 후 행해지는 후속 열처리 공정이 녹 

색 형광의 방출 강도에 미치는 영향을 미세 구조의 

변화와 연관하여 분석하고자 하였다.

실험 방법

시편 제조 ZjMmSiO^의 조성식에서 실용화에 유 

리한 형광 강도 및 형광 수명을 나타내는 망간 농도 

인 X가 0.08(편의상 이하^터 AS8과 HT8로 명명함) 

과 0.12(HT12)인 시편을 고상반응법으로 제조하였다. 

출발 물질로써 각각 99.9% 순도의 ZnO, SiQ와 

MnC를 아세톤에서 교반한 후 건조시켰다. 혼합체는 

공기 분위기에서 13()0。(2에서 2시간 소결하였으며 상 

온까지 로냉하였다. HT8과 HT12 시편은 2% 수소와 

98% 질소의 혼합 기체 분위기로 90(T,C에서 2시간 

후속 열처리를 실시하였다. X선 회절을 이용하여 모든 

시편이 규산아연광(willemite) 구조를 형성하였음을 확 

인하였다.

형광 방출 스펙트럼 측정. 제논 섬광등이 여기 광원 

으로 장착된 Perkin-Elmer LS50 분광기를 사용하여 

형광 방출 스펙트럼 및 여기 스펙트럼을 측정하였으며 

여기 펄스의 반가폭은 ~103였다. 한편, 감쇠 곡선 

(decay curve)은 여기 후 0~10 ms 사이의 각 지연 

시간(delay time)에서 2() “s 사이의 형광 세기로써 측 

정하였으며 신호 대 잡음비를 높이기 위하여 상기 측 

정을 수 회 반복하였다. 형광 수명은 여기 직후의 형 

광의 강도가 10%로 감소하는 데 소요되는 시간으로 

결정하였다.

엑스선 흡수 스펙트럼 측정. 망간 K 흡수단의 엑스 

선 흡수 스펙트럼은 포항가속기연구소의 EXAFS 전용 

빔라인(BL3C1)에서 측정하였다. 실리콘 (111)면을 이 

용한 이중 결정 회절 분굉■기 (double crystal diffrac­

tion monochromator)를 이용하여 방人！광을 단색화하였 

으며 망간 K 흡수단 근처에서의 분해능(4E/£)은 약 

10』였다. 이 때, 고차 조화파는 회절 분광기를 약 15 

% 이조(detuning)하여 제거하였다. 각 측정시 망간 금 

속 박막을 이용하여 에너지를 보정하였으며 프리엣지와 

XANES 영역에서는 ().1 eV 간격SW一, EXAFS 영역 

에서는 0.01 A-1 간격으로 데이터를 취득하였다. 분말 

상태의 시편을 적층하여 흡수단에서의 흡수 세기가 약 

0.5-0.80] 되도록 하였으며 모든 측정은 상온에서 투 

과 모드로 실시하였다.

엑스선 흡수 스펙트럼 분석. XANES 스펙트럼은 

흡수단 에너지에서의 흡수 세기를 이용하여 규격화하였 

으며7 이를 아크 탄젠트 (arc tangent) 함수로 근사한 

후 XANES 스펙트럼에서 빼서 프리엣지 봉우리를 분 

리하였다.* 이론적인 XANES 스펙트럼은 FEFF6 

code를- 이용하여 계산하였다. EXAFS 분석은 FEFFIT 

프로그램으로,睥 MnO와 MnO2 결정을 표준 시편으로 

사용하여 이루어졌다.

결 고卜

형광 방출 거동. Mn2+ 이온의 3d5 전자 궤도내 

“AfS) 전이로 인한 녹색 형광의 방출 강도 

는 900。(2에서 2시간 동안의 후속 열처리 후 증가하 

였다(Eg. 1). 또한 액체 질소 온도에서 측정한 형광

(
•

쯔
0
은

-

드

 등
55-

트

wavelength (nm)

Fig. 1. Green-emission spectra measured at room tempera­
ture of (a) AS8, (b) HT8, and (c) HT12.
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Fig. 2. Normalized emission intensity of the green-emission 
measured at the liquid nitrogen temperature, showing the 
spectral red 아lift in the heat treated sample.

방출 스펙트럼에서 HT8 시편의 형광의 최대 파장이 

AS8 시편보다 약 3 nm 장파장 쪽에 위치하였다(Rg. 

2). 형광 방출 스펙트럼의 반높이너비는 AS8 시편 및 

HT8 시편 공히 측정 오차 범위내에서 거의 같은 값 

(~28 nm)을 나타냈다. 또한 AS8 및 AS12의 형광 

수명은 각각 ~7 m와 ~5 ms를 나타냈으며 이는 농 

도 소광(concentration quenching) 효과에 기 인한다. 

한편, 후속 열처리 후 형광 수명은 공히 ~0.5 ms 증 

가하는 것으로 보아 열처리를 거치면 비복사 전이율이 

감소함을 알 수 있다. 시간에 대한 형광 감쇠 곡선은 

비지수적인 거동을 나타냈다. 형광 감쇠 거동은 복사 

전이외에 고립된 망간 이온간의 에너지 이동 유기 에 

너지 전달(energy migration-induced energy transfer) 

및 이온-이온 쌍의 비복사 에너지 전달 등의 영향을 

받으며 이로 인하여 비지수적 거동을 나타내는 것으로 

생각된다.'2

프리엣지 봉우리 분석. 다양한 신화수와 산소 배위 

수를 갖는 표준 망간 산화물과 본 연구에서 제조한 

시편들의 망간 K 흡수단 XANES 스펙트럼을 나타내 

었다(Fig. 3). 표준 시편들의 스펙트럼 모양 및 흡수단 

에너지 능을 참고 문헌과" 비교하여 조사한 결과, 본 

실험에서 설정한 흡수 스펙트럼의 측정 조건이 망간 

K 흡수단에서의 망간 주위의 미세 구조를 반영할 수 

있는 정확도를 만족하는 것으로 판단되었다. XANES 

스펙트럼으로부터 관찰할 수 있는 전자 전이는 화이트

0.4--------" /

o.oL——>2_j-------.-------- 1------- 1------- 1------- .____
6525 6550 6575 6600 6625

photon energy (eV)
Fig. 3. Mn K-edge XANES spectra of (a) MnO, (b) AS8, (c) 
HT8, (d) HT12, (e) MnsO4, (f) Mn2O3, and (g) MnO2.

라인(white line)에 해당하는 ls—4p 전이와 프리엣지 

봉우리에 해당하는 ls->3d 전이가 있다. 전기쌍극자 

전이의 선택률에 의하여 3d 궤도로의 전이는 금지되어 

있으나 실제는 리간드의 영향으로 p 궤도와 3d 궤도 

의 혼성 궤도로의 전이가 발생할 수 있으며。이 경우, 

중심 원자의 전자 배열에 영향을 미치는 최근접 배위 

원자의 대칭성에 의하여 그 전이의 세기가 변화한다. 

ls-3d 프리엣지 흡수는 또한 전기 쌍극자사중극자 

전이에 의해서 역시 발생할 수 있으나" 일반적으로 

쌍극자사중극자 전이는 쌍극자-쌍극자 전이에 비하여 

세기가 매우 약하다. 한편, 화이트라인이 전자 전이뿐 

만 아니라 원자들의 중 • 장거리 배열에 영향을 받는 

반면 프리엣지 봉우리의 위치와 모양은 산화 상태 및 

근거리 배열 상태에 영향을 크게 받는다.7 흡수 스펙 

트럼의 1차 미분곡선에서 최대값으로 정해진 망간 K 

흡수단 에너지(&)와 프리엣지 스펙트럼으로부터(Rg. 

4) 정해진 프리엣지 봉우리의 에너지(&)와 반높이너비 

(full width at half maximum, W；)을 Table 1 에 나 

타내었다. 망간의 산화수가 커지면서 &와 &는 높은 

에너지쪽으로 이동하는 것을 알 수 있다. 이는 산화수 

가 클수록 원자핵의 유효전하가 커지기 때문에 나타나 

는 결과이다. 망간 K 흡수단의 에너지 (E。)는 망간의 

산화수를 정확히 반영하지 못하는 반면 프리엣지 봉우 

리는 망간의 산화수 및 산소 배위수에 민감하다卢 망
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Fig. 4. Preedge peaks corresponding to ls-»3d bound state 
transition of (a) MnO, (b) AS8, (c) HT8, (d) HT12, (e) Mn<O4, 
⑴ Mn20,. and (g) MnO2.

간의 산화수가 2에서 4로 변하면서 0 역시 1 eV 이 

상의 차이를 보이며 커지는 것을 알 수 있으며 시편 

들의 &는 측정 오차 범위안에서 MnO 결정과 일치한 

다(7泌/e 1). 즉, 시편내 망간은 열처리와 무관하게 

Mn»로 존재함을 알 수 있다. 한편, 프리엣지 봉우리 

의 강도는 AS8과 HT8에서 긱각 MnO보다 약 6배와 

5배 크다(Eg. 4). 이러한 거동은 결정장이 야기하는 

p-d 혼합 효과가 결정장의 대칭성에 의존하며 결국 이 

로써 발생되는 흡수 전이의 강도는 망간 이온 자리의 

대칭에 좌우되는 것으로 설명할 수 있다. 즉, 일반적으 

로 대칭성이 큰 육배위보다 대칭성이 약한 사배위에서 

프리엣지 봉우리의 강도가 4~7배 크게된다 ” 따라서

오
)

X  p°£

므
으
구
-

23456789 10 
photoelectron momentum (A'1)

Fig. 5. Mn K-edge EXAFS spectra of (a) AS8, (b) HT8, and 
(c) HT12.

산소 육배위를 형성하는 MnO와는 달리 ZmSiO同서 

망간은 사배위로 존재한다고 볼 수 있다. 또한 열처리 

를 거치면 이 프리엣지 봉우리의 강도와 반높이너비가 

작아지며 이는 망간의 산소 사면체의 왜곡이 열처리 

후 감소함을 의미한다.

EXAFS 분석. 실험적으로 얻은 Mn K 흡수단의 

EXAFS 스펙트럼은 약 9 AL까지 균일한 진동을 나 

타내므로 이는 상온에서 측정한 더】이터가 최근접 배위 

만의 정보를 담고 있음을 의미한다(的?. 5). 즉, 퓨리 

에 변환한 스펙트럼에서 오직 Mn-O 관련 피크만이 

나타났으며 (Fig. 6) Mn-Mn 결합에 대한 정보는 

EXAFS로부터 알 수 없었다. 이러한 이유로써 I) 시 

편에 존재하는 망간의 양이 작고, 2) 망간의 국부 구

Table I. Measured spectroscopic and structural data of various Mn-containing reference oxide compounds and Mn-doped Zn2SiO4 
phosphor samples*

Material & (eV) E„ (eV) 1 竹,(eV)
Oxygen coordination 

number
Oxidation 

state

AS8 6546.7 6540.0 1.9 4 2
HT8 6546.7 6540.5 1.7 4 2
HT12 6546.7 6540.5 1.7 4 2
MnO 6543.9 6540.0 1.9 6 2
M113O4 6546.8 4,6 2,3
Mn20i 6549.7 6541.1 5.7 6 3
MnO2 6551.3 6542.4 5.1 6 4

^Main-edge energy (£()), preedge-peak energy full width at half maximum (WQ of the preedge peak, oxygen coordination 
number in the nearest neighbor shell of Mn, and oxidation state of Mn in each host.
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一一」Fig. 6. Magnitudes of Fourier transform of (a) AS8, (b) HT8, 
(c) HT12. N이e that phase shift is not corrected. Solid lines 
and circles represent the experimental and theoretical data, 
respectively.

조의 심한 왜곡과 더불어 3) 두 번째 껍질에 존재하 

는 Mn과 Si로부터 각각 발생하는 신호간의 간섭 등을 

생각할 수 있디•. 일반적으로 EXAFS 신호를 발생시키 

는 중심 원자를 소량 포함하는 재료 또는 함량은 크 

나 결정성 (crystallinity)이 낮은 재료의 EXAFS 신호 

는 주로 첫 번째 껍질의 정보만을 나타내게 된다. 한 

편, Fig. 7에 Zn K 흡수단에서 측정한 EXAFS 스펙 

트럼과 이를 퓨리에 변환한 스펙트럼을 나타내었다. 이 

경우 EXAFS 스펙트럼의 신호대 잡음비가 큰 광전자 

모멘텀에서도 망간 K 흡수단의 스펙트럼보다 우수함을 

알 수 있다. 또한 퓨리에 변환 스펙트럼에서 두 번째 

이상의 껍질들을 관찰할 수 있다. Table 2에 EXAFS 

스펙트럼의 분석 결과로써 Mn-O 결합길이, 산소 배위 

수 및 디바이월러 인자를 나타내었다. 산소 배위수는 

3.85~3.97을 나타냈으며 이는 망간이 MnQ를 형성함

8
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Fig. 7. Fourier transformed Zn K-edge EXAFS spectra of a 
Mn-doped Zn2SiO4 sample. Solid line and circles denote the 
experimental and theoretical data, respectively. Note that only 
the nearest neighbor shell was fitted and as a result higher 
than second nearest neighboring shells are more clearly dis­
tinguished in the experimental data. Also shown in inset is 
experimental K-space EXAFS spectrum of the same sample.

을 의미한다. 또한 Mn-O 결합길이는 열처리를 하지 

않은 AS8 시편(2.046 A)이 후속 열처리를 거친 HT8 

시편(2.031 A)과 HT12 시편(2.033 A)보다 약 0.01 

A 가량 길었다. 망간이 +2 산화 상태로 최근접 배위 

에 네 개의 산소와 결합할 때의 Mn-O 결합길이는 

bond-valence 이론으로 예측할 수 있다.®，여기서는 

결합길이(&)의 valence&)를 계산하기 위하여 일반적 

으로 채용되는 다음과 같은 실험식을 사용하였다.

위 식에서 B,는 bond-valence 인자이며 t는 모든 결 

합에 공통적으로 사용되는 상수(0.37 A)이다. 보편적으 

Table 2. Single-shell fitting results on the nearest-neighbor peak of Mn K-edge EXAFS of the Zn2.sMnxSiO4 samples. Numbers in 
the parenthesis are the estimated uncertainties

Sample
Mn-O distance

(A)
Coordination 

number
Debye-Waller factor 

(io-4A2)
R-factor*

AS8 2.()46(0.010) 3.85(0.51) 47(25) 0.02
HT8 2.031(0.006) 3.93(0.32) 30(11) 0.005
HT12 2.033(0.006) 3.97(0.33) 26(13) 0.007

^Calculated from the normalized difference between the experimental and theoretical values.
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로 위 실험식은 valence# 계산할 때, 종 산화수의 

10%를 허용 오차로 인정하며 따라서 본 연구에 사용 

된 망간의 경우, Mn-O 결합길이는 망간의 산화수가 

2±0.2 valence unit(VU)를 만족하는 범위에 있어야만 

한다. 계산 결과, Mn-O 결합길이는 MnO4 사면체를 

형성할 때, 2.01-2.08 A 사이에 있어야 한다. 따라서 

본 연구에서 밝혀진 Mn-O 결합길이인 2.03~2.()4A 

은 상기 범위에 들어감을 알 수 있다.

본 연구에서는 디바이월러 인자를 계산할 때 , Mn-O 

결합길이가 가우시안 분포를 이룬다고 가정하였다. 이 

러한 가정은 중심 원자로부터 방출된 광전자가 한 껍 

질에 있는 이웃한 원자들로부터 단순 일회 산란되어 

EXAFS를 나타낸다는 일반적인 이론식으로부터 설정된 

것이다. 결합길이의 분포가 정규 가우시안 분포로부터 

다소 벗어나 있다거나 심하게 벗어나 있다면 각각 

higher order cumulant를 도입하거나 특정 분포를 가 

정한 분포 함수를 개입시켜야 한다. 이 경우, 일반적으 

로 한정된 데이터로부터 추출해 낼 수 있는 유효한 

구조적 인자의 수가 제한된 반면, 분석에 사용되는 미 

지 인자의 수가 많아지기 때문에 신뢰할 수 있는 분 

석이 어렵게 된다. 한편, Mn-O 결합과 연관된 디바이 

월러 인자는 열처리 후 감소하였다. 망간의 산소 배위 

수가 열처리와 무관하게 일정하고 Mn-O 결합길이 만이 

다소 바뀌게 되므로 Mn-O 결합의 열 팽창 거동을 설 

명할 수 있는 디바이 온도(Debye temperature)가 크 

게 다르지 않을 것이다. 이는 상온에서 측정된 디바이 

월러 인자의 열적 무질서 (thermal disorder) 부분이 크 

게 다르지 않을 것임을 의미하고 따라서 열처리를 거 

친 후 나타나는 디바이월러 인자의 감소는 구조적 무 

질서 (static disorder)의 감소에 기 인한다고 볼 수 있다. 

EXAFS로부터 결정된 디바이월러 인자가 절대치로써 

신뢰할 수는 없으나 상대적 변화는 신뢰할 수 있으므 

로 결국 이는 열처리를 거치면서 망간 사면체의 왜곡 

이 작아짐을 의미하며 이는 프리엣지 봉우리의 분석 

결과와도 일치한다. 그러나 왜곡의 정확한 형태는 

EXAFS 분석으로는 알아내기 어렵고 단지 평균 결합 

길이에서의 mean-square relative-displacement(MSRD)의 

변화만을 알 수 있다. MnO., 사면체의 왜곡은 망간이 

Zn 자리 (Zn-O 결합길이 가 평균 1.96 A임 )를 치환하면 

서 Jahn-Teller 왜곡을 일으키기 때문에 발생하는 것으 

로 생각된다.

XANES 분석. Zn2SiO, 결정에서 Zn과 Si는 각각 

4개의 산소와 배위하고 있다. 첨가된 망간이 차지하는 

자리를 알기 위하여 XANES 전산 모사를 실시하였다. 

FEFF6 code를 이용한 XANES 스펙트럼 계산의 정확 

성을 검토하기 위하여 실험적으로 측정한 Zn K 흡수 

단의 XANES 스펙트럼과 비교하였다(Fig. 7). 이 때, 

디바이월러 인자는 Zn K 흡수단에서 얻은 Zn2SiO4 

결정의 EXAFS 스펙트럼의 Zn-O와 Zn-Si 및 Zn-Zn 

결합과 관련된 값을 사용하였으며 기타 결합에서는 0 

으로 설정하였다. 계산에는 5 A보다 작은 거리에 위 

치하는 원자들을 모두 포함하였으며 다중 산란의 횟수 

는 5회 미만으로 제한하였다. 그 결과, FEFF6 code 

는 Zn K 흡수단에서 Zn2SiO4 결정의 XANES 스펙 

트럼을 비교적 정확히 계산함을 알 수 있었다. Mn2+ 

이온의 반지름(0.66 A＞은 Zn財 이온의 반지름(0.6() A) 

과 유사하며 EXAFS 분석을 통하여 밝혀진 Mn-O 

결합길이는 Si-0 결합길이 (1.63 A)보다 Zn-0 결합길 

이 (평균 1.96 A)에 가까우므로 Mn이 Zn 자리를 치환 

하며 ZmSiO3l 단위 격자 구조를 유지하는 것으로 

가정하여 전산 모사를 실시하였다. FEFF6 code로부터 

계산되는 페르미 준위의 오차를 보정하고 측정 오차로 

인한 Mn K 흡수단의 넓어짐을 보상하기 위하여 에너 

지 이동의 실수부(real energy shift)와 에너지 이동의 

허수부(imaginary energy shift)를 각각 -3 eV와 1
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 으
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Fig. 8. Zn K-edge XANES spectra of Zn2SiO4 crystal, 
which are (a) calculated using the FEFF6 code and (b) exper­
imentally measured. Split of white line in the measured spec­
trum is originated from the bound state transition of which 
intensity and energy are associated with the site symmetry at 
around Zn ion.
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Fig. 9. (a) Calculated Mn K-edge XANES spectra of the 
sample 니T12 and (b) measured one. A preedge peak and 
three minor peyks in the white line of the experimentally 
measured spectrum are related to the excitation of the core 
electron to upper electronic states, which are not involved in 
the uh initio calculation using FEFF6 code. Unfortunately, 
the sim니lalion could not clearly distinguish the difference in 
Mn-Mn pair and Mn-Zn pair at the next-nearest sh이］.

eV로 설정하였다. 생성된 XANES 스펙트럼은 MnQ 
사면체만을 이용하여 계산했을 때 흡수단 에너지와 전 

반적인 XANES 영역의 모양이 일치하였다(Rg. 8). 

일반적으로 XANES 스펙트럼에는 중심 원자에서 발생 

하는 전자 전이간 공명 흡수와 이웃 원자들의 배열로 

인하여 광전자가 일으키는 다중 산란의 영향이 동시에 

반영도1다•. 실험으로 얻은 스펙트럼은 화이트라인 근처 

에서 흡수도가 크며 작은 피크로 분리되는데 이는 원 

자 배열에 기인하는 것이 아니며 망간의 Is 준위에서 

4p 준위로의 묶인상태 전이 때문이며 이 흡수 전이가 

망간 사면체의 대칭성에 영향을 받기 때문이다. 실제로. 

비대칭적인 금속-리간드 결합으로 인하여 반결합 

(antibonding) 궤도함수의 축퇴가 깨어지면서 화이트라 

인이 갈라지게 되는 것이다." 이는 다시 한번 첨가된 

망간이 Zn;SiO4 결정에서 왜곡된 산소 사면체를 형성 

함을 확인하는 것이다. 한편, XANES 스펙트럼의 계 

산에서 원자의 개수를 네 번째 껍질까지 확장하여도 

미세한 굴곡이 첨가되었을 뿐 기본적인 XANES 스펙 

트럼의 모양은 MnO4 단위 구조로 계산했을 때와 크 

게 다르지 않았다. 즉, 두 번째 껍질에 Mn-Zn 쌍외에 

Mn-Mn 쌍이 존재하는 경우를 가정한 계산에서도 큰 

차이를 확인할 수 없었다. 이는 일반적卫로 첫 번째 

껍질로부터 발생하는 다중산란의 진폭이 두 번째 이상 

의 껍질에서 발생하는 다중산란의 진폭보다 매우 크기 

때문이라고 생각된다.

고 찰

소결 공정 후의 후속 열처리로써 녹색 형광의 강도 

가 증가하는 이유에 대한 현재까지의 설명으로 +2보다 

큰 산화 상태로 존재하던 망간 이온이 환원되어 Mn2+ 

로 되기 때문이라는 모델이宵 있었으나 본 실험에서 

후속 열처리와 무관하게 대부분의 망간은 Mtf+로 존 

재함이 확인되었다. 또한 4T,(4Gy->6A,(6S) 전이의 영 

포논 선(zero-phonon line)은 스핀 금지 전이 (spin- 

forbidden transition)이며 실제 관찰 가능한 전이는 스 

핀궤도 상호 작용에 의하여 발생하기 때문에 그 형광 

강도가 작다. 반면, 일반적으로 전이금속 이온은 

Huang-Rhys 인자가 크며 진동 전자 전이 (vibronic 

transition)가 발생하므로 포논 사이드밴드(phonon 

sideband) 스펙트럼은 넓고 최대값은 영포논 선보다 

긴 파장에 위치한다.'。한편, 상온에서 측정된 형광 방 

출 스펙트럼의 최대 에너지는 금속 이온리간드의 결 

합 길이와 밀접한 연관이 있다. Macro de Lucas 등 

에2。의하면 저온 및 상온에서 측정된 형광 방출 스펙 

트럼의 최대 에너지가 금속 이온-리간드 결합 길이와 

직선적으로 비례한다. 따라서 Mn-O 결합 길이가 후속 

열처리를 거친 후 약 ().01 A 감소하면 이는 형광 방 

출 스펙트럼에 영향을 미칠 것으로 기대된다. Fig. 2 

에 도시한 77 K에서의 형광 방출 스펙트럼에서 이와 

같은 효과를 확인할 수 있다. HT8 시편으로부터 측정 

한 녹색 형광의 최대 파장이 AS8 시편보다 약 3 nm 

긴 파장에 위치하였으며, 이는 결정장의 세기를 결정하 

는 인자인 Dq 값이 금속-리간드 거리 (R)에 대하여 如 

에 비례하기 때문이다.

액체 질소 온도에서 측정한 AS8 및 HT8 시편의 

형광 방출 스펙트럼의 반높이 너비가 변화하지 않는다 

는 사실로부터 4Ti(4G) 준위와 기지 진동과의 Huang- 

Rhys 인자와 포논 사이드밴드에 실질적 인 영향을 미치 

는 기지의 유효 포논 진동 에너지(effective phonon 

vibration energy)가 열처리와 무관하게 크게 변화하지 

않음을 알 수 있다. 따라서 이는 4T,(4G) 준위로부터 

비복사 전이를 야기하는 다중포논 완화(multiphonon 
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relaxation） 속도 역시 후속 열처리 전후하여 거의 같 

다는 것을 의미한다. 결국, 열처리 후 발생하는 형광 

강도 및 형광 수명의 향상은 이온-이온（또는 불순물）간 

에너지 전달 속도가 작아지기 때문에 발생하는 것으로 

생각할 수 있다.

본 연구의 EXAFS 스펙트럼 분석 결과 및 저온에 

서의 형광 방출 스펙트럼 측-정 결과로 미루어 열처리 

후 Mn-O 결합길이와 MnO4 사면체의 왜곡이 다소 

감소함을 확인할 수 있었다. 이러한 결과들은 향후 열 

처리 후 발생하는 망간 첨가 Zn2SiO4 형광체의 녹색 

형광의 강도 및 수명 증가의 원인을 규명하는데 기여 

할 수 있을 것으로 판단된다. 한편, 최근의 실험 결과 

에 의하면1 후속 열처리 시 100% 질소 분위기나 공 

기 분위기에서도 형광 증대 효과가 있는 것으로 밝혀 

졌다.

결 론

망간 첨가 ZmSiQ 형광체를 제조하여 녹색 형광의 

방출 특성과 망간의 국부 구조와의 관계를 조사하였다. 

소결 공정을 마치고 후속 열처리를 실시한 결과 녹색 

형굉-의 강도와 형광 수명 이 증가하였다. XANES 스펙 

트럼 분석으로부터 후속 열처리와 무관하게 망간은 

MnW으로 존재함을 알 수 있었다. 또한 EXAFS 스펙 

트럼 및 저온 형광 방출 스펙트럼의 분석 결과, Mn- 

O 결합 길이는 열처리 후 다소 감소하고 망간 이온이 

형성하는 MnO4 사면체의 왜곡 또한 감소하는 것으로 

나타났다.

포항 방사광 가속기에서의 실험은 일부분 POSCO와 

MOST의 지원을 받았으며 엑스선 흡수 스펙트럼 측정 

에 도움을 주신 이 재민 박사에게 감사드립니다.
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