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OpticalspectroscopyandthermoluminescencepropertiesofZrO2:Eu
3+nano

particlessynthesizedbysol-gelmethod

JaeYongJe

DepartmentofPhysics,TheGraduateSchool,

PukyongNationalUniversity

Abstract

ZrO2 and Eu
3+
-doped ZrO2 nanoparticles were synthesized by Sol-gel

method and their luminescence and thermoluminescence properties are

investigated by optical and laser-excitation spectroscopy. The doping

concentrationofEu
3+
ionsinZrO2is1.0mol%.Thestructuralcharacteristic

were investigated by x-ray diffraction(XRD) and transmission electron

microscopy(TEM).TheXRD patternsarecomparedwith JCPDS cardsto

identify thecrystalphasesoftheZrO2 nanoparticlessintered atdifferent

temperatures.

TheXRDpatternsconfirm thatZrO2andZrO2:Eu
3+
weresynthesizedwith

tetragonalandmonoclinicphasessinteredattemperaturesof700and1350℃,

respectively.Thesamplessinteredat1000℃ show bothofthetetragonaland

monoclinic phases.The particle sizes are estimated to be 22.5 nm for

tetragonaland 80.5 nm formonoclinicphases.TheparticlesizeofZrO2

sinteredat1000℃ isestimatedtobe47.5nm.Theresultsindicatethatthe

particle size increases with increasing sintering temperature.The TEM

imagesleadtobeestimatedthelatticeconstantsof0.312nm (tetragonal

phase)and0.454nm (monoclinicphase)whichareinwellagreementwiththe

valuesinliteratures.
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Boththetetragonaltype(T-type)andmonoclinictype(M-type)ZrO2:Eu
3+

exhibitstrong red emission peaking at610 nm due to the
5
D0 →

7
F2

transition undertheexcitation at266and 355nm.Therelativeemission

intensityduetothe5D0→
7F2transitionincomparisonwiththatofthe

5D0

→
7
F1 transition becomes stronger for M-type ZrO2:Eu

3+
which was

synthesizedathighersintering temperature(1350℃).Thisisduetothe

lowercrystalfieldsymmetryofEu3+intheM-typeZrO2thanthatofT-type

ZrO2.Itisinterestingtonotethattheemissionspectrum ofT-typeZrO2:Eu
3+

ismuchbroaderthanthatofM-typeZrO2:Eu
3+
.Theresultsareattributedto

theincompletesubstitutionEu3+ionsinT-typeZrO2:Eu
3+indicatingthatpart

oftheEu
3+
ionsdoesnotoccupytheZr

4+
sitesbutformsEu

3+
-clusters.At

the sintering temperatureof700 ℃,the Eu
3+
ionsdo nothave enough

thermalactivationenergytooccupytheZr4+sitesinT-typeZrO2:Eu
3+.

Theluminescencedecaytimesareestimatedtobe0.659and0.573msfor

T-type and M-type ZrO2:Eu
3+,respectively,atroom temperature.Under

excitationat266nm correspondingtotheexcitationatchargetransferband

ofEu
3+
- O

2-
in ZrO2,thedecay curvesarenearly singleexponentialfor

M-typeZrO2:Eu
3+,whileslightlydeviatesfrom singleexponentialforT-type

ZrO2:Eu
3+
.However,thedecaycurvesdeviatelargelyfrom singleexponential

fortheluminescenceobtainedbyexcitingat355nm.Theexcitationenergy

ofthe355nm laserradiationcorrespondstotheenergylocatedjustbelow

chargetransferbandanddoesnotmatchwithEu
3+
energylevelsinZrO2.

The band-edge-excitation by 355 nm results in the excitation ofdefect

centersformed nearEu3+ ionsand then transfertheenergy from defect

centers to Eu
3+
ions with non-exponentialdecay.The excitation spectra

obtained underthe excitation atthe
5
D0 levelalso show differentline

broadening,i.e.broaderforT-typeandnarrowerforM-type.
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The thermoluminescentcharacteristics ofthe Eu3+-doped and undoped

T-typeZrO2andM-typeZrO₂areinvestigatedbyanalyzingtheglow curves

afterirradiationat245nm UV lightand6MV X-rays.Theglow curvesof

thesamplesareresolvedintoisolatedglow peaksbyGaussiancurve-fitting

methodinordertoobtainpeakshapeparametersandactivationenergies.The

glow curveoftheM-typeZrO₂isresolvedintothreeisolatedglow peaks

withthemainpeaklocatingatabout355K.Ontheotherhandthecurveof

T-typeZrO₂iscomposedoffiveisolatedglow peaks.Theresultsindicate

thatM-typeZrO₂hassingledominantdefectcentersandT-typeZrO₂has

severaltypesofdefectcenters.Theglow curvesofM-typeZrO2:Eu
3+ and

T-type ZrO2:Eu
3+
show narrower shape in comparison with Eu-undoped

samples.Theisolatedglow peaksofEu³
+
dopedsamplesarelocatednearlyat

thesamepositionsastheEu-undopedsamples.



-1-

1.서 론

1600년대 최초의 인공 형광체가 발견된 이후 형광 물질 연구는 1960년대

컬러텔레비전이 등장한 후 본격적인 연구가 이루어지기 시작하였다. 형광체는

외부의 에너지를 흡수하여 빛을 발생하는 물질로서 그 응용분야로는 광학재

료,발광재료,결정재료,자성재료 등 다양한 분야에서 다양한 특성을 가지고 있

다.형광체는 주로 광 활성 이온을 첨가하여 필요한 파장영역의 가시광선을 얻는

다.전이금속이나 희토류 이온이 광 활성 이온으로 사용되는데 얻고자하는 파장

영역에 따라 적절한 이온을 호스트 물질에 첨가한다.예를 들면 적색 형광체로서

는 3가 Europium 이 녹색 형광체로서는 3가 Terbium이 많이 이용되고,형광 물

질 중 Y2O3:Eu
3+가 대표적 적색 형광체로서 컬러텔레비전,디스플레이,조명등에

이용된다.

ZrO2(Zirconium dioxide;Ziroconia)는 자연 상태의 ZrSiO4에서 추출하며 용융

온도가 매우 높아 연마재,내열재,초전물질,축전기 재료,유리등 응용 범위가

대단히 넓다.이 물질은 가시광선 영역에서 투명하고 높은 굴절률(2.1-2.2)을

가지기 때문에 우수한 백색 안료와 opacifier로 이용된다.지르코니아는 분자량이

123.22융점이 2700℃로서 세라믹 중에서는 비중이 5.73정도로 비교적 크며,

Mohs경도는 6.5정도 이다.상온에서는 물,대부분의 산,및 알칼리에 용해되지

않으며,질산이나 고온의 염산,질산 및 황산에 용해된다.그리고 이 물질은 고체

상태의 전해물,촉매,절연체,가스 센서 등에서 다양하게 응용되고 있다[1-3].

지르코니아는 세 가지 결정상을 갖고 있다.순수한 지르코니아는 상온에서 부

터 약 1170℃까지 단사정(monoclinic)으로 안정한 지르코니아 이온이 7개의 산

소와 결합하고 있다.1170℃부터 2370℃까지 정방정(tetragonal)으로 존재하고

산소와 지르코니아 이온의 결합관계가 8개이다.단사정에서 정방정으로 상전이

시 지르코니아 이온의 배위수가 7에서 8로 변환이고 결정 화학적으로 보면 지르
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코니아 이온이 산소 이온에 대해서 정육면체형의 8배위를 하고 있다.그 이상 온

도 2370℃에서 안정한 입방정(cubic)으로 전이하여 약 2700℃근처에서 용융된

다.정방정은 냉각 시 1070℃에서 단사정으로 상변화를 일으키면서 약 3∼ 5

%의 부피팽창을 한다.굴절률이 크고 녹는점이 높으므로 내식성이 크다.즉,온

도의 급변에 견디므로 내열재료나 도가니 등에도 널리 사용된다.

순수한 지르코니아는 실온에서 단사정이지만 약 1100℃에서 정방정으로 전

이한다.이때 수축을 하며 실온으로 냉각 시 팽창을 하고 이로 인해 재료의 균열

을 유발하게 되는 단점이 있다.이러한 전이가 일어나지 않도록 하기 위해 적당

량의 CaO,MgO,Y2O3등의 첨가제를 ZrO2에 고용시켜 정방정이나 입방정의 지

르코니아를 제조한다[4-7]. 안정화 지르코니아 첨가제 중 TZP(tetragonal

zirconiapolycrystal)는 주로 Y2O3,CeO2를 고용시킨 것으로 높은 강도와 인성을

나타낸다.Y2O3를 첨가제로 사용하여 안정화된 정방정 혹은 입방정 지르코니아는

Y
3+
이온의 반경(1.011Å)이 Zr

4+
이온의 반경(0.84Å)보다 커서 양이온 결합조직

의 팽창을 가져오고 Y
3+
이온의 치환에 따라 발생된 산소공동들이 Zr

4+
이온과 최

근접으로 결합되어 산소이온의 과밀화를 완화시키게 되어 내부 변형이 감소되고

지르코니아가 안정화 된다.CeO2도 Y2O3와 마찬가지로 Ce
4+
이온의 반경(0.97Å)

이 Zr
4+
이온의 반경보다 크기 때문에 양이온 결합조직의 팽창을 가져와서 정방정

혹은 입방정의 지르코니아가 안정화 된다[8].

지금까지 발표된 연구에서 Xin등은 ZrO2:Eu
3+
나노 형광체의 소결온도에 따

른 입자 특성과 형광 특성에서 소결온도 증가는 정방정에서 단사정으로 상변화

와 함께 전하전달밴드(chargetransferband,CTB)의 적색 이동(redshift)을 확

인 하였다[9].그리고 Patra와 Ghosh[10]는 ZrO2의 소결온도에 따른 입자 특성과

함께 투과 전자 현미경(TransmissionElectronMicroscope,TEM)사진을 통하

여 격자 간격을 측정하여 격자간격이 0.294nm로 확인 하였으며,Eu
3+
를 첨가하

여 전하전달밴드 여기에 의한 방출 형광을 측정하였다.그 결과 소결온도의 증가

와 활성제 이온의 첨가량이 증가할수록 방출 형광이 크게 나타남을 확인하였고,
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방출 형광 강도의 또 다른 증가요인으로 Zhang[11]등은 Eu와 O의 결합 길이가

짧으면 형광 강도가 증가함을 확인하였다.

액상 합성방법에는 공침법[12],분무법[13],수열합성법[14],솔-젤법[15],연소

법[16]등의 여러 가지 방법이 있다.본 연구에서는 ZrO2를 솔-젤법으로 합성하

여 나노 형광체를 제작하고 Eu
3+
이온의 첨가 유무와 소결온도를 700℃,1000℃,

1350℃로 각각 달리하여 만들었다.Eu이온이 첨가된 ZrO2나노 형광체를 사이

트 선택 레이저 여기 분광학 방법으로
7
F0 →

5
D0 여기스펙트럼과

5
D0 →

7
FJ(

J=0,1,2,3,4,5,6)의 방출스펙트럼,수명시간을 저온에서 상온까지 측정하여

분석하였다.사이트선택 레이저 분광학은 이들 스펙트럼의 각 사이트들과 형광

특성을 규명하기위해 사용되어지며,첨가된 Eu
3+
가 Zr의 자리에서 어떤 상태로

존재 하는지를 밝혀낸다.266nm로 Eu
3+
이온의 전하전달밴드로 직접 여기하는

것과 355nm의 bandedge부분인 defect사이트를 선택적으로 여기하여 첨가된

Eu
3+
이온의 에너지 전달과 소결온도에 따른 결합상태를 확인한다.그리고 X-선

회절분석과 투과 전자 현미경을 통하여 나노 형광체의 결정성과 구조 및 입자

크기를 비교 분석을 통하여 하여 물리적 특성을 비교 분석 하였다.

그리고 절연체나 반도체에 방사선을 조사하고 이 물질에 열을 가하면 방

출되는 열형광(thermoluminescent,TL)을 분석하고자 한다.소결온도가 다른

순수한 ZrO2나노 형광체의 자외선 조사에 의한 열형광은 Castano[17]등에 의

해 솔-젤법으로 만든 정방정 ZrO2에서 입자크기의 증가는 열형광 강도의 증가를

나타내었으며,Rivera[18]등은 ZrO2에 Eu
3+를 첨가하여 단사정 소결체를 만들고 β

-선을 20Gy조사하여 측정한 열형광에서 Eu
3+
의 첨가는 glow peak의 주 peak

가 고온으로 이동하였으며,처음 2시간동안 10%의 fading특성과 그 이후 30일

동안 3%의 손실을 나타내는 결과를 밝혔다.본 연구에서 처음으로 소결온도에

따른 전하전달밴드 사이트와 bandedge부분의 여기 스펙트럼 측정 결과가 자외

선 및 고에너지 X-선 열형광 glow curvepeak와의 상관관계를 밝혀 물리적인

열형광 특성을 규명하고자 한다.
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2.이 론

2.1형광

고체가 외부로부터 자극을 받으면 고체 내의 전자,정공 또는 이온이 기저상

태에서 높은 에너지의 여기상태(excitedstate)로 천이하는데,이것이 다시 원래의

상태로 되돌아갈 때 여분의 에너지 일부를 빛으로 방출하는 경우가 있다.이와

같이 열방사에 의하지 않는 발광 현상을 형광이라 하고 형광을 발생하는 물질을

형광체[19,20]라 한다.이들 형광체는 다양한 형태의 에너지를 흡수하여 호스트

물질 자체의 고유한 성질에 의해 형광특성이 결정된다.호스트 물질로는 크게 유

기물과 무기물로 나눌 수 있지만 대부분의 형광체는 안정성이 높은 무기물이다.

일반적으로 형광체는 주 격자,즉 호스트 격자와 활성제로 구성되며,활성제

의 역할은 발광과정에 관여하는 에너지 준위를 결정하여 발광 색을 결정하고 발

광효율에 영향을 준다.그리고 주 격자 내부에서 효율을 높이기 위하여 증감제가

첨가되기도 한다.또한 형광체의 주 격자가 자체 발광하는 경우도 있지만 대부분

주 격자 내에 치환된 소량의 활성제 치환과 oxygenvacancy와 같은 격자결함

(색 중심)에 의해서도 발광하게 된다.이러한 빛의 방출 순서를 그림 1에 나타내

었다.형광체의 형태는 활성제가 혼입 결정구조로 구성된 수 ㎛ 크기의 분말형태

또는 박막형태로 주어진다[21-23].

활성제는 주로 양이온이며 주 격자의 양이온 자리에 치환되어 형광을 방출

한다.따라서 활성제와 주 격자의 치환될 양이온의 입자 크기 차이가 클 경우 결

정 결함이 발생되어 형광의 소멸 중심이 될 수 있다.형광체 입자의 크기에 따라

활성제가 grain내부보다 표면에 존재할 수 있어 비 방사 전이 과정에 의해 형광

의 효율이 크게 떨어질 수 있다.
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그림 1.형광체의 에너지 전달.(a)luminescention activator(b)energy

transferfrom asensitize.여기원으로부터 activator가 에너지를 흡수하여 방출하

는 과정과 여기원으로부터 증감제를 통한 에너지전달과 활성제의 형광 방출.

활성제의 가전자 수가 호스트 양이온의 것과 다른 경우에는 전하보상을 할

수 있는 이온을 증감제로 첨가하여야 한다.주 격자는 주로 단일한 상을 형성하

여야 물질의 발광 특성을 제어하기가 쉽다.활성제가 첨가되었을 경우 외부로부

터 에너지 흡수는 호스트의 엑시톤 밴드와 같이 주로 주 격자 물질 자체에 의

한 경우가 크므로 적당한 영역의 흡수 밴드를 가지고 있어야 한다.

증감제의 첨가로 인하여 전하 보상과 주 격자의 bandgap내부에 traplevel

을 형성시켜 형광 특성을 저하시키는 경우가 있어 열처리 과정을 거쳐 특성을

증가시키기도 한다.활성제의 주요 원소는 희토류계 원소이고 희토류 원소는 채
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워지지 않은 4f전자들의 내부 전이에 의해 형광을 발생시키고 외부전자들의

shieldingeffect에 의해 주 격자의 crystalfield에 덜 민감하다는 장점을 가진다.

주로 Pr
3+
,Ce

3+
,Eu

2+
,Eu

3+
,Ho

3+
등이 이용되고 그 외에 도 Mn

2+
,Bi

3+
등이 사

용된다.각각의 원소는 고유한 파장영역에서 형광을 방출하고 어떤 색을 방출하

는 형광체인지에 따라 활성제 원소로서 선택하게 된다[24].

형광체는 에너지 변환으로서 큰 에너지를 형광체가 흡수하여 낮은 에너지를

방출하는 stokeshift현상이 관찰된다.그러나 Er
3+
에 의해 활성화되는 Y2O3:Er

3+

형광체는 infra-red 영역에서 광자를 흡수하여 가시광선 영역에서 방출하는

anti-stokeshift를 나타내는 형광체도 상당수 존재한다.형광체 내에서의 천이

과정은 형광 물질에 따라 조금씩 다르게 나타나더라도 전체적으로 볼 경우 여기

로부터 에너지를 흡수하는 과정과 활성제 중심에서 에너지가 전달되는 과정 및

여기 상태의 이완 과정과 기저상태로의 천이에 기인한 광 방출 과정을 순차적으

로 거치게 된다.이러한 형광체의 여기 에너지 및 발광 과정을 도식적으로 나타

내면 그림 2와 같다.여기로부터 에너지는 활성제에서 흡수되기도 하지만 주 격

자 결정에서 흡수되는 것이 일반적이고 흡수된 에너지는 격자 진동을 통해 활성

제로 이동된다.즉 외부에너지는 기저상태의 에너지 준위를 여기상태로 변화시키

는 것이며 이들 에너지 준위의 차이가 발광스펙트럼을 결정하게 된다.
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그림 2.형광 방출 과정의 순서.여기원으로부터 에너지의 흡수,활성제 중심 내

에서 에너지 준위의 여기,여기상태의 완화,기저상태로의 천이와 방출의 순서.

형광체의 효율은 형광체를 여기시키는데 소요된 총 에너지 중에서 방사되는

가시광선이 차지하는 에너지의 비율을 말한다.실제로 형광체로 입사된 에너지의

양과 방사되는 에너지의 양을 정량화 하는 것은 상용화된 표준 샘플을 기준으로

상대적인 효율을 제시하는 경우가 많다.형광체의 효율을 높이기 위해서는 주 격

자와 활성제가 적절하게 선택되어 각 에너지 전달이 효율적으로 이루어져야 한

다.즉,주 격자 내에서 적절한 원자가 상태를 안정되게 유지하여야 하고 활성제

이온의 크기는 주 격자 내의 양이온과 크기가 가능한 같아야 격자 불일치에 의

한 변형을 방지하여 에너지 손실을 최소화 할 수 있다.주 격자와 활성제에 대해

서는 전하보상 등을 위해 증감제를 첨가하는 경우도 있으나 주의해야할 것이 불

순물 조정이다.불순물이 결정 구조 내에 혼입되면 에너지 소광원으로 작용하여

효율을 현저히 떨어뜨릴 수 있다.
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2.1.1결정장 포텐셜[25]

결정장 상호작용은 계의 모든 전자들에 의한 중심 란탄족 이온들의 전자구름

의 섭동이다.그 결정장 Hamiltonian Η
CF
는

Η
CF=-e∑

n

i=1
V(ri) (1)

와 같이 정의된다.V(ri)는 전자의 포텐셜이며,ri는 전자의 위치 벡터이다.그

합은 중심금속이온의 모든 전자들 i에 대한 것이고,e는 기본전하이다.만일 4f
n

전자에 관한 결정장 섭동이 시간에 무관한 전하분포 ρ(R)에 의해 일어난다면

결정장 포텐셜은

V(ri)=
⌠
⌡

ρ(R)
|R- ri|

dτ (2)

와 같이 주어질 것이다.여기서 R은 주위의 일반 점의 위치벡터이고,dτ는 체

적 요소이다.전하분포와 체적 요소의 곱은 전하의 차원을 가진다.그 적분은 전

공간에 대한 것이다.적분 대신에 원자적 위치 RL에서 분리된 점전하 -Ze를

합할 수 있다.리간드(ligand)에 의해 생성된 전하를 고려하면

V(ri)=∑
L

(-Ze)L
|RL- ri|

(3)

과 같이 될 것이다.합은 희토류이온에 의해 경험된 결정장에 기여하는 주변 이

온들에 대한 것이다.이 식 3은 점전하 정전기적 모델에서 사용된다.전하분포가

분리된 전하들 보다 더 일반적일지라도,더 쉽게 가시화하는 이점을 갖고 있다.

식 2는 다음 식
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1
|R- ri|

= ∑
∞

k=0

r
k
≺

rk+1≻

Pk(cosω) (4)

을 사용하여 전개할 수 있다.여기서 Pk(cosω)는 LegendrePolynomials이고,

ω는R과 ri사이의 각이다. r≺은 (ri,R)의 단거리이고 r≻은 장거리이다.

만일 결정의 전하분포가 4f전자들의 전하분포를 관통하지 않는다면 ri〈R 이

라고 가정할 수 있고,식 4는

1
|R- ri|

= ∑
∞

k=0

r
k
i

R
k+1 Pk(cosω) (5)

가 되며, Pk(cosω)는 극 각 (θ,φ)와 (θi,φi)에 의해 R과 ri사이의 각 ω를

표현하는 구면조화 부가정리에 의해 더 전개될 수 있다.이와 같은 (θ,φ)는 교

란시키는 전하들의 각 분포를 특성화하고,(θi,φi)는 전자 i의 각 위치를 나타낸

다.여기서,

Pk(cosω)=
4π

2k+1 ∑
k

q=-k
Y

q*
k(θ,φ)Y

q
k(θ

i,φ
i) (6)

가 되는데, Y
q
k
는 구면조화 함수이고, Y

q*
k(θ,φ)는 Y

-q
k (θ,φ)의 복소 공

액으로

Y
q*
k(θ,φ)=(-1)

q
Y
-q
k (θ,φ) (7)

와 같이 정의된다.Y
-q
k (θ,φ)와 Y

q
k(θi,φi)를 각각 Y

-q
k
와 Y

q
k(i)로 단

축해서 쓰고,구면 조화함수와 tesseral조화함수 간의 관계를 고려하는 것을 포

함하여 여러 가지 일련의 변환을 거쳐 식 6은 다음과 같이 쓸 수 있다.
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Pk(cosω)=
4π

2k+1[Z
c
k0Z

c
k0(i)+ ∑

k

q=1
(Z

c
kqZ

c
kq(i)+Z

s
kqZ

s
kq(i))] (8)

구면 조화함수 Y q
k(i)를 동일한 변환특성을 갖는 tensor연산자 C k

q(i),즉

C
k
q(i)=

4π

2k+1
Y

q
k(i) (9)

로 치환하면 다음 식을 얻을 수 있다.

Pk(cosω)=
4π

2k+1[Zck0Ck
0(i)+ ∑

k

q=1(Z
c
kq

1
2
(C

k
-q(i)+(-1)

q
C
q
k(i))

+Z
s
kq

i
2
(C

k
-q(i)-(-1)

q
C
q
k(i)))] (10)

식 5와 식 10을 조합한 후 식 2의 결정장 포텐셜V(ri)는 다음 식으로 나타낼

수 있다.

+Z
s
kq

i
2
(C

k
-q(i)- (-1)

q
C
q
k(i)))]×⌠⌡ρ(R)

r
k
i

R
k+1dτ (11)

이 식을 간단하게 하기 위해,아래와 같은 계수 B
k
0,B

k
q
및 B'

k
q
를 도입하고,

B
k
0=

4π

2k+1
Z
c
k0
⌠
⌡

ρ(R)
r
k

R
k+1dτ (12)

B
k
q=

4π

2k+1

Zc
kq

2
⌠
⌡

ρ(R)
r
k

R
k+1dτ (13)
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B'kq=
4π

2k+1

Z
s
kq

2
⌠
⌡

ρ(R)
rk

R
k+1dτ (14)

또한 분리된 음전하를 고려하면,식 10은 다음 식

V(ri)= ∑
∞

k=0[B
k
0C

k
0(i)+ ∑

k

q=1
(B

k
q(C

k
-q(i)+ (-)

q
C
q
k(i)

+(B'kqi(C
k
-q(i)-(-)

q
C
q
k(i)))] (15)

와 같이 고쳐 쓸 수 있다.Oh,C2v,C3v 및 C4v에 있어서 결정장 포텐셜은 다음과

같다.

V
even
(Oh)=B

4
0[C4

0
5
14
(C

4
-4+C

4
4)]+B 6

0[C6
0-

7
2
(C

6
-6+C

6
6)]

V
odd
(Oh)=0

Veven(C2V)=B
2
0C

2
0+B

2
2(C

2
-2+C

2
2)+B

4
0C

4
0+B

4
2(C

4
-2+C

4
2)

+B
4
4(C

4
-4+C

4
4)+B

6
0C

6
0+B

6
2(C

6
-2+C

6
2)

+B
6
4(C

6
-4+C

6
4)+B

6
6(C

6
-6+C

6
6)

V
odd
(C2V)=B

1
0C

1
0+B

3
0C

3
0+B

3
2(C

3
-2+C

3
2)+B

5
0C

5
0+B

5
2(C

5
-2+C

5
2)

+B
5
4(C

5
-4+C

5
4)+B

7
0C

7
0+B

7
2(C

7
-2+C

7
2)
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+B
7
4(C

7
-4+C

7
4)+B

7
6(C

7
-6+C

7
6)

V
even
(C3V)=B

2
0C

2
0+B

4
0C

4
0+B

4
3(C

4
-3-C

4
3)

+B 6
0C

6
0+B

6
3(C

6
-3-C

6
3)+B

6
6(C

6
-6+C

6
6)

V
odd
(C3V)=B

1
0C

1
0+B

3
0C

3
0+B

3
3(C

3
-3-C

3
3)

+B
5
0C

5
0+B

5
3(C

5
-3-C

5
3)+B

7
0C

7
0

+B
7
3(C

7
-3-C

7
3)+B

7
6(C

7
-6+C

7
6)

V
even
(C4V)=B

2
0C

2
0+B

4
0C

4
0+B

4
4(C

4
-4+C

4
4)

+B
6
0C

6
0+B

6
4(C

6
-4+C

6
4)

Vodd(C4V)=B
1
0C

1
0+B

3
0C

3
0+B

5
0C

5
0+B

5
4(C

5
-4+C

5
4)

+B
7
0C

7
0+B

7
4(C

7
-4+C

7
4) (16)
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2.1.2대칭성에 의한 에너지준위 분리

(1)대칭조작의 행렬표현[26]

분자의 구조는 그 분자에 속한 원자들의 공간배열에 의해 정해지고 분자구조

의 특징은 알맞은 대칭성으로 나타낼 수 있다.이렇게 대칭조작에 따라 분자의

구조를 나타낼 때,이것을 행렬표현 또는 표현(representation)이라고 부르며,기

호 Γ(R)로 표기한다.여기서 R는 대칭조작을 나타낸다.즉 대칭조작 R를 행렬

로 나타낸 것이 “표현”이다.

① Charactertables

각 점군의 대칭성을 종합적으로 표현한 것을 “charactertable”이라고 한다.

Mulliken의 기호는 표현 Γ의 차수나 대칭의 종류를 나타내는 기호로서 분광학에

서 많이 사용되고 있다.표 1은 Mulliken기호에 대하여 간단하게 정리한 것이

다.

② 가약표현과 기약표현

n개의 원자로 이루어진 분자는 각 원자마다 공간에서 3의 자유도를 갖게 되

므로,분자의 거동에 관하여 행렬로 표현하면 (3n×3n)의 차수를 갖게 된다.이

러한 큰 차수를 갖는 행렬은 여러 가지 변환을 거쳐 좀 낮은 차수의 행렬들로

나타낼 수 있는데,이렇게 차수를 줄일 수 있는 표현을 가약표현이라고 하며,더

이상 차수를 줄일 수 없는 표현을 기약표현이라고 부른다.일반적으로 표현의 특

징을 나타내는 기호는 Bethe기호와 Mulliken기호 두 가지가 있다.표 2는 부분

대칭그룹에서 두 기호 사이의 상호관계이다.
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표 1.Mulliken기호

기 호 표현의 차수

대 칭 성

기 호

A,B 1
Cn C2⊥ Cn σ

h i

σ
v
(또는 σ

d
)

E 2 대 칭 A 1 ' g

T (F) 3 반 대 칭 B 2 " u

(2)결정장에 의한 에너지 준위 분리

자유이온들이 가지고 있는 에너지 준위들은 대부분 축퇴되어 있다.축퇴된 에

너지 준위들은 호스트 속에서 리간드들의 섭동작용에 의해 분리된다.분리 수는

리간드들의 상태,즉 그 리간드들로 이루어진 대칭 그룹의 종류와 그 준위를 형

성하는 이온의 총 각운동량 J값에 의존한다.일반적으로 대칭성이 낮을수록 더

많은 분리가 일어난다.그리고 우기성(parity)에서 금지되는 에너지 전이들이 이

러한 결정장의 영향으로 전이가 부분적으로 허용되기도 한다.

표 3은 여러 가지 대칭그룹에서 총 각 운동량 J값에 의한 에너지 준위의 분

리를 나타내었다.J값이 커짐에 따라 분리수도 많아진다.또 여러 가지 대칭 구

조에서 대칭성이 낮을수록 분리수가 커진다.본 연구에서는 Oh,C4V,C2V,C3V 점

군을 주로 다루므로 표 4에 J값에 따르는 에너지 준위의 분리를 상세하게 나타

내었다.
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표 2.Bethe와 Mulliken기호의 상호관계

Γ
1

Γ
2

Γ
3

Γ
4

Γ
5

Γ
6

Oh A1 A2 E T1 T2 -

C4v A1 A2 B1 B2 E -

C3v A1 A2 E - - -

C2v A1 B1 A2 B2 - -

표 3.J값에 따른 대칭 그룹의 에너지 준위 분리

J 0 1 2 3 4 5 6 7 8

Cubic 1 1 2 3 4 4 6 6 7

Hexagonal 1 2 3 5 6 7 9 10 11

Tetragonal 1 2 4 5 7 8 10 11 13

Lowersymmetry 1 3 5 7 9 11 13 15 17

Cubic Oh,O,Td,Th,T.

Hexagonal D6h,D6,C6v,C8h,C6,D3h,C3h,D3d,D3,C3v,S6,C3.

Tetragonal D4h,D4,C4v,C4h,C4,D2d,S4.

Lowersymmetry D2h,D2,C2v,C2h,C2,Cs,S2,C1.
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표 4.Full-rotationalgroupcompatibility

C2v C3v

J Irreduciblerepresentations J Irreduciblerepresentations

0 Γ
1

1 Γ
2
+ Γ

3
+ Γ

4

2 2 Γ
1
+ Γ

2
+ Γ

3
+ Γ

4

3 Γ
1
+2 Γ

2
+2 Γ

3
+2 Γ

4

4 3Γ
1
+2Γ

2
+2 Γ

3
+2

Γ
4

5 2Γ
1
+3Γ

2
+3 Γ

3
+3

Γ
4

6 4Γ
1
+3Γ

2
+3 Γ

3
+3

Γ
4

7 3Γ
1
+4Γ

2
+4 Γ

3
+4

Γ
4

8 5Γ
1
+4Γ

2
+4 Γ

3
+4

Γ
4

0 Γ
1

1 Γ
2
+ Γ

3

2 Γ
1
+2Γ

3

3 Γ
1
+2Γ

2
+2 Γ

3

4 2 Γ
1
+ Γ

2
+3Γ

3

5 Γ
1
+2Γ

2
+4 Γ

3

6 3 Γ
1
+2Γ

2
+4 Γ

3

7 2 Γ
1
+3Γ

2
+5 Γ

3

8 3 Γ
1
+2Γ

2
+6 Γ

3

C4v Oh

J Irreduciblerepresentations J Irreduciblerepresentations

0 Γ
1

1 Γ
2
+ Γ

5

2 Γ
1
+ Γ

3
+ Γ

4
+ Γ

5

3 Γ
2
+ Γ

3
+ Γ

4
+2Γ

5

4 2Γ
1
+ Γ

2
+ Γ

3
+ Γ

4
+2

Γ
5

5 Γ
1
+2Γ

2
+ Γ

3
+ Γ

4
+3

Γ
5

6 2Γ
1
+ Γ

2
+2Γ

3
+2Γ

4
+

3Γ
5

7 Γ
1
+2Γ

2
+2Γ

3
+2Γ

4
+

4Γ
5

8 3Γ
1
+2Γ

2
+2Γ

3
+2Γ

4

+4Γ
5

0 Γ +
1

1 Γ +
4

2 Γ +
3
+Γ +

5

3 Γ +
2
+Γ +

4
+Γ +

5

4 Γ +
1
+Γ +

3
+Γ +

4
+Γ +

5

5 Γ +
3
+2Γ +

4
+Γ +

5

6 Γ +
1
+Γ +

2
+Γ +

3
+Γ +

4
+2Γ +

5

7 Γ +
2
+Γ +

3
+2Γ +

4
+2Γ +

5

8 Γ +
1
+2Γ +

3
+2Γ +

4
+2Γ +

5



-17-

2.1.3전이 모멘트 및 전이 확률

원자가 한 상태에서 다른 한 상태로 전이하면서 에너지를 흡수하거나 방출하

게 된다.일반적으로 원자는 외부로부터 에너지를 얻어 기저상태에서 높은 에너

지의 여기상태로 천이하며 이것이 다시 원래의 상태로 되돌아갈 때 에너지 일부

를 빛으로 방출하게 된다.즉 빛이 방출되려면 그에 상응하는 에너지 전이가 있

어야 한다.이러한 에너지 전이는 여러 가지 상태에 의하여 제한되어 선택적으로

이루어진다.결과적으로 전이 발생 여부는 전이 모멘트의 적분 값이 0이 되는지

여부에 의해 결정된다.

(1)전이 모멘트[27]

전이 모멘트 Mk는 다음과 같은 식으로 표시된다.

M k=
⌠
⌡

Ψ
i
μ
k

Ψ
jdτ (k=x,y,z) (17)

여기서 μ
k
는 전기쌍극자 모멘트이며 Ψ

i
와 Ψ

j
는 전이가 일어나는 두 상태

의 전 파동함수(totalwavefunction)를 뜻한다.전 파동함수 Ψ는 스핀함수 S와

다른 모든 파동함수 Φ의 곱으로 표시된다.

Ψ
i= Φ

iSi (18)

스핀함수 S는 쌍극자 모멘트 μ의 영향을 받지 않으므로 전이 모멘트 Mk는 다

음과 같이 나타낼 수 있다.

Mk=
⌠
⌡

Ψ
i
μ
k
Ψ
jdτ=

⌠
⌡

Φ
i
μ
k
Φ
jdτ1
⌠
⌡SiSjd

τ
2

(19)
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파동함수의 직교성 규격에 따라 스핀함수 S를 Kroneckerdelta,δ
ij
로 표시하면

⌠
⌡SiSjd

τ
2= δ

ij
(20)

이 된다.따라서 전이가 일어나기 전과 후의 스핀의 상태가 같지 않으면 전이모

멘트 Mk는 0이 된다.이러한 전이를 “spinforbidden”이라 부른다.즉,

Mk=
⌠
⌡

Ψ
i
μ
k
Ψ
jdτ=0(ΔS≠0) (21)

이다.스핀함수가 같다는 것은 두 상태의 스핀다중도가 같다는 뜻이며,같은 다

중도를 가질 때만이 전이가 허용된다.즉 식 17에서 Si= Sj인 경우에 Mk의

값이 0이 되지 않으며,이러한 전이를 “spinallowed”라 부른다.이 때 전이에

의한 스펙트럼을 관찰할 수 있다.

전기쌍극자와 자기쌍극자를 함께 고려하면 식 16은 다음과 같이 표현할 수 있

다.

M=⌠⌡
Ψ
i
Ο Ψ

fdτ 또는 M=<Ψ
i|Ο|Ψ f> (22)

여기서 Ψ
i
와 Ψ

f
는 각각 처음 상태와 마지막 상태의 파동함수이고 Ο 는

전기쌍극자와 자기쌍극자 연산자의 합이다.

(2)전이 확률 ρ

어떤 상태 i에 있던 계가 얼마 후 상태 f에 있게 될 전이 확률 ρ는 전이모

멘트의 제곱,|M|2에 비례하게 된다.즉

ρ ∝ |<Ψ
i|Ο|Ψ f>|

2 (23)
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이다.여기서,전기쌍극자 연산자 OED 는 x,y,z와 같이 변환되고,이온 안에

서 전하의 선형적 변위를 유도하며,자기쌍극자 연산자 OMD 는 Rx,Ry,Rz와

같이 변환되고,전하의 회전적 변위를 유도한다.

2.1.4함수의 우기성 (parity)에 의한 선택률

(1)전기쌍극자(electricdipole:ED)의 경우

전이가 일어날 때,선택률에 의해 제약을 받게 되는데,선택률은 전이가 일어

날 수 있는 가능성을 나타낸다.따라서 이 선택률에 의하여 스펙트럼으로 나타나

는 피크를 예측할 수 있다.그러나 선택률로 스펙트럼의 강도를 알 수 는 없다.

다만 선택률에서 허용되면 형광 피크가 나타나고,선택률에서 금지되면 형광 피

크가 나타나지 않는다는 것을 알 수 있을 뿐이다.전기쌍극자 모멘트 연산자는

기함수이므로,선택률에 의해 전이가 허용되려면 두 상태에 대한 표현 중 하나의

표현이 기표현이면 다른 하나는 우표현이어야 식 19에서 세 표현의 곱이 모든

대칭연산에 대하여 대칭인 표현을 얻을 수 있다.예를 들면 f궤도 내의 전이에

있어서 전기쌍극자 (ED)전이의 경우 전기쌍극자 모멘트 연산자가 기함수이기 때

문에 전체 행렬요소 <fi|Ο
ED|ff>가 기함수를 나타내면서 전이 확률은 0이

된다.즉,

ρ
ED∝ |<fi|Ο

ED|ff >|
2
= 0. 우기성 금지 (24)

(2)자기쌍극자(magneticdipole:MD)의 경우

자기쌍극자의 경우는 전기쌍극자의 경우와 반대이다.즉 자기쌍극자 모멘트 연

산자는 우함수이기 때문에 두 파동함수 Ψ
i
와 Ψ

f
가 모두 기함수이거나 또는

우함수이어야 세 함수의 곱이 모든 대칭연산에 있어서 대칭인 함수를 얻을 수
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있다.예를 들면 f궤도 내의 전이에 있어서 자기쌍극자 전이의 경우 자기쌍극

자 모멘트 연산자가 우함수이기 때문에 전체 행렬요소 <fi|Ο
MD|ff>가 우함

수를 나타내면서 전이확률은 일정한 값을 가진다.즉,

ρ
MD∝ |<fi|Ο

MD|ff>|
2≠ 0. 우기성 허용 (25)

그러나 자기쌍극자 전이의 세기는 전기쌍극자 전이의 10
−6
정도로서 매우 약하

다.

2.1.5.대칭성에 의한 선택률

결정의 대칭성에 관한 이론은 광학결정의 형광 특성을 이해하는데 있어서 기

초가 된다.결정은 모두 일정한 기하학적인 구조를 가지는 규칙적인 집합체 이

며 또 이 주기적인 규칙성에 의해 여러 가지 대칭성을 갖는다.32가지 결정학 점

군은 두 가지로 나눌 수 있는데 21가지는 비 중심대칭이고 11가지는 중심대칭

군이다 [표 5].

두 결정장 준위사이의 ED나 MD전이의 금지 또는 허용 여부는 결정학적 점

군에 대한 대칭성에 의한 선택률로부터 검토할 수 있으며 그 편광 방향에서 전

이가 관찰될 것이다.결정 중에 놓여 있는 희토류의 유도된 전기쌍극자 전이에

있어서 결정장 포텐셜의 기함수 항은 파동함수를 더 높은 5d상태를 4f상태에

섞여 들어가도록 한다.이는 Judd-Ofelt이론에서 잘 정립되어 있다.이 이론에

의하면 유도된 전기쌍극자 전이는 오직 사이트의 점군이 대칭중심을 포함하지

않을 때 관찰할 수 있다.그것은 4f파동함수에 반대 우기성 배치를 혼합함으로

써 결정장 포텐셜의 기수 부분이 0이 되지 않기 때문이다.예를 들면,식 14에서

Oh군의 경우 V
odd
=0이나,반대 우기성이 혼합되면 V

odd
≠ 0이 된다.그러나 때

로는 전기쌍극자 전이들은 중심대칭 계에서도 관찰된다. 이것은 vibronic
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coupling,즉 전기적 그리고 자기적 파동함수의 coupling이다.이러한 진동들은

분자진동 또는 전체적으로 결정격자의 진동일 수 있다.만일 바닥상태 파동함수

의 쌍극자 연산자와 마지막 상태파동함수의 기약표현들에 속하는 최초 여기상태

들의 정상 진동들이 있다면 전이 모멘트는 0이 아니다.즉,

M=<Ψ
i|Ο|Ψ f> ≠ 0 (26)

MD전이는 중심대칭과 비 중심대칭에서 모두 허용된다.일반적으로 대칭성이

높으면,더 많은 전이들이 낮은 사이트 대칭성을 갖는 계 보다 대칭적인 제한에

의해 금지된다.높은 대칭의 사이트를 차지하는 3가 란탄족 원소 이온의 스펙트

럼에서 보다 낮은 대칭의 사이트에서 스핀-궤도 띠 내의 피크가 더 잘 관찰될

것이다.

표 5.결정학 점군[28]

비 중심대칭

(21)

C6v,C6,D6,D3h,D3,C3v,C3h,C3,D4,C4v,

C4,S4,D2d,D2,C2v,C2,Cs,C1,O,Td,T

중심대칭(11) Oh,Th,D6h,C6h,D4h,C4h,D3d,C3i,D2h,C2h,Ci

만일 전이의 세기가 낮다면 선택률에 의한 예상보다 피크가 더 적게 나타날

것이다.때로는 선택률에서 예상된 것보다 더 많은 피크가 관찰되는데,이것은

“satelliteline”들이다.이런 현상은 진동 전이나 광학적으로 동등하지 않은 사이

트들의 발생에 기인한다.예를 들면 3가 란탄족 원소이온이 2가 양이온으로 바뀐

경우이다.란탄족 이온과 같은 결정결함으로부터 부가적인 피크를 발생할 수 있

다.
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2.1.6J값에 의한 선택률

두 에너지 준위 사이의 전이 허용 여부는 그 준위를 형성하는 이온의 전자

총 각 운동량 상태를 나타내는 J(=L+S,L+S-1,...,|L-S|)값에 의존한

다.여기서 L(=∑
n

i
li)과 S(=∑

n

i
si)는 각각 이온이 가지고 있는 모든 전자의 궤

도 각 운동량과 전체 스핀 각 운동량을 나타내는 양자수이다.전기쌍극자에 있어

서는 ΔJ값이 2,4,6등 우수이면 전이가 허용된다.자기쌍극자에 있어서는 두

준위 사이의 ΔJ값이 0,±1이면 전이가 허용되나 J값이 0인 두 준위사이는 전

이가 금지된다.즉,

MED=<Ψ
i|Ο

ED|Ψ f> ≠ 0 Δ J=2,4,6

MMD=<Ψ
i|Ο

MD|Ψ f> ≠ 0 Δ J=0(0↮0),±1 (27)

표 6은 전기쌍극자와 자기쌍극자 전이의 유도에 대한 선택률 이다.표 2-4의

에너지 분리와 표 6의 선택률에 의하여 형광 스펙트럼 중에서 나타나는 피크의

수를 알 수 있다.

예를 들면,Oh에 있어서 표 2-4로부터 J=0,1,2에 따르는 에너지 분리는

각각 J0→ Γ +
1
, J1→ Γ +

4
, J2→ Γ +

3
+ Γ +

5
이다.그래서 5D0→

7F0,
5D0

→
7
F1,

5
D0→

7
F2 사이의 전이는 실제상 각각 Γ +

1
→ Γ +

1
, Γ +

1
→ Γ +

4
,

Γ +
1
→ Γ +

3
+ Γ +

5
사이의 전이이다.그런데 표 6에서 보F2Γ +

1
→ Γ +

1
,Γ +

1

→ Γ +
3
, Γ +

1
→ Γ +

5
사이의 전이는 모두 선택률 금지로 나타나 있고,Γ +

1
→

Γ +
4
사이의 전이만 선택률 허용으로 나타나 있다.즉 Oh에 있어서 에너지 준위는 J=

0,1,2이면 1개,1개,2개로 분리되나 선택률에 의하여 실제 형광 피크는 0,1,0개로 나타

나게 된다.
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Oh
MD

Γ +
1

Γ +
2

Γ +
3

Γ +
4

Γ +
5

Γ +
1

Γ +
2

Γ +
3

Γ +
4

Γ +
5

- - - Rx
,Ry

,Rz
-

- - - - Rx
,Ry

,

Rz

- - - Rx
,Ry

,Rz Rx
,Ry

,

Rz

Rx
,Ry

,Rz
- Rx

,Ry
,Rz Rx

,Ry
,Rz Rx

,Ry
,

Rz

- Rx
,Ry

,Rz Rx
,Ry

,Rz Rx
,Ry

,Rz Rx
,Ry

,

Rz

C4v
ED MD

Γ
1

Γ
2

Γ
3

Γ
4

Γ
5

Γ
1

Γ
2

Γ
3

Γ
4

Γ
5

Γ
1

Γ
2

Γ
3

Γ
4

Γ
5

π - - - α,σ

- π - - α,σ

- - π - α,σ

- - - π α,σ

α,σ α,σ α,σ α,σ π

- σ - - α,π

σ - - - α,π

- - - - α,π

- - σ - α,π

α,π α,π α,π α,π σ

C2v
ED MD

Γ
1

Γ
2

Γ
3

Γ
4

Γ
1

Γ
2

Γ
3

Γ
4

Γ
1

Γ
2

Γ
3

Γ
4

z x - y

x z y -

- y z x

y - x z

- Ry Rz Rx

Ry
- Rx Rz

Rz Rx
- Ry

Rx Rz Ry
-

C3v
ED MD

Γ
1

Γ
2

Γ
3

Γ
1

Γ
2

Γ
3

Γ
1

Γ
2

Γ
3

π - α,σ

- π α,σ

α,σ α,σ α,σ,π

- σ α,π

σ - α,π

α,π α,π α,σ,π

표 6.ED와 MD전이에 관한 선택률
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C4v에 있어서 표 4로부터 J=0,1,2에 따르는 에너지 분리는 각각 J0:Γ
1

, J1:Γ
2
+ Γ

5
, J2:Γ

1
+ Γ

3
+ Γ

4
+ Γ

5
이다.그래서

5
D0→

7
F0,

5
D0

→
7
F1,

5
D0→

7
F2사이의 전이는 실제상 각각 Γ

1
→ Γ

1
, Γ

1
→ Γ

2
+

Γ
5
, Γ

1
→ Γ

1
+ Γ

3
+ Γ

4
+ Γ

5
사이의 전이이다.여기에서

5
D0→

7
F0와

5
D0

→ 7F2전이는 전기쌍극자 전이이고 5D0→
7F1전이는 자기쌍극자 전이이다.그런데

표 6에서 보면 전기쌍극자 전이인 Γ
1
→ Γ

3
와 Γ

1
→ Γ

4
사이의 두 전이는 선택률

금지로 나타나 있고 ,그 외의 전이들은 모두 허용되어있다.즉 C4v에 있어서 비록 에너

지 준위는 J=0,1,2에 따라 각각 1개,2개,4개로 분리되나 선택률에 의하여 실제 형광

피크는 각각 1개,2개,2개로 나타난다.

마찬가지 방법으로 C2v에 있어서는 비록 에너지 준위는 J=0,1,2에 따라 1,3,5개

로 분리되나 선택률에 의하여 실제 형광 피크 수는 1,3,4개로 나타나게 되며,C3v에 있

어서는 대응되는 전이가 모두 허용되기 때문에 실제 형광 피크 수는 분리된 에너지 준위

수와 같이 1,2,3개로 나타나게 됨을 알 수 있다.
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2.2란탄족 원소의 분광학적 특성

2.2.1란탄족 원소의 선택률과 분광학적 특성

란탄족 원소들은 원소주기율표상에서 제3족 A에 속하며,57번부터 71번까지

15종 원소들의 총칭이다.1970년대까지도 희토류 원소들이라고 알려졌던 것으로

서 원소들의 활용은 1950년부터 시작하여 급격히 신장되었다.여러 응용 중에서

형광 물질에 관한 분야가 레이저분광학에서 많이 취급되고 있다.란탄족 원소들

은 원자번호의 증가에 따라 4f궤도에 전자들이 규칙적으로 차 들어가는 것이 아

니고 4f
n−1
5d
1
6s
2
와 4f

n
6s
2
두 가지 전자구조를 형성한다.란탄족 이온들은 이 불

완전하게 채워진 4fshell에 의해서 그 특성이 결정된다.4f궤도는 이온의 내부

에 자리 잡고 있고 채워진 바깥 전자각인 5s
2
와5p

6
에 의해 주위로부터 잘 차폐

되어 있다.따라서 4f
n
배열로 된 내부 준위들 사이의 광학적인 준위는 외부 결

정장의 영향을 적게 받는다.이는 란탄족 원소들의 4fn준위와 관련되는 스펙트

럼의 피크들로 하여금 매우 날카롭게 한다.그들의 광학적 흡수전이는 우기성-선

택률에 의해서 강하게 금지되어져 있어 실제로 매우 약한데 흔히 허락되어진 전

이의 10−6정도이다.우기성 선택률은 적당한 대칭 진동을 가지는 전자전이의 조

합과 d파동함수 안으로 반대 우기성 파동함수의 작은 양이 섞임으로 인하여 완

화되어진다.

그림 3은 란탄족 3가 이온들의 n의 함수에 따른 4f
n
배열로부터 발생되는 에

너지 준위들의 실제적인 부분을 표현한다.그림에서 주어진 각 막대기는 원자의

전자에너지 상태를 나타내고 막대기의 폭은 결정장 분리의 등급에 대한 차수를

나타낸다.막대기의 오른쪽 기호는 Russell-Saundersterm 기호로 표시되었다.

Ln(Ⅲ)이온은 혼합물 중에서 화학적으로 속박되어 있다.만약 이온이 임의의 상

호작용으로부터 완전히 고립되어 있다면 전자배열의 축퇴는 다음 식으로 주어진

다.



-26-

(4ℓ+2)!/[N!(4ℓ+2-N)!] (28)

여기서ℓ은 각각의 전자각 모멘트와 관련된 양자수(f전자에서는 ℓ=3),N은

subshell에서의 전자 수이다.결정,유리,용액 중의 Ln(Ⅲ)이온은 결정장 또는

리간드장 효과로부터 생기는 전기장의 영향에 의하여 자유이온의 구형대칭이 파

괴되며 따라서 각각의 분광학적 준위가 분리된다.고체에서,선택률은 절대적인

규칙으로 고려되지는 않는다.선택률의 완화는 근본적으로 복합적인 파동함수와

교란되지 않은 파동함수에 관계된다.

광학적 흡수 전이는 우기성 선택률에 의해서 강하게 금지되어져 있다.우기

성 선택률의 완화는 진동에 의해 매우 약한 영향력을 가진다.더 중요한 것은 희

토류 이온이 역대칭이 없는 결정학적인 위치를 소유할 때 표현되어지는 결정장

의 홀수 성분이다.이들 홀수 성분들은 4f파동함수 내에서 5d와 같은 반대 우기

성 파동함수의 작은 양을 섞는다.이러한 방법에서 내부 배열 4f
n
중의 원래 금

지되어있던 4f-4f전이는 적어도 허락되어진 4f-5d전이로부터 약간의 전이

확률을 가진다.
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그림 3.3가 란탄족 이온의 4f
n
배열 에너지 준위.4f

n
배열로부터 발생되는 에너

지 준위들.
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2.2.2Eu
3+
이온의 분광학적 특성

(1)J값에 의한 에너지 준위의 다중분리 및 전이

J=0준위에 있어서
7
F0와

5
D0는 비 축퇴되어 있다.그러므로

7
F0→

5
D0

전이 수 즉 스펙트럼에서 피크의 수가 곧 호스트 물체의 사이트 수를 의미한다.

2s+1
LJ준위들은 연구 가능한 스펙트럼 영역에서 발견 가능하다.J≠ 0인

7
FJ와

5
DJ준위들은 잘 분리되나 분리된 결정장 준위들 사이의 중첩은 없다.그러므로

스펙트럼 분석이 간단하여진다.J=1준위는 cubic결정장에서 분리가 안 되고

3중 축퇴는 유지된다.hexagonal,trigonal또는 tetragonal결정장에서 2개 준위

로 분리된다.orthorhombic,monoclinic또는 trigonal의 결정장에서 모든 결정장

축퇴를 제거하고 3개 준위에 대응하는 형광이 관찰된다.orthorhombic보다 더

낮은 대칭들에 대하여 모든 결정장의 분리가 이미 제거되어 결정장 분리가 관찰

되지 않을 것이다.

2500～40000cm
−1
영역에서 많은 수의 결정장 준위들이 계산되어지나 대부분

의 유도된 전기쌍극자 전이가 선택률에 의하여 금지되기 때문에 실제의 스펙트

럼에서는 적은 수의 전이들만이 관찰된다.그밖에 Eu3+이온은 Eu2+이온으로 전

이하는 경향이 있다.

(2)선택률에 의한 점군의 판단

유도된 전기쌍극자와 자기쌍극자에 관한 선택률을 사용하여 서로 다른 점군

들을 판단하는 것은 원리적으로 가능하다.이것은 1969년 Sinha와 Butter와 같

은 여러 저자들에 의해 연구되었다.계에 첨가된 Eu
3+
이온의 흡수스펙트럼에서

란탄족 원소 사이트의 점군을 판단하는 절차는 많이 발전되어졌다.이러한 판단

은 모두 선택된 전이를 기초로 한다.Eu3+흡수스펙트럼에서 가장 흥미 있는 전

이들은 다음과 같은
7
F0→

5
D0,

7
F0→

5
D1,

7
F0→

5
D2,

7
F0→

5
D4및

7
F0→
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5L6이다.자기쌍극자 전이인 7F0→
5D1을 제외한 이 모든 전이들은 유도된 전

기쌍극자 전이들이다.형광 스펙트럼에서 대응되는 전이들은
5
D0→

7
F0,

5
D1→

7
F0(또는

5
D0→

7
F1),

5
D0→

7
F2와

5
D0→

7
F4(또는

5
D0→

7
F6만일 관찰되

면)이다.그 절차는 흡수스펙트럼에 있어서 주어질 것이다.7F0→
5D1전이는 처

음의 조잡한 분리를 만들도록 허용한다.이 전이에 있어서 만약 3개의 피크가 관

찰되면 그 점군은 orthorhombic,monoclinic또는 triclinic이다.두 개의 피크는

그 점군이 hexagonal,trigonal또는 tetragonal임을 나타낸다.
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2.3열형광

열형광은 X선이나 γ선,하전입자,자외선 등과 같은 이온화 방사선을 조

사한 유전체 시료에 가열하면 시료로부터 흡수된 에너지의 일부가 더 긴 파

장의 빛으로 방출되는 것을 말한다[28,29].열형광 물질의 가열온도에 따른

열형광 강도를 나타낸 것을 glow curve이라하며,방출되는 빛의 파장은 방

사선의 종류와 관계없는 물질 고유의 특성이고 발광은 방사선이 흡수된 후

빛의 방출이 일어나는 시간 차이에 따라 10-8초 정도 이하인 경우의 것을 형광

이로 그 이상의 경우를 인광(phosphorescence)으로 구별하여 부른다.형광은 방

사선의 흡수와 재 방출이 거의 동시에 일어나는 과정으로 온도에 무관하지만 인

광은 방사선의 흡수와 재 방출의 최대 열형광 강도에 도달하는 시간 사이의 시

간 지연이 있으며 온도에 많이 의존한다.

그림 4는 열형광 과정의 에너지 준위와 금지대 띠 내에 전자 trap과 재결

합 중심을 가진 에너지 띠 모형을 나타낸 것이다.열형광 물질이 띠 간격

(bandgap)보다 더 큰 이온화 방사선 에너지를 흡수하면 가전자대(valence

band)의 전자는 전도대(conductionband)로 여기 되고,여기 된 전자의 대부

분은 매우 짧은 시간(～10
-8
초)이내에 가전자대의 정공과 재결합하면서 열형

광을 방출한다.하지만 그들 중 일부는 공격자(vacancy),격자 간 원자

(interstitial),불순물(impurity)등과 같은 격자결함에 기인하는 금지된 띠 내

의 국소화된 전자 trap에 포획되며,동시에 전자의 여기로 생성된 가전자대

정공은 정공 trap에 포획된다.상온에서 전자는 전자 trap에 오랜 시간 포획

된 채로 남아있지만,시료를 가열하면 trap에 포획된 전자가 trap깊이의 에

너지보다 더 큰 에너지를 흡수하여 전도대로 여기 되어 자유전자로 이동하다

가 정공 trap의 재결합 중심(recombination center)과 재결합하면서 조사된

방사선량에 비례하는 열형광이 방출해서 낮은 에너지 준위로 떨어진다.
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그림 4.열형광체의 trap과 열형광 방출 과정.시료를 가열하면 trap에 포획된

전자가 에너지를 흡수하여 전도대로 여기 되어 조사된 방사선량에 비례하는

열형광이 방출된다.

열형광 방출은 전자 trap에서 소비한 평균 시간만큼 지연되고,전자가 온

도 T일 때 trap에서 보낸 평균 시간은 Arrhenius식으로 주어진다.

τ= s-1⋅exp(-
E
kT
) (29)

여기서 E는 전도대 아래에 있는 trap의 깊이,즉 활성화 에너지(activation

energy)이고,k는 boltzmann상수,T는 절대온도(K)를 나타낸다.따라서 활

성화 에너지가 E인 전자 trap에서 전자 1개가 단위시간당 방출되는 확률은

온도와 전자가 포획되는 포획 중심의 에너지 준위 값에 의존하고 이탈할
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확률 P는

P=τ -1=s⋅exp(-
E
kT
) (30)

로 주어지며 s는 진동수인자(frequencyfactor)[30]또는 열형광에서는 이탈진

동수(attempt-to-escapefrequency)[31]라 부르기도 한다.

진동수 인자의 물리적 의미는 전자 trap을 퍼텐셜 장벽으로 보고 전자가 장

벽을 치는 진동수와 반사계수의 곱으로 나타낼 수 있다[32].trap에 포획된

전자 1개가 단위 시간당 이탈할 확률 P의 온도 의존성은 활성화 에너지 E와

진동수 인자S의 값과 관련이 있고,exp(-E/kT)는 볼츠만 인자로 포논

(phonon)과의 상호작용을 통해 전자에게 열에너지를 전달해 줄 확률이다.

2.3.1열형광체의 glow curve

열형광체의 열형광 강도 I(t)는 가열하는 동안 전자와 정공이 재결합 중심에

서 재결합하는 율에 비례한다.따라서 h를 재결합 중심에 포획된 정공의 농

도(concentration)로 두면

I(t)=-
dh
dt

(31)

이다.시료에 온도를 증가시키면 처음에는 재결합율의 증가로 열형광 강도가

증가하여 최대치를 이룬 후 포획된 전자의 수가 감소함에 따라서 점차 감소

하므로 온도에 따른 열형광 강도를 나타낸 glow curve는 하나의 peak를 형

성하게 된다.여러 개의 peak를 가진 glow curve논 활성화 에너지가 다른 여

러 개의 trap준위에 의한 glow peak들이 중첩되어 나타나는 것이다.이를

해석하면 열형광 현상에 관한 물리적 특성과 선량에 관한 정보를 얻을 수 있다.
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열형광에 대한 최초의 이론적 설명은 1945년 Randall과 Willkins[33]에 의

해 제시되었다.이들은 단일 trap과 단일 재결합 중심에 의한 glow peak에

대해 전도대로 여기 된 자유전자가 재포획되지 않고 모두 재결합한다고 가정

하는 1차 발광과정일 경우 열형광 강도는 열에너지에 의해 trap에 포획된 전

자가 trap준위에서 전도대로 이탈하는 율에 비례하고,또 포획된 전자 밀도

에 선형적으로 비례한다고 가정하였다.따라서 절대온도 T에서의 열형광 강

도 I(t)는 Maxwell분포에 따라

I(t)= -C⋅
dn
dt
=C⋅s⋅n⋅exp(-

E
kT
) (32)

로 표현되며 C는 상수이고 n은 온도 T에서의 포획된 전자의 밀도이다.따라

서 방사선 조사시의 온도 T0에서의 포획된 전자의 초기 밀도를 n0라 하고

선형적인 가온율 β=
dT
dt
의 경우 32식을 적분하여 n을 구하면

n=n0⋅exp[-
s
β
⌠
⌡

T'

T0
exp(-

E

kT
')dT

'
] (33)

으로 나타나고,Randall과 Willkins에 의한 1차 발광과정의 glow curve의 식

은 다음과 같다.

I(t)=C⋅n0⋅s⋅exp(-
E
kT
)

⋅exp[-
s
β
⌠
⌡

T
'

T0
exp(-

E

kT
')dT

'] (34)

여기서 34식을 미분하여 peak온도 Tg를 구할 수 있으며,Tg는
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β⋅E

k⋅T
2
g

=s⋅exp(-
E
kT
) (35)

의 관계를 만족한다. 이 식으로부터 활성화 에너지 E나 진동수인자 S의 두

변수 중 어느 하나를 알면 나머지 한 변수를 구할 수 있고,식 34에서 진동

수 인자와 선형 가온율이 일정하면 glow curve의 피크 온도는 활성화 에너

지 E에 비례하고 S/β가 크게 되면 glow curve의 최대 온도는 저온 쪽으로

이동한다.

1948년 Galrick과 Gibson[34]은 재포획률이 우세한 2차 발광과정의 경우

trap준위로부터의 전자의 이탈률을 포획 전자밀도의 제곱에 비례한다고 가

정하여 열형광 강도를 다음과 같이 표현하였다.

I(T)=-C
dn
dt
=C⋅s'⋅n

2
⋅exp(-

E
kT
) (36)

여기서 s'는 전지수항(pre-exponentialfactor)이며,s=n0⋅s'으로 두고 선형

적으로 가열할 때 2차 발광과정에 대한 glow curve의 식은 다음과 같다.

I(T)=C⋅n0⋅s⋅exp(-
E
kT
)⋅[1+n0

s
β
⌠
⌡

T

T0
exp(-

E
kT'

)dT']-2(37)

한편 34식과 37식으로 표현되는 1차 및 2차 발광과정에 대한 glow curve

의 식으로서는 설명할 수 없는 glow peak들이 알려짐에 따라서 재결합율과

재포획률을 고려한 보다 일반적인 발광차수에 대한 이론이 필요하게 되었다.

1956년 Adirovitch는 전자 trap과 정공 trap사이에서의 전하 흐름을 제시하였

다.Adirovitch[35]에 의하면 전자 trap의 밀도를 N,정공 trap의 밀도를 h,

전자 trap에 포획된 전자의 밀도를 n,전자 trap으로부터 여기 되어 전도대에

있는 자유전자의 밀도를 nc,전도대에 있는 자유전전자의 재결합 확률을 Ah,
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재포획 확률을 An이라할 때 열형광 강도는 재결합에 의한 정공 trap의 밀도

변화와 같으며,이것은 정공 trap의 밀도와 전도대의 자유전자 밀도의 곱에

비례하므로 다음과 같이 나타낼 수 있다.

I(t)=-
dh
dt
=An⋅h⋅nc (38)

또한 trap에 포획된 전자밀도의 변화는 온도 T일 때 trap으로부터의 이탈율

과 재포획률의 차이로 주어진다.재포획률은 전자에 의해 포획되지 않고 비

어 있는 전자 trap의 밀도 (N-n)와 전도대에 있는 자유전자의 밀도의 곱에

비례하면서 다음과 같다.

-
dn
dt
=s⋅n⋅exp(-

E
kT
)-An⋅nc⋅(N-n) (39)

그리고 결정이 전기적으로 중성이라 할 때,전 과정을 통해 전하의 보존이

성립해야 하므로 h=n+nc이고 이것을 시간 t로 미분하면

dh
dt
=
dn
dt
+
dnc
dt

(40)

로 쓸 수 있으며,식 38과 식 39를 식 40에 대입하면 다음과 같다.

dnc
dt
=s⋅n⋅exp(-

E
kT
)-nc⋅[h⋅Ah+(N-n)⋅An] (41)

(38),(39),(41)의 세 개의 식은 전자 trap과 정공 trap사이에서의 전자수송

을 설명하는 기본방정식이지만,이 식들의 해석적인 해는 구할 수 없고 필요
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한 여러 매개변수들을 수치해석으로 해를 구할 수밖에 없다.glow curve으로

부터 glow peak의 특성을 나타내는 매개변수들을 직접 결정할 수가 없다.

따라서 1960년 Halperin과 Braner[36]는 Adirovitch의 이론에서 포획전자의

밀도가 전도대로 여기된 자유전자의 밀도에 비해 매우 크고 (n≫nc),포획전

자의 이탈률이 자유전자의 재결합률에 비해 매우 크다고

(∣
dn
dt
∣≫∣

dnc
dt
∣)로 가정하였다.따라서 식 41은 다음과 같이 나타낼

수 있다.

nc=
s⋅n⋅exp(-

E
kT
)

[h⋅Ah+(N-n)⋅An
(42)

이 식을 다시 식 38에 대입하면 열형광 강도는 다음과 같다.

I(t)=-
dh
dt
=-

dn
dt
=
s⋅n⋅exp(-

E
kT
)⋅h⋅Ah

[h⋅Ah+(N-n)⋅An]
(43)

식 43에서 재결합이 우세한 1차 발광과정인 경우,Ah⋅h≫(N-n)⋅An이므로

Randall과 Wilkins에 의한 1차 발광과정을 나타내는 식 34와 동일하다.

재포획률이 우세한 2차 발광과정의 경우는 전자 trap의 밀도가 포획된 전

자밀도보다 크다고 가정할 수 있으므로 N≫n이고,Ah⋅h≪(N-n)⋅An으로

근사를 취하여 식 43에 적용하면 2차 발광과정의 경우 열형광 강도는 다음과

같다.

I(t)=-
dn
dt
=(

s⋅Ah
N⋅An

)⋅n
2
⋅exp(-

E
kT
) (44)
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여기서 특별한 경우
s⋅Ah
N⋅An

=s'≡
s
n0
으로 두면 Garlrick과 Gibson의 2차

발광과정에 대한 식 36과 같다.

따라서 1차 또는 2차 발광과정이 아닌 glow peak에 대해서는 44식으로 표

현된 Halperin과 Braner의 glow curve에 대한 이론식을 사용하는 것보다 실

험적으로 결정되어야 할 매개변수인 발광차수(kineticorderofTL)m을 도

입하고 trap준위로부터의 전자의 이탈 확률을 포획전자밀도의 m승에 비례

한다고 가정하는 것이 더욱 편리하다[37-39].즉,열형광 강도는

I(T)=-C
dn
dt
=C⋅s'⋅n

m
⋅exp(-

E
kT
) (45)

여기서 m은 1차나 2차가 아닌 수이며 s'은 전지수항이다.따라서 m=1인 1

차 발광과정의 경우 식 45의 해는 Randall과 Wilkins에 의한 식 6과 동일하

며,m≠1인 경우 식 45를 적분하여 열형광 강도를 구하면 다음과 같다.

I(T)=C⋅n0⋅s⋅exp(-
E
kT
)

⋅[(m-1)
s
β
⌠
⌡

T

T0
exp(-

E
kT'

)dT'+1]
-

m
m-1 (46)

여기서 s=n
m-1
0 ⋅s'이며 이 식은 m=1인 경우를 제외한 일반차수의 발광과

정에 대한 glow curve의 식이다.그리고 1차 발광과정의 경우와 마찬가지로

46식을 미분하여 0으로 두어 peak온도 Tg를 구하면 다음과 같다.

[(m-1)
s
β ]
⌠
⌡

Tg

T0
exp(-

E
kT
)dT+1
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=
s⋅m⋅k⋅T

2
g

β⋅E
exp(-

E
k⋅Tg

) (47)

2.3.2포획매개 변수의 분석 방법

(1)peakshape법

열형광 특성은 trap의 활성화 에너지와 진동수 인자에 의해 나타내고 trap된

전자들이 열 자극을 받아 방출되는 glow curve를 해석하여 결정할 수 있다.열

형광 glow curve의 피크 모양과 피크 온도 등은 활성화 에너지,진동수 인자이

다,가온 율,조사선량,trap준위의 밀도,재결합과정의 구조 등에 따라 결정된

다.가온율과 조사선량,trap준위의 밀도 등은 실험 조건으로 주어지므로 열형광

체의 고유특성은 주로 활성화 에너지와 진동수 인자.및 발광과정의 차수등과 같

은 포획매개 변수에 의존하고 여러 개의 glow curve로부터 선량을 평가하기 위

해서는 이들 포획매개변수의 정확한 값을 구해야 한다.

1차 발광에 대하여 glow curve의 대칭성을 이용하여 곡선상의 3곳의 점 즉

최대 열형광 강도(Im)가 나타나는 피크 온도를 Tm,피크의 반치폭(Tm/2)에 해당

하는 저온측 온도를 T1,고온 측 온도 T2로부터 발광차수,활성화 에너지 및 진

동수 인자 등을 결정하는 방법을 peakshape법이라 한다[40].

Fig.2는 glow curve의 Tm,T1,T2로부터 ω=T2-T1,δ=T2-Tm,τ=Tm-T1을 나타낸

다.이때 glow curve의 대칭성을 나타내는 기하학적 인자 μ
g=

δ
ω
로 정의하

고,매개변수를 이용하여 활성화 에너지 E를 구할 수 있다.

E=
qkT

2
m

δ
(48)
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그림 5. glow curve인자.최대 열형광 강도(Im)가 나타나는 피크 온도를 Tm,

피크의 반치폭(Tm/2)에 해당하는 저온측 온도를 T1,고온 측 온도 T2.

q는 glow curve의 모양에서 계산되는 인자 이다.Halperin과 Braner[36],

Grossweiner[41]및 Lushchik[42]등은 매개변수를 사용하여 1차 및 2차 발광과

정에 대해 활성화 에너지를 결정하는 방법을 제시하였다.발광과정이 1차 및 2차

일 때 각각의 인자 q1과 q2는 다음과 같이 나타낼 수 있다.

q1=1.72
μ
g

1-μ
g
(1-1.58C) (49)

q2=
2μ g

1-μ
g
(1-2C) (50)
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Ex=Cx(
kT

2
m

x
)-Bx(2kTm)

μg는 glow curve의 기하학적 인자로서 μg≤e
-1(1+C)일 때는 1차 발광이고 μ

g>e
-1(1+C)이면 2차 발광이다. C=

2kTm

E
이며,μg에 대한 근사식은 μ

g'=
δ
ω

이다.식 49와 50에 μg를 대입하고 그 결과를 식 48에 대입하면 각 차수에 대한

활성화 에너지는 다음과 같다.

E1=
1.72

τ kT
2
m(1-2.58C)[eV] (51)

E2=
2
τ kT

2
m(1-3C)[eV] (52)

glow curve으로부터 측정한 Tm과 ω,τ,δ를 이용하여 일반차수의 발광과정에 대

해서도 적용할 수 있는 활성화 에너지에 대한 식은 다음과 같이 제시하였다[43].

(53)

x는 각각 ω,τ,δ를 의미하며 각 매개변수를 사용할 때의 일반 차수에 대한 상수

Cx와 Bx는 진동수 인자의 온도 의존성을 무시하면 다음과 같이 나타낼 수 있

다.

Cω =2.52+10.2(ug-0.42):Bω =1

Cδ =0.976+7.33(ug-0.42):Ｂδ ＝０ (54)

Ｃτ＝1513（uｇ-042）:Bτ=1.58+4.2(ug-0.42)

여기서 기하학적 인자 ug는 활성화 에너지 E와 진동수 인자 S및 발광차수 m
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에 의존하며 식 48에서 주어진 일반차수의 발광과정에 대한 glow curve의 식으

로부터 수치 해석에 의해 계산할 수 있다.

Chen의 계산 결과에 의하면 활성화 에너지 범위가 0.1eV≤ E≤ 1.6eV,진

동수 인자의 범위가 105sec-1≤ S≤ 1013sec-1일 때 ug는 활성화 에너지 E와

진동수 인자 S에 거의 독립적이고 m에 의존한다.1차 발광과정의 경우 ug가

0.42,2차 발광과정에서 ug는 0.52로 나타났다.2차 발광과정은 1차 발광과정에 비

해 재포획 확률이 큰 경우이므로 열형광 방출의 지연이 일어나 glow curve의 오

른쪽 면적이 1차 발광과정보다 크게 나타난다.그리고 일반차수의 발광과정일 경

우 glow curve의 식을 수치 해석하여 ug와 m과의 관계를 계산하면 다음과 같

다.

m =exp(-2.962+7.064ug) (55)

그리고 Chen에 의하면 식 53을 사용하여 활성화 에너지 E를 결정할 경우 단일

glow peak가 1차 발광과정일 때는 τ를,2차 발광과정일 때는δ를 사용하는 것이

이론적 오차를 적게 하며 Tm 과 T2를 정확히 측정하기 어려울 때는 일반적으로

ω를 사용하는 것이 오차가 가장 작다고 알려졌다.
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2.4ZrO2의 물리적 특성

지르코니아는 일반적으로 단사정,정방정,그리고 입방정의 세 가지 상변화를

가지는 것으로 알려져 있으나 이들 외에도 고압 하에서 사방정(orthorhombic)으

로[44] 존재하며,정방정이나 입방정 지르코니아의 표면을 연마하거나 ion

implantation에 의해 생성되는 능면정(rhombohedron)이 있다[45].단사정은 약

1170℃까지 안정하다가 그 이상 온도에서는 정방정으로 전이하여 2370℃까지

안정한 상으로 존재하다가 용융이 일어나는 2700℃까지는 입방정으로 존재한다.

순수한 지르코니아로부터 상온에서 안정한 cubic상의 단결정을 성장시키기란 불

가능하고 정방정에서 단사정으로 상전이 시 3～ 5%의 부피변화가 있으며

[46,47],또 냉각하면 팽창하므로 CaO,MgO,Y2O3 또는 희토류계 산화물 등의

안정제를 첨가하면 첨가물질의 양이온이 지르코니아 이온을 치환하여 치환형 고

용체를 이루면서 전기적 중성을 맞추어 주기 위해 적당량의 산소격자 결함을 생

성시키며,존기 생성된 산소 격자결함들이 단위 포 내에서 통계적으로 분포하면

서 격자를 일그러뜨려 상온에서도 안정화 지르코니아를 얻을 수 있도록 한다.특

히 ZrO2:Y2O3계의 경우 eutecticcomposition에서 고용체를 형성함으로써 양이온

의 이동도를 저지시키고 정방정에서 단사정으로의 전이 온도를 실온이하로 낮추

어[48,49]고온 상인 형석형의 입방정 결정구조가 되어 실온에서도 안정된 상태

로 존재하게 된다.

2.4.1단사정 ZrO2

단사정 지르코니아는 Zr이온이 7개의 산소 이온과 결합되어 있으며 산소이

온은 3개의 Zr이온과 결합되어 있는 OI와 4개의 Zr이온과 결합되는 OII로 구별

된다.평균 ZrOI길이는 2.07Å이고 평균 ZrOII길이는 2.21Å이다.OI과 OII가

Zr이온에 결합되어 있는 형태를 보여주고 Zr-OII와의 결합은 4면체 결합이지만

OII이온들과 Zr은 134.3°의 각을 이루어 4면체가 갖는 각도인 109.5°도와 차이가

나고 다른 두 OII이온들은 Zr의 4면체의 각도에 가깝게 결합되어 있으므로 4개

의 OII이온들은 동일 평면상에 놓여 있지 않다.
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2.4.2정방정 ZrO2

산소 이온들이 입방정 fluorite구조 안에 산소이온 위치에서 벗어남으로 인하

여 정방정 구조를 가지게 된다.이러한 산소 이온의 위치 이동은 8개의 산소이온

을 Zr이온과 2.08Å 떨어져 있는 4개의 산소이온과 2.38Å 떨어져 있는 나머

지 4개의 산소이온으로 구별된다.

2.4.3입방정 ZrO2

입방정 지르코니아는 용융점이 약 2680∼ 2730℃사이의 온도에서 안정한

고온 상이다.그러나 CaO,MgO 또는 Y2O3와 같은 안정화제를 수 % 첨가하게

되면,이 입방정은 더 낮은 온도까지 그 결정구조를 유지할 수 있다.이 입방정

ZrO2-MgO계나 다른 안정화제를 첨가한 계의 열역학적 안정영역이 상온까지

이르지는 않으나,냉각 시 준 안정상으로 유지될 수 있다.그리고 입방정 지르코

니아는 면심 CaF2구조를 가지며 각 Zr이온은 8개의 산소이온과 각 산소이온은

4개의 Zr이온과 2.22Å의 동일한 거리를 갖고 정방정 지르코니아와 마찬가지로

첨가제에 의해 상온에서 안정화 될 수 있다.
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(a)

(b)

(c)

그림 6.ZrO2의 상변화 (●---Zr원자, ◯---O 원자).(a)단사정,(b)정방정,

(c)입방정.
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3.실 험 방 법

3.1.솔-젤법에 의한 ZrO2나노 형광체 합성 방법

솔-젤법이란 금속의 유기 또는 무기 화합물을 출발물질로 하여 용액 중에서

화합물의 가수분해와 중축합 반응을 진행시켜 솔을 젤로 고화하고,이 솔을

가열하여 세라믹스를 제조하는 방법이다.솔-젤법에 의한 세라믹스의 저온 합성

방법은 다음과 같이 분류할 수 있다.

1)용액의 젤화(가수분해와 중축합)

2)습윤 젤(wetgel)의 건조

3)건조 젤(drygel)의 열처리

솔이란 입자 크기가 1～ 1000nm 정도의 입자들로 중력의 작용이 무시될

정도로 작은 반데르발스 인력이나 표면 전하가 주로 작용하여 침전이 발생하지

않고 분산된 콜로이드 서스펜젼(colloidsuspension)을 의미한다.이들 솔은 그 분

산용매인 용액의 제거에 의하여 젤로 전이되며,유동성이 상실된 젤을 열처리하

여 세라믹스를 제조한다[50].

솔-젤법에 의해 제조된 세라믹스의 구조,형상 및 성질은 금속 알콕사이드,

용매,물의 첨가량 및 촉매에 따라 영향을 받으며,금속 알콕사이드를 출발물질

로 하여 세라믹스를 제조할 경우 다음과 같은 반응이 진행된다.솔-젤법의 출발

물질을 용액으로 할 경우 용액 중에 함유되는 물질로서는

1)금속화합물 :목적하는 산화물용

2)물 :가수분해용

3)용매 :균질용액 제조용

4)산 또는 암모니아 :촉매작용

5)기타 첨가물
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그림 7.솔-젤법에 의한 ZrO2:Eu의 합성 과정.
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등이 있다.ZrO2에 Eu3+이온이 1.0mol%가 첨가된 시료를 제작하기 위하여 그

림 7과 같은 과정으로 제작하였다.지르코니아와 희토류 이온이 첨가된 지르코니

아의 입자 특성 및 형광 특성을 조사하기 위해 활성제로 Eu2O3를 1.0mol% 무

게를 측량 후 Eu2O3와 증류수 50㎖를 80℃에서 30분 동안 용액 내에 막대자석

을 넣어 혼합하였다.그리고 nitricacid를 5㎖를 투여하고 Zr(NO3)2와 같이 합성

후 citricacid를 13.2mmol을 투여하여 투명한 용액을 만들고 PH를 측정하였다.

PH를 7정도로 만들기 위하여 ammonia를 여러 번에 나누어 조금씩 투여하면서

PH를 측정하였다.이렇게 조성된 액체를 80℃에서 3시간동안 교반하고 130℃

에서 24시간동안 건조시켰다.건조된 시료는 300℃에서 5분간 가열하여 분말형

태를 만들고 소결 온도를 달리하기 위하여 700℃,1000℃,1350℃에서 2시간

소결하였다.

3.2.ZrO2나노 형광체의 특성 분석 방법

시료의 소결 온도 변화에 따른 결정상 변화를 알아보기 위하여 X-선 회절분

석기(XRD,XPert-MPD diffractionsyste,Philips)를 사용하여 회절각 10-70°

범위에 2θ 각도로 Cutarget,40kV,30mA로 X-선 회절 분석을 하였다.그리

고 시료 데이터의 결정성을 분석하기위해 JCPDS 카드와 비교 분석 하였다.

ZrO2나노 형광체의 입자 크기는 Scherrer방정식을 이용하여 계산 하였다[51].

D=
0.9λ

βcosθ
(56)

β는 회절 피크의 반치폭,θ는 회절 피크의 각이며 λ(0.154nm)는 X-선 고유 파

장 이다.그리고 소결된 분말의 입자 형상과 크기,분포를 알아보기 위하여 투과

전자 현미경을 사용하여 분석하였다.
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3.3.레이저 분광 측정 및 사이트 선택 여기 스펙트럼 측정법

본 연구에서 전하전달밴드인 Eu3+ 이온을 직접 여기하기 위하여 그림8과 같

이 Nd-YAG(SpectronLaserSystems,model:SL800)레이저의 4차 조화파 266

nm를 입사시켜 반사거울(266nm 99% 반사)1,2를 거처 cryostat내부에 고정

된 시료에 조사한다.시료의 온도는 온도 제어장치에서 조절한다.시료에서 나오

는 형광은 PMT(photomultipliertube,HamamatsuR92)를 통하여 전기신호로 증

폭되어 오실로스코프(LeCroymodel:9310)에서 측정하였다.또한 bandedge의

defect부분을 여기하기 위하여 그림 8과 같이 Nd-YAG레이저에서 나오는 3차

조화파 355nm 레이저를 반사 거울(355nm 99% 반사)1,2를 거처 시료에 직

접 조사하고 266nm 측정 과정과 동일한 방법으로 측정 하여 컴퓨터에 기록하

여 저장하였다.

그리고 사이트 선택 여기스펙트럼을 측정하기 위한 레이저 분광 시스템의 장

치는 그림8에서 Nd:YAG의 532nm 레이저로 펌핑한 색소레이저(SpectronLaser

Systems,model:SL4000B/G)를 여기 광으로 사용하였다.색소레이저에 사용된

색소는 엑시톤(Exciton)사의 로다민(rhodamineR590+R610)을 사용하였다.색

소 사용 방법은 다음과 같다.색소레이저 발진기에 사용될 색소는 비커에 메탄올

1L,로다민 R59063.0mg,로다민 R61030.6mg을 넣는다.로다민 R590과

R610두 색소가 잘 혼합될 수 있도록 초음파로 약 1시간 동안 혼합하여 주었다.

그리고 색소레이저 증폭기에 사용될 색소는 같은 방법으로 메탄올 1　L,로다민

R59034.0mg,로다민 R61012.4mg을 비커에 넣는다.약 1시간 초음파로 혼합

된 색소레이저의 파장 범위는 570nm 에서 610nm 이다.시료는 분말 시료용

홀더(holder)를 사용하여 cryostat에 장착하였다.

그림 8과 같이 여기레이저를 나노 형광체에 조사 시키고 나노 형광체에서 나

오는 형광을 볼록렌즈(1lens,2lens)2개를 사용하여 집속하였다.형광을 단색기

(monochromator)의 입사 슬릿(slit)에 집속하였다.집속 된 신호는 단색기(Acton
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ResearchCorporation,model:SpectraPro-750)를 사용하여 분광시켰다.분광된

다음은 PMT를 사용하여 증폭하고,디지털 오실로스코프를 사용하여 계량하였다.

여기 파장은 파장측정기(New focusIncorporatedmodel:WavelengthMeter

7711)를 사용하여 파장을 확인하였다.디지털 오실로스코프의 신호,단색기의 선

택된 파장,파장측정기의 파장은 개인용 컴퓨터를 이용하여 데이터를 수집,저장

하였다.Cryostat의 온도는 온도제어기(Lakeshore,model:330)를 사용하여 제

어,측정하였다.
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그림 8.사이트 선택 레이저 분광 실험장치.
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3.4.형광 수명시간 측정법

수명시간을 측정할 때는 시료에 조사되는 색소 레이저의 파장을 고정하고,모

노크로미터의 grating을 조정하여 측정하고자 하는 형광의 파장을 선택하여 형광

의 수명시간을 오실로스코프로 측정하였다.정확한 측정을 위해 오실로스코프에

임피던스 600Ω 을 사용하여 신호를 증폭시켰다.입력신호의 보정을 위하여 먼저

수명시간을 측정하고,모노크로미터의 신호 입력부 슬릿을 0 mm 로 닫고

background신호를 측정한다.측정신호에서 background신호를 빼주어,수명시

간을 측정한다.파장측정기의 파장값은 진공 속에서의 파장이어서 공기중 파장으

로 환산하였다.

3.5열형광 측정법

소결 온도와 Eu
3+
의 첨가 유무에 따른 각각의 나노 형광체 5종류의 시료를 준비하

였다.각각의 시료는 ZrO2의 소결온도가 700,1350℃인 시료와 ZrO2에 Eu3+가 1.0

mol% 첨가되고 소결온도가 700,1000,1350℃인 나노 형광체이다.자외선 조사에 따

른 열형광을 측정하기 위하여 자외선 램프를 사용하여 254nm파장으로 30분 조사하

였다.그리고 X-선 조사에 따른 열형광 특성을 측정하기위하여 6MV X-선 500cGy

를 선형 가속기를 사용하여 조사하였다.

그림 9는 자외선과 X-선이 조사된 시료의 열 형광을 측정하는 장치의 개략도이다.

시료를 선형 가열율로 가열하고 동시에 시료의 온도를 측정하기 위하여 세라믹 열판

에 열전대를 부착하였다.선형 가열율은 2℃/s로 설정하였다.시료를 가열할 때 방

출되는 열 형광 강도는 Quartzfilter를 통과하여 광전자 증배관에 수집되어 증폭되며

열형광 신호로 바뀌고,이 열형광 신호와 열전대로 측정한 열기전력은 열형광분석기

에 입력되어 증폭된다.분석기의 출력인 온도와 열형광 강도 신호는 glow 곡선을 나

타내었다.
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그림 9.열형광 측정 장치의 개략도.시료를 선형 가열율로 가열하고 광전자

증배관을 이용하여 열형광 강도를 측정 하였다.
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4.결과 및 논의

4.1ZrO2나노 형광체의 소결온도에 따른 입자 특성

그림 10에서 Eu3+가 1.0mol% 첨가된 ZrO2를 온도 700℃에서 2시간 동

안 소결한 시료의 X-선 회절상을 나타내었다.Vladimir등에 의하면[52]입방

정과 정방정은 같은 위치에서 나타나 2θ =34
o
부근의 피크가 각각 2개의 면으로

분리되어 나타나면 단사정 구조를 나타낸다고 알려져 있다.소량으로 첨가된 활

성제 Eu
3+
의 피크는 나타나지 않았다.700℃에서 2시간 동안 소결한 그림10은

X-선 회절상 피크 2θ =30.30,34.78,35.26,50.36,60.2∘에 나타나 전형적인 정방

정임이 JCPDS카드(그림 10아래)로 확인되었다.그림 11에서 소결온도 1000

℃는 단사정과 정방정이 혼합되어 나타나며,700℃ 나노 형광체와 비교해보

면 X-선 회절상의 피크 2θ =28.14∘ 과 31.47
∘
피크가 함께 나타난다.그림

12와 같이 온도를 1000℃에서 더 높은 온도로 증가하면 정방정에서 단사정

으로 변하여 1350℃에서는 단사정만 나타나고 2θ =28.25∘와 31.56
∘
에 나타

났다.

소결 온도에 따른 입자 크기는 식 56으로부터 구하였다.700℃에서 2시간동

안 소결하였을 경우 평균 입자 크기는 22.5nm,1000℃에서 2시간동안 소결한

경우 47.5nm,1350℃에서 2시간 동안 소결한 경우는 80.5nm로 나타났으며,소

결온도가 증가하면 입자의 크기도 증가하는 결과를 나타났다.이러한 입자의 크

기는 결정구조와 관련되며 입자의 크기가 작을수록 높은 대칭성을 가짐을 알 수

있다 [53].즉 정방정 ZrO2는 D4h점군이고 단사정 ZrO2는 C2h또는 Cs점군으로

알려져 있다.

지금부터 700℃에서 소결한 정방정 나노 형광체를 T-typeZrO2나노 형광

체, 1350℃에서 소결한 단사정 나노 형광체를 M-typeZrO2나노 형광체로 명
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명한다.그림 13은 T-type및 M-typeZrO2나노 형광체의 투과 전자 현미경 사

진이다.T-typeZrO2나노 형광체의 격자간격은 0.312nm이고 M-typeZrO2나

노 형광체의 격자간격은 0.454nm로 확인되었다.이러한 결과는 X-선 회절상과

의 비교에서도 소결온도가 증가함에 따라 입자의 크기도 증가하고 격자간격도

증가하는 경향을 보였다.
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그림10.ZrO2의 소결온도가 700℃인 X-선 회절상.정방정만 나타나고 입자

의 크기는 22.5nm로 나타났다.
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그림11.ZrO2의 소결온도가 1000℃인 X-선 회절상.정방정과 단사정이 함께

나타나며 입자의 크기는 47.5nm로 나타났다.
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그림12.ZrO2의 소결온도가 1350℃인 X-선 회절상.단사정만 나타나며 입자

의 크기는 80.5nm로 나타났다.
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그림13.ZrO2의 소결온도에 따른 투과전자현미경 사진.(a) T-type (b)

M-type.
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4.2여기 및 방출 스펙트럼

그림 14는 Eu3+의 에너지 준위도이다.그림에서 Eu3+-O2-의 전하전달밴드

도 함께 표시하였다.그림에서 청색 화살표는 여기를 나타내고 적색 화살표

는 형광 방출을 나타낸다.그림에서 266nm(37579cm
-1
)레이저는 ZrO2:Eu

3+

의 전하전달밴드를 여기하게 된다.그러나 355nm(28169cm-1)는 Eu3+의 전

하전달밴드나 Eu
3+
의 4f

7
에너지 준위와 일치하지 않는다.일반적으로 전하전

달밴드 에너지의 아래 부분은 호스트 내에서의 결함에 의한 흡수밴드가 존재

하는 것으로 알려져 있다.Eu3+의 5D0부근은 색소레이저로 파장을 가변하여

Eu
3+
이온을 직접 여기할 수 있다.본 연구에서는 그림과 같은 3가지 서로

다른 파장의 레이저 광선으로 방출 스펙트럼,수명시간,여기스펙트럼을 측정

하였다.

그림 15는 T-type및 M-typeZrO2:Eu
3+
나노 형광체의 여기스펙트럼이다.여

기 스펙트럼 측정 시 620nm 의 5D0→
7F2형광을 monitoring하였다.제논(Xe)

램프로 200nm부터 580nm 까지 스캔 하였다.여기 스펙트럼에서 220～ 300

nm의 넓은 흡수 밴드는 Eu
3+
와 O

2-
의 상호작용에 의한 전하전달밴드이고

T-type및 M-typeZrO2:Eu
3+모두 비슷한 스펙트럼 모양을 보인다.선폭이 좁은

여기스펙트럼 선들은 Eu
3+
의 흡수 준위들이다.390nm 부근에

7
F0→

5
L6전이에

대응되는 강한 피크가 나타났고 460nm 부근에
7
F0→

5
D2전이에 대응되는 피

크가 관찰된다.그러나 T-type나노 형광체의 여기 선폭은 M-type과 비교하여

약간 넓으며 607nm,1350℃에서는 614.7nm로 형광방출 피크는 소결온도의

증가에 따라 적색으로 이동함을 알 수 있다.
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그림 14.Eu
3+
에너지 준위.266nm 여기는 전하전달밴드 여기이고 355nm 여기

는 결함 부분의 bandedge여기이다.
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그림 15.ZrO2에 Eu
3+
가 1.0mol% 첨가된 나노 형광체의 여기 스펙트럼.
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그림 16은 색소 레이저를 이용하여 소결온도가 700℃인 T-type나노 형

광체의
7
F0 →

5
D0 전이 여기 스펙트럼을 측정한 것이다.여기 스펙트럼은

575 nm에서 581 nm 까지 넓은 선폭을 보이는데 일반적인 형광체(예:

Y2O3:Eu
3+)와 비교하여 선폭이 매우 넓음을 알 수 있다.이러한 이유는

T-type의 경우 낮은 소결온도(700℃)합성으로 인하여 Eu
3+
이온이 ZrO2의

Zr
4+
자리에 완전히 치환되지 않고 일부의 Eu

3+
이온들이 cluster형태로 존재

하기 때문으로 여겨진다.Cluster형태로 존재하는 경우 Eu3+ 는 cluster내에

서 다양한 결정장,포논에너지,결정 결함 등이 존재하기 때문이다.

그림 17은 소결온도가 1000℃인 나노 형광체의 7F0 →
5D0의 사이트를

상온에서 측정한 여기 스펙트럼을 나타내었다.소결온도가 1000℃인 나노

형광체로서 578nm 근처에 넓은
7
F0→

5
D0의 피크가 존재하고,700℃ 나노

형광체에서 나타나지 않았던 582nm근처의 분리된 2개의 피크가 나타났다.

이는 그림 10,11,12의 XRD 에서도 확인 되었듯이 1000℃에서 합성한 경

우는 T-type과 M-type의 동시에 존재하여 나타나는 현상 때문이다.

그림 18은 소결온도가 1350℃인 M-type나노 형광체의
7
F0→

5
D0전이

여기 스펙트럼이다.서와 마찬가지로 여기 스펙트럼 측정 시 monitoring방

출형광은 5D0→
7FJ(J=1,2...6)전이에 의한 형광(파장 > 590nm)이었다.

그림 18에서 M-type은 그림 16의 T-type과 달리
7
F0→

5
D0여기 스펙트럼

의 선폭은 좁고 두개의 큰 피크와 한 개의 작은 피크로 구성됨을 알 수 있

다.가장 큰 피크는 582.4nm 에 위치한다.M-type의 경우 Eu3+이온은 1350

℃의 고온에서 합성되어 Zr
4+
를 차지할 충분한 활성에너지를 가질 수 있다.

따라서 동일한 3개의 서로 다른 Zr
4+
사이트에 Eu

3+
이 존재하며 ZrO2 형광

체 내에 Eu3+이 치환된 상태로 존재한다고 할 수 있다.

ZrO2 형광체에서 Zr
4+
자리에 Eu

3+
이온이 들어가면 전하보상에 의한 결

함발생이 필수적이다.+3가 이온이 +4가 자리에 들어가면 전하보상을 위해
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산소 vacancy등 결함이 발생하게 된다.M-typeZrO2나노 형광체의 여기스

펙트럼서 582.4nm의 가장 큰 피크의 Eu
3+
는 가까운 (nearestneighbor또는

nextnearestneighbor)주변에 결함이 없는 경우로 생각되며 나머지 두 피크

는 결함과 관련된 Eu3+ 이온에 의한 것으로 추정된다.결론적으로 솔-젤 법

으로 합성된 ZrO2:Eu
3+
나노 형광체는 M-type의 경우가 T-type보다 더 고

온에서 합성되어 Eu
3+
이온이 M-type에 더 안정된 상태로 존재함을 알 수

있다.
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그림 16.ZrO2에 Eu
3+
가 1.0mol% 첨가된 T-type나노 형광체의

7
F0→

5
D0

여기 스펙트럼.578nm근처의 peak가 넓게 나타내었다.
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그림 17.ZrO2에 Eu
3+
가 1.0mol% 첨가된 T-type과 M-type이 혼재된 나노

형광체의
7
F0→

5
D0여기 스펙트럼.
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그림 18.ZrO2에 Eu
3+
가 1.0mol% 첨가된 M-type나노 형광체의

7
F0 →

5
D0여기 스펙트럼.582nm 근체에서 서로 다른 두 사이트의 peak폭이 좁게

나타났다.
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그림 19(a) 및 19(b)는 ZrO2에 Eu3+가 1.0 mol% 첨가된 T-type과

M-type시료의 측정 온도에 따른 방출 형광 스펙트럼을 나타내었다.266

nm로 여기하여 18,100,150,200,300K에서 방출형광을 측정한 결과 585

nm 근처에서 5D0 →
7F1 전이에 의한 피크가 관찰되며 615nm 근처에서

5
D0 →

7
F2 전이에 의한 피크도 관찰된다.1350 ℃에서 소결한 단사정의

M-type스펙트럼과 700℃에서 소결한 정방정의 T-type스펙트럼의 가장

큰 차이는 스펙트럼에서 5D0 →
7FJ (J=1,2)전이 선들의 선폭의 차이이다.

T-type스펙트럼에서는 피크의 선폭이 매우 좁게 나타나며 M-type스펙트

럼선은 선폭이 넓게 관찰된다.특히 T-type스펙트럼에서 590nm 부근의

5D0→
7F1전이에 의한 방출 선의 수는 단일 사이트의 방출선의 수 3개 보

다 더 많이 관찰된다.이는 앞의 여기스펙트럼에서 관찰된 것과 같이

M-type은 여러 개(3개)의 사이트를 차지한 Eu
3+
이온들이 발생하는 형광 선

들이기 때문이다.측정온도에 따른 스펙트럼 모양은 큰 차이가 발견되지 않

았다.266nm 여기는 전하전달밴드의 여기로서 Eu사이트를 직접 여기하므

로 고온에서 소결한 단사정의 시료에서 Eu
3+
이온이 Zr

4+
자리를 효과적으로

대신하여 cluster를 형성하는 저온 나노 형광체의 정방정보다 피크의 폭이 좁

게 나타남을 알 수 있다.

그림 20(a)와 20(b)는 ZrO2에 Eu3+가 1.0mol% 첨가된 T-type과 M-type

시료를 355nm로 여기한 방출형광 스펙트럼이다.355nm로 여기하여 18,

150,300K에서 방출형광을 측정한 결과를 585nm 근처에서의
5
D0→

7
F1과

615nm 근처의 5D0→
7F2전이에 의한 스펙트럼은 266nm 여기 경우와 같

이 온도에 따른 스펙트럼 모양은 큰 차이가 보이지 않는다.그러나 M-type

스펙트럼 모양은 355nm 여기(그림 19(b))와 266여기(그림 20(b))는 매우 다

른 모양을 보인다.이는 355nm 여기는 그림 266nm 여기와 달리 직접 Eu3+

이온을 여기하지 않기 때문이다.355nm의 여기는 bandedge부분의 결함의

한 흡수 밴드를 여기하여 Eu
3+
로의 에너지 전달에 의해 형광이 발생하기 때

문에 특정한 사이트의 Eu3+이온만 여기되기 때문으로 여겨진다.
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그림 19.ZrO2에 Eu
3+
가 1.0mol% 첨가된 나노 형광체에 266nm로 여기한

방출 스펙트럼.(a)T-type과 (b)M-type의 방출형광.
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그림 20.ZrO2에 Eu
3+
가 1.0mol% 첨가된 나노 형광체에 355nm로 여기한

방출 스펙트럼.(a)T-type과 (b)M-type의 방출형광.



-68-

266nm 여기(전하전달밴드)는 들뜬 Eu3+ 이온이 비방사 전이과정을 거쳐

5
D0상태로 이완된 다음

5
D0 →

7
FJ(J=0,1,..4)전이의 형광을 발생시킨다.

따라서 모든 종류(다양한 환경에 존재하는)의 Eu
3+
이온이 형광을 방출한다.

그림 21에서 소결 온도가 700℃인 T-type의
5
D0사이트를 색소레이저를

tuning하여 578.66nm의 T-typeZrO2:Eu
3+
를 여기하여 얻은 방출 스펙트럼

이다.592nm근처의 5D0→
7F1과 612nm근처 5D0→

7F2의 피크는 266nm

여기와 제논 램프의 UV 여기에 의한 방출 스펙트럼과 비슷하게 나타났다.

피크의 상대적 크기는 결정장과 무관한 자기쌍극자 전이인
5
D0 →

7
F1과 전

기 쌍극자 전이인 5D0→
7F2의 형광세기 비를 구한 결과 전기 쌍극자 전이

가 2배로 크게 나타났다.

그림 22와 그림 23은 각각 581.8nm 및 582.22nm로 여기한 M-type나

노 형광체의 형광방출 스펙트럼이다.그림 22에서
5
D0→

7
F1과

5
D0→

7
F2의

피크가 595nm 근처와 614nm 근처에서 나타나고 형광세기의 비는 전기 쌍

극자 전이가 3.6배정도 큰 것으로 나타났다.5D0→
7F1와

5D0→
7F2전이에

의한 방출 피크가 581.8nm로 여기 했을 때보다 상대적인 형광방출의 강도

가 증가하는 결과를 나타내었고 형광세기의 비는 전기 쌍극자전이가 3배정도

크고 M-type에서 피크의 폭이 좁게 나타났다.이러한 결과는 고온에서 활성

제로 첨가된 불순물의 결함이 감소하여 형광강도의 세기가 증가하였다.결과

적으로 소결온도에 따른
5
D0→

7
F1과

5
D0→

7
F2의 형광방출 피크를 비교하

면 높은 온도에서 소결된 나노 형광체의 피크는 시료의 소결과정에서 Eu3+가

Zr
4+
의 자리를 효과적으로 대신하여 주위에 밀집되거나 결함이 감소하여 피

크의 폭이 좁게 나타나고 형광방출의 세기도 증가한다고 볼 수 있다.
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그림 21.ZrO2에 Eu
3+
가 1.0mol% 첨가된 나노 형광체를 578.66nm로 여기

한 T-type의 상온 방출 스펙트럼.
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그림 22.ZrO2에 Eu
3+
가 1.0mol% 첨가된 나노 형광체를 581.8nm로 여기한

M-type의 상온 방출 스펙트럼.
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그림 23.ZrO2에 Eu
3+
가 1.0mol% 첨가된 나노 형광체를 582.22nm로 여기

한 M-type의 상온 방출 스펙트럼.
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4.3형광수명 시간

그림 24는 T-typeZrO2:Eu
3+
의 전하전달밴드 266nm 여기에 의한

5
D0 →

7F2형광의 감쇠곡선이고 네모안의 작은 그림은 초기 형광 수명시간을 확대하여

나타낸 것이다.온도에 따라 평균 수명시간은 비슷하게 나타났으며 각 온도에서

측정한 형광 수명은 초기 시간을 제외한 직선부의 형광수명 시간으로 0.606,

0.635,0.680,0.560ms로 나타났다(표 7).레이저 펄스 입사 후 초기 시간 영역에

서는 온도에 따라 큰 차이를 보였다.저온에서는 초기 시간에 Eu
3+
이온들 사이

의 에너지 전달과
5
D0까지 높은 에너지 준위로부터의 이완과정으로 인해 증가 시

간(risetime)이 보인 후 지수 함수적으로 감소하는 결과를 나타내었다.상온에서

는 초기 시간에 증가시간이 보이지 않는데 이는 포논의 도움으로 매우 빠른 이

완과정을 거쳐
5
D0 상태에 이르기 때문으로 여겨진다.그림 25는 M-type

ZrO2:Eu
3+의 5D0준위의 수명시간이다.T-type과 유사하게 저온에서는 내모안

의 작은 그림에서 초기 시간 영역을 확대하면 증가시간이 보이고 지수 함수적으

로 감쇠함을 알 수 있다.각 온도에서 측정한 형광 수명은 초기 시간을 제외한

직선부의 형광수명 시간으로 0.491,0.521,0.537,0.583ms로 나타났다 (표 8).

그림 26과 그림 27은 T-type및 M-typeZrO2:Eu
3+
를 bandedge흡수 영역

(결함 흡수 영역)에 355nm로 여기하고 온도를 변화시키면서 측정한 5D0형광의

감쇠곡선이고 네모안의 작은 그림은 초기 형광수명을 확대하여 나타낸 것이다.

266nm 여기와 달리 비지수 함수적으로 형광의 시간적 감쇠가 일어남을 알 수

있다.측정온도 18,150,300K에서 평균 수명시간은 0.659,0.616,0.667ms로 나

타났고 상온에서 측정한 결과가 저온보다 초기에 급격한 빠른 수명시간을 보인

다.여기서 형광 수명시간 계산은 평균수명시간으로 적분하여 계산하였다.그림

27은 M-type시료를 355nm로 여기하고 측정 온도에 따른 형광 수명을 나타내

었다.18,150,300K에서 측정한 형광 수명은 초기 시간을 제외한 직선부의 형

광수명 시간으로 0.530,0.514,0.523ms로 나타났다.355nm 여기는 bandedge
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부분을 여기한 결과로 결함 부분의 에너지 확산에 의해 초기부분의 형광수명이

급격히 감소한 후 비지수 함수적으로 감소하였다.표 7과 표 8은 266nm와 355

nm 여기의 T-type과 m-type의 평균 수명을 나타내었다.

그림 26과 그림 27에서 355nm로 여기한 경우 266nm 여기와 비교에서

비지수 함수적으로 형광이 감쇠한 이유는 결함으로부터 흡수된 355nm 에너

지는 결함사이의 에너지 확산이 이루어지고 최종적으로 Eu3+로의 에너지 전

달이 일어나기 때문이다.266nm 여기와 색소 레이저에 의한
5
D0준위의 여

기는 Eu
3+
이온을 직접 여기하여

5
D0 준위까지 이완되어 형광이 발생하고

Eu3+ 이온들 사이의 에너지 확산은 큰 영향을 주지 않기 때문이다.이는 본

연구의 Eu
3+
이온의 농도는 1.0mol%로 적어 Eu

3+
이온들 사이의 거리가 에

너지 확산이 일어날 수 있을 정도로 충분히 가깝지 않기 때문이다.

그림 28은 상온에서 T-type과 M-typeZrO2:Eu
3+
나노 형광체의 상온에서

의
5
D0 준위를 직접 여기하여 얻은 형광의 감쇠곡선이다.두 곡선에서

T-type시료는 0.694ms로 나타나고 M-type시료는 0.576ms로 M-type의

형광수명 시간이 지수 함수적 형광 감쇄 곡선을 나타내고 T-type은 약간의

비지수 함수적 형광 감쇠가 일어남을 알 수 있다.그리고 그림 29(a)는 소결

온도가 1350℃인 M-type나노 형광체의 300K에서 581nm와 582nm로 여

기한 형광수명으로 0.568ms와 0.585ms로 나타났다.그림 29(b)는 16K에서

여기 사이트를 달리한 형광수명 측정으로 576,578,580,582nm에서 0.531,

0.559,0.460,0.551ms로 나타났다.상온보다 저온에서 형광 수명시간은 비슷

한 값을 보였고 두 경우 모두 지수 함수적 감쇠 곡선을 보였다.
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표 7.266nm 여기의 형광수명(ms).

Type
Temperature(K)

18 100 200 300

T-type 0.606 0.635 0.680 0.560

M-type 0.491 0.521 0.537 0.583

표 8.355nm 여기의 형광수명(ms).

Type
Temperature(K)

18 150 300

T-type 0.659 0.616 0.667

M-type 0.530 0.514 0.523
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그림 24.266nm 여기의 T-type의 측정 온도에 따른 형광 수명.초기 형광

수명의 증가 후 거의 선형적인 형광수명시간을 나타내었다.
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그림 25.266nm 여기의 M-type의 측정 온도에 따른 형광 수명.
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그림 26.355nm 여기의 T-type의 측정 온도에 따른 형광 수명.초기 형광

수명의 급격하게 감소하고 비 선형적인 형광수명 시간을 나타내었다.
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그림 27.355nm 여기의 M-type의 측정 온도에 따른 형광 수명.
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그림 28.상온에서 T-type과 M-type의
5
D0→

7
F2의 사이트 형광 수명 측정.

578.66nm와 581.80nm여기로 300K에서의 형광수명 측정.
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그림 29.M-type의 상온과 저온 형광 수명 측정.(a)300K에서의 측정 (b)

16K에서의 측정
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4.4자외선과 X-선 조사의 열 형광 특성

열 형광 선량계의 제작 시 첨가하는 활성제의 농도와 소결 온도는 열형광

특성을 크게 변화 시킨다.그림 30은 T-typeZrO2의 나노 형광체에 254nm

의 자외선을 30분 조사한 시료를 2℃/sec의 선형 가온율로 가열하여 구한

열형광 glow curve이다.그림 30에서 보는 바와 같이 glow peak는 303,345,

371,414및 425K에서 나타났다.

각각의 glow peak는 금지대 내에 있는 trap들에 대한 정보를 가지고 있으

므로,각 trap에 대한 포획 매개 변수를 결정하기위해 본 연구에서는 glow

curve를 Gaussian 함수를 이용하여 단일 glow curve로 분리한 후 peak

shape법을 사용하였다.단일 glow curve로부터 구한 peak(a)∼ (e)의 peak

shapeparametersTm,ω,δ,τ는 표 9와 같다.그리고 peak(a)∼ (e)각각의

단일 glow curve에 대한 활성화 에너지는 Chen의 공식을 사용하여 구하였으며

그 값은 각각 5.21,1.58,0.92,0.93및 0.64eV이었다.
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그림 30.T-typeZrO2나노 형광체의 열형광 glow curve.254nm의 자외선

을 30분 조사.
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표 9.T-type ZrO2 나노 형광체의 peak (a)∼ (e)에 대한 peak shape

parameter들과 활성화 에너지.

parameters peak(a) peak(b) peak(c) peak(d) peak(e)

T1(K) 301.05 334.75 351.05 389.95 413.75

Tm(K) 303.25 344.85 371.05 414.35 452.25

T2(K) 307.95 353.95 390.55 437.95 484.15

ω(K) 8.9 19.2 39.5 48 70.4

τ(K) 2.2 10.1 20 24.4 38.5

δ(K) 6.7 9.1 19.5 23.6 31.9

E(eV) 5.21 1.58 0.92 0.93 0.64

그림 31은 M-typeZrO2 나노 형광체의 열형광 glow curve를 나타낸다.

시료는 254nm의 자외선을 30분 조사하였으며,선형 가온율은 2℃/sec이었

다.그림 31에서 보는 바와 같이 glow peak는 3개의 단일 peak로 구성되었으

며,주 peak는 355K이었다.

M-typeZrO2나노 형광체의 포획매개변수를 구하기 위하여 그림 31의 열

형광 glow curve를 Gaussian fitting 하여 단일 glow curve로 분리한 후

peak(a)∼ (c)에 대하여 구한 peakshapeparameter들은 표 10에 나타내었

다.그리고 peakshape법으로 구한 peakb(trapb)와 peakc(trapc)의 활성

화 에너지는 표 10에 표시한 바와 같이 각각 1.02eV와 1.06eV이었다.
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그림 31.M-typeZrO2나노 형광체의 열형광 glow curve.254nm의 자외선

을 30분 조사.
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표 10.M-typeZrO2 나노 형광체의 peak (a)∼ (c)에 대한 peak shape

parameter들과 활성화 에너지.

parameters peak(a) peak(b) peak(c)

T1(K) - 338.12 379.55

Tm(K) 313 355.25 400.15

T2(K) - 374.05 421.75

ω(K) - 35.93 42.2

τ(K) - 17.13 20.6

δ(K) - 18.8 21.6

E(eV) - 1.02 1.06

그림 32는 소결온도가 700℃이고 ZrO2:Eu
3+
1.0mol% 나노 형광체에 254

nm의 자외선을 30분간 조사한 후 2℃/sec의 선형 가온율로 가열하면서 측

정한 열형광 glow curve를 나타낸다.열형광 glow curve를 Gaussianfitting

하여 단일 glow curve로 분리하면 그림 32에서 보는 바와 같이 열형광

glow curve는 4개의 단일 peak로 분리되었으며, peak(a)∼ (d)에 대한

peakshapeparameter들은 표 11과 같고,활성화 에너지는 각각 2.96,2.95,

0.60및 0.66eV이었다.

ZrO2나노 형광체의 크기는 소결온도가 높을수록 커지며 결정성도 좋아진

다.결정성이 나쁘면 공격자,격자간 원자 및 불순물등 여러 가지 결정결함이

존재하며,이 결정결함들은 열형광 trap으로 작용한다.M-typeZrO2나노 형

광체는 1350℃에서 소결하였으므로 여러 가지 종류의 결정결함이 적다.이
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로 인해 M-typeZrO2나노 형광체의 열형광 특성은 그림 31에서와 같이 주

peak(약 355K)와 상대적으로 매우 작은 2개의 peak만이 나타났다.반면에

T-typeZrO2나노 형광체는 700℃에서 소결되었으므로 결정성이 나쁘고 열

형광에 기여하는 여러 가지 결정결함들이 많으므로 그림 30에서 보는 바와

같이 복잡한 열형광 glow curve를 나타내는 것으로 생각된다.

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

0.000

0.002

0.004

0.006

0.008

0.010

0.012

 

 

(c)

(b)

(a)

T
L

 in
te

n
si

ty
 (

a
.u

.)

Temperature (
o
C)

(d)

그림 32.T-typeZrO2:Eu
3+
1.0mol% 나노 형광체의 열형광 glow curve.254

nm의 자외선을 30분 조사.
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표 11.T-typeZrO2:Eu
3+
1.0mol% 나노 형광체의 peakshapeparameter들

과 활성화 에너지.

parameters peak(a) peak(b) peak(c) peak(d)

T1(K) 299.65 334.45 323.55 373.95

Tm(K) 304.15 339.75 349.15 406.75

T2(K) 309.05 344.45 372.15 440.95

ω(K) 9.4 10 48.6 67

τ(K) 4.5 5.3 25.6 32.8

δ(K) 4.9 4.7 23 34.2

E(eV) 2.96 2.95 0.60 0.66

그림 33은 소결온도가 1000℃인 ZrO2:Eu
3+
1.0mol% 나노 형광체에 254

nm의 자외선을 30분간 조사한 후 2℃/sec의 선형 가온율로 가열하면서 측

정한 열형광 glow curve를 나타낸다.이 열형광 glow curve를 Gaussian함수

를 이용하여 peak분리하면 그림 33에서 보는 바와 같이 열형광 glow curve

는 4개의 단일 glow peak로 분리되었으며,peak온도는 각각 307,348,382및

406 K 이었다.peak shape법으로 구한 이 단일 peak들의 peak shape

parameter들은 표 12에 나타내었다.그리고 각 trap에 대한 활성화 에너지는

각각 3.06,3.58,1.81,0.8eV이었다.
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그림 33.T-type과 M-type이 혼재된 ZrO2:Eu
3+1.0mol% 나노 형광체의 열

형광 glow curve.254nm의 자외선을 30분 조사.
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표 12.T-type과 M-type이 혼재된 ZrO2:Eu
3+
1.0mol% 나노 형광체의 peak

shapeparameter들과 활성화 에너지.

parameters peak(a) peak(b) peak(c) peak(d)

T1(K) 301.85 326.55 370.45 378.95

Tm(K) 307.15 347.75 381.55 405.95

T2(K) 313.15 368.45 392.55 432.45

ω(K) 11.7 13.4 22.1 53.5

τ(K) 4.4 4.6 11.1 27

δ(K) 7.3 8.8 11 26.5

E(eV) 3.06 3.58 1.81 0.8

그림 34는 소결온도가 1350℃인 ZrO2:Eu
3+
1.0mol% 나노 형광체의 열형

광 glow curve를 나타낸다.열형광 glow curve는 앞의 실험과 동일하게 254

nm의 자외선을 30분간 조사한 후 2℃/sec의 선형 가온율로 가열하면서 측

정하였다.이 열형광 glow curve를 Gaussian함수를 이용하여 peak분리하

면 그림 34에서 보는 바와 같이 열형광 glow curve는 3개의 단일 glow peak

로 구성되었으며,peak온도는 각각 307,353및 395K 이었다.

표 13은 peakshape법으로 구한 이 단일 peak들의 peakshapeparameter들

을 나타내고,각 trap에 대한 활성화 에너지는 각각 2.03,0.88및0.78eV이었

다.

또한 Eu
3+
를 1.0mol% 첨가한 M-typeZrO2(그림 34)와 T-typeZrO2나

노 형광체의 열형광 glow curve(그림 32)의 peak온도들은 Eu
3+
를 첨가하지

않은 M-typeZrO2(그림 31)과 T-typeZrO2 나노 형광체의 열형광 glow
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peak(그림 30)온도와 거의 같다.이것은 trap의 특성이 같은 것을 의미하며,

그리고 peak모양이 다른 것은 Eu
3+
이온의 영향으로 생각된다.
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그림 34.M-typeZrO2:Eu
3+
1.0mol% 나노 형광체의 열형광 glow curve.

254nm의 자외선을 30분 조사.
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표 13.M-typeZrO2:Eu
3+
1.0mol% 나노 형광체의 peakshapeparameter들

과 활성화 에너지.

parameters peak(a) peak(b) peak(c)

T1(K) 300.85 334.55 368.65

Tm(K) 307.05 353.45 394.75

T2(K) 312.45 371.85 420.05

ω(K) 11.6 37.3 51.4

τ(K) 6.2 18.9 26.1

δ(K) 5.4 18.4 25.3

E(eV) 2.03 0.88 0.78

그림 35는 M-typeZrO2나노 형광체에 6MV X-선을 500cGy조사하고

8시간 경과 후에 2℃/sec의 선형 가온율로 가열하면서 측정한 열형광 glow

curve이다.그림 35에 삽입된 작은 네모그림에서 보는 바와 같이 가열판에서

나오는 빛(background)이 250℃에서부터 급격히 증가하므로 본 실험에서는

열형광 glow curve에서 가열판에 의한 빛의 양(background)을 빼주었다.그

리고 열형광 glow curve를 Gaussian함수를 이용하여 그림 35와 같이 2개

의 단일 peak로 분리한 후 peakshapeparameter들과 활성화 에너지를 구

하였다.단일 peak(a)와 (b)의 활성화 에너지는 각각 0.998eV와 1.15eV

이었다.또한 X-선을 조사한 M-typeZrO2나노 형광체의 glow peak는 자외

선을 조사한 경우에 비해 고온에서 큰 peak가 나타났다.이것은 자외선에 의

해 여기되지 않았던 deeptrap에 있던 전자들이 6MV X-선에 의해 전도대

로 여기되어 나타난 현상으로 생각된다.
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그림 35.M-typeZrO2나노 형광체의 X-선 열형광 glow curve.6MV X-선

을 500cGy조사.



-93-

5.결 론

솔-젤법으로 ZrO2에 Eu3+를 1.0mol% 첨가하여 ZrO2나노 형광체를 합

성하였다.소결온도에 따른 X-선 회절상은 700℃에서 정방정이 나타나고

1000℃에서는 정방정과 단사정이 같이 존재하며,1350℃에서는 단사정만

나타났으며,JCPDS카드의 비교에서 잘 일치하였다.이렇게 합성한 나노 형

광체의 평균 입자 크기는 700℃에서 22.5nm,1000℃에서 47.5nm,1350

℃에서는 80.5nm로 나타나 소결온도가 증가하면 입자의 크기가 증가하고

단사정으로 변화 하였으며,TEM 측정 결과에서는 소결온도의 증가는 격자

의 간격이 0.312nm에서 0.454nm로 증가함을 알 수 있다.

ZrO2에 첨가된 Eu3+이온은 소결온도가 증가함에 따라 Eu3+의 전기쌍극자

전이인
5
D0→

7
F2의 형광의 세기가 결정장과 무관한 자기 쌍극자 전이인

5
D0

→
7
F1보다 크게 증가하였다.이 두 전이에서 보여지는바와 같이 소결온도에

따른 형광의 세기는 700℃에서 2배,1350℃에서 3.6배로 나타났으며,결정

장과 관련이 있는 것으로 판단된다.그리고 낮은 온도에서 소결된 나노 형광

체보다 높은 온도에서 소결된 나노 형광체에서 peak의 폭이 좁게 나타났다.

즉,낮은 온도보다 높은 온도에서 소결하면 Eu3+가 Zr4+자리에 안정되게 존재

하여 에너지 전달이 잘 일어난다고 볼 수 있다.

형광 수명측정에서 T-type의 형광수명은 0.695ms이고 M-type의 형광수

명은 0.573ms로서 형광수명은 에너지 준위 사이의 전자 전이율에 반비례한

다.이러한 결과는 두 나노 형광체의 상변화로 인하여 고온에서 Eu
3+
이온이

Zr4+자리에 안정되게 위치하여 에너지 전달이 잘 일어난 결과 형광수명이 짧

게 나타난 것으로 판단되어지며,전하전달밴드 부분인 266nm와 bandedge

의 결함 부분인 355nm의 형광수명에서 266nm는 초기 형광수명의 증가와

지수함수적인 형광수명이 나타나는 반면 355nm의 형광수명은 결함들 사이

의 에너지 확산에 의하여 급격한 형광수명의 감소와 함께 비지수 함수적인
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형광수명을 나타내었다.또한 저온에서 소결한 T-type보다 고온에서 소결한

M-type에서 형광수명이 짧게 나타났다.

ZrO2 나노 형광체에 245nm UV를 조사한 T-typeZrO2,M-typeZrO2와

Eu
3+
가 1.0mol% 첨가된 T-typeZrO2와 M-typeZrO2의 glow curve특성을

Gaussian fitting과 peak shape 방법으로 활성화 에너지를 구하였다.그리고

6MV X-선을 조사한 M-typeZrO2의 glow curve와 비교 분석하였다.소결온도

가 높을수록 형광체의 입자 크기가 커져 결정성이 좋아지고 결정결함들이 감소

하였다.즉 M-typeZrO2나노 형광체의 glow curve에서 주 peak가 355K에

서 거의 단일한 peak를 나타났으며,T-typeZrO2 나노 형광체에서는 낮은

소결온도로 인하여 결정결함이 증가하여 여러 개의 peak로 나타났다.

또한 Eu3+를 1.0mol% 첨가한 M-typeZrO2와 T-typeZrO2나노 형광체

의 열형광 glow curve의 비교에서 glow peak온도는 거의 같게 나타났으며,

이것은 trap의 특성이 같은 것을 의미하고 curve의 모양이 다른 것은 Eu
3+

이온의 영향으로 생각된다.자외선과 X-선을 조사한 M-typeZrO2나노 형광

체에서 glow peak가 X-선이 고온에서 peak가 나타났으며,이것은 자외선에

서 여기되지 않았던 깊은 trap의 전자들이 6MV X-선에 의해 전도대로 여기

되어 나타난 결과로 여겨진다.

앞으로 ZrO2나노 형광체가 방사선 선량측정과 평가를 위한 용도로 사용

하기 위해서는 방사선 선량변화와 활성제 첨가량의 변화 및 fading측정을

통하여 많은 연구가 이루어져야 할 것으로 생각되어진다.
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