
교 육 학 석 사 학 위 논 문

고고고분분분해해해 레레레이이이저저저 분분분광광광학학학에에에 의의의한한한
CCCeeeFFF333:::EEEuuu333+++의의의 형형형광광광 특특특성성성 연연연구구구

2007년 2월

부 경 대 학 교 교 육 대 학 원

물 리 교 육 과

유 지 혜



교 육 학 석 사 학 위 논 문

고고고분분분해해해 레레레이이이저저저 분분분광광광학학학에에에 의의의한한한
CCCeeeFFF333:::EEEuuu333+++의의의 형형형광광광 특특특성성성 연연연구구구

지도교수 서 효 진

이 논문을 이학석사 학위논문으로 제출함.

2007년 2월

부 경 대 학 교 교 육 대 학 원

물 리 교 육 과

유 지 혜



유유유지지지혜혜혜의의의 교교교육육육학학학석석석사사사 학학학위위위 논논논문문문을을을 인인인준준준함함함

2006년 12월 10일

주주주 심심심 이이이학학학박박박사사사 최최최 병병병 춘춘춘 ㊞㊞㊞

위위위 원원원 이이이학학학박박박사사사 서서서 효효효 진진진 ㊞㊞㊞

위위위 원원원 이이이학학학박박박사사사 문문문 병병병 기기기 ㊞㊞㊞



목 차

Ⅰ.서 론 ................................................................ 1

Ⅱ.이 론 ................................................................ 4

2.1.물질과 빛 ...................................................... 4

2.1.1.원자 흡수와 원자 방출 ................................. 4

2.1.2.루미네센스 (Luminescence) ........................... 4

2.1.3.복사의 자연방출과 여기방출 .......................... 5

2.2.Upconversion모형 .......................................... 9

2.2.1.STEP과정 ............................................... 9

2.3.란탄족 원소 ................................................... 11

2.3.1.란탄족 원소의 분광학적 특성 ........................ 11

2.3.2.Eu3+이온의 분광학적 특성 ........................... 14

Ⅲ.실험 방법 ......................................................... 17

3.1.시료 및 제작 .................................................. 17



3.2.분광학 실험 ................................................... 18

3.2.1.여기 스펙트럼 측정 ..................................... 21

3.2.2.방출 스펙트럼 측정 ..................................... 21

3.2.3수명시간 측정 ............................................ 22

Ⅳ.결과 및 논의 ...................................................... 23

4.1.CeF3:Eu3+의 7F0→ 5D0여기 스펙트럼 .................. 23

4.2.사이트 선택적 여기에 의한 5D0→7FJ(J=1,2)
방출 스펙트럼 ................................................ 26

4.2.1.5D0→7FJ전이에 의한 방출 스펙트럼 ............... 26

4.2.2.Upconversion 방출 스펙트럼 ........................ 28

4.3.선택적 형광의 여기 스펙트럼 ............................. 31

4.4.형광의 수명시간 ............................................. 35

Ⅴ.결 론 ................................................................ 38

참고문헌 ................................................................. 39



그 림 목 차

그림 2-1.자연천이 방출 모형 ...................................... 5

그림 2-2.여기방출 모형 ............................................. 5

그림 2-3.Upconversion개념도 .................................... 6

그림 2-4.시상수의 정의 ............................................. 8

그림 2-5.STEP모형 ................................................ 9

그림 2-6.STEP과정에서 population(N3)의 시간거동 ....... 10

그림 2-7.3가 란탄족 이온의 4fn배열 에너지 준위 ........... 13

그림 2-8.Eu3+이온의 에너지 준위도 ............................. 16

그림 3-1.시료 제작 및 고정 ....................................... 18

그림 3-2.실험 장치도 ............................................... 20

그림 4-1. 전체 형광 (total luminescence)을 12K에서
monitoring한 CeF3:Eu3+의 7F0→5D0전이의 여기 스펙
트럼 .............................................................. 24

그림 4-2.Energyleveldiagram ................................ 25



그림 4-3.12K에서 각각의 A,B,C,D,E사이트에서의 방출
스펙트럼 ................................................... 27

그림 4-4.420～ 460nm 영역에서의 upconversion형광 .... 29

그림 4-5.340nm ～ 400nm 영역에서의 upconversion형광 .. 30

그림 4-6.5D0→7FJ(J=1,2)형광의 여기 스펙트럼 .............. 32

그림 4-7.5D3→7F2형광의 여기 스펙트럼 ........................ 33

그림 4-8.5H3→7F4형광의 여기 스펙트럼 ........................ 34

그림 4-9.5D0→7FJ형광 수명시간 ................................. 35

그림 4-10.5H3→7FJ형광 수명시간 ................................ 36

그림 4-11.5H3→7FJ형광 수명시간 ................................ 36

그림 4-12.CeF3:Eu3+결정에서의 STEP과정 upconversion 37



LLLuuummmiiinnneeesssccceeennnccceeeppprrrooopppeeerrrtttiiieeesssooofffCCCeeeFFF333:::EEEuuu333+++iiinnnvvveeessstttiiigggaaattteeeddd
bbbyyyhhhiiiggghhhrrreeesssooollluuutttiiiooonnnlllaaassseeerrrssspppeeeccctttrrrooossscccooopppyyy...

JJJiiiHHHyyyeeeYYYoooooo

GraduateSchoolofEducation
PukyongNationalUniversity

AAAbbbssstttrrraaacccttt
Luminescence properties of CeF3:Eu3+ are investigated by high-resolution
laser-excitation spectroscopy.More than five lines corresponding to the
differentcrystallographicsitesforEu3+ areobservedintheexcitationspectra
of7F0 → 5D0 transitionat12K.Thesharplinesat577.6 (A),577.9 (B),
575.3 (C), 579.1 (D), 579.4 (E) show quite different behavior in
comparisonwiththebroadbandinthewavelengthrangeof574～ 586
nm (F band).Upconversionemissionsinthewavelengthrangesof426
～ 452nm and340～ 390nm areobservedasthefivesites(A toE)
are selectively excited,while no upconversion emission was observed
forthesitewithbroadF band.TheresultsindicatethatthesitesA to
E are attributed to the isolated Eu3+ with different crystallographic
symmetriessituated neartheEu3+ clustersand thesiteF with broad
band are due to the Eu3+ clusters.The pump photon energy ofthe
upconversionexcitationmatcheswiththetransitions7F0→ 5D0→ 5I5.Theions
inthe5I5staterelaxnonradiativelyincascadetothelowerlevelscausing 5H3
and 5D3 levels to emit.The origin ofdifferentcrystallographic sites and
upconversionmechanism ofEu3+inCeF3.arediscussedindetail.
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ⅠⅠⅠ...서서서 론론론

희토류 이온이 첨가된 물질의 광학적 특성은 이 이온들이 들어간 호스
트 물질의 성질에 크게 의존한다.지금까지 알려진 많은 호스트 물질들은
주로 산화물인데 산화물 호스트는 공기 중에서 안정성이 매우 뛰어나다.
그러나 형광 효율,자외선 영역의 불투명성 등 고효율이면서 양질의 광학
소자로서는 많은 단점을 가지고 있다.이러한 산화물 호스트의 단점을 극
복할 수 있는 것이 불화물 호스트이다.불화물 결정의 경우 결정내의 불소
이온 F-는 전기 음성도도 크고 이온반경이 산소 이온에 비해서 작기 때문
에 첨가된 희토류 이온과 주변 F-리간드 사이의 결합력이 약하여 낮은 포
논 에너지를 가진다.이 낮은 포논에너지는 비방사 천이과정에 의한 에너
지를 최소화하기 때문에 매우 중요하다.본 연구의 CeF3결정은 불화물 결
정의 장점뿐만 아니라,공기 중에서도 안정하여 실용성이 뛰어난 물질이다.
특히 섬광체(scintillator)로서 많은 연구가 이루어지고 있다 [1].일반적인
섬광체의 경우 섬광 특성을 향상시키기 위해 희토류 이온을 첨가하기도 하
는데,CeF3경우는 아직 희토류 이온이 첨가된 결정의 특성은 보고되지 않
고 있다. 본 연구에서는 Eu3+ 이온을 이온주입식 방법으로 첨가한
CeF3:Eu3+결정의 형광 특성을 고분해 레이저 분광학으로 조사하였다.

620nm 부근에 강한 적색 형광을 내는 Eu3+ 이온은 적색 형광체에
대표적으로 사용되는 희토류 이온이다.Eu3+이온의 에너지 준위는 비 축
퇴된 기저상태 7F0를 가지고 있고 7FJ(J=0,1,2,3,4,5,6)및 5DJ(J=0,1,
2,3,4)준위들 사이에 적절한 간격을 이루고 있다.또 이 준위들 사이의
에너지 차이는 광학적 분광학에 의해 연구될 수 있는 스펙트럼 영역에 속
하며 강한 적색 형광은 5D0→ 7F2전이에서 나온다.Eu3+이온의 5D0,7F0
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준위는 결정장 속에서도 분리되지 않는 단일 준위이다.두 준위 사이의 에
너지는 파장 가변이 비교적 쉬운 가시광선에 해당하는 17300cm-1(약 578
nm)이다. 5D0및 7F0준위 사이의 여기(excitation)및 방출 (emission)선
들은 결정 속에서 Eu3+가 차지하는 하나의 사이트(site)에 한 개의 스펙트
럼을 나타낸다.즉 여러 개의 사이트가 존재한다면 사이트 수만큼의 스펙
트럼선이 관찰될 것이다. 따라서 사이트 선택 여기 (site-selective
excitation)에 의한 방출 스펙트럼 분석으로 Eu3+이온이 결정 속에서 어떤
결정장 환경 속에서 존재하는지를 알 수 있다.

원자는 빛 에너지를 흡수하면 높은 에너지 상태까지 들떴다가 바닥상
태나 더 낮은 들뜬 상태로 돌아 갈 때 특정 파장의 빛에너지를 방출한다.
일반적으로 Stock's법칙으로 형광의 파장은 입사광의 파장보다 길게 나타
난다.즉 형광의 광 에너지보다 입사광의 광 에너지가 작게 나타난다.
Upconversion은 입사광에너지보다 더 큰 에너지를 방출하는 현상이다.즉
이온이 바닥상태에서 광 에너지를 흡수(groundstateabsorption;GSA)하
여 다시 바닥상태로 돌아가기 전에 또 다른 광 에너지를 흡수(excited
state absorption; ESA)하여 높은 에너지 상태로 전이하는 것이다.
Upconversion은 에너지 준위의 미소한 차이에도 효율성이 크게 달라지므
로 호스트의 종류와 희토류 이온의 종류에 크게 의존한다.Upconversion
연구는 주로 적외선으로 여기하여 가시광선과 자외선이 방출하는 Er3+,
Ho3+및 Tm3+이온에 대해 많이 연구되었지만 Eu3+이온이 불순물로 첨
가된 호스트 물질에서의 upconversion의 연구는 매우 적다 [2].

Tain등[3]은 불화물 호스트인 LaF3에 첨가된 Eu3+의 5D0준위를 여기
하여 upconversion형광을 관찰하였다.LaF3:Eu3+가 583nm 색소 레이저로
여기 되어 340nm～420nm 파장영역에서 자외선 upconversion형광을 얻었
다. Roger등[4]은 저온에서 CaF2,SrF2와 BaF2경절에서 Eu3+을 불순물로
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첨가하여 레이저 선택적 여기에 의해 7F0→ 5D0 전이에 의한 upconversion
을 관찰하였다.또 실온에서 7F1→5D0전이에 의한 upconversion을 관찰 하였
다.Riman등[5]은 Judd-Ofelt분석 등을 이용해 불화물이 첨가된 유리에서
upconversion에 의해 417nm,429nm,455nm에서 푸른색 형광을 방출하는 5D3
→7F1,2,3전이를 관찰하였다.Reisfeld와 Boehm[6]은 인산염 유리에서 Sm3+와
Eu3+사이에서의 에너지 upconversion을 연구하였다. 그러나 아직까지 CeF3
결정에 첨가된 Eu3+의 특성에 관해서는 아직까지 발표된 연구 내용이 없다[7].

1989년 Anderson등 [8,9]은 CeF3결정에서 아주 빠른 섬광 특성을
발견하였으며,Pedrini등 [10,11]은 CeF3의 Ce3+의 5dlevel형광을 연구하였
다.보통 Ce은 286nm와 305nm에서 방출 band를 가지지만 사이트수와 결
정적 특성에 의존한다[12].Encamacione등 [13]은 X-ray여기에 의해 CeF3
결정에 doping한 이온의 종류에 따라 다른 방출 특성을 나타냄을 연구하
였다.Ho3+,Er3+와 Tm3+에서 섬광이 감소하고 상대적으로 Lu3+가 doping
되었을 때는 섬광이 강하게 증가함을 관찰하였다.CeF3 결정은 VUV
(vacuum ultraviolet)까지 투명하고 공기 중에서도 안정적이기 때문에 매우
좋은 광전자 소자로 알려져있다.1

본 연구에서는 CeF3:Eu3+결정을 펄스 색소 레이저로 Eu3+의 5D0준위
를 여기하여 방출되는 형광들은 고찰하였으며,형광의 여기 스펙트럼,방출
스펙트럼,형광의 수명 시간 등을 측정하고 여러 가지 upconversion과정
중 CeF3에서 Eu3+의 upconversion이 어떤 과정을 통해 나타나는 것인지
살펴보았다.Upconversion형광의 시간적 거동은 대부분 에너지 전달 정
보를 포함하고 있기 때문에 수명 시간분석으로 에너지 전달 메커니즘을 알
아낼 수 있다.이러한 연구결과는 광전자소자 물질로서의 효율 및 응용 가
능성에 대한 정보가 되므로 새로운 광전자 소자 물질의 개발에 있어 많은
도움을 줄 것으로 생각된다.
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ⅡⅡⅡ...이이이 론론론

222...111물물물질질질과과과 빛빛빛

222...111...111원원원자자자흡흡흡수수수와와와 원원원자자자방방방출출출

원자는 빛에너지를 흡수하여 높은 에너지 상태까지 들떴다가 바닥
상태나 더 낮은 들뜬 상태로 되돌아갈 때 특정 파장의 빛에너지를
방출한다.원자의 들뜬 상태와 바닥상태가 평형을 이룰 때 에너지 E
와 광자  의 관계는 식 2.1.1로 나타낼 수 있다.바닥상태의 원자
가 광자를 흡수하는 것을 원자흡수(atomicabsorption)라하고,들뜬
상태가 바닥상태로 되돌아 가면서 광자를 방출하는 과정을 원자방
출(atomicemission)이라고 한다.[14]

2.1.1

222...111...222루루루미미미네네네센센센스스스(((llluuummmiiinnneeesssccceeennnccceee)))

고체에 외부로부터 자극을 가하면 고체 내의 전자,정공 또는 이
온이 기저상태에서 높은 에너지의 여기상태(excitedstate)로 천이하
는데,이것이 다시 원래의 상태로 되돌아갈 때 여분의 에너지 일부를

νhhhh

흡수 

방출 

(들뜨지 않은 상태) (들뜬상태)M M
****
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빛으로 방출하는 경우가 있다.이와 같이 열방사에 의하지 않는 발광
현상을 일반적으로 루미네센스(luminescence)라 하고,루미네센스를
발생하는 물질을 일반적으로 형광체라 한다.불순물 원자가 결정의
격자에 들어가면 정상적인 원자배열에 의하여 규칙적으로 분포하던
퍼텐셜(potential)에너지가 불순물 원자가 있는 곳에서 변하게 되고,
그 결과 발광중심이 되는 준위계열이 생기면서 발광하게 되는 것이
다.이 때,여기(excitation)와 이에 따르는 발광과의 시간간격이 대
단히 짧은데 일반적으로 10-4초 정도 이하인 경우의 것을 형광
(fluorescence),이 이상의 경우를 인광(phosphorescence)으로 구별하
여 부른다.

222...111...333복복복사사사의의의 자자자연연연방방방출출출과과과 여여여기기기방방방출출출

(1)복사의 자연천이 방출(spontaneousemission)
그림 2-1에서 위 준위 E2에 단위 부피당 N2개의 원자가 머물러

있고,아래 준위 E1(E1=0일 때 기저준위라 함)에는 N1개의 원자가 머
물고 있다고 하자.

그그그림림림 222---111... 자자자연연연천천천이이이방방방출출출 모모모형형형 그그그림림림 222---222... 여여여기기기방방방출출출 모모모형형형

   





 
′
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그그그림림림 222---333...UUUpppcccooonnnvvveeerrrsssiiiooonnn개개개념념념도도도

Einstein의 복사이론에 의하면 위 준위에 원자들은 자연적으로
광파동 또는 광양자를 방출하면서 아래 준위 E1으로 천이한다.

(2)복사의 여기 방출
그림2-2에서처럼 외부로부터 를 가진 여기광을 받으면 형

광체 내 기저 상태에 있던 원자들은 대응하는 ( 



)여기상
태로 들뜨게 된다.여기상태로 들뜬 원자는 위에서 언급한 자연 법칙
에 따라 다시 기저상태로 천이한다.이 때 대응하는 에너지(')를
가진 형광을 방출한다.
이 경우 입사광의 광양자 에너지  는 형광의 광양자 에너지


′ 보다 일반적으로 크다.따라서 형광의 파장은 입사광의 파장보다

길다.이것이 스톡크의 법칙(stock̀slaw)이다.그러나 20세기 중기에
방출되는 형광이 자극광의 파장보다 짧은 경우가 발견되었다.즉 방
사광의 광자에너지가 입사광의 광자에너지보다 더 큰 경우에 해당한
다.바로 이런 낮은 광자에너지()를 가진 입사광으로 높은 광자에

upconversionupconversionupconversionupconversion

물질물질물질물질    

outin

in out<

νhνh

νh νh
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너지()를 가진 방사광을 유도하는 과정을 upconversion이라고 한
다.그림 2-3에 upconversion개념도를 나타내었다.

(3)형광의 수명시간
원자들이 E2→E1로 천이할 때의 미소시간 dt와 줄어든 양 dN2

사이의 관계식은






 2.1.2

로 주어진다.여기서 A는 Einstein계수라고 부르며 N2와 A는 각각



  


    

의 차원을 갖는다. 


τ
로 놓으면 2.1.2식

으로부터



   


  


 




τ 2.1.3

로 표현되는데,여기서 τ는 평균수명(average life),또는 수명
(lifetime)이라 부른다.이것은 바로 위 준위가 감쇠하는 시상수(time

constant)이다.그림2-4에서처럼,시상수 τ는 지수함수





τ 에 있어

서






τ
 

 이 되는 시간 
 를 말한다.이 때 






  이므로 

 

이다.
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그림 그림 그림 그림 222---444...시상수시상수시상수시상수(((時時時時常常常常數數數數)))의 의 의 의 정의 정의 정의 정의 
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222...222UUUpppcccooonnnvvveeerrrsssiiiooonnn의의의 모모모형형형

222...222...111 SSSTTTEEEPPP (((SSSeeeqqquuueeennntttiiiaaalll TTTwwwooo---PPPhhhoootttooonnn EEExxxccciiitttaaatttiiiooonnn
PPPrrroooccceeessssss)))과과과정정정

그림 2-5에서 표시한 것과 같이 한 이온이 여기광에 의해 준위 0
에서 준위 2로 여기 되었다가 비 방사 전이에 의해 준위 1로 전이하
여 준안정 준위 1에 머무르고 있을 때에 연속하여 입사되는 여기광
에 의하여 준위 3으로 전이하게 된다.이 과정에서 2차 여기에 의해
upconversion준위로 여기된 점유수는



   


   

τ

 2.2.1

으로 주어진다.여기서 N3(0)은 준위 3으로 여기된 초기의 점유수이
다.

그그그림림림 222---555...SSSTTTEEEPPP모모모형형형



(a)(a)(a)(a)

(b)(b)(b)(b)
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그림 2-6은 식2.2.1을 그래프로 나타낸 것이다.Parameterτ를 각
각 2,4,6으로 취하였다[15].

그그그림림림 222---666...SSSTTTEEEPPP과과과정정정에에에서서서 pppooopppuuulllaaatttiiiooonnn(((NNN333)))의의의 시시시간간간거거거동동동...
ττττ333은은은 uuupppcccooonnnvvveeerrrsssiiiooonnn준준준위위위의의의 수수수명명명시시시간간간 이이이다다다...

(((그그그림림림(((bbb)))는는는 그그그림림림(((aaa)))를를를 llloooggg---ssscccaaallleee로로로 나나나타타타낸낸낸 것것것이이이다다다...)))
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222...333란란란탄탄탄족족족 원원원소소소

222...333...111란란란탄탄탄족족족 원원원소소소의의의 분분분광광광학학학적적적 특특특성성성

란탄족 원소들은 원소주기율표상에서 제3족 A에 속하며,57번부터
71번까지 15종 원소들의 총칭이다.1970년대까지도 희토류 원소들이
라고 알려졌던 것으로서 원소들의 활용은 1950년부터 시작하여 급격
히 신장되었다[16].란탄족 원소들은 원자번호의 증가에 따라 4f궤도
에 전자들이 규칙적으로 채워 들어가는 것이 아니고 4fn−15d16s2와
4fn6s2두 가지 전자구조를 형성한다.란탄족 이온들은 이 불완전하게
채워진 4fshell에 의해서 그 특성이 결정된다.4f궤도는 이온의 내
부에 자리 잡고 있고 채워진 바깥 전자각인 5s2와 5p6에 의해 주위
로부터 잘 차폐되어 있다.따라서 4fn배열로 된 내부 준위들 사이의
광학적인 준위는 외부 결정장의 영향을 적게 받는다.이는 란탄족 원
소들의 4fn준위와 관련되는 스펙트럼의 피크들을 매우 예리하게 한
다.그들의 광학적 흡수전이는 우기성 선택율에 의해서 강하게 금지
되어 있어 실제로 매우 약한데,보통 허락된 전이의 10−6정도이다.
우기성 선택율은 적당한 대칭 진동을 가지는 전자전이의 조합과 d
파동함수 속에 반대 우기성 파동함수가 부분적으로 섞이게 되는 현
상 때문에 완화된다.
그림 2-7은 란탄족 3가 이온들의 n의 함수에 따른 4fn배열로부

터 발생되는 에너지 준위들의 실제적인 부분을 표현한다[17].그림에
서 주어진 각 막대기는 원자의 전자에너지 상태를 나타내고 막대기
의 폭은 결정장 분리의 등급에 대한 차수를 나타낸다.막대기의 오른
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쪽 기호는 Russell-Saundersterm 기호로 표시되었다.
란탄족이온은 호스트 물질 내에서 화학적으로 속박되어 있다.만

약 이온이 임의의 상호작용으로부터 완전히 고립되어 있다면 전자배
열의 축퇴는 다음 식으로 주어진다.

            2.4.1

여기서  은 각각의 전자각 모멘트와 관련된 양자수(f전자에서는 

=3),N 은 subshell에서의 전자 수이다.결정,유리,용액 중의 란
탄족이온은 결정장 또는 리간드장 효과로부터 생기는 전기장의 영향
에 의하여 자유이온의 구형대칭이 파괴되며,각각의 분광학적 준위가
분리된다.고체에서,선택율은 절대적인 규칙으로 고려되지는 않는다.
선택율의 완화는 파동함수와 겹쳐지기 때문이다.
광학적 흡수 전이는 우기성 선택율에 의해서 강하게 금지되어져

있다.우기성 선택율 완화는 진동에 의해 매우 약한 영향을 가진다.
더 중요한 것은 희토류 이온이 역대칭이 없는 결정학적인 위치를 점
유할 때 표현되는 결정장의 홀수 성분이다.이들 홀수 성분들은 4f
파동함수 내에 5d와 같은 반대 우기성 파동함수가 부분적으로 섞이
게 한다.이러한 방법으로 내부 배열 4fn중의 원래 금지되어있던 4f
―4f전이는 적어도 허락된 4f―5d전이로부터 약간의 전이확률을 획
득한다[18].
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그그그림림림 222---777...333가가가 란란란탄탄탄족족족 이이이온온온의의의 444fffnnn배배배열열열 에에에너너너지지지 준준준위위위
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2가 희토류 이온들(Sm2+,Eu2+,Yb2+)은 4f→ 5d전이를 나타내기
도 한다.Sm2+ 는 가시광선영역 내에서,Eu2+ 와 Yb2+ 는 가시광선
영역에 가까운 자외선영역 내에서 각각 위의 전이를 나타낸다.3가
이온들(Sm3+,Eu3+,Yb3+)은 자외선 영역 내에서 charge-transfer흡
수 밴드를 가진다.Nd3+,Dy3+,Ho3+,Er3+,Tm3+이온들은 보다 적은
음전하를 띠는 호스트 내에서 30000cm−1주위의 스펙트럼 영역에서
charge-transfer전이를 보인다.

222...333...222EEEuuu333+++이이이온온온의의의 분분분광광광학학학적적적 특특특성성성

(1)J값에 의한 에너지 준위의 다중분리 및 전이
J=0준위에 있어서 7F0와 5D0는 비축퇴되어 있다.그러므로 7F0

→ 5D0전이 수,즉 스펙트럼에서 피크의 수가 곧 호스트 물체의 사
이트 수를 의미한다.2s+1LJ준위들은 연구 가능한 스펙트럼 영역에서
발견 가능하다.J≠0인 7FJ와 5DJ준위들은 잘 분리되나 분리된 결
정장 준위들 사이의 중첩은 없다.그러므로 스펙트럼 분석이 간단하
다.J=1준위는 cubic결정장에서는 분리가 되지 않으나,3중 축퇴는
유지된다.Hexagonal,trigonal또는 tetragonal결정장에서 2개 준위
로 분리된다.Orthorhombic,monoclinic또는 triclinic장에서 모든
결정장 축퇴를 제거하고 3개 준위에 대응하는 형광이 관찰된다.
Orthorhombic보다 더 낮은 대칭들에 대하여는 이미 결정장의 분리
가 일어났으므로 더 이상 결정장 분리가 관찰되지 않을 것이다.
2500～40000cm−1영역에서 많은 수의 결정장 준위들이 계산되어

지나 대부분의 유도된 전기쌍극자 전이가 선택율에 의하여 금지되기
때문에,실제의 스펙트럼에서는 적은 수의 전이들만이 관찰된다.그
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밖에 Eu3+이온은 Eu2+이온으로 전이하는 경향이 있다.

(2)선택률에 의한 점군의 판단
유도된 전기쌍극자와 자기쌍극자에 관한 선택률을 사용하여 서로
다른 점군들을 판단하는 것은 원리적으로 가능하다.계에 첨가된
Eu3+이온의 흡수스펙트럼에서 란탄족 원소 사이트의 점군을 판단하
는 절차는 많이 발전되어있다.이러한 판단은 모두 선택된 전이를 기
초로 한다.Eu3+ 흡수스펙트럼에서 가장 흥미있는 전이들은 다음과
같은 7F0→ 5D0,7F0→ 5D1,7F0→ 5D2,7F0→ 5D4및 7F0→ 5L6
이다.자기쌍극자 전이인 7F0→ 5D1을 제외한 모든 전이들은 유도
된 전기쌍극자 전이들이다.루미네센스 스펙트럼에서 대응되는 전이
들은 5D0→ 7F0,5D1→ 7F0(또는 5D0→ 7F1),5D0→ 7F2와 5D0
→ 7F4(또는 5D0→ 7F6;만일 관찰되면)이다.그 절차는 흡수스펙트
럼에 있어서 주어질 것이다.7F0→ 5D1전이는 처음의 조잡한 분리
를 만들도록 허용한다.이 전이에 있어서 만약 3개의 피크가 관찰되
면 그 점군은 orthorhombic,monoclinic또는 triclinic이다.두 개의
피크는 그 점군이 hexagonal,trigonal또는 tetragonal임을 나타낸다
[19].
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그그그림림림 222---888...EEEuuu333+++이이이온온온의의의 에에에너너너지지지 준준준위위위도도도
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ⅢⅢⅢ...실실실험험험 방방방법법법

333...111시시시료료료 및및및 측측측정정정준준준비비비

시료 CeF3:Eu3+ 결정은 일본 전기통신대학 카와노교수 연구팀으로부터
제공 받았다.Eu3+이온은 이온주입방식으로 첨가되어 결정의 표면에만 존
재하며 Eu3+가 존재하는 표면층은 수백 nm 정도이다.이온 주입시 가속전
압은 최대 180 KeV 이고 Eu3+ 이온이 1011-1012 ions/sec로 생성되어
fluence는 1015ions/cm2이다.CeF3:Eu3+결정을 9mm ×6mm ×5mm 로
cutting하여 MODEL95-2809GRINDER/POLISHER을 이용하여 레이저가
통과하는 시료표면 (Eu가 첨가된 면)과 수직방향 두 면을 연마하였다.연
마 시 사용된 사포는 1000-1500-2000으로 바꾸어가며 연마하였고 사포 연
마작업을 마친 다음 비단에 인 알루미나 가루를 뿌려 시료의 표면을
연마하였다.
잘 가공된 시료는 저온장치의 coldfinger에 접착시켜 12K 까지 온도를

내릴 수 있는 저온장치 안에 고정하였다.시료를 홀더에 고정할 때 시료에
서 발생되는 형광을 되도록 많이 밀폐용기 밖으로 나오게 하기 위하여 형
광 창구의 중앙을 향하도록 고정하였다.저온에서도 접착이 잘 되는 특수
한 저온 접착제를 사용하였고,잘 건조시킨 후 실험에 이용하였다.또 홀더
와 홀더 고정 부분 사이에도 열 전달이 잘되는 점성 물질을 발라주어 열
전달 효과를 높였다.
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그그그림림림 333---111...시시시료료료 제제제작작작 및및및 고고고정정정

333...222분분분광광광학학학 실실실험험험

준비된 시료를 사이트 선택적 여기 레이저 분석법으로 조사하였다.Model
SL802G SL800 Series pulsed Nd:YAG laser에서 발생되는 532nm로
pumping한 후 색소레이저(SpectronLaserSystem,Model:SL400B/G)를
여기광으로 사용하였다.색소는 Exciton사의 rhodamine590+610을 사용하
였다.색소 레이저 발진기에 메탄올 1ℓ에 rhodamine 590-63.0mg 과
rhodamine610-30.6mg을 넣는다.그리고 색소레이저 증폭기에 메탄올 1
ℓ에 rhodamine590-30.4mg과 rhodamine610-12.4mg을 넣는다.시료는
그림1과 같이 장치하였다.
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그림3-2는 실험 장치도이다.Nd:YAG레이저로부터 Dye레이저를 거쳐
나오는 레이저 beam은 거울 M1에서 두 갈래로 갈라진다.하나는 거울
M1에 반사된 후 거울 M2,slitS1,렌즈 L1및 프리즘을 거쳐서 시료에
쪼여진다.다른 하나는 거울 M1을 투과한 후 거울 M3,1/4 파장판
(waveplates),편광자 P,거울 M4,거울 M5를 거쳐,파장측정기 (Fizeau,
Model:WavelengthMeter7711)로 입사되어 파장을 확인하는데 이용된다.
시료에서 방출되는 형광은 렌즈 L2,L3,filterF및 slitS2를 거쳐 모노크
로미터 (ActonReserchCorporation,Model:SpectraPro-750)에서 선택된
형광은 PMT를 사용하여 증폭시키고,오실로스코프 (LeCroy Model:
9310)를 거쳐서 computer에 입력되어 처리 및 기록된다.저온 유지 장치의
온도는 온도제어기(Lakeshore,Model:330)를 사용하여 제어,측정 하였
다. 저온을 만들기 위하여 먼저 저온 유지 장치 내부의 공기를 진공 펌프
로 뽑아낸다.수소 저온장치를 사용하여 온도를 내리면서 200K가 되면 저
온 유지 장치의 진공 벨브를 잠그고,진공 펌프 작동을 중지 시킨다.그리
고 저온(12K)이 될 때까지 기다린다.저온에서 안정한 상태가 되면 측정을
시작한다.
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M1,M2,M3,M4,M5:mirror.W :waveplates
S1,S2:slit. P:polarizers.
L1,L2,L3,L4:lens. F:filter.

그그그림림림333---333...실실실험험험장장장치치치도도도
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333...222...111여여여기기기 스스스펙펙펙트트트럼럼럼 측측측정정정

먼저 입사되는 레이저의 파워가 일정한지 파워 미터를 사용하여 측정하
고 색소레이저 파장이 안정될 때까지 기다린다.그림 3-2에서 L2,L3렌즈
로 형광을 모노크로미터의 슬릿 부분에 일치하도록 렌즈를 조정한다.항상
동일한 부분이 측정되도록 한다.여기스펙트럼을 측정할 때는 모노크로미
터를 사용하여 슬릿을 3로 일정하게 유지한다.
상온(300K),200K,100K,12K에서 여기 파장을 관찰하였다.색소 레이저의

파장을 변화시켜가면서 오실로스코프의 시간커서(time-cursor)를 0.2  로
하였다.색소 레이저의 파장 중 원하는 파장 이외의 파장은 제거하기 위해서
590  필터를 사용하였고,이때 L2,L3렌즈를 이용하여 포커스를 조정하였
다.PMT를 600으로 증폭시켰다.색소레이저의 파장변화를 300K,200K,100K
에서는 20  로 하였고,12K 저온에서는 보다 정확한 신호를 얻기 위해
서 파장변화를 0.1 의 낮은 속도로 변화시키면서 측정하였다.

333...222...222방방방출출출 스스스펙펙펙트트트럼럼럼 측측측정정정

본 실험은 저온에서의 결정 특성을 알아보기 위한 실험이므로 저온(12K)
에서 여기된 방출 스펙트럼만 측정하였다.방출 스펙트럼은 여기 스펙트럼에
서 관찰되어진 피크의 위치에 색소레이저의 파장을 고정 시키고,모노크로미
터의 파장을 변화시키면서 측정하였다.슬릿은 200 로 고정하였다.오실
로스코프의 시간 커서 위치는 350.0 에 고정하고 PMT는 600으로 하였다.
방출스펙트럼을 측정할 때에는 필터를 사용하지 않았다.모노크로미터의 파
장은 0.02 로 하여 세밀한 측정이 가능하도록 하였다.
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333...222...333수수수명명명시시시간간간 측측측정정정

형광의 수명시간을 측정할 때는 시료에 쪼이는 색소 레이저의 파장을
어느 한 특정한 값으로 고정시키고,이때 방출되는 형광 중에서 특정한 파
장의 형광만을 전기신호로 바꾸어 기록하였다.수명시간을 측정할 때는 일
반적으로 슬릿을 200 로 개방하여 측정하였다.보다 정확하게 측정하기
위해서 오실로스코프에 600Ω의 저항을 달아서 신호를 증폭시켰다.
입력신호를 보정하기 위해서 먼저 수명시간을 측정하고,모노크로미터

의 신호 입력부 슬릿을 닫고 background신호를 측정한다.측정 신호에서
background신호를 빼주어,수명시간을 측정한다.파장측정기의 파장값은
진공 속에서의 파장이고 모노크로미터의 측정값은 공기 중의 파장이다.
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ⅣⅣⅣ...결결결과과과 및및및 논논논의의의

444...111CCCeeeFFF333:::EEEuuu333+++의의의 777FFF000→→→ 555DDD000여여여기기기 스스스펙펙펙트트트럼럼럼

그림4-1은 12K에서 측정한 CeF3:Eu3+ 결정의 여기 스펙트럼이
다.색소 레이저의 파장은 574.0nm에서 583.7nm 까지 scan하면서
측정하였다.측정 시 단색화 장치 (monochromator)의 회절격자를
zero-order에 놓고 측정하였다.즉,시료에서 발생하는 모든 형광
(totalluminescence)을 PMT로 monitoring하면서 여기파장을 스캔
하였다.그림4-1a의 여기 스펙트럼에서 581-582nm 사이의 넓은
밴드와 함께 5개의 7F0→5D0 피크가 관찰된다.각각의 피크는 577.6
nm,577.9nm,575.3nm,579.1nm,579.4nm에 위치하고 있고,이 피크
들을 각각 A,B,C,D,E라고 표시하였다.여기 스펙트럼에서 넓은
밴드 부분은 F band로 표시하였다. 이 밴드는 그림 4-1b와 같이
확대한 그림에서 574 nm에서 587 nm 까지 넓게 분포해 있으며
581.5nm 와 583nm 부근에 선폭이 큰 피크가 보인다.그림4-1과
같이 7F0→5D0전이에 의한 여기 스펙트럼의 피크 수는 곧 CeF3 결
정 속에 존재하는 Eu3+ 이온의 사이트 수를 나타낸다.즉 Eu3+ 이
온이 CeF3결정 속에서 그림 4-2와 같이 다섯 가지 서로 다른 환경
속에 놓여 있기 때문에 5개의 피크가 나타난 것이며 넓은 밴드는
결함이나 Eu이온 cluster에 의해 형성된 것으로 여겨진다.
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그그그림림림 444---111aaa

그그그림림림444---111bbb
그그그림림림 444---111...전전전체체체 형형형광광광 (((tttoootttaaalllllluuummmiiinnneeesssccceeennnccceee)))을을을 111222KKK에에에서서서

mmmooonnniiitttooorrriiinnnggg한한한 CCCeeeFFF333:::EEEuuu333+++의의의 777FFF000→→→ 555DDD000전전전이이이의의의 여여여기기기 스스스펙펙펙트트트럼럼럼
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그그그림림림 444---222...EEEnnneeerrrgggyyyllleeevvveeellldddiiiaaagggrrraaammm
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444...222사사사이이이트트트 선선선택택택적적적 여여여기기기에에에 의의의한한한 방방방출출출 스스스펙펙펙트트트럼럼럼

444...222...111555DDD000→→→777FFFJJJ전전전이이이에에에 의의의한한한 방방방출출출 스스스펙펙펙트트트럼럼럼

그림 4-1의 12K 7F0→5D0여기 스펙트럼에서 관찰한 5개의 Eu3+사이트
A (577.6nm),B(577.9nm),C(575.9nm),D(579.1nm)및 E(579.4nm)
를 색소 레이저의 파장을 조율하면서 각각의 사이트를 여기하여 585nm
～610nm 영역에서 방출 스펙트럼을 그림 4-3과 같이 얻었다.
각각의 A,B,C,D,E사이트를 여기하였을 때 완전히 동일한 5D0→

7FJ(J=1,2)방출 스펙트럼을 관찰할 수 있다.마찬가지로 F 밴드를 여기
하여도 동일한 스펙트럼을 얻을 수 있었다.만약 각각의 사이트와 F밴드
가 서로 독립적으로 고립되어 있다면 다른 사이트를 여기 할 경우 반드시
다른 스펙트럼이 관찰되어야 한다.그러나 그림과 같은 동일한 스펙트럼은
각각의 사이트가 고립되어 있지 않고 에너지 전달이 가능한 거리에서 모
여 있다는 것을 의미한다.예를 들어 고립된 A 사이트를 여기 한다면 들뜬
A 사이트의 에너지가 기저상태로 이완되면서 A 사이트 Eu3+의 형광을 내
지만 A 사이트가 다른 사이트와 이웃하여 있다면 이 에너지가 주변의 다
른 사이트 A,B,C,D,또는 E로 전달된다.A 사이트에서 다른 사이트로
(또는 같은 A 사이트)에너지 전달이 가능하고 두 사이트 또는 세 사이트
이상의 이온들 사이의 에너지 전달을 가정할 수 있다.관찰되는 방출 스펙
트럼은 A 사이트가 아닌 제일 마지막으로 방출되는 사이트의 정보를 포함
하게 된다.본 실험 결과는 이온 주입으로 첨가된 Eu3+는 CeF3결정 속에
서 Ce3+자리와 대치되어 (substitution)존재하지 않고 틈새 (interstitial)에
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두 사이트 이상이 서로 이웃하여 존재한다고 말할 수 있다.결정성장시 용
융상태에서 첨가된 Eu3+이온이라면 이온의 크기와 가전자 수가 같은 Ce3+

자리를 대치하여 차지할 것이며,Eu3+는 한 개의 독립된 사이트를 가지고
결정장 대칭성도 Ce3+사이트의 대칭성과 같은 C2대칭성일 것으로 예상된
다.그러나 본 연구의 CeF3:Eu3+는 용융상태에서 성장된 CeF3:Eu3+와 같은
스펙트럼 특성을 가지지 않는 것을 알 수 있다.
그림에서 5D0→7FJ(J=1,2)에 해당하는 여러 개의 피크 중에서 비교적

선명하게 나타난 3개의 피크를 각각 ⓐ,ⓑ,ⓒ (ⓐ:594.6nm, ⓑ:597.5nm,
ⓒ:599.8nm)라 표시하였다.

그그그림림림444---333...111222KKK에에에서서서 각각각각각각의의의 AAA,,,BBB,,,CCC,,,DDD,,,EEE사사사이이이트트트에에에서서서의의의 방방방출출출 스스스펙펙펙트트트럼럼럼
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444...222...222UUUpppcccooonnnvvveeerrrsssiiiooonnn 방방방출출출 스스스펙펙펙트트트럼럼럼

각각의 사이트를 여기 하였을 때 그림 4-3처럼 7F0→5D0전이에 해당하
는 A (577.6nm)및 B(577.9nm)사이트를 여기 하였을 때 그림 4-1과 같
은 여기 에너지 보다 작은 에너지의 형광 (Stokesemission이라함)이 방
출 될 뿐만 아니라 그림 4-4와 4-5처럼 여기에너지 보다 큰 upconversion
형광을 관찰하였다.C,D 및 E 사이트를 여기하면 upconversion형광은
그림 4-4와 4-5의 A,B사이트를 여기 할 때와 스펙트럼은 동일하지만 신
호는 매우 약하였다.그러나 F밴드롤 여기하면 upconversion형광은 전혀
관찰되지 않았다.그림 4-4와 4-5에서 A와 B사이트를 여기하여 얻은 방
출 스펙트럼은 Stock‘s방출과 마찬가지로 완전히 동일하였다.
그림 4-4의 420-460nm 파장 범위에서 upconversion은 429.4,431.2,

432.8,436.4,442.5및 450.9nm에서 피크가 나타났으며 Eu3+의 5D3→7FJ
(J=0,1,2..)전이에 대응되는 형광이다.그림 4-5의 340-400nm 영역에서
는 352.6,359.1,및 379.9nm에서 피크가 나타났으며 Eu3+의 5H3→7FJ전
이에 대응되는 것으로 여겨진다.
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그그그림림림 444---444...444222000～～～ 444666000nnnmmm 영영영역역역에에에서서서의의의 uuupppcccooonnnvvveeerrrsssiiiooonnn형형형광광광
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그그그림림림 444---555...333444000～～～ 444000000nnnmmm 영영영역역역에에에서서서의의의 uuupppcccooonnnvvveeerrrsssiiiooonnn형형형광광광
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444...333선선선택택택적적적 형형형광광광의의의 여여여기기기 스스스펙펙펙트트트럼럼럼

Upconversion 형광의 mechanism을 좀 더 분석하기위하여 total
luminescence가 아닌 방출 파장을 선택적으로 monitoring하면서 7F0→5D0
여기 스펙트럼을 측정 하였다.Totalluminescence는 Eu3+가 내는 모든 형
광을 monitoring하는 경우이다.따라서 totalluminescence에 대한 여기
스펙트럼은 upconversion형광과 Stoke‘s형광의 두 가지 정보를 모두 포
함 하게 된다.그림 4-3에서 나타난 피크 중에서 5D0→7FJ(J=1,2)형광에
해당하는 ⓐ,ⓑ,ⓒ 형광들의 여기 스펙트럼이 그림 4-6과 같이 측정되었
다.이 그림은 그림 4-1b와 비교하면 4-1b의 F밴드만 남고 A,B,C,D
및 E피크가 사라진 모양이다.그러나 4-7과 4-8의 upconversion형광의
여기 스펙트럼은 F밴드를 제외한 A,B,C,D,E피크만 관찰된다. 따라
서 5D0→7FJ(J=1,2)형광은 넓은 F밴드에 의한 것이고 A,B,C,D 및 E
사이트를 여기 할 때만 upconversion형광을 발생한다.실험결과를 토대로
F밴드는 CeF3결정 속에서 cluster형태의 Eu3+이온에 의한 것으로 생각
된다.바꾸어 말하면 Eu3+는 CeF3결정 속에서 비균질 적인 다양한 결정장
환경 속에 존재하며 서로 다른 결정장을 가진 이온들은 cluster로 존재하여
이온들 사이의 에너지 전달 또는 에너지 확산이 일어나 5D0→7F0형광이 발
생한다.그리고 이온 cluster내에서는 upconversion이 일어나지 않음을 알
수 있다.이들 이온은 ESA 영역에 결함 준위나 알 수없는 sink가 있어
ESA로 여기 된 에너지는 비방사 천이과정을 거쳐 기저상태로 이완 된다고
할 수 있다.그러나 upconversion을 일으키는 A,B,C,D 및 E 사이트의
Eu3+이온은 cluster부근에 존재하고 ESA 준위는 투명하여 Eu3+의 ESA에
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의한 에너지는 방사천이 과정을 거쳐 기저 상태로 돌아온다고 할 수 있다.

그그그림림림 444---666... 555DDD000→→→777FFFJJJ(((JJJ===111,,,222)))형형형광광광의의의 여여여기기기 스스스펙펙펙트트트럼럼럼
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그그그림림림 444---777... 555DDD333→→→777FFF222형형형광광광의의의 여여여기기기 스스스펙펙펙트트트럼럼럼
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그그그림림림 444---888... 555HHH333→→→777FFF444형형형광광광의의의 스스스펙펙펙트트트럼럼럼

572 574 576 578 580 582 584 586 588 590

0.000

0.005

0.010

0.015

0.020

 

 

L
u

m
in

es
ce

n
ce

 In
te

n
si

ty
 (

ar
b

.u
n

it
)

Excitation Wavelength (nm)

577.7

578.02

575.95

f

g



- 35 -

444...444형형형광광광의의의 수수수명명명시시시간간간

Upconversion및 Stock형광의 수명시간을 측정하였다.그림 4-9,그림
4-10및 그림 4-11은 각각 5D0→→→ 7FJ,5D3→→→ 7FJ및 5H3→→→ 7FJ형광의
수명시간이다.5D0→→→ 7FJ형광의 수명시간은 480 이며,5D3→→→ 7FJ및
5H3→→→ 7FJ형광은 각각 300  및 7.6 이다.모든 경우에 수명시간은
단일 지수함수로 나타났고 초기시간에 risetime은 관찰되지 않았다.이는
upconversion과정이 ET가 아닌 STEP임을 말해준다.따라서 Eu이온은
한 개의 광자를 흡수하여 5D0상태로 여기 되고 동시에 들어오는 다른 광
자를 흡수하여 5I5준위까지 ESA가 일어난다(그림 4-12).5I5로 여기 된 이
온은 이완되면서 그림과 같은 upconversion형광을 방출하게 되는 것이다.

그그그림림림 444---999...555DDD000→→→777FFFJJJ형형형광광광 수수수명명명 시시시간간간
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그그그림림림 444---111000...555DDD333→→→777FFFJJJ형형형광광광 수수수명명명시시시간간간

그그그림림림 444---111111...555HHH333→→→777FFFJJJ형형형광광광 수수수명명명시시시간간간
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그그그림림림444---111222...CCCeeeFFF333:::EEEuuu333+++결결결정정정에에에서서서의의의 SSSTTTEEEPPP과과과정정정 uuupppcccooonnnvvveeerrrsssiiiooonnn
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VVV...결결결 론론론

본 논문에서는 저온 (12K)에서 Eu3+ 가 이온 주입식 방법으로 doping
되어진 CeF3결정에서 Eu3+의 형광특성을 사이트 선택적 레이저 여기 분
광법으로 조사하였다.567nm ～ 599nm 범위의 7F0→ 5D0여기 스펙트럼
에서 5개의 선폭이 좁은 피크(A,B,C,D,E)와 넓은 밴드(F)를 확인 하였
다.이는 최소한 6개의 서로 다른 환경에 Eu3+가 존재한다고 할 수 있다.
날카로운 선폭을 가진 다섯 개의 서로 다른 사이트를 여기하여 345-
390nm 돠 426-452nm 영역에서 upconversion형광을 관찰하였다.345
-390nm 영역은 5H3→ 7F4전이이고 426-452nm 영역은 5D3→ 7F2
전이에 의한 upconversion형광이다.이 upconversion은 수명 시간이 단일
지수함수로 나타났으며 이는 upconversion이 STEP (sequential two
photonexcitedprocess)과정임을 나타낸다.Upconversion은 A에서 E까
지 5개의 사이트를 여기할 때만 관찰되었고 F 밴드를 여기하면
upconversion형광이 관찰되지 않았다.Upconversion을 일으키지 않는 넓
은 밴드는 Eu3+가 CeF3에서 집단(cluster)으로 존재한다고 추정되지만 자세
한 연구는 annealing과정을 거친 시료에 대해 수행되어야 한다.
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