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1. 서 론

희토류원소들은최근광산업분야의급속한발전과함께다

양한 분야에서 사용되고 있다. 이들 이온은 배위 환경에 따라

예민하게변하는형광특성을가지고있으며, 호스트물질에첨

가된화합물은반도체, 초자성체, 초전도체, 압전물질및레이

저 발진체 등에서 매우 중요한 역할을 한다. 또한 희토류 이온

이 첨가된 물질을 자외선으로 여기하면 자외선에서 적외선에

이르는넓은영역에서형광을방출한다. 이러한형광방출특성

은희토류이온이어떤호스트물질에첨가되었는지어떤이온

상태로존재하는지에따라크게달라진다[1].

Alkali halide계에속하는단결정KCl은NaCl 구조를가지

며, 2개의 부속면심입방격자로서 4개의 alkali, 4개의 halide

원자들로 구성되어있고, 격자상수 a0 = 6.29294 Å로 알려져

있다[2-4]. 첨가된 희토류 이온은 호스트 물질에서 호스트의

양이온과대치되거나밀집상태로존재하고밀집상태로의존재

여부는호스트특성과시료의합성과정에의존하기도한다. 4f

→ 4f 전이를일으키는희토류원소들은날카로운선스펙트럼

을 나타낸다. 2가의 희토류 Eu2+ 이온은 4f7 → 4f65d 전이로

인하여 넓은 흡수 스펙트럼을 나타낸다. 이 전이는 우기성 허

용전이(parity allowed transition) 이므로우기성금지전이

(parity forbidden transition)인 내부 4f → 4f 전이 보다 그

세기가월등하게(~106 배) 강하다. Eu2+이온주위의열적인진

동과결정장에의해넓은스펙트럼을가지지만온도가낮아지

면 4f7 → 4f65d의 흡수 band는 선폭이 감소한다. 하지만

Eu3+의 우기성 금지 전이인 4f → 4f 전이와 비교하면 대단히

넓은선폭을가진다.

할로겐 결정에서 Eu2+ 이온의 흡수 밴드는 주로 4f7 →

4f65d 전이에 의한 스펙트럼만 관찰되지만 몇몇 불화물

(fluorides)에서는우기성금지전이인4f7 → 4f7 전이에의한

스펙트럼도 관찰되어 진다. 이 경우 4f65d 준위가 4f7 준위의
6PJ 여기상태보다높은에너지상태에있어야한다.

2가Eu 이온은3가Eu 이온과달리4f 궤도에7개의전자가

있고 4f7 → 4f7 전자전이 에너지가 큰 반면에 4f7 → 4f65d1

전자전이에너지는상대적으로작아f →d 전이가주로일어난

다. f → d 전이는 Eu3+의 f → f 전이처럼 바깥 궤도에 가려지

있지 않기 때문에 격자진동이나 호스트 물질의 결정장에 크게

의존한다. 따라서 형광 스펙트럼의 밴드 폭은 Eu3+ 형광의 선

폭에비해대단히넓게분포하며형광중심파장도많이달라진

다[5].

본 연구에서는 양질의 단결정을 얻기 위해 초크랄스키

(Czochralski) 방법으로 직접 KCl:Eu 단결정을 성장시켰다.

KCl에서 Eu3+, Eu2+ 사이의 상호작용은 Kang 등[6,7]에 의해

발표된 바 있으나, 본 연구에서는 Bridgman법으로 성장한
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Kang 등과 상이한 결과를 얻었으며 레이저 여기 분광학 방법

으로분석하고자한다.

2. KCl:Eu 단결정 성장

본 연구에서는 Eu 이온이 첨가된 KCl 단결정을 초크랄스키

방법으로 성장시켰다. 초크랄스키 방법의 장점은 성장 결정이

직접도가니에접하지않고, 임의의결정축방향으로단결정을

성장시킬 수 있으며, 단결정의 재현성이 좋고, 성장 중 결정의

상태관측이가능하다.

초크랄스키 방법을 이용한 단결정 성장의 중요한 요소는 인

상속도, 결정의회전속도, 성장도가니안의온도분포, 성장결정

의크기, 도가니지름, 결정성장중의온도제어등여가가지요

소가더해져서로복잡하게작용한다. 이때문에단결정성장은

개개인의 기술에 의존하는 경우가 많고 결정을 수동으로 성장

시킬경우여러가지현상을수시로관찰하여야한다. Fig. 1은

결정성장의 체계도를 나타내었으며 도가니 안에 시료를 넣기

전 빈 도가니를 분위기 챔버 내부의 열전대(thermocouple)위

에 위치시키고 온도조절기를 이용하여 auto tuning을 실시하

였다. Auto tuning의 각 단계별 온도 설정은 100, 200, 300,

400, 500, 550, 600, 650 ℃의 8단계를 설정하여 설정온도와

열전대의측정온도차이를±1 ℃이내로유지하였다.

단결정 성장을 위한 원료 분말은 고 순도의 KCl 분말

(Aldrich, 99.99 %)과 EuCl3 분말(Aldrich, 99.9 %)을 사용하

였고K와Eu의비를 0.5 mol%를사용하였다. 정확한칭량을

위하여 전자저울(OHAUS, GA200)을 이용하였고, 사용한 원

료분말의 양은 KCl 74.177 g, EuCl3 1.292 g 이었다. 습도의

영향을최대한줄이기위하여시료가공기중에노출되는시간

을최대한줄여빠른시간내에합성하였다.

혼합된원료분말시료는결정성장을위하여Fig. 2의분위기

로챔버내부백금도가니에채워놓고내부는로타리진공펌프

를이용해공기를제거하고Ar 기체를채워넣었다. 공기중의

산소나수분이고온에서시약과반응하는것을막기위한것이

므로 진공도가 높을수록 좋다. 그리고 Ar 기체를 표준 대기압

보다높게채우는것은용융과정에서시료의증발시불순물의

농도와물질의조성이달라지는것을방지하기위해서이다. 위

의방법으로Ar 기체의투입과잔존공기제거를3회실시하였

다. 마지막 3회실시에서는Ar 기체를 4 psi로채운후고주파

전기로를 가열 하여 100 ℃에서 10 시간 동안 자동 건조하였

다. 일반적으로초크랄스키결정성장방법은챔버내의압력을

대기압으로 성장한다. 하지만 이러한 방법으로는 충분한 소결

과정을 거치더라도 원료 분말들이 용융 과정에서 증발하게 된

다. 증발의 결과로 인해 각 원료분말이 정확한 비율을 유지할

수 없게 되어 결정 성장을 방해하는 요소가 된다. 또한 증발로

인하여챔버내벽에흡착하고결정성장과정관찰을힘들게한

다. 본연구의결정성장방법은일반적으로알려진초크랄스키

방법과 달리 챔버 내부를 고압으로 유지하는 새로운 초크랄스

키 방법을 사용하였다. 본 연구에서는 챔버 내부를 4 psi의 고

압으로 유지시켜 증발을 최소화하고 외부의 공기 유입을 막아

양질의결정을하였다.

이렇게 건조된 시료는 100 ℃/hr로 500 ℃까지 상승시킨

후 5시간동안 온도를 유지시켰다. 잘 소결된 시료는 500 ℃부

터시료가완전히녹을때까지1 ℃/min로상승시키며분위기

로 내의 상태를 주의 깊게 관찰하였다. 552 ℃에서 시료 분말

이녹기시작하여도가니상부가루분말의움직임이시작되었

다. 555 ℃에서 분말이 완전히 녹고 기포가 발생하였으며 20

Fig. 1. Flow chart for KCl:Eu by the Czochralski method.

Fig. 2. The schematic diagram of crystal growing chamber.
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분동안555 ℃를유지시킨후종자결정을융액면에 접촉하였

다. 종자를 액면과 접촉 시킨 후 인상속도는 2 mm/hr로 설정

하고종자의회전속도는20 rpm으로설정하였다. 이때종자를

붙이는 단계는 결정성장의 시작이고 결정의 질을 결정하는 중

요한단계이다. 이단계는시료의온도, 종자결정의회전, 종자

와융액면의접촉상태등이결정성장에직접적인영향을준다.

융액의 온도가 너무 낮으면 종자주변에 결정이 급속히 성장

하면서단결정의크기가너무커지고융액의온도가너무높으

면결정이잘성장되지않고심하면종자결정이녹아서끊어진

다. 그러므로 종자 결정의 회전은 융액의 상태와 결정의 크기

등에따라적당히조절해야한다. 성장시킨결정이커지면회전

반경이커져회전모멘트가커진다. 또융액의점성이커져도저

항력이 커져 회전모멘트가 커진다. 그리고 결정성장에서 종자

결정의 회전목적은 융액의 온도 분포를 균일하게 하고 성장시

킨 결정 내에 기포가 발생하는 것을 방지하기 위함이다. 종자

결정이융액에서서서히녹고융액에접촉된상태로남아있을

수있는온도와회전속도의유지가중요하다.

결정의 목 부위는 종자 결정으로부터 성장한 단결정 내부로

결함 전파를 막기 과정이다. 종자 결정의 반경보다 약간 작게

성장되도록함으로써성장방향에평형한전위를제외한전위

등의결함이결정밖으로빠져나가결정의결함을줄이도록하

였다. 이때의 도가니 온도는 552 ℃이고, 인상속도는 1

mm/hr이며회전속도는25 rpm이었다. 목부분을만든후융

액의 온도를 서서히 낮추면서 결정의 어깨 부분을 만들었다.

이 부분을 만들 때 온도와 회전속도 및 인상속도는 545 ℃,

20 rpm, 2 mm/hr로 설정하였다. 이렇게 어깨부위가 만들

어지면 결정의 몸통을 만들기 위한 반경까지 결정을 성장시

켰다.

몸통 부위를 만들 때는 융액과 도가니 내의 온도 차이가 크

고 단결정의 내부에서 외부로의 열 이동이 용이하여 고화되는

양이많다. 그리고융액양의감소로도가니융액의온도가상승

하여 결정의 반경이 줄어들기 때문에 온도를 서서히 내려줌으

로써 몸통 부위 처음 시작과 마지막 끝의 반경이 균일한 단결

정을 얻을 수 있도록 하였다. 이때의 도가니 온도는 545 ℃이

고인상속도는3 mm/hr이고회전속도는20 rpm이었다. 그리

고단결정과융액의분리를위하여몸통성장이끝나면단결정

을 빠른 속도로 인상시킨다. 빠른 속도로 단결정을 끌어 올릴

때 생길 수 있는 결함을 줄이기 위하여 융액의 온도를 올려 주

어단결정과융액을분리시켜주었다. 마지막으로성장된단결

정을 융액 면으로부터 분리시킨 후 실온까지 냉각하는 과정이

너무빠르면단결정에전위나균열이발생할수있으므로이러

한것을방지하기위하여100 ℃/hr로냉각하였다. 이렇게성장

한KCl:Eu 단결정은Fig. 3과같다.

성장된 KCl:Eu 결정을 X-선 회절분석기(Philips, XPert-

MPD diffraction system)로 측정하였다. 측정조건은 10 ~

70°범위에 2θ각도로 Cu target, 40 kV, 30 mA 였다. 측정

데이터는JCPDS 카드와비교분석하였다.

분광학 측정의 계략도를 Fig. 4에 나타내었다. 사용된 여기

광원은펄스Nd:YAG (Spectron Laser Systems, SL800) 레

이져를 사용하였다. 시료는 저온용 접착제를 사용하여 홀더

(holder)에 부착하였다. 분광기(Acton Research Corpora-

tion, SpectraPro -750)와 광증배관(Hamamatsu, R928)을

사용하였다.  디지털 오실로스코프(LeCroy, 9310)와 개인용

컴퓨터를 사용하여 데이터를 수집하였다. Cryostat의 온도는

온도제어기(Lakeshore, 330)를사용하여제어, 측정하였다.

방출 스펙트럼은 여기 파장을 355 nm로 하고 방출되는 형

광을분광기에입사하였다. 입력부슬릿간격은500 μm 로고

정을하였다. 디지털오실로스코프의지연시간(delay time)은

865 μs 에고정하였고, 임피던스는 1 MΩ이였다. 분광기의정

밀도는 0.1 nm 이고 방출 스펙트럼의 측정 온도는 14 K 및

295 K 였다.

성장된 KCl:Eu 단결정의 X-선 회절 분석 결과를 Fig. 5에

나타내었다. 결과를 JCPDS(41-1476) 카드와 비교하여 24,

28, 40, 47, 50, 58, 66 。부근의 피크와 매우 잘 일치하였다.

Fig. 3. Photograph of the KCl:Eu single crystal grown by the
Czochralski method.

Fig. 4. The equipment diagram of spectroscopy measurement
system.
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따라서 성장된 단결정은 Fig. 3과 같이 아주 투명하고 결정성

이대단히좋음확인하였다.

3. 방출 스펙트럼 및 zero phonon line

Fig. 6은 초크랄스키 방법으로 성장한 KCl:Eu 결정의 방출

스펙트럼이다. 전형적인 Eu2+의 4f65d → 4f7 전이에 의한 형

광스펙트럼이다. 그림에서410.3 nm에서나타난피크는Eu2+

의바닥상태와4f5d 준위사이의zero phonon line(ZPL) 이고

zero phonon line을 중심으로 anti-Stokes 사이드 밴드와

Stokes 사이드 밴드가 나타나고 있다. 시료의 결정성이 매우

좋은 경우 특별하게 zero phonon line이 저온 측정에서 확인

되는경우가있다. Zero phonon line은순수한전자전이로생

기는현상으로물질의기본속성을이해하는데아주중요하다.

저온에서 진동이 작아지면 포논 에너지의 전달이 작아지고 들

뜸상태의가장낮은에너지준위와바닥상태의가장낮은에너

지준위로 전이되는 zero phonon line이 관찰된다[8]. 이 결과

는이미보고된KCl:Eu2+ 의저온방출스펙트럼과잘일치하고

있다[9]. 그러나일반적으로Eu3+이첨가되면 5D0→
7F2 전이때

문에 610 nm 부근에서 적색발광 특성을 나타내지만[10,11]

Fig.6 에서는Kang[6]등이Bridgman법으로성장시킨KCl 결

정과달리Eu3+형광은관찰되지않았으며, 또한실온에서결정

성장 과정에서 발생한 스펙트럼 홀이 관찰되지 않았다. 활성제

로첨가된Eu 이온은KCl 결정속에서Eu2+상태로만존재하는

것으로 여겨진다. 일반적으로 알칼리 염소계 화합물 (NaCl,

KCl, RbCl, CsCl)에 첨가된 Eu 이온은 1가 양이온 (Na+, K+,

Rb+, Cs+)자리를 차지하여 전기적으로 보다 안정적인 Eu2+ 상

태로존재한다[1,12,13]. 따라서정제된단결정에서는Eu3+ 형광

은발견되지않았다.

4. 결 론

본 연구에서는 KCl:Eu 단결정을 고압 초크랄스키 방법으로

성장하였다. X-선회절실험측정결과매우양질의결정을성장

되었음을 확인하였다. 활성제로 첨가된 Eu 이온은 결정내에서

Eu2+의상태로안정되게존재하며Eu2+의 4f65d → 4f7 전이에

의한 417.0 nm에서 형광밴드, 410.3 nm에서 zero phonon

line 그리고 포논 사이드밴드가 관찰되었다. 본 연구에서 고압

초크랄스키방법으로성장한단결정은대기압초크랄스키방법

보다 결정성이 우수하여 첨가된 Eu는 알칼리 염소계 화합물의

1가양이온자리에서안정된Eu2+ 상태로존재함을알수있다.
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