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Ground state energy levels of Gd3+ ion (effective spin S = 7/2) in PbWO4 single crystal doped with Gd3+ paramagnetic impurity at

tetragonal symmetry are calculated with spectroscopic splitting parameters and zero field splitting parameters using by effective spin

Hamiltonian. It turns out that the zero field splitting energies of Gd3+ ion were the same regardless of the directions of PbWO4 : Gd

single crystal. The calculated energy differences for |± 7/2> ↔ |± 5/2>, |± 5/2> ↔ |± 3/2>, and |± 3/2> ↔ |± 1/2> transitions were

6.9574 GHz, 6.9219 GHz, and 15.8704 GHz, respectively when the applied magnetic field is zero. The calculated energy level

diagrams were different for different directions of applied magnetic field. For B // a- and c-axis, the energy level diagrams are

calculated and discussed.
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PbWO4 : Gd 단결정 내의 Gd
3+

 상자성 이온에 대한 바닥 상태 에너지

염태호*

청주대학교 레이저광정보공학과, 충북 청주시 청원구 대성로 298, 28503

(2016년 3월 20일 받음, 2016년 4월 5일 최종수정본 받음, 2016년 4월 6일 게재확정)

분광학적 분리인자 gij와 영자기장 갈라지기 상수 값 Bk
q
 값을 유효 스핀 하밀토니안에 사용하여, PbWO4 : Gd 단결정 내의 정

방정계 대칭성 자리에 위치하고 있는 Gd3+ 상자성 불순물 이온(유효전자 스핀 S = 7/2)의 바닥상태에서의 에너지 준위를 계산하

였다. 외부 자기장이 영일 경우의 Gd3+ 이온의 영자기장 갈라지기 값은 PbWO4 : Gd 단결정의 방향에 관계없이 모두 같았고, 이

때 |± 7/2> ↔ |± 5/2>, |± 5/2> ↔ |± 3/2>, |± 3/2> ↔ |± 1/2> 전이 사이에서 계산된 에너지 간격은 각각, 6.9574 GHz, 6.9219 GHz,

15.8704 GHz이다. 결정학적 축에 대하여 외부 자기장을 가하는 방향에 따라서 서로 다른 에너지 준위 값을 나타내었다. 이중 외

부자기장이 결정학적 주축 a- 및 c-축에 나란할 경우에 에너지 준위를 계산하여 논의하였다.

주제어 : PbWO4 단결정, Gd3+ 이온, 전자 상자성 공명, 에너지 준위

I. 서 론

PbWO4 단결정은 고에너지 물리 가속기에서 전자기적 열량

계를 만들기 위한 새로운 섬광물질로서의 응용[1-4]과 넓은

에너지 띠 간격(energy band-gap) 반도체[5]로의 잠재적인 응

용으로 인해 많은 연구의 주제가 되어왔다. PbWO4를 이용한

Raman 레이저는 여러 응용 면에서 많은 가능성을 보여준다

[6, 7]. 섬광효율과 섬광 운동학에의 기여는 다른 구조적 점

결함의 존재 그리고 그들 사이의 에너지 전달과정에 상당히

의존하고 있다. 이러한 과정에 관여하고 있는 구조적인 점 결

함(point defect)은 부가적인 불순물의 존재 또는 모 단결정

(host single crystal)의 결함에 의하여 야기될 수 있다.

단결정 내의 홀 결함(hole defect)과 덫치기 중심 (trapping

center)의 생성을 막기 위하여 소량의 3가 이온들을 용융상태

에서 첨가시켜 PbWO4 단결정을 성장시킨다. 최근에 PbWO4

단결정예 희토류 금속을 도핑 시킴으로써 이 단결정의 복사

저항(radiation resistance)에 의미 있는 개선이 이루어졌다[8,

9]. 불순물 도핑이 PbWO4 단결정에 미시적인 구조적 변화를

야기시키고 이로 인하여 도핑 된 불순물들이 PbWO4 단결정

의 섬광 성질에 영향을 미치게 된다. PbWO4 단결정은 여러

가지 이온의 도핑에 구조적으로 상당히 민감하기 때문에 발

광(luminescence), 방출(emission), 투과율(transmittance), 섬

광(scintillation) 등의 성질을 개선하는 일반적인 방법으로 이
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들 도핑을 사용하여 왔다[10, 11]. PbWO4 단결정에 안정적

인 3가 이온(Fe3+, Y3+, La3+, Gd3+, Lu3+)[12, 13]을 도핑

함으로써 섬광 방출 스펙트럼 영역에서의 결정의 투명성[14,

15], 복사경도(radiation hardness)[16, 17], 투과율[13], 짧은

섬광 감응[15, 18] 등에 있어서 상당한 개선을 가져왔다.

PbWO4 단결정에서의 녹색방출은 구조적 결함과 상당히 밀접

하게 관련되어있다[19].

고에너지 물리학 분야에서 PbWO4 단결정의 응용에 대한

많은 관심이 있어왔는데, Ce3+ and Nd3+ 이온과[20], Eu2+

이온[21], Gd3+ 이온[22], 그리고 결함 상태의 이온화[23] 등

에 대한 전자 상자성 공명 연구는 상대적으로 덜 연구되었다.

전자 상자성 공명 방법은 모 단결정 내에 도핑 된 불순물 이

온의 자리나, 국소 대칭성, 또는 미시적 구조 등을 연구하는

데 상당히 민감하고 강력한 기술이다. 따라서 PbWO4 단결정

에 대한 EPR(Electron paramagnetic resonance) 연구는 고

에너지 물리에 응용 개발 될, 고품질의 PbWO4 단결정을 생

산하고 심층 분석을 위한 중요한 정보를 제공할 것으로 기대

된다. 단결정 내에서 내부 점 결함 또는 결함과 관련된 광학

적 현상의 역할은 매우 중요하다.

본 실험에서는 PbWO4 단결정에 대한 Gd3+ 상자성 불순물

이온에 대한 전자 상자성 공명 실험 결과[22]로부터 이는 이

미 알려져 있는 전자 상자성 공명 인자들, 즉, 분광학적 분리

인자 및 영자기장 갈라지기 상수를 이용하여 바닥상태에서 에

너지 준위를 계산하였다. PbWO4 단결정에 Gd3+ 불순물을 도

핑 할 때, Gd3+ 이온의 크기, 이온 상태 등에 의하여, 불순

물이 치환해 들어가는 자리, 그 치환으로 인한 이온의 국소

대칭성이 변하게 되고, 그로 인하여 바닥 상태의 에너지 또

한 변하게 된다. 전자 상자성 공명 실험으로부터 이들의 정

보를 이끌어 낼 수 있다. 바닥 상태의 에너지 계산은 Gd3+가

도핑 된 단결정 응용에 기초 정보를 제공할 것으로 기대하고

있으나, Gd3+ 도핑으로 인한 단결정의 발광, 방출, 투과율, 섬

광 등의 성질이 에너지 준위와 직접적인 관계는 더 많은 연

구가 필요할 것으로 생각된다.

II. 결정 구조 및 실험

PbWO4 단결정은 자연상태에서 scheelite 형 구조(space

group I41/a)[24, 25]로 결정화되어있는 정방정계 stolzite-상과

단사정계 respite-상(space group P21/a[26]의 두 가지 형태로

나타난다. Stolzite 상의 PbWO4 단결정은 실험실에서 쉽게

성장시킬 수 있으나, raspite 상 단결정은 그렇지 않다.

Respite-상은 약 400 oC에서 비가역적으로 stolzite-상으로 변

환된다[27]. 이 단결정의 녹는 점은 1123 oC이다. 시료 단결

정은 상온에서 격자상수 a = 0.5455 nm and c = 1.2027 nm

를 갖는 정방정계(공간군 I41/a) 구조를 갖고 있다. PbWO4

단결정은 Fig. 1과 같이 단위세포 내에 4개의 분자를 갖고

있다. 그림에서와 같이 각각의 Pb 이온은 8개의 산소원자에

의하여 둘러싸여 있는데, 이는 WO4 사면체에 속하는 산소들

이다. W 이온은 서로에 대하여 약간 회전한 두 가지 형태의

산소 사면체에 위치해 있다. scheelite-형 구조에서, 한 개의

W 원자와 4개의 산소 원자에 의해 형성되어 있는 사면체는

D2d 대칭성을 갖고 있다[28].

본 실험에서는 PbWO4 : Gd 단결정에 대한 Gd3+ 상자성

불순물 이온에 대하여 X-band 전자 상자성 공명 분광기

(JES-RE2X)를 사용하여 상온에서 공명 흡수선을 얻었다.

Fig. 2는 상온에서 얻은 공명 흡수선인데, X-band 영역인

9.45 GHz에서 외부 자기장이 결정학적 주축인 a-축에 가해졌

을 때의 공명 흡수선 모습이다. Gd3+ 이온은 유효전자 스핀

Fig. 1. Structural diagram of unit of scheelite-structured PbWO4

crystal.

Fig. 2. (Color online) Typical EPR spectrum of Gd3+ impurity ion in

PbWO4 : Gd3+ single crystal when applied magnetic field is parallel to

crystallographic a-axis.
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이 S = 7/2로 7개 공명 흡수선이 나온다. Fig. 2에서는 6개의

공명선은 강도가 강해서 쉽게 구별할 수 있고, 나머지 1개의

공명선은 강도가 약해서 밝혀지지 않은 다른 공명센터에서 주

는 공명 흡수선과 섞여서 나타나고 있다. 본 실험에서 얻은

Gd3+ 공명 흡수선은 이미 보고된 전자 상자성 공명 실험 결

과[22]와 잘 일치한다. 따라서 본 연구에서는 이미 보고된 전

자 상자성 공명 인자들, 즉, 분광학적 분리인자 및 영자기장

갈라지기 상수를 이용하여 바닥상태에서 에너지 준위를 계산

하였다.

III. 스핀 하밀토니안 및 에너지 준위 계산

PbWO4 단결정 내의 Gd3+ 이온은 S-상태의 이온으로 유효

전자 스핀이 S = 7/2이고 바닥 다중항이 8S7/2인 상자성 이온

이다. 전자 상자성 공명에서 얻은 상수로부터 에너지 준위를

계산하기 위하여 다음과 같은 유효 스핀 하밀토니안을 사용

한다[29, 30].

(1)

첫 번째 항인 HZ는 Zeeman 항으로서 다음과 같이 텐서로

나타낼 수 있다.

(2)

여기서 µB는 Bohr 마그네톤, B는 외부에서 가해준 자기장,

g는 분광학적 분리 인자, S는 유효 스핀 연산자이다.

둘 째 항은 외부 자기장이 영일 때에도 에너지 갈라지기가

발생하기 때문에 영자기장 갈라지기(zero field splitting:

ZFS)라고 부르고 다음과 같이 나타낼 수 있다.

(3)

여기서 Bk
q
는 영자기장 갈라지기를 나타내고 있고, Ok

q
는 연장

된 Stevens 연산자이다[29-32].

PbWO4 : Gd 단결정 내에 불순물로 첨가되어 있는 Gd3+ 이

온은 이미 보고된 논문[22]에 의하면 Fig. 1의 Pb 자리를 치

환하고 들어가서 국소대칭성이 정방정계이다. 따라서 영자기

장 갈라지기 상수는 정방정계(C4h) 대칭성을 갖는 하밀토니안

[32]을 사용하여야 한다. 즉,

(4)

식(1) 부터 식(4)를 이용하여 에너지 준위를 계산하였는데,

이 때 사용한 전자 상자성 공명 상수들은 gXX= 1.988, gYY=

1.991, gZZ= 1.993, B2
0= −830 MHz, B2

2= 0, B4
0= −0.81 MHz,

B4
4=−3.39 MHz, B4

−4=−3.30 MHz, B6
0= 0.0009 MHz, B6

4= 0.009

MHz, B6
−4= −0.009 MHz[22]이다. 이 계산에서 g-텐서의 주축

인 X, Y, Z-축은 단결정의 결정학적 주축 a, b, c와 나란하

게 잡았다.

Fig. 3은 위의 전자 상자성 공명 상수들을 이용하여 외부

자기장 B가 결정학적 주축인 a-축으로 가해 졌을 때의 에너

지 갈라지기를 나타내고 있다. 가로축은 외부에서 가하는 자

기장으로 0~1 T까지 자기장을 증가시켰고, 세로축은 외부 자

기장에 따른 에너지 준위(Zeeman 에너지 갈라지기)를 나타낸

다. 그런데, Fig. 3을 보면, 외부 자기장이 영일 때에도, 즉

자기장을 가하지 않았는데도 에너지 준위가 갈라져 있어 이

를 영자기장 갈라지기라 하는데, 이 때의 각 에너지 준위는

|± 1/2>, |± 3/2>, |± 5/2>, |± 7/2>로 각각 이중으로 겹쳐있는

상태이다. Fig. 3의 경우 자기장 값이 영일 때의 에너지는

12.0036 GHz, 5.0462 GHz, −1.8757 GHz, −17.7461 GHz로

각각의 준위 간의 에너지 차이는 위에서부터 6.9574 GHz,

6.9219 GHz, 15.8704 GHz이다. 여기서 검은색 화살표는 마이

크로파의 주파수가 9.45 GHz라고 가정했을 때의 공명이 일어

나는 지점을 표시한 것이다. 이 공명이 일어나는 지점은 Fig.

2에서 얻은 공명 흡수선의 자기장 값에 대응이 된다고 보면

된다. 즉, 자기 공명이 일어나는 원리는 그림에서와 같이 외

부에서 가해주는 자기장에 의하여 Zeeman 에너지 분리가 일

어나고 이들 갈라진 에너지 준위와 일치하는 에너지가 들어

왔을 때 전자 상자성 공명이 일어나 공명흡수선이 기록되는

것이다. 외부 자기장이 영이었을 때의 겹쳐있는 에너지 준위

상태도 각각 2개로 분리되는 것을 볼 수 있다.

또한 위의 전자 상자성 공명 상수들을 이용하여 외부 자기

장 B가 결정학적 주축인 c-축으로 가해 졌을 때에 B가 증가함

에 따라서 계산한 에너지 준위를 Fig. 4에 나타내었다. 이 경

H = HZ + HZFS = μBB g S + ΣBk

q
Ok

q
⋅ ⋅

HZ = μBB g S⋅ ⋅

HZFS = ΣBk

q
Ok

q
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Fig. 3. (Color online) Energy level diagram of Gd3+ in PbWO4 : Gd3+

single crystal when applied magnetic field is parallel to the

crystallographic a-axis.
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우 역시, 영자기장 일 때의 겹친 에너지가 외부자기장에 의하

여 분리되는 것을 볼 수 있다. Fig. 4에서 자기장 값이 영일

때의 에너지 준위 값은 12.0036 GHz, 5.0462 GHz, −1.8757

GHz, −17.7461 GHz로 각각의 겹친 에너지 준위 간에 에너

지가 위에서부터 6.9574 GHz, 6.9219 GHz, 15.8704 GHz 만

큼 갈라져 있다. 이를 Fig. 3의 에너지 준위와 비교해 보면,

외부자기장이 영일 경우에는 결정학적 주축의 방향에 관계없

이 영자기장 갈라지기 값은 같은 것을 알 수 있다. 그러나,

외부 자기장이 점점 켜져 감에 따른 에너지 준위 갈라지기는

외부자기장이 PbWO4 단결정의 어느 방향으로 가해지느냐에

따라서 서로 달라지는 것을 알 수 있다. 이는 결정구조에 따

라서 에너지 준위가 달라지기 때문이다. 또한 그 때문에 분

광학적 분리인자 값 gij 및 영자기장 갈라지기 값 Bk
q
이 결정

구조에 따라서 비등방적이 되기 때문이다. 여기서도 검은색

화살표는 마이크로파의 주파수가 9.446 GHz라고 가정했을 때

공명이 일어나는 지점을 표시한 것이다.

IV. 결 론

본 연구에서는 PbWO4 : Gd 단결정 내에서 정방정계 대칭

성 자리를 치환하고 들어가 있는 Gd3+ 상자성 불순물 이온의

분광학적 분리인자 gij 및 영자기장 갈라지기 상수 Bk
q
 값을

이용하여 에너지 고유상태(eigenstate)를 계산하였다. 외부 자

기장이 결정학적 주축인 a- 및 c-축으로 가해졌을 때의 Gd3+

상자성 이온의 바닥상태 에너지는 자기장이 증가함에 따라서

Fig. 3와 Fig. 4에서 보여주는 것과 같이 서로 다르게 나타났

다. 이는 결정학적 구조에 따라 달라지게 된다는 것인데,

PbWO4 단결정의 경우에는 정방정계 구조로 a-축과 c-축은

서로 격자 상수가 다르기 때문이다. 정방정계 구조에서 a = b

이기 때문에, 예상하는 바와 같이 b-축에 외부자기장이 가해

졌을 때에는 a-축에 외부자기장이 가해졌을 때와 똑 같은 에

너지 준위를 갖는 것으로 나타났다. 단결정 내에 들어있는 상

자성 불순물 이온들은 그 이온이 자리하고 있는 국소 대칭성

및 주변 이온들과의 결합에 따라서 다른 분광학적 분리인자

와 영자기장 갈라지기 상수를 갖게 되고, 또한 그에 따라서

서로 다른 에너지 준위 값을 갖게 된다.

Fig. 3과 Fig. 4에서 자기장이 영일 때가 영자기장 갈라지

기를 보여주고 있는 것이다. 두 그림에서 보여주고 있듯이 외

부 자기장이 영에서부터 증가함에 따라서 겹쳐졌던 에너지 준

위가 서로 분리되면서, 또한 에너지 준위간의 간격이 서로 벌

어지는 것을 알 수 있다. Fig. 3과 Fig. 4에서는 X-band 전

자 상자성 공명장치를 이용하여 실험했을 때, 9.45 GHz 공명

주파수에서 공명이 일어나는 지점을 표시한 것이다. 전자 상

자성 공명 실험에서 높은 진동수를 사용할 경우에는 더 많은

정보를 얻을 수 있는데, 35 GHz인 Q-band 공명장치를 이용

하면 이 경우에는 그림에서 볼 수 있듯이 높은 진동수인

35 GHz에서 공명이 일어나기 위해서는 더 높은 자기장을 가

해야 한다는 것을 알 수 있다.
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