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요 약 Weak burn intensity limit에서 흘의 깊이를 계산하는 기존의 이론을 임의의 burn 세기에서도 

계산할 수 있도록 NPHB kinetic에 관한 유사 3-준위계를 이용하여 확장하였다. 이 모델은 같은 burn fhienoe에 

대하여 bum 세기가 클 때는 다른 흘의 깊이를 burn 세기가 약한 경우에는 같은 흘의 깊이를 나타내었다. 

이 모델을 이용하여 계산된 흘 성장곡선들과 기존의 oxazine720/glycerol와 tetracene/MTHF glass의 실험 

데이타를 비교하였다.

ABSTRACT. The theory previously proposed to simulate hole depth in 아】e weak burn intensity limit 
is extended to examine the hole depth at arbitrary burn intensity using 3-level system model. The 
hole spectrum simulated using constant fluence gives different hole depth for strong burn intensity while 
it gives same hole depth for weak burn intensity region. The calculated hole growth curves are compared 
with published experimental data for oxazine720 in glycerol and tetracene in MTHF glass.

서 론

1974년에 처음 관찰된 흘 생성 분광학(spectral 
hole burning spectroscopy)12은 손분자들(guest mol- 
ecules)의 광화학적인 성질과 비결정질 임자 격자 

(host lattice)의 구조적인 무질서도에 대한 정보를 

주기도 하며, 광학 기억 저장 장치(optical memory 
storage system)로도 응용될 수 있기 때문에 괄목할 

만한 성장을 해왔다.a?

비 결정질 고체에 혼입된 손분자에 대한 nonphoto- 
사lemical hole burning(NPHB) 메카니즘은 F濾 1에 

나타낸 two니ev이 system(TLS)6'7 모델을 이용하여 

잘 설명되고 있다. 원래 Anderson 등과 Phillips'에 

의하여 제안된 TLS모델은 극저온에서 비결정질 고 

체의 열용량, 전도도 등 여러 가지 물리적 성질들이 

결정질 고체들의 그것과는 매우 다르게 행동한다는 

것을 설명하기 위하여 도입되었다. 이 모델에서는 

두 포텐셜 우물간의 턴넬 현상을 이용하여 이완 과정 

(relaxation process)을 설명한다. Asymmetric para­
meter △와 Tunneling parameter 人는 비결정질 고 

체가 갖는 특유의 구조적인 무질서도 때문에 단일 

값을 갖지 못하고 분산된 값을 가지며, 특히 人는 두 

우물 사이의 거리, 장벽의 높이와 턴넬 입자의 질량 

등에 의존한다. TLS는 두 가지 종류로 분류되는데, 

하나는 결함(defect)이 없는 비결정질 고체인 intrin­
sic TLS(TLSint)이고, 다른 하나는 손분자와 같은 

결함에 의해서 나타나는 extrinsic TLS(TLSext)이 

다.

비결정질 고체에서 손분자의 전자 전이에 대한 

NPHB는 TLSext과 관련된 phonon-assisted tunnel- 
ing의 한 예이다. Hayes와 Small은 NPHB&，는 비
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------- q-------- -
Fig. 1. Two-level system model represented in con­
figuration-coordinate by a double well potential. V, 
varrier height; △, asymmetry; d, distance between 
two minima. The tunneling frequency between poten­
tial w이 1 is given by W.

결정질 임자 격자에 혼입된 빛에 안정한 isochro- 
mat가 파장이 女인 레이저 빛에 의하여 여기된 후, 

그 일부가 phonon-assisted tunneling을 경험하므 

로써 생긴다고 하였다. 이때, 손분자 주위의 미시적 인 

배위(microscopic configuration)^)- 변화하게 되어, 

주어진 온도에서는 열적으로 preburn state로 도달 

하지 못하기 때문에 心에 흘이 생기는 것이다. 

TLS모델에서 두 우물 사이의 tunneling rate는 R 
= Q)exp(—2A)로 정의되며, Qo는 실험의 종류에 

따른 고유한 값이다. 그러므로 갖가지 이완현상(re­
laxation process)들은 시간에 따라 순수한 지수함 

수적 붕괴 (pure exponential decay)를 나타내지 않고 

분산적인 붕괴 (dispersive decay)를 나타내게 된다. 

그러므로, TLS의 턴넬 현상에 의하여 진행되는 hole 
burning도 분산 동력 학(dispersive kinetics) 에 따라 

흘이 생성될 것으로 기대할 수 있다甲'

NPHB에서 흘의 깊이는 레이저 파장의 빛을 홉 

수하는 isochromat의 수에 관계하는데, 흘의 깊이에 

관한 거의 대부분의 이론적인 연구는 weak intensity 
limit(RrV3i) 세기의 빛을 사용하는 경우에만 국한 

되어 있는 실정이며, 따라서 이에 대한 실험들도 대 

부분 약한 세기의 빛을 이용하여 수행되고 있다.4以小 

본 연구에서는 유사 3-준위계 모델을 이용하여 

임의의 빛의 세기에 대하여도 적용될 수 있는 hole 
growth kinetics 모델을 세우고 분산동력학을 고려

|1>

Fig. 2. A 3-level NPHB kinetic model. Three leve： 
system consists of the ground state |0>, excited sin­
glet state |1> and hole state |2>. Hole is produced 
from |1>.

한 모의 계산을 수행하여, 그 결과를 기존에 발표된 

실험 결과와 비교하여 보았다.

3-준위계 모델에 대한 NPHB Kinetic 연구

극저온에서 비결정질 고체에 혼입된 & 상태의 

분자들에 진동수 V의 빛을 쪼여주면, 이 진동수에 

공명하는 분자들만이 빛을 흡수하여 여기상태로 간 

다. 빛에 안정한 이들 대부분의 분자들은 원래의 S) 
상태로 떨어지나, 일부는 새로운 S。상태(더 이상 

진동수 V의 빛을 흡수하지 않는 흘의 상태)로 가게 

된다. Hole burning이 진행되는 동안에 진동수 v인 

빛을 0-포논 전이를 통하여 흡수하는 자리의 입자 

수가 burn time과 fluence(burn intensity X burn 
time)가 변함에 따라 어떻게 변화하는지를 유사 3- 
준위계(7毎2) NPHB kinetic model을 이용하여 관 

찰하여 보았다.

F讶.2에 보인 바와 같이 바닥 상태 |0>에 있던 

손분자는 광자를 홉수하며 first excited singlet state 
|1>으로 여기된다. |1> 상태에서는 다음의 3가지 

경로가 있다: (1) 의 속도로 자극방출에 의하여 

다시 원래의 바닥 상태로 되돌아 간다. 여기서 />는 

광자 유량(photon flux)이며,。는 홉수 단면적이다: 

(2) 자발방출(속도상수 也)에 의하여 바닥 상태로 

되돌아 간다: (3) hole burning(속도상수 統)에 의하 

여 생성물 상태(product state) |2>로 간다. 이 단 
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계는 손분자가 여기 상태에서 phonon-assisted tun- 
neling을 경 험하자마자 곧바로 대응되는 바닥 상태로 

떨어지는 단계를 함축하여 나타낸 것이다.

이 모델은 삼중 상태 양자 수득률이 작은 분자들에 

대하여 적용할 수 있는데, 바닥 상태, 여기 상태, 흘 

상태의 입자수는 시간에 따라 다음과 같이 변화한다.

(1)

dN Jdt = — Po(M - M) — (^1+炳)M (2)

dNJdt=l如N、 (3)

여기서 M NW M는 준위 10>, |1> 및 |2>을 

차지하는 입자들의 분율이다. M((»=N2(0)=0과 M 
(0) = 1의 초기조건과 誤1의 가정을 이용하면 hole 
burning 양자 수득률은 <|>hb는 前의 관계가 

된다. 일반적으로 NPHB 양자 수득률은 10「3〜I。、 

으로 매우 낮으므로 이 가정은 타당하다. 따라서 hole 
burning0] tB 동안 일어나고 난 후에는 흘의 깊이 

H가 다음과 같다.

N2(ts)~ 1 - exp[ -Pak+ftj)] (4)

그러나 비결정질 고체가 갖는 특유의 구조적 무질 

서도 때문에, tunneling 속도가 단일 값을 가지지 

못하므로 NPHB 흘은 시간에 대해 단일 지수함수 

적으로 성장하지 못한다. 식 (4)에서 <f>HB~ fio/^i exp 
(一2人)이므로, 為값의 분포를 이용하여 dispersive 
hole growth kinetics에 대한 다음과 같은 식을 쓸 

수 있다.

~ (2m，2)「"J/. exp[-(A-Ao)2/2a2]

X El — exp( — Pak(2Pa+^0}]⑸

여기서는 A의 분포함수로 가우스 분포를 이용하였 

으며, 為와 血는 入의 평균값과 표준편차이다.

Fortran을 이용하여 식 (5)을 계산하는 프로그램을 

작성하였으며, 특히 적분은 Bode's 근사법을 이용 

하여 계산하도록 하였다. 이들 계산에서는 laser in­
duced hole filling, spontaneous hole filling 및 빛의 

편광에 따른 효과는 고려하지 않았다.

0-포논 홀 성장 속도론(zero-phonon hole(ZPH) 
growth kinetics) 연구에서 비록 포논- 곁밴드를 통한 

흘(phonon sideband hole, PSBH)의 생 성을 피할 수 

있다 하더라도, linear electron-phonon coupling(전 

자-포논 결합)을 고려해 주어야 하는데, 그 이유는 

에서의 흡광도가 0-포논 선(zero-phonon line, 
ZPL)과 포논 곁밴드(phonon sideband, PSB)를 통한 

전이 모두에 의하여 나타나기 때문이다产 Small과 

Hayes^”는 임의의 세기의 전자-포논 결합에 대하여 

ZPL의 평균 진동수 % 근처에 흘을 만들면, short 
burn time limit에서 ZPH와 전체 흘(ZPH+PSBH) 
의 면적의 비가 약 exp(—2S)이라고 하였다. 즉 S= 
0.5인 경우에, Frank-Condon factor는 exp(—S)로써 

ZPL의 상대적인 세기는 약 0.61 이다. 그러므로 이 

경우에 포화된 흘의 최대 깊이는 0.61 이며, 흡광도의 

약 39%는 PSB의 기여에 의한 것이다.

결과 및 실험 데이타와의 비교

Fig. 3(A), (B), (C)는 준위 |0>, |1> 및 |2>의 

입자수를 burn 세기 lOOW/cm% l.OW/cm2, 1.0 
mW/cn?에 대하여 각각 계산한 것으로 유발 흡수 

속도는 각각 1.29><10河 sT, 1.29X108s-1, 1.29X105 
st에 해당한다. 이때 분산동력학을 고려하였으며, 

계산에 사용된 턴넬 파라미터 入의 평균값은 7.6이고 

표준 편차는 1.0이었다. Bum 세기가 LOmW/cm?
妇일 때는 burning이 일어나는 동안에 여기 

상태가 거의 점유되지 않고 있으나, bum 세기가 

증가할수록 여기 상태의 점유율이 증가하다가 〜100 
W/cm2(Po》»知)일 때는 여기 상태와 바닥 상태의 

점유율이 거의 같음을 볼 수 있다. 여기 상태의 점 

유율이 크면 클수록 흘이 생성될 가능성이 높으므로 

흘은 burn 세기가 클 때 더 빠르게 자라나는 것을 

알 수 있다. 그러나 lOOW/cm?에서 여기 상태는 이미 

포화되어 bottleneck으로 작용하게 되며, 이미 Pa 
》>也이므로 자극 방출 속도에 비하여 hole burning 
속도는 무시할 수 있게 된다. 따라서 burn 세기가 

lOOW/cn?보다 더 커지더라도 흘은 더 이상 빠르게 

자라지는 않는다. F2g.3을 계산하는데 사용한 bum 
세기는 일반적으로 실험에서 hole growth kinetic이 

나 흘 스펙트럼 등을 연구할 때 사용하는 burn 세기 

(〜lOOnW/cn?)보다 매우 높은 값이므로 이러한 

실험들을 수행하는 동안에 여기 상태는 거의 점유 

되지 않음을 알 수 있다.
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Fig. 3. Theoretical curves for the Population plotted versus logarithm of burn times for burn intensities: (A) 
100 W/cm2, (B) 1.0 W/cm2 and (C) 1.0 mW/cm2; calculated with 人=7.6, o0=1.0, a = 4X10*n cm2 and k} — 3.7Xl(f 
sf The curves (a), (b) and (c) correspond to population of levels |0>, |1> and |2>, repectively.

LoglO(t)

Fig. 4. Relative hole growth curves as a function of 
log of the burn time (in second) for six different bum 
intensities. The burn intensities used were (a) 12,000 
W/cm2. (b) 120 W/cm2, (c) 3.2 W/cm2, (d) 3.2 mW/cm2, 
(e) 3.8 pW/cm2 and (f) 3.8 nW/cm2, respectively. The 
curves were calculated with the same set of parame­
ters: 扁 o2. and 加 as for Fig. 2.

Fig. 4는 식 (5)를 이용하여 계 산한 흘 성 장곡선 

(hole growth curves)들로서, 각 곡선들은 각각의 

주어진 burn 세기에서 log10(burn time)에 대한 per­
cent hole depth를 나타낸 것이다. 이 계산에서는 

Huang-Rhys fact이"가 분자의 홉광도에 미치는 영 

향을 고려하지 않았으며, burn 세기는 (a)로부터 (f) 
까지 각각 12000 W/cm2, 120 W/cm2, 3.2 W/cm2, 3.2 
mW/cm2, 3.8 |iW/cm2, 3.8 nW/crif 였다. 모든 곡선이 

burn 세기를 제외하고는 같은 파라미터를 사용하여

춘
 

•
로
 •

-

」
므
 W

계산되었으며, 그 파라미터 값들은 그림 설명에 나 

타내었다. 흘 성장곡선의 모양은 모두 같은 꼴이었 

으며, burn 세기가 증가 또는 감소함에 따라 시간 

축에서 좌우로 이동하였다. 그러나, 센 burn 세기를 

이용하여 계산한 (a)와 (b)는 비록 burn 세기가 약 

100배의 차이가 있었지만, 홀 성장곡선이 전 구간 

에서 완전히 일치하였다. 이들 두 곡선에 대한 자극 

방출속도 R?는 각각 1.55X1012s '과 1.55X10u,s 1 
으로 k](3.1Xl()8s 1)보다 훨씬 컸다. 이러한 계산 

결과는 인 경우에는 식 (5)에서 흘의 깊이가 

burn 세기에 무관해지며, 단지 시간의 함수가 된다는 

사실로써 설명할 수 있다. 즉 같은 burn fluence에 

서는 burn 세기가 클수록 burn time은 짧아지므로 

흘의 깊이가 감소하게 될 것으로 예측되며 이와 같은 

사실은 R640/polyvinyl alcohol 계에 대하여 이미 관 

찰된 바 있다.a 흘 성장곡선 (d), (e), 및 (f)는 

知인 경우이며, 따라서 흘의 깊이는 H~l — exp 
( — 이므로 같은 burn 시간에서는 burn
세기가 클 때 홀이 더 깊으나, burn fluence7} 갇을 

경우에는 흘의 깊이도 같을 것이며, 따라서 흘 성 

장곡선이 burn 세기에 따라 시간축에서 좌우로 이 

동하게 된다는 것을 설명할 수 있다. 낮은 burn 세 

기를 사용하여 수행된 여러 h이e burning 실험에서 

burn fluence가 같은 경우에는 홀의 깊이도 같다는 

것이 종종 관찰되고 있다「5*

앞에 서 도입 된 유사 3—준위 계 NPHB kinetic mod- 
이의 타당성을 조사하기 위하여 계산 결과를 실제 

NPHB 실험 결과와 비교하여 보았다. Fig. 5는 以 =
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Fig. 5. Zero-phonon hole growth curves for Oxazine 
720 in a glycerol glass as a function of log tB scale. 
Solid curves are experimental obtained from ref.14 
while symb이s are theoretical fits obtained with %=
7.6 and o2=l-0. The parameter values used are g= 
^OXlO^'cm-2, no=l.OX1012s-1, S=0.45 and 屁= 

3.7X108 sf

1.6 K일 때 glycer시 glass에 혼입된 Oxazine 720의 

흘 성장곡선인데, 상대적인 흘의 깊이를 log】。/(sec) 
에 대하여 나타낸 것이다. 그림에서 solid line 들은 

Kenney 등"이 각각 3.8 nW/cm2, 38 nW/cm2, 380 
nW/cn?으】 burn 세기를 사용하여 실험에서 얻은 흘 

성장곡선이며, 기호들은 실험 데이타에 fitting하도록 

식 (5)를 이용하여 계산한 것들로서, 모든 곡선에 

대하여 A广=7.6, %=L0, $ = 0.45의 값이 이용되었 

으며 나머지 파라미터들은 그림 설명에 나타내었다. 

여기서 계산된 홀의 깊이는 Huang-Rhys factor의 

영향을 고려하여 보정하여 나타내었다. 비록 burn 
세기는 100배의 차이가 있으며 burn fl니ence는 105 
정도 다르지만 좋은 fitting 결과를 주었다. 특히 burn 
세 기 가 3.8 nW/cm2와 38 nW/cm2 인 경우는 실험 에 서 

얻은 흘 성 장곡선과 계산된 결과가 매우 좋은 일치를 

보여주었다. 그러나, burn 세기가 380nW/cm2경 

우에는 실험 데이타와 모양은 같으나, 왼쪽으로 이 

동되어 나타났는데, 이는 F讶.4에 대한 설명처럼 

burn 세기의 측정오차에서 오는 것 같다. 본 연구 

에서 사용된 fitting 파라미터들은 Kenney 등이 분산 

동력학만 고려하여 얻은 fitting 파라미터와 같았으 

며「4 실험에 사용된 burn 세기가지역이므로
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Fig. 6. Relative h시e growth curve of tetracene in 
MTHF glass as a function of log t (t in minutes). Sym­
bols are experimental obtained from refs.18,19 and solid 
curve is calculated using eq. (5) with Qo^lXlO12 
名=1.0X10%，Z=0.1 mW/cm2 and g=4.5X10-13 
cm2. The best fit is obtained for \)= 14.25 and 한=2.L

두 fitting 곡선들은 실험 데이터와 거의 일치하였다.

Fig. 6은 MTHF(methyl-tetrahydrofuran)에 혼입 

된 tetracene에 대한 NPHB 실험 결과를 나타낸 

것이다. 그림에서 기호들은 Aubert 등20콰 Richert 
등"이 tetracene/MTHF계에 대하여 서로 다른 bum 
세기를 이용하여 얻은 실험결과를 나타낸 것인데, 

두 데이타가 같은 곡선위에 놓인다는 것이 홍미롭다. 

기호들을 지나는 곡선은 실험 데이타에 fitting하도록 

식 (5)를 이용하여 계산한 결과인데, 8 decade 범위의 

시간대에서 실험 결과와 잘 일치하였다. 이와 같은 

결과는 A에 대해서 단일 가우스 분포를 사용하는 

것이 부적절한 것이 아님을 보여준다. 계산에 사용된 

파라미터들은 d=L0Xl어% k^l.OXlO8 1= 
0.1 mW/cm2, o = 4.5 Xl()T3cm2 이었으며 fitting으로 

부터 "=14.25, 6 = 2.1 이 얻어졌다. 이들 값들은 

손분자와 결합된 TLSext들이 여기 상태에서 갖는 

tunneling parameter 入의 평균값과 그 분포를 나타 

내는 것이다. 이 값들로부터 이 분자계의 hole bur­
ning quantum yield는 Oxazine 720/glycen)l 계에 

비하여 상당히 작으며, TLSext들도 훨씬 분산적임을 

알 수 있다.
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본 연구에서는 휼의 깊이에 대한 이론적인 연구 

에서 사용되어 왔던 weak bum intensity limit의 

조건을 유사 3-준위계 NPHB 모델을 이용하여 완 

화시켰다. 그결과 bum 세기가 큰修>知) 경우에는 

bum fluence가 같더라도 흘의 깊이가 상당히 다르 

며, bum 세기가 약한(PbV財) 경우에는 흘의 깊이가 

burn fluence가 같으면 흘의 깊이도 같다는 것을 

예측하였으며, 이는 기존에 발표된 NPHB 실험 결 

과와도 정성적으로 잘 일치하였다.

Bum 세기가 충분히 약할 경우에, 흘 성장곡선은 

bum 세기가 감소함에 따라 시간축에서 오른쪽으로 

이동하였는데, 이 결과는 oxazine720/glycerol계에 

대한 흘 성장곡선을 정량적으로도 잘 설명할 수 있 

었다. 그러나, bum 세기가 충분히 큰 (Po>^) 경 

우에 대한 NPHB 흘 성장 실험은 그 데이타가 거의 

없으므로 정량적인 비교는 할 수 없었지만, bum 
세기가 달라도 bum 시간이 같으면 흘의 깊이도 

같다는 실험 데이타를 정성적으로 설명할 수 있었 

다.

이 연구는 1993년도 한국과학재단(931-0300-008- 
1)의 연구비 지원에 의하여 이루어진 것이며, 이에 

깊온 감사를 드립니다.
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