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Ground state energy levels of the Fe3+ paramagnetic impurity ion in stoichiometric LiTaO3 and in congruent LiTaO3 single crystals

were calculated with electron paramagnetic resonance constants. Energy levels between six energy levels were obtained with

spectroscopic splitting parameter g and zero field splitting constant D for Fe3+ ion. The energy diagrams of Fe3+ ion were different

from different magnetic field directions ([100], [001], [111]) when magnetic field increases. The calculated ZFS energies of Fe3+ ion in

stoichiometric and congruent LiTaO3 single crystals for |± 5/2>↔ |± 3/2> and |± 3/2>↔ |± 1/2> transitions were 12.300 GHz and

6.150 GHz, and 59.358 GHz and 29.679 GHz, respectively. It turns out that energy levels of Fe3+ paramagnetic impurity in LiTaO3

crystal are different from different crystal growing condition.
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LiTaO3 단결정 내의 Fe
3+
 상자성 불순물 이온에 대한 에너지 준위 계산
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정비조성으로 성장시킨 LiTaO3 단결정 및 비정비조성으로 성장시킨 LiTaO3 단결정 내에 불순물로 도핑된 Fe3+ 상자성 불순물

이온의 바닥 상태에서의 에너지 준위를 계산하였다. LiTaO3 단결정 내에서 육방정계 대칭성을 갖는 Fe3+ 이온의 전자 상자성 공

명 상수인 분광학적 분리인자 g 및 영자기장 갈라지기 D 값을 이용하여 6개의 에너지 준위 사이의 에너지 준위를 계산하였다.

자기장을 결정학적 주축 ([100], [001], [111])과 나란하게 가하여 자기장을 증가시켜 감에 따라 얻은 에너지 준위 갈라지기는 자

기장을 가한 방향에 따라서 서로 다른 값을 나타내었다. |± 5/2>↔ |± 3/2>및 |± 3/2>↔ |± 1/2> 사이의 전이에서 계산한 영자기장

갈라지기 값은 정비조성으로 성장시킨 LiTaO3 단결정과 비정비조성으로 성장시킨 단결정의 경우에 각각 12.300 GHz, 6.150 GHz

와 59.358 GHz, 29.679 GHz이다. 결정성장 조건에 따라 에너지 준위가 상당히 다른 것으로 나타났다.

주제어 : LiTaO3 단결정, Fe3+ 이온, 전자 상자성 공명, 에너지 준위

I. 서 론

LiTaO3(lithium tantalate)와 LiNbO3(lithium niobate) 단결

정은 강유전성, 압전성 및 전기-광학적 성질의 여러 응용으로

인하여 매력적인 물질로 알려져 있다. 홀로그램 저장장치로

사용될 수 있는 광굴절 효과는 전이금속원소 불순물 같은 결

함의 존재와 밀접한 연관이 있는 것으로 보인다[1-6]. LiTaO3

단결정은 1965년 광전(electro-optic) 및 압전(piezoelectric) 소

자 응용을 위하여 Czochralski 방법으로 처음 육성되었다[7].

그 후 많은 연구자 들에 의하여 성장과 물성에 관한 보고가

진행되어 왔다[8-10]. 단결정을 성장할 때 여러 종류의 활성

이온들을 도핑하여 단결정을 응용하는데, 단결정 내 이온들의

이온 상태, 국소 대칭성, 에너지준위 및 첨가 불순물들이 어

느 자리를 치환하고 들어가는지는 매우 중요한 정보이다.

LiTaO3 단결정 내의 불순물 자리와 관련된 정보는 강유전

성 결정의 비선형 특성을 이해하는데 중요하다. 특히, Fe3+

첨가는 광굴절 효과에 중용한 역할을 하고 있다[2, 6]. 광굴절

효과에 대해 더 많은 이해를 하기 위해 LiTaO3와 LiNbO3에

서 불순물 Fe3+의 결함구조에 대한 정확한 지식이 필요하다.
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또한 비 대칭성 특유의 성질인 압전성을 이용한 표면탄성파

(SAW: surface acoustic wave)필터는 1980년대에 LiTaO3가

가정용 텔레비전, VTR, 또는 이동 통신용 기기 등에 쓰여짐

으로써 실용화되었다[11]. 일반화된 진동자로써 시계에 이용

된 인공합성 수정이 이제까지는 유일하게 실용화된 결정이었

지만 휴대용 전화 등의 고주파 부품으로서 강유전체인

LiNbO3, LiTaO3가 현재 가장 주목 받고 있다.

LiTaO3는 열에 대한 응력이 크기 때문에 결정육성 도중에

깨지기 쉽고 열전도율이 금속에 비해 작아 성장도중 형상이

고르지 않은 상태로 육성되는 경우가 생긴다. 그리고 육성도

중 결정내부의 조성 균질화가 어렵다는 점 때문에 LiNbO3에

비하여 상대적으로 연구가 미비한 상태이다. LiTaO3 단결정

에 대해서는 Cr3+ 이온에 관한 전자 상자성 공명 연구[12,

13] 그리고 중첩이론을 통한 상자성 불순물 이온에 대한 이

론적 계산 논문[14, 15]이 있다.

전자 상자성 공명은 단결정 내의 상자성 불순물의 국소 대

칭성 및 치환자리 등의 정보를 주고, 감도가 아주 좋은 유용

한 실험기술이다. 그간 LiTaO3 단결정 내에 불순물로 Fe3+

이온을 도핑 시켜서 비정비조성(congruent) 방법[16]과 정비

조성(stoichiometric) 방법[17]으로 성장 시킨 두 종류의

LiTaO3 단결정에 대한 Fe3+ 불순물 이온에 대한 전자 상자성

공명 연구가 발표되었다. 본 연구에서는 위의 정비조성 및 비

정비조성으로 성장시킨 LiTaO3 단결정에 도핑된 Fe3+ 이온에

대한 전자 상자성 공명 실험결과를 이용하여 LiTaO3 단결정

내의 Fe3+ 이온의 바닥 상태 에너지 준위를 계산하고자 한다.

이 계산에서는 두 논문에서 발표된 Fe3+ 이온의 분광학적 분

리인자 g와 영자기장 갈라지기(zero-field splitting) 상수를 사

용하여 유효 스핀하밀토니안으로 계산하였다.

II. 결정 구조

LiTaO3는 제조 시에 정비조성과 비정비조성 두 가지로 나

뉘어 진다. 정비조성은 Li2O : Ta2O5 = 1 : 1의 조성비를 뜻한

다. 비정비조성은 많은 경우에 다른 비율을 보이고 있지만

Li2O : Ta2O5 = 48.6 : 51.4가 일반적인 몰비로 받아들여지고 있

다. 그런데 비정비조성 단결정의 경우에는 비정비조성인 관계

로 많은 고유 결함을 갖는다. 이러한 고유 결함들과 첨가된

불순물들은 광손상과 밀접한 관련이 있다. 또한 철족 불순물

들과 그 외의 결함들이 단결정 내 에 존재하게 되면 광학적,

전기적 특성들이 크게 영향을 받는다고 알려져 있다[18].

LiTaO3 단결정 물질이 강유전성을 갖고 있다는 것이 밝혀

졌고[19], 이에 대한 결정 구조는 Abrahams 등[20, 21]에

의하여 자세히 연구되었다. LiTaO3 단결정은 LiNbO3 단결정

과 동등한 결정 구조를 갖고 있고, 비슷한 물리적 성질을 갖

고 있다. 그러나, Curie 온도와 녹는 온도는 LiTaO3 단결정

의 경우 각각 893 K와 1833 K이고, LiNbO3 단결정의 경우

는 각각 1470 K와 1533 K로 상당히 다른 것으로 알려졌다.

LiTaO3 단결정은 공간군 R3c에 속하는 육방정계 구조를 갖

고 있으며, 단위 세포 당 6개의 분자로 이루어져 있다. 이

단결정의 격자상수는 a = 0.5154 nm, c = 1.3781 nm이다. 이

양이온들은 [111] 방향으로 Ta, 빈자리, Li, Ta, 빈자리, Li,

등의 순서로 배열하고 있으며, 결정학적 주축인 c-축을 따라

서 Li+ 이온과 Ta5+ 이온이 약간 왜곡되어 있는 산소 팔면체

내에 위치해 있다. 한편, O−2 이온은 c-축과 수직한 면에 놓

여있다[20-24].

III. 이론 및 에너지 준위 계산

Fe3+ 이온이 LiTaO3 단결정 내에 들어가 있을 때 Fe3+ 이

온은 이웃하고 있는 이온들에 의하여 결정장을 받게 된다. 일

반적으로 미세구조는 결정장, 스핀-궤도 상호작용, 스핀-스핀

상호작용 때문에 일어나게 된다. Fe3+ 이온은 전자배열이 3d5

이고 전자스핀 S = 5/2인 S-상태의 이온으로 6S5/2의 바닥 다

중항을 갖고 있다. Fe3+ 이온의 에너지 준위를 계산할 때, 분

광학적 분리인자 g 및 영자기장 갈라지기 상수(Bk
q
)로 구성되

어있는 유효 스핀하밀토니안을 써서 계산하였다[25, 26]. 즉,

(1)

여기서 HZ는 Zeeman 항이고, HZFS은 영자기장 갈라지기 항,

즉 미세구조 항이다. 또한 β는 보아마그네톤, 는 외부자기

장 벡터, 는 분광학적 분리인자 텐서, 는 전자스핀 연산

자, 그리고 Bk
q
는 연장된 Stevens 연산자 Qk

q
와 관계 있는 영

자기장 갈라지기 상수이다.

LiTaO3 단결정 내에서 육방정계 대칭성을 갖는 Fe3+ 이온

의 영자기장 갈라지기 항의 하밀토니안은 다음과 같이 나타

낸다[27].

(2)

여기서 스핀하밀토니안을 사용할 때 실험실 좌표계를 소문자

x, y, z로 하였고 이는 각각 결정학적 주축인 a-, b-, c-축에

나란하게 택하였다. 영자기장 갈라지기 상수의 이차 항은 논

문에 따라 여러 가지로 표현되는데 그들 사이의 관계는 D =

b2
0= 2B2

0이다.

Fe3+ 이온을 도핑 시켜 성장한 LiTaO3 단결정 내의 Fe3+

이온의 전자 상자성 공명 상수를 사용하여 Fe3+ 공명중심에

대한 바닥상태에서의 에너지 준위를 계산하였다. 먼저 정비조

성 방법으로 성장시킨 LiTaO3 단결정 내의 Fe3+ 이온의 경우

에는 전자 상자성 공명 상수인 분광학적 분리인자 gxx = gyy =

H = HZ + HZFS = βB g S + Bk

q
Ok

q
.∑⋅ ⋅

↔

B

g
↔

S

HZFS = B2

0
O
2

0
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1.99, gzz = 2.55 및 영자기장 갈라지기 D = 2050 MHz값[17]

을 사용하였다. Fe3+ 이온의 전자 스핀이 외부에서 자기장을

가하지 않았을 때 (B = 0)에도 에너지 준위가 |± 5/2>, |± 3/

2>, |± 1/2>로 분리되어 있는데 이를 영자기장 갈라지기라 한

다. 영자기장 갈라지기는 결정장, 스핀-스핀 상호작용, 스핀-

궤도 상호작용에 의하여 생기게 된다. 식 (1)과 (2)를 사용한

계산에서 얻은 영자기장 갈라지기 값은 |± 5/2>↔ |± 3/2> 사

이가 12.300 GHz 이고, |± 3/2>↔ |± 1/2> 사이가 6.150

GHz이다. LiTaO3 단결정 내에 들어있는 Fe3+ 이온의 국소대

칭성은 삼방정계인 C3이다. 자기장을 a-축과 b-축으로 각각

가하여 자기장이 증가함에 따라서 계산한 에너지 준위 값은

서로 같게 나타났는데, 이는 LiTaO3 단결정이 육방정계 구조

를 갖고 있어 결정학적 주축의 길이 a, b가 서로 같기 때문

으로 판단된다. 그러나 자기장을 c-축에 나란하게 가해서 계

산한 에너지 준위 값은 a-축과 b-축으로 가했을 때의 값과

서로 다른데, 이는 결정학적 주축 c 값이 a, b와 서로 다르

기 때문이다. 정비조성 LiTaO3 단결정의 경우에 외부에서 가

한 자기장 B가 결정학적 주축인 [100], [001], [111] 방향에

나란하게 가하여 계산한 에너지 준위를 각각 Fig. 1의 (a),

(b), (c)에 나타내었다. 자기장 값이 0인 경우에는 결정학적

주축의 방향에 관계 없이 같은 에너지 갈라지기(영자기장 갈

라지기)를 보여주고 있으나, Fig. 1에서 보듯이 자기장 값이

커짐에 따라서 서로 다른 에너지 갈라지기를 보이는 것을 알

수 있다. Fe3+ 이온은 유효 전자 스핀이 S = 5/2 이므로 자기

양자수 ms= 5/2~−5/2를 갖는다. 이를 Fig. 1의 오른쪽에 나

타내었는데, 숫자 1~6은 자기 양자수 |+ 5/2>부터 |− 5/2>에

대응되는 값을 나타낸다.

다음은 비정비조성 방법으로 성장시킨 LiTaO3 단결정의 경

우에 Fe3+ 이온의 바닥상태에서의 에너지 준위 값을 계산하

였다. 이 때에는 이미 연구 보고된 전자 상자성 공명 상수인

분광학적 분리인자 gxx = gyy = gzz = 1.995 및 영자기장 갈라

지기 D = 9900MHz 값[16]을 사용하였다. 식 (1)과 (2)를 사용

한 계산에서 얻은 영자기장 갈라지기 값은 |± 5/2>↔ |± 3/2>

사이가 59.358 GHz이고, |± 3/2>↔ |± 1/2> 사이가 29.679

GHz이다. 여기서도 가해준 자기장 값이 0인 경우에는 결정

의 방향과 관계없이 영자기장 갈라지기 값이 같은 것을 볼

수 있다. 또한 자기장이 a-축과 b-축에 나란하게 가하였을 때

는 자기장이 증가함에 따라서 에너지 준위가 서로 같게 나왔

지만, c-축에 자기장을 가하였을 때는 자기장이 증가함에 따

라서 에너지 준위가 전혀 다르게 나왔다. 이 역시 결정구조

에 따른 것이다. 외부에서 가한 자기장 B가 결정학적 주축인

[100], [001], [111] 방향에 나란할 때의 에너지 준위를 각각

Fig. 2의 (a), (b), (c)에 나타내었다. LiTaO3 단결정의 대칭

성에 따라서 Fig. 2에서 볼 수 있듯이 자기장이 결정학적 주

축인 [100], [001], [111] 축과 나란하게 가해졌을 때에 자기

장의 증가에 따라서 서로 다른 에너지 준위 갈라지기를 갖고

있는 것을 보여주고 있다. 자기 공명이 일어나는 원리는 그

림에서와 같이 외부에서 가해주는 자기장에 의하여 Zeeman

Fig. 1. (Color online) The energy-level diagram of Fe3+ paramagnetic

ion in a stoichiometric LiTaO3 single crystal when magnetic field B is

applied to the crystallographic (a) [100], (b) [001], and (c) [111]

direction.
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에너지 분리가 일어나고 이들 갈라진 에너지 준위와 일치하

는 에너지가 들어왔을 때 전자 상자성 공명이 일어나 공명흡

수선을 주게 되는 것이다.

Fig. 1 및 Fig. 2는 모두 LiTaO3 단결정에 도핑된 Fe3+

상자성 불순물의 에너지 준위를 계산한 것이다. 그러나 이 둘

사이에 에너지 준위가 서로 다르게 나타나는 이유는 Fig. 1

의 시료는 LiTaO3 결정성장 시 정비조성으로 성장 시킨 것이

고, Fig. 2의 시료는 단결정 성장 시 비정비조성으로 성장시

켰기 때문에 성장 조건이 서로 상이하기 때문인 것이다. 비

정비조성으로 성장할 때는 특히Li 결함(Li+ 빈자리)이 상당히

많이 생기는 것으로 알려졌다. 그에 따라서 Fe3+ 이온의 바닥

상태에서의 에너지 준위에 큰 차이가 생긴 것으로 판단된다.

IV. 결 론

Czochralski 방법으로 성장시킨 LiTaO3 단결정 내에 불순

물로 들어가 있는 Fe3+ 상자성 이온에 대한 전자 상자성 공

명 연구에 의하면, Fe3+ 이온은 결정성장 조건에 따라서 모

단결정 내에서 Li+ 또는 Ta3+ 이온을 치환 한다고 보고되어

있다. 본 연구에서는 LiTaO3 단결정 내에서 육방정계 대칭성

을 갖는 Fe3+ 이온의 분광학적 분리인자 g 및 영자기장 갈라

지기 D 값을 이용하여 바닥상태에서의 에너지를 계산하였다.

시료는 두 가지를 선택하여 각각 계산하였는데, Fe3+ 상자성

불순물을 도핑하여 정비조성으로 성장시킨 LiTaO3 단결정과

비정비조성으로 성장시킨 LiTaO3 단결정 내의 Fe3+ 이온에

대한 에너지 준위를 계산하였다. 자기장을 결정학적 주축인

a- 및 b-축에 나란하게 가해주었을 때의 에너지 준위는 정비

조성 및 비정비조성 단결정에서 모두 같게 나왔는데, 이는

LiTaO3 단결정의 구조에서 결정 대칭성과 일치하는 것으로

나타난다. 그러나 자기장이 결정학적 주축인 [100], [001] 및

[111] 축에 서로 다르게 가해졌을 때에는 Fe3+ 이온의 바닥상

태에서의 에너지 준위가 자기장이 증가함에 따라서 서로 다르

게 나타났는데, 이 또한 결정학적 구조와 일치하는 결과이다.

정비조성으로 성장시킨 단결정 및 비정비조성으로 성장된

단결정에서 자기장이 0인 경우에는 결정학적 주축의 방향에

무관하게 Fe3+ 상자성 불순물의 에너지 준위가 같게 나왔다.

그러나 자기장이 0부터 2 T까지 점점 증가함에 따라 자기장

이 결정학적 주축의 [100], [001] 및 [111] 축에 가해졌을

때에는 에너지 준위가 서로 다를 뿐만 아니라 각 에너지 준

위는 더욱 벌어졌다. Fe3+ 공명 중심의 영자기장 갈라지기 에

너지 값은 정비조성으로 성장시킨 LiTaO3 단결정의 경우에는

|± 5/2>↔ |± 3/2> 사이 및 |± 3/2>↔ |± 1/2> 사이에서 각각

12.300 GHz와 6.150 GHz이었고, 비정비조성으로 성장시킨

LiTaO3 단결정의 경우에는 |± 5/2>↔ |± 3/2> 사이 및 |± 3/

2>↔ |± 1/2> 사이에서 영자기장 갈라지기 값이 각각 59.358

GHz와 29.679 GHz이었다. 같은 Fe3+ 상자성 이온이 도핑된

LiTaO3 단결정일지라도 결정 성장 조건에 따라서 서로 완전

히 다른 에너지 준위를 얻었는데, 이는 결정 성장 방법에 따

라서 LiTaO3 단결정 내에 존재하는 Li+ 결핍이 심하게 차이

Fig. 2. (Color online) The energy-level diagram of Fe3+ paramagnetic

ion in a congruent LiTaO3 single crystal when magnetic field B is

applied to the crystallographic (a) [100], (b) [001], and (c) [111]

direction.
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가 나는 것이 기인한다고 판단된다.
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