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Abstract Single crystals of Yb
3+
 doped Y3Al5O12 up to 25 at.% were grown by the Czochralski method. Using the pulling

rate of 0.8 mm/h and the rotation rate of 10 rpm, single crystals with diameters of up to 40 mm and lengths up to 160 mm
were obtained. The growth atmosphere was either pure nitrogen or the mixture of nitrogen and oxygen. The crystal was
bluish green when using pure nitrogen and the crystal was colorless when using the mixture of 99 % nitrogen and 1 %
oxygen. The concentration of Yb

3+
 ions decreased with increasing the length of the crystal and Yb

3+
 concentration of core

area was slightly higher than the other areas in the compositional analysis. The fluorescence lifetime decreased with
increasing the doping concentration of Yb

3+
 ions.
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요 약 Yb
3+
 이온이 25 at.%까지 치환된 Y3Al5O12 단결정을 Czochralski 법으로 성장시켰다. 0.8 mm/h의 인상속도와

10 rpm의 회전 속도로 40 mm의 결정 직경과 160 mm의 결정 길이를 가진 단결정을 얻었다. 결정 성장 분위기는 순수한 질

소 혹은 질소와 산소를 혼합한 가스 분위기였다. 순수한 질소 분위기에서는 청록색을 띤 결정이 성장되었고 99 %의 질소와

1 %의 산소를 혼합한 가스 분위기에서 성장한 결정은 무색이었다. 농도 분석결과를 보면, 결정의 길이가 길어짐에 따라

Yb
3+
의 농도는 감소하고, core 영역의 Yb

3+
 농도는 core 없는 영역보다 다소 높게 검출되었다. Yb

3+
 이온의 도핑 농도가 증

가함에 따라 형광 수명은 감소하였다.

1. 서 론

최근 Diode-Pumped Solid-State Laser(DPSSL)의 빠

른 발달에 더불어, Nd
3+
 도핑한 결정과 비교하여 낮은

열부하 및 높은 레이저 에너지 저장력을 가진 Yb
3+
 도

핑한 결정 들이 많은 주목을 받고 있다[1-3]. Yb
3+
는 약

10,000 cm
−1
로 분리된 단 2개 즉, 

2
F7/2 바닥 상태와 

2
F5/2

여기 상태의 전자 준위를 가지고 있다. 이와 같은 Yb
3+

의 간단한 에너지 준위도는 다른 희토류 이온들에서 나

타나는 여기 상태 흡수와 up-conversion 같은 유해한 문

제들을 제거할 수 있다. 또한 흡수와 발광 파장 사이의

약 650 cm
−1
의 작은 stokes shift는 레이저 동작 동안 재
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료의 열 부하를 감소시킨다[4, 5].

호스트 물질로서 yttrium aluminum garnet(Y3Al5O12,

YAG)은 높은 열전도도, 우수한 물리, 화학적 특성을 가

지고 있기 때문에 Yb
3+
를 도핑하는 DPSSL 소자에 아주

적합하다. 또한 Yb 이온은 Y 자리에 치환될 때 Y 이온

과 비슷한 직경을 가지고 있어 매우 유리하다[6].

또한, Yb : YAG 디스크 레이저에서 열 효과를 최소화

하기 위해서는 얇게 만들어야 하는데 이때 Yb의 농도를

높이는 것이 필수적이다. Yb : YAG는 높은 도핑 농도에

서도 낮은 소광 효과를 보이기 때문에 높은 Yb 농도를

가진 고출력 마이크로 레이저 같은 소형의 레이저 디자

인에 적합하다고 할 수 있다.

본 연구에서는 Czochralski 법으로 Yb
3+
를 25 at.%의

농도까지 도핑하여 단결정을 성장시키고 성장된 결정의

결정 길이 방향에 따른 조성 변화 및 core 영역의 변화,

어닐링에 따른 core 및 stress striation의 변화에 대해

고찰하였다. 또한 Yb
3+
 농도에 따른 형광 수명에 대해서

도 조사하였다.

2. 실험방법

2.1. 원료의 합성

Yb : YAG 원료 합성을 위한 초기 출발 물질로서 순도

가 최소한 4N 이상의 Al2O3，Y2O3 및 Yb2O3 분말을 사

용하였다. Yb
3+
 이온의 치환양을 (YbxY1 − x)3Al5O12에서

10, 15, 25 at.%로 결정하여 원료 소요량을 계산한 후

원료를 조합하였다(± 0.01 g의 오차범위). 이 때 원료는

도가니 내의 원료 용융 시 부피팽창을 고려하여 도가니

부피의 86 %가 채워지도록 계산하였다. 각각의 원료들은

원료 :에탄올 : Al2O3 ball = 1 : 2 : 2의 비율로 24시간 동안

Ball milling을 실시한 후, 90
o
C에서 24시간 동안 건조,

분쇄 공정을 거쳐 혼합하였다. 혼합된 원료를 1,600
o
C에

서 24시간 동안 소결하여 다결정을 합성하였다.

2.2. 결정 성장

합성된 다결정 원료를 이리듐(Ir) 도가니(100 mm ϕ ×

100 mm H, 2.0 mm T) 안에 채우고 40 kW, 100 kHz의

고주파 열원으로 유도 가열함으로써 용융시켰다. 본 실

험의 성장로 Hot-zone부는 도가니 보호 및 성장되는 결

정에 가해지는 열충격 방지 및 온도구배 제어를 위해 지

르코니아로 된 원통형 after-heater를 설치하였으며, 그

안에 Ir after-heater 및 지르코니아 버블을 사용하였다.

결정 성장 시 종자 결정은 <111> 방향의 pure YAG를

사용하였고, 0.8 mm/h의 인상속도와 10 rpm의 회전 속

도의 조건을 사용하였다.

2.3. 결정 평가

성장된 결정의 Yb
3+
 농도는 SHIMADZU사의 ICPS-

1000IV를 사용하여 분석하였다. 분석하고자 하는 부위를

diamond saw를 사용하여 적당한 크기로 절단, 세척 후

유발을 사용하여 분쇄한 분말을 인산에 가열(250
o
C)하여

완전히 용해한 후 ICP-AES(Inductively Coupled Plasma

Atomic Emission Spectrometry) 분석을 실시하였다.

편광판을 사용하여 결정 길이 방향에 따른 core 영역

의 변화를 관찰하였다. 또한 Yb(15 %) : YAG 결정을 성

장 방향에 수직하게 디스크 형태로 절단하여 경면 연마

하고 어닐링 전, 후로 편광판을 사용하여 결정 내부의

core 및 stress striation의 변화에 대해 분석하였다. 또한

Hitachi사의 U-4100 UV-Vis-NIR Spectrophotometer로

어닐링 전, 후의 흡수 스펙트럼을 비교하였다. 이 때 어

닐링은 Air 분위기에서 1500
o
C, 18시간 동안의 조건으

로 실시하였다.

형광특성 측정 시스템을 통하여 펌프광 여기 파장을

941 nm로 설정하고, 형광 방출 파장을 1,030 nm로 설정

하여 상온에서 형광수명을 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 성장된 단결정

Fig. 1에 Czochralski법으로 성장된 Yb : YAG 단결정

Fig. 1. Yb : YAG single crystals (a) Yb 10 at.%, (b) Yb 25 at.%,
and (c) Yb 15 at.%.
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의 성장 결과를 나타내었다. 3종류의 결정의 인상 속도

및 회전 속도 조건은 동일하였고. 약 40 mm의 결정 직

경과 약 160 mm의 결정 길이를 가진 단결정을 얻었다.

결정 성장 분위기는 순수한 질소 혹은 질소와 산소를

혼합한 가스 분위기였다. 결정 성장 동안 투입되는 산소

의 양에 따라서 Yb : YAG 결정의 색이 변함을 알 수

있었다. Fig. 1(a)의 산소 농도가 1.0 vol.%로 투입될 경

우에는 투명한 결정이 성장되었고, Fig. 1(b)의 투입된

산소 농도가 0.7 vol.%일 경우는 하늘색을 띄고, Fig.

1(c)의 산소가 투입되지 않은 순수한 질소 분위기의 경

우에는 청록색을 띤 결정이 성장되었다.

3.2. 편광 분석

편광판을 사용하여 core 영역을 관찰한 결과를 Fig. 2

에 나타내었다. Czochralski법에 의해 Yb : YAG 결정을

<111> 방향으로 성장시켰을 경우, {111} 이외에 {110}

및 {211} 면의 facet 성장이 발생하게 되는데, 이중 중

심부위에 3개의 (211) facet이 모여있는 부분을 core라고

한다[7].

성장된 결정을 두 개의 편광판 사이에 위치하게 한 후

광원을 통과시키면 결정성장방향인 {111}면과 core 영

역의 결정면인 {211}면의 결정면이 다르므로 결정을 통

과하는 굴절율의 차이가 존재하게 되고 이 굴절율의 차

이에 의한 이미지가 나타나게 되어 core 영역의 확인이

가능하다.

Fig. 2(a)의 Yb(10%) : YAG 결정에서는 최대 직경의

core 영역이 4.4 mm로 측정되었고, Fig. 2(b)의 Yb(25%) :

YAG 결정에서는 최대 직경의 core 영역이 7.8 mm로 측

정되었다. 상기 결정들의 최대 직경 core 영역을 결정

Body 부분의 부피에 대한 비율로 계산하면 각각 1.3 %,

3.4 %로 나타났다.

Core 영역의 지름이 두껍게 발생된 부분은 주로 결정

성장 중 직경 변화가 있는 영역이다. 즉 Shoulder 영역

및 Body 시작 영역이다. 지름이 두꺼운 core 영역 발생

의 주원인은 고/액 계면의 변화에 의한 것으로 생각된다.

고/액 계면의 돌연 변화는 결정의 지름을 증대해가는 과

정, 결정의 회전 수를 증가해가는 과정에서 발생한다. 성

장로 안에서의 온도 분포나 인상속도에 의해서도 영향을

받는다.

3.3. 조성 분석

Yb : YAG 단결정 육성 시 융액 내부에 포함된 Yb
3+
의

양과 결정 내부의 Yb
3+
 양의 차이를 유효분포계수로 나

타낸다. Xu[8]는 1.08 ± 0.01로 보고하였다. 같은 결정

내에서도 육성길이에 따라 차이가 존재하는지 확인하였

고 결정 내부 한 영역의 절대량도 분석하였다. 즉 결정

내 수평방향에서 core 영역과 core 영역이 아닌 가용영

역의 차이를 분석하였다. ICP-AES 분석 부위를 표시한

결정 사진을 Fig. 3(a)에 나타내었다.

결정의 수직 방향에 따른 Yb
3+
 농도 분포를 core 영역

과 core가 없는 영역으로 나누어 ICP-AES 측정한 결과

를 Fig. 3(b)에 나타내었다. 측정 결과는 Yb
3+
의 편석계

수를 1.08로 가정하여 계산한 결과와 비교하여 보면 다

소 높은 결과를 나타내었다. 그 이유는 원료 조합 공정

에서 Yb
3+
 농도를 결정할 때 Yb

3+
의 편석계수를 고려하

지 않고 Yb2O3 원료를 첨가했기 때문이라고 판단된다.

Fig. 3(b)의 결과에서 나타난 것과 같이 결정의 길이가

길어질수록 Yb
3+
의 농도가 감소하는 경향으로 나타났는

데 이 결과는 융액의 결정화 분율이 증가함에 따라 융액

내에 잔류하는 Yb
3+
의 농도가 감소함으로써 나타나는

결과이다.

또한 Yb
3+
 농도가 10 at.%인 결정의 core 영역과 core

가 없는 영역의 Yb
3+
 농도 분석결과를 보면, core 영역

의 Yb
3+
 농도는 core가 없는 영역보다 다소 높게 검출되

었다. 이 결과는 <111> 방향으로 성장시킨 Nd : YAG

결정의 결과[9]와 유사하며 결정 성장 중의 온도장과

Yb
3+
 편석의 차이에 기인 의한 것으로 사료된다.

3.4. 어닐링 효과

Yb : YAG 단결정의 color center는 결정 성장 동안에 형

성되었다. Fig. 4(a)에서 어닐링을 하지 않은 Yb(15 %) :

YAG 단결정의 흡수 spectrum을 보면 370 nm와 625

nm의 흡수 band를 볼 수 있다. 두 개의 흡수 band는

Yb
2+
에 의한 Re-F color center로 본다[4]. Inert 분위기

에서 Yb : YAG의 결정 성장을 할 경우, 산소 결핍에 의
Fig. 2. Core regions of Yb : YAG single crystals observed under

crossed nicol polarizer (a) Yb 10 at.% and (b) Yb 25 at.%.
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해 국부적으로 Yb
3+
 이온은 Yb

2+
로 환원되어 color center

가 나타나는 것이다[10].

그러나 air 분위기, 1500
o
C, 18시간 동안 어닐링 후에

color center는 사라져서 보이지 않았다. 또한, Fig. 4(b)

Fig. 4. (a) Absorption spectra of Yb(15 %) : YAG single crystal as-grown and after annealing, (b) Photographs of Yb(15 %) : YAG
single crystal before and after annealing, and (c) Photographs of core region in Yb(15 %) : YAG single crystal before and after

annealing.

Fig. 3. (a) Photographs of sample preparation regions for ICP-AES analysis and (b) variation of Yb
3+
 concentration in crystal along

the crystal length.
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에서 보는 것과 같이 결정의 색은 청록색에서 무색으로

변하였다. 이것은 air 분위기에서의 열처리에 의해 결정

중의 산소 결핍이 해소되며 환원된 Yb
2+
 이온이 Yb

3+
로

바뀌기 때문이다.

또한, 성장방향에 대해 수직으로 절단한 Yb(15 %) :

YAG 단결정 박편의 어닐링 전, 후 core와 stress striation

등의 결함을 편광판으로 관찰하였다. Fig. 4(c)의 어닐링

전의 사진을 보면, {211} 및 {110} facet면에 의해 형성

된 core, 광학적 불균일성을 나타내는 stress striation이

관찰된 것 외에는 특별한 결함은 관찰되지 않았다. 그

밖의 결정 결함으로서 결정의 내부에 도가니 재료 즉, Ir

이 용해되어 혼입되는 경우가 있으나 Yb : YAG 시편에

서는 검출되지 않았다. Fig. 4(c)의 어닐링 후의 사진을

보면 core는 2.0 mm에서 1.8 mm로 약간 감소한 반면,

stress striation의 영역은 변화가 없었다. 이 결과와 core

및 stress striation 영역이 모두 감소한 Yang[3]의 보고

와 차이를 보이는 것은 1600
o
C, 36시간 동안 어닐링을

진행한 조건과 본 연구의 1500
o
C, 18시간의 조건 차이

로 인한 것으로 추측된다.

3.5. 형광 수명

Yb(10 %) : YAG 결정의 Yb
3+
 이온의 

2
F5/2 준위의 수

명은 1.61 ms로 측정되었다. 또한 Yb
3+
를 25 at.% 도핑

한 결정은 0.64 ms로 나타났다. 형광 수명은 Fig. 5에서

보는 바와 같이 Yb
3+
 이온의 도핑 농도가 증가함에 따

라 감소하였다. 일반적으로 도핑 농도가 증가함에 따라

활성 이온들 간의 거리가 감소되고, 그 거리가 1~2 nm

이하로 좁아지면 활성 이온들간의 상호 작용이 발생하여

농도 소광 효과가 나타난다. 그래서 고농도로 Yb
3+
를 도

핑한 YAG 결정에서 형광 수명이 더 감소한다. 또한

Yb : YAG의 color center 및 lattice distortion을 야기하

는 Yb
2+
 존재 및 불순물 등도 이러한 농도 소광 현상의

주요 원인이다[11].

4. 결 론

Czochralski법으로 Yb
3+
 이온이 10, 15, 25 at.% 치환

된 YAG 단결정을 성장시켰다. 0.8 mm/h의 인상속도와

10 rpm의 회전 속도로 40 mm의 결정 직경과 160 mm의

결정 길이를 가진 단결정을 얻었다. 순수한 질소 분위기

에서는 청록색을 띤 결정이 성장되었고 1 vol.%의 산소

를 혼합한 가스 분위기에서 성장한 결정은 무색이었다.

결정의 길이가 길어짐에 따라 Yb
3+
의 농도는 감소하고,

core 영역의 Yb
3+
 농도는 core 없는 영역보다 다소 높게

검출되었다. Air 분위기, 1500
o
C, 18시간 동안 annealing

후에 Yb : YAG 단결정의 color center는 사라져서 보이

지 않았고, 결정의 색은 청록색에서 무색으로 변하였다.

Annealing 후의 결정의 편광 사진을 보면, core는 2.0

mm에서 1.8 mm로 약간 감소하였다. Yb
3+
 이온의 도핑

농도가 증가함에 따라 농도 소광 효과로 인해 형광 수명

은 감소하였다.
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