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 3. ESR 장치를 이용한 g-factor 측정실험

(1) 실험목적

  -선택한 주기 ν의 함수인 공명 자기장  측정

  -DPPH의 g-factor 측정

  -공명 신호의 선폭 δ 측정

(2) 기본원리

  1945년 E. K. Zavoisky에 의해 발견된 이후, 전자스핀공명(Electron Spin Resonance, 

ESR)은 물리, 화학, 생물 그리고 의학 분야에서 분자와 결정의 구조, 화학반응 그리고 다

른 여러 가지 문제를 조사하는 중요한 방법으로 현재까지 발전되고 있다. 전자스핀공명은 

전자의 스핀상태를 분할시켜주는 외부 자기장내에 있는 상자성체 물질에 의한 고주파 복사

의 흡수에 기초한다.

  전자스핀공명은 상자성체 물질로 제한되는데 그 이유는 상자성체 물질에서는 전자의 궤도

각운동량과 전자의 스핀이 총각운동량이 0이 되지 않도록 결정한다. 적절한 화합물의 예는 

원자의 내부껍질이 완전히 채워지지 않은 전이금속과 희토류이고, 상자성체 상태에서는 격

자빈자리를 가진 결정 혹은 개별 홀전자(unpaired electron)를 포함하는 유기 분자(자유 

라디칼)이다.

  총 각운동량 와 관련된 자기 모멘트는 

       ․
 ․         (1)

   (  ․
 ․ 

   

 : Bohr 마그네톤, h: Plank 상수, 

    : Landė splitting factor, : 전자의 질량, e: 전자의 전하량 )

   이며, 자기장  내에서 자기 모멘트 는 퍼텐셜 에너지 

       ․            (2)
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    를 얻는다.

    E는 양자화 되어있는데 그 이유는 자기 모멘트와 총 각운동량이 자기장에 비례하여 불

연속적인 방향만을 할 수 있기 때문이다. 각각의 각운동량의 방향은 자기장 내의 특정 

퍼텐셜을 가진 상태에 상응한다. 총 각운동량의 성분 는 자기장에 평행하며,

       ․               (3)

   와 같이 주어지는데, 이 때 각운동량의 양자수는 정수 혹은 반정수이다. 즉, 퍼텐셜 에

너지는

       ․  ․  ․           (4)

   와 같이 불연속적인 Zeeman 준위에 따라 분리된다.

    에너지 분리는 전자스핀공명법으로 직접 측정될 수 있다. 측정을 위해 고주파 교류 자

기장은  
 ․ sin  ․이며, 시료에서 방출되는 정적 자기장 에 수직인 고주

파 교류자기장 는 시료와 관련되어 있다. 교류 자기장의 에너지  ․ 가 이웃하고 있

는 두 개의 에너지 준위 사이의 에너지차이 ∆와 같다면, 즉, 조건이

    ∆  ±                  (5)

     ․   ∆   ․  ․       (6)

   로 만족하면, 교류자기장은 자기장 내에서 하나의 방향으로부터 다른 방향으로 자기

모멘트의 “들뜸”을 유도한다. 즉, 이웃한 준위 사이에서 전이가 유도되고, 시료 내로 

방출되는 교류 자기장으로부터 에너지의 흡수로 나타나는 공명효과가 관찰된다. 
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그림 1. 자기장에서 자유전자의 에너지 분리와 전자스핀

공명의 공명조건

      수많은 화합물에서 궤도각운동량은 별로 중요하지 않으며, 전자의 스핀만 고려하자. 

문제를 단순화하기 위해, 상황을 그림 4.1의 자유전자로 표현해보자. 여기서 총 각운동량은 

단지 전자의 스핀   이다. 각운동량 양자수는 

        

이며, Landė 인자는    ≈  이다.

    자기장 내에서 전자의 에너지는

       ·  ·  ·    

 

         (4a) 

   의 두 에너지로 분리되며, 이 두 에너지는 자기장에 따라 전자 스핀의 방향이 반평행과 

평행에 해당된다. 두 개의 준위 사이의 전이에서 선택률 (4.5)는 자동으로 만족한다: 식 

(4.6)과 같은 방법으로, 공명조건은 

     ·  · ·             (6a)

   와 같다.

    만약 교류 자기장으로부터 흡수된 에너지를 자기장 의 함수로서 고정 주파수 ν에서 

측정하였을 때, 반치폭 δ를 가진 흡수선을 측정된다. 가장 단순한 경우에, 균일한 

자기장내에서 선폭은 전이의 불확정성 δE를 나타낸다. 불확정성의 원리에 따라 

  

     ·  ≥ 

     (7)
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   가 되며, 여기서 T는 준위의 수명이다. 식 (5)로 인해, 

        ·  ·          (8)

    이 된다. 그래서 관계식

       ·  ·  · 


      (9)

  

   는 진동수 ν에 의존하지 않는다. 이 실험에서 시료의 ESR 스펙트럼내의 흡수선의 위치

와 폭이 평가된다. ESR 스펙트럼 흡수선의 위치로부터, 시료의 Landė 인자 는 식 (6)

에 따라 결정된다. 자유 원자 혹은 이온의 경우에, 만약 자성이 전적으로 궤도 각운동량

에 기인하면, Landė 인자   는 이며, 만약 스핀만이 자성에 기여한다면, Landė 인

자는  ≈  이 된다. 그러나 실제로 전자스핀공명 법에 의해 연구된 상자성체 중

심은 이러한 사실과 잘 맞지 않다. 상자성체가 결정격자에 삽입되거나 혹은 상자성체가 

용액 안에 있는 용매화층으로 둘러싸일 때, 상자성체는 둘러싸인 원자에 의해 발생된 강

한 전기장과 자기장을 받는다. 이들 전기장과 자기장은 에너지 이동을 유도하고 전자의 

Zeeman 분리에 영향을 준다. 그렇게 함으로써 g-factor의 값이 변하게 된다. g-factor의 

값은 자주 이방성이 되고 미세구조가 ESR 스펙트럼 내에서 발생한다. 그러므로 g-factor

는 시료의 화학 구조와 전자결합을 나타낸다고 결론 지을 수 있다.

    선폭으로부터 동적 특성이 유추될 수 있다. 만약 성분으로 분리되지 않은 미세구조를 

무시한다면, 선폭은 자기모멘트의 정렬과는 반대되는 몇 가지 과정들에 의해 결정된다. 

서로 정렬된 자기모멘트 사이의 상호작용은 스핀-스핀 완화(spin-spin relaxation)라고 

하고, 자기모멘트와 전자기장의 요동은 자기모멘트와 전자기장의 요동 사이의 상호작용

은 스핀-격자 완화(spin-lattice relaxation)이라고 하는데,  고체내의 격자 진동과 액

체내의 원자의 열운동에 의한 것이다.

    어떤 경우에는 선폭이 이른바 교환 상호작용(exchange interaction)에 의해 영향을 받

고, 그리고나서 만약 스핀의 순수한 쌍극자-쌍극자 간 상호작용이 있다면 선폭은 기대한 

것보다 훨씬 작다.

    실제적인 응용을 위해 개발된 ESR 스펙트로미터는 약 10 GHz의 주파수에서 대체로 작동

한다. 이에 상응하여 자기장은 0.1 T에서 1T에 이르는 크기이다. 이 실험에서 자기장 

는 상당히 약하다. 자기장은 헬롬홀츠 코일법으로 발생되며, 적절한 코일전류를 적절

히 선택함으로서 0 mT와 4 mT사이의 값으로 조절될 수 있다. 50 Hz로 변조되는 전류는 
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일정한 코일 전류가 더해진다. 이에 상응하게 변조되는 자기장 B는 동일한 방향의 자기

장 와 50 Hz mod로 구성된다. 시료는 고용량 진동회로의 부분인 HF(고주파용) 코일 

내에 놓인다. 진동회로는 15 MHz와 130 MHz사이의 주파수를 갖는 가변주파수 HF 발진기

에 의해 들뜬다.

    만약 공명조건 식 (5)를 만족하면, 시료는 에너지를 흡수하고 진동회로는 만들어진다. 

그 결과, 진동회로의 임피던스는 변하고 코일에 있는 전압은 감소한다. 이 전압은 정류

와 증폭에 의해 측정신호로 변환된다. 

    측정신호는 변조 자기장에 대해 상대적인 시간지연을 가지고 조절부의 출력으로 나타낸

다. 시간지연은 조절부 내에 있는 위상 변위로서 보상될 수 있다. X-Y 작동이 되는 2채

널 오실로스코프를 사용하면, 자기장에 비례하는 전압과 함께 측정신호를 공명신호로서 

나타낼 수 있다. 만약 동일한 방향의 자기장 가 공명조건을 만족하고 위상 변위 φ가 

측정신호와 변조된 자기장이 상쇄된다면, 공명신호는 대칭적이 된다(그림 2).

    사용된 시료물질은 1,1-diphenyl-2picryl-hydrazyl(DPPH) 이다. 이 유기화합물은 질소

와 질소 결합다리의 한 원자에서 짝을 짓지 못한 가전자를 갖는 비교적 안정된 자유라디

칼이다(그림 3을 참조). 

     
그림 3. 1,1-diphenyl-2picryl-hydrazyl(DPPH)의 

화학구조
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그림 2. 오실로스코프는 측정신호 중의 하나(각각 Y 혹은 I)와 변조 자

기장(X 혹은 Ⅱ)을 보여준다.

        왼쪽: 2-채널은 채널Ⅱ에 연결된 DC를 보여준다.

        오른쪽: XY는 채널Ⅱ에 연결된 AC를 보여준다.

그림 2a. 위상 이동 φ는 상쇄되지 않았고, 동일한 방향의 자기장 는 

매우 약하다.

그림 2b. 위상 이동 φ는 상쇄되었으며, 동일한 방향의 자기장 는 매

우 약하다. 

그림 2c. 위상 이동 φ는 상쇄되지 않았고, 동일한 방향의 자기장 는 

적절하다.

그림 2d. 위상 이동 φ는 상쇄되었으며, 동일한 방향을의 자기장 는 

적절하다.
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     전자의 궤도운동은 분자구조에 의해 거의 상쇄된다. 그러므로 전자의 g-factor는 자유

전자의 g-factor와 거의 같다. 다결정질 형태의 물질은 전자스핀공명을 보여주기에 아

주 적절한데 그 이유는 강한 ESR 선을 갖는 좁은 선폭 때문이다.

(3) 실험기자재

    ① ESR 기본장치,② ESR조절부, ③ 헬름홀츠 코일 1쌍, ④ 2-채널 오실로스코프, ⑤ 1m

인 BNC 케이블 2개, ⑥ 새들 베이스 3개, ⑦ 25cm인 검정색 연결 전선 1개,⑧  50cm인 

붉은색 연결전선 1개, ⑨ 50cm인 파란색 연결전선 1개.

(4) 설치

  *그림 4와 5는 실험을 위한 장치도이다.

그림 4. 시료 DPPH를 사용한 전자스핀 공명의 실험설정

  -각각의 헬름홀츠 코일은 평균 거리가 6.8 cm가 되도록 역학적으로 평행하게 놓는다.    

   (평균 반경 r은 같다.)

  -각각의 헬름홀츠 코일은 직렬로, 전류계는 ESR 조절부에 직렬로 연결한다.

  -6-pole 케이블은 ESR 조절부의 ESR 기본장치에 연결한다.

  -BNC 케이블로 2채널 오실로스코프의 채널Ⅰ에 ESR 조절부의 Y출력을 연결하고, 오실로스

코프의 채널Ⅱ에 ESR 조절부의 X출력에 연결한다.

  -오실로스코프는

    : AC; 0.5 V/cm,        : AC; 2 V/cm

   로 설정한다.
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그림 5. 위에서 본 헬름홀츠 코일의 배열

  

(5) 실험수행

  공명자기장  측정:

  -고주파 교류 전류장의 진동범위에 해당되는 아래의 플러그인 타입의 코일을 하나 선택한

다.

    ,    ,    

   선택한 코일 내부에 DPPH 시료  를 넣는다.

  -교류 전류장의 진폭이 너무 작은 자석의 직류전류장과 겹쳐지면, 신호가 화면에 보일 때

까지 자석의 직류전류장을 천천히 증가시킨다.

  *참고: 일반적으로 두 개의 공명신호가 보인다. 이것은 자석의 교류전류가 각 위상에 대

하여 두 번의 공명점을 지나고, 오실로스코프에 나타난 전압들 사이에 위상상쇄가 있기 

때문이다. 

   -위상이동자로 공명신호를 일치시키고, 직류전류장을 변화시킴으로서 화면의 중심에 공

명신호가 대칭이 되도록 설정한다(그림 6 참조).
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그림 6. 오실로스코프에 나타난 도형

    -고주파 발진기의 진동수 f를 증가시켜라

     자기력선속밀도 B가 클 때에만 공명선이 오실로스코프 화면에 나타난다.

    -직접 자석의 전류장을 증가시킴으로서 공명선이 원래의 위치로 재설정한다(화면의 정

중앙으로 X = 0에서 대칭이 되도록). 

    -주기 f와 B에 비례하는 직류의 진폭 I를 측정하고, I의 정확한 측정을 한다.

     외부자기장의 변조진폭을 감소시킴으로서 낮은 ESR 신호를 선택하고, 직류전류장이 있

는 화면의 중심에서 대칭이 나타나도록 나머지 ESR 신호를 조절한다(그림 7 참조).

    -설명한 방법에 따라 f와 I를 측정한다(그림 8 참조).
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그림 7. 대칭인 공명 신호의 경우에 공명신호의 최대값은 I에 비

례하는 자기력 선속밀도 B와 함께 자석의 직류전류장의 

진폭을 표시한다.

      

그림 8. 헬름홀츠 코일에 측정전류에 비례하는 자석의 공

명자기장 강도 B의 함수로서 공명주기 f
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(6) 측정 예

  공명자기장  측정

   표 1에서 공명의 경우, 직렬로 연결된 헬름홀츠 코일을 통하는 전류 는 교류 고주파 

영역의 주파수 ν의 함수로 표시된다.

표 1. 교류 자기장의 주파수 ν의 함수인 전류 
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  반치폭 δ 측정

   오실로스코프로부터 읽은 반치폭은 1.5 cm이며, 이에 해당하는 

    ․ 

  이다.

   전체 변조 전압 mod의 보정은 mod    ․ 

 이며, mod  (교류

전류의 RMS 값)에 해당한다. 피크와 피크 사이의 진폭은 RMS값의   이다.

(7) 수치계산

  헬름홀츠 코일의 자기장 B는 각각의 코일을 통하는 전류로부터 계산될 수 있다.

      ․
 




․ 
 ․ ,     ․  


 (n: 코일당 감긴 횟수, r:코일의 반경)

  n=320이고, r=6.8 cm이면,    ․

가 얻어진다.

  공명자기장  측정

  자기장에 대해 계산된 수치가 표 2에 작성되었다.
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표 2. 교류 자기장의 주파수 ν의 함수인 자기장 
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그림 9. 시료 DPPH에 대해 측정한 자기장의 함수인 

공명 주파수

  그림 9는 측정된 수치의 그래프를 보여준다. 그래프에서 원점을 지나는 직선의 기울기는 




 


 이다.

  이로부터 g-factor는 아래와 같다:

     ․ 
 ․


 ․  
 ․    ․ 


 

  문헌에서 인용되는 수치: g-factor(DPPH) = 2.0036

  반치폭 δ 측정

    mod
 ․ mod  

 ․  ․  ․  

  이로부터     ․

  로 얻어진다.

  문헌에서 인용되는 수치:     ∼  

   선폭은 재결정화되는 물질 내에서 용매에 강하게 의존한다. 문헌에서 인용되는 가장 작

은 값을 가진 물질은 용매로서 (이황화탄소)이다.


