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자성 연구에 있어서의 핵자기공명의 쓸모
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핵자기공명은 물질 내부의 국소적인 스핀 환경에 대한 정보를 제공하기 때문에 자성체 연구에 대단히 유용하다. 자성체 내 이

온의 원자가 혹은 자기모멘트, 스핀들의 기울어짐각, 오비탈 상태 등을 직접 측정할 수 있게 해주며 자성이온들의 위치나 자구와

자구벽의 변화 등에 대한 정보를 제공한다. 이렇게 정보를 제공할 수 있는 단순화된 원리를 적용사례를 들어 설명한다.

주제어 :핵자기공명, 원자가, 기울어짐각, 오비탈, 자구벽

I. 서 론

핵자기공명 장치(Nuclear Magnetic Resonance: NMR)는

화학과 생물 쪽 연구에 주로 유용하다고 알려져 있는 듯한데,

사실 이 장치는 물성 연구에, 특히 물질의 자성 연구에 매우

다양하고도 유용한 정보를 제공할 수 있다. 핵자기공명의 교

과서로 유명한 아브라감의 책[1]을 보면 “핵자기공명이 자성

체의 연구에 강력한 도구라는 점은 의심의 여지가 없다.”라

고 쓰고 있는데, 전적으로 수긍이 가는 바이다. 여기서는 이

점에 대해 자성체 연구자들과 공감을 갖기 위해 핵자기공명

의 기본원리와 적용사례를 설명하기로 한다.

물질의 여러 가지 성질은 전자에 의해 대부분 결정되며 핵

의 영향은 매우 미미하다. 핵자기공명에서 사용하는 핵은 물

질의 성질에는 관여하지 않지만 주변의 상황에 민감하기 때

문에 탐침으로서 훌륭한 역할을 한다. 물질의 성질에 관여하

지 않기 때문에 오히려 핵스핀을 우리가 마음대로 조작하여

도 아무런 교란 없이 원래의 성질을 알 수 있다는 것도 장점

이다. 핵스핀은 주변 핵이나 전자, 특히 전자스핀에 민감하게

반응하므로 결과적으로 자성재료의 특성 조사에 쓸모가 크다.

이렇게 개개 핵의 주변상황에 대한 정보, 즉 국소적인 정보를

제공한다는 점이 자화곡선 등과 같이 거시적 정보를 주는 측

정과 핵자기공명이 가장 차별되는 점이라 하겠다. 핵자기공명

은 뫼스바우어, 중성자산란 등과 함께 자성재료의 미시적인 정

보를 제공하는 중요수단이며 서로 상호보완적인 관계에 있다.

자기공명의 기본원리는 우리가 양자역학 교과서에서 배우

는 내용이다. 스핀이 자기장 속에 놓이게 되면 지만(Zeeman)

에너지 갈라지기가 생기며 이 때 외부에서 이 에너지 차이에

해당하는 에너지를 가진 광자, 즉 전자기파가 들어오면 에너

지가 다른 상태 사이에 전이가 일어난다. Fig. 1에는 스핀이

1/2, 즉 두 가지 상태만을 가지는 경우에 대해 도식하였는데,

물론 핵스핀의 값은 여러 가지를 가질 수 있다. 이렇게 지만

에너지 차이와 외부 전자기파의 에너지가 같아서 전이가 일

어날 때를 공명이 되었다고 부른다. 자기공명은 핵스핀, 전자

스핀 모두 관찰이 되며 전자가 핵자기공명이고 후자는 전자

스핀공명(Electron Spin Resonance: ESR)이라고 부른다. 지

만에너지 차는 자기장 H에 비례하기 때문에 결과적으로 공

명을 일으키는 주파수 f는

(1)

와 같이 표시된다. 여기서 γ는 자기회전비라고 불리는 상수로

서 핵마다 그 값이 다르다. 원소마다 이 값이 다르기 때문에

같은 자성체 내에서도 구성하는 원소 중 하나를 선택하여 다

른 정보를 얻을 수 있다. 예를 들어 LaxCa(1 − x)MnO3 같은

물질의 경우 자성이온인 망간을 골라 망간의 자기모멘트를 측

정할 수도 있으며 La가 자성이온인지 아닌지를 따로 측정할

수도 있고, 또 산소를 골라 산소의 이온화상태나 빈자리

(vacancy)에 대해 연구할 수도 있다.

전이가 되는 정도는 외부 전자기파의 세기와 걸리는 시간

에 비례해서 커지며, 그 이 값들을 잘 조정하면 100 % 전이

를 시킬 수도 있고 50 % 정도만을 전이시킬 수도 있다. 반만

f = 
γ

2π
------H
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Fig. 1. (left) Zeeman energy splitting of a nuclear spin in external

field. A photon with the energy the same with the energy difference in

the splitting makes transition. (right) Spectrum observed in NMR

experiments.
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전이가 되는 경우는 두 스핀 상태의 중첩상태가 되며 전자기

파의 위상에 따라 중첩상태의 상대적 위상도 달라진다. 두 스

핀이 이룰 수 있는 어떠한 양자상태도 자기공명 방법에 의해

만들 수 있기 때문에 자기공명 방법은 가장 정밀한 양자조작

방법이라 할 수 있다. 여기의 논의범위에서 벗어나므로 더 이

상 자세히 들어가지 않지만, 자기공명 방법은 현재 인류가 보

유한 가장 강력한 양자공학(Quantum Engineering) 도구이다.

Fig. 1(left)과 같은 전이를 일으키기 위해 자기공명장치에

서 외부 전자기파를 휩쓸었다면 Fig. 1(right)에 그린 굵은 직

선처럼 공명 주파수에서 날카로운 스펙트럼이 관측될 것으로

예상된다. 실제로 이와 유사한 스펙트럼이 관측되는 경우도

있지만, 일반적으로는 그림의 부드러운 실선처럼 스펙트럼이

유한한 선폭을 가지거나 혹은 예상되는 공명주파수 이외의 위

치에서 관측이 되기도 한다. 이처럼 스펙트럼이 복잡하기 때

문에 분석이 골치가 아프기도 하나, 한편 반대로 생각하면 이

것은 핵자기공명 스펙트럼이 그 물체에 대한 모든 속성을 다

포함해서 보여주기 때문이므로 축복으로 생각되며, 아무나 분

석할 수 있는 것이 아니기 때문에 자기공명 연구자들이 월급

받을 수 있는 이유이기도 하다.

자성물질의 자기공명이 기타 물질과 가장 다른 점은 물론

물질 내부에 자기장이 있어 핵이 느끼는 자기장도 외부에서

걸어준 자기장과는 매우 다르다는 점이다. 그리고 핵이 느끼

는 자기장은 원자 크기의 국소적인 환경에서 만들어지므로 시

료 전체의 평균적인 자화량(magnetization)과 자기소거

(demagnetization)에 의해 예상되는 평균적인 자기장과는 매우

다르다. 핵이 느끼는 자기장은 같은 이온 내의, 혹은 바로 옆

이온의 전자스핀이 만들어내는 국소자기장으로서 초미세자기

장(hyperfine field)라고 부른다. 초미세라는 말은 원래 전자의

에너지 준위들이 핵스핀의 영향으로 매우 미세하게 갈라진다

는 의미로 붙여진 말이지만, 이것이 핵스핀과 전자스핀간의 상

호작용에 의한 것이다 보니 이 상호작용에 의한 효과에는 모

두 같은 표현이 붙은 것이다. 그런데 핵스핀의 크기는 전자스

핀보다 약 103배 정도 작기 때문에 핵스핀이 전자스핀에 미치

는 효과는 ‘초미세’ 하지만 전자스핀이 핵스핀에 미치는 효과

는 완전 반대이기 때문에 사실 적절한 이름은 아니라 하겠다.

핵은 원자의 중심부에 있으므로 자성이온의 경우 초미세자

기장은 전자의 스핀방향, 혹은 자기모멘트 방향과 평행하거나

반 평행하다. 자성물질의 경우 핵은 이 초미세자기장과 외부

자기장의 벡터합을 총자기장으로 느끼게 되므로 (1)식은 일반

적으로 다음과 같이 변형된다.

(2)

이 식을 잘 이용하면 본론에서 자세히 보는 바와 같이 스핀

상태에 대한 다양한 정보를 알아낼 수 있다. 이 식이 예측하

는 사실 중의 하나는 자성물질에서는 외부자기장이 없이도 자

기공명이 일어날 수 있다는 것이며, 실제로 그렇다. 비싼 자

석 없이 간단한 스펙트로메타만 있어도 자성재료의 자기공명

실험을 할 수 있다. 다만 기타 물질과 다른 점이 있다면 초

미세자기장을 측정해보기 전에는 알 수 없기 때문에 공명선

이 어디서 나타날지 몰라 스펙트럼을 찾기가 힘들다는 것이다.

핵자기공명 실험에서 측정하는 물리량은 현재까지 주로 설

명한 주파수 외에 신호의 크기, 선폭, 그리고 완화시간 등이

있다. 이들 각각은 자성에 대한 다른 정보를 제공하거나 상

호보완적으로 종합적인 결과를 도출해낸다. 이 정보는 정적인

성질과 동적인 성질 두 가지 모두를 포함한다. 자성 물질의

경우 정적인 성질만도 매우 다양하며 복잡한 동적인 성질에

비해 훨씬 많은 연구가 되어 있는데, 핵자기공명에 의한 연

구도 비슷하다. 여기서도 대부분의 지면을 정적인 성질의 분

석 설명에 할애하고 동적인 성질 분석에 대해서는 간단히 취

급하기로 한다. 강한 상관관계(strongly correlated system)의

관점에서 자성을 바라보는 최근의 경향에 맞추어 전하, 스핀,

오비탈의 상태에 핵자기공명이 어떤 정보를 제공하는지 우선

살펴보고 구역과 구역벽, 그리고 그 밖의 정보에 대해 알아

보기로 한다.

II. 본 론

1. 전하 상태

핵자기공명은 자성체 내 이온의 전하상태, 즉 원자가에 대

한 정보를 제공한다. 외부 자기장이 없는 경우 공명주파수는

(2)식에 의해 초미세자기장에 비례해서 변화하는데, 이 초미

세자기장은 자기모멘트 µ에 비례하기 때문에 공명주파수는

(3)

와 같이 주어진다. 여기서 A를 초미세상수라고 부르는데 전

자의 자기모멘트가 핵 위치에 만들어 내는 자기장의 크기를

결정하는 상수이므로 원자의 종류에 따라 달라진다. γ와 A가

상수이므로 이렇게 외부자기장 없이 하는 핵자기공명 실험의

공명주파수는 자기모멘트에 비례하게 되고 따라서 자성이온

의 자기모멘트를 결정하는 원자가에 대한 정보를 제공한다.

오비탈 각운동량이 있으면 이온화상태에서 예상되는 스핀 값

만으로 자기모멘트가 결정되는 것은 아니며, 또한 자기모멘트

가 같아도 공명주파수는 주변 자성원자 등의 영향으로 변화

할 수 있기 때문에 이온화상태가 같다고 해서 공명주파수가

완전히 같은 것은 아니고 일정한 범위의 값을 갖는다. 예를

들어 Mn2+의 영자기장 공명주파수는 어떤 자성체에서나 550~

f = 
γ

2π
------H + Hhyp

f = 
γ

2π
------Hhyp = 

γ

2π
------Aµ
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600 MHz 정도이고 Mn3+의 영자기장 공명주파수는 300~400

MHz의 범위에서 관측된다. 따라서 주어진 자성체 내의 망간

원자가가 2+가인지 3+가인지를 핵자기공명 실험으로 구별하

는 것은 어렵지 않다. 혼합원자가(mixed valence)상태인 경우

에는 주파수가 이들의 중간값으로 측정되며 대체로 선형적인

변화를 가정하여 평균 원자가를 산출할 수 있다.

Fig. 2는 MnFe2O4의 망간 이온 핵자기공명 스펙트럼[2]을

보여주고 있다. 그림에서 보다시피 망간 이온은 두 가지 다

른 주파수 영역에서 관측이 되는데, 570 MHz의 스펙트럼은

2+가의 망간 이온에서 나온 것이며 325~425 MHz 영역의 스

펙트럼은 3+가의 망간 이온에서 나온 것이다. 스피넬 구조를

가진 MFe2O4(M은 전이금속) 내에서 M 이온은 대체로 2+가

인 상태로 산소들이 정사각형 구조를 이루는 한 가운데(A 위

치)에 위치하고 Fe 이온은 3+인 상태로 산소들이 정팔각형

구조를 이루는 한 가운데(B 위치)에 위치하지만 항상 그런

것은 아니다. MnFe2O4의 경우 Mn이온과 Fe이온 둘 다 2+

가와 3+가인 상태 모두를 가지며 A, B 위치 모두에 존재한

다. 그림의 데이터는 MnFe2O4에 2+가와 3+가 상태의 Mn

이온들 모두가 존재함을 명확히 보여준다. 이렇게 두 가지 이

온상태의 신호가 구분되기 때문에 다음 절에서 보다시피 자기

장을 걸었을 때 두 이온의 자기모멘트가 어떤 방향을 향하는

지 구분할 수 있으며 풀림 후 A 위치와 B 위치의 이온들이

제자리에 있는지 혹은 분포가 바뀌었는지도 구분할 수 있다.

2. 스핀 상태

자성체에 외부 자기장이 걸리면 식 (2)에서 본 바와 같이

외부자기장과 초미세자기장이 합해진 총자기장에 의해 공명

주파수가 결정된다. 초미세자기장의 방향은 자기모멘트의 방

향과 평행하므로 외부자기장의 방향을 여러 가지로 바꾸면 자

기모멘트의 방향에 대한 자세한 정보를 얻을 수 있다. 이 정

보는 비단 외부자기장에 자기모멘트가 평행하냐 반평행하냐

의 정도에 그치지 않고 기울림각(canting angle)까지 포함한다.

실험실에서 거는 외부 자기장은 보통 수 테슬라 정도인 반면

초미세자기장은 수십 테슬라에 이르므로 (2)식을 외부자기장

에 대해 간단히 1차적인 근사로 표시하면

(4)

가 되어 공명주파수는 외부자기장에 대해 선형적으로 변한다.

f = f
0
 + 

γ

2π
------Hcosθ

Fig. 2. Mn NMR spectrum of MnFe2O4.

Fig. 3. Fe NMR spectrum of maghemite in several external fields (left) and the shift of resonance frequency vs. external field (right).
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여기서 θ는 외부자기장의 방향과 초미세자기장 방향 사이의 각

을 의미한다. 외부자기장의 함수로 그려진 공명주파수의 그래

프에서 기울기의 부호가 양인지 음인지에 따라 자기모멘트가

외부자기장과 같은 방향인지 반대방향인지를 알 수 있으며, 그

기울기값에서 자기모멘트가 기울어진 각을 읽을 수 있다.

Fig. 3의 왼쪽 그래프는 자적철석(γ-Fe2O3: maghemite)의

Fe 핵자기공명 스펙트럼[3]을 보여주고 있다. 자기장이 없을

때는 거의 겹쳐져 있던 피크가 자기장이 증가함에 따라 하나

는 오른쪽으로 그리고 다른 하나는 왼쪽으로 이동하고 있다.

오른쪽으로 이동하는 피크는 A위치에 있는 철 이온에서 나

온 신호이며 왼쪽으로 이동하는 신호는 B위치에 있는 철이온

에서 나온 것인데, 자기장에 의해 반대방향으로 움직인다는

사실은 이 두 이온의 스핀방향이 반대임을 명확히 보여주고

있다. 그림의 오른쪽 그래프는 이 주파수의 이동을 외부자기

장의 함수로 그린 것이며 실선은 자기모멘트의 기울어진 각

도가 0, 즉 평행이거나 반평행인 경우를 나타낸다. 실선은 B

위치 데이터에 잘 맞으나 A위치에 해당하는 데이터에는 잘

맞지 않는다. A위치 데이터에 잘 맞는 직선을 찾아보면 약

42도의 각에 해당하기 때문에, A위치의 철이온 스핀은 42도

가량 기울어진 채로 거시적 자화방향과 평행하고, B위치의 철

이온 스핀은 반평행하다는 결론을 내릴 수 있다.

3. 오비탈 상태

강한 상관관계를 가지는 물질에서는 스핀질서와 함께 오비

탈이 질서를 가지는 경우가 종종 발견된다. 얀-텔러 찌그러짐

(Jahn-Teller distortion)[4]이 있는 경우 이런 일이 발생할 수

있는데, 이런 경우 최외각의 전자궤도는 축퇴되어 있지 않기

때문에 등방적이지 않다. 이렇게 스핀 질서가 있는 전자궤도

가 등방적이지 않을 때에는 궤도상태를 핵자기공명으로 직접

확인할 수 있다. Fig. 4(left)의 예에서 보듯이 전자궤도가 비

등방적일 경우 전자스핀의 방향에 따라 궤도의 중심에 위치

한 핵에 만들어지는 초미세자기장의 크기와 방향이 달라질 것

을 예상할 수 있다. 그러므로 예를 들어 Fig. 4(left)의 왼쪽

그림과 같이 위 방향으로 정렬된 스핀을 강제로 옆으로 향하

게 한다면 이 과정에서 공명주파수가 변화한다. 이러한 공명

주파수의 변화는 이론적으로 간단히 계산할 수 있다. 스핀 방

향에 따른 공명주파수의 변화는 Fig. 4(right)의 여러 가지 궤

도모양에 따라 달라진다. 그러므로 공명주파수가 스핀 방향에

따라 변화하는 양상에 따라 이 중 어떤 궤도로 구성이 되어

있는지 알 수 있으며 이론상 이들의 어떤 중첩으로 되어 있

는지도 전산모사로 알아낼 수 있다.

Fig. 5의 왼쪽 그래프는 z2(빨간선), x2-y2(파란선), 2개의 d

궤도와 이들이 반반씩 섞인 궤도(초록선)에 대해 스핀방향이

z축에서 y축, x축, 그리고 다시 z축으로 90도씩 변화해 갈

때 예상되는 공명주파수의 변화를 계산한 그림이다. 3가지 궤

Fig. 4. (left) The direction and magnitude of hyperfine field depend

on the electron spin direction when an orbital is anisotropic. (right) 5

d-orbitals.

Fig. 5. (left) NMR frequency of z2 (red), x2-y2 (blue), and mixed (green) orbitals expected when the spin direction changes from the z axis to y, x,

and back to z axes. (right) NMR frequency obtained for Mn3O4 while rotating the spin direction from z to y and x axes in sequence.
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도에 대해 예측되는 공명주파수의 변화가 다르다. 오른쪽 그

래프는 Mn3O4의 Mn 핵자기공명 신호를 자기장의 방향을 변

화해가며 측정한 것이다[5]. Mn3O4의 B 위치에 존재하는 망

간 이온에서는 결정장에 의해 eg 궤도와 t2g 궤도의 에너지가

갈라지며 얀-텔러 찌그러짐에 의해서 각 궤도가 다시 갈라진

다. 최외각에 존재하는 전자 4개 중 3개는 에너지가 낮은 t2g

궤도를 채우고 나머지 한 개의 전자는 eg 궤도 중에서도 에

너지가 낮은 dz2 상태에 존재할 것이 예상된다. 오른쪽의 핵

자기공명실험 결과를 보면 우리가 dz2 궤도에 대해서 이론적

으로 예측한 주파수의 변화와 잘 일치함을 알 수 있다. 이와

같은 방법을 적용하면 오비탈의 강자성 배열 뿐 아니라 반강

자성 배열, 혹은 두 가지 이상 궤도의 혼합 배열 등도 모두

추적할 수 있다.

4. 이온의 위치

전술한 바와 같이 공명주파수는 자성이온의 원자가에 따라

대체로 결정되지만 주변 환경에 따라 영향을 받는다. 주변의

다른 자성이온이 쌍극자형 초미세자기장을 주기도 하고, 이웃

이온과의 결합상태에 따라 약간씩 달라지는 이온화상태에 따

라 초미세자기장이 달라지기 때문이다. 이에 따라 같은 원자

가의 같은 이온이더라도 단위 낱칸(cell) 내의 여러 위치의 환

경이 다르면 주파수가 달라질 것이 예상된다. 이런 경우 핵

자기공명 스펙트럼은 피크의 위치가 이동되어 나타나거나 혹

은 선폭이 넓어져서 관측된다. 예를 들어 스피넬 구조의 A

위치와 B 위치는 주변 산소원자의 공간적 분포가 다르므로

같은 이온이더라고 하더라도 공명주파수가 약간 달라져서 어

디에 들어가 있는지 구분할 수 있다. 자적철석이 바로 그런

예에 속한다. 이 물질에서는 철이온이 A 위치와 B 위치 모

두에 들어가 있는데 모두 3+가의 원자가 상태에 있다. Fig.

3의 자적철석 핵자기공명 신호는 A, B 위치에서 나온 3+가

의 철이온의 피크가 자기장에 의해 분명히 갈자짐을 보여주

는데, 영자기장에서도 분리가 되어 있음이 약간 보인다. 원자

가가 같은데도 불구하고 주변환경에 따라 공명주파수가 달라

짐이 더 극명히 보이는 예는 NiFe2O4이다. Fig. 6은 NiFe2O4

의 Fe 핵자기공명 신호를 보여주고 있는데, 두 개의 피크 모

두 3+가 상태의 철이온에서 나온 것이다. 이 물질의 경우는

외부 자기장이 없어도 피크가 확실하게 갈라져 있다. 여기에

자기장이 걸리면 서로 반대방향으로 움직이고 있으므로 이 경

우도 A위치와 B위치의 철스핀의 방향이 반대임을 금방 알

수 있다.

5. 자구와 자구벽

핵자기공명 신호는 자구에서 나오는 것과 자구벽에서 나오

는 것이 다르다. 주파수가 달라서 구별이 되는 경우도 종종

있으며 가장 큰 차이를 보이는 것은 외부전자기파에 대한 반

응이다. 전술한 바와 같이 핵자기공명의 전이확률은 외부에서

공급하는 전자기파의 세기와 공급되는 시간에 따라 달라진다.

전자기파의 세기가 0에서부터 천천히 증가하기 시작하면 이

에 따라 전이확률이 점차 증가해 신호가 같이 커진다. 그런

데 일반 시료와 달리 자성체의 경우 특이하게도 신호가 커지

는 속도가 훨씬 빠르다. 이것은 외부전자기파에 내부의 전자

스핀이 따라 돌면서 추가로 전자기파를 만들어내기 때문인데,

일반적으로 전자스핀이 추가로 만들어내는 전자기파가 외부

에서 걸어주는 전자기파보다 훨씬 크다. 이를 향상효과라고

하는데 향상되는 정도가 자구에서는 일반적으로 10~100배 정

Fig. 6. Fe NMR spectrum of NiFe2O4.

Fig. 7. NMR frequency (square) and enhancement factor (circle) vs.

magnetic field for pure Fe. The solid line represents magnetization.
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도, 자구벽에서는 103~104 정도가 되기 때문에 어디서 신호

가 나오는지를 구별할 수 있는 것이다. 자구벽에서는 스핀의

방향이 바뀌고 있기 때문에 비등방축 방향으로 스핀이 고정

되는 자구에 비해 스핀들이 외부자기장에 훨씬 더 자유롭게

반응하기 때문이다.

Fig. 7은 순수 철의 핵자기공명실험에서 자기장의 함수로

측정한 향상효과를 자화곡선 및 공명주파수와 함께 보여주고

있다[6]. 자화곡선은 그냥 실선으로, 향상효과와 공명주파수는

각각 동그라미와 네모로 된 데이터 및 이를 연결한 선들로

나타냈다. 그림에서 보면 향상효과는 자화가 90 % 정도 마무

리되는 지점에서부터 자구벽이 급격히 사라지기 시작하며 포

화자화에 이르렀을 때 자구벽이 거의 다 사라지고 없음을 미

시적인 관측에서 확인해 주고 있다. 공명주파수는 일정하게

유지되다가 자화가 포화되는 시점부터 선형적으로 감소하고

있다. 이는 여러 방향의 자구가 존재할 때는 초미세자기장의

방향도 각각이어서 외부자기장이 더해져도 평균적인 총자기

장의 크기가 일정하다가, 포화가 되어 모든 스핀들이 자기장

과 같은 방향이 되었을 때는 외부자기장에 비례하여 총자기

장의 변화함을 나타낸다. 외부자기장에 따라 공명주파수가 감

소하는 것은 초미세상수 A가 음수이기 때문이다. 이와 같이

향상효과와 공명주파수는 자성체 내부의 개개의 자기모멘트

의 방향 변화를 읽어준다.

6. 상의 부피

지금까지 주로 핵자기공명 실험의 공명주파수에서 얻을 수

있는 정보들을 살펴보았는데, 신호 크기에서 얻을 수 있는 정

보를 여기에 조합하면 훨씬 더 다양한 정보를 얻는다. 핵자

기공명 신호는 당연히도 관측하는 핵의 수에 비례하여 커진

다. 그러므로 시료 내에서 우리가 관측하는 영역의 크기간의

비교나 온도에 따른 변화 등에 대한 정보를 얻을 수 있다.

이는 위에서 설명한 모든 경우에 해당한다. 원자가가 다른 이

온량의 상대적 비를 알 수 있을 뿐만 아니라, 자기모멘트의

기울림각이 다른 이온이 두 종류가 있다면 다른 곳에서 나타

나는 두 공명신호의 크기의 비교에서 두 종류 이온의 숫자비

를 구할 수 있다. 오비탈상태가 다른 이온들이 있을 때도 각

각의 신호 크기의 비에서 그 오비탈 상태의 비율을 구할 수

있다. 자구와 자구벽의 상대적인 부피에 대해서도 정보를 제

공할 수 있으며, 단위 낱칸 내에서 차지하는 위치에 대한 정

량적인 정보도 제공한다.

7. 자화곡선

핵자기공명 주파수는 자기모멘트에 비례하므로 주파수를 온

도의 함수로 측정하면 자화곡선 M(T)와 유사한 정보를 얻을

수 있다. 자화량은 자화측정장치로 훨씬 쉽게 측정할 수 있

지만 중요한 차이가 핵자기공명에서 측정하는 양은 미시적 물

리량인 자기모멘트이며 자화측정장치로 측정하는 양은 이들

의 거시적 평균값인 자화량이라는 점이다. 두 가지 물리량이

가장 차이가 나는 경우는 반강자성 물질일 경우이다. 강자성

일 경우에는 자기모멘트가 자화량과 비례하지만 반강자성일

경우에는 국소적으로 유한한 자기모멘트가 존재해도 자화량

이 0이 되므로 자화측정장치로는 각 부격자(sublattice)의 자

화값을 알 수 없을 뿐 아니라 반강자성이라는 사실조차 간접

적인 증거로 추정할 뿐이다. 일반적으로 강자성일 경우를 제

외한 모든 복잡한 형태의 스핀질서를 알아내려면 핵자기공명

이나 뫼스바우어, 혹은 중성자산란과 같은 미시적 실험도구가

필요하다. 이들 미시적 실험도구는 각 부격자의 자화값을 독

립적으로 측정하여 제공한다.

거시적 자화량 측정기구에서는 불가능하나 핵자기공명과 같

은 미시적 자화측정도구가 제공할 수 있는 유용한 정보 중의

하나는 상전이에 대한 것이다. 단순화된 이론에 따르면 자화

상전이는 2차 상전이이나 실제 물질에서는 그렇지 않은 경우

들이 존재한다. 온도가 증가하여 임계온도에 접근하면서 자화

량 M이 0에 가까워질 때 이론은 미시적인 자기모멘트 µ 각

각의 크기가 0에 가까워져서 생기는 현상으로 예측한다. 그

러나 M = µV로 주어지는 자화량이 0이 되는 것은 자기모멘

트 µ가 0이 되어 생기는 일일수도 있지만 자성을 가진 상태

의 부피 V가 0이 되어 생길 수도 있다. 실제로 이런 경우가

종종 관측된다. La(1 − x)CaxMnO3의 La 핵자기공명 주파수를

온도의 함수로 측정해보면 공명주파수는 이 물질의 강자성 상

전이온도에 이르기까지 일정한 값을 유지한다. 공명주파수는

자기모멘트에 비례하므로 이는 자기모멘트가 상전이온도에 이

르기까지 유한한 값을 유지함을 의미한다. 이러한 현상은 소

위 혼합된 상(mixed phase)이 있을 때 관측되는 것으로, 이

런 물질에서는 상전이온도 위아래 모두에서 자성상과 상자성

상이 혼합되어 있으며, 상전이 근처에서 그 비율이 급격히 변

할 뿐이다.

8. 마그논

핵자기공명 신호는 핵스핀의 여기 후 시간에 따라 그 크기

가 달라지는데, 현상학적으로 크게 두 가지 과정으로 설명한

다. 하나는 여기된 핵스핀의 총자화가 열평형상태로 돌아가는

과정으로서 자기장과 평행한 성분의 크기가 변화한다. 다른

하나는 개개 핵스핀의 자기장과 수직한 성분이 서로 다른 속

도로 회차운동을 하여 총자화의 자기장 수직성분이 감소하는

과정이다. 전자의 과정은 핵스핀이 자신 이외의 입자들과 에

너지 교환을 하여 생기는 과정이기 때문에 스핀-격자 완화과

정(T1 relaxation)이라 부르고, 후자의 과정은 핵스핀간의 상

호작용에 의한 경우가 많기 때문에 스핀-스핀 완화과정(T2
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relaxation)이라고 부른다. 이 두 과정 모두 지수적일 때가 많

으며 이 과정을 특징 짓는 상수를 완화시간이라고 부르고, 그

역수를 완화율이라고 부른다. 스핀-격자 완화과정은 에너지

교환이 일어나야 하므로 동적인 상호작용의 척도를 나타내며

스핀-스핀 완화과정은 정적인 상호작용의 척도가 된다. 자성

체에서는 이 두 과정 모두 주로 마그논의 개입으로 일어난다.

마그논 자체가 0도의 극한에서만 그 행태가 잘 이해되고 유

한한 온도에서는 매우 복잡하므로 핵자기공명 완화율도 측정

은 잘 되나 분석이 어려워 자주 측정되지는 않는다.

III. 결 론

핵자기공명은 자성체의 성질에 대한 미시적 정보를 제공할

수 있는 강력한 도구이다. 핵자기공명은 신호에서 측정되는

공명주파수, 신호의 크기, 선폭, 완화시간 등에서 정보를 읽

어들이는데, 자성체의 경우 원자가, 자기모멘트의 방향, 오비

탈의 상태, 자성이온이 위치, 자구와 자구벽의 변화 등을 알

수 있다. 거시적 자화량 측정장치가 보여줄 수 없는 반강자

성체의 부격자 자기모멘트라든가 상전이의 성질에 대한 정보

도 제공한다.
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Application of NMR to Magnet Study
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Nuclear Magnetic Resonance (NMR) is a very useful tool for magnet study because it provides information on local spin

environment. The valence of magnetic ions, spin canting angle, orbital state can be measured by NMR and the information on the

position of the ions and the change of domains and domain walls can be obtained. The principle of operation is discussed with

corresponding application examples.

Keywords : nuclear magnetic resonance, valence, spin canting angle, orbital, domain wall



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /FRA <>
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for improved printing quality. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308000200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e30593002537052376642306e753b8cea3092670059279650306b4fdd306430533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e30593002>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


