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Nuclear magnetic resonance of 31P nuclei in CsH2PO4 single crystal has been investigated using by FT-NMR spectrometer in the

temperature range 260 K~420 K. From the analysis of NMR spectra of 31P nuclei in CsH2PO4 single crystal, line width, relaxation

time, correlation time were obtained. Chemical shift of 31P nucleus NMR spectra obtained decreases with increasing temperature. The

line width (full width half maximum: FWHM) of 31P nucleus increases below 320 K and decreases above 320 K. The spin-lattice

relaxation time T1 of 
31P nuclei linearly decreases below 340 K and linearly increases above 340 K as temperature increases. The

mechanism of T1 for 
31P may originate from the orientation of PO4 tetrahedron as well as dipole-dipole interaction between H-P

heteronuclear interactions. The activation energies of 31P nucleus obtained in CsH2PO4 crystal below and above 340 K are Ea
= 8.12 J/

mol and E
a
= 16.79 J/mol, respectively.

Keywords : CsH2PO4 crystal, nuclear magnetic resonance, 
31P nucleus, activation energy, spin-lattice relaxation time
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프리에 변환 핵 자기 공명(nuclear magnetic resonance) 분광기를 사용하여 260 K~420 K 온도 범위 내에서 CsH2PO4 단결정

내의 31P 원자핵에 대한 핵 자기 공명 실험을 하였다. 31P 원자핵의 화학 이동량은 온도가 증가함에 따라서 약간 감소하였고, 공

명 흡수선의 선폭은 온도가 증가함에 따라서 증가하다가 320 K을 최고로 하여 다시 감소하였다. 이에 비해 31P 원자핵의 스핀-

격자 완화 시간 T1은 온도가 증가함에 따라서 감소하다가 340 K에서 최소값을 갖고 340 K 이상의 온도에서는 다시 증가하였다.
31P 원자핵의 스핀-격자 완화 시간 T1은 CsH2PO4 단결정 내의 서로 다른 원자핵 간의 상호작용인 H-P의 쌍극자 상호작용과 PO4

사면체의 회전 운동에 의하여 결정 된다고 생각된다. 31P 원자핵의 활성화 에너지는 340 K 이하의 온도에서 Ea = 8.12 J/mol이고,

340 K 이상의 온도에서는 Ea = 16.79 J/mol을 각각 얻었다.

주제어 : CsH2PO4 단결정, 핵 자기 공명, 31P 원자핵, 활성화 에너지, 스핀-격자 완화시간

I. 서 론

수소결합 결정인 KH2PO4 계열은 강유전성, 반강유전성, 초

이온 전도체 같은 많은 재미있는 물리적 성질을 나타내고 있

다[1]. 최근에는 KH2PO4 계열의 초이온 전도체가 연료전지

[2-4]의 고체 전해질로서의 사용 가능성 때문에 많은 관심을

끌어왔다. CsH2PO4(caesium dihydrogen phosphate: CDP)는

503 K(= TC2)에서 초이온 상태로 상전이를 하는 것으로 알려

져 있다[4-9].

CsH2PO4(Ttr = 412 K) 연구에 의하면, 초이온 상태에서의

전도 메커니즘을 두 가지 상태로 설명하였다[10,11]. Yamada

등은 X-선 및 NMR 실험을 통하여 상유전성에서의 초이온

상으로의 상전이 (502 K)에 관하여 연구하였고, 또한 음이온

준격자의 정적, 동역학적 구조를 기초로 한 양성자 전도 메

커니즘에 관한 연구 발표도 있다[12]. 또한 1H 및 31P NMR

실험으로부터 420 K 이상에서는 H2PO4
− 이온의 재 배향 뛰기

(reorientational jump)를 확인되었다. 502 K의 초 이온 상전

이 이상에서는 PO4 이온이 동력학적 무질서상태에 있는 것

이 확인되었다. 이러한 관찰로부터 H2PO4
− 이온의 재 배향
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운동이 상유전상에서도 양성자 전도에 중요한 역할을 하고 있

다고 제안하였다[12].

CsH2PO4의 단사정계로부터 입방정계 상으로의 초 이온 상

태 전이는 그의 양성자 전도도를 명백하게 증가시킨다는 것

을 잘 알려져 있다[13,14]. 최근 고체산연료전지의 발전으로

수소 및 메탄올 연료전지의 전해질로써의 순수한 CsH2PO4의

유용성이 많이 부각되었다[15]. 고체 형태의 산(acid)에서 양

성자 수송 메커니즘은 실험적으로 뿐만 아니라 이론적으로도

많이 연구되는 주제이다[16-18].

CsH2PO4는 구조적으로 초 이온 상을 갖고 있는 무질서 양성

자 전도체 군에 속한다[19]. 이 전도체 군 중에서 CsH2PO4

는 고온 상에서 가장 큰 전도도 값을 갖는 물질 중의 하나이

다. 게다가, CsH2PO4는 153 K(= TC1)에서 상 전이가 일어나

고, 이 온도 이하에서는 강 유전성을 갖는다. 이 물질은 단사

정계 b-축을 따라서 자발 분극을 갖는 2차-강유전 상 전이를

갖는다[20-22]. CsH2PO4의 TC1에서의 상전이는 PO4 사면체

의 회전과 연관되어 있다는 연구결과가 있다[23]. CsH2PO4의

초 이온 상의 이온 전도 작용은 최근에 1H NMR 스핀-격자

완화 시간 실험을 통하여 연구되었다[24]. 게다가 CsH2PO4

내의 133Cs 자리에서 전기장 기울기의 온도변화가 상유전 및

강유전상에서 보고가 되었다. 이 전기장 기울기 텐서의 절대

값은 TC1에서 어떤 이상현상을 보이지 않았고 단지 온도가

증가함에 따라서 감소하였다[25]. 게다가 CsH2PO4 내의
133Cs 스핀-격자 완화 시간이 TC1 근처에서 결정되었다[26].

Blinc 등[26]은 상전이 온도 부근에서 완화에 관한 연구를

하였으며, 133Cs의 T1의 온도의존성을 설명하는 이론은 양성

자의 동역학 및 그것이 133Cs 자리에서의 전기장 기울기에 어

떻게 영향을 미치는지를 바탕으로 하였다. 최근에 1H 및
133Cs 원자핵에 관한 NMR 및 MAS(magic angle spinning)

에 관한 연구보고가 있다[27]. Yamada 등[12]은 6.37 T의 자

기장 하에서 300~500 K의 온도 범위에서 1H 및 31P NMR

결과를 보고하였다. 본 연구에서는 4.7 T 자기장 하에서 260 K

~420 K 온도 범위에서 상유전 상의 CsH2PO4 내의 31P 원자

핵에 대한 FT-NMR 공명 흡수선의 선폭 및 화학 이동량을

온도의 변화에 따라 측정하였고, 또한 스핀-격자 완화 시간에

대한 동역학적 연구를 하였는데, 그 결과가 자기장 및 주파

수가 다른 범위에서 실험한 Yamada 등[12]이 한 연구 결과

와는 매우 다르게 나왔다.

II. 결정 구조 및 실험 방법

CsH2PO4 단결정은 TC1 = 150 K과 TC2 = 503 K에서 상 전이

가 일어나게 된다. 상온에서 CsH2PO4 단결정은 상유전 상을

갖고 있으며, 공간군 C2h
2(P21/m)를 갖는 단사정계 구조를 갖

고 있다. 이 단결정의 격자 상수는 a = 0.7912 nm, b = 0.6383

nm, c = 0.4880 nm, β = 107.73o, Z = 2이다[28,29]. CsH2PO4

단결정의 상유전상 결정 구조에서 볼 수 있듯이 TC2 = 503 K

아래에서, 상유전 상 CsH2PO4 결정은 PO4와 PO4를 연결하

는 사이에 1차원적 수소 결합을 하는 결정학적으로 서로 다

른 두 개의 수소 결합(H(1), H(2))이 있다[30-32].

결정학적 b-축을 따라 있는 수소결합은 짧은 수소 결합으

로서 지그재그 체인을 형성한다. 그리고 c-축을 따라서 있는

수소결합은 약간 더 긴 수소결합으로 구성되는 선형 체인을

형성한다. Cs 원자들과 PO4 는 b-축에 수직인 거울 면 대칭

평면의 중앙에 위치하게 된다[33]. 503 K 이상에서 CsH2PO4

결정은 격자 상수가 a = 0.49615 nm, 공간군이 Pm3m[29]인

입방 정계 구조를 갖는다. 그리고 TC1 아래의 온도에서 강 유

전성을 나타내는 CsH2PO4 결정의 구조는 공간군이 C2
2(P21),

격자 상수가 a = 0.7904 nm, b = 0.6316 nm, c = 0.4895 nm,

β = 108.23o, Z = 2인 단사정계 구조를 갖는다[34]. CsH2PO4

단결정의 강유전 상전이는 뒤틀어진 PO4
3−의 질서-물질서 전

이에 의한 것이다[35]. CsH2PO4 단결정의 경우에는 PO4 음

이온이 O-H…O 본드에 의하여 연결되어 있다[36-38].

CsH2PO4 단결정은 수용액을 천천히 증발시켜가면서 성장

하였는데, 성장된 단결정은 무색으로 평행 육면체 형태를 갖

고 있었다. 한국기초과학연구원에 설치되어 있는 Bruker 200

FT-NMR 장치를 사용하여 CsH2PO4 단결정 내의 31P 원자핵

에 대한 핵 자기 공명 신호를 측정하였다. 31P NMR 실험에

사용한 외부 자기장은 4.7 T이고, NMR 중심 진동수를

(central radio frequency) ωo/2π = 80.96 MHz로 하여 31P 원

자핵에 관한 공명 흡수선을 얻었다. CsH2PO4 단결정의 c-축

에 외부 자기장을 가하면서 31P 원자핵의 공명 흡수선과 완

화 시간은 측정하였다. 31P 원자핵의 T1 측정 시에 사용한

펄스는 sat − t − π/2 순으로 하였다. 포화된 펄스 이후에 시간

t에서 31P 원자핵의 핵 자기 모멘트 M(t)는 포화 회복 배열

(saturation recovery sequence)을 사용하였는데, π/2 펄스 폭

은 3.3 μs이다. 지연 시간 (delay time)은 10 μs이다. 그리고

표준 시료 물질로는 H3PO4를 사용하였다.

180~420 K 온도 범위 내에서 연속적으로 온도를 변화시켜

가면서 NMR 공명 흡수선을 측정하였다. 430 K 이상의 온도

에서는 NMR 완화 시간을 측정할 수 없었다. 시료의 온도는

± 0.5 K 온도 정밀도에서 헬륨 기체를 조절해 가면서 시료의

원하는 온도를 유지하였다.

III. 실험 결과 및 논의

CsH2PO4 단결정 내의 31P 원자핵은 핵 스핀이 I = 1/2(자

연 존재 비 100 %)이기 때문에 일반적으로 한 개의 공명 흡
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수선을 갖는다. 앞에서 기술한 실험 방법으로 260 K~420 K

온도 범위에서 펄스 NMR 공명 장치를 이용하여 31P 원자핵

의 자유 유도 감쇄(free induction decay: FID)를 후리어 변

환한 31P 원자핵의 핵 자기 공명 신호를 Fig. 1에 나타내었

다. 260 K 이하의 온도에서는 신호가 사라져서 공명흡수선을

얻을 수 없었다. 본 실험에서는 그림에서와 같이 한 개의 공

명 신호만을 얻었는데, 이는 CsH2PO4 단결정 내에서 31P 원

자 핵은 화학적으로 또한 자기적으로 모두 동등한 자리에 위

치한다는 것을 나타내고 있는 것이다. 그러나, 6.37 T의 자기

장을 사용한 Yamada 등[12] 실험에서는 CsH2PO4 단결정

내에서 31P 원자핵에 대하여 2개의 서로 같은 강도의 NMR

신호를 얻었고, 이 단결정 시료를 전이 온도 Ttr 이상에서 열

을 가한 후에는 단결정이 분말 시료 상태로 변하여 1개의 공

명 흡수선을 얻었다. 이들의 발표 결과는 4.7 T의 자기장을

사용하여 CsH2PO4 단결정 시료 내에서 오직 1개의 NMR

신호만을 얻은 우리 결과와는 전혀 다르다. 일반적으로, 스핀-

격자 완화과정의 경우에는 사용한 외부자기장의 크기(이에 따

른 공명 자기장의 크기 변화)에 따라서 달라진다, 그러나 공

명 흡수선의 개수는 별로 영향이 없음에도 불구하고 이전 실

험과 전혀 다른 결과를 준 것은 결정 성장 조건에 따른

CsH2PO4 단결정의 차이로 볼 수 밖에 없다. 즉, Yamada 등

이 성장시킨 결정의 경우에는 단위세포 내에 자기적으로 또

는 화학적으로 서로 다른 자리에 있는 두종류의 31P 원자핵

이 존재하거나, 또는 성장된 단결정이 쌍정 구조를 갖고 있

다가, 온도가 올라가면서 쌍정 구조가 없어지면서 한 개의 공

명신호를 주는 것으로 판단된다. 이와는 달리 우리가 성장시

킨 시료의 경우는 오직 한 종류의 31P 원자핵만이 존재한다

는 것을 의미한다.

Fig. 1에서 가로축은 진동수를 나타내는데 축의 원점 0은
31P 원자 핵의 NMR 중심 진동수 ωo/2π = 80.96 MHz를 나

타낸다. 실험에서 얻은 공명 흡수선의 공명 진동수는 원점부

터 약간 벗어나 있는데, 이는 대상 원자핵이 어떠한 화학적

결합 상태에 있는가에 따라서 주변으로부터 받는 여분의 자

기장에 의하여 공명 자기장이 약간 차이가 생기기 때문에 나

타나는 현상이다. 이는 31P 원자 핵을 둘러싼 전자 각이 외부

자기장을 차폐하기 때문에 생기고 이를 화학적 이동량으로 설

명할 수 있다. 본 실험에 사용한 CsH2PO4 단결정 시료의 경

우에는 상자성 불순물이 전혀 포함되어있지 않은 순수한 시

료이기 때문에 상자성 효과로 인한 공명 신호의 이동은 없다.

Yamada 등[12] 실험에서는 CsH2PO4 단결정 내에서 31P 원

자핵에 대하여 2개의 서로 같은 강도의 NMR 신호를 얻어

이로부터 2개의 화학적 이동량이 결정학적으로 서로 다른 방

향들이 있다고 결론지었는데, 이는 우리 실험 결과와는 전혀

다르다. 31P 원자핵의 핵 자기 공명 신호의 공명 진동수가 온

도에 따라서 변하는지를 Fig. 2에 나타내었다. 공명 진동수는

실험 온도 범위 내에서는 약간 변하는 것을 알 수 있었다. 즉,

화학적 이동량은 온도가 증가함에 따라서 실험 온도 범위 내

에서 화학적 이동량이 감소하는 것을 볼 수 있다.

Fig. 1에서 볼 수 있듯이 온도가 변함에 따라서 CsH2PO4

단결정 내에서 31P 원자핵의 핵 자기 공명 흡수선의 강도가

변하는 것을 볼 수 있다. 이들 공명 흡수선의 선폭인 반값

온폭(full width at half maximum: FWHM)을 20 K 온도

간격 데이터만 Fig. 3에 나타내었다. 선폭의 온도 변화를 보

면, 온도가 증가함에 따라서 260 K일 때 0.38 KHz로부터

320 K일 때 0.46 kHz로 거의 선형적으로 증가하다가 320 K

Fig. 1. (Color online) The FT-NMR spectra of 31P nucleus in CsH2PO4

single crystal in the temperature range 260 K~420 K operating at ω0/

2π = 80.96 MHz.

Fig. 2. (Color online) Chemical shift of 31P nucleus in CsH2PO4 single

crystal as a function of temperature. The reference frequency was set

to ω0/2π = 80.96 MHz.
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을 정점으로 다시 460 K일 때 0.32 kHz로 선폭이 선형적으

로 감소하는 것을 볼 수 있다. 이 선폭은 Yamada 등[12]

실험에서 전이 온도 이하에서 얻은 16.4 kHz보다 매우 작은

것을 알 수 있다. 31P 원자핵에 대한 선폭의 온도변화는 일반

적으로 내부 운동에 기인하는 것으로 보여진다.

CsH2PO4 단결정 내의 31P 원자핵에 대한 자기화

(magnetization)의 회복과정을 온도에 따른 NMR 실험으로부

터 얻었는데, 실험한 모든 온도 범위 내에서 자기 포화 회복

(saturation recovery trace)이 아래와 같은 단일 지수 함수를

사용하여 잘 설명할 수 있었다. 자기 포화 회복 공식은 다음

과 같다[39].

[M(∞) −M(t)]/M(∞) = exp(−Wt) = exp(− t/T1) (1)

여기서 M(t)는 시간 t일 때의 핵 자기화 값이고, M(∞)는 평

형 상태에서의 핵 자기화 값이고, W는 Δm = ± 1에 대응되는

전이 확률이다. 이때 격자 완화 시간은 T1= 1/W로 주어진다.

CsH2PO4 단결정 내의 31P 원자핵에 대하여 실험으로부터

구한 스핀-격자 완화 시간(spin-lattice relaxation time) T1을

온도의 함수로 Fig. 4에 나타내었다. 그림을 보게 되면 260

K일 때 T1 = 0.6 s의 값이 온도가 증가함에 따라서 스핀-격자

완화 시간이 감소하다가, 340 K에서 T1 = 0.29 s의 값으로 최

소값을 갖고, 그 이후의 온도에서는 스핀-격자 완화 시간이

다시 증가하여 420 K에서 T1 = 0.84 s가 되는 것을 보여주고

있다. T1이 최소가 되는 온도인 약 340 K은 Fig. 3의 최대

선폭을 나타내는 온도인 320 K과 유사한 온도이다. 이 온도

를 경계로 하여 온도가 증가함에 따라서 선폭이 증가하다가

감소로 바뀌고 있으며, 스핀-격자 완화 시간 또한 위 온도를

전후로 해서 감소하다가 다시 증가하는 것을 알 수 있었다.

그러나 320 K~340 K 부근에서 31P 원자핵 공명 흡수선의 선

폭과 스핀-격자 완화 시간의 기울기가 변하는 원인은 알려지

지 않았다.

스핀-격자 완화 시간의 원인에 관한 것을 분석해보면, 핵

스핀 I가 1보다 같거나 클 때에는 격자 진동과 원자핵의 사

중극 모멘트와의 사중극 상호작용이 있게 되는데, 31P 원자핵

은 핵 스핀 I = 1/2 이므로 핵 사중극 상호작용에 의한 스핀

격자 완화시간에는 영향은 없다. 또한 시료 내에 들어있는 소

량의 상자성 물질도 원자핵의 완화 시간을 매우 많이 촉진시

키는데, 본 실험에 사용한 CsH2PO4 단결정은 상자성 불순물

을 첨가시키지 않은 순수한 결정체로 성장시켰기 때문에, 상

자성효과에 의한 완화 시간의 영향은 전혀 없는 것으로 판단

된다.

일반적으로 31P 원자핵은 분자구조 내에 위치하고 있어서

지속적인 진동 운동(vibrational motion)과 회전운동(rotational

motion)을 하고 있는 상태에 있다. 격자 내에 있는 31P 원자

핵의 열적 운동에 의하여 야기되는 자기장은 격자 장(lattice

field)이라고 부르는데, 낮은 에너지 상태에 있는 핵의 격자

장은 높은 에너지 상태에 있는 핵과 상호작용을 할 수 있다.

RF 펄스로부터 31P 원자핵이 얻은 에너지는 격자 내의 진동과

회전운동을 증가시키면서 없어지게 된다. 이렇게 RF 펄스로

부터 31P 원자핵이 얻은 에너지를 주변격자에게 돌려주어 처

음의 평형상태로 되돌아가는 과정을 스핀-격자 완화라고 한다.

완화 시간 T1은 원자핵의 자기 회전 비율(gyromagnetic

ratio)와 격자의 이동도(mobility)에 의존하게 된다. 일반적으

로 이동도가 증가하게 되면 진동 운동과 회전운동의 진동수

가 증가하게 되어 높은 에너지 상태로부터의 전이를 보다 쉽게

하도록 촉진시켜 주게 된다. BPP 이론(Bloembergen-Purcell-

Pound theory)은 순수한 물질에서 분자들의 텀블링운동효과

를 고려한 완화 시간을 설명하기에 적절한 이론이다. 이 이

Fig. 3. The FWHM line width of 31P NMR spectra in CsH2PO4

crystal as a function of temperature.
Fig. 4. Temperature dependence of the spin-lattice relaxation time T1

for 31P nucleus in a CsH2PO4 single crystal (■: ω0/2π = 80.96 MHz).
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론에 의하면 완화를 야기시키는 미시적 요동의 자기 상관

(autocorrelation) 함수가 e−τ/tc에 비례한다. 여기서 τc는 상관

시간(correlation time)이다.

CsH2PO4 결정내의 PO4 사면체의 회전 운동은 참고문헌

[24,40]에서 잘 기술되어 있다. 또한 PO4 그룹들의 진동은 서

로 다른 수소(H1, H2)의 진동과 관련되어 있다는 것을 라만

및 IR 실험으로 알아내었다. H2PO4 클러스터의 동력학적 진

동의 진폭은 온도에 따라서 커진다[40]. H-H와 H-P 사이의

쌍극자-쌍극자 상호작용의 강도는 Cs-H 사이의 쌍극자-쌍극

자 상호작용 보다 100배 정도 커서[24], 1H 원자핵의 T1 메

커니즘은 H-H와 H-P 원자간의 상호작용의 합으로 결정된다

고 보았다[24]. IR 스펙트럼 실험에서는 PO4와 -OHO- 진동

에 의한 완화를 설명하고 있다[41].

따라서 기존에 발표된 연구 내용[12,24,40,41]을 바탕으로

분석하여 보면, 본 연구에서 31P 원자핵에 대한 T1의 온도 의

존성을 보게 되면은 스핀-격자 완화 시간이 CsH2PO4 단결정

내의 서로 다른 원자핵 간의 상호작용인 H-P의 쌍극자 상호

작용과 PO4 사면체의 회전 운동에 의하여 영향을 받는 것으

로 사료된다. 많은 분자 결정에 있어서, 높은 온도에서의 주

된 완화 메커니즘은 그 단결정을 구성하는 이온 그룹의 회전

운동(rotational motion) 또는 재 배향(reorientational motion)

에 의한다. (CH2)6N4 결정의 경우에도 이 결정 내의 사면체

분자의 느린 재 배향 운동이 250 K 이상에서의 주된 완화

메커니즘이라는 것이 보고 되었다[42].

분자 운동은 일반적으로 활성화 에너지(activation energy)

Ea를 갖는 열적으로 활성화된 상태이다[43]. CsH2PO4 단결정

내의 31P 원자핵의 활성화 에너지를 구하기 위하여 Fig. 5과

같이 스핀-격자 완화 시간에 자연 로그를 취한 값을 온도의

역함수로 나타내었다. 스핀-격자 완화 상수 T1이 상관 시간

τc에 선형적으로 비례한다고 볼 수 있다는 근사를 고려하면,

Fig. 5에서와 같이 ln T1이 온도의 역수에 비례하기 때문에

우리는 상관 시간의 Arrhenius 방정식[39]을 사용하여 31P 원

자핵의 활성화 에너지를 계산할 수 있다. 즉, Fig. 5의 실험

데이터를

T1~τc = τexp(Ea/KT) (2)

방정식을 이용하여 기울기를 구함으로써 활성화 에너지를 얻

었다. 여기서 Ea와 A0는 각각 활성화 에너지와 지수함수의

인자이고, KB와 T는 각각 Boltzmann 상수와 온도를 나타낸

다. 340 K 이하의 온도에서의 활성화 에너지는 Ea = 8.12 J/

mol이고, 340 K 이상의 온도에서는 Ea = 16.79 J/mol을 얻었

는데, 이 활성화 에너지는 31P 원자핵이 스핀-격자 완화 기구

에 참여하는데 필요한 에너지이다. 이 활성화 에너지는

NaMgCl3 단결정 내의 원자핵인 23Na에 대한 활성화 에너지

값인 Ea = 4.82 J/mol[44]보다는 큰 것을 알 수 있다.

T1 값은 회전 상관 시간(rotational correlation time) τC의

값과 연관되어 있다. 회전 상관 시간은 한 분자가 재배열 하

기 전에 주어진 상태에 머물러 있는 시간이다. 즉, τC는 회전

운동의 직접적인 측정인 것이다. 실험에서 얻은 T1 값은 BPP

이론을 사용하여 분자운동을 위한 상관 시간의 항으로 표현

될 수 있다[45]. 서로 다른 원자핵 간의 쌍극자-쌍극자 상호

작용하에서의 공식은 참고문헌[46]의 식으로 구할 수 있다.

CsH2PO4 단결정의 상자성 상태에서 31P 원자핵의 T1 값은

BPP 이론에서 기술하듯이 Fig. 4와 같이 최소값을 갖는다.

31P 원자핵의 상관 시간을 31P의 Larmor 진동수 ωP/2π = 80.96

MHz와 실험에서 구한 T1 값을 사용하여 구하였다. 상관 시

간(correlation time)은 P원자핵의 완화 시간에 기여를 하는

서로 다른 원자간의 즉, H-P 사이의 쌍극자 상호작용에 의한

다고 가정하여 계산하였다. 31P 원자핵의 상관 시간은 온도가

260 K 일 때는 약 5 ns이고 420 K에서는 약 0.1 ns 정도를

얻었는데, 일반적으로 액체 물질에서의 상관 시간은 피코초

(ps) 정도의 오더를 갖고 있는데[47,48], 단결정 시료에서 우

리가 얻은 상관 시간은 이보다 훨씬 긴 나노초(ns) 정도로

훨씬 길다.

IV. 결 론

수용액법으로 성장시킨 CsH2PO4 단결정 내의 31P 원자핵

에 대하여 260 K~420 K 온도 범위에서 핵 자기 공명 신호

를 얻었다. 본 시료 단결정에서는 31P 원자핵의 프리에 변환

NMR 공명 신호가 오직 한 개 검출되었는데 이는 CsH2PO4

단결정 내의 모든 31P 원자핵이 화학적으로 또한 물리적으로

동등한 자리에 있다는 것을 말해 주고 있는 것이다. 31P 원자

Fig. 5. (Color online) Activation energy of 31P nucleus in CsH2PO4

single crystal.
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핵 공명에서 화학 이동량은 실험 온도 범위 내에서 온도가

증가함에 따라서 약간 감소함을 보여 주었다. 이는 온도의 변

화에 따라서 31P 원자핵의 화학적 결합 상태가 실험 온도 내

에서 약간의 변화가 있다는 것을 말해주고 있다.

CsH2PO4 단결정 시료 내의 31P 원자핵의 공명 신호의 선

폭(FWHM)은 온도가 증가함에 따라서 260 K~320 K까지는

선형적으로 증가하다가 320 K을 정점으로 다시 460 K 실험

온도까지 선형적으로 온도까지 감소하였다. CsH2PO4 단결

정 시료 내의 31P 원자핵의 자기화 값을 시간에 따라서 분석

한 결과, 전 실험 온도 영역에서 31P 원자핵의 자기화 값이

단일 지수 함수로 잘 설명할 수 있었다. 이 지수 함수의 기

울기로부터 스핀-격자 완화 시간 T1을 얻었다. 온도가 증가함

에 따라서 스핀-격자 완화 시간은 감소하다가 340 K 온도를

최저 값을 나타냈고, 340 K 이상의 온도에서는 실험 온도

420 K까지 선형적으로 증가하였다. 31P 원자핵에 대한 T1의

메커니즘은 CsH2PO4 단결정 내의 서로 다른 원자핵인 H와

P원자들 간의 상호작용인 H-P 쌍극자 상호작용과 PO4 사면

체의 회전 운동에 의하여 영향 때문이라고 판단된다. 여기서
31P 원자핵을 활성화시켜주는 활성화 에너지를 계산한 결과

340 K 이하에서는 Ea = 8.12 J/mol이고, 340 k 이상의 온도에

서는 Ea = 16.79 J/mol이다. 그런데 340 K 온도를 전후하여

활성화 에너지가 서로 다른 원인에 대하여는 아직 알지 못하

였다.
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