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Mori-Kawabata의 사영 연산자 방법을 55Mn이 첨가된 SrTiO3 단 결정에 직접 적용하여, 이를 운동 방정식의 형태로 만드는 이
론 체계를 사용하여 선모양 함수를 계산하였다. 외부 진동수 ν0 = 9.6 GHz에서 서로 다른 농도 [Mn] = 0.5 wt%와 2 wt%에 대한
온도 의존성으로 선폭을 조사하였다. 온도가 증가함에 따라 선폭은 감소하는 경향으로 확인되었고, 이는 선모양의 운동 좁아짐으
로 보이며 고온영역 에서는 실험값과 비교적 일치함을 알 수 있었다. 이와 같이 계를 기술하는 스핀 해밀토니안에 연산자 방법
을 이용한 선모양 함수는 실제 계의 적용에 편리한 급수전개로 하였으며, 다른 방법들에 비해 비교적 쉽게 계산할 수 있었다.
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I. 서 론

SrTiO3 단 결정은 전형적인 페로브스카이트(perovskite) 산

화물로서[1] 결합농도를 조절하거나 전이금속(transition metal)

을 주입하게 되면 다양한 전기적 특성이 나타난다[2-4]. 특히

산소의 공공(vacancy)은 박막을 성장시킬 때, 또는 환원할 때

열처리를 통하여 쉽게 시료 내에 들어갈 수 있다. 일반적으

로 하나의 산소 공공은 두 개의 전자를 내어 놓음으로써 이

를 절연체에서 반도체로의 특성을 지니게 할 수 있다. 또한

적외선 열 효과를 감지할 수 있는 다양한 형태의 적외선 검

출소자로도 응용되어 오고 있다. 특히 열형 소자 중, 전기장

을 인가한 상태에서 전기 변위(electric displacement)의 변화

를 이용하는 유전성 볼로미터(dielectric bolometer)의 초전형

검출기(pyroelectric detector)는 저비용으로 제작될 수 있고

초저온 냉각시스템이 필요 없기 때문에 열상(thermal image)

소자로서 여러 분야에 응용 할 수 있다는 장점이 있다[5, 6].

그러므로 양질의 SrTiO3을 재료로 하는 소자를 제작하기 위

해서는 SrTiO3의 여러 가지 전자기적 특성들을 좀더 잘 이해

함으로서 재료적인 여러 결함들을 해결할 수 있을 것이다.

전자상자성공명(Electron Paramagnetic Resonance: EPR)은

전자가 가지고 있는 자기모멘트에 외부 자기장을 가하여 에

너지 분리를 만들고, 이 차이에 해당하는 전자기파를 입사시

켜 공명을 일으키는 자기공명 현상이다[7]. 상 자성 물질로는

원자의 내부 전자껍질이 꽉 차있지 않은 금속인 전이금속이

있는데, 이들은 완전히 채워지지 않는 3d 궤도 때문에 상 자

성을 가지게 된다. 그리고 이온의 최 외각에 위치함으로써 스

핀-궤도의 상호작용보다 인접된 원자들의 배열에 의한 영향

을 더 많이 받게 되고, 이와 같은 결정 장(crystal field)에

의하여 선모양 함수(line-shape function)에 퍼짐(broadening)

이 발생하게 된다. 이 퍼짐의 온도의존성 및 계의 광 흡수율

(absorption power)을 같이 조사 함으로써 물질의 구조 및

전자기적 특성에 관한 정보를 얻을 수 있다.

따라서 본 연구에서는 SrTiO3 단 결정에 스핀 해밀토니안

(spin Hamiltonian)을 Mori와 Kawabata[8, 9]의 사영 연산자

(projection operator) 방법에 직접 적용하여 선모양 함수를

계산하였으며, 고려하는 계는 전자스핀 S = 5/2와 핵 스핀 I =

5/2를 가지는 55Mn2+(3d5) 이온을 첨가시킨 SrTiO3의 EPR

이다. 이 이론을 계에 직접 적용하여 이를 운동방정식의 형

태로 정리하고 퓨리에 변환을 통하여 고차 항을 포함하는 계

의 선모양 함수를 다른 이론들에 비해 비교적 쉽게 구할 수

있었다. 계산 과정에서 나타나는 전파인자(propagator)는 실제

계의 적용에 편리한 급수전개(series expansion)로 하였으며,

광 전이에 대한 선폭(line-width)을 온도 의존성으로 조사하여

V. V. Laguta et al.[10]의 실험결과와 비교분석 하였다.

II. Mori-Kawabata의 연산자 방법

선모양 함수의 계산 과정에서 도입되는 여러 방법들 중

에는 Kubo[11]의 선형응답이론과, 운동방정식의 해 에서 상

관함수(correlation function)를 계산하는 Mori이론 등이 있으

며, Mori 이론에 바탕을 둔 계산에는 사영 연산자를 공명이

론에 직접 적용한 Kawabata와 Argyres-Sigel[12] 등의 방법*Tel: (053) 950-5321, E-mail: jipark@knu.ac.kr
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들이 있다. 선모양 함수와 전자스핀 감수율(Electron Spin

Susceptibility: ESS)을 계산하는 이론체계에서는 지금까지 두

가지 쟁점에서 많이 논의되어왔다. 첫 번째의 문제는 비선형

반응이론의 전개이며, 두 번째는 공명 흡수 정점에서의 선모

양 함수의 발산문제 이다. 본 연구진은 평형분포 사영 연산

자 방법을 통하여 전류현상 에서의 선형-비선형 공식을 구할

수 있는 양자이론을 제시한 바 있다[13]. 또한 같은 관점에서

대각 전파인자의 연산에서 나타나는 선모양 함수의 공명정점

에서의 발산 문제를 해결하기 위한 연 분수(continued

fraction) 전개이론을 제시하였다. 그러나 이러한 연 분수 전

개이론은 전개과정이 매우 복잡할 뿐만 아니라 실제 계의 적

용에는 용이하지가 않은 단점을 가지고 있다. 따라서 본 연

구에서는 제2 양자화 <+ m|σ+(t)| − m> = Tr(e){a+
−ma+mσ+(t)}

표현을 이용한 Mori-Kawabata의 연산자 방법으로 선모양 함

수를 계산한다.

연산자 X, Y는 서로 교환 가능함과 동시에 전자의 수 연산

자(number operator)와도 교환 가능하며, 내적을 다음과 같이

정의하면

(X, Y) = Tr(e)(XY) (1)

이고, (X, Y(t)) = (X(− t), Y)이 된다. 시간에 의존하는 연산자

는 X(t) = exp(iLt)X이며, 연산자 P+−와 는

(2)

이다. 여기서 P2
+− = P+−,  ( X, (1 − P+−)Y) =

(1 − P+−)X, P+−Y) = 0을 만족하고, X+m−m = a+
−ma+m이다.

Mori-Kawabata의 방법으로 Φ+m−m(t)를 운동 방정식의 형태

로 만들고 를 에 평행한 방향과 수직인 부분으

로 분리하고 연산자 관계식을 적용하면

(3)

이고, 여기서 = iLX+m−m, K+m−m = (1 - )X+m−m이다.

그리고 전파함수를 구하기 위해서 σ+(t)를 σ+에 평행한 방향

과 수직인 부분으로 나누고 식(2)와 사영 연산자의 유용한 성

질 Lf σ+ = ωσ+, Lf σ+ = 0, (Lf X)+m−m0, P+−σ+ = σ+,

( , σ+) = 0를 이용한다. 여기에서 연산자 와 σ+는 서

로 수직하며, 이를 식(3)에 적용하면

(4)

이고, 전파함수는 R+m−m(t) = exp{it(1 − P+−)L}R+m−m이다. 계의

선모양 함수를 계산하기 위해서 다음의 교환 관계식 [Hf,

σ+] = ω0σ+, R+m−m = i(1 − P+−)[Hsp, σ+]/ , K+m−m = i(1 − P+−)

[Hsp, X+m−m]/ , i(1 − P+−)[Hf, σ+] = 0 i(1 − )[Hf, X+m−m] =

0을 전파함수의 계산에 사용하여 이를 다시 나타내면

(5)

이다. 식(4)와 (5)를 사용하여 유효한 항을 고려한 선모양 함

수는

(6)

이다.

III. 55Mn2+(3d5) 이온의 상 자성공명

물질의 자기적 성질을 나열하면 반자성(diamagnetism), 상

자성(paramagnetism), 및 강자성(ferromagnetism)등이 있다.

상 자성은 외부 정자기장 B가 자화율(magnetization)에 비례

하고, 그 비례상수가 Curie 법칙을 만족함으로써 상 자성체도

영구 자기 능률(permanent magnetic moment)를 가지고 있

음을 알 수 있다. 외부 정자기장을 이러한 상 자성체에 가해

주면 온도 T에서의 평균 자기능률 <µ>는 고전적인 Langevin

이론에서

(7)

이며, L은 Langevin 함수이다. 이를 양자역학적 관점에서 다

시 표현하면

(8)

이고, Bj는 Brillouin 함수이며 j는 이온의 각 운동량 양자수

P̃+−

P+−Y = 
X+m−m Y,( )
Y+m−m σ+,( )

----------------------------σ+,

P̃+−Y = 
Y σ+,( )

Y+m−m σ+,( )
----------------------------X+m−m,

P̃+−
2

 = P̃+−, P̃+−

X̃+m−m X̃+m−m

Φ+m−m t( )
X+m−m σ+ t( ),( )

X+m−m σ+,( )
-----------------------------------,≡

dΦ+m−m t( )
dt

-------------------------- = − 
exp − iLt( )X+m−m, σ+( )

X+m−m σ+,( )
-------------------------------------------------------

= iω0Φ+m−m t( ) − 
1 − K+m−m( )X+m−m, σ+ t( )( )

X+m−m σ+,( )
-------------------------------------------------------------------,

iω0 = − 
X̃+m−m σ+,( )
X+m−m σ+,( )

----------------------------- = 
X+m−m σ̃+,( )
X+m−m σ+,( )

-----------------------------,

X̃+m−m P̃+−

P̃+− P̃+−

P̃+− P̃+−

dΦ+m−m

dt
-------------------- = iω0Φ+m−m − dτΦ+m−m τ( )Γ+−

epr
t − τ( ),

0

t
∫

Γ+−
epr

t( ) = 
K+m−m, R+m−m t( )( )

X+m−m σ+,( )
----------------------------------------------,

h h

h P̃+−

R+m−m t( ) = 
1
h
---i 1 − P+−( )exp it

Hf

h
-----

⎝ ⎠
⎛ ⎞ Hsp σ+,[ ]exp − it

Hf

h
-----

⎝ ⎠
⎛ ⎞ ,

iΓ+−
epr ω[ ] − 1

2h2
-------- Hsp a−m

+
a+m,[ ] exp iLft( ) Hsp σ+,[ ],( )exp − iωt( )dt

0

∞
∫≈

+ 
1

2h2
-------- P̃+− Hsp a−m

+
a+m,[ ] exp iLft( ) Hsp σ+,[ ],( )exp − iωt( )dt

0

∞
∫

µ〈 〉 = µL
µB
kBT
---------
⎝ ⎠
⎛ ⎞ ,

µ〈 〉 = µBj
µB
kBT
---------
⎝ ⎠
⎛ ⎞,
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이다. µB/kBT일 때 식(7)과 (8)은 모두 근사적으로 Curie 법

칙을 만족하지만, 그 비례상수는 서로 다르다. 일반적으로 자기

능률과 각 운동량은 서로 비례관계가 성립하므로 = gµB 로

표현되며, 여기서 µB = (e /2mc) = 9.2848 × 10−24 J/T로 전자

의 보어 마그네톤(Bohr magneton)이다. 고려하는 계의 광 흡

수율은 ESS의 실수부분에 비례하며 이러한 관계로부터 공명

흡수선을 구할 수 있다. 각 진동수 ω를 가지는 원 편광된

외부 전자기장에 의한 EPR의 선모양 함수는 ESS의 허수부

(imaginary part)

(9)

(10)

로 나타낸다. 여기서 V는 계의 부피, ge는 전자의 g-factor,

ω는 외부 정자기장에 수직하게 입사된 전자기파의 각 진동수,

σ는 전자의 파울리(Pauli) 스핀 연산자이며, σ(t)는 σ의 하이

젠베르그(Heisenberg) 표현이다. 그리고 <……>av는 계의 평

균을 의미한다. Mn을 첨가시킨 SrTiO3 대한 EPR 연구대상

은 결정 내에서 상 자성을 나타내는 Mn2+ 이온이다. 이러한

결정 속에 있는 원자는 인접한 원자와 화학결합을 하고 있다.

그러므로 Mn2+ 이온 주위의 인접 원자들과의 상호작용을 고

려해야 한다. 이 상호작용은 고체의 결정구조와 밀접히 연관

되며, 이를 결정 장(crystal field) 효과라 하고 크기는 약

104 cm−1이다. 여기서 1 cm−1은 에너지를 파장의 역수로 표현

한 것으로 1 cm−1 = 1.24 × 10−4 eV이며, 이는 원자의 전하에

작용하는 정전기적 에너지와, 전기 쌍극자 능률에 대한 전기

장 효과의 합이 된다. 결정 장의 효과를 논의하기 위하여 자

유원자 Mn의 전자배위를 고려 하면 [Ar]3d54s2이고, 여기서

[Ar]은 1s22s22p63s23p6의 전자구조를 가지고 있는 Ar원자의

전자배위를 나타낸다. 그리고 허용 가능한 전이와 불가능한

전이는 Fig. 1에 나타내었다.

전자를 기술하는 파동함수는 구 조화함수 |l, ± m>로 표현

되므로 바닥상태에 대한 다섯 개의 축퇴 된 궤도함수를 결정

구조에서 더 편리한 정상 파 형태로 표현하면

(11)

이다.

EPR은 바닥 상태에서 에너지가 수 cm−1 내에 있는 상태들

에서 일어나는 현상이며, 고려하는 계는 유효스핀(effective

spin) 개념을 도입하여 간단한 형태로 나타낼 수 있다. 그리

고 SrTiO3에서도 지금까지의 결정 장 이론은 유용하게 적용

되며, 바닥상태에서 계의 스핀상태를 기술하는 스핀 해밀토니

안은

(12)

이다. 여기서 Hf는 전자의 운동에너지, 핵과의 전기인력, 다

른 전자와의 전기적 상호작용이다. 상온에서 Mn의 농도

0.5 wt%와 2 wt%에 대한 상수는 각각 g = 1.9920, A =

71.3 × 10−4 cm−1, D = 280 × 10−4 cm−1와 g = 2.0032, A = 83 ×

10−4 cm−1, D = 340 × 10−4 cm−1이다. D는 자기장을 인가하기

전 결정 장의 영향으로 분리된 에너지 간격이다. EPR에서 스

펙트럼의 분해능(resolution)은 선폭(line-width) 때문에 영향을

받는데, 그 이유는 전자의 스핀이완시간(spin relaxation time)

τ가 Hsp에 의해서 일어나기 때문이다. 이는 전자스핀이 공명되

어 흡수한 에너지를 넘겨주는데 걸리는 평균시간을 의미한다.
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Fig. 1. Allowed transitions and forbidden transitions for a Mn2+ ion.



≪연구논문≫ 55Mn이 첨가된 SrTiO3 단 결정의 광 전이 특성연구 −배규찬·박정일·이형락 − 211 −

IV. 선모양 함수

계의 해밀토니안에 대응되는 류빌(Liouville) 연산자는

L = Lf + Lsp이고, 다음의 관계식 LfX ≡ [Hf, X], LspX ≡ [Hsp,

X]를 만족한다. |± m; Mn2+>가 스핀상태가 ± m인 전자에 대

한 Hf의 상태함수이면 계의 고유방정식

(13)

을 만족한다. 또한 Hf의 한 고유상태에 대한 생성연산자

(creation operator) a+
±m와 소멸연산자(annihilation operator)

a±m를 도입하여 식(9)를 제2 양자화 형태로 나타내고 평균을

취하면

(14)

이고, f(Ef
±m)는 분포함수이다. 이때 스핀 연산자와 생성, 소멸

연산자 사이에는 다음의 관계식

(15)

이 성립하고, 이를 이용하면

(16)

(17)

이 된다. 그리고 식(9)를 다시 표현하고 ∆+−
epr(ω)를 다음과 같

이 정의하면

(18)

(19)

이다. 유효한 저차항 근사(lowest-order approximation)만을

고려한 55Mn이 첨가된 Mn : SrTiO3 단 결정에 대한 선모양

함수는

(20)

이며, 각각 전이에 대한 계의 고유에너지는

(21)

이다.

계의 광 흡수율은 ESS의 실수 부분에 비례하며, Pepr(ω) ∝
Re[χ''

+−(ω)], Fig. 2에서는 Mn : SrTiO3 단 결정에 입사된 전

자기파의 진동수 ν0 = 9.6 GHz에 대한 [Mn] = 0.5 wt%에서

각각의 온도 T = 50 K, 100 K, 250 K에서 광 흡수율을 자기

장에 대해 나타내었다. Fig. 3에서는 선폭(line-width)을 서로

다른 농도 [Mn] = 0.5 wt%와 2 wt%에 대한 온도 의존성으로

조사 하였으며, 선폭이 단조롭게 감소함을 알 수 있다. 여기

서 모든 선모양은 로렌츠형(Lorentzian)이며, 고온 영역에서의

선폭은 주로 Mn2+ 이온들간의 자기능률(magnetic moment)의
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쌍극자(dipole)간 상호작용에 기인하는 것으로 생각된다. 이와

같은 온도에 따른 선폭의 변화 경향은 전이금속 이온 Mn2+

이 단 결정의 Sr2+ 이온과 치환되는 과정에서 상극자의 빠른

이동으로 생기는 스펙트럼의 운동 좁아짐(motional narrowing)

으로 보이며, KTaO3에 Mn2+이 첨가되는 과정에서도 K+ 이

온과 치환 되면서 같은 현상이 관측됨이 보고된 바 있다[14].

또한 약 T > 150 K의 고온영역 에서는 실험값과 비교적 일치

하고 있으며, Arrhenius법칙

τ−1 ∝ exp(− ε±m/kBT), (22)

을 만족하고 있다. 여기서 τ는 이온의 이완시간(relaxation

time)이며, 운동 좁아짐 현상은 다음의 조건 τ−1 > ν0~1010 Hz

을 만족하고 있다.

V. 결론 및 과제

본 연구에서는 Mori-Kawabata의 사영 연산자 방법을
55Mn이 첨가된 SrToO3 단 결정에 직접 적용하여 이를 운동

방정식의 형태로 표현하고, 퓨리에 변환을 통하여 선모양 함

수를 구하는 이론체계를 사용하였다. 지금 까지는 Kubo의 선

형응답 이론을 사용하여 류빌 연산자와 제2양자화 과정으로

ESS를 유도할 수 는 있었으나, 이를 직접적으로 계산하기는

어려운 난점들이 있었다. 계를 기술하는 스핀 해밀토니안에

연산자 방법을 적용한 선모양 함수는 실제 계의 적용에 편리

한 급수전개를 이용하여 계산하였다. 이를 계산하는 과정으로

연 분수 전개방법이 있으나 실제 계에 적용하기에는 다소 불

편한 과정을 포함하고 있으며, 계산과정 또한 어렵다는 단점

을 가지고 있다. 하지만 선모양 함수의 발산 위험이 없다는

장점을 가지고 있고, 여기서는 앞으로의 연구과제로 남겨두기

로 한다. 외부 진동수 9.6 GHz에서 선폭을 서로 다른 농도에

대한 온도 의존성으로 조사 하였는데, 다른 방법들에 비해 비

교적 쉽게 구할 수 있었다. 계의 온도가 증가함에 따라 선폭

은 감소하고 있으며, 이와 같은 선폭의 변화 경향은 Mn2+ 이

온이 단 결정의 Sr2+ 이온과 치환되는 과정에서 쌍극자의 빠

른 이동에 기인하는 스펙트럼의 운동 좁아짐으로 보인다. 또

한 약 150 K이상의 고온 영역 에서는 실험값과 비교적 일치

하고 있으며, Arrhenius법칙도 만족하고 있다. 하지만 150 K

이하의 저온 영역에서는 실험값과 일치하지 않음을 보이는데,

이는 선모양 함수의 계산과정에서 고차 항을 고려하지 않은

영향으로 판단된다. 그리고 좀 더 개선된 선모양 함수를 얻

기 위한 고차항의 계산과 더불어 다른 전이원소나 유기분자

에 대한 연산자의 적용 연구 또한 앞으로의 과제로 남겨 두

기로 한다.
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We calculated the EPR (electron paramagnetic resonance) line-shape function. The line-widths of a -doped single crystal was
studied as a function of the temperature with 0.5 and 2 at. at a frequency of (X-band). The line-width decreases with increasing
temperature, such temperature behavior of the line-width can indicate a motional narrowing of the spectrum, when impurity ions
substitute for host ions in an off-center position, and thus there can be fast jumping of dipoles between several symmetrically
equivalent configurations. Therefore, the present technique is considered to be more convenient to explain the resonant system as in
the case of other optical transition problems.
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