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요 약. 시간분해 ESR 분광법에는 CIDEP법과 흡수 ESR 분광법을 사용하였다. 2-프로판올과 트리에 

틸아민 혼합용매에서 anthraquinone0] 레이저 광선에 의해서 생성된 anthrasemiquinone 라디칼 음이온을 

시간분해 ESR 분광법으로 측정하였다. 이 semiquinone 라디칼은 대단히 안정하여 cw ESR을 측정할 수 

있었다. 분극된 semiquinone 라디칼이 열적 평형상태로 소멸되는 속도상수는 스핀-격자 완화시간의 역수로서 

2.6X105secT이다. 그리고, 그 라디칼의 소멸속도상수는 300.01이다. CIDEP 스펙트럼의 시간의존성에 

대한 강도 변화는 마이크로파 출력이 강할수록 일반적으로 증가하였다. 그러나, 지나치게 출력을 높이면 

감소 곡선상에 Torrey 진동이 뒷따라 일어났다.

ABSTRACT. The time resolved electron spin resonance spectroscopy are used to two measurement 
methods of chemically induced dynamic electron polarization (CIDEP) and absorption ESR. The spectra 
of the semiquinone radical anion were successively detected in the laser flash photolysis of anthraqui­
none in the mixtures of 2-propanol and triethylamine. The semiquinone radical anion was fairly stable 
and its cw ESR could be observed. The rate constant (T「i) of the spin-depolarization of polarized semi­
quinone radical anion was 2.6 x 105 sec-1 and the decay of the radical anion was the first order with the 
rate constant (KJ of 300.0 sec-1. The intensity of CIDEP spectra increased with the increasing the 
microwave power, but the Torrey wiggles appeared following with decay curve요，

서 론

화학반응에 서 중간생 성물인 자유라디 칼(transient 
free radical)이 생성할 때 처음부터 전자스핀준위 

(electron spin level)의 분포(population) 가 Boltz­
mann 분포에 따라 생성되지 않고, 생성 직후에는 

열적 평형상태에서 조금 벗어난다, 이와 같이 Boltz­
mann 분포에 따른 열적 평형에서 벗어나는 현상을 

스핀분극(spin polarization) 이라고 한다. 전자스핀 

분포가 열적 평형에서 벗어나면 정자기장(static 
magnetic fi이d) 방향의 자기분극(magnetic polari- 
zation) 에 이상이 일어난다. 이 때 시간분해 ESR을 
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측정하면 초미세 구조선(hyperfine structure line) 

에 변칙적 강도(anomalouse intensity)7} 나타난다. 

이같은 변칙적인 현상을 Chemically Induced Dyna­
mic Electron Polarization(CIDEP) 이라 한다'

스핀분극된 사태에서 만들어진 라디칼에 대하여 

스핀격자 완화시간(spin-lattice relaxation time ； 

7D이내에 ESR-fr 측정하면 스펙트럼상에 변칙적 

강도가 나타난다. 그리고 열적 평형상태에 있는 라 

디칼이라도 에 비하여 아주 빠른 속도로 재결합 

반응이 일어날 때 스핀 선택성이 있어 미반응된 

라디칼의 분포는 열적 평형에서 벗어나게 된다. 이 

때에도 CIDEP 스펙트럼에 변칙적인 강도가 나타 

난다.

스핀분극된 라디칼이 만들어질 때 그들이 삼중항 

상태 (triplet state) 에서 만들어지면 Triplet Mecha- 
nism(TM)이라 하乳 이중항(doublet) 또는 일중항 

(singlet) 상태에서 만들어 지면 Radical Pair Me- 
chanism(RPM) 이라 한다価. CIDEP 스펙트럼의 형 

태에서 알 수 있는 것은 스펙트럼 전체가 emis­

sion0]^ TM형이고, emission(E)과 enhanced abs- 
roption(A) 이 혼합되어, E-A 또는 A-E 혼합 스펙 

트럼으로 나타나면 RPM형이라 한다.

Pulse laser photolysis를 이용하여 광조사 직후에 

생성된 p-Benzosemiquinone 라디칼의 CIDEP는 

TM형이고, benzophenone에서 생성된 ketyl 라디 

칼의 CIDEP는 RPM형임이 보고되었다I 그리고, 

Atkins등과 Wan등에 의하여 방향족 카르보닐 화합 

물이 광환원반응에서 광조사 직후에 생성하는 반응 

중간체 라디칼에 대하여 시간분해 ESR을 측정하여 

스펙트럼의 초미세 구조선 전체가 emission 스펙트 

럼임을 밝히고, TM에 대하여 설명하였다吼

일반적으로 TM은 RPM보다 분극 현상이 빨리 

일어나고 지속시간도 짧으므로 측정시간이 빨라야 

한다. CIDEP측정에 있어서 TM은 라디칼의 농도가 

묽을 때에도 측정이 가능하지만, RPM의 경우는 

농도가 진할수록 측정이 용이하다.

본 연구에 사용한 anthraquinone(AQ) 은 분자의 

대칭성이 좋은 quinone류이며, 광화학 반응에서 폭 

넓게 연구되어 있다9. 본 연구에서는 AQ을 triethyla- 

mine(TEA)과 2-propanol(PrOH) 혼합용매속에 포 

화시켜 질소 레이저를 사용하여 광조사 직후에 생 

성하는 자유라디칼을 시간분해 ESR을 측정하여 CI- 

DEP가 TM형임을 밝혔다. 그리고 CIDEP 스펙트 

럼의 시간의존성을 분석하여 생성된 라디칼의 종류 

와, 생성과 소멸에 대한 반응속도론적 고찰을 하였 

다. CIDEP가 용매와 마이크로파 출력에 의한 영향 

등도 조사하였다.

이 론

Triplet Mechanism 이론. AQ는 삼중항 상태 

(triplet state) 의 zero field split에 의하여 Tz7\ Tx, 

4보다 높은 준위에 있고, 7；와 T,는 같은 준위에 

있다는 것이 알려져 있다51. AQ분자는 laser flash에 

의하여 들뜬 1 중항 상태로 되어, 계간교차(ISC ； in­

ter-system crossing) $] 속도상수 &(，=：", z) 가 

서로 다를 때 삼중항 부준위 (triple sub-levels) 의 

분포에 차이가 생겨 스핀분극 현상이 나타난다. 분 

포에 차이가 생기는 것은 분자계(molecular frame) 
의 대칭성에 따라 다르다.

용액 중에서는 분자가 배향회전운동을 하기 때문 

에 실험계(laboratory frame)에 나타나는 스핀분극 

이 분자계에 나타나는 스핀분극과 반드시 일치하지 

않는다. 실험계에서 스핀분극은 자장속에 둔 알몸 

스핀분극(bare spin polarization)과 같이, 삼중항 

상태 (A么 = + 1, 0, — 1) 의 분포에 의존한다. 따라서 

자장속에서 스핀 분포는 1+1〉에 가장 많고, 여기에 

놓여진 홀전자스핀(unpaired electron spin)은 자장 

방향으로 분극 한다河.

삼중항의 스핀분극은 삼중항 완화시간(3?\)에 의 

하여 열적 평형에 이르지만, 그 이전에 라디칼이 

생성되면, 스핀분극된 라디칼(spin polarized radi- 

cal)이 된다. 이 라디칼의 스핀분극이 열적 평형에 

도달하는데 소요되는 시간을 스핀격차 완화시간이라 

한다. 삼중항의 스핀분극은 완화과정과 라디칼 생 

성반응이 경쟁적으로 일어난다. 라디칼 생성반응이 

늦으면 늦을 수록 스핀분극이 완화되고 나서 라디 

칼이 생성되므로 CIDEP는 나타나지 않는다.

CIDEP의 시간의존성. 복잡한 삼중항의 전자스 

핀 거동은 밀도 행렬법 (density-matrix formulation) 
에 의하여 이론적으로 취급되었다am. Atkins 등은 

스핀 Hamiltonian을 이용하여, 삼중항의 전자스핀 

밀도 행렬 운동방정식으로부터 삼중항의 초기 스핀 
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분극〈Sz〉을 나타내었고 CIDEP의 초기 강도［R 
(/)］에 비례하는 것을 유도하였다is.

CIDEP 및 흅수 ESR spectra의 시간의존성은 

Bloch 방정식에 화학반응계에서 생기는 스핀분극의 

감소를 모두 고려하여야 한다. AQ이 광반응이 일 

어날 때 다음과 같이 진행된다면,

AQ -쁘^ AQ • *------- > AQ . kl First order

k0 Tr1 decay

Second order decay
(Disproportionation)

여기서 AQ • *는 스핀분극된 라디칼이다. AQ • 는 

AQ로부터 생성되는 가능한 라디칼들이며, 이들 라 

디칼의 갯수 "(t)의 시간의존성은

dn(f)/dt=&(、t) —km(t)2 (1)

dn{t)/dt=k0{t) —n(t)/Tc (10
Rf = "卜蜘攻、) 느他 (加>处) (2)

이다. 이러한 관계를 고려하여 수정된 Bloch 방정 

식은 다음과 같다.

dM/dt=LM(t) +F(t) (3)

L=k(7'2-1+Tc-1) A<o 0

—Aw —(互-‘ + 匸-‘) —a)i
I 0 a>! -(7「+ 7湼)

(4)

F(t) = 0
0 (5)

fM

fa(0 =PH(t)+P0 挪 +P；k2n(t) (5，)

여기서,

Aa>=<oo—<d

= (Larmor 주파수)-(측정자장 주파수)

(0i =y/fi(microwave 주파수)

丁2는 spin-spin relaxation time

라디칼의 생성과 소멸을 고려한 CIDEP의 강도를 

Bloch 방정식에 의하여 유도하면, CIDEP 강도의 

시간의존성은 다음과 같이 된다5Q.

二>7\의 경우는 느린 라디칼 감소(solw radical

decay)이며, 스핀분극된 라디칼이 relaxation decay 
(depolarization) 나타난 다음 kinetic decay가 

나타난다. 그리고, 식 (2)에서 知7\>1이고, 를

무시하면 식 (3)의 일반해는 식 (6)과 같이 나타 

난다. 측정 시간범위는 펄스조사시간(pulse time)을 

4라고 할 때, 4〉，>刀인 조건에서 행하여져야 

한다.

My(t) =%P〃)g,(t) +F/(t)［l+R「T 血，心)/ 

M(0)PjG/rt (6)

여기서, ”。는 광조사 1회에 생성된 라디칼의 총수 

로서瓦이다.

«(0)는 광조사 초기의 라디칼수, P•는 RPM 스 

핀분극이며, 妫는 second order decay constant로서 

7、血 <1 이다.

R(D는 TM에 의한 초기 스핀분극, P«는 열평 

형에서 자화 이므로, 已(/)>&이다’2岫.

따라서 식 (6)의 시간의존성은 에 의하여 

나타난다.

g,(t) = (m/b) exp(at) sin(bt) (7) 
a= _%(7「+ 7疽)，

3 =［掀-％(7「1-7广)2+糸乎

이다. 용액 중에서는 7\ = 了2이므로

A<B=O(on resonance)에서는

务(t) =Exp(—〃1) sin(E) (8)

Aa)9tO(off resonanoce) 일 때는
&0)=31(掀 + &)2)% Exp(-Z/73)

sin(3《+△妒㈣ ⑼

hfs(hyperfine structure) 중심선에 자장을 고정시 

키^, CIDEP의 시간변화에 따른 감소곡선을 나타 

내는 것을 on resonance에서 CIDEP의 감소곡선 

(decay curve) 이라 한다“-幻.

Z<Ti 인 경우는 빠른 라디칼 감소(fast radical 
decay)이다. 이 때는 라디칼의 감소는 보다 빠르거나 

거의 같은 시간에 일어난다. 따라서, 에서

는 초기 스핀분극된 상태의 CIDEP가 측정된다.

CIDEP 완화 과정의 측정은 시간분해능(time re- 
solution) 을 t라면, 에서 측정하여야 한다.
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Fig、1. Block diagram of ESR spectroscopy for laser 
photolysis. The measurement of the fast decay of 
CIDEP was done in pathway of A-B-E-F. The slow 
decay of the ESR absorption spectra was done in path­
way of A-C-D-F.

라디칼 감소(kinetic decay) 는 100 KHz 자장 변조 

(fied modulation) 를 사용하여, 응답시간(response 
time) msec로 측정한다.

실험방법

시간분해(time resolved) ESR spectroscopy. 시 

간분해 ESR에는 두 가지의 측정법이 있다. 첫째는 

광조사 직후(“sec이내)에 스핀분극의 소멸을 측정 

하는 것이 CIDEP이다. 둘째는 광조사 후(msec) 에 

스핀분극의 열적 평형상태에 이르러 라디칼의 감소 

에 따른 ESR 흡수의 변화를 자장 변조를 이용하여 

측정하는 것이 ESR 흡수 스펙트럼이다.

본 실험에서 사용한 ESR 분광기는 F讶.1 에 나 

타내었다%. 이 장치의 특징은 고속 ESR 측정용장 

치를 특별히 조립한 것이다. ESR 분광기의 마이크 

로파(microwave) 회로는 보통의 homodyne 검출기 

이며, AFC (automatic frequency control) 의 사용법 

을 변형하여 시간분해능(time resolved) 및 응답시 

간(response time) 이 7\보다 짧은 시간(~nsec)에 

측정할 수 있도록 개량한 것이 특이하다. CIDEP와 

같이 빠른 시간에 측정하여야 할 경우에는 자장 

변조를 사용할 수 없기 때문에 신호(signal)가 아주 

약하므로 TWTA와 FET 증폭기를 동시에 병렬로 

사용하여 시간분해능을 최고 50 nsec까지 가능하게 

하였다.

CIDEP 측정은 Fig. 1의 A-B・E・F의 경로를 따라
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Fig. 2. Schematic diagram of the sample flow-system.

측정한다. 그리고 ESR 흡수 스펙트럼은 자장 변조를 

사용하여 느린시간에 측정하므로 F讶.1 의 A-C-D-F 
를 통하여 측정한다.

사용한 광원은 질소 레이저 (N^Laser : Nippon 

Dynamic Distribution Co. ； Model JSJQ00L)이며, 

최대출력 5m joule/pulse, 펄스폭(pulse width or 

pulse time : Tp)은 5 nsec이다. 레이저광을 렌즈로 

집광하여 ESR cavity 속으로 유도했다.

시료이 준비. 본 실험에 사용한 용매는 Wako사 

특급시약을 다음과 같이 정제하였다.

2・Propen 이 (PrOH) 은 재중류해서 수소화칼슘 

(CaHQ 을 가하여 진공계(진공도: 10* torr) 에서 

탈기 탈수시킨 다음 진공상태에서 보존했다空

Triethylamine(TEA)은 수산화나트륨(NaOH)을 

과량 넣어서 1일간 방치한 뒤 여과하여 나트륨을 

넣고 8此에서 4시간 정도 환류한 다음 다시 청결한 

나트륨이 들어 있는 용기로 용액을 옮겨 진공계에서 

탈기 탈수시킨 다음 진공상태로 보존하였다气

Anthraquinone (AQ) 은 벤젠용매 에서 재결정한 

다음 다시 진공 승화시켜 사용하였다. PQH와 

TEA의 혼합비를 10대 I의 혼합용매에 AQ를 포화 

시켜도 약 lO^m이 정도 이므로 항상 포화용액이 

되도록 하여 사용하였다.

반응물질은 광선에 대하여 민감하게 반응하기 때 

문에 항상 차광된 상태에서 측정하였다. 그리고 측 

정할 때는 항상 새로운 시료가 사용될 수 있도록 

하기 위하여 시료 유통법 (flow method)을 사용하 

였다. 본 실험에 사용한 장치는 와 같다.

시료 제조는 Fig. 2의 용기 부분에 일정량의 용 
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질을 넣은 다음 진공 장치에 설치하여 준비된 용매를 

일정량식 진공 증류에 의하여 용기에 넣는다. 진공 

상태의 시료 용기를 Fig.2와 같이 ESR 장치에 설 

치하여 시료 용기 바깥 부분을 진공 상태로 하여 

준비 해 둔 질소 기 체(순도 ; 99.999%)로 치환하여 

질소 기체의 압력에 의하여 시료가 흐르게 된다.

측 정. 고속시간 분해 측정의 첫째 문제는 

시간분해능을 높이는 것이다. 둘째는 신호 강도를 

높이는 것이다. 시간분해능을 높이려면 감응시간과 

불감시간을 짧게 해야한다. 본 실험장치는 감응시 

간과 불감시간을 짧게 하기 위하여 장치를 개량하고 

레이저의 잡음을 줄이는데 최선을 다하였다. ESR 
측정 장치를 입체회로 부분과 전자회로 부분, 레이저 

발진기부분, 데이타 처리부분으로 나누어 잡음을 

충분히 차단함으로 데이타 측정시간 (sampling 

time)을 50 nsec까지 짧게 하였다.

신호 강도는 스핀분극된 라디칼의 농도에 밀접한 

관계가 있으므로 레이저 광선이 cavity속의 cell에 

정확하게 쪼이게 하는 것과, 생성된 라디칼들이 불 

순물에 의하여 소멸되지 않도록 주의하여야 했다.

측정에 있어서 마이크로파 출력(microwave po- 
wer) 은 1.41 mW, 0.36 mW 및 0.06 mW에서 측정하 

였다. 마이크로파 출력이 세거나, cavity의 Q값이 

나쁘면 증폭에 포화현상이 나타나므로 측정이 어렵 

게 되었다. 마이크로파 출력이 세게되면 신호 강도는 

높아져도 감소곡선에 Torrey 진동이 나타났다23.

측정 자장의 범위는 cw ESR의 hfs 전 영역에 

걸쳐서 측정하며, 자장의 이동은 컴퓨터에 의하여 

펄스 모터 (pulse motor) 를 움직여 1회 0.06 gauss씩 

이동하였다. 매회 측정은 100회 적산하여 처리했다.

결과 및 고찰

Anthrasemiquinone radical anion의 시간분해 

ESR. 2-propenpl(PrOH) 과 Triethlamine(TEA) 

10 : 1 혼합용매에 anthraquinone(AQ) -g- 포화시킨 

용액을 고정시키고, 질소 laser를 충분히 쪼인 다음 

라디칼의 농도가 일정하게. 되었을 때 cw ESR을 

측정하였다. F谚.3-A는 13개의 초미세구조를 가진 

anthrasemiquinone radical anion(AQ • ) 의 스펙트 

럼으로 초미세분리정수(hyperfine splitting cons­
tant : hfsc) 가 0.049 mT와 0.098 mT로 측정되었다.

Fig. 3. The spectra of the anthrasemiquinone radical 
anion produced by the laser photolysis of anthra디iiinone 
saturated in the mixture of 2-propanol and triethyl­
amine (10:1) at the microwave power of 1.41 mW. (A) 
Observed (solid line) and simulated (dotted line) ESR 
spectra (B) The decay curve of CIDEP observed at the 
magnetic field as indicated by an arrow in A.

점선의 스펙트럼은 측정된 hfsc를 사용하여 컴퓨터 

simulation한 것으로 실측치와 잘 일치하고 있다. 

AQ：의 cw ESR과 CIDEP는 PrOH와 TEA 혼합 

용매에서 측정이 가능하였으나, 순수한 PrOH 용매 

나 TEA 용매에서는 관측되지 않았다.

cw ESR의 중심에서 자장을 고정시키고 시료를 

흘려 보내면서 CIDEP를 측정한 것이 F讶.3・B에 

나타나 있다. 5~15|isec에 나타난 진동파는 마이 

크로파 출력이 강할 때 나타나는 Torrey 진동(Tor­
rey wiggls) 이 다26.

Fig.4는 AQ： 의 hfs 전영역에서 측정한 CIDEP 

감소 곡선을 자장, 시간, 강도의 3차원 그래프이다. 

광조사(laser flash) 직후에 나타난 구조가 AQ： 
이온의 hfs의 13본선이다. 그래프의 가운데 부분에서 

큰 파형으로 나타난 것이 Torrey 진동이다.

마이크로파 츨력의 영향. PrOH와 TEA 혼합용 

매에 AQ를 포화시켜 마이크로파 출력 1.41 mW, 0.36 
mW, 0.06mW에서 CIDEP를 측정하였다. 마이크로 

파 출력이 강하면 강할수록 신호의 강도는 높았으나 

곡선의 가운데서 Torrey 진동이 나타났다. 신호의 

강도를 높이기 위하여 마이크로파 출력을 낮추고
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Fig. 4. Three dimensional curve for CIDEP of the an- 
thrasemiquinone radical anion in the mixture of 2-pro- 
panol and triethylamine (10:1) at the microwave power 
of 1.41 mW.

0.1 mT

Fig. 5. Three dimensional curve for CIDEP of the 
anthrasemiquinone radical anion in the mixture of 
2-propanol and triethylamine (10:1) at the microwave 
power of 0.36 mW.

TWTA와 FET 증폭기를 동시에 직렬로 연결하여 

사용하였다. Fig. 4와 같은 조건에서 마이크로파 출 

력만 0.36 mW로 낮추어 측정하였더니 Torrey 진동 

이 나타나지 않았으며 이 때의 3차원 그래프가F应.5 
이다.

Torrey 진동이 나타나는 원인은 식 (7)에서 지 

수함수와 사인함수가 복합되어 있기 때문이다. Tor­
rey 진동이 나타나지 않기 위해서는 식 (7)의 力가 

무한히 작아야 한다. 즉,

lim sin(bt)//> = 1 (10)
D

이므로 식 (7)은

g,(t)=o)i exp(at) (11)

으로 나타난다.

3 = [312—%(丁「1 + 7广)2+A*]/가 크면 클수 

Fig. 6. Three dimensional curve for CIDEP of the an- 
thrasemiquinone radical anion in the mixture of 2-pro- 
panol and triethylamine (1:1) at the microwave power of 
1.41 mW.

록 Torrey 진동이 크게 나타남으로 on resonance 
보다 off resonance에서 Torrey 진동이 크게 나타 

나는 것은 Fz£.4에서도 잘 나타나고 있다.

용매효과. 혼합용매는 PrOH와 TEA 용적 혼합 

비가 10 ： 1과 1 ： 1을 사용하였으며, 1 : 1 혼합용매 

의 CIDEP는 Fig. 6과 같다.

TEA의 혼합비가 바뀌어도 AQ： 의 hfsc는 일정 

하였다. 그러나 FZg.4보다 F沮 6의 CIDEP 감소 곡 

선이 완만하게 나타난 것은 TEA가 많아질 수록 

용매의 극성이 증가하여 cavity의 Q값이 나빠져서 

분리도와 강도가 떨어진 것이다. 또 다른 이유는 

TEA가 전자공여체로서 AQ가 기저상태 또는 들뜬 

삼중항 상태에서 C-T 착물(charge-transfer comp- 
lex) 을 쉽게 만들어 곧 소광되기 때문으로 생각한 

다30

TEA와 PrOH 혼합용매에서 duroquinone의 광 

환원 반응에서 생성된 durosemiquinone 라디칼에 

대한 CIDEP가 TEA의 양이 증가할 수록 증가하나 

50% 이상이 되면 감소한다는 것이 보고되었다28. 

그러나, AQ： 의 CIDEP는 TEA의 양을 변화시켜 

보았으나, TEA가 약 10%일 때 신호 강도가 가장 

좋았다.

순수한 PrOH 용매에서는 cw ESR이 관측되지 

않았으나 CIDEP는 대단히 약하게 나타나 hfsc의 

판명이 불가능 하였다. 이는 AQ가 들뜬 삼중항 상태 

(3AQ*) 에서 라디칼이 되기 전에 소광되기 때문이다. 

순수한 TEA 용매에서 아무런 신호도 관측되지 않는 

것은 AQ와 기저상태에서 C-T 착물을 만들기 때문 

으로 본다.

Vol. 34, No. 5, 1990
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Fig. 7. The spectra of anthrasemiquinone radical anion 
produced by the laser photolysis of anthraquinone sa­
turated in the mixture of PrOH and TEA(10:l) at the 
microwave power of 0.36 mW. (A) The decay curve of 
CIDEP and (B) ESR absorption at the central line of hfs 
for th AQ 7. The straight line was logarithmic plot of 
decay curve.

완화시간(7")과 일차속도상수。I)의 계산. CI- 
DEP의 감소곡선은 일반적으로 지수함수로 감소한 

다. 그리고 라디칼의 소멸반응에 의한 ESR 흡수 

스펙트럼은 라디칼의 소멸반응 차수에 따書 감소한 

다. AO • 의 hfsc 중심의 on resonance에서 CI- 
DEP의 시간변화가 Fig. 7과 같다. 레 어저 광 조사 

직후에 나타난 것이 CIDEP 스펙트럼이고 뒷 부분의 

흡수영역은 라디칼소멸 (kinetic decay) 에 의한 ESR 

흡수이다. 라디칼의 속도상수를 구하기 위하여 100 
kHz 자장변조를 사용하여 늦은 시간에 측정한 것이 

F讨.7-B로서 처음 예리한 신호가 CIDEP이고 다음 

역 위상의 곡선이 라디칼 감소에 의한 ESR 흡수 

곡선이다. Fz£.7-A에서 감소곡선의 대수값이 직선을 

나타내는 것은 CIDEP의 강도가 지수함수임을 보 

여주고 있다. hfsc의 중심선의 on resonance에서 

감소곡선을 마이크로출력의 변화에 따라 측정하여 

곡선의 대수함수로부터 얻은 기울기가 유효완화시간 

(J'lig ； effective relaxation time) 이 된다. 유효완화 

시간이 마이크로파출력 의존성은 식 (7)을 이용하여 

유도할 수 있다S6.

Torrey 진동이 일어나지 않을 조건 즉,

3i>%(7、iT + 7、2T), Z\3=0에서, 식 (7)에 Eu- 
ler의 관계식을 적용하면,

母(t) =«i(r_ — r+ ) [exp( — r+Z)— exp(

(12) 
이며/±=%(7「1 + 乳7)干[%(7、27 — 7「1)—3]2]%

Fw 8. The dependence of the effective relaxation time 
on the microwave power in the mixture of PrOH and 
TEA. A; 10:1, B; 1:1.

이다. 여기서 r+는 유효완화시간의 역수(7、心)t에 

해당하며, 근사법의 해는 다음과 같다.

(7為)T = /+ = AT+312(7、2T—(13) 

마이크로파 출력에 따른 유효완화시간은 식 (13)에 

의하여 Kg.8과 같이 나타난다.

마이크로파 출력을 영(0)으로 외삽하여 스핀-격자 

완화시간(Ti)이 3.8X10-6sec로 얻어졌다. 같은 방 

법으로 ESR 흡수 스펙트럼으로부터 일차 속도상수 

(血)가 300.0 secT 임을 알았다.

결 론

AQ가 용매속에서 광환원 반응에 의해 생성하는 

AQ； 의 시 간분해 ESR을 측정한 결과 용매의 종 

류에 따라 라디칼의 생성 반응메카니즘이 다르게 

나타났다. AQ； 는 PrOH-TEA 흔합용매에서만 관 

측되었다. TEA의 양을 증가시키면 CIDEP의 강도가 

증가하여 10%에서 가장 좋았으며, 그 이상이 되면 

다시 감소하는 현상이 나타났다.

Torrey 진동은 마이크로파 출력이 강하거나, on 
resonance로부터 벗어나면 일어나기 쉽다. 용액의 

농도가 진하거나, cavity의 Q값이 나쁘면 Torrey 
진동이 일어나기 어렵다.

PrOH 용매에 몇 종의 quinone 이 광환원 반응에서 
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중성 semiquinone 라디칼이 존재하는 것을 관측한 

예가 있다28,29. 그러나, AQ의 경우는 안정된 라디칼의 

관측은 되지 않았지만 CDDEP가 약하게 나타나 빠른 

시간에 소멸되는 것을 보아 중성 semiquinone 라 

디칼(AQH • )의 수명이 아주 짧아서 측정이 불가 

능한 것으로 생각된다. TEA 용매에서는 아무런 라 

디칼도 관측되지 않았으며 CIDEP도 일어나지 않 

았다.

AQ가 용액 중에서 광화학 반응에 의하여 일어 

나는 반응메카니즘을 다음과 같이 생각하였다. 이는 

Cohen 등이 benzophenone 과 aromatic ketone들의 

광환원 반응에서 밝힌 반응메카니즘과 유사하며30叫 

앞에서 논한 AQ의 광반응에 대한 반응메카니즘과도 

잘 일치하고 있다9.

PrOH-TEA 혼합용매에서

AQ hv >TAQ ISC )3AQ*

3AQ* + TEA—HAQ—TEA]*

3[AQ—TEA]*-AQ ；*

AQ：* 一变二 AQ ； 一邑一 AQ 2 or AQ

7'1-' = 2.6X105sec-1> A^S.OXltfsec-l

PrOH 용매에서

AQ 쓰r 】AQ -ISC > 3AQ* — 3AQ

3AQ 으으쓰* AQH • 足' AQH2 or AQ 
PrOH

TEA 용매에서

AQ+TEA 但L [AQ-TEA] -^UAQ~2 

C-T Complex

* ； 표는 스핀분극된 상태를 나타낸다.
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