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磁 場 下 で の 分 光 法

E S R E l e c t i o n S p i n Resonance 主に
電子 スピン共鳴 基底状態

の 情 報

M C D Magnetic C i r c u l a r d i d n o i s m 主 に

磁 気円二色性 光励起状態
の情報
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I E S R 電子スピン共鳴

で 1 原 理
M i

→
T ←

N ^
p
T M e

i i i .た○な i t i i
常磁性物質 B

磁 場 B = 0 B キ 0
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常磁性物質 B

- _ - I T T Na のスピン

がなー - _ -
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、
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同じエネルギー ' ' t Np p スピン

エネルギー分裂

磁 場 B = 0 B キ 0
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- _ - t t t e Nx のスピン
- _ -

← は

"

... 、

H共鳴 a m

同じエネルギー t t Np pスピン

磁 場 B の下でのスピンと pスピンのエネルギー分裂は gMBB

これに等しいエネルギーの光子 h u = gftp.B を照射する。
（電磁波）

→ 共鳴が おこる （吸収 +放射）
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E S R では.一定のた棗讐と の電磁波を照射し .

磁場を変化させる . 工 {Xband A t 3 m <

K band A t I a n

吸 収 へ i
Q band A t 8 m m

強度
1 A n

最も良く使
わ嚕鱟）

t i e s 磁 場 化学専攻の共有

i ←実際のスペクトル
n i

微 分 i t Look i n Amp を用いた増幅
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演習
自由電子の X band における 共鳴磁場 ( T ) を求めよ、

一

九一、3.0 c m とする

ん = gMBB より MB = 9.274×10で J で
h た = GMBB g = 2 . 0 0 2 3

B = c h e e s e h = 6 .626 x i E " J s
A GMB C 二 2.998×108 m 5'

= 0 . 3 5 6 T

= 356 m T = 3560 gauss
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I - 2 磁場下に置かれた 電子スピン
磁場の方向に対して、
上向きか下 向 き の ど ち ら か に な る 「空間量子化」

！ 𥫣

☹

-主 . . . .
g -

磁 場 のスピン ms

"

p ス ピ ン m e I
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磁気モーメント ス ピ ン と 反対向き
y = 一 g MB'S 負号に注意

磁気モーメント が 磁場下でもつエネルギー
E - _ - y。 B 負号に注意

= 一（-gMB)m s B = GMB.EB （のスピン）

協。 飇
（8洳なりの
スピン）

. '

へ や が て Nx のスピン

E < O E > O △ E = g MB B | H共鳴 a m

エネルギー分裂 V t Np pスピン
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I - 3 核と電子の相互作用
の 水素 ' H 核 （陽子） I = I 核スピン

B B 天 然 . 存 在 比 99 . 98%

. . . .A轉でt . i -
= g nm I

gn =核の g 因子 （核によって異なる）

m = 出、 核 磁 子 nuc l e a r B o h r magnetos

MB
（電子） の 火836
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。 窒素 核 N I = 1 天然存在比 99.635%

^ N ^ ^

ffm.
に1

月
me

|

$

mi-1

µ
が

gwの 値 I

' H 5 . 5 8 5 1 /
2D 0 . 8 5 7 1

13C 1 . 4 0 4 1/2
14N 0 . 4 0 4 I
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O Hyper fine coupling 超 ' 微 細 相 互 作 用 hfc

み= A $ . I A i h fc constant hfc 定数
電子スピン核スピン

S I S I

A > O のとき 、 . . - _ - T T
o r t t

い、
に 一 t t o r t T 逆向きが

S I
安定化

A < O のとき . - _ - t t o r t T
一 、

、
い 、 _

p t o r t t 同方向が
安定化
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o H 原 子

.〇. 電子 と陽子
に主. I

c e s 50.68mi 同じ強度の
2本のシグナルefref t 分 裂 幅 5 0 . 6 8 m

T -
B

→ X . K Q band で一定
356 m T 中心磁場

X band ル = 3 . 0 m

→ X . K .Q b a n d で変わる

→ B = 3 5 6 mT
( X band で 3 5 6 mT)
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M I① ② M s=言
く ー > 50.68mT _

_ _ - _ -、主 の

t r y i n - . - が

→ i

"

、非

、
M I

い、 」 一 言 t

ms-_-を 一 言 の

Zeeman 相互作用 Hyperfine

GMBS o B AS。正 (A>0）
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o Fromy-塩 K z （503）
z
N O

O ' 7 2
N .（1ぐ）

2
M If※ ふた M s 、の 1

0 . - T を

" "

_→

o

i
'

t t - 1

w r - i I強度 1 ： 1 ： 1 i -t.tt.と-.-

"

一 →

- . - T
等間隔，3本

電子スピン 核スピンは
p → の 変化しない
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o Bergen Anion Radica l ベンゼンアニオンラジカル

H

☹"

○
ご

シグナル本数 1 H の個数
H H / \

H
2 1 1 1

3 /）/） 2

複数の核スピンがある場合 八 八 ノ \
4 I 3111 3111 1 3

5 /狐狐、米T 4

t h f f f r r 6 Y Y Y Y ※ 5

ハ ハ ハ ハ ハ ハ
711 61 151 20

1
151 61 11 6

強度比 1 i 6： 1 5：20 i 1 5 i O i ' www.fffrfwr
「二項分布」になっている
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電子スピン・磁場 hfc を A s I i
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o 2 種数以上の 核スピンがある場合
ピラジンアニオンラジカル
H N - H - I c eた

$

い e h - 1 1- _ - m e
11 211 3111 211 11
， ，
i n ,

i i!、！
：1 4 6 4 1

.

.い . .小 . . Ill.、小... i . .
1 4 6 4 2 1 8 1 2 8 3 2 1 2 1 8 1 2 2 3 8 1 2 8 1 2 4 6 4 1

5×5=25本 に分裂
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宿 題
セミキノン アニオンラジカル の E S R を予想せよ .

H H
た だ し

of

"!

O '60： I = 0 （99.757%）
H H より、 4 つ の 等価な' H 核 との

h fc のみを考慮せよ。

メ 切 5/5（金）
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