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I - 6 多電子系 の E S R ス ピ ン 三重項 を 例 に

S = 1 . M s = -1 .0 .1

0 2 つ の 軌 道 a . b r 、 それぞれ 1 コ の 電子が占有 さ れ た

状 態 を考える。
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o ゼロ磁場分裂
スピン多重項の 縮退がゼロ磁場で解けること

電子スピン間の 磁気双極子相互作用によって生じる
"

分 子 の 形 状 （軌道 a と b の形状）に依存する
（2電子の相対位置）
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o スペクトル
① 立方対称性の場合（正四面体、正八面体）

D = 0 . E = 0

例 ： MgO 中の N i " ( d 8）
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② 軸対称性の場合 D キ0. E = 0 は

例：トリフェニルの励起三重項状態
化に楽
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(a ) B a z の 場 合 ~ > B
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Tx軸を量子化軸に
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o 共鳴磁場（シグナルが現れる磁場）
磁場と分子軸のつくる角度に依存する
（異方性をもっ）

讞麤。麤
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z -f r e t T o 単結晶試料

I f 一 I f 磁場と試料の角度に
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よってスペクトルが変化する。
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すべての方向のスペクトルの和
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③ 低対称性の場合 D キ0. E キ0
y

例：ナフタレンの励起三重項状態 QD。E n
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み、D 1 が i s t E l S i - I }
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(a ) B / Z の 場 合
石茲場と分子の Z 軸にかけたとき
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(b ) B a x の 場 合
石茲場と分子の x 軸にかけたとき I 分
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(c ) B a y の 場 合
石茲場と分子の y 軸にかけたとき I ly〉
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°スピン三重項の高磁場波動関数
( b ) x 軸に磁場をかけたとき

SEE
|！！
！） の固有値 に t . a t

=スピンの x 方向成分

対応する固有関数は

"州割""𤄃"" 擶

演習 それぞれ I の固有ベクトルになっていることを確かめよ

珧：讔に11411駲1
無機分光化学概論第３回 18 / 20



（c) は軸に磁場をかけたとき
ら、

= EH!！） の固有値 に t . a t

- =スピンのは方向成分

対応する固有関数は

明朝は濶には樹
_ _

演習 それぞれ Syの固有ベクトルになっていることを確かめよ
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宿題、 三重項状態をとるある分子の凍結溶液中における
ESRスペクトルが得られた。矢印で示された

磁場幅は20mTであった。
この分子のゼロ磁場分裂定数を a i単位で求めよ。
ただし g=2.0.MB=4.7×104cm"m T"とする
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