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2 M C D 磁 気 円 二 色 性 分 光 法
Magnetic C i r c u l a r D i s h。i s m

2 - 1 Faraday 効果
光の進行方向に磁場をかけると、全ての物質に
旋光性が誘起される。

X

右手座標系、，Is唾ーー> z

!

Y - > B
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× 黄色矢印は、時間とともに
- > B 右手座標系

r . 電場ベクトルの先端が、/ヒ
ー| |匿ー> z が 進 む 方 向 を 表 す 、

Y

× × ×

^ 0 へ入 射 光 . 。 z ← O Z O Zへ '

？漣 ※ ※
直線偏光 光の吸収がないが 光の吸収があり、

-

- _ - 強 度 の 等 し左右円偏光に対する 左右円偏光に対する
左右円偏光の和 屈折率に差があるとき 吸光度に差があるとき
- . -

旋光が生じる 楕円偏光になる
一 、
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2 - 2 円 偏 光 ' '
右手座標系）ーー菌->
z

Y

夏昌囑党 を！ right circularly polarized w a v e I t で表す）

left i = = （一で表す）

E t 。
E※の・寧

lcp
右まわり （時計まわり） 左まわり

時 間 t が進むと電場ベクトル T の先端が矢印の方向に進む
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電場ベクトルは
E ±

= R e た (e× ± it.、） E exp [ i 2にし (t.祭）] 式の

n ± Z n ± Z= E [ e x c o s 2 たUH--） F e y s i n a . T V ( t - -） }
c c

C : 光 速
に ： r e p ( t ) と lcp（-）に対する屈折率
V : 振 動 数
E x . E Y i 単位ベクトル 光は E の速さで進む

h .が大きいと遅い
小さいと 速い
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2 3 旋 光 性

同強度の r e p と lcp の 和 は
o n + = n - の と き

区 = E ( E + + E-）= e x EcoS2た(A-T)
これは X 軸方向の直線偏光である。

このかたまりが C で進む

I T '
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o n t h e の と き かしきた？山に とおくと 、

E = E ( E ++区）
= E [ e x c o s「進一 e y s i n「進] c o s 2た（T-T)

/ 一 - 電場ベラトールの振動方向が
旋光角4 m y z 座標上の位置で変わる

X →籬、擿の事で
Y
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区 = E ( E ++区）
= E [ e x c o s「進一 e y s i n「進] c o s 2た（T-T)

ー ー

半径を1匹+12，1区12

で表示している
スター
トの位
×置 |

x

o
^

O Z
^

oZ E -E t 区「

☹ ☹

E t※の 爾 爾> <

入 射 光 出射光△に > 0 出 射 光 △ n o

( n > n +） （に〈 n t )
遅い速い 速い遅い

i t s は電気ベクトルの先端の動き無機分光化学概論第４回 8 / 21



2 - 4 円 二 色 性 ( C D )

光 の 吸 収 が あ る と き
旋光に加えて直線→楕円偏光への変化が生じる

-

た=に-_-でたったとして n ±と置き換える.
と は r e p ( t ) と lcpに）に対する吸収係数. n e t
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E ± = R e E ( e x さ i Ey)Eexp[2た i v (t .𡌛）]

式

t

た = R eた (e× ± it.、）E exp
[ 2T.in/t-Y-で週

二（ 元 の 式 の ）x exp [ 2 を 退 式の'

I t

"

Z ,a

☺

た
※で

..、※

"

た

な増𤹪と
もに

半径が減少する
Z。 Z、
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同様に区= E （区++ E-）を考える。 △ だ た ー た とする。

簡単のために△n o とする （旋光はおこらないとしたとき）

E - 0 0

y、

「○
○千金

...た

☺

〇.ン玉

#

で

、非鳶
○玉

"

で

> <

入 射 光 出射光△た > 0 出射光△友<O
( k - > k +） （たーくk t )
吸 収 大 吸 収 大

i . I s は電気ベクトルの先端の動き
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△ n>0の
場合。

z た Z3
m※ 獮

! #

が

$

。浦風

!

&

Z 。 V Z , Zz Z3

鸝！たが妻
が"
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n
0

な い 」 に し l o n
l は光路長

!

= 一 、

Htiae漱籤な鼠、
「楕円率」 elliptici t y

x
△( n > 0）

a :楕円の長軸 車の妻でb :楕円の短軸 Y い-
く。 一 人

中から rep と lcp の屈折率の差

$

か ら

： ：

吸収係数の差）がわかる。
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前ページ" f = t a n0 = idc

"

0"の導出 。

b
がになーた]-exp [-2たした_-1]く

$

○○
馬傘でm e n二 - -

exp
に「どーも+

exp
に「どーも1]

= fanh 2たんかーーた
exp( a ) - e xp ( b )

C × 加 爾 ， Hanh（

!

）

= tank たん_いた
C R が小さいとき

に t a nた_かた、 E y e s
a h 化 に t a n k ) e x

c c
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吸 収 係 数 k と 吸光度の 関 係

式の'から 光路長 l を通った光の強度は， I。= I とすると

I ..(expになー"]）2= exp [_4大！ # ]

A logも= log exp（4たした2nd)

一、 4たした
_
' s log e

← A → △ A . k → △友に

i . △ A =
t r e e s

loge
おきかえて

C F U l o k
← 0 = 一 を代入

= 4 0 loge c
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A ± を r e p ( t ) と lcp （ -）に対する
吸光度 (Absorbance)とすると、その 差

△ A = A - A t

と 0 の 間には
△ A = 0 . 4 log,f （0が ラジアン単位のとき）

0
△ A = が 。 （0が m deg 単位のとき）

ミリ度

の 関 係 が あ る

C D 分 光 器 ： 0 が 測定される
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2 - 5 M C D X

) -11 科 > z

Y - >

B -分光器を使い磁場下での 0 を測定する
t

磁場下での左右円偏光の 吸光度の差を求める
O '

- = △ A ' = A

"

A i
（0は m deg 単位）

3 3 0 0 0

t 、プライムは磁場下での値
これを解析することで
、励起状態_i。ついての情報が得られる。
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宿題 下図のような座標系で x 方向に電場ベクトルを
持ち、 Z 方向に進行する 直 線 偏 光 が
ある試料を通過したところ、楕円偏光となった。
K - く た の 場 合 に 出射光の電場ベクトルが
時間を追ってどう動くか . Z 方向から見た
様子を描け。 ただし △ に 0 とする

X)ーー菌 - > z

!

Y
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X

右手座標系、/
「一 | |匿ー> z

!

矢印は、時間とともに
Y ー ー > B 電場ベクトルの先端が

進 む 方 向 を 表 す .
x x x

0 へ 0 へ霓霽す㝡竿の
t o

Z f O Z I o z※ ※ ※
直線偏光 光の吸収がない場合 光の吸収がある場合

が旋光度 楕円偏光になる
t a n0=が 楕円率
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磁場下での 左 右 円 偏 光 の 吸光度の差

△ A ' = A I - A i 'プライムは磁場下での値

が.. EEE c e E I : モル吸光係数
C : モル濃度
l : 光路長 ( cm )
E i エネルギー
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