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2 - 6 M C D の 解 析

△ A'= A I - A i と定義する
'プライムは 磁場下での値
A さ は r c p c t ) と lcp（-）に対する吸光度
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磁場あり
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〈 例 〉 5 → s p 遷 移
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〈 例 〉 s p → 5 遷 移
'
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C 項が大きくなる
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E ± はモル吸光係数でベニ EETC l
c はモル濃度 . l は光路長 ( a n )

=%が._が (IEEE 12-I f e e l りだに）
lcpによる遷移モーメント r e pによる遷移モーメント

a は基底状態、 j は励起状態
Nd,Njは磁場下での a , j 状態の分子数 . N は 総 数
8=326.6 C l

だ (E)は 吸収線の 規格化された形状関数

G . ( E ) |
面積が I に規格化された関数

!

- > E /G ( E ) d E = 1

E o
i s
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前ページの式を、 三つの頃の の寄与に分割する
A 頃、13項. C 頃

「Rigid-Shift近似」の下で △ A'は次のように書ける
規格化された

SCE)は形状関数

嫵 MBB [A.ト選）+(Bot た年） f (E ) ]

I い I t へ

励起状態または 磁場による 縮重した基底状態を
基底状態の 他の電子状態、 もっとも現れる。
Zeeman分裂による との混合による Boltzmann分布による.
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実 際 の 例
N i 位）. G 位 ） 平 面 型 錯 体 の M C D スペクトル

（典型例）
A 吸 収

Huni H ffhn\ /

想 .だ。サイクラム錯体

l i f5 0 00 2 0 000 2 5 0 00 cm"
5 0 0 n m

引用：新実験化学講座4 7章5節磁場下の測定 小林宏
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A ftp.吸収 △ A - + △ A

t . FM-
. . i e

正 の A 項 負の A 頃
はo o o 2000025000 w i

( e t , y o ) (all、<O)
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軌道準位図 は
一 - 2 E u ( x . y ) O z
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一 - 2 E u ( x . y )
- 3 a 、g に

4 P
- =一 二 - へ のa n に） 8

4 5 1 年
- 2 big （つにy 2）
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一 - 2 a a y ,
d _が遷移 leg → 2 big (Ag→ Eg)

- 3a s うポルテ禁制
- へ l a z u L z ) ( g→ g)

t
- 2 big （つにy2）

-！！！
！！！
：：...

$

斐鬱籮籮などがい？

Cox . oy) l a e t

!

Do t h
で は Eg 状態への遷移は禁制

I beg t t@-艹 t

中心対称性を失なわせるような分子振動により
Eg と E u が 共 に E 状態になり、混合する。

① と

!

が
A . g → E u 遷移 t (g と U の区別がなくなる）

MCD により、

$

と②のどちらが 元々遷移が許容の E u 状態の成分により
混合しているかがわかる。 吸収強度が現われる .
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一 - 2 e u a y ,
基底状態

- 3 9 .g
- _

- へ l a z u L z ) I G〉三 I t l t l - l l l..
𤄃！！：："

$

：蘞驘：饘巌道

励起状態 l l → 0）
Cox .Oy) l e u t i It〉三 {I+ l I - l E l - 1 t l F l T O I } 1E

I beg t t
②

t t _

l a g 1->ミ {I + 1 6 - l I l - I t l o t も 1 } 1E
○ は 2 big または I Az u 軌 道 .
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- .

I G に l t l t l . t l 1

1 + >ミ {Itl i t To 1 -1+l i I o l } に
1 -）三 { I tl i t I l - F l o - l I l } 1 E

注各 状 態 の 磁気モーメントは f
〈 t . l i に 〉 = ( I l l i z I I l ) = F l y
< G 1M z I G 〉 = O

遷移モーメント は
く±1は1G〉 = は 1 0 l i m e )

= E {101mi I t ) を + 1 0 1 ringに l ) が 101m i l ) R}
〈GIN I D = に は 1 mi 10）

= E {に l 1mi 10）を t に llniy 10）が a l l n i l 0）R }
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l → O

- - 2 eucx.gg
D の遷移 で は (leg → l a zu)

- 3 a、g
- へ I a n に） は l ) =言 (dzx I i dgz)

1 0） = Pz
- 2 big （つにy2）

-！！！！：：：
が、

$

iiiiiiiii.ca.の
a t e a

=
上 (dzx t i d y z l m i l Pz)I beg t t

② は

l a g
艹

= 吉 (dzx Ir ix I pz ) 三 Em
* *

*

**って |01 mi ke ) =一（さいかい
（01m i Iさl ) ( I l l rig10）
吉 (Pzlmilda i d e ) =言 (dz . ie ,my,p )

=吉 (Pzl My I d z x 士でdyz)
=吉 (Pzlmi ldで）三言m =干た (delmill?）三千Em = 土 で二 (PzlMy I d yz) 三 上Eim
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嫵 MBB [A .に姿） t (Bot 島）が）]

- _
一般気は
A . =

#

K j I N がーく a h a プ } I m Ka l i nはプ×ないか a プ }
2 g

T T t T

励起状態、 基底状態の 遷移モーメント
磁気モーメント

○ は磁場がかかっていない時の波動関数で求めた値.（8は基底状態の
縮重度、 今は g = 1 ）
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前ページの一般式は、 いまの場合次のように書ける

A . = f くさmz に〉 I m KG I N に〉×<±1は1G>}
I + >のときは

* エ ー

（ニ
{2(all

mi l o ) ( O l my1-l)-2（-limy lo)（01 mi 1-l)}k = - 2 i mDEm _Em + Em Em
=（千luis) I mには1milo)(ol rig I t ) } に？！！卡の

籩

-
1+>のときは《1 I N I t 〉 = は（ - l I N l o ) 。

= E {El 1mi 10）を tel l ing1 0）が（ーが くmil G〉= は 1 0 I N It)/ない 。

= E {101mill)を+101n ight )が 101-
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1G > → I t 〉 に対して 前ページの式を 使うと .
A . = C - l MB) I m {2（-ll milo)（01 my 1-l)} ニ l MB m '

Em Em
I G〉 → 1 - ） に対し z

i m 2

A . = C t l MB) I m { 2 ( t l l milo)（01 mj I t l ) } ニ l MB m '

Em t Em
i m 2

D = I < + 1 NIGHT 1<-1 in IG〉に 4 m
2

A / D =
1 頲 × 2 l

'

4 m
2

- 二

三 MB これは 正 の A項 を 示す .
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② の遷移では （1！で2big）
- - 2Eu(x.y)

E i a n に ） I I I） =言（a±i g）
1 0） = dx2-y2iii.. . . . ..........蕺：：

鸂！"

$

aims.

=吉 （Ox Iiは 1mildっぽ）
= 吉（Ox IN x Idig2）三 Em '

*

（01Ny1±が T-（ I l l rig10）

材料でた！、

一藻、！！！"た

#

.im
占 い が m i n i o n

=吉（di.の1mi10本では）
が い い こなく鼗懸で氵奩ぶ
ニ言（digthe10x）三Em'
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(dzx l m i l pz)

!

？な！4）と爪係 4 dxdydz

..※※※ニ ☆癲？
(Pzlmi ldyz)

積分 ）
蹙

* × ☆ ☆ ☆ → m
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(Ox IN x Id i g2）

※ ×☆× * = 野癲？'
( d i g t h y l o g )

積分

☆☆×※ = A s -
負値
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遷移 ② で は
1G > → I t 〉 に対して

A = （ーがB ) I m {2（か milo)（01 mj Iか } -_-IMBが
Em x t Em = + i m 2

1G > → 1 - ） に対して
i

'
n i /

A = C t l MB) I m { 2 ( t l l milo)（01 my l t l ) } = 一 l MBM''
Em x _Em - _ - i m 2

D = I < + 1 i n IG〉に K - 1 in IG〉に 4 m i

A / D = で、'礜

#

= EMB これは 角 の A項 を 示す .' ス
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遷移のは 正 の A 頃

- - 2 a a y ,

遷移 ② は 負のA 項 a 示す
- 3 a、g
- へ は い い

の 2 d .が遷移に振動相互作用
- 2 big （つにy2）

+

𤄃！！！！！。
$

籠鬱た？のは

!

と

Cox .Oy) l e u t e a
面 外 振 動

I beg I
②

t

l a g " 。 o z leg 軌道と
- t e a 軌道を混ぜる

+ H o t →
Z

f ( a z u ) gqpi
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宿 題
「実際の例」 で 現 れ た 遷移のと遷移の
が それぞれどの種類の電子遷移に属するか
答えよ. （「××遷移」などの名称を答えよ）
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