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研究設備センター web 
 
http://www.cia.uec.ac.jp/hp/ 
webpages/setsubi2011/ 
n23elexsys.html 
 
	

電子スピン共鳴装置　　	
装置説明　	

石田尚行＠化生プロ	
実践的先進機器分析	
2021年11月11日（木）	

　これらの装置による教育効果	
	
	

　本装置により最先端のマテリアル科学･電子

工学の研究の場を提供できる。大学院生および

学部四年生は、本装置を通じて物性測定や極低

温の取扱いを体得することができる。本学はこ

のような研究教育により、固体物性に強い技術

者、研究者を養成することができる。	

要するにどんどんご利用下さい	

利用に対する理念　→　卒業研究生でもご利用できます！	

電子スピン共鳴装置（電子常磁性共鳴装置）	
“Electron	Spin	(Paramagnetic	spin)	Resonance”	
Bruker	社（現Bruker	Biospin社）製　平成７年導入	

平成２２年更新“ELEXSYS” 
　　　　　	

電磁石	

冷却水 
循環器	

マイクロ波発信器 
周波数カウンター	

分光器／制御・解析 
コンピューター	

温度 
調節機	

励磁用 
電源	

【1.1】		ESR	(EPR)	とは	

東６号館	
138	号室	

東6-138-1 ESR測定室
キャビティ
（共振箱）

トップロード	
試料管	

【1.1】		ESR	(EPR)	とは	

固体物性科学者・材料科学者は、低温と仲良し。	

基盤理工学科／量子・物質工学科と研究設備センタ
ーおよびその付属低温室は同じ建物にある。	

低温室にあるヘリウム液化器	

【1.1】		ESR	(EPR)	とは	 【1.1】		ESR	(EPR)	とは	
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【1.1】		ESR	(EPR)	とは	

EPRI （電子スピン共鳴を用いたイメージング）の例 
【1.1】		ESR	(EPR)	とは	

EPRI （電子スピン共鳴を用いたイメージング）と 
NMRI （核スピン共鳴を用いたイメージング）との併用例 

 
	

何が測定できるの？	

奇電子をもつ系であれば、磁場に吸い寄せられるという
磁性を有し（常磁性）、電子スピン共鳴に活性である。		
スピンを持っている物質 	=		常磁性の物質	

	 	 	ESR 	=		EPR	

（Bruker社パンフレットから）	

【1.1】		ESR	(EPR)	とは	
（続き）	何が測定できるの？	【1.1】		ESR	(EPR)	とは	

エネルギー準位の幅はマイクロ波領域の電磁波に相当。	
	
	

NMR	の原理の知識があれば。。。	

	

ESR	と	NMR	の原理は同じ。原子核も電子も「小さな

磁石」である。揺さぶる電磁波の領域がちがうだけ。	

	

【1.2】		マイクロ波とは	
	

不対電子は自転に例えられる小さな磁

気モーメントをもち、磁場に置かれる

と電磁波で揺さぶられる。特徴的な周

波数のエネルギーを吸収・放出する様

子はブランコの振りと似ている。	

	△E	=	hν				(光子のエネルギー)	
					=	µΒ H　（ゼーマン分裂エネルギー）	

△E	

【1.2】		マイクロ波とは	

µΒはボーア磁子（電子一つのモーメント；基本物理定数）
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磁場固定して周波数スキャン  

周波数	ν

シグナル 
強度 

周波数固定して磁場スキャン  

磁場	H 

シグナル 
強度 

２種類の手法のうち、こちら↓が主流 

【1.2】		マイクロ波とは	

磁場	H 

エネルギー 
 E　 

△E	=	µH	

hν 
銅錯体固体（SCu2+ = 1/2） 
　　　単結晶異方性スピン磁化率、室温 
　　 
　	

一辺約 0.3 mm の単結晶を試料管にグリースで固定 
g≒2 値の異方性と、g = 4 (Δms = 2) の禁制遷移の観察	

N. Koyama et al. Polyhedron, 27, 2341 (2008). 

【1.3】　測定例	

Frozen solution 中の微細構造 (ゼロ磁場分裂) 
 
	

ゼロ磁場分裂パラメーターと 
キューリープロットによる基底多重度の決定	

17001600

(in toluene) 
	

N
N

•O
N

N
•O

OH

T. Ichimura et al. Polyhedron, 22, 2557 (2008). 
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【1.3】　測定例	

水溶液用扁平セル　 
	

生体系、生命関連物質における、 
ラジカルの濃度、ラジカルスキャベンジャーの濃度の決定	

長澤純一（元基盤理工）私信. 

DMPO-OH

DMPO-OH ＋血漿

シ
グ

ナ
ル

強
度

[G]3420 3440 3460 3480

DMPO-OHラジカル のスペクトル

H2O2 + Fe2+　→　HO• +OH－+Fe3+スピントラップ法　 
	

N+

O–

+  •OH
N
O•

OH
HH

【1.3】　測定例	

電子は小さな磁石だ	
	
　．．．偶数電子系（閉殻）は非磁性 ESR 不活性	
　　　　奇数電子系（開殻）は磁性をもつ ESR 活性	

陽子も中性子も小さな磁石です	
	
　．．．偶偶核（12C, 16Oなど）は非磁性 NMR 不活性	
　　　　偶奇、奇偶、奇奇核は磁性をもつ NMR 活性	
　	

NMR 活性核（1Hなど）は、	
　　　ESR において、超微細構造をもたらす	

	磁石の近くに磁石を置いたら無関係ではいられない
	
ゆえに、ESR は NMR 活性核のカップリングを見せる	

【1.3】　スペクトル解析　〜超微細構造の例〜	

メタノールと過酸化水素から、Ti3+	存在下で発生

する、ヒドロキシメチルラジカル（•CH2OH）。	

電子スピンと核スピンがカップリングする。	
12C	と	16O	は	カップリング不活性。	

OH	の	H	はカップリングしない。	

【1.3】　スペクトル解析　〜超微細構造の例〜	



4 

研究例 

超微細結合定数の決定から、スピン密度分布の解析へ	

A. Okazawa et al. Inorg. Chem., 47, 8859 (2008). 

【1.3】　スペクトル解析　〜超微細構造の例〜	

Radical	とは、奇電子系	(odd-electron)	の化学
種のこと。反応中間体のひとつで、反応活性が極
めて高い。構造式中では、奇電子を黒丸で表す。
まれに長寿命のものもある。	
	
奇数電子系の化学種は開殻分子とも呼ばれる。	
	
奇電子がいろいろなことを引き起こす。	
	

　→	高反応性、生体関連反応、	

	エレクトロニクス関連物性（電導性、磁性）	

【2.1】		ラジカルとは	

	
	
①	分子のなかの化学結合の均一開裂	

	過酸化物、ハロゲンなど	
	　例）	

	

	
②	自然界にもともと存在するものもある	
　 	　例）　NO,	NO2	など	
　 	 	窒素の原子番号７，酸素の原子番号８だから、	

	 	総電子数はそれぞれ、15、23。	

	
③	普通の分子を１電子酸化あるいは１電子還元	
　イオン性ラジカルができる。	
　 	　例）　	
	

O O

OO

O

O•

過酸化ベンゾイル ベンゾイルラジカル

熱
2

+C60 K +[C60]
•- K+

フラーレン６０ フラーレン６０のアニオンラジカル

【2.1】		ラジカルの発生方法	 【2.3】		安定ラジカル	

立体保護効果	
共鳴安定化効果	
を巧みに利用する	
	
	
市販のラジカルの例	
（東京化成検索画面→）	
	
スピンラベル試薬	
スピンプローブ	
スピントラップ	
酸化還元触媒	
電子物性材料	

制御用／スペクトル表
示の画面（ESP300) 

画面に出ているのはQディップ	 超微細結合の解析の一例	

解析の画面 

【1.3】　スペクトル解析　〜超微細構造の例〜	

WinEPRとSimFonia の画面（WinPC, “2nd Station”）	
解析	

解析と 
シミュレーション	

【1.3】　スペクトル解析　〜超微細構造の例〜	
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測定温度範囲 
	

２K 〜 
	

磁場範囲 
	

１T（ 0〜10000 G ） 
わずかなゼロクロスも可 
　強磁性共鳴も 
NMR ガウスメーターで、６桁読める	

ESR 装置スペック 

Gunn オシレーター、X-バンド約 9-10 GHz 
周波数カウンターで、６桁読める	

マイクロ波 
	

hν = gβH  
g = 2 のスピンなら、 9 GHz は 3500 Gに対応	

だから常伝導コイルなのです。冷却循環水必要。 
Bruker は磁場設定精度に自信のあるメーカーです。 

編集：電気通信大学�安全・衛生委員会�「安全手帳」�

改訂新版H25 

磁場利用上の注意 

使用説明および安全講習を受けること。 
各機器の利用上の注意事項をよく読み、実験を実施する。 
 
いつも磁場に対する注意が必要である。 
non-magnetic な He/N2 ストレージ 
工具類を固定、隔離 
　　椅子やスパナで思わぬ大事故に。 
時計、磁気カード類を近づけないこと。 

磁石に吸い付けられたスパナ 

NMR や SQUID などの磁場の1/10程度です 

編集：電気通信大学�安全・衛生委員会�「安全手帳」�

第十四章	

温度可変測定について	
	
液体窒素を用いた測定	
簡便でいつでも対応可。	
　約	100	K	から室温（さらに約500	Kまで経験あり）	
	
液体ヘリウムを用いた測定	
Oxford	製クライオスタットによる。低温とヘリウムガスの
取り扱いについて、やや技術の修得が要る。	
　約	4	K	から室温	　　	

込み入った実験には、	
納入時の業者による操作講習会を収録したDVDをお
貸しします。	
Bruker	の技術者を紹介することもできます。	
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ESR ご利用方法	
研究設備センターの装置の利用は、センターへの利用登録申請
手続きが必要です。マシン予約もセンターHPによります。 
申請・登録がまだの場合: 
http://www.cia.uec.ac.jp/hp/index.files/riyouannai.html	

	

測定の相談（長期のマシンタイム、不具合情報など）では、 管理者
へのご連絡か、掲示板のご利用が便利です。 
http://ttf.pc.uec.ac.jp/home/esr.html	
	

一般的な測定のインストラクションをご希望の場合、	

応じられますので、管理者までお気軽に相談下さい。 
　☆ スーパーユーザーが操作方法の説明をいたします。 
　☆ DVDをお貸しします。　☆ 現場に「これだけマニュアル」常備	

消耗品入手先	

セルの取り扱い業者	

アグリ  
　http://www.kk-agri.co.jp/  
日本精密科学株式会社 
　http://www.nihon-exa-sci.com/HP/product/FNMR.htm	

	

石英試料管 
５mm 
３mm 
２mm 

試料管 
	

水溶液用には、キャピラリーセル、扁平セル	

講義 
 
 

hyperfine structure  
超微細構造の起源と解析方法 
 
起源は　電子ー核カップリング 
幅は通常　数サブG〜数十G	

「実用ESR入門」石津和彦（講談社） 

ESR 遷移の選択律 
ΔΜs = ±1 and ΔMI = 0 

「実用ESR入門」石津和彦（講談社） 

ESR 遷移の選択律 
ΔΜs = ±1 and ΔMI = 0 

ROCH2• の実測例 

「実用ESR入門」石津和彦（講談社） 

ESR 遷移の選択律 
ΔΜs = ±1 and ΔMI = 0 

（例）TEMPO （例）ニトロニルニトロキシド 
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要点	
	
等価な	n	個の核から、二項
展開係数	（nCr)	に対応した
分裂本数と相対強度が観測
される。	

（次回実習のとき）簡潔に紙面で回答願います。　　	
	

１）	CH3
•	の	ESR	スペクトルの概形を予想せよ。	

　　分裂本数とその相対強度が判ればよい。	

	（復習：12C	は磁石ではないが、1H	は磁石）	

【Q】　スペクトル解析　〜超微細構造の例〜	
講義 
 
 

fine structure  
微細構造の起源と解析方法 
 
起源は　電子ー電子カップリング 
幅が実に数百〜数千 G にもなる。 
	

|D’ |	
2|D’ |	

|D’ |+3|E’ |	
|D’ |-3|E’ |	

|E’ | ≠ 0
分子	

|E’ | = 0
分子	

一般的なビラジカルは 
 |E’ | ≠ 0	

分子の対称性によっては 
|E’ | = 0	となりうる	

ex) ppp'p'TBSBDO	

分子の配向がランダムなまま凍結させる	

2|D’|	
|D’| + 3|E’|	
|D’| - 3|E’|	X	 X'	

Y	 Y'	
Z	 Z'	

gxx	

gyy	

gzz	

0	

ΔMS = 2 
(禁制遷移) 

1600～1700 G	

ΔMS = ±1(許容遷移) 
3200～3500 G 

| +1 >	

| 0 >	

| -1 >	

Z	

Z'	

E	

G	

例) 分子のZ軸方向から外部磁場を印加した場合	

ハーフフィールド	

分子の配向がランダムなまま凍結させる	

S = 1の場合	 でゼロ磁場分裂定数	D < 0	

H	

Easy axis	

z	

x	

y	

Hard-plane	

z	

H	
xy平面	

分子のZ軸方向から外部磁場を印加したシグナル	

分子のZ軸に垂直に外部磁場を印加したシグナル	

磁気共鳴-ESR 
山内淳（サイエンス社）	
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“Mn12” (S = 10) 単結晶の ESR	

E は無い。2Dの等間隔	 準位は　|D|Ms
2 で規定される。	

“Mn12” (S = 10) 単結晶の ESR	

ΔE = |D|S2	

Ms =	

ポテンシャル形状はDの符号で決まる。	

D＜０	 E

- Sz

Sz
+Sz

0

DSz
2

0-2-4 +2 +4

Anisotropy Barrier

Tunneling

Thermal
Activation

z

y
x

D>0

- Sz Sz+Sz0-2-4 +2 +4

DSz
2

Sz=0

z

y
x

D >０	

赤道が安定	

両極が安定	

S = 3 の場合　で D < 0 のとき　	

E

5D/gµB	

3D/gµB	

D/gµB	

mS = 0	

mS = ±1	

mS = ±2	

mS = ±3	

Allowed transitions 
mS = −3 → −2,  
−2 → −1, ··· , 2 → 3 
 
Easy axis:  
 
 
 
 

H	

2D	2D	 2D	2D	2D	

6 peaks	

−3 → −2	
−2 → −1	

2 → 3	

低磁場側が強いとき D < 0, 高磁場側が強いとき D > 0	

Molecular Nanomagnets, D. Gatteschi (Oxford Press)	

遷移選択律：　ΔMs = ±1	

D＜０	D >０	

エネルギー障壁： |D|S2 
　D < 0 ;軸異方性 

単分子磁石の必要条件 

異方性の３つの型 
 
1.    軸異方性 
2.    面異方性 
3.    等方的 

z

y
x

この証明に高磁場高周波数ESR 
（HF−EPR）が有効に利用された 


