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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”
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【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



【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。



磁気共鳴の基本⽅程式
△E = hν （光⼦のエネルギー)

= µH （ゼーマン分裂エネルギー）
△E

【1.2】 マイクロ波とは

µはボーア磁⼦（電⼦の場合）など測定対象の磁性粒⼦のモーメント



磁場固定して周波数スキャン

周波数 n

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（右）が主流

【1.2】 マイクロ波とは

磁場 H

エネルギー
E

△E = µH

hn電⼦はS = 1/2
多重度は 2S+1 = 2
ゆえに(零磁場で)
⼆重縮重
準位は Ms = –1/2, 1/2



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、奇電⼦を⿊丸で表す。まれに⻑
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）
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【2.1】 ラジカルの発⽣⽅法



【2.2】 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



講義

hyperfine structure 
超微細構造の起源と解析方法

起源は 電子-核カップリング
幅は通常 数サブG〜数十G



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

基本的事柄



「実用ESR入門」石津和彦（講談社）

ESR 遷移の選択律
DMs = ±1 and DMI = 0

電子からのゼーマン効果

（途中から点線）に加えて

核からのゼーマン効果を

上下に乗せて描いてある。

電子では安定側をMs負に選ぶ。
核は電子と逆向きが安定。



「実用ESR入門」石津和彦（講談社）

ESR 遷移の選択律
DMs = ±1 and DMI = 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
DMs = ±1 and DMI = 0

（例）TEMPO （例）ニトロニルニトロキシド

窒素の核スピンは I = 1



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). 

スペクトル解析 〜超微細構造の例〜



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-電子カップリング
幅が実に数百〜数千 G にもなる。



|Dʼ
|2|Dʼ |

|Dʼ |+3|Eʼ
||Dʼ |-3|Eʼ |

|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
ビラジカル分子の配向がランダムな凍結溶液

話を簡単にするため、z異方軸、xy等価

実測

モデル
Sim.

（D, E はゼロ磁場分裂エネルギーの記号；
ただし、磁場単位なので ’ を付けてある）

(K. Ichihashi et al. Org. Lett. 2019, 21, 3909; 
Tetrahedron Lett. 2020, 61, 152428.）



磁気共鳴-ESR
⼭内淳（サイエンス社）

溶液では分⼦運動によりx, y, zが平均化される。
固体（凍結溶液を含む）の場合、x, y, zは分離。
異⽅性の表現⽅法（右図）：

x, y, zのうち、突出したものを z に選ぶ。
残りの２つ（x, y とする）の平均からの差を D で
表す。次に、x と y にも差が⾒出されたとする。そ
の差を 2E とおく。順番が z, y, xまたは x, y, zとな
るように x, yを選ぶ。



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

＊x ,y等価とする



|Dʼ
|2|Dʼ |

|Dʼ |+3|Eʼ
||Dʼ |-3|Eʼ |

一般的なビラジカルは
|Eʼ | ≠ 0

分子の対称性によっては
|Eʼ | = 0となりうる

z
y

x x

y z

z
x,y

x,y z

ex) ppp'p'TBSBDO

ビラジカル分子の配向がランダムな凍結溶液

(K. Ichihashi et al. Org. Lett. 2019, 21, 3909; 
Tetrahedron Lett. 2020, 61, 152428.）



S > 1のケーススタディ：“Mn12” (S = 10) 単結晶 ESR

Eは無い(円板状分子）。z軸データで等間隔, 低磁場側強



各準位は |D|Ms
2 で規定される。

“Mn12” (S = 10) 単結晶の ESR

DE = |D|S2
Ms =

Arrhenius モデルでは活性化エネルギー Ea相当



S = 3の場合 で D < 0 のとき
E

–9D

–4D

–D

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

「S = 3 は本来７重縮重であるが
2＋2＋2＋1重にゼロ磁場分裂した」

0

遷移選択律： DMs =	±1



E

5D

3D

1D
MS =	0

MS =	±1

MS =	±2

MS =	±3

シグナル強度比は分子数に比例する。
分子数分布はボルツマン型である。
低磁場側が強いとき： |Ms| の大きい準位が下、D < 0

Q2: 高磁場側シグナルが強いとき：何を意味するか。
D > 0 のゼーマンダイヤグラムをスケッチして考えよ。

等しい幅の遷移⽮印を当てはめていくと横
軸⽅向に等間隔に並ぶ。
縦軸間隔差 “２D” を単位傾き１gµBで割っ
ているから（つまり2D’間隔）。

Ms= 0, ±1 だけ⾒るとS=1ケースのzシグナル



Molecular Nanomagnets, D. Gatteschi (Oxford Press)

遷移選択律： DMs =	±1

D＜０D >０
⾼磁場側のシグナルが
強い

低磁場側のシグナルが
強い

この図中のmは
他のページの
Msのこと



最大エネルギー障壁：|D|S2

D < 0 ;軸異方性が必要条件

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

この証明と定量に高磁場高周波数ESR
（HF−EPR）が有効に利用された


