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磁 気 共 鳴 と そ の 応 用
Magnetic Resonance andits Application
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分光学の分野で輝しい成

内 容 梗 概

をあげている磁気共鳴の方法が,物性研究の手段としてきわめて有効なこと

をBowers氏や,Owen氏が指摘してから1),物理学の他の分野はもとより化学,生物学,医学,工業計

測などへの進出はめぎましいものがある｡

このたび日出毀気共鳴分析計2)が新しく製品化された機会に,磁気共鳴の原理･応絹などについて述べ

る｡

1.緒 言

磁気共鳴は可視･赤外分光などと同様,分光分析の一種であっ

て, 子あるいは原子核のZeemanェネ′しギp ､つ基に移遷の間位

くものである｡第l図に示すように電-fに関するものは極超短波

領域に属し電子スピソ共鳴(Electron Spin Resonance略してES

R)と呼ばれ,これに対して核に関するものは短波領域にあって核

磁気共鳴(Nuclear Magnetic Resonance略してNMR)と称さ)l_

ている｡

ESRが適用できる物質は遷移元 イオン･遊離基などのように不

対電子を含むもの,あるいは故意に不対 成させた物質に限

られる**｡一方NMRが適用できる物質は核スピソが零でない核を

含むものであっていずれの場合でも

(1)電子や原子核の振舞いを直接かつ適確につかむことができ

る｡

(2)装置の感度と分解能が著しく高い｡

ことがおもな特長である｡

2.磁気共鳴の原季聖(3)(4)(5)

共鳴吸収が生ずる原理はESR,NMRとも同じであるのrご,NM

Rの場合を水素核(プロトソ)を例にとって説明しよう｡

プロトンは"自転''に伴って角運動量と磁気能率とを有す

る**㌔通常,物質内のプロトン,スピンはまったくでたらめな方向

を向いているので,それらをベクトル的に合成すれば零になってし

まうが,直流磁界の中におかれると,これらのスピソは向きが磁界

と平行か逆平行であるように配列し,平行な場合は逆平行な場合に

比べて小さなエネルギーですむから,プロトソのエネルギー準位は

次式で与えられる高低二つに分れたと考えてよいむ

lれ-〉=-βガ.エネルギーの低い状態

lれ.)=+βガ:エネルギーの高い状態

ある適当な周波数シを持った電磁波をあてると,プロトンの磁気

能率と電磁波の振動磁界との相互作用で,I隼-)の準位にあるプロト

日立製作所那珂工場

多くの場合電子はスピンが上向きと下向きのものが対になっ

ているが,中には対になっていないものがある｡ニれを不対

電子(unpaired electron)と呼び,ESRの対象l･こなる｡故
意に不対電子を作る方法とL･てほ,たとえば放射線を照射し

て対になっている電子の一力`をほじき飛ばしたり,結合価

(valence)の異なる元素を不純物の形で混入したりする｡

物質の磁気は電子,核など荷電粒子の回転運動による磁気能

率に由来する｡電子のになう磁気能率はその軌道運動による

ものと,自転運動によるものとに分けられる｡この日転運動に

よる角運動量のことをスピンという｡スピンによる磁気能率

一･･ヨsほ
- 尭5 で,軌道角運動量による磁気能率和ま
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第2図 プロl､ンのエネ/し辛ー準位

ソは電磁波からエネルギーを吸収Lて†γ(りの

プロトソの配列

エネルギー窄イ工

△ル=仙=♂β〟

位に移り,l隼+)の

準位にふるプロトンはエネルギーを放出して町-)の準位に移る｡こ

の時のエネ′レギ一差』ly:

｣す′㌢=ln十)-1隼▼,二2ノ弓J~J

と電路波の.【8波数レとの関係は,ゐを常数として

∴

_‖l●

(.■

J,;ニ.-
7i′である｡肌ほ電了質量,eは電子の電荷,Cほ光速度,

如まPIanck常数を汀で割ったもの,5およびJほスピソおよ

び軌道角運動量の量子数である｡一方核については核子日身

のスピソ核内郡における核千の軌道運動に由来する合成ス

ピン,∫を持つ｡これに伴う磁気能率ほ,核質の量を〃とし
β蕗

一r -_--

｣

2肋
Jで与えられる｡電子と同様,核も核白身の軌道

運動による角運動量と磁気能率を生じるが,磁気共鳴で問題

にされることほない｡スピンはこのように自転運動による角

運動量を指すが,自転運動そのものをもスピンと呼ぶことが

多い｡
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第1表 原子核の性質

同 位 核.核スピン

HI

LiT

Be9

Bll

CIB

F18

＼､lい:･

Al望T

Si20

P31

し､i:‥

C187

＼1=い･

Co6p

1/2

3/r2

3′/2

3/2

1/2

1/2

3/2

5/2

1/2

1/2

3/2

- 3/2

5/2

7/2

Cu88 3/2

Cu86

As78

BrTO

Br8l

共鳴届波数(MC)
H=1,00()ガウス

42,577

16,547

5,983

13,660

10,705

40,055

11,262

11,094

8,460

17,235

4,172

3,472

10,553

10,103

11,285

12.090

7,292

10,667

11,498

吸 収 強 度
(水素核H宣二1とする

1.000

0.294

0.0139

0.0199

0.O159

0.834

0.0927

0.207

0.0785

0.0664

0.00471

0.00272

0.178

0.281

0.0938

0.116

0.0251

0.0786

0.0984

で規定され.その共鳴条件は次式で与えられる｡

ゐレ=2β〃………………………………………………(-1)

一方,Ⅳト)の 位にある1個のプロトンの共鳴吸収の確率と,Ⅳ

トりの準位にある1偶のプロトンの共鳴放射の確率とは等しいので,
観測する系のプロトソ全体について実際にⅣ(-)ごlれ+,の遷移が起

る割合は,その時のI隼一),I隼+)の準位にあるプロトンの数Ⅳ【_),

Ⅳ(+)に比例すると考えられる｡観測する系が熱的に平衡状態にあれ

ば,Ⅳ(-)とⅣ(十)とほ統計力学におけるBoltzIllann分布別に従い,

点を常数,Tを維対温度として

Ⅳ(_)∝exp

叫.)∝eXp

となるので,プロトンの総数をⅣ,ブナ〝′ゐr=dⅣ′/2紺を三とおけ

ば,

Ⅳト)=筈(1+E)

軋)=号(1一一三)
したがって叫-)の方が叫十,より全体の言=dI町ゐr倍

るので,Ⅳ(-)→Ⅳ(+)の遷移の方が

度多くな

の遷移に比べて少L多く,差引

きで共鳴吸収が観測されることになる*｡

プロトンの共鳴磁界一周波数の関係は,

るが,核のになう磁気能率β=
gカ

2〟C

10.000G--42.58Mcであ

(凡才は核の質量)は核に固

有な値をとるので,共鳴磁界一周波数の閃柘は個々の核によって異

なる｡主要な核についての共鳴条件,吸収強度などを弟l表に示す｡

この言い方は可視領域の分光学の立場からは必ずしも正しく

ない｡また,共鳴吸収の詳細は(3)(4)(5)を参照され
たい｡

一般に任意の座標沌とそれに共役な運動量すの"ゆらぎの程
囁"またほ不確定度』ヴ,%に対して郎･如≧刺2が成立す

ることを不確定性原理と呼んでいる｡今の開店に準じていえ

は,時間≠の問で電子のエネルギーEを測る場合,その不確

定度｣Eと』fの間に』官･蛮～ぁの関係がある,ということ

になる〕

吸収にあずかるスピン以外のものをすべて格子(1attice)と

呼んでいる｡ESRの場合,電子スピンがエネルギーを吸収し

て遷移をするが,周囲の核にエネルギーを放出して熱的に平

衡状態に戻る｡格子は与えられた温度でその物質に固有な熱

振動をしているので,電子とエネルガー授受ができる状態に

ある｡
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共鳴条件の式(1)は,一般には

ゐン=gβ〟...…

と讃かれ,gはg-Valueと呼ばれている｡量子電磁力学によれば,

電子のになう磁気能率が純粋にスピンのみに由来する場合,つまり

全くi知hな竃イ･ではg値は

gピ=2.0023

▼こ-あることが知られておりスピンのほかに電子の軌道

磁気能率が加わる場合にはgeの低からずれてくる｡

勤による

これに対してNMRの時には,核の軌道運動による磁気能率が問

頓になることほほとんどない｡(前頁脚注**参照)

基礎的なことがら

前節で明らかなように, 子あるいは核がエネルギー差』Iyの選

移をするには,適当な直流磁界方を与えスピンの配向を行わせてか

ら,動こ相当する周波数レ~~を持った電磁波を,その振動磁界の方向

が直流磁界と直角であるように加えてやればよい｡共鳴吸収が起っ

たことは電磁波の出力の変化を観測すればわかる｡

次にこのようにして得られた共鳴吸収線はどのように解析され,

その結果何がわかるかについて述べよう｡

3,1吸収線の位置

電子あるいは核がエネルギー差JⅣの遷移をするための共鳴条件

は式(`2)で与えられるから,観測する対象が決れば周波数レと磁

界茸の関係が決定するはずである｡したがってNMRについていえ

ば,共鳴吸収が起きた時のレとガを測定し,βを算出すれば質量〝

がわかるから,観測している核が何であるかが推察できる｡しかし

物質内に電気的四重極相互作用,金属の伝導 子による影響などの

結晶場がある(すなわち 共鳴磁界=直流磁界+結晶場の効果)場

合はガとレの関係が計算どおりにはゆかない｡もちろんこのこと

は逆に物質の内部磁界についての知識を与えてくれることになる｡

ESRについては内部磁界が存在することのほかに,電子のになう

磁気能率がスピン守こ由来するものと軌道運動に由来するものとの合

成であるということが原因となる｡つまり打とレの関係のずれは,

NMRの場合主としてガに原因があるのに対して,ESRの場合に

はガとgの双方に原因があるということである｡

3･2 吸収線の強度

観測される吸収線の強さは吸収にあずかる電子または核の数に比

例し,特に吸収線の面積を計算すれば吸収にあずかる 子あるいは

核の数を求めることができる｡さらに吸収線の面積をある1山につ

いて求めれば,その吸収のみに関与している 子あるいほ核を求め

ることが可能である｡かくして吸収線の強度は観測している電子や

核の定量に使用される｡

3･3 吸収線の幅

吸収線の幅が生じる原因としていくつか考えられるが,一般には

次の6項に大きく分けられる｡

3▲3･】自 然 幅

Heisenbergの不確定性原理**によれば電子や核が与えられた

エルギー準位で過ごす時間(寿命)は有限であって,これほその

エネルギー準位が拡がりを持つことを示し,その大きさはh/cで

与えられる｡もし丁が与えられた準位における核や電子の自然

命であれば･吸収線の幅は1/丁の程度であることが知られている｡

ただし自然幅はきわめて狭いので実際に問題とされることはほと

んどない｡

3･3･2 スピン格子緩和(6)(7)

電子や核のあるエネルギー準位での 命を短かくする原因とし

てスピン格子緩和がある｡弟1節で述べたように,.Ⅳ｡_,ごⅣ(+)

遷移において,正味の凡-,→凡+,遷移をした電子や核は,何ら
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かの形でそのエネ′レギーを放出して,l隼-)の準位に戻す｡この

エネルギーの放出先が格-r振動(前頁脚注***参照)なのでスピン

格子緩和と呼ばれこの時寿命丁ぶエをスピソ格子 和時間と称して

いる｡丁ぶエが小さければ吸収線の幅が広すぎて観測にかからな

い｡逆に丁ぶ⊥が大きすぎると町_)l析_)の準位をしめる電子あ

るいは核の数が吸収に伴って同数に近づき,吸収の飽和か起るし

幅のおもな原因がスピン格子緩和による

l･OrentZ形になる｡

3.3.3 スピンースピン緩和

合には吸収線の形は

これは電子あるいは核相互間の磁気的な二重極相互作周に山来

する幅である｡たとえば1個の核に注目すると,他の核の磁気能

率に原因する局部磁界ガlocが働いている､その大きさは核間距

離をγ,磁気能率を.うとすると

且oc～β/〆

の程度である._｡且｡eの値は核ごとに異なっているL,〝血ノの原

閃である他の核の状態が時間的に変動するので,ガ1川･の値はこ

の大きさの範囲内でたえず変動している｡したがって観測してい

る系全体では1偶の核に作用している磁界は,直流磁界を中心と

してガloc程度の幅を持って分布していることになる.二.幅のおも

な原因がスピンー スピソ緩和による場合には吸収線の形はGauss

形になる｡

3.3.4 交換相互作用(9)

これは電子の場合に限られるのであるが,対応するような状態

にある2個の電子がそれらの間に存在する交換相互作用の結果

として, 子状態を交換してしまうために起きる現象である｡こ

のために吸収線の合一,微細構造や超敵細構造の消失,吸収線の

形の変化,線幅の変化などが生じる｡

3.3.5 飽 和 現 象

電子や核の遷移を起させる電磁波の人力が大きすぎるとスピン

格子緩和によるエネルギーの放出だけでは平衡状態を回復L得な

くなる｡その結果吸収量が減り始め線幅が拡がる｡飽和現象は緩

和機構とともに物質内でのエネルギーの移動の過程と,格子の熱

容量を解明する 要な手がかりになっているtJ

3.3.d 測定装置の不完全さ

流磁界の不均一,不安定および電磁波の周波数の不安定なと

が考えられる｡磁界強度が不安定であれば,dgを不安定度とLて

れ=gβ(ガ±dガ)

となるので,本来の線幅にdガだけ余分な幅が加わることになる｡

このことは電磁波の周波数不安定についても同じことがいえ,お

もにNMRの場合に問題になる｡

3.4 吸収線の形

吸収線の形を正確に決めることは,線幅が復雑な事情を持っるた

め困難であり,大体の様子から簡単な曲線に還元して求め

ている｡通常使用されているものほGauss形と Lorentz

形であって,おのおのスピンースピン緩和とスピン格子緩

和が幅の原因になる時の形であると考えられる｡

3.5 吸収線の分裂

吸収線の分裂は主として微細降造と超微細構造に分けら

れる｡

3.5.1微 細 構,造fine structure

ESRの場合,吸収に関与する電子が結晶内にある時に

は,その結晶 場のために軌道運転が影響を受ける｡こ

の影響はスピソ軌道相互作用(軌道角運動量とスピンと

の間に働く磁気的な相互作用)を通じて電子スピンのエ

ネルギー準位に及ぼされる｡その結果吸収線は何本かに

分れ,構造を持った吸収線になる｡このような原因によ

集 一号 第2集 日立評論別納第44≒;･

る共鳴線の構造を徽細構造というし したがって結晶を直流磁界に

対してl･り転させれば吸収線の徴錮構造が変化するので,この変化

′ン測定することによって結晶場の解析を行うことが可能であ

る｡

NMRについての微細構造は数種類考えられる｡ノ いくつかの同

種核が異なった状態の竜一fに閉まれているとき,おのおのの核は

異なった共鳴周波数(したがって磁界)を持つので吸収線が分裂す

る｡代表的な例がエチルア′レコールにおける化学シフトであって

第4節に詳述する｡微細構造の他の種類ほ,分子の日由電子のス

ピンによる磁気能率を通じて,共鳴核と異稽核が相互作用を持つ

ために吸収線が分裂する例である｡

3･5･2 超微細構造hyperfine stru⊂tUre

吸収に関与･している電r一がスピンをもつ核と相互作用をする

とき,吸収線は分裂する｡このように核と電子の間の相互作用に

よる分裂を超微細構造と呼んでいる｡同様のことがNMRについ

ても成キL,それふ折例については第5節でふれる)

4,感度 と 分解能

次に磁気共鳴の特色である高感度,高分解能,およびそれに関連

したことがらaこふれ七い= ESR,NMRとも感度は共鳴吸収を検出

する方法によって異なり,これに対して分解能はもっばら電磁波の

周波数,したがって磁界の強さを上げ,周波数の安定度および磁界

の均一度,安定度を向上させる限界によって決る｡

4.1吸収線の幅

共鳴吸収を測定するには電磁波の周波数を一定にしておいて,共

鳴条件でケえられる共鳴磁界を中心にその前緩で磁界の成さを一定

の速さで変化させる｡したがって吸収線の位置とか幅は磁界の強さ

を単位とLて,位置は3,500G,幅10Gというようにして表わす｡

こ州時の幅の定義にはいくつかあ･1て普通次り2つが使われる｡吸

収量証その最大値の半分になる点の間隔を磁界で表わした伯』ガを

半値幅という｡後で述べるように吸収線は吸収量の微分形として観

測される｡この場合その微分の最大を与える磁界の間隔｣ガ刑5Jを

使う｡吸収量の微分が最大になる点と吸収量が兢になる点との関係

は吸収線の形ミ･･こよって変り,

｣H二1.18｣Hmsl:Gauss形吸収線

｣H=1.73AHmsl:Lorentz形吸収線

の関係がある｡

4.2 感 度

感度の定義にも二通りあって,検出し得る電子あるいは核の最少

量をモル 度で表わす場合と,吸収にあずかった電子あるいは核の

数を吸収線の面積で割ってS/N比で規格化したものとが使われる｡

前者はたとえば10~5mol,あるいは1018spin,後者は1012spinAH

β∂〟J∫升≧
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鳴 と

(｣〃二1G)という衣ホを使っている｡

l軸こ述べたように,感度は共鳴吸収を検靂_lけるカ法

に依〝するので,ESR,NMRともいろいろな検出法

が考えられているれ 得られた共鳴吸収のS/N比を良

くするために磁界変調法が採円されている｡磁界変調

とは,向流抑リト磁斯こ適当な周波数の交流変調磁邪見

郎旺,一理鳴吸収な変調磁非の振幅の射ヒとLて卿ノ

州すものである｡振幅変化として取り出された吸収信

ゝノは,増幅された後,位州検捌]1路によって微分曲線

の形に直される｡この場合,変調磁界の周波数と,ト'′二

相検波した信号が得られるために維占功L粁凱こ′｣､さ･て

たり,S/N比が著しく良くなる｡弟4図から容易にわ

かるように変調間波数を高くすればもとの共鳴吸収線

こ"よF)忠実な"微分曲線な得ることができ,変調の

幅を大きくすれば共鳴吸収線を"誇張Lたり放分曲

線を得ることになるこ もちろん,変調の周波数や振幅

を上げる限界があって,周減数をあげすぎると緩和時

間の長い吸収線でほrapid passage の条件になって

Lまい,衛線(Sattelite)が｢rにくる｡また振幅をあ

げすぎると幅の払か･■)(modulation broadening)

を′とじる｡周波数を上げる限界ほ,変調周披数を磁界

の威さに換凱た慣れ吸収線の幅のぅ｡､£にな
1

るまでである｡ESRの場合diphenyltrinitrophenyl

hydrazylのように幅の狭いものでほ300KC以下,

CuSO｡のように幅の広いものでは1MCでも変調でき

とくにESRで鉱石検波掛こよるL吊妾検波方式を採

川した場合,鉱石検波器がマイクロ波の入射によっ■て

通常の熱雑音のほかにソリッカ雑音と呼ばれる半導体

特有の雑音を発生するし この維音は変調周波数の平方

根に反比例するので,変調周波数を高捏-)ると吸収信〉~J`

のS/Nが良くなり,したがって感度がIFり_トニするという

利点がある(10)｡

､ ㍍り (■ゴ)

(二a〕,(b)は変調の周波数と振幅しMl,M2:一によ-,て,変調された吸収緑(Wl,W2)

の様子が異なることを示す｡変調磁界を杜流磁界に.垂毘Lて(C)の1.2…5に掃引す

ると,(d)のような吸収線が得られる→二れを位相倹波阿終に入れると｢e)のょう

な微分された吸収線が得られるて.

第4図 磁 界 変 調

､-､､b､

一十 丘並界

4.3 分 解 能

分解能を上げることは次のようにして考えられる｡

磁界をかけてスピソの配向をさせエネルギー単位の分裂を起させた

とき,実際には弟5図のように磁界の強さに依存した分裂のしかた

をする｡たとえばESRの場合,電子スピソが結晶場の影響をうけ

て,磁界をかけてもエネルギー準位が等間隔にならず,いくつかの

異なった共鳴周波数を持ち微細構造を示す｡さらに常磁性イオンが

核スピソを持つときは,電~｢スピンと核スピンの間に相互作用が働

き,結晶場で分裂したエネルギー準位がさらに分裂Lて超微細構造

を示す｡このようにわずかな分裂の相異をホすェネ′Lギー 位の問

では,直流磁界の不安定,不均→や周波数の不安定のために,その

い｡わずかの相違がならされてしまって吸収線の分離を示さぬもの

が多この吸収線の分離をはっきり出す,つまり分解能を上げるため

には,より強磁界側で安定度,好一度を上げて測定すればよいこと

になる｡NMR普通10～30Mc付近が使用されているが,高分解能は

と称するものでは50～60Mcぐらいが使われる｡また磁界の均一

度を上げるために試料を回転させることが考えられ,10~8程度の均

一度を得ている｡ESRは分触能を上げるために34Gc,50Gcなどの

ミリ波を使っているが,分解能を上げるためだけではなく,結晶場

の影響を受けて磁界をかける前にすでにエネルギー準位が分裂して

いることがあり,そのときには磁界をかけると分裂が大きくなりす

ぎ,10Gc程度では共鳴条件からはずれて測定にかからぬ場合にも

使われる｡
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第5図 エネ′レギー準位の磁界による分裂

5.磁気共鳴 の応用

ESRやNMRの特長はすでに述べたように, Fや核の振舞い■ろ了

直接的にしかも高い分解能と感度をもって測定できることである｡

これらの利点から,木来の分光学の分野はもとより広く物性研′先の

手段に使われて著しい成果をあげている｡たとえば

ESRについてほ

分子構造

子の交換相互作用

不対電子の波動関数

化学反応の機構

固体巾の不純物とその周闘の電子構造

金属や半導体の伝導電子や捕獲された電子の状態

NMRについては

分子構造

化学シフト

Knight Shift

吸着水の検｢Hと機構

電気的四重極相互作用

溶媒効果

などの解明に役だっている｡また弟1,2節で明らかなように,ESR
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とNMRは相補的であるので,適当な条件のもとでは同一の研究に

双方を併用することが多い｡以下,いくつかの例をあげ,基礎的な

ことがらに結びつけて話を進めよう｡

5.1高分子材料の研究

高分子物質の研究については,すでに数多く報告され分子構造,

重合過程,架橋,結晶化度,分岐度などの解析に利用されている｡

その方法としては試料の温度を変化させ,また放射線を照射しなが

ら共鳴吸収を測定することがふつう行われている｡このほかに構造

の類似する化合物のデータや,溶媒を組織的に変えて溶媒効果をも
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測定し,比較検討することも重要である｡

ここではポリエチレン(PE)とポリビニルアルコ

ール(PVA)などの固体高分子を取り上げて説明しよ

う｡

PE(CH2=CH2)′上は結晶質と非結晶質とが混在して

おり, 品質中のH核共鳴と非結晶質F-｢一刀H核共鳴

との2本の吸収線を与える｡これら2本の吸収線は吸

収の位置が同じで,幅は前者が広く後者が い重複し

た構造を持つ｡吸収線の形はGauss形でスピソーースピ

ソ緩和に由来するものである｡今,試料の温度を低温

から徐々に上げていくと,東縛の弱い非結晶質中のH

核共鳴線が熱運動による尖鋭化を始め,少し遅れて結

晶質中のH共鳴線が尖鋭化を起こし,ともに吸収線の

形ほLorentz形となる｡(第6図参照)一方PE中に

は不対電子が存在しないので,ESR吸収線は観測されない｡しかし

たとえばr線を照射すると結合?手が破れて不対電子を生じ.観測

の対象となる｡しかも周囲のH核と相互作用をするので,吸収線ほ

6本の超教組構造を′Jモす｡結合の破れる場所は超微細構造からC-

H間と考えらカ1るっ

これに対してPVAも結晶質と非結品質が混在しているので,PE

と同じような2本のH核共鳴線が得られる｡ただし,結晶質中のH

核には2梅類あるので,試料温度を低温から上げていった場合,結

晶質H核のうち束縛のゆるい側鎖についたH核が,主鎖についた

H核に先んじて尖鋭化を始める｡PVAを7一線で照射すると3本の超

傲細構造を持つESRの吸収線が得られる｡中央の吸収線ほ安定で,

長時間放置された試料および長期にわたって照射された試料では,

中央の吸収が強く時間とともに他の吸収嫁が中央に移行するので,

3本構造ほ結晶性部分に関係し,中央の部分は非結晶部分に属し,

しかも結合の破れはC-C結合の部分と考えられる｡

PEとPVAは高分子構造の基本と考えられ,これらの共鳴吸収か

ら複雑な側鎖を持つ高分子構造の解析を行っている｡

5.2 アルコールのH-核共鳴(12)

溶液試料の吸収線は一般に幅が非常に狭く,その中心の位置は核

の種類が一定でも化合物の種類により変化する｡また一つの吸収線

は同じ分子中の他の核の磁気能率甲影響で何本かに分裂しているこ

とが多い｡しノたがってこれらを解析することによって,一つの分子

巾のどの核がいかなる振舞いをLているかを適確に揃えることがで

きる｡ただLこの場合は3.5.2で述べたように分裂の相違がきわめ

てわずかなので分解能の高い,いわゆる高分解能核磁気共鳴測定装

置が必要になることはいうまでもない｡例をエチルアルコールC2H

OHにとって 明しよう｡エチルアルコールの構造式からわかるよ

うに,CH3群のHとCH2群のHと0Ii群のHとでは電子状態が

異なっている｡したがって通常のNMR測定装置では一本の吸収線

q)■~■■■■■十
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第8図 7一線照射したポリビニールアルコールの電子スピン共鳴
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を与えるのみであっても,高分解能測定装置を悼えば吸収線は3本

こ分れる｡そのl吸収強度の比率はCH3,CH2,OHのH核の数に比例

して3:2:1になっているし さらに分解能を上げるとCH3群の吸収

は,CH2のために3本,CH2群の吸収ほCH3のにめに4木,OHの

吸収線ほCHpのために3本に分れ,吸収強度は各々1:2:1,1:3:

3:1,1:2:1にたる〕最近,磁場の均一度を10~9くらいに上げて

測定したものでは,各吸収線はさらに複雑な微細構造を持つことが

わかり,理論的にもうまく説明さかている｡

また,このエチルアルコールをH20に溶かすと,H20が19wt%

以下の場合ほアルコールと水の吸収が別々の何に現われるが,水が

19wt%をこえると,この二つの吸収ほ急速iこたがいに近よって両

者のほぼ中間の位置に1本の吸収線たけをホす｡これはC2H50Hの

-OHがH20の-OHと交換反応を起すために微細構造が消失したと

考えられている｡この現象はH20だけでなく,酸HClやアルカリ

NaOHを加えた場合も同じである｡なお交換反応の速度の逆数を寿

命丁と呼び,丁の大小がH20,HCl,NaOIiなど加えた量に関係す

ることがわかっている｡

5.3 格子欠陥の研究(13)(14-

結晶内の不純物としての遷移元素イオンは結晶解析の探針として

使われ,また蛍光体の活性中心のようiこ不純物イオンそれ自身とし

ても追求されているr

結晶解析の例として最も しく研究されているアルカリ･ハライ

ドを取りあげて説明しよう｡アルカリ･ハライドM+Ⅹ~の中に入れ

られた2価の遷移元 イオンM2十が結晶格子のどのような所に,

どのような価数で人_?ているか,そのために結晶格子がどのような

影響を受けるかが問題になる｡結晶を構成する元素と異なる価数を

71

しし′
′`2i､
く〟nJ

′伯

ごエ

｢~~1
｣｣

栂

ごJ~(′鵜

(/

第10図 NaClにおける怖~F欠陥の生成
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計の全景

もつ不純物イオンの入り方は次のように考えレ)れるし-.

結晶格子M十Ⅹ~の陽イオンM+が欠けてその衡･こ不純物イオン

M2+が入り,電気的な釣合ぃ(charge compensation)を取る必要

かじ)

a)M2十に最も近いM十イオンが欠ける

b)M2+に次に近いM+イオンが欠ける

cノ 格子閃位置に余分な陰イオンⅩ~が入る｡}

などの変化を結晶格子に及ぼす｡しかもこれらが不純物イオンM2+

と結合して複雑な複合中心を作ることが知られているじ

第】0図に示すようにNaClにMn2十を混入した場合,Mn2十イオ

ンがNa+と置換され,最も近いNa+イオンかあるいは次に近いNa+

イオンが欠けて空格子点となる｡この空格子点は見かけL ~i上電荷

に荷電されていることになるので.これとMn2十イオンが相互作用

をする結果複雑な緻細構造を生じる｡容易iこわかるように,最も近

いNa+イオンが欠けた場合と,次に近いNa十イオンが欠けた場合と

では異なった吸収線群(スペクトル)が現われ,しかもこの空格子

点は結晶の熱処理の方法に依存し,また弘1度によって離合集散する

ことが知られている｡

る.結 言

磁気共鳴の応≠については今後ますますその範囲が広がってゆく

ことと思われる｡たとえば,化学反応が電子のやりとりであること

から,反応時に瞬間的に生じる不対電子を低温に冷却,凝固してそ

のESRを観測し,反応の機構を究明することはすでに行われてい

る｡特に医学方面での活躍はめざましく,発癌物質中の不対電子の

共鳴吸収を観測して発癌機構を解明することが計画されており,実

際にタバコ･ニコチンの場合に成果を上げているようである｡また,

工 計測機器への応用としては,原子炉の冷却水量の 節がある｡

H核共鳴の緩和時間と水量(この場合水の速さ)との関係が一義的

に規定されるので,これを利用して吸収信号の強度を水量の目安に

しようとするもの■亡友Jるuこのほかセメントの乾燥機構,ゴムの加
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硫度,紙製品の管理,コンデンサの絶縁度など数多くの企画が尤さ

れ成属せあげているようである｡

測定装置についてはすでに報告があるので割愛し,本質的な事が

らについてのみふれたが,いずれ機会を見て装置本体ならびに付属

ん-パこついての研究結果を発

一照覧分析計の外観を示す｡

する予定であるし 舞11図は目立磁気

最後に執筆の機会を与えられ終始ご激励卜さった牧野部長に感謝

の意をおわすとともに,ご援助~Fさった関係各位に厚くお礼申し上

げる.-
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l.さメ 州

関 係 湿 度 測 定 装 置

乾湿球により関係湿度を測定する装掛二関する4､のである.｡従来

は乾球の限度を検出する感狙抵抗体をその--･辺とする一つのブり､ソ

ゾおよび渥球の温度を検出する感狙抵抗体をその･辺とする一つの

ブリッジの二つのブリッジを使川していたのを,本考案でほ→つの

ブリッジおよびトランスの組合せにより従束と同じ働きをさせ,し

かも装置が簡単で自動平衡電動機を使用するため正確迅速に測定が

できるようになった｡これを†刻面で説明すれば1が乾球2が湿球に

相1し,したがって人力トランス20の2次側の中点22に接続され

たプリ､ソジ頂点a,C間の点bとしゅう勤抵抗13のしゅう勤j′･乃聞

には乾球温度に関係した電り三,他力点bと頂点c間にほ湿球温度に

関係した電圧が得られ,このl甘古址の某を増幅器25で増幅し,平衡

電動機26を駆動し,これと連結したしゅう動干犯を調整することに

より,わの位~琵引こr【って直接関係湿度を知ることができる｡
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