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1．　はしがき
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2，　研究成果

1、　研究の目的と成果の概要

　これまで、：しMRスペクトルを用いたマイクロ波二重共鳴、すな

わちレーザーマイクロ波磁気二重共鳴の研究は、Mc　Kellarらによる

NO，　HO2，i’2我々によるNO3など数例が報告されているのみ

である。また、以前に我々がみいだした高磁場赤外LMRスペクト

ル4（以下高磁場LMRスペクトルと略称〉を用いるマイクロ波二

重共鳴の観測はまだまったく行われていない。しかしながら、レー

ザーマイクロ波二重共鳴分光法5岬は高分解能、高感度分光法とし

てすでによく知られたものである。したがって、それを高磁場下で

行なうことに相当する高磁場LMRスペクトルを用いるマイクロ波

二重共鳴は、

（！＞　高磁場LMRスペクトルが、　N，　Kの小さな準位間で選択

的に生ずるので比較的低い周波数のマイクロ波を用いて二重共鳴を

行なえると同時に、（振動励起状態の〉回転定数を正確に決定しう

る。

（2＞　スピン準位間のマイクロ波磁気共嶋遷移を観測することに

より、高磁場下であるから、種々のg値を精度よく決定できる。

などを特徴として、分子に関する優れて有用な情報を提供するもの
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と期待されるe

　本研究は下記の目的をもって、レーザーマイクロ波磁気二重共鳴

分光法、特に高磁±9　LMRスペクトルを用いるレーザーマイクロ波

二重共鳴分光法の開発をおこなおうとするものである

　LMRスペクトルを与える分子（フリーラジカルと総称する〉は

電子スピンに起因するg値（スピンg値〉と分子全体の回転に起因

するg値（回転g値〉とを分子定数としてもっている。このうち特

に、回転g値は実測スペクトルを分子構造の理論と結びつける基本

的に重要な物理量であるにもかかわらず、これまで、その決定は特

殊で大がかりな装置が要求され、容易ではなかった。ゆえに、本研

究が目的とする重要な課題の一つは回転g値を決定する新たな方法

の確立である。

　加えて赤外LMRスペクトルは振動回転準位聞の遷移であるから、

それを用いるマイクロ波二重共鳴によって、フリーラジカルの振動

励起状態のマイクロ波スペクトルが高感度で観測できる、ゆえに本

研究の目的の第二は、振動励起状態のマイクロ波磁気二重共鳴スペ

クトルかち、振動励起状態の回転定数を高精度で決定する方法の確

立にある。

　以上の目的をもってこれまでに本研究が達成した成果は下記の通

りである。
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（1）7－18GHzのマイクロ波帯における赤外レーザーマイク

ロ波磁気二重共鳴装置を完成し、LMRスペクトルを用いるマイク

ロ波二重共鳴の方法を開発した。

（2＞具体例としてまず、NF2ラジカルの高磁場LMRスペクト

ル及び低磁場：LMRスペクトルを用いたマイクロ波二重共鳴スペク

トルを振動基底状態について観測し、その解析から、精度の高いス

ピンg値と回転g値とを決定した。これから、本分光法が回転g値

を決定する有力な手段であることがいえる。

（3）NF2のスピンg値は、回転g値およびスピン回転定数の誤

差に影響されずに精度良く決定された。その結果、スピンg値の等

方性成分に9s　：2、00！87を用いることにより、Cur1の関係

が0．00010の精度をもってスピンgテンソルを記述すること

がわかった。上記9sの値のfree　spin　g値からの減少分はrelati

vistic　correctionにより説明できる。

（4）回転g値はg．b　・g。cの関係を仮定することにより決定され

たが、εが比較的大きい値を持つa軸成分g。aについては、実験値

はBarnesの理論値g，a＝〈g．吟a－iε。、　i／ζと一応対応した。

しかしεが小さい値を持つb，c軸成分g　，b，　g，Cに対しては上記

理論は成立していない。
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（5＞高磁場LMRスペクトルを用いて（001＞振動励起状態の

NF，ラジカルのマイクロ波二重共鳴スペクトルを観測、解析した

結果、基底状態のスペクトルの解析からもとめた、電子スピンg値

と回転g値は、良い精度で振動励起状態に対しても用いうるもので

あることがわかった。

上記（2＞一（5）項はNF，ラジカルを例にとって、本レーザー

マイクロ波磁気二重共鳴分光法によって、どのような情報が得ちれ

るかを検討したものである。NF2ラジカルはN，F。と熱平衡にあ

り、加熱することにより生成する比較的安定なフリーラジカルであ

る。より一般的に短寿命フリーラジカルにこの方法を応用するため

に、短寿命フリーラジル用二重共鳴セルを製作し、例としてC1原

子についてレーザーマイクロ波磁気二重共鳴スペクトルを観測した。

（6＞二重共鳴セル内でpumping用マイクロ波でCla気体を放電

しC1原子を生成すると同時にマイクロ波二重共鳴を生じさせる方

法を見出し、これを用いてC1原子のLMRスペクトルを用いたマ

イクロ波二重共鳴スペクトルを測定した。この解析結果から、磁場

分布が二重共鳴スペクトル線に与える影響を定量的に見積る事がで

きること、すなわち、二重共鳴スペクトル線に対する磁場補正を施
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して精度±：○．2Gで共鳴磁場を決定する方法がわかった、

　逆に、こうして磁場補正を施したCl原子のLamb一一dip　LMRス

ペクトルから、2P、／2－2P3／2準位間energy　u　CIが882．3

52935（67）cm　”i（3s　Cl＞および882．353786

（67＞c撫鱒i（3？C1＞と決定された。

　以下、詳細について、上記（1＞をH節で、（2＞をIV、　V節、（3＞

をIV、　V節、（4＞をIV、　V節、（5）をVI節で、また、（6＞をVII節で

述べる。

II．　赤外レーザーマイクロ波磁気二重共鳴装置

　用いた赤外：しMR装置は、既に報告したものである．すなわち、

球面鏡と回析格子とで共振器を構成する封じ切りのCO2レーザー

と、Varian　V－FR2703　MKIを電源とするV－H：F38

00　15in．電磁石、およびintracavi七y　ce11とかち成り、レー

ザー光の取り出しは回析格子のゼロ次反射を用いている。取り出し

たレーザー光は、HgCdTe光伝導型検出器に入射させる。

　これに新たにマイクロ波二重共鳴系を設置して製作したレーザー
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マイクロ波磁気二重共鳴装置のブロック図を図1に示した。マイク

ロ波源は、X－！3クライストロンおよびHP8620C／862

45A／86260A掃引発振器を用い、その出力をvarian　v

ZM6990Kl　TWTA（！0W＞に加えて増幅した。使用

できるマイクロ波帯は7－18GHzである。TWTAの出力は

単向器を通した後マイクロ波二重共鳴セルに加える。途中、マイク

ロ波の一部をとりだし、EIP548A　Frequency　co　un　terに

入力し、マイクロ波周波数を読み取る。二重共鳴セルは長径12c

mのゼーマン変調用ヘルムホルツコイルを装着している。LMRス

ペクトルはこれを用いて試料気体に100kHzゼーマン変調をか

け、レーザー出力の100kHz成分をPSDを通して取り出すこ

とにより検出する。マイクロ波二重共鳴スペクトルはマイクロ波に

100kHzのsource変調をかけ、レーザー出力の100kH：z成分

を同様に取りだして検出した。なお、15in．電磁石は最大磁＃S　，2

T（20000G＞、磁場均一度△B／Bは磁極面中心部における

直径10cmの円内で1Tにおいて5×lO　’5である。また磁場測

定はエコー電子製自動追尾精密磁場測定・器（EFM－2000＞で

おこない、300－1000Gの低磁場ではプローブをEFM－2

0Pと交i換して測定した。
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！．マロ“　：tk　g

　LMR一マイクロ波二重共鳴セルはintracavi七yの設置とするが、

NF，観測用として次のようなものを製作した。N，F。を加熱する

ためガラスニ重管を用い、最も内側の壁を銀メッキしてマイクロ波

導波管とした。メッキ厚は2－3μmであってマイクロ波のskin

depthよりも厚く、100kHzゼーマン変調に対するskin　depth

よりも薄いので、LM：Rスペクトルとマイクロ波二重共鳴スペクト

ルの観測を非常に具合よく行うことができた。用いたガラス管の内

径は22mmであって円形導波管となっており、使用したマイクロ

波モードは円形TE支iである。それゆえカットオフは8．　OGHz

となる。ほとんどの実験ではマイクロ波電場の成分最大となる方向

と外部磁場の方向とが一致するような配置にしている。したがって

△Mσ＝0のマイクロ波二重共鳴遷移が強く観測されるが円形マイ

クロ波モードなので、△M。・＝±1の遷移もかなりの強さで観測さ

れた。

　NF2はN2F。ご2NF，を利用してN，F4の熱分解により生成し

た。加熱は二重管ジャケットに熱風を流通させることによ：りおこな

い、試料セル中央部を14cmの長さにわたって60－70℃に保っ

た。二重管の外側にはグラスウールのリボンを巻いて保温した。N

2F。の試料圧力は30－100mTorrである。
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　短寿命フリーラジカル観測用として次のような二重共鳴セルを製

作し、これを用いてC1原子のマイクロ波二重共鳴スペクトルを観

測した。外径28mmの石英管を用いてセルを製作し、外壁を銀メッ

キしてマイクロ波導波管とした。外壁を銀メッキしたのは、腐蝕性

の気体に銀メッキがさらされないようにするためであり、石英管を

用いたのはマイクロ波損失を避けるためである。用いたマイクロ波

モードは円形TE，，モードであってcut－off周波数は6．3GH、

である。

　C1原子の二重共鳴スペクトルの測定に際してはマイクロ波磁場

の成分最大となる方向と外部磁場との方向とが直交するようにマイ

クロ波コンポーネントを配置した。はじめ、通常の方法にしたがっ

て外部でC　12を2450MH：zのマイクロ波放電して生成したC1原

子を高速で引いて、二重共鳴セル内に導入しスペクトルの観測をお

こなったが、すぐに、その必要がないことを見出した。すなわち、

磁場3．lkGかち5，9kGの間では、二重共鳴用マイクロ波で

二重共鳴セル内でC12の放電が生じCl原子が生成した。このマイ

クロ波は同時に二重共鳴信号を与えた。このようにしてXバンドマ

イクロ波によって積極的にフリーラジカルを生成し、観測を行なっ

た例はこれまで報告されていない。マイクロ波出力が1－2Wと低

い場合でもまた試料圧力を可能なかぎり低く（～5mTorr＞しても

！1



安定に：放電した。

III．　NF2，ン3バンドの高磁場LMRスペクトル

　マイクロ波二重共鳴スペクトルについて述べる前に、そのもとと

なる高磁場LMRスペクトルの観測、解析につき簡単に述べる。N

F，は等価な二つのF原子核（Fermi◎n＞を持つので全波動関数はb

軸に関して反対称でなければなちない。電子基底状態は2：B，であ

るから基底振動状態ではψ．。もψ。。。はb軸に関して対称となる。こ

れを満足するψ。。。を考えると、b軸に関して対称な回転準位（ee，o

o＞にはF核の合成スピンIF＝1が、反対称な回転準位（eo，oe）に

はIF＝0が対応する。これに対して（001＞振動状態はBiの対

称性を有するから、（ee，◎o＞準位には工F＝0が、（e◎，oe＞準位

にはIF＝1が対応する。

　Y3bandはband　centerが942cm皿i近傍にあるa－type遷

移である。その近傍のCO2レーザー発振線を用いることによって

ン3振動回転スペクトルに起因する高磁場LMRスペクトルが容易

に観測できた。△N　＝＝±1，△K＝Oを満たす回転準位の高磁場av◎

ided　crossingは本分光器の最大磁場20kG以下では、2i2と1s
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。回転準位間のものが14．5kGで2itとlIs回転準位聞のもの

が17．OkGで生じる。高磁場LMRスペクトルはこれらのavoi

ded　crossiR9によりゼーマン準位問の遷移が同調されて生じたもの

である、例として、図2に’2Ci60210P（22＞＝942．383336　cm”

±レーザー線により14．5kGで観測されたlt1←1i。（v3＝1

←0＞の高磁場スペクトルを示した、遷移は（◎o←oe＞typeである

かちN原子核によるtriple七の超微細分裂のみがLamb－dipスペクト

ルとして認められる。これに対応するゼーマンエネルギー準位図を

図3に示した。図3中振動励起準位はレーザー線エネルギーだけ下

にずちして描いている。図2のスペクトルは14．5kGに㊧印で

示した△Mσ　・0遷移である。

　こうして、観測，帰属したン3bandに対する高磁場LMRスペク

トルを表1に示した。ここに共鳴磁場は、超微細分裂の中心の値で

ある。b＝1の準位間の遷移（oe←oo，　eo←ee　type＞は複雑な超

微細分裂の様子を呈しており、この表には含めていない。
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IV．　高磁場LMRスペクトルを用いたNF2の振動基底状態のマ

　　　イクロ波二重共鳴とg値の決定

1．　マイクロ波二重共鳴スペクトル

　：NF2のマイクロ波遷移はb－typeであるが8～18GHzの間には

それらのうち1±i←2。2，3。3←2i2の2ケが存在する（図4＞、

しかしながち高磁場スペクトルが△N＝±二1のav◎ided　crossingで

生ずるという特殊牲かち、高磁場スペクトルを用いるマイクロ波二

重共鳴遷移としては1i、←2。2，3。3←2i2に加えて3。3←1i。，

2tt←2。2も観測される。実際にこれらは全て観測されたが、振動

基底状態ではこれち4ケの遷移のうち、！ii←2◎2，2ti←2。2は

IF＝1の準位間のものであってF核による超微細相互作用によっ

てスペクトルは複雑な様相を呈する。そこで、3。3←2t2および3

。3←12。遷i移の高磁場二重共鳴スペクトルの精密測定をおこない、

g値の決定を試みた。3。3←1s。は禁制であるが、2、2（Ms＝一〇

．5＞とし。（Ms・＝＋0．5）ゼーマン準位間のavoided　crossingによ

り遷移確率を生じたものである、測定，解析した（000）状態の

二重共鳴遷移は次のようなものである。

（1＞　s3　C　seO2　R（40＞＝　941．10124　cm一±レーザー線による
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16．2kG近傍のlii←2i2（Ms＝＋0．5←＋0．5＞高磁場スペ

クトルを用いた3　03（Ms＝＋O．5）←2i2（Ms＝＋0．5＞二重共鳴

遷移．

（2＞　i3　C　i602　R（40＞による13．9kG近傍の1ii←2i

2（Ms＝：一　O．5←一〇．5＞高磁場LMRスペクトルを用いた3c3

（Ms＝　一一　O．5＞←1tO（M。　＝＋0．5＞二重共鳴遷移。

　これち二重共鳴スペクトルの一覧を表IIに示した。表IIのスペク

トル線はN核による超微細分裂を与えるものばかりである。また、

得ちれた二重共鳴スペクトルの一例を図5に、図5のスペクトルを

与える遷移のエネルギー図を図6に示した、試料全圧は100mT

◎rr、二重共鳴セル内のマイクロ波Powerは1－2Wである。

．2．　解析

　表IIに与えたマイクロ波磁気二重共鳴スペクトルの解析には次式

のflamilt◎垣anを用いた。

認　瓢％。＋％。。＋fie　h　f＋ev　Q＋貿z，　　　　　　　　　　（1＞

π。篇葱N。2＋勿Nb2＋（6N。2一△kN。4一△疑KN。2Nし△NN4

　　　一δK［　（Nb2－Nc2＞Na2十Na2（lb2－lc2＞　｝
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　　　一“v　2SN？，NjNT　2　〈N　b　2　一一一Nc2＞，　（2＞

認sr二εaaNaSa十εbbNbSb÷εccNQSc十△KSNaSa，（3）

ii）｛7　infewew　faSal　a十　fbSbl　b十　fcSclc，　（4＞

EreQ　＝（a　a＞Rla2十（b　b＞a　1’．　b2＋〈c　c）＆lc2　，　（5＞

認z＝μB（9aSaBa十9bSbBb十90ScB。一9raNaB、

　　　一一　grbNbBb－gr¢NcB　c＞　，　（6）

ここに、％。，％。。，ire　h　f，％a，および％zは、それぞれ、　Watson

typeのasymmetric　roter　HamiltoniaR、スピン回転相互作用、　N核

による超微細相互作用、N核による核四重極相互作用およびZeemait

energy項である。Zee蹟an　energy項は電子スピンによるZeeman　ener

gyと分子の回転に起因するZeeman　energyとから成り立っている。

　実際の解析はこのHamiltonian貿に対する”c◎mplete　matrix”

を作りこれを対角化する方法によった、このmatrixはdecoupled　ba

sisset（NKM殻SMsIMDを用いて作った下記の行列要素を取

り入れている。

〈N，　K，　iTVi［．，　S，　M，，　1，　M，i．1｝Z　I　N，　K，　M．，　S，　tM．，

　1，　M，〉　，

〈N，　K，　iM．，　S，　M，，　1，　LV［，iE｝iZ？lN，　K，　M，±1，　S，

一　！6　一



Ms午1，1，Mエ〉，

〈N，　K，　M．，　S，　MI，，　1，　M，1：iiZ71N一一一一　1，　K，　M，，　S，

Ms，　1，　Mi＞，

〈N，　K，　MN，　S，　Ms，　1，　Mii2Z．？lNnt　1，　K，　MN±1，

S，Ms干1，王，M王〉，

〈N，　K　MN，　S，　Ms，　1，　MiIEiiif　i　N，　K，　iMN±1，　S，

Ms，　1，　Mi；1＞，

〈N，　K，　MIN，　S，　Ms，　1，　MiIevlN，　K，　MN，　S，

Ms±1，　1，　Mi￥1＞・

〈N，　K，　IMI．，　S，　M．，　1，　M，iS？Z7iN，　K十2，　M．，　S，

Ms，　1，　M！〉，

〈N，K，M，，　S，Ms，1，M，　i貿iN，　K＋2，MN±1，

S，　MsF1，　1，　MD，

〈liNll，　K，　MN，　S，　Ms，　1，　Mii：i）if　i　N，　K－2，　MN±L

S，Ms午1，1，Mエ〉，

〈N，　K，　M．，　S，　M．，　1，　MI，liZ’lN－1，　K±2，　M．，

S，Ms，1，Mエ〉，

〈N，　K，　MN，　S，　Ms，　1，　M11eelNww　1，　K十2，

MN±！，　S，　Msqu　！，　1，　Mi＞，

〈N，　K，　MN，　S，　Ms，　1，　Mrift7iN－1，　K－2，

　　　　　一　17　一



MN±1，　S，　Ms十’一“　1，　1，　M1〉，

ここで、分子の回転に起因するZeeman　eRergyとN核による核四重

極相互作用は共に小さな量であるので対角項のみ取り入れた。

　表IIに示したスペクトルは、（2＞一（6＞式に含まれる分子定

数のうち3ケの電子g値◎．5〔g。＋0．5（g　b＋g。〉］，g。一〇．5

（gb＋g。〉，gb－g。，2ケの回転g値g．a－0．5（g　。b＋g　．c＞

，g。b＋g。C，〔（g，b－g。C＞＝Oを仮定〕、N核の3個の超微

細相互作用定数f。，fb，　f。および回転準位間の間隔δE（3。3

－2i2）の計9ケをパラメーターとして計算された遷移でもって最

小二乗fi漏した。

　回転g値は　gra　＝（g　，N＞a　一一（g。e）α（α＝a，b，c）で与

えちれる。ここにg評は回転g値に対するnuclear　c◎ntribution、

9。eはeleCtrOniC　CORtribUti◎nであって（9re）α～＋｛εaα｝

／ζを仮定すれば、NF2については　｛ε。、｛〉＞iε・・　lori

εCC；であり、｝（g．N＞　b　g．〉＞iεbb／ζ1，1（9。吟Cl＞

〉｝εCC／ζ｝，　（g　，N）b～（g　・N＞Cゆえ、上記のようにg．b

－g，C＝0が仮定される。　なお、εc，a，ζはそれぞれ、スピン回

転定数、原子のスピン軌道相互作用定数である。

　表IIに示したスペクトルのfitでは、ゼロ磁場パラメーターであ

18



る㎡，勿，〈6，△K，△’ m　K，△N，δK，δN，εaa，εbb，

ε。。および△KSは既知の値にfixする必要があった。ただしδE

〈3。3－2s2＞はゼロ磁場における3。3－2i2回転準位間隔の計算

値と実測値の不一致をadjustするパラメーターで1MH：z程度の大

きさである。この値はfixしたゼロ磁場定数の値の誤差に起因する

と思われる。

　NF2のゼロ磁場定数はマイクロ波分光8および赤外ダイオード

レーザー分光eにより決定された値が報告されている。ゼロ磁場定

数を、マイクロ波分光かち得られたBr◎wnちの値にfixして最小二乗

fi七をおこなった結果を表111、Case（a）に、赤外ダイオ　w一　Fレー

ザー分光かち得ちれたDavisらの値にfixして最小二乗fitした結果

を表III、Case（b＞に示した。また、Case（a＞で計算された二

重共鳴遷移に対するobs－ca1Cを表Hに示した。・」

3．　結果と検討

　本解析で得られたg値は、高磁場下のマイクロ波ゼーマンスペク

トルから決定されるものであるかち、精度の高い値であるといえる。

Case（a）、（b＞共に、決定されたパラメーーターの値に付随する

誤差は極めて小さい。表IIIの結果から、用いたゼロ磁場定数の値

によちず、電子スピンg値が同じ値に精度良く決定されていること
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がわかる。

　電子スピンg値はCur1の関係g、，　＝9s一εua／2B　caによる計算

値と比較することができる。freespin　g値g。＝2．00231

9とした時のCurlの関係を用いた、電子スピンg値の計算値を表

III第4欄に示した。スピンg値の異方性部分、　g。一　O．5（9B＋g

。〉，9b－g。は、　Cur1の式で極めて良く記述され、不一致の程度

は0．00010にすぎない。これに対して0．5〔g。＋0，5（gb

＋g。）〕の値は計算値とそれほど良く一致していない。

　0．5〔g。＋0．5（9b＋g。〉〕の値は、3。3（Ms・・　一一　O．5＞←

1i。（Ms＝＋0．5）遷移スペクトルから決定されており、ゆえに3

。3－1t。のゼロ磁場回転エネルギー聞隔の誤差が直接影響する。し

かしながちCur1の関係にg・s＝：2．002319を用いた計算値で

は、実験値との差が9MHzとなり、これは用いたゼロ磁場定数の

不確かさによるものとするには大きすぎる。ゆえにこの差は実際に

存在するものであり、Cur1の関係式の等方性部分9sに2．002

319をもちいることに問題があることを示している。もし9sに

2．00187を用いると、全てのスピンg値がCur1の関係式によ

り0．00010の精度で説明できる。gsの2．002319か

ち2．00187への減少はreas◎nableであってrelativistic　c◎r

recti◎Rでほぼ説明できる。
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　これに対して回転9値はCase（a）、（b）の結果の相違にみち

れるように、ゼロ磁場定数であるスピン回転定数の値に依存して決

定される。ε。a～950c画一i，ζ（N＞＝・76　cm一三という大

きさからいって、（g，吟a＜（g。e＞aでありg。a〈0であること

は間違いない。Case（a＞ではg，a・～0．0001374となり

reasenableであるがCase（b＞ではg　r　a＞0となってしまい、不合

理な結果を与えている。これはCase（b＞でfixed　parameterとし

て用いたスピン回転定数の値が不適当であり、Case（a＞がreas◎ft

ableなものであることを示していると判断できる。

　この確認は、二重共鳴の実験だけから、g値と同時にスピン回転

定数をparameterとして最小二乗fitをすることによりなされる。こ

のためには、高磁場二重共鳴スペクトルと、低磁場における二重共

鳴スペクトルとを同時に最小二乗fitすることにより解析すればよ

一い◇

　Case（a）で決まった値はg。a＝一〇．000213，（g　．　b＋

g，C＞＝一〇．000075であって、これに対して計算値はg。a

＝一 Z．000！49，（g。b＋g。c＞＝0．000475であ

る。対応するεが比較的大きな値を持つg。aでは、計算値：と実測値

が一応対応している。しかし、対応するεが小さい値を持つ（g　。b

＋g。c＞では、計算：値と実測値が全く一致しない。ゆえに、NF，
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のような分子ではBarnesの理論によってg，を記述できないと

思われる。

　本解析にもちいた遷移の組に対しては最小二乗fitの際のパラメ

ーター間の相関係数は下記の組合せに対して！．0となっている。

　（gra一一　O．　5　〈grb十grC＞　）　：　（grb－grC）

　〔9ra－0．5（9rb十9r。〉〕：　（εbb一εcc＞

　　　　　　　　　（9rb十9rC）　：　（εbb十εCC＞

　低磁場二重共鴫スペクトルを併用すれば〔g　，“　一〇．5（g。b＋9r

C＞〕と（εbb　一一一ε。。〉は別々にfitできる。（g　．b＋g　。C）と（ε

bb＋ε。c＞に対しても同様である。

V．　低磁場における振動基底状態のNF2のレーザーマイクロ波

　　　磁気二重共鳴スペクトルの観測、解析

　上述のように、高磁場LMRスペクトルを用いたマイクロ波二重

共鳴スペクトルの解析から（000＞状態のスピンg値が高精度で

決定された．しかし、回転g値は、小さな誤差をもって決定された

ものの、その値自体は、ゼロ磁場定数としてfixしたスピン回転定

数の値に依存し、ゼロ磁場定数としてマイクU波分光による値を用
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いた場合と、赤外ダイオードレーザー分光による値を用いた場合と

では異なる結果を与えた。

　そこで、低磁場のレーザーマイクロ波二重共鳴を観測し、これと

先の高磁場二重共鳴の結果とを合せ用いることにより、ゼロ磁場分

光の実験精度に影響されることなく高精度のg値を決定することを

試みた。

　高磁場二重共鳴で用いたLMR遷移は1±i←2i2、ン3＝1←○

である、高磁場LMRスペクトルを生ずる遷移は必ちず低磁場に通

常のLMR遷移を与えるのでこれを用いる。しかしながらNF，の

サイズの分子では、スピン回転定数の大きさかちいって、通常のL

MRスペクトルは、約3kG以下の磁場領域で著しく重なりあった

ものとして得られるため帰属ができない。実際13－16　10R

（40＞＝・941．1e！24　c：m’tレーザー線を用いて観測されたスペク

トルを図7に示した。

　そこで、LMR遷移（△Mσ＝：0＞を生ずる磁場の値を計算し、

その値の近傍に磁場を固定してマイクロ波周波数を掃引したところ、

強い二重共鳴スペクトルが良いS／Nで得ちれた。二重共鳴スペク

トルは（000＞状態3。3←2i2、△M，　・0、±1のもので88

00－9000MH：zの領域に存在し、　M♂’諜一〇．5、○．5、

1，5に対し、それぞれ520、625、750G近傍に磁場を設
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定して観測した。

　これらのうち磁場を632Gに設定して観測された△M」”＝0．

5＞の9本の二重共鳴スペクトルを図8に示した。また、これらを

帰属するエネルギー準位図を図9に示した。NF，のεの値は小さ

いので、500Gですでに電子スピンと分子の回転はほぼdecoupl

eしている。

　これら低磁場の二重共鳴スペクトルを先の高磁場二重共鳴スペク

トルと合せ、g値、超微細構造定数と共にεをパラメーターとして

最小二乗fitをおこなった。fitに用いたスペクトル線を表lvに示し

た。表lvには、　fitに使用した、低磁場二重共鳴スペクトルと共に、

表IIの高磁場磁気二重共鳴スペクトルも再び含めてある。ここで低

磁場磁気二重共鳴スペクトルは、スピン回転定数を確定するために

用いているのでfitには△Mエ＝oの遷移のみを含めた。

　fitに用いた計算は先のlv節の2項に述べたものと同じである。

計算にはdecoupled　basis　se七（NKM短SMsIM，〉を用いている

が、低磁場における記述に対しても十分な行列要素がとり入れられ

ている。

　fitの結果、決定したパラメーターを表vに示した。スピンg値、

回転g値共、値は高磁場磁気二重共鳴スペクトルから決定されたも

のと変わちない。さちに、スピン回転定数がよい精度で決定された。
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その値は上記、Case（a）の結果から予想されたようにマイクロ波

分光による値に極めて近いものである。

　以上の解析結果かち低磁場LMRスペクトルを用いる二重共鳴ス

ペクトルを高磁場二重共鳴スペクトルに併用することによってゼロ

磁場定数の不確定さに影響されることなく、精度の高いスピンg値

と回転g値が決定されることが明ちかになった。

VI．　N　F2の振動励起状態の高磁場下でのマイクロ波磁気二重

　　　共鳴

　以上、〈000＞状態の磁気二重共鳴スペクトルについて述べて

きた。次に、（001＞振動励起状態の磁気二重共鳴スペクトルの

観測、解析について述べる。

　観測した〈001＞状態の二重共鳴遷移は、！ii←2。2であって、

この検出に用いた高磁場LMRスペクトルはi2　C　160210P（22）レ・

一ザー線により観測される1±t←1i。（v3＝1←0＞遷移による

ものである。図10にその事情を示すエネルギー準位図を示した。

高磁場：しMRスペクトルが生ずる磁場は㊧で示されており、使用し
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たLMRスペクトルは14．3，14．6，16．8，17．OkGに観測される

ものである。

　二重共鳴に使用した高磁場LMRスペクトルのうち、14，3と

14．6kGに観測されるものはすでに図2に示されている。高

磁場LMRスペクトルはこのように非常によく分離されたものであ

る。このスペクトルの適当な磁場、例えば14600G附近に磁

場を固定してマイクロ波を加え、二重共鳴スペクトルを観測する。

観測されたNF，の振動励起（001）状態の磁気二重共鳴遷移の

例を図11に示した。これちは14600G附近で観測されるも

のであって、M♂　・L　5に対する1it←2。2；△Mσ＝0、±1遷

移である。図中各M」遷移が3本に分裂しているのはN核の核スピ

ンによる（△MI＝0＞。

　こうして観測、帰属されたスペクトルの一覧を表VIに示した。こ

の解析は基底状態の二重共鳴スペクトルの解析と同じプログラムを

使っておこなった。ここで、最小二乗fi七により決定したパラメー

ターは1．一2。2回転準位間隔〈のadj　ust分〉、δE（1ii－2。2＞

、および、3ケのスピン回転定数である。スピンg値、回転g値お

よび超微細相互作用定数の値は基底状態の解析により決定された表

Vの値に固定した。また、ゼロ磁場回転エネルギーの算出に必要な

〈001＞状態の回転定数の値はdiode　laser分光の値を用いたが、
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本二重共鳴スペクトルの解析に高い精度をもって必要とされる回転

準位間隔の一つである．Li－2。2間のエネルギー値はδE（11i

－2。2＞によってvariable　parameterとなっている。

　このfitにより決定されたパラメーターの値を表VIIに示した。こ

れらに対応するdiode　laser分光により求めちれる値を表VII第3欄

に示した。δEとスピン回転定i数の値はdi◎de　laser分光による

（001＞状態の値とよく一致している。

　また、これら決定されたパラメーーター一の値に対するスペクトル線

の計算値は表VI第5欄に◎bs－calcとして示した。ここに見るよう

に計算値は実測値をほぼ1MH：z以内の精度で再現している。こ

の解析では超微細相互作用定i数は基底状態の値を使用しているが、

振動励起状態ではわずかに変ることが知られているので、ここに残っ

ている最大1MH：z程度の不一致は振動励起による超微細相互作

用定数のわずかな変化の効果と見徹すことができ、ゆえにこのfi・t

は良い。

　以上のことかち、基底状態の解析から決定したスピンg値と回転

g値は良い精度で振動励起（001＞状態に対しても用いうるもの

である、と結論できる。
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VH．　LMRスペクトルを用いたC1原子のレーザーマイクロ波

　　　　二重共鳴

　NF，についておこなったLMRスペクトルを用いるマイクロ波

二重共鳴法を短寿命フリーラジカルに応用する目的で、まず最も簡

単なCl原子についてマイクロ波磁気二重共鳴スペクトルの観測を

おこなった。実験およびスペクトル測定の方法についてはII第に前

述した通りである。C1原子については広範なESRの観測がなさ

れており、本測定により新たな分光定数が求まるわけではない。

　しかしながち、C1原子の二重共鳴スペクトルは線幅が0．3MH：z

と極めて小さく、そのため電磁石磁極面にわたる磁場の強度分布を

反映した線形を以て二重共鳴スペクトルが観測されることがわかっ

た。その解析かち、磁場強度の空間分布に対応してスペクトル線が

感じている有効磁場を定量的に見積もる、すなわち磁場の値の正確

な補正値を見出すことができ、逆に、その補正を施したC1原子のL

a二一dipスペクトルかち正確な2Pi／2－2P3／2スピン軌道分裂の値

を決定した。

1　　C1原子のレーザーマイクロ波二重共鳴スペクトル。

　C1原子の基底電ネ、スピン状態は2P3／2であるが、スピン軌道
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分裂による2Pi／2状態が約882　C　fft　“s上方に存在する。この微

細構造間の磁気双極子遷移がLMRにより観測される。このLMR

スペクトルは最初　Dagenais，　Johns，臨Kellarioによって　Dopp

ler制限のものが観測され、後に　Bram等±sが、そのLamb－dipス

ペクトルの観測をおこない、微細構造定数の値を報告している。一

方EPRスペクトルは、　ljslu等12、deGroot等t3によって2P3／2，

および2Pi／2準位のものがextensiveに観測され、スピンg値とC1

原子核の超三二構造定数の正確な値が決定されている。

　我々が二重共鳴の検出に用いたLMRスペクトルはDagenais等に

より観測されたものと同じものであってi3　C　1602　10P（36＞＝　882

．28740697cm　’i　レーザー線により観測される微細構造間の磁気

双極子遷移である。図12に観測されるLMRスペクトルに関係す

るエネルギー準位図を示した、この図では2Pi／2準位のゼーマン準

位は使用するレーザー線エネルギーだけ下にずらして描いてある’。

　ゆえにbarで示した4ケの点が2P、／2←2　P　3／2，　M」＝＝1／2←1／2（

△M1＝0＞LMR遷移を与える。（4ケはM，＝1．5，0．5，一〇。5，

一1．5　に対応する〉。

　図13に観測されたLMRスペクトルの一例を示した。Lamb－dip

スペクトルとして35C1と3？Clのスペクトルが分離して観測されて

いるeスペクトルのドップラー幅内の任意の点に磁場をセットしマ
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イクロ波周波数を掃引した。LMRスペクトルが生ずる磁場は4－

6kGなので基底2P3／2状態のゼーマン準移間の△M」＝±1遷移

がXバンド領域に入り、二重共鳴スペクトルとして観測される。M

1＝■一〇．5の点に関して、観測される二本の二重共鳴遷移を図12

に矢印で示した。

　観測された二重共鳴スペクトルの例を図14に示した．試料全圧

は10mT◎rrであって線幅は、約0．7MHzである。しかしな

がら真の線幅はもっと狭くて約0．3MH：zであり、それが0．7

MHzにまで増加しているのは、磁場強度の不均一な分布によるも

のであることがわかった。

　図15は二重共鳴セル中のレーザー光軸に沿ってNMRガウスメ

ーターのプローブを約lcm毎に移動させて磁場の強度分布を測

定した結果を示したものである。（A）で示した型の磁場分布は、いっ

たん磁場を最高磁場である20kGまで上げた後に3－6　k：Gま

で下げた時に得られるものであって、このような磁場強度分布の下

で図14のような1次微分の線形のスペクトルがえられる。以下、

解析に用いるスペクトルは、磁場強度分布が（A）の型になるよう

に設定して測定した。

　磁場を0かち3－6k：Gまで上げていった時には、3－6　kG

における磁場強度分布の様子は、図15曲線（B）で示したように
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d◎ubletになる。このような磁場強度分布の下で、二重共鳴スペク

トルを観測すると、二重共鳴スペクトルは、doublet（もしくはtri

plet＞の線形となる。

　観測されたスペクトルの例を図16に示した。X＝O　cmとX

＝6　cmにおける磁場強度の差は、わずかに0．9Gであるがこ

のようなわずかな差がズペクトル上で分離されているのはスペクト

ル線の幅が0．3MH：zと非常に小さいことによる。ゆえにこのd

oubletは空間分解されたもの（space－resolved　featur）である。

deubletのうちの低周波i数側のピークは、　X＝O　c　m近傍に存在す

るC1原子によるもの、高周波数側のピークはX　・＝±6　cm近傍に

存在するC1原子によるものである。このような磁場分布によって

スペクトルがd◎ubletになることはスペクトルのシミュレーション

によって確認された。

2．　解析と結果

　解析に用いちれるHamiltORiakは2P」状態に対して

六二9」μBJzB－9NPt　NlzB十A」至・5十B」〔3（亙・の2

　　＋（3／2＞亙・5－1（1＋1＞J（J十1＞〕／〔21

　　（21　一一　1＞J（2J　一一　1＞）　（7）
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で与えられる。ここにA，、B，は原子核と電子の間の磁気双極子超

微細相互作用定数および、核四重極子相互作用定数である。

　しかしながら〈JlJ－1＞の間に磁気双極子相互作用のoffdi

agO難al　搬a七rix　eleH韮ent

　〈JM．1　M，1　Sag’．1　J－！，　M．1　M，〉　＝A．，，th，M，〈J2－

が存在するため、Jは完全には良い量子数となっていない。ここに

％Dは磁：気双極子超微細相互作用HamiltoniaR、　Aσ，」一iはoff　一　diag

◎nal　partの磁気双極子超微細相互作用定数である。解析は行列要

素（8）を含めたHamiltonian行列を対角化することによりおこなっ

た。

lautdi－in2一．as：Z－i

　二重共鳴スペクトルの測定に先立って、L認b－dip　LMRスペ

クトルを測定した。表VIHには測定したLamb　一一　dipスペクトルを、

後述する磁場分布の補正を施した共鳴磁場の値でもって示してある。

EPRにより決定されている、g値と超微細相互作用定数A，　B

（表IX下部に示した）を用いて2P3／2，2Pt／2各準位に対してゼー・一

マンエネルギーを計算すると、La曲一dipスペクトルの測定値から
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ムン＝・　Yc一め。。。。が求まる。ここに）・　clは2Ps／2　一一　2P3／2超微

紹構造分裂の大きさである。

　こうして決定されたY　CIの値をムンの値と共に表IXに示した。ン

Clは8桁の精度を以て決定され、それに附随する誤差は1aser周波

数の不安定さ（～±2MH：z＞によってほぼ全てが支配されている。

マ　　　ロ“　一　　丑唄　　ぺ

　観測された二重共鳴スペクトルを表Xに示した。これらは2P3／2

状態C1原子の　△Mσ・：±1（△Mσ＝0＞遷移であって、　LMR

遷移と同様、磁気双極子遷移である。また、これらの遷移はEPR

により精密な観測、解析がおこなわれている遷移と同じであるかち、

表IX下部に示したg，A，　Bの値をもって十分正確な遷移周波数を

計算できる。計算した遷移周波数を表X、6欄（calc＞に示した。

3．　検討

　表X、0－C欄に示されているように、約0．7：MHzの系統的な

不一致が見出された。この計算値の精度は、0．OlMHz程度と

考えちれるので、この不一致は実測に問題があることになる。表X、

4欄の磁場の値は磁極中心から上方2cmの点にNMRプローブ

を設置して測定した値である。ゆえに有効セル長16cmにわたっ
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てCl原子が均一に分布していると仮定し、図15（A＞の磁場分

布曲線を用いて数値的に見積ると、セル中のC1原子が感じる磁場

の平均値は、5000Gにおいては、　NMRガウスメーターで測

定される値より実際には0．35G低い値：であることがわかる。

ゆえに、表X、4欄の共鳴磁場の値に対しては磁場強度分布に起因

する低下分を補正して考えねばなちない。

　実際に1000－20000Gにわたって図15と同様な磁場

分布曲線を測定した。その曲線を用いて磁場低下分を算出したとこ

ろ、5000Gで一〇．35G、18000Gで一〇．8Gで
あった。この磁場低下分を共鳴周波数に換算して禰正した共鳴周波

数の値を第8欄に示した。これと計算値との差0＊一Cには系統的不

一致はほとんど認められない．ゆえに、先の0．7MHzは磁場分

布の影響によるものであることがわかる。

　この磁場分布の＝補正は最大でも！8：kGにおける一〇．8G程

度なので、このような補正を施して決定される、マイクロ赤塗：重共

鳴スペクトルに対する共鳴磁場の精度は±0、2G程度であると

考えてよい。従ってこのような補正を施すことにより、±0．2

Gの精度の共鳴磁場の値が得られる。

　表VIIIのLa曲一dipスペクトルに対する共鳴磁場の値は、このよ

うな磁場分布に対する補正を施した値である。La曲一dipスペクト
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ルの場合、試料セルの有効長はゼーマン変調コイルで制限される1

2cmであって、施した補正値は一〇．lGである。しかしなが

ちLamb　一　dipスペクトルに対する誤差は、共鳴磁場に付随する誤差

±0．2Gより、レーザー周波数の不安定さに起因する±：2　MH：

zのほうがはるかに大きい。ゆえに決定された定数△y，i／　Clに対

する誤差はほとんどがレーザー線の不安定さかち入ったものである。

　求まった定数の値　ムン（35C1＞＝1964．5（20＞MH：z，

ムン（8？C1＞＝1989．0（20＞MHzは、　Broun等による値

1958（4）MHz，1983（4＞M：Hz　とわずかに誤差の範囲

を超え、一致していない。本研究の△uすなわちンωの値は、マイ

クロ波二重共鳴の観測、解析を基にして決定されたものであるから

Br◎un等の値より精度が高いといえる。

VIII、　あとがき

　本研究で得ちれた成果はまとめて先に1節で述べた。ここでは残

された問題につき簡単に述べたい。

　最初に述べたように、回転g値（9r吟は実理スペクトルを分子

構造の理論と結びつける重要な物理量であ多にもかかわちず、それ
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を正確に決定する簡単な手法はない。本研究では、現段階では9評

の決定に9説＝9rCという仮定を使った。この仮定は9誇に対する

Bc　rnesの理論が成り立てば成立する。しかしこれを基にして決定さ

れた9r“の値は、εが比較的大きな値を持つ9誇についてはBarnes

の理論値と一応の対応をみたが、g汐，　g評については全く一致し

なかった。

　ゆえにNF，のような分子に対してはBarnes理論ではgrをよく予

測しえないのではないかと思われる。今後よりextensiveに磁気二

重共鳴を観測、解析することによりgrb　＝grCなる仮定を用いずに

g，bとgrCの精密な値を決定し、できれば理論的な検討を加えたい、

これが第一点である。

　第二点は、研究計画に述べた磁気二重共鳴遷移かち振動励起状態

の回転定数を決定することに関してであるeこれにはg値の決定が

先行すること、およびNF2，（001）状態の解析でδE（1i、一2

。2＞がDaviesのdiode　laserによる回転定数を用いて計算した値と

0．45MHzで一致したためDaviesの回転定数がかなり正確で

あると判断されたため、あとまわしになってしまった。これち残さ

れた点に関する検討結果は、完成を見次第報告する。
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Table　Z　一・　（2）

1フ407

18475

18724

12872

12629

212　“

lu　“

11ユ＋

2
11

1
10

1
10

一〇．s

　O．5

0．5

　1．5

－O．5

　1．5

　1．5

－O．5

2
ユ2

2
　11

1
11

946．5391

946．7182

946層7176

945．1427

945櫓1398

　O．8

　0．2

－O．4

　1．7

－1．2

董

蔭
○

嚢

■
　

9a
b

12－i6　and　i3一一i6　aenote　i2ci602　and　i3ci602，

Zero一一fiSeld　energy　ieveis．

respectively．



Table　X1　一　〈1）

Table工1． Observed　iaseac鶏ag舵tic　double　resonance

£oi　NF2　using　the　high－field　LMR　＄peetra

v3　band　and　resuits　of　the　ieast－sguareS

spee．tra

ffosc　the

tit’

MJ 瀬a
　工 Magnetic

　field

Mw　frequency
　　　　　　　　b

obs－calc

303　“　2i2　（ooo）， 短S認・・5←・・5c

1．5＋　i．5

2．5＋　1．S

O．5＋　1．5

ユ。5＋　　0．5

一〇．5　＋　O．5

O．5＋　O．5

O．5　＋　一一〇．5

　　　　　　　t

一i．5　“　・一〇．5

ユ
0
ユ
ー
0
1
1
0
1
1
0
1
1
0
1
1
0
1
1
0
ユ
ー
0

一
　
　
一
　
　
一
　
　
椰
　
　
鱒
　
　
儒
　
　
鴨
　
　
願

16339．2　G

16320．1

16320．1

1633e．i

16320．1

16320．1

16339．1

16339．1

16320．1

ユ6265．6

16250．8

ユ6236．5

16266．2　“

16250．9

16236．4

1625e．1

16250．i

i6250．1

16196．3

16177．5

16158．2

16ユ96●3　　　‘

ユ6177．5

9015．2　MHz

9016．2

9e18．O

B980．3

8987．9

8994．6

9039．9

9038．5

9038．7

8916．6

8925．8

8933．5

8956．0

8965．4

8974．3

8941．4

8948．O

g954．6

8872．ユ

8869．5

8867．7

8892．8

8901．0

一〇．3瓦Hz

　O．3

　0．5

－O．5

　0．2

　0．o

一一 Z．7

　0．1

　0．　3・

　O．3

　0．3

－O．4

－O．3

　0．2

　0．o

　O．1

　0．1

－h一
@O　．．1

　0．5

－O．3

－O．3

一一 Z．1

　0．3

一　41　一



Tab二Le　Iエ　一　（2）

一〇．5　“　一一〇．5 爾
1
1
｛
0
1

　
一

16i58．3

16195．8

16177．1

i6158．4

8906．2

8886．5

8887；0

88B7．6

　o．o

－0．ユ

ニO．工

　o．o

3e3　＋’i1o．〈e6b｝，’一Ms　一一一’ @一一〇．slaB．sd

O．5　＋　O．5
鴨
よ
0
噌
よ

轍 i3931．0

13903．8

13878．1

iOS14．7

10525．5

10537．6

　O．1

一一 Z．1

0．o

a．

b．

c．

d．

　　　　　　　t
　　　　　　　　　　　　　14
M一　refers　to　　　　　　　　　　　　　　N．
　工

The　values　listed　are　those　£or　case　（a）　shown　in　Table　XXX．

磁gh”fi・ld　LblLR　ab・。rpti。n　Mne・at　ar・und　i6・2　kG　f。τ1エ1÷212∫

v3＝1－eo　06sexved　with　the　i3ci602　R（40）　iaser　iine　were　used．

High“ti・ld　L搬ab・。rpti。n　line・at　13・9　kG　f・r　111←212；v3認ユ←O

observed　with　the　13c1602　R｛40＞　・laser　iine　were　used．

一　42　一一
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心
ω

Table　ZIX． Parameters　fior　NF　　　　　　　　　　　　　　　　2

double　resenance．

from　fits　of　high－field

　　　　　　　　　　　　　Table工工工一（1）

iaseM　magnetic

Parar｛1e“ヒers Case　｛a） Case　〈b） 0’ヒhe：r　sou：rces

（1　／2）　［g．＋　｛1　／2）　（gb＋g．）　］

g．一　（i／2）　（gb＋gc）

9b－9c

g．a一　（1／2）　（g．b＋gpaC）

　　b．　cgrTT@＋gr’

　　b　　c
gr構9’

fa＋〈1／2）　（fb＋fc）

fa“一　（1　／2＞　（fb＋fc）

㌔繭fc

6E

　2．00617（1）

　O．00498　（3）

O．00403（5）

一一 Z．OOO175（6）

一一 Z．OOOO75（2）

　o．ob

68．1　〈3）

一一@74．4　（6）

一一 PS5．4（6）

2．34　（6）

　2．eO614　（1）

　O．eO497　（3）

　e．oo404　（s）

　O．OOOOO3〈6）

　O．OOOO17（2｝

　o．e

68．1　（3）

一74．4　（6）

一一@155．4　〈6）

　O．45〈6）　MHz

　2．00662a

　o．oo4gla

　Oの00413a

　　　　　　　　　C
一一 Z．OOO387

　0．OOO475C

　　　　　　　　　c
一一 Z．OOOO41

　69・3　MHzd

－71．6阻。d

一・48．7顧ヂ

N

●
　
　
●
　
　
O

a
b
C

Values　cal¢ulated　by　Curl’s

Fixed．

Calculated　by　using　BarRes’

relationship　With　gs＝2．002319．

theory．



Table　UX　一　（2）

d．　Microwave　values．

CaSe　〈a）；　eaa　za－951・79r　Ebb：一92・86，　Ecc＝4・49　MHZ，

CaSe　（b）；　eaa一’一一940・4r　Ebb”一90・2，　Ecc＝6・O　b（！HZ・

蕃

心
心

聾



Table　　工Vひ Low一　and　high－field　rnicrowave　rnagnetic　double

resonance　＄pectxa　of　NF2　and　the．　results　oi

the　least－squares　fit．

」
酋

1
麟 角09Betic

field
Mw　frequency obs－colc

so3　＋　212　（ooe），　Ms　： O，5＋O，5

1、5＋　ユ。5

2，5や　1，5

O，5　・e　1，5

ユ。5＋　0。5

一〇，5＋　O，5
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Table　V． Parameters

resonance．

for　NF2　frora　fits　of　iaser　magnetic　double

Parometers 1．F＋蘇F Other　sources

（1／2）｛ge＋（1／2）〈gb＋gc）1

・gd一（1／2）（gb＋gc）

9b榊9c

gra一（i／2）（grb＋grC）

grb＋grC

grbbgrC

fG“Q／2）（fb“fc）

fa一（1／2）（fb“fc）

fb’fc

6E

εGG一（1／2）（εbb＋ε二cc）

（ユ／2＞（ε二bb÷εcc＞

（εbb一ε二cc）　　　・

　2，00617（1）

　O，OOE・193（5）

　O，00428（7）

一一 ?，ooo！42（20）

一〇，oeoo7s（4）

o，ob

67，2（6）

一73‘8（ユユ〉

一156，1（13）

　2，64（6）　MHz
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一二、2b

＿97，勾b

2，006yG

o，ooijgsa

O，OOLi170

t
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－7ユ．6剛zc

－1ij8，7　MHzC

一907，6　tVIHzC

－44，2　・rvlHzC

－97，4　MHzC

G
k
り

Value＄　calculQted　by　Curl‘s　relGtlonshlp　wlth　gs　＝

flxed，　c，　Microwave　values，

2，00ユ87，

一　46　一



Table　V工． Spectral　lines　for　the　microwave　magnetic

double　resonance　o£　NF2　±n　the　vibrationaUy

excited　（OOI）　state　and　the　results　of　the

least－sguares　Eit．
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凹 門G9貸etic
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Table　▽工工． Parameters　forc　NF2　in

excited　　（◎01）　starヒe．

’ヒhe　vibrationa工ly

Parameters （OOI）　Stqte Other　sources

（ユ／2）19G＋（2／2＞（9b＋⊆｝C＞｝

ga一（1／2＞（gb＋gc）

gb－gc

grU一（1／2）（grb＋grC）

grP＋grC

g，b一一giC

fe“（1／2）（fb“fc）

fa－Q／2）（fb“fc）

fbイ。

6E

eaa“一（1／2＞（ebb＋ecc）

（1／2）（ebb＋Ecc）

（ebb－ecc）

2，006ユ7Q

o，oo493q

O，OOtl　28U

－e，ooolij2a

一一
Z，oooo7se

o，oa

　67，2　MHza

一一
V3，sa

＿ユ56，ユa

　O，16（7e）　MHz

－883，0（鱈8）　門Hz

－42，9（12）

一91，8（90）

o，o　MHzb

　　　　　　　　　　　b
一一 W77，1（31）　MHz

一“o，g（2s）b

一98，g（ss）b

a，　VGIues　obtained　by　the　anelysis　ef　the　（OOO）　stGte，

b，　Dlode　IQser　velues，
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Tabie▽1’U．　Lamb　dip　LMR　p・・i七i・n・f・r贈M」一・／2＋ユ／2（2 秩A／2＋2P3／2）

　　　　　　　　　　　　transition　of　atomic　chlorine　observed　witb　the　13c160
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2

　　　　　　　　　　　　10P（36）　laser　transition．

心
ゆ

豊

工sotope
　　　　　　　　　　ロ　の　　お
　　　　　pos■’ヒion：Line

　　　　　（G）

（2pl／2　＋　2p3／2）

M」ttMゴ＋MJ”’Nゴ

Av　（mxz）

35
　　Cl

一．　37

　　　cx

　　3527．4

　　4249．5

・’ @，49ユ9．0

　　5590．2

　　3583．5

　　4231．0

　　4821．4

　　5406．0

1／2，一3／2　i

ユ／2t・一　1／2　・←

1／2r　1／2　“F’

i／2r．　3／2　“

1／2rM3／2　“

ユ／2，一1／2　・←

ユ！2，　ユ／2　・←

ユ／2，　3／2　・←

1／2バー3／2

1／2r－i／2

ユ／2，i／2

1／2，　3／2

i／2，一3／2

ユ／2，一1／2

ユ／2，ユ／2

i12r　3／2

1964．83

ユ963。91

1964．44

1964．73

ユ989．29

ユ988．69

1988　．一74

ユ989．26

a．　Line　Positi．ons　coacrected　with　the　magnetie　field　distribution．

　　　　Accu：racy　of　the　line　posi’ヒions　is　govexned　by　the　ユaser

　　　　instabUity　of　±2　MHz．



Table　IX．：Experimen’ヒally　de’ヒe：mmined　▽alLues

　　　　　　　　　known　values　of　噸ヒhe　g　fac’ヒor　and

　　　　　　　　　constants　for　atondc　chlorine．

of　Av　and　v　　　　　　　　　　　　　　andi
　　　　　　　　　　　Cl

the　hypertine

　　　　　じQuantユty
35
　　cx

37
　　ci

頓
O

△v　（M巳z）

Vcユ《cガユ）
i964．5（20）

　882．352935｛67）

ユ989．0（20）

　882．353786　（67）’

Known　vaiues　taken　firom　Ref．　i　2．

g3／2

　　　　　（田z）A3／2
　　　　　（MHz）B 3／2
　　　　　　　　　（MHz）A3／2，ユ／2

9y2
　　　　　（MHz）A1／2

　　　1．3339275（・30）

　205．04687　（3）

　　54．87290（6）

　　44．0（ユ0）

　　　O．66S6612（21）

1037．209（14）

　　1．3339275（30）

170．68637　（3）

　43．24524　（6）

　37．9（ユ0）

　　O．66566i2｛21）

863．39（6）

s



Table　X． Doubie　resonance
signals　for　the　2p3／2　state of　atomic　chlorine．

工sOtop∈… 通　響・←M　闘
　」　’一」

赦エ憩aφeti・fieユd㍉es・nance frequency o－c

〈obs） ｛calc）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c
　　correeted　o＊一。
　　　　　　　　　　　　　　b
£requency　（obs）

霧

い
ド

1

35
　　C1

37
　　ci

3／2　＋　1／2

1！2　・一一一i／2．

3／2＋ユ／2
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Noncorrected　vaiues．

Magneーヒic　field　co：r：rections　we：re　conve：rted　to　the

o“　means　coxrected　observed　freguency．

co1　rections　for　the　resonanee　Ereguencies．

一
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Figure

Fig．　i．

Ng．　2．

Fig．　3．
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Fig．　6．

captions

Schemati¢　dlagxam　for　iasex　microwave　magnetic一一

doub！e一一xesonance　apparatus．

High－field　LMR　spectrum　fosc　！n　“’　ilo　（V3＝1“eD）　Of

NF2。bserved　with　th♂2Cユ6・2・。P（22）・a・er

transition．

High－Eield　lxbcR　positions　calculated　for　the　12c1602

：1OP（22）　ILa＄er　transitiOns．　　Zee皿an　le▽e：Ls　Of　the

v3＝ユ・tate　have　been＄hifted　downwa「d　by　theユasex

photon　energy　and　＄upeximposed　on　the　Zeeman　levels

oE　the　ground　state．　Two　paraUeX　xesonances　marked

by　ciosed　cincles　at　around　14．5　kG　correspond　to

the　spectral　lings　shown　in　Fig．　2．

Rotatlonal　energy　le’vels　oE　NF2．

A　pa’rt　of　the　magnetic　double　xesonancG　signals　of

the　303〈Ms＝O・5＞　’6　212（Ms＝e．S＞　rotationa！　tMansition

for　the　（OOO）　＄tate　under　the　magnetic　field　of

16．32　kG．　A　high－fiera　LbalFl　absoyption　of　the

111　q←　2ユ2；　v3　＝1eo　transitiOn　Ob＄erved　with　the

i3c1602　loR（40）　la＄er　Une　was　used・

Assignment　diagMarft　fox　the　303　’F　212　mag・netic　double

resonance　lines　for　the　（OOO）　state　shown　in　Fig．　5．

ZGeman　ievels　of　the　（OOI）　state　have　been　shifted

dOwnward　by　t二he　：Lase：r　phOtOn　energy　and　superimpOsed

on　the　Zeeman　ievels　of　the　ground　state．　BaMs

indicate　the　high－field　LMR　positions　in　the　parallel

Mesonances．
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Fig．　8．
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Fig．　13．

Fig．　14．

Low一£ieXd　LMR　spectrum　of　NF2　ob＄erved’at　around

600　G　with　13c1602　loR（40）　laser　line．

Low：tield　micMowave　double　resonance　spectrum　of　NF
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2

0bserved　at　632　d．　The　laser　osciuat’ibn　of　13c160
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2

10R（40＞　was　used．　Spectral　lines　were　assigned　to

303＋・．2ユ2（000）’幣1・5’0・5’鴨O・5←05’AbC、＝O・

Energy　level　diagrara　showing　the　observed　low－field

doubie　resonance　transitions．

Observed　microwave　diouble－ucesonance　transitions

ior　the　vibrationaUy　excited　（OOI）　state　of　NF2・

Microwave　double－xesonance　spectra　of　the

vibrationaUy　excited　（OOI）　state　of　NF2・

Enexgy　ievel　diagyam　for　35cl　double　resonance

tFahsitions．　The　solid　±ines’represepp　the　2p3／2

10we工　state　Of　the　LMR　t二ransition．　　Zee］〔nan　ユe▽el＄　of

　　　　2
the　一’P　　　　　　　　　　upPe：ご　s冒ヒa’ヒe　are　shif’ヒed　dOwn　by　’ヒhe　lase：ど
　　　　　　工／2

photon　energy　o£　13c1602　lop（36＞．　bars　indicate　the

L搬POsitiOns．　ArrOWS　indicate　exampies　Of　the

obsexved　double　resonance　transition＄．

A　part　of　the　LMR　spectrum of　Cl　atoms　observed　at　a
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　It

total　＄ample　pressure　of　10　vaTorr．　Two　Lamb－dip

spectral　lines　were　assigned　a＄　the　M」，　Mx＝1／2t＝一1／2

“　；／2r　一1／2　（2pl／2　“’”　2p3／2＞　transitl’onsrmEor　35cl

　　　　3フ

and　V‘Cl　atoms．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t’

An　example　of　the　observed　magnetic　double　resonance
　　　　　　　　　　　　　　　　2

signals　for　the　一P3／2　state　of　atomic　Cl．，　The　total

sampie　pacessure　was　10　mToMx．

一一@53　一
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Fig．　IS．

Fig．ユ6．

rche　magnetic　field　distributions　along　the　cylindeac

axis　（X）　of　the　double　re＄onance　ceU’at　a　center

field　strength　of　B＝5000　G．　An　exp！anation　of　the

curves　（A）　and　（B）　i＄　given　in　text．，

Doubie　resonance　spectrum　which　shows　a　doublet　line

shape．　The　origin　of　the　doubiet　is　a　doublet

magnetic　Eieid　distribut±on　＄hown　by　the　curve　（B）　in

Fig．　15．　Note　that　field　difference　of　oniy　O．9　G

is　cleaucly　acgsolved．

．
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