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電子スピン共鳴法  １．原理と装置   

Electron Spin Resonance Spectroscopy   １．Theory and Spectrometer 

 

１． はじめに 

 電子スピン共鳴（Electron Spin Resonance, 

ESR ）法は、電子常磁性共鳴（ Electron 

Paramagnetic Resonance, EPR）法とも呼ばれ、

マイクロ波と磁場を使って、不対電子をもつ常

磁性物質を直接検出する計測法である。1945 年、

旧ソ連の Zavoisky 博士が ESR 現象を初めて観

測した。本法の特徴は、試料中に 1010個（10-14 

mol）程度の不対電子が存在すれば検出可能であ

り、また、試料の状態が気体・液体・固体を問

わないため、高感度非破壊分析法の一つである。

これまで、素材科学分野など多くの分野で利用

されているが、1970 年代のスピンラベル剤やス

ピントラップ剤の出現により、1980 年代から生

体関連分野への応用が進められた。筆者は約 40

数年間、フリーラジカルの研究に従事してきた

が、研究を支えた重要な分析法が ESR法であり、

本稿では筆者の経験や知見を交えてこの ESR 法

をシリーズで紹介させていただく。 

 

２．ESR の原理 

１）常磁性を示す物質  

一般に分子やイオン中の電子は 2個ずつ対を

なして存在しているが、何らかの原因で対を作

らないで存在する場合がある。この電子を「不

対電子」を呼び、不対電子を 1個以上持つ原子・

分子・イオンのことを常磁性物質（磁石に引き

寄せられる性質をもつ）という。常磁性を示す

ものには、NO、NO2などの奇数個の電子をもつ物

質、酸素分子など 2個の不対電子をもつ三重項

分子、アルカリ金属、Fe3+・Mn2+・Cu2+などの遷移

金属イオン、フリーラジカル、活性酸素、結晶

中の格子欠陥、半導体のダングリングボンド、

伝導電子、などがある。一方、不対電子が存在

しない場合、磁性は消滅する（反磁性という）。 

たとえば水分子 H2O では、すべて電子は対を

なしているため、反磁性である。しかし、図１

に示すように、水分子に紫外線、放射線、超音

波などを照射すると、Hと Oの結合が切れ、H・

と・OHが生成する。水素原子とヒドロキシルラ

ジカル（最強の活性酸素）であり、それぞれ 1

個の不対電子を持つので、常磁性を示す。 

図１．フリーラジカルの生成 

 

 では、電子がなぜ磁気を持つのか？ 古典力

学的に説明してみよう。電子は負の電荷（-1価）

を持ち自転（スピン）している微小な球体であ

る。これは負の電荷が円運動していることであ

るので、回転方向と逆向きに円電流が流れるこ

とを意味する。したがって、電磁石と同様に磁

力線が発生するので、電子は小さな磁石になる。 

 

２）基本原理  

図２に示すように、電磁石などを使って発生

させた磁場の中に、電子を放り込んだとする。

電子のような極めて小さい磁石の場合、量子論 

 

図２．磁場中の電子スピンの向き（左図）と 

ゼーマン分裂（右図） 

 

的制約を受け、最も安定な向きと最も不安定な

向きの 2方向のみが可能となる。この 2方向の

エネルギー差ΔE は、外部磁場に比例して大き

くなる（ゼーマン分裂という）。外部磁場の強さ

を H とすると ΔE=gβH が成り立つ。ここで、

βはボーア磁子であり、電子の磁石としての大
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要旨： これまで，今では注目されなくなってしまったパーセプトロンまでさかのぼり，パーセプトロンの線

形分離不可能問題に対して，二点分離法という手法を用いてこの問題を解決した．しかしながら，入力する数

値が大きくなると中間層のニューロン数が増大し処理の使用メモリが膨大になるという問題が残されていた．

この理由は，従来手法では中間層ニューロン数が入力する数値に対する指数関数の関係になっていたためで

ある．今回，この中間層ニューロン数は教師データの数だけ用意すれば済むことがわかり，これを試行した．

この結果，中間層ニューロン数を削減でき，これにより使用メモリを削減する改善ができた．これによって，

ニューラルネットワークの新たな可能性を見出した． 
キーワード: パターン認識，ニューラルネットワーク，線形分離不可能問題，二点分離法，トンネル切羽評価

問題 
 
 
 
１．はじめに 

昨今，日刊工業新聞のみならず，各マスメディア

から「AI（Artificial Intelligence，人工知能）」という

言葉が発信され続けている．現在，第３次人工知能

ブームのまっただ中にあるといってよく，ニュー

ラルネットワークの発展系であるディープラーニ

ングはその中核的な存在である．2012 年，世界的

な画像認識のコンペティション ILSVRC（Imagenet 
Large Scale Visual Recognition Challenge）で，東京大

学，オックスフォード大学，イェーナ大学（ドイツ），

ゼロックスなどの名だたる研究機関が開発した人

工知能を抑えて，初参加のカナダのトロント大学

が開発したスーパー・ヴィジョンが圧倒的な勝利

を飾った 1)．このコンペでは，ある画像に写ってい

るのがヨットなのか，花なのか，ネコなのかをコン

ピュータが自動であてるタスクが課され，その正

解率の高さ（エラー率の低さ）を競い合う．トロン

ト大学は，他の人工知能を 10 ポイント以上引き離

して，いきなりエラー率 15%台をたたき出した．

何がトロント大学に勝利をもたらしたのか．それ

は同大学教授の Hinton が中心となって開発した新

しい「機械学習」の方法，「ディープラーニング（深

層学習）」であった．一方，2016 年 11 月 14 日の日

本経済新聞（電子版）に「AI で東大合格断念 『東

ロボくん』偏差値伸びず」という記事が掲載された．

内容は，人工知能で東京大合格を目指す「東ロボく

ん」の開発を進めてきた国立情報学研究所などは，

2016 年度の大学入試センター試験の模試で偏差値

57.1 を獲得したが，昨年からほぼ横ばいで，東大

合格圏には達しなかった．今後は東大合格を目標

にせず，中高生の読解力を高める研究などに注力

する考え，ということである．新井らによれば，最

終的に 70%以上の大学で合格可能性 80%以上を達

成した．その一方で，英語では 19 億文という大量

の英文を学習させ，様々なディープラーニング手

法を試したにもかかわらず，比較的容易な会話文

の穴埋め問題において明確な成果を上げることが

できなかった 2)，ということである． 
パーセプトロンは，1950 年代の後半に，パター

ン認識を行う機械として Rosenblatt によって提案

された 3)．これは，その後約 10 年間続いたニュー

ラルネットワークブームの中心モデルとなった．

しかし，Minsky らは，パーセプトロンは線形分離

の可能な学習機械ではあるが，これが不可能なケ

ースもあり，場合によっては中間層のニューロン

数が膨大になることや収束速度が遅すぎるという

ことを数学的に証明した 4)．これは，一般に「パー

セプトロンの限界説」として知られている．この結

果，パーセプトロン研究への関心が急速に薄れて

きさを表す基本単位である。g は g 値またはｇ

因子であり、電子が置かれている環境（自由電

子なのか、分子やイオン中に在るのか、など）

によって決まる定数である。ここで、ΔE に等

しいエネルギーをもつ電磁波が照射されると、

その電磁波は吸収される。これを共鳴と呼び、

ESRで重要な共鳴条件式が導かれる。すなわち、 

 

共鳴条件式 ： hν＝gβH 

 

である。ここで、h はプランク定数、νは電磁

波の周波数（振動数）である。 

 

３．ESR 装置 

 1945 年、ESR現象が初めて観測されて以来、

装置の高感度化や操作性の向上が図られてきた。

現在では、約 9.5 ギガヘルツ（GHz）のマイク

ロ波と数千ガウス（数百ミリテスラ、mT）磁場

を用いる X-バンド ESR 装置が多用されている。

図３に基本回路図を示す。ESR 装置は、マイク

ロ波発信器、マイクロ波回路部（検波）、試料を

入れる共振器（空洞共振器）、電磁石とその電源

部、磁場変調回路部、これらを制御する分光計、

スペクトルの記録部などから構成されている。

試料は共振器内でマイクロ波磁界の最も強い部

分に配置される。共振器には、液体ヘリウム温

度から 500 ℃まで温度を変化できるものや、光

を照射しながら測定するものなど、様々なタイ

プが揃っている。 

図３．ESR装置の基本回路図 

 

４．ESR スペクトルから得られる情報 

ESR スペクトルには、g値、信号強度、線幅、

超微細構造の４つの情報が含まれる。通常の

ESR 装置では共振器を使用するため、周波数を

固定して磁場を掃引する方式がとられる。その

ため、観測される ESRスペクトルの横軸は磁場

となる。一方縦軸はマイクロ波の吸収量をとる

のが普通であるが、磁場変調方式のために、一

次微分波形として出力される。 

一例を図４に示す。最も大きな信号が焼き魚

の焦げの部分である。レモン汁をかけたとき減

少する。最も小さい信号は焦げていない部分で

ある。ｇ値にはラジカルの種類が反映され、信

号強度からラジカル量を定量でき、線幅からラ

ジカルの存在環境が推定される。このスペクト

ルには超微細構造が現れていないために、ラジ

カルの構造については不詳であるが、ラジカル

種は有毒な活性酸素種の可能性が大きい。この

結果は、レモンなどの付合せが食事法として大

切であることを示している。 

 

図４．焼き魚の皮の ESRスペクトル 

 

【続く】 

 次回は、生命科学分野に貢献したスピンラベ

ル法・スピンプローブ法・スピントラップ法に

ついて、概説する。 

 

 本紀要は、本校の教員が実践力のある技術者

や経済人を地域に送り出すため、日ごろ行って

いる教育研究活動の一端を纏めたものである。

これらの情報は、教員のお互いを理解し次の展

開を進めるための糧となるだけではなく、多く

の皆様に読んでいただくことによって、本校の

教育研究活動をご理解いただくのみならず、皆

様と本校教員との共同研究・技術相談などが、

今後より一層推進されることを期待している。 

 

山形県立産業技術短期大学校庄内校 
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