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常磁性共鳴吸収スペクトルの
　　　　　分解能向上とその応用

大野桂一＊　竹村　勲＊　相馬純吉＊
　　　　　　　（Plll和45」！ge　9月　30　日量還建）

Resolution　Enhancement　of　Electron　Paramagnetic
　　　　　Resonance　Spectra　and　lts　Applications

Keiichi　OHNo Isao　［L“AKEMURA Junkichi　Soi－iMA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　A　resolution　enhancement　technique　of　ESR　spectrum　was　developed　by　using　adigital

computer　on　line．　The　theory　of　enhancement，　on　which　the　present　experiments　were

based，　is　described　in　detail．　The　enhancement　was　applied　to　the　ESR　spectra　obtained

from　the　magnetic　centers　trapped　in　amorphous　matrices，　such　as　trapped　electrons　in

all〈aline　ice，　7’一irradiated　polymers　etc．　The　spectra　treated　by　this　technique　had　such

a　high　resolution　that　the　magnetic　centers　were　clearly　identified　from　the　ESR　spectra．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．序

　　　通常の常磁性共鳴吸収（ESR）のスペク1・ルはhomogeneous　broadeningかinhomogeneous

broadeningを起こし精度の良い超微細構造が得られない場舎が多い。最悪の場合，まったく構

造がかくれてしまいあたかも一本線の如くに観測される場合がある。bomogeneous　broaden．in．g

の原因としては

a）

b）

c）

cl）

e）

等が考えられ

　　　a）

　　　b）

　　　c）

　　　d）

・等があげられる。

考えられる場合にはその線型はガウス曲線で近似出来る1）

明確な構造の得られないスペクトルとしては尚分子に生ずるラジカルやアルカリ水溶液ガラスに

　＊禽成化学工学科　化学工業材・料講座

同種のスピン闘の双極子相互作用

スピン格子緩和

放射場との相互作用

マイクロ波場におけるキャリアの運動

サンプル中の励起の拡散

　　　，ローレンツ型の線型を与える。一方，inhomogeneous　broadeningの原因は

電子と核のスピン間相互作用

異方性によるbroadening

異なるラーモァ周波数を持つスピン間の双極子相互作用

力忌ナる青争了滋場の引く均一｛生

　　　　　　異方i生がなくスピン束がinhomogeneous　broadiningによって重なっていると

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。　上記のようなbroadeningによって

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　山
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生成される捕捉電子（ei）のスペクFル等枚挙にいとまがない。ことに，固体状態で観測する場合

多かれ少なかれbroadeningを起こすことになる。したがって，　ESRスペクトルの分解能を上げ

ることが出来ればもっと多くの新しい知見が得られるわけである。

　　第2章で現在まで行なわれてきた分解能向上法を，特にこの論文で採用している測定の原理

について詳しく述べ，第3章では実際の測定法を，第4章で結果を報告する。

2．　分解能向上法

　　Silsbee2）はディジタル計算機でESRスペクトルの数値的フィルタをf当ると分解能が上がる

ことを示した。すなわち，実験で得られたスペクトルがガウス曲線からなるとし，その曲線の

フーリエ変換を求め，それに線幅を狭くする関数をかけてもう一度フーリエ逆変換を行なえば分

解能が向上したスペクトルが得られる。同様にフーリエ変換を利用した例としては，Hedberg3）

やHedberg　and　Ehrenberg4）があり彼等の得た結果の一つをFig．！に示した。フーリエ変換に

は，スペクトルの標本点を1000点近く取るとすると電子計算機の記憶容量がかなり必要で，しか

も時間もかかり，大型電子計算機が必要であった。したがって，オンラインで分解能向上処理す

るには不便である。最近，FFT（fast　Fowier　transformation）として知られている高速フーリエ

変換の算法がCooleyとTukey5＞によって発表されて以来その応用と算法改善がなされ，特殊な

装置を用いると1024標本点に対する変換がわずか60～90msecで行なえるようになったが，ま

だ手軽に用いるというところまでには至っていない6＞。最近NMRスペクトルの速い磁場掃引に

対してフーリエ変換を行ない，CAT（time－averaging　cornputer）を行なってS／Nを改善する装

置が布販されているようであるが，この場合でも8K語を必要としているようである。

2．

雪　4
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婁　2
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Fig・　1・

3340　338e　3420　　　　　　　Mにゴ9ne士ic　Field（Gαuss）

（a）　625　Sweeps　of　Original　ESR　Spectrum．　（b）　Result　of

Resolution　Enhancement　with　1）max＝O．41，　B　＝3．3　G，　and

A＝2．4　Gapplied　to　Spectrum　of　Fig．　1（a）

　　Allen，　Gladney　and　Glarum7）はFig．2に定性的な原理を示すような方法を用いて分解能向

上を行なった。この方法は従来原子核データ処理に用いられており8＞，この他にも多くの測定に

応用出来るものである。図からわかるようにスペクトルがガウス雌線かローレンツ曲線の場合に

その二次微分したものをもとのスペクトルから差引くと両翼はけずられ，中央が強調されて線幅

が狭くなる。より線幅の狭い，したがって極限ではデルタ関数まで近似を強めるにはより高次の

微分成分の寄与を加えねばならない。しかし実際のデータ処理でぱ二次微分成分においてもかな

り雑音が大きくなりそれ以上の高次微分成分を加えることは実際上不可能である。
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　　まず，理想的な線型を持ったスペクトルについて定言的な議論を行なってみよう。基本的乎

法はフーリエ変換であり，用いる空闇を時閥空間と周波数空閥とし，時間を実験的変数とする。

（ESRでは，磁揚掃引を時問に対応させる。）笑験で得られるスペクトルを時間空間でF（‘），周波

数空間でF（ω〉とし，分解能を上げたスペクトルを両空間でそれ

ぞれG（t），G（ω）とする。目的は演算子としてのフィルタでもつ　　　　　　　　　F（t）

て，G（t）をF（t）に作用する演算子として表わすことである。

　　　　　　F（・）壕レ聯　　（・・）　　　　＿
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t一）h

　　　　　　G＠〉壕レ鋤　　（・b）　　　　痢，）
　　　　　　G（t）　＝＝　／ee．ere’totG（（v）　dt　（1　c）

積分変換の核K（ちt’）で表わされる積分でGωとF（t）の間の関

係が定義される。

　　　　　　F（t）一∫1．．K（ちtt）G（tt）d・’

同様の関係は周波数空事でも得られる筈で

　　　　　　G　（W）　＝　／：．．K（to’　‘”’）　G　（ca’）　d‘ti’

重ね合わせが許される一般的な条件は

　　　　　　K（t，　ti）　一＝　K（t－t’）

フィルタの出力はデルタ関数の和で表わされる

　　　　　　Σんδ¢一tゴ）

　　　　　　」

（2　a）

〈2　b）

t一一）’

Fω一C酷Fω

（4　a）

　　　　　　　　　ト＞

Fig．　2．　Oualitative　Principle　of

　　　　Resolution　Enhancment
　　　　Et　：Line　Shape　Func－

　　　　tion　C＝A　Constant

ここで，らとんはブ番目の線の位置と相対的強度である。一方，観測スペクトルは線型f（‘）を

もった線の湘として表わせる

　　　　　　　　　　　　　　　　　　F（t）＝ΣAゴf（t－tゴ）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」

（4b）を（2a）に代入し，　G（彦）として（4a）を仮定すると

　　　　　　　　　　　　　　　　K（t，　t’）漏！（t一彦ゴ）篇K（t－tゴ）

周波数空間における核KとGとの関係は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一iil．1　S：．．　e”；W’F（t）　dt

を（2b）に等しくし，（2a）を用いてτ一〆一診を代入することによって得られる。

　　　　　　　　　　　　　　　　K（ω，ωノ）＝・　le（ω）δ（ω一（り’〉

ここで，

　　　　　　　　　　　　　　　　fe　（（o）　E　一si．f，　！ri　．．　，o；wtl〈　（．）　d．　．

（6a）を（2b）に代入すると一般的線型フィルタに対する関係として，

　　　　　　　　　　　　　　　　F（di）　一＝　k（tu）　G　（w）

（4　b）

（5）

（6　a）

〈6　b）
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あるいぱ，

　　　　　　　　　　　　　　　　　G（eJ）　一：：　［F（（”）／k（a））］．　C　7）

観測変数の型に表わすと変換されたスペクトルは（1c）から

　　　　　　　　　　　　　　　G（t）＝’」，｝i”umScor．．e””‘”t－Fk一（（g／’）do）．　（s）

（2）の定義と線輻broadeningの考えからK（τ）””f（τ）としてもよかろう。　これは（5）からも証明さ

れる。ほとんどの線型関数はその中心から単調減少しているのでフーリエ変換された線型の逆数

は級数に展開嵐来て，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　、1。「葱ム回・　　　　（・）

（9）を（8）に代入すると，

　　ノZ；偶数に対して

　　　　　　　　　　　　　G（t）　＝：　S，　A7tj：coe一”“’t（o”F（ev）　de）

　　　　　　　　　　　　　　　一過（一・）雛レ岬（・）d・

　　　　　　　　　　　　　　　講ム（一！）？L－Sl／lli－1，　．F（t）．　（1）

　　四二に対・ては・±・に対応・て積分が分けられ・・　（・）　・・＝　／6一．．・…岬囮・と議すると・

　　　　　　　　　　　　　　F（t）　”＝：　2Re［L（t）E　；　1，／（t）　＝：　21nb［L（t）］

　　　　　　　　　　　　　　G（t）　＝：＝21，1　A．（i）”“i　E？／lfi　H（t）．　（1！　b）

（9）の左辺は線型関数が与えられれば求められる。残るはA，、を求めることであるが，これにぱ

Taylor展開を用いるか最小二乗法を用いる。　Taylor展開を用いてガウス線型関数とP一レンツ

線型関数に対して求めると，前者に対しては

　　　　　　　　　　　　　　f（T）一k（1呈2）登脚嚇、）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　W＝一線幅

　　　　　　　　　　G（t）舘F¢）一荒・嘉F（t）＋否叢叢・轟F（t）＋・㌦

後者に対しては，

（！！　a）

　　　　　　　　　　！（・）一t？．一［講再］

　　　　　　　　　　　G（t）・・F（t）」罫・謬F¢畷4・…誰F¢）＋…

　　　　　　　　　　　　　　　一蝪H（t）＋」誓！一・一一誇、．・H）・）＋…．　　（・・b）

　　Allen，　Gladney　and　Glarum7）ぱ理論的に合成したESRスペクトルに四次微分まで用いて

行なったが，その例をFig．　3に示してある。また，　Fig．4のアナログ・フィルタを用いてFig．5の

結果を得ている。Glarum9）は直接微分することにより加えるべき成分を得ることをせずに分能
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o
O，2 〇十 。・ ・g

o
02 o千 9，ら ○名

Fig．　3．　Top：　Synthetic　ESR　Spectrum　with　Line－wiclth　O，10，

　　　　Line　Position　O．L5　and　O．35　Bootom　：　Spectrum　Filtered

　　　　to　Fourth　Derivative

Cdomp

2R

ei

IE

Ilzi

2R

十

king

eo

el

　CrlI
c

R／2

R

ll

十

　　aY：’：ny；1；’1，ISEI　Lii－ii　thii

　　　　古
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）
e．eiec2（1一’ qRtCp“）　R　R　e，e」一一’一（1－RRiCPt）　R　R

　Fig．　4．　（a）　Schematic　Diagram　to　Analog　Resolution　Enhancement

　　　　　Filter　（b＞　Schematic　Diagram　to　Analog　Filter　for　Producing

　　　　　The　Sharpened　lntegral　of　Spectra

e．

向一ヒを行なった。ESR装．置でρなる周波数の磁場変調

をかけて位相検波を行なうと，周波数nρをリファレン

ス信号とすると7Z次微分スペク1・ルが得られる。すなわ

ち，39の周波数で．位相検波を行なえば，ρで位相検波

したスペクトルの二次微分したスペクトルが得られるこ

とになる。アナログ・フィルタは電子素子の温度依存性

が安定度に大きく影響し，調整もかなり面倒である。倍

周波数位相検波の方法は磁場変調その他に装置：を追加せ

ねばならない欠点がある。

　　筆者らぱ，小型電子計算機を用いたディジタル・フィ

ルタにより分解能向上を行なったが，その方法と結果に

ついて述べる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig・5・ Unfiltered　and　Filtered　ESR
Line　Patterns　For　Absorption

and　Derivative　Traces　Using

The　Analog　Circuit
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3．　測 定

　　使用した測定原理は（！！a）であり，もとのスペクトルに適正な割合で1次微分スペクトルを

差し引くことによって線幅の減少を得る。データ処理ぱ，プPグラムとしてシムプソンの公式を

用いた，二次微分を行ない，しかもスムージングを行なう式

　　　　　　（42髪dx2）　，．　一一　［48　〈A　v）2］　”’　〈　一　2yi　．．　3　＋　！4y，i　．．　2　＋　y・i　一i　一　28？yt　＋　t」，s　・，・　i　＋　14y，s　t2　一　？y．s　÷一　3）

を用いる。ESR装置は日本電子製（JEOL－3BX），小型電子計算：機も日本電子製（JEOL－EC－5）で

語憶容量は4K語，　AD，　DA変換は内蔵である。　ESR装置からのアナPグ出力信号は，あらか

じめ指定された時間だけAD変換され，その後計算機のデータメモリ（DM－1）に記憶される。

標本点は1500点である。いったんDM－1に記憶されたスペクトルについて二次微分を行ない，

その結：果はデータメモジ（DM－2）に記億する。最後に，　DM－1の内容からDM－2の内容の定数

倍したものを引いてDA変換を行ないレコーダに描かせる。ここで注意することは，シムプソン

の公式を用いる場合に，i－3，i－2，一・一，i÷3を標本番号そのままに間隔を1標本点にしてプPグラ

ムを組むと，信号と雑音はcomparable　orderになってしまう。そこで信号を大きくするために，

間隔を！0標本点となるように工夫する必要がある。上記のプログラムのフロー・チャートをFig．

6に示す。プPグラミングはすべて機械語で行なって，使用語数ぱ約460語，データメモリとし

Data　Store

（Swe

SweepTi　me

@　Set

AD　COnverter
rtore　DM－1

　　　　　壌500
@　　　PointsNO　　Chec

@　　　　　　　　Yes

@　　　　　　｛OP

KSCI！7
　　　（　SweePTime）

Data　Out

2nd　Derivative

Star

　（　Division　Constant）

Division　C　onstant

　　Set

（勲・翫（Y・一・一14y・一・＋yト・

　　＋28Yi＋Yi・1司4Yi・2＋Yi・3）

No

1440

Poinモs
hec

　Yes
　to

亡art

Ratio　Set
iA）

協二yl一（へ）

DA　Conver亡er

No

140σ

ooinミs

@h“
@　　掬S

@　tOP

PatternCheck

St餅

DA　Converter

　　　　　　440

m・雛s
@　　　　　　　Yes

@　　　　stOP

Fig．　6．　F｝ow　Chart　of　Resolution　Enhancment
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Magnetic
Core

　ESRSPectrometer

ESR
Cavity

Magnetic　Field

　　Sweep

nectronic
Digital

Computer

Chart
Recorder

Fig．　7．　Diagram　of　Resolution　Enhanced　ESR　System

1i8 　　　　　／　：5　Ii3　Origina［
Fig．　8．　Pattens　of　Resolution　Enhanced　EPR　of　10－3M

　　　　DPPIII　（diphenylpicrylhydrazyl）　Ratio　（07‘iginal：

　　　　2〃dde7－ivattlvの

て3000語であった。また，測定全体のブロック・ダイアグラムはFig．7に示してある。測定系の

分解能向．Elの度合を調べるためにベンゼン中に10－3MDPPH（diphenyl．picrylhydrazyl）を溶解

した標準試料を用い，：二次微分の差引の割合をいろいろの割合に変えて差引いて観測した。その

結果はFig．8に示す如くであり，あまり二次微分スペクトルの割合を大きくすると両翼のはねか

えり部分が現われてくる。最適な割合としては（二次微分成分）／（もとの成分）が5位いが良い結果

を得る。なお，SIN～！0のスペクyルを得るにはもとのものをSIN～100以上が必要である。

4．　二・三の応用例

4・1　捕捉爾子
　有機溶媒やアルカリ水溶液のガラス状マ5リックスに7線照射を行なうとeZが生じるが，
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eiは放射線化学反応におよぼす役割は大きい。濃アルカリ水溶液は77。Kで急冷すると，ガラス

状になるが，γ線照射すると，これは青く着色し，約13000cm一1の附近をピークに幅広い電子ス

ペクトルを与える。そのESRスペクトルは9　：2．06の！本線と半値幅＝15　G，　gr2．001の1本

線の重なったものである。前者は〇一に，後者はeZに帰属されているe’アルカリ水溶液ガラス

中のelのスペクトルの特徴として，　H20をD20にすると線幅が半減し，カチオン（Li“，　Na＋，

K’ ﾈど）にほとんどよらない，ほぼガウス曲線であり，Saturationを起こす。これらの結果か

らある程度不均一な広がりを持つがが，8Zまわりのプロトンとの相互作用により，ESR超微細構

造を持つことが予想される。従来から，我々は高速度磁場掃引ESRを用いてelの消滅機溝を解

明してきたが10）・11），電子の周11・ilをESRの超微細構i造を通して究明できれば，正確な清報が得ら

れる。ところが，前述したように通常の

ESR装．置により観測されるeZのスペクト

ルは構造のない！本線を示す。Fig．9は試

料を77。Kにしてγ線を3M　Rad照射した

2M　NaOH水溶液ガラスに生じたラジカル

によるESRスペクトルである。　この一見

構造を示さないスペクトルに分解能向上を

適用して構造についての知見を得るために

実験を行なった。試料は数回イオン交換を

通した蒸留水を用いてNaOH水溶液を作

り，円柱状試料棒を得る。77。Kにおいて

3M　Rad照射した後，冷却窒素ガスの吹き

付け11）により，約120。KでESR測定を行
Fig．　9． ESR　Spectra　of　r－lrradiated

3M　NaOH　at　770K

一一
?ｖ?

’Y．，，／i ト
13．7G

一・磨D，．．膚

Fig．　10．　EPR　Spectrum　of　Trapped　Electrons

　　　　in　9－M　NaOH　Solution　3M　rad　r－ray

　　　　Irradiation

蹴

ぜ

触

ト7，65G

Fig．　11．　Reso｝ution　Enhanced　EPR　Spectrum

　　　　of　Trapped　Electrons　in　2iM　NaOI－I

　　　　Solution　3M　Rad　r－ray　lrradiation
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なった。Fig．！0は通常の測定法によった！本線のスペクi・ルであるが，内側にわずかな肩が見ら

れる。　このスペクトルに分解能向上をかけるとFig．11のような構造をもったスペクトルが得ら

れた。それから得られた超微細構造の分離幅は4．7±0．5Gである。

4・2　エタノールラジカル

　　精製し，真空（！0”3　mmHg）に封入したエタノールを急冷闘化すると透明なガラス状マト

リックスができる。この試料を77。Kにした状態、で3M　Radγ線照射を行なうと濃紺に着色す

る。この着色もe；による吸収であることが帰属されている。このeZもESRスペクトルに1本

線を与えるが，分解能向上をかけても分離しない。　Fig．　！2に分解能向上操作以前のスペクトル

（a）と以後のスペクトルを示す。図から明らかな様に，この操作により著しく分解能が向上し，細

いスペクトル線の構造が観測される様になった。この分解能向上操作を受けたスペクトルは，明

らかに無定形媒質中に捕捉されている遊離基独特のスペクトルを示し，このことはα位の水素が

存在していることを意味している。又，blachingにより，中央のピークが消失するので（Fig．12

b，d）中央のピークは捕捉電子e；のスペクトルであることがわかる。又，スペクトルは5本線で

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H．
あり，α泣水素があることから考えてこのスペクトルはHC－C－OH遊離基によるものと思われ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　HH
る。しかし，二種以上の遊離基が混在している可能性もあり，詳細については現在解析中である。

ノ

1

薩

（d）

H7．65G
Fig．　12．　ESR　Spectra　of　ETOH　Raclicals　Produced　by　r－lrrac　diation　（3M　Rad＞

　　　　（a），　〈b）：　Original　and　Resolution　Enhanced　Ones　before　Photo

　　　　Bleaching，　（c），　（d）：　after　Photobleaching
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4・3　高分子ラジカル

　4・3・1　ポリイソプレン

　　ポリイソプレンを棒状に切り出してそのまま液体窒素に浸し，r線照射を行なうと，　Fig．13

（a＞のような，ほとんど分離のない，1本線を与えるが，これに分解能向上操作を施すと，図（b）に

示す様に分解能が向上し，一見5本線の構造が現われ，その分離幅は16．3Gと得られる。分解能

向上する以前には，この様な分離蠣は得られない。又，この分離幅の値，16，3Gはアリル遊離基

の分離幅17Gに近いので，このスペクトルの原因となっている。遊離基はアリル型と推定され

る。又，このスペクトルは一見5本線に見える。しかし5本線ならば，その相対強度は1，4，6，

4，！である。一方，この観測でのSINは約12であるので，5本線ならば，最1小ピークは1／2の

筈であるが，実灘の最小ピークS／Nはこれより大きい。従ってこの一見5本線より現われてい

ないスペクトルは5回線スペクトルでなく，7本線スペクトルの最外側の最小ピーク2本が雑音

にかくされたものであると結論される。この7本線を示すアリル型スペクトルを与えるポリイソ

　　　　　　　　HB．　Hfi
プレン遊離基は一C－C－C・一C－C一と推定される。
　　　　　　　　HPHa　1　Ha　Hp
　　　　　　　　　　　CH，

　　　　　　　　　i　　　　l　　　　1
　　この遊離基は一C－C　一・　C－C－C　・一　C－C一の共鳴構造を持つアリル型で2個のα位水

　　　　　　　　　H　I　H　H　I　H
　　　　　　　　　　CH，　CH，
素を持ち，中央の炭素のスピン濃度は小さいのでメチル基水素との不対電子の相互作用は無視で

きる。この共鳴構造のためβ位水素は4個とな

り，計6個口α位，β位水素と不対電子は同等

（a）

（b）

納

（a） tt i1一Iti

（b）

Fig．　13．　ESR　Spectra　of　Polyisoprene　Radicals　Fig．　14．　ESR　Spectra　of　Po｝yoxymethylene

　　produced　by　irradiation　（3M　Rad）　Raclica｝s　Produced　by　irradiatione　（3M　Rad）

　　（a）　Original，　〈b）　Resolution　Enhanced　（a）　Original，　（b）　Resolution　Enhanced
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に相互作胴するので7本線スペクトルを与え観測と一致する。

　4・3・2　ポリオキシメチレン（POM）

　　POMのペレットをサンプルチューブに真空封入し，3M　Radγ線照射するとF三9．14（a）の

ESRスペクトルが得られるが，これに分解能向上をかけるとFig．！4（b）のような，一見5本の超

微細構造をもつスペクトルが得られる。このスペクトルぱ図に示すように，4本線のスペクトル

とg値の異なる1本線とに分離される。しかも，この4本線はほぼ等強度であり分離幅は8．4G

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H　　　g
と比較的小さい。これらの点から考えて，この4本線は・O－C－O－C～遊離基でβ位の2欄
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H　　　H

の水素との相互作用が異なるものと思われる。一方，幅広い1本線の原因については不明である。
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