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牝海道大学工学部研究報告

第121号　　（降壇黍［i59年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering．

　Hekkaido　University，　No．　121（1984）

最小二乗法を用いた電子スピンエコーの核変調効果

　　　　　解析による常磁i生種の局所構造決定

市川恒樹　吉田
　　　　　　（H召不贋58年12月27B＞

宏

Ana護ysis　of　E且ec重ron　S蔓｝in一董】cho翼udear瀬。《董u且atio鶏

　　　　　　by亡he　Leas重一S｛蔓uares　R璽etho《至

Tsunel〈i　lcmKAwA　and　Hiroshi　YosHIDA

　　　（Received　Decembeer　27，　1983）

Abstract

　　A　new　analysis　for　electron　spin－echo　guclear　rnodulations　is　presented　which　is

used　for　deducing　the　local　structure　of　paramagnetic　species　in　disordered　solids．

The　experimental　spin－echo　spec£rum　is　compared　with　the　theoretical　one　under

given　electroR　spin－nuclear　spin　dlstances　and　isotropic　couplin’gs　to　obtain　the　number

of　the　interacting　nuclei　and　the　echo　decay　functioR　by　the　least－squares　ri｝ethod．

The　optima｝　distances　and　hyperfine　couplings　are　then　determiRed　in　such　a　way　as

to　minimize　the　square　errors．　The　results　obtained　by　applying　thls　new　method　to

the　2－pulse　electron　spin－echo　spectra　of　Ag　atoms　in　CD3CN　and　Mn2’　ions　in　moist

stroRg－acid　ion－exchange　resin　and　silica　gel　are　shown．

1．序 論

　不対電子を有する常磁性種の近傍に核スピンを有する原子があると，その電子スピンと核スピ

ンの聞には磁気的双極子権互作用が生じる。この格互作用の強さは電子スピン，核スピン聞の位

置の関数となるので，何らかの方法でこれを検拙し，解析すれば，電子スピンに対する核スピン

の配置，すなわち常磁性種の局所構造が決定される。

　電子スピンエコー法はこの相互作用を検出する手法の一つである。前報で述べた電子スピンエ

コースペクトWメーターによって得られたエコー信号には核変調効果が観測されるが，これは電

子スピンが核スピンの位置に作る磁場によって核スピンの感じる周所磁場が静磁場と平行でな

くなる結果，マイクロ波パルスによって電子スピンのみの反転と，電子スピン，核スピンの同時

反転が共に誘起されるために，その干渉効果によってエコーの発生が不完全となることによって

生じるものである。核変調効果の強さは電子スピン，核スピンの間の距離の6乗に反比例するた

め，電子スピンの旨く近傍の核スピンのみがこの効果に寄与する。よって核変調効果の解析によ

り，常磁性種の極く近傍の局所構造が決定される。

　核変調効果は電子スピンエコー信号の時間領域スペクトル上に現われるものであるから，静磁

共通講座（化学系）　工業物理化学講座



52 市貝；慎樹・吉田　宏 2

場に対して核の位置が固定せず，従って椙互作用が時間的に平均化されてしまう気体や液体では

この効果は観測されない。よって電子スピンエコー法による局所構造解析の対象は固体のみとな

る。

　核変調効果から局所構造を決定するには，原理的には構造パラメーターを指定して理論的に得

られる核変調効果を実測値のそれと比較すればよい。核変調効果の解析法には大別して2種類あ

る。その一つは時間領域上の核変調効果のスペクトルをフーリエ変換によって周波数すなわちエ

ネルギー領域上に移し、これより構造パラメーターを抽出しようとするものである♂）しかしなが

ら，後述するように，核変調効果の関数形は三角関数の和および積となっているため，フーリエ

変換で得られたスペクトルは相互作用の真のエネルギースペクトルとはならない。他の一つは理

論的に導出されたスペクトルを実測値のそれと時間領域上で直接比較しようとするものである。

この際問題となるのは，核変調効果とは無関係な，いわゆる緩和現象による単調な減衰曲線が核

変調効果のスペクトルに重畳することであり，これを除去しないと実測値と理論値の直接比較は

できない。これを除去する方法としては，Mimsらによる減衰曲線仮定法，2）著者らによるRatio

Analysis法，3）および本稿で述べる最小二乗法がある。4｝減衰曲線仮定法では，減衰曲線の最適化

が計られていないため，核変調効果の理論値と実測値を比較する段階で誤差が発生し易い。Ratio

Analysis法では単調減衰項は見掛け上実測値から除去されるため理論値との比較は容易である

が，実測エコー信号の核変調効果波形の細部の構造が比較段階で考慮されないという欠点があ

る。これに対して最小二乗法では，実測エコー儒号全体を理論値と比較することにより，構造パ

ラメーターおよび減衰曲線の最：適化を計るため，得られる構造パラメーターの信頼性が高い。

　本稿では固体中，特に多結晶や非結晶質申での常磁性種の局所構造解析に有効な，最小二乗法

による核変調効果の解析法について述べる。

2．理 論

2．1　核変調効果の理論

　核変調効果の理論の詳細についてはすでに文献5）に与えられているので省略し，ここではその

概要のみを述べる。

　電子スピンエコーのように量子力学的面訴系の時間変化によって生じる現象を取り扱うには，

密度行列法が用いられる。6）ρ（あ）を時刻4におけるスピン集団の密度行列，Hをそのスピンハミ

ルトSアンとすると，スピン集団の運動方程式は

　　　　　　dp（t）／dt＝＝（i／h）［p（t），　H］　（i）
で与えられる。Hに時間依存性が無ければ，（1）式の積分より，

　　　　　　p（t）　：exp［一iff（t一　t，）／h］p（　to）eXp［iH（t一　t，　）／h］　（2）

となる。スピンS＝％の常磁性種がスピン11，の核と相互作用しているとすると，角速度ωのマイ

クロ波に圏期した回転座標系でのハミルトニアンは，マイクロ波パルスの印加されていないとき

は，

　　　　　　H＝　Ho　＝：　h　to，Sz一　h　te　Sz－Xh　cailiz＋　E　AIizSz＋　EBIixSz

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i　’T　i　’u　’u　i
　　　　　　　　　　A＝（77i／hr？・　）（3　cos20i－1）十　ai

　　　　　　　　　　B＝（77i／hr9・　）3cos　ei　sin　8i　（3）
となる。但しω。およびωガは印加された静磁場のもとでの電子・スピンおよび核スピンiの角速度，

γおよびγどは電子スピンおよび核スピンiの磁気回転比，riは電子スピン，核スピン問の距離
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θ，’は位置ベクトルriが静磁場と成す角，鰯ま核iによる等方性超微細結合定数である。磁界強度

私のマイクロ波が印加された場合には，そのハミルトニアンは，

　　　　　　　　　Hww一　Ho＋htuiSx　（4）
となる。但しω1＝γ私である。

　電子スピンエコー法には2パルス法と3パルス法とがある。2パルス法ではt・＝0でbll　tl　＝　n／

2を満足するパルス幅tiのマイクm波を与え，τ時聞後にω論二πを満足するパルス幅ちのマイク

n波を与えて，さらにτ時間後に現われるエコーを観測する。また3パルス法ではt”0，t＝τ，

t＝Tでω1ち＝π／2（2罵1，2，3）を満足するパルスを与え，第3パルスからτ晴問後に出現

するエコー僑号を観測する。（2）式の指数オペレーター，exp〔一艀α一紛腕〕，をRであらわす

と，これはパルス印加時には

　　　　　　　　　Ri＝　exp［一iHti／h］，　i＝！，2，3　（5）
印加されていない間は

　　　　　Rtem　exp［一iHot／h］，　t　：r，　T

となり，2パルス法，3パルス法におけるエコー測定時の密度得列は各々

R2＝：R，R2R，R，p（O）R，一iRJiR，一i，1？Fi

P3　＝　1？TR3　］RTR2　1？rRip（O）Rirm’　．1？　“miR2rm　iR．un　i　f？i一　i　Rii

となる。ρ（0）は静磁場下での密度行列であるから，温度Tの関数として

　　　　　p（O）　＝＝　1　ny　h　tooSz／kT

で与えられる。但し々はボルツマン定数である。エコー強度V（τ，T）は

　　　　　V（T，　T）＝Tr［ptSy），　t＝2，3

で与えられる。但し2パルス法の場合はT＝0とおく。

　（8）式の解は，核iによる核変調効課を鷲（τ，T）とすると，

　　　　　　V（T，　T）＝　II．　II　V’i（r，　T）

　　　　　　　　　　　i
で与えられる。Vi（τ，　T）は，　S＝＝1／2のときには下式で与えられる。η

〈6＞

（7）

〈8）

（9）

　　Vi（　T，　T）　＝：　［sin｛（fi　一i一　1／2）6a｝／sin（　g．／2）＋sin｛（li　＋！／2）6B｝／sin（　8B／2）］／（41i　＋2）　t（1　o）

但し

　　　　　＄a，B　＝　2cosrmi［1－2fesiR2｛　toa，B（T＋　T）／2｝siR2（　cvB，ar／2）］

　　　　　ca　a，B＝：（tu　i±A／2）2＋（B／2）2

　　　　　　h　一一　〈　wiB／　tua　w　p）2　Gl）
である。

2．2シミュレーション法

　常磁性種が非晶質や多結西中にある場合には，ベクトル71が静磁場となす角θiは一定でな

く，平均化されてしまう。このような状態では，常磁性種のまわりの核スピンの配置がほぼ球対

称の場含には，Vi（τ，　T）は

v，（．，　T）　＝f，”’2　v，（．，　T）sin　o，do，
（1　2）

によって角度平均されたVi（τ，　T）に置きかわる。

　実際のエコー信号には常磁性緩和による単調な滅衰睡線D（τ，T）が重畳している。これは

　　D（T，　T）　＝”　exp（leor十　leirT’i2　’1一　k2TT　一Y　fe3TT2）exp（feoT十　feiTTi’2十k2TT÷k3TT2）　（13）
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で充分良く近似される。

　常磁性種が4あるいはriの異なるゴ種類の核スピンに囲まれており，1種類当りの等価な核の

個数がnj個あるとすると（9）式は下式に変換される。

　　　　　V（　T，　T）　：　ll　［　V，・（r，　T）］　n」

　　　　　　　　　　　’i

以上より，実際に観測されるべきエコー信号E，h（τ，　T）は，（13），（14＞式を用いて

　　　　　Eth（　r，　T）　＝＝　D（T，　T）1　II　［U（T，　T）］”」

　　　　　　　　　　　　　　　　j
で与えられる。

〈14）

（15）

核変調効果に影響を与える常磁性種の局所構造パラメーターη，αゴ，n」は，実測エコー信号E。。

（τ，T）と理論値E，h（τ，　T）との最小二乗法による比較によって以下のように決定される。

実測値と理論値との問の誤差ERは，

E1～2＝Σ匹。（τ、，　T、）一D（τh，7’、、）rI｛γ，（・h，：r、）門2

　　　h　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゴ

　　＝Σ〔El。　x（τh，7「ん）〕2〔！－D（τh，フ「h）H｛巧（τh，　T，）｝η」／E。x（τん，　T、，）〕2

　　　／z　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゴ

（ユ6＞

で与えられる。ここでτh，T，は実測データでの各時刻をあらわす。パラメーターを適切に選ん

だ場合，（16）式の第2大カッコ内の値は充分0に近いから，x→！で一1nx＝1－xの関係を使う

と，⑯式は，

　　ER2　：Z［Ee．（Th，　Th）］2｛Z　nj　ln　V，・（Th，　Th）anln　Eex（Th，　Th）

　　　　　h　　　　　　　　　　　　　　　ゴ

　　　　　＋々。。＋々1。τA／2＋々、。τh＋fe，。♂＋々。T＋fa，。TA／2＋々、　T　Th＋々，。7’幻2　　（17＞

となり，未知パラメーター一kam（1：0～3，　m＝τ，　T）およびnjについて1次と2次の項のみ

を含む。

ER　2を最小にする最良パラメーターは

OER2／Onj　＝　O

oEI？2／Olet，．＝＝O，　／＝O一一3，　m＝＝T，　T

（1　8）

（1　9）

から求まる。⑯，（19）式は未知パラメーターに関して1次の項のみを含むから，αゴ，ηを与えると

ηゴおよびkCmは一義的に決定される。さらに計算精度を高めるには，㈹式で得られるnjのまわり

でnjを固定した場合に㈱式で得られるkqmを⑯式に代入し，得られる誤差が最小になるように

njおよびkqmを決定すれば良い。このような手法を用いると，構造パラメーターを求めるための

可変パラメーターはrjおよびののみとなり，すべてを可変パラメーターとした場合に較べて計

算時間が大幅に短縮される。実際の系ではαゴは0に近い値であり，核変調効果に大きな影響を

及ぼさないため，核変調効果に影響を与える主要パラメーターは実質上ηのみとなる。核変調効

果はrj－6に比例するため遠方の核は考慮に入れなくて良いから，　rjとしては高々数組を用いれ

ばよい。よってS＝1／2で核配置がほぼ球対称の場合の構造パラメーターを決定するには，1）aj，

rjを固定したときの巧（τ，　T）を（1①式より求め，2）これを（12）式で角度平均し，3）これを用い

て⑯式から誤差を求め，4）誤差を最小にするrj，　aj，およびnjを選び出せば良い。

　核配置が球対称から大きく外れる場合には（12），（14）式は使えない。この場合，角度平均された核

変調効果V（τ，T）は
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　　　　　　V（T，　T）＝f，rrL2　fi，　Vi（T，　T）f（0）dO　（20）

となる。ここでVi（τ，　T）内に含まれるθ，は規準角θの関数として与えられる。また〆（θ）

はθなる核配置の重み関数である。

　S＞1／2の場合には鷲（τ，T）を理論的に求めるのは容易でない。しかしながら，もし核配置

が既知の常磁性種のエコー信号Eb（τ，　T）が実験的に求まっており，未知試料が既知試料の核

配置から単にいくつかの核を除去した核配置をとっているとすると，Eth（τ，　T）は

　　　　　　E）th（r，　T）　＝D（T，　T）（Eo（T，　T）］”ji”o　（21＞

によって与らられる。ここで編は既知試料における隣接核スピンの数である。よって働式の稽

（τ，T）の代りに〔属（τ，　T）〕lsnoを代入すれば，　njは容易に決定される。

2．3　シミュレーションプmグラムのフ隣一チャート

　図1に電子スピンエコーの核変調効果からの局所構造解析罵プログラムのフW一チャートを

示す。以下にプログラムの内容をフm一・チャート順に説明する。

　　（1）αゴRANGE　　：　ajの可変領域および変化キザミ幅を指定する。

　　（2＞σゴ　　　　　　　：　可変領域内の碕を選ぶ。

　　（3）乃　R．ANGE　　：　ηの可変領域および変化キザミ幅を指定する。

　　（4）ろ　　　　　　　：　可変領：域内のηを選ぶ。

　　（5）DATA　IN　　　：　核変調効果の理論計算に必要なパラメーターである幼，ろを与

　　　　　　　　　　　　　　える。あるいはE。（τ，T）を与える。

　　（6＞　Eex　IN　　　　　：　実測エコー信号‘を与一える。

　　（7）鷲　　　　　　　：　与えられたパラメーターを惑い，実測時間点におけるエコー信

　　　　　　　　　　　　　　号の理論値を求める。

　　（8）DECAY　　　　：　与えられたパラメーターのもとで，実測エコー信号に対する最

　　　　　　　　　　　　　　適減衰独演およびnjを決定する。

aゴRANGE

rゴRANGE

aブ

デゴ

DATA　IN V」

Eex　IN DECAY

PLo’r ERROR

JUDGE

函1　核変調効果シミュレーションプロ

　　グラムのフW一チャート
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（9）　ERROR

（10）　JUDGE

（ID　PLOT
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最適減衰曲線および陽のもとでの実測値と理論値との間の誤差

を求める。

最小誤差を与えるrj，の，　njを決定する。

必要に応じて実測値および計算：値をX－yプwッターに出力

する。

3．計 算　　例

　図2にAgCIO，を含む77k凍結CD3CN溶液をγ線照射して生成したAg原子の4．2kでのエ

コー信号を示す。核変調効果はAg原子に配位したCD3CNのD核に由来するものであり，シ

ミュレーション結果より，rl＝O．29nm，　n、＝4，　r2＝O．41nm，　n2＝8と求まる。　CD3CNには

2

豊

）

鰹1
懸
1

轄

o

e

一：t一

．

．

一e

ゆ●■

　り　　　　　●o．

嶋・●

1 2 3

T／sts

図2　γ線照射によって生じたAgCIO4の凍結CD3CN溶言交中の銀原子が示す，

重水素による核変調劾果

実線は実測値，点線はri；0．291？m，

た最適計算値

t1　＝：4，乃＝0，41nm，　n2＝＝8として得

3個のD核が含まれており，シミュレーションより全D核が12と求まるから，Ag原子には4

個のCD3CNが配位することがわかる。またD核はAg原子に対して等緬ではないから，配位構

造はCD3CNのNがAgに配位したヘッドオン型ではなく，C＝一N3重結合のπ電子がAg原

子と配位構造を作ったサイドオン型であることがわかる。得られたrl，　r2を使ってAg原子の配

位構造を計算すると図3のようになる。4個のCD3CNは，サイドオン型でAg原子に四面体配

位：をする。AgからCi1i　N結合の中点までの距離は0．26nm，∋原子までの距離は0．29nmおよ

び0．41nmである。

　重水に浸漬したイオン交換樹脂Dowex　50w　X－8およびシリカゲルにイオン交換したS

：：・　5／2のMn2＋イオンの4．2kでのエコー信号を図4および図5に示す。　S＝5／2の場合にはエ
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コー信号の理論値は得られないので，凍結重水溶液中でのMn2＋のエコー信号E。（τ，　T）を標

準儒号とした。水溶液中でのMn2＋は，等緬な6個の水分子が配位した正八面体構造をとること

が知られている。イオン交換樹脂申のMn2＋のエコー信号の核変調効果は水溶液中でのそれと

同一であり，イオン交換樹脂中にイオン交換されたMn2÷は溶液中と全く同じ水和構造をとっ

ていることがわかる。これに対してシリカゲル中のMn2＋が示す核変調効果は溶液中よりも弱

く，n＝8と求まる。これよリシリカゲル上では配位水のうち2個がシリカゲル上のシラノール

アニオンと置きかわったことが結論される。

4．結 論

　本稿で述べた最小二乗法を用いた電子スピンエコーの核変調効果解析による常磁性種の局所

構造解析法は，計算過程での可変パラメーター数を出来る限り減少させたため，計算時間も短縮

され，得られる計算値と実測値との一致も良い。本方法は常磁性種に対する周囲の核の配置が球

対称に近い場合には，極めて有効な局所構造決定法であると結論される。核配置が球対称から大

きくずれる場合には，本法で得られる構造パラメーターは近似的なものとなる。しかしながら，

このような場合でも本法で得たパラメーターはより詳細な計算：の出発点として有用である。
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