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北海道大学工学部研究報皆

第121号（昭和59年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　ffol〈kaido　University，　No．　121　（1984）

局所構造解析用電子スピンエコー

　　スペクトWメーターの試作

市川恒樹　吉田
　　　　（昭和58年12月27日脚：理）

宏

E亘ec乱臣Spi灘一Eeho　Spect蹴憤e健for　S重rUC毛ura嚢S加dies

　　of　Magnetic　Nucgei　arouRd　ParamagRetic　Species

Tsuneki　lcmKAwA　and　Hiroshi　YosHIDA

　　　　（Received　December　27，　1983）

Abstract

　　An　x－band　electron　spin一“echo　spectrometer　for　deducing　detailed　geometrical

information　of　magnetic　nuclei　around　paramagnetic　species　is　described．　This　spec－

trometer　is　used　to　detect　nuclear　modulation　effects　on　2－pulse　and　3－pulse　electron

spin－echo　signals．　The　spectrometer　has　2．5　ns　time　resolution　and　200　ns　dead　time．

The　minimum　width　of　the　nkicrowave　pulse　applied　to　the　sample　in　the　optimally

－desigRed　resonator　is　30　ns．　Observed　electron　spin　echo　signals　for　Cu2“　in　frozen

aqueous　solutions　are　shown　for　exhibiting　satisfactory　characteristics　of　the　spec一

£rometer．

　　　　　　　　　　　　　　　　1．序　　　　　論

　物質中の特定の原子，分子の近傍の構造，すなわち局所構造を決定することは，その物質の物

性や反応性を理解する上で：重要である。しかしながら，物質が結贔にみられるような長距離秩序

を持たず，かつ物質中での特定原子，分子の濃度が低い場合，その局所構造，例えば希薄溶液中

での溶質の溶媒和構造や固体表面での吸着種の配位構造などを知ることは困難である。

　着目する原子，分子が不対電子を持つ當磁性種であり，これが核スピンを有する原子に囲まれ

ている場合には，常磁性種のまわりの原子配置，すなわち局所構造は，常磁性種の電子スピンと

これを取り囲む核スピンとの間に働く，磁気的双極子一双樋子相互作用の強さを知ることによっ

て決定できる。

　電子スピンー核スピン間の双極子梱互作用を検出する季段の一つとして，Mims’〉らによって開

発された電子スピンエコー法がある。これはパルスESR（常磁性共鳴）法の一種であり、閣1に

示すように，静磁場内においた常磁性種をマイクW波パルス列で励起することにより生じる，常

磁性種からのマイクU波放出，すなわち電子スピンエコーを，パルス問の時間間隔の関数として測定

する方法である。電子スピンエm一の測定法には，2個のパルス列を使用する2パルス法と，3

個のパルス列を使用する3パルス法がある。2パルス法でのエコーの発生原理を図2に示す。電子
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図1　電子スピンエコーの測定原理（2パルス法）　　図2　電子スピンエコーの発生原理（2パルス法）

スピンを静磁場内におくと，回転軸を静磁場に平行に向けた，コマの首振り運動に似た歳差運動が

生じるが，この系を歳差運動の周期に同期した回転座標系で取り扱う。静磁場をZ方向に取ると，

電子スピン集団は全体としてZ方向にのみ磁化ベクトルを持つ。系に印加するマイクロ波が歳差

運動の周期に等しい（共鳴条件）とすると，これも又X方向からの強度H，の静磁場と等価となる。

第1マイクm波のパルス幅t1をγH，t，＝π／2となるように選ぶと，これによって磁化ベクトル

はY軸上に移る。個々の不対電子に働く局所磁場が総て同一であると，磁化ベクトルは第1パル

ス終了後もy軸上に留まる。しかしながら，実際にはこれが各々の痛点電子で異なるため，歳差

運動の周期も分布を持つ。その結＝果各々の磁化ベクトルはX－Y平面内を拡散してしまい，全体

としてX－y7平面内の磁化は短時間のうちに消滅してしまう。第1パルス終了後τ時間の後に

γ打ち＝πを満足する第2パルスを印加すると，各磁化ベクトルはX軸に対して対称の位置に移

る。その結果，第2パルスからτ自問後には全ての磁化ベクトルはY『軸上に再集束する。再集束

した磁化を実験白系から観測すると回転磁場，すなわちマイクロ波となるから，第2パルスから

τ時間後に，常磁性種からのマイクロ波の放出，すなわち電子スピンエコーが観測されることと

なる。

　：不対電子の局所磁場は，静磁場プラス核スピンの作る磁場であるが，核スピンの磁場はその歳

差運動によって周期的に変動するため，電子スピンエコー強度は磁場変動に伴なって増減する。

よってエコー強度をτの関数として測定すると，その信号上には核スピンの歳差運動に同期し，

核スピンの作る磁場に依存した強度変動があらわれる。この現象は核変調効果と呼ばれており，

これを解析すると，常磁1引回に隣接する核スピンを持つ原子の種類・数・および不対電子一核ス

ピン間の距離が決定される。2）

　上記のように，電子スピンエコー法は常磁性種の局所構造を決定する上で極めて有用な方法で

あるが，電子スピンエコー，特にその核変調効果を測定するための装置は世界的に見ても数少な

く，市販品も無い。著者らは，局所構造解析用電子スピンエコースペクトmメーターの試作に成

功したが，本稿ではその装置の概要と性能について述べる。
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2．装 置

2．1　要求姓能

　局所構造解析用電子スピンエコースペクト好心ーターは，電子スピンエコー僑号にあらわれる核

変調効果の観測を主目的とする。励起マイクv波として，通常のESRスペクトmメーターに多用

されるXバンド周波数帯城（9～10GHz）を用いた場合，常磁性種の共鳴条件を満足する静磁場

は約3300Gとなる。この磁場における核スピンの歳差運動の周波数は，プロトンの場合で約14

MHzとなり，他の核種ではこれより低い。よって電子スピンエコー信号にあらわれる核変調効果

の周波数は，最大14MHz程度となる。この周期を正確に観測するには，1周期当り数十の信号サ

ンプリングが必要となるから，励起マイクロ波パルス列聞の時間間隔，例えば図2のτは5ns以

下のキザミで変化させることが必要とされる。

　マイクW波のパルス幅も，核変調効果の周波数によって規定される。電子・スピンエコーのみを

測定する場合には，マイクロ波の周波数は常磁性種の共鳴周波数と等しければ良いため，そのパ

ルス幅に特別な制限は無い。これに対して核変調効果を測定しようとする場合には，マイクロ波

パルスにより，電子スピンのみの励起，および電子スピンと核スピンの同時励起を共に生ぜしめ

る必要がある。よってマイクロ波パルスの凋波数成分は，プmトンの核変調効果を観測しようと

する場合，電子スピンの共鳴周波数を中心に約14MHzの幅を持たなければならない。これよりマ

イクロ波のパルス幅は約60ns以下と求まる。

　電子スピンエコー信号を効率良く検出するには，常磁性種を含む試料をマイクロ波共振器内に

設置するのが常法である。マイクロ波は共振器内で多重反射するため，試料に印加されるマイク

ロ波の強度は入射マイクU波のそれよりもはるかに大きくなる。よって共振器の使用により入射

マイクU波強度の低減が可能となる。しかしながら，共振器内のマイクロ波のパルス波型は多重

反射によって拡がりを生じ，入射パルス幅を60nsに設定しても試料への印加パルス幅はそれ以上

となる。共振器の共振特性はQ値で表現されるが，これは共振周波数fおよび帯域幅△〆によっ

てQ＝f／△fで与えられる。fとして9GHz。△fとしてプロトンの共鳴周波数14MHzを代入す

るとQ駕600となり，プmトンの核変調効果を観測するにはQを600以下にすることが必要とな

る。

　以上の見積りより，試作する装置の要求性能として，1）マイクm波パルス間の最小時間間隔キ

ザミ＝2．5ns，2）最小パルス幅＝30ns，3）共振器のQ値＝500，を設定した。

2．2　スペクトmメーターの概容

　日本電子製XバンドESRスペクト湖心一蹴ー，∫ES－2X，にパルスマイクロ波回路および電

子スピンエコー検出系を加えることにより，局所構造解析用電子スピンエコースペクトロメー

ターを試作した。装置の概要を図3に示す。

　出力400mWのESR用クライストロンからの連続マイクm波は，単向管を通って13dB方向性

結合器に入り，380mWと20mWに分岐される。20mW成分は儒号検出器のバイアスマイクロ波

に使用される。主要成分は20dB方向性結合器に入り，376mWと4mWに分岐される。4mW成

分は空洞周波数計への入力として，周波数測定に使用され，主要成分は季動導波管スイッチ1に

入る。導波管スイッチ1および2を点線側にすると，マイクロ波回路は連続マイクw波系となる。

この状態では，通常のESR測定および共振器の共振周波数の観測が可能となる。

　導波管スイッチ1および2を実線側にすると，マイクw波圏路は電子スピンエコー測定系とな

る。この状態では，連続マイクロ波は同軸一導波管変換器（ARRA，90－462）を通してP王Nダイ
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オードスイッチ（GENERAL　MICROWAVE，　F9114＞1に入り，可変パルス列発生器からのゲー

トパルスによってパルス化される。これは同じく可変パルス列発生器によって制御される1kW

パルス進行波管増幅器（LITTON，　MODEL624）に入り，　l　kWパルスとなる。このパルスは

導波管スイッチ1および単向管を通った後回転型減衰器に入り，電子スピンエコーの測定に最適

なパルス強度となった後，サーキュレーターを通って共振器に入り，常磁性種を励起する。

　共振器から漏れ出た励起マイクW波パルス，およびエコー信号は，サーキュレーターを通って

回転型減衰器に入D，レベル調整を受けた後、導波管スKッチ2および同軸一導波管変換器を

通ってリミッター（ALPHA，　MT3280－64）に入る。これはPINダイオードスイッチ2を保護す

るためのものであり，100mW以上の励起マイクロ波パルスがクリップされる。　PINダイオ～ド

スイッチは進行波管増幅器がONの時OFFとなt），次の33dB　GaAsFET増幅器（AERCOM，

ATA－1GIG7）を保坐する。信号はバランスドミキサー（MITEQ，　MXO－L）で検：波される。バ

ランスドミキサーへのバイアスマイクロ波は，13dB方向性結合器を通った20mWのマイクロ波

から供結される。これはスライドスクリューチューナーによって強度および位相調整を受けた後

単向管を通ってマジックTに入る。ここでマイクロ波は2つに分けられ，一方はバランスドミキ

サーへ，他方は連続マイクロ波測定用検出器のバイアス回路に入る。

　バランスドミキサーで検波されたエコー信号は，広帯域増幅器（ORTEC，574　TIMING　AM－

PLIF肥R）により最大40dBまで増幅された後，サンプル／ホールド回路（EVANS　ASSOCI－

ATES，4130）で直流化される。この信号は，パーソナルコンピューター（TEAC，　PS－Se）内

に設置したA／Dコンバーターで数値化され，記号処理を受けたのち，磁気テープおよびX－Yプ

ロッター上に記録される。100MHzのオシロスコープは，ホールド前後のエコー｛言号を観測する

のに使用する。

　磁気テープ内に記録された電子スピンエコー信号は，パーソナルコンピューターおよび音響

カップラーを通して大型計算機に送られ，シミュレーション用基準データとなる。大型計算機で

はシミュレーションが実行され，実測エコー信号を再現する最適周所構造が決定される。実測お

よび計算エコー信号は，音響カップラーを通してパーソナルコンピューターに送られ，X－Yプ

Uッター上に記録される。

2．3　共振器

　連続マイクロ波による通常のESR測定では，共振器のQ値が高いほど測定感度が増加する。

これに対して電子スピンエコー測定では共振器内の交流磁界強度のみを大きくすることが必要

なのであって，Q値の増加はむしろ望ましくない。

　共振器内の平均磁界君は，共振器の体積をy，入カマイクロ波強度をPoとすると

F，・xv7甑 （1）

で与えられる。Q値は体積γと共振器表面積Sの比

　　　　　　Q　oc　V／S

で与えられるから，（1），（2）式より

F，oc　pt，／S一

（2＞

（3）

となり，君が大きくQが低い共振器を作るには，共振器の表強積，従って体積を小さくすれば良

いことがわかる。試作装置の共振器には，製作の三二な，函4に示す矩形TEie2空洞を胴いたが，

体積を減少させるため，試料そう入部を除く空洞内にはポリスチレンを満たした。共振器の寸法
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は以下の計算により求めた。

　共振器の夕軸を静磁場と平行にとり，マイクロ波はん軸方向から入射し，試料はβ軸方向から

そう入されるとする。空洞のx，y，2軸方向の長さを各々a，　b，1とすると，その磁界は

　　　　　　U．＝　Ho（KiK3／K2）sin　Kix　cos　K3z，　U．　：　e，　N．＝：Ho　（Ki／K2）cos　Kix　sin　K32，

　　　　　　Ki：＝z／a，　K3＝：2　rr／1，　K2＝rr2（1／a2十4／12）　（4）

で与えられる。よって磁界の強さH，は

　　　　　　Hl　＝Hft÷l／Z＝　H　g　l2（4　a2　sin2（7z　x／a）　cos2（2　zz／1）　十／2　cos　2（7z　u／a）sin2（2　rrz／

1））／（4　a2十12）　（5）となる。空洞内の電磁エネルギーはH廼全空洞空問で積分したものの4倍に等しいが，これはQ

値，入力マイクロ波強度Po，および周波tw　fと以下の関係にある。

・ゐ晒一P・Q／・5f （6）

これより

　　　　　Hi＝PoQ（4　a2÷12）／（25ab13f）　（7）
となる。空溺の共振周波数プを指定すると，1は一義的に定まり，

　　　　　12＝（4c2a2／f2）／（4a2－c2／プ2）　　　　　　　　　　　　　（8）

となる。ここで。は空洞内のマイクロ波の速度である。

　空洞内で私が最：大となる点は，㈲式より，x　＝a／2，2＝　1／2であり，ここでの届すなわち

Hi，maxlま（5），　（7），　（8＞式よ　り

　　　　　H？，．．．＝PoQ（4　a2－c2／f2）　3’2／（2eOa‘bc）　（g）

で与えられる。これよりH、，m。xを最大にするaおよび1は

　　　　　aH？　max／aa2　＝O　（1　0）
より

　　　　　a＝c／f，　1＝：2c／（〉／一至「ノつ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （ll＞

と求まり，Qを固定した場合に最大私が得られる空洞を作るには，　aと／の比を1：エ．155とす

る。すなわちaと1をほぼ等しくすれば良いことがわかる。これに対して通常のESR測定用空洞
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では，Qを最大にするためaと1の比を1：．2に設定してある。

　図4の空洞はα：1＝1：1．05となっており，最：適条件をほぼ満足している。この空洞型共振器

の共振周波数は，試料無しの場合で9．56GKz，液体ヘリウムクライオスタットそう入時で9．14GHz

となり，Q値は500であった。

2．4　　省ぼ変ノ〈ノレスijl］発生器

　電子スピンエコーの観測法としては，前述した90度，180度のパルス列を用いる2パルス法と，

90度，90度，90度のパルス列を用いる3パルス法がある。3パルス法では第1，第2パルス聞の

時間間隔τを固定し，第2，第3パルス聞の時間間隔Tを変え，第3パルスからτ時問遅れて現

われるエコー信号をTの関数として測定する。いずれの方法でも核変調効果の観測が可能であ

る。

　電子スピンエコー法の別の癒用として，常磁陛緩和速度の測定がある。緩和には横緩和と縦緩

和があり，横緩和速度は2パルス法で得られるエコー信号から直接決定できる。縦緩和速度は，

2パルス法ではτ，3パルス法ではτおよびTを固定し，1つのパルス列から次のパルス列まで

の待ち時間tの関数としてエコー強度を測定することにより決定される。

　試作した可変パルス列発生器ではτ，T，およびtの繰り返し掃引ができるため，2パルス法

および3パルス法による核変調効果の測定，および縦緩和速度の測定が可能である。可変パルス

列発生器の概容を図5に示す。

　PROGRAMABLE　CLOCK　PULSE　GENERATORは100kHz水晶発振子，　CMOS　IC，お
よびTTLから成っており，　tを100kHzから10『6Hzの問で固定あるいは繰り返し掃引可能であ

る。またDELAY　GENERATORのトリガーおよび翻御データを供給する。

　DELAY　GENERATORは，　TIME　DELAY　MODULE（EVANS　ASSOCIATES，4145－2）

2枚およびSHOT’TKY　TTLから成っており，τおよびTを0～10μsの間で固定あるいは繰り

返し掃引可能である。掃引時における時間キザミ幅は，2．5nsから250nsの間で設定可能である。

ここではオシwスコープ（OSC）のトリガーパルスおよびPULSE　SEQUENCERの入力に用い

られる第1，第2および第3パルスが発生する。

　　　　PROGRAMABLE　CLocl〈DATA
　　　　I］ULSE　GENERA’rOR

DATA ’vr｛IGGER

DELAY　GENEI〈ATOR　H一一　OSC．

　　　　　　　　rrRIGGER
P11　P21　1］3

PIN　1

PULSE’　SI；；QUIi］iNCER

1）IN　I　1）IN2　’ISWri’A　S／1－1　S／1－1　A／D

　　　　　　　SAMPLE　CLII．AR　S’1”ART

「「＿「一一L・IN・

Q，

図5　可変パルス列発生器のブロック磨 函6　PULSE　SEQUENCERからの発生パルスのタイ
　　ムチャート，TWTA以外はTTL負論理，　TWTA
　　は15V正論理
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　PULSE　SEQUENCERからは，図6に示すように，　PINダイオードスイッチ1（PIN　1）お

よび2（PIN　2），進行波管増幅器（TWTA），サンプル／ホールド回路（S／H），およびA／Dコ

ンバーター（A／D）を制御する6種のパルスが発生する。PIN1へのゲートパルス幅IS30nsから

200nsの間で可変である。PIN　1への第1パルス，第2パルスをON，第3パルスをOFFにする

と2パルス法となり，総てONにすると3パルス法となる。また第1パルスをOFFにするとエ

コー信号が消滅するため，エコー測定系でのバックグラウンドが得られる。

2．5　A／Dコンバーターおよびパーソナルmンピューター

　S／Hで直流化された電子スピンエコー信号は，A／Dによって12ビットデータに変換され，同一

τ，T，あるいはtにおける既存データーに加算された後，メモリーに記憶される。加；算および記

憶は1データ点当り32ビットで実行される。バックグラウンド除去は，積算データから第1パル

スOFF時のデータを差し引くことによって実行される。これらのデータ処理は機械語で実行さ

れるが，使用したコンピュータ（8ビットZ－80CPU，クロック1．774MHz）での1データ処理時

間は約70ePtSであった。処理済みデータはD／Aコンバーターを通してOSC上に表示される。

データ精度が不充分な場合には，さらに掃引を繰り返す。処理済みデータは，必要に応じて，プ

リンターあるいはプvッター，およびASCHコードに変換された後磁気テープに記録される。

3．性 能

　5×10　3mol／dm3のCu（NO3）2を含む30vol％イソプロパノール水溶液中でのCu2÷による電子

スピンエコー信号を図7，8，9に示す。測定温度は4．2Kである。2パルス法，3パルス法，と

もにCu2÷に配位した水のプロトンによる核変調効果があらわれており，試作した電子スピンエ

コースペクトmメーターは，核スピンを有するあらゆる原子からの核変調効果を測定する性能を

持っていることが結論される。最：小τ，すなわち装置の不感時間は約200nsであり，τがこれより

短いと，励起マイクロ波が障害となってエコー信号は観測されない。

　既存の電子スピンエコースペクトロメーターと比較した場合の本装置の特長は以下のもので

ある。

1）共振器・の最適化を行なったため，入力マイクw波が比較的低レベル（20～100W）で済む。

2）SHOTTKY　TTLを用いた自作遅延回路によって，低コストで2．5nsの時下分解を得ている。

3）可変パルス列発生器に多様性を持たせており，核変調効果だけでなく，緩和時間の測定も可

能となっている。

　以上，試作した電子スピンエコーの性能は，局所構造解析用としての要求性能を満足している

ことが結論される。
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