
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

Tll

技 術報告

電子 ス ピン 共 鳴法 の 精度 向上 の た め の 位相検 波器 の 改 造 と試料

ア ダプター の 設置及 び数種 の 銅化合物シグナル 強度測定 へ の 応用
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＊
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　電 子 ス ピ ソ 共 鳴 吸 収 （ESR ．）の 定量 的 測 定 に は 二 段 積 分 法 が 優 れ て い る こ と は 既 に 報 告 し た が ， 装置 か

ら の 出力信号 が 浮動 し て い る た め ， 積分 を 行 う際 困難 を 伴 うこ とが 多 い ． こ の 点 を改 善す る た め 位相検

波 器 （PSD ） の 改 良 を 行 い ，良好 な 結果 を 得 た．又試料 管 の 空 洞 共鳴 器 へ の 差 し 換 え の 際，シ グ ナ ル 強

度 が 変 化 す る，こ れ を 抑 え る た め ， 試料管 を 入 れ る ア ダ プ タ
ーを 設置 し た と こ ろ，差 し換 え に よ る 変動

を 小 さ く す る こ と が で き た ．こ の よ うに し た 装 置 で 数種 の 銅 化 合物 の シ グ ナ ル 強度 を 定量的 に 測定 し比

較 し た と こ ろ，複 核 錯 体 の 銅
一
銅 問 の 相互 作 用 の 大 小 に よ る と 思 わ れ る シ グ ナ ル 強度 の 差 が観測 さ れ た ・

1 緒 言

　電 子 ス ピ ン 共鳴吸収 （ESR ） の シ グ ナ ル 強度 を 測定

す る に は ，以 前 は 微分 形 の シ グ ナ ル の 両頂点間 の 高さ

（peak −to−peak ）を測定す る の が普通 で あ っ た
1）
〜5）．　 し

か し こ の 方法は シ グナ ル が対称的で 鋭 い 形状の とき以夕ト

は 適 して い な い ．著者 ら は ア ナ ロ グ積分器 に よ る シ グ ナ

ル の 二 段積 分法が，形 状 の い か ん に か か わ らず 使用 で

き，精度 も よ く検量線の 直線性も優れて い る こ と を 報告

した
6）T），　 又 こ の 方法 は積分 中に 雑音を 相殺する た め ，

通常 の 方法 で は 検出で きな い 弱い シ グ ナ ル を 検出す る こ

とが 叮能 とな っ た
S）．　しか し積分 に 際 し，信号 の 規準線

を OV に 合わ せ な くて は な らな い が ，装置 か ら の 出力

信号 は ，ゆ っ くりと不規則 に 浮動 して い る の で，精度 の

低下 が 考え られ る と 同時に 積分が行い に くく，良好な 積

分 曲線を得 る の に 時間 が か か っ た．従 っ て本実験 で は こ

の 出 力 信号 の 浮動を 小 さ くす る こ とを試 み た ．

　更に ESR を 定量的に 使用す る た め に は ，試料 の 差 し

換え に よ る 強度 の 変化を抑えな くて は な ら な い ．こ の た

め ，試料管を入れ るア ダ プ タ
ーを 作 り， 空洞共鳴器 に 設

置 した ．そ し て 改良され た 装置 を使用 して ，数種 の タ イ

プ の 銅化合物 の ESR シ グ ナ ル 強度を 測定 し，比較 を行

っ た ．

＊
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2 実験及び 結果

　2・1 出力電 圧 の 浮動を抑える実験

　
’
前に ， 著者 らは 出力電圧 が浮動する の を小 さ くす る た

め ，100　kHz の 変調 を 断続 し て ， 変調の か か っ て い る

と きと い ない ときの 差 を 常時測定 する こ とを考 え， 80

Hz で 変調 し た 100　kHz に よ っ て 磁場変調 を す る こ と

を 試み た
9 ）． しか し こ の 結果は 顕著な改善 が 見 られず ，

浮動 の 原囚 は 100kHz の 増幅器以後に あ る こ とが推定

さ れ た．今回 は まず浮動 の 原囚 が ど こ にある か を探す た

め ，次 の 実験を行 っ た ．

　本実験 で 使用 した 装置 は 日本電子 製 ME 　3　X で あ り，

積 分 器 は 自作 の もの
6）を使用 した ．Fig・1 に ス ペ ク ト ロ

メ
ー

タ
ー

の 100kHz 検 出系 の 模式図 を 示 した が ，
こ の

Fig ．1 中 の A 点，　 B 点及 び C 点を 切 断 して 出力信号 を

記録 した ． Fig．1 の （1） は 従来 の ま ま 切断 しな い と

き，（2）は A 点 を，（3） は B 点を ，（4）は C 点を切 断 し

た ときの シ グ ナ ル で あ る． （1）〜（3）は 似 か よ っ た 浮動

を して い る の に 対 し，（4） は ほ とん ど浮動を示 し て い な

い ，こ の こ と か ら 100kHz 位相検波器 （PSD ） に 浮動

の 主 因がある こ とが分 か っ た，

　100　kHz 　PSD を改善す る た め ，こ れ ま で Fig ・2 （a ）

の よ うで あ っ た 回路 の うち，75k Ω の 抵抗 を 温度係数

2PPm 以 下 の Beckman の 集積抵抗に 替 え ， 50　kΩ の

可変抵抗 を 2k Ω の もの に 取 り替 え ， （b） の よ うな 回 路
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Fig．　l　Block　diagram　of 　the 　100　kHz 　unit 　and

　　　　its　 output 　of 　zero 　 signal
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（5）　　　　　　　　　　　　 醐・

器への 差 し 換 えに よ る 変動 を 小 さ く しな くて は な らな

い ．こ れ を 改善す る た め に は ，試料 の 空 洞共鳴器内の 位

置 が 変動 しな い よ うに すれ ば 良 い と考 え，Fig ・3 （a ）に

示 す よ うな ，5mm 試料管 が ち ょ う ど入 る 石英 製 の 保持

管 （ア ダ プ タ
ー

） を 作 り，こ れを Fig・3 （b） の よ うに

共鳴器に 設置し た．設置後 マ イ ク 卩 波の 共鳴周 波数は 約

o．u3　GHz （o〜o．3 ％）下が っ た が ，
　 Q 値の 低下 は ほ と ん

ど見 られず，測定 に 支障 は 生 じ なか っ た ．
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Fig．　2　Circuit　 of 　the 　lOO　kHz 　 phase　 sensitive 　der

　 　 　 　 tector

　 　 　 　 a ； Original； b ： Impreved

に し た ． こ の 回路 を使用 し た 場合 の 出力信号 は Fig．1

（5） の よ うな もの で ，浮動 が 極 め て 小 さくな っ た こ とが

認 め ら れ，シ グ ナ ル の 積分 を 行 い や す くな っ た．

2 ・2 試料管 ア ダ プ タ
ーの 設 置

ESR 信号 に よ り定量分析を行 う際，試料 の 空洞共鳴

　 こ の 効果を 調 べ る た め ，種 々 の 量 の 硫酸銅 （II） 粉 末

を Wilmad 社製の 5mm の 石英 管 に 入れ，シ グ ナ ル の

二 段積分値 を 1 試料 に つ き 10 回差 し換え て 測定 した ．

こ の 結果，Table 　 1 に 示す よ うに peak−to−peak，一
段

積分値及 び 二 段積分値 の 変動係数は 大差な い が ，い ずれ

もア ダ プ タ
ー

付 きの 場合 の ほ うが 変動が小 さか っ た ，

　 こ の うち の 二 段積分値で検量線を 作 る と Fig ．4 とな

る．Fig．4 中の 矢印の 大きさ は 標準偏差 の 10 倍 の 大

きさを示 して い る．こ の 検量線は か な り良い 直線性を示

す．

　 こ の ア ダ プ タ
ー

の 効果 は 5mm 試料管を 使用す る 限

り， 液体試料で も同 じ で ある が ， Q値の 低 い 試料 の 場 合

は 毛儲 に 入 れ，こ 漉 5   試料管 に 入れ て 測定す

る．

　2・3　銅化合物 の シ グ ナ ル 強 度の測定

　ESR シ グ ナ ル 強度 の 化合物問 の 比較 は こ れ ま で あ ま

り行わ れ て い な い の で ，上述 の 改良 した 装置 に よ り，数

種 の タイ プ の 銅化合物 の シ グ ナ ル 強度を 測 定 し，比較を

試み た ．

　 二 段積分曲線 の 波高 んDbs は ESR 装置の
“Gain”（増 幅

率），磁場変調幅 （Mod ・w 三dth）に それ ぞれ 比例す る．
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Table 　 1Comparison 　of 　prccision　ef 　measuremcnts 　with 　and 　without 　adapter

、VaVe　height

CuSO4 ・SHzO
　 （mg ）

　 　 Peak −tO−peak
　

h （mm ）t　 　 a （％）††

　　　　　　　　 一／−
　 One −s匚ep 　h跏tegral

　 　　
　

　

ん （mm ）†　 　 σ （％）††

　 Two −sしop 　intcgral
＿

一．一
一

ノ己 （m 川 ）†　 　 σ （％）††

（a ）　 4 ．78
（b ）　 5．29
（a ）　 8 ．91
（b ）　 7．61
（a ）　 12．77
（b ）　12．32
（a ）　 16．B7
（b ）　16．04
（a ）　 20．43
（b ）　 19．OS

33，53L863

．747
．992
．37J
「，7119
．597
，3147
．3nB
，0

8202123862

一

窪

12131111

且

一

22．021
．942
．632
．461
．052
．D80
．369
．Ogs
．58L2

3．40
．72
．31
．43
．11
．12
．3L32

．01
．4

38．140
、073
．458
．41

〔〕5、994
．斗

139．1123
．9171
．71

斗7．9

68696105843121212

且

11

（a）　；、Atiしhout　adaptcr ；　（b）　：、Viしh　adaptei ；　　†　Mean 　vaiue 　ur 　ten　Tneasllrclncnts ；　　††　CoeMcTent 　of 　variancc ；

Ficld ： （3100± 1000） G ，　 Gain ； 25 ，　 Response ：工〕．03　s，　
ModulatiDn 　widd1 ： 2、5　G ，　 MTcrowave
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Fig．　4　Calibration　 curves 　for　CuSO4 ・SH20

　 　 　 　 a ： Without 　 adapter ； b ：With 　 adapter ； ‡ lStandard

　 　 　 　 deviatien　 of 　each 　 sample ，× 10

又 二 段積 分器 の 入 力抵抗値 R
、 と R2 及 び積分 コ ン デ ン

サ
ー容量 Cl と 02 に 反比例 し，一

段 目及 び 二 段 目積分器

の 出力減衰 器 の 減衰率 r1 と r2 に 比例す る こ とは 既 に 報

告 した 7）・ゆえ に こ れ ら測定条件を 規格化 （normalize ）

し た 波高 h は ，

　　　h・・
G 。、。鑑黔 鉱

一 ……………（1 ）

と な る が，積分す る際の 磁場掃引速度 va こ 関係す る．

　掃引速度を考慮 して 規格化 され た 二 段積分値 hn は ，

磁場強度 を H と し て シ グ ナ ル 曲線を f（H ） で 表す と，

　　　hn −f．｛
2

　f．｛
’
・（H ）・H ・Hl − ・・…………（・ ）

　 　 　 　 　 　 1　 　 　 　 　 1

し か し 実際 に は 時問 の 関数 と して積分 して お り （従 っ て

掃引速度に 関係する ），そ の 二 段積分値 h は 次式 と な る ・

　　　・イで・ ω ・t・t ・ ……・一 ・・一 ………（・）

　た だ し，dH ／dt＝dH ’

／dt＝＝v ＝const ．

　　　　　 H ＝ 　 vt 十 Hl

　　　　 ／（H ）r ブ（vt 十 H
，）＝9 （t）

　　　∴ ・
・イ7r・（t）（誓）・＜署

佐

）・tt

　　　　　　一ぜ禧 （t）… dtl− vzh ……・一（・）

従 っ て 式 （1） で 求め た ゐに 磁場 掃引速度 の 2 乗 v2 を掛

けれぽ ， す べ て の 条件 を規格化 した 二 段積分値 （シ グ ナ ル

強度）hn を 得 る こ とが で き る．　 Table　2 に 示 し た hn は

こ の よ うに して 求め た もの で あ る ．な お 式 （4）の 関係 は

硫酸銅 （H ）を用 い て ， 磁場掃引幅 と掃引時間 を変化し て

検討 した が ，変動率 2．4 ％ 以内で 成 立 し た 10）．又 12

ビ
ッ ト の シ グ ナ ル ア ベ レ

ー
ジ ャ

ー
に よ る 積分 も 試みた

が ，変動 が 大きく本実験 で の 使用 は 断念 した ．

　測定 に 用い た銅化合物は ，無機塩 と して は 硫酸銅（II）

と塩化銅 （II＞二 水和物を ， 単核錯体と して は銅 EDTA

錯体と銅 ア セ チ ル ア セ ト ン 錯体 を取 り挙げ た．こ れ らは

で き る だ け純粋 な 市 販 品 を使用 した ．又 複核銅錯 体 と し

て は N
，
N ，一ビ ス （ア ミ ノ ア ル キ ル オ キ サ ミ ダ ト）ジ銅類

（こ こ で は A 型 と略記する），及び ビ ス ｛N −（オ キ ソ プ 卩

ピ ル ）グ リシ ン ァ ミ ド｝ジ銅類 （B 型 と略記） を測定 し

た．こ れ ら複核銅錯体 の 構造式を F 量g・5 に 示 す．又 測

N 工工
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Fig．5　Structural　forrnulae　of 　the 　binuclcar　complexes 　measured

Table 　2　Two −step 　integraL　values 　of 　signals 　of 　several 　types 　of 　copper 　compounds

Sample Cu （mm く）1） in　 sa ］rLple 　　 itobB（Crn ）

GuSO ，t・SH20
CuCI ・2HzO
Na2 匸Cu （edta ）コ

・211uC）

Cu （acac ）2

A−6A
−7A
−8A
−9A
−10

且

3578

1　
1　
1
　

1　
1

一
　一
　一
　■
　謄

AAAAA

ウ爾
4●
一
　一

BB

38，728
．ll5
．544
．5

4i〕．9129
．716
．13
．1512
．7

23．［

6t．42B
．ll29
，6117
．5

8r．9219
．2

Gain

巨
．

L22

．5L6

　hn14

 

  ！Cu （ln 【nQl ）

5．023
，5D3
，9D7
．2D

17．837
．094
．4814
．79L6
．70

6、6D7
．4S6
．216
．5且

6．35

9．m9
．98

2D

　 且．68
．920063

6．33
，25
．6

亅．01
．0

2 0160

1020054601S74U

3120155001760258

．fi927

366481423B782277022210

159．1218
．1

AVerage

Average

Averagc

Average

S82367S5335436476

．2n9
．41D9
．382
．272
．992
．01SU

．3126
．4138
．2

屆ア5．7189
．Ol57
．5

　 二．94
　 Loo

　 ！．47

Experimen 亡aL 　 conditions − Field　 l （3100圭 1  ） G ； Rcsponse ； O．D3　 s； Modu 正atlon 　 wid しh ： 6，3　 G ； Microwave 　 power ：6．OmW ；

Crystal　 currcnt ：0．5mA
；　 Sweep 　 time ： 67　s；　 Input　 rcsistances 　of 　 the 　 first　 and 　 thc 　 sccond 　 intcgrators ：Rl・− 19．95 　kQ ，　 R2 ＝97，76　k9 ；

Capacitances 　of 　thc　intcgrators：C1 ＝C2 ≡1pF ；　　Atrenuatinn 　cocf 髄cicnts 　of にhc　outpu し a 亡teuuutors 　of 　the　inしcgrat   rs ： rl ＝0．〔K〕882，　72 ＝
O．00呂95

定結果を Table 　 2 に 示す．な お Table　2 中の
“Gain ”

は 増幅器 ダ イ ヤ ル の 目盛 で ， 増幅率 に 比例 し た 値 で あ る ・

3 考
−

察

　ESR 装置 の 出力信号 の 規 準電圧 の 浮動 は ， 100　kHz

の位相検波器 の 抵抗に 主 因が あ っ た こ とは ，Fig ・1 の

（1＞と （5）の シ グ ナ ル を比 較すれば容易 に 判断 で き る．

交換 し た部分が 最も大 きく作用 して い た と思わ れ るが ，

こ の程度の 改善で 二 段積分法 は は る か に 行い やす くな

り，測定精度も向上 し た の で ，全面的 に 回路素子を良 い

もの に 取 り換 え れば ， 更に 測定精度の 改善する こ と も考

え られ る．

N 工工
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　試 料管の ア ダ プ タ
ー

の 設 置 は Table 　 l に 示 し た よ う

に ，peak −to−peak ，

一
段積分値，二 段積分値 と もい ず れ

も変動係数が か な り小さ くな っ て い る．又 各試料の 平均

値 で 作成 し た 検 量線 は Fig ．・1 に 示 した が．こ れ を 原点

を 通 る直線 の 式 で 表す と，ア ダ プ タ
ーな し の 場 合 は，

　　　　　 丿
1＝8 ．32x，　　　 桴1準偏差 一1．94

ア ダ プ タ
ー使用 の 場 合は ，

　　　　　 ．」」＝7・72x，　　 標 準偏差；O ．42

とな り，ア ダ プ タ ー使川 の 場 合は や や 傾 斜は 緩 い が ，ば

らつ きは 少な い 結果 とな っ て お り，測定精度 の 向上 に つ

な が る も の と考 え られ る．

　種 々 銅化合物 の シ グ ナ ル 強度 は ，規格 化 し た二 段積 分

波高 hn を試料中 に あ る 銅原子 の モ ル 数で 割 っ た hll／Cu

で 比 較し た．Table 　2 に 示 した よ うに，無機塩 と単核錯

体 は 似た 値で 平均 364 を 示 し，今 囘 測定 し た 物質の 中 で

は最 も大 きい
一

団 で あ っ た．

　次 に 大きい の は A 型 （オ キ サ ミ ダ ト系列） の 複核錯体

で ， 単核の もの の 1／4〜1／2 程度で あっ た．しか し更 に

細か く見 る と，窒素
一
銅

一
窒素 の 環 が 5 員環 の もの （A −6

〜A −10）は ，6 員環 の もの （A −11 ，
A −13

，
　A −15

，
　A −1

，
7

A −18） よ りも シ グ ナ ル 強度が 小 さ い 傾向を 示 し た ．更

に B 型 （オ キ ソ プ ロ ピ ル 系列 ）は 極め て 小 さ く．単核錯

体 に 比較 し て 1／100 以下 で あ っ た ．こ の こ と は B 型 の

2 個 の 銅は相互作用 が 強 く，各々 の 不 対電子が酸素原子

を通 して対を形成 して い る こ との 現れ で あ る と考え られ

る ．こ れ に 対 し A 型 は 銅一銅 間の 相互作用 は 小 さい が ，

単核 よ りは シ グ ナ ル 強度が 小 さい こ とか ら，あ る程度 の

相 互 作用 が 考 え られ ，更 に 窒素一銅一窒素 の 環が 5 員環 の

もの の ほ うが 6 員環 の もの よ りも，相互作用 が 幾 らか 強

い と言 っ て よい か も し れ な い ．

4 結 語

　ESR を定量的 に 測定す るに は 二 段積分法 が 優れ て い

るが ，こ れ を 実施す る場 合 ，装置 か らの 出力信号 の 規準

電位 が浮動す る た め ，積分を行 い に くい こ とが多 い ． こ

れ を位相検波器 （PSD ） の 抵抗を 温度係数の 小さ い 集積

抵抗に取 り替え る な ど ， 比較的簡単な改造で大幅 に 改善

で きた ，又 試料管の 差 し換 え に よ る 測定値 の 変動 を，石

英製の 試料管 ア ダ プ タ ーを 空 洞共鳴器 に 設置す る こ と で

抑制す る こ とが で きた．こ の よ うな改良装置 に よれ ぽ ，

良好 な検量線が 得 られ る の み な らず ， 各種 の 化合物 の シ

グ ナ ル 強度の 比較が可能 とな っ た ．本実験 で は 銅化合物

に つ い て 測定 し ，複核銅錯体 の 銅
一
銅 問 の 相 互 作用 の 大

きさ を比 べ る こ とが で きた ．

　本報 で 述べ た 改良法 は 比較的容易 に か つ 安価に 行え る

の で ，類 似 の 装置 を 使 用 さ れ て い る と こ ろ で 実施すれ

ば，定量 的測定が便利に な る と考え て 報告 し た．

　最後 に 、複 核 銅錯 体 の 試料 を 提 供 し て 下 さ っ た 愛 知 教

育大 学 の 尾嶋 平 次郎教授 に 深甚 の 感謝 の 意 を 表 し ま す．

　本研 究 の 費 用 の
一

部 は 文部省科 学 研 究費 を 使 用 し た ．
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　improved 　phase 　se 翼1sitive 　detector 　circUit 　and

use 　　of 　　5   P亘e 　　adapter 　　fbr　　obtai1 且illg　　better
pr   董s 董on 　 h 　 measurements 　 of 　 electron 　 spin

resonance 　 and 　 8ig 瓰 1　 hte ロ sities 　 of 　 copper

comp   皿 ds ，　 Kunio　NAKANo
，　 Hiroshi　 TADANo

，

Shinobu　 MITsuHAsHI ，　 and 　 Hitoshi　 SuzuKI （Conege

of 　Science
，
　 Rikkyo 　University

，
3−34，　 Nishi−Ikebukllro，

Toshima −ku，　Tokyo ）

　 Though 　ESR 　 signal 　 intens量ty　 can 　 be　 measured

quantitatively　by　the 　two −step 　integral　 method
，
　fleating

of 　the　 O−lcvel　 of 　 the　 eutput 　 slgnal 　 from 　 the 　 ESR

apparatus 　makes 　the 　measurement 　diMcult．　 The 　 in．

tensity 　variation 　causcd 　by　reinsertion 　 of　 the　 sample

into　the 　cavity 　resonator 　also 　reduces 　tlle　precision
of 　the 【neasurements ．　 To 　 improvc　 these 　 two 　 faults，
the 　PSD 　 circuit 　 was 　 refashioned 　 and 　a　sample 　adapter

was 　constructed 　for　inserting　 the 　 sample 　 at　 a 丘xed

positiQn　in　the　cavity ．　 With　thesc 　improvcments 　fairly

gOOd 　 reSUItS 　 WCre 　 Obtained ，　The 　 Signal 　 intenSitieS　 Of

several 　types 　of 　copPer 　compounds 　were 皿 easur
’
cd 　 with

the 　 reconstructed 　apparatus 　and 　compured 　 with 　 each

other ．　 The　resuLts 　 revealed 　that　 binuclear　 comp 且exes

which 　 had 　 the 　 strorlger 　 interaction　between 　the 　two

copper 　 atoms 　 showed 　 the 　 weaker 　 signal 　intensities．

　　　　 　　　　　　　　（Received 　Aug ．20
，
1982）
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