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論文内容の要旨

ESR (電子スピン共鳴)法は，フリーラジカルや選移金属中心の研究に幅広く用いられている O 従来， ESR 信号の

観測に用いられてきた定常波 (cw) 法は スペクトルを磁場方向にしか展開できないため類似した常磁性種による

スペクトルの重なりや双極子相互作用による不均一な広がりが生じた場合それ以上の解析は不可能であった。一方，

強力なパルス状マイクロ波照射のスピン系の応答を調べるパルス ESR 法は スペクトルの多次元への展開を可能と

し， cw 法では得られない高い分解能を与えるため，構造解析や緩和機構の研究への応用が期待されているO

電子スピンの緩和時間は核スピンのそれに比べて桁違いに短いため，パルス ESR 法装置ではパルス照射後の不感

時間の短縮が不可欠となる。また複数のパルスを照射した場合，様々な不要信号が生成し，目的とする信号の観測を

妨げる。このような問題点を解消するため本研究では照射するマイクロ波に対して強度および位相変調を与える

ためのマイクロ波回路の試作を行った。また それらを動作させるためのパルス発生器の高速制御を行った。その結

果不感時間の大幅な短縮と不要信号の除去を実現することができた。

次に，試作したノマルス ESR 装置の感度を支配する因子をノマルス NMR の理論を出発点として考察し，定式化した。

様々な試作試料を用いて自由誘導減衰やスピンエコーの S/N を比較した結果上記の関係式を用いることで条件設

定を行って実験的に得られる信号の S/N 比を予測できることが確かめられた。

次に，天然および人工的に合成されるシリカガラスに 7 線を照射した場合に生成する常磁性中心の緩和機構につ

いて調べた。天然砂の cw-ESR 信号は他成分の重なりを生じていたがスピンエコー強度の磁場方向への展開によ

り，信号成分が分離できた。人工シリカではE'中心が顕著に観測された。選択的または非選択的に励起ノマルスによる

スピンエコーの測定によりスピン緩和機構を定量評価した結果双極因子相互作用が主な緩和機構であることがわかっ

た。 cw 法とパルス法で、見積られたスピン濃度の比較から E' 中心は母体中に均一に分散していることがわかった。

シリカガラスの粉砕により E' 中心は母体中に均一な分布を持つことから粉砕に伴う E'中心の減少がアニール過程

によることが確かめられた。
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論文審査の結果の要旨

パルス ESR 法は，種々の優れた特徴をもち，定常的 ESR 法に代わって広範な利用が期待される。水田君は，パル

ス ESR 測定上の各種問題点を検討し新しいパルス技術の利用によりこれを解決して高性能測定装置を試作した。

さらに，本装置を使用して，シリカガラス中に 7 線照射によって生成する E 中心のスピンエコーを観測しスピン緩

和機構に関する新しい興味ある成果を得た。よって本研究論文は，博士(理学)の学位論文として十分価値あるもの

と認める。
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