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研究成果

1.　序

パ/レスEPR (寵7-常磁性共鳴､ Electron ParamagnetlC Resonance)は常磁性化合物の

分子構造､電子状態､動的性質､分了間の相互作用などを研究する1二で有)Jな測定法で

ぁる(l)様々な磁気的相互作用を明確に分離して選択的に観測出来ることから･通常

の連続波法(cw法)にくらべて､実験結果の解釈を容易にし､また･観測結果の精度を

帆卜できる利点がある･また､パルス法の特徴である2次元法導入することによって､

相71.作用の分離する際に､その実験のデザインの自由度と多様椎を拡張することができ

る.このパル祁PRにはNMR (核磁気共鳴､ Electron ParamagnetlC Resonance)と同様の

copsYなどU)2次元掛こ加えて､ EPRに独特なものとして､核との相互作用(核変調効果

ESEEM)を選択的に観測できるHyperFlne SclectlVe Spectroscopy(HYSCORE)とパルス屯

ィ核二重共鳴(ENDOR)､屯7-スピン間の双極丁相互作用を選択的に観測できる電(電丁

二甫共鳴(nEER､ PELDOR)と二旦+遷移EPR (DQC)などがある･さらに､パルスEPRの

10ナノ秒の時間分解能を生かして､光励起状態や化学反かこおけ過渡的な短寿命化学樺

を観測できる

L述のような相互作用の分離において位相操作と呼ばれる技術が必須であるこの

他まいくつかのマイクロ波パルスを用いてそれぞれのマイクロ波の位相を変え､異な

るマイク｢城代相の組み合わせに対するEPR信号の線形結合を取ってコヒ-レンス経路

を選択し､特JiEu)lJL満を抽出する　特に多敦子遷移の観測ではこの位相操作が重要であ

るしかしⅣRで用いるマイクロ波では周波数が向く波良が掛､(mm～cm)ために､

その忙相を正確に制御することが技術的に難しい･この困難を解決する一つの方法はパ

ルス磁場勾配である.マイクロ波パルスの間に磁場勾配をパルス的に挿入することによ

′つて､特延のコヒ-レンス経路を選択的に観測することがHl来る･

NMRの例で分かるように､パルス磁場勾配は磁気共鳴の毛要なToolであり･ EPRにお

いても分子拡散の直接測定,緩和測鼠飽和移動法･二重共鳴法などにおけるより効率

的なEPRの飽和にも応凋でき,パルスEPR法の可能性を大きく山デるものであると期待

できるしかしながら､EPRにおけるパルス磁場JL)配はイメージング､拡散定数測定(2･3)

がある程度で殆ど応用例が無い･この中で､マイクロ波/くルスと同等の幅でパルス列巾

に組み合わせた実験は拡散測定の例であるが､ EPRとしては非常に特殊な低周波数のも

の(250MH･/A)かまたはXバンド(9Gftz)のものでもパルス磁場の立ち1二が｡がIOOns

と遅く､緩和時間が非常に長い特殊な系にしか応用できない･均一なパルス磁勘を用い

たものとしてはFICld Jump法の報告があるが(4､ 5)､これもパルス磁場の立ちt･-が

り時間が100nsと遅く､一般的な系-の応用は難しい･
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このように､さまざまな応用の可能性をもつパルス磁場勾配をパルスEPRに導入する

ことが望まれる･本研究の目的はマイクロ波パルス列と組み合わせることができ､コヒ

-レンス経路の選択に使用できる､従来よりも1桁如､ 10nsの立ち卜がり時間をもつ

パルス磁場勾配の発生装帝を開発することにある.

2.　パルス磁場勾配の磁気共鳴-の応用

2･ 1パルス磁場勾配による多量子コヒ-レンスの観測(6-8)

スピンのエネルギー判立間の遷移について､量子数の差が0､ 1､ 2､,..のものをそれぞ

れ0､ 1､ 2最了･コヒ--レンスなどと呼び､量子数の差をコヒ一一レンス次数という. 2量子

以卜のコヒ-レンスは2つ以上のスピンが関与しなければ存在しないためスピン間の相ち_

作用のみを含み､その選択的な観測ができる点で有用である.しかし､選択律から磁気共

鳴で直接観測できるのは1豊子コヒ-レンスのみであり､多量子コヒ-レンスは,これを

直接観測することは出来ない.パルス法では複数のマイクロ波パルスを用いて多量+コヒ

-レンスを生成し､生成した多量If-コヒーレンスをさらにマイクロ波パルスを用いてl皇

子コヒ-レンスに戻すことによって間接的に多量+コヒ-レンスを観測することが出来る

この際生成する多量子コヒ-レンスは可能なコヒーレンス全てを含むため､以下に述べる

位相操作によってマイクロ波パルス列によるコヒ-レンス移動の経路を選択して,特定の

量7･数のみを選択する.

多色了･コヒ--レンスのコヒ-レンス次数pの差をAp､ k蘇rlのマイクロ波パルスの位相

をq'kとすると､ N個のパルス列によって生じた信弓のうち､ Ap｡, Ap.,-, ApN_.のコヒ-レン

ズを経由した成分は次の位相因子を持つ.

exp(-i享-)　　　　( 1 ,

マイクロ波パルスの位相を27tm/N (mは整数)づつずらした場合には､この位相因子はN次

}亡の離散フ-リェ変換の位相凶子と同じになることに托目すると､一連の位相変化をもっ

たパルス列によって観測した信号のフ-リェ変換によって､特定のコヒ-レンス経路を抽

出できることが分かる.これを位相サイクルというが､系に存在する最大のコヒ-レンス

をM次として､すべてのコヒ-レンスを選択的に観測するにはN=2Mでなければならない.

現在のパルスEPR浪置はN-4､すなわち90度刻みの位相制御が一般的であり､ 2量子遷

移の識別までしか出来ない. 3量子以卜を識別するにはN〉4が必要となるが､このような

小さな位相を正確に制御することは､マイクロ波帯では技術的に難しい.
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上記の位相制御の技術的困難を解決し､特定のコヒ-レンスを取州けためにパルス

磁場勾配を用いる方法があり､ NMRでは一般的に用いられている･図1に示したように､コ

ヒールンス経路の特定の位置において､特定のコヒ-レンスを選択する方法である･ Lヌ日

において､ 1番目の静磁場Z軸方向の磁場勾配パルスG▲(B!''(r,I))をかけると､そのとき存

在う-るp次コヒ-レンスは試料中のスピンの位置によって7･軸磁場が異なり臼山誘導周波

数が違うために､ Z座標に依存した位相を持つ･

of(r)- pi i,,gβ蜘tDt　　　　　　　　( 2'

ここでrは試料中での空間座標､ AtiEil番目の磁場勾配パルスの持続時間である試料全体

で見ると､ ,に依存したJlLl_相速いによって干渉し､信号強度が減少する　次に､図10)マ

ィクロ波パルスMWによりp次のコヒ-レンスをp'次-移動した後､全く同じ磁場分布を持

っ1+1番目の磁場勾配パルスG.+.を加えると新たな次数p'に応じた位相が加わる･同じ幅の

磁場勾配パルスを用いた場合を考えると､ p=p･の場合のみコヒ-レンスは収束するので観

測でき､その他の経路を締るコヒ-レンスは干渉して消えて観測されない　一般的には磁

場勾配パルスの帖をかえることでも選択が可能であり､

of(r)- -OFL(r) (:i)

となるようにとれば､任意のコヒ-レンス経路を選択できる･

コヒ-レンス経路の選択に必要な磁場勾配強度をLL積もるために､今p -2ナlの信弓

S2.-.を消してp-I-1の-S1.--を取り出す場合を考える･試料中の磁場勾配Gは均･と

し､静磁場Z方向の試料の良さをZとして磁場勾配による信号の位相を計算すると､

Io,p(rP - pgfmt.去Z　　　　　　　(4 I
ド

となる. S..-1は完全に収束するとしてそのイ謂強度を1と置くと､ S2･-1の強度は

sin(gFGAt･去Z)　　　　　　( 5 I

となる,磁場勾配パルス帖として100ns､ g-2･試料のZ軸方向の長さ0 2cmとしてで必

要な磁場勾配の大きさを見積もると
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gfGAt･ iz -〟

の条件より､ Gは約9G/cmとなる.

G.　　　MW G.十1

図1　磁場勾配パルスによるコヒーレンズの選択

Gt ､ GlHは磁場勾配パルス､ MWはマイクロ波パルス

(6)

2. 2磁場勾配パルスによる磁化の飽和

縦緩和測定や飽和移動実験､過渡的ラジカル種と定常ラジカルのEPRスペクトルの分離

観測などで､磁化を飽和するために図2に示すような多数のパルスの繰り返しを用いる.

図2は飽和パルスによって基底状態の常磁性種を飽和させ､そのあとレーザーパルスによ

って生じた励起状態や光化学反応中間体を選択的にスピンエコーで観測する例である,一

般にZ軸方向の縦緩和時間(Tl)はXy面内の横緩和時間(TMまたはT2)よりも2桁長いこ

とを利用し､図2 (A)のように､ Z軸磁化をxy面に向かって倒し､ xy面内の磁化成分が緩

和してなくなるT2程度まってまたパルスで残りのZ軸磁化をxy耐こ向かって倒すというこ

とをを繰り返して､ Z軸磁化を消している.これに対し(B)では磁場勾配Gを挿入するこ

とによってT2より短時間にx y面内の磁化を消去できる.高出力のマイクロ波アンプのデュ

~ティに制限があるため､パルス列を短縮することは実験ヒ重要である.

磁場勾配によるxy磁化の減衰時間T｡は磁場勾配によるスペクトルの幅で決まるから

一･t1-



__I_.ミtL･/i;/

TG h

(7)

程度の時間と考えることが山来る　多くの低温固体において､ T2は500 -loo° ns程度であ

るから､これをl/LOの50～100 nsに短縮するために必要な磁場勾配は､ 7を0 2cmとすると

30-60 G/cmである.

レーザーーパルス
飽和パルス列

スピンエコー観測パルス列

レ一･ザ-パルス

飽和パルス列
スピンエコー観測パルス列

G G G

凶2　飽和法による光誘起過渡ラジカルの選択的測定のパルス列

マイクロ波パルス列のみ(A)および磁場勾配パルスを用いた場合(a)

2. 3磁場勾配パルスによる拡散現象の観測(2､ 9)

常磁性分了･が試料中で併進拡散運動を行う場合､ Z軸方向にとった静磁場が不均一で

あると拡散によってスピンの位置が変わるために脚鳥周波数が変化する　コヒ-レンス経

路選択の場合と同じように､共鳴周波数の変化はコヒ-ーレンスの位相の変化となり､併進

運動が無い場合に比べると脚島信号強度が減少する.この減少分より､分+の拡散速度を

決定することがrHl来る.最も簡単な方法は静的な磁場勾配を加えた場合の信号強度の減少

を観測する方法であるが､より有効な方法は図3に示したように､ Hahnエコーのマイクロ

波パルスの間にこっの磁場勾配パルスを挿入する))一法である.静的な磁場勾配とくらペて､
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図3のパルス磁場勾配には以下のような利点がある

a)ェコ-観測時に磁場勾配が無いためスペクトルの分解能が高い,

b)マイクロ波パルスをかけるときに磁場勾配があると､これによって広がったスペクト

ルを励起するためにより強いマイクロ波パルスが必零となるが､図3のパルス列では

その必要が無い.

C)パルス化することによってより強い磁場勾配を使うことが出来る

d)拡散現象が起こっている時間が明確である.

C)拡散によるスピン-スピン相互作用と磁場勾配の効果を識別できる.

またパルスF･PR法の特徴である高い時間分解能を生かして､化学反),t仲間体のような触寿

命化学樺の拡散現象を観測できることは､化学反応のダイナミクスを研究する上で有用な

手段となりうる.

緩和時間測定に必要な磁場勾配の大きさは拡散速度が系によって大きく違うため一概

には定めがたいが､原理的に遅い拡散を見るには人きな磁場勾配が必要とされる.固体伝

導体について､ 130G/cmの磁場勾配を用いて6.4×10 3 cm2/Sの拡散定数を測定したの報告例

がある(2)

t-o　　声　　一一一T -一一一一斗

t=で

図3　拡散速度測定のパルス列

3.　磁場勾配コイルとEPR共振器

高速でパルス磁場を+.成する際に技術的重要なことは

ll-
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I)高圧電源の高速スイッチング

2)磁場発生用コイル-の効率的な電流の供給

3)効率的な電流の磁場-の変換

4)コイルの電流-の応答速度の高速化

5)周囲の金属と磁場の相77.作用の最小化

である. 1は高速､高圧､高電流のFETトランジスタが市販で容易に人手Hr能であり問題

は無い　2､ 3､ 4に対してはコイルのインダクタンスを出来るだけ小さくする必要があ

る.また､ 5に対しては強い過渡的な磁場の生じるところに愈属を使わないことが必要で､

さらに最近の技術としては動的に磁場を打ち消すactive shleld.ngという手法も開発され

てきている

本研究では出来るだけコイルを小さくすることでこれらの条件を満たす方針を採った

コイルが小さいことによってサンプルと電流の距離が短くなり､試料位置の磁場は大きく

なり､またインダクタンスも小さくなるため､ L記2-5の条件を剛寺に満たすことが山瀬

る.以下に高速パルス磁場勾配に適当なコイルの設計のための基本的な条件とこれに使用

することの出来るF,PRマイ'/ロ波共振器の選定某準について述べる,

3. 1.藤場勾配コイルの大きさ

2節で比積もったように､本研究の目的には10-100 G/cmの磁場勾配画必蟹である･

ここではよず解析が容易な単純な-ルムホ/レツコイルを考えて､大まかなコイルの人きさ

を決める　l組の-ルムホルツコイルがその中心に発/卜する磁場は次の式で表される

快】4　-ルムホルツコイル

B-nXlS (吊)

ここでnはコイルの巻き数､ 2Rは二つのコイルの中心間の距離､ p0-47tXIO~7H/mは真空の透

磁率､ Ⅰは電流､ Sはコイルの面積である　電流としては10-30人程度の電源が人きさ､価格
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などの点で手ごろであるので10人として見積もる.コイルの半径とRを0.5｡m､巻き数を4

とすると発4=する磁場約40G程度と我々に必要な磁場を生成できることがわかる.

過渡的特化に対してはコイルのインダクタンスが塵要である,上記のコイルの自己イ

ンダクタンスLlは

L.-2怒　　　　　　　　　(9'

ここでガは長岡係数でa/R-1のとき0.688であり､ L-は1×10~7 Hとなる　一方-っのコイ

ル間の相互インダクタンスL2は

L2 -莞fa

ここでrはコイルの構造で決まる値で､

k2-a

(10)

(1 1)

a)値について計算されている･卜記のコイルではk2- i/2でf-0.525であり､ I.2-5×1010

日となってこれはほぼ無視できる.したがってこの-ルムホルツコイルのインダクタンスは

1×10~7日となる･ 10 nsでスイッチングするためには20 MllTJ程度の周波数を通す必要がある

ので､このインダクタンスによる20MHzにおけるインピーダンスを計算すると12 0であ

る　したがってこれに10-30Aの電流を流すには120-360V樺度の電Itでよいことになり､

これは容易に実現可能な値である　また､線間容量などとの共振は高速のスイッチングに

好ましくなく､共振点は使用する帯域よりも高周波数にあることが望ましい.このような

寄生容量を見積もることは非常に難しいが､兵振点が50 MH7.以上という条件で最人の許

される容量を見積もると約100pFとなりこれも困難な値ではない,したがってコイルの人

ささとして0.5 cm程度のものであれば所要のパルス磁場を発+.できることがわかる.

3. 2. EPR共振器の選択

通常のEPRで用いられる空洞共振器の大きさは大体1×1×3cm程度であるが､マイク

ロ波との相互作用を避けるためにコイルを共振器内に置くことは出来ないので､コイルの

大きさは3･ 1節で述べたものよりはるかに大きくなる.このため､本装置ではEPR共振
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器としてLoop Gap Resonator (LGR)､所奄体)[,-1振器(I)R)の一種粗を試みた

( 1) Loop Gap Resonator

xバントで用いられるLGRは通常スリットを持った金属円筒で図5のような形､大きさ

を持っている.試料はこの円筒内におかれるが､金属壁表面の渦電流のためパルス磁場は

内部に入らない　そこで横方向に細いスリットを5個程度入れてパルス磁場を埠入するこ

とを試みた.また､金または銀メッキした石英管でLGRとすることも可能である･この場

介は使用するマイクロ波周波数での表皮深さよりも偉く､パルス磁場の周波数成分の表皮

深さよりも掛､めっき膜を作ることによって､マイク｡波に対しては共振器として働き､

パルス磁場は透過するようすることが可能である.

4.7mm

陳1 5　LGR (Loop Gap Resonator)

(2)誘電体Jも振器

誘屯体共振器は誘奄率の人きなものを用いることによってその大きさを小さくするこ

とがH来る　経線体の誘電体はパルス磁場程度(～20MH7.)の摘波数に対する影響は殆ど

無く､容易にこれを透過するが､マイクロ波に対しては空気との界面で反射するためjf--1振

器として働くことが出来る.ここでは5mm程度の大きさでXバンドマイクロ波と共批する

という条件および試料をその中心におく必要から､比誘電率20程度の誘電体で作った図6

のような円筒形を適択した
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『〕
図6 ｡R (Dielectric Resonator)

3･ 3　磁場勾配の設計と数値解析

3 1節で-ルムホルツコイルを用いてコイルのおおよその大きさを決定した実際に磁場

勾配を生成するにはより均一度の高い磁場勾配を得るために図7に示したような四重極コ

イルを用いた･このコイルにより発生する磁場はRIOtlSavartの法則を用いて､コイルの

線素片の電流から空間の各点に生じる舷場を電流経路について数値的に積分して計算した

微小線素片dlによる空間のある点pにおける磁場dBのBIOt-Savartのベクトル形の表

現は､

dB=坦旦空
47T r3 (12)

となる　ここで〆は線素片と点pを結ぶベクトルである･コイル全体からてんPに生じる磁

場は､ (1 2)式をコイルとの電流経路全休にわたって数値積分して計算した.計算プログ

ラムは付録1に載せた･計算において線の太さは無視している.得られた各座標の磁場の

値から差分近似を用いて計算した磁場勾配を図8に示した
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2a=7mm

図7　四重極コイル

tは電流､矢印はその流れる方向

ー16

W=0.5mm



/

00　　5!　　仙　　妙　　加　　10　　0甜

Vut3JOnttaTPqPPTh9m9tH叫qM

l
｣

30

25

Z/0.1m
O  o

図8　四重極コイルによる磁場勾配の空間分布

図8のデータから試料領域として磁場勾配コイルの中心からxz面内で半径1.5mm､ y軸

方向で5mmの円筒領域を考えて表1の結果結果を得た.コイルに流す電流を10-30Aにす

れば必要な磁場勾配を得ることができることがわかった.また､勾配の均一度は±18%程度

である,

表1 ･四重極コイルによる試料内の磁場勾配　　　　　　　(G/｡m/A)

xz平面内の最大磁場勾配　　　　　　　　　　　　　15. 4

Xz平面内の最小磁場勾配　　　　　　　　　　　　　11. 2

試料内の最大磁場勾配　　　　　　　　　　　　　　16. 1

試料内の最小磁場勾配　　　　　　　　　　　　　　11. 2

-17-



L)LL重柚コイルのインダクタンス0)解析は電流を供給する線からの寄与などがあり､ fTIJ

確に行うことは困難である,ここではLBI線､円に対する解析的な表現を用いて､式(i 3)

からおおよその見積もりとして計算した.

L =等し2(W･h,･2抑]

･軒log(空軍, - w log(砦) + h.og(2, + w log(:,]

･誉wlIog雫一掃･吉]

.払h
7T

h.Jh2.JJ工房

"I;./;{

I: I,しいビl'lJ:､'一､1.1

-lt tt

ここで第　一､第~._胤剖内々線のF]己インダクタンス､残りの項は線間の相互インダクタン

スである.得られた結果はl.-9.6×10~7Hであった.この値は:3.1節の見積もりよりも約1桁

人きいため必要な電圧も一桁大きくなる.これをさけるためには適当な大きさの容量を組

み合わせて､高周波のインピーダンスを卜げることにした　この容量は生成する磁場強度､

およびスイッチング時間を見ながら､実際のコイルで実験的に決める必要がある

4.　パルス磁場発生装置

4. 1パルス磁場駆動電源

パルス磁場駆動電源はゼネラル物産に特托して試作した.今回試作したパルス磁場駆動電

源の仕様を以卜に示す.また回路Lg)を図9に/示す.
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I)出力電流25A　ピーク

2)負荷インダクタンス200nH以F

3) 〕'Z.ち上がり時間10nsec以卜

4)パルス幅10nsec～100nsec

5)パルス繰り返し周期200nsec以上｡

ただし､パルスデューティ比5%以下

6)パルス平畑度パルス幅100nsec時5%

7)パルス入力5V振幅CMOS　レベル､正翰蝿､ 50オーム

8)電淋　　　低圧･L2V高仕:500V
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4. 1実測と計算の比較

実際に試作した四電極コイルについて(1)定常屯流による磁場勾配､ (2)共振によ

るインダクタンス､ (3)パルス電流によるパルス磁場それぞれの測定を行った.

(1)定常奄流による磁場勾配の測定

過渡的な磁場の絶対値を測定するのは困難なため､定常電流で定常磁場を作り､ホー

ル素子によるガウスメータを用いてコイルの中心線上(図8のZ軸)における磁場を測定

し､計算結果と比較した.計算と実測の磁場を図10に示す.図中の7,-0はコイルの中心､

白丸が測定値､ Xが計算値である.これより計算は実測を良く-一致している.今回用いたプ

ログラムで磁場勾配をは精度良く計算できることが示された.

2　　　1

O 1

l

DJE

-3　-2　-1　0　1　2　3

Z/mm

図10　四重極コイルによる磁場の空間分布

(2)共振によるインダクタンスの測定

試作したコイルのインダクタンスを決定するために､容皇既知のコンデンサー820pFを
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コイルに並列に挿入し､その共振周波数を測定した.実測の共振周波数は12･2MHzであ

った.

f-盲志　　　　　　　`14'

の関係から計算したインダクタンスは2･07×10-7Hであり､計算値の約1/4とかなり小さい･

計算との不一致の原因の-つとして､コイルの線間の容量が考えられ･これはコイルに並

列に入った容量を実質的に大きくすることから･実測のしが計算より小さいことを説明する･

しかし､ 820pFの3倍は線間容量としては大きすぎる･コイルの寸法が小さいことを考える

と､電流の空間分布も影響をしているものと考えられる･より正確な計算を行うにはこれ

らの効果をいれ､ Maxwellの方程式に基づいた計算をする必要がある･しかし･実際のパル

ス磁場のスイッチング時間は駆動回路とのマッチングにも大きく左右されるため､インダ

クタンスはスイッチング時間のおおよその見積もりが出来れば十分である･したがって･

このような計算も十分に有用であると考えられる･

4. 2パルス電流によるパルス磁場の測定

試作したパルス磁場駆動回路を用いてコイルを励起し､図11に示すようにして･発生す

る笹場を直径1m..のサーチコイルを用いて検出した･サーチコイルに訴起される電圧Vは･

サーチコイル面に直行した磁場の時間変化分によるものである･

V=L些
dt

(15)

したがって､実際に発生している磁場を時間で微分した値が検出されることから･立ち上

がり､立下りのみが観乱される.

図1 1サーチコイルによるパルス碇場の測定
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サ-チコイル他力をオシロスコープで観測した結果を図12に示した　図12のCHlのトレ

ースがサーチコイル出力､CH2はコイルに流れている電流を抵抗Rでモニタしたものである

図12 (A)は空のコイルの特性､ (B)はコイル内にLGRを挿入した場合の測定結果である･

図(A)と(B)ともにCH2の立ち上がり舐下りは10ns以卜であることから､コイルに流れ

る裾流そのものは10ns以下でスイッチングできていることがわかる･一方､サーチコイル

Fl肋は実際にコイルの内部で生じている磁場である.立ち上がり立下りそれぞれの曲線の

微分曲線の線形がほぼ対称であるから､ピークはほぼ磁場が最大値の半分になったところ

であるから､いずれの場合もスイッチング時間は20ns程度である.これは感度を上げるた

めにコイルの巻き数を多めにしたことによるサーチコイル固有の応答時間だと考えられる

図(A)と(B)を比べるとサーチコイルの起奄力が(B)は(A)の1/4程度しかないのは

LGRの影響であり､スリットを通してLGR内に透過する磁場は本研究の目的には十分な人き

さではないことが分かった　試験的に用いたDR (誘電体共振賂)では囲(A)と全く同様の

起電力を得ることができたのでパルス磁場の実験にはDRが最も適していると結論した･

5.　誘電体共振器

4節で述べたように､銅製のlノGRは共振器内-のパルス磁場の透過度という点で問題が

あった.材質として絶縁体である｡Rはこの点全く問題が無い,市販のEPRで用いられるのは

もっぱらサファイア単結晶(a, - 10)であるが､これは1×lxLcm程度の大きさがあり､本

研究の小型の磁場勾配コイルには使うことが出来ない.そこでより′ト型の共振器を作るた

めに､ Er-20のMgTiO3､ CaTIO3､およびLaTi03の3種類を試した.これらは市販のマイクロ

波回路用小型共振器として用いられているもので通常ディスク状あるが､ EPR用に試料挿入

孔を持つ円筒形のものを日本タングステン(樵)に依頼し､試作した･

EPR捌促に用いるには,共振瀬自身の常磁性不純物からの信号がないことが必要である

まず､市販の共振器の原料について､不純物の量を検討するために紫形前の粉末について

EPRスペクトルを測定した.図13に一例としてCaT103粉末のEPRスペクトルを示した･通信

に用いる共振器の場合にはわずかな不純物は問題ではないので､特に高純度の原料を用い

ていないため､図13 (B)のスペクトルに示したように､かなり強い常磁性の不純物信号が

あることが分かった.より高純度の原料を各種試みて､最も不純物情哲の弱いものとして

caT103を選定した.図1 3 (A)は不純物がもっとも少ないCaC03とT103から作ったcaT103粉

末のEPRスペクトルである.殆どの強い信号はなくなっていることが分かる･
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図1 3　CaTiO3誘電体共振器原料粉末のEPRスペクトル､室温

市販共振器原料(A)と高純度原料より合成したもの(B)

*は強度標準として加えたNMP-TCNQラジカルの信号
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図1 4　CaT103誘電体共振器の共振特性
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図1 5　CaTiO3DR共振器で測定した†線照射石英E'センタ一一の馬子スピンエコー

このCaT10｡共振器を次節で述べるIte温度可変用クライオスタットに設置して測定した

AJ･振特性を図1 4に示す.これよりA:振周波数は9.5291GHz､ Q値は940であった,図はこ

の共振器を銅製のシールドに設置して測定した､†線照射によって′t･.じた石英中のE'センタ

ーのスピンエコー信号である.測定条件はマイクロ波周波数9.5GHz､マイクロ波パルス幅

loos(900ト2011S(1800)､パルス間隔200ns､ Q～100､積算はしていない. SN比は約7であっ

た･これより今回試作したDRは十分パルスEPR測定に使用できることを示すことがHl来た

6.　低温実験と光照射実験

6. 1ヘリウムタライオスタット

4-300Kの温度範囲におけるパルスEPR測定用-リウムクライオスタットを試作し
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た.クライオスタットの構造を図16に､詳細な設計図は付録2に示す　図1 6で磁場勾配

コイル､同軸ケーブル､試料管､hl,PR共振器はステンレス製の~~毛管の真空層内に設置され､

披休-リウムを下郎から吹き付けてEPR il,.･振器およびその中の試料を冷却する･マイクロ

波は同軸クーーブルから導入され､ l巻きのループもしくは弧状のアンテナによってf･'JPR共振

節に結合される.上部のねじ機構をもつ結合度調薬機構によってアンテナをL下して共振

器との距離を調整し､過結合から疎結合まで結合度を変えることが山水る･このステンレ

ス一重管は市販のOxford社製EPRクライオスタットに標準で付属している石英二竜管の代

わりに挿入することが山来る.試作したクライオスタットはcw測定からパルス測定にわた

る安定な結合の可変性を示し､容易に測定試料を交換できることが分かった.

6. 2光照射

パルス肝Rは10nsの時間分解能を持つ.光励起によって生じる過渡ラジカルや励起状

態を研究することを目的としてパルスレーザー光による光照射実験はパルスEPRの重要な

応FHである.市販の装常では光照射用の窓を持つ空洞共振器､もしくは光を透過するサフ

ァイア単結晶から作った誘電体共振器を用いるが､本研究で用いた誘電体共振器は光を通

さない　また､磁場勾配コイルがあり､側面からの光照射が難しい.そこで図17に示し

たような試料管に挿入した光ファイバを通じて試料を照射する力法を開発した･

この方法では光ファイバ端が試料に非常に近いために有効に試料に光を照射でき､通常

の窓を通じた場合の3-5分の1のレーザー光ですむことが分かった.また光軸あわせはレ

ーザー光を光ファイバ-導入する部分のみですむ.これは室温部で行うため､窓を用いた

実験のように共振器およびクライオスタット内の試料に外部から光軸を合わせるよりもは

るかに容易であ-'た.付録に添付した論文はこの方法による測定を光励起多重項の測定に

応用した例を報告したものである.
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光ファイバ固定用

カップリング

EPR試料管/

試料

図17　パルスレ-ザ-による光照射測定用実験配置

7.　装置の問題点と今後の改良点

今回開発した装置についてその問題点と今後の改良点を次にまとめる･

1)パルス磁場駆動電源

コヒ-レンス経路の選択において､パルス磁場勾配を反転して加えることがより精密

な実験において要求される.このための電源は電流方向を反転する必要があり､今回試作

したものよりかなり技術的に難しいものとなる.予備的な検討を行ったが､将来実現は可

能であるとの見通しである.

拡散測定などの応用-の拡張を考えた場合､より強い磁場勾配を用いることによって

より小さな拡散速度を測定できる.これはコイ/レの駆動電圧を増加する､コイル巻き数を
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増やす､コイルを小型化するなどのjJL法が考えられるが､コイルの巻き数を増やすと過渡

特性が悪化すること､コイルの小型化は使用できる試料の畳を制限すること等からコイル

の駆動電圧を増加することが甥よしい.現fE使用している高圧電源はさほど高い値ではな

く､ IkV以上のものが容易に入千･一1能であるのでこの改良は容易であると考える.

2)応答速度の改良

実際の共振器では外部シールドなどの渦電流のよる過渡特性の悪化がある　これを避

ける方法として､外部シールドを薄く鍍金したガラス､セラミックスなどの絶縁体でつく

る))瀧がある･これはコイルに最も近いシールド部分に使うと有効であるが､さらに､ス

テンレス製の断熱層(二重管)を鍍金したガラスに変えることも考慮する価値があると考

えている.

技術的にはより困難であるが､近年開発された動的シールド法を取り入れることは興

味ある開発テーマである.これはコイル外部に漏れる磁場を外部に設置したシールド用コ

イルで打ち消す方法で､定常的な磁場については実現されている.また､ (1)に述べた磁

場勾配の反転は動的に過渡磁場の影響を消去し､過渡特性の改善を行ううえでも有用であ

る.

3) EPR共振器

今回試作した共振器はまだ不純物信号が残存しており､今後さらに高純度の原料を探

索することは重要である.また､共振周波数は磁場勾配コイル､外部シールド形状､試料

などに影響されるため､今回は共振器の試作を試行錯誤的に行った.近年数値解析技術が

進み､現実的な構造に対する共振器特性を計算で求めることができるようになっている.

この方法を設計に取り入れることにより､見通し良く､より高性能の共振器を作ることが

出来るようになると期待される.
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8.　まとめ

パルスLll.PRでコヒ-レンス経路の選択を可能にするパルス磁場発生装置のためのパル

ス磁場駆動電源､ )臓器､低温クライオスタット､光照射装際の開発を行い､ F記の成

兄をあげた.

I)パルス磁場勾配発牛用Ptl塵極コイルの設計.効率よく均一な磁場勾配を発生する

凶電締コイルを設計した,コイルが発生する磁場の空間分布を計算する数値解析プ

ログラムを作成し､コイルの大きさや形の最適化設計を行った.

2)パルス磁場駆動電源の試作.コイルを駆動しパルス磁場を発生するための高速屯

流パルス用の庖源装置を設引し､試作した.駆動電源単体の件能としてlOns以卜

のスイッチングスピードを得ることができた　さらに､パルス磁場の反転を行うた

めのパルス磁場駆動装置のために予備的な検討を行った

3)磁場勾配コイルの試作.設計に基づき､磁場勾配発生用四電極コイルを試作した･

静的なコイルの特性を評価するために定常竜流で発/t一磁場強度を測定し､シミュレ

ーション結果と良い　故を得た0 2で試作したパルス発什器でコイルを実際に駆動

し､作成したパルス磁場を測定した結果は､立ちlがり､いりは約2Onsとなり､

パルスEPR測定に十分な性能を得た.

4) RPR II,-一振器の開発,パルス磁場を試料に効率的に照射できる誘電体共振器を開発

した.種々の誘電体材料を検討し,常磁件不純物の少ない､ほぼ実用になる共振器

を開発できた.

5)低温クライオスタットの設計と試作.低温でのパルスWR測定用のヘリウム//ラ

イオスタットを設計し試作した.このクライオスタットでは誘奄体共振器を用いて

結合度を過結合から疎結合まで容易に帰ることが日米､また､試料交換も容易に山

水る

以1二､高速のパルス磁場駆動寵源､小型の四電極コイル､誘奄体共振器を用いるこ

とにより､ XバンドESR装置で従来の報告より一桁高速のパルス磁場勾配を生成するこ

とに成功した｡高速のパルス磁場勾配を実用化するのに泉本的な件能を達成し､今後､

高精度の位相操作を可能にする装置を開発する見通しを立てることができたD今回試作

した装置は付相操作以外にも飽和測定､拡散測定などにも応用が可能であり､また､コ

イルの巻き方の変更で空間的に均･な､勾配を持たないパルス磁場を生成することも可

能である.これは磁場ジャンプ法による二重共鳴などの測定法にも用いることが出来､

パルスEPRの応用範囲を大きく広げることが山来ると期待される
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VB. Label Labe143

tlOrl

ght

VB Label Labe142

tl()∩

ghL

t

Index

0

150　　　25

也 g∩ eE B

L ∩ e L n

O t d　　　　　　　.0

a 1_∩ ∩ h B･l>　1し　どq JI)I t l　+し

VB. Label Labc141

tlOn
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t

Index

th

VB. Label Labe140

tlOn
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Index

th

VB. Label Labe139

tlOn
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t

Index
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VB. Label Labe138

tlOn

ght
t

Index
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VB Label Labe137

be上 Labe136

600

600

6720

8160

"L?.MIN値〝

375

5280

63

3840

1215

-LyMIN値"

495

4320

62

3720

1335

"LxMIN lG"

375

3480

61

3720

1335

〝LzMAX値"

495

2400

60

3600

1455

〝LyMAX値-

375

1/140

59

3600

1215

〝LxMAX値〝

375

480

58

3600

1215

′′サンプル(Px, Py, P7.)〟
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Bcgln VB. Label Labe132
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Helght

Left

Tablndex

〝サンプル平間最人(X､ y､ Z) Yを同定〝
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vf3. I abel I.abel16

t10m

ght

i

IIldex

th

vB Label Label15

ItJl()n

ght
't

)lndcx

)

lth

vB Label LabeH4
0　▲L dI h ∩

▲L g･L I1

tll

vB Lab()1 I,abel13

o t dtJ;　　n h

.し　けb L t t

′′LyMIN値′′

495

4920

26

600

1335

′′LxMIN値〟

375

3840

25

600

1335

〝N〟

495

9840

22

840

1575

〝LzMAX〝

0　　05

56　　6997(U5(U42　2　1　1
【　　二　一　二一一

vB Label Label12

o t　..也I h n h
.一L g⊥し･･l　　･t

p I r▲b P.也

vB. Label LabeL2

Ll()∩

ght
t

Index

th

ln VB.一abel Labe111

CとIPtlOn

Height

Left

Tabtndex

Tnp

width
lH Jト

∩ eE B

ln VB.Label Labe110

CiLPt loll

llelghL

LerL

Tablndex

Top

Width

〝LzMINN

495

6240

19

1080

1095

" L xM^X〝

495

600

16

1560

1215

唱流Ⅰ (A)′′

55

640

4

60

935

〝LyMIN〝

375

5040

12

1560

1455



End

Begln VB.Label Labe19

CaptlOn

Helght

Left

Tablrldex

Top

Wldth

Fnd

Begln VR Label Tabe18

CaptlOn

Helght

Left

Tablndex

Top

Wldth

l:rlJ

Begln VB. Label Labe17

CaptlOn

Helght

Lert

Tablndex

Top

Wldth

Elld

Begln VB. Label Labels

CaptlOn

Helght

Left

Tablndex

Top

Wldth

End

Begln VB. Label Labe16

CaptlOn

Helght

Left

Tablndex

Top

Wldth

〝LyMA‡〝

495

1800

ll

1560

1335

〝LxMIN〝

615

3960

10

1560

1335

〝LyMAX値〝

495

1800

6

600

975

"LxMAX lG"

375

720

5

600

1215

〝LzMAX値〝

495

2760

2

600

1455

End

End

Attrlbute VBrName = 〝Forml〝

Attrlbute VB_GlobalNameSpace ≡ False

^ttrLbute VBーCreatable = False

Attrlbute VfLPredcclaredId = True
Attrlbute VtLExposcd = False
PrlVate Sub CommandLCllCk()

Open "D:YV.B2Y磁場勾配コイルによる磁場勾配計算¥ビオサパールtxt〝 For Output As #1

Dlm Px As Integer

DIM Py As lnteger

Dlm Pz As tnt.eger

Dlm ZenB)【 As Double

Dlm ZertBy ^s Double

Dlm ZenBz As Double

Dlm ZenB As Double

Dlm MÅs As Double

Bmax　=　O

Bmln　= 10000

MÅs ≡ Val(Textl.Text)

i = Val(Textll.Text)

LxMAX = Vat(Text2. Text)
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LxMIN = Val(Texts Text)

I.yMAX - Val(Text9 Text)

LyMTN - Val(Text10. Text)

L7.MAX = Vat(Text12 Text)

I.･/JMIN = Vat(Text13. Text)

N = Vat(Text14 Text)

dI｣X = (LxMAX

dLy = (LyMAX

dLz I (l｣7.MAX

一一一

N N N/′/′/N N NM M M･X y　7"l i i

)))　　　　　1-111-　-1-111-1-))ー)ーノt t t)､ノ)t--t-t-t t-t t t t t t t tx x x t t t x x x x x x x x 冗 x X X X X X X 冗 Xe e e x x x e e e e e e e e e e e e e e e e e eTTT e e eTTITT↑---T↑--TTTTT

.　T T T

568　.-234567012789345678111576222222444333444444t t t t t L t t L t-t I----t t t t t t tx x x x x x 冗 x x x x x X x X X X X X X 冗 X X Xe e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e C･TTTTTTT-↑---1↑-↑--TTTTTT(((-　-　-　-　-　-　-　-　-　-　-　-　-　-　-　-　ー((((lt111111111111111111-ttta a a a a a a a a a a a a a a a a a a a a a a avvvvvvvvvvvvvvvvvVVVVVVV二一一二　二　二　二　二一二　｢　=【====l=l　｢｢===
ltI222333414555666777888CDECDECDECDECDECDECDECDE

LxMIN2 = Val (Text4. Text)

LyMtN2 - Vat(Text17 Text)

I zMIN2 = ∨ill(Toxt19.Text)

dLx2 = (LxMAX- LxMIN2) / (N　- 1)

dLy2 - (LyMAX - LyMIN2) / (N- 1)

dLz2 ≡ (LzMAX - LzMIN2) / (N - 1)

Dll¶ B() As Double

r)lm GradB() As Double

DIM Pxmln As InLeger

pxmln = Vat(TcxL28. Text)

Dlm Pxmax As Tnteger

I,xmax = Val(Text31, Text)

Dlm PzmlII As tntegel~

p･/.nln二Val (Text30 Text)

T)1m Pzmax As Integer

pzmax = val (Text33, Text)

RcDln B(Pxmln To Pxmax, Pxmln To Pxmax) As Double

py I val(Tcxt29. Text)

px = val(Text28. Text)

Do Untll Px = Val(Text31.Text)
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P7, = Vill(Text30 Text)

Do Untll PT. = Val(TcxL33.Text)

Call sennoJlba(Px, Py. P7.. CL. Dl, El, C, T), E, C2, D2, E2, dLx, dLy. dLz, rx. ry, r7"

M印, X, Y. S, dBx. dBy. dRx, EBx, ERy. EB7., RxSUM. BySUM. B7.SUM, RIx, Bly, BIz. 1, WAS)

Call sennoJlba2(Px, Py, Pz, C3, I)3. E3, CA, DA, ll:A, C4, D4, E4, dLx, dLy, dI.Z, rx3, ryュ,

rz3, MEB3, Xl, Yl, S3, dBx3, dBy3. dBz3, EBx3, EBy3, EBz3, BxSUM3, BySUM3. BzSUM3, 1, MÅs)

Call sennoJlba3(Px, Py, P･Z, C5, D5. E5, CB, DFl. RB, C6, D6, F,6, dIJX. dLy, dLz. rx5, ry5,

rTJ5, MTIB5, X5, Y5, S5, dBx5, dBy5. dBz5, EBx5, EBy5, Etlz5, BxSUM5, f3ySUM5. R7,SUM5, 1, WAS)

Call sennoJlba4(Px, Py, Pz, C7, I)7. E7, cc, DC, IミC, C8, D8. E臼, dLx, dl,y, dLrL, rX7, ry7,

rz7･ MEri7･ X17･ Y17･ S7･ dBx7, dBy7, dBz7, EBx7, E73y7. EBz7, BxSUM7, BySUM7, BzSUM7, 1,

MÅs)

(二all sennoJlba5(Px, Py, Pz, C2, I)2, E2, CD, DD, El), C3. D3, E3, dLx2. dLy2, dl.7.2, rx9,

ry9, rz9, MEB9, X9. Y9, S9, dBx9. dBy9. dB7,9, Ef3xg, EBy9, EBz9,

1, WAS)

Call sennoJlba6(Px, Py, Pz. C4, D4, E4, CE. I)E, EE, Cl, Dl, El,

ryll, rzll, MEBll, Xll, Yll, Sll, dBxll, dByll, dBzll, EBxll,

BySUMll, BzSUMll, 1, MÅs)

Call sennoJlba7(Px, Py, P･Z, C6, D6, E6. CF, DF, EF, C7, D7, E7,

ry13, r7,13. MEB13, X13, Y13, S13. dBx13, dRy13, df37.13, EBx13,

ElySUM13, B7JSUM13. I, HAS)

Call senllOJlba8(Px, Py, Pz, C8, D8. E8, CG, DG, EG. C5, D5, E5,

ry15, rz15. MEB15, X15, Y15, S15, dBx15, dBy15, dBz15, EBx15,

BySUM15, BzSUM15, I, WAS)

BxSUM9. BySUM9, BzSUM9,

dLx2. dLy2, dLz2. rxll,

EByll, EBzll, BxSUMll,

dLx2, dLy2. dLz2, rx13,

EBy13, EBz13, BxSUM13,

dLx2, dLy2, dLz2. rx15.

I;By15, EBz15, BxSUM15.

Bx=BxSUM*2+BxSUM3*2+BxSUM5*2十BxSUM7*2+BxSUM9*2+BxSUMll *2+BxSUM13

+　BxSUM15　*　2

By = BySUM* 2 + BySUM3
+ BySUM15 * 2

2 1BySUM5*2+BySUM7*2+F3ySUM9*2十BySUMll *2+BySUM13

Bz=BzSUM*2+BzSUM3*2+BzSUW5*2+BzSUM7*2十R7.SUM9*2十BzSUMll *2+BzSUM13

+　BzSUM15　*　2

ZenB = ((Sqr(ZenBx A 2 + ZcnByー2 + ZenBz - 2)) /WAS)
'B(Px, P7.) = ZenBz / HAS

'prlnt #1, ",〟, T3(Px, Pz).

Prlnt削, 〟,〝こ　ZellB,

Pz　=　P7, + l

Loop

Prlnt#1, 〟 ;

P)( =　Px　十l

Loop

.RcDlm GradB(Pxnln To Pxnax, Pxmln To Pxmax) As Double
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lX　二　TeXL28
'Do UnLLl lX　二　Text31

1Y, =　Text30 +　4
I oo until l乙=Text33　-　3

'Tr Sql(1X A2+1Z A2) 〉15Then

'GradR(lX, LZ) -O

■EIsc

･Gmd13(1X, 1Z)ニー((1/60) * (45*B(lX, 17J･1) -45*B(lX, 1･L-1) 9*B(.X, lZ

'2)+9*B(LX, 1Z-2) +B(1X, 17,･3)-B(LX, iz-3)))/(MAS*100)
'Tf BmaxくGradB(lX, 17.) Then

'r3max = Gradli(lX, 1Z)

-End lf

'lf Bmln 〉 GradB(1X, lZ) Then

'Bmln = GradB(1X, lZ)

'End tr

'End tf

'prlnt #1, ′',〟, GradB(lX, lZ),

lZ　= lZ　十1

'L｡｡p

'PIlnt削, 〟

'Loop

'prlnt #1, "Bmax=〝, Bmax;

'prlnt #L　〝Bmln=〝, Bmln,

Close#1

End Sub

suhsonnoJlb,1(Px, Py, Pz, Cl, Dl, El. C, D. 1工, C2, D2, E2･ dLx, dLy･ dLz･ rx･ ty･ lZ･ MtTB･

X, Y, S, dRx, dBy, dBz, EBx, EBy. EBB, BxSUM･ BySUM, BzSUM･ BIx･ Bly･ B17-., MÅs)

BxSUM=　O

BySUM二O

B･/.SUM　=　O

C　=　CI

D二　DI

E-　EI

Do Until C)=C2And D)=D2And E)=LI2

rx　=Px　-　C

ry=Py~D

ry, =Pz - E

MlミB=Sqr((dLy*rz-dLz*ry) A 2+ (dI･Z*上X-dLx*lZ) A 2+ (dLx*ry-dLy*rx)
<2)

X-sqr(dI･X_- 2+dl.y A 2+dLz ∩ 2)

Y-sqr(rx　2.ry　2+rz A2)

If X=00r Y　二　O Then
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S　=　O

Else

SこMEB/ (X*Y)

End lf

If WEB =　O Then

EBx = 0 And EBy = 0二ZBEd∩A0

Else

fT,Bx- (dIJy*rz dI.7,♯ry) /MEB

EBy = (dI,7. * rx - dLx 辛 r7,) /WEB

EBz二(dl｡X*ry-dLy*rx) /WEB

End lr

IF rx=O And ry=0And rz=O Then

dBx=O And dBy=O And dBz=O

Else

dBx= ((010000001*1*dLy*S) / (Sqr(rx二2+ry二2･r7. ~ 2)) A 2)

dBy= ((0･0000001*.*dlLy*S) / (Sqr(rx. 2+ry_ 2 +r7. A2)) A 2)

dBz-((0.0000001*1*dLy*S)/(Sqr(rx　2+ry　2+rz~2)) A2)

End lf

BxSUM =　BxSUM +　dBx

BySUM = BySUM + dBy

BzSUM =　BzSUM　+　dBz

E　=　E　+　dLz

D=D十dLy

C　=　C　+　dLx

Loop

End Sub

Sub sennoJlba2(Px, Py, Pz, C3, O3, ll:3, CA, DA, EA, C4, D4, E4, dLx, dLy, dL71 rX3, ry3,

rz3, MEB3. Xl, Yl, S3, dBx3. dBy3, dBz3, l･1.Bx3, EBy3, EBz3, BxSUM3, BySUM3. BzSUM3. 1, MAS)

BxSUM3　=　O

BySUM3=O

BzSUM3　=　O

CA=　C3

DA　=　D3

EA　=　E3

Do Untll CA　く=　C4　And DA　く=　D4 And EAく=　E4

rx3　=　PX　-　CA

ry3=Py　-DA

rz3　=　PZ　-　EA

MEB3-Sqr((dLy 辛 rz3 - dL,･* ry3) A 2十(dt.7. 辛 rx3 - dLx * r7.3) A 2 + (dLx *ly3 - dl.y

*rx3)ー2)

Xl=Sqr(dl.x A　2+dLy-2+dLz　-　2)

Y1-Sqr(rx3■2+ry3A2+rz3■2)

Ir)【1 =　00r Yl　=　O Then

S3　=　O

Else

S3=MEB3/ (Xl *Yl)

End lf

lf MEB3　=　O Then

E8X3 = 0 And EBy3 = 0 And EBz3 = 0

Else

EBx3 = (dLy 辛 rz3 - dLz * ry3) / MEB3
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y3- (dLz *rx3-dLx*rz3) /WEBS
Z3= (dLx*ry3-dLy*rx3) /MER3

d lt

RB nrBIB AR凡b A ∩ X y Z A ii 0 n u ZEヒE,ldEdMd Md MEBB EC【hDC L E S r

rx3=0^nd ty3=O Arid rz3=O Then

3=0Amd dBy3=O And df3Z3=0
e

3- ((0.0000001*-1*dI.y*S3) / (Sqr(rx3ー2十ry3A2+r7.3<2))一2) *EBx3/

3= ((0000OOOl*-1 *dLy*S3) / (Sqr(rx3 - 2+ryこう▲2･r73ー2)) A2) *Efiy:)/

((o ooooo01*-1*dLy*S3) / (Sqr(rx3■2+ry3-2+rz3A 2)) ∧2) *liR7･3/

=　BxSUM3　+　dBx3

= BySUM3 + dBy3

=　BzSUM3　+　dFi･/.:ラ

^　一　dLz

A~　dLy

A　-　dLX

b

sennoJlba3(Px, Py, Pz, C5, D5, E5, CB, DB, EB, C6, I)6, E6, dLx, dI･y, dL7･, rX5, ry5,

MT!B5, X5, Y5. S5, dBx5, dBy5, dBz5, EBx5, ERy5, EBz5, BxSUM5, BySUM5, BzSUM5, 1. MAS)

ー1日M M=M S EJ)1

3　　　　U U U　二　二　二　Pz∩ゝ｣u cJりS S C Ju_り5

BxSUM5　=　O

BySUM5二O

BzSUM5　=　O

CB　=　C5

DR　=　D5

EB　二　E5

Do Untll C13 〉= C6^nd I)B 〉= D6 And EB 〉= E6

1X5　=　Px　-　CB

ry5=Py-DB

rz5　=　P･/. -　EB

MEB5-Sqr((dLy*rz5-dLY,*ry5) A 2+ (dLz*rx5-dLx*lZ5)一2 + (dLx*ry51dLy

*rx5)ー　2)

X5-Sqr(dLx二2'dI-y二2+dI-z A 2)

Y5-Sqr(rx5　2+ry5　2+IZ5A2)

lf X5　=　0　0r Y5　=　O Then

S5　=　O

Else

s5 =MRt35 / (X5 * Y5)

EIld lF

lr MEB5　=　O Then

F,Bx5 ;0And EBy5二O And EBz5-0

Else

F,Bx5 - (dLy 辛 rz5 - dLT. * ry5) / MEB5

EBy5 = (dI.7, * rx5 - dLx * rz5) / MEB5

EBz5 = (dI.X * ry5 - dLy * rx5) / MLIB5

End lf

lf rx5=0And ry5=0Amd ry.5=O Then
dBx5=O And dBy5=O And dBz5=0

E一se

dFixS = ((0.0000001 ～ i a dLy

dtiy5 = ((0.0000001 * 1 * dLy

dBz5 = ((0.0000001 ～ 1 ～ dLy

TInd tf

BxSUM5 =　BxSUM5　+　dBx5

BySUM5 = BySUM5十dBy5

S S SA･八･AM M‖M
′///
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BzSUM5 -円7,SUM5　+　dBz5

EB=　EB　+　dLz

DB=DB+dLy

CR=CF3　+　dLx

Loop

End Sub

Sub sennoJlba4(Px, Py, Pz, C7, D7, E7, cc, I)C, EC, C8, L)8, E8, dLx, dI.y, dLz, rx7, ry7,

rz7･ MEB7, X17･ Y17･ S7-　dBx7, dBy7, dBz7, EBx7, EBy7. EBz7, BxSUM7, BySUM7. BzSuM7, 1.

MAS)

RxSUM7　=　O

BySIJM7=O

BzSUM7　=　O

CC　=C7

DC　=　D7

EC　= lミ7

Do Until CC　く= C8 And DC　く=　D8　And l三C (= l･:8

rx7　=　Px　一cc

ry7=Py-DC

rz7　=　Pz　-　EC

MEB7-Sqr((dLy*r7･7-dLz*ry7) A 2十(dLz*rx7-dLx*rz7) A 2← (dLx*ry7--dLy

*rx7) -2)

X17-Sqr(dLx-2+dLy二2+dI-Z ~ 2)

Y17二Sqr(rx7A2十ry7　2+r･L7ー2)

If X17　=　00r Y17=二　O Therl

S7　=　O

Else

S7=ME87/ (Ⅹ17*Y17)

rl:nd IF

If 仙上l:B7　=　O Then

EBx7=O And EBy7=0Amd EBz7=O
Else

EBx7 = (dLy 辛 rz7 - dLz * ly7) /MEB7

EBy7 = (dLz 辛 rx7 - dI.I * rz7) / MEB7

EB7.7 = (dLx * ry7 - dLy * rx7) / MEB7

End Tf

If rx7=0And ry7=O And r7.7=O Then

dBx7 = 0 And dBy7 = 0 And dl弓7,7 = 0

Else

dBx7- ((0･0000001*-1*dLy*S7) / (Sqr(rx7-2+ry7人2+rz7~ 2)) ■2) *EBx7/

MÅs

dBy7- ((0･0000001*1*dLy*S7) / (Sqr(rx7■2･ry7-2+rz7 ~ 2))一2) *EBy7/

MAS

dBz7- ((0.0000001*-1*dLy*S7) / (Sqr(rx7~2+ry7-2+rz7A2)) '2) *EBz7/

MÅs

End lf

BxSUM7　= BxSUM7　+　dBx7

BySUM7 = BySUM7 + dBy7

BT.SUM7　=　BzSUM7　+　dBz7

EC=EC-　dLz

DC=DC-dLy

CC=　CC 1 dLx

Loop
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End Sub

sub scnnoJlba5(Px, Py, Pz, C2, L)2, E2, CD, r)r), Tn, C3, D3, tis, dLx2, dLy2, dlJ･/･2, rx9, ry9,
r7.9, MfTB9, X9, Y9, S9, dBx9, dBy9, dBy.9, EBx9, EBy9. EBz9, BxSUM9, BySUM9, RzSUM9, I, MÅs)

BxSUM9　=　O

FlySUM9=O

R･/.SUM9　~　O

Cl) = (二2

DD　ニ　D2

ED=　E2

I)o Untll Cl)く二　C3And Dl) 〈= I)3　And ll:D　く=　E3

rx9　=　Px Cl)

ry9二Py-Dl)

rzg　丁=　Pz　-　ED

MEB9 - Sqr((dE,y2 * r･',9 - dL7.2 * ry9) { 2 + (dI.7,2 * rx9 - dLx2 * rz9) A 2 + (dLx2 * ry9
-dLy2*rx9)一2)

X9-Sqr(dl･X2/ 2+ dLy等▲ 2 + dIノZ2人2)

Y9-Sqr(rx9　2+ry9　2+r･/.9~2)

If X9　=　0　0r Y9　=　O Then

S9　=　O

Else

s9=MEB9/ (X9*Y9)

End lf

.....･･..　.i_f㌦小･..川=･.･=
M9　e999　　r9　e9　9　9　　　UUU===P IU UUU

xsxyzJuXSXSyS2SdSSSOdblSSSS

HEBmEBEREBEnHdBE ldBMAdB仙dBMAE｡B XB y批EDDDcDL ｡E｡S ｡r yBy B XB y肋 ∩ Thell

0 And Efly9 I 0 And EBzg = 0

(dLy2 * rz9 I dL7;2 * ry9) / MEB9

(dLz2 * rx9 - dLx2 * rz9) / MEB9

(dLx2 * 1,y9 - dI.y2 * rx9) / MEB9

0 And ry9=O And rz9=O Then

0 And dtiy9 = 0 And dBz9 = 0

((o ooooo01*1 *dLx2*S9) / (Sqr(rx9ー2十ry9人2+ rr/.9 A 2)) A 2) *EBx9/

((o ooooo01*-1*dLx2*S9) /(Sql(lX9人2+ry9A2+rz9-2)) A2)*EBy9/

((o ooooool *-1 *dLx2*S9) / (Sqr(rx9へ2+ry9 A 2十rz9 ∧ 2)) A 2) *f;TIT,9/

RxStjM9　+　dBx9

+　十　　　　　　　　　　　X I　_99　　　　　仲B lluMu M㌶C">蛇　　誠MEuvj S L L L LU S
y ≡ d.d d 1 I Z 0 OハUBR.　　　=HB.,E" dBy9

dBz9

C4, D4, E4, CE, DE, EE, Cl, Dl, El, dLx2, dLy2. dI.7.2, rxll,

1, Sll, dBxll, dByll, dBzll, EBxll, ET∋yll, Ff37,ll, BxSUMll,
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CE　=　C4

DE=　D4

EE　=　E4

Do Untll CE )こ　CI And Dll: 〉=　Dl　Amd EE〉=　El

rxll　=　Px　-　CE

ryll 二py-DE

rzll　=　P7. -　EE

MEBll ~Sqr((dI.y2*r7.11　dL7,2*ryll)一2+ (dl,Z2*rx11 -dLx2*rzll) A 2+ (dLx2*

ryll dLy2*rxll) ^　2)

Xll -Sqr(dLx2 A 2+dI.y2二2'dLz2 A 2)

Yll=Sqr(rxll ､2+ryl1　2十rzll ▲2)

If Xll　=　0 ()r Yll　=　O Then

Sll　=　O

Else

Sll =MEBll / (冗ll *Y11)

End lf

lf MEBll　=　O Then

EBxll =0Amd EByll =0And EBzll =O
Else

EBxl1 - (dLy2* rzll - dLz2*ryll) /帆Bll

EByll ≡ (dLz2 * rxll - dLx2 * rzll) /MEBll

EBzll = (dLx2 * ryll I dLy2 I rxll) / Mll:Bll

End lf

rf rxll =O And ryll =O And rzll =O TherL

dBxll = 0 And dByll ≡ 0And dTi7.11二O

Else

dBxl1- ((0.OOOOOOl*i*dLx2*Sll) / (Sqr(rxllー2+ryll A2+rzll A2)) A2) *EBxll

/MÅs

dByll- ((0,0000001*1*dLx2*Sll) / (Sqr(rxll A2･ry11 A2+rZllA2)) ▲2) *EByll

/MÅs

dBzll- ((00000001*1*dl.X2*Sll) / (Sqr(rxllー2+ryll ▲2+rzll A2))一2) *EB･Lll

/MÅs

End lf

BxSUMll　= BxSUMll　+　dBxll

BySUWll = BySUMll + dByll

BzSUMll　=　BzSUMll　+　dBzll

EE=　EE　+　dL7.2

I)TT. = DE + dLy2

CE=CE +　dLx2

Loop

Eltd Sub

Sub sertnoJlba7(Px, Py. Pz, C6, D6, E6, CF, DF, EF, C7, D7, E7, dLx2. dLy2, dLz2, rx13,

ry13. rz13, MEB13. X13, Y13, S13. dBx13, dBy13, dBz13, EBx13, EBy13, EBz13, BxSUM13,

BySUM13, BzSUM13, 1. WAS)

BxSUM13　=　0

8ySUM13 = 0

BzSUM13　=　O

CF二C6

DF　=　D6

ElT　=　E6

Do Untll CF　〉= C7 And DF )=　D7 And EF 〉= E7

rx13　=　Px　-　CF

ry13=Py-DF

rz13　=　Pz　-　EF

MEB13=Sqr((dLy2*rz13- dLz2 *ry13) A 2 + (dL･L2 *rx13 - dLx2*r7.13) A 2十(dLx2 *

ry13-dLy2*r羊13) A 2)

X13=Sqr(dLx2　2+dLy2{2+dLz2∧2)
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Y13-Sqr(rx13〈 2･ry13人2+t7.13 { 2)

Ir X13　=　00r Y13　=　O Then

S13　=　O

L㌔卜(,

sl3 =MEB13/ (X13*Y13)

IT,nd tf

【f MEB13　=　O Then

fT.Bx13 = 0 And EBy13 = 0 And LミB7.13 = 0

EIs()

EBx13 - (dLy2 * ry.13 - dLz2 * ry13) / MEfn3
EBy13 - (dLz2 * rx13 - dLx2 * r7.13) / MEf313

=F.…=ー. -二.二..㌔=諾琵su-洲蒜…MM
.:.... ･ -...=　小･==㌦.㍊).....:I. 'ハ71:

o･d LU 1 S S S S

-Ei:EEEEEIdH=d-d-｡′EBBBEDCLLl･S rB 甘BB

(dI｣X2 * ry13 - dLy2 辛 rx13) / MEB13

o And ry上:i = 0 And rz13 = 0 Then

O Arld dByL3 = 0 And dBz13 = 0

((0 ooooool *1*dLx2*S13) / (Sqr(rx13▲2十ryl:う一2十r7･13<2)) ■2) *EBx13

((0 oooooo1*1*dLx2*S13) / (S｡r(rx13'2+ry13A2←rx13ー2)) ∧2) *FJBy13

((0.0000001 * 1*dI.X2*Sl:～) / (Sqr(rx13 - 2+ry13 A 2+rz13 ~ 2))ー2) *EBz13

BxSUMl:i　+　dtix13

BySUM13 + dBy13

BzSUM13　+　dBz13

dLz2

dLy2

dLx2

y LJ:　.けBll
qSMEu.b S

1　.Z　　(U 0 0｣5Bo l　　　　一二　【 py, pz, C8, t)a, E8, cc, DG, EG, C5. D5, E5･ dLx2･ dl.y2, dLz2･ rx15･

xl5. Y15. SIS, dBx15, dBy15, dBz15, EBx15, EBy15, EBz15, BxSUM15･

MÅs)

CG　=　C8

DG　=　T)8

EG　=　Lf8

D() Untll CGく= C5 And I)G 〈二D5 And EGぐ二E5

rx15　=　Px　-　CG

ry15=Py-DG

rz15=Pz　-　EG

MEB15-Sqr((dLy2* rl.15 - dLz2 * ry15) ∧ 2 + (dI･Z2*rx-5- dLx2* ry･15) A 2 ← (dlノX2 *

ry15-dLy2*Ⅰさ15) A 2)

X15-Sqr(dLx2. 2+dI･y2二2+dLz2ー2)

yl5-Sqr(rx15　2+ly15　2･rz15-2)

If X15　-　00r Y15-　O Then

S15　=　O

Ill,lse

s15 =MEB15 / (X15 * Y15)

End lr

Ir MEli15　=　O Then

EBx15 = 0 And EBy15 = 0 And EBz15 = 0

Else

EBx15 - (dLy2 * rz15 - dLz2 * ry15) / MEB15

EBy15 - (dLz2 * rx15 - dLx2 *rz15) / MEf315
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EB7.15二(dLx2 * ry15 - dLy2 * rx15) / ME815

End IF

lf rx15=O And ry15=0And r7,15=O Then

dBx15= 0 And dBy15=O And dBz15=O

Else

BxL5= ((0.0000001*-1*dLx2*S15) / (Sqr(rx15 ∩ 2十ry15人2+r7.15人2)) A 2) *EBx15

MÅs

By15- ((0･0000001*-L*dLx2*S15) / (Sqr(rx15ー2+ry15ー2十rz15人2)) A 2) *EBy15

MÅs

Bz15~ ((0.0000001* 1 *dI,X2*S15) / (Sqr(rx15 I 2+ry15人2+rz15 A 2)) { 2) *F,737.15

MÅs

nd lf

BxSUM15　=　BxSUM15　+　dBxL5

RySUM15 ≡ BySUM15 + dBy15

BzSUM15　=　BzSUM15　+　dBz15

EG　=　EG　-　dlJz2

DG = DG - dl.y2

CG　=　CG　-　dLx2

Loop

End Sub
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付録2　温度可変用-リウムクライオスタット
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