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緒 論

分 光 測定 は物 質情 報 を収集 す る ための 手法 と して極 めて有 効 な手段 で あ り,古 くか ら用 い られ て

い る。 しか しなが らその測 定法 の ほ とん どは物質 の 過渡 的 な変 化 を考慮 しないか ,あ るい は時 間的

に平均 化 して しま う,い わゆ る静 的分光 測光 法 で あっ た。 これ に対 して 最近 の急 激 な エ レク トロニ

ク スの進歩,高 速 検 出器 の開発 は,時 々刻 々 と変 化 す る物質 の 過渡 的 な情報 を,精 度 並 び に再 現 性

良 く得 る こと を可 能 に した。

静 的分光 測 光法 に対 して このよ うな測 光法 を動 的分光 測光 法,あ るい は高 速分 光測 光 法 と呼 んで

い る。 この よ うな動的 分光 測定 で は,分 光測 定操 作 が現 象の 変 動 に追 従 す る速度 で行 わ れ なけれ ば

な らず,一 般 にパ ル ス的 な現象 が扱 われ る。 そ の実施 方 法 は,平 衡状 態 に あ る幾 つか の 系 を瞬間 的

に混合 して 反 応 を開始 させ るとか,平 衡 状態 に あ る系 に外部 か らゆ さぶ りをか け るな ど試 料 に直 接

パ ル ス的攪乱 を与 え る場合 や ,光 源 や受 光系 をパル ス動 作 させ て測光 を行 う手法 を静 的 な試料 に適

用 す る場合 な ど,さ ま ざまで あ る。 いず れ に して もスペ ク トル の強度 情 報1は,波 長 λの ほか に 時

間 とい うパ ラメー タtが 追加 され て,そ れ らの関 数 工=f(λ,t)と して与 え られ る。

現 在 まで数 多 くの 高速 測光 法 が開発 されて きて お り,そ れ らはデー タの取 得 形 態 に よって多 岐 に

分 類 され る。ぐ1)こ れ らの方法 は一 般 に静的 分光 測光 法 に対 して2つ の 問題 点 を有 しで い る。一 っ は

光 量の低 下の 問題 で あ り,SN比 の低 下 を もた らす。 も う一 つ は時 間 パ ラメ ー タの追 加 に伴 う膨大

な 出力 デー タの処 理 の 問題 であ る。後 者の 問題 轄最 近 め コ ン ピュー タの進 歩 に よ り,ほ ぼ完全 に解

決 され た とい って 良い 。 前者 の問 題 に対 しては 高 感度 検 出器 や高輝 度光 源 の開 発 があ る ものの,分

光 光 学系 の集 光効 率 の低 さや試 料 自身の 性 質 に婦 着 させ られ る こ とが 多 く,基 本 的に は解 決 され て

い ない。

しか しなが ら現 象 が繰 り返 し再現 可能 な もの で あれ ば,そ の よ うな事 情 は幾 分緩 和 され る。 それ

はサ ン プ リン グ法 とい う高速 測光法 を用 い る場合 で あ る。 ザ ン プ リン グ法 は検 出器 と して光電 検 出

器 を用 い,繰 り返 し現 わ れ る信 号 の一部 を毎 回サ ンプ リン グし,そ の 出力 を狭 帯域 の 電気 系で処 理

した後,表 示 記 録 系へ 導 くもの で ある。SN比 は サ ン プ リング回数 の平 方根 に比 例 して改善 され る。

サ ンプ リン グ法 は単 発 現象 には適 用 で きない,信 号 利用 率が 非 常dz低 い とい う欠 点 を有 す るに もか

か わ らず,SN比,分 解 時 間,精 度,そ して 操作 性,経 済性 とい った総 合 的観点 か ら利 用 価値 は極

め て高 い。 この よ うな理 由か ら,本 研 究 で は一 貫 して このサ ンプ リン グ法 を採用 した。

高 速分 光測 光技 術 は レーザ ー に よる極超 短パ ル ス発 生 の試 み とと もに,高 速,高 精度 の方 向 に拍

車 がかか り,物 性 研究 に は欠 かせ な い もの に なっ てい る。(2)しか し実 用 的 な機器分 析 への 応用 とい

う観点 か ら見 直す と,フ ロー サ ンプル の分析 や ス パー ク光 源 を用 い た発 光 分析 の バ ッ クグ ラウ ン ド
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除去といった例はあるものの,そ の数は多くは見当たらない。

実用分析という立場では,分 析機器のコストパーフォーマンスがまず第一に考慮されなければな

らない。このため測光の高速化,測 光感度,精 度などが,調 和の取れた形でしかも簡単に実現でき

る手法の開発が要求される。そのような装置の実現の一つの形態として,時 間とい うパラメータを

パルステクニックとともに導入し,従 来からある静的分光測光法のSN比 や選択性をより向上させ

ることが考えられる。あるいは静的分光測光法では得られない過渡的な情報を分析に利用するとい

うことが考えられる。もう一っの方向としては,測 光の高速化と測光感度の向上とい う相反する二

つの要求を満足する高性能の時間分解測光装置を開発することがある。後者の要求は,現 在関心を

集めている生物化学の分野で強い。そのような分野で取 り扱われる生物試料の発光は,一 般に非常

に微弱であ りかつ短い。試料の変質防止という観点から照射エネルギーに厳しい制限が課せられる

場合も多く,測 定を困難にしている。このような背景で,筆 者は上記二っの方向で高速分光測光法

の申でも特にサンプリング法を主体とした分光分析システムの開発と応用に関する研究を,原 子,

分子の微弱なけい光測定という分野に絞って行った。

本論文は十章から構成されている。このうち第一章から第三章までは,サ ンプリング型時間分解

測光法の分光分析への実際的な応用という点に重点を置き,高 周波再励起パルス動作ホローカソー

ドランプの原子けい光分析への応用に関する一連の研究結果にっいて記述する。この うち第一章で

は,高 周波再励起型パルス動作ホローカソー ドランプの基礎的研究について述べる。原子けい光分

析用の高輝度光源を得る目的で,通 常原子吸光分析用光源として用い られるホローカソー ドランプ

を大電流パルス動作させ,さ らに効果的に輝度を増大させるためバースト状高周波を電流パルスに

同期重畳させた。また時問分解測光装置を試作してその過渡発光波形を測定し,各 ランプに対して

最大輝度を得るための最適動作条件を求めた結果について詳述する。ついで原子吸光,原 子けい光

分析による線幅の評価を行った結果について述べる。

第二章では第一章で得られた基礎的なデータを基に開発した,時 間分解型原子けい光分析装置に

っいて述べる。ここでは原子けい光分析時に問題となる散乱の補正を目的とした時間分解型二波長

測光法を提案する。次に装置を高感度化させる目的で試作した,光 電子増倍管内部ゲート型ならび

に光子計数型原子けい光分析装置について述べる。

第三章では新しく開発した高感度原子けい光分析装置について述べる。すなわちタングステンフィラ

メントアトマィザーを試作してそれを光子計数型時間分解測光装置と結合させることにより,新 し

い原子けい光分析システムを構成した。従来,ホ ローカソードランプを光源とした原子けい光分析

は,SN比 の点で必ずしも満足のゆく結果が得 られていなかったが,光 源,原 子化部,そ して信号

検出系の改良により,十 分精度,再 現性の良い原子けい光分析が可能であることが示された。
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第 四章 以後 は,光 子 計数 型時 間分 解 測光 装置 の性 能 向上 に主 点 を置 い て行 った研 究結 果 につ い て

述べ る。 この分 野で は従来 単一 光子 遅 延一 致法 が広 く用 い られ て きたが,そ の 信号 利用 率 は極 めて

低 い もので あ った。 その欠 点 を克 服 す るため光 子列 同 時検 出法 に基 づ く装 置 を二種 類考 案 試作 した。

まず 第 四章 に おい て従来 の測 定 法の 分類 を行 う。つ い で光 子 列 同時検 出法 について の 説明 を行 い
,

それ が測定 法 の中 に占 め る位 置 を明 らか にす る。

第 五 章,第 六章 は実 際に考 案 試作 した 装置 につ いて の記 述 を行 う。 第五 章 では バ ーニ ア ク ロノ ト

ロ ンを原 型 と した高能 率 マルチ チ ャ ンネル ナ ノ秒 測光 装置 に つ いて述 べ
,次 の第六 章 でECLシ フ

トレ ジス タを用 いた マル チチ ャ ンネル ナ ノ秒 測光 装置 に つい て 述べ る。 性能 評価 の結 果 ,い ず れ も

従 来 の方 式 と比較 して20倍 以 上測 定能 率 が向上 してい る こ とが確 認 され た。

次 の第 七章,第 八章 で は これ らの シス テム をサt°一 トす る周 辺回路,装 置 につ いて の記述 を行 う。

その うち第七章では高津光子計数回路の性能評伍 動作確認のために製作した二種類の疑似フォト

ンパル ス発生 器 につ いて述 べ る。次 の第 八 章で は試料 の励 起 用光 源 として使用 したN
2レ ーザ ー用

デ ジタル制御 型 高圧電 源 につ いて述 べ る。

第九 章 で は光子 列 同時検 出法 にお ける フォ トンパ イル ア ップ につ いて,計 算 機 シ ミュ レー シ ョン

を行 っ た結果 につ いて述 べ る。 ま た フォ トンパ イル ア ップの補 正法 を提案 し,実 際 の けい光 寿命 測

定 に 応用 した 結果 を示 す。

第 十章 では 光子 列同時 検 出法 の装 置 を検 串部 と した顕 微 分光 測光 シス テム を製 作 し,細 胞 内のD

NAの けい光 寿命 を測定 した結 果 につい て述べ る。
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第一章 高周波再励起パ ルス動作ホ ローカソー ドランプの

基礎 的研究

1.1緒 言

1955年,オ ー ス トリアのA.Walshに よ って提 唱 され た原 子吸光 分析 法(3)は,精 度 の良 さ,

取 り扱 いの 簡便 さか ら,現 在 で は一 つの 確立 した機 器分析 法 と して,必 要欠 くべ か らざる もの とな

っ てい る。 この分 析法 の発展 は ホ ロー カ ソー ドラン プの 開発 に 負 うと ころ が大 きい 。 ホ ローカ ソー

ドラン プは被測 定 元素 の吸 収線 と同一波 長 の幅 の狭 い 発光線 を有 し,近 接線 が極 力 抑 え られ るよ う

に設 計 されて い る。 この光 源 の 出現 に よ り,比 較 的低 分散 の分 光 素子 を用 いてSN比 の良 い信号 検

出が可 能 に なっ た。

一 方 ,1962年 か ら1964年 にか け て,Alkemade,Winefordnerら によ って 原子 け い光 分析

法 が 提案 され微 量金 属元 素分 析へ の可 能 性が 示 され た。(4)積分 吸光 量 を測 定 す る原 子 吸光 分析 に対

し,試 料か らの発 光 その もの を測光 す る原子 け い光 分析 は,原 理的 に ダ イナ ミック レン ジが 広 く,

高い 感 度 を有 す る もの と考 え られ た。 また 多元 素 同時分 析 の可 能性 も有 してい る。・この よ うに原子

けい 光 分析 に は多 くの長 所 があ ると考 え られ たので あ るが,原 子 けい光 分析 装 置単 体 として の実用

化 は遅 れて い る。 その最 大 の理 由 は原子 けい光 分析 に 要求 され る適 当な高 輝度光 源 が 得 られ なか っ

たた めで あ る とい って も良 い。

これ まで無電 極 放電 管(5)や 高輝 度型 ホ ロー カ ソー ドラ ンプ(6)な どを は じめ多 くの種 類の 光源 が

原 子 けい光 分 析用 光源 と して 考案 試作 され て きたが,高 輝 度,発 光 の 安定 性,多 くの元 素へ の適 用

性,そ して低 価格 とい った よ うな励起 光 源に 対す る一般 的 な要求 を完 全 に満 足す る もの は,未 だ開

発 され るに は至 って い ない。 元 素分析 の 検 出限界 の点 か らいえ ば,最 も成 功 した とい え る光源 は波

長 可 変色 素 レー ザー であ る。(7)しか しな が ら装置 が複 雑 に な り,経 済的 な 問題 が生 じる。 さ らに紫

外 域 で の発振 の 困難 さとか,あ るい は発 振 の不 安 定 性 とい った よ うな解 決 すべ き問 題点 も多 く残 さ

れて い る。 多元 素 同時分 析 とい う点 か らは,高 出力 の キセ ノ ン ラン プを用 いて い る報 告 もあ るが(8)

高分 解能 の 分光器 を必要 とす る,散 乱光 が無 視 で きない な どの 問題 点 もあ る。特 殊 な もの と して は,

高周 波 誘導 プラズ マか らの 高輝 度発 光線 を励 起光 と して 用 い る とい う例 もあ るが,(9)や は り装 置 の

複雑 化,価 格の 問題 点 は残 る。

とこ ろで,そ の原 子吸 光 分光 分析 用 の光 源 と して用い られて い る ホロー カ ソー ドラ ンプ(以 下

HCLと 略 す)を,大 電 流 パ ル ス点灯 させ る と通常 の定 格 直流 電流 値の と きと比 較 して,輝 度 が数

十 ～数 百 倍に増 加 す る ことが確 め られ てい る。(10)(11)しか しなが らパル ス電 流値 をあ る程 度以 上 に

増大 させ て も,期 待 した ほ どの輝 度の 増加 は得 られ ない。 この 理 由 は大 電 流パ ル スに よ りホ ロー カ
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ソー ド内に多 量 の原 子 蒸気 が生 成 し,そ れ に よ る自己 吸収 あ るい は 自己反 転 が生 じて い るた め と考

え られ る。

一 方
,発 光 輝 度 を効 果的 に増 大 させ た もの と して村 山 らの 中空電 極 を用 い た高周 波放 電 ラン プが

あ り,通 常 の直 流 点灯HCLの10～100倍 程 度 の輝 度の 増 大 が報告 され てい る。(12)これ に対 し

て筆者は,大 電流パルス動作させた市販のHCLの 発光輝度をさらに効果的に増大させる自的で,

電 流パ ルス に大 電力 高周 波(RF)パ ル ス を同期 重畳 させ た。(13)これ は電流 パ ル スに よっ て ホ ロー

カ ソー ド内,お よ びそ の前 部 に多量 に生 じた原子 蒸気 を ,高 周 波電場 によ り効率 よ く励 起発光 させ

よ うとい うもので あ る。 既 に報告 され た例(14)で は,Cu-HCLを 繰 り返 し周 波数1KHz ,パ ル

ス幅10μs,パ ル ス電 流値最 大1.2Aで 大 電 流 パル ス点 灯 し,400Vp-p ,幅10μs,150MHz

のRFパ ル ス をその直 流電 流 パル ス に同期 重畳 させて い る0そ の 結果 ,直 流10mA点 灯時 と比 較

して,ス ペ ク トル 線幅 の 劣化 を殆 ん ど受 けず に最 高数千 倍 の 輝度 増加 が得 られて い る。 しか しなが

らそ こで は直 流パ ル ス電流 値 を は じめ とす る種 々の パ ラ メご タの 最適 化 は完 全 には行 われ て い ない
。

最適 動 作条 件 は,目 的分 析線 の全 積 分強度 お よ びスペ ク トル線 幅の 二 つの観 点 か ら求 め る必 要 が

あ る。既 に報 告 され た例 で は,主 に原子 吸光 分析 に おい て高 いSN比 を得 る とい う目的か ら,後 者

の 方 に重点 が 置か れて い る。 しか し,原 子 けい光 分光 分 析用 の光源 と して用 い る には ,わ ずか な線

幅 の拡 が りが生 じて も高 い輝 度 が得 られ る方 が 望 ましい 。

本 章 で は ラン プの発光 輝 度 を増大 させ原 子 けい光 分析 用の 光源 と して使用 す る とい う観点 か ら ,

各 パ ラメー タ を変 化 させ最適 動作 条件 を見 い出す ことを 試み た。 この 目的 の ため高 周波 発振 器 お よ

び ラ ンプの駆 動 回路 を設 計製 作 した 。い くつ かの 元 素のHCLに つ い ての測 定 を行 っ たが,こ こで

はNi・Cd(い ずれ も日立 製HLA一 皿 型)お よびCa_Mg 、(浜松 ホ下 ニク ス製L733-202NU)

の3本 の ラン プの結 果 を中心 に記 述す る。測 定 は主 に,RFノ ぐル スの注 入 タイ ミング,RFパ ル ス

の幅 ・初 期パ ル ス電 流振 幅 。RFパ ノkスの電圧 振 幅が 発光 強 度 お よび過 渡発 光波 形 に及 ぼす 影響 に

つ い て行 っ た。 またNi,Mgの 各HCLに 対 して は,分 析 線 に近接 す るイオ ン線 の挙 動 につい て

の 測定 も合 わ せて 行 った。

線 幅 の拡 が りの 評価 は,原 子 けい光,原 子吸 光測 定 に おけ る検 量線 の 直線性 か ら問接 的 に行 っ た。

ま た,こ れ らの結 果 よ り市 販 のHCLは 原 子 けい光 分析 用励 起 充 源 と して十分 実用 可 能 であ る こ と

がわかった。なお・本章で述べる装置ならびに剰定結果 は・次の第二章・第三章の実験に応用され

る 。
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1.2原 子吸光分光分析(15)と 原子けい光分光分析(16)

本論に入る前に原子吸光分光分析および原子けい光分光分析(以 下,原 子吸光分析,原 子けい光

分析と略す)に ついて簡単に述べる。

1.2.1原 理

分析 すべ き金属 塩溶 液 を霧 状 に して フレー ム中 に噴 霧す ると,金 属 元素 は熱 解 離 に よ り原 子状 と

な る。*囲 これ を原 子化 と呼ん で い るがMaxwell-Boltzmanの 熱 平衡 の式 に よ りその大 部 分 は

基 底状 態に あ る。 この金 属塩 溶 液 を噴 霧 した フレー ムに,そ の 金 属塩 特有 の発 光 線 を有 す る光 源の

光 を照射 す ると,そ の光 の 一部 は基 底状 態 の原 子 に吸 収 され,フ レー ム透 過後 の 光 は吸 収 を受 ける。

この光 量子 吸収 量 を測定 す るの が原 子 吸光 分析 で あ る。 吸光量 は フ レー ム申 の原 子数,つ ま り分析

すべ き金属 塩濃 度 に比 例す る とい う ことか ら定量 分析 が な され る。

一方 励起 され た原子 は,ご く短 時 間の後 に もとの基 底状 態 に励 起 エ ネル ギー を失 っ て戻 る。 この

失 活過 程 に おい て,吸 収 し たエ ネル ギ ー を再 び光 と して放 出す る過 程 を原子 け い光 と呼ん で い る。

この強 度 が試料 濃 度 に比例 す る とい うこ とか ら,や は り定量 分 析が な され る。 この 二 つの 分 析法 の

基 本 的 な測牢 方法 をFig.1-1に 示す 。原 子 吸光 分析 法 では光 源 か らの 入射光 強 度 と透 過 光 強度

の比 を測 定 す るため,光 源,ア トマ イザー,検 出器 は 同一光 軸 上 に配 置 され る。 それ に対 して原 子

けい光 は,こ の光 軸 と適 当な 亀度 を もつ方 向 で測定 され る。

*囲 試料 の原 子化 の 方法 は上 述 し た フ レー ム法 の他 に も数 多 くあ る。(15)
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1.2.2分 析 線 プ ロ フ ィル に関す る考 案

こ こでは光 源 の 発光 線 プ ロフ ィルお よ び吸光線 プ ロ フィルが 原子 吸光 分 析,原 子 けい光分 析 の感

度 に及 ぼす影 響 に つい て考察 す る。

入 射光 の 発光線 プ ロ フィル をIo(ン)と お く。 ここで ソは波 数 を表 わす 。 この入 射光 が厚 さ4

の原 子 蒸気 を透 過 して光 の 強度 がIt(v)に な った とす る。原 子蒸 気 に よ る吸光 係数 をk(ン)と

お くと,

dl(v)=‐k(v)1(v)dl(i .1)

これ を透過 領域4に わた って積 分 す る と

f.lt(Y)dl(y)_('al
o(y)1(Y)‐k(Y)fodl(1.2)

It(V)=1。(v)e-k(U)1(1 .3)

し た が って 波 長 レで の 吸 光 量Ia(v)は,

Ia(Y)=lo(y){1‐e-k(v)1}(1 .4)

ここで4=1と しても一般性は失わない。したがって

1・(・)-1。(・){1-e-kω}(15)

吸光 分 析 にお け る吸光 度A(Absorbance)は,一 般 に入射 光 強度 と透 過光 強 度 の比 の 常用 対数 で

定 義 され る。

A=loginflo(v)dvflo(v)dvfl
t(v)dv‐loginflo(y)e-vdv(1.6)

観 測 波長 域で 入射 光強 度Io,吸 光 係数kが 一 定 とす る と(1.6)式 は

A=0.4343k(1
.7)

と なる。 ただ しこ こで 吸光 長8を1と 置 い た こ と,低 蒸 気密 度 で はkが 光 吸収物 質の 濃度Cに

比例 す る と考 えて 良 いの で(1.7)式 は一般 に次 の よ うに書 け る。

A=εCl(ε:比 例 係数)(1
.8)

ま た,(1.6)式 にお いて光 源 の発光 線 の線 幅 が吸 収線 の線 幅 に く らべ て非 常 に狭 く,k(L)が

Doppler幅dvの みで 決 ま る と仮定 す ると,次 式 が古 典 的理論 か ら導 かれ る。(17)

A-÷ ノ 平 釜;Nf-4343(i .・)

こ こでe,m,c,N,fは それ ぞれ 電子 の電 荷,電 子 の質 量,光 速,単 位 体積 中 の吸光 にあずか

る原 子数,振 動子 強度 で あ る。(1.8)式 あ るい は(1 .9)式 よ り,吸 光 度 と試 料 濃度 は直 接の 比
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例 関 係 にあ るこ とが わか る。特 に(1.9)式 で はAを 測 定す る ことに よ りNの 絶 対量 の 分析 を行

な うこ とが 可能 で あ るよ うに思 わ れ る。 しか しIoが 有限 の 幅 を有す る こ と,k(レ)はDOPPIer

幅 だけ に よ らない こと,ま た フ レーム や光 源が 完全 に は熱 平衡 にな って い ない こと,さ らにはdv

やfの 測定 誤差 を考慮 す る と事 実上 不 可能 で あ る。 そ こで あ らか じめ既知 の原子 濃 度 の標準 試 料で

検 量 線 を作 成 して おい て か ら未 知 試料 の分 析 を行 う方 法 が一般 的 に と られ てい る。 分析 感度 は 検量

線 の 傾 き(濃 度 差 に対 す る吸光 度差 ∠A/ac)で 表現 され る。(1.6)式 よ りこれは発 光 線 プ

ロフ ィル に対 す る吸光線 プロ フィルの 形 で決定 され る とい える。 したが って,も う一 度(1.6)式

に逆 戻 り,そ れ らを考 慮 す る。k(レ)は 原子 吸 光分 析 の観測 波 長域 で は一 定 とは 考 え られず,一

般 に次 式のVoigt波 形 で近似 され る。(18)

kCv)=kogCv‐vo)

・(・)一号J二 。葺ll鵡dy(・ .1・)

αはダンピング定数,レoは ピーク振動数,koは 最大吸光係数である6こ こでは簡単のためさら

にこの式を半値幅eYの 三角形で近似する。

姻 ご一 艶ll二1膨;(1.11)

次 に有 限 の幅 を持 っ発 光 線 の プ ロフ ィル を幅adyの 矩 形 で近 似 す る。

To(・)一{ゑ:罷 誌 ≦ンーv°5padレ(1ユ ・)

こ こ で パ ラ メ ー タP(O<pGi)は 発 光 線 と 吸 光 線 の 中 心 周 波 数 の 不 一 致 を 表 わ す 分 割 比 で あ

る 。・(1.11),(1.12)式 の 意 味 をFig.1-2に 示 す 。

こ の(1.11),塵(1.12)式 を(1.6)式 に 代 入 し て

ako(1
.13.)A=login

e-ko(e(1-P)ako.+epako‐2)

Aはkoとaとpの 関数 とな る。まず 両者 の 中心 の不一 致 を表 わ すパ ラメー タpに 注 目 し,吸

光 度Aが 最 大 とな るpを 求 め る とdA(p)/dp=oよ りp=0.5と な る。 よってFig.1

-2よ り発 光線 と吸光線 の中 心波長 が一致 す ると き最 大 吸光 度 が得 られ るこ とが確 認 され た。 以

下p=0.5と す る と(1。13)式 は、

A-0.4343(ka-ln(ezk°-1
ako)}(1.14)

2

一8一



V

Fig・1-2発 光線 と吸光 線 の プ ロ フ ィル

試 料濃 度 は薄 くkoは 十分 小 さい として,こ の式 の二次 近 似 まで とる と,

A-…343{ko-4akO322(・k
o)・} (1.15)

この 式 よ り光 源 の発 光線 の幅aが 零 の と き『A .とkoが 比例 し(1 。7)式 と 同様 な結 果が 得 られ

る ことがわ か る。 しか しaが 有 限の 値 を持 っ と きは ,koの 増 加 とと もに検量線 が 湾 曲することを

(1.15)式 は示 してい る。 この湾 曲はaの 値 が大 きいほ ど顕 著 であ る。以 上 の考 察か ら 光 源 の

線 幅 が拡 が り,か っ 吸収線 中 心波 長 とのず れ が大 き くな る ほ ど,海 曲の 度合 が大 き くなる こ とがわ

か る。
.、..・ 、一・

次 に原子 けい光 分 析の 場合 につ い て 同様 の 考察 を行 う。 けい光 波 長 は励起 光波 長 と 同一 と し,け

い光 強 度IFは 吸光 量 に比 例 す る とす る。・また けい光 量子 収 率 φ は 波 長 に依 らず～ 定 とす る
。'け

い 光 の再吸 収 な考 慮 しな い。 よ って(1.5) 、式 よ り

1・(v)〒 侶≠巒){1-e-k(U)}

.(β:比 例 定 数).(1・16)

全 け い 光 強 度1溶 は,

・・f・ ・(V)d〃 一 βφ ∫ ・。(v){・-e-k(・)}・ ・`11(、
.17)

こ こ で 再 びIo(v),k@)を(1 .11),(1.12)式 で 近 似 す る と,

・・一βφ㌔∫2二 重lll{・-e-ku(1」U‐Uald
v)}

02

11・・{・+去 ・-ko(1‐e2k°a)}

、(1.1・)
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ko<1と して,koに つ いて一 次 の近 似 まで とって次 式 を得 る。

・・一 βφ ・。dva(1-a4)ko(1・19)

この 式 でa∠ ッエoは 発 光線 の全 強度 を表 わ してい る。 したが って けい光 強度 は入 射 光強 度,お よ

び試 料濃 度 に直 接比 例す るこ とが示 され た。 線 幅の影 響 につ い て考 え る と,光 源 の強 度a∠ ンIo

が 同 じな らaが 小 さい ほ どけい光 強度 が強 くなる こ とが わか る。 しか しIoが 一 定 の と きはa=2

の場 合,つ ま り,連 続光 源 と等価 にな る ときに けい光 強 度が 最大 に な る ことがわ か る。 以上 の 考察

に よ り,原 子 けい光 分析 時 に は発光 線 プ ロ フィルの拡 が りは原 子吸 光分 析の 場合 ほ ど大 きな障 害 と

は な らないが,そ れ で も強度10が 大 き く線 幅aが 狭 い方 が よ り望 ましい とい う結 論 が得 られ た。

1.ろ ホ ロー カソ ー ドラン プ駆 動 回路

1.5.1ホ ロー カ ソー ドラ ンプ

ホ ロー カ ソー ドランプ(HCL)は 被 測定元 素 に 固有 な波長 の,極 め て幅 の狭 い発 光 線 を放射 す

る輝 線光 源で あ り,特 に原子 吸光 分 析用光 源 と して 開発 され た。 その構造 は通 常Fig.1-3に 示

す よ うな もので あ る。 陰極 の内 面 は被測 定元 素 その もの,あ るい は その 合金 を含 有 す る金属 で作 ら

れ て お り,陰 極物 質の ス ペ ク トル線 を放 射 す る。HCLは 低 温度 光 源で あ り,し か も内部 ガス圧 が

む 　

数torrと 低 いの で,吸 収線 幅(通 常数10mA)に 比 べ てDoppler拡 が り,Lorentz拡 が りも

小 さい。測 定 元素 の スペ ク トル線 の うち分析 線 と して用 い られ る輝 線 は,吸 光感 度 が 高 く((L9)

式 に おい て振 動子 強度fが 大 き く)し か もその付 近 に吸 収 に関 与 しない線(近 接線)が 存 在 しな

いよ うな共鳴線 が一般 に選 ばれ る。

SHIELD

Fig・1-3ホ ロ ー カ ソ ー ドラ ン プ の 構 造

1.3.2駆 動 回 路

本 実験 で用 いたHCL駆 動 回路 の 原理 図 をFig.1-4に 示す 。 ここで用 い た駆動 方 式 は低 い デ
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Fig・1-4ホ ロー カソー ドラン プ駆 動 回路 の原 理 図

ユー テ ィ比 の高速 大 電流 パル スでHCLを 瞬間 的 に放電 させ,さ らに再励 起用 高周 波(RF:radio

frequency)パ ル スを重畳 で きるよ うに した もので あ る。'

実験 にお いて は,ラ ンプの ター ンオ ンジ ター を減 らし,か つ 安定 な パル ス発光 を させ るため2～

3mAの 直 流バ イアス電流 を流 してい る。 この 直流 電流 は 最大50mAま で可 変 であ 胱 これ だ け

で 通常 のDCモ ー ド点k7も 可能 で あ る。 図中の電 流 スイ ッチは パ ル スモ ー ド駆 動 を表 わ して い る。

典 型 的 な動作 条件 は,繰 り返 し周 波数1KHz,パ ル ス幅20μs,ピ ー ク電流 値200mAで あ る 『

が,(11)い ずれ も任 意 の値 に設定 可 能で あ り,パ ル ス幅 は1μs間 隔 で,ピ ー ク電 流値 は最 大1Aま

で連続 可変 で あ る。全 シ ステム の タイ ミン グは,10MHzの 水 晶発 振器 の基 準 ク ロッ クに よ って

コン トロー ル されて い る。

直 流電 流 パル スに よ って 多量 の原子 蒸気 が ホ ロー カ ソー ド内 に生 じた後,再 励 起用 のRFパ ル ス

を直 流 電流 パル スに 同期 させ て ランプ に印加 す る。 耳Fパ ルス の電圧 振 幅 は最大240Vp-pま で

連 続 可変 で あ り,パ ル ス幅 お よび印加 時 刻 は,各 々独 立 に1μs単 位で 任意設 定 可能 であ る。RF

パル ス の周 波数 は165MHzに 固定 した。

図 申 のLCフ ィル ターは、 直 流電 流 パル スに 対 して は低 域 通 過 フ ィル ター と して働 き,RFパ ル

ス に対 して は その電 流 がパ ル ス回路 に逆 流 す るの を防い で い る。 イ ンダ ク タンス とキ ャパ シタ ンス

の値 を 各HCLに 対 して微 調整 す る ことに よ り,最 大RF電 力 が ラ ンプ に注 入 され るよ うにす る。

駆 動 回 路の 詳細 はFig.1-5に 示 す 。
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Fig.1-5

一ユ5

ホ ロー カ ソー ドラ ンプ駆 動 回路

1.5.ろRFバ ー ス トパ ル ス 発 生 器

本実験においては高周波発振罫は電力源ζして用いるため,周 波数の安定度はそれほど重要では

なく発振電力のみが要求される。したがって回路構成の簡単な1/4波 長平行伝送線共振型発振器

を製作した。その回路をFig.1-6に 示す。

Fig.1-6RFパ ー ス トパ ル ス 発 振 器
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発振 周 波数 は165MHz,平 行 伝送 線の特 性 イ シ ピー ダ ンスは160SZと した。 数 百WのRF

電 力 を得 るため発 振 器 と して はパ ワー ビー ム管4CX250B(EIMAC社)を,伝 送線 に は6㎜

φの 銅 パ イプ を使 用 した。1/4波 長 共 振回路 中 に定 在 波 を発生 させ るため,伝 送線 の一 方 は ビー

ム管 の プレー トに,も う一方 は コン トロール グ リッ ドに接続 し,他 端 は シ ョー トバ ー に よって短 絡

してあ る。伝 送線 の長 さが50㎜ と理論値 の 約1/10と なって い るの は,パ ワー ビー ム管 の コン

トロー ル グ リ ッードと他 の電極 間 の浮 遊容 量が 非常 に大 きい ため であ る。

パル ス発振 は ビーム 管の カ ソー ド電 位 を高 速 パ ワー トラ ン ジス タ2SC643Aで ス イ ッチ ン グさ

せ るこ とに よ り実行 させ てい る。 ど一 ム管の カ ソー ド電 位 が グ ラ ウン ド電 位 に な った とき発振 が開

始 す る。発振 の立上 り時問 を100ns以 下 に短 縮 す るた めに,ト ラン ジス タは24Vの 電 圧 ノ々 ル

スで オー バー ドライ ブ され た。100pFの コン デ ンサ ー は高周 波 の バ イパス用 の もの で あ り,

165MHzで の イ ン ピー ダ ンスが 伝送線 の イン ピニ ダ ンス と比 較 して十 分小 さ くな る よ うに してあ

る。

出力 回路 として は,50Ω 負 荷へ 高周 波電 尤 を取 り出 す ためJV=プ 状 に した直径2謡 の 銅線 と

同調用 可変 コン デ ンサ ーか ら成 るLC直 列共 振 回路 を採用 した 。RE出 力 電圧 振 幅 はパ ワニ ビー ム

管の プ レー ト電圧 を400Vか ら1000Vに 変 イピさせ る こaと よ り,50Ω 負 荷 にお い て60V

p-pか ら240Vp-pの 間 の任意 の値 に 設定 で き る。

1.4ア ナ ログ方 式 サ ンプ リング型 時 間分解 測 光装 置

HCLの 放 電 は周 波数1KHzで 繰 り返 され るた め,そ の過 渡 発光 波形 の測 定 に はSN比 の優 れ

たサ ンプ リン グの手 法 を用 い る こ とがで きる。HCLの 発光 の 持続 時間 は数十 マ イ クロ秒 と比 較 的

長 く,し か もそ の立 ち上 が りもそれ ほ ど鋭 くない た め,市 販 のMOS塑 シ デ 冒グス イ"1'男をサ ンプ

リン グ素子 と レて用 いた アナ ロ グボ ックス カー積 分 器 を試作 した。

装 置 の詳 細 は次 章(2.3)節 で 述べ るの で,こ こで は基 本 的な 測走原 理 で あ るザ ンプ リング法 につ

いての説 明 を行 うに留 め る。

1.4.1サ ンプ リング法(19)

サ ンプ リング法 の原理 図をFig.1-7に 示 す 。 この 方式 は繰 り返 して再現 され る信 号波形 上 の

一点 をat時 間 だけサ ンプル し
,そ の 出力 を狭 帯塚 信 号 処理 系 を介 して チ ャー トレコー ダ ー上 に記

録 させ る。 図 に示 した よ うに,サ ンプ リング時 刻tdを 光 源 の発光 毎 に,to,tl,… …tnと 順

次移 動 させ てい き,し か もチ ャー トレコー ダーの送 りが これ と同期 され ていれ ば,も との光源 の過
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渡 的 な信号 波形 が 正確 に再 現 され る。 分光 器 を挿入 して,サ ンプ リン グ時刻tdを 信号 波形上 の あ

る一 定 の 位置 に 固定 した状 態 で波長 走 査 を行 うと,時 刻tdに お け る時 間分 解 スペ ク トルが 得 られ

る。

高 速現 象 の観測 時 問分 解能 は サ ンプ リングゲ ー ト幅dtそ の もの で あ る。 一 回の現 象 毎 に ∠t時

間の情 報 の み を取 り出す だ けで あ るため 信号 利用 率 は極 めて 低い 。 ま た,単 発現 象 に は適用 で きず

分 解時 間の短 縮 に伴 いSN比 が低 下す る とい う欠 点 もある。 しか し信 号 源 とサ ン プ リン グ操 作 の 問

に完 全 な同期 さえ取 れ ていれ ば,測 定 系 固有 の雑 音,パ ル ス放電 な どによ る高周 波誘 導 雑音 り 混入

す る要 素が 少 な くな り,測 定 系各 部 の結 合 が容 易 にな るな どSN比 の点 で微 弱光 測定 には極 めて 有

利 で あ る。

Fig.1-8に は その よ うなサ ン プ リン グ手 法 の原理 を用 いた ア ナ ログ ボッ クス カー積 分 器(zo)(ai)

の原 理 図 を示 す。 入力 に振 幅Vinの ス テ ップ電圧 を与 えた とす る と,出 力Voutは 次の よ うにな

る。

tIV
out=Vin{1‐exp.C‐RCT/dT)1(1.20)

ここで ∠Tは サ ン プ リングゲ ー ト/¥°ル スの幅,Tは 周 期 で あ る。 したが ってみか け上 の時定 数 τ

は,τ=RCT/4Tで あ る。 この期 間 に τ/T回 の サ ンプ リング操 作 が実 行 され る ので,SN

比 は ～/%T「=V面 に比例 して改 善 され う。 ただ し信 号 と雑 音の 聞 には 相関 が な く,雑

音 の振 幅分 布 は ガ ウス分布 に従 う もの とす る。以 上 の こ とか ら逆 に 時聞 走査 を行 って波形 歪な く信

号 波 形 を抽 出す るた め には,遅 延時 間掃 引速 度 α に注 意 しな けれ ばな らな い こ と もわ か る。(1.

5RCT20)式に おいてV
out≧0.99Vinが 成 立す るた めに はt≧ で な けれ ばな らない。dT

ゲー ト幅 ∠丁 分 だ け走 査す るに はtだ けの観 測時 間 を要 す るので,掃 引速 度 α は 次 式 の よ うに

な る。

Fig・1-8ボ ックス カー積 分器 の 原理

dT2dT(d
elaytimesec)α≦ニー;

t5RCT

後 に示 す過 渡発光 波 形 の測定 に際 して は この点 に も特 に留意 した。

(1.21)

一14一



1.4.2測 光光 学系

HCLの 発光 特 性の 定 量測 定の ため に は,エ バ ー ト型 分 光器(回 折 格子1200本/mm ,ブ レー ズ

波長3000A)を ス リ ッ ト幅15μmで 使用 した。 これ は スペ ク トルバ ン ド幅0 .25Aに 相 当 す

る。 使 用 した光 電 子増 倍管 はR106U(浜 松 ホ トニ ク ス社製)で あ る。 その 出力 は試 作 した ア ナ

ロ グボ ック ス カー 積分 器 に入力 し,チ ャ ー トレ コー ダー上 に記 録 させ た
。

線 幅 の評 価 を行 うた め の原子 けい光 測 定 時 には,ツ ェル ニ ター ナ型 分光器(回 折 格子600本/

㎜,ブ レーズ波 長3000A)を スペ ク トル バ ン ド幅20A(ス リッ ト幅0 .2mm)で 使 用 した。 測

定 は アナ ロ グボ ッ クス カー積分器 の 代 わ りに,バ ックグ ラ ウン ド補 償型 の2チ ャンネ ル光 子 計数 器

(第 二章(2.5)節 で述 べ る)に よ り実 行 した。 使 用 し たバー ナ ーは,原 子 吸光 分析 用 予混 合式 ス

ロ ッ トバ ーナ ー(日 立207型)で ,空 気 一ア セチ レ ン(各44/min,1.5Q/min)フ レー ム を

使 用 した。＼原 子 けい光 信 号 は光軸 に 対 して直 角方 向 か ら採光 した。用 い た光 電子 増倍 管 はR585
へ

(浜 松 ホ トニ クス社製)で あ る。 ま た原子 吸光 分析 によ って線 幅 の評 価 を行 うと きには ,分 光 器,

光 電 子増 倍管 と もHCLの 発光 波 形 の測定時 と同一 の装 置 を同 じ条 件 で使 用 した 。

1.5パ ル ス動作 ホ ロー カ ソー ドラ ンプ の過渡 発光特 性

HCLを 高速 大 電流 パル ス点 灯 させ る こ とによ り得 られ る高 輝度 発光 線 につ い ては
,線 幅 の 評価

も含め て既 に荒 木 らに よ って詳細 に調べ られ てい る。(22)(23)(11)本 研 究 で はそれ らの 事実 を確 認 し

た後 に,高 周 波再 励 起 を試 みた。 本節 で は特 に,パ ル ス電 流値 と得 られ るHCL発 光輝 度 の関 係 に

つ いて の測定 結果 につ いて述べ る。

HCLの 分 析線 の 発光 輝度 をLラ ンプ電流 をiと す ると 両 者の 間 には次 の関 係 式が一 般 に成

り立つ といわ れ てい る。(10)

1=A(in十C)

こ こでA,Cは 正の定 数 で あ り,nは ランプの 種類,お よび動 作 状態 に よ って変化 す る
。 実 際 に

各元 素のHCLに 対 して ピー クパル ス電 流値 を変 化 させ てnの 値 を測 定 した結 果 を 表1-1に 示

す 。 この結果 か らあ る一 定の パ ルス 電流値 まで はnは 一 定 の値 を保 ち,そ の電 流値 を越 え る とn

の値 は急 に減 少 す る ことが わか る。 この傾 向 はCdやZnの よ うな低 融点金 属 元素 のHCLに 対

して著 しい。 この ことか らnの 値 が低 下 す る原 因は 自己 吸収 に よ る もの と考え て よい。 自 己 吸 収

は大 電 流パ ル ス に よって陰 極 物質 が多 量 にスパ ッター され ,そ れ が ア ノー ド前方 に まで噴 出す る こ

とに よって生 ず る と考 え られ る。
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表1-1HCLの 分析線 の発光 輝度 を1,ピ ー クパ ルス電 流 値 をi.

と した とき のnの パ ル ス電流 依存 型。 こ こでnは

1=A(in+C)で 与 え られる。A,Cは 正 の 定数。

18A(in十C〕PUしSECURREN「(
m霞)___■_●-

ELEMENTWAVELENGTH(A)LAMPO10020030040D500
1冨 畳1.

Cd zzss.o (1) 3.ユ1.8ユ,Oo.z

Zn 2138.6 (2) 3.02.41.70.4

NI 2320.0 (3) 4.52.71.7

Fe 2483.3 (4)

1

3.52.51.4

Cu 3247.5 (勾) 3.32.2ユ.4

Mg zssz.i (5)

1

3.22.3

Ca 4226.ア (5)

1

3.12,21.9

A王 3092.7 (5) 3.22.31.7

Ba 5535.5 (6).

■
3.53.21.9

f1111

(1
(2
(3
(4
(5
(6

HltachiHLA-IIICd

霞Zn
〃 醗

帽Fe-Cu-N玉
dAl-Ca-Mg

Ba

oioo200soo400soo

PUしSECURRE閥T(mA)一 一一一劇p

1.6高 周 波再 励起 パ ルス 動作 ホ ロー カ1一 ドラン プの過 渡発 光特 性

前 節 の結 果 か らHCLを 大 電 流 パル ス駆 動 させ るこ とに よって 瞬間 的 に大 きな 発光 輝度 が得 られ

る ことが確 め られ た。 しか し ピー クパ ル ス電流 値 を むやみ に増 して も自己吸 収の た め に期 待 した ほ

どの 輝 度 の増大 は得 られ ない。 そ こで 効果 的 に輝 度 を増大 させ る方法 として,高 周波(RF)に よ

る再 励 起 を試 み た。本 節で はそれ に関連 した一 連 の測 定結 果 につ いて 記述 す る。

1.6.1RFパ ル ス印加 タイ ミン グ

ホ ロー カ ソー ド内 の原 子 蒸気 は,初 期直 流 パル ス遮 断後,数 百 μs程 度 まで存 在 して い る こ とが

確 認 され てい る0(14)し たが っ て その期 間 内 な らば,再 励起 屠RFパ ル スはい つで も印加 可能 で あ る。

こ こで はまず 最初 に,最 大 発光 輝 度 を与 え る最適RFパ ル ス印加 時刻 を決 定 す る 目的で,直 流電 流

パ ル スの立 上 りに対 してRFパ ル スの 印加 時 刻 を遅延 させ なが ら過 渡 発光 波 形の 測定 を行 った 。

HCLは 繰 り返 し周波 数1gHz,パ ル ス幅20μs,ピ ー ク電流 値200mAで パル ス駆 動 し,印

加 したRFパ ル ス は幅20μs,振 幅180Vp-pと した。

Cd(1),Ni(1),Mg(1)の 各 分析 線 に対 してRFパ ル ス印加 時刻 を変 化 させ た と きの 過渡

発光 波形 をFig.1-9に 示 す。 図 か らわか るよ うに,各RFパ ル ス 印加 タイ ミン グに対 して 得 ら

れ る最大 輝度 は異 なっ てお り,い ったん最 大 輝度 に達 した後,指 数 関数 的 に減 衰す る。 最大 輝度 が得
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られ るRFパ ル スの遅 延 時間 は,Niお よびCa-Mg-HCLで は10usで あ り,Cd-HCL

に対 して は30μsで あ った。 こ こで 時 間軸0か ら始 ま る小 さな過 渡波 形 は
,直 流電 流パ ル ス のみ

によ る発光 を表 わ してい る。 ま た,各RFパ ル ス印加 タイ ミングで の過渡 発光 波形 の包 絡 線 は
,ホ

ロー カ ソー ド内 の原子 蒸気 密度 の減 衰 を表 わ して いる と考 え られ る
。 この包 絡線 波 形 は連 続RFを

印加 した場 合 に得 られ た別 の実 験結 果 の波 形 と相似 で あ るが,発 光 輝度 は1 .2～1.5倍 程度大 きい。

1.6.2RFパ ルス 幅

次 に各HCLの 分析 線 に 対 し印加 す るRFパ ル ス幅 を20～100μsま で 変化 させて ,、そ の 過

麟 光 雛 を齪 した・髞 をF・g・1-1… 示す ・ こ こで ・・ 印加時 刻(艇 時 間)は
,F・g.
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Fig.1-9 RFパ ルス印 加 タイ ミング

初 期 直流 パ ルス電 流200皿A

初 期 直流 パ ルス幅201μs

RFパ ル ス幅20μs

RFパ ルス振 幅 .1.80Vp-p

TIME(NsBC.)

Fig.1-10RFパ ルス幅

初 期 直流 パ ル ス電流200mA

初 期 直流 パ ルス幅20μs

RFパ ルス振 幅 .180Vp-P

RFパ ルス 印加 時刻(Fig.9に

お い て最 大発 光輝度 が 得 うれ た位

置 に固 定。
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1-9の 過 渡発光 波 形 で最 大強 度 が得 られ る時 刻 に 固定 した。 初期 直流電 流 パ ル ス幅 は20μs,

ピー ク電 流 値 は200mA,印 加 し たRFパ ル スの振 幅 は180Vp-Pで あ る。

過 渡 発光 波形 の 測定 結 果か らわか るよ うにRFパ ル ス幅 を拡 げた 場合,最 大 強度 にな る時刻 は変

化 しない もの の,得 られ る輝 度 は幾 分減 少す る傾 向 があ るこ とがわ か る。 した が ってRFパ ルスの

パ ル ス幅 は ,HCL内 で の消 費電 力 を考 慮 して20μsが 適 当 であ る と判 断 され た。

1.6.ろ 初 期 直流 パ ル ス電流 値

一般 にパ ル スモ ー ドで駆 動 され たHCLの

分 析線 の 発光 輝度 は,駆 動 電流値 が 小 さい うち

は飛 躍 的 に増大 し,駆 動 電 流値 が 大 き くな る と

飽 和 す る傾 向 が あ る。 これ は先 に述べ た よ うに

自己 吸収,あ るい は 自己反 転 に よ る結果 で あ る。

した が ってRFパ ル ス を印加 して 再劾 起 を行 う

場合,初 期 パ ル ス電 流値 は得 られ る輝度 に対 し

て重 大 な影 響 を与 え る。 また これ はHCLの 元

素の種 類,電 極構 造 な どに も大 き く依存 してい

る。

Fig.1-11に 各 元 素のHCI、 に対 して,RF

パ ル ス を印加 した状態 で初 期 直流 パ ル ス 電 流 値

をい ろい ろと変 化 させ た場合 の発 光 強度 の変 化 を

示 す。ここでRFパ ル ス 印加 タイミングは前述 の

測 定 に よ り発 光 強度 が最 大 となった位置 に固定 し,

RFパ ルス幅 は20μs,振 幅 は180Vp-p

とした 。Fig.1-11に は比較 の ためRFパ ル

スを 印加 しない場 合 の結果 もあ わせて 表示 した。

NiとCdのHCLで は,RF再 励起 に よ る

ピー ク輝度 は初 期 パル ス電 流値 の増 加 と と もに

増 大 し,最 大値 を経 て減少 して い る ことが わか

る。最 大 発光輝 度 を与 え る初 期パ ル ス電 流値 は,

Ni-HCLで0.4A,Cd-HCI」 で0.2Aで

あ っ た。一 方Mg-HCLに 対 しては,RF再 励

Fig.1-11初 期 直流 パ ル ス電 流値 へ の依春 性

初期 直流 パ ル ス幅20μs

RFパ ル ス幅20μs

RFパ ル ス振 幅180Vp-p

RFパ ル ス印 加 タイ ミングはFig.1-9で

最 大発光 輝度 が得 られ る 位置 に 固定。
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起 に よる発光 輝度 は初 期 パル ス電 流 値の 増加 とと もに増大 し ,1Aま で の パル ス電流 値 の変 化 に対

して は最 大値 を与 えて い ない。 これ らの こ とよ りRF再 励 起 に よ って最大 の輝 度 を得 る ため に は
,

RF印 加 タイ ミン グを考 慮 す る と と もに,各HCLに 対 して最 適 な初期 直 流パ ル ス電流 値 を求 める

必 要 があ る ことがわ か る。 特 にCd・Zn・Naな どの低 融 点金 属 元素 のHCLに 対 して は ,こ の

点 に注 意せ ねば な らな い。 またMgの よ うな傾 向を示 すHCLで は ,発 光 輝度 に関 す る限 り初 期 直

流 パ ル ス電 流値 が大 きい方 が 望 ま しい が,そ の よ うな大 電 流 で は ラ ンプの寿命 の 問題 が生 じる
。 し

たが っ て平 均電 流値 が ラ ンプの 直流 定格 電流値 を越 えな い よ うに設 定す べ きで あ る
。

1.6.4RFパ ルス振 幅

次 に印加 す るRFパ ル スの振 幅 を変 化 させて ホ ロー カ ソ ー ド内 に注入 され る 高周 波 電力 を変 化

させ,そ の と きの分 析線 の過 渡 発光 を測 定 した。測 定 結果 をFig.1-12左 図 に示 す 。 ここで 縦

軸 は直 流10mA点 灯時 の輝 度 に対 す る比 で 表わ してい る。 図 の横 方 向の点 線 は,200mAの 直

流 電流 パル スの み によ る点 灯時 の輝 度 レベ ルを示 して い る。

Fig.1-12RFパ ル ス 振 幅

初期 直流 パ ルス 電流200mA

初 期 直流 パル ス幅20μs

RFパ ル ス幅20μs

RFパ ル ス印加 時刻 はFig.1-9で

最 大発 光輝 度が 得 られ る位 置 に 固定
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180Vp-pのRFパ ル ス を印加 す るこ とに よ り,Cd-HCLで は直流 点 灯 時の100倍,

200mA直 流電 流 パル ス点 灯 時 の5倍 の輝 度 の増 大 が得 られ て い る。 またNi-HCLで は 直 流

点 灯 時の300倍,パ ル ス点灯 時 の12倍,Mg-HCLで は それ ぞれ70倍,4倍 で あ った。

Fig.1-12右 図 は ピー ク値 とRFパ ル スの振 幅 との 関係 をプ ロ ッ・、トした もので あ る。 縦 軸 の ス

ケー ル は 同 じ く直流10mA点 灯 時 にお け る輝 度 に対 す る比 で あ る。 これ よ りHCLdこ 注 入 さ れ

る電 力 が大 きい ほ ど,噛再 励 起 が効 果 的 に行わ れ てい るこ とがわ か る。

な お,RFパ ル ス の電力 の ピー ク値 は80W(50Ω 負荷)程 度 で あ るが,実 際 にそ れ だ けの電

力 が ラ ンプ内 に入 って い るか ど うか の確 認 は ここで は行 っ てい ない 。使 用 して い るHCLは 市販 さ

れ て い る直流点 灯用 の もので あ り,よ り効果 的 にRF電 力 を注 入す るため に は電極 構 造 等 を高周 波

用 に設 計す べ きで あ る。

1.6.5近 接 イ オ ン線 の過 渡 発光 特性

HCLか らの発光 線 の 申 に は,目 的元 素 の分析 線g)他 に,そ の イ オン線,カ ソー ド含 有物 質 や封

入 ガスの 申性線,イ オ ン線 が 含 まれ て い る。 通 常,こ れ らの余 分 な線 は測 定 の ダ イナ ミッ ク レン ジ

を悪 化 させ るため,分 光 器等 を用 いて 除去 してい る。

これ に 対 して荒木 らは,HCLを 大 電流 パ ル ス点灯 させ た と きに 得 られ る共 鳴 線 と イオ ン線 の過

渡 発光 波形 の違 い を積 極 的 に分 析 に 利用 し,時 聞 分解 型二 波 長原 子 吸光分 光光 度 計 を開発 した。(22)(23)

そ こで は,共 鳴線 は電 流 波形 と同様 な過 渡発光 特 性 を示 したの に対 し,イ オ ン線 は共 鳴線 と比較 し

て立 上 りが遅 く,さ らに極 めて長 い アフ ター グ ロー を示 した。 この よ うな過 渡変 化 の 違 いがRFパ

ル スの 印加 に よっ て どの よ うな影 響 を受 けるか を十 分検 討 す る こ とは,RF印 加HCLの 二 波長 分

光 測定へ の応 用 を考 慮す る上 で 重要 で あ る。 こ こで はNi-HCLの 共 鳴線Ni(1)2320.OA

とそ れ に近 接 す る イオ ン線Ni(II)2316.OA,お よびMg-HCLの 共 鳴線Mg(1)2852.lA

とそ れ に近 接 す る イオ ン線Mg(II)2795.5Aに つ い てRFパ ル ス 犂印加 した場 合の 過 渡発光 特

性 を測定 した結果 に つい て述べ る。

Fig.1-13にRFパ ルス振 幅 を変 化 させ なが ら測定 した 結果 を示 す。 各 ラン プ と も初 期 直 流

電 流 パル スは200mAで,RFパ ル ス印加 時 刻お よびRFパ ル ス幅 は最適 な位 置 に,つ ま り最 大

発 光 輝度 が得 られ て い る状 態 に設 定 して ある。横 軸 の点 線 は200mA直 流 電 流 パル ス点灯 時の 輝

度 レベ ル を示 してい る。

Ni-HCLに 対 して は,共 鳴線,イ オ ン線 の両 方 と もRFパ ル ス印加 に よ る輝 度 の 増大 が得 ら

れ てい る。 しか しなが らRFパ ルス の振幅 を60Vp-pか ら180Vp-pに 変化 させ た場 合,共

鳴線 の 輝度 増大 は イオ ン線 の それ と比べ て著 しいRこ れ は,こ の範 囲 程度 のRFパ ワ ーで はRFパ
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Fig.1-13 分析線 お よ び近接 イ オ ン線 の過渡 発 光 波形

初 期直 流 パル ス電流 お よ びRFパ ル スのパ

ラメー タの設 定 は,Fig.濯 一12と 同様

ル スに よ る再 励 起 が共 鳴線 に対 して選 択 的 に行 われ て い る と考 え られ る。 この こ とを もっ と明 確 に

示 して い るの がFig.1-・14で あ る。 ここで はRF再 励起 の 効果 を明硝1にす るた めRFパ ル スの

印加 タイ ミング を最 大輝 度 が得 られ て いる位 置 か らず らし,直 流電 流 パル ス終 了 後5μs経 てか ら

印加 し暢 合 の結果 逸 溝.'(・)ば180Vp-P,(b)は60Vp-Pの 振 幅 のRFン 蛎 ス を印

加 し・(・)は2° 鳳 直 黼 流 パ{・ズの みの 場合 で あ ・・ この ・ う・・Ni・ オ ビ線 ・・駄 は ・

180Vp-p程 度 のRFパ ル スの振幅 で は,殆 ん ど輝度 増大 の 効果 が ない ことが わか る。

MgのHCLに 対 して同 様の測 定 を行 っ た結 果 がFig.1-15で あ る。 この 場合 はRFパ ル ス

に よる再励 起 は共 鳴線,イ オ ン線 と もに効 果 的に な されて い る。 特にRFパ ル ス振幅 を増 し た とき

の イオ ン線 の 輝度 増大 が 著 しい。 二本 の ラ ンプ に対 して異 な る結 果が 得 られ たが ,こ れは 各元素 の

HCLの 対 応 す る遷移 波長,イ オ ン化 レベ ル や電極 構造,カ ソー ド材 料 ,封 入 ガス等 に依存 す る も

の と予 想 され る。 この 点 に関 して は,さ らに大 電力 高周 波 を 印加す るな どの詳 しい検討 が必 要で あ

る。
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時 間分解 型 分光 分析へ の応用 とい う観 点か らみ る と,振 幅60Vp-p程 度の比 較 的 小電 力 印加

時 に は ほ とん どのHCLの 共 鳴線 とそれ に近 接す るイオ ン線 に対 して明確 な分離 が 可能 で あ り,原

子 吸光 分 析 にお け るバ ックグ ラウ ン ド補 正,原 子 けい光 分析 にお け る散乱 補 正(こ の詳 細 は第二 章

で 述 べ る)が 可能 で あ る。 ま た大 電 力 を印加 して も適 当なサ ンプ リン グゲー ト位 置,ゲ ー ト幅 を選

択す れ ば,そ の 目的 は,あ る程度 達 成で きる と考 え られ る。

Fig.1-14

Ni-HCLの 分析 線Ni(1)2320.oAと

近 接 イオ ン線Ni(II)2316.OAの 過 渡 発

光 波形 の 比較

Fig.1-15

Mg-HCLの 分析 線Mg(1)2852.1Aと

近 接 イオ ン線Mg(II)2795.5Aの 過 渡発

光 波形 の比 較

1.7線 幅 の 拡が りについ て の評価

大 電 流 パル ス駆 動HC丑 にRFパ ル ス を同期 重畳 させ るこ とに よ り,原 子 けい光 分析 用光 源 に要

求 され る高輝 度 が得 られ る ことが確 認 され た。 ここで は もう一 っ の条 件 で あ る線 幅 の拡 が りについ

て検 討 し,実 際 に応 用 を試 み た結果 につ い て記 述す る。

(1.2)節 で 述べ たよ うに,原 子 けい光分 析 用光 源に とって,線 幅の 拡 が りは原 子吸 光分 析 の場
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合 ほど重大 な 閲題 とは な らないが,そ れ で も効率 の良 い 励起 を行 うた めに は線幅 の拡 が りの ない 状

態 が望 ましい。 本研究 で は以 下 に述べ るよ うに,線 幅 の拡 が りを,原 子 け い光 分 析,原 子 吸光 分 析

を実 行 す る ことに よ り,間 接 的 な方法 に よ って調べ た。

1.7.1原 子 け い光分析 によ る評価

線幅 の拡 が りの程度 につい ての 知見 は,ま ず実 際 に原 子 け い光 分析 を行 い,単 位 励起 光 強度 当 り

の けい光 強度 を算 出 して得 た。

Cdお よ びNi-HCLに 対 す る結果 をFig.1-16に 示す 。(a)は それ ぞれ の ピー ク電 流値

の 直流 電 流パ ル スでEC丑 を駆 動 した ときのHCLの 発 光輝 度,お よび その状 態 に幅20μs ,振

幅180Vp-pのRFパ ル ス を最適 状 態で 同期 重畳 させ た ときのHCL発 光 輝 度で あ る。(b)は

(a)の 発光 輝 度 レベ ルのHCLを 励 起光 源 と して原 子 けい光 を測 定 した と きの 信号 強 度で あ る。

こ こで用 いた試 料 は原子 吸光 分析 用標 準試 料 溶液(和 光 純 薬 社製)を 純水 で10ppmに 希釈 した

もので あ る。 測 定装 置 と して用い た光 子 計数 器の サ ンプ リン グゲー ト幅 は,光 源 の発 光波 形の ピー

Fig.1-16原 子 けい光 分 析 によ る線幅 の 拡が りの評価

(a)HCLの ピー ク発光 輝度

(b)1011/1標 準試 料 分析 時 の原 子 けい光 強度

(c)単 位 励起 光 強度 当 た りの原 子 けい光 強 度(b)/(a)
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ク部 を カバー す る10μsに 固定 した。(c) .は各HCLの パル ス電 流 値 に対 して(b)/(a)を

プロ ッ トし た もので あ り,各 状 態 に お け る単 位励 起光 強度 当 りの原 子 けい光 信号 強 度 を示 す。

この結 果 よ りCd-HCLに 対 して は,直 流パ ル ス電流 値 を 増 して も原子 けい光 信号 強 度は 増加

せ ず線 幅 の拡 が りが著 しい とい え る。 この状 態 でRFパ ル ス を印加 して も同様 な傾 向 を示 し,直 流

パ ル ス電流 値200mAで 印加 す るの が最 も適 当で あ る とい え る。Ni-HCLに 対 して は ,パ ル

ス電流 値 を増加 させ て も,ま た これ にRFパ ル ス を重畳 させ て も原 子 けい光 信号 強 度 は ほぼ光 源輝

度 に比 例 し て増 大 し,線 幅 の拡 が りはCd‐HCLの 場 合 ほ ど著 し くない とい え る。一 方(c)図

にお いて直 流電 流 パル スの値 を同 一 に してRFパ ル ス を印加 した場合 と しない場 合 の単 位 励起光 強

度 当 りの け い光 信 号強 度 を比べ る と,前 者の方 が 大 きい ことか らRFパ ル スの 印加 に よ り線 幅 が細

くな って い るこ とが推 察 され る。

1.7.2原 子 吸光 分析 によ る評価

上 で述べ た こ とか ら,RF再 励 起HCLの 原子 け い光 分析用 光 源 として の有効 性 が確 認 され た。

こ こで は線 幅 の拡 が りの過 渡 的 な変 化の 様子 を,原 子吸光 分 析 で得 られ る検 量線 の 勾 配(感 度)か

ら求 め た結 果 に つい て記 述 す る。(1.2)節 での 考 察で も述べ た よ うに,発 光線 の プ ロフ ィルが拡

が る.と検量 線 の勾 配 は小 さくな る。'

RFパ ル スを 重畳 しない パル ス点 灯の み の場 合 には,放 電 開 始直 後の 線幅 は 直流 点 灯時 とほ とん

ど変 わ らず,放 電終 了時 刻 に最 も拡 が る とい うことが測 定 され てい る0(11)こ ζで はRFペ ル ス を印

加 した状 態 で初期 直 流ノぐル ス電 流値,RF印 加 タイzン グを変 えな が ら,各 サ ンプ リン グ時刻 に お

け る線幅 を調べ た。

Fig.1-17にcd,Fig.1-18にNi-HCLに つい ての 測定 結 果 を示す 。 いず れ の場合

も初 期直 流 パル ス電 流値 を増加 させ るほ ど,ま た直 流電 流 パル スの 放電 の 後部 をサ ン プ リン グす る

ほ ど検量 線 の傾 きが 小 さい こ とがわ か る。RF再 励 起部 をサ ン プ リン グした場 合 に は,初 期 直流n°

ル ス電流 値 が小 さいほ ど,ま たRFパ ル スの 印加時 刻 を遅 らせ るほ ど検 量線 の傾 きが大 き くな るこ

とが わ か る。特 に初 期 直流 パル ス電 流値,RF印 加 時 刻 を適 当に選 べ ぱ,通 常 の 直流 点 灯時 の場 合

よ り も良 い 結果 が得 られ る場 合 が あ る こと をFig.1-17は 示 して い る。一 般 にRFパ ル ス に よ

る発 光部 をサ ン プ リング した場 合 は,直 流 電 流パ ル スのみ に よ る部 分 よ りも線 幅 は細 くな ってい る

とい える。 以上 の ことか らRFパ ル ス再励 起 に よっ て,輝 度,線 幅 と もに良 好な光 源 が得 られ る こ

とが確 認 され た。
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1.8結 言

原 子 けい光 分析 用 の線 幅 が狭 くか つ輝 度 の 高い光 源 を得 る目的 で,市 販 のHCLを 大 電流 パ ル ス

駆 動 させ,さ らに再 励起 用RFパ ル ス を直 流電 流 パル ス に同期 して重 畳 させ た。そ し てRFパ ル ス

印加 タ イ ミング,RFパ ル ス幅,初 期 直流 パ ル ス電 流 値,RFパ ル ス振 幅 な どの 各 パ ラ メー タ を変

えな が ら過 渡発光 波 形 の測定 を行 い,各 ラ ンプに 対 して最 適 動作 条件 を見 い 出 した 。

その 結果,通 常 の直 流点 灯時 と比較 して数 百倍 の輝 度 の増 大が 確認 で きた 。 こ こで はCd,Ni,

Mgの 元素 のHCLに つい て の結 果 のみ を述べ たが,そ の他 にZn,Ca,Fe,Cu,Na,A4,

の各 元 素 のHCL6zつ いて も同様 に大 幅 な輝 度 の増大 を確 認 してい る。 発振 器の 最 大 串力 振幅

240Vp-pのRFパ ル ス を印加 した場合は,千 倍近 くの 輝度 の 増大 が得 られ るラ ン プ もあ った。 し

か しな が ら輝 度 の増大 の程 度 は 元素 の種 類,電 極構造,カ ソー ド共 存物 質,封 入 ガ スの 種類 お よび

圧 力 等 に よって異 な り,こ れ らの点 の 検討 が今 後必 要 であ る。

次 に分 析線 とそれ に近 接 した イオ ン線 の 過渡 発光 特 性の 比較 を行 った。 その 結果,直 流電 流 パル

スの み で点 灯 した場 合 には 分析 線 と イオ ン線 に対 して 波形 の 明確 な時 間 的分離 が 観測 され た。 しか

し最 大 電圧 振幅240Vp-pの 範 囲の 再励 起用RFパ ル ス を印加 した場合 に は,ス ペ ク トル線 の種

類 に よ って分離 され る場合 と され な い場合 の 両方 が存 在す る こ とが観 測 され た。 これ は発 光線 の励

起 緩 和の メ カニズ ムに依 存 してい る もの と思わ れ る。 この 点 に関 す る詳 しい研 究 も課 題 の一 っ で あ

る。

線 幅 の電 流依 存性 の大 まか な評 価 は実際 に原 子 けい光 分 析 と原 子吸光 分 析 を行 うこ とに よ り行 っ

た。 測 定結 果か ら,直 流電 流パ ル スの値 を一 定 の条 件 に保 つ な らば,RFパ ル ス を印 加 す る こ とに

よって線 幅 の細 い共 鳴線 が得 られ る こ とが わか った 。

以 上 の実 験結 果 か ら,市 販 のHCI,で も十分原 子 け い光 分 析用 光 源 として使用 で きる こ とが確 認

され た。 ラ ンプの寿 命 に関 して の特 別の測 定 は行 って いな いが,直 流パ ル ス電流 値 を200mA以

下 に し,平 均 電流 値 が ラ ンプの定 格直 流電流値 以 下 に な るよ うな繰 り返 し周 波数 で 使 用 す る限 り,

通 常 の直 流点 灯時 と変 わ らない よ うであ る。

今 後 の課題 は,上 で 述べ たイ オ ン線 の過 渡 発光 特性,ラ ン プの 寿 命の 問題 を含 め,重 畳 す る 高周

波 の最 適周 波 数 の検討 が必 要 で あ る。 また,パ ル ス点 灯用,高 周 波 印加用 の 専用 のHCLの 開発 も

必 要 で あ る と考 え られ る。 そ の 際,カ ソー ド物質 あ るい は封入 ガ ス中 に,分 析線 とは 時間 的 に異 な

る過 渡 発光 特 性 を示 し,し か も分 析線 に近 接 し た波長 の発 光 線 を有 す る元素 を混 入 すれ ば,時 間 分

解 二 波長 分光 分析 用HCLの 開発 も可 能 であ ると思わ れ る。
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第 二章 高速パルス動作ホ ローカソー ドランプの原子けい光分析

への応用(1)

時間分解型二波長原子 けい光分析 装置の試作

2.灌 緒 言

m章 では高速大電流パルスで繰 り返し放電させたHCLか ら得 られる分析線やイオン線の過渡

的な挙動についての基礎的な測定を行った。その結果直流大電流パルズに再励起用RFパ ルスを同

期重畳させることにより,大 幅に輝度が増大することが確aさ れた。本章ではその次の段階として,

このRF再 励起パルス動作HCLを 原子けい光分析用光源として積極的に応用することを試みた結

果について述べるQ

市販のHCLを 原子けい光分析用光源として採用することは,多 くの元素への適用性,操 作およ

び駆動回路の簡便さ,価 格,そ して従来の原子吸光分析装置が容易に原子けい光分析装置へ改造で

き るとい う点 な どで 利点 が多 い。 その た め市 販の原 子 吸光 分析 装 置 に原 子 けい光 分析 用 の光学 系 を

ア タッチ メ ン トと して 取 り付 けた り二24)パル ス点 灯 したHCLを 光 源 と した原 子 け い光 分 析装 置 も

い くつ か報告 され てお り,(25)(26)(27)一 部,市 販 され た もの もある。(25)しか しア タ ッチ メ ン ト方 式

の もの は原子 吸 光 分析 に対 して 必ず し も優位 性 が得 られ ず ,(24)またパ ル ス点灯 方式 の もの も,パ ル

ス駆 動の 条件,信 号 処理 方式 の 点で 満足 のゆ くもの で はなか っ た6そ の ため市 販 され た もの もす ぐ

に市場 か ら消 え,現 在 の ところ 市販 品は 一部 の もの(28)を 除 け ば殆 ん ど出回 ってい な い とい って も

よい状 況 であ る。 本 章で は この よ うな こ とを考 慮 して,前 章 で 得 られ たHCL(p高 輝度 発光 線 を励

起 源 と し,な お かつ それ に適 した信号 処 理 回路 を製作 して パ ル ス動作HCLの 原子 けい光分 析用 励

起光 源 と して の実 用 性に つい て言及 す る。

ところで 原子 けい光 分析 時 に問題 とな るの は フ レーム中 の未 解離粒 子 に よ る励起光 の 散乱 で あ る
。

その 影 響 を避 け るた め非 共 鳴 けい光 を利用 す る方 法 が報告 され てい るが ,(24)多くの場 合 感度 的 に共

鳴 けい光 に 劣 る。本 章 で は,RF再 励起 パ ル ス動作xcLを 用 いて原 子 けい 光 分析 が可 能で あ る と

い うこと を確 認 す るの に加 えて,HCLの 分析 線 とそれ に近 接 す る線 の 過渡 発光 波形 の差 を積 極 的

に利用 した 、時 間分 解二 波 長方 式 によ る散 乱補 正法 を提 案 す る。 この方 式の 利点 は,不 純物 を 多 く

含 ん だ試 料 の分析 時 に も特 別 な前 処 理 が不 必要 に な るた め分析 時 間 が短縮 で きる とい う点 に あ る。

また一 般 の補 正 法で は補 正用 白色光 源 を併用 す る形 にせ ざる を得 ない の に較べ ,本 法 で は一本 の

HCLし か使 用 しない ため,面 倒 な光 学 系 の調整 が ほ とん ど不 必要 とい う利点 もあ る
。

その 信号 処 理 の 目的の た めに三 種類 の 時 間分解 測光 装 置 を設 計試 作 した。 それ ぞれ光 電 子増倍 管
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アナログ出力サンプリング型測光装置,光 電子増倍管内部ゲート方式を用いた装置,そ して光子計

数型時間分解測光装置である。

2.2散 乱 光 補 正 の原理

原 子 け い光分 析 時 の散乱 の 問題 は,原 子 吸光 分 析 にお け るバ ック グラ ウン ド吸収 の 問題 に類 似 し

て い る。 それ は けい光 と散乱光 が 同一 波長 にあ り,し か も光源 と同期 して い るため,ど のよ うな分

散素 子 を用いて も.また 変調 光源 を使 用 した りダ ブル ボ ッ クスカ ー積分 器 を用 い た と して も除去 で き

ない点 に あ る。 その ため原 子吸 光 の分 野で は,そ の原 因 となる物 質 をな くす た めの 努力 が,フ レー

ム申 の 化学 反応 過程 の 研究 や燃 料 ガ スの組 成 を研究 す るな ど化 学 的 な面 か ら,あ るい は ネ ブラ ィザ

ーや バ ー ナー を改良 す るな ど物 理 的 な方 法 の 両面 か ら今 なお精 力 的 にな され て い る
。

信 号処 理 の段 階 で,近 似 的 に補正 す る方 法 と して は,1951年B.Chanceに よって 開発 され

た二 波長 法(30)が 広 く用 い られ て い る。 その原 理 は分 析線 か ら数十A離 れ た波長 に お け る吸光 度が

分析線 の波長 にお け るバ ッ クグ ラウ ン ド吸 収 に等 しい と仮 定 して,目 的元 素 の 吸光 度か ら差 し引 い

て補 正 を行 う もので あ り,原 子 吸光 の分 野 で は連続 光 源で ある重水 素 ラン プが補 正 用光 源 と して一

般 に用 い られ てい る。 この 二波 長法 の最 大 の欠 点 は分 析用 と補 正用 の 二本 の光 源 を 必 要 とす る点 で

あ る。二 本 の光 源 の マ ッチ ング並 びに光 学 系の 調整 にはか な りの 困難 を きたす。 そ の ため ゼー マ ン

効果 を利用 す る方式x(31)最 近 で はHCLを 大電 流 パル ス点 灯 させ た と きの スペ ク トル線 幅 の拡 が り

を利 用 したS-H方 式 と呼 ばれ るバ ック グ ラウ ン ド吸 収補 正法 に基 づ く装 置 が市販 され て い る。(32)

これ に対 して荒 木 らは 時 間分解 型二 波長 原 子吸 光分 析装 置 を報 告 して い るぷ23)筆者 は 同様 の補正 原

理 を原子 けい光 分析 の 散乱 補正 に応 用 した。

Fig.2-1に 散 乱 補正 の原 理 図 を示 す 。左 図 は初 期直 流電 流パ ル スの み に よるHCLか らの分

PULSEPULSE+R.

_旺INCIDENTONFLAME

ONFLAME

OUTPUT
FROMFLAME

LORREC丁ION:(A-C)-G(B-Ll

左図 パルス点灯時

OUT則T

FROMFLAME

Fig.2-1散 乱 補正 の原 理 図

一28一



析線 と近 接 イオ ン線 の過 渡 発光 波形 を模式 的に 描い た もの で あ る。 分 析線 の波形 は放電 電 流波 形 と

同 じ く速 く立上 り,す みや か に減 衰 す る。 これ に対 して イオ ン線 は立上 りが遅 く長 い ア フ ター グ ロ

ー を示 す
。 フレー ム中 に入射 す る光 は これ らを合 成 した もの で あ る。 した が って フ レーム 中 に試料

が噴 霧 され てい た場合 ・ フレー ムか らの発 光 は次 の三 種類 か ら成 って い る
。す なわ ち分 析線 に よ る

原 子 け い光 信 号,分 析 線 お よび イオ ン線 に よる散 乱,そ して フ レー ムか らの直流 バ ック グラ ウ ン ド

ノ イズ であ る。 した が ってモ ノ ク ロメー ターの ス リッ ト幅 を分 析 線 と近接 イオ ン線 が通過 で き るよ

うに十分広 く開 けて お き,光 電 子増 倍 管か らの 出 力信 号 を図 に示 した よ うな サ ンプ リン グゲー トA ,

B,Cの タイ ミン グで,そ れ ぞれ に対応 した3チ ャンネル の ボ ックス カm分 器 に振 り分 けれ ば
,

ボ ック スカー積 分 器Aに は分析線 に よ る原 子 けい光 信号,サ ン プ リン グ点Aの 分析 線 お よび イ オ ン

線 の強度 和 に比 例 した散 舌L>そ して フ レー ムバ ック グラ ウン ド発光 が積 算 され る 。 ボ ック スカー 積

分器Bに は,サ ンプ リン グ点Bの イオ ン線 のみ の強度 に比例 した散 乱(こ の時 刻 には分 析線 は す で'

に減 衰 して い るの で)お よび フ レーム バ ッ クグ ラウ ン ド発 光 が ,ボ ッ クス カ ー一 分 器Cに は フ レー

ム バ ッ クグ ラウ ン ド発 光 のみ が それ ぞれ積 算 され る。 図 の サ ンプ リン グ点A ,B,Cで の フレー ム

発 光 が 等 し く光 散乱 に波長 依 存性 が ない と仮定 す れ ば,

F=(A-C)一 α(B-C)一(2 .1)

の 演算 を電 気 的 に行 うこ とによ り,原 子 けい光 強 度の みに 比 例 した 信号 が得 られ る。 こ こで ,A,

B,Cは 各 積 分器 の 出力 で あ り,Fは 原子 けい光信 号 強度 を表 わす。aは サ ンプ リングのA点 とB

点 での,全 光 源発 光輝 度の 違 いFzよ って生 ず る散 乱強 度 の違 い を補 正す る係 数 であ り,空 試 料 の分

析 でF=0と な るよ うに して電 気的 に決 定 で き る。

この 補正 法 は,(i)同 一光 源 か ら分析 線 と イオ ン線 を時 間 的に分 離 して い るの で従来 の 単光 束

の 装置 が その ま ま使用 で き る。'<ii)一 本 の光 源 のみ を使用 す るの で機械 的 な チ ョ ッパ ご な どは不

要 であ り,か つ それ に伴 う光軸 合 わせ の手 問 も不用 で あ る。(iii)特 創 な試 料の 前処 理 が不 要 と な

り懸 濁 溶液 もその まま分析 で きる。な どの 利点 を有す る。 一 方,問 題 点 として は,(i)分 析線 の

近 くに適切 な非 吸 収線 が存 在 しな くて は な らない 。(ii>そ の よ うな適切 な 線が 存在 して も分析 線

との強 度比 が大 幅 に異 な る と(2.1)式 の α の決 定 に誤差 が混 入 しやす くな りSN比 の低 下 を も

た らす 。 とい った点 が あ る。(1)の 問題 に 対 しては,ほ とん どの元 素のHCLの 分 析線 の近 くに

適 当な イオ ン線 あ るい は封 入 ガス の線 が存 在 して い る ことが確 認 され てい る。(23)しか しなが ら,

(ii)の 聞題 に対 して は必 ず し も十 分 な解決 がな され てい る わ けで はな く,第 一 章の 結言 で述 べ た

よ うな(i)(iDの 問題 を同時 に解決 す るよ うな新 しいHCLの 開 発が 必 要で あ る6
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2.3時 間分解二波長原子けい光分析装置

前節で述べた散乱補正の機能を備えた時間分解型二波長原子けい光分析装置を三種類試作した。

そのうち本節では光電子増倍管のアナログ出力をサンプリングする方式の装置にっいて記述する。

この装置は第一章で述べたHCLの 過渡発光特性の測定に用いたものと同一である。

2.3.1測 光 装 置

A.シ ステ ムの概 要

Fig.2-2に 装 置 の ブ ロッ ク図,Fig.2-3に サ ンプ リン グパル ス の タイ ミン グ図 を示 す 。

装 置 は,HCL駆 動 回路,タ イ ミン グコン トロール部,3チ ャ ンネル ボ ッ クスカ ー積 分器 で構 成 さ

れ る信号 処 理部,そ して光 学 系で 構成 され て い る。 この うちHCL動 回路 につ い て は第 一章 で述

べ たの で説 明 は省 略す る。

各 部 の動作 を以 下簡単 に述 べ る。HCLは 主 パ ル ス発 振 器 に 同期 して大 電 流パ ル ス点 灯 され る。

この と きHCLか らの分 析線 と近 接 イオ ン線 の二つ には過渡 発 光 波形 に時間 的 な差 が生 じ る。 した

が ってFig.2-3の タイ ミン グ図に示 す よ うな3種 類 の サ ン プ リン グゲー トパ ル ス を用 意す れ ば,

前 節 で述 べ た原理 に よ り散乱 補 正 の され たけ い光信 号 が得 られ る。 その よ うなサ ンプ リン グパ ル ス

を作 成す るた め,主 パル ス発 生 器 の出力 は2つ の 固定遅 延 回路 に送 られ る。 そ こで適 当な遅 延 とパ

ル ス幅 を有す るサ ン プ リン グパ ル スA,Bが 作 成 され る。 ま た主 パル ス発 生 器の 立下 りに 同期 して

Fig・2-2ア ナ ログ方式 時間 分解 二 波長 原子 けい光 分析 装置 の ブ ロ ッ ク図
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Fig・2-3サ ンプ リン グパ ル スの タイ ミング図

サ ン プ リン グパル スCが 作 成 され る。 それ らは ボ ッ クス カm分 器A ,B,Cの ゲ ー トパル ス と し

て用 い られ る。 信号 処理 部 で は,そ れ らの 出力 に対 して電 気的 な補 正演 算 を行 う
。 必 要 な らばRF

パ ル スを直 流電 流パ ル スに 重畳 させ てHCLの 輝 度 増大 を施す こ と もで きる
。 た だ しその 場合 には

サ ン プ リングパ ル スA,Bは 別 の適 当な位 置 に移 動 させ る。 こ こで もしサ ン プ リン グパル スAと .C

のみ を使 用す るな ら!ま,フ レー ムバ ック グラウ ン ド発 光 の補 正 のみ を目的 と した2チ ャンネル 原子

けい光 測 光装 置 とな る。(次 章 では この装 置 を こgモ ー ドで 使用 す る。)実 験 ではHCLの 駆 動 パ

ル ス幅 を20μsに 固定 した こ とか ら,サ ンプ リン グゲ ー トパ ル ス幅は10μsに 固定 した
。

主 パ ル スー 回の発 生 毎 に,遅 延 回路Aか らの サ ン プ リン グパル スの 位相 をHCL駆 動 パ ルス に対

してあ る一定 の割合 で遅 らせ てい けばHCLの 過 渡発 光 波 形が 記録 で きる。第 一章 で 述べ たHCL

の過 渡 発光 波形 は,本 装 置 を その よ うなモ ー ドで動作 させ るこ とに よって 測定 した
。

B・ 光 学 系

光学 系 をFig.2-4に 示 す。 け い

光 側 の分光 器 には,逆 線 分 散度10

nm/㎞ の ツ ェル ニター ナ型分 光 器

(回 折 格子600太/㎜,ブ レーズ

波長3000A)を ス リッ ト幅0.2

㎜ で 使用 した。 した がっ て スペ ク

トル バ ン ド幅 は20Aで あ る。 これ Fig・2-4光 学 系 .

は分析 線,近 接 イオ ン線 を取 り入 れ るの に十 分広 い。 分光 器の ス リッ トの 高 さ方 向は ,信 号の 集光

量 を増 すた め に ・ フレー ム中 を通 る励 起光 と平 行 に な るよ うに配置 した
。使 用 した バ ーナ ー,光 電

子増 倍 管 は第一 章 で述べ た もの と同一 の もの で あ る。
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C.回 路 の 詳細

Fig.2-5に 主パ ル ス発生 器,Fig.2-6に 時 間遅 延 回路 ダFig.2-7に 参照 電圧 発 生回路,

Fig.2-8に 信 号処 理部 の回 路 図 を示 す。 ま た表2-1に は本 装 置 の性能 をま とめ た結 果 を示 す。

主 パ ル ス発生 器 は デ ューテ ィ比50%の 基 準 ク ロ ック を0.5KHzか ら10KHzま で の5段 階 で

発生 す る。 同時 にその ク ロッ クの 立上 りに同 期 して1μsか ら100μsま で の6種 類 のパ ル ス幅

を有 す るHCL駆 動用 パル ス を作 成す る。 また外 部 トリガ モー ドを使用 す るこ とに よ り任意 の タイ

ミン グで装 置 を動作 させ られ る。

時 間遅 延 回路 は可 変 お よび固 定の2つ のモ ー ドが あ り外 部 ス イ ッチで 切換 え可 能 で あ る。 本装 置

はそ の遅 延 回路 を2系 統 有 して い る。2つ の モ ー ドの回路 方 式,な らびに動 作 原理 は 同 じで あ る。

時間遅 延 は次 の よ うに して得 られ る。 まず 主 パ ル スに よ って ブー トス トラ ップ回路 を駆 動 し直線 性

の優 れ た鋸歯 状 波 を発生 させ る。 この出 力 を電圧 コ ンパ レー ター(μA710)の 非 反 転 入力 端子 に

入力 す る。 一方,反 転入 力端子 にあ らか じめ決 め られ た参 照電圧 を入 力す る。 この よ うにす る と,

鋸歯 状 波 の電圧 レベル が参 照 電圧 よ り高 くな った時 点で,コ ンパ レー タ出力 か らパル スが発 生 す る。

したが って主 パル スの立上 りか らコ ンパ レー タ出力 にパ ル スが現 われ るまで の遅 延時 間 は参 照電 圧

の レベル に比 例す る。固 定時 間遅 延 は この参 照電 圧 を10回 転 型 マ ルチ ダ イァ ル ポテ ン シ 。メー タ

に よって与 えて い る。鋸 歯状 波 の傾 きを変 化 させ るこ とによ り最 大遅 延 時 間が変 え られ る。 本装 置

で はiμs,3μs;30μs,1位0μs,300『 μsの 中か ら選 択で き る。 こ こで 参照 電 圧 に比 例

し た電圧 をXYレ コー ダのX軸 に入 力 す ればX軸 が遅 延 時間 に 相 当す る こ とに な る。従 って 参照 電

表2-1測 光装置の性能

OperationFrequency

LightSourceTrig.Channel

pulsewidth

SignalSamplingChannel

FixedTimeDelay

scanningdelayrange

VariableTimeDelay

scanningdelayrange

(Fix.orVariable)
autoscanningtime

Level

TimeDelaySignalOutput

OperationMode

internalmode

externalmode

0.5rユr2,5,ユOKHz

ユ,5,10,20,50ρ100温 ユs

1,3,10,30,100,300ps

1,3,10,30,100,300us

0儡5,1,2,5,10,20戚n.

TTLlevel

o-sv

transientwaveformmeasurement

(timedelayauto-scanning)
timeresolvedspectralmeasurement
(timedelay:manual .)
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Fig.2-5 主 パル ス発 生器 ,.

Fig,2-6 時間遅延回路
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Fig.2-7 参照電圧発生回路

囲
1閥

01

oz

D3

Fig.2-8 信号処理回路
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圧 を主 パル スの発振 に醐 させ て増 加 させ てい く と
,上 で述べ 膕 定 遅延 は_定 の割 合 で増加 して

い き・XYレ コー ダ上 には緲 返 し現 象の過 灘 形 が記 録 され る ・と
に な る.可 変 躙 醜 とはそ

の よ うな 動作 モー ドの こ とをい う
・ 一定 の 割合 で増力・してい く参照 電圧 は パル ス発 生器 と1。 ビ

ッ

トDA変 換 器(AD561)・ ・よ ・て 作成 して いる
.籬 増加 率 はパ・レス発生 器 の雕 数 を変 化 さ

せ る こ とに よ・て可 変 であ り
・最大 可変 遅 延時 間域 を最小3・ 秒 か 撮 大 ・・分 までの掃 弓1黼 で

遅 延 させ る ことがで きる。

信号 処:tは 既 に述 べ た よ うに ・3チ ・ ンネ・レの ボ ・ ク・ か 積 分器 とm演 期 の差 動増 儲

か ら成 ・て い る・光 電 子増 囎 か らの ・ナ ・グ出 力 は広黻 ア ンプ(テ ・ダイ 。社13
22)に よ

・て増 鯲 れ ・ ・ナ ・ グ・ イ ・チ(AD751・)}・ よ
。て黻 され る3チ 。ンネル の ボ 。クス カ

噸 分 機 に勧 分 け られ る・ こ こで サ ・プ リ・ グ・¥°・レス幅 は α5μ
・か ら2・ 。6の 間で,段 階

の 中 か ら選 択 で きる・ ま嬾 分 回路 の抵抗 徹1鍛 階 に可 変 としたの で1'入 力騁 に 対す る
,

み か け上 の 時 定数 を任 意 に選 択 で きる
。

2.3.2高 輝度発光線による原子けい光測定

本難 鞭 肌 てN・ 騨 試料綴 の原子けt・光蹴 を行・た髞 をF・
g.2-9F。 示す.上 図

はHCL齶 一ク電黼4・ ・mAで 点灯させたときの結果であ り
,下 図胴 一のHCLを 醸

2°mAで 点灯し・信号処獸 ・・クインアンプ(N雎 ,L・-572B)鞭 肌 鵬 合の髞

である・これよりHCL獣 電流パルス点灯させる・と}・より
,直 流点塒 よりもSN肋 良、、齪

(CCHCU

Fig・2-9Ni原 子 け い 光 分析 結 果

Fig・2-10Cd原 子 け い光 分析 結 果
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がな され て い る こ とが わ か る。 一.

Fig.2-10鹽 に はCd標 準試料 溶 液 に対 す る結果 を示 す 。Niの 場合 にはHCLを 大 電 流 パ ル

ス点 灯 させ る こ とに よ り原子 け い光 測定 が可 能で あ ったが,Cdの 場合 に はSN比 の 良 い測定 は 不

可 能 で あっ た。 そ こで 直流電 流 パル ス の ピー ク電 流 値 を200mAに 固定 した状態 でRFパ ル スに

よ る発光 輝度 の 増大 を試 み た。 このRF再 励 起 に よ りSN比 の良 い けい光 測定 が 可 能 とな って い る

ことが わか る。

用 い た試 料 は原子 吸光 分 析用1000ppm標 準 試料 溶液(和 光 純薬 社製)を0.1N硫 酸溶 液 で 順

次希 釈 した もので あ る。以 下 の実験 で用 い る標 準試 料 も同様 に作 成 した 。

2.ろ.3散 乱 補正

以上 の実 験 に よ り,市 販 のHCLを 使 用 して原

子 けい光 測定 が可能 で あ る ことが確 認 され た。 し

たが って 次の段 階 と して(2.2)節 で述べ た散乱

補 正 を試 み た。Ni-HCLを 用 い,分 析線Ni

(1)2320.OAに 対 して それ に近接 す るイオ ン線

Ni(1)2316.6Aを 散乱 補正 用 の線 として 用

いた ・結 果 をFig・2-11}添 す・(A)は けい

光+散 乱,(B)は 散乱,(C)は(A)一(B)の

結果 を示 して い る。(A)が 試 料濃 度 とと もに信号

が 増 加 して い るの に対 し,(B)は 試料 の濃度 に無

関係 であ る こ とか らフ レー ム中の 水滴 に よ る散 乱

で あ る と結 論 で きる。 な お,こ こで示 した実 験 で

は補 正 の原 理 の正 当性 を確 か め るた めに,バ ー ナ

ーの 試料 溶 液の 吸込 量 が特 に多 くな るよ うに 調 整

した。
Fig・2-11散 乱 補 正結 果

2.4光 電子増倍管内部ゲー ト方式を用いる方法

前節の装置では光電子増倍管からのアナログ出力信号をサンプリングした。サンプリング法の原

理か ら考えるとサンプリング動作はなるべ く系の前段で実行させた方がSN比 の点で有利である。

このことを考慮して光電子増倍管内部ゲー ト法を採用した。
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2.4.1光 電子 増倍 管 内部 ゲ ー ト法 の概 要

光 電 子増 倍 管内部 ゲ ー ト法 は ダイノ ー ドに制御 パ ル ス を与 えて光 電子 増倍 管 その もの をサ ン プ リ

ン グ素子 と して用い る方 式で ある。 その 制御 方式 か ら全 ダイ ノー ド同時 制御 法 ,(33)部分 ダィ ノー ド

制 御 法,(34)(35)特 殊 な もの として 制 御 グ リッ ドを有 す る光 電 子増 倍 管 を用 い る方 法(36)に 分類 で き

る。 この うち全 ダイ ノー ド同 時制 御法 は,バ イ アス抵 抗群 に幅の 狭 い高圧 パ ル ス を印加 して ゲ ー ト

動 作 を行 わせ る。 この方 式で は過 電圧 状 態で動 作 させ て 利得 の 向上 を図 るこ とが で き,ゲ ー トパル

ス が印加 され て い ない と きは完全 に カ ッ トオ フ状 態 にで きる。 その 反面 ,印 加パ ル ス電圧 によ る利

得 変 動 が大 き く,ま た幅 の狭 い高 圧 パル スの 作成 が 困難 で あ る とい う難 点 を有 す る。部 分 ダ ィ ノー

ド制御 法 で は1個 もし くは複 数個 の ダィ ノー ドにバ イアス を 与え で光電 子増 倍 管 を ガッ トオ フに し

てお き・ それ 眦 較 的低 紐 の制 御 パ・レス 鋤 ・す る.こ の 方 式で は全 ダイ ・一 ド同時 制御 方 式の

欠 点 は カバ ー されて い る もの の,バ イァス電圧 を与 えて い るた め ゲご トオ フ時 で も墻 倍 管 を完 全 に

は カ ッ トオ フ状 態に で きない とい う欠 点 を持 う。 しか しこれ は信 号処 理 の段 晧で 補償 され るた め重

大 な 問題 とは な らな い。 制御 グ リッ ドを有 す る光電 子 増倍 管 を角 い る方式 は僅 か 数Vの 電 圧 で制 御

で き るが,や は り完金 カ ッ トオ フは難 し くそ の上非 常bz高 価 で あ る。

よ り高速 な現 象へ 応 用 す る場 合,'分 解 時 問 は最終 的 に増 倍管 内の 二 次電 子走 行 時間広 が りに よ っ

て 制限 され る。 それ らを さらに高速 化 させ た もの と してBennettに よ る走行 電子 同期 法 ,(37)内田

らの偶 数番 ダ ィノー ド遅 延 制御 方 式(38)な どがあ り1nsあ 分 解時 間 を達 成 して い る。、

内部 ゲ ー ト法 の特 徴 を ま とめ ると以下 の よ うにな る。

Dサ ン プ リング部 が検 出器 内部 で あ るため その 出力 を 直接 狭 帯域 増幅 器 に接続 で きる。 その結

果 高周 波 内部雑 音,誘 導雑 音 が軽減 され る。

ii)検 出 器 出力側 の浮 遊 容量 や浮遊 イ ンダ ク タンスの 影 響 を受 けず に,ま た イン ピー ダ ンス整合

の 問題 にわ ず らわ され る こ とな く検 出器 出 力 を高負祷 抵抗 を介 して能 率的 に取 り出せ る。

iii)検 出 器 出力 を増幅 す る増 幅器 の雑 音 に よる飽和 を防 ぐこ とがで きる。

iv)感 度 の増加,分 解 時 間の短 縮 が可 能 。

本 節 で は これ らの うち特 にG)(iii)の 利点 に よ る装 置 の性 能 向上 を期 待 した。

2.4.2装 置

A偶 数番 ダイ ノー ド同時 制 御 回路

光 電 子増 倍 管 内部 ゲー ト法 を時 間分 解型 原子 けい光 分 析装 置 に適 用す るにあ た って は,回 路 構成

の 簡単 な偶 数番 ダ イノー ド同時 制 御方 式 を採用 した。 この理 由 は 目的 とす る分解 時 間が マイ ク ロ秒

の オ ー ダーで あ るため,こ の方 式 の欠 点 であ る洩れ 電 流 が全 く問題 とはな らな いた めで あ る。
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回 路図 をFig.2-12に 示 す。 偶数 番 ダ イ ノー ド同時 制御 方式 で は増 倍管 の偶 数 番 ダィ ノー ド

のバ イァ ス電 圧 を正 規の 状 態 よ りも50～60V低 く与 えて お き,60V程 度 の 正 パル スを 印加 し

て ゲー ト動 作 を させ る。 この 回路 での バ ック グラ ウン ド電 流比(ゲ ー トオ フ時の 利 得/ゲ ー トオ ン

時の 利得)は10_4以 下 で あ った。 この偶 数番 ダイ ノー ド同時制 御 法 に関 して は次 の こと が 既 に

調べ られて い る。(34)(D奇 数 番 ダ イノー ドを制 御 す る方 式 は 偶数 番 ダ ィ ノー ド制 御 法 と比 較 し

て入 射 光東 の カソー ド照射 位置 の差 に よる利 得変 動 が大 きい 。(ii)正 方向 の バ イ アス を与 えて お

き,負 の ゲー トパル スで制 御 す る方式 は,制 御 に要 す るパ ル スの電 圧が 大 きくな る傾 向 があ る。

PDYgDY8DY7DY6DY5DY4DY3DY2DYiK

一900V

Fig・2-12偶 数 番 ダ イ ノー ド同時制 御 回路

Fig.2-13に は制 御用 正 パル ス発 生 回路 を示 す。 パ ワーMOSFET2N6658(シ リコニ ク

ス社)の ドレイ ン電 圧 を45～80Vと 変 化 させ る こ とに よ りパ ル ス波高 を可 変 に で き る
。 パ ル ス

電 圧60Vの と きの 立上 り,立 下 り時 間 と も1μs以 下で あ る。

B装 置

ブ ロッ ク図 をFig.2-14に 示 す。 装置 の 目的 お よび タイ ミン グ回路 は(2 .3)節 の場 合 と同

様で あ る。HCLの 一 回の発 光毎 に3個 の サ ン プ リングパ ルス が光電 子増 倍 管 に与 え られ る。 その

サ ン プ リン グパ ル ス に同期 して3チ ャン ネルの ボ ッ クスカー 積分 器 が動作 す る。 イ ンダ ク タン スL

は増 倍 管 ゲー ト動作 時 の誘導 雑 音 を除去 させ る目的 で取 りつ け た。補 正演 算用 の 差動 増 幅器 は 前節

の もの よ りも性能 を向上 させ た。 回路 図をFig.2-15に 示 す。

一38一



Fig・2-13ゲ ー トパ ル ス 発 生 回 路

Fig・2-14PM内 部 ゲー ト方 式 時間 分解 測 光装 置の ブ ロック図

お よ びサ ンプ リングパ ル スの タイ ミング 図
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LF355tN308LM308

Fig・2-15信 号 処理 回路

2.4.ろ 測 定結 果

Mgの 標準 試料 溶 液 に対 して 原子 けい 光分

析 を行 った結果 をFig.2-16に 示 す。 こ

れ よ りSN比 の良 い測 定 が な され て い る こと

がわか る。 こ こで のMg-HCLの ピー クパ

ル ス電 流値 は:!1uと した。 検 量線 の高

濃度 側 での 湾 曲は フレー ム中 での 自己 吸収 に

よ る もの と思 われ る。

2.5光 子計数型時間分解原子けい光

分析装置

原子けい光分析の検出限界をさらに下げる

目的で光子計数法を採用した。装置は既に述

べた2種 類の装置とほぼ同様の動作原理にし

たがう。本節では装置ならびに測定結果につ

いて述べる。

Fig.2-16 原子けい光分析結果(Mg)

1,



2.5.1光 子 計数型 測 光装 置

Fig。2-17に 全 システ ムρ ブ ロッ ク図,お よび タイ ミング図 を示 す。光 子 計数 法 を採用 した こ

と によ る主 な変更 点 は,既 に 述べた アナ ログ方 式 の3チ ャ ンネル ボ ッ クス カー積分 器が3チ ャ ンネ

ル デ ジタル ボ ック スカー積 分器 に変 わっ た点 であ う。 装置 の基 本 的 な動作 原理 に変 わ りはない 。

光 子計 数用 光電 子 増倍 管R585(浜 松 ホ トニ クス社)か らの光 電 子パ ル スは高 速広 帯域 ア ン プ

で鞴 されデ・ス皇リミネータによ・て締 マ・ヒスが除去さ杵る・勘 輝 子パ丿レスはサンプリン

グゲー トパルスA…cに ま・てそれぞ塾商 応する励 ヒタeに 励 分けられ一定躙 だけ計

数 され る。 こ こで は補正 演算 の結 果 が直 ちに チ ャー トレコー ダー上 に も記 録 で きる よ うにす るた め,

各 カ ウン ター の 出力 を直接D-A変 換 す るとい うアナ ログ的 な処理 を行 った。 光 子計数 回路 はサ ン

プ リングゲ ー トパル ス の ダイ ミン グ と幅,お よび 積算 時間 を決 定 す る タイ ミング コン トロール 回路

に よっ て制御 され てい る。

Figo2-17 光子計数型時間分解原子けい光分析装置のブロック図

およびサンプリングパルズのタイミング図

B光 学 系

Fig.2-18に 光 学系 を示 す。 用 い た分光 器 お よびバ ー ナー は(2.3)節 で 述べ たもの と同 一

の もの をその まま使用 した。 変更 点 は,同 一 の元 素のHCL二 本 で 同時 に試 料 を励起 し,原 子 けい

光 の発光 強度 の増 大 を図 った 点で あ る。 この た め原子 けい光 は励 起光 軸 に対 して直 角方 向か ら採 光

した。
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Fig.2-18HCL二 本 同 時励 起 の光 学系

C光 子計 数 回路

Fig.2-19に アン プデ ィス ク リ ミネ ー ターの 回路 図 を示 す。光 電 子増 倍 管R585の 出 力 は

50Ω 負荷,供 給 電圧 一1gVに お いて 平 均パ ル ス波 高 一15mV,パ ル ス半値 全 幅(FWHM)

9ns程 度で あ る。 この光電 子 パル ス を利得10倍,帯 域幅120MHzの 広帯 域 ア ン プ(μA733)

に よっ て増 幅 した後;高 速電 圧 コンパ レー ター(μA760)に よ って雑 音 パル スの 除 去 を行 った 。

コンパ レー タの 出力 パ ル スは波形 整 形の 目的で 高速NANDゲ ー トで構 成 され る単 安 定 回路 に入 力

され る。 デ ィス ク リ ミネー タの波 高 弁別 レベル は マル チ ダイ アル ポテ ンシ ョメー ター で微 調で き,

その 電圧 レベル は パネ ル面 の3%桁 デ ジ タル ボ ル トメー タで モ ニ ターで きる。 ア ン プーデ ィス ク

リミネー タ部 の 実 際の使 用状 態 での パ ルス 対分解 能 は15nsで あ っ た。実 際 の原 子 け い光 測 定時

にお け る光 電 子 パル ス の発生 個数 炉106個/sec以 下 で あっ た こ とか ら,カ ウン ターに よ る 計 数

損 失 は1%以 下 で あ る と考 え られ る。

'
Fig.2-20は タイ ミン グコ ン トロール 回路 の 詳細 を示 す。 全 システ ムは10MHzの 水 晶 発振

器 の基 準 ク ロッ クに基 づい て動作 す るよ うに再構 成 した。各 タ イ ミン グの サ ン プ リン グパル スの幅,

遅 延 時 間,HCLの 駆 動パ ル ス幅,RFパ ル スの 印加 タイ ミン グおよ びバ ー ス トの 幅 はすべ て パ ネ

ル上 の デ ジ タル ス イ ッチ を通 じて1μs単 位 で 任意 の値 に設 定で き る。

Fig.2-21の 回路 は積 算時 間 を決定 す るため の回路 であ る。積 算時 間 は,o .1秒 か ら400秒

の間 の12段 階 の設 定が 可能 で あ る。 こ こで積算 時 間Tと はサ ン プ リン グ動 作 を継 続 して い る全時

間 を意 味 してお り,実 質 的 な積算 時 間 τはHCLの 繰 り返 し周波 数 を1KHzと して,z=1000T

×(ゲ ー トパル ス幅)と な る。測 定 は フ レー ム中 に試料 を 噴霧 した後,フ レー ム が安 定 した適 当 な

一42一



時 刻 た光 子 計数 器 の計数 をス タ ー トさせ る ことに よ り行 な う。

Fig.2-22に は カ ウ ンターお よ び信号 処理 回路 を示す 。 カ ウン ターの最 大動 作周 波数 は100

MHzで あ る。各 カ ウ ンターの 計数 状況 はパ ネル 面のLEDに よ って モニ ターで きる。 また1/16

の プ リスケー ル を行 うことに よ り,み か け上,測 定 のSN比 を向 上 させ る こ と もで きる。

Fig.2-19ア ン プ ・デ ィ ス ク リ ミネ ー タ ー
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Fig.2-21 タ イ ミ ン グ コ ン トロ ー ル 回 路(積 算 時 間 設 定 部)1112:2ao400

a

C

Fig.2-22 カウン ター(上)お よ び信号 処 理部(下)
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2.5.2測 定 結果

A複 数 個 のHCLに よ る同時 励起 につい て

けい光法 の 特徴 の一 つ に けい光 強度 が励 起光 強

度 に比例 す るとい うこ とが あ る。 また励 起光 軸 と

測 定光 軸の 一 致 が必 要で な いた め多元 素 同時分 析

へ の拡 張 性 に富 む とい う点 が挙 げ られ る
。 これ ら

の こ とを考 慮 して二 本 のHCLに よ る同時励 起 が

可能 な光 学 系 を作 成 した。 各 ラン プの駆 動条 件 を

別 々に制御 で きる よ うに した ので,異 な る元素 の

HCLに よ る多元 素 同時分 析 も可能 で あ る。 こ こ

で は基礎 実験 と して同一 元 素のHCLに よるけ い

光 強 度増 大の 効果 を確め た。

Fig.2-23にCd標 準 試 料溶 液 に対す る測

定結 果 を示 す。上 図 は1本 のHC{Lの み をピー ク

パ ルス電 流750mAで パル ス点灯 させ た場 合 ,

中 段の 図 は もう1本 のHCLの み をピー クパル ス

電 流200mAで パ ル ス点灯 させ,さ らにRFパ

ル ス を重 畳 させ た場 合の 結果 で あ る。下図 はその

2本 のHCLを 同時 に点灯 させ た場 合の 結 果で あ

る。 得 られ た けい光 強度 は上 の2つ の 場合 の和 に

な っ てい る こ とが わか る。 そ の他Mg,Ni,Ca

Fig.2-23Cd原 子 けい光 分析 結 果

上、 パル ス点 灯

中、 パ ル ス点 灯+RF印 加

下、 二 本 のHCL同 時励 起

れ る。検 出限 界 は0.05ppmま で 改 善 され光 子 計数 法 の有

効性 が確か め られ た。 そ の他,Zn,Sr,Ca,Feの 各 元

素 に対 して も原 子 けい光 分 析 力河 能 で あ った。各 元 素 に対 し

て 得 られ た検 出限 界 を表2-2に 示 す。 ここで検 出限 界 はSN

比 が2と な る試料 濃 度 で定 義 して い る。 光 子計 数法 を採 用 す

る こ とによ り検 出限界 は 前 述 した二方 式 と比 較 してか な り改

の各HCLに 対しても同様にけい光強度の増大を確認した。

B各 元素に対する原子けい光分析の結果

各元素に対して原子けい光分析を行った。一例としてMgに 対する結果をFig.2-24に 示す。

高濃度領域での検量線の湾曲は自己吸収によるものと考えら 表2-2

各元素に対する検出限界
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善 され た。 しか しな が らこ こで得 られ て い る値 は文 献値 と比 較 して必 ず し も満足 で きる もの で は な

い。 測定 が各 元 素 に対 して最 も良 い 状態 で な され て いな い こ と もあ るが,一 番 の原 因 は フ レーム バ

ック グラ ウン ドノィ ズの ゆ らぎに あ る と考 え られ る。 この 点 は次 で述べ る可 逆 カ ウ ンタ方式 の光 子

計数 器 を製作 して確 認 され る。

Fig.2-24Mg原 子 けい 光分 析 結果

C散 乱 補 正に つ いて

散 乱 補正 はNiお よびFeの 標 準試料 溶 液 に対 して行 った。 補 正用 の 線 は,Niの 分 析線Ni(1)

2320.OAに 対 して は イオ ン線Ni(II)2316.6A,Feの 分 析線Fe(1)2483.3Aに 対 し

て は イオ ン線Fe(II)2486.3Aを 用 い た。Niに 対す る結 果 をFig.2-25に 示 す。Fお よび

Sは それ ぞれ けい光,散 乱 を示 す。散 乱 強度 の 再現 性 はあ ま り良 くない が,こ の理 由は もと もと散

乱 の影 響 の少 な い原子 吸光 用 バ ー ナー を使 用 した こ と,不 純 物 を全 く含 まな い標準 試 料 を測 定 した

こ と,フ レーム ノィズの ゆ らぎが散乱 光 強度 よ りも大 きい ことな どが 挙 げ られ る。 しか しなが ら安

定 した原 子 けい光 専用 フ レーム を開 発す れ ば,有 機 不純物 を多 く含 む試料 の分 析 に対 して は,こ の

方 法 は有効 で あ る と考 え られ る。
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2・5・3可 逆 カ ウン ター方 式 によ る光子 計 数器

前 述 の光 子 計数器 を用 いた 原子 けい光 分 析の 検 串限界 は フ レー 五バ ッ クグ ラウ ン ドノ イズに大 き

く影 響 され た。 これ はけい光 信 号 が極 めて微 弱 で あ るの に対 し ノ イズが非 常 に大 きい ためで あ る
。

そ こで積 算時 間 が十 分 に長 く とれ る よ うな可 逆 カウ ン ター方式 の光 子計 数 器 を製 作 した
。一 方け い

光 信号 の 計数 値 をあ らか じめ決 めて おい て その 計数 値 に達す る まで の時 間 の長 短 で分 析 を行 うよ う

な モ ー ドでの 測定 も試み た。 この モー ドを こ こで は仮 に タイム モ ー ドと呼ぶ
。 この タ イム モー ドで

はSN比 が 低 下 す る低 濃 度試 料 の分析 時 に も一定 のSN比 で 測定 が で き る とい う利 点 を持
ってい る。

タイ ムモ ー ドに対 して一定 時 間 内の信 号計 数値 を計数 す る今 ま での モー ドを ここで は カ ウン ター モ

ー ドと名 づ け る こ とにす る
。
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A装 置

ブ ロ ッ ク図 をFig.2-26に 示 す。 光 子計 数部 以 外 は前述 した装 置 と同様 の もの を使 用 した。

光 子計 数部 には可 逆 カウ ンター(74 ,S168)を 使用 し,HCL放 電 の 一 周期 中 に ア ップ ダ ウ ン

を各 々一 回行 うことに よ り,信 号 の 加 算,ノ イズ の減 算 をそれ ぞれ一 回 ずつ 行 う。 したが って 少 な

い ビ ッ ト数 の カ ウン ター で長 時 間の 積 算 を行 うこ とが で き,フ レー ムバ ック グ ラウ ン ドノイ ズの け

い光 信 号 に 対す る影響 を調 べ る ことが で き る。 カ ウン ターモ ー ドの積 算 時 間は10秒 か ら200秒

の 間の6段 階 で選 択可 能 で あ り,タ イム モー ドに おけ る信 号計 数値 は10か ら105の6段 階 で プ

リセ ッ トで きる。 回路 の 詳細 はFig.2-27に 示 す。

Fig.2-26 可逆力ウンター方式光子計数器による原子けい光分析装置の

ブロック図

Fig.2-27

ニむるヒ

髴勝

光子計数回路(下)お よびタイミングコントロール回路(上)
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B測 定結 果

Cd,脳Ni,Mgの 各元 素 に対 して カ ウ ンター モ ー ドで 測定 を行 った結 果 をFig.2-28に 示 す。

こ こで 積算 時 間 は100秒 に 固定 した。 図に は 同時 にそれ ぞれ の 濃度 にお け る20回 連幾測 定 時 の

相 対標 準偏 差(R.S.D.)を 示す 。Fig.2-29に1ま 同一試 料 に対 して タイ幽ム モ ー ドで 測定 を行

った結 果 を示 す。 この 場合 の 信号 の プ リセ ッ ト値 は1000と した。

カウ ンタ ーモ ご ドにお け る検 出限界 は酋 述 の装 置 と比較 して改 善 され てい るが ,100秒 以 上 の

積 算 を行 って も,そ れ以上 の 改善 はみ られ なか っ た。 また タイ ムモ ー ドで も同様 の結 果で あ っ た。

これ らの こ とよ り検 出限界 は ラレー ムバ ック グラ ゥ ン ドノ ィズの ゆ らぎに ょ6て 決定 され て し ま う

こ とが 明 らか にな った。 解決 策 として本研 究 で は原子 化部 を フレー ム レス にす る とい う根 本 的 な右

ヒ

法 を採 用 し た。 これ につ いて は次 章で述 べ る。

一

Fig・・2-28カ ウンタ雫 一 ドによる原子、⑳ 粉 聯 果(‡)と 各灘
での20回 連続測定時の相対標準偏差(下)

,・



2.6結 言

RF再 励 起 パ ル ス動作HCLは,原 子 けい光 分析 用光 源 として 十分 実用 可 能 で あ るこ とがわ かっ

た 。 またHCLの 分析 線 と近 接 イ オン線 の過 渡発 光 波形 の違 い に 着 目し た時間 分解 二 波長 法 に よる

散 乱補 正法 を提案 した。 さ らに将 来の 多 元素 同時 分析 へ の応 用 を想定 して,複 数 のHCLに よ る同

時励 起 を試 み た。

上記 の 目的 を達 成 す るた め にい くつか の信 号処 理 法 を試 み,時 間分 解型 測光 装 置 を試作 した。 ま

ず 最初 に光 電 子増 倍 管 ア ナ ログ出力 サ ン プ リン グ型 測光 装置 を試作 した。 つ いで 測定 のSN比 を向

上 させ る 目的 で光 電 子増 倍管 内 部 ゲー ト方式 を採用 した。 さ らに検 出 限界 を下 げる 目的 で光子 計数

法 を採 用 した。

検c;.界,測 定 の再現 性,装 置の 安定 性 か ら光 子 計数 法 が最 も適 して い る とい う ことが実 際の 実

験 で示 され た。 しか しなが ら各 元素 に対 して得 られた検 出限界 はppmオ ー ダー で あ り必 ず し も満

足 の ゆ く もので はなか っ た。 この理 由 は フ レー ムバ ッ ク グラ ウン ドノ イズの ゆ らぎが非常 に大 きい

た めで あ る。 この改 善 策 と して原子 吸光 分 析の 分 野で は安 定 な化学 炎 や バー ナ ー,ネ ブ ライザ ーな

どの 研究 が な され てい る。 これ に対 して本研 究 で は第 三章 で述 べ る フレー ム レス ア トマイ ザー に よ

って 根本 的 な解 決 を行 った。

提案した時間分解二波長方式による散乱補正法は実際に可能であるということも確認された。し

か し,前 述 した フレー ムノ イズの ゆ らぎが 優性 で あ った ため に,必 ず し も良 い再 現 性 は得 られ てい

ない。 本方 式 の利 点 は本文 申 で詳 し く述 べ たよ うに 多 くあ るた め,今 後 その 応用 が期 待 され る。 そ

の た めに も各元 素 のHCLの 分 析線 の 波長 の近 傍 で分 析線 とに 過 渡 的 な発光 波形 が 異 な りしか も強

度 の強 い線 を出す よ うなHCLの 開発 が必 要 で あ る。
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第三章 高速パルス動作ホ ローカ ソー ドランプの原子 けい光分析

への応用(II)

タングステンフ ィラメン トア トマ イザーによ る高感度化

3.1緒 言

第 一章,第 二 章 におい て 高速 パル ス動 作HCLの 過 渡 発光 特 性 につ いて基 礎 的 な研 究 を行 い
,っ

いで 時 間分解 型 原子 け い光分 析装 置 へ の応用 に関す る緋 究 を行 った
。第 一章 の 目的 が光 源輝 度 の 向

上 とい う点 に あっ たの に対 し,第 二 章で は効 果 的 な信 号検 出 法 の開 発 とい う点 に重 点が 置か れ た
。

その 結果 原子 けい光 分析 の高 感度 化 とい う課 題 に対 して,予 想 した ことで はあ るが フ レー ムか らの

強 い バ ックグ ラ ウン ドノィ ズの ゆ らぎが大 きな障 害 とな る こ とが判 明 した。 高感 度 原子 けい光 分 析

とい う目的 に対 して は,光 源,信 号検 出 の面 の改良 だ け でな く,信 号 情 報源 で あ る原 子 化部 の 改良

が必 要で あ る ことは い うまで もない。

フ レーム申 で安 定か っ効 率 の良 い原 子化 を行 うための 研 究 は,ズ+° イ ラー付 ネ ブラ イザー ,加 熱

一冷却 型 ネブ ライザ ー,超 音波 ネ ブラ イザー(39)(ao)な ど均 質 で しか も粒 径の 小 さな ミス トを作 る

ネ ブラ イザー(41)の 開発 や,各 分析 元 素の解 離 に最 も適 した フレー ム温度 を達 成 で き しか も化 学 干

渉 の少 な くな るよ うな化 学 炎の 研究 俊)な ど非常 に多 く な され てい る。 その よ うな化学 炎 以外 の 原

子化 手法 としては高 温炉 を用 い る方 法,(43)(44)(45)プ ラズ マ フ レー ム法 ,(Qs)(47)(48)ス パ ッター法,

フラ ッシ ュラ ンプや レー ザ ーに よる方法 ,(48)特殊 な もの として 水銀 の分 析 に適 用 され る還 元気 化法

な どが あ る。 その うちV.B.Lvov,且 。MaSSmannら に よ って提 唱 され た高 温炉 フレーム レス

ア トマ イザ ー は,原 子吸光 分析 の 黎 明期 か らフ レー ムに代 わ る原子 化手 段 と して注 目 され てい た
。

この方 法 は再 現性 が フ レーム法 に劣 り,化 学干渉 の 問 題が あ る もの の ,固 体試 料 に対 して も前処

理 な しで分 析 で きる とい う点,瞬 間 的 に高 い原子蒸 気 密度 が 得 られ るので 高感度 分析 が 期待 で きる

とい っ た点 で 多 くの研 究 が な され て い る。 中 で もメ タル ァ トマ イザー(49)は 試料 の浸 み 込 みが ない ,

メモ リー効 果 が ない,耐 久 性 に優 れ てい る,電 源 の容 量 を小 さ くで きる点 な どか ら有 望 と考え られ

る。 また構 造 的 に原子 けい光 測 定 に適 して い る。 この よ うな理 由か ら筆 者 は タ ングス テ ン フィ ラメ

ン トア トマ ィザー を試作 し,第 二章 で 述べ た時 閥分 解 型測 光装 置 を検 出部 と した新 しい 原子 け い光

分析 シス テム を製作 した。本 章 で は これ ら一連 の研究 結果 に つい て記 述 す る。
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ろ.2タ ングス テ ンフ ィラメ ン トア トマイザ ー の試作

3.2.1フ レー厶 レスア トマイザ ー

化学 炎 を用 い ない フ レー ム レス ア トマイ ザー は以下 に示 す よ うな利点 を有 してい る。

D試 料溶 液 を連 続的 に遵 入 す る フ レー ム法 と異 な り,μ4の オ ー ダーの試 料量 で分 析可 能 で

あ る。

ii)原 理 的 には固体 試 量 に も適用 で きる。 ・'

iii)フ レー ム法 の よ うに燃料 や助 燃 ガ スで試料 が希釈 されず,ま た ドレー ン も出 ない の で感 度

の 向上 が見込 まれ る。

iv)短 時 間 に原子 化 を行 うので 高 い原子 蒸気 密度 が得 られ検 出限界 が大 幅 に改 善 され 得 る。

一 方
,以 下 に示 す よ うな欠 点 もあ る。_.

D原 子 化の た めの熱 エネ ルギ ーが フレー ム法 よ り少 ない た め フ レー ム法 で はあ ま り考慮 され

なか った再 結合 や消 失 の 問題 が生 じる。 その た め分 析 条 件 の設定 が 困難 で あ る。

II)試 料 量 が少 ない こ とか ら生 じる測定 誤 差が 大 きくな る。.

iii)フ レー ム法 と比 較 して 一般 に再 現 性に 劣 る。.一

しか し これ らの欠 点 も原 子 化過 程 の硬究,オ ー トサ ンプ ラーの 開 発,信 号 処理 法 の改 善 な どに よっ

て克 服 され つつ あ り現 在 で は市 販 品 も出 回 るよ うにな っ た。

フ レー ム レスア トマイザ ーの 申 で は炭 素炉 発 熱体,金 属 発熱 体 を用 い る方法 が 一般 的 で あ る。炭

素炉 発熱 体 を用 い る方法 は カー ボ ンロ ッ ド,グ ラフ ァイ トフ ァー ナ ス ア トマイザ ーの 名称 で呼 ばれ

て お り,市 販の大 部 分 の装 置 に採 用 され てい る。 これ はiLvov,Massmanの 高 温炉 か ら発展 した

もので あ り,原 子 吸光分 析 に対 して高 い感 度 が得 られ て い る。 しか し内面壁へ の 試 料 の浸 み込 み や

メモ リー効 果の 問題 があ る。 ま た数 百Aと い う容 量 の大 きな電 源 を必 要 とす る。 一 方,金 属発 熱体

を用 い る方 法で はArあ る いはN2雰 囲気 中で タ ング ステ ン,、タン タル,モ リブデ ンな どの 高融 点

金 属 フィ ラメン トに電 流 を流 してその ジ ュール熱 で原 子化 を行 う。 この 方法 はWestの 高 温炉 に端

を発 し てお り,炭 素炉 を用 い る方 法 よ りも小 さな電流 で急 速 に 高温 が得 られ 試料 の 浸 み込 み が ない

とい う利 点 を有 す る。 しか し試料 の拡 散 が速 く,感 度 とい う点 で は炭 素炉 を用 いた 方 法 に 劣 る。 そ

の他 これ らの方 式 の変 形 が数 多 く報 告 され てい るが,(50)本 研 究 で は原 子 けい光 測定 に構造 的 に適 し,

操 作 の簡 単 な金属 発 熱体 を用 い る方 式 を採用 した。

3.2.2タ ング ステ ンフ ィラメ ン トア トマ イザ ー

Fig.3-1に 試作 した ア トマイ ジ ングチ ェ ンバ ー の構造 図 を示 す 。金 属 リボ ンフ ィラメ ン トに

は真 空 蒸 着用の タン グス テ ンボ ー ト(8㎜ ×50㎜ ×0.1mm)を 用 い てい る。 フ ィラ メ ン トの支
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持電 極 に は直径14mmの 真鍮 棒 を用 い,フ ィラ メン トと電 極 との接触 が 完全 に な る よ うに合計4個

の ね じで固 定 した。 電極 の 中心 部に は その温 度上 昇 を防 ぐため に直径6㎜ の通水 管 を通 して あ る。

チ ェ ンバ ーの壁 は黒 く塗 装 した厚 さ1㎜ の アル ミ板 で で きてお り,電 極 部 との絶 縁 はベ ー ク ラ イ ト

板 に よ って 行 っ た。 チ ェ ンバ ーの四 方の 壁 の うちの 三つ に は,後 で 述べ る原 子 吸光,け い光 同時 測

定の 目的の た め直径38.1mm,厚 さ3.1m皿 の円形 石 英容 を と りつ けた。 試料 は チ ェ ンバ ー上部 に設

けた直 径3mmの ダス排気 口か ら7イ クロ ピペ ッ トで フ ィラメ ン ト中 央部 の くぼみ に注入 す る。原 子

化 は純 度99,99%のAr雰 囲 気中 で行 われ,Arガ ス は フィ ラメ ン ト下方 か らチ ェンバ ー内 に送

り込 まれて,排 気 口か ら流 出 させ る。典 型 的なAr流 量 値 は84/minで あ る。一

フ ィラメ ン ト加 熱用 の電 源 は 日立GA-2グ テフ ァ彳 トフ レー ムLス ァ トマ イザ ーの電 源部を改 造

して使 用 した。 この電 源 は原子 化の 各過 程(乾 燥.灰 化,原 子 化)の 温 度(フ ィ ラメン ト電流 値)

お よ び継続 時 間 を任 意 に設 定で きる。原 子化 過 程の最 後 に は,フ ィ ラメ.ン トの ク リー ニ ングの た め

に原 子 化時 の120%の 電 流が3秒 間 自動的 に 流れ る。

3.3装 置の 概要

Fig.3-2に 全 シス テ ムの ブ ロッ ク図 を示 す 。光 源,信 号 検 出系 は前 章 まで で製 作 した もの を

その まま使 用 した。RF再 励起 に よ って輝 度増 倍 され た パル ス動作HCLか らの 分析 線の 放射 東 は,

タ ン グス テ ンフ ィラ メ ン トの上部 に生成 した原 子蒸 気 中 に石英 レ ンズに よ って集光 され る。 けい光
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Fig.3-2全 シ ステム の ブ ロ ック図

は励 起光 軸 に対 しで直 角方 向 か ら採 光 され,エ バ ー ト型分 光器(回 折 格子1200本/mm,ブ レー ズ

波長3000A)を 通 じて 光 電子増 倍 管で 受 け られ る。 けい光 の集 光 量 を増 大 させ る ため分 光器 の

ス リッ ト幅 は最 大 の1㎜ ま で広 く開 けた 。 ス ペ ク トル バ ン ド幅 は16 .6Aで あ る。

光 電子 増倍 管 か らの 出力 は,光 源 の発光 に同期 して動 作す る2チ ャ ンネル ボッ クス カー積 分器 ま

た は2チ ャ ンネル光 子 計数器 に入 力 させ る。 ボ ックス カー積分 器 は過 渡 的な けい光 発 光 の プ ロフ ィ

ル を測定 す るのに 使用 され る。 この場 合 検量 線 は信号 波形 の ピー ク値 に よ って作 成 され る。 これ に

対 して光 子計 数 器 では積 分法 が採用 され る。 積分 法 は信 号波形 の 面積 で検 量線 を作成 す る方法 で あ

る。 使用 した光電 子 増倍 管 は それ ぞれR106U,幽R585(浜 松 ホ トニ クス社)で あ る。

2チ ャンネル ボ ックス カー積分 器 あ るい は2チ ャ ンネル光 子計数 器 に よ ってバ ッ クグ ラウ ン ドノ

ィズの 減算 が実行 され る。 その タイ ミン グ図 をFig.3-3に 示 す。 サ ンプ リン グパ ル スAに よ り

け い光 信 号 とバ ッ クグ ラウ ン ドノ イズが,サ ンプ リングパル スBに よ りバ ッ クグ ラウ ン ドノィ ズの

みが サ ンプ リン グ され る。 したが ってAの 出力か らBの 出力 を電気 的 に 差 し引 く ことに よっ て,け

い光 信号 の みが得 られ る。 サ ンプ リングゲー トパ ル スの幅 は10μsに 固定 し,ゲ ー トパル スAの

サ ン プ リン グ時 刻 はHCLが 最 大発 光輝 度 を与 え る時刻 をカバ ーす るよ うに設 定 した 。 なお本装 置

で は第二 章 で述べ た散 乱補 正 は行 って い ない。 散乱 の影 響 につ いて は後 で改 めて述 べ る。
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本 シ スTム で は原子 けい光 測定 と同時 に原子吸 光測 定 が可 能 で あ る。 この原子 吸光 測定 によ り フ

ィ ラメ ン ト上 に生 成 した原 子蒸気 密 度 が容 易 にモ ニタ ーで きる。 フィ ラメ ン トア トマ イザー の電 流

温 度依 存性 測 定 には温度 計測 が必 要で あ るため,200℃ か ら1000℃ の範 囲 はPbSセ ル(P394

A,浜 松 ホ トニ クス社)を 用 いた 放射 測温 手法 をそれ 以上 の温 度 は光 高温 計(YEW社2674型)

を用 い て測定 した。PbSセ ル の温 度較 正 は,Sn(231.8℃),Pb(327 .4℃),Zn(419.4

℃),AB(660.2℃),Ag(960.8℃),Cu(1083℃)の 各 金 属元 素の融 点 を基 準 に して行

った。

Fig.5-3バ ックグ ラウ ン ド補 償 の タイ ミング 図

3.4分 析 条 件 の最適 化

実際 の原子 けい光 分析 を実 行す る前 に,試 作 した タ ングス テ ン フ ィラメ ン トア トマ イ ザーの基 本

的 な特 性 や各 元 素 に対す る最 適な 操作 条 件 を見 い 出す た めの測 定 をい くつか行 っ た。

3.4.雷 アル ゴ ン流 量

フ ィラメ ン トの 劣化 を招 か ない範 囲 で最 大温度 が得 られ るよ うな最 適 な アル ゴ ン流量 値(純 度

99.99%)を まず最初 に求 めた。 最適 な流 量値 は フィ ラメ ン ト電 流 を20Aに 固定 し,ア ル ゴ ン流

量 を5%ninか ら104/ninま で14/ninず つ 増加 させ なが らフ ィラメ ン ト温 度 を測定 す

る ことに よ り求 め た。 その結 果8〃 をninよ り少 ない流 量で は フ ィラメ ン ト表 面 に酸化 物が 生成 し

温度 上 昇 も妨 げ られ る ことが判 明 した。8P/min以 上 で 嫉 アル ゴ ン ガスに よる冷却 効 果で や は り

温度 上昇 が妨 げ られ た。 これ らの こ とか らアル ゴ ン流 量 は8B/minに 固定 した。 この流 量 値で は

数 百 回の 原子 化 の サ イクル を行 っ た後 もフィ ラメ ン トに変 化 は生 じなか っ た。
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ろ.4.2タ ング ス テン フ ィラ メン トア トマ イ ザー の電流 一温 度 特性

各 元 素 の原子 化 過程 に対 す る最 適 な操作 温度 を決定 す る ため と,良 好 な温度 再 現 性 を得 る 目的で

タン グス テ ンフ ィ ラメ ン トア トマイザ ーの 電流 温 度特 性 を求 めた 。測 定結 果 をFig.3-4に 示す。

これ よ り試作 した ア トマ イザ ーは90Aの 電 流 値 で最大2300℃ の 温度 が得 られ る こ とが 確 認 さ

れ た。 測定 はモ リブデ ンフ ィラ メ ン トと幅 が5㎜ の タ ン グステ ン フ ィラメ ン トに対 して も行 った。

しか し前者 は得 られ る最 大 温度 が タン グス テ ンよ り低 く,後 者 は幅の 広 い フィラ メ ン トよ り も内部

抵抗 が大 きくな るた め電流 に対す る温 度勾 配が 急 に な り温 度 の再 現性 が 悪化 し た。 このた め実験 で

はFig.3-4の 特 性 を示 す タ ン グス テン フ ィラメ ン トを使用 した。

3.4.5原 子 化温 度

分 析 元素 は その解 離 エ ネル ギー が小 さく飽和 蒸気 圧 が高 い ほ ど原子 化 され易 い こ とが知 られ てい

る。(50)したが って 各元 素の 原子 化 温度 は それ ぞれ 異 な ってい る。Fig.3-5は0.1ppmのCd

標 準 試 料溶 液30uQに 対 して フ ィラ メン ト温 度 を麥 えなが ら原 子 けい光 測定 を行 った結果 で あ る。

1150℃ で 最 大の ピー ク値 が 得 られ,そ れ以 下 それ 以上 の 温度 で もピー ク値 は 減少 して い る。 低

い温 度 で ピー クが 減少 す るの は原 子化 が ゆ っ く り行 われ る ため と考 え られ る。 高い 温度 で ピー ク値

が減 少 す るの は原 子蒸 気が 急速 に 拡散 し検 出系 の応答 が追 いつ かな い ため と考 え られ る。 した が っ

て本 装 置 にお け るCdの 最 適 原子 化 温度 は1150℃ と決 定 され た。 他 の元 素 に対 して ピー クけい

光強 度 を与 える原 子化 温度 の測 定 結果 は,Zn(1400℃),Pb(1400℃),Ni(1800℃),

Mg(2000℃)で あ った。

　　ヨドを　ア ほムコ

Fig.ろ 一4タ ング ステ ンフ ィラメ ン ト

ア トマ イザ ーの電 流 一温度 特性

CdO.1DPm

OMIZIN6
MPERA丁URE(℃)

A850

B1025

C1150

D1225

E1350

F1450

G1ア25

糒 。.

Fig.3-5原 子 化温 度(Cd)
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ま た30μ4の 試 料溶 液 の乾 燥 は150℃ の 温度 で40秒 行 うの が最 も適 当であ ると実 験 か ら判

断 され た。 こ こで は試 料 として標準 溶液 を用 いたの で灰 化の 過 程 は省略 した。

3.4.4サ ンプ ル注入 量

本 タン グス テ ンフ ィ ラメン トア トマ イザーへ の 試料 注 入量 は30μ4に 固定 した。 この 量 はo.i

ppmCd溶 液 に対 して 原子 化温 度 を1150℃ とし,試 料量 を変 化 させ なが ら原 子 けい光 測定 を行

う ことに よ って線定 した。 けい乖 強 度 は試料 量 とと もに増如 す るが20μ4以 下 で は試 料の注 入 量

の 誤差,注 入位 置 の ば らつ きな どの ため に得 られ る信号 の再 現 性が 大幅 に低 下 した 。試 料量 を30

μ4に したの は との よ うな理 由に よ る。

3.4.5励 起光 の高 さ

フ戸 メント上粧 成し源 礁 気は急速に .Z
コ'

拡 散 穿 るため 得 られ る けい孝 強度 はFig.3-6

に 示す よ うに,フ ィラ メン ト上 あ励 起光 の 高 さ

とと もに減少 す る。 図の 試料 は1ppmのMgで

あ る。励起 光 東の 一部 が タン グステ ン フ ィラメ ン

トの 電極 で さえ ぎ られ るた め3mm以 下 で は強 度が

減少 して い る。 した がう て励起光 束 は フ ィラメ ン

ト上3㎜ の点 に集 光 ざれ るよ うに した。
5tO

HEIGHTh(mm)

Fig.ろ 一6励 起 光 の高 さと けい光 強度

の 関係

3.4.6フ ィラメ ン ト発光 の遮 光 と補 正'馳-'

フ ィラ メン ト温度 を1200℃ 以上 にす る と フ ィラメ ン ト自身 の 発光 が非 常 に大 き くな りSN比

の良 い けい光 測 定 が困難 で あ った。 そ こで この フレー ムバ ッ ク グ ラウ ン ド発光 を除 去す るた めに,

フ ィラメ ン トの レベル よ り も0.5㎜ だ け高 い遮光 板 をチ ェ ンバ ー 内の け い光観 測側 に取 りつ けた。

この 遮光 板 が ない状 態 お よ び取 りつ けた状 態で い ろい ろ な濃 度 のMg試 料 溶液 の原 子 けい光 定 を行

った結 果 をFig.3-7に 示 す。 遮 光板 を取 りつ ける こ とに よ ってSN比 が10倍 以上 改善 されて

い る こ とが わ か る。

この よ うに して大 きなバ ック グ ラウン ド発光 を除去 した後,残 りの雑 音 成分 の除 去 が ダ ブル ボ ッ

クス カー積 分器 によ って な され る。 補正 が正 確 に な され て い る様子 をFig.3-8に 示 す 。
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Fig.3-7 フィラメン ト発光の遮光板の効果

A遮 光板なし

B遮 光板あり

Fig.3-8ダ プル ボ ックス カー積 分 器 によ る

㌔ バ
ックグ ラ ウ ン ドノイ ズの除 去

Fけ い光 信号

Bバ ックグ ラウ ン ドノイ ズ

3.4.7再 現 性

o.ipp皿 のZn標 準試 料 に 対 して け い光測 定 を30回 連 続 して行 い ピー ク値 の 相対 標 準偏 差 を

求 め た。 得 られ た結 果 は5%で あ った。 この 比較 的 大 きな ぱ らつ きは試 料注 入 時の 誤差 に よる もの

と思 われ る。

3.4.8原 子 けい光,原 子 吸光 同時 測 定

Fig.3-9に 原 子 けい光 並 び に原子 吸光 信号

の同 時測 定 を行 った 結果 を示 す 。 ど ち らも高 濃度

試料 に対 して飽 和 してい るこ とが認 め られ るが,

原子 吸光信 号 の方 が よ り低い 濃度 で飽 和 が始 ま っ

てい る。 検 出限 界 に関 しては 両者 の差 は認 め られ

なか った。 原子 吸光 信 号 の波形 はけい光 信 号波 形

よ り も長 く尾 を引 いて い る。 これ は フ ィラメ ン ト

上 に 生成 した原子 蒸 気 の うち光 軸方 向へ 拡散 した

もの は長 時 間 フィ ラメ ン ト上 に滞在 して原 子吸 光

.p
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Fig.5-9原 子 け い光,原 子 吸 光 同時 分析
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信号に寄与するのに対し,そ れ以外の方向に拡散 した蒸気はすぐに冷却されてけい光信号に寄与

しないためと考えられる。

3.4.9散 乱 の影響 につ い て

mに フレー ム レスア トマ イ ザーで は試 料溶 液 は乾燥,灰 化,原 子 化 の過程 を踏 ん で分 析が 行 わ

れ る。 したが って 試料 中 に含 まれ てい る有 機不 純物 な どは灰 化 の過程 ま でで除 去 され る。 その ため

フ レーム レス ア トマ イザ ーで は試料 中 の不 純物 に よ る励 起 光 の散 乱 は原理 的 に起 こ り得 な い。 散乱

が 生 じる とす れ ば原子 化 され た原 子蒸気 その ものか らと考 え られ る。 そ の点 を確 認す るため に ,1

ppm>20ppm,100ppm,1000ppmの 各濃 度 のCdお よ びZn標 準 試料 に対 して,Zn

の 原子 化時 に はca-HCLか らのCd(1)2320 .OAの 線 で,Cdの 原 子 化時 に はZn-HCL

のZn(1)2138.6Aを 励 起 光 と して用い 散乱 が観 測 され るか 否か を調べ た 。 しか しな が ら散乱

信 号 の濃度 依 存性 は観測 され ず,い ず れ も空試 料分 析時 と同 じ雑音 レベル で あ った。 この ことか ら

本 装置 で は前 章で述べ た よ うな散乱 補正 は不 必要 で あ る との結 論 を得 た。

3.5光 子 計数 法 によ る ダイ ナ ミ ックレ ンジの拡 大

3.5.1光 子 計数 法 の採 用

Fig.3-9に も示 した よ うに けい光発 光 の過渡 的な プ ロフ ィルは試 料濃 度 が高 くな る に したが

い,ピ ー ク値 が増 加 す るよ り も幅 の拡 が りが生 じて長 い テ ー リング を有 す る よ うに な る。 その よ う

な高 濃度試 料 に対す る原子 けい光 の典 型 的 な測 定 結果 をFig.3-10に 示 す。 この理 由の一 つ と

して ボ ックス カー積分 器 の みか け上 の時定 数 τ を0 .1秒 に固 定 した ため急峻 な過渡 信号 に追 随 し

て い ない ことが 考 え られ る。 しか し高濃度 試 料の 測定 の た めに 時定 数 を短 くす る と,低 濃 度試 料 の

測 定 時 に十分 なSN比 を確保 で きな くなる。 ま た高濃 度 試料 の 測定 に際 して時定 数 を0 .1秒 の一定

値 に保 った ま ま原 子 化温度 を さ らに上 昇 させ ると ピー ク値 は増 加す るが,や は り低濃 度試 料 の測定

に困難 を来 たす。

すべ ての 濃 度の 試料 に対 す る測定 条 件 を一定 に保 った ま ま直線 性 の良 い検 量線 を得 る 目的で,ボ

ッ クス カー積 分器 のか わ りに光 子 計数 器 を導入 した。 ボ ックス カm分 器 で は けい光 信号 の ピー ク

値 で 検 量線 を作成 したの に対 し,光 子 計数 器 は けい光 発光 プ ロ フィルの 期間 に生 じ る光電 子 を計 数

積 算 して検 量線 を作 成 す る。 した が って信 号波 形 の面積 を求 め てい る こ とに相 当 し,ヒ 一゚ ク法 に対

して高 濃度 領域 で の ダイ ナ ミック レン ジの 拡大 が期 待 で きる。Fig.3-11に は積 分法 の効果 を確

認す るため に,0。1ppmCd標 準 試料 に対 して ボ ック ス カー積分 器 を用 い た原子 吸 光測 定 と光 子
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Fig.ろ 一10高 濃度 試料 分析 時の 信号波 形Fig.3-11
光 子計 数 法 によ る ダイナ ミッ クレ ン ジの拡 大(ボ

ックス カー積 分 器 の出 力)

光 子 計数 器 によ る原 子 けい光 お よ びボ ックス

カ ー積分 器 に よる原 子吸光 信 号 の 同時 測 定

計 数 器 を用 い た原子 け い光測 定 を 同時 に実行 した結 果 を示 す。 吸光 信 号 の ピー クを過 ぎた後 も,け

い光 信号 は 増加 して お り,積 分 法 の効 果が わか る。

3.5.2測 定結果

Cd,Zn,Pb,Ni,Mgの 各 元 素に対 して原子 けい光 分 析 を行 い検 量線 を作 成 した。 ピー ク法

と積 分 法 の比 較の た め測定 はボ ッ クス カー積分 器 お よび光 子 計数 器 の両 者 で行 った 。Fig.3-12

か らFig.3-14に はNi,Mg,Pbに 対す る結 果 を示 す 。Pbを 除 い た他 の元 素 に対 して積分

法 に よ る検量線 の リニ ァー レ ン ジが ピー ク法 の もの に対 して高 濃度 領域 で2桁 以 上 改善 され て い る

ことがわ か る。

表3-1に は本実験 で得 た結果 な らびに 前章 で述べ た光 子 計 数型 フ レー ム原 子 けい光 法 で 得 られ

た結 果 を ま とめて示 す。 本章 で の積 分法 に よ る結果 と比 較 して 検 出限界 で1/4～1/1000,リ

ニ ァー レン ジで2桁 の改 善 がみ られ る。

3.5.3励 起周波数

元素が原子化されてフィラメント上部に滞在している時聞は元素の種類や濃度によって異なるが,

数秒から十数秒程度である。それに対して今までの実験ではHCLの 繰 り返し周波数を1KHzに

固定 してきた。しかし光子計数器を用いる積分法ではHCLの 繰 り返し周波数を増加させるとそれ
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に比例して信号取得量が増え・低濃度試料に対してもSN比 の良い測定が可能となる。一例として

0.1ppmCdに 鮒して,HCLの 繰 り返し周波数を0 .5H--lzか ら10KHzま で変化させてけい光

醸 を測定し酷 果をFig・3-・5に 示す・齶 強度働 起瞰 数1・比伽 て増力ロすることが確

諦 きる・しかしながら実際駕 そのよう嫡 い周灘 で繭 させるとランプの寿命鋼 題が生 じ

る。したがってランプの平均電流値が定格直流電流値内におさまるような周波数で使用するべ きで

ある。
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表 ろ一1実 験 結 果 の まとめ

ELEMENT WAVELENGTH
(a)

TH[SWORK(FIAMELESS) PREVIOUSWORK

(Fl酬F)

ATOMIZING

TEMPERATURE1・C)

ATO肌F田ORESLENCE A丁O剛CABSORPTION ATOMICfLUORESLENCE

BOXCAR跚 正6舩10R PHOTONCOUNTING BOXCARINTEGRATOR PHOTONCOUNTING

DE正LTION

U配T
P[〔ppb}

LI麗EハR

RA閥GE

DE正C了ION

u剛 τ
Pg〔ppb)

U鬪EAR

RANGE

DE正CTION

LIMIT
PS(PPb)

LINEAR

R州GE

DETECTION

LIMIT
(ppb〕

LINEAR

R州6E

Cd 2288.0 1150 15(0,5) 2x10' 3(0ユ) 2x10` 15(0.5) 2×10' aoo> 2x10'

Zn 2138.6 ユ400 30(1) 10' 15(0.5) 5×10' 30(1) 10' (500) 2x10

M; 2852.1 2000 300(10) 2×10 150(53 2xlp' 300(10 10' (20) 2x10'

Hi 2320.0 1800 300(10) 10' 300(10) 10` 300(10 10' 一(500) 5x10

Pb 2833.0 1400 1500(50) 2x10 1500(50) 2×10 1500(50 2×10 / /

3.6結 言

本 章 で は前章 までで 行 った高 輝度 光源 お よび微弱 な信号 検 出処理 法 に 関す る研 究 結果 を踏 まえ
,

新 た に タン グステ ンフ ィラメ ン トア トマ イザー を試 作 す る こ とに よ って新 しい タ イプの 原子 けい光

分析 システ ムが構 成 で きるこ とを示 した。従 来 原子 けい光分 析法 には主 と して 静 的 な測定 法 が適用

されでいた が 通常 市 販 され て い るHCLは 輝 度不 足 の ため実用 分 析 のた めの 光 源 と して は使 用 が難

しい と考 え られ てい た。 この よ うな原 子 けい光 分 析 法に パル ス テ クニ ッ クを導入 し
,光 源,信 号 処

理,そ して原子 化部 を改良 す る こ とによ りppbオ ー ダーの分 析 が可能 であ るこ とが示 され た
。 こ

の よ うな機 器分 析 に対 す るア プ ローチの 方 法 は原子 けい光 分析 法一 つ に と どまち ず
,～ 般に 有 力な

もの で あ る と考 え られ る。本 研究 の 第一 章 か ら第 三 章 まで の一連 の 研究 は この よ うな意 味で一 つ の

研 究 開発 の方 向 舜示 した もの と考 え られ る。

さて 本章 で は試作 した タン グステ ンフ ィラ メン トア トマ イザ ーの基 本 的 な測定 結 果
,お よび光 子

計数 法 を採 用 した ことに よ る測 定の ダイ ナ ミッ ク レン ジの 拡大 を中心 に述 べ た
。本 章で得 られ た結

果 は表3-1に ま とめ てあ る。 さ らに検 出 限界 を向上 させ るため に は
,主 と して原 子 化部 の 詳細 な

検 討 研究 が必 要 で ある。 この部分 に残 され た課題 は原子 化 効率 が良 く生 成 した 原子 蒸 気 を拡散 させ

ない よ うな フ・ラメ ン トア トマ イザ ーρ 開発 ・オー トサンプラー な ど試 料 注入 誤差 撮 少す るよ うな

装 置 の開発,そ して雰 囲気 ガス にH2な どを混 入 し分 析感 度 を向上 させ る試 み な どが あ る
。 多 元素

同 時分 析 とい う観 点 か らは フィ ラメ ン ト温 度の 正 確 な フ ィー ドバ ッ ク制御 が不 可欠 で あ ると考 え ら

れ る。 ま た本 研究 では 原子 けい 光測 定 の際 ,比 較 的低 分散 の分光 器 の ス リ ッ トを 広 く開 けて,バ

ック グ ラウ ン ド発光 の 除去 の 目的 に使 用 した。 オ プテ ィカルス ルー プッ トを増大 させ るとい う意 味

か らは干渉 フィル ター を使 用 す るの が望 ま し く,SN比 の点 で 両 者 の定量 的 な比 較 を行 うこ と も残

され てい る課 題の 一つ で あ る。
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第四章 光子列同時検出型時間分解測定法

ナノ秒領域の微弱光を高い精度でしかも効率良く測定したいという要求が物性研究などの基礎的

分野のみならず 生物化学の分野においてでも最近強くなってきている。中でも,物 質の定性定量

分析のための常套手段として用いられてい・けい光分光齪 £D㌦ ち、パ、レス働 鸛 のけ、、

光減衰波形あるいはけい光平均寿命を迅速に測定彎則 という要求は特に強い。

けい光励起スペクトルおよびけい光発光スペクトル.け い光量子収率,あ るいはけい光の偏光状

態の変化などけい光測定に関連した他の諸量が静的な測定であって,市 販の装置を用いて十分精度

の良い測定がなきれるのに対し,け い光減衰波形の測定は動的な測定であり,必 ずしも満足のゆく

装置が得られていないのが現状である。

・の最大の理由はほとんどの有機獺 のけ晄 寿命がナ・勸 ・一ダー喋 軋 ⑱ しかもその発

光強 度 が微 弱 で あ るためで あ る。 あ るい は発光 その もの は微 弱で な くと も
,被 測 定試 料 の変 質 や破

壊 を防 ぐとい う観 点か ら励 起光 強 度 をお さえ ざるを得 ない場 合 もあ る。

けい光 減衰 波 形 を含 め た過 渡 発光現 象 を測定 す る方法 と しては ,現 在の と ころ光 子 計数 法 を用 い

働 ㈲㈲た単一 光 子遅 延一 致法 によ る測定 法 がSN比
,感 度,分 解 時 間 の総 合 的観 点か ら最 も優 れ た

もの とされ てい る。 しか し この方 式 は,分 解 時 問の点 で は満 足 の ゆ く もの が開発 され てい る ものの
,

測 定原 理上 信 号利 用率 が 極端 に低 い。 ある程 度 の発光 強 度の あ る試料 の 測定 の場 合 で も無理 に強 度

を お さ えて 測 定 し なけれ ばな らず,測 定 の ダ イナ ミッ ク レン ジを損
って い る。SN比 の良 い測 定 を

行 な うた めに は観 測時 間 を非常 に長 く しなけれ ばな らず ,試 料の 経時 変 化が 無視 で さ な くな る。 こ

の ため,分 解 時 閭 をあ る程 度犠 牲 に して も入 射 光量 に対 す る ダイ ナ ミック レ ン ジを拡 大 して 測定 に

要 す る時 間 を短縮 したい とい う要 求 が強 い 。

この よ うな要求 を満足 させ るた め,筆 者 は光子 列 同時 検 出法 に基 づ く多 チ ャン ネル ナ ノ秒測 光 装

置 の研 究開 発 を行 な った 。装 置 はバ ー ニ ア クロノ トロン方式 の もの とECI、 シフ トレジ スタ を用 い る

方式 の ものの 二種類 で あ る。 これ らの装置 の詳 細 につい て は それ ぞれ第5章 ,第6章 で 述べ る。 本

章 で は それ らの装置 の基 本 原理 で あ る光 子列 同時 検 出法 につ い ての 説明 を一 括 し て行 な う
。 また従

来 の 測定 法 に つい ての分 類 と説 明 を行 ない,こ こで提案 した光 子 列 同時 検 出法 の 占め る位 置 を明 ら

か にす る。

パ ル ス光 励 起 に よる高 速過 渡 発光現 象 の測 定法 は表4 -1に 示す よ うに分類 され る
。 まず現 象 が

繰 り返 し現 象であ るか否6>に大別され る。 繰 り返 し現 象 であ れ ば,サ ン プ リ ングオ シロス コープ に よ る

波形 翻 に代 表 され るよ うな ア ナ ・グサ ・プ ・丿ン グ法 が適 用 で きる・ しか し測 定櫞 力極 めて 鰯

にな る と,ア ナ ロ グ的 な光 電測 光で は もはや必 要 なSN比 を確 保 で きな くな る
。 この よ うな状 況 に
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おいては光子計数法による測光がSN比,分 析感度,分 解時間の総合的観点から墨 も優μた方法と

㈲されて
いる。

光子計数法は検出器に光電子増倍管を用い,そ の出力の光電子パルスの個数が入射光強度に比例

表4-1け い光寿命測定法の分類

パルス光励起

ム

{
}
i
i

∫

i

↓

一 ・{

くり返 し現象

光虻大:実 時岡オシロスコープによる直接観測法

蓄積塑徴像管による方法

光址小:マ ルチ・チャネル ・デ ィジタル ・サ ンプリング法

(60)突時間オシ
ロス コープによる直接載測法

… ・ナ・グ… ブ・… 儻lll三 三鱗 黼

イ ・一 。.,i.<-9.。 ル+塒 子 増f音管 によ るn。(si≪.)

(s2)

複鋤 霧 裂瀦 仁灘 芸;蠶驚3)
光玉1:小

単一光子遅捶一致法(TACilt)

統at的 サ ン プ リ ン グ 法 工

跳 電 パルス列同時画

定 常 光 励 起

く り返 し現 象'(驂)(5g)

光量 大 一 位 相 法

するとい う性質を利用して,光 電子パルスの発生個数をデジタル的に計数し入射光の強摩情報を得

る もの で あ る。光 子 計数 法 の特長 は次 の よ うに ま とめ られ る。

(1)入 射 光強 度が 小 さい場 合 に,高 感 度 でSN比 の大 きな測 光 が可能 であ る。

(2)光 電子 増倍 管 や それ に続 く増 幅器 の 利得 変動 に対 し,直 沛 測光 時 と比べ て影 響 を受 け に く く,

測定 系 の利 得 を長 時 間一 定 に保 つ こ とがで きる。

(3)光 電子 増倍 管 の暗 電 流 ドリ フ トの影 響 をほ とん ど受 け ない。

(4)積 算 によ るSN比 改善 に おい て,原 理 的 に は積算 時 間 を無限 に長 くとれ る免,・

(5)光 電子 パ ル スの発 生時 刻 の みが測 定 量 であ るよ うな測光 方 式 の場 合,光 電 子増 倍 管 の帯 域 を

超 える高速 現 象 を も観測 す る こ とが で きる。

さて,こ の よ うな微弱 な過 殺 光入 射時 の 光電 子増 倍管 か らの 出力 は光電 子 パ ル スの発 生 時刻 の確

轄 度関鏃 謝 過胱 の齦 が強いときの瀰 子増囎 の。ナ。グ出力波形嘲 碗 。う、うな

光電 子 パル ス列 とな って現 れ る。 この よ うな光 電 子パ ル ス列 に対 してデ ジタル サ ン プ リ ング法 あ る

い は 統計 的 サ ン プ リン グ法 が適 用 され る。

デ ジ タルサ ン プ リン グ法 は現 象 に対 して 充分 狭 い サ ンプ リングゲ ー トを設 け,そ の ゲ ー ト内に発
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生 した光電 子 パ ル ス数 を一 定 励起 回数 だけ計数 し,順 次 サ ンプ リン グ時 刻 を移 動 させ なが ら,も と

の波形 を抽 出 す る方式 で あ る。 これ は原理 的 に はデ ジ タル ボ ックス カー積分 器 と同 じであ り,時 間

分 解能 はサ ン プ リング ゲー ト幅 で決 まる。 しか し なが ら,確 率 的 に発生 す る光電 子 パ ル スに対 して

サ ン プ リン グ法 を適用 してい るた め,信 号利 用率 は極 めて 低 い。 サ ンプ リングゲ ー トの外 に発 生 し

た光 電子 パル スの情報 はすべ て破 棄 してい る。

特 に微 弱光 の過 渡 測定 に優 れ た もの と して,統 計 的 サ ン プ リン グ法 に基 ず くTAC法(Timeto

働 ～㈹A
mplit磁eConverter) が あ る。 まず統計 的 サ ン プ リング法 の原 理 をFig .4-1に 示 す。

デ ジタル サ ンプ リン グ法 が サ ン プ リン グゲー
、ト内 に到来 舛 光 電 子パ ・レスの数 を計 数 確 の に対 し・

統 計 的 サ ン プ リング法 で は試 料 励起 後 の光電 子 パル スの発 生時 刻 を測 定す る。 そし てそ の時 刻 に対

応 す るメ モ リー内 に1を 加 算す る。 この操作 を何 百 万 回 と繰返 す ことに よ り,メ モ リー 内 には もと

の 波形 と相似 な ヒス トグ ラムが 得 られ る。TAC法 は その 光電 子ノ¥°ルスの発 生 時刻 を時 間振 幅 変塗器

で 測定 す る方 法 で あ る。 した が って その構 成 は,直 線 性 の良 い鋸 歯状 波 を発生 す る時 聞振 幅変 換 器

とパ ル ス波 高分 析器 か ら成 る6こ れ にょ り数10psの オト ダー の測定 も可能 とな り,測 定 精 度 や 分

解 時 間 の 点 で は,充 分 満 足 の ゆ く ものが 市販 され て い る。 それ ゆ孝現 在 で は,統 計 的 サ ン プ リン

法 とい え ばTAC法 を示 す の演 慣例 とな ってい る。

し か しなが ら・TAC勘 信 号利用 率 が本 質的1・魯 ・EXCITATI・

PULSE

とい う欠点 を もってい る。 一 回 の励 起 に対 して複数 個

の 光電 子パ ル スが 発生 した場合,最 初 の1個 の み計 数

し,残 りは計数 されず 計数 損失 が生 じる。結 果 と して

得 られ た ヒス トグ ラム は波 形歪 を受 け る。 けい光 寿命

値 は実 際の 値 よ り短 くな る傾 向 を示す 。波 形歪 を防 ぐ

た め に は,一 回 の励 起 に対 して高 々1個 の光電 子 パ ル

ス しか 発生 して はな らな い。 このた め光電 子増 倍 管 の

出 力 がy°ア ソ ン過程 であ る と して,通 常 は10～30回

程 度の 励起 に対 して平 均1個 の光 電子 パル スが検 出 で

き る程 度 に まで光 量 を落 と さな けれ ば な らない とい う

厳 しい制限 が 課 せ られ る。 シン グル チ ャ ンネル デ ジ タ

ル サ ン プ リン グ法 を マル チチ ャ ンネル化 す る とい う意

味 で用 い られ て いるTAC法 も,信 号利 用 率 の面 では 同

様 に低 い ので あ る。 し たが って一 つ の デー タの取 得 に

数 時 問 とい う例 も珍 し くな く,試 料 の経 時変 化 の面 か

N
W
N

差

護
諺
ぎ
0

江
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らも測定時間の短縮化が望まれてい

た。

筆者は冒頭で述べたように,時 間

分解能 を多少犠牲にしても信号利用

率を向上 させるという目的で光子列

(iXs9に基づく2種 類の装同時検出法

置を考案試作した。Fig・4-2に 光

子列同時検出法の原理をTAC法 と比

較して示す。TA(琺 では光電子パル

スの発生個数が一励起当り高々1個

に制限されたのに対し,本 検出法で

は原理的に最大,チ ャンネル個数分

だけの光電子パルスを同時に検出す

ることが可能である。したがってダ

イナミックレンジの拡大とともに,

比較的発光強度の強い試料に対して

は大幅な観測時間の短縮が期待でき

る。
Fig.4-2光 子列 同 時検 出 法 と単一 光子 遅 延一 致 法 の比 較

こ の よ うな 目的の た めに,マ ルチ チ ャンネル コイ ンシデ ン ス型 や マル チ チ ャン ネル フォ トン カ

ウン ター型 の装 置 の報 告が な され てい る。 しか しそれ らの装 置は 時 間分 析の 安定 牲や 分 解時 間 な

どの点 におい て満 足 で きるも の では ない 。筆 者 は,バ ーニ アク ロノ トロンの安 定か つ 高い 時 間分 析

能 力 に着 目して,こ れ を効 率良 くマルチ チ ャン ネル 化す る こと を試 み た。一 方,ECI,シ フトレ ジス

タを並 列駆 動 させ る ことに よ り,分 解 時 間 を向上 させ た装 置 を考案試 作 した。次 章 以降 で これ ら各

々の装 置 につ い て述べ る。

..



第五章 バ ーニア クロノ トロンを用 いた多チ ャンネルナノ秒測光装置

5.1緒 言

本 章 な らび に次 章 で は,前 章 で説 明 した 光子 列 同時検 出法 に基 づい て考 案試 作 した2種 類 の ナ ノ

秒測 光装 置 に つ いての 記述 を行 な う。 これ らの うち本章 では バ ーニ ア ク ロノ トロン を原型 と した高

能率 の 多 チ ャ ンネル ナノ秒 測光 装置 につい て述べ る0

バ ー ニ ア ク ロノ トロ ンは1959年 核 物 理 計測 の分 野 に おい て,2つ の パ ルス 間隔 を精 度良 く測定

⑯9す る 目的で
,x.wLefevreとJ.T.Russelに よ って開発 された。 その後1965年Bennettlzよ っ

㈹て 同期 式 バー ニア クロ ノ トロンが励 起状 態 の 寿命 を測定 す るの に応用 され てい る
。 しか しな が ら,

その後 高性 能 のTACが 市販 され るに至 りその 研究 は あ ま りな され て い ない。

しか しなが らバー ニ アク ロノ トロ ンの安 定 かつ 高 い時 間分 析能 力 は,微 弱 な過渡 光計 測 に と って

非常 に有益 で あ る。筆 者 は,こ の バー ニ ア ク ロノ トロンにバ ッフ ァメ モ リー と して シフ トレ ジス タ

を追加 す る こ とに よ り,複 数個 の入 力 パル スの時 間 間隔 を同 時 に測定 す る こと を可能 に した。 さ ら

に複数 個の コ イン シデ ン ス回路 を設 け る ことに よ り,時 間分 析効 率の 向 上 を はか った。

その結果,信 号利用 率 が従来 のTAC法 と比 較 して20倍 以 上改 善 され る こ とが確 認 され た。通 常

の動作 モ ー ドで は144nsの 現 象 を1.5nsの 分 解時 間で測 定 で きる。 よ り長 い時 間現 象 に対 して 時 問

軸拡 張 モー ドが 選択 で きる。 ヒス トグ ラム作 成 はす べて ハ ー ドウ ェ アで な され るので,現 象 の 最大

繰 り返 し周波 数 は17KHzま で高 速 化 され てい る。 馳

5.2多 チ ャ ンネ ルバー ニ アク ロ ノ トロ ン

5.2.1バ ーニ アク ロノ トロン方式 遅 延一 致 装置

バ ー ニア クロ ノ トロンの基 本 構成 をFig.5-1に 示す 。 バー ニア ク ロノ トロンは2本 の パ ル ス循

環 用 同軸遅 延 ケー ブル とそれ らの間 に接 続 さ れた コ イ ン シデ ン ス回路 お よ びパル ス循環 回数 を計 数

す る スケー ラー か ら成 っ てい る。各 ケ ー ブル の終 端 は リフ レッ シ ュア ン プに接 続 きれ パ ル ス循 環 が

持 続す る よ うにな って い る。 今,簡 隔 を測定 すべ き2つ のパル スの うち最 初 のパ ル ス をス ター トパ

ル ス,後 のパ ル スを ス トッ プパ ル ス と し,そ れ ぞ れの ケ ー ブルの 中 に入 力 して循 環 を させ る。 循 環

して い る各 々の パ ル スは1循 環 毎に コイ ン シ デンス 回路 に タイ ムマ ー カー を与 え る。 したが っ て2

つ の パル スの 循 環周 期 をわ ずか に変 えれ ば,タ イ ム マー カー の周 波数 もわず か に ずれ る。 この こと

か ら測定す べ き2つ のパ ル ス間 隔 は,2つ のパ ル スが一 致す る(コ イ ン シデ ンスが と られ る)ま で

の パ ル スの循 環 回数 に,2本 の ケ ー ブルの循 環 周期 の差 を掛 け る ことに よって算 出す る ことがで き

る鱒
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5.2.2多 チ ャ ンネル バ ーニ ア ク ロノ

トロンの動 作原 理 と構 成

上 で述 べ た バ ー ニ アク ロノ トロンは2つ のパ

ル ス間 隔 を測定 す るため に開 発 され た装 置 で あ

る。 した が って これ をけ い光 減衰 波形 の 測定 に

応用 した場 合,従 来 のTAC法 と同様の 欠 点が あ

らわれ る。 この 点 を改良 す るた め,筆 者 は以 下

に示 す よ うな特 徴 を もった多 チ ャ ンネル型 バ ー

ニア ク ロノ トロンを考 案 試作 した 。

(1)各 測 定 の サイ クル毎 に(試 料 一 回励 起 当

り)連 続 して発 生 す る光 電子 パ ル ス列す べ

て の発 生時 刻 を 同時 に検 出記 録す る。 Fig.5-1バ ーニア クロノ トロンの基 本構 成 と原 理

② 与 え られ た時 問範 囲の 測定 に対 し,時 間 分析 に要 す るパ ル スの循 環 回数 を増 加 させ る こ とな

しに分 解時 間 を短縮 す る。

(1)の要 求 を実現 す る ため に従 来 のバ ー ニ アク ロノ トロンで用 い られ て い たス ケー ラ ー を シフ トレジ

ス タに 置 き換 え た。 この シフ トレジス タは コイン シデ ンスデ ータ のバ ッ フ ァメモ リー と して 用 い ら

れ る。一 方,(2)の 要求 に 対 して は複数 個 の コ イ ン シデン ス回路 を導 入 し た。

装置 の動 作原 理 図 な らびに時 間分 析に お け る タイ ミング図 をFig.5-2,Fig.5-3に 示 す。2

つ の コ イ ンシデ ン ス回路CA,CBに は それ ぞれ シフ トレ ジス タSRA,SRBが 接続 されて い る。

理 解 を容 易 にす るため に,説 明は単 一 の コ イン シ デ≧ ス回i::と シフ トレジ 琴タSRA ,の場 合

から行なう。この黻 は上記の要求(・)のみ饌 現されている状態である鰍 ター ・パルス賜 起光

源か ら得 られ,こ れ が測 定の 時 間軸 の原 点 を決 定す る。 その スタ ー トパル スは,伝 搬 遅 延時 間 τ+

∠τ の同 軸ケ ー ブル と りフレ ッ シュア ン プ(RA)で 構 成 され る ク ロッ クル ー プに入 力 され る。 ここ

で リフ レ ッ シュア ン プはケ ー ブル伝搬 に よ っ て減 衰 したパ ル スの振 幅の 再 生 を行 な う。 リフ レ ッ シ

ュア ンプの出 力 は2方 向 に分 け られ る。 そ の うちの1つ は再 びケー ブル に入 力 され,さ らに循 環 を

続 け る。 もう一 方 は コイ ンシ デン ス回路CAの ク ロッ ク入力 端 子 に入力 され,さ らにSRAの クロ

ッ クパル スと して用 い られ る。 その ク ロ ッ クパ ル スに よ りコイン シデ ンスデ ー タがSRA上 に 読 み

込 まれ る。一方,光 電子 増倍 管 か らの光 電子 パ ル ス列 は アン プデ ィス ク リ ミネー ター を経 て シグナ

ルルー プに入 力 され,周 期 τで循環 す る。2つ のル ープの循 環周 期 の差 はdzで あ るので,光 電 子

パル ス列 は1回 の循環 に つ きdzず つ ス ター トパル スに 追い つ く こ とに な る。

コイ ン シデ ンス回路 は スタ ー トパ ル ス と信 号 パル スの 時 間的 な一 致 を検 出 し,そ の 出力 は ス ター
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Fig.5-2装 置 の 基 本 構 成 図

トパ ル スの1循 環 に 同期 して シフ ト

レ ジス タ上 に 送 り込 まれ てい く。 こ

の コ ィン シデ ンス検 出動作 は前 もっ

て設定 され た値N(NGz/dz)の 回

数 だ け繰 り返 され る。 この場 合,全

測 定 時間 範 囲 はNdrと な る。最 初,

時 間差tの ス ター トパル ス と信号 パ

ル スの場 合,そ の コイ ン シデ ンス情

報 はSRAの 右端 か らn=t/dzビ

ッ ト目に蓄 え られ る。 この よ うに し

て光 電 子 パ ル ス列の時 間情 報 は シ フ

トレ ジス タ上 の ビッ トパ ター ンに変

換 され る。 この ビッ トパ ター ンは試 Fig.5-3 装置の動作タイミング図
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料1回 励起 毎 に得 られ ヒス トグラ ム作成 用 の デー タと して用 い られ る。

以 上 述べ て きた マル チチ ャ ンネル 化 され たバ ー ニ ア クロ ノ トロ ンは,従 来 の もの と比 較 して 信号

利用 率 の点 で 非常 に 優れ てい る。 しか し高 い分解 時 間を得 るた めにdzを 小 さ くす る と不 感時 間 の

問題 が 生 じ る。 それ は,あ る与 え られ た測定 時 聞範 囲 を よ り高 い分 解 時 間で 測定 しよ うとす る と,

ル ー プ を循 環 す るパ ル スの循 環 回数 炉 それ だ け増加 す る とい う問題 で あ る。循 環 回数 が増加 す れ ば

シス テム の不 感時 間 が長 くな り・現 象の 最大 繰 り返 し周波数 が制限 され る。 それ に加 えて循 環 す る

パル スの 波形歪 によ る タイ ミング誤差 も無視 で きな くな る。

この 問題 点 を解 決 し ・ さ らに前 述 の要 求(2)を満 たす ため ・2個 の コ イン シデ ン ス回路CA・CBを

導入 した 。 ク ロッ クル ープ側 の リ フレッ シ ュア ンプの 出力 は2つ に分 け られ一 方 は直 接CAの ク ロ

ッ ク入 力 端子 に入 力 され る。 もう一方 は適 当 な長 さの 同軸遅 延 ケ ー ブル でdTの 丁度 半分 であ る

4碗 の 時間遅 延 を与 え られ た後CBの ク ロッ ク入 力端 子 に入 力 され る
。 信 号パ ル スはCA,CBに

同 時 に入 力 され てい るの で,ス ター トパ ル スー循 環 毎 に 欺/2の 時 間 聞隔 の コイ ン シデ ンスが連 続 鹽

して と られ る ことに な る。2つ の コ イン シデ ン ス回路 の出 力 は,チ ャ ンネル 間隔drで それ ぞれ に

対応 す る シフ トレ ジス タSRA・SRBに 送 り込 まれ る ため ・SRAの タイ ミン グはSRBよ りdz/2

だ け進 ん でい る ことに なる。 以上 述べ たよ うに してパ ル スの循環 回数 を一 定 に保 った まま分 解時 間

を容 易 に%に 短縮 で きる。

本 装 置 で は コイ ン シデ ンス回路 の数 を2個 と したが,一 般 にn個 の コイ ン シデ ンス回路 を採用 す

る こ とに よ り分解 時 問 をnに で きる。

5.ろ 装 置 の 詳 細

Aシ ステ厶 の構成

パ ル ス励起 に よ るけい 光寿 命測 定用 にア レン ジ した全 シ ステ ムの ブ ロッ ク図 をFig .5-4に 示 す。

全 シス テム は大 きく分 けて 三つ の部分 か ら構 成 され て い る。本 シ ステム の中 心部 で あ る2個 の コイ

ン シデ ン ス回路 を有 す るマル チチ ャ ンネル バ ーニ ア ク ロィ トロン,ヒ ス トグ ラム作成 回路,お よ び

マイ ク ロコン ピ》ユー ター シス テム(SWTPC6800)で あ る。こ こで コ ンL°ユー ター は,測 光 シス テ

ムの初 期 化 と得 られ た ヒス トグ ラムデ ー ター の処理,表 示 を行 な う。 各部 の 説明 を行 な う前 に装 置

の 性能 を表5-1に ま とめ てお く。
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表5-1 装置 の性 能

MeasurementTimeRange

ChannelNumber

TimeResolution

CountingCharacteristics

(Amp.andDiscri.)

maximumsensitivity

deadti瓜e

timingerror

RepetitionRateofOperation

Constitution

Microcomputer

班eaSUτe皿ent謎ode

144ns

96(46x2)

1.Sns/channel

一15mVp-patSOSl

6.Ons

ユ055thanO95ns⊂inputpuユseheight

50-150mV)

五置x。17m

high-speedamplifieranddiscriminator
コ

pairs
coaxialcable(30m,5D2V)andrefresh

emplifier(SP9665)

coincidenceaircuit(F100131)

histogramgenerationcircuit

interfaceformicrocomputer

SWTPC6800microcomputersystem

normalmode

timerange144ns(96datapoints)

expansionmode

timerange288ns(192datapoints)

timerange432ns(288datapoints)

inte:'Fゆ ユanon皿ode

Fig.5-4 装置のブロック図
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B光 電子 増 倍管 と高速 パ ル スア ン プ,デ ィス ク リ ミネ ー ター

本 実験 で用 い た光 電 子増 倍管 は時 間分解 光子 計 数 用 に設 計 されたRCA8850で あ る。そ の出力 は

供 給 電圧 一2gv,509負 荷 にお いてFWHM2ns,平 均 パ ル ス波高200mVの 鋭 い 負パルスを与 え

る。

一般 に
,時 間 分解 型光 子 計数 装 置 にお け る分 解 時 間 は,光 電子 増倍 管 の後 に接 続 され る高速 パル

スア ンプ ・デ ィス ク リ ミネー ター の タイ ミン グ精 度 と高 周波特 性 に よっ て決定 され る。 また,測 定

の ダ イナ ミック レン ジは その回 路 の不 感時 間 に よっ て大 きく影響 され る。.

これ らの こと を考 慮 して,Fig.5-5に 示す トンネル ダ イオ ー ドを用 い た前縁 型 デ ィス ク リ ミネ

ー ター を製作 した.デ,ス,リ 、ネ疎 一の テ,ア ン プお よび バ 。フ 。一 ア ンプ はJack,。nの 設翠

に した が った。 プ リア ン プの利 得お よび帯 域幅 はそれ ぞれ10倍,300MH。 であ る 。 ディスク リミネ

ー ター の波高 弁 別 レベ ル は10mVか ら300mVま で連 続 可変 で あ る
。 この 回路 のパ ル ス対 分解 能 は

6ns以 下 で あ った。'

Cス タ ー トパ ルス発 生 回路

Fig.5-6に スター ト パル ス発生 回路 を示 す。励 起 光 モ ニ タ≧宙 光 電子 増 信管R106U(浜 松 ホ

トニ クス製)か らの電 流パ ル スか ら,あ るい は励起 光 源 の放電 電 流 その もの か ら,測 定 の時 間軸 の

絶対 原 点 を決 め る基 準 パル スが 作成 され る。 その基 準 パ ル スは タ イ ミン グコ ン トロー ルユ ニ ッ トに

入 力 され る。 そ こか らの出 力パ ル スは,高 速NANDゲ ー ト(74SOO)を2回 連 続 して通 過 させ る こ

とに よ り,立 上 り時 間 を2.2ns以 下 に 減少 させ られ る。 さ らに時 定数 τ=1nsのCR微 分 回路 で微

分 し た後 マイ ク ロ波 トラ ン ジス タ2SC2115に 入 力 す る。1トラン ジス タは入力 正 パ ル スの0.6V以

+15V十15V
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上 を ク リ・九 て増 幅す る・ 得 られ る出 力負 ノマル ス!まFWHM1.8… パ ・レス波 高8° °m・ と

非 常 に細 い 。 これが スター トパ ル スとして ク ロッ クルー プに入 力 され る。『・.

ス ター トパル スに 同期 してサ ンプ リン グゲー トパ ル ス も作 成 され る。 サン プ リン グゲ ー トパ ル ス

は シ グナル ル ー プの入 力 ゲ ー トに与 え られ,全 測 定時 間範 囲(本 装 置 では144n,)の 光 電 子パ ル ス

列の み が,ル ー プに入力 され る よ うにす る。 こ こで ゲー トパル ス は時 問軸拡大 の動 作C後 述)の た

め に,そ の 立下 りと スタ ー トパ ル スの立 下 りが 正確 に一 致す る よ うに調 整 して あ る。

Dバ ーニ ア ク ロノ トロ ン回路

2個 の コイ ン シデ ンス回 路 を用い た バー ニ アク ロ ノ トロン回 路 の詳細 をFig.5-7に 示 す。本装

置 で はル ープの 循環 周期 の差 ∠τを3ns,バ ッ ファー メモ リー として用 い た シ フ トレ ジス タの ビッ

ト数 を48に 設 定 した。 し たが って144nsの 現 象 を1 .5nsの 分 解 時 間で測 定す る ことが で きる。

各 ル ー プは30mの 同 軸 ケー ブル と リフレ ッシ ュアンプ,そ れ に関連 ゲー ト回路 か ら成 って い る。

リフ レッ シュ ア ンプ とゲー ト回路 には,そ れ ぞれ 超 高速 コンパ レー ターSP9685(プ レッシー社)

お よ びECLNORゲ ー トF100102(フ ェアチ ャイル ド社)を 使 用 した。 ス ター トパ ル スは コンパ レー

ターSP9685に よ ってECI、 レベル に変 換 され た後 クロ ックル ー プに入 力 され る。 同 様 に,ア ン プ

・デ ィス ク リ ミネー ター か らの 信号 パ ル スは サン プ リングゲー トパ ル スで ゲー トされ た後 シグ ナル

ル ー プに入 力 される6二 つ のケ ー ブル を循 環 す るパ ル スは ク リアーパル スで禁 止 され るまで循 環 を

続 け る。

コイ ン シデ ン ス回路 に はECLD型 フリップフロップF100131(フ ェアチャイル ド社)を2個 使 用

した。 ス ター トパル スの1循 環 中に2つ の連続 した コイ ン シデ ンス を取 るた め2個 の コイ ンシ デン

ス回路 の うちの一方 の ク ロッ クは,も う一 方 に対 して相 対的 に30㎝ 長 い 同軸 ケー ブル で1 .5nsの
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Fig・5-7バ ー ニ ア ク ロ ノ ト ロ ン 回 路

艇 を与 え てあ る.各 。の 。イ ンシデ ン賜 出 力 はTTL。 ベル に変換 され た後,,。 。 クパル ス

の 立上 りに 同期 して それ ぞれ に対 応す る48ビ ット シフ トレジス タに送 り込 まれ る。 ケ ー ブル 中の光

電 子 パル スの時 間情 報が すべ て シフ トレ ジス タ上の ビッ トパ ター ン と して 蓄 え られ た後,両 ケ ー ブ

ル中 の パル スはすべ て ク リアー され る 。

ケ ーブ ル中 を伝搬 す るパ ル スの減 衰特 性 を考 慮 して,同 軸 ケーブルには5D-2V型 を使用 した。 そ

の特 性 イ ン ピー ダ ンスお よ び200M翫 で の標準 減 衰量 は それ ぞれ50SL,125dB/fcmで あ る。 実際

に ナ ノ秒 パ ル ス発 生器(第7章 で 詳述 す る)の 出力パ ル ス を伝 搬 させ て,30mの ケー ブル の パル ス

応答 を測定 した と ころ,パ ル ス波 高 で35%の 減 衰 が生 じ る ことが確 め られ た。 しか しケー ブル 中

を循 環 す るすべ ての パル スは一 様 に減 衰 し,コ イ ン シデ ンスが取 られ る前 にECLレ ベル に規 格化

され るので,こ の減 衰 は時 間分 析 に殆ん ど影 響 を与 え ない と考 え られ る。

リフレ ッ シュ アン プ として使用 した超 高速 コ ンパ レー ターSP9685の 性能 も上 と同様 のパルスを

入 力 して 測 定 した。 その結 果,以 下 の3つ の条 件の うち少 な く と もどれか1つ を満 たしていれ ば 電

圧 コ ンパ レー ター として安 定 な応答 を示 す こ とが確 認 され た。(D入 力 パル ス幅 は2ns以 上で あるこ

と。(ii)差動 入力 電 圧 は150mv以 上 で あ る こと。Gibコ ンパ レー ター参 照 電圧 は 一900mvよ りも小

さい(OVに 近 い)こ と。 これ ら(D～GiDの 条件 を満 た し,か つ 同 軸ケ ー ブル を509で 整 合終 端 させ

るた めFig.5-7に 示 す よ うな 回路 をSP9685の 入 力 部 に設 けた。 この回路 で の パ ル ス対 分解 能

はFig.5-8に 示 す よ うに2.5nsで あ った。 した が って全 システ ム のパル ス対 分解 能 は,前 述 し
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たア ンプ ・デ ィスク リ ミネ▽ ター部 のsnsで 主 に決 定 され る。Fig.5-9に は クロ ッタルー プの

循 環 パ ル ス とコ イン シデ ンスパ ル スの 出力波形 の 例 を示 す。

i=ig.5-8SP9685の パ ルス 対 分解能Fig.5-9ク ロ ックル ープ の循 環パ ル ス(上)

上.入 力 下.出 力 と コインシデ ンスパ ル ス(下)

Eヒ ス トグ ラム作 成回路

2つ の ユ ニ ッ トか ら成 る ヒス トグラム作 成 回路 の ブ ロッ ク図 をFig.5-10に 示 す。 各 ユ ニ ッ ト

は,ヒ ス トグ ラム作 成 用のRAM(ア クセスタイム150ns,16bit ,×igword)と ヒス トグ ラム デ

ー タの積算 の た めcadd‐one‐job'を 行 な う16ビ ッ ト プ リ・セッ タ ブル カウ ン ター か ら構成 され

て い る。

Fig.5-7の2組 の48ビ ッ トシフ トレ ジス タか らの出 力 は,ADDONEGATEを 経 て カ ウ ン

ターの カ ウン トアッ プクロ ッ ク入力 端子 に入 力 され る。 シフ トレジ スタの各 ビッ トに対 し てそれ ぞ

れRAMの 特 定 の ア ドレス を割 り当て る ことに よって 更add-one-job'が 実行 され る。 その 手順

を次 に述べ る。 まず,m地 の メモ リー の内容 をカ ウン ター に読 み 出す 。 そ して シフ トレ ジス タの

一番 右 端 ρ ビッ トの 内容 が くadd-one-job'パ ル スで ス トロー ブ され カウ ン ター の内容 に加 算 さ

れ る。 こ こでcadd-one-job'パ ル スは ク ロ ック1¥°ル スに同 期 して作 成 され てい る。 カ ウン ター

の新 しい デ ー タは再 び同 じア ドレス の メモ リー に格納 され る。 その 後,caddresspulse,が ア ド

レ ス カウ ン ター の内 容 を更新 し,同 時 に シフ トレ ジスタの 内容 を右へ1ビ ッ トシ フ トさせ る。 同様

な操作 が二 番 地 の メモ リー の内容 に対 して行 な われ る。 この よ うな 操作 が48回 繰 り返 され た とこ

ろ で試 料一 励 起 当 りの ヒス トグ ラム計 算 が終 了す る。 この 手続 きは2つ の メ モ リユ ニ ッ トに対 して

並 列 に実行 され る。

Fig.5-11に はバ ーニ ア ク ロノ トロ ンによ る時 間分 析 と ヒス トグラム作 成 中の各 部 の信 号の タイ

ミン グ図 を示 す 。48点 の ヒス トグ ラムデ ー タの作 成 に48μs要 し,ク ロ ノ トロ ンによ る時 問分 析

に7.2μs要 す るの で,シ ステ ム全 体 の不 感時 間は55.2μsで あ る。した が って 本装 置 は17KH・ 以

下 の繰 り返 し現 象 に適 用 で き る。 なお,不 感 時 間 中に次 の ス ター トパ ル スが到 来 して 回路 が誤 動作
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す るの を防 ぐた め に 要本 システ ムに は 丁止 回路 が設 け られ て い る。

f

S

f

S

uter
esspulse

se

F時 間 軸 拡 張 戸

上 で述 べ た動 作 モ ー ドに加 え て,本 装 置 で は時 間軸拡 張モ ー ドの選 択 が可能 で あ る。 その モ〒 ド

は144nsよ り も長 い現 象 の 測定 に有効 で あ る。 例 えば 全測 定 時間 域 を3倍 に拡 張 す る には次 の よ

うに す る。 ま ず,励 起 パ ル ス に 対 し てons,144ns,288nsと 遅 延 し た3種 の サ ン プ リ ン グ ゲ ー

Fig・5-11 バーニァクロノ トロンに よ る時 聞 分析 中 の各 部 の タイ ミング図
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トパ ル スを周 期 的に入 力 ゲ ー トに印加 す る。 そ の周期 に 合 わせ て各 ヒス トグ ラム メモ リー に3つ の

ブ ロッ ク(1ブ ロ ッ クは144nsの 現 象 を カバー す る)を 割 り当て てお け ば,結 果 と して288個 の デ

ー タ点 で432nsの 時 間域 の現 象 が測 定で きる
。 ま たサ ンプリング ゲー・トパ ル スを励 起パ ルヒスに 対 し

て 適 当 に遅 延 させ る ことに よ り,144nsの 測 定 時 間域 を時 間 軸上 の任 意 の領域 に移 動 させ る こ と

もで きる。.齟.・.

5.4装 置の性能評価

試作した測光装置の性能 を評価する目的で,い くつかの基本的な実験を行なった。

5.4.壌 ダイ ナ ミッ ク レンジ

試 作 した 多チ ャン ネル光子 計 数型 測光 装置 を用 い る と,原 理 的 に はチ ャンネル数 分の 光 電子 パル

ス を同 時に 計数 す る ことが 可能 で ある。 しか し実 際 には ア ン プ ・デ ィスク リ ミネー ター部 の不 感 時

聞(6ns)の ため に,同 時 検 出可能 な パル スの最 小時 間 間 隔 は これ と等 しい値 に な って しま う0こ

こで は本 装 置 で同時 検 出 され る光電 子パ ル ス数 の入 射 光量 に対 す る直線 性 の 測定 を行 な った。測 定

は,直 流点x7さ せ た緑色LEDか らの 放射 光 強度 を ニ ュー トラル デ ン シテ ィ フ
.イル ター を用 い て段

階 的に変 化 させ て光 電子 増倍 管 に入射 させ,そ の と き一 測定 サ イクル 当 りに計 数 され る平 均光 電 子

パ ル ス数(計 数 率)を 算 出す る ことに よ り行 な った 。Fig.5-12に 測定 結果 を示 す。 これ よ り計

数 率2以 上 ま で直線 性 が保 たれ てい る ことがわ か る。これ は入 力光 電子 パ ル ス数 に換 算 して1.4×

10'}/sec程 度 で あ り,従 来 のTAC法 と比 較 して20倍 以 上信 号 利用 率が 改 善 されて い る と い え

る。'齒



以 下 で はTAC法 に代表 され る単一 光 子遅 延 一致 法 と光 子列 同 時 検 出法 の 測定能 率 に関 す る考察

を行 な う。結 論 として測 光装 置 の ダ イナ ミッ クレ ンジが装 置の 不 感時 間 で決 定 され るこ と を示 す。

光子 列同 時検 出法 の 不感 時 問 は,主 と して ア ン プ ・デ ィス ク リ ミネー タ部 の不 感時 問で 決 定 され た

の に対 し,単 一光 子遅 延 一致 法 の不 感時 間 は測 定時 間域 その もの で ある。 この 不感 時 間 の違 い が許

容 され る最大入 射 光量 に換算 して具体 的 に どの 程度 の差 にな るか とい うこ と も合 わ せて 示す 。

光 子 の発 生 がPoisson分 布 に従 うとす る と,光 電 子 増倍 管 か らの出 力光 電子 パルス を適 当 な レベ

ルで 波 高弁 別 した後 の パ ル ス もPoisson分 布に 従 う。 今,時 間 丁の 間 にn個 のパ ル スが発 生す る

確率 をP(n>T)と す る,次 式 が成立 す る。

(TR)°e-TRP(
n,T)_(5.1)

n。

ここ でRは 単位 時 聞 内に発 生 す るパ ル スの平 均個 数 で ある。次 に不 感時 間 τを有す る検 出系 にラ ン

ダム なパ ル ズが 入射 した ときの計数 損 失PLOSSを 次 の よ うに定 義す る。

P(nZ2,z')F

LOSS‐P(nz1
,z)(5.2)

(5-1)式 を(5-2)式 に代 入 して

i-{P(°, .z)+P(1,z)} _1-(i+zR)e-zRP
LOSS-1-P(O

,z)1-eTR(5.3)

今 ・計 数損 失 に よ る誤 差 を1%以 下 とす ると,Pu)SS≦0.01よ り次 式 を得 る。

rRSO.02(5 .4)

試作 した 測光装 置 の不 感時 間 τは前 述 した よ うに6nsで あ る。した がって上 式 よ り装置 に許容

る単 位 時 間当 りの入 力光 電 子パ ル ス数 は,R=3。3×106個/S2Cと なる。 この よ うな光 電 子パ ル

スが すべ て デ ィス ク リ ミネー ター の閾 値 以上 であ ると し,さ らに光電 子 増倍 管 の量 子収 率 ηを考慮

す る と,許 容 され る入射 光 強 度Pは 次 の よ うに な る。

Rhv(
5.5)P=刀

こ こでhはPlanck定 数6.624×10-34(Jsec),vは 波数 で あ る。Rに 上 で求 めた3 .3×106個/

s㏄を代入 し,5000λ の波 長 を考 え てv=6×101cm1を,ま た光電 面(KCsSb)の 波 長5000

且で の量 子収 率 ηを14%と して,そ れ ぞれ(5-5)式 に代 入 す ると,試 作装 置 に許 容 され る入 射

光強 度PMは 次 の よ うに な る。

pMsgx10-n (watt> (5.6)
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一方 ・従 来 の単 一光 子遅 延一 致法 の不 感時 間 τは,全 測定 時 間域 そ の もので あ る
。 し た が って

(5-4)式 か ら も明 らか な よ うに,全 測定 時 間域 τが長 くな るほ ど,一 定 の計 数損 失 で計数 され

る単位 時 間当 りの 許容入 力 光電 子パ ル ス数Rは 小 さく なる。今,バ ーニ アク ロノ トロン方 式 の多 チ

ャ ンネル測 光 装置 との比較 を行 な う場 合,τ=144nsと なる。 よって(5-4)式 よ りR=1 .4

×105個/s㏄ と な り,上 と同様 の計 算 を行 な って許 容 され る入 射光 強 度P
Sは 次 の よ うに求 ま る。

PSs4xlp-ia(watt)(5 .7)

(5-6)式 と(5-7)式 を比較 す る こ とによ り,試 作 した多 チ ャ ンネル装 置 はTAC法 と比 較

して,20倍 以 上入射 光 強度 が 強 く と も,同 一 の計数 損 失 で 測 定が で きる こ とが わか る
。 こ こで は

便 宜上 入射 光 強 度で 比較 を行 な った が,こ の こ とは先 に述べ た よ うに(5-4)式 か ら も直 接 明 ら

かで あ る。 つ ま り検 出系 の不 感 時間 が,そ の まま装 置 の ダイ ナ ミッ クレ ン ジを決 定 す る と考 えて良

いo

5.4.2微 分 直 線 性

チ ャ ンネル 幅 の一様 性(微 分 直線 性)の 測定 を,ラ ンダ ムに光 子 を発生 す る光 源 に対 す る シス テ

ムの応答 を調べ る ことに よ って行 な った。光 源 に はFig .5-12の 測 定 に 使用 した もの と同 じLED

を用 い,Fig.5-12に 示 した よ うな応 答 が リニ アー な入射 光 量 の範 囲内 で行 な った 。Fig .5-13

に測 定結 果 を示 す。 平均 カ ウン ト数403σ で 相 対標 準偏 差0 .8%の 平坦 な特性 は,全 チ ャンネル の

チ ャンネル 幅の良 好 な一 様 性 を示 してい るとい え る。

次 にチ ャ ンネル 間隔 の直 線性 の測定 を行 な った結 果 をFig .5-14に 示す 。 測定 は疑似 ダ ブル フ

ォ トンパ ル ス発生 器(第7章 で詳 述す る)の ダブル パル スの間 隔 を段階 的 に変化 させて 装 置 に入 力

し,そ の と きの 出力 チ ャンネル 聞隔 を プ ロッ トす る ことに よ り行 な った 。 これ よ りチ ャ ンネル 間隔

の 直線 性 は極 め て良 好で あ る こ とがわ か る。 こ こで直 線 の傾 きよ り求 めた チ ャ ンネル 聞隔 はi
.41n、

で あ った。

5.4.ろ けい光 減衰 波形 の測 定

全 測光 シス テム の性能 評 価 を行 な う目的 で,減 衰 特 性 が既知 の標 準 試料 の測定 を行 な った。用 い

た試 料 は0。1N硫 酸 溶 液中 の1卿 硫 酸 キニ ー ネで あ る。Fig.5-15に 励 起光 源 と して用 い た水 素

放 電 管 の過 渡 発光 波 形 と けい光 減衰 波形 の 測定結 果 を示す 。使 用 した放 電 管 は,電 極 間 隔3㎜ ,

150torr永 素封入 型 で あ る。 放電繰 り返 し周 波数 は,印 加 電 圧6KVで 約5gHZで あ った。パ ル ス

半値 全 幅(FWHM)は8nsで あ り,1発 光 当・り放 出 され る光子 数 は108程 度 と見積 られ る。紫 外 の

発光 波 長域 は250nm程 度 に ま でお よび350nm付 近 に ピー ク を持 ってい る。 この ため励 起用 フ ィル
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ター に は330nmに 透過 ピー クを

有 す る色 ガ ラス フ ィル ター(UV-

D-33S)を,け い光側 には低 域

カ ッ トフ ィル ター(L-42)を 配

置 して フィル ター分 孝 を行 なった 。

得 られ た けい 光寿 命値18.2nsは

㈲掌献 値 と良 く
r致 して い る。

5.、「5結 言

本 章 で は,TAC法 で 問題 とタ

った 低い 信号 利 用 率 を改 善す る 目

的で 考案 した多 チ ャンネルバ ー ニ ア ク ロノ トロンにっ

い て詳 述 した。 装置 の性 能評 価 を行 な っ た結 果 ,本 装

置 は従 来 の もの と比 較 して20倍 以 上の 信号 利 用 率の

改 善 が な され て い る ことが確 認 され た。 これ はバ ーニ

アク ロノ トロ ン回路 をマ ル チチ ャン ネル 化 し た結 果 で

あるqま た複数 個 の コイ ンシ デン ス回路 を採 用 す る こ

とに よ り,与 え られ た測定 時 間範 囲 で,バ ー ニ ア ク ロ

ノ トロン回路 のパ ル スの全 循環 回数 を増大 させ る こ と



な く,容 易 に分解 時 間 を短縮 で きる こ とが示 され た。・

試 作装置 は,繰 り返 し周波 数17K掩 以下 の現 象 に対 し分解 時間1.5nsで144nsの 時 間範 囲 を

カ バ7で きる。 よ り長 い時 間範 囲の現 象 に対 して は,時 間軸拡 張 モ ー ドが選 択 で きる。

測定 の ダイ ナ ミッ クレ ン ジは使 用 し た アン プ ・デ ィス ク リ ミネ ータ のパ ル ス対分 解能 で制限 され

た。 ま た,分 解 時 間は最 終的 には光 電子 増倍 管 お よび ア ン プ ・デ ィス ク リ ミネ ー ター 部 の高周 波特

性,お よび タ イ ミン グ精 度で 決定 され る。 よ り高 速 な もの が使用 で きれ ば,さ らに改善 が可 能 で あ

る。 装置 の最 大繰 り返 し周波 数 は,ヒ ス トグ ラム作 成 に要 す る不 感 時 間 によ って 制限 され てい る。

この 不感 時 間 は システ ム全体 の不 感 時 間の90%以 上 に も達 してい る光 め,シ フ トレ ジス タの 並 列

出 力 に高速 カ ウンター を並列 に接 続す れ ば,大 幅4z短 縮 す る こ とが 可能 で あ る。
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第6章ECLシ フトレジスタを用いた多チャンネルナノ秒測 光装置

6.1緒 言

単 一光 子 遅 延 一致法 の 信号 利南 率 の低 さは,光 子 列 同時 検出 法 を採用 す る こ とに よ って大 幅 に改

善 で きる ことを前 章 で示 した。本 章 で は前 章 と同 じ 目由で考 案試 作 した も う1つ の ナ ノ秒 測光 装置

に つい て述 べ る。前章 で はバ ー ニ アク ロ ノ トロンを原 型 と したのに 対 し,本 章 で は 高速ECLシ フ

トレジス タを用 い る方 式 であ る。

本 装置 で は光 電子 パ ル ス列 の時 間情報 を,2組 の シフ トレジス タ上 に直接 ビ ッ トパ ター ン として

記録 す る。2組 の シ フ トレ ジス タを,そ れ ぞ れ位 相 が180° 異 な った時 間基 準 ク ロッ クで 動作 させ

るこ とに よ り,分 解 時 間 を ク ロッ クパ ル スの周 期 の%に 短 縮 させ て い る。時 間精 度 は ク ロッ クパル

スの 安定 度 に依存 す るた め,バ ー ニ ア ク ロノ トロ ン方 式 に対 して必 ず し も優 れ てい るとはい えな い

が.シ フ トレジス タの ビ ッ ト数 を増 や す こ とに よ って容 易 に長 い現 象 に も対応 で きる。 ま たバ ー ニ

アク ロノ トロン方式 で 問題 とな る循環 パ ル スの 波型 歪 や時 間分 析 に要 す る不 感時 間 の問 題 もな く ,

装 置全 体 が非 常 に コ ンパ ク トに ま とめ られ る。

本 装置 は 前の装 置 と同様TAC法 の20倍 の信 号 利用 率 を有 してい る。 分解 時間 は2.5nsで100

nsの 現 象 に対 応 で きる。現 象 の最 大繰 り返 し周波 数 は24KHzで あ り,前 の装 置 と同様時 間軸拡 張

モー ドが選 択 で きる。

6.2動 作原 理 と構成

6.2.1動 作 原 理

Fig・6-1に 装 置 の動作 原珪 図 を示 す ・本装 置で は ・試料 励起 後発 生 す る光 電子 パ 丿Lス列(P

発 生 時 刻の 時 間情報 を,高 速動 作 を行 な うECLシ フ トレジスタ上 の ビッ トパ ター ンと して記 録 させ

てい る。図 に示 す よ うに シフ トレ ジス タは2組 使用 し,各 々は位相 が 互い に180° 異 な った高速 時

間基 準 ク ロックで動 作 させ て い る。 したが ってチ ャ ンネ ル幅(分 解 時 間)は ク ロ ック周期 の%と な

る。 また全 測 定 時 間域 は ク ロ ック周期 に片方 の シ フ トレジ ス タの ビ ッ ト数 を乗 じた値 とな る。 この

よ うな方 式 を用 い る こ とに よ り比 較 的低 速 の シ フ トレジス タを用 い て も,等 価 的 に動 作速 度 を向上

させ る こ とが 可能 に な る。

シ フ トレ ジス タ上 に ビッ トパ ター ン として蓄 え られ た情報 は,前 章 で述 べ た装置 の場 合 と同様,

ハー ドウ ェアに よ る ヒス トグラ ム作成 演算 に用 い られ る。本 方 式 は,多 チ ャ ンネ ル デ ジ タルサ ン プ

リング法 の効 率 の良 さを生 か しなが ら,なお かつ遅 延 一致 法 の分解 時 間の良 さとい う長 所 を取 り込 ん

だ 方式 で あ る とい え る。 したが って逆 に,遅 延 一致 法 の分解 時 間 を犠牲 に して 信号 利用 率 を向上 さ
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せ た 方式 で あ る と も考 え られ る。

織 穩 蹴 。ク図を

篇譜灘談鮴 鐙,
か らの放 射光 は励 起 側 フィル タ(UV

-D-33S)を 透 過 した 後 試 料 を励

起 す る。試 料 か らの けい光 はけ い光

側 フ ィル タに よって励 起光成 分 を除

・去 した後,光 電子増倍管(RCA8850)

に入射す る。出力光電子パルス列は,高 速

パルスアンプ ・デ ィスクリミネーター を

経 て.2組 のECLシ フ トレジス タに.動

作 原理 で述べ た要 領 で,交 互 に振 り

分 け られ なが ら格 納 され てい く。

一方
・水 素放 電管 の放 電電 流 は,

TTLレ ベルの電圧 信 号に 変換 され た

後・システム嘘 開始用 ト撚 ・Fig .b-1装 置 の勳 讃 憑

信 号 と して コ ン ト齒ロール 回路 に入力

され る。 トリガ7パ ル スに同期 して,サ ンプ リングゲ ー トパ ル スが 作成 され る
。 この サ ンプ リンゲ

パ ルス の幅 は,全 測定時 問範囲(本 装 置 では1100ns)に 等 し く設定 され てい る
。 この パ ル スの継

続 時 間幅 だ け200MHzの 高速 パ ル ス発 生 器 が 動 作 し,ECLシ フ トレジス タの 基 準 ク ロ
ックパ ル ス

を作 る。 こ こで,2組 のECLシ フ トレジス タの うち一 方 の ク ロ ックパ ル スは他 方 に対 して
,2.5n、

の時 間遅 延 を同軸 ケ ー ブル を用 いて与 えてあ る。2 .5nsは,200MHzの ク ロック周期5n、 の 丁

度半 分 で軽 の で ・等 価 的1・2組 の シ・ ト・ ジス タを4・OMBの ク ・。クで齟 したこ ζ1・な るご

その結 果,チ ャンネル 幅 は2 。5nsと な る。サ ンプ リン グゲー ト幅 は100nsで あ り,全 チ ャン ネル

数 は40,す なわ ち20ピ ッ トの シ フ トレ ジス タが2組 用 い られ る。

2組 のECLシ フ トレ ジスタ上 に記録 され た情 報 は,順 番 に読 み 出 され て
,シ フ トレジス タの各 ビ

ッ トに 対応 す るメ モ リm地 の 内容 に加算 され て い く。 この ヒス トグラム作 成 手順 は前章 の場 合 と

同様 な方法 で実 行 され る。 メモ リー番 地 のいず れ か の内 容 が前 もって設 定 した値に 達 した と き
,あ
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るい は 一定Qの 測 定 サ イク ルの後 に,測 定 は 自動 的に終 了 す る。

ヒス トグ ラム波 形 はCRTデ ィス プ レイに リニ ア モー ドで直 接表 示 され モニ ターで きる。 また必 要

な らばデー タを コン ピュー タ(OKITAC4300C)に 転 送 し,対 数 変換,最 小 自乗 法 に よ るけい

光 寿 命の 算 串,波 形 の タイ プ アウ トが な され る。 ま,たサ ンプ リングゲー トパル スの 発 生 回数 を計数

す る こ とに よ り,試 料勵 起 回数 が 求 め られ る。

ド リガーパ ル スに対 して サ ンプ リングゲー ←パ ル ス を適 当 に遅 延 させ る ことに よ り.,任 意 の時 間

領域 の灘形 勧渕 が 可餌 と な為。 また 前章 で記 述 し た方法 によ り、,時間軸 の拡 張 が で きる。、Fig.6-

3に 本 装置 で選 択 で きる時 間 軸拡 張 モ ー ドを示す 。本 装 置 で はモ ー ド(A)によ り最 大300msの 時 間

現象 を120点 の デー タ点 数 で測 定す る ことが可能 であ る。

Fig・6-2装 置 の ブ ロ ッ ク 図

6.3装 置 の 詳 細

本mの 性 能 猿6-1に ま とめ る・光 電 子増 儲 ・お よ び高速 パ ル ス アン プ ・デ ・ス ク リ ミネ

ー ターは前 章 で使 用 した もの をそ の まま使 用 した 。 また ヒス トグ ラム作 成手 順 も同 様 であ るた め,

詳 細 な説 明 は行 なわ な い。

A.ECLシ7ト レジス タ部

:一



Fig.6-4izECLシ ・フ ト・レ ジ ス タ 部

の 回 路 図 を 示 す 。 使 用 した シ フ トレ ジ

ス タは,MC1694(モ トロー ラ社)で

あ る。最 大 動作 周波 数 は350MHzで あ

るが,安 定 な動 作 を させ る 目的で200

MHzの ク ロ ックで使 用 した。但 し,2

組 の シ フ トレ ジズ タの ク ロックの位 相

は180° シ フ トして い る。 この シ フ ト

は一方 の シ フ トレ ジス タの クロ ックに,

他 方 よ りも50㎝ だ け長 い 向軸 ケー プ

ル(1.5D2V)を 用 いて時 間遅 延 を

与 え る ことに よ り実 現 して いるo方,

光 電 子 パル スは2組 の シ フ トレ ジス タ'

の 直列 入力 に 同一 の タイ ミングで 与え

られ て い る 。1200MHzの'グ ロックパ ル

ス は.ECLNORゲ ー 齟トMC1662

(モ ト ロー ラ 社)と .LO㎝ の 長 さ の同

軸 遅 延 ケ ー ブル(RG174/U)よ り
Fig・6一 ろ 時 間 軸 抹 張 の モ ー ド

・衾6-1装
,置 の 性'能 ・
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成 る簡 易型 パ ル ス発生 瞿 に よ って作成 してい る。到来 す る光 電子 パ ル ス列 の 頻度 は,シ フ トレジ

ス タの並 列 出力 に接 続 したLEDに よって大 まか に モ ニター で きる
。

B.ヒ ス トグ ラ厶作 成 回路

ヒス トグラ ム作成 回路 をFig.6-5に 示 す 。 ヒス トグラム の作成 方 法 は前章 で述 べ た装 置 の場 合

と同様 で あるが ・ ここで は直接 メ モ リー の内容 が リニア ーモ ー ドでCRTデ ィスプ レイ上 に表 示 で き

る。使 用 したRAMは ア クセ スタ イ ム150nsのMK4118-2(モ ステ ック社)で あ り,2個 カ スケ

ー ド接 続 して16ビ ッ トxlKwordと して用 い てい る
。

Fig・6-4ECLシ フ ト レ ジ ス タ 部

1チ ャンネル 当 りの ヒス トグラム作 成手 順 に要 す る時 間は1μsで あ る。した が って40チ ャ ンネ

ル で は40μsと な り,こ れ が装 置 の最 大繰 り返 し周 波 数 を決 め る。本 装 置 では 前章 で述べ た バ ーニ

ア ク ロノ トロ ン方式 の装 置 で必 要 な時 間分 析 のた めの不 感 時 間 は存 在 しな いの で
,動 作周 波 数 は若

干 高 くで き る。本装 置 で は24KH2以 下 の 繰 り返 し現 象 に適 用 で き る。

:.



C・ その他 の周 辺 回路

Fig.6-sFig.6-7に ヒス ト1ゲ

ラム作 成の タイ ミン グパ ル ス発 生 回

路,お よ びタ イ ミン グ図 を示 す ・図

の タ イ ミン グ の1μsの 閲 に,メ モ リ

ー 内 容 の 読 み 出 し ,add-one-job,

メ モ リーへ の 格 納,メ モ リー ア ド レ

ス の 更 新 が な さ れ る 。Fig.6-8に

は サ ン プ リ ン グ ゲ ー トパ ル ス 発 生 回

路,Fig。6-9,Fig6-10に は タイ

ミ ン グ コ ン トロ ー ル 回路 の 詳 細 を示

す 。Fig.6-11,Fig　 6-12に1ま そ れ

ぞ れECL-TTL変 換 部 の 回 路,

OKITAC4300Cと の イ ン ター フ
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Fig・6=7ヒ ス トグ ラ厶 作 成 用

タ イ ミング パ ル ス Fig・6-8サ ン プ リングゲ ー トパ ル ス 発 生 回 路

Fig・6-9タ イ ミ ン グ コ ン トロー ル 回 路(1)Fig・6-10タ イ ミ ング コ ン トロ ー ル 回 路(2)
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6.4装 置の性能評価

試作した装置の性能評価を行なっ

た。測定方法および目的は前章で述

べたものと同様であるので,こ こで

は結果のみを示す。

A.ダ イ ナ ミ ックレ ンジ

Fig.6-13に 入 射光 量 に対す る計

数 率 の 直線性 を測庫 した 結果 を示 す 。

これ よ り計数 率2程 度 まで直 線性が

保 たれ て お り,前 章 の 場合 とほぼ 同

じ結 果 が得 られ て い る こ とが わか る。

これは,2つ の装置 の全 測 定時 間範

囲 に大 きな差 がな く,ま た,装 置 の

不 感時 間 を決 定 す る ア ンプ ・デ ィス

ク リミネー タ に同一 の 回路 を使用 し

た ため であ る。 したが って,TAC

法 と比 較 した場合,バ ー ニア ク ロノ

トロ ン方式 の 場合 と同様,信 号利 用

率 の改 善 は20倍 で あ る。

B.微 分 直 線 性

Fig.6-14に チ ャンネル幅 の一様

性(微 分 直 線 性).Fig.6-15に チ

ャ ンネル間 隔 の直線 性 を測 定 した結

果 を それ ぞれ示 す 。チ ャ ンネル幅 の

一様 性 は ,平 均 カウ ン ト数46811

にお い て相 対標 準偏 差2.07%で あ

った 。 これ は光 電子 増倍 管 の出 力が

ランダムであるとして,統 計 的変 動 内

の誤 差 で あ る。 チ ャンネル間 隔 の直

Fig・6-11ECL-TTLレ
、ベ ル 変 換 部

Fig.6-12 OKiTAC4ろ 〔}OC

との イ ン ター フ ェイス 部
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線 性 の測 定 か らは,全 時 間 域 にわ た

って 良好 な直 線 性 が得 られ て いる こ

とが わ か る。直 線 の傾 きか ら求 め た

平均 チ ャンネ ル幅 は2.54nsで あ っ

た。

C.け い光 減 衰波 形の 測 定

励 起光 源 に水 素放 電 管 を用 い,ヘ

キ サ ン溶 液 申1×10_5モ ルの ピレ

ンの アニ リンに よ る消光 を測 定 した

結 果 をFig.6-16に 示す 。図 よ りア

ニ リン濃 度 を増加 す るに したが って ,

けい 光寿 命値 が 小 さく な ってい く様

子が わ か る。

Fig6-17に は0.1N硫 酸溶 液 申

の1聊 硫 酸 キ ニ ーネ を測 定 し,そ の

結 果 をCRT上 に リニアーモ ードで表

示 させ てい る写 真 を示 す 。

01020iOaOiObO7G8090100
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Fig.6-1ろ ダ イ ナ ミ ッ ク レ ン ジ

Fig.b-14 チ ャンネル 幅 の 一 様 性
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Fig.6-16ピ レ ン の ア ニ リ ン に よ る 消 光 の 測 定 結 果

6.5結 言

本 章 で は,ECLシ フ トレジスタを

用 い た光 子 列同 時検 出型 多 チ ャンネ

ル ナ ノ『秒測 光 装 置に っ いて 詳 し く述

べ た 。動作 原 理 は,並 列 に配 置 した

ECLシ フトレジスタに交 互 に光 電子

パル スを格 納 して時 間分析 を行 な う

方 式 であ る。

装 置 として の性能 はバー ニ ア ク ロ

ノ トロ ン方式 ♀)もの と大 差 は ない。

これ は使用 した高 速 パ ル ス アン プ ・
Fig.6-17硫 酸 キ ニー ネ けい 光 減 衰 波 形 のCRT表 示 例

デ ィス ク リ ミネー タお よび ヒス トグ ラム波 形 の作 成方 法 が 前章 と同様 で あ った ためで あ る。二 つ の

方 式 の比較 を行 な うと,バ ー ニア ク ロノ トロン方 式 の もの は原 理的 に チ ャ ンネル幅 が 安定 して い る ,

循 環 用 ケー ブル の長 さを変 えれ ばチ ャンネル 幅 が装置 の タイ ミング精度 に よる誤差 を越 えない範 囲

で任意 に小 さ くで きる,と い った利 点 があ る。本 方式 で は ,こ れ らの点 はECLシ フ トレジス タに
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鵬 する基準ク゜ックの周難 とその雛 度}`鰭 しZ4'る ・・本鑼 では簡貍 の2° °M驍 振

器 の 出 力 を ク ロッ クと して用 い たが,よ す周 波数 が高 く安定 度 の良 い発 振器 の出 力 を降倍 して精 度

を向 上 させ る とい った よ うな改 善 の余 地 は あ る。 しか しなが ら,実 際 に性能 評 価 を行 な った範 囲内

で は特 に問 題 はな か っ た。本 装 置 の利 点 は,シ フ トレ ジス タの ビ ッ ト数 を 増や す だ け で よ り長 い時

間現 象 に対 応 で き るとい う点 に あ る。 当然,バ ー ニ ァク ロ ノ トロ ン方 式 で 問題 とな る循 環 パ4レスの

波 形 歪 や それ に趨 因す る タ イ ミング誤差,あ るい はバ ず ニア ク ロ ノ トロン特 有 の 時 間分 間 に要す る

不 感 時 間 は存 在 し ない 。 また装 置 全体 が コ ンパ ク トに ま とめ られ る。

い ずれ に して も従 来 のTAC法 と比 較 して,十 分効 率 の良 い信 号検 出が可能 であ る こと が 示 さ れ

た 。本 装 置は 第10章 で顕微 分光 測光 に応 用 され る。光 子 列同 時検 出法 の フ ォ トンパ イル ア ップの

問題 に関 して は第9章 で 詳 し く考察 す る。

一92一



第7章 高速光子計数回路評価用疑似フォトンパルス発生器の試作

7.1緒 言

第5章,第6章 で述べ たよ うな高速 パル スア ンプ お よ びデ ィス ク リ ミネ ー ターの動作 確 認や パ ル

ス対 分解 能 の測 定,あ るい は光 子計 数型 時 間分 解測 光 システ ム の時 間 軸 の較 正,性 能評 価 な ど には ,

高速 光 電子 増倍 管 か ら得 られ るよ うな幅2～3ns,あ るい はそ れ以 下 の極 め て鋭 い信 号 パル スが必

要 とな る。 実 際に光 電子 増 倍管 の 出力 を入 力 してみ るの も一つ の方 法 で あ るが,上 にあ げたパ ル ス

対分 解能 や時 間軸 の較正 の 目的 は簡 単 に は達 せ られ な い。 また 何 よ り回路 あ るい は シス テムの 製 作

段階 で その よ うな こと を行 な うに は手 間 がか かる 。

本 章 では上 記 の 目的 を容易 に達 成す る ため に製作 した2種 類 の フ ォ トンパ ル ス発生 器に つい て述

べ る。 一つ は疑 似 ダ ブル フ ォ トンパ ルス発生 器 であ り,も う一 つ は指 数時 間分 布型 ナ ノ秒 パル ス発

生 器 で あ る。前 者 は デ ィス ク リ ミネー ター のパ ル ス対 分解 能 の 測定,シ ス テムの微 分 直線 性の評 価

などに有用であり,後 煮は主に光子列同時検出型けい光寿命測定装置の動作確謬に用い られる。い

ずれの回路も,回 路の簡素化,製 作の容易さを考慮して設計した。

7.2疑 似 ダ ブル フ ォ トンパル ス発 生器

高速 パ ルス ア ン プの動 作 チ ェックや デ ィス ク リ ミネー ターの パ ル ス対 分解 能 の測定,シ ステ ムの

微 分 直線 性の 評価 には,2つ の パル ス聞 隔が既 知で しか も連続 的に可 変 の鋭 い ダブルパ ル スが必 要

で あ る・ パル ス幅数ns以 下 の鋭 い パル スを得 る方 法 として は,ト ンネル ダ ィオ ー ド,ス テ ップ リカ

バ・一ダ材 一・などの高纛 体を用いるの、搬 的である、押 イ。ピーダンスマ。チングなど

回路 の 調 整 に困 難 を伴 う。 こ こで述べ るの は一般 的に 広 く用い られ てい るTTLロ ジックICと トラ

ンジス ター を用 いた 疑似 ダ ブル フ ォ トンパ ル ス発生 器 で あ る。 同様 な 目的 の回路 の 報告 が既 にあ る

(77) 本 パ
ル ス発生 器 は 正負 両極 性の パ ル スが 得 られ るよ うに し,ダ ブルパ ル スの時 間 間隔 を マが,

イナ スか らプ ラ ス領域 まで連 続 可変 とし,し か も5V単 一 電 源 のみ で良 い とい う特 徴 が ある。

本 疑 似 ダブル フ ォ トンパ ル ス発生 器の ダ ブルパ ル スは,別 々 の 回路 で作 成 した2個 の パ ル 派 を ワ

イ アー ドノア(wirednor)回 路 で合成 す る こ とに よ って得 て い る。 ダブル パル スの時 間 間隔 は,

-65nsか ら+230ns程 度 に まで ,10回 転 型 マル チ ダ イアル ポ テ ン シ ョメ ー ター に よ って連 続可

変 で あ る。出 力 パル スの極 性 は正 負の 選択 が 可能 で あ り,パ ル ス波 高 は負 パ ル スの場 合 一800mV>

正 パ ル スの場 合+820mVで,パ ル スの 半値全 幅(D)は それ ぞれ1.8ns,2.Ons(い ず れ も

50Ω 負荷)で あ る・2個 の パ ル ス問隔 をOneと すれ ば,2つ のパ ル スが 合成 され,パ ルス波 高 は

2倍 近 くに な る。 ダ ブル パ ルス のパ ルス 間隔 の ジ ッ ター は,パ ル ス間隔50nsに お い て0.2ns以 下
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であ った 。

回 路 図 をFig57-1に 示 す 。全体 の 構成 は,基 準 パル ス発 生器.2種 類 の遅 延 回路,そ して正負

の フ ォ トンパ ルズ作 成用 高速 トラ ンジ スターか ら成 る。TTLNANDゲ ー トで組 んだ無 安定 マル

チバ イブ レー ターの 出力 は,2つ の遅 延 回路(A)(B)に 入力 され る。遅 延 回路(B)に よ り140nsの 固

定 遅 延 が与 え られ る。 また遅 延 回路(A)に よ り75nsか ら370nsま で の連 続可 変遅 延 が10回 転 型

マル チダ イア ル ポ テ ンシ ョメー ター に よ り与 え られ る。 したが って遅 延 回路(A)の 正 出力 パ ル スA,

お よ び負 出力 パ ル スBは,遅 延 回路(B)の 正 出 力パ ノレスA,,負 出力 パ ル スB,に 対 して 一65nsか ら

+230nsま での 相 対的遅 延 が与 え られ る ことに な る。

Fig.7-1 疑似 ダブル フ ォトンパルス発生回路

鋭 い負 パ ル スは これ ら2つ の遅 延 回路(A)(B)か らの出力 パ ル ス を短 い時 定数 で微 分 す ることによ り

発生 させ てい る。 例 え ば負パ ル ス は,ω(B)か らの出力 パ ルスA,A'を 短 い 時 定数 の微 分 回路(τ

=20pFx15Ω)で 微分 した後 ・マ イ ク ロ波 トラン ジスタ2SC2115(fT=4.5GHz)に 入力

させ,ト ラ ンジス ターの ベ ー ス ・エ ミッタ間 ダ イオ ー ドの順 方 向電 圧降 下(約0.6V)以 下 をク リ

ップ し,か つ幅の 狭 くな る尖 頭部 のみ を反転 増幅 す る ことに よ り得 て い る。 いずれ の 場合 もTTL

パ ル スの 立上 り,立 下 り時 間 を短 縮 す る ため,あ らか じめ シ ョッ トキ ー タイプ のNANDゲ ー ト(74

SOO)に2回 連続 して 通過 させ る必 要が あ る。 これに よ りTTLパ ル スの立 上 り,立 上 り時 間 を とも

に2.2--Bと す る こ とがで きる。本 パ ル ス発 生器 の出 力 パル ス(負 極 性)をFig.7-2に 示 す 。 上

側 は分 離 した ダ ブルパ ル スで あ り,下 側 はそ れ らが オー バ ラップ した場合 で あ る。
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7.3指 数分布型ナノ秒パルス発生器

光子計数型けい光寿命測定 システムに対しては,パ ルス対分解能,微 分直線性などの性能評価,

あるいはシステム全体としての動作確認が不可欠となる。前者の性能評価は既に述べた疑似ダブル

フォトンパルス発生器により行なえる。一方,後 者の動作確認には通常けい光寿命値が既知の硫酸

(75)キニーネのような標準試薬 の寿命測定をするという方法がよく用い られている
。しかしながら

そのような標準試薬を用いて も,寿 命値が試料の濃度や周囲の温度によって変化するなど,試 料の

取 り扱いに十分な注意が要求される。また正 しく測定を行なったとしても,一般 にけい光減衰波形

は正確な指数関数とはならないという点もあるなど問題点が多い。

簡便にこれを行なう方法 としては.指 数関数的に減衰する電流でLEDを 点灯し,そ の時定数 を

変化させなが ら,発 光波形を測定するという方法もあるが,精 度的にはやや不十分である。

ここで述べる指数時間分布型 ナノ秒パルス発生器は,数 学的に厳密な指数関数減衰パルス発生頻

度を有する疑似 フォトンパルスをデジタル的に発生 させるパルス発生器である。光電子増倍管を使

用しなくても済むため取 り扱いも簡単で,特 別な注意 も必要としないで精度の良い動作確認ができ

るという利点を有する。

7.3.1動 作 原 理

疑似 けい 光 フ ォ トンパ ル ス発 生 器の原 理 図 をFig.7-3に 示 す。本 パ ル ス発生 器 の出 力パ ル ス を

分 解 時 間(チ ャン ネル間幅)4Tの 光子 列 同 時検出 型 時聞 分解 測 光装 置 に入力 させ た場 合に,各 チ

ャン ネル 毎 の合 計 計数 値が 指数 関数 的 に減衰 して い くよ うな特 性 を示 す疑 似 フォ トンパ ル ス系列 を

作 成 す るの が ・こ こで の 酌 であ る・ これ1ま・図 に示 す よ う縮 鞭 数V(t)-E{1-・ 聯(一 ÷)}

に対 して,そ の縦軸 をn分 し その各点 に対応 す るtの 値 を求 め て,そ の 値 に 属す るチ ャンネ ルに
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1を 加 算 す るよ うに割 り振 れ ば容 易 に達 せ られ る 。す なわ ち,測 定 装 置 の最 初 の チ ャンネル の計 数

値 が最 も大 き く,以 下指 数 関数 的 に減 少す る結 果が 得 られ る。

具体 的 なパ ル スの発 生方 法 は,Fig.7-4の タ イ ミングチ ャー トによ って表 わ され る。まず(a)に

示 す矩 形 主 パ ル ス を作 成 し,そ れ を時定 数 既知 のCR積 分 回路 に入 力 す る。 その 出力 は(b)に示 す よ

うな指数 関 数的 に上 昇 す る波形 とな る。 もう一 方 で主パ ル ス をカ ウ ン ターに よ り計 数 し,そ の計数

値 をた だ ちにD/A変 換す る。D/A変 換 器 の出 力 電庄 は主 パ ルス1個 毎 に ス テ ップ状 に上昇 し,

(b)に示 す勾 配の ゆるや か な鋸歯 状 波 とな る。 これ ら2つ の 出力 の うちD/A変 換器 の 出力 電圧 を参

照電 圧 と して電 圧 コンパ レー ターに入力 させ る と,コ ンパ レー ターか らは(e)の よ うに主 パルスの立

上 りに 対 して,T,,T2・T3,… … と遅延 した 出力 パ ル スが 得 られ る 。遅 延時 間 はFig.7-3に 示

す よ うに指 数 関数 的 に増大 して い く。(d)に 示 す疑 似 フ ォ トンパル ス は コン パ レー ター の出力 パル ス

の立 上 りに同 期 させ て作成 す る。.この方法 に よ り.主 パル スに対 して 最初 は密 に,以 後 除 々 に疎 に,

す な わ ち主 パ ル ス入 力毎 に指数 関数 的 に遅延 して い く疑似 け い光 フ ォ トンパ ルス が発 生 で きる。測

光 装 置の チ ェ ック時 には,上 に述 べ た鋸 歯 状波 発 生 の サ イ クル を数千 ～数 万 回繰 り返 す 。
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Fig.7-5疑 似 け い光 フ ォ トンパル ス 発 生 の 原 理 図

.,



Fig・7-4疑 似 け い光 フ ォ トンパル ス発 生 の タイ ミング 図

7.ろ.2回 路 の 詳 細 一

実 際の 回路 図 をFig.7-5に 示 す。 回路 の構成 は極 めて簡 単 で,主 パル ス堯生 器(NE555),基

準電 圧 発生 部(AD7533),電 圧 コ ンパ レー ター(LM319)と 負 フォトンパル ス 発 生 部 か ら成 る。

既 に述 べ た よ うに,主 パ ルス発 生器 か らの矩 形主 パ ル スは二 方 向 に分 け られ る。`まず 一 方 は 高 速

NANDゲ ー ト3個 に よ る立 上 り,立 下 り特 性(tf=2 .2ns)改 善 後 う時 定数厩 知 のCR積 分 回路

に入 力 され る。 こ こで指 数 関数 的 に上 昇 す る前縁 を持 った パル ス に変 換 された後,次 段 電圧 コ ンパ

レー ター の㊥ 入力端 子 に入力 され る。D/A変 換 器 は主 パ ル ス1個 当 り一 定 の ス テ)∫ラ電 圧(約

4.30mV)だ け上 昇 し,そ の 出 力 は参 照 電 圧 として コ ンパ レー ター の θ入力端 子 に加 え られ る。'

Fig.7-5指 数 分 布 型 ナ ノ 秒 パ ル ス 発 生 器
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こ こで コ ンパ レー ターは,㊥ θ両入 力端 子の 電位 が一致 した時 刻 にパ ル ス を発生 す る。 したが って

その 出力パ ル スは主 パ ル ス に対 して指 数 関数 的 に遅 延す る こ とにな る。幅数nsの 疑似 フォトンパル

スを発生 させ るため,コ ンパ レー ターの 出力 パ ルス は短 い時 定 数(τ=5pF×51Ω)の 微 分回 路

で微 分 した後,さ らに そ の狭 い尖 頭部 の み を増 幅す るため ベー ス バ イ アス電 位OVの マ イク ロ波 ト

ラン ジス ター(fT=8GHz)に 入 力 され る。 こ こで入 力パ ル ス は トラ ンジ ス ターの ベ ー ス ・エ ミ

ッタ問 の順方 向電圧 降 下分(約0.6V)だ け ク リップ され る。 本パ ル ス発生 器 で は,50Ω 負荷で

パ ル ス波 高 一2 .4V,パ ル ス半値 全 幅(醐)1.8nsの 鋭 い 負パ ル スが 得 られ て い る。

こ こでD/A変 換 器の ス テ ッ プ電圧 幅,す なわ ちD/A変 換 器 の 量子化 電圧 と積 分時 定数 τに よ

り遅 延時 間 の変化 量 が変 化 す る こ とがFig.7-3の 原 理 図か ら もわか る 。 本 パ ルス 発生 器 で は τ値

と して,20ns,50ns.100nsの いずれ か を任 意 に選 択 可 能 と し,そ れ らの 値 に 対 してD/A変

換器 の ビッ ト数 をn=10と した。 この ビ ッ ト数 の選定 は以下 に 示 す考察 に よった 。

時 定 数 τのCR積 分回路 へ振 幅Elの ステ ッ プ電 圧 を入 力 させ た と きの ステ ップ応 答 をy(t)と す

ると,

Y(t)-E、{1--exp(-t/・)}(7.1)

した が って,入 力 ス テッ プ電圧 幅 ∠yに 対す る遅 延 時 間の変 化 量atは,τ を一定 として ,

at-・dy・xp(t/・)/E、 噛(7 .2)

ここで はayはD/A変 換器 の量 子化 電圧 で ある。D/A変 換器 の ビ ッ ト数 をn .最 大 出 力電 圧 を

EZと す ると,

4y=E2/2nC7
.3)

本パ ル ス発 生器 で はE1鯉E2と して い るの で(7-3)式 を(7-2)式 に代 入 して

Jt=rexp(t/r)/2n(7
.4)

(7-4)式 よ り出 力 パル スの遅 延 時間 の変 化 量atは.積 分 時定 数 が 固定 の場合,観 測 す る時 刻

もが遅 くな るほ ど増 大 す る ことがわ かる。 一方積 分 時定 数 τの 変化 に対 して は(7-4)式 は ,t

=τ の ときに最小 と な り,そ の 両側 で増 加す る とい う複雑 な変 化 を示 す
。

D/A変 換 器 の ビッ ト数 は,チ ャ ンネル間幅4Tの 測光 装 置 に おい て,い ずれ の チ ャ ンネル にお

いて もパ ル スが計 数 され るよ うに.∠ もが ∠T
.に対 して十分 小 さく なる よ うに選定 す る必 要 が ある。

たと え ば ∠T=2.5ns・t=100n8(た だ し試 料 一励 起 当 り)の 第6章 で述 べ た光 子列 同時 検 出

型 時間 分解 測光 装 置 の動作 確 認 に対 して は,n=10と すれ ばZ=50nsの レ ン ジで(∠ も)max

=0 .361nsと な り,十 分 満 足 で きる値 に なる こ とがわ か る。実 際 に はCR積 分 回路 へ の入力 はス

テ ップ電圧 で は な くパ ル ス列 で あ り,ま た正確 にE1=E2で は ないの で(7-4)式 は近 似 的 に

成 り立 つ ・
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主パ ル ス発生 器 の最 大繰 り返 し周 波 数 はD/A変 換器 の 変換 時 間で制 限 され る程度 まで高 くで き

る。 しか しな が らあ ま り高 くす る と,も う一方 のCR積 分波 形 に直流 バ イア ス成 分 を持つ よ うに な

り,目 的 とす る コ ンパ レー ター動作 が正 常 に行 なわれ な くな る。本 パ ル ス発生 器 で は繰 り返 し周波

数 を10KHzと し,基 準 電圧 に約0 .44Vの 正 バイ ア ス電 圧 を加 え て これ を解 決 した 。

本 パ ルス発 生 器に お いて,パ ル スの発 生時 刻 の ジッ ター は,用 い てい る コンパ レー ター特 性 に よ

って決 定 され る。パ ル スの発 生方 法 か ら も明 らか な よ うに ,コ ンパ レー ター入 力 電圧 上昇 率 が低 く

な るほ ど出力 パル スの時 問基 準パ ルス に対す る ジ ッター は大 き くなる。時定 数 τ=100nsの 条 件

に おい て,t=100nsの 時刻 で測定 した結果 では,0 .2ns以 下の ジ ッターが生 じた。 しか しな

が ら,こ の よ うな ジッ ター は各 時 刻 にお いて統 計 的 に ラン ダ ムで あれ ば ,本 パル ス発生 器 の 目的 に

は何 ら さしっか え ない。

7.3.3測 定 結 果

本 パル ス発生 器 の出 力 パル スの特 性 を評価 す る ため,時 間 軸 較正 を行 な ったECLシ フトレジ ス タ

型 けい光 寿命 測定 装 置 で測定 した結 果 をFig.7-6に 示 す。 これ よ り良 好 な指数 関数 減衰 特 性 を示

す パル ス が得 られ て いる こ とが わ か る。測定 された けい光 寿 命値114ns,64ns,29n,が 理 論 値

の積 分 時定fC100ns.50ns,20nsと 若干異 な ってい るの は,積 分 用 コン デンサ ーお よび抵 抗 値

の 誤差 の ため であ る。 ここで各 波 形 のデ ー タ収 集 に おけ る計数 率は,理 論 的 に は正 確 に1
.0で あ る

が,先 に述べ たよ うに正確 にEleE2と は な って い ない ので1 .0よ り若干 小 さ くな って い る。
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7.4結 言

光 子計 数 回 路,装 置の 動作 チ ェ ックに 有用 餮2種 類の 襞似 フ ォ トンパル ス発 生器 につ いて述 べ た 。

一 つ は疑似 ダ ブル フ ォ トンパ ル ス発 生器 で あ り,も う一 つ は指 数分 布型 ナ ノ秒 パ ル ス発生 器 で あ る。

後者 に おい ては,関 数発 生器 の 出力 を コンパ レー タ①入 力 端尹 こ入力 すれ ば,マ ル チ コ ンポー ネ ン

トの けい光 減 衰 波形 など任意 の確 率 密度 関数 を有 す る フ ォ トンパル ス発生 器 に改 造す る こ と も可能

であ る。 .,,、 、'・ 旨
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第8章 デ ジタル制御N2レ ーザー電源 の試作

8.1緒 言

第5章,第6章 で述べ た水 素放 電管 亭ま,発 光 の波 長 域が 広
.くパ ル スの繰 り返 し周 波 数 を高 くとれ

る とい った よ うな試料励 起 用光 源 と して望 ま しい 利点 を有 して い る。 しか し同時 に,光 が弱 くパ ル

ス幅 もあ ま り狭 くな くパ ルス の切れ も良 くない とい う欠 点 も合 わせ持 っ 。一方 ,紫 外域 の励 起 光源

と して広 く使用 され てい るN2レ ーザ ーは,337。1nmに 強力 な発振 線 を持 ち,パ ル ス幅 も数ns

と短 い 。 しか し発 振の繰 り返 し周波 数 は高 々1K施 止 ま りで あ り,放 電管 の利 点 と欠点 とが丁 度入

れ かわ る。 けい光寿 命値 の小 さい試 料 の測定 に際 し ては,パ ル ス幅 が狭 くか つパ ル スの切 れの 良 い

光源 の 使用 が 望 ま しい 。 この よ うな理 由か らN,レ ー ザー を も励 起 光源 と しで採 甬 した。 本 章 で は

特 に このN2レ ー ザー の ために 製作 したデ ジタル 制御 型 高圧 電源 につ いて 詳 し く述べ る。

一般 にN
2レ ー ザ ーで は,放 電電圧 が10kV以 上 の高 電圧 とな るた め直流 高圧 電源 が要求 され る。

そ こで は トラ ンス,コ ンデ ンサー等 の回 路 素子 に数10kV以 上 もの 高 耐圧 が必要 と され,物 理 的 に

大 き くまた 高 価 とな る。 そ こで,フ ライ バ ック トラ ンス を用 い て発 生す る高 電 圧パ ル スを直 接 ダ ィ

オ ー ドを介 して レーザ ー本 体 の容量 に充電 す る方 法 や,DC-DCコ ン バー ター を用 い る方法 が と

られて い る。 しか し,こ れ らの方 法 で大 電力 を得 るのは困 難 で あ る。 この点 を解 決す るた めに,筆

者 は自 動車用 イグニ ッ シ ョンコ イル を用 い た高圧電 源 を製 作 し た。本 電 源 は外 部か らデ ジタル 的 に

電圧 の制 御 が で き,ま た レーザ ー発 振の制 御 もで きるの で,コ ン ピュー ターな どに よる制 御 も容 易

であ る。ま た必 要時以 外 に は高電 圧 を印 加 しない た め,ア ー ク放 電 な ど も生 じず安 定 な レー ザ ー発

振 が達 成 で きる。'嘲 尸一

8・2N2レ ー .ザ ー.・'で 、 ..'-

N2分 子 の2ndpositive帯 にお けるC3π 、-B3TCg電 子状 態 問の遷 移 を利用 け',337 .1nm

に発騰 鮪 す る紫鰄N、 レニザ ーは ・963期 。。,d・・よ 。て初 め て黠 され た(780)C・ π譁

位 の 自然 放 出寿 命が約40nsで あ るの に対 し,B3πgの それ は5～8nsで あ るた め 定 常 的 な反 転

分布 は得 られ ず,出 力光 はASE(AmplifiedSpontaneousEmission)と な る。N2レ ー ザ ー

は立上 り時 聞が数10ns以 下 の急 峻 な励起 が 必要 なの で,様 々 な励 起法が 考 案 され て い るが,最 も

C79)一般 的で 安定 な もの は ブル ムラ イン回路 を用い る方式 で あ る
。

本実 験 で使用 した レー ザ ーは,大 気 圧横 励起 平板 ブル ム ラ イ ン放 電型(日 本 ダイ ナ ミック研 究 社,

JH-500)で あ り,印 加 電 圧201郡 にお いて250kVのL° クパ ワーが ±5%の 再現 性 で得 られ てい

る。 出 力 パル ス光のFWHMは1.5皿sで あ った 。装 置の 構成 図 はFig.8-1に 示 す 。 レー ザー本 体 は,
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ブ ル ム ラ ィ ン 回 路 とレー ザー

放 電 管 に よ って構 成 されて い る。

ブル ム ライ ン回路 は,平 板 伝送

線 と加 圧型3点 スパ ー クギ ャッ

プか ら,ま た レー ザ ー放 電 管 は

電 極 間 隔4皿,長 さ200mの 主

放 電 電 極 と反射 鏡 よ り成 っ てい

る。 Fig.8-1NZレ ー ザ ー の 構 成

8.3動 作 原 理 と 回 路

8.ろ.1動 作 原 理

本 電 源の 高圧 発 生法 は,互 いに位相が90°異 な った状 態で4個 のイ グニ ッションコイル を並 列 動作 させ,

イ グニ ッ シ ョン回路 の二次 側 に発 生す る高電 圧パ ル ス を直接 レーザ ー容量 に充 電 す る方式 で あ る。

イ グニ ッ シ ョン回 路の 一次 側 には300～400Vの 電 圧 を与 えて お き,二 次 側 か ら高 電圧 を得 てい る。

Fig.8-2に 本 電源 の動 作原理 図 を示 す 。2KHzの 制御 クロ ックパ ルス に同期 して レー ザ ー チ ャ

ー ジパ ルスが作 成 され る。 この レー ザ ーチ ャー ジパ ル スを イ グニ ッ シ ョン コイルの 一 次側 回路 に 与

え.充 電容 量 を放 電 させ る こと に よ り,二 次 側 に高 電圧 パ ル スを発生 させ る。 この 高電 圧 パ ル スは

高 耐圧 ダイ オー ドを介 して,N2レ ー ザーの平 行 平 板容 量(本 装 置 で は約2000pF)に 印加 され,

その容 量 を直接 パ ル ス的 に充 電す る 。 した が って レー ザー の充 電 電圧 は図 に示 した よ うに階段 状 に

上昇 す る。 こ こで印加 パ ル ス数 と充 電電圧 はほ ぼ直線 関 係に あ り,充 電電 圧 の制 御 は 単 にイ グニ ッ

LASER

CHARGEPULSE

しハSER

TRIGPULSE

(5^-100Hz)

CHARGE

VO口A6E

Fig.8-2NZレ ーザ ー用 デ ジ タル制御型 高 圧電 源 の 動作原 理 図
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シ ョン コイル の励 起 パ ル ス数 の制 御 に よ って行 なわ れ る。 目的 とする 高電圧 に充 電 させ た後
,充 電

を停止 して レーザー の スパ ー クギ ャ ップに トリガー パ ル スを 印加 して レー ザー発振 を行 なわ せ る
。

レーザ ー発振 後は 次 の充 電指 令 があ るまで レー ザー容 量 へ の充電 が行 なわれ ないた め
,不 安定 な 放

電 や アー クは生 じな い。 した が っ て安定 な レー ザー発振 が行 な われ る とい う特 徴 を もつ 。

8.ろ.2回 路 の 詳 細

Fig.8-3に 高圧 パル ス発生 部 の 回路 図を示 す 。本装 置で は平 均10個 の充 電 パ ル スで レー ザー

発 振 に必 要 な20困 の 充電 電Elが 得 られ るこ とが予 備実 験 で確 認 され た 。 したが って ,最 大200Hz

の 発振 繰 り返 し周波 数 を得 るた め,4個 のイ グニ ッシ 重ン コイ ル を並列 に駆 動 し ,各 々 に90° ずっ

位 相の 異 なっ た500Hzの レー ザー チ ャー ジパル ス を印加 して,全 体 として2KH2の 高 電 圧 パ ル ス

を 得 て いる。各 々の 高電 圧 パ ルス は,イ グニ ッシ ョン コイル の一次 側 回路 に接続 した2μFの コ ン

デ ンサー を300～400Vの 可 変 電源 で一 定 時間 だ け充 電 し,そ の後 デ ィスチ ャー ジパル ス に よ って

サ イ リス ター(SF30L13)の ス イ ッチ をオ ンに す る こ とに よ り,コ イルの二 次 側か ら得 てい る
。

レーザ ー発振 の ため に,ス パー クギ ャ ップに 印加 す る高電 圧 パ ル ス は,充 電 電圧 とは逆 極 性 の方 が

発 振 の安 定性 が良 か った。 この ため ギ ャ ップ部 べ ば,ユ イ)レの一 次 側の配 線 の極 性 を変 え る こと に

よ って負 の 高圧 パル ス を作 成 し,こ れを 印加 した 。
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8.4性 能 評 価

Fig.8-4に レー ザーの 平板 容量 が階段 状 に充 電 されて い る様子 を示 す 。上 が レー ザ ーチ ャー ジ

パル ズであ り,下 が レー ザー容 量 の電 圧 であ る。 レーザ ー用電 源 と して使用 す る場 合8個 の入 力 パ

ル スで16kVが 得 られ ・ レーザ ー発 振 が可能 とな る。ま た;10個 以上 の入力 パル スで20kVを 越

え る電圧 が 得 られ るが,自 走 発 振 を始 め るた め発 振 の外 部 コ ン トロール は 困難 であ った 。

Fig.8-5に は本 電 源 とN2レ ー ザーを結 合 させ た とき の 総 合 的 な特 性 を調べ るた め にN2レ ー

ザー の 発振 出力 パル ス をパ ワー メー ター(MOLECTRON社,J3-05)で モ ニ タ ー し,そ の出力

を マル チ チ ャ ンネルパ ル スハ イ トア ナ ライ ザー(NAIG-E型)に 入 力 して レーザ ー出 力 の変 動 を

測 定 した結 果 を示す 。 これ よ り発振 周 波数50Hzに お い て,ピ ー ク出力240±12kWが 得 られ,

出力 変 動 は±5%以 下に抑えられていることがわか る。Fig,8-6に はN2レ ー ザーの 出 力 パルスを適 当

に減 衰 させ て光 電子 増 倍管R1269U(浜 松 ホ トニ ク ス社)に 入射 させ た と きの 出力 波 形 を示 す 。

これ よ りFWHM1.5nsの 幅の 狭 いパ ル スが 得 られて い る こ とが わ か る。

CHARGEPULSE

CHARGEVOLTAGE

工5v

5KV

jmsec

i=ig.8-4レ ーザ ー客 量 電圧 波 形(下)と チ ャー ジパ ル ス(上)

8.5結 言

本 章 で はN2レ ーザー 用 デ ジ タル 制御 型高 圧電 源 につ いて 述べ た。 高電圧 はレ ーザ ー 容 量 を高 電

圧 パ ル スで 直接 充電す る ことに よ り得 てい る。大電力 を得 るため 自動 車用 イグ ニッ シ ョン コイ ルを

採用 し,レ ーザ ーの発 振繰 り返 し周波 数 を上 げ る ため に,4個 の コ イルの位 相 を90° ず つず らして

並 列 動作 させた 。充電 電圧 と高 電 圧 パ ル スの印加 回数 は.ほ ぼ比 例す るた め充 電 電 圧 は デ ジ タル的

に制 御 で き る。必 要 な と き以外 は レーザ ー容 量 に高電 圧 が 印加 され な いの で,不 必 要 な アー ク放電

な どが生 じない 。

しか しN2レ ーザ ーを実 際 に動作 させ た結 果,50Hz以 上 の繰 り返 し周波 数 で は必 ず し も安 定 な発
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振 は得 られ なか った 。 この点 につ い て は,レ ー ザーへ のN2ガ スの供給 方 法 に 問 題 が あ る と考 え ら

れ る。使用 した大 気圧 放電 型 レーザ ーで は,N2ガ スを放 電 管軸 に沿 って 一 方 の 端 か ら も う一 方 の

側 へ流 して い る。 このた め発 振 の繰 り返 しが速 くな る と,そ の 前の放 電 時の残 留 イ才 ン等 が放 電 管

中 に存 在 し,新 しいN2ガ スが供給 され ない 状態 で次 の トリガーパ ル スが印加 され る こ とにな る 。

改 善 策 としては,N2ガ ス を放電管 軸 に対 して垂 直 な上 下方 向か ら並 列 に供給 してN2ガ スの 循 環 を

速 くす る の が 良 い と 考 え られ る 押)一 馳_・ ・.

0:5

口}m ヒ ド

NzLASER"

R1294U(HV-2700V)

ユ75200usuo2乃300325囮

Fig.8-5

ド　

N2レ ー ザー出力 ピー クパ ワ 」

の分 布 測定結 果

Fig.8-6N2レ ーザ7出 力 パル ス 濯 形
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第9章 光子 列同時検出法 におけるフォトンパイルアップめ補正

9.1緒 言

従来か ら広 く用い られている単門光子遅延一致法では,試 料1回 励起当 りに到来する光電子パル

スの数が高々1個 でなければならず・それを越える数の光電子パルスが到来した場合には計数損失

(photonpileup)が 生じる。計数損失は観測されるけい光減衰波形の波形歪となって現われる。

その結果,み かけ上けい光寿命値は小さくなる。この問題を解決するため2個 以上の光電子パルス

が発生した場合には,そ の励起サイクルの計数を行なわないように光電子増倍管の最終ダイノー ド

噤 止騰 を設け齣 ⑳ 款 さら1・もう一歩進んで波形歪を補正する試み もなされているC810)(82)

しかしそれらの手法では本質的な信号利用率の低さは改善されていない。

一方前述の光子列同時検出法では,単 噌光子遅延一致法の信号利用率が装置的な面で大幅に改善

されたものの到来する光電子パルス数がさらに増加すると計数損失が生 じる。計数損失は当然波形

歪を引き起こす。この波形歪は単一光子遅延一致法の場合とは異なり,用 いる装置のコィンシデン

スの取 り方や,デ ィスクリミネーターの不感時間,さ らに試料のけい光寿命などによって複雑に変

聾化が予想
される。しかしこれらの点に関する系統的な研究はあまりなされていない。

本章ではこの点を明確にするため行なった計算機 シミュレー ションの結果,お よびこれ らの結果

を踏まえて提案した光子列同時検出法におけるフォトンパイルアップの補正法,さ らに実際のデー

タの補正結果について述べる。

9.2寿 命測 定 に おけ る波形 歪 の計 算機 シ ミ ュレー シ ョン

9.2.1シ ミ ュレー シ ョン の方 法

光子 列 同時 検 出型 測光 装置 で入 射光 強 度 が強 い場 合 に生 じる波 形 歪 に は多 くの要 因 が 考え られ る。

例 えば入 射光 強 度,検 出系 の不感 時 間 の長 さあ るいは そ の効 き方,装 置 の チ ャンネル 幅,け い光 寿

命 値,励 起 光 の波 形 な どで あ る。 また検 出 系の コイ ン シデ ンスの と り方 も関係 す る。 第5章,第6

章 で述 べ た2つ の装 置の 場合 には,入 射光 強 度 を増 大 させ る と,み か け上 けい光 寿命 値 は大 きくな

っ た。 この結 果 は単 マ光 子遅 延一致 法の 場合 とは正 反 対で あ る。 この点 を明 らか にす るため に,寿

命 測 定 に おけ る波形歪 の 計算 機 シ ミュ レー シ ョンを行 な った。使 用 した計 算機 は大 阪大 学 計 算機 セ

ン ターACOS-1000で あ る。

表9-1に シ ミュレー シ ョンを行 な うにあた って用 い た仮 定,お よびパ ラメー ター を示 す 。

仮 定 として は,ま ず光 電子 増倍 管 か らの 出力 パ ル スはPoisson分 布 に従 い,パ ル ス幅 は測光 装 置

の チ ャ ンネル幅 に比 べ て十分狭 い とした 。光 電 子 パル スの 幅が チ ャン ネル幅 に対 して 無視 で きない
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場 合 につ いて は後 で考察 す る。次 に,測 光 装

置 の不 感時 間 は主 と して デ ィス ク リ ミネ ー タ

ー の不 感 時 間 だ けで決定 され
,そ の長 さ はチ

ャ ンネル幅 の整 数倍 で あ る と した。 この仮 定

は装 置 の現実 的 な性 能か ら妥 当な もので ある0

また,け い光 減衰 波形 の波 形 歪 を シ ミュ レ

ー ショ ンす る場 合 ,励 起光 源 の波 形 は δ関数

で あ る と した 。 さ らに簡 単 のた め けい光 は単

一指数 関数 的 に減衰 す る と した
。

シ ミュレー シ ョン は大 き く2つ の 場合 に分

け られ る。 そ れは検 出系 の不 感時 間 が ノ ンパ

ララ イザ ブルな 系で あるか パ ララ イザ ブル な

系であるかである押Fi幽 一2に 示した鹵

か らわかるように,パ ララィザブルな系では

1つQ不 感時聞中に次の光電子パルスが到来

す る と,不 感 時 閂 はそ こ を起 点 と しで検出 系

固有 の不 感時 間 分だ け長 くな る。 これに対 し
,

て ノ ンパ ララ イザ ブルな 系で は1つ の不感 時'

間 申に 次 の光 電子 パ ル スが到来 して も不 感時

聞 は延 長 され ない 。実際 の装 置 を どち らかの

一方 に明確 に 分類 す るの は難 しい が ,本 研 究

で試 作 した測 光装置 では トンネル ダ イ オー ド

デ ィス ク リミネー ターを使 用 して い る こ とか

ら原 理 的 に ノ ンパ ラ ライ ザ プル な系 と考 え ら

れ る。 さて,そ の各 々の場 合 にお いて,入 射

光 が定 常 光 で あ るか 非定 常 光 であ るか に分類

され る。 シ ミュ レー ショ ンを行 な う場 合の パ

ラ メー タニ は,平 均 入射光 強度RK,不 感 時

閲DT,チ ャ ンネル幅CWで あ る。 そ して非

定 常光 場 合 に は けい 光寿 命LTが 加 わ る。 こ

表9-1

LPARAMETERS

シ ミ ュレー シ ョンに用 いたパ ラメ ー タ

お よ び仮定

non-paralvzable

system

paralvzable

system

ste〔ldy正 且ght

重ntens正ty

deOdt重me

channelwidth

non-steadyligh

(transientllghも{

_

sconeasabove

ASSUMPTIONS

1.photoelectronpulse

Polssondistribution

photoelectronpulsewidth≪channelwidth(CW>

2.measurementsystem

chonne!width(cw)〈de〔 】dtlme(D丁 〕

D丁 霜nxCWnjinteger

3,excitationlightwaveform

S-function

4.transientlightwaveform

singleexp°nentialdecoy

LllCHANNELNIDTH

CNCHANNELNUMBER(TOTAU

MV:MF%IMUMCOUNTNUMBER

Fig。9-1シ ミ ュ レ ー シ ョン の 原 理

RK

DT

CW

RK

DT

cw

口 ・

こで けい光 寿 命LTは チ ャン ネル幅CWの 整 数倍 で め る と しπ 。
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本研 究 で は上 記い ずれ の場 合 に も適用

で き る プ ログラム を作 成 した 。Fig.9-

2に はプ ロ グラ ムの フ ローチ ャー トを示

す 。 シ ミュ レー シ ョン の原理 は,ま ず 平

均 値RKのPoisson乱 数Nを 発 生 させ

る。 そして 区間(0,108)の 一様 乱数 を

N個 発生 させ,与 え られた けい光 寿 命値

LTを 有 す る指数 減衰 曲 線 に従 って 関数

変 換 す る こと に よ り,区 間(0.108)で

指数 分布す る乱 数1がN個 得 られ る。 一

方,測 光装置の全チ ャンネル数CNを 与 える

こと によ りチ ャンネル 幅CWがCW=108

/CNで 決 定 され る。 これ よ りN個 の1

に対 応 す るチ ャ ンネルの メ モ リーに1が

加算 で きる 。 こ こではPoisson乱 数 を

発生 させ る回数 が試料 の 励起 回数 に対応

して い る。 ま たPoisson乱 数 の 平均 値 が

入射 光強 度 に対 応 す る。指数 分 布へ の変

換 を行 な わな 舛れ ば,.定 常 光入 力の 場合

の シ ミュ レー シ ョンが な され る 。

プ ロ グラム で は ス ター'トさせ た後R,K.:MV,CNを 入力 す る。 こ こでMVは 作 成 さ紅だ ヒヌ ト

グ ラ ム波 形の最 大 値 であ り,い ずれ かの:チャンネ ルの 内容 が こめ値 と等 し くな った と きシ ミュ レー

シ ョンは終 了 す る。次 の条件 判断(1)で はチ ャ ンネ ル間 内で の計数 損 失 を考 慮す る か否 か を決 め る。-

通常 不慈 時 間DTは ヂ ャンネル 幅cwよ'り 長 いの で,こ こでの 判断 はnoで あ る0次 の条 件 判 断(2)

で不感時間DTを 考慮するか否かを決める・考慮する場合はDTの 値を入力 し,不 感時間の効き方

がパ ラライサブルであるか ・ノンパラライサブルであるかを入力する0不 感時間を考慮 しない場合

は,計 数損失のない場合の真の波形が得 られることになる。判断(3)では定常光であるか非定常光で

あるかを決め,非 定常光の場合はけい光寿命値LTを 入力する。これから後は原理図で述べた計算

を不感時間を考慮しながら行なう。(フ ローチャートは原理図のためのものであり,不 感時間があ

るときの手順は示していない。)
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9.2.2シ ミュレー シ ョンの 結果

Fig.9-3に 定常 光入 力の 場 合 の シ ミュレー シ ョン結 果 を示 す 。不 感時 間DTが ,1,3,6,9の

場 合 に平 均 入射光 強 度R、Kを それ ぞれ1,3,5.10と 変 化 させ た。ここで,全 チ ャンネル数CNは

50と し,不 感時 間 の効 き方 は ノ ンパ ラライザ ルで あ る と した 。(以 後特 に断 わ らない 限 り'CNe

50で ノ ンパ ララィザ ブル とす る。)図 か ら明 らかな よ うに,不 感時 間 が短 い程 また平均 入 射 光 強度

が 小 さい程 計 数損 失 が少 な い ことが わか る。入 射 光強 度 が強 く不 感 時 聞が長 い と きに,観 測波 形 の

最 初 の チ ャンネルが大 き く波 うって い る のは,そ れ 以前 の チ ャ ンネルか らの 不感 時 間の 影響 が な い

ため で あ り,実 際の 実験 で定 常光 を測 定 す る場 合に は波 うちの 現象 は生 じな い 。

厂Fig .9一 ろ

Fig.9-4で はRK=3の 場 合

に対 してDTを1か ら最 大50

まで変 化 させ た。特 に装 置 の不 感

時 間DTが 全 チ ャ ンネ丿レ数50に

等 しい場 合 は,単 一光 子遅 延一 致

定 常 光 入 力 に対 す る シ ミ ュレー シ ョン の 結 果

RT=1^-9RK=1^-10

法 の場 合 の波形 歪 を表 わ してい る

とい え る。

Fig.9-5に は非 定 常光 の場 合

の結 果 を示 す。 けい光 寿命LT=

10の 真の 波形 に対 して不 感時 間

DTを3に 固定 し,平 均入 射光 強

Fig.9-4定 常 光 入 力 に 対 す る シ ミ ュレー シ ョン結 果

RKe5丿DT=T～50-109一



Fig.9-5非 定 常 入 力 に 対 す る シ ミ ュレー シ ョン結 果

LT=10.DT=3

RK=1^-10

度 を1,3,5,10と 変 化 させ た。 図か らわか るよ うに一定 の 不感 時 間 に対 して は,入 射光 強 度 が強 く

なる程 計数 損失 は増 加 し,観 測 され るけ い光寿 命値 は大 き くな る こ とが確 認 された 。 計数 損失 は光

強度 の強 い最 初 のチ ャン ネル で多 く,こ れが け い光寿 命値 を長 くしてい る原 因 であ る ことが わか る。

Fig.9-6に は 同様 の 条件 でDT=6と した場 合 の結 果 を示 す 。不 感時 間 を長 くま た入 射 光強 度 を

増加 させ る と前 述 した波形 の 波 うち現象 が 現 わ れて くるが,や は りけい光 寿 命値 は大 き くな ってい

る・Fig.9-5の シ ミュ レー シ ョン結果 は ・チ ャンネル幅 を2nsと すれ ば,DT=6ns,LT.=

20ns>全 測定 時問 範 囲 は100nsと な り・試 作 した装置 の状 況 に近 くな る。 この 点か ら も試 作装

置が正 常 に動 作 して い るこ とが 確 認 され た。

9.2.3波 形 歪 の補正

本節ではさらに一歩進んで非定常光の場合の波形歪の補正法について提案を行な う。

Fig.9-5,Fig.9-6に 示したように,計 数損失は入射光強度の強い最初のチャンネルで多く生

じてお り,入 射光強度の弱くなる後方のチャンネルでは計数損失はほとんど生じていない。したが

って観測されたヒストグラム波形に各チャンネル毎の計数損失の個数を加算して,波 形の最大値が

等しくなるように規格化すれば,真 の波形が得られるはずである。実際の測定では各チャンネルで

計数損失された光子数は測定できないので,定 常光入力に対して較正曲線をあらかじめ作成してお

く。つまり与えられた装置の不感時間DTに 対して,定 常光の平均入射光強度RKを いろいろと変

えてそのときの計数率曲線を作成しておく。不感時間がない理想的な場合には,RKと 計数率は等
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Fig.9-6非 定 常 入 力 に 対 す る シ ミ ュレー シ ョン 結 果

LTe90,DTe6,RKe1～10

し くな るの で ・この直線 と先 に求 めた計 数率 較 正曲 線 の差 が計 数損 失 に相 当 してい る
。実際 の非 定

常 光入 力時の 波 形歪 を有す る波 形 に対 して は.こ の 較正 曲線 をiチ ャンネル 当 りの 計数 率 に換 算 し

て適 用 す る。 つ ま り1チ ャンネル 当 りの計数損 失 の 大 きい波 形 前部 に 対 して は大 きな補 正 を
, .また

1チ ャ ンネル 当 りの計数損 失 の小 さい波形 後部 では小 さ な補 正 を行 な う。

この 目的の た め に作 成 した計数 率較 正曲 線 をFig .9-7に 示 す。 この較 正 曲線 を基 にF19.9-5

の波形(DT=3・LT=10.RK=10)に 対 して補 正 を行 な った結 果 をFi
g.9-8に 示 す 。 図か

らわ か る よ うに ・波形 歪 は補正 され寿 命 と も12 ・21か ら ・0.19と 真 値dL近 づ い て い る.Fig

9-9に はFig・9-6の 波形(DT=6・LT=10,RK=3)の 場 合 につ いて の例 を示 す 。

ここで提案 した補 正法 はFig .9-10に 示 す よ うな較正曲 線 を作 成 すれ ば,パ ラライザ ブルあ るい

は ノンパ ラ ライザ ブルの 検 出 系のい ずれ に も適 用で きる 。 しか し観測 波形 の前部 に波 うちの現象 が

生 じて い る場 合 に は適 用 が 困難 に な る。この 波 うちの現 象 は,励 起光 波 形 に依 存 して い ると考 え ら

れ る。鋭 いJ¥°ルス光 励起 の場 合 ほ どその影 響 が大 き くな る。 しか しなが ら多 くの場 合
,波 うちの影

響 の小 さ くな るけ い光 減衰 波形 の ス ロー プの 一部分 だけ を問題 にす るの で,本 補正 法 の 重大 な欠 点

とは な らな い。
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9.5け い光寿命測定への応用

前節で述べた補正法を実際の実験データに適

用しその有効を確めた。

Fig.9-11に その結果を示す。 図の波形は

ECLシ フトレジスタ方式の装置で0.1N硫 酸溶

液申の1隅 硫酸キニーネのけい光減衰波形を,

水素放電管を励起光源として測定 したものであ

る。ここで真の波形として、入射光量を十分弱

くして波形 ピークめチャンネル当りの計数率が

十分装置のダイナ ミックレンジ内に納まってい

るものを採用した。より少ない励起回数で得 ら

れているもう一つの波形は明らかに波形歪を有

している。この波形の補正には,

図中に示す計数率曲線を使用し

た。黒丸で示した補正結果は十

分真の波形に近づいている。

最後に本補正法の適用限界に

つ い て検 討 を加 え てお く。既 に

述べたよ うに本補正法は,入 射

光強度RKが 大 きぐ,装 置の不

感時間DTが 長 くなるにつれて

適用がJ:し くなる。また励起光

源の波形が鋭くなるほど,上 記

RKな らびにDTの 影響が大き

くなる。

平均入射光強度RKに は使用

する高速光電子増倍管の帶域が

有限であることから制限がつく。

光電子増倍管の帯域幅をBと す

ると,パ ルス対分解能dTは

%Bと なる。したがって(5-4)

Fig,9-7計 数 率 較 正 曲 線
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式 の τに ∠Tを 代入 して,B>25

Rと な る。実 験 で使用 した光 電子 増

倍 管お よび高 速パ ル ス アン プの合 成

帯 域幅 を250MHzと す る と,計 数

損失 を1%以 下に す るた めに許容 さ

れる戦 醐 当りの光軒 パルスの1

発 生 個数 はR≦107個/secと な る。 矍
0

(5-6)式 を得 たの と同様 な計 算

に よ り,入 射 光 強度 に換 算 してp<

3x10啣Watt程 度 とな る。 し

か しなが ら現 実 の装 置で は,こ の値

よ り大 きい入 射光 強 度 に対 して も正

常 に動 作 す る 場 合 もあ 藤 く1例えば

ECLシ フ トレジス タ方 式の装置では,

シ フ トレ ジス タに供 給 す る ク ロッ ク

パ ル スの 立上 りの エ ッジで コィ ン シ

デ ンスが と られ るた め,光 電子増 倍

管 の 出 力 に あ る 程 度の パ イル ア・ 崖

プが生 じて も正 し く計数 され る。 バ §
り

一 ニア ク ロノ トロ ン方 式 の場 合 は
,

循 環 してい る1個 の スター トパル ス

の立上 りエ ッジで コィ ンシデ ンスを

検 出す るの で,シ フ トレジス タ方 式

の よ うには計 数 さ れ得 な い。 しか し

複数 個(本 装 置 では2個)の コイ ン

シデ ンス 回路 を採 用 した こ とか ら,パ イル ア ップが 生 じ た場 合2個 の連 続 した コイ ンシデ ンス は と

られ,ダ イナ ミック レン ジは若 干増 大 す る。

不 感 時間DTに 関 して は,こ の値 が大 き くな る程 入射 光 量RKを 小 さ くす る必要 が あ る。 この こ

とは,DTが 長 くな るほ ど単一一光 子遅 延 一致 法 の装 置 に近 づ くことか ら も明 らか であ る。励 起光 源

の波形 が観 測波 形 に及 ぼす装 置 関数 の影 響 を補 正す る こ とは不 可能 で は ない が,既 に述 べ た よ うに

けい光 減 衰波 形 の傾 斜部 分 の一 部だ け の情 報 を必 要 と する ので,そ の影 響 は無 視で きる場 合 が 多い 。
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CHRNNEL(2●5nsec.ノCH.)

Fig.9-11波 形 歪 の 補 正 結 果

け い光 減衰 波 形が 多 成分 か ら成 って い る と きには,さ らに 詳 しい検 討 が必 要 であ る。

9.4結 言

本 章 では光 子列 同時 検 出法 に お ける フ ォ トンパ イル ア ップについ て計 算機 シ ミュ レー シ ・ンを行

な った 。 また フ ォ トンパ イル ア ップに よって生 じる波形 歪 の補 正法 を提 案 し,実 際 に応 用 を試 み た。

そ の結 果波 形歪 に は,入 射 光強 度,検 出系 の 不感 時 間,チ ャンネル幅,け い 光寿 命 値,励 起光波

形 な どの 多 くの要 因 が関 係 してい るこ とが確 認 され た 。 しか しどの よ うな種類 の装 置 で あ って も本

章 で述 べ た補 正 法 は適用 で き る。補 正 は定常光 入 力 に対 す る計 数率 較 正 曲線 を作成 し,そ れ を観 測

波形 デー タの各 チ ャンネル毎 に適 用す る こ とに よ って行 なわ れ る。

本章 で 述べ た方法 を用 い る ことに よ って試 料 の観 測時 問を さ らに短 縮 す る ことが期 待 され る。 残

され て い る課 題 は多成 分 の けい光 減衰 波 形 に対 して適用 で きる手 法 を検 討す る ことであ る。
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第十章 高速分光測光法の顕微分光測光への応用

10.1緒 言

細胞や血融 ど主賍 物試料の研究に瀕 微分光測光法砿 く用いられてい譖 しかしながら

そこでなされている測定は静的な吸光測定あるいはけい光測定が大部分である。急速に変化する生

化学反応を精度良く追跡したいという要求は強くあるが.現 段階ではその要求を十分に満足する装

置はあまり見当たらない。この理由は生体試料という特殊性と,顕 微鏡下での微小部分を測定しな

ければならないという事情のためである。けい光測定を例にあげると,た だでさえ微弱な発光しか

しない試料の微小部分からのナノ秒オーダーのけい光を測定しなければならないとい う技術的な困

難さが障害となっている。

そこで筆者は生物試料のナノ秒領域の時間情報を効率良く得る目的で,光 子列同時検出型測光装

置を検出系とした顕微分光測光システムを製作した。顕微鏡のステージをコンピューターでXY方

向に制御することにより,試 料の空間的な情報 も得ることができる。

10.2落 射型けい光顕微鏡

けい光顕微鏡は試料の励起方法により透過型と落射型に大きく分けられる。このうち本研究では,

反射対物レンズを用いた落射型けい光顕微鏡を使用した。落射型は透過型に対して以下の点で優れ

ている。

D励 起光とけい光の射出方向が90°異なるためそれらの分離度が良い。

ii>励 起光の視野絞 りが容易に設定できる。

iii)試料の表面けい光を利用するため,試 料による散乱,吸 収の影響を小さくできる。そのため

解像度が向上する。

iv)励 起側とけい光側の光学系が同一であるため光学系の調整が容易である。

また反射対物レンズを使用することにより,通 常の屈折型レンズに対して次のような利点を持つ。

D特 殊非球面鏡を組み合わせた反射光学系のみで構成されているため色収差が原理的に存在し

ない。したがって波長の変化に対して焦点距離が変化するようなことがない。

ii)反 射鏡の曲率半径が大 きくても極めて短い合成焦点距離が得 られる。このため容易に高倍率

が得られ,励 起光の集光が良 くなる。その結果けい光輝度が増加する。

iii)主点が十分前に出るので焦点距離に比べ作動距離を大きくとれる。

励起光源にはN2レ ーザーあるいは水素放電管のいずれかを使用した。その光学系をFig.10-1

に示す。試料照射面積を任意に選択できるようにするために,励 起光側に視野絞 りを取 り付けた。

一115一



取 り付 け位 置 は接 眼 レ ンズ焦 点面

と光 学的 に共役 な位 置 で ある。 こ

の視 野絞 りの像 が反 射 対物 レ ンズ

によ って ステ ー ジ上 の試 料表 面 に

結 像 され るた め,ア パ ーチ ャーの

径 と レンズの 倍 率 に よって 空間 的

な試 料 照射 面 積 が限 定 され る。 こ

の ス ポ ッ トの 径 は接 眼 レ ンズ内 に

と りっけ たマ イク ロ メー ター で実

測 もで きる。 測光 時 には試 料 の モ

ニ タ高用 に と りつ け た プ リズ ム は

光 路 か ら除 去 され,試 料 か らの け
td)

い光は直接光電子増倍管に入射すFig.10-1顕 微鏡 光 学 系

る。実験 では反射対物 レンズの(a)水 素放電管励起(b)N2レ ーザー励起

入射瞳の像が増倍管のカソー ド面に結像されるような瞳測光方式を採用した。 これは試料照射面積

を変化させた場合に,カ ソー ドの照射面積が変化することによる増倍管の感度の変化を抑えるため

である。

10.3顕 微 分光 測光 システ ム

こ こで はECLシ フ トレ ジス タ型 光 子計 数装 置 を検 出 系 と したナ ノ秒落 射 けい光 顕 微 分光 測光 シス

テ ム につ い て述 べ る。 励起 光 源 と して はN2レ ーザ ー を使 用 した。

Fig.10-2に シス テムの ブ ロッ ク図 を示す 。N2レ ー ザ ーか らの励 起 光 は ,ア パー チ ャー,励 起

側 フ ィル タ(W-D-33S),を 通 過 し ダイ ク ロイ ッ ク ミラー(U励 起用DM-400
,0LYMPUS)

で下 方 に反射 され る。 そして反 射対 物 レ ンズに よ って アパ ー チ ャー の像が ステー ジ上の 試料 表 面 に

結 像 され る。試 料 か らの けい光 は再 び反 射 対物 レン ズ,ダ イク ロイ ッ ク ミラー を通過 して光 電 子増

倍 管 に入射 す る。 使 用 した反 射 対物 レ ンズは,開 口数0 .16,倍 率30倍(OLYMPUS)で あ り,ア

パ ー チ ャーの 径 は0 .3mm,0.5㎜,1.Omro,1.5㎜,2.Ommを 用意 した。したが って 試料 上 の最 小

ス ポ ッ ト径 は10μmで あ る。N2レ ーザ ーか らの励 起光 の一 部 は光 電子 増倍 管R106U(浜 松 ホ ト

ニ クス製)で モ ニ ター され,そ の出力 信 号 は測光 装 置 の時 間基準 と して用い られ る
。

顕 微 鏡 の ステ ー ジは コ ン ピュー ター によ ってXY方 向の制 御 が な され て い る。 ス テー ジの移 動 は

2台 の ス テ ッ ピン グモー ター を用 い ・1パ ル ス当 り0 .19,umあ るい は0.38μmの 微 動 が可能 であ る。
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Fig.10-2顕 微分 光測 光 システ ム ブ ロック図

これ に よ りけ い光 寿命 の 自動 マ ッ ピン グが

で きる。

Fig.10-3に 自動 マ ッ ピ ングの た め の

フ ロー チ ャー トを示 すOま ず コ ン ピュー タ

ー は 測光 装置 に 自動 測定 開始 信 号 を送 る
。

これ を受 け て測光 装置 は 自身 の ヒス トグ ラ

ム作 成mの ク リアー な どの初期 化 を

行 な う。 その後,励 起光 モニ ター回路 か ら

の トリガー 信 号 によ って ヒス トグラ ム作成

が開 始 され る。 いず れか の番 地 の 内容 があ

らか じめ設 定 した値 に達 す る と(あ るい は

あ らか じめ設 定 した励 起 回数 に達 す る と)

測光 装置 は コ ン ピュー ター に割 り込 み をか

Fig.10--3け い 光寿 命 自動 マ ッ ピング 用

プ ログ ラム の フ ロー チ ャー ト

け る。 コ ン ピュー ター は その時 点 で行 な ってい る仕事 を終 了 させ た後 ,測 光装 置 のRAM内 に作 成

され た ヒス トグ ラム デー タ の 取 り込 み,次 の 測定 すべ き試 料 位置 に顕微 鏡 の ステ ー ジを移 動 きせ
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る。 移 動 が完 了 した後,再 び上 で述べ た もの と同 じ動作 が繰 り返 され る。 測定 中 コ ン ピュー ター は

その前瞰 得頃 デmの けい光寿命の算 出披 形のタイプアウト・CR畔 への表示等 を行な

う・ 自動マ・ピングを行な殤 合には・あらかじめ測定点の雌 惰報を・ンピベ ターに与えてお

く。

さて,過 渡発 光 現象 を測定 す る場 合,そ の現 象 を正確 に再 現 す るた め には光 電子 増 倍 管へ の入 射

光強 度 が発 光時 間 の全 域 にわ た って測 定 系 の ダイ ナ ミッ ク レン ジ内 に納 ま っていなけれはならない 。

入射 光強 度 が測 定 系 の ダイ ナ ミック レン ジを越 えた場 合 に は,第9章 で も述 べ た よ うに波形歪 が生

じ,け い光 寿命 値 に も誤差 が生 じる。 した が って 波形 歪 が生 じない程 度 に まで入 射 光 量 を制限 して

測定 す る必 要が あ る。 第5章,第6章 の けい光 減衰 波 形 は その よ うに して測 定 した。 しか しけ い光

寿 命 自動マ ッ ピン グを行 な う場 合,試 料 の各部 によ って発 光 強 度が異 な るため波 形 歪 を伴 った デー

タを取 得す る可能 性 が あ る。 その危 険 を避 ける ため デー タの取 捨 選択 を コン ピ ュー ター で行 な った。

その 基準 は以 下 の考 察 に よ った。

Fig.5-12やFig.6-13に 示 した計数 率 の直 線 性 は定常 光入 力 に対 す る もの で あ る。 これ を

非 定 常入 力 に適用 す るた めに,第9章 の フ ォ トンパ イル ア ッ プ補 正 の節 で述べ た よ うな,各 チ ャン

ネル 当 りの計 数率CRを 次 の よ うに定 義す る。

1チ ャンネル当 りの計数値CR
=(counts/ex .ch.)1チ

ャンネル 当 りの励 起回 数

上 式 を実 際 のけ い光 減蓑 波形 の適 用 した場 合,各 チ ャ ンネル毎 にCRの 値 は異 な るが,そ れ らの う

ち最 も大 きな値 を示す の は,波 形 の ピー クを示 すチ ャ ンネルで のCRの 値 で あ る。 この値 をCRmax

とす る。cRが 測定 系 の ダイ ナ ミッ ク レン ジ内 に納 ま ってい れ ば 波形 歪 は生 じ ない 。 したが っ

てCRmaxの 値 で波形 歪 の 有無 の判断 を行 なえ ば十分 であ る。 このCRmaxの 値 は定 常入 力 に対 す

る ダイ ナ ミッ ク レン ジの 測定 結果 か ら算 出 で きる。す なわ ち本 測光 装置 の ダイナ ミッ ク レン ジの上

限 は2phtons/ex.40(h.程 度 であるので,1チ ャ ン ネル 当 りの計 数 率CRは0 .05と な る。 つ ま り

CRmaxが0.05以 下 で あれ ば波形 歪 が問 題 とな らない。 コ ン ピュー ター は取 得 した デー タに対 し

てCRmaxを 求 め,こ の値 が0,05を 越 え る もの は デー タ と して採 用 せず 再測 定 を行 な う 指示 を出

す。

この よ うな考 察 の有効 性 を確 認 す るため に行 なっ た実験 結果 をFig .10-4に 示 す。これ はLED

を指 数 関数 的 に減 衰す る電 流で パ ル ス点灯 させ,そ の 強度 をNDフ ィル ターで い ろい ろ と 変化 させ

た と き(?測 定 波 形 お よ び 寿 命 値 で あ る 。 波 形Aの デ ー タ(CRmax=0 .0096,τ=39.9ns)を 基

準 と して,け い光 寿 命測 定 の許 容 誤差 を±5%以 下 とす る とT=39 .9±2.Onsと な る。 これ よ

り波 形Dの デー タ(CRmax=0.22,τ=40.3ns)の 入 射 強 度 まで許 容 で きる。波 形DのCRma .x
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の値0.22は 上で述 べ た0 .05よ りも大 きい。

この理 由 は τ を計 算す るの に 疲形 の ピー ク値

近 傍の デ ー タ を用 い てい ない た めで ある。

CRmax=0.05と す れ ば 条 件 は さ らに厳 し

くな る こ とか ら,こ の値 を波形 歪の 有無 の評

価 基 準 と して用 いれ ば十 分 で あ る ことが確認

され た 。

10.4測 定 結 果

10.4.1生 物試 料 の けい光 寿 命謝 定

まず最 初 に装置 の性 能 を確 認す るため,顕

微 鏡 ステ ー ジの ス ライ ドグ ラス上 に落 とした

100PPm硫 酸 キニーネ の けい光 減衰 波形 を測

定 した。結 果 をFig.10-5に 示す 。反 射対

物 レンズの倍 率 お よび スt° ト径 は,そ れ ぞ

れ30倍,30μmで あ.る。N2レ ▽ザー の繰 り

返 し周 波数20翫 とし たた め24000回 の扇 「

起 に20分 の測定 時 間 を要 して い る。

Fig.10-6は 仔牛 の胸 腺 か ら精製 した

DNAを エチヂ ウムプ ロ ミ ド(以 下EBと 略す)

によ って けい光 染色 した試料 に対 して,DNA

とEBの 混 合比 を変 え なが らけい光 寿 命 を測

定 した結 果 で あ る。 こ こで対 物 レ ンズの倍率

ば～30倍,ス ポッ ト径 は10umで あ る。 図

の 下段 は,EBの 濃度(波 長500nmで の吸

Fig.10-4 入射光量の変化によるけい光寿命値

の変化の剥定結果

Fia.1n一 只 諮 酸 土 一_i'-Fl.、 半 ご出 甞 ご由コ諺

光 度)を い ろい ろ と変 化 させ て 染色 した試 料 に対 して,け い光 強度(励 紀 波長335nm ,け い光波

長580nm)を 測定 し・各EB濃 度 に対 して 上 図 で測 定 し たけ い光 寿命 値 を プ ロッ トした 図 であ る。

一般 にDNAの み で は殆 ん どけい光 を出 さない
0ま たEBの み で は寿 命数n,の 弱い けい光 を出す 。

しか しなが ら一 定量 のDNAに 対 してEBの 濃 度 を変 化 させ てい くと ,け い光 ス ペ ク トル は殆ん ど

変 化 しない に もかか わ らず,強 度 は著 しく変 化す る。 この理 由 と して,適 当 なEB濃 度 の と きに1ま
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DNAの 螺 線 構造 の申 にEB分 子 が

インター カレー ト(intercalate)

され て しま うとい う構造 変 化 が考

え られ て い る。 その場 合 に はけ い

光寿 命値 は長 くな る と考 え られ,

ここで の実験 結 果 は それ を裏付 け

てい る とい え る。Fig.10-7に

は ラ ッ トの肝 臓 のDNAをEB染

色 し,そ の1個(直 径 約10um)

か らの けい光 減 衰波 形 を測定 した

結果 です 。

10.4.2け い光 寿命 自動

マ ツピ ング

け い光 寿命 自動マ ッ ピング を行

な うに あた って,ま ず最 初 に試 料

上で励 起 光 を空 間的 に分 離で きる

ス ポ ッ ト径 と スポ ッ ト間 隔の 関 係

を調べ た 。 これ は試 料 の種 類,励

起光 強 度 に依 存す る と考 え られ る

が,実 験 で は硫 酸 キ ニー ネの固体

粉末 を用 い励 起光 源 に は水 素 放電

管 を使 用 した 。測定 は,30μmの

ス ポ ッ ト径 に対 して その ス ポ ッ ト

が試 料 上 を横 断す る よ うに直線 走

査 させ,各 々の点 で の計数 率 を プ

ロ ッ トした。 結果 をFig.10-8

に示 す 。 この場 合 は試料 上に落 と

した スt°ッ トの中 心か ら60μm離

れ る と一 定 の計 数 率 に落 ちつ き,

励起 ス ポ ッ トが試料 か ら十 分離れ

Fig.10-6仔 牛の胸腺より抽出したD州 のけい光 一

寿命測定結果

EB染 色を行ないDANとEBの 混合比を変化させて

測定を行なった結果(上)お よびけい光強摩 ぐ下)

Fig.10-7RATの 肝臓 よ り抽 出 したDNAの けい光

寿命 の 測定 結果(EB染 色)
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た こ とを示 して い る。以 上 か ら目安 とし て,使 用 す る スポ ッ ト径 の2倍 程 度 の間 隔 でマ
ッピ ン グを

行 なえ ば,両 側 の スポ ヅ ト位 置 か ら出 る けい 光 の影 響 は無視 で きる と した。1

Fig.10-8ス ポ ッ ト径 と スポ ッ ト聞隔 の測 定

Fig.10-9ス テ ー ジ移 動 の位 置

精度 を 確認す る た め

に 行な った 移動 方 法

ステー ジ移 動 の位置 精 度 およ び再 現 性 は ,Fig.10-9に 示 すよ うな 番 号順 の9点 移 動 を行 な い,

最初 の点 に戻 った と きの位 置ず れ を接 眼 マ イ ク ロメ ー ター で 測定 し た。測 定 間 隔dは13μmか ら

107μmの5段 階変 化 させ た が,い ず れ の場合 もXY方 向 の誤 差 は0 .5μm以 下 で あ った。 照 射 ス

ポ ッ ト径 の 最小 値 が10μmで あ る こと を考慮 す れ ば ,こ の値 は 十分 な精度 で あ る。

Fig.10-10に は,1脚 硫 酸 キ ニー ネを浸 し た 紙 上 に粉末 状 のY°レンを置 き
,マ ッ ピング を

行 な った結果 の 一部 を 示す 。 こ こで用 いた励 起光 源 は水 素放 電 管で あ る。

Fig・10-1D自 動 マッ ピング によ る測 定結果

試料 は1ppm硫 酸 キニーネを浸 した濾 紙上 に置 いた 粉末 状 ピレン
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10.5結 、言

本章 で は多 チ ャンネ ル ナ ノ秒測 光装 置 の顕 微分 光 測光へ の 応用 につい て述 べ た。'また顕 微 鏡 ステ

ー ジを コ ン ピュー ター制 御す るこ とによ り,け い光減 衰 波形 の 自動 マ ッe°ン グ を行 な った。 この よ

うな測 定 は従来 のTAC法 を 用 い る測光 装 置 で は,膨 大 な測庫 時 間 がか か るた め,ほ とん ど実行 不

可能 と考 え られ て いた が,光 子 列 同時検 出法 の採用 に よ り実瑳 可能 であ る こと を示 し た。

け い光 側 の色 ガ ラス フ ィル ター を波長 可変 干 渉 フ ィル ターに と りか え て コ ンL°ユー タ制御 を行 な

え ば.時 間分 解 ス ペ ク トル も容易 に取 得 で きる。 しか しその場 合 には光 量 が さ らに弱 くな るの で
,

光 源 の発 光 の繰 り返 し周 波数 を上 げる こ とが望 まれ る。 装置 的 な観 点か らみ た場 合 は コ ンパ ク トな

放 電型 パ ル ス光源 の特 性 を改 良す るのが 望 ま しい と思 われ る。
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総 括

本論文ではサンプリング手法を用いた時間分解型分光分析システムの開発とその実用分析への応

用について述べた。このうち第一章から第三章までは,高 速パルス動作ホローカソー ドランプの原

子けい光分析への応用に関する一連の研究結果について述べた。第四章以降は,統 計的サンプリン

グ法に基づくナノ秒測光鑓 の讎 の向上1・関する漣 の研究結果を中心に述べた
.本 確 の内容

を以下総括し,今 後の研究課題について述べる。

第一章では原子けい光励起用高輝度光源の開発とその発光特性に関する基礎的な測定結果につい

て述球た。高い輝度を得るため通常原子吸光分析用光源として使用されているホmカ ソー ドラン

プを大電流パルス駆動し,さ らに効果的に輝度を増大させるため大電力RFパ ルスを電流パルスに

同期重畳させた。この結果,目 的とする共鳴線は線幅の劣化を殆んど受けずに,そ の輝度が直流点

灯時の数百倍に達することが確認された。

第二章では,そ の次の段階として,RF再 励起パルス動作ホmカ ソー ドランプを原子けい光分

析に応用し,励 起用光源としての可能性についての検討を行ない,ま た分析線と近接イオン線の発

光波形の時聞的な差を積極的に分析に利用 した新しい時間分解二波長散乱補正法を提案した
。この

目的のために,光 電子増倍管アナログ出力サンプリング型 ,光 電子増倍管内部ゲー ト型,光 子計数

型の三種類の時間分解測光装置を試作した。その結果,ラ ンプの駆動回路および信号処理方式を改

良することによ り,市 販のホローカソー ドランプを用いても原子けい光分析が可能であるごとが示

された。

第 三 章で は,原 子 硅い光 の信 号情報 源 であ る ア.トマイ ザーに 改良 を施 し,分 析 の高 感度 化 を はか

った。すなわち,強 いバックグラウンド発光を有するフレームのかわ りにタングステンフィラメン

トアトマイザーを試作し,第 一章で述べた高輝度光源 ,第 二章で述べた信号処理回路を結合させて

新しいタイプの原子けい光分析システムを構成し,十 分実用分析に耐え得る検出限界とダイナミッ

クレンジを得た。このように,従 来静的な方法でなされてきた測定にパルステクニックを導入して

SN比 の改善をはかり,な おかつ静的な方法では得られない情報を分析に利用したという点で本研

究は今後の機器分析の開発に一つの方向を示した ものと考えられる。光源に関する研究課題はまず

構造的に大電流パルス駆動ならびに高周波印加に適したものを設計し,次 に時間分解二波長散乱補

正を目的として,分 析線に近接した波長で分析線 とは時間的に異なった単動を示し,し か も同程度

の発光輝度の線を有する陰極元素もしくは封入ガスを選択することが挙げられる。信号処理法に関

しては,信 号取得量を増加させるとい う観点から非分散型のけい光測定について検討する必要があ

ると考えられる。原子化部に関しては,フ ィラメントを二重構造にして検出限界を改善する試みや,
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雰 囲 気 ガスの 成分 につ い ての 化学 的 な検討 が必 要 で あ る。 多元 素 同時分 析 とい う課 題 に対 して は,

フ ィ ラメン ト温 度の 正 確 な外部 制 御が必 要 で あ る。 、

第 四章 では,ナ ノ秒領 域 の微 弱 な過渡 発 光現 象 を測定 す るた め に従 来 よ く用 い られ て い る単 一光

子遅 延一 致 法 と その最大 の欠 点で あ る測定 能 率 の低 さについ て言 及 し,そ の欠 点 を改善 す る 目的 で

光子 列同 時検 出法 を提案 した。

第 五章 お よ び 第 六章 で は光子 列 同時 検 出法 を採 用 し た新 しい 多チ ャ ンネル ナ ノ秒 測 光装 置 につ い

て詳 述 した 。 この うち第 五 章 で はバー ニ アク ロノ トロン回路 を原 型 とした高能 率多 チ ャ ンネル測光

装置 につ い て述べ,次 の 第 六章 で はECLシ フ ドレジスタを用い た方式 の装 置 につ い て述 べ た。 装置

の性 能評 価 を行 な っ た結 果,い ずれ の装 置 も従 来 の もの と比 較 して信 号 利用 率 は20倍 以 上改 善 さ

れ て い る こ とが確 認 され た 。装 置 の性能 はバ ー ニア ク ロノ トロン方 式 の もの で,分 解 時 間1 .5ns,

96チ ャ ンネル で144nsの 時 間現 象が カバ ー で き る。 よ り長 い 時 間現 象 に対 して は時 間 軸 の拡張

モー ドが選択 で きる。測 定 可能 な現 象 の最大 繰 り返 し周波 数 は17mで あ る。 一 方ECLシ フトレ

ジス タ方 式 の もの は分解 時 聞2 .5ns,40チ ャ ンネル で100nsの 現 象 に対応 で き,や は り時 間軸

の拡 張が 可能 で あ る。最大 繰 り返 し周波 数 は24gHZで あ る。 い ずれ の装 置 もコ ン ピ ュー タ制 御が

な され,取 得 した デ ー タの解 析 が な され る。 一"匹

第 七章 で は高速 光 子計数 回路 あ るい は シス テムの 性能 評価,動 作 確認 に木 可 欠 な疑 似 フ ォ トシパ

ル ス発生 器 につ い て述べ た。 一 つ は疑似 ダ ブル フ ォ トンパ ル ス発生 器 で あ り,も う一つ は指 数分 布

型 ナ ノ秒 パ ル ス発生 器で あ る。

第 八章 で は デ ジタル制 御型 高圧 電 源 につ い て述 べ た。 本 電源 の開 発 に よ り,安 定 な レー ザー 発振

が実 現 で きた。,しか しなが らレー ザー本体 の構造 上,得 られた 最大 発振 周 波数 は50Hzで あ った。

繰 り返 し周 波数 を向 上 させ るた めに は,レ ーザ ー放 電管 申 のN2ガ ス の 循環 を速 くで き るよ うな 構

造 に改 良 す る必 要が あ る。

第 九 章 で は光 子列 同時検 出法 にお け る フォ トンパ イル ア ップに関 す る計 算機 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン

結果 につ い て述 べ た 。 さ らに これ らの結果 を踏 ま えてパ イル ア ップの補 正 法 を提案 し,実 際 の けい

光寿 命 測定 に応用 した。 その結果,比 較 的発 光強 度 の強 い試 料 の測 定 に対 しては,さ らに測 定時 間

を短 縮 で きる こ とが 示 され た。今 後 の研 究課 題 は多 成分 の けい 光減 衰波 形 に対 して適用 で きる手法

を考 案 す るこ とであ る。

第 十章 で は,生 物 試 料 の ナ ノ秒 領 域の 時 間情報 を得 る 目的で,光 子列 同 時検 出型 測光 装 置 を顕 微

分光 測光 に応用 し,細 胞 内 のDNAの け い光 寿命 を測定 した結果 につい て述べ た。 さ らに顕微 鏡 の

試料 ステ ー ジの移 動 をコ ン ピュー タ制御 す る こ とに よ り,試 料 の空 間的 な分 布 か ら生 じる けい光減

衰 波形 の差 を用 いて,試 料 各部 の分 析が 可能 で あ る こと を示 した。 この よ うな試 み は従 来 の単 一光
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子遅延一致法の装置では膨大な観測時間がかかるため不可能 と考えられていた しかし本研究で提

案した光子列同時検出型の装置では実現可能であることが確認された。今後の装置的な改良点とし

ては,パ ルス幅が狭くかつパルスの切れの良い高い繰 り返し周波数の光源を開発することと,励 起

側あるいはけい光側に分光器を挿入して時間分解スペクトルをも取得できるようにすることである。
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益な討論を して頂いた本学工学部河田 聡博士,千 賀康弘先生をは じめとする研究室の皆様に心か

ら御礼申し上げます。なお,け い光測定に使用した各種試料は徳島大学医学部山田正興教授の御提

供によるものである。 ここに改あて御礼申し上げます。また同医学部荒木 勉博士には本学在学中

多くの御指導を受け,そ の後試料作成等の御便宜を頂 きました。ここに心か ら御礼申し上げます。
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