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緒 論

散乱光 には入射光の波数 に対 して シフ トする ラマン線知 よびブ リルプ ン線があ り、 シフ トしない

とみなされていた 中心線がある。これ ら散乱光 の うちブリルアン線および中心線は近年まで分光法

に澄ける分解能の限界か ら総称 して レー リー線 と呼 ばれていた。しか し分光装置の分解能 の飛躍的

向上却 よび励起光として極めて単色性のよい レーザー光が用い られ ることによ り、この散乱光の う

ち シフ トす る散乱光 を特に ブリルァ ン線と称 し中心 線と区別す るよ うになh、 さ らに近年 シフ トし

ないとみな されていた中心線 も微少な シフ トを示すことがあることが観測 されてい る。従 って散乱

光 を分光学的方法に よりシフ トするか しないかで分類す ることが困難 となって きた。本研究 では ラ

マン線お よび ブ リル アン線を除いた散乱光 をレー リー散乱 光と呼ぶ ことにする。

このような意味での レー リー散乱光 としては非伝播性の音子による散乱光齢 よび高分子による散

乱光が挙げ られる。近年 このよ うな レー リー散乱光 のスペク トル形状知 よび スペク トル幅が散乱体

に関す る重要な情報 を提供す ることか ら、スペク トルを高精度で検 出す ることが重要な課題 とな っ

て きた。分光:方法 として ラマン線の測定Kは グレーティング分光器が用い られ、さらに高分解能が

要求 されるブ リルァン線の測定 には ファブリーペ ロー干渉計 が用い られてい る。またv一 リー散乱

の うち非伝播性 の音子による散乱光 のスペク トル幅は数百MHz程 度 であ り、 この幅の測定 はブ リ

ル ァン線 と同様 ファブ リーベ ロー干渉計で行なわれている。

これ らの分光器 はいずれ も光学的分光素子 を用いてお り、分解能は105～10ア 程 度である。

レか しなが ら高分子か らの散乱光のスペク トル幅は数百Hz程 度であることか ら、・この レー リー散

乱光のスペク トル幅 を検出するためには入射光の周波数 が1014Hsで あ るとす ると1011～1042

程 度 の分解能 が必要 とな り従来の分光方法 では困難 である。このような レー リー散乱光 スペク トル

の検出法 として、光学的分光素子 を用いず、すなわち散乱光 を分光 しないで検知器 か らの光電流 の

ゆ らぎ成分を分析す る:方法が近年開発 されている。すなわち検出される光電流はある平 均値のまわ

りにゆ らいで知 り、このゆ らぎにはshotnotse成 分以外 に入射光の スペク トル情報 を包含 し

てい るexcesSnaise成 分 がある。この成分か ら入射光のスペク トル情報を得 る方法 として、

ビー ト分光法寿 よび光子の統計的性質を利用す る方法が ある。 ビー ト分立法 では このexceSS

noise成 分 を フー リェ変換 し、周波数分析 を行 うことにより入射光の スペク トルを検 出す る。光

子の統計的性質 を利用す る方法 では光電流 をパルスとして検 出し、excessno6seを パルスの

統計分布の様子の変化 か ら検 出し、入豹光の スペク トルに関する情報 を得る。 しかしなが ら極 めて

高分解能を有するこれ らの分光法 は十分開発 されて診 らず問題点 を多 く含んでい る。またこれ らの

分光器を利用 した応用研究はほ とんどなされてゑ らず、 目的に応 じた分光器 の開発、澄よび応用研

究 が重要 となっている。
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本研究は高分子か らのレーリー散乱光のスペクトル形状またはスペクトル幅を測定対象とし、測

定装置の高精度化を行い、さら!2装置の特徴を利用した応用研究を行った結果をまとめたものであ

る。第1章 ではビード分光法を取 り上げる。先ず ビー ト分光装置の重要な部分を占める周波数分析

器の高精度化を試みる。高精度化の方法として、周波数分析時間を短縮し、十分なS/Nが 得 られ

るまで分析をくり返す方式すなわち多重掃引方式を採用する。この方式を実現させるため装置をデ

ィジタル化し、周波数分析性能知よび制御機能の向上を行った。次にこの ビー ト分光法は任意のス

ペク トル形状の散乱光を測定するのに適している点を利用 し、従来医化学分野で用いられている電

気泳動法を併用することにより、分析機器としての応用の可能性の検討を行う。第2章 知よび第ろ

章では光子の統計的性質を利用してスペク トル線の形状を求める遅延同時計数法を取 り上げる。第

2章 では光子統計を扱う装置を構成するのに必要な基礎的な研究として、一般の光の性質と光電流

パルスの統計分布との関係を明確にする。

また光電流パルスのゆらぎを測定対象とするため、測定精度の向上に注意をはらう。このため検

知器から発生する暗電流パルスの統計的性質を十分検討する。さらに光電流パルス知よび暗電流パ

ルスの波高分布特性の差異に着 目し、暗電流パルスの影響を減少させることを試みる。第5章 では

第2章 で得 られた結果に基づき遅延同時計数装置を構成し、散乱光のスペクトル測定を行 う。遅延

同時計数法ではパルスを遅延 させる必要があるが入力パルスは統計的に分布してゑ り、統計分布を

ゆがめないで遅延させることが困難である。この遅延の方式としてカウンター訟よびシフ トレジス

ターを用いる方式を提起し、それぞれについて特徴および性能を検討する。この方式の申で特i'シブ

トレジスタ}を用いる方式では短時間にしかも高精度にスペク トル幅を測定することが可能となり、こ

の方式の特徴を利用 した応用研究についても触れる。
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第1章 光電流のゆ らぎとスペク トル線の形状

一 光 ビ ー ト 分 光 ・一

1-1緒 言

レー リー散乱光 のゆらぎを測定す る方法 として、散乱光 自身、または散乱光 と参照光 と.の午渉に

より、その ビー ト周波数成分のパ ワースペク トルを求める方法がある。この方法は1955年F・.一

π 飽 ・1)が2光 束の ピー 曙 号 を検 出可能 としたことか ら注 目をあびた .次 いで ガス、液依

高分子溶液等か らの レー リー散乱光 スペク トルが検 出され るよ うKな り2)～7)さ らには ビー ト分

光法の ⑤!jvに 対す る議論8)～14)が な されるに於 よび、急速に進歩 し、 ビー ト分光技術 の有用性

が重視されて きた。一方では レー リー散乱光 スペク トルが もつ物理的情報 を理論 的に導 出し15)～19)

そ の意味づけがなされ、非破壊 、非接触で情報 が得 られ る点か ら物性分野20)'21)化 学 分野22)'23)

での研究の一手段とな。て来ている.最 近では、このビート分光法娠 善84)～27)拡 び 速度計

等への応用研究28)～33)が 蝦 と進め られている.・ 一 ・分光灘 すでに多 くの研究がなされてい

るが、特に任意のスペク トル形状の散乱光が直接測定される利点に着 目し、目的に応じた周波数分

析器の開発、澄よびその応用研究を一段と進めることに意義があるものと思われる。

本章は多重掃引型 ビー ト分光器を試作し、その応用研究を進めた結果を示してある。第2節 では

レーリー散乱光スペク トルの形状とビー ト分光法の基本原理の概略を論じ、以下の節での取 り扱い

を簡単にする。'また従来開発されている技術を用い簡単な分光器の一例として単掃引型 ビー ト分光

器を示し、レーリー散乱光を実測することによりビー ト分光器の特徴澄よび問題点を指摘する。さ

らi2v一 リー散乱光の性質を把握するため、特にそのスペク トル幅の性質を把握するため、ボリス

チレン粒子による散乱光のスペク トル幅を取 り上げ分散媒の性質と密接な関係があることを指摘す

多。第5節 では従来用いられている単掃引型周波数分析器を改善し、多重掃引型周波数分析器の試

作を行 う。従来のアナログ的データー処理方法 を可能な限リデイジィタル化すると同時に制御機構

を完全ディジイタル化する。このことにより、単掃引型に比べて短時間に高精度でスベクトルの検

出を可能とする。一方ヘテロダイン光学糸を構成することにより、シフトスペク トルが容易に測定

可能であることから、その応用として、従来化学および医学分野で使用されている電気泳動現象の

測定を試みる。電気泳動法34)～39)と は帯電している分散粒子の溶液に電場を一与え、その易動度測

定または分散粒子の分析などを行うことである。従来用いられてtiる方法は粒子の易動度を測定す

る方法としてコロイ ド粒子のTyndal'効 果を直接顕微鏡で観測する限界顕微鏡法があ'るが粒子

の大 ぎさに対する情輯が得られぬ上に、測定が極めて限定され、しかも長時間を要する。また

Tiselius法 に 代表 され る界面 移 動法 もあ る が 、取 り扱いが技術的に困難であり、さら

に測定時間が1時 間程度要するとい う欠点がある。
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また溶液 中に分散 している各種粒子の分析法 として、支持体 を使用す るゾーン電気泳動法 があり、

支持体 により口紙 、寒天、セル ロースァセテー ト膜電気泳動法 とあるが、いずれ も泳動時間が長い

こと、泳動後 さまざまの処理 をほ どこす必要 があ り、通常3～5時 間程度要 す る。このよ うな電気

泳動現象を ビー ト分光法 を用いて測定 すること40)～42)に よ り、 測定 時間の短縮化 、取 り扱いの

簡便イヒ、電気泳動易動度 の測定精度の高精度化、分析への可能性 などの検討を行 う。

1-2光 ビー ト分光法

1-2-1光 電流 のゆ らぎ

本研究 で測定対象 とす る光 は レーザー光 によって散乱 された レーリー散乱光である。本節では散

乱光のスペク トル形状 との関係 をPe`・16ra)'17)に よ って展開された理論に基づいて簡単 にふ

れ 、次にこの散乱光 を検 出レた と きの検知器か らの光電流のゆ らぎにつ いて概説 する。試料 の分極

率が熱励起等 によ り、ゆ らぎが生 じているとす る。この試料 に光が入射する とそのゆ らぎ量に相当

す る双極子 が誘 起 され散乱光が発生す る。ここでこのゆ らぎが溶液 中に分散 した粒子によ り生ず る

とす る。すなわ ち、溶液 による散乱光は無視で きるとす る。粒子間に相互 作用がな く、 しか も粒 子

の誘電率 が等方的であ り、粒子が完全球体であるとす ると、散乱光 スペク トルは次の ように表わ さ

れる。

r(K,△ ω)・ 。∫∫ノ(r,SKrt)e一`dmtd・rdt(1-1)

こ こでKは 散乱 ペク トル、△ωは散乱光の角周波数 と入射光のそれ との差を示す
。 ノ(r,t)

はVanH・43ve)に よ 。て定義 され 、次の ように表わされ る。

・(・ ・伽 詩 ∫く そタ 卿 〔一K{・
_'(・)一・、(t)}〉 一'K櫨(1一 ・)

時刻tゴ ・,位fir;に あ る粒 子と時刻 へ 位置rノ にある粒子 との相関 を示す。 本研究で密接

な関係にある典型 的な散乱光 スペクhル を(1-1)式 か ら求める。

D粒 子が定速度Vで 運動 しているとき、1(T,t)=8(r-t)と な るか ら、,
1(K・ ∠ ω)=δ(dω 一KV)(1-3)

とな る。散乱光 スペク トルは入射光の角周波数か らRVだ け シ:7ト す る。

ii)粒 子 が溶媒分子か ら連続的 に衝突 を うけ、拡散定Dで 拡散す るとす る。'またこのとき衝突時

間が非常に小 さ く無視で きるとするとJ(r,r)は 拡 散方程式 を満足するから、

・(・ ・')一(、9
7LDt)2exp(一 ・r2Dt)

とな る19)o但 し 初 期条 件 と して ノ(r,D)=8(r)を 用 いた。

・(d・ ・K)収1
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とな り、 ローViツ スペクFル となる。 とこで粒子が球形で あり、その半径 αとする と拡散定数D

はEinstein-5彦 ・・kesの 関係 より、

kT(1-5)D
=6
π ηQ

と与 え られ る。kは ボルッマン定 数、Tは 絶対温度、 ηは溶液の粘性係数である。(1-4)、

(1-5)式 よ り、 散 乱 光 の スペ クFル 幅は粒子 の大 きさに依存する。以上の例題 以外に液体

の拡 散、 散 乱粒 子 の 回転、¶の化学反応44)な どに適用され てい る。

さて以上の散乱光のスペク トルを検出す る方法 として光 ビー ト分光法 を述べる450)光 ビー ト分光

法 にはホモダイン検出澄 よびヘテロダ イン検出法がある。

先ず ホモダ イン検出法 を述べ、次いでヘテ ロダイン検 出法を述べ る。散乱光の電磁場 をE(t)

とし、検知器の量子効率 を無視する とすると、定常状態 での光電流<t>は 、

〈 ・(')〉='〈E*(')E(')〉(1-6)

とな る。また散乱光がGaussian過 程 か ら生ず るとすると光電流の 自己相k数 は

Ci(・)_e<i>δ(・ 〉+ぐa(1+1,ω ¢)12)

とな る。但 し、散乱光の一次相関 々数4(%)を

2(%レ ぐE*(t}E(t+,)〉/<E*(t)〈E(t)〉

とし、 二次相関関数gt2)(τ)が

牙(z)(・)=1+!牙 ω(・)12

(1-7)

(1-8)

(1-9)

と表わされることを用いた。入射光が(1-4)式 で示されるようにローvン ツ型スペク トルの場

合、半値幅をrと すると、光電流スベクトルは、

昨 等 〉+ぐ 加+・ 〈2r,/π くi:ヌ
ω2十(2r)、(1-1・)

となる。第4項 はshotnoiseを 示 し、第2項 はdo成 分 を示 し、第3項 は入射光のスペク トル

を反映 した信号 スペク トルである。

一方
、入射光 として、散乱光お・よび散乱光 より十分強い参照光 を重畳 して入射す る場合、すなわ

ち、ヘテロダイン光学系で スペク トル観測す る場合の光電流 のパ ワースペク トルを求める。参照光

の角周波数をωLO、 その光電流をtLOと し、 散乱光の光電流をisと す るとき、 光電流のパ ワ

ースペク トルは

P(の ÷L・+・ ・♂ δω+・
(。架 。一。L。1)2+、iL・ 〈ZS>

(1-11)

とな る。但し、ωoは 励起光 としての レーザ」光の角周波数 である。

以上の議論で散乱光 は完 全なコ ヒー レン ト光の重ね合せ として取 り扱 づた。 しかし実際の散乱光

は このような理想的な光ではない。「般 に光の重ね合せを行 う場合、(1-8)式 の 相関 々数 は時
一S一



間知よび場所の関数 となる。特に散乱光が純光であるとすると、この関数は時間と場所の関数の積

として変数分離可能である。すなわム(1-8)式 は

4(1)(r',t;・ ・+・,t+,)=Q(1)(r)Q(1)(。)(1-12)

と 表 わ され る460)'47)規 格 化 さ れ た 空 間 コ ヒ ー レ ンス 関 数4(1)(x)は 使 用 す る光 学 系 に よ り異

な り、VanCittert-Zernifiの 定 理 よ り評 価 さ れ る48)OiQ(1)(r)12は1よ り小 さ く、

ビー ト信号検 出の効率 を悪 くす る。ホモダイン光学系のこの効果 による効率 を σMと す る。 ヘテロ

ダイン光学系ではさ らに参照光 と散乱光 との空 間的 マッチ ングが加わる。その効率 をσTと すると、

(1-10)(1-11)式 は

Pew)一3+<i>2δ(w)+・ ⇔2σM2r

2/・(1-13)
ω 十(2r)2

・ ω ÷ ・・+iL・ ・8(w)+・%

(r,w-iw。 一 牝 。 〉>2+r、ZL・ 〈is>

(1-14)

.とな る。これ らの ことによ り、 σM,σTが ゼロでない限 り光電流 のパワースペク トルを測定す る

ことに より、入射光 のスペク トルを求め ることがで きる。

1-2-2単 掃 引型 ビー ト分光器

前節で論 じた光電流 のゆ らぎを検出す る装置の一例として、従来用い られている単掃引型 ビー ト

分光器を構成 し、 ビー ト分光法 の特徴於 よび問題 点を高分子 か らの レーリー散乱光 を検 出すること

によ って検討す る。散乱光 を千渉 させ ビー ト信号 を検 出す るための光学系の配置 には前節で指摘 し

たよ うにホモダィン光学系 とヘテ ロダイン光学系 とがある。これ らの うち安定 に ビー ト信号を検出

す るには散乱光 自身の ビー ト信号を生み 出す ホモダイン光学系 が適 してい る。その光学系の配置 を

図1-1に 示す 。励起光の光源 として約5桝7のHe-Neレ ー ザー(NEC,GLG2010)を 用 い

る。励起光の安定度 は直接光電流の

ゆ らぎに影響 を与 え るので 目的12応

基叢鵠鞭 耀詮 の
度では1%程 度以内である。また発.

振線は縦モー ドのみで、このモー ド

の間隔は共振器 長か ら計算す ると

375MHz程 度 で ある。 光電流 の周
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波数解析領域 を1KHz程 度 まで とす ると縦 モー ド間の ビー ト信号は検出されない。v一 ザー光 は焦

点距離220鮒 の長焦点 レンズを用いて散乱 セルの 中心 で絞 られ る。 散乱 セルは 円筒型 であり、 レ

ーザ ー光が通過す る端面は光学的に平面 となって澄 り
、 レーザー光 はこの面に垂直に入射す る。

散乱光は2φ のApertureを 通 り、焦点距離51mmの レ ンズで第1ピ ンホールの上に散乱 セル内

の励起光の軌跡の像 を倍率1で 結像 させ る。Apertureを 使用 したのは迷光が検知器に入射す る

のを防 ぐためである。第1ピ ンホールと第2ピ ンホールを通過 した散乱光は検知器に入射す る。 こ

れ らの ピンホールは散乱光 が十分干 渉するよ う空 間コヒ_vン ス条件 を良 くするための ものである。

第1ピ ンホールと第2ピ ンホールは約250π 駕離れて弁 り、 ビー ト信号が大 き くな る様 ピンホール

の大 きさを選択す る必要がある。最近の研究では、 ピンホールの大 きさを増大 してい くとき、 コヒ

ーレンス面積程度まではS!御 が増加するが、それ以上増加させてもS/π はほ とん ど増大せず、か

え って入射光の条件によって減少することが知 られている。1D～14)本 研 究では直径266μ 〃3

知 よび540μ 〃2のピンホールをそれぞれ使用す る。検知器 としてはHTYR374光 電 子増倍管を

使用す る。検知器 よ りの光 電流の周波数 分析する装置をセ ミオクタゴナルセルを用いた光学系 と共

に図1-2に 示 す。

分析方法 は従来よ く知 られてい る

電気的 ヘテ ロダイン方式である。本

研究 で測定対象 とす る散乱光 のスペ

ク トル幅は100～200Hz程 度 であ

るか ら、増幅器の帯域幅 を5Hz～

700丑3と した。(21)C成 分 を

除去す るのは散乱体試料 にちり等が

混入 してい るとき、v一 ザー光 が直

接反射 されて検知器 に入射 し、増幅
図1-2単 掃 引型 ビー ト分光器

器 を飽和 させることを防 ぐためである。 この帯域増幅器で増幅された信号は通常の低周波正弦波発

振器か らの出力 と市販の掛算器(B.B.4096)で 混 合 される。掛算器か らの出力信号は中心周波

数約900∬2の 狭帯域増幅器で増幅 される。 この増幅器の出力信号は局部発振器の周波数 と狭帯域

増幅器の 中心周波数 との差または和周波数 を もつ光電流信号の周波数成分のみで ある。 この信号を

検波整流 し、 レコーダーに記録す る。この とき局部発振器の周波数 を掃引す ることによ り光電流の

周波数 が分析 され(1-1ろ)式 に より入射光 スペク トルが検 出され る.

この単掃引型 ビー ト分光器を用いて、高分子 か らの レー リー散乱光を測定す る。水 中に分散 した

粒子による散乱光は粒子が球形 であると き粒子のBrown運 動 によ り(1-4)式 に示 した ローレ

ンッ型スペク トルを示 し、そのスペク トル幅1「は散 乱角に依存す る。

一7一
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溶液中での入射光の波長λ,屈 折率n,散 乱角 θとすると

!「(744/se`)は

r-D%・D(4π πa)2sin・B2(1-15)

とな る。この スペク トル幅の角度分布特性 を図1-1の 光学 系で測定 する。散乱体試料 としてDow

Chemical社 製 の 鴇%濃 度球形 ポ リステ ィvン ラテ ックス粒子を水で希釈 して使用す る。 粒

子の直径 は0.109/tmで あ り、 カタ ログによると直径の分散は2.5%で あ り極めて一様である。検

出した結果の一例 を図1-5に 示 す。横軸 としては局部発振器の周波数 ノLと 狭帯域増幅器の 中心

周波数ヂCと の差周数fL-fCを と った。観

測されるスペクトルは負周波数領域と正周波

数領域とで対称となるべきであるが、非対称

となって観測されている。これは帯域増幅器

の高周波側のカットオフ特性が十分でないこ

とを示す。この改善策としてはカットオフ特

性を良 くするかまたはチCの 値を さらに大 き

くすることが考えられる。一方光電流のDC

成分を消去する増幅器を用いているため

周波数ゼロ近傍では信号強度が歪んでい

る。また ホモダ イン光学系 を使用 してい

るためshatnoiseレ ベ ルを実測す

ることが不可能で ある。これ らのことは

ビー ト分光法 を用いる限 り本質的な欠点

と考え られ る。従 って ビー ト分光法 を用

いて レー リー散乱光 スペク トル幅の絶対

値 を測定す ることが困難で ある。しかし

ながら、図1-3で 観測 された二つのス

ペク トルは明らかにスペク トル幅 が異 な

って観測 され る。このため散乱光は ロー

レンッスペク トルである点か らカーブフィッ トす ることにより相対的な スペク トル幅の変化 を取 り

扱 うことが可能 となる。散乱角 によるスペク トル幅r依 存性 を実測 した ものを図1-4に 示 す。実

線は室温20℃ に於け るEinstein-Stokesの 関 係(1-5)式 を用いて算出した理論値 を

示す。狭帯域増輻 器の半値幅 を δとし、利得特性 を ローレンツ型 と近似すると実測 されるスペク ト

ル騰 乱光 のスベ・ ・ル幅rを 用 いて ・r+sと な ・.・ の点を概 ・て・ペハ ル幅rを プ
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ロッ トしてある。このよ うに散乱角45ｰ～901。 近傍 でスペク トル幅は100～300Haで あ り、

この範囲に知 いてほぼ理論 曲線 と同様 の傾向を示す。従 って測定す る光 のスペク トル幅 を限定すれ

ば スペク トル幅について定性的議論が可能であ る。

一方散乱体が移動 してtiる とき移動 速度を検出す ることも可能であ り
、この測定にはヘテロダイ

ン光学系を用いる。光学系を図1-5に 示 す。

参照光は散乱板で散乱 され、 レンズで散乱

板 での レーザー光の像 をセルの中心 で結ぶ

驚驚藁螺 欝纏雛
置 は次のよ うにして決定 された。散乱体の

移動速度をVと し、拡散定数 をDと す る。

この ときDoppler効 果 に よる角 周波

数 シフ トは(1-3)式 よ りVKで あ り散

乱体のBrown運 動 に よるスペク トルの拡 が りはDKaで あ る。従 って周波数 シフ トを観測す るため

にはvx/DKEが 大 きい方が良いか らx:漏0と す る必要がある。しか しなが らこの条件ではシフト

周波数が小さ くなる。従 って周波数分析装置 の分解 周波数 および使用す る散説 体のVの 大 きさによ

って最適のKを 決定す る。ここでは之れ らの点を考慮して散乱角45。 とした。 ポ リスチ レン粒子

は電荷 を持ってお り、電場 を与え ることにより移動することが知 られてい る。 このため ポリスチ レ

ン粒子 を散乱体と し、溶液に電圧を一与えることによ り移動することを測定す る。図1-5の 光 学系

を用い、局部発振器の周波数fLを 掃引 した結果 を図1-6に 示 す。 ヘテ ロダイン光学系 を用いる

た めshotnoiseレ ペ ルを正確に測定可能であ ること、

スペク トルの ピーク位置が シフ トして観測 されることか ら%

さえ十分であれば散乱光 スペク トルが正確 に求まる。

また ビー ト分光法 の特徴 として、任意のスペク トル形状の散

乱光 を測定す ることが可能である。従 って散乱体 の平均速度

は スペク トルのシフ トとして測定 され、 シフ ト周波数 か ら容

易に求まる。図1-6で スペク トルの シフ ト周波数は印加電

圧 と比例して知 り移動速度が正確 に求'まる可能性 があ る。

図1-6水 中 に分散 した ポリス

チレン粒子 の電気泳動 スペク トル
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1-2-3レ ー リー散乱光

β70ω π運動 している球形粒子か らの レー リー散乱光 スペク トルの幅は(1-5)式 に より粒子

径澄 よび(1-15)式 に より散乱角 に依存する。しかし他の要因にょ って もスペク トル幅が変化

す ることの一 例を示 す490)前 節 で示した単掃引型 ビー ト分光器を用いて分散媒の条件を変えた とき、

ポ リスチvン 粒子か らの散乱光 スペク トル幅 を測定す る。正確にスペク トル幅 を求 めることが困難

であるので相対的 スベク トル幅が互 いに比軟可能 であるよ うに試料か らの散乱強度がほぼ一定 とな

る様、散乱体の濃度を一定 と した。さらに前節の結果 か ら散乱角 を45。 とし、700Hzで の スペ

ク トル強度を規格化 して スペク トル幅 を求めた。また単掃引型であるため十分な 跡 を得 るために

長時間測定が必要 である。このため光学 的安定 なホモダイン方式 を用 いる。また電気系 の ドリフ ト

を補正す る方法 として一つの試料 につ き多数回測定 を繰 り返 し、その平均値 か らスベク トル幅 を求

めた。さ らにスペク トル幅は(1-5)式 に 示 したよ うに温 度の関数 となっている。その上スペク

トル幅は散乱角45。 近傍 では散乱角のわずかな設定誤差によ って大 きく影響を うけ る。しか も多

種類 の試料の スペク トル幅を比較す る必要 がある。従 って測定す るにあた って、多種類の試料 を同

時に作h、 試料 をサイク リックK必 要 に応 じて多数回測定 を行 った。このため試料 の温度、散乱 セ

ルの設定誤差 、電気系の ドリフ トなど同一条件 となる様にして測定を行 った。使用した試料はDow

Chemical社 製 の0.109μ 〃2球形 ポ リスチ レンラテ ックス粒 子で ある。 市販 されているものは

10%濃 度 であ り、緩衝液 で希釈 して試料を

図1-7ス ペク トル幅の緩衝液濃度依存性

作 った。緩 衝液 はKHZPOqと 砺2HPO4

・2HZOの 混 合比を変 えた ものを多種類準備

した。緩衝液のpHを ほぼ一定にして、 緩衝

液の濃度を変えたときのスベク トル幅の測定

結果 を図1-7に 示 す。 ポリスチレンラテッ

クス濃度は0.0025%に 一定 としてある。緩

衝液濃度 を0.01mol/1以 下 では スペク ト

ル幅はほぼ一定であるが、濃度 を0。1〃20卯

ま で増加 させるとスペク トル幅は濃度 ととも

に減少す る。一:方図1-8にPπ 依存性 を示す。緩衝溶液 の イオン強度μが大 きい ときにはpH依

存性を示 さず小 さいと きにはpH依 存性 が顕著 となる。しか もpH÷7.5附 近 でスペク トルは鋭 く

な る。散乱体が球形の場 合(1-5)式 よ り粒 子の半径a,温 度 丁,お よび粘性 係数 ηが一定 であれ

ばスペク トル幅が一定 となる。本実験条件では半径a,温 度Tは 一定 と考 え られるが、粘性係数 η

は分散媒の種類に より異なることが考え られ る。しか し、図1-8に 示 すよ うに緩衝液の濃度(イ

オ ン強度 に比例)が 一定の とき溶液 の粘性係数はほぼ一定 と考え られるにもかかわ らず、 スペク ト
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ル幅 は大 きく変化 している。 このことは溶液中に分散

した粒 子の運動 がEinstein-Stok｢Sの 法 則(1

-5式)か らずれ ることを示す
。このよ うに分散媒 の

条件 によりスペク トル幅が変化す る実験例はい くつか

ある。50)し か し、 いずれ も十分に測定が行なわれて

お らず、上記の結果 のようにア丑および濃度 について

総合的実験例はな く、分散媒 と粒子 との相互作用があ

ると きの粒子のBrown運 動 に対す る知見が得 られ る

と思われる。

ここでは一つの知 見として、 これ らのスペク トルの

変化が ボ リスチレンラテ ックスが持つ電荷が大 きく介

在 していることを簡単に述べる。 ここで使用 しているポ リスチレン粒子が電荷を持 っていることは、

一例 として図1-6に 示 した ように試料に電場 を加 えた とき粒子が等速度運動 してい ることか ら明

らかである。

特に イオ ン強度を0.001と し、Pgの み を変えた ときの移動速度 を図1-9に 示 す。pH=7.5

の場 合よ りもpH=5.5の 場 合の方が泳動 速度が大 きく、

このことは粒子の もつ有効電荷量が異な っていると推定

され る。 さ らに分散媒の条件によ リボ リスチレン粒子が

持 つ電荷量:が異な る例 を図1-10に 示 す。ポ リスチレ

ン粒子は緩 衝液 を用いて希釈 される。 ポ リスチレン粒子

を入れる前の緩衝液のpHと ボ リスチレン粒子を入 れた

後の緩衝液のpHが 変化 することが観測 された。 緩衝液

の濃度が うすければこの変化が著 しい。これは緩 衝液の

緩衝能力が弱まっているためである。 しか しpHの ずれ

方 が7～8近 傍では小 さ く、ずれるに従 って大 きく変化

する。 ポ リスチvン 粒子が何 らかの解離基 を持 っているとするとpHの 値によ り解離度が異 なること

が推察 される。これ らの結果によ り図1-7,図1-8の スペク トル幅の変化は主 として粒子 の持つ

電荷量が大 き く影響を与えてい るためだと推定 され る。
36)^39),51)

これ らの現象を統一的に解釈するには コ・イ ド化学 分野で認め られている電気二重層 モデル

を導入する必要があると思われる。 しか し散乱分光法を用 いた コロイ ド粒子の研究は未発達の分野で

あ り今後 の研究がまたれる。

以上の結果によ り散乱体試料 として ボリスチ レン粒子を用いる場合、 レー リー散乱光のスペク トル
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幅は分散媒の影響を強 く受ける。従って以下の章および節

では互いに比較可能なように分散媒として最とも単純な脱

イオン水を主 として用いる。

1-3多 重掃引型 ビート分光器

従来医学、化学分野で一般に使用されている電気泳動法

は帯電 した粒子が分散している溶液に電場を与えることに

より、粒子の界面動翻 象の研究36)～39)勲 は粒子の

種類による濃度分布等を分析34)'35)す るために重要な

方法である。この現象を光 ビー ト分光器を用いて観測する

にはさまざまな利点がある反面、技術的に困難な点が多い。

従来用いられている電気泳動法では粒子の移動距離を測定

するため、弱い電場のもとで長時間泳動させて検出する方法をとっている。しかし光 ビー ト法を用

いるには速度の検出限界があるために電場を強めて速度検出精度を上げる必要がある。強い電場を

試料に加えると、粒子は非平衝状態に移るため、粒子の運動は極めて不安定となる。しかも速度検

出を可能とするためヘテ・ダイン光学系を採用することにより、光学系が不安定となる.従 ってビ

ー ト分光法を用いて電気泳動現象を観測するためには試料の安定化澄よび測定時間の短縮を行 う必

要がある。測定装置に関しては次の点を考慮する。被測定系の時間的変化に比べて短い時間に粒子

による散乱光スペク トルを測定可能とする。つまり被測定系に変化が起 ったかどうかを確認しつつ

測定が行われること、さらにある短い時間範囲内でスペクトル測定を行い、被測定系が安定に動作

している間測定を繰 り返 し行い、その間の信号を蓄積 し、十分な5/々Vの スペク トル測定が 行える

ようにする。.これらのことを実現するためにビート分光器を多重掃引型とし、1回 の掃引時間を極

めて短縮し、 目的とする周波数領域の周波数分析を行 う。また掃引回数は被測定系の不安定度また

は得 られるスペク トルのS/りvに より任意に設定できるようにする。 さらに試料の安定化に関して

は、次の点に着目して検討する。試料の不安定さを生 じさせる要因として、Brown運 動による粒

子間衝突によって生ずる凝集、通電によって生ずる擾乱等がある。このうち前者に対しては試料の

性質によって凝集を防 ぐ対策が異なり、本研究では取 り扱わない。後老に関しては、通電方法又は

電気泳動 セルの形状により改善が期待でき、本装置で十分安定に測定可能な条件を求める。次に電

気泳動現象を実測 し、粒子の電気泳動速度の検出、特K二 分散系試料での混合濃度比の検出を行い、

試作した多重掃引型 ビート分光器が電気泳動現象を観測するのK十 分な性能を有することを示す。
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52)
1-5-1装 置 の 構 成

周波数分析器を多重掃引型とするためには全装置の制御を正確に行う必要がある。特に信号の周

波数分析時間語よび分析周波数を極めて再現よく行う必要がある。この方法として1-2-2節 で

示した周波数分析器内の局部発振器を従来のRC素 子を用いた発振器で構成する場合、RC時 定数

を任意の設定された時間ごとに変え発振周波数を掃引する方法または異なった発振周波数のRC発

振器を多数個並べ、掃引する方法等が考えられる。しかしRC素 子を用いた発振器の発振周波数を

安定化することが困難であり、長時間にわたって再現よく同一発振周波数を得ることが困難となる。

さらに高精度に掃引時間を設定することが困難であh、 装置が極めて複雑となる。このため本研究

では局部発振器を完全ディジタル化する。この方法は標準発振器の出力をある設定された数だけカ

ウントダウンすることにより必要な周波数を得る。局部発振器をこのようにディジィタル化するこ

とにょり、周波数の掃引澄よび掃引時間をディジィタル制御することができ、装置の高精度、高安

定化が可能となる。試作した多重掃引型周波

数分析器の全体構成を図1-11に 示す。図

1-5に 示 したヘテ ロダイン光学系 を構成す

ることによ り、検知器 か らの出力電流fzは

(1-14)式 で.与え られる信号成分が含ま

れている。この信号成分 の周波数分析 を周波

数分析部で行 う。 この方法は1-2-2節 と

基本的には同じであ り、電気的ヘテ ロダイ ン

方式 を用 いている。但 し、本節での局部発振器はデ ィジィタル発振器である。周波数分析 部か らの

信号はA/7J変 換 部に入る。 ここでは信号成 分がディジィタル量 に変換 され、制御 しやすい コー ド

に変 換され る。このデ ィジィタル信号はaccumulator送 られ20channel8bitメ

モ リーに記録 され る。 この メモ リーに記録 された信号 は手動 スイッチを押す ことに よりいつで もデ

ィジィタル表示 される。このため、一定の時間ごとに表示す ることが可能で あり、湖定時間を増加

させ ることによりs/りvが 改善 されること、 測定 されるスペク トル形状が時間 とと もに変化す る様

子等を観測す ることが可能とな る。scanningpulsegeneratorは 全装置を制御 す る

ために もうけた ものである。周波数 分析部に入 るscanningパ ルスは設定 された時間慶 よび設

定 された周波数 を局部発振器で発振 させるために、次にんの 変換部に入 るscanningパ ル スは

局 部発振器の発振周波数 が同一である時間信号を積分 し、その値を4/D変 換 す るために、 さ らに

accwmulatorj/C入 るBanningパ ル スはデ ィジィタル量 に変換 された信号を局部発振器 の発

振周波数 に対応 した メモ リーのchannelに 記録 させ るためにそれぞれ使用 され る。 この ように

各 部の制御 がscanningパ ル スによって統一的に行える機能 を もつ。 一方generatorは デ
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イジィタル素子で構成 されて澄 り、1MHz水 晶 発振器の出力 パルスを基準に動作す る。使用 した

一8 .水 晶発振器は温 度補正 された市販 のTCOgD
2(東 洋 通信機)で あ り、精度10 程 度で ある。

従 って試作 した装置の制御は単 一の高精度水晶発振器 を用 いて行なわれて知 り、高安定な多重掃引

型周波数 分析器が得 られた。以下各部の構成 について詳細に論ず る.

1)周 波 数 分 析 部

ここでは光電流の周波数成分を電気的 ヘテロダイン方式で分析 する。構成 を図1-12に 示 す。

光電子増倍管か らの 出力電流は帯域増幅器で増幅 される。qHzか ら450HzI2わ た って利得は約

60dBで あ る。増幅された信号は前節(1-z-2)で 用 いたのと同 じ掛算器(B.8,4096)

で デ ィジィタル局部発振器の出力(短 形波信号)と 乗算 される。

この掛算器素子か らの出力信号は狭帯域増幅器に入る.本 装置 での分解周波数幅はこの増幅器の

バン ド幅によ り決定 される。 中心周波数 ノ'`は 高いほど(1-2-2)節 で述 べた スペク トルの非

対称性がな くな る。従 ってバ ンド幅が狭 く、 しか も中心周波数が高い方が誤差が少な くな る。ここ

ではRC素 子 を用いて中心周波数 を3KHz(正 確 には3028Hz)と し、バ ン ド幅16Hz程 度 の

ものを試 作した。中心周波数 を3KHzと した場合の狭帯域増幅器の出力信号について検討 する。

局部発振器 としてデ ィジィタル発振器を用いているため出力波形は短形波である。このため短形波

の高調波 の影響が問題 となる。

短形波 をフー リェ展関す ると

f(t);sinωot十%sin3ω りt十/ssin5ωot十 … ……

とな る。第1項 のみが必要 とす る

信号であ り、第2項 以上の高調波

成分は誤差となる。局部発振器の.

発振周波数を3KHzか ら高周波

側に掃引するとする。第2項 以上

の高調波が検出されるスペク トル

に最とも大 きく影響を与えるのは

局部発振器の周波数が3KHaの

ときである。このとき第2高 調波

による信号が狭帯域増幅器の出力

としてあらわれる光電流の周波数

はbKHzで ある。 しかし帯域増幅器の カッ トオ フ周波数は約500∬ βに設定 してあ り、6KHEで

の利得は測定領域の約1/14に 設 定 してある。 しか も第2高 調波 成分は、基本波の%で ある。従

って高調波の影響は約2%程 度である。しかし測定の対象で あるスベク トル幅は100∬8程 度 であ
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り、6KHaで は減衰 して澄 り局部発振器 串力 として矩形波を用いて も十分精度 よ く測定が可能 で

ある。た とえば500∬ βに中心 を持つ スペク トル幅100∬3の ローレンツスペク トルに対 して6

KHzで は0.05%と な る。shotnoiseレ ペ ルが十分低い とき高調波の影響は0,0006%程

度 とな り無視で きる。試作 したデ ィジィタル発振器の構成を図1-15に 示 す。Frequency

controllerは1個 のscanningpulseが 入 ると発振周波数を設定 し、Muliplexer

に ゲー ト信号を送 る。一方水晶発振器か らの1溜3パ ルス列 をSN74190で 構 成された10進 カ

ウンターで計数 し、設定値 になるとMuliplexerを 通 りANDグ ー トよリパルスを出す。 この

パルスは同時に10進 カウンターを リセ ッ トし、再び設定値まで1MHzの パルスを計数す る。 従

ってANDゲ_rの 出力 パルスを フリップフロップを通す ことによリデューティ比50%の 矩形波

信号が得 られる。Frequency.control147に よる周波数の設定は、Jcanningパ ルス

が入 るたびVC3KHzか ら54-K1『 βまで約2pHzず つ増加 させ、これを繰 り返す 。局部発振器 が

同一周波数 を発振持続 している時間はscanningパ ルスの周期によって決 め られ、発振周波数は

scanningパ ル スの入っている個数で決 め られている
。試作した局部発振器の発振周波数 と対応

す るメモ リーのchannel数 とを表1-1に 示 す。

以上により、scanni〃9パ ル

スの周期 を変えるだけで光電流のあ

る周波数成分 を測定 している時間を

変 えることがで きる。その上ディジ

ィタル発振器 を使用 しているため発

振周波数 が極めて安定 して澄 り、高

精度に周波数分析が行なわれる。

図1-13デ ィジタル局部発振器の構成
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表1-1局 部発振器の発振周波数

LocalOscillator

Fア ♂9裾ρπ7(Hの

3030.0

3049.0

3067.4

3086.4

3105.6

3125.0

3144.0

3164.5

3184.7

3205.1

3225.8

3246.7

3267.9

3289.5

3311.3

3353.3

5555,ア 、

3378.3

3401.4

3425.0

DetectedSignal
Freguency(Hs)

2

19

39

58

77

97

116

136

156

177

194

218

240

261

283

305

327

350

373

397

(7hanneムv〃nb〃

o/Memaプv

で

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

ii)濯/D変 換 部

濯/0変 換 部では局部発振器が同一の周波数 で発振持続 している時間信号 を積分 し、そ の値をディ

ジィタル量に変換す る。構成を図1-14に 示 し、タ イミングチ ャー トを図1-15に 示 す。周波

数分析 部の二乗器 よ りの出力信

号はscanningパ ル スによ

って制御 された タイ ミングCI路 .

一1に よh
,決 め られた時間だ

けアナ ログゲー トが開かれ、積

分器で積分 される。積分値は

A/D変 換 器 に入 り、 タイミン

グ回路一2で 指定 された時刻か

ら変換 が開始 される。変換が終

了す るとEO1)(EndOf

図1-14
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Decording)よ り終了信号が

出る。 この信号 はタイミング回路

一5を 通 り
、積分器 を リセッ トし

次のアナ ログゲー トが開かれるの

を待 ち うける。一方 ディジィタル

化され た 濯/D変 換 器の出力はパ

ラレルである。 この出力信号をパ

ラレルー シ リアル変換器でシリアル

に変換 して信号 を送 る。 この方法

はEODか らの出力パルスは タイ

ミング回路 一4を 通 り、 パラレル

出力 をSN74190で 記憶 させ る

と同時 に、200KHzの 発 振器を駆動 させ、記憶 された値 だけのパルス数 をカウン トダ ウン回路へ

5μSECの 周期 パルス列 として送 る。 カウン トダ ウン回路は メモ リーが各channelに つ きSbiL

で あることによりもうけた。一定 の測定時間にオーバー フローしないよ うカウン トダ ウン数 を手動

で プ リセッ トす る。 一

従 ってA/D変 換 分 はscanningパ ル スに よって制御されて知 り、局部発振器の発振周波数 に

対応 して、光電流の周波数成分がデ ィジィタル変換 される。 このため、周波数分析部 とA/D変 換

部とは、scanningパ ルスによって完全 に同期 がとられている。

ui)メ モ リー 部

4/D変 換 部か らのパルス列は

メモ リー部に入 り、20channel

8bitメ モ リrに 記録される。

構成 を図1-16に 示 し、 タイ

ミングチ ャー トを図1-17に

示 す。この メモ リー部 もsca-

nningパ ル スによって制御さ

れる。 ゲー ト回路1は 設定 され

た時間の間、 カウン トダウンさ

れた パルス列 を通すための もの

である。 ゲー ト回路 一1を 通 っ
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たパルス列はDemultip!exer

で局 部発振器の発 振周波数に対応 し

た 融 碑 解1に 信号を送 る。 この

方法はscanningパ ル スの1周 期

は局部発振器が同一の発振周波数で

発振 している時間に対応 しているこ

とを用いる。5進 カウンターお・よび

4進 カウンターで構成された20進

カウンターでscanningパ ルスを

計数 し、ゲー ト回路 一2に ある各

`加 〃η召 に対す るゲー トを開い

て発振周波数 に対応す るchannel

の選 沢をす る。一方この20進 カウンターの出方はchannel1^一20'ま で1回 の掃引が終 ると

1個 のパル スがでるよ うになっている。この パルスは10進 カ ウンターで計数 される。掃引回数 を

あ らかじめ プ リセッ トして齢 くと、スィッチング回路でこの計数 された数 とが一致 した ときゲー ト

回路一1を 閉 じる。

以上により試作 した多重掃引型周波数分析 器はScanningパ ル スによ り全装置 が制御 され、掃

引回数、 カウン トダ ウン数 を設定 すれば 自動的に周波数が分析 される。掃引回数 は10,40,100

に設定 で き、 カウン トダ ウン数 はy,%,%a,%$,%6に 設 定で きる。 な澄1回 の掃引に要す る

測定時間はscanningパ ル スの周期 を変 えることに より簡単 に変 えることがで き、本装置 では

1.3秒 に設定 してあ る。 このため試料が時間的に数 分のオーダーで変化 して も正 しい測定値が得 ら

れる。

1-3-2S/Wに 対 する検討

本装置は多重掃 引方式であ り、測定周波数領域 を1回 測定するのに1.5秒 で あ り、 この測 定を多

数回行 な うことによ り、必要 な3/Nの ス ペク トルを得 る。 従ってヘテ ロダイン光学系の長時間の

間の変動,周 波数分析器の アナログ部分の ドリフ トな どは解 消される ものと思われる。また局部発

振器の出力波形 が矩形波であることか ら生ず る高調波の影響は(1-3-1)節 で述べたように無

視できる。従 って本節では信号 のパワースペク トルを測定す るときの出力信号のS/Nを 求 め、 周

波数分析器の使用条件を求め る。

本装置の主要部分の ブロック図を図1-18に 示す。入射光 を光電子増借管で検出した とき光電流

ゴ1(t)が 出力 となってあ らわれ る。そのパ ワースペク トルをP1(w)と す る。狭帯域 フィルターとし
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　こ
ては中心周波数fc=石 が約5Kffz

で あ り、バ ン ド幅 δは16Heで あ

る。使用した フィルターの特性 をロ

ーレンッ型 と近似す ると伝達ア ドミ

ッタンスは次のよ うになる。 図t-18周 波数 分析器の主要 部の構成

・Nω 「π 編r.
.(1-16)

この とき狭帯域増幅器の出力パ ワースベク トルP2ω は入力信号のパ ワーメペク トルPl(W)を 用 いて

(Y・ δ)2P、(ω
。.)(1-17)P2(の=(

ω 一ω 。)2+(y・ δ)2・

で与え られ る。二乗器 を通 ったパ ワースペク トルP3(cv)はi2(')がGa"ssianラ ソダム変数 とす

ると次のよ うにな る。

・・ω 一 〈1・ ・(・)1・〉 ・ 〔 δ(・)+
δ 笥 、 〕.(1-18)

・ら礪 艦 は遇 ～奏 で理想的に信号を襯 す・と伝達ア・… ンス・・(碗 次のように

なる。
・、ω 一 畷 「ヂ 濃 ・(1-19)

従 って積分器の出力<i4(t)2>は.

〈i、(・)・〉 一 くlt,(t)・ ・〉 ・+〈ii・(')・ ・>2〔 ・ 鴇 テ1+伽(1一 ・甑)

とな る。積分器か らの出力電流の平均二乗偏差〈Ai4(t)2>は(1-20)式 よ り

〈A、 、(、)・〉 一 く{、 、(t)一<1、(、>>}・ 〉 一 〈i、(t)〉 ・{診 一21一 剥

(1-24)

とな る。一般 に光 を検出する とき出力 パワ'ス ペク トルは(1一 一一15),(1-14)式 で示 したよ

うvaskotnoise成 分 を もつ。従 ってこのことを考慮 し、N回 掃引した ときの積分器の出力 パワ

ーのs/2vは

÷ 。、(Psw)一f一(漏 〔 δ多。一2G謡NT、)〕 一Y2(1-22)

となる。ここでPs(tU)k・・よびPSN(cu)は そ れぞれ信号知 よびshotnoise成 分 のでくワースペク ト

ルを示す。試 作装置 の使用条件は δ÷1007α4/sec,T〃zin÷65mSecで ある。 このと き掃 引

回数Nに 対するS/Nを 図1-t9に 示 す。但.しPSN(w)ニ0と して計算 した結果である。N=1と

してもS/N>1で あ り、本装置で スペク トルを測定す るとき5!/Nの 低 下 はみ られない。また以下の

測定で2V=40を 基 準 として使用 した。このときのSノ々Vは ほぼ10と な る。 次にi4(t)の 信 号は時

間Tの 間積分 され、A/D変 換 され、積分値に対応 した数のパルス列 として変換 される。このパルス.
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列はさらに設定 された数 だけ カウン トダ ウンされ、 メ

モ リーに蓄積 される。ここで問題 となるのは アナ ログ

量 をデ ィジィタル化す るときの量子化誤差によるSノ伽

の低下於 よび カウン トダウンす ることによるs/Nの

低 下である。今仮 りに量子化が十分行なわれた とし、

n個 のパルス列のS/1Vを(S/御)inと し、 カウン

トダ ウン回路 でm-bitカ ウン トダ ウンされ、 この

ときのs/りVを(S/N)outと す る。 〃》mの とき

n=2mと 近似 され るか ら(S/御)out=(S/御)in

とな り、 カウン トダ ウンに よるS,御 の低下は澄 こらない。

しか しカウン トダ ウン数 が大 きいかまたはA/D変 換 での量子化があ らい場合、計数 される出力パ

ルス数 が極 めて減少 し、S/コVの 低下 が澄 こる。 この点を総 合的に検討す るため実測 した結果 を図

1-20に 示 す。散乱光強度,積 分時間をある一定値に してお きカウントダウン回路を通 さない と

きのS/'Nと 、 散乱光強度知 よび積 分時間を減少

させ、 さらに カウン トダ ウンを行な った ときの

S/Nと の 比を積分時聞(サ ンプ リング時間)当

hの 平均計数値 に対 して図示 した。但し、S/N

はaccumulation回 数 を40回 に設定 し、

測定 を20回 繰 り返 して決定 した。図よ り、サン

プ リング時間(積 分時間)当 り平均1個 以上の出

力パ ルス数 があれば、すなわち、掃引回数(ac`一

u〃zulation数)をNと す ると測定終了後N個 以上の計数値 があればディジィタル量へ の量子化

吾 よび カゥン トダ ウンに よるs/Nの 低 下な し{z測 定 され るこ とになる。従 ってこのことは逆 に 本

装置 で設定で きる最大の掃引回数は100で あ るが、この範囲 に診 いて メモ リーの容量 が8-bit

で もS/Nの 低 下なしに十分測定 可能であることを示す。

1-3-3電 気泳動スベク トルの安定化

分散粒子の電気泳動 スペク トルを再現よく正確に観測するために、周波数分析時間を短縮すると

同時に、試料が電場の もとで安定にふるまうことが要求される。粒子の移動速度を正確に測定する

には、粒子の移動速度を大 きくする必要があり、このために高電場を印加する。また、試料濃度が

低い場合、5/御 良 くスペク トルを得るには掃引回数 を増す必要があり、測定時間がどうしても長

くなる。従って高電場のもとで長時間試料が安定であることが望まれる。
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分散粒子が安定に泳動するために、次の点に注意して泳動セルの試作を行なった。

1)セ ル内に電流が流れるため、ジュール熱が発生する。この熱の発生は分散粒子の運動エネル

ギーを増大させ、凝集を知こしやす くする。また局所的に発生する熱により対流が生じ、分

散粒子の速度に大きな誤差を生じさせる。従って、熱の発生をおさえる方法として、セルの

電気抵抗を大 きくして流れる電流量を小さくする。このためセルの断面積を極力小さくする。

2)電 極表面で分散媒と化学反応が起こりやすい。化学反応が起 きると分散媒が変質する。この

ため、電極は化学反応が起こりにくい白金材料に選定する。

'
5)電 場が一様となるよう、特に被測定位置で一様となるように、電極は被測定位置より十分離

す。

王記の点を考慮して試作した電気泳動セ〃を図1-21に 示す。

さらに印加電圧を直流でなく、矩形波電圧(交 番電圧)と することにより電気泳動の安定化を試

みた。印加電圧の極性を変化させ、その周波数に対するポリスチレン粒子の泳動速度すなわち、散

を調べた結果 を図1-22に 示 す。いずれ も図1-21の セルでポ リスチレン粒子 を水中に分散 さ

せた試料に75Vの 電 圧を加 えた ものである。交番電場の周波数 が1Hz以 下 では各粒子 と もほぼ

州定の電気泳動速度を示す。しか し、1Hz程 度 以上では移動速度が減少 し、100Hz程 度 以上で

は移動速度がゼロとな り平均的に移動 しないことを示す。従 って印加電圧の周波数依存に関する限

り、各粒 子の大 きさによる差異はな く、低周波の交番周波数 を使用すれば、印加電圧を直流か ら交

番Kす る影響 がな くなると思われ る。

またこれ らのスペク トル測定で、交番電場 の周波数 を高 くすれば安定す る傾 向にある。0.2Hz

の と き30分 程度まで測定を くり返 したが、 ピーク位置知 よびスペク トルの形状に異常は観測 され

なか った。試料 に電圧を加えてか ら30分 までを5回 測定 した ときの結果 の一例 を図1-23に 示
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図1-24 電気泳動 スペク トルと印加

電圧の交番周波数 との関係

す。図 中の各点は2.6SQCで 測 定 した結果 を示

してある。スベク トル形状が再現良 く観測 され

ることが認め られ る。ここで用いた ボー'Jスチv

ン粒子は、印加電 圧を75V程 度 にすれば十分

な移動速度が得 られた。しか し一般 には電気泳

動易動度が小 さい もの もある。 このよ うな試料

に対 してはさ らに印加電圧 を大 きくす る必要が

あり、安定 に泳動す る時間は短か くなると思わ

れ る。従 って印加電圧を変化 させた ときの特性、

交番周波数 をさらに増加 させたと きの特性の詳

しい検討 を要す る。印加電圧 を100v以 上 と

し、交番周波数を1pHz以 上 に増加させると、

泳動 スペク トルは複雑 とな り、同時に2個 以上

の ピー クが存在す る。このスペク トル形状 と印

加電圧の大 きさ、知よび交番周波数 との関係を

図1-24に 示 す。いずれ も粒子 の直径が0.481

μ甥 の ときの電気泳動 スペク トルである。交番

周波数 を増加 してい くと き、 ピーク位置の周波

数 が減少 すると同時に、印加電圧の交番周波数

と同じ周波数位置 またはその倍周波数位置 に新

らたに ピークが出現す ることを示す。また これ

ら二種類の ピークが重な り合 ったとき、互 いに

強め合h、 散乱強度は重畳 され る傾向にある。

以上によ り本節 をまとめると次のようになる。

試料 として水中に分散 した ポ リスチ レン粒子を

用 いる場合、印加電圧 を交番す ることによ り電

気泳動 スペク トルの安定時間が長 くな り、しか

もその周波数を0.1Hz以 下 とす ると 印加電圧

が直流であるときと同 じ移動速度が観測 される。

交番周波数 を0.1Hz以 上 に増加すると さ らに

電気泳動スペクトルの安定化が可能であるが、スペク トルは複雑となり粒子の移動速度を測定する

目的では不適当である。また以土のことはポリスチレン粒子の大 きさにはよらず、同様の結果 とな
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る。しかしながら、以上の結果は水中に分散したポリスチレン粒子に関してであり、他の種類の粒

子又は分散媒として水以外のものを使用する場合には、その都度検証する必要がある。

1-3-4単 分散ポリスチレン粒子の電気泳動特性53)

分散系に電場を加えたとき分散粒子や分散媒が移動 し、これにともなって生ずる諸種の現象は界

面動電現象として知られている。この界面動電現象の中でコロイド化学分野で重要な ものの一つに

電気泳動現象すなわち、帯電粒子が電場のもとで移動することである。半径aの 球形粒子の移動速

度をvと すると、電場の強さEと の関係は次のようになる。54)'55)

一 含霧 ∫(・
,の(1-25)

ηは媒質の粘性係数,ε は媒質の誘電率,ζ はZetaポ テ ンシャル,f(κ,a)はHenry関 数

であ り、 κQの 値 により1か ら1.5の 間 の値 をもつ。1/kは1)4∂ 御lengthと 言 われる もの

で、媒質に1-1型 の電解質 が溶けているζき、 イオ ンの単位体積当 りの平均数 を 〃oと すると

ekT

と表 わされる.56)～58)

一方 帯電粒子が球形 のとき
、ζ電位 と粒子の もつ全電荷量4と の関係は

Q,(Q1+ILCI「(1-25)

と近 似 される。従 って電場1『での移動速度vを 測定すれば電荷量4が 求ま る。

水中に分散 した ポリスチレンラテ ックスの電気泳動現象 をヘテロダイン光学系で測定 した結果の

一例は図1-25に 示 してある
。粒子が一定速度で移動 しているときの ドップラーシラr周 波数は

(1-5)式 で.与え られ る。従 って電気泳動 スペク トルの ピーク位置 の周波数 を測定 すれば粒子の

平均速度 が求 まる。さ らに図1-23よ り平均速度が求ま ると同時に、光散乱法 を用いて測定す る

ことによってBrown運 動 による粒子の拡散状態 も同時に測定 されていることが認め られ る。

従来用い られてい る限界顕微鏡を用い る方法 では、散乱体1個1個 の速度 を測定 し、極めて多数 個

の速度を平 均することによって求 める必要が ある。 この点本装置 では同時に平均化 されて測定 され

る利点がある。さらにスペク トルの広が りはBrown運 動 による粒子の拡散状態 を示すが、他の方

法た とえば電気泳動速度が正確に測定 され ると言われてい るTiselius法 で は測定誤差 となる。

Tiselius法 は 別名界面移動法 と言われるように、分散粒子 を含 んだ分散媒 と含まない分散媒 と

の問に界面 を作 り通電す ることによ り、この界面の移動 を両者の屈折率が異なることを利用 して測

定す る。従 って分散粒子の濃度勾配に よる拡散は界面 を不明瞭 とし、測定誤 差を.与え る。 しかし本

測定ではこの拡散はスペク トルの広が りとして観測され、拡散定数の情報 を与 える。 さらに7露 一

elius法 で はこの界面を作 る技術的困難さがある上 に泳動 セルが複雑 とな る。 しか し本測定 では
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濃度勾配がな く平衝状態で測定 され取 り扱いが簡単 であ り、 しか も泳動 セルは図1-21に 示 す よ

うに単純 でよい。

ス ペク トルの ピーク位置の周波数が印加電圧 に依存す ることを図1-25に 示す。電気泳動速度

はほぼ線型 に印加電圧 と共に増大 し、(1-23)式 を満足す る。粒子の大 きさにより、電気泳動

易動度が異な るのなζお よびf(κ,a)が 異 な るためと思 われ る。

ここで得 られる移動度 には実験誤差

として、特に泳動 セルとの;相互作用

知 よび分散媒の純度(脱 イオ ン水 で

希釈 したが透析 などを行な っていな

い)等 がある。従 って移動度の絶対

値齢 よび電荷量 の絶対置 の議論 を正

確 に行な うことは困難で ある。 しか

し(1-23)式 ～(1-25)式

を用 いると粒子1個 に帯電す る電荷

量Qは 粒子 の大 きさとともに増大 し、

0.109ftm粒 子 に比べて1.09μ 吻

粒子 の4は 約10倍 で あることが求

ま る。 さらに表面電荷密度は0.6～9ftC/罐 の程度であるζとが求まる。通常電荷量の測定は滴定

によって行な われ る。vanden∬ 副 等56)に よ るポ リスチレン粒子 に対す る結果すなわち、電

荷量 が粒 子の大 きさとともに増大す ること於 よびその粒子の表面電荷密度がμ0/翻 程度であること

と本研究 で得た結果 とは定性的に一致する。

印加電 圧が200Yで あ るときの移動速

度と分散粒子の濃度 との関係 を図1-26

に示 す。0409μ 翅粒子については5×

一2-3
%ま で測定 を行な^一5×1010

い、濃度 依存性がないことが確かめ られた。

5×1・ 一2以 ‡の巌 で膿 駈 増す

につれて散乱光強度が減少する。すなわち、

多重散乱の影響があらわれる。一方5×

一3
%以 下での測定では 散乱光強度が10

弱 く十分な5溜 を得るためには長 時間の

測定が必要であ り、測定が困難である。
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1.・9μ 痢 子については2×10-q～2×1。 一3殊 わた 。て_定 の泳動巌 を示す.2× 一310

%以 上 の濃度 に澄いては速度が増大 した り、あるいは ピーク強度が減少 し相対的にバ ックグラウン

ドレペルが上昇 した りす る結果、 スペク トルに再現性がない。図の点線は速度が最大 に増加 した場

一4
合を示してある。2×10%以 下の濃度では十分な∫溜 で観測されなかった。このように濃度

による検出限界が粒子の大きさによって異なるのは散乱体の大きさが大 きくなるにつれて散乱光強

度に角度依存性が生じてくるためである。57)

1-3-5二 分 散粒子の電気泳動特性53)

電 気 泳動易動度が異な る2種 類 のポ リスチレン粒子が水中に分散 しているときの電気泳動 スペク

トルの特性 を検討す る。(1-3-4)節 で調 ぺた ように、0.109μ 勉粒子の移動度 が大 き く1,09

μ〃粒子の移動度が小 さti。 また印加電圧 を大 きくす るにつれて、移動速度差 が大 きくな り、印加

電圧200Yで は 約100μ 耀/52Cの 速 度差が生ず る。本節では移動速度差が大 きい実験条件、すな

わち、0.109Ftm粒 子 と1.09/tm粒 子 を取 り上げ、印加電圧を200Vと 設定 した。 これら2種 類の

粒 子を混合した試料 の電気泳動 スペク トルの一例を図1-27に 示 す。(41お よび(`)は、1.09μ 吻粒

子澄 よび0.109μ 甥粒子のみが水 中に分散 した場合のスペク トルである。それぞれの濃度は0.001

%澄 よび0.01%で あ る。(b)は、それぞれの濃度

を0.001%に したときすなわち濃度比を1と して

水中に分散 した場合のスペク トルで ある。このよ

うに泳動速度差が異なる二種類 の粒子の混合溶液

か らのスペク トルが単分散粒子溶液か らのスペク

トルと同様 に単一の スペク トルを示す。 しか も2

種 類の粒子の濃度比 が1で ある場合、スペク トル

シフ トはほぼ(Q)と(`)との 中間に位置 している点が

注 目される。

この濃度比を1の まま一定に して、それぞれの

粒子の濃度を0.005%か ら0.0005%ま で希釈 し

た場 合のスペク トルを図1-28に 示す。

スペク トルの シフ ト周波数はほぼ一定であ る。.ス

ペク トル幅については第5章 で述べる遅延同時計

数法 を用いて測定 を行な った。 この場合は光学系

としてホモダイン方式 を用いた。印加電圧 を加 え

る前澄 よび200Vの 電 圧を通電中澄 よび通電後

図1-27電 気 泳 動 ス ペ ク トル

(の;1.09/tm粒 子,0.001%

(b);1.09μ 吻粒 子,

粒 子,0.001%

(c);0.109μ 勉粒 子,0.01%

0.001%;0.109Ftm
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図1-29二 分散粒子による電気泳動
スペクトルの遅延同時計数値

(印加電圧ゼロ)に ついての結果を図1-29

に示す。通電前および通電後は全く同じ値を示

し、踊 前後でボリスチレン粒子畷 集58)な

どの変 化がなかった ことを示す 。

一方通電 中は傾 きが急 にな って澄 り、泳動中

のスペク トル幅が広 くなっていることを示す 。

こめことは通電 中は電流 による ジュール熱 の発

生 にょ り、濃度が上昇 し、 ブ ラウン運動が活発

となること、分散媒 に対流が発生 し、流れにみ

だれが発生することなどが考え られ る。 しか も

遅延時 間とともに単調に減少 していることはそ

れぞれ2種 類 の粒子による散乱光 スペク トルの

中心周波数 が一致 してい ること。すなわち、移

動速度の異なる粒子が存在 していなN59)～61)

こと を示 す。

以上図1-27～ 図1-29を ま とめると次

のよ うになる。移動速度 の異なる2種 類の ポリ

スチ レン粒子 を水中Vc分 散 させたときの電気泳

動 スペク トルが単一であることよ り、これ ら粒

子聞に何 らかの相互 作用が働 らき同一の速度を

持 って運動 している。また この相亙作用 の一つ

として分散粒子の凝 集と も考 え られるが図1-

29に よ り凝集による相互作用 とは考え られ な

い。これ らの結果 はそれぞれの粒子濃度が0.005

～0 .0005%の 範 囲 についてであ り、さ らに希

釈 した場合については検討 を要す る。

次に これ ら2種 類 の粒子の混合比 とスペク ト

ルの シフ ト周波数 との関係を図1-30に 示す。 ここで1.09μ 吻粒子濃度 を0.001%に 一定 とし

て、0.109μ 物粒子の濃度 を変 えることにより混合比 を変 えた 。0.109um粒 子 の濃度を増大す る

につれて シフ ト周波数 が増大す ることが認 め られ る。 ここで注 目すべ き点は図1-26と 比較す る

と 。.1。9,um,1子 のみの単 分散系の纐L醸 鰯 く、本装置 での灘 限界での厳 は5×103%

一4

%の 濃 度まで検出可能で あった。しか し混合比によ りシフ ト周波数 が求ま っているとす ると10
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となる。従って適当な標準試料 と測定対象の試

料との間に図1-30に 示した関係が前 もって

知ることができれば、電気泳動 スペク トルを測

定することにより極めて微量の試料濃度まで検

出可能となる。図1-30は 試料の調合,散 乱

セルの設定,電 極の取 り付け方等を含めた再現

性を包括した測定結果であり、測定値に誤差が

ある。この中で試料の調合の点に問題があり、

再現性は改善できると思われる。従って検出限

界の向上という点では十分実用性があると思わ

れる。勿論 この方法を実際に適用するには粒子

間の相互作用につらての解明がなされることが

望ましいが現在のコ・イド化学分野で本研究の

ようにビー ト法を導入した研究例は少な く、不

明な点が多い。

図1-501.09ｵm粒 子 濃度を0.001

%に し、0.109μ 吻粒子濃度 を変

えたときの電気泳動 スペク トルの

シフ ト周波数

1-5-6電 解質溶液中に知ける二分散粒子の電気泳動特性

水中に分散 したポリスチレン粒子は

前節に示したよ うに、特異 なふ る'まい

をす る。本節では分散媒 として、脱 イ

オ ン水でな く、特に電解質としてKα

を添加 した場合 の電気泳動 スベク トル

につ いて検討す る。試料は前節 と同様

Dowchemical社 製 の ボ リスチ レ

ン粒子を使用する。 しかし試料 として

新 たに購入 した ものを使用 したために、

粒子 に帯電す る電荷量 が異な り、前節

まで述べて きた電気泳動特性と異な っ

た結果が生 じた。.その結果 を図1-31

に示す。印加電 圧が150vで あ るに も

かかわ らず直径0.109μ 甥,0.481h'n

粒子 はそれぞれ移動速度 が大 きくな っ

図1-31電 気 泳 動 ス ペ ク トル

濯;0.109μ 物粒 子,0.01%

B;0.481Etm粒 子,

0.005%

C;0.481E[m粒 子,

0.003%

D;0481μ 吻粒 子,

0.002%

E;0.481/lm粒 子,0.001%

0.0σ1%;0.109Etm粒 子,

0.001;0.109/tm粒 子,

0.001%;0.109μ 甥粒 子,
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ている。 しか し(1-3-5)節 で 示 した ようti水 中では単一のスペク トルを示 し、しか もその シ

フ ト周波数 は両者の粒子の混合比 と共に変化 することが確認 され、同 じ現象を示す。従 って本節で

使用す る試料 は(1-23)式 診 よび(1-25)式 か ら粒子に帯電 している電荷量 のみが異な っ

た ものと考 え、混 合系に齢ける電気泳動現象は同 じであるとして以下取 り扱 う。

0481μ 〃2澄よび0.憩9μ 〃2粒子をそれぞれ

鷺驚
1灘;箋灘
る.さ ら膿 度を増 し2×10-4堤 す ると、

スペク トルは時間的に極めて不安定で あり、一

例を図に示 してあ る。

一4
Nの とき0・481μ 勉 粒 図1-52二 分散粒子による電気泳動 スペク トKC1濃度 が10

ルの分散媒濃度依存性子 'または0 .109ｵm粒 子 の単分散系の電気泳動

(0.109μ 吻粒子,0.005%;0.481μ 〃2
スペク トルを図1-33に 示 す。 粒 子,0 .001%)

10-4Nの 電 解質濃 度ではそれぞれの粒子に

よる散乱光 スペク トルが重畳された も

のとして二つの ピークを持つスペク ト

ルが観測 されてい ることが認 め られる。

このことは他の粒子について も同様の

ことが観測 された。0.109μ 〃2粒子と

1.09μ 吻粒子 との混合溶液の電気泳動

スペク トルを図1-54に 示 す。

さ らに一般 にポ リスチレン粒子の電気

泳動速度は電解質 の種類澄 よび濃度に

よ。て変化す るこ と62)～6%知 られて

知 り、必ず しもピーク位置 は正確に対
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応 しない。従 って厳密に対応関係 を調 べるため

には電解質の条件を同一にした測定 結果を もと

に比較する必要がある。

以上の図1-32～ 図1-34の 結 果をまと

めると、前節で議論 したよ うに二粒子系で電気

泳動を行わせると相互作用が働 くが、電解質 を

試料に添加す ることにより相互作用は弱ま る。

この結果、それぞれの粒子は単分散系 での電気

泳動 と同じふるまいをし、それぞれの粒子は互

いに独立 に運動 を行 うと推定 される。

さて、二分散系粒子が互いに独立に運動 を行

な う実験条件の もとでの特性の検討を行な う。

0.481μ 吻粒子の濃度 を0.001%に 一定 に保 ち

0:109μ 物粒子濃度を変 えた ときの混合比依存

性 を図1-35に 示す。ここで も0.481μ 〃2粒

子 に対応す るスペク トル ピーク強度を規格化 し

て図示 してある。0.109μ 勉粒子濃 度を増す に

つれ ピーク強度比が変化す ることが認 め られる。

この比を図示 した ものを図1-36に 示 す。

0.109u〃r粒 子濃度 を増大 し、0.04%1'Lす ると

再び電解質がない場合 と同様単一のスペク トル

とな る。

ここで再び電解質を添加 し、電解質濃度 を1.5×

一4
Nに す ると図1-37に 示 す ようにX10

二 つ の ピークがあ らわれる。 しか し、図1-

32で 電解 質濃度が大 きいときと同様 スペク ト

ル形状に再現 がない。

本装置 は、ヘテpダ イン光学系をとっている

た め、散乱光強度 の絶対測定 を行 うことが特 に

困難である。 しか し、各粒子の散乱断面積 の比

又は図1-36の よ うな関係が知 られて齢れば、

適当な濃度の標準試料 を添加 し、散乱光 強度比

図1-350.48{μ 物 粒子濃度を0.001

%に し、0.109μ 〃粒子濃度 を変 え

たと きの電気泳動 スペク トル
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を検出することにより、目的の散乱粒子の濃度測

定が可能となる。従 って従来用いられている電気

泳動法に比べて目的の試料の絶対濃度を正確に検

出篇 難 論
、れて囑 濾

にゾーン電気泳動法がある。この方法を用いて試

料中の成分を分析する場合、速 くても3～5時 聞

を必要 とする。'しかも泳動後試料を染色し、乾燥

後、着色度をデンシトメーターで測定を行 うため、

試料に含まれている粒子の種類によりあるいは染

色条件により着色度が異なるため、濃度の絶対測

定を行うことが極めて困難である。しかし散乱分

光法を電気泳動法に適用することにより、上述の

1灘鱗{潔

撚灘 欝
いる散乱セルの電極間距離は1㎜ であり、今後の

研究によっては、必要な試料の量を減少させるこ

とも可能となろう。

1-4結 言

本章に知いてはv一 リー散乱光 スペク トルの特性 を検討す るとともに、そのスペク トル形状を検

出す る方法 として光 ビー ト分光法 を取 り上げ、多重掃引型周波数 分析 器の試作を行なった。しか も

ビー ト分光法は任意の スペク トル形状 の分析 が可能であることを利用 して、電気泳動現象 の観測 を

行 った。以下 これ らの結果 をま とめる。

レー り一散乱光のスペクrル 幅 について

球形 ポ リスチ レン粒子 のブ ラウン運動 によるスペク トル幅 は分散媒 の濃度、pHな どの条件によ
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り変化することが求まった。このことにより、荷電粒子のブラウン運動ばE吻 ∫擁 吻 一5'o勧 ∫

の関係に従がわないことが求まった。

多重掃引型 ビート分光器について

(1)局 部発振器をディジィタル化することにより、周波数分析器をディジタ〃制御することが可

能となり、周波数分析精度を向上させることができた。

(2)周 波数分析器を多重掃引型 とすることにより、系の ドリフトを知さえるとともに不安定なレ

ーり散乱光を測定可能 とした。

(3)交 番電場を用いることにより、安定に電気泳動を行なわせることがで き、さらに多重掃引型

ビート分光器を用いることにより電気泳動現象を測定可能とした。

(4)電 気泳動易動度を測定するのに丁露 〃ius法 に比べて取 り扱いが簡単である上に短時間で

測定が可能となった。

(5)特 に相互作用のある二分散系の電気泳動測定を行 う場合、適当な標準試料を選択することに

より低濃度の試料を検出することの可能性を示した。

⑥ 互いに相互作用がない分散系粒子の電気泳動測定により、ゾーン電気泳動法に比べて極めて

短時間i'濃度分析可能とした。
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第2章 光 電 流 パ ル ス の ゆ ら ぎ

2-1諸 言

第 ユ章 では検知器か らの光電流が もつゆらぎを周波数解析することにより入討光 のスベク トル

線の検 出を行 った。一方,検 知器 を量子論的モデルで取h扱 うと,単 色性の より入射光強度を検

iiiする ことは入射光の光子数 を検出することに対応す る.入 射光が レー リー散乱光のように極 め

て狭いスベ ク トル幅を持っ光であるとき,こ の光子の統計的性質(ゆ ら ぎ)+ICス ペ ク トル情報が

含 まれている。 このため本章 では光子 の統計分布の基本的性質 論 よび検 出方法 にっいて十 分検討

し,次 章で取h扱 う光子の統計的性質 を用いたスペ ク トル線幅測定法の基本的概念 を把握する。

検知器 として高周波応答性が あ りしか も高利得 の光電子増倍管(P.M.)が 用tiら れ るとき,

入 射光強度が微弱になるにつれて光電子パルスが分離 されて検 出され,そ のパルスがそれぞれ入

射光の光子に対応 する ようになる。 この状 態をSinglePhotoelectronEvent(s.P.E.)と

言 う。 このs.P。E.状 態 で入射光の光子 と光電流パルスとの統計的性質 は等 しいもo>と 考え ら

れる.従 。て輝 流パルスを測定することによ胱 子のゆらぎを直接獅 る・とが可倉旨と㎡5≧

ArrethiX88)一.:69)は レ ーザ ーか らの光を測定 し,光 電流 パルスが ボア ッソン分 布に従 うこと

を示 した.し かし近年 の,。 一レンス理詳o)^'f5)に 。ると搬 の継 源からの光は必 らず しも

ボア,ン 肺 縦 がわない。とが締 され てti。.む しろノ。・,_ぜ6)は 。の分布がボアッ

ソン分布からずれることを積極的に検出して入射光のスペク トル情報の導出さえも試みている。

しかしながら光電子パルスの統計的性質を厳密に調べるためにはP.M.か らの暗電流パルスの統

計的性質の把握およびその対策を十分行なわなければならない。このために一つは光電流パルス

に比べて暗電流パルスを無視し得るように暗電流パルス数を減少させることである。この方法と

して,。.M,を 冷却 し謙 暗翫 パルスの発生を防 ぐ方浸7)^si)組 び ダ・・一 ・よ膳 す

る暗電 パルスをデ,ス 。 リ,ネ ー,一 を用 いて除去す 紡 瑳2)^84)淵 い られてti。.し かし

さらに残余暗電流パルスが存在し,光 電流パルス訟よび残余暗電流パルスの波高分布の差異を利
85)へ86)

用して暗電流パルス数を減少させることが考案される 。

他の一つは暗電流パルスの統計分布を正確に把握 し,デ ーター処理で暗電流成分を除去するこ

とである。近年の研究ではP.M..の 暗電流パルスはボアッソン分布に従がうということが一般 的
87)^89)

。いずれにしても使用すであるが,ボ アッソン分布に従がわないという報告 も多数ある

するP.M.に っいて十分検討する必要がある。

本章では以上の点から特に光電流パルスの統計的性質を詳しく検討するため,先 ず光電流パル

ス数砒 べて礪 灘 ・ルス数を減少、せ。方法を検討Lso),次tiで 暗電漁 ・ルスの統計分布を

Al)検
討した上で,光 電流パルスの統計分布について検討する 。
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第2節 では光子の統計的性質 を コヒーレンス理論 に基 づいて略述 し,後 節 の理解 を容易 にする。

第3節 では光電流パルスの統計分布を精度 よ く検 出す るために光電流パルス数に比ぺて暗電流パ

ルス数 を減少させ る方法を取b扱 う。 このため本節ではFigureofMeritと してs/Nを 用 い,

微 弱光 を検 出す るときのS/2Vの 改 善方法 とい う観点か らSynehrono"sSinglePhotoelectron

92)へ94)Co
unting装 置(3.ε.P、C.) を用 いて検討する。従来P.M.の 冷却効果お よびデ

ィス ク リミネーターを用いてい るが さらvaS/fvを 改善する方法 として,残 余暗電流パルス於よ

び光電流パルスの波高分布特性 の差異を利用することを試みる。 このため従来のデ ィスク リミネ

ーターレベルを2準 位(h
l,h2)も うけ,h1とh2と の間(tvindow)の 波 高値を持 つパルス

のみを計数 する方法(PulseHeightAnalyser,P.H.A.)を 使 用する。先ずP.M.か らの

出力パルスの波高分布特性 をP.M.の 冷却効果 をも含 めて検討 し,次 にP.H.A.と 従 来用 いら
し

れているデ ィスク リミネーターとを用いた場合,S/IV値 に ついて比較 し,P.H.A.'を 用6る

ときの条件等について検討す る。第4節 では検知器か らの暗電流パ ルスの統計分布k・よび光の基

本的性質 として光子の統計分布の特性を取b上 げる。P.M.の 増倍過程に よb,出 力パルスは波

高分布を持 ち,さ らに暗電流パルスはその発生機構 によ り異な った波高値 を持つため,波 高分布

特性 を調べつっ統計的性質 を検討す る。さらに入射光 として,レ ーザー光,タ ングステン灯 より

の光,於 よび散乱 光のそれ ぞれについて光電流 パルスの統計分 布を測定 し,そ の特性を検討する。

2-2光 子の統計分布

光電子増倍管を検知器として使用しs.P.E.の 使用条件で用いるとき入射光の光子はそれぞ

れ光電流パルスとして検出することが可能である。従って、光子の持つ情報は光電流パルス測定

することによって求めることが可能 となる。本節では観測しようとする量(入 射光のスベク トル)

と測定量(あ る測定時間内に計数される光子数)と の関係から光子の統計的性質を取h扱 う。こ

73)
にならい量子論的K扱 うのが便利である。時刻t,空 間の位置rを 座標のためにσ融幼θア

X={t,r}で 代表させるとπにおける光電場E(x)は 一般に正,負 の周波数部分K分 けら

れECX)一Eω α)+EH<x)(2一 、)

と表わされる。ここで各成分はモー ドkの振幅演算子,す なわち生成演算子dk十;消 滅演算子

dk』を用いて次のようになる。 ■

・ω ω 一 ・ゼ(壱 加k)2akUk(r)一ewe・t

(2-2)

1

・㈹ ω 一一・ぞ(岩 加k)2a・+Uk㌔)ノ ω・t

ここでUk① は モー ド関数zあh,規 格 化 されてtiる 。検知器が(2一 ■)式 で示 される光を吸
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収して,光 電子を放出さぜる過程を取h扱 うと次のようになる。検知器が光を吸収することによっ

って,光 の電場を示す状態が始状態li>か ら終状態if>に 変化するとし,そ の確率Pは 消滅

演算子 αにのみ寄与するから

・ 一{ヲ1<バ ・ω ω1・>i?}
an(2一 ・)o

とな る。但 し検知器 の量子効率 をユとす る。(2-3)式 は終状態の完全性Σ1ノ 〉〈ノ1=■

および,密 度演算子pを 用tiて

P-Tr{ρEeωE㈲(r.)}(2-4)

となる。つまh光 を検出することは このPを 求 めることになる。一 方電磁波 の状態を表示 する方

法に二通hあh,一 つは光子数 に対応す る粒子演算子(a+a)の 固有状態!n>で あh,他 の

一つは電磁波の振幅K対 応する消滅演算子 αの固有状態!α 〉である。状態1n>と 生成
,消 滅

演算子a,a十 との関係は

αk+akl{・k}〉="kl{・k}〉 ・

1

age{nk}〉 翻k21{nk一 ■}〉(2-5)

1

ak1{nk}〉 一(・ 、k+・)21{nk+1}〉

である。但 し{nk}はkに 関する集合 を表わす もの とす る。一方状態)d>はaの 固有状態 であ

るから

αkl{α;k}〉=α;kl{dk}〉(2-6)・

95)
であ るoこ の状態1a>はGlauber に よh提 案 されたものでCoherentstateと 言 われてい

る.(2一,)と(2一,)式 とか ら二翻 の状態 を示 す関数 の関係X95)

・{a・}〉 一・一圭唾
(翁{・ ・}〉

(2-7)

である。す なわ ち光 の振幅 に関する状態1{αk}〉 は 光子数 に関する状態1{nk}〉 を 用いて

展開 され る。(2-4)式 お よび(2-7)式 を用 いて,入 射 光を検知器で検出することを考え

る。すなわち,測 定時間T内 に 蕗個の光電子 パルスを計数す る確率P(",T)を 求 める。簡単

のため規格化 された空間L3内 での光子数"に 対するム欠のモー メン ト<露Z>を 求 める。 粒子

数を基 とした表記で(2-4)式 を計算する とn個 の光電子が発生する確P(n)を 用 いて簡単 に

<n'e'>E。 君P@)・(2-8)
n-o

と表わ され ・・但 し・モー ・kの 光子数をnkと し認 ・k一 ・とした
.一 方 ・・herentstate

{ak}を 基 とした表記で計算すると(2-4)式 に(2-7)式 を代入 し,重 み関数P(yak})

を用 いて,
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<・z>一 ノ・({a・})・ そ羅 豊2π ㌢1αkウ 剛 ・一・)

と表 わされる.但 し,zd{ag}はd(Re{dk})d(伽{αk})を 示 す。 ・3の 空間内に

"個 の光子数が存在す る確率P(")は(2-8),(2一 ・9)式 か ら,

・(n)./・({a・})(鰯12)"・ 一 ・α・・2ノ{a
、}(、 一 、 。)

となる。 ここで空間L3内 の積分 された光強度Wを 考え,平 面波の光が検知器に垂直K入 射す る

と考 える。光電面の面積をSと し,光 速 をCと し,L3=SCTと な るような時間:rを 定義する

と,wは

w一/,Eω ωEOω ・・

L

.一 るTε ㌔)・(t)dt.(2一 ・ ・)

と表わ され る。但 しεは盆ω の固有値 とする。(2一 ■■)式 に示 した17に 対す る表記を用tiる

と(2一 ■0)式 のP(n)は 時 間Tで 検知器 に入射す る光が光子数nで ある確率P(n,T)と な る。

す なわち,

・(…)一fo・ α)髪1・ 一F・W(・ 一 ・・)

となる。従 って一般 の光についてP(w)が 正確K求 ま ってtiれ ば,入 射光に対す る光電流パル

スの網 肺 。(",。)鯨 まるr.以下鯉 的な光を取 吐 げ・(。 の の性ぜ6)を 議論す

るo

レーザ ー光の ように完全 に コーヒーレン トな光につtiて は複素振幅aは 一定であるか ら

P(w)=δ(w一<W>)(2-13)

で ある。時間T内 の平均光子数を<n>と す ると<w>篇<n>で あ るか ら

P(n,T)零<n>nP一<n>(2一 ■4)

n/

と な り,ボ ア ッソン分 布となる。さらに ランダム過程 に より発光す る光につtiてP(W)は 次の

よ うK一与え られる。入射光の コヒーレンス時間 をTeと する とT<<Tcの 条件 では時間間隔T

内 でWは 近似的に一定 と考 えられる。 このとき入射光の振幅分布は ガウス分布を とるか らWは 指

数分布で表わされ,

・(w(2一 ・ ・)
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～、

と な る 。 従 っ てP(nsT)は

ガ

・(…)「1書 さ〉}t+n(・L・ ・)

とな り,ボ ーズ ーアインシュタイン分布である。

T>>T`の と きWは(2一 ■■)式 の定義 よb,積 分に よb平 滑化 されゆ らぎがな くなる。 こ

の とき確はδ関数で示 され

P(w)=δ(w一 一<w>)

とな 珍,、
れ

P(n,T)書e'一<n>(2一 一・ ワ)

となる。 レーザー・光を検働 した場合 と同じボ アッソン分希 となる。測定時間Tが 任意 のと き任意

のスベク トルにっいて厳密解が得 られていない。 しかし入射光が ローレンヅスペ ク トルであると

き厳密に解かれ て幼,近 似解 もい くっ醍 案 され ている._例 として 、ak。mansg6)vaよ 。

て提案 されたPσ7)に っ いての近似解 を図2一 ■に示す。従 って入射光の振幅分布がザウス型

でそのスペ ク トルが ローレンツ型(C-L光 とい う)で あると き,測 定時間Tの 値に よb,P(nJ

T)が さまざまな分 布を持 ち,光 電流パルスは必 らずしもボアッソン分 布に従 わない。 このよう

耀 率肺 の異妙 を鞭 的に利用して,Ptec入 射光のスペ。,ル 幅を測定す。試ズ6)が ある。
ひ

この方法は,P(",T)の 厳密 な解 を求めな くて も,

rTの 値 に対 しi示 し,.〈w>=璽 とした。(参 考文献96よh引 用)

入射光が σ一L光 であるとき,P(n1T)の77ク トー リアルモーメン ト翅2が

m・ 一噺 ・(n・・)=1+卜 鼻+g-2Y
2r2・ .(2一 ・・)

(但 しr=rT)

で 与え られ ることを利用す る。 ここでrは ローレンクスペク トルのスペク 下ル幅を示す。P(n,,

T)が ボア ッソン分布であればm2=■ となるから(2一 ■8)式 右 辺第2項 以下 はボアッソン

分布か らのずれを示 して澄 り,そ のずれがrTの 値に よって異 なって くるこ とを示 している。r

→0の ときm2=2と な り,(2一 ■6)式 と一致 し,γ →◎◎の ときmz=1と な り(2』 ■の

式 と一致 する。m2の 値が γに よって大 きく変化す るr=1附 近 に測定時間Tを 設定 しP(n,の
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か らm2を 求めれば(2-18)式 よhス ベ ク トル幅rが 決定 される。(2一 ユ8)式 は原珪的

であh,実 際の測定に当 っては暗電流 パルスが発生 し,光 電流パルスと区別がつかないこと,

(2-18)式 は平面波が入射 するとして算 出した もので実際の光 学系では空間 コヒーレンス条

件が十分満足 されない こと,さ らに他に入射光の偏光度 などがあh,補 正を要す る。 もしもボア

ッソン分布に従 う余剰のパルスが混在 しているとする とi補 正因子 ノを用いて

m,一 ・+・(瀞+ポ γ)(・ 一・・)

48)
。 特 に次節 では光電流パルスをボアッソン分布に従 うとい う設定の もと表わすことがで きる

とで考察 を行 う。 これは使用す る光学 系(図2-2)が 空 間 コヒーレンス条件 を全 く満足せず,

ノの中の コヒーレンス因子がゼ ロとなること,お よび使 用した光源は タングステ ン灯 であ りこの

場合(2-17)式 を満足することから,ボ アッソン分布に従 うとして も十分満足 される。

2-3光 電 子増倍管か らの出力パルスの波高分布特性

光電流 パルス数に比べ て暗電流パルス数 を減ずる方法 を検討す るのに微弱光を測光す るときの

鋳 値 を改善 するとい う方法 を用い る。光電子増倍管を使用するのにSinglephotoelectron

eventを 用 い る。この とき入射光巌度toに 対 し毎秒の平均出力パ ルス数〈Ns>は

〈N・ 〉一 ・tohY(・ 一2・)

となる。hvは 入射光の光子 のエネルギー,σ は光電面の量子効率澄 よび光電子収集効率 を含ん

だ定数 である。5「.S。P.C方 式 に詮け る雑音成分は信号 パルス澄 よび暗電流 パルスがボア ッソ

ン分布に従 っているとすると(前 節参照),パ ルス計数 の 吊刀Vは

痔一備 ・告一課 諺 鯉 》働(2-21)

となる。Tは 測定時間を示す。ここで暗電流 パルス語 よび信号 パルスの波高分布の密度関数 を波

高値hを 用 いてそれぞれpd(h),Ps(h)と す る。関数P(hlh2)を

P(h1・h2)=傷 器 一(・ 一　

と麟 す ると97)s/lvは ー

痔一ノ薪(・ 一・・)

となる。光電子 パルスと暗雑音 パルスとの波高分布の異 な りに よhP(hl,h2)は 大 きく変化 し,

波 高値h1,hzを 適 当に設定 することによh碗 〉 の改善が可能 である。従 ってS/N値 を大 き
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くするためにはP.M.の 印加電圧 の最適 な設定澄 よび冷却 によh<ns>K比 ぺ てく 認 〉 を小

さ くするとともに,P(hl,h2)を 小 さ くする必要 がある。本節 ではこの ような観点か らwindow

幅(h2`hl)を 微 小な値に設定 し,微 分波高分布を測定 し,P(へ 沸2)を 小 さ くするため

の条件 を求める。.次に微 弱光を測光 し,最 適のhl,h2を 殻定 した場合(P.H.A.法)と,従

来使用 されてい るデ ィス クリミネーターを用いた場合(デ ィスク リミネーター法)と を..sw値

に劃いて比較す る。

2-3-1測 定装置の構成

P.M.か ら の出力 パルスの波高分 布特性 を詳し く検討す ることが可能であるよ うに,測 定装置

はwindow幅 お よび波高値を独立に設定で きるP.H.A.装 置 を内蔵す るものとする。さらに従

来用 いられてい るデ ィスク リミネーター(h2→ 。0)を も併用 して測定可能 なP,H.A.と す る。

さらにε.S.P.C.方 式 で計数 で きるよ うに計数装置は基本的には リバ ーシ ブル カウンターで構

成す る。試作 した光子計数装置 のブロック図 を図2-2(2光 学 系 とともに示す。検 出方式はS.

s.P.C.方 式 であh,入 射光 はチ ヨッパ ーで断続 され る。P.M.の 出力パルスは

図2-2(の 光子計数装置の構成

一一38一



増 幅されたのち,P.H.A.に 送 られ,あ る

設 定された波高値 を もっパルスのみ通過 し,

パ ルスの高 さ(約5V)お よびパルス幅(■00

nsec)農 整え、れたのち可逆計数器で計数、

れ る。計数値は デ ィジ タル表示 され る。 この

計数器はP.M.に 光 が入射 している とき加算

演算され,チ ヨッパーが閉 じている とき,減

算 に演算 される。一般 に暗電流 パルス於 よび

光電流パルスは時間的にボアッソン分布に従って計数 されるので,■%の 精度で計数するために

は:LO4個 の パルスを計数する必要 があh,4個 の ■0進 カウン ターをも うけてい乙。表示は4

桁 で示 され,こ れら4個 のカウンターの計数値 に対 して表示 される。[ire一 カウンターは測定精

度 を上げ るために附置 してあh,■ ～4bitの カ ウンターである。最後の カウンターは この計数

装置は可逆演算 を行 うため,表 示 された計数値 にオーバ ーフ ロー した結果の値が示 され ない よう

4-bitの カ ウンターを附置 した。計数装置の動作は指令回路 によって制御 され て勘 リタイ ミン

グチ ヤー トを図2-3(iC示 す。

前置増幅器はP.M.の 出力端

子 の直後 に設置 され てあh,低

雑音演算増幅器(RCA3022)

で構 成 され ている。主増幅器 .と

してダ1VECμ ρ`6を 用ti,帯

域 幅は1011EHzで あ る。P.

H.A.の ブ ロック図 を図2-4

に示 す。P.H.A.の 波・高準位

ki,h2は

E
h1=E1_.E2h2=E1+?(2-24)2

2

で与 えられる。従 っ て 廓 耀o".の 中心電圧(波 高値)は(hi十h2)/2で 与 えられその電圧はE1

となる。またwindow幅 は(h2-hl)で 与 えられ,そ の電圧幅はE2と なる。windowは 波高

値EIの 電 圧を中心(2E2の 電 圧幅に設定 され る。 しか もE1とE2と はそれぞれのポテンシオ

メー・ターで互いに独立 に設定することが可能で ある。 さらにこの方式のwixdowlevelsourcE

を用 いうこと.により,温 度的に安定 した波 高準位 ゐ1,ゐ2を 得 ることがで きた。 瞬 雇oωleuel

sourceと して,CPC51,comparatorに μPC7■ を用い,一 致 をとるのにM5340P

NANDゲ ー トを使用 した。特 にP.H.A.を デ ィスク リミネーターとして使用する場合 は,図

一39一



2-4の ス イ ッチを5VL)Cに 接続 し,一 致 をとる回路 の動作がhl以 上の波高値を持 つパルス

を通過 させるxう にした。 このときE2を 一定に してお き,E1を 変 化 させて測定 を行 う。

2-3-2光 電子増倍管 の性質

検知器 としてP.M.を 用 いる場合,出 力パルスの特性 を与える要素 として,印 加電圧,温 度,

暗電流パルスむ よび光電流パルスの波高分 布等が ある。これ らの特性 について暗電流パルスを減

ず る観点からS/Nの 改 善策 の可能性 を検討す る。使用 したP.M.はEMI6255Eで あh,陰

極 を負電位,陽 極 を接地電位 とし,負 荷抵抗 を■ooff,と し て使用 した。またP.M.の 各 ダイノ

ー ド間の ブ リー一ダー抵抗 としてユ00KΩ を使用 し
,ダ ィノー ド間K均 等 な電位差 を与えた。ま

た光学系澄よび装置の配置 として図2-2と 同 じ ものを用いた。 一

(1)印 加 電圧依存性

P .M.か らの出力パルスの波高分布は印加電圧 によって極 めて大 きな変化をする。P.M.が

常温 である ときの暗電流パルスの波高分布特性 を図2-5に 示 し,光 電流パルスの波高分布特

性 を図2・ 一6に 示す。いずれ もwindow幅 はO.25に 設 定 してある。パルスの高 さはP.M.の

出 力の高 さに換算 して0.54mVに 相 当 し,こ れ を単位 として示 してある。window幅 につい

ても同じ値 である。暗電流パルスの波高分布はtiず れ も中間波高領域 にピークを持 ち,印 加電

圧 とともに
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ピーク位置が高波高側にずれ,ピ ークがはっきhあ

らわれて くる。また ピークの計数率お よび全波高領

域にわた っての計数率が電圧 とともに増加す る。一

方光電流パルスの各 印加電圧 に澄け るピーク位置は

暗電流パルスの ピーク波高値 とほ ぼ一致 している。

しか しピークの計数率は ■800V程 度 が限界であh,

印加電圧を増加 して も増加 しない。また1600V以

下 の電圧では ピークが消滅す る傾 向に あh,二 次電

子増倍係数が小 さ くなるため と考え られ,P.M.の

使用条件 としては不適当 と推定され る。P.M.の 印

加電圧の使用条件 として,S/1>をfiguseofmerit

と して評価 され る。図2-5図2-6の 結 果を用い

'て(2-2:L)式 を用tiて 計 算 したものを図2-7に 示 す
。P.H.A.のwistdow幅E2=

o,25と して,各 波高値の 鋳 の中で最大の ものを各 印加電圧 について図示 した。一般にデ

ィスク リミネーター:又はP.H.A.を 用 いる場合,光 電流1¥ル スがある波 高値に集中 して分布

してtiる ことが望 ましい。従 って図2-6澄 よび図2-7よh印 加電庄 として1700V～1800

Vが 適 当 と推定 され る。本章 においては1700Vと して測定を行 う。

さらに波高分 布の形状 に差 があらわれれば8声 が

一段 と改善 されることが(2-23)式 よ り期待 さ

れる。 この場合P(h1,h2)を 図2-5,図2-6

の結 果を もとに計算 した結果 を図2-8に 示 す。但

し確率密度関数P(hi,h2)を 求 めるに当h,デ ィ

スク リミネーターレペルを最低 にした ときの全計数

率を用い て規格化 した。従 ってP(hl,h2)の 絶対

値は正確では ない。P.M.が 常温 である とき各印加

電圧について差があらわれない。 しか も波高値 とと

もK単 調に減少 して澄 り,波 高分 布の特性か らSノ愈

を改善す るための条件P(hlh2)〈 ■を満足する

領域は波高値 が大 きい全領域 であ る。 このことは常温 でP.M.を 動作 させ る場合,デ ィスク リ

ミネー ターを用 いればS/Nの 改 善が期待 され るが,P.H.A.法 を導入 して も期待 されない。

(2暗 電流 パルスの温度依存

入射光をS/N良 く検 出する方法 として<nd>を 小 さくす るこ とがある。 この方法 として
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P .M.を 冷却 して〈nd>を 小 さ くす ることが通 常行 なわれている。本節 では暗電流パルスの

温度依性 について詳し く検討 する。P.M.の 冷却K液 体窒素 ガスを用い る方法がある。 ここで

は温度を任意 に設定で きしかもその温度 を正確に検出で き3よ うに,寒 剤を使 用した。NaCI,

NaNO3,氷 などの寒剤r2よh必 要 な温度 に設定 した恒温槽 を作h,ア ル コールzkを 熱変換器

を通 し,設 定温度に冷却する。この冷却 されたアルコール水をP.M.の ま わ りを直接循環 させ

て冷却す る。温度 演1淀は循環後のアル コール水 について行 った。恒温槽 の温度 と循環後 の冷却

水 との温度差 は最大0.5℃ で あh,以 下 の測定 で温度変化 は士0.5℃ 以 内であると判断 される。

P.Mの 冷却効果 を図2-9に 示 す。冷却を始めてか ら2時 間程度までは波高分布K変 化があ

h特 に低波高領域 に澄 いて顕著 である。以下測定は冷却 開始後2～3時 間経過後行 なわれ る。

77)～89暗電 流パ
ルスの温度依存性 は多 く報告 されてい る。

EMI6255B(S一 ■3)の 冷却効果 を図2一

一 ■oに 示す。測定にはデ ィスク リミネー ターが用

いられ,電 気系の雑音が出力パルスとして出現しな

い程度までデ ィスク リミネー ターレペルを下げた全

暗電流成分を示す。Tは 絶対温度,ndは 任意 の問

間での平均 カウン ト数である。'ognd/Tzは,・ ℃

近傍 で最低値 となh,さ らK冷 却 して もほ とん ど一

定 となっている。0'地 ρ0)な どの測定結果 と合

せて考え ると室温か ら0℃ までの領域ではRichardsonの 法 則

ndW

T2・Cexp-kT(2-25)

に従 っていると考え られ る。但 し使用 しているP.M。 の 陰極面がS-13で あるため,Richrw

rdsonの 法 則に従がわな くなる温度 はs-20に つ いて測定 された彼 らの結果 と異 なる。図2

一 ■0で 低温部で一定 となっている領域 では主 として非熱暗雑音パルスが占めていると考え ら

れ るo一
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暗電流パルスの波高分布は光電面の温度

に依存するがその様子を図2一].■ に示

一18℃ での暗電流 パルス数

⑤;1℃ での暗電流パ
ルス数

す。 まだ一 ■8℃ 澄 よび一 ■0℃ に誇げる暗電流 パルス数 を ■℃の暗電流 パル ス数 で除 したも

のを図2-12(2.示 す。図2-1■ と図2一 ユ2と を比較す ると低中波高領域 に訟いては熱暗

電流パルスが多 く存在 していることがわかる。従 って図2一 ■oで 減 少してtiる 暗電流 パルス

は主 として低中波高領域 に偏在 していることを示 ナ。 また図2-5に 示 す暗電流パルス波 高分

布のピーク波 高値 およびその計数率が 印加電圧 とともに増加 し,し か もピーク波高値が図2-

6に 示 す光電子 パルスの ピーク波高値 と一致 している。 この ことよhピ ーク波高値近傍 の暗電

流パルスは光電面か ら生ず ると考え られる。さら4z図2-9で 冷却直後 の値 と十分冷却 された

後 の値を低中波高領域で比較 すると,低 波高領域 に変化がはげ しい。 これ は使用 しているP.

M.はHead-0〃 型 で,陰 極面 を冷却:水で直接冷却 してい る反面,ダ イノー ドは真空 を介した

間接冷却 であるためであ る。つまリダイノー ドの温度が周囲 の温度 と平衝 に到るまで時間経過

を要するからであると思われ る。従 って低波高領域 でのパルスは主 としてダイノー ドか ら発生

していることを意床 し,中 間波高領域 では陰極面 よh生 じていることを裏付けてい る。以上 ま

とめると,熱 暗電流 パルスは低中波高領域 に多 く分 布し,低 波高領域では主 として ダイノー ド

よh発 生 したパルスが分布 し,中 波高領域では主 として陰極面 よh発 生 したパル冬が多 く分布

してtiる と思 われる。 また非熱暗電流 パルスは高波高領域 に多 く分 布してtiる ことが確かめ ら

れた。
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(3)暗 電 流パルスと光電流 パルスの波高分 布

光電流パルスの出力波高分布は暗電流 パルスの波高分布 とは様子 が異な り,一 例を図2一 螂

に示 す。実線は ■℃,点 線は一 ■0℃ で測定 した結果である。入射光量はそれぞれ異 なってお

h,一 ユ0℃ では50± ■Ocounts/secで あh■ ℃ではその■/3程 度 である。光電流パ

ルスは光電面か らのみ発生するために中間波高領域で ピークを持 ち,凸 形 の波高分布を示す。

この分布の形状の詳細は測定条件(使 用 してtiるP.M.の 種類 ρダイノー ドへ の電界のかけ方

等)に よ娯 な。て くるこ とが鰭 されている98)・99)。 こ こでは分布の形状 を問題 とし如

ので触 れずにむ く。 さらに,光 電流パル スによる波高分布の温度依存 につtiて 図2一 ユ3よ り

求 めた ものを図2一 ■4に 示 す。全波高領域 にわた って1℃ と一 ■0℃ での計数値の比 は一定

であh,波 高分布に温度…bよび入射光量の影 響が ないことがわかる。光電流パルスと暗電流パ

ル スとの比の温度依存性を図2-15に 示 す。低温に冷却 した場合,特 に高波 高領域に澄いて

暗電流パルス数が相対的に大 きくなることを意味す る。 ■o℃ では光電流 パルス数 と暗電流パ

Pulseheight(arb.units)

図2一 ■3光 電流 パルスの波高分布特性

ルス数 との比が昇h勾 配 となっている。 つまh低 波

1高領域では熱暗電流パ
ルスが多 く存在 し,こ の比が

小 さ くなっている。 これに対 し,高 波高領域では熱

暗電流パルスはわずか しか存在せ ず,し か も温度が

高いため暗電流パルス全体の中で占める非 熱暗電流

パルスが数量 的に少な く,こ の比が相対的 に大 きく

なっている。 このことは常温で測定 した結果図2-

8と 比 較す るとさらに顕著 となる。しか し,■ ℃に

2-15

光電流パルス数と暗電流パルス数 との比
の温度依存性

一44一



冷却 され るとこの比は凸の形 を示 す。:LO℃ か ら■℃に冷却 され ると非熱暗電流 パルスの影響

が出はじめ無視 し得 な くなって くる。っまh高 波高領域に慶いて下 り勾配 となる。低波高領域

で も光電流パルスと暗電流パルス数 との比が減少 しているのは図2一 ■2で 負の勾配 となって

いるか らであh,ダ イノー ドよh発 生する暗電流 パルスは ■℃の温度で も比較的発生 しやすい

ためであろ う。さらに(2-22)式 で定義 した関数P(ち,乃2)を 用 いてs/NKつ い て

検討する。図2-15に 語 いて光電流澄 よび暗電流パルスの確率密度関数 を求めることがで き

ないのでS/Nを 改 善す る条件P(hl,h2)<■ を定量的に求めることは困難 である。図2

一ユ5の 光電流 パルス数 と暗電流 パルス数 との比はすづ て一定 のwindow幅 で測定 された結果

であり,P(hl,h2)の 逆 数 に比例す る。従 ってP(ゐ1過2)を 小 さくする条件 を満足す る領

域は ■0℃ に澄いては高波高領域,■ ℃では中間波高領域である。 ■0℃ での この領域は図2

-13と 比 較す ると光電流パルスの ピークの波高値か ら離れているoこ の ことは常温 での図2

-8VC対 す る結果を孝慮す るとP .H.A.よ りもむしろデ ィス クリミネー タ・一で十分S/Nが

改 善で きることを示 す。 しか し,■ ℃については中間波高領域 であh,光 電流パルスのピーク

波高値領域を含んでいる。従 ってこの場合 にはデスク リミネーターよりもむし.ろP.H。Aで

S/Nが 改善 され ることが期待 できる。

以上 によh光 電流 パルスの波高分布は冷却 されたとき変化 しないに もかかわ らず,暗 電流パ

ルスの波高分布は温度依存 が著 しい。Richardsonの 法 則 よhは ずれて くる ような温度に冷却

され ると非 熱暗電流パルスの存在が無視で きな くな りその効果は特に高波高領域にあらわれて

くる。 さらに このと き,P.H、A.を 用 いることに よりs/Nの 改善 の可能性がある。

2-3-3デ ィスク リミネー ター法 とP.H.A.法 との比較

(2-3-2)節 で暗電流 パルス勘 よび光電流 パルスの性質の温度依存性 を調べ,さ らにP.

M.が 冷却 された ときP.H.A.法 でS/Nが 改善 される可能性について触れた。本節 では これ

らの結果 をもとに,従 来用いられて きたデ ィスク リミネーター法 よhも1'.$.A.法 でS/Nが 改

善 されることを論ずる。P.H.孟 。 での最適 ε/Nを 求 めるためには所 耀o"幅(E2)澄 よび

wisrdowレ ベル(E1)を 決 めなければならない。従 ってE2を パ ラメーターとしてE1に 対 して

S/Nを プロ ッ トした結果を図2-16に 示 す。 ここでS/Nと は平均信号 パルス数をそのとき

の標準偏差 で除 した ものである。あるwisulow幅 で の最大のs/Nを 取 り得 る波 高値(E1)は

winflow幅 に よって異 なる。 またwinflow幅 を広げて行 くとそのwinflow幅 で の最大のS/Nは

向上 するが,あ る.window幅 以上 に広げて行 くと逆 に減少 してい ることが認められる。 このこと

はP.H.A.法 では適当な波高領域 で適 当な癖瀞4卿 幅 で最適のS/亙 が得 られ ることを意床 し

て診 り,wixdowレ ベ ル,window幅 の設定 を測定条件に応 じて適当 に行 なわねばならない ことを
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図2一 ユ6 一 ■o℃ でのP .H.A,法 に よるS/w 図2-1"JP.H.A.法(点 線)と デ ィス

ク リミネータ・盈 実線)と の比較

臼)と㈲ とは一 ■0℃ での,(a)と ⑰ とは

ユ℃で の測定結果を示す。

図2一 ■6か ら任意のwimow幅(E2)に 対 して,そ の とき最大のs/Nの 値 をプロッ トしなお

した ものを図2一 ユヴに示す。 また従来用 いられて来たデ ィスク リミネーター法 によるS/Nを

デ ィスク リミネーターレベル(hl)に 対 してプロッ トした もの も合 せて図示 してある(実 線)。

デ ィスク リミネーター法 ではデ ィスクリミネーターレベル以上のパルスの高 さを持つパルスを全

て計数す るので この方法でのS/Nの 改善 は低波高領域 を対象 としてい る。つま り低波高領域 で

暗電流パルスが多 く存在 し,し か も光電子 パルスがわずかしか存在 しないことを利用する。 ■℃

ではs/N曲 線 にプ ラ トーがあらわれているがS/Nの 最 大 となるのはデ ィスク リミネーターレ

ベルを最小 とした ときである。 さらに ■℃よh高 温 になる とS/N曲 線 のプラ トー・さえ もあらわ

れな くなり一様 に減少する。 しか し一 ■o℃ では プラ トーが強 くあらわれ,デ ィスク リミネータ

ーレペ ルを最小 の位置 よh高 い位置 に設定 した場合に8/1Vが 最大 となる。 これは図2一 ユ2に

見 られるように低波高領域では中間波高領域 に比べて温度依存 が少 なく信号 パルスが図2一].4

の よ うに温度依存が ないためと思われる。つまh,低 温 になった場合,中 間波高領域 でのS/N

が他 の領域 に比 べて極 めて大 きくな鱈 これが支配的 となって プラ トーが顕著にあらわれるか ら

であろ う。従 って低温ではデ ィスク リミネーターの効果 が増大 し,最 適のデ ィスク リミネー ター

レペルを正確に決 める必要が ある。P.H.A.法 で は一10℃ に ついてはwirxlow幅 と共 に 鋳

が増加か ら減少 に向 う。 しかし,■ ℃では,あ るwixdow幅 までは増加するが,さ らK広 げると

減少 してtiる が極めてわずかでほ とん ど一定である。 この理 由 として次のことが上げ られ る。

(2-3-2)節 で示 した ように常温近 くでは非熱暗電流パルスの影響は熱暗電流パルスに比べ
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て無視する ことがで きる。さらに1ヒゴ伽7450"の 法則 よhは ずれる温度以下に冷却 されると非熱

暗電流 パルスの割合 いが相対的に多 く存在 し,こ の領域で信号 パルス数は暗電流 パルス数K比 べ

て相対的に少な くなり,S/Nに 直接影響 を及 ぼすか らで ある。

常温付近でP.M.を 動 作1させ るときはデ ィス クリミネーター法で もP.H.A.法 で もS/Nの

改善が期待 され ない。冷却 された ときはデ ィスク リミネーター法で もS/Nが 改善 され るが,P.

H.A法 で はそれ よりもさらに有効 に改善 され る。図で ロ印はデ ィスク リミネーターレペルが最

小のと き,測 定 された平均信号 パルス数〈ns>と 平均雑音パルス数<nd>を(2-21)式

に与えて得 られたS/Nで あ る。 デ ィスク リミネーター法 ではレベ ルの低極限 のs/Nが 口印に

近 づ く。P.H.A.法 で はwixdow幅 が最大 に広げ られた ときのS/りVが 口印に近づ く。 ■℃で

は このs/Nよhデ ィスク リミネーター法で約1,2倍,P.H.A.法 で約 ■.3倍,一 ユo℃ では

デ ィスク リミネーター法で約1.4倍,P.H.A.法 で約 ■.9倍,改 善 されてい る。従 ってユ℃か

ら一■0℃ に冷却 されたときs/Nの 改善 される割合がデ ィスク リミ.ネーター法 では約 ■.2倍 で

あるのにひかえ,P.H.A.法 で は約 ■.5倍 である。また一 ■0℃ よりさらVC-18℃ に冷却 さ

れ ると図2-10よhRichatdsonの 法則 に全 く従がわな くなる領域12あ ることが知 られる。図

2一 ■1む よび図2一 ■2よh中 低波高領域の暗電流 パルス数は減少 しているが,高 波高領域 で

は余 り減少せず,こ の非熱暗電流パルス数 が極 めて大 き くなってい ることを示す。従 って,低 温

に冷却 されるほ どディスクリミネ鰐ター法 よ りもP.H.A.法 に よる効果が一段 と期待 され る。

以上 まとめると次 のようになる。常温でP.M.を 用 いる場 合,P.H.A.法 で もデ ィスク リミ

ネータ...法で も効果が少な く1S/Nは ほ とん ど改善 されない。R励 礎430"の 法 則 よりはずれ

る温度以下 にP.M.が 冷却 された場合 にはデ ィスク リミネー ター法お よびP.H.A.法 でS/亙

の改善がで き,し か もデ ィスク リミネーター法 よりもP.8.A.法 でS/Nの 改 善が よh顕 著 と

なった。P.H.A.法 ではwixdow幅 の設定,wiridotyレ ベ ルの設定を独立K決 める のでは最適

な3/Nを 決 めることがで きない と思われる。従 ってP。 丑.A.法 を有効 に使用す るためには従

来 のデ ィスク リミネーター法 よhも 最適動作条件 を求 めるのに困難 さが伴 う。 しかし,極 微弱光

の検出を目的 としたり,(2-4)節 で触れ,第3章 で述ぺ る様に暗電流パルスの統計分布の性

質が重要 となる測定法ではP.H.A.法 を用い ることが有効な手段 となる。 さらに上記の結果 は

設定温度澄 よび使用 したP.M.の 数 など極 めて限定 された範 囲での結論である。 しかし,P.M.

の量 子効率が温度に依存 することも考え られ るが暗電流 パルスのそれ と比べ るとほ とん ど無視 し

うること,さ らに非熱暗電流パルスは主 としてmulti-e'ectroneventよ り生 じている と考え

られることなどKよh,一 般 のP.M,に つ いて も上記の結果が適用で きるもの と思われ る。
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2-4光 電子増倍管か らの出力パルスの統計的性質

入射光のスペ ク トル情報 は2-2節 で指摘 した よ うに光電流パルスのゆらぎ量の うち,ボ アッ

ソン分布からのずれに含 まれてtiる 。 このため光電流 パルスの統計分布を直接測定 し,そ の性質

を正確に把握す ることが重要 となる。 しか しなが ら光電流パルスを実測す るにあたh,前 節で示

したよ うに,P.M.を 冷却 し,P,H.A.を 用 いて も暗電流 パルス数 を皆無 とす ることが不可能

である。また入射光が微弱になるにつれて相対的に残余暗電流パルス数が増大す る。その上光電

流パルスのゆ らぎ量 を測定対象 とす るため,暗 電流 パルスに対 する対策が重要 となる。従 って本

節では光電流 パルスについで と同時 に暗電流 パルスについても統 計的性質を検討 する。 しか も2

-3節 で示 した ようにP .M.か らの出力 パルスの波高値 によって発生機構 が異 なると推定 され る

ため,各 波高値に対 して統計分布を求め る。

2-4一 ■ 測 定 装 置 の 構 成

サンプ リング時間 丁内で π個 のパルスを計数する確率分布P(n,T)を 求 めるには通常 の平均

計数値<n>を 測定する方法 に比ぺ て数段高精度 の測定 が必要で ある。っまh測 定時間にわた リ

サンプ リンク塒 間Tを 厳密に設定すること,さ らに確率分布を精 度 よく測定す るため,測 定回数

を十分多 くして測定することが可能 であることな どである。 このため全装置 をデ ィジ ィタル制御

ナ ると同時に高精度の水晶発振器で駆動 させ る。試作 した全装置の ブロック図 を図2一 ■8に 示

し,タ イ ミングチ ヤー トを図2一 ユ9(2示 す。光電子増倍管(P.M.)か らの出力パルスは2-

3節 で示 したP,H.A.を 通h,あ る波高値 をもつパルスがゲー ト回路に入 る。 ここではサ ンプ

リング時間Tの 間ゲー トが開かれ,こ の時間に入射 したパルスは必要 に応 じて処 理された後,シ

フ トレジスターに入 る。時間Tの 間に π個パルスが入る と"番 目のレジス ターにある信号 がn十

1番 目のchagnelの カ ウンターに計数1だ け計数 され る。

0㎡ 回路はサ ンプ リング時間T内K多

数個 のパルスが存在するとき,限 られ

たメモ リー容量 で測定 される ようにも

うけた。 メモ リーは前章で使用 したも

の と同様 カウンターで構成 され て於鱈

特 に本章 では ■Ochannel16bit

の容 量である。従 ってCut回 路 はT内

でのパルス数を設定 された一定の数の

パルスを減ずる。実際の測定 では設定

値 を適当に選 び,T内 の平均計数値を 図2一 ユ8P("・T)測 定 装置 の構成
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1～2程 度にす る。一方ゲー ト回路

の開閉は厳密に行 う必要が あh■

MHz晶 発振器(TCO8Dz)を

基準 として駆動 させ る。GatePrilse

Osci〃atorで ゲ ー トパルスを発振

させ,サ ンプリング時間Tを 設定レ

タイ ミング回路 で任意 の時刻にスタ

wト スイ ッチを押 して もサンプ リン

グ時間 を正確に設定 できる よ5Kし

た ものであるo測 定回数 は カウンタ 図2-19 P(nlT)測 定 装置の タイ ミングチ ヤー ト

一でゲー トパル ス数 を計数 し,設 定 された値(■04～ ■05)ま で計数する とゲー ト回路を閉じさ

せ るo

2-4-2暗 電 流 パルスの統計分布

(2-3)節 の結果か ら光電子増倍管 からの出力パルスの波高値は発生機構に よh異 なり,し

か も温度依存性はそれぞれの波高値 で顕著 な変化を示 すことが知 られている。 このため暗電流パ

ルスの統計 を議論 するのに,各 波高値,各 温度 についての統計的性質 を知ることが望 譲しい。

測定は常温 にある二種類 の光電子増倍管(HTVR374,RCAlP28)に つ いて行 った。

特にR374に つ いてはHead鱒0π 型 であるため,液 体窒 素温度に冷却 した場合についても測

定 を行 った。各波高値の設定 は図2-4に 示 してあるポテンシオ メー ターを変えて,0.4～4.0

まで0.2ご とに ■9点 選び,windowlはtiず れ も0.2に 固定 する。サンプ リング時間Tを4m

secと し,サ ンプル数 を ■04に 設定 した。各P.M.に つ い ての波高分布特性 を図2-20,図

2-2■ に示す。印加電圧はR374に つtiて は ユ300v,lP28に つ いては ユ000vで

あ る。各P.M.に つ いて波高分布に大 きな差異が認め られる。また同 じ種類のR374に ついて

も波高分 布に相違が あることも報告 されてtiる 。100)ま た図2-20に お いて常温 と低温 とで波

高分布が著 し く異 なっていることが認 められ る。特Vc低 温の場合,波 高分布に二つの ピー クがあ

らわれてtiる 。 このことについての原因 は解明されていないが,第 ユダイノー ドの2次 電子放出

率を高め るこ とによ弾 一光電子放臆 よる波高分布磁 個 のピークがあらわれるとい う報X1010)

が あ り,さ らに検討 を要 する。このように各光電子増倍管 ごとに,し か も温度 によって波高分布

に著 しti相 違 があるこ とか ら,暗 電流 パルスの統計的性質 を検討す るのに各波高値 ごとに調べ る

必要があることを意味す る。 サンプリング時間Tを いろい ろ変化 さぜ,確 率分布P(n,T)の 測

定 を行 った一例 を図2-22に 示 す。 プロッ トしてあ る点が測定値であh,点 線はそのと きの平
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図2-20PM.(R374)の 波 高分布特性

均計数値を平均 とす るボアッソン分布を示 し

てある。使用 したP.M.は 常 温にあるR374

で あh,波 高 値は0.6の ものを示 してあるa

測 定点 と理論値 とが極めて良い一致 を示 して

いる。一致 の仕方がどの程度 であるか検定す

る必要があるが,入 力パルスが確率過程 であ

、h,し か もサンプル数が有限であることか ら,

正 確VC断 定 を下す ことが困難 である。しか も

確率分布P(n,T)(2一 ■9式 参照)あ るい

はbunching効 果(第3章 参照)か らスベク

トル情報 を得 る場合,2次 の ファク トー一リア

図2=2■ P 、M.(1P28)の 波 高分布特性 ・

ルモーメン トがボアッソン性か らのずれることを利用する。 この とき暗電流でくルスの非 ボアッソ

ン性が重大 な影響 を与え る。っまh3次 以上の高次の ファク.F一 リアルモーメン トがた とえボア'

ッ ソン分布に よる値からずれた結果 を示 したとして も,z次 のファク トー リアルモー・メン トがi

の値 を示せばその影響は無視 される。従 ってここでは2次 のファク トー リアルモー メン トにっい

てのみボア ッソン性の評価を行 う。

各P.M.に つ いて測定 された平均値〈n>勘 よび 歌 ファク トー リアルモ ーメン トm2を 表2一

、一表 、一,に 示す.。 の中で許容継 は次 の、うにして得 られ 矧 難 果 であ・0・ ・)(z一

■ ■)式 で与え られるwをperiodicサ ン プ リング して,そ の光電流 パル スを計数 しム欠の ファ

∵1:端 楚 攣 雀惣)(<讐 一D .(2-26)
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と一般 に与 えられ る。但 しVarRは ラン ダムサンプ リングを行 ったときの分散,翅 君はZ次 の規

格化 された ファク トー リアルモーメンh,Mzは.e次 の規格化 されていない ファク トー リアルモ

ー メンF ,Nは

表2一 ■ 常温でのP.M。(R374)の 暗電流パ ルス特性

Pulse MeanNumbe/oノ Normalized2ndOrder

Height Pulsesdurdng4,0 FactorialMoment(m2)

msec

(E) n Observed Theoretical

04
膠

ユ5538
●

1 .003● 1,000ｱ0,036

os
●

1.4022
● 乳004 1,000-1_0,038

oa
, 14179● =LOOユ● 1,000士 〔),038

1,0 X3142 0.999
●

コ」000」=0039

1,2 1,2600 0 .995● 1,000-1-0,042

1.4
●

12303
●

oss4
●

7,0GO一}一 〇,042

1,6 11850● -021● 1,,000一}一 〇,043

1,8 1.1303, 1,001 コLOOO±0。045

2,0 工0492 0977
,

1,000±q .046

22● 0,9897 1,017 :LOOO±0 .048

2,4 0.8900
●

0997
■

ユ.000±q。052

26
●

0 .7396■
0 .990膨 コ」OOO±0059

28
◎

0.6627
● 乳0■4 ユ.000=ヒ 〔と064

30
●

0,5792 よO:LO 1,000ｱo,ovl

3,2 04803
,

1018● よOOO十qo8■一

3.4
●

0.4013
0 工037 コ」000± 〔と093

36 ● 0.3040● 102
,

1,0cｱ0,1z

38
9

0,2463 1,0ユ 1,00一}一 〇,14

40 ● o.1s47 入■7 1,00一{一 〇,18

表2-2低 温 でのP.M。(R374)の 暗電流パルス特性

、

Pulse MeanNumberoj' Norma〃zed2加[074θ7

Eefight Pulsesduring4亀Q FactorialMoment(m2)

(E)

msec

n Observed Theoretical

0.4
0 0,1524 1.03● 1.。00±0,2■

06 ◎ o_llos● 1.18● 1,00一}一 〇,28

0.8
0

0.1034■ 1.160 1,00fo,zs
1.0
■

0.0854■ 1.27
●

ユ.00±0。55

ユ.2 0,0718 1.04
●

1,00-f _一 〇,41

1.4● 0,0715 108● 1.00一{一 〇.41,一 〇

ユ.6 0,0893 1.000 ■00十 〇34
0一 ・

1,8 0.0877● 1.22● 3,00tO,34
20
●

0.0739
0

070● 1.00-1-0.40
■ 一 ・

22
●

0コ.082
●

1,34 1.00-i-0.28
● 一 ・

2.4
●

0.0998
●

oss
9 1,00一}一 〇,30

26
0

o.osoo
● ユ070 ■00十 〇37● 一.

28● 0,0662 1.39● ■.00=ヒ0。45

3,0 0.0454● 1.22● 1,00-1-0,64

呂2
●

0,0411 1.18
0

1.00-1-0.70
0一 ・

3.4
●

0,0348 0.1s
o

■,00±0.82

36
●

Oozss
●

1.46
■

1 ,00ｱ0,99
3 .8● o,02ユ5 2.1

s
]一.0± ■.3

4.Oo
o

00158● 一 1,0-f-1,8
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表2-3常 温 でのP.M.(エP28)の 暗電流パルス特性

Pulse MeanNumberoJ' Normalized2ndOrder

Height Pulsesduring4,0 F・ ・'・ノi"M・ 卿 ・π'(m2)

msec

(E) 〈"〉 Observed Theoretical

04
● ■.6913 o,ssa ユ.000士0.034

06
■

1,2750 1.023
●

1,000一 一 〇,042

o,s 0,9874 1,015 1,000fo,04$

ユ 。0 0,7688 1,041 ■●000土OgO5「7

1.2
0

0,6480 1,012 1,000.0,665

14
● 0,5050 1,015 1,000ｱo,c7s

16
●

0,3917 o,ss1 1,000ｱ0,094

1.8
● 0,2946 0,96 ユ.00±0.■2

2.0
●

0,2074 1.05
●

ユ.00±0.■6

22
■ 0ユ452● 1.08● ■.00士0.22

24
0

0.09ユ5 103
●

1.00x-0.33
_o●

26
● 0,0541 ユ.37 ユ.00±:0.54

28
■

0,0395 0.77
●

1,00-1-0,73

3.0● 0,0221 Z,s 1,0-1-1,3

32
●

0,0147 4.6
■ 1,0x-1,9

3,4 0,0101 一 一

3,6 0,0074 一 一

3,8 0,0054 一 一

4.0
● 0,0051 一 一

サ ンプル数,Pは 任意 の定数 である。 しか し入力パルスがボア ッソン分布 である とき,(2一.昂6)・

式 はサンプ リンク特 間内の平均計数値〈"〉 を用いて次のよ うになる。

yσ ・,一 ・・晒=寿 泡
1t!φ<・ メ'一`(2-27)

従って2次 のファクF一 リアルモーメン トmzの 標準偏差om2は

2
0m・=雌(2〈n>+1)(2-28)

と与 え られる。 ここでm2の 値が ボア ッソン分布に よる値か らずれたか どうか を判定するために

はm2の 測定を多数回行 ってQAIt2の範 囲内 にあるかどうかを調べねばならない。 しか し現実には

極 めて長い測定時間を要 し,不 可能 に近い。従 ってここでは測定に よって得 られた加2が 正規分

布に従 うとして95%以 上 の確率 で測定 され る範囲,す なわ ち分散値 の■.96倍 以 内であれば

P("・T)が ボア ッソン分布 であると仮定す る。従 って表に示 してある許容誤差 は(2-28)

式 を用 い

m2th
e。ry一 ■±■・960m2(2-29)

とした値である。(2-29)式 での条件では各光電子増倍管の中低波高領域 での暗電流 パルス
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は ボア ッソン分布 を示 してい ることが認められる。 しか し高波高領域 では各P.M.と もボア ッソ

ン分布 よhず れてい る結果 を示 し,高 波高領域 での暗電流 パルスは特殊 な事情にあるパルスと言

え る。2-3-2節 に むいて高波高領域 でのパルスは温度依存性 が少 ないことが示 された。 しか

も,そ の発生機構が他 の領域の暗電流パルスとは異 なると推定 されている。上記で得 られた高波

高領域 での暗電流パルスの統計的性質は この ことを示 してい るもの と思 われ る。

以上に よh,暗 電流 パルスの非 ボア ッソン性 が2次 の ファク トー リアルモー メン トで問題 とな

る場合,適 切 な波高領域のみを検 出すべ くP.H.A.のwindowレ ペ ルお よびwdndow幅 の設定

を行 う必要がある。 さらに以上 の暗電流 パルスがほぼ ボア.ッソン分布に従 う結果 を得たことは逆

!2第2-3節 で使用したパルス増幅器劃 よびP.H.A.等 が 正常 に動作 していることを示す。 も

し,P.M.で の光電子増幅,パ ルス増幅器等に ドリフ トまたは リップル等の雑音成分が混入 して

いる とすると,Periodicサ ン プ リングを行 っているか ら(2-26)式 で右辺第2項 はゼ ロと

ならない。 この とき2次 フTク トー リアノvモーメン トm2は 当然大 きくボアッソン性か らずれる。

図2-23光 電流パルスの波高分布特性
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表2-4レ ー ザー光に よる光電流パルスの特性

Pulse MeanNumb〃.げ Normalized2ndOrder

Height Pulsesduring4;,O

msec

FactorialMoment(m2)

(E) 〈n> ObservedI Theoretical

0.4
■

2 .1833●
0.999
●

1,0000,028

os
●

2.0492●
1.008
●

1,000-XO,031

os
●

1.9040
●

osss
●

■.000士0.030

ユ0
●

1.8592
●

0.995●. 1,000-0,033

12
●

1.8197
●

1.000● ■。ooq±0.033

ユ4● 1.8070● 0,991 1,000一}一 〇,033

ユ6◎ ユ84200 0995
●

1,000-FO,033 一

18
9

1.7643
0

0 .995
●

]一.000士0。032

2.0
●

1,5558 1.005
●

1,0000,036

22
●

1.4935
■

1.015■ ユ.000±0。037

24● 1.2857● 0.994
●

1,0000,041

2.6
●

1.1335
●

o_sss
■

1,000一}一 〇,045

2 .8
●

0_.9353.●
1.034
■

1,00010,049

3.0
■

0.8189
●

1.030
,

1,00010,054

32
●

0 .6953●
0,982 1,000-f-0,062

34
●

0.5762
●

1.004● 1,0000,071

3.6
■ 0.46000

1.031● 1,00010,083

38
●

0.3743● o_s$1● ■。000±0.098

4,0 0.2742
●

1.03
●

1,00×0,13

2-4一.呂 光電流パルスの統計分布

2-2節 で示 した ように,レ ーザー光に代表され る コヒーレン ト光すなわち複素振幅αが一定

の光,お よびGaussian光 としてT》Teの 条件 にある光子の確率分布P(n,T)が 正 確に求

ま ってtiる 。 この ようなレーザー光か よびT》Tcの 条 件 でGaussian光 を測定 し,そ の確率

分布を求 める。 さらに7駕 丁`の 条件 でのCaussian光 としてレー リー散乱光を測定.し,そ の統

計分布を2次 ファクトーリァルモーメントから検耐 し,入 射光のスベク トル幅 との関係を検討す る。

(i)コ ヒ ーレン ト光 としてHe-Neレ ー ザー光(NECGLG2010)を 用 い,光 電子増倍

管 はHTVR374を 用tiた 。 暗電流パル.客の影響 を除 くため液体窒素で冷却 して使用 した。

レーザー光 による光電流パルスの稼高分布を暗電流!¥ル スとともに図2-23に,ま た一例 と

して波高値E=0.4の と きの確率分布を図2-24に 示 す。点線 は平均計数値が測定 された

値 と同じであると きのボア ッソン分 布を示 す。 レーザー光に よる光電流 パルスの確率分布がボ

ア ッソン分布に一致してい るこ とが認め られる。各波高値 につtiて の2次 ファク トー リアルモ

ーメン トを表2-4に 示 す。許容誤差は(2-r29
.)式 を用いて算 出した ものである。2次 フ
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図2-25タ ン グ ス テ ン灯 か ら のGaussiast光 に よ る 光 電 流 パ ル ス のP(n,T)

表2-5Gaussian光 に よ る光 電 流 パ ル ス の特 性

Pulse MeanN醐 のゐ〃 げ Normelixed2udOrder

Height Pglsesdusing4,0 F・ ・'副"M・ 御 ・群(卿2)

msec

(E) <n> Observed Theoretical

04
■ 1,9519 ioos● 1 .000十 〇.031●_o

os
●

1,7162 1,009 1,000一 一〇,034

oe
■ 1,7555 1,001 1.000-0.032●_●

1.0
●

1,7027 1,006 1.000-f-0.034●_●

1,2 1,6814 0.994
曜

1.000-XO.034■_■

1.40 1,6948 1,006 1 ,0000,034

16
●

1,7149 1,002 1.000-1-0.034
● 一 ■

18
■

1,7402 1,008 1,0000,032

20
0

1,7679 1.000
●

■.000±0.032

22
●

1,7774 0,993 1,000-f-0,032

24
■

1.7000
■

1,002 1.000一}一 〇.034・ 一 ●

26
● 1,7002 ユ0000 1,00010,034

2.8
■

1.5854■ 0,998 1,0000,036

30
0

1,4682 osss
●

1,0000,039

3.20 ユ.3626 ユ008● 1,000一}一 〇,040

34
●

1,2506 osaa
■

1,000ｱ0,042

3 ,6 1,1430 ユ.030 1 ,000一}一 〇,043

3.8
■

ユ..0949 1.005
P

1.000-1-0.044● 一 一 ●

4 .0■ 0,9504 1.000● 1,000-XO,050

.一.

アクト…リアルモーメン トで判定 する限h,レ ーザー光に よる確率分布は(2一 ■5)式 に示・し

たようにボアッソン分布に従 うことが確認 された。

(ii)Gaussian光 と してた とえば タンダステン灯 よりの光がある。この光は自色光 に近 く発光ス

ベク トルは極 めて広 く,サ ンプ リング時間を4〃iS｢Cと して もT>>Tcの 条 件 を十分満足す
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る もの.と思われ る。従 ってT>>TcのGaussfan光 と してタングステン灯 よhの 光を測定 し

∫た。測定中輝度に変調がかか らぬ様,タ ングステン灯の励起には乾電池 を使用 した。P.M.

は前述 と同 じ条件で使用 し,一 例 として波高値o。8で のP(銘,T)を 図2-25に 示 す。また

2次 ファクF一 り.アルモーメン トを表2-5に 示 す.2次 モ ーメンhで 調ぺ る限h各 波高値での

光電流 パル スのP(n,T)は ボ ア ッソン分布を示すことが確認 され る。.

㈲04露 εεfσ"光 として水中 に分散 した ポ リスチ レン粒子に よるレー リー散乱光がある。 この散

乱光のスベ ク トルは第 ■章 で示 したように ローレンツ型 スペク トルを示 し,丁 彩:「`の 条件を

簡単K実 現で きる。 この条件では第2-2節 で述ぺたよ うに,確 率分布P(n,T)は ボア ッソ

ン分 布からずれ る。このずれを正確に検 出し,し かも入射光のスベ ク トル幅 を導 出するために

は極 めて高ti測 定精度 が要求 される。測定 される置2次 フTク トー リアルモーメン トの分散を

小 さくするため((2-2$)式 参照)サ ンプ リング当hの 平均計数値〈n>を 大 きくする方

法がある。<n>を 大 きくするKはTを 増大することも可能 であるがスベク トル幅を効率 よく測

定す るための条件T_Tc.を 満足 しな くなる。従 って第2-3節 で の結果すなわち中低波高領

域 での暗電流パルスはボア ッソン分布に従 う点を考慮して,window幅 を広げて<n>を 大 き

くして測定 を行 った。 しかしなが らメモ リー・のchannel数 が ■oで あるため平均計数値<K>

は ■～z程 度に して測定 を行 った。光学系は図1-2を 使 用 し,散 乱体 として直径0.109,ICm

の 銀 リスチレン粒子を使用 した。散乱角 は45Qで あ りこの ときEinstein-stokesの 関係を

用いる と常温 で1'=399,5rad/SBCで あ る。サンプ リング時間TをTc前 後,0.lmsec,

0.5msec,1.Omseci2つtiて 測定 を行 い,サ ンプ リング数 を■04に 設定 レた。T=0.5

表2-6レ ー リー散乱光に よる

光電流パルスの特性

.'T(刎 ・・の 解2r(・ ψ の

0。■ ■.43「r4■0

0・5■ ・484550

■.0■.4,53520、

図2-26レ ー リー散乱光に よる光電流 パルスのP(n,T)

msecの と きの確率分布P(n,T)を 図2-26に 示 す。 またその ときの平均計数値に対する

ボア ッソン分布を も示 してある。ボア ッソン分布か らのずれが著 し ぐ認め られる。2次 ファク

トー リアルモーメン トに関 してこのずれを調べた ものを表2-6(2示 す。また(2一 ■9)式
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K従 ってスベ ク トル幅を算 出した値を も示す。但 し,暗 電流 パルスの影響誇 よび光学系に澄け

る空間 コ』一レンス度の低下の影響等 に対す る補正因子 ノの値は本装置 で使用 されている光学

系むよび試料に対 して第3章 で調べた結果を用いた。表2-6よh得 られた散乱光のスベ ク ト

ル幅 .Pは

r=420± ■00rad/'see

とな り,Einstein-stokesの 関係から得 られた値 と一致す る結果が得 られた。以上の ようK

確 率分布P(",T)が ボ アッソン分布 よh著 し くずれることを利用 し,ス ペ ク トル幅の測定が

行われたが極 めて糠 は悪い。 しか しJakeman等76)に よ 。て得 ら減 結果 に諦 ても精度

は悪 く。確率分布か らスペク トル幅を正確に求める ことは困難である。

2-5結 言

暗電流パル ス勘 よび光電流 パルスの波高分布とP.M.の 温 度 との関係を調べ,そ れ らの性質か

ら爾 ルf:1'6255EのP.M.に つ いてであるが暗電流パルス数の減 少をs/wの 観 点か ら検討 した。

特 にP.H.A.法 を 用いることによh,従 来の 列 スク リミネーター法 よh良 好 な結果 が得 られ

た。次 に光電流 パルスお よび暗電流パ ルスの統計分布を各波高値の パルスについて検討を行 った。

以 下結果 をま とめる。

波高分布特性にっいて,

(1)P.M.か らの暗電流 パルスの波高分布特性を検討 し,低 波高領域のパルスは主 としてダイノ

ー ドか ら,中 間波高領域は主 として光電面か ら発生 してお り,こ れ らのパルスは温度依存 が極

めて大 きく高波高領域のパルスは温度依存 が極 めて小 さいことが確認された。 さらに光電流パ

ル スは温度依存性が ない ことが確認された。

(ii;)P.M.か らの暗電流 パルスがRichafatsonの 法 則K従 ってい る温度範囲ではP.H.A.に よ

る鋳 の改善が期待 され ない。すなわちデ ィスク リミネーターを用いる以上12暗 電流パルス

数 を減少 さぜ ることが不可能である。

Gii)RichafRisonの 法 則からはずれ る温度範 囲では従来用い られ ているデ ィスク リミネーター法

に比べ てP.H.A.法 を用 いることに よh鋳 の改善がな され,暗 電流 パルス数 を減少させ

ることがで きる①

4v)P.H.A.法 を用 いる場合,window幅,wixdowレ ベ ルを独立 に最適値を設定する必要が

あh,デ ィスク リミネー ター法に比べて煩雑 となる。

統計分布特性にっいて

(i)常 温 におけるP.M.HTVR374む よびRCAlP28の 暗 電流 パルスの確率分布を測定

しボアッソン分布 に従 うことが確認 された。
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(ii)液 体窒素温度 に訟けるHTVR374の 低 中波高領域の暗電流 パル スは ボア ッソン分布に従 一・

う。 しか し高波高領域のそれは ボア ッソン分布か らずれ る傾向にある。

⑪ レーザー光 による光電流 パルスはボア.ッソン分布に従 うことが確認 され理論 と一致 した。

{v)タ ングステン灯 よhの 光をT》Tcと い う条件で測定するととKよh,そ の光電流 パル スは

ボアッソン分布に従 うことが確認 された。

M水 中K分 散 した粒子か らのレー リー散乱光 を丁彩Toの 条件 で測定 し,そ の光電流 パルスは

ボアッソン分布から著 しくずれ ることを確認 し,そ のずれ を2次 フ7ク トー リアルモーメン ト

で評価することに よhス ベ ク トル幅の決定 を行 った。
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第3章 光電流パルスのゆらぎとスペク トル線の形状

遅延同時計数分光

3-1緒 言

子ペク トル情報を得 るの{L第1章 では光電流の自己相関関数の:7一 リェ成分を求める方法を取

り扱 った。 この方法と本質的には同じであるが、光電流パルスの自己相関関数を直接求める遅延

同時計数法がある。 この方法 は光電流パルスを二つの途に分け一方は任意の時間遅延 させ、他方

は遅延 させないパルス列を作 り、両者のパルスが同時刻に存在す る確率(cincidencerate)す

なわ ち、光電流パルスの条件確率分布を求 めることに より入射光の情報を検出す る。従 つてCO-

incidencemteに はexcessnoiseに 対 応す るところのbunching成 分 と、偶然相関によって生

ず るrandom成 分 とか ら構成 され る。光の情報は このbunching成 分 に含 まれ、coincidence

46)
rateか らrandan成 分 を除去する ことによって得 られる。 この方法は原理的にはMantleL

95),103) 等 に より導出され
、入射光が ローレンツスペク トルの ときスベク トル幅を高精Glauber

度 に検出可能であることか ら研究が進 め られてい る。現在 では レー リー散乱光のスペク トル幅検

出には重要な手段 とな ってお り、特に溶液中に分散す る高分子の動的現象 の研究や 臨界現象の研

104)一107)究 な ど
に用いられてい る。

しか しながらこの遅延同時計数装置を用いてヌペク トル幅を検出す るには多 くの問題点がある。

大 きく分けて1つ はパルスを任意の時間遅延させ ること.他 の1つ は検知器か ら暗電流パルスが

発生す ることであ る0前 者に対す る問題点は光電流パルスが第2章 で示 された ように統計分布を

していることか ら生 じてい る。

この ようなパルスをdeadも ㎞eな しに正確に遅延 させなければパルヌの統計的性質 をゆがめ、入

射光の正確な情報を効率よく得ることがで きない。 このことは現実には不可能であるが、改善策

としてい くつかの方法が考案 され てい る。大別 して アナ ログ的遅延方法 とデ ィジ ィタル的遅延方

法 とがある。アナログ的遅延法は同軸 ケーブルまたは遅延同軸 ケーブル等の長 さを長 くすること

108)
に よ り、その伝達時間の有限性 か ら遅延 させる方法で ある。 この方法の利点はdeadt;--,eが ・

パルス幅程度であ ることで ある。デ ィジィタル的遅延法はデ ィジ ィタル素子を用いてパルスを遅

延 させ る方法である。従来良 く用い られている単安定素子を用い る場合、入力パルスに対して単

安定素子を駆動 させ、動作終了 と同時 に入力パルヌ と同じ形のパルスを発生 させて、任意の時間

遅延させる ことがで きる。 しかしこの方法ではdeadr.;treは 遅 延時間に等 しく、遅延時間が長 く

な るにつれてdeadt㎞eが 極めて大き くな る欠点がある。 この対策 としてdeadtimeに よって生

104109)ず る効果を補正す る方法
、入力パルスをカウン トダ ウンしてdeadthneの 効果を防ぐ方法、

110

単 安定素子を並列 に多数個並べ遅延回路全体のdeadtia,eを 等 価的 に減ずる方法、 シフ トレジ
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111}-14)
ス タ ーを用いてdeadわ ㎞eを 小 さくす る方法 等が考案されてい る。 しか しこれ らの方

法を用いて もそれぞれ 問題点があ り、遅延方法の検討お よびdead色 ㎞eの 取 り扱いに対す る検討

が要求 されている。 さらに スペク トル幅の測定精度 を低 下させ る他の問題点 としては検知器か ら

暗電流パルスが発生 し、一般にその寄与が光電流パルスに比べて無視 し得ない。しかしこの点に

関 しては暗電流パルスの統計的性質が ボア ッソン分布であることが確かであればその性質を利用

106)115) 本 研
究で使用す るP・M.の 暗電流パルスの統計的して処理す ることが可能である。

性質は第2章 で詳 しく検討 され、適 当な波高領域の暗電流パ ルヌはボ ア ッソン分布 に従 うとい う

結果が得 られている。

本章では上記の点か ら溶液中に分散 した高分子か らの レー リー散乱光 スペク トルを検出対象 と

して、すなわ ち十数msecま で 遅延可能な装置の開発を行い、遅延同時計数法を用いた応用測定

を行 う。第2節 では遅延同時計数法に対す る基本概念を示 し、後節の理解を容易にす る。さ らに

アナログ的遅延方法の一例 として超 音波遅延素子を用いて遅延同時計数装置を構成 し、 レーリー

散乱光 を実測す ること{Lよ り、遅延 同時計数装置の問題点を明確にす る。第3節 では遅延素子 と

して カウンターを使用す ることを考案 し、光電流パルス、暗電流パルスを実測 し装置の性能を検

討 し、高精度 な装置が得 られた ことを示す。第4節 では遅延素子 として シフrレ ジスターを用い

113た遅延 同時計数装置
を取 り上げ る。 シフ トレジス ターを用い る方法はFoord等 がclipp-

lllg'correlatorと して開発 したものであるが、本研究では特 に高集積度の シフ ト1/ジ ス ターを

用い、入力パルスをclippingし な いで遅延 させる方法を適用する。 このためFoord等 の 用いた

方法に比べ、わずかのdeadt㎞eで 入力パルスを長時間遅延 させることが可能 とな り、極めて高

精度に しか も短時間に遅延同時計数値が測定 される ことを示す。また、randan成 分 を入力パル

スの平均周波数 の測定か ら求め る方法を提起 し、第2章 で得た結果をも とに検討 し、短時間 に

random成 分 が決定 され ることを示す。 さらに この装置を用いて応用測定を行い、溶液中に二種

類の散乱体が含 まれているとき、その成分 の分離法 に関す る検討を行い、生化学お よび工業への

応用例を示す。

3-2遅 延同時計数法

3-2-1遅 延 同時 計数値の性質

2-2節 で触れた ように光子 は統計的ふるまいを して3aり 、入射光のスペク トル幅によって異

な ったゆ らぎをす る。 このゆ らぎの相関を光電流パルスの遅延同時確率を測定す ることに より求

める ことがで きる。光 子の自己相関 々係を2-2節 に ひきつづ きGlauberの 理 論に基づいて展開

する。入射光強度を検知器で検 出す るときの光電流パルスの計数率 は(2-4)式 よ り求め られ
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(1)る
。 ここでは一次の相関 々数G(x,X)を 用 いて

←うFH(1)<
X,x)=Tr(,OECX)}C3-1)CX)EG

と定 義す る。 ここでX1={y1,tl},X2={y2.t2}か らの光 の干渉光 の検出を考えると(3

-1)式 は一般的に

Gω(x、.Xg・=T・{pEHCX、)Eω(X2)}(3一 ・)

(2)(

xδZ)を 考 え、と表わされ る。同様に、二次相関 々数G1一 一2

Z1お よびx2の 光 強度の相関を求めるとすると、

(3-3J

とな る。但 し、

2'.X2)

で あ る。 また入射光 の複 素振幅分布が ガウス型(2-15式 参 照)と 仮定 した。ここで右辺第一

項 はrandan成 分 であり、第二項 はexcessnoiseに よ るbunchin8成 分 である。

従 ・てx、 お よびX,で の光強度を齪 し鹸 知器か らの輝 漁 ・・レスの欄 を求めれば・G②

(xl;x,)が 求 め られ… の ・とか ら'1)CX1,X2)が 求 め 弘 入射光 のスペハ ル情報

が得 られ る。入射光がy軸 の正方向(L伝 搬する直線偏光 した平面波である とし・中心角周波数ωb

で スペク トル幅rの ローレンツスペク トルであるとす ると(2-2)式 お よび(3-2)式 か ら

G(2)(X1・ 物 ・一G(1)CXi.X1)・{')α,.X,){1+・41)(Z、 ・ 勉)12}

G(1)CXI,X2)

〆1)α 、.X2)一6
1)α

1,濯1)G11)(X

G11)(X1'X、)尋1)(x、'X1)・ 一'ω ・s-1sl

i

と表 わされ る・但 し・s=t1-t2一}r

C(y・y2)と した・

ここで検 出す る検知器は1個 とし、定常状態を考 えると

s=t1-t2=T

とな る。(3-4)、(3-5)式 を(3-3)式 に代入すると

(3-4)

(3-5)

d・)(。)一{d・)(。)}・{、+。 一♂ ・}(、 一 、)

となる.従 。て検矯 からの論 灘 ・ルスの醐 差。での同時計数値を測定すればGf2)(・)、球

ま り、スペク トル幅rが 求 まる。
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さてここで(3-6)式 を実測するに当り、いろいろな効率の低下がおこる。その因子をfと

すると(3-3)式 は一般的に

ざ2)(τ)一{Gjl)(0)}2{・ ザ1!1)(・),2}(3-7)

となる。.fの因子について以下言及する。検知器か らの単位時間当りの平均出力パルス数λは、

光電流パルスのそれ配 と麟 流パルスのそれ ㌔ との和で表わされる・しかし離 流パ・レスが

全 くランダムであ りボ ア ッソン分布に従 っているとす るな らば暗電流パルスの影響を除去す るこ

とがで き、

λ・

)・'(、 一 、)f1=<λ

L十 λD

とあ らわ され る1080)115)さ らに、第1章 で言及 した ように測定光 学系が十分空間 コヒーレンス

条件を満足 していない とき・ホモダ ィン効率 σMを 用いて・

ノ2一 σM(3-9)

とす ることができる480)こ の他`・fの 肝 として謝 光 の偏光麟 が考 えられ る116}-18)し か

しこの点を無視す ると(3-8)、(3-9)式 よ り

λエ

)26Mf=< λ

■十λD

(3-10)

と表わ され る。

3-2-2遅 延 同時計数装置の問題点

遅延同時計数法を用いてスベク トル幅の測定 を行 うには前節で示 した ように、光電流パル スが

時刻 云お よびt十 τ(tは 任 意)に 同時に存在す る割合いを求める ことである。 このため、任意

の時間 τだけ光電 流パルス列を遅延 させることが必要であ る。 しかもこの時間は測定対象 のスペ

ク トル幅に よって異なる。 レー リー散 乱光のスペク トル幅を測定対象 とする とき、第1章 で述べ

た ようiLポ リスチレン粒子に よる散乱光は散乱角を大きくし(e-1400)、 粒 子の大 きさを

小 さく(直 径0.109μm)し た としても、約400H:Zの ス ペク トル幅を持つ。 この ときの コ

ヒーレンス時間は0.4msecで あ る。bunching効 果 の測定を十分精壌良 く行 うために、 この効

果が1%以 下まで減衰するまで測定するとして4。6倍 すなわち、遅延時間を1.8asset鯉 と し

なけれ ばな らない。しかも遅延同時計数 を能率 よく行 うため1ζは、パルスを遅延させ るとき生ず

る遅延線に よって生ず るdeadtim∋ を 防がねばな らないか ら、遅延線 として膨大な容量を持つも

のが必要であ り、技術的困難が ともなう。この点か らアナ ログ的遅延法が注目され る。
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このアナ・グ的遅延方法の一例として、固体内での伝搬速度が電子の伝搬速度に比べて極めて遅

い超音波の伝搬を利用した超音波遅延線がある。超音波遅延線はパルスを数cosecま で容易に遅

延させることができることから注目される。本節ではアナログ的遅延方法として、超音波遅延線

を利用して遅延同時計数装置の試作を行い、v-J一 散乱光を実測しも問題点を検討する。

試作 した遅延同時計数装置のブロック図を図3-1に 示す。

また、P.H.A.ま でのパルス処

P.M.HIP.H.A. Pulse
Shaper

Power
Amp.

UltrasonicWave

DelayLine

Pulse
Shaper

Amp.

PulseShaper

Coincidence

Counter

図3-1超 畜波遅延線を用いた遅延同時計数

装置の構成

理 装置は図2-lip.示 してあるもの

を使 用した。超音波遅延線 として市

販の昭和電線K」K.UDLT-

1000C=20を 使 用 した。周波

数応答の最大値は1M耳Zで あ るに

もかかわ らずlmseご:'ま で 遅延可能

である。 この遅延線を駆動させ るに

は入力パルズ幅を0.5捧ecと し、

電流を50mAと す る必要がある。

このためP.H。A.の 出力パルス

幅0・1μ3ecを 単安定回路で0.5ノ μsecに 広 げ、電力増幅器で増幅 し、遅延線の入力パルス とし

た。出力パルスは減衰 されパルス幅が広が っているため、増幅 したのち単安定 回路でパルス幅を

0.8μSecに 整 えた。一方遅延 されないパルスを単安定回路で12.2μsecま で広 げ整形 した。

これ ら遅延 および非遅延パルスをcoincidence回 路 で一致を とり、 出力パ ルスをカウンターで読

み とる。

ここで用い られた超 音波遅延線 はアナログ的遅延線 であるために極めて大容量である。1msec

までの遅延が行なわれ たときパルス幅の広が りは最大800nsecで あ る。従 って約1000個

の単安定素子を用いるの と同じ容量であ り、入力パルス数を増加 させて もdeadtimeに よる影響

は小 さい。 しかしなが ら、電流パルスを超音波に変換 して遅延 させるため さまざまな問題点が生

ず る。遅延 され るにつれてパルス幅が広が り遅延時間の設定が困難であ り、分解時間が悪 くなる。

また超音波伝搬体の端面で どうしてもパルスの反射が起 り.反 射を防 ぐには技術的に困難である。

また遅延 されるにつれて信号パルスは減衰 し、反射によるパルス と区別つかな くな る。試作装 置

の入力パルス87mVに 対 して遅延時間300,600,1000脚ecで の 出力パルスは63,

45,29mVで あ り、遅延時間 とともに出力は減衰す る。 また遅延時間1000μsecで の反

射パルスは12mVあ り、信 号パルスと正確に区別す ることが困難 となる。 さらに本装置では、

任意の遅延時間で出力パルスを検出す ることが不可能である。
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従 って多数の遅延点で 同時計数を行 うZLは 多数個の超音波遅延素子が必要 となる。以上の長所お

よび短所 はアナ ログ的に遅延させ る場合の本質的問題点 と思われる。

次に レー リー散乱光 を実測 し、 アナ ログ的遅延素子を用いた遅延同時計数装置の問題点を検討

す る。水 中に分散 したポ リスチ レン粒子(0,109!2m粒 子)の レー リー散乱光を実測 した結果

を図3-2iL示 す 。光学系は図1-1を 使 用し、散乱角 θは140。1こ 設定 した。

a
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図3-2光 電 流 パ ル ヌ お よ び 暗 電 流 パ ル ス の 遅 延

同 時 計 数 値

一点鎖線 は(1-5)式 よ り計算 され るス

ペ ク トル幅2496rad/secを 用い、遅

延 同時計数値(3-7)式 を 用いて計算 し

た理論値で ある。但 し、遅延時間lmseCZ

の測 定値 をrandcm成 分 とし他2点 を カー

ブフィットした。理論値 と測定値がほぼ実

験誤差内で一致 していることが認め られ る。

暗電流パルスのみの遅延同時計数値も同図

に示 してある。破線の理論値は、暗電 流パ

ルスの平均計数値 が310.4Co皿r,s/sec

で あるので後述の(3-29)式 を用いて

計算 した値約13count.sを 示 してある。

この場合も理論値 と実験値と実験誤差内で良い一致が観測された。このことは第2章 における暗

電流パルスに相関がないことの一つの確認ともなる。以上のことより本装置においてもbunching

成分を観測することができた。しか しながら、ヌペクトル幅の測定あるいはp-Vン ッヌペク ト

ルであるかどうかの断定を下すには測定精度を上げる必要があり、その条件 として次の点が挙げ

られる。測定点数の増加、同時計数値の精度を上げるため長時間測定に耐えることである。

またスペク トル幅の正確な測定が可能となるためには暗電流パルス数が多く、散乱光が弱い場合

にrand㎝ 成分を精度良く決定することである。

これ らの点については、アナログ的遅延線を用いる限り改善することが困難である。次節以下で

は最近急速に開発されているディジィタル素子を利用した遅延線を用いて改善する。またran-

d㎝ 成分の決定に関しても理論的実験的検討を行っていく。

3-3遅 延 素子 として カウンターを用いた遅延同時計数装置

3-2節 で アナログ的遅延素子 を用いてbunching効 果 の測定を行 った。 この方法は単一 の遅

延線でdeadtimeが 入 力パルス幅程度であり利点があるが、欠点も多 く指摘 され実用化すること

に本質的困難 さがあ った。本節ではパルスの遅延をTTLデ ィジ ィタルIC素 子 を用いて構成 し、
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dead止 ㎞eが 大きいとい う欠点を防ぐことを試みる。原理的にはA.]kVolpi等110券 用 いた

単安定素子による遅延線を多数個並べる方法である。入力パルスをstalerで 振り分け、単安定

素子のdeadtimeiLよ る損失を防ぐ。この方法は単安定素子数さえ増加させればdeadtimeizよ

る計数損失を減ずることが可能であるという特徴がある。しかしこの方法を装置として実現する

には技術的困難さがともなうOす なわち、使用すう単安定素子すべての時定数を厳密に同一・に設

定 し、しかも前節で指摘したように測定点を増加させるために、その時定数を同じ値だけ変化 さ

せる必要がある。このことをRC素 子の時定数を用いて実現するには極めて困難であり、素子数

が増加するにっれてどうしても設定遅延時間に誤差が生ずる。

この精度を向上させる改善策として遅延時間設定を標準発振器からのクロックパルスを計数して

行い、計数値を変えることによって任意の時間設定を行 う方法が考案される。

この方法は単安定素子を用いる方法に比べて装置がやや複雑となるが、全装置を完全にディジィ

タル化することができ、クロックパルスの発振精度でパルスを遅延させることができ、高精度化

が容易に可能となる。本節ではこのようなディジィタル素子を用いて遅延同時計数装置を構成し、

遅延線のdeadr.と いう観点からその性能を検討する。

3-3-1試 作装置の構成119)

遅延線としてディジィタルカウンターを用いて試作 した遅延同時装置のブロック図を図3-3

に示す。またタイミングチ ャー トを図3-4に 示す。
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図3-3(の

カ ウンターを用いた遅延同時計数装 置の構成

P.M.か らの出力パ

ルスは第2章 で示 した

装置(図2-2)を 用

いて処理 され る。

P。H.A.か らのパ

ルスは先ずsynchrorr

izerで1MHzの ク

ロックパルスに同期 さ

れ る。時間軸をク ロッ

クパルスの周期を用い

て1μ5ecの 時 間間隔

に量子化す る。i番 目

の周期内に入力パルスが入 るとi十i番 目の1周 期(1μ3ec)が 出 力パルス とな って現われ る。

この方式で は入力パルスが極めて接近 して存在 し、その間隔が2周 期以内であるとき出力パルス
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が得 られず、synchronizer

のdead亀 ㎞eは 最大2
!αsec

とな る。ク ロックパル.スに同

期 されたパルス列は二つの系

列に分け られ、一方はcorr-

ectorを 通 りcoincidence回

路 に送 られる。他方はsealer

に 入 りパルスが遅延 される。

stalerは10進 カ ウンター

で構成 されており、入力パル

スを順次10個 の出力端に振

り分け られ る。scalerの 出

力パルスは0.5yUsecの パ ル

ス幅に整形 されたのち
、10

channelの 遅 延線 に送 られる。

従 って入力パルスはsealer

に よってiO個 のchamelに

振 り分け られる。

図3-4 遅 延 同時計数装 置の タイミングチ ャート
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なお このstalerの 入力パルス間隔は最小でも2μsecで あ り、deadtimeは 無視 され る。

各channelの 遅 延線 はcountergatecontroller,gate3aよ びpresetdatacounkerか ら構成 さ

れてい る。sealerか らパルスを受けるとcountergatecontrollerが 動作 し、 ゲー ト

を開け1MHzの ク ロックパルスをpresetdetacounteriL送 る。 この カウンターは前 もって

設定 された値 まで計数すると出力パルスを出す。 このパルスは㎜ 藍tiplexerに 入 ると同時に.

countergatecontroller30よ びpresetdatacounterを リセッ トす る。camtergaEecontr-

otterは リセ..,ト され ると同時にgateを 閉 じ次にscalerか らの入力を待ち うけ る。greset.

datacounterも 同時に リセッ トされク ロックパルスの入力 を待 ち受ける。

preset.datercounterの 設 定計数値 はパルスの遅延時悶に相当 し、4個 のYO進 カ ウンターか

ら構成 されているので クロックパルスの同期 を1μsecと す ると約10msecま で 遅延 さぜるこ

とができる。また この設定値は外部か ら指定で き、最小の測定可能な遅延時闘間隔は1捧ecで

あ る。 この各channelのdeadt㎞eは 単安定素子 と同様設定 され た遅延時間に等 しい。

10dhamelに 振 り分け られ、遅延されたパルスはNANI)Sateで 構 成 された血ult三pleger

-iLよ って再び合成 され、遅延パルス となる。この遅延パルスはgatewidthexpanderで パ ルス幅

を広げ られcoincidence回 路 に送 られる。

gatewidthexpanderは 、ク ロックパル スに同期 して動作 し、ク ロックパルスの同期 の倍数t=パ

ルス幅△ τを広げることができる。 この倍数 は外部か ら設定できる。 この系でのdeadEimeを 減

少 させ るため、1個 前のパルス入力に対す る出力が終 らない うちに次の入力パルスが きても、応

答するようにしてある。すなわ ち、2個 のパルス間隔時間twが △ τに比べて小 さい とき、出力

パルスの幅は ㌔ 十へτとなる よう`こす る。 このパルスはcoincidence回 路 に入 り
、非遅延 パルス

と一致が とられる。 ここで、遅延パルスは、多 くの回路素子を通過 してくるので タイミングのず

れが生 じている。 このため非遅延パルスをpropagertiontimecorrectorで 補 正 し、正確に一致

が とられ るよう1こす る。

このcoincidenceか らの出力パルスはカウンターで計数 され、遅延同時計数値が得 られる。装置

を完全デ ィジィタル化すると同時iL単 一の発振器(TCOSD;精 度10-8)を 用 いて駆動 さ

れ るため、高精度、遅延 同時計数装置が得 られた。以下その性能お よび特徴をまとめる。

遅延線 を10charuwlも うけたが各chancreiの 遅延時間を全 く同一にする ことが容易にで きる。

遅延時間の設定はク ロックパルスの周期の間隔でで き、7.8msecま で任意に設定できる。この

設定精度はク ロックパルヌの周期1(sec以 内であり、遅延時間には依存 しない。

従 って入力パルスを1偽ec以 内の精度で遅延させ ることができる。また クロックパルスの周期

を短か くすれば遅延の精度を向上 させ ることができる。さ らにch㎜el数 の増設、遅延時閥 の延

長を簡単にでき、しかも遅延時間の設定精度はク ロックパルスの周期内におさえられ る。
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前述の単安定素子 を用いた方法で はRC時 定数のh'リ フ ト、遅延時間の設定精度の誤差に よる結

合時でのバ ラッキ等に より、0.5～1.0%程 度 の設定精度が報告109)110)さ れ てお り、 この値

に比べ簡単に十分高精度の遅延線が得 られた。

また遅延パル・ス、非遅延パ ルスを1μ3ecの ク ロックパルスに同期 してあるために、一致を取 る

際パルスの重な りは常に1ノαsecで あ り、パルスの重 なりが不完全であるためiL生 ずる誤動作が

な く、安定に確実に一致が とられ る。deadtime`こ 関 しては次節で詳 しく取 り扱 う。

3-3-2計 数損失に対する検討120)

前節で試作した遅延同時計数装置内で最とも大きなdead畠 ㎞Bが 生ずるのは遅延線であり、遅

延線での計数損失を検討する。平均計数率 λの入力パルスがボアヅソン分布に従 うとき・t-o

にパルスが発生しているとき、'累'でk番 目のパルスが存在する確率Pk(o,t)は

・、(n,t)_

(結ll-1-fite(・ 一・・)

と与え られ る。12D入 力 パル スは平均周波数 λのパルス列で あるか ら、t=o～ δtで パルス

が発生す る確率 はδt/λ である。従 ってt=oで パ ルスが発生 し、 しか もk番 目のパルスがt

=tで 発生する確率P(t,k)は 次 のよう`こ表わ され る。

i
P(t,k)=πPk(o・t) (3-12)

λtの 値 とP(t,k)と の 関係を図3一.5に 示す 。

入力パルスがボ ァッソン分布であ るときのk番 目

ごとのパルス間の時間間隔分布が示 されてい る。

従 って装置にdeadt.ll鵬 τがあるとき斜線部分に

相当す るパルスが計数損失の割合い となる。た と

えば、入力パルスを直接deadt㎞eτ の系に入れ

るとき、隣 り合 ったパルス間隔分布が問題 となる

からk=1に 対 応す る。 このとき系での計数損失

が極めて大 きいことが示 されている。

図3-5ポ ァッソン分布をす るパルスの

時間間隔分布(文 献121よ り引用)
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しか し、入力パルスのある個数ごとのパルスにのみ着 目す ると平均時間間隔は大 きくなり、同じ

deadt血,の 系1こ対 して計数損失が小 さくなることが期待 される。試作 した装 置では この点を考

慮 し、図3-3`こ 示 したよう(Lstalerを も うけ、入力パルスを振 り分け、その出力端子数1こ対

応 して遅延線 を設 置し、再び合成 され る方式が とられている。 このような系ではscalerお よび

遅延線でdeadt㎞eが 発生す る。 この場合、次の ように して、全系の計数損失率 ηを求め ること

ができる。122)123)k次 のscale,にk個 の遅延線が対応 している。k個 の うち1つ の遅延線

の出力パルスの平均時間間隔を<t>と し、sealerの 入 力パルスのそれを1/λ とす る。 こ
u

のとき測定時間Tを 十分長くとり、定常状態では

η=

λT一 ・T/<・
。≧

λT
(3-13)

となる。さ ら1こ1個 の遅延線か らの出力パルスの(3-11)…1ミ に対応す る条件確率分布Pu(A

の が 求まっているとす ると、そのLaplace変 換 された関数Pu(8)を 用 いて<tu>は

8P<s)

〈t・〉=一 ・ua
sl　 ・(3-14>

で 与 えられ る。P(s)が 求 まれば全系の計数損失率 ηが求 まる。従 って試作 した装 置`こ(3一
皿

13)、(3-14)式 を適 用す ることに よりηを直接求める ことがで きる。

deadtimeを 発生 させる機構 は大別して2つ の形式寮ある。一方 はdeadt血}が 発生 している系

`こパルスが入射す るとき、 このパルスに応答 しさらにdeadtimeが 延長 されるparalyzable型 で

ある。他方はdeadt㎞eが 発生 してい る系にパルスが入射 してもこのパルスに応答 しないnon-

paralyzable型 で ある。系のdeadtimeが τであるときの応答の様子を図3-6に 示 す。

試作 したstalerお よび各channelの

遅延素子はnon-paralアzable型 で あ

・り
、この性質を用いて理論を展開す る。

k次`こscalingさ れ たパル スが時刻t

=oで パ ルスが発生 し、そのパルスか

ら第1番 目のパルスがtiこ 発生す る確

率 ・、
,ks(…)は ・入力・・ルスが

ボアッソン分布に従 うとき(3-11)

(3-15)
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二鷲 禍 従つてscalerか らの1つ 鋤 端子から伽 列の条件確率分布は(3'一15)

・k1
,、(・,・)一ll鍔 ヲ1e一 λ'(,.、6)

・な る・kP1
,。(…)の パ・レス・dead・ ・m・ τの系・・入射 した 臨 舳 パ・・ネ列の条

件確率分布 ・kl
,u(…)は 一般に

・ 、k
,u(・,t)一 ・(・ 一 の{・ 、亨。(o,・)+.EJ= .、ITO・kj,s(・ め

・pk1
,・(・ ～ ・)タ ・'}・(・ 一 ・7)

1と表 わ され る
・但 し、 関数1(t一 τ)の 値 は1(t≧ …τ)、 またはo(t∠ τ)で ある。 さ らに

定常状態では

kP

1,、(τ',t)一 ・・1・(… 一 ・').
.(3一 ・8)

であるから(3-16),(3-18)式 を(3'17)式`こ 代入して

kP
1,u-t-T・{1嵜j覧(k(j一}一1)jk -1)!(k-1),

・/τ τ'kj-1(、 一。')・ 一 ・dT}
.(3一 、9)

0

となる.さ らに部分積舳 ・より積分を斯 したのち、 瑠 。ce変 換すると

Pk1
,u(。 。k_1(λ τ)jk+りk-Ls)=ΣΣj=lL胃0(jk-1-L)!(

s一←λ)一 轟(、 一2。,

・な・.一 方〈t。 〉は(・ 一・・)鵡 ら求 ま り(・ 一2・)式 を代入 ・て

。一λ・ 。。 、一、(d。)j・+L(、 一、、)

〈㌔〉=T
j㍉ …。(k-L)(j、+の,

となる。従 って試作 した遅延装置の計数損失率 ηは(3-13)、(3-21)式 か ら求 まる。その計

算結果を図3-7fこ 示 す。 λτの値が小さい ときscalerの 次 数kを 大 きくするにつれて急速に

ηが小 さくな り、scalerの 効 果が顕著となる。すなわち遅延線がmzlti-channe1化 され ると
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図3-8 6h㎜el数(k)`こ 対 する1%計 数

損失 をお こす λτの値

計数損失は極めて小さくなる。 この計

数損失 の効果をはっきりさせ るため図

示 したのが図3-8で あ る。(3-13)

式で1%の 計数損失をお こす λτを

chamel数kに 対 して示 してある。 λ

tの 値 はchannel数 を増加す るにつれ

て急速に増加す る。試作 した装置の

chamel数 は10で あ る。1ch飢mel

の遅 延線に比ぺ ると1%の 損失をお こ

す λτの値 は約400倍 改善 され てい

る。た とえば入射光強度が一定で ある

な らば遅延時間を400倍 まで伸 ばし

てもdeadtime`こ よる損失は1%以 内

で ある。また図3-7、 図3-8よ り

試作装置を用いて1%以 内の計数損失

で測定す る条件は λτ≦4で あり、測

定対象 とす る入射光のスペク トル幅に

よって λを制限 して測定する必要があ

る。さら1こ1ψprove【WentFactorFを

導入 してchannel数 の最適値を検討す

る。channel数kの ときの1%計 数損

失 をお ・す λ・の値を(λ τ)kO
.01と

す るとき、Fを 次の様`こ定義す る。

F

(λ τ)kO
.。、

kぐ λ・)k-1

0.01

C3-22)

こ のchannel数kの と きFkを 図3-

9に 示 す 。
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kを 増 加させ る`こつれてFkの 値は減少 し、

ほぼ10channel近 傍 以上では一定 となり、

channel数 を 増設 しても計数損失が改善され

る割合は一定 とな る。従 ってchannel数 を最

少限10と し、、実際の測定で必要 に応 じて増

設することが望 まれる。

3-3-3暗 電流パルスの遅延同時計数値

前節ではボアッソン分布に従 うパルスが遅

延装置`こ入射 したときの計数損失を定量的に

指摘した。ここではこれらの計数損失が遅延

同時計数値に与える影響を検:討する。遅延線

を通過し、muliplexerの 出力パルスの評価

として前節とは逆の計数効率を用いる。k個

のchannelの 遅延線を用いるときの計数効率

くkは 入力パルスの平均計数率λに対する出

力パルスの平均計数率の割り合いで定義する。

出力パルスの平均計数率は(3-21)式 で示したパルスの平均時間間隔の逆数であるから

k
C・=え
〈to>

(3-23)

と与えられる・1個 舳 ㎜ ・・の艇 線のd・出 曲 を・としたとき3… 対するく
、姻3

一iOに 示す。

従 って遅延線か ら出てきた 出

力パルスの計数率はk=1に

対 してはほぼ全領域にわた っ

て曲線 とな っているが、k=

16と す るとλτ=iO程 度

までほぼ1.0と な っている。

つ まりkを 増大す ることに よ

り遅延線のdeadtare効 果 が

無視 され る。

図3-10計 数 効率
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第2章 でP.M.の 暗電流パルスは

wind㎝7レ ベル、wind㎝ ・幅を適当に設

定する ことにより、ボ アッソン分布に従

うことを指摘 した。 ここでは この結果を

もとに暗電流パルスを用いて(3-23)

式 を 実測す る。計数効率はmglipleger

の 出 力パルス数 と遅延線への入力パルス

数(約3000counts/sec)と を測定 し

その比か ら求め られた。その結果を図3

-11に 示 す。理論値 と実測値 とが極め

て良い一致 を示 し、試作 した各channel

図3-11 暗電流パルスの計数効率

の遅延線が極めて高精度に動作 していることが確認 された。 さてrrlxltiplegerか らの遅延された

パルスはパルス列 とな ってgatewidtheaparuterに 入 る。 この ゲー ト幅をdz`こ 設定す ると、 こ

の ゲー トが単位時間`こ開いている時Pa`sr(aT)は 任 意の時刻tを 基準 として時刻tか らt十dt
O

の間に少な くとも1個 以上のパ ルスが存在する確率q(t.
0,t)dtを 用 いて

rCdT)=ft+dTq(ta,t)dt (3-24)

と表わ され る。 ここでdzが 極めて小 さいとし、gatewidthexpanderで の パルスの重な りがな

いもの とす ると、4(㌔,t)は(3-21)式 か ら簡単に

k
・(t・ ・ のrそ

、k>(3-25)
u

とす ることができる。従 って(3-24)式 は

k

「(eT)r～
、k詔 τrスψ
u

となる。 このグー トが開いている時間に非遅延パルスがcoincidence回 路 に到着す ると、その非

遅延パルスは出力パルスとして通過す る。単位時閲当り非遅延パルスが通過する割合す なわち、

coincidenceratoR(τ)は 遅延時間 τ`こは無関係で

・(・)=fir(d・)一 λ2ζノ ・(・ 一26)
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とな る。P.M.か らの 出力パルス

がボ アッソン分布に従 うことを用い、

暗電 流パルスのcoincidencerate

を測定す る。 この結果を図3-12

に示 す。曲線 は(3-23),(3-26)

式 よ り導出 した ものであ る。但 し、

ここで遅延時間は本装置ではdead

timeτ に等 しい ことを用いた。

また、 ゲー トQTは10,μsecに 設

定 し、 λは約3000counts/sec

と して測定を行 った。理論値 と実測

値 とが極めて良い一致が示され、試作 し牟運延同時計数装置が高精度 に動作 してい ることを示す。

この ことはA恥Volpi等UO)の 結 果 と比較す るとλτが大き く系に損失が顕著で ある場合に

ついても極めて良い一致が測定 された ことか ら示 される。 また逆に図3_11、 図3-12で 得

られた測定結果 は第3章 で示 したP.M.か らの暗電流 パルヌが ボアッソン分布に従 っているこ

とも実証す るものとして注目され る。

3-3-4光 電 流パルスの遅延同時計数値

試作 した遅延同時計数装置は遅延線をiO個 も うけ ることに より遅延線に よるdeadt㎞eを 減

少 させることがで きた。 しか し入力パルスの平均周波数 λまたはdelaythneτ が増加するとき

えτの値が4以 上 となると計数損失率が1%以 上 とな り損失を無視す ることがで きなくなる。 さ

らに遅延同時計数値か ら入射光のスペク トル幅を求め るのにrand㎝ レベルを決定す る必要があ

る(3-2節 参 照)。randomレ ベ ルを1%以 上の精度で決定す るためには通常、bunching成

分 が1%以 下で あるdelayt㎞eで 遅延同時計数値を測定す ること1こよって決定する。 このとき

入射光のスペク トル幅が1「である ときdelaytyreτ は5/rよ り大 きい値 に設定す る必要があ

る。従 って一般1こ入射光のスペク トル幅を測定す る際、random成 分 を測定す る遅延時間では、

遅延線で計数損失が起 ってい ると推定 され、その影響をレー リー散乱光を実測す ることに よって

検討す る。

光学系は図1-2を 使 用 し、散乱体 として水 中に分散 したボ リスチ レン粒子(直 径0.109μ

m)を 使 用 した。入力パルスの平均周波数 λはsynchronizerの 出 力パルスを測定 し(図3-3

a参 照)、 その値は2865counts/secで あ る。またrandomレ ベルを測定するのに本装置

での最高設定遅延時間7。9msecで 行 う。 この ときの λτの値は22.6で あ り計数損失率 は極め
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て大 きい(図3-11)。 この ときrandan

レ'ベルを正確に測定す ることが不可能であ

る(図3-i2参 照)。

しか しこの ような損失があ る場合、損失を

補正 して測定す る方法すなわちLivet㎞r

法1%券 一般 に用い られている。 この方法

は遅延線を通 ったパルス数を一定 として同

時計数値を測定する方法であ る。すなわち

遅延rで のdeadほ 鵬`こよって生ず るパル

スの損失率に相当す る時間だけ延長 して測

定す る方法である。 この方法で測定 した結

果を図3-13に 示 す。

gatewidthexpanderの 出力パルス数 を217

個 に一定 として測定を行い、 ゲート幅eT

を5/一secと した。 このときrandom成 分 は

は1850countsで あ り、2%の 誤 差 内 で 測 定 され た 。bunching成 分 を 図3-14fこ 示 す 。

スペク トル幅は70±5Hzと 求 まる。 この値は(1

-5)式 か ら求めた値69H
zと 極 めて良い一致炉得

られた。

以上のよ うに試作 した遅延 同時計数装置は高精度に動

作 してお り、スペク トル幅を十分な精度で求めること

が可能であ る。 しか しなが ら、livetimer法 を用い

るため遅延時間 τが大 きいとき遅延線で計数損失が起1

り測定時間が増加するという欠点がある。さら`こ本装置でスペクトル幅を高精度に求めるには遅

延同時計数値を求めるのに遅延時間を変えて測定する必要があり、測定点数を増加する1ζつれて

測定時間が増加するという欠点がある。

3-4遅 延 素子 として シフ トレジス ターを用いた遅延同時計数装 置

遅延素子 として アナ ログ的遅延線 とデ ィジィタル的遅延線 と1こついて これ まで特徴を指摘 した。

アナ ログ的遅延法では容量が大きいためdeadtimeは 極 めて小 さく、装置は簡単で しかも小型 と

な る。デ ィジィタル遅延法では極めて厳密にパルスを遅延 させ ることがで きるが、deadtimeが

大 きく、系の容量 を増加 させるため遅延線 のmultichannel化 を行 う必要があ り複雑な装置 とな
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る。 これ ら二つの方式の利点を兼ね備 えた方法 としてシフ トレジスターを用いる方法がある。遅

延線 は3-3節 と対応 させ ると1cha皿elで あ り、、.簡単な装置 とな る。 この方法でdeadtimeを

少 な くし、パルスの遅延を長時間 とするためにはシ'フ トレジス ターを多数個直列に連結す る。

この方法は原理的 に考え られていたが シフ トレジス ター素子数が極めて膨大 となることか ら困難

とされてきた.つ まり1・ 脚ecのd。 訓 ㎞ で ・・msecま で 遅延 させる・・は ・・3個 の素子数

を必要 とす る。Foord等U3)は 遅延時間を十分大きくし、結果 として生ず るdeadt;n,eを 補 正

した形で測定するclippingcorrelator方 式 を考案 した。 しか し限 ぎられた素子数で は遅延時間

を大きくす るにつれてdeadt.が 大 きくなる とい う本質的問題は解決されない。

この方法に対 して、最近大容量のMOSLSIシ フ トレジヌ ターが開発 され、 この素子 を用

いることにより簡単1こシフ トレジヌターに よる遅延方法の欠点を解決可能 とす ることができる。

本節で はこのMOSLSIシ フ トレジスター素子 を崩いて遅延 同時計数置の構成を試みる。

さらに この装 置は前節で示 した装 置に比べて測定時間の短縮 を容易に実現することが可能である

ことを示す。

3-4-i試 作 装置の構成

遅延素子 として シフ トレジスター

を用いて試作 した遅延同時計数装置

のブ ロック図を図3-15`こ 示 し、

タイミングチャー トを図3-16に

示 す。P.瓢 か らの出力パルスは前

節 と同様(図2-2参 照)処 理 され

る。従 って遅延装 置への入力パルス

は100nsec'Zあ る。

このパルスは先ず前節(図3-3参

照)と 同様synchronizerに 入 り、

クロックパルスに同期 され る。 この

ク ロックパルスは水晶発振 器(精 度

10-8)か らの出力パルスで構成

され、最小 パルス間隔は1μsecで

あ る。 クロックパルス間隔(サ ンプ

リング時間ez)内 に1個 以上の入

力パルスがあるとき、synchronizer
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の出力パルス数 は1個 であり、その幅はクロックパルス間隔と同じである。 このパルスは遅延線

1こ入 る。遅延線 は多数個の シフ トレジヌターか ら構成 され、おのおのの シフ トレジス ターはク ロ

ック入力があると1つ 前に記憶されている信号を記憶す る。従 って遅延線に入力パルスがあると

ク ロックパルスが入るたび`こ1ビ ッ トずつ伝達 される。 この遅延線での遅延時間は伝達 された ビ

ッ ト数 とサ ンプ リング時間 との積で与え られる。本装置では256ピ ッ ト、80ビ ッ トのLSI

素子 を用いてお り、 サンプリング時間dzを10secと す るとき約20msecま で 遅延 させ る

ことが可能である。この遅延 されたパルスはsynchronizerか らの出力パルスと一致が とられ同

時計数値が計数 され る。特に このシフ トレジスターを用いた方式での一致回路 はシフ トレジ.スタ

ーの出力パルスと入力パルスとをNANDゲ ー トの入力 とすれば良 く、極めて簡単であ る。試作

した メモ リー容量は10charuiet16ビ ッ トであ る。 この うち8Ch8[1R@1は 同時計数値を測定す

るため{L他 の2channelは3-4-2節 で示すrandｮレ ベ ル決定す るために平均周波数 の測

定に使用 される。本装置は高精度の クロックパルスによって駆動するためsynchronizer,遅 延 時

聞の設定、coincidence等 は 十分な精度で動作す る。 また系のdeadt㎞Bはsynchronizerの み

で生 じ、その大 きさはサ ンプ リング時間{Lよ って決る。

3-4-2rard{m成 分 の決定125)

遅延 同時 計数装置で測定 される遅延同時計数値はrand㎝ 成 分 とb皿thing成 分 とか ら構成 さ

れている。入射光の スペク トル情報は これ ら成分の うちbunching成 分 にのみ含 まれ ている。 こ

のために、randan成 分 を十分正確{L測 定す ることがスペク トル幅の測定精度を向上させる上に

極めて重要であ る。 しか しなが らrandαn成 分を決定す る方法 として3-3-4節 で 取 り扱 った

よう1こ、入射光 の コヒーレンス時間1こ比べて十分長い遅延時間での遅延同時計数値 を測定す る方

法(coincidence法)は パルスを長時間遅延 させねばな らない とい う本質的困難 さがある。

本節で は入力パ ルスの平均周波数 λのみを測定す ること`ζより、逆に遅延同時計数値 を測定せず

に、rend(m成 分 を求め る方法すなわち脱 餌frequency法(1vLE.法)を 提起する。 さらにこ

の方法はcoincidence法`こ 比べて短時間に高精度1こr鋤d㎝ 成分を決定す ることが可能であ り、

3-4-1節 で 示した装置を用いて レーリー散乱光 を実測す ることに よって示す。

入射光がGanssianで 定 常状態である とし、暗電 流パルスがボ アッソン分布に従 うときCOIIt-

cidencerateR(τ)は(3-7),(3-10)式 を 用いて

　 ×W蹄M
(λ 莞λL十λD)・ ∫弊 ・撫)趣}C3-2・)

とな る。入射光のスペク トル幅が任意であるとしても遅延時間を入射光 の コヒーレンス時間に比
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べて十分長くするとき

(1)
1img(T)=0

τ→00

サ
(3-28)

とな る。この ときcoincidencerateは

R(・ ・)一(λ 丑+λD)20T(・ 一29)

とな る。すなわ ちr㎝d㎝ 成分は全入力パルスの二乗平均周波数 λ2と サ ンプ リング時間△τと

の積の形で与え られ る。 さら1こsynchronizerで の 損失 を考慮 し、 シフ トレジスターか らの出力

パルスの平鯛 波数を λ
sと す ると

R(・ ・)一(λL+λ 。)2く 、△・

一λλS△・(3-3・)

となる。従 って計数損失がほぼ無視 され るときは入力パルス数を測定する こと1こより、計数損失

が大 きい ときは入力パルス数お よび遅延線か らの出力パルス数を測定する ことにより、randmi

成分 が求 まる。

このMF.法 を用いてrand㎝ 成 分が測定 され る

条件 は第iに(3-27)式 が成立す る条件すな

わち暗電流パルスがボアッソン分布に従 うことで

ある。 この点{Lつ いては第2章 お よび(3-3-

3)節 に 示 した ように保証 されており問題はない。

第2に △ τが極めて厳密に設定 され る必要がある

ことである。本装置ではク ロックパルスの精度す

なわち水晶発振器の精度1こ対応 し、10-8程 度 の

精度が保証 されている。試作装置を用いてこのNL

F.法 が適用できるか どうかを レーリー散乱光を測

測定す ることに より確か めた。

光学系は図1-2を 使 用し、散乱体 として水 中に

分散 したポ リスチ レン粒子(直 径0.109μm)

を使 用 した。サ ンプ リング時間△ τを10μsec

と し、10分 間測定 した結果を図3-171こ 示 す。

・のときの・・ルスの平均融 翻 お よびλSは それぞれ5511.…pat・/・e・ および ・245.5

counts/secで あ る。 この結果を用いてraru3cm成 分 を決定すると173447countsで あ

る。測定 された遅延同時計数値 とM.F.法 で 得 られたrandan成 分 とか らbunching成 分 を求め
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た結果を図3-i8iこ 示 す。 この結果を(3

-7)式 を用いて単一の ローレンツヌペク ト

ルに カーブフ ィッ トしたときの測定値の最小

自乗誤差は0.6%で あ った。 この とき得 られ

た スベク トル幅は64.3±0.7HZで あ り、

L5%の 誤 差内で測定された。 またこの実験 .

条 件で はEi馳s色eir8t(lkeaの 法 則か ら求めた

スペク トル幅は63 .sxZで あ り、十分良い

一致が得 られた。

以上により、使用 しているP。1vLの 条 件およ

び遅延同時計数装 置のサンプ リング時間△ τ

が高精度であること1こより、NLF。 法 を用いてrandom成 分 を決定することが可能 となった。

次1こrandan成 分 を決定す る場合、M.F.法 の特徴 を従来用い られ てい るcoincidence法 との

比較`こおいて指摘する。

(1)coincidence法 を用いてrandan成 分 の値 を1%の 精度で測定する際、計数損失 を無視す る

条件 λ△τ〈10-2さ ら`こbunching成 分 が無視 され る条件 τ>5/rを 満足 しなければな

らない。ibLF.法 においては本質的に これ らの条件 はない。 しかもco童ncidencerateと 独 立

K.random成 分 を求めることができ,r.が 小 さくても十分測定可能 となる。

(2)coincidence法 で 計数損失を補正す る方法として、前述 のように前も って計数損失率 を求 め

計算か ら補正す る方法、お よび計数損失に応 じて測定時間 を自動的に変 えるlivetimer法 が

ある。前者 は実験条件1こよりそのつど(3-i3),(3-21)式 を 用いて計算を行 う必要

があり現実的ではな く、後者 は計数損失 とともに測定時間が大 きくなる難点がある。

(3)random成 分 の値を1%の 精度 で求めるの`こ要す る測定時間はcoincidence法 よ りもNLF.

法 を用いる方が短か くてす善。 このことは次の ように して評価され る。ivLF.法 でG-L光 を

測定す るとき1%以 下の誤差で測定す るのに要す る時 間TRは(2-18)式 を 用いると

114

TR>(一 十一rλ)'o (3-31)

とな る。一方coincidence法 で はbunching成 分 が無視 され る遅延時間での遅延同時計数パルス

列はボアッソン分布 と考え ると(3-29)式 か ら

104

TR>λ ・

△。(3-32)
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となる。 さらiLcoincidence法 で はサ ンプ リング時間△ τ`こよる計数損失を1%以 下 とす る条

件

λ△ τ〈10_2(3-33)

・が必要 となる。従 って(3-32),(3-33)式 よ り測定時間は

s10

TR>d(3}34)

と しなけれ ばな らないaこ こでio21'〉 λ とい う条件のとき、ltiF.法 で必要な測定時間は

coincidence法 よ りも短 か くてすむ。本装 置において△τの最小値は1脚ecで あ り、入射

光は弱い と考えられ るので102∫ 〉 λの条件は通常十分満足 され る。従 って逆 に肱F。 法は

短時間でrandom成 分 が測定 され る。

3-4-3装 置の性能

試作装置を用いてv一 リー散乱光を測定する ときの問題点お よび精度を以下指摘する。

(1)dead也 ㎞e効 果

本装置での計数損失はsynchronizerlこ お いてのみであ り、本質的には遅延時間には依存 し

ない。 またsynchronizerはnon-paratyzable型 で あるか ら、計数損失率 は図3-7のk=1

か ら求め られ る。 しか し3-3-2節 の取 り扱い は入力パルスがボ ア..,ソン分布 に従 う場合で

ある。ここで はさらに厳密に第2章 で取 り扱 った光の性質をも考慮 して検討す る。通常本装置

を動作 させるにはサンプ リング時間△ τは数十μsec以 下 である。 またレーリー散乱光 の コヒ

ー レンス時間T
cはmeet程 度 である。 従 って△ τ《Tcと い う条件を満足す る。 この条件で

は光電流 パルスはRose-Einstein統 計 に従 う。一方synchronizerで の計数損失はサ ンプ リ

ング時間△ τ内に2個 以上の入力パルスがあるときそのパルス数であ る。従 って△ τの時間に

入力・・ルス数が2個 以上 ある確率 η2}ま 入力パルスがBose-Ginst・i・ 統計・・従 うとしてF

∞1〈n>

η・鵠
。…,、一K。〉{、.K。 〉}n

一{<n>}・(,一35)

i十 〈n>

とな る。 ここで<n>は △ τの時間での平均パルス数である。 この損失が1%以 下である条件

o.iiは

〈・〉<0.11ま た畝 く一(3-36)
oT
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となる。 λは入力パルスの平均周波数 である。通常 の測定ではQZは 数十μ8ec以 下で あり、

λは数千の値である。従 って通常の実験条件では満足 され ると思われる。 また、入力パルスを

すべてBose-Einstein分 布 に従 うとしたが、暗電流パルスな どボアッソン分布に従 うパルヌ

が存在 し、実際の測定では上式の制限を多少緩和 してもよい。

(2)ヌ ペ ク トル幅の測定精度

本装置で8個 の遅延時間で同時計数値が同時`こ測定 され、 さらにmnd㎝ 成 分 も同時`こ測定

可能であ る。従 って測定時間が大幅に短縮され るとともice,ド リフ ト(例 えばレーザー光源の

ドリフ ト)が あってもその影響が無視 され、スペク トル幅を高精度で求め ることが可能である。

この ことはた とえば3-4-2節 で示 したv一 リー散乱光 の実測例で、10分 の測定時間で ス

ペ ク トル幅が1 .5%の 実 験誤差 内で決定 され、 しか も理論値 と十分良い一致が得 られた ことで

示 され る。また特`ここの実験誤差を小 さくして、スペク トル幅をさらに高精度に測定を行 うに

は メモ リーの容量を増大すれば良 く、本質的問題で はないので ここでは取 り扱わない。

3-4-4単 分散粒子`こよる散乱光測定

遅延同時計数装置を シフ トレジスターで構成

す ることに より、短時間に高精度でスペク トル

幅が求 まる。 この点を利用 して、水 中`こ分散 し

たポ リヌチレン粒子に よる レーリー散乱光 のス

ペク トル幅を高精度`こ求め ることを試み る。光

学系は図1-2に 示 してある配置を とり、散乱

セル としてセ ミオクタゴナルセルを使用す る。

3種 類のポ リスチ レン粒子についてそれぞれ測

定 し、bunching成 分 をセ ミログ表示 した結果

を図3-19に 示 す。

実験値は直線に フィッ トしている。 この ことは

入射光が実験誤差 内で ローレンツ型 スペク トル

であることを示す。入射光が単一 ロー レンツ型

スペク トルであるとして、実験値を カーブフィッ トし、その最小 自乗誤差は最大で1 .5%以 内 で

あり、極めて高精度に測定 され る。 この とき得 られるヌベク トル幅roを 最小 自乗誤差に よって

生ず るスペク トル幅の誤差 ととも`こ表3-1に 示 す。 また同一実験条件での理論 より求め られ る

ヌペク トル幅rtは 次 のよう`こして求め られた。散乱体粒子が完全球形であ り、水中でBr(㎜ 運

動してL・るとする。このときEinstein-Stokesの 関 係が適用で き、(1-5)式 か らスペク ト
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表3-1粒 子 径とレー リー散乱光 ヌペク トル幅 との関係

Samp3e Obtained MeanSquare Deviationof

Spectral Errorof Theoretical

Linewidth CurveFitting Specr.ralLinewidt.h

(dia.) r。(H、1
r-rt⊆%)

rt.

0.109/_lm 64.271-0.71 0.0058 一1
.07

0・481,μm 12.8821-0.098一 0.0195 10.79

1.09/.lm 4.697-1-0.061 0.0121 26.13

ル幅 が得 られ る。また ここで使 用したポ リヌチレン粒子は第1章 で用いた粒子 と同様、Dow

α1αn.社 製 のもので ある。その大きさは一様であり粒子の直径の標準偏差は2..5%以 内で ある。

従 ってEinstein-Stokesの 関係か ら求めた 」醜、1こは2.5%程 度 の誤差が生ずる可能性があ る。

これ らの実験誤差および理論値の誤差を含めても表3-iか ら粒子 の大 きさが大きくなるにつれ

て散乱光のスペク トルは鋭 くなり、 しかもそのスペク トル幅は理論値rtよ りも小 さくなって く

ることが観測 される。r)が1「tよ りもずれ る点1こ関してその原因の一つ として、(1-2-3)

節 お よび(1-3-4)節 で得 られた結果 とを合せて考察すると、粒子の帯電量:が影響 している

もの と思われる。 しか しこの点につ いては今後検討する必要が ある。

さらに高精度にbunchi㎎ 成 分が測定され ることに より、(3-7)式1こ おけ るf値 が評価 さ

れ る0遅 延時間がゼ ロで あると、規格化された2次 の 自己相関 々数は

(2)

9(τ)一1一 ノ (3-37)

となる。図3-19よ り求め られ る.fの 値 は約0。6で あ る。 この結果を用いると使 用した光学系

の・ヒーレン咽 子 ・Mは 細 ・であ… の結果 は融 一 等48)・ ・よ・て導出 された方激

用いて計算す ると0.94の 値 が得 られ、かなりずれ ている。 しかし、彼 らの計算法では入射光が

完全`こ直線偏光で ある とい う仮定、光学系の ピンホールが完全 円形であるとい う仮定を用いてお

り・試作 した光学系に対して σMを 厳密に解 くことが困難で ある。 しか し・2-4節 で ゆ らぎ量

か らスペク トル幅を求める方法では .fの値 が必要で あり、本節 での遅延 同時計数法か ら実測 され

る値を使用すれば十分であり・特に σMを 求め る必要はない。また遅延 同時計数法でスペ ク トル

幅を求めるには図3-19`こ お ける傾 きか ら求め られ・ σMの 値 を知 る必要がない。
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3-4-5二 分 散粒子に よる散乱光測定126)

前節 で単一 ローレンッスペク トルの散

乱光を高精度で測定 され ることが示され

た。本節では複雑 なスペク トルを もっ入

射光の測定を行 う。遅延同時計数法で は

3-2節 で示 された よう`こ任意のスペク

トル形状 を持つ散乱光 については解析が

困難である。従 って2つ の異なったスベ

ク トル幅をもつo-vン ツスベク トルの

合成された入射光の測定に限定す る。 こ

のため、直径o.iO9μmお よびLO9

μmポ リエチレン粒子を混合 し、水で希

釈 された試料か らの散乱光 を観測す る。

光学系は前節 と同じ配置を とり0,109

μm種 子 および1.09/_Gm粒 子 の濃度比

を変 え、測定 された結果を図3-20に

示す。ω および(Bは1.09μ 皿粒子お よ

び0.109JCLm粒 子 による単分散試料か

らのbunching成 分 を示す。混合散乱体

図3-20二 分 散 粒 子 に よ る レ ー リ ー散 乱 光 の

bunching成 分

(a)0,109μm,0.001%;1.09μm,0.001%

(b)0.109ノ!gymai}05%;1.09/um.,o.001%

(c)0.109μm,0.Ol%;LO9μm,0,001%

(d)0.109μm,0.02%;1.09f_Em,0.001%

ω1.09μm,0.001%

(正う0,109/clm,0.005%

試料か らのbunching成 分 はいずれ もω,⑬ の間`こ存在 し、単分散粒子に よる結果とは異な り、

曲線 となって表われ る。実線は次の ように して求め られ る理論曲線 を最小 自乗法で カーブフィッ

トした結果を示す。スペク トル幅rlよ びr2の ローレンツスベク トルがその中心周波数を一

致 して合成 され るとき、規格化された2次 相 関 々数 は(3-7)式 か ら

・(2)(・)一 ・仔(N、 ・一1'iz+N、 ・一r2z)2

=1-1-f(N、2・ 一2「1τ+・N、N、 ・一(r・+r2)τ 一困,2・ 一2「 ・τ) (3-50)

となる・127)但 しN1-1-N2=1と す る・N、6ま それぞれの粒子・・よるスペ・ ・ル強度・・対応す

る。 さらにrl.r2の 値 は前節で得 られた結果を用いる。 ここで得 られ る曲線を実測値にカーブ

フィッ トす るとメお よびN1
,N2が 求 まる。 この比N1/N2と 試料 の 混合濃度比ρ1/02と の 関

係を図3-21に 示す。
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図3-21ポ リスチレン種子の混合比に

対する散乱光強度比

テックス粒子を使用して きた。

但 し、サ フィックス1,2は それぞれ0.109μ

m粒 子、LO9,(.Lm粒 子 に対応す るもの とす る。

本装障で遅延同時計数値が高精度に求まることに

より、Nl/N2か らp1/02を 求 めることが可能

とな った。すなわち各粒子の散乱断面積お よびス

ベク トル幅が前 もって知 られ ておれ ば、混合粒子

の濃度が決定 され る。

3-4-6種 々の散乱体試料からの散乱光

スペク トル幅測定装置の開発を行い、その性能

を検討するため、標準散乱体試料として粒子の大

きさが極めて一様なしかも球形のポリスチレンラ

本節では生体高分子または粒子の大きさが一様でない分布を持った散乱体試料からのレーリー散

乱光を測定し、試作装置の応用を検討する。

(1)生 体高分子からの散乱光

生体高分子の諸性質を調べるとき特に問題となる点は試料を長時間放置すると変質すること、

さらに溶液中に分散した状態で測定されなければ真の性質が求まらないことなどが上げられる。

通常生体高分子の大きさまたはその分布を測定する方法として超遠心分離器又は第1章 で述ぺた

電気泳動法などがある。しかしいずれも測定1こ長時間を要すること、試料に薬品を添加すること

により変質する可能牲がある。これ{L対 し、レーリー散乱光スペク トルから試料の情報を得るこ

とができれば非接触、非破壊測定が可能であり、しかもレーリー散乱光のスペク トルには散乱体

の動的性質として拡散定数が求まり、も
i.o

し散乱体が球形ならば(1-5)式 より

散乱体の大きさが求まる。また試作した

遅延同時計数装置は各遅延時間に対して

同時測光が可能であることか ら短時間に

遅延同時計数値を測定でき、しかも暗電

流パルヌの影響を除去することが可能で

あることからスペク トル幅を極めて高精

度に測定可能である。

この観点からリゾチン、牛血清中のアル

T
o.i

N
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.ブ ミン、7一 グ ロ ブ リン か らの レ ー リ ー散 乱 光

葦

を遅延同時計数装弓甲いて測定を行った。

使用 した光学系は図1-2(C示 してある。測定

されたbunChing成 分 を図3-22(a).J(b),(c)

に示 す。 また測定条件お よび得 られ た結果を表

3-2に 示 す。 リゾチン、 グロブ リンについて

bunChing成 分 のセ ミログプ ロッ トは直線 に近

似 される。 またそのヌペク トル幅は約10%の

誤 差で測定 され る。 この ことより散乱光 スペク

トルがほぼ単一の ローレンツスペ ク トルである

ことが確認 され、散乱体がほぼ同一 の大 きさを

持つ ことが推定 され る。 さら1こスペク トル幅か

ら(1-15)式 を 用いて散乱体試料の拡散定

数がそれぞれ・・ついて3… 一7,・3… 一"・7

cm2sec-1と 求 まる。 また溶媒の粘 性係数が

が正確に決定で きれば試 料が等価的 に球形 とし

た場合の粒子径が決定 され る。

特に溶媒の粘性係数 をほぼ水のそれに等 しい と

む

すると粒子径はいずれも200A以 下である。

本測定方法はこのように溶液中での微粒子の大

きさを測定することが可能であり、有望な一手

段 となろう。

アルブ ミンに関 しては図3-22(b)に 示 したよう{こ0.3msec以 下 と0.6msec以 上の遅延時

間で傾 きが異な っている。 これは(3-38)式 お よび図3-20と 比 較すれば分かるようにヌ

ペク トルが単一でない ことを示 し、粒子の大 きさが2種 類またはそれ以上の種類{L分 布 している

ことを示す。生体高分子は時間的に極めて不安定であ り、凝集の結果粒子径に分布が生 じた と考

え ると、測定時間の短縮 が行えれ ばこのアルブ ミンに対 しても、 リゾチン、 グロブ リンと同様 の

測定が可能 となろ う。本硯究では励起 光として3mwのHe-Nev一 ザ ーを使用してお り、出力

パ ワーを増加す ることに よりS/Nの 低 下な しに測定時間の短縮は簡単に実現可能 となろ う。

さらに注 目すべ き点 はこれ らの測定がいずれも暗電流および光電流パルス数が同程度であるに も

かかわ らず十分なS/Nで 測 定されてお り、 この種の研究では十分利用 され るものと思われ る。
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表3-2測 定条件および測定結果

sale
o

measuring totalmean
㎡

mean scattering obtained

t㎞ frequency frequency angle spectral

ofdark linewidth

(sect (鞠(Hz) 、驚) θ 1「(rad/sec)

Lysozyne 7500 1099 311
U45

3100

L30vine

Serium 1800 1617 371
045 一

A【ub㎝ine

Bovine

Serum 5400 1101 500
0135

8050

r-globuline

i.o

π

o.i
N

ooi
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図3-23

50100150

DelayTimefysec)

分 子 量 分 布 が あ る ポ リ ス チ レ ン粒 子 か ら の

レ ー リ ー散 乱 光

② 分子量が分;布する散乱体からの

散乱光

高分子の合成は単分子分子を幾段

も重合過程を経て行われる。しかし

ながら重合過程で十分重合させ、一

様な大きさまで重合を行なわせるこ

とが必要である。ここでもし粒子の

大きさ`こ分布が存在する状態で次の

重合過程に送 られると、精製された

高分子1こ不均一がおこり品質が低下

する。従 って短時間`こリアルタイム

に粒子の大きさの均一性を測定する

ことが望 まれる。 このため重合途上の分:布を持 っているポ11ス チレン粒子(市 販のStyron666)

お よび十分重合が行われたポ リスチレン粒子(Pres8ureCh㎝.社 製)の 測定を行 った。これ ら

のポ リスチレン粒子をシクロヘキサンに分散 させ、温度 をほぼ50℃ に したときの測定結果を図

3-23iこ 示す。水 中1こ分散 した0.109μmポ リスチレン粒子(Ibw(hem.社 製)を 完全に一

様な粒子 として比較のため並記 して ある。$ytron666は 平 均分子量2..4×105で あ り、分

子量分布 はゲルパーミッシ ョンク ロマ トグ ラフィ(GPC)で 測 定 した結果に よるとその半値幅

が7×104～6x105に わ たって広 く分布 してい る。 これに対 して:PressareCher+社 製 のポ リス

チレ'ンの分子量 は4.98×105で あ り、十分重合 された試料であ りほぽ分子量は一定とされて

いる。図3-23に 示 された ようｫ.,ほ ぼ分子量が一定であれ ばスペク トルはほぼ ローレンッス
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ペク トルを示 している。逆に分子量分布があるポ リスチレン粒子 による散乱光 は図3-20と 同

様`こ単{のA一 レンツスペクFル を示 さない。 この ことに より遅延 同時計数値 のセ ミセグプロッ

トが直線か らのずれとして重合度 を検定す ることが可能 となろ う。特`こ測定時間を1800secと

して測定 したが短縮には レーザ ー光の強度を増大す ることにより簡単に可能 となろ う。

3-5結 言

レーリー散乱光のスペク トル幅を測定す る方法 として光子の統計的姓質 を利用した遅延同時計

数装置の試作 を行い、特`こ問題 となる遅延方法について検討 し、 さらに応用に対す る可能性への

検討を行 った。その結果を以下まとめ る。

カウンターを用いた遅延 同時計数装置`こついて

(1)遅 延線 をmulti-channel化 す ること`こよりdeadthnelこ よる計数損失を著 しく減少 させ

ることがー可能 となった。

(2)channel数 を増大す るにつれてdead憧ne`こ よる計数損失は減少す るが約10channel以

上1こしても著 しい減少 はみ られない。

(3)デ ィジィタル的に遅延時間 を設定で き、nultichannel化 を行 っても十分高精度`こ遅延時

間を設定で きる。

(4)遅 延 時間を伸ばす こと、channel数 を 増加 させ ることが簡単に行 うことがで き、 しかも精

度は保証 され る。

シフ トレジス ターを用いた遅延 同時計数装置`こついて

(1)MOSLSI素 子 を用いることに より、10/.secのdeadr.で20msecま で パルス

を遅延 させ ることができた。

(2)randcm成 分 を入力パルスの平均周波数か ら決定す ることが可能 とな り、高精度1こ決定す

ることがで きた。

(3)遅 延 同時計数値 およびrandan成 分 を同時測定す ることが可能 とな り、短時間に十分な

S/Nで スペク トル幅を測定する ことが可能 とな った。

④ 大 きさが一様な完全球 ポ リスチ レン粒子に よる散乱光は実験誤 差内で ローvン ツスペク ト

ルを示す ことが確認 され た。 しか も粒子 の大 きさが増すにつれてそのスペク トル幅はEin-

stein-stokesの 法則 より決定 される値 より小 さくなる。

(5)二 分 散系ポ リスチレン粒子か らの散乱光を測定する こと1こより、それぞれの分散系か らの

スペク トル幅が知 られているな らばそれぞれ の分散系の散乱光強度比を求め ることができる。

この こと`こより分散系内の成分 の濃度比を求 めることが可能 とな った。

⑥ 生体高分子か らの レーリー散乱光 が短時間 に測定 される ことか ら、生体高分子 の拡散定数
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が正確に求ま った。

(7)分 子 量`こ分布がある散乱光 は単一 ローレンツスペク トルを示 さないことが求 まり、そのス

ペク トルのずれか ら逆1こ分子量分布を検証できる可能性が求 まった。

g.g_



謝 辞

本論文は大阪大学工学部応用物理学教室吉永研究室で行った研究結果をまとめたものである。

終始、御指導を賜った吉永弘教授、並びに研究の指針の提示および細部にわたり貴重な御教示を

頂いた同工学部鈴木範人助教授1こ心か ら感謝の意を表明致します。また本研究の全般`こわたり多

大な御援助と助言をいただいた同工学部大学院生吉川淳氏、研究の各段階において実験上多大の

御協力戴いた元本学大学院生諏訪J氏 、塩田和生氏、大久保邦彦氏、和田映一氏に心から感謝

致します。

なお、ポ リスチレン粒子の性質に関しては上野山晴三博士、電気泳動法の詳しい方法論に関し

ては京都府立医科大学福井厳教授、帯電粒子の運動論に関しては京都大学化学研究所稲垣博教授

東京教育大学光学研究所蓮精教授、東京大学和田昭充教授、ボリスチレン粒子の電気泳動に関し

ては京都大学中垣正幸教授、生体高分子の性質`こ関しては京都大学吉永侃夫氏、分子量に分布が

ある高分子の性質に関しては東洋曹達工業株式会社橋本勉室長から貴重な助言をいただき感謝致

します。

＼
、

＼

一89一



i)

2)

3)

4J

5)

6)

7)

SJ

9)

ion

11)

12)

13)

14)

15)

16)

17)

18)

19)

20)

21)

22)

23)

24)

25)

26)

参 考 文 .献

A. .T.F()rrester,R.A.Gudロ 竃皿dsen,aodP.0.Johnson:Ihys.Rev.鍍(1955)

1691.

EZ.(hmmi・ ・,N.Kh・bl・,・ndY.Y・h:lhys・fe・ ・Let,t・rsL2(ig64)150・

N.C.F()rd,andG.B.Benedek:Phys。Rev.ll」et,ters⊥ 互(1965)649.

S。S.Alpert,Y.Yeh,andE.Liprvvorth:Ihys.Rev.Let,tersL4(1965)486。

R.D.Mbunもain:Rev.rVfOd.Ihys.38(1966)205ひ

J.B.Lastovka,aρdG.B.Benedek:Ithysics
.of(斡a皿tumElectronics,ed.P.1」.

Kblley,B..Lax,andP.E.Tanne【 圃鴨1d(Mb〔}畑w-HillBookCo叩pany,Now

Y6rk,1966)P.231.

正1工 」.Swinney,andH」Z。(㎞ins:Phys.Rev。171(]L968)152。

A」T.Forrest,er:J.(]t)ti.Soc.Aner..57(1961)253・

A尋E.Sie騨:Proc.IEEE54(1966)1350.

C.「w.Hblstr㎝:J.QP止.soc.Aエrer.57(1967)353・

D.L.Fried:Proc.IEEE55(1967)57.

J.N」Lahti:AppLqp止.8(1969)1815.

J.N、Lalit,i,andc.MNagel:APpl.QP化.丑 」(1970)115・

C・MiN・g・1:岬 ・(]lpt・ 辺(1971)1937・

L.1.K曲rov,andI..Z.FiSher:SovietPhys。JETPL6(1963)1358。

KPe・ …:J・(thcm・lhy・ ・ 亜(196桑)1604・ ・.

正しPecora:J.(hem.Phys.」 亙(1965)1562・ ら　
RゆD.]Mbuntain:Rev.Mbd.Phys.38(1966)3B。l

HlZ.(㎞nins,F.D,Carlson,T.」.正 琵rbert,andG.WoOds:J。Bio戸hys.

9(1969)518.

正LZ.C㎞ ㎡ns,and正LL.Swinney:J.(㎞Phys.■ 互(1966)4438.

Ml]hb。i6,andP.be・g,:lhy・.fe・.風ers鎚(1971)121;

C.C.Gravatt.:App1.Spectroscopy25(1971)509.

N.C.Fdrd:Ch㎝icaScripta.塑(1972)193・

.A.▽Sada,K。Soda,T。Tanai【a,㎝dNrSuda:Rev.Sc玉.Instrum.41(1970)845.

C.M」 ・Penney:Appl.Ihys。1£ 廿ersl6(1970)167.

L.Lading:APPLQi}t・ ユ』L(1971)1943・

一90一



27)L.E。bain:J.Ehys.'5(1972)37.

28)R.J。Goldst.eingandW.RHhgen:Phys.FluidslO(1967)1349.

29)R。J.Bourke,J。But,t,erworth,L.E、Draih,PrAIigelst,aff,P.Hltchinson,

B・Mbss,?・Schofield,A。J・ 王玉嬉hes,JgO'Shaughnessey,E.1しPike,

E.Jakenum,andD,A,Jackson:Phy寧.let.t.ers琴8A(1969)692.

30)E.RtPike,D.AゆJackson,P.J.Bourke,andD.1.Page:」 ◎Sci.Instr{m.

(J.Phys..E)Ser.2,1(1968)727.

31)M」Bert.010tt,i,B.Crosignani,P。Diport.o,andD,St,etlt.e:J。:Phys.A(Gen.

Phy8.)Ser・2,
_皇」(1969)126。`

32)KJ.th・ ・k・,J.thtt・rwort・h,LE.D・ain,P.A聴 ・1'st・ff,P.tht・hi・ ・S・n,ら
B.Mbs8,P.Schofield,AJ.Hlghes,J.0/Shaughnessey,E.KPike,

E・Jak㎜,andD.A・Jackson:J.Phys・A.:Gen.Ihys.3(1970).216.

33)&J●Adrian,andR・J。Goldstein:J.Sci.Instrun.(J・Phys.E)4(1971)505・

34)森 五 彦,小 林 茂 三 郎:湧 紙 電 気 泳 動 法 の 実 際(南 江 堂,1960).

35)木 曽 義 之:ゾ ー ン電 気 泳 動 法(南 江 堂,1972).

36)渡 辺 昌,北 原 文 雄i編:界 面 電 気 現 象(共 立 出版,1972).

37)B.Jirgensons,andME.Straunanis(玉 虫 文"監 訳):コ ロ イ ド化 学(培 風 館,

1967).

38)AScheludko(渡 辺 昌 訳):コ ロ イ ド化 学(共 立 出 版,1968).

39)B.(㎞(飯 島 俊 郎,上 平 恒 共 訳):デ イ バ イ分 子 間 力(培 風 館,1969).

40)R。Nossal,S。HChen,andC.C.Lai:Qpt.Cαmun.4(1971)35.

41)B.正 しWare,andW.正LFIygare:Chem.IEhys.hett,ers .里(1971)81.

42)E.E.Uzgiris:Qpt.Cαmun。 旦(1972)55.

43)L.VaIlHbve:Ihys●Rev.鍾(1954)249。

44)Y。Yeh,andRN。Keeler:J.Chan.Phys.51(1969)1120.

45)H」Z.(㎞ns,andH,L.Swinney,:ProgressinC聖 》tics(Nor七h一'BI}11and,

A[nsterdan,1970)Vol.8,]P.133.

46)L1>圃el,ndE.W()lf:Bev.'MOd・ 恥 アs.37 ,(1965)231.

47)久 保 田 広,朝 倉 利 光:日 本 物 理 学 会 誌19(1964)348.

48)E.Jakeman,C.J,Oliver,andE.RPike:J.Phy・s.A,Gen.IhyS.・ ・,3(1970)

145.

49)T㌧Yoshimira,A.Kikkawa,an〔lN.Sazuki:

一91一



Japan.J。appl.Hays.旦(1972)1797。

50)S,B.LLibin,J.H.lunacek,andG.B.Benedek:Proc.Nat.n.Acad.Sci.U.S.A.

57(1967)1164.
___.

51)和 田 三 樹,戸 田 盛 和:応 用 物 理42(1973)1160.

52)吉 村,吉 川,諏 訪,鈴 木:第9回 応 用 ス ペ ク ト ロ メ ト リ ー 東 京 討 論 会 講 演 要 旨 集(1973).

53)吉 村,吉 川,鈴 木:.第 .21回 レ オ ロ ジ ー 討 論 会 講 演 要 旨 集(1973).

54)D,c.H∋my:Pmc.Roy.Soc.LondonAl33(1931)106.

55)F.Booth:Proc.Boy・soc・London -A203(1950)514・

56)H.J.▽la皿1〕bn駈1:J.ColloidaralInterfaceSci.28(1968)336●

57)B.KZimn,R.S.Stein,andP.Dbty:LightScat.t.eringfromDilutePol}mer

Solutionsed.D.NlcIntyreandF.Gornick(cordonandBreachScience

Publishers,NewYork,1964JP.37.

58)F3.A.Matthews,andC.T.Rhodes:J.ColloidandInterfaceSci.32(1970)332.

59)F.T.Arrechi,E.Gaiti,andA.Sona:Phys.letters20(1966)27.

60)$C.Kelly:App1.Phys.Letters17(1970)453.

61)C.Y.She:Appl.Cpt.12(1973)2415.

62)R..B」Ottewill,andJ●N.ShaW:」 ・ColloidandInterfaceSci・26(1968)110・

63)J.Stone一]Y7asui,andA.V踊Ltillon:J.ColloidandInterfaceSci..28(1・968)i87・

64JF.S.Chan,andD.A.1.Goring:J.ColloidandInterfaceSci..22(1966J371.

65)鈴 木,吉 村:応 用 物 理39(1970)256.

66JF.T.Arecchi:Phys.lieu.Letters15(1965J912.

67)F.T.Arecchi,A。.Berne,A.Sona,andP。 正furlanacchi:1.EEEJ。Qロan急 ロエ11;lectronics

QE-2(1966)341・

68)R.M.Sillitto:Phys.Letters27AC1968)624.

69JF.T.Arecchi,andV.Ikgiorgio:Phys.Letters27A(196SJ429.

70JJ.Perina:Czech.J.Phys.B17(1967)1086.

71)$Morawitz:Phys.Rev.139(1965)A1072.

72)J.R.Klaud・r,刎 β・C・G・Sudarshan:la}uulanental・ ・f(卸t㎝(沁ti・ ・

(W.A.Benjamin,Inc.,Anstgrd日 皿,1968)●

73)R.J.Glauber:Qμant㎝nqptic8,ed.R.J.Glauber(AcademicPress,NewYork,

1969)P.15.

7'4)E.R.Pike:QxantimOptics,・d.S.M㎞y,andA.Maitlacid

-92一



(Acadeaucpress,NewYork,1970)P.127.

75)J.Perina:CoherenceofLight(VanNostrandReinholdCaripany,London,1971).

76)E.Jakanan,C.J.0live■,andE,R。Pike:J.Phys,.A(Pro.Phアs.Soc.)

Ser.2,1(1968)406.

77)M」Gadaden:API}Lopt。4(1965)1446.

78)J・P.Roman,and正1」J・Sm量th:Appl・(=～P¢ ●
_星](1963)181・

79)E.$Eberhardt:Appl.Opt.6(1967)251.

80)C.J.Oliver,andE。R.Pike:Brit.J.AppLPhys.(J.Pty9.D)Ser.2,

1(1968)1459。

81)E雌,hi。a:(fit.,(㎞ 皿 ン・4(1972)434.

㌻

82)A●T●Y6ung:.Appl●opt.●8(1969)2431。

83)J.Rolfe,andS.E.Nbore:Appl.Opt.9(1970)63.

84)AのT・Young:Appl・opr・ 旦(197i)1681・

85)G.A.Morton:Appl.Opt.77968)1.

86)R。R。Alfano,andN」Ociman:J.opr..Soc。Amer..58(1968)90.

87)R.Foord,R.Jonea,C.J.Oliver,andE.R.Pike:Appl.Opt.8(1969)1975.

88JF.Robben:Appl.Opt.10(1971)776.

89JP.B.(',Dates:J.Phys.D:Appl.Whys.5(1972J915.

90)吉 村,吉 川,鈴 木:分 光 研 究21(1972)241.

91)吉 村,吉 川,鈴 木1分 光 研 究22(1973)242.

92)F.T.Arecchi,E.Gatti,andA.Sona.:Rev.Sci.In8tr鵬37(1966)942..

93)小 林,稲 場:応 用 物 理36(1967)747.

94)J・K.N磁 ㎜ra,andS.E●Schwartz:Appl。opr,●7(1968)1073。

95)R。J.Glauber:王'hys.Rev。131(1963)2766.

96)E.Jakeman.,andE.正 しPike:」 ・Phys.A(1》roc・Pays.Soc・)Ser・2,■(1968)

128.

97)林:分 光 研 究22(1973)233.一 冨
98)F」E.Simson,A.正LS(mrer,J。J●Tiet.jen,andB.F.Wittia:Appl。Phys・

Fetters13(1968)355.

99JRTones,C.J.Oliver,andC.RPike:Appl.Opt.10(1971J1673.

100)清 水,稲 場:分 光 研 究22(1973)195.

101)G.A.Morton,LLNLSmith,and$R.1{rall:Appl.Phys.betters13(1968)356.

一93一



102)

103)

104)

105

100)

107)

108

109)

1.10)

17])

112

113)

114)

115

116)

117)

118)

119)

120)

121

122)

123)

124)

125)

126)

127

E.Jakanan,andE.R.Pike:J.Rlys.A(Proc。Phys.Soc.)SeL2,

101968)690.

R..J.Glauber:Ph}一s.Rev.130(1963)2529.

P.N.Pusey,andW.1.Goldberg:Appl.Phys.Letters13(1968J321.

C.S.Bak,W;1.Goldbロrg,P.N.PI13Pア:Phys.正lev.Letters25(1970)i420.

P.N-Pusey,andW.1.Goldburg:Phys.12ev.A3(1971J766.

L.IYIandel:Ph}'s.ttev.18t(t969)75.

B.L.醸}rgan,andL.Agancle1:Phys.Rev.Lettersl6(1966)1 .012.

K.Ohbayashi,andS.Kagosb動ma:Japan.J.appL正 も}・s.11(1972)808.

A.IIIV61pi,G.Caysi,C.RuSh,andS.Rudnick:Rev.Sci.Instroan.42(1971)

6R4.

C.Jakeman,andG.R.Pike:J.Phys.A(Gen.Phys.)SP.r.2,2(1969)411.

EgJak㎜:J.Phys.A:Gen.Phys.旦(1970)201.

R.R)ord,E.Jakenan,C.」.Oliver,andE。.H.Pike:N漁re227(1970)242.

C.J.01iver:CoherenceandQμah色 ㎝(蓉)tics,ed.L.Manrie1,andE・W)lf

(PlerumPress,NewYork,1973)P.395.

K.Ohbayashi>andT.lgarashi:Japan.J.appl.Phys.12(1973)1606.

D.B.Scarl:fli5-s.Rev.175(1968)1661.

J.A.Almstrong,andA.w&nith:Phys.Rev。140(1965)Al55.

C.1」 三義餐hta:ProgressinOptics,ed・E・Wo且f(Nbrth-Holland,!enstordan,1970)

Vol.8,P.373.

鈴 木,吉 村,吉 川:光 学1(197・2)270.

A.Kikkawa,T.Y6sh㎞ ユra,andN,Suzuki:Japan.J.appl.Pays.12(1973)586.

R.D.Evans:TheA止 ㎝icNユcleus(MbGraw-Hill,NewYbrk,.1955)Chap.28.

1.De正 ρ 慧o,P.F.IVIanfredi,andP.Princ玉pi:dnergirNlcle.arel1(1964)599.

1.mI,otto,P.F.Manfredi,andP.Principi:EnergirN蒐clearel1(1964)557.

IC.G.Purges,anaS.J.Rndnick:Rev.Sci.Instrim.40(1969)1.

T.Yoshimura,A.Kikkawa,andN.Suzuki:Japan.J.appl.Phys.13(1974)706.

T.Yoshirrnra,A.Kikkawa,andN.Suzuki:Japan.J.appl.Phys.13(1974)1381.

C。B.}穂rgeron:APPLPhys.Ictters23(1973)379・

一94一


	020@00001.pdf
	020@00002.pdf
	020@00003.pdf
	020@00004.pdf
	020@00005.pdf
	020@00006.pdf
	020@00007.pdf
	020@00008.pdf
	020@00009.pdf
	020@00010.pdf
	020@00011.pdf
	020@00012.pdf
	020@00013.pdf
	020@00014.pdf
	020@00015.pdf
	020@00016.pdf
	020@00017.pdf
	020@00018.pdf
	020@00019.pdf
	020@00020.pdf
	020@00021.pdf
	020@00022.pdf
	020@00023.pdf
	020@00024.pdf
	020@00025.pdf
	020@00026.pdf
	020@00027.pdf
	020@00028.pdf
	020@00029.pdf
	020@00030.pdf
	020@00031.pdf
	020@00032.pdf
	020@00033.pdf
	020@00034.pdf
	020@00035.pdf
	020@00036.pdf
	020@00037.pdf
	020@00038.pdf
	020@00039.pdf
	020@00040.pdf
	020@00041.pdf
	020@00042.pdf
	020@00043.pdf
	020@00044.pdf
	020@00045.pdf
	020@00046.pdf
	020@00047.pdf
	020@00048.pdf
	020@00049.pdf
	020@00050.pdf
	020@00051.pdf
	020@00052.pdf
	020@00053.pdf
	020@00054.pdf
	020@00055.pdf
	020@00056.pdf
	020@00057.pdf
	020@00058.pdf
	020@00059.pdf
	020@00060.pdf
	020@00061.pdf
	020@00062.pdf
	020@00063.pdf
	020@00064.pdf
	020@00065.pdf
	020@00066.pdf
	020@00067.pdf
	020@00068.pdf
	020@00069.pdf
	020@00070.pdf
	020@00071.pdf
	020@00072.pdf
	020@00073.pdf
	020@00074.pdf
	020@00075.pdf
	020@00076.pdf
	020@00077.pdf
	020@00078.pdf
	020@00079.pdf
	020@00080.pdf
	020@00081.pdf
	020@00082.pdf
	020@00083.pdf
	020@00084.pdf
	020@00085.pdf
	020@00086.pdf
	020@00087.pdf
	020@00088.pdf
	020@00089.pdf
	020@00090.pdf
	020@00091.pdf
	020@00092.pdf
	020@00093.pdf
	020@00094.pdf
	020@00095.pdf
	020@00096.pdf
	020@00097.pdf
	020@00098.pdf
	020@00099.pdf
	020@00100.pdf
	020@00101.pdf



