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緒 論

従来 より、物性研究などの基礎分野から定性 ・定量分析な どの応用分野に至るまで分光測光技術

はさまざまな形で用い られてきたが、そのほとんどは時間的変化を無視した(測 定対象が時間 的に

不変か、あ るいは変動す るものであっても時間的に平均化 された スペ ク トルを対象とする)い わ ゆ

る静的分光測光であった.し か し近年種々 の緩 和機構 の究明、 化学反応の追跡、中間生成物の分析

など、 時間的に変化する現象の分光学的研究が注 目され、 その観測手段 として種々の高速測光法が

開発 され、一部実用に供されている.さ らに最近のエ レクトロニクスの発達や高速検出器の出現に

よって高速測光技術の進歩が著 しく助長された.そ れと呼応 して次々と新しく測定対象が現われ、

現在 では高速分光研究 は、物理、化学 あるいは生物の分野は じめ、医学、薬学 などの各分野にお いて

必要不可欠 のもの となりつつある。

動的測光法の歴史}姑 く、すでに1900年 にSh・ ・t・ ・Dに よって流 しスペ ク ト・レ写真の

技法が試み られている.そ れか ら現在に至 るまでの間に数多 くの高速測光法が 開発 されてきたが、

その中で も特に重要な 情報が多 く得 られ、実用性の高 い測光法 は時々刻々変化す るスペ クトルの過

渡状態を時間的に分離 して測光できるいわゆる時間分解測光法 と呼ばれる手法である.こ の時間分

解測光法は測光方式に よつて高速時間掃引法2)～10)、 短 時間間欠霧出法11)～16)、 高 速波

長走査法17)～27)、 お よびサ ソプリソグ法 に分類 され るが、 このうち本研究で一貫 して取 り扱

われている方式はサ ンプ リソグ法である.サ ソプリソグ法は検出器 として光電検出器を用い、特に

繰 り返 し再現され る現象にっいてのみ対象にで きる方式で、繰 り返 し現われ る信号の一部を毎回サ

ンプルし、 その出力を帯域幅の狭い電気系で処理した後、表 示記録系へ導 くものである.こ の よう

にサ ンプリソグ法 は単発現象に は応用で きない、信号利用率が非常に悪いなどの欠点を持っにもか

かわ らず、SN比 、定量性、分解時間にす ぐれ、さ らに時間分野 スペク トルをペ ン書き レコー ダに

よって高精度に記録できるな ど、その利用価値 は極めて高い.

さて、最近生化学試料に対する分光学的研究が とみに注 目を浴びて きているが、 その場合当然の

ことなが ら非固定試料す なわち生 きた状態の試料を観測す ることに関心が集 まる.し か し、生物発

光は極めて微弱であり、 また、 吸光やけい光を観測す る場合、照射エネルギーに よる試料破壊や変

質を防 ぐため、照射光を微弱化す る措置をとることが多 く、微弱光に対処 しうる高感度測光装 置が

入用となる.し たがって、生化学試料を対象 とした高速分光研究を遂行す るために,は、 時間分解測

光装置には高速性と高感度性の両立が必要であ ることは言うまでもない.に もかかわ らず、いまだ

これを満足させ るものはあらわれていないのカ{実情である.こ のように高速時間分解測光装置 目体

未確立であるため、 時間分解法の分光分析への応用はほとん どなされていない.こ のような背景か

ら著者は、 高速測光法を利用 した分光分析 システムに関する研究を行なった次第である.
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本論文は5っ の章か ら構成されている.こ のうち第i章 では高速微弱光を対象 とした光電子 増倍

管 内部 ゲ占 ト方式によるサ ンプリソグ型時間分解測光装置の時間分解能向上とSN比 改善に関す る

研究結 果を中心に述ぺる.こ こでの研究細 目はサソプ リング型高速測光 システムの試作、 テス ト用

ナノ秒 パル ス光源の試作、偶数番 ダイォー ド遅延餓御方式による分解時間の短縮およびパ ックグラ

ウソ ド信号補償用ボ ックスカー 積分器の試作で ある.な お、 このボ ックスカー 積分器 は第3章 、第

4章 で言及する研究でも応用されている.

第2章 では目的を極微 弱光に対す る高能率高速測光に置 き、 シングルチ ャネルで あ るた め信 号

利 用率が極めて悪か った 遅延 一致 装置 の多 チ ャネル化 と、コンピュー タ援用に よる測定の自動化

に関す る研究結果を中心に述べ る.上 記の 目的を達成するため、単一線路 クロノ トロンとバー ニア

クロノ トロンをそれぞれ原形 とした2種 の多 チャネル光子 計 数装 置 を試 作 し、また このように高

能率化 された装 置に よって今まで困難 とされていたナノ秒極微 弱けい光の時間分解 スベ ク トルの測

定を行なった.

以 上は主眼を高速測光装置の性能向上に置いたものであるが、それに対して第3章 以降ではサ ン

プ リング型高速測光法の分光分析への積極 的な応用 ということに重点を置き、 パルス動作ホロカソ

ー ドラソプによる原子吸光分光分析の性能向上に関す る一連の研究成果を中心に記述する.

この うち第3章 で は原子吸光分光分析用光源であるホ ロカソー ドランプを高速大電流 パルスで駆動

した時に得 られる高輝度過渡発光線の強度変化や線 プロフィルの推移な ど動的な特性 を時間分 解分

光測光装置によって詳細に測定 した結果 とその解析にっいて述べる.

第4章 で は、第3章 で得た基礎的デー タをもとにパルス動作ホ ロカソー ドランプ使 用時における

SN比 お よび測定感度向上にっ いて言及す る.そ こでは実際に時間分解測光型原子吸光分析装置に
,/

よって吸光分析を遂行 し、実用面からの評価を行っている。

第5章 では高感度原子吸光分析において非常に大きな問題となるパックグラウソド吸収の影響を

補正し、高精度の分析が遂行できる時間分解測光型二波長原子吸光分析装置の試作に関して詳述す

る.従 来の静的な分光法の概念では二波長の分離は光学的な分散素子に依らねば実現し得なかった

が、ここでは、時間分解法によって二波長分離を行なっている.こ の方式は高速測光法の応用面で

の一っの方向を示したものといえよう.

なお、巻末には本実験を行なうにあたり使用した測定器の一覧を示した.こ こに示した以外の測

定器や光学部品などにっいては使用のっど本文中に型式名を記載した.

-2一



第1章 光 雷 子 増 倍 管 ダ イ ノ ー ド 制 御 法 を 用

い た サ ン プ リ ン グ 型 高 速 時 間 分 解 分

光 測 光 装 置 の 性 能 向 上 に 関 す る 研 究

1.1.緒 言

一般に高速発光現象の観測 では 過度光 を光電検出器 で検知 し
、その出力を高速オシロス コー プ上

に表示す るとい う方法が よく用い られる。 この方式 に訟け る電気信号伝 達系は検 出器 とその出力回

路、伝送 ケーブル、広帯域増幅器、ブラウン管fzど からなるが、系全体の総合特性は検 出器自体 の利

得、周波数特性、雑 音、 波長特性をはじめ検出器出力回路な らびに増幅系の周波数特性、 インピー

ダ ンス整合状態、それにブラウン管の特性 左どの集積 としてあ らわされる。 したが って、現象が高

速 になればそれに応 じて測定系の周波数帯域幅 を広 くす る必要があることは もちろんの ことである

が、それ と同時 に測定系各部の結合部 について も細心の注意を払わねば な ら左し～

しかしながら現象 自体が一定周期で繰 り返 し再現される場合 にはサ ンプt)ン グ測光法を採用する

ことにより、比較的容易 に高速測光が遂行で きる28)。 この方式は現象の各 周期毎に信号波形上の

一点をサ ンプ リングし、そのサ ンプル点の位相 を順次移動 させることによ り、波形 自体 を狭い帯域

幅 をもつ測定系を介 して再現 しよ うとい うもの である。 したが って、測 定系固有の雑音のみな らず

パ ルス放電などにと もな う高周波雑音の混入する要素が少な く左 り、また測定系 各部 の結合 が容易

に なるな どSN比 の点で、微弱光の測定には極 めて有利で あるcま た上記のほか、表示 ・記mペ

ン書 きレコーダを使用できるため波形解析が容易にな る点、あ るいはサ ンプ リングパルスの位相 を

固定して波長走査 を行な うことに より時間分解スペク トルの記録 できる点など大 き左特長が ある。

しかし欠点 としては対象が繰 り返 し現象に限 られること、検出器内部ゲー ト方式 を用い る場合に測

定 波長域 が可視、紫外に限 られる こと、澄 よび信号利用率が分解時間の短縮 とともに非常に悪 くな

る ことな どである。

サンプ リング法はサンプ リングを測定系のどの部分で行 な うかにより、さらに分類することがで

き る。原 理から考えてサ ンプリング動作 はで きるだけ系の入力側 で行 なうことが望ま しいが、光束

自体を電 気光学素子などの高速 シ ヤ・ターでサ ンプルする方法 は装置 が複雑化す ることに問題があ

る。その点、最 もよ く使 われるのはサンプリングオ シロス コープによ り光電検出器出力をサンプリ

ングする方法 と、検 出器 として光電子増倍管を用いてそれ自体 にゲー ト作用 を持 たせる光電子増倍

管 内部 ゲー ト方式 である。前者はすべて を市販 品で構成で きるので便利であるが、サンプ リングへ 一

ッ ド自体 の分解能はサブナ ノ秒・まで可能 であるにもかかわ らず システム全体 としてみた場合、分解

時 間は検出器の応答性あるいは迷容量によって制限を受 ける点、 また検出器 からサンプリングオシ

ロスコー プまでの信号送信中に高 周波雑音の混入を受けやすい点友どに注意 を要 する。それに対 し
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て後老では今のところ高分解のものは市販されておらず、目的に応 じて製作する必要があるが、前

者に比べてサンプリング動作をより系の入力側で行左っているため、高周波雑音混入が少左く、ま

た光電子増倍管の出力負荷抵抗を大 きくとれるので、微弱光の測定には極めて有利 となる。しかし

分解時間が光電子増倍管の2次 電子走行時間広炉りの領域に近づくと利得の激減や観測波形歪など

を生じやすく、 この点の克服が切望されていた。それと同時に装置の特性を評価するための手軽な

テス ト用ナノ秒パルス光源の出現が待たれていた。

著者はこのような背景から、一連のサンプリング型時間分解分光測光システムの性能向上に関し

て、特に光電子増倍管内部ゲー ト法の時間分解能向上 とSN比 の改善を中心に研究を行左った。著

者が醗 した新し就 電子騰 管ゲー ・法は、従来よりある騰 翻 イ・一 洞 時制御法29)と 走

行電子 同期法3°)31)碓 能 を合わせて持 つ偶数翻 イノー ド遅延制御方式であ り、極 く騨 に

1.8nsecま で の時間分解が高利得、無歪で達成で き、 しかも分解時間は可変であることが主な特

長 である。またサ ンプ リングの繰 り返し周波数 に関 して従来の内部 ゲー ト回路では、パルス発生器

の制約か ら高分解測光時には数10kHz以 上 の動作が困難であったが、試作回路 ではjoOkHz

を起 こえ もなお安定に動作す る。 さ らに本方式 はじめ、部分ダ イノー ド制御方式 の共通 した問題で

あ った ゲー トオ フ時の光電流 リークに対 しては、その補償 を目的とした専用 のダブルボ ックスカー

積 分器 を試作し、 ゲーテ ィング光電子増倍管システムと併用す ることによって、光電流 リーク を含

めたバ ックグラウン ドの完全 左る除去 を行 なってい る。 したが ってバックグラウンド混入のため、高

時間分解測光時に とか くSN比 が悪化 しがちであった時間分解スペク トルの測定が極めて高精 度に

遂行で きるようにな った。 また以上 の特性 を評価す るためのテス ト用光源 として発光 ダ イオー ドを

用いたナノ秒パルス光源を試作 した。 この光源 の発光時間幅は1.4nsecで あ り、100kHz以 上

の纔 り返 し動作 が可能で、 しか も小型、かつ250V程 度 の比較的低供給電圧で作 動可能であると

い う数 々の特長 をもつ。

本章ではは じめに光電子増倍管内部ゲー ト法の概要に触れ・続いて実際の装 置に ついて述べてゆ

く。

1.2.光 電 子 増 倍 管 内 部 ゲ ー ト法 の 概 要

光電子増倍管内部 ゲー ト方式の特長は次の5点 であ,る。

(1、 検 出器出力側の浮遊容量、浮遊 インダクタンスの影響や インピーダ ンス整合 の制限左どにわ

ず らわされ ることな く、検出器出力を高負荷抵抗 を介して能率 よく取 り出し得 る。

(2)サ ン プリング部が検出器 内部 であ るため、その出力は直接狭帯域測 定系 に接続 できる。 した

が って高周波 の内部雑 音あ るいは誘導雑 音を著 しく軽減で きる。

(3、 検 出器 出力を直接広帯域増幅器 に結合す る場合、過渡現象終了近 くの出力の測定に際し・前
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にあ らわれた信号で増幅器が飽和 して不感時間 を生 じることがあるが、 これ を避け ることがで

きる。

(4、 検 出器の動作時間が短 かいので暗電流の影響 を軽減で き、さ らに過電圧状態 で用いて感度増

加が可能である。

(51増 倍管の2次 電子走行時間の広が りを制御 しなが らゲー ト動作 を行なえぱ分簸時間の短縮が

可能である。

光電子 増倍管内部ゲー ト方式は制御方法にょって、全 ダイノー ド同時制御法32)、部 分ダ イノー ド同

時制御法29)・3$),36)、 制御 列 。 ドを持つ糲 子増儲 を用い砺 法37)～39)、 の ・つに大

別 される。この うち全ダ イノー ド同時制御方式は、各電極を結合する電圧供給用分圧抵抗群全体 に

幅の狭い高圧パルス を加え、 ゲー ト動作を行 なわせる ものである。 この方式 では過電圧状態で増倍

管 を動作 させ ることにより利得向上 を図ることができるが、印加パルス電圧によって大幅に利得 が

変動 する点、また幅の狭い高圧パルス を発生 させることが困難 である点が実用化 を阻んでいる。 こ

れ に対 して部分ダイノー ド同時制御法は1個 もしくは数個のダイノー ドにバ イアスを加えて増 倍管

をカ ・トオ フ状態にして澄 き、それに比較的低圧の制御パルス を印加する方式である。 この方式 を

通常のサ イ ドウイン ドウタイプの光電子増倍管に適 用する場合、偶数番 目のダイノー ドを同時に制

御すれば良好な結果 が得 られ るとの報告がなされてX36)。 部 分ダイノー ド同時制御法ではパル

ス発生器の製作が比較的容易であり、 また印加パルス高の変動が測定値に大 きくは影響 しないとい

う利点があるが、増倍管を完全にはカ ットオフで きない ため、 ゲー1トオフ時 であ って も入射光 に対

してわずかに漏れ信号電流が出力され る。 しか し、 これは後述の ボ・クスカー積分器にょり完全に

補償で きるので重大 な欠 陥とはな らない。制御 グリッドを持つ光電子増倍管 を使用する方法では、

増倍管自体 ゲー ト動作の目的 にかなうように設計されてお り、数Vか ら十数Vの 制御パルスによっ

て動作す るので使用 は容 易であるが、光電子増倍管が非常 に高価で あるのが難点である。

'以 上3つ の方式いずれの場 合 も
、分解時間は光電子 増倍管内の2次 電子走行時間の広が りによって

制限を受 ける。 したがって通常のサイ ドウイン ドウタイブの ものを使用 した場合、最小分解時 間は

3nsec前 後 となるが、 これよ り分解時間を短縮 するには電子走行時聞の補正 をした走行 電子同期法

に よらねばな らない。走行電子醐 法はR.GB。 。n。tt37)に よ り〃 チレ_タ ーのけい光測光

用に初めて用い られたもので、増倍管 内電子走行 と同期 して順次ダイノー ドを制御する方法である。

原 回略ではダ イノー ト群 を遅延 ケーブルで結合することによ り、印加パルス伝送時間と2次 電子走

行 とを同期 させ、1nsec前 後 の分解時間を達成 してい る。 ただ問題 は、遅延 時間の調整が困難を

極め るところにあ る。 しかしこの点は、内田 らX31)に よって 遅延時間の調 整の比較的容易PLC遅

延 回路が用い られるに至 り解決された。

著者の考案 した偶数番ダイノー ド遅延制御方式は、偶数番ダ イノー ドに走行2次 電子 と同期 した
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ゲー トパルスを印加 するもので・部分 ダイノー ド同時制御方式 と走行電子同期方式 を折中させた方

式 であるといえる。 したが ってmと して も、前老の製作の容易さ、および後者の高時間分解特性

を兼ね備 えている。 ただ し原理の一端 は部分ダ イノー ド制御 方式が担 っているため、 ケー トオフ時

に漏れ電流 を生 じる欠点がある。 しか しこの点はボ ックスカー積分器による補償を講ず ることによ

り解決がなされ るので大 き左問題 とはな ら左い。

1.3.高 精 度 タ イ ミ ン グ 制 御 装 置 の 試 作

1.3:L装 置 の概要 と構成

サンプ1】ング測光法は本論 文中一貫 して用い られる技法であ り、その原理 は簡潔 左が ら、 これに

よって もたらされる利点は前述 のように非常 に大 きく、また応用面 も多岐にわた る。 ここでは、は

じめにサンプ リング法の原理について簡単に説 明する。

図1.1サ ン プリング法 の原理

図1.1は 原 理を示 した もので、繰 り返 して再現 される信号波形上 の一点をdt時 間サ ンプル して

その出力 を狭帯域信号処理系へ送 り込み、チ ャー トレコーダ上へ記録 させている。 サ ンプ リング時

刻tdを 図の ようにto,t亘 ・… …tnと 逐次移動させて行 くと同時に、チ ャー トレコーダのX軸

送 りをこれと同期させるζ、 過渡光の時間変化が正確 に記録される。また分光器 を挿入 して・td

を固定 したまーまで波長走査 を行な うと・時刻tdに 雜け る時間分解スペク トルが得 られる。サ ンプ

リング法では この図か らもわかるように、高速現象の観測分解時間は4tそ の もめ となり、1回 の

現象毎 に 」t時 間の情報のみを取 り出すだけであ るため、その情報利用 率は極めて低 い瓜 繰 り返
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し積算すれば良好なSN比 が得 られる。

図1.2け い 光観測用サ ンプ リング型時間分解測光 システム

図1.2は 、 けい光減衰波形観測 用に構成 された試作時間分解測光 システムのブロ ック図である。

～ 一殻にサ ンプ リング方式 を用いた高速分光測光装 置の電気系は大別 して、 タイミング系、サンプ リ

ング系、澄よび記録表示系の3系 統に分けられるが、 この 中で最 も重要で装置 の{生能 を決定づけ る

部 分は光電子増倍管 を用いたサンプ リング系であ る。またタイ ミング系は光源 トリガパルス とサン

プ リングパルスの時間関係を正確 に決定し、 さらに前者に対す る後老 のパルス発生時刻 を外部ま之

は内部制御によって精度 よく自由に遅延 させる機能 を持つ系で あ・り、 その精度 は直接 分解時間に影

響 を与える。

光電子増倍管内部ゲー ト方式を用いたナノ秒サ ンプ リング系Vcつ いての詳細は(1.4)節 で述べ

ることにして、 ここではサンプ リング系の能力を十分 に引 き出すべ く試作 されたタイ ミング制御装

置 についての説明を行な う。

本 タイ,ン グ制雛 置は以前内田ら29)に よ 。て製作 された ものを原形 として、 これをさら跡

型、かつ高精度化したものであ り、ナノ秒か らマイク ロ秒領域 にわたるさまざまな過渡現象の測定

に適用で き、加 うるに コンピュー タに よる制御 も可能なよ うに設計 されている。

はじめに装置の諸特性 を表L1に 示して診 く。
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表Uタ イミング制御装置の性能

.

図1.3は 試作装置のタイム図 を示した ものである。装置全体の繰 り返 し周波数 を決定する主パ

ー ルス発生器 もし くは外部パルス発生器 からの出力パルスは2つ に分岐 され、光源 トリガ 用の固定

遅延 回路とサ ンプi)ン グパルス発生用の連続可変遅延回路に同時に入 る。 ここで固定 遅延回路の

遅延時 間はポテンショメータの回転に比例す る形で一与え られ・ 手動 で1μsecま で の値に固定で

ノ

きる。一方、可変遅延 回路 は時間遅延操 作を行 な う可変遅延部と固定遅延部の2つ の部分から成

'
h立 ってい る。 この うち可変遅延部では先 ほどの固定遅延回路と同様、遅延時間が手動で連続的

に可変 であるほか、 別に設けたパル

ス発生器からのパルス列 をD/A変

換 器に より連続的に上昇する電 圧信

号に変換 し、この電圧信号に比例する

形で自動的に走査できる。なお、 この部

分での可変遅延 時間域 お よび走査時

間は表1.1に 示 すよ うに6段 階に切

り換え られるように なっている。時

間遅延走査部の出力パルスはさらに

固定遅延部に入力され ここで1μsec

図1・3タ イミング制御装置各部 のタイム図 までの時間達延が手動 で与 えられ る。
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 Operation  Frequency  1, 1.2, 1.6, 2, 3, 5 kHz

Light Source Trig. Channel
max. 1 psec

tHIGH(height  315V, width 300ns, rise time  2Ons)k
TTL(height 5V, width  1ps)

Fixed time delay
 Output pulse

PM  Sampling Channel
max. 1  psec

50, 100, 300  nsec, 1, 5, 30 psec

0.5, 1, 2, 3, 10, 20  min

tHIGH(height 60V,  min. width  15ns, rise time 3ns)k
TTL(height  5V, width  1ps)

Fixed time delay

Variable time delay
scanning delay range

auto scanning time
Output pulse

Time Delay Signal Out.  0  -,-5V

Operation Mode transient waveform measurement

(time delay : auto scanning)

time resolved spectral measurement

(time delay  : manual)

computer controlled measurement

(time delay : computer)



本装置 ではこの ように、光源 トリガチ ャネル、 サンプリングチャネルにそれぞれ 独立の固定遅延

回路が取 り付け られているため、サンプ リングパ々ス発生時刻 を光源 トリガパルス発生の前後に

広範囲にわた って 自由に移動可能 とな り、現象のあらわれる前後 の状態 あるいは現象発生中の特

定の時間域の状態を詳細に測定す ることがで きる。

光源 トリガチ ャネルの最終段には、 ザイラ トロン制御方式 のけい光 励起用パルス光源を トリガ

す る目的で、立 ち上 り時間20nsec、 波高315Vの 正 パルス を発生 させる回路が設け られて

V・る。 また、サ ンプリングチ ャネルめ最終段 には偶数番ダ イノー ド制御用のパルス発生回路 が付

属してお り、509負 荷 に対し、立 ち上 り時間、立ち下 り時 間とも3nsec,波 高60Vの 正 パ

ルスを発生 させてい る。このパルスを偶数番 ダイノー ド同時制御 回路へ印加 した場合、分解時間

としては約3nsecが 祷 られ る(図1.21(B)を 参 照)。 これ よhも 長い分解 時 間 が必要 な

時 は509の 同 軸ケーブルを外蔀 コネクタに接続することに より制御パルス 幅を伸長 し、 目的を

達成 してい る。

さらに本装置の特長は遅延時間の走査を外 部コンピュータか らの命令で制御で きることにある。

コンピ ュータ制御 寺には可変遅延時間域 をあらか じめ指定 したステ ップ数 でデ ィジタル的に走査

させる方式 がとられ る。 ここで各ステ ップをあ らか じめ コンピュmメ モ リ番地に対応させてお

き、各番地の メモ リにA/D変 換 された光電出力信号 を逐次記憶 させなが ら遅延時間走査 を行な

えぱ、 過渡発光波形の時間変化がオンラインで コンピュータ.に記憶される。その うえで必要 な処

理を施 した波形 を出力すれば、極 めて高精度高能率の測光が遂行 できる。

L32.装 置 の詳細

㈲ 主パルス発生器

図1.4に 主 パルス発生器の詳細を

示す。本装置の繰 り返 し周波数はサ

イラ トロンの駆 動を考慮 して1kHz

か ら2kHzの 間 を特に細か く分 割

している。

(B)時 雕 延 回路
、

可変遅延、固定遅延 とも時閻遅延

の原理は同 じであ り、 図1 。5に示 し

た模式図によって動作が説明される。

また実際の回路 も図1.6(A1,(B】 に示 図1.4主 パ ルスパルス発生器
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す ようにその基本構成においては何等 かわるところはない。

遅延回路では主パ ルス もしくは外部 トリ

ガパルスにょ って ミラー積分回路を駆動 し

直線性のす ぐれた鋸歯状波を発生させてい

イナス入力に加 える。一方、 プラス入力に

は、 あ らか じめ定め られ た参照 電圧を印加

ナる。 この ようにした場合、鋸 歯状波 レペ

ルが参照電 圧より高 くなった時点でコンパ

レータから出力があ らわれ、主 パルス トリ

ガからコンパ レm出 力パルス発生まで時 図1.5時 間 遅延の原理

間が遅延 され る。 ここで鋸歯状波が正確な直線であれば遅延時間は参照電圧に比例することに

なる。 したが って参照電 圧を低速 で自動的 に上昇させ、 これをXYレ コーダのX軸 へ入力すれ

ぱ、X軸 は正確 に遅延時 間に対応 してチ ャー ト上 には現象の時間変化が記録 されることになる。

また所定の遅延時聞 となるよう参照電圧を固定 し、モ ノク ロメータの波長送 りを レコーダと同

期 させればその時刻に澄ける時間分解スペク トルがチ ャー ト紙上に記録 される。攻澄、可変遅

延部の最大遅延時間は鋸 歯状 波の勾配を変化させ ることにより表1.1に 示 す値 に切 り換えてい

るo

図1・6遅 延 回路 ・ω 固定遅延
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図L6⑧ 可 変 遅 延

図1.7参 照 電 圧 発 生 回 路
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◎ 参照電圧発生器

前述のよ うに、連続的に遅延す るサ ンプ リングパルス を発生 させ るためには低速 でしか も時

間的 に一定の割 合で上昇する参照電 圧が必要 となるc本 装置 では特 にコンピュー タにょる制御、

上昇率設定 の容易さ、精度 左どを考慮 して図1.71/示 す ようなカ ウンmと10ビ ッ トD,/A

変 換器(テ レダ イン4023型)を 中心に構成 したデ ィジタル参照電圧発生器 を試作 した。

(D)光 源 トリガノくルス 発生回路お よびサ ンプ リングパ1Lス 発生回路

けい光励起用ナ ノ秒パルス光源のスイ ッチ ング素子であるサイラ トロン(東 芝1G35P)

を直接 トリガす るため、図1.8に 示 すパルス発生器か ら波高315Vの 正 パルス を出力している。

ただ し、 ここで使用 した高圧スイ ッチング トランジスタ(東 芝2SA510)の 耐 圧は150Vで

あ り、そのままでは出力電圧が不足す るので3段 直列接 続す ることにより必要 なパルス高を得

てい る。一方、光電子増倍管偶数番ダ イノー ド同時制御用サ ンプ リツ グパ ルスは図1.9に 示 し

たように、アバランシェトランジスタ(日 立2SC479H)ス イ ッチ ング方式の伝送線路充放電

型超高速パルス発生器か ら得てい る。

図L8光 源hリ ガパルス発生回路

一般 に出力パルス幅Tw(nsec)と 充 放電線長L(m)の 間には

Tw=10L(1.1)
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の関係がある。本装置では15nsecの パ ルス幅 を得 るために、 この関係 に従 って1 .5mの 充

放電線(509同 軸 ケーブル3D2V)を 内蔵 してい る。 もし、 それ以上の幅が必要な場合は

さらにケーブル長を延長する ことにより目的 を達成で きるようになってい る。出力パルスの立

ち上 り特性や再現性 をは じめ とする諸特性はアバ ランシ ェトランジス タに よって決定 され ると

言 って も過言ではない。 アバランシェ トランジスタは一般に高価であ り、また入 手 も困難 であ

ることが多'C著 者は市販の高速 ス イッチング トランジスタ中、 アバ ランシ ェス ィッチング動

作特性を示す ものがい く種 か存在す ることに注 目し、その選 出を行左 った結果、 日立2SC

479H涛 よびNatTonalSemiconductor2N3725で は90%以 上 の割合 でアバ

ランシェ特性 を示すことを見出した。 ここに述べたパルス発生器はじめ、 この後説 明す る諸回

路 においては・ その中で も特 にアバ ランシ ェブレークダ ウン電圧が150V以 上 の ものを選別

して使用 している。

図L9ダ イ ノー ド制御パルス発生回路

1・.4.発 光 ダ イオ ー ドを用 い た テ ス ト用 パ ル ス 光 源 の 試 作

発撫 翫(・WHM)の 光灘 対す。測定半値幅を、M、 す鳳,、 、光システ。の分解時間

tは 次式 で近似で きる。

・=tM-ti(・ .・)
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ただし、 それぞれの波形はすべて ガウス波形 と仮定す る。tを 精度 よく推定す るためには光源発光

持 続時間はできる限 り短かいことが望ましく、少 左 くとも測光 システムの分解時間以下であること

腰 求 される.。 の要求をみたす光源 としては ピ・秒.・ルス レーザー4°)～42)や サ ブナ.秒 繖

放電管43)が あ るが、いずれ も取 り扱いの煩雑な点 と、繰 り返し周波数を大 きくとれない とい う点

で真に実用的であるとは言い難い。そ こで本研究 に齢いては製作の容易さ、取 り扱いの簡便 さ、ま

た経済性および良好な繰 り返 し動作特性 などを考慮 して発光ダイオー ド(LED)を 用いたナ ノ秒

パ ルス光源を試作し、測光装置 の諸性能の測定に使用 した。

さらに、ボ ックスカm分 器のパックグ ラウン ド信号除去能力 を評価するための光源 として発光

時間50nsecの 赤 色光に発光時間4Rsecの 緑色光 を重畳させ た二色パルス光源 を試作 した。

1.4.1.ナ ノ秒パル・ス光源

ナノ秒LED.・ 、レス光源 はすで榔 くつ醗 表 ω ～46)さ れている.こ れ ら囑 作原醗 い

ずれ も同 じで、 アバ ランシェ トランジスタでLEDを 高速駆動す る方式 を採 ってい る。 ここで新

たに試作 した光 源 も駆動原理は今までのもの と同じであるが、LEDを 吟味 し、 またアバランシ

ェ トランジスタの直列接続使用を行 なった り逆 バイ アス印加回路 な どに工夫を加 えた結果 、極 め

て簡素な回路 であhな が らこれまで発表 された もの よりも短時間発光 に成功 した。

図1.10発 光 ダイオー ド ナノ秒 パルス光源

図L10は 試 作したLEDパ ルス光源の詳細である。LEDは2段 直列に接続されたアバ ラン

シェ トランジスタにょって駆動 され る。 ここでインダクタンスLはLEDの 再 結合彳 ヤqア を強

制的に分離 し、光消滅時間 を短縮 す るための過渡逆 バイアス電圧発生用 のもので あり・またダイ

オー ドD1～D3は 逆 バイアス の過電圧からLEDを 保 護す るためのものである。

発光強度 と発光時間は充電用 コンデンサCお よびその充電電 圧によって調整 で きるが、 そのつ
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ど逆 バイアス発生用 コイルのピ ッチ を変化 させて、寄生発振 に起因する発光波形歪が最小に左る

ようインダクタンス を再調 整する必要がある。

LEDと してはGaAsPタ イプ(赤 色、 中心波長6550べ)の ものが高速応答性の点で他 のも

のよ り優れてい ることは周知 されている。本研究ではこの中で も特 に短時間発光に適 していると

思われ る小型LED数 種 について上記駆動 回路で発光 させ、 その発光特性 を高速ス ト1,一 クカ メ

ラ(TRWlD型)で 測 定を行 左い、最終的 にLitronixRL-50を 採 用した。図1.10

に示 した回路定数の もとでの発光時間(FWHM)は1.4nsecで あ り、その時 の発光繰 り返 し動

作は100kHz程 度 まで安定である。 これ よりさらに短時間発光が必要な場 合にはFeranti

XP-23な どの逆バイアス型LEDを 使用 すれば1nsec以 下の発光が実現 できる46)。

しかし、逆 バイアス型LEDは 発 光強度が小 さい ことが欠点 であh.SN比 に 関して問題が生 じ

る点、注意する必要がある。

1.4.2.二 色 パルス光源

この光源はバックグラウンド光補正 用ボ ・クスカー積分器の性能 をテス トす るために試作 した も

のであ り、発光時間50nsecの 赤色光(中 心波長6550λ)に バックグラウン ドパルス光 として

発光時間4μsecの 緑色光(中 心波長 ゜5550A)を重 畳 させている。

図1,11に 二色光源 の詳細を示す。赤色光は先ほ どと同じ くLitronixIRL-50型LED

十200V

。

1丶

nix・

(655°A)

o
PG8(555°A)

Tτ1:2N3725(NS)SELECTEDFORゑVALANCHESW工1CHING

Tr2Tr5:2SC373(Toshiba)

DIND3:151588(Toshiba)

図1.11二 色 パ ル ス 光 源
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をアバ ランシェ トラン ジスタで駆動す ることに より得てい るが、 発光時間は50nsecで ょいた

め逆バ イアズ印加 回路は省略 した。一方、緑色光はシ ャー プGL-30PG8型LED(GaP

タ イプ)を ス イッチング トラン ジスタで駆動す ることによって得てい るρ二色の相対 発光強度の

調整は緑色光側にとりつけ られた可変抵抗(5k9)に ょ ってなされる。

なお、本光源では2つ のLEDは 接着 され、一体化 して使用 してい るが、 より完全 左る一体化

を望む場合 は二色LED(シ ャープGL-40RGな ど)を 使用するの も一つの方策 であ る。し

かし現 在の.ところ二色LEDは 全 てGaPタ イプであるため高速 応答性に劣う難点がある。 左お

両テス ト用光源 の発光特性 につ いては後ほ ど詳述する。

1.5.偶 数 番 ダ イ ノー ド遅 延 制 御 方 式 に よ る 分 解 時 間 の 短 縮

光電子 増倍管ダ イノー ドゲー ト方式 によるサ ンプ リング測光に 澄いては、製作の容易 さと安定性

の点か ら偶数番ダイノー ド同時制御方式が よく利用 されているが、その反面、カソー ドからアノード

に至 る2次 電子走行時間 の広が りによ り分解時間 が制限 されるとい うことは前述 した。1P21,

R106な どのサイ ドウイン ドウタイプ光電子増倍管 を使用 した場合、この方式では2.5nsec以 下 の分解

時 間を得 ることができ風～ そのうえ、制御電極間の浮遊容量 や浮遊 インダクタンスの影響 で制御 パル

ス上にオーバー シュー トやアンダーシ ュー トな どの寄生発振 を生 じ、そのために高分解時 における

出力波形に歪を伴友いやすい。波形歪 を排除する最善の策はこの よう左寄生発振を抑制することで

あるが、 それには制御パルスの立 ち上 り特性 と立 ち下 り特性 をある程度犠牲にす る必要があ り・分

解時間特性 の劣化を避け得 ない とい う矛盾が生 じる。そ こで この矛 盾を断 ち、高分解 で歪のない波

形を高利得で得 ることを目的 とし、偶数番ダイノー ドに2次 電子走行 と同期 した遅延ゲー トパルス

を印加す る偶数番ダ イノー ド遅延制御方式 を考案 した次第である。

1、5.1.光 電子増倍管利得制御特性 、

本研究 では遅延制御方式を3種 の光電子増倍管に対 して適 用 した。 はじめに電極 形体の概要

を把握 で きるよう、その3種 の外形写真 を図1.12に 示 して齢 く。 ここでは左 から順に小型サ イ

ドゥイン ドウタイプのHTV-R843、 汎用サ イドウイン ドウタイプのHTV-R106(以

上浜松テ レビ)、 訟 よびEMI-9594Bが 配列 されている(比 較の ため・ 長さ約14伽 の万

年筆が置かれてい る)。

光電子増倍管のダイノー ドに負バイアス電 圧を与え ると利得が減少・し、増倍管はカ ットオ フ状

態瞰 るが、その際、特m数 の偶y,?_'イ ノー ド鯛 時喇 鮒 れ眦 鮒 浅い・ミイアスに対
29)_.

して も良 好 な カ 。 トオ フ特 性 が 得 られ る っ 表1.2は'一 ゜r'Tし た 増 倍 管 の 偶 数 番 タ イ ノー ドに 同 時 に
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負バイアス電 圧を加えた時の静的左諸特性をまとめた ものである。

ここで、負バイアス電圧は各増

倍管に対 する最適値 があり、また

同一機種 であ って も製品によって

最適電 圧に多少の偏 差があるが、

続いて述べる制御パルス発生回路

の 出力パルス電圧 を考慮して、 こ

こではいずれの光電子増倍管に対

しても一50Vの バ イアスを与 え

た時の特性 を測定 した。カ ・トオ

フ特性 の良否を表 わす ものとして

本表 ではバヅクグラウンド電流比 が

IiTV-R843HTV-RlO6EMI曙9594B用
い ら奴 い る。 こ娵,・ イアス

印加時 の利得 と、正規電圧時の利
図1.12光 電 子増倍管外観

得の比で定義 される量であ り、 こ

れが小 さいほ ど良好左カ ットオフ特性 が得 られてい ることになる。 カ ットオフ時 にお・ける暗電流
「

は測定のSN比 に直接影響 を与えるので、光電子増倍 管の選定には十分注意する必要があ る。

測定 した3種 の光電子増倍管の うちでは、4個 のダ イノー ドを同時に制御 しているに もかかわ

らず、HTV-R843の カ ットオ フ特性 は余 り良好 とはいえないよ うで ある。 しか しこれはボ

。クス カー積分器で補償で きるため重大な欠点 とはな らない。特 にこの増倍管は小型であるため

装置全体をコンパク トに構成す ることがで きるうえ、電極が きわめて小さいため、浮遊容量や浮

遊 インダクタンスに起因す る制御パルス波形歪が少な くなるとい う点で、大型の もの よりも装置

制作に関 して有利 とな る。EMI-9594Bは これとは反対に電極の形状か大 き く、 しかも電極

表L2光 電子増倍管ダイノー ド制御特性(静 特性)
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 P.M.
 PHOTO-

CATHODE

OVERALL

APPLY

VOLTAGE

GAIN under

NORMAL DC

OPERATION

CONTROLLED

DYNODE

NUMBER

 BACKGROUND

RATIO

(bias,  -50V)

DARK CURRENT

under

CUT-OFF STATE

HTV-R106 S 19 -1000 V 3x 106 2,4,6  3.0  x  10-4 300 pA

HTV-R843  S  5 -1000 V  2  „e  10  6 2,4,6,8  1.4  x  103 30 pA

EMI-9594B S 11 -2000 V  108 6,8,10  1.1  x  10-4 1800 pA



とソケッ ト端子 間の り一 ド線が長いため、伝送ケーブルと制御電極 とのインピーダ ンス整合が困

難であ り、波形歪 に関して は著 しく不利 となる。

1.5.2.遅 延 制御 ゲー ト回路

図1・13診 よび図1・14は 従 来か らある偶数番 ダイノー ド同時制御 回路 と走行電子同期回路 を.

示 した ものであh.こ の うち前者の特徴はすでに述べた。後者は確かに時間分解特性は向上 する

OU丁

'

IN

・1

-1000V

図1.13偶 数 番ダイノー ド同時制御方式光電子増倍管ゲー ト回路

ものの、内部電極の構造や電界の違い

があるため遅延時間の正確な調 整が困

難であ り、また遅延回路群伝播 中にパ

ルス傾斜角の変化を きたすこと左 どか

謬灘鱗 蒜騨 も
これに対 して偶数番ダ イノー ド遅延

制御方式 では製作調整が平 易化 され、

また分解時間が可変にな っている。

図1・14走 行電子 同期制御方式 図1 .15は 本 方式の原理図で ある。

光電子増倍管ゲー ト回路
各電極間の電圧は偶数番 ダイノー ト伺

時制御方式 と同様であ り、 ここでは

No.2、4、6各 ダ イノー ドに一50Vの 逆 バイアス電圧が与えられている。これらのダ イノ

ー ドには 目的 とする時刻に波高50V程 度 のサンプ リングパルスが印加 されるわけであるが
、そ

の時走行電子 と印加パルスの位相が一致するよ うに遅延ケ三ブルで印加パルス を順次遅延 させて
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いる。 このよ うな措置 を講ずることにより、位相の揃 った2次 電子のみが増倍 され、電子走行時

間広が りが抑 えられるCこ の方式

は図1.13あ るいは図1.14に 示

した走行電子方式 と異 なり、 制御

ダイノー ドに接続 され る遅延線は

1本 であるため、両者 のインピー

ダンス整合 と遅延時間の調整が容

易である。

さて、遅延制御方式 を適用する

には制御 ダ イノー ド間の電子走行

時間を知 る必要があるが、 これは

図1.15遅 延制御方式の原理近似的には管内の電子伝播時間を

電極数で除して求めることがで きる。 たとえば、1P21な どのサ イ ドウ イン ドゥタイプの もの

を1000Vの 供給電圧で使用一した場合のカソー ド～ア ノー ド間の電子伝播時間 は約16nsecで

あ るゆえ、 ダィノー ド2段 当 りの走行時間は約3.2nsecと 計算 される。 しかし本研究において

はさらに高精度を期す るために、以下に述べる要領で走行時間の測定 を行な った。

まずNo.2ダ イノー ドのみに逆バイアス電 圧を加え、光電子増倍管 をカ ットオフ状態にす る。

この状態 で先ほ どのLEDパ ルス光を照射し、幅2nsec程 度 のサンブ1)ン グパルスをNo .2ダ

イ ノー ドに印加 し宏が ら光源 とサンプ リングパルスのタイミングを走査 して発光波形の記録 を行

な う。次にNo.2ダ イ ノー ドにかえてNo.4ダ イノー ドを制御 し、同様に発光波形を記録す る。

こうして記録 され た波形のピークは図1.16に 示 すよ うにそれぞれ制御 ダ イノー ド間の2次 電子

走行時間分だけ分離 している。 こめよ うに分離記録 された波形のピーク間隔か らHTV-R106の

ダ イノー ドNo.2～No.4間 の電子走行時間が3.3nsec、 またNo .4‾No.6間 が3.6nsec

であ るとい う結果 を得た。他の2種 の光電子増倍管について も同様 な測定 を行ない、制御ダ イノ

ー ド間の電子走行時間 を求めた
。それ らの結果をまとめて表1.3に 示 すC表 中には遅延時間 に相

当する同軸ケーブル長を も同時に記入 してあるが、 この値 は同軸ケーブル(75ρ 、50ρ)1

m当 た りの遅延時間を5nsecと して換算 した ものである。 な澄、以上の測定は、管供給電圧を

表1・2に 示す値 とし・逆バ イアス電圧を一50V、 サ ンブリングパルス高を50Vに 統 一して行 、

な った。

上記の検討 を踏まえたうえでHTV-R106に 対 して最終的に決定 した遅延制御回路を図

1.17に 示 す。
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s

註
誘z
wト
z

OlO20TIME(nsec)

図1.16電 子 走 行 時 間 の 測 定

(HTV-R106)

表1.3 制御ダィノード間の電子走行時間 と

相当する同軸ケーブル長

ELECTRON TRAVEL Tlh1E

P.M. and CORRESPONDING CABLE LENGTH

between CON凹ROLLED DYNODE

HTV
3.3ns 3.6ns

D6D2 D4
R106

670mm 720mm
齒

1.8ns 2.Sns 1.4ns
HTV

D2 D4 D6 D8
R843

360mm SOOmm 2SOmm

Ens 5.3ns S.lns
EMI D10D4 D6 D8
9594B

1200mm 1060mm 1020mm

前述したよ うに、No.2.4,6

の3づ のダイノー ドには正規電圧に

対 し50Vの 負 バ イアスがかけ られ

ている。 この電圧分布では光 電子増

倍管の利得は正規電圧状態に比べて

3×10-a倍 に低下 したカ 。トォ

フ状態にある。 この状態 からオ ン状

態へ短時間だけ復帰させ るべ く、制

御パルスが3段 に直列接続されたア

バ ランシェトランジスタ から発せら

れるが・ ここで制御 パルス幅はTR

-1の コ レク タに接続 された充放電

ケーブル(RG-58/U、502)

の 長 さによって、 またパ ルス 高はそ

の充電電圧によって調 節することが

で きる。図中の定数では259負 荷

に対 し、パルス幅(FWHM)は2

nsec、 パ ルス高は50Vと な る。

この制御パルスは3本 の759同 軸

ケーブル(RG-59B/U)に 分

岐され、制御ダ イノー ドに伝送され

図1・17遅 延制御方式光電子増倍管ゲー ト回路
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る。その際、 ダ イノー ド上 で2次 電子到来 と制御パルス到着 のタ イミングが一 致するよう、相隣

り合 う伝送ケーブルは表1.3に 示 した値だけ長 さに差を持 たせてある。図1.18はNo.4ダ イ ノ

ー ドとNo .6ダ イ ノー ドに 印加 される遅延制御パルス のオシロスコー プ写真であ り、 高速制御パ

ルスの波形 とそれが遅延 されて印

加 される様子がわかる。

管内電子走行時間はダイノー ド

電圧によって変化す る うえ、同 じ

タ イプの機種であ って も製品間で

わずかな相違 がある。 したがって

厳密には、 回路製作毎 に供給電圧

分 圧用抵抗 の誤 差 と増倍管個々の

特性を考慮 してケーブル長を適宜

調整必要があるが、J級(誤 差±

5%)の 抵 抗 を使用 して回路 を製

図1.18}ITV-R106のNo.4,作 した場合、R106以 外 の同一

No・6ダ イノー ド印加用遅延制御パルス波形 形状の増倍管(1P21
、931A)

な ど)に 対 して何等 の定数変更を

施さずと も実用上問題 な く使用で きることが確認 された。

本試作 回路の動作繰 り返 し上限周波数はパルス幅との関連において、最下段 のアパランシェ ト

ランジスタのコレクタ損失特性で決まる。図1.17の 定 数 においては、パルス幅は2nsecで あ

り、その時のh返 し動作lrk100kHzを 越 えても安定であ った。 これは比 較的大 きなパルス幅

を要した従来の 同時制御方式に比べ、数倍の上限値であるといえる。

試作回路では3つ のダイノー ドを制御 したため、バックグラウンド電流比 としては3×10'a

を得 たが、 これ よりも小 さ方バヅクグラウンド電流比を実現するためには3つ のダイノー ドに加え

てNo.8ダ イノー ドも遅延制御すれば 目的 が達成で きる。そ うした場合19ρ(75ρ/4)負

荷 に対 し50Vの パ ルス を発生させる関係上、アパ ランシェトランジスタは4段 直列 で使用 し、

700V程 度 の電圧を供給する必要がある。!」・型サ イ ドウイン ドウタイプのHTV-R843に

対 す る遅延制御 回路では上記 の方針に したが って4つ のダ イノー ドを制御 しているが、回路の構

成は今述べた点 を除いてHTV-RlO6と 同 じであ るため説 明な どは省略 し、 高速 高利得へ ・

ドオ ンタイブのEMI-9594BUC対 す る説 明に移 る。EMI-9594Bの 制御 ダイノー ド間の

2次 電子走行時間は表1.3に 示 したように約5nsecで あ る。 したが って4つ のダイノー ドを制

御する場合、 ケーブル長は3mを 越 し、その際の伝播 パルスの減衰が無視で きない。そこで試作
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回路では この ような減 衰を避け るため、各ダ イノー ド専用 のパルス発生器 を独立に設 け、それ ら

の トリガタ イミングを同軸ケーブルで必要 なだけ遅延 させる方式 を採用 したcそ の結果、個 々の

ダイノー ドに対す る制御パルス幅お よび波高の調 整が可能 とな り、制御パルス としての最適条件

を見..し やす く左ったほか、パルス発生器1つ 当た りの負担 が小さ くな るため、 アバランシェ

トランジスタ直列使用の必要がな く宏 り、安定性 が向上した。 それとともに繰 り返 し動作の上限

も大 き くなった。

図1.19EMI-9594Bダ イノー ド分旺回路

図1.彡OEMI-9594B用 遅延制御パルス発生 回路
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図1。19お ・よび図1.20はEMI9594BUL対 す るダイノー ド分圧回路 と・これを制御す る

遅延制御パルス発生回路である。No.4、6、8.10に 対 して与え られ るバイアス電圧は可変

抵抗により0～-50Vの 範 囲に変化で き、 これ ら4つ のダ イノー ドの うち任意の組み合わせに

よる制御 が可 能である。本実験では最終的ucs,8,10の 組 み合わせで制御 を行 な ったがその

理由については後ほ ど触れ る。またこの よう左可変 バイアス回路を持 ってい るため、4つ 全 てを

零 バイアスとすれば増倍管は正規電 圧状態 とな り、定常光 に対す る測定が遂行 できる。その際に

バイアスを零 からわずかに移動させることに より、利得 に対する最適点 を見い出 しうる。 なお丶

フ 矛一カス電極(F)とNo.2ダ イ ノー ドの電位が可変に左 ってい るが、 これは光 電面照射位置

の違いにょる2次 電子飛行軌跡 を修正す るための措置であ る。

遅延制御パルースは次のよ うにして発生 される。TTLレ ベルの正パルスでまずTr1が ス イ 。

チ ングし、立 ち上 りの急峻 な正パルスを発生す る。 このパルスにょってTr2～Tr5が 再 び ト

リガされるわけであるが、その際ダイノー ド間の電子走行時間に相当した遅延 時間を持つ511

同軸ケ ーブル(RG-1.74U)を 介 して トリガパルスが印加 される。 したがって最終的に出力

され る制御パ ルスは2次 電子 と同期す るよ う順次遅延 したものとなってい る。 ここで、それぞれ

のパルス幅 左 らびにパルス高は充電用可変 コンデ ンサ(最 大30pF)お よび充電電圧調整用可

変抵抗(50k9)に よ って変化させることができるように友ってい る。

1.5.3.制 御特性の評価

ダイノー ド遅延制御 法の繃卸特性 を評価するために、試作 した3種 の光電子増倍管 ゲー ト回路

についてゲー トパルス幅に対す る分解時間 と利得 の関係を求めた。この測定に際 しては、前述の

LEDナ ノ秒パルス光源か らの光 を光電面中央に集光 し、 カソー ドとNo.1ダ イノー ドとの間で

診 こる光電子飛行時間の広がりを極力小さ くしている。なお、分解時間は(1.2)式 を用いて算

出した。

まずはじめにHTV-Rlo6に 対 して考察 を行な う。 図1.21は 分解時間 と利得の変化 を示

したもので、 このうち(A)は新 し く開発 した遅延制御方式、⑧ は従来 よりあ る同時制御方式の分解、

利得特性であ る。 なお、この図の利得のスケールは増倍管が正規電圧状態 にある時 の利得を1と

してい る。 この結果か ら明 らかな ように、従 来の方式の最小分解時間は2.7nsecで あるのに対

し、遅延方式では1.8nsecに まで短縮 されて齢 り、分解時間の短縮に遅延制御方式 が極めて有

効 であ ることが ここた実証 された。 また利得について も遅延制御 方式 の優位性が立証 された。な

診、遅 延指1脚方式 では3nsec以 上の ゲーFパ ルス幅 に対 して利得が1を 越 え ごい るが、 これは

制御ダ イノー ドが極 くわずかだけ過電 圧状態 になってい るたやであると思われる。

ζの ように遅延制御方式 によ り、従来の方式に対 して時 間分解特性、利得特性 と も格段の向上
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図1.21ダ イノー ド制御パルス幅に対 する分解時間 と利得の関係。㈹遅延制御方式、

(B洞 時制御方式、光電子増倍管:HTV-R106

図1.22LEDパ ルス光源に対する遅延制御光電子増倍管(HTV-R106、 ゲー ト

パルス幅2nsec)の 応 答 と制御パルス上に寄生 発振 を生 じた同時制御光電子

増倍管(HTV-R106、 ゲー トパルス幅14nsec)の 応 答
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が左されたわけであるが、 本方式 の実用性を確かめ るうえか らさ らに観測波形歪 に関しての評価

を行 左 う必要があ る。 ゲー トパルス幅の短縮 にしたが って立 ち上が り部あ るいは減衰部に歪 を伴

左い左が ら半値幅自体は縮小 してい くよ うな観測波形が得 られた場合、見かけ上分解時間は短縮

され たとして も真 に高分解特性が達成 されたとは言い難 い。 しかしこのよ う左現象は高時間分解

測光時には よ く見 られ、従 来の走行電子同期方式 では減衰部 の歪が、 また偶数番ダ イノー ド同時

制脚 方式では立ち上がり部の歪 が問題 と左っていた。 この点 を明確 にするために、遅延制御方式

によって求 めたLED光 源 に対す る観測波形 の一例を図1.22(A}に 、 また比較のために従来 の同

時制御 方式 によって得 られた歪 を伴左 う観測 波形 の例 を同図B)に 示す。

この例か ら明 らかなように、遅延制 御方式では高時間分解測光時において波形歪が ほとんど左

く、実用的 な見地か ら極めて有効であることが確認 された。

HTV-R843の 分 解、利得、歪に関する諸特性はHTV-R106と 全 く同様であ ったの

でここでは説明を省略する。

しかし、EMI-9594Bは

前2者 とは異な った特性 を示す。

ンピーダンース不整合に起因 して

いる。この増倍管は形状が大 き

く、 かつヘ ッドオンタイプであ

るため、必然的に電極からソケ

ット端子までの距離が長 く、浮

な りやす く、図1.23(C1に 示す

図1・23EMI'9594B闢 す るゲー トパ・レス
よう嘆 形制御 パルス は缶、1緲

㈹ ⑧ パルス発生器出力波形

◎ ◎ ダイノー ドへ印加後 の波形 イノr.上 で大 き旙 生発振を

起 こし、顕著なオーパーシ ュー

トを生 ずる。その度合はソケッ ト端子か ら離れた若い番号のダイノー ドほ ど大 きい。このよ うな

状態 では歪の 左い観測波形を得 ることは不可能に近い。 しか しここで注 目すべきことは制御パル

ス幅 を2nsec程 度 にまで短縮 した場合、図中(以(D)1/L示 され るように、グ イノー ド上の制御パ
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ルスは もとの波形 に比べて著し く歪んではいる ものの、有害なサブピー クは消滅することである。

したが って観測波形の歪は減少す る。 この ことを明確にするために、幅2nsecの 制 御パルスを

ダ・・一 ・に印・・した時のLEDパ

ルス光源に対す る応答 波形を図L24

に示 す。ただしここで、(A)はNo.4,

6,8,・0ダ イノー ドを制御 した

時、(B1はNo.s,8,10グ イノー

ドを制御 した時、(C)は増 倍管 を正規

電圧状態 にしてサ ンプ リングオ シロ

スコープによって観測 した時の波形

である。欧 は比較的 ソケ ット端子

から離れたNo.4ダ イ ノー ドをも制

御 してい るため、 インピーダンス不

整合の影響 が強 くあらわれ、応答波

形減衰部に歪を生 じている。 しかし、

N・・4ダ イノーrを 制御から外 した

(B)では顕著左歪はあ らわれてむ らず、

また波形の半値幅 も(A、とかわ ら左い。

纛 藩 二;蠶蠶
実に物語 ってい る。(B)の場 合の分解

K→ →5nsec時 間は(1・2)式 か ら1・9nsecと

推 定で きる。なお、(B、(Clと も減衰

部 にわずかにテ イ リングを生 じてい

幽 る力丶正糲 圧状態で単魂 電弼
ルスに対する応答を観測 して も同様

にテイ・ング・生ず … うか・み

■1て 、本輝 子増骼 固有のmで ・

■1・ と櫞 ・れ・。

■1次 に。。.、,、,、 。ダ,.一,

図1・24LEDパ ルス光源に対す るEMI9594Bを 制御 した場合に詮け る制御パルス

の応答

㈹No.4,6,8,10ダ イ ノー ドを遅延制御 幅 と分 解時間及び利得の関係につい

(B)No.6.8,10ダ イ ノー ドを遅延制御

◎ 正規電EE使 用(サ ンプllン グオ シロス コープで観測)
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て調べた。その結果パルス幅1.6～2.5nsecの 範 囲では利得 の変動はあ るものの応答波形の形

状その も6)は 変化せず、分解時商は1.9nsecに 保 たれること、 しかし制御 パルス幅が3nsec

を越 え ると徐 々に観測波形歪が生 じて くることがわか った。利得は制御パルス幅2nsecの 場 合

正規電旺状態 に比 べて6倍 とな るが、 これは寄生発振 のため、設定電圧以上のパルスがダイノー

ドに印加 され、 ゲー トオ ン時の鰰御 ダイノー ド電圧が過電 圧状態になるためである。 このように

EMI-9594Bの 分解時間は先ほどのサ イ ドウイン ドウタイプの ように自由には設定で きず、

その点での融通性 には欠け るものの、HTV-R106に 比 べて約100倍 の高利得で、しかも

同等の分解時間が達成できることは極めて大 き攻魅力であるといえる。今後 この増倍管に対 して'

課 せられた問題は インピレダ ンス整合法 であり、 これが解決 されれば飛躍的な性 能向上がなされ

ることにな る。

最後 に光電面照射条件 と分解時間の関係について測定を行左 った結果について詳述する。光電

子増倍管の インパ ルス光に対する応答時間広 が りの原因としては、光電面か ら初 段ダ イノー ドへ

飛行する光電子 の軌跡 の偏差が大 きな比重を 占めてい る。 したが って高速測光 を行な うにはこの

部分に診ける時間偏差を極力小さ くす るため、飛行軌跡を揃え る目的で、光電面上の一点にのみ

皺測定光を照射 する必要がある。事実、 これまでの測定はすべて光電面 の中心 を点照射 して行な

った。 しかしこうした場合、光電面上の照射 エネルギー密度 が大 きく左るため米電子放出が飽和 一　

しやす く、測定光量のダ イナ ミックレンジを大 きくで きない とい う問題が生 じた。 また光電面上

の感度分布の違いにより、光照射位置のわずかな変位に対 して も利得が大 き く変動 し、再現性の

面で もとか く問題 とな った・図1・25は サ イ ドウイン ドウタ イプ光電子増倍管(RCA-1P2$)

を例 にとり、光電面光照射位置 と利得 の関係 を調べた結果を示 した ものであるが、光電面短軸方

向に沿 って大 きな感度偏差 をもつことがわかる。 この結果 か らわかるよ うに、強度に対する定量

性 を向上 させ るためには光電面の短軸牽カバーするような光束 を照射すればよいやけであるが、

その際の照射条件 と分解時間の関係 を明確に してお く必要 がある。そ こでダイノー ド遅延制御 さ

れたHTV-R106型 光電子増倍管 を用いて種々の光電面照射条件の もとにおけ るLEDパ ル

ス 光に対す る応答波形を測定 した。結果をま とめて図1 。26に 示 す。 この図か らは、縦線照射〔C)

が ダイナ ミックレンジと分解時間の兼 ね合いの うえで一番妥当 であると判定で きる。 しか も実用

上 から考えて も・ モノクロメータのス リヅr形 状 と適合するため好都合である。 しか し光電面の

感度分布に よる影響の問題 は、この照射法に よっては解決 されて澄 らず、 分解 とダ イナ ミックレ

ンジ澄 よび感度分布の問題 を同時に満足させることは今のところ不可能であるとい う結論を下さ

ざ るを得ない。
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1.5.4.a後 の発展

以上述べた試作ダ イノー ド制御

鬻 璽謄殿購
時間 を短縮す るための考察 を以下

に行な う。

(1)高 速 制御パルスを安定 に発生

させ るためにはアバランシェト

ランジスタの直刻使用は回避す

べきである。それには試作回路

'

で使用したもの よりも低 内部抵

抗 で、 かつアバ ランシェブv一

図1.25サ イ ドウイン ドウタイプ光電子増倍管

あ光電面感度分布 の一例(RCA-1P21)ク ダ ウン電圧の高いアバ ランシ

ェ トラン ジスタの使用が望 まし

い。 この 目的に叶 うものとして

Motorola2N-5271な

どが あり、 これらを使用 した場

合1個 で25ρ または199負

荷 に対 し50V以 七の超高速パ

:蠶譱繍 鷹
る。

(2)も し遅延ケープル長が数m以

上になる場合、上記 のよ うにし

て発生 させた制御 パルス を遅延

伝送するための同軸ケー ブルと

しては、特 に高周波特性のす ぐ

.れ たRG-11/U㍉RG-13/U

な どが望ましい。

(3、 ダ イノー ドデ カ ッブ リングコ

ンデンサには良好左高周波特性

図 ・.26光 電面 照射条件の勸 廟 する を もつ貫鯉 を使用 すべ きであ

応答波形の変化

(HTV-R106遅 延 制御 ゲー ト)
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るa

(41光 電 面 と初段ダイノー ド間の電子飛行時間の偏差を小 さ くするためにこの間の電 圧をさらに

増大 させることが望'ましい。

1.6.バ ッ クグ ラ ウ ン ド信 号 補 償 用 ボ ッ ク ス カ ー 積 分 器 の 試 作

ダイノー ド遅延制御方式ではバックグラウンド電流比 が10-310°5で あるため、 カッ トオフ

状 態であって も信号電流 がゲー トオン時の10-3～10-5程 度 あ らわれ る。 したがって出力光電流

をCRフ ィルタを介して直流増幅する場合、系疏的誤 差が生ず ることは避け得左い。 この誤差は時

間分解スペク トルの測定時にはゴース トスペク トルの形 になってあ らわれる。特に被測定光の持続

時間に対する分解時間の比がバックグラウンド電流比 より大 きNと き、誤差成分の方が信号成分 より

大 きく友るうえ、発光が微弱な場合、その発光 にもとず くバ ックグラウン ド信号成分のみ左らず暗電

流の変動にともな うべ一ス ライン変動の影響を も受 ける。 この影響は分解時間が短か く左るほ ど大

きくなるため、高時間分解測 光時には とか くSN比 が劣下 しが ちであった。そ こで本研究に澄いて

は、毎回の測定値から誤差成分を差 し引き積算することに より測定精度 とSN比 の向上 を図 った ドリ

フ ト補償型ダプルポ 。クスカ門積分器 を試作し、その性能 をテス ト光源 にょって評価 した。試作 ボ

ックースカー積分器の設計方針 としては特にダ イノー ド遅延制 御光電子増倍管システム と併用 して、

2nsec以 下 の分解で時間分解スペ ク トルを収得 で きると とを 目的 としている。

なお第3章 澄 よび第4章 において述 べるダブル ボ ・クス カー積分器はこれを原形 としてマイクロ

秒領域の測光に供するよう改作 した ものである。

1.6.1.動 作原理 と構成

は じめに本ボックスカー積分器 を使用 したナノ秒測光 システ ムのブロック図 を図1.27に 示 す。

装置全体は1MHzの 水 晶発振器で制御 されてい る。 この発振は プログラムカゥンタで0 .5k～

aOkHzに ま で分周され、騨光装 置の全体の繰 り返 し動作 をつかさどる主パルス として用い ら

れる。光源 は主パルス と同一の周波数で繰 り返 し発光す るが、 これに対 して光電子増倍管による

芽ンプリングは光源の発光中と発光開始以前の交互に行なわれる。前老は発光信号収得用であり、

後老 はバヅクグラウンド信号補正 に用い られる。 したが って信号利用率ほ今までの半分に左 るが、

しかしSN比 の改善度はそ れを補 って も余 りある。 一 一

図L28は ボ ックスカー積分器各部の動作のタイミングを示 したものであ り、 この図に従 って

本 システムの動作を説 明す る。

まず光電子増倍管 ゲー トに よって信号光がサンプリングされ、 その光電出力電流は時定数20

μsecのCR回 路 によって充放電 される。この充放電電圧はアナログス イッチAとCR積 分回路
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図1.27ボ ックス カー積分器 を併用 した時間分解分光測光システム

か らなるボックス カー積分器 によ

って200μsecの 間 積分 される。

言 うまで も左 くここでの積分値は

〔信号+漏 れ電流+暗 電流 〕に比

例 した値 とな る。 引 き続 き次の回

では光電子増倍 管のサ ソプリング

パルスを乖源発光開始以前2μsec

に発 生させ、同時 にアナログスイ

ッチBを 動作させてC漏 れ電流+

図1.28ボ ックスカー積 分器各部のタ イミング図 暗電流 〕を取得 す る。そ うしてこ

れを前回の値か ら差し引 き積分 し、

その出力をサンプルホール ドす る。最後に このホール ド信号 をフ ィルタで平滑化 し、最終的な出

力信号 とすれば雑音の除去 された巌測定光 の信 号成分のみが取 り出され る。 ここでアナログスイ

ッチA,Bの ゲー ト時間の差は雑音除去能率 に直接影響 するため、 これを正確に零 としなけれぱ

な ら左い。 この点、試作装置 では1MHzの 水 晶発振周波数 を分周することに よりゲー ト回路を

制御 しているので温mど による影響 を受け ることな く高精度の測定を行 攻 うことがで きる。
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1.6:2.装 置 の詳細

図1.29に ボ ックス カー積分器の回路図を示 す。ただ しこの図ではデ ィジタルコン トロール部

は模式化されている。

ダイノー ド遅延制御光電子増倍管 のアノー ドにはダイノー ド制御パルス に ょる立 ち上 りの鋭 い波.

高10V程 度 の誘導パルス があ らわれ る。 この誘導パ ルス による増幅器飽科 を防 ぐため、 ボ ック

スカー積分器入力端子 にはカ ットオフ周波数約2MHzのLCフ ィルタを設け、高周波成分 を除

去している。またこのLCフ ィルタは同時 に信号光電流パルス を積分 し、増幅にか左 うパルス幅

までに伸長させ る左ど、その役割は大 きい。 こうして必要 な電圧にまで増幅 された信号は前述の

ように交互に開閉す るアナログースイ ッチによ り雑音除去処理 を受け、出力 される。本方式では原理

的 にアナログースイ。チ以前 の信号増幅 系において発生 する ドリフ トや雑音成分は増倍管か らの雑

音成分 ともども完全に除去 されるため、その意味では単チ ャネルポ 。クスカー積分器 よりも増幅

系の製作は容易であるといえる。

DRIFTCOPIPEPISA丁EDDOUSIEBOXCARINTEGRATOR

図L29ダ ブ ル ボ ヅ ク ス カ ー積 分 器

一31一



1.62.eッ ク グラウン ド信号 の補償

試作 したボックスカー積分器 の性能 を評価するため、テス ト用二色光源の時間分解スペ ク トル

の測定を行左 った。は じめに(1,4.2)節 で述 べたテス ト用二色光源のパルス発光波形を図1.30

に示 してお く。 この光源の発光開始後40nsecと2800nsecに 澄 ける時間分解スペク トルを

従来の直流信号処理法 で記録 した結

果、 ゲー トオフ時に鉛け る漏 れ電流'

の だめ、 図1.31に 示 す ように顕著

な緑色ゴース トスペ ク トルがあらわ

れた。なお、 この測定はHTV-

R106型 光電子増倍管に ょるダイ

ノー ド遅延卸御 方式測光装置 にょっ

て行 な って齢 り、サンプ リングパル

ス印加時 と非 印加時のスペク ト・ルが

同時に記録 されてい る。本ボ ックス

カー積分器を併用 した場合、近似的

には このサンプ リングパ ルス印加時

図 ・.3・ 二色光源のパルス発光波形 と彡黝 。時の差成分(鏘 で示 した

部分)を 出力す ることに友る。図

1.32は こ うしてボ ックスカー積分

灘 郷1惚鷺
1.30に 示 された赤色、 緑色の過渡

発光の推移 と正確に対応 しているこ

とがわかる。以上 の ようにして性能

評価 を行 ・・騾 ゲー ・糒

の漏れ電流の補償 とい う当初 の 目的

が十分に達成されていることが確認

で きた・

図1.3i二 色 光源 の時間分解スペク トル

(ボ ックスカー積分器未使用)
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図1.32二 色光源 の時間分解スペク トル

(ボ ックスカー積分器併用)

1.7.結 言

光電子 増倍管 ゲー ト方式サ シプ リング型 高速測光 システムの分解時間の短縮を主 目的 とレて偶数

番ダ イノー ド遅延 融卸回路を考案試作 し、その性能を評価した。

タイ ミング制御装置 について

ω 繰 り返し現象に対す るサ ンプリγグの身イ ミングを決定するものである。

(2)可 変 遅延時間域を50nsec～30μsec'ま で6段 に切 り換え られ、 さまざまな繰 り返 し現象

に対処 し得 る。

③ 可変遅延 回路は手動、自動 に加えて コンピ ュータに よる制御が可能であり、オンラィンデ ータ

収集 が実現で きる。'

(4)光 源 トリガチ ャネル、サンプリングチ ャネルにはそれぞれ最大1μsec'ま で遅延 できる固定遅

延 回略が設 けられてい るため1現 象の開始部など特定 の時 間領域 をも詳細 に観測で きる。

(5)サ イ7ト ロン トリガ用パルス発生器お よび偶数番 ダ イノー ド同時制御用パルス罪生器を内蔵 し .

て い るo
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発光ダイオー ドパルス元源について

(1)最 小 発光時 間はi..4nsec.発 光 繰 り返し周波数は100kHz以 上 が可能 である。 また発光時

間は可変 であ る。

(2)駆 動 が非常 に簡単で、駆 動回路 を含めた光源全体 の形状を小型化 で きる。

③ 単色点光源であ るうえ、直流点灯に随時切 り換え られ るので光軸の調 整が容易で ある左ど、テ

ス,ト用光源 としての用途が広い。

(4、 目的に応 じて数種のLEDを 結合 し、 多色光源を製作で きる。

光電子増倍管ダ イノー ド遅延制御方式 について

(1)偶 数 番ダイノー ド同時制御法 と走行電子同期法を折中させた ものである。

(2)3種 の光電子増倍管(HTV-R106、HTV-R843、EMI・9594B)に 適用 した結

果 、皐小分解時間はいずれ も1.8～1.9nsecで あ った。 これは部分ダ イノー ド制御法 としては

最小 の ものである。

(3)HTV-R106とHTV-R843は ほ ぼ同一 のゲーテ ィング特性 を示 した。両者について

は分解時間は可変 である。 また最小分解時間に澄け る利得は正規使用時の0.5倍 で ある。

(4)EMI-9594Bに 対す る制御パルス幅は2nsec程 度 が最適であり、 その時の利得は正規使

用時の6倍 であ った。

(5)い ずれ も100kHz以 上 の繰 り返 し動作が可能である。

ボ ックス カー積 分器 について

(1、 部分ダ イノー ド制御光電子増倍管のバックグラウンド電流を補償 し、 ドリフ トやゴース トスペク

トルの除去を行左 うものである。

(2)回 路 は水晶発振器か らのパルス をもとに制御 されているため、極めて安定であ り、信頼性 が高

いo

(3)二 色 光源を用いて性能測定 を行な った結果・緑色 ゴース トスペク トルが完全 に除去 され、所期

の目的を十分 に達 し得 ることを確認 した。

問題点 と今後の 目標

(1)分 解時間の さら左る短縮方法 については前述 した。

(21時 間 芬解特性 とダイナ ミ・クレンジ澄 よび光電面感度 分布の影響の問題 を解決すぺ く努力を重

ねてゆ きたい。

(3)EM1-9594Bの 分解時間 をぜひと も可変にで きるようにしたい。
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(41上 記 のよ うに して改良された時間分解測光 システムを分光分析へ積極的 に導入 してゆきたい
。
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第2章 多 チ ャ ネ ル 統 計 的 サ ン プ リ ン

グ 型 ナ ノ 秒 測 光 装 置 の 試 作

2。1.緒 言

高速発光 現象の過渡的観測 を行 な う場合、 その現象が繰 り返 し再現 されるならば、前章 で述べた

サンプリング測光法に よって精度 よく実行す ることがで きる。 しかし測 定対 象が極 めて微弱 な時、

アナログ的な光電 流測光 による方法 では もはや必要ESN比 を確保 することがで きない。 この よう

左極微弱光に対 しては現在の ところ光子計数法による方式 が、SN比 、感度、分解時間の点で最 も

ナ ぐれた測光法で あるとされている。しかし従 来の測光方式は測定精度の面では十分満足のゆ くも

のが開発 されているものの、本質的 に信号利用率 が悪 く、測定に長時間 を要す るζとが最大の欠点

となってい る。それに もかかわらず、信号利用率の向上による測定の高能率化を目指 した装置の開

発は余 り成 されていないのが現状である。 このような背景か ら、本研究では光子計数型 高速測光装

置の高能率化を 目的 として多チ ャネル化の方式 を考案 し、装置の試作を行左 った。

光子計数法を用いた高速測光方式 の中では特 に統計的サンプ リング法 と呼ばカる原理に もとず く

ものが分解時間の点で最 も優れて澄 り、測光装置 も現在'までにさまざま左 ものが開発 されている。

その代表的な ものは、す でに布販 もされ、各方面で盛んに使用されてい る時間振幅変 換器(TAC)

を用 いた艇 一致装置47)で ある.こ のmで は毎回の働 返レ測定でTAC縞 ・1個 の光電子

パルスの遅延時間 しか測定す る能力 を持たないため、信号利用率が極めて悪い。遅延時間 を測定す

る方法 としてはTACの 他 にクロノ トロンを用いる方法がある。

バーニアク ロノ トロンはは じめ核物理計測 を目的 として1959年12H.W.LefevreとJ.T.

R。 。、e1褓 。繝 発48)さ 嫉 が、その後i965年lrcW.R.B。 。n。ttら に よ。て同期式・・

一ニァクロノ トロンが試作49)さ れ、高速発光現象の過渡的 な測定へ応用 された。バー ニアク ロノ

トロンは元来、2個 のパルス の時間間隔の測定を目的 として考案 された ものであh.TACと 同 じ

く遅延一致装置に応用することがで きる。 しかし、信号利用率の点では やは りTAC方 式 による遅

延一致法 と同 じ欠点 をもっ ものであった。 さらに近年、 目覚 しい進 歩をとげたエレク トロニクス技

術の普及によ り比較的簡単に高精度のTACが 製 作され るに及んで、 クロノ トロンについてのその

後の研究は余 りなされ左 く宏 った。それゆえ、現在では遅延一致型 光子 計数装置 といえぱ一般には

TAC方 式 を指すのが普通にな っている。本論文でも以下この慣例 に したが う。

生化学試料に対 する高速分光学的研究の中で も、パルス光励起に よるけい光測光は特 に有益な情

報を与 えるものであるが、励起光 強度が大 きいと試料破壊を招 くことがある。特に 目の色覚細胞な

どは照射光の醸 によ。て分光雛 が著しく変イけ る5°).こ の働 研究燃 鰍 弱光に靴 て検

出能力のある光子計数装置が必要なのは言う・までもないが・試料自体の経時変化が一般の固体試料
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左どに比べ て激し く、 また変化した試料 を新 しい ものに取 り換 えるにして も試料抽出が困難である

場合 が多いため、測光装置には短時間に精度 よく測定を完了させ る能力が要求され る。 また発光現

象の過渡的 振舞だけで左 くそのスペク トルを測定することも非常に重要 と左るが、測定能率の悪 い

遅延一致装置では膨大左測定時間を要す るため、測定中に試料 の特性の変化や光源の発光特性の劣

下な どを招 き、高精度の測定を行 な うことが非常に困難 であった。事実、光子計数法に ょってナノ

秒領域 の時間 分解スペク トルを能率よ く測定 した例は余 り見当 らない。

今回試作 した光子計数装置は、 光電パルス遅延素子 として シ ョットキーICゲ ー トを利用 した同

時検 出装置 と、同軸ケーブルを遅延素子 として利用したバーニアクロノ トロンの2つ であ る。 この

うち、前老は単一 線路のク ロノ トロンを、 また後者 は言 うまで もな くバーニアクロノ トロンをそれ

ぞれ原形 として、 これを多チ ャネル化すうことにより信号利用率の大幅な改善 を行な ってい る。さ

らに科学計測装置の制御やデータ収集 などに常識化 しつつあ る ミニコン ピュータをオンラインで結

合 す ることによって測定の 自動化を行 左って雜 り、光子計数法に よる微弱光の時間分解スペク トル

を極 めて能率 よく取得することがで きるようにな った。

2.2.光 子 計 数 方 式 に よ る 時 間 分 解 測 光 装 置 の 概 要

光子計数方式 は、光電子パルスの個数が入射光強度に比例 するとい う性質 を利用 して光電子パル

スの発生個数 をデ ィジタル的に計数 し、入射光 の強度情報 を得 る ものである。

光電子パルスは入射光量に比例 した数 の信号パルス と、入射光強度に無関係な暗雑音パルス とに

分け られる。光電子 増倍管 の暗雑音パルス を発生原因によって分け ると次の4つ になる。

(1}陰 極光電面 からの熱電子放出

(2、 印加電圧に よるダ イノー ド面か らの電子放出

(3、 イオ ンフ ィー ドバ ック

(41宇 宙 線、放射線に よるシンチ レーシ ョン

このうち(1)が もっとも支配的である。また、光電子パルスはダ イノー ド面での2次 電子 増倍機構

の ランダム性 によらてかな り広が った振幅分布 を持 ち、 しか も信号パルスと暗雑音 パルス では一般

に異 なった振幅分布 を持 っ51)。 この振幅分布は光電子増倍管 に よって異な った様子を示すが、一

般に信号 パルスの波高は暗雑音パルスの波高 よりも大きくなる。 したが って・パルス波高弁別器 を用

いて暗雑音パルスを除去 し、SN比 を向上させることが可能 とな る。波高弁別器 によるSN比 の改

善については、定常光の場合 には多 くの報告52)が あ るが、高速 測光の:場合 につい てのこの種 の報

告は余 りなされてはいない。

以上、 光子計数法 の特徴 を要約すると次の6点 になる。

(11入 射 光強度が小 さい場合に、高感度 でしか もSN比 の大 きな測光が可能である。
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(2、 光電子増倍管の印加電 圧の変動や増幅器の利得変動に対 し、直流測光 の場 合に比べて影響 を受

けに く.く・ 測光系全体の利得 を長時間一定に保つ ことができる。

(3)光 電子増倍管の暗電流 ドリフ トの影響 をほ とんど受けない。

④ 積算によるSN比 改善において、 ディジタル量であるために測定回路 の ドリフ トがな く、積算

時間 を無限に長 くとることができる。

(5)光 電子パルスの発生時刻のみが測定量 であ るよ う左測光方式(統 計的サ ンプ リング法による高

速測光方式 左 ど)の 場合、光電子増倍管 の帯域 を越 える高速 現象を も観測す るこ とができる。

(6)測 定量 がデ ィジタル量であるため、 コンピュータによる装置の制御、データ処 理攻どを容易に

行 な うことができる。

光子計数法 を用いた高速測光方式はデ ィジタルサ ンプ リング法 と統計的サンプ リング法 とに大別

することがで きる。

デ ィジタルサ ンプ リング方式は、前章で述べた光電流測定に よるサンプリング型時 間分解測光方

式 と同様に考 えることができる。 これは、 現象の持続時間に比 べて十分短 い幅 のゲー トパルス にょ

って光子計数器 を動作させ、光電子パルス を計数す る一方、 ゲー トパ ルス を現象に対 して時間的に

移動させる方式 であ り、現象に対す るゲー トパルスの移動方法 の違いによつて シングルチ ャネルデ

ィジタルサンブ リング法 とマルチチ ャネルデ ィジタルサ ンプ リング法 に分けられる。 シングルチ ャ

ネルサンプリング法は現象の繰 り返 しに応 じて ゲー トパルス を移動 させる もので、1回 の現象 につ

いて1個 のゲー トパルスを対応 させているため信号利用率は悪 い。また、 マルチチ ャネル法 は現象

の過渡的変化を追従するように、対応するゲー トを順次開 いてゆ く方式 であ り、1回 の現象に つい

ての信号利用率が高 い。両者 とも繰 り返 し現象に対 して用いられるが・余 り高速 左現象に対 しては

検出能力がな く、数十nsecの 分解が限度 である。

シングルチ ャネルサ ンプ リング法の具体例 については第3章 で詳述す る。マルチチ ャネルサ ンプ

リング法の例 としてはJ.A.W.B,。 ら53)の 行 な。妨 式がある.こ れは〃 グ・レチbネ ル法と

マルチチ ャネル法 の組 み合わせ と考えることがで きる。現 象をカパーするためには100チ ャネル

の低速 メモ リ(コ アメモ リ)を 用い、別に光電子パルスを計数す るための10チ ャ・ネルの高速 バ 。

ファメモ リが用い られてい る。 この バッフ ァメモ リはECLゲ ー トを用い てお り、 最小分解時間と

しては10nsecを 達成 してい る。

デ ィジタルサ ンプ リング法 と統計的サ ンプ リング法 の最 も異 なる点はその測定量であ り、前者は

光電子パルスの発生個数 を測定するのに対 し、後者は光電子パルスの発生時刻 を測 定す る。図2.1

は現 象の開始時 をt=oと した時、光電子パル・スの発生時刻t1,t2を 測定 することに より過渡

的波形をヒス トグラム として求めることを示 した図である。 この楊合、1個 の メモ リに加算 される

値が1回 の現象で高 々1個 であることもデ ィジタルサンプ リング法 と本質的に異な る点で ある。ま
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図2・1統 計的サ ンプ リング法の原理 図2.2TACを 用 いた遅延一致法

た、 発生時刻だけを問題 としてい るため、光電子パルスが光電 子増倍管の帯域幅 にょって制限を受

けてい る場合であって もそれとは無関係に、 より高速 現象の過渡的観測を行な うことが可能である。

以下具体例 を示す。

ωTAC方 式 遅延一致装置(遅 延一致装置)

代 表的雛 置構成のブ・。ク図54)を 図 、.、に示す.。 の方灘 現在最 砿 く用い られてお

h,Ortec社 は じめ数社から市販 もされている。パルース発生時刻の測定は時間振幅変換器

(TAC)と 多チ ャネルパルス波高分析 器(MCPHA)に ょって行なわれ る。パルス光はモ

ノクロメータによって適 当な励起波長が選択 され、試料 を励起す る。発光開始信号は光電子増

倍管(1P28)に よって検出され、波 高弁別器通過後TACが 動 作状態にされ る。一方、け

い光に もとつ く光電子パ ルス が高速光電子増倍管(56UVP)か ら出力されるが、 これに ょ

ってTACが 動 作 を完了 する。TACは 動作開始 から完了までの時間を電圧信号 に変換する。

この変換 された電圧は直ちにMCPHAに よ って波高分析 が行なわれ、 ミニコン ピュータ

(PDP-10)に 導 かれる。 ミニコンピュータは光電子パルス数のヒス トグ ラムを作成す る

ほか、必要な処理 を行 ない、結果 をタ イプアウ トす る。

TAC方 式 遅延一致法 の最大の欠点は2個 またはそれ以上の光電子パルス の発生があった場

合・2個 目以降のパルスは計数損失 されてしま うことであ る。計数損失は観 測波形を歪 曲化さ

せるので、実際の測 定では光電子増倍管への入射光量 を適当に減少 させ、1回 の現象に対する

光電子パルスの発生確率 を1%以 下に抑制してい る。
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⑧ クロノ トロン方式遅延 一致装置

TAC方 式 が遅延時間 をアナ ログ的 に処理 したのに対 し、 この方式 では遅延時 闇をケーブル

内の伝播距離の差に置 きかえてデ ィジタル的に検出す るものである。 前述 のようにバーニァク

ロノ トロンは2個 のパルス間隔を測定す る装置であ り、構成 は図2.3に 示 す ようにルー プ状の

2個 の リング発振器㈹ ⑧、一致回路、 スケー ラか ら成 り立 ってい る。 まず リング発振器(勘,⑧

にそれぞれd.tだ け 離れ たスター トな らびにス トップパルス を加え る。この時、(B1のル ープは

時間差dτ に相当す るだけω より短か くしてあるので、(βレレー プをス トップパルスが1周 す る

ことにω ループ内のスター トパ ルスticdτ ず つ追いつ き、n(霜4t/dτ)周 目に一致回路

か ら出力として取 り出され る。ス トップパルスが周回した回数nを スケーラで計数 してメモ リ・

内の番 地指定を行ない・その番地の内容に1を 加 えて ヒス トグラムを作成 す る。 この方法は安

定性が よいが、信号利用率 とい う点では先ほ どの遅延一致法 と同 じく極めて不利 である。

図2.3パ ー ニアクロノ トロンの原理

2・3.多 チ ャ ネ ル 同 時 検 出 方 式 ナ ノ 秒 測 光 装 置 の 試 作

2.3,1.動 作 原理 と構成

この装置は、従来信号遅延素子 として同軸ケーブルが使用 されていたクAノ トロンに対 し、そ

の遅延部をIC化 するとともに多チャネル化 して信号利用率 の向上 を図 った ものである。

原理は、1現 象当 りい くつかの光電子パルスが出力され る時、それ らを遅延 回路 に導いてその

中に記憶伝播させ、各パルス発生時刻情報を遅延回路上の位置情報に置き換えた後、外部からホ

ール ドパルス を与えて固定する動作 を基本 としてい る。続いて固定された情報 をい くつかの メモ

リ番地 に対応させ、 その番 地の 内容に1を 加算することによってヒス トグラム作成 を行 な う。
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図2,4は この方式の原理図であるが、簡単のため8チ ャネルか ら成 る遅延 回路 を用 いた ものを示

してある。

図2.4多 チ ャネル同時検 出装置 の原理

左か ら入 った光電子パルス列が逐次遅延回路中を伝播す るが、現象発生から丁度全遅延時間を

経 過した時刻に各チ ャネルに併設 され た一致回路へ同時に ゲー トパルスを加え る。 このゲー トパ

ルス の幅は 各チャネルの遅延時間に等 しく、 ま売、その 発生のタ イミングは零時刻 パルス を遅

延 させ ることによって制御 してい る。各チ ャネル中に存在する光電子パルスは ゲー トパ ルス印加

にょって固定される。その位置を外部からセンス して、各 チ ャネルに相当するメモ リ番地の内容

に1を 加え る。実際には、 センス左 らびにデm収 集 動作はオ ンライン ミニコンピュータを用い

て行友 う。

F.M,CH -OCH-19CH-18

APE

図2.5け い光寿命測定用同時検 出システム
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図2,5は こ4)方 式 を用いたけい光寿命測光システムのブロ ック図である。パルス光源による試

料励起後のけい光 に もζずいて逐次発生す る光電子パルス列 は、 波高弁別器通過後20チ ャネル

の遅延 回路へ導かれ る。通常の クロノ トロンでは遅延素子 として同軸ケーブル左 どの受動的左 も

のを使用 して いたのに対 し、本装 置では シ3ッ トキーTTLゲ ー トで構成 した遅延 回路を用いて

.いるのが大 き左特長である。 この遅延素子 は高速 ゲー トの固有伝播遅延時間 とパルス整形作用 と

を巧みに利用 した もので、1段 当 り6.2nsecの 遅延 時間を持つ。 したがってチ ャネル幅すなわ
ー

『ち分解時間は6.2nsec、20チ ャネルによって124nsecの 時 間範囲 をカバーす る。 このよ

うな能動的な遅延 素子 を使用したため、伝播 による波形の歪を順次補正 しながらパルスを伝送 で

き、チ ャネ ルを無限に増設することが可能 とな った。

しかし、測定時間域 の拡大はチ ャネル増設 とい う方法 に依 らず とも、20チ ャネル(124

nsec)を ブ ロ ックとして ゲー トパルス発生時刻 を ミニコンピュータのメモ リ番 地指定順位 と連

動 して切 り換え るごとによ り、現行のチ ャネル数のままで実行できる。た とえば、 は じめの励起

では正規モー ドで測定 を行 な う。 このモー ドでは零時刻か ら124nsec後 に ゲー トパルス を一

致回路 へ印加 し、得 られたデータを0～19番 地 のメモ!〕に格納す る。続 く回の励起では、零時

刻 か ら248nsec後 に ゲー トパ ルス を印加 し、得 られたデータを20～39番 地 に格納す る拡

張モー ドで測定 を行な う。 これ を順次繰 り返す ことに より0～29番 地 の メモ リには248nsec

の時 間域の ヒス トグラムが作成 される。またゲー トパルースの印加時刻 を正規モー ドに対 し3.1

nsecだ け 遅延 させ、零時刻か ら127.1nsec後 に 印加すれば拡張モー ドと同じ原理 で内挿 が実

行 で きる。 この場合、チャネル当 りの分解時間は6.2nsecで あ るが、チ ャネル間の内挿のため

見かけ上3.lnsecの 分解が得 られ、正規モー ドに比 べてよ り高 密度 のヒス トグラムを作成す る

ことがで きる。 このように時間域 の操作が自由に行なえることが本装置の大 きな特 長である。

さて遅延回路 を伝播 したパルスは波形整形 回路を通過後一致回路へ導かれ るが、 この整形回路

は遅延園路 と同 じくシ ョットキーTTLゲ ー トか ら構成 されて齢 り、波形整形と同時 に遅延 回路

と一致回路 との間のインターフ ェイスの役 目を果 してNる 。一致 回路 としては特に高速性が要求

され るため、 トンネルダイオー ド単安定マルチ バイブ レータを使用 した超高速型 を採用 した。こ

れは基本的には後述の前縁型波高弁別器 と同じものである。 ,,

一 方
、励起用パルス光源の放電電流パルス を零時刻決定信号 として検出後、正規モー ドでは、

124nsecの 時 点で幅6nsecの 矩 形 ゲー トパ ルス が発生 し、同時に20チ ャネル分に分 岐後

一致回路へ導 かれ
、 ここで光電子パルス との一 致がとられ る。一致回路の出力パルス幅は1μsec

に'まで伸長 されている。 この一致情報は プリヅプ フロップか ら成 るバ ッフ ァレジス タに蓄わえ ら

れ、 コンピュータの対応 メモ リ番地に転送され る。以上の動作が完了 すると、終了パルヌがコン

ピュータか ら発生してバ ・ファvジ スタを リセット し、続 く回の測定に備 える。
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測定 の繰h返 し積 算回数 は測定者が初期パ ラメータとして指定するようにな ってい る・本実験

では、いずカかの番地の内容が10000に な った時点で自動的 に全チ ャネルの計数 値をタ イプア

ウ トさせてい る0

2.3.2.装 置 の詳細

岬 では前述の鯉 晦 ずいて試作した多チャネル購 検畷 置についての細部にわ焔 説明

を行 左 う。

は じめ に試作装置 の諸性 能を表2.1に 示す。 表2
.1同 時 検出装置の性能

.ド

',

・

(A)測 光 光学系

ここでは特にけい光寿命測定 用に構成 したシステムに もとずいて説明 を行な う。 光学系の配

置 はけい光寿命測定用 としては基本的な様式であ り、先 ほど図2.5に 示 したように励起用ナノ

秒パルス光源、試料スペース、黔 よび高速光電子増倍管(EMI-9594B)か ら成 り立 っ

てい る。励起波長 とけい光波長の分離選択 にはモノクロメー タの使用 が一 般的であるが、本装

置の大 きな特徴であ る光電子パルス同時検出に ょる広ダ イナ ミック レン ジの測 定を遂行す るた

めに、光量利用率の点で有利なガラス フ ィルタ を使用 している。使用したフ ィルタは励起側で

はバン ドパスフィルタ(東 芝UV-D25)、 けい光側では ローパスフ ィルタ(東 芝UV-39)

であ る。'また必要 に応 じて偏光子、検光子を配置す ることに より、分子偏光構造にもとず く偏

光けい光 の測定 も行 な うことが できるようになっている。

励起用 パル・ス光源 としては電極間隔3醐 の水素封入型(150Torr)ラ ンプを金属 シール
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Measurement Time Range 124 nsec

Channel Number 20

Time Resolution 6.2 nsec/channel

Counting Sensitivity
max. sensitivity -5  mV(p  -p) at  7551

dead time of  timing disc. 5 nsec

dead time of delay circuit 18 nsec

total dead time 18 nsec

Constitution timing discriminator

delayed coincidence circuit

gate pulse generating circuit
interface for mini-computer

Mini-Computer •  HITAC-10(16 bit, 4k word)

Repetition Rate of Operation lower than 400 Hz

Measurement Mode interpolation mode

(time range  124ns,  3.1ns/channel)

expansion mode

(time range 248ns, 6.2ns/channel)

normal mode

 (time range 124ns,  6.2ns/channel)



ド中に同軸型にマ ウン トした ものを用いてい る。 この放

電管の動作モー ドは弛緩 自走放電型 である。図2.6に 光

源回路 を示す。また図2.7は パルース光源の発光特性 を示

した ものである。 ここで、発光スペク トルは島津MAF

-1型 分光器(1200本/鱈 回折格子、ブ レーズ波長

3000A)と 光電子増倍 管HTV-R106(分 光感度

S-19)を 使用 して直流測光で得 られた時間的に平均

化された ものであ る。スペク トルス リッN幅 は17入 で

使用 した。また発光波形は光電子 増倍管の出力を直接 サ

ンブリングオシロスコープで観測 したもので、 測定半値幅

は約13nsecと 左 ってい る。ランプの放電開始電圧は

約2kVで あ り、それ以上 の電圧を印加することによっ

図2.6自 走 放電型 げい光励起 て ランプは自走放電す る。そ の繰 り返 し周波数は5kV

用パ ルス光源 に対 し500
pps、6kVに 対 して300ppsで あ

った。放電1回 当 り放射 される光子数Nは 電気エネルギーが全て光 に変換されると仮定すれば

(2.1)式 で あらわさせ る。

図z.z励 起 用パルス光源の発光特性

ω 発光スペク トル

⑧ 発光波形 と放電電流波形
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N=!CV2/hYC2.1)
2

ただ し、Cは 充 電容量、Vは 放電開始電圧、hは プランク定数、vは 放射光の振動数で ある。

平均放射波長を3000λ と 仮定す る時、C=10pF.V=2kVを 代入す るとN=2×

、 。13と 計 算され る。しか し、一般にナノ秒・・ルス光源の放射効率は極めて低 く、1「5

のオ_ダ_で ある56)0し た が って毎回の放電に よる発生光子数は108程 度 であ ると推定で

きるが、 この点に関 しては光量子計による確認が必要である。

高利得高速光電子増倍管EMI-9594B(特 性 は第1章 で紹介)は 励起光束 と直角に配置

され、けい光を検 出してい るが、特 に高速姓 を期すためにけい光光束 を光電面中央に集光 させ

ている。

(B)高 速 前縁タイミング型時間弁別回路 、

波高弁別器は光電子増倍管 の暗雑音パルースを除去 し・ かつ信号パルスの波形整形 を行左 うも

ので、光子 計数装置には不可 欠のも∂)である。時間分解測光装置 では この部分 で光子 発隼のタ

イ ミングを も決定 しているため特 に高速性が要求され、 また不感時間 も可能な限 り短か くする

必要があ るaし かし市販品には これらの要求 を満足す るものは見あたらない。そこで、本研究

に於いては トンネルダイオー ド(NEClS2199)を 用 いて不感時間の短縮 を図った高速

前縁型 のものを試作した。

光電子増倍管から取 り出 される光電子パルスの平 均波高値は、759負 荷 に対 しEMI-

9594Bで 数百mV(供 給電圧一2000V)、HTV-R106で 十 数mV(供 給電圧一1000

V)で あh,後 者 では トンネルダイオー ドを精度 よ く駆 動す るには電圧が若干不足である。そ

のため試作装置では帯域300MHz、 利得8倍 の広帯域前置増幅器 を内蔵し、光電子増倍管

に応 じて適 宜使用 している。高速前縁 タイミング型時間弁別回路は高速前置増幅器 と前縁型波

高弁別器澄 よび、 トンネルダ イオー ド出力 レベル をTTLレ ベ ルにまで増幅す る部分か ら成 り

立 ってい る。はじめ に試作 した時間弁別器 の性能を表2.2に 、 また詳 細な回路図 を図2.8に 示

す。

波高弁別 レベルは10回 転へ1,ポ ッ ト(5009)に よ つて設定する・が・ その可変範囲は・

前置増幅器 を使用 した場合一5～-22mVP'Pで あ る。本 回路は前縁型を使用 しでい るた

め、入力振 幅の差に よってタ イ ミング誤差 を生 じる。 その値 は入力パルース波高値を一50mV.

か ら一200mVま で変化 させた場合、約1。6nsecで あ り、分解時間6.2nsecの 本測光 シス

テムに使用する限 りに澄いては何等問題はない。図2.9は ピーク間隔5nsecの 連 続パルスを
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表22時 間弁別回路の性能

+15V

PUT

・N・UT

エNPUT

-15vTr -3 ,Tr-425C987

「「Tr -52SC387A

図2.8前 縁 タイミング型時間弁別 回路

慰纛蹴
る。

図2.9連 続 パルスに対する弁別回路の応答
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Inputエmpedance 75Ω.

AdjastableDisc.Level 一5mV-..-22mVp-p(input1)

(P-P) 一`QmVti-220mVp-p(input2)

OutputImpedance tenskR(currentsource)

OutputPulse height-1.6V(50」}10ad)

width2.Snsec

DeadTime 5nsec

TimingError 1.6nsec(inputpulseheight50～200mV)



(C1多 チ ヤネル同時検出回路

図2.10同 時 検 出 回 路

多チ ャネル同時検 出回路の詳細を図2.10に 示 す。遅延ICゲ ー ト素子 としてはECL、

TTL、 シ ョットキーTTL左 どが考え られ るが、伝播時間の温度 ド1】フ ト、 高速性澄 よび消

費電力を考慮 して シ ・・ トキーNANDゲ ー トSN74SOON(伝 播 遅延時 間3.1nsec/

ゲー ト)を 採用 した。パルスを非反転伝送するため、直列2素 子 で1段 の遅延チ ャネルブロッ

クとしている。この ような能動的な素子 を利用 したことにより、波高を減 衰させることな く光

電子パルス を一方向に逐次伝送 させ ることができる うえ、回路 自体 を極めてコンパ ク トに構成

で きた。遅延回路 と一致回路の インmフ ェイス は波形整形 回路を も兼 ねて、 シ ョッ トキー

NANDゲ ー トと不飽和型 トランジスタインパータで構成 した。

図2.11は 互いに隣 り合 ったチ ャネルの インバー タ出力のオシロス コニ プ写真で あるが、パ

ルスが1チ ャネル当 り6.2nsec遅 延 されていることがわかる。

波形整形 された光電子 パルス は次に一致 回路へ導 かれ、 ここでゲー トパルス との一 致がとら

れる。 この一致回路は前述 の波 高弁別器と同 じく超高速 の トンネルダ イオー ド(NEClS

2200)を 用 いた単安定マルチバイブ レータで構成 されてい るため、極めて精度 よく一致動作

が遂行で きる。

さて、一致情報は一旦TTLバ ッファレジスタに記憶きれるわけであるが、 トンネルダイオ
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一 ド単安 定回路の出力パルス(波 高

0.4V.幅100nsec)で は 直接

レジスタを駆動で きたい ため、図z.

10に 示 すよ うに トランジスタと、

TTL単 安 定マルチバイブレー タに

よるパルス増幅回路 を一致 回路とレ

ジスタの間に設 けてある。

⑪錨 備蠶 ㌻
、

パルス発生器の2つ か ら構成 されて

い る。 この うち前者は ゲー トパルス

発生 のタイミングを制御 し、正規、

内挿、拡張 の3つ のモー ドの操作 を行 な うものであ り、また後者は幅6nsecの 矩 形状のゲー

トパルースを作 り出 し、 それ を20チ ャネル分に分岐 し、 各チ ャネルの一致回路へ同位相でかつ

歪みな く伝送 させるものである。まずはじめに、時間制御回路のタイ ミング図を図2・12に 示 」

ド ー 一一3'3ms-→iL
amp

Disc。。.,e-F-20ns_____」 一_一..八 一

H(・24…(・2ns3.lns(in124ns(ex・erpolatansion)'一}

GateTrig. _5・・L∫ 一 　　L亅

一rL
Gate

Readysus
_」 一 一 一一 一 一一L」

-lms 　Phase

図2.12時 間 制御 回路タイミング図

ミニコンピュータ(HITAC-10)で パ ・フ ァレジスタの内容 をセンス し、 ヒス トグラ

ム作成 を行 な うために要 する1サ イクルの実行時間は約2.5msecで ある。測定の繰 り返 し周

波数の上 限は コンピュータの実行時間 によって決定され、本装置では400Hzの 繰 り返 しで

測定可能であるが、少 し余裕を持たせて300Hz(3.3msec)で 全 測定を行 な った。 シス

テム全体の主 ト!」ガには 自走型励起用光源 の放電電流パルース(パ ルス 高5V、 幅20nsec)

を利 用 してい る。正規モー ドでは零時刻か ら124nsec後 に ゲー トパルスが発生するが・ こ

こでい う零時刻 とは現象の観測開始時点であhこ の時刻は光源発光開始時に対 し光電子増倍

,;



管 の2次 電子走行時間分(EMI-9594Bで は 約40nsec)牟 け遅延 してい る。 したがっ
ロ も

て電子走行時間の補償を考慮 してゲー トパルスの発生時刻は、主 トi)ガ パルス発生後130～

200nsecの 範 囲で可変にしてい る。内挿モー ドでは ゲよ トパルスが蓉時刻か ら124nsec

後 と127.lnsec後 の交互に発生 し、 また拡張モー ドでは124nsec後 と248nsec後 に

交互に発生す る。その際、交互 ゲー トパルスの判別 を行左 うためにコンピュータはフ エィズ信

号 をセンスし、 コンピ ュータ内の40チ.ヤ ネル分の メモ リ番 地を偶数チ ャネルと奇数チ ャネル

に、あ るいは前後20チ ーb7)Lず つに振 り分ける動作 を行 ってい る。 コソピュータは・主 トリ

ガから5μsec翫 時 点で発生す る許可信号(R耳ADY信 号)を センスする頃 ちに前記の

フェイズを判別 し左参 らデータ収集を行 な うわけであるが、HITAC-10は1語16ビ ッ

bで あるため20ヂ ャネル分のデmを10チ ャネルずつ2回 に分け転送 を行なう。時間制御

回路の詳細は図2.13に 示 す通 りであ る。.民

図a..13時 間 制 御 回路

図2,14ゲ ー トパ ル ス発 生 器
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5nsec

H
ゲ ー トパ ル ス 発 生 器 は 図2.14に 示

す よ うに ア パ ラ ン シ ェ トラ ン ジス タ

⊥
(日 立2SC497H)を ス イッチ ン

o.2v グ素子 とし
て利用 した充放電線路型 と

7「
。て鰄 。れて紘 時間制御部か、

の トリガパルスに よって50ρ 負荷に

対 し幅6nsec,波 高20Vの 矩形パ

ルスを発生す る。 このゲー トパルスは

さらに20チ ャネル分に分岐、減衰さ

れ、個 々の一 致回路 へと導かれる。図

■■■ ■■■■ ■■匿■ ■■■ 』 ■■215に 分岐後のゲーhパルス波形を

示 してお・く。

図2.1520チ ャネルに分岐されたゲー トパルス波形

2.3.3。 装 置性能の評価

㈹ 装置の測定能率

試作 した多チ ャネル光子計数装置は原理的には最高20個 の光電子パ ルスの発生時刻の同時

測定が可能であ る。しかし現実 には試作装置の検出系は18nsecの 不感時 間を持 ってお り、

同時検 出可能左パ ルースの最小時間間隔は不感時間に等 しく18nsecと な る。 この不感時間は

遅延素子 の特性によって決まる性質の ものであるため、 ショッ トキーTTLゲ ー ト(SN74

SOON)を 使 用す る限 りにおいては18nsec以 下の不感時間は達成 で きない。一方、従来

の遅延一致装置では零時刻 に光電子パ ルス を検出 したと仮定す ると、 続 くパルスは もはや検出

不能で あるため、測定時間域 を124nsecと した場 含、不感時間は測定時間域 その もの、す

なわちi24nsecで あ ると考 えることができる。 そこで、光子の発生がボアソン分布 である

と仮定 して試作装置 と従来の もの との測定能率の比較 を試み る。

光子 の発生がボアソン分布に従 うと仮定 した場合、そのような光に よって光電子増倍管から

発生す る光電子パルス もボア ソン分布に従い、光電子パルス を波高弁別した後の出力パルス も

またボア ソン分布に従 う。 したが って光子その もののかわ りに弁別器の出力光電子パルスを用

いて評価を行 左 って も何等差 しつかえない。T時 聞内にn個 のパルスが発生 する確率 をP(n,

T)と す ると、

(Tk)n。-Tk・
P(・ ・T)e°

。1(2.・)
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となる・ ここでK・ 騨 位時問内に発生するノくルスの平鯛 数である・次に不麟 間Tを 持つ

検出系に ランダムなパルスが入力した時の計数損失Plossを 次の ように定義す る。

P(nZ2,T)

pl
ossp(

nZ1,T)

この式に(2.2)式 を綬入す ると(2.4)式 を得 る。

・-rP(0,T)・P(1,TD1-(1+Tk。),-Tk・

02.loss1‐P(0,T)1‐e‐Tk(4)

今 、 計数損失 による誤 差を1%と する時、Tkoは0.02と な る。この値 を試作装置にあて

はめると、不感時間(18nsec)内 に 発生するパルスの平 均個数が0.02と 左 るので、測定

時間域(124nsec)内 に発生す るパルス の平均個数kは

k=D.14(counts/124nsec)(2.5)

と左 る。一方、従来の単一光子遅延一致法では不感時間は124nsecで あh,

keO。02(counts/124nsec)(2.6)

と左 る。 すなわち試作装置では従来の ものに比べて7倍 の入射光強度であ って も同 じ計数損失

で測定すうことが可能 となる。上記の考察か らもわかるように検出能率は不感時間に反比例し

ている。し準がって能率を比較す る場合、不感時間の比較に置 きかえて これを論 じて もよレ・。

(B)チ ャネル間の一様性

試作装置の不感時間は18nsecで あ り、チ ヤネル間の時間遅延 は6.2nsecで あ るため、

ゲー トパ ルス 印加時 に光電子パルスが2つ のチ ヤネルの中間 に存在 しない限 り、隣 り合 った2

つ のチ ヤネルから同時に一致信号 が出力 され ることは左い。 もし両チ ャネル から出力された場

合、本装 置では番 号の若 いチ ャネルを、一致 とみなし、後 のチ ャネnを 不一致とみなして計数

している。

ランダムパルスに対する各チ ャネルの計数率の一 様性 を調 べるために、微弱定常光を照射し
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た光電子増倍管か らの出力パルスの計数を試作装置によって行 なった。 その結果、±5%の 範

囲内に計数偏差が納ま っていることが確認 された。相対標準偏差に換算すると34%(18720

±634counts/channel)と 左 る。 な齢、 この測定におけ る1回 当 りの平均光電子パル

ス検出数は α5個 であった。

⑥ パ イルア 。ブ効果56)に よる翻1跛 形 歪

不感時間内に2つ またはそれ以上の光電子パルースが到来し、計数損失を引 き起 こすことをパ

イルア ップ効果 と言い、 高速発 光現 象の過渡的観測ではこのパ イルア ・プ効果は観 測波形の歪

と左って現われ る。 ここでは試作装置 によって強度の異なる発光現象を実際に測定 し、計数損

失 と波形歪の関係について調査 した結果について述 べる。

水素放電管の発光波形測定において、図2.16は 入射光強度を変化 させた場合の観測波形の

推移を示 した ものであ り、 また図2.17は 全 計数値 を繰 り返 し発光回数で割 った値 を計数率と

定義 し、 それ と入射光強度 との関係 を示 した ものである。ただ し直線 ㈲ は相対入射光強度が

1の 場合 を一応理想的な波形 であるとして作成 した ものであ る。相対入射光強度が10程 度ま

での計数率は入射光強度 とほぼ比例関係にあ り波形の歪 も少ないが》 強度 が15を 越えると急

激に計数損失が増大し、

難 篶灘1
ップ効果 が顕 著にな つた

獺1蠶 ご1
た発光持続時間の半値幅

も小さく左る傾向がある

騨轍

図2.16水 素 放電管の発光波形観測時に澄ける波形歪

(内 挿モー ドによる測定)
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図217

入射 光強度 と計数率の関係

2.3.4.け い光寿命測定への応用

試作 システムの実用分析への応用として、永素放電管パルヌ光励起によるけい光寿命測定 を行

な った。被測定試料は1ppmの 硫酸彳ニーネ(0,1N硫 酸 溶液)お よび1-5Mピ レ ン ・

4.9×1-2Mア ニ:1ン 混 合(ノ ーマルヘキサ ン溶 液)の2つ であ る。左お、光学系の配置は

図2.5に 示 す通 りである。

図2.18励 起 元波形 と硫酸 彳ニーネ .図2.19励 起光波形 とピレン ゜アニ リン

けい光減衰波形 混合けい光 減衰波形

(対 数プロ ット、 丙揮 毛一 ド)(対 数 プロ ・ト、拡張モー ド)
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はpめ に硫酸彳ニーネに対す る洲定 を内挿モー ドで行 な った結果 を図2.18に 示 す。 ここでは

けい光減衰波形 と光源発光波形の強度を対数表示 してあ る。硫酸キニーネ溶 液はけい光寿命測定

装置の性能を評価するため一般によ く用い られる試料であ り、濃度10-5M(0.1N硫 酸溶液)

に対 す る 寿 命 と し てlrkCfi。nら のP57)で は1S .。nsec.Z,。g。,ら の 黠5叫 は23±

3nsecと な?て い る。また著老 らが試作 したダ イノー ドゲー ト方式時間分解測光装置で求めた

濃度1PPm(0.1N硫 酸溶液)の 試料の寿命は20.8nsecで あ った。寿命は濃度に よって変

化す るほか、温度によって も影響 を受け る。本試作光子計数装置 で測定 した寿命は図2.18に も

示 したよ うに21.7nsecで あ り、 これは測定時の温度の影響 を考慮 した場合、極 めて妥当左値

であるといえる。

次にピレン ・アニit.ン混合溶液のけい光減 衰波形について述べ る。 ピレン単体の場合、 けい光

寿命 は約450nsecで あ るが、共存のアニ 【】ンによって静的 にクエンチングされ、50nsec

前 後 に寿命が短縮 され る。図2.19は 、動作 を拡張 モー ドに切 り換えて248nsecの 時 間域で

測定 した結果 を示 した ものであるが、51.6nsecの 寿 命が得 られてい ることがわかる。

前述の解析 に診いて試作装置の検 出能率は従 来の遅延一致装置 に比べて7倍 向上す るとい う結

果が得 られた。硫酸 キニーネの測定において1現 象当 りの平均検 出光電子パ ルス数 は0.2で あ り

この程度 の検 出数では十分の測定精度が得 られ ることがけい光寿命の うえか ら実証 された。一方、

測定所要時間 について考 えた場合、試作装置 ではコンピュータの実行速度に よる制限か ら、測定

の繰 り返 しは 毎秒300回 となり、あまり能率 がよいとはいえず、 硫酸 キニーネの測定においては

20分 を要 してい る。 しかしこれについては、 バ ッファvジ スタを計数能力のあるカウンタに置

き換え、 この部分をバ ッフ ァカ ウンタとすることに より所要時間 を一挙に数十分の一にーまで短縮

することがで きる。

2・4・ 多 チ ャ ネ ル バ ー ニ ア ク ロ ノ ト ロ ン の 試 作

グー ト用ICを 遅延素子 とした同時検出装置は素子 自体 の持つ伝播遅延時間 と不感時間によ って

分解時闘 と計数率に制 限を受けた。そこでさ らに分解時間 と能率の向上を図 る目的で、同軸ケーブ

ル を遅延素子 とした多チ ャネルバーニアクロノ トロンを試作 し、時間分解 けい光スペク トル測定へ

応用 した。

2.4.1.動 作 原理 と構成

(2.2)節 においセ説 明したバーニアクロノ トロンが2つ のパルス間の時間間隔 を測定するの

に対 して、新 し く開発 した多チ ャネルバーニアクロノ トロンでは、パルス循環用同軸ケー ブルに

一連の光電子パルス列を記憶循環させなが ら
、それ ら個 々のパルス と零時刻パルス 間の時間間隔
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を1回 で測定 してしま うものである。時間測定の原理 自体は通常のバーニア クロノ トロンと同 じ

で あるが、循環数 を記録するスケーラの代わ りに1周 毎にiビ 。トずつシフ トされる高速 シフ ト

レジスタをバ ッフ ァメモ リとして採用し、多チ ャネル化を図 った点が特徴である。

図2.20は この基本構成(a、と動

作原理(b】を示 した ものZあ る・励

起光源 もしくは現象と同期 して得

鵜黙三繼ll、
プ(B耽 加 え、循環 させて両者の一

致を検 出す る。前述 したように、

dτ で1チ ャネル当 りの時間幅、

すなわち分解時 間が、一また(B)の同

驚簟響騨欝鸞館1
プを1周 する毎に4τ ずつ零時刻

パルスを追 ってゆき、追いついた

時、一致回路か らパルスが出力さ

れる。 この出力は直ちに シス トレ

ジスタに転送記録 されるが、 ここ

でレジスタの内容は光電子 パルス

列 が(B)ルー プを一巡 する毎にクロ

齒

ックパルスに よって1ビ ット分だ

け シフ トされるようにな ってい る。

この動作 を最大N=T/dτ 回 繰

織5男1脅雛高論

;羮瀦鞴謙禦鶯
図2.20多 チ ャネルイく一ニアクロノ トロンの構成(a),dτ で記録され る。 このように し

と動作原理b、 て得 られた情報は、各ビ 。晦 に

対応する ミニコンピ ュmの メモ
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リ番地 に加算記録されてヒス トグラムの作成 が行 左われる。図2.21は この方式 によるけい光寿

命測定系のプロ ・ク図であ り、 また図2.22は 装 置各部のタイ ミング図である。

' ・図2 .21多 チ ャネル バーニアクロノ トロンを用いた

けい光寿命測定システ ム

図2.22バ ー ニアクロノ トロン各部のタイ ミング図
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遅延 ルー プ(A1,(B)と しては、ケーブルの減衰特性 を考慮 して30mの 同 軸ケーブル3D2V

(特 性 インピーダンス509)をdτ が2.5nsecに な るよ う設定 してあ る。また ミニコンピュ

ータの語長(16ビ ッ ト)を 考慮 して48ビ ッrの シフ トレジスタをバ ッファメモ リとして用い

ている。 したが ってチ ャネル数は48ζ な り、現象観測時間域は120nsecと な る。光電子増

倍管か らの信号パルス列は広帯域増幅器 を経て時間弁別 器に入h、 その後 ループ(Blrc加 え られる。

ループ(Al,(Bllzそ れぞれ挿入 されている1¥ル ス再生増幅器は トソネルダ イオー ド単安定マルチバ

イブレータ を中心 に構成されてお り.、減衰 したパルス を逐次波形整形 し左がら循環 させる動作を

行 な う。一致 回路の出力は1周 につ き1回 の割合でシフ トvジ スタに記録され、48周 後 自動的

にヒス トグラム作成のため コiピ ュ7タ に取 り込まれる。それと同時に}次 の測定に備えてルー

プ内パルスはすべてク リアされ る。 ミニコンピュー タはクロノ トロン制御、 ヒス トグラム計算、

最小二乗法適合によるけい光寿命 の計算、チ ャー トレコーダあるいはテ レタイプ上への出力友ど

を遂行 するのみ左 らず、48チ ャネル をブロックとした時間 軸の拡大、モノクロ メータの波長走

査制御 などを実行 する。測定用のプログラムの作成に 当ってはシステムの不感時間を最小にし、

測 定周期の短縮 を図 るよう留意すべきである。本装 置の場合、48チ ャネルの ヒス トグラム計算

に費やされ る計算時間は1現 象当 り2 .6msecで あ り・現象のh返 し周波数は400Hz以 下

に制限 され る。 この点での能率は先に試作 した同時検出装置 と同 じであるが、電気系(高 速パル

ス 回路 〉の不感時間を7.5nsecに まで減少 させることができたため、検出能 率(計 数 能率)と

い う点で妹先の装置の2倍 に向上 している。また分解時間 も6・2nsecか ら2.5nsecへ と短縮

されてい る。-

24.a装 置 の詳 細

は じめに試作装置の特性 の一覧 を表2.3に 示 して於 く。

表2.3多 チ ャネルバーニアクロノ トロシの性能

尸
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Measurement Time Range 120 nsec 1

Channel Number 48

Time Resolution 2.5 nsec/channel

Counting Characteristics

max. sensitivity

dead time of timing circuit

-16  my (p-p) at  5011

7.5 nsec

Constitution timing discriminator

ring oscillators
coincidence  circuit

high speed gate

48 bit shiftregister

control circuit

interface for mini-computer

Minicomputer  HITAC  -10 (16 bit, 4k word )

 PepetitiOn Rate of Operation max. 385 Hz (48  eh)

Measurement Mode transient waveform measurement

(48 channel or 96 channel)

time resolved spectral

measurement



ω 光 学 系

けい光寿命測定用の光学系は前述の同時検出装置のものと同じであるので説明を省略する。

また時間分解スペク トル測定用の光学系については後節で詳述する。

(B1高 速前縁タイミング型時間弁別回路

ここで使用した時間弁別器の構成は基本的には前作のものと同じであるが・さらに高精康化

を期するために、 波高

弁別を行 なった後再び

トンネルダイオー ドで

波形整形 し、 増幅器を

介さずに直接出力 して

い る点が特徴である。

表2.4に 時間弁別器の

特性を、また図2.23

には 回路の詳細を示す。

表24時 閭弁翔回路の性能

Input impedance 50

Level  min  . -16 mVp-p

 Amplifier gain 7.5

Bandwidth  0  - 300 MHz

Output impedance 10

Pulse height 150 - 170 mVp-p

Pulse width 1.6 nsec  (FWHM)

Dead time 7  nsec

Timing error 1.6 nsec at input pulse
height of 50 up to 200 mVp-p

図2.23前 縁 タ イミング型時 間弁別回路

◎ リング発振器

バーニアクロノ トロンの最 も大 き左特徴である1】ング発振器は、同軸遅延 線とリフ レッシュ

アンプにょって構成 されている。使用 した同軸ケーブル長は、 ループ囚で30m.ル ー プ(Bだ

30.5mで あ るが、 これ らを伝播 したパルス(波 高150mV、 半値 幅i.6nsec)の 波 高値

は約60%に 、半 値幅は2倍 に変化してしま うため、pン グ発振器 を接続させるには1回 の循
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環毎に リフレッシュアンプに よって増幅'波 形整形を行 な う必要 がある。

図2・24に ・ このために試作したループ(A】の リング発振器の詳細 を示す。 本回路は2個 の入

力端子 を もちそれぞれアイソレー タを介 して増幅部と結合 されてい る、 光電子パ ルス列 は、は

じめSIGNALINPUTか ら遅延 ケーブル中へ注入 され循環 が始まる。循環 中のパルス列は逐

次SIGNALOUTPUTか ら一致回路へ出力されてい る。パルス列 が48回 目の循環を完了 し、

所定の測定 を完了 した時 点で、制御部の発するク リアパルスがCLEARPULSEINPUTUc

加 え られ、 リング内の循環が終了 する。

した時のパルス循環 の様 子を図2,25

に示 す。

50

ルー プ(Bb)qン グ発振器の構造は原 干

理的にはωと同じであるが、 入力パル

スが1個 であるため不感時間 を考慮す

る必要 はな く、回路構成は図2.26に

示 す よう畷 分簡単嫉 ・ている・ 図 ・25
ループω の櫞 パルス波形
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図2.26ル ー プ⑬ リング発振器回路図

ループ⑧の遅延同軸ケープル長は、分解時間drに 相当する分だけルー プ(Alの もの より長 くな

ってh.本 実験 ではdr=2 ,5nsecと している。一方、同軸ケー ブル(3D2V)の 遅延

時間は5nsec/mで あ るので結局、(A)を30mと した時、(B}は30,5mと な る。

(D)ゲ ー ト回路

ゲー ト回路は所定の時間内に発生した光電子パルス列のみを リング発振器に送 り込む働 きを

する。半値幅1.6nsecの 弁別器出力パルスの列を乱すことな く通過させ るにはこの部分での

不感時間が短かい ことが必要であるが、試作 回路では7.5nSecに 制 限された。 これは、弁別

器を始 め信号 パルスに対 するタ イミング回路の不感時間中一番大きい値であ り、 したが って試

作装置 の不感時間はゲー ト回路の不感時間 と同 じ く7。5nsecと な る。

ゲー ト回路の構成は図2.27に 示 す通 り、 トンネルダイオー ド単安定マルチバ イブレータと

パルス バ イアス 回路から成 り立 ってい る。 トンネルダ イオー ドのバイアスは単に光電子パルス

信号が加 わ ったのみでは単安定マルチバ イブレータが トリガされないが、 これにさ らにゲー ト

パルス にょる過渡的なバイアスが重畳した時 には トリガされるよ うになってい る。 したが って

連続 した光電子パ ルス列の うち、 ゲー トパ ルス発生 と時間的に一致 した部分のみが選択的に出
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力 され、ルー プω の リング発振器へ と導 かれることにな る。

⑧ 欝
ング畑 跏 一

致 回路 に導かれeケ ーブル内を

循環 し左が ら逐次一致が とられ

る。 この一致回路はゲー ト回路

と同 じくトンネルダイオー ド単

ξ灘嫐灘二慧

劉繕;鰌露二島纖
うに調整されてい る。図2.28

は この一致回路の詳 しい回路 図で 図227ゲ ー ト 回 路

である。 トンネルダィォー ド単

安定回路 の出力パルス(波 高Q4V)は ビデオ増幅器 とTTL単 安 定マルチバ イブ レータに ょ

って幅50nsec,波 高4Vの パ ルスに波形整形 されて出力される。

図2.28一 致 回 路

一si一



(F、 髄 卸部および制御用 ソフ トウエア

試作装置の制御部は図2.29に 示 すような各 ブロ ック より構成 されている。

卜℃DE図a29制 御 部の構成

それぞれのブロ ックの働 らきは次に説 明する通 りであ る。

(A)48ビ ッ トシフ トレジースタ(バ ッフ ァメモq)

パー ニアクロノ トロンの一致回路の出力をク ロックパルス(ス ター トパ ルス)と 同期 して

記憶 す る。

(B1ス ケー ラ

バーニア クロノ トロンのクロックパルスを計数する48進 カウンタである
。上記バ ッフ ァ

メモ リが48ビ ット分のデm収 集 を終えた後、データフラグをw1鬯 にす るeそ れと同時

に リング発振器内の循環パルス をク,iア する。

(◎ ゲー トトランス ミッタ

デ コーダか らの読み出し命 令に ょって48ビ ットシフトレジスタの下位16ビ ットの内容 を

ミニコンピュー タに転送す る。

(D116ビ ッ トシフ トパルス発生器

16ビ ッ トのデータを転送 した後、16個 のシフ トパルスを発生 し、シフ トレジスタの下

位16ビ ットに次の16ビ ットのデータをセ 。 トする。

(E、 デ コーダ

ミニ コンピュータか らの命 令を解読し、 データ転送、モ ノクロ メータ波長走査用のパルス

モmの 制御 を行 なわせるほか、測定モー ドの選択な どを行 なう。
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(Flパ ルスモータフラグコン トロー ラ

デコーダか らのパルスキータ回転信号に よってパルスモmフ ラグを"1flに す る。な澄

パルスモータフラグは内部のタイマーによって約0.4sec後 に ク1】アされ る。

HITAC-10の 語 長は16ビ ・ トであ るため、48ビ ット分の データ収集は上記 ◎,(n)

で説 明 したよ うに16ビ ・トずつ3回 に分けて行 左っている。 なお、 これ らの制御 のタイ ミン

グ図 と制御部 の詳細回路図は図2.30お よび図2.31に 示 す通 りである。

コンピュmへ のデータ転送は、HITAC-10の メモ リ容量(4k語)の 関係か ら低速

モー ドで行左ってい る。 さて、 コンピュータへのデータ転送完了後、直ちにヒス トグラム計算

.が 行なわれ るわけてあるが、 ここでの計算実行時間短縮 を図るため、そのプログラムには特に

工夫を施した結果、1サ イクルの所要時間Irk2.6msecと な った。 したがって測定 の繰 り返 し

周波数 は最高385Haと な る。試作装置 のために作成 したプログラムは以上述べたク ロノト

ロン制御 ルーチンのほか、タイプア ゥ トルーチン、最小二乗法によるけい光寿命計算のルーチ

ンから構成されている。 タ イプアゥ トルーチ ンは所定の測定終了後、 図2.32の よ うな形式で

チ ャネル毎の計数値 と対数変換 した観測波形 をデータタイプ ライタ上 に印字する。観測波形の

印字は フルス ケール を52点 で印字 するもので、測定終了後直 ちに観測波形の概略を知 ること

ができる。け い光寿命計算ルーチンでは対数変換法によってけい光寿命の計算を行 ってい る。

観測されるけい光波形は真 のけい光球衰波形 と装置関数(励 起光源の観測波形)と の コンボリ

ューシ ョンになっているが、げい光寿命が励起光源の発光時間半値幅に比 べて十分大 きい時、

光源発光波形 の影響 をほ とんど受け左い時間領域 ではけい光減衰波形は指数関数 となる。試作

プログ ラムは特に観測けい光減衰波形が単一 の指数関数 で表 わされる領域 に齢いて適用で きる

図2.30基 本 動作時 に澄ける制御部のタイ ミング図
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図2.31制 御 回路の回路図

図3.32硫 酸 彳ニーネけい光減衰波形タイプアウ ト形式
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も ので 、 け い 光 寿 命 の 計 算 式 は(2.7)式 と な る。

n(n‐i)(n十2)/12

r‐dr(2.7)
n一且n-1

〔(・-1)/2〕ECi-E(iCi)

id}i=o

ただ し τはけい光寿命、nは 計算に使 用するデm点 数、Ciは 対数変換 された計数値、dr

は チ ャネル幅である。

2.4.3.装 置性能の評価

(A1分 解時間 と不感時間

多チ ャネルバーニアク ロノ トロンは原理的 には最高48個 のパルスの発生時刻の同時測定が

可能である。 しかしゲーr回 路の不感時間(7.5nsec)に よる影響 で同時計数可能なパルス

数は16個 に制限される。 ここでは装置全体の不感時間を測定 し、 あわせて分解時間の測定を

も行な う目的で、時間間隔の異 なる対パルス を疑似光電子パルス信号 として試作装置へ入力し・

実際にその時間間隔を測定 した。図2,33は 得 られた結果で ある。 この図における直線の傾 き
『

か ら求めた分解時間は2.5"nnsec/channelで あ った。 また、不感時間 はゲー ト回路のそ

れと等 しく7.5nsecで あ った。分解時間は2個 のi]ン グ発振器の周期の差を外部接続ケー ブ

ルの長さを変え ることに よつて調節可能 であh,以 後の測定 においてケーブル長を変える時に

は同様の測 定を行 友い、チ ャネル当わの時間幅 を較正 してい る。

図2.33入 力パルスの時間聞隔とそれに 図2.34ラ ングムパルスに対する

対応す るチ ャネル間隔の関係 チ ャネル間の一様性ノ

ー65一



(B、 チ ャネル間の一様性

前作の同時検出装置 と同様、光電子増倍管EMI-9594Bか らの ランダム光電子パルス列

を入力 して試作装置 のチ ャネル間の一様性 を測定 した。 結果を図2.34に 示すが、5チ ャネル

ヵ}ら47チ ャネルまでの計数 値の相対標準偏差は1.4%(8827±126counts/channel)

に押 え られ、同時検出方式のそれ(3.4%)よ りも優れてい ることがわか る。 しか し、0チ ャ

ネルか ら4チ ャネルまでのm性 は劣 る。 この原 因 としてはゲー トパルス立 ち上 り部のオーバ

ー シュー トな どの寄生発振が考え られるが
、 いずれにせよ、 けい光減衰波形の測定 に必要 なデ

ー タは通常5チ ャネル以 降にくることが多いので重大左欠陥 とは考え られ左い
。

(C)パ イルア ・プ効果 に よる波形歪

パイルア ップ効果による観測波形歪 を定量的に考察す るために、入射光強度に対す るけい光

寿命の測定値の関係 を調べた。けい光試料 としては10-5Mピ レン ・4.9×10-2Mア ニ

t)ン混合(pヘ キサ ン溶液)を 用 い、試料 と光電子増倍管 の間に光学ア ッテネータを挿 入して

光量 を変化させた。

表2.5お よび図2.35は 入 射光量に対す るけい光減衰波形観測 のデータである。光量が最小

であるデータ(A?ではパ イルア ップ効果 が無視で き、 けい光減衰波形は無 歪であると仮定してこ

の時の寿命(49.2nsec)を 真 値 とみなす。 こ うした時、(B),(Cl,(D1の 寿命は5%以 内の誤

差 で真 値 と一致す る。 すなわち、 この ようなけい光減衰波形測定 では1現 象当 り平均光電子パ

ルス発生個数が1程 度 まで十分の精度 で測定可能であることを意味する。

表25け い光減衰波形測定 デ ータ

2.4,4,時 間 分解けい光スペク トル測定へ の応用

定常光に よって得 られるけい光スペク トルが分子、原子 の励起状態に関する定常的な情報 を提

供するのに対 し、パル・ス光励起 によって得 られる時間分解ス ペク トルは励 起状態の過渡的な振舞
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INCIDENT NUMBER of
 TOTAL COUNTS COUNT RATE DATA

POWER RATIO EXCITATION

(NE)
 (rc  )  (TC)  /  (NE)

1.0  1,488,000 208,648 0.14 A

1.56 916,500 205,137 0.22 B

3.06 447,800 204,105 0.46 C

9.02  175,500 211,015 1.20 D

20.8 105,600 216,192 2.05



を直接示す ものである。けい光測定 に

お いて特 に時間分解スペク トルが重要

視され る例 として、 エクサ イマとエク

サ イ彳レ ックスの生成過程 の研究があ

る。 これ らは励起状態 にある分子 と基

底状態 にある分子 との相互作用 によっ

て生成される不安定中間体で あるが、

時間分解スペク トルはこの ような不安

定 中間体の生成過程は じめ、分子 内、

分子間のエネルギー移動 に関する知見

を直接与えるものである。

光子計数法に よって微弱光 の時 間分

解分光測光 を行左 う場合、時間 と波長

をパ ラメmと した大量のデータ を必

要 とす る関係上、低能率の従来のシン

グルチ ャネル法では測定時間 が膨大 と

左ることが避け られず、実用上大 きな 図2・35入 射 光強度 とけい光 寿命測 定値 との関係

障害があ った。 これに対 し、オ ンライ

ン ミ三コンピュータ援用型 の本 システ では原理的に最高48個 の時間パ ラメータを同時に設定 す

ることがで き、微弱光 の時 間分解スペク トルを極めて能率よ く測定す ることがで きる。図2.36

一

図2.36試 作 しだ時間分解分光測光 システム 図2.37時 間 分解分光測光 システムの構成

の測定原 理(4チ ャネルの場合)
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に試作 した時間 分解測光 システムの測定原理 を、 また図2,37に は システム構成 のプロ ・ク図を

示す。

けい光の分光測光を行 友う場合、本mら ば励起側に もモ ノク ロメータを配置 して単色光励起

とす べきであるが、光量利用率を考慮 して、試作 した システムでは励起側にはモ ノクロメータは

使用せず バン ドパス フィルタ(UV-D25)を 使 用 している。さ らに高次光除去のため、けい

光スペク トルは ローパス フィルタ(UV-39)を 通 して測定 され る。 ・また、モ ノク ロメータ

(日 本分光CT-25型)の 光量利用率 を も大 きくす る目的で入 ・出射スu・ ト幅を3mm(ス ペ

ク トルス リット幅100A)に 拡 大してい る。.

測 定は次の よう左手順で行 な う。まずモノクロ メータの波長を λ 畳にセ ットし、あ らかじめ設

定 した回数だけクロノ トロンを動作 させて過渡測定を行な う。 λ1で の測定終了後 、パルスモー

タ(日 本パルスモータPF7-48C型 モ ータとP-53B型 駆動ユ ニッ ト)に よってd2へ

波長を送 り同様の測定を行 な う。 こうして順次 λ3,λ4で の測定を行な うわけである

が以上の動作はすべて ミニコンピュータによる制御でオンラインで行 ってい る。その際、走査波

長域お よびその領域内のステ ップ数の指定はテ レタイプ上か らの操作によって行な う。全測定が

終了 した後、 ミニコンピュータはXYレ コー ダ上 に時間分解スペク トル を出力す る。

図2.38に コンピュータ内のメモqマ ップを示す。 プログラムは指i御ルーチ ンとデータエリァ

か ら成 り立 って澄 り、制御ルーチ ンに約1k語 を要 し、データエ リアと しては2400語 を用意 し

た。

表26チ ャネル数 を限定 した場合

の測定繰 り返 し上限周波数 齟

QiANNELIR.R.MEASUREMENT

NUMBER(max)

1i4.38KHz

413.07

612.56

912

1511.47

2411

4810.57

図2.38時 間 分解スペク トル測定用

プログラムの メモ,iマ ップ
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したが って時間分解スペク トルの測定 を行 左 う場合、 チ ャネル数48の 時、波長軸上のサ ンプ

ル点は最大50ま でとれる。またチ ャネ ル数 を6と した時、400ま で のサンプル点の蓄積が可

能 となる。前述のよ うに本 システムと)測定繰 り返 し周波数 の制限 は大部分 ヒス トグラム計算時間

に よって受けてい るため、チ ャネル数 を限定すればそれだけ繰 り返し周波数 は高 くとれることに

な る。HITAC-10の サ イクルタイム(1.4Rsec)を 考 慮 して・チ ャネル数 を限 定した場

合 の測定の最高繰 り返 し周波数 を計算 した結果が表2.6で あ る。
へ 　

試作したシステムを用い てピレンの時 間分解けい光スペク トルの測定 を行 左った。試料は 】O

Mピ レン(〃 。ヘキサ ン溶液)純 び1・-5Mピ レン ・2× ・・_3Mデ ・エ≠・・ア ざン混

合(メ チル シクロヘ キサン溶液)の2つ を用意 した。それぞれの試料 の時間分解けい光スペク ト

ルを図2.39お よび図2.40に 示 す。 これ らにはバ ックグラウン ドを調べ る目的 で試料 を溶媒に

置 き換えて同一条件で測定 した結果 も同時に示 してあ る。図2・39に おいてはモノマーけい光

ロ

(°3900A)が 励起後約15nsecで 完 全に消滅 した後、エクサ イマけい光(4800A)が 時 間

む

とと もに成長す る過程 が、 また図2.40に お いてはエクサ イプレックスけい光(4400A)が 成

長 して くる状態が よくあらわれてい る。 左お、 この測定におけ るチ ャネル数は4と し繰 り返 し周

波数は約2.8kHzと してクロノ トロンを動作させた。測定に要した時間は・各波長当 り20万

3.39ピ レンの時間分解けい光スペク トル
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図3.40ピ レン ・デ ィエチルア ミンの時間分解 けい光スペ ク トル

回の積算 を行な った図2.39の 場 合約2時 間、80万 回の積算 を行 左 った図2.40の 場 合では約

6時 間であ った。 このことをみて も、従 来の単一光子遅 延一致法に よる同様左測定 では数 日を要

していたのに比べ格段 の進 歩であるといえる。

2.5.結 言

高速 極微弱発光現象の高感度測定に供す る2種 類の多チ ャネル統計 的サ ンプitン グ型光子計数測

光装置 の試作 を行 左った。

同時検 出型測光装置 について

(1)元 来、単一パル.スしか検出で きなかったクロノトロンに対 し・複数個のパルスをも同時検出可

能 と左るよ9多 チ ャネル化を図 ったものである。

(2).チ ャネル数 は20.チ ャネル幅(分 解時間)は 歩2nsec、 測定時間域は124nsecで あ る。

したがって原理的には1発 光現 象当 り最大20痼 の光電子パルx同 時検 出が可能で ある。

(3)光 電子パルス遅延素子 としてシ ョットキーTTLICを 使 用 した。 したがってチ ャネルの増
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設 には制限が左い。

(4)コ ン ピュータ(ミ ニコンピュータ)制 御による測定の自動化 が図られている。測定の際には内

挿 モー ド、拡張モー ドの選択 により、測定時間域の操作が 自在に行 なえる。

(5)時 間 弁別回路の不感時間は5nsecで あ る。 これは前縁型 としては最小の ものであ る。一方、

遅延回路の不感時間は18nsecで あ り、 これに よって同時検 出光電子パルス数 は最高7個 に制

限 される。また測定の繰 り返 し周波数 は ミニコンピュmの 演算時間によって最高400Hzに

制 限を受 け る。 したがって同一繰 り返 し周波数 による測定 では従来の装置に比べて測定所要時間

は1/7に 短縮 され る。

(6、 硫酸 キニーネ澄よび ピvン ・アニ リンのけい光 寿命 の測定を行 左い、本測光 システムの動作 を

確 認した。

多チ ャネル バーニアクロノ トロンについて

(1)シ ン グルチ ャネルバーニアクロノ トロンを多チャネル化 した ものである。

(2)最 大 チ ャネル数は48、 最小チ ャネル幅は2.5nsec,測 定 時間域は120nsecで あh.原

理 的には1発 光現象当 り最大48個 の光電子パルス同時検 出が可能 である。 ・

、〔3)ミ ニコンピ ュータ制御に よる時間分解スペク トルの自動測定 が実行 できる。'

(4)遅 延 素子 としては同軸ケーブルを使用 して澄 り、ケーブル長 により、分解時間お よび測定時間

域を自由に設定で きる。

(5)装 置 の不感時間lrk7.5nsecで あ る。 したが って従 来ゐ もの に比べ測定所要時間は1/10以 下

で済む。

(6、 ピレン知 よび ピレン ゜デ ィエチルア ミンの時間分解けい光ス ペク トルの測定 を行攻い、本シス

テムの動作 を確認 した。

問題点 と今後 の目標

(1}シ ョッ トキーIC(SN74SOON)を 使 用する限 り、伝播遅延時間と不感時間の制限か ら

同時検出装置の性能をこれ以上向上させることは困難 であ り、新 たなる能動遅延素子 の出現が望

まれる。 、,

(2)多 チ ャネルバーニアクロノ トロンの分解時間 と不感時間 は、 主に時間弁別回路 とそれに類似す

るパ ルス 回路 によって制限を受 け るため、この部分の性能 改善が装置全体 の性能向上 を持 た らす。

(3)両 方式 とも、計数能力を持つ バッフ ァメモ リを採用 することによh,さ らに高い繰 り返 し動作

で測定を遂行し らる。測定時問の短縮 を図る客め、ぜびともバッファメモリ部を改良する必要がある。

(41け い光励起用パルス放電管に関する研究 も並行 して進 めてゆきたい。
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第3章 高 速 パ ル ス 動 作 ホ ロ カ ソ 厂 ド ラ ン プ

の 過 渡 発 光 特 性 の 測 定 と 解 析

3.1.緒 言

・955年 財 一ス ・ラitアのA,W。1。h5咲 よ。て提唱さ嫉 肝 吸光分光分析は金属元素の

微量定量分析法 としては精度が高 く、 しか も取 り扱いが比較的簡単友ため、わず かの間に急速 に普

及し、特に公害分析の方面では今や必要欠 くべか らざる存在 と左 ってい る。 この分析法の感度、精

度はそれに用い る分析用光源 によって大 き く左右 される。

一般には光源 として被測定元素 の共鳴線 を発光するホロカソー ドランプが用い られてい るが
、必

ず しも発光強度が十分である とはいえず、 高精度微量分析に困難 を来たすことが多い。吸収に関係

のないスペ クトル線が分析線に近接 して存在す る場合、モノクロメータによって これを除去 する必

要が あるが、狭いス リット幅 でのモノクロメータの使用は検知器への入射光量を減 じSN比 の低下

を招 く。一方、測定感度 は分析線の形状に よって大 き く影響 を受ける。 したがって十分ESN比 を

保ち、 かつ高感度の測定 を行 な うためには高輝度で線幅の狭 い共鳴線を発光し、 しか も近接 線が少

ない うえにそれらの強度 が小 さいホロカソー ドランプが必要 となる。 しか しmと 線幅とは互いに

相反す る要素を持 つため、単に ランプの直流放電電流 を増加 させて発光強度 を増 したとして も線幅

が広がh.か えって測定感度 を低下 させるばかりかランプの寿命短縮 を招 くことに もなり好結果は

期待で き左い。

比較 的高い輝度 の分析用光源としては、高輝度 ホロカ ソー ドランプ60)や 水冷式 ホロカ ソー ドラ

ンプ61)が あ るが、吋 れ も特別 備 助装置 を必要 とするので余 り一般瞰 甑Lて い左い.発 光

強度 を増大させる もう一つの有効 左手法として、市販のホロカソー ドランプを高速 大電 流パルスで

h返 し黼 的瞰 電 させる高速 ・・ルス駆動法62)が あ る.こ の方法齲 輝麟 光線が騨 略 ら

れる うえ、黼 電力 もわずかである点が注目され、分櫞 力 フ,ル の過巌 化測定の報告63)が

一部 の元素についてすでに左されてい る
。 しかしさらに一歩進 んでこの過渡発光特性 を積極的に原

子 吸光分析へ取 り入れ分析性能の向上を図 るには、分析線プロフ ィルのみな らず近接線 スペク トル

を含 めたパルス鄲動ホ ロカソー ドランプの詳細な時間的発光特性 を把握 してお く必要 があ る・ この

ような観点か ら著者は市販のホロカソー ドランプをパルス駆 動 し、その過渡発光線の時間分解スペ

ク トル をアナログ方式 サンプ リング型時間分解測光装置に よつて詳 しく測定するとと もに、 さ らに

フ ァブ リペ ロ干渉計 と光子計数方式サンプ リング型時間分解測光装 置 とを併用 して分析線 プロフィ

ルの過渡変化 の測定を行 なった。

'そ の結果
、 パルス放電開始後中期の時間領域において分析線は線幅の広が りが小さ くし 発光強度

は直流点灯時 の数十か ら数百倍に達すること、 さらに、分析線に比べて近接線発光 強度の著し く抑
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制された時間領域が存在す ることが明らか とな った。 したが って実際 に原子吸光分光分析へ高速パ

ルス駆動ホロカ ソー ドランプと時間分解測光 の手法を導入 した場合、SN比 の改善 をは じめ分析性

能の向上が実現で きるものと思われる。

第3章 か ら第5章 にかけて記述 した一連 の研究は、高速パルス動作 ホロカソー ドランプ と原子 吸

光分光分析への応用に関するものである。 この うち本章 においては特 にホロカ ソー ドランプのパル

ス発光特性 について詳述す る。また、第4章 では主 にSN比 改善の試 み・さ らに第5章 では二波長

分析への応用 について述 べる。

3.2.原 子 吸 光 分 析

本論に入る前 に原子吸光分光分析(以 下、原子 吸光分析 と略す)に ついて簡単に触れる。

今、金属塩溶 液を霧状に して フレームに導 入す ると金属元素は熱解離にょって原子状 に左るが、

そのほとんどは基底状態にあ り、極 く一部が励起状態にある。原子吸光 分析は基底状態にょる光量

子吸収 を測定す るものである。すなわち図s.iに 示 す よ うに、金属塩溶液 を噴霧 したフレームにそ

の金属の発光線 を出す光源か らの光 を通 し、吸収 されるエネルギーを測定す る。

図31原 子吸光分析の原理

強度Ioの 白色光が単原子蒸気を通過すると一部の光が吸収され、透過光強度1(v)は 図3,2(A)

の よ うな振動数分布 を示す。YOは 分布波形 の中心振動数であh.相 当する波長 を中心波長あるい

、

図32吸 光線㈹ と吸光係数⑧
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は主波長と呼ぶ。 この場合 に原子 蒸気は振動数 レoで 吸光線 を持つ とい うが、 ここで吸光層の厚さ

り(の原子蒸気 の吸光係数K(Y)を 次式 のよ うに定義する。

ICY)°loe-K(Y)x(3.1)

吸光 線の形状 は電子遷移の種類 によって決まるほか、温度、 圧力な どによってかわ る。図3.2(B、

に示す よ うな吸光係数 のピーク値Koを 極 大吸光係数 と呼ぶ。 フレーム中での吸光線の半値 幅dY

は 波長に換算 して数十鵬λ程度である。吸光係数と原子濃度 との間には(3.2)式 の 関係があ る。

πe2
K(・)dY-、 ・Nf(3.2)

me

ただ し、eは 電子の電荷、mは 電子の質 量、cは 光速、Nは 単位体積 中の吸光に関与する原子数、

fは 振動子強度 である。(3.2)式 の左辺は積分吸光係数と呼ばれ、 これを求め ると定量分析がで

きる。 しか し、そ のためには分散系の波長分解を少な くともmAの 桁で分融で きなければならず非

常に困難であるため、通常は極大吸光係数 を求めて定量 を行 左 う。 吸光線幅の広が りに ドプ ラー広

がりのみが関与 していると仮定すれば、極大吸光係数と原子濃度 との関係は(3.3)式 で あらわさ

れる。

・。-1
。!辱 ÷ …(3.・)

分析条件が一定であれば試料中の分析元素の濃度 と原子濃度は比例す るので、Koが わかれは濃

度を決定する ことができる。Koは 、 中心波長が吸光線 と一致 し、 かつ吸光線幅 よりも十分狭 い輝

線 スペ ク トル'を用いて測定することがで きる。 ホ ロカソー ドランプ(以 下HCLと 略す)は そのよ

うな被測定元素特有の波長の、鋭い発光線を放 射す る光源であ り、通常図3.3の よ う左形状をして

いる。陰極の内面 は被測定元素

SHIELD

その もので作るか、 あるいはそ

の元素を含有す る合金で作 られ

てお り、陰極物質 のスペク トル

線を放射する。HCLは 低 温度

光源であ り、 また内部 ガス圧 も

小さいため、 吸光線 に比べて ド.

プ ラー広がh.ロ ー レンヅ広が 図3.3ホ ロカ ソー ドランプの構 造
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りと もノ亅丶さい。

測定元素のゴペ ク・トル線の うち、分析線 として用い られる輝線 は共 鳴線の中で も特に吸光感度が

高 く(振 動子強度が大 きく)、 かつその付 近には吸収に関係の左いスペク トル線(近 接 線)が 存在

してい左い ものが選ばれ る。

原子 吸光分光光度計では、 フレーム透過光の強度 を全波長について積分 した積分吸光量を測定 し

てい るため、分析線幅が広が った り、あ るいは近接線が混入 した場合、検量線 の勾配は小さ くなる。

なお・、以後、分析性能評価のために測定感度 とい う用語 を用いるが、 これは検量線の勾配に相当す

るものであることを明記 してお く。

測定感度はまた、 吸光 線の中心波長の不一致によって も影響 を受 ける。 この中心波長の不一致は

主に。-vン 。効果に もとつ く吸光鰰 心波長の長波闘 への移動 源 因 している64).纏 の広

が りと中心波長の不一致が測 定感度 におよぼ す影響についての実験的な考察は第4章 において行な

っているが、 ここでははじめに理論的 な考察 を加 える。.一

吸光 係数K(〃)の 形状 は、本来 は ガ ウス波形 と ロー レン ヅ波形 の重 畳 したVoigt波 形 を

示すが、取 り扱いを簡単 にするため、図.3.4に 示 すよ うに中心周波数0・ 半値幅dYの 三角波形と

仮定す る。一方、分析線は自己吸収によって尖端が平担になることが多いため、強度Io,幅

a〃(a〈1)の 矩 形と仮定 した。 また両者 の中心波長の不一致 をあらわすパ ラメータとして分割比

p(0≦p≦1)を 導 入す る。 この時、 フレームの吸光係数K(レ)、 分析線強度波形1(y)、 フレーム

への入射光量S。 ・ フレーム透過後 の光量Sは それぞれ(3・4)～(3・7)式 で あらわされる・

レ
・(Y>={K°

0(1--dv):1:1;::(34)

1-{:°::∵1∴
.(35)

So=1padY
(3.6)

・-II(y)・-K(Y)dv(3.・)
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た だ し、 計 算 の 都 合 上 、 フ レ ー ム の 吸 光 層 の 厚 さ は1と し た。 した が って フ レー ム の 吸 光度Aは

(3.8)式 と な る。

A=1・Sog
S=0.43430。 。-1。(・paK°+e!l-・)・Kし ・)〕(38)

aKp

こr_.でpを 変 数 とし た揚 合 、 吸 光 度 が 最 大 とな る のgyp=05の 時 で あ る。 こ の こ と は 、 吸 光 線

と 分 析 線 の 中心 波 長 の ず れ が 大 き くな る に し た が っ て 測 定 感 度 が 低 下 す る こ と を 意 味 す る。 次 に、

1.5を(3.8)式 に 代 入 し、(adYKo/2)に 関 し て テ ー ラ ー 展 開 を行 な うと(3.9)式 を得

る。

、(・dYK・)、(a"K°)2

A=0.3434〔Ko‐ln(・+

、1+、1+… ・・う 〕(3.・)

この式か ら分析線幅adYが 零の時、吸光度 と極大吸光係数Koが 比例 し、検量線は良好 な直線

霧簾 麓戳 騾
が大 き くな るに従 って、検量線は

に(3.9)式 は 示 している。 この

ように分析線幅が広がh,か つ吸

光線中心波長 とのずれが大 きいほ

ど湾曲の度合が大 きく左るとい う

結果が得 られた。

図a4吸 光線 と分析線

3.3.ホ ロ カ ソ ー ドラ ン プ 駆 動 回 路

HCLパ ルス駆動法は、繰 り返し周波数1kHz、 幅20μsec、 尖 頭値数百mAの パルス電流

によってHCLを 瞬 間的に放電させ るガ式である。図3.5に ラ ンプ駆 動 回路を示す。

ここではパルス放電用ス イ ッチング素子 として ビーム出力管6DQ5を 使用 してい る。パルス放

電はラィプのア ノー ド・カソー ド間 に放電開始電圧以上 の高いパルス電 圧を加 えて行 左 うことがで

きるが、放電の過渡特性、 発光 のジター、齢よび安定性 を考慮 して、 あ らか じめ2mA程 度 のバイ

アス電流で放電 させて診 き、それにパルス電流 を重畳させる方式 を採 用 した。 バ イアス電流は、
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図3.5ホ ロカ ソー ドランプ駆動回路

6DQ5の グ リ・ ドバイアス電圧VGを 制御することによ り最大20糀Aま で連続的 に変化させる

こ.とがで きる。 したが って、パルス電圧を加え友ければ通常の直流点灯用電源 となる。放電中の ラ

ンプの平均電流は ランプと直列に接続された電流計 で読み取れ るよ うにな っている。一方パルス電

流の尖頭値は入 力可変減衰器(2k9可 変 抵抗)に よって最大200mA一 まで任意に設定で きるC

パルス電流値はHCLの ア ノー ドに直列に接続 された109の 固定抵抗の両端の電圧波形 をオシロ

スコー プ上 に表示 して、その振幅から計算 した。

HCL駆 動パルス電流の最大値、aお よび繰 り返 し周波数 は次の条件 を考慮 して決定 した。通

常のHCLの 最 大定格直流電流値および実用電流値はそれぞれ20mAお よび10mAで あ る。そ

こでまず最初に、最大パルス電流は最大定格直流値の10倍 、す なわち200mAと 定めた。また

ラン プに200mAの ス テ ・プ電流を加 えた時 の分析線発光強度 波形の立 ち上 り時間が5～15

μsecで あ ることか ら、パルス幅を20μsecと した。最後 に幅20/sec.尖 頭値200㎜Aの

繰 り返 しパ ルス電流に2吼Aの バイアス電流を重畳させた時の平 均電流が実用電流値(10mA)

以 下 になるよう、繰 り返 し周波数は1kHzと した。 この条件の もとでは平均電流は高h6mAと

な る。 したがって、 ランプの寿命が積算消費電力にのみ関係すると考 えるならば大電流パ ルス駆動

を行な って もランプの寿命 を損左 うことには左 らない と思 われるが・十分な結論はまだ得 られてい

ない。
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3.4.測 定 系

HCLは 繰 り返 し周波数1kHzで パ ルス放電 されるので、その過渡 的発光特性の測定にはSN

比 の優 れたサンプ リング測光の手法 を用い ることがで きる。パルス駆動 されたHCLの パ ルス発光

強度波形左 らびにスペ ク トルの時間変化の測定 には アナログス イ ・チを用いたアナ ログ方式 のサ ン

プ リンク型 時間分解測 光装置 を、またフ ァブ リペ ロ干渉計による分析線 プロフィルの測定では検知

器への入射光量 が激減するため、光子計数方式 のサ ンプ リング型時間分解測光装置を用 いた。

3。4。1.測 光光学 系

モノクロメmと しては1200本/翩 の回折格子 を持 つ逆線分散16.6/髪/砌 の島津MAF-

1型 な らびに1440本/翩 の回折格子 を持 つ逆線分散20べ/砌 の日立139型 を用いた。前老

はHCLの 発 光スペク トル測定用 としてアナログ方式の測光装置 と結合 して0.25嫁 のスペク ト

ルス リッ ト幅で用 い、また後老は ファブt)ペ ロ干渉計 の前置分散用モノク ロメータとして使用 し

てい る。 図3.6に 光 子計数方式の測光装 置 と組 み合わせたファブ リペ ロ干渉計の光学 系ブ ロック

図を、また図3.7に は ファブ リペ ロ干渉計の光学系配置 の写真 を示 す。

図3・6フ ァブリペロ干渉計と結合した光子計数方式

時間分解分光測光装置の構成
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図3.7フ ァブ リペ ロ干渉計光学系

フ ァブ リペ ロ干渉計は、 エタ ロン有効径40㎜ 、面間隔9mm、 気圧走査方式、の日本光学FIP

-100型 で ある。干渉計 内の気圧は ロータ リーポ ンプ(日 立4VP℃3型)で ほぼo.1Torr

ま で排気した後、 り一 クバルブによ って大気圧まで約15分 間 で復圧させてい るが、 この気圧を

圧力変換器(共 和電業PG'2KU型)に よって電 圧に変換 し、波長走査信号 としてXYレ コー

ダ のX軸 へ入力 してい る。 図3.8に 圧 力 ・電圧変換回路を示す。 なお、光学系全 体は300呶 ×

900㎜ 、 長さ3mの みぞ型鋼材の上 に固定 した重 さ約200kgの 光 学ベンチ に配列 し、外部

の振動による悪影響か ら回避している。

3.4.2.波 長分解能

フアブ リペロ干渉計 によ

る高波長分解測光装置 の波

長分鯱 は フィネスFを
65)

い て評価す ることができる
。

Fは フ ァブ9ペ ロ干渉計 の

自由スペク トル域dλ と最

小分解半値波長幅 δλとを

用 いて(3.10)式 で定義

される量 である。

図3・8圧 力 ・電圧変換回路
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F-4λ/δ λ(310)

この うちdλ はエタ ロンの面間隔tEと 入射波長 λによって(3・11)式 の関係の もとに一意

的に決定 され る。

・ え 一 λ2/・ ・E .(3.・ ・)

したが って測定 システム としてはFが 大 きいほ ど高波長分解であるといえる。実際の測光 に診

いてFは 、鏡面 の反射率、鏡面 の平行平 面度、出ロピンホール径 によって制 限を受 ける。 この う

ち測定者 寮操作で きる量は平行度 と ピンホール径 の2つ であるが、特に前者の調整 の良否は分解

能に多大の影響 を与えるので細心 の注意 を要す る。 またピンホール径 の大小 は光束利用率 に関わ

るので、SN比 を考慮 した上 で決定し左ければな らない。 このFIP-100型 フ ァブqペ ロ干

渉計 のHe-Neレ ー ザー光波長(6328且)に 対 する自由スペク トル域は220mλ(Q56
じ

c糀一1)で あh.出 ロ ピンホール直径 を3㎜ にした場合の フィネスは11と 左るが、干渉計 の開

口直径 を10㎜ 程度に しぼ ることによりまたピンホール径 を2伽 にまで縮小す ることによ り、 フ

ィネスをこれよりもさ らに大 きくす ることができる。上記方策 を実施 した時 に起 る検知器への入

射光 量減少 の問題は、光子計数方式 を

驚1羨1驚畿
1ここ瓣謙繍謙:
る制限か ら達成困難であると思われる。

3.4.3.ア ナ ログ方式サ ンフ リンク型時

煮三1鰈1飜
第1章 で詳述 したダ イノー ド制御法が

右効 である。 しかしパ ルス駆動HCL

に 関 しては・発光持続時間が20,LCsec図3.爭He刷Neレ ーザー光 に対す る

干渉波形
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と比 較的 長 く、また立ち上 り時間 もそれほ ど急峻 で左いので分.m間 は1μsec程 度 で よい こと、

および回路を左るべ く簡単にす ることな どを考慮 して、 ここでは市販のMOSア ナ ログス イ ッチ

(ア ナ ログデバ イスAD7510J型)を サ ンプ1,ン グ素子 として用いた2チ ャネルのダブ ルボ ッ

図3.10ア ナ ログ方式サンプ リング型時 間分解測光装置

クス カー積分器 を試作 した。 図

3。10が 測 光系全体のブロ ック

図であ り、また図3.11は 測光

系各部のタ イミング図 である。

さて、電気系の主要部分は基本

的にはタイ ミング制御 回路 とボ

ックスカー積分器 であるが、 こ

の うちタ イ,ン グ禰 回路朧 図3・1塒 間1:n測 光装 置のタ イミング図

i章 で述べた ものをそのまま使

用した。一方、光電流信号 処理

鵯曩二羅∵坡
カー積分器の前置増幅器として

は、帯域20MHzの 高速演算

増幅器(テ レダ イン1322型)

を利得20倍 で使用してい る。

図3.12ダ ブ ルボックス カー積分器
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本装置 のボ 。クスカー積分器は ドリフ ト補償型の ダブルボ ・クスカー積分器 として構成 されて

いるが、 この方式は光電子 増倍管の暗電流やシ ョット雑音電流に ともな う雑音成 分な らびに増幅

器 ドリフ ト成分左どを除去 し、高いSN比 が得 られるところに特長がある。 したが って前置増幅

器のオフセ 憂 ト調 整なども簡略化で きる。 この 目的のためアナ ログス イッチは、HCL発 光の1

周期 中2回 動作す る。まずHCLの 発光 と同期 してサンブルホール ド回路C1〕(S/H-1)の

ア ナログス イ 。チがts時 間(1μsec)だ け閉 じ、雑音成分 を含む過渡信 号光電流をサ ンプル

し、次の同鯲 でホール ドす る.さ らに ・ンプ放電休 止中の時刻T〆2(5・ ・μ・ec)にS畑

一2が 同様にt
s時 間 だけ動作 して雑音成分 をサ ンプルし、 次の周期 までホール ドす る。 これ ら

のサ ンプルホール ド回路 出力信号はCR積 分 回路通過後、次段の差動増幅器(東 亜電波PM-18

型)に 加え られ信号成分 のみが出力され る。 さらにこの出力信号は後続のフ ィルタで平均化され、

レコーダのY軸 に入力され る。

HCLの パ ルス発光強度波形は、XYレ コーダのX軸 ヘサンプ0ン グパルス(1)の遅 延 時間tに

比例 した電 圧信号 を加 えることに よって記録 され る。一方、遅延時間 を特定 の時刻 に固定 し、モ

ノクロメータの波長走査 をレコーダのX軸 走査 と同期 さ巷れば時間分解スペク トルがヂ ャー ト紙

上 に記録で きる。 なお、以下特 にこだわ りのない限h、 サ ンプqン グ時刻丁は ランプ駆 動パルス

前縁 に対するサン プUン グパルス発生時刻 を指す ものであることを明記 してお く。

a4.4.光 子計数方式サ ンプリング型時間分解測光装置

フ ァブ リペロ干渉計 による輝線 プロフ ィルの時間変化の測定 においては信号光量 が極めて少 な

くな り、 アナログ的な測定 が困難 とな る。そ こで本実験では光子計数を基本 としたサン プリング

型時間分解測光装置を試作 して使用 した。華置 自体は、信号 の検出処理がデ ィジタル的になされ

る点 を除いては原理的 に前記のアナログ方式 と異なるところはない。第2章 で触れ た分類法に従

えぱ、 シングルチ ャネル ・デ ィジタルサ ンブ リング方式 である といえる。

㈹ 装置の概要

装置構成のブロック図はすでに図3.6に 示 した。光電子 増倍管か らの出力信号パ ルス列は前

置増幅器で増幅後、前縁型波高弁別器 に導かれる。 ここで暗雑音パルスが除去されると同時に

光電子 パルスが幅8nsecの 矩 形パルースに波形整形 され る。 整形 されたパルス列 は加減 算計数

回路 で計数されるが、加算、減算 の切 り換えはこの計数 回路 自体 がデ ィジタルダブルボ ・クス

カー積分器 として動作す るように行なわれる。すなわち、HCLの 点灯 中、幅2Rsecの サ ン

ブ リングゲーhパ ルスによって加算 ゲー ト(UPゲ ー ト)を 開 き、まず 〔光電子 パルス十雑音

パルス 〕を計数 する。次 にランプの点灯休止 中に同 じく幅2μsecの ゲー トパルスに ょって減
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算 ゲー ト(DOWNゲ ー ト)を 開 き、雑音パルスを加算計数 値から減算計数す る。 この差計数

値 は直ちにD/A変 換 され、 さ らに能動 フィルタを介 してレコーダに入力される。 この ような

加減算 ゲー ト方式に より、背景光やあるいは弁別器 で除去 しきれず に残留 した暗雑音パ ルスな

どの雑音成分が効果的 に除去さ れるので、 特殊 な光子計数 用の光電子増倍管の使用や光電子増

倍管の冷却は必ずし も必要 としない。

一般に光子計数装置では入射光量がある程度増大 す ると光電子パ イルア ップ効果に ょって測

定値 に誤 差を生 じるので、本実験では光量に応 じてス イッチで前述のア ナログ方式 ボ 。クスカ

ー積 分器に随時切 り換 え られ るように してあ る。 この場合、光電子増倍管(1P28)は そ の

ままで、信号処理系 のみが切 り換え られる。また定 常光を測定する場合、光束チ ョッパ と同期

して加瀕 ゲー 、を開閉すればSSPC斌66)(同 騨 畦 電子計3'式)に よる測光が実

現で きること も本装置の特長の一つである。

⑧ 装置 の詳細

波高弁別 回路は基 本的 には第2章 で述べた もの と同 じであるが・測定対象がマ イクロ秒 のオ

ーダーであ り、それほ ど高速性 は要求 されないため、 トンネルダ イオー ド単安定出力パルス幅

を8nsecと した。また前置増幅器には帯域40MHz、 利 得100倍 の ビデオ増帳器(テ キ

サスSN7510L型)を 使用 してい る。 左詮 この弁別器の不感時間は20nsecで あ る。波高

弁別された信号パルスは図3.13に 示 された タイミングにしたがい、可逆カウンタ(テ キサス

SN74193)に よ って加減算計数される。 この計数部本体の構成お よび回路の詳 細はそれぞ

れ図3.14,図3.15と して示 されて いる。 これ らの図か らもわかるように本装置 ではSWI・

SW.2の 切 り換えによって加 算

計数方式、加減算計数方式(以

上パルス幽発光嗣 して)あ るい

は直流光測光モー ドな どを選択

できるようにな ってい る。

さて、本測光装置 においては

計数可 能な光電子 パルス列の最

小時間間隔は波高弁別器の不感-

時 間に等 しく20nsecで あ る。

試作装置では加減算 ゲー ト幅を

2μsecと してい るため、1現

象当りの最大計数値は ・μseca・a光 子誘 蠅 のゲー トタイ ミv7図
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図3.14光 子計数装置 ゲー ト部 のブロック図

図3.15光 子計数装置 ゲー ト部の詳細
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/20nsec(=iOO)と な り、カ ゥンタ としては7ビ ットあればよいが、 ここでは余裕 を

持 たせて8ビ ッ ト(256)を 用 いた。 ゲー ト幅 を4μsecよ り も大 きくす る場合は、それに

応 じて ビッ ト数を増やせ ばよい。 カゥンタの計数値は1サ イクル終了毎にレジスタに格納 され

るが、 このように して格納 された計数値は直ちに10ビ 。 トのD/A変 換 器(ア ナログデバィ

スDAC10Z型)に よってアナログ量 に変換され.さ らm定 数4秒 のフィルタによる平滑

化処理を受けた後、最終的に レコーダに導かれる。

(C1装 置 の性能

図3.16に 本装 置の入 射光量に対す る直線性を示す。 これは検知器への入射光量が光源 と検

知器との間の距離の自乗 に反比例す ることを利用 して測定 した結果である。光源 としては小型

タングステン電球 を用い、装置は加算 グー トにょる動作 をさせた。入射光量が大 きくなると直

線性か らのずれが大 き くなるが、 これはパ イルア ップ効果が顕著に表 って くるためである。

図3.16光 子計数装置の直線性 図3.17加 減 算方式に よる雑音の除去
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加減算計数方式に よる雑音除去を評価するために、パルス駆動 されたNaHCLの5890 .O

X発 光線 プロフィルの測 定を微弱な背景 光が存在す る状態の もとで行 左 った
。図3.17が その

結果であるが、 この測定結果か ら、加減 算計数 方式が単左る加算計数方式 に比べてSN比 の点

で極めて有利 となることが実証 された。

3,5.ホ ロ カ ソ ー ドラ ン プ の 過 渡 発 光 分 光 特 性

HCLの 分 析線発光強度を1、 ランプ放電電流をiと すれば両者の関係は次式 で近似 され る67)
。

1=A(in十C)(3.12)

た だ し、Aお よびCは 正の定数、nは 整数である。通常nは2以 上の値 をとるが
、ホ ロカ ソー ド

組成元素やカ ソー ド形状で決まる臨界電 流値以上では自己吸収 のためnは これ より小 さ くなる。

HCLの 大 電流パルス駆動 に齢いては、実用電 流値の10倍 以上の電流で瞬間的に放電 させ るので

大幅 な輝度増大が期待 される反面、線幅 の広が りが懸念され る。また近接線増大の程度 も問題 と友

る・ この点 を明確にす るため・パルス駆動HCLの 発 光スペク トルおよび分析線 プロフ ィル過渡特

性の詳細な測定 を行左 った。

3.5.1.パ ルス発光強度波形

測定に用いた ランプの種類 と動作条件 ならびに測牢結果の一部をま とめて表3 .1に 示す。 ラン

プはいず れ も日立HLA-3型 お よびHLA-4型(Na(1)の み)で ある。

表81ホ ロカソー ドランプの一覧 とパルス発光強度特性

*Largecapacityしype
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HCL

FILLER

GAS

MAX
DC CURRENT

 (mA)

MAX
PULSE CURRENT

(mA)

OBSERVED
LINE

(A)

INTENSITY

ENHANCE

RATIO

 (PULSE)/(DC  10mA)
 Na  (1) Ar 15 100

Na 5890.0
20

Na(2) 3 Ar 50 500 4

Al-Ca-Mg Ne 20 150

Al 3961.5 50

Ca 4226.7 30

Mg 2852.1 10

 Ba  -Cu Ne 20 150
Ba 5535.6  on

Cu 3247.5 150

Fe-Ni-Cu Ne 20 200

Fe 3719.9 200

140Fe 2483.3 1
Ni 2320.0 55



パルス電 流値上限の決定 方法は前述 したが、 ここに示した上 限値はさらに安定性 を も考慮 した

ものであhNa(ll,A1-Ca-Mg,Ba-Cuの 各HCLに 対 しては最大定格電流値の10

倍 から50mAを 減 じた値 をパルス電流の上限 値とした。NaHCL(2、 については、 図3.5に 示

した回路では電流容量 が不足す るので専用 の駆動回路 を別 に用い、バイアス電 流を10mAと し

て、繰 り返 し周波数500Hz,幅60/sec.最 大 値500mAの パ ルス電流を重畳 させた。

パルス駆動HCLの 発光波形 と放電電 流波形の代表例 としてNa(1)とCaに ついて の測定結果

をそ れぞれ図3。18お よび図3.19dz示 す。

図3.18NaHCLの パ ルス発光強度波形(A1と放 電電流波形(B)。い)の点線 レベルは10mA

で同 じランプを直流点灯 した時の分析線発光強度をあ らわすC

図3.19A1-Ca-MgHCLのCa分 析 線発光強度波形脚 と放電電流波形⑧。(A)の点 線は10

mAで 同 じランプを直流点灯 した時 のCa分 析線発光強度をあらわす。
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両老 ともω はパルス電流値を変えた時 の発光強度波形であり、図中の縦軸強度 目盛 は同一 の

HCLを10mAの 直流電流で点灯した時の分析線発光強度に対す る比をあ らわ している。 また

(B)は上 限パルス電流値 における放電電流波形であるが、 ここでい うパルス電流値 とは過渡電流波

形の平坦 部の波高値の ことである。放 電開始部にはいずれ も管内の希 ガス放電 による もの と思わ

れる電流 ピークが生 じている。パルス電流値を100mAと し た場合、図か ら明らか左ように、

Na分 析線 は放電開始後7μsecで 強度が ピークに達 し、 その後10μsec付 近 から強度 が減少

す る。 これに対 してCa分 析線の強度は時間的に単調 に増加す る。他のHCLに ついて も同様の

測定 を行 左 った結果、表3.1に 示 した上限電流で放電 させた場合、Mg分 析線の強度波形は台形

状にな り、NaHCL(2、 知 よびBa分 析 線はNa(11と 同 じ傾向 を、またそれ以外 の分析線はCa

と同様の傾 向を示す ことがわかった。

この ように、 同一の ランプであ って も分析線相互間でパルス発光波形が異友 ってい る。表3 .1

中 の最右欄 にそれぞれ、 ランプの上限電流でパルス駆動 した時 の各分析線の ピーク発光強度 を10

・mA(実 用 電流)で 直流点灯 した時の発光強度 との比 で示 した。 ただ し、大容量型 のNaHCL

(2)については直流放電電流30mAの 時 と比較 した。 この表か らNa(2)とMgt関 しては(3,12)

式 の係数nは1以 下、他の分析線 では1以 上の値を とるこ とがわかる。 しか しいずれ も2を 越え

ることがないのは、 臨界電流を越えて 自己吸収の影響が大 き くあらわれているためと思われる。

図3.20NaHCL(1め パ ルス発光強度 図3.2iNaHCL(2)の パ ルス発光強度波形

波形。図3.18に 対 してバイア のバイアス電流依存性

ス電流 が2倍 になってい る。
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次に発光強度のバイアス電流に対 する依存性 について測定 した。 図3・20はNaHCL(1)に 対

して、先 ほ どの発 光波 形 測定 の際 のバ イアス電流(2mA)を2倍(4.mA)に 増 加 して測

定 した発光波形である。また図3.21に はNaHCL(2、 の バイアス電流を0か ら15mA'ま で4

段 階に変化させた場合 の過渡発光波形が示されてい る。

以上 の測定結果か らわか るよ うに、NaHCL(1、 では バイアス電流にょっτ強度 ならびに波形

は ほとんど変化 しないのに対し、Na(2、 ではバイアス電流の変化に対 して敏感に強度が反応 して

い る。通常の容量のHCLに 対 す る同様 な測定の鯖果、傾向はいずれ もNaHCL(11と 同 じであ

ることがわかった。 したが ってバ イアス電流に対す る発光強度の大 きな依存特性は大容量型の

NaHCL(2、 特有の性質である と思われる。それゆえ一般にはバイアス電流値に関 しては数mA

程 度の範囲で適当な値を選 んで もさしつかえないb

3.5.2.安 定 時間

分析線強度が ランプ点灯開始の時点よ り安定す るまでの変位 を ドリフ ト、その時間を安定時間r

とい う。安定時間は陰極内面か らの発生原子数(し たが って電流密度)と 陰極空間体積に南係す

る。 中空陰極 内径の小 さな ものほど発生 原子数 が多 く、空間体積が小 さいので、 ドリフ トは小 さ

くまた安定時間は短か くな る。π般には安定時間に数十分を要 するが、低融点金属の場合は ジュ

ール熱 によって発生する蒸気原子 が重畳するので安定時間は高融点の もの より長Y'C安 定時間を

少 しで も短縮す るため、市販の原子吸光分析装置では分析開始のm間 程度以前から数mAの 電

流で ランプを予備放電させてい る。複光東方式 を採用 すれば、見かけ上 ランプ発光強度は速やか

に安 定す るが、実際には分析線プロフィルが時 間的に変化 してお り、測定感度が安定するまでの

時間はやは リランプの安定時間 に等 し く左る。

図3.22直 流 点灯HCLと パルス駆動HCLの 安 定時間

:・



パルス駆動HCLで は瞬間的な電流密度 が高 く
、また ジュール熱の発生 も少 ないので安定時間

は短か くなるもの と推察 される。そ こで実際にAl-Ca-MgHCLのCa分 析 線を対象に

直流点灯時 とパルス駆動時 に診け る ドリフ トの比較を行な った。図3 .22が 放雷開始時からの両

方式に対する発光強度の時間変化の記録であ り、 この図か ら安定時間に関 して明 らかにパルス方

式 が優 れている ことがわかる。

他のランプに対 して も同m測 定 した結果、パルス駆動方式 ではいずれ も10分 程度 で安定状

態 に達 し、 この点でも分析能率が大いに改善されることが わかった。

3.5.3.時 間 分解スペク トル

パルス駆動HCL¢ 略 分析線のパルス発光波形間に差があるのと同様
、同一元素の発光線であ

って も分析線 とそれ以外のスペク トル線のパルス発光 波形は異左る
。 したがって発光線相互の強

度 関係は瞬間的 に変化 し、 直流点灯時 とは異な った様子を示す。その例 としてここでは発光線の

スペク トル が複雑 なFe-Ni-Cu多 元 素HCLのFe分 析 線248a3盡 近傍 とNi分 析 線

232α0λ 近傍 の時間分解スペク トルをそれぞれ図3.23お よび図3 .24に 示 す。なお、図中の

縦 軸の強度 目盛は直流電流10mAで 点 灯 した時 の分析線強度 に対す る比であらわしてある。

0

図3.23Fe分 析 線2483.3A付 近 の 時 間 分 解 ス ペ ク トル
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図3.24Ni分 析 線232α0盡 付近の時間分解スペク トル

図325直 流点灯時 とパルス駆動(サ ンプ リング 図3.26直 流点灯時 とパルス駆動(サ ンプ

時刻5μsec)時 のFe分 析線248a3べ 付 近の リング時刻5μsec)時 のNi分 析 線

発光スペ ク トル の比較 ゜232QOA付近 の発光スペク トルの比較

図3.`23か らは、Fe分 析 線に比 べFe中 性線2484.2嫁 とFeイ オ ン線24864双 の立 ち上

り時間が大 き く、放電開始後5μsecの 時 点では、 まだこれらの近接線がほとんど成長 してい な
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いことがわか る。またNiに ついて も同様 で、5μsecの 時点ではNiイ オ ン線231GOA,Ni

原子 線232L4孟 はほ とん ど増大 してい ないことが時間分解スペク トル上 か らわかる。

次に直流点灯 の場合のスペク トル との比較 を行 なった。図3.25は 直 流電 流10mAで 点灯 し

た場合とパルス放電開始後5μsecの 時 点におけるFe分 析線近傍の詳細なスペク トルを比較 し

た ものである。 また図3.26は 同 じ くNi分 析 線近傍のスペク トルの比較であ る。 これ らの図か

らもパルス駆動 にょって近接線が著 しく抑制されてい ることがは っきりとわか る。 したが って、

原子 吸光分析時 に低分解状態でモノクロ メータが使用で きることに なり、分析装置 の簡素化 がは

かれ るうえ、スペク トルス リ。ト幅の拡大に とも左 う光束利用率の増大 によってSN比 の向上が

導 かれるなど・HCLパ ルス駆動法 によって もた らさ れる効果は極めて大 きいといえるC
の

次 に封入 ガス発光線が分析線に近接して現われる場合について述べるcた とえばFe分 析線

3719.9べ に対 して2本 のNe発 光 線3713.3盡,3727.3が 近 接 している。Ne発 光線 とFe

分析 線の発光強度の電流依存性 をみ た場合、前者は中空陰極空間の気体原子密度が常にほぼ一定

であるので、発光強度が放電電流に関 して比例関係 にあるのに対 して、後老は前述 のよ うに(3.

12)式 に齢ける係数nが1以 上になる。直流電流10mAで 点灯 した時 とパルス放電開始後20

μsecに 齢 けるスペク トルを図3.27に 示 すが、パ ルス駆動によりFe発 光強度 が200倍 に増

'大 しているのに対 し
、Ne発 光強度は大 きくは増大 してお らず、相対的 に抑制 され てい るこ とが

わかる。

このように封 入ガス発光線が

相対的に抑制されるので発光ス

ペク トル間の干渉がな く宏h.

篤蛸欝濃駿
るを得なかったい ζつかの ラン

し

三窯灘 蝉
3.5.4.分 析 線プロフィル

す でに触れたように・大電流 図3 .27直 流 点灯時 とパルス駆動(サ ンプ リン

パ ルス駆動によ って分析線の発 グ時刻20μsec)時 のFe分 析線

37199べ 付 近の発光一スペク トルの比較光強度を著 しく増大 させ
て もそ

一92一



のために線幅が広が った リピーク波長が移動 したのでは必ずし も感度 向上につ攻が らない。原子

吸光分析の性能はHGLの 分 析線 プロフ ィルで決定されると言 って も過言ではない。

そこでこの点 を明らかにす るため分析線プロフィルの時間変化 を光子計数方式時間分解測光装

置 とファブ リペロ干渉計に よって詳細 に測定 した。干渉計 の反射フ ィネネ を考慮 した場合、測定

対 象は比較的長波長のものが望ましい。そ こで本実験では被測定分析線 として、Na:'IEA,

Ba553敦6埋,C・a42267Aの3つ を選出した。 この うちNaとCaは 特 に自己吸収 が生 じ

やすいとされてい る元素の代表的な ものである。 玄ずは じめに図a28にNaHCL(1)の 時 間分

解 プロフィル ム、於 よびその比較 のために直流10mA点 灯時 の プロフィルを同時に示す。 な変

図中に示 した線幅は記録波形か ら求めた測定値 であ る。

図3.28NaHCL(1)の 時間分解分析線 プロフィルと直流点灯時の プロフィル

線幅が最小 となるのは放電 開始後5.～10μsecで あ るが、 これは図3.18に おいて強度 がピ

ークに達す る時刻 と一致 してい る。過渡発光強度波形(図3.18)を み ると時間の経過とともに

強度が減少するが、 この原因が 自己吸収 によるものであることは15μsec以 降顕著 にあ らわれ

る自己反転現象に よっ七立証 される。 もう少 し詳 し くプ ロフ ィルを比較するために大容量型 の

NaHCL(2、 について様 々な放電電流に対す るプロフ ィル を測定 した。最初 に直流点灯時のプA

フ ィルを図3.29に 示 す。

噛
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ここでは10mAと20

mAの ものに対 しては縦 軸

スケール を3倍 に拡大 して 『

記録してあ る゚ この図力:ら

鑽讖;籌
分解プロフィルを図3.30

に示す が、 ここではパルス

電流を500mAと し、 バ■

イアス電流を5mAと10

鵬Aに 設定 した時の結果が

繋灘
に示 し、その時 の発光強度

灘 盞1;1鸞野
の結果か らはNa'HCL(1、

の ような動的左 プロフ ィル

の変化はみ られない。

Naと 同様に測定 したBa

二ll灘諜愚
ロフイルを図3.31お ・よび

図3.32に 示 す が、 これ ら

の元素のプロフ ィルの動的

変化はNa(2め 場 合 よ りも

さ らに少な く、 直流点灯時に比べてわずかに線幅が広がるのみで・ 自己反転 の兆候な どは全 く見

られない。

以上 からパルス駆動によ り若干の線幅の増大をみ るものの、自己反転 のない良好 な形状の高輝
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図3.31Ba分 析線 の時間分解プロフィル と直流点灯時のプロフ ィル

度 分析線が得 られることがわか った。線幅 に関して以上 の測 定結果を'まとめると表3.2の よ うに

な るCた だし真の線幅 を求めるには表 中の値に対 して装置関数 の補正 を要す る。

パルス駆動HCLに 対 しては パルス電界によるシュタル クシフ トと過渡的に発生す る金属蒸気

によるローレンツシフ トが生ず る可能性があ り、実用性 を考える場合、 この点塗明確 にする必要

があ・・そ・圃 定対象として・・とC・ 腿 び・パ・・ス騒 時㈱ 略 発光中'心漲 シフ トの
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表a2各 元素の分析線幅(測 定値)。 パルス駆動 に対 しては放電開始後10
,C4sec

の線幅 を記入。ただしNa(2)で は20,usecの 線 幅を記入

・

零sa町)lingtime:20etcsec

測 定 を行 左った。 ここでNaとCaを 選 んだ理由は、NaHCL(1】 に顕著な自己反転が生ず ると

ころから見て多量の金属蒸気が発生 して澄 り、そのため ロー レンツシフ トが起 りやす く、Na

HCL(2、 に対 しては大電流放電 のためシ ュタルクシフ トが生 じやすいζ予想されたか らである。

またCaは パルス駆動による線幅の増大率が一番大 きか ったか らである。

波長シフ ト測定のため、HCLか らの測定光 と同時 にHe-Neレ ーザー光(6328且)を フ

ァブ リペ ロ干渉計へ入射 し・ レーサー光による干渉 ピー クを波長マーカーとして用いた。その際、

ダブルボ ックスカー積分方式あ るいは加減算 ゲー ト方式では レーザー光に よる直流信号成分が消

去 されるので・サ ンブルホール ド回路〔1〕 のみ、 あるい は加算 ゲー トのみを動作させて測定を

行な った。 図3.33は10mAで 直 流点灯 したNaHCL(11の 分 析線プロフィル の記録波形であ

るが、気圧走査 を行 左 うにつれてNa発 光線の干渉波形 とレーサー光に よる干渉波形 とが次第に

分離されてゆ く過程 がわか る。 この ような方法 をとるζとによh.常 に正確左相対波長基準が得

られ、高精度 の測定 の遂行 が可能 となる。 左詮、本測定では図3.33中 に も表示 したように、8

番 目のNaピ ー クの両側 にあ らわれるレーサー干渉 ピーク を波長マーカーとして使用 した。

NaHCL(1、 に対する波長シフ ト測定の結果をまとめて図3.34に 示す。 ここでは波長基準 と

して10mAの 直流点灯時の ものを採用 しているが、パルス駆 動時 に18μsecの 時 点でわずか
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OBSERVED LINE WIDTH AND DRIVE CURRENT

DC
 WIDTH--
(CURliENF)-

PULSED
 WIDTH

(CURRENT)

 Na(1) 0 5890
.  OA

51mR
 (10mA)

69mR
 (100mA)

Na(2)

5890.0R
 60mR

—

 (30mA)
60mA

(500mA)
Ba

5535.6A

26mR
 (15mA) --

32mA
 (150mA)

Ca 
0 4

226.7A

-  18A

 (15mA)
 26mY1
 (150mA)



図3.33レ ー ザー光 とNa光 の干渉 ピークの分離過程

に6語 の長波長側 へのシフトが翻1

灘釁㍍鰤驚鸞
HCL(2、 とCaに つ いて も同様 に測

定 を行な ったが、 これ らにはパルス

駆動における中心波長シフ トはいか

なる時点において も見いだされ左か

った。

以上パルス動作HCLの 過 渡発光

特性について測定結果 を中心に述べ

て きた。 パルス法特有の高輝度特性

は、原子 吸光 分析に際し、SN比 の

改善などの性能向上 の期待 を十分に

抱 だかせ るに足 るものと思 われる。

なお、パルース動作 によるランプの寿

命 については実用上 大いに関心 の持

たれるところである。本章 から第5

章 にかけて述 べ られてい る一連の実 図3・34NaHCL(1)に 対 する中心波長シフ ト

験では、 いずれの,ガ に対 して も の測定・破繍 波形ω の中心li・ をあらわす
。
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延べ 数百時間のパルース使用 が左されたが何等特性の劣下 は生 じなか った。 しかし今後 この問題に

関しては さらに定量的左検討が必要 である。

3.6.結 言

原子 吸光 分析 への応用性 を考慮 して、パルス動作ホロカソー ドランプの過渡発光特性 を詳 細に測

定 した。

ホ ロカ ソー ドランプのパルス駆動方法 について

(1、 高速大電流パルス でh返 し放電 させることにより輝度増大を図る方式 である。

(21駆 動電流は、繰 り返 し周波数1kHz、 幅20,[lseq尖 頭値200mA程 度 のパルス電流に

2mAの バ イアス電流を重畳させた ものであ る。 したが って平均電 流は高々6mAと な り、一般

的左使用方法に比べ消費電 力は少 ない。

測光装置 について

(1)ア ナ ログ方式の測光装置の分解時間は1μsecで あ る。本装置はダブルボ ックスカー積分方式

を採用す ることにょり背景光や検 出器雑音を能率よく除去 してい る。

(2)フ ァブリペ ロ千渉計と加減算ゲー ト方式光子計数装置 を結合 した極微弱光用 の高波長分解時間

分解測光装置 を試作 した。本装置の波長分解能は0.04(翅 一 璽、時間分解能は2μsecで あ る。

ホロカソー ドランプの過渡発光特性 について

(1)パ ルス駆動 によって直流点灯時 に比べ最高200倍 の分析線発光強度が得 られ る。

(21発 光 強度が安定する'までに要す る時間は高々10兮 であh,直 流 点灯方式に比 べて非常に短か

いo'

(3、 放電開始後5μsecの 時点では共 鳴線以外の金属元素近接線はほとん ど成長 していない。 しか

し20μsec付 近 では近接線強度は著 し く増大す る。

(4)放 電開始後20μsec付 近 では封 入 ガス発光線強度は分析線強度 に比べて相対的に抑制される。

(51放 電 開始後10μsecま での時点では線幅の広が りは顕著 でない。18μsecの 時点ではNa

HCL(1、 の 自己反転 が著 しく左る。

(sl主 波長 シフ トに関 しては、NaHCL(1)に 対 して18μsecの 時 点で6視1羣 の長波長シ フトが

観測された以外、他のランプについてシフ トは認め られなかった。

⑦ 以上 の結果 からみて、原子吸光分析 にパルス動作HCLを 応用すれば分析性能の向上がなされ

るものと思 われる。

..



問題点と今後 の目標

(iさ らに様 々なパルス駆動条件のもとでの過渡発光特性の詳細 な測定 を行ないたい。

(2、 本研究ではホ ロカソー ド内の場所的に平均化された発光特性 を測定 したが、実際はカソー ド中

の各部分によって発光特性 は異な っている もの と推察 される。 したが って ホロカ ソー ド中を局所

的に測定 し、場所的に詳 しく過渡発光特性 を把握す る必要性を感じる。

..



第4章 高 速 パ ル ス 動 作 ホ ロ カ ソ ー ド ラ ン プ

の 原 子 吸 光 分 析 へ の 応 用(1)

(高 輝 度 発 光 線 に よ るSN比 の 改 善)

4.1.緒 言

ホロカソードランプ(HCL)を 高速大電流パルスで繰り返し瞬間放電させることによってもたら

される大岬な瞬間発光強度の増大や近接線の抑制作用、あるいは分析線プロフィルなどの過渡発光特

性の詳細については第3章 で詳 しく述ぺた。次の段階と して著者は、 この過渡的な発光線の特徴を積

極的に原子吸光分析 へ取 り入れ、パルス駆動法の特色 を活か して分析性能の向上を図るため、パルス

駆動HCLと サ ンプリング型測光装置を結合 した新 しい時間分解測光型 の原子吸光分析装置 を試作 し

性能の評価を行なつた。

今 までにも高速・・ルス動作… 硼 ・・て原子吸光蜥 絎 な 。た報告62)・68)、 。あるが、 。れら

はいずれ もパルス発光現象全体を検 出す る方式であった。 これに対 して本試作装置の信号処理系では

パルス発光現象の うち時間的に特定の領域のみを選 択的に検出する方式を採 っている
。 したが って、

分析 男光源 として特 に好 ましい部分だけを利用 することができる点で装置 としての機能が従来の もの

よりも大き く向上 している。

この試作装置の性能を評価するため、測定感度やSN比 について通常の直流点灯方式のもの と比較

を行な った。 その結果、SN比 に関 して大幅な改善がなされることが理論的にも実験的 にも確かめら

れた。 また測定感度 に関 しては直流点灯 のものと同程度であるが、近接線の存在が感度 に関与する場

合はらパルス法 による近接線抑制効果が活か され、感度が大き く向上することが明らか となった。感度
,

SN比 ば か りではな く、 さらに測定能率に関 しても光源が速やかに安定状態に達す るうえ
、広いス リ

ット幅 でモノク ロメータが使用 できるため測定中に度 々モノク ロメータの波長調整を行な う必要がな

くな るな どの点でも大き く改善 されている。本章ではこのよ うに良好 な分析性 能の得 られる時間分解

測光型原子吸光兮析装置についてはじめにその構成を述べ、次K試 料吸光線と光源発光線のプロフィ

ルの関わ りが測定感度におよぼす影響について考察し、さらにSN比 と測定感度および測定能率の改

善について考察を進める。

4.2.時 間分解測光型原子吸光分析鞐置

図4.1お よび 図4.2は 時間分解測光型原子吸光分析装置 のブロック図 と各部のタイ ミング図である。

本装置の特徴はサンプリング型時間分解測光法の手法を原子吸光分析 に取 り入れたところにある。 し

たがりてHCL駆 動 回路および信号処理回路は通常の原子吸光分析装置 と著 しく異 なってい る。すな

わち、従来の装置ではHCLは 直流点灯 されるか、 もしくはデ ューテ ィ比(現 象持続時間/繰 り返 し
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図4.1時 間 分解測光型原子吸光分析装置の構成

図4.2試 作装置各部のタイミング図

周期)0.5の パ ルスで駆動 されていたのに対 し、本方式ではデ ューテ ィ比o.02程 度 のパルスで駆動

される。信号処理回路はパルス光 の うち、原子吸光分析用光源 として最適 の時間領域のみを選択して

検知するよ うに制御 され る。装置の電気系は基本的 には第3章 で述べた ものと同一であるので、 ここ

では簡単 な説 明に とどめてお く。

HCLは ラγプ駆動回路にょって繰 り返 し周波数1kHz、 幅20μsec,尖 頭値200mAの パ ー,

ル ス電流で駆動 されるが、安定性を考慮 して2mAの バ イアス電流 を重畳させてあ る。過渡発光を時

間的に選択検 出する信号処理系は、ダブルボ ックス カー積分器お よびその動作時刻を決定するタイ ミ

ング制御回路で構成 されている。ダブルボックスカー積分方式 による測定では、ランプ発光中の指定

の時刻 とランプ放電休止 中に交互に動作するサ ンプルホール ド回路の働きによって、 フレーム発光成

分や、検 出器雑音成分などが能率 よく除去され る。ゆえに単チ ャネルボ ックス カー積分器による測定

に比ぺ、SN比 は向上 し、得 られた分析結果の信頼性 も高 くな る。

本装置 のランプ駆動回路およびダブルボ ックスカー積分器は第3章 で述べた ものをその まま用いた

が、 タイミング制御回路は専用の ものを試作 した。 図4.3に 試作 したタイミング制御回路の詳細を示

す。また表4.1は 制御回路の性能表であ る。
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図4.3タ イ ミング制御回路

表4.1タ イ ミング制御回路の性能

試作装置は構造上 シングル ビーム単波長方

式 であ るので高精度の分析 を行な うためには、

ア トマイザーと してはバ ックグ ラウン ド吸収

が生じにくく、かつ再現性の優れたものを使

用す る必要がある。この点を考慮 して本実験

では予混型バー ナー(日 立207型)を 空気

・テセチ レンフレームで用いた。 なお予混型

REPETITION FREQ.
of HCL DISCHARGE

200, 500,
2k, 5k,

 lk
 Hz

HCL DISCHARGE WIDTH  20psec

SAMPLING PULSE WITDH
(1) and (2)

 2psec

TIME DELAY of
SAMPLING PULSE(1)

0  40psec

TIME DELAY VOLTAGE 0  — 5V

,バーナー澄 よびバックグラウンド吸収 については第5章 で詳述す る。 またモノク ロメータ には迷光の

少ない島津D-40型 を、光電子増倍管には浜松テ レビR106型 を使用 した。時間分解測光型原

子吸光分析装置の評価は通常の装置 との比較においてなされ るが、本装置を通常の方式で用いる場

合 には、ア トマ イザーやモノク ロメータな どの光学系の配置はその ままにしてHCLを 直 流点灯 し、

10Hzの 回転光束チ ョヅパで光束 を変調 した。 その信号の検 出処理には ロックイン増幅器(NF

回 路設計LI-572B型)を あてた。
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4.3.分 析 装 置の評 価

パルス駆動HCLの 最大の特色はその大きな発光強度にある。この特色を活かし、分析性能の向

上を図るべく新たに試作 した時間分解型原子吸光分析装置によって実際に試料を分析し、従来の装

置による分析結果と比較しながら性能の評価を行なった。

4.3.1.主 波長シフト

原子の吸光分析において検量線の勾配と直線性の良否、すなわち測定感度の比較は分析装置の基

本的な性能を評価する上で非常に重要である。すでに前章でも触れたように、HCLの 分析線と試

料吸光線の形状、および両者の主波長の不一掌は測定感度に直接影響をおよぼす。特に主波長の不む
一致は検量線の勾配 に大き く関係 して くる。そこでこの関係を明確 にするためNa(i11)を

例 に とり、分析線 と吸光線 の中心波長の差を測定 し、次に分析線の試料透過後のプロフィルの測定

を行 なった。

Naの 吸光線 を求めるためには ファブリペ ロ干渉計(日 本光学FIP-100型 気圧走査方式)

の 自由スペク トル域(0.56伽 一1)内 に 納 まり、 しかも吸光線 の波長 域全体にわた り一様 の強度

をもつ光源が必要となるが、 これを白色光源から分光 して得ることは光量の利用率や波長精度の点

から考 えて余 り得策とはいえない。そ こでここでは フレーム中のNa試 料発光線 プロフィルが吸光

プロフィルと一致すると見な して、10ppmのNa試 料 水溶液を噴霧 した時の共鳴線の発光を、

ファブリペ ロ干渉計で測定記録 した。その際、波長マーカー として図4.4に 示す ようにHe=Ne

む

レー ザー光(6528A)を 被 測定光 と同時に干渉計へ入射 している。

図4,4フ ァブリペ ロ干渉計光学系

波長 シフ ト測定結果を図4.5に 示 す。なお、Na水 溶液 としては原子吸光分析用標準試料(和 光

純薬 工業製1000ppm標 準 液)を 脱 イオン水で稀釈 した ものを使用 した。以下、本章お よび第5

章 において特 にことわhの ない限 り、 分析試料は上記製の標準試料液 を脱 イオ ン水で所定の濃度 に

まで稀釈 した ものである。Na共 鳴線 の主波長基準としてはNaHCLl2)(日 立HLA-3型)を
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20mAで 直 流点 灯 した時 の中心 波長 を採用 した。 また、

ランプの発光波長 シフ トの有無 も観測するために、最大定格

電流(50mA)で 点灯 した時のプロフィルが同時に示 され

てい る・ ここで㈹ ・蹴 それぞれ ランプを2
.OmAお よび

50mAで 直 流点灯 した時 のNa分 析線 プロフィルであ り、

◎ はバーナー上面10mmの 位置 より放射 される試料発光プ ロ

フィルである。 また各 々のNaプ ロフィルの両側の ピークは

レ燕 総 蠶 瓢

対、約,。.-r・.-P,

へ移動 しているが、 これはフレーム中での原子衝突 に起因す

る ロー レンツシフ トによるものと考 えら れる69)。50mAで ラ

謂竃農纛甑繋警羃曇畫灘諜
比べて小 さいので主波長 シフ トは顕著ではない。次にフレー

ムの高さ方向の シフ トの変化を調べるため、バーナー上面5図4 .5試 料 吸光線の主波長 シフ

翩および25㎜ の位置か らの放射についても同様に測定を行 ト。破線は プロフィノ咽

の中心波長をあらわす。

なつたが変化は見いだされず、いずれ もシフ ト量は20m且

であつた。

このよ うな吸光線 の'ロー レンッシフ トのため分析線は当然長波長側 に強 く吸収を受 けるものと予想

され る。 自己反転分析線を利用 してこのことを確認 した結果を図4.6に 示 すが、吸光量が大 きくなる

につれ左右の対称性 が損なわれ てゆ くことがわかる。なお、ここでは波形 を比較 して見やす くするた

め、 ピーク値がほぼ等 しくなるようスケールを変化 させてある。

図4.6自 己反転を生 じた分析線 の7レ ーム透過後の プロフィル。

縦軸の数値は ピークパーセン ト透過率をあらわす。
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4.3.2.分 析 線 プロフィルと検量線

原子吸光分光光度計では原理的 に、積分吸光量を測定 して分析値 を得ている。 したが って第3章 に

おいてすでに解析 したようK、 分析線 と吸光線の中心 波長がずれて、吸収が分析線中心 波長 に関 して

非対称になったh、 あるいは自己吸収 にょって分析線 自身の幅が広が ったりした場合、分析線の非吸

収領域が大 きくなるために検量線が湾曲し、勾配 も小 さくな る。その度合は先ほど求めた吸光 主波長

の シフ トと分析線の プロフィルに大き く依存する。この ことを明確 にし、かつHCLパ ル ス駆動法の

実用性を評価す るためeは じめにパルス駆動時と直流点灯時におけ るNaHCL② の分析線 プロフィ

ル を測定 し、次にそれらの プロフィルに対応する検量線 を求めて測定感度の比較を行なった。その結

果をまとめて図4.7に 示す。

ここでは、実用電流(30mA)お よび最大定格値(50mA)で の直流放電使用に対する結果を

㈹,⑧ とし、またパルス駆動に際 しては、尖頭電流を500mAに 固定 してサンプリング時刻 を放電

開始後20μsecお よび60μsecに 設定 してそれらに対す る結果を◎,◎ として示 してある。

さらに発光強度が比較できるようプロフィル縦軸 目盛は㈲の ピーク強度 を基準に して記入 してある。

なお検量線作成 にあた っては、再現性を期するためにバーナーを横方向(短 光路)で 使用 してNa不

純物 に対す る感度を低下させ、SN比 の向上を図 った ことを付 記す る。
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図47に おいて分析線 プロフィルω と◎ ま、ほぼ同一の形状をしている。 このことは検量線 にも反

映 されてお り、事実、検量線㈹,◎ 間にほ とん ど差は見 られない。 また⑪の ように自己吸収が進み、

さらに自己反転を生 じて⑧のよ うな形状Kな ると、それに応 じて検量線 も非直線 化 して勾配が小さ く

なってゆ く過程が よくわかる。その場合分析線 自身の波長 シフ トが問題 となるが、上記 いずれの場合

も基準波長 ,(20mAで 直流点灯 した時の中心 波長)に 対 してシフ トは認められなかった。以上の結

果から、分析線の形状 と検量線 との関係が明瞭 化された と同時に、パルス駆動法を導入 した場合、た

とえ 自己吸収が起 こりやすい元素であって も時間分解型 の原子吸光分析装置 を用いて適切な時刻 にサ

・ンブ リングを行な うことにより
、直流点灯 による従来の方式のものと同等の測定感度が得られること

が確認された。

4.3.3.SN比 の改善

これまで主 に測定感度 について考察 してきたが、本節では次の段階 として、高輝度発光特性 がもた

らすSN比 の改善効果について考察を進める。

そ こでまずはじあに従来の方式とパルス駆動方式 とのSN比 の比較計算を行ない、次 に実測の吸光

波形を比較す る。直流点灯HCLの 発 光を光電子増倍管(PM)と 直流増幅器 で図4 .8㈲ の ように検

出した時の信号や雑音を次のように定義す る。

Is:HCL発 光 によるPM有 効信号光電流

is:PMシ ョ ット雑音電流

id:PM暗 雑 音電流

if:フ レーム発光および背景 光 にもとず く雑音電流

dfdc:直 流 測光装置の等価雑音帯域幅

A:定 数

図4.8直 流信号処理法 ㈹ とボ ックスガー積分器法⑬
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こ の 時 、SN比 は(4.1)式 で 与 え ら れ る。

__Is_

A(
Yi2+Jla+働 再

今、HCLパ ルス駆動法Kよ って直流点灯時のN倍 の発光強度が得られたとすると、PM有 効信号電

流はN倍 にな り、シ 。ッ囃 音は厨 倍になる.し かし他囃 音は変化しない。したが・て等価儲

黻 刷 ∫・・xの ボ・ク・か 積艦(図4.・(B)〉 によ・て蹴 を行なう駘 のSN比1熄 子)

式で与えられる。ただし、(4.1),(4.2)式 とも、 ランプ発光強度のゆらぎ、および増幅器の雑

音は考慮 されていない。

(-
A(厩+紫 甲 瓦(4.2)

さて、こ こで両者の等価雑音帯域幅を求める。直流測光方式では ∠右cと 積分回路の時定数(R・

C)と の関係は(4.3)式 で あらわされ る。

`Fdf
・・1/YR.c.(4.3)

一方
、ボ ックス カー積分器 について考えると、積分回路の時定数(r・c)が サ ンプ リング繰 り返

し周期 よりも十分大 きいと仮定す ると4∫boxは(4.4)式 で与えられる。ただ し、Tdは サンプ リ

ング繰 り返 し周期、tsは サンプ リング時間幅である。

1

吻 ∫・・xフ
・・…,/・ ・(44)

_(4.、)式 右辺の分母は,.Cな る観瀕、黼 内驫 間をあ、わ拾 雑音

成分の うち、 ショッ ト雑音の支配が他 に比ぺ て小 さく∴かつ、両方式の時定数が等 しい(R・C=r・c)、

すなわ獺 測時間が乳 いと仮定 してSNPを 比 鞠 れば(4.5)式 が得 られる・

(S/N)pulse

(S/N)dc‐Nts/Td(4.5)

この 式は、サ ンプ リング時間幅 を拡げ、かつ、放電繰 り返 し周波数 を大き くすればそれだけSN比 が
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改善 され ることを明示 している。 しか し、時間分解方式の特徴である特定時間領域の選択的なサ ンプ

リングを考 える時、サンプ リングパルス幅の拡大 には 自ずと限度があ り、またランプの寿命を考慮 し

た場合、その繰 り返 し周 波数にも制限があ る。試作装置では以上を考 え合わせて、繰 り返 し周期

(Td)を1msec、 サ ンプ リング幅(is)を2μsecと してある。 したが ってこれを(4,・毒5式

へ代入すると

(S/N)pulse .N

(S/N)dc午22(46)

とな る。す なわち指定サ ンプリング時刻 における発光強度増大率Nが22倍 以上 にな る時、従来の方

式 よ りもSN比 が良 くなることになる。

パルス駆 動による各分析線の発光強度増大率はすでに表3 .1(第3章)に 示 されている。そ こでは、

一部を残いたほ とんどのものについて20倍 以上の強度増大が達成 され てお り
、 パルス駆動法によっ

てSN比 の改善がなされるものと予想 され る。

実際の分析 においては ロックイン増幅器や ダブルボ ックス カー積分器で雑音の軽減 をはかっている。

特 に、 ロックイン増幅器 と光束チ ョッパとを併用する場合には利用光量が半分になる。 またボックス

カー積分器 では真の時定数 に比べて見かけ上 の時定数が大きくなる点にも注意を要す る。そこで実用

む

に即 して上 記考察結果 を吟味す る目的で、Fe2483.3A分 析線 を例にとり実測の吸光波形の比較を

ひ
行 な っ た。・試 料 は0.3ppmFe水 溶 液 で あ る 。 モ ノ ク ロメ ー タ の ス ペ ク トル ス リ ッ ト幅(SBW)は

む

2A,ま た 測定系の時定数は両者 とも5secと したが、 これはステップ入力信号 を用いて実測 した測

光系全体 の時定数 である。この状況のもとでの吸光記録波形を図4.9に 示 す。 ここで上段は直流点灯の

0

Fe2483.3A,CFe/

S.B.W.2AO .3ppm

図4.9直 流 点灯HCLと パ ルス動作

ll蹣 鏃 分析鞭
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HCL(放 電 電流10mA)と ロックイン増幅器によるもの、下段はパルス動作HCL(バ イァス2mA,

パ ルス電流200mA)と ボ ックスカー積分器(サ ンプ リング時刻15μsec)に よるものであ り、

いず れも再現性を調べるため試料溶液の噴霧は2回 ずつ行な った。パルス駆動時の分析線瞬間発光 強

度は直流点灯時の130倍 あ り、 これを(4.6)式 へ代入すれば約6倍 のSN比 改善が予想 される。

事実、図4.9か ら明らかな ように、パルス駆動方式に よるSN比 の改善度が著 しい。 このような高S

N比 が もたらされた結果、 よりいっそ うの低濃度試料 に対する高精度定量の実現 が時間分解測光型原

子吸光分析装置によって約束される。

4.3.4.近 接線 の抑制

これまでは分析線 と吸光線の関わ りから測定感度 に対す る考察を行 なってきたが、本節では さらに

近接線 が関与す る場合について考え、パルス駆動法の特色である近接線 抑制作用が分析性能におよぼ

す効果について考察する。

市販の原子吸光分光光度計 には近接線を除去す る目的でモ ノク ロメmが 付属 してい るが、分解能

の制限か ら複雑 な近接線スペク トルを持つ ものに対 しては分析線 と近接線の完全な分離が困難な場合

が多い。 また光量利用率に関 して考xた 場合、HCLの 光放射部分は直径数㎜の円形開口であるため、

これ をいかに能率 よ くモ ノク ロメータの入射ス リッ ト上に集光 した としても結像直径が スリット幅 よ

り大 きくな り、全光束 を利用す ることができない。その うえさらに悪い ことには分解を増す目的でス

リッ ト幅を狭め ると、当然のことながらそれに従 って光束利用率 も減少 し、著 しくSN比 の劣下を招

く。 この ように、近接線の混入を防 ぐとSN比 が悪化し、反対に高SN比 を得 るためス リット幅 を拡

げる と近接線混入のため測定感度が低下す るとい う矛盾が生じ、これを断ち切 らねば分析性 能の大幅

な向上は望み得ない。 しか しHCLパ ルス駆動法を採用することにより近接線 が効果的に抑制 できる

ので、この矛盾は解消 され、広いス リット幅の もとでも良好な感度の分析が遂行できる。そのことを

明らかにす るため、Ni分 析線 を対象にして近接線抑制 による効果 を評価 した。
む

パ ルス駆動 されたFe‐Ni‐CuHCLのNi分 析線(2320.OA)付 近 の時間分解スペク トル

および直流点灯時のスペク トルとの比較はすでに第3章(図3.24,図3.26)で 行 なわれたが、改

めて図4.10に 直流点灯時とパルス駆動時(5μsecの 時 点)の 発光スペク トルを示す。
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図4.10直 流 点灯鯨 とパルス駆動⑧(サ ンプリング時刻5μsec)

のFe‐Ni-CuHCLの2320且 付近の発光スペク トル

む

この測定 において、モノク ロメータのスペク トルス リッ ト幅はo.z5Aで 使用 されたが、 これは原

む
子吸光分光光度計付属 モノクロメータでは限度に近い分解である。 この場合Niイ オ ン線2319.8A

む

をNi分 析線2320.OAか ら分離す るには分解が不足 してお り、両者の区別がつかない。 しか しパノし久

む

動作HCLで は他 のイオ ン線(2321.4Aな ど)同 様、 発光強度が相対的に抑制されてい るものと推

察 される。一般に多元素HCLの 分析線発光強度は単元素の ものよ りも小さ く、モ ノク ロメータのス

リッ ト幅を狭 くして使用することはSN比 の点で極めて不利となる。 それゆえ通常の直流点灯方式で

む

は、スペク トルス リッ ト幅(SBW)を アA程 度 にまで拡げて必要なSN比 を確保 しているのが実情

である。当然の ことながら測定感度は低下す るが止むを得ない。 しか し前述の ようにパルス駆動HC

Lで は近接線強度が相対的に減少す るので感度 の低下が防げる。 このことを検量線 の うえか ら確かめ

た結果が図4.11で あ る。 ここでは図4.10に 示 したスペク トルに対応す る検量線 ㈲,⑬ の他 に、

◎としてパルス駆動HCLを20μsecの 時 点でサ ンプリングした時の検量線 も求め てある。 この場

合◎は近接線 増大のため測定感度が著 しく低下 してい る。 しか し他方この ことは、 ランプ放電条件や

光学系あるいはア トマイザーには何等の変更 も加えることな く、サンプ リング時刻 をただ操作するだ

けで高濃度試料 をも稀釈す ることな く迅速 に定量できることを意味 している。この点で も時間分解法

によつて測定 能率の向上がなされていることがわかる。再度SN比 について考える。パルス放電開始

後5μsecに お けるNi分 析 線 の発光強度は直流点灯時の18倍 である。一方、図4.11の 検量線

一llO一



L

O

図4.11ス ペク トルス リッ ト幅7Aの

もとでのNiの 検量線

㈹ 直流点灯HCL

⑧ パ ルス動作HCL(サ ンプ

リング時刻5μsec)

◎ パ ルス動作HCL(サ ンプ

リング時刻20usec)

0

⑧ と同等の勾配の検量線を直流点灯HCLを 用 いて得 るには、スペク トルス リッ ト幅を2A以 下にす

る必要があ る。 したがってス リット幅の違いによる光量利用 率の差を考慮すれば、パルス駆動によっ

て実質的に60倍 以上の発光強度増大が達成されたことにな り、これを(4.6)式 に代入するとSN

比は約3倍 向上す るとい う結果が得られる。

近接線抑制によってこのよ うに広いス リット幅 でモノク ロメータが使用できるため光量の利用率が

向上 し、SN比 の改善がなされるわけであるが、広いス リット幅で使用 できることの利点は他 にもい

くつかある。一つにはモノク ロメータ自体が簡素化で きることであ り、比較的低 分解能のモノクロメ

ータでも十分使用に耐え うる。原子吸光分析では特 にバーナー部からの熱輻射のためモノク ロメー タ

の透過中心波長が ドリフ トを起 こし、測定 中しば しば波長調整を行な う必要があったが、モノク ロメ

ータを低分解状態で使用する場合には透過中心 波長のわずかな変化 に対 しては透過光量がほ とんど影

響を受けないため、波長調整 を頻繁に行な う必要がない。 これな ども一つの利点であろ う。 また、近

接線 が抑制 されるため、発光スペクhル が簡単 になり'、今 までとか く面倒であった分析線の拾い出 し

作業が試作装置 では極めて容易になることも大 きな収穫である。以上 のように、SN比 の改善 とい う

だけでな く、測定の能率の向上 とい う点で もパルス駆動方式は大 きな効果を もた らしたといえる。
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4.4.結 言

パルス動作 ホロカソー ドランプと時間分解測光技術を原子吸光分析へ導入 し
、分析性能の向上、特

にSN比 の改善を試みた。

時間分解測光型原子吸光分析装置 について

(1}パ ル ス動作 ホ ロカソー ドランプより放射 される過渡発光線の うち、分析線 として適当な時間領

域の部分だけを選択的にサンプリングし、原子吸光分析 に使用 している。

② ダ ブル ボックスカー積分方式によってフレー ム発光成分や検 出器雑音などを除去 している
。

(3}原 子 化部 には予混型フレームア トマイザーを使用 している。

分析性能 について

(1)測 定 感度は 従来 の もの と同等である。

12)ホ 動 ソー ドランプ・・ルス飄 によ・て醸 萠 時の2・ 倍以上の発光強度 が得 られ る時
、理

論上SN比 は改善 され る。

(3)Feの 吸 光波形の比較では著 しくSN比 が改善 されることが実証 され、所期 の目的が十分達 し

うることが確認 できた。

(4}時 間 分解測光型では近接線抑制効果のためモノク ロメータの スペク トルス リッ ト幅を拡大 した

時、測定感度の低 下は ほとんど起 こらない。したが って低分解能のモノク ロメー タであ っても実用

に供す る。

問題点と今後の 目標

(1}サ ン プリング時間幅を発光持続時間の1/10に 設定 しているために、光電流の利用率が低 い。

したが ってSN比 をさらに改善するには、測定感度が低下 しない範 囲でサンプ リング時間幅を大

き くす る必要がある。

t2)HCLパ ル ス駆動回路の立ち上 り特性を改善することにより分析線 発光の立ち上 りを早 くし
、

イオ ン線 発光強度の相対的な抑制 を一層強化す ることが望 まれ る。

㈲ 原子けい光へも、パルス動作HCLを 応 用 してゆきたい。
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第5章 高速パルス動作ホロカソー ドランプの

原子吸光分析法への応用(II)

(時 間分解測光型二波長原子吸光分析装置の試作)

5.1.緒 言

光源の安定性や信号処理技術が発達 し、さらにパルス駆動技術を導入するに及んで原子吸光分析

装置の性能は著 しく向上 したが、一方では感度が向上するにつれて散乱や分子吸収などによる測定

誤差 が大 きな問題 と宏つてきた。分子吸収 は炭素化合物 のラジカルやoxラ ジカルに原因す るもの

であh、 光散乱 は煙霧化 された粒子が原因す るが、分子吸収 と光散乱 とを区別す ることは困難であ

るので、両者 による干渉のことをバ ヅクグラウン ド吸収 と呼ぶ。 フレーム中に澄ける原子吸光線幅

む む

が数 十mA程 度であるのに対 し、バックグラウン ト吸 収はそれ よhは るかに広 い100A以 上 の波

長域 にわたって起 こるのが普通 である。光散乱は全消費バ ーナーに よる乱流炎 には よく見 られ る現

象である。 しか しながら、一般に よ く用 いられ、また本実験 で も使用 した予混型 バーナーによる層

流炎 の場合には、大 きな液滴は噴霧室(予 混室)内 で取h除 かれ 、極 く細かな霧粒子 のみが炎中に

導入 され るために光散乱はほ とん ど見 られず、バ ックグラウン ド吸収 の主因は分子吸収 だけになる。

このバ ックグラウン ド吸収はフレーム発光な どと違い、光源を変調 したhあ るいはダブルボッ クス

カー積分器を用 いて も除去 しきれぬ性質 のものである。

従来バ ック グラウン ド吸収 が他の干渉現象 に比べて表面 に出 ることが 多くなかったのは・それが問

題 となる以前 に共存物 による化学干渉な どがあ らわれ、これを避 け る方策 を講 ずることはバ ックグ

ラウン ド吸収 を避 けることにもなっていたため と考 えられ る。すなわち、化学干渉が比較的少 ない

とされ ている予混型バ ーナーの使用 は、一方 では前述の ように光散乱を も避けてい ることになって

いる。また、化学干渉を避け るために有機溶媒抽出に よる共存物 の除去 が しば しば行 なわれ るが、

これに よってバ ックグラウン ド吸収 も軽減 されているわけであるQし か し近年高感度を得 るための

原子化部 と して、グラ。。イ トア ト。イザー69)、 。,ラ メ・rア トマイザー7°)、 サ ・プリ〃

ボニ ト.71)、 デルブス 。。プ72)、 あ るいは ・り。 ドミ。ク琺73)な どが考案 され実用化され る

に輸 よんで、バ ックグラウン ド吸収 の問題が大 きくクローズ アップされは じめた。 とい うのは、こ

れ らの原子化法では フレーム法 に比べて原理的に原子蒸気密度 が高 く、それゆえ共存物質の蒸気密,

度 も高 くなるためである。バックグラウン ド吸収 による測定誤差 をな くすにはその原因 となってい'

る物質 を除 くか、 あるいは光学的に何等 かの補正を行 な う必要が ある。二波長測光方式は後者の う

む

ちの一方式であh、 分析線の波長から十A程 度離れた波長を選び、この波長での吸収を測定 してバ

ックグラウンド吸収を補正する方法である。通常、補正波長での吸収測定には重水素ランプなどの

連続光源が用いられ為。
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著者は第3章 澄よび第4章 に診いては高速パルス動作ホロカソードランプの過度発光特性の測定

と解析、さらに原子吸光分析への応用について詳述 したが、ここではパルス動作ホロカソードラン

㌧ の新たなる応用として、時間艪 測光型の原子吸光分析装置を勵 上げる。この鑓 では、本の

a,fロ カ ソー ドランプ(HCL)か ら時間的 にわずかなが ら分離 して放射 される分析線 と非共鳴線 と

を、本論文を通 じての一貫 した手法 である高速 サンプリング型時間分解測光法 によh検 出処理 して

澄り、高速測光の技法 を最大限 に活用 した もの といえよう。 また、 シングルビーム方式の原子吸光

分光光度計に対 し、単 に電気回路を付加す るのみで簡単 に二波長方式 に改造 で きることも大 きな利

点で ある。

本章で は、は じめにバックグラウン ド吸収補正の いくつかの手法について触 れ、次に試作装置の

原理、構成を述べ、最後に実用 に即 して試作装置の評価 を行 なう。

5.2.バ ッ クグ ラ ウ ン ド吸 収 の 補 正 法74)

バ ックグラウン ド吸収 の影響 を避 けるには
、その原因 となっている物質 を取h除 くことがまず考

えられる。原子化を フレームによって行 な う場 合、予混型バーナーの使用が有効で あることはすで

に述 べた。グラファイ トア トマイザーに よる原子化法では、被分析元素を原子化す る前段階 と して

原子化温度 よh低 い温度で乾燥 あ るいは灰化 を行な うが、その前段階 を適当に選ぶ ことに よってあ

る程度バ ックグラウン ド吸収 を軽減す るこ とができる。また、測定時間の都合上あ るいはア トマイ

ザーの構造上、1段 階で加熱分解を行 なう場合には分離生成 ガスを高温炭素 中に通 し
、ここで遊離

炭素 や炭化水素のラジカルを分解 した後測定すれ ばバックグラウン ド吸収が取h除 けた とい う報告

75)が あ ・
。 しか しいずれに しても、完全@ぺ ての波長mわ たレ ・。クグラウ。,吸 収が取 り

除けるわけではな く、以下に述べる光学的な方法 に依 る必要がある。

光学的な補正 は次のよ うに行 なう。分析線波長か ら10～ °20Aれた波長 に澄け る吸光度を
、

重水素 ランプあるいは目的元素以外の ランプで測定す る。 この波長に澄ける光散乱や分子吸収は、

分析線の波長 に器ける光散乱や分子吸収k近 似的 に等 しい と仮定 して、目的元素の吸光度か ら差 し

引き して補正 を行 な う。これが二波長測光方式 と呼 ばれ るものであh、 原理は既 に1951年 、B .

Chance76)に ・・て ミ ト・ン ドリアの呼吸を研究す 。目的で開発 さ奴 いるが
、原子吸光分析

へ導入 されたのは1960年 に入 ってか らで あh、 実際
.の分析への応用 は1973年 以降 に多いことが

目立 つ.他 の ・つの方法は驃 鞦77)と 呼 ばれ る方法 で、.れ も二波長 方式 の噸 では あるが
、

バ ックグラウン ド吸収のみならずガス圧の変動 に よる噴霧量 の変化や フレームの原子密度分布の変

化を も補正 しようとす るもので ある。
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バ ックグラウン ドを補正す る二波長方式は、補正用 に用いる光源によって次の4つ に分けられ る。

(A)非 吸収近接線 による方法

(B)連 続 スペ クトル光源に よる方法

(C)ゼ ー マンスペク トルに よる方法

(D)共 鳴 線の自己反転 に よる方法

(A)非 吸 収近接雛78)・79)

HCLか らは分析線のほかそれに近接 して、 目的元素 の吸収 に関与 しないスペ ク ドル線(非

吸収近接線)が 放射 されているが、バ ックグラウン ド吸収 に対 しては分析線 、近接線 とも同量

の吸収 を受 けると見 なせ るので、近接線 を補正用参照線 として使用す ることがで きる。この方

法は、シングル ビーム方式 の分光光度計では2つ の波長 を順次測定することになり測定時間が

長 くかかる。 したがってグラファイ トア トマィザーのように短時間の うちに吸収 が変化す るよ

うな原子化部を用 いた分析装置では、そのまま近接線法 を適用す ることはできない。 また 、非

吸収近接線法は特別の光源 を必要 としないとい う簡便 さはあるが、必ず しも適当 な非共鳴線 が

あるとは限 らない。

本章で述べ られている時間分解型二波長方式は、原理的 にはこの非吸収近接線法 にもとずいて

い る。 しか しながら二波長同時測定が行なえ るので順次測定 とい う煩雑 さが解消され、測定能

率が大 きく向上する。 したがってバ ックグラウンド吸収が大 きく、かつ反応の急 なグラファイ

rア トマイザーに対 しても十分適用 し得 る。

so>,si)(B)連続 スペ クトル光源法

市販の二波長原子吸光分光光度計 では、バ ックグ ラウン ド補正用光源 として通常、重水素 ラ

ッ プや水素 ランプが用 いられ る。この方式ではバ ックグラウン ド吸収の測定 を共鳴線 からわず

か に離れた波長 で行 な う場 合 と、同一の波長で行 な う場合 とが ある。前者の場合は(A)の 非

吸収近接線法 と同 じ考え方であるが、後 者では原子吸収が重畳す ることになる。 しか しモノク

ロメータのスペ クrル ス リット幅 は目的元素の共鳴吸収幅 よhも は るかに広いため、事実上 こ

れに よって測定 されるのはスペ ク トル幅の広いバ ックグラウン ド吸収だけ と見 なすことがで き

る。

(C)ゼ ーマンスペク トル法

光畔 嬲 をかけ るとゼーマン効果 によつてスペ ・ ト・櫞 が喊 分 とσ±成分畍 裂 すると

い う性質を利用 し、 π成分に よって目的元素の原子吸収 を測定 し、また σ±成分に よってバ ッ
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・グラウン ト汲 収 を測定す る方式 である。その測定原理 の例82)を 図5.・ に示す。

図5ユ ゼーマンスペ ク トル方式に よるバ ックグラウン ド吸収補正 の原理

この例では水銀 ランプに数千 ガウスの磁場Hを かけ るこ とに よって、Hg分 析線 ゜2537A

む

を もとの波長 と同一波長 のπ成分 と、これ よh数 十mAれ た σ+誇 よび6成 分に分裂 させ

ている。ここでσ±成分 とπ成分 とは互いに直交 した偏光特性 を持つため、光路 中に置いた偏

光子 を回転すればπ成分 とσ±成分 を交互に取h出 す ことができる。この力式の付随的な利点

は 、分析線 と補正 線の ソースが同 一の発光線 であ るために、光源強度の変動を も同時 に補正 で

きることである。

なおゼ ーマンスペ クhル 法 では、 光1=u`".を かけ る方式の他に、原子化部に磁場 を印加 し

て吸収線 のほ うを分裂 させ る方式 も試み られている83)
。

(D)共 鳴 線自己反転法

水銀 ランプでは管内圧力を高 くす ると圧力広が りに よって容易 に共鳴線幅が広がるが、水銀

蒸 気中にこの光束 を通過させると自己反転 したスペク トルが得 られる。 自己反転 した スペ クト

ルは もはや水銀原子化試料 にょって吸収 を受 けないため、これをバ ックグラウン ド吸収補正用

として用い ることがで きる84).一 方 、.分析用光灘 は、脈 纐 の狭 砿 銀 ラ。プをあてる。

以上、代表的 なバ ックグラウン ド吸収 の補正法について略述 したが、いずれ も一長一短を持 ち、

いまだに決定的 ともいえる ものはあらわれていないのが現状であ る。
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5.3.時 間 分 解 測 光 型 二 波 長 原 子 吸 光 分 析 装 置 の 試 作

丘81.動 作 原 理

HCLを 高 速 パルス駆動 した場合 の過渡発光特性 については第3章 に訟 いて論 じたが 、さらに

詳 しく動的 な発光を追跡 してゆ く

と、通常は過渡光放射が終結 して

いると思 われ るパルス放電終了後

数10μ,secの 時 点 に訟いても金

属元素の イオン線は まだ放射 され

鱗纛懲纂
れたFe診 よびNiの 発 光線(分

析線 と近 接イオン線)ρ パルス発

光強度波形を見れば明 らかで ある。

ここで図5.4は そ の時のパルス放

電電流波形であh、 放電自体は急

速に終了す る特性 を示す。な診 、

測定に用 いた ランプはFe…Ni-

CuHCL(日 立HLA-3型 ・で

あ る。このような現象はAI‐Ca

--MgHCLのMg発 光線やCd

HCLのCd発 光 線(い ずれ も日立

図5.3Fe-Ni-CuHCLのNi共 鳴 線 とNiイ オンHLA-3型HCL)に 対 してもみ ら

線のパルス発光波形 れ
、必ず しもFeとNiだ け の特有

の性質の ものでは ないことが確認、

された。

:[
50m

ト 爿5usec

図5.4Fe-Ni-℃uHCLの パルス放電電流波形
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a
、HCLの 分析線 と隣接 するイオン

線の波長をそれぞれ λ1(分 析線),λ2

(イ オ ン線)と す ると、その パルス発光

波形 は図5.5に 示 す ような形状を示す も

の と推察 され る。 ここで、Alと ノ2と

梦二 ゜

ト幅が λ1とd2を 同時 に通過 させ るに

十分なほ ど広 くとられていると仮定す る

時、検 出器の過渡光電流出力波形 は図5.

5の 点 線で描 かれた ような2成 分の重畳

波形 となる。 この光電出力をサンプルホ

ール ド回路1(S/H-1)に よって時刻T1で サンプリングすれば
、重畳波形 の うち λ1に もと

ず く信号が得 られ ることは明 らかである。同様に、時刻T2で サンブルホール ド回路2を 動作さ

せれば 減2成 分が得 られる。

ここで、バ ックグラウン ド吸収に対 してば λ1と ノ2は 同量の吸光を受 け ると見なせるので、

S/H-1の 出 力信 号をS/H-zの 出力信号で割 り算すればバ ックグラウン ド吸収 が補正 され るこ

とになる。

このよ うに同一光源 か ら分析線 と参照線(イ オ ン線)を 時間的に分離 して取h出 す ことが でき

るので、シングル ビームの分光光度計 をその まま利用 で きるうえ、機械的な光束チ ョッパを必要

としない。さらに、モ ノクロメータの スペ ク トルス リッ ト幅 を広 くとるので結果的 に高分解の も

のは必要 とされない、 など本方式 による利点は数 多 くあげ られ る。 しか し、本 方式を実現す るた

めには適切 な非吸収近接線 が存在す ることが必要 であh、 実用性に関 してこの点が問題 となると

ころである。な黔、応用可能 と思われ る発光線については(5.4)節 で まとめて示す。

5.3.2.装 置構成の概要

は じめに試作 した時間分解測光型二波長原子吸光分光光度計 のブロック鹵 と 各部 のタイミング

グ図を図5.6齢 よび図5.7に 示 す。装置は大 きく分 けて、 ランフ駆 動部 、タブ ミング制御部 、信

号検出処理部澄 よび原子化部を含 む光学系の4つ 冷 ら構成 され て夢 り、こ¢!うち、光学系(原 子

化部)は 第4章 で述べた もの と同一である。また、信号検出処理部 の中心をなす ・2チャネルボッ

クス カー積分器は 、第3章 で述ぺた ダブルボックズヵ一積分器か ら差動増幅器を省略 した ものを

そのまま使用 している。
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図5.6時 間分解二波長原子吸光分光光度計の構成

図5.7分 光 光度計各部 の タイミング図 、㌧

試 作装置では、先 ほど図5.5で 説 明 したサンプリングのタイ ミングとは異 なり、パルス放電を

分析線 取得用 と参照線取得用 の2つ に分け、交互に異 なった電流で ランプを放電 させている。そ

れ と同期 してサンプリングを毎回の放電 につ き1回 だけ行 なっているが、 これは、比較的接近 し

た時刻にサンプリングを続 けて2回 行 なうとサ ンプルホール ド回路間に有害 な干渉 の起 る可能性

があること、また分析 用 と参照用 の2つ にパルス放電 を分け ることによリランプ駆動条件の自由

度が増 し、最適の条件を選ぶことが可能 となる、 な どの点を考慮 したためである。

主 パルスは500ｵsecの 間隔 で装置全体の トリガパルスを発生す る。これ と同翠 してランプ

がパルス放電す るわけそあ るが、上記 の理 由に よh、 放 電は2種 の駆動パ ル孑で交互 になされ る。

このよ うな交互の放電 と同期.したサンプ リングパルス(1)と(2)で2チ ャネルのボックスカー積 分

器 を動作 させ、分析線 とバ ックグラウン ド補正線(参 照線)を 取得 している。以上のサンプル動

作 を遂行す るため、 タイミング制御部は2チ ャネルの可変遅延回路を有 し、2つ のサン プリング
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パルスの発生時刻は ランプ発光開始時点か ら50μsecま での間をそれぞ れ独立に設定できる

ようになってい る。イオ ン線 を参照線 として利用す る場合、分析線は過渡発光現象の立 ち上 り部

をサンプリングす るこ とにより得 られ る。 したが って、ラン プ放電持続時間幅は短 か くて よい
。

しか し、参照線 としてNeな ど封入 ガスの発光線 を利 用す る場合 には第3章(図3 .27)で 述 べ

た ように、放電開始か ら20/tsec以 降 にサンプリング時刻 を設定すれば良好 な分析線 が得 ら

れ る。その点 を考慮 して分析線取得のための ラン プ放電持続時間は40ｵsecと した
。 一方、

参照線取得のための放電持続時間は消費電力を考慮 して数ｵsecと した。 しか し必要に応 じて

20ｵsecに まで拡大で きる。 また、バ イアス電流は、これを ランプに印加 しない場合で も発

光のジターは増 大 しなかったので通 常は零 としてい る。

2チ ャネルのボッ クスカー積分器出力は2台 のチャー トレコーダに導 かれ
、吸光波形 を記録す

る。 ここで、第1チ ャネルには原子吸収 とバ ックグラウン ト吸 収の重畳吸収が、また、第2チ ャ

ネルにはバ ックグラウン ド吸収が記録 される。本来は両チ ャネル出力信号の比 をとって補正後の

信号 をレコーダに記録すべ きであるが、本実験ではバ ックグラウン ド吸収 自体 を記録す る目的で

こり ような措置を とった。

5.3.3.装 置 の 詳 細

(A)ラ ン プ駆 動回路

HCL駆 動 回路 は①DCブ ロッ ク、② 分析 ブロック、③ 参照 ブロックの3つ か ら構成 され

ている。 このうちDCブ ロックは ランプに直流電流 を供給 す る働 きをす る。 した がって、直流

点灯時 にこの ブロックが使用 され るほか、パルス駆動時 に澄いて もバイアス電流供給用 として

1使 用 される。パルス駆動時に澄いて中心 となる働 きをす るのは分析,参 照の両 ブロックで ある。

その名 の示す と誇 り前者 は分析線取得用の、また後者は参照線取得用 の駆動 パルスを発生 させ

る部分 であh、 放電電流を表5.1に 示 した値 まで自由に設定で きる。一方 、駆 動パルス幅は タ

イ ミン グ制御回路 に よって決定 され る。

表51ラ ンプ駆動回路各部の定格

‐iao‐

 4  pc  CI  ANAL.  0  REF.
MAX. CURRENT  50mA 200mA 300mA

PULSE WIDTH
_.--------  40usec  3  —20usec



一

図5.8HCL駆 動 回 路

図5,8は ランプ駆動回路の詳細を示 した もので ある。この回路 全体は半導体素子で構成 され

て澄 り、第3章 澄 よび第4章 で述 べた実験 に使用 された管球 式のものに比べ高速化されてい る

と同時に小型化 されているのが特徴である。DCブ ロックでは、 トランジスタ1(TR-1)の

ベ ース電流 を100kSZの 可変抵抗で変化 させ ることによhラ ンプの直流放電電流 を0～50

-、m△ の範囲 で任意に設定 できる。 さて、分析線 を得 るためには過渡発光線の立ち上 り部 をサン

プリングす る関係上、.立ち上h時 間の短 かい駆動 パルスが必要 となるが、この目的のため分析

ブロックではス イッチングモー ドで トランジス タを使用 し、良好 な立 ち上 り特性 を得 ている。

その際 、パルス電流値の調整 は供給電圧(+・HV)を300～500Vの 間 で変化 させ ることに

よって行 なっている。一方、参照線を取得す るために過渡発 光の減衰部 をサンプ リングす るが、

分析線成分を混入させないためには放電電流をで きるだけ急速 にカットオフ状態 にさせる必要
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が ある。 このため参照 ブロ ックでは全段不飽 和モー ドで トランジスタを動作 させ て電荷蓄積効

果 を軽滅 し、良好 な立ち下 り特性 を得 ている。この参照 ブロックにおけ る放電電流 の設定は

10k.SZの 入 力可変抵抗 に よh、0～300mAの 範 囲で任意 の値 が選べ る。

以上3つ の ブロックの出力段は互いに並列に接続 され、それぞれの出 力電流の加算電流に よ

って ランプが駆動 され る。その時 の放電電流の平均値は付属 の直流電流計(10mA用 と50mA

用 に切h換 え可)に よって読 み取 っている。 また、パルス電流値は モニタ端子 にオシロスコー

プを接続 し、10SZの 固定抵抗両端の電圧波形 か ら計算 している。

(B)タ イ ミング制御回路

図5.9は タイ ミング制御回路の ブロック図である。構成は第1章 に澄いて述 べた タイ ミング

制御部 をその蚕ま2チ ャネルに拡張 した もの となっているが、回路自体 は測定対象がマイクロ

秒領域であh、 それほ ど高速性 は要求 されないこともあり、図5.10に 示 した ように多分 に簡

素化 された ものとなった。

.BLOCK

-

]

一 ・

2

図5.9タ イ ミング制御回路の構成
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図5.10タ イ ミン グ制御回路 の詳細

遅延時 間 と参照光用 トリガパルス幅 はヘ リポッ ト1～3(VR1～3)に よって可変である。

その可変幅 は6倍(最 小設定値 を5ｵsecと す れば5～30;tcsecが 可変域 となる)で あ るた

め、それ以外 の値が必要 な場 合には 目的 に応 じて最小設定値 を再決定す る必要があ る。

(C)信 号検 出処理回路訟 よび光学系

信号検 出処理回路 につNて はすでに述べたので説 明を省略 す る。また光学系は第4章 に黔い

て述べた ものと同一で あるため、ここでは各部品型式名 のみを記す。原子化部は 日立207型

予混 フレームア トマイザー(空 気一アセチvン フレーム)、 モ ノクロメmは 島津D-40型,

光電子増倍管は 浜松R106型 で ある。

5.4.二 波 長 の 選 択 と分 離

前にも触れた ように、時間分解測光型二波 長法では分析線 に近接 す る適切 な非共鳴線 の存在が必

要である。利用可能 な近接線 としては、封入 ガス発光線 、分析元素のイオン線、分析元素以外のイ

オン線 の3つ が考え られる。これ らの例 として本実験 では表5.2に 示 す各発光線を利用 して二波長
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測 光を行 なった。「

表 ほ2試 作装置で使用 した分析線 と近接線

表 中Cd分 析線 に対す る参照線 としてFeとCuの イ オン線をあげたが、 これ らは ホロカソー ド

の組成元素である。CuやFeあ るいはNiの ス ペ クトル線は非常 に複雑であh、 広い波長域 にわ

たって分布 している。 したがって封入 ガス発光線 あるいは分析元素 のイオン線 などが近接 していな

い場合で も、 カソー ド合金 にCu,Fe,Niな どが含 まれ てい る時にはこれ らの元素の イオン線

を参照線 としで利用で きる。 一

表5.3に 時 間分解二波 長方式に応用できると思われる分析線 と非共鳴線 の組み合わせを示 して診

く。ただ しこの表に澄ける金属元素の非共鳴線は いずれ もイオン線である。

表53試 作装置に適用可能 な発光線 の組み合わせ

ー 一 一 --rr

図5.11は 幅3ｵsecの 駆動 パルスでFe-Ni-CuHCLを 放 電させた場合のFe分 析線

　 くコ

3719.9AとNe発 光線3713.3Aの パルス発光強度波形 、黔 よび放電電流波形で ある。Fe共 鳴

卩
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HCL ANALYSIS (R) REFERENCE  (R)
(1)  Fe  -Ni  -Cu Fe(I) 3719.9  Ne(jl) 3713. 3

(2)  Al-Ca-Mg Mg(I) 2852.1

2802.

 Mg(11) 2798.

2795.

7

1

5

(3) Cd Cd(I) 2288.0
 Fe (E) 2294.

 Cu(E) 2294.

6

4

0 0 0 0

IV,ANALYSIS  (A) JREFELENCE (A) ANALYSIS (A) REFERENCE (A)

Ag 3280  .7 Ag 2938  .6 Na 3302  .3 Ne 3369 8

Ba 5535 .6 Ne 5562  .8 Ni 2320 .0 Ni  2319 0

Ca 4226 .7 Ne 4304  .0 Pd 2476 .4 Pd 2477 0

Co 2407 .2 Co 2414  .0 Sr 4607 .3 Ne 4537 8

Cr 3578 .7 Ne 3520 .5 Ti 3642 .6 Ne 3520 5

Fe 2483 .3 Fe 2486 .3  T1 2767 .9  Ne 2775 0

Li 6707 .8 Ne 6717 .0 V 3183 .4 V 3199 8

Na 5890 .0 Ne 5852 .5  Zn11.38..6 Zn  2102 2



図5.11Fe分 析 線 とNe発 光線 の

ISCHARGECURRENTパ ルス発光波形 ・絃 び・放

ω

匚

_

O

而

〉一

窪

畧

三 。
3A

1020(usec)

線はNeの スパ ッタリングに よって生成 され るため発光がNeよ り遅れる。 さらにNeの 発光波形

には ピークが2つ でき、かつ放電が終了 したにもかかわ らずな訟発光が持続 してい る。 この ような

現象 はインパルスに近い高速大電流パルスでHCLを 駆動 した場合、 スパ ッタリング進行途中で放

電が打 ち切 られるうえ、放電の動作領域 が異常 グ ロー域か らアーク領域 に またが るために引 き起こ

された過渡的 なもので あh、 そ の解析 はまだ なされていない。

Neの 発光成分 のみを得るには、 この図にむいて15ｵsecの 時 点で光電流 をサンプリン グすれ

ば よい。一方、分析線発光強度はスパ ッタリングが十分 に行 なわれて診れば、放電電流 の2乗 以上

の累 乗に比例 して増大す るのに対 し、封入 ガススペク トル線強度は放電電流に比例す る。 したがっ

て、パルス放電持続時 間を40ｵsec程 度 にまで伸長させ、スパ ッタリングをある程度進行 させた

状態 で光電流をサンプリシグすれば、Neに 比べ て著 しく強度の勝 ったFe分 析線が得 られ る。

図5.12は 上記 の方法に よって分離 された スペ クトルを示 した ものである。この測定 では試作二波

む

長分光光度計 のモノ クロメータのスペ クトルス リッ ト幅 を0.5Aに して波長走査 を行 ない、図5.6

に示 した2台 のレコーダ上にスペ クトル寉同m記 録 した。 その時の ランプ放電電流波形は図5.13

の ようになる。時間分解 方式に よってFeとNeの 発 光線が分離 し得 ることが この結果か らも確認

む む

され た 。 した が っ て モ ノ ク ロ メ ー タ の透 過 中 心 波 長 をFe3719.9AとNe3713.3Aの 中 間

む む

(3715A)に 定 め、かつスペ クトルスリッ ト幅 を15A程 度 に設定すれば、1本 の ランプか ら分

析線 と参照 線が独立 に得 られ、バ ソ クグラウン ド吸収 の補正が十分に遂行で きる もの と予想 される。

-125一



図5.12Fe分 析 線 とNe発 光線 の分離 図5 .13Fe-Ni--CuHCLの

パ ルス放電電流波形

DISC

図5.14M・ の分析線と・オン線のパ・レス発光波険
、び放驪 畑 形

次に2齟 の難 してMg発 光練 ついて述ぺる。鮪 どと同 じく幅 ・μ,e,の パルスで鵬 し

たA1《 ⊃・覗 ・HCLのM・ 蜥 線2852 ・・醍 ㎏ 材 ・線2795 .・肋 パルス発光強麒

形の騨 材 び放騙 黻 計を図5 .・4に 示す.触 どの ・・の例と同じく、M、 分析線発光皴
波形瞰 驪 黻 形と廠 棚 であるのに対 し・イオ・勧 瀕 輔 腓 常脹 い..の 、うな減

鯵 齟 ここ綱 示 したイ〃 線だけで な く・他 のMSイ オ・線、 °2798.1A,・8。°2.7Al2対

して ⑫ ては焔 ・ したが ・て・放翻 始後2・ ～4・ｵ・ecの 間 でサ・プリ・グを行 なうことた
よ
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h、 分 析線成分の混入の少ない、イオ ン線を中心 としたスペ クトルが得 られ ることになる。

最後の例 としてCdHCLに ついて考察す る。直流点灯 したCdHCLの 発光スペク トルを分解

む

波長0.25Aの モ ノクロメータ(島 津MAF-1型 を スリット幅15ｵmで 使用)で 測定 した結果 、

む くラ

Cd分 析 線2288.OAの 近接線 と して2294A付 近 に1本 の輝線が観測 された。CdHCLで は

カソー ドはCd単 体で形成せず、FeやCuの 合金 として形成 されている点 を考慮すれば、みかけ

む む
上1本 の輝 線 と して観 測 され た もの は 実 はFe(旺)2294.6A,Fe(1)2294.4A,Cu(耳)

む くユ く　 む

2294.4A>Cd2294.3A,Fe2293.8A,Cu(1)2293.8Aな どの ス ペ ク トル線 が 複

雑 に重 畳 した も の で あ る と推 察 で きる 。 図5.15にCd分 析 線 と近 接 線 の過 渡 発 光 波 形 を示 す が 、

OISCHARGECURREN丁

3
'

a

X1

ζ
　

N

≡

(りsec)

図5.15Cd分 析 線 と近接線の パルス発光強度波形 と放電電流波形

この図 において近接線 発光波形 が複雑 な形状 をしている理 由として、減衰特性 の異 なった数本 の輝

む

線 の重畳を考えれば納得で きる。な澄、図中には近接線の代表 としてCd2294.3Aを 記載 しで

あ る。
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試作装置の2波 長分離能力を評価

す るために先ほ どのFe,Ne発 光

線 と同様、M9とCdに ついて もモ

ノ クロメータの波長 走査(波 長分解

は ゜0.5Aに設 定)を 行 ない、時 間分

解 スペ クトルを求 めた。その結果 を

　

図5.16澄 よび図5.17に 尓 すが、

分析線 と補正線がはっさhと 分離 し

得 るこ とが確認 された。 な澄、以土

の測定に誇け るパルス電流値やサ ン

プ リング時刻 な どの条件は表5.4VC

記 された通hで あ る。

図5.16M9分 析 線 とイオン線 の分離

ANALYSISPARTREFERENCEPART

図517Cd分 析線 と近接線の分離

‐ias‐



5.5.バ ッ ク グ ラ ゥ ン ド吸 収 の 補 正

プレ弘 ア トマィザ_を 使用 した場合、全消費型 バーナーでは共存物質 として高皴 のN・Cl

が試 料中に含 まれている時にバ ックグラウン ド吸収 の影響 が強 くあ らわれる。これはNaCIの 濃

度が高 く、完全に原子化 されないために起 こる光散乱が原因で あh、 た とえ予混型バーナーで もこ

の影響を無祝す ることはできない。NaC1粒 ・子に よる光散乱が影響を澄よぼす波長域は・図5.18

む

に示す ように糊 域 鈴3…Aま でである・ところで ・m汚 染 などで問題 となつているCdや

H9な どの重 金属を含あて主要 な金属の多 くは この波長域に分析波長 を持つため、海水中や体液 中

の金属の芬析 に澄いてはバッググラウン ド吸収 に対 して十分な注意 を払 う必要があ るQ

図5.18NaCIに よるバックグラウ

ン ド吸収85)(長 光路バ ーナー

を使用)

む

本実験 の場合につ いて考え ると、Feの 分析波長が3720Aで あh、 この波長ではNaCIの 散

乱 の影響はほとんどあらわれない。 試 作 装 置 の バ ックグラウン ド補正能力 を評価す るためには,

む む

2000Aか ら4000Aに わた る波長 域で強いバ ックグラウン ド吸収 を引き起 こす物質が必要 となる

が＼上記 の理由でNaCIは 適 当であるとはいえない。 一方 、試料溶液 として有機溶媒が用いられ

る時 には フレーム中に多量 の炭素粒子が発生 し、このため分析光は散乱 され、強いバ ソクグラウン

ド吸収が起 こ ることが多い。zの ような光散乱によって影響 を受 け る波長域は紫外か ら可視に致 る

広範 囲にわたる。以上の点を考慮 して、『パ ックグラウン ド吸収 を増大 させる目的 で試料溶媒 として

エタノール(試 薬1級)を 使用 した。また測定中、試料吸入時以外は常に純水(脱 イオン水)を フ

レーム中に噴霧 させ、水溶液試 料に対 してはバ ッ クグラウン ド吸収 を等価的に零 とみなせ る状態 に

している。3種 の元素(Fe,M9,Cd)に つ いての二波長原子 吸光分析 を遂行 した際の ランプ駆,

動条 件ならびに光学系の波長の設雉 およびサンプリン グ時刻な どをまとめて表5.4に 示 してお く。
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表54試 作装置 の動作条件

は じめにFeに 関 してバ ックグラウン ド補正能力の評価 を行なう
。図5.19はFeの 吸 光記録波

形 である。ここで土段はNe発 光線に よる参照部、下段はFe共 鳴線 による分析部 である
。エタノ

ール燃焼に よって発生す るバ ックグラウン ド吸収 に対 しては分析部
、参照部 とも同量 の吸収 を受け

ることがまず確認 された。Feを 含有 したエ タノールに対 しては同 じFe濃 度の水溶液試料 に比べ

て吸光量が大 きくな るが、 しか しそれはパ ソクグラ ウン ド吸収 が関与す るためであることもは っき

hと 記録 されている。 したが って以上の事実か ら、参照部 の信号 によって分析部の信号 を補正すれ

ば、真の原子吸光が求 ま るこ とが明 らか となる。 ところで、Feの 水溶液試料 に対 しては参照部 に

吸収 があらわれ ないのが理想的であるが、先ほ ども(図5.12)示 した ように、参照部 にわずかだ

け分析 線成分が混入 しているため参照 部に少 し吸収 が生ず る。 しか しなが ら、この吸収 は極 く微量

であ り実用上無視 しても差 しつかえない。
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ANALYTE I Fe Mg Cd

 H  C  L  Fe  -Ni  -Cu  Al-Ca-Mg Cd

 MONO  -

CHRO -
MATOR

Central

 Wavelength  3715 R 2830 A 2290 R

 S  B  W 15A 601,, 40R

USED

LINES

Anal.  Fe(I)3719.9  Mg(I)2852,1  Cd(I)2288.0

Ref.  Ne  (It)  3713.3  Mg(Ji 2802.7
 2798.1

 2795.5

 Fe(11)2294.6
 Cu(1)2294.4

DRIVING

PULSE
CURRENT

Anal.  150  mA

Ref. 250 mA 320 mA 250 mA

DRIVING

TRIGGER

PULSE WIDTH

Anal. 40  usec

Ref.  3  usec

SAMPLING
TIME

Anal. 35  usec 5  usec

Ref. 15  usec 30  usec 40  usec

INTENSITY
INCREASED RATIO
of ANAL. LINE

(Pulsed   1
 DC  10mAfat shown

sampling time

150 1 3



図5.20試 作装置 と通常の直流点灯HCL

に よ る姫 との検量線 の
0

(スペ クrル スリット幅15A)

図5.19Feに 対 す る二波長吸光記録波形

次 に試作装置に よるFeの 検量線を求 めた。 また、参考 のため光学系 はそのままに し、HCLを

直 流点灯 して通常の方式 によっても検量線を求 めた。その際、バ ックグラウン ド吸収が大 きい と、

補正能力のない単一波長 方式 との比較が不可能であ るため、試料は水溶液 とした。図5.20に 検量

む

線の一部 を示 す。15Aと い う広 いスペ ク トルス リッ ト幅 でモ ノクロメータを使用 した場合 には、

直流点灯HCLで は近接線 が除去 されずに透過 して しまうが、 パルス駆動HCLで は原理的に分析

部への近接線混入がほ とん どなく、感度の低下は起 こらない。単一波長方式では当然 の ことなが ら

ス リッ ト幅 を狭 めてゆくと二波長方式 と同等の感度 となる。

M9とCdVc対 してもFeと 同様、エタノール溶液試料 の吸光波形 を求めた。この結果 を図5.21

澄 よび図5.22に 示 す。M9とCdで はFeの 場 合 と異 なり、分析線を得 るために過渡光電流の立

ち上 り部 をサン プリングしている。したがって、近接線 の混入率はサンプ リング時刻 の設定の如何

に よって異 なる。す なわち、放電開始直後にサンプリングを行 なった場 合、近接線がまだ成長 して

いないために低混入率が達成で き、測定感度が高 くなるが、その反面、取得光電流 が少 ないため、

SN比 に関 して問題 が生ず る。本実験ではいずれ も通常の方式 と同程度の感度 となるようにサンプ

リン ク時刻 を設定 してあるが、吸光記録波形 を見 る限ESN比 に関 して何等 問題は生 じていない。
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図5.21Mgに 対 す る二波長吸光記録波形 図5.22Cdに 対す る二波長吸光記録波形

なお、サンプ リンク時 点に澄け る各分析線の発光強度 と直流点灯10mA時 の分析線発光強度 との

比 を表5.4に 示 してある。

本方式はモノ クロメータを低分解状態で使用 しているため、光量利 用率 が向上す る反面、フレー

ム発光 の混入が大 き くなる恐 れがある。Fe,Mg,Cdの3元 素 に対 してはその影響はほ とん ど認

められ なかったがフシ

ーム中 での発光 が著 し

い元素、たとえばNa,

Caな どで は測定誤差

が大 きくなる。そこで

最後に今後 の改良点 と

して、 より完全に種k

の誤差 を補正で きる時

間分解測光型二波長原 層図5.23ド リフ ト補償型 二波 長分析 装置 の信号処理部
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子吸光分柝装置 の構成を示す。図5.23が 試案 した分析装置 の信号処理部 のブロック図で ある。 こ

こでは,ドリフ ト補償型のダブルボックヌカー積分器を2台 並列に使用 し、その出力の比 をとること

一によhフ レーム発光や暗電流雑音成分 、ならびにバックグラウン ド吸収 を同時 に補正で きるように

なつている。

以 上、時間分解方弐 に よる二波長原子吸光分析装置の原理 、構成 ならびに実 用性 に関 して述べて

きた。従来、光源をパルス駆動す る主目的は高強度 を得 ることと消費電力の低滅 にあった。第4章

で述 べた研究 の一部 はこの考 えに沿った ものである。それに対 し、本研 究の特徴は、時間分解測光

法 に よって波長の分離 を行 なったことにある。今 までの静的 な分光 の概念では輝線の分離は モノク

ロメータな どの分光素子に依 らねば成 し得ぬこ とであつた。 しか し、 この ように高速測光法によっ

て分離で きるというて とは、パルス駆動法あ るいは高速分光測光法の新 たな方向を示 した ものとい

えよ う。本研究 では時間分解法を特 に原子吸光分析に応用 したが 、この技法 は発光分析やけい光分

析 な どに も広 く応用 で きるものと思われ る。

5.6.結 言

時間分解 測光型二波長原子吸光分析装置を試作 し、バ ックグラウン ド吸収 の補正 を行 なった。

時間分解測光型二波長原子吸光分析装置にっいて 一

(1)パ ルス動作 ホロカソー ドランプから放射 される過渡発 光線の時間分解 スペク トルを利用 し

てバックグラウン ド補正を行 なう方式 である。 したがって、モ ノクロメータは波長分離のた

めではなく、 バン ドパスフィルタとして用い られる。

(2)補 正線 としてはホ ロカ ソー ド組成元素のイオン線 あるいは封入 ガス発光線 などの近接線を

利用する。

(3)光 学系 としては従来のシングル ビームの ものがそのまま使用できる。

バ ックグラウン ド吸収の補正について

(1)バ ッ クグラウン ド吸収 を増大 させ るため、試料溶媒 としてエタノールを使用 した。

(2)Fe,M9,Cdの 分析 に対 してパ ックグラウン ド吸収補 正能力の評 価を行 なった結果、十

分に実用に供 し得 るとの確証 を得 た。

問題 と今後の 目標

く1)イ オン線発光に見 られ るティ リング現象の原因究明 に向 って努力 してゆきたい。

(2)信 号 利用率 に関 しては第4章 の結 言で述べた事項 と同様 、これをぜひ とも改善す る必要が
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ある。

(3)高 精 度分析 を遂行す るには フレーム発光の影響を補償す る必要が あるが、そのための方策

はすでに(5.5)節 で述べた。
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測 定 ・記 録 装 置 一 覧

オ シ ロ ス コー プ:岩 崎SS-4100G、 帯 域IOMHz

日立V-1000、 帯 域80MHz

サ ソ プ リ ソ グ オ シ ロ ス コー プ:岩 崎SAS-5009B、 帯 域1.8GHz

XYレ コー ダ:理 研 電 子F-3C

チ ャー ト レ コー ダ:日 立 『QPD-53

周 波 数 カ ウ ソ タ:竹 田理 研TR-5735

デ ィ ジ タ ル ボ ル トメー タ:横 河2802

デ ィ ジ タル マ ル チ メー タ:岩 崎VOAC-707

光 電 子 増 倍 管 高 圧 電 源:PowerDesignsPacific2K-10

μ μAメ ー タ(直 流 増 幅 器):東 亜 電 波PM-18・ 入 力 イ ソ ピー ダ ソ ス10MB
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