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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.

-1一



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.
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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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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

一20一



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。

-34一



(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

一46一

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
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(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)

-67一



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

一83一



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
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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
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 WIDTH--
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(CURRENT)

 Na(1) 0 5890
.  OA
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 (10mA)

69mR
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Na(2)

5890.0R
 60mR

—

 (30mA)
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(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
。

-97一



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
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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
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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
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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。
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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

一izs一



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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