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北海道大学二1二学部研り冠報告

第88鰯・　（il召痢：153　Ul三）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　　Hol｛kaiclo　University，　No．　88　（1978）

高速走査赤外分光器の試作及びその爆発反応への応用

田中正子　近藤賀計　 高橋嘉一
沢村．貞史　　　坂：本三郎骨　　片山明石

　　　　　　（昭和52年12月23日受理）

A　Rapid－Scan　lnfrared　Speetrometer　and　lnfrared

　　　　Emission　Spectra　in　CO－02　Explosion

Masako　TANAKA，　Yoshikazu　KoNDo，　Kaichi　TAKAHAsm，　Sadashi　SAwAMuRA，

　　　　　　　　Saburo　SAKAMoTo，　and　Meisel〈i　KATAyAMA

　　　　　　　　　　　　　（Received　December　23，　！977）

Abstract

　　Arapid・scan　infrared　spectrometer　with　a　low　resolving　power　was　developed　by　modifying

acommercial　prism　spectrometer．　The　new　instrument　was　equiPped　with　a　rotating　mirror

and　a　PbSe　detector．　The　repetition　time　lal）se　of　scanning　was　220　msec　and　it　required　2－4

msec　to　scan　for　a　spectral　range　from　l　to　4．5μ．　The　resolving　power　was　about　70　cm－1．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　しIn　order　to　test　the　scanning　performance，　the　instrument　was　used　in　the　case　of　explosion

of　CO．02　mixture　by　spark　discharge．　The　infrared　emission　bands　due　to　the　vibrationally

excited　CO2　were　observed．　The　decay　process　of　the　spectra　was　recorded　by　multi．trace

technique　for　the　periods　of　660　msec　following　the　explosion．

1．緒 言

　高速走査赤外光器（Rapid－scan　infrared　spectrometer，以下RSIRSと略す）は1946年頃から

試作されており，その走査速度はより応答の速い赤外線検出素子の出現と共に速くなっている。

初期の頃のRS王RSi）は検出器にボロメータを使っており，走査時間は数秒であったが，1950年

に入ってPbSやPbSeなどの・光伝導セルが用いよれるようになると，繰返し時間間隔数10

msec，走査時閣数msecの分光器が作られるようになった。なかでもBullockら2）がCO－02

爆発反応中の赤外発光スペク1・ル観測のために開発したRSIRSはリトロー鏡の振動によって波

長駆動を行うもので，繰返し時間々隔10msec，1μから5μまでの走査時間2msecの性能を

持っていた。この場合の検出器にはPbSe，　PbTeが用られた。1960年代に入ると検出器として

さらに応答が速くかつ広い波長範囲に亘って高感度のCu－Ge，　Zn－Geなどの半導体検幽器が使

用可能になり，これらを利用したRSIRSが閃光光分解によって生ずるラジカルを検出するため

に試作された。Handら3）の装置は現在までのところ最も速い走査時間を持つもので，プリズム

を出た光をリトロー一鏡で反射させる代りに，焦点距離の長い凹面鏡で遠くに置かれた小さい圓

転鏡に導き反射させる方式で，1頁1転鏡が小型なので3，000rpsの超高速でまわすことが出来る。

この装羅の繰返し時間々隔は50　／．tsec，300　cm－1の間を走査するに要した時間は数μsecであっ
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た。この分光器はCF，1の閃光々分解に利用され，　CF3が検出された。閃光々分解に利用され

た他の例としてはPimente1らの分光羅がある。彼らの分光器は初期の頃はリトロー鍔言を高速に

圓転ずる方式であったが4），最近では回析格子を高速に回転させているの。繰返し時闘々隔は数

！0ms3c、走査時間は1μs：c／cll／．．1，分解能は。．　6　cm　”i／600　cm　一一tで，分解能が非常に良いのが特

徴である。これを用いて不安定分．子であるCICOOHやCF，ラジカルの同定，あるいは光分解

で生じたCH，ラジカルの励起種の検識などを行っている。

　以一E，これまでに試作されたRSIRSの主なものについて述べたが，いつれも各々の実験目的

に合った走査速度や分解能を持つ装置が作られており，また低濃度のラジカルの吸収スペクトル

観測に必要な強力な赤外光源を取付けるなどの工夫もなされている。

　一方，放射線化学反応，特に気相パルスラジオリシスにおいてイオン再結合やラジカル同志の

反応の初期過程で生ずる振動励起種に関する知見を得るための一つの方法として，RSIRSによ

る吸収スペクトルや赤外発光スペクトルの観測は有用であると思われる。本報告ではそのような

i舶勺のためにRSIRSを試作し，挫能を爆発反応を用いてチェックした。上に述べた園的のため

装置としては，検出系の時定数は10μsec前後あるいはそれ以下，分解能は数cm’”i／3，000　cm－i

以下が望ましいが，ここでは最終的な図標をそこに践き，まつ市販の分光器を改造することから

始め，段階的に改善して行く予定で試作を行った。

2．　装 置

　本研究のRSIRSの光学系はEl立EPI－2型プリズム分光器を改造したものである。図1に改

造後の分光器の光学系を示す。元の分光器と異るところは，　リトロー鏡M8を一定角度に固定

し，新たに高速回転鏡M：〕を取付けたこと，検知器を熱電対からPbSeに取換えたことである。

その他の反射鏡の位置，プリズムの位置及び光源はそのままにした。以下に個々の改造部分につ

いて述べる。
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　　　　Fig．　1　Optical　system　of　rapid－scan　instrument，　G，　glober　lamp；　SR，　sample

　　　　　　　　room；　P，　NaCl　prism；　Si，　Sin　slits；　Li，　L2，　lenses；　M3，　M，4　M6，　MB，

　　　　　　　　Mio，　Mii，　Mi3，　plane　mirrorrs　；，　Mi，　T！v（E2，　NL　［s，　spherical　mirrors；　M7，

　　　　　　　　paraboloid　mirrcr　with　focal　length　300　mm　and　240　off－axis；　Mi2，

　　　　　　　　elkiptic　mirror；　Mg，　rotating　mirror；　R，　raii．

2．1波　長　駆　動

元の分光器はリトロー鏡M，をゆっくり回転させることによって波長駆動を行っている。改
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造するにあたってはこのりトロー鏡を高速に1醐藪すれば

よいのだが，分光器内部のこの部分のスペースが狭いの

で，本体の外に商速圓転鏡M．，5・舞9Tたに取付けた。　Ms

は一定角度に固定され，光を回転鏡に送る反射鏡の役割

を果している。M」の國転軸とモータの軸は真空用肉厚

ゴム管で技続され，モータの振動がMtになるべく伝わ

らないようにした。回転速度はコントローラーと変速ギ

アで調節した。通常！00～150rpmで実験を行った。　M．，

は市販の厚板ガラス　（100x120×10　mm）2枚を1褻1転軸

をはさんで接着剤で貼り合せ，二二をアルミ蒸着したQ

　2．2検　　出　　器

　PbSe

13K

osc

（lll）

Laser　beam

　　い

to　OSC　trlgger

Syo．chroni－
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　　　　OS14）　i15V
　　　　　　IK　］　to　EinaC　trigger

Fig．　2　Synchronizatien　system，　inelu－

　　　cling　the　cletector　circuit

　　　　（浜松テレビP791）を熱電対検出器用ホルダーに二二して室温で用いた。検出系の略

図を図2に示す。PbS3の印加電圧は90　Vで乾電池を三二につないだものを用いた。この検出

索子の暗抵抗は800　K9であったが，検出回路にプリアンプを用いていないので，回路の時定

数を小さくするため，負荷抵抗R．は1（）O　K2　とした。検出器の出力は直接オシロスコープ

（National　VP　5405　A）で観測され，写真撮影して記録した。　PbSeの検出波長範囲は！～4．　5μ，

で，O一一H，　N－H，　C－H：，　el－Cl，　H－Br，　H－Fなどの伸縮振動が検出二目琶であるQ

　2．3同期のとり：方

　寿命の短い化学種のスペクトルを詑録する場合，その分子の全スペクトル領域を走査するより

も特性吸収のあるごく一部の波長領域のみを走査することの方が多いと思われる。そのためには

回転鏡が一一定角度の所に来た時にトリガー信勢がオシロス＝一プに入るようにしておけばよい。

これを行うために，図1のしに示すレーザーからの光を回転鏡の上部で反射させ，適当な位澱

に置かれたフォトトランジスタPT（OS！4）で受け，その光二号をオシロスコープのトリガ信

号にした。PTは痴ll転鏡の中心から≧1在径3．5cmの円山一｛1＝の一部におかれたレール上に取付け

られ，レールに沿って動かすことにより，レーザー光がi坤転鏡で反射するときの回転鏡の角度を

自由に変えることが出来るようになっている。この角度を変えることによってスペクトル走査の

減る波長を変えることが出来る。さらに，図2に示すように，このPTの次に適当な同期回路

を組み込むことによって，反応の開始，たとえば加速器の操作とオシロスコープのスペクトル走

査を同期させることが出来る。爆発反応の場合については後に述べる。

3．装置の性能
　3．1　吸収スペクトルの観測

　1μから4．5μの闘に吸収を持つ吸収波長既知の試料として，アソモ＝アガス，ベンゼン及

びポリスチレンフィルムを選び，吸収スペクトルが正しく得られるかどうかをチェックしたQ記

録されたスペクトルの波長較IEは，プリズムの分散式から計算される波長と職折角の関係から求

められた波長と圓転ミラーの角度との関係を用いて，バックグランドにあらわれる空気中の水，

CO2の吸収を基準にして行った。

　図3（a）は光源のグロバーランヅの発光スペクトルである。4．25μにCO2の，2．7μにH20

と　CO2による吸収が見られる。図3（b）はアンモニアガスの吸収スペクトルであるQ　3．00μ

（VN’一IJ），2．913μ（ンN－1－1）及びH20の吸収2．70μの三つの吸収バンドはよく分離されていない。

！．95μとし51μの吸収は既知の醜と一致した。図3（c）は液体べ：／ゼソのスペクトルである。
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　　　　　　　　（c）　（d）Fig．　3　Near　infrared　spectra　of　reference　samples．　Slit　width，　250　／2．　0．5msecfcliv．，　5　mV／

　　　cliv．　（a）　The　emission　spectrum　of　the　glober　lamp，　（b）　Ammonina　gas　（10　cm　gas

　　　cell，　400　torr），　（c）　Liquid　benzene　（O．1cm　quartz　cell），　（d）　Polystyrene　film

1．67，2．14，2．46，3．31及び3．77μの吸収波長は既知の値と一致した。2．7μの大きい吸収

は石英セルによるものである。図3（d）はポリスチレンの吸収スペクトルである。3．　41　Pt　（Vc．H）

と3．28μ（v－CH，）の吸収は完全に分離されていない。

　3．2　分解能と時定数

　以上の吸収スペクトル測定によって，スペクトル走査は正しく行われているが，分解能は余り

よくないことがわかった。図3（b）及び　（d）のスペク1・ルの分離の不完全さから推定すると，

3，000cm－1での分解能は数10　cm－1になると思われる。

　一般に分解能は，スリット幅によって制約される光学的分解能と検知器の時定数によって制約

される分解能に分けて考えることが出来，いつれか大きい方が実際の分解能を決めている。この

装置の光学的分解能はプリズム分光器についてよく知られている次式6）から求めることが出来

る。

　　　　　　　　　d・（・m一・）一塑謡蹴絆撃・F（・），b（tih，，）　　（・）

ここでαはプリズムの頂角，dn／dλはプリズムの分散，　Si及びs2はスリット幅，ノはコリメ

ータ鏡の焦点距離である。第2項はその最大値が第1項の約20％なので，近似として第1項の

みを用いて，3，000cm－1における分解能をスリット幅250μ，　f　300　m皿で計算すると68　c皿一1

となる。一方，検出系の時定数に依存する分解能Rは，走査速度をdil／at，検出系の時定数を

τとすると，次式で表わされる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　シ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　APIAtT

図2の検出器回路の時定数はR・及び回路の容量Cから推定すると20μsecとなる。この実験
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では最大150　rpm，すなわち1μから4．5μまで走査するのに2．　3　msecかかるので，　Rは

3，　ooo　cm－iにおいて約30　cm”1となり，光学的分解能の方が大きい。　したがって，実際の分解

能は光学的要因，すなわちスリット幅の広いことが大きく効いていると思われるが，検出系の時

定数も乱しも充分小さいとはいえない。PbSeを用いることを前提としてこれらの問題を解決す

るには適当な前置増幅器及び増幅器をそなえることによってスリット幅をせぽめ，光学的分解能

をあげることである。

4．　爆発反応への応用

　COと02の平行気体は火花放電などの点火によって容易に爆発し，　CO2を生成する。この

連鎖反応には励起CO2が連鎖坦体として関与していることが古くからいわれており7），実際に

低圧での定常約な燃焼の際の炎や購ゆ，連続放電の際に見られる発光12）については，振動励起

したCO2にもとつく赤外発光スペクトルが観測されているQ爆発反応の際の速い発光のスペク

1・ルはBullockらによってRSIRSを用いて観測された例があり2・11），彼らの結果によれぽ，化

学蛋：論組成のC（）一。）2混合物では，爆発後4．4μの基準振動領域のバードが2．8μの結合バン

ドより早く立上り，遅く減蓑すること，減衰時に繰返しのアフターグローが見られることなどが

報告されている。

　4．1　実　　　　験

　（1）　同期國路　爆発反応のための装置のブロックダイアグラムを図4（a）に，その中の各位

1澱における信号の時間関係を図4（b）に示す。PTから出た光パルス儒号aの間隔はミラーの回

転数で決り，この実験では220～230msecである。　この信号はマニュアルスイッチonによっ

て発生するbに示した矩形波の持続時闘の闇だけゲート回路を通過して，スペクトル走査のト

リガ及びスパークのトリガとして囲いられる。ゲートが開いている間に通過するパルスの数は4

～5個である。スシクトル走査は220～230msecプ磁こ行われることになる。この装甲では検出

系の時事数による綱限からミラーの圓転数をこれ以．L二上げることが出来ないので，スパーク後

220msec　より短い時間のスペクトルを得るために，スパークのトリガをスペクトル走査のトリ

ガから任意の時閥tだけ遅らせることが出来るようにした。この信号はdに示されている。こ

うすることによってスパークから（220一　1・）msec後のスペクトルが得られる。　tを色々に変えた

一連の実験を行うことにより，一つの発光早筆ll、1，1線を得ることが出来る。またMS　onと同時に

AMP e

osc

Detector
　　　　　s，
　　　　爾一iS『

C　km1RM

　　Ph．T

奨

Ramp osc
cT　trig．input

Delay　FE（“1　Gateb

L

d

AMP

Spark

a

H．V．

！Ms

　　　　　　　　（a）

Fisr．　4　Synchronization　circuit　for　tlie　enplosion　experiment．

　　　apparatus，　（b）　Signals　observed　at　the　points　a，　b，　c，　cl，　ancl　e　in　（a）

　　　　　山

　　　　i

　　　騨【

　　　　　　（b）

　　（a）　Biock　diagram　of
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ランプジェネレータから鋸歯状波eが発生し，検出器

の出力に加えられてオシPスコープの垂直軸に入る。そ

の結果スパーク後順次得られる4から5個のスペクトル

をオシロスコープの同一画面上に表示することが出来る

ようになっているQ

　（2）　反応容器，試料　反応容器は400x70　mmφのパ

イレックス製円筒容器で一方の端に放電用の電極が封じ

込まれており，そこから約10cmはなれた所にKRS－5

の窓板を付けた発光観測用の窓がある。10一’5torrで充

分排気した後，試料ガスとして02及びCOを市販の

ボンベより液体窒素トラップを通して反応管に導入し

た。混合ガスの分圧は250～350torrであった。放電の

エネルギーは約5Jであった。

　4．2結　　　　　果

　図5に結果の1例を示す。いつれも　2．0，2．8及び

4．4μに発光バンドが見られ，Bullockらの結果と一致

した。2．0μのバンドは201，！21，041の各々から000

への遷移によるもので，2．8μは！01，021の各々から

000への遷移によるものである13）。4．4μ付近のバンド

の形の経時変化を図6に示す。426μのくぼみは基準

振動v3の吸収（OOO→001）によるものである。420μの

・ミソドは001→000のR枝である8）。4．39μのバンド

は起爆直後は非常に強いが，急速に減少する。265msec

のバンドの形からこのバンドは4．39μと4．74μのバ

ンドから成立っていることがわかる。4．39μは4．20μ

量

置

看

　　　2，7　4．4．　（pt）

mMmiinmeeM

6
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　　（c）
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370　msec

麺i酬団i醐亜t　605msec
　　　　　2フ　　4．4　（、LC）

　　　　wave　［ength

Fig．　5　Typical　oscillograms　of　emision

　　　spectra　after　the　explosion．　CO

　　　150torr　and　02　100　torr．　O．5

　　　msec／div．，　2V／div．　The　first

　　　spectra　were　recorded　after　85
　　　msec　in　（a），　105　msec　in　（b），

　　　ancl　！35　msec　in　（c）　following

　　　to　spark

と比較すると減少の速度が大きいことから4．20μのP枝とは考えにくく，その帰属は不明で

ある。4．74μのバンドとしては！10→000（4．81μ），120→010（4．78μ），200→010（4．70μ）

などが考えられる。

　CO　200　torr，02150　torrの混合物の反応において，2．8μと4．4μの発光強度を用いて爆発

後の時間変化を示しちのが図7である。減衰は4．4μの方が早く，Bullockらの結果と一致し

た。この爆発反応には微量の水が触媒して働き，反応を加速するこ

とが，古くはHinshelwoodの実験14）や近年の衝撃波管15）による実

験から確められているが，H，Oを添加した場合のCO2の発光は立

上りは非常に早くて観測出来ない程であり，減衰も非常に早くなる

ことがわかった。この結果を図8に示す。N，は基準振動がCO2と

非常に近いので，CO，との問にV－Vエネルギー移動の起ることが

知られているが，N2を共存させると爆発反応の場合にはNO，の

生成が認められ，CO，の発光は，2．8μでは立上り，減衰共に遅く

なり，発光強度も減少した。4．4μバンドには大きな変化は見られ

なかった。この結果も図8に示した。図7及び図8の発光の減衰の

半減期は100～200ms3cである。炎の先端が観測用窓を通過する

・5一

岩

鵠霧

乳

人
八薫
尋§黙

B5　msec

105　rnsec

160　msec

220　rnsec

265msec

Fig．6　Emission　bands　at

　　　4．4pt　region
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Fig．　7　Decay　curves　of　emission　bands　after　the

　　　explosion．　O，　CO　20e　torr　ancl　O，　150

　　　torr；　e，　CO　150　torr　and　O，，　’115　torr；　（a）

　　　2．8”　band　and　（b）　4．　zl　Ft　band
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Fig．8　Decay　cしlrves　of　emission　bancls　after　ex，

　　　plosion　with　third　gases．○，　CO！50　torr

　　　and　O2　，100　torr；　●，　CO　150　torr，　02　300

　　　torr，　and　H，（）5torr；十，　CO　150　torr，（）2

　　　100torr，　and　Na　20　torr

時閲は約20　msecなので，減衰の半減期はそれに比して充分遅く，励起CO2の消失速度そのも

のを表わしていると思われる。しかし，CO2分子の振動緩和はマイクロ秒の範囲なので，このよ

うにゆっくりした減衰過程は分子レベルの失活過程そのものでなく，反応気体の局部的な温度，

叉は反応気体の拡散の影響などが反映していると思われる。叉，共存ガスの発光に及ぼす効果

が，結合音領域と基準振動領域とでは必ずしも間じでないことは，共存ガスの効果が振動モード

によって異なることを示しており興味深い。

5．結 言

　木研究で試作されたRSIRSぱ繰返し時間々隔約200　mscc，！μから45μ迄の走査時間

2．3msec，及び分解能60～70　cm｝’／3，000　cm－1の性能を持っており，数msecから数100　msec

のタイムスケールの現象に利用出来ることがわかった。しかし，ここで得られた分解能は分光器

として充分なものではないので改丁する必要がある。このためには検出器の出力を増幅すること

によってスリット幅を惜しくし，又，検出器は時定数を小さくすることが考えられる。さらに半

導体検出器を用いることによって，波長：範囲を広げると共により早い反応を追跡することが可能

となる。またこの分光器は過渡的な赤外発光スペクトルの観測に適していることが爆発反応への

応用によって示された。赤外発光スペクトルは振動励起状態について直接的な知発を与えるの

で，RSIRSによる赤外発光スペク1・ルの観測は気相放射線化学反応の有力な：研究手段になると

思れわれる。
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