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1 はじめに

燃焼場，反応場に対する非接触の分光検出法

として，近年縮退四波混合分光法 (Degenerate

Four-Wave Mixing Spectroscopy; DFWM)が注

目されている.この方法はコヒーレント反スト

ークスラマン分光法 (CARS)と同様に，媒質の

光に対する 3次の非線形感受率に基づく光温合

過程の応用であるが，信号光と 3つの入射光の

波長が全て同一で、あることからこのように命名

されている.信号光を生ずる過程が， 交叉した

1対の入射光の干渉により形成される回折格子

により第三の入射光が回折されるものとして説

明されることから，レーザ誘起回折格子分光法

とも呼ばれる(1)ー(3)

線形のレーザ分光法として普及しているレー

ザ誘起蛍光法 (LIF)は実験装置も比較的単純で

あり，蛍光収率の高い化学種に対しては高感度

の検出手段である.しかし消光 (quenching)や

前期解離等の無輯射選移を起こす化学種では感

度が低下し，消光は雰囲気依存が大きいために

定量性を失う.このことは大気圧下の燃焼場の

計測において特に重大な問題である.

それにたいして DFWMは， 消光性の強い雰

囲気でも感度の変化は小さし蛍光を発しない

化学種でも信号が得られると される (4) 信号光

が指向性の強いコヒーレン トな光であるので輝
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炎，微粒子など背景光を有する系でも高い S/N

が得られLIFよりも有利となる場合がある.

これまでに燃焼中の化学種として OH，NO， 

NH， CH， CH3， HCO等を対象に測定例(4)ー(7)

がある. DFWMの検出限界は，レーザから発

せられた入射光の観測容器内の壁画及び気体の

入射光の散乱によるパックグラウンドにより決

められ，それを改善するために偏光散乱特性を

利用した技術が用いられている.

しかし， DFWMは様々なパラメータに対し

て非線形の依存性を示し，定量性の高い計測を

高温場で行うためには温度依存性，圧力依存性

及び入射光依存性等の LIFでは既知でーあるにも

関わらず DFWMではまだよくわかっていない

事柄が数多く残されている.

本研究では，燃焼場で測定対象種の濃度や場

の温度を決めるために特に重要な，雰囲気ガス

の種類とその圧力に対する信号強度依存性と，

信号強度の温度依存性について実験的に調べ，

それらが光励起分子の衝突による緩和によって

いかに説明されるかを検討した.

これまでに知られている雰囲気ガス依存と し

て， LIFの信号強度は消光係数が大きい CO2等

と，消光係数が小さく殆ど消光を生じない N2

等との聞では大きな違いが現れることがわかっ

ている. しかし DFWMの信号強度は雰囲気の
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Fig. 1. Forward Box DFWM geome仕y.

組成の変化に対してはあまり変わらない.また

全圧の上昇と共に信号が低下する依存性は存在

し，その原因として消光以外の緩和過程が既に

示唆されている (8)-(9) 今まで，その定量的な説

明は十分になされておらず，信号強度の温度依

存性も密度変化と熱平衡回転分布の変化だけで

は説明できないとされている (8)

2 DFWMの原理

一般に四波混合過程では，角周波数 ωJ， ω2，

ω3の 3つの光がそれぞれ波数ベクトル kJ， k2， 

bを持って非線形媒質に入射すると，角周波数

仇 =IωIIω2Iω3の4つ目の光が新たに発生

する.3つの入射光の周波数を等しく ωとして，

信号光の周波数も ωs=ω1 -ω2 +的 =ω とすべ

て等しくなった場合が DFWMである (Fig.1). 

このとき位相整合条件 kl+わ=k2 + ksに従った

特定の方向に指向性を持った信号光が得られ
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る(2) これを実現するビーム配置には幾つかの

種類があるが，本研究で採用したのは Fig.lの

forward box配置である.図に示したエネルギ

ー準位聞の遷移の方向から ω1・ω3をポンプ光，

ωzをプロープ光と呼ぶ.

弱電磁場での基本原理としては，信号強度は

それぞれの入射光強度に比例し，対象分子の濃

度の二乗に比例する.但し現実には飽和吸収に

相当するレーザ強度が用いられることが多いの

で，より複雑な依存性を示す.

DFWMの検出限界を決めるのは多くの場合，

入射光の散乱が信号検出ラインに乗って生じる

ノtックグラウンドであり，光学配置を最適化し

たヒでさらに改善するために，偏光特性を利用

し入射光の迷光を除去する方法等が用いられて

いる (5)

3 実験装置および方法

Fig.2に実験装置の概略図を示す.エキシマ

レーザ励起の色素レーザの出力を逓倍して uv
パルス光を得る.波長域は NO分子の A-X(0'-

0")遷移の存在する 225-227nmである.この

uv出力は空間フィルターを通して整形し，偏

光子 (Glanlaser prism)によって水平方向の直

線偏光とし， 2個のビームスプリッタによ って

3ビームに分割し，その 3ビームが正四角錐の

3辺となる forwardbox型に配置して，石英窓

を持ったサンプルセルに入射して中央の観測部

で交差させた.交差角は約 2度で交差部でのガ

ウスビームの径は半値全幅で約 200μmである.

信号光は入射光と同一波長で，四角鍾の残った

1辺の延長上に強い指向性を持って発生する.

信号発生点、から検出器までの距離を約 2mと離

し，その間に空間フィルターと数個のピンホー

ルを置いて入射光の迷光を除去して信号光を検

出した.本研究の光学系では，ビームを分割し

てから交叉させるまでに辿る光路長が等しくな

るように配慮した. これは用いたレーザの線幅

では，ビーム聞の干渉性を保つことが，強い信

号を得るために重要であるこ とが判ったからで
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Fig. 2. Schematic diagram of DFWM apparatus. 
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Fig. 3. DFWM spectrum of the A-X(O'-O") band 

of NO. Ambient pressure dependence was 
measured at R1 (6.5). 

ある.カタログ値から推定されるuv光での線

幅は 0.36cm.1であり，コヒーレンス長は 1/2

Aω= 1.6 cmとなる.これは強い DFWM信号が

得られた光路長の範囲と一致した.サンプルセ

ルにはシリングからの NOと雰囲気ガスをそれ

ぞれフローメータを通して連続で流し NOの分
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圧が一定となるように設定した.

信号強度の雰囲気圧力依存性について， NO 

(A-X) 0'-0"バンドの Rl(]" = 6.5)の回転線を対

象として調べた.一定圧力での信号強度の温度

依存性について，占有数の温度依存性の異なる

]" = 2.5 および~]" = 16.5の回転線について測定し

た (Fig.3).

4 実験結果および考察

4.1 信号強度と緩和過程

DFWMの信号強度の雰囲気圧力依存性の測

定結果を Fig.4に，同時に得た LIFについての

結果を Fig.5に示す. NOの分圧は 40mTorrで

一定に保ち， He， Nz， CO2， O2の 4種類の雰

囲気ガスの圧力を変化させて信号強度の変化を

測定した.図中の各シンボルが実験点であるが，

曲線は後述する理論計算値である.

HeとNzは1気圧でも問題にならないほどに

消光断面積が非常に小さく CO2，02は衝突頻

度に匹敵する大きな消光の速度定数を持つこと

が知られている (9) LIFの信号強度はこの消光

過程に依っているこ とが Fig.5からも明らか
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Fig.4. DFWM signal intensity ofNO vs. buffer 

gas pressure. Experimental condition: total 

pressure = 10 Toπof the indicated buffer gas， 

NO partial pressure = 30 mTorr. Symbols are 

experimental data of present study at indicated 

buffer species. Solid and dashed curves are 

calculations using present model equations (2)ー

(6) for He and C02 buffer gases， respectively， 

where population decay rate constant is given as: 

1.5 x 1σ11 cm3/s (He) and 3.5 x 10.11 cm3/s 

(C02)(see text). 

で， C02と 02の圧力上昇に伴っ て NOの

DFWM信号強度は大きく低下している.一方

N2， Heでは信号強度の低下は起こっていない.

以上による LIFの信号強度 Iの雰囲気圧力依

存は以下の式によ って表される.

(1) 
1 kr 

77F可可
ここではんは消光の無いと きの信号強度，ん

は励起分子の自然放出の速度定数，すなわち蛍

光寿命令の逆数で， NO(A)の'l'rは220ns程度

である.kQは消光の速度定数で [Qlは消光を起

こす分子の濃度である.

一方 Fig.4に示されているように， DFWM 

はどの雰囲気ガスでもほぼ一様に信号強度が低

下している.従来の報告例では N2とC02につ

いて調べられており，それらの間で圧力依存性

がやはりほぼ同じか，やや C02の方が大きく低

60 

10' 

10・4ーー← o 0 

t 
5103 

言
、10'

~ • 310t 

一----~\..
‘想、

‘ 宍λ

0 • 。o000  0 00  . .・・

マ、‘Z

10 

、、'?v
、
、。、v

、、、
v 、

100 

Pr伺刷reI Torr 
市000

Fig. 5. LIF signal intensity of NO VS. buffer gas 

pressure. Experimental condition: to凶 pressure

= 10 Torr， NO pressure = 30 mTorr. Symbols are 
experimental data of present study at indicated 

buffer species. Solid and dashed curves are 

calculations using equation (1) for 02 and CO2 
buffer gases， respectively， where quenching rate 

constant is given as 1.34 x 10-10 cm3/s (02) and 

3.58x 1O-lOcm3/s (C02). 

下する結果となっている(10)(11) 以上より，

DFWMは LIFと異なり，雰囲気ガスとの衝突

による消光以外の何らかの緩和過程の影響を強

く受けて，信号強度が低下していると考えられ

る.

光と分子の共鳴作用の理論では緩和過程は縦

緩和と横緩和の概念に区分して扱われている

(Fig.6).縦緩和は励起分子が別のエネルギー状

態に遷移するエネルギー緩和，横緩和は位相緩

和とも呼ばれエネルギー状態は変化せずに分子

の誘起分極と光電場の聞のコヒーレンスが失わ

れる過程である.但しエネルギー準位が変化し

でもコヒーレンスが失われることに変わりがな

いので，実効的な横緩和速度は純位相緩和と縦

緩和の速度の和として与えられる.無輯射で基

底電子状態に失活する消光過程は当然縦緩和に

属するが，回転状態の遷移はそれによって共鳴

準位ではなくなることから，やはり縦緩和とし

て作用すると考えられる.基底状態の NOでの
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Fig. 6. An ilIustration of the photolytic 

excitation and de-excitation processes of NO. 

回転緩和効率は，衝突数に対しほぼ 1の速い過

程とされており(12)，励起状態内での回転緩和

も同様と予想される.横緩和もまた，ほぽ全て

の衝突で起こるとされている.一方振動緩和は

十分遅くて問題にならない.

以上の考察を既存の共鳴四波混合の理論式(13)

と組み合わせ，以下の式により信号強度の圧力

依存を見積もることができる.
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Y12 =δv(δvo，8v，∞l 

α= ヱL坐也t
2nc IiEo Y 12 (6) 

。)

。)式は Abramsらによる密度行列演算子を用

いた理論式である. ここで Iιp凹凹um

光強度，Iprobeは入射プロープ光強度，lSATは線

中心の光吸収の飽和強度で (3)式で与えられる.

roとY12はそれぞれ縦緩和と横緩和の速度で，

hは DFWMに影響する衝突起因のエネルギー

移動の速度定数である.横緩和速度定数 Y12に

ついては単一回転線の分光線幅ふがそのまま

当てはまるものとした.すなわち分子の吸収線

幅よりも光源の線幅の方が大きい本実験条件の

場合には， ドップラー効果による不均一拡がり

も分子閣の共鳴相互作用時間を支配しており，

実効的に横緩和として働くと考えた.

ムの圧力依存はドップラー拡がりと衝突拡が

りのたたみ込み積分によって与えられる.r。
とY12が圧力の関数であることにより ISATは圧

力に依存する.α。はスペクトルの線幅に反比例

する線中心の吸光係数である.さらに我々の装

置では上記の拡がりがあっても光源の線幅の方

が大きく，分子の線幅に渡って積分した量が最

終的に得られる信号強度となるので，(2)式の

値にふを乗じている.

縦緩和，横緩和の圧力依存性を示したのが，

Fig.7および Fig.8である.縦緩和は全圧 1

Torr位から徐々に増加するが，横緩和は数 10

Torrまでは変化が少なくそれ以上で急激に増加

する.これは，低圧ではドップラー幅が支配的

であるが，高圧になってくると衝突幅が支配的

になるからである.

Fig.9は横軸が IIIsATでポンプ光の飽和度，

縦軸の反射率 (Reflectivity)とは位相共役反射率

と呼ばれるもので，信号強度の入射フ。ロープ光

強度に対する比である.反射率は，ほぽ飽和度

I/IsAT = 1に近いレーザ強度で最大値となる.ま

た (3)'" (司式より圧力が上がると roとY12が

大き くなり，それに従って ISATも大きくなるた

(4) 

(5) 
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Fig.7. Population decay rate To vs. buffer gas 

pressure. Population decay rate is calculated by 

equation 4 with radiation lifetime of NO kr = 220 

ns (from ref. 9) and indicated rate of collisional 

energy relaxation kq• 
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である.ここで用いてい る初期飽和光強度

ISAT(O)とは衝突過程のない低圧極限での飽和光

強度のことである.

DFWMの信号強度の圧力依存が入射レーザ

光強度により相当異なることが示されている.

信号強度は入射光の飽和度を変数として非線型

に変化し， しかも飽和度は圧力に依存するため

である.

これによ ると高圧での信号強度の低下を抑え

るためには，入射レーザ強度の大きい方が有利

であるこ とが予想される.一方低圧の極限では

I! ISAT(O) = 1程度が有利である.つま りはそれ

ぞれの圧力での飽和度が 1に近い条件が良いこ

とになる.

式 (2)"'(6)によ る計算値を実測の圧力依存と

比べた結果が Fig.11である. 実測に基づき常

温での低圧極限の飽和光強度を ISAT= 35μJとし

て計算を行った.ポンプ光の強度は1.1μJと

11.2μJだから飽和度はそれぞれ 0.032と0.32と

なる.初期飽和度が 0.032の時に理論値と実測

値のカープがほぼ等しくなる様に kqを選んで

，0。

-
5v 
'" ー~ 

'000 

め，レーザ光強度が一定の場合は圧力と共に飽

和度が減少するため信号強度が変化すると解釈

できる.

'00 

Fig. 8. Coherence decay rate Y12 vs. buffer gas 

pressure. Pressure dependence of coh巴rence

decay was calculated by the combination of 

Doppler broadening and collision broadening. 
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4.2 入射光強度と圧力依存

次に NOの分圧を一定として，雰囲気圧を上

げていったときの圧力依存を，初期飽和度が 10，

1， 0.1の3種類について計算したものが Fig.lO
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1.5 x 10-11 cm3 molecule s-1を与えた.次に初

期飽和度が 0.32に対して同じパラメータでの計

算値は，カーブ形状は実際のものに概ね合うが，

0.032の場合との信号強度比は計賓の方がかな

り大きい. これは式 (2)"-' (6)ではプロープ光に

対しては比例領域を仮定していてその飽和特性

が考慮されていないためと見られる.今回の実

験条件の範囲では異なる入射光強度での圧力依

存形状に大きな差を生じていない.

Rakestraw(12) らは，入射光がより強い条件につ

いて N2雰囲気での圧力依存性を測定し，低圧側

では信号強度が圧力とともに増加するという，

本研究での計算と符合する結果を得ている.

4.3 圧力依存形状の雰囲気ガス種依存性

雰囲気ガスの種類による DFWMの圧力依存

性の差異について検討し，得られた計算値を実

測値と共に Fig.4にプロットした.

実験的には，前述したように雰囲気ガス種に

よる差異が LIFでの場合に比べて非常に小さい

が， C02と02が比較的小さな圧力から信号低

下が起こり， Heが最も高圧側にシフ トしてい
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Fig. 11. DFWM signal intensity vs. buffer gas 

pressure at various input pump intensities 

Curves are the present model caclulations with 

indicated pump saturations， where collisional 

pupulation decay rate constant kq is 1.5 x 10・11

cm3 S-1. Closed triangles and closed circles are 

the experimental data of present study at input 

pump pulse energy of 1.1μ!] and 11.2μ!]， 

respectively. Ordinate scale was adjusted so as to 

fit experimental data at 1.1μJ with calculation at 

II ISKr = 0.032. 

る傾向にある.前項までで He雰囲気で成り立

つ各緩和項の値を求めてきたが，雰囲気ガスの

種類が異なる場合，横緩和係数及び縦緩和項の

中の回転緩和は大きく変わらず¥消光係数の差

によって縦緩和項の値が差が生じると考えられ

る.そこでモデル計算では消光係数の大きな

CO2， O2の組に約 2倍の縦緩和係数を与え，よ

り低い圧力からの信号強度低下を再現した.

N2は消光係数の点では Heに近くなると予想

されるが，今回の実験結果では判然としない.

消光以外の回転緩和などの項が Heとは異なる

こともあり得る. ここで定めた縦緩和の速度定

数は消光や回転緩和について知られている，衝

突頻度に匹敵する速度定数と比べると一桁小さ

い.本研究での取り扱いは，共'1鳥遷移での四波

混合光発生に影響する各種緩和過程を適切に取

り入れたものとは考えているが， Abramsの理

論式 ωにおけるこ準位近似は改良されてはい



ないなど，その定量的精度には限界があ る.回

転緩和速度などのより直接的な評価のために

は，二光源の四波混合装置を組み，緩和先準位

にまたがる二重共鳴での観測をナノ秒スケール

の時間分解能で行うことが有効と思われる.

5 信号強度の温度依存性

DFWMのスペクトルから場の温度を求める

には，各回転線聞の相対強度が回転準位の占有

数と選移強度係数の積の二乗となる関係が用い

られる. 一方温度分布のある場で濃度分布を得

ょうとするなら，特定の回転線の信号強度の温

度依存性を知る必要がある.まずその回転準位

の占有数の変化のみを考えてみる.

一定圧力ではボルツマン分布の分率に，温度

に反比例する全密度を乗じて占有数が得られ，

信号強度が単に占有数の二乗に比例すると置い

て求めることができる.

一(21+ 1) ~~j E1Jl i (7) P(川 区γ(川一τE-EXP|一吉L) m 

IDFWM民 p(J;T)2 (8) 

しかし実際に得られる温度依存性は，このモデ

ルに比べて高温ほど信号が小さい事がAxner

ら(8)によっても報告されている.彼らは回転準

位の占有数の二乗分を除した残りの温度依存性

として， Od2)の回転線についてはア2

P2.dlO)について T'l.lと実験的に求めている.

今回我々はそれらの関係について次のように

考えた.占有数以外に温度に依存して信号強度

を決める因子には，前述の圧力依存と同様に，

スペクトルの線幅と同時に変化する吸光係数が

ある. (2) -(6)式及び光源線幅の効果の温度依

存性について，線中心吸光係数にまと める と結

局 α。の 1乗となって，

10開 M 民 αOP(J;T)2oc去p(J;T)2 ゅ
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となる. ドップラー支配領域では線幅は温度の

1/2乗である.以上の式による値を測定値と共

に温度の関数として Fig.12に示した. 測定値

はNO分圧 30mTo汀， 全圧lOTo汀， He雰囲気

中で行なった.

R1(16.5)については， (8)式よりも (9)式によ

って実測の温度依存がよく再現されている.

Rl(2.5)については両式の聞の差が比較的小さ

し実測値のばらつきの範囲にあって判然とし

ないが，全体としては (9)式がより適切で、ある

と考えられる.

(b) 
α。p(J;T)2

10'・
300 400 500 600 700 800 900 

Temperature I K 

Fig. 12. Temperature dependence of DFWM 

signal intensity at constant NO partial pressure 

(30 mTorr) and constant total pressure (10 Torr 

He). Open and c10sed circ1es are data from 

separate experiments. Dashed and solid curves 

are the calculations with equations 8 and 9， 

respectively. 

(a) Rotational quantumJ" = 2.5 (b) J" = 16.5 



6 結論

縮退四波混合分光法 (DFWM)を燃焼計測に

応用することを目的として， NO分子を対象と

して信号強度の雰囲気圧力依存性及び温度依存

性について検討した結果，

-分子間衝突に起因する回転緩和等のエネルギ

ー緩和と位相緩和による飽和光強度の変化を

与えることによって， DFWMの信号強度を

雰囲気圧力の関数として適切に表わすことが

できた.

・信号強度の圧力依存は入射レーザ強度をパラ

メータとしてそれぞれの圧力で飽和度が 1に

近い入射光強度が有利であり，高圧ほど強い

入射光を用いる方が良い.

-信号強度の温度依存は占有数の変化だけでは

説明しきれず，吸光係数の温度依存性を考慮

に入れることによって実験結果を再現するこ

とができた.

-信号強度の，プロ ープ光強度まで含めた，入

射レーザ強度依存性に関しては実験とモデル

が合わない問題が残されている.この点で、は

実験条件上の検討余地もあり，今後の課題で

ある.
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Fundamental Characteristics of Degenerate Four-Wave Mixing 

Spectroscopy in Combustion Measurement 

Yoichiro S剖 10，Atsumu Tezaki and Hiroyuki Ma臼ui

Department 01 Mechanical Engineering， 

Graduate School olEngineering， The University 01 Tokyo 

Buffer gas pressure dependence and temperature dependence of degenerate four骨wavemixing 

(DFWM) spectroscopy have been investigated experimentally and model formulations ware proposed. 

Resonant DFWM signal intensity from NO shows significant decrease with increasing pressure of buffer 

gases (He， N2， CO2， O2) for a constant pressure of NO. The small discrepancy between buffer gas species 

indicates that not only quenching but also other collision processes such as rotational and phase 

changing relaxation are responsible， unlike laser-induced fluorescence (LIF). These effects were 

incorporated in a theoretical model in terms of pressure dependent linewidth of resonant absorption. by 

which the pressure and input power dependence was reasonably reproduced. Temperature dependence 

of a specific rotational line strength at constant total pressure is accounted by considering the 

temperature dependent linewidth in addition to the term from thermal equilibrium state density. 
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