
エンジン筒内の燃焼，火炎，プラズマ等の非定
常な高速気相反応を詳細に解析しようとする試み
が，環境・エネルギ問題を背景として，最近特に
活発に展開されている。
気相反応を解析するためには，反応場の温度，
化学種の組成等を実時間に，その場で観測する必
要がある。この手法の一つとして分光法がある。
分光法は非接触の計測法であり，測定対象を乱さ
ずに測定できる長所を持つが，通常の光源を用い
た吸収法や発光スペクトル分析法は，検出感度，
対象化学種，空間分解能等に限界がある。
一方，上記問題に対し近年レーザを光源とする
新しい分光法が種々提案されてきており，一部実
用域に達しているものもあり，その重要性が増し
ている。本稿では，最近活発に展開されている反
応解析のためのレーザ分光法について概説する。
レーザは (1) 単色性， (2) 指向性・集光性， (3)

Fig. 1 Two-level model.

高出力， (4) 極短パルス発生などの特徴を持つ。
従ってそれを光源とするレーザ分光には (1) 対象
物の高選択性， (2) 高時間・空間分解能， (3) 高
感度など，通常の光源を用いた手法には無い種々
の特徴がある。その種類も多種多様であるが，こ
こでは最近気相反応解析に広く用いられている
(1) レ－ザ誘起蛍光法， (2) ラマン分光法， (3) 赤
外半導体レーザ分光法および (4) 非線形レーザ分
光法について取り上げる。

２．１　原理と測定法１）

LIF法は，レーザにより原子・分子を電子励起
させ，それらが基底準位に落ちる際に発する蛍光
を観測する手法である。エネルギ準位間の共鳴遷
移を利用するため，その励起の確率は大きく，極
めて高い感度の検出が可能となる２）。従ってLIF

法では反応に関わる微量の原子・分子及びラジカ
ル等が検出対象となる。逆に検出対象が高濃度成
分の場合は，励起光の吸収，蛍光の再吸収など複
雑な問題が生じ適用が難しい。
ここではまずLIFの原理を単純な2準位モデルで

説明する。Fig.1に示すLIF過程に関与する2準位
系において，Iを励起光強度，A ，B を各々アイン
シュタインのA及びB係数，またQを無放射遷移速
度定数 ( 励起原子・分子等が系中の他物質との衝
突により消滅する過程 ( クエンチング ) の程度を
示す ) ，cを光速とする。時間的に連続な励起(

定常状態 ) のもとではレート方程式より蛍光強度
IFLは次式で示される*１。
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１．はじめに



ここでN0＝N1＋N2 ( N1，N2は各々準位1，2の数密
度 ) ，φは検出効率 ( 検出光学系の立体角，測定体
積，集光効率，及び検出器感度等により決まる )

である。例えば濃度計測を考えると，上式よりN0

を求めることが可能であるが，Qを知る必要があ
る。ところがQは共存する気体の種類・濃度に大
きく依存し，未知の場合も多い。一方，Iが十分
に強い場合［BI ＞＞c (Q＋A )］には，IFL［＝ (A /
2)N0φ ］は飽和してIに無関係となる。この場合は
Aとφが既知であれば数密度の絶対値がIFLより直接
求まる。この観点から飽和蛍光法は絶対濃度の計
測手法として関心を集めている。
ここで取り上げた2準位系モデルは準位が単純
な原子においては比較的良く合うと考えられるが，
分子の場合は2準位系では不十分である。すなわ
ち分子の場合は振動・回転準位が加わるため，光
励起された分子の基底準位への直接遷移過程と共
に，他の回転準位への無放射遷移 ( 励起移乗 ) を
考慮しなければならない。検出対象が分子・ラジ
カルの場合は，励起移乗を考慮した4準位モデル
等３）を用いる必要がある。
次に実際のLIFの測定装置・方法を紹介する。
一般的にはFig.2に示す装置構成で，励起レーザ光
を測定点に集光させ，発生したLIF光をレンズ等
の集光系で検出系に集める。LIF励起用光源とし
ては波長可変な色素レーザを用いる場合が多い。
色素レーザを励起する光源としては，窒素，エキ
シマ，あるいはQスイッチYAGレ－ザの高調波な
どが用いられる。色素レーザの発振波長範囲は，
色素および励起光源の種類に依存するが，350～
1000nm程度である。特に紫外光が必要な時は色
素レーザ出力の高調波を用いる場合もある。
測定法は目的に応じていくつかある。通常の濃

I FL = AB
c (Q+ A ) + 2BI

 N 0 I φ ・・・・・・・(1)

＊1 レート方程式は各準位の数密度の時間変化を記述する
もので，Fig.1に対しては次式となる。
dN1 / dt = (BI / c ) (N2 – N1) + (Q + A ) N2

dN2 / dt = (BI / c ) (N1 – N2) – (Q + A ) N2

定常状態では，dN1 / dt = dN2 / dt = 0 となり，これよ

りN2が求まり，IFL = AN2φより式(1)が求まる。

度測定には，励起波長および検出波長域を固定し
て蛍光強度を測定する方法が多く用いられる。一
方，特に分子を対象とした場合，スペクトルを測
定する場合もある。LIFスペクトル測定法として
は，励起光波長の掃引 ( 励起スキャン ) による蛍
光強度の励起波長依存性，いわゆる“励起スペク
トル”を測定する方法があり，温度測定に用いら
れる場合が多い。もう一つの方法は，励起光の波
長は特定の準位を励起するよう固定し，分光器の
中心波長を掃引 ( 蛍光スキャン ) して得られる“蛍
光スペクトル”を測定する方法であり，前述の励
起移乗の研究などに有用である。
いずれの方法においても信号検出には光電子増
倍管が一般的に用いられ，励起レーザパルスに同
期させたボックスカー積分器により積分処理する
場合が多い。なお蛍光スペクトル測定に関しては
マルチチャンネル検出器４）を用いると分光器の掃
引なしにスペクトル測定ができる。
２．２　成分濃度および反応速度の測定

気相反応において重要な役割をはたすラジカル
の濃度測定にLIF法が有効である。例えば燃焼反
応におけるOHラジカルがその典型例であり酸化・
反応促進などに重要な役割を持ち，その計測は燃
焼過程を理解する上で重要である５～７）。Bechtelと
Teets８）はLIF法による大気圧下のメタン－空気炎
のOHラジカル濃度の空間分布測定を行うと同時
に吸収法を併用し絶対濃度を求めた。Fig.3にOH

空間濃度分布測定結果を示すが，素反応を用いた
計算結果と良い一致を示している。後述のラマン

Fig. 2   Generalized experimental schematic for

LIF measurements.
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分光法による主要化学種の測定と共に，この例の
ようなラジカルの計測を行うことは，反応モデル
の妥当性をより多角的に評価できるため反応解析
上の意義は大きい。
また最近では半導体プロセス解析への応用も盛
んである９）。例えばシリコン薄膜形成に関連した
CVDプロセス中のSi，Si2，SiHの計測１０～１３），あ
るいは炭素膜形成におけるC2の計測１４）等があげ
られる。特にラジカル濃度の空間分布の測定結果
よりラジカル拡散の研究，反応シミュレーション
との比較検討などが行われており，半導体プロセ
スのより詳細な反応の解析が進んでいる。
大気圧以上での絶対濃度測定に関しては，励起
分子と他分子との衝突によるクエンチングと励起
移乗が顕著になるため，蛍光強度から絶対濃度を
見積もることが難しくなる。現在，大気圧での
LIF法による絶対濃度測定には，飽和蛍光法を除
き決定的方法は無いと考えられる１５）。この観点
からAndresenら１６）は通常のLIF法で問題となるク
エンチングの影響を受けにくい前期解離を利用し

Fig.3 Hydroxyl concentration for stoichiometric methane-air

flame vs. distance along gas flow.(8)

たLIPF法*２を提案しており，今後エンジン等の高
圧場への適用も含め発展が期待される。
実際の反応は多数の素反応からなるため，個々
の素反応の反応速度定数の測定は反応解析上最も
基本的項目である。Fig.2の装置において，レーザ
光分解でラジカルを発生させ，ラジカル濃度の時
間減衰を測定することで，反応速度定数を決定す
る手法が開発されている。Sandersら１７）はNd :YAG

レ－ザの第4高調波 ( 266nm ) を用い CH3ONO＋hν
→CH3O＋NO の光分解反応を起こさせた後，CH3O

濃度の時間減衰を色素レーザ励起LIFにて測定
し，これよりNOとの反応速度定数を決定してい
る。同様の研究は数多く，反応速度定数測定に関
しては文献18) が詳しい。
２．３　温度測定

LIF強度は励起の基底準位の数密度に比例する。
したがって基底準位中の異なる回転準位から励起
して得られる励起スペクトルは，基底準位中の回
転準位の数密度分布を反映している。そこでボル
ツマン分布を仮定すれば，励起スペクトルから回
転温度が求まる。Okazakiら１９）はNOラジカルの2

光子励起スペクトルを測定し，その回転スペクト
ル線強度より温度を求めた。基底準位でボルツマ
ン分布している場合は，回転線強度の自然対数は
回転エネルギと直線関係となり，その傾きより温
度が求まる ( Fig.4 )。同様に大気圧バーナ中のOH

の温度を求めた例２０）もある。大気圧中の計測に
おいて励起波長掃引により励起準位を変えていく
場合，各準位毎に励起移乗の差があるため検出波
長域を広くするなど励起準位と蛍光波長域につい
て注意が必要である。この励起移乗の影響を除く
目的で，同一励起準位へ異なる2つの基底準位か
ら励起し，各々の蛍光強度の比から温度を求める
方法 ( Two-line method ) 等も行われている２１）。
２．４　2次元画像計測

実際の反応場の解析には，成分濃度・温度の分
布計測が重要であり，前項で紹介したように測定
点を移動する方法が一般的に用いられる。しかし
最近では，測定点を移動する代わりに，レーザ光

＊2 Laser Induced Predissociative Fluorescence
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をシート状にして2次元の測定領域を一度に励起
し，その蛍光の2次元画像を計測する手法が開発
されている１６，２２～２５）。

2次元画像計測では，スペクトル測定とは異な
り励起波長・検出波長域固定のLIF強度分布を測
定することになる。しかしLIF強度は濃度と温度
両方の関数であるため，成分濃度分布測定をする
場合は，LIF強度の温度依存性の小さい励起準位
を用いる等の注意が必要である。最近の例として
野田・出口２６）の水素乱流拡散火炎におけるOHラ
ジカル計測がある。Fig.5にその測定例を示す。
この例のごとく2次元計測は特に時間的に非定常
な反応場への適用が有効であり，今後乱れを含ん
だ反応場の解析等に重要なデータを提供していく
事が期待される。

３．１　原理と測定法２７）

振動数νの光を分子に入射した場合，入射光と
同じ振動数の光散乱 ( レイリー散乱 ) の他に，異

Fig.4 The ln ( I /ν SJ ) for the R 11 + Q21 branches of the γ ( 0 -

0 ) band of the NO plotted against   J " ( J "+ 1 ).

Observations at three different temperatures are shown.

I : the intensity of the lines,  ν : excitation wave number,

SJ : the line strength,  J" : rotational quantum number.１９）

なる振動数ν±νRの光が散乱され，これをラマン
散乱と呼ぶ。ν －νR，ν ＋νRを各々ストークスおよ
び反ストークス散乱と呼び，入射光とラマン散乱
光の振動数差±νRをラマンシフトという。このラ
マン散乱は分子振動νRにおける分子の分極率変化
に基づいた散乱である。
基底準位ν，J (ν，Jは各々振動及び回転量子数 )

からの振動・回転ラマン散乱強度は
IR＝ ( ∂σ /∂Ω ) NvJ Iφ  ･･･････････････････(2)

となる。ここで ( ∂σ / ∂Ω ) はラマン散乱断面積，
NvJは基底状態の分子数密度，Iは入射光強度，ま
たφは式(1)と同様の検出効率である。式(2)より，
ラマンスペクトルからNvJの振動回転分布が直接
測定でき，これより振動及び回転温度がわかる。

Fig.5 Two-dimensional images of OH LIF. Reprinted

with permission of the authors.２６）
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またφが絶対値校正されており，ラマン散乱断面
積が既知であれば直接濃度測定も可能である。
ラマン分光の特徴は同一の入射光でも測定対象
分子固有のラマンシフトに相当する検出波長領域
を設定することだけで，ラマン活性な多くの分子
が測定できる点にある。しかしラマン散乱強度は
弱い ( レイリー散乱強度の10–4程度 ) ため，反応
中の低濃度分子・ラジカル測定に適用するケース
はまれで，高濃度分子の測定が主である。また火
炎のように強い背景光が存在する系では，弱いラ
マン光の検出が困難となり，測定対象が限定され
る。
測定装置はFig.2のLIF法とほぼ同じである。ラ

マン散乱断面積は入射光振動数の4乗に比例する
ため，短波長レーザが励起光として有利である。
一般的にはルビー，YAG ( 高調波 )，エキシマレ
ーザが，また連続発振ではAr +レ－ザが用いられ
る。信号強度が弱いためレイリー散乱・背景光の
除去が重要であり，迷光の極めて少ないダブルあ
るいはトリプル分光器が用いられる場合が多い。
また検出において，できるだけ大きな立体角を有
するレンズまたはミラー系を用いるのが望ましい。
場合によっては励起レーザを多重反射させて測定
点を通過させることで励起効率の向上を図ること
も必要である。信号が微弱な場合の処理には光子
計数法が用いられる。
３．２　成分濃度・温度測定

ラマン分光の燃焼反応解析への応用の典型的例
としてBechtel２８）らの研究がある。彼らはメタン
－空気バーナ中の主要化学種であるCH4，O2，
H2O，CO2，CO，H2 濃度の空間分布と温度分布を
測定し，反応モデルの検討を行った。結果の一例
をFig.6に示す。濃度測定に関しては反応系中に
存在し，かつ既知濃度の窒素のラマンスペクトル
( 積分 ) 強度を基準とした各化学種のラマンスペ
クトル強度比から濃度を決定している。また温度
も窒素のラマンスペクトル形状から決定している。
その他にも火炎中の温度・濃度測定の研究は数多
い２９～３２）。さらに同様の方法は半導体プロセスの
解析にも応用されている３３，３４）。
またLIFの場合と同様にラマン散乱の2次元画像
の計測も試みられている３５）が，基本的に散乱光

が弱いために高濃度かつラマン散乱断面積の大き
い分子が対象となる。
ここで述べたようにラマン分光は主要化学種の
計測に適しており，前述のLIF法の少数分子・ラ
ジカル計測に対して相補的役割をはたす。

４．１原理・特徴

赤外半導体レーザ分光法は，分子の振動・回転
のエネルギ準位間の赤外吸収遷移を利用したもの
である。この分光法の特徴は，光源として半導体
レーザを用いる点にある。
赤外半導体レーザは，Pb1-xSnxTeに代表される鉛

塩化合物半導体のpn接合部に電流を流すことによ
り中赤外領域のレーザ光を発生する。その発振波
長は使用する半導体の組成に依存するバンドギャ
ップで決まる ( 発振可能波長範囲：3～30µm ) 。こ
のバンドギャップは温度の影響を強く受けるた
め，動作温度を変化させることにより発振波長を
変えることができ，1つの素子で発振可能な波長

Fig.6 Concentration and temperature profiles of fuel-lean

(φ = 0.86) atmospheric pressure, premixed,

laminar CH4 –air flame.２８）
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幅は，約100cm–1である。鉛塩系レーザ素子は現
在のところ100K以下の極低温でしか発振せず，
発振波長が著しく温度に依存するためヘリウムを
用いた冷凍機で冷却し，高感度シリコンダイオー
ド温度センサによる高精度な温度制御 ( 0.3mK程
度の安定性 ) が必要である。レーザ出力は0.1mW

程度と小さいが，この出力エネルギの全てが数本
の発振線に集中しその発振幅が極めて狭い ( 10–4

cm–1以下 ) ため高輝度光源となっている。
このように半導体レーザは，中赤外領域におい
て単色性に優れ，高輝度で発振波長可変である光
源として有用である。レーザを光源とした赤外分
光法の特徴は (1) 高分解能 ( 対象分子の選択的検
出，市販の分光器に比べ1000倍程度優れている )，
(2) 高感度・高速応答などの点である。
次に赤外半導体レーザ分光装置の基本構成を
Fig.7に示す。光源の他に，多モード発振時の発
振モード選択用分光器が用いられる。また波長校
正には，厳密に吸収波長が決定できるエタロンが
用いられる。赤外吸収光の検出には目的波長に応
じた量子型検出器 ( HgCdTe，InSb等 ) を用いるの
が一般的である。実際の測定においては，感度向
上やベースラインの緩やかな変化の除去に対して

光源変調法が有効である３６）。この光源変調法は，
半導体レーザの注入電流に交流成分を重ねFM変
調 ( 周波数 f ) させる方法であり，それによる吸
収信号の検出には，2 f 成分のみをロックインア
ンプで検出する ( 2次微分吸収測定 ) 方法が用い
られる。
４．２　ラジカル検出

反応過程におけるラジカルの計測は，素反応経
路の解明に重要な情報を与える。このラジカルの
検出を高感度に行う手法として，赤外半導体レー
ザ分光法とZeeman変調法あるいは放電電流変調法
を組み合わせたものがある。Zeeman変調法はラジ
カルの不対電子に対して交流磁場を加えZeeman

効果により回転スペクトルの分裂またはシフトし
たものだけを選択的に検出する方法である。また
放電電流変調法は放電で生成した短寿命ラジカル
に対して放電電流を高周波でオン－オフすること
によってラジカルの濃度を変化させて選択的に検
出する方法である。これらの手法を用いて各種ラ
ジカルの赤外吸収スペクトルが観測されている
３７～４２）。特に反応解析への適用例として後藤，廣
田ら４０～４２）が行ったアモルファスシリコンの成膜
に用いられるシランプラズマ中の非発光ラジカル
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Fig.7 Tunable diode laser spectrometer system



計測があげられる。その中でも可視・紫外スペク
トルを持たずLIF法では検出できないSiH3ラジカ
ルの測定に，赤外半導体レーザ分光法と放電電流
変調法を組み合わせることで成功している点が
注目される。Fig.8にはSiH3の吸収スペクトルを
示すが，これより吸収係数 k (ν ) を求め，それを
積分することによりSiH3ラジカル密度の決定をし
ている。
４．３　反応速度定数の測定

パルスレーザによる光分解やパルス放電により
ラジカルを発生させ，そのラジカルの時間的な振
る舞いを直接観測することで素反応速度定数の測
定が行える。この場合，高分解能・高感度の赤外
半導体レーザ分光法を用いることで，着目分子を
選択的に追跡することが可能である。反応追跡
の例としてCH3，SiH3の再結合反応やその酸化反
応４２～４５）およびHO2の再結合反応４６）等がある。
Sugawaraら４５）は，シランの燃焼反応解析のため
CO2パルスレーザと赤外半導体レーザ分光装置と
を組み合わせて，SiH3＋O2反応素過程の研究を行
っている。この場合，SiH3の吸収ピークに波長を
固定し吸収ピークの時間変化を測定することでラ
ジカル濃度の時間減衰を求め，反応速度定数を決

Fig.8      Observed line profiles of the R (4,0)(1-←0+) and R (4,1)

(1-←0+) lines of SiH3. All the R -branch transitions are

split into two components by the spin-rotation

interaction. The lower trace is the fringe pattern

generated by an etalon with a free spectral range of

about 0.01cm-1.41)

定している。ここでレーザ吸収より速度定数を決
定する上で遷移モーメントの大きさから分子数密
度を求めなくてはならない場合，そのデータが短
寿命分子についてはほとんどないため ab initio 分
子軌道法による推定値を用いなければならない事
が問題であろう。
４．４　温度測定

赤外半導体レーザ分光法による温度測定は，主
に燃焼反応場に適用されており二つの方法があ
る。一つは燃焼反応で生成するCOに着目し，そ
の異なる回転準位の赤外吸収スペクトル線の強度
比からボルツマン分布を仮定することで，回転温
度を決定する方法である４７，４８）。Arnoldら４８）

は，CO2パルスレーザで着火した定容燃焼器中の
火炎伝播時の温度変化を50µsecの時間分解能で高
速計測している。もう一つは吸収スペクトル線幅
がドップラー幅と等しくなるような低圧燃焼場に
おいて，温度依存性のあるドップラー幅を測定し
て温度を決定する方法である４９）。この方法は吸
収線幅が分子間衝突による圧力広がりの影響を受
けない低圧場でしか用いることはできないが，高
分解能赤外半導体レーザ分光法の特徴を生かした
計測法である。

５．１　原理

電磁気学では通常分極Pと電場Eは線形として
扱われるが，パルスレーザ等のようにEが大きく
なると線形からのずれが無視できなくなり
P ＝χE＋χ(2)EE＋χ(3)EEE＋・・・・・・・(3)

χ(n)：n次の非線形感受率テンソル
で示される第2項以降の非線形分極を考慮しなけ
ればならない５０）。この非線形分極に基づく現象
を非線形光学効果と呼び，非線形レーザ分光はこ
の効果を利用した分光である。ここで本稿で扱う
気相は中心対称性を有する媒質に相当し，この場
合上式中χ(2)＝0となる。従ってここでは3次の非線
形光学効果を利用した分光法 ( 3つの電場の相互
作用を利用 ) を取り上げる。非線形レーザ分光の
特徴として位相整合があり，入射レーザと信号光
が位相整合条件を満たすようにすれば信号光はコ
ヒーレントに発生する。従ってビーム状の信号光
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の集光効率は極めて高い。また信号強度は前節ま
での線形分光とは異なり，3次の非線形分光の場
合，入射レーザ光強度の3乗に比例し，分子の数
密度の2乗に比例する。以下に非線形分光のう
ち，最近頻繁に用いられているCARS ( Coherent

Anti-Stokes Raman Scattering ) と DFWM (

Degenerate Four-Wave Mixing ) について概説する。
５．２　CARS

分子に2つの光 ( 周波数νP，νS ) を入射し，さら
にνP－νSが前述のラマンシフトνRに等しい場合，
分子振動がコヒーレントに励起されνCARS＝2νP－
νS＝νP＋νRの反ストークス周波数を持った3次の
非線形分極が発生する。
この非線形分極から発生するCARS光は，2つの

νPとνS ( 各々ポンプ光，ストークス光と呼ばれる
) ，合計3つの入射光電場による3次の非線形効果
によるものである。光学遷移過程中にラマン遷移
を含むためCARSで得られる情報はラマン分光と
同じである。しかしνP，νSを特定の分子振動に共
鳴させるためその信号強度は，通常のラマン散乱
に比べ105倍に達するが５１），逆にνP，νSが対象分

子毎に固定されるため多種分子の同時計測は一般
的に行えない。CARSの位相整合は各光の波数ベ
クトルの間で2KP－KS－KCARS＝0が満足されるよ
うな角度でνP，νSの入射レーザを測定点で重ね合
わせる必要がある。この事は逆に重ね方で高い空
間分解能が達成できる利点にもなる５２，５３）。

CARSもラマン分光と同様にその応用分野は広
い５４）が，この中で最も成功したものに温度計測
があげられる。ここでは他の分光法では困難なエ
ンジン筒内のガス温度計測をLuchtら５５）の研究を
例に紹介する。Fig.9にその装置を示すが，入射
レーザを立体的に重ね合わせることで，高い空間
分解能を確保している。対象分子は系中に最も多
く存在し，反応にほとんど寄与しない窒素として
いる。ストークス光として広帯域発振の色素レー
ザを用い，複数の窒素の振動・回転準位を一度に
励起させ，マルチチャンネル検出器によりCARS

スペクトルを検出している ( マルチプレックス
CARS法 ) 。温度は測定したCARSスペクトルの形
状から求められる。
このようなエンジン内の温度計測は，例えばノ
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Fig.9 `    Experimental apparatus for the CARS measurements.55)

CL : Cylindrical lens     P : Polarizer     DC : Dye cell     R : 1/2 waveplate    L : Lens     T : Telescope



ッキングの反応解明における基礎データを与える
ため，その高精度化が重要である５６，５７）。
その他半導体プロセスへの応用例もあり５８，５９），
秦らによるSiH4プラズマ中のSiH4分子の濃度・
温度計測等が代表的である。また最近の動向と
して入射光の波長を工夫して多種分子を同時計
測する方法，通常のQ枝ラマン遷移以外を用い
る方法など多くの新しい方法が開発されている
６０～６３）。
５．３　DFWM

DFWMの場合は，全て同じ波長の3本の入射レ
ーザ ( 2本のポンプレーザとプローブレーザ ) を
用い，信号も同じ波長のビームとして得られる。
通常波長は分子・ラジカルの電子遷移に共鳴させ
るため，前述のLIF法と同様の情報を得ることが
できる。この際電子遷移吸収のみを利用するため
対象分子・ラジカルが非発光であっても良い。位
相整合は各レーザ光の波数ベクトルの間でKPUMP

－KPUMP＋KPROBE－KDFWM＝0を満足させる。すな
わち2本のポンプ光を互いに進行方向を逆にして
重ねさらにプローブ光を重ねるとDFWM信号はプ
ローブ光の逆方向に位相共役波としてビーム状に
発生する ( Fig.10参照 ) 。

DFWMは特に2次元画像計測法として注目され
ている。Ewartら６４）はNaClをシーディングしたメ
タン－空気バーナ中のNa原子濃度の2次元分布を
測定し，その有効性を示した。Fig.10に測定装
置，Fig.11に結果の例を示す。DFWMは一種の
指向性をもったLIFと考える事ができ，指向性を
持たない背景光との分離が容易であり，より明
瞭な画像計測が可能となる。その他OHの画像計
測例もある６５）。さらにDFWMは共鳴2準位間の
遷移を利用しているため，その遷移確率はLIF法
で問題となるクエンチングの確率に比べ約10倍
程度大きい ( DFWMの遷移がクエンチング速度
の10倍早い ) ため，クエンチングの影響を受け
にくい６６，６７）。従って前述のLIPFと同様に高圧場
への応用も期待される。また入射レーザを波長掃
引する代わりに広帯域発振させることで，DFWM

スペクトルを一度にとる方法 ( マルチプレックス
DFWM ) の試み６８）もなされており，今後の発展
が期待される。

ひと昔前はレーザは専門家でなければ扱えない
厄介な代物であった。しかし最近ではかなり安定
した動作をする市販レーザが数多く出回ってきて
おり身近な存在となった。また近年フェムト秒の
極短パルス発生も可能となり化学結合の切断のダ
イナミックスなど，反応のより基本的現象の直接

Fig.11 Intensity profile of a probe beam reflected

from a planar section through a laminar

flame recorded by a single laser shot.64)
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Fig.10 Arrangement of the pump and probe beams

for DFWM.64)

６．おわりに



計測も可能になってきている６９）。今後，レーザ
及び検出器の性能向上により，レーザ分光の適用
範囲はさらに広がると考えられ，反応解析に果た
す役割もより重要となっていくと考えられる。
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