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Trace gas detection in the atmosphere using photo-acoustic Raman spectroscopy
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A new scheme of photo-acoustic Raman spectroscopy (PARS) is pro-

posed and demonstrated for the detection of trace hydrogen and methane

gas molecules inもhe atmosphere. No tunable laser is required in the pro-

posed scheme. Only one fixed-wavelength pulsed laser is used as a light

source, and a Raman shifter免Iied with the same gas to be detected auto-

matically generates the Raman-shifted radiation required for the detection

by PARS. In the detection of hydrogen gas in the atmospheric pressure of

nitrogen, a detection limit of 3 ppm was obtained by using a frequency-dou-

bled Nd:YAG laser. In similar configuration, we also proposed new amplifi-

cation type of coherent anti-Stokes Raman spectroscopy (CARS).

i.はじめに

大気中の微量ガスの検出法として､光音

響分光法(PAS)がよく知られており､そ

の感度は通常の吸収分光法よりはるかに高

い｡しかし､各種のガス分子を測定するには

ある程度の出力の赤外可変波長レーザーが

必要なため､用途が制限されている｡一方､

レーザーラマン分光法は可視固定波長レー

ザーで多種の分子の同時測定ができるメリ

ットがあるが､感度が十分でないことが多い｡

光音響ラマン分光法(PARS : Photo-

acoustic鮎man spectroscopy)は図1 a

に示すように､ラマン周波数vrだけシフトし
た二つの周波数V､ V' /

(臥)

図1　従来のPARS分光法(a)と新しく提案し

たP A R S分光法(b)の構成図

vr)のレーザー光をサンプルガ
スに入射させて分子を振動励

起準位に上げ､そこからの光音

響信号を検知するものである｡

1)2) PAS法と違って可視部の

レーザーが使えること､感度が

ラマン分光より高いことなど両

者の特徴を兼ね備えている｡し

かし､可変波長レ-ザ-を含む

2台のレーザーを使わねばなら

ないために､装置が複雑になる

欠点があった｡

そこで我々は図1 bに示す

ように､ Vレーザーとしてパル

スNd:YAGレーザーを使い､ V'

光は測定したいガスを詰めた

ラマンシフタ-で発生させると

いう新しいタイプのPARS

法を提案したO　この場合にはNd:YAGレー

ザー1台で､同調なしにPARS信号を得
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図2　新型PAR S分光法による水素ガス検知

(a)と､使用したP A Sセルの構造(b)

ることができ､装置が大幅に簡易化される｡
本稿では､提案した新しいPARS法に

適用して大気圧下の水素とメタンガスを検

知する実験を行ったので報告する｡特に水素

ガスは通常の赤外吸収法やP A S法の適用

が難しいガスである｡さらに､この場合のレ

ーザーの配置がCARS (コヒ-レント反

ストークスラマン分光法)と同じであること

に着冒して､新しいタイプの増
幅型CARSの提案を行っ
た｡

2.新型PARSの実験配置

図2に新型PARSの実験

配置図と使用した光音響(P

AS)セルの図を示す｡ ∀波は

QスイッチNd:YAGレーザー

の第二高調波(SHG､波長

532 nm､パルス幅6 ns)で
あり､長さ1.5mのラマンセ

ルに高圧の水素またはメタン

ガスを封入してγ'波を発生さ

せる　PASセルは図2bに

示したような石英窓付きのス

テンレスステイ-ル製で､中に

口径6mm､長さ60mmの

パイレックスガラス製の共鳴

管が入っている｡この管の中

央に穴があげられ､ 27 mm離

してマイクロフォン(小野測

器､ Mト221)を配置した｡セ

ル中には窒素ガスで希釈した

全圧力1気圧のサンプルガスを封入した｡信

号は増幅器を通してデジタルオシロスコープ

に蓄えた後､適当な処理を施した｡

3.水素およびメタンガス検知実験

図3にラマンシフタ一に水素ガスを詰めた

場合に発生する誘導ラマン散乱によるS 1

線(683 nm)と､ S2線㊥54nm)強度の
水素ガス圧依存性を示す｡理論的にいえば､

図3　示マンセル中の水素ガス圧と誘導ラマン

散乱光強度の関係

PARS信号の強度はV波(基本波)

とV'波(S l線)の光子数の積に比例す

るので､両者が等しくなったところで最

大になると思われるが､実際にはその日

が104 mJ : 44汀Jのところで信号は

最大になった｡両者のパルスの間には若

干の時間遅れが存在することが､その原

因の一つと考えられるoしたがって水素

の圧力は約3気圧で実験した｡

メタンガスの場合は､図2 aの配置

では十分なラマン変換効率が得られな

かったので､巨1200mmのレンズでセ

ル内にど-ムを絞り込み､メタンガス圧

2気圧で実験した｡その時の基本波と
S 1線の出力費は44mJ : 74mJであ

mm
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図4　新型PAR S分光法による水素ガス検知実験｡生の

音響信号(a)と､フーリエ変換したスペクトルの例(b)

r
r
且
倉
s
u
d
^
u
j
|
e
u
軸
!
s
s
等
d

図4 aはPASセル内に純水の

窒素ガスと156ppmの水素を入れ

た時のPARS信号の生の波形で

ある｡このときマイク増幅器利得

は60 dBで､ 128ショットにわたっ

て平均している｡強いレーザーパル

スによって発生する音波のために､

両者の区別が明瞭でないので､そ

の時間波形をフーリエ変換して､

スペクトルになおしたものを図4 b

に示す　0.3-2 kHzと3-4.5 kHz

の付近に両者の差異が明瞭なとこ

ろがある｡後者は内部共鳴管の共

鳴周波数に一致している｡他のピ

ークは外部の窓等の共鳴によるも

ので､その部分にはPARS信号

はあまり含まれていない｡そこで以

下の実験では､ 3.5-4.5 kHzの周

波数嶺域を積分し､それをパワー

に変換してPARS信号強度とし
た｡

図5は水素に閑し､窒素ガス中

の水素濃度を変えてそのPAR S

信号強度をプロットしたいわゆる

検量線である｡検量線は10-104

ppmの範囲でリニアであった｡図

の点線は水素がないとき時にも見ら

れる信号の揺らぎの標準偏差で､こ
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図5　大気圧下の水素ガスのPAR S法による

検知実験で得られた検量線
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れをノイズとみれば検知下限は

3.4ppmとなる｡図6はメタン

に対して行った同様に実験結果

である｡このときの検知下限は

30 ppmであった｡

検知感度に関しては､今後P

A Sセルや信号処理法の改良に

よってさらに高めることは可能

と思われる　Barrett & Berry

は従来のPARS法で､メタン

について約1 ppmの検知下限

を得ている｡ 2)またこの方法は､

CO, SO,, NO, H2Sなど､各種
のラマン活性な大気中ガス成分
についても同様に適用可能と思

われる｡

4.増幅型CARSの提案

図1を見て分かるように､ P
AR Sのレーザー構成はコヒ-

レント反ストークスラマン分光法

(CARS:Coherent anti-Stokes Raman
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図6　大気圧下のメタンガスのPARS法によ

る検知実験で得られた検量線

spectroscopy)のそれと基本的には同一で
ある　CARSでは信号はコヒ-レントな反

ストークス光として放射されるので､フレー

ムなど背景光の放射が大きい対象によく適

用されている｡また､ PARS法ではサンプ

ルに接近して検知器であるマイクロフォン

を配置しなければならないのに対して､ CA

良 Sは遠隔的な測定ができる利点もある｡

図7に､上記と同様ラマンシフタ-を用

いたCARSの配置図を示す｡気体サンプ

田ft

ルでは分散が小さいために､反ス

トークス光　(-V+V)はほぼ

励起光と同方向に放射されるの

で､分光的に選択し検知する｡そ

の際､ラマンシフタ-からの光に

は反ストークス光が混じっている

可能性があるが､この光は除かな

いで､そのままサンプルを通過さ

せ､その増幅分を見る法が､従来

のCARS法より感度が高くな

るものと思われる｡

このように､提案された増幅型

CARS法では､従来のCAR

S法に比べ次のような特徴が期

待できる｡

1 ) Nd:YAGレーザー1台で構

成され､波長同調を必要としな

い｡

2)ラマンシフタ-で発生した反

ストークス光の増幅利得を計測する方法に

より､より高い検知感度が得られる｡

現在､水素分子についてこの方法の適用

を検討している｡
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図7　新方式の増幅型CARSの提案
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