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(57)【要約】　　　（修正有）

【課題】CARSの課題であるCARS信号の安定化と共鳴信
号
／非共鳴信号比の向上を解決し、定量計測可能なCARS計

測を実現する。

【解決手段】CARS励起のポンプ光パルスとストークス光

パルスにおいて、ストークス光パルスに対しポンプ光パ

ルスが遅延しているCARS計測装置であって、同一光学系

を有する被測定試料のCARS励起検出系と参照試料の非共

鳴CARS励起検出系を備え、参照試料の非共鳴CARS励起
検
出系において、非共鳴CARS光を二分し、一方の非共鳴CA

RS光を検出する補償信号検出系を有し、被測定試料のCA

RS光ともう一方の非共鳴CARS光からの光電流の差分を出

力する差分検出器２１を備え、（差分信号／非共鳴CARS

信号）の信号処理系を有することで、CARS信号の安定化

と共鳴信号／非共鳴信号比の向上を実現する。

【選択図】図１２
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】

【 請 求 項 １ 】

同 一 光 学 系 を 有 す る 被 測 定 試 料 の CARS励 起 検 出 系 と 参 照 試 料 の 非 共 鳴 CARS励 起 検 出 系 を 備

え 、 ｛ （ 被 測 定 CARS信 号 ／ 非 共 鳴 CARS信 号 ） － １ ｝ の 信 号 処 理 系 を 有 す る こ と を 特 徴 と す

る CARS計 測 装 置

【 請 求 項 ２ 】

同 一 光 学 系 を 有 す る 被 測 定 試 料 の CARS励 起 検 出 系 と 参 照 試 料 の 非 共 鳴 CARS励 起 検 出 系 を 備

え 、 参 照 試 料 の 非 共 鳴 CARS励 起 検 出 系 に お い て 、 非 共 鳴 CARS光 を 二 分 し 、 一 方 の 非 共 鳴 CA

RS光 を 検 出 す る 補 償 信 号 検 出 系 を 有 し 、 被 測 定 試 料 の CARS光 と も う 一 方 の 非 共 鳴 CARS光 か

ら の 光 電 流 の 差 分 を 出 力 す る 差 分 検 出 器 を 備 え 、 （ 差 分 信 号 ／ 非 共 鳴 CARS信 号 ） の 信 号 処

理 系 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る CARS計 測 装 置 。

【 請 求 項 ３ 】

CARS励 起 の ポ ン プ 光 パ ル ス と ス ト ー ク ス 光 パ ル ス に お い て 、 ス ト ー ク ス 光 パ ル ス に 対 し ポ

ン プ 光 パ ル ス が 遅 延 し て い る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ２ 記 載 の CARS計 測 装 置 。

【 請 求 項 ４ 】

CARS励 起 の ポ ン プ 光 パ ル ス と ス ト ー ク ス 光 パ ル ス に お い て 、 ス ト ー ク ス 光 パ ル ス に 対 す る

ポ ン プ 光 パ ル ス の 遅 延 時 間 Dtが 、 両 光 パ ル ス の パ ル ス 幅 が 半 値 全 幅 （ FW H M） で Tと し た と

き 、 ０ ． ８ ３ T≦ Dt≦ １ ． ０ ３ Tで あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ３ 記 載 の CARS計 測 装 置 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

本 発 明 は 、 差 分 検 出 共 役 補 償 CARS（ コ ヒ ー レ ン ト 反 ス ト ー ク ス ラ マ ン 散 乱 、 以 下 、 単 に 「

CARS」 と 言 う 。 ） 計 測 装 置 に 関 す る 。

【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ２ 】

分 子 同 定 の 技 術 に は 、 赤 外 振 動 吸 収 分 光 が あ る 。 こ れ は 各 分 子 の 指 紋 領 域 の 分 子 振 動 数 の

赤 外 光 の 吸 収 を 測 定 す る も の で あ る 。 し か し 生 体 内 分 子 の 測 定 に は 、 生 体 組 織 の 主 成 分 が

水 で あ り 赤 外 光 は 吸 収 が 大 き い た め 、 適 用 が 困 難 で あ る 。 こ れ に 対 し て ラ マ ン 散 乱 測 定 は

入 射 光 に 対 し 分 子 振 動 周 波 数 分 だ け 周 波 数 シ フ ト し た ラ マ ン 散 乱 光 を 測 定 す る た め 、 入 射

光 を 水 に 対 す る 吸 収 が 少 な く 生 体 内 を 透 過 す る 近 赤 外 光 を 選 択 す る こ と で 、 適 用 が 可 能 で

あ る 。 し か し ラ マ ン 散 乱 光 は 極 め て 弱 く 、 高 感 度 化 が 課 題 で あ る 。

【 ０ ０ ０ ３ 】

こ の 感 度 の 問 題 を 解 決 し た の が CARS（ コ ヒ ー レ ン ト 反 ス ト ー ク ス ラ マ ン 散 乱 ） 技 術 で あ る

。 CARSは 、 図 １ （ ａ ） に 示 す よ う に 分 子 の 振 動 吸 収 バ ン ド に 対 応 し た 周 波 数 差 Δ ω の あ る

ポ ン プ 光 パ ル ス と ス ト ー ク ス 光 パ ル ス を 時 空 間 的 に 同 時 に 照 射 す る と 、 分 子 は ポ ン プ 光 パ

ル ス に よ り 基 底 準 位 V=０ か ら 上 準 位 へ 上 が る と と も に 、 ス ト ー ク ス 光 パ ル ス に よ り 励 起 準

位 V=１ に 誘 導 さ れ る 。 さ ら に 、 ポ ン プ 光 パ ル ス に よ り 上 準 位 へ 上 が っ た 後 、 基 底 準 位 V=０

に 緩 和 す る 過 程 で ア ン チ ス ト ー ク ス 光 を 生 じ る 。 エ ネ ル ギ ー 準 位 の 関 係 か ら 、 ス ト ー ク ス

光 と ア ン チ ス ト ー ク ス 光 の そ れ ぞ れ の 周 波 数 は ポ ン プ 光 ω p を 中 心 に Δ ω 折 り 返 さ れ た 周

波 数 で あ り 、 ω s ＝ ω p － Δ ω 、 ω a s ＝ ２ ω p － ω s と な る 。 ω p と ω s は あ ら か じ 設 定 可 能 な

の で 、 近 赤 外 域 で こ れ を 設 定 す れ ば 近 赤 外 域 の ２ 波 長 の ポ ン プ 光 、 ス ト ー ク ス 光 に よ り 、

赤 外 振 動 吸 収 の Δ ω の 情 報 を ア ン チ ス ト ー ク ス 光 に よ り 計 測 で き る 。

【 ０ ０ ０ ４ 】

CARS信 号 強 度 I C A R S (Ω )は 、 励 起 過 程 を 反 映 し て ポ ン プ 光 強 度 P p u m p の ２ 乗 と ス ト ー ク ス 光

強 度 P s t o k e s の 積 に 比 例 し 、 ［ 数 １ ］ の 特 性 を 持 つ 。 こ の 特 性 に よ り 、 ラ マ ン 散 乱 光 測 定

に

（ 数 １ ）

I C A R S (Ω )　 ∝ 　 P p u m p
2
・ P s t o k e s

対 し 大 き な 信 号 強 度 が 確 保 で き る 。 通 常 パ ル ス レ ー ザ ー の パ ル ス エ ネ ル ギ ー 安 定 度 は ± 3

％ 程 度 で あ る 。 す る と CARS信 号 安 定 度 は (0.97)
3
＝ 0.91か ら 、 略 略 ± 10％ と な る 。 こ の CAR
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S信 号 の 安 定 度 の 悪 さ が 、 CARSは 物 質 同 定 に は 適 し て い る が 、 物 質 定 量 に は 不 向 き と さ れ

る 点 で あ る 。 CARSを 定 量 計 測 に 応 用 す る 場 合 の 大 き な 課 題 で あ る 。

【 ０ ０ ０ ５ 】

CARS信 号 の 安 定 化 に は 上 述 し た パ ル ス エ ネ ル ギ ー の 安 定 化 以 外 に も 課 題 が 残 る 。 CARSで は

ポ ン プ 光 パ ル ス と ス ト ー ク ス 光 パ ル ス が 、 時 間 （ t） 、 偏 光 (p)、 周 波 数 差 （ ω ） 、 空 間 ３

軸 （ x,y,z） の ６ 要 素 で 一 致 し な け れ ば な ら な い 。 ポ ン プ 光 パ ル ス と ス ト ー ク ス パ ル ス の

時 間 軸 で の 一 致 に 対 し て は 、 OPOの 発 振 ２ 波 長 を CARS励 起 に 用 い る こ と で 解 決 で き る こ と

が 開 示 さ れ て い る 。 ま た 分 子 振 動 レ ベ ル に 対 応 し た ポ ン プ 光 と ス ト ー ク ス 光 の 周 波 数 差 に

つ い て は 、 分 子 振 動 ス ペ ク ト ル 幅 範 囲 内 の 変 動 は 許 容 さ れ る 。 一 方 ポ ン プ 光 と ス ト ー ク ス

光 の 偏 光 軸 の 変 動 は CARS励 起 効 率 に 大 き く 影 響 す る 。 ま た 通 常 レ ー ザ ー 光 源 は レ ー ザ ー 光

の ポ イ ン テ ィ ン グ 変 動 が あ り 、 ポ ン プ 光 お よ び ス ト ー ク ス 光 の そ れ ぞ れ の 集 束 位 置 変 動 に

つ な が り 、 CARS信 号 の 変 動 要 因 と な る 。 こ れ ら CARS信 号 の 変 動 要 因 を 抑 え た CARS信 号 の 安

定 化 は CARSを 定 量 計 測 に 応 用 す る 場 合 の 大 き な 課 題 で あ る 。

【 ０ ０ ０ ６ 】

さ ら に CARSの 課 題 と し て 非 共 鳴 信 号 が あ る 。 CARS信 号 に は 、 分 子 振 動 の V=１ 準 位 を 介 し た

ア ン チ ス ト ー ク ス 光 生 成 に よ る V=０ 準 位 へ の 緩 和 で あ る 共 鳴 過 程 （ 図 １ (ａ )） と V=１ 準 位

を 介 さ な い （ 仮 想 準 位 を 介 し た ） ア ン チ ス ト ー ク ス 光 生 成 に よ る V=０ 準 位 へ の 緩 和 で あ る

非 共 鳴 過 程 （ 図 １ (ｂ )） に 基 づ く ２ 種 類 が あ る 。 CARS信 号 の S/N比 は 、 実 質 共 鳴 信 号 ／ 非

共 鳴 信 号 比 が 律 速 し て い る 。 こ の た め 共 鳴 信 号 ／ 非 共 鳴 信 号 比 確 保 す る 各 種 手 法 が 検 討 さ

れ て い る 。

【 ０ ０ ０ ７ 】

こ の 共 鳴 信 号 ／ 非 共 鳴 信 号 比 の 向 上 を 実 現 す る も の と し て 、 周 波 数 変 調 CARS技 術 が 知 ら れ

て い る 。 CARSは ３ 次 の 非 線 形 光 学 効 果 の 一 種 で 、 CARS光 の 光 電 界 は ３ 次 非 線 形 感 受 率 χ
( 3

)
に 比 例 し 、 CARS信 号 強 度 の 差 周 波 数 特 性 I C A R S (Ω )は 、 下 記 の 数 ２ に よ っ て 定 ま る こ と が

既 に 知 ら れ て い る 。

（ 数 ２ ）

I C A R S (Ω )　 ∝ 　 &#8739;χ
( 3 )

R (Ω )＋ χ
( 3 )

N R &#8739;
2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＝ 　 &#8739;χ
( 3 )

R (Ω )&#8739;
2
＋ (χ

( 3 )
N R )

2
＋ ２ Re{χ

( 3 )
R (Ω )} χ

( 3 )
N R

と な る 。 こ こ で 、 χ
( 3 )

R (Ω )は 共 鳴 信 号 の ３ 次 非 線 形 感 受 率 、 χ
( 3 )

N R は 非 共 鳴 信 号 の ３

次 非 線 形 感 受 率 で あ る 。 図 ２ (a)は ［ 数 １ ］ の ３ つ の 項 の 特 性 を 共 鳴 周 波 数 近 傍 に つ い て

示 し た も の で あ る 。 図 ２ (b)は ［ 数 １ ］ の ３ つ の 項 の 和 と し て I C A R S (Ω )　 と (χ
( 3 )

N R )
2
を

示 し た も の で あ る 。 い ま ポ ン プ 光 と ス ト ー ク ス 光 の 差 周 波 数 δ ＝ ω p－ ω sを 時 間 的 に 変 化

さ せ る （ 周 波 数 変 調 ） と 、 I C A R S (Ω )は 直 流 成 分 の 非 共 鳴 信 号 に 交 流 成 分 の 共 鳴 信 号 が 重

畳 し た 信 号 と な る 。 す な わ ち I C A R S (Ω )の 直 流 成 分 は 非 共 鳴 信 号 、 交 流 成 分 は 共 鳴 信 号 の

た め 、 交 流 成 分 の 振 幅 レ ベ ル を 測 定 す る こ と で 、 共 鳴 信 号 の み の 選 択 的 検 出 が 可 能 と な る

。 し か し 直 流 成 分 と な る は ず の 非 共 鳴 信 号 の 安 定 度 が 悪 い と 、 共 鳴 信 号 の 交 流 成 分 に 非 共

鳴 信 号 が 混 在 す る こ と と な り 共 鳴 信 号 ／ 非 共 鳴 信 号 比 の 向 上 に つ な が ら な い 。 周 波 数 変 調

CARSの 本 来 の 特 徴 を 活 か す た め に は 、 CARS信 号 の 安 定 化 は 必 須 で あ る 。

【 ０ ０ ０ ８ 】

共 鳴 信 号 ／ 非 共 鳴 信 号 比 の 向 上 を 実 現 す る も う 一 つ の も の と し て 、 偏 光 差 分 CARSが あ る 。

共 鳴 信 号 は 実 成 分 と 虚 数 成 分 を 有 し 、 虚 数 成 分 が 自 発 ラ マ ン ス ペ ク ト ル に 直 接 関 係 し て い

る こ と と 、 非 共 鳴 信 号 は 実 成 分 の み を 有 し て い る こ と に 着 目 し 、 直 交 偏 光 に お い て ２ つ の

CARS信 号 を 同 時 生 成 し 、 ２ つ の 信 号 を 減 算 す る こ と で 実 成 分 は 打 ち 消 さ れ る 一 方 、 虚 数 成

分 は 増 強 さ れ 共 鳴 信 号 の み を 選 別 す る も の で あ る 。 こ こ で も ２ つ の 信 号 の 減 算 処 理 が 定 常

に 機 能 す る に は CARS信 号 の 安 定 化 が 必 要 で あ る 。

【 ０ ０ ０ ９ 】

さ ら に 共 鳴 信 号 ／ 非 共 鳴 信 号 比 の 向 上 を 実 現 す る も の に 、 干 渉 差 分 CARSが あ る 。 パ ル ス 幅

を 伸 長 し た ポ ン プ 光 と パ ル ス 幅 は 元 の ま ま の ポ ン プ 光 を 励 起 光 と し た 光 パ ラ メ ト リ ッ ク 増

幅 器 （ OPA） か ら の ア イ ド ラ ー 光 を ス ト ー ク ス 光 と し て CARS励 起 し 、 ポ ン プ 光 パ ル ス 単 独
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領 域 に 発 生 す る 共 鳴 CARS光 を 、 OPAの シ グ ナ ル 光 と 干 渉 さ せ て 検 出 し 共 鳴 CARS光 を 選 別 検

出 す る も の で あ る 。 こ れ も 干 渉 成 分 （ 交 流 成 分 ） を 検 出 す る の で CARS信 号 の 安 定 度 が 求 め

ら れ る 。

【 ０ ０ １ ０ 】

こ の よ う に CARSを 定 量 計 測 に 応 用 す る 場 合 に 、 CARS信 号 の 安 定 化 と 共 鳴 信 号 ／ 非 共 鳴 信 号

比 の 確 保 が 大 き な 課 題 と し て あ る 。

【 先 行 技 術 文 献 】

【 特 許 文 献 】

【 ０ ０ １ １ 】

【 特 許 文 献 １ 】 特 許 ４ ６ １ ８ ３ ４ １

【 特 許 文 献 ２ 】 特 許 ５ ９ ０ １ ３ ４ ６

【 特 許 文 献 ３ 】 特 許 ６ ６ ０ ６ ８ ０ ３

【 特 許 文 献 ４ 】 特 表 ２ ０ １ ３ － ５ ３ ６ ４ １ ５

【 非 特 許 文 献 】

【 ０ ０ １ ２ 】

【 非 特 許 文 献 １ 】 Optics Letters. 2006 Vol.31(12): 1872-1874

【 非 特 許 文 献 ２ 】 Applied Physics Letters. 2004 Vol.85(23): 5787-5789

【 発 明 の 概 要 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ １ ３ 】

CARS信 号 を 安 定 化 し 、 共 鳴 CARS信 号 の 選 別 計 測 を 実 現 す る 。

【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】

【 ０ ０ １ ４ 】

同 一 光 学 系 を 有 す る 被 測 定 試 料 の CARS励 起 検 出 系 と 参 照 試 料 の 非 共 鳴 CARS励 起 検 出 系 を 備

え 、 ｛ （ 被 測 定 CARS信 号 ／ 非 共 鳴 CARS信 号 ） － １ ｝ の 信 号 処 理 系 を 有 す る こ と を 特 徴 と す

る CARS計 測 装 置

【 ０ ０ １ ５ 】

同 一 光 学 系 を 有 す る 被 測 定 試 料 の CARS励 起 検 出 系 と 参 照 試 料 の 非 共 鳴 CARS励 起 検 出 系 を 備

え 、 参 照 試 料 の 非 共 鳴 CARS励 起 検 出 系 に お い て 、 非 共 鳴 CARS光 を 二 分 し 、 一 方 の 非 共 鳴 CA

RS光 を 検 出 す る 補 償 信 号 検 出 系 を 有 し 、 被 測 定 試 料 の CARS光 と も う 一 方 の 非 共 鳴 CARS光 か

ら の 光 電 流 の 差 分 を 出 力 す る 差 分 検 出 器 を 備 え 、 （ 差 分 信 号 ／ 非 共 鳴 CARS信 号 ） の 信 号 処

理 系 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る CARS計 測 装 置 。

【 ０ ０ １ ６ 】

CARS励 起 の ポ ン プ 光 パ ル ス と ス ト ー ク ス 光 パ ル ス に お い て 、 ス ト ー ク ス 光 パ ル ス に 対 し ポ

ン プ 光 パ ル ス が 遅 延 し て い る こ と を 特 徴 と す る 上 記 記 載 の CARS計 測 装 置 。

【 ０ ０ １ ７ 】

CARS励 起 の ポ ン プ 光 パ ル ス と ス ト ー ク ス 光 パ ル ス に お い て 、 ス ト ー ク ス 光 パ ル ス に 対 す る

ポ ン プ 光 パ ル ス の 遅 延 時 間 Dtが 、 両 光 パ ル ス の パ ル ス 幅 が 半 値 全 幅 （ FW H M） で Tと し た と

き 、 ０ ． ８ ３ T≦ Dt≦ １ ． ０ ３ Tで あ る こ と を 特 徴 と す る 上 記 記 載 の CARS計 測 装 置 。

【 発 明 の 効 果 】

【 ０ ０ １ ８ 】

同 一 光 学 系 を 有 す る 被 測 定 試 料 の CARS励 起 検 出 系 と 参 照 試 料 の 非 共 鳴 CARS励 起 検 出 系 を 備

え 、 ｛ （ 被 測 定 CARS信 号 ／ 非 共 鳴 CARS信 号 ） － １ ｝ の 信 号 処 理 を 行 う こ と で 、 安 定 し た 共

鳴 信 号 成 分 の 計 測 を 実 現 す る 。

【 ０ ０ １ ９ 】

表 １ は OPO２ 波 長 を グ ル コ ー ス の CO伸 縮 振 動 バ ン ド で あ る 1130cm
- 1
に 対 応 す る ポ ン プ 光 波

長 1003nm、 ス ト ー ク ス 光 波 長 1133nmに 調 整 し 、 グ ル コ ー ス 1mol水 溶 液 と 蒸 留 水 を そ れ ぞ れ

CARS励 起 し た 時 の CARS信 号 の 安 定 度 と （ グ ル コ ー ス CARS信 号 ／ 蒸 留 水 CARS信 号 ） の 安 定 度
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を 比 較 し た 結 果 で あ る 。 OPOの 繰 り 返 し 周 波 数 が 45Hzな の で 、 45パ ル ス の 平 均 、 標 準 偏 差

（ SD） 、 標 準 偏 差 ／ 平 均 を 比 較 し て い る 。 45パ ル ス の 変 動 を 標 準 偏 差 ／ 平 均 で 比 較 す る と

、 グ ル コ ー ス CARS信 号 と 蒸 留 水 CARS信 号 は CARS励 起 の 各 種 変 動 要 因 の 影 響 か ら 各 々 約 20％

と 大 き な 変 動 と な っ て い る 。 一 方 、 （ グ ル コ ー ス CARS信 号 ／ 蒸 留 水 CARS信 号 ） で は 同 一 光

学 系 で 得 ら れ た 信 号 に よ る 補 償 処 理 （ 共 役 補 償 処 理 ） に よ り 3.8％ ま で に 抑 え ら れ て い る

。

【 ０ ０ ２ ０ 】

次 に グ ル コ ー ス 濃 度 に 対 す る

（ グ ル コ ー ス CARS信 号 ̶ 蒸 留 水 CARS信 号 ） ／ 蒸 留 水 CARS信 号

＝ （ グ ル コ ー ス CARS信 号 ／ 蒸 留 水 CARS信 号 ） － １

を 測 定 し た 結 果 を 図 ３ に 示 す 。 グ ル コ ー ス CARS信 号 に は グ ル コ ー ス CARS共 鳴 信 号 と 非 共 鳴

信 号 が 含 ま れ 、 蒸 留 水 CARS信 号 は 非 共 鳴 信 号 の み で あ る の で 、 図 ３ の 縦 軸 は グ ル コ ー ス CR

AS共 鳴 信 号 で あ る 。 図 ３ よ り グ ル コ ー ス 濃 度 １ mol～ 0.1molの 範 囲 で 直 線 性 が 得 ら れ 、 グ

ル コ ー ス の 定 量 計 測 が 可 能 で あ る こ と が 判 る 。 低 濃 度 側 が 0.1molで 抑 制 さ れ て い る の は 、

グ ル コ ー ス CARS信 号 の 内 の 非 共 鳴 成 分 に 光 検 出 器 の ダ イ ナ ミ ッ ク レ ン ジ を 取 ら れ て い る た

め で あ る 。

【 ０ ０ ２ １ 】

そ こ で 、 同 一 光 学 系 を 有 す る 被 測 定 試 料 の CARS励 起 検 出 系 と 参 照 試 料 の 非 共 鳴 CARS励 起 検

出 系 を 備 え 、 参 照 試 料 の 非 共 鳴 CARS励 起 検 出 系 に お い て 、 非 共 鳴 CARS光 を 二 分 し 、 一 方 の

非 共 鳴 CARS光 を 検 出 す る 補 償 信 号 検 出 系 を 有 し 、 被 測 定 試 料 の CARS光 と も う 一 方 の 非 共 鳴

CARS光 か ら の 光 電 流 の 差 分 を 出 力 す る 差 分 検 出 器 を 備 え 、 （ 差 分 信 号 ／ 非 共 鳴 CARS信 号 ）

の 信 号 処 理 系 を 有 す る こ と で 、 測 定 ダ イ ナ ミ ッ ク レ ン ジ の 拡 大 を 実 現 す る 。

【 ０ ０ ２ ２ 】

図 ４ は 差 分 検 出 器 か ら の 差 分 信 号 を 共 役 補 償 処 理 し た 信 号 を グ ル コ ー ス 濃 度 に 対 し プ ロ ッ

ト し た も の で あ る 。 グ ル コ ー ス 濃 度 の 下 限 が 0.1molか ら 0.01molへ 拡 大 し て い る 。

【 ０ ０ ２ ３ 】

さ ら に ダ イ ナ ミ ッ ク レ ン ジ を 拡 大 す る た め に 、 CARS励 起 の ポ ン プ 光 パ ル ス と ス ト ー ク ス 光

パ ル ス に お い て 、 ス ト ー ク ス 光 パ ル ス に 対 し ポ ン プ 光 パ ル ス を 遅 延 さ せ る こ と で 、 共 鳴 信

号 成 分 の 増 強 を 実 現 す る 。

【 ０ ０ ２ ４ 】

図 １ に 示 し た 共 鳴 過 程 で は 被 測 定 分 子 が 励 起 準 位 の V=1に 存 在 す る 。 こ の た め 励 起 準 位 寿

命 内 に プ ロ ー ブ 用 ポ ン プ 光 （ 後 段 の ポ ン プ 光 ） が 照 射 さ れ れ ば 、 必 ず し も 共 鳴 CARS光 の 発

生 に は プ ロ ー ブ 用 ポ ン プ 光 と ス ト ー ク ス 光 の 同 時 性 は 必 要 な い 。 一 方 非 共 鳴 過 程 で は 仮 想

準 位 を 介 し て 非 共 鳴 CARS光 が 発 生 す る た め 、 ポ ン プ 光 と ス ト ー ク ス 光 の 同 時 性 は 必 須 で あ

る 。 こ の 特 性 に 違 い に 着 目 す る と 、 ス ト ー ク ス 光 パ ル ス に 対 し ポ ン プ 光 パ ル ス を 遅 延 さ せ

て CARS励 起 を 行 う こ と で 、 共 鳴 信 号 の 増 強 を 計 れ る 。 図 ５ に そ の 様 子 を 示 し た 。 図 中 （ １

） の ポ ン プ 光 パ ル ス と ス ト ー ク ス 光 パ ル ス が 同 時 に 被 測 定 試 料 に 照 射 さ れ る と 、 両 パ ル ス

の 重 な り 合 う 時 間 領 域 で 共 鳴 過 程 と 非 共 鳴 過 程 の CARS励 起 が 生 じ る 。 グ ル コ ー ス 水 溶 液 で

は 共 鳴 CARS光 と 非 共 鳴 CARS光 が 発 生 し 、 非 共 鳴 CARS光 の 比 率 の 方 が 大 き い 。 蒸 留 水 か ら は

非 共 鳴 CARS光 の み が 発 生 す る 。 一 方 ス ト ー ク ス 光 パ ル ス に 対 し ポ ン プ 光 パ ル ス が パ ル ス 幅

（ FW H M） の 半 幅 遅 延 し た （ ２ ） の 場 合 で は 、 グ ル コ ー ス 水 溶 液 で は 両 パ ル ス の 重 な り あ う

時 間 領 域 （ グ レ ー ハ ッ チ 部 ） で は 共 鳴 CARS光 と 非 共 鳴 CARS光 が 発 生 し 、 ス ト ー ク ス 光 パ ル

ス と 重 な ら な い ポ ン プ 光 パ ル ス の 時 間 領 域 （ 斜 め 線 ハ ッ チ 部 ） で は 共 鳴 CARS光 の み が 発 生

す る 。 蒸 留 水 で は 両 パ ル ス 光 の 重 な り 合 う 時 間 領 域 で 非 共 鳴 CARS光 が 発 生 す る 。 し た が っ

て （ グ ル コ ー ス CARS信 号 ̶ 蒸 留 水 CARS信 号 ） の 信 号 処 理 に よ り 残 存 す る CARS共 鳴 信 号 は （

１ ） よ り （ ２ ） の 方 が 増 強 さ れ る 。

【 ０ ０ ２ ５ 】

図 ６ は ス ト ー ク ス 光 パ ル ス に 対 す る ポ ン プ 光 パ ル ス の 時 間 遅 延 量 と 共 鳴 信 号 ／ 非 共 鳴 信 号

の 比 の 関 係 を 測 定 し た 結 果 で あ る 。 両 パ ル ス 光 の パ ル ス 幅 6nsの 時 に 遅 延 量 Dtが 5ns＜ Dt＜

6.2nsの 範 囲 で 共 鳴 信 号 ／ 非 共 鳴 信 号 ≧ １ と な り 、 共 鳴 信 号 の 増 強 が 見 ら れ た 。
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【 ０ ０ ２ ６ 】

図 ７ は ポ ン プ 光 パ ル ス を 光 遅 延 路 を 通 し 、 ス ト ー ク ス 光 パ ル ス に 対 し 5.6ns遅 延 さ せ た 差

分 信 号 共 役 補 償 に よ り 、 差 分 共 役 補 償 信 号 を グ ル コ ー ス 濃 度 に 対 し プ ロ ッ ト し た 結 果 で あ

る 。 ポ ン プ 光 パ ル ス 遅 延 に よ る 共 鳴 信 号 増 強 に よ り 、 差 分 共 役 補 償 信 号 は グ ル コ ー ス 濃 度

1mol～ 0.002molの 範 囲 で 直 線 性 が 確 保 で き て い る 。 こ れ は 0.002mol＝ 36mg/dlの グ ル コ ー

ス 濃 度 ま で 測 定 で き る こ と を 示 す も の で あ る 。

【 ０ ０ ２ ７ 】

以 上 、 ポ ン プ 光 パ ル ス 遅 延 励 起 の 同 一 光 学 系 か ら な る 差 分 共 役 補 償 に よ り 36mg/dlま で の

定 量 計 測 が 実 現 で き る 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 ０ ０ ２ ８ 】

【 表 １ 】

【 図 １ 】 CARSの 共 鳴 過 程 と 非 共 鳴 過 程 の 分 子 振 動 バ ン ド の 関 係 を 示 す 図

【 図 ２ 】 非 線 形 感 受 率 お よ び CARS信 号 の 周 波 数 特 性 を 示 す 図

【 図 ３ 】 グ ル コ ー ス 濃 度 対 　 共 役 補 償 信 号 の 差 分 値 の 特 性 を 示 す 図

【 図 ４ 】 グ ル コ ー ス 濃 度 　 対 　 直 接 差 分 検 出 共 役 補 償 信 号 の 特 性 を 示 す 図

【 図 ５ 】 ポ ン プ 光 と ス ト ー ク ス 光 の 同 時 タ イ ミ ン グ 励 起 お よ び ポ ン プ 光 遅 延 励 起 の 共 鳴 信

号 と 非 共 鳴 信 号 の 発 生 の 関 係 を 示 す 図

【 図 ６ 】 ポ ン プ 光 パ ル ス の 遅 延 時 間 　 対 　 共 鳴 信 号 ／ 非 共 鳴 信 号 の 特 性 を 示 す 図

【 図 ７ 】 グ ル コ ー ス 濃 度 　 対 　 遅 延 ポ ン プ 光 パ ル ス 励 起 直 接 差 分 検 出 共 役 補 償 信 号 の 特 性

を 示 す 図

【 図 ８ 】 本 発 明 の 第 １ 実 施 例 を 示 す 構 成 図 。

【 図 ９ 】 本 発 明 の 第 ２ 実 施 例 を 示 す 構 成 図 。

【 図 １ ０ 】 本 発 明 の 第 ３ 実 施 例 を 示 す 構 成 図 。

【 図 １ １ 】 本 発 明 の 第 ４ 実 施 例 を 示 す 構 成 図 。

【 図 １ ２ 】 本 発 明 の 第 ５ 実 施 例 を 示 す 構 成 図 。

【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】

【 ０ ０ ２ ９ 】

実 施 例 １ を 図 ８ 、 実 施 例 ２ を 図 ９ 、 実 施 例 ３ を 図 １ ０ 、 実 施 例 ４ を 図 １ １ 、 実 施 例 ５ を 図

１ ２ の そ れ ぞ れ 示 す 。 実 施 例 １ と 実 施 例 ２ の 違 い は 、 偏 光 直 交 の OPO２ 波 長 光 を 光 学 軸 が 4

5度 の 偏 光 子 を 介 し て CARS励 起 に 用 い る か 、 偏 光 直 交 の OPO２ 波 長 光 を 一 旦 偏 光 ビ ー ム ス プ

リ ッ タ ー で 分 離 し 、 片 方 を λ /２ 板 で 偏 光 方 向 を 90度 回 転 さ せ た 後 、 再 度 ダ イ ク ロ イ ッ ク

ミ ラ ー で 同 軸 に 合 波 し CARS励 起 に 用 い る か の 相 違 で あ る 。 実 施 例 ３ と 実 施 例 ４ の 違 い も 同

様 で あ る 。 ま た 実 施 例 １ お よ び 実 施 例 ２ と 実 施 例 ３ お よ び 実 施 例 ４ と の 違 い は 、 光 検 出 に

お い て 光 電 変 換 し 増 幅 し た 信 号 同 士 の 差 分 処 理 を し 補 償 処 理 の 信 号 処 理 を 行 う か 、 光 検 出

に お い て 差 分 検 出 器 に よ り 光 電 流 の 状 態 で 差 分 し 増 幅 し た 信 号 を 取 り 出 し 補 償 処 理 の 信 号

処 理 を 行 う か の 相 違 で あ る 。 実 施 例 ５ は 実 施 例 ４ に ポ ン プ 光 パ ル ス の 時 間 遅 延 を 付 与 す る

光 遅 延 路 を 設 け た も の で あ る 。

【 実 施 例 １ 】

【 ０ ０ ３ ０ 】

図 ８ に 実 施 例 １ を 示 す 。 １ ０ １ 光 パ ラ メ ト リ ッ ク 発 振 器 （ OPO） は 励 起 レ ー ザ ー （ 図 中 に

は 記 載 な し ） に よ り 励 起 さ れ シ グ ナ ル 光 と ア イ ド ラ ー 光 は 同 軸 に 発 振 す る 。 励 起 レ ー ザ ー

光 が P偏 光 の 場 合 、 シ グ ナ ル 光 は S偏 光 、 ア イ ド ラ ー 光 は P偏 光 と な る 。 １ ０ １ OPOの 発 振 ２
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波 長 光 で CARS励 起 を 行 う 場 合 、 シ グ ナ ル 光 が ポ ン プ 光 、 ア イ ド ラ ー 光 が ス ト ー ク ス 光 と な

る 。

【 ０ ０ ３ １ 】

１ ０ １ OPOか ら の 同 軸 上 の １ ポ ン プ 光 （ S偏 光 ） と ２ ス ト ー ク ス 光 （ P偏 光 ） は ３ 反 射 鏡 を

介 し て ４ ハ ー フ ビ ー ム ス プ リ ッ タ ー で ２ 分 さ れ る 。 一 方 が 測 定 用 、 他 方 は 参 照 用 と な る 。

【 ０ ０ ３ ２ 】

測 定 用 の 同 軸 の １ ポ ン プ 光 と ２ ス ト ー ク ス 光 は 、 光 学 軸 が 45度 の ５ 偏 光 子 に よ り 偏 光 軸 が

45度 の 揃 っ た 光 と し て 、 ６ ａ 集 光 レ ン ズ に よ り 測 定 用 の ７ ａ 試 料 セ ル に 集 光 さ れ る 。 集 光

域 に お い て 発 生 し た CARS光 は 、 ８ ａ コ リ メ ー ト レ ン ズ に よ り 集 め ら れ 平 行 光 と な り 、 ９ 可

変 Ｎ Ｄ フ ィ ル タ ー と ポ ン プ 光 と ス ト ー ク ス 光 を カ ッ ト す る １ ０ ａ フ ィ ル タ ー を 介 し て 、 １

１ ａ 光 検 出 器 に よ り 測 定 さ れ る 。 １ ０ ２ 光 路 長 調 整 部 は ４ ハ ー フ ビ ー ム ス プ リ ッ タ ー か ら

６ ａ 集 光 レ ン ズ ま で の 測 定 側 光 路 長 と ４ ハ ー フ ビ ー ム ス プ リ ッ タ ー か ら ６ ｂ 集 光 レ ン ズ ま

で の 光 路 長 を 等 し く す る も の で あ る 。 こ れ に よ り 測 定 側 と 参 照 側 の 共 役 光 学 系 が 成 立 す る

。 な お ９ 可 変 Ｎ Ｄ フ ィ ル タ ー は 、 測 定 前 に 測 定 側 と 参 照 側 に 蒸 留 水 セ ル を 配 置 し 、 測 定 側

CARS信 号 強 度 が 後 述 の 参 照 用 CARS信 号 強 度 と 同 じ レ ベ ル と な る よ う 校 正 す る た め の も の で

あ る 。

【 ０ ０ ３ ３ 】

参 照 用 の 同 軸 の １ ポ ン プ 光 と ２ ス ト ー ク ス 光 は 、 測 定 用 と 同 様 に ５ ｂ 偏 光 子 、 ６ ｂ 集 光 レ

ン ズ を 介 し て 参 照 用 の ７ ｂ 試 料 セ ル に 集 光 さ れ る 。 以 下 測 定 用 と 同 様 に CARS光 は １ １ ｂ 光

検 出 器 で 測 定 さ れ る 。

【 ０ ０ ３ ４ 】

測 定 側 の 試 料 を グ ル コ ー ス 水 溶 液 、 参 照 側 の 試 料 を 蒸 留 水 と す る と 、 １ １ ａ 光 検 出 器 か ら

の １ ２ Ｇ 信 号 は グ ル コ ー ス の CARS共 鳴 信 号 と 水 の CARS非 共 鳴 信 号 か ら 成 っ て い る 。 一 方 １

３ W信 号 は 水 の CARS非 共 鳴 信 号 の み で あ る 。 １ ０ ３ 信 号 処 理 部 で は １ ２ G信 号 と １ ３ W信 号

の 減 算 、 さ ら に １ ３ W信 号 で 除 算 の 処 理 を 行 う こ と で 、 １ ４ 差 分 共 役 補 償 信 号 ｛ （ グ ル コ

ー ス CARS共 鳴 信 号 ／ CARS非 共 鳴 信 号 ） － １ ｝ を 出 力 し て い る 。 こ の 差 分 共 役 補 償 処 理 を 行

う こ と で 、 CARS励 起 に と も な う 種 々 の 変 動 要 因 を 一 括 補 償 し て 、 安 定 し た 被 測 定 分 子 の CA

RS共 鳴 信 号 が 測 定 で き る 。

【 実 施 例 ２ 】

【 ０ ０ ３ ５ 】

図 ９ に 実 施 例 ２ を 示 す 。 OPOか ら の 同 軸 の １ ポ ン プ 光 （ S偏 光 ） と ２ ス ト ー ク ス 光 （ P偏 光

） を １ ５ 偏 光 ビ ー ム ス プ リ ッ タ ー で 分 離 し 、 １ ポ ン プ 光 （ S偏 光 ） を １ ６ λ ／ ２ 板 に よ り

１ ポ ン プ 光 （ P偏 光 ） に し 、 １ ７ ダ イ ク ロ イ ッ ク ミ ラ ー 上 で １ ポ ン プ 光 （ P偏 光 ） と ２ ス ト

ー ク ス 光 （ P偏 光 ） を 同 軸 に 合 波 す る も の で あ る 。 そ れ 以 降 の 動 作 を 実 施 例 １ と 同 じ で あ

る 。 た だ し 実 施 例 で は １ ポ ン プ 光 と ２ ス ト ー ク ス 光 は 同 一 偏 光 な の で 、 実 施 例 １ で 配 置 し

た ５ 偏 光 子 は 測 定 側 、 参 照 側 と も に 不 要 で あ る 。 偏 光 子 は 直 交 偏 光 の 偏 光 を 45度 方 向 に 揃

え ら れ る が 、 光 パ ワ ー が １ ／ √ 2に 減 じ る 。 一 方 実 施 例 ２ で は 偏 光 子 が 不 要 な た め 、 光 パ

ワ ー を 有 効 に 利 用 で き る 効 果 が あ る 。

【 実 施 例 ３ 】

【 ０ ０ ３ ６ 】

実 施 例 １ お よ び 実 施 例 ２ で は 、 測 定 側 と 参 照 側 の CARS信 号 の 差 分 処 理 を 、 そ れ ぞ れ の 光 検

出 器 か ら の 出 力 信 号 同 士 で の 差 分 を 取 っ て い る 。 測 定 側 の 信 号 は 被 測 定 分 子 の CARS共 鳴 信

号 と 非 共 鳴 信 号 の 合 算 で あ り 、 共 鳴 信 号 ／ 非 共 鳴 信 号 ＝ １ ／ ５ 程 度 で あ り 出 力 信 号 の ほ と

ん ど が 非 共 鳴 信 号 成 分 で あ る 。 こ の た め 光 検 出 器 の ダ イ ナ ミ ッ ク レ ン ジ が 非 共 鳴 信 号 で 占

め ら れ 、 共 鳴 信 号 の ダ イ ナ ミ ッ ク レ ン ジ が 十 分 に 確 保 で き な い 。 こ の 点 を 改 善 し た も の が

実 施 例 ３ で あ る 。 図 ９ に 実 施 例 ３ を 示 す 。 測 定 側 と 参 照 側 の CARS光 に よ る 光 電 変 換 素 子 の

光 電 流 自 体 で の 差 分 を お こ な え る ２ １ 差 分 検 出 器 を 用 い て い る 。 こ れ に よ り 光 電 流 時 点 で

CARS非 共 鳴 成 分 が 打 ち 消 さ れ 、 CARS共 鳴 成 分 の み が 光 電 流 と し て 残 る 。 し た が っ て 検 出 器

の ダ イ ナ ミ ッ ク レ ン ジ 全 て を CARS共 鳴 信 号 に 振 り 分 け る こ と が で き る 。 な お 測 定 側 お よ び

参 照 側 の １ ９ 集 光 レ ン ズ と ２ ０ 光 フ ァ イ バ ー は ２ １ 差 分 検 出 器 へ の 光 導 光 の た め の も の で
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あ る 。 実 施 例 １ と の 他 の 相 違 点 は 、 差 分 検 出 器 か ら の ２ ２ 直 接 差 分 信 号 の 共 役 補 償 用 の ２

３ CARS非 共 鳴 信 号 を 取 り 出 す た め 、 参 照 側 の ８ ｂ コ リ メ ー ト レ ン ズ 後 に １ ８ ハ ー フ ミ ラ ー

を 介 し て １ ０ ｂ フ ィ ル タ ー と １ １ ｂ 光 検 出 器 を 設 け て い る 。 ２ １ 差 分 検 出 器 か ら の ２ ２ 直

接 差 分 信 号 と ２ ３ CARS非 共 鳴 信 号 は １ ０ ３ 信 号 処 理 部 に お い て （ ２ ２ 直 接 差 分 信 号 ／ ２ ３

CARS非 共 鳴 信 号 ） の 除 算 処 理 に よ り ２ ４ 直 接 差 分 共 役 補 償 信 号 に 成 形 さ れ る 。 こ れ に よ り

差 分 信 号 に 光 検 出 器 の ダ イ ナ ミ ッ ク レ ン ジ が す べ て 割 り 振 ら れ る 。

【 実 施 例 ４ 】

【 ０ ０ ３ ７ 】

図 １ １ に 実 施 例 ４ を 示 す 。 実 施 例 ４ は 実 施 例 ２ に 直 接 差 分 共 役 補 償 信 号 が 取 得 で き る よ う

に 実 施 例 ３ に 示 し た 構 成 を 付 加 し た も の で あ る 。

【 実 施 例 ５ 】

【 ０ ０ ３ ８ 】

図 １ ２ に 実 施 例 ５ を 示 す 。 実 施 例 ５ は 実 施 例 ４ の ダ イ ナ ミ ッ ク レ ン ジ を さ ら に 広 げ る 機 能

を 付 加 し た も の で あ る 。 CARS励 起 の ポ ン プ 光 パ ル ス と ス ト ー ク ス 光 パ ル ス に お い て 、 ス ト

ー ク ス 光 パ ル ス に 対 し ポ ン プ 光 パ ル ス を 遅 延 さ せ る こ と で 、 共 鳴 信 号 成 分 の 増 強 を 実 現 も

の で あ る 。 １ ０ １ OPOか ら の 直 交 偏 光 の １ ポ ン プ 光 （ S偏 光 ） と ２ ス ト ー ク ス 光 （ P偏 光 ）

を １ ５ 偏 光 ビ ー ム ス プ リ ッ タ ー で 分 離 し 、 １ ポ ン プ 光 （ S偏 光 ） を １ ６ λ ／ ２ 板 で １ ポ ン

プ 光 （ P偏 光 ） と し 、 ２ ス ト ー ク ス 光 に 対 し 時 間 遅 延 を 発 生 さ せ る １ ０ ４ 光 遅 延 部 に て 、

１ ５ 偏 光 ビ ー ム ス プ リ ッ タ ー と １ ７ ダ イ ク ロ イ ッ ク ミ ラ ー 間 の ポ ン プ 光 と ス ト ー ク ス 光 の

光 路 長 差 を 調 整 し た 後 、 再 び １ ７ ダ イ ク ロ イ ッ ク ミ ラ ー で 同 軸 上 に 合 波 す る 。 １ ポ ン プ 光

（ P偏 光 ） 光 路 内 の ２ ５ ビ ー ム 縮 小 器 は 、 １ ポ ン プ 光 （ P偏 光 ） の 長 光 路 長 伝 搬 に よ り 生 じ

る １ ７ ダ イ ク ロ イ ッ ク ミ ラ ー 上 で の ２ ス ト ー ク ス 光 の ビ ー ム 径 と の 不 整 合 を 補 正 す る も の

で あ る 。 １ ７ ダ イ ク ロ イ ッ ク ミ ラ ー 以 降 の 機 能 は 実 施 例 ４ と 同 様 で あ る 。 こ れ に よ り 、 遅

延 ポ ン プ 光 パ ル ス の 効 果 に よ り 測 定 側 の 被 測 定 分 子 の CARS共 鳴 信 号 が 増 強 さ れ 、 実 施 例 ４

よ り さ ら に CARS共 鳴 信 号 検 出 の ダ イ ナ ミ ッ ク レ ン ジ が 拡 大 し 、 最 小 検 出 感 度 が 向 上 す る 。

【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】

【 ０ ０ ３ ９ 】

こ れ ら は 従 来 実 用 性 が 極 め て 乏 し か っ た CARSに 、 大 き な 実 用 性 を も た ら し 、 本 来 CARS技 術

が 有 す る 生 体 内 分 子 計 測 の 特 徴 を 汎 用 化 さ せ る 効 果 が あ る 。

【 符 号 の 説 明 】

【 ０ ０ ４ ０ 】

１ 　 　 ポ ン プ 光

２ 　 　 ス ト ー ク ス 光

３ 　 　 反 射 鏡

４ 　 　 ハ ー フ ビ ー ム ス プ リ ッ タ ー

５ 　 　 偏 光 子

６ 　 　 集 光 レ ン ズ

７ 　 　 試 料 セ ル

８ 　 　 コ リ メ ー ト レ ン ズ

９ 　 　 可 変 N Dフ ィ ル タ ー

１ ０ 　 フ ィ ル タ ー

１ １ 　 光 検 出 器

１ ２ 　 G信 号

１ ３ 　 W信 号

１ ４ 　 差 分 共 役 補 償 信 号

１ ５ 　 偏 光 ビ ー ム ス プ リ ッ タ ー

１ ６ 　 λ ／ ２ 板

１ ７ 　 ダ イ ク ロ イ ッ ク ミ ラ ー

１ ８ 　 ハ ー フ ミ ラ ー

１ ９ 　 集 光 レ ン ズ
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２ ０ 　 光 フ ァ イ バ ー

２ １ 　 差 分 検 出 器

２ ２ 　 直 接 差 分 信 号

２ ３ 　 CARS非 共 鳴 信 号

２ ４ 　 直 接 差 分 共 役 補 償 信 号

２ ５ 　 ビ ー ム 縮 小 器

１ ０ １ 　 光 パ ラ メ ト リ ッ ク 発 振 器 （ OPO）

１ ０ ２ 　 光 路 長 調 整 部

１ ０ ３ 　 信 号 処 理 部

１ ０ ４ 　 光 遅 延 部

同 一 番 号 に お け る ａ は 測 定 側 、 ｂ は 参 照 側 を 示 す

【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】
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【 図 ５ 】

【 図 ６ 】

【 図 ７ 】

【 図 ８ 】

【 図 ９ 】

【 図 １ ０ 】

【 図 １ １ 】

【 図 １ ２ 】
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