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Dynamic Light Scattering (DLS)techniques have been widely used to characterize particles and
 

molecules suspended in liquids.The measurements are restricted to extremely diluted media since
 

the single scattering theory is used to explain them.Recently,DLS techniques have been extended
 

to analyze the scattering phenomena produced from dense media.In this article,the studies on
 

dynamic properties of light which undergoes multiple scattering from Brownian particles in a
 

dense medium are reviewed from the viewpoint of characterizing particles.The dynamic prop-

erties of the multiply scattered light are explained by the theory of diffusing wave spectroscopy
 

which was proposed for the purpose of the particle sizing in a dense medium.The techniques of
 

cross-correlation DLS and of low-coherence DLS are described as the examples of measuring
 

temporal correlation function of a single scattering component in dense media.
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屈折率が時空間でゆらいでいる媒質に光を入射させる

と，時空間でゆらぐ散乱光を生じる．散乱光ゆらぎの時間

相関から散乱媒質の動特性を測定するのが動的光散乱法

（DLS）であり ，高分子溶液，懸濁液，エマルジョン，

ミセル，ゲル，生体高分子，顔料，金属コロイドなど幅広

い媒質の粒質測定に用いられている．溶液中をブラウン運

動する粒子の場合，散乱光ゆらぎは粒子の拡散定数に関係

しており，DLSを用いて粒子径や粒子径分布測定される．

DLSでは，光は散乱体に一度だけ散乱される単散乱現象

を基礎としているため，その適用は極端に希薄な媒質に限

られてきた．

DLSの理論を多重散乱光に拡張し，高濃度懸濁液の粒

子径計測を行うために提案されたのが，拡散波分光法であ

る ．多重散乱光の動特性に関する研究は，光の弱局在

化現象の研究に端を発して，1980年代後半に始まる ．

拡散波分光法は，十分に多数回散乱された拡散光の時間相

関を解析する手法である．高濃度媒質内における光の伝播

は，光子拡散近似のもとで理論的解析が行われる．しかし

ながら，この手法では，媒質の平均的な粒子径が計測され

るのみで，粒子径分布の計測はできない．なお，多重散乱

光の時間ゆらぎは，すべての散乱点の屈折率ゆらぎの影響

の総和であり，単散乱光のそれより非常に速いので，光の

波長より短いスケールの拡散現象の測定ができる．

一方，高濃度媒質からの多重散乱光のうち，単散乱光成

分のみの相関関数を測定する方法が，相互相関DLSであ

る ．この方法は，2つの散乱光の相互相関を計測する

ことで，従来のDLSの時間相関関数と同等の相関関数が

計測可能である．光学系の配置から，一光束相互相関

DLS ，二波長DLS ，三次元DLS に分類され

る．また，低コヒーレンス干渉計を用いて，多重散乱光か

ら単散乱光成分の時間相関を計測する低コヒーレンス

DLSもある ．この方法は，時間相関関数の光路長分

進展する光散乱現象の研究
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解測定が可能であり，多重散乱現象における低次散乱領域

の解析に有用である ．

本稿では，第1章で単散乱光の動特性と粒子径計測への

応用について概説する．第2章では，拡散波分光理論をも

とに多重散乱光の動特性と粒子径計測への応用について概

説する．第3章では，相互相関DLSの原理を，二波長DLS

を用いて説明し，第4章では，低コヒーレンスDLSの光

路長分解測定の原理と単散乱光の測定について説明する．

1. 単散乱光の動特性と粒子径計測

媒質にレーザーを照射すると，媒質内の屈折率の空間分

布によって散乱光を生じる．屈折率分布に時間的変動があ

ると，散乱光も時間的に変動する．DLSは，散乱光ゆら

ぎの時間相関関数から散乱媒質の動特性を測定する手法で

ある．図1にDLSの光学系の配置を示す．媒質内の位置

での入射光の電場を

E＝E exp( ･ －ωt) (１)

と表す．ここで， とωはそれぞれ入射光の波数ベクトル

と角周波数である．散乱体内部において誘電率ゆらぎδε

( ,t) が存在すると，入射光は散乱される．このとき，

方向の検出位置 での散乱光の電場は，

E ( ,t)＝E δε( ,t)exp( ･ －ωt)d (２)

となる．ここで， ＝ － は散乱ベクトル，V は散乱体

積であり散乱光の測定領域を示す．式(２)は，散乱光の

電場が，誘電率ゆらぎの空間フーリエ変換δε( ，t)＝

δε( ,t)exp( ･ )d に比例することを示す．したがっ

て，散乱光振幅の時間自己相関関数は，

g (τ)≡ E (0)E (τ)/E (0)E (0)

＝δε( ,0)δε( ,τ)exp(－ωτ) (３)

となる．すなわち，散乱光の時間相関は誘電率ゆらぎの空

間フーリエ成分の時間相関と等しく，時間相関から媒質の

動特性の測定が可能である．

散乱体が分子や粒子の場合，誘電率ゆらぎは分極率に置

き換えられ，誘電率の時間ゆらぎは粒子の移動に対応す

る．分極率ゆらぎの空間フーリエ変換δα( ,t）はδαexp

i ･ (t) となり，散乱光振幅の時間自己相関関数は，

g (τ)＝ exp i ･Δ (τ)> (４)

となる．ここで，Δ (τ)＝ (τ)－ (0）は，時間τの間の

粒子変位である．また，光の振動数の位相項は省略した．

すなわち，粒子変位のフーリエ変換が散乱光振幅の時間自

己相関関数となる．ブラウン運動している粒子の変位確率

は（4πDt) exp(－r /4Dt）で表されるので，ブラウン

運動粒子からの散乱光振幅の時間自己相関関数は，

g (τ)＝exp(－Dqτ) (５)

となる．ここで，D は粒子の拡散定数である．式(５)は散

乱光の時間自己相関関数の測定より，粒子の拡散定数を計

測することが可能であることを示す．粒子の拡散定数にス

トークス・アインシュタインの関係を用いると粒子径が求

められる．粒子径に分布がある場合には，時間相関関数は，

各粒子径に対応した散乱光強度を重みとした相関関数の積

分で表されるので，逆ラプラス変換を行うことにより，粒

子径分布を求めることも可能である．DLSでは，散乱ベク

トルの大きさは入射光の波数と同程度であるので，波長ス

ケールで粒子の拡散運動をみていることに等しく，それよ

り短いスケールの運動を計測することはできない．

散乱光の時間相関関数の計測では，直接，散乱光振幅の

時間相関関数を測定することはできず，散乱光強度の時間

相関関数を計測することになる．散乱光の強度と振幅の時

間相関関数の間には，散乱振幅が複素ガウスランダム過程

に従うと仮定すると，シーゲルトの定理より次式の関係が

ある．

g (τ)≡ I(0)I(t)>/ I (0)>＝1＋ g (τ) (６)

散乱光が不均一な場合や非エルゴード的な場合に対して，

強度相関と振幅相関の一般的な関係についても研究が行わ

れている ．また，散乱光と入射光の一部を干渉させるヘ

テロダイン計測を用いて，散乱光振幅の時間自己相関関数

の実部を直接計測することも可能である．

2. 多重散乱光の動特性―拡散波分光

単散乱光を仮定するDLSでは，高濃度媒質からの多重

散乱光には適用することはできず，多重散乱光の動特性を

入射光と散乱光が偏光されている場合は，誘電率ゆらぎテンソルの入射・散乱偏光方向成分となる．

図1 動的光散乱法の概略図．
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直接解析する必要がある．本章では，文献4）をもとに，独

立な粒子から発生する多重散乱光の時間自己相関関数につ

いて述べる．粒子間相互作用が無視できないほど非常に濃

厚な媒質 や，液晶などの非等方性媒質 からの多重散

乱現象についても理論解析が行われている．

図2は，n回散乱光の伝播光路の例を示す．各粒子の位

置と各散乱光の波数ベクトルは，それぞれ ,…, と

,…, で表す．各散乱事象での散乱ベクトルは， ＝

－ である．式(２)より，図2に示された n回散乱

光振幅の自己相関関数は， exp i∑ ･Δ (τ)>とな

る．異なる光路を伝播した散乱光は無相関であると考えら

れるので，全散乱光振幅の自己相関関数は，すべての光路

を伝播した散乱光振幅の相関関数のインコヒーレント和で

あり，次式で与えられる．

g (τ)＝∑ P(n)《 exp i ･Δ (τ)》

(７)

ここで，P(n）は，全散乱光強度に対する n回散乱光強度

の割合であり，外側の …>は散乱ベクトルに関する平均

を表す．式(７)について，散乱ベクトルと時間に関する

平均操作を実行すると，散乱光振幅の自己相関関数は，

g (τ)＝∑ P(n)exp －2k (l/l )(Δr (τ)>/6)n

(８)

となる．ここで，lと l はそれぞれ，平均自由行程と輸送

平均自由行程である．ブラウン運動する粒子の場合，D を

粒子の拡散定数とすると変位の二乗平均は Δr (τ)>＝

6Dτである．

式(８)から相関関数を具体的に求めるには，各散乱次

数の散乱光強度の割合，すなわち散乱回数分布 P(n）を決

定する必要がある．数値解析を行って P(n）を算出するこ

とは可能であるが ，解析解を得ることは困難である．

そこで，離散的な散乱回数 nを連続的な光路長 s＝nlに

近似し，式(８)の和を積分に置き換える．散乱光振幅の自

己相関関数は，

g (τ)＝ P(s)exp －2k D(s/l )τ (９)

と近似される．式(９)において，積分の下限は散乱光の

最短の光路長とすべきであるが，解析の容易さから，近似

の精度は悪いが，一般的に0が用いられる．多重散乱光の

光路長分布を求める方法は，一般的には光子拡散近似が用

いられるが，電信方程式 を用いる方法もある．また，

多重散乱光の時間相関関数は，入射光に関しては平面波入

射か点入射か，散乱光に関しては透過光か後方散乱光かで

変化する．ここでは，媒質に光を点入射した場合の光拡散

近似より算出される，後方散乱光の時間相関関数を次式に

示す．

g (τ)＝exp(－γ 6k Dτ) (10)

ここで，γは，媒質の平均自由行程，輸送平均自由行程，お

よび散乱光の偏光方向に依存する定数である．

式(10)で示すように，多重散乱光の時間相関関数から

粒子径計測が可能である．多重散乱光の時間相関関数で

は，散乱ベクトルに関して平均されているので，散乱角依

存性はない．ただし，後方散乱光の場合，光弱局在の影響

による散乱角依存性が存在する ．粒子径に分布がある

場合，粒子径分布の影響も平均されており，平均的な粒子

径のみが求まる．拡散波分光による粒子径計測において

は，拡散定数以外にも平均自由行程など粒子径に依存する

項が存在するため，拡散波分光法のみで粒子径計測を行う

ことは困難である．そこで，中性子散乱法（SANS）と合わ

せた計測が行われている ．多重散乱光の相関関数は，す

べての散乱粒子の動きの影響を受けるので，従来のDLS

よりも非常に短い時間スケールの拡散運動を調べることが

できる．

3. 相互相関 DLS―二波長 DLSを例にして

拡散波分光法は，多重散乱光の時間相関関数から粒子径

計測が可能であるが，単散乱光の時間相関関数とまったく

同じ情報が得られるわけではない．相互相関DLSは，2

つの散乱光の時間相互相関関数を測定することで，多重散

乱光の影響を抑え，高濃度媒質からの多重散乱光のうちの

単散乱光成分の相関関数を測定する．この方法には，使用

する光源光学系の配置から二波長DLS，三次元DLS，一

光束相互相関DLSに分類される．Philliesが提案した相

互相関DLSは，対向する2つの光束を入射し，左右 90°

方向の2つの散乱光強度の相互相関を測定した ．二波

長DLSは，異なる波長の入射光を用いることで 90°以外

の散乱角で相関関数を計測することに成功した ．三次元

DLSは，2つの入射方向と検出方向を三次元的に配置す

ることで，光学系の調整を簡略化し波長の制限をなくし

( )
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た ．一光束相互相関DLSは，1つの入射光のもとで散

乱角がわずかに異なる2つの散乱光の相互相関を計測す

る ．これらの方法では，単散乱光の相関関数が測定でき

る原理は基本的には同じであるので，二波長DLSをもと

に相互相関DLSについて説明する．

2つの散乱光強度 I，I の時間相互相関関数は，

g (τ)≡ I (0)I (τ)>/ I (0)> I (0)>

＝1＋ E (0)E (τ)> / I (0)> I (0)> (11)

で定義される．式(11)は，2つの散乱光振幅の相互相関

関数を評価することで，強度相関関数を解析できることを

示す．第2章で述べたように，異なる光路を伝播した散乱

光は無相関であるので，同じ光路を伝播した散乱光のみに

相関を考えればよい．図3(a)は，2つの光の単散乱過程

を示す．入射光1と 2は，入射方向と周波数がわずかに異

なる．それぞれの波長の散乱光は，分離され，別々の検出

器で検出される．このとき2つの散乱光振幅の時間相関関

数は， exp －i ･ (0)exp i ･ (τ)>である．2つの

散乱ベクトルが異なる場合，2つの散乱光は独立であり無

相関である．入射方向と検出方向を図3(a)のように調整

し，2つの散乱ベクトルを等しくした場合，散乱光振幅の

相互相関関数は exp i ･Δ (τ)>となり，第2章で述べ

たDLSの相関関数とまったく同じになる．次に，図3(b)

を参照して2回散乱光について考える．2回散乱光は，図3

(a)に示す散乱光と入射方向と検出方向が等しいため，単

散乱光と同時に検出される．これらの散乱光振幅の相互相

関関数は， exp －i ･ (0)exp i ･ (τ)exp i ･

(τ)exp i ･ (τ)>となる．このとき，4つの散乱ベ

クトルが等しくなることはなく，すべての散乱光は独立で

あり無相関である．同様に，三次以上の多重散乱光の同一

光路を伝播し散乱光も無相関となる．したがって，図3に

示す入射方向と検出方向をもつ散乱光の強度相互相関関数

は，

g (τ)≡ I (0)I (τ)>/ I (0)> I (0)>

＝1＋A exp i ･Δ (τ)> / I (0)> I (0)>

(12)

となる．ここで，Aは，多重散乱光のうちの単散乱光成

分の割合に関係した定数である．式(12)は，相互相関

DLSでは，高濃度媒質からの多重散乱現象を用いている

にもかかわらず，単散乱光を用いたDLSと同じ情報を得

ることが可能であることを示す．しかし，多重散乱光の割

合が増加すると，定数Aは減少し，信号の S/N 比が悪

くなる．光の透過率が0.5%の懸濁液に対する粒子径測

定 や，濃度46.5%のPMMA（ポリメチルメタクリレー

ト）を用いたブラウン運動の測定が行われている ．この

方法では，入射方向と検出方向の制限から，すべての散乱

方向に対する測定はできず，散乱角は，光源の波長にもよ

るが，約20°から140°の範囲に限られる．Ar レーザー

光源の2つの波長成分を利用する場合には，入射光どうし

の相関に注意が必要である ．

三次元DLSは同じ波長の入射光を用い，図4に示すよ

うな入射方向と検出方向の配置をとる．2つの入射光に対

する散乱光を分離せずに検出しても， 方向入射の

方向への単散乱光と 方向入射の 方向への単散乱

光以外は無相関であるので，単散乱光の相関関数が得られ

る．ただし，二波長DLSに比べて S/N 比は低下する．し

かし，三次元DLSでは，光学系の配置が容易であること

と波長を自由に選択できるなどの利点がある．

4. 低コヒーレンス DLS

低コヒーレンス干渉計は，レーザーのかわりにスーパー

ルミネセントダイオードに代表される低コヒーレンス光源

を用いた干渉計である．参照光と信号光の光路長差が，光

源の可干渉距離より短い場合のみ干渉信号を生じる．した
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(b)

図 3 二波長DLSにおける (a)単散乱光と (b)2回散乱

光の散乱過程．

図4 三次元DLSの入射光と散乱光の波数ベクトルと散乱

ベクトル．



がって，干渉信号を測定することで，参照光と等しい光路

長をもつ信号光のみの検出が可能となる．すなわち，光路

長分解測定が可能となる．さらに，光路長を限定すること

で，単散乱光を抽出できる効果もある．低コヒーレンス干

渉計は，OCTとして生体などの断層像測定に利用されて

いる ．

図5は，光ファイバーマイケルソン干渉計を用いた低コ

ヒーレンスDLSの測定系を示す．マッハ・ツェンダー干

渉計を用いて，散乱角を変化させることも可能である ．

また，散乱光のスペクトルを直接測定するフーリエ領域低

コヒーレンス干渉計 や，極短パルス光を用いる方法

も提案されている．参照ミラーの位置を z＝0に置いたと

き，散乱媒質表面からの反射光と参照光の光路差が0とな

るようにする．参照ミラーを zの位置に移動したとき，検

出器で検出される強度は次式で与えられる．

I (t)＝I＋I (t)＋2Re E E (z,t) (13)

ここで，I と I (t）はそれぞれ参照光強度と散乱光強度で

あり，E と E (z,t）はそれぞれ参照光と光路長 zだけ伝

播した散乱光の複素振幅である．光源のコヒーレンス長は

無限に狭く，参照光の強度と複素振幅は時間的に変動しな

いと仮定した．コヒーレンス長が有限な場合には，式(13)

の 3項目の散乱光は，zを中心として伝播する光路長が光

源のコヒーレンス長幅以内の散乱光が検出される．一方，

レーザー光の場合には，コヒーレンス長が長いので，ほぼ

すべての散乱光が検出される．検出光強度の時間自己相関

関数は式(13)を用いて，

I (0)I (τ)>＝I ＋2I I＋ I (0)I (τ)>

＋2I Re E (z,0)E (z,τ)> (14)

となる．ここで，I＝ I (t)>は，散乱光の平均強度を示す．

式(14)の導出で，散乱光複素振幅の平均 E (z,t)>が 0

であることを用いた．3項目は散乱光強度の時間相関関数

であり，DLSと拡散波分光法で測定されるものと同じで

ある．4項目は，光路長 zを伝播した散乱光の振幅時間相

関関数である．したがって，4項目のみを取り出すことに

よって，散乱光の振幅時間相関関数の光路長分解測定が可

能となる．4項目を取り出すには，参照光を周波数変調す

る方法 や，参照ミラーを z＜0の位置に置いたときの時

間相関関数を減算する方法 などがある．低コヒーレン

スDLSは，ヘテロダイン検出を行っているので，散乱光

強度ではなく振幅の相関関数を直接測定可能である．参照

光を周波数変調することで S/N 比も向上する利点があ

る．

図6は，筆者らがこの方法を用いて，散乱光の振幅パワ

ースペクトルの光路長分解測定を行った結果である．散乱

光振幅のパワースペクトルは，時間相関関数のフーリエ変

換である．散乱媒質は，粒子径450 nm，体積濃度10%の

ポリスチレンラテックス懸濁液を用いた．横軸は散乱光の

光路長であり，平均自由行程で規格化した．縦軸は，スペ

クトルの半値半幅であり，単散乱光のそれで規格化した．

実線は単散乱光のスペクトル幅，破線は，式(９)より計

算される光路長 sの光路を伝播した散乱光のスペクトル

幅を示す．図6より光路長が平均自由行程の数倍程度の光

路長を伝播した散乱光のスペクトル幅は，単散乱光のスペ

クトル幅と一致することがわかる．したがって，散乱光の

光路長を適当に調整することで，高濃度散乱媒質からの多

重散乱光から単散乱光成分のみを抽出し，動的光散乱計測

が可能である．この手法を用いて，体積濃度10%の懸濁

液に対する粒子径計測も報告されている ．光路長が増加

すると，多重散乱光の影響が顕著となり，測定されるスペ

クトルは単散乱理論から外れる．また，拡散波分光の理論

図5 低コヒーレンスDLSの概略図．
図6 多重散乱光の振幅パワースペクトルの光路長依存性．
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とも一致しない．これは，拡散波分光では，散乱光は十分

に多重散乱されているという拡散近似の仮定を用いている

ためである．時間相関関数の光路長分解測定が可能になっ

たことで，低次多重散乱光の動特性の理論的研究も行われ

ており ，実験的な実証が待たれる．

多重散乱光の動特性に関する研究は，1980年代後半に

始まり，拡散波分光法として確立し，高濃度媒質中の粒子

径計測を可能にした．その後，粒子径計測としては，多重

散乱光すべてを計測する拡散波分光法から，多重散乱光か

ら単散乱成分を抽出する相互相関DLSへ展開された．最

近，低コヒーレンスDLSが提案され，より高濃度な媒質

の粒子径分布計測へと発展している．また，光路長分解測

定により多重散乱光の動特性の解明も進行している．

今後の進展としては，低コヒーレンス干渉計の特性を生

かした散乱媒質中の動特性の三次元断層画像化や，その生

体組織への応用などへ展開していくことが期待される．

本稿の執筆にあたりご助言いただいた岩井俊昭（北海道

大学），松田浄史（光産業創成大学院大学）両氏に感謝し

ます．
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