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研究成果の概要（和文）：　86.8 - 93.1 THzにわたりメタンのサブドップラー分解能分光を行い、204本の遷移周波数
を数ｋＨｚの不確かさで決定した。結果はHITRAN2012に掲載された。差周波発生用のパンプ光源とシグナル光源の周波
数を光コムに安定化し、光コムの繰り返し周波数を変えてアイドラー光を掃引してメタン、CH3I、HClの微弱なスペク
トル線を記録した。太い光ビームと結合する光共振器セルを使い、飽和吸収のスペクトル線幅を80kHzに狭めた。
　デュアルコムの２台の光コムの相対線幅を1Hz以下に狭め、波長1.0 ～1.8 μmにおよぶスペクトルを分解能48MHz、
測定時間140msで記録した。

研究成果の概要（英文）：  Sub-Doppler resolution spectroscopy of methane has been carried out from 86.8 to
 93.1 THz, and 204 transition frequencies have been determined with an uncertainty of a few kHz. The resul
ts are listed in HITRAN 2014 database. The pump and signal frequencies for difference-frequency-generation
 are stabilized to the optical frequency comb, and the idler frequency is swept by varying the repetition 
rate to record weak spectral lines of methane, methyl iodine, and hydrogen chloride. An enhanced-cavity ab
sorption-cell coupled with a wide beam reduces the width of the saturation lines to 80 kHz. 
The relative spectral linewidth of the optical frequency combs for dual-comb spectroscopy is reduced below
 1Hz, and absorption spectrum from 1.0 to 1.8 micron m is recorded with a spectral resolution of 48 MHz an
d an acquisition time of 140 ms.
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１．研究開始当初の背景 
 H-X 結合の伸縮振動に対応する波長
3m 帯の分光用光源には気体レーザー、
半導体レーザー等があるが、それぞれ波長
同調域が狭い、スペクトル線幅が広い等の
欠点があり、サブドップラー分解能分光は
ごく限られた波長領域でのみ行われてい
た。一方、近赤外領域では光通信・光産業
用光源の研究が進み、狭線幅、高強度、広
同調波長域を持つレーザーが開発されて
いる。これを利用して、周波数が f1 と f2

の２つの近赤外レーザー光を非線形光学
結 晶 PPLN(Periodically Poled Lithium 
Niobate) に入射して f1 – f2の 3m光を発
生する差周波発生法によるサブドップラ
ー分解能分子分光計が慶應グループで開
発された。しかし、サブドップラー分解能
に見合う精度で遷移周波数を測定するこ
とが難しかった。 

 
２．研究の目的 
 我が国で開発された光導波路型 PPLN
と光周波数コムの２つの光源技術と、光
共振器吸収セルによる高分解能・高感度
検出技術を融合させることにより、従来
のフーリエ変換赤外分光法をはるかに
凌ぐ性能をもつ波長 3 m帯の分光計を
開発する。さらに、試作した装置を環境
分野におけるアイソトープ分子種存在
比の定量計測に応用する。 
 
３．研究の方法 
 慶應では、光共振器セルへの光源周波数
安定化の改善、光周波数コムの線幅狭窄
（産総研との協力）、光周波数コムを基準
にした光源周波数掃引と信号積算、通過時
間幅を狭めるための太い光ビームと結合
する光共振器セルの製作を行い、分光計の
スペクトル分解能と周波数決定精度の向
上を図る。 
 産業技術総合研究所（産総研）では電気
光学変調を用いた光周波数コムの線幅狭
窄を行い、これを用いて光源の周波数制御
を行う。また、高速で高精度のデュアル・
コム分光法の広帯域化を行う。 
 東工大は分光計をアイソトープ分子種
存在比の定量計測に応用する。 
 
４．研究成果 
(1)慶應は光共振器セルへの光源周波数安定
化の改善、誤差信号のオフセット調整を工夫
してメタンの飽和吸収線の遷移周波数を光周
波数コムを使って数kHzの不確かさ（相対不確
かさ3×10-11）で決定できるようになった。
86.8 - 93.1 THzにわたりこの測定を行い、計
204本の精密分光データを得た。これは世界的
な分光データベースHITRAN2012に掲載され、
日本に対するデータベースただ乗り論に反駁
する根拠となる。 
 

(2)慶應は弱い飽和吸収信号も観測し、精密な
周波数測定をするために分光計を改良した。
まず、光源周波数を光周波数コムに安定化し、
さらに光周波数コムの繰り返し周波数を掃引
して光源周波数を掃引した。これにより光源
周波数は絶対周波数で値付けされているので
ドリフトがなく、長時間信号を積分できるよ
うになり、検出感度が向上した。実際に強度
の小さいメタンの禁制遷移やCH3IやHClの超
微細分裂した遷移を観測し、相対不確かさ約
10-10で遷移周波数を決定した。 
 
(3)慶應は飽和吸収スペクトルの通過時間幅
を狭めるために、ビームウェストでのビーム
半径が従来の0.71mmより太い1.9mmの光ビー
ムと結合する光共振器セルを製作した。これ
を用いてメタンとCH3Dの飽和吸収スペクトル
を記録し、スペクトル線幅80 kHzを観測した。
図１は観測されたCH3DのA1-A2分裂のスペク
トルを示す。これは従来の光共振器セルで観
測された250 kHzに比べ1/3以下である。 

図１ 太いビームと結合する光共振器セルを使ったCH3D

の飽和吸収スペクトル 

 
また、通過時間幅がビーム径と波面の曲率半
径で決まることは知られていたが、ガウスビ
ームではビームの位置によらずに一定である
ことを見いだした。 
 
(4)産総研は狭線幅光周波数コムの開発を進
め、123 MHzという高い繰り返し周波数を得る
と同時に、300 kHz分解能において50 dBの高
いS/Nのキャリア・エンベロープ・オフセット
信号、そして1秒平均で10-15程度の周波数安定
度を観察した。 
 
(5)産総研は近赤外波長域の広帯域デュアル
コムシステムを開発した。広帯域化のために、
２台のErファイバーレーザー内に電気光学変
調器を挿入して高速周波数制御を行い、光コ
ムの相対線幅を1Hz以下に狭めた。この結果、
波長1.0-1.8 mの吸収スペクトルを分解能48 
MHz、測定時間140 msで記録できるようになっ
た。図２は観測されたスペクトルを示す。セ
ルに封入したアセチレン、メタンのスペクト
ル線に加え大気中の水のスペクトル線も観測
されている。さらにこれを中赤外波長領域で
ある3.4 m帯に拡張するため、光コムが高非



線形ファイバーにより広帯域化された波長
1-2 mの広帯域光をそのまま光導波路型PPLN
に入射し、その1.0 m帯光と1.5 m帯光によ
る3.4 m帯の差周波光コムの発生を試みた。
分光器で発生を観察するとともに、HClの吸収
スペクトルを記録して、発生した光が間違い
なく3.4 m帯光であることを確認した。 

図２ 近赤外デュアルコム分光で観測された広帯域吸収

スペクトル 

 
(6)東工大は差周波光源を用いてメタンの同
位体 13CH3D の同位体比測定を行った。メタン
の主成分は 12CH4で、

13C は 1.1%、Dは 0.015%
存在するので、13CH3D は

12CH4の 0.0006%だけ
ある。この弱い遷移を観測し、その強度から
同位体存在比を 2%の不確かさで決定した。 
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