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要旨 

 

送配電に用いる電気機器には様々な材料が利用され、材料の諸特性の把握も

進んでいる。この材料の劣化情報から機器寿命を診断する技術が進歩している。

材料の劣化は機械強度や耐電気力の劣化によって観測できるが、機器の性能低

下につながるため、信頼性や安定性が損なわれる可能性が有る。従って、機器

の信頼性を確保するためには、材料の劣化をいち早く検出して機器が安定に動

作するかを判断する必要がある。劣化する構成材料は有機物であることが一般

的である。多くの場合、材料の劣化は環境・熱・紫外線・放電のようなエネル

ギーが材料に加わることによって引き起こされる。そのため、もともと高分子

であった材料が劣化することによって、材料を構成する分子や分子同士の結合

が分解・変性する。紫外線環境下であれば紫外線による光劣化による分子変性、

水分環境下における加水分解、放電による分子分解等が代表的で、このような

劣化に伴って機器には初期に存在しなかった特定の微量物質が生成されるので、

微量物質を検出することは一つの重要な指標であるといえる。 

微量物質検出のためには、様々な測定手法が利用されており、多成分や定量

的分析にはガスクロマトグラフ(GC)、単一成分・閾値検出であれば家庭用可燃

ガス検知器のような安価な半導体センサーが用いられることが多い。GC は多成

分の分析分野における測定手法として一般的な手法であり、市販装置も多くの

メーカから発売されており、測定における感度・安定性・再現性が非常に高い

レベルが保たれて ppm レベルの測定も可能である。しかしながら、GC で低濃度

の成分を検出するには一般的には、長い測定時間、時には、数時間を要してし

まう。また、装置規模が大きく、小型のものでもデスクトップ面積が必要とな

り、機器コストも千万円レベルを必要とする。したがって、分単位あるいは秒
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単位の経時変化を捉えるには課題が生じ、自由に運搬し手軽に測定することが

困難である。 

そこで筆者は、この GC の弱点を補いつつその場で劣化状態を測定できるよう

な手法としてレーザー吸収分光法に着目した。レーザー吸収分光は、光と物質

の相互作用である吸収過程を利用しており、この吸収量から濃度測定を行う分

光手法である。対象に光を照射し照射前後の光強度比から濃度が測定可能であ

る。そのため装置構成を簡易にでき小型化が可能となる。レーザー光を利用し

た能動的分析技術や大気の監視技術は、分析時間は数分内に収まり、また、装

置自体も小型で利用しやすい。近年の光通信の発達から光通信用帯の光学素子

が廉価になっているため低コスト化も期待できる。しかしながら、このような

波長の分光装置は、原理上の課題や技術課題が従来から上がっており、実用上

には困難な側面が存在すると指摘されてきた。 

まず、第 1 に光通信で用いられる近赤外領域における物質の吸収は微弱であ

ることに起因する。このため、一般的には物質と相互作用する長さ(光路長)を

1000m 以上に設計製作し吸収を増大させて信号強度を大きくする必要がある。 

第 2 に分光分析で適当な物質分解能をもち、かつ多種類の微量物質を検出可

能にするには 1 物質について 1 波長のレーザー光源を選択するか、あるいは、

多重波長光源の製作と適切な制御の実現という技術的制約があった。 

そこで、筆者は広範囲に波長可変が可能な、無反射コート付の光通信帯半導

体レーザーを光源とし、必要十分な波長可変性(>50nm)と狭線幅(~0.2nm)を両立

できるような単一光源で多成分の微量物質が分析できるレーザー分光分析装置

を実現するため、基礎研究から実証レベルの研究に取り組んだ。 

本学位論文は以下の様に構成されている。 

第 1 章では、本研究の背景を述べるとともにレーザー分光分析の課題と現状
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を述べ、本研究で解決すべき技術課題や達成すべき目標を明らかにしている。 

第 2 章では、レーザー分光分析の基礎となる分子による光吸収の原理につい

て概説している。また、検出すべき分子の近赤外振動回転遷移についても述べ

る。特に従来の長光路の実現に関する技術課題を挙げている。 

第 3 章では、代表例として光共振器内分光法(Cavity Enhanced Absorption 

Spectroscopy : CEAS)に着目し、従来の多重反射セルに替わって、高フィネスの

外部共振器をガスセルとする。非常に高いフィネス（>10000）の共振器を利用

することで、光は 10000 回以上の反射を繰り返すことになり、数 10cm 程度の共

振器長で数 100mから数 kmの実効的な光路長を得ることができる半導体レーザ

ーの外部共振器型として CEAS セルを動作させることで、波長可変性と狭線幅

性を保持し、比較的小さなサンプリング体積中であっても高感度な測定が可能

であることを述べる。 

第 4 章では、電気機器の油中放電時に生成される微量なアセチレンを検出す

ることを目的として、無反射コート付(AR)半導体レーザーを光源として複合的

外部共振器を付加した CEAS セルを試作し、共振器の動作特性とアセチレンの

検出性能を実験的に明らかにしたことを述べる。 

AR 半導体レーザーの外部共振器は、簡易な装置構成で十分に長い吸収光路長

を実現できるが、従来の研究からも共振波長の安定性は、2nm 程度の幅で可変

しており課題があった。実際にアセチレンの検出実験を行うと低濃度（＜100ppb）

の領域では、濃度に応じた理論的吸収計算値と実験の吸収値の良い一致が確認

できたが、1ppm を越える領域で実験的値は、明らかに理論的計算値より低い値

を示した。この原因は、共振器内アセチレンの吸収損失が低くなるように複合

的外部共振器の共振波長が半導体レーザーの利得領域で 10nm 程度可変してし

まうことにあることが判った。そこで、波長領域を制限する素子としてファイ
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バーブラッググレーティング(FBG)を挿入して、共振波長を特定のアセチレンの

吸収線に同調させるようにして複合的外部共振器を安定的に制御した。FBG 反

射率 5%の時に同調波長の中心は、0.5nm 以内の可変幅に収まり、10ppb から

1000ppm までのアセチレンの濃度に対して線形性のよい検量線が得られた。し

かしながら、製作可能な通信帯の FBG を本研究で提案した装置に用いる場合に

は、ファイバー結合で挿入はできるものの波長可変性と狭線幅化では初期の目

標を達成するには至らなかった。 

第 5 章では、第 4 章で確認した波長制御素子を狭帯域バンドパスフィルタ

(BPF)に置き換え検討しており、BPF による共振波長制御性能について性能向上

を評価した。本章では、共振の線形状および BPF を利用することによる波長可

変性を確認するため吸収特性がよく知られているメタン(CH4)を測定対象として

評価を行った。試作した装置は、外部共振器内に等価光路長で 3km を超える光

路長を実現した。BPF のもつ透過波長の角度依存性を利用することによって

1620nm から 1680nm の広範な領域を再現性良く選択することができ、0.18nm と

いう狭帯域で共振スペクトルを得られることを確認した。この共振スペクトル

を CH4 に対する大気中水分の光吸収の影響の有無を、BPF を適用した装置を用

いて、分光試験により評価した。これらの評価から CH4、CO、CO2 等が検出可

能である。検出能も 5 x 10
-8

cm
-1程度が得られ、120ppb の濃度の CH4を 10 秒程

度で検知できることを確認した。 

第 6 章では、以上の研究の成果を総じて結言を述べる。 

これまで一般的な長光路レーザー分光は、多重反射セルを利用することが多

かったが、数 10ｍ程度の光路長の実現が上限に近い。 

本研究では、3000m 以上の実効吸収光路長を実現し、実用に即した分光分析

装置を提供すること示した。このように本研究で提案し検証した新たな技術を
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用いれば、人体の呼気を診断するための分析手法、酸性雨や火山活動に関連し

た微量気体の評価・推定のための環境分析、テロ活動を未然防止のための毒物・

爆発物の検知といった分野でも利用できるものと大いに期待される。 
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1.1 微量物質検出技術とその背景 

産業分野において様々な材料が開発され、材料の諸特性の把握も進み、新材

料の開発に加え、その材料の劣化情報から機器寿命を診断する技術分野が発展

している。 

筆者がかかわる電力機器の分野では、機器を構成する材料の組成や諸性能を

逐次把握することは、製品性能を左右するため、非常に重要である。材料は用

いられる環境によって劣化する。これは環境に存在する熱・紫外線・放電のよ

うなエネルギーが材料に加わることで進行する。劣化が進行する過程で材料を

構成する物質が分解生成される場合があり、物質を用いて材料ひいては機器の

劣化診断が行われる。例えば、油入変圧器の劣化診断のために、絶縁油中の発

生する微量ガスを分析することが行われている 1)。この濃度定量を確実に行うこ

とは社会基盤を支える電力機器の保守を的確に行う上で意義が大きい。 

材料と劣化診断以外にも環境やエネルギーの産業分野では、汚染物質モニタ

リング応用のオンライン解析、プラズマや燃焼診断、各種エンジン排ガス測定

などで機器の高性能化を行うための知見を得るための第一歩として、微量物質

の検出と分析は基本的な技術でありその重要性が高いといえる。 

一方、超高齢化社会が近づいていく中で、個人の QOL(Quality Of Life)向上の

ためにいつまでも健康な身体で生活していくことが望まれている。高齢化に伴

って家庭の支出における医療費の比率が高くなるばかりか、国家全体の予算を

圧迫することから、個人の健康を増進して医療費を圧縮するニーズも高まって

いる。「健康増進、疾病予防、診断治療、予後・介護」をサポートし、「高機能

な食品」を提供するといった医薬、製薬、食品に関連した「ヘルスケア」の分

野の市場は、日本国内ならず海外を見渡しても急速に成長している。最近では

呼気に含まれる様々な物質の分析を行うことで、病気を診断したり、あるいは、
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傷病を発生する前の予知を行う研究もなされている。 

その他、テロを防止し都市の安全・安心側面を支えるため、有機系の毒物の

検出や微量の爆薬の検出は、大切である。 

分析技術への要求は、多くの物質の中から目標とする物質を選び出して、か

つ、濃度を速く正確に測定するという側面が高くなってきた。各種の分析技術

の適用が試みられているが、十分に的確な分析・検出技術が得られていないと

いってもよいであろう。 
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1.2 代表的な従来の非光学的分析手法と光学的分析手法 

1.2.1 ガスクロマトグラフィ 

ガスクロマトグラフィ(Gas Chromatography GC)は、非光学的な、機器分析の代

表的手法である。特に、多成分・微量分析を行う場面で用いられている 2-9)。気

体を測定物の運搬(キャリアー)・移動相とするカラムクロマトグラフ法で、多成

分混合体の分析、微量成分の定量に用いられている。GC はデータベースや参照

試料との比較から物質の同定が可能であり、組成分析が可能である。また、測

定の高感度化の為に、測定が容易な物質を生成する化合物と反応させたり、質

量分析器や、FID(Flame Ionization Detector)、PID(Photo Ionization Detector)といっ

た検出手法を組み合わせたりすることによって、多成分から特定の物質を選択

し、物質の濃度を ppm、ppb 程度で定量することが可能で、ガソリンのような多

成分混合体の分析に適している。また、カラムとの反応を解析することによっ

て化合物の極性、沸点といった物質の特徴を得ることが可能となる。 

カラムには一定の温度条件で、定流量の不活性ガスが流れている。一般に、

試料導入量は数 mg 以下で、気体状にしてカラムに送られる。カラムを通過する

間に試料中の各成分が、カラム内の固定相との親和力(吸着性、溶解性、化学結

合性)の差によって分離する。保持時間(リテンションタイム)tRは一定条件におい

て成分固有の値となる。この値から成分の同定、推定が可能であり、ピークの

大きさはその成分の量に対応するため、このピーク値から定量することが可能

となる。GC の検出器としては、熱伝導度型検出器(TCD)と水素炎イオン化検出

器(FID)がよく用いられている 10)。 

GC による分析は、その利用分野の広さから多くのデータベースが整っており、

多成分から特定の物質を選択して、濃度定量をするといった点ですぐれた分析

方法である。しかし、測定に要する時間、その場測定といった観点からは、tR
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が GC の測定能力を決定するため、根本的に解決ができない技術課題がある。 

 

1.2.2 赤外線スペクトル分光法 

多成分を的確にその場で測定するといった面では、光学的分光分析手法は GC

よりも優れた性能を有する。分子は、構成する元素の結合が固有の振動をして

いる。これら分子に波長を連続的に変化させて赤外線(IR)を照射すると、分子の

固有振動と同じ周波数の IR が吸収され、分子構造に応じたスペクトルが得られ

る 11)。 

IR 吸収スペクトルから分子の構造を解析することを IR 吸収スペクトル法

(infrared absorption spectroscopy)という。IR 吸収スペクトル測定のための一般的

な装置としてフーリエ変換型分光光度計 (Fourier Transform Infra-Red 

spectrometer : FT-IR)が挙げられる 

あらかじめ試料物質が予想される場合は既知のスペクトルと比較して同定が

可能である。また、IR スペクトルから多重結合や官能基といった分子構造を把

握可能である。さらにシス-トランス異性、環の置換位置、水素結合といった構

造も改正可能で、これらの情報から分子構造を決定することが可能である。し

かしながら、IR スペクトルのみで構造決定することは一般に困難で、他の手法

と組み合わせて決定することが多い。 

濃度・純度の検定や、混合物の成分比の測定、これらの情報による反応速度

の測定も可能であるが一般的には他の測定方法に頼ることが多い。 

短波長側では主に伸縮振動による吸収が生じ、長波長側では偏角振動による

吸収スペクトルを得ることができる。同じ結合の伸縮振動が隣接している場合

は対称と非対称の二つの吸収が認められる。一般的には非対称の吸収が短波長

側に存在する。 
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図 1-1 に FT-IR 装置の概念図を示す。FT-IR の特徴は測定装置光学系にマイケ

ルソン干渉計を利用していることである。干渉計による干渉波を計算機によっ

てフーリエ変換することによって測定を行う。FT-IR では光源から出射される赤

外光をビームスプリッタで 2 つの光路に分ける。ビームスプリッタで反射され

た光は移動鏡側に、透過した光は固定鏡側に進む。ここで移動鏡は時間に伴い、

図の矢印方向に移動する。移動鏡および固定鏡でそれぞれ反射した光は再びミ

ームスプリッタに戻る。ビームスプリッタと移動鏡およびビームスプリッタと

固定鏡の間の光路差が時間に伴って変化することによって、光が干渉する。こ

の干渉波を検出器で検出し、計算機を用いてフーリエ変換する。 

計算機発達以前では分散型と呼ばれる回折格子やプリズムとスリットを組

み合わせた装置を用いており、波長ごとの光強度の測定を行っていた。一方で

FT-IR では、一度に全波長域の測定が可能なため測定時間を大きく短縮可能で

ある。また、波長分解能が分散型においてはスリット幅で決定され限界が生じ

るが、FT-IR の場合移動鏡移動距離が波長分解能を決定するため、分散型に比

べ分解能を高くすることができるという特徴がある。現在では、分解能を

100GHz 程度にすることは可能で、また、試料部分の光路を多重反射セル（マ

ルチパスセル）で拡大して ppm レベルの多成分を分析することも可能となって

きている。 

光学的分析の特徴である実時間での測定と波長分解能を向上させて多成分

分析を可能にすることが実現しているが、ppm を切る濃度レベルで実時間測定

をすることへ到達するには困難であろうと考えられる。 
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図 1-1 FT-IR 概念図 
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1.3 代表的なレーザー分光分析 

FT-IR では、光源をインコヒーレントとして、干渉計の鏡の位置を周波数に

変換することで、準実時間での測定と波長分解能を向上させて多成分分析を可

能にすることが実現している。コヒーレント光源で波長分解能を向上すること

は、多成分分析を行う能力を増すことができる。光路長を増して分析下限濃度

を改善するといった側面からも、コヒーレント光源を利用するうえで優位な点

である。 

ここでは、さまざまなレーザーによる微量ガス検出方法を概説する。吸収断

面積の比較的大きな赤外吸収分光法は、小型な微量ガスセンサーを構築するた

めの有用な方法ではあるが、非常に短い光路中での ppb を切るレベルの微量分

析が可能なレーザー誘起蛍光法は、燃焼場でのラジカル計測や 2 次元イメージ

ングには欠かせない手法であり、ラマン分光法も 1 つの光源で多種ガスに対応

できる点から、ppm レベルまでのガス分析には有効な手段であるといえる。ま

た、吸収過程に基づく分光法も多重反射セルとレーザーを組み合わせた従来の

方法から、高フィネスの共振器内で分光を行う CRDS、超小型セル中での光音

響分光法、またこれら各種分光法を組み合わせた方法が発表されるなど、さら

なる高感度化、小型化を模索するフェイズに到達してきている。 

 

1.3.1 レーザー吸収分光法 

分子の電子遷移や振動回転遷移による吸収線の周波数に同調したレーザー

光の吸収効果を利用して測定を行う。吸収媒質が存在するサンプルセル透過後

の、周波数𝜈のレーザー光の強度は Beer - Lambert の法則より 

𝐼(𝜈) = 𝐼0(𝜈)𝑒
−𝜎(𝜈)𝑁𝑑   1-1 

によって得られる。I0は吸収がない場合の透過光強度、d は光路長、()は吸収
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断面積である。そして N は対象となるガスの分子数密度である、吸収係数は

𝛼 = 𝜎(𝜈)𝐿𝑁によって定義される。 

𝜎(𝜈)が大きければ数 m~10m 程度の光路用で ppb レベルの検出感度が得られ

る。振動回転遷移を利用する場合、濃度定量は温度の分布の影響を受けやすい

が、この効果を利用して吸収スペクトル幅と吸収線強度の測定を詳細に行うこ

とによって、並進温度を知ることもできる。電子遷移の吸収を利用する可視、

紫外域での吸収測定では、一般的には濃度定量の際に燃焼温度の影響を受けに

くい。差分吸収法では、吸収線に一致した波長(信号光)とそれとはわずかに離

調した波長(参照光)を使用して測定を行う。常に信号の校正を行いながらデー

タ処理を行うので、一般的に S/N 比が良い。ポイント計測や 1 次元の線計測が

主体で、2 次元の面計測は、1 次元の線計測の重ね処理がほとんどである。半

導体レーザー(Laser Diode: LD)の発振可能波長帯域の進歩とともに測定できる

分子の種類が拡大しており、利用が拡大してきている 12-14)。 

波長可変半導体レーザーによる吸収分光法 (Tunable diode laser absorption 

spectroscopy, TDLAS)は、シングルモードの狭帯域なレーザーを用いて、他の吸

収スペクトルとの干渉しない吸収スペクトルをレーザー光の発振周波数を掃

引しながら測定する。そのために一般的には減圧下で測定を行う。Hinkley
15)、

Reid
16)らによって最初に行われた TDLAS は、大気中の多くの微量ガス検出を

目的として盛んに研究がなされ、現在では代表的な測定法となっている 17-19)。

TDLAS には以下のような特徴がある。(1) 高周波数分解能で、多種ガスとの干

渉による影響は、他の分光技術と比較して非常に少ない。(2) 多くの赤外吸収

が活性な分子に適用でき、光源と検出器の変更のみで多くのガス種の分光分析

が可能である。(3) 高速かつ高感度である。TDLAS はミリ秒程度までの時間分

解能での測定が可能である。 
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測定対象の吸収スペクトルは、スペクトル形状がドップラー幅になる程度の

圧力下で、大気中に存在する 5 種類、或いはそれ以上の分子の吸収線による

干渉を受けないことが要求される。分子の吸収線の強度は吸収線強度 S によっ

て決定され、圧力には独立である。さらに、スペクトルの形状の変化は形状関

数によって定められる。大気圧における分子の衝突によるスペクトル幅の広が

り、すなわち衝突幅は、ローレンツ型で与えられ、雰囲気の圧力が減少するに

伴いスペクトル幅が減少し、10Torr (1.3kPa)以下の圧力では、ドップラー広がり

が支配的になる。ドップラー広がりが支配的な場合、スペクトル形状はガウス

関数で与えられる。 

TDLAS の感度と選択性はトレード・オフで、大気圧から衝突幅とドップラ

ー幅がほぼ等しくなる 10-30Torr(1.3-4.0kPa)まではさほど感度の低下はしない

ため、一般的にはこの範囲で測定を行う。10-30Torr の範囲ではスペクトル形状

はローレンツ関数とガウス関数の畳み込みであるフォークト関数によって表

現される。 

いわゆる「大気の窓」と呼ばれる 3.5-5𝜇m や 8-13𝜇m などの波長領域以外で

は、H2O または CO2の強い吸収が存在するため、高濃度で存在する H2O や CO2

のスペクトルによる干渉は常に考慮する必要がある。とりわけ水蒸気はその濃

度も時々刻々と変化することに加え、赤外域の大部分にわたって吸収スペクト

ルを持つため、注意が必要であり、一般的にはデータベースを利用して、あら

かじめ測定に好適な波長領域を選別する。 

1970 年代初頭にはじめて行われた、波長変調分光法(Wavelength modulation 

spectroscopy, WMS)は波長可変半導体レーザー光源を利用して、現在も微量ガス

分析手法として最も盛んに用いられている。LD の波長可変性は WMS にとって

好適である。目的の分子の吸収線に対して波長変調を行う時、正弦波変調する
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ように電流を印加する。変調角周波数𝜔mにおいてレーザーの中心周波数𝜔L前後

で変調されるとき、ある時刻の周波数は𝜔 = 𝜔𝐿 + 𝛿𝜔cos (𝜔𝑚𝑡)となる、ここでδ𝜔

は変調振幅を表していて、一般的に吸収スペクトル幅のオーダーで変調する。

通常、変調周波数𝜔𝑚は 50kHz 未満である。吸収セルを透過したレーザー光の強

度𝐼(𝜔𝐿)はフーリエ級数を用いて 

𝐼(𝜔𝐿 , 𝑡) = ∑𝐴𝑛(𝜔𝐿)cos (𝑛𝜔𝑚𝑡)

∞

𝑛=0

  1-2 

と表すことができる。個々の調和成分𝐴𝑛(𝑛 > 0)はロックインアンプで同期検波

することが可能で、 

𝐴𝑛(𝜔𝐿)                            

=
2

𝜋
∫ 𝐼0(𝜔𝐿 + 𝛿𝜔cos𝜃) exp[−𝜎(𝜔𝐿 + 𝛿𝜔cos𝜃)𝑁𝑑] cos𝑛𝜃𝑑𝜃
𝜋

0

 1-3 

によって与えられる、ここで𝜔𝑚𝑡は𝜃に置き換えられている。理想状態では、𝐼0は

吸収媒質透過後も変化なく、式 1-3 は 

𝐴𝑛(𝜔𝐿) =
2𝐼0
𝜋
∫ exp[−𝜎(𝜔𝐿 + 𝛿𝜔cos𝜃)𝑁𝑑] cos𝑛𝜃𝑑𝜃
𝜋

0

 1-4 

と表せる。 

ppb 以下の微量ガス検出を行う場合には、σ𝑁𝑑 ≪ 1であるため、 

𝐴𝑛(𝜔𝐿) =
2𝐼0𝑁𝑑

𝜋
∫ −𝜎(𝜔𝐿 + 𝛿𝜔cos𝜃)cos𝑛𝜃𝑑𝜃
𝜋

0

  1-5 

となる。 

一般的な TDLAS では、約 100Hz の繰り返し周波数で発振周波数を掃引し、

𝐴𝑛(𝜔𝐿)をロックインアンプによって同期検波しこれを PC で解析する。 

大気物質の ppb レベルの微量ガス検出のために用いられる中赤外 TDLAS シ

ステムの構成例を図 1-2 に示す 20)。光源には近赤外域の通信用 DFB レーザーを

シグナル光に用いた差周波発生光や、量子カスケードレーザー (Quantum 
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Cascade Laser : QCL)などが用いられる。液体窒素冷却の鉛塩半導体レーザーが

用いられる場合もある。TDL からのビームはサンプルセルを通過し、そして液

体窒素で冷却した HgCdTe(MCT)ディテクターへとコリメートされる。中赤外

領域の一般的な振動吸収線強度を持つ分子が大気中に 1ppb程度存在する場合、

10cmの光路でおよそ 10
7分の 1程度の吸収による損失があるというのが典型的

な値であるため、100mまたはそれ以上の光路長がある多重反射セルを用いて、

長光路を得るのが一般的な手法である。多重反射セルには高感度化のための長

い光路長と、ガスの交換を短時間で行うために、可能な限り体積が小さいこと

が要求され、ホワイトセル 21)とヘリオットセル 22)が最も一般的に用いられる。 

多重反射セル内で生じる反射と散乱によって発生する干渉効果によって

TDLAS の感度が制限されることがあり、干渉効果は光学設計と光学調整によ

ってある程度減少させる事が出来るが、通常、フリンジ幅の信号を吸収信号の 

10
-4 以下のレベルまで減少させる事は難しく、これ以上の感度を要求する場合

には、各光学素子にウェッジをつけた基板を使用し、かつ表面に無反射コート

をするなどの対策が必要になる。 

より正確な発振波長制御を行うため、レーザー光の一部を対象ガスが数 Torr

封入された参照セルに入射させ、その透過光の一次高調波成分を検出すること

もある。一次高調波信号はスペクトルの中心で 0 になるため、このエラー信号

を基に、レーザーの発振波長をフィードバック制御する。 

TDLAS は現在までに多くの学術研究分野で利用されており、とりわけ大気

計測の分野で報告が多くなされていている 23-25)。応用例としては、気球や航空

機などに TDLAS センサーを搭載し、汚染大気の空間的分布やその濃度の時間

的変化を調査した例や、生態系による微量ガスの吸収、排出に関する調査が挙

げられる 26,27)。近年の産業分野でのプロセスコントロールや自動ガス漏洩検知
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システムへの需要の高まりとともに、数年前までは大気計測が主たる応用であ

った TDLAS の利用分野は急速に広がっている。分子分光分析への応用 28-30)、

およびプラズマや燃焼診断 31-34)、航空エンジンと自動車の排ガス測定 35-37)など

その分野は多岐に渡る。また医薬、製薬の分野においては、酸素または二酸化

炭素レベルの正確なコントロールにより、効率化や生産性の向上が見込める

38-40)。呼気中のガス分析や同位体比測定もまた現在非常に盛んに研究が行われ

ている分野である 41-44)。その他、爆薬の検出、または汚染物質モニタリング応

用のオンライン解析等がある 45-47)。 

 

 

 

図 1-2 TDLAS の測定構成例 23) 

レーザー光源

光検出器1

光検出器2

参照セル

PC

A/D コンバーター
or オシロスコープ

多重反射セル

ビームスプリッター

非軸放物面鏡

非軸放物面鏡

レーザー電源

ファンクション

ジェネレーター
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1.3.2 ラマン散乱分光法 

入射電磁波のつくる電界𝐸𝑖0の中におかれた分子の誘起双極子モーメント𝑃は

電界が十分に弱く、誘起双極子モーメント𝑃が電界に比例するときは以下の式

で表される。 

𝑃 = 𝐸𝑖0𝜒0𝑒𝑖 cos2𝜋𝜈𝑖𝑡 +
1

2
𝐸𝑖0𝛼0𝑒𝑖 cos2𝜋(𝜈𝑖 − 𝜈𝑅)𝑡 

+
1

2
𝐸𝑖0𝜒0𝑒𝑖 cos2𝜋(𝜈𝑖 + 𝜈𝑅)𝑡   1-6 

𝜒は分極率を示す。この式は、𝑃が振動数𝜈𝑖で周期的に変化する成分に加えて、

𝜈𝑖 − 𝜈𝑅や𝜈𝑖 + 𝜈𝑅で変化する成分を含むことを示している。第 1 項がレイリー散

乱、第 2 項ストークスラマン散乱、第 3 項がアンチストークスラマン散乱を表

している。 

散乱光の強度を求めるために、二次放射波の振幅を計算する。二次放射波は

分子の置かれた座標を中心とした球面波である。原点から十分離れた位置 Rに

おける二次放射波の電界ベクトル𝐸𝑠は、𝑅に垂直な平面内にある。 

𝐼𝑘𝑠𝑖𝑒𝑠𝑅
2 =

16𝜋4𝜈𝑠
4

𝑐4
(𝑒𝑠𝜒𝑒𝑖)

2𝐼𝑘𝑖𝑒𝑠 =
16𝜋4𝜈𝑠

4

𝑐4
(∑(𝜌𝑒𝑠)(𝜎𝑠𝑒𝑖)𝜒𝜌𝜎
𝜌,𝜎

)2𝐼𝑘𝑖𝑒𝑠  1-7 

ここで、𝜌, 𝜎は𝑥, 𝑦, 𝑧のいずれかの方向の単位ベクトルを表す。式 1-7 は、散乱

光の強度が分極率テンソル成分𝛼𝜌𝜎の 2 乗に比例し、散乱光の周波数𝜈𝑠の 4 乗に

比例することを示している。物質には、種々の運動状態に対応した、無数のエ

ネルギー準位が存在し、これらのエネルギー準位間の遷移によって観測される

ラマンスペクトルも多様である。回転準位間の遷移エネルギーは 100cm
-1以下、

振動準位間の遷移エネルギーは 100-4000cm
-1、電子準位間の遷移は多くの場合 

10000cm
-1 以上である。これまでに集積されたラマンスペクトルの大半が振動

ラマンスペクトルであり、ラマンスペクトルというと一般的には振動ラマンス



14 

ペクトルを指す場合が多い。このラマンシフト量から分子の同定を行い、その

強度から対象物質の濃度を測定することにより選択的な定量が可能である。ラ

マン散乱分光法は紫外域から赤外域にかけて吸収線を持たない分子の検出や、

複数ガスの同時検出が可能であり非常に有効である。1 つの例としては、水素

などの対称二原子分子の振動モードは赤外不活性であるため、赤外の吸収分光

法は適用できないが、赤外不活性なこの振動モードはラマン活性であるため、

対称二原子分子にはラマン散乱分光法は有効な検出方法である。主な分子のラ

マンシフトと窒素のラマン散乱断面積を基準とした相対的な散乱断面積は図

1-3 の通りである 48)。 

ラマン散乱光のパワー: 𝑃𝑅は次の式で求められる
49)。 

𝑃𝑅 =
𝜆

𝜆𝑅
𝑃𝑋𝑁𝜎𝑅𝑑   1-8 

𝜆はレーザー波長、𝜆𝑅はラマン散乱光の波長、𝑃は励起光源の出力、𝑋は対象

ガスの濃度、𝑁は分子数密度、𝜎𝑅はラマン散乱断面積、𝑑は光路長である。ラマ

ン散乱断面積は、振動数の 4 乗に比例する。 

しかし、ラマン散乱断面積は非常に小さく(~ 10−29 cm2/molecule)一般的には固

体・液体の分光分析に用いられる手法であり 50-52)、ppm レベルのガスの分光計

測に用いるためには、少なくとも 1W クラスの光源が必要とされるため、装置

が大型化してしまう。ガス検出に関しては図 1-4 のように、Ar+レーザーをサン

プルガスセル内で多重パスさせた研究例があるほか 53)、高フィネスの外部共振

器型半導体レーザーを用いた例があり 54)、ラマン散乱光を光電子増倍管、或い

はアバランシェフォトダイオードで検出しロックイン増幅することにより、100 

ppm レベルの水素の実時間検出を達成している。上述のようにラマン散乱光強

度は波長の 4 乗に逆比例するため、青色の LD の普及により、%レベルの水素あ

るいはマルチガス検出への応用が可能であると考えられる。 
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コヒーレントアンチストークスラマン分光法  (Coherent anti-stokes Raman 

scattering, CARS)はラマン散乱分光法の一種であるが、この分光法では放射され

るラマン光が入射波と同じコヒーレントな光として観測されるため、自然放出

の背景光と容易に分離できる上、散乱強度がラマン散乱に比して、105~ 1010倍

も大きい。さらに分子からの非弾性ため、高い S/N 比で観測できる有利さがあ

る。一般的には分子の振動ラマン遷移を用いるものが多く、可視から近赤外線

のレーザーを使用する。窒素ガスなどの非接触温度計測などでは多くの研究実

績がある。ただし低濃度の分子(ppm レベルの濃度)から信号を良く得るには困

難がある。1980 年代初頭から盛んに研究が行われ、小型可搬型の CARS 測定

装置も開発されており、各種の燃焼場に適用された 55)。最近ではポイント計測

ではあるが、他種類のガス分子を同時に測定することも行われている。ポイン

ト計測であるため、温度分布等を求めるためには後処理の繁雑さがあり、この

処理方法も研究されてきている 56)。 

 

 

図 1-3 分子のラマンシフトとラマン散乱断面積 
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図 1-4 ラマン分光法による水素センサー49) 

 

1.3.3 レーザー誘起蛍光法 

一般的には、分子の電子遷移を利用する。可視、紫外線領域の強度が高いパ

ルスレーザーを使用する。ある波長で特定分子を励起して、励起波長とは異な

った波長の蛍光を検出する。蛍光の遷移確率が高ければ、濃度の低い活性な分

子を定量できる。蛍光の強度から分子の濃度分布が、また蛍光スペクトルの周

波数に対する強度分布から、温度を定量することが可能である 56)。これらの情

報には、他の分子や原子による失活の影響が含まれるので、その影響が極力少

ない分子について計測するか、その影響を取り除くため、飽和蛍光などを利用

して計測する。また、失活の影響がある分子とない分子をトレーサーに利用し

て、燃焼場の酸素の可視化に利用された研究例もある 57)。レイリー散乱と信号

が混在することもあり、計測を併用する場合がある。研究初期には、CARS 計

測と同様にポイント計測で、光子計数レベルでの蛍光計測が行われ、1980 年代

Ar+レーザー

PMT

多重反射セル

ロックインアンプ

集光光学系

バンドパスフィルター

凹面鏡

光チョッパー
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後半になって、温度や濃度分布を直接 2 次元的に捉える研究が盛んに行われる

ようになった 58,59)。LD を光源とする LIF 法についても、燃焼計測への応用が

検討されている。吸収分光法は吸収光路全体にわたっての積分値しか測定でき

ないため、乱流火炎などのように化学種濃度と温度に 3 次元的な分布がある場

では測定が難しくなるという弱点があるが、LIF 法はレーザー光路上の各点か

らの蛍光を測定するため、十分な検出感度を持つ撮像センサーがあれば、火炎

内化学種濃度の空間分布を画像として捕らえることも可能で、OH、CH などの

燃焼反応において重要な役割を果たす中間化学種の計測が試みられている 60,61)。 

また、環境計測では 20 ns 程度のパルス幅の Nd: YVO4レーザーの二次高調

波(532 nm)や色素レーザーと光子計数法と組み合わせて pptレベルの NO2, NO3, 

N2O5計測を行った例などがある
62)。窒素酸化物の蛍光測定系の構成を図 1-5 に

示す 63)。 

 

 

図1-5 LIFによる蛍光測定構成例62)
 

  

レーザー光源

光検出器

PMT

サンプルセル

集光光学系
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1.3.4 レーザーブレークダウン分光 

レーザーブレークダウン分光(発光分光の一種、Laser Induced Breakdown 

Spectroscopy：LIBS)では Nd
3+

: YAG レーザー用いられることが多かったが、近

年信頼性の向上した小型フェムト秒レーザー光源が利用されることも増した。

フェムト秒レーザーは、その短パルス性から被検査物の極表面に付着した微量

物質を効率よく調べるのに適している。フェムト秒レーザーによるラマン散乱

は、本質的な高輝度性が利用できることはもちろん、アブレーションによる発

光では被検査物から発生するプラズマが高温になりにくいため微量物質の発

光特性から直接物質を定量するのに有利であるともいえる。LIF の光学系と同

等な光学系で発光分析を行うか、高時間分解の分光器を利用して多成分の分析

を行う事が一般的に行われる。 
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1.4 他の分光法との複合技術など 

1.4.1 高フィネス共振器内でのレーザー誘起蛍光法 

CRDS や CEAS の技術進展に伴い、共振器内の高い光強度を利用して他の分

光法用光源として用いる研究が行われている 64,65)。レーザー誘起蛍光法 (LIF

法)と高フィネス共振器内分光を組み合わせ、エアロゾルを定量する研究はその

一例であり、測定系は参考文献 64 に示すような構成である。共振器内には入

射光の出力の数千倍のパワーが閉じ込められる。共振器の縦モードとレーザー

光のスペクトル幅の結合効率は数%で、また共振器の共振周波数にレーザー光

の発振周波数を一致させるため、レーザー光に周波数掃引を加えていることに

起因して、実際には入射光の数 10 倍のパワーになるが、それでも 20 mW のレ

ーザー光をサブ W クラスの光源として用いることができるため、小型で高強

度なレーザー光源として有効である。 

 

1.4.2 ラマン分光法との複合技術 

上述の LIF と同様、ラマン散乱分光法と組み合わせた技術に関する発表も行

われている。ラマン散乱光は非常に散乱断面積が小さく (~ 10−29 cm2/

molecule)、通常は散乱信号を得るためにパルスレーザーを用いる。こうした本

質的課題が障害となり、可搬型のガスセンサーとしての応用は困難であった。

高フィネスの共振器内の高い光パワーを利用する方法は１つの有効なアプロ

ーチである。本研究で用いる外部共振器型半導体レーザーを用いて、メタンや

水素を測定した例では、半導体レーザーの発振周波数は外部共振器からのフィ

ードバック光によって安定化されるため、電気的な周波数制御を必要としない

66)。また、半導体レーザーの発振周波数は常に外部共振器の共振周波数に固定

され、発振周波数帯域は外部共振器の共振周波数帯域まで狭窄化されるため、
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単色光を入射させる場合と同様に非常に高い共振器内光パワーを得ることが

できる。実際出力 10mW 程度の半導体レーザーを用いて 50W 程度の共振器内

光パワーを得られる。バンドパスフィルタを用いてラマン散乱光を選択的に抽

出し、光電子増倍管やアバランシェフォトダイオードを用いて検出された後、

ロックイン増幅される。測定感度は ppm レベルに留まるが、赤外吸収のない水

素や酸素などの対称二原子分子や、多種ガス検出には有用な手段である 67)。 

また、Englich らは Nd
3+:

 YAG レーザーを用いて高フィネス共振器中のメタン

分子のコヒーレントラマン散乱を発生させ、ラマン散乱光の周波数と同調した

外部共振器型半導体レーザーを用いてリングダウン信号を取得する方法を発

表している 68)。コヒーレントラマン散乱光が共振器内で利得となり、外部共振

器型半導体レーザーで観測される共振器の時定数は、メタン分子が存在しなく

なるときよりも長くなる。従来の CRDS で損失を測定するときと同様利得を測

定することにより、ラマン散乱強度を測定することができる。 

 

1.4.3 気体分子以外への応用 

一般的にCRDSは分子密度の低い気体への応用を中心に研究がなされている

が、近年では微量な液体への応用も研究されている。表面反射法や、HPLC (High 

performance liquid chromatography)による分析技術の高感度化を目的にいくつか

の研究発表がある 69-71)。前者ではエバネッセント CRDS と呼ばれる手法が考案

され、後者では、一般的な CRDS 同様、高反射率ミラー 2 枚を用いた共振器

内で液体の分光を行う。 
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(1)  エバネッセントCRDS 

通常の CRDS と異なる共振器を構成する 72)。共振器内での反射は誘電体多層

膜のミラーではなく、石英内での全反射によって得られる。表面粗さ 0.05 nm

程度に研磨された石英を用いれば、99.9999 %程度の反射率が得られる。共振器

長は 2 cm でも時定数は 1.27 𝜇s に達し、CRDS による計測が可能である。石英

表面に試料を密着させ、エバネッセント波を利用した高感度な表面反射法によ

る吸収スペクトルの測定が可能である。 

 

(2)  HPLC技術との複合技術 

通常の高フィネスの Fabry-Perot 共振器内に液体試料を置いた場合、液体表面

での反射はそれぞれの界面で 4%程度の共振器内損失をもたらすために、時定

数は計測できないほど短くなってしまう。HPLC の検出器として CRDS が用い

られたこの測定した例では、試料表面での反射による損失を防ぐために、試料

セル、試料との界面がブリュースター角になるようにセルを配置している 73)。

CRDS の高い感度を生かし、非常に少ないサンプリング体積(~ nl)でも十分な検

出感度を有している。 
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1.5 近年のレーザー分析技術への要求と本研究の目的 

従来の分析技術では解決が容易でなかった多成分分析かつ高感度で実時間

の分析技術の研究開発が望まれている。社会の安全・安心対策として社会イン

フラの維持などで低濃度のガスの分析と漏洩検知,都市での無差別テロ活動を

防止するための爆発物や毒物の迅速かつ直接定量技術や遠隔検知技術は重要

課題である。 

電力産業分野で用いられている機器の劣化診断を例にとると、油入変圧器の

劣化診断において微量物質分析が活用されている。変圧器などの油入電気機器

の保守管理における診断方法の一つとしてガスクロマトグラフ(GC)を用いた

油中ガス分析がある。この油中ガス分析に関する指針が、電気協同研究会（電

協研）によって規定されている。また、同指針では表 1-1 のように GC の検出

下限値・定量下限値を規定している。電協研で規定されているアセチレンの検

出限界は 0.1ppm となっているが、これは、分析用 GC の検出限界を基にしたも

のである。しかし、より高感度なアセチレン測定が可能であれば、より早い段

階で機器異常の予兆を確認することができるため、検出感度向上が望まれてい

る。 

表 1-1 油中ガス分析感度 
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また、機器の保守管理といった機器診断の分野に加え、近年ではヘルスケア

分野においても微量物質分析の需要が高まっている。 

最近の我が国の高齢化を反映して抗加齢技術として Quality Of Life（QOL）

向上をめざし医療分野での呼気の予防診断や機能性食品の製造検査等は、時に

はサブ ppb レベルの低濃度で存在する対象の微量物質を高い選択性をもって、

かつ短時間で直接定量することが必要である。NOx, COx, SOx といった物質に

比べると、検出すべき物質の分子量が増し、検出すべき吸収線の構造も複雑で、

また、毒物や爆発物等の検知では、蒸気圧も低いためレーザー分析の選択性と

高感度特性を十分に活用すべき分野である 74)。 

表 1-2 と表 1-3 に一例として呼気に含まれる物質と検知すべき濃度レベルを

まとめた 75)。従来は、一つの光源で一つの検出物を扱う分析が主であったが、

波長の同調性や、選択性はより柔軟な機能を持ったレーザー光源が用いられる

べきで、今後は例え吸収分光であっても一つの光源で複数の物質検出が可能な

ようにその特徴を十分に生かす可能性を発展させるべき応用分野である。この

ような要求には、新たな光源技術が要求され、通信帯の高機能なレーザー、量

子カスケードレーザー、小型のフェムト秒レーザー周波数コム、非線形光学に

よる波長変換技術が適用されるようになってきた。 

図 1-6 には吸収分光を中心に従来の研究開発の展開の様子をまとめて示す。

レーザー吸収分光を基本に微量物質を検知する場合には、装置技術は大きく以

下の 3 つの技術①コヒーレント光源技術、②長吸収光路技術、③信号抽出技術

に分けられる。 

図 1-6 及び表 1-4 に近年の吸収分光の開発事例の紹介と、吸収分光法と他の

測定技術を比較したものを示す。 
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光源の技術は、大別して 2 つ注目できる分野がある。第一は非線形光学結晶

を組み合わせ高調波、差周波、光パラメトリック発振により発生したコヒーレ

ント光を得る技術である。もう一方は、レーザー技術そのもので、量子カスケ

ードレーザー (Quantum Cascade Laser, QCL)や小型高信頼の通信帯レーザー光

源である。 

波長領域 4.5～15μm では、AlGaAs 材料系の量子カスケードレーザーは、こ

こ 5 年で性能が向上し、外部共振器型や DFB レーザーで波長同調範囲や選択

性が同時に得られる。 

筆者は、信頼性と光源供給の持続性から、通信帯の半導体レーザー光源の波

長同調範囲と選択性に着目して研究に着手してきた。特に 1.5μm 領域の Lバン

ドとCバンド全域で、自由に波長が得られかつ狭線幅の光源が市販されている。

常温動作で制御も容易であり、今後の応用展開は幅広いと考えられる 76)。 

長光吸収光路は、マルチパス型から共振器内分光やキャビティリングダウン

分光など、共振器内位相重ね合わせによって、光子寿命増大により等価的光路

長を拡大することが多く行われている。近赤外領域では 2000 年代初めには普及

し始めていたが、中赤外領域において小体積で 1000m 以上の光路は実現が難し

いとされていたが、高反射率のミラーが市販されるようになり、共振器内の分

光などが可能となってきた。このため、光音響分光方式のみならず、キャビテ

ィリングダウン分光なども組み合わせてできるようになり、小体積で十分に長

い光路を得ることができるようになってきている 77,78)。 

また、QCL は、出力も百 mW 程度のものが十分に市販品で得られるので、数

十ｍまでのレンジであれば遠隔の物質検知も可能な範囲である 79)。国内でも実

際に微量気体の分光ができる光源が市販されており常温連続動作でも安定動作

ができるようになって普及が進む段階に達していると考えられる。 
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最近では、マルチモード光源を用いた分光が研究され、必ずしも分散型の高

分解測定器がなくとも複数のガスを検出することが可能となってきている。フ

ェムト秒レーザー光源のみならず、VCSEL やファイバーレーザー光源でもマル

チモード光源でその実用性が確認され始めた 80,81)。 

このようなレーザー光源研究開発の進展を考慮しながら、筆者は、GC の弱点

を補いつつ高感度な、その場測定ができる分光分析の実現を目指した研究に取

り組んできた。2000 年代初頭までは、吸収分光では一つの微量物質に対して一

つの光源で装置を組むことが当然であったのに対して、本論文では、一つの光

源で同時に多種類の物質を実時間で定量することを目標とした研究を行った。 

具体的には、波長の同調性や、選択性はより柔軟な機能を持った通信帯のレ

ーザー光源を用い、十分な物質の選択制、すなわち FT-IR 等より高い波長分解能

を有し、小体積のセルで十分な光学測定光路を持つレーザー分光装置の価格を

より実用段階に近づけるといった点を重点技術課題ととらえ、広帯域な波長同

調と狭線幅の光源を用いた、長光路レーザー分光分析の研究開発を行ったこと

を以下の章で述べる。 

 

表 1-2 呼気に含まれる物質と関連があるとされている疾病 
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表 1-3 呼気中物質とその含有濃度レベル 

 

 

 

図 1-6 レーザ吸収分光研究開発の展開 

 

表 1-4 吸収分光法の種類と典型的な感度 

吸収分光法 
一般的な感度 

(cm
-1

) 

装置構成の簡便さ 

(◎: 簡便↔×: 複雑) 

シングルパス 10
-4

 ◎ 

マルチパス 10
-6

 ○ 

共振器内レーザー分光 10
-6

 ~ 10
-11

 × 

FM分光 10
-6

 ~ 10
-8

 △ 

パルスCRDS 10
-6

 ~ 10
-10

 ○ 

CW-CRDS 10
-8

 ~ 10
-12

 ○ 
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2.1 分光の基礎 

試料に光を照射し、透過光を計測することにより試料物質によって吸収され

た光の周波数、すなわち吸収スペクトルを測定して、試料物質の同定や、その

含有量(濃度)を測定することが可能な吸収分光法は古くから用いられている。現

在でも、物質の定性分析をはじめとして一般的な分析手法として定着している。 

吸収分光法を実施するには何らかの光源を用いる。連続スペクトルを持つラ

ンプ等の光源を利用し、回折格子などの波長分散素子を用いてそのスペクトル

を分解するといった手法や、分散素子を用いる換わりに高速フーリエ変換を利

用した非分散型の手法が一般的に存在する。一方で、光源そのものに単スペク

トルを持つレーザー光源を用い、そのレーザーの発振波長における吸収を直接

求める手法がある。特にこれをレーザー吸収分光法 (LAS:Laser Absorption 

Spectroscopy)と呼び、連続スペクトルを有する光源を用いた分光法に比べ幾つか

の利点を持っている。 

一般的にレーザー光源の発振スペクトル線幅はランプ光源よりもはるかに狭

いため、比較して高い分解能を得ることが可能である。また、光源光の輝度が

高く指向性が高いため、分光素子を介することなく直接透過光を信号として計

測するが可能であり、より長い光路を通過させることが可能なため、微小な濃

度の物質による吸収信号をも検出可能であるといった利点を有している。 

2 章では、吸収分光法を利用する上で重要な分子による赤外吸収の理論の概説

し、分子吸収以外の方法で行われる種々のレーザー分光方法について述べる。 

なお、本 2.1 項は参考文献 1)「分光学」を参照している。 

 

2.1.1 二原子分子の吸収スペクトル 

二原子分子の吸収スペクトルを検討する際に、まず原子と電子のエネルギー
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について考える。ここで、原子核が運動せず固定されていると仮定する。 

電子の波動方程式から電子のエネルギーをポテンシャルエネルギーとしても

つっている原子核の振動、回転運動に対する波動方程式を、近似的方法によっ

て解くと分子全体の波動方程式を解くことができる。 

s個の電子と𝑟個の原子核をもつ分子全体の波動方程式は以下のように書くこ

とができる。 

∑
1

𝑀𝑗

𝑟

𝑗=1

𝛻𝑗
2𝜓 +

1

𝑚0
∑𝛻𝑖

2

𝑠

𝑖=1

𝜓 +
8𝜋2

ℎ2
(𝑊 − 𝑉)𝜓 = 0  2-1 

ここで𝑀𝑗は𝑗番目の原子核の質量、𝑀0は電子の質量、𝛻𝑖
2は𝑗番目の原子核の座

標に関するラプラシアンであり、𝛻𝑖
2は𝑖番目の電子に対する値である。𝑊は考え

ている系全体のエネルギー、𝑉は次のような形の、系のポテンシャルエネルギー

である。 

𝑉 =∑
𝑒2

𝑟𝑖𝑖′
𝑖𝑖′

+∑
𝑍𝑗𝑍𝑗′𝑒

2

𝑟𝑗𝑗′
−∑

𝑍𝑗𝑒
2

𝑟𝑖𝑗
𝑖𝑗𝑗𝑗′

  2-2 

Σは各粒子対については一つだけの和をとるものとする。𝑖は電子に関し、𝑗は原

子核に関する添字である。また、𝑍𝑗は𝑗番目の原子核の原子番号である。 

全波動方程式である式 2-1 の近似解として Born-Oppenheimer 近似を用いる。 

𝜓𝑛.𝜈 (𝑥, 𝜉) = 𝜓𝑛(𝑥, 𝜉) ∙ 𝜓𝑛.𝜈(𝜉)   2-3 

𝜓𝑛(𝑥, 𝜉)は電子状態だけに関する波動関数、すなわち電子波動関数であり、

𝜓𝑛.𝜐(𝑥, 𝜉)は原子核の運動に関する波動関数、すなわち核波動関数である。そし

て𝜉は空間に固定された座標系に対する原子核の座標、𝑥は核に固定された座標

系に対する電子の座標、𝑛は電子の運動に関する量子数を表し、𝜈は原子核の運

動に関する量子数を表するものである。 

電子の波動関数𝜓𝑛(𝑥, 𝜉)は、原子核が座標𝜉に固定されていると考えて、電子
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の運動だけに関する波動方程式 

1

𝑚0
∑𝛻𝑖

2𝜓𝑛(𝑥, 𝜉) +
8𝜋2

ℎ2
{𝑈𝑛(𝜉) − 𝑉(𝑥, 𝜉)}𝜓𝑛(𝑥, 𝜉) = 0

𝑠

𝑖=1

 2-4 

の解として得られ、電子の量子数𝑛と座標𝑥、それに核の座標ξの関数になってい

る。式 2-4 において、𝑈𝑛(𝜉)は電子の特性エネルギーであり、𝑉(𝑥, 𝜉)は式 2-2 を

用いる。 

また、核波動関数𝜓𝑛.𝜐(𝑥, 𝜉)は核の座標𝜉、核の量子数𝜈と共に電子の量子数𝑛に

も依存するもので、核の運動に関する波動方程式 

∑
1

𝑀𝑗
𝛻𝑗
2𝜓𝑛,𝜈(𝜉) +

8𝜋2

ℎ2
{𝑊𝑛,𝜈 − 𝑈𝑛(𝜉)}𝜓𝑛,𝜈(𝜉) = 0

𝑟

𝑗=1

 2-5 

の解として求められる。式 2-5 において、ポテンシャルエネルギー𝑈𝑛(𝜉)は式 2-4

で得られる電子の特性エネルギーを用いる。 

式 2-4、2-5 は次のように解釈できる。原子核のまわりを運動している電子の

運動は非常に速く、核の位置がわずかに変わる間に電子は何周期も同じ運動を

繰り返す。そこで、電子の特性エネルギー𝑈𝑛(𝜉)、及び電子波動関数𝜓𝑛は、原子

核の各瞬間の位置において定義でき、さらに原子核の運動は、電子の特性エネ

ルギー𝑈𝑛をポテンシャルエネルギーとして持つ波動方程式によって決定される。 

以上の手順で求められた全波動関数である式 2-3 に、全波動方程式を表す式

2-1 を代入して得られる 

∑
1

𝑀𝑗
{𝜓𝑛,𝜈(𝜉) ∙ ∇𝑗

2𝜓𝑛(𝑥, 𝜉) + 2∇𝑗𝜓𝑛(𝑥, 𝜉) ∙ ∇𝑗𝜓𝑛,𝜈(𝜉)}

𝑗

 2-6 

の項が、他の項に比べて無視できる時には、波動関数である式 2-3 が式 2-1 の解

になる。結局、𝜓𝑛(𝑥, 𝜉)は、核の座標の変化に対しては緩やかに変わる関数であ

るため実際に本項は無視できる。 

以上より式2-5より得られた𝑊𝑛,𝜈は分子全体に対する全エネルギーの近似であ
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ることがわかる。 

さらに、二原子分子の振動、回転運動を考えるためには、式 2-5 で表される波

動方程式を解けばよい。そのためにはポテンシャルエネルギー𝑈𝑛を知る必要が

ある。 

本質的には式 2-4 から求められるが、実際に計算できるのは、理想的な分子で

ある水素分子などについてだけで、その他の分子のポテンシャルエネルギーを

計算するのは非常に困難である。しかし、水素分子に対する計算結果や分光学

的方法による実験結果から、ポテンシャルエネルギーの形は二原子分子の安定

な電子状態に対しては、図 2-1 の様な形で表され、二原子間の核間距離𝑟の関数

で、𝑟 = 𝑟𝑒で極小値をもつ連続関数であることが知られている。 

 

 

図 2-1 二原子分子のポテンシャルエネルギー曲線  
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これらの検討から、𝑈𝑛(𝜉) = 𝑈𝑛(𝑟)の任意の形が定まったものとして、二原子

分子の振動と回転を記述できる。 

二原子分子の振動と回転の波動方程式は式 2-5 から 

1

𝑀1
𝛻1
2𝜓𝑛,𝜈 +

1

𝑀2
𝛻2
2𝜓𝑛,𝜈 +

8𝜋2

ℎ2
{𝑊𝑛,𝜈 − 𝑈𝑛(𝑟)}𝜓𝑛,𝜐 = 0 2-7 

と表される。ここで、 

∇1
2=

𝜕2

𝜕𝑋1
2 +

𝜕2

𝜕𝑌1
2 +

𝜕2

𝜕𝑍1
2   2-8 

であり、𝑋1、𝑌1、𝑍1は第 1 の原子核の座標𝜉1を直角座標系で表記したものである。

今、変数を変換して分子の一方の核を原点とした極座標で表記すると、式 2-7

の二つのラプラシアンは一つにまとめられ、 

1

𝑟2
𝜕

𝜕𝑟
(𝑟2

𝜕𝜓𝑛,𝜈
𝜕𝑟

) +
1

𝑟2𝑠𝑖𝑛𝜃

𝜕

𝜕𝜃
(𝑠𝑖𝑛𝜃

𝜕𝜓𝑛,𝜈
𝜕𝜃

) 

+
1

𝑟2𝑠𝑖𝑛2𝜃

𝜕2𝜓𝑛,𝜐
𝜕𝜑2

+
8𝜋2𝜇

ℎ2
{𝑊𝑛,𝜈 − 𝑈𝑛(𝑟)}𝜓𝑛,𝜈 = 0 2-9 

が得られる。ここで、𝜇は換算質量で 

𝜇 =
𝑀1𝑀2

𝑀1 +𝑀2
    2-10 

M1,M2はそれぞれ構成元素の質量である。2-9 式は前述の水素原子に対するもの

と全く同様な式であり、𝜓𝑛,𝜈をそれぞれ𝑟、𝜃、𝜓だけに関係する三つの波動関数

の積 

𝜓𝑛,𝜈 = 𝑅(𝑟)𝛩(𝜃)𝛷(𝜑)   2-11 

で表せば、変数分離ができ、𝛷に対しては 

𝑑2𝛷

𝑑𝜑2
= −𝑀2𝛷    2-12 

𝛩に対しては 

1

𝑠𝑖𝑛𝜃

𝑑

𝑑𝜃
(𝑠𝑖𝑛𝜃

𝑑𝛩

𝑑𝜃
) −

𝑀2

𝑠𝑖𝑛2𝜃
𝛩 + 𝐾(𝐾 + 1)𝛩 = 0  2-13 

の形の式が得られる。  
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ここで𝐾と𝑀は水素原子の場合の𝑙と𝑚𝑙に対応する量子数で、それぞれ次の関係

を満たす必要がある。 

𝐾 = 0,1,2,3,⋯    2-14 

𝑀 = 𝐾,𝐾 − 1,𝐾 − 2,⋯ ,−𝐾   2-15 

また𝑅に対する方程式は 

1

𝑟2
𝑑

𝑑𝑟
(𝑟2

𝑑𝑅

𝑑𝑟
) +

8𝜋2𝜇

ℎ2
{𝑊𝑛,𝜈 −

ℎ2

8𝜋2𝜇

𝐾(𝐾 + 1)

𝑟2
− 𝑈𝑛(𝑟)}𝑅 = 0 2-16 

で表される。また、𝑅(𝑟) =
1

𝑟
𝜓𝜈(𝑟)と置けば 

𝑑2𝜓𝜈(𝑟)

𝑑𝑟2
+
8𝜋2𝜇

ℎ2
{𝑊𝑛,𝜈 −

ℎ2

8𝜋2𝜇

𝐾(𝐾 + 1)

𝑟2
− 𝑈𝑛(𝑟)}𝜓𝑛(𝑟) = 0 2-17 

と簡単になる。 

式 2-16、2-17 の𝑟、𝜃、𝜑の意味は図 2-2 に示されているように、𝑟の伸縮は原

子間距離の振動的変化、𝜑の変化はz軸まわりの分子の回転、𝜃の変化は分子軸の

空間に対する運動を表す。分子全体のエネルギーは式 2-17 の𝑊𝑛,𝜐で表され、𝑊𝑛,𝜐

は電子的エネルギー、振動的エネルギー、回転的エネルギーの総和になり、実

際には三つのエネルギーを切り離して考えることはできないが、これら三種の

運動相互間に一切の相互作用がないと仮定すれば、 

𝑊𝑛,𝜈 = 𝐸𝑒 + 𝐸𝜐 + 𝐸𝑟   2-18 

の形に分離して表すことができる。ここに𝐸𝑒は𝑈𝑛(𝑟)の極小値であり、分子の電

子的エネルギーと呼ばれ、𝐸𝜈は振動エネルギー、𝐸𝑟は回転エネルギーと呼ばれ

る。 

ここで、二原子分子スペクトルの強度分布について考える。電子帯スペクト

ルの相対的な強度は、そのスペクトルの初期状態と遷移後の状態との間の遷移

確率と、分子の初期状態がどのように分布していたかによる。これを詳細に考

えると、バンド相互間の相対強度と、各バンドの中での回転スペクトル線の間
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の相対強度とに分けて考えることができる。 

電子状態に変化が生じた時に振動帯相互の相対的な強度は、振動量子数𝜈に対

してはどのような遷移も許されるので、初めに分子がどのような状態に分布さ

れていたか、Franck-Condon の原理から導かれる遷移確率で強度分布が定まる。

通常であれば、電子状態も振動状態の初期状態は基底状態にあると考えられる

ので、上準位の状態が決まれば、Franck-Condon の原理から、どのようなバンド

が強く現れるかは予想できる。 

各バンドの中での回転遷移の強度分布は、回転準位間の遷移確率を知ること

によって、予測できる。ここで、吸収や発光の場合、初期状態にある分子が一

種の熱平衡にあるかを考える。 

放電などによって分子が励起されるときには、電子の衝突によってその電子

状態が変化するが、電子の質量が小さいため全角運動量はそれほど大きくは変

化しないと考えられる。したがってエネルギーの高い準位に上がった分子の、

回転準位間分布は、励起前とほとんど変わらないことが期待される。下準位状

態では熱平衡にあると考えられるので、分子の各準位への分布は次式で現わせ

る。 

𝑁𝐽 = 𝑁0(2 + 1)𝑒
−𝐸𝑟 𝑘𝑇⁄ = 𝑁0(2𝐽 + 1)𝑒

−𝐵𝐽(𝐽+1)ℎ𝑒 𝑘𝑇⁄  2-19 

𝑁𝐽は回転量子数 𝐽の準位にある分子数、𝑁0は 𝐽 = 0の準位にある分子数、

𝐸𝑟 = 𝐵𝐽(𝐽 + 1)ℎ𝑐は𝐽 = 0の準位𝐽のエネルギー値である。𝑒−𝐸𝑟 𝑘𝑇⁄ の項はボルツマ

ン係数であるが、(2𝐽 + 1)の係数は、𝐽という準位が(2𝐽 + 1)に縮退していること

からくる統計的荷重である。このような形の分布が、そのまま上の電子状態に

もちこまれて、そこから遷移が起こるとするとそのスペクトルの強度分布は、 

𝐼𝑒𝑚(𝐽) = 𝐶𝑒𝑚𝜈
4𝑆𝐽𝑒

−𝐵′𝐽′(𝐽′+1)ℎ𝑒 𝑘𝑇⁄   2-20 

の形になる。ここで𝐶𝑒𝑚は遷移確率や全分子数に関する定数で、𝑆𝐽は遷移確率の
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中、𝐽′、𝐽′′に関する係数で、例えば Σ 
1 − Σ 

1 遷移のR枝(𝛥𝐽 = +1)に対しては𝑆𝐽 =J+1、

P 枝(𝛥𝐽 = −1)に対しては、𝑆𝐽 = 𝐽である。その他の場合も、𝑆𝐽は𝐽の 1 次、または

時によると-1 次の程度の変わる係数である。 

ほとんどの場合、𝑆𝐽は𝐽の 1 次の程度でかわるので図 2-3 の例にみられるよう

に、式 2-20 で表される強度は𝐽のある値で極大をもち、それより大きな𝐽の値で

は指数的に減少する。強度の極大は、温度が高いほど、また B の値が小さいほ

ど、𝐽の大きな値の方にずれることがわかる。吸収の場合も大体これと似たよう

な分布を示す。逆にこのような強度分布を測ることによって、熱平衡にある分

子の温度を知ることができる。 

原子核のもつスピンについては、分子全体のエネルギーに対する影響は非常

に小さいので、その対称性によって選択律に影響を与えるので、スペクトル線

の強度を考える場合には重要になってくる。前に述べた選択律の中、同核分子

に対して成立する antisym.←|→sym,の禁止は、核スピンが 0 であるかまたはその

影響が無視されるときは非常に厳密で、たとえ光と関係のない遷移(非弾性衝突

など)であっても、この選択律は保たれる。したがってもし同核分子が始めにで

きたとき、分子がすべて sym か antisym.の一方の状態にだけあったとすれば、他

方の状態は全く存在しないことになる。例えば Σ𝑔
+

 
1 − Σ𝑢

+
 
1 状態の回転準位を考え

ると図 2-4 のようになる。ΔK = ±1の遷移の中、半分は存在しないことになる。

つまり一つおきの𝐽の値をもつ線だけが現れることになる。このような強度交替

は実際に C2や O2分子のスペクトルで観察される。 
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図 2-2 分子に対する極座標 

 

 

図 2-3 振動-回転帯の回転線の相対強度分布 

 

 

図 2-4 回転線の強度交替を表わす図  



44 

核スピンが 0 でないと、それの影響で sym.や aintsym.という禁止は絶対的では

なくなる。その結果、両方の状態の分子が共存するようになるが、核スピンの

値で定まる統計的荷重でもって sym.と antisym.の状態に分布することになる。一

つの原子核のスピン量子数を𝐼(𝐼 =
1

2
 , 1 , 1

1

2
・・・)とすると、その両状態の統計

的荷重の比は 

𝑅 =
𝐼 + 1

𝐼
    2-21 

になる。両状態は遷移によって混じることはないので、スペクトル線の強さも

上の比でもって、強い線と弱い線とが交互に表われることになる。逆に同核分

子では、回転線の強度交替を利用して、その強度比から核スピン I の値を知るこ

とができる。N2や H2分子では、このような回転線の強度交替がみられる。同じ

分子でも、大きな統計的荷重をもつ状態にある分子をオルソ変態 (Ortho 

modification)、小さな統計的荷重を状態にある分子をパラ変態(para modification)

と呼んで区別することがある。 

ここで、分子の解離と電離、連続スペクトルについて考える。回転の無い状

態と仮定すると、式 2-17 を𝐾 = 0とおくと次式が得られる。 

𝑑2𝜓𝜈(𝑟)

𝑑𝑟2
+
8𝜋2𝜇

ℎ2
{𝐸𝜈 −

1

2
𝑘(𝑟 − 𝑟𝑒)

2}𝜓𝑛(𝑟) = 0  2-22 

式 2-22 の
1

2
𝑘(𝑟 − 𝑟𝑒)

2の代わりに Morse 関数を代入すると次式が得られる。 

𝑑2𝜓𝜈(𝑟)

𝑑𝑟2
+
8𝜋2𝜇

ℎ2
[𝐸𝜈 − 𝐷𝑒{1 − 𝑒

−𝛼(𝑟−𝑟𝑒)}2]𝜓𝑛(𝑟) = 0 2-23 

この場合の分子のもつエネルギーは 

𝐸𝜈 =
ℎ𝑎

2𝜋
√
2𝐷𝑒
𝜇
(𝜈 +

1

2
) −

ℎ2𝑎2

8𝜋2𝜇
(𝜈 +

1

2
)2, 𝜈 = 0, 1, 2,⋯ 2-24 

となる。 



45 

あるいは項値で表わせば 

𝐺(𝜈) = 𝜔𝑒 (𝜈 +
1

2
) − 𝜔𝑒𝑥𝑒 (𝜈 +

1

2
)
2

  2-25 

となる。 

式 2-23 で、Ev > Un(r∞) = De (Deはポテンシャルの極小から側った解離エネ

ルギー)のエネルギー領域では、Evが連続的エネルギー値を持つことは量子力学

的に導かれている。つまり分子が図 2-4 のDe以上の振動エネルギーを持つと、

(Ev-De)の運動エネルギーをもって、二つの原子は互いに離れていってしまって、

再び元には戻らなくなる。これが分子の解離(dissociation)といわれるものである。

そしてこの運動エネルギーは量子化されないためDeより上の準位は連続的なエ

ネルギー準位、連続項が存在することになる。そして最低の振動準位(ν = 0)か

ら分子を解離するのに要する最少のエネルギー、解離エネルギーD0は 

𝐷0 =∑𝛥𝐺
𝜈+
1
2

𝜈

    2-26 

𝐷𝑒 = 𝐷0 + 𝐺(0) = 𝐷0 +
1

2
𝜔𝑒 −

1

4
𝜔𝑒𝑥𝑒  2-27 

となる。一方𝐷𝑒は𝐺(𝜈)の収束する最大値に相当する値であることから、𝐷𝑒の値

は
𝑑𝐺

𝑑𝜈
= 0とならなければならない。これを満足する𝜈の値は式 2-25 を微分するこ

とにより求められる。 

𝜈𝐷 =
𝜔𝑒 − 𝜔𝑒𝑥𝑒
2𝜔𝑒𝑥𝑒

=
𝜔0

2𝜔0𝑥0
   2-28 

したがって最大のνの値、νmはνDより小さくて最もそれに近い整数値になる。

またD0とDeはそれぞれ振動定数を使って次のように表わすことができる。 

𝐷0 =
𝜔0

2

4𝜔0𝑥0
      𝐷𝑒 =

𝜔𝑒2

4𝜔𝑒𝑥𝑒
    2-29 

しかしこのようにして求められたD0とDeの値は、νの大きなところでG(ν)が式

2-25 からずれることがあるので、常に正しい値を与えるとはいえない。正確に



46 

は式 2-26、式 2-27 に従ってΔG
ν+

1

2

の実測値から求めるべきである。 

上に述べたような連続準位を一方の状態をしてもつ遷移から生じるスペクト

ルは、連続的なスペクトルになる。連続スペクトルが観測される場合としては

この他に、遷移に関係する上または下の状態のいずれかが、不安定な状態であ

るとき、あるいは電離が関係しているときである。分子の不安定な状態とは、

そのポテンシャル曲線が、核間距離の減少と共に単調に増加するような形のと

きで、ポテンシャルが谷をもたないために、二つの原子が一度接近した状態に

おかれても、互いに反発して遠くに離れ去ってしまう。安定な分子状態からこ

のような不安定な状態への遷移では、分子は解離することになる。このような

ときには二つの原子は連続的なエネルギーをもつことができて、連続スペクト

ル発生の原因の一つとなる。また電離現象については、原子の場合と同様な考

えが適用でき、電子が分子から離れ去るときには連続的なエネルギー状態が対

応し、連続スペクトルが発生する。 

 

2.1.2 多原子分子・複雑構造の吸収スペクトル 

ここでは基準振動の基礎理論について述べる。まず n 個の原子からなる集団

を考える。それらの質量を𝑚1、 𝑚2、 𝑚3、…、𝑚𝑛とし、平衡点からの偏位を直

交座標で𝑥1、 𝑦1、 𝑧1; 𝑥2、 𝑦2、 𝑧3…; 𝑥𝑛、 𝑦𝑛、 𝑧𝑛とすれば、運動エネルギーT 及

び位置エネルギーV は次式で与えられる。 

𝑇 =
1

2
∑𝑚𝑟(�̇�𝑟2 + �̇�𝑟2 + �̇�𝑟2)

𝑟

   2-30 

V =
1

2
∑𝑚𝑠(𝑘𝑥𝑥𝑟𝑠

𝑟,𝑠

𝑥𝑟𝑥𝑠 + 𝑘𝑦𝑦𝑟𝑠𝑦𝑟𝑦𝑠 + 𝑘𝑧𝑧𝑟𝑠𝑧𝑟𝑧𝑠) 

+∑(𝑘𝑥𝑦𝑟𝑠

𝑟,𝑠

𝑥𝑟𝑦𝑠 + 𝑘𝑥𝑧𝑟𝑠𝑥𝑟𝑧𝑠 + 𝑘𝑦𝑧𝑟𝑠𝑦𝑟𝑧𝑠)  2-31 

ここで、𝑥1、 𝑦1、 𝑧1…、 𝑧𝑛の代わりに、𝑞1、 𝑞2、 𝑞3、…𝑞𝑛を用いると、式 2-30
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及び式 2-31 はそれぞれ次のようになる。 

𝑇 =
1

2
∑𝑎𝑟𝑠
𝑟

𝑞𝑟𝑞𝑠   2-32 

𝑎𝑟𝑠 = 0(𝑟 ≠ 𝑠), 𝑎11 = 𝑎22 = 𝑎33 = 𝑚1, 𝑎44 = 𝑎55 = 𝑎66 = 𝑚2, … 

𝑉 =
1

2
∑𝑏𝑟𝑠
𝑟,𝑠

𝑞𝑟𝑞𝑠   2-33 

𝑏11 = 𝑘𝑥𝑥11 , 𝑏22 = 𝑘𝑦𝑦11 , … , 𝑏12 = 𝑘𝑥𝑦11 , …  2-34 

ここで更に一次式𝑞𝑟 = ∑ 𝑐𝑟𝑖�̇�𝑖
3𝑛
𝑖=1  , 𝑞�̇� = ∑ 𝑐𝑟𝑖�̇�𝑖

3𝑛
𝑖=1 に従って𝑞1、 𝑞2、 𝑞3、…𝑞3𝑛を

𝑄1、 𝑄2、 𝑄3、…𝑄3𝑛へ変換し、二次形式の主軸変換理論を使うと、T 及び V は

それぞれ次式のように簡単化される。 

𝑇 =
1

2
∑�̇�𝑖

2

𝑖

    2-35 

𝑉 =
1

2
∑𝜆𝑖�̇�𝑖

2

𝑖

    2-36 

ここで𝜆𝑖は次の行列方程式 

det (𝜆𝑎𝑟𝑠 − 𝑏𝑟𝑠) = 0   2-37 

の根である。したがって系の全エネルギーH は次式で表される。 

𝐻 = 𝑇 + 𝑉 =
1

2
(𝜆1𝑄1

2 + �̇�1
2
) +

1

2
(𝜆2𝑄2

2 + �̇�2
2
) + ⋯ 2-38 

仮に質量が 1 で、平衡点からの変位がη = η0cos (νt + φ)、力の定数が k である

ような調和振動子を考えると、運動エネルギー及び位置エネルギーT、V は次の

ように書ける。 

𝑇 =
1

2
�̇�2    2-39 

𝑉 = 2𝜋2𝜈2𝜂2 =
1

2
𝑘𝜂2, 𝑘 = 4𝜋2𝜈2  2-40 

従って全エネルギーは次のようになる。 

𝐻 = 𝑇 + 𝑉 =
1

2
(𝑘𝜂2 + 𝜂2̇)   2-41 
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式 2-38 を式 2-41 と比べてみれば次のことが容易にわかる。すなわち括弧の中

はそれぞれQ1、  Q2、…Q3nを変位としたときの単振動Qi = Ai cos(νit +

Bi) , 4π
2νi

2 = λiのエネルギーを表しているから、系の振動はこれらの単振動を適

当に重ね合わしたものである。ここに適当にという意味は、幅Aiや位相Biが一義

的には決まらないからである。Q1, Q2,…を基準座標、その時間的変化を表す単

振動を言う。基本振動の数は勿論系の自由度 3n に等しいが、系全体としての移

動と回転を別にすれば、原子の集団が一直線上にあるか否かによってそれぞれ

3n-6 または 3n-5 となる。 

ここで量子力学的な取り扱いについて、Schrödinger の波動方程式は式 2-37 か

ら 

𝜕2𝜑

𝜕𝑄1
2 +

𝜕2𝜑

𝜕𝑄2
2 +⋯+

8𝜋2

ℎ2
[𝐸 −

1

2
(𝜆1𝑄

2 + 𝜆2𝑄
2 +⋯)]𝜓 = 0 2-42 

となる。式 2-41 では各座標について分離された形になっているから 

𝜑 = 𝜑1(𝜕1)𝜑2(𝜕2) ⋅⋅⋅ 𝜑3𝑛(𝑄3𝑛)   2-43 

と書くことができ、これを式 2-41 に代入して、全体を𝜓で割れば 

1

𝜓1

𝜕2𝜑

𝜕𝑄1
2 +

1

𝜓2

𝜕2𝜑

𝜕𝑄2
2 +⋯+

8𝜋2

ℎ2
[𝐸 −

1

2
(𝜆1𝑄

2 + 𝜆2𝑄
2 +⋯)]𝜓 = 0 

         2-44 

となる。したがって系全体の固有値及び固有関数はそれぞれ次式で与えられる。 

𝐸 =∑𝐸𝑖 =∑ℎ𝜈𝑖(𝜈𝑖 −
1

2
(𝜆𝑖𝑄𝑖

2) = 0

𝑖𝑖

  2-45 

𝜓 =∏𝜓𝑖(𝑄𝑖) =∏𝑁𝜈𝑖𝑒
−(𝜋𝜈𝑖 ℎ)⁄ 𝑄𝑖

2

𝑖𝑖

𝐻𝜈𝑖(√2𝜋𝜈𝑖 ℎ⁄ 𝑄𝑖) 2-46 

ここに𝑁𝜈𝑖は規格化定数、𝐻𝜈𝑖は𝜈𝑖次のエルミート多項式である。式 2-44 ですべて

の𝜈𝑖が 0 の時のエネルギー1

2
Σ𝑖を通常零点エネルギーと呼んでいる。もし式 2-36

の𝜆の根の中に等しいものがあれば、添字 a,b で区別される基準振動は、縮退度

2 に縮退していることを示す。このときは波動関数及び固有値に次のような因子
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が現れる。 

𝜓𝑖 = 𝑁𝜈𝑖𝑒
−(𝜋𝜈𝑖 ℎ⁄ )(𝑄

𝑎2
+𝑄

𝑏2
)𝐻𝜈𝑎(√2𝜋𝜈𝑖  ℎ⁄ 𝑄𝑎)𝐻𝜈𝑏(√2𝜋𝜈𝑖  ℎ⁄ 𝑄𝑏) 2-47 

𝐸𝑖 = ℎ𝜈𝑖(𝜈𝑎 + 𝜈𝑏) + 1 = ℎ𝜈𝑖(𝜈𝑖 + 1)  2-48 

𝜈𝑖 = 𝜈𝑎 + 𝜈𝑏    2-49 

図 2-5、図 2-6 に H2O 及び CO2分子の基準振動モードを示した。CO2分子の場合

𝜈2𝑎と𝜈2𝑏は縮退している。 

これまでは位置エネルギーは座標について 2 次の項で近似されるとしたが、

勿論実際には常に 3 次以上の高次項がある。実際に分子なり結晶の構造が与え

られたとき、どのような振動が可能であり、且つどれが赤外線吸収、或いはラ

マン効果によって観測されるか。これは分子や結晶の対称性が分れば、容易に

決定されることで、次にこれらの問題を考える。 

まず分子の対称性ということについて、H2O 分子を例に示す。その構造は図

2-7 にも示したように、鋭角二等辺三角形である。今分子面を xz-面、これに垂

直な面を yz-面とする。今 z-軸の周りに 180°回転をすれば、H1とH2は入れ替わ

るが原子の配置そのものは不変である。また yz-面に対して反転を行っても同様

である。ところが xz-面での反転は上の二つの操作を組み合わせて得られるから、

独立なものではない。結局 2 回転軸C2(z)、鏡映面σν(yz)にそのままの恒等 I を加

えたものが、H2O 分子の対称性を表現している。これら三つの対称要素は群と

しての必要かつ充分な条件を満たしており、これらを元素とする点群が考えら

れるわけである。この点群を記号的にC2νと書く。点群とは少なくとも分子内の

一点を不変に保つような対称操作を要素としてもつ群のことである。 
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図 2-5 H2O 分子の基準振動 

 

 

図 2-6 CO2分子の基準振動 

 

 

 

図 2-7 H2O 分子の対称面  
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ではこのような対称操作を施したときの、基準座標はどのように変わるであ

ろうか。対称操作を施した後の基準座標をQi
′とすれば対称操作によって運動エ

ネルギー及び位置エネルギーは共に不変であるから、式 2-36 から 

𝑇 =
1

2
∑�̇�𝑖

2

𝑖

=
1

2
(�̇�𝑖′)

2   2-50 

𝑉 =
1

2
∑𝜆𝑖�̇�𝑖

2

𝑖

=
1

2
𝜆𝑖(�̇�𝑖′)

2   2-51 

これから次の関係式が得られる。 

(𝑄𝑖
′)2 = 𝑄𝑖

2, 𝑄𝑖′ = ±𝑄𝑖   2-52 

すなわち基準座標は対称操作に対して偶性か奇性である。波動関数の対称性

は波動方程式 

𝐻ψ = �́�𝜓    2-53 

において、対称操作 R によって H は不変であるから 

𝑅𝐻𝜓 = 𝐻𝑅𝜓 = 𝑅𝐸�́�   2-54 

で𝑅𝜓もまた𝐻の固有関数である。それ故𝑅𝜓と𝜓とはそれにかかる定数だけの違

いである。 

𝑅𝜓 = 휀𝜓    2-55 

𝑅2𝜓 = 휀𝑅𝜓 = 휀2𝜓  ∴  휀 = ±1  (𝑅2 = 1)  2-56 

すなわち波動関数もまた対称操作に対して偶性か奇性である。波動関数とし

て式 2-45 を用いるなら、式 2-51 と全く同じ結論が得られる。では縮退振動では

どうなるだろうか。今𝑄a, 𝑄𝑏を 2 重に縮退した基準座標とすれば、位置エネルギ

ーの中には次のような因子が含まれる。 

𝑉 =
1

2
𝜆𝑖(𝑄𝑎

2 + 𝑄𝑏
2)   2-57 

式 2-56は対称操作Rを施した後の基準座標𝑄a′, 𝑄b′について不変でなければな

らないが、それには次のような一次式で与えられる変換が必要である。 
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𝑄𝑎′ = 𝑑11𝑄𝑎 + 𝑑12𝑄𝑏   2-58 

𝑄𝑏′ = 𝑑21𝑄𝑎 + 𝑑22𝑄𝑏   2-59 

式 2-57 及び式 2-58 は行列を使って書くと次のようになる。 

(
𝑄𝑎′

𝑄𝑏′
) = (

𝑑11 𝑑12
𝑑21 𝑑22

)(
𝑄𝑎
𝑄𝑏
)   2-60 

つまり 2 重縮退振動では、基準座標は対称操作 R によってそれらの一次結合

で作られる新しい座標へ変換される。変換はもちろんd11, d12, d21, d22によって特

徴づけられ、これを R の表現行列という。波動関数についても全く同様である

ことは簡単に証明される。以上述べたことを H2O 分子についてまとめると表 2-1

のようになる。A1,A2,B1,B2は点群C2νの対称性の種類に相当するもので、既的表

現の種類である。H2O 分子の 3 個の基準振動は当然この中のどれかに属するわ

けであるが、それぞれに何個の基準振動が属するかは群論を用いて次のように

して決定される。 

𝑛𝑖 =
1

𝑁
∑ℎ𝜌𝑥𝜌(𝑅)𝑥𝑖(𝑅)

𝑅

   2-61 

ここに𝑥𝜌(𝑅)は対称操作 R の表現行列(可約表現)の対角線上にある要素の和、即

ち指標であり、𝑥𝑖(𝑅)は既的表現の指標、即ち単純指標(表 2-1 で+1 または-1)で

𝑥𝜌(𝑅)を簡約して得られる。N は対称要素全部の数であり、ℎ𝜌は同様な対称操作

の数である。簡単な考察から一般に次式が成り立つ。 

𝑥𝜌(𝑅) = 𝜔𝑅(±1 + 2cos𝜑𝑅)   2-62 

ここに𝜔𝑅操作 R によって位置を変えない原子の数、𝜑𝑅は回転角を、上の複合は

純回転のとき+を、鏡映のとき－をとる。移動及び回転についての表現の指標は

それぞれの次式から求まる。 

𝑥𝜌(𝑅) = ±1 + 2cos𝜑𝑅   2-63 

純回転の場合+を、鏡映の場合は－をとる。 
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𝑥𝜌(𝑅) = 1 + 2cos𝜑𝑅   2-64 

H2O分子について式 2-61から式 2-63までを用いて計算した結果を表 2-2に示す。 

式 2-60 及び表 2-1 を用いて算出すれば、 

𝑛𝑖(𝐴1) =
1

4
(3 × 1 + 1 × 1 + 1 × 1 + 1 × 3) = 2 

𝑛𝑖(𝐴2) =
1

4
(3 × 1 + 1 × 1 − 1 × 1 − 1 × 3) = 0 

𝑛𝑖(𝐵1) =
1

4
(3 × 1 − 1 × 1 − 1 × 1 + 1 × 3) = 1 

𝑛𝑖(𝐵2) =
1

4
(3 × 1 − 1 × 1 + 1 × 1 − 1 × 3) = 0 

即ち𝐴1に 2 個、𝐵1に 1 個の基準振動が属することがわかる。 

 

表 2-1 点群C2𝜈の対称性に対する性質分類 

C2𝜈 1 C2(𝑧) σ𝜈(𝑦𝑧) σ𝜈(𝑥𝑧)  

A1 +1 +1 +1 +1 μ𝑥𝛼𝑥𝑥, 𝛼𝑦𝑦, 𝛼𝑧𝑧 

A2 +1 +1 -1 -1 𝛼𝑥𝑦 

A3 +1 -1 -1 +1 𝜇𝑥𝛼𝑥𝑧 

A4 +1 -1 +1 -1 𝜇𝑦𝛼𝑦𝑧 

 

表 2-2 H2O 分子の全運動、移動、回転、振動についての指標 

R F C2(𝑧) σ𝜈(𝑦𝑧) σ𝜈(𝑥𝑧) 

φ𝑅   0° 1800   0°   0° 

χ𝜌(𝑅) 9 -1 1 3 

χ𝑇𝜌(𝑅) 3 -1 1 1 

χ𝑅𝜌(𝑅) 3 -1 -1 -1 

χ𝜌 − χ𝑇𝜌 − χ𝑅𝜌 3 7 1 3 
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2.2 レーザー吸収分光法によるガス濃度測定の基礎 

2.2.1 Beer-Lambert の法則 

吸収分光法は、前項で説明した物質が特定の波長の光との間で生じる相互作

用を利用している。具体的には光源から放射された光が吸収物質を含有する吸

収層を透過して検出系に達するまでの間に、物質の量と吸収層の厚さに応じて

その強度を減少する割合を検出する方法である。この光強度の減少量は一般に

Lambert の法則によって以下のように表される 2-5)。 

𝐼 =  𝐼0exp (−𝛼𝐿)   2-65 

ここで、𝐼0は媒質に入射する直前の光の強度で、𝐼は媒質中の長さ L[𝑐𝑚]だけ

通過したところでの光の強度である。 

係数α[𝑐𝑚−1]は吸収係数と呼ばれ、媒質中に吸収分子が拡散して存在するよう

な場合には一般的に吸収分子の濃度 Xに比例する。これをの Beerの法則と呼び、

比例係数を𝜎とすると以下のようになる。 

𝛼 = 𝜎𝑋    2-66 

2-65 及び 2-66 から以下の式が得られる。 

𝐼 = 𝐼0exp (−𝛼𝑋𝑑)   2-67 

これを Beer-Lambert の法則と呼ぶ。 

ここで、濃度𝑋は単位体積中の吸収分子の数[𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠  𝑐𝑚3⁄ ]であるから、𝜎の

次元は吸収分子 1 個当たりの面積に相当し、これを分子の吸収断面積

𝜎[𝑐𝑚2 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠⁄ ]と呼ぶ。また、式 2-67 にてexpの肩に乗っている 

𝜎𝑋𝐿 = −ln (
𝐼

𝐼0
)   2-68 

は吸光度(absorbance)と呼ばれ、低濃度あるいは低吸収断面積の場合には吸収率

にほぼ等しくなる。 
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また、濃度𝑐[𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠  𝑐𝑚3⁄ ]を吸収物質の分圧𝑃[𝑎𝑡𝑚]によって表記すること

も可能で、関係式は 

𝑋 = 𝑁𝑃 = 𝑁𝐿
296

𝑇
𝑃   2-69 

となる。ここで𝑁は分圧1 [𝑎𝑡𝑚]下での吸収分子の数密度[𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠  𝑐𝑚3  𝑎𝑡𝑚⁄⁄ ]

であり、𝑇 [𝐾]は試料となる気体の温度である。特に温度296 [𝐾]での𝑁をロシュ

ミット数𝑁𝐿と呼ぶ。 

𝑁𝐿 = 2.479 × 10
19   2-70 

また、測定系における全光路において試料の圧力、及び温度が一様でないと

すると、全光路中の濃度を積分したものとなり、式 2-67 は次のように書き換え

ることが出来る。 

𝐼 = 𝐼0exp (−𝜎∫𝑋(𝐿) 𝑑𝐿)   2-71 

さらに、吸収断面積𝜎とレーザーの発振周波数ν [𝑐𝑚−1]との関係は次のように

表される。 

𝛼(𝜈) = 𝑆𝑔(𝜈 − 𝜈0)   2-72 

ここで𝑆 [𝑐𝑚2  𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑒  𝑐𝑚⁄⁄ ]は遷移間の遷移強度であり、𝑔(𝜈 − 𝜈0)はスペクト

ル形状に対する規格化関数[𝑐𝑚]で、𝜈0は吸収スペクトルの中心周波数である。 

一般に気体においては、スペクトル形状関数𝑔(𝜈 − 𝜈0)は主に自然拡がり

(Natural broadening)、ドップラー拡がり(Doppler broadening)及び圧力拡がり

(Pressure broadening)によって形作られる。このうち、自然拡がりは励起状態に

ある分子の自然放出が有限時間の緩和されるために発生する。しかし自然拡が

りの線幅は非常に狭く、通常はドップラー拡がり及び圧力拡がりに対して十分

小さく無視できる。 
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ドップラー拡がりは、分子が熱運動を行うことに起因する拡がりである。有

限温度を持つ気体分子はランダムな方向に熱運動を行っており、その速度分布

は Maxwell 分布となる。 

 𝑔(𝜈) ∝ exp [−(ln 2)
(𝜈 − 𝜈2)

2

∆𝜈𝐷
]   2-73 

Δ𝜈𝐷 = 𝜈0√
2𝑘𝑇

𝑀𝑐2
ln 2    2-74 

ここで、k はボルツマン定数、c は光速[𝑚/𝑠]、M は 1 分子あたりの質量である。 

この熱運動により、各分子に対するレーザー光の周波数はドップラーシフト

(Doppler shift)する。これは、レーザーの進行波に対して向かってくる(逃げてい

く)分子がそれぞれ、見かけ上のエネルギーが異なることに起因する。レーザー

光から見た各分子の吸収線は熱運動による拡がりをもつことになり、その形状

関数𝑔𝐺(𝜈 − 𝜈0)は以下のようなガウス関数となる。 

𝑔𝐺(𝜈 − 𝜈0) = (
1

𝜋
)

1
2 1

𝛾𝐸𝐺
exp [

−(𝜈 − 𝜈0)
2

𝛾𝐸𝐺2
] 

= (
𝑙𝑛 2

𝜋
)

1
2 1

𝛾𝐺
exp [

−(𝜈 − 𝜈0)
2ln 2

𝛾𝐷2
] 

𝛾𝐸𝐺 =
𝜈0
𝑐
(
2 𝑅𝑇

𝑀
)

1
2
 , 𝛾𝐺 =

𝛾𝐸𝐺

(ln 2)
1
2

   2-75 

ここで、𝛾𝐸𝐺はガウス1 𝑒⁄ 値半幅[𝑐𝑚−1]、𝛾𝐷はガウス半値半幅[𝑐𝑚
−1]、𝑅は気体定

数[𝐽  𝑚𝑜𝑙  𝐾⁄⁄ ]である。𝛾𝐺は拡がりを表し、より具体的な形状で表すと 

𝛾𝐺 = 3.851 × 10
−7𝜈0 (

𝑇

𝑀
)
2

   2-76 

となる。 
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圧力拡がりは、分子同士の衝突に起因する拡がりである。励起状態にある各

分子は他の分子と衝突することにより有限時間で緩和される。この結果、圧力

拡がりの形状関数𝑔𝐿(𝜈 − 𝜈0)は次のような Lorentz 関数で表される。 

𝑔𝐿(𝜈 − 𝜈0) = (
1

𝜋
)

𝛾𝐿
(𝜈 − 𝜈0)2 + 𝛾𝐿2

  2-77 

ここで、𝛾𝐿はローレンツ半値半幅[𝑐𝑚
−1]であり、圧力依存性、及び温度依存性は

以下のように与えられる。 

𝑔𝐿(𝜈 − 𝜈0)𝛾𝐿 = 𝛾𝐿
𝑠𝑡𝑑 (

𝑃

𝑃𝑠𝑡𝑑
) (
𝑇𝑠𝑡𝑑
𝑇
)
𝑛

  2-78 

ここで、𝑃は気体の圧力[𝑎𝑡𝑚]、𝛾𝐿
𝑠𝑡𝑑は標準圧力𝑃𝑠𝑡𝑑 [𝑎𝑡𝑚]かつ標準温度𝑇𝑠𝑡𝑑 [𝐾]に

おける半値半幅である。なお、分子同士の相互作用を近似的に剛体の衝突とみ

なすとき、式 2-78 右項の n として 1/2 が得られるが、実際の温度依存性はこの

限りではなく、回転状態に依存する因子となる。 

一般的に、実際の気体分子において吸収スペクトルは Lorentz 型(均一拡がり)

と Gauss 型(不均一拡がり)の畳み込みであり、その合成プロファイルは Voigt 型

と呼ばれている。吸収スペクトルの拡がりとして前述のドップラー拡がりと圧

力拡がりと考慮するとき、合成プロファイルは以下のようになる。 

𝑔𝜈(𝜈 − 𝜈0)𝛾𝐿 = ∫ 𝑔𝐺(𝜈
′ − 𝜈0)𝑔𝐿(𝜈 − 𝜈

′)
∞

−∞

 𝑑𝜈′   

= (
1

𝜋
)

1
2 1

𝛾𝐸𝐺
𝑉(𝑥, 𝑦)   2-79 
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ここで、𝑉(𝑥, 𝑦)は Voigt 関数と呼ばれ、以下の式で定義される。 

𝑉(𝑥, 𝑦) =
1

𝜋
∫

𝑦 𝑒𝑥𝑝(−𝑡2)

𝑦2 + (𝑥 − 𝑡)2

∞

−∞

 𝑑𝑡                       

𝑥 =
(𝑙𝑛 2)

1
2

𝛾𝐷
(𝜈 − 𝜈0) =  

1

𝛾𝐸𝐺
(𝜈 − 𝜈0)

𝑦 =
(𝑙𝑛 2)

1
2𝛾𝐿

𝛾𝐺
=
𝛾𝐿
𝛾𝐸𝐺

                        

𝑡 =
(𝑙𝑛 2)

1
2

𝛾𝐺
(𝜈 − 𝜈0) =

1

𝛾𝐸𝐺
(𝜈 − 𝜈0)

  2-80 

𝑥は吸収中心からの相対位置、𝑦はローレンツ拡がりとドップラー拡がりの比を

表すパラメータ(フォークトパラメータ)である。吸収プロファイルは𝑦によって

一意的に決まり、たとえば𝑦 = 0のとき純粋なガウス型となる。 

 

2.2.2 スペクトル幅に関する検討 

前項 2.1 では分光に関する基礎理論について述べた。ここでは、被測定物質の

吸収スペクトル観測の際に注意すべき光源と物質のスペクトル線幅について述

べる。 

ある吸収スペクトルを観測する場合には、吸収スペクトルの線幅より十分に

線幅の光源で観測してかつ光源の波長を吸収スペクトル周りに掃引できるよう

な検出・測定系を用いることが理想的である。しかし、実際の計測では必ずし

も理想状態あるいはそれに近い状態で検出・測定を行うことは必ずしもできな

い。 

吸収スペクトルの観測・測定では、測定に用いる光源の持つスペクトルは有

限の線幅を持つことになる。この線幅が吸収スペクトルの持つ線幅よりも十分

に狭ければ、理論的な吸収スペクトル形状から導かれる値(例えば吸収率)に近づ

けることができる。しかしながら、観測に用いる光源がある程度の大きさの線
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幅を持つと、測定されるスペクトルは理論的なスペクトルから導かれる値とは

異なる値を示す。 

例として、吸収スペクトルと発振スペクトルの中心波長は同調していると考

える。図 2-8(a)に示すように、吸収スペクトルの線幅に対し十分に発振スペクト

ルの線幅が細い場合、発振スペクトルから見て吸収スペクトルの強度はほぼ一

定であるため、出力として現れる電圧は他の波長で測定するよりも最も低い値

を示す。しかし、図 2-8(b)に示すように、発振スペクトルが吸収スペクトルより

も線幅が広い場合は、発振スペクトルが吸収スペクトル全体を捉えることとな

り、出力される電圧は図 2-8(a)に比べ大きい値を示す。(図 2-8(b)では模式的に差

分を取るような作図がされているが実際は関数同士の重ね合せで決定されるこ

とに注意)。これはそれぞれのスペクトルが重ね合わされていることに起因して

おり、この重ね合せを評価するため、畳み込み考慮する必要がある 6,7)。 

連続時間信号を入出力とするようなシステムを連続時間システムといい、入

力信号𝑥(𝑡)と出力信号𝑦(𝑡)の対応関係または因果関係を定めるものと考えるこ

とができる。システムが線形であれば、図 2-9 に示すように線形演算子𝐿を用い

て次式のように表す。 

𝐿{𝑥(𝑡)} = 𝑦(𝑡)    2-81 

線形なシステムとは、重畳の理によって定義される。すなわち、入力信号𝑥1(𝑡)、

𝑥2(𝑡)の出力信号をそれぞれ𝑦1(𝑡)、𝑦2(𝑡)とすると、任意の定数𝑎1、 𝑎2に対して 

𝐿{𝑎1𝑥1(𝑡) + 𝑎2𝑥2(𝑡)} = 𝐿{𝑎1𝑥1(𝑡)} + L{𝑎2𝑥2(𝑡)} = 𝑎1𝑦1(𝑡) + 𝑎2𝑦2(𝑡)2-82 

が成立するシステムを線形システムという。 

入力信号𝑥(𝑡)に対する出力信号𝑦(𝑡)のシステムにシフトした入力信号𝑥(𝑡 − 𝜏)

を加えた時、 

𝐿{𝑥(𝑡 − 𝜏)} = 𝑦(𝑡 − 𝜏)   2-83 
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の関係が成立するシステムを時不変といい、線形性と時不変性を併せ持ったシ

ステムを線形時不変システムという。 

 

 

(a)吸収スペクトルに対し 

発振スペクトルが十分狭い場合 

(b)吸収スペクトルに対し 

発振スペクトルが広い場合 

図 2-8 発振スペクトルの拡がりが出力に与える影響 
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図 2-10(a)に示すように線形システムは、単位インパルスδ(𝑡)を入力として加

えたときの応答関数ℎ(𝑡)によって完全に記述できる。すなわち、 

𝐿{𝛿(𝑡)} = ℎ(𝑡)    2-84 

の関係をインパルス応答といい、図 2-10(b)に示すように線形システムが時不

変であれば、次式が成立する。 

𝐿{𝛿(𝑡 − 𝜏)} = ℎ(𝑡 − 𝜏)   2-85 

連続時間信号𝑥(𝑡)を図 2-11 に示す。𝑥(𝑡)は階段状の波形�̂�(𝑡)で近似できると考

えると、�̂�(𝑡)は同図(b)～(e)に示す遅延パルスの線形結合で表すことができる。

ここで、 

𝛿Δ(𝑡) =

{
 

 
1

Δ
,     0 ≦ 𝑡 < ∆

0 ,   その他

   2-86 

と定義すれば、𝛿Δ(𝑡)は単位 1 の大きさ(面積)を有するから近似波形�̂�(𝑡)は、 

�̂�(𝑡) = ∑ 𝑥(𝑘∆)𝛿∆(𝑡 − 𝑘∆) ∙ ∆

∞

𝑘=−∞

  2-87 

と表すことができる。ここで任意の𝑡に対して、式 2-87 の右辺の総和はただ 1 つ

の項のみが非零となる。すなわち、𝑚∆≦ 𝑡 < (𝑚 + 1)∆において右辺は𝑥(𝑚∆𝑡)と

なり、図 2-11(e)の面積と等しくなる。 

∆→ 0 につれて、式 2-87 の左辺は𝑥(𝑡)に等しくなり、下式で表される。 

𝑥(𝑡) = lim
∆→0

∑ 𝑥(𝑘∆)𝛿∆(𝑡 − 𝑘∆) ∙ ∆

∞

𝑘=−∞

  2-88 

𝛿Δ(𝑡)は∆→ 0の極限で単位インパルス関数δ(𝑡)をとるので、式 2-88 の総和は積

分に置き換わり、次の式を得る。 

x(t) = ∫ 𝑥(𝜏)𝛿(𝑡 − 𝜏)𝑑𝜏
∞

−∞

   2-89 
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ここで、ある線形時不変システムの入力に信号𝑥(𝑡)を加えたときの出力信号

𝑦(𝑡)はどのような式で表されるか考える。入力波形𝑥(𝑡)は式 2-87 のようにシフ

トされたパルスの線形結合で表現できた。したがって入力信号𝑥(𝑡)の応答を求め

る代わりに図 2-11(a)に示した�̂�(𝑡)の個々の微小パルス入力に対する応答を求め、

それらの総和を取ることで図 2-12(e)で示すような応答ŷ(𝑡)を求めることができ

る。ここで、システムの時不変性から入力𝛿∆(𝑡 − 𝑘∆)に対する応答として

ℎ∆(𝑡 − 𝑘∆)を定義すれば、式 2-88 より 

y(t) = lim
∆→0

∑ 𝑥(𝑘∆)ℎ∆(𝑡 − 𝑘∆) ∙ ∆

∞

𝑘=−∞

  2-90 

と表される。パルス𝛿∆(𝑡 − 𝑘∆)は∆→ 0の極限でシフトした単位インパルスに近づ

くため、応答ℎ∆(𝑡 − 𝑘∆)も単位インパルスに対する応答(インパルス応答)に近く

なる。すなわち、∆→ 0の極限では、式 2-90 に右辺の総和は積分に置き換わり、 

y(t) = ∫ 𝑥(𝜏)ℎ(𝑡 − 𝜏)𝑑𝜏
∞

−∞

   2-91 

を得る。式 2-91 を畳み込み積分と呼び、インパルス応答ℎ(𝑡)の線形システム

に入力信号𝑥(𝑡)を与えた時の出力信号𝑦(𝑡)を計算する式となっている。 

吸収分光においてレーザーの発振周波数𝜈と吸収スペクトルgは線形時不変の

関係にあり、発振周波数𝑓(𝑡)を入力信号、吸収スペクトル𝑔(𝑡)を応答関数として

扱い、その出力𝐻(𝑡)は下式の様に畳み込み積分により表される。 

𝐻(𝑡) = ∫ 𝑓(𝜏)𝑔(𝑡 − 𝜏)𝑑𝜏
∞

−∞

   2-92 

離散系での関数の場合、式 2-92 のような畳み込み積分は計算せずに、畳み込

み定理 

ℱ(𝑓 ∗ 𝑔) = ℱ(𝑓) ∙ ℱ(𝑔)   2-93 

を用いて、関数𝑓(𝑡)、𝑔(𝑡)の高速フーリエ変換の結果を掛け算し、逆高速フーリ
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エ変換をすることで計算するのが一般的である。 

 

 

図 2-9 線形演算子 

 

 

(a)インパルス応答 

 

 

(b)線形時不変システム 

図 2-10 インパルス応答と線形時不変システム  
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図 2-11 連続波形の階段状の近似  
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図 2-12 入力信号x̂(t)と出力信号ŷ(t)の図式的解釈 
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本章に至るまでに、吸収分光法の基礎から、実際の測定システムの特徴につ

いて述べてきた。レーザー吸収分光法を用いて高感度に対象を測定するために

は、測定対象と光が相互作用する距離、いわゆる光路長を長くするこが重要で

あることがわかる。本章では、この長光路化手法であるマルチパスセルの特徴

について述べる。次に、マルチパスセルよりも長光路化が可能な、外部共振器

(Fabry-Perot 共振器)に関する基本原理について解説する。さらに、外部共振器を

用いた分光システムについて述べ、特に本研究で採用した Cavity Enhanced 

Absorpion Spectroscopy(CEAS)については詳述する。最後に分光法の組み合わせ

による最近提案のシステムについても説明する。 

 

3.1 レーザー吸収分光用マルチパスセルとその利用範囲 

3.1.1 レーザー吸収分光用マルチパスセル 

吸収分光法では、光と物質が相互作用をするための光路長が測定感度に大き

く影響する。リモートセンシングなど、広い空間を利用して大気中の微量物質

を計測する長光路吸収分光もなされているが、実験室内での計測や、装置内部

に試料を取り込んでの計測においては測定感度を上げるために長光路セルを用

いることが多い。一般的な装置では、小型のガスセル内に一対の高反射ミラー

を収納して光路を多重反射させ、長い光路を形成する。これにはさまざまな手

法が考案されており、曲率半径の等しい反射鏡を曲率半径と同じ間隔に向かい

合わせて配置したホワイトセルや、長軸、短軸方向にわずかに異なる曲率を持

った二枚の非球面ミラーを向かい合わせて配置するヘリオットセルなどが上げ

られる。 

以下に、ヘリオットセルの光路について述べる 1)。ヘリオットセル内の二枚の

鏡について、図 3-1、図 3-2 の様に座標系を定める。ここで、ミラーは x、y 方向
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に曲率𝑅𝑥, 𝑅𝑦を持ち、二枚のミラーの曲率は同じであるものとし、D はミラー

間の距離である。 

セル内部を通過する光路は ABCD 行列を用いて次のように表すことが出来る。 

 ミラー間の伝播 

(
𝑥𝑝𝑎𝑠𝑠
𝑥′𝑝𝑎𝑠𝑠

) = (
1 𝐷
0 1

) (
𝑥
𝑥′
)   3-1 

 ミラーでの反射 

(
𝑥𝑟𝑒𝑓𝑙𝑒𝑐𝑡
𝑥′𝑟𝑒𝑓𝑙𝑒𝑐𝑡

) = (

1 𝐷

−
2

𝑅𝑥
1) (

𝑥
𝑥′
)   3-2 

式 3-1 と式 3-2 から、ミラー間を n 回伝播した際のミラー上でのビームスポッ

トの位置について次の式を得る。 

(
𝑥𝑛+1
𝑥′𝑛+1

) = (

1 𝐷

−
2

𝑅𝑥
1) (

1 𝐷
0 1

) (
𝑥
𝑥′
) 

             = (

1 𝐷

−
2

𝑅𝑥
1 −

2𝐷

𝑅𝑥

)(
𝑥𝑛
𝑥′𝑛

)  3-3 

ここで、下付き添え字 n は対面するミラー間を伝播した回数を示し、𝑥′は z 方

向へ伝播する際は𝑥′ = 𝑑𝑥/𝑑𝑧  を意味し、反対方向へ伝播する際には𝑥′ =

−𝑑𝑥/𝑑𝑧とする。この式において左辺の伝播回数を n+1、及び n とおくと次の式

を得る事が出来る。 

𝑥𝑛+2 = 𝑥𝑛+1 + 𝐷𝑥′𝑛+1    

𝑥𝑛+1 = 𝑥𝑛 + 𝐷𝑥′𝑛               3-4 

𝑥′𝑛+1 = −
2

𝑅𝑥
𝑥𝑛 + 𝑥′𝑛        

これらの式から𝑥′𝑛および𝑥′𝑛+1を消去すると、𝑥𝑛に関しての漸化式として次式

を得る、 
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𝑥𝑛+2 = (2 −
2𝐷

𝑅𝑥
) 𝑥𝑛+1 + 𝑥𝑛   3-5 

ここで𝑥𝑛を次のように仮定することが出来、式 3-5 から 1pass 毎の位相の変化

exp (𝑗𝜃𝑥)に関しての二次関数を得ることが出来る。 

𝑥𝑛 = 𝑥0sin (𝑛𝜃𝑥)   3-6 

exp(2𝑗𝜃𝑥) − (2 −
2𝐷

𝑅𝑥
) exp(𝑗𝜃𝑥) − 1 = 0  3-7 

y 方向に関しても同様の式の展開を行うことが出来、n 回伝播した後のミラー上

でのビームスポットの位置は次式で表される。 

𝑥𝑛 = 𝑥0 sin(𝑛𝜃𝑥)             𝜃𝑥 = sin−1 (1 −
𝐷

𝑅𝑥
)  3-8 

𝑦𝑛 = 𝑦0 sin(𝑛𝜃𝑦)             𝜃𝑦 = sin
−1 (1 −

𝐷

𝑅𝑦
) 

特に球面ミラーを用いる場合(𝑅𝑥 = 𝑅𝑦)には𝜃𝑥 = 𝜃𝑦(= 𝜃)となり、ミラー上の

スポットは楕円形の軌跡を描くこととなる。この場合、ミラーの中心から外れ

た位置にビームを通す為の穴を設け、そこからミラーの中心軸に対してある程

度の角度をつけたビームを入射することにより、光路は鏡の間を往復し、 

𝑁𝜃 = 𝑀2𝜋    3-9 

となる条件を満たした時点で入射位置へと戻り、セル外へ抜け出すこととな

る。セル内を往復した光が過去に通過した位置へと戻る条件をリエントラント

条件(Reentrant condition)と呼ぶ。ここで N は 2 の倍数であり、M は N に対して

素となる整数である。図 3-3 に、曲率𝑅𝑥 = 𝑅𝑦 =40(cm)のミラーを距離 D=20(cm)

だけ離して配置し、入射位置𝑥0 = 0.0, 𝑦0 = 2.0(cm)にて、𝑥′0 = 0.1, 𝑦′0 = 0.0(cm)

となる角度でビームを入射した際の入射側ミラー上でのビームスポットの軌跡

を示す。この条件においては、入射したビームは二枚の球面ミラーの間を 39 往

復し、光路長は L=15.6(m)となっている。このような球面ミラーを用いたヘリオ

ットセルにおいては、伝播毎の位相進行𝜃はミラーの曲率𝑅𝑥 = 𝑅𝑦(= 𝑅)によって
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のみ決まり、光路長はミラー間距離 D によって調節可能である。また、ミラー

の間の空間は、偏平し中央のくびれた円筒状の光路で満たされる。 

次に、ミラーが二方向に異なる曲率を持つ場合(𝑅𝑥 ≠ 𝑅𝑦)について考える、こ

の様なミラーを持つヘリオットセル内部のリエントラント条件は次のようにな

る。 

𝑁𝜃𝑥 = 𝑀𝑥2𝜋          𝑁𝜃𝑦 = 𝑀𝑦2𝜋   3-10 

ここで N は２の倍数で、𝑁、𝑀𝑥、𝑀𝑦は２以外の公約数を持たない整数である。

もしこれら３つの整数が２以外の公約数を有する場合は、𝑁を公約数で除した回

数伝播した時点でリエントラント条件が満たされることとなる。𝑁、𝑀𝑥、𝑀𝑦に

よって決定されるリエントラント条件を与える𝜃𝑥 = 𝜃𝑦は次式で与えられ、 

𝜃𝑥 =
𝑀𝑥𝜋

𝑁
          𝜃𝑦 =

𝑀𝑦𝜋

𝑁
   3-11 

これらの式と式 3-8よりミラーの曲率を決定できる。図 3-4に、曲率𝑅𝑥=24.65cm、

𝑅𝑦=26.88cm のミラーを距離 D=20cm だけ離して配置し、入射位置𝑥0 = 0.0cm、

𝑦0 = 0.0cm にて、𝑥′0 = 0.1cm、𝑦′0 = 0.1cm となる角度でビームを入射した際の

入射側ミラー上でのビームスポットの軌跡を示す。この条件は𝑁 = 182、𝑀𝑥 = 80、

𝑀𝑦 = 76を満たし、ビームは二枚の球面ミラーの間を 91 往復し、光路長は

L=36.4m となる。このように二種類の曲率を有するミラーによって構成されるヘ

リオットセルでの光路パターンはリサージュ図形(Lissajous pattern)となり、光路

はセル内部の空間をより満遍なく満たすこととなる。このことにより、二種類

の曲率を持つミラーによるヘリオットセルは、球面ミラーによるヘリオットセ

ルやホワイトセルと比べ、光路同士を干渉させることなく、より小さな容積に

収めることが可能となる。セルの容積を小さくすることは装置全体の小型化に

つながり、少量のサンプルでの計測を可能とし、測定の時間応答性の向上にも

つながるという利点を持つ。一方、このような二種類の曲率をもつミラーを用
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いる場合、極めて高いミラーの加工精度が要求される。 

この問題を解決する方法として、ミラーに対して横方向から応力をかけ、わ

ずかに歪ませるという方法もあるが、調節の範囲が限られ、また適用できる条

件も限られてくる。ここで、二枚のミラーを Z 軸周りに回転させ、曲率を決定

する軸同士を傾ける手法について述べる。図 3-5, 図 3-6, 図 3-7 に、ミラーを回

転させる場合の座標を示す。ここで、𝑍 = 0となる側のミラーを入射側として固

定し、反対側の𝑍 = 𝐷のミラーを Z 軸周りに回転させ、この回転角を𝜃𝑡とし、角

𝜃𝑡だけ回転した座標を𝑥
′, 𝑦′とする、また、入射側ミラーでの𝑥, 𝑦軸方向への曲率

をそれぞれ𝑅𝑎, 𝑅𝑏とする。入射後 n 回ミラー間を往復した際のビームスポットの

位置は、次のように 4 行 4 列の行列式をもって表される。 

𝐙𝑛 = 𝐂
𝑛𝐙0    3-12 

ここで𝐙𝑛は 4 行ベクトルで 

𝐙𝑛 = (

𝑥𝑛
𝑥𝑛
′

𝑦𝑛
𝑦𝑛
′

)    3-13 

また𝐂はミラー間を 1 往復することを意味する行列で、ミラー間の伝播を意味す

る𝐃(𝐷)、およびミラーでの反射を示す𝐑(𝑅𝑎, 𝑅𝑏)によって𝜃𝑡 = 0の場合には次の

ように表される。 

𝐂 = 𝐑(𝑅𝑎, 𝑅𝑏)𝐃(𝐷)𝐑(𝑅𝑎, 𝑅𝑏)𝐃(𝐷)  3-14 

𝐑(𝑅𝑎, 𝑅𝑏) =

(

 
 

1 0 0 0

−2 𝑅𝑎
⁄ 1 0 0

0 0 1 0

0 0 −2 𝑅𝑏
⁄ 1

)

 
 

  3-15 

𝐃(𝐷) = (

1 𝐷 0 0
0 1 0 0
0 0 1 𝐷
0 0 0 1

)   3-16 

この場合には、式 3-14 の x、y について独立して解くことが出来る。 



74 

 

次に、𝜃𝑡 ≠ 0となりミラーが回転して配置されている場合には、式 3-14 は次

のように表される。 

𝐂 = 𝐑(𝑅𝑎, 𝑅𝑏)𝐃(𝐷)𝐑′(𝑅𝑎, 𝑅𝑏)𝐃(𝐷)  3-17 

ここで回転したミラーによる反射を示す行列は次のように表される。 

𝐑′(𝑅𝑎, 𝑅𝑏) = 𝐓(−𝜃𝑡)𝐑(𝑅𝑎, 𝑅𝑏)𝐓(𝜃𝑡)  3-18 

ここで、𝐓(𝜃𝑡)はミラーにて反射する際の座標変換であり、 

𝐓(𝜃𝑡) = (

cos𝜃𝑡 0 sin𝜃𝑡 0
0 cos𝜃𝑡 0 sin𝜃𝑡

−sin𝜃𝑡 0 cos𝜃𝑡 0
0 −sin𝜃𝑡 0 cos𝜃𝑡

)  3-19 

となる。 

次に、往復回数(n+1 から n-1)の範囲で式 3-13～式 3-19 を展開し、𝑥′, 𝑦′を消去

すると次の漸化式を得る。 

𝑥𝑛 = (𝐴
2 − 2 − 𝑒2)𝑥𝑛−1 − 𝑥𝑛−2 + 휀𝑦𝑛−1  3-20 

𝑦𝑛 = (𝐴
2 − 2 − 𝑒2)𝑦𝑛−1 − 𝑦𝑛−2 + 휀𝑥𝑛−1  3-21 

ここで 

𝐴 = 2 − (
2𝐷

𝑅𝑎
cos2𝜏 +

2𝐷

𝑅𝑏
sin2𝜏)   3-22 

𝐵 = 2 − (
2𝐷

𝑅𝑎
sin2𝜏 +

2𝐷

𝑅𝑏
cos2𝜏)   3-23 

𝑒 = (
1

𝑅𝑎
−
1

𝑅𝑏
)𝐷sin(2𝜏)   3-24 

휀 = (
1

𝑅𝑎
−
1

𝑅𝑏
)
2

𝐷2sin(4𝜏)   3-25 

𝜏 =
𝜃𝑡
2

    3-26 

であり、二枚のミラーはそれぞれ対称に±𝜏だけ回転しているものとした。ここ

で휀は𝑥と𝑦の間の相関関係を示す値であり、通常は小さな値をとる。 
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ここで 

𝑓𝑥 = 𝐴2 − 2 − 𝑒2  

𝑓𝑦 = 𝐵
2 − 2 − 𝑒2   3-27 

とおき、左辺を𝑛 + 1 = 𝑛 − 1と置いて y を消去すると次式を得る。 

𝑥𝑛+1 − (𝑓𝑥 + 𝑓𝑦)𝑥𝑛 + (휀
2 + 𝑓𝑥𝑓𝑦 + 2)𝑥𝑛 − (𝑓𝑥 + 𝑓𝑦)𝑥𝑛−1 + 𝑥𝑛−2 

                   = 0 3-28 

ここで x を式 3-6 と同様に仮定すると 

exp (4𝑗𝜃𝑥2) − (𝑓𝑥 + 𝑓𝑦)exp (3𝑗𝜃𝑥2) + (휀
2 + 𝑓𝑥𝑓𝑦 + 2)exp (2𝑗𝜃𝑥2)

− (𝑓𝑥 + 𝑓𝑦)exp (𝑗𝜃𝑥2) + 1 = 0    3-29 

を得る。ここで𝜃𝑥2はビームが 1 往復する毎に入射側ミラー上に描くスポットの

位相進行を表し、特に휀2 = 𝐴2 − 𝐵2となる場合には x, y 方向の位相進行はそれぞ

れ 

𝜃𝑥2 = cos−1 (
𝑓𝑥
2
+

휀2

𝐴2 − 𝐵2
) 

𝜃𝑦2 = cos−1 (
𝑓𝑦

2
+

휀2

𝐴2 − 𝐵2
)   3-30 

と表される。この結果は、ミラーをわずかに傾けることにより、x, y 方向の曲率

をわずかに変化させたことと同様の効果を得ることが可能である事を示してい

る。 

 

図 3-1 ヘリオットセル内部でのミラー配置図 
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図 3-2  Z軸周りに回転させたミラー配置図 

 

 

図 3-3 球面ミラーを用いたヘリオットセル上でのスポットパターン 

 

 

図 3-4 球面ミラーを用いたヘリオットセル上でのスポットパターン 
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図 3-5 球面ミラーを用いたヘリオットセル上でのスポットパターン 
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図 3-6 球面ミラーを用いたヘリオットセル上でのスポットパターン 

 

図 3-7 球面ミラーを用いたヘリオットセル上でのスポットパターン 
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3.1.2 マルチパスセルの長光路化の限界 

2 章で解説した TDLAS のような一般的な測定の場合、長光路化のためにマル

チパスセルが用いられることが多い。マルチパスセルは、2 枚の曲率を持った球

面ミラーを曲率半径程度離して設置する。30mm から 80mm 程度の直径のミラー

を約 400mm から 500mm 隔てておくと、10m から 100m 程度の光路長が確保でき

る。一般的には、100 回以上の反射を行うが光路の重なりは少なくミラーの全面

に反射スポットのリサージュパターンが均一にできるように設計されている。

マルチパスセルの多重反射の一例を図 3-8 に示す。 

 

 

図 3-8 マルチパスセル内部での光路 1)
 

 

マルチパスセルを用いれば、様々な制約から 100m 以上の長光路を実現するこ

とが困難である。干渉を避けるためのミラースポットの設計に限界があるとい

った、設計上の制約も存在するが、最も大きな制約はミラー間を往復すること

によるミラー損失による減衰が、多回数パスすると、長光路による検出感度向

上を上回ってしまうことである。 

今、セルに入射する直前の光強度を𝐼0としたとき、吸収ガスが導入された際の

出射光強度変化∆𝐼は入射光強度、吸収ガスによる減衰、ミラーのトータルの反

射率、この三つによって表すことができる。 

∆𝐼 = 𝐼0(1 − 𝑒
−𝛼(𝜈)𝑃𝑎(𝑛+1)𝐷)𝑅𝑛   3-31 
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ここで、α(𝜈)は測定物質の吸収係数、Pa は測定物質の濃度(分圧)、n はミラーの

反射回数、D はミラー間の距離、R はミラーの反射率を表している。 

図 3-9 に式 3-31 をプロットしたものを示す。縦軸は出射強度変化、縦軸の第 2

軸に𝐷 × 𝑛で算出した光路長、横軸はパス数である。また出射強度変化のプロッ

トは、𝛼(𝜈) = 1 x 10
-5

 cm
-1、Pa = 1ppm、D = 30cm、R = 0.98 として算出した。 

プロットからもわかるとおり、パス回数を増やすほど光路長は伸びるが、感

度はある点でピークを持つことがわかる。したがって比較的小型なマルチパス

セルでは m～数十 m 程度の光路長でなければ高感度な測定はできない。 

特に本研究で利用する 1.5μm帯の光源を用いて測定する場合、𝛼(𝜈)の値が中赤

外領域に比べより小さくなるため、測定限界はさらに小さくなってしまう。 

一方で QCL のような中赤外光源を用いた測定では、1.5μm帯に比べ高い R を

持つミラーが少ないものの、𝛼(𝜈)の値が 3~4 桁大きくなるため、マルチパスセ

ルの利用は効果的である。 

これらのように、マルチパスセルで光路長を伸長するには限界があることが

わかる。したがって、1.5μm帯のような中赤外領域と比べ吸収が弱い波長や、極

低濃度の測定を行う場合はさらなる光路長の延伸が必要となる。本研究ではこ

の課題を解決するため次節で述べる外部共振器を利用した分光システムに着目

した。 
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図 3-9 マルチパスセルのパス回数と出射強度変化の関係 
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3.2 高フィネス共振器内分光法の原理 

3.2.1 Fabry-Perot エタロン(共振器)の原理と特性 

多重反射セルの長光路の限界を超え、かつ招待席なセルを実現するには、レ

ーザー光共振器による透過光路長の延伸が有効である。ここでは、まず、光共

振器の基本である Fabry-Perot 型共振器について詳述する 2,3)。 

Fabry-Perot エタロン、または Fabry-Perot 共振器は光共振器の基礎となる光学

装置である。これまでの研究で構築された外部ロック型外部共振器(Passibly 

Lock External Cavity:PLEC)や CEAS、CRDS で用いられる外部共振器の

Fabry-Perot 共振器は 1 対の誘電帯多層膜ミラーによって構成される。 

簡単のために平面波が、屈折率𝑛′の空間から屈折率𝑛を持ち、幅𝑑の Fabry-Perot

エタロンに任意角度𝜃′で入射した場合を考える(図 3-10)。反射面の曲率は 0 とす

る。平面波が共振器のミラー間を伝播し反射する様子を取り扱うには、ミラー

両端面における反射によって生ずる無限個の部分波を考える。1 往復中の 2 つの

部分波の位相差は、図 3-11 のように 

𝛿 =
4π𝑛𝑑cosθ

λ
= 2𝑘x𝑑   3-32 

である。 

ただし、𝜃は入射波のエタロン内での角度、𝜆は入射波の真空中の波長、𝑘𝑥は

波数ベクトルのx成分である。共振器の場合、一般的にエタロンへの入射角は垂

直で入射させる。したがって、この位相シフトは単純に𝛿 = 2𝑘𝑑となる。ここで

𝑘は媒質内での波数を表している。 

また、入射波の複素振幅を𝐴𝑖で表すと、部分反射波𝐵1, 𝐵2などは次のように表

される。 

𝐵1 = 𝑟𝐴𝑖, 𝐵2 = 𝑡𝑡
′𝑟′𝐴𝑖𝑒

−𝑖𝛿 , 𝐵3 = 𝑡𝑡′𝑟′3𝐴𝑖𝑒
−𝑖2𝛿 , … 3-33 
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𝑟及び𝑡はそれぞれ屈折率𝑛′の媒質から屈折率𝑛の媒質へ入射する波に対する反

射係数及び透過係数である。さらに、𝑟′及び𝑡′は𝑛から𝑛′へ入射する波に対する

反射係数及び透過係数である。全反射波の複素振幅は𝐴𝑟 = 𝐵1 + 𝐵2 + 𝐵3 +⋯と

なる。したがって、𝐴𝑟は、 

𝐴𝑟 = [𝑟 + 𝑡𝑡
′𝑟′𝑒−𝑖𝛿(1 + 𝑟′2𝑒−𝑖𝛿 + 𝑟′4𝑒−2𝑖𝛿 +⋯)]𝐴𝑖 3-34 

となる。さらに透過波に対する部分波の振幅は、 

𝐴𝑡 = 𝑡𝑡
′𝐴𝑖𝑒

−
𝑖𝛿
2、 

 𝐴2 = 𝑡𝑡′𝑟′2𝑒−𝑖𝛿𝐴𝑖𝑒
−𝑖𝛿/2,  𝐴3 = 𝑡𝑡

′𝑟′4𝑒−2𝑖𝛿𝐴𝑖𝑒
−𝑖𝛿/2, … 3-35 

となる。ただし、ここで位相因子exp[𝑖(𝛿/2)]はエタロンを一同横断することに

対応するため、全項に共通である。式 3-35 をすべて足し合わせると、全透過波

の複素振幅が導ける。 

𝐴𝑡 = 𝐴𝑖𝑡𝑡
′(1 + 𝑟′2𝑒−𝑖𝛿 + 𝑟′4𝑒−2𝑖𝛿 +⋯)𝑒−𝑖𝛿/2  3-36 

ここで、式 3-35 及び式 3-36 は無限等比級数であること、さらに、反射界面に

対して 𝑟′ = −𝑟、損失のないミラー面について成り立つエネルギー保存則、

𝑟2 + 𝑡𝑡′ = 1 及び、界面での反射率と透過率を表す定義を𝑅 ≡ 𝑟2 = 𝑟′2  および 

𝑇 ≡ 𝑡2 = 𝑡′2 とする。これらを用いることによって次式が得られる。 

𝐴𝑟 =
(1 − 𝑒−𝑖𝛿)√𝑅

1 − 𝑅𝑒−𝑖𝛿
𝐴𝑖   3-37 

𝐴𝑡 =
𝑇𝑒−𝑖𝛿/2

1 − 𝑅𝑒−𝑖𝛿
𝐴𝑖   3-38 

入射強度が𝐼𝑖 = 𝐴𝑖𝐴𝑖
∗である場合、式 3-37、3-38 より反射強度と入射強度の間

に次の関係式を得ることができる。エタロン内で損失がない場合、(𝐼𝑡 + 𝐼𝑟) = 𝐼𝑖が

満たされる。 

𝐼𝑟
𝐼𝑖
=
𝐴𝑟𝐴𝑟

∗

𝐴𝑖𝐴𝑖
∗ =

4𝑅sin2(𝛿/2)

(1 + 𝑅)2 + 4𝐴𝑅sin2(𝛿/2)
  3-39 
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𝐼𝑡
𝐼𝑖
=
𝐴𝑡𝐴𝑡

∗

𝐴𝑖𝐴𝑖
∗ =

(1 + 𝑅)2

(1 + 𝑅)2 + 4𝐴𝑅sin2(𝛿/2)
  3-40 

 

非対称な反射率を持つ Fabry-Perot エタロン(共振器) 

一般的に用いられているエタロンは異なる反射率を持った反射面(ミラー)に

て構成されることが多い。図 3-14a にミラー反射率が𝑅1, 𝑅2である非対称な

Fabry-Perot エタロンを示す。さらに𝑅2 = 1の場合は Gire-Tournois エタロンと呼

ばれている(図 3-12b)。 

式 3-34 及び式 3-35 と同様に図 3-14a に対し解析を実行すると 

𝐴𝑟 = {𝑟1 + 𝑡1𝑡1
′𝑟2
′𝑒−𝑖𝛿 [1 + 𝑟1

′𝑟2
′𝑒−𝑖𝛿 + (𝑟1

′𝑟2
′𝑒−𝑖𝛿)

2
+⋯]}𝐴𝑖 3-41 

𝐴𝑡 = 𝑡1𝑡2
′𝑒−𝑖𝛿 [1 + 𝑟1

′𝑟2
′𝑒−𝑖𝛿 + (𝑟1

′𝑟2
′𝑒−𝑖𝛿)

2
+⋯]𝐴𝑖 

𝛿 =
4𝜋𝑛𝑑 cos𝜃

𝜆
= 2𝑘𝑥𝑑   3-43 

を得ることができる。ここで、d はエタロン(共振器)長、𝑟1, 𝑟1
′, 𝑟2, 𝑟2

′, 𝑡1, 𝑟2
′は、

ミラーの反射係数と透過係数である。これから非対称エタロンのもつ反射係数

 𝑟𝑎と透過係数 𝑡𝑎が得られる。 

𝑟𝑎 ≡
𝐴𝑟
𝐴𝑖
= 𝑟1 +

𝑡1𝑡1
′𝑟2
′𝑒−𝑖𝛿

1 − 𝑡1𝑡1
′𝑟2
′𝑒−𝑖𝛿

=
𝑟1 + (𝑡1𝑡1

′ − 𝑟1𝑟1
′)𝑟2

′𝑒−𝑖𝛿

1 − 𝑟1
′𝑟2
′𝑒−𝑖𝛿

 3-44 

𝑡𝑎 ≡
𝐴𝑟
𝐴𝑖
=

𝑡1𝑟2
′𝑒−𝑖𝛿/2

1 − 𝑟1
′𝑟2
′𝑒−𝑖𝛿

   3-45 
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図 3-10 Fabry-Perot エタロンの計算のための多重反射モデル 

 

 

図 3-11 1 往復反射のあいだに生じる光路差 

 

     

(a)非対称な Fabry-Perot エタロン  (b) Gire-Tournois エタロン 

図 3-12 非対称エタロンの概念図 

d 

d 
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Fabry-Perot エタロンの反射透過特性 

損失のない物質からなる誘電体ミラーでは、反射係数と透過係数は Storks の

関係によって関係づけられる。Storks の関係式を用いてエタロンの強度透過率

𝑇𝑒𝑡𝑎𝑙𝑜𝑛と反射係数𝑅𝑒𝑡𝑎𝑙𝑜𝑛は、以下の式で表される。 

𝑇𝑒𝑡𝑎𝑟𝑙𝑜𝑛 =
|𝐴𝑡|

2

|𝐴𝑖|2
=

(1 − 𝑅1)(1 − 𝑅2)

(1 − √𝑅1√𝑅2)
2
+ 4√𝑅1√𝑅2𝑠𝑖𝑛2(𝜙)

 3-46 

𝑅𝑒𝑡𝑎𝑟𝑙𝑜𝑛 =
|𝐴𝑟|

2

|𝐴𝑖|2
=
(√𝑅1 −√𝑅2)

2 + 4√𝑅1√𝑅2𝑠𝑖𝑛
2(𝜙)

(1 − √𝑅1√𝑅2)
2
+ 4√𝑅1√𝑅2𝑠𝑖𝑛2(𝜙)

 3-47 

ここで、𝑅1と𝑅2はミラーの反射率であり、位相𝜙は次の式で与えられる。 

2𝜙 = 𝛿 + 𝜌1
′ + 𝜌2

′   3-48 

ただし、𝜌1
′と𝜌2

′はミラー1 と 2 からの反射時の位相シフトである。すなわち、 

𝑟1
′ = |𝑟1

′| exp(−𝑖𝜌1
′)   3-49 

𝑟2
′ = |𝑟2

′| exp(−𝑖𝜌2
′)   3-50 

エタロンの反射率と透過率は𝜙の周期関数であり、𝜙は角周波数𝜔の 1 次関数

である。𝑅1 + 𝑇1 = 1と𝑅2 + 𝑇2 = 1であるような損失のないミラーでは、簡単に

次の関係を示すことができる。 

𝑇𝑒𝑡𝑎𝑙𝑜𝑛 + 𝑅𝑒𝑡𝑎𝑙𝑜𝑛 = 1   3-51 

これは、エネルギー保存則に合致する。エタロンの反射率が 0 となるのは、

式 3-47 により𝑅1 = 𝑅2のときのみである。言い換えればエタロンの無反射、ある

いは最大透過率 1 は、対称な Fabry-Perot エタロンの共振条件でのみ起きる。 

 

共振器内の強度分布 

前項で解説したように非対称な Fabry-Perot エタロンの特別な場合が

Gire-Tournois エタロンとして知られている。このエタロンでは、後面ミラーが
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100 %すなわち𝑅2 = 1のミラー反射率を持っている。この場合、構造が損失なし

と仮定すると、後面ミラーを通って透過する成分はないため、あらゆる波長の

光が100 %反射される。 

一般性を失うことがなければ、式 3-44 において、𝑟′ = −𝑟 = √𝑅、𝑟2
′ = √𝑅、

𝑡1𝑡1
′ − 𝑟1𝑟1

′ = 1と置くことができ、 

𝑟𝑒𝑡𝑎𝑙𝑜𝑛 = exp(−𝑖𝛷) =
−√𝑅 + 𝑒−2𝑖𝜙

1 − √𝑅𝑒−2𝑖𝜙
  3-52 

が得られる。ここで、位相シフト𝜙は式 3-53 で与えられる。ミラーの位相シフ

トを無視でき、垂直入射の場合には、位相は以下の様に表される。 

𝜙 =
2𝜋

𝜆
𝑛𝑑 =

𝜔

𝑐
𝑛𝑑   3-53 

ただし、𝑑はミラー間の距離、𝑛は媒質の屈折率である。ジール - トゥルノアエ

タロンの位相シフトは、式 3-52 により以下の様に表される。 

𝛷 = 2tan−1 (
1 + √𝑅

1 − √𝑅
tan𝜙) ≡ 2 tan−1(𝜎 tan𝜙)  3-54 

𝜎 =
1 + √𝑅

1 − √𝑅
    3-55 

エタロンの位相シフトを𝜙の関数として表したもので、𝜙は周波数に比例する。

𝜙 = 𝜋, 2𝜋, 3𝜋,⋯の共振条件では強い位相分散が起きる。 

ωに対して微分をとることによって、以下の式が得られる。 

𝑑𝛷

𝑑𝜔
=
𝑑𝛷

𝑑𝜙

𝑑𝜙

𝑑𝜔
=

2𝜎

1 + (𝜎2 − 1) sin2𝜙

𝑑𝜙

𝑑𝜔
=

𝜎

1 + (𝜎2 − 1) sin2𝜙
𝜏0 3-56 

ここで、𝜏0 = 2𝑑𝜙/𝑑𝜔は前面ミラーの反射率が 0 のときのエタロンの往復群遅延

を示す。 

後面の反射鏡の位相シフト分散を無視すれば、𝜏0 =
2𝑑

𝑣𝑔
=

2𝑛𝑔𝑑

𝑐
となる。ただし、

𝑣𝑔はミラー間の媒質中の光の群速度であり、𝑛𝑔は対応する群屈折率であり、𝑛𝑔は

対応する群屈折率である。式 3-56 は、前面ミラーの反射率が有限の場合、エタ
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ロンからの反射による時間遅延を表す。式 3-56 の無次元因子𝜎/[1 + (𝜎2 −

1) sin2𝜙]は、エタロン位相シフトの傾斜のちょうど半分である。傾斜は、𝜙 = 𝜋、

2π、3π, ⋯のとき共振条件で最高値 2𝜎に達し、整数mに対して𝜙 = 𝑚𝜋 +
𝜋

2
のと

き最低値 2/𝜎となる。式 3-55 によれば、𝜎は前面ミラーの反射率𝑅に対する増加

関数である。共振条件では、エタロンの群遅延は𝜎𝜏0になり電磁界のエネルギー

は共振器内で高まる。𝜙は周波数に比例する前面ミラーを反射率が𝑅 = 0.8では、

群遅延はおよそ18𝜏0となる。𝜙 = 𝑚𝜋 +
𝜋

2
のとき、エタロンの群遅延はτ0/σとな

る。これは、共振器内で打ち消し合う向きでの干渉が起こる反共振条件である。 

 

Fabry-Perot 共振器の縦モード構造 

前節では平行平面の反射ミラーによって構成される Fabry-Perot 共振器の反射、

透過光強度の周波数依存性について述べた。 

実際のレーザー光は一般的にガウス関数状の空間強度分布を持ち、回折によ

る損失を抑制するために、球面ミラーを正対させて共振器を構成する。さまざ

まな横方向電磁界(Transverse electro-magnetic, TEM)分布を持つ低損失なモード

(すなわち安定なモード)が与えられたときに、その共振周波数を決定する必要が

ある。 

共振周波数は共振モードの光が共振器を一往復したときの位相遅れ量が 2πの

整数倍になるという条件によって定められる。この条件はマイクロ波導波管共

振器において、共振器長を管内波長の 1/2 の整数倍になるという条件と等価なも

のである。 

図 3-13 のように球面反射ミラーが z2および z1になる場合を考えると、TEMlm

モードに対する共振条件は 
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𝜃𝑙,𝑚(𝑧2) − 𝜃𝑙,𝑚(𝑧1) = 𝑞𝜋   3-57 

ただし q は整数であり、𝜃𝑙,𝑚は位相であって、 

𝜃𝑙,𝑚(𝑧) = kz − (𝑙 + 𝑚 + 1)tan−1
𝑧

𝑧0
  3-58 

𝑧0 =
πω0

2𝑛

𝜆
    3-59 

で与えられる。z0はレイリー領域と呼ばれるパラメータで、ビームウエストの点

(ビーム径が最小(𝜔0)の位置)からビーム径が√2𝜔0に増加した点までの軸上距離

である。よって式 3-57 の共振条件は 

𝑘𝑞𝑑 − (𝑙 + 𝑚 + 1) (tan−1
𝑧2
𝑧0
− tan−1

𝑧1
𝑧0
) = 𝑞𝜋  3-60 

ただし𝑑 = 𝑧2 + 𝑧1は共振器長である。よって 

𝑘𝑞+1 − 𝑘𝑞 =
𝜋

𝑑
    3-61 

または、𝑘 = 2πν𝑛/𝑐を用いてモード間周波数間隔の表式が得られる。 

𝑣𝑞+1 − 𝑣𝑞 =
𝑐

2nd
   3-62 

次に q を固定し、横モード次数 l と m を変化させた場合の効果について考え

る。式 3-62 より共振周波数が l, m 独立でなく、(l + m)の和に依存性を持ってい

るので、q の値を固定したとき、l + m が共通な値をもつモードはすべて縮退し

ているということに注意する (すなわちそれらは共通の共振周波数をもつ)。l+m

の異なる二つの値について式 3-63、式 3-64 を考えると、 

𝑘1𝑑 − (𝑙 + 𝑚 + 1)1 (tan
−1
𝑧2
𝑧0
− tan−1

𝑧1
𝑧0
) = 𝑞𝜋  3-63 

𝑘2𝑑 − (𝑙 + 𝑚 + 1)2 (tan
−1
𝑧2
𝑧0
− tan−1

𝑧1
𝑧0
) = 𝑞𝜋  3-64 

これらの差を取れば、 
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(𝑘1 − 𝑘2)𝑑 

= [(𝑙 + 𝑚 + 1)1 − (𝑙 + 𝑚 + 1)2] (tan
−1
𝑧2
𝑧0
− tan−1

𝑧1
𝑧0
) 3-65 

また𝑘 = 2πν𝑛/𝑐を用いて、(l + m)の変化分𝛥(l + m)に基づく共振周波数の変化Δν

は、 

𝛥𝑣 =
𝑐

2𝜋nd
𝛥(𝑙 + 𝑚)(tan−1

𝑧2
𝑧0
− tan−1

𝑧1
𝑧0
)  3-66 

例として共焦点共振器の場合、すなわち共振器のミラーの局率半径 R = d のと

き、 

𝑧1 =
𝑅1
2
±
1

2
√𝑅1

2 − 4𝑧0
2,  𝑧2 =

𝑅2
2
±
1

2
√𝑅2

2 − 4𝑧0
2  3-67 

により𝑧2 = −𝑧1 = 𝑧0である。従ってtan−1(𝑧2/𝑧0) = −tan−1(𝑧1/𝑧0) = 𝜋/4であり、

式 3-66 は、 

𝛥𝑣conf =
1

2
[𝛥(𝑙 + 𝑚)]

𝑐

2nd
   3-68 

式 3-68 と 3-66 を比較すると、共焦点共振器の場合、l および m を変化させる

ことによって生ずる横モード共振周波数の列は、縦モードの次数 q を変化させ

てから得られる共振周波数の列と一致するか、または中間に位置するかである

ことがわかる。 

平面共振器に非常に近い場合、すなわち|z1|と z2とが z0に比べ小さい場合 (す

なわち𝑑<<|𝑅1|, 𝑅2)、式 3-68 は 

𝛥𝑣 ≃
𝑐

2𝜋nz0
𝛥(𝑙 + 𝑚)   3-69 

この場合のモード群を図 3-14 に示した。 

より一般に|𝑧1|と z2が z0と同程度の大きさとなる場合には、式 3-69 を導く際

に用いた近似は成立しない。この場合には 
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tan−1
𝑧2
𝑧0
− tan−1

𝑧1
𝑧0
= cos−1 [±√(1 −

𝑑

𝑅1
) (1 −

𝑑

𝑅2
)] 3-70 

符号は[1 − (𝑑/𝑅𝑖)]の両方が正のとき＋、両方が負のときを－をとる (これ以

外では不安定共振器となる)。これを用いると、式 3-70 からモード q, l, m の共振

周波数が得られる。 

𝑣𝑞,𝑙,𝑚 =
𝑐

2𝑛𝑑
{𝑞 + (𝑙 + 𝑚 + 1)

cos−1[±√(1− 𝑑
𝑅1
)(1− 𝑑

𝑅2
)]

𝜋
} 3-71 

 

 

図 3-13 Fabry-Perot 共振器内でのガウスビームの伝播 

 

 

図 3-14 TEMmnモードの共振周波数 

0z

z

ガウスビームの
波面の曲率半径

ミラーの曲率半径:R1 ミラーの曲率半径:R2

z1 z2
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共振器の時定数 

歴史的な背景などから、共振器で生じる損失は色々な異なるパラメータによ

って特徴付けられている。共振器の損失を記述するために、単一通過当りの損

失、光子の寿命、共振の良さの指数 Q などの概念を色々なところで用いている。 

共振器の反射、吸収などの損失による、共振器内の光子数の時間変化を考え

る。ある時刻の共振器内の光子数を Np(t)とする。一往復での光子数の減衰率を𝐴𝑝、

共振器長を d とすると、一往復あたりの損失は𝑐𝐴𝑝/2nd である。一往復での平均

損失は𝐿 = 2ad − ln(𝑅1𝑅2)で、R1、R2 は共振器を構成するミラーの反射率、𝛼は

共振器内損失である。共振器内の光子数の変化率は、 

𝛥𝑁𝑝

𝛥𝑡
→
𝑑𝑁𝑝

𝑑𝑡
=
𝑁𝑝(𝑡 + 𝜏𝑅𝑇) − 𝑁𝑝(𝑡)

𝜏𝑅𝑇
= −

𝑐𝐴𝑝𝑁𝑝

2𝑛𝑑
  3-72 

共振器の光子寿命を 

𝜏𝑐 =
2𝑛𝐴𝑝

𝑐𝐿
    3-73 

と定義すれば、共振器モードの時定数 (光子寿命) 𝜏𝑐は以下の微分方程式に帰着

する。 

𝑑𝑁𝑝

𝑑𝑡
= −

𝑁𝑝

𝜏𝑐
    3-74 

式 3-73 より、 

𝜏𝑐 =
𝑛

𝑐 {𝛼 − (
1
𝑑
) ln√𝑅1𝑅2}

≈
1

𝑐 {𝛼 +
1
2𝑑
(1 − 𝑅1𝑅2)}

 3-75 

式 3-75 の右辺第 2 項の近似等号は𝑛 ≈ 1で、且つ𝑅1𝑅2 ≈ 1のとき成り立つ。共振

の良さの指数(Q 値)は一般に次式で定義される。 

𝑄 = −
ω휀𝑝
𝑑휀𝑝/dt

    3-76 

ただし휀𝑝は蓄積されているエネルギー、ωは共振角周波数である。式 3-76 と 3-72

を比較すると 
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𝑑휀𝑝

dt
= −

𝜔

𝑄
휀𝑝 ⇒

𝑑

dt
(ℎ𝜈𝑁𝑝) = −

ℎ𝜈𝑁𝑝

𝜏𝑐
=
𝜔

𝑄
(ℎ𝜈𝑁𝑝) 3-77 

すなわち 

𝜏𝑐 =
𝑄

𝜔
    3-78 

Q 値は、共振器のローレンツ(Lorentz)形応答関数の半値点の全幅と次式により

関係付けられている。 

𝛥𝑣1/2 =
𝑣

𝑄
=

1

2πτ𝑐
   3-79 

よって式 3-75 を用い 

𝛥𝑣1/2 =
𝑐 [𝛼 − (

1
𝑑
) ln√𝑅1𝑅2]

2𝜋𝑛
   3-80 

共振器において現れる不可避な損失の機構としては次のようなものがある。 

(1) 不完全な反射による損失 

部分的な透過がなければ外部へのエネルギーの流れが生じなくなってし

まうので、反射に伴う損失は避けられないものである。加えて、理想的な

ミラーというものはない。仮にミラーを最も高い反射率にすることが出来

たとしても、必ず吸収や散乱による損失が残り、反射率は 100 %を下回る。 

 

(2) レーザー媒質中で吸収および散乱 

光共振器がレーザー発振器として用いられるとき、ポンピングを行うこ

とにより分布していた準位から、より高いエネルギーの準位への遷移は光

共振器の損失に寄与する。また固体レーザー媒質においては、媒質の不均

一性や欠陥に基づく散乱は特に損失を与える影響が大きい。 
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(3) 回折損失 

式 3-81 からわかるように、伝播するビームの各モードのエネルギーは光

軸からかなり離れたところまで広がっている。 

𝐸𝑙,𝑚(𝑟) = 𝐸0
𝜔0
𝜔(𝑧)

𝐻𝑙 (√2
𝑥

𝜔(𝑧)
)𝐻𝑚 (√2

𝑦

𝜔(𝑧)
)                    

×  exp [−
𝑥2 + 𝑦2

𝜔2(𝑧)
− 𝑖𝑘

𝑥2 + 𝑦2

2𝑅(𝑧)
− 𝑖𝑘𝑧 + 𝑖(𝑙 + 𝑚 + 1)𝜂] 3-81 

すなわち反射ミラーの大きさが有限であると、ビームのエネルギーの幾分

かはミラーにより捕え切れず損失となる。同じ１組のミラーであっても、

横モードの次数 l, m が高いほど損失が大きい。高次になるほどエネルギー

は光軸から遠方まで広がっているからである。この事実を用いレーザーを

共振器中に絞りを挿入して高次モードの発振を抑えることができる。絞り

の開口は、基本モード(0,0,q)のエネルギーの大部分は通すが、高次モードに

対しては大きな損失を与えるような寸法に選ぶものとする。 

 

結合効率  

これまでの入射光の全パワーが共振器のモードに結合することを前提として

いた。実際上および理論上の基本課題は、どのようにすれば複素振幅 Ein(x, y)の入

射ビームを光共振器や光ファイバーのモードに効率的に結合でき、さらにその

他のモードへの望ましくない励振の程度を見積もれるかという問題である。 

図 3-15 において入射面 z1に入射する入射ビームの電界 Ein(x, y)とファイバーあ

るいは共振器のモードの電界 Elm(x, y)を示す。ここで、l, m は光共振器のガウシア

ンビームの横モード次数である。ファイバーまたは共振器モード群 Elm(x, y) は次

式を満たす完全直交関数系である。 

∬𝐸lm(𝑥, 𝑦) 𝐸𝑙′𝑚′
∗ (𝑥, 𝑦)dxdy = 0 (𝑙 = 𝑙′かつ𝑚 = 𝑚′以外で) 3-82 
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𝐸𝑙𝑚の完備性を利用して入射電界を展開する。 

𝐸in(𝑥, 𝑦) =∑𝑎lm
lm

𝐸lm(𝑥, 𝑦)   3-83 

𝛼𝑙𝑚は定数である。両辺に𝐸𝑙′𝑚′
∗ を掛けてから、xy 平面にわたって積分の直行関係

の式 3-82 を用いて 

𝑎lm =
∬𝐸in(𝑥, 𝑦)𝐸 ∗lm (𝑥, 𝑦)dxdy

∬𝐸lm(𝑥, 𝑦) 𝐸 ∗lm (𝑥, 𝑦)dxdy
  3-84 

を得る。入射電界のある空間モード(𝐸𝑙𝑚(x, y))への結合効率は以下によって定義さ

れる。モード l, m に結合するパワーは 

𝜂𝑙𝑚 =
モード(𝑙,𝑚)に結合するパワー

全入射パワー
=
∬|𝑎𝑙𝑚𝐸𝑙𝑚(𝑥, 𝑦)|

2 𝑑𝑥𝑑𝑦

∬|𝐸𝑖𝑛(𝑥, 𝑦)|2 𝑑𝑥𝑑𝑦
 3-85 

である。式 3-85 の定数𝛼𝑙𝑚に式 3-84 を代入することで以下の式を得る。 

𝜂lm =
|∬𝐸in(𝑥, 𝑦) 𝐸 ∗lm (𝑥, 𝑦)dxdy|

2

∬|𝐸in(𝑥, 𝑦)|2 dxdy ⋅ ∬|𝐸lm(𝑥, 𝑦)|2 dxdy
  3-86 

入射面での入射ビームが励振すべきモードと同じ空間依存性をもつならば、 

𝐸in(𝑥, 𝑦) ∝ 𝐸lm(𝑥, 𝑦)   3-87 

のときには、𝜂lm = 1でそれ以外のモードの𝜂𝑙′𝑚′は 0 となり、入射光のパワーは

𝐸𝑙𝑚モードのみに流れ込むといえる。実際にモードの整合には、入射側のファイ

バーまたは共振ミラー面で入射ビームが励振されるべきモードと同じ横モード

次数 l, m をもっていること、及び同じスポットサイズと曲率半径を持つことが

必要となる。このようにして励起された l, m 次モードには、さらに式 3-84 で表

される共振器の縦モードの Fabry-Perot 共振器条件を満たすという条件が課せら

れる。これが満たされないと、入射パワーの大部分は反射されてしまう。 
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図 3-15 入射単色光による共振器の l, m 次横モードの励振 

 

3.2.2 高フィネス共振器内分光法 

CRDS(Cavity ringdown spectroscopy) 

CRDS の原理は以下のとおりである。図 3-17 のように、非常に高い反射率を

持つ(一般的には、反射率: R > 99.9 %) 2 枚のミラーを用いて共振器を構成し、

その一方からレーザー光を注入する。その後入射するレーザー光を遮断すると、

共振器内の光は反射の度にその一部が透過し、内部の光子数は時間とともに指

数関数的に減衰する。共振器内の光子数の時間変化(リングダウン信号)は 

𝑁𝑃(𝑡) = 𝑁𝑃(0) exp (−
𝑡

𝜏𝑐
)   3-88 

ここで、𝑁𝑃(𝑡)と𝑁𝑃(0)はそれぞれ時刻𝑡と𝑡 = 0での共振器内の光子数、𝜏𝑐は共

振器の時定数(光子寿命)である。 

この時定数𝜏𝑐は CRDS においては ringdown time と呼ばれ、式 3-89 によって

表される。 

R1 R2

M1

z= z1 z= z2

2
2(z)

入射光
Ein(x, y)

TEMlmモード

M2

射出光
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𝜏𝑐 =
1

𝑐 {𝛼 +
1
2𝑑
(1 − 𝑅1𝑅2)}

   3-89 

ここで、𝑐は光速[𝑐𝑚/𝑠]、𝛼は共振器内の媒質による損失係数(吸収、散乱)[𝑐𝑚−1]、

𝑑は共振器長[𝑐𝑚]、𝑅1と𝑅2はそれぞれ入射側および射出側のミラーの反射率で

ある。典型的な値として、𝑑 =30cm、𝑅1 = 𝑅2 = 0.9999とすれば、内部損失の無

い(真空の)共振器の時定数はおよそ 10μsとなり、実効的な光路長は 3km 程度と

なる。この長い光路長により CRDS は非常に高感度な測定を実現する。実際に

は波長によって製作可能な反射率が異なり、紫外域では低吸収、低散乱損失の

ミラーの製作が困難で、可視～近赤外域では最高で 99.999%程度のミラーが入

手可能である。 

最小検出感度は、リングダウンタイムの標準偏差によって以下のように決定

される。 

Δ𝛼 =
1

𝜏

Δ𝜏

𝜏
   3-90 

CRDS は原理上、検出光源の強度の変動に影響されない。これは共振器の光子

寿命を測定していることに依り、光強度の変動によって強く影響を受ける従来

の吸収法やレーザー誘起蛍光法、共鳴多光子イオン化法などに比べて大きい利

点である。一方で CRDS は Beer-Lambert の法則に基づく吸収分光法で、従来の

手法同様に吸収物質の絶対濃度の決定が可能である。 

 

(1)  パルスレーザー光を用いた Cavity ringdown 分光法 

初めての CRDS は窒素レーザー励起色素レーザー(𝜆=690nm)によって達成さ

れた 4)。パルスレーザーを用いることでリングダウン信号取得の際に、共振器

への入射光を遮断する装置が必要なく、比較的簡便な構成にすることができる

という利点がある。一方で共振器のフィネスが高い場合、ns オーダーのパルス
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レーザーを用いると、共振器内の強度が立ち上がる前にパルスが立ち下がって

しまうため、透過光(リングダウン信号)の検出が困難である。パルス幅やスペ

クトル幅によるリングダウン信号への影響などは Zare らや Hodges らの研究グ

ループによって詳しく研究がなされている 5,6)。また測定周波数がレーザーの繰

り返し周波数に依存するため、高繰り返しの測定ができないといった欠点もあ

り、現在はガスセンサーとしての用途では連続波を用いた CRDS が一般的であ

る。それでも、ラジカル検出による燃焼場解析などの研究分野で、有効な連続

波光源のない紫外域 (OH (𝜆 = 308 nm)、CH3ラジカル(𝜆 = 216 nm)など)での測

定が必要な場合に、現在もパルスレーザー光源が利用されている 7-9)。 

一般的なリングダウンタイムは 0.5~50 𝜇s であるため、光検出器は数 10ns の

時間分解能が必要である。検出器からの出力は、デジタルオシロスコープから

汎用インタフェースバスを経て、もしくは直接高速アナログデジタル変換ボー

ド(ADC, Analog to digital converter)を経てパーソナルコンピュータにデータ転

送されコンピュータ上で解析を行う。 

 

(2)  連続波を用いた Cavity ringdown 分光法 

前述の通り、パルスレーザーを用いたCRDSにはいくつかの欠点がある。1 つ

は繰り返し周波数の低さにあり、もう 1 つはパルス幅の短いレーザー光が高

フィネスの共振器と効率的に結合しない点である。すなわち共振器内のパワー

が立ち上がる前にパルスが消えてしまうと、共振器からの透過光強パワーが小

さく、検出が困難になるということである。また周波数分解能の点においても、

フーリエ限界まで狭帯域化されたパルスレーザーでも、その線幅は数 100 MHz

程度で、低圧下での分光やスペクトルの微細構造を分析する際には不十分であ

った。 
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Lehmann らが、シングルモードの連続波レーザーを使った CW-CRDS を発表

したことでこうした状況は一変した 10)。繰り返し周波数に関しては、共振器内

のパワーの立ち上がり時間と、リングダウン信号を取得する時間、すなわち共

振器の時定数のみによって制限されるため、理論的には数 100 kHz の繰り返し

周波数での測定が可能になった。また共振器からの透過光パワーに関しては、

連続波を用いることで、高フィネスの共振器であっても、共振器のパワーが十

分に増加した後に、減衰波形を取得することが可能になり、リングダウン信号

の検出は容易になった。また、発振周波数帯域が MHz レベルの狭帯域な光源

が容易に入手可能であるため高分解な測定が可能になり、同時に共振器の縦モ

ードへの結合効率の増加によって高い S/N 比での測定を可能にした。とりわけ

半導体レーザーが小型化・低価格化に及ぼした影響は極めて大きい。一方で音

響光学変調器 (Acoustic optical modulator, AOM)のようなレーザー光を瞬時に遮

断する装置構成が必要になり、装置はやや複雑になった。パルスレーザーを用

いた方法との違いは AOM などの変調素子であり、これによりリングダウン信

号の取得を開始する。ただし、現在では半導体レーザーを用いる際には注入電

流によりスイッチングを行う方法や、電流変調によって波長を掃引して発振周

波数を共振器の共振周波数から離調する方法が用いられることが多く、半導体

レーザーを用いることにより簡便な構成で高感度かつ高周波数分解能を有す

る計測が可能である。 

 

ICOS (Integrated cavity output spectroscopy)  

CRDS 同様レーザー光が共振器の共振周波数に一致した状態での透過光測定

である。ICOS は CRDS と異なり、レーザー光の周波数を掃引しながら共振器

長も高速で変調する 11,12)。共振器の共振周波数が縦モード間隔程度変化するよ
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うに共振器長を高速に掃引すると、その時レーザーの発振周波数に一致する多

くの横モードが励振される。この透過光強度を時間領域で積分するものである。

共振器の共振周波数とレーザーの発振周波数は偶発的に一致するが、共振器内

光強度が完全に立ち上がる前に周波数掃引、あるいは共振器長の掃引によって

離調されてしまう。共振器の縦モードの構造は常に変動しているため、レーザ

ーの発振周波数を連続的に掃引すると、共振器長が一定の場合と異なり、連続

的に透過光が得られ、その時間積分された透過光強度はほぼ一定になる。その

透過光強度は 

𝐼 = 𝐼0𝑇
2∫𝑅2𝑛 𝑒−(2𝑛+1)𝑎𝑑𝑑𝑛 ≈ 𝐼0𝑇

2𝑒−𝛼𝑑(2ln(𝑅𝑒−𝛼𝑑))−1 3-91 

となる。𝐼は透過光強度、𝐼0は入射光強度、𝑅はミラーの反射率、𝑇はミラーの透

過率、𝛼は共振器内の単位長さあたりの損失、𝑑は共振器長である。 

連続的な周波数掃引が可能であることから、レーザーの発振周波数を変化さ

せるたびに共振周波数を合わせる CRDS や CEAS より高速な測定が可能だが、

一方でその透過光出力は非常に小さく、高感度な検出器が必要になる。例えば

R = 0.9999 で、ミラーに吸収や散乱の損失がない場合(R+T=1)、透過光強度𝐼は

入射光強度𝐼0の 510
-5になる。10mW の半導体レーザーを使用した場合、出力

は nW レベルになる。高反射率なミラーを用いるほど透過光強度が減少してし

まうため、CRDS に用いられるような反射率が 99.999 %といったミラーを用い

ることは難しい。透過光強度の偏差を減少させるため、より縦モードの密度を

上げる試みが盛んに行われている。モード密度を上げることにより、時間積分

した各周波数での透過光強度の変動は小さくなり高感度化が望める。モード密

度を上げるためには、軸外し型の構成で従来のマルチパスセルのようなリサー

ジュパターンやドーナツ状のスポットパターンを描かせる方法が多く用いら

れ、これを Off-axis ICOS (OA-ICOS)と呼び、近年盛んに用いられる手法である
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13-16)。縦モード間隔はそのスポットパターンを描くまでに要するパス数倍だけ

狭くなる。すなわちこの場合の縦モード間隔は c/(2md)となる。c は光速、m は

スポットパターンを１周するのに要するパス数、d は共振器長である 17)。CEAS

と比較して機械的に堅牢な構成を実現でき、近年 ICOS を利用したガス検出に

関する発表は多く、研究は盛んに行われている。 

 

CEAS (Cavity enhanced abosorption spectroscopy)  

Fabry-Perot共振器を利用した分光法のもう 1つのアプローチが CEASである。

CRDS が共振器内の損失を時間領域で測定していたのに対し、CEAS は従来の

吸収分光法同様、共振器からの透過光強度で共振器内の損失の定量を行う。CW

レーザーを用い、それをパルス化する必要がない点、CRDS のような 10MHz

オーダーで応答する検出系を必要としない点で有利である。一方で共振器はレ

ーザー光に対して狭帯域な周波数フィルタとして作用し、とりわけ高フィネス

の共振器を用いるとその帯域は kHz オーダーになるため、レーザー周波数のわ

ずかな揺らぎでも出力光の強度に大きな変動をもたらすことになる。それ故、

レーザー光源、共振器ともに精密な周波数の安定化が必要となる。 

現在最も精密に周波数安定化を行う方法は Pound-Drever-Hall (PDH)法と呼ば

れるもので、非常に高い感度(~10
-10 

cm
-1

)を達成している 18)。PDH 法と FM 分光

を組み合わせた手法は NICE-OHMS と呼ばれ、10
-13

 cm
-1レベルの共振器内損失

を検出可能なレベルを達成している。 

CEAS も CRDS 同様に様々な光源の利用が検討されている。特に CEAS を単

波長の光源で実施すると、測定信号自体が吸収によって減衰してしまうため、

基準信号を求めるには工夫を要する。さらに、測定に利用している光の波長が

ドリフトした場合、即座に見極めることができない。これは CRDS にも共通す
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る課題となっている。そこで、広帯域に光を発振させ、測定対象としている吸

収スペクトルを波長範囲である程度捉える検討が多く為されている。 

例えば、外部共振器長さを変化させて、測定システムに波長可変性を付与さ

せる検討がある 19)。AR コートした GaAs 半導体レーザー(λ=760nm)出射面の正

面にピエゾアクチュエータ上に設置された金ミラーを設置し、ピエゾアクチュ

エータによって外部鏡を微差動させることによって、共振器長を変化させて波

長制御が可能である。本システムを用いれば 0.15nm 程度の波長範囲で測定が

可能となる。実効光路長は4m程度であるが、2f検波法を併用することで10
-8

cm
-1

レベルの酸素(O2)検出が実現可能である。 

さらには、光源に波長可変性を持たせ CEAS を実施する手法の試みもある。

MUMAS(Muti-mode absorption spectroscopy)と呼ばれる光源の適用がそれである

20,21)。MUMAS は、レーザー媒質として Er:Yb:ガラスを用いており、共振器内

に Er:Yb:ガラスを設置して、これを波長 980nm の InGaAs レーザーで励起させ

ることによって 1.53μm の光を発振させている。光源として、DFB レーザーと

異なる点は、DFB レーザーがシングルモード発振であるのに対し MUMAS は

広帯域にマルチモード発振することである。広帯域にマルチモード発振するこ

とによって、1 スキャンの測定で広範囲のスペクトル情報を得ることが可能と

なる。さらに、共振器内に組み込まれているプラスチックエタロンの角度を調

整することによって、最大で 10nm 程度の波長可変幅を持たせることに成功し

ている。このMUMASを760nmの領域で発振させ、外部共振器を設置してCRDS

と 2f 検波法を利用した O2測定が実施されており、S/N が通常の MUMAS 測定

よりも約 4 倍向上することが確認されている。 

近年では光源にレーザー光を用いないインコヒーレンなランプ光源を利用

した CRDS も検討が進められている 22)。光源にキセノンランプを用いており、
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500nm 以上で比較的ブロードな光を発光する。この光を反射中心波長 610nm の

高反射ミラーで構成した外部共振器に入射させて測定をおこなう。光源から出

ている光はインコヒーレント光であるため、外部共振器で共振することはない。

しかしながら、外部共振器に入射した後の光は、基本的に Fabry-Perot 共振器の

原理に沿う。光源光の輝度が高く、外部共振器のフィネスが高ければインコヒ

ーレント光であってもあたかもマルチモード発振しているような透過光を得

ることができる。本システムで O2を測定した結果、1000mbar の分圧をもった

O2を検出できている。さらにアズレン(azulene、C10H8)の測定から、波長分解能

の評価を行っており、1.2nm 程度となる。比較的波長分解能は広いが、測定対

象領域の吸収が波長に対してブロードであれば誤差要因は少ない。 

以下に CEAS 法による測定原理を示す。外部共振器を用いたガス濃度測定の

場合、光と物質の相互作用による吸収過程だけではすべてを説明することがで

きない。これは、外部共振器は高反射ミラーで構成されているため、ミラーの

反射あるいは損失も考慮する必要があるためである。 

つまり共振器内で生じる光の損失は吸収過程による損失と共振器による損失

を総合して解析する必要がある。特に共振器で生じる損失は、Fabry-Perot 共振

器の損失理論と密接に関係しており、様々な前提条件による近似方法が検討さ

れている 24-29)。 

共振器の共振器長を𝑑、2 枚の共振器ミラーから求められる反射率を𝑅、光源

の光強度を𝐼𝑖𝑛とする。この時のミラーによる損失は(1 − 𝑅)となるが、これでは

共振器内損失を完全に表すことができないため、共振器 1 往復あたりの損失を

(1 − 𝐴)とする。 

このときの共振器から漏れ出る光の強度𝐼は、共振器を奇数倍往復した後の光

の重ね合わせを無限和で記述することによって表現できる。 
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𝐼 = 𝐼𝑖𝑛(1 − 𝑅)(1 − 𝐴)(1 − 𝑅) +     (入射時)   

                                   = 𝐼𝑖𝑛(1 − 𝑅)(1 − 𝐴)𝑅(1 − 𝐴)𝑅(1 − 𝑅) × (1 − 𝑅) +⋯+ (1パス) 

         + 𝐼𝑖𝑛(1 − 𝑅)
2𝑅2𝑛(1 − 𝐴)2𝑛+1 +  ⋯    (𝑛パス) 

                                   = 𝐼𝑖𝑛(1 − 𝑅)
2(1 − 𝐴)∑𝑅2

∞

𝑛=0

(1 − 𝐴)2𝑛   3-92 

ここで、𝑅 < 1および𝐴 < 1とすると、上記式を等比級数を用いることによっ

て以下のように書くことができる。 

𝐼 = 𝐼𝑖𝑛
(1 − 𝑅)2(1 − 𝐴)

1 − 𝑅2(1 − 𝐴)2
   3-93 

さらに、共振器内に損失を生じるものが存在しない場合、𝐴 = 0となり、時間

積算された光強度𝐼0は、𝐼0 = 𝐼𝑖𝑛(1 − 𝑅)(1 − 𝑅)
−1によって与えられる。 

残りの 1 往復あたりの損失(1 − 𝐴)は、無損失時及び損失時の強度比𝐼0  𝐼⁄ から

求めることができる。 

(1 − 𝐴) =(−)
 + √

1

4
(
𝐼0
𝐼

(1 − 𝑅2)

𝑅2
)

2

+
1

𝑅2
−
1

2

𝐼0
𝐼

(1 − 𝑅2)

𝑅2
 3-94 

1往復あたりの損失が単にBeer-Lambert則((1 − 𝐴) = exp (−𝛼𝑑))に起因すると

仮定すると以下のように記述できる。ここで、𝛼は吸収係数である。 

𝛼 =
1

𝑑
|ln [

1

2𝑅2
{√4𝑅2 +

𝐼0
𝐼
(𝑅2 − 1) −

𝐼0
𝐼
(𝑅2 − 1)}]| 3-95 

ここで、𝛼および𝑅は式導出の為に設定した変数である。そのため式 3-95 で表

される近似値は大きな吸収係数及び、小さな反射率の場合では成り立たないこ

とに注意すべきである。 

さらに、共振器内損失が限りなく 0 に近づき、共振器反射率が 1 に限りなく

近づくとき、式 3-95 は下記のように近似できる。 
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𝛼 ≈
1

𝑑
(
𝐼0
𝐼
− 1) (1 − 𝑅)   3-96 

特に、外部共振器で稀薄なガス吸収を測定する場合に本近似は成り立つ。さ

らに、本式から、𝐼0 𝐼⁄ を求めることができ、 

𝐼0
𝐼
≈ exp(+𝛼𝑑) (1 −

𝛼𝑑

ln 𝑅
)   3-97 

となる。 

上記の式 3-94 から式 3-96 を数値計算したものを図 3-16 に示す。図中には 2

種類の反射率(R = 0.995、0.999)及び固定された共振器長(d = 10)として計算した𝛼

及び𝐼0  𝐼⁄ を示す。反射率が 0.995 の場合は 3-94 式では他の近似式よりも強く吸

収が強く計算されてしまっているが、反射率が 0.999 となった場合、どの近似式

もほぼ同等の値を示すことがわかる。 

また、測定感度に関しては、1 パスの吸収を考えて、(𝐼 − 𝐼0)  𝐼0 ≈ (𝐼0 − 𝐼)  𝐼⁄⁄ と

近似すれば、最少の吸収係数𝛼𝑚𝑖𝑛を下記のように求めることができる。 

𝛼𝑚𝑖𝑛 =
1

𝑑
  (1 −

𝐼𝑚𝑖𝑛,𝑠𝑖𝑛𝑔𝑙𝑒

𝐼0,𝑠𝑖𝑛𝑔𝑙𝑒
) =

1

𝑑
  (1 −

𝐼𝑚𝑖𝑛
𝐼0
) (1 − 𝑅) 3-98 

ここで𝐼𝑚𝑖𝑛,𝑠𝑖𝑛𝑔𝑙𝑒および𝐼𝑚𝑖𝑛は検出下限濃度時の光強度であり、𝐼0,𝑠𝑖𝑛𝑔𝑙𝑒および𝐼0

よりも小さい値をとる。 

このような外部共振器は、ミラーの間隔が 30cm 程度であっても、等価光路長

は 3000m 程度を容易に実現することができ、例え吸収線強度が 10
-23[𝑐𝑚/

𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑙𝑒]程度であっても、中赤外の吸収を利用するのと同程度かあるいはさらに

高い吸収検出能力を有する。結果として小体積で長光路の吸収分光用セルを設

計製作することができ、高感度で簡易な吸収分光分析が可能となる。 
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図 3-16 近似曲線による吸収係数𝛼の算出 

実線：式 3-95 破線：式 3-96 点線：式 3-97  

 

3.2.3 受動ロック型外部共振器(Passively Locked External Cavity : PLEC) 

半導体レーザーの共振器は、一般的にその劈開面がミラーとして機能するこ

とによって構成される。半導体の屈折率が空気の屈折率と異なるため、界面で

の反射が起こるためである。半導体材料の屈折率が 3.5 の時、反射率は 30%にな

る。この劈開面に誘電体多層膜による反射防止膜を形成した半導体レーザーは、

もはや単体ではレーザー発振をせず、その発光域は LED と同等の 10nm にわた

る 30)。射出光の一部を回折格子などの波長分散素子を用いて半導体レーザーに

フィードバックさせると、半導体レーザーは、外部からの光に対して高利得、

広帯域なレーザー媒質として作用し、外部からの戻り光の周波数に一致した周

波数で発振を始める 31)。このように、半導体レーザーの射出端面を無反射コー

トし、外部に反射素子を設けて共振器を構成するレーザーを、外部共振器型半

導体レーザー (External Cavity Diode Laser, ECDL)と呼ぶ。通信用の DFB レーザ

ーが数 MHz 程度のスペクトル線幅で数 nm 程度の波長範囲を掃引可能なのに対

R = 0.995 

R = 0.999 
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し、ECDL では、スペクトル幅は 1MHz 程度とほぼ同等だが、数十 nm にわたっ

て掃引可能である点が特徴であり、高分解能なスペクトル分析には盛んに用い

られており、主として理科学研究用として製品化されているものも多い。通信

用 DFB レーザーは半導体レーザーの活性層内に回折格子が構成されているため、

外的擾乱に対して耐性が高い。一方、ECDL はファブリー・ペロー型の半導体レ

ーザーが製作可能な波長域であればいずれの波長域でも製作可能で、DFB レー

ザーがカバーしていない波長域でも高分解能な測定が可能である。 

ECDL の電流－出力特性は、注入電流密度の増加に伴う活性層内部のキャリア

密度 nと光子密度の時間変化 Sを示すレート方程式を導入して解析できる 30,32-34)。 

𝑑𝑛

𝑑𝑡
=

𝐽

𝑒𝑑
− Γ

𝑑𝑔

𝑑𝑛
(𝑛 − 𝑛0)𝑆 −

𝑛

𝜏𝑛
   3-99 

𝑑𝑆

𝑑𝑡
= Γ

𝑑𝑔

𝑑𝑛
(𝑛 − 𝑛0)𝑆 −

𝑆

𝜏𝑠
+ 𝜅𝑓𝑆(𝑡 − 𝜏) + 𝛽𝑠𝑝

𝑛

𝜏𝑟
  3-100 

n はキャリア密度、n0は媒質が透明になるキャリア密度、J は電流注入密度(単位

面積を流れる電流)、e は電気素量、d は活性層厚、𝜏𝑛はキャリア寿命、𝜏𝑠は光子

寿命(共振器の時定数)、𝜅𝑓は外部鏡からの単位時間当たりのフィードバック光の

帰還率、𝛽𝑠𝑝は自然放出再結合係数、𝜏𝑟は自然放出による再結合寿命である。

𝑑𝑔

𝑑𝑛
(𝑛 − 𝑛0)はレーザー媒質の利得で、キャリア密度 n の関数である。Γは活性層

導波路の閉じ込め係数である。式 3-99 はキャリア密度 n に関するレート方程式

である。単位時間に活性層に注入されるキャリア密度であり、活性層のキャリ

アが増加する割合を表す。−
𝑑𝑔

𝑑𝑛
(𝑛 − 𝑛0)𝑆は、誘導放出による発光再結合によっ

てキャリアが消費される割合を示し、光子密度 S に比例する。−
𝑛

𝜏𝑛
はあるキャリ

アが失われる割合である。式 3-100 で示した光子密度 S に関するレート方程式で

は、−
𝑑𝑔

𝑑𝑛
(𝑛 − 𝑛0)𝑆は誘導放出によって光子密度が増加する割合を示している。
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−
𝑆

𝜏𝑠
は、吸収や光子の共振器外部への放出によって活性層の光子密度が減少する

割合である。𝛽𝑠𝑝
𝑛

𝜏𝑟
は、自然放出光のうち、レーザーモードに結合する光子密度

の割合であるが、通常半導体レーザーでは𝛽𝑠𝑝は非常に小さく、自然放出光の寄

与が小さいとして、この項を無視することができる。 

キャリア寿命𝜏𝑛は、発光再結合寿命𝜏𝑟と非発光再結合寿命𝜏𝑛𝑟とを用いて、 

1

𝜏𝑛
=
1

𝜏𝑟
+

1

𝜏𝑛𝑟
    3-101 

と表される。発光再結合寿命𝜏𝑟は、自然放出によって決まるもので、誘導放出に

よる発光再結合は含んでいない。また、非発光再結合寿命𝜏𝑛𝑟は、注入されたキ

ャリアが欠陥や不純物と再結合して、発光に寄与することなく消失する割合を

示す時間である。 

発振しきい値以下では、正味の誘導放出が無視できるので、S = 0 としてよい。

このとき、キャリア密度 n に関するレート方程式 3-99 は 

𝑑𝑛

𝑑𝑡
=

𝐽

𝑒𝑑
−
𝑛

𝜏𝑛
    3-102 

となる。以下では定常状態、すなわち d/dt = 0 のみを考えると式 3-102 から、 

𝑛 =
𝐽

𝑒𝑑
𝜏𝑛    3-103 

を得る。キャリア密度を 0から発振しきい値に近づける場合、式 3-103の関係は、

発振しきい値においても成り立つと考えられるから、発振しきいキャリア密度

を𝑛𝑡ℎ、発振閾電流密度𝐽𝑡ℎとすると、 

𝐽𝑡ℎ =
𝑒𝑑

𝜏𝑛
𝑛𝑡ℎ    3-104 

となる。 

式 3-100 の光子密度 S に関するレート方程式が、定常状態で任意の S の値に対

して成立するためには、𝜅 = 1 𝜏𝑠⁄ として次式を満たす必要がある。 
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Γ𝑎
𝑑𝑔

𝑑𝑛
(𝑛 − 𝑛0) = 𝜅 + 𝜅𝑓   3-105 

定常状態のレーザー発振時では、キャリア密度 n は 

𝑛 = 𝑛0 +
1

Γ𝑎
𝑑𝑔
𝑑𝑛
(𝑛 − 𝑛0)

(𝜅 + 𝜅𝑓)  3-106 

となり、これは発振しきい値においても成立すると考えられるので、発振しき

いキャリア密度𝑛𝑡ℎは 

𝑛𝑡ℎ = 𝑛0 +
1

Γ𝑎
𝑑𝑔
𝑑𝑛
(𝑛 − 𝑛0)

(𝜅 + 𝜅𝑓)  3-107 

レーザー発振時の共振器長、反射率、屈折率の変化が小さければ、式 3-107

の右辺は定数とみなせる。すなわち、発振後は、キャリア密度が発振しきいキ

ャリア密度𝑛𝑡ℎで一定となり、
𝑑𝑔

𝑑𝑛
(𝑛 − 𝑛0)も飽和する。 

式 3-104 と式 3-107 から 

𝐽𝑡ℎ =
𝑒𝑑

𝜏𝑛
(

 𝑛0 +
1

Γ𝑎
𝑑𝑔
𝑑𝑛
(𝑛 − 𝑛0)

(𝜅 + 𝜅𝑓)

)

   3-108 

またレーザー発振時の光子密度 S は、 

𝑆 =

𝐽
𝑒𝑑
−
𝑛𝑡ℎ
𝜏𝑛

1
𝜏𝑠
−𝜅𝑓

=

1
𝑒𝑑
(𝐽 − 𝐽𝑡ℎ)

1
𝜏𝑠
−𝜅𝑓

   3-109 

を得る。よって、𝜅𝑓が大きい、すなわち高反射率の反射素子を用いることで、

高い光子密度を得ることができる。 

外部共振器型半導体レーザーの反射素子は、回折格子に限ったことではなく、

本研究ではファブリー・ペロー共振器を反射素子として用いることで、半導体

レーザーの発振周波数を一切の電気的なフィードバック制御を用いることなく、

高フィネスのファブリー・ペロー共振器の共振周波数に固定する。このような
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受動的な周波数固定の高フィネスの外部共振器型半導体レーザーが安定に動作

する提案・理論的検討は従来からなされてきていたが、ガスセンサーにも利用

できる実験装置の検証は、1998 年に King らによって最初に報告された 35)。その

後、小型で高輝度な特性を生かした、Raman 散乱分光法用光源としての研究が

発表されているが 36-38)、この小型で 10000 を超えるフィネスの共振器を構成す

ると、~10 𝜇s に達する非常に長い共振器の時定数を得ることができる。筆者は

この点に着目し、外部共振器型半導体レーザーを微量ガス測定システムに適用

することを検討した。 

 

3.2.4 外部共振器適用の課題と CEAS で解決するべき技術課題 

前項まで、レーザー吸収法において超光路化に用いるマルチパスセルについ

て解説した。マルチパスセルを用いることによって数 m から数十 m の光路長を

得ることができるが、長光路化に伴い測定対象の必要な体積が増大する。さら

に、ミラー反射率と減衰の関係から、マルチパスセルの光路長(パス数)には最適

点が存在するため、一定以上の光路長が必要な場合、利用は困難である。 

この課題を解決するため、筆者は外部共振器を用いた分光手法に着目した。

外部共振器を用いることで、数十 cm の共振器で数 km の光路長が得られ、小体

積なガスセルを構築可能となる。 

この外部共振器を用いた分光手法の中で CEAS は検出器の要求性能が CRDS

に比べ低く、低コストで構築可能なことから CEAS によるガス濃度測定手法を

選択した。これに加え圧電素子のような精緻な共振器制御を必要としない PLEC

システムを適用して研究を進めてきた。 

PLEC を適用することによって、長光路化・小体積化は実現可能なものの、共

振波長帯域の制御が困難であるという課題がある。 
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PLEC は共振波長(周波数)の基準を共振器に担わせることによって、精緻な共

振器制御を施す必要がないという特徴を持たせている。そのために PLEC に用

いる光源には広い発光帯域を持つレーザーが必要となる。本研究では光源にAnti 

– Reflection(AR, 無反射)コーティング付き半導体レーザーを用いている。AR コ

ーティング付き半導体レーザーの発光帯域は数十 nm にも拡がっている。この帯

域内に、外部共振器の共振周波数を合わせることで PLEC を共振させることが

可能となる。したがって PLEC はマルチモード発振する。 

この共振帯域幅は、光源のゲイン帯域と外部共振器の高反射率な帯域幅によ

って決定されるが、数 nm 単位でゲインや反射率の帯域を制御することは困難で

ある。 

これまでに実施した可視領域における NO2測定のための PLEC 構築では、他

のレーザー光源に比べて広い 740GHz の共振帯域を持っていた 34)。当該研究の

測定対象の吸収スペクトルは図 3-17 に示すように PLEC 共振スペクトルに対し

て平坦な形状を持っていため、当該可視領域の PLEC は NO2測定に対しては十

分な性能であった。 

本研究対象波長領域は、後述するように近赤外領域で測定を行う必要がある。

さらに多成分測定のためには、能動的に測定対象スペクトルと他成分スペクト

ルとの干渉を避ける必要がある。これらの制限があるなかで、測定感度 10
-8

cm
-1

を満すためには、表 3-1 のように、単成分時には目標の線幅を 100GHz 程度、多

成分測定時には 20GHz 程度の共振光の線幅が必要となる。 

4 章及び 5 章で PLEC の共振波長帯域の制御のための波長制御素子として、フ

ァイバーブラッググレーティング(FBG)とバンドパスフィルタ(BPF)という 2 種

類の素子について検討を行った。各章ではそれぞれの検討結果とガス濃度測定

の結果について詳述する。  
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図 3-17 可視光領域 PLEC の共振帯域と NO2吸収スペクトル
34)

 

 

 

表 3-1 本研究の測定対象と目標値 

成分 測定対象 目標線幅 目標感度 

単成分 
アセチレン 

(C2H2) 
100GHz 

10-8 cm-1 

(サブ ppm) 

多成分 
メタン(CH４) 

+水分(H2O) 
20 GHz 
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4.1 1.5 μm 帯光源を適用した PLEC によるアセチレン計測 

油入電力用変圧器は、電力流通における深刻な事故を避けるため、その保守

管理のために一定の安全管理が求められている。この保守管理のガイドライン

は、定期的な絶縁湯の分析を推奨している。しかしながらこの分析は、変圧器

に生じている異常をある程度診断できるものの、急激な危機の不調による突発

的な故障をまでは把握できない。そこで、電力用変圧器のリアルタイムな監視

が可能となるようなシステムが求められている。 

電力用変圧器における故障や劣化は、絶縁油中に溶解したガスの分析によっ

て診断される。主に水素(H2)、メタン(CH4)、アセチレン(C2H2)、エチレン(C2H4)、

エタン(C2H6)、一酸化炭素(CO)、二酸化炭素(CO2)さらに可燃性ガスを測定し、

診断している。この中で、連続的な部分放電が変圧器内で生じている場合、ア

セチレンガス濃度が増加することが知られている。電気協同研究会(電協研)によ

って発行された安全指針では、0.1ppm(100ppb)のアセチレンが上限濃度であると

規定されている 1)。 

しかし、電協研によって規定されているアセチレンの検出限界値は、ガスク

ロマトグラフ(GC)による測定を前提として規定されている。ここで、GC よりも

はるかに微量かつ簡易にアセチレン濃度変化を検出することができれば、電力

変圧器の内部部分放電による異常をリアルタイム監視することが可能となり、

オンライン検出に有用であると考えられる。 

これまでに、レーザーを用いた検出手法は検討されている 2-4)が、本研究では、

アセチレンを PLEC システムによって検出することを目的として試験を実施し

た。 

さらに試験を通じて、PLEC の発信波長波長制御の必要性が確かめられたため、

FBG による波長制御について検討を行った。 
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4.1.1 アセチレンの光吸収特性 

アセチレンは HITRAN を用いることによって、アセチレン分子のもつ吸収構

造を求めることが可能である。HITRAN による計算の結果、図 4-1 に示すような

分布となることが分かる。基本振動による吸収遷移は 12~16𝜇m に分布しており、

10
-18 cm2 molecule⁄ 程度の吸収断面積を持つ。さらに基本振動の結合音と倍音に

よる吸収遷移が 7μm、3μm、1.5μm に分布している。 

図 4-2 に 1.5μm 帯に存在するアセチレンの吸収スペクトルを示す。アセチレン

の吸収断面積は長波長側のスペクトルと比べて微弱で、吸収線断面積は最大で

10
-20 cm2 molecule⁄  程度であり、基本振動の吸収線強度に対し 2 桁程度弱い。 

 

図 4-1 6𝛍m までに存在するアセチレンの分布及び吸収断面積 

 

図 4-2 1.5𝛍m から 1.55𝛍m までに存在するアセチレンの分布及び吸収断面積  
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4.1.2 装置構成 

まず、アセチレン測定を行うための PLEC の外部共振器設計及び実行光路長

について検討について述べる。 

0.1ppm 以下のアセチレンを測定するためには、Beer-Lambert の法則から 1.5km

程度の実効光路長が必要となる。そこで外部共振器の実効光路長が 1.5km とな

るように、波長 1530nm で反射率 R1=0.9999 および R2=0.999975 であるミラーを

共振器長 d=10cm となる外部共振器を設計した。 

両ミラーを用いて外部共振器を構築すれば、外部共振器の反射率は

R1R2=0.99988 となる。ここから、共振器内に存在する光の時定数の式 

𝜏 =
1

𝑐 {𝛼 +
1
2𝑑
(1 − 𝑅1𝑅2)}

   4-1 

から、実効光路長が 1.5km と計算できる。 

外部共振器が設計通りの実効光路長であるか確認するためには、共振器全体

の反射率を求めれば良い。そこで、分光光度計を用いて図 4-3 に示すようにミラ

ーの反射率を測定した。しかし、高精度な反射率測定装置でも小数点 3 桁を超

える反射率の測定は困難であるため、分光光度計では反射率を測定することは

できなかった。 

そこで、各ミラーの反射率の測定による光路長の算出方法ではなく、外部共

振器のもつ時定数から光路長を算出した。時定数が測定可能であれば、時定数

と光の速度から実効光路長を求めることが可能となる。さらに、共振器時定数

から、式 4-1 を変形させた 

𝑅1𝑅2 = 1 − 2𝑑 (
1

𝜏𝑐
− 𝛼)   4-2 

を用いて共振器反射率を求めることが可能である。 

そこで、実際に上記の設計値で外部共振器を構築し、時定数測定から光路長
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及び共振器反射率を求めた。この結果を表 4-1 に示す。表には設計値及び共振器

のフィネス 

𝐹 =
𝜋√𝑅

1 − 𝑅
    4-3 

を併記している。 

時定数測定の結果、構築した共振器の時定数は 4.9μs であった。この時定数か

ら実効光路長が 1.47km、共振器反射率が 0.99986 と算出できた。時定数測定値

及び算出された値を設計値と比較すると、ほぼ同様の値となることがわかった。

本章ではここで検討した外部共振器を用いて試験を行った。 

 

 

図 4-3 分光光度計による構築外部共振器ミラー反射率測定結果 

 

表 4-1 外部共振器の設計値と測定結果 

 設計値 測定値 

時定数(μs) 5.00 4.90 

実効光路長(km) 1.50 1.47 

共振器反射率 0.99988 0.99986 

フィネス 26178 25130 
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図 4-4 及び図 4-5 にアセチレン測定試験で用いた装置の構成を示す。光源には

AR コートされた通信用半導体レーザーモジュール(光伸光学、λ = 1550nm、

10mW)を用いた。駆動電源には、ファンクションジェネレータ(NF 回路ブロック、

DF1906)を用いて 20Hz の矩形波変調を印加した。光源モジュールから出ている

光ファイバーに光カプラを接続した。光カプラによって光は分波され、一方は

外部共振器に導入され、もう一方はスペクトラムアナライザ(アンリツ)に接続し

た。 

本試験で構成した光共振器は 4.1.2 で構築した外部共振器を用いた。共振器長

を 10cm とし、ミラーの反射率はそれぞれ、入射側(Front)ミラー反射率は 0.999、

出射側(Rear)ミラー反射率を 0.999975(CRD Optics, 入射側 901-0010-1530, 出射

側 901-0010-1660)とした。 

共振器から漏れ出た光は InGaAs 光検出器(ソーラボ, PDA 10CS-EC)を用いて

測定した。測定信号は 16 ビットデジタルオシロスコープ(テレダイン レクロイ, 

HDO 4022)あるいは PC へ送り、保存・解析した。 

本研究では外部共振器はガスセルとしても用いる必要がある。そこで、共振

器内で共振している光の光路を妨げないように、φ50mm 程度の中空アクリル管

を共振器ミラー間に配置した。この中空管には配管外形 6mm 用のチューブ配管

が備えられており、サンプルガスを中空管に導入することが可能となっている。 

測定対象であるアセチレンガスは、窒素希釈された標準ガスを用いた。さら

に稀薄濃度のアセチレンを得るため、標希釈器を用いて窒素で希釈し 1ppm から

0.008ppm(8ppb)の測定対象ガスを作成した。 
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図 4-4 FBG-PLEC 装置構成 

 

 

 

図 4-5 FBG-PLEC 装置構成写真 
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4.1.3 実験結果 

図 4-6 に構成した装置でアセチレン濃度を測定した結果を示す。横軸は試験で

導入したアセチレンガス濃度、縦軸は測定結果から算出したアセチレンガス濃

度である。各プロットは約 10ppb から 100ppb 未満では線形性が良い結果を得る

ことができたが 

測定の結果、0.008ppm までの測定が可能なことが確認できた。しかし、50ppm

を超える濃度で光強度減衰によって得られた濃度と、導入したアセチレンガス

濃度に乖離が生じていることも確認された。 

ここで、本実験において、40ppb から 1000ppb の間における共振特性を測定し

た結果を図 4-7 から図 4-10 に示す。この測定結果から、低濃度時には、アセチ

レン吸収帯域で共振していた共振光が、濃度が高くなるにつれ、アセチレン吸

収スペクトルを避けるように共振することが分かる。 

これは、AR-LD の持つ発光帯域と外部共振器を構成する共振器ミラーの反射

率帯域そして、ガス導入によって生じる光吸収(損失)の関係から理解可能である。 

本試験における装置の構成では、AR-LDの発光帯域が 1530nmを中心に 100nm

程度広がっている、これに対し共振器ミラーの高反射帯域も 1530nm を中心に

60nm 程度の幅となっている。共振器内に損失が存在しなければ、1530nm を中

心とした共振スペクトルを得ることができる。ここで、図 4-7 から図 4-10 に示

しているように、共振器内に波長に依存するような損失が存在する場合、損失

の影響で共振帯域が変化する。特に、測定対象物質による吸収は共振器の中で

は損失として扱われる。ここで、測定対象濃度が微量であれば共振波長への影

響は少ないが、濃度が高くなると損失が大きくなるため共振波長は、損失の大

きい領域を避けてより損失の小さい領域で共振するようになる。 

本試験において、測定対象物質であるアセチレンの吸収帯域は 15340nm 付近
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から短波長側に存在している。従ってアセチレン濃度が高くなると 1540nm から

短い波長領域では共振は起こらず、1540nm 以上の吸収が存在しない領域で共振

が生じたと考えられる。 

この損失増加による共振波長シフトによって、測定する吸収スペクトルにも

差異が生じる。本試験においても波長吸収係数が弱い帯域にシフトしており、

低濃度時で測定している吸収断面積と大きく異なっったと考えられる。 

そこで、筆者らはこの波長シフトを制御するためファイバーブラッググレー

ティング(FBG)の適用について検討を行った。 

 

 

図 4-6 アセチレンガス測定結果 

 

 

図 4-7 40ppb アセチレン導入時の共振スペクトル  
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図 4-8 160ppb アセチレン導入時の共振スペクトル 

 

図 4-9 400ppb アセチレン導入時の共振スペクトル 

 

図 4-10 1000ppb アセチレン導入時の共振スペクトル  
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4.2 ファイバーブラッググレーティングによる共振波長制御 

4.2.1 ファイバーブラッググレーティング(FBG) 

ファイバーブラッググレーティング(FBG)
6,7)はファイバーのコア部分にブラ

ッグ回折格子を形成したもので、特定の波長の光のみを反射する反射フィルタ

として利用することが可能で、さらに波長制御や、センサー、ファイバーレー

ザー等の分散補償素子としても利用されている。ファイバー型であるために光

源光の結合損失が抑えることが可能で、後述する空間型フィルタに比べ低面積

で設置できるといったメリットがある。 

Ge ドープしたファイバーに 240nm の付近の紫外光を照射すると、屈折率が上

昇する。実際の製作では、図 4-11 に示すような 2 光束干渉法が主に用いられて

いる。波長𝜆𝑈𝑉の紫外光を 2 方向からファイバーに照射すると、光干渉によって

周期的な屈折率構造がファイバーに刻まれる。この時の光の入射角を𝜃、コアの

屈折率をn1とすると回折格子の反射波長λBは以下のようになる。 

𝜆𝐵 = 
𝜆𝑈𝑉𝑛1
sin𝜃

    4-4 

このほかにも位相干渉法やプリズム干渉法といった製作方法も存在する。 

実際の FBG 利用においては、ブラッグ法則が利用可能で反射波長λBは伝搬モ

ードの実効屈折率反射波長𝜆𝐵とグレーティング周期𝛬から以下のように表せる。 

𝜆𝐵 =  2𝑛𝐵Λ    4-5 

図 4-12 のような FBG の特性は結合理論により解析できる 11)。この解析から波

長λにおける反射率𝑅(𝐿, 𝜆)は以下のようになる。 

𝑅(L, λ) =

{
 
 

 
 Ω2sinh2(𝑆𝐿)

Δβ2sinh2(𝑆𝐿) + S2cosh2(𝑆𝐿)
  (Ω2 − Δβ2 ≥ 0)

Ω2sin2(𝑆𝐿)

Δβ2 + Ω2cos2(𝑆𝐿)
                (Ω2 − Δβ2 < 0)

   4-6 

ここで𝐿はグレーティング長、Ωは結合係数、𝛽は伝搬定数で、𝛥𝛽 = 𝛽 − (𝜋 𝛬⁄ )、
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𝑆 = √Ω2 − Δβ2である。この式を用いれば反射率の波長特性を算出することが可

能となる。また、反射波長𝜆𝐵および𝜆𝐵における反射率𝑅𝐵は、 

𝜆𝐵 = 
𝜆𝐵
2

𝜋𝑛𝐿
√𝜋2 + (

𝜋𝐿𝛥𝑛𝜂

𝜆𝐵
)
2

   4-7 

𝑅𝐵 = tanh2(
𝜋𝐿𝛥𝑛𝜂

𝜆𝐵
)   4-8 

となる。ここで𝜂はコアに含まれる伝搬光の割合である。 

これらのことから FBG の反射率は𝐿及び屈折率変調幅𝛥𝑛に依存することが分

かる。𝛥𝑛は製造時に決まってしまうため、本研究のように透過波長域を制御す

るような場合𝐿の値を変化させることによって透過波長域を変化させることが

可能となる。 

 

図 4-11 二束干渉法のモデル 

 

 

図 4-12 FBG の屈折率変化モデル  



130 

4.2.2 装置構成 

FBGを用いた波長制御効果を調査するため、図 4-13のような装置を構成した。 

光源には光強度 50mW の AR コートした半導体レーザーを用い、駆動電源に

はファンクションジェネレータ(NF 回路ブロック、DF1906)を用いて 20Hz の矩

形波変調を印加した。光源筐体から出ている光ファイバーは光カプラを介して、

光共振器とスペクトルアナライザに接続した。スペクトルアナライザによる測

定は数十秒の積算によって得た。 

光共振器は共振器長を 10cm とし、入射側ミラー反射率は 99.99％、出射側ミ

ラー反射率を 99.9975%の誘電体多層膜ミラー2 枚で構成した。FBG(三菱電線)

は反射率 5%と 10%のものを利用した。FBG の代表的な反射特性を図 4-14 及び

表 4-2 に示す。 

 

 

図 4-13 FBG による波長制御調査のための装置構成 

 

 

 

 

 

Function

Generator

1kHz
Laser Diode

波長:1430nm

出力：5mW

Spectrum Analyzer

Oscilloscope 

Gas Flow 

(C2H2,N2)

Ringdown Cavity

Optical Coupler

BNC

Optical 

Fiber

Photo

Detector
Mirror

FBG
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図 4-14 FBG の透過特性 

 

 

表 4-2 FBG の透過特性 
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132 

4.2.3 FBG 導入による共振波長制御結果 

FBG 導入前後で共振波長制御効果を共振波長測定によって調査した。FBG を

導入することにより、複合共振器を構成する。複合共振器による波長制御のイ

メージを図 4-15 に示す。構築した外部共振器が持つ共振帯域が広いことに対し、

LD 端面及び FBG で構築される共振器の共振帯域を狭くすることによって、最

終的に出力される光スペクトルの帯域が狭められると予想できる。 

また FBG の持つ反射率によっても共振器の安定性に影響がでることがわかっ

ている。そこで、FBG 反射率を変化させて、共振器の安定性を評価した。 

評価の結果、反射率 10%では共振が不安定であり、反射率 5%では安定して共

振することが確認できた。表 4-3 に、反射率を変化させた際に測定した共振器か

ら LD へフィードバックする光の強度、共振器から漏れ出す光の出力及び共振器

内の強度を示す。反射率が 5%の際に共振器から LD へのフィードバック光が

50μW を超えていた。これまでの研究結果から、フィードバック光が 50μW を超

えると安定に共振することがわかっており、実際にこの 50μW に満たない反射

率 10%の FBG では安定して共振しないことが確認できた。 

次に FBG を導入した際の共振スペクトルの変化について評価した結果を示す。

図 4-16 に FBG 導入前の共振スペクトルを示す。図からも分かる通り 7～8 本程

度のスペクトルが共振していることが確認できた。これらスペクトルの包絡線

の半値全幅は 13nm(1652GHz)で最大強度は 8.2mW であった。測定結果はスペク

トルの積算による結果であるため、数本のスペクトルが観測されたのは、各瞬

間で観測されたスペクトルの波長間をモードホップしていることを表している。

その結果、測定対象であるアセチレンの吸収スペクトル帯域と同程度の非常に

広い範囲で光が共振してしまっていたことが分かる。 

図 4-17 に FBG 導入後の共振スペクトルを示す。FBG を導入することによっ
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て導入前のスペクトルとは異なり、共振スペクトルは数十秒の積算でもモード

ホップすることは無く、中心波長が安定したスペクトルを得られることがわか

った。このFBG導入後の共振スペクトルの半値全幅は 0.91nm(117GHz)であった。

この半値幅は測定対象のアセチレン吸収スペクトルの帯域の約 1/10 程度であり、

測定に耐えうる十分な線幅であった。それぞれの共振スペクトルの測定結果を

表 4-4 に示す。 

FBG による共振波長の安定化が確認できたため、このようにして得られた安

定化した共振スペクトルを利用し、再度アセチレンガスの測定実験を実施した。 

 

 

図 4-15 FBG 導入による複合共振器構築イメージ 

 

表 4-3 FBG 反射率による共振器パラメータの変化 

FBG 反射率 
共振器から LD への 

フィードバック光 
共振器出力 共振器内強度 

10% 16.2μW 46.2μW 1.80W 

5% 67.4μW 178μW 7.10W 
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図 4-16 FBG 導入前の共振スペクトル 

 

 

図 4-17 FBG 導入後の共振スペクトル 

 

表 4-4 FBG 導入前後の共振スペクトルデータ 

 FBG 導入前 FBG 導入後 

半値全幅(FWHM) 13nm(1652GHz) 0.91nm(117GHz) 

最大強度 8.2mW 2.8mW 
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4.2.4 FBG 制御によるアセチレン測定結果 

5%の反射率を持つ FBG を適用した PLEC で 100ppm 以上のアセチレンガスを

線形性高く測定可能か評価するため、改めて 80ppb から 1000ppb までのアセチ

レンガスを導入し濃度測定試験を行った 4,8)
 

図 4-18 に測定結果を示す。緑のプロットが FBG を適用して濃度測定を実施し

た結果である。これに対して図中の黒のプロットは 4.1 項で測定した FBG を適

用していない PLEC によって測定した結果である。 

それぞれの測定結果を比較すると、FBG を適用することによって前述ののう

ろに対する共振スペクトルのシフトが解決され、100ppm を超える濃度であって

も線形性良く測定できていることが確認できた。 

適切な反射率を持つ FBG を PLEC に適用することで、PLEC が共振可能な波

長領域に制限を設け、アセチレンの吸収に合せた領域で共振させることを確認

した。 

本実験から、特定の波長領域において共振器内の損失が増加し、PLEC の共振

波長がシフトすることは、FBG を半導体レーザーと外部共振器の間に挿入する

ことによって、損失の影響を排除することができることを明らかにした。 

本試験で測定されたアセチレンガスの吸収係数は𝛼 ≈ 5.8 × 10−7cm
-1と算出さ

れ、目標の感度(10
-8

)の半分程度の感度であった。試験では ppb の濃度で測定で

きているが、4.1 で述べた通り、他のガスに比べアセチレンの吸収断面積が比較

的大きいことに起因している。目標感度が達成されれば、より希薄な濃度が測

定可能となると思われる。 
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図 4-18 FBG 適用・非適用時の測定結果 
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4.3 4 章のまとめ FBG 導入による波長制御 

本章では、1.5μm 帯半導体光源と外部共振器を組み合わせ、小型かつ簡便な装

置を構築し、構築した装置評価のためアセチレン測定を実施した。アセチレン

測定の結果、100ppb 以下では直線性の高い検量線を得ることができた。一方で、

100ppb を超える濃度ではこの線形性が崩れることが分かった。 

この原因を調査するため、スペクトルアナライザを利用して各濃度における

外部共振器共振スペクトルを測定した。その結果、濃度が高くなるにつれて、

アセチレンスペクトル帯域を避けるように、共振スペクトルがシフトしている

ことが分かった。さらに、装置が発振しているスペクトルは比較的長期の時間

スケール(~100ms)で見るとマルチモード発振しており、発振スペクトル群の包絡

線の半値全幅が 13nm(1000GHz)を超えていた。このスペクトル幅はアセチレン

の 1.5μm 帯吸収スペクトルとほぼ同様な値である。波長シフトの原因は、濃度

が高くなることによって大きくなった吸収が共振器の損失として振る舞った結

果であると予想された。つまり共振器内で共振する光は、この損失(吸収)を避け、

より吸収の低い波長で共振し、波長シフトが生じたと考えられる。 

この共振波長シフトを制御するための素子として FBG を光源と共振器の間に

挿入し、PLEC を複合共振器化させて波長制御の可能性ついて評価を行った。 

まず挿入する FBG を 10%、5%の 2 種類で共振安定性の評価を行った。その結

果、10%の反射率を持つ FBG では反射率が高いことで、FBG から光源にフィー

ドバックする光だけが強く、共振器から光源にへ到達する光が少なくなってし

まい、外部共振器内で安定な共振を得ることができなかった。一方で、5%の反

射率を持つ FBG では、FBG から光源へフィードバックする光と共振器から光源

へ到達する光が 10%の際と比較して高い強度でバランスよく分配されており、

安定に共振することが確認された。この時、共振器内では 7W を超える光が蓄
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積することが確認された。 

FBG 導入によって共振したスペクトルの特性をスペクトラムアナライザにて

測定すると、0.91nm(117GHz)と、導入前にに比べ 1/10 程度狭線幅なスペクトル

が共振していることがわかった。これは FBG によって共振帯域が制限された結

果である。 

この狭帯域化したスペクトルを用いて、導入前度同様にアセチレンを測定し

たところ 100ppb を超える濃度でも線形性の高い測定ができることを確認した。 

次章では、FBG では不得手である共振波長の可変性や多成分測定について検

討を行った結果について詳説する。  



139 

第 4 章 参考文献 

1) 電気共同研究会, “油入変圧器の保守管理”, 電気共同研究 第 54 号, 5 巻(その

1) (1999) 

2) M. Pradhan, R.E. Lindley, R. Grilli, I.R. White, D. Martin, and A.J. Orr-Ewing, 

Appl. Phys. B 90, 1 (2008). 

3) T. Somekawa, M. Kasaoka, F. Kawachi, Y. Nagano, M. Fujita, and Y. Izawa, Opt. 

Lett 38, 1086 (2013). 

4) R. Someya, T. Imamura, Y. Kanazawa, H. Hatano, H. Takahashi, K. Tei, and S. 

Yamaguchi, CLEO-PR 2013, ThF3-3, Kyoto, Japan (2013). 

5) ヤリーヴ, イェー, 原著 6 版 光エレクトロニクス 基礎編, 丸善 (2010). 

6) J.T. Hodges, J.P. Looney, R.D. and van Zee, J. Chem. Phys. 105, 10278 (1996). 

7) J. P.bernardin, Opt. Comm. 79, 4, (1990). 

8) R. Someya, T. Imamura, Y. Kanazawa, H. Hatano, Y. Imai, H. Takahashi, K. Tei, 

and S. Yamaguchi, MJIIT-JUC Joint Int. Symp. PS-45 (2013). 

 



 

 

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

第5章 

 

波長可変狭帯域 PLEC を利用した 

レーザー吸収分光法 

 

 

 
 



 

 

 



143 

5.1 PBF-PLEC によるメタン計測 

超高齢化社会が近づいていく中で、個人の QOL(Quality Of Life)向上のために

いつまでも健康な身体で生活していくことへの注目が集まっている。また、高

齢化に伴って支出における医療費の比率が高くなっており、医療費の削減もま

たニーズとして高まっている。 

この中で、煩雑な診断プロセスを必要としない呼気を利用した診断方法に注

目が集まっている。これは、身体において代謝、疾患、ウイルスといった体内

の反応によって呼気中の成分が変化することを利用する診断方法である。この

呼気中成分の濃度変化は ppb-ppm レベルで変化することが知られている 1-7)。 

例えば、糖尿病や代謝異常のような疾病に罹患すると代謝の進行に関連する

前駆体である C3H6O (アセトン)の濃度が変化するとされており、呼気中アセト

ンを利用した代謝診断に関する研究が進められている 8-10)。 

そこで、PLEC によるアセトンセンサ開発のため、その前段階として吸収特性

の良く知られているメタン(CH4)を評価対象として試験を行った。 

特に呼気検知を行うためには、測定対象スペクトルへの干渉する呼気中水分

を回避して測定する必要がある。また場合によっては呼気中に複数成分を短時

間に同時測定する必要が生じる。 

前章で構築した FBG によるシステムでは、一定の狭線幅は実現可能なものの、

波長可変性を付与することは FBG の原理上困難である。そこで本章では多ガス

測定、干渉スペクトルの回避するため、バンドパスフィルタ(BPF)の適用を検討

した結果について述べる。 
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5.1.1 メタンの吸収特性 

メタンはもっとも単純な炭化水素で、1 つの炭素原子に 4 つの水素原子が水素

結合している。CH4 と表され結合角は 109°等配で、アセチレン同様に対称性の

高い分子である。 

メタン自体は燃焼ガスや炭化水素系物質の製造プロセスに用いられることが

多い、天然ガスやメタンハイドレート構成物質の一つでもある。その他、草食

動物の曖気にも多く含まれており温暖化の要因になっているとされており、っ

環境計測の分野でも注目を集めている。また、火山活動といった地球活動評価

に用いられることも多い。 

分光分野においてメタンは、分子構造の対称性や CH 結合による強い吸収特性

を持つことから、しばしば装置の分光特性評価時の評価物質として用いられる。

そのため、メタンの吸収特性はよく調べられており HITRAN データベースの中

でも吸収特性データの確度が最も高い物質と言われている。 

図 5-1 に 1～10μm までに存在するメタンの吸収スペクトルを示す。7.5μm 帯

にν4基本振動による吸収スペクトルの存在が確認できる。加えてν3基本振動 3μm

帯の吸収が存在しており、2.5μm 帯にもν4振動の倍音に起因する吸収が存在して

いる。 

これまでの通り、本研究では通信用半導体レーザー、すなわち 1.5μm~1.7μm

を測定波長として用いることとしている。メタンの場合 1.5μm 帯には吸収遷移

が存在せず、1.6μm から長波長側に吸収遷移の存在が確認できる。 

図 5-2 に 1.6μm から 1.8μm に存在する吸収遷移を示す。様々な結合音による

複雑な構造を示している。吸収遷移のピークはは 1.65μm に存在しており、アセ

チレンと同様に、メタンの近赤外領域の吸収断面積は長波長側の吸収スペクト

ルのそれと比べて小さくで、10
-21 cm2 molecule⁄ 程度である。 
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図 5-1 10μm までに存在するメタン吸収遷移の吸収特性及び波長選択 

 

 

図 5-2 1.6μm から 1.85μm(近赤外領域)に存在するメタン吸収遷移 
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5.1.2 水蒸気の吸収特性 

本試験で測定対象をメタンに選択した理由として、その吸収特性がよく知ら

れていることに加え、同波長域に水蒸気の吸収遷移が存在していることも挙げ

られる。 

水蒸気の吸収は図 5-3 に示すように 10μm までに 10
-19 cm−2 molecule⁄  程度の

非常に大きい吸収断面積を持つ吸収スペクトルが分布している。このため、中

赤外領域では水蒸気との分離が大きな問題とあることが多い、一方、近赤外領

域、特に 1.5μm から 1.7μm においては図 5-4 に示す様に、ほとんど水蒸気の吸

収遷移が存在しない。存在していたとしても、メタンの吸収断面積に比べ 3~4

桁弱いことが殆どである。この吸収特性から、近赤外領域における分光では水

蒸気の影響はさほど重要視されず、かえって近赤外領域における分光計測の利

点として捉えられる事が多い。 

しかしながら、大気存在下で測定する場合や、測定対象がごく微量な条件で

分光測定を行う場合、水蒸気の影響は無視できない。 

図 5-5 には 1.6μm から 1.7μm に存在するメタンと水蒸気の吸収遷移分布を

HITRAN PC-4.2 を用い、水分濃度 5000ppm(大気圧、常温、湿度 15%)、メタン濃

度 10ppm、光路長 1000m、標準状態で算出した吸収プロファイルを示す。赤い

破線がメタンの吸収スペクトル、青い破線が水蒸気の吸収スペクトル、黒の実

線はそれぞれの重ね合わせによるスペクトルである。図からもわかるとおり、

メタンの吸収遷移と重複するように水蒸気の吸収が存在していることがわかる。 

図 5-5 に 1665nm から 1667nm に存在するメタンと水蒸気の吸収スペクトルと

その透過率を示す。計算条件は水分濃度 5000ppm(大気、RT、湿度 15%)、メタ

ン濃度 1ppm、光路長 3100m、標準状態である。また今後便利のために波長の表

記をμm から nm へ変更する。図から波長を決定すると、強度、他のスペクトル
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との吸収を考慮するともっとも透過率が弱く 1666.0nmに中心波長が近いスペク

トルが分光測定に適していると考えられる。しかし、隣接する短波長側の

1665.75nm 付近の吸収スペクトルはほぼ水蒸気の吸収スペクトルと同調してお

り、長波長側の 1666.25nm 付近にも水蒸気の吸収が存在している。 

これらの条件から、本波長域で水蒸気吸収の影響を避けつつ高感度に測定を

行うには、図 5-6 に示すような𝜆= 1666 ± 0.25nm の範囲で制御しなければなら

ないと考えられる。また、レーザーの線幅はさらに制限されると考えられる。 

今回、狭帯域 BPF を用い線幅の狭いレーザー光をピンポイントに 1666.0nm で

共振させ、濃度測定を行った。さらに 1665.75nm のメタンと水蒸気が同調して

いる波長域でも共振を試み水蒸気による吸収の影響を調査し、今回提案した

FBG-PLEC が任意の波長で共振可能であること示す。 
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図 5-3 10μm までに存在する水蒸気の吸収遷移 

 

 

図 5-4 1.5𝛍m から 1.7𝛍m(近赤外領域)に存在する水蒸気吸収遷移 
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図 5-5 1.6𝛍m から 1.7𝛍m に存在するメタンと水蒸気のスペクトル透過率 

 

 

図 5-6 1.665μm から 1.667μm に存在するメタンと水蒸気の 

吸収スペクトル透過率  
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5.2 バンドパスフィルタによる共振波長制御 

前章まで、波長制御に FBG が有用であることを示した。しかしながら FBG 適

用することで共振帯域制御は容易であるが、多ガス測定といった場合に有用な

共振中心波長を選択することは困難である。 

波長中心を選択可能となれば大気下で測定する場合雰囲気水分からの干渉を

回避することが可能となる。そこで、共振帯域及び共振波長制御を同時に可能

とするため狭帯域バンドパスフィルタ(BPF)を適用し有用性を明らかにすると

ともに、メタンガス測定によってこれを証明する
11)
。 

 

5.2.1 装置構成 

まず、メタン測定を行うための PLEC の外部共振器設計及び実行光路長につ

いての検討内容について述べる。 

本章においてもアセチレン測定のための外部共振器設計の検討と同様に、外

部共振器の設計及び外部共振器反射率の測定による実効光路長の算出を行った。 

本章における外部共振器では前後のミラー反射率の中心波長が異なるものを

用いた。光源側ミラーである R1においては、波長 1550nm で反射率 0.9999 とな

るミラーを、検出器側ミラーである R2においては、波長 1660nmで反射率 0.99995

であるミラーを用いた。共振器長 d は 31cm とした。 

両ミラーの中心波長を無視して、最大の反射率で外部共振器されるとすると、

外部共振器の反射率は R1R2=0.99985 となり時定数の式から、実効光路長を 4.1km

と計算できる。 

しかしながら、ここで構築する外部共振器ミラーの中心波長は光源側ミラー

である R1の 1550nm とは異なる。光源波長が 1660nm であるとすると、このとき

の光源側ミラーの反射率は 0.9999 よりも小さくなると予想できる。そのため、
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実効光路長も 4.1km よりも短くなると考えられる。 

そこで、実際に上記の設計値で外部共振器を構築し、時定数測定から光路長

及び共振器反射率を求めた。この結果を表 5-1 に示す。表には設計値及び共振器

のフィネスを併記している。 

時定数測定の結果、構築した共振器は 10.5μs であった。この時定数から実効

光路長が 3.15km、共振器反射率が 0.99981 と算出できる。また、ミラー反射率

の波長依存性を無視して算出した設計値とこの値を比較すると、予想した通り

に実効光路長や共振器反射率が小さくなっていることが確認できる。 

本章では本項で検討した外部共振器を用いて試験を実施した。 

バンドパスフィルタ(BPF)は図 5-8 のようにモジュール化されている。モジュ

ールにはマイクロメータが備えられており、マイクロメータの刻みを 5mm ずつ

変化させて角度を変化させることが可能である。また本試験で使用した BPF の

仕様を表 5-2 に示す。 

図 5-9 のような装置を BPF の波長制御性を確認するため構築した。測定では

光源からの光が BPF によってどのように変化するのか、スペクトラムアナライ

ザを用いて測定した。また、図 5-10 のように BPF を 2 枚用いた構成での狭帯域

化についても検討を行った。さらに試験では BPF からの透過光を測定するだけ

ではなく、フィルタを 2 枚用いて測定した。さらに、図 5-11 のように BPF モジ

ュールの後部に共振器を構成し、その際の共振スペクトルも測定した。 
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表 5-1 外部共振器の設計値と測定結果 

 設計値※ 測定値 

時定数(μs) 5.00 4.90 

実効光路長(km) 1.50 1.47 

共振器反射率 0.99988 0.99986 

フィネス 26178 25130 

※ミラー反射率の波長依存性は無視 

 

 

 

図 5-7 BPF カセットと可変モジュール(光伸光学 HP より) 

 

 

表 5-2 本研究に用いた BPF の仕様 

項目 仕様値 

波長可変域 1660nm – 1680nm 

透過損失 ≦1dB 

FWHM 1±0.2nm 
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図 5-8 スペクトル可変幅調査 実験装置構成 

 

 

図 5-9 透過スペクトル幅調査 実験装置構成 

 

 

 

図 5-10 共振スペクトル幅調査 実験装置構成 
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5.2.2 バンドパスフィルタ(BPF) 

本研究で半導体レーザーと外部共振器の中間に挿入し、FBG と同様な帯域を

限定して波長選択機能を有する光学素子としてバンドパスフィルター(BPF)を

選択した。光学フィルタには、様々な透過特性を有する者があり、その機能に

よって名称が異なる。ある波長よりも長波長を透過するものをハイパス(High ass 

filter : HPF)フィルタ、短波長の光を透過するものをローパスフィルタ(Low pass 

filter : LPF)という。さらに数十 nm～数百 nm 程度の波長域を透過させないもの

をバンドストップフィルタ、あるいはノッチフィルタ(Notch filter)という。ノッ

チフィルタと逆の作用、つまり特定の波長域のみ透過させるフィルタをバンド

パスフィルタ(Band pass filter : BPF)という 12,13)。 

一般的に BPF はガラス基板に誘電体多層膜コーティングが施されている。誘

電体膜は一般的に導電帯で誘電性が他の物質と比べ優位に物性値が異なる物質

である。光学用誘電体は主に酸化チタン(TiO3)、酸化シリコン(SiO2)、ニオブ

(Nb2O5)、タンタル(Ta2O5)フッ化マグネシウム(MgF2)が用いられる。 

この誘電体を基板に蒸着することにより様々な反射特性を得ることが可能と

なる。例えば、ガラス基板に単層で誘電体を蒸着させると反射防止の効果が得

られる。通常ガラスは 4%程度の反射が生じ透過率を低下させる。 

ここで、ガラス基板に対象波長の光の光路長がλ 4⁄ となるように誘電体膜の屈

折率と膜厚を調整することによって、ガラス表面で反射した光と誘電体膜表面

で反射した光が干渉することにとって、反射光を打ち消すことが可能となる。

これを無反射コート(AR(Anti - Reflection)コート)と呼ぶ。誘電体膜の屈折率や厚

みの制御に限界があるため、反射率を厳密に 0 とすることは困難である。この

無反射膜の応用として、本研究で用いたような AR コートした半導体レーザー

(AR - DL)がある。半導体レーザーに AR を施すことによってレーザー共振が困
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難となり、半導体からは広帯域な光が放出される。 

BPF はこの誘電体膜の特性を利用して作成される。HPF と LPF の組み合わせ

によって BPF を制作することは可能であるが、フィルタの厚みが増すことによ

り厚みの影響が出てしまい、実用的ではない。特に狭帯域な BPF の場合、上記

のように誘電体膜を単純に積層するだけでは製作が困難となる。そのため、BPF

製作にあたっては、図 5-7 のように誘電体多層膜間にスペーサ層を設け、多層膜

で Fabry-Perot 干渉計を構築する。一般的な Fabry-Perot 干渉計の理論が適用可能

で、フィルタの帯域は以下のように計算可能である。 

𝐹 =  
4𝑅

(1 − 𝑅)2
≃
4

𝑇2
   5-1 

および、 

𝜆0
𝛥𝜆ℎ

= 
𝑚𝜋𝐹2

2
≃
𝑚𝜋

𝑇
   5-2 

となる。ここで、R は反射率、𝜆0は透過中心波長、λhは透過帯域の半値幅、m は

干渉計の次数である。この式を基に誘電体膜の屈折率や厚み、積層構成等を調

整して狭帯域 BPF が製作される。 

さらに、この Fabry-Perot 型の BPF は光の入射角と透過特性に相関がみられる

14,15)。斜入射した際の位相厚さは n を屈折率として𝛿 = 2𝑛𝑑cos𝜃 𝜆⁄ で与えられる。

この式から、膜厚は入射角の変化に伴い薄くなるため、フィルタの透過帯域は

短波長側へ移動する。BPF 多層膜内の空洞層の屈折率が n*である理想的な

Fabry-Perotフィルタで入射角もしくは波長に無関係に 0または𝜋の一定の位相シ

フトを持てば、m 次のピーク波長の位置は 

2𝜋𝑛∗𝑑cos𝜃

𝜆𝑎
= 
2𝜋𝑛∗𝑑

𝜆𝑣

𝜆𝑣
𝜆𝑎

cos𝜃 = 𝑚𝜋  5-3 

で表される、ここで、𝜆𝑎は斜入射時のピーク波長、𝜆𝑣は垂直入射時のピーク

波長である。(𝜆𝑣 𝜆𝑎⁄ )をgで置き換えると1 + 𝛥𝑔と書くことが可能であるため、式
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5-3 は、下記のように書ける。 

𝛥𝑔 =
1

cos𝜃
− 1    5-4 

入射角が空気中で𝜃0であれば、 

𝜃 = 𝑎𝑟𝑐𝑠𝑖𝑛 (𝑠𝑖𝑛𝜃0/𝑛
∗)   5-5 

となり、𝛥𝑔は𝜃0と𝑛
∗で与えられる。 

このような角度効果を用いて、本研究では利用フィルタの仕様範囲内におい

て任意の波長を取り出し共振させることを可能としている。 

 

 

図 5-11 代表的な BPF の誘電体多層膜構造モデル  
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5.2.3 制御結果 

バンドパスフィルタと波長可変モジュールを用いて透過波長可変可能性につ

いて調査を行った。BPF 使用前の光源スペクトルを図 5-12 に、BPF 使用時のス

ペクトルを図 5-13 に示す。さらに、BPF を 2 枚用いた際の狭帯域化の結果と、

図 5-14 に共振器を構成し共振させたときのスペクトル測定結果及びまとめたも

のを表 5-3 に示す。 

本試験による測定の結果、今回用いた BPF は 1640nm から 1682nm まで透過可

能波長を変化可能であることが確認できた。また、狭帯域化させたスペクトル

の半値半幅(FWHW)は、フィルタ 1枚時 0.86nm、フィルタ 2枚時 0.65nmとなり、

共振器を構成すると 0.19nm まで狭帯域化可能なことがわかった。 

特に BPF に共振器を組み合わせた際には、出力が 10
4 程度増強することも確

認できた。 

 

 

図 5-12 本研究に用いた光源の ASE 発光スペクトル 
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図 5-13 BPF 透過後スペクトル測定結果 

 

 

図 5-14 BPF 利用スペクトル狭帯化実験結果 

 

表 5-3 BPF 測定試験 
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5.3 PBF を適用した PLEC によるメタン計測 

5.3.1 BPF 適用 PLEC の装置構成 

図 5-15 に装置構成を示す。光源には 1600nm 帯の AR-DL(光伸光学、 LD1672 

module)を用いたモジュールには偏波保持シングルモードファイバーが接続され

ている。モジュール後段に BPF モジュール(光伸光学、 TFM-1550-S-FA) が接続

されている。モジュール内には狭帯域 BPF(光伸光学、 FC-1680B-1-1)が備えら

れている。光源と BPF の仕様を表 5-4 に示す。フィードバック光は外部共振器

から反射され AR-DL に結合する。波長選択は BPF と光源光の入射角を変化させ

て行う。さらに、BPF モジュールには 2 枚のフィルタを備えることができフィ

ルタの透過波長を調整することによってより狭帯域化することが可能である。

BPF を透過した光は外部共振器に入射する。外部共振器は 1 対の高反射誘電体

多層膜ミラー(CRD Optics, BPF 側ミラー反射率 99.99%, 射出側反射率; 99.995%)

で構成されている。外部共振器長は 31cm で実効光路長は 3100m とした。外部

共振器から漏れ出した光は InGaAs 検出器(Thorlabs、PDA 10CS-EC)を用いて検出

した。AR-DL に 500 Hz、 50% デューティサイクルの変調をファンクションジ

ェネレータ (NF, DF1906)を用いて印加した。検出した信号は 16 ビットデジタル

オシロスコープ (Teledyne - LeCroy、HDO 4022)を用いて取得し PC にて解析を行

った。 

PLEC では外部共振器内部に測定対象ガスを導入しその際の強度減衰から濃

度測定を行う。そのため、共振器ミラー間に中空セルを配置し、ガスを中空セ

ルに導入し測定を行った。測定対象ガスはメタン、窒素の標準ガス及び大気を

混合して作成した。大気は標準ガスがないため、メタンを混合する際には、エ

アポンプ(As - one、NUP - 1)から大気を所定流量で吐出させたものとメタンを混

合させて作成した。 
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試験では上記の調整方法で 11ppmから 0.4ppmまでの測定対象ガスを導入した

が、任意濃度のガスを作成する際には各ガスの流量比を変化させて行った。各

ガスの流路には流量計(Pisco、VUS シリーズ)が備えられており、流路に流れる

ガス流量を測定し調整した。 

 

図 5-15 PLEC-BPF 試験装置構成 

 

表 5-4 PLEC-BPF 構成装置仕様 

 

  

      Light source specifications 

Property Value 

Output wavelength region 1550–1800 nm 

Output power level < +0 dBm 

AR coat wavelength 1650 nm 

Fiber category 
Polarization Maintained 

(PM) 

 

      Narrow BPF with filter rotation module specifications 

Property Value 

Variable wavelength region  1660–1680 nm 

Transmittance loss ≤1 dB 

FWHM @ single filter 1 ± 0.2 nm 
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5.3.2 メタン測定条件 

本試験では前述のように、1nm 以下の範囲で離調して存在し、かつ水分の吸

収スペクトルが存在するスペクトル、存在しないスペクトルを検出・測定する

ことにより、BPF を適用した PLEC が 1nm の範囲で共振波長制御が可能なこと

を確認する。 

共振させる波長は、図 5-16 を参考に、上記条件に沿う波長域を選択した。こ

の条件を表 5-5 に示す。共振中心波長を𝜆1 = 1665.76nm 及び 𝜆2 = 1665.96nm に

設定した。同波長域であれば、水分の吸収の有無、1nm 以下のメタン吸収スペ

クトルの離調を評価することができる。 

実験において水分の有無の設定は、メタン希釈媒質を窒素あるいは大気を切

り替えることによって実施した。𝜆2 においてメタン等の吸収スペクトル中心波

長と目標中心波長が異なるのは、1666.5nm 付近に存在する水分の強い吸収スペ

クトルの影響を避けるため、やや、短波長側を目標とした。 

 

表 5-5 PLEC-BPF 試験条件 

目標中心 

波長(nm) 

メタン吸収 

中心波長 

(nm) 

メタン+水分 

吸収中心波長 

(nm) 

メタン希釈媒質 備考 

𝜆1 = 1665.76 1665.759 1665.765 
雰囲気 水分吸収 

存在 窒素 

𝜆2 = 1665.95 1665.961 1665.961 
雰囲気 水分吸収 

存在なし 窒素 

 

5.3.3 BPF 適用 PLEC による共振波長制御結果 

図 5-16 に、5.3.3 で設定した波長域に存在するメタン及び水分の吸収スペクト

ルを示す。さらに、本試験では確認した共振スペクトルも図示している。 
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測定した共振スペクトルはスペクトラムアナライザで測定したものをローレ

ンツ関数でフィッティングしている。 

試験で確認した共振スペクトルのスペクトル特性を表 5-6 に表す。目標中心波

長𝜆1 = 1665.75nm、𝜆2 = 1665.95nm に対し 1665.76nm、1665.96nm という値で共振

することを確認した。それぞれ目標の中心波長に対し、0.01nm の範囲で共振可

能なことがわかった。ただし、光スペクトルアナライザの分解能が 0.05nm であ

るため、この範囲で一致していると考えることが妥当と思われる。しかしなが

ら、この分解能であったとしても約 0.20nm の差で共振波長を制御できることが

確認できた。 

 

 

図 5-16 試験で用いた共振スペクトル及び 

同領域に存在する吸収スペクトル 

 

表 5-6 PLEC-BPF 外部共振器の選択波長と光パワー 

目標中心波長(nm) 測定中心波長(nm) FWHW(nm) 光パワー(W) 

𝜆1 = 1665.75 𝜆1 = 1665.76 0.103 0.039 

𝜆2 = 1665.95 𝜆2 = 1665.96 0.103 0.059 
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5.3.4 メタン濃度測定による BPF 適用 PLEC 共振波長制御確認試験 

前項に確認した共振波長を用いて表 5-5 で設定した試験条件で測定を行った。 

測定の結果を図 5-17 に示す。黒及び赤のプロットはそれぞれ窒素希釈及び雰

囲気希釈によるメタンガス濃度を測定した結果の中央値である。また測定結果

に付したエラーバーは、標準偏差を基に算出している。黒及び赤の実線はそれ

ぞれ CEAS での吸収係数の算定式 3-63 から L = 31 cm、R = 0.9998 として求めた

近似曲線である。 

本試験の結果、𝜆1= 1665.75nm で雰囲気希釈した測定以外の測定結果は理論曲

線と良い一致をすることが確認できた。この試験結果から、水分の存在する波

長域とそうでない波長域の測定結果を比べると、水分が存在する波長域で実施

した試験で明らか水分による吸収の影響が表れている事が確認できた。 

これに加え、算出した理論曲線から各測定における共振器長あたりの吸収係

数を導き出し、𝜆1= 1665.75nm で窒素希釈の場合 9.1 x 10
-7

 cm
-1、雰囲気希釈の場

合は 1.6 x 10
-6

 cm
-1であった。𝜆2= 1666.00nm における測定の場合、希釈媒質に関

わらず 1.0 x 10
-6

 cm
-1の値であった。 

𝜆1= 1665.75nmで雰囲気希釈した測定結果の近似曲線と理論的曲線の差は吸収

スペクトルと PLEC の共振スペクトルの畳み込みによって説明することができ

る。畳み込みによる測定結果に対する検討は 5.4 項で考察をする。 
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(a) 𝜆1の波長における測定結果 (b) 𝜆2の波長における測定結果 

図 5-17 メタンガス測定試験結果及び理論曲線  
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5.4 BPF 適用 PLEC によるメタン濃度測定結果に関する考察 

5.4.1 吸収・共振スペクトルの畳み込みによる測定結果に対する影響 

図 5-17 において、𝜆1= 1665.75nm で雰囲気希釈した測定結果は、他条件の測定

結果と異なり、理論曲線と外れていることが確認された。この測定結果と理論

曲線の乖離要因が、吸収スペクトルと共振スペクトルの畳み込みに起因すると

考え、吸収スペクトルと PLEC 共振スペクトルの畳み込みについて詳細に検討

を行った。畳み込みについては付録あるいは参考文献 1、2 に詳しい。 

本試験結果で畳み込みを検討するのは、対象の吸収スペクトルと PLEC 共振

スペクトルの線幅に明らかな差が生じているためである。 

今回使用した光源の FWHM は 5.1.1 で示したように 0.1nm(11GHz)である。こ

れに対して測定対象とした、𝜆1= 1665.75nmで雰囲気希釈した吸収スペクトルは、

メタンと水分の吸収スペクトルが重畳しているスペクトルであり、FWHM は

HITRAN データベースから、0.063nm(6.8GHz)であることがわかる。 

したがって、本試験で測定した結果は、この 2 つのスペクトルの畳み込みに

よって出力されたこととなる。 

畳み込みの算出は、𝑥(𝜈)を畳み込まれたスペクトル形状関数、𝑥(𝜈)を吸収のス

ペクトルの形状関数、𝛿(𝜈 − 𝜐)を共振スペクトルの形状関数とすると、次式のよ

うになる。 

𝑥(𝜈) = ∫ 𝑥(𝜈)𝛿(𝜈 − 𝜐)𝑑𝜏
∞

−∞

   5-6 

この畳み込みの式を用いて、共振スペクトルの線幅を変化させ、畳み込まれ

たスペクトル形状を求めることができる。図 5-18(a)に FWHM 6.8GHz の吸収ス

ペクトルを模擬したローレンツ形状を、図 5-18(b)に FWHM を 0.1GHz, 6.8GHz, 

19.28GHz, 30.0GHzとしたときの共振スペクトルを模擬したローレンツ形状を示
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す。FWHW が広がることによってスペクトルの裾野も広くなることがわかる。

この 2 種類の形状関数を用いて畳み込まれたスペクトル形状を求める。 

畳み込みの結果が図 5-19 である。畳み込みでは、0.5GHz, 1.0GHz, 6.8GHz, 

10.0GHz, 19.28GHz, 30.0GHz の FWHM を持つスペクトルを算出に用いた。図か

らも分かる通り、共振スペクトル形状が広くなるほど畳み込まれたスペクトル

形状も幅広くなり最大強度も低下していることがわかる。 

実際に検出器で検出される強度は、この畳み込まれたスペクトルの積分値で

ある。そこで、図 5-19 で求めたスペクトルの面積値を、最も線幅が狭い 0.5GHz

を 1 として比較した結果が図 5-20 である。横軸は共振スペクトルの FWHM で

ある。今回の使用した共振スペクトル線幅と同値の結果を図中赤丸で示した。 

この結果から、今回試験で測定した畳み込まれたスペクトルは、0.5GHz の線

幅を持つ共振スペクトルを用いた時と比べ 40％程度の面積しか持たないことが

わかる。したがって、これら畳み込みの検証の結果、試験によって得られた出

力は狭線幅な光源を用いた時に比べ 40%程度吸収値が低下して測定されていた

と考えられる。 

このことを明らかとするため、HITRAN データベースで算出される各濃度の

吸収量と算出された吸収量を掛けた値、そして本試験で得た出力を図 5-21 に示

す。ただし図 5-21 における計算は、𝜆1= 1665.75nm においてメタンを大気で希釈

した場合に算出された吸収量(40%)ではなく、水分の吸収スペクトルによる吸収

スペクトルの拡がりの影響を排除して簡単にするため、メタンを窒素で希釈し

た場合の吸収量(32%)を用いて算出している。 

HITRAN による吸収率の算出は前項で詳述した試験条件と同様の、光路長、

濃度、スペクトルを用いている。 

図からもわかる通り、畳み込みによる出力の減少を加味しない場合、実験結
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果と HITRAN による吸収量に大きく差異が生じている。しかしながら、畳み込

みを考慮して 32%とした HITRAN シミュレーションは実験結果とほぼ同様の吸

収量を示すことがわかる。 

これらのことから、試験によって得られた近似曲線で得た共振器内の吸収損

失と理論的な吸収損失が乖離していたのは、測定によるばらつきではなく、外

部共振器の共振スペクトルが拡がっていて吸収スペクトルの畳み込みによる影

響であることが確認できた。 

 

 

(a)吸収スペクトルを模擬形状関数  (b)共振スペクトルを模擬形状関数 

図 5-18 畳み込み算出に用いたスペクトル形状 

 

 

図 5-19 畳み込みによって算出したスペクトル形状 
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図 5-20 畳み込みによって算出したスペクトル形状の面積値の比較 

 

 

図 5-21 HITRAN による吸収率とこれに畳み込みによる影響を加味した吸収量

と実験から得られた吸収量の比較  

HWHM[GHz] 
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5.4.2 PLEC の測定感度と濃度換算値の精度に関する検討 

これまで述べてきた実験結果から、ガスの吸収スペクトル測定に見合う分解

能と波長可変性を有した PLEC を実現できたといえる。PLEC は基本的に高フィ

ネスの Fabry-Perot 共振器を利用しているが、その内部光強度と吸収損失の関係

から測定可能濃度領域や測定のダイナミックレンジがおいて最も重要な検討項

目として挙げられる。これらは、想定されるシステムの使用環境等を考慮して

設計する必要がある。 

3 章で述べた CEAS での吸収係数の算定式 3-63 から横軸濃度、縦軸を透過率

とする感度曲線を得ることができる。 

𝐼0
𝐼
≈ exp(+𝛼𝑑) (1 −

𝛼𝑑

ln 𝑅
)   5-7 

これは吸収係数𝛼、共振器長 d、ミラー反射率 R によって決定される。図 5-22

及び図 5-23 に、1ppm 時に 1 x 10
-6となる𝛼、d = 30cm、R = 0.999 として作図した

ものを示す。図からもわかるとおり、CEAS あるいはこれを利用する PLEC の感

度は濃度に対して線形ではないことがわかる。さらに、図 5-23 からもわかると

おり、低濃度になるにつれて傾きが大きくなっている。すなわち、低濃度であ

ればあるほど、わずかな透過率変化でわずかな濃度を測定できることを表して

いる。しかしながらこのことは、強度変動、検出器雑音等のノイズが重畳する

と測定値に対して大きな影響を及ぼす。 
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図 5-22 CEAS 法感度曲線例(lin) 

 

 

 

図 5-23 CEAS 法感度曲線例(log) 

 

 



171 

 

実際にはこれに外乱の影響が重畳する。本研究で構築した装置では 0.5%程度

の強度変動が観測される。したがって、各濃度で測定される透過率は±0.5%の不

確かさを持つことになる。 

この不確かさは、図 5-19 に示すように不確かさ含んだシステムで測定される

濃度に影響を与える。システムで測定される透過率の 0.5%不確からしさを、

±𝜎0.5とすると、0.5%不確からしさを含んだシステムで測定される濃度は

∓𝜎𝑝𝑝𝑚,0.5となる。 

また、感度曲線は線形ではないため、図 5-24 の通り−𝜎𝑝𝑝𝑚,0.5と+𝜎𝑝𝑝𝑚,0.5の絶

対値は同値をとらない。この𝜎𝑝𝑝𝑚,0.5が不確からしさを含んだシステムの検出限

界値を決定する。 

一方で、𝜎𝑝𝑝𝑚,0.5が測定すべき濃度(真の濃度: N𝑓)に対してどの程度幅を持って

いるかを算出するためには、±𝜎𝑝𝑝𝑚,0.5の絶対値の和 

Σ = |−σppm,0.5| + |+σppm,0.5|     5-8 

をN𝑓で除することでその割合を求めることができる。これらの定義を表 5-7 に

まとめて示す。 

上述した−𝜎𝑝𝑝𝑚,0.5と+𝜎𝑝𝑝𝑚,0.5及びΣとΣ/N𝑓を表 5-8 に示す。例えば 0.5%の不確

からしさを持つシステムで 1ppm の対象を測定した場合、測定される濃度

(𝜎𝑝𝑝𝑚,0.5)は 1.022ppm から 0.987ppm の範囲となる。そして、不確からしさの幅

(|𝜎𝑝𝑝𝑚,0.5|)は 0.043ppm であるから、これを 1ppm で除すると 0.0433(4.33%)が得

られ、1ppm を測定しようとすると、測定値は 4.33%の不確かさをもつことを意

味することとなる。 

図 5-25 に表 5-8 の値をプロットした。図から、±𝜎0.5で生じる強度変動に対す

る各濃度における誤差の絶対値|𝜎𝑝𝑝𝑚,0.5|は 0ppm 近くから 1ppm 程度までは傾き
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は緩やかであるが、1ppm から 100ppm にかけて大きく増加する。さらに濃度が

増加すると 10000ppm を超える点から漸近傾向となる。 

一方で、同領域におけるΣ/N𝑓は、0ppm 近くで最も大きく、100%を超える割

合となっている。ここから濃度が増加するにつれ、割合は小さくなり 100ppm 程

度で 1%程度に収まる。さらに濃度が高くなると、この割合はさらに縮小してい

く。 

CEASの測定限界値(ppm)は𝜎𝑝𝑝𝑚,0.5で決定される。100ppm付近の測定濃度は、

光源の出力変動など装置の特性上 34%以上の不確かさを持つ。測定濃度に 5%未

満の不確かさを得るためには、1ppm~1%の濃度であることがわかる。 

この計算結果から、システムから受ける不確からしさは低濃度になるほど顕

著に影響を及ぼすことがわかる。これらのことから、目的とする高感度の測定

が可能であるが、最小検出感度、測定のダイナミックレンジ、誤差に対して、

図 5-25 のような性能を示す図から各パラメータの値を調整して設計することが

可能となる。 

例えば図 5-26 のように、外部共振器の反射率を変化させることによって、濃

度に対する CEAS 透過率の近似曲線から導かれる透過率の変化(実線)とバラツ

キの割合(破線)を見積もることが可能となる。ここでα = 1 × 10−6cm
-1、d = 31cm

として計算した。表 5-9 には図 5-26 で計算に用いた反射率のときの実効光路長

を示す。 

各反射率から求められる近似曲線を比較すると、反射率を変化させても測定

のダイナミックレンジは変化しないことがわかる。測定濃度のバラツキも同様

の変化を示している。したがって CEAS による濃度測定をする際には、外部共

振器で決定されるダイナミックレンジを考慮してシステムを設計する必要があ

る。 
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図 5-24 0.5%の強度不確からしさによる測定濃度誤差 

 

 

 

表 5-7 本項で定義した不確からしさに関する代数 

 定義 

𝜎0.5 0.5%不確からしさ 

±σppm,0.5 (ppm) 𝜎0.5による濃度 

Σ (ppm) ±σppm,0.5の絶対値の和 

Σ/N𝑓 (%) Σを真の測定濃度(N𝑓)で除したもの 
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表 5-8 各濃度における 0.5%不確から求めた測定濃度の不確からしさ 

 

濃度(ppm) 

0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000 

−𝜎𝑝𝑝𝑚,0.5 (ppm) - 0.1172 1.022 10.07 100.50 1003.87 10012.5 100016.00 

+σppm,0.5 (ppm) 0.027 0.0829 0.978 9.93 99.50 996.16 9987.5 99984.00 

|σppm,0.5| (ppm) 0.027 0.0343 0.043 0.13 1.00 7.71 25 32.00 

|𝜎𝑝𝑝𝑚,0.5|/

N𝑓(%) 
268 34.3 4.33 1.33 1.00 0.77 0.25 0.03 

 

 

 

 

図 5-25 0.5%不確からしさから算出した濃度 

及び不確からしさを濃度で除した値  
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図 5-26 外部共振器反射率を変化させた際の 

透過率(実線)及び測定される値のバラツキ(破線) 

 

表 5-9 図 5-26 における外部共振器反射率におけるの実効光路長 

反射率(%) 実効光路長(km) 

99.8 0.31 

99.98 3.1 

99.9998 31 
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5.5 5 章のまとめ  

本章では、1.5μm 帯半導体光源と外部共振器を組み合わせ、さらに波長可変性

をもつ BPF モジュールを適用しメタン測定を行った。 

BPF モジュールと AR コートした光源を組み合わせ、BPF の光透過角度を変

化させて共振可能波長域を評価した所、1640nm から 1682nm までの 42nm の範

囲で波長を選択できることが確認できた。 

さらに BPF を適用したシステムの共振スペクトル線幅をスペクトルアナライ

ザで測定した所、BPF1 枚で 0.856nm(93.1GHz)、BPF2 枚で 0.655nm(71.3GHz)、

BPF2枚と外部共振器を組み合わせて 0.186nm(20.2GHz)という狭い帯域を持つス

ペクトルが得られた。 

これらのスペクトル特性を持つシステムを用いて、多ガス検出(他成分の吸収

スペクトルを分離して測定すること)可能かどうか分光試験を実施した。 

試験では 2 波長を BPF により波長を選択してさせて波長可変性を評価すると

ともに、各波長において、メタンと水分を混合させた条件で行った。選択的に

共振させた 2 波長は、メタンのみの吸収スペクトルが存在する波長と、メタン

と水分の吸収スペクトルが重複する波長である。これらスペクトルは中心波長

で 0.25nm 異なって隣接している。それぞれのスペクトルを利用してメタン計測

を行い、メタンガスの希釈媒質を窒素および大気とすることで、本研究で構築

したシステムが他ガス(本研究では水蒸気)からの干渉が生じていないスペクト

ルを任意に選択可能なことを示すことが可能となる。 

BPF 角度を変化させて対象となる吸収スペクトルに同調するように共振スペ

クトル中心波長を調整した結果、測定対象スペクトル中心波長に対し 0.01nm 単

位のずれで共振でき、2 波長の間隔は 0.26nm であった。また、共振させたスペ

クトルのFWHMは0.20nm(23.8GHz)～0.22nm(21.7GHz)と20GHzを少し超える程
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度であった。測定対象の大気圧下での吸収スペクトルの FWHM が 0.05nm(5GHz)

程度であることから、共振スペクトルは 4 倍程度線幅が広いと考えられる。 

これらの共振スペクトルを用いてメタン濃度測定を実施した。HITRAN によ

る解析の結果、測定対象としたメタン吸収スペクトルの 1 つは水分吸収スペク

トルの影響が強く現れ、もう一つはほとんど干渉の影響が現れないことがわか

っている。試験では、窒素希釈されたメタンの標準ガスを、窒素あるいは大気

で希釈して、メタン濃度を変化させた。 

試験の結果、干渉の影響が現れるスペクトルの波長での測定では、希釈媒質

の違いによって吸収測定結果に差異が生じた。具体的には大気希釈したメタン

の測定では窒素希釈時と比べて吸収が多くなっていた。この差異は水分の吸収

による影響であると考えられる。一方で、干渉の影響が現れないスペクトルの

波長における測定では、希釈媒質に関わらず、ほぼ同一の測定結果となった。 

これらのことから、本研究で構築した BPF を利用した PLEC システムは、

0.26nm 離れた吸収スペクトルを容易に波長同調して、安定に制御して共振させ

る事が可能であることを示した。水分を含む大気で希釈したメタンの濃度測定

を実施した結果、水分の影響を回避して測定できることが確認できた。 

本性能を持っていれば、多成分測定において、構成成分同士の干渉を回避し

て測定可能となる。干渉が生じていても畳み込みを考慮すれば濃度測定可能な

場合もあるが、干渉成分スペクトルの吸収特性把握及びプログラミングを利用

した解析システムとデータベースの構築が必須となる。 

ただし、システムのダイナミックレンジは、遥かに広いとは言えず。CEAS 法

では感度が濃度に対して非線形なことから、システムに 0.5%程度のばらつきが

重畳するとダイナミックレンジは 3 ~ 4 ケタ程度の範囲となる。このダイナミッ

クレンジは反射率、ミラー間距離等を変化させても同様の値をとる。  
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本研究では、これまで可視光領域で研究が進められてきた外部ロック型外部

共振器(Passibly Lock External Cavity : PLEC)について、近赤外領域である 1.5μm

帯に適用し、高感度化を計った。特に、従来の PLEC が持つ課題の一つである

共振波長の制御について検証した。 

通常の PLEC は、光源のもつ数 10nm オーダーのゲイン領域と、外部共振器を

構成する高反射ミラーの持つ数 nm の反射帯域を波長領域で一致させることに

よって共振する。また、PLEC の外部共振器が共振周波数の基準であり、外部共

振器によって選択された周波数情報が光源にフィードバックされることによっ

て共振する。この共振システムは、一般的な外部共振器を利用した共振システ

ムに比べて容易に安定共振させることが可能である。一方で、広帯域なゲイン

領域を持つが故に、外部共振器内の利得バランスが崩れると、所望の波長領域

の共振が妨げられてしまうという不安定な要素を含んでいた。 

そこで、この課題解決のために、ファイバーブラッググレーティング(FBG)

及びバンドパスフィルタ(BPF)を波長制御素子として PLEC に適用した。加えて、

波長制御素子を適用することで光源の持つ幅広い利得領域を活かし、対象の制

限なく測定可能であるか実験を通じて検証した。 

PLEC は共振器内損失変化に敏感に反応しその共振波長中心が揺らいでしま

う可能性がある。システムに対して適当な濃度である対象を測定する場合には、

共振波長の揺らぎは無視できる程度であり、これまでの研究では大きく影響を

及ぼすことはなかった。しかし、システムの最適な測定濃度に対して数桁高い

濃度の物質を測定しようとすると、濃度が高いために対象の光吸収が過大とな

り、損失とみなされるため過大な吸収は外部共振器内の利得バランスを崩して

しまう。その結果、共振波長は、目的の波長とは異なる外部共振器内で最も利

得が高い波長となってしまう。濃度の変動によって、それまで測定に利用して
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いた波長とは異なる波長で共振するために影響を及ぼしてしまう。 

そこで、特定の波長域のみ反射する FBG 素子を PLEC に適用し、複合共振器

を構成することで、PLEC の共振可能な波長帯域を制限し、光源のもつ利得領域、

外部共振器のもつ帯域そして FBG の反射帯域の組み合わせによって決定される

波長で共振させることが可能であるか検証し、実際に FBG を PLEC に適用させ

た装置を構築し、アセチレンの濃度測定を通じて 4 桁近い測定ダイナミックレ

ンジを PLEC に具備させることが可能となった。 

FBG を具備させることによって波長の制御及び測定ダイナミックレンジの拡

大を実現することができたが、FBG のもつ帯域幅は数 nm と非常に限定的なた

め、測定対象に合わせた FBG を用いて装置を構築する必要がある。そのため、

本来 PLEC 光源のが持つ広い利得領域を十分に活用することができなくなると

いう課題が生じた。 

そこで、この課題を解決すべく、誘電体膜による通信用狭帯域 BPF に着目し

適用を検討した。 

BPF は FBG と異なり空間的な結合が必要となるが、入射角度を変化させるこ

とによって、見かけ上のフィルタ厚を変化させ、BPF の透過中心波長を変化さ

せることが可能となる。さらに近年ではフィルタの透過特性、特に透過率及び

透過帯域帯域制御技術が緻密化しているため、極高透過率、狭帯域が実現され

るようになってきている。この特性を利用できれば LD の持つ利得帯域や PLEC

システムの利点を十分に発揮可能となる。 

本研究で使用した BPF において、光の入射角度変化による波長変化可能幅が

42nm 程度となることがわかった。また、2 枚の BPF 及び PLEC を組み合わせる

事によって、PLEC が共振するスペクトルの半値半幅(FWHW)を 0.2nm(20.3GHz)

まで狭帯域化できることを確認した。 
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さらに、波長選択性を評価するため、わずか 0.25nm しか離調していない 2 つ

の隣り合うメタンの吸収スペクトルの測定を行った。さらにこの 2 つのスペク

トルの一方には水の吸収スペクトルが同調している。測定では、水の吸収スペ

クトルの干渉に関する影響の有無も評価した。 

本試験を実施することによって、BPF 適用 PLEC の狭線幅、高波長分解能だ

けでなく、測定対象吸収スペクトルに対する他ガスからの干渉が回避可能であ

ることを確認することができる。試験によって、1ppm を下回る濃度のメタンガ

ス及び大気中の水蒸気の測定を行い、大気圧下で水蒸気の吸収スペクトルを回

避しながらメタンの吸収スペクトルを十分に捉えることが可能であることを示

した。 

さらに、この試験中で吸収スペクトルと共振スペクトルのコンボリューショ

ンから、スペクトル同士の干渉について基礎的な立場から評価を行った。 

本研究で評価した結果及び成果によって、簡易に共振波長を変化可能かつ高

波長分解でをもつ超長光路な吸収分光システムを構築することができた。この

ことから、これまで測定対象に合わせて装置を構築していた従来の分光装置と

一線を画す、対象を選ばず、同時に数種の対象を測定可能な分光装置が実現可

能となった。このことから本研究で開発したレーザー分光分析装置は様々な測

定を実現することが可能となり、人体の呼気を診断するための分析手法、酸性

雨や火山活動に関連した微量気体の評価・推定のための環境分析、テロ活動を

未然防止のための毒物・爆発物の検知といった分野でも利用できるものと大い

に期待される。 
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