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第1章 序論

1．1 高分解能分光

分光学は、光との相互作用によって物質の様々な性質を解明するための有力

な手段である。その歴史は古く、科学の広い分野において大きな寄与をもたら

してきた。原子から放出される光のスペクトルは原子内の電子軌道に関する情

報を与える。古典物理学では説明のできないこれらのスペクトルは、物理学に

おける量子力学理論の発見を促した。また、分子の光吸収スペクトルは、分子

の構造や、原子問の振動、回転、電子状態といった内部状態に関する情報を与

え、分子構造の解明に大きく貢献している。化学においては、反応の途中に生

成される不安定分子や反応中間物質が分光学の手法で調べられており、化学反

応のメカニズムの解明に用いられている。さらに、分光学は物質の同定を行う

上で威力を発揮する。例えば天文学においては、天体からの電磁波を周波数分

解し、原子や分子の吸収・放出スペクトルを得る。これを実験室で得られるス

ペクトルと比較することにより、宇宙に存在する物質を同定することができる。

また近年は、分光学の手法を用いて大気の組成を精密に分析したり、温室効果

気体や微量気体分子などの濃度を精密に測定することが試みられており、注目

を集めている。

1960年にレーザーが発明されると、この画期的な光源は直ちに分光学へ応用

された【1．1］。レーザー光は非常にスペクトル幅の狭い単色光源であり、強い干

渉性（コヒーレンス）を示す。また、レーザービームはすぐれた指向性を持つ。

このような特徴を生かして、非常に検出感度の高い分光法や周波数分解能の高

い高分解能分光といった様々な新しい分光法が確立され、分光学の研究領域は

飛躍的に拡大した。

本論文では、高分解能レーザー分光装置の作製とそれを用いた分光測定の研

究に関して報告する。高分解能分光とは、高い周波数分解能で原子・分子の光

吸収（放出）スペクトルを観測する方法である。高分解能分光は、より正確な

光吸収（放出）周波数を決定する。H独schらは水素原子の1S－2S遷移と2S－4P

遷移の遷移周波数差を正確に測定し、

た【1．2】。Lambシフトは量子電磁力学

よって実験的に示されていたが【1．3】、

光によって明らかにした。現在では、

水素原子1S状態のLambシフトを測定し

（qED）理論によって予言され、Lambらに

H独schらはこれを光学領域のレーザー分

水素原子の1S－2S遷移の遷移周波数を3．4

×1013の精度で測定できるようになり、Lambシフトと理論計算との比較により、

QED理論をより精密に検証する試みがされている【1．4】。また、このような測定

結果から、物理定数を高精度に決定することができる。H独schらはこれからリ

ドベルグ定数を1．2×1011の精度で決定した。このように物理定数を精密測定

－1一



第1事 序論

することは、種々の物理実験を精度良く行うためだけでなく、Dlracによって提

起された物理定数が時間的に変化しないかという問題の検証をすることにもな

つている。

また、高分解能分光により、近接する光吸収（放出）スペクトルを分離する

ことができるため、物質のより精密なスペクトル構造を調べることができる。

Brewerらは3．39卜mのHe－Neレーザーを用いてメタン分子り振動p（7）遷移の飽

和吸収分光を行った【1．5］。メタン分子は球コマ分子であるが、均振動励起状態で

は対称性が崩れ、僅かな極性を持つ【1．6〕。Brewerらは飽和吸収分光で1MHz程

度のStark分裂を分離して観測し、振動誘起電気永久双極子モーメントを正確に

測定した。また、高分解能分光で得られたスペクトル構造は、物理理論の検証

に用いられる。例えば、光学活性な右手系の分子と左手系の分子では光吸収ス

ペクトルの周波数が僅かに異なることが、パリティ非保存の理論から予言され

ている【1．7〕。このような光吸収スペクトルにおける分裂はまだ観測されていな

いが【1．8］、観測されれば弱い相互作用の理論を検証する証拠となるであろう。

高分解能分光の応用として、光領域における高精度周波数標準の研究がある。

光の周波数の一次標準は、セシウム原子（133cs）の超微細構造準位間のマイク

ロ波遷移であり、その周波数は9192631770Hzと定められている【1．9】。しかし、

光領域における基準として一次標準をそのまま利用することは難しいので、光

通信やレーザー分光といった応用の多い光領域における高精度な二次標準が必

要とされる。周波数標準には、スペクトル幅の狭い原子・分子スペクトルが用

いられる。このため、高分解能分光技術が必要とされている。情報量の高密度

化が進む光通信技術の研究や、上述のような精密分光測定には、こうした高精

度周波数標準が必要不可欠となっている。

1．2 sub－DoppIe「分光法
分光装置の分解能が十分に高い場合、スペクトル分解能は試料の光吸収（放

出）スペクトル幅によって決まる。低圧原子・分子気体を試料としてレーザー

分光を行う場合、スペクトル幅を決める最大の要因は、原子・分子の速度分布

によって生じるDoppler幅であり、分解能は約106に制限される。しかし、微細

なスペクトル構造を分解して観測したり、遷移周波数をより精度良く決定する

ためには、Doppler広がりを抑えるか、もしくは工わppler分解能を超えるsub－

Doppler分解能分光技術が必要である。

前者の方法としては、分子ビーム、低温分光などがある。分子を真空中に噴

射して分子ビームを作り、ビームの垂直方向から観測すると、Doppler幅が狭ま

る。また、液体ヘリウムなどの冷媒によって分子を低温にした上で分光観測を

ー2－



第1章 序論

行うと、Doppler幅は常温の1／10程度になる。しかし、通常、これらの方法は実

験装置が複雑で、また吸収セルに試料を封入する方法に比べ観測できる分子数

が少ないため検出感度が下がる。

一方、常温分子のうち特定の速度成分を持った分子だけを観測したり、対向

する光ビームによって工わpplerシフトを打ち消す方法では、Doppler幅に制限さ

れないスペクトルを観測できる。例として、飽和吸収分光、二光子吸収分光、

偏光分光法などが挙げられる〔1．1】。中でも飽和吸収分光は、レーザーを用いれ

ば容易に行うことができて装置も簡便であるため、多くの実験に用いられてき

た。

飽和効果は気体レーザーにおいて、Doppler幅で広がる増幅スペクトルの中心

にくぼみが（ラム・ディップ）できる現象として発見された【1．10］。飽和吸収分

光はこれを高分解能分光に応用したものである。H止らはHe－Neレーザー共振

器中に低圧のメタン分子を封入した吸収セルを挿入し、反転ラム・ディップを

得た【1．11】。Doppler幅の中央に得られた鋭いピークは、この方法が従来の線形吸

収分光に比べて飛躍的に分解能を高めることができることを示した。レーザー

技術の進歩に従って、レーザー共振器の外に吸収セルを置く方法でも飽和吸収

スペクトルが観測されるようになった【1．12］。典型的な飽和吸収分光の実験装置

図を図1．2に示す。Gerh訂dtらはこの方法で、線形分光では工わppler幅により分

解できないセシウム原子の同位体シフトを観測した。さらに、上原らは大口径

の長光路セルを使って、メタン分子の飽和吸収分光を行い、1kHzを上回る分解

能でメタン分子の磁気超微細構造、さらに光子の持つ運動量による反跳分裂を

分離して観測した【1．13】。

レーザー媒質 CH4
PZr

／ ノミ子十珊′

／ ノ㌣榊∫－

M

J

M detector

反転ラム・デイツプ

〈り

図1．1反転ラム・ディップの観測（M：Mi汀Or、PZT：Piezoelecけic－け肌Sducer）
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図1．2 飽和吸収分光の実験装置

1．3 Fabry－Perot共振器を用いた飽和吸収分光

飽和吸収分光は、光と物質が強く相互作用するときに生じる光吸収の非線形

効果を利用する。光と物質の相互作用の強さはラビ周波数J＝中仙で評価でき

る。ここでEは光の電場振幅、〃は遷移双極子モーメント、ゐはブランク定数で

ある。ラビ周波数がスペクトルの緩和過程による幅（均一幅）より大きいと、

吸収の飽和効果が顕著になる。可視域には遷移双極子モーメントの大きい分子

の電子遷移が多く存在し、また、高出力な色素レーザーが使用できるため、容

易に大きなラビ周波数が得られる。分子の基本振動バンドが多く存在する中赤

外領域では、炭酸ガスレーザーなど高出力の気体レーザーを用いることができ

る。一方、近赤外領域においては、広い発振波長域を持つ半導体レーザーを使

用できるが、飽和吸収分光を行うのは難しい。これは、近赤外域に存在する吸

収スペクトルの多くは分子の倍音（0Ve爪one）振動もしくは結合音（combination）

振動遷移であり、これらの遷移双極子モーメントが極めて小さいためである。

典型的な電子遷移や回転遷移では遷移双極子モーメントは約1址bye（＝3．3

ー4－



第1章 序論

×＝r30c・m）、基本振動バンドでは約0．1Debyeであるのに対して、例えばメタ

ン分子の2り振動バンド（均振動の倍音遷移）ではわずか3m仇byeである。こ

のため、吸収を飽和させるためには強いレーザー光源が必要であり、従来は飽

和吸収分光でsub－Doppler分解能を得ることは困難であった。

1994年にdeL止acheledeらはF血汀－Perot共振器中に試料気体を封入する方法

により、アセチレン分子の1．5卜m帯結合音振動バンドで飽和吸収スペクトルを

観測した【1．14】。Fab汀－Perot共振器内では光の定在波ができており、定在波の腹

の部分では光電場が強め合っている。このため、出力パワーの小さい半導体レ

ーザーを光源とした飽和吸収分光が可能となった。続いて、1．5卜m帯外部共振

器型半導体レーザーを用いて、シアン化水素分子の飽和吸収スペクトルが観測

されている【1．15］。H姐らはこの手法を0．78けm帯および1．064卜m帯の分光に応

用し、アセチレン分子とその重水素化合物（c2HD）の飽和吸収スペクトルを観

測した［1．16，1．17］。このとき観測されたスペクトルは、半値全幅で70kHzと非

常に狭い。また、鈴村らはこの手法を用いて1．66けm帯のメタン分子2均振動バ

ンドで飽和吸収スペクトルを得ている【1．18，1．19】。

F血汀－Perot共振器を吸収セルとして用いるこの方法は、実効吸収長が長く高

感度であるが、これに周波数変調法を組み合わせると、さらに感度が飛躍的に

向上する【1．20〕。この手法はMCE－OHMS法と名付けられている。これに関して

は第3章で詳しく述べる。また、最近ではNICE－OHMS法がDoppler分解能の高

感度分光に用いられており、微量気体濃度の精密測定への応用が期待されてい

る【1．21】。

1．4 本研究の目的と意義

レーザー分光法は高分解能と感度を持つことが示されていたが、これは3．39

卜mのHe－Neレーザーとメタン分子p（7）遷移のように、レーザー発振周波数と分

子の遷移周波数とが偶然に一致している場合にのみ可能であった。周波数可変

な差周波レーザー、赤外域の半導体レーザーは、出力強度が小さいため、原子

や分子の遷移周波数と共鳴しても飽和吸収分光に利用することはできなかった。

本研究の意義は、Fabry－Perot共振器を吸収セルに用いて、半導体レーザーを近

赤外域の飽和吸収分光に利用できるようにした点にある．この分光装置により、

分子の倍音振動バンドや結合音振動バンドで飽和吸収分光が可能となった。こ

のため、分子の振動バンド全体に亘ってsub一伽ppler分光を行えるため、分子振

動励起状態の研究に有効であることが示されている【1．19】。

本研究は、従来のFab汀－Perot共振器中に試料気体を封入する分光装置の性能

を向上させること、作製した分光装置の有効性を示すこと、この分光装置を用
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いて分子における新たな知見を得ることを目的とした。このために、この分光

装置を1．6卜m帯のメタン分子（12cH．および13cH．）およびヨウ化メチル分子

（cH3Ⅰ）の倍音振動遷移の観測に用いた。

まず、F血ワーPerot共振器を使った飽和吸収分光装置の検出感度を向上するこ

とを試みた。飽和吸収分光において分解能をさらに高めるためには、分子数密

度やレーザーパワーを減らすことが必要であり、信号強度は減少する。このた

め、高分解能化には検出感度の向上が不可欠となる．本研究ではFab汀－Perot共

振器を吸収セルとして用いる方法に周波数変調分光法（m分光法）を組み合わ

せ、検出感度の向上を図った。．

この分光装置を用いて、周波数二次標準の確立を目指した。前述のとおり、

スペクトル幅の狭い分子スペクトルは精度のよい周波数標準として用いること

ができる。本研究では1．6けm帯メタン分子21ち振動遷移をsub－Doppler分解能で

観測した。さらに、半導体レーザーの周波数をこのスペクトルに安定化し、そ

の絶対周波数を1MHzを上回る精度で測定することを目指した。

次にこの分光装置が複雑な分子スペクトルの解析に有効であることを示すた

め、●1．6卜m帯ヨウ化メチル分子2均振動バンドで飽和吸収分光を行った。分子は

一般に複雑なエネルギー構造を持つために、広い周波数領域に亘って多くの光

吸収スペクトルを持つ。本研究ではヨウ化メチル分子のスペクトルを5990～

5135cm‾lに亘ってsub－Doppler分解能で記録し、ヨウ化メチル分子の超微細分裂

の観測を目指した．また、得られたスペクトルからり。＝2振動励起状態における

新たな知見を得ることを目的とした。

さらに、非線形分光法の一つである二重共鳴分光を分子の近赤外遷移で行う

ことを目指した。FabⅣ－Perot共振器吸収セル中にラジオ波（拍電極を挿入して

近赤外－ラジオ波二重共鳴分光を行った。試料としてはヨウ化メチル分子を用い

た。また、本研究で作製した高分解能分光装置が、分子と電磁場が複雑に結合

した、いわゆる着衣の状態（むesseds七止e）の解析にも有用であることを示した。

本論文では、まず第2章でF血汀－Perot共振器を用いた分光装置と、レーザー

光源などの主な実験系について述べる．第3章では、円止分光法により検出感度

を向上させたことに関して述べる。第4章では、メタン分子の遷移周波数を精

密測定し、周波数標準技術に適用したことに関して述べる。第5章では、ヨウ

化メチル分子の飽和吸収分光と、その解析結果について述べる。第6章では近

赤外－ラジオ波二重共鳴分光への応用と、dressedst如eの解析について述べ、第7

章を結論とする。
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第2章 Fabry－Perot共振器吸収セルを用いた飽和

吸収分光

本草では、本論文の基礎となっているFab汀－Perot共振器を使った飽和吸収分

光について述べる。まず気体分子試料で観測される光の吸収（放出）スペクト

ル形について述べ、飽和吸収分光法の原理に関して述べる。次に、Fab汀－Perot

共振器、周波数変調法について述べ、最後に実験に用いたF血汀－Perot共振器吸

収セルやレーザー光源などの実験装置に関して述べる。これらの実験装置は、

後の各章で述べる実験において共通する部分である。

2．1気体分子の光吸収スペクトル

本節では物質の光吸収スペクトルについて述べる。

光吸収の共鳴周波数喝は、分子の電子状態や振動・回転状態など、内部状態

のエネルギー間隔に関する情報を与える。スペクトルの形やその幅dαは、光と

分子との相互作用時間や分子の置かれている環境によって決まる。前者によっ

て生じる幅を均一幅といい、後者を不均一幅と呼ぶ。

以下では、まず電磁波と物質のコヒーレント相互作用から吸収係数を求め、

次にスペクトル幅を決める個々の要因について述べる。

2．1．1電磁波と物質のコヒーレント相互作用

光吸収スペクトルを考察するために、図2．1に示す2準位原子（分子）と電磁

波の相互作用を考える。多数の原子や分子による光吸収を考える場合、密度行

列を使うと便利である。密度行列βの運動方程式は

み＿●

歳一言【岬】
（2．1）

で与えられる。〃はハミルトニアであり、f準位の固有エネルギーを叫、二準

位間の遷移双極子モーメントを〃、

〃＝

L「苑の1
1

－〃E（J）’‾慧≡∫）1

光電場を即の＝ちcos（α）として

（2．2）

と表される。ここで、苑＝ん伽である。α．＜叫の場合、均一の．＝吼とおき、2

2の密度行列の各要素について（2．1）式を計算すると
み12∴ハ▲

J〃E（J）＝fα0／）12－f
弟 苑

（β11－β22）

ー8－

×

（2．3．1）



第2章 Fab汀一Perot共振器を用いた飽和吸収分光

11み

つ一

身れ
ニ

－Ⅰ

●
丁
■

ニ

〃E（J）
苑

〃E（J）
虎 カ

（β．2－β2．）

（β．2－β21）

（2．3．2）

（2．3．3）

となる。ここで、緩和の効果を現象論的に導入する。密度行列の対角成分およ

び非対角成分に関する緩和定数をそれぞれrγとすると（2．3）式は

み12＿′∴＿、．∴
J岬（J）＝（fα。一γ）β12－f弟

∂（β11－β22）
身

カ
（β．1－β22）

＝－r（β11－β22）＋r（βエーβ基卜f
2〃E（J）

ゐ

（2．4．1）

（β12－β21）（2・4・2）

と書かれる。Jlγはそれぞれ縦緩和レート、横緩和レートと呼ばれる。また、

βエおよびβ基はそれぞれ電磁場が無いときのβ．1、β22の定常値である。の＋吼で
振動する項を無視する近似（回転波近似）のもとで（2．4）式の定常解を求めると、

β12■■－
■■

f蝕血 拭－β左）

f（α－の。）＋γ

β．1－P22＝（βユーβ基）

2
1－

羊lβ12

（…0）2・γ2・若付

1－
若付

（…0）2・γ2・若付

（2．5．1）

（2．5．2）

となる。ここで、β＝〃ち／苑はラビ（角）周波数である。

光電場によって励起される原子の双極子モーメントpは

P〒Tr（仰）＝β12〃＋c・C・ （2・6）

によって求められる。C．C．は複素共役である。（2．5．1）式を（2．6）式に代入すると

p＝一鮎∴－β基）
α－の0＋エγ

2力＼川‘“′（…0）2・γ2＋羊lβI2
昂e‘α＋c・C・ （2・7）

と求められる。このような二準位系の原子が単位体積あたり〃個あるとき、P＝

〃pの巨視的分極が生じ、このときの電気感受率∬＝方一一吹■■（＝P嶋めは

紳）＝一驚レ∴－β纂）
の－α0＋lγ

（？－α0）2＋γ2＋羊Ⅰβ12
（2．8）

となる。ここで、ちは真空の誘電率である。パワー吸収係数α（叫はズの虚数部

∬‥から

α（の）＝叱‥（α）＝－（β∴－β纂）
叫2た／ハ0＿ハ01 γ

ど0カ＼川■“′（…0）2＋γ2＋若付
と得られる。ここでん（＝仏心）は電磁波の波数である。
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2

1

ちcosα
方吼

図2．1電磁場と相互作用する二準位系

2．1．2 自然幅

（2．9）式においてラビ周波数が十分小さいとき（】β12＜＜が、吸収スペクトル
は

α（叫∝／（叫の0，γ）＝エ
方

1

（の－の。）2・γ2
（2．10）

というbrenは型である。半値半幅（Hdfwid血加hdfmaximun：HWHM）のスペ

クトル幅γが自然放出による他準位への緩和速度γ几で決まるとき、

γ〃＝
2の03

3goゐc3
l〃12 （2・11）

で与えられ、これを自然幅という。ここで、ちは真空の誘電率、Cは光速を表す。

（2．11）式はE血ste血のA係数として知られている。

メタン分子の2Ⅵ振動バンドの上準位はγ。＝2状態であり、この状態からの自

然放出は㍗3＝1状態への緩和が主である。その遷移周波数は％＝91THz（波長

3．3卜m）、遷移双極子モーメント0．3Debyeであり、Xは660s‾1となる。

2．1．3 圧力幅

他の原子との衝突によって他準位への遷移が起こったり、波動関数の位相が

ずれると、自然幅と同様にLo陀ntZ型のスペクトル幅を生じる。単位時間内の衝

突回数は分子密度、すなわち圧力に比例するため、衝突によるスペクトル幅は

圧力βに比例し、

γク＝〔わ （2・12）

のように書ける。これを圧力幅という。圧力幅は例えば常温メタン分子均振動

バンドの圧力幅（m）d％（＝△％伽）は1気圧付近で測定された線幅から
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△vβ＝（3・4±0・3）kHzノmTo汀×β （2・13）

と求められている［2．1］。

また、衝突の際、二つの分子が相互作用するために内部エネルギー準位がシ

フトし、このため遷移周波数がシフトすることが知られており、圧力シフトと

呼ばれる。圧力シフトも圧力に比例することが知られている。

2．1．4 通過時間（transit time）による幅

気体分子が光ビームを横切る時間が有限であるためにスペクトル幅を生じる。

これを通過時間による幅（け肌Sittimewid血）と呼ぶ。通過時間は光ビーム径をw

とすると、近似的に
W

でl＝

γmp

で求められる0ただし速度γ椚Pは最確速度（mostproh血1evel∝吋）

γmp

2たβr

J乃

（2．14）

（2．15）

である。椚は分子質量、たβはBol伽肌定数、rは絶対温度を表す。このとき、

スペクトル幅は
1

γ′＝で′

となり、Wに逆比例することがわかる。

（2．16）

常温（r；；300K）のメタン分子がビーム径1mmのレーザーを通過する場合、

通過時間ては1．8×10‾6sとなり、スペクトル幅は560kHzとなる。また、同

じ条件でヨウ化メチル分子の場合、190kHzとなる。

2．1．5 飽和幅

（2．9）式で表される吸収係数のスペクトル幅は

△のん＝γ 1．吐灯
（2．17）

である。ラビ周波数βがJ戸に比べて小さいときは、スペクトル幅はγで決ま
るが、βが大きくなると、スペクトル幅はラピ周波数βに近づく。

G＝畔
灯

（2．18）

は飽和パラメーターと呼ばれ、光吸収の飽和効果の大きさを表す。Gが1程度

になるとスペクトル幅はβで決まる。飽和効果については2．2節で詳しく述ベ

－11－



第2章 Fabry－Perot共振器を用いた飽和吸収分光

る。

2．1．6 Doppler幅

周波数αの光の進行方向（z軸）に速度成分γzを持つ気体分子は、

α′＝（トラ〕の
（2．19）

の周波数の光電場を感じる．（2．19）式で、周波数シフトγヱα止をDopplerシフトと

いう。このため、吸収係数αは（2．9）式ののを（2．19）式で表されるdに変更した

形になる。㍗ヱは分布を持つため、個々の分子が感じるDopplerシフトが異なり、

スペクトル幅は広がる（図2．2）。これを工わppler幅と呼ぶ。熱平衡状態にある

気体分子の速度分布はMaxweu－Boltzmann分布となり、光軸方向の速度分布関数

んβ（γヱ）は

んβ（γヱ）＝
1

1斥γ呼exp卜貴
で表されるGauss型関数である．このとき吸収係数は

α（α）＝⊥

●－■

■■■
●■－

叫2叶′▲。▲。、r⇔ んβ（γヱ）

（ァエ‾β基）仁（…。＋孝ミ；：γ2十羊lβⅠ2血ヱど0カ

叫2叶

ど0カ
（β∴－β纂）仁exp卜三／γ孟p】

1

血呼（の
－の0・苧）2＋γ2＋革！β∫2

という畳込み積分によって求められる。Dopplerシフトが

を満たすとき、吸収スペクトルは

α（dカ＝
－

（β∴－β基）叫2吋′▲。▲。、厨房▲＿．＿l（の－α。）2eXPl‾
£。苑＼「11「22ノ △αβ Y‘－rl△のβ2／1n2

〔
りmpの

（2．20）

‘わヱ

〕2＞∴㌫2
（2．22）

のGauss型スペクトルになる。ここで、△恥はスペクトルの半値半幅（HWHM）

に相当し、

dαβ＝庇塾㍗呼
C

である。△恥はDoppler幅と呼ばれる。（2．23）式の具体的な計算には

△vβ＝
d恥

2方
＝3．58×10‾7a．m．u．1佗・K‾1／2×信v。

（2．23）

（2．24）

の形が便利である。ここで、a．m．u．は原子単位質量（ato血clれaSSu血）、％（＝吼伽）

は遷移の中心周波数を表す。室温（r＝300K）では1．66けm帯のメタン分子の

ー12－



第2章 Fab汀一Perot共振器を用いた飽和吸収分光

Doppler幅は280M比、ヨウ化メチル分子のDoppler幅は94．OM刀zと計算される。

d）

吸
収

γヱ

2△のD

q）

図2．2 Doppler幅

の

2．1．7 全スペクトル形

光吸収スペクトルが上記のような種々のスペクトル幅を含む場合、全体のス

ベクトル形ム（叫は

紳）＝J紳一叫・紳′－の。）dの′ （2．25）

のような畳込み積分で求められる（図2．3）。／．（叫、ム（功がスペクトル幅△叫、

d叫を持つbrentz型スペクトルの場合、∫（叫はスペクトル幅dq＝△叫＋d叫の

brentz型となり、ム（叫、ム（叫が共にGauss型スペクトルの場合、〃叫はスペク

トル幅dの′＝ d叫2＋dの22のGauss型になる。

また、一般に気体分子のスペクトルは（2．21）式のように、Gauss型とLorentz型

の畳込み積分で表され、これをvoi釘prO爪1eという．

－13－
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吸収

J（α－の’）

＼

ム（の一叫｝）

〈恥

図2．3 畳込み積分

の

2．2 飽和吸収分光

分子の光吸収強度は下準位からの吸収と上準位からの放出の差として求めら

れ、したがって上下準位の分布数の差に比例する。通常、常温の赤外遷移では

苑α＞＞材では大部分の分子が下準位にあるが、光強度が強くなりラビ周波数が

緩和速度程度になると、上下準位の分布数の差が減少する。このため吸収強度

が減少し、これを吸収が飽和するという。

常温低圧気体分子の赤外吸収スペクトルでは、Doppler幅は数100MHzとなり、

スペクトル幅の主な原因となっている。このDoppler幅を除去し、分解能を上げ

るために考案されたのが飽和吸収分光であり、上記の吸収の飽和効果を利用し

ている。飽和吸収分光ではスペクトル幅は均一幅で決まる。入射光パワーや分

子気体圧力などの条件を適当に選ぶと、均一幅は1MHz程度になるため、飽和

吸収スペクトルはDoppler分解能の分光に比べて約100倍の分解能が得られる。

周波数αの光を対向して重ねると、光の定在波ができる。周波数α＝吼のと

き、光の進行方向の速度成分がγ＝0の分子は対向する二つの進行波のどちらに

も強く共鳴し、他の速度成分の分子に比べて吸収の飽和効果が顕著になる。こ

のため、工わppler幅の吸収スペクトルの中心に均一幅程度のくぼみが現れる（図

2．4）。これをラムデイツプという。ラムデイツプは気体レーザーの発振が利得

の中心周波数付近で減少する現象として発見されたが、これと同様の現象が、

光共振器内に置かれた吸収媒質の吸収スペクトルにもみられる。ラムディップ

－14－



第2章 Fab汀一Perot共振器を用いた飽和吸収分光

は非線形分極の効果であり、光強度が強い場合に現れる。非線形分極の詳しい

理論的な解析はLぉ血により行われた〔2．2】。

定在波による吸収係数をq，（叫とすると、均一幅△吼が伽ppler幅△恥に比ベ

て十分小さいとき〈△吼＜＜△叫）、
A

α∫′（叫＿ん、
1＋盲

＝△α力
α0（α） （A・β）2－4（の－の。）2

（2．26）

となる。ここで、％（叫は（2．9）式でβ＝0としたときの値であり、A、βは

A＝

β＝

（α－α。）2十γ2 （2．27）

（の－の。）2＋γ2（1＋2G） （2．28）

である【2．3】。Gは（2．18）式の飽和パラメーターである。のが非共鳴（ldト恥I＞＞

dqI）の場合、吸収係数は

α∫，（の）1

】 ．▲．．▲．．．．．．．．．．．．．．．．．．▲．
′■■′

▲＿＿▲＿【 ”両α0（の）

となるが、共鳴時には

α∫r（の0）宕
！

1

α0（の0）Jl＋2G

（2．29）

（2．30）

となり、飽和効果がより顧著になる。線形吸収スペクトルに対するラムディッ

プの相対的な深さdは

d＝
1 1

J両JiT汚
（2．31）

と求められる。図2．5にGとdの関係をグラフに示す。

ラビ周波数が緩和速度と同程度の大きさになると、Gは1に近づき、飽和効

果が顧著になる。メタン分子の均一幅が1MHz、遷移双極子モーメントが〃＝3

mDebシeの遷移の場合、飽和パラメータGを1とするためには、600W化㌦の光

パワー密度が必要となる。圧力を下げれば均一幅は小さくなり飽和効果を起こ

しやすくなる反面、信号の強度は弱くなり検出が困難になる。また、光ビーム

径を細くして光パワー密度を上げると通過時間が短くなり、通過時間によるス

ペクトル幅dqがラピ周波数を上回ると飽和効果は小さくなる。

－15－
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ラムディップ

1
吸

収

●●●●●●●●■■●●●●●●●●●●●●●●●●●●■●■●●●■●■●■●●■●●●●●●●●●●●■●●●●●■●●●●■

d‡
→イー

2d吼

2△恥

d吼：均一幅

△恥：Doppler幅

他 の

図2．4 ラムデイツプ

0．14

0．12

0．1

0．08

0．06

0．04

0．02

0

ゴ

0 0．2 0．4 0．6 0．8

G

1．2 1．4

図2．5 飽和パラメーターGとラムディップの相対深さdの関係
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2．3 Fabry－Perot共振器の理論

図2．6に示すように2枚の反射鏡（ミラー）を平行に配置した構造の光共振器

をF血Ⅳ－Perot共振器という。Fab汀－Perot共振器はレーザー共振器としてしばし

ば用いられる。共振条件を満たす光がF血Ⅳ－Perot共振器に入射すると、光は共

振器内に長時間閉じ込められる。本研究ではFabⅣ－Perot共振器のこのような性

質を利用して、共振器内に試料気体を封入してレーザー分光を行った。このよ

うな装置では、光が試料気体内を多数回往復してから出射するため、実効的な

光路長は非常に長くなり、試料気体による弱い光吸収を高感度で検出すること

ができる。

F血Ⅳ－Perot共振器のこのような特性を利用して開発された分光法に、CaV吋

血gdown法がある【2．4，2．5］。この分光法では、F血汀一Perot共振器にパルスレー

ザーを入射し、透過光強度の時間変化を測定する。共振器からの透過光強度は

時間とともに指数関数的に減少するが、共振器内に吸収媒質があるときはより

速く減少する。したがって、空の共振器と試料媒質を入れた場合の減衰速度を

比較することによって、試料媒質の吸収係数を測定することができる。

本研究では、連続発振レーザー（cwレーザー）の周波数をF血汀－Perot共振器

の共振周波数に安定化し、透過光を検出した。この方法では実効吸収長が長く

なる上に、FabⅣ一Perot共振器による光電場の増大作用を利用することができる。

共振器に共鳴する光は共振器内に定在波を作り、このとき定在波の腹では光電

場が強め合う。このため、出力強度の小さい光源を使って光と遷移双極子モー

メントの小さい試料気体を強く相互作用させることができ、飽和吸収分光が可

能になる。本研究ではこの効果を用いて、半導体レーザーを光源とした分子の

振動倍音遷移の飽和吸収分光を行った。

ミラー ミラー

E∫几

エ

図2．6 Fab汀－Perot共振器

－17一
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第2車 FabIγ－Perot共振器を用いた飽和吸収分光

2．3．1Fabry－Perot 共振器

まず、FabIγ－Perot共振器内の光電場について考える。入射光電場を

阜爪＝三阜・leXP〔枇一叫＋c・C・
（2・32）

とする。ただし与れは入射光電場阜〃の複素振幅を表す。たは波数であり、αは入
射光の角周波数である。2枚の反射鏡が共にr、Jの振幅反射率と振幅透過率を持

つとし、共振器長をエとおくと、Fa叫－Perot共振器からの透過光の光電場は

旨

一声J2・eXP（－fエの／c）屯“′＝与れ
トr2・eXP（－2仏の／c）

（2．33）

となる。ここで屯“．は屯“′の複素振幅を表す。（2・33）式の絶対値の二乗はrとJを
■l■ll

実数となるようにエを選べば、強度反射率尺＝／と強度透過率∂＝㌔を用いて

恒“′12＝恒れ

となる。
C

d）＝－〃方

エ

恒“′lm肌＝捌
ができる。

β

1一月

ヱ）

β2

1＋尺2一月cos（2エα／c）

（〃は整数）のとき透過光の光電場は最大値

（2．34）

となる。これを共振条件と呼び、このとき共振器内には定在波

はミラーの効率であり、尺＋β＝1のとき最大値1をとる。
1一月

Fabry－Perot共振器からの透過光強度スペクトルを図2．7に示す。図に示すよう

に、F血汀－Perot共振器は共振周波数近傍の光だけを透過させる。共振器の共振

周波数間隔をFreeSpect血Range（FSR）といい、
C

△の仰＝2方・－
2エ

（2．35）

で与えられる。共振スペクトルの半値全幅（FWHM）とFSRとの比をフイネス

（Bnesse）といい、尺完1のとき

F＝ 方、価
1一月

（2．36）

で与えられる。これは共振器の共振の鋭さを表わす指標で、入射光が透過する

までに共振器を往復する典型的な回数に相当する。

共振条件が成り立つ時、共振器内の光電場は、尺＝1の場合

阜。Vl＝
′■′

与爪
2、厄
1一月

‡sinむl （2・37）

となる。ただし、一方のミラーの反射面をz＝0とした。このとき、定在波の腹

の部分での光電場は入射光の

なる。

2、厄
1 尺

倍になり、また、光パワー密度は

ー18－
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l＆山12／I古山12

β2／（1一月2）

△α湖

0 （c／エ）几 （c／エ）2冗 （c／エ）3冗

図2．7 F血汀－Perot共振器からの透過光スペクトル

の

2．3．2 FabⅣ－Perot 共振器中の吸収媒質の効果

次に、共振器内に光吸収媒質があるときの透過光特性を考える。光吸収媒質

の複素屈折率をq、複素感受率をズとすると、

叩＝J汀音
（2・38）

と表される【2．6】。特にl方l＜＜1のときは

打方1＋与∬ （2・39）

と展開できる．このような媒質中では、光の波数は複素数に拡張され、た′＝叩似ヒ

と表される。このため共振器からの透過光電場（2．32）式は

古
＿古

βexp（一叫の／c）
′l■′ ′l′

曳“′＝阜乃
ト月・eXP（－2叫の／c）

（2．40）

となる。複素感受率をズ＝ズ′一吹〃とおくと、実部∬′と虚部∬′′はそれぞれ分散と吸

収に関係する。透過光強度た“．は、入射光強度瑞を用いて

ろ山（∬）＝昂
がexp（一〆℃α／c）

ト2月・eXP（－∬㌦の／c）cos〈2（1り′／2）エの／c〉＋尺ヱexp（－2∬′伽／c）
となる。この時、共振条件は

（1・告）
エ
ーdJ＝〃方

C

と変更され、その時の透過光強度は最大値

ろ山（れ∫＝昂
β2e‾∬1α／亡

（ト尺・ピー仰）2

（2．41）

（2．42）

（2．43）

をとる。このように透過光強度は吸収体の有無によって変化し、その相対的な

一19－



第2章 Fab汀－Perot共振器を用いた飽和吸収分光

大きさは

1 ビーズ1の／r

ろ．！I（P）r！∫＿丁ろ“．（れ＿（1一月）2
ろ“′（0）r′∫

（ト月・ビ‾∫1ぴ′r）
2

1

＝1－

（1一軒

ピ‾∬1α′r（1一月）2

（1一月・e一仰）2
（2．44）

となる。ただし、P州′（0）′ビ∫は吸収媒質がない時の透過光強度を表す。共振器長エ

での吸収体の透過率が反射鏡の反射率より十分高い場合は
尺

1一月
（1－e‾∬”エの′c）＜＜1

が成り立ち、（2．44）式は

ろ“′（0）化∫－ろ山（れ∫
諾（1イ∬伽）

2月
■■■－■

ろ〃′（0）〃∫
＼【▼ ′ト月

（2．45）

（2．46）

となる。これは光吸収が2尺／（ト尺）倍になることを意味しており、実効的な吸収

長が2尺／（ト尺）倍になったと考えることができる。検出光の強度を考慮すると、

検出感度は2尺β／（1一月）2倍となる。

本研究で用いる反射鏡は強度反射率99．0％、透過率0．8％で、フイネスは

320と計算される。また、このとき実効的な光路長は198倍、検出感度は158倍

となる。さらに、共振器内の定在波の腹では光電場は入射光の18倍、光強度は

330倍になると見積もられる。
・

共振器による検出感度や光電場の増大効果は、高反射率、低損失な反射鏡を
使うことにより大きくすることができるが、共振器を透過できる光の周波数帯

域が狭くなるという欠点がある。また、高フイネスの共振器を用いると、ミラ

ーでの僅かな光パワーの損失により透過効率が大きく減少するので注意が必要
である。

共振器内に吸収または増幅媒質が挿入されている場合は分散のため、共振条

件は（2．42）式となる。がま共鳴付近で周波数依存性を示すため、共振周波数は共

振器長に比例しなくなる【2．7〕。（2．8）式より∬を求め、（2．42）式に代入すると

叫2′∧。∧。、 α－α。

ト三芋t拭－β基）
2£0が‥‥‘‘ノ（α州0）2＋γ2＋若付

エ

ーd）＝打方

IC

（2．47）

と表される。これをαについて解くことにより、のとエの関係を求めることが

できる。共振器長と共振周波数の関係は図2．8および図2．10のようになる。上月

は共振周波数dわのときの共振器長を表す。図2．9、図2．11には共振器長上と媒

質による透過光強度の変化を表している。増幅媒質の分散を考慮したときのス
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第2章 FabⅣ一Perot共振器を用いた飽和吸収分光

ベクトルは、見かけ上スペクトル幅が広がったように観測される。これはレー

ザー発振における周波数の引き込みと類似した現象である。逆に吸収媒質の場

合、見かけ上スペクトル幅が狭まったように観測される。

また、レーザー共振器内で光の波面が曲率を持つ場合、共振器中の媒質の非

線形分極による自己収束効果（seげねcus血g）が起こり、ラムディップが共鳴周

波数に対して非対称になることが予測されている【2．8］。
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の

q）

増幅媒質が

ある場合

増幅媒質が

ない場合

ん
r」

図2．8 共振器内に増幅媒質がある場合の共振器長と共振周波数の関係
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図2．9 共振器内に増幅媒質がある場合の共振器長と透過光強度の変化。

ろ“′は共振器からの透過光強度、ちは入射光の光強度を表す。
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d）

q）

吸収媒質が

ない場合

吸収媒質が

ある場合

ん エ

図2．10 共振器内に吸収媒質がある場合の共振器長と共振周波数の関係
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図2．11共振器内に吸収媒質がある場合の共振器長と透過光強度の変化
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第2章 FabIγ－Perot共振器を用いた飽和吸収分光

乙3．3 Fabry－Perot 共振器の共振モード

F血汀－Perot共振器内の共振モードは、近軸近似のもとでHerm九e多項式と

Gauss型関数の積で

句・椚＝ち卦〔蓋〕札憶〕
×exp1－ ＋王J2り2．∫†吋り2）

w2（z）丁‘1‾2尺（z）
＋（J＋椚＋1）tan‾1〔三〕

（2．48）

と表される【2．9】．ただし、入射光は直線偏光であるとし、光軸をz軸にとった．

〃′（札）はJ次（m次）のHem血e多項式である。ビームサイズw（z）および光波

面の曲率半径尺（z）はそれぞれ

W（z）＝Wo
1＋

z2

Zr
2

枇）＝Z（1・享〕

（2．49）

（2．50）

と表される。W。はビームウエスト径であり、ビームウエストの位置をz＝0にと

つた。ここでzrは

Zr＝

れ02

2
（2．51）

で表され、Rayleigb長と呼ばれる。曲率半径月1と尺2のミラーをz＝⊥．とらに配

置した場合、光軸上での位相舵）が舛エ．ト舛エ2）＝〃冗を満たすときに共振条件が

成り立ち、このときの共振周波数q几〃は

主のれ几＝細＋（′＋椚＋1）cos－1
C 〔1 甜去〕 （2．52）

より求められる【2．9】。

本研究ではJ＝椚＝0のモードに共振させるようにミラー位置およびレーザー

ビーム位置を調整した。この場合、（2．48）式はGaussビームを表す式となる。本

研究で吸収セルに使用したF血汀－Perot共振器のミラーは曲率2m（凹面鏡）お

よび的（平面鏡）であり、ミラー間隔は30mlである。入射光波長が1．66卜m（た

＝3・79×106灯1）の場合、W。は（2．49）式より0・61mと計算される。
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第2章 Fab汀一Perot共振器を用いた飽和吸収分光

2．4 周波数変調法

周波数変調法（m）は、光の周波数を変調し、変調信号に同期して変化する

信号を検出する方法である。分光においては、変調信号に関係のない雑音を除

き、信号の検出感度を上げるためにしばしば用いられてきた。本研究では感度

を上げるためにNICE－OHMS法という変調法で実験を行った。これに関しては

第3章で詳しく述べる。また、レーザー周波数の安定化のためにも周波数変調

を行った。以下では周波数変調法の基本的な理論について述べる。

2．4．1周波数変調された光電場

位相変調されたレーザー光の光電場について考える。無変調の光電場を

阜＝三阜e叶伝）・c・C・
（2．53）

とする。ここでは時間変化する項のみを考えればよいので、以後z＝0とする。

この光電場を変調周波数吼で位相変調すると

E＝三阜exp卜（α・βsinの州十c・C・
（2・54）

となる。βは変調指数であり、変調の深さを表わす。ここで瞬間周波数qを

q＝雲

2

（2．55）

と定義する。ただし¢は電磁波の位相を表す。（2．54）式の位相部分を（2．55）式に

代入すると、

q＝孟（α・βsinの川r）
＝の＋βα爪COSα椚J

（2・56）

となり、変調の深さβの位相変調は変調振幅β札の周波数変調と同等である。

Bessel関数人（伊を用いると（2．54）は
0●

E＝÷阜∑〃β）e‘（…桝）・＋c．c．
（2．57）

〃＝：－｝＞●

と書き換えられる。β≪1の場合、人（β）3β几（〃≧0）が成り立ち、βの1次ま

での項をとって

E定言阜叶・鍵′山巾′一軒の【′卜c・C・
（2．58）

と書ける。ここで⊥几（β）＝（－1）几〃β）の関係を用いた。（2．58）式より、位相変調さ

れた光電場は中心周波数から吼lだけ異なる周波数のサイドバンドをもつ構造に

なる（図2．12）。ここで、＋1次サイドバンド（の＋吼）と－1次サイドバンド（α

一吼）は位相が几ずれていることに注意する。
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第2章 Fab汀－Perot共振器を用いた飽和吸収分光

さ

叫

l

の の十吼1

図2．12 周波数変調された光の周波数成分

2．4．2 FM分光法によって得られるスペクトル形

次に、光吸収・放出などのスペクトルを周波数変調法によって観測したとき

にどのような信号形が得られるかを考える。分子の光吸収やFab汀－Perot共振器

などの透過光特性を表す、ある透過関数れ叫とする。例として中心周波数吼、

スペクトル幅γのローレンツ型の吸収スペクトルを仮定する。

r（α）＝
γ／方

α一α0＋王γ
（2．59）

r（叫＝1（叫＋fち（叫として実部と虚部に分けると、それぞれは図2・13に示すよ

うな形になる。（2．58）式のように位相変調された光がこの透過関数r（吻で決まる

フィルターを透過すると、透過光の光電場は

阜＝÷阜〆汀（小r（…爪）鍵fの爪′－r（…爪牌‾′α爪′］＋c・C・（2・60）
となる。透過光の強度はl阜12に比例するので、！阜12を計算して吼に同期して変
化する部分を取り出すと、

2

阜

阜 ＝βsin（叫一不（咄（肘α桝）・軸－の川＋榊）‡1（肘の爪）・榊－のm）〉卜

βcos（α爪′）【榊）〈紳＋α爪卜紳－α川＋紳）〈紳＋α爪卜紳－α爪）‡卜‥‥・（2・61）
となる。ここで位相が冗異なる二つの成分が現われるが、位相敏感検波する場

合は参照波の位相を選ぶことにより、変調信号と同位相成分（sinq”J成分）と直

交位相成分（cos吼J成分）を別々に検出することができる。それぞれの成分を図

2．14に示す。

以上のような信号形は、以下のような定性的な考察からも導かれる。FM分光

法では、変調周波数吼で変化する信号を検出するが、これはc釘ier光と±1次サ
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第2章 Fab汀－Perot共振器を用いた飽和吸収分光

イドバンド光とのビート成分に相当する。先に述べたように＋1次光はc訂rier光

と同位相であるのに対して－1次光は几位相がずれている。このため、吸収・増

幅がないとき、（2．58）式で表された光の二つのビート成分は相殺し、信号は現れ

ない。ところが、C∬derまたはサイドバンド成分の位相が分散によって変化する

と、ビートが相殺しなくなるため、図2．14（a）の分散形の信号として検出される。

また、一方のサイドバンド成分の強度が吸収媒質によって減少すると、図2．14（b）

の信号が得られることになる。CむTier成分の強度や周波数が揺らいだときにはビ

ートの相殺条件が成り立つので円止信号は現れず、光源の雑音の効果を相殺する

ことができる。吸収や分散がある場合にはc訂rier光の周波数揺らぎがスペクト

ルを広げたり、強度雑音が別信号に影響する．

（a） rl（d （b） ち（d

丘も dも

図2．13 ローレンツ型の透過関数の（a）実数部と（b）虚数部

（a）

の0－の椚

の0
0＋の爪

（b）

の0－の椚

図2・14 位相敏感検波の出力信号〈吼．＝10カ

（a）変調信号と同位相成分（b）直交位相成分
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第2章 Fabけ－Perot共振器を用いた飽和吸収分光

周波数変調の振幅がスペクトル幅に比べて十分小さい時（β吼≪カ、（2．62）
式は

2

Fユ阜

＝‡r（糾βα椚COSα川′）12

＝Ir（の）ト伽桝COSαしJ
∂r（の）
∂の

＋ （2．63）

となる．17て叫I2は光パワーの透過を表すので、位相敏感検波によってパワー透
過スペクトルの1次微分信号が得られることがわかる。これは、図2．14（b）の直

交位相成分で吼≪γの場合にあたる．ここではbrentz型のスペクトルに関し

て計算したが、以上の議論は一般に幅γのスペクトルについて成り立つ。

レーザー光は様々な方法で周波数変調できる。電気光学変調器（El∝加－OPdc

modulator：EO変調器）は、交流電場を印加して結晶の屈折率を変化させ光の位

相を変調する。この方法は数10GHz程度までの高周波で変調を行うことができ

る。本研究でもNICE－OHMS法でこの方法を用いた。また、第4章で述べる光

コムジェネレーターにも用いられている。半導体レーザーは駆動電流を変調す

ることにより周波数変調を行うことができる。この場合、強度も同時に変調さ

れるが、条件を選ぶことにより周波数変調の効果を大きくすることができる．

本研究では外部共振器型半導体レーザー光の周波数安定化のためにこの方法を

使った。
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2．5 実験

2．5．1Fabry－Perot 共振器吸収セル

ここでは第3章～第5章で述べる実験に用いたF血Ⅳ－Pe∫Ot共振器吸収セル（FP

セル）について説明する。図2．15にFPセルの構成を示す。反射鏡には強度反

射率99．0 ％、透過率0．8 ％の誘電体多層膜、裏面には反射防止膜（ARコート）

を施して、曲率半径2000mmの凹面鏡と平面鏡を組み合わせて使用した。共振

器長は30cmであり、このときの共振モードのビームウエストは0．60mmにな

る。反射鏡は真空シール材（Ⅴ訂i肌、To汀Sed）で接着し固定した。また、一方

の反射鏡には中空円筒型ピエゾ素子（piezo－el∝血cけ狐Sducer：PZT 素子；

Piezomec血止、Hpst50α15－8ノ5叫血5（泊Ⅴ）を取り付け、共振器長を調整できるよ

うにした。セルには中空円筒型（外径35cm、内径1．5cm）の低熱膨張ガラス（シ

ョット、ゼロデュア 0～500Cで熱膨張係数0±0．10 ×10－6／K）を使用し、実

験室温の変化によって共振器長が変化するのを防いだ。共鳴周波数の入射光に

対するFP共振器吸収セルの透過率は、約65％であった。セルには試料気体（メ

タンもしくはヨウ化メチル）を1～30mTo汀（＝0．13～3．9Pa）封入した。

第6章で用いた近赤外一ラジオ波二重共鳴用FPセルについは、第6章で詳し

く述べる。

真空シール材

Laser

AR
／

中空円筒型

PZT素子

王鵜

HR

凹面鏡

r＝2000mm

低熱膨張ガラス

図2．15 Fab汀－Perot共振器型吸収セル

（AR：A血一代鮎cdngcoat、HR：Highre鮎c血gcoat）
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2．5．2 外部共振器型半導体レーザー

半導体レーザーは温度や駆動電流を変化させて発振波長を同調できる。温度

による同調可能範囲は波長1．66卜m付近で数10cm‾l程度で、電流変調ではさら

に狭い。また駆動電流を変化させると出力強度も変化するなどの困難が伴う．

これに対して外部共振器半導体レーザーは広い波長領域の掃引が容易であり、

広い波長範囲にわたって多数の吸収線が分布する分子分光には適している．ま

た、半導体レーザー素子の共振器長は1汀皿程度と極めて短いため、共振器のQ

値は低く、発振スペクトル幅が数10MHzになるが、共振器長の長い外部共振器

を使用することにより、100kHz以下に狭めることができる。

外部共振器型半導体レーザーは、1．65卜m帯歪量子井戸半導体レーザー（アン

リツ、A30151、全長900卜m、〃＝3．3）と回折格子（ミルトンロイ、600bnedmm、

プレーズ波長1．60卜m、加蒸着）をLitけoW型に配置した．外部共振器型レーザ

ーの構成を図2．16に示す。レーザー素子の片端面と回折格子で共振器を構成し、

1次回折光をレーザー素子に戻す。レーザー素子の両端にはコリメート用のレン

ズ（coming、Code350240，／＝8．00mm，直径8．00mmおよびcode35230，／＝4．51

m，直径4．96m）を配置し、外部共振器内にはウエッジ基盤（ウエッジ角度

0．50）を挿入してアライメントを微調整できるようにした。外部共振器の回折格

子の角度を変化させると発振波長を変えることができる。このとき、回折条件

と共振条件が常に一致するように回折格子の回転軸の位置を選ぶと、モードホ

ップなく連続的に発振波長を掃引することができる【2．10】．回折格子の角度は粗

調用のマイクロメーターと微調用のPZr素子（pI、P－280．10）で調整する．

本研究で使用した半導体レーザー素子の利得の中心波長は1．65619卜m、発振

波長領域は1．63～1．6叫mであった。しかし、連続掃引できる範囲は30GHz程

度であり、それ以上掃引するとモードホップが起こる。これはレーザー端面の

ARコートが十分でないためにレーザー素子自体の縦モードと外部共振器の縦

モードが競合するためである。しかし温度を変えて発振波長領域を変えると

1．63～1．68けmの全ての波長が得られる。レーザー光のパワーは約1mWであっ

た。

レーザー素子の温度が変化すると発振波長が変動する。これを防ぐため、●レ

ーザーマウントにサーミスターとペルチェ素子を取り付け、温度安定化を行っ

た（皿ⅩLightwave、LDT－5412）。レーザー素子、外部共振器等は全て振動や温

度変化を避けるためにジュラルミン製のケース（ローズ）に入れた。
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図2．16 外部共振器型半導体レーザーの構成

（∽：Laser血ode、L：COuimadonlens）
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第2章 Fab汀－Perot共振器を用いた飽和吸収分光

2．5．3 実験装置

飽和吸収分光の基本的な実験装置を図2．17に示す．光源には外部共振器型半

導体レーザーを使用した。レーザー光は、光アイソレーター（旭ガラス、0Ⅰ3．0－

D1666，ビーム径3m，順方向損失0．42dB，逆方向損失52．4dB）を通った後、

FPセルに入射する．ミラーMlは凹面鏡であり、ビームウエストがFPセルの平

面鏡上にくる様レーザー光の曲率を調節する。FPセルには試料となるメタンガ

スもしくはヨウ化メチルガス2～30mTo汀程度を封入した。FPセルからの透

過光はフォトダイオードで検出する．FPセルからの反射光を取り出すため、セ

ルの前に備光ビームスブリッター（po血血dbeamspb他r：PBS）と偏光面を450

回転させるF訂aday回転子（F訂adayrotator）を挿入した。

レーザー周波数はpound－放eveトH址法と呼ばれる周波数変調を使った方法に

より、FPセルの共振周波数に安定化される［2．10】。このためレーザー駆動電流に

9MHzの正交信号を加えて、レーザー周波数を変調した．FPセルからの反射光

をフォトダイオード（ TSUG5851）で検出し、Doublebd皿Cedmkerで

図2．14（a）に示したFPセルの透過スペクトルの分散形信号を得る。FPセルの共

鳴周波数吼に近い部分は離調と信号強度が比例するので、これを誤差信号とし、

高周波数成分をレーザー駆動電流へ、低周波数成分を外部共振器のPZT素子に

フイードバックして吼に安定化する。FPセルのPZTに電圧を印加して共振器

長を変化させるとレーザー周波数はこれに追従して掃引される。

全ての実験系は振動を避けるために除振台に配置され、空気の流れによる雑

音を避けるためビニールシートで覆った．
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図2．17 実験系

（pBS：Pol血zedbamspl池er、FR：Faradayrotator、

FPcavityce比Fab汀－Perotcav吋ce山、PD：Photodiode、DBM：Doublebd皿Cedmker）

四角で囲ったレーザー周波数安定化装置は、以後F陀quenCyS出血止izerと記す。
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分光実験におけるスペクトル分解能は装置に起因するスペクトル幅と試料分

子に起因するスペクトル幅で決まる。本研究で光源として用いた外部共振器型

半導体レーザーのスペクトル幅は100kHz以下であることが分かっているので

【3．1】、飽和吸収スペクトルのスペクトル幅を制限しているのは、分子に起因す

る幅であると考えられる0分子に起因する幅には、自然幅△㌦、圧力幅△㌧、通

過時間（け肌Sit血批）による幅△γ、飽和幅（ラビ周波数）∫などがある。本研究

ではこれらのスペクトル幅を狭くすることにより、高分解能化を試みた。これ

らのスペクトル幅を狭くするためには、

・d㌧ ⇒圧力を下げる

・△γ ⇒ビームサイズを大きくする
● ズ ⇒ レーザーパワーを減らす

必要がある。しかし、試料圧力を下げれば光吸収に寄与する分子数が少なくな

り、分子の光吸収信号は弱くなる。また、レーザービーム径を大きくしたりレ

ーザーパワーを減らすと、光のパワー密度が低下するため、分子の飽和吸収信

号が弱くなる。これらのことから、分解能を向上させるためにはより高感度な

分光法が必要である。

本章では周波数変調（FM）分光とFぬ汀－Perot共振器吸収セル（FPセル）を

組み合わせた分光法（NICE－0Ⅰ別S法）によって感度を上げ、より高分解能な分

光を目指したことについて述べる。

3．1NICE－OHMS法

信号の検出感度を上げるために、第2章で述べた周波数変調（FM：Fequency

Moduladon）法がしばしば用いられる。FM分光法により、信号検出の周波数範

囲を狭帯域化することができ、雑音成分が減少する。また、げノイズの小さい

高周波領域で観測することができる。

しかし、FPセルでFM分光を行うにはいくつかの問題がある。第一に、

F血汀－Perot共振器は共振周波数近傍のごく狭い周波数帯の光しか透過しないた

め、CむTier周波数を共振モードに安定化すると、周波数変調によるサイドバンド

光成分が共振器を透過できない。このため、高周波での周波数変調効率は極め

て低くなる．また、フイネスの高いFab汀－Perot共振器では、光源の周波数と共

振周波数がわずかにずれても透過光強度が大きく揺らぐ。この共振周波数とレ

ーザー周波数のずれによるノイズは入射光の周波数に依存するため、周波数変
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調分光を行っても除くことができない．

このような欠点を克服する周波数変調分光法が1996年にHdlらにより考案

された【1．16】。NICE－OHMS法と呼ばれるこの方法で、彼らはアセチレン分子の

Ⅵ＋3均振動バンドで飽和吸収スペクトルを観測した【1．17】．NICE－OHMS法では、

変調周波数をFabry－Perot共振器のFSRの周波数に選ぶ（図3．1）．このため、

サイドバンド光もFa叫－Perot共振器を透過することができる。また、レーザー

と共振器の周波数のずれも雑音にならない。以下では、このことを確かめる。

（a‖軋“′CdVI2

（b）

d叫朋

三（乃－1）方言乃方言（山1）方

の

〈埠－q”

叫
叫＋吼

図3．1NICE－OHMS法（a）Fab汀－Perot共振器の透過スペクトル

仲）NICE－OHMS法で用いる変調された光の周波数成分
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第3章 FabⅣ－Perot共振器を用いた高感度円M分光

Fab汀一Perot共振器の電場透過関数は、2章の（2．33）式より

γC叫ハ、＿屯“′＿
βexp（一法の／c）

rCdV（α）＝苧＝
ち ト尺・eXP（一2はの／c）

（3．1）

と表される。ここで、エはF血Ⅳ－Perot共振器の共振器長、Cは光速、β、尺は反

射鏡の強度透過率、強度反射率を表す。この透過関数の実部rl払V（叫と虚部

ちCaV（叫を図3．2に示す。

（a）rICaV（め

（b）ちCaV（め

（c仏）冗 （c仏）3丁【

c仏 2冗

（c仏）冗 C仏）3几

の

丘）

図3．2 F血汀－Perot共振器からの透過関数の（a）実数部および仲）虚数部

（2．60）式のれ切に（3．1）式を代入する。変調周波数は吼＝叫朋と選ぶ。ここで、

rCdV（の±の湖）＝－rCdV（の） （3・2）

が成り立つことに注意する．（2．61）式において変調信号と直交位相の成分では

ちCαV（叫ちCαV（肘の湖卜符dV（の－の仰）〉・ギdV（叫ギ8V（肘の仰トギdV（の－の湖）〉

＝ぢCdV（叫－ぢCdV（叫＋不CdV（叫＋符“∨（叫－ギdV（叫・符dV（叫
＝0

（3．3）

となり、同位相成分では
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一不CβV（叫符dV（肘α湖）＋符dV（α－α棚）〉＋符dV（叫不C〃V（肘触斤）＋不CdV（α一触斤）‡

＝ずV（叫一符8V〈αトギ8V（叫十符dV（叫－ぢて仰（小不CdV（叫
＝2符α∨（α）符βV（の卜2符dV（α）1CdV（の）
＝0

（3．4）

となる。つまり、変調周波数に同期する信号を位相敏感検波しても、信号は全

く得られない。変調周波数を変化させたとき、F血汀－Perot共振器からの透過光

を位相敏感検波して得られる信号を図3．3に示す。図3．3からわかるように吼＝

叫冨月のときはレーザー周波数が共振周波数とずれることによる雑音は信号に現

れない。このため分子の光吸収信号のみを検出することができ、検出感度が上

がる．NICE－OHMSとはNoiseh皿uneCavityEnhancedq）d血HeterodyneMolecd訂

Sp∝けoscopyの頭文字をとって命名されたものである．Imneとは「抵抗力が

ある。免疫がある。」という意味で、周波数雑音に対して不感であることを表

す。

第2章の図2．14から、FM分光法ではの＝吼で信号が得られるのは分散

（dispersion）のみであって、吸収（血so中ion）信号は吼±吼に現れる。本研究

では分散信号を観測した。第2章で述べたとおり、飽和スペクトルはDoppler幅

で広がったスペクトルの中心部に現れる。したがって、分散形の飽和スペクト

ルを観測する場合には、伽ppler幅の信号が急傾斜のバックグランドとして重な

るため不都合である（図3．4）。このバックグランド信号を除くためにさらに周

波数変調を加え、MCE－OHMS法で得られた信号を再度ロックイン検出する。図

3．4に示すように、最終的に得られる信号は分散の一次微分形となる。

変調周波数吼がDoppler幅よりも小さい場合、レーザー光のc訂r血成分とサ

イドバンド成分との中央の周波数にも飽和吸収信号が現れる（図3．5）。これは、

たγ＝±吼／2となる速度成分を持つ分子がc釘iα光とサイドバンド光のどちらに

も強く共鳴するために起こる（クロスオーバー共鳴）。このとき得られる信号

は、スペクトル中心周波数で得られる信号と位相が冗ずれた形になる。

－38－



第3章 FabⅣ一Perot共振器を用いた高感度円止分光

変調信号と同位相成分

伽＝0．1帆尺

伽＝0．96 α応 」

「

伽＝α〉F朗

変調信号と直交位相成分

図3．3 Fab汀－Perot共振器からの透過光を位相敏感検波した信号
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（a） （b）

図3．4 実験で得られるスペクトル形

（a）飽和スペクトルを含む分散信号（b）分散信号の一次微分信号

→

q，＋q” ′－＼ q，

○

男 5

q，
寸－

○
q，＋q”

吼一吼ノ2 q， 吼＋qノ2
の

図3．5 NICE－OHMSで得られるスペクトル形
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3．2 実験

3．2．1実験方法

図3．6に実験装置を示す。外部共振器型半導体レーザーは1．63～1．68卜mで掃

引可能であり、典型的な出力は1血Wである。レーザー光は光アイソレーター、

電気光学変調器（Elecけ0－OPdcmodulator：EO変調器）を通った後、FPセルに入射

する。セルには、自然混合比のメタン気体（12cH。：13cH4＝98．9：1．1）を封入し、

気体圧力を1～10mTo汀（＝0．13～1．3Pa）で変化させて観測した。

NICE－OHMS法を行うため、レーザー光はEO変調器（NewFocus、4423M）で

周波数変調される。EO変調器には発振器（A血tsu、MG3633A）からの出力をラ

ジオ波増幅器（増幅率16dB）で2Wに増幅して加えた。この変調周波数はFP

セルのFSRである478．5此とした。rf電磁波が外部に洩れ出すのを防ぐため、

発振器、増幅器、EO変調器の接続には二重シールドケーブル（5D－FB インピ

ーダンス50n）を使用した。変調指数βは約0．092であったが、これはEO変調
器に加えられるラジオ波のパワーによって制限されている。変調指数は1．1のと

きに検出感度が最大になることが知られている【1．20】。

この実験では、レーザー光の入射強度を調節するために、備光ビームスブリ

ツターの前にÅ佗板を挿入し、〃2板の結晶軸を回転させることによって吸収セ

ルヘの入射光強度を変化させた。

レーザー周波数を掃引するために、FPセルに取り付けられたpzT素子に鋸歯

状波電圧を印加し、共振モードに安定化されているレーザー周波数が共振器長

掃引に追従するようにした。このとき、吸収セルの共振器長変化に伴ってFSR

の周波数も変化するが、本研究で用いた共振器の条件では、共振周波数10MHz

の掃引によるFSRの変化量は僅か28Hzである。一方、共振モードのスペクト

ル幅は1．5MHz（FWHM）であるから、FSRの変化は共振モード幅に比べて十

分に小さいと考え、レーザー光の変調周波数は掃引しなかった。伽ppler幅の信

号を除去するために、PZr素子に変調周波数800Hz、変調強度2～170kHzp・Pの

変調を加えた。

吸収セルからの透過光は高速フォトダイオード（opto－Elecけonics、Inc．PD503

dB帯域8GHz）で検出し、増幅器（watkins－Johnson、6202－419；HP，8447D，21．5

dB）で高周波成分を増幅した後、478．5MHz（R＆K、PSD－1Ⅰ－480MHz バンド

幅250kHz）でロックイン検出を行った。この出力信号をさらに800Hzでロッ

クイン検出（NF、Lト575）した。このとき、積分時間は0．4～1．25sで観測した．
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図3．6 実験装置（pBS：Pola血d beぉn sp止他r，FR：F訂血町rOt如or，PD：Pboto

血ode）

3．2．2 結果および考察

図3．7に観測されたメタン分子2均バンド欽8）遷移Al一句成分およびFl（1）

一F2く1）成分の飽和吸収スペクトルを示す。これらの遷移周波数は6000・75c灯1

である。メタン分子のエネルギー構造については付録1に記す。二つの成分の

周波数差は5．67M刀zであることがわかっているため［3．1】、これを用いてレーザ

ー周波数軸の校正（c血bradon）を行った。図3．7（a）はNICE－OHMS法を使わず

に観測されたビデオスペクトルである。図3．7（b）は、NICE－OHMS法で観測され

たスペクトルである。（a）と（b）を比較すると、信号雑音比（sig血tonoiseratio：SN

比）が14倍向上していることが分かる。

検出感度が上がったので、次にメタン分子の圧力とpzr素子に加える変調振

幅を減らし、高分解能化を試みた。図3．7（b）、（c）はそれぞれメタン気体の圧力

7．8mTo汀（＝1．03Pa）および1．8mTorr（＝0．24Pa）において観測された。吸収
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セルのPZT素子に加えた800Hzの変調に関しては、変調深さがそれぞれ（b）170

kHzと（c）2．3kHzであった。図3．7の二つの成分の中央に、矢印で示した弱いス

ペクトルが見られる。図3．5に示すように、MCE－OHMS法ではの＝吼に得られ

るスペクトルの他に、変調周波数α＝吼±吼佗に逆向きの信号が得られる。図

に示された信号は、この周波数から239此低い吸収線のスペクトルにあたる。

実際、図3．7の周波数から約240MHz低い周波数において、弱いスペクトルが

観測されている。

図3．7（c）は試料圧力、変調振幅、レーザーパワーを変えて測定した際、最も狭

いスペクトル幅で観測されたものである。図に示したスペクトル幅は、160kHz

（HWHM）と求められた。これは、周波数分解能付△∨＝5．6×108に相当する。

本研究ではFM分光法を用いたため、分子の分散（dispersion）の一次微分形が

観測されており、通常の吸収スペクトルの線幅（FWHM）は図3．7（c）中に示し

た矢印の間隔に相当する。

メタン分子の均一幅は

△v＝△vク＋△v′ （3・5）

で求められる0ここで△㌧および叫は圧力幅およびけ肌Sit血鳩による幅である0

常温メタン分子の圧力幅（m）は1気圧付近で測定された線幅から

△vp＝（3・4±0・3）kHz／mTo汀×ク （3・6）

と求められている【2．1】。しかし、低圧気体の飽和吸収スペクトルの場合、速度

の変化を伴う衝突（veloc吋changingcomsion）がスペクトル幅を広げる原因とな

る。これは、分子が緩和しなくても、飽和吸収スペクトルに寄与しない速度成

分へと移ることにより、光との相互作用が断ち切られるためである。均バンドで

この効果を含めた圧力幅（m）は

dvク＝（16・3±0・6）kHz／mTo汀×ク （3・7）

と求められている〔2．7】。2均バンドでも同様の値をとると仮定すると、1．8mToJ

における△㌧の値は29k批と求められる0また、本実験ではビームウエストサ

イズが0・5汀皿であり、このとき常温メタン分子の△1の値は約120kHz

（HWⅥM）になることが予測される【3．2，1．17】。

さらに、飽和幅を考慮すると、全体のスペクトル幅叫。．は

dv′0′＝ （△vタ・叫）2＋∬2 （3．8）

と求められる。ここでJはラビ周波数（＝α2冗）である．伽ppler幅のスペクト

ルに対する飽和吸収スペクトルの深さは第2章の（2．31）式で与えられる。飽和パ

ラメーターGが十分小さいときは

d定÷G
（3・9）

となる。このときDoppler幅のスペクトルははぼ線形吸収であるとすることがで
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きるので、dは工わppler幅のスペクトルと飽和吸収スペクトルとの信号強度比と

みなすことができる。本実験ではこの比は0．003であったので、G＝0．006であ

る0（2・27）式より灯＝（叫＋dⅥ）2とすると、ラピ周波数は12kHzと見積もられ
る。これを（3．8）式に代入すると叫β．は149kHz（HWHM）と見積もられる。こ

れは実験で得られた分解能とほぼ一致している．

これら以外にスペクトル幅の原因となるのは、レーザーの周波数揺らぎによ

るものである。レーザー周波数安定化回路の周波数帯域は20kHz程度であり、

この応答速度はレーザー周波数を狭窄化するには遅すぎる。外部共振器型半導

体レーザーのスペクトル幅は100kHz以下であると考えられる【3．1】。

以上のことから本実験の分解能を制限している最大の原因はけ肌Sit血鳩によ

る幅叫であると考えられる。これを抑えて分解能を上げるためには、ビームウ

エスト半径を大きくするように、FPセルのミラーの曲率を選べばよい．例えば、

曲率半径70mのミラーと平面鏡を組み合わせると、ビームウエスト半径は1．5

mとなり、△Yは1／3倍に減少することが予想される。このように曲率半径の大
きいミラーを共振器に用いると、共振器が不安定になる条件に近付くため、ミ

ラーのアライメントが困難になる－ これを避けるために考案されているのが、

レーザーパワーを弱くする方法である。飽和吸収スペクトルは光吸収における

非線形効果を利用しているため、レーザービームをゆっくりと横切る分子は速

く横切る分子に比べて飽和吸収信号に大きな寄与をする【3．2】。しかしレーザー

パワーを弱くすれば同時に飽和吸収スペクトルの信号も弱くなるので、この方

法を行うためにはより高感度な分光法が必要とされる．
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図3．7 観測されたⅠ2cH．の叫バンド欽8）遷移A． 一句およびFl〈1〉一F2〈1）成分

の飽和吸収スペクトル（a）NICE－OHMS法を使わずに観測されたスペクトル

（b）、（c）NICE－OHMSにより観測されたスペクトル（試料気体圧力は（b）7．8mTo汀

（c）1．8mTo汀）

－45－



第3章 Fabけ－Pcrot共振器を用いた高感度FM分光

図3．8は、遷移周波数6029．11cm－1で観測された炭素同位体メタン（13c札）

の2v3バンド尺（3）遷移の句一Al成分の飽和吸収スペクトルである。このスペ

クトルは、同位体の自然混合比（1．1％）、試料圧力7．8血To汀、積分時間1．25s

で観測されたものである。分光計の検出感度を見積もるため、遷移周波数

6046．96cm‾1の12cH4尺（3）遷移へ一A．成分の吸収をNICE－OHMS法を用いずに

直接観測した。このとき、線形吸収の信号強度は10％（吸収強度1．58 ×10‾28

cm血01∝ule【3．3】）、飽和吸収スペクトルと線形吸収スペクトルとの比は1．8×

10－2であった。これらの同位体分子の遷移双極子モーメントや回転エネルギー構

造は非常に似ているので、この比は】3cH4の同じ遷移でも同様であると考えられ

る。図3．8のSN比が40であることから、同位体比、Fab汀－Perot共振器のフイ

ネス（＝320）を考慮して、本研究で用いた分光計の吸収係数で表された最高検

出感度は、0．1×1．8・10‾2×
1．1％ 1 方

×－×

98．9％ 40 2・320×30cm
＝8．2 ×10－11c汀rlと求め

られる。

分光における検出感度は、一定時間内に観測される光子数が揺らぐことに起

因するショットノイズによって制限される．吸収係数αとセル長上を用いて表

されるショットノイズ限界（α乙）∫は

（α乙）∫＝
2eβ

叩昂
（3．10）

で与えられる。ここでeは電子電荷、βは検出系のバンド幅、りは光検出器の検

出効率（叩PereS／wa仕）、ちは検出器への入射光パワーである。一般に、FM分

光法ではショットノイズに近い感度を達成しやすくなるが、達成できるショッ

トノイズ限界は通常の分光法よりも悪くなる。これは、FM分光法で検出する

c加Tierとサイドバンドとのビートのパワーが、無変調時のc訂rierのパワーよりも

小さくなるためである。FM分光におけるショットノイズ限界は、

（叫㍗＝漂
冶

ん（β）1（β）
（3．11）

で与えられる【1・20〕。ち（Ji）は0次（1次）ベッセル関数（Besselhncdon）であ

り、ち（β）1（β）の値はβ＝1．1のとき最大値0．34をとり、無変調の分光法に比べて

約4倍大きい値となる（検出感度は1何倍）

の場合、ショットノイズ限界は

（血）㍗‾Ⅳ
万

一■■■
■■■■■■■■■■■■－－・

2ダ

2eβ
、斤

鴫ん（β）1（β）

。F血汀－Perot共振器を用いた分光法

（3．12）

と変更される。ここでFはFabⅣ－Perot共振器のフイネスである。

光ダイオードのphotocu汀entをJ、検出系の積分時間をTとすると、（3．10－12）

式中で
2eβ

ワ昂 方・JT
と置き換えられる。実験条件（J＝240ドA、T＝1．25s）を
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用いて（3．10）式よりショットノイズ限界を計算すると、ショットノイズと等価な

吸収係数は4．3 ×10－10m‾1と求められる。達成された検出感度は、この値より

も係数1／5．2だけ小さい値である。また、F＝320、β＝1．1として（3．12）式より

ショットノイズ限界を求めると、8．9 ×10●12cm－1となり、これは実験値より

1／9．2だけ小さい。

本実験で得られた検出感度は、（3．10）式で得られる通常のショットノイズを超

えており、NICE－OHMS法によって検出感度が高められていることが分かる。し

かし、（3．12）式のNICE－OHMS法を用いた時のショットノイズ限界は達成できな

かった。この原因は、NICE－OHMSのための周波数変調を十分に印加できなかっ

たことが挙げられる。EO変調器による周波数変調の変調振幅は、EO変調器に

導入されるラジオ波のパワーによって制限されており、β＝0．092であった。こ

のときち（β）Jl（β）の値は0．046であり、最高検出感度を与えるβ＝1．1の条件に比

べて約7．4倍感度が悪くなると考えられる。したがって、ラジオ波の結合効率を

上げることにより、感度向上が見込まれる。●また第二に、FPセルの共振器長が

温度変化または振動によって揺らいだためと考えられる。共振器長の揺らぎは

NICE－OHMSの条件を乱すため、レーザー周波数と共振モードの周波数の差がノ

イズの原因となる。さらに、レーザー光の周波数雑音はNICE－OHMS法により

信号にほとんど寄与しないが、実際にはFPセル内の光電場強度が変化し、飽和

スペクトル信号の大きさが変動するため、雑音を生じる。

図3・8 自然混合比気体で観測された13cH4の2りバンド即3）遷移へ一Al成分

の飽和吸収スペクトル（試料気体7．8mTorr、積分時間1．25s）
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第4葦 メタン分子飽和吸収線の絶対周波数測定

本章ではメタン分子の飽和吸収スペクトルの絶対周波数を決定したことにつ

いて述べる。この結果、これらの遷移は周波数標準他equencyre托rence）として

用いることができる。

スペクトル幅の狭い原子や分子の光吸収スペクトルに周波数安定化されたレ

ーザーは、度量衡や高分解能分光、光通信などにおける高精度な光の絶対周波
数の標準として用いられる。可視領域や中赤外領域には、原子や分子の電子遷

移や分子の振動基準遷移があるため、多くの周波数標準が確立されている。遷

移双極子モーメントの大きいこれらの遷移は、比較的弱いレーザー光を用いて

も、スペクトル幅の狭い飽和吸収スペクトルが容易に得られるためである。

これに対して、近赤外簡域に多く存在する分子の倍音振動および結合音振動

遷移は遷移双極子モーメントが小さいため、飽和吸収スペクトルを得ることが

難しい。このため、高精度な周波数標準が少なく、新たな標準が求められてい

る。本研究では、FPセルを用いる方法によってこの困難を克服し、1．6卜皿帯メ

タン分子21ちバンドおよび1．5打m帯アセチレン分子Ⅵ＋均バンドの飽和吸収ス

ペクトルを観測し、さらにこのスペクトルにレーザー周波数を安定化した。こ

の方法によるレーザー周波数安定化はL血∝belerieらによって行われており、周

波数精度10－12が達成されている【1．15】。このような高精度の周波数安定化技術は、

近赤外域の周波数標準のために有力な武器となる。

周波数標準の確立に必要不可欠なもう一つの要素として、光の絶対周波数測

定技術が挙げられる。光の周波数は、可視域では数100THzにも達するため、

電気的に直接測定することはできない。そこで、一般に、基準となる光と被測

定光との差周波数を測定する方法をとる。光の絶対周波数はセシウム原子超微

細準位間の遷移周波数9192631770Hzを一次標準として測定される。周波数逓

倍や和差周波発生などを組み合わせて測定できる差周波数領域を広げる方法は

周波数チェーンと呼ばれ、光の絶対周波数測定に用いられてきた【4．1，4．2】。

また、H独schらは光の和周波発生と差周波安定化技術を組み合わせて、光の

周波数を正確に分割する方法を開発した。何度かの周波数分割を行い、直接測

定可能なマイクロ波領域になったところで周波数測定を行う。この周波数分割

器を用いてH独schらは水素原子の1S－2S遷移の遷移周波数を2466061413

187．34（84）kHzと測定した【1．4】。

これらの他に、近年めざましい進歩をとげたのが、光コムジェネレーターを

使った絶対周波数測定法である。差周波数が測定可能な程度に近接したレーザ

ーを数多く組み合わせなければならない周波数チェーンに比べ、光コムジェネ
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レーターはこのような制約がなく、任意の差周波数を精密に測定することが可

能である．また、近年、パルスレーザーを光コムジェネレーターとして用いて

測定可能な周波数帯域を飛躍的に拡張した実験が行われ、注目を集めている

【4．3】。光コムジェネレーターに関しては次節において詳しく述べる。

淡路らは、FPセルを用いた飽和分光法と光コムジェネレーターを組み合わせ

て、シアン化水素分子（HCN）の1．5卜m帯飽和吸収スペクトル安定化レーザー

の周波数を0．1MHzの精度で測定した【4．4］。これに続いて、中川らはアセチレ

ン分子（12c2H2および13c2H2）1．5けm帯vl＋りバンドの絶対周波数を測定した

【4．5，4．6】。

本研究では、中川らによって絶対周波数測定がされているアセチレン分子

（13c2H2）1．5けm帯vl＋均バンドp（16）遷移を基準とし、メタン分子1・6ドm帯

2均バンド尺（0）遷移および欽1）遷移との差周波数を光コムジェネレーターを用い

て測定した。本研究は、東京工業大学で開発された光コムジェネレーターと、

工業技術院計量研究所のアセチレン安定化レーザー、および慶應義塾大学のメ

タン安定化レーザーを用いて、計量研究所において行った。

4．1光コムジェネレーターによる絶対周波数測定

図4．1に示すように、周波数軸上に等間隔に並ぶ櫛（comb）状のスペクトル

構造の電磁波をコムといい、コムを発生させる装置をコムジェネレーター（co血

gener如r）と呼ぶ。またコムジェネレーターのうち、特に中心周波数が光領域に

あるものは、光コムジェネレーター（opdcdcombgenerator）と呼ばれる。コムの

各高調波成分は周波数軸上のマーカーとして働き、精密周波数計測に応用する

ことができる。

パルスレーザーはコムの一例である。コム状の周波数構造を持つ電磁波は、

時間軸上では等時間間隔のパルスになっており、モード同期型パルスレーザー

はこのような性質を利用して超短パルス発振を行う。しかし、精密周波数計測

に用いる場合、コムの各成分の周波数間隔や、中心周波数が安定でなければな

らないため、パルスレーザーを用いるのは難しい（前述のとおり、近年はパル

スレーザーをコムとして用いた周波数計測も報告されており、注目されている

【4．3］）。これを解決する手段として、周波数安定化されたcwシングルモードレ

ーザーを、外部変調器によって位相変調する方法がある。位相変調（周波数変

調）された光のスペクトルは、変調周波数の間隔でサイドバンド成分を持つ。

位相変調の変調指数を大きくすることにより、高次サイドバンド光を発生させ

ることができるため、広帯域にコムを発生させることができる。また、コムの
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安定性はca汀ier光として用いるレーザー光の安定度によって決まるため、周波

数を高度に安定化したレーザーを用いれば安定なコムを発生させることができ

る。 、

広い周波数スパンを持つコムを発生させるために、図4．2に示す構造を持つ変

調器を用いる。これは、FabⅣ－Perot共振器中に電気光学変調器（EO変調器）を

挿入したものである。FabⅣ一Perot共振器に共鳴したレーザー光はF血汀－Perot共

振器中で多数回EO変調器を通過するため、高い変調指数が得られ、高次サイド

バンド光を発生できる。このとき、変調周波数はFabⅣ一Perot共振器の整数倍に

一致させる必要がある。コムの周波数スパンは

dvc＝2吼β （4・1）

となる【4．7］。ここで∫はF血Ⅳ一Perot共振器のフイネス、βはEO変調器を一回通

過したときの変調指数である。（4．1）式から、F血Ⅳ－Perot共振器のフイネスが高

いほど、コムの周波数スパンが広いことがわかる。そこで、より高いフイネス

を得るために、本研究ではEO変調器の結晶端面に高反射膜を蒸著したモノリシ

ックなタイプを使用した【4．7】。このようにして得られるコムの周波数帯域は、

B⊃変調器の結晶が持つ波長分散の効果によって制限されており、

鶴ゆ＝J悪
（4・2）

で与えられる【4．8】。ここでβは群速度分散である。

さらにコムの周波数スパンを拡張するため、光ファイバー中の自己位相変調

効果が利用される。コムは時間軸上では高速な光パルスであるので、光ファイ

バーのような非線形光学媒質中では光パルスの強度変化により自己位相変調が

起こる【4．9〕。今井らは、周波数スパン7．7THzのコムを長さ1bmの分散平滑化

ファイバーに通すことにより、30THzの周波数スパンを得た【4．10】。

コムジェネレーターを用いた周波数計測の方法を図4．3に示す。L鮎erlは基

準となるレーザーを表し、通常、発振周波数を絶対周波数が既に測定されてい

る原子・分子の遷移に安定化する。この方法に関しては次節で述べる。まず基

準となるL鮎erlを光コムジェネレーターによって変調し、高次サイドバンド光

を発生させる。これを被測定レーザーであるL鮎er2のビームと重ね、最低周波

数のビート周波数（図4．3中のん。′）を測定する。椚次サイドバンドとのビート

周波数ム‘。′と基準レーザーの絶対周波数上が光コムジェネレーターの変調周波

数ムβ。よりLaser2の絶対周波数は

／＝ん＋椚・ムβd±ふ。′ （4・3）

と求められる。サイドバンドの次数椚とム“．の前の符号は、人¢。の変化に伴うん．

の変化を測定することにより決めることができる。
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mllTOr

ElectIP－OPtlC
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図4．1電気光学変調器を用いた光コムジェネレーターの構造
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input
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図4．2 実験に用いた光コムジェネレーターの構成

（EOmo血止水or：Elecけ0一呼dcmoddator，HRcoat：Higb化凸∝也nceco加）
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図4．3 光コムジェネレーターを用いた周波数計測法。Laserlは基準レーザー、

Laser2は被測定レーザーを表し、本研究ではそれぞれ13c2H2安定化および12cH。

安定化外部共振器型半導体レーザーに相当する。

4．2 Fabry－Perot 共振器吸収セルを用いたレーザー周波数安定化

原子・分子の吸収線の絶対周波数を高精度に測定するためには、スペクトル

幅の狭い吸収線にレーザー周波数を安定化することが必要とされる。スペクト

ル幅の狭い吸収信号を得る方法に飽和吸収分光があるが、近赤外域の分子倍音

振動遷移では遷移双極子モーメントが小さいため、吸収を飽和させることが難

しい。本研究ではアセチレン（13c2H2）のvl＋均バンドおよびメタン（12cH。）

の21ちバンドの吸収スペクトルを観測したが、どちらも遷移双極子モーメントは

数mDebyeである。そこで、FPセルを用いて飽和吸収を観測した。

アセチレン分子は図4．4に示した封じ切りのガラスセルに封入し、外側に中空
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型の低熱膨張ガラスおよびミラー（反射率98．5％、曲率半径1m）を取り付け、

Fabry－Perot共振器を構成した【4．11】。試料気体の種類や圧力を変える必要がない

場合、封じ切りガラスセルを用いることにより経年変化を防ぐことができる

【4．11】。封じ切りガラスセルの両端はBrewster角に配置された窓基板により、損

失を少なくしている。封じ切りFPセルの透過効率は50％であった。メタン分

子のFPセルは、第2章で述べたものである。

光源には、どちらも外部共振器型半導体レーザーを使用した。アセチレン分

子には波長1．5卜m帯（1．51～1．57卜m、出力強度5血W）、メタン分子には波

長1．6卜m帯（1．63～1．67卜m、出力強度1血W）の半導体レーザーを用いた。

図4．5にレーザー周波数安定化装置を示す．レーザー周波数は、まずFPセルの

共鳴周波数に安定化し、さらにFPセルの共鳴周波数を分子の飽和吸収スペクト

ルに安定化した。

FPセルからの反射光はレーザー周波数をFPセルの共鳴周波数に安定化する

ために使用したムレーザー周波数はpound－D代Ver－Hdl法【2．12］によりそれぞれの

FPセルの共鳴周波数に安定化した．FPセルからの透過光はフォトダイオードで

検出し、それぞれアセチレンおよびメタンの飽和吸収スペクトルを観測した。

FP共振器の共鳴周波数を飽和吸収スペクトルに安定化するため、F血Ⅳ一Perot

共振器の共振器長に正弦波の変調を加えた。FPセルの透過光をげで位相敏感検

波するaとラムディップの一次微分波形が得られる【3．1，4．11】。この信号を誤差信

号としてFPセルの共振器長にフイードバックを加え、共振周波数を分子の飽和

吸収スペクトルに安定化した。

a変調周波数と同じ周波数成分を位相敏感検波することをげ検波と呼ぶ。また、

変調周波数の乃倍の周波数成分の検波を材検波という。
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mlITOr

ECLD

図4．4 封じ切りFabⅣ－Perot共振器吸収セル

‥苫こ二毘l

l
l
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血叩．
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図4．5 レーザー周波数の安定化装置（ECLD：Extemdcav吋1aserdiode，PBS：

Pol血zedbeamsplitter，FR：Faradayrotator，PD：Photodiode）

4．3 実験

4．3．1実験装置

図4．6に実験装置を示す。2台の外部共振器型半導体レーザー（ECLDlおよ

びECLD2）は、それぞれアセチレン分子（13c2H2）のⅥ＋均バンドp（16）遷移

（1．54けm）、およびメタン分子（12cH。）の1．6ト皿帯21ちバンド尺（0）または鎖1）

遷移に周波数安定化した。このとき、飽和吸収スペクトルを得るために、二つ

のFPセルを用い、それぞれアセチレン分子（30mTorr＝4Pa）およびメタン分

子（10mTo汀＝1．2Pa）を封入した。レーザー周波数はそれぞれのFPセルの共

振モードに安定化し、さらに、共振モードを飽和吸収スペクトルに安定化した。

EC∽1からの出射光は光コムジェネレーターを通した。光コムジェネレータ

ーは図4．2に示したように、EO変調器と分散平滑化ファイバーによって構成さ
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れる．本研究で使用したコムジェネレーターは、1．54卜m帯においてキャリアー

から15THzまで離れたサイドバンド光を発生させることができる．このとき各

サイドバンド成分は、光コムジェネレーターの変調周波数6GHzずつ離れてい

る．変調信号は10MHzのルピジウム原子時計（周波数精度0．7Hz）によって校

正されたマイクロ波発信器で発生させ、ラジオ波増幅器を通した後、EO変調器

に印加した。EO変調器からの出射光を長さ1kmの分散平滑化ファイバーを通

し、コムの周波数スパンを約30THzまで広げた。光コムジェネレーターからの

出射光は、ファイバーカップラーでECLD2の光と重ね、1．66けm帯の光のみを

光ダイオードで検出するために回折格子で分散させる．1．66卜m帯のサイドバン

ド光とECLD2からの出射光とのビート成分のうち、最低周波数の成分を電気的

にスペクトルアナライザーで観測し、周波数カウンターでビート周波数を測定

した．

Rf
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叫＋均タ（1‘）13cヱHヱ

ECLDl
1．54卜m
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図4．6 絶対周波数測定の実験装置

（EC∽：Extemdcav吋1aserdiode，OFCG：Opdcd鮎quencycombgenerator）
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4．3．2 結果および考察

ビート周波数は周波数カウンターを用いて100msゲートで100回測定した。

図4．7、4．8に尺（0）および欽1）遷移について観測されたビート周波数の測定結果

を示す。

測定結果および計算された絶対周波数を表4．1に示す．（4．3）式よりメタンの遷

移の絶対周波数v12cH4は

V12叫＝V13c2H2＋椚・ム∂d±ふ。r （4・4）

で求められる0ここで、V13c2H2はアセチレンの遷移の絶対周波数、椚はサイドバ

ンド次数、．L。は光コムジェネレーターの変調周波数、ん。′はビート周波数であ

る。変調周波数ム。。を変化させたときのム“′の変化を測定することにより、サイ

ドバンドの次数およびビート周波数の符号を求めることができる。これらの値

は表4・1に示されている0また、V13c2H2は中川らによって報告されている値を用

いた【4．6］。

ビート周波数のカッコ内の数字は、それぞれ100個の測定値より計算された

標準偏差を表す。絶対周波数の周波数精度dvは、4ん“′の周波数精度、コムジェ

ネレーターの変調周波数精度航β。、標準周波数の周波数精度4んを用いて
dv＝ 鶴“∫2＋（椚・航。。）2＋範2 （4・5）

として計算した。尺（0）および欽1）遷移に対する4ん‘“の値がそれぞれ350kHz、

600kHzであるのに対して、椚弧。は1・7kHz、邸〆は120kHzであるから、△v

はほとんど吼d′の値によって決まっている0決定されたv12cH。の値は、Margolis

によってDoppler分解能で測定された値に比べて約15MHz小さい【4．12】。周波数

精度はMargohsの実験に比べ、約10倍改善されており、ビート周波数の測定精

度で制限されていると思われる．

月（0）遷移におけるビート周波数の標準備差が350kHzであるのに対して欽1）

遷移の場合は600kHzと大きい。図4．8を見ると、周波数ゆらぎが大きくなって

いる部分があり、これらの測定値の影響が大きい．・これらの部分では2台のレ

ーザーのうち、どちらかのレーザー周波数がうまく安定化されていない状態で

あったと考えられる．これらの測定値を除いて計算すると標準偏差は270kHz

となる。

メタン分子の振動回転遷移は正四面体群（T。）の対称性に帰因する成分に分裂

しており、通常おのおのはDoppler幅内で近接している。しかし、尺（0）および欽1）

遷移は一つの既約表現のみを含むため、飽和吸収線はDoppler幅で広がったスペ

クトルの中央に現れる。したがって、本研究で測定を行ったこれらの遷移は、

Doppler幅のスペクトルを校正するためにも用いることができる。

鈴村らはメタン分子2均バンド遷移の各成分の差周波数を精密測定し、66の差
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周波数を周波数精度40kHzで決定したが【3．1】、このうち9つの差周波数はα1）

遷移と関連している。今回の測定から、これらの遷移の絶対周波数を計算し、

表4．2に示す。カッコ内の数字は、本研究の測定精度でほぼ決まっている。これ

らの遷移は工わppler幅の中で重なり合っているため、Ⅰわppler分解能で測定され

たM訂gO出sの実験結果と一致しないのは当然である．
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表4．1．絶対周波数測定の結果。カッコ内の数字は周波数精度を表す。

traれSition 12CH．2v3月（0） 1ヱC札2v3¢（1）

themodulatiop什equency

OfOFCG：／血

6．060700GHz 6．061800GHz

tbeorderorthesideband －2314 －2367

三the5igふedbeatfrequency：Jふと。∫
－44．50（35）MHz －35．68（60）MHz

the什equencydi批rence
－14．02450430（35）THz －14・34831628（60）Ⅷz三

什omtbere托rence

there鎚rencerre叩enCy【4．q： 13CヱH2 Vl＋ Vユ タ（1‘）

Vl∬2氾 194．36956938（12）THz

theabsol山e什equency：VlヱCH4 180．由506508（37）THz180．02125310（61）THz

Margolis′ measurement【4．12】 180．345080（9）THz 180．021269（9）THz
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＼

表4．2．過去の測定結果【3．1】より計算したメタン分子e枝遷移の絶対周波数．カ

ツコ内の数字は周波数精度を表す。

transition theabsolute什equency【THz】

¢P） Fユ→Fl 179．990483叶（62）

E→E 179．99146375三（62）

Fl－→F2 179．99174288≦（61）

Ål→Al 179．99214157二（61）

¢P） ん→Ål 180・004152吋（61）
Fヱ→Fl 180・00476957㌻（61）

Fl→F王 180．00524422 （61）

・¢P）F2→Fl■

180．01468532 （61）

E→E 柑0．01495341 （61）
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分子の振動バンドをレーザー分光法によって研究する場合、Sub－伽ppler分解

能、高感度といった特性の他に、広帯域性が要求される。これは、原子と異な

り、一般に分子は広い周波数領域にわたって光吸収を持つためである。典型的

な分子の振動バンドでは、数100m－1（1m‾1＝30GHz）の周波数に広がって振

動回転遷移がある。分子の特性を詳しく議論するためには、このようなバンド

全体に渡ってスペクトルを観測できることが望ましい。

近赤外領域では、広い発振波長域を持つ半導体レーザーを使用できる。中で

も外部共振器型半導体レーザーは強度揺らぎが少なくスペクトル幅も狭いため、

高感度高分解能分光に非常に適した光源である。しかしその反面、出力パワー

は弱く、実験に使用した1．6卜m帯では、典型的な出力は1mW程度である。さ

らに、近赤外域に存在する吸収スペクトルの多くは分子の倍音振動や結合音振

動遷移の遷移双極子モーメントは数mDゐye程度と極めて小さいため、半導体レ

ーザーを用いて分子の倍音振動や結合音振動遷移の飽和吸収分光を行うのは困
難であった。

本研究では、FabⅣ－Perot共振器吸収セル（FPセル）を用いることによりこれ

らの困難を克服し、半導体レーザーの長所である同調波長域が広く、出力強度

が安定であるという特徴を十分に生かした分光が行うことができた。また、本

研究では検出感度を高めるため、第3章で述べたMCE－0旺MS法を使用した。

外部共振器型半導体レーザー、FPセル、NICE－OHMS法を組み合わせた分光

装置が、Sub－Doppler分解能、高感度、広帯域性という分光において重要な3要

素をもつことを示すために、1．65卜m帯におけるヨウ化メチル分子（cH3Ⅰ）の飽

和分光を行った。ヨウ化メチル分子を試料として選択した理由は、第一に、近

赤外域の広い周波数域に渡って多くの吸収線が存在することである。アセチレ

ンなどの直線分子やメタンなどの球コマ分子に比べ、対称コマ分子であるヨウ

化メチル分子は量子数方による構造を持つため、光吸収スペクトルはより複雑

な構造を示す【付録2】。これらのスペクトルはDoppler幅（94MHz，HWHM）の

中で重なっていることも多い。また、e枝遷移の各J成分はDoppler分解嘩の分
光では分解することができない。1．6打m帯のヨウ化メチルの光吸収スペクトル

は既にFTIRで観測されている【5．1】が、このような複雑なスペクトルをDoppler

分解能の分光で解析するのは困難である。したがって、振動バンド全体にわた

つて高分解能分光が行える広帯域かつsub－Doppler分解能を持つ本研究の分光法
が有力な手法となる。

また、ヨウ化メチル分子はヨウ素原子127Ⅰの核スピンによる超微細分裂を示す

【付録3］。しかし超微細分裂の大きさはたかだか数10MHz程度であり、これを
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分解して観測するためにはsub－Doppler分解能が必要となる。本研究では分光装

置が広帯域であることを利用して、振動バンドの広い範囲で超微細分裂パター

ンを観測した。分裂パターンは遷移によって異なり、振動回転遷移の帰属を正

確に行うことができた。

さらに、3回対称c3，を持つヨウ化メチル分子は、分子の対称軸に垂直な回転

による遠心力歪みのため、A．－ち分裂を示す【5．2，5．3】。質量の大きい原子を含む

分子ではAl－も分裂は非常に僅かであるため、ヨウ化メチル分子ではまだ観測さ

れていない。

5．1 実験

5．1．1実験方法

実験装置は第3章で述べたものとほぼ同様である。光源として使用した外部

共振器型半導体レーザーは1．63～1．67卜mの範囲で掃引が可能であり、典型的な

出力は1mWである．FPセルのフイネスおよびFSRは、それぞれ300および

478．5MHzである。FPセルには圧力約2mTo汀（＝0．27Pa）のヨウ化メチル気体

を封入した。レーザーの周波数は波長計（アンリツ、MF9630A）により、波長

精度1×107（1．65卜m帯では18MHz）で測定できる【5、4】。NICE－OHMS法を行

うために、電気光学素子でレーザー周波数を変調した。このとき、変調周波数

はFPセルのFSRに一致させた．FPセルからの透過光は高速フォトダイオード

で検出し、ロックインアンプによって位相敏感検波を行った。Doppler幅の信号

を除去するため、FPセルの共振器長に800Hzの変調を加え、前述のロックイン

アンプからの出力信号を、再度ロックイン検出した．

5．1．2 結果および考察

図5．1にFTRによって観測されたⅠわppler分解能での吸収スペクトルを示す

【5．1】。FTIRのスペクトルから、遷移周波数6049．9m－1付近にe枝があり、それ

より高周波数側に月枝、低周波数側にp枝があることがわかる．図5．2（a）に遷移

周波数6056．00、6056．50、6057．00、6057．50m－1で得られた飽和吸収スペクトル

を示す。得られたスペクトルでは、電気四重極超微細構造の6つの成分が分解

されている。Fmのスペクトルからも分かるように、これらの遷移は他のシリ

ーズに比べて吸収強度が強い。ヨウ化メチル分子は3回対称性を持つため、こ
れらは方＝3の準位を含むスペクトルと予測された【5．5】。また、振動基底状態で

観測された超微細構造定数－1．934GHzを用いて【5．6】、超微細分裂の大きさおよ

び各成分の吸収強度は理論的に計算し【5．5，付録3】、これらの遷移がパラレルバ
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ンド（△方＝0）の月枝遷移であることがわかった。超微細分裂の大きさおよび

吸収強度に関しては、付録3に詳細を記した。しかし、このとき計算されたス

ペクトル形は、一部のスペクトルとはよく一致したが、ノの値によっては一致し

ないものもあった。

そこで、遷移周波数6049．9m‾】のe枝遷移のスペクトルを観測した。図5．3（a）

に観測された飽和吸収スペクトルを示した。e枝遷移は、伽ppler分解能で観測

されたFrIRスペクトルでは各遷移が重なり合っているが、飽和吸収分光を用い

た本実験ではこれらを完全に分解して観測することができた．また、e枝遷移に

おいては、超微細構造の各成分が不完全ではあるが分解されている。パラレル

バンドのe枝遷移で△F＝△ノの選択則に従う遷移では、遷移において変化する

量子数は振動量子数のみである。したがって振動励起状態と基底状態における

超微細構造定数eqeの差によってのみ分裂を起こすため、e技遷移で観測され

る分裂パターンはこの差の値に対して非常に敏感であるといえる。このことか

ら、観測されたスペクトルの分裂パターンを計算によって得られたスペクトル

と比較することにより、スペクトル幅および㍗4＝2振動励起状態における超微細

構造定数をそれぞれ500kHz（HWHM）および－1．943GHzと決定した。このと

き、振動基底状態の超微細構造定数を－1．934GHzとした【5．6】。この差の値を1

MHzの変化させたときの違いを区別することは容易であるため、振動励起状態

における超微細構造定数の精度はほぼ1M刀zであるといえる。

この超微細構造定数の値を用いて計算して得られたスペクトルは、観測され

た全てのスペクトルと良い一致を示した。例として、図5．1（b）および5．2（b）に

計算されたスペクトルを示す。これらのスペクトルはそれぞれ図5．1（わおよび

5．3（a）に対応しているが、非常に良く一致していることがわかる。このことから、

観測された遷移の回転量子数を正確に決定することができる。図5．2（a）のスペク

トルは触（J＝8，9，10，11，方＝3）、図5．3（a）のスペクトルはク欽J＝6，7，8，方＝6）

であると帰属した。これらの帰属はFTⅡ＝こよって得られたスペクトルからも推

測されるが、超微細分裂パターンを観測することによってより正確に帰属を行

うことができる。このように超微細構造の分裂パターンから帰属を行った例は

現在まで報告されていないが、複雑なスペクトルの帰属を行う際に非常に有効

であるといえる。

第3章でも述べたとおり、本研究のような非常に高い分解能で分光を行う場

合、分解能と同程度の精度でレーザー光の絶対周波数を較正することは難しい。

さらに、近赤外域には高精度な周波数標準が少ない。そこで、本研究ではヨウ

化メチル分子の超微細分裂パターンを周波数間隔の校正に用いた。

超微細構造まで分解されたスペクトルは、Doppler分解能では重なりあってい

るスペクトルや、何らかの摂動によって周波数がシフトしているスペクトルの
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解析にも有効である。例として、図5．4（a）に遷移周波数6058．00cm●1で観測され

た飽和吸収スペクトルを示す。図5．4（b）に示したとおり、このスペクトルは

触（12，方＝3）と触（11，方＝0）が数10MHz以内で近接して重なっている。この他

のノの遷移についてもDoppler分解能で分離できない方＝3と∬＝0の成分を分

離して観測した。図5．1にFrIRで得られたスペクトル〔5．1】と、方＝3および方＝

0と帰属されたスペクトルを示す。このように、広い周波数領域にわたってスペ

クトルが重なり合うと帰属することが非常に困難であり、超微細分裂を分解し

て観測できるsub－Doppler分解能分光が有効である。

また、摂動のあるスペクトルの例として、方＝1のスペクトルを観測した。図

5．5に振動基底状態と励起状態の各（√方）準位問のエネルギー差を示す。これ

らの値は、尺枝遷移で測定した遷移周波数から計算されたものであり、∫＝5～

15の値が一つのドット大きさに入る。振動基底状態と2均振動励起状態の（√

方）準位間のエネルギー差は

△Ⅳ＝中v4＋（亀〆亀．＝。）J（ル1）・（4〆4β一亀4＝2・亀。＝。）方2】（5・1）
と求められる【付録1】。ここで、γ4は均振動周波数、β叫＝。およびβ叫＝ヱ仏叫＝。およ

びA叫＝2）は振動基底状態および2均振動励起状態の回転定数である。（βひ4＝2－

β。4。，）の値が小さ▲く、J三方ならば、エネルギー差は方2に比例する変化を示す。

図5．5に示された破線の曲線は方＝1を除くプロットから得た曲線である。図5．5

より、方＝1のプロットが他の方に関するプロットより求められる曲線上から外

れており、方＝1の遷移が摂動によってシフトしていることがわかる。このよう

なスペクトルに対しては、スペクトルの規則性から帰属を予測する方法は困難

であり、本研究の方法の有効性が示された。

C3，に属する分子の振動回転ハミルトニアンはdえ＝±6の非対角成分を持つ。

これは、分子の対称軸に垂直な回転によっておこる遠心力歪みに帰因する項で

あるえ＝±3の状態が縮退している方＝3準位は、この項のために分裂する。こ

のため、吸収スペクトルに分裂を生じ、これをA1一句分裂と呼ぶ。方＝3のエネ
●

ルギー準位におけるA．－A2分裂の大きさは

告＝叫J岬（川卜2］【J（川）－6】（5・2）

で与えられる【5・2，5・3】。このとき、ル1－ノ遷移のAl－A2分裂の大きさは

dvAトA2＝12ち（∫－1）ノ（J＋1）（J＋2）（J＋3） （5．3）

となる。（5．3）式より、A1一句分裂の大きさは回転量子数′に比例するため、ノの

大きい遷移ではより観測されやすい。本研究では方＝3、ノ＝42までの遷移を観

測したが、A．一句分裂を観測することはできなかった。本実験の分解能を1MHz

とすると（dvAトA2＜1MHz）、力3＜5．7×10‾4Hzであると考えられる。
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本研究では計54個の振動回転遷移をsub－Doppler分解能で観測し、帰属を行っ

た。帰属の結果および波長計で測定した遷移周波数を図5．1および表5．1に示し

た。

表5．1観測された遷移の帰属および波長計で測定した遷移周波数

【尺－br肌Ch〕

方＝0

遷移 遷移周波数［cm‾l】

触（J＝7，0） 6055．98

¢尺（9，0） 6056．99・

触（10，0） 6057．49

触（13，0） 6058．50

方＝1

遷移 遷移周波数［cⅡ「l】

触（4，1） 6054．79

e尺（7，1） 6056．28

方＝2

遷移 遷移周波数【cⅡrl】

ク尺（8，2） 6056．32

e尺（9，2） 6056．83

触（10，2） 6057．33

軸（11，2） 6057．83

方＝3

遷移 遷移周波数〔cm‾l】

‘触（8．，3） 6056．00

ー¢尺（9，3） 6056．22？

鞭（10，3） 6057．00

触（11，3） 6057．50

e月（12，3） 6058．00

「‾触（13，3）6058．49

L二律（14，3）6059．01」

方＝4

遷移 遷移周波数【cm‾1】

触（9，4）■ 6056．12

触（1q，4） 6056．62

触（1■1，4） 6057．12

触（12，4） 6057．62

方＝6

遷移 遷移周波数【cm‾1】

触（11，6） 6055．89

触（12，6） 6056．39

触（13，6） 6056．90

触（14；6） 6057．40

触（15，6） 6057．90

触（18，6） 6059．43

触（19，6） 6059．94

触（20，6） 6060．44
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【抄branch】

方＝3

遷移 遷移周波数〔cm－1】

ee（3，3） 6051．48

方＝6

遷移． 遷移周波数〔cm‾l】

ee（6，6） 6049．87

【P－branch］

女＝0

遷移 遷移周波数［cm‾l】

年（9，0） 6047．48

坤（11，0） 6046．48

ep（12，0）■ 6045．99

年（13，・0） 6045．49

方＝1

遷移 遷移周波数［cm‾l】

坤（5，1）？ 6049．30

年（7，1）？ 6048．27

坤（9，1） 6047．78

坤（10，1） 6047．27

年（12，1）？ 6046．76

坤（14，1）？ 6046．24

？は確実性の低い値および帰属を表す。

方＝2

遷移 遷移周波数〔cm‾l］

ep（5，2） 6049．31

ep（6，2） 6048．81

¢p（7，2） 6048．31

¢p（8，2） 6047．81

¢p（9，2） 6047．31

¢p（10，2） 6046．82

坤（11，2） 6046．32

∬＝3

遷移 遷移周波数【cm‾1】

坤（8，3） 6047．48

¢p（ら，3） 6046．98

¢p（10，3） 6046．49

¢p（11，3） 6045．97

¢p（12，3） 6045．49

坤（13，3） 6044．99
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（a）
（b）

10MHz

小竹≠

吋1
鵠（8，3）

鵠（9，3）

吋榊

ーl叫州
㌦㌦

叫 鵠（10，3）

鵠（11，3）

図5．2（a）遷移周波数6056．00、6056．50、6057．00、6057．50∝n‾1で得られた触（ノ

＝8，9，10，11，方＝3）遷移の飽和吸収スペクトル 仲）計算で得られたスペクトル
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（a）

10MHz

†

J

ee（6，6）

ee（7，6）

（b）

ee（8，6）

図5．3（わ遷移周波数6049．9c灯lで得られた¢欽ノ＝6，7，8，方＝3）遷移の飽和吸

収スペクトル（b）計算で得られたスペクトル
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♯♯†＋
杉♯ †

＋
＋

＋

10MHz

図5．4（わ遷移周波数6058．00cmTlで得られた触（12，∬＝3）および触（11，方＝0）

遷移の蝕和吸収スペクトル（b）計算で得られたスペクトル。白抜き矢印は触（11，

方＝0）遷移、黒矢印はe尺（12，方＝3）の各成分を示す。
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第6章 二重共鳴分光におけるヨウ化メチル分子の

dressedstateの観測

本章では、Fabry－Perot共振器吸収セル（FPセル）を用いた高分解能分光によ

りヨウ化メチル分子（cH3Ⅰ）の近赤外（辻）一ラジオ波（拍二重共鳴分光を行い、

分子と電磁波が強く結合する状態を調べたことについて述べる。

電磁波と物質が強く相互作用している系は、原子スペクトルなどの広い物理

分野において理論的、実験的に調べられている〔6．1】。近年、活発に研究が進め

られている原子のレーザー冷却やトラップ【6．2】、また、強い電磁波によって引

き起こされる量子干渉効果【6．3，6．4】など、原子の運動や物性を操作すること

（manipuladon）への応用は特に注目を集めている。また最近では、半導体中の

励起子においてもこのような強い相互作用が観測されている【6．5】。原子と電磁

波の強い結合は、エネルギーシフトやエネルギー分裂、量子コヒーレンスなど

を引き起こすが、これらは物質における非線形過程を理解する上で重要である。

電磁場と強く相互作用する原子は、電磁場と原子の内部状態の直積状態を考

えると便利である。このような形で求めた固有状態は、あたかも原子が電磁場

の“衣を着ている状態（dressed s也te）”であり、このような状態にある原子を

血essedatomと呼ぶ。dressedatomは摂動のない理想的な系であり、多くの実験が

行われている【6．6】。これに対して、電磁場と強結合した分子、すなわち血essed

moleculeは現在まで詳しい研究がされていない。原子と異なり振動・回転の自由

度を持つ分子は、エネルギー準位構造がより複雑で数多くの光吸収スペクトル

が存在するため、血声SSedsMeを観測、解析するのが難しい。このため、原子の

トラップやレーザー冷却の技術が目覚ましい進歩をとげているのとは対照的に、

分子の光による操作（manipulation）は研究が進んでいない。しかし、近年では

強いパルスレーザーを用いて分子を配向させたり〔6．7】、時間変化する電場を使

った分子ビームの減速【6．8】や、レーザー電場によるポテンシャル中に分子をト

ラップする実験【6．9】が行われ、注目を集めている。本研究ではこのような技術

の基礎となるdressedmoleculeを作り、高分解能分光によって詳細に観測するこ

とができた。

双極子遷移遷移による電磁波と物質の相互作用の強さは、ラビ周波数によっ

て特徴づけられる。ラピ周波数が種々の緩和レートより大きくなると、物質と

電磁場との強結合系が実現され、光吸収スペクトルがラピ周波数程度シフトす

るなどの変化が現れる。しかし、気体試料の赤外や可視簡域の遷移では、通常

Ⅰわppler幅がラピ周波数よりも大きいため、このような変化は観測するのは困難
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である。そこで、dressedatomやdressedmol∝uleを観測するにはsub－伽ppler分

解能が必要となり、飽和分光や、原子・分子ビームを用いる方法が行われてい

る【6．10】。また、原子気体の【わppler広がりを除くために、レーザー冷却を用い

る方法も行われた【6．11】。最近では、量子干渉効果の一つである電磁場誘導透過

（el∝けomagnedc姐yi爪ducedtransp訂enCy）のスペクトルを用いてdynamicS伽k効

果を観測した実験が報告されている【6．12】．

ナトリウムやルピジウムなどのアルカリ原子は、可視域や近赤外域に強い吸

収を持つ。このような波長域では、チタンサファイアレーザーや色素レーザー

などの出力の大きいレーザーが使用できるため、緩和の主な原因となる自然緩

和のレートよりもラビ周波数を容易に大きくすることができる。強結合を実現

するこの条件は飽和吸収分光を行う条件にもなっており、Sub－Doppler分解能も

同様に得られる。このように、強結合させるための電磁場が同時にsub－工わppler

分解能を実現するために用いることができるので、アルカリ原子はdressed如om

の実験にしばしば用いられてる【6．6，6．9，6．11】。しかし、このような実験では

むessdatomの結合強度と観測のための飽和パラメーターを独立に変化させるこ

とができない。

本研究では、近赤外（汁）－ラジオ波（げ）二重共鳴分光において観測されたヨ

ウ化メチル分子（cH3Ⅰ）の血essedmol∝uleに関して報告する。本実験では、分

子は電気四重極超微細構造準位間の遷移に共鳴したげ電磁場と強結合状態にあ

る。これを、1．65けm2均振動パラレルバンド（△方＝0）に共鳴した止光により

sub－伽ppkr分解能でプローブした。これは、げ遷移を直接観測するよりも検出
感度が高いためである。前述のように、分子の振動倍音遷移は遷移双極子モー

メントが小さいため、飽和吸収分光を行うのは耕しい．本研究では、飽和吸収

分光を行うためにFPセルを用いて実験を行った。また、検出感度を高めるため、

NICE－OHMS法を用いた。本研究ではこれらの方法をヨウ化メチル分子の止－rf

二重共鳴分光に適用し、げ電磁場による分子の止吸収スペクトルの変化をsub－

Doppler分解能で観測した。また、本研究ではdressedstate間のクロスオーバー共

鳴（crossoverresonance）を観測した。観測されたスペクトルはdressedst如eの理

論で解析した。また、rf電磁場と複雑に結合した分子の血esseds址を詳しく観

測し解析した。
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6．1 dressedstate

止－げ二重共鳴分光に用いられる四準位系を図6．1に示す。物質と電磁場の相互

作用の強さは、ラピ（角）周波数β＝箸で表される0ここで〃は遷移双極子モ
ーメント、Eは電場振幅である0本実験の場合、げ遷移のラピ（角）周波数Jち
は恥＞＞み、止遷移のラビ周波数q′はqr＜γrの条件を満たす0ここでみ、γr

はそれぞれげ遷移および止遷移の均一幅である。分子はrf電磁場とのみ強く結

合しており、止電磁場は飽和吸収スペクトルを観測するには十分強いが、dressed

mol∝deを作るには弱い。すなわち、げ電磁場と結合した分子を止遷移を使って
ブローブしている。

本研究で試料として用いたヨウ化メチル分子の場合、げ遷移周波数叫2および

叫4は10～100MHz程度であり、室温（r＝300K）においてα．2and叫4＜＜
たβr

力

が満たされる。これに対して、止遷移周波数叫3および叫4は約6000c灯1であり、

の13and叫4＞＞生王である。以上から、各準位の分布数〃は〃1＝〃2、〃3＝〃。＝力

0であると仮定した。このような系では、分布数はげ電磁場によって変化しない

ので、スペクトルの解析では波動関数の混合のみを考えればよい。

観測されたスペクトルを解析するために、図6．1に表された四準位系に血essed

s也妃表示【6．13】を適用した。準位11〉⇔12〉問および準位】3〉⇔Ⅰ4〉間はげ遷移が
許容であり、準位11〉⇔13〉問および準倒2〉⇔14〉間は止遷移が許容である．本
実験ではrf周波数と遷移に関する4つの場合について観測を行った。それぞれ

の条件を表6．1および図6．1、6．6（a）一6．8（a）に示す。本節では、まず一般的なむessed

s也teの理論について述べ、次にこの理論を各実験条件に適応したときに得られ

る止スペクトルについて考察した。
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14＞

13＞

12＞

Il＞

叫4

の13 （鞄4

▲

の121
の＝叫2＋∂

図6．1実験に用いた4準位系（casel）

6．1．1dressed stateの理論
物質と電磁波が強く相互作用する系を考える場合、物質の内部エネルギーと

電磁波の光子のエネルギーを合わせて対角化するむessedstateの理論を用いるの

が便利である．図6．2（a）に示した2準位分子に、近共鳴の周波数の＝叫2＋∂のrf

電磁波が入射する場合を考える。このような系のハミルトニアンは

〃＝札。∫＋戦＋吼∫ （6・1）

で与えられる0ここでガmoJ、〃げ、吼′はそれぞれ分子の内部エネルギー、げ電磁

場のエネルギー、分子とrf電磁場の相互作用の項を表し、

札β′＝∑叫榊】（f＝1，2） （6・2）

戦＝あこ（α†α・三〕
札＝竿抑2け捌）（α＋α†）

（6．3）

（6．4）

である。ここで、lf〉、力叫はそれぞれf番目の分子準位の固有関数および固有エ

ネルギーであり、仇♂は周波数ののrf電磁場の消滅演算子および生成演算子で

ある。厳密にはラビ周波数βは光子数状態によって異なる値をとるが、rf電磁

波のようなコヒーレント状態では光子数揺らぎは1／、斥に比例するため、光子数
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れが十分大きければ平均光子数のラビ周波数のみを考えればよい。

相互作用項を含まないハミルトニアンを対角化すると、そのエネルギー準位

は梯子状（1adder）の構造となり、その波動関数は分子の波動関数lf〉（∫＝10r2）

とrf光子数状態の波動関数レ1〉の直樹∫，〃〉で表される（図6．2（b））。この固有状
態をbarest如eという。図6．2は離調∂＞0の場合を表している。

基底関数をy＝（‥‥，11，〃＋1〉，12，〃〉ル〃〉，12，〃－1〉‥‥）′とすると、ハミルトニアン

行列は

々＝
● ●

● ●

● ●

カ

点／2

●・．αl＋（乃＋2）の β／2

β／2 の2＋（〃＋1）の

£ノ2 叫＋（〃＋1）の

J〕／2

J〕／2

J2／2

のヱ＋〃の

J2／2

J〕／2

の1＋〃α β／2

β／2 d）2＋（〃－1）α

J〕／2

（6．5）

となる。ここで、（6．3）式の光子の零点エネルギーカα／2は計算に影響しないので、

これを差し引いた．周波数のが十分大きく離調∂が十分に小さいときは

12〉〈11α†＋11〉〈21αの項を無視することができる（回転波近似）【6．13】。この結果、（6・5）

式のハミルトニアンは

丘＝
●

●

●
●

● ●

・・叫＋（〃＋2）α

あ

J2ノ2

β／2 α2＋（柁＋1）α

0

叫＋（乃＋1）の

Jフ／2

J〕／2

の2＋〃の

0

叫＋〃の 、β／2

β／2 α2＋（れ－1）α

●
・
．

●
●

● ●

● ●

となるので、11，〃＋1〉、12，〃〉の2準位に分解して考えることができる。

位間の全ハミルトニアン行列は

㌔′＝す叫
椛′＝

カ〈

＋（〃＋1）αβ／2

β／2 α2＋〃α

αl＋の2

2

1

＋ト淋f＋ヰ£二三ミニミ］
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となる。ここでの＝叫2＋∂を用いた。またfは単位行列を表す．このハミルトニ

アンを対角化して得られる固有状態の固有エネルギーは

屯＝喜（叫…2＋叶力（〃＋三）叫2
ち＝音（岬2一吋苑（れ＋去〕叫2

であり、

β′＝ β2＋∂2

である。これらの固有状態の波動関数はId，〃〉およびl如〉は

lα，〃〉＝Sinβけ，れ＋1〉＋cosβ12，乃〉

l如〉＝COSβ11，乃＋1〉－Sinβ12，乃〉

のように、barestatelf，〃〉の線形結合で表される。ここで

tan（2β）＝
J2

●－■■ ■■■

∂

（6．8）

（6．9）

（6．10）

（6．11）

・（6．12）

（6．13）

である。このように、分子の内部状態と光子数状態を合わせて対角化された固

有状態を血essedst鈍eと呼ぶ。

次に、dressedst如eから他の準位への遷移スペクトルを考える。図6．3（a）に示す

ように、準倒1〉から13〉（またはi2〉から13〉）への遷移が許容であるとする。11〉⇔12〉
の強い相互作用により（6．11）、（6．12）式の血esseds也teができると、二つの血essed

st弛lα，め、1如〉はどちらもけ〉状態の波動関数を含むため、図6．3（b）に示すように

二本のスペクトルが現れる。このため11〉一I3〉（またはⅠ2〉から例）の光吸収スペ

クトルは二つに分裂し、これはAudeトTownes分裂として知られている【6．14】。ラ

ビ周波数βが離調∂に比べて十分大きいときには、スペクトルの分裂の大きさ

はほぼβになる。
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6．1．2 Casel：1遷移に共鳴する単色rf（の＝叫2＋∂

まず、図6．1に示した条件から考える。ハミルトニアン

〃＝吼，。′＋恥＋吼′

の各項は、

札β′＝‡叫榊l（∫＝1・2・3，肌d4）

恥＝カニ（α†d・÷〕

（6．14）

（6．15）

（6．16）

吼・＝喜号（l∫〉〈ノ…〉〈材）（f，桝2）or（3，4），（6・17）
で与えられる。ただし、回転波近似を用いた．ここで、If〉、叫はそれぞれf番

目の分子準位の固有関数および固有エネルギーであり、仏♂は周波数ののrf光

子の消滅演算子および生成演算子である。ここで、止電磁場がハミルトニアンに

含まれていないことに注意する。rf周波数を例えばlの一叫21＜巧かつ1の－の341＞＞

恥を満たすように選べば、rf電場は準位11〉、Ⅰ2〉間の遷移のみを励起する0
で鞄＝q－q・である0

ヽ▼■ 、ワ■

」 」

準位け〉、仰こ対するdressedstateの波動関数lα，〃〉およびl如〉は（6．11）、（6・12）

式で与えられる。ここで準位桝、】4〉はrfの離調が大きいため、b訂eSt弛のまま

である。血essedstateの固有エネルギーは（6．8）、（6．9）式で与えられる。ただし、

（6・10）式と（6・13）式はβを特に変えた形となる0
図6．4はげが印加されているときのエネルギー構造および予想される止スペ

クトルを示す。周波数q3、叫4の許容止遷移は、図6・4中に実線矢印で示される

ように、それぞれ二つの成分に分裂する。これは図6．3（b）に示されたAuder－

Townes分裂である。

FPセルの中では止光は定在波となるため、飽和吸収スペクトルを観測すると、

図6．4に破線で示した4つのクロスオーバー共鳴が現れる。対向する電磁波に対

して速度γの分子はそれぞれ±ねだけDopplersh氏を感じるが、2つの遷移周波

数q、叫の遷移に対してレーザー周波数qをq＝（q＋叫）／2ととると、速度匹

（q一叫）佗たの分子に対してはq＋たγ＝q、q－たり＝叫となり、どちらの遷移に

も強く共鳴する（図6．5）。この周波数では他の周波数の場合よりも強く飽和が

起こり、飽和スペクトルを生じる。これをクロスオーバー共鳴という。

以上の結果、止スペクトルには周波数α13、叫4をそれぞれ中心とする2つの三

重項（血plet）と、周波数（q3＋叫4）／2に二重項（doublet）が現れる（図6．4）。

止遷移の遷移双極子モーメントは

仏3＝∑〈α，柏r桝〉＝Sin叫〃＋1胤13，肘1〉＝〃．3Sin∂（6・18）
〃l

と計算される0ここで、β汀および〃¢はそれぞれ止遷移双極子モーメント演算子

およびその期待値である。同様に、
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仏4＝〃24COSβ

〃ふ3＝仏3COSβ

〃ム4＝－〃24S血β

を得る。クロスオーバー共鳴の遷移双極子モーメントは、

（6．19）

（6．20）

（6．21）

関連する二つの遷移

双極子モーメントの積の平方根をとる。遷移周波数および遷移双極子モーメン

トを表6．2にまとめる。以上からオスベクトルには、∂＝0のときは二つの対称

な坤19t、∂≠0のときは二つの非対称な申pletが現れおのおの申pletの中央に

doubletが現れると予測される（図6．4）。

本研究ではrf遷移による分布数の変化は少ないため、各成分の止遷移強度は

波動関数の混合位相βによって決まる。このような場合、周波数の＝q4－∂の

げ電場が振動励起状態間の遷移を励起すると、止スペクトルはの＝叫2＋∂のrf

電場によって励起したときと同様になる。
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図6．4 周波数の＝qヱ＋∂のrf電磁場によって結合されたdressedst如eと止遷移

（実線は許容遷移、破線はクロスオーバー遷移を表す）および典型的な

止スペクトル
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メカ
←

○

叫

dち

図6．5 クロスオーバー共鳴

6．1．3Case2：二つの遷移に共鳴する単色rf（の＝叫2＋∂＝の34－

∂）

分子は原子に比べて、はるかに多様なエネルギー準位構造を持つ。このため、

本研究で用いたヨウ化メチル分子では、q2岩q4となる超徹細準位を選び出すこ

とができる0この場合は、止電磁場が十分に強く、lの一叫2Ⅰ＜巧かつlか叫。l＜Jも

の条件を満たせば、振動励起状態および基底状態の超微細遷移と強く結合する

ことができる（図6．6（a））。k遷移の遷移強度は振動励起状態および基底状態モこ

おける波動関数の混合位相（（6．13）式のβ）の差によって決まり、これは量子干

渉効果を引き起こす。

簡単のため、】1〉⇔Ⅰ2〉および13〉⇔Ⅰ4〉遷移のげラビ周波数が等しく、rf周波

数はα＝（叫2＋叫4）佗＝q2＋∂＝叫。－∂とする。（6．11）および（6．12）式と同様に、

振動励起状態におけるdressedstateは

lc，〃〉＝Sinβ13，〃＋1〉＋cosβ14，〃〉 （6．22）

Id，〃〉＝COSβ13，〃＋1〉－Sinβ14，〃〉 （6．23）

と求められる。図6．6（b）に示すように4つの止遷移が許容となり、k遷移双極子

モーメントは

仏。＝〃．3Sin2β－〃2。COS2β （6．24）

〃M＝仏c＝（〃．3＋〃24）sinβcosβ （6・25）

仏c＝〃．3COS2β－〃24Sin2β （6．26）

と計算される。特に〃．3＝仏4＝〃の場合、（6．24）－（6．26）式は
l

仏d＝〃k＝〃COS（2β） （6．27）
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仏J＝仏c＝〃Sin（2β） （6・28）

となる0何の増加に伴い、（6・13）式に従ってβは花川の値に漸近する・このとき

仙と仏cは〃に漸近して強め合うように干渉する一方、仏。と〃んcは0に近づき弱

め合う干渉を見せる0特にq2＝叫。の場合、止スペクトルは何がどんな値であ

つてもrfの影響を全く受けない？同様な現象は止－rf二重共鳴分光においてこれ

までにお観測されており、二つのrfおよび止遷移を同時に励起したときに分布

数移動が相殺するためとして理解されていた【5．6】。この時の実験条件は、げも止

も共に非常に強く、分布数が熱的平衡吠態から大きく変化した状態である。し

かし（6．27）および（6．28）式は、本研究のように‘止電磁場が弱い場合においても、

二重共鳴信号が消えるということを意味する。これは分布数移動の効果ではな

く、量子干渉効果によってはじめて理解される．

より一般的な固有関数および遷移双極子モーメントの計算は付録4に記す．
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－87－



第6章 二重共鳴分光におけるヨウ化メチル分子のdressedstateの観測

6・1・4Case3：二つの遷移に共鳴する二色「fくのα＝叫2，叫＝の34）

図6・7（a）に示すように、二つの遷移11〉‥12〉および13〉⇔14〉にそれぞれ共鳴

する二色rfを考える。このようなrfが分子に印加された場合、前節の場合（q2

茫叫4、lの一叫21＜恥l紗叫。l＜恥）と同様に桝、桝準位の波動関数が混合す
る．しかし、ここでは二つの周波数に対応した2モードのrf光子数状態を考え

なければならないため、前節とは全く異なったオスベクトルが得られる。

ここでは2モード光子数状態をト¢，〃β〉と記す0ここで〃αおよび〃βは与れぞれ
恥＝q2、鞄＝q4の各モードの光子数である0（6・11）－（6・12）および（6・22）－（6・23）式
は

lα，乃α・〃β〉＝卦〃パ㌔川2，〃α，〃β〉）
帖乃β〉＝羞恥〃ぼ巾β卜
lc，乃¢・乃β〉＝去（3，〃ぽ，乃β＋1〉・
】如ぽ，乃β〉＝却3，〃∝，〃β・1〉－

2，〃ぽ，乃β〉）

4，乃庄，乃β〉）

4，乃¢，乃β〉）

（6．29）

（6．30）

（6．31）

（6．32）

のように変形される。ここで、rfはそれぞれ一つの分子遷移のみを励起し、二つ

の遷移のrfラビ周波数は等しいと仮定した。ここではけ〉、12〉準位と同様に13〉、

14〉準位の波動関数も混合されるが、それぞれ異なるモードのげと結合している
ため、これらの光子数状態が直交して量子干渉効果は起こらない。図6．7（b）に止

スペクトルを示すが、これは図6．6（b）のものとは全く異なっている。
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（b）二色rfによるdressedstate（ただし〃α、〃βはそれぞれ恥、他の光子数を表す）

と止遷移〈実線は許容遷移、破線はクロスオーバー遷移を表す）および典型的

なkスペクトル
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6．1．5 Case4：一つの遷移に共鳴する二色「fくαα＝の3。＋阜叫＝

叫4－∂）

ここまでは、一つの分子遷移と一つのモードのrfとの相互作用を考えてきた。

ここで、図6．8に示したように、二色rfで励起されたdressedstateについて考え

る。このように複数モードの電磁波によって励起されたdressedstateは、2準位

原子における量子干渉効果【6．15，6．16】や原子ビームの効率的な加速（減速）【6．17］

など、興味深い応用があり、注目を集めている。

ここで、分子がおのおの等しいパワー密度を持った周波数叫．±∂の二色ラジ

オ波と相互作用することを考える。周波数叫4＋∂、叫．－∂の光子数をそれぞれ

〃．および〃＿とし、bares似£の固有関数を】f，〃．，〃＿〉（∫＝30r4）とするo
b訂eS址e

のエネルギーは

ち几．几＝恥4（〃．＋〃＿）＋∂（〃＋一花＿）】（6・33）

ち几．几＝中34（和．＋和＿＋1）・∂（乃．－〃＿）］（6・34）

で与えられる。〃．＝＿＝〃を満たすbares址の組は、2〃＋1個の1血derを構成

する〈図6．8（b））。そこで、barest弛の波動関数を

Ⅰ3，〃．，〃＿〉≡l〃，和〉 （6・35）

14，〃＋几〉≡lⅣ＋1，〃〉 （6・36）

と書くのが便利である。ここで、乃＝〃．一乃＿＝0，±1，±2，‥・‥，±Ⅳである．（6・33）、

（6．34）式は

礼，几＝あ（〃の34＋〃∂） （6・37）

と書ける。光子数が十分に大きければ、ハミルトニアン行列は実効的に無限次

の行列胞を用いて

〃＝苑Ⅳの34f＋売血 （6・38）

と書かれる。ここでfは単位行列、おは

●・・2∂ βげ／2

βゲ／2 ∂ βゲ／2

0

胞＝

0

βげ／2 0 J）げ／2

βゲ／2
－∂

βげ／2

βす／2
－2∂

●
・
・

● ●

● ●

● ●

（6．39）

である。ここではれ．ニ乃＿とし、また光子数は十分大きいとしてラビ周波数の光

子数依存性を無視している。蕗の対称性を考えれば、滋の固有値および固有関

数は

札，m＝方（〃α3。＋椚∂）（椚＝±1，±2，‥・）（6・40）
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転ん－イ剖〃，乃〉l〃，椚〉＝∑
几＝一・＜巾

（6．41）

と求められる【6．18】。ここで1（∬）はf次Bessel関数である。（6．40）および（6．41）式

は、遷移周波数は∂にのみ依存して特には依存しないこと、また辻遷移強度は

J材∂によって決まることを示している0許容止遷移とスペクトルは図6・8（b）に
示されている。ここでは吋∂＜＜1として高次の項（l椚－〃≧2）は示されてい

ない。11，乃．几〉状態から二色dressedst弛l〃，椚〉への止遷移周波数および遷移双極
子モーメントは、仰こ関しては〃＝乃．…＿、乃＝乃．一乃＿であることに注意すれば、

（6．40）式、（6．41）式より

叫．桝＝叫。＋（椚一乃）∂

仏桝＝仏3ん＿几〔箸〕
（6．42）

（6．43）

となり、止スペクトルは椚＝〃の成分を中心に周波数間隔∂のサイドバンドを持

つ構造となる。f4〉に関しては〃＋1＝乃．…＿、乃＝和．－〃＿であるから12，〃．几－1〉状
態からl〃，椚〉状態への止遷移周波数および遷移双極子モーメントは

α2，爪＝の24＋（椚－〃）∂

〃2．爪＝〃24ん＿几（箸〕
と求められ、同様なスペクトルが得られる．
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図6・8（a）周波数鞄＝叫4＋∂と鞄＝q4－∂のrfと分子のエネルギー準位図

（b）二色rfによる血esseds址（和α、和βはそれぞれ恥鞄の光子数を表す）と止

遷移（実線は許容遷移、破線はクロスオーバー遷移を表す）および典型的な止

スペクトル（ただし簡単のためBessel関数の椚－〃≧2次の項は示されていない）
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6．1．6 電気双極子相互作用の行列要黍

rf電場と分子の強い相互作用を評価するために、辻遷移の場合と同様に電気双

極子相互作用のハミルトニアンの行列要素を計算する必要があるa。それぞれの

振動一回転一超微細準位は全角運動量Fの空間軸（本論文では止およびげの電場

方向）への射影である磁気量子数特について2F＋1重に縮退しており、その波

動関数は

lγ4，F，叫，方；＝〉＝‡γ4〉‡ノ，方〉

×∑‡J，叫〉け，叫一叫〉〈＝；叫，〃F一叫F，叫〉（6・チ6）
〃ノ

と与えられる0ここで〈＝；叫，叫一叫！F，〃F〉はclebsch－Gordan係数である0本
実験では全てrfと止が同じ平面内に備光面を持つ直線備光であり、偏光方向に

量子化軸をとるのが好ましい。このとき、遷移選択則は叫＝叫＝叫＝0で

あり、それぞれの叫成分は同じ叫成分にのみ遷移するため、計算が簡単にな

る。

q′の叫依存性は

βゲ（叫）＝

力
■リ

ー告峠

ち
苑
〈γ。，F，叫，方；＝似γ4，F＋1，叫，方；；＝〉

＝告桝J，叫zけ，方〉∑〈ノ，叫ル叫〉〈川ル叫，叫一叫〉〈〃；叫，叫一桝十川F〉〃ノ

方
で 〃J
∑

J（J＋1）石Jノ（J＋1）
くF，〃ルJ；叫，〃F一叫〉〈＝；叫，均一叫fダ＋1，叫〉

（6．47）

のように書かれる0ここで、ちはげ電場振幅、ÅzおよびÅヱは分子軸および空間
軸への方向余弦（dir∝do血cosine）である。例えば′＝3、方”＝3準位における

㌢＝15ノ2←÷㌢＝17／2遷移の‡〃J＝1佗，3ノ2，5／2，7／2，9／2，11佗，13／2，15佗に対する
相対的ラビ周波数はそれぞれ0．076，0．075，0．073，0．069，0．065，0．058，0．049，

0・036となる。ただし、ラビ周波数の〃ムに関する和が1となるよう規格化され

ている0この何の叫依存性は、止スペクトルにあらわれる分裂の大きさが、各

〃F成分によって異なることを示している。

赤外遷移の遷移強度∫‘rは遷移双極子モーメントの二乗に比例し、¢尺枝遷移に

対しては

ヨウ化メチル分子の超微細構造については付録3に記した。

－93－



第6章 二重共鳴分光におけるヨウ化メチル分子のdressedstateの観測

阜′（叫）＝l〈γ。＝岬〃∫，方；＝lんlγ。＝2，F〃∫，方；ノH，′〉12

＝レニV・〈J，叫zIJ山，方〉Ⅰ2

×∑〈J，叫Ⅰ榊＋1，叫〉〈∫，叫l＝；〃ノ，叫一叫〉〈ハ1，J；叫，叫一叫lF＋1，叫〉〃ノ

＝帖12

×l∑

（J＋1）2一方2

J（J＋1）

（∫＋1）2一叫2

訂 J（J＋1）
〈F，叫l＝；叫，叫一叫〉〈ハ1，J；叫，叫一叫lF＋1，叫〉

2

2

（6．48）

となる0∫汁も何と同様に、叫依存性を示す0例えば、触（7，3）、㌢＝15／2一〆＝

17佗遷移のl〃刀＝1佗，3佗，5佗，7佗，9佗，11佗，13佗，15／2に対する相対的辻遷移強
度はそれぞれ0．066，0．081，0．089，0．075，0．058，0．054，0．047，0．029となる。ただ

し、特に関する和が1となるよう規格化されている。

これらの値を比較すると、小さい叫の成分ほどより強くrfと結合すると同時

に止遷移強度も強いことが分かる。よって、触枝遷移と、虫互いに平行に直線
備光したrfおよび止の組み合わせは、血essdmleculeを観測するのに適してい

るといえる。また、3回対称性を持つヨウ化メチル分子では、方＝3の遷移は分

布数が多いため、より強く観測される。rfおよび址との相互作用強度、準位の

分布数、超微細遷移の遷移周波数などを考慮して、本研究では触（7，3）遷移を選

んだ。止遷移のスペクトルは、止遷移強度および遷移周波数は各叫成分ごとに

計算し、全ての叫成分に甲するスペクトルを足し合わせることによって得られ

る。
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6．2 ヨウ化メチル分子のエネルギー準位

実験に使用したヨウ化メチル分子e尺（ノ＝7，方＝3）遷移のエネルギー準位を図

6．9に示す。超微細準位間でdF＝±1の選択則で5つのrf遷移が許容であり、こ

れらの遷移周波数は、振動基底状態およびγ4＝2振動励起状態における超微細構

造定数をそれぞれ－1．934GHz〔5．6］、－1．943GHz【第5章、6．19】として計算する

ことができる【付録3】。本研究では図6．9に示した4つのげ遷移のうち、一つま

たは二つの遷移を励起したときの近赤外遷移を観測した。

ダ′＝

60．5MHz43．OMHz

十 ● 15／2
▼ 19／2

γ4＝2，Jゝ8ゝ方≒3
13／2

－21／2

v。＝0，J・ゝ7，∴＿≡

11／2

1．65叫m

F′′＝
46・5MHz41・OMHz－－15／2

● ●
2

●
・

王子～2
11／2

19／2

in鮎red radio鮎quency
9／2

図6・9 実験に使用したヨウ化メチル分子2均振動¢尺（7，3）遷移のエネルギー準位
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6．3 実験

実験装置を図6．10に示す。本実験では外部共振器型半導体レーザーの出力を

をマスター光として注入同期（叫∝donlock）によって光パワーを増幅した。マ

スター光源として使用した外部共振器型半導体レーザーは発振波長域1．63～

1．67卜mで、典型的な出力は1血Wである。このレーザー光をスレーブとなる半

導体レーザーに入射し、注入同期を行った。スレープレーザーとして使用した

半導体レーザーは、片面に無反射コート（ARコート）を施したもので、単体で

は電流100mWで10mWの出力が得られる。注入同期の結果、マスターレーザ

ーの周波数スペクトルを乱すことなく、パワーを15mWに増幅することができ
た。

∫

図6．11に、二重共鳴分光用に作製されたFPセルを示す。パイレックスガラ

スに誘電体多層膜ミラー（反射率99．0％、曲率半径2mおよび∞）を接着したも

のを使用した。FPセルのフイネス、FSR、ビームウエスト半径はそれぞれ300、

480．1M比、0．5mmである。rf電磁波を導入するため、セル中に2枚の平面銅板

電極（200×25 ×5m3）を挿入した。平面電極は厚さ●3mmの4個のガラス

製スペーサーによって平行に保たれている。平面電極の間隔および幅はインピ

ーダンスが50nとなるように設計されており、rf導波路として働く。電極の一

方の端はrf発振器に、他方は50nの抵抗に接続し、分子に進行波（け訓e血g

wave）が印加されるようにした。このような設計は、rfの入射パワーが周波数

によって変化しないため、rf周波数を広帯域で変化させて実験するのに適してい

る。また、平行平板電極は極めて均一なrf電場を印加することができる。

rfは2台の発振器（アンリツ、MG3633AおよびNado血、m－AMSi卯d

Generator）で発生させ、パワー結合器（powercombiner）で足し合わせた後、げ

増幅器で5Wまで増幅した。rf電磁波の洩れ出しを防ぐため、FPセルは傘属製

の箱に入れ、げ発振器、増幅器、FPセルの接続には二重シールドケーブル（5D－FB、

インピーダンス50n）を使用した。試料となるヨウ化メチル気体は圧力約2

mTo汀（＝0．3Pa）をFPセルに封入した。

レーザー光は直線偏光しており、備光方向はげ電場の方向に合わせた。レー

ザー周波数はpound－仇ever－H血1法【2．12】によってFPセルの共振モードに安定化

され、共振器長の変化に追従して挿引される。検出感度を高めるため、NICE－

OHMS法を用いた。Sub－Doppler分解能の止スペクトルは、周波数を固定したげ

を印如して、辻の周波数を掃引して観測した。FPセルからの透過光は高速フォ

トダイオード（opto－ElectronicsInc．、PD50
－3dB帯域3GHz）で観測した。第

3華と同様に、MCE－OHMS法で得られるDoppler幅の信号を除くため、FPセル

のPZT素子に800Hzの変調を加え、共振器長すなわちレーザー周波数を変調し

た。第一のロックインアンプで480．1MHz成分を位相敏感検波し（積分時間で＝
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400ms）、第二のロックインアンプで800Hz成分を検出した．第一のロックイ

ンアンプの位相を選び、分子応答の分散成分の一次微分形を得た。
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EkctrodesPaむWave、Guide

M

20cm

30cm

丁
PZT

図6．11止－rf二重共鳴用F血Ⅳ－Perot共振器吸収セル

（rf導波電極の幅は25m、M：M血Ⅷ、PZT：neZOelec血cけ皿Sducer）
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6．4 結果および考察

実験結果およびその解析、考察を、6．1節で述べた実験条件に従って述べる。

6．4．1一つの遷移に共鳴する単色rf（の＝叫2＋∂

図6．12に遷移周波数6055．49cm‾lで観測された触（7，3）遷移の止飽和吸収スペ

クトルを示す。図6．12（a）はげがないときのスペクトルである。超微細構造のう

ち4つの成分が完全に分離されて観測されている。止遷移のスペクトル幅γ′は

500kHz（m）であり、これは圧力幅が支配的であると考えられる【第5章】。

Ⅰわppler幅のスペクトルに対する飽和吸収スペクトル信号の大きさより、止遷移

のラビ周波数とスペクトル幅の比qノγrは0．1と見積もられ飽和幅は圧力幅に

比べて十分に小さいと考えられる。すなわち、止は十分に弱いブローブであると

みなすことができる。図6．12（b）、（c）、（d）はげのパワーを増加させて得られた止

スペクトルである。rf周波数は46．5M放であり、これは振動基底状態のj㍗＝15／2

⇔j㍗＝17／2の超微細遷移に共鳴する。㌢＝15／2およびj㍗＝17／2を含む止遷移の

成分を図6．12（わ中に矢印で示す．これらの成分は、げのパワーを強めるに従っ

て変形し、これら二成分の中央に新たな成分が現れる．さらにげのパワーを強

めると、げ遷移に関連する二準位を含む成分は3つの成分に分裂する。図中に

1＋、トおよび2＋、2－で示したスペクトルはAuder－Townes分裂である。また、1c

および2cで示した成分は、むessedsta把間のクロスオーバー共鳴である。中央に

新たに現れた成分もクロスオーバー共鳴であるが、げパワーを増やすにつれてこ

れらも二つの成分（clおよびc2）に分裂する【6．20】。

図6．13は2．3Wのrfを印加し、rf周波数を変化させたときに観測された触（7，

3）遷移の飽和吸収スペクトルである．rf遷移の離調を大きくするにつれ、

AudeトTownes分裂の成分（1＋、トおよび2＋、2一）の強度は非対称となる。これ

は、（6．7）式の波動関数の混合位相βが0に近付くためである。このとき、1＋お

よび2－成分（s血βの成分）は遷移周波数がそれぞれ叫3＋∂および叫4－∂に近

づき、遷移双極子モーメントは0となる．これらの遷移はラマン型の遷移とし

て知られている【6．21】。

図6．12および図6．13に対して計算されたスペクトルを図6．14および図6．15

に示す。超微細構造の遷移周波数および遷移強度は第5章と同様に、理論的に

計算した【付録3】。またこのとき、振動基底状態およびγ。＝2振動励起状態にお

ける超微細構造定数をそれぞれ－1．934GHz【5．6】、－1．943GHz【6．19】とした。計

算の際、室温の熱平衡状態では振動基底状態の二つの超微細準位はほぼ等しい

分布数であると仮定した。また、振動励起状態の分布数はほぼ0であるとした。

したがって汁遷移の遷移強度は表6．2に示した遷移双極子モーメントのみによ
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つて決まる0クロスオーバー共鳴の強硬は、遷移双極子モーメントの他に、
Auder－Townes分裂の大きさによって変化する。分裂した二つスペクトルの遷移

周波数差が均一幅γと同程度で、二つのラムディップ信号がお互いに重なり合う

場合は、図6．16に示すように速度成分が重ならない分子のみがクロスオーバー

共鳴の信号に寄与する。すなわち、二つの遷移周波数が完全に一致する場合に

は、クロスオーバー共鳴は現れない。そこで、それぞれの飽和吸収スペクトル

はLo陀ntヱ型であると仮定してスペクトルの重なり合いを計算し、クロスオーバ

ー共鳴の遷移強度を見積もった．

観測されたスペクトルと比較することにより、図6．12（b）、（c）、（d）に対する振

動基底状態の叫＝1／2成分のラビ周波数J叫1／2）伽をそれぞれ0・5M比、1・0此、

2．9MHzと決定した．その他の叫成分に関しては、（6．36）式および（6．37）式を用

いて相対値を計算することができる．図6．12および図6．13に観測されているス

ペクトルで接各叫成分に分解されていないが、遷移周波数が特に依存する成

分（1＋、ト、C＋、C－、2＋、2－）は恥の叫依存性によってスペクトル幅が広が

つていることがわかる0これに対して遷移周波数が特に依存しない成分（1c、
2c）はrfパワーが増してもスペクトル幅は狭いままである．

本実験で使用したげ電極の長さは20cmであり、これはFPセルの共振器長の

30cmよりも短い。このため、止スペクトルに寄与する分子のうち、33％の分子

にはrfが照射されていない。また、F⇔F＋1の遷移で△叫＝0の選択則である

ため、1叫＝ア＋1の準位の分子はげによる遷移が起こらない0これらの分子は

rfによる影響を全く受けないとして、止スペクトルを計算した。この成分は図

6．13（a）に矢印で示されているが、遷移周波数やスペクトル幅が変化していないこ

とがわかる。

計算されたスペクトルは、実験で観測されたものと良く一致することがわか

った。
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（a）ダ〃＝

17／2→19／2

10MHz

（b）

（c）

（d）

1・
2・

13／2→15／2

1

1c

1＋ C・C＋

↓

2c

15／2一寸17／2

11／2→13／2

げpower

OW

0．0‘W

0．25W

2．3W

2＋

図6．12 遷移周波数6055．49m－1で観測された触（7，3）遷移の超微細構造の4成

分の飽和吸収スペクトル．振動基底状態のJ㍗＝15／2十寸r＝17／2遷移に共鳴する

46．5他のげを印加したときに得られたスペクトルであり、rfパワーは（a）0．00

W、（b）0．06W、（c）0．25W、（d）2．3Wである。
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（a）

ql
10MHz

（b）

（c）

（d）

－1人、

1

1

l

l

l

1

げ什equency

46．5MHz

47．5MHz

48．5MHz

49．5M技z

図6．13J㍗＝15佗⇔〆′＝17佗遷移に近共鳴のげを印加したときに得られた

¢尺（7，3）遷移の超微細構造の飽和吸収スペクトル。げ周波数は（a）46．5M比（身2几＝

0此）、仲）47．5MHz（身2冗＝1此）、（c）48．5M刀z（身2冗＝2MHz）、（d）49．5

MHz（身2冗＝3批）である。
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（a）

仲）

（c）

（d）

10MHz

柵＝1佗）佗冗

0．OM二Hz

0．5MIIz

1．OMHz

2．9M二Hz

図6．14 図6．12に対して計算されたスペクトル．離調、スペクトル幅（m）

はoM比、0・5M比、rfのラビ周波数叫叫＝1ノ2）伽は（a）0Ⅶ払（b）0．5M比、

（c）1．OM工k、（d）2．9此として計算した．
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（a）

（b）

（c）

（d）

10MHz
∂佗冗

OMHz

1MHz

2MHz

3MHz

図6・15 図6・13に対して計算されたスペクトルorfのラピ周波数岬＝1／2）伽、
スペクトル幅（m）は2．9MIk、0．5MHz、離調は（a）OM比、仲）1M比、（c）

2M刀z、（d）3MHzとして計算した。
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吼 吼

t
クロスオーバー共鳴に寄与しない分子

γ
：阜三重；≠：さ：阜：

q dも の

図6．16 クロスオーバー共鳴の信号強度

6．4．2 二つの遷移に共鳴する単色rfくの＝叫2＋∂＝の34－∂）

図6．17（a）は触（7，3）遷移のうち㌢＝13／2一〆＝15／2および㌢＝15／2一〆＝

17／2の2成分を示す。これらは振動基底状態のJγ＝13／2⇔〆′＝15／2遷移および

振動励起状態の〆＝15／2⇔〆＝17／2遷移のどちらにも共鳴する周波数のげを印

加したときに観測されたスペクトルである。〆′＝13／2十｝㌢＝15／2遷移および′

＝15／2ぐ◆F＝17佗遷移の遷移周波数はそれぞれ41．OMHzおよび43．OMHzであ
り、実験ではそれらの平均である42．O MHzを用いた。したがって離調身2花は

±1．OMHzである。

この場合は、rfのパワーを増加させるにつれて、二つの超微細成分の中央の成

分が強くなり、その他の成分は弱くなる。これは、中央の成分は、（6．17）式で表

されたcons加ctiveに干渉する成分に相当し、その他の成分は（6．18）式で表された

des仙ctiveに干渉する成分だからである。

（6・20）式に示されるように仏3 仏4の場合はdesけucdveに干渉する成分の遷移

双極子モーメントは0に漸近するが、実際には仏3≠仏ヰである0また、（6・20）式

では振動基底状態と励起状態における波動関数の混合位相βが等しいとしたが、
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実際には等しくなっていない。このため、実験で得られるスペクトルはげ強度

を増しても完全に干渉によって消えることはない【付録4】。

図6．17（a）に対して計算されたスペクトルを図6．17（b）に示す。このとき、振動

基底状態におけるrfラビ周波針q（叫＝1／2）伽をそれぞれ0・5此、1・1此、

2・2M批、3・2MHzとした0その他の叫成分は（6・43）式より〃㌢＝0＝〃㌢；2の仮定

のもとで求めた。計算されたスペクトルは実験で得られたものとよい一致を示

し、量子干渉効果が起こっていることが示された。
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（a）

5MHz

rfpower

O．06W

0．25 W

1．O W

2．3 W

（b）

官叫特1／2）／2几

0．5MHz

1．1MHz

2．2MHz

3．2 MHz

図6．17（a）振動基底状態の〆′＝13／2十◆㌢＝15／2遷移および振動励起状態の〆＝

15佗十＋〆＝17佗遷移に近共鳴の周波数42．OMHzのrfを印加したときに得られ

た㌢＝13／2一〆＝15／2および㌢＝15／2－F＝17／2成分のスペクトル（b）計

算されたスペクトル
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6・4・3∴＝つの遷移に共鳴する二色rf（のげ＝叫2，叫＝の34）

図6．18（a）は、振動基底状態の㌢＝15／2一′＝17佗遷移に共鳴する46．5M他

のrfと、■振動励起状態の〆＝17佗⇔〆＝19佗遷移に共鳴する60．5MHz・のげを

同時に印加したときに得られたkスペクトルである．二つのげの周波数差は26．O

MHzであり、これは即花の値に比べて十分大きいので、それぞれ一つの分子
遷移を励起すると考えてよい。

6．4．3節と同様に、この場合も振動基底状態および励起状態の波動関数が混合

するが、得られるkスペクトルは前節のものとは全く異なっている。これは、2

モードの光子数状態の直交性によるものである．

図6．18（a）に対して計算された止スペクトルを図6．18（b）に示す．これらのスペ

クトルは非常によく一致している．

（a）

（b）

10 MH乙

図6．18（a）振動基底状態の㌢＝15／2十⇒㌢＝17／2遷移に共鳴する周波数46．5MHz

のrfと、振動励起状態の〆＝17佗⇔〆＝19佗遷移に共鳴する周波数6d．5MHz

のrfを同時に印加したときに観測されたスペクトル

ル
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6・4・4一つの遷移に共鳴する二色rf（のぽ＝の34＋阜のβ＝叫4－∂）

図6．19（わに、振動励起状態の〆 17／2十◆〆＝19佗遷移（遷移周波数60．5

MHz）に共鳴する58．5MHzおよび62．5MHzのげを同時に印加したときに得ら

れた辻スペクトルを示す．このとき6．1．5節で述べた身2冗は2MHzである。二

つの周波数成分のパワーは、共に2．5Wであった．6．1．5節で述べたとおり、こ

の場合はAutler－Townes分裂の大きさは∂によってのみ決まり、止遷移強度は上村∂

の値によって変調される（（6・34）式）0げパワーが2・5Wのとき、qノ∂芹1・0で
ある。このとき0次、1次、2次、3次のBessel関数の値はそれぞれち（1．0）＝0．77、

Jl（1．0）＝0．44、ち（1．0）＝0．11、ち（1．0）＝0．02であるから、3次以上の項は0～2次

の項に比べて十分小さいとして無視した。この仮定のもとで計算したスペクト

ルを図6．19（b）に示す。計算および実験で得られたスペクトルはここでもよい一

致を示した。

（a）

（b）

10MHz

図6．19（a）振動励起状態の〆＝17／2⇔〆＝19／2遷移に近共鳴の周波数62．5M地

（身2冗＝2MI血）および58．5M工k U氾冗＝－2MHz）のrfを同時に印加したとき

に観測されたスペクトル（b）計算されたスペクトル
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表6．1げ周波数についての実験条件および結果

rf周波数 エネルギ⊥準位 実験結果と解析

Casel

Case2

Case3

Case4

の＝叫2
図6．1、図6．4

図6．6

図●6．7

図6．8

図6．12、図6．14

の＝q2＋∂

の＝q2＋∂＝q4．－∂

qI＝叫2，坤＝q4

鞄＝叫4＋長物＝q4－∂

図6．13、図6．15

図6．17

図6．18

図6．19
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表6．2 理論的に求めたオスベクトルの中心周波数および遷移双極子モーメント

遷移 中心周波数 遷移双極子モーメント

1＋

1c

1一

C＋

C－

2＋

2c

2－

∂＋J〕′
恥＋2

仰OSβ

∂

恥＋盲
〃13（sinβcosβ）1′2

∂－J2′
叫汁2

肘inβ

叫3＋α24＋β′

2
小．3〃24Si皿βcosβ）1′2

叫3＋の土4－β′

2
（〃13〃24血βcosβ）1／2

∂－J2′
¢24－

2
－〃24Sinβ

∂

α24‾盲
〃24（sinβcosβ）1′2

∂＋J2′
α24－

2
〃24COSβ
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本章では研究結果についてのまとめ、本研究の意義、および今後の展望につ

いて触れる。

本研究ではF血汀－Perot共振器を吸収セルとして用いる方法により、従来飽和

吸収分光が困難であった分子の倍音振動遷移において、半導体レーザーを光源

とした飽和吸収分光を行った。研究では、従来の分光装置の検出感度の向上と

高分解能化をはかり、次にこの装置を用いてメタン分子およびヨウ化メチル分

子の高分解能分光に応用した。結果は以下のようにまとめられる。

1．Fabry－Perot共振器吸収セル（FPセル）を使った飽和吸収分光装置の検出感

度を向上させるため、周波数変調分光を組み合わせた。このとき変調周波数

2．

をFabⅣ－Perot共振器吸収セルのFSRに合わせるMCE－OHMS法を採用した．

NICE－OHMS法の実験を行ったのはHdlらのグループに続いて二番目であり、

1．6卜m帯半導体レーザーを用いて行った最初の実験である。メタン分子の飽

和吸収スペクトルを観測した結果、検出感度は従来の装置より10倍以上改

善されたことが分かった。さらに、検出感度が上がった分光装置を利用して、

高分解能化を試みた。試料気体圧力と変調振幅を減少させることにより、飽

和吸収スペクトルの幅を狭窄化することができた。達成された検出感度、分

解能はそれぞれ8．2×10‾11cm‾1（で＝1．25s）、320kHz（耶M）であった。

本研究では周波数変調振幅が不十分であったため、ショットノイズ限界には

到達しなかったが、今後変調振幅を最適化することにより約8倍の感度向上

が見込まれる。また、分解能を制限する最大の要因は通過時間による幅であ

ることが分かった。

1．6卜m帯メタン分子21ち振動回転遷移をsub一伽ppler分解能で観測し、遷移

の絶対周波数を精密測定した。絶対周波数が既知の1．5卜m帯アセチレン分

子vl＋均振動遷移との差周波数約14THzを、光コムジェネレーターを用い

て1MHzよりも良い精度で測定した。光コムジェネレーターを用いて14

THzという高い差周波数を測定した実験は、本研究をおいて例を見ないa。

この結果、メタン分子2均振動尺（0）遷移、欽1）遷移の絶対周波数をそれぞれ

180．34506508（37）THz、180．02125310（61）THzと決定した。この測定値と

各¢枝遷移の差周波数の測定値を用いて、¢（2）～α4）の9つの成分について

絶対周波数を計算した。

a最近では超短パルスレーザーをコムとして用いる方法で300Ⅵセの差周波数を測定した実験

がある（Rer．4．5）．
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3． 1．で作製した分光装置の有効性を示すため、1．6卜m帯ヨウ化メチル分子2均

振動バンドの飽和吸収分光を行った。Sub－Doppler分解能で分光を行ったとこ

ろ、超微細構造を分離して観測することができた。¢枝の分裂パターンより、

2叫振動励起状態の超微細構造定数eヴeの値を1M他の精度で決定した。ま

た、振動バンド全体にわたって系統的に超微細分裂パターンを観測して、遷

移の帰属を行った。これらの結果、この分光装置の持つ広帯域、高感度、高

分解能の特性が示され、複雑な分子スペクトルの解析に有効であることが分

かった。本研究では広い同調域を持つ半導体レーザーを用いたが、このよう

に振動バンド全体にわたって飽和吸収分光を行うことのできる分光装置は、

本研究が初めてである。

4．FPセル中にラジオ波導波電極を挿入し、ヨウ化メチル分子の近赤外－ラジオ

波二重共鳴分光を行った。超微細遷移に共鳴する強いラジオ波を印加した状

態で近赤外飽和吸収スペクトルを観測したところ、ラジオ波遷移に関係する

準位を含む遷移のAudeトTownes分裂が観測された。ラジオ波の強度や離調

を変化させて観測したスペクトルは、dressd s也妃による計算結果とよい一

致を示し、本研究で作製した分光装置が血essds也ぬを観測する上で理想的

な系であることが分かった。また、高分解能での観測は、二色ラジオ波によ

る血essdstaぬなど、分子と電磁波が複雑に結合した状態をも正確に観測、

解析できることが示された。本研究ではヨウ化メチル分子を試料として使用

したが、豊富なエネルギー準位構造を持つ分子は、電磁波との様々な結合状

態を作り出すことができるため、種々の応用が考えられる。

本研究の重要な成果として、第一に、従来飽和吸収分光が困難であった近赤

外域においてsub－Ⅰわppler分解能分光を実現したことが挙げられる。ヨウ化メチ

ル分子の例のように、詳しい研究の進んでいなかった近赤外域のスペクトルを

詳しく解析することができた。また、近赤外域では乏しかった周波数標準を提

供した。近赤外域では小型で安価な半導体レーザーを使用できるため、過般型

の大気成分観測装置などにも応用される【7．1】。このような応用に際して、近赤

外域の分子スペクトルを詳しく解析することは重要性を増している．近赤外領

域には未解析のスペクトルが数多く存在し、今後の研究が待たれている。

第二に、外部共振器型半導体レーザーを光源とすることによってこ 広帯域な

sub－Doppler分光に応用した点である。本研究で用いた分光技術の多くは、周波
数標準技術として開発されたものが多い。周波数標準を目的とした場合、ある

特定の周波数で高分解能分光を行えればよいので、通常、周波数帯域は狭い。

これに対して本研究で作製した外部共振器型半導体レーザーを用いた分光計は

周波数帯域が非常に広い。特に、分子構造の解明や分子定数の精密測定には振
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動バンド全体に渡って高分解能分光を行うことが必要とされ、本研究で作製し

た分光装置が有効である。本研究と同様にF血汀一Perot共振器を利用したcav吋

血gdown法が多くの分光測定に応用されているのに対し、CWレーザーを利用す

る本研究の方法を分光測定に応用した例は極めて少ない。しかし、高分解能か

つ高感度なこの分光法は、不安定核原子や反応中間物質、星問分子といった収

量の少ない試料の精密分光や、大気中の微量気体の測定、さらに遷移強度が極

めて小さい分子の高振動励起状態の研究など、広く応用が考えられる。このよ

うな分光計測に応用することによって、今後さらに多くの新しい発見がなされ

るはずである。

また第三に、分子と電磁波の強結合系の観測に応用した点である。dressed如om

に関する多くの実験がなされているのとは対照的に、血ess∝1mol∝uleの実験例

は少ない。これは分子の持つ複雑なエネルギー準位構造が実験および解析を困

難にしているためである。本研究では高分解能分光と均一ラジオ波を組み合わ

せることで、理想的な強結合状態を実現、観測し、理論とのよい一致を見た。

また、複雑な分子のエネルギー構造は、かえってより豊富な強結合状態をつく

り出した。分子と電磁波の強結合系は、分子の運動制御、反応制御といった応

用のために注目されており、このような基礎的研究は今後の発展に大きく寄与

するであろう．

今後、さらに高分解能化を行うためには、高感度化が必須である。感度を上

げる方法として、

1．MCE－OHMSの変調指数など実験パラメーターを最適化する

2．共振器のフイネスを上げる

などが考えられる。1．に関しては、現在の装置ではEO変調器へのラジオ波の結

合効率が悪いのでこれを改善するか、もしくはより増幅率の大きいラジオ波増

幅器を用いることが必要である。また、2．については例えば反射率99．9％の反

射鏡壷用いればフイネスは3140となり、現在に比べて約一桁の感度向上が期待

される。

現在の分解能を制限している主な原因は通過時間による幅であるが、これを

抑えて高分解能化を図るためには二つの方法が考えられる。すなわち、

1．反射鏡の曲率を大きくすることにより、ビームサイズを拡大する

2．レーザーパワーを小さくし、速度の遅い分子を選択的に検出する

3．共振器長揺らぎを起こす振動雑音を除去する

という方法である。前者は、例えば曲率半径70mの凹面鏡と平面鏡を組み合わ

せ、共振器長を30cmとすれば、ビームウエスト径は1．6mmとなり、現在に比

べて通過時間によるスペクトル幅は約1／3倍となる。さらに、共振器を真空槽の
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中にワイヤーで吊り下げることにより、振動雑音および温度変化による共振器

長変化を除去できることが知られている。低熱膨張ガラスを用いたF血吋－Perot

共振器を使って、一般的な除振台の上で実験を行う場合、振動による共振器長上

の変化△エはdエ仏毎1．2 ×10‾12と見積もられる【7．5】。本研究の条件（波長1．66

けm帯、エ＝3Pm）では、分解能が1虻Iz程度になると、振動除去が重要となる0
メタン分子では、分解能が10kHz程度になると磁気超微細構造を分離して観

測することができる【7．2，7．3】．また、1kHz程度になると反跳分裂を分離するこ

とができる【1．13〕。さらに分解能が10Hz程度になると、T。の既約表現のうち、

二重パリティーが縮退しているE状態におけるわずかな分裂が観測されること

が予測されている【7．4】。
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付録1メタン分子の振動回転準位

メタン分子の対称性は点群T。に属する【A・1】。基準振動はA一対称の全対称振動

vl、E対称の二重縮退振動均、F2対称の三重縮退振動均、均、があり、それぞれ

の基本振動数はⅥ＝さ914．2cm－1、均＝1526．Ocm－1、均＝3020．3cm－1、均＝1306．2c爪rl
である。振動基底状態から振動励起状態への遷移は全てラマン活性であるが、

双極子モーメントはF2対称性に属するため赤外活性を示すのはF2対称の振動だ

けである。本研究では振動基底状態からγ。＝2振動励起状態への遷移を扱う。F2

対称のγ3が2量子数励起されると、その対称積肝2×F2】＝Al＋E＋F2から3種類

の振動状態が存在するが、本研究で観測したのは赤外活性のF2状態への遷移で

ある。1ち振動モードは4つの水素原子が配置を変えずに、炭素原子との相対的位

置が変化する。均振動の様子を図A．1に示す。

分子の振動回転ハミルトニアンは、振動の項札あと回転の項〃ro，を用いて近似

的に

〃＝札あ＋J㌔′ （A・1）

と表わされる。〃γ仏の固有エネルギー軋fわは調和振動子近似で

軋∫あ＝∑叫（γ′＋告）
（A．2）

2

となる。ここで、ゐはプランク定数、γは基本振動数、㍗′は振動量子数、4は振

動の縮退度を表わす。

回転エネルギー阜β′は剛体近似で

阜。r＝βJ（J★1） （A・3）

と表わされる。ここで、ノは回転の量子数で、各回転準位は2ノ＋1重に縮退して

いる。βッは振動の効果を考慮した回転定数であり、

亀＝阜－∑αf（γf＋告）
（A．4）

2

で与えられる。βどは振動の平衡位置での回転定数である。メタン分子の場合、

回転定数βeの値は5．25cm‾lである。常温ではたβr＝200cm‾1程度であるので、分

子はノが10程度までの回転準位に分布し、それらの振動回転遷移が観測される。

三重縮退のF2振動励起状態の場合、振動によって起こる角運動量である振動

角運動量Ⅰを考慮する必要がある。回転角運動量をRとすると、全角運動量J

はJ＝R＋lで与えられる。したがって振動回転ハミルトニアンはコリオリ相互

作用定数（を用いて

斗β′＝吼（ト軒＝吼（J2＋ぐ212－2訂・l）
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と改められる。右辺第3項はJとJの相互作用を表わす（コリオリ相互作用）。

振動角運動量上が1の場合、角運動量の合成則により尺＝J十1、J、。ト1の3準位が

存在するが、これらの準位はコリオリ相互作用により分裂している。それぞれ

のエネルギー準位は

礼r（J川）＝亀【J（J＋1）＋2訂＋2ど2】 （A・6・1）

阜β′（Jノ）＝亀レ（J・1ト2ど＋2首2】 （A・6・2）

阜。′（ん＿1）＝亀レ（ル1卜2ど（ハ1）＋2ぐ2］（A・6・3）

となる。ここで、んという表記により各準位の全角運動量量子数Jと回転量子数

月を表わしている。各コリオリ準位の縮退度は、ノと尺の縮退度からそれぞれ

（2J＋1）（2ノ＋3）、（2J＋1）2、（〃＋1）（2J－1）となる。

これらのコリオリ準位はさらに、遠心力歪や高次の振動回転相互作用により

T。の規約表現Al、ち、E、Fl、F2の準位に分裂する．この分裂は一般にコリオリ

準位の分裂よりも小さい。同様の分裂は振動基底状態においても起こる。図A．2

にメタン分子の振動回転エネルギー準位を示す。ここでは対称性をHougenの方

法に従って表記した【A．2】。A、E、F準位のスピン重率は5：2：3である。

振動基底状態からF2振動励起状態への電気双極子遷移の厳密な選択則は

d∫＝ ±1、0

Al⇔句、Flぐ÷F2、E十＋E

であり、近似的には

△尺＝0

（A．7）

Al小）⇔句巾）、Fl（几）⇔F2小）、E小〉⇔E巾） （A・8）

が加わる。乃は整数であり、一つの回転状態に同じ表現に属する準位が二つ以上

ある場合、それらを区別するために用いる。高次の振動回転相互作用が強くな

るJの大きい準位では（A．8）の制限は緩和される。図Å2に許容遷移を矢印で示

した。
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付録2 対称コマ分子の回転準位

分子のズ、γ、Z方向を慣性主軸とし、それぞれの方向に関する慣性モーメント

をt、ち、tとすると、回転のハミルトニアンは

〃＝旦．旦．旦2t 2J；2t

と書ける．

（A．9）

図Å3に示したヨウ化メチル分子（cH3Ⅰ）の構造を示す．基底状態で水素原

子Hは図A．3に示したエーγ平面上で正三角形構造をとり、ヨウ化メチル分子はz

方向に3回対称軸を持つ。このときz方向を分子軸と呼び、通常、量子化軸にと

る．ヨウ化メチルのような構造を持つ分子は、三つの慣性モーメントのうちのt

とちが同じ値をとることが示されこのような分子を対称コマ分子と呼ぶo

t＝ち＞tの場合、

t＝ち＝ん （A・10）

ち＝ん （A・11）

と置くと、（A．9）式は

〃＝景＋J結孟〕
（A．12）

と簡約化される0ここでJ2＝ゼ＋ギ＋ギの関係を用いた・（A・12）式のハミルトニ
アンの期待値より、回転エネルギーは

阜。′＝
苑2J（J＋1）

2ん ＋〔告一芸〕方2
（A．13）

と求められる。ただし∬（＝lたl〉は角運動量Jの分子軸射影成分たの絶対値で
あり、0≦方≦Jである。ここで

苑 力

＝A、 ＝β
4吼 4材β

と置くと、（A．13）式は

礼r＝中∫（ル1）・（A－β粁】
と変形できる0同様に、t＝ち＜ちの場合、

t＝ち＝ん

t＝ち
と置くと、回転エネルギーは

礼，＝中J（ル1）＋（C－β）方2】
となる。ただし、

カ

4ガc
＝C
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である。A、β、Cは回転定数と呼ばれ、通常A＞β＞Cとなるようにとる・t＝ち

＝ん＜ち＝んのものをpmlate型（またはcig訂型）、t＝ち＝ち＞t＝ちのものをoblate
型（またはpanc止e型）と呼び、ヨウ化メチル分子はprolate型に属する。

図A．4に対称コマ分子の回転エネルギー構造を示す。エネルギー準位は方＝0

以外の準位は二重に縮退しているが、Al－ち分裂などのように、分子の回転によ

る遠心力歪みによってこの縮退が解けることがある．

振動回転遷移において、△方＝0の遷移を平行バンド（par姐elband）、△∬＝±1

の遷移を垂直バンド（perpendicu血band）と呼ぶ。本研究で観測されたのは2均

振動のpar姐elbandである。

Z

γ

エ

図A．3 ヨウ化メチル分子（cH。Ⅰ）の構造
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図A．4 対称コマ分子の回転エネルギー準位（a）pmlate型（b）obl如e型
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付録3 超徹細構造

分子中の原子核は、僅かではあるが電荷の煽りを持つため、電子分布の作る

電気的ポテンシャルと相互作用し、・光吸収スペクトルに分裂を生じる。この分

裂を超徹細構造（分裂）という。超微細構造には磁気的に生じるものと、電気

四重極相互作用によって生じるものがある。一般に電子が閉殻構造をとる分子

の場合、磁場は相殺されているため、超微細構造は電気四重極相互作用によっ

て起こることが多い。

回転角運動量Jと核スピンⅠの合成角運動量をFとすると

F＝J＋Ⅰ

であり、Fは

（A．20）

け一丁‡≦F≦J＋J （A・21）

の値をとる。電気四重極相互作用が存在する場合、Fの値によってエネルギー値

が異なる0対称コマ分子の電気四重極モーメントのエネルギ」Ⅳクは

％＝－e曾e〔
3方2

∫（ノ＋1）
1〕
号C（C＋1卜J（J＋1）J（J＋1）

2J（2J－1）（2ノー1）（2J＋3）
（A．22）

で与えられる【A．3】。ここでeは電子電荷、9は電子分布によって生じる電場勾配

である。eは原子核の四重極モーメントであり、電子電荷で規格化されている。

Cは

C＝F（F＋1）一丁（J＋1）－J（J＋1）

で与えられる0甲eは超微細構造定数と呼ばれるo w¢はしばしば

％＝－e官e〔
3∬2

J（J＋1）
－1〕

（A．23）

／（J，J，F） （A．24）

の形で書かれ、刀工√乃をカシミア関数という。表A．1にJ＝5／2に関するカシミ

ア関数を示す。ヨウ化メチル分子の場合、ヨウ素原子127Ⅰが核スピンJ＝5佗を

持つため、J≧3の準位はFの値によって6つの超微細成分に分裂している。

超微細構造間の相対遷移強度は、

ねrJ←ノー1：

∫←F－1：

∫←F：－

β（J＋F＋J＋1）（J＋F＋J）（J＋F－1）（J＋F－ト1）

F

β（ノ＋F＋J＋1）（J＋F一丁）（J－F＋1）（ノ＋アート1）（2ダ＋1）

F←F＋1：

ぬrノ←J

F←F－1：

F（∫＋1）

β（ノーF＋J）（ノーF＋ト1）（ノーF－ト1）（ノーF－ト2）

F＋1

A（J十F＋J＋1）（J＋F一丁）（J－F＋J＋1）（J－F一丁）

F

ー125－

（A．25）

（A．26）

（A．27）

（A．28）



付録

ダ←F： A【ノ（J＋1）＋F（F＋1卜J（J＋1）】2（2F＋1）

∫←ダ＋1：－

∫（∫＋1）

A（J＋F＋J＋2）（J＋F一丁＋1）（ノーダ＋J）（J－アート1）

∫＋1

（A．29）

（A．30）

となる〔九3】。遷移強度は△F＝dノとなる遷移がその他の遷移に比べて大きい値

をとる。本研究ではこの遷移のみを観測した。表A．1にdF＝dJ遷移の相対遷移

強度を示す。

表A．1J＝5／2に関するカシミア関数および相対遷移強度（△F＝d♪

∫ ダ 〃，J，ダ） レーJ－1，F－ダー1 J←ムダヰーダ

3 11／2 0．083333 1 1

3 9／2
－0．100000

0．679 0．621

3 7／2
－0．100000

0．428 0．359

3 5／2
－0．006667

0．240 0．193

3 3／2 0．110000 0．104 0．102

3・ 1／2 0．200000 0．000 0．084

4 13／2 0．090909 1 1

4 11／2
－0．086364

0．760 0．717

4 9／2
－0．107792

0．561 0．506

4 7／2
－0．037662

0．401 0．358

4 5／2 0．071429 0．275 0．265

4 3ノ2 0．178571 0．184 0．232

5 15／2 0．096154 1・ 1

＿5

13／2
－0．076923

0．808 0．776

5 11／2 ⊥0．110256 0．643 0．601

5 9／2
－0．053846

0．506 0．471

5 7／2 0．050000 0．393 0．383

5 5／2 0．166667 0．306 0．340

6 17／2 0．100000 1 1

6－ 15／2
－0．070000

0．840 0．815

6 13／2
－0．110909

0．699 0．667

6 11／2
－0．063636

0．578 0．552

6 9／2 0．036364 0．477 0．469

6 7／2 0．159091 0．394 0．421
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J ダ 〃，J，ダ） レー∫－1，ダーダー1J←ムダ←ダ

7 19／2 0．102941 1 1

7 17／2
－0．064706

0．862 0．843

7・ 15／2
－0．110860

0．740 0．714

7 13／2
－0．0701■36

0．632 0．612

7 11／2 0．026923 0．539 0．534

7 9／2 0．153846 0．462 0．483

8 21／2
．0．105263

1 1

8 19／2
－0．060526

0．879 0．864

8 1ウ／2 －0．110526
0．770 0．749

8 15／2
－0．074737

0．674 0．656

8 13／2 0．020000 0．588 0．584

8 11／2 0．150000 0．515 0．533．

9 23／2 0．107143
・1

1

9 21／2
－0．057143

0．892 0．880

9 19／2
－0．110084

0．795 0．777

9 17／2
－0．078151

0．706 0．692

9 15／2 0．014706 0．628 0．624

9 13／2 0．147059 0．559 0．574

10 25／2 0．108696 1 1

10 23／2
－0．054348

0．903 0．892

10 21ノ2
－0．109611

0．814 0．799

10 19／2
－0．080778

0．733 0．721

10 17／2 0．010526 0．660 0．657

10 15／2 0．144737 0．595 0．608

11 27／2 0．110000 1 1

11 25／2
－0．052000

0．912 0．903

11 23／2
－0．109143

0．830 0．818

11 21／2
－0．082857

0．755 0．745

11 19／2 0．007143 0．687 0．685

11 17／2 0．142857 0．626 0．637
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J ダl∠！J，J，れレナノ－1，ダーダー1J←ムダ←ダ

12 29／2 0．111111 1 1

12 27／2
－0．050000

0．912 0．911

12 25／2
－0．108696

0．830 0．833

12 23／2 －0．084541
0．755 0．765

12 21／2 0．004348 0．687 0．708

12 19／2 0．141304 0．626 0．662

13 31／2 0．112069 1 1

13 29／2

「

－0．048276
0．925・ 0．918

13 27／2
－0．108276

0．855 0．846

13 25／2
－0．085931

0．7．90 0．783

1写。23／2 0．002000 0．730 0．729

13 21／2 0．140000 0．675 0．684

14 33佗 0．112903 1 1

、14
一声1／2 －0．046774

0．930 0．924

14 29／2、
－0．107885 ・0．865 0．857

14 27／2
－0．087097

0．804 0．797 、

14 25／2 0．000000 0．747 0．746

14 23／2 0．138889 0．695 0．703

15 35／2 0．113636 1 1

15 33佗
－0．045455

0．935 0．930

15 31／2
－0．107524 0．874 0．879

15 29／2
－0．088088

0．816 0．810

15 27／2
－0．001724

0．762 0．761

15 25／2 0．137931 0．7・13 0．720’
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▲l

付録4 遷移双極子モーメントの計算

第6章の6．1．3節では、周波数の＝q2＋∂＝叫4－∂のrf電磁場によるdressed

st釦eと、このとき止遷移で起こる量子干渉効果について述べた。6．1．3節では、

止遷移の遷移双極子モーメントを計算する際、11〉⇔12〉および13〉⇔14〉遷移の

げラビ周波数が等しいと仮定した。しかし、実際には（6．47）式で表されるように、
l

回転量子数∫や全角運動量量子数ダなどに依存するため、回転状態や超微細準

位によって異なる。

け〉⇔12〉および13〉⇔Ⅰ4〉遷移のrfラビ周波数をそれぞれq2、q。とすると、

血essedstateの波動関数は

lα，〃〉＝Sinβ1211，〃＋1〉＋cOSβ1212，花〉

l如〉＝COSβ．2け，〃＋1〉－Sinβ1212，乃〉

lc，乃〉＝Sinβ3413，〃＋1〉＋cOSβ3414，乃〉

l如〉＝COSq34‡3，乃＋1卜sinβ。4】4，〃〉

と表される0ここで、βヴ（i，j＝1，20r3，4）

tan（2乾）＝
J2リ

∂

は

（A．31．1）

（A．31．2）

（A．31．3）

（A．31．4）

（A．32）

であり、巧はlf〉‥レ〉遷移のラビ周波数である0このとき、止遷移双極子モー
メントは

仏d＝〃13Sinβ12COSβ34一仏4Sinβ34COSβ12 （A・33・1）

仏c＝〃13Sinβ12Sinβ34＋〃24COSβ34COSβ12 （A・33・2）

仏d＝〃13COSβ12COSβ3。＋仏4S血β12Sinβ34 （A・33・3）

〃ムc＝〃13COSβ12Sinβ34－〃24Si皿β12COSβ34 （A・33・4）

となり、止遷移周波数は

のβJ＝

αムJ

叫3＋α2。－β占－β㌫
2

叫3＋の2。＋β㍍－J礼

のゎc＝

α址

2

叫3＋α24－βた＋β㌫
2

叫3＋α2。＋β占＋J礼
2

となる。ただし、

巧＝ 巧＋∂2

である。（A33）式から分かるように、lあ〉

（A．34．1）

（A．34．2）

（A．34．3）

（A．34．4）

（A．35）

一Id〉およびlα〉一Ic〉遷移が

COnStmCtiveな干渉を示し、ld〉一ld〉および桝一lc〉遷移がdestmctiveな干渉を
示すが、この場合はβ．2、q4を大きくしても完全に打ち消すことはない。
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