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研究成果の概要（和文）：研究代表者が独自に開発した「波長計制御型キャビティリングダウン分光法
CRDS）」を用いて、ガス中微量水分のスペクトル測定の高感度化・高分解能化を実現した。共振器の共振周波数
とプローブレーザーの周波数を1台の波長計を用いて同時に制御することで、長時間安定した測定を可能にし、
また、これまでは制限のあった測定周波数を任意に決めることも可能にした。スペクトルの縦軸（吸収強度）、
横軸（周波数）、ともに精度良く測定できるようになり、スペクトル解析に用いる関数について、及び解析の結
果得られる結果について、詳細に検証することができた。微量水分の検出感度も10 ppt以下にまで高感度化でき
た。

研究成果の概要（英文）：We achieved high-sensitivity and high-resolution spectral measurement of 
trace moisture in gases using the “wavelength-controlled cavity ring-down spectroscopy (CRDS)”. By
 controlling the resonant frequency of the cavity and the frequency of the probe laser using a 
single wavelength meter, we performed stable measurement and removed the limitation of measurement 
frequency. We measured spectra accurately in both the vertical axis (absorption intensity) and the 
horizontal axis (frequency), and we verified the function used for spectrum analysis and the result 
of the analysis. We also achieved the detection sensitivity for trace moisture less than 10 ppt.

研究分野： 分析化学

キーワード： スペクトル測定　高感度　高分解能　波長計　微量水分　キャビティリングダウン分光法

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
近年の産業のハイテク化に伴って、ガス中に微量に存在する水を精確に測定・管理する需要が高まってきてい
る。今回の研究によって、微量水分の高感度測定が可能となり、この需要に対応できるようになった。また、水
の吸収スペクトルを精度よく測定することが可能となり、詳細なスペクトル解析が可能となった。今後、解析を
進めることで、用いる関数の妥当性の検証や、解析の結果得られる各種パラメータの検証を行うことができる。
パラメータの精度向上を通じて、分子分光の高精度化への貢献が期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
近年、半導体産業をはじめとしたハイテク産業分野において、ガス中の微量水分(モル分率 1 ppm
以下)の量を正確に測定することが求められている。特に、水の影響を受けやすい有機 EL や有
機太陽電池の保護に使用されているハイバリアフィルムの産業においては、フィルムのバリア
性評価のためには、検出感度 10 ppt 以下での微量水分測定が必要だと言われている。しかしな
がら、このレベルの微量水分を信頼性高く測定する技術はいまだ確立されていない。 
これを実現する可能性のある測定法として、キャビティリングダウン分光法(CRDS)が近年注目
されている。CRDS は、高反射率のミラーで構成された共振器内にレーザー光を閉じ込め、有効
的な光路長を伸ばすことで高感度化を達成した吸収分光法の一種である。これまでに CRDS を
用いて、水の検出感度 350 ppt(1 時間積算)を実現したという米国国立標準技術研究所(NIST)か
らの報告①もあり、CRDS を用いた高感度微量水分計測の開発が期待されている。 
研究代表者は CRDS の中でも特に反射率の高いミラー(反射率 99.998 %)を用いることで高感度
化を狙った CRDS 微量水分計の研究を進めていた。この共振器のフィネスは約 15 万と非常に
高く、共振周波数の線幅は数 kHz と極めて狭い。ここで共振周波数は共振器の長さ(共振器長)
に依存しており、環境温度の変化による共振器長の変化に伴って共振周波数も変動する。この変
動する狭い共振周波数にレーザー周波数を一致させる(共振させる)ことは難しく、プローブレー
ザー光を共振器に透過させるのが非常に困難であるという問題があった。そこで、研究代表者は
この解決策として、HeNe レーザーの波長を参照して共振器長を制御することで共振周波数を一
定に保ち、さらにその周波数にプローブレーザーの周波数が一致するように波長計でレーザー
周波数を制御するという独自の手法「波長計制御型キャビティリングダウン分光法(CRDS)」を
開発した。この手法を用いて、水分計測としては世界最高レベルの検出感度(15 分間の吸収スペ
クトル測定で検出感度 30 ppt)を達成した②。 
この検出感度をさらに向上させるためには、長時間積算する必要があった。しかしながら、これ
までの方法では、HeNe レーザーの波長や波長計の指示値のドリフトによって、長時間安定して
測定することが困難であるという問題があった。この問題を解決するために、HeNe レーザーの
代わりに波長可変レーザーを共振周波数制御用の参照用レーザーとして導入し、この参照用レ
ーザーの周波数とプローブレーザーの周波数を１つの波長計で制御するという測定手法に思い
至った。同一の波長計で両方の周波数を制御することで、ドリフトの影響を抑えることができ、
長時間安定した測定が可能になると考えた。 
また、従来の CRDS を用いたスペクトル測定においては、共振器の共振周波数が飛び飛びの値
を持つことから、周波数分解能に制限があった。(開発中の共振器長 70 cm の装置では分解能を
200 MHz 以上に上げることはできなかった。) 本研究で開発する装置は、参照用レーザーの周
波数を変えることによって共振器の共振周波数を任意の値に設定することが可能であるため、
これまでは非常に困難であった CRDS による高分解能スペクトル測定を実現できる。水分測定
の感度向上や、スペクトル解析の精度向上に繋げることができると考えた。これまでに一般的に
良く使われている分光データベース（HITRAN)）の値にずれがあったとの報告③もあり、高感
度・高分解能スペクトル測定手法の確立は重要である。 
 
２．研究の目的 
研究代表者が独自に開発した「波長計制御型 CRDS によるガス中微量水分計」を用いたスペク
トル測定の高感度化・高分解能化に向けた研究を行う。共振器の共振周波数とプローブレーザー
の周波数を 1 台の波長計を用いて同時に制御することで、高感度化に必須となるフィネスの高
い共振器（反射率の高いミラーを用いた共振器）を用いたリングダウン時間測定を長時間安定し
て行うことを可能にし、超高感度なスペクトル計測技術を確立する。さらに、共振器の共振周波
数を任意に設定できるようにして、従来の CRDS による測定では制限されていた高分解能なス
ペクトル測定を実現する。実際に、国際単位系（SI）にトレーサブルな値をもつ微量水分を含む
窒素ガス（標準ガス）の測定を行い、検出感度及び測定精度を検証する。検出感度や安定性を制
限している要因を明らかにし、検出感度 10 ppt 以下を目指す。スペクトル測定の結果を解析し、
フィッティング関数の検証等を行う。 
 
３．研究の方法 
CRDS 用プローブレーザーの周波数と共振器の共振周波数を 1 台の波長計で同時に制御できる機
構を確立させる。波長計に入射するレーザーを高速に切り替える装置(スイッチャ)を導入し、さ
らに、レーザーの周波数の制御を可能にするフィードバック制御機構を導入することで、2つの
周波数の同時制御を実現する。波長計内の水の影響④を避けるため、プローブレーザー(波長
1392 nm)の制御には、非線形光学結晶を用いて生成した倍波(波長 696 nm)を利用する。また、
共振器の共振周波数の制御には、波長可変半導体レーザーを参照として用いる。その参照用レー
ザーの周波数を、波長計を用いて任意の値に設定することにより、高分解能なスペクトル測定を
可能にする。装置の安定性を制限している要因を明らかにし、長時間安定した測定を実現させる。
本研究で目標となる検出感度 10 ppt を達成できるように改善を行う。実際に微量水分の標準ガ
スを測定し、得られた吸収スペクトルの詳細な解析を行う。フィッティングに用いる関数の検証
や、解析の結果得られる結果の検証を行う。 
 



４．研究成果 
（１）これまで開発を進めていた「波長計制御型 CRDS」の改善を行った。 
CRDS 用プローブレーザーの周波数制御においては、プローブレーザーの倍波を非線形光学結晶
によって生成し、その生成した倍波を用いてレーザー周波数の制御を行えるようにした。波長計
内の干渉計部分に水が微量に残留していることが原因で、水の吸収線付近でのみ波長計の指示
値と実際のレーザーの周波数の間にずれが生じてしまう問題があった④が、今回、水の吸収がほ
とんどない領域にある倍波を用いることでこの問題を回避し、水の影響を受けずに周波数制御
ができるようになった。 
共振器の共振周波数の制御においては、共振器のミラーの片方に圧電素子を設置して共振器の
共振器長を変えられるようにし、共振周波数の制御を行えるようにした。参照用レーザーとして
は波長可変半導体レーザーを採用し、このレーザーの周波数を波長計で制御することで、共振器
の共振周波数を任意の値に制御できるようにした。 
その後、プローブレーザーの周波数と共振器の共振周波数を 1 台の波長計を用いて同時に制御
を行えるようにした。波長計に入射するレーザーを高速に切り替え可能な装置(スイッチャ)を
導入し、２つのレーザーの周波数を同時に制御できるようにした。これにより、安定してプロー
ブレーザー光を共振器に透過させることが可能となった。 
 
 
（２）CRDS を用いたスペクトル測定にお
いては、共振器の共振周波数の間隔（自由
スペクトル領域(FSR)）より周波数分解能
をあげることは困難であった。今回開発
した装置では、共振器の共振周波数を任
意に設定することができるため、その周
波数を変えながら測定することで、これ
までの制限を超えた高分解能なスペクト
ル測定を実現することができた。 
図 1 は今回開発した装置を用いて水の吸
収スペクトル測定を行った結果の一部で
ある。これまでの装置では、図 1の点線部
分のように、FSR の間隔でしか測定するこ
とができなかったが、今回開発した装置
では、図 1の赤点のように、任意の周波数
で測定を行うことが可能となり、高分解
能化を達成できた。              図 1 水の吸収スペクトル測定の一部分 
 
 
 
（３）図２は水の吸収線近辺
（7181.14 cm-1近辺）において、
リングダウン時間測定を行った
際の各測定周波数における 1 秒
間当たりの測定回数を示してい
る⑤。これまでは測定周波数に
よって（特に水の吸収線近くで）
測定回数が減少したり、測定す
るタイミングによってばらつき
が生じたりしていた（図 1 の黒
色や灰色）。今回開発した制御機
構を用いることにより、測定す
る周波数によらず、常に高速な
リングダウン時間測定を行うこ
とが可能となった（図1の赤色）。 
 
 
 

図２ 各測定周波数における 1秒間当たりの 
リングダウン時間測定回数 

 
 
 
 
 



（４）測定を進める中で、光が照射されるミラーの位置によって反射率が僅かに変わり、それが
原因でリングダウン時間の値が変動することを発見した。そこで、共振器の温度を制御してミラ
ーの位置を安定させ、その変動を抑えられるようにした。 
図 3 は特定の周波数におい
て測定されたリングダウン
時間の変動（黒色）とその時
に共振器長の制御に用いて
いた圧電素子にかけられて
いた電圧の変動（赤色）を示
している。共振器の温度を
制御していない時には図 3
の上部のように圧電素子に
かける電圧が変動しそれに
伴ってリングダウン時間の
測定結果も変動していた。
そこで共振器の温度を制御
し、共振器の長さの変動量
を減らすことで、図 3 の下
部のようにリングダウン時
間の変動を抑えることに成
功した。 

図 3 共振器の温度制御前（上部）と後（下部）の 
リングダウン時間の変動 

 
 
（５）共振器の温度制御によってリングダ
ウン時間の変動が抑えられたことで、測定
の積算効率を上げることに成功した。 
図４はリングダウン時間測定を 1万回行っ
た際の、検出感度を示す指標の一つである
MDAC （ minimum detectable absorption 
coefficient）の 20回平均と標準偏差を示
している。温度調整機構を導入したこと
で、MDAC が 3 倍改善され、さらにそのばら
つきも 9 分の１にまで抑えることができ
た。 
 
 
                     図 4 共振器の温度の制御なし（黒色）と 

制御あり（赤色）の MDAC 
 
 
（６）共振器の温度制御によりリ
ングダウン時間の積算効率が上が
り、さらに長時間安定した測定が
可能になったことで、高感度なス
ペクトル測定を実現することがで
きた。 
図５は微量水分 1 ppb が含まれた
乾燥窒素ガスを測定して得られた
水の吸収スペクトルである。得ら
れたスペクトルを、ローレンツ関
数を用いてフィッティングした。
この時得られた残差を上に示して
いる。この残差の標準偏差を用い
て、検出感度は 6.6 ppt であると
求められた。今回の目標でもあっ
た検出感度 10 ppt 以下を達成す
ることができた⑤。 

図 5 乾燥窒素ガスの吸収スペクトル測定  
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（７）スペクトルの縦軸（吸収強度）、横軸（周波数）、ともに精度良く測定することができるよ
うになり、解析に用いる関数について検証を行うこともできた。 
図 6(a)は開発した装置を用いて微量水分
(148 ppb)が含まれた標準窒素ガスを測定
した結果である。ローレンツ関数（LP）を
用いて解析した結果、フィッティング残
差に構造が見られ(図 6(a))、フィッティ
ングがうまくいっていないことが分か
る。解析に用いる吸収線の数を変えたり
（図 6(b)）、関数をフォークト関数（VP）
に変えたり（図 6(c)）したが、残差を減ら
すことができなかった。解析におけるベ
ースラインの影響も考慮したが、結果に
影響はなかった。 
そこで、水分子と周囲のガスとの衝突の
影響が水の速さに依存していることを考
慮した Speed-dependent Voigt profile
（SDVP）と呼ばれる関数を導入して解析
したところ、残差を大きく減らすことが
できた(図 6(d))。最適な解析には LPや VP
以外の関数を使用する必要があることが
分かった。今回開発した装置を用いて解
析を行うことで、フィッティングに用い
る関数の妥当性評価が可能となった。 
                     

図 6 微量水分標準窒素ガス(144 ppb)の測定結果 
  及び解析で得られたフィッティング残差 
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