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研究成果の概要（和文）：デュアルコム分光法を気相分子の高分解能ラマン分光に適用するために、研究期間内
には主に光コム分光法の高感度化の研究を行った。デュアルコム分光法に変調分光法やモードフィルタリング技
術を適用し、測定感度の向上を実証した。また、共振器光コム分光法を適用することで、非常に弱い倍音遷移の
吸収線の観測に成功した。この共振器分光法は吸収分光の測定感度を向上させるだけでなく、共振器内での光強
度の増大が非線形ラマン分光への応用において利点となる。さらに、非線形ラマン分光法において十分な信号強
度を得るため、高強度光周波数コム光源を開発した。
本研究は、研究代表者の異動による応募資格喪失のため2018年度に終了した。

研究成果の概要（英文）：In order to apply the dual-comb spectroscopy to high-resolution Raman 
spectroscopy of gas phase molecules, we studied on the improvement of measurement sensitivity of 
optical frequency comb spectroscopy. We applied modulation spectroscopy and mode filtering technique
 to dual-comb spectroscopy, and demonstrated the improvement of measurement sensitivity. In 
addition, we succeeded to observe absorption spectra of a weak overtone band of a gas phase molecule
 employing comb-based cavity enhanced spectroscopy. The cavity enhanced spectroscopy also gives an 
advantage in application to nonlinear Raman spectroscopy because of the enhancement of resonant mode
 powers. Furthermore, we developed a high-power optical frequency comb source to realize sufficient 
signal intensity in nonlinear Raman spectroscopy.
The project finished in March 2019.

研究分野：高分解能分子分光
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、赤外吸収分光によっては未解明であった気相分子の振動励起状態のダイナミクスを明らかにするた
めに、赤外吸収分光とは選択則が異なるラマン遷移をデュアルコム分光法によって精密計測することを目指し
た。研究内容としては、微小なラマン信号を観測するための光コム分光法の高感度化、非線形ラマン分光法に適
用するための高強度光周波数コムの開発等を行った。研究代表者の所属変更のため、デュアルコムを用いた高分
解能ラマン分光の実現には至らなかったものの、今回得られた成果はデュアルコム分光による高分解能ラマン分
光を実現するために有用な手法を与えるものである。

※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 
分子構造の基礎研究、環境・生命科学などへの応用研究に関連して、高分解能分光による精密計
測の重要性が高まっている。大気汚染物質や生体分子の反応過程には未解明なものも多く、これ
らの解明に向けては、基本的な分子の分光学的性質を研究することが極めて重要である。 
近年、新しい高分解能分子分光の手法として、2台の光周波数コムを用いた分光法であるデュ
アルコム分光法[1]が盛んに研究されている。デュアルコム分光法によれば、高精度・高分解能・
広波長域でのスペクトル取得が瞬時に可能である。しかし、光周波数コムのモード１本あたりの
光強度は小さいため、デュアルコム分光を非線形分光に応用することは難しい。そのため、これ
までほとんどのデュアルコム分光の研究は、単純な吸収分光への適用にとどまっていた。 
デュアルコム分光法のラマン分光への応用として、これまでに、CARS (Coherent anti-Stokes 

Raman spectroscopy) への応用が報告された[2]。この研究は、顕微ラマン分光による高速イメー
ジングを目指したものであるため、要求される分解能は低く、数 cm-1 程度であった。デュアル
コムを用いたラマン分光法を気相分子の測定に適用すれば、光周波数コムの高い周波数精度と
高分解能特性を最大限生かしたラマン分光が可能になる。ラマン分光法は、赤外吸収とは選択則
が異なる遷移を観測することが可能で、未解明な分子の振動励起状態ダイナミクスを明らかに
するための強力な手段となる。 
 
２．研究の目的 
（１）研究開始時点での目的として、デュアルコム分光法を誘導ラマン型 2 重共鳴分光に応用
することで、光周波数コムが持つ究極の周波数精度・分解能でのラマン分光を実現し、分子の振
動励起状態の詳細な構造を明らかにすることを目指した。また、デュアルコム CARS 分光法の
気相分子の高分解能分光への応用を試み、様々な分子に広く適用可能な高分解能ラマン分光シ
ステムの開発することを目指した。 

（２）デュアルコム分光法は、広波長域スペクトルの同時計測を吸収分光ベースで行うために、
一般に測定感度は悪く、この測定感度の制限が、分光システムの応用範囲を制限している。研究
開始後、デュアルコム分光法のラマン分光への適用において測定感度が問題となった。そこで、
弱いラマン散乱の信号を取得するために、デュアルコム分光法の高感度化を目指した。 
 
３．研究の方法 
（１）デュアルコム分光法の誘導ラマン型 2 重共鳴分光への適用 
研究開始以前に研究代表者は、はしご型ドップラーフリー2重共鳴分光法をはじめてデュアル
コム分光法に適用した[3]。ドップラーフリーデュアルコム 2 重共鳴分光法では、励起用単一
モードレーザーで分子を速度選択的に中間準位に励起し、中間準位からの遷移をデュアルコ
ム分光法で測定する。この分光手法は、高い強度を持つ単一モードレーザーを励起光源とする
ことで、光周波数コムのモードパワーが低いという弱点を補うことができる。また、誘導ラマ
ン型 2 重共鳴分光法に同じ原理が適用可能である。原理検証として、アセチレン気体の誘導
ラマン型 2 重共鳴遷移の測定を試みた。 

（２）測定感度向上を目指した取り組み 
 ①変調分光法のデュアルコム分光法への適用 
デュアルコム分光法においては、積算時間中に生じる光周波数コムのスペクトル強度の変化
が測定感度を制限する。そこで、ドップラーフリーデュアルコム 2重共鳴分光法の励起光強度
に変調を与えることで、光周波数コムのスペクトル強度の変化を除いたバックグラウンドフ
リーの信号を取得する方法を提案した。 

②モードフィルタリングによる高感度デュアルコム分光法 
モードフィルタリング技術[4]を用いると、光周波数コムのモード間隔周波数を整数倍に拡大
することができる。モード間隔周波数の拡大によって、ある平均入射パワーにおけるモード当
たりのパワーが増加すると同時に、検出器の飽和抑制の効果がみられる。そこで、デュアルコ
ム光源にモードフィルタリングを用い、デュアルコム分光計測の高感度化を行った。 

 ③共振器エンハンスド分光法による高感度化 
光周波数コムを光源とした共振器エンハンスド分光法では、測定サンプルの外側に高フィネ
ス共振器を構成し、コムの多数のモードを同時に共鳴させることで広い波長範囲を高感度に
測定することが可能である。この手法を適用し、非常に弱い遷移である CO気体の倍音遷移の
吸収スペクトルを観測した。 

 ④高強度光周波数コム光源の開発 
CARS分光法は、非線形ラマン過程を用いた分光法であり、高強度なレーザー光源を用いるこ
とで観測に十分な信号強度が得られる。そこで光周波数コム光源としてモード同期 Yb添加フ
ァイバーレーザーを製作した。モード同期 Yb添加ファイバーレーザーは、半導体レーザーを
励起光源とした安価な構成であるにもかかわらず、容易に高い出力が得られる。チャープパル
ス増幅を用いた光増幅器とパルス圧縮のシステムを構築し、高強度な光周波数コム光源を開
発した。  



４．研究成果 
（１）デュアルコム誘導ラマン型 2 重共鳴分光法の原理検証 
励起用レーザーとして近赤外波長の外部共振器型レーザ
ー、プローブとしてデュアルコム光源を用い、アセチレン
気体の誘導ラマン型 2 重共鳴遷移の測定を試みた。しか
し、デュアルコム分光法の測定感度が不十分であり、誘導
ラマン型 2重共鳴遷移の信号検出には至らなかった。この
結果から、デュアルコム分光法のラマン分光への適用のた
めには測定感度向上が必要であることが明確になり、高感
度化の研究をスタートすることとなった。 

（２）光周波数コム分光法の測定感度向上 
 ①変調分光法のデュアルコム分光法への適用 
はしご型ドップラーフリー2 重共鳴分光法において励起光
強度を Δfrepの整数倍の周波数で変調することにより、バッ
クグラウンドフリーの 2重共鳴信号を取り出す手法を提案
した。ここで、Δfrepは 2 台の光周波数コムのモード間隔周
波数の差である。原理検証では、信号雑音比(SNR)を最大 6
倍向上させることに成功した（図１）。提案した手法は、誘
導ラマン型 2重共鳴の測定だけでなく、デュアルコムを用
いたポンププローブ分光など、広い応用に適用可能であ
る。 

②モードフィルタリングによる高感度デュアルコム分光 
光周波数コムのモード間隔周波数 frep = 57 MHzを、ファブ
リペロー共振器を用いたモードフィルタリングによって
26倍（26×frep = 1.47 GHz）に拡大し、デュアルコム光源と
して用いた。検出器の飽和入射パワーで観測したデュアル
コムのヘテロダインビートには、モードフィルタリングに
よって 52.7 dBの信号増強が生じた。同じ測定の条件（積
算時間 2秒、検出器への入射パワー10 μW）で行った HCN
気体の吸収スペクトルをモードフィルタリングの有無で
比較すると、図２のように明らかな SNR の向上が見られ
た。この研究によってデュアルコム分光の高感度化におけ
るモードフィルタリングの有用性が示された。 

 ③共振器エンハンスド分光法による高感度化 
近赤外波長の光周波数コムを用いたキャビティーエンハ
ンスド吸収分光システムを構築し、この分光法における感
度と精度の評価のために、近赤外波長における CO気体の
0-3 バンドの吸収分光計測を行った。高フィネス共振器を用いたことで、13000 倍の測定感度
の向上を達成し、図３のように高い SNRで遷移強度の弱い倍音遷移を観測することができた。
この実験結果からは、将来のデータベースのために有用な、CO 気体の吸収線形における
collisional効果に関するデータが得られた。この共振器エンハンスド分光法は、吸収分光の測
定感度を向上させるだけでなく、共振器内でのモードパワーの増大が非線形ラマン分光への
応用においても利点となる。 

④高強度光周波数コム光源の開発 
図４のように、モード同期 Yb添加ファイバーレーザー（繰り返し周波数 125 MHz、中心波長
1 μm）を制作した。光増幅器にはチャープパルス増幅の手法を用い、最大 6 Wの平均出力が
得られた。またパルス圧縮後の時間幅は 175 fs であった。この光源を用いた CARS 分光法の
NO3分子の高分解能計測への適用の可能性を、光源パワーや分解能の点から検討した。 

 

図１：Rb の 2 重共鳴信号。
(a)変調なし、(b)変調あり 
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図３：CO気体の 0-3 バンド。（左）共振器を透過した光周波数コムのスペクトル。（右）規格化スペクトル。 

図２：デュアルコム分光法で
取得した HCN の吸収スペクト
ル。(a)モードフィルタリングなし
(b)モードフィルタリングあり。 
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本研究は研究代表者の所属機関異動による応募資格喪失のため、2018年度をもって終了した。 
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図４：（左）製作したモード同期 Yb ファイバーレーザーの写真。
（右）レーザースペクトル、平均出力、パルス時間波形。 
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