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研究成果の概要（和文）：国際単位系(SI)にトレーサブルな微量水分の一次標準ガスを試料ガスとし、波長計制
御型キャビティリングダウン分光法(CRDS)を用いたSIトレーサブルな測定を行い、1392 nm帯での水の線強度
(Line intensity)をSIトレーサブルに決定した。フィールド計測に有効な小型CRDS微量水分計の分解能を向上さ
せた。

研究成果の概要（英文）：Using a primary standard gas of trace amounts of moisture traceable to the 
International System of Units (SI) as a sample gas, the line intensities of water absorption lines 
in the 1392 nm region was determined in an SI-traceable manner using wavelength-meter-controlled 
cavity ring-down spectroscopy (CRDS). The spectral resolution of a compact CRDS trace moisture 
meter, which is effective for field measurements, was improved.

研究分野： 湿度標準、湿度計測、分子分光

キーワード： 微量水分　キャビティリングダウン分光法　国際単位系　濃度測定

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
吸収線の線強度(Line intensity)のSIトレーサブルな値とSIトレーサブルなCRDSを用いることで、標準ガスを用
いた定期校正なしで、ガス濃度を信頼性高く計測することが可能となった。これは、例えば、温室効果ガスの観
測のように、地球規模で収集したデータに基づき、ガス濃度の僅かな変動を長期に渡って精確に捉える必要があ
る場合などに極めて有効な測定法と期待される。小型サイズを維持したまま、小型CRDSの分解能を向上させた。
従来はサイズ・重量の問題で困難だった、半導体製造ラインへ直接組み込んでの使用や、月面水氷探査への応用
を可能とした。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 

NOXや SO2等の大気汚染物質の常時監視、CO2や CH4等の温室効果ガスの観測、ゲリラ豪雨
予測のための大気中 H2O 量のモニター等、ガス濃度の計測は幅広い分野で日々行われている。
信頼性の高い計測結果を得るには、標準ガスを用いた計測器の定期校正が不可欠となる。特に、
温室効果ガスの観測のように、地球規模で収集したデータに基づき、ガス濃度の僅かな変動を長
期に渡って精確に捉える必要がある場合、入手した地域や時期で値が異なることのない、安定し
た正確な標準ガスが必要となる。しかし、このような標準ガスの入手は必ずしも容易ではない。
また、そのような標準ガスが入手可能であっても、校正の度に購入費用が必要であり、さらに校
正を行うには計測を一時中断する必要がある。以上から、標準ガスを用いた定期校正には経済的
負担・時間的損失を伴う課題がある。本研究ではこの課題の解決を目指し、標準ガスを用いた定
期校正が不要となる、ガス濃度計測技術の確立を目指す。 
 
２．研究の目的 
高フィネスの共振器(キャビティ)をガスセルに用いたキャビティエンハンスト分光法による、
分光データ参照型のガス濃度の高感度・高精度計測法を確立する。国際単位系(SI)にトレーサブ
ルとなる計測法を確立し、測定結果の不確かさの評価を行う。ガス中の微量水分を測定対象とし
て、標準ガスを用いた定期校正が不要となる、周波数標準にトレーサブルとなる分光法に基づく
ガス濃度計測技術の確立を目指す。ガス濃度決定に不可欠な分光データである吸収線の線強度
(line intensity)について、SI トレーサブルとなる値を決定する。フィールド計測に有効な小型
CRDS微量水分計の性能向上を図る。 
 
３．研究の方法 
当初の計画では高フィネスキャビティを用いた分散分光法による研究を予定していた。しか
し、コロナ禍の影響(FY2021〜FY2022)によるサプライチェーンの乱れによって、購入装置の納
期に大幅な遅れが生じた。さらに感染症対策のための長期の出勤制限によって、分散分光用の計
測システム開発に必要な時間の確保が難しくなった。そのため、研究計画を一部変更して、既に
稼働中であった吸収分光法用の高フィネスキャビティを本研究用に改良しながら研究を進めた。
ここで採用した分光法はキャビティリングダウン分光法(CRDS)である(図 1参照)。CRDSで測定
した吸収スペクトルの縦軸は(cτ)–1で横軸は波数(λ–1)で通常表される。ここで cは光速、τはリン
グダウン時間と呼ばれる光の減衰信号の時定数、λは波長を表す。τは高速デジタイザー、λは高
精度波長計で測定した。高速デジタイザー及び高精度波長計は SI トレーサブルな周波数標準に
繋がる方法で校正した。また、実験に使用した温度計・圧力計も SI トレーサブルとなる方法で
校正した。 
 
 

図 1 CRDSの概念図 
 
 
４．研究成果 

(1) SIトレーサブルとなる吸収線の線強度(Line intensity)の決定 
CRDSで測定した τから水のモル分率 xwを求めるには次の式を用いる： 
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CRDS(キャビティリングダウン分光法)

•ランベルト-ベールの法則に基づいて水分濃度を決定。ただし光信号の減衰量ではな
く、減衰の時定数から決定する。 
• 共振器(キャビティ)を用いることで有効光路長を伸ばす。 
• 例：L=50 cm, R＝99.998 %の場合、有効光路長は25 km。 
• 近年になって飛躍的に高感度化されたレーザー吸収分光法。 
• 検量線なしで測定可能。



ここでは𝑘Bボルツマン定数、はガスの𝑇は熱力学温度、𝑆(𝑇)は温度𝑇における Line intensity、𝑃
は圧力、𝜏.(𝜈)はリングダウン時間のベースライン(吸収がない場合のリングダウン時間)を表す。
従って、CRDSで SIトレーサブルとなる xwを決定するには、分光データである𝑆(𝑇)の SIトレ
ーサブルな値が必要となる。そのような𝑆(𝑇)と CRDSによる𝜏(𝜈)、𝜏.(𝜈)、𝜈の測定と、P、Tの
測定及び式(1)〜(3)を用いることで、標準ガスを参照した校正を行うことなしに、xw を決定す
ることができる。一方、逆に式(1)〜(3)から𝑆(𝑇)を決定するには、モル分率 xwが既知の SIトレ
ーサビリティが確保された標準ガスを用いて測定を行う必要がある。本研究では、𝑆(𝑇)を信頼
性高く正確に決定するために、既に開発済みの多種ガス用微量水分標準装置を用いた。この装
置で発生させた SI トレーサブルな微量水分標準ガスを、当研究グループが開発した波長計制
御型 CRDS微量水分計に導入して測定を行った。その結果、1.392 µm 帯における複数の水の吸
収線に対して、SIトレーサブルな𝑆(𝑇)を決定することが出来た。微量水分計測によく用いられ
る比較的強度の強い吸収線の𝑆(𝑇)の相対拡張不確かさ(包含係数 k = 2, 信頼の水準 95 %に相
当)は 2 %未満であった。分光データベースとしてよく使用される HITRAN の場合、それらの
吸収線の不確かさは 5 %以上なので、本研究の成果を用いることで、より高精度な計測が可能
と期待できる。 

 
(2) 小型 CRDS微量水分計の分解能向上 
フィールド計測、ハイテク産業の製造ラインでの残留水分管理、月面での水氷探査への応用
を目指して、小型 CRDS微量水分計の開発を当該研究以前に行った。小型化による課題の一つ
に分解能の低下がある。CRDS はキャビティの共振周波数でのみ測定が可能な分光法であり、
隣り合う 2つの共振周波数の間隔(FSR)は共振器長 Lに反比例する。小型化によって Lが短く
なると、FSRが拡がり周波数軸上での測定点が減ることで分解能が低下する。この問題は Lを
変化させることで回避可能となる。すなわち Lを変化させると、共振周波数が周波数軸上で移
動するので、共振周波数間のギャップを埋めることが出来る。Lを変化させる方法として、キ
ャビティの一部にピエゾ素子を埋め込む方法がよく使用されるが、これを用いるとキャビティ
サイズが大きくなり、小型化には適さない。そこで本研究では、キャビティ周辺にペルチェ素
子を取り付けて、熱膨張による Lの変化を利用して分解能の向上を目指した。この方法であれ
ば、追加のスペースも殆ど必要なく、小型サイズを保つことが可能である。図 2はヘリウム中
の微量水分測定の結果である。測定は水のモル分率 500 ppb (0.5 ppm)付近で行った。ヘリウム
中の水の吸収線は線幅が細いため、ペルチェ素子を用いないと分解能が不足して測定結果の不
確かさが大きくなるが、ペルチェ素子を用いることで分解能が向上して精度よく測定できるこ
とが示された。ペルチェ素子を用いた場合のモル分率 500 ppb での測定結果の拡張不確かさ(k 
=2 )は約 10 ppbであった。同様の測定を 10 ppb〜1.5 ppmの範囲で行ったところ、測定結果の
相対拡張不確かさ(k =2 )は全て 2 %以下であった。 

 
 

 
図 2 ペルチェ素子なし・ありの比較 

 

 
(3) まとめ 
相対拡張不確かさ 2 %レベルであれば、標準ガスを用いた定期校正なしでも、SIトレーサブ
ルな CRDS 実験システムと本研究で決定した SI トレーサブルな𝑆(𝑇)を用いて、水分濃度を信
頼性高く決定できる。ただし、SIトレーサブルな CRDS 実験システムの長期安定性については
未評価なので、今後はその評価も行っていきたい。また、当初計画していた分散分光法による
研究も今後進め CRDSとの比較を行っていきたい。 
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function) was created for conversion of the voltage output to the 
wavenumber (ν∼= 1/λ, where λ is the laser wavelength) with the FSR of 
the cavity (0.10 cm−1) and the center position of the absorption line (ν∼0 
= 7181.14 cm−1 at atmospheric pressure). 

The sample gas used in this study was the reference standard gas for 
trace moisture in He. The gas was generated using a multi-gas trace- 
moisture generator at the National Metrology Institute of Japan (NMIJ) 
[18,19], which was metrologically traceable to the International System 
of Units (SI). Using the multi-gas trace-moisture generator, we could 
reliably evaluate the performance of our mini-CRDS — performance 
evaluation is essential to develop a high-performance trace-moisture 
sensor. The thermodynamic temperature (T) and pressure (P) of the 
sample gas were measured with a four-wire platinum resistance ther-
mometer (PRT) and a pressure gauge (MT210, YOKOGAWA), respec-
tively, which were calibrated using methods traceable to the SI. The 
sample gas flow rate was 1.0 L/min. The pressure inside the cavity was 
slightly higher (≈ 0.4 kPa) than atmospheric pressure. 

3. Results and discussion 

3.1. Cavity-length modulation using Peltier devices 

Fig. 2 shows a near-infrared spectrum of H2O in He obtained without 
Peltier devices for the sample gas with a water mole fraction (xw) of 
(504.8 ± 3.3) nmol/mol, where the number following the symbol 

± represents the expanded uncertainty with a coverage factor of k = 2 
[22], which corresponds to a 95 % level of confidence for a normal 
distribution. Approximately 3000 data points were acquired in the 
spectrum and the measurement time was approximately 30 s. The 
ordinate of the spectrum is (cτ)−1, where c is the speed of light 
(299792458 m/s [23]). The absorption coefficient α is related to (cτ)−1 

by the following equation: 

α = (cτ)−1 − (cτ0)−1, (1)  

where (cτ0)−1 is the baseline of the spectrum (see below). The absorption 
line at the center of the spectrum is assigned to the 202←303 transition of 
the ν1 + ν3 band of water. Other weaker lines were ignored in this study. 
The width of the absorption line in He is very narrow because of the 
small pressure broadening coefficient of H2O in He, and only one reso-
nant frequency was located near the center of the absorption line in 
Fig. 2. A Lorentzian profile (LP), given by Eq. (2), was used to reproduce 
the absorption line. 

fL(ν
∼) = γL

π(ν∼2
+ γ2

L)
, (2)  

where γL is the half width at half maximum of the absorption line. The 
spectrum shown in Fig. 2 was analyzed with least-squares fitting to 
obtain the absorption coefficient using a function given by the following 
equation [15]: 

α(ν∼ − ν∼0) = AfL

(
ν∼ − ν∼0

)
−
[

cτ0

(
ν∼ − ν∼0

)]−1
, (3)  

where A is the integrated area of the absorption line. The fitting result is 
shown in Fig. 2 (red line). A linear function was used for [cτ0(ν∼− ν∼0)]−1 

in the analysis (green line in Fig. 2). The mole fraction of water obtained 
from the analysis of the CRDS spectrum, xCRDS, is given by Eq. (4) [24], 

xCRDS = A kBT
S(T)P, (4)  

where kB is the Boltzmann constant (1.380649 × 10−23 J/K [25]), and S 
(T) is the line intensity of the absorption line at T, which is given by Eq. 
(5) [26], 

S(T) = S0

(
T0
T

)1.5
exp

[
− hcEL

kB

(1
T − 1

T0

)]
, (5)  

where T0 is the reference temperature (296 K), h is the Planck constant 
(6.62607015 × 10−34 J⋅s [25]), EL is the energy of the lower level of the 
transition (136.76 cm−1 [27,28]), and S0 is the line intensity at T0 
(1.5048 × 10−20 cm [12]). The quantity value of xCRDS obtained was 445 
nmol/mol, which was 12 % less than the reference standard value of xw 
= 504.8 nmol/mol. 

Next, we performed cavity-length modulation using Peltier devices 
in our mini-CRDS. To fill the spectral gaps between two adjacent reso-
nant frequencies of the cavity, it is necessary to vary the cavity length by 
more than half of the laser wavelength (1400/2 nm = 0.7 µm). Because 
the coefficient of liner thermal expansion for stainless steel is approxi-
mately 1.6 × 10−5 K−1 [29], this variation in cavity length be achieved 
by increasing the temperature of a 1-cm portion of the cavity by 4.4 ◦C. 
This is not difficult to achieve even with small Peltier devices. We 
applied the voltage to the Peltier devices using a periodic rectangular 

Fig. 3. A near-infrared spectrum of H2O in He with xw = (504.8 ± 3.3) nmol/ 
mol obtained using Peltier devices. The red line and green line show the fitting 
result and baseline, respectively, obtained using least-squares analysis with a 
Lorentzian profile. 

Fig. 4. Real-time measurement without and with Peltier devices.  
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