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Abstract 

High resolution spectroscopy is a powerful tool for studies on detailed structure and dynamics 
in the exited states of molecules. To observe minute effects appeared in the molecular spectra, we 
developed a system for high resolution spectroscopy, which was composed of an optical frequency 
comb and a single mode dye laser. We observed B←X transition of molecular iodine near 576 nm, 
and determined the absolute frequencies of hyperfine components in P(62)17-1 transition with 
the uncertainty of about 100 kHz. The obtained hyperfine splittings were fitted by the four term 
Hamiltonian and we decided the hyperfine constants.

1．はじめに

　分子の励起状態におけるエネルギー準位構造の研究
は，その分子の基本的な性質や化学反応の過程を知る
ために重要であり，超高分解能分光は，そのための有
力な手段である．分子の励起状態間の相互作用や解離
反応などを含むさまざまなダイナミクスは，分光計測
において，信号線のシフト，線幅の変化，分裂，強度
異常，磁場効果として現れる．これらの変化は微小で
あるため，超高分解能分光法によって初めて測定が可
能となる．
　これまで，飽和吸収分光法やドップラーフリー二光
子吸収分光法などのドップラーフリー分光法［1］に
よって，ベンゼン［2］，ナフタレン［3, 4］等の芳香

族や，トランス - グリオキサール等のジケトン［5］
といった基本的な多原子分子について，回転線まで分
離された超高分解能スペクトルが測定されてきた．こ
れらの研究では，測定されたスペクトルに現れる微小
な変化をもとに，励起状態の構造やダイナミクスの詳
細が明らかにされた．さらに，これらの研究に基づい
て，環境汚染物質であるジベンゾフラン等のダイオキ
シン類［6］についても超高分解能分光を利用した研
究が行われた．
　このような分子スペクトルは，広い周波数領域にわ
たって複雑な構造を持つことから，分子スペクトルの
測定には，広周波数領域に適用可能かつ高分解能な分
光計測システムが必要である．加えて実際に測定を行
う際には，一回の連続掃引で広範囲を短時間で測定で
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きることが望ましい．しかし従来の分光システムで
は，これらの要求を同時に満たすことは不可能であっ
た．
　さらに，高分解能に測定されたスペクトルを解析す
るためには，信号線の精確な周波数を知る必要があ
る．このためには精確な光周波数の目盛が必要であ
る．従来の分子分光計測システムでは，原子や分子の
遷移周波数に共振器を安定化させ，分光光源レーザー
の共鳴を観測することで光周波数の目盛を得る方法が
採用されてきた［7, 8］．この方法は広い周波数範囲
に適用することができるが，目盛の精度が 10-8 程度
に制限されてしまうことが問題であった．
　1999 年に報告された光周波数コムは，光周波数計
測の分野において革新をもたらした［9, 10］．光周波
数コムは，広い周波数領域にわたって幅の狭いモード
が等しい間隔で並んでおり，これを利用することで光
周波数の高精度な測定が可能となった．光周波数コム
は分光計測へも盛んに応用されており，光周波数コム
を用いたフーリエ変換分光法［11］，dual comb 分光
法［12］，紫外線領域の光周波数コムを用いた分光

［13］，赤外領域のコムを用いた分光［14］などが行わ
れている．これらの分光法は広い周波数範囲のスペク
トルを測定することができるという利点を持つが，ほ
とんどのものは分解能がコムのモード間隔で制限さ
れ，また，コムのモード 1 本のパワーは数 nW と小
さいことから，非線形分光法によって高分解能スペク
トルを得ることは難しい．
　本研究では，上に述べた超高分解能分子分光計測の
要求に応えるため，高出力を持つ狭線幅レーザーによ
る非線形分光と，光周波数コムによる高精度周波数計
測を同時に行うことで，1 MHz 以下の高い分解能と
周波数精度を持ち，さらに可視から赤外にわたる広い
周波数領域に適用可能な超高分解能分光システムを作
製した．この超高分解能分光システムを用いて，ヨウ
素分子の P（62）17-1 遷移の超微細構造成分の絶対周波
数を決定し，文献値との比較によって本システムの有
用性を実証した．
　ヨウ素分子は可視から近赤外領域にわたって
B ← X 遷移の豊富なスペクトルを持つため，この領
域 に お け る 周 波 数 標 準 と し て 利 用 さ れ て き た．
Gerstenkorn らによってドップラー制限を受けた標準
スペクトル集（アトラス）が出版され［15］，Kato ら
によってドップラーフリーアトラスが出版された

［7］．現在では，ヨウ素分子の超微細構造成分はレー
ザー安定化のための周波数標準に用いられ，その中で
も 7 つ の 遷 移 周 波 数 が CIPM/BIPM（Committee’ 
International des Poids et Measures）によって勧告
値として報告されている．ヨウ素分子の超微細相互作

用の理論的なモデルは 30 年以上前からよく研究され
ていたが［16］，近年の超微細構造成分の精密計測の
結果から，超微細相互作用の振動回転準位への依存性
を明らかにする研究もおこなわれている［17］．さら
に，測定された超微細構造成分の周波数と理論計算と
の比較は，光周波数の精密計測のベンチマークとして
用いられる［18, 19］．

2．実験

2.1　光周波数コムの概要
　超短パルスモード同期レーザーなど，広い周波数範
囲にわたって一定の間隔で並んだ櫛形のモード群を持
つ光源は，光周波数コム（comb）と呼ばれる．その
スペクトルの模式図を Fig. 1 に示す．ここでモード
間隔 frep はパルスレーザーの繰り返し周波数に等し
く，数 10 MHz から数 GHz のマイクロ波領域にある．
fCEO（carrier-envelope offset 周波数）はモード間隔一
定のまま周波数ゼロ付近まで外挿していったときのオ
フセット周波数であり，f – 2 f 干渉計を用いた自己参
照法［20, 21］により測定可能である．モード群は
frep に精確に等しい間隔で並んでおり，n 次のモード
の 周 波 数 fn は fn = nfrep + fCEO と 表 さ れ る．frep と
fCEO を安定化すれば，光周波数コムを光周波数の目盛
として利用することができる．光周波数コムとしてよ
く利用されるパルスレーザーには，Ti:Sapphire レー
ザー等の固体レーザー，Er ファイバーレーザーや Yb
ファイバーレーザー等のファイバーレーザーがある．
今回用いた Ti:Sapphire レーザーは，波長 800 nm を
中心に可視から近赤外まで広がるスペクトルを持つも
のである．通常，fCEO の測定と安定化では，フォト
ニック結晶ファイバー（PCF）など，高い非線形特性
を持つファイバーによってスペクトルを 1 オクターブ
以上に広げて自己参照法を適用する．我々が用いた
Ti:Sapphire レーザーは，レーザー発振器自体のスペ
クトルが 1 オクターブ以上の広がりを持つので PCF
が不要であり，容易かつ堅固に fCEO の安定化を行う
ことができる．

Fig. 1. （color online） Spectrum of the optical 
frequency comb. 
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　frep と fCEO を安定化するためには周波数基準が必要
である．Cs 原子時計や Rb 原子時計，水素メーザー
などが，マイクロ波領域の周波数基準として知られて
いる．今回我々は，GPS 衛星に搭載された Cs 原子時
計からの信号（UTC-GPS reference）を受信し基準信
号とした．この方法は，他の基準信号源に比べ低コス
トで常に校正された基準信号を得ることができ，その
精度は不確かさ 1 × 10-11 と十分なものである．

2.2　周波数マーカー生成の原理
　ここでは，光周波数コムを用いて単一モード色素
レーザー等の分光光源の周波数計測を行う方法につい
て述べる．これまで光周波数コムを使った光周波数計
測では，分光光源を分子等の遷移にロックし，光周波
数コムとのビート周波数を精密に測る方法が広く行わ
れてきた．しかし分子分光においては，数百本から数
万本に及ぶ数多くの遷移を測定する必要があるため，
この方法を採用することは難しい．
　そこで我々は，赤外分光において提案されたバンド
パス・フィルター（BPF）を利用して周波数マーカー
を生成する簡便な方法［22］を発展させ，可視領域の
光周波数計測に応用することを試みた．この方法によ
り，分光光源の周波数を分子の遷移にロックせずに，
光周波数コムの高い周波数精度を利用して分子の遷移
周波数を測定することを可能にした．さらにこの方法
によれば広い光周波数範囲を短時間で測定することが
可能となるので，分子分光の研究における有用性は極
めて高い．
　Figure 2（a） に示すように，周波数マーカーの生成
には，光周波数コムと色素レーザーの出力光を重ねて
得られるビート信号を利用する．Figure 2（b） は 2
つのレーザーのスペクトルと，得られる周波数マー
カーを模式的に表したものである．fn, fn+1, fn+2 はそれ
ぞれ光周波数コムの n 次，n+1 次，n+2 次のモード
の周波数，fdye は色素レーザーの周波数を表す．fdye

が fn と，fn+1 との間にあるとき，両者を重ねて受光す
ることで発生するビート信号の周波数は fdye - fn と
fn+1 - fdye である．Figure 2（a） のように，このビート
信号を二つに分岐し，通過周波数の異なる 2 つのバン
ドパス・フィルター（BPF1, BPF2）に入力する．こ
の BPF1, BPF2 の通過周波数をそれぞれ fBPF1, fBPF2 と
する．色素レーザーの周波数を掃引するとそれに応じ
てビート周波数が変化し，この周波数が fBPF1 または
fBPF2 に等しくなったとき，そのバンドパス・フィル
ターを信号が通過する．この通過した信号を包絡線検
波器に通すとマーカーの 1 つのピークが得られる．い
ま，fdye を fn から高周波数側に向かって掃引すると，
ビート周波数もそれに応じて変化していく．fdye - fn 

= fBPF1 となると BPF1 の出力からピークが得られ，
fdye - fn = fBPF2 となったところで BPF2 の出力から
ピークが得られる．さらに fdye を変化させていくと，
fn+1 - fdye = fBPF2 となったときに BPF2 の出力から，
fn+1 - fdye = fBPF1 となったときに BPF1 の出力からピー
クが得られる．このようにして得られた周波数マー
カーから，色素レーザーの周波数を決定することがで
きる．

2.3　実験システム
　本研究の実験システムを Fig. 3 に示す．ヨウ素分
子の飽和吸収分光システムと，破線内の光周波数コム
による周波数計測システムからなる．
　分光光源として用いた色素レーザー（Spectra-
Physics, Matisse DX）は，単一モード連続発振する
もので，線幅 170 kHz，出力光強度 1.5 W であった．
色素はローダミン 6 G を使用し，およそ波長 560 nm-
620 nm で発振可能である．色素レーザーの出力光は，
周波数計測システムと飽和吸収分光システムへ分岐さ
せた．
　光周波数コムとして用いた超短パルス Ti:Sapphire
レーザー（Venteon, Pulse One をもとに仕様変更）
は，平均出力は 380 mW，frep は約 162.5 MHz であり，
スペクトルは約 600 nm から約 1200 nm まで 1 オク
ターブ以上にわたって広がっているものである．frep

Fig. 2. （color online） Principle of the frequency 
maker generation. 
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と fCEO は GPS 衛星搭載の Cs 原子時計からの 10 MHz
基準信号を用いて安定化した．frep と fCEO は，周波数
カウンター（Agilent, 53230A）を用いてゲートタイ
ム 1 s で測定した．この周波数カウンターも GPS 衛
星からの基準信号で安定化した．
　周波数計測システムでは，光周波数コムの出力光と
色素レーザーからの光の一部を重ねて，フォトニック
結晶ファイバー（PCF）に入力した．PCF では光周
波数コムのスペクトル域の短波長端を 530 nm まで広
げるとともに，光周波数コムの出力光と色素レーザー
光とのモードマッチングを行った．PCF の出力光を
回折格子（DG）で分散させて，光周波数コムの不要
なモードをある程度取り除き，アヴァランシェ・フォ
トダイオード（APD）でビートを測定した．測定さ
れたビート信号は，ローパス・フィルター（LPF）を
通して，frep などビート以外の周波数成分を取り除い
てから 2 つに分岐し，通過周波数が異なるバンドパ
ス・フィルター（BPF1, BPF2）に通した．BPF1 と
BPF2 の出力について包絡線検波を行い，デジタルオ
シロスコープで記録した．frep のほぼ 1/4 間隔の周波
数マーカーを得るため，BPF1 と BPF2 の通過周波数
を そ れ ぞ れ frep の お よ そ 1/8 と 3/8 で あ る，20.26 
MHz と 60.62 MHz とした．また，色素レーザーの周
波数は波長計（High Finesse, WS/7）によっても測定

を行った．この波長計による測定の確度は 60 MHz
であり，分子の遷移周波数の決定には不十分である
が，光周波数コムのモード次数 n を決めるのに用い
ることができる．
　飽和吸収分光システムでは，色素レーザー光を偏光
ビームスプリッター（PBS）で励起光とプローブ光に
分け，励起光は音響光学変調器（AOM）によって強
度変調した．ヨウ素セル（30 cm, 1.2 ℃）に励起光

（直径 5 mm, 光強度 33 mW）と，プローブ光（直径 4 
mm, 光強度 1 mW）を図のように互いに反対方向か
ら入射させ，透過したプローブ光の強度を APD で測
定した．測定した信号はロックイン検出を行い，ドッ
プラーフリー信号のみを高感度に測定した．

3. 結果と考察

3.1　測定されたスペクトルと周波数の不確かさ
　Figure 4 は周波数マーカーとヨウ素分子の飽和吸
収スペクトルを同時に測定したもので，上から順に，
BPF1 を用いて得られた周波数マーカー， BPF2 を用
いて得られた周波数マーカー，ヨウ素分子の飽和吸収
スペクトルである．およそ 72 GHz の周波数範囲，波
数に直すと約 17350.8 - 17353.2 cm-1 を 1 回の連続掃
引で測定した．測定時間は 500 秒と短く，広い周波数

Fig. 3. （color online） Experimental setup. The system of saturated-absorption spectroscopy and the part of 
frequency measurement with an optical frequency comb. PCF: Photonic crystal fiber, DG: Diffraction 
grating, APD: Avalanche photodiode, LPF: Low-pass filter, BPF1,2: Band-pass filter, ED: Envelope 
detector, ND: Neutral density filter, PBS: Polarizing beam splitter, AOM: Acousto-optic modulator.
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範囲を短時間で測定することに成功した．光周波数の
サンプリング間隔は，約 150 kHz/point である．複数
の電子振動回転遷移が観測されており，いずれの遷移
においても 15 本ないしは 21 本の超微細構造分裂が観
測された．
　Figure 5 は Fig. 4 の範囲のうち，P（62）17-1 遷移付
近の約 1.5 GHz の周波数範囲を測定したものである．
測定時間は 50 秒間であり，光周波数のサンプリング
間隔は約 3 kHz/point である．測定した 15 本の超微
細構造成分のうち，a1 成分の半値半幅は 1.1 MHz で
あった．本分光システムの分解能は色素レーザーの線
幅で決まる 170 kHz であるので，分光システムの分
解能による制限を受けない分光計測に成功したといえ
る．ヨウ素分子スペクトルの線幅の広がりの要因とし
ては，パワーブロードニングや衝突による広がりが考
えられる．
　Figure 4 および Fig. 5 の横軸の波数はともに周波
数マーカーを利用して校正したものである．周波数
マーカーの幅はバンドパス・フィルターの周波数特性
や，色素レーザーの線幅，電気的なノイズによって決
定されており，今回の測定では半値半幅 1.2 MHz で
あった．マーカーの形はガウス関数で良く近似できた
ため，そのピーク値を用いて周波数校正を行った．周
波数マーカーの絶対周波数は，バンドパス・フィル
ターの通過周波数 fBPF1, fBPF2 を用いて，fMarker ＝ nfrep 

+ fCEO ± fBPF1, あるいは fMarker ＝ nfrep + fCEO ± fBPF2

と表すことができる．この式を使って，周波数カウン
ターで計測した frep および fCEO の値と，波長計で計測
した色素レーザーの周波数から導いた n の値から，
周波数マーカーの絶対周波数を決定した．Figure 5
に周波数マーカーとともに示した点線は，n ＝ 3 200 
761 の光周波数コムのモードの周波数を表している．
さらに周波数マーカーの間の周波数をスプライン補間

を行って決定し，ヨウ素スペクトルの絶対周波数を決
定した．
　このようにして P（62）17-1 遷移 a1 成分を 9 回測定
し，遷移周波数 fa1 = 520 206 808.45（12） MHz が得ら
れた．ここでカッコ内は測定の不確かさを示してい
る．この P（62）17-1 遷移 a1 成分について CIPM の勧
告値 fref = 520 206 808.4（2） MHz ［23］が報告されて
いる．この値の不確かさの範囲に今回の測定値は含ま
れることから，今回の測定が精度良く行われたという
ことができる．
　光周波数コムの周波数安定度の評価は，周波数カウ
ンターによる frep および fCEO の計測によって行うこと
ができる．光周波数コムと周波数カウンターの基準信
号として用いた GPS 受信機（Spectracom, EPSILON 
CLOCK 2S）の不確かさは 1 × 10-11 である．また，
ゲートタイム 1 s のときの周波数カウンターの不確か

Fig. 4. （color online） Saturated-absorption spectrum of molecular iodine from 17350.8 cm-1 to 17353.2 cm-1 
（spanning 72 GHz）.

Fig. 5. （color online） Hyperfine spectrum of the P
（62）17–1 transition. 
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さは 3.3 × 10-11 である．計測した frep の標準偏差 σrep

は周波数カウンターの不確かさによって制限されてお
り，σrep = frep ×（3.3 × 10-11）= 5.4 × 10-3 Hz であった．
また fCEO の標準偏差 σCEO は 4 kHz であった．以上よ
り，今回測定を行った光周波数 5.2 × 1014 Hz 付近

（モード次数 n = 3.2 × 106）での光周波数コムのモー
ド 周 波 数 の 不 確 か さ σn は，σn = nσrep + σCEO = 21 
kHz となる．測定における不確かさは，光周波数コ
ムのモード周波数の不確かさよりも大きくなってい
る．この不確かさは主に，スプライン補間により得ら
れた周波数の色素レーザー光の周波数からのずれ，周
波数マーカー生成の際に生じる電気的なノイズ等に起
因すると考えられる．

3.2　ヨウ素分子の超微細構造
　P（62）17-1 遷移の超微細構造成分の 15 本について
絶対周波数を測定し，超微細構造定数を求めた．
TABLE 1 の 2 列目に各成分の絶対周波数とカッコ内
にその不確かさ，3 列目に a1 成分との周波数差を示
す．この測定値からヨウ素分子の超微細構造定数の計
算を行った．
　超微細構造相互作用のハミルトニアン（Hhfs）は次
の式で表される［24, 26］．
Hhfs = eQq × HeQq + C × HSR + d × HTSS + δ × HSSS

ここで HeQq, HSR, HTSS, HSSS はそれぞれ電気四重極子
相互作用，スピン - 回転相互作用，テンソル・スピン
- スピン相互作用，スカラー・スピン - スピン相互作
用を表すハミルトニアンであり，eQq, C, d, δはそれ
ぞれについての超微細構造定数である．ハミルトニア
ンはさらに高次の項に拡張できるが［16］，今回我々
は Picard の方法［27］に従った．さらに，回転のハ
ミルトニアン

HR = Bv J（J+1） + Dv J 2（J+1）2 + Hv J 3(J+1）3

を考慮する必要がある．ここで J は回転量子数，Bv, 
Dv, Hv は回転定数を表す．回転定数は文献［25］の
値を利用した．これらのハミルトニアンから得られた
固有状態を，測定した超微細分裂周波数に最小二乗法
によってフィットすることで超微細構造定数を得るこ
とができる．測定した B ← X 遷移は，F を全角運動
量量子数とするとき，選択則（Δ F = Δ J, Δ J =
± 1）に従う．このため遷移周波数から，基底状態と
励起状態の超微細構造定数の差を導くことができる．
基底状態の超微細構造定数を eqQ", C ", d ", δ "，励起
状態の超微細構造定数を eqQ', C ', d ', δ ' と表すと，
得られる定数の差は，次の式で表される．

∆eqQ = eqQ' – eqQ",
∆C = C ' – C ",
∆d = d ' – d ",

∆δ = δ ' – δ ".
これらを求める際には，基底状態の定数として文献

［24］の値を用いた．a8, a9 成分については，測定の不
確かさが大きいため，また a13 成分については a14 成
分との重なりが大きいため，今回の計算から除いた．
求めた超微細構造定数の遷移準位間の差を TABLE 2
に示す．また，これらの定数をもとに求めた遷移周波
数の計算値および，測定値とこれらの計算値との差
を，それぞれ TABLE 1 の 4 列目と 5 列目に示す．

4. まとめ

　本研究では，超高分解能分子分光の要求に応えるた
め，1 MHz 以下の高分解能，および 1 MHz 以下の絶
対周波数の不確かさで測定可能な超高分解能分光シス
テムを作製した．この超高分解能分光システムによっ
て，ヨウ素分子の飽和吸収スペクトルを測定した．P

（62）17-1 遷移の超微細構造成分の絶対周波数計測を
行い，超微細構造定数の決定によって本システムの有
用性を実証した．光周波数コムを分光光源の周波数計
測に用いたことで，広い範囲で今回の測定と同等の周

TABLE 1. �Observed and calculated hyperfine 
components of the P(62)17–1 transition.
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波数精度での測定が可能となった．さらに，光源に用
いた単一モード色素レーザーのパワーは 1.5 W と十
分に大きく，二光子吸収分光などへの応用も可能であ
る．以上のことから，本システムは可視から近赤外領
域に吸収を持つ多くの分子への応用が期待される．
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