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第１章  

序論 

1.1 高分解能分子分光 

1960 年のレーザーの誕生はレーザー分光学という新しい分野を生み，これをきっか

けに分子分光学は飛躍的な進歩を遂げた．レーザーは，単色性に優れた高強度な光源で

あるということだけでなく，光の波長や偏光の高い制御性によって，分子の状態を選択

的に励起することを可能にした．このレーザー光源を用いた様々な分光法が次々に開発

され，分子の詳細なエネルギー準位構造とそのダイナミクスに関する研究が盛んに行わ

れてきた．分光学において，分子がどのようなエネルギー準位構造をもち，どのような

経路で異なる状態に移るのかを明らかにすることは，基本的かつ重要なテーマである．

分子の詳細な構造や化学反応の素過程を明らかにすることは，基礎科学として重要であ

るだけでなく，環境・生命・宇宙・材料への応用研究においても有用な知識を与えるだ

ろう． 

可視・紫外領域の光によって分子は電子励起状態に遷移する．分子の電子励起状態

は，基底状態とは異なるエネルギー準位構造を持ち，励起状態間の相互作用や解離反応

などを含む様々なダイナミクスが，スペクトルの微小な周波数シフト，線幅の変化等と

して現れる．これまで，分子の詳細な構造や，励起状態におけるダイナミクスなどの研

究において，高分解能分光が大きく貢献してきた．例えば，ベンゼン分子の第３チャン

ネルの解明は，Neusser らの高分解能分光による研究の成果である[1-4]．ベンゼン分子

の第３チャンネルとは，ベンゼン分子の第一電子励起状態中の高振動状態において蛍光

寿命や蛍光収率が急激に変化する現象に関連し，他の電子状態の存在が長年にわたって

議論されていたものである[5]．しかし Neusser らが行ったドップラーフリー分光法によ

る高分解能計測では，回転線の幅が回転の量子数に依存することが示された．この高分

解能スペクトルの解析によって，他の電子状態との相互作用に起因すると考えられた寿

命の変化は，コリオリ相互作用によって生じる分子内振動エネルギー再分配とそれに続

く内部転換が原因であると結論付けられ，第３チャンネルの議論に決着がつけられた． 

Neusser らが用いたドップラーフリー分光法は，気相分子の高分解能分光のために提

案された，レーザー光源を用いた非線形分光法である[6]．気相分子に対して分光計測

を行うことの利点は，液相や固相で支配的となる環境との相互作用によるエネルギーシ

フトやスペクトル幅の広がりの影響を受けないスペクトルが得られることである．しか

し，気相分子のスペクトルは，分子の速度分布によって生じるドップラー効果によって，
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その分解能が制限されてしまうことが問題となる．そこで，このドップラー効果の影響

を受けないスペクトルを得るために，飽和吸収分光法や光－光２重共鳴偏光分光法，ド

ップラーフリー２光子吸収分光法などの非線形分光法が提案された．また，超音速分子

線によって分子の運動を制御することで，ドップラー幅を減尐させたスペクトルの測定

も行われるようになった．超音速分子線は，分子クラスターやラジカル分子の観測にも

適しており，これらの高分解能分光を行うことも可能になった． 

近年は，レーザー技術の向上によって，Neusser らの研究と比べてさらに高い分解能

での測定が可能になり，様々な分子のより詳細な励起状態のダイナミクスが研究されて

いる．加藤らのグループは，光－光２重共鳴偏光分光法によって，２原子分子の電子励

起状態における状態間摂動や前期解離に関する研究を行った[7,8]．また，分子線や光－

光２重共鳴偏光分光法，ドップラーフリー２光子吸収分光法を用いて，CS2[9]やベンゼ

ン[10]，ナフタレン[11,12]，トランスグリオキサール[13,14]などの基本的な多原子分子

の高分解能分光を行った．これらの多原子分子の高分解能分光の研究では，電子励起状

態の回転構造のわずかな周波数シフトや，ゼーマン効果によるスペクトル線の分裂の様

子から，他のエネルギー状態との相互作用が明確に示された．そのほかの研究チームに

よっても，分子線で生成したラジカル分子[15]や錯体[16,17]の高分解能分光の研究が行

われている． 

多原子分子の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ため，多原

子分子の励起状態におけるダイナミクスは，高分解能かつ高周波数精度での測定を広い

周波数領域にわたって行うことで初めて明らかとなる．高分解能分光による測定を広い

周波数領域にわたって行うために，可視・紫外領域の高分解能分光の研究では，可視か

ら近赤外領域の波長可変な単一モードレーザーが分光光源として用いられてきた[7-17]．

さらに，これらのレーザーは，第二次高調波発生により紫外領域の光源として使うこと

ができ，あるいはドップラーフリー２光子吸収分光法を採用すれば，光源レーザーの２

倍のエネルギーの遷移を観測できる．近年のレーザー技術の発展によって，波長可変レ

ーザーの安定度や線幅は飛躍的に向上している．例えば，可視から近赤外までの領域を

広くカバーできる色素レーザーは，分子分光に最もよく用いられてきたレーザー光源の

１つである．この色素レーザーの線幅は，以前は数 MHz 以上もあり，さらにその調整

には多大な労力を要した．しかし近年では，100 kHz 以下の線幅を持つ色素レーザーが

製品化されており，安定性も大幅に改善された．また，近赤外領域の発振波長をもつ

Ti:Sapphire レーザーは，色素レーザーよりもさらに安定であり，数 10 kHz 以下の線幅

をもつものが製品化されている．これらのレーザーの性能は，今後，益々向上していく

ことが予想される． 

光領域の高分解能分光において，狭線幅レーザーによって得られた高分解能スペク

トルの周波数軸をいかに精確に決定するか，ということは１つの大きな課題である．こ

れまでの高分解能分光計測では，光周波数の目盛として，光共振器を利用したマーカー
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が用いられてきた．これは，共振器長を安定化した光共振器に，分光光源からの光を通

過させ，透過光強度のフリンジを記録することによって，光源の掃引周波数を決定する

手法である．この周波数校正の手法を用いた代表的な研究として，加藤らによって出版

された周波数アトラスが挙げられる[18]．加藤らは，ヨウ素分子の 15000-19000cm
-1 の

範囲にわたる飽和吸収スペクトルを測定し，このマーカーによる周波数校正を行って，

分光計測のための周波数アトラスとして出版した．また，先に述べた高分解能分子分光

の研究[7-17]も，光共振器を用いたマーカーによってスペクトルの周波数を校正してい

る．この手法は，可視・紫外領域の分光計測に限らず，波長可変狭線幅レーザーを用い

る高分解能分光においては，広く利用されている[19-21]． 

図 1.1 に，分子スペクトルの幅とレーザー線幅，光共振器を用いた周波数マーカー

による測定の周波数精度の関係を示した．上の目盛は，光の絶対周波数を 500 THz とし

たときの相対精度を表す．ドップラーフリー分光法を利用すれば，数 100 MHz から数

GHz 程度のドップラー幅の影響を除くことができ，分子の励起状態の寿命で決定される

自然幅に近いスペクトルが観測される．興味深い気相分子の自然幅は一般に，数 100 kHz

から数 MHz であることが多く，レーザー線幅の狭窄化によって，自然幅以下の分解能

を実現することも可能となる．一方，光共振器を利用した周波数マーカーによる周波数

校正の精度は，共振器の分散や共振器長の揺らぎのために 10 MHz 程度である．この測

定の不確かさは，レーザー線幅や分子の自然幅よりも大きく，得られる高分解能スペク

トルの周波数精度は，周波数マーカーの精度によって制限されてしまうことになる．こ

の周波数マーカーの精度の限界が，現在の高分解能分子分光におけるスペクトル測定の

さらなる高精度化を阻んでいる． 

高分解能分子分光によって得られた高分解能スペクトルは，分子の自然幅，もしく

はレーザーの線幅以下の精度で周波数校正されることが望ましい．従来の周波数マーカ

ーによる不確かさの制限を取り払い，分子の自然幅以下の分解能と周波数精度を持つ分

光システムが実現した場合，これまで測定の揺らぎに埋もれていたスペクトルの微小な

図1.1 スペクトル線幅と測定精度．

GHzMHz

Natural width

Laser line width

kHz
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Uncertainty of 
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変化が明らかになり，電子励起状態のダイナミクスについての研究に新たな可能性が開

けるだろう． 

 

 

1.2 光周波数の精密測定と光周波数コム 

光の絶対周波数は波長 600 nm の光では約 500 THz と非常に大きく，これを直接測定

することは困難である．そこで，光の絶対周波数を測定するためには，周波数カウンタ

ーなどによる電気的な周波数計測が可能なマイクロ波領域（数 GHz 以下）にまで，周

波数をダウンコンバートする必要がある．前世紀末期，この周波数変換を目的として，

複数台のレーザー等を使って段階的に周波数を変換する，いわいる周波数チェーンが構

築された[22]．しかしこの方法では，複数台のマイクロ波発振器やレーザーを同時に運

転させる大がかりなシステムが必要であることに加え，連続運転が不可能，特定の光周

波数しか計測できないなど，実用において多くの問題があり，測定の誤差も大きかった． 

1999 年に開発された光周波数コムは，この光周波数の精密計測の分野に革新をもた

らした[23-27]．光周波数コムとは，図 1.2 のような櫛形のスペクトルを持つレーザーの

ことで，広い波長範囲に亘って精確に一定の間隔で並んだモードを持つことが特徴であ

る．光周波数コムのスペクトルは，広いものでは１オクターブ以上に広がっており，100

万本以上のモード群からなっている．このモード群の絶対周波数は光領域にあるのに対

し，モード間隔周波数は数 10 MHz から数 GHz のマイクロ波領域にある．このため，

マイクロ波－光周波数，光周波数－光周波数のリンクを，１台の光周波数コムで行うこ

とが可能になった．光周波数コムは，ほとんど周波数精度を务化させることなく周波数

をリンクすることができ，光周波数間の比較計測においては 10
-19 の精度が報告されて

いる[28]． 

周波数標準の研究においては，光周波数コムの登場によって，光周波数標準を利用

した秒の再定義の可能性が開けた．光周波標準とは，原子の光領域の遷移を利用した周

波数標準であり，現在秒の定義として用いられているマイクロ波標準に比べて，原理的

に高い精度を期待できる．光周波数標準の精度は，高安定なレーザーの開発と，イオン

トラップ技術[29]や光格子時計[30]などの開発によって飛躍的に向上しており，10
-18 の

S
p

ec
tr

al
 

In
te

n
si

ty

Optical Frequency

図1.2 光周波数コムのスペクトル．スペクトルが櫛(comb)型をしているこ
とから，光周波数コムと呼ばれる．
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精度の周波数標準の実現が可能であると考えられている．現在の国際単位系の秒の定義

は，Cs 原子の超微細構造間遷移(9.192 631 770 GHz)によって定義されているが[31-32]，

最近では，単一イオントラップや光格子時計による光時計によって，Cs 原子時計を上

回る精度が報告されている[33-36]．光周波数コムによって，このような光周波数標準の

高い精度を，マイクロ波や，異なる波長の光周波数標準へリンクすることが可能になっ

た． 

最初に報告された光周波数コムは，モード同期 Ti:Sapphire レーザーによるものであ

った．近年様々な種類のコムの研究が盛んに行われ，Ti:Sapphire 以外の固体レーザーを

用いた光周波数コムや[37]，モード同期ファイバーレーザーを用いた光周波数コム

[38,39]が開発された．光周波数コムによる光周波数測定の範囲は，光周波数コムと安定

化レーザーとの和周波発生[40]や差周波発生[41]を用いることでさらに広波長域に広げ

ることが可能である．また，光周波数コムの波長域を紫外領域まで拡張した UV コム[42]

や，テラヘルツ領域の THz コム[43]が開発され，その応用の可能性がさらに広がってい

る．また，電気光学変調器を用いた光周波数コム[44]や，マイクロ共振器による光周波

数コム[45,46]，ラマン過程を利用したラマンコム[47]等，光周波数コムの特性を持つ新

しい光源が開発されている． 

分子分光の分野においても，光周波数コムの応用が近年活発に研究されており，そ

の究極の周波数精度と広い波長域を活用した新しい分光法が，次々に提案されている．

光周波数コムを分光光源に直接用いた分光計測として，JILA のグループによって行わ

れた，呼気の高感度スペクトル測定が知られている[48]．この研究では，共振器内のサ

ンプルに通過させた光周波数コムのモードを VIPA (virtually imaged phased array)[49-51]

によって空間的に分離して観測することで，広波長域に亘る吸収スペクトルの測定が行

われた．さらに，この方法を短寿命分子の測定に応用して，広波長域に亘る時間分解ス

ペクトルを得る研究が行われた[52]．そのほかにも，従来のフーリエ変換赤外分光

(FT-IR)に代わる新しい分光法として，デュアルコム分光法が開発された[53-55]．デュア

ルコム分光法は，わずかにモード間隔周波数が異なる２つの光周波数コムを使用してイ

ンターフェログラムを作成し，そのフーリエ変換からスペクトルを得るものである．こ

の方法では，従来の FT-IR よりも高いスペクトル分解能，周波数精度を短時間で得る

ことができる．さらに，デュアルコム CARS 分光法[56]として，デュアルコム分光法の

ラマン分光への応用が報告されている．これらのほかにも，光周波数コムを光源に用い

たキャビティーリングダウン分光法や[57]，フーリエ変換分光法[58]，コムによる２光

子吸収分光法[59-61]など，光周波数コムを光源として利用する分光法が開発されている． 

一方で，光周波数コムのモード１本あたりのパワーは数 nW と小さく，強い光源出

力が必要な非線形分光では，光周波数コムを光源として用いるのが難しい場合が多い．

そこで，光周波数コムを単一モードレーザーの周波数目盛として，分子分光に応用する

方法も盛んに研究されている．これは，分光用の単一モードレーザーの周波数を，光周
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波数コムを使って高精度に測定するものである．計測学への応用では，原子や分子の遷

移に安定化したレーザーの周波数を測定すればよかったが，分子分光では，広い周波数

範囲のスペクトルを測定するためにレーザー光源の周波数を掃引する必要がある．そこ

で，光周波数コムのモードの１つに単一モードレーザーを安定化させ，光周波数コムの

モード周波数を掃引することによって，レーザーを高精度な波長可変光シンセサイザー

として用いる研究が行われた[62-64]．この光シンセサイザーを使って，ドップラー限界

のアセチレン分子の絶対周波数の精密測定が行われた[65]．また，自由に掃引されたレ

ーザーの周波数を，光周波数コムによって測定する方法についても研究が行われている

[66-69]．これらの方法は，掃引レーザー側への制御が必要なく，連続的に周波数掃引し

ているレーザーの周波数測定を行うことが可能なことから，分子分光への応用が大いに

期待できる． 

光周波数コムの持つ広いスペクトル領域，安定化によって得られる高い周波数精度

などの特性は，分子分光への応用に大きな可能性を秘めている．このような光周波数コ

ムの優れた特性の応用方法を提案することは，今後の分子分光学を発展させる上での鍵

となると考えられる． 

 

 

1.3 研究の目的と本論文の構成 

本研究の目的は，分子の電子励起状態のダイナミクスを明らかにするために，これ

までにない分解能と周波数精度を実現する，新しい高分解能分光システムを開発するこ

とである．測定システムの揺らぎに制限されずに，エネルギー準位構造の微小な変化を

測定するために，分子の自然幅以下の分解能と周波数精度を目指す．我々は，高精度な

光周波数計測を行うために，光周波数コムによる周波数計測の技術を分子分光に取り入

れた．本研究は，多原子分子の電子スペクトル測定への光周波数コムの応用として，我々

の知る限り初めての研究である． 

本研究では，ドップラーフリー分光法による高分解能分光計測の周波数校正のため

に，光周波数コムを用いた高精度な周波数計測システムを開発した．これによって，狭

線幅レーザーを用いた非線形分光法による高い分解能と，光周波数コムによる高い周波

数精度を同時に得ることが可能になった．開発したシステムの性能を評価するため，ヨ

ウ素分子の絶対周波数計測や，超微細構造の研究によって，得られたスペクトルの周波

数精度を評価した．さらに，開発したシステムの多原子の高分解能分光への応用として，

ナフタレン分子のドップラーフリー２光子吸収分光計測を行い，電子励起状態のダイナ

ミクスの解明に取り組んだ． 

本論文は，次のように構成される．まず，２章では，高分解能分光の基礎として，

気相分子の分光計測によって得られる線幅と，本研究で用いた２つのドップラーフリー
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分光法について説明する．また，光周波数の測定方法として，光共振器を利用した周波

数マーカーを用いる測定法と光周波数コムの原理，光周波数コムを用いた周波数測定の

原理について説明する．３章では，本研究で測定を行うヨウ素分子とナフタレン分子に

ついて，４６章で行う解析に必要な知識をまとめる．４章では，新しい超高分解能分

光システムⅠとして，光周波数コムを用いた周波数マーカーによる周波数計測システム

について述べる．また，開発したシステムを用いて行った，ヨウ素分子スペクトルの絶

対周波数計測の結果や，超微細構造の解析の結果を示す．５章では，新しい超高分解能

分光システム II として，４章のシステムよりもさらに高い精度を実現する，新しい周

波数計測システムについて述べる．この方法は光周波数コムと掃引レーザーの周波数差

を直接測定する方法である．また，開発したシステムによるスペクトル測定の周波数精

度の評価方法についても述べる．６章では，４，５章で開発した周波数計測システムに

よる，ナフタレン分子の高分解能分光計測について述べる．最後に７章では，本研究の

結果をまとめ，今後の展望について述べる． 
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第２章  

高分解能分光の基礎 

2.1 気相分子の高分解能分光 

分子の基本的な性質を明らかにするためには，個々の遷移が完全に分離した高分解

能スペクトルを得る必要がある．気相分子の高分解能分光では，液相や固相の分子スペ

クトルに比べて分子間の相互作用が小さいため，１つの分子のエネルギー状態を直接的

に示すスペクトルが得られる．かつての気相分子の吸収スペクトルは，分子の運動によ

って生じるドップラー広がりの中に詳細な構造が埋もれてしまっていたが，ドップラー

フリー分光法の開発によって，ドップラー広がりを除いたスペクトルを得られるように

なった．得られたスペクトルの遷移周波数は，エネルギー準位構造の詳細な情報を含み，

また，スペクトルの幅は励起寿命などの情報を含む．ただし，実際の測定で得られるス

ペクトルには，エネルギー準位の寿命以外の要因によっても広がりが生じることを考慮

しなければならない．本節では，気相のスペクトル測定において生じるスペクトル幅広

がりの要因について述べ，４６章で用いた２つのドップラーフリー分光法について述

べる． 

2.1.1. スペクトルの線幅 

分子スペクトルの線幅は，分光システムの分解能のほかに，分子が持つ性質や，測

定中に分子が置かれる環境などによって決定される．気相分子のスペクトル幅の要因と

しては，励起状態の寿命によって決定される自然幅とそれぞれの分子が異なる速度を持

つことによって生じるドップラー幅のほかに，測定環境によって生じる圧力幅（衝突幅）

や飽和幅，トランジットタイムによる広がりなどが挙げられる． 

 

＜自然幅＞ 

エネルギー準位の寿命 η の逆数に比例するエネルギーの不確定が，スペクトルの自

然幅として現れる．自然幅はエネルギー準位に固有の幅であり，高分解能分光計測によ

って得られる重要な情報の１つである．これは，時間とエネルギーの不確定性関係， 

 E (2.1) 

により理解することができる．角周波数の不確定を n とすれば，式(2.1)から， 
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


1
n  (2.2) 

と表される．図 2.1(a)に示すように，ある状態からの自然放出光強度 I(t)が指数関数的に

減衰するとき，寿命 η は I(t)が 1/e に減衰するまでの時間である．自然放出光強度の減衰

定数を Γnとすると Γn  δωnとなり，このとき得られるスペクトルは，中心周波数を ω0，

C を定数として， 

2

n

2

0 )2/()(
)(

Γ

C
L





  (2.3) 

で与えられる．これはローレンツ関数と呼ばれ，半値全幅(FWHM) Γn  1/η を持つこと

がわかる(図 2.1(b))． 

 

 

 

■ナフタレン分子の自然幅 

ナフタレン分子の S1状態 v4バンドの寿命は，蛍光分光によって 175 ns と測定されて

いる[70]．この励起寿命から計算されるスペクトルの自然幅を周波数で表すと， 

MHz 91.0
π2

1

π2

n
n 




f  (2.4) 

となる． 

 

＜ドップラー幅＞ 

運動する気体分子は入射光に対してドップラー効果を生じるため，静止状態におけ

る遷移周波数からシフトした周波数に遷移が観測される[71]．このように入射光に対す

る分子の運動によって生じる周波数シフトをドップラーシフトと呼ぶ．ドップラーシフ

トの大きさは，入射光の進行方向の分子の速度成分に比例する．熱平衡状態の気体分子

の速度はマクスウェル・ボルツマン分布に従うため，スペクトルはガウス型の線形をも

つ．分子の入射光に直交する方向の速度成分は２次のドップラー効果を生じさせるが，

図2.1 (a) 自然放出光強度I(t)の減衰と，励起寿命の関係．自然放出光の強度
が1/eとなる時間を寿命ηと定義する．(b) スペクトルはローレンツ関数で与え
られる．

(a)

time

(b)

e

1

tΓ
e n)(tI



)(L




1
nn  Γ

0 
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その相対的な大きさは 10
-12と小さいため，ここでは無視することができる． 

図 2.2(a)に示すように，角周波数 ω の光の中を，光軸方向の速度成分が v である分

子が運動しているとする．この分子が感じる入射光の角周波数は，ドップラー効果によ

って，ω(1v/c)となる．このため，分子の遷移角周波数を ω0 とすると，入射光の周波

数が 

)/1(0 cv  (2.5) 

のとき遷移がおこる． 

マクスウェル・ボルツマン分布に従う分子のうち，速度成分が v と v dv との間に

ある分子数は，最確速度 mTku /2 B を用いて， 

v
v

vv d
uu

N
dN 










2

2

exp)(


 (2.6) 

と表される．ここで，m は分子の質量，kBはボルツマン定数， vv dNN  )( は基底状態

の分子密度である．(2.5)式を(2.6)式に代入すると，遷移周波数の分布 )(g は， 
























2

exp
1

)(
kuku

0-
g




 (2.7) 

となる．ここで，k は入射光の波数である．これは図 2.2(b)に示すようなガウス分布と

なり，その FWHM は， 

M

RT

cm

Tk

c
ku

2ln222
2ln22ln2 B

D


  (2.8) 

となる．これをドップラー幅という．ここで，M は分子量，R は気体定数(R 8.314 

[m
2
kgs

-2
K

-1
mol

-1
])である．周波数で表したドップラー幅 δfD δωD2π は，光周波数 f に対

して， 

M

RT

c

f
f

2ln22
D   (2.9) 

となる． 

 

 

 

図2.2 (a) ドップラー効果による周波数シフト．入射光の角周波数ω，分子の
速度がvのとき，v/cのドップラーシフトが生じる．(b) ドップラー幅のスペ
クトル．半値全幅Dのガウス関数で与えられる．

(a) (b)



)/1( cv

v

0 

D

)(g
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■ヨウ素分子のドップラー幅 

分子量 M = 254 g/mol，遷移波長 600 nm，温度 300 K のとき， 

MHz 389
10254

2ln300314.82

1000.3

)1000.5(2
)I(

38

14
2

D 











f  

■ナフタレン分子のドップラー幅 

分子量 M = 128 g/mol，遷移波長 300 nm，温度 300 K のとき， 

GHz 10.1
10128

2ln300314.82

1000.3

)1000.1(2
)HC(

38

15

810D 











f  

このように，気体分子の可視・紫外領域の分光計測では，スペクトルはドップラー

幅によって自然幅に対して２桁から３桁広がることがわかる．よって可視・紫外領域の

高分解能分光においては，ドップラー幅を除いたスペクトルを観測する分光法が必要で

ある． 

 

＜圧力幅（衝突幅）＞ 

励起された分子がほかの分子と非弾性衝突するとき，その時点で緩和や遷移が起き

たと見なすことができる．このように，衝突によって励起寿命が短くなることで生じる

幅を，圧力幅または衝突幅という．圧力幅によって広がったローレンツ型のスペクトル

は，分子の衝突による遷移確率をcolとおいて， 

2
coln

2
0 )2/2/()(

)(






Γ

C
L  (2.10) 

と表される．分子の衝突の頻度は圧力に比例することから，スペクトルの広がりcol は

圧力に比例する[72]． 

一方，分子が弾性衝突するとき，緩和や遷移は生じないが，衝突は分子と光の相互

作用の位相を変化させる．この効果は圧力シフトと呼ばれるスペクトルの中心周波数の

シフトや，スペクトル幅の広がりを生じさせる．これらの効果によるシフトや広がりの

大きさも圧力に比例する． 

 

＜トランジットタイムによる広がり＞ 

レーザー分光では，分子がレーザー光を横切るように運動することにより，分子と

光の相互作用時間が制限される[6]．このために生じるスペクトル幅の広がりをトラン

ジットタイムによる広がりという．図 2.3 に，ガウス型の強度分布を持つレーザー光と，

レーザー光を横切る分子を模式的に示した．レーザービーム径(w)と分子の平均の速さ

( MRTmTk  /8/8 B v )から，トランジットタイムによる広がり(FWHM)δωttは， 

2ln2
2

tt
w

v
  (2.11) 

として与えられる． 
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■ヨウ素分子のトランジットタイム広がり 

質量 254 g/mol，温度 300 K，レーザーのビーム半径 1 mm のとき， 

kHz 59
101

2ln2

10254π

300314.88
2

π2

1

π2
)I(

33

tt
2tt 












f  

■ナフタレン分子のトランジットタイム広がり 

質量 128 g/mol，温度 300 K，レーザーのビーム半径 1 mm のとき， 

kHz 84
101

2ln2

10128π

300314.88
2

π2

1

π2
)HC(

33

tt
810tt 












f  

 

＜飽和幅＞ 

飽和効果とは，分子の吸収光強度が励起光強度に比例しなくなる現象である．励起

光強度が強く，励起レートが緩和レートに近づくような状態では，飽和効果が大きくな

る．この飽和効果によってスペクトルに生じる広がりを飽和幅もしくはパワーブロード

ニングという[6,71]．励起光強度 P と吸収光強度P は，吸収係数によって，P P

と関係づけられる．励起光強度が小さい間は，P は P に比例しており，このような場

合を線形吸収という．線形吸収係数0は，周波数の関数として，飽和効果がない場合の

ローレンツ型のスペクトルを与える． 

2
n

2
0

2
n00

0
)2/()(

)2/)((
)(

Γ

Γ







  (2.12) 

図 2.4(a)に示すように，励起光強度を大きくしていくと，吸収光強度は飽和値PS に近

づく．飽和効果を生じた吸収係数Sは， 

SPP
S







1/1

0

S

0 
  (2.13) 

と書くことができる．PPSを飽和パラメーターS とよぶことにする． 

ここで２準位系の飽和効果について考える．熱平衡状態における２つの準位の分布

数差をN0とし，吸収断面積 ζ(ω)を用いると，線形吸収係数0は， 

L
as

er
 I

n
te

n
si

ty v

2w

Laser beam

図2.3 ガウシアンの強度分布を持つレーザー光と，レーザー光を
速度vで横切る分子．
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00
2

)(
ΔN


   (2.14) 

と表せる．S についても同様に，励起光を入射したときの２つの準位の分布数差をN

とすると， 

S

ΔN
ΔNS




12

)(

2

)( 0
  (2.15) 

と書ける．この式から，飽和効果とは，励起光パワーの増加によって準位間の分布数差

N が小さくなるために，吸収係数が小さくなる現象であることがわかる．N0 とN

の関係は２準位のレート方程式を解くことによって， 

n

0

/21 ΓR

ΔN
ΔN

P
  (2.16) 

と与えられ，(2.15)と(2.16)式より，S 2RPn となることがわかる．ここで上準位の緩

和レートをn，下準位の緩和はゼロと考えている．RPは励起光による励起レートであり，

励起光子束 I を用いて，RP Iζω)と表される．これまでに用いた ζω)は，アインシュ

タインの B 係数を使って， 

2
n

2
0

2
n

)2/()(

)2/(
)(

Γ

Γ
B

c 








 (2.17) 

と表されるから，これより飽和パラメーターS も周波数の関数として， 

2
n

2
0

2
n

0

n )2/()(

)2/()(2
)(

Γ

Γ
S

Γ

I
S







  (2.18) 

と表される．S0は ω  ω0のときの飽和パラメーターである．(2.13)式を 

)(1

)(0






S
S


  (2.19) 

と書き直して，0(ω)と S(ω)を代入すると， 

 22
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0
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n
2
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2/)(

)2/)((

)1()2/()(
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Γ
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

















  (2.20) 

となる．この式より飽和幅は， 

P0 PS

(a) (b)

0

S S

0 

PS

P

図2.4 (a) 吸収光強度Pの飽和特性．横軸を入射パワーPとし，吸収パワーの
飽和値をPSとした．(b) 線形吸収係数0と飽和効果を受けた吸収係数S．

nΓ
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10n  SΓS  (2.21) 

である．図 2.4(b)には線形吸収係数0と飽和効果を受けた吸収係数Sを示した． 

 

2.1.2 ドップラーフリー分光法 

これまでに述べたように，分子の運動によって生じるドップラー幅は，分子の自然

幅に対して２３桁以上も大きい．よって，気相分子の高分解能分光計測を行うために

は，このドップラー広がりを除いたスペクトルを観測する必要がある．この目的のため

に，飽和吸収分光法や偏光分光法，ドップラーフリー２光子吸収分光法などの非線形分

光法が開発された．また，分子線を用いた分光法では，分子の運動を制御することで，

ドップラー効果を減尐させることができる．本節では，４６章でヨウ素分子の測定に

用いた飽和吸収分光法と，６章でナフタレン分子の測定に用いたドップラーフリー２光

子吸収分光法について，その原理と分光システムの概要を述べる． 

 

＜飽和吸収分光法の原理＞ 

分子のドップラー幅よりも狭い線幅を持つレーザー光によって分子を励起すると，

レーザー光に対してある速度成分を持つ分子が選択的に励起される．このとき，その速

度成分を持つ分子にのみ飽和効果が生じるため，プローブ用の光で観測したドップラー

幅のスペクトルには，その部分にくぼみができる．これをホールバーニング効果と呼ぶ．

また，逆向きに進む，同じ周波数のレーザー光を，励起とプローブ両方に用いる場合，

速度成分ゼロの分子に対するホールバーニング効果によって，分子の遷移周波数でくぼ

みを観測することができる．このくぼみをラムディップとよぶ．飽和吸収分光法とは，

このラムディップを観測する分光法である． 

■ホールバーニング 

熱平衡状態における基底状態と励起状態の占有数の分布は，それぞれボルツマン分

布に従う．これに励起光を入射した場合には，ある速度を持つ分子が選択的に励起され，

占有数の分布が変化する．図 2.5(a)に，角周波数 ω1，波数 k1の励起光を入射した場合の

基底状態と励起状態の占有数の分布，Ng(ω1, v)と Ne(ω1, v)を示した．ω1 ω0  k1v となる

速度を持つ分子が選択的に励起され，基底状態の分布にくぼみができる．このくぼみの

幅は，飽和幅を考えたときと同様に飽和効果によって γSとなることがわかる． 

図 2.5(b)のように，飽和効果が無視できる十分に弱いプローブ光（角周波数 ω，波数

k）の周波数を掃引し，この吸収を測定する．吸収係数は分布数差 Ng(ω1, v) Ne(ω1, v)

とプローブ光の吸収断面積に比例するから，励起光によって占有数のくぼみが生じた位

置では，プローブ光の吸収係数にもくぼみができる．プローブ光と励起光が完全に同じ
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向きに進むとすると，くぼみは ω ω1 に観測される．この吸収係数くぼみの幅は，励

起光による分布数差の飽和幅 γSとプローブ光によって観測される自然幅 Γnの和，ΓS = Γn 

+ γSとなる． 

 

 

 

■ラムディップの観測 

一本のレーザー光を２つに分岐，または反射させ，逆方向からサンプルに入射させ

ると，同じ周波数の光（角周波数 ω，波数 k）を励起光とプローブ光として用いること

ができる(図 2.6(a))．図 2.6(b)には，２つの光を入射したときの基底状態の分子の分布数

を示した．プローブ光の強度は飽和が無視できる程度に小さいとする．励起光によって

kv (ω ω0)の位置に分布数のくぼみが見られるとき，プローブ光は kv (ω ω0)とな

る速度を持つ分子の吸収を測定する．ω ω0のとき励起光は速度ゼロの分子を励起し，

プローブ光も同時に速度ゼロの分子の吸収を測定する．ディップは分子の遷移周波数(ω 

ω0)に観測され，これをラムディップと呼ぶ．ラムディップの幅ΓS
*は，ΓS

*
  (Γn  γS)/2

として与えられる．幅がホールバーニングを観測するときの半分になるのは，励起光と

プローブ光の周波数が同じ周波数で同時に変化するためである． 

 

(a) (b)

pump (ω1)

probe (ω)
v

0

(c)

Excited state

Ne(ω1, v)

Ground state

Ng(ω1, v)

図2.5 (a) 角周波数ω1の励起光を入射したときの励起状態と基底状態の占有数
分布．(b) ホールバーニング効果を観測するために，励起光(ω1)と強度の小さい
プローブ光(ω)をセルに入射し，プローブ光の周波数を掃引する．(c) 得られる
ディップの幅は，励起光によって生じる飽和幅(γS)とプローブ光によって生じる
自然幅(Γn)の和となる．

SΓ n

1

01

k

  S(ω1, v)

ω0 ω1 ω
v
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■飽和吸収分光システムの構成 

図 2.7 に，飽和吸収分光システムの構成の一例を示す．周波数掃引できる単一モー

ドレーザーを光源として用いる．レーザー光は偏光ビームスプリッター(PBS)によって

励起光とプローブ光とに分けられる．ロックイン検出を行うために，チョッパーや音響

光学変調器(Acousto-cptic modulator, AOM)を用いて，励起光の強度を変調する．２つの

光をサンプルセルに反対方向から入射し，プローブ光の透過光強度をフォトダイオード

(PD)で検出する． 

 

 

 

図 2.8 に，飽和吸収分光法によって得られたヨウ素分子スペクトルの例を示す．(a)

はロックイン検出を行なっていない場合のスペクトルである．複数のスペクトル線のド

ップラー幅（約 400 MHz）が重なり合っており，飽和吸収の信号は非常に小さく確認で

きない．一方(b)は，ロックイン検出を行ったスペクトルである．ロックイン検出によ

図2.6 (a) ラムディップを観測するために，一台のレーザーを励起とプローブと
して用いる．実際には反射した光の光路は重なるように調整する． (b) 角周波数
ωの光を反対方向から入射したときの基底状態の占有数分布．(c) プローブ光強度
を小さくして観測したラムディップ．ディップの幅は，励起光によって生じる飽
和幅(γS)とプローブ光によって生じる自然幅(Γn)の和の２分の１となる．

v0

pump
probe

pump (ω)

probe (ω)

Mirror(b)
(a)

(c)
2/)( n SΓ 

k

0 


Ng(ω, v)

k

0 

S(ω)

ω0 ω

図2.7 飽和吸収分光システム．PBS：偏光ビームスプリッター，PD：フォト
ダイオード．

Single mode laser

PD

Sample cell

light chopper
PBS

PBS Lock-in

detection

pump

probe
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って，ドップラー幅のバックグラウンドが除かれ，ドップラーフリーの信号のみを得る

ことができる． 

 

 

＜ドップラーフリー２光子吸収分光法の原理＞ 

２光子吸収分光法は，１光子遷移とは異なる選択則に従った遷移スペクトルを観測

することができる．また，レーザー光の周波数の２倍の周波数の遷移を観測することが

可能である．分子の電子遷移は紫外領域に多いため，２光子吸収分光法を用いれば，可

視領域の安定なレーザーを，紫外領域の測定に直接用いることができるという利点があ

る． 

ドップラーフリー２光子吸収分光法は，反対向きに進む２つの光子を分子が吸収す

ることによって，分子の運動によって生じるドップラーシフトを完全に打ち消すことが

できる．また，以下に述べる原理からわかるように，速度によらずすべての分子が信号

に寄与するため，信号強度が強くなり，２光子遷移の小さい遷移確率を補うことができ

る． 

図2.9(a),(b)にドップラーフリー２光子吸収分光法の原理を示した．角周波数ωの

レーザー光をサンプルセルに入射させ，ミラーによって反射された光を再びセルに入射

させる．分子がレーザーの入射方向に速度成分 v で運動するとき，ドップラー効果によ

ってシフトした光の周波数は，分子と同じ向きに進む光では ωa  ω(1 v/c)，反対

向きに進む光では ωb  ω(1 + v/c)となる．これらのドップラーシフトは大きさが等

しく符号が異なるので，逆向きに進む光子を１つずつ吸収するとドップラーシフトは完

全に打ち消される．一方，同じ向きに進む光子を２つ吸収するとドップラーシフトは２

倍になる． 

 

 

 

 

図2.8  ヨウ素分子の飽和吸収スペクトル(P(62)17-1遷移)．(a) フォトダイオードで
観測されたプローブ光の透過光強度の変化．複数のドップラー幅の吸収が重なっ
ており，飽和吸収の信号はノイズに埋もれている．(b)ロックイン検出によって得
られたヨウ素分子の飽和吸収スペクトル．
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ここで，分子の運動と同じ向きに進む光子を２つ吸収する確率振幅を(a, a)，分子運

動と反対の向きに進む光子を２つ吸収する確率振幅を(b, b)とする．ドップラー効果で

広がったスペクトルを与えるこれらの遷移の全確率は，(a, a)
2
  (b, b)

2として表すことが

できる．一方，互いに反対向きに進む光子を１つずつ吸収する確率振幅は，区別できな

い２つの遷移についての和として，(a, b)  (b, a)と表される．よってドップラーフリー

スペクトルを与える遷移の全確率は[(a, b)  (b, a)]
2であり，ドップラー幅を与えるスペ

クトルの遷移確率の２倍となる． 

ドップラーフリー遷移は，実験環境によって生じる幅が無視できる場合は，自然幅

をもつローレンツ型のスペクトルを生じる．一方，ドップラー効果で広がったスペクト

ルは，ドップラーフリーのスぺクトルに比べて２桁から３桁幅が広がっているため，ス

ペクトルのピークは小さくなる．よってドップラーフリー２光子吸収分光法で得られる

スペクトルは，図 2.9(c)に示すように，鋭いドップラーフリーの信号と，ドップラー効

果により広がった信号の和となる． 

図 2.10 にドップラーフリー２光子吸収分光システムの概略を示す．２光子遷移確率

は，レーザー光強度の２乗に比例するため，サンプルセルの中央で高いパワーを得る工

夫がなされている．レンズと凹面鏡によってレーザー光を集光する方法や，６章で詳細

に述べるように，共鳴させた光共振器の中央にサンプルを設置する方法が採られる．図

2.10 には共振器の中にセルを設置したシステムを示した．２光子遷移の観測は，励起さ

れた分子から放出される蛍光強度を測定することで行われる． 
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E
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2ℏω

fluorescenceℏω(1  v/c)

ℏω(1  v/c)

(b)

図2.9 (a) (b)ドップラーフリー２光子吸収分光法の原理．反対向きに進む２つの光子
を吸収することで、ドップラーシフトが打ち消される．(c)ドップラーフリー２光子吸

収分光法によって得られるスペクトル．ドップラー効果により広がったバックグラウ
ンドのピークは，ドップラーフリーの信号強度に対して２３桁小さい．

ω(1  v/c) ω(1 + v/c)
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2.1.3 まとめ 

これまでに，気相の分子の分光計測において生じるスペクトルの幅および高分解能

分光法について述べた．気相の高分解能分光ではドップラー広がりが大きな障害となる

が，飽和吸収分光法やドップラーフリー２光子吸収分光法を用いることによって，ドッ

プラー効果の影響を受けない高分解能計測が可能になる．ただし，これらの分光法にお

いても，測定環境によって生じる圧力幅や飽和幅，トランジットタイムによる広がりは

問題になる．狭線幅レーザーを用いた高分解能分光計測によって，自然幅に近い分解能

での測定を行う際には，測定環境によって生じるスペクトル幅の広がりをできるだけ小

さくする工夫が必要である． 

  

図2.10 ドップラーフリー２光子吸収分光システム．光共振器内に
サンプルセルを置き，２光子遷移を観測する．PMT：光電子増倍管．

Single mode laser

Sample cell

Photon

counting unitPMT

fluorescence
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2.2 光周波数の精密測定 

高分解能分光計測によって，分子の精確なエネルギー準位構造を決定するためには，

得られたスペクトルを高い精度で周波数校正する必要がある．特に光領域の分光計測で

は，どのようにして光周波数を精確に測定するか，ということが問題になる．序章にも

述べたように，近年のレーザー技術の向上によって，分子の自然幅以下の線幅を持つ高

分解能分光用の光源が登場している．分光計測において，スペクトルの周波数校正は，

レーザー線幅以下の高精度な周波数目盛によって行われることが望ましい．しかし，従

来の高分解能分光において用いられた光周波数目盛は，狭窄化されたレーザーの線幅に

対して不確かさが大きい． 

近年，光周波数標準の研究が活発に行われており，光周波数とマイクロ波周波数の

間や，光周波数間を高い精度でリンクするために光周波数コムが用いられている．この

光周波数コムを高分解能分子分光の周波数目盛として利用することができれば，従来よ

りも高精度なスペクトル測定を期待できる． 

ここでは，まず従来の光周波数目盛について，そのシステムの概要と得られる精度

について述べる．次に，光周波数コムの概要を述べ，光周波数コムを用いた周波数計測

の方法について説明する． 

 

2.2.1 従来の光周波数目盛 

従来の高分解能分光計測で一般に用いられてきた周波数目盛は，共振器の透過フリ

ンジを用いる方法である．この方法では，安定化した共振器の透過フリンジを周波数マ

ーカーとして，光周波数を決定する． 

図 2.11 に，文献[18]に示されている高分解能分光システムの概略図を示した．単一

図2.11 従来の周波数目盛を用いた高分解能分光システム．安定化した共振器
からの透過光強度と，ドップラーフリー分光システムで得られるスペクトルを
同時に記録する．EOM：電気光学変調器．

monitor
I2 stabilized 
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Doppler-free 

spectroscopic 
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モードの周波数掃引レーザーの出力光を，分光用と周波数計測用とに分岐する．周波数

計測用に分岐したレーザー光は，安定化した共振器を透過させ，その透過光強度をモニ

ターする．単一モードレーザー光の周波数を掃引すると，共振器からの透過フリンジが

得られる．共振器の安定化には，分光用とは別の安定なレーザーを用いる．ここでは，

ヨウ素分子の遷移に波長を安定化した Nd
3+

:YAG レーザーが用いられている．ヨウ素分

子の遷移に安定化した Nd
3+

:YAG レーザーの出力光を共振器に入射し，Nd
3+

:YAG レー

ザーとの共鳴を保つように共振器長を制御する．このシステムで得られた周波数マーカ

ーとヨウ素分子スペクトルを図 2.12 に示した．用いた共振器は，共焦点型で，共振器

長はおよそ 0.5 m，FSR は約 300 MHz であった．さらに，共振器両端のミラーを調整す

ることで，共振器の横モードを発生させ，そのピークが FSR の 1/2 にも生じている．図

2.12 では，透過光フリンジの FSR の間隔に，９つのピークが見られる．これは，電気

光学変調器(electro-optic modulator, EOM)によって掃引レーザー光を位相変調し，FSR の

1/10 の間隔(30 MHz)でサイドバンドを発生させたためである． 

 

 

 

マーカーの絶対周波数 ζMは，共振器の FSR を fFSR とすると，整数 M を用いて， 

FSRfMσM   (2.22) 

と求められる．しかし，整数 M の値を知るためには，共振器の fFSR を精確に決定すると

ともに，絶対周波数がすでに知られている遷移を同時に計測しなければならない．共振

器の fFSR は， 

L

c
f

2
FSR   (2.23) 

として表される．ここで，c は真空中の光速，η は屈折率，L は共振器長を表す．屈折

率 η が波長依存性や温度依存性を持つため，fFSR を精確に決定することは困難である． 

加藤らは，この周波数マーカーを用いて，15000 19000 cm
-1のヨウ素分子のドップ

 

 

 

 

 

 

図2.12 従来の周波数マーカーとヨウ素分子の飽和吸収スペクトル（P(62)17-

1 遷移）．横軸は周波数マーカーによって校正している．（文献[18]所収の
データより作図）
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ラーフリースペクトルを測定し，周波数アトラスを作成した[18]．この測定では，温度

一定に保たれた単一の共振器がすべての波長における測定に用いられた．ヨウ素分子の

絶対周波数校正では，過去に測定された多数のヨウ素分子遷移の絶対周波数との比較か

ら，その差が最も小さくなるように屈折率の波長依存性が修正された．屈折率を修正し

た後の周波数マーカーによる測定値は，0.00015 cm
-1

(4.5 MHz)の誤差の範囲で，過去の

測定値と一致している．この相対精度は，約 10
-8となる．周波数マーカーに生じる誤差

は，修正によって打ち消されなかった屈折率の波長依存性や，温度変化による屈折率の

変化，共振器長の揺らぎ等に起因すると考えられる． 

文献[18]以外にも，高分解能計測において，このような周波数マーカーを用いた測

定が行われている[7-21,73,74]．実際の高分解能分光計測にこのようなマーカーが用いら

れる場合，その精度は 10 MHz 前後となる場合が一般的である．以上のように，この方

法で得られる周波数精度は，分子スペクトルの自然幅や近年の分光用レーザーの線幅に

対して，１ケタ以上大きい場合がある． 

 

2.2.2 光周波数コムによる周波数測定 

超短パルスモード同期レーザーなどのスペクトルは，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（図 2.13(a)）．このようなスペクトルを持つ光

源を，光周波数コム(Optical frequency comb)と呼ぶ．光周波数コムは，高精度な周波数

基準に位相同期させることで，広い波長域において高精度な光周波数の目盛として使用

することができる．光周波数コムによるマイクロ波と光周波数のリンクは，10
-17
10

-18

の精度が得られることが報告されていることから[75,76]，マイクロ波の周波数標準を使

って高精度な光周波数の目盛を作成することが可能である．ここでは，光周波数コムの

原理とコムを用いた周波数計測の方法について述べる． 

 

＜光周波数コムのスペクトル＞ 

図 2.13(b)に，時間領域で見た超短パルスモード同期レーザーの出力パルス列を示す．

光パルスの電場（搬送波）を実線で示し，その包絡線を点線で示した．図 2.13(a)に示し

た光周波数コムのスペクトルは，このパルス列をフーリエ変換することで得られる．ス

ペクトルは多数のモードからなり，モード間隔周波数(frep)はパルス列の繰り返し周期

(Trep)の逆数に等しい．このモード間隔はスペクトル全体にわたって精確に等しく，20 

THz 離れた frep が，3×10
-17 の不確かさで一致することが報告されている[24]．コムの n

次のモード周波数 fnは， 

CEOrep fnffn   (2.24) 
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として表される．ここで，モードを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，最もゼロに近いモードを 0 次のモードとする．fCEO は 0 次のモードの周波数であ

り，carrier-envelope offset 周波数と呼ばれる．図 2.13(b)に示すように，Δθ を１パルスご

との搬送波と包絡線のピークの位相差であるとすると，(2π/Δθ)×Trep だけ時間が経過す

ると元の位相差に戻る．この逆数が fCEO であるが，1/ Trep = frepだから， 

repCEO
2

f
π

Δ
f


  (2.25) 

と表される． 

 

＜モード同期レーザー＞ 

光周波数コムとしてよく利用されるモード同期レーザーには，Ti:Sapphire レーザー

等の固体レーザー，Er ファイバーレーザー等のファイバーレーザーがある．モード同

期 Ti:Sapphire レーザーは，光周波数コムの開発当初から使用されてきたレーザーであ

り，光周波数コムとしての応用の技術が最も早く確立された[23,24,77]．中心波長約 800 

nm で発振し，広いスぺクトル帯域をもつ．時間幅 10 fs 以下の超短パルスの発生も可能

であり，レーザー発振器自身の波長域が 1 オクターブに達するものもある．一方，モー

S
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Optical Frequency

図2.13 (a) 超短パルスモード同期レーザーのスペクトル．モード間隔周波数は
パルスの繰り返し周期の逆数に等しい．スペクトルは広いものでは１オクター
ブ以上の範囲にわたって広がっている．(b) 超短パルスモード同期レーザーの
出力パルス列．光周波コムとして用いられる超短パルスは，時間幅は数fs100 

fs，パルスの繰り返し周波数は数10 MHz数GHz程度である．
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ド同期 Er ファイバーレーザーは，近年注目を集めているレーザーである．堅牢性に優

れ[78]，数週間の連続運転が可能であることや[79]，励起光源に安価で小型な半導体レ

ーザーが用いられることなどから，周波数計測への応用が最も期待されている． 

Ti:Sapphire レーザーと Er ファイバーレーザーはいずれも，受動モード同期によって

超短パルス光を発生させている．受動モード同期レーザーとは，共振器内に過飽和吸収

体などの非線形素子を配置したものである．モード同期 Ti:Sapphire レーザーの場合は，

特別な非線形光学素子を共振器内に入れることなく，レーザー媒質である Ti:Sapphire

結晶に生じる Kerr レンズ効果によってモード同期が生じている．このようにレーザー

媒質自身の非線形光学効果によって生じるモード同期を，自己モード同期と呼ぶ． 

■モード同期による超短パルスの発生 

Ti:Sapphire のように広いバンド幅を持つレーザー媒質では，多数のモードが同時に

励起される．縦モードの周波数は，共振器長によって決まるので，モード間隔周波数 Δf

は， 

L

c
Δf

2
  (2.26) 

となる．ここで c は真空中の光速，η は平均的な屈折率，L は共振器長である．多モー

ド発振しているレーザーの全電場は，各縦モードの電場 Enの重ね合わせとして， 

 n

n

n itfΔnfiEtE   )(2exp)( 0  (2.27) 

として表される．f0は発振の中心周波数であり，モードの数を N とすると n は，(N1)2

から(N1)2 までを足し合わせることになる．ここでは，分散の効果が無視でき，Δf

が一定であると考える．各モードの位相 θn が無関係である場合，各モードは互いに独

立に発振する．しかし，各位相の間に同期条件，θn θn-1    const.が成り立つとき，

モード同期によって共振器内のモードは干渉しあい，短パルスとなって出力される．こ

のとき，重ね合わせの電場 E(t)は， 

 
 

   C.C.π2exp
2/πsin

)2/π(sin
)( 00 




 




tfi

Δft

ΔftN
tE  (2.28) 

となる．ここでは簡単のために，すべてのモードについて En  1 とした．この式から，

パルスは，πΔft /2  mπ（m は整数）のときピークを持つことがわかる．また，ピー

ク間の時間間隔 T は， 

c

L

Δf
T

21
  (2.29) 

であり，これは，光が共振器内を往復する時間に等しい．よってモード同期レーザーの

共振器内では１つのパルス光が生じ，このパルス光が出力鏡に達する毎にパルス光を放

出する．図 2.14 に，モード同期レーザーの共振器内で発生するパルス光を模式的に示

した．多数のモードの山が一致して強め合う部分に，パルス光のピークが生じている．
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パルス光の持続時間 η は，(2.28)式から， 

fΔN

1
  (2.30) 

となる．NΔf は，パルスレーザーが出力している周波数領域の幅を表しているから，パ

ルスの時間幅が狭くなるほど，スペクトル帯域は広くなることがわかる． 

 

■同期の方法 

多モード発振するレーザーにモード同期を起こす方法は，強制モード同期と受動モ

ード同期に分けられる．周波数計測の分野で，超短パルス光の発生に用いられるのは，

主に受動モード同期である．これは，外部からの変調を加えず，共振器内に過飽和吸収

体などの非線形性を持つ物質を配置することによって，モード同期を起こす方法である． 

過飽和吸収体とは，弱い光は強く吸収するが，強い光はほとんど吸収せずに透過さ

せる物質である．これは，2.1 節で述べた飽和効果による作用である．パルス発振する

共振器内に配置された過飽和吸収体は，強度が小さいパルスの裾の部分は強く吸収し，

強度が大きいパルスの中心は吸収せずに透過する．よってパルス幅は過飽和吸収体によ

って圧縮され，圧縮されたパルスはレーザー媒質によって増幅される．このようにして

時間的に鋭いピークを持つパルスが発生する． 

モード同期Ti:Sapphireレーザーでは，Ti:Sapphire結晶に生じる光Kerr効果によって，

自己モード同期を生じる．Kerr 効果は２次の非線形光学効果であり，Ti:Sapphire 結晶中

では，光の強度に比例して屈折率が変化する．ガウスビームが Ti:Sapphire 結晶中を通

過すると，結晶は Kerr 効果によってレーザー光に対して凸レンズのように働く．これ

を Kerr レンズ効果とよぶ．Kerr レンズ効果によって強度の強い光は中心に収束し，弱

い光は収束せずに透過する．収束された強い光のみを取り出すスリットを設置すると，

図2.14 モード同期レーザー
の多数の縦モードとパルス列
の発生．
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過飽和吸収体を用いた場合と同様に，モード同期が生じる．また，スリットを用いない

場合にも，媒質内で収束されたパルスは高い利得を持つために，モード同期が生じる． 

またモード同期は，周波数の引き込み現象によっても説明することができる[71,80]．

レーザーが多モード発振しているとき，そのモード間隔は c/2ηL に近い値であるが，分

散等の影響を受けてわずかに異なるモード間隔で発振している．このとき，レーザー媒

質は３次の非線形光学効果によって，結合調で振動する分極を生じる．図 2.15 には，

３つのモード(ω1, ω2, ω3,)で発振しているレーザーに生じる結合調を示した．結合調は近

い周波数にある周波数を引き込み，たとえば，ω1  2ω2 ω3となる．さらに周波数の引

き込み現象では，位相も一致するように引き込まれる．この現象が相互に起こり，モー

ド間隔周波数と各モードの位相がロックされる． 

 

■モード同期 Ti:Sapphire レーザーの構成 

図 2.16 に，我々が４－６章の実験に用いたモード同期 Ti:Sapphire レーザー(Venteon, 

Pulse One)の構成を示した．励起光源としては，Nd
3+

:YVO4レーザー(Coherent, Verdi V6, 

532 nm, 6 W)が用いられている．励起光はλ/2 板で偏光を整えた後，レンズで集光し，

厚さ 2 mm の Ti:Sapphire 結晶にブリュースター角で入射する．結晶の両側に配置した凹

面ミラーは，共振器の安定条件を満たすように設計されている．このモード同期

Ti:Sapphire レーザーの共振器長は約 92 cm となっているので，モード間隔周波数 Δf は

約 160 MHz となる． 

共振器内の Ti:Sapphire 結晶や空気を通過するパルスには，正の分散が生じる．分散

によってパルス幅が広がるのを防ぐために，分散補償用のチャープミラーが共振器内に

用いられる．また，2 か所に配置した BaF2板でも分散補償を行っており，2 枚のウェッ

ジが向かい合った BaF2 板は，分散補償の微調整を行うことができる[81,82]．BaF2 は

600-1200 nm の波長域において，２次と３次の分散の比が最も小さい物質であることか

ら，Ti:Sapphire レーザーの分散補償に用いられている．分散補償によって，このレーザ
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図2.15 多モード発振するレーザーに生じる結合調の角周波数．モード同
期では，周波数の引き込みによって，ω1 = 2 ω2－ω3， ω2 = ω1 + ω3 － ω2，
ω3 = 2 ω2－ω1となり，モード間隔周波数が一定になる．
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ーの出力パルスは 6 fs（カタログ値）の超短パルスとなる．スペクトル帯域は 600-1200 

nm にわたり，１オクターブ以上の範囲に広がっている． 

 

＜光周波数コムの安定化＞ 

広い波長範囲にわたって高い精度で均一な繰り返し周波数を持つ光周波数コムであ

るが，それだけでは精確な光周波数の目盛としては不十分である．光周波数コムを精確

な周波数目盛として使用するためには，コムのモードを安定な周波数基準に安定化する

必要がある．安定化した光周波数コムの絶対周波数の不確かさは，安定化に用いる周波

数基準の不確かさと，安定化の方法によって決まる[83]．光周波数コムを安定化する場

合，次に示すいくつかの方法が考えられる． 

i) コムの１つのモードを光領域の周波数基準に，モード間隔周波数(frep)をマイクロ

波標準に安定化 

ii) コムの２つのモードを２つの光領域の周波数基準にそれぞれ安定化 

iii) コムの１つのモードを光領域の周波数基準に，オフセット周波数(fCEO)をマイク

ロ波標準に安定化 

iv) モード間隔周波数(frep)とオフセット周波数(fCEO)をマイクロ波標準に安定化 

それぞれの方法を図 2.17 に模式的に示した．光領域の周波数標準としては，参照共振

器や原子・分子の遷移などが用いられる．とくに，光格子時計や単一イオントラップ等

の高安定な光時計を用いると，極めて高精度な周波数目盛が得られる．一方，マイクロ

波標準としては，水素メーザーや Cs 原子時計，Rb 原子時計などが用いられる． 

マイクロ波標準にコムを安定化するときの，光周波数コムの n 次のモードの絶対周

Nd:YVO4 laser

(532 nm, 6 W pump)

AOM

図2.16 モード同期Ti:Sapphireレーザー(Venteon, Pulse One)の構成．M1～
M7とアウトプットカプラー(OC)が共振器を構成する．共振器内のミラー
には分散補償用のチャープミラーが用いられる．共振器長の制御のために，
M1はピエゾ素子(PZT)に取り付けられている．また，励起光強度の制御に
音響光学変調器(AOM)が用いられている．Ti:S：チタンサファイア結晶．

Ti:S

BaF2 plate

BaF2 wedge

OC

M1
M2

M3

M4M5

M6
M7

PZT
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波数の不確かさを考える．i)の安定化方法を用いて，m 次のモードを光周波数標準に安

定化したとする．光周波数標準の不確かさを δfm，マイクロ波標準に安定化した frepの不

確かさを δfrepと表すと，n 次のモードの不確かさ δfnは， 

repfnmff mn    (2.31) 

と表される．また，iv) の安定化の方法を用いる場合， 

CEOrep ffnfn    (2.32) 

となる．ここで δfCEO は，マイクロ波標準に安定化した fCEO の不確かさである．このよ

うに frep の不確かさはモード次数倍されるため，絶対周波数の不確かさに大きく影響す

る．例えば，frep  160 MHz，マイクロ波標準の相対精度が 10
-11であった場合，δfrep  1.6 

mHz である．iv) の場合に，n 次のモードの絶対周波数 fnが約 500 THz であるとすると，

n はおよそ 3×10
6となるから，nδfrepは約 5 kHz となる．一方で，δfCEO はモード次数倍さ

れないので，fCEO  50 MHz のとき δfCEO  0.5 mHz である．モードの絶対周波数 500 THz

に対する δfCEO の相対不確かさは 10
-18と非常に小さくなるので，ほとんどの場合に無視

できる．ただし，iii)や iv)のように，fCEO をマイクロ波標準に安定化するためには，自

己参照法によって fCEO を検出する必要がある． 

本論文の４－６章のシステムでは，コムの安定化に iv)の安定化の方法を用いた．こ

の方法では，システムが複雑である光領域の周波数標準を用意する必要がない．また，

図2.17 基準周波数による光周波数コム安定化の方法．
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全地球測位システム(GPS)衛星に搭載された Cs 原子時計を参照する GPS 時計など，簡

便なマイクロ波標準は容易に得られる[84]． 

 

■ビート信号の検出と位相同期 

次に，マイクロ波標準を用いて，光周波数コムを安定化する方法について述べる．

マイクロ波標準による安定化は，マイクロ波の基準信号と光周波数コムのモード間のビ

ート信号とを位相同期させることで行う．この位相同期のシステムは，frepと fCEO の安

定化だけでなく，コムのモードを狭線幅レーザーに安定化するときにも同様に用いられ

る． 

まず，光のビート信号について考えるために，図 2.18 に，2 つの cw レーザーのビ

ート信号検出のシステムを示した．２つの光をハーフミラーで重ねてフォトダイオード

などの検出器で強度を観測する．いま，それぞれのレーザー光の電場を， 

Laser1: E1 exp[i(2πf1t + θ1(t))] 

Laser2: E2 exp[i(2πf2t + θ2(t))] 

とする．E1，E2は各電場の振幅で，実数であるとする．２つの光を重ねた時に観測され

る光の強度は， 

 ))()(()(2cos2)( 212121

2

2

2

1 tttffEEEEtI    (2.33) 

となる．右辺第３項がビート信号成分であり，ビート信号の周波数は２つのレーザー光

の周波数差に等しい．また，ビート信号の位相は２つのレーザーの位相差によって決定

される．可視から近赤外でのビート信号の検出には，高速で動作する Si アバランシェ

フォトダイオード(APD)や Si PIN フォトダイオードなどがよく用いられている．これら

のフォトダイオードは，遮断周波数が数 100 MHz 程度のものが市販されている．この

ビート信号を，周波数カウンターやスペクトラムアナライザーで測定すると，２つのレ

ーザー光の周波数差が得られる． 

 

 

 

光周波数コムは櫛形のスペクトルを持つので，その１本１本のモード周波数で発振

する cw レーザーの集まりとみなすことができる．n 次のモードと n1 次のモードの電

場をそれぞれ，En exp[i(2πfnt + θn(t))]，En+1 exp[i(2πfn+1t + θn+1(t))]とすると，モード間のビ

図2.18 光のビート信号の検出システム

cw Laser 1

cw Laser 2

APD

 1exp[ (2π 1 +  1( ))]

cos[2π( 1 −  2) +( 1( ) −  2( ))]

Frequency 

Counter
 2exp[ (2π 2 +  2( ))]
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ート信号は， 

  )2cos())()(()(2cos)( 0rep11    tftttfftV nnnn  (2.34) 

となる．ここで，モード同期レーザーにおいてはモード間の位相差が一定であるので，

これを θ0 とした．この関係がすべての隣り合うモード間について成り立つので，光周

波数コムの出力をフォトダイオードで観測すると，周波数 frep で振動するビート信号が

得られる．図 2.19 に，実際にスぺクトラムアナライザーで測定した，光周波数コムの

モード間のビート信号を示す．frep = 162.5 MHz のビート信号と，2frep, 3frep, …の信号が見

られる．frepの整数倍に見られるビート信号は，モード次数 n が±2, ±3, …だけ異なるモ

ードとの間に生じたビート信号である． 

 

 

 

光周波数コムの frep を安定化するためには，このビート信号が基準信号に位相同期す

るように制御を行う．基準信号は，マイクロ波周波数標準に位相同期した RF シンセサ

イザーから出力される信号であり，適当な値に設定することができる．位相同期のため

の帰還システムの概略図を図 2.20 に示す．基準信号とビート信号をそれぞれ周波数ミ

キサーの局部発振器(LO)端子とラジオ周波数(RF)端子に入力すると，この周波数ミキサ

ーはそれらの積を中間周波数(IF)端子から出力し，位相比較器として働く．得られた位

図2.19 光周波数コムのモード間のビート
スペクトル．光周波数コムの出力光をAPD

に入射し，スペクトラムアナライザーで観
測した(RBW＝100 kHz)．frep≈ 162.5 MHz．

frep

2×frep

図2.20 位相同期(PLL)システム．モード間隔周波数frepの安定化は，コムのビー
ト信号をRFシンセサイザーからの出力に位相同期させる帰還回路によって行わ
れる．
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相差の信号は PID 制御の回路に入力し，利得を適切に調整して出力する．frep の制御は，

光周波数コムの共振器長の制御によって行うので，図 2.16 の共振器のミラー(M1)に取

り付けたピエゾ素子にこの信号を帰還することによって frepが安定化される． 

 

■自己参照法によるオフセット周波数の安定化 

オフセット周波数 fCEO 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る．このオフセット周波数を観測するために用いる自己

参照法の原理を図 2.21 に示した[77]．この方法は，光周波数コムのモードと，２倍波を

とったモードとのビート周波数を測定するものである．したがって，この方法を用いる

ときには，コムのスペクトルが，１オクターブ以上に広がっている必要がある．fnの２

倍波の周波数 2fnは， 

CEOrep 222 fnffn   
 

として表される．２倍波のモード 2fnに近接するコムのモードは f2nであり，その周波数

は， 

CEOrep2 2 fnff n   
 

である．よってこれらのモード間のビート周波数は， 

    CEOCEOrepCEOrep2 2222 ffnffnfff nn   (2.35) 

となり，ビート信号からオフセット周波数が得られる． 

 

 

 

図 2.22(a)に，自己参照法による fCEO の測定を行うためのシステムを示した．基本波

と２倍波とのビート測定を行うことから，f2f 干渉計と呼ばれる．このシステムでは，

まずコムの出力の一部を取り出し，ダイクロイックビームスプリッター(DBS)によって

パルスを短波長成分と長波長成分に分ける．２つのパルスのタイミングを合わせるため

fn

fCEO
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f2n 2fn 

Second harmonic

図2.21 自己参照法によるオフセット周波数測定の原理．光周波数コムの基本
波と２倍波のビート周波数は，オフセット周波数fCEOに等しい．２倍波とのビー
ト信号を測定するためには，コムのスペクトルが１オクターブ以上の波長域を
持つ必要がある．
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に，一方の光路では，移動ステージに載せたミラーによって光路長の微調整を行えるよ

うに設計されている．２つのパルスを再び重ね合わせて BBO 結晶に入射させ，長波長

成分の２倍波と短波長成分のビート信号を観測する．図 2.22(b)には，自己参照法によ

って得られた fCEO のスペクトルを示した．ここでは，fCEO を frepの 1/3 の基準信号に位相

同期させた．光周波数コムの fCEO は励起光強度によって変化させることができるので，

fCEO の安定化は，AOM で励起光の強度を制御することによって行っている． 

 

 

 

＜フォトニック結晶ファイバーによるスペクトルの広帯域化＞ 

４６章の実験において我々が用いる Ti: Sapphire コムは，コム自身のスペクトルが

１オクターブ以上の広がりを持つので，コムの出力にそのまま自己参照法を適用するこ

とができる．しかし多くの光周波数コムのスペクトルは１オクターブに満たないため，

フォトニック結晶ファイバー（PCF）によって，スペクトルを１オクターブ以上に広げ，

自己参照法を適用する． 

フォトニック結晶ファイバーに入射されたパルスは，スペクトルが広帯域に広がる．

この現象は，自己モード同期レーザーの周波数引き込みと同様に，３次の非線形光学効

果である自己位相変調によるものである．自己位相変調は４光波混合の一種であり，３

つの光によって第４の光が発生する[85]．新しいモードは，コムのスペクトルの外側に

同じモード間隔で生じ，PCF を伝達するうちに，次々に新しいモードが生じてスペクト

ルが広がっていく．PCF には様々な分散特性を持つものがあり，パルスの中心波長付近

にゼロ分散波長をもつものを用いれば，分散によるパルスの時間的な広がりを抑えるこ

とができる．このため，高いピークパワーを保ってファイバー内を伝達することができ，

強い非線形効果が生じる．PCF によってスペクトルを拡張された光周波数コムにおいて

も，高い周波数精度が得られることが確認されている[86]． 

Optical frequency comb

APD

BBO

filter

DBSfCEO

(b)(a)

PLL

図2.22 (a) 光周波数コムのfCEO測定のための f2f  干渉計の構成．DBS：ダイク
ロイックビームスプリッター，PLL：位相同期システム．(b) 自己参照法によっ
て測定したfCEOのスペクトル(RBW＝30 kHz)． frep ≈ 162.5 MHz, fCEO ≈ 54.1 MHz．

fCEO

frep
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＜光周波数コムを用いた単一モードレーザーの周波数測定＞ 

安定化した光周波数コムのモードの絶対周波数は，(2.24)式より精確に決定すること

ができる．単一モードレーザーと光周波数コムとのビート周波数(fbeat)を計測すると，単

一モードレーザーの絶対周波数(flaser)が， 

beatlaser fff n   

beatCEOreplaser ffnff   

(2.36) 

として得られる．図 2.23(a)に光周波数コムのモードと単一モードレーザーのスペクトル

の模式図を示した．また，図 2.23(b)には，スペクトラムアナライザーで観測したビー

トスペクトルを示した．fbeatの前の±の符号は，flaserの周波数を変化させたときのビート

周波数の増減によってわかる．ビートを生じているコムのモード次数 n を決める方法と

しては，２台のコムとのビート周波数から求める方法[87]もあるが，flaser の周波数を測

定の不確かさの値が frep よりも小さい波長計で測定することによっても，次数を求める

ことができる．本研究では，後者の方法で n を決定した． 

 

 

 

2.2.3 まとめ 

高分解能分子分光において従来用いられてきた共振器を使った周波数マーカーの周

波数精度が 10
-8程度であるのに対し，光周波数コムはそれを大きく上回る精度を実現す

ることが可能である．光周波数コムの精度は，安定化に用いる参照周波数の精度によっ

て決定することを本節で述べた．参照周波数としては，光領域の高安定レーザーやマイ

クロ波領域の原子時計の信号を用いることができる．マイクロ波の参照信号は，広く実

flaser

frep

fn fn+1

fbeat1

Frequency

fn+2

図2.23 (a) コムのモードと単一モードレーザーのスペクトル．(b) コムと単一
モードレーザーのビートスペクトル(RBW=300 kHz)．frepより小さい周波数の範
囲では、２つのモードとのビートがそれぞれ観測される．

fbeat2

(b)(a)

fbeat2

fbeat1

frep
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用化されており，GPS 衛星搭載のセシウム原子時計を参照する GPS 時計によって簡易

的なマイクロ波標準を得ることができる．この信号を参照信号として光周波数コムを安

定化した場合の精度は 10
-11であり，従来の周波数目盛の精度を３桁上回るものである．
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第３章  

分子の基礎理論 

3.1 ヨウ素分子 

ヨウ素分子(
127

I2)は可視から近赤外の広い波長域に，基底状態から第二電子励起状態へ

の遷移（B←X 遷移）による豊富なスペクトルを持つことから，分子分光計測おいて重

要な分子である．また，ヨウ素分子の B←X 遷移スペクトルは，この領域における周波

数標準としても古くから利用されてきた．Gerstenkorn らによって出版された標準スペ

クトル集[88]は，14800 – 20000 cm
−1の範囲の B←X 遷移スペクトルを帰属したものであ

る．さらに，加藤らは高分解能分光を駆使して 15000 – 19000 cm
−1の範囲のドップラー

フリーアトラスを出版した[18]．ドップラーフリー分光法を用いて測定されたヨウ素分

子スペクトルには，超微細構造が観測される．現在この超微細構造スペクトルは，波長・

長さの２次標準として用いられており，ヨウ素分子は計測学への応用においても重要な

分子となっている． 

本節では，まず２原子分子のエネルギー状態の基本的な性質について述べ，ヨウ素

分子の超微細構造準位について詳細を述べる．さらに，超微細相互作用のハミルトニア

ンを用いて，超微細構造定数を求める方法について解説する． 

２原子分子のエネルギー状態に関する説明は，文献[89-91]を参照した．また，ヨウ

素分子の超微細構造定数の計算は，文献[92,93]に示された方法に従った． 

3.1.1 ２原子分子の振動・回転状態 

＜回転エネルギー＞ 

２原子分子の回転エネルギーを，分子が剛体回転子であるとして考える．回転の波

動関数 ψrについての Schrödinger 方程式は， 

rrr2

2

2

2

2

22

2



E

zyx































 (3.1) 

として与えられる．ここで μ は換算質量，はプランク定数である．これを解くと，固

有値は回転の量子数 J を用いて， 

)1(
2

2

r  JJ
I

E


 (3.2) 
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と表される．ここで I は分子の慣性モーメントである．波数に書き換えると，回転の項

は， 

)1()1(
π4

)1(
π4

)(
2

r  JBJJJ
rc

JJ
cIhc

E
JF




 (3.3) 

と表される．c は真空中の光速，r は２原子分子の核間距離を表す．B は回転定数であ

り，慣性モーメント I の逆数に比例する定数である．剛体回転子の固有関数 ψrは球面調

和関数であり，回転の量子数 J と磁気量子数 M の値ごとに異なる関数が対応する．M

の値は，M = J, J1, …, J をとることができ，M は量子化軸方向の角運動量成分を表

す．剛体回転子の固有関数とその絶対値の２乗で表される確率密度関数を図 3.1 に示し

た[89]． 

実際の分子が回転するとき，分子は剛体でなく，遠心力によって核間距離が伸びる

ため，回転のエネルギーは， 

...)1()1()( 22  JDJJBJJF  (3.4) 

と書き直される．D は B より小さい遠心力の補正項であり， 

2

3

~
4



B
D   (3.5) 

と近似される．ここで~ は振動のエネルギーを示す波数である． 

 

図 3.1 剛体回転子の固有関数（破線）と確率
密度分布（実線）．（文献[89]，p70より引用．）
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＜振動のエネルギー＞ 

２原子分子の振動を調和振動子と考える．振動波動関数 ψv についての Schrödinger

方程式は，調和振動子の力の定数を k として， 

 
  vvv

v ψEψrrk
rr

ψ







2

e2

e

22

2

1

2


 (3.6) 

と表される．ここで，r は核間距離，re は平衡核間距離を表す．これを解いて得られる

固有値は，振動の量子数 v を用いて， 




















2

1

2

1
vvv hv

k
E


  (3.7) 

となる．ここで ν は調和振動子の固有振動数である．調和振動子のエネルギー準位は hν

で等間隔となる．Evを波数で表すと，振動のエネルギーは， 











2

1~)( vv G  




k

cπ2

1~   
(3.8) 

と表される．しかし，実際の２原子分子の振動は非調和的であるから，分子の核間ポテ

ンシャルを近似する式としては，Morse ポテンシャル 

  2e1)(
rra

m eDrV



 

mD

k
a

2
  

(3.9) 

を用いるのがよい近似となる．ここで，Dm はポテンシャルの極小から解離限界までの

エネルギーを表している．Morse ポテンシャルにおいては，核間距離の平衡位置からの

変位が大きくなると，Dmに V(r)が漸近する．Morse ポテンシャルを波動方程式に代入す

ると振動のエネルギーは， 
2

2

1~

2

1~)( 



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


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


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 vvv eee xG    

となり解析的に解が与えられる．また，より一般的な非調和振動子のエネルギーは近似

式， 
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2
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2

1~

2

1~)(

32





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
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


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
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




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


 vvvv eeeee yxG   (3.10) 

で表される．第２項以降は非調和性を表し，xe，ye を非調和定数とよぶ． 

 

＜振動回転のエネルギー＞ 

ある振動状態で分子が回転エネルギーを持つとき，振動によって核間距離が変化す

るために，回転エネルギーは振動がない状態に対して変化する．ある振動状態 v に対す

る回転定数 vB は，振動によって変化する核間距離の平均をとって， 
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となる．ここで(  )av は平均を表しており，Be は分子が平衡核間距離にあるときの回転

定数， 

2
 π4 e

e
rc

B



  (3.12) 

である．また，e は振動の非調和性に依存する定数であり，正の値を持つので，振動量

子数が増大するにしたがって Bvは小さくなる．同様に，遠心力の補正項についても， 

...
2

1








 vv eeDD   (3.13) 

と表す．ここで，Deは平衡核間距離にある状態の遠心補正の値，eは振動の非調和性に

依存する定数である．これらの定数を用いて，ある振動準位 v における回転のエネルギ

ーFv(J)は， 

...)1()1()( 22  JJDJJBJF vvv
 (3.14) 

となる．また，振動回転のエネルギーErvはこの式を使って， 

)()( JFGE vrv v   (3.15) 

と表される． 

 

3.1.2 ２原子分子の電子状態 

多電子系の波動関数 ψ は，個々の電子の波動関数 ψi の積として表される．そこで，

各電子が独立に運動していると仮定して，各電子の角運動量を足し合わせることによっ

て，多電子系の電子状態を記述する． 

２原子分子の電子状態は，全軌道角運動量 L の分子軸方向への射影 Λ によって特徴

づけられる．１電子の軌道角運動量の分子軸上への射影 λiを足し合わせると，Λ が得ら

れる． 

 iΛ   (3.16) 

Λ の大きさ Λ = 0, 1, 2, …をもつ状態は，記号Σ, Π, Δ, …として表す．軸上の λiの向き

を考慮すると，Λ は 0, ±1, ±2, …の値をとるので ，Π, Δ, …は二重に縮退する． 

２原子分子の全スピン角運動量Sは，それぞれの電子のスピン siのベクトル和から， 

 isS  (3.17) 

となる．分子軸方向への射影成分は，量子数Σによって 

Σ = S, S 1, …, S  

として表され，多重度は(2S  1)となる． 

電子の全角運動量 Jaは電子の軌道角運動量 L とスピン角運動量 S の和によって与え
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られ，その分子軸への射影成分 Ω は，それぞれの角運動量の分子軸への射影の和によ

って次のように与えられる． 

ΩΛ Σ (3.18) 

 

＜Hund の結合型＞ 

分子の全角運動量 J は，電子の軌道角運動量 L とスピン角運動量 S，分子の回転の

角運動量 N の和として与えられる1．L，S，N の３つの角運動量の結合は，その結合の

特徴によって，結合型(a)-(d)の４つのケースに分けられる．重たい２原子分子では，ス

ピン角運動量 S と軌道角運動量 L の結合が大きくなり，この結合型は case(c)と呼ばれ

る．この場合，まず，L と S が結合して Jaを与える(図 3.2)．このため，L と S の分子

軸への射影成分である Λ とΣは，良い量子数ではなくなる．図に示したように，Jaの分

子軸への射影である Ω と，回転の角運動量 N が結合して全角運動量 J を与える．この

case(c)ではよい量子数は J と Ω だけである．ヨウ素分子の結合型は，この case(c)に分

類される． 

 

 

 

＜項記号＞ 

電子状態は上に述べた量子数を使って，2S+1
ΛΩ として表す．本論文の４６章で測定

を行ったヨウ素分子の遷移は，
  g

1
u0

3 XB として表される．この項記号が表す電子

状態は，それぞれ次のようになる． 

                                                           
1
 これまで J は回転の量子数の記号として用いてきた．電子基底状態ではふつう，L = 0，S = 0

なので，分子の回転の角運動量は全角運動量となる．電子励起状態では L と S はゼロではない

が，１つの電子状態内での回転のエネルギーを決めるのは J だけであるから，励起状態において

も回転の量子数として J の記号が用いられている[94]． 

図 3.2 Hundの結合型 case (c)．

L：軌道角運動量
S：全スピン角運動量
Ja = L + S

Ω： Ja の分子軸への射影
N：回転の角運動量
J：全角運動量

Ja

N

L

J

Ω

S
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 u0
3B ：Λ = 1, S = 1, Ω = 0. 

g
1X ：Λ = 0, S = 0, Ω = 0. 

基底状態の電子状態は X，基底状態と同じスピン多重度をもつ電子励起状態はエネルギ

ーが低い順に A, B, C, …，異なったスピン多重度をもつ電子励起状態は a,b,c, …とラ

ベルする．ただし，ヨウ素分子の電子状態のラベルがそうであるように，歴史的な経緯

によって，この規則に則らないラベルがされている場合もある[91]．Hund の結合型

case(c)では，Λ はよい量子数ではないため，Ω の値を先頭に書いて，
 u0

3B を )(0 u
3

u 
，

g
1X を )(0 1

g
 g などとして表す場合もある． 

さらに，項記号には電子状態の対称性を表す, , g, u などの記号が添えられてい

る．次に分子の対称性について述べる． 

 

3.1.3 ２原子分子の対称性 

＜電子状態の対称性＞ 

■ 電子状態のパリティー 

等核２原子分子は反転中心をもつ．よって，各電子の軌道波動関数に反転操作(x, y, z)

→(x, y, z)を行うとき，波動関数は変化しないか波動関数の符号のみが変化するかの

いずれかである．電子の波動関数が変化しない場合，その軌道は偶パリティーであると

いい，反転操作に関する対称性を(g)で表す．また，波動関数の符号が変化する場合，

その軌道は奇パリティーであるといい(u)で表す．分子軌道の波動関数のパリティーは，

対称性(u)の軌道の電子が偶数個であるなら(g)であり，奇数個であるなら(u)である．こ

の対称中心に関する対称性は，項記号の右下に Σg, Σuとして表す．そのほかの電子状態

(Π, Δ, …)についても同様に，Πg, Πuや Δg, Δuとして表される． 

■ 鏡映対称性 

分子軸を含む面を鏡映面として，２原子分子の電子状態は鏡映対称性をもつ．Σ 状

態(Λ  0)を表す電子の波動関数は，この鏡映操作によって変化しないか，符号のみが変

化する．この分子軸を含む面に対する鏡映操作に関して，波動関数が変化しない場合を

正()の対称性をもつといい，波動関数の符号が変化する場合を負()の対称性をもつと

いう．この鏡映操作に関する対称性は，項記号の右上に Σ

, Σ

として表す． 

２重に縮退した Π, Δ, …状態(Λ  ±1, ±2, …)は，この鏡映対称性をもたない．ただし，

この縮退は分子の回転と電子状態との相互作用によって分裂する．分裂した状態は， 

Π

, Π

などとして，Σ 状態と同様に鏡映対称性をもつ． 
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また，case(c)の 0

, 0

状態は，Λ 0 の場合においても，Σ

, Σ

状態と同様の鏡映対称

性をもつと見なすことができる． 

 

＜回転準位の対称性＞ 

■ 回転の波動関数のパリティー 

回転の波動関数に反転操作を行うと，波動関数は変化しないか波動関数の符号のみ

が変化するかのいずれかである．回転準位のパリティーは，波動関数は変化しない場合

を正パリティーとよんで()で表し，波動関数の符号が変化する場合を負パリティーと

よび()で表す．図 3.1 に示したように，回転の波動関数が反転によって変化するかどう

かは，回転の量子数 J の偶奇性によって決定する．偶数の J では反転によって波動関数

が変化しないのでパリティーは()，奇数の J では()である． 

■ 電子・振動・回転準位のパリティー 

ある電子状態における回転準位の反転操作に関する対称性は，電子・振動の波動関

数と回転の波動関数との積によって決まる．２原子分子の振動は全対称なので，電子状

態と回転状態の対称性を掛け合わせることで，分子の回転準位を表す波動関数の対称性

が得られる．図 3.3(a)に Σ
の電子状態における回転準位の対称性を，(b)に Σ

の電子状態

における回転準位の対称性を示した．鏡映操作に対して正の対称性を持つ電子状態 Σ


においては，回転準位のパリティーは偶数の J では正パリティー()，奇数の J では負パ

リティー()となる．一方，鏡映操作に対して負の対称性を持つ電子状態 Σ
においては，

偶数の J では負パリティー()，奇数の J では正パリティー()となる． 

■ symmetric 準位と asymmetric 準位 

図 3.3 回転準位の対称性
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さらに等核２原子分子の回転準位を表す波動関数は，２つの核の交換に関して対称

性をもつ．核の交換によって波動関数の符号が変わらない場合には，対称(s : symmetric)，

変わる場合には反対称(a : asymmetric)として表す．この核交換に関する対称性は，回転

準位のパリティーと，電子の状態のパリティーによって決定される．偶パリティー(g)

の電子状態(Σg や Πg)では，正パリティー()の回転準位は(s)であり，負パリティー()の

回転準位は(a)である．また，奇パリティー(u)の電子状態(ΣuやΠu)では，正パリティー()

の回転準位は(a)であり，負パリティー()の回転準位は(s)である．図 3.3(c)に
 u0

3B 状態

と
g

1X 状態について，回転準位の対称性を示した． 

＜選択則＞ 

２つの状態間の遷移が許容であるかどうかは，遷移モーメントを計算することで明

らかになる．２準位間の遷移強度は遷移モーメントの２乗に比例する．ここでは詳細に

立ち入らず，２原子分子の１光子遷移についての選択則について述べる．遷移の終状態

の量子数を J’として表し，始状態の量子数を J”として表す．ΔJ は J’ J”を示す． 

■回転状態の選択則  

回転の量子数 ΔJ0, 1（ただし J’  0  J” 0 は禁制） 

（ΔJ0 の遷移を Q 枝，ΔJ1, 1 の遷移をそれぞれ P 枝，R 枝と呼ぶ．） 

パリティー    （  ，  は禁制） 

s  s，a  a（s  a は禁制） 

■電子状態の選択則 

パリティー  g  u，（u  u，g  g は禁制） 

その他の量子数については Hund の結合型によって選択則が異なる． 

case(c)の選択則  ΔΩ0, 1 

 

ヨウ素分子の B←X 遷移では，回転状態の選択則は ΔJ0, 1 であるが，ΔJ0 では

回転準位のパリティーが  または  となり禁制遷移であるため，ΔJ1 の P 枝，

R 枝のみが観測される．遷移を表記する際には，電子基底状態の振動量子数 v”，回転

量子数 J”の状態から，電子励起状態の振動量子数 v’，回転量子数 J’が J”の状態への

遷移を P(J”)v’v”と書き，J”の状態への遷移を R(J”)v’v”と書く． 

 

3.1.4 超微細構造 

これまで，分子の全角運動量を，電子の全角運動量と分子回転の角運動量の合成 J

として表してきた．この全角運動量 J に核スピン I との相互作用を考慮するとき，全角
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運動量 F は，全核スピン I と J とのベクトル和として， 

IJ,IJ,...,IJ,IJF  11  (3.19) 

と表される．また，このように核スピンとの相互作用によって生じる構造を超微細構造

とよぶ． 

＜核スピンの対称性＞ 

等核２原子分子の全核スピン I は，各々の核スピン(IA  IB)の和として与えられ， 

I  IA  IB (3.20) 

となる．全核スピンは I 2 IA, 2 IA 1, …, 0 の値をとる．それぞれの全核スピンが取る

状態数は，2I 1 である．核スピンの波動関数は，I が偶数のとき核交換に関して対称(s)

であり，奇数のとき反対称(a)である． 

全波動関数の核交換に関する対称性は，核スピン関数の対称性と 3.1.3 節に述べた電

子・振動・回転の波動関数が持つ対称性によって決定される．ある回転準位が核交換に

関して対称(s)である場合に，スピン関数が対称(s)であれば全波動関数は対称(s)となり，

スピン関数が反対称(a)であれば全波動関数は反対称(a)となる．回転準位が反対称(a)で

ある場合には，その逆である． 

ボーズ粒子として扱われる分子の全波動関数は，核交換に関して対称(s)となり，フ

ェルミ粒子として扱われる分子の全波動関数は反対称(a)となることが知られている．よ

って，回転準位がもつ対称性によって，核スピンの波動関数の対称性が決まり，とり得

る全核スピンの値が決まる．ボーズ粒子について考えると，回転準位が対称(s)であると

き，核スピンはスピン関数が対称(s)となる状態(I は偶数)のみをとる．また，回転準位

が反対称(a)であるとき，核スピンはスピン関数が反対称(a)となる状態(I は奇数)のみを

とる．I が偶数の値のみをとる状態を para state といい，奇数の値のみをとる状態を ortho 

state という． 

 

＜ヨウ素分子の超微細構造分裂＞ 

ヨウ素分子(
127

I2)の場合，IA  IB  5/2 なので，全核スピンは I  5, 4, 3, 2, 1, 0 の値を

とり，それぞれ，2I1  11, 9, 7, 5, 3, 1 個の状態をとる．ヨウ素分子はボーズ粒子とし

て扱われる分子である．表 3.1 に，ヨウ素分子(
127

I2)の
 u0

3B 状態と
g

1X 状態について，

回転の量子数と全スピンの関係を示した．図 3.3(c)と見比べると分かるように，
 u0

3B

状態の回転量子数 J が奇数の準位は対称(s)，偶数の準位は反対称(a)であるから，核スピ

ン関数がそれぞれ，対称(s)，反対称(a)となる状態のみをとる．すなわち，J が奇数のと

きは para 状態となり，J が偶数のときは ortho 状態となる．
g

1X 状態においては，J が

奇数の準位では核スピンは ortho，偶数の準位では para 状態のみをとる． 

 



第３章 分子の基礎理論 

44 

 

 

 

それぞれの超微細構造準位は，全角運動量Fと全核スピンIによってラベルされる．

ヨウ素分子の超微細構造準位は，I  5, 3, 1 のスピン状態をとる場合には 21 の準位

に分裂し，I  4, 2, 0 の場合には 15 の準位に分裂する(図 3.4)． 

 

 

 

＜超微細構造遷移の選択則＞ 

遷移の終状態の量子数を F’として表し，始状態の量子数を F”として表す．ΔF は F’ 

F”を示す． 

■全角運動量の選択則 

ΔF0, 1，（ただし F’  0  F” 0  は禁制） 

ヨウ素分子の超微細構造遷移では，J >> I の場合には ΔF  ΔJ  1 のとき最も強い遷

移が得られる．ΔF0 の遷移では，ΔF ΔJ の場合に比べて遷移強度は 1/(2J
2
)となり，ΔF 

ΔJ の場合には遷移強度は 1/(10J
4
)となる．飽和吸収分光法で見られるクロスオーバー

ラインの強度は ΔF ΔJ の場合 1/(2J)である[92,93]．本研究で我々が測定したヨウ素分

子の遷移は J”と 47 からのもののみなので，本論文では，ヨウ素分子の超微細構造

遷移は ΔF ΔJ の遷移のみを考える． 

 

表3.1 ヨウ素分子の回転準位における核スピン

Electronic state J = odd J = even

Para (I = even) Ortho (I = odd)

Ortho (I = odd) Para (I = even)

 u0
3B

g
1X

図 3.4 ヨウ素分子の超微細構造分裂．Ortho stateでは21， Para stateでは15

の超微細構造準位に分裂する．各超微細構造準位は，全角運動量Fと全核
スピンIによってラベルされる．

F1, I1Para sate

(I = 4, 2, 0)

J

Ortho sate

(I = 5, 3, 1)F2, I2

F3, I3

F4, I4

F15, I15

F14, I14

F13, I13

F1, I1

F2, I2

F3, I3

F4, I4

F19, I19

F20, I20

F21, I21

J
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＜超微細構造ハミルトニアン＞ 

超微細相互作用を表すハミルトニアン Hhfs は，電気四重極子相互作用 HEQ，スピン

回転相互作用 HSR，テンソルスピンスピン相互作用 HTSS，スカラースピンスピン相互

作用 HSSSの４つの項より，次のように与えられる． 

SSSTSSSREQhfs HdHCHeqQHH   (3.21) 

ここで，eqQ，C，d，δ はそれぞれの相互作用の大きさを表す定数である．電気四重極

子相互作用と磁気的なスピン－回転相互作用を示す HEQと HSRは，1969 年に Kroll によ

ってヨウ素分子の超微細構造の解析に導入された[95,96]．電気四重極子相互作用は，核

の四重極子モーメントと電子による電場の勾配の相互作用で，ヨウ素分子の超微細相互

作用のうち最も強く作用するものである．さらに，２つの核スピンの結合による相互作

用として，Bunker らがテンソルスピンスピン相互作用を[97]，Hackel らがスカラース

ピンスピン相互作用を導入し[98]，これらのハミルトニアンによって，ヨウ素分子の

超微細構造分裂がよく記述されることを示した．また，Hackel らは磁気八重極子による

相互作用を計算に取り入れ[98]，Broyer らはさらに微小な相互作用を与える高次の超微

細ハミルトニアンの項を導入した[99]．しかし，実際のヨウ素分子の超微細構造定数の

解析では，(3.21)式に示した４つの項のハミルトニアン Hhfsによって，数 100 Hz の誤差

でフィッティングを行うことが可能である．よって本研究では高次の項は無視し，(3.21)

式の超微細構造ハミルトニアン Hhfsを用いて超微細構造の解析を行う． 

次に，それぞれの相互作用を表すハミルトニアンの行列要素を求める．127
I の核スピ

ン 5/2 を IA，
127

I2の全核スピンを I として表す． 

1

AA

AA

A

AA

2

0

2'

0

2

''2'2
                            

)1'2)(12()1(5.0''




















































JJ

JJ

II

II

JI

IJF

II

III

IIFJIHIJF AIJF
EQ

 (3.22) 

 

 )1()1()1(5.0'' ''  JJIIFFFJIHIJF IIJJSR   (3.23) 

 

 


































 

2'

1

1

2

'

000

2
                              

)1'2)(12(30)12)(1()12()1(''

AA

AA

AAA
1

'

II

II

II

JI

IJFJJ

IIIIIJFJIHIJF FI
JJTSS 

 (3.24) 

 

 )1(2)1(5.0'' AA''  IIIIFJIHIJF IIJJSSS   (3.25) 
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ここで， 








●●●

●●●
，









●●●

●●●
，

















●●●

●●●

●●●

 はそれぞれ 3j 記号，6j 記号，

9j 記号である．それぞれのハミルトニアンの具体的な行列要素を Appendix I に示す． 

電気四重極子相互作用によって，ある状態は，ΔJ  2, 4, 8 の準位からの摂動を受

ける[96]．超微細相互作用の計算において，ΔJ  4 までを考慮する場合もあるが[100]，

ΔJ  2 からのみの摂動を考えて十分な精度を得られるので，ここでは ΔJ  4 以上の準

位からの摂動の項は無視する．基底関数として ΔJ  2 の状態も考えるために，回転の

ハミルトニアン HRを用いる必要がある．回転のハミルトニアンは対角項に成分をもち，

その値は(3.14)式にも示したように， 

443322 )1()1()1()1(''  JJLJJHJJDJJBJFIHIFJ R vvvv  (3.26) 

となる．ここでは，遠心力の補正項を(3.14)式よりも高次の項まで示している．この回

転定数や遠心力歪定数は，文献[101]などに報告されている． 

 

＜超微細構造準位の計算＞ 

超微細構造準位のエネルギーは，超微細構造ハミルトニアン Hhfs と回転状態を表す

ハミルトニアン HRの和， 

Rhfs HHH   (3.27) 

を対角化することで得られる．このハミルトニアン行列は良い量子数である全角運動量

F の値ごとにブロック対角構造をとる．以下，ΔJ  2 までの相互作用を考えるときの，

超微細構造について考える．例として，４，５章で述べる実験で測定したヨウ素分子
  g

1
u0

3 XB の P(62)17-1 遷移を採り上げる．表 3.1 に示したように，ヨウ素分子の基

底状態(
g

1X )では，J”が偶数の場合，全核スピンは I” = 0, 2, 4 の３通りの値をとる．全

角運動量 F は(3.19)式に示したように，| J” I”|,| J” I”+ 1|, …,| J” I” 1|,| J” I”|の値を

とるから，I” = 0, 2, 4 の場合それぞれが，2I”+ 1 = 1, 5, 9 合わせて 15 の状態をとる．こ

の 15 の超微細構造準位は，量子数 F”と I”によって指定することができる． J” = 62 に

対して，I”の値と得られる F の値を表 3.2(a)に示す．ΔJ” 2 の状態との相互作用を考

えるために，J” = 60, 64 の場合についても同様に，I”ごとに得られる F の値を表 3.2(b)

と(c)にそれぞれ示した．また，ある F の値をとる状態の数を N として示した． 
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これらの状態を基底関数としてとると，ハミルトニアン行列は，45×45 の行列になる．

また，
g

1X 状態では J が奇数のときには 63×63 の行列になる．上に述べたように，F

は良い量子数なので，ハミルトニアン行列はブロック対角化される．各サブ行列は Fの

値でラベルすることができ，次数は N となる．図 3.5 には，ブロック対角化されたハミ

ルトニアン行列を示す．網掛け部分がサブ行列であり，それ以外の行列要素はゼロとな

る． 

表3.2 F のとり得る値と状態の数

I” = 0 (a) 62

ΔJ”= 0

J” = 62
I” = 2 60 61 62 63 64

I” = 4 58 59 60 61 62 63 64 65 66

I” = 0 (b) 60

ΔJ” = 2

J” = 60
I” = 2 58 59 60 61 62

I” = 4 56 57 58 59 60 61 62 63 64

I” = 0 (c) 64

ΔJ” = 2

J” = 64
I” = 2 62 63 64 65 66

I” = 4 60 61 62 63 64 65 66 67 68

N = 1 1 3 3 6 5 7 5 6 3 3 1 1 ΣN = 45
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これらのサブ行列のうち，F  62 で示されるサブ行列の行列要素は次のようになる． 

 

 

7 5 6 3 3 1 11 1 3 3 56

F = 56 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 6768

N =

図 3.5 ブロック対角化されたハミルトニアン行列．ヨウ素分子の基底状態(X1Σg
+ )，

J” = 62の状態について，超微細相互作用を表すハミルトニアン行列が値を持つ
範囲を網かけで示した．これらのサブ行列を対角化することで，超微細準位のエネ
ルギーが求められる．

<I J F| H |I’ J’ F > 表3.3 サブ行列の行列要素 (F = 62)

|2 60 62> |4 60 62> |0 62 62> |2 62 62> |4 62 62> |2 64 62> |4 64 62>

<2 60 62|

<I J F| H |I’ J F > <I J F| H |I’  J+2  F > 0

<4 60 62|

<0 62 62|

<I J F| H |I’ J 2  F >

0

<I J F| H |I’  J 2  F ><2 62 62| <I J F| H |I’ J F >

<4 62 62| 0

<2 64 62|

0 <I J F| H |I’  J 2  F > <I J F| H |I’ J F >

<4 64 62|
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J が2 だけ異なる非対角項(<I J F| H |I’ J2 F>)で値を持つのは，電気四重極相互作用の

項<I J F| eqQHEQ |I’ J’ F>のみである．また，ΔJ  0，ΔI  2 の非対角項(<I J F| H |I2 J F>)

で値を持つのは，電気四重極相互作用とテンソルスピンスピン相互作用の項<I J F| 

eqQHEQ +dHTSS |I’ J F>)のみである．このようなハミルトニアン行列を作成し，すべての

サブ行列を対角化すると，対角要素に J”  62 の超微細構造のエネルギーが得られる． 

P(62)17-1 遷移の励起状態である
 u0

3B 状態の回転量子数は J’  61 である．表 3.1

よりこの状態も I = 0, 2, 4をとることがわかる．したがってこの状態についても同様に，

ハミルトニアン行列を作成して対角化すると，15 の超微細構造のエネルギーを得るこ

とができる．励起状態(J’  61)と基底状態(J”  62)の超微細構造準位を I と F でラベル

したものを表 3.4 に示す． 

 

 

 

ΔJ ΔF 1，ΔI を考慮すると可能な遷移は 15 本あることがわかる．第４章と第

５章に示すように，実際に 15 本の遷移が観測されている．基底状態と励起状態の両方

が超微細相互作用によるエネルギーシフトをもつので，P(62)17-1 遷移に見られる超微

細構造スぺクトルは，励起状態と基底状態の超微細分裂周波数の差を測定したものにな

る．このような測定からは，基底状態と励起状態の各々のエネルギーシフトを求めるこ

とはできないため，各々の超微細構造定数の値を求めることはできない．基底状態と励

起状態の各々の超微細構造定数をともに求めるためには，飽和吸収分光法においてクロ

スオーバーラインを測定し ΔJ ΔF の遷移の情報を得る必要がある[92]．４章の実験で

測定を行ったヨウ素分子の遷移には，クロスオーバーラインは観測されなかったため，

基底状態の超微細構造定数として文献[93]の値を使用し，励起状態の超微細構造定数の

みを決定した． 

表3.4 与えられた J’ およびJ”に対してFのとり得る値

<B3Π0u
+ state>       J’ = 61

I’ = 0 61

I’ = 2 59 60 61 62 63

I’ = 4 57 58 59 60 61 62 63 64 65

<X1Σg
+ state>      J’’= 62

I” = 0 62

I” = 2 60 61 62 63 64

I” = 4 58 59 60 61 62 63 64 65 66
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超微細構造定数から計算した超微細構造スペクトルの例を図 3.6 に示す．図 3.6(a)

は P(62)17-1 遷移で得られるスペクトルを計算したもので，基底状態の para state から励

起状態の para state への遷移であり，15 本の成分からなる．15 本の成分は，周波数の小

さいほうから a1, a2, …, a15成分とよばれる．スペクトルは a1成分を周波数ゼロとして示

した．図 3.6(b)は，R(47)9-2 遷移を計算したもので，基底状態の ortho state から励起状

態の ortho state への 21 本の成分からなる．21 本の成分も同様に，周波数の小さいほう

から a1, a2, …, a21成分とよばれる．スペクトルは a7成分をゼロとして示した．これらの

計算において超微細構造定数は文献[93]の値を用い，スペクトルの線幅は 2 MHz とした． 

測定した超微細構造スペクトルから超微細構造定数を求める手順としては，まず励

起状態と基底状態それぞれのハミルトニアン行列を対角化し，超微細構造エネルギーを

求める．基底状態の超微細構造定数には，上で述べたように文献[93]の値を用いる．励

起状態の超微細構造定数は初期値として適当な値を設定する．対角項から得られる励起

状態と基底状態の超微細構造分裂の差をとり，測定で得られたスペクトルの分裂周波数

に最小二乗法によるフィッティングを行う．ハミルトニアンの係数である超微細構造定

数を，固有値にフィッティングする方法としては，１次の摂動論の式を用いた[93,100]．

このフィッティングの詳細は AppendixII に示した．このようにして，測定した超微細構

造スペクトルから，励起状態の超微細構造定数が得られる． 

 

図 3.6 超微細構造定数から計算した超微細構造スペクトル．
(a) P(62)17-1遷移．(b) R(47)9-2遷移．

[MHz]0 400 800

[MHz]0 400400

a1 a10 a15

a7a1 a21

(a)

(b)
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3.1.5 まとめ 

本節では，２原子分子のエネルギー状態に関する基本的な事柄について説明した．

さらに，ヨウ素分子の超微細構造定数の計算方法を示した．ヨウ素分子の超微細相互作

用の理論的なモデルは，およそ 40 年前からよく研究されており，測定された超微細構

造スペクトル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

れている[102]．また，超微細構造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が行われている[103-106]．特に，ヨウ素分子の
 u0

3B 状態は，解離限界を他の電子状態と共有しており，それらの電子状態が
 u0

3B 状

態の超微細構造へ与える影響は興味深い．超微細構造定数の振動状態への依存性を明ら

かにすることで，このような相互作用に関する新たな知見を得ることが可能である

[107]． 
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3.2 ナフタレン分子 

ナフタレン分子(C10H8)は，芳香族炭化水素の中で最もシンプルな分子の一つである．

このナフタレン分子は，シンプルな構造を持ちながら，その電子励起状態において多様

なダイナミクスが存在するため，分光学的な研究の対象として非常に興味深い分子であ

る．ナフタレン分子の電子励起状態には，エネルギー準位間の相互作用による複雑なエ

ネルギーシフトが見られる．これまでに，分光学的研究によって，内部転換や項間交差，

振動エネルギー再分配など興味深い現象が存在することが示されてきた．このような相

互作用によるエネルギーシフトや，無輻射緩和などの現象の詳細な研究は，化学反応な

どを含む分子のダイナミクスを明らかにするために重要である． 

本節では，ナフタレン分子の電子状態，振動状態，回転状態のエネルギーについて

説明し，遷移の選択則についても述べる．また，エネルギー準位間の相互作用について

も述べる． 

3.2.1 ナフタレン分子の電子状態 

ナフタレン分子は非対称コマ分子であり，点群 D2h に属する[108,109]．ナフタレン

分子の電子状態は，対称性の議論から，簡単なヒュッケル近似の MO(Molecular orbital)

計算で表される．また，遷移の選択則は，状態の対称性によって説明される．ここで，

ナフタレン分子の対称性について議論するために，ナフタレン分子の主軸を図 3.7 のよ

うに定義する．主軸のとり方としては，Pariser の定義[110]が用いられることが多いが，

本論文では，文献[111]に用いられた方法に従った．このような主軸のとり方の違いによ

って，点群 D2hの表現は表 3.5 のように変換される．また，表 3.6 には D2hの指標表を示

した． 

 

図3.7 ナフタレン分子の分子軸と本論文で用いた主軸のとり方．Pariserの
定義は，ここに示した軸をxy, yz, zxと変換したものである．

(b) x

(a)

z
(c) y
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＜ナフタレン分子の軌道のエネルギー＞ 

 

 

 

分子軌道は，原子軌道の線形結合(Linear combination of atomic orbitals, LCAO)近似に

よって得られる．ナフタレン分子の各炭素原子は，π分子軌道に寄与するための p 軌道

を持っている．分子軌道を考えるために，10 個の炭素原子からの p 軌道を基底として

とる．図 3.8 には，10 個の p 軌道を番号を付けて示した．このような 10 個の軌道から

は，10 個の永年方程式を書くことができる．この解が p 軌道の線形結合からなる 10 の

分子軌道のエネルギーである．分子の対称性を利用すると，同じ既約表現に属する分子

軌道ごとに永年方程式が得られる．これにヒュッケル近似を適用すると，ナフタレン分

表3.5 Pariserの軸への変換

This work x y z Ag B2g B3g B1g Au B2u B3u B1u

Pariser[110] y z x Ag B1g B2g B3g Au B1u B2u B3u

表3.6 点群D2hの指標表

C2(z) C2(y) C2(x) i ζ(xy) ζ(xz) σ(yz)

Ag 1 1 1 1 1 1 1 1 x2, y2, z2

B1g 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 Rz xy

B2g 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 Ry xz

B3g 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 Rx yz

Au 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1

B1u 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 z

B2u 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 y

B3u 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 x

‐

+

‐

+

‐

+

図3.8 炭素原子のp軌道．これらの原子軌道の線形結合によって，
分子軌道を表すことができる．

x

z

y

θ1

θ3

θ2

θ4
θ10θ5

θ6

θ7
θ8

‐

+
θ9

‐

+

‐

+

‐

+

‐

+
‐

+

‐

+
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子の電子状態のエネルギーを解析的に求めることが可能である．このためには，まず，

同じ既約表現に従う p 軌道の線形結合（SALC; symmetry-adapted linear combination）を

求める．この SALC を基底として永年方程式を作り，ヒュッケル近似を適用して計算を

行う． 

 

■ SALC の組み立て 

分子軌道を原子軌道の線形結合によって考えるとき，異なる既約表現に属する軌道

は結合しない．そこで，ある既約表現に属する原子軌道の一次結合を組み合わせて，

SALC を組み立てる．SALC の組み立て方としては，まず 10 個の p 軌道を対称で同等な

軌道の部分集合に分ける．対称で同等な軌道とは，各原子軌道に対称操作を行ったとき

互いに重なる軌道である．対称で同等な軌道の組み合わせは，各軌道に対称操作を行う

と明らかになる．以下には θ1，θ2，θ9に対称操作を行った結果を示した．p 軌道の向き

が逆になる場合にはマイナスの符号をつけている． 

 

すべての原子軌道について同様に考えると，対称で同等な軌道の集合は， 

集合 1：θ1，θ4，θ5，θ8 

集合 2：θ2，θ3，θ6，θ7 

集合 3：θ9，θ10 

となり，３つの部分集合を作る．部分集合 1, 2, 3 のそれぞれの可約表現 ΓI, ΓII, ΓIII,は次

のようになる． 

 

これより，各部分集合が張る既約表現は， 

ΓI = B2u + Au + B3g + B1g ， 

ΓII = B2u + Au + B3g + B1g ， 

ΓIII = B2u + B1g ， 

であることがわかる． 

表3.7 θ1，θ2，θ9 に対する対称操作

C2(z) C2(y) C2(x) i ζ(xy) ζ(xz) σ(yz)

θ1 θ1 -θ4 θ5 -θ8 -θ5 θ8 -θ1 θ4

θ2 θ2 -θ3 θ6 -θ7 -θ6 θ7 -θ2 θ3

θ9 θ9 -θ10 θ10 -θ9 -θ10 θ9 -θ9 θ10

表3.8 可約表現の指標

C2(z) C2(y) C2(x) i ζ(xy) ζ(xz) σ(yz)

ΓI 4 0 0 0 0 0 -4 0

ΓII 4 0 0 0 0 0 -4 0

ΓIII 2 0 0 -2 0 2 -2 0
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次に，射影演算子 ΓP̂ を各原子軌道に適用する． ΓP̂ は，対称操作 R̂ と，指標表の値
ΓR)( ，位数 h を用いて， 

RR
h

P
R

ΓΓ ˆ)(
1ˆ    (3.28) 

と表される．θ1に uB
P 2ˆ ， uA

P̂ ， gB
P 3ˆ ， gB

P 1ˆ を適用すると次のようになる．係数は，次に

規格化を行うので，ここでは無視する． 

 

8541

418585411

2222           

1)()1(1)()1()()1(1)()1(1ˆ 2

υυυυ

υυυυυυυυυP uB




 

8541

418585411

2222           

)1()()1()1()()1()(11)(11ˆ

υυυυ

υυυυυυυυυP uA




 

8541

418585411

2222           

1)()1()1()(1)(1)1()()1(1ˆ 3

υυυυ

υυυυυυυυυP gB




 

8541

418585411

2222           

)1()()1(1)(1)()1()1()(11ˆ 1

υυυυ

υυυυυυυυυP gB




 

 

同様に，θ2に uB
P 2ˆ ， uA

P̂ ， gB
P 3ˆ ， gB

P 1ˆ を適用して， 

76322 2222ˆ 2 υυυυυP uB
  

76322 2222ˆ υυυυυP uA
  

76322 2222ˆ 3 υυυυυP gB
  

76322 2222ˆ 1 υυυυυP gB
  

 

となる．また θ9に uB
P 2ˆ と gB

P 1ˆ を適用して， 

1099 44ˆ 2 υυυP uB
  

1099 44ˆ 1 υυυP gB
  

 

これらを規格化して得られた SALC を，既約表現ごとに並べると次のようになる． 

 

 

B2u 

  85411
2

1
υυυυ   

 76322
2

1
υυυυ   

 1093
2

1
υυ   

 

Au 

 
 85414

2

1
υυυυ   

 76325
2

1
υυυυ   
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B3g 

 
 85416

2

1
υυυυ   

 76327
2

1
υυυυ   

 

 

B1g 

 
 85418

2

1
υυυυ   

 76329
2

1
υυυυ   

 10910
2

1
υυ   

 

■ヒュッケル近似 

得られた SALC を使って永年方程式を組み立てると，既約表現ごとに永年方程式が

得られる．B2uの SALC から作る永年方程式は， 

0

333332323131

232322222121

131312121111









ESHESHESH

ESHESHESH

ESHESHESH

 (3.29) 

ここで， ijji HdτHψψ  ， ijji Sdτψψ  であり，H はハミルトニアン，E はエネルギー固

有値，η は全空間座標を表す．行列要素を原子の軌道関数で表すと，たとえば次のよう

にかける． 

   

 dτHdτHdτHdτH

dHdτHψψH

88514111

854185411111

...
4

1
                        

4

1













 (3.30) 

ヒュッケル近似では，炭素原子の pπ 軌道のクーロン積分 dτH ii  はすべて等しいと近

似して，   dτH ii とおく．さらに，軌道間の相互作用のエネルギーは，隣接する原

子からのみ受けるとして，その大きさを   dτH ji (i  j)とする． は負となる．こ

の近似を用いると，H11は， 

  )(
4

1
11H  (3.31) 

となる．また，波動関数の重なり積分 dτψψ ji については， dτψψ ji (i  j)はゼロとする．

iψ は規格化された関数であるから dτψψ ii は１である．このようにして，その他の行列

要素も計算すると，永年方程式は， 
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0

02

0

2E

   :2 







E

EB u







 

 

となる．そのほかの既約表現の SALC についても同様にして，永年方程式を組み立てる． 

0   : 




E

E
Au




 

0   :3 




E

E
B g




 

0

02

0

2

   :1 







E

E

E

B g







 

 

のエネルギーをゼロとし，エネルギーの単位をとすると，行列式の解は次のように

なる． 

 

B2u : 0)3)(1( 2  EEE  303.1  ,303.2
2

131
  ,1 


 EE  

Au : 012  EE   6180 6181
2

51
.,.E 


  

B3g : 012  EE   6180 6181
2

51
.,.E 


  

B1g : 0)3)(1( 2  EEE   303.1  ,303.2
2

131
  ,1 


 EE  

これらの計算結果を図 3.9 に示す． 

 

 

 

 

図3.9 ヒュッケル近似で計算したナフタレン分
子の分子軌道のエネルギー．エネルギー準位の
右側にヒュッケル近似で計算したエネルギーの
値をβを単位として示した． β < 0なので，示し
た値が正のときエネルギーは負となる．左側に
軌道の対称性と，π軌道の番号を示した．
エネルギー準位に書き加えた矢印は，電子が

その軌道を占めていることを示す．電子スピン
は上向きと下向きとがあるため，各軌道に２つ
ずつの電子が入る．基底状態において電子が占
有しないπ分子軌道には，*印を付けて表してい
る．

π10*B1g

π9*Au

π8*B2u
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＜ナフタレン分子の電子状態＞ 

図 3.9 には，基底状態のナフタレン分子の電子配置を表している．電子状態の対称

性は電子配置の対称性によって決まる．電子配置の対称性は，各電子軌道が属する既約

表現の直積表現を作ることによって見出される．１電子軌道が属する既約表現を ag, b1g, 

…などと書くと，基底状態の電子配置は次のように表される． 

b2u
2
b3g

2
b1g

2
b2u

2
au

2
 

ナフタレン分子の基底状態の対称性は，これらすべての電子軌道の既約表現の直積をと

ることにより Agとなることがわかる． 

 

■電子励起状態 

ナフタレン分子の１電子励起配置をエネルギーの低い順に３つ示した（図 3.10）．そ

れぞれの電子配置と基底状態のエネルギーをゼロとしたときのエネルギーは次のよう

になる． 

B3u : b2u
2
b3g

2
b1g

2
b2u

2
au b3g      236.1618.0618.0 E  

B1u : b2u
2
b3g

2
b1g

2
b2u

2
au b1g      618.1618.0000.1 E  

B1u : b2u
2
b3g

2
b1g

2
b2uau

2
 b3g      618.1000.1618.0 E  

 

すべての電子軌道の既約表現の直積をとることにより，これらの励起状態が属する表現

はそれぞれ，B3u, B1u, B1uであることがわかる． 

 

 

 

■配置間相互作用 

同じ既約表現に属する電子配置間には配置間相互作用が働く．ヒュッケル近似によ

って計算した(π5π7*)電子配置と(π4π6*)電子配置は同じエネルギーであるが，同じ既約表

現 B1uに属するため互いに配置間相互作用を受けて実際のエネルギーはシフトする．図

3.11 に配置間相互作用を受けた電子状態を示した．１重項電子励起状態はエネルギーが

低い方から順に，S1, S2, S3状態と呼ばれる． 

π7*B1g

π6*B3g

π5 Au

π4 B2u

π5 π6* π5 π7* π4 π6*

B3u B1u B1u

図3.10 ナフタレン分子の１電子励起配置
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分光計測によって観測された 310 nm，280 nm 付近の吸収帯が，それぞれ S1
1
B1u 

S0
1
Ag, S2

1
B3u  S0

1
Ag遷移として帰属されている[112]．それぞれの遷移のバンドオリジ

ンは，32 018.58 cm
-1と 35 804 cm

-1に見られる． 

 

 

 

＜選択則＞ 

電気双極子遷移は，始状態と終状態の対称性，電気双極子モーメントの対称性の直

積が全対称である場合に許容となる． 

・１光子遷移：点群 D2hにおいて，電気双極子モーメントの x, y, z 成分の対称性は，そ

れぞれ，B3u, B2u, B1uとなる．この１光子遷移の電気双極子モーメントの対称性は，指標

表の右から２列目に示されている．ここで，ナフタレン分子の基底状態から S1
1
B1u 状態

への遷移を考える．基底状態は Ag の対称性を持つことから，S1 状態へは z 成分の電気

双極子モーメントによって遷移許容となる．z 軸はナフタレン分子の a 軸にとったので，

このような遷移を a タイプ遷移という． 

・２光子遷移：2 光子遷移の双極子モーメントは，２つの電気双極子モーメントの積と

して与えられる．指標表では右１列目に，x
2
, y

2
, z

2
, xy, xz, yz として表され，対称性は Ag, 

B1g, B2g, B3gである．このことから，ナフタレン分子の S1
1
B1u 状態への遷移は電気双極子

禁制であることがわかる． 

電子状態の対称性によって遷移が電気双極子禁制である場合にも，振動状態と電子

状態の相互作用によって，遷移許容になる場合がある． 

 

3.2.2 ナフタレン分子の振動状態 

N 個の原子からなる分子は，核の運動に関して 3N の自由度を持つ．そのうち３つは

並進運動，他の３つは回転運動に対応しているので 3N6 が振動の自由度となる．ナフ

タレン分子は 18 個の原子からなるため，全部で 48 の振動モードが存在する． 

多原子分子の振動は，基準振動の重ね合わせで表されるから，振動の固有関数は， 

4821 ... vvvv    (3.32) 

と表される．ここで，ψviは基準振動の固有関数を表している．このような基準振動は，

B1u(π5 π7*)
B1u(π4 π6*)

B3u(π5 π6*) S2
1B3u(π5 π6*)

S1
1B1u(π4 π6*)

S3
1B1u(π5 π7*)

図3.11 配置間相互作用による電子状態のエネルギーシフト．
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分子の対称性の群の，ある既約表現に属する．次に，基準振動を既約表現に分類する方

法について述べる． 

＜基準振動の分類＞ 

まず，すべての振動座標を用いて作られる可約表現を見出す．ここでは簡単に，ナ

フタレン分子の振動を分類する方法を述べる[109]．この方法では，対称変換に対して

位置が変わらない核のみを考える．まず，全対称操作 E の指標 χ(E)は，振動の自由度の

総数に等しく， 

4863)(  NE  

である．次に，ある対称軸周りの角 θ の回転操作 C(θ)の指標 χ(C)は， 

)cos21)(2()( θNC C   

で与えられる．ここで，NC は回転操作 C(θ)によって変化しない核の個数を表している．

ナフタレン分子については，D2hの操作 C2v(z), C2v(y), C2v(x)を考えると，θ 180だから， 

2)21)(20()cos21)(2())(( 2  θNzC Cv  

2)21)(20()cos21)(2())(( 2  θNyC Cv  

0)21)(22()cos21)(2())(( 2  θNxC Cv  

である．反転操作 i の指標は， 

0033)(  iNi  

であり，鏡映操作 ζ(xy), ζ(xz), ζ(yz)の指標は， 

2))((   Nxy  

18))((   Nxz  

0))((   Nyz  

となる．ここで Niと Nζは操作 i と σ によって変化しない核の個数である．このように

して得られた可約表現をまとめた． 

 

すべての振動座標を用いて得られた可約表現は既約表現に簡約され，基準振動モードの

対称性は次のように分類される． 

9Ag, 4B1g, 8B2g, 3B3g, 4Au, 8B1u, 4B2u, 8B3u 

この 48 の振動状態は，赤外分光による帰属がなされている．文献[113]などには振動状

態の帰属と赤外分光や理論計算によって示された遷移波数の一覧が示されている． 

 

＜振電相互作用＞ 

これまで，電子状態の対称性の考察は，核の平衡位置のまわりの電子軌道について

行ってきたが，分子振動によって核の位置が変化すると，状態の対称性も変化する．振

E C2(z) C2(y) C2(x) i ζ(xy) ζ(xz) σ(yz)

Γv 48 2 2 0 0 2 18 0
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電状態の固有関数は第１次近似において， 

)()0,( Qq veev    (3.33) 

と表される．ここで，q は電子の座標，Q は振動の一般化座標である．ψe(q, 0)は核が平

衡位置にあるときの電子の波動関数，ψv(Q)は振動の波動関数を表す．この式から，振

電状態の対称性は，電子状態の対称性と振動状態の対称性の直積によって決まることが

わかる． 

ナフタレン分子の基底状態から第一電子励起状態への遷移は，２光子遷移禁制であ

った．しかし，電子状態の対称性と振動状態の対称性の直積によって決まる振電状態の

対称性が Ag, B1g, B2g, B3g となる場合には，２光子遷移が許容となる．したがって，ナフ

タレン分子の第一電子励起状態(B1u)においては，b1u, au, b3u, b2uの対称性を持つ振動バン

ドが，振電相互作用によって遷移許容となる．第一電子励起状態への２光子遷移の振動

バンドの帰属は，Boesl らによって行われた[114]． 

 

3.2.3 ナフタレン分子の回転状態 

ナフタレン分子は非対称コマ分子であるので，３つの軸 a, b, c の周りの回転モーメント

の大きさはすべて異なり，それぞれの軸のまわりの慣性モーメントを IA, IB, IC とすると， 

IA < IB < IC 

となる．２原子分子の剛体回転子と同様に，それぞれの軸周りの回転の回転定数を， 

AcI
A

π4


 , 

BcI
B

π4


 , 

CcI
C

π4


  (3.34) 

と定義すると，これらには， 

A > B > C 

の関係がある．ここでナフタレン分子の非対称性パラメーター(2B A C)(A C)は，

-0.69 であり，ナフタレン分子は，偏長対称(B  C)に近い非対称コマ分子であることが

わかる． 

＜非対称コマ分子の回転エネルギー＞ 

剛体回転子の回転のハミルトニアンは， 

222

cbar CJBJAJH   
(3.35) 

として表される[115]．対称コマ分子では，回転のハミルトニアンの固有関数は，分子の

全角運動量 J とその分子固定座標の成分 K，空間固定座標の成分 M より， MKJ   とし

て与えられる．非対称コマ分子の場合には MKJ   は固有関数とはならないが，これを

基底として用いる．この節の計算では量子化軸を a 軸にとることにする．この基底を用
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いて，角運動量演算子 Ja, Jb, Jcを，J
2
, Ja

2
, JJ, JJを用いて表す．ここで，JJ, JJは昇

降演算子と呼ばれ， 

 
22

))(( cbccbbcbcb JJiJJiJJiJJiJJJJ   

22
))(( cbccbbcbcb JJiJJiJJiJJiJJJJ   

)(2
2222

cb JJJJJJJJ    

(3.36) 

である．ハミルトニアンが係数 p, q, r を用いて次のように書けるとする． 

 2222
  JJrqJpH ar J  (3.37) 

さらにこの式を，J
2
  Ja

2
  Jb

2
  Jc

2を使って書き直すと， 

222
)2()2()( cbar CJrpJrpJqpH   (3.38) 

となる．(3. 35)式と(3. 38)式より， 

qpA  , rpB 2 , rpC 2   

であるので， 

2

CB
p


 , 

2

CB
Aq


 , 

4

CB
r


  

 

となる．これより， 

 2222

422
 







 








 








 
 JJ

CB
J

CB
A

CB
H ar J  (3.39) 

が得られる． 

得られたハミルトニアンについて， MKJ   基底を用いて行列要素を計算する．M

は磁場のないときは常に 2J  1 重に縮退しているので，今後は基底を示す際には M を

無視して KJ  として表す．また，Jaの固有値として K が与えられているので，ハミル

トニアンの行列要素は， 

 

 

2

2
)1(

2
  K

CB
AJJ

CB
KJHKJ r 







 








 


．
 (3.40) 

また， 

 

)2)(1()1()1()1(                                 

2   2 



 

KKJJKKJJ

KJJJKJKJJJKJ
 

 

 

 

)2)(1()1()1()1(                                 

2   2 



 

KKJJKKJJ

KJJJKJKJJJKJ
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だから， 

 
)2)(1()1()1()1(

4
 2 







 
 KKJJKKJJ

CB
KJHKJ r  (3.41) 

となる．対角要素を表す(3.40)式は，対称コマ分子(B = C)と同じであるが，非対称コマ

分子では，非対角項(K  2)に行列要素がある．非対称コマ分子のエネルギーは，この行

列を対角化することで得られる． 

２原子分子の場合と同じく，多原子分子の回転エネルギーも，遠心力の影響を受け

る．したがって，非対称コマ分子のハミルトニアンに対しても，遠心力補正を考慮する

必要がある．遠心力補正を４次の項まで考慮したハミルトニアンは，次のように表され

る． 

 

      22222222

42222

2222

2

1
        

)(        

422

aKJaKJ

aKaJKJ

ar

JddJJJJJdd

JDJDD

JJ
CB

J
CB

A
CB

H












 








 








 






JJ

JJ

J

 (3.42) 

ここで，DJ, DJK, DK, dJ, dK は４次の遠心力補正の項の係数であり，ハミルトニアン行列

の対角項に含まれる補正項を大文字で示し，非対角項に含まれる補正項を小文字で示し

ている．6.2.3 節では，実験で得られた値をもとに，回転定数と遠心力補正の項の係数

を求める． 

 

＜回転エネルギーの計算例＞ 

非対称コマ分子の回転のエネルギーを求める．ここでは例として J  1 の場合につい

て，回転エネルギーの計算を行う．J  1 のとき K の値は，K  0, 1, -1 をとりうるので，

基底関数は， 

1-  1  ,1  1  ,0  1 KJ  

の３つを考える．表 3.9 に(3.40)式と(3.41)式から計算した行列要素を示す． 

 

 

表3.9 非対称コマ分子の回転のハミルトニアン行列

0 0

0

0

0  1 1  1 1-  1

0  1

1  1

1-  1

CB 

2

CB
A




2

CB 

2

CB 

2

CB
A



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これを対角化すると，表 3.10 のようになる． 

 

 

 

このようにして３つのエネルギー固有値が得られる． 

 

＜非対称コマ分子の回転準位の帰属＞ 

J  1 の場合について計算した回転エネルギーの固有値は，A > B > C の関係から， 

A + B > A + C > B + C 

となることがわかる．図 3.12 にこの場合のエネルギー準位を示す．この図の中央に示

したエネルギー準位は，非対称コマ分子の回転定数が B  C  A  B であるときのもので

ある．これに対して，B  C の極限をとった場合を左に示し，A  B の極限をとった場

合を右に示した．B  C の極限とは，偏長対称コマ分子の場合であり，A  B の極限とは，

偏平対称コマ分子の場合を表している．エネルギーが A + B である準位は，非対称コマ

の構造が偏長対称コマに近づいていくと，Ka = 1 のエネルギー準位に近づいていく．ま

表3.10 対角化されたハミルトニアン行列

0 0

0

0 0

0  1

0  1 CB

CA

BA

 1  11  1
2

1
  1  11  1

2

1


 1  11  1
2

1


 1  11  1
2

1


110 A + B

Ka = 1

Ka = 0

Prolate

B = C

Oblate

A = B

Asymmetric top

B  C = A  B

B  C < A  B B  C > A  B

図3.12 非対称コマ分子の回転準位の相関．

A + B

2B

Kc = 1

Kc = 0
2A

A + C

111 A + C

101 B + C
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た，構造が偏平対称コマに近づいていくと，Kc = 0 のエネルギー準位に近づいていく．

よって，エネルギーが A + B である準位は，Ka = 1 と Kc = 0 のエネルギー準位に相関し

ていると考えられる．同様に，エネルギーが A + C の準位は，Ka = 1 と Kc = 1 のエネル

ギー準位に相関し，エネルギーが B + C の準位は Ka = 0 と Kc = 1 のエネルギー準位に相

関している．したがって，これらのエネルギー準位は JKaKc として，それぞれ 110, 111, 101

と表すことができる． 

 

＜回転準位の対称性＞ 

非対称コマ分子の回転準位は，相関する Ka と Kc の偶奇性によって４つの既約表現

に分類される[109]．対称性によって回転状態を分類するためには，分子軸周りの C2回

転操作を考える．a, b, c 軸周りの C2回転を，それぞれ C2
a

, C2
b

, C2
c として表す．非対称コ

マ分子の波動関数の a 軸周りの C2回転は， 

ca
Ki

ca

a
KKJeKKJC a     )(    2

  

として与えられる．これより， 

ca
K

ca

a
KKJKKJC a     )1(    2   

ca
K

ca

c
KKJKKJC c     )1(    2   

となる．また，C2
b
 = C2

a
 C2

c より， 

ca
KK

ca

b
KKJKKJC ca     )1(    2


  

となる．これらの対称操作による波動関数の符号の変化をまとめると，次のようになる． 

 

 

 

このように，非対称コマ分子の回転の対称性は，Kaと Kc の偶奇性によって点群 D2の４

つの既約表現に分類される． 

 

＜回転遷移の選択則＞ 

表3.11 ナフタレン分子の回転状態の対称性

E C2
a C2

c C2
b Ka Kc

A 1 1 1 1 even even

B1 1 1 -1 -1 even odd

B2 1 -1 1 -1 odd even

B3 1 -1 -1 1 odd odd
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２光子遷移の選択則は，対称コマ分子では，ΔJ  0, 1, 2, ΔK  0, 1, 2 である．一

方，非対称コマ分子では，回転状態の対称性が同じ回転状態の間のみに遷移が起こる．

よって，選択則は，ΔJ  0, 1, 2, ΔKa  0, 2 となる．ΔJ または ΔKa = 2, 1, 0, 1, 2

となる遷移は，それぞれ，O, P, Q, R, S と書かれる．例えば，ΔJ  2, ΔK  2 の遷移につ

いては，S(K)
S(J)と表される． 

 

3.2.4 核スピンの統計的重率 

分子の波動関数は，電子・振動・回転の波動関数の積で表される．これまでに分類

した電子・振動・回転状態の対称性から，これらの積の対称性を知ることができる．し

かし，全波動関数の対称性を考えるためには，さらに，核スピン状態の対称性を考慮す

る必要がある． 

核スピン I で表される状態の数は，2I + 1 であるから，N 個の核のスピン(I1, I2, …, IN)

によって，(2 I1 + 1) (2 I2 + 1), …, (2 IN + 1)個の異なる状態が生じる．核スピン状態につ

いての可約表現は，対称操作を行った際の核スピンの互換性から得られる[109]．この

可約表現を簡約することで，核スピン波動関数の対称性を分類することができる．核ス

ピン状態によって与えられる指標 χ(R)は， 

)1(2
)1)(12()(


 aa nI

aIR  (3.43) 

として与えられる．naは対称操作 R に対して互いに位置を変える核のグループに含まれ

る核の数である．ここでは，対称操作 R に対して互いに位置を変える核のグループにつ

いて積をとる．
)1(2

)1(


 aa nI
の因子は，全波動関数がボーズ統計に従うかフェルミ統計に

従うかによって，全波動関数の対称性の正負を決定する． 

ナフタレン分子の基底状態について，核スピン状態の対称性を考える．ナフタレン

分子 C10H8の
12

C 原子は核スピンをもたず，1
H 原子は核スピン 1/2 をもつ．対称操作と

して，回転の対称性と同様に，分子軸周りの C2回転操作を考える．得られる指標は， 

256)1)(1
2

1
2()(

8
)12(

2

1
2

















E  

16)1)(1
2

1
2()(

4
)12(

2

1
2

2 














a

C  

16)1)(1
2

1
2()(

4
)12(

2

1
2

2 














c

C  



第３章 分子の基礎理論 

67 

 

16)1)(1
2

1
2()(

4
)12(

2

1
2

2 














b

C  

となる．よって核スピンが張る既約表現は，76A, 60B1, 60B2, 60B3となることがわかる．

ナフタレン分子は，4 組のフェルミ粒子(
1
H 原子)を持つことから，その全波動関数はボ

ーズ統計に従い，全対称となる．ナフタレン分子の基底状態は，電子状態，振動状態と

もに全対称であるから，全波動関数が全対称となるためには，核スピン状態と回転状態

は同じ対称性の状態のみをとりうる．このため回転状態は，その対称性によって分布数

に差が生じる．これを核統計と呼ぶ．既約表現 A, B1, B2, B3に属する回転状態の核スピ

ンの重みは，それぞれ 76, 60, 60, 60 である．基底状態からの遷移において，スペクトル

強度はこの核スピンの重みに比例する． 

 

3.2.5 エネルギー準位間の相互作用 

＜状態間相互作用の理論＞ 

互いに相互作用するエネルギー準位のエネルギーが近いとき，２つのエネルギー準

位はシフトする．また，これらの相互作用している準位間のエネルギー差が小さいほど，

大きな相互作用が生じる．このように２つのエネルギー準位間に生じる相互作用は，２

つの準位間の斥力のように働く[116]． 

いま，２つのエネルギー準位間に相互作用が生じる場合を考える．相互作用がない

ときの２つの準位のエネルギーを E1
0
, E2

0とする．相互作用によってシフトしたエネル

ギー E は，相互作用を表すハミルトニアンの行列要素を W12, W21 と書いて次のように

表せる． 

0
0

221

12

0

1 








EEW

WEE
 (3.44) 

この式から，相互作用を受けたエネルギー E は， 

22

12

0

2

0

1 4
2

1
)(

2

1
 WEEE  (3.45) 

と表すことができる．ここで，W12 = W21とし，E1
0
  E2

0
 = δ とおいた． E1

0
 > E2

0
 の場合

には，E1
0 は大きくなる方へシフトし，E+となるので，相互作用によるエネルギーシフ

トは， 
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 (3.46a) 

となる．E1
0
 < E2

0
 の場合には，E1

0は小さくなる方へシフトし，Eとなるので，エネル
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ギーシフトは，
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0

1 4
2

1

2

1
  WEE  (3.46b) 

となる．図 3.13 は２つの準位のエネルギー差 δ に対して，相互作用によるエネルギー

シフトの大きさの変化をプロットしたものである．W12  2.5 cm
-1として計算した．図

3.13(a)は，(3.45)式をプロットしたものであり，破線は相互作用を受けない場合(W12 = 0)

のエネルギーを表す．δ が小さくなるにつれて，相互作用によるエネルギーシフトが大

きくなる様子が示されている．また図 3.13 (b)は(3.46)式をもとにプロットしたものであ

り，相互作用を受けたエネルギーと
0

1E の差，
0

1EE  をプロットした．E1
0
 > E2

0の場合

には，E1
0はエネルギーが高くなる方にシフトし，E1

0
 < E2

0の場合には，小さくなる方に

シフトする． 

 

 

 

＜コリオリ相互作用＞ 

分子の状態間には様々な種類の相互作用が生じる．ここではコリオリ相互作用につ

いて説明する．コリオリ相互作用とは，分子の振動が角運動量を持つために生じる，振

動と回転の相互作用である． 

コリオリ相互作用を考慮した回転のハミルトニアンは，振動角運動量の各分子軸方

向への成分をそれぞれ pa, pb, pc とすると， 

)()222()(    

)()()(

222222

222

cbaccbbaacba

ccbbaa

CpBpAppCJpBJpAJCJBJAJ

pJCpJBpJAH
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
 (3.47) 

と表される[117]．この式で，最初の３項は剛体回転子のハミルトニアンを表す．最後の

３項については，振動の角運動量は回転の角運動量に比べて小さいため，無視できる．

δ [cm-1]

エネルギーシフト
[cm-1]

2010-10-20 δ [cm-1]2010

-10-20

2

1

-1

-2

(E1
0 >E2

0)

(E1
0 <E2

0)

(a) (b)

図3.13 ２準位の相互作用によるエネルギーシフト(W12 = 2.5 cm-1)．(a) 相互作用
を受けたエネルギーと２つの準位のエネルギーの平均値との差．破線は相互作用
がない状態を表す．(b) エネルギーE1の変化の大きさ．
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したがってコリオリ相互作用を表すハミルトニアンは， 

ccbbaa pCJpBJpAJH 222   (3.48) 

と書くことができる．右辺第１項は量子化軸である a 軸周りの回転を介した相互作用で

あり，parallel コリオリ相互作用と呼ばれる．この相互作用の選択則 ΔJ  0, ΔKa  0 であ

る．また，右辺第２,３項は，perpendicular コリオリ相互作用と呼ばれ，ΔJ  0, ΔKa  1

の状態間に作用する．回転の角運動量演算子の行列要素は，対称コマ分子については， 

parallel:  aaaa KKJJKJ     v'v  

perpendicular:   )1()1(1     aaacba KKJJKJiJJKJ v'v  

となり，これが非対称コマ分子においても用いられている[118]． 

コリオリ相互作用を生じる２つのエネルギー準位は，各々の振動状態が属する既約

表現の直積と，さらに相互作用を介する回転軸が属する既約表現との直積をとったもの

が全対称である．ここで，ナフタレン分子の parallel コリオリ相互作用について考える．

ナフタレン分子の a 軸周りの回転は B1gの対称性を持つので，振動状態が b1uの対称性

を持つ場合には，これらの直積は，B1g×b1u  auとなる．よってこの状態とコリオリ相互

作用するのは，auに属する振動状態であることがわかる． 

 

3.2.6 まとめ 

ナフタレン分子は２原子分子などと比べると大きな分子であるため，それらに比べ

て電子状態間の間隔は狭く，振動モードの数は多い．また，慣性モーメントが大きくな

るために，回転準位が密になり，複雑な回転構造が見られる．しかし，ナフタレン分子

のエネルギー準位構造は，群論を用いた対称性の考察から，比較的簡単に考えることが

できる．振動モードを対称性によって分類し，回転状態についても Kaと Kc の偶奇性か

らその対称性を分類した．さらに，非対称コマ分子の回転のハミルトニアンを用いて得

られる，回転状態のエネルギーについて説明した． 

６章に述べるナフタレン分子の高分解能分光測定で得られたスペクトルは，電子・

振動・回転の２光子遷移スペクトルである．得られたスペクトルの，回転構造に見られ

たエネルギーシフトは，コリオリ相互作用によって説明される．



第４章 新しい超高分解能分光システム I 

70 

 

第４章  

新しい超高分解能分光システムⅠ 

～光周波数コムを用いた周波数マーカー～ 

 

本章では，我々が開発した超高分解能分光システムのうち，第１のものの詳細につ

いて述べる[119-121]．２章に述べた高分解能分光法と，光周波数コムによる高精度な光

周波数目盛を組み合わせることによって，これまでで最も高い分解能と精度を持つ分子

分光システムを開発することを目指した．本研究では，開発したシステムの分子分光へ

の有用性を示すために，ヨウ素分子の高分解能分光測定を行い，超微細構造遷移の絶対

周波数の計測と超微細構造定数の決定を行った． 

 

4.1 分光システムへの要求 

分子の電子・振動・回転スペクトルは，広い周波数範囲にわたって複雑な構造を持

つ．このような信号線のわずかなシフトや分裂，線幅の広がりから，詳細な分子構造や

状態間の相互作用など，電子励起状態におけるダイナミクスが明らかになる．そのため，

分子の電子励起状態の詳細な研究を行うためには，分子の自然幅以下の周波数分解能・

精度でのスペクトル測定を，広周波数領域わたって行う必要がある．このような高分解

能分光計測においては，通常，非線形分光が用いられるので，これが可能となるような

高い光源出力が必要である．さらに，様々な分子の電子遷移を測定するためには，可視

から赤外に亘る広い波長域に適用可能であることが必要となる． 

実際の分光測定では，広い周波数範囲の測定を短時間で，容易に行えることが求め

られる．例えば，原子や分子の吸収線にレーザー光の周波数を安定化し，この安定化さ

れたレーザー光の周波数を測定する方法は，高い精度を得られる方法であり，原子・分

子の遷移周波数の精密測定によく用いられる．しかしながら，一本一本の遷移にレーザ

ー光周波数を安定化して周波数を測定するには，長い測定時間と手間かかってしまうた

め，広い波長域にわたる測定に用いるのは極めて困難である． 

以上，高分解能分子分光からの要求をまとめると次のようになる． 

 

 

 

 

・自然幅以下の周波数分解能・精度 

・高い光源出力  

・可視から赤外の広波長範囲に適用可能 

・短時間かつ容易な測定 
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4.2 周波数計測の原理 

周波数掃引単一モードレーザーの周波数を精確に測定するために，これまで，光共

振器を利用したマーカーがよく用いられてきた（2.2.1 節）．しかしこの方法では，共振

器の分散や共振器長の揺らぎのために，目盛の精度は数 MHz 程度に制限されており，

分子の自然幅以下の周波数精度を得ることは困難であった． 

そこで本研究では，原子時計に安定化した光周波数コムを用いて，高分解能分子分

光のための周波数計測システムを開発した．このシステムは，赤外分光において提案さ

れた方法[68]を可視領域の電子・振動・回転遷移の分子分光に応用したものである．こ

の方法では，光周波数コムと周波数掃引単一モードレーザーとのビート信号を RF バン

ドパス・フィルターによって取り出し，周波数マーカーとする．以下に述べるように，

この周波数マーカーによって，分光光源レーザーの周波数を分子の遷移に安定化するこ

となく，光周波数コムの高い周波数精度を利用して測定することが可能になった．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． 

 

4.2.1 周波数掃引レーザーと光周波数コムとのビート信号 

周波数マーカーの生成には，光周波数コムと単一モードレーザーの出力光を重ねた

ときに得られるビート信号を利用する．図 4.1(a) は２つのレーザーのスペクトルを模式

的に表したもので，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，flaser は単一モードレーザーの周波数を表す．これらの光を重ねてその強度を

観測すると，単一モードレーザーとコムの各モードとの周波数差(fbeat1, fbeat2, fbeat3 )のビー

ト信号を観測することができる． 

単一モードレーザーの周波数を掃引するとき，それに伴ってこれらのビート周波数

も変化する．例えば，図 4.1(a)のように fn < flaser < fn+1のとき，flaserを矢印の向きに掃引す

ると，fbeat1が増加するのに対して，fbeat2は減尐する．図 4.1(b)-(d)に，ビートの測定例を

示す．矢印は，flaser を掃引したときにビート信号が変化した向きを示している．図

4.1(b)-(d)の範囲では，周波数 fbeat1, fbeat2, frep (= 162.5 MHz)のビートが観測されている．図

4.1(a)からわかるように，fbeat2 = frep  fbeat1であるので，図 4.1(c)のように，周波数 fbeat1と

fbeat2のビート信号は対になって観測される．この周波数を周波数カウンターを利用して

測定するためには，図 4.1(b)の場合のように，ローパス・フィルターを用いて一方のビ

ート信号のみを取り出せばよい．しかしながら，図 4.1(d)の場合のように fbeat1  fbeat2  

frep/2 のときは，ローパス・フィルターで一方のビート信号を取り出すことができない．

また，fbeat1  0, frepのときも周波数計測を行うことができない．このことが，光周波数コ
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ムによる周波数掃引レーザーの周波数測定を行う際の問題となる． 

 

 

4.2.2 周波数マーカーの生成 

ここでは，周波数掃引レーザーとコムとのビートから，周波数マーカーを生成する

方法について説明する．図 4.2(a)に周波数マーカー生成システムの概略を示した．周波

数掃引レーザーと光周波数コムの２つの光を重ね，その強度をアヴァランシェ・フォト

ダイオード(Avalanche Photodiode, APD)で観測すると，図 4.1(b)-(d)に示したようなビー

ト信号が得られる．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 の帯域幅は 1 MHz 程度

図4.1 (a) 光周波数コムのモードと周波数
掃引レーザーのスペクトル．(b)-(d) 光周波
数コムのモードと周波数掃引レーザー間の
ビートスペクトル．flaserを掃引すると，それに
伴ってビートスペクトルが変化する．
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図 4.2 (a) 周波数マーカー生成システム．
APD: アヴァランシェ・フォトダイオード．(b) レー
ザーを掃引したときに得られる周波数マーカー．
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で，通過周波数はそれぞれ fBPF1  frep/8, fBPF2  3frep/8 とした．BPF1 と BPF2 はそれぞれ，

入力されたビートの周波数が fBPF1，fBPF2 に等しくなったとき，ビート信号を通過させる．

通過した信号を包絡線検波器(Envelope Detector, ED)に通すことで，通過したビート信号

の包絡線を検出し，周波数マーカーとして記録する． 

図 4.2(b)は，得られる周波数マーカーを模式的に表したものである．flaserを fnから矢

印の向きに掃引するとき，ビート周波数もそれに応じて変化していく．flaser  fn = fBPF1

となるとき，BPF1 からピークが得られる．また，flaser  fn = fBPF2となるとき，BPF2 から

ピークが得られる．さらに flaserを変化させていくと，fn+1 − flaser = fBPF2 となったときに

BPF2 から，fn+1  flaser = fBPF1となったときに BPF1 からピークが得られる．バンドパス・

フィルターの通過周波数をそれぞれ fBPF1  frep/8, fBPF2  3frep/8 としたので，得られるピー

クの間隔はおよそ frep/4 となる．このようにして得られた周波数マーカーから，周波数

掃引レーザーの周波数を決定することができる． 

 

 

4.3 実験システムの構成 

開発した分光システムを図 4.3 に示す．分光システムは，狭線幅色素レーザーを光

源としたヨウ素分子の飽和吸収分光システムと，光周波数コムを用いた周波数マーカー

生成システムから構成される．色素レーザーの周波数を掃引してヨウ素分子の飽和吸収

図 4.3 高分解能分光システム．本研究の高分解能分光システムは，光周波数コム
を用いた周波数マーカー生成システムとヨウ素分子の飽和吸収分光システムからな
る．AOM： 音響光学変調器，APD：アヴァランシェ・フォトダイオード，PBS：偏光ビー
ムスプリッター，PCF：フォトニック結晶ファイバー，DG：回折格子，BPF：バンドパス・
フィルター，ED：包絡線検波器．
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スペクトルを測定し，同時に周波数マーカーを記録した．以下，このシステムについて

詳細に説明する． 

＜光周波数コム＞  

本研究では，モード同期 Ti:Sapphire レーザー(Venteon, Pulse One) を光周波数コムと

して用いた．光周波数コムの繰り返し周波数(frep)は約162.5 MHz，帯域は600 1200 nm，

平均パワーは約 400 mW であった．コムの frep と fCEO は，全地球測位システム(Global 

Positioning System, GPS)衛星に搭載された Cs 原子時計からの 10 MHz 基準信号を用いて

安定化した．Carrier-envelope offset 周波数(fCEO)は，frep/3 となるように安定化した．安定

化した frepと fCEO は，周波数カウンター(Agilent, 53230A)によってゲート時間 1 s で測定

した． 

光周波数コムの構成を図 4.4 に示す．GPS 時計(Tekelec System, Epsilon Clock 2S)は

GPS 衛星からの信号に位相同期して，10
−11 

(in 1 s)の精度を持つ時計として動作する．

GPS 時計から出力される 10 MHz の基準信号に RF シンセサイザー(Agilent, 4428C)を位

相同期した．図中，コムの出力の一部を分岐して観測している APD1 では，周波数 frep

のビート信号を観測し，位相同期システム１(PLL1)に入力した．PLL1 には RF シンセ

サイザーから約 1.3 GHz の正弦波信号が入力されており，この周波数に 8×frepが位相同

期するようにコムの共振器長にフィードバックを行った．また，コムの構成図中に破線

で囲って示した部分は図 2.21 に示した f2f 干渉計であり，APD2 は周波数 fCEO のビート

信号を観測している．fCEO のビート信号は PLL2 に入力され，frepのビート信号に対して

図 4.4 光周波数コムのGPS時計への安定化システム．
AOM：音響光学変調器，PZT：ピエゾ素子．
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frep/3 となるように位相同期される．この位相同期は，PLL2 からの出力を，励起光強度

を制御する音響光学変調器(AOM)に帰還することによって行う． 

 

＜狭線幅色素レーザー＞ 

分光光源として用いた狭線幅色素レーザー(Spectra-Physics, Matisse DX)は，従来の色

素レーザーに比べ非常に狭い線幅と高い操作性を実現している．また，1 W 以上の高出

力が得られるため，高出力を必要とする非線形分光法への応用に適している．色素レー

ザーは利得媒質として使用する色素を変えることで，可視から近赤外までの波長を出力

することができる．本研究では Rhodamine 6G 色素を用いたので，560 620 nm で発振

可能である．図 4.5(a)に Matisse DX の構成を示した．励起光源には，出力 10 W，波長

532 nm の Nd
3+

:YVO4レーザー(Spectra-Physics, Millenia 10s)を用いた．リング共振器内に

Dye jet

EOM

Thin
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図 4.5 (a) 狭線幅色素レーザー(Matisse DX)の構成．リング共振器内では複数のフィルター
によってモードが選択される．外部リファレンスからの信号を，リング共振器内のミラー（M1, 

M2）とEOMに帰還し，レーザー線幅を狭窄化する．BF：Birefringent Filter ，M1：Tuning 

Mirror，M2：Fast Piezo Mirror，EOM：電気光学変調器，UD： unidirectional devise(光アイソ
レーター)，RP：菱形プリズム． (b) リング共振器内で行われるモード選択．
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置かれた Birefringent Filter (BF)，Thin Etalon，Thick Etalon によって，縦モードを選択す

ることができる．図 4.5(b)には，Rhodamine 6G の発振波長から，それぞれの光学素子

によってモード選別が行われる様子を示した．まず，Birefringent Filter によって数 100 

GHz の範囲が選択され，大まかな波長が決定される．次に Thin Etalon (Free-Spectral 

Renge(FSR) = 250 GHz)では，複数の縦モードを含む１つの共鳴周波数が選択される．本

装置のリング共振器の縦モード間隔はおよそ 160 MHz であるが，Thick Etalon (FSR = 20 

GHz)によって１本の縦モードを選択することができる．この Thick Etalon の共鳴周波数

は，選択したモードに追従するように，ピエゾ素子によってコントロールされる． 

この Matisse DX には，外部リファレンス共振器(FSR = 1320 MHz, Finesse = 250)が付

属している．この外部リファレンス共振器によって，色素レーザー周波数の掃引と狭窄

化を行う．リファレンス共振器への色素レーザー光の安定化には，Pound-Drever Hall 法

[122]が用いられている．この方法では，レーザー出力の一部を取り出して電気光学変

調器(EOM)によって位相変調したあと，リファレンス共振器に入射させる．リファレン

ス共振器からの反射光を位相敏感検波して，共振器を制御するための誤差信号を得る．

色素レーザーの発振周波数を掃引するために，この誤差信号を図 4.5(b)に示した各素子

に帰還する．リファレンス共振器の共振器長を変化させるとこれらの素子が追従して動

作し，発振周波数が変化する．同時に，レーザー線幅の狭窄化のために，誤差信号の低

周波成分を Tuning Mirror (M1)，高周波数成分を Fast Piezo Mirror (M2)に帰還する．さら

に，ピエゾ素子で取り去ることができない高周波ノイズを，共振器内の EOM によって

除去する[123,124]．従来の色素レーザーは，色素ジェットの揺らぎなどによって生じる

高周波ノイズのために，その線幅は数 MHz 程度に制限されていた．しかしこの Matisse 

DX では，周波数帯域ごとに制御を行うピエゾ素子や，EOM を用いた高周波数領域の

帰還制御技術によって，100 kHz 以下の狭線幅が実現されている．おおよその線幅は，

外部リファレンス共振器の FSR とフィネス，安定化した際に得られる誤差信号の標準

偏差(測定時間: 5 ms)から求めることができる． 

色素レーザーは，発振波長によって出力光強度が変化する．また色素の务化によっ

て出力強度が小さくなり，周波数ノイズが大きくなる．今回の測定では，発振波長 576 

nm において出力 1.3 W，リファレンス共振器から求めた線幅は 170 kHz，また 612 nm

においては出力 270 mW，リファレンス共振器から求めた線幅は 180 kHz であった． 

 

＜周波数マーカー生成システム＞ 

図 4.6(a)に周波数マーカーシステムの詳細を示す．色素レーザー光のうち，数 10 mW

を分岐してこのシステムで利用した．光周波数コムの出力光はペリスコープミラー

(PM1)によって色素レーザーと同じ高さに打ち上げている．光周波数コムの出力光と色

素レーザー光をハーフミラー(HM)で重ね，フォトニック結晶ファイバー(Photonic 

Crystal Fiber, PCF)（コア径: 2.0 μm，長さ：1015 cm）に入射させた．PCF への結合に
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は非球面レンズを用い，収差を小さくするとともに光周波数コム出力光のパルスの分散

が小さくなるようにした．PCF から出力された光周波数コム光の波長域は，短波長側で

約 530 nm まで広げられた．PCF マウントの微調整と ND フィルターによる光周波数コ

ムの出力光強度の微調整によって，測定波長での光周波数コムのスペクトル強度が大き

くなるよう調整することができる．色素レーザー光はλ/2 板によって光周波数コム光と
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図 4.6 周波数マーカー生成システムの詳細．(a) 光周波数コムと色素レーザー光との
ビート発生システム．PM1, PM2：ペリスコープミラー，ND：NDフィルター，HM：ハーフミ
ラー，AL：非球面レンズ，PCF：フォトニック結晶ファイバー，OL：対物レンズ，DG：回折
格子．(b) 周波数マーカー生成のためのRF回路．LPF：ローパスフィルター，AMP：高周
波用アンプ，BPF：バンドパスフィルター，ED：包絡線検波器，Amp(OP07)：手製の低周
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偏光を一致させた．さらに，コム光と色素レーザー光を同一の PCF に入射したことで，

ビート信号を得るための空間的なモードマッチが得られる．PCF の出力光は 50 倍の対

物レンズ(OL)によって集光し，回折格子(Diffraction Grationg, DG, ソーラボ, GR13-1208)

にビーム径 3 4 mm で入射する．光周波数コムの不要なモードをある程度取り除くた

めに，回折光はペリスコープミラー(PM2)等のいくつかのミラーに反射されて 0.5 m 1 

m 程度の光路を進んだのち，APD (浜松ホトニクス, S2384 または S9075)に入射される．

これによって frep成分のビート信号による APD の飽和を防ぐことができ，光周波数コム

と色素レーザー光とのビート信号が得られる． 

4.2.2 節で述べたように，APD で得られたビート信号から，BPF 等を用いて周波数マ

ーカーを生成した．図 4.6(b)にビート信号から周波数マーカーを生成するための RF シ

ステムの詳細を示す．APD で観測されたビート信号は，色素レーザー光と光周波数コ

ムの１本のモードとのビート信号であるため，光周波数コムのモード間のビート（frep

成分）に比べて微弱である．よって，frep 成分によって回路が飽和しないように注意し

つつ，光周波数コム光と色素レーザー光とのビート信号を増幅した．ローパス・フィル

ター(Mini-Circuits, SLP-100+)（通過域: DC-98 MHz）を使用し，frep成分を除去している．

増幅器は，高周波用アンプ(Mini-Circuits, ZFL-1000LN)を使用した．これらによって，マ

ーカーとして使用する周波数域では，ほぼフラットな特性が得られた．２つ目の高周波

用アンプの出力スペクトルは図 4.1(b)-(d)に示した通りであった．これを高周波用アン

プでさらに増幅し，パワースプリッター(Mini-Circuits, ZFSC-2-2)で２つに分岐して，

BPF1 と BPF2 に入射した．BPF1, BPF2 (R&K, BP20.25BW1-4, BP60.75BW1-4)の通過周

波数はそれぞれ fBPF  frep/8, fBPF2  3frep/8 となるように，また通過帯域幅が狭くなるよう

設計した．これらの周波数特性を図 4.6(c)に示す．fBPF1 = 20.26 MHz，fBPF2 = 60.62 MHz

であり，およそ frep/8 と 3frep/8 となっている．また，通過帯域幅(FWHM)はそれぞれ 1.61 

MHzと1.66 MHzであった．BPFを通過した信号の強度を包絡線検波器(Envelope Detector, 

ED)(R&K, DE010)で取り出し，手製のアンプ(OP07 を使用，100 倍，DC-100 Hz)で増幅

してデジタルオシロスコープ(岩通計測，DS-5314)で記録した．デジタルオシロスコー

プは，ロールモードで使用した． 

色素レーザーの周波数は，光周波数コムによる測定以外に，波長計(HighFinesse, 

WS/7)による測定も行い，およその周波数を求めた．この波長計の確度は 60 MHz であ

る．これは記録した周波数マーカーを使って色素レーザーの絶対周波数を決定する際，

色素レーザー光との間にビートを生じている光周波数コムのモード次数を知るために

用いた． 

 

＜飽和吸収分光システム＞ 

色素レーザー光のうち数 10 mW を分岐し，このシステムで利用した．飽和吸収分光

システムでは，まず偏光ビームスプリッター(PBS)によって色素レーザー光を励起光と
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プローブ光とに分岐させた．励起光強度を 15 20 mW，プローブ光強度を 1 2 mW と

するために，PBSの前に入れたλ/2板とプローブ側に入れたNDフィルターを調整した．

ビーム径はトランジットタイムによる広がりを小さくするとともに，信号強度を大きく

するため，4 mm 程度に広げた．励起光を AOM によって 13 kHz で強度変調し，ロック

イン検出を行った．ヨウ素分子セルは，密閉型のセルにヨウ素分子(
127

I2)が封入された

もので，ペルチェ素子を用いて温度 1.2 ℃として測定を行った．ただし，信号強度が弱

い遷移では温度 20 ℃とし，ビーム径や励起・プローブ光強度を変えて測定した． 

 

 

4.4 ヨウ素分子スペクトルの測定 

開発した超高分解能分光システムの性能を実証するために，ヨウ素分子の飽和吸収

分光スペクトルを測定した．3.1 節にも述べたように，ヨウ素分子には可視から近赤外

の広い波長域に，B-X 遷移の豊富なスペクトルが存在する．そのため，ヨウ素分子の超

微細構造スペクトルは，光周波数の精密計測やレーザー安定化のためのベンチマークと

して用いられてきた[125,126]．ヨウ素分子の超微細遷移のうち，P(13)43-0 (515 nm)，

R(56)32-0 (532 nm)，R(106)28-0 (543 nm)，P(62)17-1 (576 nm)，R(47)9-2 (612 nm)，

R(127)11-5 (633 nm)，P(10)8-5 (640 nm)の７つの遷移は，波長・長さの２次表現(Practical 

Realization of the Metre)として，国際度量衡委員会（CIPM）により承認されている[127]． 

本研究では，570 nm 612 nm の範囲で 15 本の電子・振動・回転遷移の超微細構造

スペクトルを測定した．測定した超微細構造スペクトルから，ヨウ素分子の超微細構造

定数を求め，この定数の振動状態への依存性を明らかにした． 

 

4.4.1 測定の概要 

図 4.7 に 576 nm 付近で測定したヨウ素分子の飽和吸収スペクトルと，同時に記録し

た周波数マーカーを示す．上から順に，BPF1 から得られた周波数マーカー，BPF2 から

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．測定時間は 500 s

で，およそ 72 GHz (17350.8 17353.2 cm
-1

)の範囲を測定した．色素レーザーの周波数は

掃引レート約 150 MHz/s で掃引し，１回の連続掃引でこの範囲を掃引した．ヨウ素分子

スペクトルと周波数マーカーを記録したデジタルオシロスコープの測定サンプリング

数は 500,000 点としたので，サンプリング間隔は約 150 kHz/sample である．得られたス

ペクトルには複数の電子・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． 

図 4.8 は，図 4.7 で測定した範囲のうち，P(62)17-1 遷移付近のみを測定したもので
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ある．測定時間は 50 s で，およそ 3.0 GHz の範囲を測定した．色素レーザーの掃引レー

トは約 3 MHz/s，デジタルオシロスコープの測定サンプリング数は 500,000 点としたの

で，サンプリング間隔は約 3 kHz/sample であった．図 4.8 には，このうち，15 本の遷移

が含まれる 1.5 GHz の範囲を拡大して示している．この P(62)17-1 遷移では，15 本の超

微細構造スペクトルがすべて分離して観測された．この測定において frep は 162 525 

957.486 Hz，fCEO は 54.173 MHz であった． 

図 4.7 および図 4.8 の横軸は，周波数マーカーを利用して校正したものである．図 4.8

の周波数マーカーに書き加えた点線は，光周波数コムのモードの位置を表しており，モ

ード次数 n は低波数側から 3200759, 3200760, 3200761, …である．周波数マーカーの絶

対周波数 fMaker1±, fMaker2±はバンドパス・フィルターの通過周波数 fBPF1 ，fBPF2 を用いて，

fMaker1± = nfrep + fCEO ± fBPF1 ，fMaker2± = nfrep + fCEO ± fBPF2 と表される．記録した周波

数マーカーをガウス関数で近似し，その中心値をもとに周波数校正を行った．周波数マ

ーカー間の周波数は，スプライン補間を行って決定した． 

図 4.8 に示した P(62)17-1 遷移と同様の測定を，570 612 nm の範囲の 14 の遷移

P(62)v’1(v’ 1219)および R(47)v’2(v’ 915)についても行った．図 4.9 には，測定

した遷移と，そのおよその波長を示している．図 4.10 に P(62)v’1(v’ 1219)遷移，

図 4.11 に R(47)v’2(v’ 915)遷移の超微細構造スペクトルを示した．P(62)v’1 では

15 本の超微細構造成分が見られるのに対し，R(47)v’では 21 本の超微細構造成分が見

られる(3.1.4 節)． 
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図 4.8 ヨウ素分子P(62)17-1遷移の飽和吸収スペクトルと周波数マーカー．

P(62)17-1

36 THz612 nm 570 nm

v’ 9 10 11 12 13 14 15

v’12 13 14 15 16 17 18 19
R(47)v’

P(62)v’1

図 4.9 測定した遷移．測定したP(62)v’1(v’ = 1219)と R(47)v’(v’ = 915)遷移
のおよその波長を示す．
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図 4.10 P(62)v’1(v’ = 1219)遷移超微細構造スペクトル．P(62)v’1遷移では，15本
の超微細構造成分が見られる．
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図 4.11 R(47)v’(v’ = 915)遷移超微細構造スペクトル． R(47)v’遷移では，21本
の超微細構造成分が見られる．
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4.4.2 絶対周波数計測 

測定したヨウ素分子の超微細構造スペクトルから，各成分の絶対周波数を求めた．

周波数マーカーによって周波数校正したヨウ素分子スペクトルにおいて，各成分の信号

をローレンツ関数で近似し，すべての超微細構造成分の中心周波数を求めた．15 の遷

移それぞれについて測定を 10 回ずつ行い，平均値を求めた．このようにして得られた

超微細構造成分の絶対周波数を表 4.1 に示す．求めた値のうち，この表には P(62)v’

遷移については a1成分，R(47)v’遷移については a7成分の絶対周波数をリストした．

絶対周波数の隣にカッコで示した数字は，“平均値の標準偏差”u であり， 


 




j

i

i

jj

xx
u

1

2

)1(

)(
(4.1) 

として求めた[128,129]．ここで j は測定回数，xiは i 番目の測定値， x は測定の平均値

である．この平均値の標準偏差 u は測定値の不確かさを表す．P(62)17-1 遷移 a1成分の

測定値の不確かさは 120 kHz で，相対精度は 2.3 × 10
−10である．また，R(47)9-2 遷移 a7

成分の不確かさは 90 kHz，相対精度は 1.8 × 10
−10である．測定したすべての遷移で，絶

対周波数の不確かさは数 10 kHz から 100 kHz 程度となっている．よって，今回我々が

行った測定は，光共振器を利用したマーカーから得られる精度 10
-8に対して，２桁精度

を改善したことになる． 

表 4.1 には，P(62)17-1 遷移 a1成分と R(47)9-2 遷移 a7成分の絶対周波数について，

CIPM からの勧告値も示した．表 4.1 の５列目に本研究の測定値と勧告値との差を示し

た．２つの成分の絶対周波数の差は，それぞれ 50 kHz と 140 kHz であり，いずれも不

確かさの範囲内でよく一致している．CIPM の勧告値は，超微細構造遷移に安定化した

レーザー光の周波数を長時間平均する測定を，複数の研究機関が行った結果をもとにし

て決定された値である．それに対して我々の測定は，分光光源である色素レーザーの周

波数を連続的に掃引しながら測定したものである．それにもかかわらず，勧告値よりも

小さい不確かさで絶対周波数を測定することに成功した．分子分光においては，広い周

波数範囲にわたって分布する多数の弱い遷移を測定しなければならない．そのため，１

本１本の遷移にレーザーを安定化して周波数測定を行うことは非現実的で，本研究のよ

うにレーザー周波数を連続的に掃引する必要がある．以上より，本分光システムの絶対

周波数測定が広い波長範囲で十分な精度と確度を持ち，分子分光の研究における高い有

用性を持つことが示された． 
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＜不確かさの要因＞ 

測定の不確かさの要因について考察する．今回の測定システムで，10 回測定を繰り

返して得られた絶対周波数の不確かさは，数 10 kHz から 100 kHz 程度であった．この

不確かさの主な要因としては，光周波数コムがもつ不確かさ，周波数マーカー生成の際

に生じる不確かさ，色素レーザーの揺らぎなどが考えられる． 

まず光周波数コムの n 次のモードの絶対周波数の不確かさ δnは， 

CEOrep   nn  (4.2) 

として表される．ここで δrepと δCEO はそれぞれ frepと fCEO の不確かさを表す．本研究で

frepと fCEO は GPS 時計に安定化したので，その不確かさは GPS 時計の揺らぎ(10
-11

)によ

って決定される．frep  162 MHz，fCEO  54 MHz であるから，その不確かさは δrep  1.6 mHz

と δCEO  0.54 mHz である．P(62)17-1 遷移の測定では，図 4.8 に示したように n は 3.2×10
6

程度であるので，δn  5.2 kHz となる． 

図 4.12 に１つの周波数マーカーを拡大したものと，フィッティングしたガウス関数

を示した．ガウス関数の FWHM は 2.8 MHz，フィッティングによる中心値の不確かさ

は 5 kHz であった．バンドパス・フィルターの通過周波数特性の FWHM が約 1.6 MHz

表4.1 ヨウ素分子超微細構造成分の絶対周波数

transition λ [nm] present work [MHz] CIPMref.[127][MHz] diff [MHz]

a7 component

R(47)9-2 612.0 489 880 355.07(09) 489 880 354.93 (15) 0.14

R(47)10-2 607.9 493 154 456.37(07)

R(47)11-2 604.0 496 376 791.16(04)

R(47)12-2 600.1 499 546 692.82(04)

R(47)13-2 596.4 502 663 489.72(11)

R(47)14-2 592.8 505 726 506.49(08)

R(47)15-2 589.3 508 735 066.01(07)

a1 component

P(62)12-1 593.4 505 209 723.64(06)

P(62)13-1 589.8 508 318 400.80(03)

P(62)14-1 586.2 511 373 131.27(04)

P(62)15-1 582.8 514 373 231.60(06)

P(62)16-1 579.5 517 318 018.12(09)

P(62)17-1 576.3 520 206 808.45(12) 520 206 808.40 (20) 0.05

P(62)18-1 573.2 523 038 926.25(07)

P(62)19-1 570.1 525 813 699.31(12)
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であったのに対して，周波数マーカーの幅は１MHz 以上広がっていることになる．周

波数マーカーは，バンドパス・フィルターの周波数特性と色素レーザーのスペクトルの

畳み込み積分となるため，フィルターの周波数特性よりもマーカーの幅は広くなる．ま

た，ビート信号の強度変化が周波数マーカーの形状に大きく影響している．ビート信号

強度は，ビートを生じているコムのモードのスペクトル強度，色素レーザーとのモード

マッチなどによって変化する．実際の測定においては，PCF とレーザー光との結合の不

安定性や PCF の物理的な揺れが，スペクトル強度の揺らぎやモードマッチの不安定性

の原因となり，周波数マーカーのゆがみや広がりを生じさせている．加えて，ビート信

号からマーカーを生成する電子回路で生じるノイズやバンドパス・フィルターの周波数

特性の変化も，測定の不確かさを増加させる要因となっている． 

 

 

 

 

図 4.13(a)，(b)に，それぞれ P(62)17-1 遷移 a1成分と R(47)9-2 遷移 a7成分を拡大して

示した．それぞれにフィットしたローレンツ関数の FWHM は，それぞれ 2.2 MHz と 5 

 

 0-10 10 [MHz]

Frequency Marker 図 4.12 測定した周波数マーカーの拡
大図（紫）と，ガウス関数によるフィッティ
ング（グレー）．ガウス関数のFWHM = 

2.8 MHz，フィッティングによる中心値の
不確かさは5 kHzである．

 

  

 0-10 10 [MHz] 0-10 10 [MHz]

(a) P(62)17-1

a1 component

(b) R(47)9-2

a7 component

図 4.13 ヨウ素分子の超微細構造成分．測定値（赤）とローレンツ関数によるフィット(グ
レー)．(a) 拡大したP(62)17-1遷移a1成分．ローレンツ関数のFWHMは2.2 MHz，フィッ
ティングによる中心値の不確かさは1 kHz．(b) 拡大したR(47)9-遷移 a7成分．ローレンツ
関数のFWHM＝ 5 MHz，フィッティングによる中心値の不確かさは5 kHz．
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MHz であった．いずれのスペクトルもローレンツ関数によくフィットできている．フ

ィッティングによる中心値の不確かさはそれぞれ 1 kHz と 5 kHz であった．スペクトル

の線幅の広がりの要因として，色素レーザー線幅や，圧力幅，飽和幅[72]，トランジッ

トタイムによる広がりが考えられる．R(47)9-2 遷移 a7成分のスペクトル幅が P(62)17-1

遷移 a1成分よりも大きいのは，R(47)9-2 遷移 a7 成分の遷移強度が小さかったために，

セルの温度を 20℃とし，密封セル内のヨウ素分子の圧力を大きくしたためである．さ

らに，励起光のパワーを 50 mW に上げたため，飽和幅の影響も大きくなっている．ス

ペクトルの線形は，周波数マーカーと同様に色素レーザーの周波数揺らぎの影響を受け

る．また，スペクトルの横軸の決定は，周波数マーカーのピーク間をスプライン補間す

ることによって行っているため，色素レーザーの実際の周波数のスプライン補間からの

ずれも測定の不確かさとなる． 

 

4.4.3 ヨウ素分子の超微細構造定数 

測定を行った 15 の電子・振動・回転遷移について，ヨウ素分子の超微細構造定数を

求めた．3.1.4 節において述べたように，ヨウ素分子の超微細相互作用を表すハミルト

ニアンはよく研究されている．ハミルトニアンへのフィッティングの誤差の大きさは，

測定の不確かさと同程度の値になる．表 4.2，表 4.3 に P(62)17-1 遷移と R(47)9-2 遷移の

超微細構造分裂周波数を示した．測定では 15 本ないしは 21 本のすべての成分の絶対周

波数が得られるので，分裂周波数は，P(62)遷移では a1成分，R(47)遷移では a7成分の絶

対周波数を基準とした．表 4.2，表 4.3 の２列目にカッコで示した値は，絶対周波数を

測定した際の不確かさ（10 回の測定の平均値の標準偏差）である． 

超微細構造定数のフィッティングは，文献[92,93]に示された方法に従った．ヨウ素

分子の超微細構造ハミルトニアン(Hhfs)は， 

SSSTSSSREQhfs HdHCHeqQHH   (3.21) 

と書くことができ，４つの項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（3.1.4 節）．

４つの係数 eqQ，C，d，δ はそれぞれの超微細相互作用の大きさを表す定数である．測

定した超微細構造成分の分裂周波数を用いてフィットすると，基底状態と励起状態の超

微細構造定数の差， 

 ΔeqQeqQ’eqQ” 

ΔCC’C” 

Δdd’d” 

Δδδ’δ” 
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のみが得られ，各状態における定数は得られない．これは，測定した超微細構造スペク

トルがすべて，飽和吸収のメイン信号(ΔJΔF1)であるためである．飽和吸収分光

に見られるクロスオーバー信号を測定すると，それぞれの状態の定数を決めることが可

能である[92,93]．しかし BX 遷移の超微細構造のクロスオーバー信号の強度は，メイ

ン信号に対して 1/2J となるので，今回測定した J = 62 と 47 の遷移では弱く，クロスオ

ーバー信号は観測されなかった．計算では，電気四重極子相互作用による異なる回転状

態からの相互作用を考慮するために，ΔJ2 の基底関数までを用いた．この相互作用

については，ΔJ4 の状態から受ける相互作用も考慮する場合があるが，本研究の測

定精度に対しては，ΔJ2 までを考えれば十分である．回転のハミルトニアンとして

(3.26)式を用い，定数 Bv, Dv, Hv, Lvとしては文献[101]の値を用いた．定数のフィッティ

ングは最小二乗法によって行った(AppendixII)．基底状態の超微細構造定数は，文献[93]

の値に固定し，励起状態の超微細構造定数を測定値にフィットした．各成分の測定の不

確かさの２乗の逆数を最小二乗近似の重みづけとして使用した． 

     

表4.2

P(62)17-1 遷移の超微細分裂周波数
obs.

[MHz]

Calc.

[MHz]

obs.-cal.

[MHz]

a1 0.00(12) 0.00 0.00

a2 275.01(11) 275.05 -0.03

a3 287.23(13) 287.28 -0.05

a4 292.44(11) 292.40 0.04

a5 304.14(10) 304.12 0.02

a6 416.75(11) 416.77 -0.03

a7 428.68(12) 428.60 0.08

a8 440.45(17) 440.18 0.27

a9 452.46(14) 452.29 0.17

a10 579.53(10) 579.50 0.03

a11 713.76(12) 713.69 0.07

a12 715.97(10) 716.02 -0.05

a13 732.43(11) 732.70 -0.28

a14 735.80(10) 735.82 -0.02

a15 869.48(11) 869.50 -0.02

表4.3

R(42)9-2遷移の超微細分裂周波数
obs.

[MHz]

Calc.

[MHz]

obs.-cal.

[MHz]

a1 -357.07(27) -357.02 -0.05

a2 -333.91(18) -333.89 -0.02

a3 -- -312.43 --

a4 -85.88(35) -86.07 0.19

a5 -47.22(24) -47.22 0.00

a6 -36.81(30) -36.70 -0.11

a7 0.00(17) 0.00 0.00

a8 81.61(22) 81.53 0.08

a9 99.18(37) 99.18 0.00

a10 107.50(38) 107.51 -0.00

a11 119.12(23) 119.09 0.03

a12 219.73(48) 219.71 0.02

a13 249.74(24) 249.65 0.09

a14 284.33(21) 284.32 0.02

a15 358.36(23) 358.42 -0.06

a16 384.80(23) 384.71 0.09

a17 403.93(21) 403.81 0.12

a18 429.92(41) 429.97 -0.04

a19 527.10(14) 527.22 -0.11

a20 539.20(29) 539.21 -0.02

a21 555.25(32) 555.12 0.14
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表 4.2 と表 4.3 の３列目に，それぞれ定数をフィッティングして得られた超微細分裂

周波数の値を示した．４列目には測定値と計算値の差を示した．測定値と計算値との差

は，いくつかの成分を除いて，測定の不確かさと同程度かそれよりも小さい値におさま

っている．いくつかの成分で計算値との差が大きくなってしまっている理由として，

P(62)17-1 遷移 a8, a9成分では測定の誤差が大きいこと，a13成分では他の成分との重なり

が大きいことが挙げられる．超微細構造定数のフィッティングでは，これらのように計

算値との誤差が大きい成分の重みはゼロとした． 

 

 

 

表 4.4 に，測定した遷移周波数から得られた超微細構造定数ΔeqQ, ΔC, Δd, Δδ

を示した．カッコ内の数字はフィットの誤差を表す．また，図 4.14 は，励起状態の振

動量子数 v’を横軸にとって，得られた定数をプロットした．図 4.14(a)，(b)は，それぞ

れΔeqQ, ΔC の v’依存性を示している．これらの定数のフィッティングの誤差は非常

に小さく，明確な v’への依存性が示されている．また，この結果は文献[103,107]に示さ

れた結果ともよく一致している．Δd, Δδ の v’への依存性を図 4.14(c)，(d)に示した．

フィッティングの誤差をエラーバーで表している．これらの定数については，誤差が大

きいうえに定数の変化が小さいため，v’への依存性は不明瞭であった．しかしこれらの

表4.4 ヨウ素分子の超微細構造定数

ΔeqQ [MHz] ΔC [kHz] Δd [kHz] Δδ [kHz]

This work

P(62)12-1 1942.39 (24) 29.07 (23) -27 (14) -26 (15)

P(62)13-1 1940.95 (13) 30.80 (15) -30 (8) 7 (11)

P(62)14-1 1938.40 (31) 32.53 (41) -27 (24) 19 (26)

P(62)15-1 1937.00 (17) 34.26 (13) -20 (10) 6 (7)

P(62)16-1 1935.43 (20) 35.99 (18) -19 (11) -9 (13)

P(62)17-1 1933.39 (21) 37.72 (23) -32 (13) 15 (15)

P(62)18-1 1930.94 (19) 39.45 (18) 3 (12) 2 (14)

P(62)19-1 1929.41 (11) 41.18 (11) -15 (7) 10 (7)

R(47)9-2 1947.91 (13) 24.95 (14) -11 (11) -23 (8)

R(47)10-2 1946.01 (18) 26.51 (14) -36 (11) -10 (7)

R(47)11-2 1944.56 (17) 27.69 (18) -9 (13) -29 (10)

R(47)12-2 1942.71 (15) 28.95 (16) -15 (12) -14 (7)

R(47)13-2 1940.61 (17) 30.64 (15) -9 (12) -1 (8)

R(47)14-2 1938.94 (11) 32.22 (08) -35 (10) 5 (6)

R(47)15-2 1937.05 (11) 33.82 (10) -16 (9) 7 (6)

Raset et.al ref.[130, 131 ]

P(62)17-1 1933.304 (12) 37.434 (10) -17.3 (7) -2.6 (8)

R(47)9-2 1948.017 (3) 25.152 (4) -19.4 (3) -15.6 (2)
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定数については，文献[103,107]においても，今回測定した v’の範囲では変化が小さいこ

とが報告されており，今回の結果とは矛盾しない． 

 P(62)17-1 遷移と R(47)9-2 遷移について，Raset らの測定から計算された値[130,131]

との比較を行った．表 4.4 と図 4.14 に Raset らの測定値を示した．ΔeqQ については，

２つの遷移とも本研究の測定値と誤差の範囲でよく一致した．しかし，そのほかの定数

については，R(47)9-2 遷移の定数にわずかなずれが生じている．Raset らの測定は，狭

線幅のレーザーを２台用意し，それぞれを超微細構造成分のうちの１つずつの成分に安

定化して，２つのレーザーの周波数差を測定したものである．我々の測定では，超微細

構造成分のすべての光領域の絶対周波数を測定して差を計算したのに対し，この方法で

は数 100 MHz オーダーの分裂周波数を直接測ることになるため，相対精度は数 kHz と

非常に高くなる．しかしこの方法では，測定遷移の波長ごとに安定なレーザーを用意し，

15 本ないしは 21 本のすべての成分ごとにレーザーを安定化さて測定を行う必要がある

ため，今回の測定のように広い範囲の多くの遷移を測定することは容易ではない．また，

遷移の絶対周波数を求めることもできない．これらのことから，今回開発した分光シス

テムが，広い波長域で高精度な測定を要求される分子分光計測において，優位性を発揮
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図 4.14 ヨウ素分子の超微細構造定数． P(62)v’1遷移（△）， R(47)v’1遷移（○），Raset

らによる測定値（×） ．(a) ΔeqQ，(b) ΔC, (c) Δd, (d) Δδ．
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することが示された． 

 

 

4.5 まとめ 

分子分光からの要求を満たすために，光周波数コムによる周波数マーカー生成シス

テムと狭線幅色素レーザーによる高分解能分光システムを組み合わせた，新しい分光シ

ステムを開発した．本システムの分子分光への有用性を示すために，ヨウ素分子の測定

を行った．絶対周波数計測の不確かさは数 10 kHz から 100 kHz 程度であった．これは

従来の高分解能分光システムで得られた精度を２桁改善したものである．本システムで

は，多くの分子に対して自然幅以下の周波数分解能と精度を実現しており，分光システ

ムの分解能による制限を受けないスペクトル測定が可能になった．さらに本分光システ

ムによる測定は周波数掃引色素レーザーを用いたことから，短時間での測定が可能であ

り，広い波長域の測定に適用可能である．レーザーをそれぞれの遷移に安定化させる高

精度周波数計測の方法に対して，本分光システムは，分子分光への応用の面で多くの利

点を持つこと示した．また，ヨウ素分子の超微細構造スペクトルの高精度な測定を広波

長域で行うことによって，超微細構造定数の振動状態への依存性を明らかにした． 

開発した分光システムの周波数計測システムで，ビート信号を得るために必要な色

素レーザーのパワーは数 10 mW であり，飽和吸収分光システムに入射したパワーも数

10 mW 程度である．これらの測定では使っていない数 100 mW 以上の色素レーザーの

出力を，他の非線形分光に応用することが可能である．６章においては，この高出力の

色素レーザー光を利用してナフタレン分子の高分解能分光を行った．
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第５章  

新しい超高分解能分光システムⅡ  

～光周波数コムと周波数掃引レーザー間の 

ビート周波数の直接測定システム～ 

 

多原子分子からの信号は微弱であるため，レーザー周波数をゆっくりと掃引する必

要がある．多原子分子の一つのバンドは数 cm
-1 にわたって広がるので，この１つのバ

ンドの測定にも数日を要する．このため，第４章で行ったように測定を繰り返し，得ら

れたスペクトルを統計的に処理することは現実的ではない．そこで我々は，多原子分子

の測定においても高い周波数精度を得るために，光周波数コムを用いた新しい周波数計

測システムを開発した[132]．このシステムでは，光周波数コムと周波数掃引色素レー

ザーとのビート周波数の直接測定によって絶対周波数を決定する．本章ではシステムの

詳細を述べ，本システムによって得られるスペクトルのおよその不確かさを見積もる方

法について提案する． 

 

5.1 多原子分子の高分解能分光システムへの要求 

多原子分子の電子・振動遷移のバンドは，広い周波数範囲にわたって広がっている．

多原子分子のスペクトルの例として，Bosel らによって報告されたナフタレン分子の電

子・振動遷移の低分解能スペクトル[114]を示した（図 5.1）．この図の１つのピークが１

つのバンドである．振電バンドは数 cm
-1から数 10 cm

-1にわたって広がっており，１つ

のバンドには数千～数万本の回転線が含まれる．高分解能分光計測では，この範囲をゆ

っくりと周波数掃引して測定するため，このような１つの電子・振動遷移のバンドの測

定に，数 10 時間以上の測定時間を要する． 

４章で述べた周波数マーカーを使った分光システムでは，レーザーの周波数を速い

掃引速度で掃引し，測定を繰り返すことで高い周波数精度を得た．しかし，ナフタレン

分子などの多原子分子の測定への応用を考えると，掃引スピードを一定以上にすること

はできないため，４章の方法のように測定を繰り返すと膨大な時間がかかってしまう．

また，１回の測定でスペクトルを校正しようとすると，測定の誤差を大きく見積もらな

ければならない．これは，ビート信号の強度変化などによって生じる周波数マーカーの

ゆらぎが平均化されないためである． 

そこで多原子分子の高分解能分光では，１回の測定で高い周波数精度を得るために，
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４章のシステムよりもさらに高精度な周波数計測システムが必要である．また，４章で

は測定を繰り返してその平均値を測定結果とし，平均値の標準偏差によって測定の不確

かさを示したが，一回の掃引で得たスペクトルの精度を評価する方法が必要である． 

 

 

 

5.2 周波数計測システムの原理 

光周波数コムと周波数掃引色素レーザーとのビートから生成した周波数マーカーに

よる測定では，簡便かつ容易に高い精度が得られたが，一方で，ビート信号の強度変化

や電気回路のノイズ，フィルターの特性変化などによって，周波数測定の不確かさを生

じた．また，マーカー間の周波数をスプライン補間によって決定する際にも不確かさを

生じた．このような不確かさのために，測定の精度は，安定化した光周波数コムが持つ

精度(10
-11

)には及ばなかった． 

そこで本研究では，光周波数コムと周波数掃引レーザーのビート周波数を，周波数

カウンターで直接測定するシステムを開発した．このシステムでは，周波数掃引してい

る単一モードレーザーの周波数を音響光学変調器(AOM)によってシフトさせ，光周波数

コムとのビートを測定する．４章にも述べたように，周波数掃引レーザーと光周波数コ

ムとのビート信号は，２つのビート信号が周波数 frep/2 付近で重なるときや，周波数ゼ

ロや frepに重なるときに，周波数カウンターによる測定ができないという問題が生じる．

測定可能なビート信号を得るためには，ペアで現れるビート信号の１つだけを取り出す

図5.1 Boeslらによって測定されたナフタレン分子の２光子吸収スペクトル
（文献[114]より引用）．
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必要があるため，カットオフ周波数 fLPが frep/2 以下のローパス・フィルターを使用する．

図 5.2 に，fLPが 65MHz のローパス・フィルターを通して観測したビートスペクトルを

示した．図 5.2(ⅲ)のような場合にはビート周波数が測定できないことがわかる．本章

で述べるシステムでは，制御された AOM によって周波数をシフトした周波数掃引レー

ザー光と光周波数コムとのビートを観測することで，周波数カウンターによるビート周

波数の連続測定を可能にした．同時に，統計的な処理に代わる周波数の不確かさの評価

も可能となった． 

 

 

 

＜光周波数コムと AOM を使ったビート周波数測定法＞ 

光周波数コムに安定化した半導体レーザー光を広い周波数範囲で掃引するために，

Schibli らによって AOM を使ったビート周波数測定の方法が提案された[133]．この方法

のシステムの模式図を図 5.3(a)に示す．この方法は，光周波数コムのモードに半導体レ

ーザーを安定化し，それらのビート周波数を掃引するものである．ビート周波数の掃引

は，ビート周波数を RF シンセサイザーの周波数を掃引することで行われた．この方法

で，コムのモードを跨ぐ広い周波数範囲を連続掃引するためには，半導体レーザー光と

光周波数コムから，測定可能なビート信号を常に得る必要がある．そこで Schibli らは，

半導体レーザー光と光周波数コム光とのビート測定システムに加えて，AOM で周波数

シフトさせた半導体レーザー光と光周波数コム光とのビート測定システムを作製し，こ

れらをスイッチで切り替えることでいずれかの測定チャンネルでビート信号が得られ

るようにした．図 5.3(b)に，レーザーの周波数を掃引したときに，それぞれのビート測

定システムで得られるビート周波数の変化を示す．２つのビート周波数のうちいずれか

が 1/8× frepから 3/8× frepの範囲に観測されている．いずれかのチャンネルで得たビート

が 1/8× frepまたは 3/8× frepに達したときに，もう一方のビート測定チャンネルに切り替

えることで，常に測定可能なビート信号を得ることができる． 

この方法は，半導体レーザーのような掃引する単一モードレーザーの光周波数コム
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図5.2 掃引レーザーとコムとのビートスペクトル．ペアで現れるビート信号の
うち，１つだけを取り出すために，ローパスフィルター(LPF)を用いる。ここで
はカットオフ周波数 65 MHzのLPFを用いた．(iii)の場合にはビート周波数を測
定することができない．
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への安定化のためだけでなく，フリーランの周波数掃引レーザーの周波数測定にも応用

されている[66,67]．しかしながらこの方法には，ビート測定システムが２系統必要であ

ることや，これら２系統のシステムを適切なタイミングで切り替えて，連続的に単一モ

ードレーザーを掃引するのに複雑な制御が必要であるなどの問題があった． 

 

＜ダブルパス AOM を使った周波数測定システムの原理＞ 

図 5.4(a)に我々の開発した周波数計測システムの概念図を示す．文献[133]の手法で

は，fAOM を 1/4×frepに固定していたが，我々のシステムでは fAOM を変化させる．しかし

ながら，AOM でシフトさせた光の進行方向はシフト周波数の大きさに依存して変化し

てしまうため，１次光をそのままビート測定に利用することはできない．このため，我々

のシステムでは，AOM をダブルパスで用いる．１次光を凹面鏡で AOM へ打ち返すと，

再び AOM を通過した光は元の光のパスを逆向きに戻っていくので，進行方向の変化の

影響を受けないことを利用する．このときの光周波数のシフトは 2fAOM となる．このダ

ブルパス AOM によって周波数シフトさせた光と，光周波数コム光とのビート周波数を

測定する． 

この手法では，AOM のシフト周波数を制御することで，光周波数コムとの間に常に

一定のビート周波数が得られるようにする．図 5.4(b)に掃引するレーザーの周波数 flaser

と，ダブルパス AOM のシフト周波数 2fAOM，そして AOM によって周波数シフトさせ
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図5.3 AOMを使ったビート周波数の測定方法．(a) AOMでシフトさせた光および
シフトさせない光と光周波数コムとのビートを測定する．(b) レーザーの周波数を
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た掃引レーザーの周波数 flaser + 2fAOM を示した．flaserを増加させるように掃引するとき，

2fAOM は反対に減尐させて，flaser + 2fAOM が一定に保たれるので，光周波数コムとのビー

ト周波数も一定に保たれる．AOM の動作周波数範囲には制限があるので，2fAOM が光周

波数コムの frep だけ減尐したときに AOM の周波数をリセットする．このときの flaser + 

2fAOM の増加分は frep に等しくなるから，コムの１次のモードとのビートがリセット前

のビートと同じ周波数に現れる．また，ビート周波数が frep/4 に保たれるように 2fAOM

を制御すると，2fAOMを frep/2ごとにリセットすることも可能である．このようにすれば，

AOM の動作周波数範囲が frepよりも狭い場合にも適用できる． 

AOM のシフト周波数を決定する RF シンセサイザーの出力周波数は，コンピュータ

ーによって制御している．測定では，周波数カウンターのゲート時間ごとにビート周波

数の測定結果をコンピューターに読み込み，RF シンセサイザーの出力周波数を書き換

える．このとき，測定したビート周波数 fbeatとあらかじめ設定した周波数（本研究では

frep/4 とした）との差を 2fAOM から減算または加算することによって fbeatがおよそ一定に

保たれるようにした．このため，周波数カウンターのゲート時間内の flaserの変化は 2fAOM
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図5.4 (a) ダブルパスAOMを使ったビート周波数の測定システム．AOMをダブ
ルパスで用いたことで，AOMのシフト周波数を変化させても，コムとの空間的
なモードマッチが維持される．(b)上から順に，レーザーの掃引周波数 flaser，
AOMのシフト周波数 2fAOM ，ダブルパスのAOMによって周波数シフトされた
レーザーの周波数 flaser + 2fAOM ．AOMの周波数はレーザーの掃引を打ち消すよう
に減尐させ， flaser がfrepだけ変化するごとにリセットする．これによって，コム
のモードとflaser + 2fAOMとのビート周波数が一定に保たれる．
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によって相殺されない．しかしながら，逆にこのことによって，flaser の変化についての

情報が fbeatに現れる． 

本測定システムにおいて，掃引しているレーザーの絶対周波数は 

flaser = fn  fbeat  2fAOM (5.1) 

として，周波数カウンターのゲートごとに決定される．本測定システムでは，fbeat を測

定する周波数カウンターや，AOMのシフト周波数を決定するRFシンセサイザーは GPS

時計に安定化したので，fbeatと 2fAOM の不確かさは数 mHz 程度と非常に小さい．よって，

掃引しているレーザーの絶対周波数測定の不確かさは，光周波数コムのモードの絶対周

波数の不確かさ(10
-11

)によってのみ制限されることになる． 

 

 

5.3 実験システムの構成 

本システムの構成を図 5.5 に示す．４章のシステムと同様に，狭線幅色素レーザー

を光源としたヨウ素分子の飽和吸収分光システムと，光周波数コムを用いた周波数計測

システムから構成した．本研究の周波数計測システムは，多原子分子の測定に応用する

ことを目的として開発したが，本章では，その測定精度の評価のために，ヨウ素分子の

飽和吸収分光システムと組み合わせて使用した．今回の測定においても，飽和吸収分光

システムと周波数計測システムに入射する色素レーザーの出力は一部のみであり，数
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図 5.5 高分解能分光システム．光周波数コムを用いた周波数計測システムとヨウ素分
子の飽和吸収分光システムからなる．周波数カウンターでのビート周波数の測定値は，
ゲートごとにコンピューターに読み込み，AOMのシフト周波数計算に用いる．APD：ア
ヴァランシェ・フォトダイオード，PBS：偏光ビームスプリッター，PCF：フォトニック結晶
ファイバー，DG：回折格子．
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100 mW 以上の出力を，他の非線形分光に利用することが可能である． 

光周波数コムと狭線幅色素レーザーは４章と同じ装置を使用した．光周波数コムの

GPS 時計への安定化，狭線幅色素レーザーの外部リファレンス共振器への安定化も同様

に行った．ただし今回の測定を行った際，狭線幅色素レーザーは発振波長 576 nm にお

いて，出力 2.0 W，外部リファレンス共振器への安定化の誤差信号をもとに計算した線

幅は 90 kHz であった．飽和吸収分光システムも４章と同様に構成し，励起光 5 mW，

プローブ光 0.75 mW，ビーム径 1 mm として測定を行った． 

 

＜周波数計測システム＞ 

周波数計測システムの詳細を図 5.6(a)に示す．狭線幅色素レーザー光は，約 70 mW

を分岐して使用した．この光をダブルパス構成の AOM(Brimrose, TEF-540-200-633)によ

って周波数シフトさせた．ダブルパスの光路では，まず周波数掃引レーザー光を水平に

偏光させ，偏光ビームスプリッター(PBS)，λ/4 板を透過させて円偏光にし，レンズ(L1, 

f = 10 cm)で集光して AOM に入射させる．凹面鏡によって反射された AOM の１次回折

光を再び AOM に入射させる．その１次回折光がλ/4 板を通過すると，鉛直方向の偏光

となる．このため，この光は PBS によって反射される．凹面鏡の曲率中心に AOM を置

くと，AOM のシフト周波数を変化させて回折角が変化した場合にも，AOM を２回通

過した光のパスは変化せず，光周波数コムとの空間的なモードマッチを維持することが

できる．AOM 後に配置した凹面鏡の曲率半径は 10 cm で，凹面鏡と AOM との距離を

10 cm とした．使用した AOM の動作周波数の範囲は，440 640 MHz であるが，本研

究では AOM をダブルパスで用いているため，2fAOM = 880 1280 MHz の周波数シフト

が可能である．本研究では，このダブルパス AOM によって，色素レーザー光をおよそ

1000 1160 MHz の範囲で周波数シフトさせた．AOM のシフト周波数は，GPS 時計に

安定化した RF シンセサイザー(Agilent, N5181A)の出力によって精確に決定した．周波

数シフトされた色素レーザー光は，ペリスコープミラー(PM1)でコムの出力光の高さに

打ち落した後，フォトニック結晶ファイバー(PCF)によってスペクトルを広げた光周波

数コムの出力と重ねた．PCF の前に設置した ND フィルターとλ/2 を微調整することに

よって，測定波長の光周波数コムのスペクトル強度が大きくなるように調整することが

できる．PCF の後の対物レンズ(OL)は PCF の出力光が APD の位置で焦点を結ぶように

調整した．ハーフミラー(HM)の前に置いたレンズ(L2，f = 70 cm)も同様に，色素レーザ

ー光が APD の位置で焦点を結ぶように設置しており，２つの光のモードマッチをとっ

ている．また，L2 の前に設置したλ/2 板によってコムと色素レーザーの偏光を一致さ

せている．HM で重ねた光を回折格子(DG)で回折させ，60 cm 程度の光路の後にアヴァ

ランシェ・フォトダイオード(APD)に入射してビート信号を観測した． 

今回の測定では，ビート周波数が常に frep/4 ( 40.6 MHz)となるように RF シンセサイ

ザーの周波数を制御した．周波数 frep/4 付近のビート信号のみを取り出して増幅するた
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め，APD からの信号は図 5.6(b)のように，ローパス・フィルター(Mini-Circuits, SLP-100+

および SLP-50+)とハイパス・フィルター(Mini-Circuits, SHP-20+)を使って，frep成分やペ

アとなって現れるビート成分，その他の雑音を除去した．増幅には高周波アンプ

(Mini-Circuits, ZFL-1000LN)を用いた．増幅された 20 50 MHz 付近の信号を周波数カウ

ンター(Agilent, 53132A)に入力し，ビート周波数を測定した． 

測定のタイムチャートを図 5.7 に示す．まず周波数カウンターのゲートを開く．ゲ

ート時間中 2fAOM は一定値をとる一方で，色素レーザー光の周波数 flaserは連続的に掃引

し続ける．このため周波数カウンターは flaserの掃引に伴って変化する fbeatを測定するこ

とになる．周波数カウンターのゲート時間終了後，測定した fbeatの値とロックイン検出

で測定したヨウ素分子の飽和吸収信号をコンピューターに読み込む．さらに，測定した

fbeatの値から 2fAOM の値を計算し，RF シンセサイザーの出力周波数を書き換える．その

後，周波数カウンターの次のゲート時間を開始する．ゲート時間終了から次のサイクル

APD
LPF

100 MHz
LPF

50 MHz
AMP AMP AMP

Frequency 

Counter

HPF
20 MHz

LPF
50 MHz

図 5.6 周波数計測システム．(a) ダブルパスAOMの構成とビート発生システム．
PBS：偏光ビームスプリッター，L1：レンズ (f = 10 cm)，凹M：凹面鏡(R = 10 cm) ，
PM1, PM2：ペリスコープミラー，L2：レンズ (f = 70 cm)， ND：NDフィルター，
AL：非球面レンズ，PCF：フォトニック結晶ファイバー，OL：対物レンズ，
DG：回折格子．(b) ビート周波数を周波数カウンターで測定するためのRF回路．
LPF：ローパスフィルター（カットオフ周波数100 MHz（frep成分を除去）, カット
オフ周波数50 MHz（ペアで現れるビート成分を除去）），HPF：ハイパスフィル
ター，AMP：高周波用アンプ．
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の開始まで，データ収集と測定器制御のために要する時間は，およそ 0.038 s であった．

測定はこのサイクルを繰り返し行った． 

 

 

 

 

5.4 分光システムの精度評価 

開発した周波数計測システムでは，周波数掃引レーザーの絶対周波数を 10
-11の精度

で測定することができる．これは今回開発した周波数計測システムの精度が，GPS 時計

に安定化した光周波数コムの精度で決定されるためである．しかし，この周波数計測シ

ステムを分子スペクトルの測定に応用する場合には，分光光源として用いる周波数掃引

レーザーの周波数特性によって，得られるスペクトルに不確かさが生じる．本研究では

まず４章と同様に，ヨウ素分子スペクトルの測定を行い，本分光システムの絶対周波数

測定の性能を実証した．さらに，１回のみのスペクトル測定で得られる精度を見積もる

ために，ビート周波数の分布からわかる周波数掃引色素レーザーの周波数特性について

の解析を行った． 

5.4.1 ヨウ素分子スペクトルの絶対周波数計測 

ヨウ素分子の P(62)17-1 遷移の超微細構造スペクトルの測定を行った．４章にも述べ

たように，ヨウ素分子の超微細構造遷移は高精度光周波数計測のベンチマークとして用

いられており，576 nm P(62)17-1 遷移の a1成分の絶対周波数は波長・長さの２次表現と

して CIPM から勧告値が示されている． 

図 5.8(a)に，測定したヨウ素分子の超微細構造スペクトルと，同時に記録した 2fAOM，

fbeatを示す．色素レーザーの周波数掃引レート γscanは 950 kHz/s，周波数カウンターのゲ

ート時間は 0.1 s として測定を行った．測定時間はおよそ 20 min で，1.14 GHz の範囲を

測定した．これは光周波数コムのモードの７本以上を跨ぐ範囲である．スペクトルの横

軸は，2fAOM と fbeat，コムのモード周波数 fnより，(5.1)式によって決定した．この測定で，
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図 5.7 測定のタイムチャート．測定の１サイクルは，周波数カウンターのゲートタイム
(0.05-0.3 s)と，データの読み込みやAOMの周波数制御等，コンピューターによる測
定器の制御時間(0.038 s)からなる．



第５章 新しい超高分解能分光システム II 

102 

 

測定開始時の n は 3 237 645 であった．色素レーザーの周波数を増加させるように掃引

したので，2fAOM をレーザーの掃引を打ち消すように減尐させ，fbeat が frep/4 で一定にな

るように制御した．また，2fAOM は frepだけ減尐するごとにリセットするので，このとき

ビートを生じているコムのモード次数 n は１ずつ増加している．図中 fbeatのプロットに

書き加えた赤い線は，周波数 frep/4 を示しており，fbeatは数 100 kHz の範囲に保たれてい

る．しかしながら，図 5.8(b)に示したヒストグラムの通り，fbeatは frep/4 よりも高周波側

に分布し，ピークを２つ持つ複雑な形を示している．これは色素レーザー周波数の掃引

や揺らぎを反映しており，次節で詳しく解析する． 

a1 成分をローレンツ関数でフィッティングし，その中心周波数を求めた．表 5.1 に

は a1 成分の絶対周波数を示した．左から順に今回の測定結果，４章の周波数マーカー

を用いて得られた測定値，CIPM の勧告値を示す．周波数マーカーによる測定値と CIPM

の勧告値の不確かさを，それぞれカッコ内の数字で表した．今回の絶対周波数計測の結

果は，その他の２つの結果の不確かさの範囲にあり，非常によく一致している． 

 

 

 

表5.1 ヨウ素分子P(62)17-1遷移a1成分の絶対周波数

transition
This work

[MHz]

4章 frequency marker

[MHz]

CIPMref.[127 ]

[MHz]

P(62)17-1 520 206 808.470 520 206 808.45 (12) 520 206 808.40 (20)
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図 5.8 (a) ヨウ素分子P(62)17-1遷移の飽和吸収スペクトルと同時に記録した
AOMのシフト周波数2fAOM，測定したビート周波数fbeat．横軸の波数は，(5.1)

式によって校正した．(b) ビート周波数の分布．
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5.4.2 周波数掃引色素レーザーの周波数特性 

先にも述べたように，今回の周波数計測システムの精度は，コムのモードの絶対周

波数の不確かさ(10
-11

)によってのみ制限されるが，スペクトル測定への応用では，周波

数掃引している光源レーザーの揺らぎによる不確かさを生じる．よって，周波数掃引レ

ーザーの周波数特性を明らかにすることは，得られたスペクトルの精度を見積もる上で

重要である．ここでは，スペクトル測定と同時に得られたビート周波数の分布から，周

波数掃引レーザーの周波数特性を明らかにする． 

＜ビート周波数の分布＞ 

図 5.8(b)に示した fbeat の分布は，光周波数コムのモードの揺らぎと掃引している色素

レーザーの揺らぎを表すことになる．色素レーザーの周波数掃引が連続でなめらかな線

形である場合，fbeat は色素レーザーの揺らぎを反映してガウス分布に従うことが予測で

きる．しかし，実際に得られたビート周波数の分布は，図 5.7(b)に示したように，２つ

のピークを持つ特徴的な分布であった． 

そこで，本研究で使用した周波数掃引色素レーザーの詳細な周波数特性を明らかに

するために，色素レーザーの掃引レートや周波数カウンターのゲート時間を変えて，ビ

ート周波数分布を測定した．図 5.9 に，測定されたビート周波数の分布を示す．図 5.9(a)

は図 5.8 の測定と同じ掃引レート(γscan = 950 kHz/s)，図 5.9(b)は γscan = 560 kHz/s として測

定を行った．図 5.9(a)，(b)において，(i), (ii), (iii), (iv)はそれぞれゲート時間 0.3 s, 0.2 s, 0.1 

s, 0.05 s としたときの測定結果を示している．横軸は周波数 frep/4 をゼロとして示した． 

γscan = 950 kHz/s の測定において，ゲート時間 0.3 s と 0.2 s の場合には，ガウス関数

でよく近似されるビート周波数の分布が得られた．これらの場合の図中にはフィットし

たガウス関数を合わせて示しており，それぞれのガウス関数の FWHM は 80 kHz と 70 

kHz であった．また，ガウス関数の中心は，γscan  tc に一致している．ここで tc は図 5.7

に示したゲート時間と測定器制御時間(0.038 s)の和であり，１サイクルの測定に要する

時間を表している．よって，これらのビート周波数分布の中心周波数は，１サイクルの

測定の間に色素レーザーが掃引した周波数を示している．また，γscan = 560 kHz/s の測定

では，ゲート時間0.3 sの場合にのみビート周波数分布はガウス関数でよく近似できた．

フィットしたガウス関数の FWHMは 70 kHzであり，中心周波数は γscan  tcに一致した．

今回の測定では，測定サイクル中の 2fAOM は１つ前の測定サイクルで決定された値に固

定されているので，ビート周波数分布が示す幅は，コムのモード周波数の揺らぎと色素

レーザーのスペクトルの揺らぎ，色素レーザーの周波数掃引の揺らぎの重ね合わせであ

ると考えられる．ガウス関数によく近似できる分布が得られた３つの測定では，色素レ

ーザーの掃引をなめらかな連続掃引として扱うことができる． 

一方で，上記以外の測定で得られたビート周波数の分布は，広い周波数範囲に分布

し，２つのピークを持っている．これらの結果から，色素レーザーの周波数掃引をなめ
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らかな連続掃引としてではなく，非線形性を持つ周波数掃引として扱う必要があること

がわかる． 

 

 

 

＜計算機シミュレーション＞ 

色素レーザーの非線形な周波数掃引の詳細を明らかにするために，色素レーザーの

周波数掃引の特性を仮定し，測定で得られるビート周波数の分布を計算した． 

まず，本研究の周波数測定システムで得られるビート周波数と，色素レーザーの掃

引周波数の関係を式に表す．測定で得られるビート周波数 fbeatは，(5.1)式から， 

nffff  AOMlaserbeat 2   

となる．以下，実際に行った測定と同様に，fbeat ≧ 0 とし，色素レーザーは周波数が増

加する向きに掃引するとして計算する．ゲートを開いている間 2fAOM は一定であり，安

定化した光周波数コムのモードの揺らぎは無視できるとして fnを一定と考えると，ゲー

ト時間中の fbeatの変化は flaserの変化に等しい．測定サイクルごとに得られるビート周波

数を計算するために，j1 番目のゲートの開始と終了の瞬間のビート周波数をそれぞれ
1

start
jf ，

1
end
jf とすると，それらの差は j1 番目のゲート時間中の色素レーザー周波数の変

化
1

laser'  jf であり， 

1
laser

1
start

1
end '   jjj fff  (5.2) 

として表される．図 5.10(a)に，測定のゲートと色素レーザー周波数の関係を示した．こ
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図 5.9 ビート周波数の分布．横軸は frep/4 をゼロとした．掃引レート
(a) γscan= 950 kHz/s，(b) γscan= 560 kHz/s．ゲート時間 (i) 0.3 s，(ii) 0.2 s，
(iii) 0.1 s，(iv) 0.05 s．
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の j1番目のゲート時間中に周波数カウンターで得られるビートの周波数の測定値
1

beat
jf

は，j1 番目のゲートが開いてからの色素レーザー周波数の変化 )(1
laser tf j を用いて，次の

ように表される． 

1
laser

1
start

1
laser1

gate

1
start

1
beat

1
gate

)(
1 



  


jj
t

j

j

jj ffdttf
t

ff
j

  
 

(5.3) 

ここで j1 番目のゲート時間を
1

gate
jt ，その間の )(1

laser tf j の時間加重平均を，
1

laser
jf とした

（図 5.10(b)）．
 

本測定システムでは，ビート周波数の測定値をもとに 2fAOM を制御する．つまり，j1

番目の測定サイクルで得られたビート周波数
1

beat
jf をもとに，j 番目の測定サイクルの

AOM シフト周波数
jfAOM2 を決定する．j1 番目のゲートを閉じた後，得られたビート周

波数
1

beat
jf と frep/4 との差を AOM シフト周波数

1
AOM2 jf から減じ，j 番目のゲートを開くか

ら，j 番目の測定サイクルの AOM のシフト周波数
jfAOM2 は， 

)4/(22 rep
1

beat
1

AOMAOM ffff jjj  
 

 

 

と書き換えられる．この AOM シフト周波数の変化分を
jfAOM2 とすると， 

)4/(222 rep
1

beat
1

AOMAOMAOM fffff jjjj  
 (5.4) 

である．j1 番目のゲートを閉じた後，j 番目のゲートを開くまでの時間の色素レーザー

の周波数変化を
1

laser"  jf と表す．j 番目のゲートを開く瞬間のビート周波数
jfstart は， 

time

tgate
j-1

δflaser (t) j-1

Δ’flaser
j-1

0

tgate
j

time

tgate
j-1

tgate
j+1

flaser(t) 

Δ’flaser
j

Δ’flaser
j-1

Δ”flaser
j-1

Δflaser
j-1

Δ”flaser
j

Δflaser
j

図 5.10 (a) 測定のゲートと色素レーザー周波数の関係．ゲート時間中に掃引する
周波数をΔ’flaser，測定器制御時間中に掃引する周波数をΔ”flaser，測定の1サイクル中
に掃引する周波数Δ’flaser+ Δ”flaser= Δflaserと表す．(b) １回のゲート時間中の色素レー
ザーの周波数を時間の関数としてδflaser (t) と表す．このとき周波数カウンターで測
定されるビート周波数は，加重平均 で表される．

(a) (b)

laserf
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1
laserAOM

1
endstart "2   jjjj ffff  (5.5) 

である．これに，(5.2), (5.4)式を代入すると， 

  1
laser

1
beatrep

1
laser

1
startstart ")4/('   jjjjj ffffff  

 

 

さらに，(5.3)式を代入すると， 

    
  4/"'        

"4/'

rep
1

laser
1

laser
1

laser

1
laser

1
laser

1
startrep

1
laser

1
startstart

ffff

fffffff

jjj

jjjjjj













 (5.6) 

となる． 

(5.3)式と同様にして，j 番目のゲート時間中に得られるビートの周波数測定値
jfbeat は， 

jjj fff laserstartbeat   
 

 

これに(5.6)式を代入すると， 

  jjjjj ffffff laserrep
1

laser
1

laser
1

laserbeat 4/"'   

.
 

 

 

ここで， 1
laser

1
laser "'   jj ff は，j1 番目のゲート時間中と計測器制御時間中の色素レーザ

ー光周波数の変化分の和であるから， 

1
laser

1
laser

1
laser "'   jjj fff  

 

と書き直して， 

4/replaser
1

laser
1

laserbeat fffff jjjj   
.
 (5.7) 

以上のように，j 番目の測定サイクルにおけるビート周波数の測定値を，色素レーザー

の掃引周波数によって表すことができた． 

この式を使って，色素レーザーが非線形な掃引を行うときに得られるビート周波数

の分布を計算する．色素レーザーの周波数掃引としては，測定で得られたビートの分布

が２つのピークを持っていたことなどから，図 5.11 に示したようなステップ状の周波

Scan step

 

 

0

[MHz]

0.5

time

図 5.11 シミュレーションで仮定したレーザーの周波数掃引特性．
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数掃引を仮定した．掃引ステップの周波数幅，掃引ステップの時間幅，色素レーザー光

周波数の揺らぎ，ゲート時間をパラメーターとして変化させて，得られるビート周波数

の分布を計算した． 

図 5.12 に，色素レーザーの周波数掃引ステップ幅を 180 kHz として(5.7)式より計算

したビート周波数の分布を示した．図 5.9 に示した測定と条件を合わせるために，(a)

では平均の掃引レート γscan = 950 kHz/s となるように，掃引ステップの時間幅 η を 0.19 s

とし，(b)では γscan = 560 kHz/s となるように，η を 0.32 s として計算した．また，(i), (ii), 

(iii), (iv)についても図 5.8の測定と条件が合うように，ゲート時間を 0.3 s, 0.2 s, 0.1 s, 0.05 

s として計算した．色素レーザーの揺らぎは，ゲート時間 0.3 s - 0.1 s ((i)-(iii))では FWHM

を 30 kHz とし，ゲート時間 0.05 s の場合のみ 20 kHz として計算した．これらの条件で

計算して得られたビート周波数の分布は，図 5.9 に示した測定結果とよく一致した．し

たがって計算で仮定した周波数掃引レーザーの周波数特性は，実際の色素レーザーの周

波数特性をよく表しているといえる． 

いま，それぞれの測定サイクルに要する時間 tc と掃引ステップの時間幅 η に注目す

る．tc は，ゲート時間と測定器制御時間(0.038 s)の和である．これらの大きさを比べて

みると，tc > η となる３つの測定で得られたビート周波数の分布は，いずれもガウス分

布に従い，tc < η となる場合には２つのピークを持つビート周波数の分布が得られてい

ることがわかる．つまり，１回の測定サイクルに要する時間よりも掃引ステップの時間

幅が短ければ，実際の掃引がステップ掃引であっても連続掃引の場合のようなガウス分

布が得られる．また，１回の測定サイクルに要する時間よりも掃引ステップの時間幅が
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図 5.12 レーザーの周波数掃引特性をステップ状と仮定して計算したビート周波数の分布．
掃引レート (a) γscan= 950 kHz/s，(b) γscan= 560 kHz/s．ゲート時間 (i)0.3 s，(ii)0.2 s，
(iii)0.1 s，(iv)0.05 s．レーザーの周波数掃引は，ステップ幅180 kHz，揺らぎ(i)-(iii) 30 

kHz，(iv) 20 kHzと仮定した．
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長ければ，測定サイクルごとにレーザーが掃引する周波数にばらつきが生じ，fbeat  frep/4 

 0 と fbeat  frep/4  180 kHz の２つの周波数にピークを生じる．このように，ビート周波

数の分布から，周波数掃引の非線形性の特徴を見ることができる． 

 

5.4.3 不確かさの見積もり 

本研究の測定システムで得られたビート周波数の分布から，狭線幅色素レーザーの

周波数掃引の特性が明らかになった．本研究に用いた狭線幅色素レーザーは，0.1 s 間の

測定においては 30 kHz 程度の揺らぎを持ち，180 kHz の周波数ステップで周波数掃引す

る．分子スペクトルの測定においては，光源レーザーの周波数揺らぎや，周波数掃引の

非線形性は，スペクトルのゆがみの原因となり，測定に不確かさを生じさせる． 

色素レーザーの掃引の非線形性がスペクトルの線形に与える影響を調べるために，

非常に小さい周波数掃引レート γscan = 100 kHz/s で，ヨウ素分子の飽和吸収スペクトル

の測定を行った．図 5.13(a)に測定したヨウ素分子の P(62)17-1 遷移の a1成分と，フィッ

ティングしたローレンツ関数を示した．横軸は周波数計測システムによって校正されて

いる．さらに図 5.13(b)には，(a)に示したスペクトルのピーク付近を拡大したものと，

掃引周波数のプロットを示した．掃引周波数のプロットからは，明らかにステップ状の

掃引の様子がわかる．また，拡大したスペクトルの横軸も周波数計測システムによって

校正されているため，測定点が掃引レーザーの周波数ステップごとに不均一にプロット

されている．スペクトルの線幅と掃引レーザーの周波数ステップ幅の値が近づくほど，

このような測定点の不均一さに起因するスペクトルの中心値の不確かさは大きくなる

と考えられる． 
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図 5.13 (a) ヨウ素分子のP(62)17-1遷移のa1成分とローレンツ関数によるフィッティン
グ．(b) スペクトルのピーク付近の拡大図と，そのときのレーザーの掃引周波数．
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ここで，図 5.8 に示したヨウ素分子の飽和吸収スペクトルについて，測定の不確か

さを見積もる．図 5.8 に示したスぺクトルの a1成分と，フィットしたローレンツ関数，

フィッティングの残差を図 5.14 に示した．ローレンツ関数の FWHM は 3.0 MHz であり，

４章での測定と同様に，色素レーザー線幅や，圧力幅，飽和幅，トランジットタイムに

よる広がりが考えられる．今回の測定では，得られたスペクトル幅に対して，周波数掃

引の周波数ステップ幅は小さいため，掃引の非線形性によって生じる不確かさは小さい

と考えてよい．また，ローレンツ関数へのフィッティングの中心値の不確かさは 4.8 kHz

であった．４章の不確かさの議論と同様に，GPS 時計に安定化した光周波数コムの 576 

nm 付近のモードの不確かさは 5.2 kHz である．また，測定時間 0.1 s での色素レーザー

の周波数揺らぎが 30 kHz であることから，本分光システムで得られたスペクトルの不

確かさをこれらの和，およそ 40 kHz と見積もることができる．この値は，通常の不確

かさとただちに比較することはできないが，今回のように，測定を繰り返して統計的な

処理をすることができない場合は，それに代わる目安として考えることができる． 

 

 

 

 

5.5 まとめ 

本研究では，多原子分子の高分解能分光計測への応用のために，光周波数コムを用

いた高精度な周波数計測システムを開発した．AOM を用いた周波数計測システムによ

って，光周波数コムと周波数掃引レーザーとの間のビート周波数測定を行い，安定化し

たコムの精度(10
-11

)での周波数掃引レーザーの絶対周波数測定を可能にした．今回の方

法は，４章の周波数マーカーによる測定に比べて，ビート信号の強度変化や RF システ

 
 

 
0

1

-0.04

0.04

520.20680 520.20682

Optical Frequency [THz]

図 5.14 図5.8に示したヨウ素分子のP(62)17-1遷移スペクトル．a1成分のローレン
ツ関数によるフィッティングとその残差をあわせて示す．残差はローレンツ関数の
ピークに対する相対値である．
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ムのノイズ等による不確かさの影響が除かれたことで，周波数測定の精度が向上してい

る．また，本システムではダブルパス AOM のシフト周波数の制御によって，常に一定

の周波数領域にビート信号を得た．これによって得られたビート周波数の分布から周波

数掃引している色素レーザーの周波数特性が明らかになり，１回の掃引で得たヨウ素分

子の飽和吸収スペクトルの精度を 40 kHz 程度と見積もることができた． 

本研究で開発した周波数計測システムは，小さい周波数掃引レート，広周波数範囲

の測定で高い周波数精度を必要とする多原子分子の高分解能分光測定への応用におい

て，その利点が生かされる．本周波数計測システムを多原子分子の高分解能分光計測に

応用することで，１回の周波数掃引のみによる測定で高精度なスペクトル測定を行うこ

とができ，また，得られたスペクトルの周波数精度の見積もりを同時に行うことができ

る． 

始めに述べたように，多原子分子の高分解能分光では，原子や２原子分子の分光計

測に比べて得られる信号強度が弱い場合が多く，小さい周波数掃引レートで測定を行う

必要がある．６章のナフタレン分子の測定にも用いた２光子吸収分光法(2.1.2 節参照)

では，ナフタレン分子の微弱な蛍光を測定するためにフォトンカウンティングを行って

おり，スペクトルの SN比を上げるためには，ある程度の長いゲート時間が必要である．

ゲート時間の間にレーザーが掃引した周波数がレーザー線幅よりも大きいと，スペクト

ルの分解能はこの周波数によって制限される．よって本研究に用いた狭線幅色素レーザ

ーによる分解能を測定に生かすためには，ゲート時間 0.1  0.2 s に対して，掃引レート

1  2 MHz/s 程度以下で測定することが望ましい． 



第６章 ナフタレン分子の超高分解能分光 

111 

 

第６章  

ナフタレン分子の超高分解能分光 

本章では，４章と５章で開発した周波数計測システムを多原子分子の高分解能分光

計測に応用する．ナフタレン分子のドップラーフリー２光子吸収分光システムを製作し，

光周波数コムを用いた高精度周波数計測システムと組み合わせることで，ナフタレン分

子の超高分解能分光計測を行った． 

３章にも述べたように，ナフタレン分子は芳香族炭化水素のうち最もシンプルな構

造を持つ分子の一つである．ナフタレン分子の電子励起状態に，内部転換や項間交差，

振動エネルギー再分配などの興味深い現象が存在することは，電子励起状態の各振動バ

ンドからの蛍光スぺクトルの研究[134-141]によって明らかにされてきた．これらの無輻

射遷移過程の観測によって，電子励起状態間の相互作用の存在が示された．ナフタレン

分子の第一励起状態については， Smalley らによって高い振動状態への遷移では振動エ

ネルギー再分配の効果が強く表れることが示された[141]． 

ナフタレン分子の電子・振動・回転スペクトルは，分子線を用いたサブドップラー

分光によって Majewski らによって初めて観測された[142]．回転構造まで分離した高分

解能スペクトルには，コリオリ相互作用による回転線のシフトや，ゼーマン効果による

回転線の分裂が観測される[11,118]．ナフタレン分子の第一励起状態においては項間交

差が主な無輻射遷移過程であるといわれてきたが[138]，低振動状態のゼーマン分裂の

解析からは，第二励起状態との JL カップリングによって生じる内部転換が主な無輻射

遷移過程であることが示された[143]．分子線によるサブドップラー分光法を用いたこ

れらの測定の分解能は，残留ドップラー幅やレーザー線幅による制限によって，数 MHz

から 10 数 MHz 程度である． 

ナフタレン分子の２光子遷移スペクトルについては，S1S0 遷移の振動バンドの帰

属が Bosel らによって行われ[114]，各振動バンドの励起寿命が測定された[70,144]．２

光子遷移は１光子遷移とは選択則が異なり，S1S0遷移は電気双極子禁制であるが，振

電相互作用によって遷移許容となった振動バンドへの２光子遷移が観測されている

(3.2.2 節)．２光子遷移のドップラーフリースペクトルは，Chen らによって初めて観測

され[145]，さらに，回転線まで分離された高分解能スペクトルが大久保らによって報

告された[111,146]．大久保らの測定では，本研究と同様にドップラーフリー２光子吸収

分光法が用いられたが，レーザーの線幅によって分解能は 5 MHz 程度に制限されてお

り，測定の周波数精度はおよそ 0.0002 cm
-1

(6 MHz)であった． 
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本研究は，狭線幅色素レーザーを光源とする２光子吸収分光システムと，光周波数

コムによる高精度周波数計測システムを用いることで，これまでで最も高い分解能と周

波数精度でのナフタレン分子スペクトルの測定を実現するものである．励起寿命の測定

から計算されるナフタレン分子の自然幅（およそ 1 MHz）以下の分解能と周波数精度で

スペクトルを測定し，測定器の揺らぎに制限されないスペクトルを測定する．得られた

スペクトルから励起状態の詳細な構造を決定し，状態間の相互作用によって生じたエネ

ルギーシフトを測定する． 

 

 

6.1 実験システムの構成 

6.1.1 実験システムの概要 

本研究の実験システムの構成を図 6.1 に示した．システムは，狭線幅色素レーザー

を光源としたナフタレン分子のドップラーフリー２光子吸収分光システムとヨウ素分

子の飽和吸収分光システム，光周波数コムを用いた周波数計測システムから構成される．

狭線幅色素レーザーや光周波数コム等の装置，ヨウ素分子の飽和吸収分光システム等は，

４章と５章で用いたものと同じ構成で用いている．光周波数コムを用いた周波数計測シ

ステムとして，図 6.1(a)は５章で開発したビート周波数の直接測定システム，図 6.1(b)

は４章で開発した周波数マーカー生成システムを使用している．ただし(b)の周波数マ

ーカー生成システムでは，４章のヨウ素分子の飽和吸収分光の際には，ヨウ素分子スペ

クトルと周波数マーカーをデジタルオシロスコープで記録したが，本章の実験では測定

が長時間に及ぶため，ナフタレン分子の２光子吸収分光スペクトルとともにコンピュー

ターに記録した．本章の実験では，周波数マーカーを用いた測定は，広い周波数範囲の

測定を簡便に行うために用いたので，測定を繰り返して高い精度を得ることは行ってい

ない． 

狭線幅色素レーザーは，今回使用した 596 nm において，出力 1.3 W，リファレンス

共振器から求めた線幅は約 130 kHz であった．色素レーザーの出力のうち，数 10 mW

ずつを周波数計測システムとヨウ素分子の飽和吸収分光システムに入射し，残りをナフ

タレン分子のドップラーフリー２光子吸収分光システムに入射させた． 



第６章 ナフタレン分子の超高分解能分光 

113 

 

 

  

Single mode 

Dye Laser

Wavemeter

ND

Ti:S Comb

frep = 162.5 MHz

600-1200 nm

Frequency 

Counter

BPF1

BPF2ED

LPFs

and

Amps

APD

PCF

DG

frep,  fCEO

I2 Saturated Absorption  
Spectroscopic System

GPS clock

PMT

Photon counting unit 

PC

Doppler-free two photon 
absorption spectroscopic system

(b)

図6.1 実験システムの構成．(a) ５章で述べたAOMを用いた高精度周波数計測
システムと，ヨウ素分子の飽和吸収分光システム，ナフタレン分子の２光子吸
収分光システムからなる．(b) ４章で述べた周波数マーカーによる高精度周波数
計測システムと，ヨウ素分子の飽和吸収分光システム，ナフタレン分子の２光
子吸収分光システムからなる．
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6.1.2 ドップラーフリー２光子吸収分光システム 

ナフタレン分子のドップラーフリー２光子吸収分光システムでは，ファブリ―ペロ

ー型共振器を構成し，共振器内に設置したナフタレンセルからの蛍光強度を観測した．

ナフタレンセルは油拡散ポンプで減圧し，リザバー内の固体ナフタレン分子(nacalai 

tesque, Naphthalene 99%)を昇華させ，セル内の圧力を 20 Pa 程度に保った．ナフタレン

分子からの紫外波長の蛍光を得るために，セル内部に反射鏡とレンズを設置しており，

39 %の蛍光を集光できる設計となっている．集光した蛍光は，フィルターで可視光の散

乱をカットした後，光電子増倍管（浜松ホトニクス，R585）に入射させた．光電子増

倍管の出力を，フォトンカウンティングユニット（浜松ホトニクス，C3866）でパルス

整形し，周波数カウンター（Agilent, 53132A）によって計数した．図 6.1 (a)のようにビ

ート周波数の直接測定システムと組み合わせた場合は，フォトンカウンティングのゲー

ト時間を，周波数計測システムのビート周波数測定のゲート時間に同期させた． 

ドップラーフリー２光子吸収分光では，２光子吸収遷移の遷移確率は光強度の２乗

に比例する．よって高い光強度を得るために，ファブリー・ペロー型共振器はレーザー

周波数を掃引している間，常に共鳴状態を維持する必要がある．また，２光子遷移の遷

移確率は，レーザー光の偏光によって変化する．そこで本研究では，直線偏光と円偏光

のレーザー光それぞれの場合に，共振器を安定化するシステムを製作した． 

 

＜直線偏光レーザーによるドップラーフリー２光子吸収分光システム＞ 

図 6.2 に，直線偏光したレーザー光によるドップラーフリー２光子吸収分光シス

テムの構成を示した．共振器を構成する２枚の凹面鏡は，いずれも反射率 97%，焦点距

離 90 mm のものを用いた．安定な共振器を得るために，共振器長は２つの凹面鏡の焦

点距離の和より尐し短い約 165 mm として設置した．共振器のミラーの一方はピエゾ素

子に取り付けられており，共振器長を制御することができる．本研究では，

Hänsch-Couilland の方法[147]によって，ナフタレンセルの窓からの反射光を用いて，共

振器長安定化のための誤差信号を得た．この方法は，直線偏光に対してしか使用できな

いという欠点があるが，外部変調器や発振器その他の RF 部品が不要なため，安価かつ

簡便に共振器の安定化を行うことができる． 

Hänsch-Couilland の方法は，水平偏光と鉛直偏光との位相差を検出して，誤差信号と

するものである．図 6.2 に示したように，レーザー光をほぼ水平方向に偏光させ，共振

器に入射させる．共振器内に設置したセルの窓はブリュースター角に取り付けられてい

る．水平偏光成分はこれらのブリュースター窓をほぼ 100%透過し，共振器内で多重反

射する．この多重反射する水平偏光成分のごく一部がブリュースター窓によって反射さ

れる．一方，レーザー光にわずかに含まれる鉛直偏光成分は，ブリュースター窓による

反射率が大きいため，共振器内を多重反射しない．ブリュースター窓によって反射され
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た光は，λ/4 板を通したのち，偏光ビームスプリッター(PBS)によって水平方向成分と

鉛直方向成分に分けられ，それぞれの強度がフォトダイオードで測定される．測定され

た２つの偏光成分の強度の差が差動増幅器によって増幅され，誤差信号となる． 

 

 

 

■誤差信号生成の原理 

ここで，Hänsch-Couilland の方法による誤差信号生成の原理について述べる[148]．

図 6.3 にファブリー・ペロー共振器とブリュースター窓をもつセルを模式的に示した．

凹面鏡の反射率を RM，透過率を TM とし，ブリュースター窓の反射率と透過率を水平偏

光について R||と T||，鉛直偏光について R⊥，T⊥として，得られる誤差信号を計算する．

入射光の強度 I
0は電場振幅 E

0を用いて， 

2
00

2

1
EcI   (6.1) 

と表される．ここで，c は光速，ε は空気の誘電率である．入射光の偏光の水平方向に

対する角度を θ とすると，電場の水平偏光成分
0
||E と鉛直方向成分

0
E はそれぞれ 

cos00
|| EE  ,   sin00 EE   (6.2) 

となる． 

ブリュースター窓に反射される光の電場を求める．共振器を往復せずに反射される

光の位相をゼロとして，１往復するときの位相差を δ とする．電場の水平偏光成分は， 

0 往復： M
0
|| TE ,  

1 往復：
ieRTE M

0
|| , 

2 往復：  2M
0
||

ieRTE  , 

PD

λ/4

λ/2

PMT

Dye Laser

＋
－

C10H8 

reservoir

vacuum 
pump

図6.2 入射光が直線偏光のときのドップラーフリー２光子吸収分
光システムの構成．共振器の安定化には，Hänsch-Couillandの方法
を用いた．PD：フォトダイオード，PMT：光電子増倍管．
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………… 

n 往復：  nieRTE M
0
|| . 

ここで R は光が１往復したときの振幅比であり， M
2

|| RTR  と表される．共振器内を多

重反射する水平偏光成分の振幅は，これらの総和をとって， 

 

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i
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TE
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




 1
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0
||

0

M
0
||  (6.3) 

従って，ブリュースター窓から反射される水平偏光成分の振幅 E||は， 

ieR

RTE
E




1

||M
0
||

||  (6.4) 

となる．一方，鉛直偏光成分は多重反射しないので，ブリュースター窓から反射される

鉛直偏光成分の振幅は， 

  RTEE M
0

 (6.5) 

となる． 

 

 

 

ブリュースター窓で反射された光をλ/4 板に通す．λ/4 板の速軸と遅軸を図 6.4 の

ような向きにとり，電場のそれぞれの方向の成分を Ef，Es とする．θ = 45°のとき， 
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となる．これを偏光ビームスプリッターで水平偏光成分 '||E と鉛直偏光成分 'E に分けた

ときの電場振幅は， 
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となり，それぞれをフォトディテクターで測定したときの強度の差は， 

 )Im()Re()Re()Im(''
2

1
'' ||||

22

||||  




  EEEEcEEcII   (6.6) 
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図6.3 2光子吸収システムのミラーやブリュースター窓の特性．
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となる．ここで Re と Im はそれぞれ実数部と虚数部を表す． 

 (6.6)式に(6.2)，(6.4)，(6.5)式を代入すると， 

)2/(sin4)1(

sin
sincos2''

22

||M0
||






RR

RRRT
III






  (6.7) 

となる．これを，共振器を共鳴させるための誤差信号として用いる．この式からわかる

ように，誤差信号は位相差 δ が 2nπ（n は整数）のときゼロを横切り，極大（または極

小）をとった後，再び緩やかにゼロに近づく． 

図 6.5 は実際に得られた共振器の透過光強度と誤差信号を，同時にオシロスコープ

で記録したものである．レーザーの周波数を一定として，ピエゾ素子によって共振器長

に変調を加え，複数の共鳴が見えるようにして測定した．誤差信号は共鳴の位置で鋭く

ゼロを横切っている．この誤差信号を増幅し，ピエゾ素子の駆動電圧に帰還することに

 

 

 

図6.5 共振器の透過光強度とHänsch-Couillandの方法で得られた誤
差信号．誤差信号は共振器の共鳴位置で鋭くゼロを横切る．FSR

≈ 908 MHz， Δω/2π  ≈ 9.7 MHz，フィネス94．
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よって，共振器をレーザー光に安定化した．帰還利得を最適化することで，誤差信号は

ゼロ付近に保たれ，レーザー光周波数を掃引した際も共振器は共鳴状態に安定化される．

共振器の透過特性から計算したフィネスはおよそ 94 であった．今回の実験ではレーザ

ーの入射パワーは480 mWであったので，共振器内では45 Wのパワーが得られている． 

 

＜円偏光レーザーによるドップラーフリー２光子吸収分光システム＞ 

次に円偏光レーザー光を入射させるときのドップラーフリー２光子吸収分光システ

ムについて説明する．ファブリ―・ペロー型共振器を構成した凹面鏡は直線偏光の場合

に用いたものと同一であり，一方の凹面鏡をピエゾ素子に取り付け，共振器長を制御す

る点も同様である．異なる点は，偏光によって透過率が変化しないようにサンプルセル

の窓を入射光に対して垂直に取り付けたことと，共振器を安定化するために

Pound-Drever Hall (PDH)法[122]を用いた点である．PDH 法とは，近年最も広くレーザー

等の安定化に利用されている方法であり，原子や分子の遷移にレーザーを安定化させる

ときなどに用いられる FM 分光法も，この PDH 法と同様の原理に基づいている．本研

究では色素レーザー光を外部リファレンス共振器に安定化させるためにも用いられて

いる（4.3 節）．PDH 法の特徴は，レーザーの位相の高速な変動に対しても誤差信号が

得られることや偏光に依存しないことである． 

図 6.6 に PDH 法による共振器長の安定化システムの構成を示した．レーザー光を位

相変調してサイドバンドを生成し，共振器からの反射光に含まれるキャリア成分とサイ

ドバンドとのビート信号から，誤差信号を得る．図 6.6 に示したように，水平偏光の色
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図6.6 (a) 入射光が円偏光のときのドップラーフリー2光子吸収分光シ
ステムの構成．共振器長の安定化に，Pound-Drever Hall (PDH)法を用
いた．PD：フォトダイオード，PMT：光電子増倍管，EOM：電気光
学変調器．(b) EOMによって位相変調されたレーザー光のスペクトル．
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素レーザー光を電気光学変調器（EOM）によって 10 MHz で位相変調した．変調された

光を偏光ビームスプリッター（PBS）に通過させ，λ/4 板で円偏光にした後，共振器に

入射させた．共振器内に設置したナフタレンセルは，円偏光レーザーが共鳴できるよう

に，透過率 99.6 %の AR コートを施した窓を入射光に垂直に取り付けた．共振器で反射

された光は再びλ/4 板を通過し，入射光の偏光と直交した向きに偏光され，PBS で反射

される．この反射光強度をフォトダイオードで検出し，移相器を通した変調信号ととも

に RF ミキサーに入力した．この RF ミキサーの IF 出力より得られる差周波成分をロー

パス・フィルターで取り出し，安定化のための誤差信号とした． 

■誤差信号生成の原理 

PDH 法で誤差信号が生成される原理について説明する[149]．まず，入射光の電場を

E  E
0
e

iωt，反射光の電場を Erefとすると，共振器の反射係数 F(ω)は， 




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(6.8) 

と表される．ここで FSRf は共振器の FSR (Free Spectral Range)，r は電場についての反射

率である．図 6.7 には，今回使用した共振器で測定した反射光強度の周波数依存性を示

した．共振器からの反射光は，共鳴位置で極小となる． 

EOM によって角周波数 Ω で位相変調されたレーザー光は， 

)sin(
0mod

ΩtωtieEE   (6.9) 

と表される．ここで β は EOM による変調の大きさを表す．これをベッセル関数 J0(β), 

J1(β)を使って書き直すと，  

図6.7 共振器の反射光強度．共振器がレーザーに共鳴するとき，
反射光強度は極小値をとる．
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      tΩitΩititi eJeJeJEeΩtiJJE     )()()(sin)(2)( 110010mod  (6.10) 

となる．このように EOM によって位相変調された周波数成分は，レーザーのスぺクト

ルにサイドバンドを生じさせる（図 6.6(b)）． 

位相変調されたレーザー光の共振器からの反射光電場 Emod,refは， 

 
        tΩitΩiti eJΩFeJΩFeJFEE     )()()()( 1100refmod,  (6.11) 

と表される．反射光の電場の２乗を計算すると， 

 

    
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)  terms2() components DC(                                       

]sin)(**)(Im               

cos)(**)([Re              

)()(2
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2
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Ω
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


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



 (6.12) 

となる．フォトダイオード(PD)ではこれに比例した光の強度が検出される．この式から，

反射光の強度信号から，EOM の変調角周波数 Ω で振動するビート成分が得られること

がわかる．そのほかに DC 成分と 2Ω で振動する成分が含まれるが，省略して記述して

いる．移相器によって位相を調整した変調信号を RF ミキサーの LO 入力へ，フォトダ

イオードからの信号を RF 入力へ入力し，IF 出力をローパス・フィルターに通すと，角

周波数 Ω で振動する成分の振幅， 

    ΩFFΩFF   )(**)(Re  (6.13) 

または， 

    ΩFFΩFF   )(**)(Im  (6.14) 

が得られる．ここで定数の係数は省略した． 

   ΩFFΩFF   )(**)( は，変調周波数Ωが共振器の共鳴幅 Δω より十分

小さい（Ω << Δω）とき実数となり，また Ω が Δω より十分大きい（Ω >> Δω）とき虚

数となる．よって Ω << Δω の場合には反射光強度の cosΩt 成分が誤差信号として働き，

Ω >> Δω の場合には sinΩt 成分が誤差信号として働く．移相器を用いるのは，EOM の変

調信号の位相がビートの cosΩt 成分や sinΩt 成分と適切な位相関係をとるように調整す

るためである． 

このビート成分から誤差信号が得られる理由は直観的には次の通り説明することが

できる．共振器が共鳴したとき，反射光は入射したレーザー光と同じ位相を持つので，

２つのサイドバンドから生成されるビートは互いに逆位相で打ち消しあい，誤差信号は

ゼロとなる．また，共鳴からずれると，レーザー光の位相がシフトするために，２つの

ビートは打ち消しあわず，誤差信号が発生する． 

得られる誤差信号の形は，変調周波数と共振器の共鳴幅の比によって様々に変化す

る[150]．本研究では共振器の共鳴の半値半幅が約 4.3 MHz であるのに対して変調周波

数を 10 MHz とした．図 6.8 に今回の共振器について透過光強度と誤差信号を示した．
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誤差信号は共振器の共鳴位置で鋭くゼロを横切っている．共振器のフィネスは 106 であ

るので，480 mWの入射光パワーに対して共振器内で得られるパワーは約 51 Wである． 

 

 

6.2 ナフタレン分子スペクトル 

本研究では，色素レーザーの周波数を 596 nm 付近で掃引し，ナフタレン分子の基底

状態から第一励起状態への２光子遷移を測定した．図 6.9 に，ナフタレン分子の１重項

状態の第一励起状態（S1
1
B1u）と第２励起状態（S2

1
B3u）への遷移エネルギーを示した．

測定した遷移はおよそ 33578 cm
-1にバンドオリジンを持ち，Boesl らによって S1

1
B1u (v4 = 

1:b1u(C-C strech))  S0Ag (v = 0)遷移と帰属されている．２光子遷移では，始状態と終状

態の積が Ag, B1g, B2g, B3gとなる状態間の遷移のみが許容となる．この S1
1
B1u (v4 = 1:b1u)

では電子状態と振動状態の対称性の積が Agとなるため，S1
1
B1u (v4 = 1:b1u)  S0Ag (v = 0) 

 

 

 

 

図6.8 共振器の透過光強度とPDH法で得られた誤差信号．誤差信
号は共振器の共鳴位置で鋭くゼロを横切る． FSR ≈ 908 MHz，
Δω/2π ≈ 8.6 MHz，フィネス106．
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図6.9 測定したナフタレン分子の遷移．
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遷移は，振電相互作用によって許容となる．この遷移の 0-0 バンドとのエネルギー差は

およそ 1560 cm
-1である． 

 

6.2.1 測定の概要 

 本研究はまず，周波数計測システムとして図 6.1(a)に示したビート周波数の直接測

定システムを用い，ドップラーフリー２光子吸収分光システムでは直線偏光による測定

を行った．図 6.10 に，測定で得られたナフタレン分子スペクトルとヨウ素分子の飽和

吸収スぺクトル，周波数計測システムで用いた AOM のシフト周波数 2fAOM と測定した

ビート周波数 fbeat を示した．スぺクトルの測定は複数回に分けて行った．2fAOM や fbeat

が不連続に見える部分は測定のつなぎ目部分である．ナフタレン分子のスペクトルは２

光子遷移であるため，横軸は，色素レーザーの波数の２倍となっている．測定は，色素

レーザーの掃引レートを 1 MHz/s，ビート周波数測定と光子計測のゲート時間を 0.2 s

として行った．よって，２光子スペクトルの測定ステップは 400 kHz/sample である．図

に示した範囲の測定では，色素レーザーをおよそ 1.4 cm
-1の範囲にわたって掃引したの

で，測定時間はおよそ 12 時間程度であった．ナフタレンセルの圧力は 20 Pa に保って

測定を行った． 

測定したスペクトルの不確かさは，５章に述べたように fbeat の分布から見積もるこ

とができる．図 6.10 には，(i) 33576.90  33577.00cm
-1と(ii) 33576.12  33576.22 cm

-1の範

囲のビート周波数の分布を示した．(i)の範囲では，ガウス関数にフィットしたビートの

分布の幅はおよそ 70 kHz であり，測定のステップがスペクトルの線幅よりも十分に小

さいならば，５章と同様に測定の不確かさを数 10 kHz 程度と見積もることができる．

一方(ii)の範囲では，ビートの分布の幅は(i)の２倍程度に広がっている．この分布から，

この範囲の測定の不確かさは(i)の範囲の２倍程度と見積もられる．図 6.1 に示した範囲

には，このように fbeat の分布の幅が広がっている箇所が複数みられる．fbeat の分布の広

がりの原因として，十分なビート信号の強度が得られなかったために，カウンターによ

る周波数測定に不確かさが生じたことが考えられる．ナフタレン分子の２光子吸収スペ

クトルの横軸は，色素レーザーの周波数の２倍となるので，不確かさも２倍として見積

もる必要がある． 

得られたナフタレン分子スぺクトルは，バンドオリジンを含む振電バンドの一部分

であり，バンドは低波数側に向かって広がっている．スぺクトルに見られる多数の信号

は，ナフタレン分子の電子・振動・回転遷移である．図 6.11(a)に，得られたスぺクトル

の一部を拡大して示す．今回の測定では，回転線をすべて分離して観測することに成功

し，回転構造のパターンを見て取ることができた． 
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6.2.2 線幅  

図 6.11(b)に，Q(K)
Q(J) 遷移(J  14, Ka 0,1, Kc  14)と帰属される１本のスペクトル線

の拡大図を示した．測定点とフィットしたローレンツ関数を示している．フィットした

ローレンツ関数の FWHM は 2.48 MHz であった．この値は，これまでに行われたナフ

タレン分子の高分解能分光の中で最も狭いものである．ここで，S1
1
B1u (v4 = 1:b1u) 状態

の励起寿命 175 ns[70]から計算されたスペクトルの自然幅は，２章(2.4)式より 0.91 MHz

であるから，今回得られたスペクトルは自然幅に対して広がっていることになる．この

広がりの原因として，圧力幅（2.1 参照）が考えられる． 

そこで，サンプル圧力の線幅への影響を調べるために，ナフタレンセルの圧力を変

化させて，線幅の変化を測定した．測定は，高い精度を得るために，色素レーザーの掃

引レートを 0.5 MHz/s，ゲート時間を 0.1 s として行った．２光子吸収スぺクトルの測定

ステップは 100 kHz/sample である．セルの圧力は 5 40 Pa の範囲で変化させた．5 20 

Pa の測定は室温で行い，30 Pa と 40 Pa の測定ではセルを熱して，分子の蒸気圧を上げ

て測定した．図 6.12 に 15 Pa の測定で得たスぺクトルと，圧力を変化させて測定したス

ぺクトルの FWHM の変化を示した．圧力を下げると圧力幅が小さくなり，線幅が減尐

している．圧力に対する線幅のプロットは，直線でよく近似できることがわかる．今回

の測定では，セル内の圧力の測定はピラニ真空計を用いて行ったため，圧力測定の不確

かさが大きく，圧力幅のプロットのばらつきが大きくなったと考えられる．近似直線を，

圧力ゼロに外挿した点でも自然幅からの広がりが見られる．圧力幅以外の広がりの原因

として，トランジットタイムによる広がりや飽和幅の影響が考えられる． 

 

 

(a)

 

 

33577.9150 .9160.9155

[cm-1]

(b)

33577.85 [cm-1].90 .95

図6.11 ナフタレン分子のドップラーフ
リー2光子吸収スペクトル．図6.10に示し
たスペクトルの一部を拡大して示した．
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6.2.3 スペクトルの解析 

＜回転線の帰属＞ 

測定したナフタレン分子の電子・振動・回転スペクトルの帰属を行った．図 6.10 に

示したスペクトルのうち，1466本を Q(K)
Q(J)遷移(J = 3 42, Ka = 0 27)として帰属した．

図 6.13 は，得られたスペクトルのバンドオリジン付近を拡大して，その帰属を示した

ものである．帰属 JKc を Kaごとに示している． 

  

10 20 30 400 [Pa]

2.0

2.4

2.8

1.6

3.2

3.6

[MHz]

 33577.9150 .9160.9155 [cm-1]

図6.12 ドップラーフリー２光子吸収スペクトルの圧力拡がり．
測定点（ ）と直線近似．２光子換算した色素レーザーの掃引
レート：1 MHz/s，ゲートタイム：0.1 s．
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＜分子定数の計算＞ 

遷移の帰属を行うとともに，分子定数を求めた．３章にも述べたように，ナフタレ

ン分子の回転構造は非対称コマ分子の回転のハミルトニアンによって表される．計算で

は，(3.42)式の遠心力による補正の項を考慮した回転のハミルトニアン， 
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を用いた．さらに高次の項まで計算することも可能である[151]が，今回の計算では，J
4

と K
4の項までを考慮した．この回転のハミルトニアンの行列要素は， 
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として与えられる． 

計算では，ハミルトニアンに含まれる回転定数A, B, Cと，遠心補正の係数DJ, DJK, DK, 

dJ, dK を求める．まず，基底状態と励起状態のそれぞれについて，ハミルトニアンを対

角化して回転のエネルギーを求める．基底状態と励起状態の回転のエネルギーをそれぞ

れ Erot,excited, Erot,groundとすると，電子・振動・回転の遷移エネルギーEtranは， 

Etran = T0 + Erot,excited  Erot,ground (6.18) 

となる．ここで T0 はバンドオリジンの遷移エネルギーを表す．本研究では，基底状態

の定数を固定し，励起状態の定数について最小二乗法によるフィッティングを行った．

フィッティングの方法は，ヨウ素分子の超微細構造定数の計算と同様に行い，詳細は

Appendix II に示した通りである．基底状態の定数としては，遠赤外領域の振動回転スペ

クトルの測定より求められた値[152]を用いた． 

計算で得られた励起状態の定数を表 6.1 に示す．帰属されたスペクトルのうち摂動

の見られない 963 本(J = 3 , Ka = 0 27)の遷移周波数を用いて計算を行った．表 6.1

には定数とともに，定数の誤差をカッコ内に示した．励起状態の定数の誤差は，今回我々

が行ったフィッティングで生じた誤差であるが，基底状態の誤差は文献からの引用であ

る．励起状態の定数の誤差は，基底状態の定数の誤差と同程度であった．また，最小二

乗法によるフィッティングの標準偏差は 8.1 MHz であった．このフィッティングの標準

偏差の値は，今回の分光システムで得られる周波数精度が 100 kHz 以下であるのに対し

て非常に大きい．よって今回求めた励起状態の定数の精度は，基底状態の定数の精度に
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制限されていると考えられる． 

 

 

 

 

＜励起状態における相互作用＞ 

 一部の遷移について表 6.1 に得られた定数から計算した遷移波数と測定値との差を

Kaごとに図 6.14 に示した．Ka ≧1 の遷移には図 3.13(b)と同様の系統的な周波数シフト

が生じており，励起状態に摂動が生じていることを示している．系統的な周波数シフト

は，Ka + Kc = J の状態のみに生じ，Kaの値が大きくなるほど大きな J で摂動が起こり，

また，周波数シフトが大きくなる．これらのことから，この摂動が parallel コリオリ相

互作用（3.2.5 節）によるものであると考えられる． 

３章に述べたように，parallel コリオリ相互作用が起こるのは，相互作用する２つの

振動状態と a 軸（z 軸）周りの回転の対称性の積が全対称である場合である．ナフタレ

ン分子（点群 D2h）では z 軸周りの回転は B1g対称性を持つから，励起状態の振動状態(v4 

= 1:b1u)との積は，B1g b1u = auとなる．よってこの状態と parallel コリオリ相互を生じる

振動状態は，au対称性をもつ振動状態である． 

 

表6.1 ナフタレン分子の分子定数

S1B1u(v4=1 )

This work [cm-1]

S0Ag(v=0)

[cm-1][152]

A 0.101 380 6 (3) 0.104 051 836(124)

B 0.040 434 0 (2) 0.041 127 33  (37)

C 0.028 932 6 (2) 0.029 483 552(140)

Dj×109 1.35(10) 0.528(49)

Djk×108 -1.26(5) 0.1206(145)

Dk×108 1.52(4) 0.5648(112)

dj×109 3.51(8) 0.1752

dk×107 1.03(1) 0.01951
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6.2.4 遷移強度の計算 

得られた定数から，ナフタレン分子の S1
1
B1u (v4 = 1:b1u (C-C stretch))  S0Ag (v = 0)遷

移の各々の電子・振動・回転線について遷移周波数を計算し，それぞれの遷移強度を計

算することで，バンド全体のスペクトルの概形を求めた．２光子吸収遷移の選択則は，

ΔJ  0, 1,2, ΔK 0, 1,2 であるが，非対称コマ分子では回転の対称性が等しい状態間

のみに遷移が起こるので，Q(K)
Q(J)遷移を含む 15 の遷移が許容である．計算では 15 の遷

移について，円偏光の場合と直線偏光の場合の遷移強度を計算した． 

回転遷移の遷移強度 I は， 

I  (2J + 1) ×（核スピンの統計的重率） 

×（始状態の分布数）×（ボルツマン因子）×（遷移確率） 

として求められる． (2J + 1)は磁場のないときの回転状態の縮重度を表す．基底状態の

核スピンの統計的重率は，回転の対称性から， 

A : B1 : B2 : B3 = 76 : 60 : 60 : 60 

となる（3.2.4 節）．Ka と Kc の偶奇性と非対称コマ分子の回転の対称性の関係は３章に

示した．また，基底状態のボルツマン因子 NBは， 
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図6.14 測定値とフィッティングによって得られた定数から計算
した遷移エネルギーの差．(□)Ka  Kc  J  1，(●) Ka  Kc  Jの準
位，をKaの値ごとにプロットした．
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NB exp(Erotation/kBT) (6.19) 

として得られる．ここで Erotationは基底状態の回転のエネルギー，kB はボルツマン定数，

T は絶対温度である．ドップラーフリー２光子吸収分光法では，基底状態のエネルギー

分布が室温のボルツマン分布に従う．よって，回転温度を数 K まで冷却する分子線を

用いた高分解能分光法に比べて，高い回転状態からの遷移を観測することが可能である． 

次に，２光子遷移の遷移確率を計算する．２光子遷移の遷移確率は Chen らによって

対称コマ分子について理論計算され[153]，Metz らはこれを非対称コマ分子の２光子遷

移に応用した[154]．ナフタレン分子は非対称コマ分子であるが，その非対称性パラメ

ーター(2B A C)/(A C)は-0.69 なので，偏長対称コマ分子として近似し，遷移強度を

計算することができる[111]．表 6.2 に非対称コマ分子が遷移許容となる遷移について，

２光子遷移確率の式を示した[153]．直線偏光での遷移確率 T(↕↕)および，Q(K)
Q(J)遷移の

み円偏光での遷移確率 T(↶↶)を示した．Q(K)
Q(J)遷移以外の遷移では，円偏光での遷移

確率は直線偏光での遷移確率の 1.5 倍である．表に Mλλ’と表した部分は， 





i i

ifi

E
M



 


0

'
0

'  (6.20) 

であり，電子遷移の遷移行列要素を示している．ここで
 fi と

'
0
i はそれぞれ，中間状態

(i)から終状態(f)，始状態(0)から中間状態(i)への遷移双極子モーメントを表し，λ, λ’は分

子軸座標を表す．また 0iE は始状態から中間状態への遷移エネルギーであり，は入射

光の角周波数を表している．今回の計算では，M00, M11, M-1-1, M1-1, M-11はすべて１とし

て計算した． 

計算は J = 0  200 のすべての遷移について行った．計算した遷移強度を，直線偏光

の場合（図 6.15）と円偏光の場合（図 6.16）について示す．バンドオリジンをゼロとし

て，50 cm
-1から 25 cm

-1までの範囲を示している．直線偏光では Q(K)
Q(J)遷移が最も強

く，この結果は直線偏光による測定で得られたスペクトルとよく一致する．円偏光でも
Q(K)

Q(J)遷移が最も強いが，円偏光の場合には，S(K)
S(J)や O(K)

O(J)などの遷移についても

ある程度強い遷移強度が得られることがわかる． 
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6.3 基底状態の分子定数の決定 

これまでに，直線偏光レーザーによる２光子吸収スペクトル測定を行い，ナフタレ

ン分子の励起状態の定数を決定した．しかし，6.2.3 節の解析では Q(K)
Q(J)遷移の遷移周

波数のみを用いてフィッティングを行ったため，計算で得られた励起状態の定数の精度

は，文献値を使用した基底状態の定数の精度に制限されていた．基底状態の定数を精確

に決定するためには，Q(K)
Q(J)遷移以外の遷移を測定する必要がある．6.2.4 節での遷移

強度の計算で示したように Q(K)
Q(J)遷移以外の遷移強度は，直線偏光レーザーでの測定

に比べ，円偏光での測定で得られる遷移強度が強い．そこで，円偏光レーザーを用いた

図6.15 直線偏光レーザーによる2光子遷移強度．バンドオ
リジンの波数をゼロとした．遷移許容な15の遷移のうち，
遷移強度の大きい９つの遷移を示す．
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図6.16 円偏光レーザーによる2光子遷移強度．図6.14と同じ遷移
を示した．Q(K)Q(J)遷移以外の遷移は，円偏光と比べて遷移強度が
3/2となる．
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ドップラーフリー２光子吸収分光測定を行った． 

この測定では，周波数計測システムとして，図 6.1(b)の周波数マーカーによる周波

数計測システムを用いた．周波数マーカーによる測定は，広範囲を簡便に測定する場合

に適しているためである．そこで Q(K)
Q(J)遷移以外の遷移の遷移強度の確認と，帰属が

容易な遷移の確認を行うために，周波数マーカーを用いて広波数範囲での測定を行った．

２光子吸収システムは，6.1.2 節に述べた PDH 法で，共振器の安定化を行った． 

測定で得られたスペクトルを図 6.17 に示す．バンドオリジンの波数（33578.04 cm
-1）

を矢印で示した．上段には２つのバンドパス・フィルターによって生成した周波数マー

カーを示している．２つのフィルターによって得られたマーカーを色を変えて同じ軸上

に示した．広範囲の測定結果を示したため，マーカーのプロットが塗りつぶされてしま

っている．測定された周波数マーカーの一部を拡大したものを図 6.17(b)に示した．４

章における測定と同様に，光周波数コムのモード周波数とバンドパス・フィルターの通

過周波数から，周波数マーカーの絶対周波数を決定することができる．スペクトルの横

軸は，得られた周波数マーカーによって校正している．測定は，色素レーザーの掃引レ

ートをおよそ 3 MHz/s，光子計数のゲート時間を 0.1 s として行った．広範囲を測定する

ためにレーザーの周波数掃引を速くし，ゲート時間を短くしたため，図 6.10 で示した

スぺクトルに比べて SN 比は悪くなっている．図に示したスペクトルは，およそ

3357033586 cm
-1の範囲を測定したもので，測定には 22 時間以上を要した． 

図 6.16 に示した遷移強度の計算結果と比較すると，今回の測定の範囲には Q(K)
Q(J)

遷移のほかに S(K)
S(J)や Q(K)

R(J)，Q(K)
S(J)，O(K)

P(J)，Q(K)
P(J)，O(K)

O(J)，S(K)
R(J)，Q(K)

O(J)遷

移が含まれることがわかる．バンドオリジンよりも低波数側は，Q(K)
Q(J)遷移と重なって

いるためわかりにくいが，高波数側では，S(K)
S(J)遷移や Q(K)

R(J)遷移を確認することがで

きた．これらのスペクトルを高精度に測定することで，励起状態と基底状態の定数をこ

れまでよりもさらに高い精度で決定することが可能である． 
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6.4 まとめ 

本章では，４章と５章における研究で開発した高精度周波数計測システムを用いて，

ナフタレン分子の超高分解能分光計測を行った．光周波数コムを用いた周波数計測シス

テムによって，従来の精度に比べて２桁精度の高いスペクトルが得られた．また，狭線

幅色素レーザーを光源とするドップラーフリー２光子吸収分光システムによって，自然

幅以下の高い分解能での測定が可能になり，得られたスペクトルは自然幅に近い幅を持

つことが確かめられた．我々が開発した超高分解能分光システムは，これまでに行われ

たナフタレン分子の紫外領域の高分解能スペクトル計測の中で，最高の分解能と周波数

精度を実現した． 

測定で得られたナフタレン分子の２光子吸収スペクトルについて，1000 本以上の回

転線を帰属し，励起状態の精確な回転定数と遠心力歪定数を決定した．さらに，得られ

た定数から計算した遷移エネルギーと，実際に観測された遷移エネルギーの系統的なシ

フトから，励起状態に生じる相互作用を明らかにした． 

今回，高精度な周波数計測システムを用いて測定した遷移は Q(K)
Q(J)遷移であったた

め，得られた励起状態の定数の精度は，他の研究グループが報告した基底状態の定数の

精度に制限されたものであった．そこで，我々の測定結果のみからナフタレン分子の分

子定数を決定するために，Q(K)
Q(J)遷移以外の遷移の測定を行った．Q(K)

Q(J)遷移以外の

遷移で強い遷移強度を得るために，円偏光による２光子吸収分光システムを製作し，広

い波数範囲での測定によって Q(K)
Q(J)遷移以外の遷移が観測されることを確認した．今

後，このシステムを用いて S(K)
S(J)遷移等を測定し，さらに高い精度で分子定数を決定す

ることを試みていきたい． 
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第７章  

まとめと今後の展望 

本研究は，分子の電子励起状態のダイナミクスを明らかにすることを目的として，

従来よりも高い分解能と周波数精度を実現する高分解能分光システムの開発を行った

ものである．狭線幅レーザーによるドップラーフリー分光法と，光周波数コムによる光

周波数の高精度測定を組み合わせることで，自然幅以下の分解能と周波数精度が得られ

ることを示した．さらに，開発したシステムを用いて高分解能分光を行い，電子励起状

態のダイナミクスの解明を行った．今後，様々な分子に，この自然幅以下の高分解能分

光に適用することによって，電子励起状態についての新たな知見が得られるであろう． 

7.1 研究内容のまとめ 

４章と５章では，それぞれ異なる周波数計測システムを開発した．いずれのシステ

ムも，光周波数コムと周波数掃引色素レーザーとのビート信号を利用して，周波数掃引

色素レーザーの周波数を校正するものである．それぞれのシステムの特徴は以下の通り

である． 

＜光周波数コムを用いた周波数マーカー（４章）＞ 

光周波数コムと周波数掃引色素レーザーのビート信号を，狭い通過帯域を持つ RF

バンドパス・フィルターで取り出すことで，周波数マーカーを生成した．周波数掃引色

素レーザーと安定化した光周波数コムとのビート周波数は，色素レーザーの掃引に伴っ

て時間的に変化する．ビート周波数がバンドパス・フィルターの通過周波数に一致する

短い時間のみビート信号がバンドパス・フィルターを通過する．この信号を周波数マー

カーとしてスペクトルとともに記録し，光周波数コムの絶対周波数とバンドパス・フィ

ルターの通過周波数から，周波数マーカーの絶対周波数を決定した． 

■利点 

・レーザー光周波数を高速に掃引する測定に利用することができる． 

 →広波長範囲を短時間で測定することが可能 

 →同じ範囲の測定を繰り返すことで，測定の不確かさを小さくすることができる 

４章では，多数のヨウ素分子の超微細構造遷移スペクトルの絶対周波数を測定したが，

この利点のために，１回の測定に要する時間を短くすることができた．１回の測定時間
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が短いため，１つのスペクトルについて測定を繰り返し，不確かさを小さくすることが

できた．また，測定を繰り返したときの測定値のばらつきは，測定の不確かさを与える

ものである． 

・ビート信号を検出してその周波数を測定するには，一般にビート信号の強度は 30 dB

程度以上が必要である．これに対して周波数マーカーは，ビート信号の強度が 20 dB 程

度あれば得ることが可能である．これによってビート検出の光学系の調整が容易になる． 

・周波数マーカーの生成に必要なフィルター等の回路は，安価でかつ容易に製作するこ

とができる． 

■測定の精度と不確かさの要因 

４章で行ったヨウ素分子の絶対周波数計測の不確かさは，測定を繰り返したときの

平均値の標準偏差から，数 10 kHz から 100 kHz 程度であった．これは従来の高分解分

光システムで得られた精度を，およそ２桁改善したものである． 

不確かさの要因としては， 

・GPS 時計に安定化した光周波数コムの絶対周波数の不確かさ(約 5 kHz) 

・ビート信号の強度変化による周波数マーカーの形状のゆがみ 

・RF 回路で生じるノイズ 

・バンドパス・フィルターの周波数特性の変化 

・周波数マーカーのピーク間の周波数を校正するためのスプライン補間の誤差 

・色素レーザーの周波数揺らぎや掃引特性による分子スペクトルのゆがみ 

などが挙げられる． 

＜ビート周波数の直接測定システム（５章）＞ 

光周波数コムと周波数掃引色素レーザーのビート周波数を直接周波数カウンターで

測定するシステムを開発した．音響光学変調器(AOM)によって精確に周波数シフトされ

た色素レーザー光と光周波数コムとのビート周波数を測定した．ビート周波数を一定に

保つように，AOM によるシフト周波数を制御した．光周波数コムの絶対周波数と AOM

のシフト周波数，ビート周波数の測定値からレーザーの絶対周波数を校正した． 

■利点 

・４章で述べた周波数マーカーで不確かさの要因となった，ビート信号の強度変化によ

るノイズやマーカー生成回路に起因するノイズ，スプライン補間の誤差の影響を受けな

くなった．レーザー周波数測定の精度は，安定化した光周波数コムの不確かさ(10
-11

)に

のみ制限される． 

・得られたビート周波数の分布から，周波数掃引レーザーの周波数特性を解析すること

ができる． 

  →同じ範囲の測定を繰り返さなくても，測定の不確かさを見積もることができる 

多原子分子の高分解能分光計測への応用では，広い波長範囲をゆっくりと掃引して測定
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を行う必要がある．この場合，４章のように測定を繰り返すことが難しいが，この方法

によれば１回の測定によって高い精度が得られ，同時に，測定の精度を見積もることが

できる． 

■測定の精度と不確かさの要因 

ビート周波数分布から明らかになるレーザーの周波数特性などから，１回の掃引で

得られたヨウ素分子の飽和吸収スペクトルの精度を 40 kHz 程度と見積もった．この精

度は，従来の高分解分光システムで得られた精度を，2 桁以上改善したものである． 

不確かさの要因としては， 

・GPS 時計に安定化した光周波数コムの絶対周波数の不確かさ(約 5 kHz) 

・掃引レーザーの周波数揺らぎや掃引の非線形性による分子スペクトルのゆがみ 

が挙げられる． 

 

本研究では，これらのシステムを用いて実際に高分解能分子分光計測を行った． 

＜ヨウ素分子の超微細構造スペクトルの測定＞ 

４章では，周波数マーカーをヨウ素分子の飽和吸収分光測定に応用した．レーザー

の線幅(約 170 kHz)程度の分解能が得られた．これはヨウ素分子の自然幅よりも狭く，

自然幅以下の分解能と周波数精度での測定を行うことができた．測定では，システムの

精度評価のための超微細構造成分の絶対周波数計測に加えて，超微細分裂の周波数を測

定し，超微細構造定数を求めた．得られた超微細構造定数には，振動状態への依存性を

見ることができた． 

５章においても製作したシステムの性能実証のために，ヨウ素分子の飽和吸収分光

を行った．この手法で求められた遷移周波数も，４章で求めた値や文献値とよく一致し

た． 

＜ナフタレン分子の電子・振動・回転スペクトルの測定＞ 

６章では，ナフタレン分子のドップラーフリー２光子吸収分光法に，まずビート周

波数の直接測定システムを適用した．ナフタレン分子の分光計測を自然幅以下の分解能

と周波数精度で行うことができた．本研究で我々が得たナフタレン分子の電子・振動・

回転スペクトルは，これまでに測定されたスペクトルのうち，最も高い分解能と周波数

精度を実現したものである．これによって，ナフタレン分子スペクトルの帰属を行い，

分子定数を精確に決定した．また，電子励起状態間の相互作用によって生じる周波数シ

フトを精確に測定した． 

さらに，周波数マーカーを用いて，広範囲のナフタレン分子スペクトルの簡易的な

測定を行った．これによって，遷移強度の計算で得られたナフタレン分子の遷移のバン

ドのスペクトルの一部と，測定したスペクトルとが一致することを確認した． 
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7.1 今後の展望 

本研究で開発したシステムは，多くの分子について自然幅以下の分解能と精度を実

現するものである．今後様々な分子の高分解能分光へ応用することで，分子の詳細な構

造や電子励起状態のダイナミクスが明らかになるだろう．次に今後の展望について述べ

る． 

＜電子励起状態のダイナミクスの解明＞ 

６章において測定を行ったナフタレン分子は，シンプルな構造を持つ基本的な分子

であり，その電子励起状態のダイナミクスの詳細を明らかにすることは重要である．

我々は今後，これまでに詳細な研究が行われていない，高回転状態の構造や別の振動バ

ンドへの遷移スペクトルの測定を予定している．分解能と周波数精度が向上したことで，

これまで帰属が難しかった複雑なスペクトルの解析が可能になると考えられる．また，

ナフタレン分子以外にも，ベンゼン，アントラセン，グリオキサールといった基本的な

分子の高分解能分光計測に応用することで，様々な芳香族分子やその他の多原子分子の

ダイナミクスの基礎となる情報が得られる[155]．この応用として，NOX やダイオキシ

ン類など，興味深い分子の光化学ダイナミクスを解明することが可能になる． 

＜分光システムの改良と応用＞ 

本研究で開発したシステムを様々な分子の高分解分光に応用するためには，システ

ムをより安定に，長時間稼働できるように改良すべきである．現在，システムの運転を

不安定にしている要因として，フォトニック結晶ファイバー(PCF)によって波長域を拡

張した光周波数コムのスペクトル強度の揺らぎが挙げられる．本研究では，可視領域の

狭線幅色素レーザーと光周波数コムとのビートを得るために，PCF によって光周波数コ

ムのスペクトルを広帯域に拡張しているが，PCF のコア径は小さく，光結合の不安定性

が生じる．また，空調によるファイバーの揺れなどによって，広帯域化されたスペクト

ル強度が変動する．現在，このスペクトルの揺れを小さく抑え，安定なシステムの動作

を行うために，自動追尾装置によって光周波数コムと PCF の光結合を長時間にわたっ

て安定化させるシステムを製作している．また，本研究で用いた光周波数コムは自己参

照法のために PCF を用いる必要はないが，Ti:Sapphire コムの安定化の持続時間は数時

間程度である．固体レーザーでは，防塵や機械的な安定性に限界があり，これ以上の持

続時間を望むことは難しい．Ti:Sapphire コムをファイバーコムなどの長時間連続運転が

可能な光周波数コムに置き換えれば，より安定に長時間の測定が可能になる． 

本研究で開発した周波数計測システムは，本研究で行った飽和吸収分光やドップラ

ーフリー２光子吸収分光以外の分光法への応用においても力を発揮する．分子線を用い

た高分解分光などにも，周波数掃引レーザーの周波数計測システムをそのまま適用する

ことができる．また，ドップラーフリー分光法以外にも，波長可変レーザーを用いる様々
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な分光計測への応用が可能である． 
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<Appendix I> 超微細相互作用ハミルトニアンの具体的な行列要素 

 

■電気四重極子相互作用[96] 
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電気四重極子相互作用のハミルトニアンは，ΔJ 0, 2, ΔI 0, 2 に以下の行列要素

を持つ．  
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■スピン回転相互作用[92] 

 )1()1()1(5.0'' ''  JJIIFFFJIHIJF IIJJSR   (3.23) 

スピン-回転相互作用のハミルトニアンは，ΔJ 0, ΔI 0 の成分のみをもつ． 
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■テンソルスピンスピン相互作用[97,100] 
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テンソルスピン-スピン相互作用のハミルトニアンは，ΔJ 0, ΔI 0, 2 の成分をもつ．

行列要素は次のようになる． 
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■スカラースピンスピン相互作用[98] 

 )1(2)1(5.0'' AA''  IIIIFJIHIJF IIJJSSS   (3.25) 

スカラースピン-スピン相互作用のハミルトニアンは，ΔJ 0, ΔI 0 の成分のみをを

もつ． 
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<Appendix II> 最小二乗法による分子定数のフィッティング 

 

ヨウ素分子の超微細構造定数やナフタレン分子の回転定数などの分子定数を，測定

したスペクトルから求めるために，最小二乗法によるフィッティングを行った．フィッ

ティングには，１次の摂動論を適用した[92,93]．一般的な摂動論においては，無摂動ハ

ミルトニアンとそれに対する摂動項を考えるが，ここでは分子定数の初期値を代入して

計算したハミルトニアンを無摂動ハミルトニアンとみなし，無摂動ハミルトニアンの固

有値と測定値との差を摂動項として考える． 

 

■ １次の摂動論の適用 

分子定数 jX の初期値 0

jX を代入した無摂動ハミルトニアン 0H について，規格化さ

れた固有ベクトルを iA ，固有値を
0
iE と表す．無摂動ハミルトニアン 0H の固有値方程

式は， 

iii AEAH 00   (II.1) 

と表される．ここで添え字の i は状態の番号を表している．分子定数をわずかに変化さ

せ， jjj dXXX 
0 とした場合のハミルトニアンを， 
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(II.2) 

とする．このようにハミルトニアンが変化したときに得られる固有値は， 
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と表すことができる．ここで jdH は小さい摂動であるとして，１次の摂動論を適用する

と，固有値を jX で偏微分したものは， 
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と表される．これを(II.3)式に代入すると， 

j

j

ijiii dXAHAEE  0   
(II.5) 

となる． 

(II.5)式によって，測定から得られたエネルギーの値と，計算から得られた固有値と

の差が最小になるように，分子定数をフィットすることが可能になる．ここで，基底状

態と励起状態が同一の状態番号 i で表される状態間での遷移を考える．観測した遷移エ

ネルギーは，励起状態と基底状態の固有値の差であるからこれを "' ii   と表し，初期値
0

jX を使って求めた遷移エネルギーを "' ii EE  とする． "' ii   と "' ii EE  の差を摂動項と
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して書くと， 
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と表すことができる．この式を， 

"
"

"
'

'

'
)"'()"'( j

k

j j

ij

j

m

j j

ij

iiii dX
dX

dE
dX

dX

dE
EE    (II.7) 

と書き直して行列で表すと， 

 

 

dXE P  (II.8) 

となる．ここでは N 個の遷移を測定し，励起状態の m 個の定数と基底状態の k 個の定

数をフィットする際の行列を示している．また，dX を補正ベクトルとよぶ． 

フィッティングでは，E と P から補正ベクトル dX を求める．(II.8)式より， 

EdX
T-1T PP)P(  (II.9) 

である．このようにして求められた dX の成分 ,...",",...,',' 2121 dXdXdXdX を，それぞれ分

子定数 ,..",",...,','
0

2

0

1
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2

0

1 XXXX に加えて分子定数を書き直す．次にこれらを新たな初期

値として，再び同様の計算を行う．これを繰り返すと測定値と計算値との差はゼロに近

づき，分子定数はある値に収束する．これによって測定値にフィットした定数が得られ

る． 

 

■ ヨウ素分子の超微細構造定数の計算 

ヨウ素分子の超微細構造定数の計算において，無摂動ハミルトニアンと摂動項は， 

 

 

 


































































































"

"

'

'

"

"

"

"

'

'

'

'

"

"

'

'

"

"

"

"

'

'

'

'

)"'("'

)"'("'

)"'("'

1

1

1

1

1

1

1

1

1

111

1

11

1111

k

m

k

NkN

m

NmN

k

iki

k

Nk

m

m

NNNN

iiii

dX

dX

dX

dX

dX

dE

dX

dE

dX

dE

dX

dE

dX

dE

dX

dE

dX

dE

dX

dE

dX

dE

dX

dE

EE

EE

EE







…
… …

…

… …

...

... …

N

m k

m

k

E P dX

...

…
…



Appendix 

146 
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(II.10) 

と表される．eqQ
0
, C

0
, d

0
, δ

0はフィッティングのパラメーターである超微細構造定数の

初期値，
RH は回転のハミルトニアンを表す．計算ではまず励起状態と基底状態それぞ

れについて，初期値を代入したハミルトニアン行列 0H を計算し，(II.1)式で表される固

有値と固有ベクトルを計算する．例として，P(62)17-1 遷移(para state 間の遷移)を考え

る．基底状態と励起状態それぞれについて，行列 0H は 45×45 の行列となる．基底状態

の超微細構造準位のエネルギーは，J”  62 に対応する 15 の固有値 Ei”(i = 1-15)によって

表され，励起状態のエネルギーは，J’  61 に対応する 15 の固有値 Ei’(i = 1-15)で表され

る．それぞれの固有値について，(II.1)式で表される固有ベクトル iA を数値的に求める．

iA (i = 1-15)は 45 個の成分を持つベクトルである．  

次に，(II.9)式によって補正ベクトル dX を求めるために，ベクトル E と行列 P を求

める．ベクトル E は測定値(εi’ εi”)と計算値(Ei’ Ei”)との差を並べたものである．測定

の不確かさをフィッティングの重みとして使用する場合には，E の各要素に，対応する

遷移の測定の不確かさ(ui)の２乗の逆数
2

1

iu
をかける．基底状態の超微細構造定数を固定

し，励起状態の超微細構造定数 eqQ’, C’, d’, δ’をフィットする場合には，(II.8)式は次の

ようになる． 

 

 
 

行列 P の要素，たとえば，
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dEEQ
は，超微細構造定数の初期値を代入したハミルトニ

アン行列 0H から求めた固有ベクトル iA を用いて(II.4)式より， 
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として得られる．これは， EQH は 45×45 の行列， 1A は 45 個の要素を持つベクトルで
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あるから， 

 

 

として計算できる．この行列要素によって行列 P を書き直すと， 

 

(II.12) 

となる．このようにして求められたベクトル E と行列 P を(II.9)式に代入すると，補正

ベクトル dX が得られる．求められた補正ベクトル dX の各要素を無摂動状態の超微細

構造定数に足し合わせる．これを新しい初期値として，補正ベクトル dX を求め，dX

の成分を定数に足し合わせる計算を繰り返すと，測定値に近いエネルギーを与える定数

が得られる． 

 

■ ナフタレン分子の分子定数の計算 

ナフタレン分子の回転定数の計算において，無摂動ハミルトニアンと摂動項は， 

   HHHH 0000 
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j
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(II.13) 

と表される．ここでは簡単のため，遠心力の補正項を含まない(3.35)式を用いている．
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 であり，

2222 ,,   JJHJHH a  J

である．また，A
0
, B

0
, C

0は回転定数の初期値である．ナフタレン分子の計算においても

ヨウ素分子の超微細構造定数の計算と同様に，励起状態と基底状態それぞれについて，

回転定数の初期値を代入したハミルトニアン行列 0H を計算し，(II.1)式で表される固有

値と固有ベクトルを計算する．ナフタレン分子の回転状態のハミルトニアンは，回転の

量子数 J ごとにハミルトニアンが得られるので，得られたハミルトニアンを対角化し，
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2J+1 個の固有値
0
iE とそれに対応する規格化された固有ベクトル iA を得る．行列 0H

は(2J+1)×(2J+1)の行列， iA は 2J+1 個の成分を持つベクトルである． 

ベクトル E と行列 P を求めるために，ヨウ素分子の場合と同様に行列要素を計算す

る．まず，回転の量子数ごとに行列要素を計算し，ベクトル E
J と行列 P

Jを作る． 

 

 

 

 

(II.14) 

これをそれぞれ縦につなぎ，ベクトル E と行列 P を得る． 

 

 

(II.15) 

得られたベクトル E と行列 P を (II.9)式に代入すると，補正ベクトル
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られる．得られた補正ベクトルの成分を回転定数の初期値に加え，これを新たな初期値

として以上の計算を繰り返すと，測定値に近いエネルギーを与える定数が得られる． 
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