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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　時間領域信号の減衰定数を決定する方法であって、
　混合器において、前記時間領域信号を、局所振動子が生成する局所振動子信号と混合し
、前記局所振動子信号の基本周波数及び前記基本周波数以外の他の周波数における少なく
とも２つのフーリエ変換時間領域信号を含むフーリエ変換時間領域信号を生成することと
、
　前記基本周波数及び前記他の周波数における前記少なくとも２つのフーリエ変換時間領
域信号のそれぞれの大きさを決定することと、
　前記基本周波数及び前記他の周波数における前記少なくとも２つのフーリエ変換時間領
域信号の大きさとの比を決定すること
　を含む方法。
【請求項２】
　前記基本周波数及び前記他の周波数とは異なる２つの周波数における前記少なくとも２
つのフーリエ変換時間領域信号の大きさの比を決定することをさらに含む、請求項１に記
載の方法。
【請求項３】
　前記少なくとも２つのフーリエ変換時間領域信号の周波数は、前記基本周波数の一以上
の高調波周波数を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
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　前記局所振動子は方形波局所振動子である、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記局所振動子信号は、複数の周波数成分を含む複合的波形である、請求項１に記載の
方法。
【請求項６】
　時間領域信号の減衰定数を決定するシステムであって、
　前記時間領域信号を局所振動子信号と混合し、前記局所振動子信号の基本周波数及び前
記基本周波数以外の他の周波数における少なくとも２つのフーリエ変換時間領域信号を含
むフーリエ変換時間領域信号を生成する混合信号を得る混合器と、
　前記基本周波数及び前記他の周波数における前記少なくとも２つのフーリエ変換時間領
域信号のそれぞれの大きさを決定する決定器と
　を含み、
　前記決定器はさらに、前記基本周波数及び前記他の周波数における前記少なくとも２つ
のフーリエ変換時間領域信号の大きさの比を決定するシステム。
【請求項７】
　前記時間領域信号は吸収度信号である、請求項６に記載のシステム。
【請求項８】
　前記時間領域信号はキャビティリングダウン信号である、請求項６に記載のシステム。
【請求項９】
　前記時間領域信号はインターフェログラム信号である、請求項６に記載のシステム。
【請求項１０】
　連続波源、準連続波源、パルス源、及び変調源からなるグループから選択される励起源
をさらに含む、請求項８に記載のシステム。
【請求項１１】
　前記励起源はレーザ源である、請求項１０に記載のシステム。
【請求項１２】
　前記システムは、前記時間領域信号をリアルタイムで分析するべくフィールドプログラ
マブルゲートアレイを含むデジタルハードウェアによって構成される、請求項６に記載の
システム。
【請求項１３】
　前記時間領域信号は吸収種に由来する、請求項６に記載のシステム。
【請求項１４】
　変調信号及び前記局所振動子信号を生成する変調器と、
　前記変調信号を使用して変調されるべく適合される光源と、
　前記光源からの変調光と共振して吸収度信号を出力するべく適合される光キャビティと
、
　前記吸収度信号を検出して時間領域信号を生成する検出器と
　をさらに含み、
　前記決定器は、前記少なくとも２つのフーリエ変換時間領域信号の大きさの比を分析し
てサンプルの吸収度を決定する、請求項６に記載のシステム。
【請求項１５】
　前記光キャビティは、吸収サンプルを、使用において共振する前記変調光の少なくとも
一部を前記サンプルが吸収するように受け入れるべく適合される、請求項１４に記載のシ
ステム。
【請求項１６】
　前記時間領域信号は吸収度信号である、請求項１に記載の方法。
【請求項１７】
　前記時間領域信号はキャビティリングダウン信号である、請求項１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、信号を分析する検出スキームに関し、詳しくは、光吸収度信号を分析するデ
ジタル検出スキームに関する。
【０００２】
　本発明は、主に、リアルタイムで光吸収度信号を分析するデジタル検出スキームとして
使用するべく開発され、本願を参照して以下に記載される。しかしながら、本発明はこの
特定分野での使用に限定されるわけではない。
【背景技術】
【０００３】
　本明細書全体にわたる背景技術の議論は、かかる背景技術が従来技術であることを認め
るもの、又はかかる背景技術が周知であること若しくは当該分野における共有の一般的知
識の一部であることを認めるものとみなしてはならない。
【０００４】
　吸収分光法が、化学種を定性的及び定量的に特定するべく広く使用されている。興味種
が固有の吸収フィーチャを有する場合、吸収体をリアルタイムでモニタリングすることは
、単数の周波数における又は単数の吸収帯域にわたる吸収度を測定するだけで達成するこ
とができる。しかしながら、同じ周波数の光を吸収する不純物が存在することが多い。そ
の結果、不純物サンプルのリアルタイム分光分析は、所定範囲の波長にわたって吸収度デ
ータを蓄積することを必要とする。
【０００５】
　残念ながら、このアプローチは、複合的な吸収度データから迅速に情報を抽出する能力
によって邪魔されるのが一般的である。
【０００６】
　したがって、リアルタイムで又は現行の分光分析システムよりも少なくとも有意に速く
、時間変動吸収度信号から吸収度情報を抽出する復調法が求められている。
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【発明の概要】
【０００９】
　以下の定義は一般的定義として与えられ、本発明の範囲を当該用語のみに限定するべき
ものではないが、以下の記載の良好な理解のために列挙する。
【００１０】
　そうでないことが定義されない限り、ここで使用される技術的及び化学的用語はすべて
、本発明の属する分野における当業者が共通して理解するものと同じ意味を有する。本発
明の目的のため、次の用語を以下に定義する。
【００１１】
　冠詞「一つの」及び「一の」は、ここでは、冠詞の文法的目的の一つ又は一つを超える
もの（すなわち少なくとも一つ）を言及するべく使用される。例えば「一つの要素」は、
一つの要素又は一つを超える要素を言及する。
【００１２】
　用語「約」は、ここでは、参照量の３０％程度、好ましくは２０％程度、及びより好ま
しくは１０％程度だけ変動する量を言及するべく使用される。
【００１３】
　本明細書全体を通じ、文脈がそうでない旨を必要としない限り、用語「含む」は、記載
の一のステップ若しくは要素又は複数のステップ若しくは要素のグループを含むが他のい
ずれのステップ若しくは要素又は複数のステップ若しくは要素のグループを除外するわけ
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ではないことを意味するものと理解される。
【００１４】
　用語「リアルタイム」、例えば「リアルタイムでデータを表示する」とは、当該システ
ムの処理制限及び当該データを正確に測定するのに必要な時間を仮定した上での、意図的
な遅延なしの当該データの表示を言及する。同様に、「信号をリアルタイムで分析する」
というフレーズは、当該システムの処理制限及び当該信号を正確に分析して当該分析の出
力を提示するのに必要な時間を仮定した上での、意図的な遅延なしの信号の分析及び当該
信号を代表するデータの提示又は出力を言及する。
【００１５】
　第１側面によれば、一の時間減衰信号を分析する方法が与えられる。本方法は、一の混
合器において、当該時間減衰信号を、一の局所振動子発生器（又は変調器）からの一の局
所振動子信号（又は変調信号）出力と混合することを含む。当該時間減衰信号を当該局所
振動子信号と混合することにより、一のフーリエ変換時間減衰信号を生成する混合信号が
得られる。当該フーリエ変換時間減衰信号は、当該局所振動子信号の基本周波数における
一の基本変換時間減衰信号を含む。当該フーリエ変換時間減衰信号はまた、複数の周波数
成分を有する複数の変換時間減衰信号も含む。当該周波数成分の少なくともいくつかは、
当該局所振動子信号及び当該興味時間減衰信号双方に共通である。他の構成においては、
当該混合信号の周波数成分すべてが当該局所振動子及び当該時間減衰信号双方に共通であ
る。本方法はさらに、当該基本周波数における、及び当該基本周波数以外の一の周波数に
おける各変換時間減衰信号の大きさを決定することを含む。
【００１６】
　第１側面の一構成において、一の時間減衰信号を分析する方法が与えられる。本方法は
、一の混合器において、当該時間減衰信号を、一の局所振動子発生器が生成する一の局所
振動子信号と混合し、一のフーリエ変換時間減衰信号を生成する混合信号であって、当該
局所振動子信号の基本周波数における一の基本変換時間減衰信号、及び複数の周波数にお
ける複数の変換時間減衰信号を含む混合信号を得ることと、
　当該基本周波数における、及び当該基本周波数以外の一の周波数における当該変換時間
減衰信号それぞれの大きさを決定することとを含む。
【００１７】
　当該変換時間減衰信号の少なくとも一つの大きさを、少なくとも一つの他の変換時間減
衰信号とともに含む一以上の比が決定される。当該一以上の比は、当該時間減衰信号のス
ペクトル内容を表す。当該時間減衰信号のスペクトル内容は、一の較正曲線から決定する
ことができる。当該変換時間減衰信号の当該少なくとも一つの、他の少なくとも一つの変
換時間減衰信号との少なくとも一以上の比を、当該時間減衰信号のスペクトル内容に関す
る情報を含むパラメータに関連づける本方法はさらに、当該パラメータから当該時間減衰
信号のスペクトル内容を抽出することを含む。当該パラメータは、当該時間減衰信号の減
衰時定数であり得る。
【００１８】
　本方法は、異なる時間減衰信号に対し、当該異なる時間減衰信号のそれぞれのスペクト
ル内容を得て一のサンプルの一のスペクトルを決定するべく複数回繰り返してよい。本方
法はさらに、当該スペクトルから当該サンプルの一以上の特徴又はパラメータを決定する
ことを含む。本方法はさらに又は代替的に、当該スペクトルから当該サンプルの一以上の
成分を特定することを含む。
【００１９】
　複数の変換時間減衰信号の周波数は、当該基本周波数の一以上の高調波周波数であり得
る。本方法はさらに、一の周波数における当該変換時間減衰信号の少なくとも一つの大き
さと、当該残りの変換時間減衰信号又は当該基本変換時間減衰信号のいずれか一以上の大
きさとの比を決定することを含み得る。
【００２０】
　当該時間減衰信号は、一の吸収度信号であり得る。当該時間減衰信号は、一のキャビテ
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ィリングダウン信号であり得る。本システムは、時間減衰信号（すなわち吸収度信号又は
キャビティリングダウン信号）をリアルタイムで分析するべく適合することができる。当
該局所振動子は一の信号発生器振動子であり、当該局所振動子信号は一の方形波であり得
る。当該局所振動子信号は、一の所望周波数を有する一の正弦波であり得る。当該局所振
動子信号は、複数の周波数成分を含む一の複合的な信号波形であり得る。さらなる構成に
おいて、当該時間減衰信号は、任意形態の時間領域信号であり得る。当該時間領域信号は
一のインターフェログラムであり得る。当該インターフェログラムは、一の干渉計から導
出することができる。
【００２１】
　第２側面によれば、一の時間減衰信号を分析するシステムが与えられる。本システムは
、当該時間減衰信号を一の局所振動子信号と混合する一の混合器を含み得る。当該時間減
衰信号及び当該局所振動子信号の混合により、一のフーリエ変換時間減衰信号を生成する
混合信号を形成することができる。当該フーリエ変換時間遅延信号は、当該局所振動子信
号の当該基本周波数における一の基本変換時間減衰信号を含み得る。当該フーリエ変換時
間遅延信号はまた、当該基本周波数に係る複数の周波数における複数の変換時間減衰信号
を含み得る。本システムはさらに、当該基本周波数における、及び当該複数の周波数にお
ける各変換時間減衰信号の大きさを決定する決定器を含み得る。当該決定器は、決定に又
は計算目的に適合された一のコンピュータ、一の計算機、又は他の適切なハードウェア若
しくはソフトウェアコンポーネントを含み得る。当該フーリエ変換時間遅延信号は、当該
決定器によって生成され得る。
【００２２】
　第２側面の一構成において、一の時間減衰信号を分析するシステムであって、当該時間
減衰信号を一の局所振動子信号と混合し、当該局所振動子信号の当該基本周波数における
一の基本変換時間減衰信号、及び当該基本周波数の複数の高調波周波数における複数の高
調波変換時間減衰信号を含む一のフーリエ変換時間減衰信号を生成する混合信号を形成す
る一の混合器と、
　当該基本周波数における、及び当該複数の高調波周波数それぞれの周波数における当該
変換時間減衰信号それぞれの大きさを決定する一の決定器とを含む。
【００２３】
　当該時間減衰信号は一の吸収度信号を含み得る。当該時間減衰信号は一のキャビティリ
ングダウン信号であり得る。本システムは、当該時間減衰信号（すなわち吸収度信号又は
キャビティリングダウン信号）をリアルタイムで分析するべく適合することができる。
【００２４】
　第３側面によれば、一の光検出システムにおいて一の吸収種からの一の時間減衰信号を
分析するシステムが与えられる。本システムは、当該時間減衰信号を、一の局所振動子が
生成する一の局所振動子信号と混合し、一のフーリエ変換時間減衰信号が生成され得る混
合信号を得る一の混合器を含み得る。当該フーリエ変換時間減衰信号は、当該局所振動子
信号の当該基本周波数における一の基本変換時間減衰信号を含み得る。当該フーリエ変換
時間減衰信号はさらに、当該基本周波数の複数の周波数における少なくとも一つ又は複数
の変換時間減衰信号を含み得る。本システムはさらに、当該基本周波数における、及び当
該複数の周波数のそれぞれの周波数における当該変換時間減衰信号のそれぞれの大きさを
決定する決定器を含む。当該決定器は、決定に及び／又は計算目的に適合された一のコン
ピュータ、一の計算機、又は他の適切なハードウェア若しくはソフトウェアコンポーネン
トを含み得る。
【００２５】
　第３側面の一構成において、一の光検出システムにおいて一の吸収種からの一の時間領
域信号を分析するシステムが与えられる。本システムは、当該時間領域信号を、一の局所
振動子が生成する一の局所振動子信号と混合し、当該局所振動子信号の当該基本周波数に
おける一の基本変換時間領域信号、及び当該基本周波数の複数の高調波周波数における複
数の高調波変換時間減衰信号を含む一のフーリエ変換時間減衰信号を生成する一の混合信
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号を得る一の混合器と、
　当該基本周波数における、及び当該複数の高調波周波数のそれぞれの周波数における当
該変換時間領域信号のそれぞれの大きさを決定する一の決定器とを含む。
【００２６】
　当該時間領域信号は一の吸収度信号であり得る。当該光検出システムは一のキャビティ
リングダウン光検出システムであり、当該時間領域信号は、当該キャビティリングダウン
システムからの一の時間減衰信号であり得る。さらなる構成において、当該時間減衰信号
は、任意形態の時間領域信号であってよい。当該時間領域信号は一のインターフェログラ
ムであり得る。当該インターフェログラムは、一の干渉計から導出することができる。本
システムは、当該時間領域信号（すなわち吸収度若しくは信号又は時間減衰信号）をリア
ルタイムで分析するべく適合することができる。
【００２７】
　当該光キャビティ－リングダウン検出システムの励起源は、一の連続波源、一の準連続
波源、又は一のパルス源の一以上から選択することができる。当該励起源は、一の連続波
レーザ源、一の準連続波レーザ源、一のパルスレーザ源、又は一の変調レーザ源であり得
る。例えば、当該光源は一の量子カスケードレーザであり得る。当該変調レーザ源は、１
００％又は１００％未満の変調深さを有し得る。すなわち、当該変調深さは、０．０１か
ら１００％、１％から１００％、５％から１００％、１０％から１００％、２０％から１
００％、３０％から１００％、４０％から１００％、又は５０％から１００％であり、約
０．０１％、０．０５％、０．１％、０．５％、１，５％、１０％、１５％、２０％、２
５％、３０％、３５％、４０％、４５％、５０％、５５％、６０％、６５％、７０％、７
５％、８０％、８５％、９０％、９５％、９７％、９８％、９９％、９９．５％、又は約
１００％であり得る。当該光検出システムは一の干渉計検出システムであり、時間領域信
号は一の時間的なインターフェログラムであり得る。当該時間的なインターフェログラム
は、一の所望時間フレーム全体の一空間（例えば距離）領域にわたる一のパラメータの変
化から導出することができる。当該局所振動子は一の信号発生器振動子であり、当該局所
振動子信号は一の方形波であり得る。当該局所振動子信号は、所望の周波数を有する一の
正弦波であり得る。当該局所振動子信号は、複数の周波数成分を含む一の複合的な信号波
形であり得る。
【００２８】
　ここに開示される方法の側面のいずれにおいても、本方法は、一の吸収度信号を分析す
る方法を含み得る。本方法の側面は、一の変調器において一の変調信号を生成することを
含み得る。本方法の側面はさらに、一の光源を当該変調信号によって変調することを含み
得る。本方法の側面はさらに、当該光信号を、当該光信号の少なくとも一部分を吸収して
一の吸収度信号を生成する一のサンプルに向けることを含み得る。当該吸収度信号は一の
時間減衰部分を含み得る。本方法の側面はさらに、一の検出器により当該吸収度信号を検
出して一の時間依存検出信号を生成することを含み得る。本方法の側面はさらに、当該検
出信号を当該変調信号と混合して一の混合信号を生成することを含み得る。本方法の側面
はさらに、当該混合信号を変換して一のフーリエ変換時間減衰信号を生成することを含み
得る。当該混合信号の変換は、当該混合信号の低域通過フィルタリング、積分、又は加算
して一のフーリエ変換時間減衰信号を生成することを含み得る。当該フーリエ変換時間減
衰信号は、当該局所振動子信号の当該基本周波数における一の基本変換時間減衰信号を含
み得る。当該フーリエ変換時間減衰信号は、複数の周波数成分を有する少なくとも一つ又
は複数の変換時間減衰信号を含み得る。本方法の側面はさらに、当該基本周波数における
、及び当該基本周波数以外の少なくとも一つの周波数における当該変換時間減衰信号それ
ぞれの大きさを決定し、複数の周波数依存大きさの信号を生成することを含み得る。本方
法の側面はさらに、当該周波数依存大きさの信号を分析し、当該吸収度信号を表すデータ
を決定して当該サンプルの吸収度を決定することを含み得る。
【００２９】
　特定の構成において、ここに開示される方法は、一の吸収度信号を分析するべく適合さ
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れ得る。本方法は、一の変調器において一の変調信号を生成することと、当該変調信号に
よって一の光源を変調することと、当該光信号を、当該光信号の少なくとも一部分を吸収
するサンプルに向けて、一の時間減衰部分を含む一の吸収度信号を生成することと、一の
検出器によって当該吸収度信号を検出し、一の時間依存検出信号を生成することと、当該
検出信号を当該変調と混合して一の混合信号を生成することと、当該混合信号を変換し、
当該局所振動子信号の基本周波数における一の基本変換時間減衰信号、及び複数の周波数
成分を有する複数の変換時間減衰信号を含む一のフーリエ変換時間減衰信号を生成するこ
とと、当該基本周波数における、及び当該基本周波数以外の少なくとも一つの周波数にお
ける当該変換時間減衰信号のそれぞれの大きさを決定し、複数の周波数依存大きさの信号
を生成することと、当該周波数依存大きさの信号を分析し、当該吸収度信号を表すデータ
を決定して当該サンプルの吸収度を決定することとを含む。
【００３０】
　当該周波数依存大きさの信号の分析は、一の周波数における当該変換時間減衰信号の少
なくとも一つの大きさの、当該残りの変換時間減衰信号の一以上又は当該基本変換時間減
衰信号のいずれかの大きさとの比を決定することを含み得る。当該一又は複数の大きさの
比は、当該時間減衰信号の時間減衰定数τを表し得る。これはさらに、当該サンプルの一
の吸収度及び／又は吸収スペクトルを表し得る。
【００３１】
　ここに開示されるシステムの側面のいずれにおいても、本システムは、一の吸収度信号
を分析するべく適合され得る。本システムは、一の変調信号を生成する一の変調器を含み
得る。本システムはさらに、当該変調信号によって変調されるべく適合される一の光源を
含み得る。本システムはさらに、光キャビティを含み得る。当該光キャビティは、当該光
源からの変調光を共振させ及び当該吸収度を出力するべく適合される。当該キャビティは
、これの中にある一の吸収サンプルを、使用において当該サンプルが当該共振光信号の少
なくとも一部を吸収するように受け入れるべく適合される。当該吸収度信号は一の時間減
衰部分を含み得る。本システムはさらに、当該吸収度信号を検出して一の時間依存検出信
号を生成する一の検出器を含み得る。本システムはさらに、当該検出信号を当該変調信号
と混合して混合信号を生成する一の混合器を含み得る。本システムはさらに、当該混合信
号を変換して一のフーリエ変換時間減衰信号を生成する信号変換器を含み得る。当該信号
変換器は、一の低域通過フィルタ、一の積分器、又は一の加算演算器を含み得る。当該フ
ーリエ変換時間減衰信号は、当該変調信号の当該基本周波数における一の基本変換時間減
衰信号を含み得る。フーリエ変換時間減衰信号は、複数の周波数成分を有する少なくとも
一つ又は複数の変換時間減衰信号を含み得る。本システムはさらに、当該変調器の基本周
波数における、及び当該基本周波数以外の少なくとも一つの周波数における当該変換時間
減衰信号それぞれの大きさを決定し、複数の周波数依存大きさの信号を生成する一の決定
器を含み得る。本システムはさらに、当該周波数依存大きさの信号を分析し、当該吸収度
信号を表すデータを決定して当該サンプルの吸収度を決定する一の分析器を含み得る。
【００３２】
　本システムは、一の第２（異なる）変調周波数の第２変調器（局所振動子）を含み得る
。本システムは、当該検出時間依存検出信号を当該第２変調周波数と混合して一の第２混
合信号を生成する一の第２混合器を含み得る。当該信号変換器は、当該第２混合信号を変
換し、当該第２変調周波数における一の第２フーリエ変換時間減衰信号を生成することが
できる。当該決定器は、当該第２変調周波数における当該第２フーリエ変換時間減衰信号
の大きさを決定し得る。当該分析器は、当該第２フーリエ変換時間減衰信号の大きさと当
該第１フーリエ変換時間減衰信号の大きさとの比を決定し得る。
【００３３】
　特定の構成において、ここに開示されるシステムは、一の吸収度信号を分析するシステ
ムであり得る。本システムは、一の変調信号を生成する一の変調器と、当該変調信号によ
って変調されるべく適合される一の光源と、当該光源からの変調光を共振させて当該吸収
度信号を出力するべく適合される一の光キャビティであって、当該光キャビティは、これ
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の中にある一の吸収サンプルを、使用において当該サンプルが当該共振光信号の少なくと
も一部を吸収するように受け入れるべく適合され、当該吸収信号は一の時間減衰部分を含
む光キャビティと、当該吸収度信号を検出して時間依存検出信号を生成する一の検出器と
、当該検出信号を当該変調信号と混合して一の混合信号を生成する一の混合器と、当該混
合信号を変換して一のフーリエ変換時間減衰信号を生成する一の信号変換器であって、当
該フーリエ変換時間減衰信号は、当該局所振動子信号の基本周波数における一の基本変換
時間減衰信号、及び複数の周波数成分を有する複数の変換時間減衰信号を含む少なくとも
一つ又は複数の変換時間減衰信号を含む信号変換器と、当該基本周波数における、及び当
該基本周波数以外の少なくとも一つの周波数における当該変換時間減衰信号のそれぞれの
大きさを決定し、複数の周波数依存大きさの信号を生成する一の決定器と、当該周波数依
存大きさの信号を分析し、当該吸収度信号を表すデータを決定して当該サンプルの吸収度
を決定する一の分析器とを含み得る。
【００３４】
　ここに開示されるシステムは、吸収度信号のリアルタイム分析に適合され得る。
【００３５】
　ここに記載されるものと同様又は同等のいずれの方法及び材料も本発明の実施又は試験
に使用することができるが、好ましい方法及び材料が記載される。ここに記載される方法
、装置、及びシステムは、様々な方法で及び様々な目的のために実装することができる。
ここでの記載は例示に過ぎない。
【図面の簡単な説明】
【００３６】
　例示のみを目的として、ここに記載される検出スキームの構成を、添付図面を参照して
以下に記載する。
【図１】時間減衰信号、及びＣＲＤＳシステムに使用される典型的な方形波変調信号のプ
ロットである。
【図２Ａ】レーザ／キャビティロックシステムが生成するリングダウン波形の限定的ケー
スにおける時間減衰信号の描画を示す。
【図２Ｂ】図２Ａの限定的波形及び方形波それぞれのフーリエ変換の描画を示す。
【図３】ＣＲＤＳアプリケーションにおいて用いられるデジタル復調システム１００の例
示的構成の簡略的概要である。
【図４】図３に係る構成のデジタル混合器の出力を減衰定数に対してプロットしたもので
ある。
【図５】ＣＲＤＳアプリケーションにおいて用いられるデジタル復調システム１００の代
替的構成である。
【図６】フーリエ変換スペクトルにおける様々な高次高調波ピークｎｆの大きさの、基本
周波数ｆの大きさに対する比が、減衰定数τの相関関数としてどのように変化するのかを
示すプロットである。
【図７】ＣＲＤＳアプリケーションにおいて用いられるデジタル復調システム１００のさ
らなる代替的構成である。
【図８Ａ】真空状態キャビティに対する、ＣＲＤＳシステムにおける高フィネス光キャビ
ティの出力から測定されるキャビティリングダウン信号である。
【図８Ｂ】未知濃度の気相吸収種（ＮＯ２）を有するキャビティに対する、ＣＲＤＳシス
テムにおける高フィネス光キャビティの出力から測定されるキャビティリングダウン信号
である。
【図９】ここに記載されるフーリエ変換分析を行うことを目的として収集された、図８Ａ
及び８Ｂにおけるタイプの多重キャビティリングダウンスペクトルの蓄積である。
【図１０】観測時定数ｘと、ＣＲＤＳキャビティにおける吸収種を使用して測定されたリ
ングダウン波形のフーリエ変換信号の第１ピークと第２ピークとの観測ピーク比との関係
をプロットしたものである。
【図１１Ａ】ＣＲＤＳリングダウン波形を分析する従来法によって得られた吸収スペクト
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ル（（１／τ－１／τ０）対波長）である。
【図１１Ｂ】ここに記載のフーリエ変換法によって得られた未修正吸収スペクトル（（比
（ＮＯ２）－比（ベースライン））対波長）である。
【図１２】ＦＴＩＲ干渉計からのサンプルインターフェログラムである。
【図１３】被試験サンプルあり又はなしでのＦＴＩＲ干渉計からのインターフェログラム
のプロットを示す。
【図１４】図１３に係るサンプルインターフェログラムのＦＴＩＲからのフーリエ変換出
力のプロットを示す。
【図１５】図１４に係るＦＴＩＲ出力のバックグラウンド成分及び信号成分である。
【図１６】本発明の方法及びシステムにおける局所振動子信号として使用される１２Ｃ１

６Ｏ２及び１３Ｃ１６Ｏ２の例示的吸収スペクトルである。
【図１７】本発明の方法を使用して決定された１３Ｃ／１２Ｃ比と従来型質量分光法との
対比をプロットしたものである。
【発明を実施するための形態】
【００３７】
　図面を参照してここに開示されるのは、時間減衰信号の分析を目的とするデジタル検出
のシステム及び方法である。ここでは、光吸収度信号の検出及び分析に対して例示される
。
【００３８】
　わかることだが、どのような波形も、正弦と余弦の重み付きの和によって表すことがで
きる。電子的システムにおいて、所定周波数の正弦波が任意波形に寄与する程度は、アナ
ログ又はデジタルいずれかの混合器を使用することによって決定することができる。混合
器は、信号波形及び局所振動子が生成する信号を入力として受け入れる。当該信号は、一
般には既知周波数の正弦関数又は方形波信号のいずれかである。混合器出力のＤＣ成分は
、周波数ｆの正弦波が当該信号波形に寄与する程度に比例する信号である。局所振動子周
波数をスキャンすることにより、時間的に複合的な信号を、フーリエ変換適用により得ら
れるものと類似する周波数領域スペクトルに分解することができる。
【００３９】
　正弦波を混合器の局所振動子として使用することにより、一の信号波形に対する単数の
周波数成分のみの寄与が測定される。いくつかの周波数に興味がある場合、異なる周波数
を有する一セットの正弦波の寄与を同時に測定するべく、代替的な局所振動子を使用する
ことができる。例えば、周波数ｆの方形波は、周波数がｆ、３ｆ、５ｆ、７ｆ、９ｆ、…
である一セットの正弦波に分解される。したがって、局所振動子信号としての方形波を使
用すると、混合器の出力から得られる混合信号は、当該信号波形への、ｆ、３ｆ、５ｆ、
７ｆ、９ｆ、又はこれより高い高調波における正弦波の組み合わされた寄与の尺度となる
。このように、混合器は、一の信号波形への一セットの正弦関数の同時寄与を決定するべ
く使用することができる。したがって、適切な局所振動子信号波形を使用することにより
、一セットの正弦波の、複合的な波形への寄与を迅速に決定することができる。なお、こ
の検出スキームは、ｆ、３ｆ、５ｆ、７ｆ、９ｆ、及びこれより高い高調波において偶然
発生するものを除いたすべてのノイズ源をフィルタ除去するという利点を有する。
【００４０】
　ロック型キャビティリングダウン分光システム（例えば、図１のプロット１０と同等の
もの）から典型的に得られる信号の分析に限られることなく、ここに記載の信号分析法は
、時間領域信号に関して記載することも容易である。例えば、インターフェログラム（す
なわち干渉計からのもの）の分析を目的とし、又は代替的に、光通信システム（例えば、
自由空間又は光ファイバのような通信リンクにわたる光変調信号の送信を目的とするもの
）における信号ディジェネレーションの分析を目的とする。
【００４１】
　ＣＲＤＳ（キャビティリングダウン）システムにおいて、サンプル（吸収材料）が、入
力結合ミラー及び出力結合ミラーを有する高フィネスの安定した光共振器又はリングダウ
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ンキャビティに配置される。入力結合器を介してリングダウンキャビティ内に入った光は
、前後に複数回循環し、周期的空間変動を有する定在波をセットアップする。出力結合器
を介して出てくる光は、キャビティ内光強度に比例する。入力光源が解除された後、リン
グダウンキャビティに蓄積された放射エネルギーが経時的に減少する（リングダウン）。
空のキャビティに対し、蓄積されたエネルギーは、リングダウン速度を特徴とする指数関
数的減衰に従う。リングダウン速度は、当該ミラーの反射性、当該ミラー間の分離、及び
当該キャビティ内の光速度にのみ依存する。サンプルが共振器内に配置されると、リング
ダウンが加速され、適切な条件のもと、キャビティ内エネルギーはほぼ完璧に指数関数的
に減衰する。
【００４２】
　キャビティリングダウン分光法（ＣＲＤＳ）において、高フィネス光キャビティにトラ
ップされた光の減衰は、当該キャビティ内の気相分子による吸収度（光密度としても知ら
れる）の直接的尺度となる。吸収度は、時間ｔにおいて指数関数的に減衰する信号Ｉの減
衰定数τをモニタすることによって測定される。これは、

【数１】

　によって記載される。ここで、Ｏは任意のＤＣオフセット、Ａはリングダウン波形の振
幅である。リングダウン減衰定数τは、光キャビティ内の吸収度に反比例する。当該サン
プルに対する吸収度スペクトルは、リングダウン速度Ｒ又はリングダウン減衰定数の逆数
１／τ対入射光波長λをプロットすることによって得られる。実際には、減衰定数τは、
キャビティの出力における信号をデジタル化し、及び個々の又は平均のリングダウン波形
を、非線形最小二乗と称されるルーチンを使用して式１の関数のような３つのパラメータ
関数にフィッティングすることによって、ほぼ普遍的に決定される。
【００４３】
　残念ながら、このプロセスは、２、３を超える波長に対してリアルタイムスペクトルを
与えようと試みるいずれの機器の速度をも大きく低減する。２つの初期グループ（例えば
非特許文献１及び３を参照）は、アナログシステムを使用することによってリングダウン
信号をフィッティングすることを回避していた。Ａｎｄｅｒｓｏｎら（非特許文献１）は
、τを決定するべくクロック回路を使用したのに対し、Ｒｏｍａｎｉｎｉら（非特許文献
３）はボックスカー積分器を利用した。双方の方法ともデータを迅速に抽出するのは得意
だが、欠点として、リングダウン信号の小部分のみサンプリングするに過ぎないという事
実があった。これにより、信号対ノイズ比が必然的に妥協を受けることになる。アナログ
ＣＲＤＳ検出システムのさらなる議論は、米国特許第６，２３３，０５２号及び第６，５
３２，０７１号に与えられている。
【００４４】
　リングダウンキャビティに周波数ロックされた連続波（ＣＷ）レーザを用いる機器は、
５ｋＨｚを超える速度で波形を生成することができる（例えば非特許文献４及び５を参照
）。これらのシステムでは、レーザ及び光キャビティが共振状態にロックされ、リングダ
ウン波形の取得における時間限定因子はτそのものとなる。すなわち、図１のプロット１
０のような波形が、当該キャビティが「リングアップ」及び「リングダウン」できるのと
同じ速さで生成され得る。唯一の機器（例えば、非特許文献４の機器を参照）が、リアル
タイム吸収度データ（すなわち、吸収度及び／又は吸収スペクトル）を、当該速度でリン
グダウン波形から抽出できる能力を実証している。このシステムは、対数増幅器、アナロ
グフィルタ、及びロックイン増幅器からなるアナログ検出システムを用いていたが、当該
システムは専用コンポーネントの当該アレイを必要とするので、必然的に複雑となる。こ
のため、意味のある結果を得るべく使用するには困難となり得る。
【００４５】
　検出スキームを単純化するべく、基本周波数においてオン及びオフに切り替えられる場
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合の時間減衰信号（すなわち、図１のプロット２０に示されるレーザチョッピング信号）
に対する２つの限定的ケースが存在する。
【００４６】
　図２Ａは、レーザ／キャビティロック型システムが生成するリングダウン波形の当該限
定的ケースにおける信号を示す概略図である。図２Ａのプロット３０に見ることができる
ように、光チョッピング周波数ｆと比べて非常に短い減衰時間τ（すなわち、小さなτ、
又は大きなサンプル吸収度）の制限において、周波数がロックされたリングダウンシステ
ムのリングダウン波形は方形波に近づく（この波形を、準方形波と称する）。長い減衰時
間、すなわち図２Ａのプロット４０（大きなτ、小さなサンプル吸収度）、においては、
当該リングダウン波形は三角波に近づく（すなわち準三角波）。
【００４７】
　これらの各限定的波形（すなわち準方形波及び準三角波）のフーリエ変換、及び純粋な
方形波のフーリエ変換をそれぞれ、図２Ｂのプロット３５、４５、及び２５に示す。これ
らの限定的ケースの周波数成分に関してはいくつかの注目すべき点が存在する。第１に、
時間減衰波形のフーリエスペクトルをなす正弦波成分の周波数ｆが、双方の波形に対して
同じである。第２に、短い減衰時間を有する当該波形に対するすべての周波数成分の振幅
が、長いτの波形に対するものよりも一般に小さい。すなわち、準三角波時間減衰波形４
０に対するフーリエ変換信号における高調波成分の大きさの包絡線４７は、準方形時間減
衰波形３０に対するフーリエ変換信号における高調波成分の大きさの包絡線３７よりも小
さな大きさとなっている。各高調波成分の大きさにおけるこの低下は、キャビティの完全
なリングアップ又はリングダウンいずれも許容しない結果である短いτの波形４０の、小
さな振幅に部分的に起因する。
【００４８】
　さらに、長いτの波形４０の高周波数成分の振幅が、短いτのケースよりも大きい。こ
れは、図２Ｂにおける包絡線３７と４７との対比から明確に証明される。これは、波形自
体の形状に起因する。方形波が、一セットの等しく重み付けされた正弦波（純粋な方形波
のフーリエ変換信号２５における高調波成分の等しい大きさを参照）である一方、三角波
は、高周波数において強度が低下する一セットの正弦波からなる。
【００４９】
　したがって、時間減衰信号の減衰時間τの変化は、リングダウン波形の様々な周波数成
分、例えばＣＲＤＳシステムの基本変調周波数ｆの一以上の高調波成分、の一以上の大き
さをモニタすることによって決定することができる。これは、現実には、適切な局所振動
子局所振動子に対して、混合器を使用して又はデジタル的にリングダウン信号及び局所振
動子信号を乗算して所定時間にわたって加算することによって行われる。ＣＲＤＳシステ
ムにおけるレーザ出力強度が、当該レーザがスキャンされる際に不変であるか又はゆっく
りとのみ変化する場合、当該波形のすべての周波数成分（例えば基本変調周波数の高調波
周波数）の振幅全体が、減衰時間τの尺度となる。すべての周波数成分を同時測定するべ
く、リングダウン波形は、ＣＲＤＳシステムにおけるレーザ強度を変調するべく使用され
る方形波信号と同じものとして取得されるのが有利である適切な局所振動子信号と混合さ
れる。
【００５０】
　図２Ｂに示されるように、方形波レーザ変調信号の周波数成分（すなわちレーザのチョ
ッピング周波数）は、リングダウン波形の当該成分と同じ周波数において生じる。したが
って、混合器における局所振動子信号としてレーザ変調信号を使用することによって、興
味高調波周波数すべての大きさが同時に測定される。実際のところ、時間減衰信号のフー
リエ成分に対する減衰定数τの正確な決定を得るには、基本変調周波数の約７次又は９次
高調波までの高調波周波数成分で十分である。代替的に、高調波成分の一以上の大きさを
単に取得してこれら一以上の成分のそれぞれの、基本フーリエ成分の大きさに対する比を
取るのではなく、１次、２次、３次、４次、５次、６次、７次、８次、９次、１０次、又
はこれ以上の高次高調波成分を取得して、当該高調波の大きさの和を基本フーリエ成分の
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大きさに対して取ることもできる。
【００５１】
　図３は、ＣＲＤＳアプリケーションにおいて描かれる時間減衰信号分析用システム１０
０の例示的構成の概略図を示す。周波数可変レーザ源であり得る光源１１０（例えば適切
なレーザ源）が、通信ライン１２１を介する変調器（局所振動子）１２０からの方形波信
号１２２によって、準連続波光ビーム１１１を生成するべく変調される。例えば、光源１
１０は、量子カスケードレーザであってよい。他のタイプの光源特にレーザは、この後に
記載される。ビーム１１１が、反射器１３１及び１３２により画定される高フィネス光キ
ャビティ１３０に入る。各反射器は、ＣＲＤＳシステムに対して典型的であるが、変調光
ビーム１１１の波長において典型的には９９．９％を超える反射性を有する。光ビーム１
１１ａがキャビティ１３０内で共振する。被分析吸収サンプル１３５（例えば気相種）が
、光キャビティ１３０内の反射器１３１及び１３２の直近に置かれる。光ビーム１１１は
、キャビティ１３０においてサンプル１３５によって少なくとも部分的に吸収される。キ
ャビティ１３０を往復するたび、光ビーム１１１ａの小部分が、時間減衰信号１１５（図
１のプロット１０のものと類似の波形を有する）として当該キャビティを出て光検出器１
４０により検出される。検出器１４０は例えば、時間減衰信号を検出するのに十分速い応
答時間を有する光電子増倍管、光ダイオード、又は他の適切な光検出器であり得る。検出
信号１４１が検出器１４０から出力され、通信ライン１４２を介して混合器モジュール１
５０に入力される。ここで、検出信号１４１が、リングダウン波形１１５と同じ周波数を
有する方形波とデジタル的に混合される。リングダウン波形１１５は、ここに描かれるよ
うに、通信ライン１２３を介して変調器１２０から出力される方形波変調信号１２２から
直接取得できる。混合器１５０は、変換（復調）出力信号１５１を生成することができる
。変換（復調）出力信号１５１は、通信ライン１５２を介して、変換出力信号１５１を分
析するべく適合される決定器１６０（例えば、コンピュータ、又は計算機若しくは同等の
デバイスのような代替的な決定デバイス）に入力される。現在記載のシステム１００は、
光キャビティ１３０に配置されたサンプル１３５のキャビティリングダウン時間減衰（吸
収度）信号１１５を分析するデジタル復調システムの一例である。
 
【００５２】
　実際のところ、光源１１０は典型的に、興味周波数範囲にわたってスキャンされる周波
数可変レーザ源である。スキャン周波数範囲内の周波数に対して吸収度が決定される。ス
キャン周波数範囲にわたって吸収種（サンプル１３５）の吸収スペクトルが生成される。
代替的に、光源は、所定範囲の周波数にある光を出力する広帯域光源であってよい。本シ
ステムはさらに、当該出力周波数範囲にわたるスキャンを行うスキャンデバイス（図示せ
ず）を含む。これにより、当該スキャン周波数にわたって時間減衰信号が検出され、当該
スキャン周波数範囲にわたって吸収種（サンプル１３５）の吸収スペクトルが生成される
。
【００５３】
　図４は、デジタル混合器１５０（これの信号入力は様々なτを有するリングダウン波形
１１５である）の出力１５１の、減衰定数τに対するプロットである。ここでは、キャビ
ティがリングダウンを許容される時間長さ（チョッピング窓）に対するτの比として与え
られる。これは、混合された信号における周波数成分の大きさ間の比とキャビティにおけ
る吸収度とを定量的に結びつける較正曲線として使用される。明らかなことだが、混合器
の出力は、直線的関係ではないが、（キャビティ１３０内にある気相種の光吸収度の量に
よって決定される）キャビティの減衰時間τの変化に伴い変化する。したがって、混合器
１５０からの出力１５１を、キャビティ１３０内における当該種の吸収度を決定するべく
使用することができる。これは、ルックアップテーブル又は図４におけるもののような較
正曲線（例えば、図１０における実験的に決定された類似の較正曲線を参照）を使用して
行われる可能性が最も高く、デジタル混合器からの出力（又は、図３に示されるチョッピ
ング窓に正規化された出力）が減衰定数τと同一視される。減衰定数τは、指数関数的関



(14) JP 6022456 B2 2016.11.9

10

20

30

40

50

係に従うと予想され及びこのように見えて、そのパラメータは、サンプリング周波数及び
サンプル長さの単純な関数である可能性が高い。当該較正曲線はその後、高フィネスキャ
ビティ内における気体種の吸収度を決定するべく、当業者がわかるキャビティリングダウ
ン分光計システムとして通常の態様で使用される。
【００５４】
　上述のシステムの一つの欠点は、デジタル混合器１５０からの出力が、レーザ強度の変
動に対して敏感なことである。その結果、レーザの変動が、減衰定数τの決定においてノ
イズ源として作用する。これに対抗して混合器１５０からの出力をレーザ強度の変動に対
して鈍感にするべく、高い周波数成分の一つの強度（大きさ）の、低い周波数成分の強度
（大きさ）に対する比、すなわち、図２Ａに示されるリングダウン波形のフーリエ変換に
おける第１ピークに対する第２ピークの比が決定される。代替的に、フーリエ変換出力に
おける高次の高調波成分（例えば３ｆ、５ｆ、７ｆ、９ｆ、…）の一以上の大きさの、基
本周波数ｆにおける当該成分の大きさに対する比が決定される。
【００５５】
　高調波成分の大きさは代替的に、図５の代替的概略構成２００に描かれる一セットのデ
ジタル混合器を使用して得ることができる。ここで、ＣＲＤＳシステムの同じコンポーネ
ントを示すべく同じ参照番号が使用される。本システムは、一以上の興味周波数において
局所振動子信号を生成する局所振動子２２１及び２２３を含む。局所振動子２２１及び２
２３が生成する局所振動子信号における興味周波数は、基本周波数の高調波周波数であり
得るが、必須というわけではない。一以上の周波数成分を有する信号を生成する任意の所
望局所振動子を、各局所振動子に対して選択することができる。例えば、方形波局所振動
子信号、又は異なる周波数の一以上の正弦波の重畳を含む信号も使用することができる。
局所振動子が生成する信号の周波数は、興味波形の周波数成分でなければならない。当該
周波数は高調波である傾向があるが、局所振動子信号の周波数は当該高調波に限られない
。局所振動子２２１及び２２３がそれぞれ、別個のデジタル混合器１５０ａ及び１５０ｂ
それぞれに結合され、各周波数の高調波成分の大きさを示す出力信号２６１及び２６３が
得られる。当該出力信号は、通信ライン２６２及び２６４それぞれを介して決定器１６０
に入力される。混合され及び統合された出力（すなわちフーリエ変換信号）におけるピー
ク比を取得することにより、光源１１０の強度変動によりもたらされる減衰時定数τの変
動が排除される。
【００５６】
　図６は、フーリエ変換スペクトルにおける様々な高次高調波ピークｎｆの大きさの、基
本周波数ｆの大きさに対する比が、上述のチョッピング窓に対する減衰定数τの相関関数
としてどのように変化するかを示すプロットである。
【００５７】
　上述の説明がＣＷレーザ出力波形に焦点を当てていたが、デジタル信号復調法はパルス
レーザシステムに適用することもできる。高速デジタイザによる取得に引き続き、図１に
おけるプロット１０のような波形を、パルスシステムリングダウン波形を使用して同様に
構築及び分析することができる。この分析では、リングダウン事象間のデータの大半が排
除され、一つおきに波形が修正されて周期的波形が生成される。当該周期的波形は、適切
な局所振動子信号によって分析される結果的なシステムは、高速パルスシステムであって
も、これにより生成される波形の１００％を取得及び分析することができる。
【００５８】
　このタイプのデジタル分析は、前述のシステムと比べて著しい利点をいくつか与える。
第１に、局所振動子が生成する局所振動子信号における周波数セットに一致しないすべて
のノイズ源が、完全にフィルタ除去されることである。実際のところ、減衰定数τは、時
間減衰波形自体における著しい確率論的ノイズの存在があっても、極めて正確に決定する
ことができる。第２に、信号オフセットが、測定されるτに影響を与えない。上述のアナ
ログシステムとは異なり、局所振動子（デジタル的に生成された信号）がＡＣ結合である
限り、リングダウン波形のＤＣオフセットの変化によっては、デジタル混合法を使用して
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観測される減衰定数は影響を受けない。第３は速度である。フィールドプログラマブルゲ
ートアレイのようなデジタルハードウェアを用いることにより、上述の強度比を得るべく
必要とされる並列プロセスであっても、当該信号取得に使用されるデジタイザと同じ速度
で発生させ得るので、光源自体の変調速度で行うことができる。これにより、多くの場合
、一の測定を１０サイクル以下（すなわち、ＣＲＤＳシステムからの１から１０の、又は
１のみ、２、３、４、５、６、７、８、９、若しくは１０の信号波形を使用して）で得る
ことができる。各測定を１０ミリ秒以下で得ることができるので、せいぜい毎秒一回の測
定を得るだけの前述のアナログタイプシステムと比べ、１秒に数千の個々の測定を得るこ
とができると考えられる（当該サイクルが特にノイズを含む場合、例えば５０又は１００
サイクルのような、追加のサイクルが必要となる）。したがって、興味周波数範囲にわた
ってスキャンされる周波数可変レーザ源に対し、吸収種のスペクトル全体を１秒未満で取
得することができるので、検出プロセスが著しくスピードアップされ、既存システムより
も著しく速い完全な分光分析が可能となる。第４は、このデジタル復調法が、前述のアナ
ログ検出システムと比べ、ノイズ上の利点をもたらすことである。アナログ検出システム
においては、毎回の分析ステップが、当該波形に電子的ノイズを加える。ここでは、当該
信号は即座にデジタル化され、すべての分析は、当該信号に追加ノイズが加えられない完
全デジタル態様で行われる。さらに、本システムは、局所振動子が生成する局所振動子信
号の周波数以外の周波数において生じるすべてのノイズ源に対して鈍感である。
 
【００５９】
　図５に描かれる構成２００の拡張として考えられる、図７に概略的に描かれるさらなる
構成３００において、局所振動子３２１は、任意の複合的な局所振動子信号波形３２３（
これは、例えば、様々な周波数及び大きさの正弦波を重畳することにより形成することが
できる）を生成するべく適合することができる。これはその後、キャビティ１３０からの
、検出器１４０によって検出される時間減衰信号出力１１５と混合される。この場合にお
けるデジタル混合器１５０からの出力３６３は、キャビティ１３０からの時間減衰信号１
１５に存在する任意波形の周波数成分の結合の大きさを示す。この構成では、局所振動子
信号は特定周波数の時間減衰信号への寄与を測定するべく使用されるだけでなく、波形３
２３のような複合的な局所振動子信号波形を有する局所振動子信号が、当該複合的な局所
振動子信号波形の周波数成分すべての測定を同時に与え、及び、当該周波数セットの時間
減衰信号への寄与、又は代替的に、局所振動子の複合的な信号波形の時間減衰信号への未
知の寄与を有するスペクトルを決定することを可能とする。この単純な例は、特定種の既
知の吸収度の逆フーリエ変換を生成し、この逆フーリエ変換信号を局所振動子として使用
することにより、本システムは、当該種からの時間減衰信号への寄与を決定し、ひいては
、本測定システムに存在する当該特定種の濃度を決定する。
【００６０】
　なおもさらなる構成では、方形波変調信号を局所振動子として使用する上述の方法によ
って吸収種のスペクトルを得ることができる。当該方形波変調信号は、有利には、レーザ
源を変調するべく使用されるものと同じ変調信号である。その結果、当該レーザにおける
ノイズ源が、結果的なフーリエ変換信号（混合器モジュールからの出力）から除去される
。スペクトルを得るべく、周波数可変レーザ源が用いられ、少なくとも一つのリングダウ
ン信号が、興味領域の各波長において検出器により測定される。実際には、一以上のリン
グダウン信号が得られ、その結果が平均化される。一波長当たり１から１０、１から２０
、１から５０のリングダウン波形信号により正確な測定ができると考えられるが、必要と
される波形の実際の数は、当然のことながら当該信号のノイズレベルに依存する。
【００６１】
　ひとたび興味波長領域において吸収スペクトルが得られると（以下の実施例参照）、（
潜在的に）未知の気相種の未知の寄与を包含する当該スペクトルを、同じ方法を繰り返し
てさらに使用することにより分析することができる。すなわち、測定吸収スペクトルが、
局所振動子信号と混合される。当該局所振動子信号は、当該測定スペクトルに存在すると
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疑われる種の既知の吸収スペクトルを示す複合的な信号波形を含む。これは、デジタル復
調法における当業者であればわかる、一般化されたフーリエ変換法の適用である。当該一
般化されたフーリエ変換法の結果は、測定吸収スペクトルと、当該疑われる種の既知の吸
収スペクトルとの直交性の尺度となる。これは、当該疑われる種が当該測定スペクトルに
存在するパーセンテージ確率の関数である。本発明のシステムが測定する気相物質の構成
種が未知であれば、適切なデータベース（例えばＨＩＴＲＡＮ（非特許文献１２））から
複数の既知の吸収スペクトルが得られるが、当該データベースから得られる吸収スペクト
ルをシミュレーションして当該分光計における測定条件（例えば温度）と整合させるべく
注意が必要である。
【００６２】
　有利には、既知の吸収スペクトルを得る好ましい方法は、当該分光計自体から取得され
るデータを使用する。これは、ＨＩＴＲＡＮデータベースのような現行データベースシス
テムが予測できる分子よりも大きく及び複合的な分子の検出にとって特に適切である。す
なわち、未知のものの分析を試みる前に同じ機器を使用してスペクトルライブラリを構築
することである。既知の吸収スペクトルはその後それぞれ、ここに記載の態様によって測
定スペクトルと別個に混合される。各既知スペクトルと各測定スペクトルとの直交性に応
じて、測定種の組成が決定される。すなわち、この方法は、一層速い処理速度によるフィ
ンガープリント分析において特に有利である。したがって、上述のデジタル信号復調法は
、吸収度測定値をリアルタイムで抽出するデジタル復調法を使用して、高速リングダウン
キャビティ波形を尋問する簡単なデジタル方法を与える。
 
【００６３】
　この方法は、ＣＲＤＳを介する気相種の吸収度決定のみに限られないのは当然であるが
、一以上の周波数における強度変化が、時間領域信号が生成されるシステム全体のパラメ
ータを示す信号である場合の、任意の時間領域信号に適用することができる。例えば、上
述の方法はまた、分子フィンガープリンティングのアプリケーションに適用することもで
きる。当該アプリケーションは、フーリエ変換赤外（ＦＴＩＲ）干渉計に関連して以下に
記載される。ここでは、当該測定が、もはや時間的な減衰の測定ではなく、局所振動子信
号が単数の正弦波である必要がないことが強調される。非常に複合的な局所振動子信号を
、多くの周波数成分によって構成し、任意の時間変動信号において多数の興味周波数の振
幅を同時かつ非常に迅速に測定することができる。
【００６４】
　特定の実施例において、上記デジタル復調法が、以下に記載されるようにフーリエ変換
赤外（ＦＴＩＲ）分光のアプリケーションに適用される。
【００６５】
　ＦＴＩＲ分光において、インコヒーレント光源からの光がマイケルソン干渉計及びサン
プルを通過した後に検出器に落ちる。検出器における信号は、干渉計内におけるミラー位
置の関数としてモニタされ、得られる干渉パターン（インターフェログラム）にフーリエ
変換が適用される。その結果が、周波数空間における光源強度スペクトルである。吸収サ
ンプルを当該光ビーム内に置くことにより光源が減衰し、得られるスペクトルはこの減衰
を示す。当該ビーム内にサンプルがあり及びなしで得られたスペクトルから、サンプルの
吸収スペクトルが得られる。単数気相種のＦＴＩＲスペクトルは一般に、吸収スペクトル
におけるピークの数百ではなくとも数十を示すのが一般的である。それぞれのピークは、
吸収種の濃度に関する情報を包含する。ここに記載される復調法を使用して、すべての興
味周波数における光源の減衰が迅速に決定される。
【００６６】
　理想的には、ＦＴＩＲスペクトルから定量的情報を抽出するべく、当該サンプルによる
吸収が観測される当該スペクトルのすべての点が使用される。一セットの吸収ピークが興
味吸収種に起因し得るとされる単純な場合において、当該ピーク下の統合面積全体が使用
されるのが一般的である。混合物における種の濃度を定量的に決定するための、いくつか
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の多変量法が開発されている（非特許文献６から８参照）。これらの方法は、古典的最小
二乗回帰（ＣＬＳ）、逆最小二乗回帰（ＩＬＳ）、及び主成分分析（ＰＣＡ）を含む。こ
れらの方法はすべて、既知濃度の興味種の一セットの吸収スペクトルを使用する。これら
のスペクトルは、未知のものを分析するべく使用されるのと同じ機器によって取得される
のがほぼ一般的であるが、計算されたスペクトルも使用することができる。このセットの
スペクトルはその後、マトリックスを「トレーニング」するべく使用される。当該マトリ
ックスはさらに、未知混合物のスペクトルから濃度情報を抽出するべく使用される。これ
らの方法はすべて、感度が当該吸収測定すべてに限定されるという同じ大きな制限を受け
る。すなわち、低濃度においては、吸収分光法は、光源の観測強度の非常に小さな変化を
測定するまでに低減される。加えて、有限データセットのフーリエ変換、すなわちフーリ
エ変換信号に望ましくないアーチファクトを付加するフーリエ変換用窓選択、によっても
たらされるサテライトピークの形成を含むピーク形状の変形がある（別個のデータセット
のフーリエ変換によって導入され得る望ましくないアーチファクトのさらなる説明に対し
て非特許文献１３を参照）。実際のところ、これらの問題に対抗する試みとしてサテライ
トピーク及びピーク変形を最小限にするべく多岐にわたるアポダイゼーション法が開発さ
れている。
【００６７】
　原理上は、ＦＴＩＲ機器が生成するインターフェログラムの分析により、サンプルの存
在あり及びなしでの放射強度の差異を測定することにより課される制限を克服する方法が
得られる。サンプルが不在であれば、ＦＴＩＲにおける光源の放射スペクトルは一般に広
く滑らかな曲線となり、得られるインターフェログラムは、小さなミラー変位において著
しい強度を示すのみである。ビームの中に吸収体が置かれると、高周波数波形による時間
領域インターフェログラムに特徴的な鋭い吸収フィーチャが吸収スペクトルに現れる。こ
れは、一層大きなミラー変位に対しても持続性がある。その結果、鋭い吸収フィーチャに
より生成される周波数固有の信号検出が、大きなミラー変位における近ゼロバックグラウ
ンド測定となる。
【００６８】
　様々なグループが従前より、ＦＴＩＲ分光法において生成されるインターフェログラム
を分析する方法を使用しており（非特許文献９、１０、及び１１を参照）、典型的なソリ
ューションは、帯域通過フィルタリングと、多くの場合上述のような多変量法を用いて吸
収スペクトルではなくインターフェログラムを分析することとにより時間・空間フーリエ
変換分析を行うことである。例えば、Ｂｒｏｗｎ及びその同僚（非特許文献１０）は、興
味吸収種の吸収スペクトルのトレーニングセットに基づいたマトリックスを使用して濃度
データを得るべくカルマンフィルタを用いた。Ｓｍａｌｌら（非特許文献９）は、受動型
ＦＴＩＲ分光法を使用しての、加熱されたプルームの環境モニタリングに適用されるイン
ターフェログラムの直接分析のための２ステップ法を開発した。まず、デジタル帯域通過
フィルタがインターフェログラムに適用され、興味周波数範囲外の信号が有効に除去され
る。次に、得られるフィルタリング済み波形の複数部分が、アンモニア及びエタノールの
ような種の存在を検出するべく数値パターン認識アルゴリズムを受ける。また、Ｓｔａｌ
ｌａｒｄら（非特許文献１１）は、バックグラウンドスペクトルが容易に得られないアプ
リケーションでの使用を目的として合成バックグラウンドを生成するべく、ＦＴＩＲから
のフィルタリング済みインターフェログラムを使用した。彼らは、センターバーストに中
心があるガウス分布により当該波形を乗算することによってインターフェログラムをフィ
ルタリングし、大きなミラー変位において生じる吸収種からの狭いピーク信号を有効に排
除した。これら初期の方法はそれぞれ、データ分析に問題があった。最も顕著には、これ
らの結果を得るのに必要な時間において、帯域通過、低域通過、又は他のフィルタリング
法からのデータにおけるアーチファクト及びシステムの複雑性に関する問題があった。す
なわち、現在使用されている本発明の分析方法を代表する、上述の従来方法での計算を行
うには熟練した操作者が必要となる。代替的に、本システムの必須計算が自動化されると
すれば、今度は、大量の計算パワー要件を有する値段が高いシステムが必要となる。本発
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明の方法は、本質的に乗算のみを行うので、計算による値段がかなり安くなり、操作者が
、例えば、多くの波長／周波数における吸収度信号に係るリアルタイム分光分析のような
リアルタイム操作を行う上での必要な時間及び使用容易性の点で著しい利点が得られる。
【００６９】
　実施例１
　約１０Ｈｚで発射する、ライン幅０．０４ｎｍを有するパルスＮ２レーザ励起色素レー
ザが、ＣＲＤＳ測定システム用レーザ源として使用された。真空状態キャビティ（圧力Ｐ
＜１３Ｐａ（０．１Ｔｏｒｒ））及び当該キャビティ内にＮＯ２（最初は現行未知濃度）
を有するもの双方に対する、各被尋問波長における１００シングルショットのリングダウ
ン波形である。例えば、図８Ａ及び８Ｂそれぞれのプロット８１０及び８２０におけるシ
ングルショットのリングダウン波形（実際にはこの場合、逆リングアップ波形）を参照の
こと。使用された特定のセットアップにおいて、レーザ源は、出力パワー又は波長いずれ
においても安定しなかった。レーザ源の当該キャビティに対するモードマッチングは、ま
ったく最適とはいえないものであった。それゆえ、リングダウン波形には著しいノイズが
予想され、これはプロット８１０及び８２０において明確に観測される。
【００７０】
　リングダウン波形から分光データ点を決定する従来法において、各個別のリングダウン
波形がフィッティングされて、時定数τに対する値が得られた。これは、最小二乗フィッ
ティング法を使用するのが典型的である。平均からの２標準偏差を超える減衰定数の約１
０％のフィッター（ｆｉｔｔｅｒ）が破棄された。ノイズがあるレーザ源に起因して、時
定数τのショット対ショットフィッティング測定に対して著しい変動が観測された。デー
タフィッティングのための総分析時間は約２時間であった。いくつかのリングダウン波形
の平均が、フィッティング手順前に平均化されていれば、短い時間の利点が明らかにわか
るのだが、この利点は最小となるだろう。
【００７１】
　データもまた、上述の方法に従って分析された。当該データをフーリエに基づく分析に
対して正しい形態とするべく、真空状態キャビティ及びＮＯ２の未知圧力キャビティ双方
に対して２０の波形がデジタル的に収集された。ここで、波形が１つおきに時間上、反転
されている（図９のプロット８１５及び８２５それぞれを参照）。フーリエ変換データの
ピークすべてが正であることを保証するべく、波形８１５及び８２５のフーリエパワース
ペクトル、及びフーリエ変換スペクトルにおける第２ピークと第１ピークの振幅（大きさ
）比（０ＨｚでのＤＣピークは無視）のみが計算された。フーリエ変換を生成し及び各波
長において５波形を分析するのに十分なリングダウンデータが得られた（本実施例におい
ては第１フーリエ変換を使用）。このステップに対する分析時間は５秒未満であった。し
たがって、この方法が、少なくとも分析フェーズを行う時間の関数として、従来型分析測
定よりも非常に優れていることは明らかである。
【００７２】
　図１０は、観測時定数と、（図９の）波形８２５のフーリエ変換信号における第１及び
第２ピークの観測ピーク比との関係をプロットしたものである。この較正曲線８３０は、
実験的に得られた図４の較正曲線と類似する。リングダウン減衰定数τは、リングダウン
波形分析を目的とする従来型最小二乗フィッティング法を使用して、個々のリングダウン
信号出力トレース（例えば図８Ｂの８２０）を指数関数的減衰にフィッティングし、及び
一波長当たり２００ショットを平均することにより決定された。これはその後、較正曲線
８３０を生成するべく、本発明の方法を使用して得られた周波数成分の比と対比された。
図１０のｙ軸上の比は単に、図９の波形８２５のフーリエ変換信号における基本ピークと
第１次高調波ピークとの比である（本実施例においては高速フーリエ変換を使用）。従来
法を最初に行い、これが本発明の方法を使用して得られた周波数成分の比と対比された。
実際には、この較正曲線は、各特定分光計に対し、様々なサンプリングパラメータ（例え
ば、サンプリング時間及びサンプリング長）の関数として決定される。この較正データは
当該分光計とともに蓄積され、当該特定分光計によって引き続き取得されたデータの分析
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に適用される。予想どおり、この関係は極めて非直線的であるが、当該非直線性を修正す
るべくこのデータのフィッティングが行われる。
 
【００７３】
　図１１Ａ及び１１Ｂはそれぞれ、τ０が真空状態キャビティの時定数である場合の従来
法によって得られた吸収スペクトル［（１／τ－１／τ０）対波長］８４０、及び未修正
吸収スペクトル［（比（ＮＯ２）－比（ベースライン））対波長］を示す。ここに記載さ
れるフーリエ変換法を使用して未修正吸収スペクトル８５０を決定するべく使用された比
は、真空状態キャビティ［すなわち比（ベースライン）］及び未知濃度ＮＯ２［すなわち
（比（ＮＯ２）］双方に対して、双方ともレーザ源の波長の関数として、フーリエ変換デ
ータにおける第１及び第２ピークのパワースペクトルの振幅比を取ることによって得られ
る。双方の場合において、エラーバーは１標準偏差を表す。データ点を接続するラインは
、各図において単なる視覚上の補助である。フーリエ変換信号における第１及び第２の２
ピーク間の比を使用するだけで、各データのエラーは、従来法における同様のデータ点よ
りも既に小さい。データが従来法においては計算から破棄されたが、ここに記載のフーリ
エ変換法を使用する吸収スペクトルの計算に対してはデータの破棄がされていない、すな
わちすべての収集データが計算に使用される、ことも注目される。従来法における各点の
平均標準偏差は約２％であるが、本発明のフーリエ変換法は１．２％にすぎない。各測定
に対する時定数の計算において決定され及び使用される、フーリエ変換信号における高次
成分の比と対比すれば、著しい改善がなおも見られることが予想される。
【００７４】
　図１１Ａ及び１１Ｂからわかるように、本発明の方法は、従来法の信号分析よりも優れ
た誤差処理及び著しく低減された時間要求を分析法に与える。本発明のフーリエ変換混合
法のデータ処理をハードウェアに実装することによって付加的な利得が予想される。例え
ば、当該ハードウェアは、並列デジタルハードウェアに基づく処理をするべく設計される
フィールドプログラマブルゲートアレイ（ＦＰＧＡ）である。当該処理は、コンピュータ
上で計算を行うよりも本質的に速く、少なくとも２又は３桁の大きさの速度利得が予想さ
れる。ＦＰＧＡを使用するハードウェア実装はまた、本システム全体のサイズにおいて著
しい利点を与える。当該ハードウェアは、例えば、レーザ源の制御、当該レーザ源を変調
して及び／又は当該検出時間減衰信号出力を変調して比分析のためのいくつかの周波数成
分にする方形波変調源の生成のような、本システムの複数の機能を行うべく設計すること
ができるからである。また、ＣＲＤＳキャビティの当該源へのロックを制御するべく、検
出信号に対してすべてのデータ処理を行うべく、及び本システムに対するすべての入力及
び出力を制御するべく構成することができるからである。
【００７５】
　実施例２
　ここに記載されるデジタル復調法は、鋭いオーバラップ吸収フィーチャを有する干渉種
が不在の場合に、ＦＴＩＲインターフェログラムを分析する代替的方法として用いること
ができる。その結果は、バックグラウンドスペクトルを有する比の取得必要性及びこれが
導入するノイズを排除する近ゼロバックグラウンド測定である。
【００７６】
　例えば、ここに開示されるフーリエ変換法は、炭素１２Ｃ及び１３Ｃにおける同位体比
（天然の存在量ではそれぞれ９８．１％及び１．９％）を測定するべく使用された。当該
比は１３Ｃ／１２Ｃとして定義される。この比はシグネチャとして作用し得るので、異な
る元素の同位体比の組み合わせによって、例えば石油化学製品、グラファイトのような炭
素化合物の起源、又は代替的に、合成物質の起源を決定するべく使用することができる。
この比はまた、とりわけ、生物学（例えば、生体の食餌又は植物の起源若しくは生長条件
の決定）において、又は医学（例えば典型的に腫瘍に存在する所定バクテリアの存在検出
）においても使用することができる。
【００７７】
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　安息香酸のサンプルが、当該サンプル中の１３Ｃの結合を制御するべく、１３Ｃ標識さ
れた安息香酸と定量的に混合された。安息香酸の０．２０から０．４０グラムのペレット
が過剰酸素において燃焼され、ＣＯ２が形成された。燃焼生成物ＣＯ２が、マイケルソン
干渉計構成を有するＦＴＩＲ分光計内に置かれ、１３Ｃ／１２Ｃ比が決定された。図１２
は、ＦＴＩＲ分光計から得られたサンプルのインターフェログラム９００を示す。当該イ
ンターフェログラムは、ｙ軸に関して対称であって、複数の周波数波の合成である。当該
インターフェログラムの中心部分（「センターバースト」）が、マイケルソン干渉計内の
２つのミラーからの距離が等しいところに存在する。
【００７８】
　図１３は、分光計にサンプルがない場合のバックグラウンド信号９１０の、ＦＴＩＲか
らのインターフェログラム信号を示し、ＣＯ２サンプルのインターフェログラム９２０も
示す。サンプル（Ｉ）を介しての伝播が、センターバーストを排除し、後の時刻（すなわ
ち図１３における１０，０００を超える時刻）におけるデータを変換することによってバ
ックグラウンド信号（Ｉ０）から分離される。図１４は、ＦＴＩＲ信号出力９３０、すな
わちインターフェログラム９２０（センターバーストを含む）のフーリエ変換、を示す。
これは、ＣＯ２吸収スペクトル（図１５の９３２）並びに当該源のスペクトル内容及び強
度（図１５の９３４）を含む。
【００７９】
　図１６は、ここに開示される方法及びシステムを使用して得られた１２Ｃ１６Ｏ２及び
１３Ｃ１６Ｏ２のＦＴＩＲ吸収スペクトルである。これは、２３００ｃｍ－１付近にある
１３Ｃ１６Ｏ２の強い基本吸収帯域、及び３７００ｃｍ－１付近にある１２Ｃ１６Ｏ２の
弱い結合帯域を示す。基本吸収ピークを結合帯域のそれと対比することにより、匹敵する
強度の対比が可能となるので、本システムにおける制限されたダイナミックレンジの影響
を低減することができる。
【００８０】
　図７の構成に関連して上述したように、適切な局所振動子信号があれば、一セットの正
弦波の複合的な波形への寄与を、混合器を使用して決定することができる。混合器を使用
してインターフェログラムから直接濃度情報を抽出する上で、当該適切な局所振動子信号
は、吸収が生じるすべての周波数における一セットの正弦波を包含する波形である。この
局所振動子信号を生成する一つの方法は、逆フーリエ変換を興味種の吸収スペクトル（す
なわち図１６の吸収スペクトル）に適用することである。得られる干渉パターンはその後
、局所振動子として使用され、混合器においてＦＴＩＲインターフェログラムと混合かつ
結合（混合）される。これにより、混合器出力のＤＣ成分が興味種による伝播の一次関数
となる混合信号が生成される。これは、多くの異なる周波数における吸収（吸収度）の同
時モニタリングを可能とする。
【００８１】
　ここに開示されるＦＴＩＲ信号及びフーリエ変換混合法によって、様々な１３Ｃ濃度を
有するサンプルを使用して得られた１３Ｃ／１２Ｃ比測定の結果を、質量分析法によって
決定された当該サンプルの１３Ｃ／１２Ｃ比と対比した。これを図１７に示す。本実施例
の絶対精度は、吸収フィーチャの周波数ドリフトゆえに約０．０１％に限られていた。こ
れは、適切なピーク追跡システムを使用することで著しく改善されると予想される。わか
るように、ピーク周波数シフトを考慮しても、本発明の方法の質量分析法測定との一致は
、Ｒ２＝０．９９８８という優れたものである。
【００８２】
　この方法はいくつかの利点を有する。第１に、短いミラー変位でのデータが無視される
場合、この方法が近ゼロバックグラウンド測定となることである。長いミラー変位に対し
て持続性がある信号のみが、鋭い吸収フィーチャに帰することができる信号だからである
。第２に、データ分析が速いことである。適切な局所振動子信号によって、デジタル混合
器を、信号取得プロセスと同じ速さ又はこれをも超える速さでインターフェログラムに適
用することができる。最後に、上述のＣＲＤＳシステムのように、このアプローチが、局
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すべてに対し鈍感となることである。
【００８３】
　上に述べた／例示した方法及びシステムが、吸収度信号のリアルタイム分光モニタリン
グにとって特に有用であるがこの分野に限られない、吸収度データの迅速なデジタル光ス
ペクトル分析のための改善されたシステム及び方法を少なくとも実質的に与えることが理
解される。例えば、本方法は、変調信号が、最初は方形波又は準方形波信号に類似した信
号から、経時的にさらに分散しかつ準三角波信号に極めて類似する信号まで劣化する、自
由空間又は光ファイバのような通信リンクを介して送信される変調光信号を定量化するべ
く有用となり得る。本方法において、光信号の劣化の分析は、例えば、通信リンクを介し
ての伝播品質及び／又は当該通信リンクにおける任意の光ファイバリンクの品質を決定す
る上で有用となり得る。したがって、ここに与えられる方法及びシステムは、広域にわた
るアプリケーションを有し、光領域のみにリンクするわけではなく、他の電子システムに
おける信号、例えば電子信号又はとりわけマイクロ波／短波／長波／モバイル通信、にも
リンクする。本発明の方法を当該いずれのアプリケーションに使用することも、本発明の
要旨内での使用である。
【００８４】
　したがって、ここに記載される及び／又は図面に示されるシステム及び方法は、例示の
みによって提示され、本発明の範囲を限定しない。特に記載のない限り、信号分析方法及
び装置の個々の側面及びコンポーネントを修正してもよく、又は、周知の均等物、若しく
は将来開発される置換物のような又は将来許容可能とわかる置換物のような依然未知の置
換物に置換されていてもよい。本信号分析方法及び装置はまた、請求される発明の範囲及
び要旨内に留まる間、様々なアプリケーションに対して修正することができる。潜在的な
アプリケーションの範囲が大きいからであり、並びに、本信号分析方法及び装置は当該バ
リエーションの多くに適合可能であることが意図されるからである。
【図１】 【図２Ａ】
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