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研究成果の概要（和文）：互いに直交する円偏光の基本波（ω）とその第二高調波（2ω）の合成電場は三回対
称性を持ち、発生する円偏光高次高調波の3m＋1次、3m＋2次はそれぞれωと2ωの円偏光と同じである。貴ガス
から発生する3m+1次と3m+2次の強度比は、最外殻軌道の磁気量子数に依存する。そこで、固定したキラリティを
持つキラル分子からの高調波スペクトのの3m+1次と3m+2次の強度比は円偏光に依存することが期待される。本研
究では、リモネンおよび酸化プロピレン鏡像異性体から発生した高次高調波スペクトルにおいて、上記現象を確
認した。

研究成果の概要（英文）：The composite electric field of the mutually orthogonal circularly polarized
 fundamental (ω) and its second harmonic (2ω) has three-fold symmetry, and the polarizations of 
the (3m+1)-th and (3m+2)-th orders of the generated circularly polarized high harmonics are the same
 as those of ω and 2ω polarization, respectively. The intensity ratio of the (3m+1)-th and (3m+2)
-th orders generated from the noble gas depends on the magnetic quantum number of the outermost 
orbitals. Therefore, the intensity ratio of the (3m+1)-th and (3m+2)-th orders of the harmonic 
spectrum from chiral molecules with fixed chirality is expected to depend on the circular 
polarization. In this study, we confirmed the above-mentioned phenomenon in the high harmonic 
spectra generated from limonene and propylene oxide enantiomers.

研究分野：超高速光科学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
生体関連分子や薬剤には鏡像異性体を持つものが多い。しかしその物理的な性質は同じであり、異性体の区別が
難しい。通常用いられる円偏光の吸収の違い（円二色性）は1万分の１の違いしかない。今回発見した高次高調
波発生の円偏光による違いは百分の1と大きい。そのため、高次高調波発生により容易に分子のキラリティの弁
別を行うことができる可能性がある。生体反応においてキラル分子の選択性が重要な役割を果たしており、生体
内のキラリティに依存する反応を観測することに適用できるであろう。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
互いに直交する円偏光の基本波（ω）とその第二高調波（2ω）を空間的に重ねると三回対称合
成電磁場が生成される。その光電磁場と貴ガスとの非線形相互作用により円偏光高次高調波が
発生される。1）3m 次が発生せず、2）3m＋1 次，3m＋2 次はそれぞれωと 2ω の円偏光と同じ
円偏光を持つ。さらに、ETH Zurich の Wörnerらは、3）3m+1 次と 3m+2 次の強度比は、貴ガスの
場合最外殻軌道の磁気量子数に依存することを見出した（Phys. Rev. Lett. 116, 123001 
(2016)）。すなわち最外殻軌道が 1sのヘリウムと 2pのネオンを比較したとき、強度比が大きく
異なりネオンでは 3m+2 次の強度が低い。ネオンは最外殻軌道が磁気量子数ｍ＝±1 を取りうる
ので、円偏光を発生するための再結合確率が低いと考えられた。我々はこの結果に刺激をうけ、
固定したキラリティを持つキラル分子からの高調波スペクトルは円偏光に依存し、高次高調波
発生によりキラリティを区別できるのではないかと考えた。そして、気化したリモネン分子鏡像
異性体（図１）から発生した高次高調波スペクトルにおいて、円偏光の向きに応じて 3m+1 次と
3m+2 次の強度比が変化することを見出した[1]。貴ガスから発生する 3m＋1次と 3m＋2次の強度
比は合成電場の回転方向に依存せず一定である。一方、キラル分子の場合は固有のキラリティ、
すなわち構造で決まる磁気双極子の向きにより再結
合確率が決まる、と考えられる。その結果、鏡像異性
体と円偏光が変わると 3m＋1 次と 3m＋2 次の強度比
が変わる。以上より、発生した高次高調波の円偏光の
向きと 3m＋1 次と 3m＋2 次の強度比が分かれば、高
次高調波スペクトルから分子のキラリティを区別で
きることが示唆される。鏡像異性体の物理的な性質
は同じであるため、異性体の区別が難しい。生体関連
分子や薬剤にキラル分子が多いため、高次高調波発
生により容易に異性体の弁別を行うことができれ
ば、それは意義のあることである。 
 
２．研究の目的 
(1) キラルな非摂動非線形光学現象の普遍性の確認 
リモネン以外の分子，他の高調波次数でも同様の傾向があることを確認する。 
(2) 電子状態や分子構造変化に起因するキラリティの変化の検出 
(1)に引き続く発展的研究課題として、分子を光励起した後の電子状態や分子構造変化に起因
するキラリティの変化を、円偏光高次高調波発生をプローブとして観測する。生体においてキラ
ル分子が選択的に反応をしていることから、単にキラリティを区別するだけでなく、反応中のキ
ラリティの変化に興味が持たれる。サリドマイド事件は、キラリティに起因する薬害として知ら
れている。しかし、その後、サリドマイドは無害な鏡像異性体のみ摂取しても体内でラセミ化す
ることが分かった。そのため、なぜもう一方の異性体が悪影響を及ぼさないのか疑問に思われて
きた（サリドマイドの逆説）。しかし、近年の研究により、自己不均一化現象によりラセミ体が
形成され、ラセミ体はは悪影響を及ぼさないと説明されている。このようなキラリティの変化を、
敏感に追跡する手法の開発は必要であり、高次高調波発生がそのような用途に応用できないか
探っている。いきなり分子量の大きい薬剤分子に適用することは難しい。そのため、比較的単純
な分子から手がけることが必要である。 
 
３．研究の方法 
（1）高調波スペクトル観測系の構築 
研究開始時は、キラル分子からの高次高調波をかろうじて検出している状況であった。光学分
光器を所有していなかったため、クリプトンを光電変換媒質として光電子分光器を用いて高次
高調波スペクトルを観測した。しかし、この方法では光電変換効率が悪いため、スペクトル測定
に 1時間以上を要した。キラル依存性を観測するためにはさらに信号比を上げる必要があり、数
時間程度必要である。そのため、時間分解計測を行うためには検出効率を上げる必要があり、光
学分光器とマルチチャンネル受光器が必須である。そこで、図 2a に示す光学分光器とマルチチ
ャンネル受光器を用いた光学系を構築した。更に以下のような改善を行った。 
液体であるリモネンや他のキラル分子の入ったボトルを温水浴により最高摂氏 97°まで加熱
し、ヘリウムガスでバブリングした。温水浴にすることにより加熱温度を安定化することができ
た。また、ボトルと真空槽をつなぐパイプはヒーターで 100°に加熱してある。 
図２aは、分子をガスノズルから噴出する形式である。しかし、相互作用長およびガス密度を
増すため、図２ｂに示すセミインフィニットガスセルと呼ばれるガスセルでも研究を行った。貴
ガスを使用した場合、10倍程度の光量を得ることができた。 
円偏光高次高調波発生のために広帯域波長板を新たに製作した。2ω(=400 nm)とω（=800 nm）
において同時にλ/4 位相となる波長板である。これまで使用していた超広帯域波長板は、有機
接着剤により基板を接着しているため、レーザー光の多光子吸収により接着剤に損傷が生じた。

 
図１リモネンの二つの鏡像異性体 
R-(+)-limonene S-(–)-limonene



そこで，本研究ではエアギャップ構造で ω と 2ω の二波長において λ/4 位相となる波長板を
用いた。これにより高強度のレーザー場を生成することが可能になった。 
（２）キラル分子間の比較 

リモネンと比較するキラル分子として、酸化プロピレンとエピクロロヒドリンからの高次高調
波スペクトルを計測した。分子量が小さいため、蒸気圧がリモネンより高いため選択した。分子
のキラリティの起源は磁気双極子と考えられる。磁気双極子の大きさは式（１）で示される比旋
光角θが一つの指標となる。 
 
 
      （1） 
 
ただし、通常データを得ることができるのはナトリウム D線（589 nm）での値であり電気双極子
モーメントにも依存するため、異なる波長や異なる分子間の磁気双極子の大きさとの相関は必
ずしも自明ではない。しかし、表 1に比旋光角θを示すようにリモネンが最も大きい値を持つの
で、円偏光依存性が大きい可能性がある。 
 

表１キラル分子の比旋光角（東京化成工業株式会社の Web ページより） 
分子名 酸化プロピレン エピクロロヒド

リン 
リモネン 

比旋光角（°） 14 -44.5 113 
 
（3）ポンププローブ光学系の構築 
光励起後の構造変化を検出するため、ポンププローブ光学系を構築した。最も吸収波長が長いと
思われるリモネンでも吸収端は 200 nm である。そこで 2ωの二光子吸収により励起することに
した。遅延時間路を通ったポンプパルスと高調波発生用パルスを分子の吹き出し口に集光する。
遅延時間ごとに高次高調波スペクトルを測定する。なお、遅延時間 0付近ではポンプ光とプロー
ブ光が重なり高次高調波発生に影響を与えるため、計測は難しい。 
 
４．研究成果 
（1）高次高調波スペクトル 
リモネンからの円偏光高次高調波スペクトルを図 3a)に示す。上段は S-リモネン下段は R-リモ
ネンからの高次高調波スペクトルである。偏光は図中の矢印と色で示した方向である。赤はω、
青は 2ωの偏光を示す。光電子分光器によるスペクトル測定より 5分の１程度の積算時間でスペ
クトルを計測することができた。鏡像異性体および円偏光を切り替えると、3m+1 次と 3m+2 次の
強度比が変わることが観測された。ただ、S-リモネンのほうが異方性は小さかった。試薬会社は
ロットごとの比旋光角を提供しており、実は、S-リモネンで 88度、R-リモネンで 123 度と S-リ
モネンの旋光角がかなり小さい。異方性の大小は、鏡像異性体の純度に依存しているため、使用
した S-リモネンの純度は低いと判断される。 
 
（2）キラル分子間の比較 
図 3ｂ）上段に R-酸化プロピレンの高次高調波スペクトルを示す。下段はアルゴンからの高次高
調波スペクトルである。アルゴンでは円偏光に依存した異方性は観測されなかったが、酸化プロ
ピレンでは観測された。しかし、Ｓ-酸化プロピレン、およびＳ-、R-エピクロロヒドリンでは異
方性は観測されなかった。リモネンで観測された鏡像異性体の純度依存性を考慮すると、Ｓ-酸
化プロピレンは純度が悪い可能性がある。エピクロロヒドリンについては何とも言えない結果
である。残念ながら、これらの試料については、ロットごとの比旋光角が公開されていない。R-
酸化プロピレンについては明瞭に異方性が観測されたため、酸化プロピレンについては、鏡像異
性体依存性があると考えている。 
 
（3）ポンププローブ実験 

    

図 2a）円偏光高次高調波スペクトル計測図      b）セミインフィニットガスセル 
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リモネンについて行った。しかし、1時間以上、リモネンガスを噴出し続きけると、ノズルもし
くはインフィニットガスセルの口が結露して閉塞する現象が起きた。温度を上げることにより
蒸気圧を増すことはできたが、断熱膨張による結露が起こりやすくなったと考えている。報告執
筆時点でも、リモネンの温度を下げるなど、実験条件を探索している。 
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a)                              b） 

           
図 3a)S-リモネン（上段）および R-リモネン（下段）から発生した高次高調
波スペクトル。b）R-酸化プロピレン（上段）およびアルゴン（下段）から
発生した高次高調波スペクトル。 
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