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研究成果の概要（和文）：本研究計画では、配列した分子試料から発生する第３高調波の時間依存偏光状態を観測する
ため、高精度で安定した干渉計を開発してきた。このシステムを配列した二酸化炭素分子から発生する第３高調波に適
用したところ、位相整合の効果を反映して偏光状態は試料の圧力に強く依存性することが分かった。楕円率の圧力依存
性は単調に変化するわけではなく、いくつかの異なる段階を示す。シミュレーションと詳しく比較することで、分極率
などの分子の基本的な性質が解明できると考えられる。

研究成果の概要（英文）：We have developed a spectral interferometer with high accuracy and high stability 
in order to evaluate the time-dependent polarization state of the third harmonics generated from aligned 
molecular samples. By using the developed system, we measured the polarization states of the third 
harmonics generated from aligned CO2 molecules, and found that the polarization state critically depends 
on the pressure of the sample molecules. The intensity and the ellipticity do not increase monotonically 
as the pressure increases but show 3-4 phases. A detailed propagation simulation of the pressure 
dependence will reveal the basic properties of molecules such as components of polarizability and 
hyperpolarizability.

研究分野： 原子分子物理学実験
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１．研究開始当初の背景 
分子は一般に非等方的であり、化学反応や光

との相互作用(光散乱・吸収など) は本質的に

分子の向きに依存する異方的な現象である。

しかし、その異方性を十分な精度で観測でき

るようになったのは、近年、レーザー電場に

よる分子配列(分子の向きを実験室系に対し

て揃えること)・配向(頭と尻尾を区別して分子

の向きを揃えること) 技術が十分に確立して

からである。それ以来、高次高調波スペクト

ルの観測による分子軌道の可視化や光電子放

出の角度依存性など、分子を配向・配列する

ことによって初めて明らかになる分子内電子

の構造やそのダイナミクスの研究などに応用

されてきた。 

一方、最近、酒井准教授のグループとの共同

研究において、配列した二酸化炭素分子から

の第3高調波発生を調べたところ、第3高調波

の強度は分子配列の程度によって著しく変化

すること、さらに配列の状態によって基本波

の偏光方向に垂直な成分が極めて強い場合が

あることを見出した。分子媒質からの第3高調

波は、紫外領域におけるコヒーレント光源の

候補としてこれまでにも調べられており、理

論計算で求めた非線形感受率によってその挙

動が再現できると報告されている。ただし、

これらの理論解析には未知のパラメーターが

多く含まれており、分子自体の物理量を推定

するには不十分である。また、この解析では

位相整合を無視できるとして議論されている

が、私たちの実験結果では位相整合の効果が

強いことが示唆されており、光源としてより

高度化するためには発生機構をより深く理解

する必要があった。 

 
２．研究の目的 
本研究では、配列した分子媒質から発生する

第3高調波について、偏光成分ごとの位相、す

なわち、時間に依存した偏光状態を調べるこ

とによって、媒質の非線形感受率と位相不整

合の大きさを求める。時間に依存する偏光状

態を調べることによって初めて、楕円偏光や

円偏光したパルスからの第3高調波発生につ

いても不定性なく特性を評価できるようにな

る。同時に、非線形感受率や位相は不整合を

よく再現するような分子の分極率や超分極率

(の波長依存性)を探索する方法論を開発する。

これらの基本的な物理量は分子軌道計算の妥

当性を評価する指標となるが、これまで実験

的に調べることがほとんどできなかった。さ

らに、得られた分子パラメーターを用いて分

子媒質を用いた簡便で高効率な波長変換素子

として開発することを目標とする。 

 
３．研究の方法 
第3高調波の時間に依存する偏光状態は、スペ

クトル干渉信号を偏光成分ごとに測定するこ

とによって評価する(図1参照)。フェムト秒再

生増幅システムからの出力を二つにわけ、一

方は第3高調波発生用のプローブ光として、も

う一方は参照光として用いる。分子を配列す

るため、プローブ光をさらに2つに分けて過渡

的配列を起こすためのポンプ光とプローブ光

として用いる。ポンプ光の偏光方向とプロー

ブ光の偏光の楕円率を変えながら第3高調波

の偏光特性を評価する。また、パルスの伝搬

をシミュレートし、試料分子の圧力依存性や

プローブ光の強度依存性をよく再現するよう

な分子のパラメーター(分極率と超分極率)を

求める。さらに、最適な条件を探索し、固体

媒質に変わる高効率な波長変換素子とするこ

とを目標とする。 

 

 

図 1: 実験システムの概略図 



４．研究成果 

(1) 時間に依存する偏光状態を精度よく評

価するには、スペクトル干渉計の安定性、す

なわち干渉信号を長時間にわたって安定化

することが最も重要である。特に、本研究で

対象としている第 3高調波(中心波長 268 nm)

のように短波長のパルスでは干渉計の安定

性が実験の精度を決める要因となる。本研究

計画では初年度から2年度目までかけて干渉

信号の安定化に取り組み、光学部品の固定法

を改良することや干渉系全体を風よけで覆

うことによって、30 分の観測でも位相揺らぎ

をπ/5 以下に抑えることに成功した。同時に、

短時間の安定度も向上しており、1 分当たり

の位相ゆらぎはπ/20 以下を達成している

(図 2参照)。 

(2) 以上のように開発した干渉計を使用し

て、ほぼ直線偏光した基本波を用い、配列し

た窒素分子から発生する第3高調波について

偏光状態を観測したところ、パルス全体にわ

たって楕円率がほぼ0であることが確認でき

た。このことから、今回開発した干渉計シス

テムや解析プログラムが正常に機能してい

ると考えられる。一方、配列した二酸化炭素

分子から発生する第3高調波の偏光状態は試

料の圧力に依存した振る舞いを示していた。

圧力の違いは位相整合の様子の違いを表し

ていると考えられる。試料ガスの圧力が低い

(20 kPa)時にはパルス全体に渡って 0.1 以下

という小さな楕円率であるのに対して、圧力

が高い(80 kPa)時にはメインパルスのピーク

付近において0.3程度の比較的大きな楕円を

持つことがわかった。このことは、基本波の

偏光に垂直な方向の偏光成分は、基本波にわ

ずかに残っている楕円成分が位相整合の効

果によって第3高調波で増幅されて現れてい

ることを示唆している。 

一方、配列した分子中から発生する第三高調

波の発生メカニズムの詳細を解明し、強度や

偏光状態を制御するためには圧力依存性を

系統的に調べる必要がある。そこで、本年度

は、試料セルと排気系を更新して圧力を精

密・簡便・安定的に変えられるように改良し

た。同時に、連続的な観測を行えるようにデ

ータ取得プログラムを最適化した。このシス

テムを用いて圧力依存性を調べたところ、第

三高調波の楕円率は圧力とともに単調に増

加するわけではなく、3 ないし 4 段階ほどの

異なる過程に分かれて変化することが分か

った(図 3)。圧力の絶対値に違いはあるが、

同様な傾向は窒素分子や酸素分子でも見ら

れ、配列した気体を媒質とした時の第三高調

波発生における一般的な現象であることを

示唆している。 

 

 

以上述べてきたように、二酸化炭素を始めと

して配列した分子から発生する第3高調波に

おいては、位相整合の効果によって偏光方向

図 2: 偏光分解型スペクトル干渉計によっ
て評価した波長 268.5 nm における位相の
安定性。 

図 3: 配列した二酸化炭素分子から発生し
た第 3 高調波の強度と楕円率に対する圧
力依存性。 



と垂直な方向の楕円成分が増幅されている

ことがわかった。特に、時間に依存する偏光

状態の圧力依存性から、位相整合の様子を決

定するパラメーターである屈折率を成分ご

とに求めることができる。屈折率は分子の分

極率(の周波数依存性)に関連する量であり、

その分子座標系における空間的な成分を評

価できれば、理論化学計算への有効な指標に

もなる。 

同時に、分子のパラメーターが分かれば、

Type II 位相整合、すなわち、基本波の偏光

に楕円がついている時に発生する第3高調波

の(時間に依存する)偏光状態は伝播シミュ

レーションで容易に予想できる。シミュレー

ションにより最適化することによって、深紫

外のパルスに対しても時間に依存する偏光

状態を自在に操る技術として応用できると

考えられる。 
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