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We have demonstrated the efficiency of optical poling process depends on carrier-envelope
 

phase-controlled quantum interference.For the experiment we employed our noncollinear optical
 

parametric amplifier system for the self-stabilization of the carrier-envelope phase.
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キャリヤーエンベロープ位相（carrier-envelope phase,

以下CEP）とは，「レーザー電場の包絡線（エンベロー

プ）のピークに対する，搬送波（キャリヤー）の相対的な

位相」として定義される．近年CEPは軟X線まで達する

高次高調波発生 や超閾イオン化 などの過程におけるそ

の重要性が認識され，注目を集めている．さらに，光周波

数計測をはじめとした精密計測学においても非常に重要な

役割を果たすことが示された ．このような流れの中で，

フィードバック機構を備えたレーザー発振器および再生増

幅した高強度パルスのCEP制御技術，またそれらを光源

としたCEPに依存した現象の解明が，非常に興味ある一

分野として成長しつつある．本稿では，再生増幅器出力パ

ルスのCEPを受動的に制御し，CEP制御パルスにより有

機分子のコヒーレント制御実験を行った結果を報告する．

1. 光パラメトリック増幅を用いた CEP自己安定化

光パラメトリック増幅（optical parametric amplifica-

tion,OPA；以下ではシステムとしてのoptical parametric
 

amplifierの意でもこの略語を用いる場合があるので注意）

過程をポンプ光・シグナル光の非平行配置で行うことによ

り，4 fs以下の超短パルスを発生させ ，またその出力パ

ルスを分子の時間分解分光に応用する といったことが

現在行われるようになっている．またOPA過程は，チャ

ープパルス増幅技術と組み合わせることにより，これまで

の増幅器では実現不可能だった水準での高強度・超短パル

スの発生を可能にすることが期待されている ．さらに，

OPAの興味深い特徴のひとつとして，特定のビーム配置

を採った場合に，出力パルスのCEPが自己安定化される

という点が挙げられる ．

図1に，CEP自己安定化OPAシステムの略図，およ

びこのシステムに関与する非線形光学過程を示す．このシ

ステムに，任意のCEPφ をもつ基本波パルス（この段

階では，φ の値はパルスごとに異なる）が入射してく

る状況を考える．パルスのショットごとのCEPの変化

Δφ がゼロであれば，CEPが安定化されているといえ

るが，モード同期共振器からの出力は一般にはそうなって

いない．さて，OPAに入射した基本波パルスは第一に，非

線形結晶により第二高調波（SH）を発生させるが，この

ときCEPの値はφ から2φ ＋π/2に変化する（図1

(b)）．発生したSHのうち，一部はビームサンプラー

（BS）で反射され，残りの大部分はOPAのポンプ光とし

て使われる．BSで反射されたSHをフッ化カルシウム基

板に集光することで，自己位相変調（SPM）過程により

広帯域白色光（300～800 nm）が発生する．この過程はパ
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ラメトリック四波混合の一種であるので，その位相関係は

図1(c)のようになる．その結果，発生する白色光のCEP

は 2φ ＋πとなる．最終的に，SH（CEP:2φ ＋π/2）

をポンプ光，広帯域白色光（CEP:2φ ＋π）を種光とし

てOPAを構成しているわけだが，このOPAで発生する

アイドラー光のCEPの値は，OPA過程の位相関係（図1

(d)）を援用することで，（2φ ＋π/2)－(2φ ＋π)－π/

2＝－πと，うまくφ 依存する部分が打ち消されて，定

数となる．つまり，如何なCEPの値をもつパルスがこの

OPAシステムに入射しようとも，そのアイドラー光出力

のCEPの値は定数となるわけで，CEPの自己安定化が実

現されているのがわかる．さらにこのシステムでは，ポン

プ光の経路に挿入されたガラス板の角度を変化させること

でポンプ光の分散値を制御し，結果としてアイドラー光の

CEPの値を任意に制御できる ．

上の議論は，周波数領域でも取り扱うことができる（図

2）．まず，基本波の n番目のコム周波数を，f＝n＊f ＋

f と代表させて表す．ここで f ，f はそれぞれ，コ

ムの間隔（モード同期共振器の繰り返し周波数に起因），

キャリヤーエンベロープ周波数（CEPとの対応は，f /

f ＝Δφ /2π，これはすなわち，f ＝0のときCEPが

安定化される（Δφ ＝0）ことを意味している）である．

SH発生の結果，周波数は f ＝2n＊f ＋2f になり，こ

れがポンプ光の周波数 f となる．また，種光の周波数

は，SPM の過程を四波混合的に捉えることにより，mを

整数として f ＝(2n－m)＊f ＋2f と表される．する

と最終的にOPAのアイドラー光の周波数は，f ＝

f －f ＝(2n＊f ＋2f )－ (2n－m)＊f ＋2f ＝

m＊f となり，f の部分が打ち消されて0となってい

るのでCEPは安定化することになる．

上で述べたような広義のパラメトリック三波混合

（OPAもその中に含まれる）によるCEP安定化機構は，

基本波励起のOPA や差周波発生 などにも適用され，

安定化のためのフィードバックループを必要としない

CEP制御光源として広く用いられている．また，電気光

学効果の一種である光整流効果を用いたテラヘルツ波発生

も，縮退三波混合とみなすことができ，実際に，発生する

テラヘルツ波の電場位相は，発生に用いる光パルス電場の

( )
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図 1 (a)CEP自己安定化のためのOPAシステム．(b)(c)(d)OPAに関与する各種非

．
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光 学



位相によらないということはよく知られている．

本筋から多少離れるが，このOPAで発生するアイドラ

ー光は800～1600 nmという1オクターブにわたる非常に

広帯域なスペクトルをもっている．可変鏡を用いた適応型

位相制御により，そのパルスを4.3 fsまで圧縮した報告が

ある ．アイドラー光の中心波長 970 nmに対する搬送波

の周期に換算すると，4.3 fsは 1.3周期に相当しており，

可視・近赤外光領域における光サイクル数としては世界最

短のレーザーパルスである．

2. 光ポーリング過程

光ポーリング過程では，基本波（ω）およびそのSH(2ω）

のパルスを試料（今回は有機色素分子）に同時に入射させ

る ．このとき，その励起確率は（上向き・下向きも区

別して）配向依存性を示すが，これは，ωパルスの二光子

吸収遷移および2ωパルスの一光子吸収遷移の経路が，量

子力学的に干渉する結果である（図3(a)）．この“orienta-

tional hole burning”と呼称される，分子配向に依存した

励起過程に引き続いて，色素分子は，熱的に安定なトラン

ス異性体から，不安定なシス異性体へと異性化を起こし，

その後，室温で100 ms程度の緩和時定数で再度トランス

異性体へと熱緩和する（図3(b)）．この際，緩和の経路が

2通りあり，一方の経路をたどった場合には分子は元の配

向を取り戻すが，もう一方の経路を辿った場合は，その配

向が変化する．つまりこの一連のトランス-シス-トランス

の異性化過程を通して，分子はある一定の確率でその配向

を変化させることになる．ここまでをまとめると，図3(c）

のようになる．（1）分子は等方的に分布しており，その集

団としての巨視的分極はゼロである．（2）ωパルス，2ω

パルスの同時照射により，ある特定の配向をもった分子の

みが励起される（もちろん正確には，2つのレーザーパル

スの作る分極と，分子配向との射影成分に応じた励起確率

をもつのだが，図ではわかりやすいように描いてある）．

（3）励起された分子はトランス-シス-トランスの異性化過

(a) (b)

(c)

図 3 (a)2種の吸収遷移経路間の量子干渉，(b)色素分子のトランス・シス異性化反応，(c)光ポ

ーリングの一連の過程．
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程を通して，元の配向を（ある一定の確率で）失う．この

分子集団を巨視的にみると，励起が起きた配向とは逆向き

の配向をもっていることになる．このようにして誘起され

た分子配向は，ωパルスを試料に単独で入射させることで

発生するSH信号（分子配向の存在により反転対称性が

破られているため，実効的に2次の非線形感受率χ を

もつ）を測定することで，観測することができる．

引き続いて，光ポーリング過程のCEP依存性について

考察する．光ポーリング過程において，光誘起される分子

配向，すなわち2次の非線形感受率χ は，ωパルス，

2ωパルスのコヒーレントな重ね合わせ電場の3乗の時間

平均 >に比例する：

χ ｛E exp［－i(ωt－k z)＋iφ ］

＋E exp［－i(2ωt－k z)＋iΔφ＋iφ ］｝

χ cos［Δk･z＋Δφ＋(φ －2φ )］

（１)

ここでφ ，φ はそれぞれ，ωパルス，2ωパルスの

CEPを表す．Δk＝k －2k は波数ベクトル不整合，Δφは

2つのパルスの相対位相差であり，また，χ E E

である．われわれの実験においては，1オクターブ以上に

広がった超広帯域周波数コムを発生させ，その低周波数・

高周波数成分をそれぞれωパルス，2ωパルスとした．こ

の場合，ωパルス，2ωパルスは同じCEPの値を共有す

る，すなわちφ ＝φ である．これをもとの式(１)

に代入し，この条件下で古典的な波動方程式を解くことに

より，ωパルスを試料に入射させたときのSH信号強度

I は，

I χ l｛1＋cos 2(Δφ－φ )｝（２)

と表される．ここで，試料の厚さ lは，試料のコヒーレン

ス長 l＝2π/Δkよりも十分に短いとしている．以下の実

験では，Δφを固定しφ のみを変化させることにより，

光ポーリング過程の効率がCEPに依存していることを確

認する．

3. CEP依存光ポーリング実験

実験には，有機色素Disperse Red 1 化学式は4-(N-

(2-hydroxyethy)-N-ethyl)-amino-4′-nitroazobenzene

を，poly-methylmethacrylate (PMMA）とともに tetra-

hydrofuran (THF）に溶解させた上で，ガラス基板上に

作製したスピンコート膜を試料として用いた．試料の厚さ

は1.0μmであり，コヒーレンス長3.9 μmに比べて十分

に小さく，式(２)の導出の際に用いた条件を満たしてい

る．実際の測定は，以下のような「書き込み」「読み出し」

の過程を繰り返すことで行った（図4(a)(b)）．まず「書

き込み」過程では，ωパルス，2ωパルスを試料に同時に

照射し，前章で述べたような一連の過程により分子配向を

誘起させる（図4(a)）．その後，いったん2ωパルスを機

械的シャッター（S1）により遮り，ωパルスのみを試料

に入射させる（図4(b)）．分子配向が実効的に2次の非線

形感受率として作用する結果発生するSH信号により，

書き込み過程で誘起された分子配向の度合いが「読み出

さ」れる．この「書き込み」「読み出し」過程を交互に繰

り返すことによって，試料に誘起された分子配向の度合い

を時々刻々測定することができる．発生したSH信号は，

空間フィルターシステム（SFS）の後に置かれた光電子増

倍管（PMT）により検出され，レーザーの繰り返し周波

数と同期させたロックイン増幅器（LiA）により測定し

た．また，PMTの前に置かれた機械的シャッター（S2）

は，2ωパルスが試料に入射している際には閉じていて，

PMTが 2ωパルスの直接入射により損傷を受けるのを防

いでいる．

図5は，CEPをある一定値φ に固定した場合の，SH

信号強度の実時間変化である．まず（1）ωパルスのみを

試料に入射させた．これは，分子配向形成にはωパルス，

2ωパルスの同時照射が必須であることを確認するために

図4 光ポーリングの実験配置図．(a)書き込み，(b)読み出し．
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行ったもので，確かにSH信号強度はゼロのままであっ

た．次に，（2）ωパルス，2ωパルスを同時に試料に照射

した．これにより試料に分子配向が形成されるわけだが，

試料中では有機色素分子がPMMA支持材上にドープされ

た格好になっており，いったん誘起された配向は（少なく

とも実験時間内では）失われることはない (τ ＞

10時間 )．そのため，分子配向は蓄積され，実験結果が

示すように線形に増加する．引き続いて，（3）CEPの値

をφ からφ＋πに変化させた．式(１)よりわかるとお

り，CEPをπだけ変化させることは，誘起される2次の

非線形感受率χ の符号，すなわち分子配向の上下を反

転させることにほかならない．その結果，それまでとは逆

向きの分子配向が誘起されることになるが，互いに逆向き

の分子配向の重ね合わせは，むしろ反転対称性を解消する

ため，SH信号強度はそれまでの増加と同じレートで減少

（単位時間あたりに誘起される分子配向の個数自体はこれ

までと変わらないため）することになる．

次の実験例（図6）では，CEPを徐々に変化させたとき

のSH信号強度を，同様に逐次測定した．この測定では，

単位時間あたりの配向の度合いは信号曲線（図6(a)）を

微分することで得られるが，それを図6(b)に示し，さら

にそのときのCEPの値を重ねて示した．（この実験では

CEPの絶対値（原点）は原理的に定まらない．図では，

CEPの原点のみをフリーパラメーターとしてフィッティ

ングした．）この図では，分子配向の度合いがCEPの値

に同期して変化しており，換言すれば，CEPにより分子

配向を制御できたことを明確に示している ．

今回のように，量子干渉をCEPによって直接制御する

ことは，これまで行われていたような相対位相制御とは区

別されるべき，新たな制御法である．換言すると，CEP

は，さまざまな分野に跨って研究が行われているコヒーレ

ント制御における新たな制御パラメーターとしての地歩を

占める可能性を秘めているわけであり，それに加えて，分

子の配向制御といった分子運動，ひいては化学反応を制御

し，反応生成物を高効率で得ることにもつながる新しい制

御法を開発したことにより，CEP制御の有用性がさらに

高まったともいえる．
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