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第 1 章 序論  

1.1 はじめに  

 レーザーは 20 世紀における最大の発明と呼ばれることも多い。基礎・応

用の両分野において現代社会にはなくてはならない存在となっており、科

学者において光学技術の利用は重要な命題の一つである。レーザーと

は、 ”Light amplification by stimulated emission of radiation ” の略称であり、

日本語では「輻射の誘導放出による光増幅」という意味となる。一般的に

使用されるときは、これらの頭文字をとってレーザー (LASER)と呼ぶ。現

代は、レーザーだけではなく様々な光を利用しており、最近ではオプトエ

レクトロニクス事業の展開が顕著である。例をあげれば 2014 年度には日

本人である赤崎勇博士、天野浩博士、中村修二博士によって開発された青

色 LED がノーベル賞の受賞している 1,2。更に 2018 年には高強度レーザー

が 世 に 普 及 す る き っ か け と な っ た チ ャ ー プ パ ル ス 増 幅 (Chirp pulse 

amplifier) 3、現社会にも広く普及した光ピンセット 4 に関してもノーベル

賞が与えられる等、レーザーが世に与える影響と価値は増している。  

  

1.2 超短光パルスの発生、計測、応用  

1.2.1 超短光パルスの発生に関する基礎  

レーザーの現代社会への応用性の高さから、レーザー光源の強度増幅を

はじめ様々なレーザー光源が開発されている。中でもパルス幅が数  fs で

ある極限超短光パルスはその高い時間分解能と、瞬間的な尖頭出力の高さ

から、現在盛んに研究開発が行われている。更にパルス幅を短くすること

によって、光パルスの搬送波包絡線内に 2~3 周期のみ搬送波包絡線位相を

含んでいる数サイクル光パルスや、光パルスの搬送波包絡線位相の 1 周期

図 1.2.1 各光パルスにおける搬送波包絡線内に含まれる搬送波包絡線

位相の関係  
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とパルス幅が同等になるモノサイクル光パルスが発生する。対照的に搬送

波包絡線内に搬送波包絡線位相が複数周期含んでいる光パルスがマルチ

サイクル光パルスである。図 1.2.1 に各光パルスの搬送波包絡線に含まれ

る搬送波包絡線位相の違いを示す。ここに示されるとおり、モノサイクル

光パルスでは搬送波包絡線内に 1 周期のみ搬送波包絡線位相が含まれてい

る。このようなモノサイクル光パルスは内部の搬送波包絡線位相の変化に

よる物質との相互作用に大きな影響を与えるため、盛んに研究が行われて

いる 5–7。特に、光速物理化学現象の計測に必須である極紫外アト秒光パル

ス発生には欠かせない 8。このようなモノサイクル光パルスの発生には、

パルス幅を短くする方法が不可欠である。パルスレーザー発振時のパルス

幅と、スペクトル幅v は互いに、以下の不確定性原理の式が成立する。 

                       ∆τ × ∆v ≥定数                         (1-1) 

上記の式から、超短光パルスの発生させるためには広いスペクトル帯域

が必要である。上記式において等号が成立する場合、そのスペクトル幅に

おいて最もパルス幅の短い光パルスが発生する。これがフーリエ限界光パ

ルスである。このため超短光パルスの発生させるためには、広帯域光を発

生させる方法が必要となる。しかし、単純に広帯域光を発生させたのみで

は超短光パルスは発生しない。これは、光パルスに加わる分散の影響であ

る。あらゆる媒質中を透過する際に加わる分散によって、波長毎に伝搬速

度が微妙に異なっている。このずれにより、たとえ帯域が広いレーザーを

用いたとしても、パルス幅は非常に広いものとなる。このことは図 1.2.1 に

記している。(A)の場合は、異なる波長の山の部分が揃っているため、パル

ス幅の短い光パルスが発生している。対して (B)の場合は異なる波長の山の

部分がずれている。この場合、発生する光パルスのパルス幅は必ずしも短

くならない。  

 

(A) (B) 

図 1.2.1 異なる波長の光パルスの重ね合わせ  

(A)全波長の位相が同期している場合、 (B)位相が同期していない場合  
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1.2.2 超短光パルス計測方法  

超短光パルスを発生させた場合、発生した超短光パルスを評価する必要

がある。しかし、超短パルス光はそのフェムト秒 (10 -15 秒 )のパルス幅より

直接観察が不可能であり、計測には特別な装置が必要となる。超短光パル

スの測定方法として、これまで様々な方法が提唱されてきた。超短光パル

ス計測方法として代表的なものでは、自己相関法 (Autocorrelation)9,10、スペ

ク ト ル 位 相 干 渉 法 (Spectra phase interferometry for direct electric 

reconstruction : SPIDER)11–13、周波数分解光ゲート法 (Frequency resolved 

optical gating : FROG)14,15 といった方法が代表的なものとして存在してい

る。 (他にも Two-dimensional spectral shearing interferometry (2DSI) 16、Very 

advanced method for phase and intensity retrieval of e -fields (VAMPIRE)17、

Multiphoton intrapulse interference phase scan (MIIPS) 18、Dispersion-Scan (D-

Scan)19、アト秒ストリークカメラ 5 といった方法も存在している )。それぞ

れ、計測方法・装置毎に長所短所はあるものの、現在までに報告されてい

る超短光パルスの発生・計測にはこれらの方法が多く使用されている。  

その中でも周波数分解光ゲート法 (Frequency Resolved Optical Gating: 

FROG)20 は非常に有用な手段で、方法が紹介されてから今に至るまで、超

短パルス測定法の代表として広く用いられている。中でも相互相関周波数

分解光ゲート法 (Cross-correlation FROG: XFROG)を用いることで短いパル

ス幅の測定が可能となる。本方法は広帯域光の計測に応用可能であり 21、

本方法を用いてパルス幅 2.4 fs の超短光パルス計測が報告されている 22。  

 

1.2.3 広帯域光の発生方法  

式 (1-1)が示す通り、超短光パルスの発生には広帯域光の発生が不可欠と

なる。このような広帯域光の発生には非線形光学効果を利用する。 1 つは

高次の誘導ラマン散乱を利用する方法である。これは媒質特有の振動や回

転周期を利用して光パルスの位相を変調する技術である。水素中での回転

準位を利用して、無数のサイドバンドが観測された 23。本方法は数オクタ

ーブに及ぶ広帯域光が発生可能な方法として提案されており、更にこの光

パルスから 1 fs 以下の極限超短光パルス発生が可能である事が示唆された

24。この時、全ての媒体の中で最も大きな振動周期を有する水素を用いた

場合には、深紫外から近赤外領域に及ぶ広帯域光の発生が報告されている

25,26。更に位相変調器を利用することによって 2 オクターブの光パルスの

波形制御を行った例も存在する 27。しかし本方法では、使用する分子の周

波数だけシフトした光パルスが発生するため、発生するスペクトルが離散



4 

 

的になる。この場合発生するのがパルス列となってしまうため応用が限定

的になる。固体媒質のように周波数シフトが小さい媒質と、フェムト秒レ

ーザーを基本光源として利用することによって光パルス列の発生を抑制

できることが示唆されている。しかし、固体媒質は損傷閾値が低いため強

度の低い光パルスしか発生ができない 28。  

他の広帯域光の発生方法として、自己位相変調が存在する 29。本方法は

3 次の非線形光学効果を利用した方法となっており、超短光パルス発生に

おいて最も利用されている方法である。本方法の特徴として連続的な広帯

域光が発生可能であり、単一の超短光パルスが発生可能な方法であるとい

う点である。また、媒体に気体や適当な位置に設置した固体媒質を利用す

ることによって高強度広帯域光が発生できる点も長所となっている 30,31。

更に、中空導波路を利用することによって劇的に相互作用長を伸ばすこと

ができ、単一超短光パルスの発生が可能となる 32。しかし、深紫外領域ま

で本方法を用いて発生させた報告はほとんど存在していないことが欠点

となる。  

 

1.2.4 超短光パルス分散補償方法  

 前述のとおり超短光パルスを発生させた場合、付与されている分散を適

切に補償しない限り超短光パルスは発生しない。特にパルス幅に関して大

きな影響を与える 2 次の分散 (群速度分散 )に関しては、特に補償する必要

がある。正の群速度分散は可視 -近赤外領域においては、空気やガラス等の

分散媒体を透過させることによって付与することができるため、負の群遅

延分散を持った光パルスの分散補償は比較的容易である。しかし、単純な

媒質の透過等では負の分散を付与できないため、正の群遅延分散を持った

光パルスの分散補償は特別な技術が必要となる。負分散付与に初めて利用

されたのは回折格子対を利用した圧縮法である 33。これは、回折格子対を

用いて適切な角度にてレーザー光を回折させることによって、負の分散を

加える方法である。後には、プリズムを利用した負分散付与技術が提案さ

れ [27]、現在でもレーザー光の発振器内に利用されている例も存在する。

両方法においても、 2 次の分散のみならず高次の分散が大量に付与されて

しまう。大量に付与された高次の分散は、10 fs 以下の超短光パルス発生に

おいて時間波形を歪めてしまうため、利用できない。近年のパルス圧縮に

おいて最も利用されているのが、負分散鏡である 34。これは、基板上に幾

重の誘電体層を積み重ねて、層毎に反射波長を細かく制御している特殊な

鏡である。本方法であれば殆ど群遅延分散のみを制御できるため、高次の
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分散の付与を抑制できる。そのため、モノサイクル光パルス制御に関して

も負分散鏡は応用が可能であるため、現在の超短光パルスの分散補償に最

も利用されている。  

 

1.2.5 超短光パルスに関する研究動向  

光パルス列の発生  

 現在までに様々な方法を用いて、超短光パルスの発生や計測が行われて

いる。ナノ秒の基本光源を利用して重水素の分子振動によって発生した多

色光源から個々の光パルスのパルス幅が 1.6 fs の超短光パルス列の発生 35

と、水素の分子振動によって発生した多色光源から個々の光パルスのパル

ス幅が 1.4 fs の超短光パルス列の発生 36 が報告されている。更に最短では

個々の光パルスのパルス幅が 0.8 fs 程のアト秒光パルス列を発生する装置

も報告された 37。またフェムト秒レーザーを利用して、空気中の非共鳴四

光波混合を利用して超短光パルス列の発生例も存在している 23。しかし、

これらの方法を用いて得られているのは複数のパルス列が連なってでき

る超短光パルス列である。超短光パルス列は応用範囲が限定される欠点が

存在する。  

 

可視 -赤外領域における単一光パルスの発生  

単一の超短パルス光の発生例として誘起位相変調、自己位相変調を利用

した 2.6 fs のパルス光発生 38 が存在している。また、非線形光パラメトリ

ック効果を利用して 2.4 fs の超短光パルスの発生と計測例が存在している

22。また、中赤外領域においては 3 オクターブを上回る広帯域光 (1.7 m~20 

m)の発生例が存在している。この光パルスはパルス幅 6.9 fs であり、キャ

リア周期の長い赤外領域の光パルスであるため、本光パルスはサブサイク

ル光パルスである。しかし、ここまでの光パルスは全て 1 J 以下の出力で

あり、応用が限定的となる。中空導波路を利用した超短光パルスとしては

3.2 fs の可視 -近赤外領域の超短光パルスの発生が報告されている 39。この

光パルスは 160 J の出力である。しかし、更なるパルス幅圧縮を行うため

には 3 次以降の高次の分散補償が必要となるが、これは困難である。また、

光領域においてはパルス幅が 2.2 fs、0.38 fs の超短光パルスの発生 40,41 が

報告された。本方法では複数の広帯域光パルスを重ね合わせる事によって

超短光パルスを発生させる。しかし、強度分布に大きな解離が存在してい

る。  
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紫外領域における単一光パルスの発生  

紫外領域においては、中空導波路内のラマン活性物質を利用したインパ

ルシブ誘導ラマン散乱を利用してパルス幅が 3.8 fs の光パルスの発生が報

告された 42。水素の分子位相変調を利用することでパルス幅 100 fs のパル

ス光からパルス幅 11 fs のパルス光の発生が行われた 43。更に波長の短い

深紫外領域では利用できる負分散鏡が存在しないため、超短光パルスの発

生例は多くない。高強度近赤外光源を使用して、サブ 3 fs の超短パルス光

の発生と計測 44といった深紫外領域短パルス光発生と計測例が存在してい

る。また、フィラメンテーションを利用したパルス幅 15 fs の超短光パル

ス発生例が報告されている 45。極紫外領域も含めたアト秒の超短パルス光

源の発生と計測を達成されている 46–48 深紫外領域の超短光パルスは、有機

化合物計測に有益である 49。しかし、超短光パルスの発生例が乏しいため

新たな発生方法が求められている。  

 

超短光パルス応用例  

 このようなフェムト秒のパルス幅を有する超短光パルスは様々な分野

に応用されている。特に著名なのは超高速分光である。Zewail 教授はフェ

ムト秒レーザーを用いることによって化学反応の遷移状態の計測を報告

した 50。Zewail 教授は、パルス幅 150 fs の色素レーザーを利用して ICN の

遷移状態の計測から、波束の振動と化学結合の解離の計測等を報告し、後

にノーベル賞を授与した 51。その後も蛋白質への計測へ利用されるなど、

高い時間分解能による有用性が評価された 52。その後極紫外領域における

アト秒光源が開発され、電子遷移の直接観測 53 や半導体内の電子遷移 54 の

計測が報告され、新たな科学分野が開かれた。化学試料に数サイクル光パ

ルスを用いてイオン化することによって、フラグメントイオンの発生パタ

ーンの変化も報告されており、イオン化研究にも多く利用されている 55。

材料加工に関してもフェムト秒レーザーを利用することによって、高精度

な加工が可能であり 56、極小の彫刻作製が報告された 57。近年ではガラス

の高精度かつ超高速加工にフェムト秒レーザーが有用であることが報告

された 58。  

 深紫外領域の光パルスは、爆発物や神経ガス代謝物、香料の計測が達成

されている 49,59 ,60。レーザーイオン化に応用する際には、パルス幅を短く

することによってフラグメントイオンの発生が抑制されていることが報

告されている 61。よって、パルス幅の短い深紫外光パルスの発生は多くの

応用が期待できる。更に、分子の振動周期よりも短いパルス幅のレーザー
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光を利用することによって、分子をコヒーレントに励起する‘インパルシ

ブイオン化’の実現が期待できる。この場合、化学分析において分子イオ

ンを普遍的に得られるイオン化法を提案できることに加え、分子からコヒ

ーレントな蛍光が発生するため、基礎化学分野へも興味深い展開が期待さ

れる。 加えて、高強度レーザー光を利用した場合は、レーザーの電場に

よるイオン化であるフィールドイオン化が発生する。図 1.2.3 にフィール

ドイオン化によって進行するイオン化スキームを記している。通常原子内

の電子は、原子核によるクーロンポテンシャルによって束縛状態となって

いる。まず、高強度レーザー光を用いることによって、分子から高強度電

場によって図 1.2.3(I)に示す通りクーロンポテンシャルが歪められる。この

時、電子がトンネル効果によって通り抜けてトンネルイオン化が発生する。

トンネルイオン化によって分子から放出された電子はレーザー電場によ

って原子から遠ざかる方向へ向かう。その後に光電場の方向が反転する際

に、電子が逆方向へ加速され、発生源である分子イオンに再衝突する。電

子の再衝突の際、電場によってある運動エネルギーを持つ電子衝撃となる。

このことは、フラグメントイオンの発生要因と考えられる。図 1.2.3 に示

すイオン化が、電場の反周期に起こる。図 1.2.1 に示すような、数サイクル

光パルスやモノサイクル光パルスである場合、電子の再衝突回数が少なく

なり、電子の再散乱によるフラグメントイオン発生の影響が小さくなると

考えられる。このため、パルス幅の短い光パルスは化学物質のイオン化プ

ロセスの解明のための有力なツールである。  

 

1.3 本主論文構成  

 本研究では、主として可視 -近赤外領域におけるモノサイクル光パルスの

発生と計測方法に関して研究を行った。  

図 1.2.3 高強度レーザーによって発生するイオン化スキームと電子再

散乱  
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 第 1 章では、現環境を取り巻くレーザーの研究動向を中心に紹介した。

加えて、超短光パルス発生・計測への必要事項関して説明した。  

第 2 章では、超短光パルス発生に向け超短光パルスの計測装置の開発を

行い、数サイクル光パルスの計測へも利用できることを示した。  

第 3 章では、水素の四光波ラマン混合から発生した超短光パルス列の計

測を XFROG を利用して行った。本研究室では水素の四光波ラマン混合を

利用して 1 オクターブを超える広帯域光を発生させている。帯域の広い光

パルスを発生させた場合、その後に分散を補正する必要がある。今回水素

の四光波ラマン混合によって発生した広帯域ラマン光を、ダイクロイック

ミラー等を用いて重ね合わせた。更に、広帯域ラマン光計測へ向け XFROG

法の改良点を述べた。  

第 4 章では、水素の四光波ラマン混合から発生する光パルスのコヒーレ

ンスに関して議論を行った。これは、水素の四光波ラマン混合の光と別途

発生させた和周波を干渉させ、干渉縞から位相固定状態に関して議論を行

った。  

第 5 章では、水素の四光波ラマン光によって発生するパルス列の発生を

抑制するために、自己位相変調に基づく広帯域光を発生させた。水素の四

光波ラマン混合にて発生するラマン光は離散的なスペクトル成分となっ

ている。この場合、適切な分散補償を行った場合でも複数の光パルスが連

なってできる超短光パルス列が発生する。本章では自己位相変調を利用し

て、単一の超短光パルスの発生を行った。更に発生したモノサイクル光パ

ルスを利用して、深紫外領域の光パルス発生を確認した。  

第 6 章では前章にて作成した近赤外域数サイクル光パルスをイオン化光

源として利用した有機化合物計測を行った。質量分析において、超短光パ

ルスを利用した有機化合物のイオン化方法の有用性が報告されている 61,62。

赤外数サイクル光パルスを利用することによってどのような知見が得ら

れるかを調査した。  

第 7 章では本論文の総括を行い、本研究において得られた成果をまとめ、

かつ今後の展望を述べる。  
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第 2 章 複数の参照光パルス計測装置を持つ相互相関周波数分解

光ゲート装置の開発 

 

2.1 緒言  

 本主論文においては、超短光パルスの発生を目的としている。超短光パ

ルスの「発生」を行った場合、その発生を実証するための計測装置が必要

となる。しかし、一般的な光検出システムである光半導体検出器とオシロ

スコープの組み合わせでは、多くの場合でナノ秒レベルの反応速度であり、

フェムト秒の反応を追従するには時間分解能が不足する。そのため、パル

ス幅がフェムト秒の超短光パルス計測には特別な装置を作製する必要が

ある。このようなパルス幅の短い超短光パルスを計測するために、自己相

関法と呼ばれる計測手法が提案された。本手法では図 2.1.1 に示す通り、

計測したい光パルスを分割し片方に遅延を与える。 2 つの光パルスが時間

的に重なる瞬間のみ非線形応答による光が発生する。この時に発生した光

の強度変化を、検出器を用いて計測する手法である。この場合、必ずしも

極限的な時間分解能を持つ検出器を必要とせず、機械的な時間遅延をゆっ

くりと与えることによって時間分解能を高くできる。  

前述した自己相関法は、非線

形応答の光の強度のみを検出す

る手法であるが、検出器ではな

くスペクトロメーターを利用

し、非線形応答の光のスペクト

ル強度変化を計測する事によっ

て、スペクトログラムを得るこ

とができる。本手法が周波数分

解 光 ゲ ー ト 法 (Frequency 

resolved optical gating)である。本

手法であれば先程の自己相関法では得られなかったスペクトル位相の情

報を得ることができる。周波数分解光ゲート法は非線形光学効果と呼ばれ

る高強度レーザー特有の現象を利用して計測を行う手法である。最初に第

2 高調波と呼ばれる 2 次の非線形光学効果を利用した FROG 法である。本

手法は非線形光学効果の中では比較的発生が可能であるが、時間軸の方向

が一位的に定まらない方法である。この問題を解決するために、 3 次の非

線形光学効果を利用した手法が報告された。例えば偏光素子を利用して位

図 2.1.1 自己相関法  設計例  
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相整合が必ず満たされる偏光ゲート周波数分解光ゲート法 (Polarization 

gating FROG)、ガラス等の自己回折を利用した自己回折周波数分解光ゲー

ト法 (Self-diffraction FROG)が報告された。更に 2 つに光を分割せず片方に

既に判明している光パルス (参照光パルス )を利用する相互相関周波数分解

光ゲート法 (Cross-correlation FROG)であれば、非線形応答の際に考慮すべ

き位相整合を満たしやすいこと、また計測対象の超短光パルスの計測に際

して参照光パルスの強度を増強させることによって計測が可能となる。し

かし、相互相関周波数分解光ゲート法の計測には、予め比較光源となる参

照光パルスが必要となる。この参照光パルスの計測には従来 XFROG 計測

と同じ非線形結晶によって計測ができる SHG FROG が利用されていた。し

かし、本手法では時間軸が一位的に定まらない問題があった。また、参照

光パルスの計測精度は今まで議論されていなかった。この問題を踏まえ、

本研究では SD FROG を用いた参照光パルスの計測装置の構築を行った。

SD FROG であれば SHG FROG において問題となっていた時間軸の方向性

に関する点を解決できる。また、SHG FROG と SD FROG の計測結果を比

較するによって、計測層度の評価を行えると考えた。  

本章では作製した周波数分解光ゲート法の説明を行う。続いて XFROG

手法に必要な参照光パルス計測法の計測法の検討、更に XFROG を利用し

た広帯域光計測を行ったため報告する。  

 

2.2 計測手法・原理  

2.2.1 周波数分解光ゲート法  

 本研究では、光パルスの

時間波形とスペクトル、位

相情報を一度に得られる

周波数分解光ゲート法 1 を

採用した。周波数分解光ゲ

ート法の装置図を図 2.2.1

に示す。この手法では、 2 つの光パルスを非線形媒質中で重ね合わせ、非

線形光学効果を発生させる。次に、片方のビームに連続的な時間遅延を与

え、変化する非線形光学により発生した光を断続的に計測する。計測によ

って、図 2.2.2 に示すような計測結果が得られる。これが FROG トレース

である。得られた FROG トレースを、FROG の解析アルゴリズムを用いて

解析を行うことで、測定対象パルス光の時間波形を再構築 (retrieve)する。  

図 2.2.1 周波数分解光ゲート法  装置例図  
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図 2.2.3 に FROG トレースの再構築プ

ロセスを図示している [3]。まず、ある電

場を仮定する (仮定される最初の電場

は、任意のノイズであることが多い )。

この電場から得られる FROG トレース

を計算から再構築する。実験で得られ

た FROG トレースと計算により再構築

された FROG トレースを比較し、差分

を計算する。この差分を FROG Error(G 

Error)と呼び、以下の式を用いて計算する 2。  

𝐺 ≡ √
1

𝑁2
∑∑[𝐼𝐹𝑅𝑂𝐺(𝜔𝑖 , 𝜏𝑗) − 𝛼𝐼𝐹𝑅𝑂𝐺

(𝑘)
(𝜔𝑖, 𝜏𝑗)]

2
𝑁

𝑗=1

𝑁

𝑖=1

 

ここで、G は計算された FROG Error の値、N は Grid size、は FROG Error

の値を最小にするための値である。また、𝐼𝐹𝑅𝑂𝐺(𝜔𝑖, 𝜏𝑗)は実際の測定で得られ

た FROG トレースであり、 𝐼𝐹𝑅𝑂𝐺
(𝑘)

(𝜔𝑖, 𝜏𝑗)は k 回目の計算された再構築 FROG

トレースである。N は周波数軸及び時間軸のデータ数で、と はそれぞれ

周波数と、時間遅延の値である。再構築の計算を繰り返し、その都度 FROG

エラーを計算し、その前の

計 算 結 果 と 比 較 す る 。

FROG エラーの小さい方

が、より実験の結果を正確

に再構築できているため、

その結果を保存して改め

て計算を繰り返す。解析結

果の信用度の指標として

も、FROG Error が用いられ

る。一般的に、FROG エラ

ーの値が 0.01 未満であれ

ば、信頼のおける解析がで

きている。  

 

2.2.2 第二高調波発生周波数分解光ゲート法  

FROG 法の中でも、比較的簡便で広く普及している手法として第二高調

波発生周波数分解光ゲート法 (Second harmonic generation FROG : SHG 

図 2.2.3 FROG トレース 再構築計算スキーム  

図 2.2.2 FROG トレース  一例  
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FROG)がある 3。この手

法は、2 次の非線形光学

効果である第二高調波

発生を利用したもので

ある。第二高調波は 2 次

の非線形光学効果であ

るため、他の高次の非線

形光学効果と比較して

容易に発生する。元のパルス光と波長も異なるため、基本光源と非線形光

学の光と分離が容易であることが利点である。本手法を用いた超短光パル

ス計測例も報告されている 4。図 2.2.4 に SHG FROG 装置図を示す。  

SHG FROG 計測で発生するシグナル光の電場 Es ig は以下の式で書き表さ

れる。  

                      𝐸𝑠𝑖𝑔(𝑡, 𝜏) ∝ 𝐸(𝑡)𝐸(𝑡 − 𝜏)         (2-2) 

上記式の E は入射光電場、は時間遅延を表す。このシグナル電場によっ

て得られる FROG トレースは以下の式で書き表される。  

 

𝐼𝐹𝑅𝑂𝐺(𝜔, 𝜏) = |∫ 𝐸(𝑡)𝐸(𝑡 − 𝜏)exp⁡(𝑖𝜔𝑡)
∞

−∞

|

2

 

                         = |𝐸𝑠𝑖𝑔(𝜔, 𝜏)|
2
 

 

 この計測装置で発生するシグナル光、及び FROG トレースは時間遅延の

値 ()に依存する。SHG FROG トレースの式は以下の式で書き表されるとお

り、時間遅延 に関して左右対称になる。  

 

                       𝐼𝐹𝑅𝑂𝐺(𝜔, 𝜏) = 𝐼𝐹𝑅𝑂𝐺(𝜔,−𝜏)                 (2-4) 

 

この結果 SHG FROG 法では、一意的に時間軸の向きを決めることができな

い欠点を持っている。この欠点を解消する手法の一例としては Double 

FROG 法がある 5。しかし、計測時に得られたパルス幅とスペクトル、また

付与された分散量の絶対値であれば計測が可能となる。  

 

2.2.3 自己回折周波数分解光ゲート法  

SHG FROG では二次の非線形光学効果を利用した計測手法であった。本

手法に対し、自己回折周波数分解光ゲート法 (Self-diffraction : SD FROG)は、

(2-3) 

図 2.2.4 第二高調波発生周波数分解光ゲート法  

装置図  
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3 次の非線形光学効

果である自己回折

(Self-diffraction) を

利用した計測手法

である 6。図 2.2.5 に

SD FROG 装置図を

示す。この SD FROG

の特徴として、この

手法では特別な偏光子が必要ではないため、深紫外光パルスの時間波形計

測を行うことができることが挙げられる 7,8。SD 光発生時の信号光の電場

Es ig は以下の式で表される。  

 

𝐸𝑠𝑖𝑔(𝑡, 𝜏) ∝ [𝐸(𝑡)]2𝐸∗(𝑡 − 𝜏)                   (2-5) 

 

ここで、E は入射光電場、は時間遅延を表す。この時、スペクトロメータ

ーから計測される FROG トレースの強度は以下の式で表される。  

𝐼𝐹𝑅𝑂𝐺(𝜔, 𝜏) = |∫ [𝐸(𝑡)]2𝐸∗(𝑡 − 𝜏)
∞

−∞

exp(−𝑖𝜔𝑡)𝑑𝑡|

2

 

式 (2-6)より、SD FROG トレースは SHG FROG トレースと異なり、得られ

た SD FROG 形状から時間遅延に対する時間軸を一意的に定めて位相の変

化を読み取ることが可能である。そのため、パルスの分散値と分散の正負

を読み取り、その分散値から分散補正が可能となる。SD FROG の欠点とし

て、本質的に位相整合が満たされないという点が挙げられる。この理由に

ついて、図 2.2.6 と合わせて説明を行う。図 2.2.6 ではそれぞれ同じ角周波

数を持つが、伝搬方向が異な

る 2 つのビームを想定する。こ

こで、それぞれの波数ベクトル

を k1、 k2 とし、それらが非線形

媒質上で時間的、空間的に重な

り合っている状況を仮定する。

この時、非線形分極は以下のよ

うに書くことができる。  

 

                  𝑃𝑖 ∝ 𝐸1
2𝐸2

∗exp{𝑖{(2𝜔 − 𝜔)𝑡 − (2𝑘2 − 𝑘1) ∙ 𝑟}}          (2-7) 

 

図 2.2.6 自己回折光  発生状況仮定図  

(2-6) 

図 2.2.5 自己相関周波数分解光ゲート法  装置例図  
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よって、上の式から発生したシグナル光の波数ベクトルは 2𝑘2 − 𝑘1となる。

式 (2-7)より、元の光と発生したシグナル光の間の位相不整合k は以下の式

で示される。  

           Δ𝑘 = 2𝑘2 − 𝑘1 − 𝑘2 = 𝑘2 − 𝑘1 ≠ 0              (2-8) 

 

よって、位相整合が完全に満たされない。位相不整合k を小さくするため

には、以下の式が成り立つようにする必要がある。  

 

                              𝑘2 ≈ 𝑘1                          (2-9) 

 

式 (2-9)を満たすためには、入射させる 2 つの光パルスの角度を小さくする、

あるいは非線形媒質の厚みを小さくする必要がある。しかし、入射させる

2 つの光パルスの角度を小さくする場合、元の光と自己回折光の光軸が同

一になってしまう。この場合、基本光源がノイズとなってしまう。非線形

媒質を選択する場合は、非線形性が大きい、また入射光波長に対して光吸

収がないという条件を満たす媒質を使用する必要がある。主な例として、

ホウケイ酸塩ガラス (BK7)、サファイア、合成石英がある。  

 

2.2.4 相互相関周波数分解光ゲート法  

相互相関周波数分解光ゲート法 (Cross-Correlation Frequency-Resolved-

Optical-Gating 法 )は、測定対象パルスと参照パルスの 2 つのビームを使用

して和周波を発

生させて測定を

行 う 方 法 で あ

る。利点として、

測定対象光パル

スの出力が弱い

場合でも、参照

光パルスのビー

ム強度が高けれ

ば計測が可能となる点が挙げられる 9。このため、三次の非線形光学効果

を使った FROG 測定では計測できない程エネルギーが低い光パルスの測定

を行うことができる。また、SHG FROG と異なり、時間遅延に対する位相

の変化を読み取ることが可能である。欠点としては、必ず参照光パルスの

正確な時間波形をあらかじめ測定しておく必要がある。この時、時間遅延

図 2.2.7 相互相関周波数分解光ゲート法計測装置例図  
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に対する位相変化の影響が加味された参照パルスの時間波形データが必

要となる。このため、参照パルスの測定には SHG FROG のような時間遅延

に対する位相の変化が読み取ることのできない測定法は通常用いること

ができない。XFROG で発生する和周波のシグナル光電場 Es ig は以下の式

で表される。  

 

                    𝐸𝑠𝑖𝑔(𝑡, 𝜏) = 𝐸(𝑡)𝐸ref(𝑡 − 𝜏)                 (2-10) 

 

ここで、E は測定対象パルスの電場、E ref は測定対象パルスの電場、 は時

間遅延を表す。この時スペクトロメーターで計測される XFROG トレース

の強度は次の式で表される。  

𝐼𝐹𝑅𝑂𝐺(𝜔, 𝜏) = |∫ 𝐸(𝑡)𝐸ref(𝑡 − 𝜏)𝑒−𝑖𝜔𝑡𝑑𝑡
∞

−∞

|

2

 

 

XFROG 装置図を図 2.2.7 に示す。  

FROG 法には他にも多様な手法が存在している。例えば、第 3 高調波を

利用した、第 3 高調波発生周波数分解光ゲート法 Third Harmonic Generation 

FROG10,11、 3 次の非線形光学効果を利用した偏光周波数分解光ゲート

Polarization Gating FROG(PG FROG) 12 、参照パルス光を必要としない

XFROG 計測である Blind FROG、これを改良して更に偏光子を加えてより

位 相 整 合 を 満 た し や す く し て い る Double Blind Polarization Gating 

FROG(DB PG FROG)13,14、自由電子レーザー等の極紫外領域から X 線領域

に対応するために開発された Frequency resolved optical gating for complete 

reconstruction of attosecond bursts (FROG CRAB) 15 がある。FROG 法には様々

な種類が存在するが、本研究では使用はしないため割愛する。  

 

2.2.5 SHG FROG と XFROG の比較  

XFROG と SHG FROG とを比較し、より広い波長域で測定できるのは

XFROG の方である。XFROG の方が広い波長域で計測できる理由を、位相

不整合性を比較して示す。  

位相不整合性k はシグナル光の波数ベクトル ks ig と基本光の波数ベクト

ル kp として以下の式で表される。  

 

Δ𝑘 = 𝑘𝑠𝑖𝑔 − 𝑘𝑝                   (2-12) 

 

(2-11) 
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これを元に第二高調波発生時に生じる位相不整合性と和周波発生時に生

じる位相不整合性を計算した。  

 

第二高調波発生  

光速度 c0(m/s2) 、角周波数(rad/s)、ある媒質中での屈折率 n()基本波

の角周波数をとすると第二高調波の角周波数は 2となる。この時のシグ

ナル光、基本光の波数ベクトルは以下のようにあらわされる。  

𝑘𝑠𝑖𝑔 =
2𝜔

𝑐0
𝑛(2𝜔) 

𝑘𝑝 =
𝜔

𝑐0
𝑛(𝜔) +

𝜔

𝑐0
𝑛(𝜔) =

2𝜔

𝑐0
𝑛(𝜔) 

また、角周波数は以下のようにあらわすことができる。  

𝜔 =
2𝜋𝑐0
𝜆

 

この時位相不整合性k は、n()に関してテーラー展開することで以下のよ

うに計算できる。 (a1,a2,…は全て定数 ) 

Δ𝑘 = 𝑘𝑠𝑖𝑔 − 𝑘𝑝 

=
2𝜔

𝑐0
𝑛(2𝜔) −

2𝜔

𝑐0
𝑛(𝜔) 

=
2𝜔

𝑐0
{𝑎1(2𝜔 − 𝜔) + 𝑎2(4𝜔

2 − 𝜔2)⋯ } 

=
1

𝑐0
(2𝑎1𝜔

2 + 6𝑎2𝜔
2⋯) 

       =
1

𝑐0
[2𝑎1 {

2𝜋𝑛𝑐0
𝜆

}
2

+ 6𝑎2 {
2𝜋𝑛𝑐0
𝜆

}
3

⋯] 

和周波発生  

基本波の角周波数a を、参照パルスの角周波数をb とすると、和周波の

角周波数は (a+b)となる。この時のシグナル光、基本光の波数ベクトルは

以下のようにあらわされる。  

𝑘𝑠𝑖𝑔 =
𝜔𝑎 + 𝜔𝑏

𝑐0
𝑛(𝜔𝑎 + 𝜔𝑏) 

𝑘𝑝 =
𝜔𝑎

𝑐0
𝑛(𝜔𝑎) +

𝜔𝑏

𝑐0
𝑛(𝜔𝑏) 

(2-13) 

(2-14) 

(2-15) 

(2-16) 

(2-17) 

(2-18) 



21 

 

この時、位相不整合性k は、n()に関してテーラー展開することで以下の

ように計算できる。 (a1,a2,…は全て定数 ) 

Δ𝑘 = 𝑘𝑠𝑖𝑔 − 𝑘𝑝 

=
𝜔𝑎 + 𝜔𝑏

𝑐0
𝑛(𝜔𝑎 + 𝜔𝑏) −

𝜔𝑎

𝑐0
𝑛(𝜔𝑎) −

𝜔𝑏

𝑐0
𝑛(𝜔𝑏) 

=
1

𝑐0
[𝑎1{(𝜔𝑎 +𝜔𝑏)

2 − 𝜔𝑎
2 − 𝜔𝑏

2} + 𝑎2{(𝜔𝑎 + 𝜔𝑏)
3 − 𝜔𝑎

3 − 𝜔𝑏
3} + ⋯ ] 

=
1

𝑐0
{2𝑎1𝜔𝑎𝜔𝑏 + 3𝑎2(𝜔𝑎

2𝜔𝑏 +𝜔𝑎𝜔𝑏
2) + ⋯ } 

=
1

𝑐0
[2𝑎1

2𝜋𝑐0
𝜆𝑎

×
2𝜋𝑐0
𝜆𝑏

+ 3𝑎2 {(
2𝜋𝑐0
𝜆𝑎

)
2

×
2𝜋𝑐0
𝜆𝑏

+
2𝜋𝑐0
𝜆𝑎

× (
2𝜋𝑐0
𝜆𝑏

)
2

}⋯ ] 

和周波の場合、参照光パルスの

波長は常に固定して行う。 (2-

16)と (2-19)の式より、和周波の

方が位相不整合性の値がより

小さくなる事を数式上にて示

すことができた。実際に図 2.2.8

に示す通り、XFROG 計測の方

が、SHG FROG 計測と比較して

より広範囲の波長に対して位

相整合が成立している。このこ

とは、XFROG 計測が SHG FROG

計測と比較してより広帯域光

の計測が可能である事、つまり超短光パルス計測へより有用であることを

示している。  

 この事から、XFROG は他の FROG 法と比較してもより広帯域光の計測

へも有用である事が計算から確認できた。但し、XFROG 計測においては必

ず参照光パルスを用意する必要がある。  

 

2.3 XFROG 計測装置作製  

XFROG 計測において、XFROG 計測点における参照光パルスの計測精度

は重要な課題となる。しかし、従来 XFROG 計測点での参照光パルス計測

は、XFROG に利用する 2 次の非線形光学効果と同じ次数である SHG FROG

が広く利用されていた。しかし、本手法では前述のとおり時間軸の方向が

一意的に定まらない。つまり、同じスペクトルを持ちながら異なる符号の

(2-19) 

 

図 2.2.8 位相整合条件比較図  

(赤 :SHG FROG 計測、黒 :XFROG 計測 ) 
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位相状態を持つ 2 つの計測結果が成立し、現実の解析時にはそのどちらか

が得られる。仮に逆の結果を XFROG 計測の参照光パルスとして用いた場

合、計測結果と FROG Error に大きな解離が得られることが示唆されてい

る 5。本問題点を解決するため、今回の研究の中では SD FROG を利用する

計測装置を構築した。SD FROG は 3 次の非線形光学を用いるため、前述し

た問題は発生しない。  

 まず、本項では XFROG 計測点と全く同じ場所にて計測を行った SHG 

FROG の計測結果と、集光距離は同じであるが銀鏡を用いて場所と使用す

る非線形結晶を変えて計測を行った SD FROG の計測結果を比較し、計測

精度について議論を行う。  

 

2.3.1 実験装置図  

 図 2.3.1 に実験装置図を示す。Ti:Sapphire 再生増幅器 (Legend Elite-USP)

から出射した基本光源である 800 nm の光パルスと、この光源を用いて光

パラメトリック増幅器 (OPerASolo)から出射した波長 1180 nm の 2 つの光

パルスを、ダイクロイックミラーを用いて重ね合わせを行った。800 nm の

レーザー光の一部は別途取り出し、参照光パルスとして利用した。  

 先ず、参照光パルスの計測に関して記載する。レーザー光の反射には基

本的には広い範囲にわたって分散が付与されない金属鏡を利用した。アル

図 2.3.1 実験装置全体図  

WP: 半波長板、 DM: ダイクロイックミラー、 CM1,2: 凹面鏡、 SF: 和

周波信号、  SH: 第 2 高調波信号、  SD:自己回折光信号、  BBO: BBO 結

晶、 RM: 可動鏡、 MS: マルチチャンネルスペクトロメーター、 BS1–

4: 分割鏡  CG: カバーガラス  
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ミコートされた分割鏡 (図 2.3.1 BS3)を用いて基本光源を 2 つに分割し、内

1 方には制御された電動素子を利用して時間遅延を付与できるようにした。

これら 2 つの光パルスをアルミコートされた凹面鏡 (f=200 mm)を利用して、

非線形媒質中に集光した。図 2.3.1 内の RM に記載されている銀鏡を利用

した場合は、BK7 ガラス (厚み 170 m)に集光されて自己回折光を発生させ

た。発生した自己回折光は合成石英凸レンズ (f=50 mm)を利用して光ファイ

バー (QP200-20VIS-BX, 内径 200 m, 長さ 2 m)と結合したスペクトロメー

ター (Maya2000-Pro)に集光した。電動素子を動かすことによって時間遅延

を変化させながら、自己回折光を計測して SD FROG トレースを得た。RM

を取り外した場合はそのまま-メタホウ酸バリウム結晶 (BBO、厚み 5 m)

に集光し、第 2 高調波を発生させた。発生した第 2 高調波を凹面鏡 (f=50 

mm)によって、光ファイバーと結合したスペクトロメーターに集光した。

SD FROG 計測時と同様に、時間遅延を変化させながら SHG FROG トレー

スを得た。この時、RM から BK7 ガラスまでの距離と RM から BBO 結晶

までの距離は同一になるように設計した。また、反射に利用しているミラ

ーは銀鏡であるが、銀鏡は 750 nm から 850 nm の領域においてはほぼ同一

の反射率を持っている。このため、一部の光路の違いと銀鏡を利用した際

に発生する差は小さい。  

 続いて、XFROG 法によって計測を行う測定対象光パルスはアルミコー

トされた鏡を用いて、参照光パルスと平行に伝搬するようにした。また、

この時参照光パルスの内電動ステージを通過していない光路 (図 2.3.1 内

部 BS3 によって反射された光路 )は遮断した。参照光パルスの一方と別途

入射させた測定対象光パルスの両方を、前述した厚さ 5 m の BBO 結晶へ

凹面鏡 (f=200 mm)を利用して集光した。発生した和周波を凹面鏡 (f=50 mm)

によって、光ファイバーと結合したスペクトロメーターに集光した。時間

遅延を変化させながら和周波のスペクトルを取得し、XFROG トレースを

得た。測定対象光パルスは波長 800 nm と 1180 nm 両方を利用した場合、

1180 nm のみを利用した場合と条件を分けられるようにしている。また、

XFROG 計測の時は参照光パルスと測定対象光パルス計測の両方の光路長

を一致させる必要があるため、参照光パルスの項路上に移動ステージを設

置して光路長を調整した。  
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2.3.2 参照光パルス計測に関して  

 図 2.3.2 に今回の計測にお

いて得られた FROG トレー

スを示す。前述したとおり、

SD FROG トレースには時間

遅延の変化に伴って短波長

側から長波長側へ信号に傾

きが生じている。一方 SHG 

FROG トレースには傾きは

存在せずにほぼ左右対称な

トレースとなっている。SHG 

FROG トレースに発生して

いる一部の非対称性は、空気

図 2.3.2 参照光パルス計測時に得られた FROG トレース  

(A)実測された SD FROG トレース ,(B)実測された SHG FROG トレース  

(C)再構築された SD FROG トレース ,(D)再構築された SHG FROG トレー

ス  

図 2.3.3 計測された時間波形と位相  

実線 : SD FROG 計測結果、点線 :SHG 

FROG 計測結果  
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や光学素子によって発生した空間分散によるビーム形状の不均一性であ

ると考えられるが、この影響は小さいため無視できる。SD FROG の傾きの

主なる原因は群遅延分散によるものだと考えられる 2。更に、SHG FROG ト

レースは X 字のような形をしているが、これは 3 次の分散の存在による影

響である 2。  

ここで示した SD FROG トレースと SHG FROG トレースを解析し、得ら

れた時間波形を比較することによって両計測手法が参照光パルスに利用

できるかを検証した。その解析の際に得られた再構築 SD FROG トレース、

再構築 SHG FROG トレースを示した。両計測によって得られた FROG トレ

ースは SD FROG、SHG FROG 計測においてそれぞれ 0.4 %と 0.5 %となっ

ており、FROG エラーが 1 %未満であるため高い信頼性が得られている。

前章で示した通り、SHG FROG の解析結果は時間軸が定まらないという問

題から 2 種類の計測結果のうち 1 つが得られる。このうち 1 つは正しい時

間軸を踏まえた結果となって

いる。図 2.3.3 に SD FROG の計

測結果と SHG FROG 計測結果

によって得られた時間波形と

位相を示す。パルス幅は SHG 

FROG と SD FROG においてそ

れぞれ 58 fs、59 fs となってお

り、誤差はほぼ 1 %程であるこ

とから、同一の結果が得られ

た。また、一部異なる光路を通

過していたにもかかわらず、図

2.3.3 に示している位相情報は

約 -50 fs から 50 fs の領域にお

いてほぼ同一であった。この領域には計測された時間波形の内 97 %のエネ

ルギーが含まれているため、このことは光パルスのほぼ全体が一致してい

ることを示している。また、図 2.3.4 に両計測によって得られたスペクト

ルと位相を示しているが、こちらに関してもほぼ同一である。  

 SD FROG、SHG FROG を用いて波長 800 nm の光パルスを参照光パルス

として計測した。この 2 つの光パルスを XFROG 計測の参照光パルスとし

て利用して、参照光パルとして利用可能かを評価した。測定対象光パルス

としては波長 1180 nm の光パルスを利用した。測定して得られた時間波形

を図 2.3.5 に示す。参照光パルスとして、SD FROG と SHG FROG によって

図 2.3.4 計測されたスペクトルと位相  

実線 : SD FROG 計測結果、点線 :SHG 

FROG 計測結果  
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得られた結果を適用したが、

時間波形と位相結果の差は両

者において小さい。得られた

FROG エ ラ ー の 値 が SHG 

FROG、SD FROG の両方にお

いて 0.4 %と 0.3 %とそれぞれ

低いことから、計測の信頼性

は高い。今回の測定結果は、

SD FROG と SHG FROG によ

って得られた参照光パルスの

計測結果が、XFROG 測定対象

光パルス計測に利用できるこ

とを示している。  

 ここで、SD FROG は時間軸

を一意的に定めることが可能

である。SHG FROG で同様に時間軸を一意的に定めるためには、例えばガ

ラス板等を挿入して、意図的に分散を付与して計測する必要がある 16。SD 

FROG 計測に向けて別素子を利用して計測を行ったが、従来の SHG FROG

と同様の計測精度を確認することができた。このことから、次の XFROG

計測の参照光パルス計測には SD FROG 計測結果を利用した。  

  

2.3.3 XFROG 計測を用いた時間波形の計測  

 波長 800 nm と 1180 nm の

光パルスを重ね合わせて発

生する光ビートの計測を行

った。計測装置は図 2.3.1 に

示す計測装置を使用した。

本計測によって得られた

XFROG トレース、再構築に

よって得られた XFROG ト

レースを図 2.3.6 に示す。参

照光パルスには波長 800 nm

の光パルスを利用したので、波長 800 nm と 1180 nm の光パルスの計測の

際に 2 つの和周波成分が発生していた。測定対象光パルスの波長 800 nm と

参照光パルスの 800 nm から、波長 400 nm の和周波が発生した。測定対象
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図 2.3.5 計測された時間波形と位相  

実線 :  参照光パルスに SD FROG 計測結

果を利用、  

点線 :  参照光パルスに SHG FROG 計測結

果を利用  

図 2.3.6 波長 800 nm と 1200 nm の光パル

ス計測時に計測された XFROG トレース  
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光パルスの波長 1180 nm と参照光パルスの 800 nm からの成分からは 480 

nm の和周波信号が発生しており、これらが XFROG トレース上に存在して

いた。  

先ず、測定対象光パルス内の波長 800 nm と 1180 nm それぞれの成分の

計測を行った。図 2.3.7 に、図 2.3.6 に示す XFROG トレース内の波長 400 

nm 付近の信号を示す。この信号は左右対称に近い形になっている。この時

に得られた時間波形を図 2.3.8 に示す。この時の FROG error は 0.4 %程で

あり、信頼性は十分に高い。今回の計測で得られたパルス幅は 51 fs 程と

なっている。FROG error の十分な低さと実験環境からこの値は信頼できる

値であるといえる。図 2.3.8 に存在している位相曲線は S 字の 3 次の曲線

に近い形をしていることから、この時間波形には 3 次以上の複数の高次の

分散が付与されている事が分かる。  

図 2.3.7 図 2.3.6XFROG トレース

波長 400 nm 付近拡大図  

図 2.3.8 図 2.3.7 を解析して得られた

時間波形  

図 2.3.9 図 2.3.6XFROG トレース

波長 480 nm 付近の拡大図  

図 2.3.10 図 2.3.9 を解析して得ら

れた時間波形  
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続いて、1180 nm 単体の解析を試みた。図 2.3.9 に図 2.3.6 内の波長 480 

nm 付近の信号を拡大した図を示す。この信号は時間遅延と共に波長が長

い方から短い方向へ信号が傾いている。これは、波長 1180 nm の成分に正

分散が付与されていることが分かる。  

図 2.3.6 に示している XFROG トレースを解析して得られた時間波形を

図 2.3.10 に示す。この時、パルス幅は 55 fs であり、FROG Error の値が

0.6 %であるため、本計測結果の信頼性は高い。時間波形の位相も単純な 2

次関数的な形を有していることから、正の分散が付与されていることが読

み取れる。これら 2 つの結果から、

本 XFROG 計測装置を用いることに

よって波長 800 nm と 1180 nm の成

分をそれぞれ解析できることを示

した。  

 ここで計測した 2 つの光パルスを

重ね合わせて計測を行った場合、 2

つの波長差によって規定された光

ビートが発生する。図 2.3.6 に示す

通り、測定対象光パルスとして波長

800 nm と 1180 nm の光パルスは時

間・空間的に重なっている状態であ

る。この状態での XFROG トレースの解析を行い、時間波形の再構築を行

った。  

 図 2.3.6 に示す XFROG トレースを解析して得られた再構築 XFROG トレ

ースを図 2.3.11 に示す。図 2.3.6 に示す波長 400 nm、480 nm の成分が再構

築できている事が分かる。この 2 つの成分差から、今回の周波数差が約 4155 

cm -1 ある事が示唆され、この差は今回利用した波長 800 nm と 1180 nm の

周波数差 (4025 cm -1)と良好な一致が確認できた。このことは本解析時の

FROG Error の値は 0.4 %と小さいため、本計測は十分信頼性のある計測結

果である。この時に得られた時間波形とスペクトルを図 2.3.12 に示す。図

2.3.12(A)に示している時間波形に関しては、個々の光パルスのパルス幅は

4 fs となっておりパルス間隔は 8 fs となっている。この値は、同環境を想

定して計算した得られた値と一致しており、本計測が妥当である事を示し

ている。図 2.3.12(B)に得られたスペクトルを示しているが、本計測に使用

した波長 800 nm と 1180 nm の成分が観測されている。また、図 2.3.12(B)

に示しているスペクトログラムから計算した 800 nm と 1200 nm の面積比

図 2.3.11 図 2.3.6 に示す XFROG

トレースを解析して得られた

XFROG トレース  
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を 1 とした際、パワーメーターによって得られた 800 nm と 1200 nm の出

力比率は 0.96 となった。2 つの数値の比較から、良好な一致が確認できた

ため、本計測においてスペクトルを正しく計測した。また、図 2.3.6 に示し

ている XFROG トレース内の波長 400 nm と 480 nm の信号はずれている

(480 nm の信号が少し遅延している )ことから、波長 800 nm と 1180 nm の

光パルスはずれて重なっていることが示唆される。このことが、解析され

た時間波形内の 30 fs から 70 fs 部分のパルスに関して、底までビートが発

生していない。このことから、本計測装置において波長 800 nm から 1180 

nm の光パルス (4155 cm -1 差 )の波長差のある光パルス計測を行ったことを

示している。  

 ここまでの議論において、

XFROG 計測を用いて (A)離散

周波数成分間隔、 (B)光ビート

の各パルス幅とパルス間隔、

(C)各離散周波数成分の相対強

度計測、 (D)2 つの各スペクト

ル成分の強度と位相の計測に

関しては計測を行えることを

確認した。しかし、離散スペク

トル成分間の相対位相の計測

を行うことはできていない。こ

のことは、図 2.3.12(A)に示し

ている光ビートの強度分布が、光パルス内の包絡線内にて一意的に決定で

きないことを意味する。図 2.3.13 は 2 つの XFROG トレースを解析して得

図 2.3.12 図 2.3.6 解析時に得られた (A)時間波形 (実線 )と位相 (点線 )、(B)

スペクトルと位相 (点線 ) 
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図 2.3.13 2 つの XFROG トレースより解

析された時間波形  
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られた時間波形である。 2 つの時間波形の形は一致している。一部のピー

クの相対強度が異なっているが、相対位相が計測できていないためである

と考えられる。今回は 2 つの離散スペクトル成分の計測を行ったが、この

場合相対位相を計測できていない場合においては光パルス列の相対的な

位置が移動するのみである。そのため、本計測において波長 4 fs の光ビー

トの計測は行った。広帯域光の計測においても離散的でない場合、帯域が

狭くパルス幅の長い参照光パルスを利用した場合においても超短光パル

スの計測が可能である 17。このような離散的なスペクトル成分に対して

XFROG 計測を行う場合、離散スペクトル成分のスペクトル差以上の帯域

を有する参照光パルスの利用 18 が必要となる。  

 

2.4 総括  

 本研究においては、超短光パルス計測に向けた計測装置の開発を行った。

XFROG 法が、他の手法と比較してもより広帯域光の計測に有利である点

を、計算を用いて示した。XFROG 計測の際には、予め比較光源として利用

する参照光パルスの計測が必須である。今回作成した計測装置においては

では時間軸を一意的に定めることが可能な SD FROG を参照光パルス計測

手法として導入し、従来利用されていた SHG FROG と計測結果の比較を行

いった。その結果、両計測手法が XFROG 計測点における参照光パルスの

計測を良好に行えることを確認した。加えて、波長差が約 4155 cm -1 ある二

つの光パルスの計測 (800 nm, 1180 nm)を行った。その際に、それぞれのス

ペクトル成分を良好に測定できることを確認し、波長 4 fs の光ビートの計

測へ利用できることを示した。  

 今回の計測では波長 800 nm と 1180 nm となっている。しかし、XFROG

法は広い帯域において位相整合を満たすことができるので、本計測装置の

計測領域は紫外から近赤外領域と幅広く、様々な超短光パルス計測へ向け

て応用が期待できる。  
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第 3 章 XFROG を用いた水素の四光波ラマン混合により発生し

た超短光パルスの計測 

 

3.1 緒言  

光パルスのパルス幅t とスペクトル幅v は互いに不確定性原理により

関係付けられ、次式が成り立つ。  

 

Δt × Δv ≥定数           (3-1) 

 

また、スペクトル幅v と波長と波長幅の関係は、光速 c を用いて次式

で示される。  

Δv =
Δ𝜆 × 𝑐

𝜆2
 

 

この二つの式より、短いパルス幅の光パルスを発生させるためには広いス

ペクトル幅、つまり広い波長域を持った光が必要となる。そのため、超短

光パルスを発生させるには、広帯域光を発生させることが必要になる。  

四光波混合 (Four wave mixing : FWM)は光パラメトリック効果の一種で

ある。光パラメトリック効果とは、 3 つの異なる光パルスを非線形媒質中

に入射させた場合に、その 3 つとは異なる新しい光が発生する現象の事を

さす。気体を利用した四光波混合では、深紫外領域の光の発生にも広く使

用されており 1,2、化学計測への応用例も報告されている 3。  

本研究室では、広帯域光の発生方法として水素の四光波ラマン混合を利

用した。この技術は水素の振動周期差を有する 2 波長の成分を入射させる

ことによって、広帯域ラマン光を発生させる方法となっている。本方法を

用いて水素を共鳴的に励起させたのちに深紫外領域の光パルスを入射さ

せ、深紫外広帯域ラマン光の発生が可能となり 4、またそれらの光を用い

た超短光パルス列発生を示唆する例も報告されている 5。  

 ラマン光には、分子の影響によって周波数が低くなった光とエネルギー

を吸収した光から基本光源がエネルギーを得て周波数が高くなった 2 種類

の光がある。前者をストークス光、後者をアンチストークス光と呼ぶ。本

研究では基本光の 2 光子、ストークス光の波長をもつ光の 1 光子によって

発生するアンチストークス光の 1 光子の、合計 4 つの光子間の相互作用に

よって発生する四光波混合を利用する。このような一つの波長の基本光 2

(3-2)  
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光子によって他のストーク

ス光、アンチストークス光

が発生する場合を縮退四光

波混合 (Degenerate four-wave 

mixing)と呼ぶ。この現象に

対し、波長の異なる 2 つの基

本光によって、ある波長の

ストークス光、もう一つの

光に対するアンチストーク

ス光が発生する現象を非縮

退四光波混合 (Nondegenerate four-wave mixing)と呼ぶ。水素の振動周期は全

ての分子の中でも最大の周波数シフトを引き起こし 6、可視 -近赤外領域の

2 つの光パルスの利用によって深紫外領域までの光パルスの発生を報告し

ている 7。図 3.1.1 に縮退四光波混合の発生のメカニズムを示す。超短光パ

ルスの発生へ向けてこの方法を用いた広帯域光の発生は広く利用されて

いる。  

 本研究では四光波混合と誘導ラマン散乱を組み合わせた四光波ラマン

混合によって広帯域光を発生させた。四光波ラマン混合に利用する励起法

は、使用する光パルスによって異なる。  

 1 つはインパルシブ励起と呼ばれる 8。インパルシブ励起では、媒質の運

動周期よりも短い時間領域で生じる過程である。この時に使用する励起光

はラマンシフト周波数より広いスペクトル帯域があるため、1 パルスでラ

マン分子をコヒーレントに励起できる。このインパルシブイオン化とポン

ププローブ法の両方を組み合わせることによって、広帯域光が発生するこ

とが報告され 9,10、その後本方法によるパルス幅 3.8 fs の紫外領域超短光パ

ルスの発生と計測が報告された 11。しかし、運動周期よりもパルス幅が短

い励起光、すなわち媒質の運動周期よりもパルス幅が短く、広帯域なスペ

クトル幅をもつ光パルスでなければ、インパルシブ励起は実現できない。

水素の振動周波数は 4155 cm -1 であるが、この水素の振動準位をインパル

シブ励起させる場合、パルス幅 8 fs の光パルスが必要となる。このような

超短光パルスの発生は容易ではない。よって、大きな振動準位を持つ媒質

の励起には一般的にはインパルシブ励起は不向きである。  

 もう一つとして、媒質の運動周期よりも長い時間領域で励起する方法と

して、過渡ラマン励起法がある。この過程の発生には、インパルシブ励起

とは異なり四光波ラマン混合のラマンシフト差分の周波数を持つ光パル

図 3.1.1 縮退四光波混合  発生図  
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スが 2 つ必要となる。その代わり、ラマン媒質の運動周期よりもパルス幅

が短く、広帯域なスペクトル幅をもつ光パルスである必要はない。この特

徴を利用して、100 fs のレーザー光源からラマンサイドバンドを発生させ

て、1/10 近くまでパルス幅を圧縮した例も報告されており、どの波長にお

いても本手法を用いて超短光パルスが発生可能な方法である 12。インパル

シブ励起の説明時に紹介したような水素の振動準位 4155 cm -1 を励起させ

る場合も、過渡ラマン励起法であれば振動準位 4155 cm -1 に相当するだけ

離れた光パルスを 2 つ使用する事で、過渡励起ラマン散乱の条件を満たす。

また、 2 つの光パルスの周波数差と同じ媒質をラマン媒質として使用する

事によって、飛躍的に光パルスの発生効率を高めることができる。これが

共鳴四光波混合である。逆に、 2 つの光パルスの周波数差と異なる媒質を

ラマン媒質として使用する事により、四光波混合を発生させる例も報告さ

れている。これが非共鳴四光波混合である。非共鳴課程であれば利用する

媒質を問わないため、空気を利用した超短光パルス発生例がある 13。  

ここで発生した広帯域光を重ね合わせて超短光パルスを発生させる場

合、発生した光パルスの計測が必要となる。この時に、第 2 章にて紹介し

た XFROG 法は広帯域光計測には有用な方法である。第 2 章において作製

した XFROG 計測法は相互相関手法であり、計測時の時間分解とスペクト

ル分解能は使用する参照光パルスに大きく依存する。従来は超短光パルス

計測の際にも単一の波長を用いた場合では離散スペクトルで構成された

超短パルス列計測の際に、各光パルス間の相対位相の計測が達成できない

ことが問題となっていた。今までに離散スペクトルで構成された超短光パ

ルスの計測に XFROG が用いられた例が報告されているが、相対位相への

言及がない、または相対位相の位置を意図的に仮定して再構築が行われて

いた 14,15。このため、XFROG 計測を用いた離散スペクトルにより構成され

た相対位相計測が達成できていない。超短光パルス列の計測は、(a)各光パ

ルスの相対強度 (b)時間的なずれ (c)各光パルスのスペクトルと位相 (d)相対

位相の情報が必要である。従来の XFROG 計測では (a)、(b)、(c)までの計測

は達成しているが、(d)の結果により最終的は超短パルス列の時間波形は大

きく変化することが示唆されている 13,16 このため、超短光パルス列計測で

相対位相の情報を抽出することは重要である。この問題を解決するために

は、離散スペクトルの周波数だけ離れたスペクトル成分を有する光パルス

が必要となる 17。本研究によって発生させたラマン光の場合、水素の振動

周期である 4155cm -118 に相当する帯域 (フーリエ限界パルス幅 8 fs の超短

光パルス )が必要となり、更に分散補償を行う必要がある。しかし、このよ
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うな離散的スペクトル成分によって構成された超短光パルス計測に際し

て、パルス幅が約 8 fs の数サイクル光パルスに相当するだけの参照光パル

スの発生は困難である。  

 本研究では、水素の四光波ラマン混合によって発生した超短光パルス列

の計測を行うため、XFROG 計測に使用する参照光パルスに光ビートを使

用する計測装置を開発した。過去において、ナノ秒の包絡線内の光パルス

間の相対位相を評価するため、 2 つ波長成分によって構成された光パルス

を参照光パルスとして利用する計測例が報告されている 19,20。参照光パル

スに、重ね合わせに使用した離散スペクトルのスペクトル差に相当する光

パルスにより発生した光ビートを使用する事により、XFROG トレース上

に相対位相の計測に使用できると考えられる。光ビートを用いた XFROG

計測時に XFROG トレース上に発生した干渉縞によって相対位相の情報が

得られる。得られた XFROG トレースから、光パルスにどのような分散が

付与されているかを議論した。  

 

3.2 超短光パルス発生と計測手法の基礎  

3.2.1 広帯域ラマン光の重ね合わせ  

水素の振動準位を利

用して発生したラマン

光は、広帯域であるが、

離散的な成分を有して

いる。そのため、ガラス

等を伝搬した場合分散

の影響によって各波長

成分は時間的に重なら

ず、超短光パルスは発生

しない。このため、これ

らのラマン光を利用し

て超短光パルスを発生

させるには、時間・空間的に重ね合わせを行う技術が不可欠である。重ね

合わせを達成するため、各波長の中心付近に反射と透過範囲を有している

特殊なダイクロイックミラーを利用することにより、波長毎に分離が可能

となる。ダイクロイックミラーを用いて波長毎に光パルスを分離し、その

後にディレイステージに搭載したミラーマウントと組み合わせて光パル

スの位置を時間・空間的に調整し、自在に超短光パルスの発生を狙った。

図 3.2.1 ダイクロイックミラーを用いた波長

600 nm から 1200 nm の広帯域ラマン光重ね合

わせへ向けた光学系設計  
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今回は、図 3.2.1 に記載している通り、波長 600 nm、800 nm、1200 nm の

光パルスを重ね合わせた。この場合、短波長サイドから長波長サイドまで

に 2 倍ほどの波長差があるため、 1 オクターブ程の広帯域光の重ね合わせ

を行うことができる。  

 

3.2.2 光パルス計測に向けた参照光パルスの選定  

水素の四光波ラマン混合によって発生する光は離散的であり、超短光パ

ルス列が発生する。まず、単一波長かつ波長領域が水素の振動周期と比較

して帯域が狭い参照光パルスを利用して、水素の四光波ラマン混合によっ

て発生した光パルス列の計測を想定してシミュレーションを行った。測定

対象光パルスとして、波長 600 nm と 800 nm と 1200 nm の光パルス計測を

仮定した。まず、参照光パルスのパルス幅を 35 fs として、中心波長 600 nm

と 800 nm と 1200 nm の光パルスを重ね合わせ発生した超短光パルスを計

測したと仮定し計算した。この時、各ラマン光のパルス幅を実験において

基本光源のフーリエ限界光パルス幅である 35 fs として計算した。図 3.2.2

にこの計算で得られた FROG トレース、また波長 600 nm のラマン光の位

相を/2 rad 動かした場合に計算された FROG トレースを示す。これを見る

と、両者に大きな違いが見られない。この事より、パルス幅 35 fs の参照光

パルスを用いた XFROG 計測では 2 つの位相の違いを計測できないという

ことが判明した。続いて、参照光パルスに 35 fs よりも短いパルス幅 5 fs の

場合を想定して同様に計算した。中心波長は同様に 800 nm としている。

計算して得られた XFROG トレース、また波長 600 nm の光パルスの位相

図 3.2.2 参照パルスパルス幅 35 fs 時の FROG トレース比較  

(左 :位相同期した場合、右 :波長 600 nm の光パルスのみ位相を/2 rad ず

らした場合 ) 
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を  rad ずらした場合に計算された FROG トレースを図 3.2.3、その拡大

図を図 3.2.4 に示す。この場合参照パルスのパルス幅 35 fs の場合と異なり、

干渉縞が発生している。また図 3.2.3、図 3.2.4 の 2 つの FROG トレースを

比較すると、発生している干渉縞に違いが見られた。この事より両 FROG

トレースを解析した場合、それぞれ異なる時間波形が得られると考えられ、

位相の差が判別できる。このため、位相によって生じる変化を計測するに

は、参照光パルスのパルス幅を基本光源のフーリエ限界光パリス幅よりも

短い光パルスを用いる必要がある。  

以上の計算より、参照光パルスに今までよりも短い光パルスを使用する

ことで、より高精度な光パルスの時間波形計測が可能であると考えられる。

図 3.2.3 に示す干渉縞が発生した理由として、同じ波長の信号が 2 種類以

図 3.2.3 参照パルスパルス幅 5 fs 時の FROG トレース比較  

(左 :位相同期した場合、右 : 波長 600 nm の光パルスのみ位相を/2 rad ず

らした場合 ) 

図 3.2.4 参照パルスパルス幅 5 fs 時の FROG トレース比較 (拡大図 ) 

(左 :位相同期した場合、右 :  波長 600 nm の光パルスのみ位相を/2 rad ず

らした場合 ) 
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上の経路によって発生したためである。このため、波長 600 nm、 800 nm、

1200 nm の光パルスの周波数差に相当する帯域、すなわち 4155 cm -1 の周波

数を有し、かつ光パルスがフーリエ限界光パルスに近いことが求められる。  

しかし、現実的にパルス幅が 5 fs の単一の超短光パルス源を準備すると

いうことは困難である。現在までに、超短光パルス源の発生の研究は行わ

れているが、基本的には広帯域光の発生と圧縮光路の作製を行う必要があ

るため、装置が大掛かりになる 212223。  

この問題を解決するために、前述した中心波長 800 nm と 1200 nm の光

パルスを重ね合わせて発生する光ビートの使用を検討した。光ビートであ

れば、2 つの光パルスを重ね合わせるだけで発生が可能である。  

中心波長 800 nm と 1200 nm の光パルスを重ね合わせて発生する光ビー

図 3.2.5 参照光パルスに光ビートを使用した場合の FROG トレース比較  

(左 :位相同期した場合、右 :600 nm の光パルスのみ位相を/2 rad ずらし

た場合 ) 

図 3.2.6 参照光パルスに光ビートを使用した場合の FROG トレース比較

(拡大図 ) 

(左 :位相同期した場合、右 :600 nm の光パルスのみ位相を/2 rad ずらし

た場合 ) 
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トを使用した場合、どのような XFROG トレースが得られるか計算した。

今回使用を想定している光ビートは波長 800 nm と 1200 nm の光パルスを

重ね合わせて発生する光ビートを検討した。この場合第 2 章において記述

した通り、 4 fs のパルス幅を持つ光が 8 fs 毎に発生する。このため、今回

の計算では、パルス幅 35 fs、中心波長 800 nm、1200 nm の光パルスを重ね

合わせて得られる光ビートを参照光パルスとして使用した場合を想定し

た。この光ビートを参照光パルスとして用いた場合、中心波長 600 nm と

800 nm と 1200 nm の光パルスを重ね合わせ発生した超短光パルスの計測

時に得られる XFROG トレースを計算した。計算で得られた FROG トレー

スを図 3.2.5、図 3.2.6 に示す。この 2 つのトレースを比較すると、両方に

違いが生じていることが分かる。干渉縞の位置の際によって相対位相が計

測できる。よってこの計算より、参照光パルスに光ビートを使用すること

によって、超短光パルス列を構成する光パルス間同士の相対位相を特定す

る事が可能である。  

相対位相の変化により、得られる XFROG トレースの干渉縞の位置関係

が変わることが計算により分かった。しかし、相対位相は測定対象光パル

ス間だけではなく、参照光パルスによっても変化することが考えられる。

図 3.2.7 に計算で得られる XFROG トレースの内、干渉縞が現れる波長 400 

nm、480 nm 近傍の干渉縞のみを拡大した XFROG トレースを示す。この結

果を見ると両者に大きな違いは見られない。よって、参照光パルスの相対

位相は、計測結果に影響を与えないことを示した。  

図 3.2.7 参照光パルスに光ビートを使用した場合の FROG トレース比較

(拡大図 ) 

(左 :完全に位相同期した場合、右 :参照光パルス内の  

800 nm の光パルスのみ位相を/2 rad ずらした場合 ) 
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3.3 広帯域ラマン光の位相調整  

四光波ラマン混合によっ

て発生した多色光の相対位

相調整方法の 1 つとして、ガ

ラスを用いた調整方法が用

いられている 24。前述したダ

イクロイックミラーを用い

た装置の光路上に 0.5 mm の

合成石英板を設置し、合成石

英板を回転させることによ

って、微小距離を調整した。

ガラスを挿入し回転させた

場合、光路は図 3.3.1 に示す

変化が起きている。  

この時、2 つの図における位相の変化𝛥𝜑が、何波長分に相当するかは以

下の式で表される。  

                      𝛥𝜑 = 𝑘1𝑍3 − (𝑘1𝑍1 + 𝑘2𝑍2)           (3-3) 

 

ここで、Z は空気、媒質中の伝搬距離である。k は、波長、媒質中での屈

折率 nm を用いて、以下の式によって計算される。  

 

𝑘 =
2𝜋𝑛𝑚
𝜆

 

 

位相の変化𝛥𝜑は、上記 2 式を利用して、以下の式のようにあらわすことが

できる。  

 

𝛥𝜑 = 𝑘1𝑍3 − (𝑘1𝑍1 + 𝑘2𝑍2) 

𝛥𝜑 =
2𝜋𝑛𝑚
𝜆

𝑍3 − (
2𝜋𝑛𝑚
𝜆

𝑍1 +
2𝜋𝑛𝑎
𝜆

𝑍2) 

𝛥𝜑 =
2𝜋

𝜆
(𝑛(𝑍3 − 𝑍1) − 𝑛0𝑍2) 

 

 上記式で現れる nm は媒質中での屈折率であり、 na は大気中での屈折率

を示している。  

(3-4)  

(3-5)  

図 3.3.1 ガラス回転時の光路変化図  
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以上の式内に現れる Z1 はガラスを光路に対して垂直に置いた場合に光

路が媒質中を通過する距離 (媒質の厚みと一致 )を示している。ガラス板を

回転させた場合、光パルスはガラスの中を屈折して伝搬する。この時の伝

搬距離はガラスを光路に対して垂直に置いた場合と比べて光路長が必ず

長くなる。このため、ガラスを回転させた場合でのガラスの伝搬距離と同

等の長さになるまで空気を透過した長さを Z2 とした。Z1 はガラスを光路

に対して垂直に置いた場合に光路が媒質中を通過する距離であるため、上

述の通り媒質の厚みと一致する。Z2 と Z3 の導出を行う。  

 まず、図 3.3.1 で示す通り、ガラスを°回転させた場合を計算した。こ

の時、スネルの法則により以下の式が成立する。  

                            𝑛𝑎 × sin(𝛼) = 𝑛 × sin(𝜃)               (3-6) 

よって、屈折角は上記方程式を解き、以下の式で書き表すことができる。 

𝜃 = sin−1(
𝑛𝑎 × sin(𝛼)

𝑛
) 

式 (3-7)を用いて屈折率を計算して、ガラス透過中の光路は以下の式で書き

表すことができる。  

𝑍3 × cos(sin−1(
𝑛𝑎 × sin(𝛼)

𝑛𝑚
)) = 𝑍1 

𝑍3 =
𝑍1

cos(sin−1(
𝑛𝑎 × sin(𝛼)

𝑛𝑚
))

 

 

導出した媒質中の光路長を用いて、Z2 を以下の式で表すことができる。  

𝑍2 = 𝑍3 × cos(1 − sin−1(
𝑛𝑎 × sin(𝛼)

𝑛𝑚
)) − 𝑍1 

 

上述までに導出した全ての値を使用して、媒質中の回転を利用して位相

が何波長分変異したかを計算から求めることができる。また、位相変化に

際してガラスの回転が利用できることが分かったため、実際に発生したラ

マン光に対して応用した。  

 

3.4 位相整合領域の計算  

参照光パルスとして中心波長 800 nm と 1200 nm の光パルスを使用した

際に和周波の発生帯域を調べた。この時、実際の実験に使用する厚さ 5 m

の BBO 結晶を用いた XFROG 計測を仮定している。図 3.4.1 に参照光パル

(3-7)  

(3-8)  

(3-9)  
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ス、測定対象光パルス

を 0°、1°、2°の交差角

で結晶に入射させた場

合に発生する和周波の

信号強度の波長依存性

を示す。図 3.4.1 より、

交差角が大きくなるほ

ど和周波の発生する帯

域が狭くなることが分

かった。この計算結果

では、 2 つの光パルス

を平行 (交差角が 0°で

ある状態 )にして入射

させるのが良いと言え

る。しかし、完全に平

行に入射させてしまう

場合、BBO 結晶で発生

した和周波と元の光を

分離するのが非常に困難となる。よって、 2 つの光を角度をつけて入射さ

せる必要がある。  

また、参照光パルスに波長 800 nm、1200 nm の光パルスを重ね合わせて

利用する場合、測定対象光パルスは 2 つの波長に対して和周波の発生が見

込まれなくてはならない。図 3.4.1 より、どの交差角の時も波長 800 nm の

参照光パルスは、波長 344 nm から 1200 nm の測定対象光パルスに対して

和周波が発生する事が分かる。また、どの交差角の時も参照光パルスに波

長 800 nm の光パルスを使用した場合に比べ、波長 1200 nm の光パルスを

使用した場合の方がより広帯域な測定対象光パルスに対して和周波発生

が可能となる。このため、参照光パルスとして波長 800 nm の光パルスと

波長 1200 nm の光パルスを重ねたものを使用する場合、測定領域は波長 800 

nm の測定領域で決まる。このため、参照光パルスに波長 800 nm に 1200 

nm の光パルスを重ね合わせた場合でも、測定可能な領域が狭くなること

はない。よって、波長 800 nm と波長 1200 nm の光パルスを重ね合わせて

発生する光ビートを参照光パルスとして使用できる。  
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図 3.4.1 和周波信号強度の測定対象波長依存性  

(実線 :波長 800 nm の光パルスを参照光パルスと

して利用した場合、点線 :波長 1200 nm の光パル

スを参照光パルスとして利用した場合、黒線 :交

差角度を 0°とした場合、青線 :交差角度を 1°

とした場合、赤線 :交差角度を 2°とした場合 ) 
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3.5 参照光パルス光学系に使用する媒質の調査  

参照光パルスには中心波長 800 nm と 1200 nm の光パルスが必要となる

ため、媒質表面の光反射 (フレネル反射 )を用いて XFROG 計測装置へ入射

させた。以前の研究においても、このような形で参照光パルスを取り出し

ていた 19。この時、フレネル反射に用いる媒質は、群速度分散によるパル

ス幅の拡大、フレネル反射の波長依存性、媒質の透過時に発生する反射 (裏

面反射 )の影響がそれぞれ無視できる程小さい必要がある。現在、媒質とし

ては厚さ 1 mm の合成石英を使用する事を考えている。この媒質が以上の

条件を全て満たすか、計算した。  

 

3.5.1 媒質による群遅延分散  

超短光パルスの光電場は、各スペクトル成分の合成によって書き表され

る。各スペクトル成分の位相関係 (スペクトル位相 )が、これは以下の多項

式近似で書き表される 25。  

   𝜑(𝜔)= 𝜑(𝜔0) +
𝛿𝜑

𝛿𝜔
|
𝜔0

(𝜔 − 𝜔0) +∑
1

𝑖!

∞

𝑖=2

𝛿𝑖𝜑

𝛿𝜔𝑖
|

𝜔0

(𝜔 − 𝜔0)
2 

これはある角周波数を中心周波数としたパルスについて を中心とし

てテーラー展開したものである。このうち、二次の微分係数である 𝜑(2) =

(𝛿2𝜑/𝛿𝜔2)𝜔0
は群遅延分散と呼ばれ、パルス幅に影響を与える。厚さ 1 mm の

合成石英において、群遅延分散によるパルス幅の拡大が無視できるか計算

した。ここで、群遅延分散の値は以下の式で与えられる。               

𝛿2𝜑

𝛿𝜔2
=

𝜆3

2𝜋𝑐2
𝛿2𝑛

𝛿𝜆2
𝐿 

計算した結果、群遅延分散の値は、波長 800 nm の場合 36.12 fs2、波長 1200 

nm の場合 6.03 fs2 となった。ガウス型のフーリエ限界パルス (𝜑(2) = 0,パル

ス幅 Δt0))に群遅延分散𝜑(2))が与えられた場合、そのパルス幅は以下の Δt ま

で広がる 25。  

Δ𝑡 = Δ𝑡0√1 + (
𝜑(2)4𝑙𝑛2

Δ𝑡0
2 ) 

式 (3-12)よりフーリエ限界パルス 35 fs のパルスに式 (3-11)で計算された群

遅延分散を与えた場合、そのパルス幅は波長 800 nm の場合 35.11 fs となり

0.33 %のパルス幅拡大が、波長 1200 nm の場合では 35.003 fs となり 0.08 %

のパルス幅拡大が計算された。このパルス幅拡大はほぼ無視できると判断

(3-10)  

(3-11)  

(3-12)  
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できる。よってほとんど群遅延分散の影響を受けない。  

 

3.5.2 媒質によるフレネル反射の波長依存性  

 波長 800 nm と 1200 nm の光パルスが時空間的に重ね合わせた後に合成

石英の表面反射を用いて、得られた光パルスを参照光パルスとして利用し

た。フレネル反射を利用する際、その反射率が波長依存性が無いことが望

ましい。そのため、合成石英を利用した場合の波長 800 nm と 1200 nm の

光パルスのエネルギー反射率をそれぞれ計算した。本研究で使用する光パ

ルスは p 偏光である。この時、光パルスのエネルギー反射率は以下の式で

示される 26。  

𝑅𝑝 = (
𝑛2𝑐𝑜𝑠𝛼 − 𝑛1𝑐𝑜𝑠𝛽

𝑛2𝑐𝑜𝑠𝛼 + 𝑛1𝑐𝑜𝑠𝛽
)
2

 

 

この式よりそれぞれの反射率を計算すると、波長 800 nm の場合 3.41 %、

波長 1200 nm の場合、3.35 %となり、反射率の差は 1.9 %であった。このた

め、反射率の波長依存性は無視できる。  

 

3.5.3 媒質の裏面反射の影響  

 媒質の反射を利用する場合、媒質の表面反射と、裏面反射を考慮する必

要がある。このため、裏面反射が参照光パルスに影響を与える可能性がな

いか計算した。厚さ 1 mm の石英ガラスの場合に起きる表面反射する光と

裏面反射する光の光路差は 3 mm であった。これは、現在 FROG 計測装置

で用いているピエゾアクチュエーターの可動域 (0.2 mm)を超えている。こ

のため、厚さ 1 mm の合成石英で反射した光パルスを、現在使用している

ピエゾアクチュエーターを用いて計測した場合、裏面反射した光パルスと

表面反射した光パルスの両方を平均した光パルスが計測結果として得ら

れる可能性がある。このため、裏面反射の影響をなくすため、裏面には反

射防止膜をコーティングした合成石英窓を使用した。  

章 3.5.1、3.5.2、3.5.3 に示す計算から裏面に反射防止膜をコーティング

した厚さ 1 mm の合成石英を用いることによって、波長 800 nm と 1200 nm

の光パルスの一部を取り出せることを確認できた。  

 

(3-11)  
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3.6 実験装置  

 図 3.6.1 に実験装置の全体図を示している。Ti:Sapphire 再生増幅器から

出射した基本光源の波長 800 nm の光パルスと、この基本光源を励起光と

して利用した、光パラメトリック増幅器から出射した波長 1200 nm の光パ

ルスを利用した。この 2 つの光パルスを、ダイクロイックミラーを用いて

重ね合わせ、その後に水素を充填したガスセル内に入射させた。一部は反

射防止膜を裏面に施した合成石英板を用いたフレネル反射によって別途

取り出し、参照光パルスとして利用した。水素を充填したガスセルからは、

四光波ラマン混合によって広帯域光が発生した。発生したラマン光の内波

図 3.6.1 実験装置図 DM:ダイクロイックミラー  

図 3.6.2 XFROG 計測装置 BS:ビームスプリッター、BBO: -メタホウ

酸バリウム結晶、CM: 凹面鏡、SH:第 2 高調波、SF:和周波、MS:マル

チチャンネルスペクトロメーター  
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長 1200 nm、800 nm、600 nm の光パルスは前述した誘電体鏡を用いた光学

系によって、波長毎に分離した後に再び重ね合わせた。波長 600 nm の光

路上には 0.5 mm の合成石英板を置き、角度を変える事による位相を調整

した。  

 図 3.6.2 は作製した XFROG 計測装置のブロックダイヤグラムである。参

照光パルスはビームスプリッターによって 2 つに分離した。このうち一方

には電動素子を導入しており、連続的な時間遅延をさせられるようにした。

前述した水素の四光波ラマン混合によって発生した波長 600 nm、 800 nm、

1200 nm の光パルスには、重ね合わせた後にアルミ鏡を用いて参照光パル

スと平行に伝搬させた。参照光パルスとラマン光を重ね合わせて発生させ

た光パルス列を -メタホウ酸バリウム結晶 (type-I, 厚さ 5 m, =90° ,  

=45°)に集光した。その後発生した和周波をマルチチャンネルスペクトロ

メーターに集光し、和周波の信号を確認した。発生した和周波の信号を、

連続的な時間遅延を与えながら計測して XFROG トレースを得た。  

 

3.7 実験結果・考察  

 図 3.7.1 は参照光パルスに光ビートを利用して得られた実験結果である。

本研究とは別に取得した図 3.7.2 に参照光パルスに単一成分の光パルスを

利用した際に得られた XFROG トレースを参考に示している。この時、波

長 342 nm、400 nm、480 nm、600 nm 付近に 4 つの信号が発生している。

これに対して、図 3.7.2 に示しているように単一光パルスを参照光パルス

として利用した場合には波長 342 nm、400 nm、480 nm 付近に合計 3 つの

信号が生じており、この信号の何れにも干渉縞を確認することができない。

これに対して、図 3.7.2 に示しているように、参照光パルスに光ビートを

利用した場合には、得られた XFROG トレース内の波長 400 nm と 480 nm

付近に生じている信号には干渉縞が発生している。この干渉縞の発生は、

複数の経路から発生する信号同士の干渉に起因する。波長 480 nm の成分

は波長  1200 nm と 800 nm の和周波から発生する。前述したとおり、XFROG

計測は片方の光パルスに時間遅延を与えながら、発生する和周波の信号を

得る計測法である。この時、波長 800 nm と 1200 nm の波長成分のうち参

照光パルスに含まれる波長 800 nm と 1200 nm の光パルスには連続的な時

間遅延を与える。このため、参照光パルスの 800 nm に時間遅延が与えら

れて 480 nm の信号が発生する発生経路と、参照光パルスの 1200 nm に時

間遅延が与えられて 480 nm の信号が発生する発生経路の 2 つがある。こ

の発生経路同士が干渉することによって干渉縞が発生する。続いて、 400 
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nm の光パルスだが、この信号は参照光パルスの 800 nm の光パルスと四光

波ラマン混合によって発生した 800 nm の光パルス間の和周波と、参照光

パルスの 1200 nm の光パルスと四光波ラマン混合によって発生した 600 nm

の光パルス間の和周波によって発生する。この 2 つの経路同士によって干

渉が発生して干渉縞が発生する。これらの干渉縞の位置関係によって相対

位相の位置を確認できる。  

 図 3.7.2 の XFROG トレースに示す通り、波長 400 nm の部分に発生して

いる干渉縞は参照光パルスの 800 nm の光パルスと四光波ラマン混合によ

って発生した 800 nm の光パルス間の和周波と、参照光パルスの 1200 nm

の光パルスと四光波ラマン混合によって発生した 600 nm の光パルス間の

和周波によって発生する。よって、波長 600 nm の位相情報の変化が干渉

縞に影響を与える。一方で、波長 480 nm の部分に発生している干渉縞は、

波長 800 nm と 1200 nm の成分のみの関与であるため、波長 600 nm の光パ

ルスの変化によって、干渉縞の位置は変

化しない。ガラスを回転させながら、変

化したフリンジの移動を計測した。図

3.7.3 に計算結果と実験によって得られ

た値を示している。この結果から、両者

に良好な一致がみられた。このため、四

光波ラマン混合の位相が固定されてお

り、ガラスの回転によって位相を調整す

ることが可能となる。  

 

図 3.7.1 XFROG 計測装置 (参照光パ

ルスに光ビートを利用した場合 ) 

図 3.7.2 XFROG 計測装置 (参照光パ

ルスに単一の光パルスを利用した

場合 ) 
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図 3.7.3 合成石英の回転によ

る位相変化  

(実線 :計算値、赤点 :実測値 ) 



48 

 

3.8 実験結果の計算  

 図 3.7.2 に示す XFROG ト

レースを解析した結果、こ

の XFROG トレースの解析

は極めて難しい。  

 今回は、前章に引き続い

て様々な環境下における

XFROG トレースを、計算を

用いて、分散等が付与され

た状況を想定して、今回得

られた XFROG トレースを

解釈した。  

  

3.8.1 シグナルの傾きや広

がり  

 超短光パルスは媒質中を

伝搬することによって、空気

や固体媒質を伝搬すること

によって分散が付与される。

本 実 験 に お い て 得 ら れ た

XFROG トレースも、時間遅

延が与えるごとに信号が長

波長側から低波長側へ傾い

ている。これは群速度分散に

よる影響が主である。この影

響を考察するため、測定対象

光パルスを構成している波

長 600 nm、800 nm、1200 nm の光パルス全てに対して 1000 fs2 の群遅延分

散を付与した場合を想定して XFROG トレースを計算した。この結果を図

3.8.1 に示す。ここで示されている通り、測定対象光パルスに対して正の群

遅延分散が付与した場合には、時間遅延の値が増えるたびに、XFROG トレ

ース内の信号が長波長領域から短波長領域に傾いている。一方、全ての測

定対象光パルスに対して負の群遅延分散を付与した場合、時間遅延の値が

増えるにつれて XFROG トレース内の信号が短波長領域から長波長領域に

変化している。従って、XFROG トレース内の傾きは、測定対象光パルス内
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図 3.8.1 計算によって得られた XFROG ト

レース (全ての測定対象光パルスに対して

1000 fs2 の群遅延分散が付与されている ) 
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図 3.8.2 計算によって得られた XFROG ト

レース (全ての測定対象光パルスに対して

10000 fs3 の 3 次の分散が付与されている ) 
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に付与されている群遅延分散によって影響されていることを示している。 

 更に 3 次の分散量が増えると、その影響は無視できない。よって、ここ

では 3 次の分散による影響について考察した。図 3.8.2 に測定対象光パル

スを構成している波長 600 nm、800 nm、1200 nm の光パルスの全てに対し

て 10000 fs3 の 3 次の分散を付与した場合を想定して計算した。この場合に

は得られた信号は時間遅延

軸に対して非対称になるこ

とが分かった。更に、信号が

分裂し、3 角形に信号が広が

っている。今回の XFROG ト

レースに非対称的な広がり

方があるため、3 次の分散の

影響が無視できないことが

分かる。  

 

3.8.2 信号位置に関する考察  

 図 3.8.1 に示している通り、

今回得られた XFROG トレー

スの信号の位置が、全信号の

重心位置と比較して移動して

いた。章 3.8.1 では、群遅延分

散と 3 次の分散の影響を議論し

たが、何れの場合においても信

号の位置が変化することはな

かった。本事象の考察を行うた

め、群遅延による影響を考察し

た。群遅延は各スペクトル成分

の相対的な遅れの事を示す。ま

ず、参照光パルス内の波長 800 

nm の光パルスに 50 fs の群遅延

が付与された場合を計算した。

結果を図 3.8.2 に示す。参照光

パルス内に含まれる波長 800 nm と測定対象光パルスから発生する、波長

480 nm、400 nm、342 nm の和周波信号が、群遅延を変えた影響によって移

動している事が分かる。同様に測定対象光パルス内の光パルスに群遅延を
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図 3.8.3 計算によって得られた XFROG ト

レース (参照光パルス内の波長 800 nm の

光パルスに 50 fs の群遅延が付与されて

いる ) 
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図 3.8.4 計算によって得られた XFROG

トレース (測定対象光パルス内の波長

600 nm の光パルスに 50 fs の群遅延が

付与されている ) 
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加えた場合を計算した。図 3.8.4 に測定対象光パルス内の波長 600 nm の光

パルスに 50 fs の群遅延を加えた場合を計算した。この場合、測定対象光

パルス内に含まれる 600 nm によって発生する波長 400 nm、342 nm の信号

の信号のみが影響を受けている事が分かる。これらの事から、群遅延が付

与された光パルスによって発生する信号が移動している事が分かる。ここ

で、群遅延の信号の影響を受けて発生した和周波信号が傾いている事が分

かる。更に、発生している干渉縞が不明瞭になっている。これは、重ね合

わせた光パルス間の強度分布が偏ったことに因ると考えられる。ここまで

の考察から、群遅延の影響は XFROG トレースに対して大きな影響を与え

ると結論できる。  

 

3.8.3 干渉縞の角度の変化  

 図 3.7.1 に示した XFROG トレ

ースの波長 480 nm の干渉縞は、

中央付近において干渉縞の角度

が変化している。材料分散による

影響は波長毎に異なっており、時

間波形を変える。この影響を調査

するために、今回は測定対象光パ

ルス内の波長 800 nm の光パルス

に 3000 fs2 の群遅延分散を付与し

た。この場合に得られた XFROG

トレースを図 3.8.5 に示す。この

XFROG トレースから分かるよう

に、XFROG トレースの中央部分

が傾いている。よって、各光パル

ス間に加わる群遅延分散の影響

によって干渉縞の角度が変化す

る事が分かる。  

 

3.8.4 信号の不均質性  

 図 3.7.1 に示している通り、実

験にて得られた XFROG トレース

は不規則的な形を持っている。こ

のことは、フーリエ限界パルス
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図 3.8.5 計 算 に よ っ て 得 ら れ た

XFROG トレース (測定対象光パルス

内の波長 800 nm の光パルスに 3000 

fs2 の群遅延分散が付与されている ) 
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図 3.8.6 計 算 に よ っ て 得 ら れ た

XFROG トレース (測定対象光パルス

内の波長 1200 nm の光パルスに 700 

cm -1 周波数シフトさせた光を付与 ) 
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や、各種分散や群遅延では説明ができない。このためスペクトルや時間波

形は、自己位相変調や自己収束によって不規則に変化すると考えられ、更

にビーム質や波面の劣化も影響すると考えられる。今回、この影響を複数

の光パルスの重ね合わせを用いて考察した。測定対象光パルスに含まれる

波長 1200 nm の光パルスに周波数成分に 700 cm -1 周波数を加えた成分を重

ね合わせた。この場合に計算して得られた XFROG トレースを図 3.8.6 に示

す。この結果から、測定対象光パルスに含まれる波長 1200 nm の光パルス

が発生に関与した和周波信号である波長 600 nm と 480 nm の信号が分離し

て広がっている。また、発生している信号の形が複雑な形となっている。 

 

3.8.5 得られた XFROG トレースの再構築  

 これまでの計算から得ら

れた知見を利用して、図

3.7.1に示している実験にて

得られた XFROGトレース

の再構築を試みた。本計算

においては、参照光パルス

としてパルス幅60 fsの波長

1200 nmの光パルス  (群遅

延 :0 fs、群遅延分散 :0 fs2,  

三次の分散 :0 fs3)と波長 800 

nmの光パルスと (群遅延 :30 

fs、群遅延分散 :0 fs2, 三次

の分散 :0 fs3)を仮定した。測

定対象光パルスとしてパル

ス幅の 20 fsの 1200 nmの光

パルス (群遅延 :10 fs、群遅

延分散 :200 fs2, 三次の分

散 :0 fs3と中心周波数の 700 

cm -1シフトさせた光パルス  

(群遅延 :-20 fs、群遅延分

散 :300 fs2, 三 次 の 分 散 :0 

fs3)を合成 )と波長800 nmの

光パルス (群遅延 :60 fs、群

遅延分散 :100 fs2, 三次の分散 :0 fs3と群遅延 :30 fs、群遅延分散 :0 fs2 , 三次
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図 3.8.7 計算によって得られた XFROG ト

レース  

以下の分散量を付与して計算  

参照光パルス :800 nm: 30 fs  

測定対象光パルス :600 nm:30fs,0 fs2  ,3000 

fs3、800 nm:2 つの光パルスを重ね合わせて

計算 :光パルス①60fs,100 fs2 ,0 fs3、光パル

ス② -30fs,800 fs2 , 0 fs3  、1200 nm: 2 つの光

パルスを重ね合わせて計算 : 光パルス① 10 

fs, 200 fs2 ,  0 fs3、光パルス② 700 cm-1 中心

周波数をシフト  -20 fs, 300 fs2 , 0 fs3  
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の分散 :0 fs3の2つの光パルスの合成 )と、波長600 nmの光パルス (群遅延 :30 

fs、群遅延分散 :0 fs2, 三次の分散 :3000 fs3)を仮定した。この条件下おいて

計算したXFROGトレースを図 3.8.7に示す。XFROGトレースには、図 3.7.1に

現れたような①干渉パターンが生じる、②信号が群遅延分散によって伸長

している、③信号が群遅延分散によって傾いている、④3次の分散により信

号が非対称になる、⑤群遅延による干渉縞の角度が変化する、⑥干渉縞の

中央付近に発生している干渉縞の角度が変化する、⑦信号が分離する、こ

れらの点が、確認できた。今回実験によって得られたXFROGトレースを、

計算を用いて作製したXFROGトレースが良好な一致が確認できた。この結

果から本XFROG計測が複数の光パルスによって構成された測定対象光パ

ルスの計測に十分な性能を有している。また、今回計算によって植えられ

たXFROGトレースより、現在の実験環境の指針が得られる。例えば、分散

が付与されている点に関しては、プリズム対、負分散鏡を利用した分散補

償、時間遅延のずれに関しては移動ステージを適正に動かすことによって

最適化につなげられる。このように、実験条件の最適化から、よりパルス

幅の短い超短光パルスの発生や更なるアンチストークス光の重ね合わせ

に応用できると考えられる。  

 

3.9 結言  

 本章では、水素の四光波ラマン混合によって発生した離散的なスペクト

ル成分からなる超短光パルス列の計測へ向けたXFROG法を開発した。参照

光パルスに水素の振動周波数分のみ波長が分かれた 2波長の光パルスを参

照光パルスとして利用することによってXFROGトレース内に干渉縞が発

生した。この干渉縞から相対位相の計測が可能となる事を確認した。今回

発生した干渉縞は、参照光パルスに単一の光パルスを利用した場合には得

られなかった。XFROGは第2章において記述した通り、他の計測手法と比

較しても広い領域の計測が可能である。また、2次の非線形光学効果である

ため強度の低い測定対象光パルスの計測も可能となり 27、このことは強度

の低い深紫外領域の光パルスへの応用にも有用な測定手法となり得る 28。

また、近赤外領域においても 1オクターブ以上のスペクトル帯域を有する

光パルスの計測を行い、サブサイクル光パルス計測に際しても有用な測定

装置になる事が期待される。  
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第 4 章  四光波ラマン光間の位相固定状態の証明と、新規位相計

測方法  

 

4.1 緒言  

本研究室が発見した四光波ラマン混合において、深紫外から近赤外領域

を含めた数オクターブの広帯域光の発生が報告された 1–3。更に、本方法を

用いて発生した広帯域光を制御することにより 1 fs の超短光パルスを発生

させることできる 2。四光波ラマン混合を用いた超短光パルス発生として

は、ナノ秒の包絡線内にパルス幅 1.4 fs の超短光パルス列を発生させた例

4、液晶位相変調器を用いてラマン光間の位相を変調して様々な形状の光パ

ルスを発生させた例 5、固体 (KTaO3)から発生した多数のラマンサイドバン

ドを重ね合わせて SPIDER を用いて 13 fs の光パルスを計測した例が報告

された 6。ダイヤモンド結晶から発生した多数のラマンサイドバンドを重

ね合わせて、発生した干渉縞から超短パルスの発生を示唆した例 8,9 などが

報告されている。超短光パルスを発生させる場合、各光パルスの位相が固

定 (同期 )されている (Phase lock)ことが重要である 10。  

 ここで、波長1()と2  () 間の四光波混合によって発生する光パルス3

の位相は、以下の式によって表される 11。  

𝜔3(𝜙) = 2𝜔1(𝜙) − 𝜔2(𝜙) +
𝜋

2
 

従って、全てのラマン光の位相が で同じであるため、位相が固定されてい

る。以下、同様に発生したラマン光同士も同様の位相を持ち続けることか

ら、位相同期状態が保たれる。この時、同じ波長かつ位相が同期された光

パルスを重ねた場合、互いが干渉する。また、この重ね合わせによって発

生した干渉縞を利用することによって、干渉を利用することによる位相計

測手法として利用できることが期待できる 12。  

 互いに位相が異なる波長1()と2  () 間の四光波混合によって発生す

る光パルス3 の位相は以下のよう表される。  

 

𝜔3(2𝜙) = 2𝜔1(𝜙) − 𝜔2(0) +
𝜋

2
 

 

この場合には、発生する光パルス毎に位相が異なるため、位相同期状態と

はならない。この状況下において、位相が異なる同じ波長の光パルスを重

(4-1) 

(4-2) 
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ね合わせた場合、干渉せず不安定な状態となる。  

以上の内容を、実験を通して確認する事よってラマン光同士が位相固定

されていることを証明、位相同期が発生していない場合との差異、干渉縞

を利用した位相計測の実証を行う。そのために、新たな位相状態が固定さ

れた光パルスを発生させた。  

 

4.2 波長 600 nm の光パルス発生に関して  

 本実験においては、位相が基本光源と同じ波長 600 nm の光パルスを発

生させる必要がある。今回の実験では、四光波ラマン混合を利用して発生

した光パルスと干渉させるために、四光波ラマン混合以外の手法を用いて

光パルスを発生させる必要がある。このため、波長 600 nm の光をアイド

ラー光と基本光源の和周波から発生させた。光パラメトリック効果によっ

て発生したアイドラー光の位相は、以下の数式から説明ができる。  

                     𝜔800(𝜙) = 𝜔1200(𝜙) + 𝜔2400(0)          (4-3) 

上記数式をから、和周波発生によって得られる和周波の位相に関しては、

以下の式で記述できる 11。  

𝜔600(𝜙) = 𝜔800(𝜙) + 𝜔2400(0) +
𝜋

2
 

上記式は和周波発生における周波数変換と、その際の位相の変化を示して

いる 11。基本光とアイドラー光は互いに位相が異なるため、重ね合わせて

も互いに干渉しない。上記数式において、基本光と光パラメトリック増幅

器から発生したアイド

ラー光の和周波を用い

ることによって、基本光

と同じ位相を持つ光パ

ルスを発生できる。  

 以上の考察に基づい

て波長 600 nm の光パル

スを発生させた。加え

て、発生した波長 600 nm

の光パルスを Transient 

Grating FROG (TG 

FROG)13 を用いて評価

した。まず、Ti:Sapphire

再生増幅器から発生し

(4-4) 

図 4.2.1 TG FROG 実験装置 (WP:波長板、DM:

誘電体鏡 ) 
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た光パルスを、誘電体鏡を用いて反射 :透過=2:1 の割合に分割した。反射し

た光は光パラメトリック再生増幅器の基本光として利用されて、シグナル

光の 1200 nm とアイドラー光である 2400 nm の光パルスの発生に利用し

た。OPA のシグナル光とアイドラー光は同軸にて伝搬するが、ダイクロイ

ックミラーを用いてシグナル光とアイドラー光を分離した。アイドラー光

と前述した誘電体鏡を透過した波長 800 nm の光パルスをβ -メタホウ酸バ

リウム結晶 (BBO 結晶厚み 900 m)に入射させて和周波を発生させた。和周

波は発生時に偏光方向が変わるため、発生後に波長板を透過させることに

よって偏光方向を基本光源と一致させた。  

 前述した TG FROG を用いて発生した波長 600 nm の光パルスの評価を試

みた。実験装置内マスクを用いてビームを 3 つに分離した。3 つの光を凹

面鏡 (f=200 mm)を用いて BK7 ガラス (170 m)に集光した。この時、マスク

を用いて分離した 3 つの光パルスが時間的空間的に重なった場合に、非線

形光学効果による光が発生する。この光パルスをスペクトロメーター内に

集光して、時間遅延を変化させ

ながら、計測を行った。発生し

た波長 600 nm の光パルスの

TG FROG 計測結果を図 4.2.2 に

示す。この結果から、発生した

波長 600 nm の光パルスには時

間遅延されるごとに、長波長成

分から低波長成分が発生して

いることから、正の分散が付与

されていることが分かる。ま

た、一部の信号が分裂してい

る。これは高次の分散による影

響と考えられ、これを補正する

ことは困難である。本計測にお

ける FROG Error は 0.008 であ

ったため、計測結果には高い信

頼性がある。更に、図 4.2.4 に

示す通り実測されたスペクト

ルと FROG によって得られた

ス ペ ク トル が 一 致 し た 。図

4.2.3 に示す時間波形より、パ
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ルス幅は 30 fs であった。しかし、

これはこの光パルスがフーリエ限

界パルスではなく、高次の分散によ

り結果的に中央付近のパルス幅が

短くなったためと考えられる。この

結果は図 4.2.2 の内の FROG Trace

における 0~40 fs に存在している分

裂からも分かる。更に、図 3 に記載

のある位相も高次の分散の影響が

みられる。しかし、800 nm と 1200 

nm の光パルス (35 fs)と比較して遜

色ない値と考えられるため、このま

ま使用した。また、今回発生させた波長 600 nm の光パルスの出力を、パワ

ーメーターを用いて計測したところ 110 mW であった。この値は、使用し

た波長 800 nm(1210 mW)と比較すると 10%、2400 nm の光パルス (149 mW)

と比較すると 74 %の変換効率である。今回の和周波発生を用いて発生させ

た 600 nm を含めると、四光波混合を用いることなく 1 オクターブの領域

(600 nm-1200 nm の光パルスを発生させた。全ての光パルスの総出力は 1 

mJ を超えており、従来報告されているサブサイクル光パルスの出力を上回

る高強度光源として利用できる 14,15。  

更に、これらの各光パルスの帯域を広げることにより、単一のサブサイ

クル光パルスの発生が可能となる。各光パルスのスペクトル帯域を拡大さ

せるため、Xe(2 atm)中に集光し、自己位相変調と相互位相変調を使用する

ことによって帯域の拡大を試みた。 3 つの光を Xe 充填ガスセル内に集光

し、出射した光を拡散板に

当て、拡散光を、スペクトロ

メ ー タ ー を 用 い て 計 測 し

た。  

 得られたスペクトルを図

4.2.5 に示す。このスペクト

ルを見ると、波長 300 nm か

ら 1400 nm 近傍までほぼ連

続的に広がっている。よっ

て、これらの光を完全に圧 図 4.2.5. Xe ガスセル透過後のスペクトル  
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縮することによって、単一

の高強度サブサイクル光

パルスの発生が発生でき

る。図 4.2.6 に図 4.2.5 に示

したスペクトルから得ら

れる最短の時間波形を示

している。この場合、完全

な分散補償が達成された

場合、パルス幅 1.3 fs の単

一極限超短光パルスの発

生が可能となる。得られた

エネルギーを加味すると

500 J のエネルギーを持

つサブサイクル光パルスの発生が可能となる。今回の中心周波数である

667 nm の一周期 (2.2 fs)から考えると、約 0.6 サイクルの紫外 -近赤外領域

の単一超短光パルスが発生を可能とする光源である。また、本手法は中空

導波路等を用いておらず、ただガスセルを透過させたのみであるため、出

力は 500 mW 以上ある。これは従来のサブサイクル光パルスの出射光と比

較しても更に高い 14。  

 

4.3 四光波混合への応用  

 ここでは、600 nm の光パ

ルスを利用した応用例をい

くつか紹介する。発生させ

た波長 600 nm の光パルス

を波長 800 nm の光パルス

と波長 1200 nm の光パルス

に重ね合わせて、四光波混

合を行った。空気中に集光

した際に得られた出射光の

スペクトルを図 4.3.1 に示

す。この時、従来通り 800 nm

と 1200 nm のみの場合と、

600 nm を加えた場合を示し

ている。図 4.3.1 に示す通

図 4.2.6. 図 4.2.5 のスペクトルから得られる

フーリエ限界パルスの時間波形  
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り、600 nm を加えた場合、

高次の出射光に関しても強

度が増強されている。より

短波長部分のスペクトルを

図 4.3.2 に示す。図 4.3.1、

図 4.3.2 より高次の光が 600 

nm の光を加えることによ

って増強されている。その

増強効果は単に 600 nm と

800 nm を加えた場合と 800 

nm と 1200 nm を加えた場

合を足した場合と比較して

も更に高く、3 波長を利用す

る四光波混合は有用性があ

る。よって、600 nm を使用することにより、四光波混合によって高次の光

を高強度に出すことができる。従来の場合は、外部から注入する新しい波

長の光パルスの位相が固定されていないされていないため、超短光パルス

の発生には使用できなかった 16,17。今回の光パルスは全ての出射光が超短

光パルス発生に使用可能である。更に、広帯域光を発生させる際の、 3 波

長の光パルスを利用する四光波混合の有用性を評価できた。更に、空気の

伝搬距離を変えながら時間波形を制御する技術 18 に転用する際も、より高

強度かつパルス幅の短い時間波形の発生へも応用が可能な技術である。  

 

4.4 ラマン光の位相固定 (Phase lock)状態と、新規位相計測手法  

4.4.1 位相同期を想定した場合  

 位相固定状態を想定して作製した実験装置を図 4.4.1 に示す。800 nm と

1200 nm の光パルスを水素ガスセル (1.0 atm)中に集光させ、四光波混合に

よって波長 600 nm の光パルスを発生させる。この時、位相同期された和

周波発生によって発生した 600 nm の光パルスを重ね合わせることにより、

干渉縞が発生することが期待される。この干渉縞は和周波によって発生し

た波長 600 nm の光パルスの光路上に設置した電動素子を利用して周期的

な干渉縞が発生する。本条件下において得られたスペクトログラムを図

4.4.2 に示す。この結果では、干渉縞が発生していると考えられた波長 600 

nm 付近を表示している。波長 600 nm 付近には、和周波発生によって得ら

図 4.3.1 四光波混合によって発生したスペ

クトル拡大図  

(実線 :600 nm+800 nm+1200 nm、点線 : 800 

nm+1200 nm、青点線 :600 nm+800 nm) 
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れた光と四光波混合に

よって発生した光同士

が干渉することによっ

て、干渉縞が発生した

と考えられる。更に、

干渉縞の感覚は 2 fs 毎

になっている。これは、

波長 600 nm の 1 周期

(2 fs)と一致している。

また、図 4.4.3 に四光波

ラマン混合によって発

生した波長 600 nm の

光パルスと和周波発生

によって発生した波長 600 nm の光

パルスとの干渉によって得られた

スペクトルを示している。これを見

ると、600 nm の光パルスにスパイク

上の形になっており、干渉が発生し

ていることが確認できる。  

 

図 4.4.2 和周波によって得られた 600 nm の時間

遅延を変えながら得られたスペクトログラム   
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図 4.4.1 位相固定状態を想定した実験装置図 (DM: 

ダイクロイックミラー、WP:波長板 ) 
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4.4.2 位相同期していない場合  

実験装置を図 4.4.4 に示す。位相同期を想定した場合と異なり、波長 800 

nm、1200 nm、2400 nm の光パルスを用いた。このうち、2400 nm の光パル

スは光パラメトリック増幅器から発生したアイドラー光であるため、式 (4-

3)に示されている通り基本光源と位相が同期されていない。従って、この

光パルス間において、干渉は起きない。本実験においては、800 nm と 2400 

nm の光路上に電動素子

を設置した。しかし、こ

の条件においても 2400 

nm と 1200 nm が四光波

混合を起こすタイミン

グに、800 nm も存在して

いる。もし互いに干渉す

る場合、干渉縞が発生す

る。今回は位相が固定さ

れていないため、干渉縞

が発生しないと考えら

れる。例えば、 1200 nm

と 2400 nm の光パルス
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図 4.4.5 波長 800 nm と波長 2400 nm の時間遅

延を変えながら得られたスペクトログラム   

図 4.4.4 位相固定状態ではない場合を想定した実験装置図 (DM: ダ

イクロイックミラー、WP:波長板 )  
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の四光波混合によって発生した波

長 800 nm の光パルスの位相は 2φ

となり、基本光 (φ )とは異なる。従

ってこれらは干渉した場合も、安

定した干渉縞は発生しないと考え

られる。  

 位相固定していない環境下にて

得られた 800 nm 近傍で得られた

実験結果を図 4.4.5 に示す。この実

験結果は、先程と明確に異なって

おり、目立った干渉縞は存在して

いない。また、四波ラマン混合によって発生する光パルス間が位相固定状

態と位相が固定されていない状態を実証した。  

 

4.4.3 分子の共鳴振動に関して  

図 4.4.7 に波長 800 nm と波長 1200 nm 光パルス上に、和周波発生によっ

て得られた波長 600 nm の光パルスを時間遅延させながら重ねた。媒体に

は水素 (1.0 atm)と大気を用いた。図 4.4.7 に示している両者においても約 2 

fs 程の干渉縞が観測されている。これは、和周波によって発生した波長 600 

nm の光パルスと、波長 800 nm の光パルスと波長 1200 nm の光パルスの四

図 4.4.6 800 nm のスペクトル  
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図 4.4.7 和周波発生によって得られた波長 600 nm の時間遅延させながら

得られた波長 480 nm の信号変化  

(A)水素から得られた波長 480 nm の信号、 (B)空気から得られた波長 480 

nm の信号  
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光波混合より生じた波長 600 nm の光パルスとの干渉によって、強度変調

が起きているためである。媒体に水素と空気において、約 -250 fs 付近にて

強度の強い部分が存在している。この部分より 600 nm を遅延させていく

と、非共鳴四波ラマン混合である場合は急速にアンチストークス光である

480 nm のエネルギーが低下し、干渉縞が消失している。これに対して水素

ガスの場合は、共鳴四波ラマン混合に基づくため、水素の共鳴振動が本実

験の中では 500 fs 以上続いていることが分かる。干渉縞が発生している範

囲において分子のコヒーレンス状態が保たれていることを示す結果であ

る。これは、最初に入射させた波長 800 nm と 1200 nm の光パルスによっ

て誘起させた水素は分子振動周期に対して共鳴的であるため長時間にわ

たって分子振動が維持された。これに対して、空気中に含まれている窒素

や酸素では非共鳴的に分子振動が誘起されるため、短い時間内にて分子振

動が消失していることが確認できる。  

 

4.5 干渉縞を用いた超短光パルスの時間波形評価  

この位相同期状態に発

生した干渉縞に関して議

論を行う。図 4.5.1 に、同

条件を再現して得られた

計算結果を示す。発生した

干渉縞は図 4.4.2 に示すよ

うに、2 fs 毎に干渉縞が生

じている。この 2 fs は波長

600 nm の周期と一致して

いる。このため、和周波発

生によって得られた波長

600 nm を時間遅延させな

がら、基本光である 800 nm

と 1200 nm と周期的 (2 fs

毎 )に生成する時間波形が変化する。発生した干渉縞から波長 800 nm と

1200 nm の光パルスと、和周波によって発生した 600 nm との相対位相を計

算し、時間波形を評価できる。図 4.5.2 は 600 nm 部分のみを取り出した結

果である。この計算において基本光である波長 800 nm の光パルスと波長

1200 nm の光パルス相対位相はそれぞれ 0 rad としている。図 4.5.2 におい

て計算の中心点 (0 fs)が、波長 600 nm の信号強度が最大となる点ではない。
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図 4.5.1 計算によって得られたスペクトロ

グラム  
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これは式 (4-1)に示す通り、基

本光源より発生する光源の位

相が/2 rad ずれているためで

ある。このため、600 nm の信

号が強くなる点が基本光源と

和周波によって発生した 600 

nm の信号が最も強くなる点

が最も短いと超短光パルスが

発生する点とは一致しない。

このシグナルの強度変化から

波長 800 nm と 1200 nm に対

する 600 nm の相対位相に関

する情報、さらにこの干渉縞から時間波形を評価できる。図 4.5.2 に関し

て (A)-(D)の時間で計算された時間波形を図 4.5.3 に示す。この計算結果か

ら 600 nm の信号から、時間波形を想定できる。図 4.5.2 内の (A)の条件時

に、波長 600 nm から 1200 nm の光パルスの位相が揃って 2.4 fs の超短光

パルスの発生が期待できる。  

図 4.5.3 図 4.5.2 に示す波長 600 nm の干渉縞の強度による時

間波形  

図 4.5.2 波長 600 nm の干渉縞の強度変化  
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4.6 位相のフィードバックのための回路作製  

 基本光源の 800 nm と 1200 nm と 600 nm の光を和周波により発生させ、

この和周波は基本光に対して位相が固定されている。前述した四光波混合

を利用して発生した波長 600 nm の光パルスが、波長 800 nm と波長 1200 

nm と同等の位相を持つことが図 4.4.2 と図 4.4.３から確認できた。しかし、

わずかながら位相が揺らいでいることが問題であったため、この位相の揺

図 4.6.2 実験装置  

図 4.6.1. 作製した回路図  
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らぎを完全に除去するため、位相の変化をフィードバックするシステムの

導入を検討した。  

 位相の変化量をフィードバックするために、先ず位相の揺らぎに関する

情報を取得する必要がある。情報取得のため、透過型の回折格子と 1 次元

位置検出素子 (PSD)を利用した。図 4.6.1 に今回作製した回路の回路図を示

す。透過型の回折格子を用いて回折によって干渉による多数のスポットが

発生する。これらのスポットは位相の揺らぎと共に位置が変化する。この

位相の揺らぎに起因するスポットのずれを、1 次元 PSD を用いて検出した。

1 次元 PSD にあたる回折光の位置の変異を検出し、その変異を無くすよう

な信号を電動素子へ戻した。作成した回路を図 4.6.1 に示す。作成した回

路を用いて、和周波によって発生した波長 600 nm の位相安定化を行った。  

 図 4.6.2 に用いた実験装置を示す。和周波発生によって発生した波長 600 

nm の光パルスと基本光源である波長 800 nm の光パルスと波長 1200 nm の

光パルスを、凹面鏡を用いて水素を充填したガスセルに集光した。その後

に、ハーフミラーを用いて一部光を反射させ、透過型回折格子透過後の 1

次回折光を 1 次元 PSD に検出させた。そこで得られた位置信号の変異を、

600 nm の電動素子に送った。  

 図 4.6.3 にフィードバックシステム不使用時と使用時に得られたスペク

トログラムを示す。今回の実験では 100 秒の安定性を評価しているが、フ

ィードバックが無い状態である図 4.6.3 (A)では、僅かに干渉縞の位置に変

動がみられる。これに対してフィードバックを付与したものは干渉縞のピ

ーク位置が安定している。この結果から、本フィードバックの装置を用い

て相対位相の変動を無くすことができた。これによって、 1 オクターブの

図 4.6.3 時間経過によって得られたスペクトル  

（A）フィードバックがない場合、 (B)フィードバック付与 .
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可視 -近赤外領域における位相が固定された計 1 mJ 程の高強度ものサイク

ル光パルス発生が期待できる。  

 

4.7 結論  

 本研究では、位相が固定された条件のレーザー光と位相が固定されてい

ない状態のレーザー光を利用することによって、水素の四光波ラマン混合

によって発生した光パルスの可干渉性に関して議論を行った。アイドラー

光と基本光源の和周波発生によって得られた波長 600 nmの光パルスが数式

から同じ位相状態を持っている事を確認し、この光パルスを加えて用いた

四光波ラマン混合には干渉縞が発生していた。これに対して、位相固定状

態ではない光パルスを利用した場合は干渉縞が発生しなかった。このこと

から、干渉縞の発生は光パルス間の相互に位相が固定されて干渉すること

によって発生することを確認した。また、発生した干渉縞はキャリア周期

に相当する間隔にて発生している。このことは、規則的に基本光源と和周

波信号の重ね合わせが変化していることを示している。このことから、和

周波信号を移動させることによって周期的に時間波形の変化を制御する

ことが可能であり、その時の時間波形を干渉縞のパターンから計測できる。

また、水素と空気を利用した四光波混合から波長 600 nmの光パルスに時間

遅延を加えた。この時、分子振動を共鳴的に励起させた水素を利用した場

合は高次のアンチストークス光である波長480 nmの光パルスが長期にわた

って発生しており、空気を利用した場合とは異なる結果が得られた。  

本章にて発生させた 600 nmの光パルスは、四光波ラマン混合によって発

生した光パルスとの干渉を確認した。また、ガスセルに集光することによ

って自己位相変調と相互位相変調を利用して 300 nmから1400 nmに及ぶ数

オクターブの広帯域光を発生させ、最短にてパルス幅 1.3 fsの光パルスが発

生し、約0.6周期のサブサイクル光パルスの発生可能である。今回発生した

波長600 nmの光パルスを利用することによって、四光波ラマン混合によっ

て発生する高次のアンチストークス光の強度を増幅した。これにより、基

本光源である波長 800 nmの光パルスと波長 1200 nmの光パルス、和周波発

生によって発生した波長 600 nmの光パルスの強度は合計して 1 mJを上回る。

このため、 1オクターブの領域における高強度な基本光源を利用できるも

のであり、超短光パルス発生を含めて多方面に応用が可能となる。  
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第 5 章 自己位相変調に基づく広帯域光モノサイクル光パルス発

生と計測 

 

5.1 緒言  

超短パルスレーザーは超高速分光 1–3、極紫外領域におけるアト秒光パル

ス発生 4,5、分析化学などに広く利用されている 6,7。これまでも、様々な超

短光パルスの発生例が報告されている。超短光パルスの発生には連続的な

広帯域スペクトルの発生が必要であり、適切な分散補償を行う必要がある。

例えば、非線形光パラメトリック増幅による広帯域アイドラー光の第 2 高

調波の分散を制御して、パルス幅 2.4 fs の超短光パルスを計測した例が報

告されている。しかし、この光パルスのエネルギーは 1 nJ 程度であるので、

用途は極めて限られている 8。中赤外領域においても超短光パルスの発生

が行われている。この時、 3 オクターブ以上の広帯域光の分散制御を行い

パルス幅が 6.9 fs の超短光パルスの発生が報告されている 9。可視 -近赤外

領域においては 3.2 fs の超短光パルスの発生例が報告されている 10。本手

法は中空導波路を用いて広帯域光を発生させて、その後負分散鏡を用いて

分散を補償する手法である。今後さらにパルス幅の短い光パルスを発生さ

せるにあたっては、より難度の高い 3 次以降の分散制御のシステムが必要

となり、よりパルス幅の短い超短パルス発生方法としては難しい。超短光

パルス発生としてはパルス幅 2.2 fs の超短光パルス 11、更に最も短い光パ

図 5.1.1 他の研究グループ超短光パルス発生報告例  
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ルスの発生例を報告されているのは、 380 as の極限超短光パルス発生例で

あるが、エネルギーの大部分が可視領域に限定されている 12。  

 前章までの研究においては、水素の四光波ラマン混合により広帯域光を

発生させていたので、離散的なスペクトル成分しか得ることができなかっ

た。この場合には、適切に分散補償を行っても複数の光パルスが連なる超

短光パルス列が発生する。このため単一の超短光パルスと比較して応用範

囲が極めて限られてしまう。  

そこで、本研究では自己位相変調を用いることによりスペクトルを拡大

する方法に着目した。本方法はレーザー光を媒質内に集光させることによ

って引き起こされる光カー効果によってスペクトル帯域を拡張させる方

法である 13。高強度レーザーが媒質中に集光された場合、媒質における光

の屈折率 n は以下の式によって記述できる。  

                           𝑛 = 𝑛0 + 𝑛2𝐼(𝑡)
2                      (5-1) 

この時、n0 は微弱光に対する媒質の屈折率であり、 n2 は媒質の 2 次の非

線形屈折率であり、 I はレーザーの強度である。上記の屈折率変化によっ

て光パルスの時間位相に変化が生じる。この位相変化 n l(t)は以下の式に

よって記述できる  

𝜙𝑛𝑙(𝑡) = −
2𝜋

𝜆
𝐼(𝑡)𝑛2𝐿 

上記の位相変化によって、周波数シフトが発生する。このことは以下の

式によって記述できる。  

𝛥𝜔(𝑡) =
𝑑

𝑑𝑡
𝜙𝑛𝑙(𝑡) = −

2𝜋

𝜆
𝐼(𝑡)𝑛2𝐿

𝑑

𝑑𝑡
𝐼(𝑡) 

 上記式によって、周波数の上方、下方移動が発生し、その結果新しい周

図 5.1.2 自己位相変調による周波数拡大  

(5-2) 

(5-3) 
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波数成分が発生する。このことから、連続的な広帯域光発生に応用が可

能となる方法である。自己位相変調によるスペクトルの広がりは、図

5.1.2 のように示される。より大きな自己位相変調を引き起こすことによ

って大きなスペクトルの広がりを引き起こすことができる 14。しかし、現

実の実験環境下においては本計算においては無視している媒質の分散

や、時間波形がガウシアン型から離れている。このため、実際の周波数

のひろがりは図 5.1.2 のように中心周波数から均等に広がる事は無い。  

本現象は初期には固体媒質を利用した例が多くみられたが、最近では損

傷閾値が存在しない気体を用いた例が報告されている。この方法では、高

強度広帯域光発生が可能となる。更に、中空導波路やフィラメンテーショ

ンを用いることによって気体との相互作用長を伸ばして、自己位相変調の

効果を増大させることが可能となる 1 5,16。この方法では連続的な広帯域光

を発生できるので、気体の種類や圧力、中空導波路の長さを変える事によ

り帯域を調整できることが複数のグループにより報告されている。この時、

気体を用いる場合は主に希ガスが用いられている。理由として、水素や窒

素等の分子を用いることによるラマン効果等によって、高次の分散が付与

されてしまうため、後にパルス幅を短くすることが困難になる 17。よって、

分散補償には希ガスを用いることが好ましい。発生した広帯域光は、プリ

ズムや回折格子 18,19、負分散鏡 20 等を用いて、分散補償することにより 10 

fs 以下の単一超短光パルスを発生できる 21,22。この方法において出力 160 

J、3.2 fs の超短光パルスを発生が報告された 10。この方法を用いることに

よって広帯域光を発生と分散制御によって単一の超短光パルスの発生が

可能である。このため、この自己位相変調は多くの論文で基本光から短波

長領域が主となって帯域が広がっている。これは自己急峻化 23 と呼ばれる

現象に起因する。しかし、この方法のみでは長波長域にスペクトル領域を

拡大して超短光パルスの発生させることは難しい 24。更に、広帯域光の分

散補償に利用される負分散鏡であるが使用できる波長領域には限りがあ

るため、無尽蔵に広がった光パルスに対して分散を調整できない。決めら

れた波長の外では、負分散鏡によって複雑な分散が付与されてしまい、よ

り超短光パルスの発生を困難とする。  

 そこで、本研究では光パラメトリック増幅器 (OPA)から発生させた 1200 

nm の光パルスと基本光の波長 800 nm の光パルスの両方の光パルスのスペ

クトル帯域を拡大させた後に分散を補償して重ね合わせた。この方法を用

いると、波長毎に最適なスペクトルの拡大方法を採用することができる。

また、広帯域に対応した負分散鏡を利用する必要はない。本方法を用いて
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1 オクターブ程度の広帯域光の発生、及び各光パルスから数サイクル光パ

ルスの発生と計測、更に 2 つの超短光パルス成分を重ね合わせることによ

ってモノサイクル光パルスを発生させた。  

発生した赤外領域の超短光パルスを深紫外領域へ変換した。波長 300 nm

以下の深紫外領域の光パルスは分子の多光子吸収 25、光異性化への応用 26

に関して重要な波長領域である。しかし、この領域での超短光パルスの発

生例は多くない。理由としては、深紫外領域超短光パルスの発生方法は、

近赤外光の波長変換が有力である。しかし、波長変換時に媒質由来の分散

が付与されてしまい、その分散補償を行う方法が限られている。近赤外領

域では負分散鏡の利用が効果的であったが、深紫外領域には対応する負分

散鏡は存在しない。プリズムや回折格子は対応する材質は限定的であり、

これらを利用した場合 3 次の分散が付与されてしまう。この場合付与され

た高次の分散が、超短光パルスの時間波形に大きく影響を与え、複数のサ

ブパルスの発生と最終的な超短光パルスのパルス幅を拡大させてしまう。

このため、パルス幅 10 fs 以下の深紫外超短光パルス発生には利用できな

い。波長変換時に予め分散量を調整し、負分散を有した深紫外超短光パル

スの発生例 27 が存在するが、波長変換効率は高くない。もし、気体を用い

て深紫外領域の光パルスを発生させることが可能であれば、手軽かつ小さ

な分散環境下にて発生させることが可能となる。実際に希ガスを用いて第

3 高調波の発生を行っており、深紫外光発生以降一切分散量の調整を行う

ことなくパルス幅 2.8 fs の深紫外光パルスの発生と計測を報告している

28,29。  

 本超短光パルスを質量分析装置のイオン化光源として応用した。可視 -近

赤外領域における超短光パルスをイオン化光源として利用する質量分析

手法に関して記述する。  

 

5.2 実験装置  

図 5.2.1 と図 5.2.2 に実験装置を示す。Ti:sapphire 再生増幅器 (800 nm, 35 

fs, 1 kHz, 6 mJ, Solstice Ace,)から出射した波長 800 nm の光パルスと OPA

から出射した 1200 nm((1200 nm, 450 mW, ca. 40 fs), )の帯域を拡大した。

1200 nm は Kr ガスを 1.0 atm 充填した中空導波路 (長さ 50 cm)にレーザー

を、凸レンズ (f = 1000 mm)を用いて集光して帯域を拡大した。その後発生

した光を負分散鏡、ガラスウェッジを用いて分散補正した。図 5.2.2 実験

装置のうち、分散補償を行った部分、SHG FROG 計測部分、第 3 高調波発

生部分に関して記述した。先ず、発生させた広帯域スペクトルを負分散鏡
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を 用 い て 負 分

散を付与した。

こ の 負 分 散 鏡

は図 5.2.3 に示

す通り、1 往復

の反射にて -150 

fs2 程度の負分

散 を 与 え ら れ

る。過剰に与え

た 負 分 散 量 を

相殺するため、

合 成 石 英 製

の ガ ラ ス ウ

ェッジ (厚み

22mm)を挿入

し、正の分散

を与えた。後

述 す る よ う

に 800 nm の

光 路 と 光 路

長 を 調 整 す

るため、電動

ス テ ー ジ を

用 い て 光 路

長を調整できるようにした。  

続いて、波長 800 nm のレーザー光 (530 mW, ca. 40 fs)はレンズ (f = 1000 

mm)を用いて中空導波路 (長さ 50 cm)内に集光した。この中空導波路には

0.8 atm のアルゴンガスを充填した。その後に負分散鏡 (①：一往復 -100 fs2

程度 (UMC10-15FS, Thorlab)、②一往復 -90 fs2 程 (113757, Layertec)を用いて

パルス幅を圧縮した。合成石英製のガラスウェッジを導入し、正の分散を

与えられるようにしてパルス幅の最適化を行った。 その後に (PMH-

25.4C03-10-4)を用いて 2 つの光を、超広帯域誘多膜鏡を用いて重ね合わせ

て、周波数分解光ゲート計測装置 (FROG)に導入した 30。利用した超広帯域

誘多膜鏡 (PMH-25.4C03-10-4)の反射特性に関しては図 5.2.4 に記述してい

る。作成した周波数分解光ゲート法には、図 5.2.2 内の (I)のミラーを利用

図 5.2.1 実験装置全体図  

図 5.2.2 実験装置拡大図  

(重ね合わせと計測装置、及び第 3 高調波発生部位 ) 
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して導入した。ナイフエッジミラーによりビームを 2 分割し、その後 BBO

結晶へ集光して第 2 高調波を発生させた。発生した第 2 高調波を凹面鏡を

用いて光ファイバーを結合したスペクトロメーターへ集光し、時間遅延を

変えながら SHG FROG 計測を行った。  

 図 5.2.2 内の (I)のミラーを利用しない場合、凹面鏡を用いて空気中に集

光した。この時、集光点にはゴムチューブを利用してアルゴンガスを噴射

させた。発生したアルゴンガスから発生した光パルスを拡散板と DUV 用

スペクトロメーターを用いて発生した深紫外光を計測した。  

 

5.3 結果考察  

5.3.1 波長 800 nm の光パルスのパルス幅圧縮  

チタンサファイア再生増幅器から出射した波長 800 nm の基本光の内一

部は OPA のシグナル光増幅に利用された。増幅に利用しない基本光源を中

空導波路に集光して帯域の拡大を行った。中空導波路入射前のスペクトル

と、中空導波路の透過後に得られたスペクトルを図 5.3.1 (A)に示す。スペ

クトルの端が短波長領域では約 600 nm 近傍まで広がっている。スペクト

ル幅は 200 nm 程度となっている。この時のフーリエ限界パルスは 6.0 fs と

計算された。発生した広帯域光を図 5.2.2 に示す通り、負分散鏡とガラス

ウェッジを用いて分散補償し、SHG FROG を用いて時間波形を評価した。

図 5.3.1 (B)、 (C)に計測結果を示す。計測によって得られたパルス幅は 6.3 

fs であり、フーリエパルス限界パルス幅の 6.0 fs とほぼ一致した。今回利

用した分散補償用の光学系でも 3 次の分散が付与されるが、図 5.3.1(C)の

フーリエ限界光パルスの時間波形と比較すると、その影響は小さいと考え

られる。この光パルスのキャリア波長 (758 nm: 2.5 fs)から考慮し、約 2.5 サ

図 5.2.3 負分散鏡  GDD 特性表  
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図 5.2.4 ハーフミラー  反射特性  



76 

 

イクルの数サイクルパルスが発生した。よって、本システムを用いること

によって波長 800 nm の光パルスを中空導波路を用いてスペクトル帯域に

広げることができ、また分散補償を行ってパルス幅を圧縮した。  
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図 5.3.2 1200 nm の光パルスの SHG 

FROG 計測結果  

(A) 計測されたスペクトル (点線 :  中

空導波路入射前、実線 :中空導波路出

射後 ),(B)SHG FROG トレース ,  (C)得

られた時間波形と位相 (点線はフーリ

エ限界光パルスの時間波形 ) 
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図 5.3.1 800 nm の光パルスの SHG 

FROG 計測結果  

(A) 計測されたスペクトル (点線 :中

空導波路入射前、実線 :中空導波路出

射後 ),(B)SHG FROG トレース , (C)得

られた時間波形と位相 (点線はフー

リエ限界光パルスの時間波形 ) 
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5.3.2 波長 1200 nm の光パルスのパルス幅圧縮  

OPA から出射した波長 1200 nm の光パルスから、近赤外広帯域光と超短

光パルスの発生を行った。中空導波路入射前のスペクトルと中空導波路透

過後に得られたスペクトルを図 5.3.2 に示す。200 nm から 300 nm 程度のス

ペクトル帯域がある。得られたスペクトルを逆フーリエ変換すると、パル

ス幅 8.1 fs の超短光パルスの発生が可能である事が示される。負分散鏡を

利用してパルス幅を圧縮し、時間波形を SHG FROG を用いて求めた。図

5.2.2 の光学系によって分散を補償した後の計測結果を図 5.3.2 (B)、 (C)に

示す。この結果より、パルス幅は 13 fs 程であることがわかる。前述したフ

ーリエ限界パルスである場合のパルス幅 (8.1 fs)と比較すると、パルス幅は

広がっている。このようにパルス幅が広がっている原因の一つに負分散鏡

では補償できない高次の分散の影響がある。負分散鏡では完全に 2 次の負

分散のみではなく、高次の分散が加わる。このような高次の分散を 1 種類

の負分散鏡を用いて補償することは不可能である。図 5.3.2 (A)の SHG 

FROG トレースにも 3 次の分散による影響が表れており、このことが図

5.3.2(B)に存在しているサブパルス発生の要因である。しかし、今回得られ

たパルス幅はキャリア波長 (1150 nm:3.8 fs)から、約 3.4 サイクルの数サイ

クルパルスである。  

 

5.3.3 800 nm+1200 nm に関して  

基本光である波長 800 nm の

光パルスと波長 1200 nm の光パ

ルスを、それぞれのスペクトル

帯域の拡大と分散補償した。本

章では発生させた 2 つの光パル

スを重ね合わせてモノサイクル

パルス光の発生を行った。基本

光源である 800 nm の光パルス

と光パラメトリック増幅器から

出射する 1200 nm の光パルスの

位相は、前章にて記載した式 (4-

3)に示す通り、両方同じであるため、2 つを重ね合わせることができる 31。

この 2 つの光パルスは超広帯域誘多膜鏡を利用して重ね合わせた。二つの

光パルスを合成して得られたスペクトルを図 5.3.3 に示す。ここに示され
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0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 

 

In
te

n
s
it

y
 (

a
rb

. 
u

n
it

s
)

Wavelength (nm)

図 5.3.3 800 nm と 1200 nm を重ねて得

られたスペクトル図  
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ている通り、図 5.3.3 において、波長 650 nm から 1350 nm 付近まで 10%以

上の強度のスペクトルが広がっている。重ね合わせにより、得られた SHG 

FROG トレース内の信号の中でも、450 nm 付近の信号が強い。これは波長

800 nm の成分と 1200 nm の成分により発生する和周波に起因するもので

ある。この中で瞬間的に強い部分が時間波形内でピークとして表れる。ま

た、最終的に出力は 2 つの光パルスを重ねて約 120 J であった。本実験に

おいて超広帯域誘多膜鏡ではなく今回利用した波長域に対して高い透過・

反射できるダイクロイックミラー 11 であれば、出力は 2 倍程増強すること

ができる。この場合他の研究室と比較しても高強度な超短光パルスが発生

させることができる 10。SHG FROG 計測時の FROG Error は 0.8 %であり、

計測の信頼性は十分に高い。また、今回の SHG FROG 計測によって得られ

たスペクトルを図 5.3.4 (C)に示す。このスペクトルから考えられるフーリ

エ限界パルスは 2.8 fs であり、本計測によって得られたパルス幅 3.2 fs と

良好な一致が確認できる。フーリエ限界光パルスに近い超短光パルスの発

生には、更なる精度での光パルスの時間遅延の調整や、重ね合わせに利用

した波長 800 nm と 1200 nm の光パルスの分散量を調整してパルス幅を短

くする必要があると考えられる。今回の超短光パルスの中心周波数 (850 

nm)から計算されるキャリア周期は 2.84 fs であった。この結果から今回得

られた超短光パルスの電場のサイクル数は、約 1.1 サイクルと計算された。

このため、今回得られた超短光パルスはモノサイクルパルスである。  

 

5.3.4 深紫外光発生への応用  

 今回は、前章までで議論したモノサイクルパルスを希ガス (Ar)環境下に
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図 5.3.4 800 nm と 1200 nm の光パルス合成後の SHG FROG 計測結果  

(A) 計測された SHG FROG トレース、 (B)得られた時間波形と位相 (点線

はフーリエ限界光パルスの時間波形 )、 (C)SHG FROG によって得られた

スペクトル  
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集光し、発生した深紫外領域の光パルスに関して記述する。  

一般的に第 3 高調波の発生は以下の式によって表現される。  

 

                         𝐸𝑇𝐻𝐺
3 = (𝐸800 + 𝐸1200)

3                   (5-1) 

 

この式から、今回使用した波長

800 nm と 1200 nm の光パルスが

時間・空間的に重なった場合には

発生する第 3 高調波の電場が大き

く変化することを示唆している。

図 5.3.5 は 1200 nm の光パルスに

時間遅延を加えながら測定した

第 3 高調波のスペクトルである。

原点 (0 fs)において 2 つの光パル

スが重なっているが、このときに

波長 300 nm 付近に第 3 高調波が

発生していることが分かる。この

結果から、上記の式 (5-1)に記されているように、波長 800 nm と 1200 nm の

光パルスが重なっているときに大きく第 3 高調波のスペクトルに変化を生

じている事が分かる。  

図 5.3.7 図 5.3.4 (B)から計算された

第 3 高調波の時間波形  
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図 5.3.6 得られた第 3 高調波のスペク

トル (点線 :  図 5.3.4(B)に示した時間波

形のフーリエ変換から得られたスペク

トル、実線 :実測された第 3 高調波のス

ペクトル ) 

図 5.3.5 1200 nm の光パルスの時間遅延に

よる第 3 高調波のスペクトル変化図  
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発生させた超短光パルスをアルゴンガスに集光して得られた深紫外光

(第三高調波 )のスペクトルを図 5.3.6 に示す。波長 267 nm から 400 nm にお

いて第 3 高調波の発生が確認できる。この要因として考えられるのは、 2

つの波長成分によって発生する相互位相変調によるスペクトル成分の拡

大 32 と、2 波長成分間による第 3 高調波の発生が主に考えられる。図 5.3.7

に、図 5.3.4(B)に示す光パルスが直接第 3 高調波に変換して得られる時間

波形である。この時得られた時間波形のパルス幅は 1.9 fs であり、現在報

告されている希ガスから発生した深紫外超短光パルスの計測結果と比較

しても更に短い 29。深紫外領域の光パルスの発生方法として、気体の第 3

高調波発生を利用していることから、波長変換時の分散付与量は非常に小

さい。次いで、フッ化カルシウム製プリズムを用いて深紫外光を基本光か

ら分離して光出力を測定した。その結果、20 W の値が得られた。一般的

に 3 次の非線形光学効果である第 3 高調波発生は、基本光の出力の 3 乗オ

ーダーで出力が変化することが知られている 33。このため、例えばダイク

ロイックミラー等を用いて出力を 2 倍にできれば、単純計算では 8 倍の出

力を有する第 3 高調波が発生可能であると考えている。加えて、光パラメ

トリック増幅器では波長 800 nm の基本光源の内、2/3 のみを利用している。

余った 1/3 を本実験に用いることによって波長 800 nm の光パルスの強度

を大きく増強することが可能と考えている。  

 

5.4 質量分析法におけるイオン化光源への応用  

今回作製した光源を質

量分析装置への応用を図

った。実験装置を図 5.4.1

に示す。実験装置の基本

的な構成は以前報告した

方法と大きな変更点はな

い 34,35。  

今回使用した実験装置

を図 5.4.1 に示す。波長

800 nm と 1200 nm の光パ

ルスを、凹面鏡を用いて

質 量 分 析 装 置 に 集 光 し

た。光源のパルス幅に関

しては、質量分析装置と
図 5.4.1  質量分析時の実験装置  
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ほぼ同じの距離だけ伝搬させたのちに SHG FROG を用いてパルス幅が最

も短くなるように調整した。 2 つの光パルスを重ね合わせた。今回の質量

分析にはペンタクロロベンゼンを利用した。得られたペンタクロロベンゼ

ンの質量スペクトルを図 5.4.2 に示す。この時、2 つの光パルスが重なった

時には、分子イオンの強度が約 7 倍大きくなっている。これは、 2 つの光

パルスを重ね合わせる事によりパルス幅が短くなり、尖塔出力が増大した

ためと考えられる。虹彩絞りを用いて質量分析装置へ入れるレーザー光の

出力を調整し、信号強度の変化を調べた。図 5.4.3 に入射するレーザー光

の強度を変えて得られたペンタクロロベンゼンの信号を示す。出力を変え

ていく毎に、分子イオン

の ピ ー ク 強 度 は 、 2.23 

mV、  1.73 mV、  1.3 mV

であるが、分子イオンの

次に強い 2 価の分子イオ

ンの強度は 0.64 mV、0.29 

mV、 0.09 mV となってお

り、分子イオン強度と比

較して小さくなった。こ

の結果から、レーザー光

の強度を適切に調整する

ことよって分子イオンの

強度をほとんど変化させ

ることなくフラグメント

イオンの発生を抑

制することが確認

できた分析化学分

野において、分子

のイオン化時に分

子の全質量を求め

るために分子イオ

ンを生成すること

は 重 要 な 点 で あ

る。例えば、爆発物

であるトリアセト

ントリペルオキシ

図 5.4.2 ペンタクロロベンゼン  計測結果  

点線 :光パルスが重なっていない場合  

実線 :光パルスが重なっている場合  

内部 :分子イオン信号拡大図  
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図 5.4.3 ペンタクロロベンゼン質量スペクトル   
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ド (TATP)は短い光パルスを利用することによって、分子イオンがより検出

しやすいことが分かっている。また、法化学においても再現性の高い計測

方法として分子イオンを普遍的に得ることができる方法は重要である。そ

のためにも、短い光パルスの発生方法は化学分野において強力な計測方法

となり得る。  

 

5.5 結論  

 本研究では、近赤外領域におけるモノサイクル光の発生方法、及び気体

を利用した深紫外光への波長変換を利用することによって、広帯域深紫外

光へ変換した。2種の基本光を利用して、2つの光パルスを重ねることによ

って波長650 nmから1350 nm程の1オクターブを上回る連続広帯域光を発生

させた。それぞれで数サイクル光パルスを発生させ、この 2つの数サイクル

光パルスを超広帯域誘多膜鏡を利用して重ね合わせることによって、パル

ス幅が 3.2 fs、サイクル数が約 1.1の近赤外モノサイクルパルスを発生させ

た。更に、発生させた近赤外モノサイクルパルスを気体媒質に集光するこ

とにより、約1オクターブの深紫外広帯域光を発生させた。元の超短光パル

スのパルス幅から1.9 fsの深紫外超短光パルスの発生を示唆している。  

従来の一つの波長領域から広帯域光を発生させた場合、 1つの負分散鏡

を利用した圧縮方法では圧縮できるスペクトル帯域の制限がある。本方法

では使用した負分散鏡自体も安価な光学素子であり、特別な技術を必要と

するものではない。また、圧縮する波長域を分割して、個々で圧縮を行う

ため、超広帯域誘多膜鏡を利用して足し合わせる事によって随時に波長領

域を拡大できる。圧縮方法も波長毎に中空導波路から、多数の固体媒質を

利用した広帯域発生と圧縮方法 36,37、フィラメンテーションを利用した方

法を利用することもできる 38。また、コヒーレントな基本光源の発生に四

光波ラマン混合を用いることによって多数のコヒーレント光源を発生さ

せることができ、これらを重ね合わせる事によって単一の極限超短光パル

ス発生が可能となる 39–41。このため、本方法を用いることにより深紫外領

域から中赤外領域までを網羅できる超短光パルス発生方法だと考える。  
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第 6 章  赤外域における数サイクル光パルスをイオン化光源とす

る飛行時間型質量分析  

 

6.1 緒言  

 レーザーイオン化質量分析法は様々な有機化合物の計測に有用な方法

である 1。ガスクロマトグラフィーと組み合わせたガスクロマトグラフィ

ー /レーザーイオン化飛行時間型質量分析法では、ダイオキシンの分析にお

いて数フェムトグラムの計測を達成できる高感度な方法であることが報

告されている 2,3。また、本手法は高い選択性を有していることから香料の

網羅分析 4、芳香族分子の網羅分析 5 への応用が報告されている。  

分子のイオン化法には、主に 2 つのイオン化が存在する。レーザーの光

子エネルギー吸収を利用したイオン化である多光子イオン化と、電子と分

子間に働いているクーロンエネルギーよりも大きな電場を付与すること

によってイオン化を行うフィールドイオン化である。 2 つのイオン化を図

6.1.1 に示す。これら 2 つのイオン化はケルディッシュパラメーターと呼ば

れる値によって定性的に分けられている 6。  

𝛾 =
𝜔

𝜔𝑇
= √

𝐼𝑝

2𝑈𝑝
= √

𝐸𝑖
1.87 × 10−13𝐼𝜆2

 

:ケルディッシュパラメーター、:周波数、T:トンネル周波数、I i:  ポテン

シャルエネルギー、Up: ポンデロモーティブエネルギー、E i:=イオン化エネ

(6-1) 
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ルギー : I;レーザー強度、: 波長  

ケルディッシュパラメーターの値が 1 以上であれば多光子イオン、 1 以上

であればトンネルイオン化が支配的になると考えられている。  

多光子イオン化においても、分子の励起準位を利用した共鳴多光子イオ

ン化と、これらを用いない非共鳴多光子イオン化が存在する。分析化学に

おいて、化合物の分子量の計測を行うためにフラグメントイオンの発生を

抑制して分子イオンを計測することは重要な点である。しかし、これまで

普遍的に分子イオンを得る方法は報告されていない。正確な計測は法化学

の観点からも重要であり、例えば爆発物である TATP は電子衝撃法によっ

て得られるフラグメントパターンでは完全な同定が難しいことから誤報

の可能性が残るが、レーザーイオン化質量分析手法であれば分子イオンを

計測できる場合が多い 7。このため、分子イオンの計測は正しい計測とい

う観点から重要な事項となり得る。分子イオン増強のための 1 つの方法と

してレーザーのパルス幅を短くしていくことにより、非共鳴多光子イオン

化時の発生した全イオンに占める分子イオンの比率が向上したことが報

告されている 8。  

本研究において、赤外領域における高強度数サイクル光パルスを分析化

学に応用し、イオン発生のプロセスに関して記述する。  

 

6.2 実験装置  

 図 6.2.1 に実験装置図を示す。Ti:Sapphire 再生増幅器から出射した波長

800 nm の光パルスと光パラメトリック増幅器から発生した 1200 nm の光

パルスを基本光として利用している。それぞれの光パルスを、希ガスを充

填した中空導波路を伝搬させ、それぞれの波長毎に負分散鏡とガラスウェ

ッジの厚みを用いてパルス幅の調整を行った。光パルスの重ね合わせと最

適化に関しては、同じ距離と光学素子を別途伝搬させたのちに SHG FROG

装置を用いて発生した第 2 高調波の信号を利用して、分散量の最適化を施

した。これらの光パルスを、質量分析装置内に集光して入射させた。アイ

リスは光パルスの強度調整に利用している。  

 計測試料に関しては、ペンタクロロベンゼンとシクロヘキサンを利用し

た。それぞれを管瓶内に導入し、キャピラリーを利用して直接導入した。

その際、シクロヘキサンに関しては常温にて、ペンタクロロベンゼンはガ

スクロマトグラフィー内部の温度を 80℃にした状態にて計測を行った。  
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6.3 実験結果と考察  

6.3.1 使用するレーザー光に関して  

 今回の SHG FROG 計測において得られた光パルスの時間波形とスペク

トルを図 6.3.2 と図 6.3.3 に記載している。半値幅としては波長 800 nm と

1200 nm は約 200 nm となっており、基本光源の半値幅の約 50 nm からは大

きく広がっている。また、パルス幅に関しては 800 nm を基本光源とした

光パルスは 8 fs、1200 nm の光パルスを基本光源とした方は 12 fs となって

いる。また、最大出力は質量分析装置の凹面鏡反射前にて 800 nm は 144 

図 6.3.1 800 nm 光パルス時間波形とスペクトル  
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図 6.2.1 実験装置全体図  
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mW、1200 nm は 100 mW 程となっている。前述した式 (1)を用いてケルデ

ィッシュパラメーターを計算した場合、 800 nm の場合は 0.30、1200 nm の

場合は 0.44 となっているため、トンネルイオン化も発生可能な値となって

いる。今回この光パルスを利用して、前述したペンタクロロベンゼンとシ

クロヘキサンの計測を行った。  

 

6.3.2 ペンタクロロベンゼンの質量分析  

ペンタクロロベンゼンは殺虫剤およびペンタクロロニトロベンゼンな

どの殺菌剤の製造における中間化学物質として利用されていた。加えて、

ペンタクロロベンゼンは難分解性かつ高蓄積性であり、人または高次捕食

動物に対する長期毒性を有する化学物質として、2018 年時点において 33

種類登録されている第 1 種特定化学物質の 1 つに指定されている。ペンタ

クロロベンゼンの濃度は、焼却炉からの排ガスのダイオキシンの毒性等価

量とよく相関していることが知られている。このため、本化合物に対する

高感度な分析手法が求められている。  

ペンタクロロベンゼンを計測した際に得られた波長 800 nm、1200 nm の

光パルスを用いてレーザーイオン化質量分析を行った。図 6.3.3(A)に 1200 

nm の光パルスを利用した計測結果、図 6.3.3 (B)に 800 nm の光パルスを利

用した計測結果を示している。  

今回得られたペンタクロロベンゼンの質量スペクトルを図 6.3.3 に示す。

この時、分子イオンの次に強い信号が発生しているのは 2 価の分子イオン

の信号である。赤外領域のレーザー光は光子エネルギーが低いものの、高

強度超短光レーザーを用いることによって多光子イオン化を発生させる

ことが可能となる 9。このため、2 価の分子イオンの発生理由として考えら

図 6.3.2 1200 nm 光パルス時間波形とスペクトル  
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れるのは①高強度レーザーにより多光子イオン化が進行することによる

影響、②ペンタクロロベンゼンの分子イオンの吸収波長領域による影響の

2 点が主に考えられる。  

①に関して考察を行うため、強度を変えながら計測を行った。この結果

を図 6.3.3 に示す。 1200 nm に関して、出力を 20 mW 程下げた場合分子イ

オンの信号量は 70 %程となったが、2 価の分子イオンは 10 %程まで減少

している。 波長 800 nm の光パルス利用時も分子イオンの信号が 40 %程度

になった時に、2 価の分子イオンは 10 %程度まで減少している。このため、
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図 6.3.3 ペンタクロロベンゼン  計測結果 (A): 1200 nm を利用、(B): 800 

nm を利用  
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高強度の近赤外レーザーによって、 2 価の分子イオンの発生が促進されて

いると考えられる。基底状態のペンタクロロベンゼンのイオン化には 8.92 

eV のエネルギーが必要となるが、ペンタクロロベンゼンの 2 価の分子イ

オン発生に必要なイオン化エネルギーは 23.03 eV と高い。これは 800 nm

の光子 15 個に相当し、このような高次の多光子イオン化を行う場合は瞬

間的に高いエネルギーが必要となる。また、ペンタクロロベンゼンの分子

イオンから 2 価の分子イオン発生に関しても 14.11 eV のエネルギーが必要

となり、これも分子イオン発生と比較して高いエネルギーが必要となる。

このため、高強度光源であるほど高次の多光子イオン化の効率が上昇した。

しかし、高次あるためエネルギーの変化に非常に敏感であるため、入射レ

ーザー光の強度を変える事によって、分子イオン以上に強度が減少したと

考えられる。加えて、図 6.3.4 にペンタクロロベンゼンの吸収スペクトル

を記載している 10。通常の定常状態のペンタクロロベンゼンに関しては、

近赤外領域には全く吸収スペ

クトルが存在していないが、分

子イオンに関しては可視 -近赤

外領域に吸収領域が存在して

いる。波長 800 nm の光パルス

は中空導波路によって図 6.3.1

に示す通りスペクトルを拡大

させているため、ペンタクロロ

ベンゼン分子、及びペンタクロ

ロベンゼンの分子イオンの吸

収波長と重なっている。このた

め、1200 nm の光パルスと比較

して 2 価の分子イオンや、他の

フラグメントイオンが発生し

やすかったと考えられる。更

に、2 価の分子イオンに関して

も可視領域に吸収波長が存在

しているため、2 価の分子イオ

ンが更に電子を吸収して、より

質量の小さいフラグメントイ

オンが発生したことが考えら

れる。波長 800 nm の光パルス

図 6.3.4 ペンタクロロベンゼン吸収ス

ペクトル  

(A)定常状態、 (B)1 価分子イオン、  

(C)2 価分子イオン  
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は吸収波長をもっていることから、前述した強度変えた実験においても分

子イオンの強度を 1200 nm と比較して、より強度を小さくすることによっ

てフラグメントイオンの発生を抑制できなかったと考えられる。本実験環

境から、①強度を調整して過剰なイオン化を抑制すること、②吸収波長領

域の光パルスを利用せずにイオン化を達成することが分子イオン発生に

適当な方法であると考えられる。  

 更に、今回の実験では高強度数サイクル光パルスを利用して実験を行っ

ている。もし、トンネルイオン化が発生した場合電子は光パルスの電場に

より分子から離脱し、その後分子に再度衝突することが報告されている 10。

この時の電子の衝突時の運動エネルギーは下記の式を用いて計算するこ

とが可能である 11。  

 

                          𝐾 = 3.17 × 𝑈𝑝                     (6-2) 

K は運動エネルギーを指す。ここで Up はポンデロモーティブエネルギー

と呼ばれているパラメーターである。これは時間的・空間的に変化するレ

ーザーの電場の中にあって、運動している荷電粒子に作用する力とされて

おり、以下の式を用いて計算できる。    

  

                   𝑈𝑝 = 9.337 × 1014 × 𝐼 × 𝜆2                (6-3) 

 

 トンネルイオン化によって分子から離脱した電子は、この数式によって

記載された運動エネルギーを持つ。このことは、この運動エネルギーをも

った電子の再散乱が発生すると考えられる。この時、ケルディッシュパラ

メーターと式 (6-2) と式 (6-3)から電子の運動エネルギー等の数値を表 6.3.1

と表 6.3.2 に示す。ここに記載されている通り、今回の計測においては全

ての状況において、ケルディッシュパラメーター上はトンネルイオン化が

発生可能な条件となっている。そのため、分子イオンが電子による再散乱

の影響によってイオン化することが考えられる。前述の通り、ペンタクロ

ロベンゼンの分子イオンのイオン化エネルギーは 23.03 eV となっている。

この条件において、分子の運動エネルギーが最も高い状態であれば、表に

記載されている運動エネルギーの電子が再散乱を起こす。このため、トン
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ネルイオン化が発生し、高い運動エネルギーを持った電子の衝突によって

分子イオンが更にイオン化し、その結果 2 価の分子イオンと小さな質量の

フラグメントの発生が促進したことが考えられる。表 6.3.１と表 6.3.2 に示

す通り、本実験環境においてケルディッシュパラメーターが 1 以下である

ので、トンネルイオン化も発生する条件である。トンネルイオン化によっ

て電子が分子から離脱し、その後電子が分子に再衝突する機構を想定した。

電子の運動エネルギーは、超短光パルスのエネルギー低くなるにつれて低

下した。その結果、超短光パルスのエネルギーが低下するにしたがって、

2 価の分子イオンの発生効率が低下した。このように、トンネルイオン化

が発生した場合においても本実験結果を矛盾なく説明できる。  

 

6.3.3 シクロヘキサンの質量分析  

 続いて、シクロヘキサンの計測結果に関して考察する。シクロヘキサン

は基礎科学においてよく利用される計測対象の化合物である。工業用途と

して広く利用されている。他の計測でも計測例が報告されていたため 12、

比較のために利用した。また、ペンタクロロベンゼンとは違い非芳香族で

あり、比較に有用と判断し今回の計測へ応用した。図 6.3.5 に得られた質

量分析の結果を示す。今回使用した光パルスの出力は、ペンタクロロベン

ゼンの場合と比較して低い出力を利用した。表 6.3.3 と表 6.3.4 にケルディ

ッシュパラメーターと式 (6-2) と式 (6-3)から電子の運動エネルギーの数値

表 6.3.1 図 6.3.3 内波長 800 nm の時のパラメーターまとめ  

表 6.3.2 図 6.3.3 内波長 1200 nm の時のパラメーターまとめ  



93 

 

をまとめた。この結果から、本

実験環境下においては、ペンタ

クロロベンゼンの場合と異な

ってトンネルイオン化はほと

んど発生しない。また、トンネ

ルイオン化が発生した場合の

電子の運動エネルギーも低く、

シクロヘキサンの分子イオン

から 2 価の分子イオン発生は

できない。このため、シクロヘ

キサンのイオン化の実験に関

してはトンネルイオン化の影

響は小さいと考えられる。シク

ロヘキサンはパルス幅を短くすることによって、フラグメントイオンの発

生を抑制し、分子イオンの発生が増強されることが示唆されている 12。波

図 6.3.5 シクロヘキサン 計測結果  

(A) 1200 nm の光パルス利用、 (B) 800 nm の光パルス利用  
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表 6.3.4 図 6.3.5 内波長 800 nm の時のパ

ラメーターまとめ  

表 6.3.3 図 6.3.5 内波長 1200 nm の時の

パラメーターまとめ  
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長  800 nm と 1200 nm を比較した場合、フラグメントイオンの発生量に関

して特に 1200 nm の光を利用した場合にフラグメントイオンの発生量が小

さくなっている。これは、吸収波長の影響が主に考えられる。シクロヘキ

サンの吸収スペクトルを図 6.3.6 に示す。この図から、シクロヘキサンの

分子イオンは可視 -近赤外領域に吸収領域を有している事が分かる。この場

合、分子イオンは更に光子を吸収することが考えらえる。ペンタクロロベ

ンゼンと異なり、 2 価の分子イオンが発生せず細かなフラグメントイオン

が発生する。これは、図 6.3.4 の (B)から、細かなフラグメントイオンが多

数発生している。吸収波長をもたない領域においてイオン化することによ

り、フラグメント化の抑制につながり、更に今回のようにパルス幅を圧縮

することによって鮮明に分子イオンを計測が可能になったと考えられる。

また、個々で示している通り、出力を変えて計測を行ったが、 1200 nm の

場合と 800 nm の光パルスにおいて、フラグメントイオンと分子イオンの

ピーク比率は改善されたものの、特に 800 nm の光パルスを利用した場合

は依然としてフラグメントイオンの比率が高い。この結果から、シクロヘ

キサンに関してはパルス幅の影響以上に吸収波長の有無がフラグメント

イオンの発生に起因している。  

 

6.4 結論  

 本研究では、近赤外領域の超短光パルスを利用した有機化合物のイオン

化を行った。今回パルス幅を短くした高強度光源を利用したが、ペンタク

ロロベンゼン計測時には強度の高い状態においては分子イオンと 2価の分

子イオンが発生した。この原因は高強度レーザー光を利用した多光子イオ

図 6.3.6 シクロヘキサン 吸収スペクトル計算値 (今坂智子博士よ

り計算提供 ) 

(A):シクロヘキサン分子、 (B)分子イオン  

(B) (A) 
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ン化の進行と、分子イオンの吸収波長に原因がある。このことは、シクロ

ヘキサンの計測時にも同様の傾向がみられた。特に 1200 nmの光パルスを

用いた計測に関しては以前の報告例と比較しても遥かに高い分子イオン

の抑制を示している 12。このことから、フラグメントイオンの発生の抑制

には計測対象の吸収波長と利用する光源の波長が価皿ならないようにす

る。加えて、高強度レーザーによって過度な多光子イオン化やトンネルイ

オン化を発生させないようにして、分子イオンの発生比率を増強させるこ

とができる。  

本計測手法は非共鳴の計測手法を用いている。パルス幅を短くすること

によって、非共鳴多光子イオン化であってもイオン化効率を増強させるこ

とが報告されている 8。また、赤外領域の光パルスは光子エネルギーが小さ

いことから、フラグメントイオンの発生原因の一つである余剰エネルギー

を抑制することが可能である。他の有機化合物に関しても普遍的に利用で

きる光源であると考えられる。さらに将来的にはフラグメントイオン発生

を抑制した、分子イオンを普遍的に得られる計測手法として応用できると

期待される。  
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第 7 章 結言  

 本論文においては、可視 -近赤外領域におけるモノサイクル光パルスの発

生と計測手法に関する研究を行った。そのために、広帯域超短光パルス計

測へ向けた相互相関周波数分解光ゲート法の開発を行った。次に、水素の

四光波ラマン混合から発生した広帯域光の計測を試みた。四光波ラマン混

合から発生した広帯域ラマン光は離散的なスペクトル成分であるため、参

照光パルスに 2 波長の光パルスから構成された光ビートを利用する計測手

法に関して議論した。また、四光波混合とは別に和周波発生によって可視

領域の光パルスを発生させ、干渉を利用して四光波ラマン混合のコヒーレ

ンスに関して議論を行った。加えて、自己位相変調によって可視 -近赤外領

域に亘る連続的な広帯域光を発生させ、それぞれにおいて数サイクル光パ

ルスを発生させ、モノサイクル光パルスの発生を行った。また、中空導波

路から発生させた数サイクル光パルスをイオン化光源として利用した質

量分析法によって有機化合物の計測を行った。  

 第 1 章では、レーザーやオプトエレクトロニクスに関する動向をまとめ、

本研究の背景と本論文の概要について記述した。  

 第 2 章では、広帯域超短光パルス計測に向けて XFROG 計測装置の開発

を記述した。2 次の非線形光学効果を利用した XFROG と SHG FROG を比

較した場合には、XFROG の方が広い帯域の計測に有用であることを示し

た。また、参照光パルスの計測手法に自己回折周波数分解光ゲート法を用

いることによって、従来第 2 高調波発生周波数分解光ゲート法による計測

時に存在していた時間軸の不確定性を除くことができる優位性を示した。

加えて今回制作した相互相関周波数分解光ゲート法に基づくパルス幅測

定装置は、 4 fs の光ビートを計測できることを示し、最短で 1 fs 程の極限

超短光パルス計測を行うことが可能である事を確認した。  

 第 3 章では、水素の四光波ラマン混合によって発生したラマン光の重ね

合わせ、及び超短光パルスの計測手法について記述した。水素の四光波ラ

マン混合によって発生した広帯域ラマン光は離散的なスペクトル成分を

有しているため、誘電体鏡を用いて分離と重ね合わせた。今回発生させた

超短光パルスの計測を、XFROG を用いて行ったが、離散的なスペクトル成

分を有しているため相対位相の計測ができないことが分かった。この問題

を解決するため、 2 波長の光パルスを重ねて得られた光ビートを用いる方

法を提案した。光ビートを参照光パルスとして用いることにより、観測さ

れる干渉縞が相対位相の計測に有用であることを示した。更に、測定対象
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光パルスにどのような分散が付与されているか、計算を用いて確認した。 

第 4 章では、水素の四光波ラマン混合によって発生した光パルス間のコ

ヒーレンスに関して調査した。基本光源と光パラメトリック増幅器から出

射したアイドラー光から発生した和周波信号は、基本光と同じ位相を持っ

ている。このことから、位相が同期状態を仮定した場合と、位相が同期さ

れていない状態を仮定して実験を行い、干渉縞の有無によって位相の固定

状態を確認した。今回発生させた和周波信号が、高強度広帯域光パルス発

生に有用であることを示した。  

第 5 章では自己位相変調を利用したモノサイクル光パルス発生について

記述した。中空導波路によって、スペクトル帯域を広げて分散を補償する

ことによって数サイクル光パルスを発生させた。その後、 2 つの光パルス

を重ね合わせる事によって 1 オクターブのスペクトルを持つ光パルスを発

生させ、モノサイクル光パルスを発生させた。更に、第 3 高調波を発生さ

せ、今回得られた時間波形と位相を加味すると 1.9 fs の深紫外超短光パル

スの発生が示唆された。  

第 6 章では、自己位相変調によって得られた高強度赤外領域数サイクル

光パルスを質量分析へ応用した。この時、 2 価の分子イオンの生成量は強

度に大きく依存しており、光源の強度変化を行うことによってフラグメン

トイオン発生を抑制を示唆した。  

XFROG 法は、前述のとおり広帯域な計測に適しており、更に強度の低い

計測対象の光パルスに関しても計測を行うことができる点が長所である。

また、参照光パルスの強度を十分高めることができれば、気体媒質中でも

計測が可能となる。気体媒質であれば固体媒質と比較しても広帯域計測を

低分散下にて行うことができるため、計測が困難な深紫外領域の計測に向

けたアプローチも期待ができる。広帯域光に関して、波長域を分割して

個々で圧縮を行うため、ハーフミラーを足し合わせる事によって波長領域

を随時拡大させることができる。この手法は理論的に基本光源が確保でき

れば発生可能な領域は選ばない。そのため、波長の異なるコヒーレントな

光源を発生させることができれば連続的な帯域の拡大が見込める。加えて、

四光波ラマン混合によって発生した離散スペクトル成分を別途自己位相

変調によって広げることによって超連続的広帯域光の発生、及び帯域ごと

に圧縮と合成を行うシステムの開発を通して、深紫外 -近赤外領域における

単一の極限超短光パルスの発生手法へと発展が可能であり、今後の展望と

して期待できる。  
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付録 略称集 

 

日本語  英語  略称  

周波数分解光ゲート法 Frequency resolved optical gating FROG 

第 2 高調波発生  Second harmonic generation  SHG 

第 2 高調波発生周波数

分解光ゲート法  

Second harmonic generation frequency 

resolved optical gating 

SHG 

FROG 

自己回折  Self-diffraction  SD 

自己回折周波数分解光

ゲート法  

Self-diffraction frequency resolved 

optical gating 

SD 

FROG 

過渡回折周波数分解光

ゲート法  

Transient-grating frequency resolved 

optical gating  

TG 

FROG 

相互相関  Cross-correlation  X 

相互相関周波数分解光

ゲート法  

Cross-correlation frequency resolved 

optical gating 

XFROG 

-メタホウ酸バリウム

結晶  

Beta-barium borate crystal  BBO 

光パラメトリック増幅

器  

Optical parametric amplifier  OPA 

和周波  Sum frequency SF 

マルチチャンネルスペ

クトロメーター  

Multi-channel spectrometer  MS 

ダイクロイックミラー  Dichroic mirror DM 

四光波混合  Four-wave mixing FWM 

四光波ラマン混合  Four-wave Raman mixing FWRM 

負分散鏡  Chirped mirror CM 

波長板  Wave plate WP 

位置検出素子  Position sensitive detector  PSD 

イオン化エネルギー  Ionized energy IE 

第一励起エネルギー  Excited energy EE 
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解光ゲート法等の知識が、本論文に与えた影響は計り知れません。  

研究に関して有益なアドバイスを頂きました九州大学大学院工学研究

科分子情報化学講座の財津慎一准教授に厚く御礼申し上げます。日頃の研

究成果に対しても、著者の議論に付き合っていただき、著者の研究に対し

て幅広いご意見を頂くことができました。  

本研究での機器や解析に関して手助けしていただきました。中村博博士

に厚く御礼申し上げます。研究成果に関して著者と熱心に指導をしていた

だき、また今回の質量分析装置を用いた実験においては基本的な部分から

議論や助言を行っていただき、著者の知見と視野を広げることができまし

た。 

 各種化学物質のイオン化エネルギーや吸収スペクトルの量子計算や、研

究等に必要な学術論文を提供していただきました九州大学芸術工学研究

員の今坂智子博士に厚くお礼を申し上げます。 

私の事務関連の手続きを円滑に進めてくださった、元今坂研究室秘書の

北林恭子様、現今坂研究室秘書松尾みどり様に深く御礼を申し上げます。

また、物品の購入等に関して相談に応じていただいた横山昭様に感謝申し

上げます。  

また、実験に関しての手伝いや質量分析装置の操作に関してご助言いた

だき、日々の研究を円滑に進められるよう協力していただいた吉永勝法様

に深く御礼申し上げます。  

本研究室内にて日頃の議論からアドバイスに応じていただいた今坂研

究室のスタッフに厚く御礼申し上げます。皆様の手助けがあったからこそ、

日々充実した研究室での生活が過ごせました。また、精神的な支えとして
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もなくてはならない存在でした。  

2017 年秋から 4 カ月程 Texas A&M 大学への留学を受け入れてくださっ

た Alexei V. Sokolov 教授、ならびに現地にて共に実験の指導と議論を行っ

ていただいた Anton Shutov 様、また同大学で出会い、お世話になった方々

に深く御礼を申し上げます。加えて、私にこのような留学の機会を与えて

いただいた日本学術振興会に感謝申し上げます。  

本主論文に関して、質疑応答や査読を行っていただき、ご助言を賜りま

した主査の九州大学工学府の加地範匡教授、副査の安達千早矢教授、古田

弘幸教授に感謝の意を表します。  

その他、私の研究室内で日頃の研究のお世話から、学術講演会や海外へ

の移動の際等に、お世話をしていただいた全ての関係者に感謝申し上げま

す。  

最後になりましたが、経済面、生活面において全面的に支えていただい

た私の家族に心より御礼申し上げます。この大学、九州大学での 9 年間を

円満かつ充実して過ごせたのは、家族の援助なしでは考えられないことで

あり、心身ともに健康に過ごすことができました。 

 

 


