
　自然に対する最も基本的な理解の方法のひとつに，対象
の時々刻々の姿を映画のように記録・分析する方法（時間
分解分光）がある．この方法の時間分解能は，通常記録す
るのに用いるパルスの時間幅によって決まるが，現在で
は，高次高調波を用いることで 80アト秒（as＝10－18秒）
程度の時間分解能が達成され 1），物質科学における最重要
粒子のひとつである電子の運動を追跡できるようになって
きた．
　このような応用に際して，高次高調波のパルス幅と含ま
れる光子エネルギー分布を測定することが必要である．後
者は分光器により比較的容易に計測することができ，実
際，高調波の驚異的な帯域の広さの観測が，アト秒パルス
の発生の可能性の根拠であった．一方，実際にパルス幅が
アト秒領域にあることを実験的に示すのは難しく，各スペ
クトル成分が，対象に「十分同時に」到達する，つまり 

高次高調波のスペクトル位相が十分平坦であることを示 

さなければならない．実験的には，遅延をつけた 2つの高

調波パルス（PANTHER: photoelectron analysis with non-

resonant two-photon ionizaton for harmonic electric-field re-

construction2）, FROG: frequency-resolved optical gating 3））
や，遅延をつけた高調波パルスと基本波（FROG-CRAB: 

complete reconstruction of attosecond bursts1）, RABITT: 

reconstruction of attosecond beating by interference of two-

photon transition4））を気相原子に集光し，二光子過程を経
て発生した光電子スペクトルの遅延依存性を観測すること
により証明され，超高速科学に大きなインパクトを与え
た．しかしながら，一般に電磁波の波長が短くなればなる
ほど，このような非線形過程を起こすことが難しいことが
知られており，実際，高調波パルスのパルス幅の測定に成
功したのは，高出力・高品質な高調波パルスを発生させる
技術をもつ，世界でも数か所の研究所・大学に限られてい
る．そこで，本解説では微弱な高調波パルスに対しても適
用可能な，混合ガスを用いる高調波の位相測定の簡単な手
法を世界で初めて提案し，実証実験を行う（第 1～2章）5）．
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　また，高次高調波のパルス幅がアト秒領域にあること
は，その発生機構（three-step modelとよばれ，トンネル
イオン化，レーザー電場中の電子の運動，親イオンとの再
結合の 3つのステップを経て高調波は発生する（図 1）6，7））
の中に同程度の時間スケールをもつ超高速現象が存在する
ことを示している．近年，この高次高調波の発生機構その
ものを利用した分子構造の新しい超高速構造解析法が脚光
を浴びており 8―14），原子や分子中の超高速運動に関して新
たな知見が得られるようになってきた．しかしながら，こ
れらの研究においては実験的に得られた高調波の強度スペ
クトルの情報のみから議論をしており，高調波のスペクト
ル位相について理論的な仮定が必要であった．第 3章で
は，本手法により高調波の位相を実験的に求め，原子や分
子のアト秒ダイナミクスが高調波の位相に与える影響を検
討する 15，16）．

1.  混合ガス中における高次高調波発生の基礎理論
　最初に混合ガスから発生する高調波の発生モデルを概観
する．気体 1，2とその混合気体からの高調波スペクトル，
P1�w �，P2�w �， P1＋2�w �を考える．これらの間には線形な
関係式，P1＋2�w �＝P1�w �＋P2�w �は成り立たない．その第
一の理由は高次高調波のコヒーレンスにある．P1＋2�w �に
は各成分からの高調波が重ね合わせの原理にしたがって 

コヒーレントに足し合わされる．一般には，この干渉効果
のほかに，高次高調波の再吸収，高調波と基本波の位相整
合等の過程が影響を及ぼす．混合気体中の高次高調波の伝
搬方程式のソース項に，その原子・分子中の電子の運動を
記述する SFA（strong field approximation）理論を組み込
んで解析的に積分すると，混合気体におけるスペクトル
P1＋2�w �は
 

  P1＋2�w q�∝Igen�w q�×Iprop�w q�              

  Igen�w q� :＝�r tot L�2 � �d�w q�� �2　　　　　　　  

 Iprop�w q� :＝  （ 1）

と表される．ここで，w q＝qw 0, r tot :＝�ir i �r iは気体 iの密
度），Lは媒質長，�…�は密度による重み付き平均を表す．
例えば，ri :＝r i/r totとして，�d�w q��＝�iridi �w q�である．
La :＝�2r tot Ll 0re� f2�/q�－1 は規格化された吸収長，l 0 :＝
2p c/w 0, reは古典電子半径，f2は散乱因子の虚数成分，
Lc :＝p /（D ktot L）は規格化されたコヒーレンス長，D ktot :＝ 

kq－qk0．ここで，kqと k0はそれぞれ q次高調波と基本波の
波数ベクトルである．
　式（ 1）における第 1項，Igen�w q�，は高次高調波の発生
を表す．

　　  （ 2）

ここで，DQ �w q� :＝Q 2�w q�－Q 1�w q�は，気体 1，2から発
生した高調波の相対位相であり，相対位相の大きさに従っ
て干渉することがわかる．さらに，高調波の three-step 

modelによると，この相対位相は電子のレーザー電場によ
る超高速運動と密接にかかわっている．一方，式（ 1）に
おける第 2 項，Iprop�w q�，は高次高調波の伝搬効果を表
し，混合気体における高次高調波発生の高出力化の指針を
与える．さて，発生した高次高調波の光子密度が基本波の
光子密度と比べて十分に小さい場合，単原子応答，di�w q�

は基本波に対する応答で十分よく記述できる．したがっ
て，干渉を観測することで，基本波に対する応答を観測す
ることができる．一方，高次高調波の光子密度が基本波の
光子密度に対して無視できない場合，一方の媒質で発生し
た高調波が他方の媒質における高調波発生のメカニズムそ
のものに影響を与える 17）．

2. 混合気体を用いた高調波位相の新しい測定法と電
子のアト秒領域の運動時間の測定

　冒頭で紹介したように，高次高調波の位相を測定するこ
とは，高調波のパルス幅の測定や，高次高調波の発生過程
そのものを用いた構造解析法にとって決定的な意味をも
つ．また，本手法の時間分解能（	100 as11））に対応する
電子波束の運動時間を実験的に実証した例はなく，理論的
に見積もられた値を仮定しなければならないという問題が
あった．本章では，まず混合ガス中の高次高調波発生にお
いて自然に現れる干渉現象を利用して高調波の位相を測定
できることを実証し，高調波の位相の物理的起源を考える
ことにより，電子波束がアト秒領域の運動をしていること
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図 1　混合ガス中の高次高調波発生に寄与する電子の 2つの量
子経路．量子経路 d r → の変分が高次高調波の位相差を生む．こ
こで，D Ipは 2つのポテンシャルの差を表す．



を示す．
　実験ではフェムト秒チタンサファイアレーザーシステム
から出力された光パルス（最大パルスエネルギー� 200 

mJ，パルス幅� 30 fs，中心波長� 800 nm）を集光鏡（ f＝
5000 mm）によりガスセル中に満たしたHeガス，Neガス
および Heと Neの混合ガスに集光し高次高調波を発生さ
せた．媒質の長さは 130 mmとした．発生した高次高調波
を斜入射分光器で分光し，マイクロチャネルプレートと組
み合わせた蛍光スクリーンの画像を CCDカメラで撮影す
ることにより解析した．ガスセルを用いて，媒質の状態
（媒質の長さ，各ガスの密度（～分圧）等）を精密に制御
することで，厳密な議論が初めて展開できる．混合ガス全
体に対する Neガスの組成比 rNeと全圧 ptot＝pHe＋pNeを変
えながら，高調波スペクトルの変化を観測した．
　図 2に 13.5 TorrのHeガス，および 1.5 TorrのNeガス，
15.0 Torrの混合ガス（Neガス濃度 rNe＝10 %）において発
生した高次高調波スペクトルを示す．ここで，23次から
35次高調波スペクトルの隣に現れているスペクトルは 45

次から 71次高調波の二次回折光によるものである．混合
ガスを用いることで 13.5 TorrのHeガスおよび 1.5 Torrの
Neガスからの高次高調波を「重ね合わせ」ることができ，
その結果 29次近傍における destructive interference（DI），
51次近傍における constructive interference（CI）が起きて
いることがわかる．特に図 2の差し込み図に示されている
ように，混合気体中の 29次高調波発生はDIによりほぼ完
全に抑制されている．
　観測された CIおよびDIの物理的起源を明らかにするた
め，高次高調波の伝搬方程式と原子・分子中の電子の運動
を記述する SFA理論を組み合わせ，混合気体中の高次高
調波発生の解析的理論モデルを初めて構築した．混合気体
から得られる高次高調波強度は，各気体の単原子（分子）
応答の重みつき重ね合わせと，高調波が媒質中を伝搬する

際の散乱効果の積でよく表される．図 2の実験結果から，
単原子応答における高調波の位相差を求めることが可能と
なる．単原子（分子）応答における各気体からの高調波の
位相 F i�w q�は，電子の連続状態における作用の停留値 Ss

が重要な役割を果たす．
 Ss＝t sIp＋�t s－2�1－cost s�/t s

   －C�t s�cos�2ts－t s��Up （ 3）
ここで，t sは電子の連続状態における伝搬時間，tsは電子
の再結合時刻，Upはポンデロモーティブポテンシャル，
C�t � :＝sin�t �－4sin2�t /2�/t．また量子力学的効果により
t sは複素数になるため，伝搬時間を t :＝Re�t s�と定義す
る． 多くの文献で混乱がみられるが，three-step modelに
おいて，古典的に求めた伝搬時間は物理的に正しい値を与
えないことに注意する必要がある．実際，古典力学を用い
た値では図 3を再現しない．式（ 3）において，Upに比例
する項はいわゆる intensity-dependent phaseとよばれ，位
相整合を利用した高次高調波発生の制御の可能性などか
ら，さかんに研究されてきた．一方，Ipに比例する項につ
いての研究は皆無であった．本研究において，この項を利
用して高調波発生を制御できることが初めて実証された．
2つの代表的な電子軌道の中から短軌道を選択し，He原
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図 3　実験的に決定された，高次高調波の相対位相と対応する
電子の伝搬時間（四角）を高次高調波次数 qの関数として示
す．理論計算の結果を実線で示す．

図 2　13.5 TorrのHeガス（破線），1.5 TorrのNeガス（実線），およびその混
合ガス（点線）からの高次高調波スペクトル．差し込み図は，DIが起きてい
る波長領域におけるスペクトルの拡大図．媒質の長さは 130 mm．



子と Ne原子のようにイオン化ポテンシャルの差が小さい
場合には，高調波の位相差 DQ は
 DQ �tD Ip （ 4）
でよく表される．つまり，観測された CIおよびDIは高次
高調波発生を引き起こす電子の伝搬時間 t と混合ガスを構
成する原子や分子のイオン化ポテンシャルの差 D Ipの積に
より表される．したがって，D Ipが異なる原子や分子を用
いることによって，フィルター等を用いずに干渉効果によ
り高次高調波のスペクトル形状を直接制御することができ
る．また，式（ 3）において，DQ と Ipは観測可能な物理
量であることに注目する．つまり，逆問題として高調波ス
ペクトルにおける干渉パターンを観測することにより，唯
一の未知の物理量であった伝搬時間 t の測定が可能とな
る．例えばDIが起きている 29次高調波発生に寄与する電
子の伝搬時間 t は 690 asと決定される（図 3）．
　さらに本モデル（式（ 1））により，混合ガスにおける
高次高調波発生の最適化条件が解析的に導出される．
 DQ �0,　3La＜1,　5La＜Lc

ここで，La，Lcはそれぞれ混合気体における規格化された
吸収長，コヒーレンス長である．後半の 2つの式は単一ガ
スにおける最適化条件（吸収限界条件，位相整合条件 18））
の自然な拡張となっている．得られた最適化条件に従い
55次から 65次高調波の波長域において高次高調波のパル
スエネルギーを最適化した結果，Neガスから発生するパ
ルスエネルギーと同等程度の出力を得ることに成功した 5）．

3.  ヘテロダイン干渉法のアト秒物理学への応用
　第 2章の実験により，混合気体中の高次高調波発生はイ
オン化ポテンシャルの差に依存することが明らかになっ
た．高次高調波の three-step model によると，高調波の 

位相は電子の運動で決まるため，分子を媒質として用いた
場合，高調波の位相には分子の振動や回転などの内部運 

動も影響を与えるはずである．したがって，H2ガスと D2

ガス15），CO2ガスと Krガス16，19）のようなイオン化ポテン
シャルのほぼ等しいガスを混合させ，各媒質において発生
する高調波の干渉を観測すれば，分子の内部運動の正味の
効果を引き出すことができる．本手法の利点は，性質の 

似た媒質を注意深く混合することにより，高次高調波の 

性質に表れる各媒質の構造に由来した微弱な信号を検出で
きる点にあり，一種のヘテロダイン干渉法といってよい
（図 4）．
　ここでは，分子の内部運動のひとつである振動が高調波
発生に影響を与える例として，H2分子と D2分子を扱う．
これらの分子では，高調波発生の第 1ステップであるイオ

ン化過程が起こると，ポテンシャル V上を一価イオンの平
衡核間距離に向かって原子核の振動運動が始まり，高次高
調波のスペクトルに振動の効果が現れる（図 5）．
　実験は，第 2章と同様のセットアップ・手順で行った．
ただし，集光距離 5 mの集光鏡の代わりに，集光レンズ
（ f＝2400 mm）を用い，伝搬効果を抑えるため，定常ガス
セルの長さを短く設定した（セル長 15 mm）．図 6にH2ガ
ス（ガス圧 10.0 Torr），D2ガス（ガス圧 10.0 Torr），H2-D2

ガス（ガス圧 10.0 Torr，混合比 1：1）において発生した高
次高調波スペクトルを示す．まず，D2ガスからの高調波
強度が H2ガスからの高調波強度より大きいことがわかる
が，これは古典的には D原子のほうが H原子より慣性質
量Miが大きいため，イオン化から再結合過程までに広が
ることができる核間距離 R�t s�が小さいことにより説明さ
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図 4　混合ガス中における高次高調波発生を用いたヘテロダイ
ン干渉計の装置図．

図5　H2とD2中の高次高調波発生に寄与する，強く相関し
た原子核と電子波束のアト秒ダイナミクス．核間距離が大
きいとき，高次高調波発生は抑制される．



れる（図 7（a））．一般には，これに原子核の波動関数の広
がりに起因する量子効果が加わり，原子核と電子が強く相
関したこのアト秒領域のダイナミクスは，Feynmanのプ
ロパゲーター
　 

 

  （ 5）
により記述される．ここで，R0 :＝R�0�は中性分子の平衡
核間距離（Rも核間距離を示す），f0 :＝－V¢ �R0�は原子核
が受ける力である．また，レーザー光の集光条件により電
子の量子経路として，いわゆる short trajectory（時刻 t¢ sに
始まり，ts＝t¢ s＋t sに終わるとする）を選ぶと，高調波の
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次数 qの発生に寄与する電子の伝搬時間 t が一対一に対応
する（図 7（b）の上軸と下軸の対応）．前章と同様に伝搬
効果を差し引いて単分子応答を求めると，これらの分子か
らの高調波の強度比 r，位相差 d f が実験的に求められる
が，これらは理論的な予言とよい一致を示す（図7）．さら
に，水素分子の核間距離の変化 D RH2（t s�q��と高調波の位
相差は解析的な関係があることが明らかになった．

   （ 6）

ここで，I¢ p�R0��0.21 a.u.，t s＝t s�q�である．先の伝搬時間
と高調波の次数の対応関係と合わせると，高調波の相対位
相の次数依存性が，核間距離の時間発展の追跡と対応する
ことになる．

　混合ガス中における高次高調波発生とそのアト秒物理学
への応用を解説した．混合ガス中の高次高調波発生中に必
然的におこる干渉を観測することにより，高調波の位相を
測定できること，光電場中での電子の運動をアト秒の時間
精度でとらえることに成功した．また，混合ガスの一方に
分子を用いることにより，高調波スペクトルに分子の構造
変化が実際にアト秒の時間分解能で転写されることが示さ
れた．これらの研究により，高次高調波発生を用いた構造
解析法の基礎が確立されただけでなく，高調波の位相に着
目した，複眼的な新しい解析が可能となった．分子を含む
混合ガスを用いて高調波を発生させることで，超高速現象
に対する私たちの理解が飛躍的に深まることが期待される．
　本研究の一部は日本学術振興会科学研究費補助金若手研
究（B）（No. 20740235），理化学研究所基礎科学特別研究
員プログラムの助成を受けて行われた．また，本稿で紹介
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図6　H2ガス（10.0 Torr），D2ガス（10.0 Torr），お
よびそれらの混合ガス（10.0 Torr）からの高次高
調波信号の高調波次数を高調波次数 qの関数とし
て示す．信号は H2からの信号で規格化しており，
縦方向のエラーバーは 800レーザーショットの標
準誤差を示す．

図 7　（a）H2と D2からの高次高調波強度比を高調波次数 qの関数として示す．測定値
を四角で，量子力学的計算値を実線（rQM）で，古典力学的な計算値を実線（rCM）で
示す．（b）H2とD2からの高次高調波の位相差を高調波次数 qの関数として示す．測定
値を四角で，計算された値を実線（rQM）で示す．相対位相を測定することは，原子核
のダイナミクスを観測することに直接対応し，核間距離 D RH2（右軸）を電子の伝搬時
間 t（上軸）の関数として表すことができる．ここで，垂直，水平方向のエラーバー
は，それぞれ 800レーザーショットの標準誤差と量子力学的不確定性に対応する．



した研究は，多くの方々の協力のもとに行われた．関係各
位に深く感謝いたします．
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