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1. はじめに 

気相の原子・分子中における高次高調波発生は，極端紫外から軟X線領域におけるコンパクトでコヒ

ーレントな超短パルス光源としての有用性から約20年間にわたり盛んに研究されて来た。原子からの高

次高調波発生は，原子が中心対称性を持つため多くの実験的研究がなされ，またその物理過程もよく

理解されている。現在では原子を媒質とした高次高調波自身が光源としての実用段階に到達しており，

Watanabe等やKrausz等によりアト秒（as = 10-18秒）領域のパルスの発生とその測定がなされ，電子の運

動制御に関する研究がなされ始めた。他方，分子からの高次高調波発生については，1994年にSakai等

によるN2分子とAr原子からの高調波を比較した先駆的な研究があるものの，気相分子は通常ランダム

に配向しているため，その様々な対称性に由来した分子に特有の高次高調波発生の物理を十分に研

究・理解することが出来なかった。 

一方，分子物理学の分野においてはSakai等によりレーザー光を用いた分子の配列及び配向技術

が目覚ましい進展を見せており，分子中における様々な量子過程が分子の配列・配向に依存することが

明らかになって来た。本研究では，配列した分子を媒質として高次高調波発生の実験を系統的に行い，

分子中における高次高調波発生の物理を明らかにした。さらに，その応用として分子軌道の超高速トモ

グラフィーの手法を提案し，実験的及び理論的にその基礎的研究を行った。  

 

2. 配列分子中の高次高調波発生における量子干渉 

高次高調波発生は2ステップモデルにより説明される。まず原子のポテンシャルが高強度レーザー電

場によって歪められ，束縛電子の波動関数の一部がポテンシャル障壁をトンネルし，連続状態に現れる



（第1ステップ：トンネルイオン化過程）。次にその電子波束はレーザー電場により駆動され，レーザー電

場の反転後ある確率で親イオン近傍に戻り，束縛状態とのコヒーレントな相互作用により高いエネルギ

ーを持つ光子（高次高調波）が放出される（第2ステップ：再結合過程）。高次高調波発生の第1ステップ

であるトンネルイオン化に関しては，最近の実験的及び理論的研究により実験と理論の両面でイオン化

速度が分子の配向に依存することが明らかになっている。2ステップモデルによれば，イオン化が促進さ

れる配向状態の時，第2ステップがイオン化の効果を打ち消さない限り高次高調波発生も促進される。 

ところが，第2ステップである再結合過程が高次高調波発生の過程に重要な役割を果たすならば，ト

ンネルイオン化と高次高調波発生が相関するとは限らない。実際，配列した分子中で観測されると予測

された最も顕著な現象の一つは，再結合過程における量子干渉である。私達は，配列したCO2分子を用

い，再結合過程における量子干渉の明白な証拠を世界で初めて見出した。これは，同じ実験条件の下

で高調波（第1ステップ × 第2ステップ）とイオン（第1ステップ）を同時に観測するという独自の実験手法

を用いることにより初めて可能となった。また，私達はLewensteinモデルを分子の場合に拡張し，観測さ

れた量子干渉を含む全ての実験結果を説明することに成功した。さらに，Leinらによって元々2原子分子

に対して提案された2-point-emitterモデルを3原子分子に適用することでその物理的な解釈を得た。 

Ti:sapphire再生増幅システムからの出力（パルス幅 ~50 fs，中心波長 ~ 800 nm）を2つのパルスに

分けポンプ‐プローブ型の実験を行った。最初のパルスは，分子の回転波束を形成して，非断熱的な分

子配列を起こすポンプ光として用いた。2つ目のパルスは並進ステージにより時間的な遅延をつけ，高次

高調波発生のためのプローブ光とした。2つのパルスはレンズ（f = 300 mm）で集光し，真空チェンバー

の超音速分子線に照射した。ポンプ光の強度は ~ 6 × 1013 W/cm2 ，プローブ光の強度は ~ 2 × 1014 

W/cm2 であった。ポンプ光とプローブ光の間の遅延時間を変えながら，発生した高調波を斜入射分光器

と電子増倍管を用いて分光・検出し，分子イオンは筒状のイオンコレクターにより検出した。 

Fig. 1にN2分子からの (a)イオン強度と(b)23

次高調波強度のポンプ光とプローブ光間の遅

延時間（τ）依存性を示す。ここで，ポンプ光の偏

光とプローブ光の偏光は互いに平行である。イ

オン強度と高調波強度に ~2 ps毎の変調がある

ことが分かる。中性N2分子の回転周期がT = 8.4 

psであることを考えると，これは四分の一周期に

対応する。また変調の大きさはτ =T/4, 3T/4では

小さく，τ =T/2, Tでは大きい。これは，N2分子中

の核スピンI = 1をもつ2つの14N原子がボース・

アインシュタイン統計に従うこと，及びトンネルイ

オン化や高次高調波発生の性質を決める価電

子軌道が3σgの対称性を持つことの帰結である。

Fig. 1で明確に見られる様に，イオン強度と高調波強度が同位相で変調していることが分かる。この同位

相の変調は，O2分子を媒質として用いた場合にも観測され，トンネルイオン化が促進される配列状態の

時，高次高調波発生も促進されることを意味している。変調の大きさを別にして，この結果はトンネルイ

オン化過程が高次高調波発生の第1ステップであることを考えると直観的に理解出来る。 

 
Fig. 1.  Time evolution of (a) the ion yield dominated by 
N2

+ and (b) the 23rd harmonics from N2 molecules as a 
function of pump-probe delay.  The polarizations of the 
pump and the probe pulses are parallel to each other.  Note 
that the rotational period T of a N2 molecule is 8.4 ps.  The 
results of theoretical calculations are shown by grey curves. 



ところが，媒質がCO2分子の場合には事情が大きく異なる。Fig. 2にCO2分子からの (a)イオン強度，

及び(b)23次高調波強度の遅延時間依存性を示す。実験条件はFig. 1と同じである。直線的な中性CO2

分子の回転周期T = 42.7 psを考えると，価電子軌道が1πgの対称性を持つ分子に特有のT/8（~5.4 ps）毎

に変調が現れている。ところが，Fig. 2が明確に示すように，イオン強度と高調波強度は逆位相の変調を

示す。この反直観的な結果は，第1ステップであるトンネルイオン化が促進される配列状態の時に高次

高調波発生が抑制されていることに対応する。すなわち，第2ステップの再結合過程で第1ステップの効

果を打ち消す現象が起きていることを示す。Fig. 2の(a)と(b)で観測された逆相関は量子干渉の世界初

の明白な証拠である。 

この反直観的な観測結果は，CO2分子中における電子のド・ブロイ波の量子干渉によるものと理解す

ることが出来る。Fig. 2(c)にCO2分子と再結合直前の電子のド・ブロイ波を示す。1πgの価電子軌道をもつ

二原子分子に対して量子干渉が起こる条件は次の式で与えられる。 

λθ nR =cos ,   (destructive)    (1) 

λθ )2/1(cos −= nR . (constructive)    (2) 

ここで，λは電子のド・ブロイ波長，R は分子の原子核間距離，n は正の整数である。量子力学的な計算

によると，CO2のイオン化速度はθ ~ 30°で最大になるが，destructive な干渉によって同じくθ ~ 30°で再

結合確率が著しく抑制される。実際，式(1)により23次高調波においてはdestructiveな干渉がθ ~ 30°で起

こると予測される。CO2分子

は2-point-emitter（この場合，

2つのO原子）の間の距離が

適切に伸びた系となっており，

そのような強い量子干渉を起

こすと考えることが出来る。

他方，O2分子の場合には，価

電子軌道がCO2分子と同じ対

称性を持つにも拘らず，量子

干渉は観測されなかった。O2

分子の核間距離はCO2分子

に比べて短いため，量子干

渉はより短い電子波長，すな

わち今回観測できた次数より

高次の高調波で起こると予測

される。 

 
Fig. 2.  Time evolution of (a) the ion yield dominated by CO2

+ and (b) the 23rd 
harmonics from CO2 molecules as a function of pump–probe delay. Note that the 
rotational period T of a CO2 molecule is 42.7 ps. The results of theoretical 
calculations are shown by grey curves. (c) An illustration of the model of two point 
emitters. A CO2 molecule can be regarded as an appropriately elongated diatomic 
molecule. Two point emitters are located in two O nuclei. λ is the de Broglie 
wavelength of a free electron. θ is the orientation angle, that is, the angle between the 
molecular axis and the polarization direction of the probe pulse. R and R cosθ are the 
distance between two O atoms and its projection, respectively. In the recombination 
process, the destructive or constructive interference takes place depending on the 
conditions (equations (1) and (2)) given in the text. 

今回観測された量子干渉の著しい特徴は，1分子中で光の1周期以内で起こることである。この量子

干渉効果を利用することにより，分子の瞬間的な構造（直線分子の場合には核間距離）を1フェムト秒の

極限的短時間精度で調べるための全く新しい手法となりうる。私達はイオンと高次高調波の同時測定に

よる分子構造の超高速トモグラフィーの手法を提案した。 

 

 



 

3. 配列分子中の高次高調波強度の楕円率依存性 

次に，分子軌道の対称性や形状が高調波強度の楕円率依存性に与える影響を系統的に検討した。

一般に，原子からの高調波強度は基本波の楕円率に強く依存する。楕円偏光した基本波中ではトンネ

ルイオン化後の電子が親イオン近傍に戻って来ることが出来ないためである。媒質に分子を用いた場合

には，この原子の場合と同様の効果に加え，分子軌道の対称性や形状の影響が高調波強度の楕円率

依存性に現れると期待される。本研究では，非断熱的に配列した分子を用いることにより，分子軸と楕

円偏光の主軸の向きが平行の時と垂直の時で楕円率依存性に顕著な差が現れることを世界で初めて

明らかにした。 

Fig. 3にCO2分子中の高調波強度の楕円率依存性を示す。Ti:sapphireレーザー光（ピーク強度 2 × 

1014 W/cm2 は一定）の楕円率を変えながら高調波の強度変化を測定した。分子軸と楕円偏光の主軸が

垂直の場合(Fig. 3. perpendicular)よりも

平行の場合(Fig. 3. parallel)の方が，楕

円率の増大に伴って高調波の発生効

率が急速に減少することが分かった。こ

れは分子軌道が分子軸方向に伸びた

形状をしていることの帰結である。N2，

O2分子についても同様の結果が得られ

た。さらに，Lewensteinモデルを分子の

場合に拡張することにより，実験結果を

再現することに成功した。偏光ゲート法

を用いた短パルス化や高次高調波の

偏光状態の制御等への新しい応用が

期待される。 

Fig. 3.  (a) The 25th harmonic intensity from aligned CO2 molecules in 
parallel (squares) and perpendicular (circles) cases as a function of 
ellipticity ε of the fundamental pulse.  Harmonic intensities are
normalized to those at ε = 0 (linear polarization).  The results of 
theoretical calculations are shown by a broken curve for parallel case and 
a grey curve for perpendicular case, respectively.  (b) An illustration of 
the two configurations used in the experiment.  The ellipticity 
dependence depends on the angle between the molecular axis and the 
direction of the major axis of elliptical polarization. 

 

4. まとめ 

私達は配列した分子中における高次高調波発生を系統的に研究し，その物理を明らかにした。特に，

配列したCO2分子を試料として用いることにより，高次高調波発生の再結合過程における量子干渉の明

白な証拠を得ることに世界で初めて成功した。また，Lewensteinモデルを分子の場合に拡張し，観測さ

れた量子干渉を含む全ての実験結果を再現することに成功した。さらに，2原子分子に対して提案された

2-point-emitterモデルを3原子分子に適用することにより，その物理的な解釈を得た。配列あるいは配向

させた分子を試料とし，高次高調波とイオンを同時に観測するという独自の実験手法は，今後の当該分

野の標準的手法になると期待される。また，分子軌道の対称性や形状が楕円率依存性にも影響を与え

ることを明らかにした。楕円率依存性の観測により分子軌道の情報を得ることが出来るばかりでなく，偏

光ゲート法を用いた短パルス化や高次高調波の偏光状態の制御等への新しい応用が期待される。 


