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研究成果の概要（和文）：化学反応を理解するためには、分子内の電子の動きを明らかにする量子力学的なシミ
ュレーションが欠かせない。本研究の目的は、時間に依存するシュレーディンガー方程式を解くための方法の開
発である。本研究では、二つの新しい方法論を提案した。（１）Factorized CI法と（２）時間依存ジェミナル
法である。（１）のFactorized CI法は、配置間相互作用係数の行列を行列積で近似する方法で、（２）の時間
依存ジェミナル法は、波動関数を反対称化された２電子波動関数の積で表わす方法である。これら二つの方法論
をレーザー電場内の多電子系のシミュレーションに応用した。

研究成果の概要（英文）：To understand chemical reactions and the formation of chemical bonds, we 
should understand the motion of electrons within atoms and molecules. Experimentally, the motion of 
electrons in a molecule can be probed by ultrashort laser pulses, but to interpret the experimental 
results, theoretical simulation are necessary. The current project aims to develop efficient 
simulation methods for solving the time-dependent many-electron Schroedinger equation. Two novel 
methods have been proposed and implemented, (i) The Factorized CI method, in which the matrix of 
configuration-interaction coefficients is approximated as a product of three smaller matrices, and 
(ii) the time-dependent geminal method, in which the total wave function is written as an 
antisymmetrized product of time-dependent two-electron wave functions called geminals. Both methods 
are applied to the simulation of few-electrons systems such as a beryllium atom interacting with 
short and intense laser pulses.

研究分野： 計算化学

キーワード： 時間依存シミュレーション　シュレーディンガー方程式　強光子場科学　レーザー分子相互作用
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
化学反応と化学結合の生成を理解するために、
原子と分子の中の電子の動きを理解する必要
がある。近年、最新のレーザー装置を使って、
フェムト秒からアト秒のパルス幅を持った超
短パルスを発生させることができるようにな
っている。そのような超短パルスを利用して、
気相分子内の電子のナチュラルなタイムスケ
ールでの動きをプローブすることができる。
しかし、高強度超短レーザーパルスで照射さ
れた多電子分子の反応はとても複雑で、その
反応を理解することは容易ではない。そのた
めに、高強度超短レーザーパルスを使った実
験結果を解釈する際に、量子化学計算と量子
動力学シミュレーションは欠かせない。実験
で得られたデータと理論計算のシミュレーシ
ョンの結果を比較することで、分子内の電子
のダイナミックスに対する理解を深めること
が可能となる。 
 
２．研究の目的 
本プロジェクトの目的は、時間に依存するシ
ュレーディンガー方程式を解くための高効率
なアルゴリズムの開発にある。開発されたア
ルゴリズムを使って高強度の超短レーザーパ
ルスで照射された原子・分子の多電子ダイナ
ミックスを計算する。さらに、シミュレーシ
ョンで得られた波動関数を理解・解釈するた
めのメソッドも提案する。 
 
３．研究の方法 
本プロジェクトで開発されたシミュレーショ
ン方法は、加藤と河野が提案した時間依存多
配置 Hartree-Fock 法（multiconfiguration 
time-dependent Hartree-Fock 法、略して
MCTDHF 法；参考論文 T. Kato and H. Kono, 
Chem. Phys. Lett. 392, 533 (2004)）を元に
している。MCTDHF 法では、多電子系の波動関
数Ψ(𝑡)は時間依存のスレイター行列式Φ𝐼(𝑡)
の線型結合で次のように表現する： 

 
 Ψ(𝑡) = ∑ 𝐶𝐼(𝑡)Φ𝐼(𝑡)

𝐼

. 
(1) 

時間依存のスレイター行列式に掛ける係数は
配 置 間 相 互 作 用 係 数 (configuration-
interaction (CI) coefficient, CI 係数)と
呼ばれる。時間依存スレイター行列式Φ𝐼(𝑡)は
時間依存の電子軌道から作られている。電子
軌道の時間依存性のために、MCTDHF 法では電
子励起とイオン化を高効率で計算できる。 
MCTDHF法は現在までさまざまな少数電子原子
系と少数電子分子系に適用された。（レビュー
K. L. Ishikawa and T. Sato, IEEE J. Selec. 
Topics Quantum Electron. 21, 1 (2015)を参
考）近年は、MCTDHF 法を使って１０個より多
い電子系のシミュレーションも報告されてい
るが、MCTDHF 法で多電子系（電子の数が１０
個より多い）をシミュレーションすることは
難しいとされていた。電子の数が増えること
によって、波動関数（式(1)右辺）に含まれる

項の数は指数関数的に増加し、波動関数を現
実的には扱えなくなってしまうからである。
CI係数の指数関数的増加を避けて計算する方
法はいくつか提案されているが、多くの方法
では、波動関数を展開する項を何らかの原理
に従って減少させる。本研究では、それらの
方法とは異なるアプローチをとる。すなわち、
波動関数を展開するスレイター行列式をすべ
て残して、CI 係数を近似的に取り扱う。CI係
数を近似的に計算することによって、多電子
系のシミュレーションが可能になる。すべて
のスレイター行列式を波動関数の展開に残す
ことで、価電子の励起過程も内殻電子の励起
過程も同一の方法論に基づいて計算すること
が可能になる点が本手法の大きな利点である。 
 
４．研究成果 
本プロジェクトで主に二つの研究成果が得ら
れた。（１）Factorized CI 法 （CI 係数因数
分解法）の提案と実際応用（雑誌論文リスト
⑦）。（２）時間依存ジェミナル法の提案と実
際応用（雑誌論文リスト①）。この二つの方法
を次に要約する。 
（１）Factorized CI 法。この方法では、式(1)
における CI 係数𝐶𝐼(𝑡)を行列と見なす（𝐶𝐼 =
𝐶𝑖𝑗）。指数𝑖と𝑗はそれぞれスレイター行列式
Φ𝑖𝑗(𝑡)の上向きスピン軌道と下向きスピン軌
道を示す。Factorized CI法では、計算を加
速するために CI係数を次のように展開する： 

𝐶𝑖𝑗(𝑡) ≈ ∑ 𝜆𝜇𝜈(𝑡)𝐵𝑖𝜇(𝑡)𝐵𝑗𝜈(𝑡)

𝜇max

𝜇,𝜈=1

. 
(2) 

式(2)は、CI行列𝐶𝑖𝑗を行列𝜆𝜇𝜈と行列𝐵𝑖𝜇の積で
表わすという意味である。式(2)の導入によっ
って、波動関数の展開に、すべてのスレイタ
ー行列式を含むことができるが、CI係数は近
似的に計算されることになる。式(2)における
展開パラメータ𝜇maxは Factorized CI 法での
重要なパラメータである。𝜇maxの値が十分に
小さければ、CI係数は非常にコンパクトに表
現できる。例えば、電子が１０個ある分子系
を想定して、空間軌道を１０個（上向きスピ
ン５個、下向きスピン５個）を使うと、計
10!2/5!4 = 63504 個のスレイター行列式が作
れる。したがって、従来の MCTDHF 法では CI
係数の行列の大きさは 252×252 になる。
Factorized CI 法を使うと、CI係数の行列の
大きさが大幅に小さくなる。仮に𝜇max = 10に
すると、式(2)の𝜆𝜇𝜈 行列の大きさは 10×
10,𝐵𝑖𝜇行列の大きさは 252×10 となり、取り
扱うべき行列のサイズが，従来の MCTDHF 法よ
り一ケタ以上縮小されることが分かる。 
論文⑦では、Factorized CI 法を三つの多電
子系（Be 原子、C 原子、H4分子）に適用して、
時間依存のダイナミックスをシミュレーショ
ンした。１次元モデルで計算をおこなった。
１次元モデルは、電子の動きがレーザー電場
の偏光方向に制限されている近似である。論
文⑦では、展開パラメータ𝜇max ≥ 5を使った
Factorized CI 法によって従来法である



MCTDHF法の計算結果をよく再現できることを
示した。𝜇max = 5では、CI 係数行列は従来の
MCTDHF 法と比べて大幅に短縮できる。一例と
して、８個の電子軌道を使った MCTDHF 法で C
原子を計算すると、CI係数行列の大きさは 56
×56 = 3136 となる。それに対して、𝜇max = 5
の Factorized CI 法では、𝐵𝑖𝜇行列の大きさは
56×5 = 280と MCTDHF 法の１０分の１以下と
なる。 
図１に MCTDHF法と Factorized CI法で計算し
た、高強度レーザーパルスで照射された C 原
子の誘起双極子モーメントを示す。レーザー
パルスの強度は 9×1013 W/cm2, 波長は 800 nm, 
パルス幅は 8 fs である。𝜇max = 5を使った
Factorized CI 法の計算結果が MCTDHF 法で得
られた計算結果に一致することは図から明ら
かである。 
Factorized CI 法の短所の一つは、スピンの
期待値が厳密に保存されない点にある。 
結論として、CI係数行列を近似的に扱うこと
によって、Factorized CI 法では波動関数を
非常にコンパクトに表現することが可能で、
従来法である MCTDHF 法と同じ精度で誘起双
極子を計算できる。したがって、Factorized 
CI法は多電子系の時間依存ダイナミックスの
シミュレーションに適した方法であると考え
られる。 
（２）時間依存ジェミナル法。 
時 間 依 存 ジ ェ ミ ナ ル 法 (time-dependent 
geminal method)では、多電子系の時間依存波
動関数を反対称化された２電子波動関数の積
で表わす。例えば、４電子系では 

 Ψ(𝑥1, 𝑥2, 𝑥3, 𝑥4, 𝑡)                           

= 𝐴Λ1(𝑥1, 𝑥2, 𝑡)Λ2(𝑥3, 𝑥4, 𝑡) 

(3) 

となる。式(3)において、𝑥𝑗 は電子𝑗のスピン
座標と空間座標を表わしている。𝐴は反対称化
の演算子、Λ𝑛(𝑥1, 𝑥2, 𝑡)は２電子の時間依存波
動関数を表わす。Λ𝑛(𝑥1, 𝑥2, 𝑡)はジェミナルと
呼ばれる。ジェミナルを使った定常状態に対
する量子化学計算手法は以前から知られてい
るが（参考論文 R. McWeeny, Proc. Roy. Soc. 
London A 253, 242 (1959)）時間に依存した
系への応用計算例は報告はない。 
論文①では、ジェミナルΛ𝑛(𝑥1, 𝑥2, 𝑡)の時間発
展に必要な運動方程式を導いて時間依存ジェ

ミナルを導入した。応用例として高強度レー
ザーパルスで照射された Be 原子の時間依存
波動関数を計算した。その結果、レーザーパ
ルスの中心波長が UV領域（400 nm）の場合は
時間依存ジェミナル法は正しい結果を与える
が、レーザーパルスの中心波長が 10 nm の場
合には時間依存ジェミナル法の精度が低いと
いうことが分かった。その理由は以下のよう
に考えることができる。Be 原子が 400 nm の
光と相互作用する場合には、2s電子殻の電子
しか反応しないが、10 nm の光と相互作用す
る場合には、1s電子殻にある電子も光励起さ
れて 2s電子殻の電子と相互作用する。このよ
うな異なる電子殻にある電子間の相互作用は
時間依存ジェミナル法では正確に計算できな
い。逆に、同じ電子殻にある電子の相互作用
は時間依存ジェミナル法では正確に計算でき
る。この結果を踏まえて、時間依存ジェミナ
ル法は異なる電子殻にある電子間の電子相関
と同一電子殻内にあるの電子相関を区別して
調べる手段として使えると論文①に提案した。
さらに、２電子密度行列の固有値を解析する
ことで異なる電子殻にある電子の電子相関を
簡単に定量化する方法を提案した。 
時間依存ジェミナル法の波動関数 (3)は
Factorized CI 法と同じく式(1)のようにス
レイター行列式で展開することも可能である
が、得られる CI係数は Factorized CI 法で計
算されるものとは違った行列積を与える。し
たがって、Factorized CI 法と時間依存ジェ
ミナル法は二つの異なる CI 係数行列の行列
積近似手法とみなすことができる。 
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