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研究成果の概要（和文）：レーザー場と相互作用する分子の「電子と核の運動法則」を量子レベ

ルで解明することを目指し、イオン化なども記述出来る時間依存多配置ハートリー・フォック

法や反応ダイナミクスを記述する時間依存断熱状態法を開発した。電磁場との相互作用をとお

して分子によって獲得されたエネルギーが、多電子間のエネルギー交換を経て、どのように振

動自由度に流れていくかを明らかにする手法を確立し、多電子ダイナミクスの定量化や C60 の

解離の機構解明に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：We investigated the dynamics of molecules interacting with near-infrared 
intense laser pulses by using the time-dependent adiabatic state approach developed. The results for C60 
indicate that the mode selectivity of vibrational excitation can be achieved by a pulse train, i.e., by 
changing the intervals between pulses. Time-dependent multiconfiguration theory is also developed to 
investigate the multielectron (ionization) dynamics of molecules. We have demonstrated that nuclear 
vibration is nonadiabatically coupled to the ring current of π electrons. 
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の応答挙動の解明は，21 世紀の理論が挑戦

すべき大きな課題である。強レーザー光に

よる分子のイオン化と解離過程の競合を制

御する方法を確立することは，分析化学的

な応用面からも注目されている。 

このような状況にあって、研究代表者らは，

強レーザー場中の多原子分子のダイナミク

スを理論的に研究する方法論を開拓してき

た。例えば，レーザー電場の時間変化に追従

する時間依存断熱電子状態とそれらの間の

レーザー電場誘起非断熱遷移の確率式を用

いて、強レーザー場中の分子内電子移動や化

学反応ダイナミクスを記述する多チャンネ

ル理論を構築し、エタノールの選択的解離反

応の機構などを解明してきた。電子ダイナミ

クスに関しては，新しい多配置時間依存

Hartree-Fock 法の開発が始まっており、多電

子系の電子相関ダイナミクスの解明への機

運が高まっていた。これらの研究は、電子と

核の相関ダイナミクスが主役となる全く新

しい“強レーザー場化学”という分野の理論

的な基礎と位置づけられる。 

また，シュレディンガー方程式を満たしな

がら目的生成物の収率を最大にするレーザ

ー電場を“非経験的に”設計する最適制御理

論の開発とその分子系への応用も進んでき

ており、第一原理的な動力学理論と制御理論

の融合を目指す研究が始まっていた。以上、

反応動力学理論と電子状態理論を融合した

「電子・核動力学理論」及び第一原理的な「反

応制御理論」を開発し、実在系に適用できる

状況が整いつつあった。 

 
 
２．研究の目的 
レーザー場に置かれた分子の「電子と核

の運動法則」を量子レベルで理論的に解明

し、さらに、レーザー場中反応の現実的な

設計・制御を行う。第一原理的な電子・核

波束量子動力学理論を開発し、実験で観測

されている強レーザー場中の分子ダイナミ

クスが関与する以下の現象を解明する。 

(1) 反応ダイナミクス: C60 などの大きな分

子のフェムト秒近赤外光による解離とイオ

ン化の第一原理的制御シミュレーション 

(2) 電子ダイナミクス理論の開発及び強レ

ーザー場によって生成する電子励起状態と

イオン化のダイナミクスへの応用 

(3) 環電流と分子振動との超高速非断熱ダ

イナミクス 

開発した電子・核動力学計算法と目的生

成物の収率を最大にするレーザーパルス波

形の設計理論を結びつけて、光反応制御の

機構を解明する。さらに、反応制御理論と

第一原理動力学法を組み合わせて、光反応

制御の現実的な実験スキームを提案する。 

 
 
３．研究の方法 

以下の第一原理的な電子・核波束量子動力

学理論を開発し、実験で観測されている強レ

ーザー場中の分子・電子ダイナミクスの解析

に適用した。 

(1) 強レーザー場中の分子ダイナミクス：多

チャンネル時間依存断熱状態法 

強レーザー場中の分子の電子や核の動きが、

レーザー電場 ( )tε の変化に追従する時間依

存断熱電子状態（ ( )tε との双極子相互作用も

含めた瞬間的な電子ハミルトニアンの固有

関数）とそれらの間のレーザー場誘起非断熱

遷移の確率を使って説明できることを明ら

かにした。分子軌道法を用いればこれらの量

を計算することができ、得られた量を各時間

依存断熱状態ポテンシャル上を伝搬する核

波束が従う結合運動方程式に代入すれば、多

チャンネル核波束ダイナミクスを追跡でき

る。C60 では原子核を古典的に扱い、芳香族

分子の環電流と分子振動の非断熱相互作用

の場合は、原子核の運動を量子力学的に波束

として扱った。 

(2) 異性化・解離の長時間ダイナミクス：密



度汎関数緊密結合法 

第一原理計算と比較して計算コストを大

幅に軽減することができ、計算に必要なパラ

メータを第一原理計算により求めることで

高精度の計算が可能な密度汎関数緊密結合

(Density-Functional Tight-Binding: DFTB)法を

用いて、C60の Stone-Wales 転位や解離過程を

追跡した。 

(3) 多電子ダイナミクス：時間依存多配置ハ

ートリー・フォック法 

多電子系ダイナミクスを評価するために、

多配置波動関数が時間とともにどのように

変化するかを記述する運動方程式を導出し

た。この方法では、各電子配置を表すスレー

ター行列式の係数とグリッド基底を使った

分子軌道関数の双方を時間発展させ、少ない

電子配置で多電子系の時間発展を適切に近

似できる。数値基底関数を使うことで，従来

のLCAO-MO法的なアプローチでは不可能で

あった束縛状態と連続状態とを同等に扱う

ことを可能とした。 

また、C60 の多価イオン生成機構を解明す

るために、時間依存密度汎関数法を C60 の

jellium モデル（炭素のネットワーク構造を電

子を捕らえる球殻のポテンシャル井戸とし

て表す）に適用した。 
 
 
４．研究成果 

(1) 第一原理シミュレーションによる C60 の

選択的振動励起と転位・解離機構の解明 

波長約 1800 nm の高強度近赤外レーザーパ

ルスを用いれば、C60の 12 価までの超多価カ

チオンがほとんど解離を伴うことなく生成

する。研究代表者等は、レーザー場によって

歪んだ断熱ポテンシャルを取り込んだ第一

原理分子動力学計算（時間依存断熱状態法）

によって、このような C60 の安定性を利用す

ると、パルス列を使って振動励起を制御でき

ることを示した。例えば、2 つのパルス（光

強度 7×1014 W/cm2、パルス長 30 fs）を照射し

た場合、その時間差τを変えることによって、

数 10 eV のエネルギーを持つ大振幅振動を

hg(1)や ag(1)モードに選択的に誘起できる。次

に、このように励起された C60 がどのように

解離するかをナノ秒のスケールの追跡がで

きる密度汎関数緊密結合法を用いて調べた。

ま ず ２ つ の ５ 員 環 が 直 接 繋 が る

Stone-Wales(SW)転位が起こり、その後 C2 や

C4 が連続的に脱離していく。解離までの時間

や解離の特徴について、注入されたエネルギー

や励起振動モードとの関係を調べた。ケージ構

造を保持しての解離や、振動の一周期内の解離

など、その特徴ごとに解離速度が段階的に変化

するという結果が得られ、解離制御実験の機構

を説明する非統計的な解離が起こることが見

出された。 

解離につながるSW転位を起こすC=C結合

周りの６つの炭素原子の運動エネルギーの時

間変化を調べたところ、約7eV程度の増減が

100 fs程度の時間内で起こり、この増減が500 

fs以下の時間間隔で繰り返すことが分かった

。分子内の局所的なユニット間のこの急速な

エネルギーの流入が、他のユニットに移動す

る前にSW転位の遷移状態方向の運動を誘起

した場合にだけ、SW転位を引き起こすことを

明らかにした。 
また、C60 のイオン化の機構についても調

べた。10 fs より短いパルスと相互作用する場

合、一つずつ電子がはぎ取られる遂次イオン

化モデルでは C60 の多価イオンの生成効率を

説明できない実験結果が報告されている。時

間依存密度汎関数法を jellium モデルに適用

して、この新規な現象が多くの電子が非断熱

的に同時に励起され、パルス照射後 20 fs 以

内にさらに電子が放出される機構によるこ

とを明らかにした。 

(2) 光イオン化における電子相関と多電子

ダイナミクスの定量化 

多電子系ダイナミクスを評価するために、



多配置電子波動関数が時間とともにどのよ

うに変化するかを記述する電子動力学運動

方程式を導出した(MCTDHF法)。この方法で

は、各電子配置を表すスレーター行列式の係

数とグリッド基底を使った分子軌道関数の

双方を時間発展させる。まず、分子軸方向に

偏光したレーザー場中のH2に対して適用し、

レーザー電場に断熱的に電子が追従できな

いことによって生成（レーザー電場に対する

非断熱応答）する励起状態が高強度近赤外レ

ーザー場中のイオン化ダイナミクスを支配

していることを明らかにした。 

また、多配置波動関数に対して、瞬間的な

自然軌道 ( )j tφ の軌道エネルギー ( )j tε と「レ

ーザー電場から直接得られるエネルギーSj(t)

を定義した。それらを用いて，レーザー場と

相互作用する分子の電子波動関数を「電子相

関エネルギー」と「レーザー電場からのエネ

ルギー供給」の観点から解析した。外部レー

ザーに対する応答として、断熱的および非断

熱的な応答が存在することを数値計算を通

して確認し、後者の中でも電子間エネルギー

交換によって ( )j tε > Sj(t)を満たす「アクセプ

タ軌道」に分類される軌道が強レーザー場中

での分子のイオン化において重要であるこ

とを示した。電磁場と電子との１体の相互作

用をとおして分子によって獲得されたエネ

ルギーが多電子にどのように分配されてい

くかという多電子ダイナミクスの定量化が、

本解析法によって可能となった。 

(3) 環電流と分子振動との超高速非断熱ダイ

ナミクスのシミュレーション 

電子と核の相互作用、特に、核の運動によ

って引き起こされる非断熱遷移の問題にも

取り組んだ。研究代表者等は、σ v鏡映面を持

たない芳香族分子（例えば、6 員環の面性キ

ラ ル 芳 香 族 分 子 (R)-2,5-dichloro[n](3,6) 

pyrazinophane）に対しては、円偏光のみなら

ず直線偏光レーザーパルスを用いてもπ電

子回転を誘起できることを理論解析と数値

計算によって検証した。π電子の回転方向が

分子の空間的配置に対する直線偏光レーザ

ーパルスの偏光ベクトルにより決定される

ことを示した。さらには、この電子の回転が

どのように分子振動と結合するかに注目し、

非断熱遷移を考慮した電子・振動量子ダイナ

ミクスシミュレーションを行い、分子振動の

振幅がπ電子の回転方向に大きく依存する

ことを明らかにした。この結果は、フェムト

秒スケールの分子振動を分光学的に観測す

ることでアト秒スケールのπ電子の回転方

向を特定できることを示唆している。この成

果（Phys. Rev. Lett., 104, 108302 (2010)）はア

メリカ物理学会のインターネット誌 Physics
に注目論文として紹介されている。 
(4) ファン・デル・ワールスクラスターのダ

イナミクスの第一原理動力学シミュレーシ

ョン 
光によって誘起される核ダイナミクスの

例としては、ファン・デル・ワールスクラス

ターの光イオン化後のダイナミクスも注目

されている。研究代表者等は、常田らが開発

した長距離相関を適切に評価した密度汎関

数法（LC 法）を用いて、フェノール－アル

ゴンクラスターの第一原理動力学シミュレ

ーションも行った。アルゴン原子がピコ秒程

度の時間スケールでπ結合型から水素結合型

のサイトへ移動するという実験結果を支持

する結果を得た。 
(5) 分子内振動ダイナミクスを考慮した熱

外中性子散乱理論 

Dreismannらの熱外中性子領域の中性子散

乱実験を解析するため、水の分子内振動を考

慮したクラスターモデルを適用した。軽水と

重水の混合水中のHとDによって散乱された

中性子の飛行時間スペクトル上のピーク位

置と幅は実験で得られたものとほぼ一致し、

熱外中性子散乱に分子内振動波動関数の情

報が反映されていることを明らかにした。 
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