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研究成果の概要（和文）：多電子系のダイナミクス及びイオン化確率を評価できる多配置時間依

存 Hartree-Fock法を開発し、まず、強い近赤外レーザーパルスと相互作用する水素分子に適用

した。本手法により、放出電子の運動エネルギーが正しく見積もられ、非断熱励起状態ダイナ

ミクスが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、10 fs より短いパ

ルスによる C60のイオン化においては、多くの電子が非断熱的に励起され、パルス照射後 20 fs

以内にさらに電子が放出されることを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：We developed a time-dependent multiconfiguration theory to 
investigate the electronic dynamics of molecules in intense laser fields. The detailed 
mechanism of ionization was revealed in terms of the chemical potentials of time-dependent 
natural orbitals. We also investigated the mode selective excitation of C60 by 
near-infrared pulses and the subsequent dynamics of rearrangement and fragmentation. 
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１． 研究開始当初の背景 

近赤外域（波長 ~ 800 nm）の高強度の
光を生み出すチタンサファイアレーザーの
開発によって、分子科学に新たな展開がもた
らされつつあった。このレーザーが発生する
1013 W/cm2 以上の強度の光は、分子中のクー
ロン力と拮抗する強い力を電子に及ぼす。こ
のような超高強度レーザー場では、分子の電

子状態は光の半周期の間に大きく変化し、新
規な非摂動論的現象が起こる。例えば、光電
場によって歪んだポテンシャル障壁を電子
が透過するトンネルイオン化が起こり、それ
が平衡核間距離よりも長い特定の核間距離
で促進されること（増強イオン化）が知られ
ている。このような近赤外高強度超短パルス
を希ガスに照射すると、軟Ｘ線(XUV)領域の
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高次高調波が発生する。ウイーン工科大学の
F. Krauszらは、4.5 fs程度の短い近赤外レ
ーザーを用いて波長 15 nmの高調波を発生さ
せ、100 アト秒（= 0.1 fs）程度のパルス幅
を持つ光を作り出した。これは、電子の運動
を捕らえることができる時代が近づきつつ
あることを意味する。つまり、原子核や電子
の運動の実時間イメージングが大きなテー
マとなりつつあった。 

このように強レーザー場中の分子の電子
ダイナミクスを理論的に研究する方法論の
開発が求められる状況にあって、研究代表者
らは，少数電子系の電子動力学に適用できる
電子波束法を開発し、さらには、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
分子内電子移動や反応ダイナミクスを記述
する多チャンネル理論（時間依存断熱状態
法）を構築してきた。 

 
２．研究の目的 

本研究では、近赤外領域などの強レー
ザーポンプパルスによって誘起された
大振幅の電子運動や分子振動ダイナミ
クスを記述できる理論手法を開発する。
特に、分子軌道の動的変化を特徴付ける
時間依存化学ポテンシャルを新たに定
義し、強レーザー場中のイオン化機構を
解析する。また、電子状態変化に伴う構
造変化の情報（分子イメージング）を別
のプローブパルス照射によって発生す
る軟Ｘ線高次高調波のスペクトルから
得ることを目指す。ポンプ－プローブの
時間差の関数として求められる時間分
解 HHG スペクトルが、分子配列の追跡だ
けでなく、電子ダイナミクスやフェムト
秒での分子変形を実験的に追跡する手
段としても有用であることを示す。さら
には、クーロン爆発を引き起こすプロー
ブとして高強度アト秒パルスを利用し
たイメージングにも取り組む。イオン化
ダイナミクス及びクーロン爆発にいた
る過程を第一原理動力学理論に基づい
て追跡し、解離種の運動量より爆発時の
分子構造を再現する時間分解分子イメ
ージングが可能か検証する。化学反応や
イオン化などの電子ダイナミクスに寄
与する分子軌道を定量化する時間依存
化学ポテンシャルを使って、分子イメー
ジング理論の基礎を構築する。 
 
３．研究の方法 

多電子相関ダイナミクスが扱える多
配置時間依存 Hartree-Fock (MCTDHF)法
を完成させ、分子イメージングの鍵となる
近赤外光によるイオン化や高次高調波発生

（HHG）の確率計算を本格的に実行する。N2
や LiH分子の光誘起の電子運動やイオン化に
対して MCTDHF レベルの高精度計算（波動関
数をより精密に表すため、大きな空間領域を
細かく分けるグリッドを採用する）を行い、
その多配置波動関数の断熱的・非断熱的な時
間変化を「電子間相関エネルギーを含んだ分
子軌道の化学ポテンシャル」の時間変化によ
って特徴づける。つまり、分子の多電子波動
関数の時間依存分子軌道（特に、自然軌道）
を「分子軌道化学ポテンシャル」と「外部レ
ーザー電場（あるいは外部摂動）からのエネ
ルギー供給」の観点から解析して、イオン化
や HHG に寄与する分子軌道を明らかにする。
これによって、電子間あるいは軌道間のエネ
ルギー交換を考慮した分子イメージング理
論を構築する。 
反応制御の問題では、近赤外パルスによっ

て励起された分子の原子核の動きを、レーザ
ー電場によるポテンシャルの歪みを取り込
んだ時間依存断熱状態法に基づいて追跡す
る。電子状態計算の部分には、通常の、密度
汎関数法を適用する。強い近赤外パルス列と
相互作用する C60の振動ダイナミクスを追う。
励起後の解離に至るまでのナノ秒オーダー
の長時間分子ダイナミクスには密度汎関数
レベルの計算を高速で行うことができる密
度汎関数緊密結合法（DFTB法）を用いる。こ
れによって、パルス列によって制御されたピ
コ秒範囲での初期励起振動モードと解離フ
ラグメントの関係を定量化し、C60の光解離反
応制御実験 (Phys. Rev. Lett. 98,058302 
(2007))の機構を解明する。 
 

４．研究成果 
多電子ダイナミクスを扱える多配置時間

依存 Hartree-Fock 法の計算スキームを高速
化し、LiH や N2に適用し，分子軌道概念を使
って近赤外強レーザー場中の多電子系のイ
オン化や高次高調波発生の機構解明を進め
た。時間依存の自然軌道 ( )j t に対して化学
ポテンシャル j(t)を定義し、分子イメージ
ングに利用する光電子のイオン化が多電子
系のどの軌道から進行しているかを定量化
するする手法を確立した。レーザー電場から

( )j t が直接得るエネルギーSj(t)を j(t)と
比較し、電子間エネルギー交換によって

( )j t > Sj(t)を満たす「アクセプタ軌道」が
高いイオン化効率を持ち、分子軌道のイメー
ジングに利用できることを示した。高強度近
赤外パルスによるイオン化の場合、H2では、
励起状態が大きく寄与していることを明ら
かにした。LiH や N2では、内殻軌道と原子価
軌道の相互作用のため、内殻軌道からもイオ
ン化が進行する多電子ダイナミクス機構を
提案した。以上、非定常・非線形問題にも分
子軌道の化学ポテンシャルが定義でき、イオ



 

 

ン化や化学反応などの動的過程に関与する
軌道を理論的に特定しうることを示した。 

光励起による反応制御の問題では、強レー
ザー場によって誘起される C60 の初期振動ダ
イナミクスを時間依存断熱状態法に基づい
た第一原理分子動力学計算により求めた。近
赤外パルス列を使うことにより、ag(1)全対称
振動モードや偏長と扁平の形状を交互にと
る hg(1)モードなどを選択的に励起できるこ
とを示した。さらに、同じ余剰振動エネルギ
ーであっても、励起モードに依存して、C2脱
離などの解離につながる Stone-Wales転位の
回数が異なり、異なった解離パターンを生み
出すことを見いだした。hg(1)モード励起の
場合、解離フラグメントの運動量分布は統計
解離理論に従わず、ナノ秒領域の解離におけ
る非統計的解離の存在を明らかにした。 
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