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研究成果の概要（和文）：超短パルス高強度光源を用いて電子の運動を直接観測・操作するアト秒技術が急速に発展し
ている。特に、多電子の効果や電子相関への関心が高まっている。
　本研究では、まず、アト秒極端紫外光パルスによる励起ヘリウム原子の電離を、厳密な時間依存シュレーディンガー
方程式計算によって研究した。その結果、内側から出ていく電子が残る電子に衝突するノックアップ現象を発見した。
　さらに、電子系を閉殻構造を保つコア電子と外場に強く揺さぶられるアクティブ電子に分け、時間依存完全活性空間
自己無撞着場法という画期的な第一原理計算手法を導出した。これにより、厳密計算より少ない計算量で、正確なシミ
ュレーションをすることができる。

研究成果の概要（英文）：We see remarkable progress in attosecond technology that uses ultrashort intense l
aser pulses to observe and manipulate electronic motion in atoms and molecules. Especially, multi-electron
 and electron correlation effects are attracting increasing interest.
  We have studied single-photon ionization of an excited He atom by an attosecond XUV pulse, using the exa
ct time-dependent Schrodinger equation simulations. We have discovered "knock-up" phenomena where the outg
oing inner electron collides with the outer electron.
  Further, we have developed a new ab-initio method to simulate multi-electron dynamics in an intense lase
r field. This method, called the time-dependent complete-active-space self-consistent-field (TD-CASSCF) me
thod, introduces the concept of core and active orbital subspaces, allowing compact yet accurate represent
ation of many-electron dynamics. This method will open a way to the first-principles theoretical study of 
realistic atoms and molecules in intense laser fields.
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１．研究開始当初の背景 
	 申請者らは 10 年以上に渡り、高次高調波
発生やトンネル電離など、高強度フェムト秒
レーザー場中の原子のダイナミクスを理論
的に研究し、多くの成果をあげている。最高
占有軌道(HOMO)からのイオン化が支配的
であるという物理的洞察により、１電子近似
の時間依存シュレーディンガー方程式
(TDSE)を解き、その予言力の高さは実験で
実証されている。さらに、He 原子の厳密な
TDSEを解き、２光子２重電離に見られる特
異なアト秒電子相関現象を予言している。 
	 以上のような高強度場現象は、コヒーレン
ト軟Ｘ線やアト秒パルス光源として、また分
子中の電子の動的過程のプローブとして活
発に研究されている。実験技術の進歩により、
HOMO 以外の分子軌道からも電子が放出さ
れる多チャンネル効果や多電子相関の効果
の正確な記述が必要になってきた。 
 
２．研究の目的 
	 以上の背景を踏まえ、そこで本研究は、申
請者のこれまでの成果を発展させ、超短パル
ス高強度レーザー場中の原子・分子ダイナミ
クスに関して、以下を目的とした。 
(1) 光やＸ線による原子のイオン化や量子状
態間の遷移は、これまで一瞬のできごととし
てとらえられてきたが、高次高調波アト秒レ
ーザーの出現で、電子が出てくるまでの過程
を追跡できるようになってきた。アト秒極端
紫外(XUV)光パルスによる励起ヘリウム原子
の 1光子電離における、電子相関アト秒ダイ
ナミクスを、TDSEシミュレーションによっ
て研究する。 
 
(2) 超短パルス・高強度光源を用いて電子の
運動を直接研究するアト秒科学が急 速 に 発
展している。実験の精密化に伴い、有効一電
子描像を超える多電子理論への期待が高ま
っているが、強レーザー場中の多電子系の
TDSE を直接解くのは極めて困難である。
TDSEと有効一電子モデルの間のギャップを
埋める、コンパクトかつ正確な多電子理論を
開発する。 
 
３．研究の方法 
(1)	 電子相関に着目している本研究では、レ
ーザー場 E(t)中のヘリウム原子に対する時間
依存シュレーディンガー方程式を、時間依存
緊密結合法で厳密に解く。我々はこれまでに
そのための計算コードを開発し、多くの業績
をあげ、実験との良好な一致を得ている。	 
	 
(2)	 最も簡単な多電子理論：時間依存	 
Hartree-Fock	 (TDHF)	 法はトンネル電離過程
を全く記述できない。時間依存密度汎関数理
論	 (TDDFT)	 にも同質の困難がある。電離過
程を正しく記述するには、多配置自己無撞着
場	 (MCSCF)	 理論が必要である。	 
	 この特別な例として、時間依存完全活性空

間自己無撞着場(TD-CASSCF)法を開発する。
TD-CASSCF 法のポイントは、全電子を強く束
縛され物理的に不活性なコア電子と弱く束
縛されダイナミクスで主役を演じるアクテ
ィブ電子とに分類し、コア電子は TDHF 法と
同じ閉殻波動関数で近似し、重要なアクティ
ブ電子のみ完全相関させる点である。これに
より、厳密な時間依存多配置 Hartree-Fock	 
(MCTDHF)	 法と同程度の計算精度をはるかに
コンパクトな波動関数で実現する。コア軌道
は更に動的コア（閉殻近似のもとで外場に応
答する）と静的コア（初期波動関数に固定す
る）に分類できる（図 1）。その目的は数値シ
ミュレーションからより深い物理的洞察を
得ることにある。この ansatz に対して時間
依存変分原理を適用することで、CI 係数と軌
道関数に対する運動方程式を導出する。	 
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Fig. 1: (a) The concept of orbital subspacing, illustrating the 12-electron wavefunction with 6 core and 6 active 

electrons. The active electrons are fully (TD-CASSCF) or partially (general TD- MCSCF) correlated among the 

active orbitals. The core orbitals are doubly occupied by core electrons. (b) Time evolution of dipole moment of 

1D-(LiH)2 exposed to an intense femto second laser pulse. See text for more details. The subspacing schemes and the 
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図 1	 TD-CASSCF 法のコンセプト	 
	 
４．研究成果	 
(1)	 光子エネルギー72.9	 eV の 5 サイクルパ
ルスによる1s2p1P励起状態の1光子電離でで
きるヘリウムイオンの、各準位のポピュレー
ションの時間変化を図 2に示す（3 次元 TDSE
計算の結果）。イオン化のほとんどは、1s 電
子（内殻電子）による光子吸収で始まる。図
1 を見ると、いくつかの時間スケールがある
ことが分かる。まず、200 アト秒までは 2pと
3p状態が同程度できる。これは内殻電子が突
然になくなったことによる瞬間的なポテン
シャル変化の効果、すなわちシェイクアップ
である。それ以降は、パルスは終わっている
ため結果はゲージに依存せず、またダイナミ
クスは純粋に電子相関によるものである。
200～400 アト秒では準位間のポピュレーシ
ョン移動が起こる。具体的には、2p と 3p 状
態のポピュレーションが減り、2s,	 3d,	 4fと
いたシェイクアップでは励起されることの
ない準位のポピュレーションが増えている。	 
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図 2	 光子エネルギー72.9	 eV の 5 サイクル
パルスによる1s2p1P励起状態の1光子電離で
できるヘリウムイオンの、各準位のポピュレ
ーションの時間変化	 
	 
これは、「内側から出ていく電子」が「イオ
ンに残る電子」に衝突する（図 3）ことで量
子状態遷移を誘起しているためで、我々はこ
れを「ノックアップ」と名付けた。400 アト
秒以降のダイナミクスは自動電離によるも
のであると考えられる。計算結果を解析した
ところ、エネルギーの高い（半径の大きい）
状態へのノックアップほど時間的に後に起
こることや、電子間クーロン相互作用による
遷移行列要素がエネルギーの高い状態間の
ものほど時間的に後でピークを迎えること
を見出した。これはノックアップ描像を支持
している。また、このことは、内殻電子が外
へ出ていく過程で、ノックアップによる量子
状態の変化がカスケード的に起こっている
ことを示しており、光電離の時間遅延にも寄
与している可能性がある。	 
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図 3	 内殻電離とノックアップによる外殻電
子の遷移のイメージ	 
	 
(2)	 CI係数と軌道関数に対する運動方程式を
導出し、TD-CASSCF 法を定式化することに成
功した。	 
	 図 4 に、強レーザー場中における「一次元
LiH 二量体」のトンネルイオン化が進行する
様子を計算した結果を示す。４個の価電子の
み相関させた TD-CASSCF 法によって、8 電子
を完全相関させた MCTDHF 法の電離確率を大
変良く再現している。全ての電子を閉殻構造

で記述する TDHF 法や４個のうち２個の価電
子しか相関させない場合の TD-CASSCF 法では
異なるイオン化確率が得られた。これは擬縮
退する価電子軌道からの多チャンネル電離
の重要性を示している。	 
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図 4	 一次元 LiH 二量体(8 電子)に、波長 750	 
nm、ピーク強度 4.0×1014	 W/cm2の 3 サイクル
レーザーパルスを照射した時の、電離確率の
時間発展（TD-CASSCF法とMCTDHF法の比較]。
Pnは n電子イオン化確率を表す。	 
	 
	 図 5 に一次元 LiH 二量体からの高次高調波
スペクトルを示す。コア電子からの寄与
(Core) と ア ク テ ィ ブ 電 子 か ら の 寄 与
(Valence)は分けてプロットしたり、（図には
示していないが）動的コアと静的コアの計算
結果を比較したりすることで、多電子系から
の高次高調波発生のメカニズムについて、従
来よりも深い物理的洞察を得ることができ
る。	 
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図 5	 一次元 LiH 二量体からの高次高調波ス
ペクトル	 
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