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【序】外場存在下や化学反応においては，分子の電子状態は時間とともに変化し，複雑な多

電子ダイナミクスを呈する。たとえば，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は，多電子間のエネルギー交換を経て，振動などの自由度に流

れていく。多電子の全系にどのようにエネルギーが流れていくかには，電子間の相互作用、

つまり，電子相関の動的側面が深く関わっている。最近、近赤外レーザーによるイオン化に

おいて、一つの電子が連続的に多光子を吸収してイオン化するか、多くの電子がエネルギー

を交換しながらイオン化するかを区別する実験が報告され[1]，多電子間あるいは軌道間のエ

ネルギー交換を定量化する手法の開発が必要とされている。 

我々は時間に依存したレーザー光などの外場と分子中の電子との非摂動論的相互作用が引

き起こす動力学過程を理論的に記述するため，多配置時間依存ハートリー・フォック

(Multiconfiguration Time-Dependent Hartree-Fock: MCTDHF) 法を開発してきた[2,3]。本研究で

はMCTDHF)法の枠組みのなかで，多電子系のダイナミクスを特徴付ける指標として電子配置

エネルギーを導出し，さらにはこの電子配置エネルギーから自然軌道に対する軌道化学ポテ

ンシャルを求める。多電子ダイナミクスがこれらの時間依存量によってどのように特徴づけ

られるかを，強い近赤外光と相互作用するLiHやLiFの非断熱遷移を対象にして調べる。 

【MCTDHF法の開発】本研究では、多電子系ダイナミクスを評価するために、時間tに依存す

るSlater行列式   tIΦ で展開された多配置波動関数  tΦ を用いた[2,3]。 
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ここで、  tCI  は配置間相互作用係数である（M は配置の数）。Slater 行列式のなかの分子軌

道   tk は、イオン化の連続状態を記述できるように空間の格子点上の振幅（グリッド基底）

で表現した[3]。(1)式をDirac-Frenkel の時間依存の変分原理に代入すると、  tCI と   tk が

従う運動方程式が求まる。このMCTDHF 法では、   tk も時間発展させるので、少ない電子

配置で多電子系の時間発展を効率的に近似できる。   tk の位相は    Φ Φ =0I Jt t t  と

なるように選ぶ。 

【多電子系の時間発展と電子配置の特性エネルギー】 ˆ ( )H t を系の電子ハミルトニアンとし，

(1)式を時間依存シュレーディンガー方程式 ˆ( ) ( ) ( )i t t H t t    に代入すると，  tCI が形

式的に次式で表せる。 
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ここで，  tCI の位相を決める ( )IE t と  tCI の絶対値の増減を決める ( )I t は次式で定義され

ている。 

ˆ( ) Re ( ) ( ) ( ) ( )I I J J IJ
E t H t t C t C t                    (3) 

ˆ( ) Im ( ) ( ) ( ) ( )I I J J IJ
t H t t C t C t                     (4) 

系の全エネルギー  E t は次式のように各電子配置   tIΦ の特性エネルギー   IE t の和で

与えられる（  IE t は電子配置Iのエネルギーと見なせる）。 
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2番目の等式の第1項は各軌道に対する平均場近似エネルギーの和で，第2項は軌道間の対相関

エネルギーの和である。 

以上の定式化を，ピーク強度 12 23 10 W cm ，波長1522 nmの２サイクルパルスと相互作用

するLiHに適用し，   IE t と   I t が多電子系のダイナミクスを特徴付ける指標であるこ

とを見いだした。たとえば，   0I t  であっても，すべてのIが同じエネルギーを持つ瞬間

（量子定常状態と名付ける），電子は等速運動をする。また，  I t がすべてのI に対して

0の瞬間（電子配置間で平衡が成り立つ古典定常状態と名付ける），電子の速度の期待値は0

となっていた。（量子力学の通常の定常状態は，すべての ( )IE t が等しく，すべての ( ) 0I t 
の状態である。）光との相互作用によって量子定常状態と古典定常状態が交互に現れていた。 

 E t は   IE t を使って「電子相関エネルギーを含んだ瞬間的な自然軌道 ( )j t の時間依存

化学ポテンシャル ( )j t 」にも分割できる[4,5]。 
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ここで， oN は分子軌道の数，  tw j  は  tj の占有数で， ( )j t  ( ) ( )jE t w t  である。 o=N M

の場合， ( )j t は   IE t を使ってユニークに求まる。また，レーザー電場  t からの１体

相互作用で  tj が直接得るエネルギーSj(t)を定義できる [4]。 ( )j t と一体入力エネルギー

{Sj(t)}を比較すれば，電磁場と電子との１体の相互作用から多電子の全系にどのようにエネル

ギーが流れていくかを定量的に議論できる。各軌道の動きは軌道化学ポテンシャルの変化と

相関する。また，LiFの非断熱遷移を調べた結果，擬交差を通過する時刻において全ての配置

エネルギーが縮退することがわかった（量子定常状態）。配置エネルギー   IE t の分散は，

擬交差を経由する化学反応における電子状態変化と強く相関している。 
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