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【序】 分子が近赤外強レーザー場 (≈ 800 nm, I > 10
12

 W/cm
2
) にさらされると, トンネルイ

オン化から再結合過程を経て, 基本波の整数倍の振動数を持つ高調波が生成される高次高調

波発生 (high-order harmonic generation, HHG) が起こる. HHGスペクトルはイオン化していっ

た電子が属していた分子軌道の情報を反映しており, そこから分子構造[1]や電子ダイナミク

ス[2]を読み取ることができる. 従来HHGに関する理論研究は, 単一軌道からのイオン化のみ

を考慮する single-active-electron モデルが中心であった. しかし近年になり, 強レーザー場に

おいて複数の分子軌道からのイオン化が観測され[3], 多電子の相関を考慮した理論解明が求

められている. 我々は電子相関を考慮した多電子ダイナミクスを求めるために, 多配置時間

依存 Hartree-Fock (MCTDHF) 法[4]を開発してきた. 本研究では内殻軌道が多電子ダイナミク

スに及ぼす影響を調べるために, 内殻を持つ最小系であるLiH分子にMCTDHF法を適用する. 

シミュレーションから得られた双極子モーメントを複数の分子軌道が関与する経路に分解し

HHG のスペクトルを計算する. さらに, 分子軌道のエネルギーを定義することで軌道間のエ

ネルギー交換を定量化し, HHGの複数経路が生じる要因を明らかにする. 

 

【理論】 MCTDHF法では電子波動関数 )(t を 
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と展開する. ここで )(tCI と )(tI はそれぞれ電子配置 I の時間依存係数とスレーター行列式

である. (1) 式を Dirac-Frenkelの時間依存変分原理に代入すると, 係数と分子軌道両方の運動

方程式を得ることができる. これにより効率よく系の時間発展を記述することができる. 

 MCTDHF法で得られた分子軌道は各時間ステップで 1次の密度行列を対角化する自然軌道

| j(t), |k(t), …に変換することができる. したがって 1体の演算子である電気双極子モーメン

ト演算子 d̂の期待値 )(td は自然軌道ごとに分解することができ, これをさらに初期時刻の自

然軌道| j(0), |k(0), …に射影する. 
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nj(t)は| j(t)の占有数である. (2)式右辺の各項は, |k(0)から| j(t)に遷移し HHG過程により|k(0)



に戻る k(0)→j(t)→k(0) という経路を表している. 各項をフーリエ変換すれば経路ごとのHHG

スペクトルを求めることができる.  

 (2)式のような複数経路が生成される原理を調べるために, 自然軌道のエネルギーとして 
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で定義される時間依存軌道化学ポテンシャル[5]を導入する. ここで E(t)は全電子エネルギー

であり, j(t)を用いて         と表すことができる. 軌道ごとの化学ポテンシャル

の時間変化j(t)を比べることで, 軌道間のエネルギー交換を定量化することができる. 

 

【結果と考察】 MCTDHF 法を用いて LiH

の近赤外強レーザー場 (= 1,522 nm, I = 

3.0  10
12

 W/cm
2
) におけるイオン化シミュ

レーションを行った. 分子軸偏光の 2 サイ

クル電場を仮定し, 3軌道 (1, 2, 3) 9配

置 (基底電子配置 : 12) を考慮して計

算した. 

図 1に全HHGスペクトルと各経路に分解

したスペクトルを示す. これを見ると, 今

の場合基底配置の HOMO である 2軌道の

みを遷移する 2→2 →2という経路が主

要 (> 99 %) であることがわかる. 我々の定

式化では, 異なる軌道を経由する経路のス

ペクトルも得ることができる  (図には

2→1 →2のみプロット ). 図 2 は 

{j(t)} と E(t) の時間変化E(t)を表して

いる. {j(t)} はE(t)よりも大きく変化し

ており, 価電子軌道と内殻軌道間でエネル

ギー交換していることがわかる. 異なる軌

道を遷移する HHG の経路はこの相互作用

に起因していると考えられる. 

本研究の MCTDHF 法を用いたシミュレ

ーションと化学ポテンシャルを用いたエネ

ルギー解析により, 電子相関を含んだ多電

子ダイナミクスの正しい理解へつながるこ

とが期待される. 
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図 1: 複数経路及びトータルのHHGスペク

トル. 2→2 →2が主要な経路である

が,異なる軌道を経由する経路も存在する. 

図 2: { j(t)}と E(t)の時間変化E(t). E(t)と

比べて j(t)は大きく変化しており, 自然軌

道間でエネルギー交換している. 
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