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高次高調波発生における複数活性軌道描像  

―電子配置と分子軌道のエネルギー解析― 
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【序】波長~800 nm、光強度 I >10
12

 W/cm
2の近赤外強レーザー場に分子がさらされると、(i)

トンネルイオン化、(ii)電場の反転による電子波束の再加速、(iii)親イオンとの再結合を経て高

次の振動数の光を生成する。これが高次高調波発生で、アト秒スケールで起こる現象である

[1]。高次高調波のスペクトルはイオン化した軌道の情報を反映しており、分子軌道イメージ

ングなどの応用が期待されている[2]。高次高調波発生を記述する理論として、電子が独立に

運動する single-active-electron model が広く用いられてきたが、近年複数軌道からの高次高調

波発生が観測され[3]、軌道間の結合の効果などが議論されている[4]。そこで本研究では、多

配置時間依存 Hartree-Fock（MCTDHF）法[5]を用いて得られた結果を軌道間の遷移を含む多

段経路に分解し[6]、高次高調波発生における軌道間の結合の効果を調べた。さらに電子配置

のエネルギーと軌道の化学ポテンシャル[7]を定義し、これらのエネルギー交換によってカッ

プリングが生じていることを明らかにした。 

【理論】高強度レーザー場中の電子ダイナミクスを高精度に求めるために、我々はMCTDHF

法を開発してきた。この手法では電子波動関数 )(t を電子配置 Iのスレーター行列式 )(tI で 
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と展開する。ここで M は展開に使う I の数、 )(tCI は )(tI の配置間相互作用（configuration 

interaction, CI）係数である。(1)式を Dirac-Frenkel の時間依存変分原理に代入すれば )(tI を

構成する時間依存分子軌道 )(ti と CI係数の運動方程式が得られる。本研究では得られた

時間発展軌道を自然軌道 )(tj に変換している。自然軌道を用いると、一体の演算子である

電気双極子演算子 d̂ の期待値 )(td を軌道ごとに分解できる。トンネルイオン化から再結合に

至るまでの軌道間の結合を調べるために )(td を初期状態 )0(j に射影して 
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と表す。 )(tn j は )(tj の占有数である。(2)式右辺の各項は、 )0(j から )(tj の連続成分に

遷移し、高次高調波発生により )0(j に戻る 00 jjj t  という経路を表している。それぞ

れをフーリエ変換すれば経路ごとの高調波スペクトルを求めることができる。 

 (2)式のように、単一の軌道だけでなく異なる軌道同士が結合する経路が生成される原理を

調べるために電子配置 )(tI の特性エネルギー )(tEI と自然軌道 j の化学ポテンシャル )(tj

を導入する。 )(tEI は単位時間あたりの )(tCI の位相変化として定義され、ハミルトニアン

)(ˆ tH の行列要素 )(ˆ)()( tHttH JIIJ  と )(tCI を用いて 
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 と書くことができる。左辺第一項が平均場的なエネルギー、第二項が電子相関を表している

と解釈できる。軌道の化学ポテンシャルは )()()( tntEt jj  と定義され、 )(tEI から計算

できる。時刻 t の全電子エネルギー )(tE は 
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と )(tEI や )(tj の和で表すことができる。 )(tEI と )(tj は固有状態においてそれぞれ

縮退しているが、外場があると縮退が解けて、配置、あるいは軌道に特有のふるまいを示す。 

【結果と考察】MCTDHF法を LiH分子に適用して数値シミュレーションを行った。3軌道（1、

2、3）9 配置を用い、波長=1522 nm、

ピーク光強度 Ipeak＝3.0×10
12、8.2×10

12
 

W/cm
2の 2 サイクル電場を仮定して計算し

た。得られた双極子モーメントを(2)式にし

たがって分解し各項のスペクトルを求めた。

Ipeak ＝ 3.0 × 10
12

 W/cm
2 の 場 合 は

00 222   t という単一軌道のみを

遷移する経路が支配的（> 99%）であった。

一方 Ipeak＝8.2×10
12

 W/cm
2の場合、それに

加えて 00 323   t という異なる軌

道間でカップリングした経路が重要となる

ことがわかった。図 1 に Ipeak＝8.2×10
12

 

W/cm
2 の場合の全スペクトル（黒点線）、

00 222   t のスペクトル（赤線）、

および 00 323   t のスペクトル（緑

線）を示した。また、半古典計算によって

得られるカットオフエネルギーIE+3.17Up

の位置を比較のため示した。ここで IE、は

イオン化エネルギー、Upはポンデロモーテ

ィブポテンシャルである。低次の領域では

00 222   t が支配的であるが、カッ

トオフエネルギー付近の高次の領域では

)0(3)(2)0(3   t も重要となってく

ることを示している。 

 異なる軌道間で結合した経路が生じる原理を調べるため、 )(tEI と )(tj を計算し解析を

行った。その結果、電場存在下での軌道間のエネルギー交換に、(3)式左辺の第二項で表され

る相関項も寄与していることがわかった。これらのエネルギーが元の値に戻る時刻と双極子

モーメントが元に戻る時刻がほぼ一致しており、多電子ダイナミクスを解析するうえで非常

に有用であることを明らかにした。詳細は当日発表する。 
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図 1 。Ipeak＝8.2×10
12

 W/cm
2の近赤外 2サイ

クルパルスの場合の LiH の高調波スペクトル

（パワースペクトル S()の常用対数）。全スペ

クトル（黒点線）、 のスペ

クトル（赤線）、 のスペクト

ル（緑線）を示した。高次の領域において異な

る軌道間で結合した経路の寄与が大きくなっ

ている。 


