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序 近赤外強レーザー場（光強度 I > 10
12

 W/cm
2）は電子的に非共鳴であっても、分子内電子移動

やトンネルイオン化などの電子ダイナミクスを誘起する。トンネルイオン化後、電場の反転によ

って電子が親イオンと再結合する際に発生する高次高調波は、分子軌道イメージング[1]やアト秒

パルス生成[2]などの応用に用いられ、その発生機構や制御は分子科学的にも大きな関心を集めて

いる。強レーザー場中では、HOMO-1や HOMO-2などからもイオン化することが知られており[3]、

二原子分子などの少数粒子系においても、高次高調波発生に複数分子軌道がどのように寄与する

のかは解明すべき重要な問題になっている[4]。 

本研究では、多配置時間依存 Hartree-Fock（MCTDHF）法[5]を CO 分子に適用して、近赤外強

レーザー場中のイオン化のシミュレーションを行った。得られた電子波束の動きから高次高調波

スペクトルを計算し、複数分子軌道の寄与を求めた。搬送波位相を変えた計算から、CO分子のイ

オン化の異方性を利用して分子軌道選択的に寄与を制御できることを明らかにした。 
 

理論 MCTDHF 法では、多電子波動関数 )(t を分子軌道 )(tj で構成されるスレーター行列

式 )(tI を用いて 
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と展開する。ここで M は行列式の数、 )(tCI は時間依存の CI係数である。(1)式を Dirac-Frenkel

の時間依存変分原理に代入することにより、 )(tCI と )(tj の運動方程式が導かれる。時間発

展とともに、 )(tj に連続状態の情報も取り込まれる。 

高次高調波スペクトル )(S は双極子モーメント )(td のフーリエ変換 )(
~
d を用いて

2
2 )(
~

)(  dS  と表せる。本研究では )(S における軌道の寄与を評価するために、各時刻で

 )(tj を自然軌道 )(tj に変換して、 )(td を各自然軌道からの寄与の和として表す[6]。 
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ここで、 )(tn j は )(tj の占有数である。最後の変形で、 0t における非占有軌道の寄与を無視し

た。(2)式の最右辺の各項は時間発展 t0 で )()0( tjj   と遷移し、双極子相互作用で高調波

を発生して )0()( jj t   と元の軌道に戻る経路を表している。以降、この経路を )( jjj  と

表記する。各項をフーリエ変換すれば、全スペクトルにおける経路ごとの寄与を定量化できる。 
 

結果と考察 CO 分子の高次高調波スペクトルの結果を示す。レーザー電場 )(t は次式で表した。 

)sin()()( 00   ttft           (3) 

ここで、 0 はピーク電場強度、 )(tf は包絡線関数、 0 は搬送波の振

動数、は搬送波位相である。偏光軸は分子軸に平行とし、2サイク

ルのパルスを仮定した。図 1の円筒座標（, z）を用いて計算した。

核間距離は平衡核間距離の 2.1 bohr に固定している。10 軌道

（12341

52


6）を時間発展軌道として用い、そのう

ち活性軌道を 6 軌道（1

52


6）とし、6 電子の配置すべてを

取り入れた。すなわち、(1)式において 400M となっている。 図 1 Cと O 原子と円筒座標。 
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図 2に V/m101.3 10
0  、 nm 760/2 0   c 、  ,0 における全高次高調波スペクトルと、

(2)式の主要項のスペクトルを示した。この図から、価電子占有軌道である 4、1、5軌道が主に

高次高調波発生に寄与していることがわかる。図2(a)と(b)を比較すると、 0 のとき高調波次数

80HHG  で 4の寄与が、   では 50HHG  で 5の寄与が増大している。この増大は、

分子軌道の異方性によるものであると考えられる。本研究で用いた 2 サイクルパルスの場合、図

3 に示したように fs2t のピークでイオン化し、電場反転後の fs3t 付近で再結合するのが半古

典的に予想される主要な高次高調波発生過程である。したがって 0 のとき電子は fs2t で O

原子核側に動くため、O側に広がる 4軌道からのイオン化が増大し、その高調波強度が大きくな

る。逆に   のときは fs2t で C原子核側に動くため、C側に広がる 5軌道の高調波強度が増

大すると解釈できる。 

以上の考察を裏付けるため、wavelet変換によって高次高調波発生の時間‐振動数解析を行った。 
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ここで、 は時間分解能を指定するパラメータ、 )(td は双極子加速度である。 )555(  の

経路に関して得られた結果を図  4 に示す。図より確かに   において、 fs3t のとき

50HHG  の強度が増大している。4軌道の場合は 0 において、 fs3t のとき 80HHG 

の強度が増大することが確認できた。以上の結果は搬送波位相と高調波次数によって寄与する分

子軌道を選択できることを示しており、複数軌道のイメージングなどへの応用が期待される。 
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図 2  ,0 における CO 分子の高次高調波スペクトル。 

図 3   における主要な

高次高調波過程と 5軌道の

模式図。 

図 4  ,0 における ),(5 td  の絶対値。 
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