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1.はじめに
(2001年7月4日受理)

レーザーの応用から得られた成果は20世紀の科学全般の進展の中でも特筆すべきものであ

ろう.単色性を生かした高分解スペクトルや,ノーベル化学賞を授賞したZewailのフェムト

秒遷移分光のように極短パルス化による時間分解スペクトルなど枚挙にいとまがない.また,

レーザーによる原子の冷却や捕捉が気体原子のボース-アインシュタイン凝縮の生成に果た

した役割なども記憶に新しい.これらの精微な実験は光と分子の相互作用を摂動論的に扱え

る程度 (あるいは物質中の電子に及ぼす光の力がクーロン力に比べて小さい)の弱い光強度

の領域で行われているが,レーザーの増幅技術の発達 (chirpedpulseamplification)にともな

い1015wcm-2以上の出力を持つフェムト秒パルスが容易に得られるようになった1,2).そのよ

うな高出力レーザーは,原子 ･分子科学,高エネルギー宇宙現象3)などの基礎科学に新たな

展開をもたらすのみならず,エネルギー変換や物質精密加工 (アブレーション4)等) などの

応用面も有しきわめて学際的 ･総合的な科学を構築する手段として認識されつつある.プラ

ズマ波の生成,X線発生,粒子加速などの研究とそれらの基礎科学へのフィードバックも行

われている2).大型レーザーでは現在でも1024wcm~2の集束強度が得られ 電子-陽電子対

を直接生成できると言われている1030wcm~2を目指している.短パルス化による波及効果

も大きい.フェム ト秒の時間分解が可能になったのみならず,瞬間的なピーク強度は大きい

が総エネルギーが小さいためにレーザーメスや生体蛍光顕微鏡などの医療への応用も広がっ

た5).

一方,光のコヒーレンスを利用して物質波の整形を行うことが現実に行われるようになっ

てきた6).化学反応や電子移動の制御などをレーザーの強度,パルス長,振動数,位相を最

適化することによって行おうと言う試みも始まっている7).このような研究は,過度の高エ

ネルギー物質を生み出さないという観点か ら8),物質中の電子に及ぼす光の力がクーロン力

と同程度である光強度領域 (_1015wcm~2) に軸足を置くべきであると考えられる.800nm

の波長領域の光を発信するチタンサファイア固体レーザーが普及してきているが,このレー

ザーを使えば～1015wcm~2程度の集光強度を容易に達成することができる.そのため電子的

に共鳴していなくとも,電子状態は光の半周期ほどの短い時間 (-1フェムト秒)に劇的に

変化し,新規な非摂動論的現象を生み出す.例えば､イオン化の閥値を越えてもさらに光子

を吸収して高エネルギー電子を放出するAbove-ThresholdIonization (ATI) 9)やコヒーレント

*)本稿は､編集部の方から特にお願いして執筆していただいた記事である｡
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な軟Ⅹ線光源として期待される高次高調波発生 (Higher-orderHarmonicGeneration,略して

HHG)10)などの非線型現象である.多価イオン分子の生成とそのクーロン爆発解離 11･12)な

ど化学的に興味ある現象も起こる.また,電子的に非共鳴であることを利用して,安定な分

子構造を保ちながら直線偏光方向に分子軸を揃えるという工学的にも興味あることが行われ

ている.これらの問題を理解するには強光子場に置かれた原子 ･分子中の電子の ｢運動の法

則｣を電子 ･量子レベルで解き明かしていかなければならない.これには強レーザー場にお

ける電子状態の時間変化を解き明かす道具を開発する必要がある.このような電子ダイナミ

クスの本質を見極める土台を構築することによって,ことの本質を解き明かし次ぎなる発展

をもたらす有効モデルや物質波操作の現実的シナリオを提出することが可能となろう.

…電子動力学"の土台は強レーザー場中の原子 ･分子の電子 (そして核)に関する時間依

存schr6dinger方程式 (TDSE)を精度良く高速で解ける方法の開発にかかっている.レーザー

強度が1018wcm~2以下の領域では磁場との相互作用や波束収縮などの相対論的な効果13)を無

視でき,交番電場との相互作用を入れた非相対論的TDSEを用いればよい.我々はクーロン

ポテンシャル系の非相対論的TDSEを数値的に解く波束計算法の開発に携わってきた.その

結果,最近では,強光子場中の電子 ･核動力学のabinitio波束計算がH2のような小分子では

可能になってきた14~16).光子場中では電子相関はどのような様相を呈するのかは未知の分野

であるが,2電子ダイナミクスに関してはその全貌が明らかになるのも間近い.原子の トン

ネル型イオン化17)やHHGの解析に高強度低振動数極限の準静的モデル18)が提案されているが,

その妥当性がこのような量子論的数値計算によって検証されている19).

ここでは,主に,電子的に非共鳴 (Å>700mm)なレーザーによって誘起された分子内電

子移動とそれに伴う核運動について述べる.非共鳴領域では,局所励起より核間の電子移動

などの大域的変化が起こる･例えば,H2では2電子が対になったイオン結合性状態が形成

される.H2'とH2の計算結果は電子ダイナミクスがレーザーのサイクルに応じて電子が核間

を行き来する断熱応答と移動が抑制される透熱応答に分類できることを示している.この2

種類の分子内電子ダイナミクスはレーザー電場g(i)に追従する断熱電子状態 (各瞬間の電場

を静電場として扱った時の固有状態)とそれらの間の非断熱遷移 (C(t)の時間t依存性によ

る)の考えによって説明できる.特定の断熱状態を通してトンネル型イオン化が始まる.

誘起された電子運動は核が感じる断熱ポテンシャルを変化させ,結合硬化や解離につなが

る結合軟化が起こる.さらに,分子構造の変化が電子の場に対する応答を変えるため,電子

と核運動の間に強い相関が生まれる.その典型がここで採り上げる特定の核間距離で強光子

場によってイオン化が促進されるEnhancedIonizationである20-22).電子と核のC(i)への応答の

時間スケールに大きな差があるために,分子配列が起こり,強光子場の中でも …光誘起の安

定な分子構造"が存在し得ることも示したい.断熱状態の考えに基づけば 5,23),多電子 ･多

原子分子の電子と核のダイナミクスも最低及び主要な励起断熱電子状態を分子軌道法を使っ
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て求めれば解析できる･その1例としてC02の構造変化とクーロン爆発にも言及したい14)

以下,議論の対象が絞り切れていないところはお許し願いたい.

2.強レーザー場中の電子ダイナミクス

レーザー場はその光子数〃の平均と揺らぎ△Ⅳが(〟)>>A〃>>1をみたし,位相と振幅が

確定したコヒーレント状態と見なせる.くⅣ)>>1の強レーザー光の場合,物質との相互作用

による光子数の増減は無視でき,光を反作用場を含まない古典場として扱える.次のような

Z軸偏光の空間的に均一なレーザー電場C(t)を考える.

8(i)=f(t)sina)t (1)

ここで,j(t)はパルス形に対応したゆっくりと変化する包絡関数,a)は振動数である.本稿で

はすべての式を原子単位で表す.主だった換算は,波長Å=45.6/αnn ,光強度J=

3.5×1016f2(t)wcm-2,時間-0.0242tfsである.a)=0.06a.u.は波長760nmの光である.

2.1 原子のトンネル型のイオン化

強レーザー場によるトンネル型イオン

化の機構を水素原子を例に説明する.H

原子の電子が感じるポテンシャル垢 は電

子の座標を円柱座標Zとβで表すと

t(H(I,P)--1/抑 (2)

となる.電場によって(2)式に双極子相互

作用zE(t)が加わるとその瞬間のポテンシャ
ルは図1のように歪む.その結果,障壁

の厚みが有限となり,トンネル効果でイ

オン化することができる.初期状態lsの

イオン化ポテンシャルをIpとすると,電

子が障壁から抜け出る場所zfはIp/I(t)

の付近である.大きなトンネル確率の時

間域sina)t与1を想定している. トンネル

過程に虚時間形式の運動方程式の解を対

応させると,Z-0から障壁を抜けZ′に

達するのに要する時軌 tunはJ布 /I(t)と

見積もれる.従って,電場の符号が変わ

る前に障壁を抜け出る必要条件は,

Keldyshパラメーター25)

(
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)
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J
a
u山
一t芸

U010d

-15 -10 -5 0 5 10 15

Z(a.u.)

図1 電場g(t)=J).04a.u.の瞬間に水素原子

の電子が感じるポテンシャル (実線).偏光

方向と平行な電子座標をZとしている.破線

はクーロンポテンシャル,点線は双極子相互

作用zc(i)である.イオン化のポテンシャル

障壁が最も低くなるp=0の場合を描いてい

る (pはZに垂直な円柱座標).準静的モデ

ルによれば,ポテンシャル障壁をトンネル効

果で抜け出た電子は速度V=Oで点Z=zfに現
れる･EIsは初期状態1S軌道のエネルギーで

ある.
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γ-a･Ttun-a,J布 /I(t) (3)

を用いてγ<1となる.このような準静的な過程のイオン化速度はほぼ静電場に対するトン

ネル速度の指数部exp卜2(2Ip)3/2/3f(t)]に比例する･レーザーによるイオン化の機構は,

γ<1のトンネル型とy>1の多光子型とに分けることが多い.後者は主に光との相互作用を摂

動論的に扱える領域であり,イオン化に要した光子数をNtとすると,イオン化確率が光強

度のN,乗に比例する･障壁の高さが基底状態のエネルギーーI,まで低下すると,電子は障壁

の上を越えて容易に放出される.これはBa汀ierSuppressionIonization(BSI)と呼ばれる･いず

れにしろ,電場の符号が変わる前に障壁を抜け出る必要条件は,Keldyshパラメーターγ<1

で与えられる.

一般に,時間変化する場と相互作用する系の振舞を知るにはTDSEを解かなければならな

い.しかし,系のハミル トニアンHの時間変化が緩やかな場合,各時刻tでの固有値問題

H(t)¢e(i)=Ee(i)¢e(t)の解がわかればよい･この場合,t=Oで¢n(0)にあれば,その後の系の

変化は同じ断熱面nに沿った¢n(i)によって与えられる.相互作用をzC(t)とすると,他の状
態¢n′(t)への単位サイクルあたりの非断熱的な遷移確率は次の断熱パラメーター8に支配さ

れる26).

∂= lEn,(0)-En(0)]2

a)f(i)I(¢n′(0)Ill¢n(0))I
(4)

電場が十分ゆるやかに変化すれば,∂>>1となって,同じ断熱面上を移って行く.例えば,H

原子の場合,n=1S状態,n′-2p乙とすると,8-1=5.3a'f(t)となる･ γ<1の場合,a)=0.43以上

(波長が100nm以上)でない限りa>1となって断熱性が保たれ,最も低い断熱状態から中間

状態を経ないでイオン化の連続状態 (volkov状態27)と呼ばれる電場中の自由電子の状態)に

移る.

現在は3節で述べる量子力学的波束計算法を用いて2電子系までのTDSEを精密に解くこ

とができる.水素原子の例を見ると,トンネル型イオン化がγ<1の領域で起こっていること

がわかる.電子波束は束縛成分とイオン化した連続状態成分とに分かれ,電場がピーク値に

なるα=(n+1/2)7Fのところから飛び出す確率が大きいこともわかる.トンネル型イオン化の

特徴は,束縛成分から連続状態成分が分かれて生成するプロセスが半サイクルで完結するこ

とにある (後で述べるように一部は再度核と衝突する).電場の位相が変わるごとにこのプ

ロセスが繰り返される.半サイクルで生成した連続状態成分の波束が交番電場の中で何回も

核と衝突する確率は小さく,光電子スペクトルは電場の周期を反映することなく連続的なブ

ロードなものになる.トンネル型イオン化が起こる領域より少し弱い光強度に対しては光電

子スペクトルが離散的になる (ピークのエネルギー間隔は1光子分ha)).つまり,摂動論

的な多光子イオン化とトンネル型イオン化の中間の領域では,ATIが起こる.

- 782-



非共鳴強レーザー場中の電子移動と分子ダイナミクス

2.2 強レーザ場中の電子の運動と高次高調波発生

トンネルイオン化後のレーザー場中の電子運動準静的モデル5)で説明される.トンネル直

後の電子の速度を零とし,その後の電場中の自由電子の運動は古典力学で求める.電子は主

に偏光方向に動かされるので,要点を1次元Zの運動で説明する.光の波長が電子雲の広が

りに比べてずっと大きいとしよう.つまり,ベクトルポテンシャルA(t)は座標に依存しない

とする.束縛ポテンシャルⅥZ)を加えた次のハミルトニアンから出発する.

H(Z,pl,t)-lpz+A(t)]2/2+V(I) (5)

pzは電子の正準運動量であるが,実際に電子が空間を移動する速度Vはpz+A(i)である (双極

子相互作用を使った表示ではV=pzとなる)･

後の量子力学的シミュレーションによって明らかにされるように,トンネル直後にvdで

電子が束縛ポテンシャルから解放される18).その後は,∂Y(I)/&=Oと見なせる.この条件

では正準運動量pzは一定である･対応する量子状態がvolkov状態27トであり,pzが一定の平

面波である･定常場f(i)=f.に対して,時刻tiにV,･-0で電子が飛び出す準静的トンネルモ

デル18'を適用する･トンネル後の電子の動く空間スケールに比べるとZ/の値は小さいので初

期位置ziはZ,･=zf -0としておく･電場中の自由電子の扱いは古典論でも量子論でも本質的

な違いはない･トンネル時の電場の位相77=a"iを使うと,

V-(f./a))(cosa)卜COS77) (6)

Z-(JT./a,2)[(sin°,t-si叩ト(a"-n)cosり] (7)

となる.(7)式は電場の周期に応じてf./a)2のquiver(jitter)半径を持って行き来しながらも平

均的には核から離れていく運動を表している･quive運 動の平均エネルギーUp≡(fo/a,)2/4

はPondeFOmOtivepotential28)と呼ばれ レーザービームの内外のポテンシャルの差に相当する.

トンネル後,電子は電場の符号が変わることによって再び核の近くに戻ってくることが出

来る (再散乱).この時,電子はクーロン場によって加速 ･減速を受け,その際,電子の運

動エネルギーが軟X線領域の高次高調波に変換される10). HHGスペクトルに於て,最高振

動数のところをHHGのカットオフとよぶが,Ⅹ一線源としてはカットオフエネルギーJHが出

来る限り大きいことが望まれる.HHGは電子の運動エネルギーが光エネルギーに変換され

る現象なので,LHは電子が核と再衝突するzj)での最高速度vhに対応する･vhを求めるため,

Z=Oの拘束条件の下でγを最大にする トンネル時の電場位相 71Cを決める･この解は
TIc先0.67T+n7Tで,電場が極大をとる位相を少し過ぎたところで トンネルする成分である･

この成分はa)tだ1･97r+n7Fで再び核の上を速度vh-1.26(jTo/a))で通過する.運動エネルギーに

換算すると,IHは次の実験的にも確認されている3.17則で与えられる29).
IH-Ip+3･17fo2/4α)2

基底状態への遷移を考慮して束縛エネルギーIpが加わっている･
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(5)式のpzはポテンシャル散乱によって電子が得る速度であり,A(t)はレーザー場が直接電

子に与える速度と解釈できる.滑らかに変化するフェムト秒パルスではレーザーが切れた後

はA(∫)=0となって [A(J=0)=0ととった場合],自由電子の速度は運動量と等しくなる.

トンネルイオン化でも加=0で束縛ポテンシャルから自由になるので,その際pz--A(ti)を得

る･従って,自由電子の最大速度はA(ti)の最大値が与えるfpeak/a,となる･これが自由電子

の最大エネルギーになるとすると,ATIの光電子スペクトルの最大エネルギーは2Upを越え

ることはない (核との高次の散乱過程を無視した場合).長いパルス ♭ps)では,電子は

平均的にはU,の余剰運動エネルギーをもってf(t)=0となる前にレーザービームの外に放出さ

れるので,ATIのピークはUpだけ高エネルギー側にシフトする9'･

量子力学的波束計算法で得られた各時刻の電子波動関数を有限の解像度を持つ位相空間に

射影すれば (例えば,伏見表示),量子力学的に電子の運動の経路を同定できる19). γ<1の

場合の水素原子の伏見表示を計算した結果,awl=0.6方+n7Fの時に飛び出した成分がほぼ速

度vcでZ=0に帰還し,3.17則が成立していることがわかった19)･ γ<1の場合には,準静的モデ
ルと量子論の結果とが極めて良く一致する.

3 量子力学的シミュレーション ー DualTransformation(DT)法14)

HHG強度やATI確率などを定量的に議論しようとすると電子の動力学を規定する時間依存

シュレディンガ-方程式を解かなければならない.また,強レーザー場中の分子の動的挙動

は,少なくとも2つ中心が存在することや核運動の効果のため,原子に比べてはるかに多様

である.本節では,原子のみならず,分子の電子 ･核波束も精度よく時間発展させるDT法

を托十を例として概説する･H2十の電子座標を2つの核の重心から測った円柱座標炉,Z,p)で表

わす.偏光方向Z軸と分子軸が平行になっているとすると (この強レーザー場中の分子の配

列については後で述べていく),電子一核クーロン引力のエネルギーvH言は次式で与えられ
る.

vH;(p,Z･R)=-
1 1

Jp2+(い吋2)2-Jp2
(9)

Rは核間距離であり,核運動に関しては振動自由度Rのみを考慮する.偏光軸回りの角運動

量m別ま保存するので波動関数は¢(p,I,R)eimp/応 と書け,¢(p,I,R)k以下のTDSEに従う.
∂¢(p,I,R)

H(i)¢(p,Z,R)

ここで,波動関数は次の規格化条件を満たし

J.wdRJJdpEdzpl¢(p,Z,R)r2-I

m,を核の質量とするとハミルトニアンは
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人 1 ∂2 1
H(i)=1- - --

mpdR2 2(蛋 十三孟･& )十碁 +去+vH=(p,Z,R,･zC(t, (12,

と表せる.最後の項は光と分子の相互作用であり,ここでは双極子相互作用の形で表してい

る.電子一核相関を見るために,核と電子の運動を分離するBom一〇ppenheimer近似など一切

の近似を使わないで(10)式を解く.

クーロンポテンシャルの長距離性及び核の位置での特異性 (数値的発散)のため,通常の

円柱座標を使ったグリッド法では,空間刻みを紺かくしても誤差が小さくならない.この困

難を克服するためDT法では,ある座標変換p=f(号)とZ=g(I)を導入し,波動関数とハミル

トニアンを以下の3点を満たすように変換する.条件1 ¢をポテンシャルの特異点で零に

なるような関数y(考,6,R)に変換する (この境界条件によって数値的な発散が避けられる)･
条件2ハミルトニアン中の微分の変換波動関数γへの作用が差分 (通常5点差分)で適切
に評価できるようにγに解析性を要求する.条件3核近傍の高い運動量を効率よく再現す
るため,核近傍の座標刻みをより細かくとる.さらに,差分を使って近似してもハミル トニ

アンのエルミート性を保持できるように新しい規格化条件を設定する.

J.wdRI.wd書J=d紬 (考,6,R)l2-1
(ll)式と(13)式を比べると,次の関係を得る.

y(号,E,R)= f(号)f'(号)g′(6)¢(p,Z,R)

(13)

(14)

(14)式を(10)式に代入するとVが従う新たな変換ハミルトニアンhTを得る.

次に,微小時間刻みに対してAlternating-DirectionImplicit(ADI)法30)を適用して,hTに対

するTDSE方程式を解く･まず,At2の精度をもつtnからtn.1-tn+Atへの時間発展演算子

expトhT(tn.1/2)At]の波動関数への作用を考える･tn.V,は中点tneat/2である･A(tn.1′2)中
のR,p,Zの微分演算子をそれぞれ A,B,Cに別々に振り分けて,次式の右辺のような

At2の精度を保つ時間発展演算子を構築する.

e-i(A+B+C)At～ 1 1 1-iAAt/2

1+iCAt/21+iBAt/21+iAAt/2
(1-iBAt/2)(1-iCAt/2)･ (15)

右辺の時間発展演算子の波動関数ynへの作用は2つの人為的な中間状態yn'V3とyn'2/3を

使って三段階に分ける.座標に関する微分に差分を使うと,結局,1次元問題と等価な帯行

列を係数とする代数方程式の集合に還元される.それらをL,U分解などを用いて順次解いて

いけばよい.上記 3条件を満たTfとgを選べば,両ま電子一核カスプのようなものが無い滑

らかな関数となり,高速 ･高精度の電子波束計算ができる.以下で示すように,DT法によっ

て強光子場中の電子と核の運動の相関を精密に解析することができるようになった.フェム

ト秒スケールの時間追跡を可能にするこの直接rDSEを解く方法は振幅一定の定常的な光に

対して有効なFloquet法31)と相補的な関係にある･
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4.分子の電子 ･核ダイナミクスのシミュレーションとその解析

柘射場と荷電粒子の相互作用ハミルトニアンはユニタリー変換によって様々な形式に変換

される.lengthgaugeあるいはElectricfieldgauge(&gauge)と呼ばれる双極子相互作用のハミ

ルトニアン

H(i)=p2/2-eE(t)･r+V(r) (16)

では,正準運動量と力学的運動量 (質量×速度)が等しい (i=∂H2/身=p/FL)･このE-

gaugeには大きな利点がある.(16)式のunperturbedHamiltonianHmoL=P2/2+V(r)はゲージ不

変で物理的な量を表している･従って,Hmolの固有関数も,その展開係数で定義される遷

移確率もゲージに依存しない 32).式の展開の簡便性や数値計算が容易だという理由で,ゲー

ジに依存する量を扱わざるを得ない場合は,ゲージに依存しない表現への変換に留意する必

要がある.高強度高周波数の領域ではspace-translation変換 (Bloch-Nordsieckあるいは

Kramers-Henneberge凌 換)27)を使うことが多い･Lit)--1tA((I)dl′とすると,この変換のハ

ミルトニアンはH=p2/2+V(r-Lit))となる.

核がαに応じて動く場の中の電子に相当す

る.多粒子系での重心の分離を行ったハミ

ルトニアンに対する上記の変換については,

文献27に詳しい記述がある.

光の周期が電子応答の時間スケールより

長い場合 (低振動数領域),断熱的な描像

が成り立つ.時間依存断熱状態は固有値方

程式H(t)Jn(i))=En(i)ln(i))を解くことによっ

て得 られるが,対角化の基底としてHmolの

束縛状態だけを使う15,23).このようにして得

られた断熱状態をつかって トンネル型イオ

ン化のd00 rway状態を同定することができる.

また,核のダイナミクスは時間に依存した

断熱ポテンシャル上の運動として理解でき

る･以下でH2'とH2のダイナミクスのシミュ
レーションと解析の結果を述べる.

4.1 水素分子イオンH2+

準静的モデルで強レーザー場によるトン

ネルイオン化後の電子の運動を説明できる

ことをすでに2節で述べた.それ以前のイ

(.nd

)̂
6J
au山

0.0

5

0

0

1

-10 -5 0 5 10

ErectronicCoordinateI(a.U.)

図2 レーザー電場C(t)中の水素分子イオ

ンH2'の電子が感じる瞬間ポテンシャル(9)

式+zc(t).Zは分子軸と平行な電子座標で,

分子軸に沿ってポテンシャルを描いてい

る (p=0).Rは4a.u.に固定し,電場の分

子軸成分C(i)は0.07a.u.とした･E.とE2は

ls?gと2fXJuにつながる2つの断熱状態のエ

ネルギーである.ポテンシャルが双極子

相互作用で歪められ,内部に加えて外部

にポテンシャル障壁ができる.
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オン化に至るまでの束縛電子

の運動はレーザー電場に追従

する断熱状態とそれらの間の

非断熱遷移のレベルダイナミ

クスで説明できる.まず,莱

縛電子の動きについてRを固定

して説明する.まず,R≦4

a.u.の核間距離が短い領域を考

える.場がかか ってC(i)>0

の時刻では (分子軸は偏光方

向に平行),電子が感 じるポ

テンシャルは図2の実線よう

に傾く.電子遷移より光の振

動数が低いような領域では,

最初,電子が基底状態1S吋 こ

あれば,C(i)>Oの時,電子

雲は左の核 (低い井戸)に片

寄る (C(t)<0になれば右の

図3 初期状態を励起状態2pG｡とした場合のレーザー

場 中 の H2'の電 子波束 スナ ッ プ シ ョ ッ ト
a)=0.052a.u.であり,t=Oから1/4周期後の時刻

t=30a.u.での存在確率を表している.この時刻でC(t)

は0.023a.u.である.分子軸は偏光方向Zに平行とし,R

は4a.u.に固定してある.pは分子軸に垂直な円柱座標

系の電子座標である.zc(t)>0であるが,電子密度は

Z=2a.u.に対応する右の核に偏っている.

核に寄る)15, 23)･2pcT｡から出

発すれば,逆に,右の高い井戸に片寄る.この例が図3に示されている.図3のレーザー条

件では,lsGgは瞬間的なポテンシャルの基底状態に,2Ⅰ灯uはその励起状態につながる･つま

り,電子は断熱的に場に追従している.

次に,このような2つの核の電子密度の偏りを説明し,イオン化との関連を明らかにして

行く･図3に示された電子密度の偏りは,H2'の1sGgと2pGuの2つの束縛状態 (以下Ig)とIu)

で表す)だけで説明できる.これは2つの核に付随したls軌道は)とlR)の線形結合

(lR)±lL))/イ亘で近似できる両状態が大きな遷移双極子モーメントくglzlu)-R/2で光によって
強く結ばれるからである (chargeresonancetransition33)と呼ばれているが,核間距離が大きく

なるにつれ電子が核間を移動し難くなることと対応している).2つの状態Ig)とIu)を基底

としてzE(i)が加わった電子ハミルトニアンを対角化すると,lg)とIu)から断熱的につなが
るレーザー場中の時間依存断熱電子状態け)と12)が求められる15,23)

ll)=cosOlg)-sinOTu)

12)=cosOlu)+sinOIg)

こ こ で ,
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∂=lta｡-1 2(gfzlu)C(i) (18)

であり,EgとEuはlsGgと2軌 の断熱ポテンシャルである･これらと次式で与えられる時間依
存の固有値

E2,I(R,i)-ilEg(R)･Eu(R)±lEu(R)-Eg(R)]2I41(glzlu)8(t)r2] (19)
を図4に示しておく･低エネルギー側の状態Il)は常に低い井戸の電子密度が高く,肘掛2)

は高い井戸の電子密度が高い.断熱領域では,レーザーの周期に応じて電子雲は核間を行き

来する･例えば,状態冊が保たれていれば,電子雲は電場の符号が変わっても常に低い井

戸に片寄るので,核間を移行することになる.Rが大きくなると,(19)式の平方根は片方の

井戸に局在した状態に対応して±RE(i)/2で近似できるようになる.この系の断熱性の尺度8

を得るには,(4)式のnとn′にFg)とIu)を対応させればよい･R=4a･u･では,Eu(R)-Eg(R)-

0.1a.u.,(glzlu)=1.8a.u.である.a)I(i)<0.005a.u.以下なら,∂>1.1となって断熱領域である.

Rが大きくなると (>4a.u.),大きな非断熱遷移確率を持つ6<1の透熱領域に移行する (Eu-

Egが小さく,遷移双極子モーメントが大きい)･ll)とL2)間の非断熱遷移は両状態が最も近

づくC(t)-0の擬交差時間領域で起こる.その確率はLandau-Zener公式を使えばexp(17r8/4)

となる34).周波数や光強度を上げても

透熱領域に移行する.

次に,H2'がJ(t)=0.12a.u.,a)=

0.06a.u.のイオン化を起こしうる光と

相互作用する例を示す.分子振動Rも

量子論的に扱う･HJはH2からの垂直

遷移によって生成し35),H2の基底電

子状態における最低振動準位の波動関

数xvH=2.(R)を初期振動状態と仮定する
(妥当性については4.2節のH2のイオ

ン化を参照)･電子的には,t-Oで1sGg

にあるとす る.つ ま り, J=0で

¢=xvH=2.(R)lg)である.図2からわか

るように,有限の厚みの障壁は内部の

みならず,e(i)>oならZの負側にも存

在する (内部 ･外部障壁).これらの

障壁を通って (越えて)イオン化が起

こり得るが,2周期辺りまで (J=200

(.n.e)
^

6
L

aU
u

0.5

2 4 6 8 10

1nternuclearDistanceFl(a.u.)

図4 g(t)=0.045a.u.の瞬間のH2'の断熱状態

け)と12)のポテンシャルエネルギー (実線)及

び内部 ･外部障壁の高さ (点線).核間距離

R=6a.uで,E2は両障壁の高さを越え,12)か

らイオン化し易いことがわかる･破線はlsGgと

2pGuのポテンシャルエネルギーである･
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a.u.)にイオン化した確率は0.5%し

かない.一方,核間距離別こ関する

分布はH2の平衡核間距離1.4a.u.から

解離する方向に動いていく.3周期

目に入ると (Rだ3a.u.を越える

と),f(t)が一定にも関わらず,イ

オン化が顕著になる.時刻J=458a.u.

(4号周期後)での電子 ･核波束

la)(p,Z,R)[をボリュームレンダリング

で図5に示す (xは分子軸に垂直な

電子座標).破線の円で囲んだ領域

の成分は負のZ方向へのイオン化に

対応している (この時刻での電場の

値は正である).Z=±R/2に沿って

核近傍の束縛状態成分が存在する.

電子と振動自由度Rの相関を解析

するために,得られた¢を2つの断

熱状態に射影する.

¢(p,I,R)=xl(R)[1)+x2(R)f2)(20)

¢を11)と12)に射影して求めた核波束

20

10

0

(
･m

!)
2
0

0

1

2

】

l

図5 H2'の電子 ･核波束lO(p,Z,R)lの時亥巾=4i
周期 (458a.u.)でボリュームレンダリング (xは

分子軸に垂直な電子座標)･初期状態は1scTgとH2

の最低振動準位の波動関数の積で表されるH2から

の垂直遷移によって生成した状態であり,f(i)-

0.12a.u.,α=0.06a.u.の光と相互作用している.

破線の円で囲んだイオン化成分が明瞭なように一

部の再散乱を故意に消し去っている.

xlとx2は図6のような動きを示す･

縦線は擬準位交差が起こるe(i)-0の時刻を示している･まず,初期波束の中心はlscrgの平

衡核間距離より内側にあり,図4からわかるように,El上を滑り落ちていく･El上の解離障

壁は電場によって下がり,図6aで示されているように核間距離が伸びて,結合軟化 (Boml

softening)が起こる36). Rが大きくなると,(19)式からわかるように,E.の形状は解離的な

一周e(i)I/2で支配される･E2上では上り勾配のため解離運動が遅くなる結合硬化 (Bond

Hardening)が起こる.図6bからわかるように,Rが4a.u.近くまで達すると,擬準位交差が起

こる時刻でち上への分岐 (非断熱遷移)が起こる.例えば,t～260a.u.(2.5周期目)で,fl)から

12)への遷移が起こっている.その後,x2は,次の擬準位交差が起こる時刻までイオン化の

ために減少する (図7で詳しく説明する).図6bの触5a.u.の太線枠で囲んだ空隙構造は井戸

間のトンネリングの抑制あるいは断熱状態間伽 estrtx:tiveな干渉として説明できる37).この

核間距離の所ではxlが主成分であり,電子は低い井戸に偏っている.非断熱遷移確率を

ぬ nsfeTm細汝を使って表せば,干渉条件を与える解析的な公式 (核の速度や電場強度の関数)

を導出できる37,38)
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図6 H2'の断熱状態11)と12)に対する核座標
方向分布関数txl(R)[2とIx2(R)t2のレーザー場

中での時間発展.初期条件及びレーザー条件

は図5と同一である.縦の点線は電場C(i)が

零となる時刻を示している.R=3a.u.を越え

始めると11)とI2)の間の非断熱遷移がe(i)=O
の時に起こる.太線枠中の存在確率の減少は

断熱状態間のdestructiveな干渉による.

u
o
!tt21n
d
od

o
･
8

0
･
6

4

2

0

0
.

0 200 400 600

Time(a.U.)

図 7 図 6の 場 合 の 総 分 布 数

pl-JIxl(R)l2dRとp2-肋 2(R)(2dR (縦の

点線は電場g(t)が零 とな る時刻).

e(i)=Oの時に起こる11)から12)への非断熱

遷移の後,丸印で示されたIC(i)[≠0の領

域でイオン化のためにp2が減少する･

absorbingboundary内の総確率pgrid(破線)
のイオン化による減少量とp2の減少の対

応が矢印で示されている.

ll)tl2)の分布数pl-JIxl(R)[2dRとp2-11x2(R)l2dRの時間変化を図 7に示した･擬交差時
間域で,ll)から12)への非断熱遷移が起こる･その後次の擬交差まで,Plはほぼ一定だが,

p,は確かに減少している･E2とElの差が大きい連続する2つの擬交差間では両断熱状態間

の遷移はきわめて小さいので,このP2の減少は12)からvolkov状態への遷移にともなうイオ

ン化のためと考えられる.実際,原子核から十分離れたところに人工的なabsorbingboundary

を置いてイオン化成分を消して行くと図7のPg,id(破線)が得られ,その減少量とF72の減少

が例えば図7の矢印で示したように見事に対応している.
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I2)がイオン化のdoorway状態になっていることは以下の考察と一致する･図4には,

ど(i)=0.045a.u.の瞬間の内部 ･外部障壁の高さもRの関数として表されている･Elが外部障

壁より低いようなど(t)の場合でも,E2はR芳6a.u.あたりで内部 ･外部両障壁より高くなって

いることがわかる.この場合,高い井戸に局在したt2)のイオン化はイオン化確率の高いBSI

型になっている.Rが大きい原子様の領域を除くと,‡2)からの方が11)からよりはるかにイオ

ン化し易いわけである.電場に隣の核の引力が加わって高い井戸に在る電子をイオン化方向

に引く力が強くなるからである.分子軸に垂直な偏光の場合はこの効果はなく相対的にイオ

ン化し難い20一望'(原子様イオン化)･結局,lsGgのIpはR-00で最も低いにも関わらず,初期

状態が1sGgのイオン化確率はfl沖 ら12)への非断熱遷移のため,Rが6から8a･u･の領域で極大

をとる (平衡核間距離付近でのイオン化確率は2, 3桁小さい)22). 分子のイオン化を単純

にKeldyshパラメーターで特徴づけることは難しい.

レーザーが切れた後では,plとET2の和はグリッドの端に吸収端をつけてイオン化した成

分を除いた量pgridに等しい (図7参照)･つまり,ll)と12)以外の束縛成分はほとんど残ら

ない.これは束縛状態としてはこれら2状態以外はほとんど関与していないことを示唆して

いる･この2状態解析の有効性を調べるために,さらに4つの束縛状態2scrg, 3pGu,3dGg,

4fuu を加えて作った6つの断熱基底tll′),l2′),…,l6′))を使った解析を行った･その結果,

Pl′からP6,の和はpl十P2にほぼ等しいことがわかった･つまり,[1)と12)以外の束縛状態に分

布することはほとんどない (より高い断熱状態に分布した微量分は半サイクルの間にすぐに

イオン化してしまう).

6準位はレーザー場の中で複雑な準位交差を示すが,長波長の強レーザー場中では実質的

にイオン化に至る電子ダイナミクスに関与する束縛状態はけ)とI2)だけである (12)が連続イ

オン化状態へのdoorway状態).その理由をまとめると以下のようになる.C(t)-0の近傍で

は,ll)と12)はもちろん非断熱的に結合するが,エネルギー差があるのでそれら以外の他の

断熱状態へは遷移しない･le(i)lR'AEugの時は,各断熱状態は上昇あるいは下降井戸どちら
かににはぼ局在している (他の状態との交差点の近傍を除いて).異なった井戸に局在する

2状態は8(t)≠0でエネルギー交差し得るが,両者のエネルギーは上下逆方向から接近する

のでエネルギー差の時間変化が大きく,高速で交差点を通過する透熱的な状況になる.さら

に,その間ではRに比例するような大きな遷移双極子モーメントを持たない.そのような2

状態は異なった空間を占有する上に,異なった原子軌道を成分に持つからである (格子間隔

の大きな超格子では静電場によってバンド間のLandau-Zenertunnelingを起こすことができ

る)･つまり,le(t)lR'AEug時に起こるエネルギー交差のギャップは小さく,電子状態の特
性を保持した透熱的な交差が起こる.その際他方の井戸への移動はなく,異なった井戸に属

する断熱状態は互いに独立とみなせる.一つの井戸に局在した断熱状態は対応する単一井戸

型ポテンシャルに対する固有関数で近似できるので,同じ井戸に属する断熱状態間の遷移も
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起こりにくい.従って,ll)とI2)の2状態からなるグルーブとそれ以外の状態のグルーブは

長波長の強レーザー場中では混ざりあわない.例外は,2つの準位が偶然その電執C(i)Jの

ピークで接近し,両者の相互作用時間が長くなった場合だけである.

電子的束縛成分のイオン化による減少を解析することによって,H～+から生まれるプロト

ンのエネルギーが決定づけられる瞬間の物理を見ることができる.例えば,x2のイオン化

による減少から,クーロン爆発が起こる時刻と核間距離Rcがわかる･x2のフーリエ変換よ

りクーロン爆発直前のKRがわかり,生成するH十の運動エネルギー(KR+1/ち)/2を見積も

ることができる.図5の例ではKRは最大2eVに達する.光強度を1014W/cm2より弱くしてい

くとクーロン爆発は減少し,これに対応するH+の運動エネルギースペクトルのピークは低

エネルギー側にシフトしながら広がっていく (結合軟化の際に得られる運動エネルギーが低

くなる).生成するH+の主要機構は複数光子の余剰エネルギーを得て解離極限を越える

Above-ThresholdDissociation(ATD)39)となる (H+H'に解離).非断熱遷移によってBl)と12)

に分岐し,運動量の離散化がはじまる.透熱領域の核間距離 (そこでは運動量のサイクル平

均はもはや変化しない)に達する前に何度も非断熱遷移を繰り返すことによって,HとH十の

相対運動エネルギースペクトルにha)の間隔で複数のピークが現れる.このような解離エネ

ルギーの離散化は分子の状態にNye子が結合したドレスト状態llsJg,N)や12pou,N)8こよって

理解できる･例えばtlsOg,N)とF2pJu,Nll)は核間距離の関数として交差するが,そのよう

な交差点を断熱あるいは非断熱的に通過していくことによって,ha)だけエネルギーの異なっ

た解離チャンネルが開いてくる.このような定常ドレスト状態の描像は数学的にはFloquet法

と等価である31･40)

4.2 水素分子H2-2電子ダイナミクスのプロトタイプ'6)

多電子系のトンネル型イオン化における重要な問題は電子間反発がどのような役割を演じ

ているかである.そのため,困難とされている3次元空間での2電子波束計算法を開発し,

2電子系H2でも1電子分子とは違った機構で増強イオン化が起こることを明らかにした･計

算法の概略と結果を以下にまとめる.分子軸がレーザーの偏光方向と平行な最も確率の高い

配置を仮定する.この場合,2電子の全角運動量の分子軸Z軸方向成分は保存するので,内

部ハミルトニアンHは円柱座標を使って5つの自由度pl,Zl,P2,Z2,¢=甲1-q)2で表すこと

ができる.添字Jは電子Jの座標を表している.核は固定する.得られた〃は次の3つに分

けられる.核及びレーザー場との相互作用を含む電子1の1電子部分 (hl),電子2の 1

電子部分 (A,),電子の分子軸回りの全角運動量と電子一電子間の相互作用の部分 (hl,)

である.時間発展演算子e-iAEHは次のようにして作用させる.

exp(-lath)-(1+ih12At/2)-1U(hl)U(h2)(1-ih12At/2)+0(At3) (21)

ここで,U(Hj)は電子jを持つH2'の時間発展演算子と同じあり,3節で述べたDT法による
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図8 図9のレーザー電場と相互作用するH2分子の1/4周期ごとの時刻 (a,b,C,d)における

2電子相関分布･H2の電子波動関数の 2乗を偏光方向の zlとZ2以外で積分 した表示

P(zl,Z2)を等高線図にしている･核間距離はR=4a･u･に固定している･ zl=Z2=±R/2にある

成分は2電子が 1つの核に存在するイオン結合性,zl=-Z2=±R/2にある成分は共有結合
性とみなせる.1/2周期までは電子のレーザー場への応答は断熱的である.3/4周期の時点で

C(t)=-0.09a.u.と強くなり,図8dの破線で示されたように,低い井戸のイオン結合性の成分

の一部がイオン化し始める.点線で想定される共有結合性状態からのイオン化確率は小さい.

表現を用いる･〃12は5変数を含むが,微分演算子は¢に関するものだけである･従って,

右辺の時間発展演算子を1回作用させることは,5つの帯行列代数方程式の集合を順次解く

ことに還元される.核を固定しているので 1電子部分の作用は2段か らなり,ADIの2次元

版peaceman-Rachford#法を使う30'.最後の(1+ih12At/2)-1の作用にはcrank-Nicholson型の陰
解法を適用すればよく,これにより電子間反発を厳密に取り込むことができる.

5次元空間の波動関数の特徴を引き出すために,波動関数の2乗を偏光方向のzlとZ2以外

で積分した表示戸(zl,Z2)を用いる･この表示を用いれば,電子の偏光方向への動きと2電子

の相関の様子がわかる41)･例えば,R-4a･u･の基底電子状態に対するp-(zl,Z2)の等高線図は

は図8aに示されたようになる･zl=Z2=±R/2にある成分は2電子が 1つの核に存在するイ
オン結合性,zlニーZ2=±R/2にある成分は共有結合性とみなせる.R=4a.u.の基底電子状

態は主に共有結合成分からなり,対角線上に現れるイオン結合性の成分は少ない.局在 した

イオン結合性成分H'H~とH~H'をそれぞれの核を中心とした電子相関も入ったH~で定義す
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ると,l(HIH'ly)I2-0･19である･
レーザー場中の2電子ダイナミク

スの 1例として,R=4a.u.での基底

電子状態を初期状態とするH2が図

9のレーザー場と相互作用するとす

る.電場の振動数はα=0.06a,u.,包

絡関数f(i)klサイクルの終わりま

で線形で増加 し,その後一定値

I(t)=0.12a.u.としている.レーザー

電場の1/4周期ごとの時刻 (a,b,C,d

)における戸(zl,Z2)を図8に示す･時

刻J-0から1/4周期進んだところで,

0

0

0】

(
.m

Z
)
())
3

pP
に

U
P
)3
3
t凹

0

1

図9 H2分子に照射される光の交番電場の強

皮.a)=0.06a.u.であり,1/4周期の図8aからdの

時刻における強度が記号aからdで示されている.

電場強度はe(t)=0.03a.u.になる.初期状態の共有結合性の状態からレーザによって右の核

にある電子が左の核に移動して行く.電場は正であるので左の核の方が電子に対するボテン

シャが低く,そこにイオン結合性の成分ができている.その成分の2電子の立体配置を解析

すると,左の核を中心としたH~のそれとほぼ同じであることが明らかになった (H~の主要

立体配置では2電子が核を中心に対座している16)).従って,H~H十の様に表記することは

レーザーで生成した局在イオン結合性状態の実体を的確に捉えていることになる (2つの電

子が両方ともある原子核のls軌道に入っている状態とは違って,H~H十には電子相関が考慮

されている).

さらに半サイクル進んで電場が零に戻った時刻CのP(zl,Z2)を見ると,初期波動関数とほ

とんど同じである (初期状態との重なりは0.99).つまり,ここまでの電子の動きは場に対

して断熱的である.さらに,1/4周期進むとE(i)=-0.09a.u.と強くなり,図8dで示されている

ように,波動関数は大きく変化しトンネル型イオン化が始まる.イオン結合性の成分は

I(H~HナIy)l2-0･54にも達している･破線で示されたように,低い井戸のイオン結合性の成分
の一部がイオン化し始める Qi2'と違って低い井戸から)･これは1電子イオン化であり,

低い井戸に1電子残った,つまり,低い断熱状矧 1)のH2'ができる･点線で想定される共有

結合性状態からのイオン化確率は小さい.

Rが平衡核間距離Re=1･4a･u･程度に短い場合,時刻dのところではまだイオン化しない･

5/4周期のC(t)=0.12a.u.と強くなったところで,ようやく,低い井戸のイオン結合性の成分の

一部がイオン化し始める.Rが大きな領域では (>8a.u.),不安定なイオン結合性成分はほと

んど生成せず,2つの水素原子に分かれたような共有結合性状態からイオン化するだけであ

る (3/4周期の時点ではイオン化しない).その際起こる2電子同時イオン化については後

述する.
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以上のH2のシミュレーション結果をまとめる･第-に, トンネル型イオン化には二つの

機構がある.共有結合性状態からのイオン化とレーザーで低い井戸 (zc(i)<0)に生成した

イオン結合性状態H~H十からのイオン化である.第二に,前者のイオン化は原子的であり,

尺依存性は小さい.後者のイオン化確率はその電子間反発のため前者より大きい.従って,

イオン化確率の尺依存性はイオン結合性状態の生成確率(Rとともに減少)とそこからのイオン

化確率 (Rとともに増大)に支配される.R=4から6a.u.の中間領域では,電場の周期に応

じて2電子が対となった状態が生成し,そのH~H+配置からは容易にイオン化が進む.Rが

小さな領域では電場によって大きなイオン結合性成分H~ができるが,もう一方の近接した

核H'が電子に対してイオン化と反対方向に力を及ぼしイオン化を妨げる.結局,R～4から

6a.u.の中間領域でイオン化確率は極大をとる.R=6a.u.の場合,イオン結合性の成分はR=

4a.u.の場合に比べて少ないが,生成したイオン結合性成分は次の1/4周期ですべてイオン化

する.このように,イオン化確率の核間距離依存性はイオン結合性状態の生成効率とその安

定性によって決まっている.H2のイオン化確率の核間距離依存性は実験的には未解明であ

るが,すでにⅠ2などではポンプープローブ法を用いて増強イオン化が定量的に検証されてい

820･21)

分子軸方向の電子の運動だけを許したH2に分子振動を付加した1次元モデルを使って (3

次元H2の電子ダイナミクスを定性的に再現できる),H2の1電子イオン化の際の核の状態,

つまり,生成したH2'の振動状態を推定することができる.I(t)>0.06a.u.であれば,H2の平

衡核間距離Re辺りからイオン化する量が絶対的に多い.イオン化直後のH2'の振動波束はH2

の初期振動波動関数 (基底振動波動関数xvH=2.(R))にほぼ等しい･第一近似としては,垂直

遷移が成り立っているとしてよい･Re付近では,xvH=20(R)の核座標依存性の方がイオン化確

率のそれよりも大きいからである･反対に場が弱くなると,Reよりずっと長いRに中心を持っ

たH2'の核波束が生成する･I(i)が小さくなるにつれ ReでのH2のイオン化確率はR=4-

6a.u.での最大値に比べてますます小さくなるからである.この核座標に依存したイオン化確

率とIxvH=2.(R)[2の積は尺,鋸 こピークを持つ･従って,生成したH言の核波束もR,Reにピー
クを持つことになる･実験で生成されるH2'の振動波束は場の強さによって大きく異なって
いるはずである.

5.2電子ダイナミクスとレベル交差

4.2節の2電子ダイナミクスを準位交差の観点から見ると以下のようになる.分子中心に

対して対称と反対称のイオン結合性成分IIgp)-(H･H-±H-H･)一間の遷移双極子モーメント
ははばRになり,非常に大きい (chargetransfertransition33)).従って,これらの成分を持つ

状態間は光で強く結合し,llg)とIIu)の線形結合で表せる局在イオン結合性状態H'H-(あ
るいはH-H')が現れてくる.結局,強レーザー場中では実効電荷の大きい電子対が電子間
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反発に抗して生成し得る.電場IC(t)lが大

きくなると,-RlC(t)lのエネルギー低下
を示す一方の局在イオン結合性状態が断

熱基底状態に接近してくる.

Rが4a.u.程度より短いと,基底状態と

イオン結合性成叫 Ig)との重なり積分の

二乗は0.2以上になってくる.局在イオ

ン結合性状態はIIg)とIIu)成分を1:1で含
むようになるので,基底状態と局在イオ

ン結合性状態との間の遷移双極子モーメ

ントはRに比例した形で大きくなる.こ

のために交差点のエネルギーギャップは

非常に大きく図10aの様な状況になる42)

.従って,非断熱遷移は起こらず,lC(i)I

が大きくなるにつれイオン結合性が増す

一番下の断熱面を辿って行くことになる.

もう少し核間距離が長くなってR=6

a･u･辺りになると,flg)の基底状態への
混入量は小さくなる.従って,その断熱

基底状態とエネルギー的に下がってくる

局在イオン結合性状態との間の反発交差

ギャップは小さくなってくる.その結果,

図10bに示したように,共有結合性成分

を主とする断熱状態とイオン結合性を主

とする状態に分かれる.イオン結合性と

共有結合性の状態間の非断熱遷移は,

L
S
J

aU山
U
P
tZ
q

tZ!P
V

7r/20 7T/a) 37T/2a)

Time∫

図10 レーザー場中のH2の主要 2準位

の断熱エネルギー (灰色線).2つの核

間距離(a)R=4a.u.と(b)R=6a.u.での時間

変化を模式的に表している.(a)では共有

結合性状態とイオン結合性状態の交差の

ギャップが大きく最低断熱準位を矢印付

破線のように辿って行く.(b)ではギャッ

プが小さく,交差に際してイオン結合性

状態への断熱的な経路 (下の矢印付破線)

に加えて共有結合性状態への非断熱な経

路 (上の矢印付破線)も開く.

H2'と違って,C(i)≠0で起こる･Landau-
zener公式などで予言できるように,電場振幅J(りや波長Aが大きくなると,図10の一番下

のイオン化のdoorway状態への1回当たりの断熱遷移の確率は大きくなる43). R=6a.u.では,

図10bの破線で示されたように,共有結合性状態への非断熱遷移が起こるので,生成する局

在イオン結合性成分はR=4a.u.の場合に比べて少なくなる.しかし,生成した局在イオン結

合性成分は,Rが大きくなったために,ほとんどすべてイオン化してしまう.

R>4a.u.以上の核間距離が大きな領域では交差の条件は静電的な考察から導くことができ

る16,43).共有結合性状態を主成分とする断熱状態のエネルギーE(H･H)の電場依存性は小さ
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く (後の議論を参照),E(H-H)--2Ip(H)と近似できる･ここで,Ip(H)は水素原子のイオ

ン化エネルギーである.イオン結合性状態のエネルギー E(H'H~) は E(H'H-)‡

-Ip(H)-Ip(H-)-1/RIC(i)lRと表せる･Ip(H-)はH~イオンのイオン化ポテンシャルであり

0.028a.u.程度の大きさしかない.E(H･H)=E(H十H-)の等号が成立するところで交差が起こ

り,その時の電場強度は次式で与えられる.

8,-lIp(H)-Ip(H~)-1/R]/R (22)

これがイオン結合性の状態を作り出すための必要条件になる.

Rが大きな領域 (>8 a.u.)では,局在イオン結合性状態H+H~と基底断熱状態は比較的弱

い電場でも準位交差するが,両者の光による結合は小さい 収が大きいところの基底状態は

共有結合性でIIg)を含まず,lIu)と光で結合しない)･準位交差のギャップが小さいので,
共有結合性状態を透熱的に辿っていくことになる.

以上のように2準位のレベル交差の観点から核間距離によってイオン化の機構が異なるこ

とが理解できる.共有結合性かイオン結合性どちらかの成分を持った少数の断熱状態で2電

子分子の電子 (及び核)ダイナミクスが記述できるのは,相互作用時間が長くなる (le(i)I

のピーク時に断熱状態が交差する)場合を除いて,それら以外の準位との交差が透熱的だか

らである (H;の場合の議論も参考にしてほしい)･これはH2の断熱状態の電子構造を調べ

ると理解できる.まず,Rが小さな領域では,基底電子状態と励起電子状態のギャップが大

きく,基底断熱状態の変化だけを考えればよい.

R>8a.u.の領域では基底状態は共有結合性であるが,H2の増強イオン化が起こる中間の

核間距離領域では基底状態にイオン結合性成分が混じっていることを指摘した.このため反

発交差がおこり,Rが6a.u.程度あっても,図10bのように基底状態とそれと交差するイオン

結合性状態の間に断熱的な行き来が可能になってくる.増強イオン化を引き起こすこのよう

な "大振幅"の電子移行の "存在"を定量化できないであろうか?興味深いことに,最大の

イオン化確率を与える中間核間距離領域でイオン結合性状轡 H~H十)と結びつく他の電子状

態の数が最大になっている44)(レーザー場がない条件で).このRの領域の特徴は,イオン

結合性成分が主に共有結合性の多くの状態にも分散していることにある.混入したイオン結

合性成分のために,どの状態間の交差もある程度のギャップを持つ大域的反発交差が起こっ

ている.Nが最大となるRTe,外部摂動によって容易に核間を電子が移動し,他のシステム

に電子を最も効率的に供与することができると考えられる.トンネル型イオン化は分子内の

電子エネルギー再配分過程を反映していることになる.

Rが大きな領域では,2つの核に対応するポテンシャル井戸間の電位差が,井戸間相互作

用より大きくなる.前者は双極子相互作用RlC(t)[で与えられ,後者は最大で1/Rとみなせる.

伺C(i)l>1/Rの場合,独立な2つの井戸に1つずつ電子が配置されると,電子と遠隔サイト
の核との間の相互作用及び電子間相互作用が無視できる.その実効的なポテンシャルは次の
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ような1電子1中心型の和になる.

‡-1/ p12･(zl-R/2)2I(zl-R/2)C(i)ト ト1/ p22･(Z2.R/2)2I(Z2･R/2)C(i)) (23)

対角化より得られる断熱状態は､低い井戸に局在した1電子の状態と高い井戸に局在化した

1電子の状態との積で表せる.共有結合性の断熱状態では,電場によるエネルギー変化は原

子のStarkシフトに相当する (分子のイオン結合性状態のような大きな変化はない).2電

子を一つの井戸に局在させた電子配置,つまり,イオン結合性状態もH~とH+の原子の断熱

状態からなっているとみなせる.いずれにせよ,分子の断熱状態はレーザー場中の原子の断

熱状態を基底とする1つの電子配置で表せるようになる.結局,分子を原子に分けて考える

ことができる.H2では,各断熱状態がある電荷を持った原子に分けられ,しかもダイナミ

クスに関与する電子状態は実質的には2つだけである.また,より高い断熱状態が生成して

もすぐイオン化する.異核2原子分子の電子ダイナミクスも少数のイオン結合性と共有結合

性の断熱状態状態に支配されていると考えられるが,1g(i)l≠0の時に化学結合が強くなるな
ど新規な現象が期待できる.我々は一般の多電子多原子分子でもその電子と核のダイナミク

スをきわめて少ない数の断熱状態だけで議論できると考えている24).この考えに基づいた

C02の分子変形の解析について9節で述べる･

6.多電子系のイオン化の諸問題

トンネル型イオン化の今後の問題として2点ほど挙げておく.1つは,スピン多重度のト

ンネル型イオン化及ぼす影響である.これは,電子相関の勤的過程における役割を明らかに

する上でも重要であろう.Rが4から6a.u.の中間領域では,基底一重項状態と励起三重項状

態b3Eu'の間のエネルギー差は小さく,両者のイオン化ポテンシャルはほぼ同じである･し
かし,Rが4a.u.の場合を例に取ると,励起三重項状態のイオン化速度は少なくとも基底一重

項の半分以下と言う結果を得た.励起三重項から出発すると,強レーザー場によっても図8d

とは違って2電子を一つの核に同時に接近させることはできない.これはpauliの排他原理

による要請と見なせるが,励起三重項状態と光で結びつくべき三重項イオン結合性状態が存

在しないからとも言える.このようなスピン多重度の違いがトンネル型イオン化に及ぼす効

果が三重項02などの多電子分子でもあるのかは興味深いところである45)･

もう一つの問題は,非段階的2電子イオン化の機構を解明することである.Rが大きな領

域 (>8a.u)では,イオン化は主に共有結合性配置から始まる.高い井戸から連続状態 (

volkov状態)に飛び出した電子が低い井戸の電子に衝突すると,1電子イオン化とともに2

電子同時イオン化も起こる43).分子内に準静的モデルを適用すると,高い井戸から飛び出し

た電子が衝突までに稼ぐ運動エネルギーはほぼRf(t)となり,標的になる低い井戸の水素原

子のイオン化ポテンシャルより大きくなり得るからである･Rが大きな領域でzl=Z2の空間

配置をとるのは,イオン結合性状態の生成によるものではなく,高い運動エネルギーを持っ
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たvolkov状態の電子が低い井戸の電子と衝突するからである.これは断熱状態の分布数解析

によって明らかになった.一方,配位空間や運動量空間上の解析だけでは,電子移行が (莱

縛)断熱状態で記述できる過程か連続状態 Ⅳolkov状態)経由の過程かを区別することは難

しい･衝突機構が関与する例としては,結合長が伸びた分子,C6｡など大きな分子11,46),超

強レーザー場中 (>1016wcm~2) のイオン化などが挙げられる.

多電子原子系でも複数の電子が同時にイオン化する非段階的な過程が観測されている.そ

の機構としてトンネルイオン化で飛び出した電子が再散乱によって親イオンの電子をたたき

出す過程やシェークオフ過程などが提案されている47-48).また,Beckerらはコアイオンの引

力が強い領域でも電子が十分に大きなエネルギーを電場から得ることができ,backscattering

によってもう一つの電子とエネルギーを共有しながら同時にイオン化するというenergy-

sharingの機構を提案している49). Th.Weberetal.,らは,同方向に飛び出す2電子の存在から

再散乱過程によるとしているが50),非段階的多重イオン化の包括的な解明は今後の問題であ

る51).

7.電子と核の運動の時間スケールの差と分子変形

電子の動きに応じて核の断熱ポテンシャルが変化する.イオン化の閥値より低い光の強さ

に対しては,a)elec>a)であれば,核の運動は基底断熱状態のポテンシャルV(R,i)

V(R,t)=Vo(R)+tint(R,ど(i)) (24)

によって支配される･ここで,Vo(和 ま零電場での断熱ポテンシャル,tint(R,C(t))は電場の

瞬間的な値C(t)だけで決まる相互作用項であるこれは電子のレーザー場への断熱的な応答 (例

えば図8aからCの間の核間の電子移動)を反映している. a)が分子振動の振動数a)vibより大

きい場合 (A S;800nmの光),(24)式の右辺を光サイクルの平均で置き換えることができる.
V-(R,t)-Vo(R)十(Tint(R･e(i)))cycle (25)

条件d)ele｡>α>a)vibが成立する場合,核運動はゆっくり変化するパルス振幅f(t)に支配され

ることになる･さらに,a,vib,i(i)/I(i)-1/Tpulse,つまり,f(i)が振動の周期に比べてゆっ
くり変化する様なパルスに対して,V-(R,t)がまだ束縛型と見なせる程度の光強度であれば,

核波束はf(t)に断熱的に追従することになる.つまり,t=0の零電場で基底振動状態にあれ

ば,時刻tでは有効ポテンシャルV(R,t)の基底振動状態に断熱的に移行する.この結論は複

数の振動モードを持つ多原子分子にも当てはまる.

具体的なハミルトニアンを使って話を進めてみよう.等核二原子分子の平衡核間距離Re

付近の基底断熱状態のポテンシャルV(R,i)は,

V(R･t)-V.(R,一竿 IC(i,l2 (26,

で記述できる.ここで,α(R)は分極率でRの関数である.lE(i)l2をその光サイクル平均

f2(()/2で置き換えると,
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vIR,i)-Vo(R)-讐f2(i)
となる.パルス振幅への断熱追従の必要条件

(27)

a)elec>au a)vib'f(t)/f(t) (28)

が成立する場合,分極率をα(R)=α(Re)+ax(R-Re)と展開して運動方程式を解くと,光誘

起の結合伸長は,

(RIRe)-af2(i)/2FLa'V2,･b (29)

で表される (pは振動モー ドの換算質量).これはV-(R,i)とV.(R)の極小点の差であり,

V-(R,i)が束縛型であるような光強度の範囲で成り立つ.f(t)への断熱追従によって核間距離

を変化させることができる.a)vib>f(i)/f(i)の条件が成り立たない場合,パルスが切れた後
も分子振動 (振動のコヒーレント励起)が誘起されたまま残る･共鳴条件a)=oJvib/2が成り

立つ場合 (サイクル平均は成り立たない),もちろん大振幅振動を誘起することができる.

8.分子配列の制御

レーザー場振幅f(i)に対する核の断熱追従を使えば,分子配列(分子軸の向きだけが揃う

alignment)や配向(orientation)を制御できる.等核二原子分子の分子回転に対して,a)>回転定

数βサイクル平均の条件が成立している場合,回転の有効ポテンシャルは

-(αllCOS20･α⊥sin20)lf2(t)/2]/2 (30)

となる･ここで,βは分子軸と偏光軸のなす角度である･αll,α⊥なので,分子は偏光方向

(o=Oか7E)に整列しようとする.1012wcm-2程度の場に対して,I2分子の回転障壁

(αlI-α⊥)f2(i)/48まo･oleV彩80cm-1程度になり,超音速分子線中の回転温度より大きい･束縛
振子状態はpendularstateと呼ばれている 52).I2のB=0.037cm-1であるから,回転がJ(i)に断

熱的に追従するには,パルス長Tpulse～f(i)/i(t)は27r/B-1nsより長くなければならない53'･実
防,αlPα⊥であるいろいろな扇長分子をナノ秒パルスを使って配列させる実験が行われて

お｡54卿,配列の度合いくcos20)nm,leがJ(i)とともに増大することが証明されている55'･Bが

大きな軽い分子ほど短いパルスで分子配列を起こすことができる.パルスが短くてf(i)に回

転が断熱的に追従できない場合は(cos20)9m,leがf(i)の増大よ｡は遅れて大きくなり,/Roル

スが切れた後も振動する.さらに,最近,偏光軸をゆっくり回転させ,それに応じて断熱的

に分子を回転させることが行われた57).右回りと左回りの円偏光パルスを用意し,それぞれ

の振動数をa)(t)-a).±βt/2の様にチャープさせる･合成された光の偏光面は加速度βをもっ

て回転する.生み出された遠心力によるC12分子の解離も観測されている.また,楕円偏光

ベンゼン環を含むような平面分子の面の回転も抑えることが行われている58).非共鳴光を使っ

て凝縮相中で分子を集める集合構造制御なども行われている4).今後の応用が楽しみな領域

である.
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9.多電子多原子分子の電子運動24)

最近クーロン爆発に至るまでに多原子分子が大きく変形することが実験的に明らかになっ

てきている11-12).例えば,C02とそのカチオンの基底電子状態では直線構造が最安定である

が,山内らは質量選別運動量画像法を用いて,COz多価イオンのクーロン爆発時の変角分布

が平均振幅400になるほどの広がりを持っていることを報告している59). C-o間の平衡核間

距離は中性co2 (光がない場合)では2.3a.u.程度であるが,実験的に観測される多価イオン

では3a.u.辺りまで伸びている.中性あるいはどの価数のカチオンの段階で分子変形が起こっ

ているかと言う問題に答える必要がある.

多原子分子においても,電子の動きはe(t)に追従する時間依存断熱電子状態とそれらの間

の非断熱遷移の考えによって説明できるはずである.そのような分子の断熱状態を計算する

最も実用的な方法は静電場を取り込んだ分子軌道法である.対応する時間依存断熱ポテンシャ

ル上を核が動くという考えに基づけば,大きな分子のC(t)による変形も基底及び主要な励起

電子状態を分子軌道法で求めれば解析できる.光誘起分子内電子移動によって最も電子密度

が高くなった原子からトンネル型イオン化が起こると考えられる.これはレーザー場の強さ

や核間距離などによって決まるはずである.例えば,正と負に帯電した核の間の距離が空い

た方がイオン化しやすい.分子軌道法を使えば,Mulliken電子密度解析などによって各原子

の電荷も求めることができ,イオン化確率を推定することができる.このようなアプローチ

は非常に単純であるが, ｢イオン化が先か分子変形が先か｣という問題に答え得る実践的な

方法である.

山内らの実験では,波長800nm,パルス長100fs,ピーク強度1015wcm12の光が使われてい

る.中性のC02では,J=4×1014wcm-2辺りで電子1個分に相当する電子密度が高い井戸の

o原子から低い井戸の0原子に移動する.0~-C-0+の様な状態ができる.0-0間の核間

距離は4.5a.u.と広く,0-の不安定性のためにイオン化する.実験で使われたパルスに対し

ては,パルス振幅への断熱追従の必要条件a)elecm,>α>a)vib>f(t)/f(t)が成り立ち (C02の
対称伸縮モードは1,300cm-1程度),しかもこの強度では基底断熱状態のポテンシャルはレー

ザー場がない場合に比べてそれほど歪んでおらず束縛型である.従って,中性のC02の段階

では,分極率が大きくなる対称伸縮方向にf(i)に断熱的に追従した分子変形が起こることに

なるが,4×1014wcm~2程度の強度ではその変位は極めて小さい.イオン化によって生成し

たco2'の段階でもイオン化が起こり分子変形はまだ小さい.

これに対して,CO…+ではイオン化よりも結合伸長が先に起こる.CO…十では2価の正電荷

のために4×1014wcm-2程度ではすべての原子サイ トの電荷は正でありイオン化しない.一

方,基底断熱状態のポテンシャルは大きく変形し,電場のピークでは解離型になる.従って,

C-Oの結合距離は3a.u.あたりまで容易に伸びる.それに伴って大振幅の変角振動が誘起され
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るからである.この機構は山内らの実験結果をうまく説明する.C-0の距離が伸びると

co≠+はイオン化し (低い井戸側に少し負に帯電したo原子ができ,正に帯電した他の原子
からの距離がイオン化し易いように長くなっている),同じ構造を持ったo+-C+-o十がクー

ロン爆発を起こす.フラグメントカチオンの運動量はこの構造を反映することになる.

10.おわUに

高密度パルス光 (-1014wcm-2,Å>700nm)と相互作用する原子 ･分子の電子と核の量

子力学的ダイナミクスを解説してきた.系の波動関数とハミル トニアンの両者を変換する

DualTransformation法を開発し,レーザー場中のH2'やH2の電子 ･核波束ダイナミクスに適

用した･H2'では,レーザー場によって結合が伸び,高い井戸からトンネル型イオン化が起
こるようになる.H2ではイオン結合性の状態H+H~とH~H+が電場の周期に応じて交互に

生成することを明らかにし,その2電子相関ダイナミクスが引き起こすトンネル型イオン化

を解明した.2電子ダイナミクスを見ることが可能になった.トンネル型イオン化確率は特

定の核間距離でピークを持つ.電子と核の間の相関及び電子間相関によって決定づけられる

分子内電子移動過程が解離やイオン化を支配することが明らかになってきた.

誘起された分子内電子移動はレーザー電場に追従する時間依存断熱電子状態とそれらの間

の非断熱遷移の考えによって説明できる.実質的にイオン化に至る電子ダイナミクスに関与

する断熱状態は,H2'で2つ (ll)と12)),H2でも共有結合性状態とイオン結合性状態の2

つだけである.長波長の強レーザー場中では,電子はどちらかの核に局在してからイオン化

する過程が主である.そのような局在状態は連続状態ではなく特定の断熱状態で表され,そ

れがイオン化のdoorway状態と見なせる.低振動数の強レーザー場では結合する束縛断熱状

態の数は多電子 ･多原子系でも少ないことが期待できる.関与する断熱状態の数が少なけれ

ばLandau-Zenerなどの非断熱遷移確率公式を容易に適用できるなど現象の記述 ･解析の上で

断熱状態を使う利点は計り知れない.

時間依存断熱ポテンシャル上を核が動くという考えに基づけば,大きな分子のレーザー場

中の変形も最低及び主要な励起電子状態を求めて解析できる.CO2多価イオンの結合伸長と

それに伴うレーザー場誘起大振幅変角振動の機構などが解明された.これは電子遷移と振動

遷移の中間程度の振動数の光 (電子と核のレーザー場に対する応答時間の差)による分子構

造の制御とも見なせる.波長や強度を最適化してブタジエンなどの線形共役系分子の結合長

を調整することなども考えられる.

等核二原子分子では,結合性分子軌道を作るほぼ同じエネルギーを持つ原子軌道のC(i)に

よる静電エネルギーが核の位置によって大きく異なる (原子軌道間の相互作用の大きさはお

およそ1eVのオーダーであり,Rf(t)>>0.la.u.なら原子様).従って,分子の 1つの断熱状態

はレーザー場中の原子の断熱状態を基底とする1つの電子配置で表せ,分子を電荷を持った
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原子に分けて考えることができる.異核分子の場合は,逆に,lE(t)J≠0の時に化学結合が強

くなるなど新規な現象が期待できる.各原子サイトを電荷で特徴づける静電的描像は多電子 ･

多原子分子でも成り立っていると考えられる.多サイト間電子移動やレーザー誘起化学結合

の制御なども考えられる.振動数や光強度を調整して最も負に帯電する原子サイトを変えれ

ば異なった原子サイトからトンネル型イオン化が起こるはずである.負に帯電した原子サイ

トからイオン化するからである.随伴するクーロン爆発によって切断される結合も変わる.

多電子 ･多原子分子系に適用できる断熱描像及び静電的描像は低振動数領域のみならず高

振動数領域においても有効な場合がある.例えば,高振動数領域a)>0.5a.u.のレーザー場と

相互作用するH2のシミュレーションでは,電子対が常に高い井戸に存在する新奇な電子ダ

イナミクスが現れる.この結果は2電子が高い井戸に存在する断熱状態の分布数変化を追跡

することによって解析できる.しかしながら,一般的には,高振動数領域では多数の断熱状

態への分布のため断熱状態解析は複雑になる.高振動数領域ではFloque状態に基づいた解析

が主に行われているが61),多様な物理に対応する新たな射影状態を兄いだす必要もあるだろ

う.いずれにせよ,振動数のイオン化に及ぼす効果を吟味するには,Y<1トンネル型 (断熱

型)と7C,1の多光子型 (非断熱型)という類型に依存するだけでなく,電子運動の ｢現場｣

を見るという視点が不可欠である.

今後は分子から半導体 (超格子)60)まで統合できる ｢電子運動の法則｣を確立して行きた

い.強レーザー場中の内殻電子のダイナミクスは未開の分野である.高エネルギー電子やイ

オンを作り出すクラスターも魅力的な研究対象であり62),その電子ダイナミクスはHHGなど

の実用面からも興味深い.理論的には,多電子系を容易に扱える電子動力学法の開発が急務

である.既存の時間依存密度汎関数j智 3)を越えた2電子描像に基づいた方法が望まれる.ま

た,異なった時間特性を有する電子の運動を分離して化学反応における反応座標のようなも

のが電子運動に対して定義できれば実用的であろう.電子状態理論と動力学の真の融合が待っ

ているはずである.
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