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超短パルス・高強度光源を用いて電子の運動を直接研究するアト秒科学が急速に発展している

[1]。実験の精密化に伴い、有効一電子描像を超える多電子理論への期待が高まっているが、強レー

ザー場中の多電子系の時間依存 Schrödinger方程式（TDSE）を直接解くのは極めて困難である。

TDSEと有効一電子モデルの間のギャップを埋める、近似的な多電子理論が必要である。最も簡単

な多電子理論：時間依存Hartree-Fock（TDHF）法はトンネル電離過程を全く記述できない [2]。時

間依存密度汎関数理論（TDDFT）にも同質の困難がある。電離過程を正しく記述するには、多配

置自己無撞着場（MCSCF）波動関数が必要である：

ΨMCSCF(1, 2, · · ·,N, t) =
∑

I
ΦI(t)CI(t), ΦI(t) = det

[
ϕi(1, t)ϕ j(2, t) · · · ϕk(N, t)

]
, (1)

ここでΦIは軌道関数 {ϕi}から作られる行列式波動関数で、展開係数 {CI}と軌道関数の形状の両方が
変分的自由度である。私達はMCSCF波動関数（1）に基づく新しい多電子理論としてTD-CASSCF

法 [3]や TD-ORMAS法 [4]を開発してきた。

現在まで、計算コード開発は全て一次元モデルハミルトニアンに対して行ってきた。しかし、実

験を再現したり、説明したり、新しい現象を予言したりするためには、三次元の第一原理ハミル

トニアンに対する実装が必要である。これを実時間・実空間で実現するためには、コア領域の波

動関数を精度よく記述するために十分きめ細かく、しかも電離電子波束を十分遠方までサポート

する広い空間領域でグリッド離散化する必要がある。これは一般的な多原子分子では高度に挑戦

的な課題であり、本研究の次のステップとする。一方、原子や二原子分子では現在の並列計算機

環境のもとで達成可能な段階にあり、多くの興味ある実験も原子や直線型分子に対して行われて

いる。本研究の目的は、TD-CASSCF法をはじめとする多電子理論の原子のための実装である。

断熱近似下の原子の量子力学的記述に適した座標は極座標である。よく用いられるのは球面調

和関数 {Ylm}による展開：χklm(r) = ζk(r)/r · Ylm(θ, ϕ)で、動径関数 ζk(r)は有限要素-離散値表現

（FEDVR）基底で展開するのが最も効率的である。しかし本研究では動径方向、角度方向ともに

DVRで離散化した直積基底を試みる。すなわち

χkγ(r) =
ζk(r)

r
· Γγ(Ω), Γγ(Ω) =

√
wγ
∑
lm

Y∗lm(Ωγ)Ylm(Ω). (2)

球面上の求積には二次元（極方向は拡張 Legendre DVR、方位角方向は等間隔 DVR）または一次

元の Lebedev DVRを用いる。直積 DVR基底の最大の長所は位置演算子（の関数）が完全に対

角的になることである。とくに、基底関数間の二電子反撥積分が 2インデックスの量に帰着し:

gk1γ1k2γ2,k3γ3k4γ4 = δk1k2δk3k4δγ1γ2δγ3γ4 ḡk1γ1,k3γ3、ḡk1γ1,k3γ3 は Poisson方程式を解いて求めることができ

る。この特徴を活かして高効率な分散メモリ型並列計算コードを作成する。発表では実装の進捗

状況と応用計算例を報告する。
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