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レーザー技術の進歩により発展が進むアト秒科学において、電荷マイグレーションのような分子中

で起きる電子ダイナミクスを記述できる手法の重要性が増している。我々は複雑な電子ダイナミクス

を記述可能な時間依存自己無撞着場(TD-MCSCF)法に基づく計算手法を開発してきた[1]。一方で大規

模な系の計算に有望な方法として時間依存一電子励起配置間相互作用(TDCIS)法がある。TDCIS法では

全電子波動関数を時間に依存しない Slater行列式の線形結合で表す。 
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上式において𝛷0は Hartree-Fock(HF)近似における基底状態、𝛷𝑖
𝑎は占有軌道𝜙𝑖から非占有軌道𝜙𝑎への一

電子励起配置である。系の時間発展は展開係数𝐶0, {𝐶𝑖
𝑎}の時間発展によって記述されるが、チャンネ

ル軌道𝜒𝑖(𝑡) ≡  ∑ 𝜙𝑎𝐶𝑖
𝑎(𝑡)vir

𝑎 を導入し、{𝐶𝑖
𝑎}の代わりに {𝜒𝑖}を時間発展させることで非占有軌道の計算

が不要となる[2]。さらに、長さゲージにおける運動方程式をユニタリ変換 𝑈̂(𝑡) ≡ exp(−𝑖𝑨(𝑡) ⋅ ∑ 𝒓𝑖𝑖 )

によって変換させた運動方程式を速さゲージとして用いることで、ゲージ不変性を担保することがで

きる[3]。𝑨(𝑡)はベクトルポテンシャル、𝒓𝑖は電子の座標である。 

 本研究では、ゲージ不変な TDCIS法を初めて三次元原子へ実装した。図は Heにおける高次高調波

スペクトルである。 本研究の速さゲージでは長さゲージと同様の計算結果が得られることがわかる。

講演では、理論の概要と計算結果の詳細について報告する。 

図 Heに波長 400 nm、強度 4.0×1014 W/cm2のパルスを照射した時の高次高調波スペクトル。 

黒線は時間依存 Schrödinger方程式による厳密解である。 
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