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【序】 

非線形光学材料の物質設計の指針として、分子の非線形光学定数の理論的予測は多く

の興味が持たれている。理論的に非線形光学定数を高精度に計算するためには、電子

相関の考慮や動的な効果である入射光の振動数依存性の考慮が特に重要となる。近年

様々な ab initio 高精度電子相関法による計算が試みられているが、その計算機負荷に

より現状においては計算できる系が限られてしまっている。ここで時間依存密度汎関

数法(TDDFT)は、時間依存 Hartree-Fock 法と同等の計算コストで、電子相関を取り込

むことが可能なため非線形応答量計算において期待されている。特に長距離交換相互

作用を補正した汎関数は TDDFT 法の問題である共役π電子系のような系で見られ

た分極率、超分極率の過大評価が改善されることが報告されている[1]。しかしながら

TDDFTによる入射光依存性を考慮した非線形応答量を計算するプログラムは数多く

の項を含み非常に煩雑となるため、今日までそれほど多くは実装されておらず、非線

形光学定数の理論計算の大きな妨げとなっている。そこで本発表では、交換相関ポテ

ンシャル高階微分を計算するプログラムの自動実装プログラムの開発を行い、

TDDFTによる振動数依存性を考慮した高次の非線形応答量を求めるプログラムの実

装を行った。 

 

【理論】 

時間依存密度汎関数法において、分極率、超分極率、2次超分極率などの応答量は外

部電場に対するn次の密度行列, (1)D , (2)D , (3)D 等を用いることにより 
   1 1

Tr   
 
D H , 

   2 1
Tr   

 
D H , 

   3 1
Tr   

 
D H ，…. 

として計算される[2]。更に 2n+1則より )12( nD は n次の時間依存 Kohn-Sham方程式 
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を解くことによって求められる n 次の波動関数 )(nC から計算される。n 次の

Kohn-Sham行列は一電子積分  1

pqh 、二電子積分 pqrsg を用いて 
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と定義される。ここで ab n

xc は n次の交換相関ポテンシャルであり、 
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のように、交換相関汎関数の高階微分である交換相関カーネル xcf ， xcg 等と n 次の

電子密度より計算される。ここで時間依存 Harree-Fock 方程式との違いはこの交換相

関ポテンシャルであるが、これらの項は密度行列に対して非線形であるので、2n+1

則を適用したときに交換相関ポテンシャルに由来する煩雑な項を計算する必要があ

るが、すべての項を実装してあるプログラムは少ない[3]。そこでこれらの交換相関汎

関数の高階微分項を自動で導出し、コードにするプログラムの開発を行った。 

 

【実装】 

交換相関カーネルは基底関数を用いた表現では、 
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と書ける。この積分計算はKohn-Sham行列に対する部分積分した表現[4] 
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と同様の操作をすることにより、系統的に項を導出することができる。そこで交換相

関カーネル項の導出、プログラムの実装を行う自動実装プログラムの開発を行った。 

次に、密度汎関数法に用いられる汎関数は煩雑であるが、足し算、掛け算、指数とい

った連続な初等関数の組み合わせのみで書かれている。また微分演算は演算の性質上、

もとの式と共通の項が生成される。そこでこれらの重複をなくすように最適化する自

動実装プログラムの開発も行った。これらの自動実装プログラムの詳細、それによっ

て実装された非線形応答量の計算結果は当日発表する。 
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