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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。特に近年スピン‐軌道相互作用に基づく高性能な光応答材料の開発が行われ様々な

応用が期待されている。重原子を含むような分子系に対して、理論的に非線形光学定数を高精度

に計算するためには、スピン‐軌道相互作用に加え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。そこで電子相関と相対論効果、特にスピン軌道相互作用

を考慮できる理論的手法が興味を持たれている。 

相対論的時間依存密度汎関数法(SO-TDDFT)[1-3]は、比較的少ない計算コストで電子相関とスピン

軌道相互作用を考慮することができる方法であり、重原子を含む分子の励起エネルギー計算等に

近年適用されてきている[4]。しかしながら SO-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、SO-

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】 

相対論的２成分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、非相対論的時間依存密度汎関数法同様に、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 
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として計算される[2]。ここで Picture change効果は無視するとする。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 SO-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。この SO-TDDFT 法ではスピンの–間の相互作用を取り扱うためにスピン反転励

起による三重項の効果を記述できるが、非相対論的極限の三重項状態の三重縮退等の正しい振る

舞いを記述するためには交換相関カーネル xcf , xcg 等に Noncollinear 的扱いが必要であることが

報告されている[1-3]。Noncollinear 法において、閉殻を参照とした場合 LDA に対する交換相関カ

ーネル ,

xc

ia jbf は電子密度、スピン電子密度 sから定義される↑=  + s、↓ = - sとパウリ行列x、 

y、 zを用いて、 

  

  

2 2 2
3

, 2 2

2 2 2
3

2 2
, ,

ˆ ˆ ˆ1
2

4

ˆ ˆ ˆ1
2

4

xc xc xc xc
pq rs p q r s

xc xc xc
t i s p i q

i x y z

E E E
f d

E E E
d

   
   

   
   

 

   

 

    

   
        

   
        



 

r

r

 

と表される[1,2]。右辺はそれぞれ singlet、triplet 励起に相当し、スピンの–間の相互作用を適切

に取り扱うことができる。GGA においてはこれら加え電子密度の一次微分   に関する項がそ

れぞれの励起に追加される。 

さらに 2 次の交換相関カーネル , ,

xc

ia jb kcg  は、交換相関汎関数の 3 次偏微分に関係する項を含む。

閉殻を参照とした Noncollinear LDA では 
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と導出される。一次の交換相関カーネル f xc同様、singlet、triplet 励起の微分に相当する項が表れ

ている。これらの項は GGA、meta-GGA 汎関数についても同様に導出される。 

本発表では上式に基づく SO-TDDFT 法による静的、動的分極率、そしてさまざまなプロセスの超

分極率を NTChem2013[8]に実装した。多くの項があり煩雑な GGA に対する 2 次の交換相関カー

ネルは、交換相関汎関数の自動実装プログラムで自動実装を行った。実装の詳細、分子系におけ

る計算結果は当日発表する。 
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