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【序】非線形応答による物性である分極率、超分極率を高精度に計算するためには電子相関

と取り込む必要があり、従来の高精度分子軌道法では計算できる系が限られてしまう。 
時間依存密度汎関数法(Time dependent DFT: 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期待されている。しかしながら DFTでは 
分極率、超分極率計算は“short-sightness”という問題のため、共役π電子系のような系では 
これまで提案されてきた交換ポテンシャルが、 
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という漸近的な振る舞いを示すように作られた汎関数では結果が改善されないことがしられ

ており、根本的な解決法は見つかっていない。本研究では長距離交換補正 (Long-range 
Corrected: LC)法を適用することによりこれらの欠点、特に超分極率を改善することを試みる。 
 

【理論】現在密度汎関数法の交換汎関数として一

般的に用いられている、勾配型交換汎関数は 
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の形で一般に書くことができる。 
長距離交換補正法は、Coulomb 相互作用は、誤差
関数を用いて 
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短距離成分と長距離成分に分割する(Fig.1)。ここでµは Hartree-Fock交換積分による補正の度
合いを決めるパラメータである。ここで短距離成分には、通常 DFT計算で用いられる一般化
勾配近似交換汎関数を用い、 
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長距離部分には HF交換積分 
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を用いることにより長距離交換相互作用を補正する方法である。この方法はこれまでに、π

共役ポリエンの静的分極率、希ガスの van der Waals結合、Rydberg励起状態、電荷移動励起
に適用され、各々の結果を改善することがわかっている。 
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分極率は n-次の密度行列から 
( ) ( )1 1Trα  = −  D H , ( ) ( )2 1Trβ  = −  D H , ( ) ( )3 1Trγ  = −  D H ，…. 

として、分極率、超分極率を計算することができるが、更に 2n+1ルールより )12( +nD は分解さ

れ n次の波動関数のみの情報 )(nC から算出される。 )(nC は n次の 1電子方程式 
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を解く事によって求められ[1]、Hatree Fock 近似での解法はすでに UTChem [2]に実装されて
いたが今回は LC汎関数を用いた Time Dependent Hartree Fock (TDHF)について同様なアルゴ
リズムで実装した。上式は n次の係数について線形方程式となっており、n-1次以下の解は得
られている。従って形式的には Time Dependent Hartree Fock (TDHF)と同様に求められる。 
TDDFTでは n (n>1)次の Fock行列は 
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である。ここで ab n
xcυ … は n次の交換相関ポテンシャルである。第二項には汎関数を含んでおり

その部分が TDHFと異なるのみである。 
更に LC法においては高次の Kohn-Sham行列は 
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となり、HF exchange と functional部分を同時に含んでいる。これらのプログラムをUTChem[2]
に実装し静的、動的分極率の計算を行った。 
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