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Vanderbilt擬ポテンシャルの
時間依存コーンシャム法プログラムへの導入

○岡崎 功
弘前大学大学院理工学研究科(〒036-8561 青森県弘前市文京町 3)

【緒言】
我々は時間依存コーンシャム(TD-KS)方程式を実空間グリッド分割して解くことで、電子波動関数

の時間発展を求めるプログラムを開発している[1]。今回、一般化ノルム保存型 Vanderbilt擬ポテンシ
ャルを利用した時間発展を計算できるように、プログラムを拡張したので報告する。この Vanderbilt
擬ポテンシャルの非局所項 ேܸ௅は、よく利用されている TroullierとMartinsによる KB近似した擬ポ
テンシャルや、Blöchl 展開したときと同様の表式である。そのためこれらの擬ポテンシャルも利用可
能となる。本研究では、擬ポテンシャル自体は電子状態計算プログラム OpenMX [2]にデータベースと
して用意されているものを使用した。これらはプログラム ADPACK [2]により作成されている。
【方法】
開発中のプログラムは、次の TD-KS方程式によって ߰ःℓの時間発展を求める。߰ ःℓはスピンःのℓ番

目の空間軌道である。 i԰ பப୲ ߰ःℓሺ࢘, ሻݐ ൌ ,࢘෡߰ःℓሺܪ ሻݐ ， ෡ܪ ൌ െ ԰మଶ௠સଶ ൅ ܸ , ܸ ൌ ௟ܸ௢௖ ൅ ேܸ௅ ൅ ுܸ ൅ ௑ܸ஼ ൅ ௘ܸ௫௧ ， ேܸ௅ ൌ ∑ ∑ ௝஺|ேಲ௝ୀଵெ஺ୀଵߙ௝஺ൿൻߙ|௝஺ߣ
ポテンシャルܸは、擬ポテンシャルの局所項 ௟ܸ௢௖と非局所項 ேܸ௅、及び価電子によるハートリーポテンシ
ャル ுܸ、交換相関ポテンシャル ௑ܸ஼、そして外場ポテンシャル ௘ܸ௫௧の和で表される。 ேܸ௅はܯ個ある原子
について、原子ܣにܰ஺個ある射影関数|ߙ௝஺ൿと射影エネルギーߣ௝஺から成る。ここでሼ݈,݉, ሽをまとめて݆で݌
表した。݈は軌道角運動量量子数、݉は磁気量子数、݌は複数あるሼ݈,݉ሽを区別する添字である。
この TD-KS方程式から、|ߙ௝஺ൿൻߙ௝஺|の非可換性を考え、指数積展開法を用いることで∆ݐ秒後の ߰ःℓを߰ःℓሺ࢘, ݐ ൅ ሻݐ∆ ൎ exp ቈെ i∆ݐ԰ ෡ܪ ൤ݐ ൅ 12Δݐ൨቉ ߰ःℓሺ࢘, ሻݐ ൎ exp ൤݅԰∆4݉ݐ સ૛൨ෑෑexp ൤െ 2԰ݐ∆݅ ௝஺|൨ேಲߙ௝஺ൿൻߙ|௝஺ߣ
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஺ୀெ exp ൤݅԰∆4݉ݐ સ૛൨߰ःℓሺ࢘, ሻݐ
と表せる。ここで、 ுܸと ௑ܸ஼の計算に必要なݐ ൅ ଵଶ Δݐ秒後の価電子密度は ∑ ቚexp ቂ௜԰∆௧ସ௠ ,࢘ଶቃ߰ःℓሺࢺ ሻቚଶℓݐ ൎ	 ःߩ ቀݐ ൅ ଵଶ Δݐቁ から求めることができる[3]。時間発展を計算するために、新たに必要となる演算子はexp ൤െ 2԰ݐ∆݅ ௝஺|൨ߙ௝஺ൿൻߙ|௝஺ߣ ൌ1 ൅ 1ൻߙ௝஺หߙ௝஺ൿ ൜exp ൤െ 2԰ݐ∆݅ ௝஺ൿ൨ߙ௝஺หߙ௝஺ൻߣ െ 1ൠ |௝஺ߙ௝஺ൿൻߙ|
と変形でき、OpenMXで用意されているߣ௝஺と|ߙ௝஺ൿの動
径関数、及び球面調和関数からこの演算子の作用を計
算できる。
【結果】
プログラムは主に C言語によりコード化している。

拡張したプログラムコードなどを検証するために、い
くつかの原子について ߰ःℓの時間発展を計算した。一
例を図１に示す。詳細は当日報告する。
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図 1 原点に置いた三重項 C原子の (a) 全エネル
ギーの保存( ௘ܸ௫௧ ൌ 0の場合)と (b) 約 30fs後の擬
2sα軌道とその電子密度(a.u.-3)の z軸上での値
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