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［序］ 光による化学反応の制御や，強光子場中での原子・分子の動的な電子構造の変化を伴

う光応答を解析するためには，時間依存の密度汎関数理論（DFT）に代表される動的な電子理

論が必要となる．近年，波動関数理論からのアプローチとして時間依存の多配置波動関数理

論（MCTDHF）が提案されている［１］．波動関数理論は一般に，系統的に近似波動関数を改

良できる利点を有するが，計算コストが高い．このため，最近ではMCTDHFを多原子分子に

適用することを目的として，計算コストの合理的な短縮方法が定式化され始めている［２,３］．

しかし，軌道の時間発展は，依然として非線形な運動方程式を時間積分して計算される． 

［本論］ 本研究では，多配置波動関数を構成する軌道関数の時間発展を一体の有効ポテン

シャルによって記述する理論を提案する［４］．有効一体場を考えることで，軌道関数の時間

発展は一粒子の時間依存シュレーディンガー方程式によって記述され，数値的な扱いが容易

となる．本発表では，ここで提案する理論と DFT，密度方程式理論（density equation theory, 

DET）［５,６］との相互関係を明らかにする．その結果，厳密な基底状態波動関数に対して計算

された最適化有効ポテンシャルが厳密なコーン・シャム（KS）ポテンシャルに等しいことを示す．

この結論の無矛盾性は原子に対する厳密な密度汎関数計算結果［７］を使って確認できる．また，

時間に依存した最適化有効ポテンシャルから時間依存 KSポテンシャルへの変換式を提案する． 

［定式化］ 時間に依存した摂動の影響下にある N 電子系の波動関数 𝛹(𝑡) を考える．ハミ

ルトニアンは BO近似の下で �̂�(𝑡) = �̂� + �̂�ext(𝑡) + �̂�ee と書ける．ここで，�̂� は N電子系の運

動エネルギー演算子，�̂�ext(𝑡) = ∑ 𝑣ext(𝒓𝑗, 𝑡)𝑁
𝑗=1  は外部摂動と核引力ポテンシャル，�̂�ee は電子

間クーロン相互作用を表す．波動関数 𝛹(𝑡) は多配置展開されており厳密な波動関数を表現

できるものとする．多配置展開に使われる各スレーター行列式を構成するスピン軌道 

𝜙𝑘(𝑥, 𝑡) は次の一粒子の時間依存シュレーディンガー方程式に従うものとする． 

[𝑖ℏ
𝜕

𝜕𝑡
− (−

ℏ2

2𝑚e

𝜕2

𝜕𝒓2
+ 𝑣eff(𝒓, 𝑡))] 𝜙𝑘(𝑥, 𝑡) = 0    (𝑘 = 1,2, ⋯ , 𝑁, ⋯ ) 

ここで，𝑥 = (𝒓, σ) は電子の空間座標とスピン座標を表す．𝑣eff(𝒓, 𝑡) は求めるべき有効ポテン

シャルである．全系に対する有効ハミルトニアンを �̂�eff(𝑡) = �̂� + ∑ 𝑣eff(𝒓𝑗, 𝑡)𝑁
𝑗=1 = �̂� + �̂�eff(𝑡) 

で定義する．有効ポテンシャルは �̂�(𝑡)  による波動関数の時間変化と �̂�eff(𝑡)  による時間変

化を最小化する変分条件によって求められる．𝑣eff(𝒓, 𝑡) = �̃�(𝒓, 𝑡) + 𝑣ext(𝒓, 𝑡) と書くとき，変

分方程式は 
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と表現される．ここで，𝛾, Γ(2) および Γ(3)  はそれぞれ１次，２次および３次の縮約密度行

列を表し，�̃� は１次の縮約密度行列の時間発展における駆動力 �̂�(𝑡) と �̂�eff(𝑡) の差を表す．

上記変分方程式を基礎にして［本論］に記した項目を議論する． 
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