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1. はじめに	
近年の計算技術の進歩により,	様々な材料物性

が比較的精度よく計算することが可能となり,	実
験よりも低コストである大型計算機を用いた物

理シミュレーションによる材料物性の計算が注

目されている.	特に,	スマートフォン,	TV などに用

いられるディスプレイの発光材料の開発では,	分
子や原子の吸収波長,	発光波長といった光学特性

が重要とされており,	様々な材料の開発が進めら

れている.		
これらの光学特性を知る方法として,	時間依存

密度汎関数法	ሺTime	Dependent	Density	Functional	
Theory	:	TDDFTሻ	が最近頻繁に用いられる.	我々が

用いた手法は外部からの摂動に対する応答とし

て物質を構成する電子状態の時間的な変化とし

て計算するものである.	また,	励起状態を比較的精

度よく求められることで注目されているሾ1,	2,	3ሿ.		
一方,	情報処理の分野では時系列のデータを効

率的に取り扱う手法として,	情報理論におけるエ

ントロピーの概念を用いる最大エントロピー法

ሺMaximum	Entropy	Method	:	MEMሻ	があるሾ4ሿ．特

に地球物理学の分野で応用され,	地球の自転の不

規則性や地震波の解析に使用されてきたሾ5ሿ.		
本研究では TDDFT による材料の発光吸収スペ

クトルの解析にMEMの適用を試みた.	この手法の

効果と課題を従来法の Fourier 変換との比較を交

えて報告する.	
	

2. 手法		
2.1. TDDFT による電子状態計算	
 時間的に変化する電子状態を求める基礎方程

式は多電子系での多体の効果を取り入れた時間

依存 Kohn‐Sham 方程式である.		
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である.	ߙሺ߱ሻは分極率であり,	一般に双極子モー

メントの時間発展	ߤሺݐሻの Fourier 変換ሺFFTሻから

求められる.	ߤሺݐሻは期待値࢘݁|߰ۦ|߰ۧ	として与えら

れており,	߰	はሺ1ሻを解くことで得る.		
	
2.2. Maximum	Entropy	Method	
MEM は	未知の自己相関関数に関して情報エン

トロピーが最大となるスペクトルを推定する手

法である.	情報エントロピーは情報の曖昧さの表

す指標となる値である.	我々が行うのは時系列デ

ータߤሺݐሻから MEM を用いて,	発光吸収スペクトル

を直接計算する手法である.		
MEM によるスペクトルܵொெሺ߱ሻは	
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で表される.	ܯは自己相関関数ܥெのラグ値,	 	߱は角

周波数,	∆ݐはサンプリング間隔である.	 ሺ3ሻを求め

るには,	次の Yule‐Walker 方程式	
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を解けばよい.	なお,	未知数ሼܽଵ,ܽଶ, ⋯ , ܽெ, ெܲሽはሺ4ሻ
を解くための未定定数であるሺܽ଴ ൌ 1ሻ.	
	
3. 結果及び考察	

エチレンを例にとり,	通常の FFT からスペクト

ルܵሺ߱ሻを求めた結果と MEM を用いてスペクトル

ܵொெሺ߱ሻを求めた結果を比較するሺ図 1	a,	b	参照ሻ.	
図 1	ሺaሻは TDDFT によるスペクトルの解析に用い

る時系列データ数	ܰ＝20000を用いた FFT の結果

であり,	図 1ሺbሻはܰ＝10000で求めた MEM の結果

である .	ここで MEM の自己相関関数のラグ値

図	5000とした.＝ܯ 1 より,	ピークの位置について

はFFTの半分程度のデータ数で得られていること

がわかる.		これは少ない時系列データで FFT で求

めるより波長の長い領域のスペクトルを求めら

れることを意味しており,	重要な利点である.		
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勿論スペクトルの形状に若干の相違がある.	先
ずピークの形状がローレンツ的な形状に見える.	
またピーク間の強度の比例関係が明確ではない.
この相違についてラグ値ܯの値とスペクトルの変

化を比較したものが図 2 である.	ܯ	800＝ときは

緩やかな 3 つのピークしか表れないが ܯ	, ൌ
2400~5600ではܯの値を大きくするにつれて ,	
FFT と同程度あるいはそれ以上の解像度が得られ

ている.	しかし	ܯ	7200＝と大きくとると本来の

FFT のピークとは異なったスペクトル形状となっ

てしまう.	
一方,	過剰にܯをとることにより,	ピークの分割	

ሺ図 3	aሻや偽のピークの出現ሺ図 3	bሻといった問題

が生じる.	適切なスペクトル形状を得るためには

適切なܯの選択が重要となる.		

 
図 3 (a)ࡺ ൌ ૚૙૙૙૙,ࡹ ൌ ૢ૙૙૙ (b)ࡺ ൌ ૝૙૙૙,ࡹ ൌ ૜૟૙૙
における MEM のスペクトル.(a)の破線部はピークの分割, 

(b)の破線部は偽のピーク 
	

図 3ሺaሻはܰ ൌ ܯ,10000 ൌ 9000 ,図 3ሺbሻはܰ ൌ
ܯ,4000 ൌ 3600での MEM によるスペクトルであ

る.	図 3ሺaሻの破線部で図 1 に見られたピークが 4
つに割れている.	また	図 3ሺbሻの破線部に波打つよ

うな本来存在しないピークが出現している.	
	
4. まとめ	
TDDFT によるスペクトルの解析にスペクトル

推定法の一つである最大エントロピー法ሺMEMሻ
を適用した.	MEMは従来法の Fourier変換ሺFFTሻよ
りも,	比較的短いデータ数ሺ最大で半分程度ሻで鋭

いピークが得られる.	 	これはピーク探索において

優れた点である.	なおスペクトルの形状,	及び強度

が自己相関関数のラグ値ܯによって変化する.	ܯ
の値が小さいとスペクトルの形状が曖昧になる

が,	ܯを過剰にとるとピークの分割,	偽のピークの

出現といった問題が生じる.	適切なܯの決定法の

検討が必要である.	MEM の計算量は TDDFT の計

算量よりもかなり少ない.	以上のことから,	MEM
と FFT を適切に組み合わせることで TDDFT を使

ったスペクトルの効率的な解析が期待できる.	
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図2 同じデータ数(ࡺ＝ૡ૙૙૙)におけるFFTのスペク

トルとラグ値ࡹを変化させた場合の MEM のスペクト

ルの比較. 

 
図 1 吸収スペクトルの比較. (a)FFT	(b)MEM の結果
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