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分子軌道法計算プログラムGaussian 03　―その 2―

和佐田（筒井）　祐子　和佐田　裕　昭

Ⅰ．B3LYP/6-31G*とは

計算化学の研究では，計算を行う前に，実験や調査を含めた全体の研究の中で知りたいことを

限定し，どの物質のどの性質をどの近似レベルで計算したらよいのか，きちんと目標をたてるこ

とが重要であると先回で述べました。対象とする物質や性質は，研究方針が決まれば計算化学の

知識がなくても決めることができますが，近似レベルはそうはいきません。そこで，研究前に過

去に類似した研究がないか論文を調査して近似レベルを決めようとすると，2000年以後の化学

系の雑誌では，「化合物○○○を B3LYP/6-31G*レベルで Gaussian 98（03）により構造最適化

した」という記述をよくみかけます。とくに，分子のスペクトルの帰属や安定構造の推定などの

実験との共同研究では，計算といえばこの方法といっても過言でないほど普及しています。いっ

たい B3LYP/6-31G*とはどのような計算で，何を意味しているのでしょうか。
先回の Gaussianの実行例では，水分子を STO-3Gと呼ばれる基底関数を使用して，RHFレ

ベルで電子状態を決定して構造最適化を行いました。このとき，Gaussianのルートセクション

には RHF/STO-3Gと記述しました。このことからわかるように，B3LYPや RHFは構造最適

化を行うためにエネルギーやひずみを計算するのに必要な電子状態の計算方法を意味しており，

6-31G*や STO-3Gは基底関数を意味しています。しかし，電子状態の計算にさまざまな方法が

あるとはいっても，何がどう違っているのでしょう。また，基底関数とは，何を展開している基

底なのでしょうか。今回は，ルートセクションの記述でだれもが最初に悩むこの問題について解

説したいと思います。

Ⅱ．電子状態の計算方法

（1）分子軌道と電子状態

電子状態は電子のエネルギーと分布で説明され，対象とする系についての原子核の位置と電

荷，電子の位置とこれらの相互作用により形が決まる Schrödinger方程式の解から得られます。

Schrödinger方程式の解の関数を波動関数といい，波動関数の絶対値の二乗が電子密度（存在確

率密度）を与えます。水素原子のように１個の陽子の周りに１個の電子が存在するような単純な

系では，この方程式は厳密に解くことができて，原子軌道と呼ばれる一連の関数を得ることがで

きます。この場合には電子の分布は原子軌道の絶対値の二乗であらわされます。原子軌道の特徴

は，軌道エネルギーが高くなるにしたがって節の数が多くなり，s，p，dなどの型で知られる複

雑な空間的広がりを示すことです。分子軌道は，原子軌道のこの考え方を原子系から分子系に拡
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張したものであり，原子軌道と同様に電子の分布を与えます。

原子，分子を問わず電子の数が多くなると，水素原子と異なり，原子核との相互作用だけでは

なく電子間の相互作用を考慮する必要があるため，Schrödinger方程式が複雑になりすぎて正確

に解くことができません。しかし，他の電子との相互作用を平均化された電子雲との相互作用と

して考えることによって，分子中の各電子が分子軌道を運動していると考えることができます。

現在の電子状態の計算には，主に二つの方法があります。Schrödinger方程式の解である電子

状態を近似波動関数について解く分子軌道法と，Hohenberg-Kohn定理に基づいて電子密度関

数について解く密度汎関数法があります。現在の密度汎関数法はほとんど例外なく電子密度の計

算に Kohn-Sham軌道と呼ばれる分子軌道を用いる Kohn-Sham密度汎関数法ですので，いずれ

の場合でも分子軌道を扱うことになります。これらの方法論の詳しい内容は，文献 [1-3]を参照

してください。ここでは，分子軌道法及び Kohn-Sham密度汎関数法における分子軌道関数につ

いて述べるにとどめます。

（2）分子軌道とスピン－開殻系の難しさ－

電子が二個以上存在する現実の系では，おのおのの電子が別々の分子軌道に入るように分子軌

道を割り当てます。二電子系を考えて各電子が入る分子軌道をψ1（r）及びψ2（r）とします。電

子 1及び 2の座標を r1及び r2としたとき，電子 1が分子軌道 1に入り，電子 2が分子軌道 2に入っ

た状態はψ1（r1）ψ2（r2）であらわされます。電子はお互いに区別できないので系全体の波動関数

（r1, r2）はψ1（r1）ψ2（r2）とψ1（r2）ψ2（r1）を同じ重みで含む必要があります。また，Pauliの

排他則により，電子の交換について波動関数は負になる必要があります。すなわち，

 （1）

この二つの条件を満たす系全体の波動関数 （r1，r2）は，式（2）のようになります。

 （2）

式（2）は行列式で表現すると式（3）のようになります。

 （3）

このような行列式はSlater行列式と呼ばれ，（r1，r2）は二電子系の全電子波動関数と呼ばれます。

電子は 及び のスピンをもっていますので，分子軌道ψ（r）は空間座標 rに依存する空間軌道

関数（r）とスピンとの積（r）及び（r）であらわされます。ヘリウム原子のような閉殻系では，

1s軌道に スピンの電子が一つ， のスピンの電子がひとつ入りますので，ψ1（r）＝ 1s（r）  

及びψ2（r）＝ 1s（r）  として，
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 （4）

になります。一方，リチウム原子のような 1個の不対電子を含む開殻系では，二とおりの開殻

系を考えることができます。ひとつは，ヘリウム原子と同様に 1s軌道に スピンの電子が一つ，

のスピンの電子が一つ入り，2s軌道に スピンの電子が一つ入ると考えます。このときの系全

体の波動関数は，

r r r

r r r

r r r

r r r

 （5）

となります。もうひとつは，Pauliの排他則により，同種のスピンは接近できないのに対し，異

種のスピンは接近できるので， スピン間あるいは スピン間の相互作用が スピンと スピン

の間の相互作用と異なることを重視した波動関数です。それは， スピンの数と スピンの数が

異なる開殻系では スピンと スピンが異なった空間分布をするので，異なった空間軌道に入

ると考えます。この場合には， 1s（r）軌道に スピンの電子が， 1s（r）軌道に スピンの電

子が入り， 2s（r）軌道に スピンの電子が入ると考えます。この考え方を DODS（Different 

Orbital for Different Spin）と呼びます。このときの系全体の波動関数は，

 （6）

となります。これらの波動関数を図 1に示しました。

図 1　Heと Li の波動関数。左からそれぞれ式（4），（5）及び（6）に対応する。
Li の右はDODSによる波動関数。
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複数の不対電子が存在する場合には，不対電子のスピンの向きによっては，もはや一つの

Slater行列式では表現できないことがあります。共有結合が開裂して，不対電子が分裂した化学

種のそれぞれに局在化するような場合や反強磁性を示す複核錯体などではこの問題が重要になっ

てきます。しかし，すべての不対電子が スピンである状態は一つの Slater行列式で表現されま

す。Gaussianでは，スピン多重度として nを指定すると スピンの不対電子が（n－ 1）個存在

するとし，残りを電子対とみなして Slater行列式を組み立てます。例えば三重項（n＝ 3）を指

定すると，二個の スピンを含む Slater行列式を想定します。一般的な Slater行列式を 2n個の

電子からなる閉殻系について式（7）に示しました。

 （7）

開殻系の二とおりの空間軌道にはそれぞれ長所と短所があります。量子力学的な要請から，波

動関数はスピン固有関数になっていなければなりません。スピン多重度を nとしたとき，全ス

ピン角運動量 Sの二乗の期待値〈S2〉が式（8）で与えられます。

 （8）

空間軌道がスピンによらないときにはこの理論値と一致しますが，スピンに依存する DODSで

は，〈S2〉は大きくなります。これは，空間軌道の制限を外すということがスピン多重度が高い

状態を図 2のように混ぜることと同様の働きをしたためで，spin contaminationと呼ばれていま

す。spin contaminationは， スピンと スピンがそれぞれ偏って存在するスピン分極が見られ

る系で大きく，π電子系のような高い二重被占軌道があるような系ではスピン分極が起きやすい

ので非常に大きくなります [4]。spin contaminationは波動関数の信頼性と大きく関わりますの

で，spin contaminationが大きく異なる系の間のエネルギー関係の議論は避けた方が無難でしょ

う。しかし，定性的に化学反応におけるスピン分布や ESRスペクトルのスピン分極を議論する

場合には，DODSによる波動関数を使用する方が便利です [1]。また，反応熱など化学反応を議

論するのに必要な振動解析計算を高速に処理できる解析的方法は，現在のところ Gaussianでは

DODSによる波動関数にのみに対応しています。

一般的には，系の状態を記述する全電子波動関数は，さまざまな電子配置に対応する配置関数

と呼ばれる関数の重ね合わせで表現されます（図 2）。各配置関数は Slater行列式の一次結合で

あらわされます。

（3）Hartree-Fock 方程式と Kohn-Sham方程式

化学で扱われる化合物は一つの配置関数で全電子波動関数を定性的に記述できることが多

く，このような場合には，全電子波動関数を求めることは，分子軌道を求めることを意味しま
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す。一配置波動関数による分子軌道の特徴は，各分子軌道に対応する軌道エネルギーが方程式

の解として得られることで，軌道エネルギーに依存するフロンティア軌道理論などの分子軌道

に基づいた反応理論は一配置波動関数を利用して発展してきたといえます。Hartree-Fock法及

び Kohn-Sham密度汎関数法のいずれの方法でも，エネルギー表式を分子軌道について求め，エ

ネルギーを極小にするように分子軌道を最適化します。Hartree-Fock法では，一つの配置関数

で近似された全電子波動関数によるエネルギー期待値を用います。Kohn-Sham密度汎関数法で

は，電子自身及び電子間相互作用のエネルギーを電子密度に基づいて表現した交換相関ポテン

シャル Vxcを含むエネルギー表現を用います。分子軌道の空間軌道をスピンによらないとした

ときの Hartree-Fock法は，制限 Hartree-Fock法（Restricted Hartree-Fock, RHF），DODSに

よるときには非制限 Hartree-Fock法（Unrestricted Hartree-Fock, UHF）といいます。Kohn-

Sham密度汎関数法でも同様に UKSと呼ばれます。ここでは，閉殻系の制限 Hartree-Fock法

及び Kohn-Sham密度汎関数法を例にして概略を説明します。N電子からなる閉殻系における

Hartree-Fock方程式は，

 （9）

となります。また，Kohn-Sham方程式は

ただしGaussianでは とする  （10）

となります。いずれの方程式でも，第一項の（r1）は電子の運動エネルギーと電子と分子系の

各原子核との Coulomb相互作用に対応した一電子演算子をあらわしています。左辺の残りの項

は電子間の相互作用を与える項ですが，Kohn-Sham方程式では，Vxcに真の電子状態と，Kohn-

Sham軌道による Slater行列式波動関数との運動エネルギーのずれも含みます。 と はそれぞ

れ式（11）及び式（12）の積分によって定義されます。

 （11）

図 2　配置関数の重ね合わせで表現された全電子波動関数。Φ0を参照配置とすると，
Φ1は一電子励起配置，Φ2は二電子励起配置である。
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 （12）

また，Kohn-Sham方程式の交換相関ポテンシャル Vxcは，

ただし  （13）

Hartree-Fock方程式と Kohn-Sham方程式では，得られる分子軌道の意味が異なるものの，両

者が非常によく似た方程式を解いていることがわかります。（9）及び（10）の方程式で左辺の

演算子の部分を一つの演算子 で置き換えると， はそれぞれ（14）及び（15）式であらわされ，

分子軌道に関する固有値方程式（16）になります。

 （14）

 （15）

 （16）

解として，固有ベクトルとして電子の個数に応じた空間軌道関数 { i（r）}とこれに対応する固有

値として軌道エネルギー { i}が得られます。Hartree-Fock方程式の（9）式の演算子を Fock演

算子といいます。しかし，これらの演算子の内部には方程式の解である分子軌道関数が含まれる

ので，方程式の解がわからないと方程式をつくることができません。すなわち，方程式を解くの

に，解がわかっていなければならないという矛盾した方程式になっているのです。このような分

子軌道関数についての非線形方程式は，方程式が成り立つまで，分子軌道を変形しながら繰り返

し計算によって解く必要があります。

解になる各分子軌道関数 { i（r）}は，通常，式（17）のように K個の既知の基底関数 {χi（r）}

の一次結合として展開します。

 （17）

方程式（9）及び（10）の解を求めるには，展開係数 {Cji}を求めればよいことになります。方程

式は式（18）のように行列の固有値問題になります。

 （18）

 （19）
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 （20）

（9）及び（10）の方程式同様に， iは固有値，（C1i, C2i, …, Cji…, CKi）は固有ベクトルになります。

演算子に対応する行列 Fijもまた展開係数 {Cji}を含んでいますので，解くべき方程式に解として

の（C1i, C2i, …, Cji…, CKi）が要求される非線形方程式です。このため，式（18）もまた適当な初

期値を設定して繰り返し計算で解かなければなりません。最終的な（C1i, C2i, …, Cji…, CKi）が得

られれば，式（16）から分子軌道関数の形が初めて決定されます。

以上の手順を図 3に示しました。繰り返し計算の難しさは初期値の選定と収束アルゴリズム

にありますが，いずれについても Gaussianには豊富な選択肢が用意されています [5]。初期値

は GUESSキーワードで選ぶことも自分で用意することも可能です。また，収束アルゴリズム

は，SCFキーワードで選ぶことが可能です。通常の場合には，まったく指定しないので意識す

ることもないのですが，Gaussian 03では Harrisの汎関数から初期値を作成し，DIIS（Direct 

Inversion in the Iterative Subspace extrapolation）法で繰り返し計算を収束させます。

Hartree-Fock法は一つの Slater行列式という近似波動関数を利用して電子状態を表現してい

ます。実際の波動関数は図 2に示すように多数の配置関数の一次結合で表現されます。単一の

Slater行列式で表現された Hartree-Fock波動関数につけ加わっている多数の配置関数の一次結

合は，電子間の相互作用を表現しています。このような真の状態とHartree-Fock波動関数の差は，

電子相関効果と呼ばれています。電子相関の原因は，Hartree-Fock法が平均化された電子雲の

中で運動している電子を扱っているため，粒子としての電子間の反発を過小評価していることに

あります。とくに，共有結合の開裂などの電子対が壊れるような反応エネルギーでは，電子間の

相互作用が反応の前後で大きく変わるのでこの問題が重要になります。この相互作用を正しく記

述するためにどのような配置関数Φをどれだけ付け加えるかについて，摂動法，配置間相互作用
法，クラスター展開法など，いろいろな方法が用いられています。また，それぞれの方法につい

て，展開の次数を大きくし，配置数を大きくすることで計算の規模が大きくなりますが，エネル

ギーが改善されることが知られています。

一方，Kohn-Sham方程式では，相関交換ポテンシャルを改善して真の解に近付けます。相関

交換ポテンシャルは，古典的なクーロン相互作用以外のすべての電子間相互作用を含んでいます。

Hartree-Fock方程式では，相関交換ポテンシャルに該当するのは交換相互作用 だけですが，

Hartree-Fock法では扱われない電子相関もまた含んでいます（交換相互作用と電子相関の相互

作用が正確な解に対し部分的に考慮されている）。相関交換ポテンシャルとしては，X 法で有名

な局所密度近似（Local-（Spin）-Density Approximation, LDA, LSDA）による汎関数，LDAでう

まく記述できなかった一部の問題を扱える密度勾配補正（Generalized Gradient Approximation, 

GGA）による汎関数が提案されています。これらの汎関数はパラメータ近似ですが，元来は実

測データに合わせたものではありません。1990年代に入って Beckeにより，相関交換ポテンシャ

ルとして Hartree-Fock法の交換積分 を付け加えたハイブリッド汎関数が提唱されました。相
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関交換ポテンシャルは，交換エネルギー部分 Exと相関エネルギー部分 Ecに分解されます。

 （21）

有名なのが B3LYPとして知られている局所汎関数及び密度勾配補正汎関数を線形結合した a0，
ax，acの三つのパラメータを含むハイブリッド汎関数です。密度勾配補正汎関数として 1988年

の Lee，Yang及び Parrの汎関数を用いています。線形結合の係数は多数の分子のエネルギーを

再現するように決められています。このため，ハイブリッド法のパラメータを決定するのに用い

られた化合物の近縁の化合物では実測値と非常によく一致します。

Hartree-Fock法と Kohn-Sham密度汎関数法の比較については参考文献 [3]の 2.2に詳しく述

図 3　Gaussian におけるエネルギー計算でのプログラムの構成。
L502（Link 502）の SCF計算の内容をともに示す。



名古屋大学情報連携基盤センターニュース　Vol.５,　No.３－2006. 8－ 265

べられています。計算結果に直接影響する点を要約しますと，

（1）  HOMO-LUMOのギャップが，Hartree-Fock法では大きく，Kohn-Sham密度汎関数法では

小さくなる。

（2）  UHF法では spin contaminationが大きいが，対応する UKSでは小さくなる。

（3）  Kohn-Sham密度汎関数法は，結合エネルギーの過大評価と活性化エネルギーの過小評価を

する傾向がある。

また，分子間相互作用のような弱い相互作用では，結合エネルギーの符号が逆転するなどの問題

もあるので，十分に注意することが必要です。

（4）基底関数

式（16）では，分子軌道関数 i（r）を既知の基底関数 {χi（r）}で展開しましたが，分子軌道法

では通常分子軌道関数を Gauss型の基底関数で展開します。例えば，px関数は，以下のように

展開されます。

 （22）

ここで，電子の座標が（x y, z）です。座標（X, Y, Z）は関数の中心になりますが，通常は原子核

の上に置かれます。一般的な基底関数は式（23）のように与えられます。l，m及び nは l＋ m

＋ nが軌道角運動量を与えるように選びます。このため，関数型が s，p，d，...のとき，l＋ m

＋ nはそれぞれ 0，1，2，...になります。Gauss型基底関数の詳しい内容については次回解説し

ます。

 （23）

物理化学の教科書には，分子軌道は原子の軌道の重ね合わせであらわすとされていますので，原

子軌道そのままを使用すればよいのではないかと考えられます。しかし，水素原子の波動関数は，

式（24）のような Slater型の関数であらわされます。

 （24）

Slater型関数を基底関数にした方が精度が高い計算結果が得られると期待されるのですが，ほ

とんどの多原子分子の計算では Gauss関数が用いられます。これは，Hartree-Fock法では 及

び についての大量の分子積分の計算に最も計算時間が要求されるのですが，Gauss型関数は

Slater型関数よりもはるかに容易に分子積分の計算が実行できるためです。一方，密度汎関数法

では Excや Vxcを数値積分するので，Gauss型関数である必然性がありません。ハイブリッド法
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以外の Kohn-Sham密度汎関数法ではこのような分子積分を必ずしも必要としないので，Slater

型関数や原子についての数値関数による基底関数を使用した商用プログラムも存在します。

Gaussianでは，基本的に Gauss型関数を扱います。

展開に用いる基底関数を多くすれば，Hartree-Fock法の範囲内では精度が上がります。

Hartree-Fock法の範囲内で，基底関数を最大限まで改善して完全系になったときに達する極限

のことを Hartree-Fock極限（Hartree-Fock limit）といいます。Kohn-Sham密度汎関数法では，

密度汎関数法自体が相関交換ポテンシャルの改善を指向しており，Kohn-Sham軌道がポテンシャ

ルの中での相互作用のないモデル粒子群として近似した波動関数の分子軌道であるので，ある交

換相関ポテンシャルの中で分子軌道を基底関数を大きくして改善しても結果の改善につながるこ

とを保証しません [2]。

さまざまな方法でさまざまな基底関数を用いてフッ化水素のエネルギー計算を行った例を図 4

に示します。縦方向は，基底関数の変化を意味しています。下に行くほど，基底関数の数が増え

て近似が高くなります。横は全電子波動関数を扱う方法を示したもので，右に行くほど近似がお

おむね高くなります。左上の HFが Hartree-Fock法です。右下の Schrödinger方程式とあるの

が厳密解に対応します。Hartree-Fock法のレベルで基底関数のみを改善してもよいエネルギー

を与えないこと，また，STO-3Gのような小さな基底関数では全電子波動関数を扱う方法を改善

してもよいエネルギーを与えないことに注意します。これは，エネルギーに限らず他の物性に関

しても同様です。B3LYPは密度汎関数を改善する方法なので，この表には組み込まれていません。

エネルギーは低いものの，さまざまな計算結果から HFとMP2の間の信頼性があるとされてい

ます。

Ⅲ．Gaussian による計算における注意点

（1）分子軌道の空間軌道についての制限

電子状態の計算法は，ルートセクションの #に続く最初のところに指定します。先回の例で

は RHFでしたが，さまざまな方法が指定できます。偶数個の電子が存在する閉殻系の場合に

は RHF，HFとも RHF法を指すので簡単なのですが，開殻系の場合には，空間軌道に制限を

つけるのかつけないのかによって指定の仕方が異なります。空間軌道に制限をつける場合には，

Hartree-Fock法ならば
#P ROHF/STO-3G ...

B3LYPならば
#P ROB3LYP/STO-3G ...

のように ROを指定します。無指定の場合，すなわち
#P HF/STO-3G ...

としますと，開殻系では UHFで計算を行ってしまいます。また，共有結合の開裂などでみられ

るように，一重項の開殻系を UHFあるいは UKSで扱いたい場合には UHFあるいは UB3LYP

などと明示する必要があります。HFと指定すると系の電子数が偶数であるため，RHFで計算を
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行ってしまいます。
#P UHF/STO-3G ...

（2）Kohn-Sham密度汎関数法における交換相関汎関数の指定

また Kohn-Sham密度汎関数法で B3LYP以外にもさまざまな汎関数が用意されています。詳

しくはマニュアル [5]のキーワード Density Functional Methodをご覧ください。交換汎関数と

相関汎関数を自由に組み合わせるほか，ハイブリッド法における係数の変更等も可能です。例え

ば，交換汎関数として Beckeの 1988年の汎関数（略称 B），相関汎関数として Leeと Yang及

び Parrの関数（略称 LYP）を使用したい場合には，

図 4　フッ化水素の全エネルギーの計算法と基底関数依存性。
RHF/STO-3G による平衡核間距離 0.9554 Å での値。
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#P BLYP/STO-3G

のように交換汎関数の略称，相関汎関数の略称の順に指定します。汎関数には，対象とする系に

得手不得手があるので，どの汎関数を使用するかについては，十分な文献調査などが必要です。

（3）SCFの収束アルゴリズム及び初期値の指定

SCFの収束が悪い場合には，初期値や収束アルゴリズムの変更が必要になります。低い励起

状態がある開殻系では収束が悪いものです。特にエネルギーが各 SCFサイクルで上昇して発散

する場合や，原子核以外の場所に基底関数を置くなど Harrisの汎関数が使用できない場合には，

初期値の変更がのぞましく，キーワード GUESSを使用します。
#P B3LYP/STO-3G GUESS=INDO

とすると初期値として Harrisの汎関数のかわりに INDO（第一，二周期のみ，第三周期は

CNDO，第四周期以降は Hückel近似）を使用することができます。

収束条件の変更はキーワード SCFで行います。収束が遅い場合には SCFの回数を増やします。

無指定の場合には 64回です。以下の例では 512回を指定しています。
#P B3LYP/STO-3G SCF=(MAXCYC=512)

収束の速度を上げたい場合には，DIISではなく QC（Quadratic Convergence）を使用します。

ただし，この方法は開殻系の制限空間軌道（ROHFなど）には使用できません。また，収束値

に近い初期値を与えないと，おかしな解に収束する場合がありますので注意が必要です。
#P B3LYP/STO-3G SCF=(QC,MAXCYC=80)

また，HOMO-LUMOギャップが小さい密度汎関数法による計算や空軌道が低い開殻系では，

SCF計算の過程で空軌道を混ぜすぎないようにするために（SCF計算では被占軌道と空軌道を

混合して繰り返し計算を行います），空軌道を高くするという方法があります。以下の例では

500 mHartree （0.5 Hartree）だけ空軌道を高くしています。
#P B3LYP/STO-3G SCF=(VSHIFT=500,MAXCYC=256)

（4）spin contamination の出力

開殻系での spin contaminationは，収束したエネルギーの直後に出力されます。図 5に三重項

開殻の UB3LYP計算での spin contaminationを示します。三重項は {（3－1）／2}×{（3－1）／2＋1}

より理論的には〈S2〉は 2にならなければなりません。しかし，2.0339であることから spin 

contaminationが起こっていることがわかります。ひとつ上の多重項状態である五重項を消去す

ることによってほぼ 2になっていることから，主に五重項状態が混ざっていたことがわかります。

この場合には，多重項を消去することによって〈S2〉が減少しましたが，一重項の UHFや UKS

計算では，消去により逆に大きくなることもあります。
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Ⅳ．まとめ

今回は，電子状態の計算方法について解説しました。近年，急速に利用されるようになっ

てきた B3LYP/6-31G*が，ハイブリッド密度汎関数法による電子状態計算を示していること，
Hartree-Fock法で十分に扱えない電子相関と密度汎関数法で十分に扱えない交換相互作用を考

慮できる方法として発展してきたこと，ただし，実験値にあわせているので対象とする系に注意

が必要であることについてみてきました。また，Hartree-Fock法や Kohn-Sham密度汎関数法

図 5　UB3LYPによる三重項Co（III）錯体のエネルギーの出力部分。
spin contamination がみられる。
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がどのように改善されるのかについてみてきました。Hartree-Fock法及び電子相関を考慮した

post-Hartree-Fock法では，波動関数の改善だけではなくバランスのとれた基底関数の改善が重

要であることについて述べました。次回は，今回あまり説明しなかった基底関数 6-31G*につい
て説明したいと思います。
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