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いわゆる「第一原理 (First-Principle) 計算」と呼ばれる一連の計算手法の総称。「第一原理」という言葉の定
義によって意味合いが変わる。大筋の一つとしては、経験的パラメータを導入しない（実験結果等を参照した
計算用のパラメーターを用いない）、といった解釈をされている。しかしながら、そのような計算手法であっ
ても出発点として何らかの状態を与えなければ計算できない。その際に計算結果が出発点の情報に因れば経験
的、因らなければ非経験的であると捉える。後者の計算を「第一原理」的な計算と考えているのが一般的であ
る。もう一つの定義として、近似を用いない、という考え方がある。現在広く用いられている密度汎関数法
（Density Functional Theory; DFT) は、多電子問題を一電子問題に置き換えるテクニックである。密度汎関
数法自身には近似は使われていないが、交換相関ポテンシャル項を実際の物質に対して計算する際に局所密度
近似 (Local Density Approximation; LDA)（あるいはそれに類する近似）が用いられる。従って、LDAを使
用する計算手法が果たして「第一原理計算法」なのかという疑問がでてくる。いずれにしても、「第一原理」
という言葉は使う人によって微妙に定義が違うので、取り扱いには注意を要する。

Gaussian 94～ で使われる basis set

分子構造の計算例
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// の前には分子軌道計算の方法を、
後ろには構造最適化の方法を書く。
/ の前にはハミルトニアンやプログラ
ム名を、後ろには基底セットを書く。

モデル化学の評価～
高精度エネルギー計算


