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 はじめに 

 

 毎年、夏休みにテーマを決めて自分の視点で勝手なまとめをつくることを宿題として

きました。今年はガウシアンを使い始めたのでその備忘録をまとめてみようと思い立ち

ました。アントラセンキノンをナノチューブに内包させてリチウムやナトリウムをキノ

ン分子に捕獲させるということを卒論の学生にやってもらっています。捕獲（したつも

り）前後で IR スペクトルの一部が変化するというのでその振動モードが期待した部位

であることを確かめたかったのですが良い方法を思いつかずにいました。ひょっとした

らガウシアンで振動解析できるのではないかと、使い始めたところいろいろなことがで

きそうだなと（知識もないのに）感じました。普段無機化学の教科書に書いてあって知

ったかぶりをして講義しているいくつかのことについても実際に計算して確かめたり

しているうちに夏休みはとっくに終わって冬休みに入ってしまいました。思っていた方

向とは違うところへ進んでいき抑えるべきところを書けず希薄化する内容に嫌気しな

がらも本業に支障がでそうなので筆をおくことにしました。 

（2014 冬 記） 
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１． ガウシアンの特徴（何をどう解くか） 

 

ガウシアンを使って計算するときに MP2/6-31G とか DFT(B3LYP)/DZP などと呪文の

ような言葉が使われます。計算方法と基底関数を表すのですが、この２つはどういうも

のなのか、まずは「方法」からみていこう。 

 

ガウシアンを使って何を計算しているのかという問いかけに対してはさまざまな答

えが考えられる。しかし、ここでは分子中の電子の波動関数を解いていると答えること

にしたい。周期境界条件を入れたり、クラスターを計算するなどして結晶などについて

も計算できるでしょうが、ガウシアンがもっとも得意なのは分子だと決めつけます。で

は、分子中の電子の波動関数をどう解くかという次の質問は私にはかなり難問です。シ

ュレディンガー方程式を解くというのですが分子中の電子をすべて含むような波動関

数というものをそもそもイメージできないし、それに対応するハミルトニアンはどうな

るのかさっぱりわからない。さっぱりわからないのですが、どうやらこの感覚は間違い

ではなく分子中の電子をすべて含むような波動関数（すべての電子の座標？の関数）は

実質的に解くことが不可能と考えてよいようだ。そのまま解けないとなると何らかの近

似が必要になってくるが、どういう近似をするのかというのが計算「方法」（HF 法、

MP2 法、CI 法）と呼ばれる。 
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分子中の電子をすべて含むような波動関数はそのままでは解けないので一電子波動

関数で近似するというアプローチがまずとられた。最も簡単なのは一電子波動関数の積

（ハートリー積）で表すものであるが電子はフェルミ粒子であり電子の座標入れ替えで

符号が反転しなければいけないという規則に反する。この入れ替えに対して反対称とい

う性質を一電子波動関数の積の線形結合で取り入れたものがスレーター行列式である。

このスレーター行列式を最初のシュレディンガー方程式に入れて変分原理により得ら

れた一電子に関するシュレディンガー方程式を導いたものがハートリーフォック方程

式である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 一見悪くない近似のように思われるのですが、このシンプルな HF 法ではあまり計算

精度は良くないようです。その理由は分子中の電子をすべて含むような波動関数をたっ

たひとつのスレーター行列で表したことにあるらしいです。何がいけないかというと電

子間相互作用を正しく評価できていないことにあるようで、これをより正確に見積もろ

うという試みがいろいろと工夫されてきたようです。詳細は成書に譲ることにして電子

相関をより正しく見積もれる順は MP2, CISD, MP4, CCSD となるようです。当然なが

ら計算コストはこの順に大きくなります。 

 さて、実はこれまで述べてきたアプローチとは全く異なる方法として密度汎関数法

（DFT）があります。DFT の本質的なところはものすごく難しいので表面的なところだ

けを述べる。いままでシュレディンガー方程式をいかに解いて波動関数を求めるかと言

う道筋を書いてきたがそれとは違うアプローチを取ります。新しいアプローチでは電子

の全エネルギーが電子密度の関数で書けるというところからスタートする（ただし、そ

の形はわかっておらず、そのようにしてよいという Hohenberg-Kohn の定理が原点）。

電子密度は座標の関数であるのでエネルギーは関数の関数となり汎関数と呼ばれる。
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DFT の特長として計算が速く精度もそれなりに高いということがよく言われる。（１）

計算速度が速くなるのは全ての電子座標が入るハートリーフォック方程式を解くので

はなく電子密度だけの方程式を解くからだいうことができる（実は後述のように、現実

的にはややこしいことになります）。（２）一方、計算精度が高いのはハートリーフォッ

クのアプローチでは配置換相互作用の補正を加えるなど最後に問題になった電子相関

のエネルギーがエネルギー汎関数に最初から組み込まれているからである。実は（１）

も（２）も実際の計算をどう行うかが大きな問題です。（２）は局所密度近似（LDA）

という方法でかなりうまくいっているようであるがその理論的根拠は相当に難しいよ

うです。（１）については実際に計算を行っても DFT 計算は早いと感じるのであるが波

動関数を解いていないという説明に違和感を抱く方も多いのではないかと思う。と言う

のも一般にDFTというとKohn-Shamのアプローチが示される。そこではKohn-Sham

軌道が用いられる。図に示すように Kohn-Sham 方程式はハートリーフォック方程式と

きわめてよく似ており Kohn-Sham 軌道はハートリーフォック方程式の波動関数のよ

うに見て取れる。しかし、Kohn-Sham 軌道は電子密度汎関数である全エネルギーを得

るために苦肉の策として導入されたものであり、はじめに波動関数ありきのハートリー

フォック方程式とは出どころが違うのである。実際それぞれの軌道エネルギーの意味は

異なりハートリーフォックの場合は（ひとつの電子を取り除いても他の軌道は影響を受

けないという仮定のもとで） 

𝜀𝑖 = 𝐸(… , 𝑛𝑖, …… . ) − 𝐸(…… , 𝑛𝑖−1, …… ) 

一方、Kohn-Sham 軌道の場合は 

𝜀𝑖 =
𝜕𝐸

𝜕𝑛𝑖
 

となる。前者をクープマンの定理、後者を Janak の定理という。しかし、そのような

違いはあっても Kohn-Sham 方程式とハートリフォック方程式はきわめて似ていてど

うして DFT で計算速度が速くなるのかわからなくなるが Kohn-Sham 軌道は 

ρ(r) =∑|𝜑𝑖(𝑟)|
2 

として軌道の組として組み込まれているので全ての電子の座標が入るハートリーフォ

ック方程式を解くよりずっと簡単になるらしい。 
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さて、化学の世界では DFT 計算と言うと B3LYP が使われることが多い。B3LYP とい

うのはエネルギー汎関数（とくに交換相互作用の項を）をどのように表すかというひと

つのやり方である。この B3LYP 近似はなかなか優秀で一つの分子の計算を行う場合に

は大抵の場合この方法でよいようである。しかし、分子間相互作用（ファンデルワール

ス力など）をうまく取り込めていないようでこうしたケースには別の近似が必要となる。 
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２． 基底関数 

 

前節で MP2/3-21G とか B3LYP/6-311G とかの MP2 の部分、すなわち計算方法につ

いて記した。次にここでは 3-21G の部分について述べる。この部分は基底関数や Basis 

Set という呼ばれ方をする。 

 

量子化学の講義の最初のほうで水素原子のシュレディンガー方程式を解く。極座標を

導入して動径部分と角度の部分に分けて 1ｓ軌道はこうなりますと学習する。多電子原

子になると解析的に解けなくなるはずですが角度の部分は水素と同様に球面調和関数

でよいようです。動径部分についてはスレーター型軌道（STO）が良い近似として知ら

れているようです。しかし、分子軌道計算においてはこの STO はあまり具合がよくな

いようで実際の分子軌道計算ではこの STO をさらに近似して計算する必要があるよう

です。ガウシアンではその名の由来でもあるガウス関数で近似します。このガウス関数

で近似した STO を CGTO という。もちろん多くの CGTO を使用した方が高精度が期

待できるはずであるが計算コストとの兼ね合いということもあるし、計算方法の近似の

程度とも関係してくる。また、CGTO の数だけでなく球対称からのずれや広がりをあ

らわすために分極関数や分散関数が導入される。 
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３． 入力・出力ファイル 

 

実際に計算を行うためには入力ファイルを作成してガウシアンを実行するとい

う手続きが必要になる。しかし、Gausview のようなグラフィックインターフェイ

スを利用していると入力ファイルを特に意識しなくても計算できてしまう。解析

においても Gausview はきわめて便利である。しかしながら、やはり時には入力

ファイルを直接エディットしたり出力ファイルから必要部分を抜き出したりした

方が簡単ということもある。入力・出力ファイルについて一通り確認しておくこ

とはガウシアンに限らず重要であると思う。 
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４．  ガウシアンで何を計算する 

 ガウシアンは実に多くの情報を与えてくれる。どういう情報をどうやって得る

かということは当然ながら研究者ごとに異なる。私的な備忘録であるので勝手を

ご容赦いただきたいが、ここでは IR やラマンスペクトル解析に必要な振動計算に

ついて述べる。振動計算はスペクトル解析に便利と書いたが実はそれだけではな

く熱力学的エネルギーの評価や最適化した構造が意味のあるものかどうか、ある

いは遷移状態を正しく計算できているかどうかといったことを評価できる。 

 

ガウシアンでは調和振動子近似のもとで振動計算ができる。調和振動子近似は原

子-原子間にバネのような力が働き変位に対してその二乗でポテンシャルが与えら

れるような近似である。よく知られているようにこのような近似では熱膨張とい

うものをうまく表現できないと言った問題があり、とくに高温のところで近似が

悪くなる。また、私が計算した限りでは多くの場合振動数は実験とぴったりとは

一致しないので実験値との比較においては注意が必要である。多くの How to もの

で解説がある通り振動計算は一通り最適化計算を行った後で実施する。単に Freq

をキーワードに入れただけだと IR スペクトルしか計算してくれない。ラマンスペ

クトルが必要な場合は Freq=Raman と入力する（Gausview なら additional 

keywords の欄に入力する、直接*.gif ファイルの２行目に書き込んでもよい）。ガ

ウシアンの偉いところはきちんと分子の対称性を入力していれば振動モードの対

称性も評価してくれ、マリケンの記号もふってくれる。また、各々の振動モード

をアニメーション表示することも可能である。実際に分子振動を可視化して確認

できるのは強力である。 

 

はじめに述べたようにこの振動計算を行うと熱力学パラメータも同時に計算して

くれるので反応解析にはこの計算を行わなければならない。また、振動計算で固

有振動数を求めたときに虚数の振動数が含まれている場合にはその構造が不安定

であると考えられる（遷移状態を計算している場合には虚数が含まれる）。 
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５． 群論（マリケンの記号を理解することを目標に） 

 ガウシアンの計算を終えて得られた分子軌道を眺めると A1g、E2g といった表記が出

てくる。ガウシアンの計算をしなくとも IR やラマンのスペクトルに関する論文を読ん

でいると同じような記号に出くわすし、無機化学の教科書で錯体の金属イオンのｄ電子

が八面体配位のときに t2gと egに四面体配位のときには t2と e に分裂すると必ず習う。

これらの記号はマリケンの記号という。このマリケンの記号の意味を、どのようにこの

記号が割り振られるかをみることで少しだけ理解しようというのが狙いである。 

 

当面の目標はマリケンの記号がどのようにしてアサインされていくかを理解すること

においた。このためには指標表を理解することが重要である。指標とは何で指標表とは

なにかということを言葉ではなく実例を通して理解していくことを試みる（このような

やり方は完全性に欠け、時にまどろっこしいことになるかもしれないけれど）。 
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（１）対称操作と表現 

群論と聞いて点群や空間群を連想された方は多いであろう。分子や結晶の構造を対称性

で分類するというもので点群や空間群はもちろん重要であるがここでは直接は取り扱

わない。しかし、なじみあるいくつかの分子の対称性を例にとりながら目標となる指標

表の理解を目指そう。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

さっそく、NH3分子をとりあげて考えていくことにしよう。図に示すような構造で点

群は C3vになる。N からまっすぐにおろした点線が主軸であり、この軸のまわりに３回

軸がある。また、この軸を含み H を通る面が鏡面になる。ちょっとだけ面倒な話は３

回軸のほうは対称操作としては主軸の回りに１２０度回転と２４０度回転の２つがあ

り、鏡面のほうは３つのHを含む３つの鏡面が対称操作としてあるということである。

さらにどのような点群にも“何もしない”対称操作（E：恒等操作）もある。つまり、

C3vについて E,C3,C3
2,σv, σv’, σv’’の６つの対称操作がある。この対称操作の一つ一つを

群の「要素」という。要素の数のことは「位数」と言い、要素の中で C3と C3
2のよう

なものを「類」という。きちんとした類の定義や証明はなくとも見当はつくと思うので

ここでは省略する。C3vには E,（C3, C3
2）,（σv, σv’, σv’’）の３つの類がある。この類の

数はのちに出てくる規約表現の数に等しい。さて、対称操作を２つ続けて行うとそれは

一つの対称操作と同じになる。この対称操作の掛け算を実際にやってみると図の表のよ

うになり、どの列にも一度ずつ対称操作が表れてくる。これを再配列の定理というらし

いが証明は成書に譲りここでは実際に掛け算をやって楽しむにとどめる。 
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 さて NH3にもどろう。主軸（すなわち C3軸）をｚ軸にとり、ｘ軸上に H をひとつお

く配置で考えていく。最初に書いておくとこれから群の表現ということを考えていくの

であるが、端的にいうと対称操作を行列で表記しようということである。このように書

き、以下のことを眺めていると一つの対称操作にひとつの表現があるかのように誤解し

てしまうかもしれないので注記しておきたいのは表現は３行３列に限らず、きわめてた

くさんあるということである。 

 

さて、実際に C3vの表現をみていくのであるが、原子座標の変換がわかりやすいのでま

ずこれについて考えよう。C3vの要素には E,C3, C3
2,σv, σv’, σv’’があった。まず恒等操作

E についてはどの原子もこの操作により位置を変えない。したがって、その変換を下記

のように書くことができる。 

(
𝑥′
𝑦′

𝑧′

) = (
1 0 0
0 1 0
0 0 1

)(
𝑥
𝑦
𝑧
) 

このとき、(
1 0 0
0 1 0
0 0 1

) を E の表現という。次に C3について考えよう。図に示すよう

にこの操作により H1 は H2 に移動する。これを行列で表すと次のようになる。 

(
𝑥′
𝑦′

𝑧′

) = (
cos 120° − sin120° 0
sin120° cos120° 0
0 0 1

)(
𝑥
𝑦
𝑧
) 

同じように C3
2の表現は上の行列の 120 のところを 240 に代えればよい。C3, C3

2の表現

は以下のようになる。 
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のこりの σv, σv’, σv’’の表現はなかなか面倒だが高校生に戻ってごちゃごちゃやると次

のようなものが得られる。 

(
−1 0 0
0 1 0
0 0 1

) 

(

 
 

1

2

√3

2
0

√3

2
−
1

2
0

0 0 1)

 
 

 

(

 
 

1

2
−
√3

2
0

−
√3

2
−
1

2
0

0 0 1)

 
 

 

これらの表現が正しいかどうかはさきに確認した対称操作の掛け算表がこれらの行列

でも再現できるかチェックすればよい。例えば、C3を２回行えば C3
2になるはずである。 

(

 
−
1

2

√3

2
0

−
√3

2
−
1

2
0

0 0 1)

 =

(

 
−
1

2
−
√3

2
0

√3

2
−
1

2
0

0 0 1)

 

(

 
−
1

2
−
√3

2
0

√3

2
−
1

2
0

0 0 1)

  

同様に σv 後に σv’を実施すると C3
2になるがこれも行列の掛け算で確認できる。 
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６． 可約表現と規約表現 

（１）大きな行列の表現 

ここまででなかなか美しくまとまっているので最初の注意を忘れてしまいそうだが表

現は３行３列に限らないことを再確認しよう。図に示すような各原子を起点とするカー

テシアン座標軸の変換を考えよう。いささか変な例だと思われるかもしれないが赤外吸

収分光（IR 分光）やラマン分光の振動モードの解析にはこのような変換を考える必要

がある。C3の表現はどうなるかというと少々面倒ではあるが下記のようになる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

この大きな行列も繰り返しになるが表現である。 
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（２）相似変換 

言葉が難しいがある行列を別の行列とその逆行列で挟んで積をとることを相似変換と

いう。ある群の表現としての行列が E,A,B…のとき、同じ相似変換をするとその変換後

の行列もまた、その群の表現となる[2 ]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

この相似変換のなかでうまくすると、さきにみたような大きな行列を図のように対角に

区画整理されたような行列に変換することができることがある（区画因数化という）。

この区画整理された部分の行列はそれ自体が群の表現となっている[2]。この区画整理

される前の大きな行列を可約表現といい、一方、これ以上区画整理できない小さい行列

を既約表現という。 
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群の表現にはたくさんのものがあるとすでに述べたが、この規約表現については限りが

あり、“規約表現の数は類の数に等しい”という規則がある。例えばさきほどから見て

いる C3v という群では類の数は３であるから規約表現は３つということになる。なお、

可約表現から規約表現をえるための相似変換をみつけるのは大変ではないかと思われ

た方も多いのではないかと思いますが、実際にはこの相似変換をみつける作業は必要で

はなく（必要な場合ももちろんあると思いますが、少なくとも本書の中では必要ではな

い）後で述べるようなトリックのような方法で規約表現の数や種類を決めることができ

る。 
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（３）指標 

さきほど、トリックのようなと書いたが、実はトリックでもなんでもなくきちんと数学

的に証明できるのであろうが、素養のない私にはトリックのように感じてしまうのが、

この指標である。この指標というのは何のことなのかというと、先ほどまで扱っていた

表現の行列の対角成分を足し算したものです。そんなものに何の意味があるのかと思わ

れた方は、私と同じ感覚です。ところがこの指標はものすごく強力で群論の中でもっと

も重要なのではないか、と指標の数学的意味が理解できない私が言ってもダメですね。

くどいですが、行列の対角成分のただの足し算が指標です。 

(
−1 0 0
0 1 0
0 0 1

) 

の指標は１ですし、 

(

 
 
−
1

2
−
√3

2
0

√3

2
−
1

2
0

0 0 1)

 
 

 

の指標は０です。 
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７． 指標表 

指標の説明から一足飛びに指標表の説明に行くのは普通の群論の教科書ではありえ

ないが、もともと教科書ではないのでお許しいただくことにする。群論の教科書におい

ては巻末にこの指標表がずらっと並んでいます。いままでの知識でこの指標表が何をま

とめたものかということは理解できるのでこれをまず説明します。しかし、この指標表

がいかに強力であるのかといったことや、どうやったらこの指標表を作り上げることが

できるのかといったことはいままでの知識だけではさっぱり理解できないと思います

が、これらについては後回しにすることにいたします。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図に書き込んだ説明を読んでもらえばすぐにわかると思いますが、表の上段に群の対称

操作が書かれています。左の列には A1とか E とかが書かれていますが、これは規約表

現の組を表します。マリケンの記号と呼ばれます。A, B は一次元の表現、E は２次元、

T は３次元の表現に対応します。右の２列は説明が難しいのですが、規約表現の組に対

応する基底（そのものでも良いし、それに対応するものでも良い）になる。ややこしい

言い回しになりますが、例えば C3vにおいては“座標 z は A1のように変換される”とい

います。説明を飛ばしてしまった表の中央部の 1 とか-1、2 といった数字は対応する規

約表現の指標になります。 
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（１）指標表の強力さ 

何が強力なのかさっぱりわからない方も多いと思いますので、指標表で何ができるのか

をいくつか確認していきたいと思います。まずは分子の構造が決まった時許される IR, 

Raman 振動モードを予測してみよう。振動は原子位置の変位であるので最初に分子を

構築する全ての原子の位置の変化を考える。図に示したように各原子の座標変位を基底

とし対称操作に対応する表現を考えその表現の指標を求める。このように書くとその作

業は絶望的に大変であるように思うかもしれない。しかし、指標は表現の対角成分の和

であることを改めて思い浮かべてみると実際の作業量は思ったほど大変ではない。何を

言っているのか？と思った方はNH3分子でC3対称について座標変位ベクトルを基底と

して実際に指標を求めてみるとよい。H 原子のところは直ちに考えなくてよいことに気

がつくはずだ。なぜなら１番のH原子は２番のH原子の所に移動してしまうので x1, y1, 

z1は x2, y2, z2 で書くことになり対角成分にはゼロが並ぶことになるからである。する

とあとは N 原子について考えればよいことになる。ｚ軸は C3で不変であるからその対

角成分は 1 になる。一方、x, y については 120°回るので高校生に戻って 

(
𝑥′
𝑦′
) =

(

 
 −

1

2
−
√3

2

√3

2
−
1

2 )

 
 
(
𝑥
𝑦) 

となる。つまり、指標はこの部分だけで-1 である。ｚ軸のところに 1 があったから合

計でゼロとなる。 
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NH3分子の対称性はすでに調べたように C3vであり、その対称要素（類）には E, C3, σv 

がある。今、座標変位について C3 の指標がゼロとわかった。のこりの対称要素 E, σv

についても考えていこう。まず、E であるがこれはいつの場合も行列の大きさですぐに

決まる。今は 12×12 であるのでその指標は 12 となる（対角成分に１が 12 個ならぶ）。

次は σvであるが１番の H 原子を切るように鏡面を考えてみよう。２番と３番の H 原子

は入れかわってしまうので対角成分はゼロになることは容易にわかる。１番の H 原子

と N 原子はｚ軸とｙ軸が不変でｘ軸は反転することになるので 

(
𝑥′
𝑦′

𝑧′

) = (
−1 0 0
0 1 0
0 0 1

)(
𝑥
𝑦
𝑧
) 

のようになりこの部分は指標は１となる（１番の H 原子と N 原子の合計となるので指

標は２とわかる）。 

 

以上の作業により、NH3 の振動変位については指標をまとめると図のように E=12, 

C3=0, σ=2 と決まった。これがわかると先ほどまで見ていた 12×12 の行列がいくつ

の規約表現であらわせるかを求めることができる。これを求めるには図に示した 

𝑎𝑖 =  
1

ℎ
∑𝜒(𝑅)𝜒𝑖(𝑅) 

というのを実施すればよい。[2 ] 
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NH3分子の場合は図に示したように 

① Γ 振動 ＝３A1 +A2+4E 

となる（すなわち４つの一次元、４つの二次元規約表現）。これで解決かと言うとそう

ではなく、ここから真の（意味のある）振動を抜き出す必要があります。何を言ってい

るのかと言うと上の規約表現の中には分子の並進や回転が含まれているのでこれを取

り除くのです。取り除く作業は指標表で x, y, z が基底になっているもの（A1と E）と Rx, 

Ry, Rz が基底となっているもの（A2と E）を探し出すことになります。①から（A1と

E）+（A2と E）を引くと 

Γ=2A1+2E 

が得られます。これが NH3の振動モードということになります。 
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続いて IR 活性と Raman 活性について調べてみましょう。これらの活性については一

次の近似のもとで IR 活性は 

励起される振動がデカルト座標と同じ表現に属する（指標表で基底が x, y, z の

ものを探す） 

Raman 活性は 

振動が分極率テンソル成分と同じ表現に属する（指標表で x2, y2, z2, xy, yz, zx の

ものを探す） 

のようになります[2]。NH3分子は実はあまり面白くない例になってしまいますが CO3
2-

については同じように活性を調べると 

IR 活性：2E’+A2’’ 

Raman 活性：A1’+2E’ 

となります。 
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BF3分子について実際にガウシアンで振動計算して IR スペクトルを描くと図のように

なり予測した通り１つの A2’’と２つの E’がみえる。ガウシアンの強力なところはこのよ

うにスペクトル計算ができるだけでなくその振動モードをどのような振動かを可視化

してくれることです（別添のパワーポイントで実際の動きを確認できます）。 
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次に錯体の中心金属イオン、配位子の電子準位を指標表を使ってアサインし、中心金属

-配位子のσ結合、π結合がそれぞれどういう組み合わせになるかを調べてみよう。錯

体については典型的な八面体配位（Oh）と四面体配位（Td）について考えていこう。 

 

中心金属イオンは簡単で指標表に全てが記されている。指標表で x2+y2+z2はｓ軌道、x

は Px 軌道と探していくだけでよい。八面体配位でｄ軌道は e2gと egとになることもこ

れにより理解できるであろう。 
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配位子のほうは少々面倒ですがさきの振動モードを調べたのと同じように表現を考え

て指標を求めていく。八面体配位子のｓ電子について考えてみよう。配位子 1～6 の s

電子を s1~s6 としてこれを基底とする表現を考えてみよう。この場合原子が動くような

対称操作では対角成分がゼロになることを思い出しておく。例えば C3では 

(

  
 

𝑠1′
𝑠2′

𝑠6′)

  
 
=

(

 
 
 

0 1
0 1

1 0
0 1

0 1
1 0)

 
 
 

(

  
 

𝑠1
𝑠2

𝑠6)

  
 

 

のようになるので指標はゼロである（すべての原子が動いてしまう）。一方、軸中心を

通る C2では２つの配位子は位置を変えない。つまり表現は 

(

  
 

𝑠1′
𝑠2′

𝑠6′)

  
 
=

(

 
 
 

0
0

1
0

0
1)

 
 
 

(

  
 

𝑠1
𝑠2

𝑠6)

  
 

 

 

のようになり指標は２ととれる。対称操作で原子位置が変わるかどうかに注意して考え

ていくと図のように全ての対称操作に対する指標を意外と簡単に求めることができる。 
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指標を求めたらこれを振動解析のときと同様に 

𝑎𝑖 =  
1

ℎ
∑𝜒(𝑅)𝜒𝑖(𝑅) 

により規約表現の何がいくつあるかを調べればよい。ひとつひとつ数え上げていくと図

のように A1g+Eg+T1uになる。さきに調べたように中心金属イオンは s(A1g), 

P(T1u), d(T2gと Eg) であるので中心金属イオンが典型元素の時（すなわち価電子が s か

p）は A1g, T1uでσ結合をとり、中心金属イオンが遷移金属の時は Egでということにな

る（注：配位子の価電子が上で見た s または pxのとき）。 
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同様のやり方で配位子のｐ電子についても調べることができる。ただし、配位子から中

心金属に向いたｐ電子（ここではかりに Px とする）については s と同様な変換になり

ます。６個の配位子について Py と Pz がありますので 12×12 の表現を考えるので少々

面倒ですが s 電子のときと同じように原子が移動してしまう変換に対しては対角成分

がゼロとなりますのでそう大変ではありません。C2 で指標に関係するのは(Py3, Pz3), 

(Py6,Pz6)ですがこれらの２組はともに 

(
𝑃𝑦3′

𝑃𝑧3′
) = (

−1 0
0 −1

)(
𝑃𝑦3
𝑃𝑧3

) 

のようになりますから指標はあわせて-4 となります。C4 については同様に 

(
𝑃𝑦3′

𝑃𝑧3′
) = (

0 1
−1 0

) (
𝑃𝑦3
𝑃𝑧3

) 

ですので指標はゼロになる。このようにして全ての対称操作について指標を求めると図

のようになります。ここから規約表現も図のように求まります。中心金属イオンの電子

の対称性をあわせて考えるとｄ電子の T2gがπ結合に使われるということになります。 
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