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研究成果の概要（和文）：全相互作用を統一的に評価・分類できる解析法としてQTAIM二元関数解析法
（QTAIM-DFA）を発展・確立した。QTAIM-DFAをπ---HX/XY系や遷移状態（IJQCの表紙に採択）に適用した。ま
た、QTAIM-DFAの高信頼性・高精度化を実現するため、新規な摂動構造の作成法(CIV)を提案した（IJQCの表紙に
採択）。CIVによる摂動構造は用いた座標系に依存しないため、本質的な動的特性が得られる。CIVをE-E（NJCの
表紙に採択）やHBに適用し詳細を解明した（ChemistryOpenの表紙・CPSEuropeに採択）。また酢酸二量体や核酸
塩基対の各HBの特性を独立に解析した。

研究成果の概要（英文）：We developed and established QTAIM Dual Functional Analysis (QTAIM-DFA) to 
analyze weak to strong interactions in a unified form. QTAIM-DFA was applied to the π----HX/XY 
interactions and the unstable ones in the transition states, for example. A new method, called CIV, 
was proposed to generate the perturbed structures for QTAIM-DFA, for the much higher reliability and
 applicability of QTAIM-DFA. The dynamic nature of the interactions with CIV is described as the "
intrinsic dynamic nature of interactions", since the coordinates with CIV are invariant to the 
choice of the coordinate system. The QTAIM-DFA-CIV method was applied to lots of systems, such as 
E---E in the naphthalene system, HB of the neutral form, and each HB in multi-HB systems of acetic 
acid dimer and related species, together with that of the nucleoacid base pairs. The results were 
introduced on the covers of many journals, such as NJC, IJQ, and CO, together with ChemPubSoc Europe
 for HB of the neutral form.

研究分野： 化学

キーワード： QTAIM二元関数解析法　量子化学計算　ファンデルワールス相互作用　水素結合　p-π相互作用　超原子
価結合　拡張超原子価結合　X線結晶構造解析

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
実験化学者が自身の実験結果を直感的に解析・評価できるQTAIM-DFAのPOM、NIVのみならずCIVによる摂動構造作
製法の確立により、化学現象全体を有効に解析できる方法に発展・整備することができた。多くの実験化学者に
とって、実験結果の理論解析・理解を深める上で大きな手助けとなり、意味深いものと期待される。その結果、
化学・薬学・生化学等の様々な分野で大きな成果を揚げると期待される。現時点でも国内外から多く解析や共同
研究依頼が寄せられている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景 

R. F. W. Bader に よ っ て 1960 年 代 に 提 案 さ れ た QTAIM (the quantum theory of 

atoms-in-molecules)は、化学結合および相互作用の特性を評価・分類できる方法として注目さ

れてきた。QTAIM発展の初期段階では主として理論科学者（量子化学者）の寄与が大きく、重要

な多くの化学現象の解析に適用されてきた。しかしながら、実験化学者がQTAIMを用いて解析で

きる様になったのは今世紀に入ってからであるといえる。我々も2007年頃から自らの測定結果

を自身のイメージで解析を行いかつ実験化学者の要請を満たすことを考慮して、QTAIM2元関数

解析法(QTAIM-DFA)を提唱するとともにその発展に努めてきた。 

QTAIM-DFAでは、Bond Critical Point (BCP: 化学結合や相互作用線上で電荷密度(ρb(rc))

が最小となる点)において、全電子エネルギー密度（Hb(rc)）をLaplacianρb(rc)(Ñ2ρb(rc):ρ

b(rc)の2次微分)でプロットすることによって相互作用の評価・分類を行う。相互作用は、BCP

におけるÑ2ρb(rc)とHb(rc)の符号によって分類されるため、本法はこの分類法を取り込んだ形

で評価を行うことができる。即ち、相互作用全体をÑ2ρb(rc)とHb(rc)の両軸が構成する第1、3、

4象限の3種類に大別でき、相互作用の総合的な分類・評価が可能となった（第2象限には相互作

用は現れない）。この結果、相互作用を視覚的に分類・評価できるために、実験化学者にとって

極めて有用な方法となった。Hb(rc) vs Ñ2ρb(rc)プロットでは、x軸、y軸ともにエネルギー単

位をもつため、xy平面上の距離はエネルギー単位で与えられる。QTAIMの優れた分類・評価機能

を生かす形で考案・提唱したこのQTAIM-DFAの成果はJ. Phys. Chem. 2009のFront coverにも採

用された。 

 

２．研究の目的 

QTAIM-DFAを物質科学の発展と高機能物質創製に挑戦する解析法として発展させるために、

QTAIM-DFAをより精密な解析法として確立し、不安定化学種や結晶中の(弱い)相互作用の有効な

解析法として具体的に提唱・確立することを目的とした。そこで具体的には、次の3つの課題を

中心に、研究課題に取り組んだ。 

(1) Compliant force constantsにおける基準座標(CIV) 等を活用した摂動構造の作製法を確立

し、周辺からの影響を取り除いた (いわば絶対的な値として)相互作用の動的特性の解析法を確

立する 

(2) 遷移状態(TS)における相互作用を解析・評価する。TS周辺におけるNIVで作成した摂動構造

と固有反応座標(IRC)による構造データを比較検討して解析法を確立・適用する。電荷の効果も

検討する 

(3) CIV法等を適応し、精密Ｘ線構造解析等と連携して、結晶における弱い相互作用を解析・評

価して、結晶生成の要因をその相互作用に基づいて分類する方法を提案・確立する 

 

３．研究の方法 

量子化学計算は、化合物の構造最適化は、Gaussian 09、AIM2000、AIMAllプログラムを用い

て行った。 

精密Ｘ線構造解析は、イギリスのSouthampton大学のS. Coles教授 (Director, UK National 

Crystallography Service)らの協力を得て行った。 

 

４．研究成果 

(1) Compliant force constantsにおける基準座標(CIV) 等を活用した摂動構造の作製法の確

立 

QTAIM-DFAは、最適化構造と摂動構造を用いて様々な相互作用の解析・評価および分類を行う。

摂動構造はこれまで、部分最適化法(POM)と内部振動の基準座標法 (NIV: Normal coordinates 



of internal vibrations)を用いてきた。最適化構造のデータは、極座標(R,θ)を用いて解析し

(図1)、摂動構造のデータは、(θp,κp)を用いて解析する。θpは最適化構造に対応するデータ

における摂動構造のデータによる接線方向であり、κpはその曲率である。本解析においては、

主としてθとθpを用いて評価と分類を行う。45.0°<θ<90.0°、90.0°<θ<180.0°および

180.0°<θ<206.6°は、それぞれpure-CS (closed shell)、regular-CS、SS (shared shell)

に対応する。また、θp<90°はvdW-type相互作用に、θp>90°はtypical-HB(hydrogen 

bond)-typical相互作用となる。さらにθp<180°はCT(MC))-type(molecular complexes formed 

through charge transfer)、θp>180°はCT(TBP)-type (trigonal bipyramidal adducts formed 

through CT)となる(図2)。 

 

 

図1 Polar (R,θ) coordinated representation of Hb(rc) versus Hb(rc)–Vb(rc)/2 

 

 

図2 Rough classification of interactions by θ and θp, together with κp 

 

QTAIM-DFAを化学現象全体に有効に適用す

るために、相互作用の動的特性の評価におい

て、POMおよびNIV法とは別に、着目する相互

作用に対してその周辺環境からの影響を含

まない新規摂動構造作成法を模索・提案する

必要がある。この概念は、compliance force 

constants の概念と共通すると考えられる

ため、compliance force constantsの基準座

標を用いて新規摂動構造を作成(CIV法)した。

POM法、NIV法およびCIV法は、それぞれの作

成特性に基づいて適応性(範囲)が異なるた

め、3者をうまく使い分けることによって不

安定化学種や結晶生成因子としての相互作

用を含む化学現象全体を有効に解析できる

と期待される。そこでCIV法を確立し、どの

様な相互作用がどの方法に最も適合するか

P (Hb(rc) – Vb(rc)/2, Hb(rc))
   (R, θ; θp, κp)

y: Hb(rc)
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Figure 1. Polar (R, θ) coordinate representation 
of Hb(rc) versus Hb(rc) – Vb(rc)/2.

図 3 Plot of θp:POM vs. θp:CIV evaluated 

with MP2/aug-cc-pVTZ 



を具体例を示しつつ明らかにした。またPOM 法とCIV法は様々な相互作用で良い一致を示した

(図3)。POMは汎用的な方法であり、NIVは遷移状態の解析に、CIVは多環性化合物に、適合する

ことが明らかになった(雑誌論文⑤,⑨:Front Coverに採用)。 

 

(2) 遷移状態(TS)における相互作用の解析・評価 

TS周辺におけるNIVで作成した摂動構造と固有反応座標(IRC)による構造データを比較検討し

て解析法を確立・適用した。両者は大変良い一致を示した(図4)。電荷の効果も検討した(雑誌

論文①:Front Coverに採用された)。 

 

 

図4 Plots of Hb(rc) vs. Hb(rc) - Vb(rc)/2 for the N-*-Br and N-*-Br’ interactions of 

Br-*-N-*-Br’ around TS. Data from the perturbed structures generated with IRC at step 

sizes of 10 (● for N-*-Br and ● for N-*-Br’) and 2 (◯ for N-*-Br and ◯ for N-*-Br’) 

are employed together with those generated with NIV of w = (0) and ±0.05n (n = 1–6). 

 

(3) CIV法等を適応した精密Ｘ線構造解析との連携による結晶における弱い相互作用の解析・評

価 

1-(8-PhBEC10H6)
AE–AE(C10H6

BEPh-8')-1' [(AE, BE) = (S, S: 1), (S, Se: 2), (Se, S: 3), (Se, 

Se: 4)]において、1–4の全ての場合、BE---AE–AE---BEの4原子が直線状に並列することを明らか 

 

 

図5 Negative Laplacian map for 1 (S, S) calculated with MP2/BSS-A (a: Calcd). Positive 

Laplacian map in the BSASC1 plane of 1 (S, S) (b: Obsd). Positive and negative areas are 

shown by red and blue lines, respectively and each contour level is 0.05 eÅ-3. Deformation 

density map for the BS---AS–AS---BS S interaction drawn on the BSASAS plane of 1 which contour 

level is 0.05 eÅ-3 (c: Obsd). 



 

にしている。1の高精度電子密度解析を行った(S4 σ(4c–6e))(図5)。さらに1のフェニル基をメ

チル基に変えたところ、BS---AS–AS---BS–CMeの5原子が直線状に並列する構造をとっていた。1–

4の場合とは明らかに対照的であった (雑誌論文⑬)。 

 

(4) CIV法のその他の系への適合 

CIV法を多重水素結合に適応するため、まず通常の水素結合(雑誌論文⑧:Front Coverに採用

され、CPSEuropeのCover Profileでも紹介された)、そしてマルチ水素結合へと展開した(雑誌

論文⑦)。さらに核酸塩基中の多重水素結合へと展開し、現在論文投稿中である。 

QTAIM-DFAを適用して、アントラセンおよびコロネンπ系におけるX-H---π型水素結合の動的

および静的挙動について研究を行った(雑誌論文⑪,⑩)。 

超原子価および拡張超原子価結合の解明にQTAIM-DFAを適用して、解析・評価、分類を行っ

た(雑誌論文②,③:Front Coverに採用, ⑥,⑫)。 

O-H/π非結合相互作用の解明にQTAIM-DFAを適用して、解析・評価、分類を行った(雑誌論文

④)。 
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