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研究成果の概要（和文）：弱い相互作用から強い相互作用全体を統一的かつ有効に解析できる方法を模索し、AIM2元関
数解析法を提案した。本法は理論化学者の活用が中心であったAIMを、その厳密性を損なうことなく実験化学者がより
容易に取扱えるようにした画期的な方法である。Hb(rc)をHb(rc) - Vb(rc)/2 (=(h/2π)2/8m)∇2ρb(rc))でプロット
し、最適化構造のデータからは相互作用の静的特性が、最適化構造周辺における摂動構造のデータからは相互作用の動
的特性が得られる。本法を適用し、広範な水素結合や超原子価結合等について解析・評価および分類を行った。

研究成果の概要（英文）：We proposed AIM dual functional analysis to analyze, evaluate, and classify weak t
o strong interactions, systematically. The concept of dynamic nature of interactions is derived from data 
of perturbed structures around the fully optimized ones, which are employed in addition to those of the fu
lly optimized structures, in our treatment. How can the perturbed structures, necessary for the analysis, 
be generated? Two methods were established. One employs the partial optimizations with interaction distanc
es in question being fixed suitably (POM) and the other does the normal coordinates of internal vibrations
 (NIV). It was confirmed that both methods predict the dynamic nature for weak to strong interactions, ver
y similar with each other. The method was applied to wide variety interactions and gave very good results.
 The application to hydrogen bonds from pure-closed shell to shard-shell regions is a typical example.
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１．研究開始当初の背景 
我々は、「計算先導」と愛称する研究法

を提唱・実践してきた。初期の成果は、「実
験結果と計算値をうまく組み合わせるこ
とによって実験結果のみでは手の届かな
いような解析を可能にする方法」として、
雑誌『化学』に「1999年の化学：注目され
る論文」で紹介された。「計算先導」は弱
い相互作用の研究に極めて有効であり、
「超原子価結合」を発展させた。「拡張超
原子価結合」の概念を提唱・実証した。こ
の概念は、他の研究者らによっても電気・
磁気材料の機能発現や薬学・生化学におけ
る課題の解明に重要であることが実証さ
れた。結果、有名論文誌のIntroductionで
紹介され、総説等の執筆依頼、国際学会の
International Committeeへの招聘等を頂
いた。また、New. J. Chem. 2008のFront 
inside coverにも採用された。 

研究推進の際に、弱い相互作用を分類・
評価する必要にせまられ、AIM (Atoms-in 
-Molecules)の優れた分類・評価機能を生
かすことにした。 

 
Fig. 1 弱い相互作用から強い相互作用の
AIM2元関数解析法分離 

AIM解析は、実験化学者が機能物質を開
発するための極めて重要な方法であると
期待されるものの、これまでは理論化学者
（量子化学者）による研究が主要な部分を
占めてきた。我々は実験化学者として、自
らの実験結果を、自らのイメージで解析・
評価できる方法を模索し、AIM2元関数解析
法を考案・提唱した。(図1参照)この成果
はJ. Phys. Chem. 2009のFront coverに採
用された。 

AIM解析では、bond critical point (BCP)
と呼ばれる化学結合や相互作用における
特異点（電荷密度(ρb(rc))が最小となる
点）におけるAIM諸関数の特性を中心に論
じる。例えば相互作用は、BCPにおけるρ
b(rc)の2次微分(Laplacian ρb(rc); ∇

2ρ
b(rc)) および全電子エネルギー密度
（Hb(rc)）の符号によって分類される。AIM2
元関数解析法では、Hb(rc)をLaplacian ρ
b(rc)でプロットすることによって相互作
用の分類・評価を行う。Hb(rc) vs ∇

2ρb(rc)

プロットでは、x軸∇2ρb(rc)とy軸Hb(rc)の
両軸によって相互作用を第1象限から第4
象限までの4種類に大別できるため、相互
作用の総合的な分類・評価が可能となった。
（このうち第2象限には対応する相互作用
は存在しないため3種類となる。）すなわち
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
といえる 

AIM2元関数解析法は、理論化学者の活用
が中心のAIMを、その厳密性を損なうこと
なく、実験化学者が容易に取扱えるように
なった画期的な方法である。理論の分野を
含めて多くの分野から注目を集めている。 

 
２．研究の目的 

AIM2元関数解析法は、Ｘ線回折法による
精密結晶構造解析とも極めて緊密に関連し
ている。よってＸ線構造解析においても、
結晶の構成要因の解析を通して構造を分類
する容易な手段を提供し、重要な役割を果
たすと期待される。また、化学における弱
い相互作用の分類・評価は、化合物の微細
構造の決定因子を平易な形で解明・説明し、
高性能な機能物質を創製・開発する際に必
要なヒントを直感的に与えてくれる。 

AIM2元関数解析法を物質科学や機能性物
質の創製・開発における静的および動的特
性を解明する手法として有用な手段である
ことを実証し、高機能物質創製に挑戦でき
る解析法として発展・確立させることを目
的とした。実験化学者が容易に自分の系の
相互作用を解析・評価できるようになり、
高性能な関連物質の創製への挑戦の強力な
助けとなると期待している。 

 
３．研究の方法 

AIM2元関数解析法により、物質間や物質
と磁場との弱い相互作用を支配する因子
等できるだけ多岐に渡り、化学現象全体の
描写に取り組んだ。理論と実験の両面から
解析・解明した。 
(1)実行する計算法や基底関数を適切に選

択して、分子の最適化構造、振動解析お
よびAIM関数を、Gaussia 03および
Gaussia 09プログラムを用いて、算出し
た（我々の計算結果は、実験結果と比較
検討し得るほど、高い信頼性があること
は既に実証している。）。 

(2)AIM2000 (version 2)を用いて、Gaussia 
03およびGaussia 09プログラムを用いて
作成したAIM関数データを解析した。 

(3)生化学、薬学、物性物理学等の分野にお
ける既報のX線結晶構造解析のデータの
収集とデータ整理を行った。 

(4)理論的データと実測のデータの比較検
討を行った。 

 
４．研究成果 
(1)静的挙動と動的挙動の特性解析 



我々は既に、従来のような相互作用の静
的特性の解析に加え、遷移状態等を含む動
的特性の解析が可能となるよう、最適化構
造に加えて、摂動構造に対応するデータを
加味した解析法を提案している(図2, 図3
参照)。しかし、摂動構造の作成法が重要
であるため、本研究では、分子や付加体、
遷移状態における内部振動の基準座標を
用いる方法（NIV）を改良・確立した。 

 
Fig. 2 Hb(rc) vs Hb(rc)-Vb(rc)/2プロット: 
(a)全体図、(b)部分拡大図 

 
Fig. 3 Hb(rc) vs Hb(rc)-Vb(rc)/2プロットを
用いたAIM解析の際の極座標表示 

図4にPOM法の、図5にNIV法による摂動構
造作成の概略を示した。摂動構造の作成法
が重要であるため、分子や付加体、遷移状
態における内部振動の基準座標を用いる
方法（NIV）を改良・確立した。 

NIV法の結果を既に開発したPOM法(W. 
Nakanishi, et al. J. Phys. Chem. A 2008, 
112, 13593)の結果と比較した（図6参照）。

両者は、大変良い一致を示した。相互作用
の解析には、POM法およびNIV法ともに有効
であり、遷移状態等の解析にはNIV法が有
効である。 

 

Fig. 4 POM法(部分最適化法)による摂動構造
の作成 

 

Skw = So + fkw•Nk

r = ro +  wao (w = (0), ±0.05, and ±0.1; ao = 0.52918 Å)

Skw: The k-th perturbed-structures in question of a species.

Nk: The normal coordinates of the k-th internal vibration of a species.
So: The coordinates of a full-optimized structure of a species.
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Fig. 5 NIV法による摂動構造の作成 

 
Fig. 6 NIV法とPOM法を用いて得たθpの比較
(図中の番号は図2の化合物番号と同じ) 

 
Fig. 7 様々な水素結合に対するHb(rc) vs 
Hb(rc)- Vb(rc)/2プロット 

(2)広範囲にわたる水素結合の動的および静



的挙動による分類 
水素結合は、その実態はあるが相互作用

としての分類には含まれていない。図7に
広範な水素結合に対するAIM2元関数解析
法の適用結果（一部）を示した。最適化構
造のデータは、極座標(R,θ)を用いて解析
し，摂動構造のデータは、(θp,κp)を用い
て解析した(図3参照)。 
 

(3)2-(2-Pyridylimino)-2H-1,2,4-thiadiaz
olo[2,3-a]-pyridine (1)およびその誘導体
におけるN–Z–N σ3c–4e (Z = S, Se, Te)の
静的・動的挙動 

1およびその誘導体の超原子価相互作用
にAIM2元関数解析法を適用するとともに、
1の電荷密度(ρ(r))を高分解能X線回折に
よって正確に測定した。実験・理論の両面
から解析を行った。 

図8に1の最適化構造(C2v)と実測の構造
(C1, close to C2v)を示した。これらは非常
に良く一致していた。1–3および5–7はC2v

として最適化されたが、4はCsであり、5は
C1であった。また 1のρ (r), negative 
Laplacian, trajectoryプロット等の結果
は理論と実測の高分解能X線回折法の精密
測定で良い一致を示した。 

 

 
Fig. 8 化合物1の最適化構造と実測の構造 

次に、N–Z–Nσ3c–4e (Z = S, Se, Te)の
特性を調べるために、1–8のN–Z–N相互作用
に対してAIM2元関数解析法を適用した。図
9に1–3に対する結果を示した。1および5の
N–S–Nσ3c–4eは弱い共有結合相互作用に
匹敵し、2および6のN–Se–Nσ3c–4eはR2ZX2 
(TBP: Z = S, Se; X = Cl, Br)等のX–Z–X
σ3c–4eと同程度の相互作用であった。ま
た 3および 7のN–Te–Nσ3c–4eはR2Z---X2 
(MC: Z = S, Se; X = Cl, Br)等のZ---X2

に近いことが明らかとなった。なお、4お
よび8のN–O---N相互作用は非対称となる。
短結合長のN–Oは強い共有結合相互作用で
ある。長結合長のN---Oに関しては、4(Cs)
では典型的なvan der Waals相互作用の特
性を示すが、8(C1)ではBCPが検出されなか
った。結合長がBCP検出の限界を超えたた
めと考えられる。 

以上のように、AIM2元関数解析法と高分
解能X線回折によるρ(r)の精密測定法を
融合させた研究法は、相互作用全体を実
験・理論の両面から極めて高精度に解析を

行うことが可能であることを実証した。 

 
Fig. 9 1-3に対するHb(rc) vs Hb(rc)-Vb(rc)/2
プロット 

実験化学者が自らの実験結果を直感的に
解析・評価できるAIM2元関数解析法を、POM
法やNIV法による摂動構造作成法の確立等を
通して、化学現象全体を有効解析できる方法
に発展・整備することが、本研究の特色であ
り、独創的な点である。 
これらの成果は、実験結果の理論解析・理

解を含め、化学・薬学・生化学等の分野で大
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。 
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