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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、我々が開発してきた双直交第二量子化演算子表現に

基づく共鳴構造理論を検証するとともに、その発展と一般化を図ってきた。この解析法で得ら

れる電子状態の記述は、基底関数や局在化軌道の生成法などにほとんど依存しないことを系統

的に調べた上で、四電子型演算子への拡張に成功した。また多電子系理論に展開する上での問

題点を明らかにした。さらに並行して、溶液内の種々の分子の化学現象を計算し、開発した方

法などを用いながら電子構造とその変化を解析した。 
 
研究成果の概要（英文）：In this project, our new resonance theory formulated on the basis of 
the second-quantized, biorthogonal operator was systematically examined, and extended to 
generalized theories. The computed resonance weights were virtually independent not only 
on the choice of the orbital-localization scheme but also on basis set. The method was 
further improved to treat four-electron systems. Furthermore, computations and analysis 
of many organic compounds in solution phase were performed. 
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 直接経費 間接経費 合	
 計 
２００８年度 500,000	
 150,000	
 650,000	
 

２００９年度 300,000	
 90,000	
 390,000	
 

２０１０年度 300,000	
 90,000	
 390,000	
 

２０１１年度 1,500,000	
 450,000	
 1,950,000	
 

２０１２年度 1,000,000	
 300,000	
 1,300,000	
 

総	
 計 3,600,000	
 1,080,000	
 4,680,000	
 

 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：基礎化学、物理化学（理論化学） 
キーワード：共鳴構造、電子状態、ab initio、原子価結合法、分子軌道法 
 
１．研究開始当初の背景 
原子間の化学結合を、共有結合とイオン結合
の重ね合わせとして理解する共鳴構造（ある
いは極限構造）の概念は、今日においても化
学分野全体で広く用いられている。歴史的に
は、こうした理論はその後の原子価結合法
（VB 法）へと発展していった。一方、量子
化学計算が隆盛の今日にあっては、これとは
異なる概念に基づく分子軌道法（MO法）が
広く一般的に用いられている。しかし、VB

法における化学結合の理解法は現代におい
ても魅力的であり、化学に即した理論として
の輝きは褪せておらず、MO 法 対 VB 法の
構図は今日でも尚議論の的である。 
こうした中、我々は、MO法で計算した分子
の電子状態を VB的に「翻訳」する新しい解
析法を 2006 年に提案した。この方法は通常
の MO 計算に僅かな計算を加えるだけで実
行でき、化学的直感に合致した結果が得られ
ことが分かっていた。 
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２．研究の目的 
上述の解析法を系統的に検証した。また、よ
り一般的な系の解析にも適用できるように
方法論を拡張し、分子の電子状態を記述する
新しい方法の開発を目指した。同時に実際の
溶液内化学過程を主な対象として幅広い応
用計算を行って、その有用性を実証するとと
もに、化学現象における分子の電子構造変化
に関する理解を深めた。 
 
３．研究の方法 
開発した新たな理論は、プログラムコードを
自作し、量子化学計算パッケージ（GAMESS）
に組み込んだ。溶液内化学過程を扱う場合は
主に我々が開発してきた RISM-SCF-SEDD 法を
用い、液体の統計力学理論に基づく考察を行
った。	
 
	
 
４．研究成果	
 
(1)	
 解析理論の検証	
 
実際の量子化学計算においては、基底関数展
開が必須である。また、我々の方法では、得
られた MO から局在化軌道を生成し、適当な
双直交生成消滅演算子を用いて解析する。そ
こでこうした選択が数値結果に与える影響
について系統的に検討した。具体的には、局
在 化 軌 道 の 生 成 に は 、 Boys-Foster,	
 
Edmiston-Ruedenberg および Pipek-Mezey の
方法を、また双直交演算子については、
Mulliken および Lowdin 型を選んだ。複数の
基底関数の組を用意し、水素、水、アンモニ
ア、ホルムアルデヒドおよびその置換体など
の幅広い分子に対して検討を行った。図１に
アンモニアの例を示した。BF と PM はそれぞ
れ局在化軌道の生成に Boys-Foster と
Pipek-Mezey の方法を用いたことを表す。	
 
我々の方法から導かれた共鳴構造の重みは、
いずれも化学的な直感に直接結びつく結果
を与えており、基底関数、局在化法、演算子
などに殆ど依存せずに、いずれに対しても事
実上同等の結果を与えることがわかった。一

方で、軌道・電子が本質的に非局在化してい
る系では、同法を使うことが難しくなること
も明らかになってきた。これは(3)で述べる
新法の開発の取り組みへと繋がった。	
 
	
 
(2)	
 実際の化学・分子系への展開	
 
化学反応は電子状態変化が最も顕著に現れ
る例である。主に有機化合物を対象として同
解析法を適用・検証した。併せて化学反応や
励起・発光スペクトルなどをターゲットとし
電子状態の特徴を引き出し、溶媒などの外場
の影響についても調べた。具体的には以下の
通りである。 
①	
 水中のエタノールアミン（MEA）は二

酸化炭素（CO2）と結合し、工業的な回
収材料として注目されている。この反応
の初期段階では、MEAと CO2との結合
が形成される。RISM-SCF-SEDD法を
用いた計算から、孤立分子系と水溶液中
で反応のエネルギープロファイルが全
く異なっていることを見いだした。CO2
の吸着過程では、分子全体に共役した電
子が広がっており、炭素-窒素間の結合
形成に伴った大きな電子状態変化が起
こる。このために、解析法を用いる上で
必要な、過程に関与する局在化軌道を選
び出すことが困難となる。そこで酸素原
子上の形式電荷を利用して重みの計算
を行う、簡便法を開発した。この方法は
的確に電子状態変化を説明し、計算結果
を解釈する上で有効であることが示さ
れた。	
 
図２には、孤立状態（Gas）と水溶液中
(Aq.)において、CO2とその MEA との錯
体（Complex）における電子構造変化を
示した。横軸は各共鳴構造に対応してお
り、このうち 2 は O=C=O 、 4 は
O–-C+=O、5はO– –C2+ –O–

であり、
これら３つの寄与の和は全体の６割
程度にもなる。溶媒の水との相互作用
によって、また錯形成に伴って、電荷
が酸素上に局在化してイオン結合的
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図 2	
 二酸化炭素と MEA 錯体の形成における電

子構造の変化  図 1 アンモニアの代表的な共鳴構造の重み  
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な寄与が増大されることが見て取れ
る。	
 

②	
 前項に引き続いて起こる、プロトンの脱
離過程において MEA が塩基として働
き、その際に二酸化炭素由来の C-O 結
合の電子構造変化が反応において大き
な役割を果たすことを見いだした。共鳴
構造の解析を行ったところ、そのイオン
結合性（C+…O-）は 62%にもおよび、
周囲の溶媒の水分子と強い水素結合を
形成している。一方でアミノ基において
は過剰電荷が全体に広がっていて比較
的その寄与は小さいことがわかった。 

③	
 TEMPO は極性／非極性を問わず様々
な溶媒に溶けることから、nπ*遷移を通
じて、ルイス酸性を測る指標になると言
われている。そこで TDDFT 法を
RISM-SCF-SEDD法に組み合わせて、
水、メタノール、アセトニトリルおよび
ジククロエタン中の吸収エネルギーを
計算した。遷移において重要であるN-O
結合の結合次数は孤立系で 1.393 であ
るが、溶媒環境によってそれぞれ 1.390
（ジクロロエタン）、1.389（アセトニト
リル）、1.383（メタノール）、1.375（水）
と溶媒の極性に応じて変化しており、電
子状態への影響が系統的に理解できる
ことが分かった。 

④	
 スチルバゾール化合物では電子遷移エ
ネルギーの溶媒による変化（ソルバトク
ロミズム）が観測され、特に水素結合に
代表される局所的な相互作用が大きな
役割を果たすことがある。そこで
RISM-SCF-SEDD法に TDDFT法を組
み合わせて、メタノール、アセトニトリ
ル、ジクロロメタンおよび水中における
遷移エネルギーの計算を行った。実験値
と比較すると励起エネルギーをやや過
大評価したが、定性的な傾向としては概
ね一致する結果を得た。 

 
以上の他にも、水中における硝酸イオンや炭
酸イオンの電子構造と分子構造の対称性低
下など、幅広い分子系に対する計算を行い、
その電子構造を調べた。 
	
 
(3)	
 方法論の拡張	
 
①	
 従来の方法は、二電子間の関係を扱う表

式となっていることから、カルボニル基
などの非局在化が著しい共役系電子を
扱うことが出来なかった。そこで四電子
系へ拡張した演算子を新たに導出した。
まず次の演算子を導入する。	
 

この演算子について、可能な電子対の組
み合わせを考慮すると、最終的に一体の
密度行列で次の量を定義できる。	
 

where

b1(i)
a:b = 〈ψiψ̄i|Ω1(a, b;α, β) +Ω1(a, b; β,α)|ψiψ̄i〉. (10)

Here the same operator was employed, but the essential differ-
ence from the above equation is that it is applied only to the
localized orbital (ψi) related to the atomic orbitals a and b. The
localization is essential to eliminate the contribution from or-
bitals (and/or electrons) that do not participate the bond for-
mation. As described in the previous works, the weights of
resonance structures are properly computed using this operator,
b1(i)

a:b .
We would like to stress that our approach is essentially dif-

ferent from previous works. It would be a standard manner to
re-expand |ΨHF〉 in terms of different set of (VB) wave function.
Our strategy is to expand the identity operator so as to makes
chemical intuitive sense (For the detail, please refer the pre-
vious works[37, 40]). In NRT, density-averaging (resonance-
averaging) is central assumption, which might be completed
without quantum effect. In our treatment, the density distribu-
tion is derived through the weight related to the resonance struc-
ture as a consequence of calculation of an expectation value of
wave function. It would also be valuable to point out the quan-
tity seen in a different way. For example,

〈Ψ|Ω1(m, n;σm,σn)|Ψ〉 = 〈Ψ|χσn+
n χ

σm+
m · φσn−

n φ
σm−
m |Ψ〉. (11)

Since the biorthogonal operator is employed, the bra part
(〈Ψ|χσn+

n χ
σm+
m ) and the remaining ket part is slightly different

but essentially equivalent.

2.3. An extension of the method
In the previous method, each pair of electrons is assumed to

be localized in one chemical bond (ψi). The assumption may be
invalid when considering the delocalized electron, for instance,
conjugated molecular system and transition states of chemical
reaction. A simple strategy to overcome difficulty is to de-
fine the ‘second-order’ bond order b2

a:b,c:d, which is related to
the probability of the state in which four electrons make two
singlet-coupled pairs, namely between a and b, and between c
and d. By extending the operators in Eq. (5), the following
operator is introduced.

Ω2(a, b, c, d;σa,σb,σc,σd) ≡ Ω2(σa,σb,σc,σd)
= χσd+

d χ
σc+
c χ

σb+
b χ

σa+
a φ

σd−
d φ

σc−
c φ

σb−
b φ

σa−
a . (12)

For the sake of simplicity, the indices, a, b, c, d, are omitted.
Similar to Ω1, the operator flips α and β spin into β and α elec-
trons, respectively. By considering all the possible combina-
tions of electron pair, the second-order bond index b2

a:b,c:d is
defined as follows,

b2
a:b,c:d = 〈Ψ|Ω2(α, β,α, β) +Ω2(α, β, β,α)

+ Ω2(β,α,α, β) +Ω2(α, β, β,α)
− Ω2(α,α, β, β) −Ω2(β, β,α,α)|Ψ〉
≡ 〈Ψ|Ω|Ψ〉. (13)

Since a and b (c and d) are bonded, respective spin on them
never become parallel at the same time, which is represented

in the last two terms with minus sign. For example, a different
bonding situation, b2

a:c,b:d, is written in a similar operator with
different combination of signs,

Ω = − Ω2(a, b, c, d;α, β,α, β)
+ Ω2(a, b, c, d;α, β, β,α)
+ Ω2(a, b, c, d; β,α,α, β)
− Ω2(a, b, c, d; β,α, β,α)
+ Ω2(a, b, c, d; β, β,α,α)
+ Ω2(a, b, c, d;α,α, β, β).

(14)

For the Hartree-Fock closed shell wave function, b2
a:b,c:d is sim-

ply expressed by one-body matrix element,

b2
a:b,c:d =

1
4

(PS)ab(PS)ba(PS)cd(PS)dc

− 1
8

(PS)ac(PS)cd(PS)db(PS)ba

− 1
8

(PS)ab(PS)bd(PS)dc(PS)ca

− 1
8

(PS)ab(PS)bc(PS)cd(PS)da

− 1
8

(PS)ad(PS)dc(PS)cb(PS)ba

+
1
8

(PS)ac(PS)cb(PS)bd(PS)da

+
1
8

(PS)ad(PS)db(PS)bc(PS)ca. (15)

The operator and derived equation look complex at the first
glance, but the term can be computed just as multiplication of
PS matrix element. We found that this operator satisfactorily
represents the situation of chemical bonds as shown below. It
is much more important that the expression satisfies simple re-
lationships. Summing up the index c and d immediately leads
to,

∑

c

∑

d

b2
a:b,c:d =

(Ne

2
− 1
)

(PS)ab(PS)ba

=
(Ne

2
− 1
)

2b1
a:b, (16)

using the duodempotency and the trace-conservation of PS,

(PS)i j =
1
2

∑

k

(PS)ik(PS)k j, and Ne =
∑

k

(PS)kk, (17)

where Ne is the number of electrons. The equation is related to
the bond index (b1

a:b) by integration of all other electron-pairs
in the system (Ne/2 − 1). By utilizing the well-known relation-
ship between bond index and Ne (

∑
AB BAB = 2Ne), the further

summing up gives,
∑

b

∑

c

∑

d

b2
a:b,c:d = (Ne − 2)

∑

b

b1
a:b

=
(Ne

2
− 1
)
· 2(PS)aa, (18)

∑

a

∑

b

∑

c

∑

d

b2
a:b,c:d = 4 ·

(Ne

2
− 1
) Ne

2
. (19)
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この表式に基づくことで Mulliken 電荷
と無矛盾になるように共鳴構造の重み
が定義できる。表１には、水の電子構造
について TZP 基底を用いて得られた結
果を示す。7の電子構造は、酸素原子内
での二電子間の結合的相互作用と同時
に、水素同士が結合的相互作用をしてい
る状況に相当する。表から全ての共鳴構
造について従来法と新理論は半定量的
に一致した結果を与える事が分かる。そ
の一方、従来法では 7のように四電子を
同時に記述することはできない。その他
にもブタジエンや SN2 反応などのさま
ざまな系に関する量子化学計算の結果
を解析した。これら共役系や化学反応の

物理化学 II-1- 2

表 1: 水の電子構造（共鳴構造の重み（%））
No. 縮重度 従来法 新法

1
O

! "
H H

1 21.6 20.6

2
O−

!
H H+

2 39.3 38.5

3
O+

!
H H−

2 11.8 11.2

4
O2−

H+ H+
1 17.9 17.8

5
+O−

H− H+
2 10.8 10.5

6
O2+

H− H−
1 1.6 1.5

7 O

H — H
1 – 0.1

a Two hydrogen atoms are covalently bonded and a remaining pair of electrons is in the oxygen atom.
This contribution is not available with the previous method.

2

!̂2 (a,b,c,d;! a,! b,! c,! d )

" !̂2 (! a,! b,! c,! d )
= "d

! d+"c
! c+"b

! b+"a
! a+#a

! a##b
! b##c

! c##d
! d#



遷移状態では電子の非局在化が顕著な
ために従来理論では解析が不可能であ
るが、新理論によって得られた結果は、
原子価結合法や MOVB 理論などによる既
報値と良好な一致を示した。	
 
一方で、より一般的な多電子を含む系へ
の理論の拡張に関しては、演算子の系統
的な導出方法が存在せず、極めて複雑化
する。このために、拡張性の高い一般表
式を得ることは困難であることが明ら
かとなって来た。またスピン固有状態と
の対応については更なる考察が必要で
あることが分った。	
 

②	
 以上とは異なる側面から分子の電子状
態を特徴づけるために、近年精力的に実
験が進められている溶液内分子のイオ
ン化ポテンシャルに着目した。これは分
子の電子状態変化に直接由来する物理
量であり、溶液内では溶媒の生成する静
電場のために、孤立分子とはイオン化ポ
テンシャルは異なる。Koopmans の定
理によれば、これは MO の軌道エネル
ギーに対応しているが、溶媒和による軌
道エネルギーの変化（シフト）は一見す
ると全くランダムであるように思われ
る。そこで連続誘電体モデルの考え方を
援用して、軌道エネルギーを与える式を
考察したところ、分子に働く静電ポテン
シャルに基づくことで、シフトを系統的
に説明することに成功した。 

③	
 実際の溶液内では注目する分子の電子
状態と併せて溶媒の緩和も起こってお
り、複数の過程からなる複雑な事象であ
る。RISMは平衡状態のための理論であ
り、原理的にはこうした緩和過程を記述
できない。しかしながら溶媒緩和の線形
応答性の仮定の下でこれらの効果を見
積もり、均一な溶液中におけるイオン化
のスペクトルの線幅を算出するための
方法を提案した。観測結果と比較すると、
分子種による差異はあるものの、概ね妥
当な一致が得られた。 
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