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研究成果の概要（和文）：電子ストレステンソル密度や場の量子論に基づいた他の密度量を用いて化学結合性・
 反応性を理解するという手法を深化・発展させることを、より多くの分子系に適用してその有用性を示す研究
を行った。従来までわかっていた共有結合・金属結合に加え、半金属同士の結合やイオン結合がどのように表さ
れるのかが明らかとなった。電子テンション密度のセパラトリクスが分子内原子の境界のよい定義となる事が数
値的に検証された。電子運動エネルギー密度のゼロ面が、原子やイオンの外側の境界を与えるよい指標となる事
がわかった。

研究成果の概要（英文）：The concepts of electronic stress tensor density and energy density give new
 viewpoints for conventional ideas in chemistry. In this study, we scrutinize the electronic stress 
tensor and energy density and other related quantities such as tension density and kinetic energy 
density, which are based on quantum field theory, and show their connection to the concepts in 
chemistry. The findings are: (i) relation between zero surface of the electronic kinetic energy 
density and size of atoms, (ii) meaning of separatrix of the tension field as a boundary surface of 
atoms in a molecule, (iii) interpretation of energy density based bond order as directional 
derivative of a total energy of a molecule regarding the bond direction, and (iv) eigenvalues of the
 stress tensor as tools to classify types of chemical bond.

研究分野：理論化学

キーワード： 電子ストレステンソル密度　量子電磁力学　化学結合理論
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１．研究開始当初の背景 
1927 年のハイトラー・ロンドン理論により
化学結合の本質が量子力学で説明された。
以来、化学が物理学で理解されるようにな
ったという意味で画期的な理論である。一
方、物理学ではより基本的な理論として、特
に素粒子理論として場の量子論が発展し、
およそ一世紀後の現在でも実験で証 さ れ た 
最先端の理論として成功をおさめている。
その中でも荷電粒子と光子の相互作用を扱
う量子電磁力学(Quantum ElectroDynamics, 
QED) はもっとも精密な物理理論とされて
い る。原子核と電子からなる原子分子系も
深いレベルではこの QED で記述されるべき
であるが、化学分野における QED はクーロ
ン力に対する非常に小さい補正としてのみ
扱われ、QED を用いて化学結合・反応が議
論されることは長く行われてこなかった。
近年になって、立花が原子核をシュレディ
ンガー場として含む QED である Rigged 
QED 理論およびそれを用いた化学理論を提
案 し (A. Tachibana, J. Chem. Phys. 
(2001) )、場の量子論に基づく化学理論の研
究が始まった。 
 Rigged QEDに基づく化学理論では、基本
的な量は場の量、つまり空間各点で定義さ
れる密度量である。これは量子力学ではエ
ネルギーなどの積分量(期待値)のみを扱うの
と大きな違いがある。従来の化学理論でも
電子の電荷密度は議論されるが、場の量子
論である Rigged QED の運動方程式に基づ
くと他の重要な密度量が定義される。代表者
はこのような密度量を用いて化学現象を理
解する研究を行ってきた  
 ここでは最も重要な電子ストレステンソ
ル密度について詳述する。一般にストレステ
ンソルは応力の空間的異方性を表現する 3x3
の行列だが、対角化したときの固有値が正
ならば、その固有ベクトルに直交する面を
隔てた両側が互いに相手側を引き上げる引
っ張り応力が働き、逆に負ならば相手側を
押しやる圧縮応力が働く。化学結合理論と
して重要な発見は、共有結合性が電 子 ス ト
レステンソル密度の正の固有値で表される
ということである(A. Tachibana, Int. J. 
Quant. Chem. (2004))。また、最大固有値を
与える固有ベクトルが共有結合の方向性を
予言する。一方、共有結合とは全く異質の金
属結合 については 3 つの固有値が負で縮退
しており、共有結合におけるパターンと大
きく異なる。負で縮退したストレステンソ
ル固有値は、古典的な物質では液体が持つ
様式であり、液体の等方性や融通無碍に動
き回る性質を表しているが、金属結合に関
与する電子が「自由電子」「電子の海」と
形容されることと合致する。このことはア
ルカリ金属において検証が行われた。  (K. 
Ichikawa et. al., AIP Advances (2012) )  
 このように、電子ストレステンソル密度を
用いることで化学結合のより深い本質への

扉が開かれた。そこで、電子ストレステン
ソル密度や場の量子論に基づいた他 の 密 度
量を用いて化学結合性・ 反応性を理解する
という手法を深化・発展させることは有望
であり、より多くの分子系に適用してその有
用性を示すことが重要である。  
 
２．研究の目的 
本研究の目的は場の量子論、特に量子電磁
力学を用いて化学結合・反応を理解すると
いう手法を深化・発展させるとともにより
多くの分子系に適用してその有用性を示そ
うとするものである。具体的な研究目的は
以下の三つである。 
(1) 電子ストレステンソル密度による化学結
合理論の展開 

(2) 電子運動エネルギー密度と電子テンショ
ン密度による分子内原子の境界面の定義
とその応用 

(3) 領域化学ポテンシャルによる局所的な化
学反応性指標の定義とその応用  

 
量子化学の分野においては、電子状態計算
理論の進展と計算機性能の発展が相まっ
て、分子の全エネルギーや電子密度を計算
することは比較的容易に行うことができ
る。これらの量に加えてさらに多くの本質
的な情報を取り出すための有用な手段が電
子ストレステンソル密度を初めとした場の
量子論 に基づく密度量である。代表者はそ
れらの量を計算する独自のプログラムコー
ドを開発し、場の量子論に基づく化学結合
や化学反応の研究を世界に先駆けて行って
きた。本研究によりその手法を深化・発展
させるとともにより多くの分子系に適用し
てその有用性を示すことができる。 
 従来の手法では分子系は分子軌道法、周
期系はバンド理論というように、それぞれ
の系の電子状態計算理論に依拠した解析方
法が行われていたが、場の量子論に基づく
方法は実空間上に分布する様々な密度量で
解析を行うことが可能なため、統一的な評
価が可能である。これは、電池系や量子エレ
クトロニクス系といった社会的ニーズの高
い複雑な量子系についての評価方法の向上
に貢献することができ、大きな意義がある
と考えている。 
 
３．研究の方法 
前節の(1)(2)(3)それぞれについて述べる。 
(1) 金属原子からなるクラスター構造およ
び非金属原子からなるクラスター構造を作
成し、電子ストレステンソル密度の固有値
の符号と縮退度で結合性を特徴付けるとい
う手法を検証する。金属性と共有結合性の間
の定量的な分類を行うために、二種類ある差
固有値の 2次元プロットを用い、異なる種類
のクラスター毎にグループ化するかを調べ
る。特に、半金属といわれている元素の位
置づけに注目する。周期系の場合を同様に



計算し、クラスターモデルとの比較を行う。 
 次に、この知見をもとに、イオン結合性に
ついての研究を行う。電子ストレステンソル
密度の固有値の符号と縮退度でイオン結合
性が特徴づけられるかどうか、また、他の
指標が必要かを調べる。また、水素と金属原
子が作る 3中心 2電子結合といった原子価拡
張効果(hypervalency)が電子ストレステン 
ソル密度でどのように表現されるかを調べ
る。  
(2)電子テンション密度は空間の各点で定義
されたベクトル場であるが、これは一般に
各原子核から放射状にのびており、これら
が衝突する面(セパラトリクス)でもって分
子内原子の境界を定義する。セパラトリク
スの効率的な探索プログラムを開発し、金属
-非金属クラスターモデル(最小の二原子分
子 を含む)を用いて検証する。各原子の領
域内での電荷密度を積分し、各原子に付随
した電荷の値を求め、従来法との比較を行
う。このような手法が周期系についても有
効かどうかを調べる。 
(3)金属クラスターに水素が吸着する過程に
おいて、電子運動エネルギー密度のゼロ面
(これはクラスターの表面に相当する)上で
の領域化学ポテンシャルを計算し、その大
小と吸着のしやすさについて関連性を調べ
る。これは既にPtクラスターでの先行研究に
おいて有効である(領域化学ポテンシャルが
低いところに水素が吸着する)ことがわかっ
ているが、これを他の金属および周期系で
検証する。  
 
以上に述べた基礎的な研究の応用として、Li 
電池電解質系への応用を行う。電解質の安定
性や Li イオンの移動度といった重要な物性
について、電子ストレステンソル密度や領域
化学ポテンシャルによる予測方法を開発す
る。具体的な対象物は Li3PS4 や Li7P3S11 と
いった硫化物電解質などであり、酸化物と
の物性の比較や、異なる結晶相やアモルフ
ァス相による違いを調べる。  
 
４．研究成果 
 
(1) Ge, Sb, Te 原子(GST)間に結合を持つ分
子について、電子ストレステンソル密度
の固有値の符号と縮退度で結合性を特
徴付けるという手法を検証した。二つあ
る差固有値の散布図を用いて金属性と
共有結合性の間の定量的な分類を行っ
た。GST 間の結合はアルカリ金属と炭化
水素分子の中間的な値を持つことが見
出され、これは GST が従来半金属と分類
されてきたことと合致する。電子テンシ
ョン密度は空間の各点で定義されたベ
クトル場であるが、一般に各原子核から
放射状にのびており、これらが衝突する
面（セパラトリクス）でもって分子内原
子の境界を定義する。セパラトリクスの

効率的な探索プログラムを開発し、上記
の GST 分子で検証した。また、境界面上
でのエネルギー密度の積分値と結合の
力の定数の間の相関が高いことを数値
的に示し、電子ストレステンソル密度か
ら定義されるエネルギー密度と実測値
の間に関係がつく可能性を見出した。 
(2) 上の項目(1)と同様の半金属としての分
類が、Ga クラスターについて同様になさ
れることを見出し、また、Ga クラスター
中の Ga 二量体の存在をラグランジュ点
(電子テンション密度のゼロ点)の存在
から確認することができた。Ga クラスタ
ーの運動エネルギー密度のゼロ面上で
の領域化学ポテンシャルを計算し、その
値が小さい（負で絶対値が大きい）場所
で水素吸着が起こりやすいことが見出
された。これは領域化学ポテンシャルの
値が小さい領域が求電子性であること
から理解される。 
(3) 電子テンション密度のセパラトリクス
でもって分子内原子の境界を定義する
という手法の前提として、原子の電子テ
ンション密度が原子核から放射状に出
るというパターンがあることを第１〜
３周期の原子で数値的に検証した。また、
それら原子の運動エネルギー密度のゼ
ロ面の大きさと従来の原子半径・イオン
半径が相関していることを検証した。ゼ
ロ面（これは原子の表面に相当する）上
での領域化学ポテンシャルを計算し、電
気陰性度との相関が大きいことを見出
した。 
(4) リチウムイオン伝導体（Li3PS4）につい
て電子ストレステンソル密度及び電子
運動エネルギー密度（われわれの定義で
は正負いずれの値もとりうる）を計算し、
その値がゼロとなる等値面の形状によ
ってイオン結合と共有結合ないし金属
結合が区別されることを見出した(前項
で挙げた差固有値では、イオン結合と半
金属間の結合とが区別できない)。Li 原
子及び S 原子のゼロ面の形状を Li-S 間
結合のものと比較することで、中性の Li
原子の価電子がS原子に移動した結果で
きた結合である事がわかる。 
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