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研究成果の概要（和文）：特徴的な機能を有するπ電子系分子およびその集合体の構造と機能の相関を解明し、
予測するための計算手法の開発と応用を行なった。手法開発においては、電子状態計算を用いて分子の硬さ・柔
らかさを調べる数値計算手法、ホスト分子内に捕獲されたゲスト分子の相互作用の可視化手法と類似性評価手法
の開発、構造機能相関については電子状態計算により得られるパラメータを使った機械学習手法（電子状態イン
フォマティクス）の開発、を行なった。電子状態計算による応用研究では、曲面π電子系の構造と電子状態の相
関、大環状化合物の新合成反応経路、高分子からの燐光発光のメカニズム解析、などに関する研究を、実験研究
者と共同して行なった。

研究成果の概要（英文）：We developed various computational methods and performed their applications 
in order to reveal structure-function relationships of pi-electron molecules and their aggregates. 
In the methodology development, we proposed numerical methods to evaluate softness and hardness of 
molecules, to visualize three-dimensional interaction patterns in host-guest chemistry, and to 
predict structure-function relationships using computational data using electronic-structure 
calculations ("Electronic-Structure Informatics"). In applications of electronic-structure 
calculations, we carried out collaborative researches with experimentalists on curved pi-electron 
systems, a new synthetic method of macrocyclic compounds, phosphorescence from pi-conjugated 
polymers, and so on.

研究分野： 理論計算化学、ケモインフォマティクス、電子状態インフォマティクス

キーワード： 理論計算化学　ケモインフォマティクス　電子状態インフォマティクス 　π造形科学

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
π電子系分子に関わる様々な実験研究を支援する計算科学研究を実施した。これによって、曲面π電子系、大環
状化合物、高分子材料などの各分野での学術面の進展に貢献した。手法の開発については、計算科学手法を「分
子の数値表現を得るための手法」と捉えることで、実験的にも定量化が困難な物性値の算出や新たな可視化手法
を開発した。加えて、分子の電子状態的特徴の数値データを活用することによって、実験値を予測し、重要因子
を解明する統計手法や、それに基づく機能分子探索手法を新たに開発することができた。これらの手法は物質開
発の効率化に貢献できるため、今後様々な研究分野での活用が期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
様々な合成手法を駆使することで、各種の有機材料が創製され、その機能が研究されてきた。

有機材料の機能は、個々の有機分子の特徴に由来するだけでなく、それを複数個合わせて用い
る、ないしは膨大な数からなる集合体を形成することによって生み出される特徴に由来するも
のもある。研究開始時点において、既に膨大な数の合成手法が存在し、化合物の数も膨大な数
存在することから、すでに様々な機能が実現されていた。しかしながら、有機材料の構造と機
能の相関、特に有機分子の集団における構造と機能の相関については、体系化された学理が存
在していなかった。 
一方、近年、計算機性能の大幅な向上と、数値計算技術の大きな進展によって、様々な材料

を研究するための計算科学手法が大きな発展を遂げている。研究開始時点においては、計算科
学手法、特に量子論に基づく電子状態計算においては、様々なレベルのユーザーですら容易に
使うことができるソフトウエアが数多く存在し、注目する分子の構造をコンピューターの画面
上でグラフィカルに入力することによって、構造予測から物性予測まで、容易にできるように
なっていた。ただし、必要な機能や求める物性値を示すと期待される物質設計のためのツール
は、特に物質の電子状態的特徴を直接反映するような機能を対象とするものについては、全く
開発されていなかった。 
 以上のような研究開始時点での状況の中で、学術として確立すべき問題は、個々の有機分子
の機能として十分よく知られていないものを洗い出し、それを定量的に評価すること、社会で
求められる機能を発現する有機分子や有機分子集合体を設計する技術を確立すること、そのよ
うな材料を実際に創出し、機能評価を行って、有用性を検討すること、であると思われた。そ
して、これらの課題を解決するには、(i) 設計指針に基づいて合成される有機材料の様々な特徴
を解析する計算シミュレーションを実施し、構造機能相関の鍵となる知見を獲得すること、お
よび(ii)構造機能相関を予測し、求められる機能を発現する物質を設計ないしは探索する計算技
術を確立すること、の二つのアプローチが必要と思われた。 
 このような観点から、本研究では(i)に関して、従来見過ごされてきた分子機能を定量化する
計算化学方法の開発、よく知られた分子ユニットを連結することで発現する機能に関する計算
シミュレーション、実験で合成された新規π電子系材料の構造と機能の相関の計算化学的解析、
の 3 つの課題について取り組んだ。(ii)に関しては、電子状態計算を駆使して、求められる機能
を発現することが期待される物質を定量的指標に基づいて探索する計算技術を新規に開発した。 
 
 
２．研究の目的 
 
 従来定量的評価が行われてこなかった分子機能を評価するための計算手法を開発すること
（課題 1）、分子集合体の形成によって発現する機能を計算機実験によって発見すること（課題
2）、実験的に合成され、機能評価された材料に関する計算化学的解析によって、構造機能相関
に関する新たな知見を獲得すること（課題 3）、および求められる機能を発現するπ電子系材料
を探索する手法を開発すること（課題 4）、の 4 つを目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
 
 従来から電子状態計算ソフトウエアに搭載されている計算技術を用いて機能性π電子系材料
の構造と機能の相関を解析するとともに、これらの技術を駆使して新たな分子機能を評価した
り、物質を探索するための計算アルゴリズムや計算手順を開発した。本研究では、主に密度汎
関数法による数値計算を行った。 
 
 
４．研究成果 
(1) 分子の硬さ・柔らかさに関する研究（課題 1） 
 従来のπ共役系は平面構造であるが、近年湾曲したπ共役系分子が相次いで合成されている。
この湾曲π電子系分子の構造を強制的に平面にする様な応力を印加できれば分子は不安定にな
り、その結果、特異な電子状態が実現されて、新たな機能が生じることが期待される。このよ
うな応力印加実験を行うためには、どの程度の応力が必要かを予め予想する必要がある。本研
究では、電子状態計算を用いて分子を変形するために必要な応力を計算する方法を開発した。 
 応力の計算には、分子を圧縮するためのプローブ（圧縮プローブ）を導入することを考えた。
分子と圧縮プローブの間で化学的な相互作用が起こることを避ける目的で、本研究では人為的
に He あるいは Arのような希ガス原子を等間隔で並べた「原子プレート」を圧縮プローブとし、
それをターゲット分子の上下に配置して計算を行った。計算では、圧縮プローブ間の距離（d）
を少しずつ変えながら分子構造最適化計算を繰り返し行い、d を反応座標とするポテンシャル
エネルギー面を描いて、その勾配からターゲット分子を変形するために必要な応力を算出した。 
 本手法を用いて、スマネンとフラーレンを変形するための圧縮応力を計算したところ、スマ



ネンの方が小さな圧縮応力で変形できることが示された。また、スマネンの変形においては、
分子骨格の特徴であるお椀型の構造が平坦になっていくプロセスと、全体が平面になった後に
縁にある CH2 基の座屈が起こることが明らかになった。圧縮プローブの構成原子については、
He を用いた場合と Ar を用いた場合の両方を検討した。原子半径の違いを反映して、ポテンシ
ャル面は両者で大きくずれるような結果になったが、d に対する依存性は等しく、同程度の圧
縮応力が得られることがわかった。ほぼ球形であるフラーレンを圧縮する計算では、d の減少
に伴って、圧縮プローブの間で分子が回転する挙動が見られた。これは縦方向の応力を使って
分子を横（垂直）方向に運動させることが可能であることを示しており、分子機械の一つの可
能性を示しているように思われることから、興味深い結果であると考える。 
 本手法は圧縮応力の異方性を検討するには適しているが、等方圧縮の検討には適していない。
この問題を解決するため、本研究では希ガス原子を球状に配置し、球の半径を少しずつ変化さ
せることで形のエネルギー変化と求める計算を行い、各点での圧縮応力を計算することで、等
方圧縮のための応力を計算できるようにした。 
 本手法の応用において、ターゲット分子の大きさがある程度大きくなると圧縮ブローブを構
成する原子の数が多くなり、計算時間が膨大になる。この問題を解決するために、本研究では
ターゲット分子を密度汎関数法によって量子論（QM）的に高精度に計算する一方、圧縮プロー
ブの記述には分子力場（MM）法を用いる QM/MM 法の応用を提案した。全ての原子を QM で取り扱
う場合に比べて計算時間は大幅に軽減される一方、計算される圧縮応力も QMのみの場合とほぼ
同程度の値が得られることがわかった。 
 
(2) π電子系分子の集合化で発現する機能の予測（課題 2） 
 π電子系分子の代表例としてチオフェンに注目し、その環状オリゴマーの構造と電子状態、
および電子励起に関する性質を計算する計算シミュレーションを行った。計算には密度汎関数
法を用いた。まず最初に環状オリゴマーを平面的な構造に維持しつつ、大きさ（含まれるチオ
フェン分子の数）を変えた計算を行った。よく知られているように、環の大きさが大きくなる
につれて、UV/Vis スペクトルで観測される励起波長は長波長側にシフトした。本研究では構造
を平面に保ったために、許容遷移の遷移双極子モーメントが著しく高い場合があった。従って、
π電子系分子を特異な構造で集合化することによって、光吸収強度や発光強度を著しく強める
ことができることが明らかとなった。これは、有機材料による面発光レーザーを実現できる可
能性を示唆しており、興味深い。 
 環の大きさによって光吸収波長や発光波長が異なると予測されたことから、複数の波長領域
での光吸収や発光を実現するために、チオフェンによる環状オリゴマーを同心円状に配置すれ
ばよいと考えた。計算時間の関係から、チオフェン 10 量体と 20量体を組み合わせた材料につ
いて密度汎関数計算を行ったところ、複数のピークを有するスペクトルが得られることがわか
った。同時に、光学禁制ではあったが、2 つの環の間で電荷移動が起こる励起状態が存在する
ことがわかった。これは、同じ材料の組み合わせであっても幾何学構造によって別の化学種を
生成するかのような材料設計が可能であることを示す。同時に、オリゴマー間で電荷分離を引
き起こし、生成したキャリア（荷電担体）の運動を制御すれば、新たな電子デバイスとなる可
能性があるように思われる。 
 
(3)π電子系材料の構造機能相関解析（課題 3） 
 新学術領域研究「π造形科学」で実験的に開発された興味深い機能性分子に関する電子論的
な解析を行った。この研究では、密度汎関数法を用いて、分子構造を決定するとともに、計算
により解明された電子状態的特徴と分光学実験のデータの相関や反応性を系統的に検討した。
本プロジェクトの実施中、偶然発見された高分子からの燐光発光現象や、ユニークな大環状化
合物であるポルフィセンの合成反応機構については、構造モデルに関する仮説を立て、それに
関する電子状態計算を行う「電子状態シミュレーション」によって、その起源に関する提案を
行うことができた。 
 一方、近年のペロブスカイト太陽電池開発に関する興味から、金属ハライドペロブスカイト
の表面に、π電子系物質であるグラフェンを被覆したモデル系に関する電子状態計算を行った。
表面近傍でキャリア輸送に関する性能劣化が実験的に報告されており、その起源が表面近傍の
格子欠陥に由来するとの指摘がある。最近の研究では、ペロブスカイト層の表面をグラフェン
で修飾するとエネルギー変換効率が向上することが報告されている。このような背景から、格
子欠陥を有する金属ハライドペロブスカイトに関する計算を行ったところ、グラフェンを表面
に修飾することによって、表面層での格子欠陥によるキャリア捕獲が抑制される可能性を示す
結果が得られた。これは複合デバイスにおけるπ電子系物質の興味深い機能の一つと捉えるこ
とができ、興味深い。 
 
(4) 電子状態インフォマティクス手法の開発（課題 4） 
 理論手法を用いた研究は通常、物質の構造・性質を解析する目的で行われるが、近年の計算
機性能や計算手法の発展を背景として、有望な機能性分子の予測・探索を行うことが強く期待
されるようになった。本研究では、この期待に応えるべく、電子状態計算を用いて、有望な機
能性分子を探索する方法を考案した。具体的には、分子機能の支配因子となる可能性があるパ



ラメータ（記述子）を電子状態計算によって求め、分子機能に関する実験データと複数の記述
子との相関を調べる機械学習を行う方法を考案した。 
記述子としては、化学反応論に関する考察、および物性理論におけるモデル理論の応用に関

する考察に基づいて、様々な電子遷移に伴うエネルギー変化や、電子遷移後の構造変化に関す
るパラメータ、および凝縮層中で重要となると思われる分子サイズや分子間相互作用のパラメ
ータを記述子として用いた。 
本研究で我々が提案し、用いた記述子は、基本的に化学反応や分子間相互作用過程における

エネルギー変化に関するものである。我々はこれを「エネルギー記述子」と呼ぶことを提唱し
ている。物質探索については、特に創薬分野での応用が進んでいるケモインフォマティクス分
野での研究が活発に行われている。この分野では、ほぼ全ての研究において、分子の構造的特
徴を数値化し、機能性分子探索を行っている。この分野では、「エネルギー記述子」に注目した
提案はほぼ皆無であり、我々の手法はケモインフォマティクス分野において新しい取り組みで
あると言える。以上の観点から、我々の手法を「電子状態インフォマティクス」と呼んでいる。 
 エネルギー記述子を用いた電子状態インフォマティクスの応用として、我々は有機分子の類
似性に関する検討、有機系ホール輸送材料の探索、カイコの摂食行動を制御する薬の探索、脂
肪酸合成酵素阻害剤の探索、π電子系物質からなるチロシナーゼ阻害剤の探索、抗結核薬の探
索、有機分子の香りの決定、芳香族化合物からなる抗菌剤の探索、などの研究を行なった。 
 研究の結果、我々の提案する「エネルギー記述子」によって、実験データを精度よく再現で
きることが確認された。従って、従来電子状態計算のみではできなかったような分子機能の予
測が、教師あり機械学習を通じて可能になった。また、π電子系物質の一つであるカロテノイ
ドに注目した電子的類似性研究を行なったところ、電子状態の類似性と生物種の分類の間に相
関があることが示された。これは、生体内での有機分子の代謝との相関を示唆する点で興味深
い知見である。 
 「エネルギー記述子」を活用した機械学習の結果に基づいて機能性分子を探索するため、電
子状態計算の結果を集積した分子データベースを構築した。このテータベースは、現在利用可
能な植物二次代謝物を集めたデータベースの構造式を用い、電子状態計算を行って作成した。
機械学習においては、実験データを教師データとし、統計解析で重要となる記述子を系統的に
選択するアルゴリズムを採用した。その結果、重要因子の解明と、その値域に関する知見に基
づいて、電子状態データベースから有望物質を探索することができるようになった。探索され
た有望物質の可能性については、文献やインターネットで提供される言語情報も活用して検討
する手法を考案した。その結果、探索された物質については有望な物質がいくつか含まれてい
ることが判明し、現在実験研究者に候補物質の有用性に関する実験的検証を依頼しているとこ
ろである。 
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