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研究成果の概要（和文）：　本研究は、分子やその会合体、および周期的境界条件を満たす結晶について、平衡
構造(EQ)とその間の遷移構造(TS)の探索を計算化学的手法を用いて行い、その性質を検討すること、及び結晶構
造に関する実験を行うことを目的としている。
　この3年度間で共著者らと、27件の学会発表を行い、新規結晶作成に関する投稿論文を1報、分子や結晶のEQや
TSに関する論文を4報出版してきている。また本研究中には当初想定していなかったような新たな着想を得るこ
ともできており、その研究成果について2020年度4月に入り新たに1報受理された。本研究により得られた研究成
果の中には未投稿のものもあり、今後の追加投稿を予定している。

研究成果の概要（英文）：   The purpose of this study is to investigate equilibrium structures (EQs) 
and transition structures (TSs) of molecules and their aggregates and crystals satisfying the 
periodic boundary conditions by using computational chemistry methods, to investigate their 
properties, and to conduct experiments on the crystal structure.
   Over the past three years, 27 presentations in academic conferences, one contribution paper on 
the creation of new crystals, and four publications on EQs and TSs of molecules and crystals have 
been made by the author with co-authors. In addition, during this research, I was able to obtain new
 ideas that I had not originally expected, and a new report regarding the research results has been 
accepted for publication since April this year. Some of the research results obtained from this 
research have not been posted yet, and additional contributions are planned for the future.

研究分野： 物理化学

キーワード： 遷移構造　構造予測　結晶構造　立体配座異性体　RNM法の導入　PDrCA法　電荷移動錯体　DMDBT2(F4TC
NQ)

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究では、分子やその会合体、および周期的境界条件を満たす結晶について、平衡構造(EQ)とその間の遷移
構造(TS)の探索を計算化学的手法を用いて行い、その性質を検討すること、及び結晶構造に関する実験を行っ
た。
　新規電荷移動錯体を作成することが出来た他、計算による遷移構造の予測を通じて、実験的にはまだ存在が確
認されていない新物質(炭素同素体の一種:プリズムカーボンチューブ)の実在可能性を予測したり、結晶構造予
測法についての新たな工夫の提案(RNM法の導入や充填率への着目)や、また分子の立体配座異性体の探索につい
ての新たな方法の提案(PDrCA法)を行っており、学術発展に寄与している。

※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 

 

超球面探索法は、2004 年に大野
公一博士、前田理博士により開発さ
れた方法で、化学結合の組換えを予
測すること(分子の異性体の探索や
反応経路を見出すこと)に威力を発
揮してきている方法である。申請者
らは、本研究開始以前の時点で、共
有結合性結晶や、イオン性結晶につ
いて本手法を適用し、結晶多型の予
測を行ってきていた。（例：炭素結晶
について：山門、時子山、前田、大
野、分子科学討論会 2010、1E14； 

LiH 結晶について： Y. Sawada, H. 

Tokoyama, H.  Yamakado, S. 

Maeda, K. Ohno,  14thICQC, 25-

30 June, 2012 Boulder, Colorado, 

USA,1V.63 等） 

図 炭素原子の集団が作る結晶構造の予測 

（４C/unit cell, EQ(平衡構造)と TS(遷移構造) 

出典：分子科学討論会 2010、山門ら、1E14 より） 

 

２．研究の目的 

 

本研究では超球面探索法を用いて、結晶構造の多形を予測するとともに、それらを結ぶ遷移構
造を決定し、物質の示す特徴的な性質との関係を明らかにすることを目的としている。また、本
研究では、新規結晶を作成し、結晶構造解析を行うことも目的としている。 

 

 

３．研究の方法 

 
本研究では、結晶の遷移構造の探索を行うため、固体についてある程度高速に計算でき、なお

かつ固体対応 GRRM(開発者版)あるいは GOPTプログラム(開発者版)を用いた計算を、多種・速や
かに計算機に投入することが必要となる。そこで本研究では、多コア(36 コアのマシンと 22 コ
ア)のマシンを導入し量子化学計算に用いた。また、計算機の周辺パーツやソフトウエア、また、
新規結晶の作成に必要となる試薬類、学会発表旅費、論文校正費等を支出しながら研究を進めた。
計算には、GRRM14, GRRM17, Gaussian 09, DFTB+ , VASP 等を使用している。また、一部の計算
では、計算科学研究センターを利用した。なお、実験と計算の両方を行う研究であることは、本
研究の特色の一つでもあると考えている。 
 
 
４．研究成果 
 

 本研究では、2017年度～現在(2020年 6月)までの間に、直接関係する学会発表を 27 件、論文

発表を 6 件行っている。その中から、主要なものを以下に示

す。 

 

(1) 実験に関し、ジメチルジベンゾチオフェン(DMDBT)を用い

て新規錯体 DMDBT2-F4TCNQを作成し、その結晶構造解析を行い、

投稿論文にまとめた。（これには卒業研究の学生が主にかかわ

った）（①） 

                                                                

図 1. DMDBT2-F4TCNQ の結晶構造① 

 

 

(2) 計算に関し、遷移構造に着目し、プリズムカーボンチューブの EQと TS を求め、その安定性

を議論した。またこの物質のバンド構造、ひいては導電性についても検討した。C4プリズムカー

ボンチューブは常温でも高エネルギー物質として実在できる可能性があることや、C7 以上のチ

ューブでは金属的な挙動を示す可能性があることが示唆された。（これには大学院研究生が主に

かかわった）（②） 



 

 
 

図 2.(上) C12H8 and C18H12 についての、反応物(EQ0)と生成物(EQ1) 

(中)反応物(左)、遷移構造(中)、生成物(右): Prism-[(C4)2]∞, [(C6)2]∞  

(下)反応物(左)、遷移構造(中)、生成物(右):Prism-[(C4)3]∞, [(C6)3]∞  

GRRMの MINと SADDLE オプションを用いて、Gaussian 09 の PBEPBE/6-31G(d)レベルで 

再最適化したチューブ構造を示す。② 

 

 

(3) CNハイブリッド構造の探索

を行った。次のような種々の構

造パターンを見出し、国際学会

(16th IQCQ-2018 / Menton)にて

発表を行った。(③) 

 

 

 

 

                                 

図 3. CN ハイブリッド構造の例③ 



 

 

(4) 当初は計画していなかったが、結晶

において、「充填率」に着目して超球面探

索法と組み合わせて結晶構造を予測す

る方法を着想するに至り、国内学会にお

いて提唱・発表した。(これには修士課程

の大学院生が主にかかわった)(④、⑤、

⑥)  

また、エネルギーに充填率を掛けた目

的関数に対して超球面探索法を用いて

探索することにより、窒化ホウ素(BN)結

晶について新たな多形を探索し見出し

た例について論文投稿を行っている。 

（これには大学院研究生が主にかか

わった）(⑦) 

                     図 4. BN 結晶についての、安定構造の探索⑦ 

 

 

(5) 結晶構造を超球面探索法を用い

て探索する際、探索変数を大幅に減ら

す こ と を 目 的 と し て RNM(Rapid 

Nuclear Motion)法の導入を行った。

（これには博士課程の大学院生が主

にかかわった）（⑧） 

 

 

 

 

 

 

 

                      

図 5. Si で見つかった構造(VASP で再構造最適化済)⑧ 

 

 

 

(6) これも当初は計画していなかっ

たが、立体配座異性体(コンフォマー)

を超球面探索法を用いて探索する際、

探索変数を減らすため、「原子座標の

上り探索を行う原子を減らして飛び

飛びに指定しても大丈夫なのではな

いか」という考えに至り、比較的大き

目の分子での効果を検討することを

目的に、アラニン 3 分子が脱水縮合し

た分子や、シニョリンについての計算

を、計算科学研究センターの計算機を

用いて試みている。アラニンの脱水縮

合体についての結果は、国際学会

(APATCC-2019/ Sydney) の Invited 

Communication において発表した。

（この研究には、主に大学院研究生が

かかわった。）(⑨) 

                     図 6. アラニン 3分子脱水縮合体の EQ や TS⑨ 

 

 

 



 

 

 

(7) 上記の離散原子指定探索につい

て、グリシンについて有効性を実証し、

Picking up Discrete reaction Center 

Atoms(PDrCA)法として論文を投稿し受

理された。(これには博士課程の大学院

生が主にかかわった)(⑩) 

 

 

 

    図 7. 本研究で見つかったグリシンの配座異性体⑩ 

 

 

(8) 以上の他、アセチレン分子の相対配置に依存した反応性を明らかにする研究・論文投稿に、

修士課程の大学院生とともに共著として携わっている。(⑪) 

 

以上、科学研究費(基盤研究(C), No. JP17KT0100)による研究支援に感謝する。 
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