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1．はじめに 

教育用分子軌道計算システム eduDVを開発[1]，整備し[2]，GUIでの動作を実現[3, 4]，さらに開発を続

け[5-12]，最新版のプログラム一式[13]，マニュアル[14]，論文[15]，書籍[16]を公開している．eduDV，

および結晶構造，電子・核密度等の三次元データ可視化プログラム VESTAを含んだ“DV−X法のための

統合支援環境”[4, 16]は，eduDV[1-16]，DV−X法[16-30]，秀丸エディタ[31]，DV−X法計算支援環境[32]，

VESTA[33, 34]から構成されており，教育・研究目的では無償で（秀丸エディタのみシェアウェア，ただ

し金銭的に難儀している学生の方（学校内設置のパソコンで学生の方が使用する場合も OK）には秀丸エ

ディタフリー制度（アカデミックフリー個人・アカデミックフリー団体）がある）全ての環境を構築す

ることができる．  

岡山理科大学情報処理センターの学生実習用パソコンの全てに eduDV，DV−X法，秀丸エディタ，

DV−X法計算支援環境，VESTAがインストールされており，基礎化学，物理化学，無機化学，有機化学，

量子化学などの講義・実習で活用できる． 

これまで教育用分子軌道計算システム eduDVで計算できる分子は，対称性を有し，対称軌道を使用す

るもののみであった．今回，対称性のない分子を eduDVに登録する方法を開拓したので報告する． 

 

2．開発環境 

Windowsノートパソコン（hp ENVY, CPU: Intel Core i7-4510U, 2.60 GHz, RAM: 16.0 GB, OS: 

Windows 10, 64-bit）に Open Watcom Fortran77 compiler (V2)[35]をインストールした環境を用いた． 

 

3．対称性のない分子を eduDVに登録する方法 

文献[36]より得た分子の原子間距離・角度の情報から Z行列[37]を作成，Open Babel[38]により gzmat書

式を xyz書式に変換，xyz2f01により xyz書式を f01書式に変換して，f01ファイルを eduDVに登録する． 

 

3-1．化学便覧[36] 

一般的な分子の構造を得るとき，Access Structure[39] で CIF[40]を入手する方法もあるが，見つからな

い場合，あるいは同じ分子に対してのヒット数が多すぎてどの CIF を選択すれば良いか分からない場合

がある．また一般的な分子の構造は，結晶のＸ線構造解析から求められているとは限らず，気相でマイ

クロ波分光，電子線回折，赤外分光，ラマン分光，紫外可視分光，核磁気共鳴，レーザー磁気共鳴，常

磁性共鳴から求められている場合も多い．教育現場で教科書に登場する一般的な分子を eduDVに登録す

るには，結晶から求めた分子構造，かつ，気相から求めた分子構造が掲載されている化学便覧[36]の「分

子構造と結晶構造」が好適である． 
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3-2．Z行列[37] 

化学便覧[36]の「16 分子構造と結晶構造」の表 16.1「二原子分子の平衡原子間距離 re/Å」，表 16.2「単

体および無機分子の構造定数」，表 16.3「有機化合物の構造定数」には，構造定数として原子間距離・角

度の情報しか掲載されていない． 

Z行列[37]では，１原子目を原点に置き，２原子目は直交座標系の軸の１つに置く．２原子目の座標を

決定するためには原点からの距離のみを入力すれば良い．３原子目は２原子目からの距離，１原子目－

２原子目－３原子目の角度を入力する．４原子目以降は，距離，角度に加えて二面角の情報を入力する

必要がある．原点に原子を置きたくない場合は，ダミー原子を原点に置けば良い． 

Z行列を用いれば，化学便覧[36]の構造定数を入力値として座標ファイルを構築できる． 

 

3-3．Open Babel[38] 

DV−X法には Z 行列を読み込む機能がないため，Z 行列を直交座標に変換する必要がある．Open 

Babel[38]は，化学構造の書式を変換できるソフトウェアで，無償で使うことができる．現在 Open Babel 

（Version 2.4.1）は 110種類の書式に対応しており，gzmat書式（Gaussian Z-Matrix Input, Z行列）を，xyz

書式（XYZ Cartesian coordinates format, 直交座標）に変換することができる． 

 

3-4．xyz2f01[4] 

DV−X分子軌道計算プログラムの入力ファイルは f01書式である[16, 22]．DV−X法のための統合支援

環境[4]には，xyz書式を f01書式に変換するプログラム xyz2f01.exe が含まれている． 

 

 4．アクリルアルデヒド（アクロレイン） 

化学便覧[36]の表 16.3「有機化合物の構造定数」によると，アクリルアルデヒド（アクロレイン，図１，

CAS[107-02-8]）の s −トランス形（ジエンにおける単結合で，二重結合のある部分がトランス体のような

配座をとる場合）と s –シス形（ジエンにおける単結合で，二重結合のある部分がシス体のような配座を

とる場合）の構造定数は，表１に示す通りである． 

表１．アクリルアルデヒド（アクロレイン）の構造定数 

 

 

 

 

 

 c 
 
 

a             b 
 
   ’ 
 

図１．アクリルアルデヒド（アクロレイン） 

（H’は Cb－H とシス） 

 s−トランス形 s−シス形 

Cb－Cc 1.468 Å 1.479 Å 

Ca＝Cb 1.341 Å 1.339 Å 

Cc＝O 1.215 Å 1.213 Å 

Ca－H 1.089 Å 1.099 Å 

Ca－H’ 1.081 Å 1.081 Å 

Cb－H 1.084 Å 1.087 Å 

Cc－H 1.113 Å 1.106 Å 

∠CaCbCc 120.3 ˚ 121.4 ˚ 

∠CbCcO 123.9 ˚ 124.3 ˚ 

∠HCcCb 114.7 ˚ 115.5 ˚ 

その他の∠HCC 120 ˚ 120 ˚ 
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4-1．アクリルアルデヒド（アクロレイン）の Z行列 

アクリルアルデヒド（アクロレイン）の s −トランス形の Z行列を図２に，s –シス形の Z行列を図３に

示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２．アクリルアルデヒド（アクロレイン）の s −トランス形の Z 行列 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３．アクリルアルデヒド（アクロレイン）の s –シス形の Z 行列 
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4-2．アクリルアルデヒド（アクロレイン）の xyzファイル 

Open Babel[38]を起動し，gzmat書式（Gaussian Z-Matrix Input, Z行列）のファイルを読み込み，“OUTPUT 

FORMAT”を xyz書式（XYZ Cartesian coordinates format, 直交座標）にして[CONVERT]ボタンをクリック

する（図４）． 

 

図４．Open Babel 

 

出力された xyz書式のファイルを図５（s −トランス形），図６（s –シス形）にそれぞれ示す． 

 

 

図５．アクリルアルデヒド（アクロレイン）の s −トランス形の xyzファイル 
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図６．アクリルアルデヒド（アクロレイン）の s –シス形の xyzファイル 

 

4-3．アクリルアルデヒド（アクロレイン）の f01ファイル 

DV−X法のための統合支援環境[4, 16]を起動し，xyz書式（XYZ Cartesian coordinates format, 直交座標）

のファイルを読み込み， [XYZ2F01]ボタンをクリックする（図７）． 

 

図７．DV−X法のための統合支援環境 

 

出力された f01書式（DV−X法の一般入力データ）のファイルを図８（s −トランス形），図９（s –シス

形）にそれぞれ示す． 
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図８．アクリルアルデヒド（アクロレイン）の s −トランス形の f01ファイル 

 

 

図９．アクリルアルデヒド（アクロレイン）の s –シス形の f01 ファイル 

 

DV−X法のための統合支援環境[4, 16]で [VESTA]ボタンをクリックすると，分子の棒球モデルを確認

できる．s −トランス形の棒球モデルを図１０に，s –シス形の棒球モデルを図１１に，それぞれ示す． 
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図１０．アクリルアルデヒド（アクロレイン）の s −トランス形の棒球モデル 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１１．アクリルアルデヒド（アクロレイン）の s –シス形の棒球モデル 
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4-4．アクリルアルデヒド（アクロレイン）の分子軌道計算 

DV−X法のための統合支援環境（秀丸エディタ）を起動し，F01 を開く．16 行目のサンプル点数を 0

から 20000に変更する（図１２）． 

 

図１２．F01 のサンプル点数を 0から 20000に変更する 

 

タイトルバーのマクロ(M)－その他－ [MAKEF05SCFS][2]を選択し，f05を作成する（図１３）．  

 

図１３．MAKEF05SCFS で f05 を作成する 
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ツールバー上の[DVSCAT]ボタンをクリックすれば DV−X法による分子軌道計算が始まる．今回使用

した開発環境では，約 5秒で計算は終了した（図１４）． 

 

図１４．DV−X法による分子軌道計算が終わった状態 

 

 タブ[f08e]をクリックすると，分子軌道のエネルギー準位表（エネルギーの単位はリュードベリ(rydberg, 

Ry)，ハートリー(hartree, Eh)，電子ボルト(eV)）が表示される．s −トランス形および s –シス形の準位表（単

位は電子ボルト(eV)）を表２に示す．対称軌道(f25)を使っていないので，分子軌道名は通し番号になる． 

表２．分子軌道のエネルギー準位表 

分子軌道名 電子数 s −トランス形(eV) s –シス形(eV) 

1 2 −497.06128 −497.21913 

2 2 −262.25882 −262.19202 

3 2 −260.48126 −260.45808 

4 2 −260.45761 −260.39671 

5 2 −20.83324 −20.92069 

6 2 −16.27943 −16.03600 

7 2 −12.27508 −12.66458 

8 2 −10.93425 −9.94723 

9 2 −8.34519 −9.35238 

10 2 −7.72268 −6.96137 

11 2 −6.30386 −6.53014 

12 2 −5.47148 −5.47456 

13 2 −5.34806 −5.30373 

14 2 −2.83957 −2.78485 

15(HOMO) 2 −0.83342 −0.89773 

16(LUMO) 0 2.49765 2.45813 

17 0 5.94994 6.00211 

18 0 11.35044 10.88890 

19 0 11.93983 12.10324 

20 0 12.21596 12.72367 

21 0 14.37654 13.89966 

22 0 17.56687 18.02496 

23 0 18.82074 18.40122 

24 0 21.76240 21.78212 
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タイトルバーのマクロ(M)－その他－ [HLGAP][14, 16]を選択し，F08E.hlgapを作成する．HOMO（Highest 

Occupied Molecular Orbital, 最高被占軌道）と LUMO（Lowest Unoccupied Molecular Orbital, 最低空軌道）

のエネルギー差は，s −トランス形では 3.331 eV(= 26860 cm−1 = 372.2 nm)，s –シス形では 3.356 eV                     

(= 27070 cm−1 = 369.5 nm)であった． 

 ステータスバー上の[CONTRDALL]ボタンをクリックし，タブ[F01]がアクティブな状態でステータス

バー上の[VESTA]ボタンをクリックすると，VESTA[33, 34]が起動する．s −トランス形のHOMO（図１５），

LUMO（図１６），s –シス形の HOMO（図１７），LUMO（図１８）を示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１５．s −トランス形の HOMO        図１６．s −トランス形の LUMO 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１７．s –シス形の HOMO          図１８．s –シス形の LUMO 

 

s −トランス形の HOMOと s –シス形の HOMOを比較すると，分子軌道における原子軌道の占有率はほ

とんど同じだが，２種類の立体配座異性体の「分子の形」の違いに応じて，分子軌道の形状も異なって

いることが分かる．s −トランス形の LUMOと s –シス形の LUMOを比較しても，やはり分子軌道におけ

る原子軌道の占有率はほとんど同じだが，２種類の立体配座異性体の「分子の形」の違いに応じて，分

子軌道の形状も異なっていることが分かる． 
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s −トランス形の静電ポテンシャルマップを図１９に，s –シス形の静電ポテンシャルマップを図２０に

それぞれ示す．赤い部分は電子が僅かに多い箇所(δ−)，青い部分は電子が僅かに少ない箇所(δ+)である． 

 

δ−
 

δ+ 
 

 

δ+                                                                   δ+
  

 

δ+                                                                       δ−
 

 

 

 

δ+                      δ+                                         δ+                      δ+
 

 

 

 

図１９．s –トランス形の静電ポテンシャルマップ  図２０．s –シス形の静電ポテンシャルマップ 

 

 

5．アクリロニトリル 

化学便覧[36]の表 16.3「有機化合物の構造定数」によると，アクリロニトリル，図２１，CAS[107-13-1]）

の構造定数は，表３に示す通りである． 

 

表３．アクリロニトリルの構造定数 

 
 
 

a 
 
 

b           c 
 
 
 

図２１．アクリロニトリル 

（N は Caに対してアンチ） 

 

 

 

5-1．アクリルアルデヒド（アクロレイン）の Z行列 

アクリロニトリルの Z行列を図２２に示す． 

 

 

Ca＝Cb 1.343 Å 

Cb－Cc 1.438 Å 

Cc≡N 1.167 Å 

Ca－H 1.114 Å 

∠CaCbCc 121.7 ˚ 

∠CbCcN 178.2 ˚ 

その他の∠HCC 120 ˚ 



岡山理科大学理学部化学科  教育用分子軌道計算システム eduDV 

 

© Genta Sakane 2018  12 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２２．アクリロニトリルの Z 行列 

 

5-2．アクリロニトリルの xyzファイル 

Open Babel[38]を起動し，gzmat書式（Gaussian Z-Matrix Input, Z行列）のファイルを読み込み，“OUTPUT 

FORMAT”を xyz書式（XYZ Cartesian coordinates format, 直交座標）にして[CONVERT]ボタンをクリック

する．出力された xyz書式のファイルを図２３に示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２３．アクリロニトリルの xyzファイル 

 

5-3．アクリルアルデヒド（アクロレイン）の f01ファイル 

DV−X法のための統合支援環境[4, 16]を起動し，xyz書式（XYZ Cartesian coordinates format, 直交座標）

のファイルを読み込み， [XYZ2F01]ボタンをクリックする．出力された f01 書式（DV−X法の一般入力

データ）のファイルを図２４に示す． 



岡山理科大学理学部化学科  教育用分子軌道計算システム eduDV 

 

© Genta Sakane 2018  13 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２４．アクリロニトリルの f01ファイル 

 

DV−X法のための統合支援環境[4, 16]で [VESTA]ボタンをクリックすると，分子の棒球モデルを確認

できる．棒球モデルを図２５に示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２５．アクリロニトリルの棒球モデル 
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5-4．アクリロニトリルの分子軌道計算 

DV−X法のための統合支援環境（秀丸エディタ）を起動し，F01 を開く．15 行目のサンプル点数を 0

から 17500に変更する（図２６）． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２６．F01 のサンプル点数を 0から 17500に変更する 

 

タイトルバーのマクロ(M)－その他－ [MAKEF05SCFS][2]を選択し，f05を作成する（図１３）．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２７．MAKEF05SCFS で f05 を作成する 
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ツールバー上の[DVSCAT]ボタンをクリックすれば DV−X法による分子軌道計算が始まる．今回使用

した開発環境では，約 5秒で計算は終了した（図２８）． 

 

図２８．DV−X法による分子軌道計算が終わった状態 

 

 タブ[f08e]をクリックすると，分子軌道のエネルギー準位表（エネルギーの単位はリュードベリ(rydberg, 

Ry)，ハートリー(hartree, Eh)，電子ボルト(eV)）が表示される．アクリロニトリルの分子軌道の準位表（単

位は電子ボルト(eV)）を表４に示す．対称軌道を使っていないので，分子軌道名は通し番号になる． 

表４．分子軌道のエネルギー準位表 

分子軌道名 電子数 エネルギ－準位(eV) 

1 2 −368.73613 

2 2 −261.01180 

3 2 −260.66460 

4 2 −260.50918 

5 2 −17.68953 

6 2 −16.10071 

7 2 −11.95902 

8 2 −9.57503 

9 2 −7.74004 

10 2 −6.43855 

11 2 −5.03972 

12 2 −3.86203 

13 2 −3.63025 

14(HOMO) 2 −2.59017 

15(LUMO) 0 3.08385 

16 0 5.64113 

17 0 7.55907 

18 0 10.88453 

19 0 11.48605 
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20 0 11.77662 

21 0 16.85586 

22 0 19.54353 

23 0 29.44363 

タイトルバーのマクロ(M)－その他－ [HLGAP][14, 16]を選択し，F08E.hlgapを作成する．HOMO（Highest 

Occupied Molecular Orbital, 最高被占軌道）と LUMO（Lowest Unoccupied Molecular Orbital, 最低空軌道）

のエネルギー差は，5.674 eV(= 45764 cm−1 = 218.5 nm)であった． 

 ステータスバー上の[CONTRDALL]ボタンをクリックし，タブ[F01]がアクティブな状態でステータス

バー上の[VESTA]ボタンをクリックすると，VESTA[33, 34]が起動する．HOMO（図２９），LUMO（図３

０）を示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２９．アクリロニトリルの HOMO            図３０．アクリロニトリルの LUMO 

 

静電ポテンシャルマップを図３１に示す．赤い部分は電子が僅かに多い箇所(δ−)，青い部分は電子が僅

かに少ない箇所(δ+)である． 
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図３１．アクリロニトリルの静電ポテンシャルマップ 
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6．おわりに 

これまで eduDV[1-16]で計算できる分子は，表５に示す点群に属するもののみであった．これは eduDV

が元々，対称性軌道と原子座標を準備するシステム[2]から発展したものであることに由来する． 

 

表５．eduDV で計算できる分子の属する点群 

No. 点群 説明 例 

1 D∞h 等核二原子分子（A2型分子） H2, O2, N2など 

2 C∞v 異核二原子分子（AB型分子） 一酸化炭素や塩化水素など 

3 D∞h 直線 AB2型分子（B-A-B型分子） 二酸化炭素など 

4 D∞h 直線 A2B2型分子（B-A-A-B型分子） アセチレンなど 

5 C∞v 直線 ABC型分子（A-B-C型分子） シアン化水素など 

6 C∞v 直線 ABCD型分子（A-B-C-D型分子） HCNOなど 

7 C2v 折れ線 AB2型分子（AB2型分子） 水や硫化水素など 

8 C3v 三角錐 AB3型分子（AB3型分子） アンモニアなど 

9 D2h エチレン型（平面）分子（A2B4型分子） エチレンなど 

10 D3d エタン型（ねじれ形）分子（A2B6型分子） エタンなど 

11 D3h 平面正三角形型分子（AB3型分子） 三フッ化ホウ素など 

12 D4h 平面正四角形型イオン（AB4型錯イオン） [PtCl4]2−など 

13 D6h 平面正六角形型分子（A6B6型分子） ベンゼンなど 

14 Td 正四面体型分子（AB4型分子） メタンや四塩化炭素など 

15 Oh 正八面体型分子（AB6型分子） 六フッ化硫黄など 

16 Td 正四面体型分子（[A(BC)4]型錯体） [Ni(CO)4]など 

17 Oh 正八面体型分子（[A(BC)6]型錯体） [Cr(CO)6]など 

18 D2h 正八面体型イオン（[M(H2O)6]n+アクア錯イオン） [Co(H2O)6]2+など 

19 Td 正四面体型イオン（[M(L)4]n+ or [M(L)4]n− 錯イオン） [CoCl4]2−など 

20 Oh 正八面体型イオン（[M(L)6]n+ or [M(L)6]n− 錯イオン） [CrCl6]3−など 

 

しかし，化学の教科書に登場する身近な分子で，表５のいずれの点群にも属していない分子は多い[41]．

また，分子の対称性と群論については，大学の化学系学科の初年次専門教育で学習する内容であり，高

校生や化学を専門としない大学生にとっては，分子の属する点群を選択していく現在の eduDV[1-16]のメ

ニューは分かりやすいものではない．eduDV のユーザーに対して，分子の対称性と群論についての知識

習得を前提とせず，化学の教科書に登場する身近な分子・錯体を自由に選択して電子状態を計算できる

ようにすべきである．分子・錯体さえ選択すれば，あとは全自動で，原子座標（および，分子に対称性

がある場合は対称性軌道）が準備され，第一原理計算である DV−X法[16-30]により電子状態計算が行わ

れる．eduDVのユーザーは分子軌道のエネルギー準位表（f08e）を見て，分子軌道のエネルギー準位図を

描き（MAKEL04−LVLSHM），HOMOや LUMOなどの分子軌道や静電ポテンシャルマップを三次元可視

化し（MAKEC04D−CONTRD−VESTA），マリケンの電荷密度解析による各原子の純電荷（NETC）を見て，

有効共有結合電荷（BNDODR）で原子間結合の強さを見積もることができる． 
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そこで将来，eduDV[1-16]のトップメニューは，表６に示す項目とすることを検討している． 

 

                                              表６．eduDV のトップメニューの将来構想 

No. 項目 

1 化合物名（化学式）で分子を選択（二原子分子） 

2 化合物名（化学式）で分子を選択（単体および無機分子） 

3 化合物名（化学式）で分子を選択（有機化合物） 

4 化合物名（化学式）で分子を選択（無機化合物） 

5 化合物名（化学式）で分子を選択（有機金属化合物） 

6 点群で分子を選択（構造定数自動入力） 

7 点群で分子を選択（構造定数手入力） 

8 孤立原子（情報自動入力） 

9 孤立原子（情報手入力） 

10 孤立イオン（情報自動入力） 

11 孤立イオン（情報手入力） 

 

 すでに分子の対称性と群論について教えたあとの授業で eduDV[1-16]を使用する場合は，従来型の点群

で分子を選択するメニューは，あった方が良い．分子の属する点群の復習にもなり，教員も指導しやす

い．また，ある分子・錯体の原子間距離や角度を段階的に変化させて電子状態の変化を見る場合，構造

定数（原子間距離・角度など）を手入力するメニューも必要である．点群を選択したあとに構造定数を

手入力する機能は，DV−X法[16-30]を研究用途に用いる研究者にも有用である． 

 一方，高等学校や大学の教養科目などで eduDV[1-16]を使用する場合は，分子の属する点群について意

識することなく，ただ化合物名（化学式）で分子を選択するだけに留めたい．選択した分子に対称性が

ある場合は，DV−X法[16-30]の計算で対称性軌道が使用され，計算結果の分子軌道に点群の指標表に基

づく名前がつけられ，分子軌道が二重縮退，三重縮退する場合は縮退が取り扱われるが，授業ではそれ

をブラックボックス化してしまって問題はない．選択した分子に対称性がない場合は，ただ通し番号が

分子軌道の名前としてつけられる． 

今回，対称性のない分子を eduDV[1-16]に登録する方法を開拓した．化学便覧[36]に掲載されている「分

子構造と結晶構造」の表 16.1（二原子分子の平衡原子間距離），表 16.2（単体および無機分子の構造定数），

表 16.3（有機化合物の構造定数），表 16.4（無機化合物，錯イオンの構造の特徴），表 16.5（希土類化合

物および無機材料化合物の分子構造の特徴），表 16.6（有機金属化合物の構造），表 16.7（有機化合物の

構造）には，化学の教科書に登場する身近な分子のほとんどについて，それらの構造に関する情報が掲

載されている．Access Structure[39]などのデータベースで入手できる分子のＸ線構造データは，その分子

のみからなる結晶の構造データとは限らず，他の化学種を含んだ結晶の構造データであることが多い．

そうなると，複数のＸ線構造データからどの原子座標を eduDV[1-16]に登録すべきか，判断が困難となる．

その点，化学便覧[36]の構造データは，その分子の構造として最も適当なものが選ばれており，教育目的

で用いるには極めて適当である．今後は対称性のない分子を eduDV[1-16]に登録していき，授業で教員が

指導しやすく，生徒・学生が使いやすく，かつ身近な分子のほとんどが計算できる環境の構築を目指す． 
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