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概要
近年、化学の世界ではこれまでの実験による反応の探索ではなく、コンピューターを用いた計
算による反応の探索が推し進められている。その探索のための基盤となるツールがポテンシャル
エネルギー曲面（PES）である。PESは 3N− 6次元（N：原子数）の関数値であり、化学反応
は PES上の動態として考えることができる。PESからの情報抽出の方法として、GRRMプロ
グラムが前田らによって開発された。このプログラムは PES 上の２つの平衡状態 (EQ) と１つ
の遷移状態 (TS) からなる素反応経路を固有反応経路（IRC）で接続したネットワークである反
応経路地図 (RRM)を指定された系について自動的に探索する。しかしながら、得られる RRM

は非常に巨大であり、横断的に比較することが難しい。そこで本研究では、RRMを表す重み付
きグラフのトポロジー的な記述子を、パーシステントホモロジー（PH）に基づき抽出する手法を
提案する。本研究の結果、提案手法を用いて得られた記述子は、物質の化学反応特性や物理化学
的特性を正確に反映していることが示唆された。本稿は小林正人准教授、中村壮伸博士、寺本央
准教授、青木雅允氏、石橋卓氏、齋藤琢弥氏との共同研究に基づく。

1 背景
反応経路は、理論研究において化学反応を表現するための基礎となるものである。反応経路はポテ

ンシャルエネルギー曲面 (PES)上で定義され、これは N原子系の場合、(3N− 6)変数上のスカラー
関数である [1, 2]。PESの一次鞍点と局所極小点はそれぞれ遷移状態 (TS)構造と平衡構造 (EQ)を
表している。TS を経由して 2 つの EQ 形状を結ぶ最急降下曲線は固有反応座標 (IRC) [3] と呼ば
れ、素反応経路を表している。反応経路は原子の位置から (3N− 6)変数が決定されるため、化学反
応による EQから EQへの配置変化を表現しやすく、化学反応機構全般の理解に役立つと考えられ
ている。
反応経路地図（RRM）は、N原子化学系の化学反応を特徴付ける素反応経路の集合体である [4, 5]。

RRMは、EQや TSのエネルギーに対応した重みを持つ重み付きグラフで表現される。RRMを表
す重み付きグラフは、反応速度や寿命など、化学反応の物理的特性を表現することができる。PESは
次元が高いため可視化が困難だが、RRMは平面上に可視化することができる。したがって、RRM

は PESの情報を縮小したものであり、可視化できない対象を可視化できるものに変換したものであ
る。そのため、RRMは N原子系の化学反応の標準的な表現方法として広く使われている [6, 7]。
近年、グローバル反応ルートマッピング（GRRM）戦略により、複雑な分子系の RRM を自動

的かつ広範囲に構築することが可能になった [8]。GRRM プログラムは 2 つの方法論–anharmonic



downward distortion following (ADDF) 法 [9, 10] と artificial force-induced reaction (AFIR) 法
[11, 12, 13]から構成されている。ADDF法は、ポテンシャル極小からの異性化反応や解離反応に伴
い、一次元ポテンシャルエネルギー曲線が極小付近の調和ポテンシャルに対して下方に歪むことを利
用したものである。AFIR法は、2つの原子または原子団の間に人工的な力を加え、強制的に反応を
誘導する、より直感的な方法である。ADDF法や AFIR法を適用することで、GRRMプログラム
は自動的に EQと TSの構造を順次特定することができる。このような特徴から、GRRMプログラ
ムはナノクラスター触媒 [14]や有機合成設計 [15]、表面化学 [16]など、様々な分野で利用されてい
る。しかしながら、GRRM戦略の活用は、RRMの表現と特徴抽出の点で問題がある。一般に，グ
ラフの可視化のレイアウトは任意である [17, 18]。これに対し、GRRM戦略では、複数の素反応経
路を含む大きなグラフが生成される。このような大きなグラフでは、同じグラフが異なる方法で恣意
性をもって可視化され、グラフの本質的な特徴を捉えることが難しくなる。特に経路数が多いグラフ
では、2つの異なる可視化が同じグラフを表しているかどうかを判断することは困難である。RRM

は既に PESを十分に縮小した表現であるが、複雑なシステムでは前述の問題を克服し、RRMから
豊富な情報を抽出するために、さらなる縮小が必要である。
この問題を解決するために、いくつかの方法が提案されている。Disconnectivty graph（DG）

[19, 20]と Persistent Homology（PH）[21, 22]は汎用性のある手法で有力な候補である。
DGは、PES上の安定状態の階層を木構造で表示する、現在最も普及している可視化手法であり、

現実的な分子系やトイモデルを問わず多くのシミュレーションデータに適用されている [1]。しかし、
本来の定義では、DGは必ずしも直結していない 2つの安定状態間の最低エネルギー遷移障壁しか表
すことしかできない。そのため、RRMによく見られる循環的な経路を表現することができず、関連
する拡張がその後開発されたものの、DGは RRMによく見られる循環的な経路を表現することがで
きない [23]。
また、最近Mirthらによって PESのトポロジー的特徴を抽出するために PHが利用された [22]。

PHは周期的な経路を表現することが可能であるが、Mirthらの論文の定式化では、PESの全定常点
を解析的に位置づける必要がある。したがって、彼らの研究は反応経路と PHの関係を理解するため
の出発点として捉えることができるが、彼らの方法を GRRMで得られた RRMにそのまま適用する
ことはできない。
　そこで、私たちは GRRMによって得られた実在物質の RRMに PHを適用する方法を提案する

[24]。この手法を金属ナノクラスターや有機分子系の RRMに適用し、本手法の RRMの特徴を抽出
する能力を明らかにした。

2 手法
2.1 AFIR/ADDF法
本研究では、RRMを、与えられた原子構造の EQ構造と、EQの対を IRCに沿って結ぶ TS構造

（すなわち、一次鞍点）の集まりと、それに対応するエネルギーとで定義する。したがって、RRMは
無向グラフ G = (V,E)で表され、頂点（wV (vi)、i番目の EQのエネルギーに対応）と辺（wE(ei)、
i番目の TSのエネルギーに対応）にエネルギーの重みが設定されている。実際には、ある系の RRM



は GRRM プログラムで実装されている ADDF 法または AFIR 法を用いて構築することができる
[25, 26]。
ADDF法 [10]は、EQ構造で近似した調和ポテンシャルと実際のポテンシャルエネルギーとの差

として評価される PESの非調和下降歪み（ADD）に従う方法である。ADDを探索する効率的な方
法は、力定数の 1/2 乗でスケールされた法線座標で描かれた EQ中心の超球を導入し、その上で調
和近似レベルのエネルギーが一定であるようにすることである。スケーリングされた超球面上の各最
小値は ADDに対応するので、超球の半径を大きくすれば ADDに沿って反応経路をたどることがで
きる。ADDF 法は概念的にはよく定義されているが，各 EQでスケーリングされた超球面を構築す
るためにヘシアン計算が必要であり，実用的な応用は限定的である．また，非調和歪み定常経路の分
岐があるため，ADD経路の追跡で必ずしもすべての反応経路を探索できるわけでもない [27]。
これに対し、RRMを構成する手順として、より直感的で実用的なのが AFIR法 [13]である。こ
の方法では、対象系のフラグメント間に人工的な力を導入し、エネルギー障壁のない反応を誘発さ
せる。人工的な力によって増大したポテンシャルエネルギーを最小化することで得られる反応経路
を AFIR経路と呼ぶ。その後、人工力項を除去し、最大エネルギー点を近似的な TS構造として採用
し、実際の TS構造を最適化する。AFIR法では、モデル衝突エネルギーに相当するパラメータ γ を
用いて、加える力をスケーリングする。大雑把に言うと、γ 以下の反応障壁を持つ TSは AFIR法で
同定することができる。

2.2 Adjusted Weight Rank Clique Filtration

この節では、重み付き無向単純グラフのフィルター付きクリーク複体に対する PHについて簡単に
述べる。
まず単純グラフについて次のように書く [28, 29]。グラフG = (V,E)は有限、無向、単純なものを

考える。RRMでは、V と E がそれぞれ EQと TSの集合に相当する。辺は uvと表す。頂点集合 V

は有限であるとする (従って、辺集合 E も有限である)。G′ が Gの部分グラフであることを G′ ⊂ G

と書く。
次に、クリークとクリーク複体を導入する。グラフ G = (V,E) における p-clique とは、整数

p ≥ 2 に対して、S が p 個の頂点を含み、任意の u, v ∈ S が Gの辺によって接続されているような
V の部分集合のことである。1-clique とは、v ∈ V を含む集合 {v}のことである。Gのすべてのク
リークの集まりを Gの clique complex といい、X(G)と表記する。
RRM 上の構造エネルギーをグラフやクリーク複体で表現するために、グラフ上の実数値関数

wV : V → R と wE : E → R の対で重みを導入する。文脈から w が wV を指すのか wE を指すの
かが明らかな場合は、両方の重み関数を w と表記する。ここでは、以下の条件を満たす重み関数
w : G → R のみを考える。

wV (u), wV (v) ≤ wE(uv) for uv ∈ E.

続いて、クリーク複体に対する重み付け wG : X(G) → R を次のように定義する。p-clique



σ = {vi1 , . . . , vip}, (i1 < · · · < ip),に対して

wG(σ; ε) =


wV (vi1) (p = 1)

wE(vi1vi2) (p = 2)

max{wG(τ ; ε) | τσ}+ ε (p ≥ 3),

また同様に、

wG(σ; ε) =

{
wV (vi1) (p = 1)

max{wE(vijvik) | 1 ≤ j < k ≤ p}+ (p− 2)ε (p ≥ 2),

ここで、εは負の数でない実数のパラメータである。したがって、wG(σ; ε) を単に wG(σ) と表す。
構成上、重み付け wG は次の条件を満たす。

wG(τ) ≤ wG(σ) for cliques τ ⊂ σ.

このように定めると、クリーク複体に対する増大列を構成することができる。
まず、

X(G)(a) := {σ ∈ X(G)ｃｃ | wG(σ) ≤ a}

を実数 a ∈ R に対して定義する。式 (1) の条件により、これは G のクリークの部分集合のうち重
みが a以下である部分集合である。構成から、a < a′ のとき、X(G)(a) ⊂ X(G)(a′) となる。した
がって、wG の値の増加列 a0 < a1 < · · · < al に対応する増加列がある。

X(G)(a0) ⊂ X(G)(a1) ⊂ · · · ⊂ X(G)(al).

この増大列を、ε ≥ 0 の重み付きグラフ (G,w) のクリーク複合体 X(G) において、(ε-)adjusted

weight rank clique filtration と呼ぶ。また、ε = 0の場合、Petriらが提案した weight rank clique

filtrationと一致する [21]。

2.3 Persistet Homology

クリーク錯体は単体複体の構造を持っている。単体複体上のフィルトレーションが与えられれば、
一般に PHを定義することができる。ここでは結果を参照するのに必要な情報のみまとめる。理論の
詳細については [30]を参照せよ。
本研究結果を出力するのにあたって我々はPersistence Diagram（PD）或いはPersistence Barcode

（PB）を用いる。PDとは、PHの各生成元について生成時刻 a1 から消滅時刻 a2 までを点 (a1, a2)

として表したものであり、クリーク X に対して i次元の PHを Di(X)と表す。一方で PBは、PH

の各生成元について生成時刻 a1 から消滅時刻 a2 までを区間 (a1, a2)として表し、同様に Bi(X)と
表す。それぞれ図 1のように表現される。
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図 1: 0,１次の PDと PB

本稿中では 0、１次の PHまでしか取り扱わないため、PDをまとめて表現するために図 2のよう
に、D1(X)を対角線を軸にして反転させ、まとめて表示する。
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図 2: 本稿中での PDの表示

3 計算結果の紹介
貨幣金属ナノクラスター 5/7原子 1/2元系及びアリルビニルエーテルの RRMに対してパーシス

テントホモロジーを計算した。主な結果は次の２つである。
まずアリルビニルエーテル C5H8Oのクライゼン転移反応：

　



に対して適用した。図 3(a) は [3,3]-シグマトロピック転位とコンフォメーション変化のみが含まれ
た部分的な RRMである。図 3(b) は、この部分 RRMのパーシステンスバーコードである。図中、
エネルギーの高い左半分が反応物であるアリルビニルエーテル構造、エネルギーの低い右半分が生成
物である γ, δ-不飽和カルボニル構造に対応している。D0 では、これらのプロットは対角線の周りに
現れている。(b, d) = (80, 200) 付近のプロットは、Claisen 転位の最低エネルギー TSに対応する。
また、(b, d) = (200,∞)のプロットは、反応領域と生成領域が 2つの経路によってつながっているこ
とを示している。このように、本手法を適用したパーシステントバーコードはクライゼン転位の反応
経路の特徴をよく反映している。

(a)

(b)

図 3: (a)アリルビニルエーテル C5H8O の部分 RRMと (b)その PD



次に合金ナノクラスターに対する適用を見てみる。X3Y2 (X,Y = Cu, Ag, or Au)の RRMにつ
いて、異なる元素に対応するパーシスタンスバーコードを比較したのが図 4である。同じ元素の組み
合わせ（つまり、X3Y2 と X2Y3）では、持続性バーコードは似たような傾向を示す傾向がある。特
に、Auと Cuの組み合わせでは、PHの発生源は 50 kcal/molまでの広いエネルギー範囲で現れる
が、他の組み合わせでは、ほとんどが 30 kcal/molまでのエネルギー範囲で現れる。Agと Cuの組
合せでは、他の組合せに比べて生成元の数が比較的少なくなっている。逆に、Auと Agの組み合わ
せでは、特に 1次元の消滅が無限大の生成元の数が他のものよりも多くなっている。このことは、前
述の解析が 2 つの金属元素の親和性や金属合金の性質を抽出するために利用できることを示唆して
いる。

図 4: X3Y2 (X,Y = Cu, Ag, or Au)についての PB

以上のように本手法は RRMの特徴を抽出し、金属の親和性など化学的性質を捉えられることを示
唆する結果を得た。当日は他の計算結果についても紹介する。
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