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【序】有機分子結晶の誘電率は、その電気的・光学的性質などを理解する上で不可

欠なパラメーターである。静的誘電率の計算を、Reis ら [1,2] が分子軌道法に基づ

き孤立分子の分極率から求める方法で行っている。ポリアセンなどに対するその計

算値は実験値と良く一致する。しかし、その方法では分極率を任意に構成原子へ割

り振るため、軌道の混成や結合原子ごとの分極率の違いを正確に捉えているとはい

いがたい。今回我々は、このような任意性を含まず、第一原理計算に基づいて有機

分子結晶の静的誘電率を計算するプログラムを作成した。これを縮合多環芳香族炭

化水素 (CPAH) などの結晶に適用し、得られた計算値を実験値と比較した。 

【計算】分子を構成する原子 a が静

電ポテンシャル Va のもとに置かれた

ときの Schrödinger方程式は (1) 式

で表せる。左辺第一項と第二項はそ

れぞれ非摂動ハミルトニアンと静電

ポテンシャル Va による摂動項である。

(1) 式を解いて得られる波動関数か

ら、原子 a 上の電荷 qa は (2) 式のよ

うになる。qa を Vb について数値微分

すれば、静電ポテンシャルにより分

子の電荷分布がどのように変化する

かを表す charge response kernel (CRK) 

Kab が (3) 式のように求まる [3]。 

結晶中にある分子 i を構成する原子 a 上の電荷 iaq は、Kiab を用いて (4) 式で表せ

る。 iso
iaq は孤立分子中の原子上電荷であり、Vib は結晶内の静電ポテンシャルである。

Via は周囲の分子がつくる静電ポテンシャルと外部電場 ext
αE によるポテンシャルの和

として (5) 式のように表せる。ria は原子の位置ベクトルであり、rαia は Einsteinの総

和規約による位置ベクトルの任意の直交成分である。qia と Via は (4), (5) 式が self-

consistentになるように求める。結晶への外部電場 ext
αE の印加の有無に対する原子上

電荷を (4) 式からそれぞれ ( )ext
αEqia , ( )0iaq と求めれば、これらを用いて結晶の誘電

テンソルεαβは (6) 式のように表せる。Vcellは単位格子の体積である。 

以上の計算を行うために、分子軌道計算ソフト GAMESSのソースコードを書き換

えた。このプログラムを使って、 iso
iaq と Kiab を Breneman charge fitting [4] 法により求

めた。計算方法と基底関数にはそれぞれ B3LYP 法と 6-31+G(d) を用いた。求めた
iso
iaq と Kiab を使って、εαβを Ewald 法に基づく自作の Fortran77プログラムにより計算
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した。 

【結果と考察】比誘電率テンソルの計算値を実験値と比較して表 1 に示す。平均の

誘電率εav について、計算値と実験値の間によい対応がみられる。また、誘電率テン

ソルの各成分間でもよい対応がみられることから、誘電率計算についての本プログ

ラムの有用性が認められる。ただし、計算値は実験値に比べて系統的に 10% ほど小

さな値を示している。この差は、計算には考慮されていない電子分極以外の寄与を

実験値が含むためと考えられる。そのような寄与として原子分極が考えられるが、

CPAH 等の誘電率に対する原子分極の寄与は電子分極の数%しかないことが知られて

おり [5]、上述の違いは説明しきれない。Munn らは、結晶中でのフラーレン分子の

分極率が孤立状態のそれに比べて 15% ほど大きいことを指摘している [6]。彼らは、

結晶中での分極が分子内の電子分極だけでなく隣接分子間に及ぶ電荷移動の寄与を

含むと考察している。今回得られた CPAH 等の実験値と計算値の違いは、このよう

な分子間電荷移動の寄与を含んでいる可能性がある。 

表 1．有機分子結晶の比誘電率テンソルの計算値と実験値。εaa, εbb, εcc, εc*c* は各結晶軸方向

の誘電率、ε11, ε22, ε33は誘電率の主値、εavは平均の誘電率を表す。ratio は実験値に対する計

算値の比を示す。 
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compound calc. obs. ratio compound calc. obs. ratio
benzene ε aa 2.13 2.38 0.89 biphenyl ε 11 2.04 2.43 0.84

ε bb 2.44 2.71 0.90 ε 22 2.30 2.74 0.84
ε cc 2.08 2.40 0.87 ε 33 3.09 3.78 0.82
ε av 2.21 2.50 0.88 ε av 2.48 2.98 0.83

naphthaleneε aa 2.29 2.65 0.86 p -terphenyl ε 11 2.12 2.51 0.84
ε bb 2.77 2.87 0.97 ε 22 2.42 2.85 0.85
ε c*c* 3.08 3.21 0.96 ε 33 3.84 4.02 0.96
ε av 2.71 2.91 0.93 ε av 2.79 3.12 0.89

anthracene ε aa 2.42 2.90 0.83 chrysene ε 11 2.12 2.51 0.84
ε bb 2.57 2.94 0.87 ε 22 2.78 3.19 0.87
ε c*c* 3.25 3.84 0.85 ε 33 3.57 4.28 0.83
ε av 2.75 3.23 0.85 ε av 2.82 3.33 0.85

pyrene ε aa 2.68 2.83 0.95
ε bb 2.25 3.07 0.73
ε c*c* 3.56 3.66 0.97
ε av 2.83 3.19 0.89


