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【序】有機半導体デバイスの機能は、材料分子の性質のみならずその分子間配置に大きく依存す

る。例えば、電荷輸送性能は隣接分子間の電子軌道の重なり方に影響を受けており、分子面同士

が向き合う構造が優位である。このため、有機半導体デバイスの設計や性能予測を行う上で、ど

のような分子間配置を取り得るのかを知ることは大変有用である。有機 FET（電界効果トランジ

スタ）では単結晶が用いられる場合もあり、結晶構造の理論予測は有機半導体デバイス設計にお

いて有効なツールとなることが期待される。 

本公演では、有機半導体デバイス材料として知られるペンタセンを含むオリゴアセン系の多環

芳香族分子（ナフタレン、アントラセン、ペンタセン）および単環芳香族分子のベンゼンに対し

て、最近開発された結晶構造予測法[1]を適用した結果を報告する。 

【計算手法】結晶構造予測では、初めに多くの分子配置の異なる構造を生成し、それを分子力場

で構造最適化することで予測構造を得た。得られた予測構造のうち、エネルギーの低いものを実

験で報告された結晶構造と比較することで、評価を行った。 

結晶構造予測計算には CONFLEXプログラム[2]を使用し、分子力場にはMMFF94を用いた。 

【結果と考察】表 1 は得られた予測構造のうち、最もエネルギーの低い構造とそれに対応する既

知の結晶構造の格子定数を比較したものである。すべての分子において、最低エネルギーを持つ

予測構造は、実験で報告された結晶構造を再現することがわかった。図 1は、ペンタセンの予測 

 

表 1. ベンゼンおよびオリゴアセンにおける結晶構造予測で得られた最安定構造と 

対応する結晶構造の格子定数 

 ベンゼン ナフタレン アントラセン ペンタセン 

計算 実験[3]* 計算 実験[4]* 計算 実験[5]* 計算 実験[6]* 

空間群 Pbca Pbca P21/c P21/c P21/c P21/c P-1 P-1 

a / Å 7.34 6.90 8.40 7.78 9.72 9.28 6.05 6.12 

b / Å 7.71 7.38 6.14 5.94 6.16 5.99 9.11 8.06 

c / Å 9.51 9.52 8.61 8.08 8.97 8.41 13.97 14.93 

 / ° 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 93.0 97.5 

 / ° 90.0 90.0 117.9 114.1 105.6 102.5 96.5 100.2 

 / ° 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 94.4 94.1 

*実験の構造は PLATONプログラム[7]により再定義をしている。 
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構造と実験で報告された結晶構造を重ねて表示したものである。このときの 30分子分における平

均二乗偏差は 1.165 Åであり、予測構造と実験で得られた結晶構造は良く一致していると言える。 

ベンゼンにおいては、圧力や温度に応じて多くの結晶多形を生じることが知られている[8]。本

研究では、0 GPa 下の予測構造のうち、1～5 番目にエネルギーの低い構造（RANK1～5）につい

て、圧力下での構造変化を計算した。図 2 は各構造の圧力に対するエンタルピー変化を示したも

のである。最安定な構造は 0 GPaから 5 GPaまでに RANK1から RANK2、RANK4へと入れ替わ

っており、実験結果を元に作られた相図[8]の特徴をよく反映している。最安定な構造が入れ替わ

る圧力、すなわち相転移圧力は、RANK1→RANK2が約 1.7 GPa、RANK2→RANK4が約 2.2 GPa

であり（相図ではそれぞれ対応する値が約 1.5 GPaと約 4.2 GPa）、先行研究[9]と比較し大きく改

善された。加えて、RANK1（Pbca）の構造が 3.0 GPa以上で RANK3（Cmca）の構造に一致し、

転移が 2 次相転移であることが示唆される。これらの結果から、本手法が高圧下でも有効である

ことが裏付けられた。 
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図 2. ベンゼンの安定 5構造（0 GPa下）に

対するエンタルピーの圧力依存性 

図 1. ペンタセンの結晶構造予測結果

と実験で報告された構造の比較 
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