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[序]結晶構造の予測は、製薬・医薬など多くの分野で必要とされている。結晶多形を探索する方

法は数多く試みられているが、完全な方法はまだ確立されてはいない。我々は、結晶多形の探索

を量子化学計算で可能にすることを目的に研究を進めている。今回は、分子形状を固定し、一般

化した超球面探索法を用いてベンゼン・アントラセンの結晶構造の探索を試みた。 

 

[方法] 一般化した超球面探索法[1]は、多変数関数についてのヘシ

アン行列の固有値の平方根で固有ベクトルをスケールすることによ

り、調和ポテンシャルと実ポテンシャルの差の大きい経路を優先的

に追うことで、極小値を芋づる式に探索することが可能な方法であ

る。今回、空間群 P1を仮定し、変数は、ベンゼン・アントラセン結

晶の格子ベクトル(a,b,c)、(α,β,γ)、分子の配向を示すオイラー

角（ψ,θ,φ）とし、ユニットセル内の原点に重心がある分子以外

の分子配置は、現実の X線構造と同様に、ベンゼンについてはそれ

ぞれ ab,bc,ca面の中心に、アントラセンについては ab面の中心に

配置した。この場合、ベンゼンが 18変数、アントラセンが 12変数

となる。また、重心がユニットセルの原点にある分子以外の分子に

ついて重心を移動させる計算も現在進めており、変数は(x,y,z)とし、

この場合、ベンゼンが 27変数、アントラセンが 15変数となる。初

期構造は、ベンゼン・アントラセン結晶ともに、全ての探索におい

て格子軸長は 10.0Å、格子角度は全て 90.0°とし、分子配向を示

すオイラー角は任意の値とした。格子エネルギーは、原子間距離 rij

と経験的なパラメーターAij,Bij,Cijで表現されるバッキンガムポテ

ンシャルを用い、次式(1)で計算した。パラメーター値は文献[2]の

セットⅣを用いた。探索途中はユニットセルの第一近接まで相互作

用を考慮し、最終的に C-C 間は 6.0Å、C-H間は 5.5Å、H-H間は 5.0

Åで打ち切り、格子エネルギーの値とした。 

 

[結果] まず、ベンゼン結晶について構造最適化を行ったところ、得

図 1 実験的に知られている

ベンゼン結晶(正方晶系) 

7.39Å×9.42Å×6.81Å[3] 

E = -17.01 kcal/mol [2] 

図 2 構造最適化で得られた

ベンゼンの結晶構造 

8.79Å×6.42Å×8.77Å 

101.3°,80.7°,78.7° 

E = -16.68 kcal/mol 
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られた結晶構造は図 2に示すように、実験的に知られてい

る格子の軸長や角度[3]とは大きく異なる結果となった。

得られた構造をもとに全面探索を行った結果、構造最適化

で得られた構造を含み独立な結晶構造が現在までに 3 つ

得られている。図 3にユニットセルの体積に対するベンゼ

ン結晶の格子エネルギーを示す。アントラセン結晶につい

ても分子の重心を固定した探索を行い、構造最適化で得ら

れた結果を図 4に示す。実験的に知られているアントラセ

ンの結晶学的データは(a,b,c)=8.44Å×6.00Å×11.12Å、

(α,β,γ)=90.0°,125.6°,90.0°、V=458.4Å3[4]、E=-

37.79kcal/mol[2]であり、得られた構造と比較すると、概

ね一致する結果となった。この構造をもとに全面探索を

行った結果、今のところ、独立した 5つの構造が得られ

た。また、構造最適化で得られた構造である EQ0のエネ

ルギー値より実験的に知られている構造のエネルギー値

に近い構造である EQ1・5,EQ2・3の 2つが得られている。

格子定数を比較すると、EQ0 の方がより現実の結晶構造に

近い結果となった。エネルギー値が 図 5にユニットセル

の体積に対するアントラセン結晶の格子エネルギーを示

した。また、ベンゼン・アントラセンについて、分子の

重心を移動させた探索についても計算が進んでいる。 

 

[結論] 今回、ベンゼン・アントラセン結晶についてバッ

キンガムポテンシャルを用い、一般化した超球面探索法

で変数を格子ベクトル、分子の配向を示すオイラー角と

し、分子の重心を固定した探索を行い、ベンゼン・アン

トラセンの結晶構造について芋づる式に探索が行うこと

が可能であることを示した。ベンゼン結晶については、

実験的に知られている結晶構造とは大きく異なる結晶構

造が得られ、独立な構造が現在までに 3つ得られている。

アントラセン結晶については、構造最適化で得られた結

晶構造について実験的に知られている結晶構造に近い構

造を再現でき、その構造をもとに全面探索を行った結果、

独立な構造が現在までに 5 つ得られている。 
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図 4 構造最適化で得られたアントラ

センの結晶構造 

8.22Å×6.04Å×11.02Å 

91.9°,55.7°,91.6° 

E = -36.83 kcal/mol V = 455.1Å3 

図 3 ベンゼン結晶の格子体積に

対する格子エネルギー 

図 5 アントラセン結晶の格子体積

に対する格子エネルギー 


