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[序] 結晶構造予測は、新規物質の物性の検討をする上で重要である。当研究室はこれまでに、一

般化した超球面探索法[1]を用い、ポテンシャルをバッキンガムポテンシャルとし、分子性結晶で

あるベンゼンの多形を含めた結晶構造の探索を試みてきた[2-3]。バッキンガムポテンシャルで用

いたパラメータセットⅣ[4]は、9種類の芳香族炭化水素の格子エネルギーを再現するために設定

されたパラメータである。今回、芳香族炭化水素に限らず、その他の芳香族化合物について結晶

多形の探索を行うため、ポテンシャルを MMFF94[5]とし、分子回転にオイラー角を用い、ベンゼ

ンの分子形状を固定し、一般化した超球面探索法を用いベンゼンの結晶構造の探索を行った。 

 

[方法] 一般化した超球面探索法は、多変数関数のヘッシアン行

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、数多くの平衡構造や遷移構造を見つけ出すことが

できる方法である。今回は、分子回転にオイラー角を用い、結晶

構造の探索を行った。オイラー角は、まず、X軸を中心に分子を

回転させ、その次に、Y 軸、Z 軸に沿って回転する X-Y-Z 系を用

いた。初期構造は、X 線結晶構造解析で知られている構造とし、

１分子は原点に、残りの 3 分子は、ab、bc、ca 面の中心に分子

の中心を固定した(図 1)。一般化した超球面探索法に適用した変

数は、格子ベクトルに対応する変数(a,b,c)、(α,β,γ)と、4

分子のオイラー角の回転(ψ,θ,φ)を変数とし、計 18 変数とな

る。なお、ベンゼン分子の形状は、単独の分子について MMFF94

で最適化したものを用いた。 

格子和は、ユニットセルの第一近接までとった。MMFF94 のエ

ネルギー値は、以下の式(1)で表される。 

EMMFF94＝ΣEBij(結合伸縮)＋ΣEAijk(曲がり角)＋ΣEBAijk(曲が

り伸縮)＋ΣEOOPijk;l(三配位の中心での面外の曲がり)＋Σ

ETijkl(ねじれ相互作用)＋ΣEvdWij(ファンデルワールス力)＋Σ

EQij(静電相互作用)・・・(1) 

図 1 ベンゼン結晶の初期構造(斜方晶

系)(a,b,c)＝7.39Å,9.42Å,6.81Å 

図 2 構造最適化で得られたベンゼ

ンの結晶構造(a,b,c)＝7.47Å×

8.85Å×6.07Å、(α,β,γ)＝

89.9°,90.0°,89.6° 



[計算結果] 構造最適化を行った結果を図 2に示す。実験で知られているベンゼンの X線構造は斜

方晶系であり、格子定数(a,b,c)は 7.39Å×9.42Å×6.81Å[6]であるのに対し、オイラー角を用

いた探索では(a,b,c)＝7.47Å×8.85Å×6.07Å、(α,β,γ)＝89.9°,90.0°,89.6°となった。

現在は全面探索を継続中で、今のところ上記の安定構造のみが得られている。 

 

[考察] ベンゼン結晶の X線構造及び、初期構造を X線構造

とし、同様の探索方法でバッキンガムポテンシャル(BP)を

用いた全面探索で得られたベンゼンの結晶構造と、MMFF94

力場での探索で得られた結晶構造の結晶学的データを表 1

に示した。バッキンガムポテンシャルを用いた探索では格

子定数が異なる構造が多数得られているが、そのうち最も X

線構造に格子定数が近いものを記載した。格子定数(a,b,c)

について、実験値とバッキンガムポテンシャル及び、MMFF9

4力場を用いた探索で得られた結果を比較すると、バッキン

ガムポテンシャルでは、a 軸は 0.97 倍、b 軸は 1.03 倍、c

軸は 1.01倍、MMFF94力場では、a軸は 1.01倍、b軸は 0.9

4倍、c軸は 0.89倍となる。MMFF94力場での探索は、バッ

キンガムポテンシャルでの探索と比較して、実験値の c 軸

との差は大きいが、格子角度は、良く再現できている。 

次に、結晶格子内の分子配向についての比較を表 2 に示

した。分子回転についての数値を比較した際、ユニットセ

ル内の全てのベンゼンの分子配向(ψ,θ,φ)について、MMF

F94力場を用いた探索の方が、X線構造の値に近く、X線構

造の分子配列を再現できていると考えられる。 

 

[結論] 一般化した超球面探索法を用い、ポテンシャルを

MMFF94 とし、X 線構造からベンゼン結晶の構造最適化を行

った結果、おおむね X 線構造に近い格子定数が得られ、ま

た分子配列も再現できている。図 2 を初期構造とした全面

探索が、現在進行している。一般化した超球面探索法に対

してポテンシャルに分子力場である MMFF94を適用しての、ベンゼンなどの分子性結晶の自動探索

をすることが可能であると考えられる。 
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表 1 ベンゼン結晶の結晶学的データ 

 実験値 BP MMFF94 

a(Å) 7.39 7.19 7.47 

b(Å) 9.42 9.69 8.85 

c(Å) 6.81 6.70 6.07 

α(°) 90.0 90.0 89.9 

β(°) 90.0 90.2 90.0 

γ(°) 90.0 96.9 89.7 

空間群 Pbca P1̅ P1̅ 

    

表 2 結晶格子内のベンゼンの分子配向 

 実験値 BP MMFF94 

ψ(原点) 0.00 0.07 -0.01 

θ 0.00 -0.12 0.09 

φ 0.00 0.30 0.00 

ψ(ab面) 3.14 3.23 3.13 

θ 0.00 -0.11 0.08 

φ 0.00 0.29 0.01 

ψ(bc面) 0.00 0.12 0.01 

θ 3.14 3.04 3.22 

φ 0.00 0.30 -0.01 

ψ(ca面) 3.14 3.26 3.16 

θ  3.14 3.02 3.24 

φ 0.00 0.32 -0.01 


