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【はじめに】 分子シミュレーションによる有機化合物の結晶構造の予測は，分子レベルの結晶

化機構の解析や多形性の解明，さらに結晶状態における物性，機能予測など多くの有用な知見を

得ることができるため，創薬や機能性材料など様々な分野から注目されている．しかし，既存の

分子シミュレーションに用いられる分子間ポテンシャルの精度は，結晶構造を再現するには十分

ではなく，早急に解決すべき課題となっている．そこで我々は，ケンブリッジ構造データベース

に収録されている結晶構造を基準とした高精度の分子間ポテンシャルの開発を行っている．これ

までの研究では，水素結合などの近距離原子間のみに強く働く非結合相互作用を再現するために

等方性分子間ポテンシャル関数を用いて記述することを試みてきた．本研究では，水素結合にお

けるもう一つの重要な要素である異方性を十分に考慮したポテンシャル関数を導入することによ

り，これまでより精密な分子間ポテンシャルの構築を試みる． 

 

【水素結合ポテンシャルの構築】 

CSD の X 線結晶構造から表 1 に示す水素（DH）と酸

素（O）の組み合わせについて，近接関係にあるペアを抽

出した．X 線回折では水素の正確な位置が得られないため，

D－H の結合長に MMFF94[1]力場の標準結合長を適用し，

水素位置を補正した． 

従来は DH…O 間距離 rO…Hのみを定義してポテンシャルの構築を行ってきたが，水素結合に関

わる原子対の空間的分布が強い異方性を示すことから，図 1 に示したような面外角θO…Hと面内角

φO…Hの 2 つの内部座標を定義し，異方性を考慮したポテンシャル関数の導入を試みた． 

例えば，カルボニル酸素に近接する水酸基水素の位置は，カルボニル基周辺の平均平面に定義

した面内角φO…H に対して±56º付近の二箇所に集中して分布している（図 2）．また，カルボニル

基平面の仰角θO…Hに対して水素結合性水素の位置は 0º付近，すなわちその平面上に多く分布して

いる．このように，OalcoholH…Ocarbonylの水素結合対の空間配置はカルボニル基平面に対して強い異

方性を示し，内部座標θO…H，φO…H を用いて記述できる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

水素（DH） OalcoholH，Ocarboxylic acidH，

Csp3H，CaromaticH 

酸素（O） Ocarbonyl，Oalcohol，Oether 

図 1 内部座標の定義 
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図2  φ (OalcoholH…Ocarbonyl) の頻度分布 
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図 3 φ(OalcoholH…Ocarbonyl)のポテンシャル構築
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次に，Jeffrey らの方法[2]に従って，各内部座標に対する頻度分布から確率密度分布を求め，エ

ネルギー分布に変換する．例えば，水素結合距離 rO…Hに対するエネルギー分布を求めるのであれ

ば，rO…Hの頻度分布（ヒストグラム）から確率密度ρを求め，式 1 を用いて rO…Hに対する水素結

合エネルギー hbE ' に変換する． 

( )TrkTE ehb ,log' O...Hρ−=   (式 1) 

こうして得られたエネルギー分布に対して，ガウス関数を利用した Modified Lippincott-Schröder 

(MLS)関数(式 2)を用い，パラメータ D，α，reを調整して水素結合距離に対するエネルギー分布を

再現する． 

( ){ }2
O...HO...H exp e

r rrDE −−−= α   (式 2) 

同様に，面外角θ O…Hおよび面内角φ O…Hの頻度分布

に関しても，確率密度分布からエネルギー分布に変

換することができる．そして，面外角θO…Hに対して

は 1 つのガウス関数(式 3)，および面内角φ O…Hに対

しては 2 つのガウス関数(式 4)を用いて，それぞれの

エネルギー分布を再現できるように θθθ CBA ,, , ',',',,, φφφφφφ CBACBA をパラメータとしてフィ

ッティングを行う(図 3)．  
( ){ }2

O...HO...H exp θθθ
θ θ CBAE −−−=                  (式 3) 

( ){ } ( ){ }2
O...H

2
O...HO...H ''exp'exp φφφφφφ

φ φφ CBACBAE −−−−−−=    (式 4) 

以上より決定した 3 つの関数の積として，結晶構造由来の水素結合ポテンシャル Vhb(式 5)を定

義することにした． 
φθ
O...HO...HO...H EEEV r

hb ⋅⋅=    (式 5) 

 

【結果と考察】 

OalcoholH…Ocarbonyl および OalcoholH…Oetherにおいて，本研究で得られた水素結合ポテンシャル Vhb

を rO…Hとφ O…Hの関数として 3 次元プロットした結果を図 4 に示す．頻度分布に対応したポテン

シャルの分布が表現でき，水素結合の異方性をよく表現できることがわかる．今後は，この水素

結合ポテンシャルを結晶力場に組み込み，新しい分子間ポテンシャルの構築を行っていく． 
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図 4  OalcoholH…Ocarbonylおよび OalcoholH…Oetherの水素結合ポテンシャル 
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