
 

 

Fig. 1. Anthraceneの分子配向の
計算結果。a=9.439 Å, b=6.036 Å, 
c=8.561 Å, α=90.00°, β= 103.30°, 
γ=90.00°, Z=2 and space group is 
P21/c [3]. 

Fig. 2. Peryleneの分子配向の計
算結果。 a=11.2 Å, b=10.8 Å, 
c=10.3 Å, α=90.00°, β= 101.26°, 
γ=90.00°,Z=4 and space group is 
P21/c [3]. 
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【序】近年の計算化学では有機分子の結晶構造の予測やたんぱく質の折りたたみ構造の予測が盛
んに行われている。しかし有機分子の結晶構造の予測を行う方法は開発途上であり、正しい予測
が行われた例は限られている [1]。2003年に Valleらは多環芳香族炭化水素(polycyclic aromatic 

hydrocarbon, 以下 PAH)であるペンタセンの結晶構造の予測を成功させている [2]。我々はペンタ
セン以外の PAH でも結晶構造が予測できるような計算プログラムの開発を行っている。 
【計算】粉末 X線結晶解析により得られた各分子結晶の格子定数や空間群 [3] を仮定して分子結
晶の格子エネルギーの計算を行った。対象としたのは、Anthracene (C14H10)、Chrysene (C18H12)、
Perylene (C20H12)の 3種類の PAH の分子配向である。分子間のエネルギーの計算にはバッキンガム
ポテンシャルを用いた。すべての原子 i,j間の組についての相互作用エネルギーEijの総和は、(1)

式のようにあらわされる。 

               E(lattice) = ΣAij rij
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+ Bij exp(-Cijrij)                  (1) 

ここで rは原子間距離、Aij, Bij, Cijの組は CC,CH,HH間についてとった定数である [4] 。各 PAH

の分子構造の最適化計算は Gaussian 03で行った。 

格子内にある独立な自由度を持つ分子を乱数を発生させて配置し、空間群に従ってすべての rij

を決定する。Anthraceneと Chryseneの場合、自由度は 1分子として重心を分率座標の原点に置き、
Peryleneでは1分子について配向と重心位置に自由度を持つとして
サンプリングを行った。 

(1)式の分子間相互作用の計算では第 3近接格子内にある分子ま
でを考慮した。この計算を 10

6回行い、最もエネルギーの総和が小
さかったものを最安定化構造とした。 

【結果と考察】計算で得られる格子エネルギーの値は、各分子の
昇華エンタルピーΔsubH°と近似的に等しくなるべき物理量である。
Anthraceneの計算を行った結果、格子エネルギーは 93.3 kJ/molで
あり、実験値の ΔsubH°=98.7 kJ/mol [5] と近い値が得られた。また、
計算による分子配向を図示したものが Fig. 1 である。これは、実
験から知られている Naphthaleneの分子配向に近い Anthracene の
実験結果によく対応する。以上のことから、計算によって
Anthraceneの結晶構造は良好に再現できたといえる。しかし、
Chryseneについては 69.0 kJ/molと計算され、実験の ΔsubH°=121.4 

kJ/mol [5] と異なる結果となった。 

一方、Peryleneの格子エネルギーは 131 kJ/mol であり、実験値
ΔsubH°=145.2 kJ/mol [5] と近く、 計算結果として良好であること
が分かった。Fig. 2に図示した Chryseneの分子配向を見ると、実験
でよく知られている herring bone構造が得られた。つまり分子配向
について比較的良好に予測できていると考えられる。 
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