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[序] 分子間の相対配置の探索は、将来的に結晶構造の予測につながり重要である。最近では、ホルムア

ルデヒド二量体の相対配置の探索が数多く行われている[1-5]。今回我々は、ホルムアルデヒド多量体に

ついて、一般化した超球面探索法[6]を用い、分子形状を固定した状態で、分子回転にオイラー角及び、

四元数を用いた相対配置の探索を ab initio法で行った。 

[方法] 一般化した超球面探索法は、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平衡構造(EQ)と遷移構造(TS)を自動的に

探索する方法である。今回、初期構造は、オイラー角及び四元数での探索とも

に、ホルムアルデヒドの分子面に垂直方向へ 3.0Å並進移動させた構造とした

(図 1)。四元数による分子の回転は、原点からのベクトル(a,b,c)が a2＋b2＋

c2＝1を満たし、そのベクトルを軸とし原点からベクトルの先端を見込んで時

計回りにθ°回転をさせるものである。ホルムアルデヒド二量体の探索では、

一般化した超球面探索法に適用した変数は、原点に固定している分子以外の 1

分子についての並進移動(x,y,z)とオイラー角による回転(Ψ,Θ,Φ)または、

四元数による回転(a,b,θ)であり、それぞれ計 6変数となる。電子状態計算に

は Gaussian09を用い、計算方法は MP2、基底関数は 6-31Gとした。 

[結果] ホルムアルデヒド二量体について図 1の構造から、構造最適化を行っ

た結果、オイラー角での探索及び四元数での探索ともに実験と計算で知られて

いる T字型(対称性：Cs)の相対配置[1-5,7]が得られた。その構造を図 2に示

す。図 2の構造を初期構造とし全面探索を行った結果、オイラー角の探索では

8 個の EQ が探索され、その内 T 字型を含む独立な構造が 2 個であった。四元

数を用いた探索では、5個の EQが得られ、その内 T字型を含む独立な構造は 2

個であった。オイラー角及び四元数を用いた回転で得られた独立な構造 2つの

うち、T 字型の構造以外に平面型(対称性:C2h)の相対配置が得られており(図

3)、この構造は先行研究で知られている[1-5]。全面探索に要した計算時間は、

オイラー角での探索では 181時間 9分、四元数での探索では 87時間 13分であ

った。 

[結論] ホルムアルデヒド二量体の探索について、オイラー角及び四元数を用いた全面探索で、独立

な二種類の相対配置が得られ、先行研究の相対配置を再現できた。また、今回の場合、分子回転に

四元数を用いた方が効率よく探索できることが明らかになった。現在さらに、ホルムアルデヒド三

量体についても同様の方法で、オイラー角及び四元数を用いた全面探索を進めている。 
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図 1 ホルムアルデヒド

二量体探索の初期構造 

図 2 構造最適化を行っ

た結果 

(オイラー角・四元数共) 

図 3 全面探索で得られ

た平面型の相対配置 

(オイラー角・四元数共) 


