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1．　 は じめ に

　Fragment 　Molecular 　Orbital −based 　Molecular 　Dynamics ，

略 し て FMO −MD 法 は，分 子動 力学 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン

法 （Molecular　Dynamics ，　MD ）の 　
一
種 で あ る ］．2〕．つ ま

り，分子集合体 の 時 々 刻 々 の 構造変化 を，運動方程式

を差分法に直 し て，数値的 に 解 く方法 で あ る．MD 法

と言 っ て もい ろ い ろ あ る が ，FMO −MD 法 は，大雑把 に

第
一

原理 〔First　principles ）MD と か非経験 的（ab 　initio）

MD な ど と呼 ば れ る 方 法 に属 し て い る ．具 体 的 に は ，

Born −Oppenheimer 近似 の ド，原子核 と電子 の 運動 を分

離 し，原 子 核 の 動 きは 古典．力 学 で 解 くもの の ，原 子 核

に 掛 か る 力 は 電子 状態 を フ ラ グ メ ン ト分子 軌 道法

（Fragmem 　Molecular 　Orbital，FMO ）で
“
そ の 場

”
で 量子

化学的 に 計算 して 求 め る （図 1）．電子状 態計算 を 行 っ て

い る た め，分極 を伴 う分子認識 や
， 力場 パ ラ メ

ー
タ の

作成 が 原 理 的 に 困 難 な 化学 反 応 な ど に，適用 口∫能 な 方

法で あ る，特 に，溶媒分 ∫
・を露 に扱 っ た 化学反応 シ ミ ュ

レ
ー

シ ョ ン に 威力 を発揮す る ．

　 こ の 解説 で は ，FMO −MD の 様 々 な 側面 を紹 介し た

い ．まず ，第 2 章 で は，FMO −MD の 基 礎 とな る フ ラ グ

メ ン ト分子軌道法 （FMO ）に つ い て 説明 し，第 3章で

FMo −MD の 実装 を説明す る，第4章で ，　FMo −MD の 応

用例 を い くつ か 示 し
， 最後 の 第 5 章 で 今後 の 計画 を 述

べ る．

2．　 フ ラ グメ ン ト分 子 軌 道 法

　FMO −MD に 入 る前 に，そ の 前提 となる FMO 法 三：3 に つ

い て ，簡単 に 説明す る．よ り詳 し くは，Fedorov と Kitaura

に よ る 総説
斗・S・1 を参照 の こ と．

　FMO 法 は，分 子 軌 道 法 〔Molecular　Orbital，　MO ）の 近 似

法 で あ る．「フ ラ グ メ ン ト」MO 法 の 名前の 通 り，分子

を フ ラ グ メ ン トに分 割 して，そ れ ぞ れ に つ い て MO 司
．
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図 1FMO −MD 法 の 原 理 ．メ タ ン 分 子 を 例 に 挙 げ て い る ．
　 　 トMO で，各 原 子

．
核 に 掛 か る 力 1； と エ ネル ギ

ーE を

　　 計 算 し，そ の 力 を用 い て ，原 子核 の 座標 r を，通常

　　 の MD 計算 で 更新 す る ．史新 され た座標 に 対 し，再

　　 び FMO 計算 を行 う．以上 の サ イ クル を繰 り返 して，
　 　 分 子 系 の 時間発 展 を，第 源 理 的 に シ ミコ．レ ー

シ ョ

　 　 ン す る の が FMO −MD 法 で あ る．

2 シ ミ ュ レ
ー
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算 を行 う．た だ し，フ ラ グメ ン トに 分け て は い る もの

の ，多体効果 を効果的 に取り込 ん で い る こ とが理論 的

に も数値的 に 示 さ れ て い る．そ の 結果，通常 の MO 法

と同等 の 結果 を得 る こ とが で きる ．しか も，分子系 の

大 きさ を表すパ ラ メ ータ を N とす る と，通 常 の MO 法

で は 0 （IV2
−4）の 計算時間が 掛 か る が ，　 FMO 法 で は そ れ

を 0 （1＞
1−2

）に落 とす こ とが で きる ．また，並列化計算 に

も向い て い る．

　FMO 法の 計算手順 を，　 Hartree−Fock （HF ）レ ベ ル の 計

算に つ い て ，フ ロ
ー

チ ャ
ートで 示す（図 2）．まず，（a）

計算対象の 分子 また は 分子集合体 を Nf個 の フ ラ グ メ ン

トに分割す る ．分割 の 単位 と して は ，水溶液な らば 水 1

分子 ，タ ンパ ク質な らば ア ミ ノ酸 1ま た は 2残基，な ど

を用 い る ．有機化合物 の 場合 ，sp
］

炭素 で 切断す る と誤

差が 小 さい （Bond −detached　Atom で の フ ラ グ メ ン ト化）．

通 常 は，フ ラ グ メ ン トは 閉殻系 に な る ように切 断す る

が
， 開殻系 の 計算 も 可 能

C・／’，次 に
， （b）すべ て の フ ラ グ

メ ン トに対 し，初期電子密度 ρi （r）を，拡張 ヒ ュ ッ ケ ル

法 な どの 低精度 の 分子軌道計算に よ り推定し，そ れ を

基 に，（c ）各フ ラ グ メ ン ト（monomer ）に つ い て，　 Self−

consistent −field（SCF ）計算を行い ，電子密度 ρ、
（r＞とフ ラ

グ メ ン トの エ ネ ル ギ ーEJ を求 め る ．一
通 り終 わ っ た と

こ ろ で （d）SelfLConsistent　Charge（SCC ）ル
ー

プが 収束 した

か ど うか 判定 す る．こ こ で ，SCC ル
ー

プ と は，全 フ ラ グ

は じめ

｛a）分子 を Nf個 の フラ グメン トに 分割

〔c｝
一＝ 円ヱ ρ1【rlI ＝1，NFの 疋

〔c〕MonomerSCF ：

PI｛r｝＆ EI，1≡1，　Nf

の 計 算

〔d｝全て の PI
が 収 束した か

　 　 　 Y

　　羃
　　 巨
　 　 oN

雋！8閥舞k て の 、

ijペ ア に つ い て 計 算

  P 〔r｝　 E の 看

、

図 2　FMO 法 の フ ロ ーチ ャ
ート

メ ン トの 電子密度 ρi（r ）が ， 相互 に 変化 しな くなる まで

繰 り返 され る ル
ー

プで あ る．SCC が完了すれば，　PJ（r）と

E
、
が 求 ま る の で ，こ れ ら を，以 降 の 計算 に用 い る．（e ）

フ ラ グ メ ン ト対 （dimer ）に つ い て ，　 SCF 計算 を行 い ，電

子 密度 ρiJ（r）と エ ネル ギ ーEJJ を求 め る．（f）以 上 で 求

め た，ρ，
（r ），ρ“

（r＞，Ei，Ev を用 い て ，最終的な 電 子密

度 ρ（r ）と全 系 の エ ネル ギ ーE を，以 下 の 式 で 計算 し，

FMO 計算を終わ る．

ρ（・｝一恩ρ’・（・ ）
一
匹

一2）￥ρ’〔・ ）

E ・
惹E

〃
一
（Nf

− 2〕写E
・

　 ヒ記 の手順 の うち，〔c）と（e ）の SCF 計算は，通常の

MO 計算 とほ ぼ 同様で あ る，違い は，フ ラ グ メ ン ト外 か

らの 静電 ポ テ ン シ ャ ル を含め る こ とだけで あ る．また ，

フ ラ グ メ ン ト，お よ び フ ラ グ メ ン ト対毎に独 立 して 行

うこ とが で き る た め
，

並 列化 に 適 して い る ．

　以 上 は，フ ラ グ メ ン ト2体 まで の展開 な の で ，FMO2

と呼ぶ ．こ れ を フ ラ グ メ ン 1・3体 に ま で に 拡張 した 場

合 は FMO3 を呼 ぶ ．つ ま り， 3 つ の 近接 フ ラ グ メ ン ト

（trimer ＞の 補正を2体計算 に 加え て 行 うため に計算時間

は 数倍 とな る が ，精度 は 格段 に 向 上 す る 7’−9：1．ま た，HF

だ け で な く，電 子相 関 を 取 り入れ た 密度 汎 関数法

（DFT ），2 次摂 動論 （MP2 ），結合 ク ラ ス タ
ー

展 開 （CC ）

の 計算 も実装 され て い る （詳細 は
， 文献 5））．

　FMO 法 は，　GAM 巳SS ］〔｝〕を始め，い くつ か の ソ フ トウ ェ

ア に 導入され て い る が ，筆者らは
，
ABINIT −MP （X ）1i〜・13）

を用 い て い る．

3． FMO −MD 法 の 方 法 と実装

　前 章で 述 べ た FMO を MD に拡張 し た も の が ，　 FMO −

MD で あ る．図 1に 示 した よ うに
， 原子核 の 動 きは MD

で古典力学的 に シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン す る が ，原子核 に 掛

か る力 は FMO 計算で 全 エ ネ ル ギ ー
の 微分 と して 量 子論

的 に 求め て い る．こ の FMO に よ る 力，すな わ ち 「エ ネ

ル ギ
ー

勾 配 」 の 計算式 は ，FMO2 に つ い て は 文献 14），

FMO3 に つ い て は文献 15）を参照 の こ と．

　以 下，3」 −3，3節 で は，筆者 らの 実装 に よ る FMO −MD

プ ロ グ ラ ム と ア ル ゴ リ ス ム に つ い て 説明す る ．な お
，

3．4節 で は ，他 の グ ル ープ に よ る 実装 に つ い て簡単に触

れ る ．

　3．1FMO −MD 用 プ ロ グ ラ ム

　 まず，FMO −MD 法 の プ ロ グ ラ ム に つ い て ，説明す る ．

　筆者 らは，MD プロ グ ラ ム PEACHL6 ）と上述 の FMO プ

ロ グ ラ ム AB 〔NIT −MP を融合 して ，2002 年 1・［7）に初 め て

平成 22年 3 月 3

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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→ program 　execution

図 3 　FMO −MD 用 プ ロ グラ ム ，　 PEACHIABINIT −MPX シ ス

　 　 テ ム の 構 造

FMO −MD を 実装 した が
， その 後 2007 年

ls ）と 2009 年
15｝

に大 きな 改 良 を 加え て きた．こ こ で は ，最 新 の 2009 年

で の 実装 を 紹介す る （図 3）．

　PEACH は ，Fortran で 書かれ た プ ロ グ ラ ム パ ッ ケ
ージ

で ，い くつ もの プ ロ グ ラ ム モ ジ ュ
ール か ら 成 る が ，

runmd は MD 計算を 実行す る モ ジ ュ
ー

ル で あ る，こ の

runmd モ ジ ュ
ー

ル は ，MD の ス テ ッ プ毎 に サ ブ ル ーチ ン

FMOfor を通 じて ，中 間 シ ェ ル ス ク リ プ トの abinit   ，sh

を シ ス テ ム コ ー
ル コ マ ン ド で 起動 す る ，そ の 中 で

，

PEACH から送られ た原子座標 と，あらか じめ作成 して

お い た鋳型 フ ァ イ ル fmo ．template ．ajf を融合さ せ て ，

ABINIT −MP の 入力 フ ァ イ ル fmo ，ajf を 作成 す る ，そ し

て ，ABINIT−MP プロ グ ラ ム を実行 し，そ の 出力 フ ァ イ

ル fmo ．out か ら，エ ネ ル ギ ーと力 を読 み 込 ん で ，　PEACH

で MD を行 う．

　 こ の FMO の 力を計算する サ ブ ル
ー

チ ン FMOfor の 中

で ，動的 フ ラ グ メ ン ト化 （DynamicFragmentation ， 以下 ，

DF ＞と呼 ぶ ，　FMO −MD に 必須 の 作業 を行 う．次節で DF

につ い て 説 明 す る．

　 3 ．2 動 的 フ ラ グ メ ン ト分 割法

　DF は ，　 FMO −MD の 際 に，そ の 分 子構造 や 配 置 に 応 じ

て，FMO 用 の フ ラ グ メ ン トを切 り替 え る こ と を言 う
l」・ls）．

な ぜ ，DF が 必要な の か ，簡単 な H ＋移動反応 を例 に挙 げ

て 説明す る．

A − H ＋ B 　→ A δ一．．．H δ＋．，．B 　→　　A
回

＋ （B − H ＞
＋

反 応 系 遷 移 状 態 生 成 系

こ の 反応 で ，始 め は，AH と B は別 々 の フ ラ グ メ ン ト と

して 扱 っ て か まわ な い ．だが ，遷移状態で は，AHB を

1つ の フ ラ グ メ ン トに すべ きで あ る．反応 が 終結 した 生

成系 で は
，

A
一
と（BH ）・ は ，別 々 の フ ラ グ メ ン トに し て

し まっ て か まわ ない ．もち ろ ん ，最初 か ら最後ま で

AHB を 1つ の フ ラ グ メ ン トに し て お くの が一
番楽 な の

だが，どの 分子が反応す る か予測 で きない 場合 は，構

造 を 見 て ，フ ラ グ メ ン トの 定義 を切 り替 え る こ と，つ

ま りDF が 必要 に な る．

　DF は，2007 年 の PEACH ！ABINIT −MP シ ス テ ム で は，

対象分子毎に，分割 プ ロ グ ラ ム を新し く書 い て い た の

だが，それ で は一
般 の 分子 に適用 で きな い ．そ こ で ，

2009 年 に，以 下 の よ う に，ア ル ゴ リズ ム を汎 用 化 した ．

　 まず ，準備 と して ，MD 進行 に 伴 っ て 生 成す る 可能性

の あ る フ ラ グ メ ン ト種 と そ の 形 式 電 荷 の リ ス トを作 っ

て お く．現時点 の ア ル ゴ リズ ム で は，基本的 に，原子 ヴ

問の 距離 r．を，以下 の よ うに，それぞれの van 　der　Waals
　 　 　 　 lj

半径 R 、と R 、の 和で割 っ た ρ に換算 して ，
　 　 t　 　 　 　 　 i　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 り

ρ
＝r

ヴ
／（Ri＋ R，

）

それ に対 して，閾値 を 当 て は め る．

　実際 の FMO −MD 計算 で は ，ス テ ッ プ毎 に以 下 の DF

手続きを行う，

（1）2 つ の 重原子 （こ こ で は 「水素 以 外 の 原子」 と い う

　　意味）ヴ 問 距 離 ρ
り

を全 て の ヴ対 に対 し て 計算 し，

　　あ ら か じめ 設定して お い た 閾値 ρi （0．7
−0．9程度）に

　　対 し ， Ptj〈 ρi
な らば

，
こ の ．1　．tつ の 原子 を融合 して ，

　　 同
一

の フ ラ グ メ ン トとみ なす．

（2＞水素 を，最寄 の 重原子 に 融合す る ．こ の 時点 の フ

　　 ラ グ メ ン トに 対 し て ，あ ら か じめ 作 っ て お い た リ

　　 ス トを使 い ，形式電荷を割 り当て る．こ こ まで で

　　出来 た フ ラ グ メ ン トを 利用 す る の は，DF 　Mode 　1

　　 と呼ぶ ．

（3）水素を共有 して い る と見 な せ る フ ラ グ メ ン トを さ

　　 ら に融合す る．具体的 に は，そ れ ぞ れ の水素i に

　　対し て ，二番目 に 近 い 重原子 jと の 距離 ρ
り

を計算

　　し，あ らか じ め 設定 して お い た 閾値 ρ2（0．5
−0．7 程

　　度）と比較 して，儒 く p，
な らば，びの所属 フ ラ グ メ

　　 ン トを融 合す る ．こ こ ま で 考慮 し た 場合 は
，
DF

　　 Mode 　2 と 呼ぶ ．

　なお，DF を行 うと，フ ラ グ メ ン ト切 り替えの 際 に ，

エ ネル ギー
の 飛 び が 起 こ る ．FMO2 の 場合 に は，そ れ が

10kcal ／mo1 程度 に な る こ ともあ る．そ こ で ，　 FMO3 を

導入 し て
， 切 り替 え 時 の 誤差 を低 くす る こ と を試み た ，

　DF と FMO3 の 効果 を，H＋（H
，
O）32 の 分子系に対 して，

FMO2 −MD と FMO3 −MD で 600　K ，　 L5 　ps の 時間 で 実行

し，FMO で は ない 普通 の 分子軌道計算 に 基づ い た MD

（MO −MD ）と結果 を比較 した （表 1）．FMO2 −MD は MO −

MD に較 べ て 異常 に 切 り替 え頻度が高 く， 切 り替え時

4 シ ミ ュ レ
ー
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表 1DF 　Mode 　112 で の FMO213 に よ る ，フ ラ グ メ ン ト切 り

　　 替 わ り頻 度 とエ ネ ル ギ
ーの 飛 び．文献 15）よ り，許可

　 　 を 得 て 転 載．

MD 　trajectoryRMS （H
’
）
”
　 Frequency　b　 〈1△H ’1＞c

Mode 　l

Mode 　2

MO −MD 　
d
　 1，3

FMO2 −MD 　 2．7　x　102

FMO3 −MD 　 1，9

MO −MD 　
d
　 1．3

FMO2 −MD 　 51
FMO3 −MD 　 2，4

’316

フ

712

2011127

0，999
．430
．46

1．238
．971
．ll

ukcal

！mol

b フ ラ グ メ ン トの 切 り替 え 回 数 ／ps
°フ ラ グメ ン 1・の 切 り替 え時 の Nose−Hoover　chain 法 の 保

　存 エ ネ ル ギー
（H
’
）の 変 化

dMO −MD で は フ ラ グ メ ン 1・の 切 り替え は あ りえ ない が ，
　切 り替えが 起 こ る よ うな 構造 変化が 起 きた と きの エ ネル

　 ギ
ー

変化 を示 した ．

の エ ネ ル ギ
ー

の 飛 び も大 きい の に対 し，FMO3 −MD は

どち ら もMO −MD 程度 で あ っ た．す な わ ち，FMO3 −MD

の 効果が大 きい こ とが わ か っ た ．また ，DF が 予想通 り

に動作す る こ と も確かめ られた．FMO2 −MD の フ ラ グ

メ ン ト切 り替 わ り頻度 が 異 常 に高 い 理 由 で あ る が ，お

そ ら く，エ ネル ギ
ーギ ャ ッ プ が 大 きい た め，切 り替 わ

り時 の 構造揺 ら ぎが 大 きく，そ れ が 新 た な フ ラ グ メ ン

ト切 り替 わ りを 誘発 して い る か らで あ ろ う，

　なお，DF の どの モ
ー

ドを使うべ きか，また，　FMO2 −

MD とFMO3 −MD の ど ち ら を使 うべ きか は ，対象と す る

分子系 に依存す る．今 回 調べ た，H ＋（H20 ）32 は，プロ ト

ン 移 動 が あ る た め FMO2 −MD が 最 も破綻 しや す い 系 で

あ り，普通 は FMO2 とFMO3 の 問 に こ こ まで 大 きな差

は 出 な い ．た と えば，純 水 な ら ば FMO2 −MD で も十分

安定 な こ とが わ か っ て い る 15・19：3．FMO −MD の 様 々 な オ

プ シ ョ ン を，ど の よ うな 対象 に ど う使 うべ きか は，筆

者 ら も経験が 足 りな い た め ，こ れ か ら も試行錯誤 が 必

要 だ ろ う．

　3 ．3 　そ の他の 機 能

　 ソ フ トウ ェ ア PEACH は ，通常の古典MD に必要な機

能 を
一

通 り持 っ て い る．そ の た め ，古典MD とFMO −MD

を 同
一

の プ ラ ッ トフ ォ
ー

ム で 実行 で き て 便利 で あ る．

た とえば，タ ン パ ク質や核酸をFMO −MD で 直接扱 うの

は 計算資源 の 点 で 難 しい が
，

そ の 代 わ りと し て
， 古典

MD で い くつ も構造 を作成 し，そ の構造 に対 して FMO

に よ る エ ネル ギ ー計算を行う，とい っ た手続 きが簡単

に実行で きる
19・？ul，また，　FMO で 計算 した相互作用 エ

ネ ル ギーを，古典力場 で 計算 した値と比 較す る の も容

易 で あ る 19）．さらに ，
FMO −MD 計算 に 先立 っ て ， 古典

力場 で 構造を最
．
適化 して お い た ほ うが，FMO −MD 計算

が ス ム ーズ に実行 で きる
19）．

　
一

方，FMO −MD 用 に ，新 た に 導入 した機 能 もあ る ．そ

の 中 で ，特 に 重要 な の は ，ブ ル
ー

ム ーン ア ン サ ン ブ ル

法で あ る 2匸・22）．こ れ は，特定の 反 応座標 に拘束 を 掛 け

て MD 計算を行 い ，拘束力 を平均 し，それ を 反応座標

で 積分 して ，自由エ ネ ル ギ
ー

変化 を 求 め る方法で あ る ．

ブ ルーム ーン 法の 適用例 は 4．2節で 示す．

　 3．4 他 の FMO −MD 実装系

　以 上 で は，筆者らが 構築 した PEACH ／ABINIT −MP （X ）

シ
．
ス テ ム へ の FMO −MD の 実装 を紹介 した ．こ れ 以外 に

もい くつ か FMO −MD の実装系が 存在す る の で ，こ こ で

簡単 に ま と め て お く，

　筆者ら と 同様に ABINIT −MP （X ）プロ グ ラ ム を使 っ た

実 装 系は ，二 例 ほ ど 報 告 さ れ て い る ．ひ と つ は ，

Ishimetoら 23 〕に よ る もの で
，

こ の シ ス テ ム で は
， 普通 の

FMO −MD で は な く，Hamiltonian　Algorithm（HA ）とい う

特殊 な ア ル ゴ リズ ム を用 い た FMO −HA 法を導入 して ，

サ ン プ リ ン グ 効率 を 向 上 させ て い る ．もうひ と つ は ，

Fujita ら
24 ：1に よ る もの で ，原子核 まで 量子化 した Path

Integral　Molecular　Dynamics （PIMD ）を実 装 した シ ス テ ム

で ある （FMO −PIMD ）．ど ち ら も，貴 重 な 試 み で あ る．

　ABINIT −MP 以外 の FMO ソ フ トを 利用 した FMO −MD

実装系は，GAMESS を利用 した学会報告が い くつ か あ

るが，現時点で は，まだ 論文化 され て い な い よ うで あ

る．

4． FMO −MD 法の 計算例

　以 下 で は ，現在，筆者 らの グ ル
ープが論文発表 した，

FMO −MD の 実用計算 を，三 つ 紹介す る ．三 つ と も，2007

年版 の PEACH ／ABINIT −MP を利用し て い る．特記 した

場合 を 除けば，すべ て HF ！6−31G ，　 FMO2 レベ ル の 計算

で ある ．な お
，
2002 年版 は 単 な る デ モ 的 な 計算例 し か

な い の で ，割愛す る．一
方，最新 の 2009年版は，実用

計算を 開始した ばか りな の で ，こ ち ら は別 の 機会 に ゆ

ず りたい ，

　 4．1 励起 状態計算 の ため の フ ォ ル ム ア ル デ ヒ ドの

　　　 コ ン フ ォ
ー

メ
ーシ ョ ン サ ン プ リ ン グ

　まず，フ ォ ル ム ア ル デ ヒ ド（H
，
CO ）の 水溶液中 の コ ン

フ ォ
ー

メ
ーシ ョ ン を FMO −MD で サ ン プ ル し

，
そ れ ら の

構造 に対 して 励起状態計算 を行 っ た研究を紹介す る
25 〕．

溶質分子 の 励起エ ネル ギー
の 溶媒効果に よ る変化 （ソ ル

バ トク ロ ミ ズ ム ）は
， 理論 ・計算化学者 の 興味 を引 く問

題 で ，特 に H2CO の n
→

π
＊ 遷移 エ ネル ギ

ー
の シ フ トの
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図 4 左 は，液相 中 の フ ォ ル ム ア ル デ ヒ ドの 初 期 構造 ．こ の モ デ ル に 対 して，FMO −MD を行 い ，構 造 を サ ン プ ル

　　 した．右 は，サ ン プル した 構 造 に 対す る ，CIS お よ び CIS（D ）法 に よ る ，　 n・一一・・” ＊

励起 エ ネル ギーの ヒ ス ト

　 　 グラ ム ，文献 25）よ り，許 可 を 得 て 転載．

評価 は，長年 の ベ ン チ マ ーク計算に な っ て い る．

　まず，気相中，つ まりH
，
CO 単体 の 300K ，25ps の

FMO −MD トラ ジ ェ ク トリーを作成 した．一
方，128 個

の 水分子 の 中 に H2CO を入れ て 液相 の モ デ ル と し（図 4

左），1司様 に FMO −MD トラ ジ ェ ク ト リーを作成 し た ．DF

は 3，2節の ア ル ゴ リズ ム の プ ロ トタ イ プ的な もの を用 い

た ．そ の 結果，計算 の 初期 の 05ps の 間 は 激 し くフ ラ グ

メ ン トの 組み換えが 起 こ っ た が，そ の 後 は ，H
，
CO と水

分子 そ れ ぞ れ を独 立 な フ ラ グ メ ン トな ま ま で あ っ た．

気相，液相，そ れ ぞ れ の トラ ジ ェ ク トリ
ー

の 後半の 2ps

の 中か ら 400 個 つ つ ス ナ ッ プ シ ョ ッ トを選ん で ，HF ！6−

31G ＊ レ ベ ル の CIS お よ び CIS （D ）励起状態計算
2°）を行 っ

た．気相 の 場合 は，H2CO 原 子全体 を対象に励起状態計

算 した が ，液相 の 場合 は，H2CO と配位 して い る水 6分

子 を
， 残 りの 水分子 か ら の 静電場 の 下 で

， 多層 FMO 法

に よ り励起状態の計算を行 っ た．

　計算 に よ り得 られ た 励起 エ ネ ル ギ ーは
， 図 4 右 に ヒ

ス トグ ラ ム として 示す．FMO −MD で得 られた様々 な コ

ン フ ォ
ー

メ
ー

シ ョ ン に 対 し て 計算 して い る た め，ガ ウ

ス 分布 を示 して い る ，平均 と標準偏差 は
， 電子相関 を

取 りこ ん だ CIS （D ）で は，気相で 4，08 ± 0，16eV ，液相

で 4．22 ± 0．15eV で あ り， 溶媒効果 に よ る ブ ル
ーシ フ ト

は，0」4eV とい う計算結果 に な っ た．こ れは，従来 の

計算結果 とほ ぼ 1司様 で あ る．ま た ，H
，
CO の ブ ル

ーシ フ

トの 実験値 は ない が ， 類似化合物 の CH
，
CO の 実験値 は

0．21eV で，今 回 の 計算値に 近 い ．

　 こ の 計算 は ベ ン チ マ
ー

ク で は あ る が
，

コ ン フ ォ
ー

メ
ー

シ ョ ン サ ン プリ ン グと励起状態計算 を，著者 らが

知 る 限 りで は 世 界 で 初 め て ，非経 験 的 な 電 子状 態計算

の フ レ
ー

ム ワ
ー

ク の みで 行 っ た こ と に 意義 がある ，

　4．2　ブル ーム ーン法に よ る メ ン シ ュ トキ ン 反応の

　　　 自由 エ ネ ル ギ
ー

計 算

　二 番 目に紹介す る の は ，3．3節で 説明 した ブ ル ーム ー

ン 法 の 応用例 で あ る Is ）．対象 は，メ ン シ ュ トキ ン 反応

とい う，有機化学分 野 で よ く知 られ た 以 下 の よ うな s
。
2

反応で あ る．

H
，
N ＋ CH

，
CI →［H

、
N ＿CH

、
＿C1］‡ 一“H

，
NCH

、
＋ Cr

こ の 反応 は
，水 中で の み 起 こ る こ とが 知 ら れ て お り，そ

の た め計算化学の 分野 で は溶媒モ デ ル の ベ ン チ マ ーク

系 と し て，し ば しば 計算対象 に な る ，

　今回 の 計算 で は．こ の 反応 の 自由エ ネル ギ ー
変化 を，

真空中 と溶媒中 の 二 つ の条件
1
ドで 求め た，まず，ブ ル ー

ム
ー

ン 法 の 反 応 座 標 ξと し て ，2 つ の 距離 の 差

ζ； R
。tl

− RN−C

を
．
採用 した ，こ れ を負か ら正 へ と変化 させ る と，反応

が 左辺 から右辺 に進む こ とに な る．初期構造とし て，気

相中 の 遷移状態 （TS ），つ ま り［H3N ＿CH3 ＿C1］
：ト：を用 い

た．気相 の モ デ ル と して 初期構造 をそ の まま用 い （図

5A ），
一

方，液相 で は，水 190分子 で 溶質を 覆 い （図5B ），

その 構造 に 対 して ，そ れ ぞれ 300K で FMO −MD1 ブ ル
ー

ム ーン 計算を行 っ た．−2 ≦ ξ≦ 2A （気相で は IA ）の 値

を
，

△ξニ0，1A 刻 み に し
， ξ

一
点あ た り，

100 　fs平衡化

と 100　fsの サ ン プ リ ン グ を行 い 平均力 を求め ，そ れ をξ

で 積分 して ，自由エ ネ ル ギ ープ ロ フ ィ
ー

ル を求 め た．こ

の 系 で は
， 溶質全体 を 1 フ ラ グ メ ン ト ， 水分子 を 1 フ ラ

グ メ ン トに 固定 し，DF は行わ なか っ た が ，フ ラ グ メ ン

トの 切 り替 え の 必要性 は 見 られ な か っ た，

　自由 エ ネル ギ
ー

計算の結果を図 6 に 示す，こ の結果

は，気相 で は 非常 に 高 い エ ネ ル ギー
障壁 が

， 液相 で は
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低 くな り， また TS が反応原系側 に寄 る こ と を示 して い

る．こ れは，生成 さ れ る Cl
一
を溶媒水が安定化す る こ と

に 因 る，つ ま り，ハ モ ン ドシ フ トで ある と解釈 で きる ．

実際，生成系 の ス ナ ッ プ シ ョ ッ トを 見 て み る と，Cl
一
が

安定 な水 和 構 造 を 取 っ て い る こ とが わ か っ た ．

　 こ の 計算 も ベ ン チ マ ーク試験 で あ る の で ，従来 の 反

応機構 に 対 して ，特 に 新 た な知見 が 加 わ っ た わ けで は

な い ．だが ，溶質も溶媒も量子力学的に扱 うこ と で ，こ

の 反応の よ りリ ア ル な描像 が 得ら れ た と考 え られ る ．

　 4．3　 メ チ ル ジア ゾニ ウム イ オ ン の 加水分解 反応 シ

　　　 ミ ュ レーシ ョ ン

　以 上 の 二 つ の FMO −MD 計算例 は ベ ン チ マ
ー

ク 試験 で

A，IN　VACUUM

あ っ た が，最後 に，FMO −MD を本格的 に 化学反応 に 応

用 した例 を紹介 す る 27 ）．メ チ ル ジ ア ゾニ ウ ム イオ ン

（CH3 −N2 ＋）の 加水分解反応 を，水溶液を露に扱い ，反応

原系 か ら遷移状態 を経 て 生 成物 に 至 る ま で を完全 に 追

跡 した ，画期的 な シ ミ ュ レ ーシ ョ ン で あ る．

　こ の 反応 は 以 下 の よ うに 進行す る ，

H
、
O ＋ CH

、
N

、

＋一［H
、
0 …CH

、

＋…N
、
］

：1： 一＋H
、
OCH

、
＋ N

、
，

メ ン シ ュ トキ ン 反応 と同様の SN2反応だ が，溶媒の水分

子 が 直接反 応 に 預 か る 点 が 大 き な 違 い で あ る ．溶媒 の

水分子 の 中の どれ が 反応 に 預か る か は予測 で きな い の

で ，水分子 を露に取 り扱 う必要が 出 て くる わ けで ，逆

に，FMO −MD の利点が 直截 に生 かされ る こ とに もな

る．

　こ の 計算 は
，
CH3N2 ＋

の 最適化構造 に 対 し て
， 水分子

156個 を発生 させ ，そ れ を初期構造 に した （図 7左）．DF

NH3CH3Cl
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図 5　メ ン シ ュ トキ ン 反応 の 初期 構 造．A は気 相，B は液相．
　 　 文 献 18）よ り，許 町 を 得 て 転載．

　 ReaCtant：H3N ← CH3Cl

　 30

（208

匿o

遷 o

ぎ一・・
巴．20
戔一30m
−40

　 −50

TS：【HヨN ．．．CHs．．、cr】‡　　　　ProduCt ：＋H3NCHg ＋Cl．

　　　　．
…

．
．；＿＿

一

1
一．

一一．．．．内岫幅
ワ麟、

　　、司 ト VACUUM ．
i「 卜 SOLUTION …∈

…
…

内广“““内「「

一2 謄1．5 脚犀 一 ，50D 、51 量．52
Reaction　coordinate 　t（A）

図 6　気相 （Vacuum ）と 液相 （Solution）で の，メ ン シ ュ トキ

　　 ン 反応 の 自由エ ネ ル ギープ ロ フ ィ
ール 〔PMF ）．溶媒

　　 水 の 存 在 で ，TS が 反 応系 側 に シ フ トし，活性 化エ ネ

　　 ル ギーも下が る こ とが わか る．文献 18）よ り，許可 を

　 　 得 て 転 載．
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図 7　メ チ ル ジ ア ゾ ニ ウ ム イ オ ン の 加水 分解 反応 シ ミ ュ レ ーシ ョ ン ，左 は，初期 構 造，右上 （A ）は，Tight　SN2 で ，

　　 水 の 攻撃 と N2 の 脱 離が 同時．右下 〔B ）は ，　 Loose 　SN2で ，水 の 攻撃 よ りも，少 し早・くNz が 脱離す る ．文 献

　　 27）よ り，許 可 を得 て 転 載．
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図 8　 メ チ ル ジ ア ゾ ニ ウ ム イ オ ン の 加水分 解 反 応 の ，C −N
　　 距 離 vsO −C 距 離 の 2次 元 マ ッ プ，ほ と ん ど の パ ス は，
　　 対 角線 ヒを通 る Tight　SN2 だ が ，　o −c 距 離が

一．一
定 なの

　　 に C −N 距 離が増 して い くパ ス もあ り，こ れ は Loose

　　 SN2 で あ る．文献 27）よ り，許 可 を得 て 転載．

は 3．2節 の ア ル ゴ リズ ム の プ ロ トタ イプ的なもの を用 い

て，溶質分子に 近寄 っ て来 た水分 子を融合す る ように

し た．反 応 を促 進 す る た め に 1000K に 温 度 を 上 げ ，そ

こか ら，15個 の 構造 を サ ン プ ル し，そ れ ぞれ を 700K に

下 げて ，反 応が 起 こ る か ど うか 調 べ た ，そ の 結 果，10

個 の トラ ジ ェ ク トリーは，加水分解反 応 を起 こ し た．そ

の トラ ジ ェ ク トリ
ー

の 中 に は
， 「水 の 攻撃 とN2 の 脱離 が

協調 して 起 こ る Tight　SN2」と（図 7 右．ヒ），「N
，
が脱離 し

始め て か ら水が 攻撃する Loose　SN2」（図 7右下）の 二種類

が 存在す る こ とが わ か っ た ．こ の こ とは ，図 8の Rc−．　vs

R
。
一
⊂
の 2次元 プ ロ ッ トだ と わ か りや す い ．ほ とん ど の ト

ラ ジ ェ ク ト リ
ーは 対角線 を 通 る パ ス を 示 し た が ，こ れ

ら は
，
Tight　SN2 で あ る ．だ が ，そ うで な い もの が あ り，

こ れ が N
，
の 脱離 が水の攻撃よ りも早 い Loose　SN2 で あ

る．

　こ の 計算 は，
一

ロ に SN2 と言 っ て も，動力学的 な観点

か ら見 れ ば 反応経路 に は多様性 が あ る こ と を 示 し て い

る．また，溶質分子だけで な く，溶媒分 子 も露 に扱 い ，

非経験 的 に 電 子状態を解き，原 子そ れ ぞ れ の 役割を リ

ア ル に示 した こ と の 意味 も大 き い
2s ）．

5． FMO −MD 法の 今後

　以 上 ，FMO −MD の 原理，実装 ， 応用を紹介 した．FMO −

MD は，第
一

原理 MD の
一

種 で ，フ ラ グ メ ン ト分割 の た

め の 実装 に 工 夫が必要 なこ と
， 比較的大きな系 に 向い

て い る こ と，溶媒中 の 低分子の コ ン フ ォ
ー

メ
ー

シ ョ ン

サ ン プ リ ン グ や 化学反応 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン に 応 用 され

て い る こ と な どを述 べ た．

　 もち ろ ん，筆 者 ら は FMO −MD 法 が 完 成 した と は 思 っ

て お らず，む しろ ，こ れ か ら導入すべ き機能の多さ に

頭 を抱 えて い る 次第 で あ る ．4章 で 紹介 した 計算は すべ

て HF レベ ル で行っ て きたが ，差分相関の 影響 や フ ァ ン

デ ル ワ
ー

ル ス 相互作用 の 寄与 を 考慮す る た め に 電子相

関計算法MP2 を導入 し て ，現在試験 を して い る と こ ろ

で あ る，ま た，溶媒 の ク ラ ス ター
モ デ ル は バ ル ク状態

の モ デ ル と して は 欠点 が多い た め ，周期境界条件 の 導

入 も必須で あ る．一方，第2 章で 述 べ た よ う に，分・
予の

コ ン フ ォ
ー

メ
ー

シ ョ ン サ ン プ リ ン グの 効率化や ，原子核

の 量子化 も，い ずれ は導入すべ きで あ る と考えて い る．

　課題 は多 い が ，溶液 巾 の リ ア リス テ ィ ッ ク な第
一

原

理 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 法 と して ，FMO −MD が
， 化学反応

や酵素反応 の解析に役立 っ て行くこ とを期待 して い る．
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