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分子の効率的な局所安定構造探索法の開発 

（早大先進理工）○伊丹 崇裕、中井 浩巳 
 
【序】分子軌道法や密度汎関数理論などの第一原理計算の利点として、構造最適化計算が挙げら

れる。これは、ポテンシャルエネルギー超曲面(PES)上の停留点を理論的に探索することであり、
分子の安定・遷移構造を得ることができる。これらの構造に関する情報を知ることは、熱力学や

反応速度論などにおいて様々な物理量を決定するうえで基礎的な問題であり、極めて重要である。

一般的に第一原理計算における局所安定構造は、化学的直感や実験から得られる値を初期座標と

して入力し、構造最適化する事で決定される。しかし、この手続きにより得られる結果は初期座

標に大きく依存するため、未知の局所安定構造の決定に対しては多くの試行錯誤が要求され効率

が悪い。そこで本研究では、新しい局所安定構造探索法を提案することで、すべての局所安定構

造を効率的に求めることを目指した。 
 
【方法】局所安定構造探索のための理論的手法として、モンテカルロ(MC)法が広く用いられてい
る。しかし、この方法はシミュレーション温度が低い場合エネルギー障壁を越えることができず、

また高い場合、低エネルギー領域を適切にサンプリングすることができないという欠点を持つ。

これに対してマルチカノニカルMC法[1]は、通常のMC法と比較して、広範囲のエネルギー領域
を効果的にサンプリングできる。これは、正準分布を与えるボルツマン因子 )(EBω からマルチカ

ノニカル重み因子 )(Emultiω を求め、これを繰り返し更新することで達成される。また、(1)式より、
)(Emultiω を reweighting することで任意の温度T における確率分布 ),( ETPcanon を得ることがで

きる。 
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ここで、現れたピークに対応する構造を抽出することで局所安定構造を得ることができる。しか

し、この方法ではエネルギーは近い異なる局所安定構造を区別することは困難である。また、一

度求まった局所安定構造でさえその近傍を何度も探索する。結果として、全領域を探索するため

には、数十万から数千万のステップ数を必要とし、第一原理計算と組み合わせたシミュレーショ

ンは現実的ではない。そこで、本研究ではマルチカノニカルMC法に分子類似性の概念[2]を適用
することで、上記の問題解決を目指した。具体的には、マルチカノニカルMCシミュレーション
の過程で、既知の局所安定構造の類似度評価関数と近い場合、構造を採用するが第一原理計算を

行わないで次のステップに進む。今回採用した類似度評価関数は、次式の TANIMOTO係数であ
る。 
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ここで xik、xjkはそれぞれ化合物 iおよび jについての記述子の値を表す。 



 

【結果と考察】本手法

の有効性を検証する

目的で、 4 原子系
(H2CO)に対してテス
ト計算を行った。この

系には 4 種類の局所
安定構造(SP1～SP4)
の存在が報告されて

いる [3]。図 1 は、

HF/6-31G(d,p)計算に
よるエネルギーダイ

アグラムである。表

1に、それぞれの安定
構造間の類似度評価関数の値を示す。こ

れは類似度が高いほど 1 に近い値をと
る。この結果、エネルギーによる分離が

困難と考えられる SP2（トランス体）と
SP3（シス体）の構造が、類似度評価関
数により分割できることがわかる。 
次に、H2COに対する通常のマルチカノニカルMCシミュレーションを行った。第一原理計算

は HF/6-31G(d,p)で行い、初期構造はランダムに発生させ、温度は 8,000 Kとした。マルチカノ
ニカル重み因子は、10,000 ステップ毎に更新し、10 回目のみ 100,000 ステップのシミュレーシ
ョンを行った。表 2に、各回において採用された構造の総数(Naccept)を示す。また、類似度評価関
数により SP1~SP4 に分類された構造数の内訳を示す。この表から、マルチカノニカル重み因子
を更新することで、高エネルギー領域までサンプリングが可能になっている様子がわかる。特に、

最も高いエネルギーを持つ SP4は、5回の更新により初めてサンプリングされている。ただ、こ
の間にも SP1 や SP2 などの低エネルギー構造を何度もサンプリングしていることもわかる。こ
れらを更新過程で除外すれば計算効率が向上する。全体として、安定構造に類似される構造は約

3割である。約７割のその他に分類されたものの多くは、H2+COなどの分離系である。今後、こ
れらの構造も何らかの方法で評価することで更なる計算効率の向上が図れるものと考えている。 
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Table 1. Molecular similarity parameter of each 
stable structure. 

SP1 SP2 SP3 SP4
SP1 1.000 0.901 0.923 0.622
SP2 - 1.000 0.982 0.770
SP3 - - 1.000 0.797
SP4 - - - 1.000
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Fig. 1. Energy diagram of H2CO. 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Total
N acccept 6308 5829 4252 4945 5531 5737 4317 4950 4631 45354 91854
N SP1 169 144 196 205 113 29 0 0 41 3288 4185
N SP2 2533 839 249 353 464 1211 1192 2150 1105 7809 17905
N SP3 217 4 0 23 9 62 44 274 315 913 1861
N SP4 0 0 0 0 45 16 20 207 0 567 855
N other 3389 4842 3807 4364 4900 4419 3061 2319 3170 32777 67048

Update number of ω multi

Table 2. Numbers of Naccept, NSP1–NSP4, and Nother in multicanonical MC simulation of H2CO.  


