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【緒言】 フラグメント分子軌道(FMO)法[1-3]は、巨大分子系を適当なフラグメント単位に分割

し、並列処理を駆使して量子論的計算を実用的に行える手法として知られている。FMO 計算から

はフラグメント間の相互作用エネルギー等の詳細解析に有用な情報が得られ、ナノバイオ系や非

バイオ系への適用も図られつつある[2,3]。こうした中、私たちは独自のプログラム ABINIT-MP[3]

を高分子モデリングの分野でも利用すべく研究開発を進めている。その端緒として、高分子の相

分離挙動のシミュレーションに重要な粗視化セグメント間の相互作用を表現するχパラメータ

[4]を、FMO 計算のフラグメント間の相互作用エネルギー(IFIE)から算定する試みを紹介する。 

【FMO 計算と IFIE】 フラグメントの単体(モノマー)と対(ダイマー)から構成する基本の FMO

スキーム(FMO2)では、系のエネルギーは以下のように与えられる[1-3]。 

                                                                    (1) 
 
ここで、IJ はフラグメント番号を指定し、N はフラグメントの総数である。また、E’Iは環境ポテ

ンシャルの寄与を省いた形式的な単体フラグメントのエネルギーで、ΔEIJ が対象系の解析に有益

なフラグメント間の相互作用エネルギー(IFIE)[3]である。多くの場合、基本の Hartree-Fock 法

(HF)を超えて 2 次摂動論(MP2)レベルでの計算を行えば分散力の寄与が取り込めるため、IFIE と

して妥当な値が得られることが分かっている[1-3]。  

【χパラメータ】 Fan らは Flory-Huggins 理論に基づいた手法で、ポリマーを構成する基本単

位をセグメントとして抽出し、2 成分のセグメント対間の有効相互作用（P11, P 12, P 22）項から以

下の式でχを定義している[4] 

                                                                    (2) 

                                                                    (3) 

Pij項はセグメント対間の配座を網羅的に計算し、Metropolis Monte Carlo 法で採用された配座平

均をとることで、各温度で算出される。Z は配位数と呼ばれ、一つのセグメント周りに配位出来

る相手セグメントの数を表す。過去の研究では、有効相互作用エネルギー項を古典力場によって

見積もっていたが、分極や電荷移動が本質的な系では古典描像の限界によって信頼性が低下する

問題が生じていた。そこで、量子計算である FMO 法に基づく IFIE を用いて ΔP12を評価した。 

【テスト系での試算】 Fan ら[4]により検証されている例題、①ヘキサン-ニトロベンゼン(溶媒-

溶媒系)、②ジイソブチルケトン-ポリイソブチレン(溶媒-ポリマー系)について 1000～10000 配座

を生成してχパラメータの算定を行った。配座生成と Z の評価については J-OCTA[5]の機能を用

い、IFIE は FMO2-MP2 レベルで ABINIT-MP プログラム[3]を使って計算した。 
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