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【緒言】   
	 量子化学を用いた基準振動解析は、化学反応経路の探索、遷移状態の特定、赤外吸

収スペクトル、およびラマン散乱スペクトルの計算に応用されている。しかし、基準

振動解析の計算コストは計算モデルサイズの３〜４乗となるため、生体分子やポリマ

ー樹脂など大規模計算モデルへ直接応用することは難しい。そこで本研究では分子分

割軌道（FMO）法を用いて計算コストを削減し、簡便に大規模計算系での基準振動解
析を実現することを目指している。 
	 これまでの研究では、密度汎関数法や局所構造最適化法と FMO法を組み合わせて、
化学反応や赤外吸収スペクトルについて、高精度計算が実用的な計算コストで可能に

なった。[1,2]しかし、真空中の計算なので、 タンパク質など局所的に電荷を有する
系の計算精度が問題になっている。そこで本研究では、連続誘電体モデル(PCM)と
FMO法を組み合わせて、タンパク質の赤外吸収スペクトルの計算精度を向上させた。
その方法開発の詳細と、計算精度について報告する。 
 
【計算方法】  
	 	FMO 法は分子を分割して、各フラグメントに対して ab	initio	計算を行い、全系

のエネルギー、勾配、2次微分を得る。FMO 計算における全系のエネルギー2次微分は、	

	

	

	

	

で与えられる。ただし、E’
I,E

’
IJは各フラグメントの内部エネルギーであり、Tr(ΔDV)

は各フラグメント間の静電相互作用に起因する項になっている。	

	 本研究では式(1)に新しく PCM のエネルギー2次微分項(G)を追加した：	

		

	

	
 
ただし、GX (X=IJ, I, J)は溶質と溶媒の相互作用をあらわす静電ポテンシャルである： 
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ここで Vs

Xは溶質のポテンシャルで電子密度から見積もられる。したがって、PCM の

エネルギーGを見積もるためには FMO の計算（式(1)）と式(3-b)を自己無撞着に解い

て、表面電荷 qtを見積もることで全エネルギーを得る。発表では式(2)の導出と実装
方法について議論する。	
 
【計算結果】  
	 実装した 2次微分(FMO-PCM Hessian)の計算精度を評価するために、アミノ酸や水
分子を用いて計算をした（図 1）。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
新しく実装した FMO PCM Hessianの計算結果は従来の分割なしの量子化学計算結果
を再現した（図２）。図２は水の赤外分光スペクトルを示していて、赤の実線が本研 

究で得られた FMO-PCM Hessian の計算
結果で、緑の点線が従来の計算結果を示
している。振動数は広い範囲にわたって、
従来の方法を再現したことから開発され
た FMO-PCM Hessian が正しく実装され
たことが確認できた。 
また、水分子について計算モデルの大
きさと計算時間の関係を評価した。 
それぞれの結果を紹介して、FMO-PCM 

Hessian の実用性と今後の応用方法につ
いて議論する。 
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図 1 (a)計算に使用した水分子、(b）アラニン 9+グルタミン酸  
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図 2 水の赤外吸収スペクトル 


