
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成２１年６月２２日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要：巨大分子用量子化学計算法(FMO 法)の開発を続けて、励起状態に拡張し、分

子結晶と共有結合結晶の為新機能を開発し、溶媒中等の構造最適化を行える様にした。応用と

して、螺旋多糖 heparin の水和電子状態と分子結晶 quinacridone の電子励起又は zeolite にお

ける小分子吸着過程を調べた。基底関数重ね合わせ誤差補正法のプログラムを開発した。 
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１．研究開始当初の背景 
中程度のサイズの基底関数を用いた分子間
相互作用の計算では、基底関数重ね合せ誤差
(BSSE)の補正を行うことが標準的になって
いる。一方、分子内でも、同様な誤差（分子
内の基底関数重ね合せ誤差）が存在すること
が指摘されているが、その補正法の一般的な
方法は確立されていない。しかし、蛋白質の
ような巨大分子の量子化学計算が可能にな
るにつれ、この問題が深刻になることが予想
される。北浦らが提案したフラグメント分子
軌道（FMO）法は、分子を小さなフラグメン
トに分割して計算することにより計算量を
大幅に減少させ、かつ、標準 ab initio MO 法
の結果を非常に高い精度で再現することが

できる方法である。FMO 法に基づき、巨大
分子の構造と安定性を理解するために有用
な、分子内非相互作用を静電、分極、交換、
電荷移動、分散力の成分に分割して解析する
ことができるエネルギー分割法を開発した。
また、これら FMO 法の汎用プログラムを開発
し、アイオワ州立大学の Gordon 研で開発さ
れ無償公開のプログラムとして世界中で使
われている GAMESS に組み込んで公開してい
る。 
 
２．研究の目的 
以前、FMO法で数千から数万原子からなる蛋
白質・蛋白質複合体全系の計算をすでに可能
にした。本研究で、分子間内BSSEの補正法を
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開発することにより、計算量を大幅に増やす
ことなしに、計算の信頼度をより一層向上さ
せることができる。即ち、中程度基底関数の
計算で完全基底関数に近い相互作用を算出
する。 
 
３．研究の方法 
FMO 法は、分子をフラグメントに分割して、
フラグメント単量体と２量体の ab initio 計
算を行い、これらの全エネルギーを用いて、
全系の全エネルギーを計算する方法である。
この方法は、もともと分子間相互作用の北浦
-諸熊のエネルギー分割法に基礎を置く方法
であり、フラグメント単量体は孤立分子に、
２量体は２分子の計算に対応している。した
がって、FMO 法の枠組みでは、フラグメン
トを単位として分子内非結合相互作用が自
然な形で定義できる上、それらの相互作用エ
ネルギーをBSSE補正することでできる可能
性が高い。ただし、FMO 法の単量体と２量
体は分子全体の静電ポテンシャル環境中で
計算されるため（これにより多体効果を取り
込んでいるために精度が高い）、単純な分子
間相互作用とは異なっているので従来の補
正法をそのまま適用することが出来ない。本
研究では、このような多体効果を含んだ２体
相互作用（有効ペア相互作用と呼ぶ）に対す
る新規な BSSE 補正法を開発する。ここで開
発した方法は GAMESS に組み込んで公開し、
一般使用者に供する。 
 
４．研究成果 
（１）ハートリー・フォック（HF）の波動
関数に基づいて分子間BSSE補正法を分子集
合体用に開発した。FMO 法の枠内で BSSE
補正を考える際に、二体展開で BSSE 補正を
取り込み、分かっている水三量体を対象とし
て分子間相互作用を小分子間 BBSE 標準法
である均衡補正と FMO 法で比較して検討し
た。 
（２）FMO 法は 1999 年北浦らにより提案さ
れてから、蛋白質と基質の相互作用を始め、
創薬や分子動学等に幅広く開発され、適用が
進んでいる。理論と適用の進歩を纏めて、
FMO 法による蛋白質内相互作用解析を表紙
に載せ、FMO 法の論評を特殊論文として発
表した。 
（３）今までの FMO 法は主に基底状態に使
われたが、光合成を始め、生体における様々
な過程では励起状態が重要な役割を果たし
ている。その為に、FMO 法に基づいて、巨
大分子用の時間依存電子密度汎関数論
(TDDFT)を開発した。高速版として、一体展
開の二階層法で、励起が起こる中心の領域の
み全系静電場中 TDDFTの計算は行われる一
方、高精度を以って励起の記述が出来る二体
展開の一階層法では二体補正により静電場

以外の環境影響は考慮される。 
（４）水和電子状態を考慮し、巨大分子の構
造最適化を開発し、幾つかの系に応用した。
又は、勾配の精度を上げんが為、静電場の微
分項を導き、実装した。 
（５）開発した FMO 法を GAMESS に組み
込み、平成 19 年 12 月と 20 年 12 月に無償公
開した。 
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