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最近我々はマルチバーリック・マルチサーマルアンサンブルにおけるモンテカルロ法および分子動

力学法を提案した.本稿ではレナード・ジョーンズポテンシャル系の気液相転移の計算をおこないF こ

の方法の有効性を示す.この方法では自由エネルギ一極小値に捕らわれることなく，広い状態空間を

探索することができる. 1回のシミュレーションで異なる温度，圧力における物理量を計算すること

もできる従来の定圧定温法では液相か気相のどちらかしかサンプルできなかったが?これらの利点

により液相から気相まで広い範囲のエネルギー空間と体積空間をサンフルできることがわかった.

1 序論

モンテカルロ (MC)法および、分子動力学 (MD)法は分子シミュレーションの代表的な方法である.

ミクロカノニカル，カノニカル?定圧定温などいくつかのアンサンプルでのシミュレーション方法が

これまでに提案されてきた 1，2) これら物理系のアンサンブルの他に，拡張アンサンブル法という非物

理系のアンサンプルでのシミュレーションもよく使われている.拡張アンサンブル法の中で最もよく

知られている方法の lつがマルチカノニカル法である 3-6) 従来のカノニカルシミュレーションでは

重み因子として Boltzmann因子を用いるが，マルチカノニカル法では Boltzmann因子ではなく，エ

ネルギー空間でランダムウオークするような重み因子を使用する.このため，一度のシミュレーショ

ンから多数のカノニカルアンサンブルを得ることができる.

最近我々はマルチパーリック・マルチサーマルアンサンプルにおける MC法7-9)とMD法 10)を

提案した.これはマルチカノニカル法のアイデアを拡張し，エネルギー空間と体積空間との二次元で

ランダムウオークを実現する方法である.この方法には以下の利点がある.

1.自由エネルギー極小値に捕らわれることなく，エネルギー空間と体積空間の両方で広く状態を

サンプルできる.

2. 1回のシミュレーションから異なる圧力・温度での定圧定温アンサンプルを多数得られる.

3.マルチカノニカル法とは異なり体積が変化する現象も扱える.

本研究ではマルチバーリック・マルチサーマル MC法をレナード・ジョーンズ (LJ)ポテンシャル系

での気液相転移の計算に適用する 9) 気液共存条件下では液相と気相の 2つの相が存在し得る.液相
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と気相の聞には自由エネルギー障壁があるので?従来の定圧定温法では液相か気相のどちらかしかサ

ンプルできなかった.一方?マルチバーリック・マルチサーマル法ではこの障壁を乗り越えて両方の

相をサンプルできる.この計算によりマルチバーリック・マルチサーマル法の有効性を実証する.

2 方法

定圧定温アンサンブルではポテンシャルエネルギー Eと体積 Vの確率分布 PNPT(E，V)は

P NPT(E， V) = n(E， V) exp{ -kBTo(E十九V)} 、‘，，
f

t
Eム

J
t
‘、

と表される.ここで，To，九はそれぞれシミュレーションを実行する温度?圧力であり ，n(E， V)は状

態密度，kBは Boltzmann定数である.マルチパーリック・マルチサーマル法ではマルチカノニカル

法のアイデアを拡張して，Eと V両方の分布を平らに

Pmbt(E， V) = n(E， V)Wmbt(E， V) =一定 (2) 

するような重み因子 Wmbt(E，V)三 exp{-Hmbt(E， V)jkB九}を使う.ここで，Hmbtはマルチパー

リック・マルチサーマルエンタルビーと呼ばれる.この重み因子を決定するには逐次計算 11，12)，Wang-

Landauの方法 13)，energy-Iandscape paving法 14)などの方法を用いる.

この重み因子 eXp{-Hmbt/均九}に基づく MC法を実行するには粒子の座標と体積の両方を変化

させる.体積の変化をともなうので，粒子の座標にはスケールした座標 Si= L-1ri (ここでL=vt)

を用いる.乱数を用いて，Si → S~ ， V →V'のように粒子配置と体積の変化の試行をおこなう.この

試行によるマルチパーリック・マルチサーマルエンタルビーの変化Hmbt(E(s(N)，V)， V)→ H:nbt三

Hmbt(E(s'(N)， V')， V')を計算し?

acc(o→ n) = min(l，exp[-{H:nbt -Hmbt -NkBTolog(V'jV)}jkBToD (3) 

の確率でこの試行を受け入れる.これにより確率分布 Pmbt(E，V)が得られる. (3)式で，Hmbtを

Hニ E十九Vに置き換えれば定圧定温 MCに帰着することに注意してほしい.

温度 T，圧力 Pでの物理量をもとめるには再重法を用いる 15) 温度 T，圧力 Pの定圧定温アンサ

ンプルにおける E と Vの確率分布は

Pmbt(E， V) W~~t(E， V) e一(E十PV)/kBT
PN円 (E，V;T，P)=4(4)J dV J dE Pmbt(E， V) W~~t(E， V) eー(E十PV)jkBT

で求まる.この確率分布を用いて?温度 T，圧力 Pの定圧定温アンサンブルにおける物理量 Aの期

待値は

JdV J山仰)PNPT(E川 P)

<A(E， V)W~~t(E， V)e一(E+PV)/kBT>mbt 

<Wぷ(E，V)e一(E十PV)/kBT>mbt 

と計算できる.ここで，<・・・ >mbtはマルチバーリック・マルチサーマルアンサンプルにおける平均

である.この計算により， (九?九)とは異なる温度，圧力 (T，P)での定圧定温アンサンプルが多数得

< A >NPT 

(5) 

られる.
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図 1:(a)マルチバーリック・マルチサーマル MCシミュレーションおよび (b)定圧定温 MCシミュ

レーションにおける E*jNの時間変化.
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図 2:(a)マルチパーリック・マルチサーマル MCシミュレーションおよび (b)定圧定温 MCシミュ

レーションにおける〆の時間変化.

3 シミュレーションの詳細

我々がおこなったシミュレーションの詳細について述べる.これ以後 LJポテンシャルの直径と深さ

および粒子の質量を 1とする無次元化した単位系を使用し，無次元化した物理量にはアスタリスク(*)

をつける.500個の粒子を周期境界条件を課した立方体セルにいれ1温度T;= 1.1，圧力時=0.0455 

で MCシミュレーションをおこなった.時二 0.0455という圧力は T;= 1.1における平衡蒸気圧で

ある.相互作用のカットオフ半径を可 =L*j2とし，圧力，ポテンシャルエネルギー計算にはカット

オフの補正をおこなった.

確率分布 P(E，ρ)を計算する都合上，Eと ρを離散化してヒストグラムとして求めた.Eと ρを

離散化した間隔はムE*jN= 0.02，ム〆=0.002とした.平らな確率分布 Pmbt(E，p)を得るため?

energy landscape paving法 14)を使って重み因子 Wmbt(E，ρ)の決定した.これはすでにサンプルし

た状態をサンプルしにくいように時々刻々重み因子を変化させていく方法である.最終的に得られた

Wmbt(E，ρ)を用いて 1X 107 MCスウィープのプロダクションランをおこなった.

比較のために，従来の定圧定温 MCシミュレーションも同じ温度?圧力，粒子数でおこなった.初期

条件は液相(密度〆=0.659)と気相 (ρ*= 0.060)の2つを用いた.
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図 3:定圧定温シミュレーションによる確率分布PNPT(E*jN， p*; TO'弓).(a)初期条件が液相の場

合 (b)初期条件が気相の場合.
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図 4: (a)マルチパーリック・マルチサーマルシミュレーションによる確率分布 Pmbt(E*jN，ρつ.
(b)温度 T* To 1.1における平衡条件を満たすように最重法をおこなって求めた確率分布

PNPT(E*jN，〆;TぺP*).

4 結果と議論

図 1および、図 2にそれぞれ 1粒子あたりのポテンシャルエネルギーおよび密度の経時変化を示す.

マルチバーリック・マルチサーマル MCシミュレーションでは広いエネルギー範囲をランダムウオー

クしており，液相の状態も気相の状態も広くサンフルしている.これに対し定圧定温 MCシミュレー

ションでは，初期条件が液相の場合にはシミュレーションの間中，液相のままであり，初期条件が気相

の場合には気相のままである.このように定圧定温法の場合には初期条件に依存して一方の相だけを

サンプルし，気相から液相へまたは液相から気相への相転移は見られない.

図3に従来の定圧定温 MC法による確率分布を示す.初期条件が液相か気相かに応じて，それぞれ

の相に対応するピークが 1つあらわれている.図4にマルチパーリック・マルチサーマル MC法に

よる確率分布を示す.マルチパーリック・マルチサーマルアンサンプルではポテンシャルエネルギー，

密度の両方ともに広い範囲にわたって平らな分布が得られている.気相と液相の共存条件を満たすよ

うに最重法 15)をおこなうと図4(b)のような分布が得られた.この共存条件は気相と液相の両相で

温度，圧力，化学ポテンシャルが等しいことである.最重法では温度と圧力を指定して確率分布を得る

ので温度と圧力の条件は自動的に満足される.化学ポテンシャルの条件を満足するには気相と液相の

ピーク体積を等しくすればよい.なぜならば3 乙の確率分布のピーク体積は定圧定温アンサンブルに

おける分配関数に比例し?この分配関数の対数を計算することにより化学ポテンシャルが求まるから
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図 5: 温度 T本 To 1.1で気液平衡状態にある定圧定温アンサンブルの確率分布

PNPT(E*jN， V*jN;TヘP*)の等高線図.

である.最重法をおこなった結果の分布(図4(b))には図 3(a)の液相のピークも図 3(b)の気相の

ピークも両方とも存在している.

図4(b)を対数スケールで等高線図に表したのが図5である.液相ピークと気相ピークの間に鞍点

が存在している.この鞍点が液相と気相の間の選移状態である.従来の定圧定温シミュレーションで

は液相か気相のどちらか一方しかサンフルできなかったので，E-ρ平面上で気相ー液相聞の遷移状態

を示すことはできなかった.これは我々のマルチバーリック・マルチサーマル法で初めてできたこと

である.

図5で×印で示した点での典型的な原子配置のスナッフショットを図6に示す.液相では原子が密

に詰まっている.一方，気相では原子がまばらにしか存在していない.遷移状態では粒子が凝縮して

いる場所とまばらにしか存在していない場所あり?まるで気相に液滴が共存しているかのようになっ

ている.

(a)液相 (b)遷移状態 (c)気相

曜予

o 

図 6:原子配置のスナッフ。ショット.(a)液相， (b)選移状態， (c)気相.
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5 結論

本稿では最近我々が提案したマルチバーリック・マルチサーマル法の解説をした.乙の方法は 1) 

自由エネルギー極小値に捕らわれることなく，エネルギー空間と体積空間の両方で広く状態をサンプ

ルできる， 2) 1回のシミュレーションから異なる圧力7温度での定圧定温アンサンブルを多数得ら

れる， 3)マルチカノニカル法とは異なり体積が変化する現象も扱える?という利点がある.この方法

を用いてレナード・ジョーンズ系の気液相転移の計算をおとなった.従来の定圧定温法では液相か気

相のどちらかしかサンフルできなかったのに対し?マルチバーリック・マルチサーマル法では 1回の

シミュレーションで液相，気相どちらもサンプルできた.さらに遷移状態の計算もできることを明ら

かにした.この方法は気液相転移だけでなく，タンパク質の圧力変性など圧力の変化により誘起され

る現象の解析に今後有効になると考えている.
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