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論 文 内 容 の 要 旨 

１．背景 

 分配関数の決定は統計力学における最も重要な問題の一つである。分配関数の計算には Boltzmann 因子の全位相

空間にわたる積分が必要なため、一般の高分子系では解析的に求めることが困難である。位相積分を近似的に行う方

法として Direct Monte Carlo 法（DMC）が知られるが、これも収束が遅く大きな系に用いることはできない。本研

究はこの DMC の計算効率を飛躍的に改善することにより、現実的な高分子系の分配関数を効率的に求める方法を提

案する。 

２．方法と結果 

⑴Continuous Configuration Boltzmann Factor Biased（CCBB）法 

 DMC では分子の振れ角を順次ランダムに選び所定の鎖長まで成長させることで多数の高分子サンプルを生成し、

その全サンプルの Boltzmann 因子の平均値として分配関数を求める。このとき位相積分への寄与の低い高エネルギ

ーの構造が高頻度で出現するため計算効率が低い。本研究ではこの効率を改善する二つの方法を導入した。①

Continuous Configuration Biased（CCB）法：捩れエネルギーと高分子の成長末端近傍における非結合エネルギー

に関する Boltzmann 因子を重みとして、捩れ角の Importance Sampling を行う。このときのエネルギー増分の分布

はボルツマン分布に近く、高エネルギー構造のサンプリングは合理的に排除される。②Boltzmann Factor Biased

（BFB）法：新しい鎖のあるステップの Boltzmann 因子の増分とその running average との比をもとめ，その比に

比例した回数だけ次ステップに対して chain enrichment を行う。 

 両法を組み合わせた CCBB 法は、50 量体のポリメチレン（PM）系で DMC 法に比較して 106 倍以上高い分配関

数の収束性を持つ。Θ温度近傍から高温域の PM 鎖に CCBB-MC 法を適用することで、分配関数は高精度で計算さ

れ、かつ熱力学関数（自由エネルギー、エントロピー、エネルギー、定積熱容量）や形態的特性（平均自乗慣性半径、

平均自乗末端間距離）が同時に求められる。孤立系ではこの方法により初めて現実的な高分子系の状態密度の計算が

可能となり、また自由エネルギー臨界指数の理論値が検証された。凝集系では状態方程式の決定により気液相平衡が

記述され、また高密度化に伴う鎖の理想鎖への遷移（スクリーニング効果）が観測された。 

【84】



― 400 ― 

⑵Future Scanning CCBB（FS-CCBB）法 

 成長末端のエネルギー環境のみを考慮する CCB 法は、引力が支配的で長距離の相関が顕著になる低温域では計算

効率が低下する。これを改良するために、数ステップ先までのエネルギー環境を考慮した FS-CCBB 法を導入した。

この方法は各ステップで複数の候補捩れ角を選び、それぞれから３～10 ステップ先まで成長させたときの増分分配関

数を計算し、その重みで捩れ角の importance sampling を行う。FS-CCBB の適用で、孤立鎖の低温における熱力学

関数や形態的特性が効率的に計算可能となり、coil-globule 転移の挙動を明確に観測することが可能である。また PM

系では低温で鎖の伸びきり化とglobule化の競争がおこり、coil-globule転移に臨界鎖長が存在することが見出された。 

３．結語 

 本研究の分配関数の計算法は現実的な高分子系に適用可能な初めての方法であり、同時に物性理論の検証ならびに

実験では得られない原子論的情報を提供しうるものである。今後さらに NPT アンサンブルによる高分子多成分系へ

の展開や長距離の相関をとりいれた結晶系への拡張を進めたい。 

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 

 統計力学的手法による物理化学的系の分子論的記述あるいは理解の根本となるのは分配関数を求めることである。

しかし、実際には、非常に単純な系を除いて厳密な計算はほとんど不可能である。近年はコンピューターの発展で、

モンテカルロシミュレーションによる分配関数の計算が格段の進歩を遂げ、高分子鎖の統計力学的性質の解明に多大

の貢献をして来てはいるものの、非現実な格子モデルを除けば、実在の高分子系、すなわち結合長と結合角の制限、

内部回転の束縛、原子間相互作用を受けた長い高分子鎖やその集団に対する実際的な計算法は未だ確立されていない。 

 定延治朗君は、モンテカルロサンプリング法を改良することにより、計算時間が大幅に短縮できる高効率の方法を

考案した。その一つ CCBB-MC 法は、continuous configuration Boltzmann factor biased サンプリング（CCBB）

法の Direct Monte Carlo（DMC）サンプリングヘの拡張である。彼はそれを実在的モデルポリメチレン鎖の孤立系

及び凝縮系に適用して高効率（例えば、シータ点での 50 量体のポリメチレン鎖については単純な DMC 法に比較し

て 35 万分の１の計算時間ですむ）で分配関数を求め、自由エネルギー、エネルギー、エントロピー、定積熱容量な

どの熱力学関数のみならず鎖の広がりとその重合度依存性、温度依存性、密度依存性を求めた。シータ点はエネルギ

ーの臨界指数、（鎖の）両端間距離に対する指数、さらには第２ビリアル係数の消失温度から矛盾なく決められた。

圧力と自由エネルギーの密度依存性からは気体－液体相転移や鎖の粒状への形態転移が起こることが予言された。ま

た、孤立系では本方法は初めて現実的な高分子系の状態密度の計算を可能とした。定延君は CCBB-MC 法をタンパク

質の重要課題である folding の問題にも応用した。 

 鎖上で隔たった原子間に引力相互作用が支配的となる低温（シータ点よりかなり下）では、上記 CCBB-MC 法の有

効性が幾分低下する。そこで定延君は、捻れ角のサンプリングに future scanning（FS）法を導入することによって

これを克服した。これが二番目の方法（FS-CCBB-MC）で、彼はそれをポリメチレン孤立鎖に適用した。重合度と

温度の関数として得られた熱力学関数、回転半径、両端間距離から、シータ点よりはるか下でコイル－グロビュル転

移の起こることが明確に示された。また、引力相互作用によって屈曲性の高いポリメチレン鎖がグロビュル状態へ縮

むのには、それがもともと有する固さのため、限界があることも初めて示された。 

 以上のように、定延治朗君による高効率モンテカルロ計算法の研究は実在高分子鎖の統計力学や計算機科学の発展

に多大の貢献をしたものである。よって本論文は博士（理学）の学位論文として十分価値あるものと認める。 
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