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   � � � �SUGRA SUGRA 0A APQ PQH W�         (1) 

ࣝࢯࣥࢸࢫࣞࢺࢫ㟁Ꮚࠊ࡛ࡇࡇ � �SUGRAPQW 3 ᑐ⛠ᡂศࡢ � �SUGRAAPQW ᗄఱࠊ࡚ࡋᑐ

Ꮫⓗࣝࢯࣥࢸ � �SUGRAPQH 3 ᑐ⛠ᡂศࡢ  � �SUGRAAPQH ࠸࠾ㄽ⌮ࡢࡇࠋࡿ࠸࡚ࡋᣕᢠࡀ

ࠊ࡚ � �SUGRAPQW 3 ඹኚᚤศࡣ � �SUGRADP   㸸ࡿࢀࡽ࠼࠺ࡼࡢ௨ୗ࡚࠸⏝ࢆ

   � � � � � �� �� �SUGRA / 2 SUGRA . .c i D h cPQ Q PW \J \3  � �=      (2) 

� � � � � � � �SUGRA / 2 SUGRA ab
abD D g i JP P PJ � =        (3)  

vierbeinࠊ࡛ࡇࡇ ᙧᘧࡿࡼ semiclassical ࡞ Einstein-Hilbert action integral ࡴྵࢆ㔜ຊࡃᇶ࡙

QED ඹኚᚤศࡢ � �D gP ࡀ㔜ຊἼࠊ࠼ຍ spin-2 ࡢ graviton ࡃᇶ࡙ࡇࡿࢀࡉ㔞Ꮚ࡚ࡋ

� �SUGRAabPJ ࠸ࡋ᪂࠺࠸ spin connection  ࠋࡍ♧Ⓨ⾲ᙜ᪥ࢆⓗ㔞Ꮚຠᯝྜ⥲ࠋࡿ࠸࡚ࡗࢃຍࡀ
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Rigged QED[1]ʹ͓͚Δྔࢠঢ়ଶͷൃؒ࣌లΛ͢ࢉܭΔγϛϡϨʔγϣϯίʔυͰ͋ΔQEDy-

namics[2]ͷ։ൃΛ͍ͯͬߦΔɻͷྔࢠͰ͋ΔQEDʹ͓͚ΔࢉܭΛ࣮͢ߦΔʹଟ͘ͷ

՝͕͍ͯͬΔɻ1ͭʹޫࢠΛͷྔࢠͱͯͨͩ͘͠͠ Lorentzڞมʹ༻ҙ͢Δ thermal-

izationΛͲͷΑ͏ʹ࣮͢ߦΔ͔ͱ͍͏Ͱ͋Γɺ͏ 1ͭɺͷྔࢠʹෆՄܽͳແݶେΛ

আ͢ڈΔ͘Γ͜ΈΛؒ࣌ґଘͨ͠ଋറܥͰͲͷΑ͏ʹ࣮͢ߦΔ͔ͱ͍͏Ͱ͋Δɻ

Thermalizationʹ͍ͭͯɺ͜Ε·Ͱ੩ిϋϛϧτχΞϯͷԼͰಘΒΕͨྔֶྗࢠతঢ়ଶʹର

ͯ͠ɺQEDʹΑΔ૬࡞ޓ༻Λ܁Γฦ͠࡞༻ͤ͞ແໃ६ͱͳΔͷΛ͢ࢦͱ͍͏ํ๏Ͱ͍ͨͯͬߦɻ

͔͠͠ɺ͜ͷํ๏Ͱ thermalizationʹ͔͔͕ؒ࣌Γ͗͢Δ͜ͱ͕Ͱ͋Γɺेʹ Lorentzڞ

มͱͳ͍ͬͯΔޫࢠঢ়ଶಘΒΕͳ͍ɻ͜Εܥͷిྲྀ͕ਖ਼͘͠ද͞ݱΕͳ͍ͱ͍͏ͱͳΔɻ

۩ମతʹిྲྀɺĵi = ĵiL + ĵiT ͷΑ͏ʹॎͱԣʹ͞Εɺॎ Â0ɺશి

ྲྀ Âiʹґଘ͍ͯ͠Δɻ͜ͷͨΊ͜ͷඇڞมੑిྲྀؒͷໃ६ΛҾ͖ͯ͜͠͠ى·͏ɻຊݚ

Γฦͯ͠܁Λ༺࡞ޓͰ͜ͷʹରͯ͠ɺઁಈతͳ૬ڀ thermalization͢Δํ๏ʹΘΓͷ

ཧͷͰਖ਼͍͠ Â0ͷޮՌΛेʹͨͬ࣋େ͖ͳ ÂiΛ༩͑Δख๏Λ࠾༻͢Δ͜ͱʹΑͬͯղ

ܾΛਤΔɻ

͘Γ͜Έʹ͍ͭͯɺൃؒ࣌ల͢Δଋറܥʹର͢Δ͘Γ͜Έͷख๏ेʹٞ͞Ε͍ͯͳ͍ɻ

ଋറҎ֎ͷ૬࡞ޓ༻͕ेʹऑ͍߹ʹɺ͋Δࠁ࣌Ͱଋറͷఆৗঢ়ଶʹର͢Δ͘Γ͜Έ͕͑ߦ

Εɺͦͷޙͷࢉܭʹແݶେੜ͡ͳ͍ͱ͍͏͕ٞ͋Δ͕ɺ૬࡞ޓ༻Λݶఆ͠ͳ͍զʑͷత

ͷԠ༻ʹಓཱ͍͕ͯͬےͳ͍ɻͦ͜Ͱզʑผͷํ๏Λ࠾༻͍ͯ͠Δɻͦͷํ๏Ͱɺ͕ܥ

อଘ͢Δ͖อଘྔɺΤωϧΪʔɺ֯ӡಈྔɺཻిࢠՙɺ͕อଘ͞ΕΔΑ͏ʹɺͷԋࢠࢉɺ݁߹

ఆɺ࣭ྔΛ࠶ఆٛ͢͠ͱ͍͏ͷͰ͋Γɺࡏݱͷͱ͜Ζిిࢠՙີͱ֤֩ࢠݪछͷཻࢠ

อଘΛར༻ͨ͘͠Γ͜ΈͷΈ͕ίʔσΟϯάࡁΈͰ͋Δɻͱ͜Ζ͕͜ͷํ๏֩ࢠݪछΛଟऔ

Γѻ͏߹ʹ͕͋Δɻ֩ࢠݪछΛҰͭ૿͢ͱɺ৽ͨʹͷԋࢠࢉͱ࣭ྔͷ 2ͭΛ͘Γ͜

·ͳͯ͘ͳΒͳ͍͕ɺݱΕΔอଘଇ৽ͨͳ֩ࢠݪछͷཻࢠอଘ͚ͩͰ͋Δɻ(QEDͷΑ͏

ʹ֩յม͜ىΒͳ͍ͱͨ͠߹) ͦͷͨΊ৽ͨʹ֩ࢠݪछΛ 1ͭՃͨ͠ࡍʹར༻Ͱ͖Δؔࣜ

͕ 1ͭඞཁͱͳΔɻͦ͜Ͱզʑཻࢠͷ੩ྔ࣭ࢭʹͨ͠ɻ੩ྔ࣭ࢭԋࢠࢉΛఆٛ͠ɺͦͷੵ

ྔൃؒ࣌లͱڞʹมԽ͠ͳ͍͜ͱ͕ظ͞ΕΔɻ͜ΕΛ༻ཻ͍ͯྔ࣭ࢠͷ͘Γ͜ΈΛ͜͏ߦ

ͱΛ͍ͯ͑ߟΔɻຊڀݚͰɺ࣭ྔԋࢠࢉͷఆٛΛ͠ɺͦͷۙࣅతࢉܭ๏ʹ͍ͭͯݕ౼ͨ͠ɻͦ

ͯ͠ɺͦͷৼΔ͍ʹ͍ͭͯਫૉࢠݪɺϔϦϜࢠݪɺਫૉࢠͷܥʹ͓͍ͯௐɺ͜ΕΒͷܥ

ʹ͓͍ͯे͘Γ͜Έʹ༻Ͱ͖Δ͜ͱΛࣔͨ͠ɻޙࠓզʑͷ੩ྔ࣭ࢭԋࢠࢉͱͦͷࢉܭ๏

͕ɺ૬࡞ޓ༻ͷܥ͍ڧؒ࣌มԽͷେ͖͍ܥͰ༻ʹ͑Δͷ͔ͷݕ౼Λ͏ߦɻ

[1] A. Tachibana, J. Mol. Model. 11, 301 (2005); J. Mol. Struct.:(THEOCHEM) 943, 138

(2010); Concepts and Methods in Modern Theoretical Chemistry: Electronic Structure and

Reactivity, Eds. by S. K. Ghosh, P. K. Chattaraj; CRC Press, 2013, pp. 235-251.

[2] M. Senami, K. Ichikawa, A. Tachibana, http://www.tachibana.kues.kyoto-u.ac.jp/qed; M.

Senami et al., J. Phys. Conf. Ser. 454, 012052, (2013); K. Ichikawa, M. Fukuda, A. Tachibana,

Int. J. Quant. Chem. 113, 190 (2013); M. Senami et al., Trans. Mat. Res. Soc. Jpn, 38[4],

535 (2013); M. Senami, S. Takada, A. Tachibana, JPS Conf. Proc. 1, 016014(5), (2014).
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4成分Rigged QED における遅延ポテンシャル項の計算について　

○市川和秀 1、福田将大 1、立花明知 1

1京大院工
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Rigged QED（Quantum Electrodynamics, 量子電磁力学）とは、原子分子系を場の量子論的に
取り扱うために電子場・光子場に原子核場を量子場として加えたものである [1]。電子場を４成分
のディラック場として扱うものを特に 4成分Rigged QEDと呼んでいる。この理論のもとで系の
時間発展を計算するために、物質場を局在した波束で展開して生成消滅演算子を定義し、ハイゼ
ンベルク表示の場の演算子の運動方程式を解く方法の定式化・数値計算を行ってきた [2,4]。本発
表ではこれまではゼロと近似されていた光子場の遅延ポテンシャル項の計算について議論する。
われわれは電子場を ψ̂(ct,"r) =

∑ND
n=1

∑
a=± êna(t)ψna("r) のように展開する。ここで ψn+("r)と

ψn−("r)は４成分ディラック-ハートリー-フォック (DHF)方程式の n番目のそれぞれ電子解と陽電
子解で、NDはそれら展開関数の数である（この記法では ên+ が電子消滅演算子で、ên− が陽電子
生成演算子）。光子場については、われわれはクーロンゲージでの正準量子化を採用しており、ベク
トル部分については自由輻射場の項と遅延ポテンシャルの項の和 "̂A(ct,"r) = "̂Arad(ct,"r)+ "̂AA(ct,"r)

で表される [1]。ここで、 "̂AA(ct,"r) =
1
c

∫
d3"s

!̂jT (cu,!s)
|!r−!s| （u = t − |!r−!s|

c は遅延時間、"̂jT は電流密度

演算子の横波成分（div"̂jT ("r) = 0））であるが、これは物質場が t < 0でゼロであるとして

"̂AA(ct,"r) =
1

c2π

∫ t

0
du

∫ ∞

−∞
dα exp

(
iα(u− t)2

) ∫
d3"s "̂jT (cu,"s) exp

(
−iα

("r − "s)2

c2

)

のように遅延時間を引数に含まない形にでき [3]、以降の空間積分がある程度容易になる。本発表
ではボルン・オッペンハイマー近似を用い、電流密度演算子への原子核場の寄与はないものとす
る。この時、時間発展方程式の中で電子と光子の相互作用による部分の中で遅延ポテンシャル項
からの寄与を計算するためには、次のような積分が必要となる。すなわち、規格化されていない
ガウス型関数を g̃("r; "A,αA,"n) ≡ (x−Ax)nx(y −Ay)ny(z −Az)nze−αA|!r− !A|2 とした時、

∫
d3"r d3"s g̃("r; "Ri,αi,"ni)g̃("r; "Rj ,αj ,"nj)g̃("s; "Rk,αk,"nk)g̃("s; "Rl,αl,"nl)θ("r,"s),

において θ("r,"s)が

θjj("r,"s;α) ≡ exp

(
−iα

|"r − "s|2

c2

)
,

θkjE("r,"s;α) ≡
∫

d3"t

{
∂

∂tk
1

|"s− "t|

}
exp

(
−iα

|"r − "t|2

c2

)
,

のようなものである。

参考文献
[1] A. Tachibana, Field Energy Density In Chemical Reaction Systems. In Fundamental World

of Quantum Chemistry, A Tribute to the Memory of Per-Olov Löwdin, E. J. Brändas and

E. S. Kryachko Eds., Kluwer Academic Publishers, Dordrecht (2003), Vol. II, pp 211-239.
[2] K. Ichikawa, M. Fukuda and A. Tachibana, Int. J. Quant. Chem. 113, 190 (2013)
[3] A. Tachibana, Electronic Stress with Spin Vorticity. In Concepts and Methods in Modern

Theoretical Chemistry, S. K. Ghosh and P. K. Chattaraj Eds., CRC Press, Florida (2013),

pp 235-251
[4] QEDynamics, M. Senami, K. Ichikawa and A. Tachibana
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光励起によって量子ドット内部に生成したキャリア（電子または正孔）の非平衡ダイナミク

スは次々に発見されるその興味深い物理化学的特性から現在でも盛んな研究が行われている。

その一方で、量子ドット内部に生成したキャリアをどのように効率的に量子ドット外部に取

り出すかは、ほとんど手つかずの未解決問題であり、そこにはより多くの新しい現象が発現

する可能性を秘めている。 

本研究は、量子ドット単体だけでなく、量子ドットに蛍光色素分子を修飾した複合ナノ構造

体において、光励起後の量子ドットから蛍光色素分子への電子移動を実時間で第一原理的に

数値実験できる新しい数値実験法を開発した。この手法によって、量子ドット内部の Auger
相互作用（強い電子－正孔相互作用）を考慮した蛍光分子へ電子移動を実時間で追うことが

可能となった。 

 

【結果と考察】 
具体的には、右図のようなCdSe量子ドットにメチ

レンブルー分子が付着した、ナノ複合体において量子

ドットからメチレンブルーへの電子移動を調べた。計

算の結果、マーカス理論における電子移動速度の反転

（減少）領域が存在しない新しいタイプの超効率的電

子移動が発生することを発見した。また、量子ドット

中に電子とともに生成した正孔が、電子移動に伴う余

剰エネルギーを受け取って励起することを数値実験

的に実証した。我々は、このような電子移動に伴う電

子と正孔のエネルギー授受は、量子ドット内に閉じ込

められた電子と正孔の強いAuger相互作用によって発生すると結論付けた。 
この電子移動速度に減少領域のない電子移動は、従来のマーカス理論に従わない新しいタ

イプの電子移動という意味で物理化学的に重要であるとともに、ナノ素子界面・表面におけ

る効率的な電子移動を目指す実用面からも意味のある結果である。 
 

【参考文献】 
(1) Haiming Zhu, Ye Yang, Kim Hyeon-Deuk, Oleg Prezhdo, Marco Califano, Wengqing 
Zhang, Tianquan Lian, Nano Letters, Vol.14, pp.1263-1269 (2014) 
(2) Kim Hyeon-Deuk and Oleg V. Prezhdo, submitted 
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序論   
近年 ,   主 喫煙 原因 発症 慢性閉塞性肺疾患    (chronic   obstructive   pulmonary  

disease:  COPD) 死亡者数 増加 .   ,  中国 深刻化 PM2.5 COPD 与

影響 少 .   ,  世界保健機関 2030年 COPD 世界 死亡原因 第

3 位 推定 .   ,   COPD 治療薬開発 対 社会的 極 高 .  
本研究 ,  COPD 関連 質 示唆 亜鉛含有 -12  
(matrix   metalloproteinase-12:   MMP-12) 阻害剤 複合体 ,   定量的構造活性相関  
(quantitative  structure−activity  relationship:  QSAR) 分子科学計算 自由 変

化 線形表現   (linear  expression  by  representative  energy  terms:  LERE-QSAR)解析   [1] 理論

的検討 ,  阻害剤 作用 原子 電子 定量的 明 目的 .  
  

方法   
本解析 2 種類 亜鉛結合基    (R1:   carboxylic   acid   (type   I),  

hydroxamic  acid  (type  II)) 4種類 aryl基   (R2) 有 合計 8化合物

arylsulfone 誘導体   [2] 使用 .   Docking 計算   (CDOCKER)
QM/MM   (HF/6-31G(d):Amber,  Gaussian   09)計算 阻害剤−MMP-12
複合体構造 構築    (図 1).  得 複合体 対 LERE-QSAR

解析 行 ,  阻害剤 作用 定量的理解 試 .  
  
結果 考察   
疎水性    (Clog  

P) MMP 阻害剤 活性

予測 有用 既

報告    [3],  
,  Clog  P 用 古典

QSAR 解析 行 .   図
2a 示 ,  types  I,  II
化合物 系列

内 疎水性 増大 伴 実測 阻害活性値   (Gobs) 線形 増大 確認 ,   2 系

列 化合物間 活性差,   ,  hydroxamic  acid  (II) carboxylic  acid  (I) 比 高活性

説明 .   ,  docking計算 見出 最安定配座 結合

   (CDOCKER   energy) ,   古典 QSAR  解析 同様 結果    (図 2b).   ,  
Clog  P CDOCKER  energy 標的受容体 MMP-12 構造情報 含 十

分 評価 起因 考 .  一方 ,  QM/MM法 基 算出 結合自由

   (Gbind) 水和自由 変化    (Gsol) 加成性 線形則 基

LERE-QSAR 解析 結果,  実測 Gobs 変動 定量的 説明    (図 2c),   ,  
変動 支配 特定 成分 明 ,   中心 当日議論 行 .  

  
[1]  Hitaoka,   S.   et   al.,   J.   Pestic.   Sci.  2013,  38,   60–67.   [2]  Molet,   S.   et   al.,   Inflamm.  Res.  2005,  54,  
31–36.  [3]  Verma,  R.  P.  et  al.,  Bioorg.  Med.  Chem.  2007,  15,  2223–2268.  
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図1.  MMP-12の活性部位  
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図 2.   Gobs (a)   Clog   P   (古典 QSAR 解析),   (b)   CDOCKER   energy  
(docking計算),  (c)  Gcalc  (LERE-QSAR解析)   
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-��µº�}Ï ���-?1KL3H8DM]ËØ¾çNylBè(Î~Öi�-Ø¾$ê
��-�NylB$qÐ�-ALD�Ahx-liner dimer��¿i�- �IMCãp�Gln166-Val177�
#- Tyr170 � ALD  �¾¿i/����wÊ�"�Ôud/Ñ��� ��+�#�.
��-��	��+#��$IMCãp$ ��� ®²$�q Tyr/ Phe#Á��-0EAÙu¯/
~V�- �Ø¾¢��TO�-� �|æ�+·�.��-��

� �µº�%�$Î~ÖiÕ¹/�+�#�-�'�gZ]ycazÌ¼çMDè/_«��
?1KL3H8DM]ËØ¾$wÊ�"�Ôud Ä2@I5MË�/Ç���NÅ±#

IMCãp)qÐ"!$¸c#*,ª�-wÊ�"�Ôud%�Ó�´��Ý�$gZ]y

caz �%��\�-� %â�#ná�-� �³+.��-��$mä/Ë£�-

�'#%�JCH4Q� )F;<1?E6: "!$½$9LCHL7/�x�-�É�

���µº�%�wÊ�"�Ôud)Ä2@I5M/�'-�'#XÆÂ$ � R��ÒÜ

°�� PaCS-MD�Parallel Cascade Selection-MD�/Ö�����	�PaCS-MD%�¯"-^��
Ô�«��.�v�$ MD Ì¼/{W"]�©t�|Ç���$�r/( #�Ô/b§*
�9LCHL7�-¤�¦��-�Figure 1# PaCS-MD$BKM=GM>/·���µº
�%�+#b§*�wÊ�"�Ôud/�\�-�'�PaCS-MD $ÚÉ"É¾�-�
selectionIMI#���[�Í/Ç��[3]��$¿��Figure 2$*�"Ä2@I5Mo�
(f��� d1:Glu168_CD and Ser217_CA, d2: Tyr170_OH and Ald393_N3)��+.���°È�%��
.+$[�Í��¿�)YU±"Î~ÖiÕ¹$Ë�¿�#���rj�-��
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Figure 1   PaCS-MD$BKM=GM>        Figure 2 Î~Öi$Ä2@I5MË� 
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�  $>"HamiltonianÏé=inZeNQpT8;, reference Hamiltonian [1,2]KÈ&7~Ä
Ë;VncjnUK�Ô92I Integrated Hamiltonian Sampling (IHS)½KèÊ14ñ�ôò[3]# 

Ub R( ) = − 1
β
ln d

0

1

∫ λΩ(λ)e−βUλ R( )  

¯¡½8>"�¨=téÃ�ñλò= Hamiltonian=æBê¨�Ω(λ))�v+Î}K9I/98�
&ÏéVncjnUK�Ô917(H"λ <ê2I�¸y�*�8%H"A4¯¡½>\
iXOT\j*ô¯8¿C4D"~ÄË;VncjnU*�Ô8%I#0G<"/=æBê

¨K on the fly�8¼DI«½KèÊ14#¯¡½KÈ&7"º}�= QM/MM½9 MM½8
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&7ä£Ë<VncjnU~ÄKr.I/9*�Ô8%I/9*¬G)<;54ñ�õò#�

¯Lcmp[>lcjRK�Ú91;&¤�LnVnbk½917"�;&ÜÐÞÁ8~Ä

Ë<VncjnUK×'ª4;¤�LnVnbk½9;I/9*®�0JI#�
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Ub
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#�(!Ĵ� Ď�"ÐćĲÿæÝ�Ûâ!���#�QM/MM ÿæ1Ó��Ěés¡"Ûâ

c��x�.-*	! ���-��.+ QM/MMÿæ1kÓ��Ûâc�#��s¡Ė
ÞÍ¥1��o�-½ĐćØúz#a��1Ĉć�-e�����"ñ±!#�L. Pauling 
"°\!Ĕ-Ěés¡!���"~´¼¢!Ġ�-h�Ý�Ø ï��-�ï
+.-�

�ĥ�³Ď"ÐćĲÿæo�Ûâ1û-ġ,�#��;PD6Ċb,��»£Ñ��Īĩ

ÙYbÓ1[�ĖÞÍ¥1��o���-��W��-�x������j"üË���

#��s¡"~�Í¥1T��o�-X!*,�Ù�Ø!s¡Ħ�1_S��-X)vò��

��-bº]ą)�|�-��"]ą#�u�# Phillips¿½!Ĕ-�~Ċ"ã`½ĐÁ'�
Wúz��ï
+.-�Ï|!���)�ĭØ!Įhýò�~ĊÁ'1¹ā�-X{

Ĩ��-�(�´bº]ą"¹ā#�Ðć/ÿæo�Ûâ!��-Ĝú ¹ĀĆĬ�ï
+.
-� 
� �.&�§�#��ð"d}c�ï
+.-Ěé�4O<9PQLPěóÊěĚé

įOrotidine 5'-mono-phosphate decarboxylase, ODCaseİ1Ĭµ!ė$�Įhýò ì²½Đ1g
×��� QM/MM ÿæ�ôÕ3BM5Qÿæ����EK7IP?h�ČēÅ1Ó��ÙY
bÓ3BM5Qý·å1ë'w0��ùwJ>LP7ÿæ1�÷�-X��´Ěé"þ�Æ

£"h�ćØ ċÈ1¹Ā����� 
 
ÿæì¸Ĵ� J>Mo"äRÃĤ����Methanobacterium thermoautotrophicum Õ¶"Įh
ýòì²½Đ1Ó���´Ěés¡"�ďĒß�ï
+.��-óÊěĒß"ôÕ3BM5

Q�o1ÿæ���à�"�ĭì¸�ÿæ�1Äč�-X��Ěés¡ç�ÉÇç�"Æ£

oôÕ3BM5Q��ĭì¸1õ�fÏ�-��1ÜĄ������À!��~�Í¥!�

�-~Ċ"½ĐÁ'�ĚéÆ£!U
-�ī1ăê!¹Ā�-�(�QM/MM ÿæ�+�

+.�~Ċ½Đ1Ó���ăê 3BM5Q¦hý·1�÷�-X��~Ċ"ã`Á'o

�s¡!r%��ī1�ĝØ!ý·���;PD6Ċ"s¡�~Ċ!U
-ã`�ĲĪĩ

�"�ī1��!t,ģ�]¤Ø ÿæ¿�ĭ1÷	X��~ĊÁ'Æ£o3BM5Q!

U
-�ī1ûá)����/�Æ£oĦ�!Ù��-3BM5Qĝ"èĳm�ß���Ù

�Ø!s¡Ħ�1_S��-n¸Ą(+.��~�Í¥"T��o�Ìüg¶ ��U1

«�X1¯+����� 
� �+!2GCěÂ~p^"ÙYbÓ3BM5Qý·1�÷�-X!*,�Ěé~Ċùw`�

ĖÞÍ¥�s¡Vğ`1�.�.��oĲT��o�-Wú ½Đúz12GCěNFM�

ªg��Asp70, Lys72 Â~"Ěés¡!��-Ĝú£1¬(�ÜĄ���À!�.+ĳ�"
Â~12KAP!�Ö����Ö}Ěé"h�J>M1b¦��s¡"ôÕ3BM5Q�o�

�Ö`;PD6Ċ~Ċ!U
-�ī1ĩ�Í¥ÿæ"üË�+ăê!ý·�-X1Ă'��

Æ£V !^î�-�"ġ+.�"»£2GCěÂ~��.�.~�Í¥ĲĖÞÍ¥

!���ĪĩÙYbÓ1[��ĕi!s¡Í¥1l��-X��ì¸���_�Æ£o3B

M5Q�s¡đ÷�-XĄ(+.�� 
 
qï®Î 
1)  Fujihashi, Ishida, et al, “Substrate distortion contributes to the catalysis of orotidine 
5’-monophosphate decarboxylase”, J.Am.Chem.Soc. (2013) 135 (46), 17432-17443.  
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ÐÏ*,9�J��z�l�'«�cU���
��ÎSiÅ�B

K��ÁvMjz)�^�'#��ja�'[1]Ï~��Áv�xÌ
)¬|��SiÅ�BK�)��SiÈ_)ÎqbePotts627[2]
�$&·¾�'��)����[3]Ï��?�Î�uT��Potts/4
9f�σ��qb 〈σ 〉 (=

t
〈σ 1〉, 〈σ 2 〉( ) )�Î 

βN K11 + zJ11( )〈σ 1〉+βN K12 + zJ12( )〈σ 2 〉 = −N logζ ∂〈σ 1〉( )
βN K21 + zJ21( )〈σ 1〉+βN K22 + zJ22( )〈σ 2 〉 = −N logζ ∂〈σ 2 〉( )  

(1) 

�$&�"'��)���Ï���β�(kBT)-1Îz��¼��Î��
� 〈σ 〉�Æ���'ζ� 

ζ =
k=1

3

Σ exp[−β F(k)+ L1(k)〈σ 1〉+ L2 (k)〈σ 2 〉{ }]  (2) 

��'Ï"�Î(2)w?�F(k)�
�L1(k), L2(k) (k =1,2,3)�ÎÁv+37.;	$ �BK�±
T²§Kij, Jij�
��	����������qbePotts627
%m
('��
�¨�
)d]�'Ï  
ÑÏÒÏF(k)=0�e[�¿£�¡w(1)�Ê�� 〈σ 〉�´)���E
%Îqbe¼H��

» �uTC)µ¥��Ï�%�qbePotts627�Æ�'�("��¨�)�}Si<O�
Áv�<��AË³��"'`1�$��-0,9)��x•Cl(x=1-3)�¦�l��À���Ï
��¨�x•Cl�l���Pµ¥��KijX Jij�P[4])L��(1))ª&½�µ¥�$&´
���$&Î 〈σ 〉��ufV)µ¥���(`2)Ï`2�Î�uI>��#����'SiÁv
�ÄºÉ�t��'�uD¼�<��h��'��Î���QÃÁv+37.;�p((2)
w?�F(k)�©lP)�1•Cl��!�h��x•Cl(x=2, 3)�	���ÎTC¼R�	�' 〈σ 〉��u

fV�$&��%
��'��)����'Ï���®�ÎIsing627�	�'�» �¼
R���tf���ufV�Îge)
�'���$

&��%
��'���ly���'Ï   
[1] T. Itoh et al., Abstracts of Papers, 233rd ACS National 
Meeting, Chicago, U.S., March 25-27, FLUO-014 (2007).  
[2] R. B. Potts, Math. Proc. Cambridge Phil. Soc., 48, 106 
(1952).   
[3] ��CÓ¤36r{dVk¶¹G(��)@¢ÈO12 
(2013), VkGrG(\Zn)@¢È3PA048 (2014).   
[4] ��CÓVkGrG(¯�)@¢È3G3-19 (2013). 

` 2Ï�tf� 〈σ 〉�©lP��ufVÏ
�� 1, �� 2, �� 3. TC= 5502 K for 
1•Cl, 5448 K for 2•Cl, & 6030 K for 3•Cl. 
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プロトン化水クラスターH3O
+(H2O)n−1, n=8の水素結合トポロジーとOH伸縮の分類

○赤瀬 大 1,2， 相田 美砂子 1,2， 寺前 裕之 3

1広島大院理， 2広島大 QuLiS， 3城西大院理

dai-akase@hiroshima-u.ac.jp

プロトン化水クラスター H3O+(H2O)n−1 は、水和プロトンのモデル系であり、Eigen（H3O+）型とプ

ロトンを２つの水分子で共有した Zundel（H5O2
+）型の２種類のイオンコアが存在する。プロトン化水

クラスターは水素結合クラスターであるため、その構造はクラスター内の水素結合ネットワーク、すな

わち水素結合トポロジーに支配される。この水素結合トポロジーとクラスターの性質の関係は興味

深い。プロトン化水クラスターの水素結合トポロジーは根つき有向グラフによりグラフで表現すること

ができる。これまで、n≤7 のプロトン化水クラスターについて、OH 伸縮を局所的な水素結合ネット

ワーク様式で分類することで、水素結合トポロジーの異なる様々な安定構造の OH 伸縮振動数が系

統的に分類できることを報告した[1]。本研究では、n=8 の様々な水素結合トポロジーをもつプロトン

化水クラスターの OH 伸縮について同様の分類を試みた。

本研究では、H3O+(H2O)7のトポロジー的に異なる様々な安定構造を得るために２つの手法を用い

た。１つは高次元アルゴリズム（Hamiltonian algorithm）[2]を利用した MD によりポテンシャルエ

ネルギー曲面を大局的に探索し、そのスナップショットの構造から構造最適化を行う方法である。こ

の方法により、最終的に MP2/aug-cc-pVDZ レベルでトポロジー的に独立な 51 の安定構造を得た。

もう 1 つの手法では、報告されている超球面探索法によって得られた B3LYP/6-31+G**レベルの

安定構造[3]を初期構造にして MP2/aug-cc-pVDZ レベルで構造最適

化を実行した。その結果、水素結合トポロジー的に異なる 109 の安定構

造を得た。２つの手法によって得られた結果を重複を考慮して統合すると、

MP2/aug-cc-pVDZ レベルで H3O+(H2O)7の 134 のトポロジー的に独

立な安定構造を得た。なお、構造最適化には Gaussian 09 を用いた。

例として、134 の安定構造の中で、0 K で最も安定な Eigen 型の安定

構造 E1 と 150–250 K で最もギブズエネルギーの低い Zundel 型の

安定構造 Z1（Fig. 1）の OH 伸縮の基準振動数の分類を Table 1 に

示す。この２つの安定構造に存在する OH は 9 つのタイプに分類でき、そ

れぞれのタイプの OH 伸縮の振動数は n≤7 の場合と同様に特定の領

域に現れることを見いだした。

Table 1.  IR vibrational frequencies of diEerent types of OH stretching modes of 
protonated water cluster H3O+(H2O)7

OH
Z-Z

OH
E-W

OH
Z-W

OH
DA-A

OH
DA-DA

Free OH
DA2

Free OH
DA1

Free OH
A(asym.)

Free OH
A(sym.)

E1

2649, 2680,
2813

3174, 3293,
3362, 3376,
3401, 3433,
3512

3667, 3670,
3679

3691, 3697,
3699, 3715

Z1
1403 2908, 3150,

3239, 3363
3308 3376, 3459 3678 3703, 3709 3624, 3625,

3630
3742, 3743,
3751

Vibrational frequencies were calculated at the MP2/aug-cc-pVDZ and scaled by 0.955

[1] M. Jieli and M. Aida, J. Phys. Chem. A, 113, 1586-1594 (2009). [2] K. Ohtawara and 

H. Teramae, Chem. Phys. Lett., 390, 84-88 (2004). [3] Y. Luo, S. Maeda and K. Ohno, J. 

Phys. Chem. A, 111, 10732-10737 (2007).
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実在液体の状態方程式の基本構造 

○片岡洋右 1 山田祐理 2 
1法政大生命，2東電大理工  

yosuke.kataoka.7t@stu.hosei.ac.jp 

 
[まとめ]多数の実在液体の状態方程式を解析して、p(V,T)及び U(V,T)は温度の関数として単純
な構造を持つことを明らかにした。pもUの一定体積のもとではほぼ温度の 1次関数である。
その理由は液体の構造は一定体積のもとでは温度を変えても基本的には変わらないためであ

る。温度の関数として表したとき、p と U それぞれについて、展開係数が反発力か、引力で
決まるかを調べた。 
[導入] 剛体球系では圧力は packing fraction で決まる温度係数を持つ。また van der Waals式で
は、引力の効果が温度に依らない形で圧力と Uに現れる。レナードージョーンズ系では、p(V,T)
及び U(V,T)は温度の関数として１次関数と見なすことができる。[1] 
[解析法] NISTの実在液体の状態方程式から、一定体積のもとで pVm および Umを温度の関数

としてプロットし１次式で fitting してその係数と定数項を得た。メタンからドデカンまでの
直鎖型炭化水素では、単純な規則性が見られた。 
[結果]ヘキサンについて, pVm および Umを温度の関数としてプロットした図を示す。低圧の

液体の密度から、気体の密度までを描いている。 

      
 Umは多少カーブしているが内部自由度のためとみられる。これらを次の形の式で表した。 

 
/ ( ) / ( )

/ ( ) / ( )
m

m

pV RK a p T K b p
U RK a U T K b U

 
 

 

圧力に対する温度係数は下の図に示すように剛体球の場合と同じく、packing fraction で決ま
ることが分かった。メタンからドデカンまでの直鎖型炭化水素では単一の関数で書ける。内

部エネルギーの定数項は低密度で引力項がきき、高密度では斥力項も寄与する。この項は鎖

長に強く依存する。 

      
引用文献 
[1] Y. Kataoka and Y. Yamada, J. Comput. Chem. Jpn., 12, 181 (2013). 
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(MD) Sodium Dodecyl Sulfate(SDS)

Octaethyleneglycol Monododecyl Ether(C12E8)

C12E8 50 ns 100

SDS 100 ns
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Fig. 1b  

[1] E. J. W. Verwey and J. TH. G. Overbeek, The theory of the 
Stability of Lyophobic Colloids, Elsevier, 1948. 
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