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第 1章

総論

1.1 金の触媒作用の発見

古来より、金は人類にとって価値の高い金属である。自然界にそのままの形で存在しているため、

しばしば精錬が必要となる他の金属よりも早く発見された。その光沢と色合いは人々を魅了し、産出

量の少なさも相まって有史以前から貴重な金属として扱われた。そして、いつまでも色あせることが

ない輝きに神秘を見出され、永遠の象徴、不老不死を獲得する糸口として研究されたことすらある。

その後も他の貴金属や隕鉄とともに、装飾品、護符、富、そして貨幣通貨等の様々な意味合いを持ち

ながら利用され、今以てその重要性はいささかも衰えてはいない。

金が尊ばれた理由の一つであるその不変性は、バルクの性質に由来する。バルク状態で金は、高い

イオン化ポテンシャルを有しており、不活性で安定である1。他の分子に対する親和性に乏しく、熱、

湿気、空気中の酸素、その他ほとんどの化学的腐食に対して非常に強い。この性質は、装飾品や貨幣

の材料とするには非常に有用かつ重要であるが、錬金術による金の「合成」の試みが諦められてから

は、金自体は触媒化学の対象としては重要視されてこなかった。理論的にも実験的にも様々な研究が

行われ、H2 や O2 といった小さな気体分子は金の固体表面に解離を伴って吸着することはなく2,3、

水素化や酸化の反応に対する触媒活性は高くないと一度は結論された1,4。

しかし、その金も微粒子状にすることでその物性が劇的に変化する5。直径 1µm以下の金微粒子を

適当な媒質に分散させたものは金コロイドと呼ばれ、特徴的な性質を持っている。金コロイドの利用

自体の歴史は古く、ローマ帝国の時代からステンドグラスに赤色を着色する目的で使用されている。

この赤は、ガラス中にコロイドとして分散した金微粒子が、表面プラズモン共鳴によって青の光を吸

収することによって生まれる6。しかし、その原理は 1850年代にかのMichael Faradayが解明する

まで不明のままであった7。時代の進んだ現代では、金コロイドの性質は、粒径と形状によって変化
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図 1.1 金属クラスターを用いた新規触媒の開発

することが知られるようになっている (図 1.1)8,9。このことは、粒径の制御によって金コロイドの物

性を制御できることを意味しており、化学者たちの多大な関心を呼んだ10,11。そして化学に広大な研

究領域を開拓せしめたのである。

触媒分野では、ナノメートルサイズの粒径の Au ナノクラスター (Au NC) が関心を持たれてい

る。金属酸化物担体に担持された Au NC (Au/support)が低温条件で COの酸化反応を触媒すると

いう春田らによる一連の報告11,43–50以来、Au NCを触媒として利用するための様々な試みがなされ

た51–60。

CO+
1

2
O2

Au/Support−−−−−−−−→ CO2 (1.1)

裸の Au NCは、熱力学的に不安定で、簡単に凝集してしまう61。そのため、実用上は配位子やアニ

オン種、高分子で保護したり、固体表面に担持したりといった固定化が必須であり、高分子や金属酸

化物、炭素材料を用いた Au NCの固定化が試されてきた52–60。その結果、実用的にも興味深い数々

の反応、例えばアルコールやオレフィンの選択的酸化51,61–63、臭い物質の分解除去64,65、C-Cカッ

プリング反応66–69、水性ガスシフト反応70、H2 と O2 から過酸化水素の直接合成71,72、オレフィ

ン37,73,74やアルデヒド75–78の選択的水素化 といった反応を触媒することが発見された (表 1.1)。

Au NC 触媒の実用化も、世界各国で行われている。日本では、2008 年から旭化成ケミカルズ株

式会社がコア-シェル構造の Au/NiO/SiO2 を触媒として、methacroleinから methyl methacrylate

8



1.1 金の触媒作用の発見

表 1.1 Au NCによって触媒される反応 (参考文献 12, Table 3より転載。ただし Refについて

は特に註のない限り本稿での参照番号に変更してある)

Type of reac-

tion

Reactant Tempera-

ture (K)

Support Notes Ref.

Complete

oxidation

CO 200-400 Be(OH)2,

Mg(OH)2,

Mn2O3,

Fe2O3, etc.

acidic metal oxides are

excluded as a support.

13–16

HCHO 300-450 TiO2 regenerable by sun

light

119a)

CH3OH 300-450 TiO2 regenerable by sun

light

119a)

CH4, C3H8 450-650 Co3O4 as active as Pd, Pt cat-

alysts

17

trimethylamine 330-500 Fe2O3,

NiFe2O4

commercialized for

odor eater

86a)

Oxidative

decomposition

chlorofluorocarbon 550-823 Co3O4,

Al2O3, LaF3

LaF3 for HCN Eynthe-

sis

18,19

o-chlorophenol 450-550 Fe2O3 integrated with

Pt/SnO2+Ir/La2O3

110a)

dioxin 400-500 Fe2O3 integrated with

Pt/SnO2+Ir/La2O3

110a)

Reduction or

decomposition

of NOx

NO+C3H6 450-800 Al2O3 to N2, mixed with

Mn2O3

20–22

N2O(+O2+H2O) 500- Co3O4 to N2 23

Oxidation or

Reduction of

COx

CO+H2O 400-500 TiO2, ZrO2,

CeO2

to CO2+H2 24–26

CO+2H2 400-500 ZnO to methanol 27

CO2+3H2 400-500 ZnO to methanol 27

CO2+3H2 400-500 TiO2 to CO 27

Selective

oxidation

C3H6+H2+O2 300-500 TiO2

(anatase),

Ti-SiO2

to propylene oxide 28–34

C3H8+O2+H2 300-400 TiO2

(anatase)

to aceton 28

C4H10+O2+H2 300-400 TiO2

(anatase)

to butanol 28

Glycols room temp. activated car-

bon

to a-hydroxy acids, liq-

uid phase

35,36

Selective

hydrogenation

CH≡CH 400-500 Al2O3 to ethylene 37

CH2=CH-CH=CH2 400-500 Al2O3, SiO2,

TiO2

to butenes 10,38,39

crotonaldehyde 500-550 ZnO to crotyl alcohol 40

acrolein 513-593 ZrO2 to allylalcohol 41

Hydrochlorina-

tion

CH≡CH 373-393 AuCl3/ acti-

vated carbon

to vinyl chloride 42

a) 原文まま。

(MMA) を合成 (直メタ法79) する商業プラントを運転している。また株式会社 NBC メッシュテッ

クは、アルミナ繊維織物に卑金属酸化物粒子を被覆し、さらにその上に Au NCを担持して空気清浄

器の触媒フィルターを開発した。スペインでも、Au NC触媒を用いた選択酸素酸化による香料合成

のプラントの稼働が始まっている。米国では、DuPont社が Pd/Au複合 NC触媒を用いて、地下水

の有機塩素化合物の分解除去のフィールド試験を始めている。

9
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図 1.2 (a) Au/TiO2 触媒上における CO酸化反応経路の模式図と考えられる活性サイト (参考

文献 12, Figure 8.より転載。その際図内部のレイアウトを加工した)。(b) Au10 クラスター上で

の CO酸化反応経路に沿ったエネルギー変化 (参考文献 63, Fig.3より抜粋)。

1.2 金ナノクラスターの触媒活性

Au NCの触媒活性を左右する要因は、Au NCの粒径や形状による効果と、Au NCと固体担体や

保護高分子、配位子との相互作用による効果に大別される。

Au NCの粒径や形状による効果には、比表面積や表面構造の効果 (例えば、表面原子配列や配位

不飽和な原子の存在)、電子構造の離散化といったものが挙げられる。Au NCは、ナノスケールにま

で小さくすることで比表面積が増大し、サイズに依存する性質が主となり、バルク状態での振る舞い

とは非常に異なった性質を示すようになる。Au NCの粒径は、触媒活性発現と反応の選択性52–55を

生む鍵となる因子の一つであり、Au NCの粒径が小さい (2-10nm)時に、非常に高い触媒活性を示

すことはよく知られている。粒径が減少すると共に触媒活性が向上するのは、微粒子のほうが配位不

飽和な原子の濃度が高いことに関係していると言われている。例えば、金触媒の水素化活性は、配

位不飽和な原子の数と直接的に相関があり50、そこで、H2 が O2、CO、NO と同様に強く吸着し、

活性化されるのである。また気相 Au NCは、そのサイズと荷電状態を正確に決定できるため、Au

NCそれ自体が持つ化学的性質を調べるための足がかりとして、気相 Au NCを用いた実験が行われ

た80–84。その結果から、小さな Au NCアニオン (Au−n )が、大きめの Au NCカチオンよりも O2 と

高い反応性を示すことがわかっている。

Au NCと担体との相互作用による効果については、例えば TiO2 や Fe2O3、CeO2 といった酸化

10



1.3 コロイド状金ナノクラスター触媒

物に担持された Au NCが、特に高い活性を持つという報告が数多くなされている11,43–49。低温 CO

酸化反応では、Mg(OH)2 や Al2O3、TiO2、SiO2 といった水酸化物や酸化物に担持された Au NC

が、高い触媒活性を持つ14,85–87。特に、正二十面体形の Au13 クラスターを含む Au/Mg(OH)2 は、

非常に活性が高い88。一方で、Goodmanらは、Au/TiO2 モデル触媒の CO酸化反応活性は Au NC

の直径が 2nmのあたりに最大値を持つと報告している44。したがって、ナノスケールの Au NCと

担体の組み合わせが、Au NCの触媒活性に対する粒径依存性すら変化させるほどの本質的な影響を

もたらしていると考えられる。そして同時にこのことは、固体担体や安定化剤を改良することで活性

を高めることができるという傍証ともなっている。

活性を向上させる担体をデザインするためには、Au NCと担体との相互作用と触媒活性との相関、

および触媒反応の機構について理解しなくてはならない。しかし、NCと担体の相互作用は非常に複

雑なために、比較的単純な CO酸化反応においてすら、反応機構の解明は困難なものとなっている。

担体の役割が微粒子の安定化のみに限られているのか、カチオン的な金表面サイトの形成にも関わっ

ているのか、あるいは基質の活性化にも関与しているのかということは、今なお議論の的である (図

1.2)89–92。

1.3 コロイド状金ナノクラスター触媒

近年になって、親水性高分子である poly(N-vinyl-2-pyrolidone) [PVP; (C6H9ON)n]によって Au

NC の凝集を抑制し、安定化した触媒系 (Au:PVP) が佃らによって開発された55。高分子保護 Au

NCと呼ばれるその触媒は、反応物や生成物と共に均一に反応液に分散しているため、擬均一系触媒

とも呼ばれる。Au:PVPクラスターは、水中で p-hydroxybenzyl alcohol(p-HBA)を対応するアル

デヒドへと選択的に酸化することができ、さらにその触媒活性は、反応の進行によって劣化しない。

その後の一連の論文を通して、Au:PVPクラスターは水中に分散させると、温和な条件で空気酸化

や arylboronic acidのホモカップリング、ammonium formateからの H2O2 合成52–55,93–95などの

触媒として機能することが示された (図 1.3)。

高分子保護 Au NCが開発された背景には、Au NC触媒のサイズ依存性や担体との相互作用を調

べる上で気相 Au NC に対する実験結果と固体上に担持された Au NC 触媒に対する実験結果との

橋渡しとなりうるモデル触媒を開発するという狙いがあった55。高分子は、ヘテロ原子を介してク

ラスター表面に弱く配位することで、配位子としての役割を果たす96。コア-シェル型の金属 NCで

は、高分子層は物理的97あるいは化学的98に金属核に吸着していると推測されており、このモデル触

媒は、Au NCに本来備わっている性質に安定化剤からの大きな影響を受けていないと考えられてい

11



1 総論

図 1.3 (a) PVPと PAAの化学構造。(b) Au:PVPが触媒する酸化反応 (参考文献 55, Scheme 1.より転載)

図 1.4 Au:PVP内の Au NC上における酸素分子活性化について提案されている機構の模式図 (

(a)参考文献 55, Chart 2.より、(b)参考文献 93, Scheme 1.よりそれぞれ転載)

た。そのため、Au:PVP触媒は空気酸化の実用的な擬均一系触媒として作用するだけでなく、反応機

構を含め触媒の性質に関する種々の基本的な問題を、安定化剤の直接的影響を考慮せずに扱うための

モデルとして期待された。さらに、湿式合成法で簡便に微小サイズ (1.3-10nm)の単分散な Au:PVP

クラスターを調製することができるため、触媒活性のサイズ依存性に関する研究を可能にするもので

もあった。

気相 Au NC に対する分光学的測定結果 Au:PVP クラスターに対する測定結果との類似性から、

Au:PVPでは超酸化物様の化学種が NC表面への酸素分子の吸着によって生まれ、それがこれらの

酸化反応で鍵となる役割を持つと提唱されている (図 1.4)52–55,93–95,99。そのような活性酸素は、酸

化反応では自身が酸化剤として反応し、また酸化的ホモカップリング93–95やアルコールやアミンの

アルカンへの分子内付加54,99といった他のルイス酸触媒反応においては、Au NC表面の活性化を助

ける働きをする。この酸素分子 (O2)の活性化は、金触媒での空気酸化反応で重要なステップである

ことは、理論的研究100,101によっても示され、広く受け入れられている。Au NC表面では、金の最

高占有軌道は局在化しており、NC表面から外側につきだしている。それによって O2 の π*軌道への

電子移動がなされ、O2 と金の間に結合が形成される。Au NCから吸着 O2 への電子移動によって、

12
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過酸化ないし超酸化物様化学種を形成し、多くの基質の選択的酸化の活性種となる。

Au:PVP の注意深い特性分析の結果、Au NC は PVP からの電子供与によって負に帯電してお

り、それによって空気酸化反応の理想的な触媒として働くことが明らかとなった。この PVPと Au

NCの間の相互作用 (ヘテロ接合)効果について、奥村らによる理論的な研究によっても、PVPは金

クラスターに対して電子供与体として働き、触媒活性を向上させていることが示された102,103。し

かし、ヘテロ接合が触媒へ与える影響は、必ずしも活性を向上させるものばかりではない。NC 内

の配位不飽和な Au原子は、O2 ばかりでなく、高分子の格好の吸着サイトでもある。そのため保護

高分子と強く結合し、それが反応サイトを妨げてしまう可能性もあるだろう104。実際、どのような

高分子を用いても同じように活性が出るわけではない。佃らは、PVPの代わりに poly(allylamine)

[PAA;(C3H5NH2)n]を用いた触媒も作成し、その性能を比較した結果、PVPを用いた場合は高活性

であるが、PAAではその 10分の 1ほどの活性しか出ないと報告している55。この差異を生む原因に

対しては、保護高分子の電子供与性の違いによるという仮説が提唱されているものの、未だ詳細な研

究は行われてはいない。

Au NCと保護高分子のヘテロ接合が触媒活性に与える影響、また保護高分子の違いが触媒活性に

与える影響を解明することは、高分子保護 Au NC触媒を気相 Au NCと金担持触媒との橋渡しをす

るモデル触媒として考える際にも、より活性で実用的な高分子 Au NC触媒をデザインする上でも重

要である。モデル触媒として考える際には、高分子が配位することで、気相 Au NCからどのように

変化したかを考えることが必要となる。また、保護高分子の違いによる影響に関する知見は、より活

性な触媒をデザインする上での指針となりうるからである。

1.4 本研究の目的

本研究は、担持されていない Au NCの触媒反応機構の解明と保護高分子の種類の違いが触媒活性

に与える影響の解明を目的として行い、そして本稿はその結果を報告するものである。

理論的なモデル化は、触媒の活性サイトの同定や反応機構の決定といった基礎的な側面に関しての

情報を得る強力なツールである105。また理論的手法では、Au NCの触媒活性に寄与する可能性のあ

る要因を分析することが可能である。特に密度汎関数法 (DFT)計算は、Au NCの活性と電子構造

との関連に洞察を与えることができる。高分子に弱く配位されて安定化された Au NCコロイドを模

したモデルを用いれば、保護高分子の吸着構造、それによる Au NCの電子構造への影響を詳細に解

析することが可能である。また分子動力学 (MD)計算では、DFT計算では切り捨てられた高分子の

構造と熱ゆらぎの効果を取り込んだモデル化が可能である。二つの手法を併用することで、高分子保

13



1 総論

護 Au NCに対して異なる側面から光を当てることができる。

反応基質や中間体の吸着構造、活性化の仕方、目的物を作る経路や副生成物を作る経路、それらを

構成する素反応の活性化障壁といった情報が、高選択的な触媒のデザインのために必要となる。現実

の触媒に関して、それらの詳しい情報を得ることは理論的手法を用いても困難であるが、孤立状態の

Au NCによる触媒反応機構を高分子保護 Au NC、あるいはその先の Au NC担持触媒における反応

機構の第一近似的なモデルとなるものと考える。そして、保護高分子の違いが触媒活性に与える影響

に関する知見によって、近似的なモデルからより現実に即したモデルへと発展させる際の指針を与え

ることができる。本研究で得た知見はより活性な新たな世代の金触媒をデザインする助けとなるだ

ろう。

本稿は 5章構成になっている。第 1章である本章では研究の背景と目的を述べた。第 2章では研

究で用いた理論的手法の背景について述べる。第 3章では担持されていない Au NCの触媒反応機構

に関して量子化学計算を行った研究を二つ報告する。第 4 章では保護高分子の種類の違いが触媒活

性に与える影響の解明に向けて量子化学計算と古典分子動力学計算を行った結果を報告する。そして

最後の第 5 章で再度それらの結果のまとめを述べ、そして本研究全体を総括する結論を述べようと

思う。
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第 2章

理論背景

化学現象を理論的に調べる際に用いられる手法は、現在大きく 3つの分野に分けることができる。

第一の手法は第一原理計算とも呼ばれる量子化学計算手法で、Schrödinger方程式を数値的に解くこ

とで分子の電子状態を評価する。第二の手法はコンピューターシミュレーション手法である。これは

与えられた分子間相互作用から、液体や固体、ガラス、タンパク質などといった分子集団の性質を調

べるもので、統計力学にその重きを置いている。第三はデータベースあるいはインフォマティクスと

呼ばれる。この手法は、これまで集積してきた分子構造などの膨大なデータから新たな知見を見出す

もので、情報工学的色合いが強い。

本研究はこれら 3つのうち前者の二つに属する手法を用いて行った。そこで本章では、量子化学手

法から密度汎関数理論について、シミュレーション手法から分子動力学について、それぞれ簡単に概

観する。

2.1 密度汎関数理論

量子化学の分野で言う密度汎関数理論 (DFT)とは、系の基底状態のエネルギーは電子密度の汎関

数で表すことができるという Hohenberg-Kohnの定理をもとに、電子の密度を最適化することでエ

ネルギーを最小化することができるという理論、およびそれをもとにした計算手法である。なかで

も、電子密度を表すのに軌道描写を使う Kohn-Sham法が広く用いられている106。

2.1.1 Hohenberg-Kohnの定理

DFTは、次の二つの定理107の下成り立っている。

Hohenberg-Kohnの第一定理 (HK1) 縮退がない場合、基底状態のエネルギーは電子密度 ρ(r)の汎
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関数で表すことができる。

Hohenberg-Kohnの第二定理 (HK2) 基底状態のエネルギーは、電子密度 ρ(r)に対して、変分原理

を満たす。

Born-Oppenheimer近似のもとで一般の分子に対する全電子 HamiltonianĤelec は、

Ĥelec = T̂e + V̂ee + V̂ex (2.1)

と書ける。ここで T̂e と V̂ee はそれぞれ電子の運動エネルギーと電子間クーロン反発エネルギーを表

す。V̂ex は外場によるポテンシャルエネルギーで、

V̂ex =
N∑
i=1

v̂(ri) (2.2)

というように、電子 iの感じる外場ポテンシャルエネルギー v̂(ri)の総和で表される。この Hamilto-

nianを使って Schrödinger方程式を解いたとして、得られる基底状態の波動関数Ψ(x1 · · ·xi · · ·xN )

から電子密度 ρ(r)が定義できる。

ρ(r) = N

∫
Ψ∗Ψdx1 · · ·dxi · · · dxN (2.3)

HK1は外場と電子密度が、定数項の寄与を除き 1対 1で対応するとも表現される。ここで、仮に

ある電子密度 ρ(r) が異なる二つの外場 v̂(ri) と v̂′(ri) に対応して得られたと仮定する。この時の

Hamiltonianは

Ĥ = T̂e + V̂ee +
N∑
i=1

v̂(ri) + v̂(ri) (2.4)

Ĥ ′ = T̂e + V̂ee +
N∑
i=1

v̂(ri) + v̂′(ri) (2.5)

となり、それぞれ対応する波動関数を Ψ、Ψ′ とすれば仮定より

ρ(r) = N

∫
Ψ∗Ψdx1 · · · dxi · · · dxN (2.6)

= N

∫
Ψ∗′Ψdx1 · · ·dxi · · ·dxN (2.7)

である。エネルギー期待値は

E = ⟨Ψ∗|Ĥ|Ψ ⟩ = ⟨Ψ∗|T̂e + V̂ee +
N∑
i=1

v̂(ri) + v̂(r)|Ψ ⟩

= Eelec + ⟨Ψ∗|v̂(r)|Ψ ⟩

= Eelec +

∫
v̂(ri)

∫
Ψ∗Ψdx1 · · ·dxi · · ·dxN

= Eelec +
1

N

∫
v̂(r)ρ(r)dr (2.8)
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同様に

E = ⟨Ψ∗′|Ĥ ′|Ψ′ ⟩

= E′
elec +

1

N

∫
v̂′(ri)ρ(r)dr (2.9)

となる。Ψと Ψ′ がそれぞれ Ĥ と Ĥ ′ に対する基底状態であったとすると、変分原理より

E0 = ⟨Ψ∗|Ĥ|Ψ ⟩ ≤ ⟨Ψ∗′|Ĥ|Ψ′ ⟩ (2.10)

E′
0 = ⟨Ψ∗′|Ĥ ′|Ψ′ ⟩ ≤ ⟨Ψ∗|Ĥ ′|Ψ ⟩ (2.11)

だから、

E0 ≤ ⟨Ψ∗′|Ĥ|Ψ′ ⟩

= ⟨Ψ∗′|Ĥ|Ψ′ ⟩+ ⟨Ψ∗′|Ĥ ′|Ψ′ ⟩− ⟨Ψ∗′|Ĥ ′|Ψ′ ⟩

= E′
0 + ⟨Ψ∗′|Ĥ − Ĥ ′|Ψ′ ⟩

= E′
0 +

1

N

∫
[v̂(ri)− v̂′(ri)]ρ(r)dr (2.12)

逆も同様にすれば

E′
0 ≤ E0 +

1

N

∫
[v̂′(ri)− v̂(ri)]ρ(r)dr (2.13)

となるので、結局

E0 + E′
0 ≤ E′

0 + E0 (2.14)

となる。この式が成立するのは等号の時のみであり、変分原理よりこの式の等号が成立するのは

Ψ = Ψ′ の時に限られる。したがって Ψ ̸= Ψ′、すなわち基底状態に縮退がないならば、異なる外場

が与えられれば電子密度 ρは必ず異なるということが言え、外場と電子密度の 1対 1対応が証明でき

た。またこれまでの式展開を見ても分かるように、系のエネルギー期待値 E は外場の汎関数となっ

ているので、それによって HK1が示されたことになる。

2.1.2 Levyの制限付き探索

ところで、HK1には「基底状態に縮退がない」という制限がある。この制限は、Levyの制限付き

探索と呼ばれる手順で外すことができる108。電子密度 ρ(r)が以下の条件を満たすものとする。

ρ(r) > 0,

∫
ρ(r)dr = N,

∫ ∣∣∣∇√ρ(r)∣∣∣2 dr <∞ (2.15)

ある電子密度 ρ(r)を与える波動関数の集合 {Ψρ
i , i = 0, 1, · · · }があるものとする。その中に真の波

動関数 Ψρ
0 が存在するならば、変分原理より以下の式が成り立つ。

E0 = ⟨Ψρ∗
0 |Ĥ|Ψρ

0 ⟩ ≤ ⟨Ψρ∗
i |Ĥ|Ψρ

i ⟩ (2.16)
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Hamiltonianを展開すると

⟨Ψρ∗
0 |T̂e + V̂ee|Ψρ

0 ⟩+
1

N

∫
v̂′(ri)ρ(r)dr ≤ ⟨Ψρ∗

i |T̂e + V̂ee|Ψρ
i ⟩+

1

N

∫
v̂′(ri)ρ(r)dr

⟨Ψρ∗
0 |T̂e + V̂ee|Ψρ

0 ⟩ ≤ ⟨Ψρ∗
i |T̂e + V̂ee|Ψρ

i ⟩ (2.17)

となる。つまり、電子密度が ρ(r)となる波動関数のうち、⟨Ψρ∗
i |T̂e + V̂ee|Ψρ

i ⟩を最小とするような

ものが真の基底状態である。この電子の運動エネルギーと電子間クーロン反発エネルギーの基底状態

における期待値はしばしば F [ρ(r)]と書かれ、普遍汎関数と呼ばれる。Levyの制限付き探索は、普

遍汎関数の探索である。

ここまででHK1が一般的に証明されたため、HK2は波動関数の変分から導くことができる。HK1

より基底状態のエネルギー E0 は

E0 = minE0[ρ(r)]

= min

[
min
Ψ→ρ0

⟨Ψρ∗
i |T̂e + V̂ee|Ψρ

i ⟩+
1

N

∫
v̂′(ri)ρ(r)dr

]
= min

[
F [ρ(r)] +

1

N

∫
v̂′(ri)ρ(r)dr

]
(2.18)

である。普遍汎関数の関数形が分かれば、いかなる系にもこの理論を適用することで正確な計算がで

きるようになる。しかし、この関数のあらわな表式は知られていない。そのため実際には様々な近似

式で計算を行うことになる。

2.1.3 Kohn-Sham方程式

DFT で数値計算を行うためのアプローチは様々あるが、その中でも標準的に用いられている方

法が Kohn-Sham(KS) 法である。KS 法では、Slater 行列式を波動関数とした場合の電子密度を用

いる。

ρ(r) =
∑

σ=α,β

Nσ∑
i=1

|ψ(r, σ)|2 (2.19)

このとき Slater行列式をつくる軌道を KS軌道という。これは分子軌道 (HF正準軌道)とは異なる

ものであるが、KS軌道の固有値と分子軌道の軌道エネルギーはほぼ比例しており、また軌道の形状

についても非常によく似ている。

Hohenberg-Kohnの定理より多電子系の基底状態のエネルギー密度は ρ(r)を用いて次のように表

せる。

E[ρ(r)] = F [ρ(r)] +

∫
ρ(r)v̂(r)dr (2.20)

F [ρ(r)] = T [ρ(r)] + Vee[ρ(r)] (2.21)
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ここで、T [ρ]は運動エネルギー汎関数で、Vee[ρ]は電子-電子相互作用のエネルギーをあらわす汎関

数である。KS 法では、このようにエネルギー E[ρ] を運動エネルギー Ts[ρ]、古典クーロンエネル

ギー J [ρ]、外場の効果
∫
ρ(r)v̂(r)dr と交換相関エネルギー汎関数 Exc[ρ]に分けて考える。

E(ρ) = Ts[ρ] + J [ρ] +

∫
v̂(r)ρ(r)dr + EXC[ρ] (2.22)

ここで、運動エネルギー Ts[ρ(r)]、古典クーロンエネルギー J [ρ(r)]、外場の効果
∫
ρ(r)v̂(r)drはそ

れぞれ厳密に定義できる。残りの交換相関エネルギー汎関数 EXC[ρ(r)]は、交換汎関数 EX と相関

汎関数 EC に分けられる。

EXC[ρ(r)] = EX[ρ(r)] + EC[ρ(r)] (2.23)

これらはそれぞれ HF法における交換エネルギーと HF法では取り込めない電子相関エネルギーに対

応する。

ここで式 2.22のエネルギーが最小になるような KS軌道を見つけるのが KS法である。Lagrange

の未定乗数法を用いると、規格直交条件より、Lagrangianは、

L̂ = E[ρ(r)] +
N∑

i,j=1

ϵjiσij −
∫
ψ∗
i (r)ψj(r)dr (2.24)

となり、これによって次の式が得られる。

{−1

2
∇2 + Veff}ψσ

i (r) = ϵσi ψ
σ
i (r) (2.25)

V σ
eff = V (r) +

∫
ρα(r) + ρβ(r)

|r − r′|
dr′ +

δEXC[ρ
α(r), ρβ(r)]

δρσ(r)
(2.26)

この連立方程式を解けばよい（ただし、σ = α, β である）。

Hybrid DFT法

交換汎関数に HF方程式の交換項を混ぜて計算を行う Hybrid DFT法が現在広く使用されており、

本研究でも使用している。

EXC = P2E
HF
X + P1(P4E

Slater
X + P3E

non−local
X ) + P6E

local
C + P5E

non−local
C (2.27)

ここで、EHF
X は HF交換項、ESlater

X は Slater交換項（これは均一電子ガスの交換エネルギーをその

まま用いている）、非局所交換汎関数 Enon−local
X 、局所相関汎関数 Enon−local

C と 6個のパラメーター

Pi(i = 1, 2, . . . , 6)を選んで用いる。

代表的なものに本研究でも用いた B3LYP 法がある。これは 3 つのパラメーターを使ってベンチ

マーク分子でフィッティングを行ったものである。

EB3LYP
XC = 0.20EHF

X + (1− 0.72)ESlater
X + 0.72EB88

X + (1− 0.81)EVWN
C + 0.81ELYP

C (2.28)
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2 理論背景

2.1.4 電荷密度解析

前節で述べた DFTなどといった ab initio計算あるいは量子力学 (QM)計算と呼ばれる手法では、

電子は波動関数、すなわち分子軌道として記述される。この分子軌道は分子の電子状態を理解するう

えで重要な概念であり、たとえばフロンティア分子軌道論では分子軌道の形に基づき反応部位を議論

する。しかし分子軌道それ自体を観測することは不可能であり、電子の確率振幅が空間にぼんやりと

広がったイメージは伝統的な化学で使われるような化学結合や原子上の電荷の偏りといった概念とは

対応しない。そこで分子軌道の絶対値の二乗によって計算される電子密度を規則に基づき各原子に割

り付けることで原子上の電荷や結合というものを議論することがしばしば行われる。このような方法

を密度解析という。

電子密度とスピン密度

Hartree-Fock法や DFTのように波動関数が一つの Slater行列式によって書かれるときには、電

子密度 ρ(r)は分子軌道 ψ(r)を用いて次のように与えられる。

ρ(r) =
∑
i=1

ni|ψ(r)|2 (2.29)

ここで ni(ni = 1, 2, 3)は i番目の分子軌道の占有数であり、電子密度 ρ(r)は全空間にわたり積分を

行うと分子の全電子数 N になる。∫
ρ(r)dr =

∑
i=1

ni

∫
|ψ(r)|2dr =

∑
i=1

ni = N (2.30)

開殻系ではこれに加え、不対電子の分布を考えると便利なことが多い。α スピンの分子軌道を

ψαi(r)、β スピンの分子軌道を ψβi(r)とし、それぞれの数を Nα、Nβ とする。スピン密度 ρspin(r)

を空間の各点における αスピン電子の密度と β スピン電子の密度の差として次のように定義する。

ρspin(r) =

Nα∑
i=1

|ψαi(r)|2 −
Nβ∑
i=1

|ψβi(r)|2 (2.31)

これを使うと、不対電子の分布が αスピンが過剰な領域では正、β スピンが過剰な領域では負の値と

して得られる。

Mulliken密度解析

分子軌道 ψ(r)を基底関数 {ϕµ(r)}によって展開することを考える。

ψ(r) =
∑
µ

Cµiϕµ(r) (2.32)
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2.1 密度汎関数理論

ただし Cµi は展開係数である。これを式 2.29で定義した電子密度に代入すると

ρ(r) =
∑
i=1

ni
∑
ν

C∗
νiϕ

∗
ν(r)

∑
µ

Cµiϕµ(r)

=
∑
µ,ν

{∑
i=1

niCµiC
∗
νi

}
ϕ∗ν(r)ϕµ(r) (2.33)

=
∑
µ,ν

Pµνϕ
∗
ν(r)ϕµ(r), Pµν =

∑
i=1

niCµiC
∗
νi

ここで Pµν は密度行列（density matrix）と呼ばれる行列の µν 成分を表す。基底 {ϕµ}は必ずしも

直交していないとし、重なり積分を Sµν とする。密度行列を用いて書いた電子密度を全空間で積分

すると、

N =
∑
µ,ν

Pµν

∫
ϕ∗ν(r)ϕµ(r)dr =

∑
µ

∑
ν

PµνSνµ =
∑
µ

(PS)µµ = trPS (2.34)

を得る。ここで現れる (PS)µµ は基底関数 ϕµ に属する電子の個数であると解釈することができ、こ

のようにして電子を各基底関数に割り付ける方法をMullikenの電子密度解析という。

ところで式 2.34 を見ると電子の割り付けの方法は一通りではないことがわかる。というのも

trAB = trBAであるから

N = tr(SαPS1−α) (2.35)

が任意の α について成り立つ。そのため α の数だけ（つまり無限個の）密度解析法があると言っ

てよく、そのすべてが人為的方法であり一長一短である。ここで α = 1 と置いた場合に相当する

Mulliken 密度解析は異なる基底関数同士で共有される電子はちょうど半分個するという簡単なイ

メージに対応しており、無数にある密度解析法の中でもっともよく利用される方法である。

基底関数はふつう、系に含まれる原子核ごとにそれぞれの原子核を中心とした関数が用意される。

分子内のある原子に属する電子の個数はその原子の中心をおくすべての基底関数について割り付け

られた電子数を足し合わせれば求めることができる。すると、ある原子 Aが帯びている正味の電荷

（net charge）は、この原子 Aに属する電子の個数と原子核 Aの電荷 ZA との差をとることで求めら

れる。Mulliken密度解析における正味の電荷 qA は次式のように表される。

qA = ZA −
∑
µ∈A

(PS)µµ (2.36)

これをMulliken電荷と呼ぶ。ここで和の添え字 µ ∈ Aは原子核 Aに中心を置く基底関数について

だけ和をとることを表している。
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2 理論背景

2.2 分子動力学

分子動力学 (MD) 法とは、古典的な力学法則にしたがって運動する粒子の集合体が位相空間上に

描く軌跡を逐次的に計算していく手法である109。原子や分子、あるいはそれらの集合体を一つの質

点であるとみなし、物質はそれらの点が相互作用を及ぼし合いながら運動している多質点系とする力

学モデルを考える。質点の間の相互作用を原子間ポテンシャルとして与え、その下に古典力学におけ

る Newton方程式に従って動かしていくことで、系の静的、動的安定構造や、動的過程をシミュレー

ション・解析するものである。前述した DFT等のような量子化学計算は、主に基底状態における電

子の状態を量子力学に従って決定するものである。それに対してMDは、統計力学に従って原子や

それらの集合の性質を計算するものであるという点において量子化学計算とは毛色が異なっている。

また、基礎方程式が基本的に古典的運動方程式であるということ、粒子間のポテンシャルを経験的パ

ラメーターを含む力の場の形で与えることで量子化学計算よりもはるかに巨大な系を計算できる。

以下、分子動力学法の基礎的な事柄を簡単にまとめる。ただし分子動力学の分野は非常に広範であ

る。ここでは普通の意味での原子一つを一つの質点として対応させる、全原子古典MDシミュレー

ションを念頭に置いてまとめる。

2.2.1 基礎方程式

実際にシミュレーションに用いる運動方程式は対象とする系の統計集団によって、あるいは系を構

成する粒子の種類によって異なる。ここではまず、N 個の単純な質点から成る小正準集団 (NVE)を

例に取って説明する。

i番目の粒子について、その質量mi、位置を ri、外場および他の粒子から受ける力の総和を f i と

すれば、この系を規定する運動方程式は次の Newton方程式である。

mi
d2ri
dt2

= f i (2.37)

これは粒子 iについてのみの方程式だが、系全体では同様の方程式がそこに含まれる粒子の数だけあ

る連立方程式となる。MDシミュレーションではこれを数値的に積分していく事で、原子の運動を追

跡する。
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2.2 分子動力学

原子間の相互作用

よく知られてるように分子とは原子核と電子から成る粒子の集まりである。これらはすべて量子力

学に従う粒子であり一般的な分子系は以下の Hamiltonianによって表現される。

Ĥ =−
N∑
i=1

1

2
∇2

i −
M∑

A=1

1

2MA
∇2

A −
N∑
i=1

M∑
A=1

ZA

riA

+
N∑
i=1

N∑
j>i

1

rij
+

M∑
A=1

M∑
B>A

ZAZB

RAB
(2.38)

しかし電子と原子核はその質量が大きく異なり、電子の運動は原子核の運動に比べ圧倒的に速い。そ

のため原子核の座標を固定し電子についてだけ Schrödinger方程式を解く、Born-Oppenheimer近

似が用いられる。電子問題を解けば、定常電子状態での全エネルギー Etot({RA})が原子核座標の関

数として求められる。

Etot = Eelec +
M∑

A=1

M∑
B>A

ZAZB

RAB
(2.39)

この関数の勾配に反対符号を付けたベクトルが原子核に働く力である。この力は保存力で、原子核の

相対位置にのみ依存するポテンシャルエネルギーによって生じる。

MDで必要となる原子間ポテンシャルはこの話の延長上にあって、想定上は式 (2.39)と同じもの

である。しかし、これもよく知られている通り、量子化学計算にはコストがかかる。そのため MD

では、多くの場合原子間ポテンシャルを量子力学から求めることはせず、原子核位置を変数とする比

較的単純な関数形を仮定して、実験あるいは場合によっては量子化学計算とよく一致するようにパラ

メーターを定めることで作る。元素ごと、あるいは同じ元素でも荷数や周囲の化学的環境によってパ

ラメーターは異なる値を与える。これは元素ごとに電子の数やその軌道が異なる、そのことを反映す

るものである。このようにして作ったポテンシャル関数、あるいはそこから作りだされる力の場を分

子力場と呼ぶ。

分子力場にはそもそもの関数形やパラメーターの設定の仕方によってさまざまな種類があるが、一

般に次の形で表される。

V =
∑
bonds

Vbond(r) +
∑
angles

Vangle(θ) +
∑

dihedrals

Vdihedrals(ϕ)

+
∑
i

∑
j

Vint(xi, xj) +
∑

VvdW(R) +
∑

VCoulomb(R) (2.40)

ただし、ここで r, θ, ϕはそれぞれ結合長、結合角、二面角を表し xi はそれらのうちいずれかである。

また Rは非結合原子間距離で van der Waals力や Coulomb力に関係する。結合距離、結合角のポテ
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2 理論背景

ンシャルは調和振動子近似、van der Waals力は Lennard-Jones型の関数を用いるものが多い。た

だし、必ずしもこの形と一致するとは限らない。結合距離のポテンシャルにはMorse関数

Vbond(r) = De
ij [exp{−2aij(rij − r0ij)} − 2 exp{−aij(rij − r0ij)}] (2.41)

や Lipincott関数

Vbond(r) = De
ij [1− 2 exp{−kijr0ij(rij − r0ij)

2/(2D0
ijrij)}] (2.42)

を用いていたり、水素結合を表現するポテンシャルや結合角のポテンシャルに 1-3非結合間反発の項

を加えることもある。例えば、代表的な力場の一種である Amber力場110は

Vtot =
∑
bonds

Kr(r − req)
2 +

∑
angles

Kθ(θ − θeq)
2

+
∑

dihedrals

Vn
2
[1 + cos(nϕ− δ)] +

∑
i<j

[
Aij

R12
ij

− Bij

R6
ij

+
qiqj
ϵRij

]
(2.43)

という関数形を採用していて、Kr や req、Vn、δ、Aij、Bij、qi、ϵといった量がパラメーターとし

て設定されている。Amber力場ではさらに、表 2.1のように原子タイプの設定が細かくなされてお

り、パラメーターはそれぞれで違う値を用いる。表 2.1は、当初生体分子向けに設計された Amber

力場を一般の有機分子に適用できるよう拡張した General Amber Force Field (GAFF)のもので、

炭素、窒素、酸素、水素、硫黄とフッ素、塩素、臭素、ヨウ素の 9つの元素の”原子”についてのタイ

プ分けを示したものである。

2.2.2 運動方程式の解法

分子集団系に対して、原子一つ一つの運動を記述する運動方程式 (2.37)は、系の全自由度に対す

る連立微分方程式であり、解析的に解くことは一般に不可能である。そこで、ある時間刻みごとに逐

次数値的に解いていくことになる。MDの心臓部とも言えるこの数値計算法は、微分方程式に対する

数値積分法を運動方程式に適用したものであり、多数の変数に対して一定の精度を保ちつつ、かつ素

早く解いていくことのできる方法が選ばれている。

MD計算でよく用いられる数値積分法には大きく分けて差分近似法と予測子-修正子、時間発展演

算子法がある。Runge-Kutta法は精度は良いものの計算のコストが大きいため通常は用いない。こ

こでは中でも代表的な方法である差分近似法をいくつか説明する。

速度 Verlet法

hを微小な時間間隔とする。粒子 iの座標 ri(t±h)を時刻 tの周りで Taylor展開すると、以下の

ようになる。
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2.2 分子動力学

表 2.1 Amber GAFF で用いられる原子タイプ (参考文献 110, Table 1.より転載)

Atom type Description Atom type Description

Basic Atom Types

c sp2 C in C=O, C=S o sp2 O in C=O, COO-

c1 sp1 C oh sp3 O in hydroxyl group

c2 sp2 C, aliphatic os sp3 O in ether and ester

c3 sp3 C

ca sp2 C, aromatic

n sp2 N in amide s2 sp2 S (p=S, C=S etc)

n1 sp1 N sh sp3 S in thiol group

n2 sp2 N with 2 subst. ss sp3 S in -SR and SS

readl double bond s4 hypervalent S, 3 subst.

n3 sp3 N with 3 subst. s6 hypervalent S, 4 subst.

n4 sp3 N with 4 subst. hc H on aliphatic C

na sp2 N with 3 subst ha H on aromatic C

nh amine N connected hn H on N

to the aromatic rings ho H on O

no N in nitro group hs H on S

hp H on P

f any F p2 sp2 P (C=P etc)

cl any Cl p3 sp3 P, 3 subst.

br any Br p4 hypervalent P, 3 subst.

i any I p5 hypervalent P, 4 subst.

Special Atom Types

h1 H on aliphatic C with 1 EW group; cc(cd) inner sp2 C in conj. ring systems

h2 H on aliphatic C with 2 EW group; ce(cf) inner sp2 C in conj. chain systems

h3 H on aliphatic C with 3 EW group; cp(cq) bridge aromatic C

h4 H on aromatic C with 4 EW group; cu sp2 C in three-memberred rings

h5 H on aromatic C with 5 EW group; cv sp2 C in four-memberred rings

cx sp3 C in three-memberred rings

cy sp3 C in four-memberred rings

n aromatic nitrogen pb aromatic phosphorus

nb inner sp2 N in conj. ring systems pc(pd) inner sp2 P in conj. ring systems

nc(nd) inner sp2 N in conj. chain systems pe(pf) inner sp2 P in conj. chain systems

sx conj. S, 3 subst. px conj. P, 3 subst.

sy conj. S, 4 subst. py conj. P, 4 subst.
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2 理論背景

ri(t+ h) = ri(t) + hvi(t) +
h2

2!mi
f i(t) +

h3

3!mi

df i(t)

dt
+O(h4) (2.44)

ri(t− h) = ri(t)− hvi(t) +
h2

2!mi
f i(t)−

h3

3!mi

df i(t)

dt
+O(h4) (2.45)

ただしここで、dr(t)
dt = v(t) とし、位置 r(t) の二階微分は運動方程式 (2.37) を用いて置き換えた。

この 2つの式を足しあわせ、更に右辺に (1/2)ri(t− 2h)− (1/2)ri(t− 2h)を加えて整理することで

以下の式を得る。

ri(t+ h) = ri(t) + h

{
ri(t)− ri(t− 2h)

2h
+

h

mi

f i(t) + f i(t− h)

2

}
+

h2

2mi
f i(t) (2.46)

さらにここで、ri(t− h±h)の時刻 t− hの周りでの Taylor展開を考える。

ri(t− 2h) = ri(t− h)− hvi(t− h) +
h2

2!mi
f i(t− h)− h3

3!mi

df i(t− h)

dt
+O(h4) (2.47)

ri(t) = ri(t− h) + hvi(t− h) +
h2

2!mi
f i(t− h) +

h3

3!mi

df i(t)

dt
+O(h4) (2.48)

これらを差し引きすることで
ri(t)− ri(t− 2h)

2h
= vi(t− h) (2.49)

となる。さらに vi(t− h)の時刻 tの周りでの Taylor展開を考えることで、

vi(t) = vi(t− h) +
h

mi

f i(t) + f i(t− h)

2
(2.50)

であることがわかる。ただしここで力 f i(t)の一階微分は f i(t − h)の Taylor展開から後退差分に

よって近似した。以上を式 (2.46)に代入すれば、

ri(t+ h) = ri(t) + hvi(t) +
h2

mi
f i(t) +O(h4) (2.51)

このように粒子の座標が時間に関する漸化式として表わせることになる。この式 (2.51)と式 (2.50)

を用いて粒子の座標と速度を時間に沿って計算していくのが速度 Verlet法である。この速度 Verlet

法は Verlet法と呼ばれる方法の欠点を改良するよう考案された。Verlet法では式 (2.44)と式 (2.45)

を足しあわせることで得られる、速度に依存しない粒子位置だけの漸化式を用る。そのため簡便であ

るが、数値計算上は桁落ちの問題が起こりやすく、速度 Verlet法ではその点が改善された。また、粒

子の運動を速度とともに追跡していくので、系の温度を一定に保つといった場合にも適用しやすく、

一般的な分子動力学のアルゴリズムである。
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2.2 分子動力学

蛙跳び法

速度 Verlet 法と並んで代表的な方法に蛙跳び法がある。この方法では粒子位置の Taylor 展開を

時刻 t ではなく t + h/2 を中心とし、t + h と t の間で中央差分を取る。具体的には式 (2.44) と式

(2.45)において t→ t+ h/2、h→ h/2とした式

ri(t+ h) = ri(t+ h/2) +
h

2

dri(t+ h/2)

dt
+

h2

22 · 2!
d2ri(t+ h/2)

dt2
+

h3

23 · 3!
d3ri(t+ h/2)

dt3
+ · · ·
(2.52)

ri(t) = ri(t+ h/2)− h

2

dri(t+ h/2)

dt
+

h2

22 · 2!
d2ri(t+ h/2)

dt2
− h3

23 · 3!
d3ri(t+ h/2)

dt3
+ · · ·
(2.53)

を引き算し h3 以上の項を無視する。途中で出る 1階微分は速度なのでそれを考慮すると

ri(t+ h) = ri(t) + hvi(t+ h/2) +O(h3) (2.54)

となる。速度については時刻 tを中心として t+ h/hと t− h/2の間で同様に中央差分を取る。ここ

でも 1階微分は力 f i を使って置き換えれば

vi(t+ h/2) = vi(t− h/2) +
h

m
f i(t) (2.55)

という式が得られる。式 (2.54)と式 (2.55)を用いて位置と速度を交互に求めながら時間を発展させ

ていくのがこの蛙跳び法である。速度 Verlet法同様に精度や安定性でも優れ、一般的な分子動力学

のアルゴリズムとして知られる。

この方法では時刻 tにおける速度を求めないが、運動エネルギーの算出などでそれが必要になれば

f i(t) =
vi(t+ h/2) + vi(t− h/2)

2
(2.56)

によって求めることになる。またシミュレーションの最初には初期速度として vi(−h/2)が必要にな

るが、これは式 (2.55)と式 (2.56)から

vi(t− h/2) = vi(t)−
h

2m
f i(t) (2.57)

が簡単に導けるのでこれを使えば vi(0)から求められる。

2.2.3 統計集団の発生

単に各原子について初期座標、初期速度を設定して方程式miai = f i を解く場合、粒子数 N、力

学的エネルギー E、系の体積 V が一定値の、小正準集団でのシミュレーションとなる。この場合温
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2 理論背景

度や圧力はどんな値になるかわからない。しかし、化学実験は多くの場合、温度や圧力が一定の環境

下で行われるので、シミュレーションも同一の条件で行われなければならない。以下では、MD シ

ミュレーションにおける温度や圧力の制御法について述べる。

シミュレーションで望みの統計集団を得るための基本的なアイディアは、外界 (熱浴)との相互作

用をどのように考慮するかによって大別される。

一つは温度すなわち運動エネルギーの平均値を一定に保つように束縛してしまう方法である。本来

揺らいでいるはずの物理量に揺らぎを許さなくなるため、系の性質を正しくシミュレートできている

かが問題となる。二つ目は確率論的な方法で、各質点にランダム力を加えることで外界の影響を取り

入れる。もう一つ拡張系の方法と呼ばれる。外界に相当する仮想的な自由度を導入し、それを含めた

系のシミュレーションをする。以下では代表的な方法をいくつか紹介する。

系の温度とその制御 1:速度スケーリング法

温度 T が与えられた系の場合、運動エネルギーK の集団平均は次のようになる。

⟨K⟩ =

⟨
N∑
i=1

p2
i

2mi

⟩
= 3N

kBT

2
(2.58)

ただし pi は系中にある粒子 iの運動量である。この式は一自由度あたり kBT/2のエネルギーを有す

るという当分配の法則からも用意に理解できる。このことから、小正準集団のように温度が変動する

場合、系の温度 T は次の式で定義される。

T =
2⟨K⟩
3NkB

(2.59)

この式では粒子の自由度を 3N としたが、系全体の並進と回転が無いとするならば正確には分母の

3N は 3N − 6としなければならない。ただし慣例では 3N として処理することが多い。系の運動エ

ネルギー

K =
N∑
i=1

pi · pi

2mi
(2.60)

はシミュレーション中簡単に求めることが出来るから、これを温度 T の定義に代入すればその瞬間

の系の温度を求めることが出来る。速度スケーリング法はこれが設定した温度になるように各時間ス

テップごとに全粒子の速度を一斉にスケーリングすることで強制的に定温を実現する方法である。

スケーリングの倍率 sは

s =

√
Tc
T

(2.61)

と取れば、スケーリングされた粒子の速度 v′ = sv によって求められるスケーリング後の温度は Tc

に一致する。
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2.2 分子動力学

もっとも簡単で直接的な方法ではあるが、このように人為的にシミュレーションに介入することは

実際の原子のダイナミクスを阻害してしまう場合がある。そこで昇温時に制御をかけて目標温度で十

分に平衡化した後本番のシミュレーションでは制御を外してしまうなど工夫が必要となる。

系の温度とその制御 2:拡張系の方法

拡張系法は熱浴を含めた拡張系全体をシミュレートする方法であるが、原子系と熱溜めとのエネル

ギーのやり取りは力学的に行われる。

原子系とのエネルギー授受を担う無次元の自由度 ς を導入し、現実よりも時間の流れが ς 倍遅い仮

想的な世界で拡張系の運動を考えてみる。

dt = ςdt′ (2.62)

普通の tが現実系での時間、t′ が仮想系での時間である。以後仮想系での量には「′」を付けて表すこ

とにしよう。現実系の量との関係は以下のとおりである。

q′
i = qi (2.63)

p′
i =

pi

ς
(2.64)

ただし、qi は粒子 iの位置、pi は粒子 iの持つ運動量である。全系の Hamiltonian

H =

N∑
i=1

p′
i · p′

i

2miς2
+ U(q′

1, · · · , q′
N ) +

p′2s
2Ms

+ (3N + 1)kBT ln ς (2.65)

と置く。右辺前半二項は原子系の運動エネルギーとポテンシャルエネルギーである。後半二項の一つ

めにあるMs は熱溜めの仮想的質量で、熱慣性に相当する。p′s は熱溜めの仮想的運動量で、右辺第

三項は熱溜めの運動エネルギーに相当する。最後の一つは熱溜めのポテンシャルエネルギーで、ここ

の T が設定温度に相当する。熱溜めを含めて系全体が孤立系であると思って上の Hamiltonianから

運動方程式を立てると以下のようになる。

dqi

dt
=

dt′

dt

dq′
i

dt′
= ς

∂H

∂p′
i

= ς
p′
i

miς2
=

pi

mi
(2.66a)

dς

dt
=

dt′

dt

dς

dt′
= ς

∂H

∂p′s
= ς

p′s
Ms

= ς
ps
Ms

(2.66b)

dpi

dt
=

dt′

dt

d

dt′

(
p′
i

ς

)
= ς

(
1

ς

dp′
i

dt′
− p′

i

ς2
dς

dt′

)
= ς

(
−1

ς

∂H

∂q′
i

− p′
i

ς2
∂H

∂p′s

)
= − ∂U

∂qi

− pi

ps
Ms

(2.66c)

次頁へ続く
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dps
dt

=
dt′

dt

dps′
dt′

= ς
∂H

∂ς
= −ς

−
N∑
j=1

p′
j · p′

j

mjς3
+

(3N + 1)kBT

ς


=

N∑
j=1

pj · pj

mj
− (3N + 1)kBT (2.66d)

この連立一次微分方程式を解くことで原子系は十分大きな熱溜めと接触していることになり、統計力

学的に温度が一定のいわゆる正準 (NVT)集団を成す。

この方法が有名な能勢の方法で、たいていの動力学の教科書には記載されている。またこの方法は

さらに拡張できて、熱溜めの変数に一つの自由度だけでなく分割した空間領域に対してそれぞれ独立

した熱溜めを接触させたり、二重恒温槽など入れ子になったような熱溜めを当てることもできる。こ

のとき運動方程式は

q̇i =
pi

mi
(2.67a)

ṗi = − ∂U

∂qi

− pi

ps1
M1

(2.67b)

ς̇1 =
ps1
M1

(2.67c)

˙ps1 =
N∑
j=1

pj · pj

mj
− (3N + 1)kBT − ps1

ps2
M2

(2.67d)

...

ς̇k =
psk
Mk

(2.67e)

˙psk =

(
p2sk−1

Mk−1
− kBT

)
− psk

psk+1

Mk+1
(2.67f)

...

˙psn =
p2sn−1

Mn−1
− kBT (2.67g)

ς1 は分子系に接触させた熱溜め変数、それ以降は熱溜めに接触させた熱溜め変数で、このような温度

制御形式を Hoover形式という。

系の圧力とその制御 1:Andersenの方法

圧力はビリアル状態方程式として知られる式で表される。

P =
N

V
kT +

1

3V

⟨∑
i<j

qij · f ij

⟩
(2.68)
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2.2 分子動力学

ここで qij = qi − qj、f ij は粒子 j が粒子 iに及ぼす力である。右辺第一項は粒子の運動による寄

与、第二項は粒子間力に起因する項である。

系の圧力を一定に保つためには、容積が一定の容器ではなく重石を乗せたピストンのような蓋付

の容器で容積を変化できるようにすればいい。圧力制御の Andersenの方法は、このような発想をも

とに容器の蓋と重石を含めた拡張系全体について運動方程式を立てシミュレーションを行うもので

ある。

ピストンの運動エネルギーKV を次のように表せば

KV =
MV̇ 2

2
(2.69)

M はピストンの仮想的な質量であるが、次元は普通の質量とは異なる。また V は系の体積（具体的

には周期境界条件の基本セルの体積）である。V に関してピストンが持つポテンシャル UV は

UV = PV (2.70)

となり、P は設定圧力である。自由度を体積に与えているため、このピストンはすべての座標軸方向

に同じ割合で伸縮する特殊なものという描像になっている。

粒子の位置が体積変化に影響されないように

q′
i =

qi

V 1/3
(2.71)

というように変数変換をしておく。すると全系の Hamiltonianは

H =
N∑
i=1

p′
i · p′

i

2miV 2/3
+ U +

p′2v
2Mv

+ PV (2.72)

と求められる。ここで U は原子系のポテンシャルエネルギー、pv はピストンの運動量である。p′
i は

粒子 iのスケーリングされた運動量であり、

p′
i = V 1/2pi (2.73)

により変換できるものとする。Hamiltonianから運動方程式を立てると

dq′
i

dt
=
∂H

∂p′
i

=
p′
i

miV 2/3
(2.74a)

dp′
i

dt
= −∂H

∂q′
i

=
∂U

∂q′
i

(2.74b)

dV

dt
=
∂H

∂pv
=

p′v
Mv

(2.74c)

dpv
dt

= −∂H
∂V

=
1

3V

N∑
j=1

(
p′
j · p′

j

mjV 2/3
+
∂U

∂q′
i

· q′
i

)
− P (2.74d)
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これらを実座標に再変換すると

dqi

dt
=

pi

mi
+

qi

3V

dV

dt
(2.75)

dpi

dt
= − pi

3V

dV

dt
− ∂U

∂qi

(2.76)

dV

dt
=

pv
Mv

(2.77)

dpv
dt

=
1

3V

N∑
j=1

(
pj · pj

mj
+
∂U

∂qj

· qj

)
− P (2.78)

となり、これが対象とする原子系の運動方程式となる。

ところで、運動方程式を実座標へ再変換するときのように位置の座標変換式の両辺を時間で微分す

るとその右辺は
pi

V 1/3
− qi

3V 4/3

dV

dt
(2.79)

となる。これを p′
i にそのまま用いると拡張系の Hamiltonianに

∑
qiV̇ に関係する項が現れる。一

方で拡張系への統計力学的考察からはこの項は Hamiltonianに含まれない。そこで Andersenは第

二項を無視した Hamiltonianに基づく系について検討することとしている。

系の圧力とその制御 2:Parrinello-Rahmanの方法

Parrinello-Rahmanの方法は Andersenの方法をより一般的にしたものと言える。Andersenの方

法では各座標軸方向に同じ割合で伸縮する特殊なピストンを用いるような描像であったものを、自由

度の数を増やしセルを平行六面体として各方向に独立に伸縮できるように改良した。まず系の三辺の

ベクトルを a, b, cとし、次の行列 ĥ

ĥ =

 aT

bT

cT

 (2.80)

を用いて

qi = ĥq′
i (2.81)

と座標変換をする。Hamiltonianは

H =
N∑
i=1

pi · pi

2mi
+ U +

Mv

2
tr(

˙̂
hT

˙̂
h) + PV (2.82)

である。ここで q′i と hの正準共役な運動量 p′i と ph は

p′
i = miĥ

T ĥq̇′
i (2.83)

ph =Mv
˙̂
h (2.84)
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2.2 分子動力学

となる。これを用いて運動方程式を立てると次のようになる。

dq′
i

dt
=
∂H

∂p′
i

=
1

mi
Ĝ−1p′

i (2.85a)

dp′
i

dt
= −∂H

∂q′
i

=
N∑

j=1,j ̸=k

∂ujk
∂qjk

Ĝq′
jk

|ĥq′
jk|

(2.85b)

dĥ

dt
=
∂H

∂ph
=

ph

Mv
(2.85c)

dph

dt
=
∂H

∂ĥ
= −

N∑
j=1

1

mj
{(ĥT )−1p′

j} ⊗ {(ĥT )−1p′
j}(ĥT )−1

−
N∑
j=1

N∑
k>j

∂ujk

∂qjk

|ĥq′jk|
(q′

jk)⊗ q′
jk − PV (ĥT )−1 (2.85d)

ただし

Ĝ = ĥT ĥ (2.86)

である。また、a⊗ bはベクトルの二項積あるいは直積と呼ばれる演算で

a =

 ax

ay

az

 , b =

 bx

by

bz

 のとき a⊗ b =

 axbx axby axbz

aybx ayby aybz

azbx azby azbz

 (2.87)

である。現実系に変換すると

dqi

dt
=

pi

mi
+

qhĥ
−1qi

Mv
(2.88a)

dpi

dt
=

N∑
j=1,j ̸=k

∂ukj
∂qkj

qkj

qkj
− (ĥT )−1pT

hpi

Mv
(2.88b)

dĥ

dt
=

ph

Mv
(2.88c)

dph

dt
=

N∑
j=1

1

mj
(p′

j ⊗ p′
j)(ĥ

T )−1 −
N∑
j=1

N∑
k>j

∂ujk

∂qjk

q′jk
{q′

jk ⊗ q′
jk}(ĥT )−1 − PV (ĥT )−1 (2.88d)

が得られる。

相変態のようにセル形状が変化する場合や界面を含む系のように圧力が一定でも当方的な形状変化

が期待できない場合でも圧力制御下でのシミュレーションができることがこの方法の大きな利点で

ある。

温度と圧力の同時制御：定温定圧統計集団

温度と圧力を同時に制御し、定温定圧 (NPT)集団をシミュレーションする場合には、これまでに述

べたそれぞれの制御法を組み合わせて運動方程式を立てればいい。両者を組み合わせた Hamiltonian
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から運動方程式の導出を考える方法もあるが、能勢法と Parrinello-Rahmanの方法はどちらも拡張

系の方法であり相性がよく、次のように単純に両者の方程式を組み合わせても良好に制御できる。

dqi

dt
=

pi

mi
+

qhĥ
−1qi

Mv
(2.89a)

dpi

dt
=

N∑
j=1,j ̸=k

∂ujk
∂qjk

qjk

qjk
− pi

ps
Ms

− (ĥT )−1pT
hpi

Mv
(2.89b)

dς

dt
= ς

ps
Ms

(2.89c)

dĥ

dt
=

ph

Mv
(2.89d)

dps
dt

=
N∑
j=1

pj · pj

mj
− (3N + 1)kBT (2.89e)

dph

dt
=

N∑
j=1

1

mj
(p′

j ⊗ p′
j)(ĥ

T )−1 −
N∑
j=1

N∑
k>j

∂ujk

∂qjk

q′jk
{q′

jk ⊗ q′
jk}(ĥT )−1 − PV (ĥT )−1 (2.89f)

2.2.4 レプリカ交換分子動力学法

前節ではMDシミュレーションで統計集団を発生させるための手法をいくつか見てきた。それら

の手法を用いてシミュレーションを行うことで、原理的にはその統計集団における系の統計的性質を

調べることができる。しかしながら、統計平均をとる際は得られた軌跡が位相空間の一部に偏ってい

ないかに気を付けなければ正しい見積もりとはならない。実際に高分子などといった多自由度系で

は、通常の正準集団によるMDではエネルギーの局所安定点に系がとらわれるなどして偏ったサン

プリングになってしまうことが多い111。

そこでそういった困難を避けより効率よく状態を生成するべく、次のような多段階に拡張された手

法が開発されている。

• マルチカノニカルMC/MD(McMC/MD)法

• エントロピーサンプリング (ES)法

• 焼き戻し (ST)法

• レプリカ交換 (RE)法

and etc.

これらの方法は拡張アンサンブル法111や非物理的サンプリング法109などと総称される手法である。

本研究では人工のランダムコイル高分子に対してMDシミュレーションを行っている。その際サ

ンプリングの工夫として、レプリカ交換MD法を用いた。以下ではその方法について説明する。
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2.2 分子動力学

レプリカ交換法 (RE法)は焼き戻し法の改良版とされる方法で、もともとはモンテカルロ (MC)法

における手法として開発された。その起源は SwendsenとWangによって 1986年に著された Ising

モデルスピングラスに関する論文112にまで遡るとされるが、当時用いられた方法は現在なじみあ

るものとは違い系の一部分の配置を交換するものであった。系の配置を完全に交換するタイプの方

法は 1991 年に Geyer によって定式化された113。しかしその後 4 年ほどの間にいくつかのグルー

プがおそらく独立に同様の手法を開発したがために RE 法には現在、多重マルコフ鎖法や parallel

temperingなど呼び名が複数存在する。RE法という名はおそらく福島らによる 1996年の論文114に

さかのぼる。

RE法の基本的なアイディアは以下の通りである。

体積 V で N 個の粒子からなる系の性質を調べたいとすると、RE法ではこの系のレプリカ、つま

り複製をM 個 (=多数)用意しそれらを異なる温度で一斉にシミュレーションを行う。この時それ

ぞれのレプリカは典型的な正準集団を成すようにし、普通は互いに相互作用をしないものとする。そ

してある一定の間隔をおいて、適当に選んだレプリカ二つの間で粒子の配置、あるいは温度を交換

する。

一般に高温状態では位相空間の広い範囲をサンプルすることができる。対して低い温度では位相空

間を密にサンプルする代わりに局所安定点に捉まってしまいやすい。異なる温度でシミュレーション

がされているレプリカの間で粒子配置を完全に交換してしまう操作は、低温で局所安定点に捕われて

いた系を高温にすることでそこからの脱出を促し、それによって効率のよいサンプリングを実現する

ものとなっている。このことに関するイメージを Fig.2.1に模式的に示した。

図 2.1 位相空間を動き回る系の模式図 (参考文献 113, Fig.1より転載)
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M 個のレプリカを同時並行でシミュレーションすることは一つのオリジナル系をシミュレーショ

ンするよりも M 倍の計算機コストがかかるかと思われる。RE 法は当初あまり広く使われはしな

かったようだが、その理由の一つがこれだとされる113。しかし実際は正準シミュレーションで RE

法と同精度の結果を出そうとすると、RE法の計算機コストの 1/M にはならない。それはやはり、温

度一定の条件で系が局所安定点を脱出するまでにかかる平均的時間が長いということに起因している

レプリカ交換MC法

RE 法はもともと MC 法の分野において発展した手法である。そこでまず大本である REMC 法

で説明する。今、対象とする系が体積 V で N 個の粒子からなる定積定温の正準集団を成すとする。

この系のレプリカを M 個、そして互いに温度の異なる熱浴をそれと同数用意する。すべてのレプ

リカはシミュレーション中常にこの熱浴のいずれかと熱の授受を行うため、シミュレーションのス

テップそれぞれで温度とレプリカには 1 対 1 対応が成り立つ。そこでレプリカのインデックスを

i = 1, · · · ,M、熱浴のインデックスをm = 1, · · · ,M としてこれらの置換関係を以下のように書く。i = i(m) = [m] mを変数と見た時

m = m(i) = [i] iを変数と見た時
(2.90)

この関係は一方を単純な変数とした時にもう一方がその関数と見なせるということで、レプリカと熱

浴どちらに沿って確率過程を見るのかを示すものである。

M 個のレプリカをひとまとめにしたものを新たな系とみなし、これをレプリカ拡張系と呼ぶ。拡張

系の状態を、各レプリカの接する熱浴温度 βm(= 1/kBTm)とミクロな粒子配置 ri(= r[m] = ri(m))

を使って、R = {β1r[1], · · · , βMr[M ]}で表すことにする。レプリカ同士は相互作用をしないので、状

態 R の出現確率 (Markov過程の極限分布) を与える重み因子WRE(R) は各レプリカのミクロ状態

から計算される Boltzmann因子の積として次式のように与えられる。

WRE(R) ∝ exp

{
−

M∑
i=1

β[i]U(ri)

}
= exp

{
−

M∑
m=1

βmU(r[m])

}
(2.91)

ここで U は各レプリカのポテンシャルエネルギーを表す。

接している熱浴の温度がそれぞれ Tm と Tn に対応する二つのレプリカがその粒子配置を交換する

状態遷移を考える。

R = {· · · , βmr[m], · · · , βnr[n], · · · } → R′ = {· · · , βmr[n], · · · , βnr[m], · · · } (2.92)

このような遷移を起こすことで温度 Tm で局所安定点に捕われていた構造がより高温である Tn に

なってそこから抜け出し、また温度 Tn で発見された構造が Tm の時系列に新たに導入される。拡張
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系が状態 Rから R′ になる遷移が起こる確率を P (R′ | R)と書くことにする。この遷移確率が詳細釣

合の原理

P (R′ | R)WRE(R) = P (R | R′)WRE(R
′) (2.93)

を満たす様なものであるならば、拡張系はマルコフ鎖を形成し多数回の遷移の繰り返しの果てには式

2.91に従う分布で状態がサンプリングされるはずである。すなわち、式 2.93を変形すれば

P (R′ | R)
P (R | R′)

=
WRE(R

′)

WRE(R)

=
exp[−βmU(r[n])] exp[−βnU(r[m])]

exp[−βmU(r[m])] exp[−βnU(r[n])]

= exp[∆mn] (2.94a)

∆mn = (βm − βn)[U(r[m])− U(r[n])] (2.94b)

であるから、一様乱数 ξ が

ξ ≤ min[1, exp(∆mn)] (2.95)

を満たすとき粒子配置の交換を行うようにすればよいと結論される。

具体的には、シミュレーションはまず熱浴の温度 Tm, (T1 < T2 < · · · < TM )を与え次の過程 (a)、

(b)を交互に繰り返すことで進行する。

(a) すべてのレプリカについて短いシミュレーションを正準集団を成す通常 MC法で独立に実施

する。

(b) 予め設定した時間間隔 ∆tRE ごとに、ランダムに選ばれたレプリカ [m]と温度の隣接するレ

プリカ（[m+ 1]か [m− 1]）の間で、上述の確率に基づき配置を交換する。

遷移の起る確率は因子 exp(∆mn)によって決まるので、配置の交換が起こりやすいように n = m±1

に選び、温度差 βm − βn が小さくなるようにする。シミュレーション進行のイメージ図を Fig.2.2を

示した。

レプリカ交換MD法

REMD法は基本的に REMC法で行っていた通常の正準MC法を正準MD法で置き換えたもので

ある。ただしMDを用いる場合は系の状態としてその粒子配置 r だけではなく、粒子の運動量 pも

同時に考慮せねばならない。REMD法はおそらく杉田と岡本によるもの115が最初であろうと思われ

るが、彼らは以下のような方法を提案している。

拡張系の状態を、REMC法で考えた粒子の配置に各粒子の運動量を付け加えた各レプリカのミク

ロ状態 x
[m]
m = x

i(m)
m ≡ (ri(m), p

i(m)
m )を使って、X = {x[1]1 , · · · , x[M ]

M }で表すことにしよう。そうす
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図 2.2 隣接温度にあるレプリカとの配置交換。交換試行が行われた後、次の交換試行までは一定

温度のMC法による状態の更新が行われる。(参考文献 113, Fig.2より転載)

ると、状態 X の出現確率を与える重み因子は次式のようになる。

WRE = exp

{
−

M∑
i=1

β[i]H(xi[i])

}
= exp

{
−

M∑
m=1

βmH(x[i]m)

}
(2.96)

ここで H は各レプリカのハミルトニアンを現す。接している熱浴の温度がそれぞれ Tm と Tn に対

応する二つのレプリカがその粒子配置を交換する状態遷移

X = {· · · , x[m]
m , · · · , x[n]n , · · · } → X ′ = {· · · , x[n]m , · · · , x[m]

n , · · · } (2.97)

を考えるが、この遷移をもう少し詳しく書くと次のようになる。x
[m]
m ≡ (r[m], p

[m]
m ) → x

[n]
m ≡ (r[n], p

[n]
m )

x
[n]
n ≡ (r[n], p

[n]
n ) → x

[m]
n ≡ (r[m], p

[m]
n )

(2.98)

この時運動量について p
[n]
m =

√
Tm

Tn
p
[n]
n

p
[m]
n =

√
Tn

Tm
p
[m]
m

(2.99)

という一様なリスケールを施すことになっている。状態遷移確率 P (X ′ | X)について詳細釣合を考

えると

P (X ′ | X)WRE(X) = P (X | X ′)WRE(X
′)

P (X ′ | X)

P (X | X ′)
= exp

{
−βmU(r[n])− βm

Tm
Tn

K(p[n]n )− βnU(r[m])− βn
Tn
Tm

K(p[m]
m )

+βmU(r[m]) + βmK(p[m]
m ) + βnU(r[n]) + βnK(p[n]n )

}
=exp(∆mn) (2.100a)
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2.2 分子動力学

∆mn = (βm − βn)[U(r[m])− U(r[n])] (2.100b)

となり、REMC法の時とまったく同じく一様乱数 ξ が

ξ ≤ min[1, exp(∆mn)] (2.101)

を満たすとき状態の交換を行うようにすればよい。

具体的手順はやはり REMC法の時と同じく、まず熱浴の温度 Tm, (T1 < T2 < · · · < TM )を与え

次の過程 (a)、(b)を交互に繰り返す。

(a) すべてのレプリカについて短いシミュレーションを正準集団を成す通常のMD法で独立に実

施する。

(b) 予め設定した時間間隔 ∆tRE ごとに、ランダムに選ばれたレプリカ [m]と温度の隣接するレ

プリカ（[m+ 1]か [m− 1]）の間で、上述の確率に基づき状態の交換（式 2.97-2.99）を行う。

物理量の計算

シミュレーションが終わった後で得られた粒子配置データの集合を用いて物理量の期待値を計算で

きる。RE法は基本的に正準集団の系に対して適応されるので、そこからわかる物理量も正準集団の

ときのものとなる。ある物理量 Aの温度 Tm, (m = 1, · · · ,M)における平均値は

⟨A⟩Tm =
1

Nsim

Nsim∑
t=1

A(r[m](t)) (2.102)

によって計算される。この時は必ず熱浴 mを固定して見たときの時系列で計算を行わなければなら

ない。またこのように単純な算術平均の式が適用されるのはシミュレーションの最初に設定したM

個の熱浴温度に対してだけである。上記の式を使えば REMD法の結果得られたトラジェクトリーか

ら色々な物性量を計算する事が可能だが、時間依存性に関する量だけは正しい見積もりとはならな

い。なぜならレプリカの交換という操作は「非物理的な」運動となるからである。REMD法を用い

た場合それは粒子の配置をサンプリングしただけであり本物の分子動力学シミュレーションをした事

にはならない113。

温度の梯子

レプリカはいくつ用意すべきか。また各レプリカの温度はどのように設定すればいいか。これらは

とても重要な問題である。一番高い温度はどのレプリカも局所安定構造に捕われない事が保障できる

くらいに高くなくてはならない。そして隣り合うレプリカ同士の交換が起こりやすいよう温度幅を十
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分近く取らなくてはならない。そのため注目する低温領域までカバーするためにはレプリカの個数を

それだけ多く用意する必要があるだろう。この事は各温度でのエネルギーヒストグラムが互いに重

なりを持たなくてはならないと言い変える事もできる（Fig.2.3）。エネルギーの分布は系の粒子数 N

図 2.3 5つの異なる温度におけるエネルギー分布の模式図。隣接する温度における分布同士が重

なっていれば配置交換が採択されやすい。(参考文献 113, Fig.3より転載)

の増加とともに狭まるので、その事も考慮し採択率が系のサイズに依らないようにしなければならな

い。また、温度によって交換の採択率は一定にしなければならない。それぞれのレプリカがどの温度

にあっても隣の温度のレプリカとの配置交換が同程度に起こる様にすることで、各レプリカは温度空

間を酔歩するようになりサンプリングの効率も向上する。これらの要求を満たすべく、色々なグルー

プによって様々な最適温度方法が提案されている。

福島らによる REMC法での考察114では逆温度 βm+1 = βm + δ と置き、式 2.94bで表わされる採

択率の指数について

∆(m+1)m = δ(H(x
[m+1]
m+1 )−H(x[m]

m )) ∼ δ2
d

dβ
E (2.103)

という近似を行っている。この近似はあるレプリカ [m]の状態 x
[m]
m は温度 Tm において実現された

ものであるということから、その状態でのエネルギー H(x
[m]
m )をその温度における位相空間全体に

亘る平均

E(βm) =

∫
H(x[m]

m ) exp(−βmH(x[m]
m ))dx[m]

m (2.104)

によって置き換えさらに、δ が小さいときの極限を取ることで以下の関係を得ている。

E(βm+1)− E(βm) = δ
E(βm+1)− E(βm)

δ
∼ δ

d

dβ
E (2.105)

このときの E は熱力学でいう内部エネルギーであり、内部エネルギーは示量変数であるから系の粒

子数 N に対して E ∼ O(N)というオーダーを持つ。したがって採択率が系のサイズに依らない、す

なわち ∆ ∼ O(1)となるためには隣り合う熱浴の温度差 δ は 1/
√
N のオーダーの量である必要があ
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ると結論される。言いかえれば、必要なレプリカあるいは熱浴の必要個数が (TM − T1)/δ より
√
N

に比例して増える。

このことに関して、伊庭はより詳細な議論を次のように行っている116。式 2.94bにおいて、レプ

リカ [m]が状態 r[m] を取る確率の部分を

wm(r[m]) = w(r[m];βm) = exp[−βmU(r[m])] (2.106)

と書くことにする。交換の採択率の対数 ∆m(m+1) の統計平均を考えると

⟨∆m(m+1)⟩ =
∫
dr[m]dr[m+1] wm(r[m])wm+1(r

[m+1]) ln

(
wm(r[m+1])wm+1(r

[m])

wm(r[m])wm+1(r[m+1])

)
= −

{∫
dr wm(r) ln

wm(r)

wm+1(r)
+

∫
dr wm+1(r) ln

wm+1(r)

wm(r)

}
(2.107)

と変形される。この式で波括弧 {}の内はKullback-Leibler情報量の和D(wm || wm+1)+D(wm+1 ||

wm)という形になっている。この情報量はこの場合 β の関数で、δm = βm+1 − βm が十分小さいと

き近似的に次のように書ける。

⟨∆m(m+1)⟩ ∼ −I(βm)δ2m (2.108)

ここで I(βm)は

I(βm) = −
∫
dr wm(r)

∂2 lnwm(r)

∂β2

∣∣∣∣
β=βm

=

⟨
∂2 lnwm(r)

∂β2

⟩
β=βm

(2.109)

で、統計学で Fisher 情報量と呼ばれる量である。また ⟨· · · ⟩β=βm は確率分布 wm(r) による平均を

表す。確率分布に Boltzmann因子を想定している今の場合では、Fisher情報量 I(βm)は βm に対す

るエネルギーの分散 σ2
E = d⟨E⟩β/dβ に等しく、これは定積比熱 CV = (β/N)σ2

E によって置き換え

られる。すなわち系の配置積分を Z(β)とすると次のような関係にある。

I(βm) =
∂2 lnZ(β)

∂β2

∣∣∣∣
β=βm

= σ2
E = N

CV

β2
m

(2.110)

従って δm が先の要求を満たす採択率を与えるようにするには、

I(βm)δ2 = const. (2.111)

であればいい。よって

δm ∝
√
I(βm)−1 =

√
σ−2
E =

βm√
NCV

(2.112)

となる。式 2.112からは二つの重要なことが分かる。一つ目は上記の福島らによる考察と同様に定積

比熱 CV が一定の場合、必要なレプリカの数は系のサイズ N が増えるとそれに伴い温度間隔を
√
N

に反比例して狭める必要がある、換言すれば必要なレプリカ数が
√
N に比例して増える。二つ目は

σ2
E あるいは I(βm)が大きな値となる温度付近ではより多くのレプリカを用意しなければならないと

いうことである。
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第 3章

金ナノクラスターによる触媒反応機構

3.1 中性 Au6 上でのアルコールの空気酸化反応

3.1.1 緒言

poly(N-vinyl-2-pyrrolidone) [PVP;(C6H9ON)n] で安定化された Au NC (Au:PVP) は、水溶液

中で劣化することなく、p-hydroxybenzyl alcohol (p-HBA) を選択的に対応するアルデヒドへ酸化

することができる。

(3.1)

Au:PVP 触媒の特性に関する実験的研究53や、奥村らによる理論的研究103から、Au NC に吸着し

た PVPは、電子供与体として働くことが示され、Au NC上で酸素分子を活性化するためには、Au

NCが負電荷を持っていることが重要であるといわれる。したがって、Au NCと金属酸化物担体の

組み合わせが、金触媒の活性発現にとって本質的であると考えられる。また、江原らによって Au−8

や Au−20 での空気酸化反応が理論的に調べられ
117,118、アニオン状態の Au NCでの methanolの空

気酸化反応機構が示された。一方で、中性の Au NCは不活性であると考えられるが、その空気酸化

触媒活性は、いまだ理論的に詳細には調べられていない。中性の Au NCによる p-HBAの空気酸化

反応を確かめるため、中性 Au6 クラスターモデル触媒に対して、理論計算を実施した。



3 金ナノクラスターによる触媒反応機構

図 3.1 計算から提案された触媒の反応サイクル。

3.1.2 計算の詳細

Au NCによる p-HBAの空気酸化の触媒作用を調べるため、Au6 クラスターを、モデル系として

選んだ。このクラスターは、頂点と辺にあたる原子を両方持つ、等方的で安定な最小のクラスターで

ある。すべての計算で、交換相関汎関数に PBE0を使ったハイブリッド DFTで実施した。相対論効

果の一部を取り込んだ有効核ポテンシャル (ECP)と、ダブルゼータ型基底関数 (LANL2DZ)をすべ

ての金原子に用い、水素、炭素、酸素には、6-31+G(d)基底関数を用いた。モデル系の反応過程の

構造では構造最適化を行い、遷移状態と局所安定状態の最適化構造には、振動数解析を実施した。ま

た、全反応過程に対して、固有反応座標 (IRC)経路計算を実行した。これらの計算は、Gaussian09

プログラムパッケージ119を用いて行った。

3.1.3 結果と考察

計算の結果、図 3.1のような反応サイクルを提案することができた。以下では各過程について一つ

ずつ説明していく。
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図 3.2 (a) 酸素分子による p-HBA からの水素引き抜きと HOO 生成過程に伴うエネルギー変

化と各状態における最適化構造。(b) 酸素分子による p-HBA からの水素引き抜きを経由する

p-hydroxybenzyl aldehyde生成反応に沿ったエネルギー変化と最適化構造。縦軸は 298 Kにお

ける∆Gを表している。また黄色、赤、白、灰色の球はそれぞれ Au、O、H、C原子を表してい

る。最適化構造には結合長 (Å単位)と O2 上のMulliken電荷の総和 (括弧内)も示した。

酸素分子による p-hydroxybenzyl alcohol からの水素引き抜きを経由する p-hydroxybenzyl aldehyde

の生成

Au NCによる p-HABの空気酸化触媒作用で可能な一つの経路として、Au NC上でのヒドロペル

オキシド (OOH−)基の生成を確かめた。得られた反応経路と各状態の安定構造あるいは遷移状態の

構造は、図 3.2(a)にまとめてある。この結果によれば、反応は脱プロトン化した p-HBAと O2 が、

Au6 クラスターに吸着するところから始まる (図 3.2(a)3R1)。続いて、p-HBAの 1位の炭素に位置

する C-H結合の開裂が酸素分子による水素引抜によって起こる (図 3.2(a)3TS1)。計算結果によれば

この反応障壁は比較的低く、その値は 15.0 kcal/mol だった。結果として、ヒドロペルオキシド基
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3 金ナノクラスターによる触媒反応機構

図 3.3 O2 による p-hydroxybenzyl alcohol からの水素引抜とそれに続く hydride 脱離機構を

経由する p-hydroxybenzyl aldehyde 生成に伴うエネルギー変化と各状態における最適化構造。

縦軸は 298 Kにおける∆Gを表している。また黄色、赤、白、灰色の球はそれぞれ Au、O、H、

C原子を表している。最適化構造には結合長 (Å単位)と O2 上のMulliken電荷の総和 (括弧内)

も示した。

が Au6 クラスター上に生成した (図 3.2(a)3P1)。最終的な生成物は一重項状態 (図 3.2(a)1P1)のほ

うが三重項状態よりも安定であるが、遷移状態では三重項状態 (図 3.2(b)3TS1)のほうが一重項状態

(図 3.2(e)1TS1)よりもエネルギー的に安定である。したがって、この過程では一重項状態と三重項

状態の系間交差 (ISC)が発生する。

Au6 クラスター上でヒドロペルオキシド基が生成した後は、二つ目の脱プロトン化した p-HBAが

Au6OOH− クラスターに吸着する (図 3.2(b) R2)。そして、一つ目の時と同じように p-HBAの 1位

の炭素に結合している水素が、OOH基によって引抜かれる (図 3.2(b)TS2)。この反応の活性化エネ

ルギーは、29.6 kcal/molだった。OOH生成の活性化エネルギーは 15.0 kcal/molだったから、こ

の段階での水素引抜が全体の律速段階であると考えられる。全体の反応経路とそれに関連する構造

を、図 3.2(b)まとめてある。最終的に、p-hydroxybenzyl aldehydeと過酸化水素が生成され、Au6

クラスターは −2の電荷を帯びることになる (図 3.2(b)P2)。

O2 による p-hydroxybenzyl alcohol からの水素引抜とそれに続く Au6 クラスター上での

p-hydroxybenzyl alcoholからの hydride脱離機構を経由する p-hydroxybenzyl aldehydeの生成

この節では hydride脱離反応の可能性を確かめる。この機構は p-hydroxybenzyl aldehydeが生成

可能な、先とは異なる機構である。この節で調べた反応経路は 3段階で進行する。p-HBAからのO2

46



3.1 中性 Au6 上でのアルコールの空気酸化反応

による水素引抜、p-HBAからの hydride脱離、H2O2 の生成の 3段階である。p-HBAからの O2 に

よる水素引抜段階は、先の節で説明した機構に含まれている。そのため、図 3.3に示した反応経路の

初期段階は、前節のものと同じである。つまり、図 3.3における 3R1、3TS1、1P1は、図 3.2(a)に

おける 3R1、3TS1、1P1の構造とそれぞれ同じである。

その次の段階では p-HBA の 1 位の炭素に結合している水素が hydride として脱離して、

Au6OOH− クラスターへと移動する。それらの結果は図 3.3 にまとめた。それによれば、この

段階は 6.2 kcal/molの高さの活性化障壁を超えて進行し、図 3.3 P′3に示したように、HOOAu6H
−2

クラスターを生成する。この活性化障壁は、p-HBA の O2 による水素引抜のものよりも相対的に

低い。次の段階では H2O2 が Au6 クラスター上に生成する。この段階は 2 つの遷移状態を経て進

行する。一つ目は Au6 クラスターの頂点サイトから辺サイトへ水素が移動する過程であり (図 3.3

TS′4)、二つ目は Hと HOO基が Au6 上で結合し H2O2 が生成する過程 (図 3.3 TS′5)である。それ

らの素反応の活性化障壁は、それぞれ 10.3、24.1 kcal/molだった。このことから Au6 クラスター上

での hydride脱離機構も室温で起こりうる反応であることが分かる。この活性化障壁は、前節で説明

した H2O2 生成の障壁よりも若干小さい。また、過酸化水素の生成段階がこの機構でも律速となるこ

とが分かった。加えて、hydride脱離もまた Au6 上での p-hydroxybenzyl aldehyde生成の可能な反

応機構であると結論できる。

hydride脱離機構での p-hydroxybenzyl aldehyde生成

この節では p-HBAからの hydride脱離、O2 と H− によるヒドロペルオキシド基の生成、そして

H2O2 生成という、3 段階機構で進行する反応経路を調べた。得られたエネルギー変化と構造を図

3.4にまとめた。なお、図 3.4の中の R′3、TS′3、P′3、R′3、TS′4、IM′、TS′5、P′4の構造は、そ

れぞれ図 3.3の R′3、TS′3、P′3、R′3、TS′4、IM′、TS′5、P′4と同じである。Au6 上での p-HBA

からの hydride脱離機構に対する計算の結果、反応の初期段階 (図 3.4の TS′1)の活性化障壁は 9.0

kcal/molであるとわかった。この値は、前節で調べた hydride脱離 (図 3.3TS′3)の活性化障壁であ

る 6.2 kcal/molよりも若干大きい。次にヒドロペルオキシド基の生成を確かめた。計算の結果から、

Eley-Rideal(ER)機構がこの反応経路において Au6 モデルクラスター上で OOHが生成する妥当な

機構であろうと考えられる (図 3.4 3R′2、3TS′2、3P′2、1P′2)。対して、Au6-Hへの O2 の安定な吸

着状態は存在しない。この過程の活性化障壁は 12.1 kcal/molだった。HOO上の総スピンがほぼ 1

であることから、HOOラジカルが存在していることがわかる。HOOラジカルが生成した後は ISC

を伴って Au−6 と OOH の再結合が起こるものと考えられる。最終的に、HOOAu−6 クラスター (図

3.4の 1P′2)が残る。OOHの生成過程の後は、先と同様の機構で二つ目の p-HBAから hydrideが
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図 3.4 p-hydroxybenzyl alcohol からの hydride 脱離機構のみによる p-hydroxybenzyl alde-

hyde生成に伴うエネルギー変化と各状態における最適化構造。縦軸は 298 Kにおける ∆Gを表

している。また黄色、赤、白、灰色の球はそれぞれ Au、O、H、C原子を表している。最適化構

造には結合長 (Å単位)と O2 上のMulliken電荷の総和 (括弧内)も示した。

脱離し、Au6 クラスター上で H2O2 が生成する。この過程は、前節で調べた反応経路の後半と同じ

である。これらの計算から、過酸化水素生成過程が、この経路全体で最も高い活性化障壁を持ち、律

速段階となることが分かった。

Au6 クラスター上での過酸化水素分解

図 3.5 (a) 図 3.2 P2 の Au−2
6 クラスター上での H2O2 分解反応と (b) それに 3 つの水分子を

追加した時の H2O2 分解反応のエネルギー変化と最適化構造。縦軸は 298 K での ∆G を表して

いる。
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表 3.1 Au6 クラスターに対する OH−

の吸着エネルギー

Model R(Au-O),Å Eads
a),

kcal/mol

Au6OH− 2.02 53.3

Au6OH−-3H2O 2.06 16.2

Au6OH−-3H2O

(pcm)

2.09 −0.1

a) Eads = E(Au6OH−) + E(OH−-3H2O) −

E(Au6-OH+3H2O) in ∆G(298.15K).

表 3.2 もう一方のAu6 クラスターに対

する OH− の吸着エネルギー a).

Model R(Au-O),Å Eads
b),

kcal/mol

Au6OH− 2.02 58.3

Au6OH−-3H2O 2.06 23.6

Au6OH−-3H2O

(pcm)

2.09 1.9

a) 図 3.6(c)と (d)に示した構造。
b) Eads = E(Au6OH−) + E(OH−-3H2O) −

E(Au6-OH+3H2O) in ∆G(298.15K).

図 3.2 P2と図 3.3 P′4に示したように、Au2−6 クラスターの構造は異なる二つが得られている。し

かし、どちらの反応経路でも H2O2 と Au2−6 クラスターが最終的に生成した。そこで最後に、Au6

クラスター上での H2O2 の分解を調べた。図 3.5(a)に示したように、図 3.2 P2の Au2−6 クラスター

は H2O2 を水と 2価の酸素アニオンに分解する。この結果はおそらく、Au6 上での p-HBAの空気

酸化の触媒サイクルを完成させることは困難であるということを示している。そのため、3つの水分

子を H2O2-Au2−6 クラスターに追加し、液相での周囲の水分子による水和効果を取り込むことにし

た。水和された H2O2 は、OH− と Au6-OH− に分解される。そして、その活性化障壁は、図 3.5(a)

にある H2O分解の障壁と比べ、さほど変わってはいない (図 3.5(b))。次に、Au6 クラスターからの

OH− の脱離を調べた。計算の結果は、表 3.1にまとめてある。それによれば、OH− の Au6 クラス

ターへの吸着エネルギーは、53.3 kcal/molある。これは、Au6 クラスターから OH− を直接脱離さ

せることは困難であるということを示す結果である。そのため、Au6 クラスターからの OH− の脱離

に対しても、水和効果を確かめた。計算結果から、水和効果は、Au6 クラスターからの OH− の脱離

を促進することがわかった。また、連続体溶媒モデル (PCM)も Au6OH−-3H2Oモデル系に対して

適用したところ、OH− の Au6 クラスターへの吸着エネルギーは、−0.1 kcal/molとなり、容易に脱

離することが示唆された。もう一方の反応経路で、我々は異なる構造の Au2−6 クラスターを得てい

る。その構造 (図 3.3 P′4)でも、H2O2 の分解を調べた。得られた結果は、表 3.2と図 3.6にまとめ

てある。この Au6 クラスターでの H2O2 の分解と OH− 脱離は、上述の Au6 クラスターでのそれと

同じ傾向を示した。加えて、OH− が脱離したのちの Au6 は、本来の中性 Au6 と同じ構造になった。

このことから、標準状態液相で、OH− は、Au6 クラスターから容易に脱離し、触媒サイクルが完成

すると結論できる。
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3 金ナノクラスターによる触媒反応機構

図 3.6 水和水を追加した Au2−
6 クラスター上での H2O2 分解反応中の最適化構造。

(a)[H2O2-3H2O-Au6]
2− の安定構造。(b)[H2O2-3H2O-Au6]

2− の遷移状態。(c)[HOAu6]
− の

安定構造。(d)[HO-3H2O-Au6]
− の安定構造。結合長 (Å単位)と相対エネルギー (298 Kにおけ

る ∆G[kcal/mol])も同時に表示した。

Au6 クラスターの特性評価および Au6 クラスター上での p-hydroxybenzyl alcoholeの空気酸化反応

機構

中性の Au6 クラスターは、酸素分子を活性化する能力を持たないが、Au6 クラスターに脱プロト

ン化した p-HBAや hydrideが共吸着することで、酸素分子は活性化されうる。これはそれらアニオ

ン吸着種からの電子供与による。先行研究から、高分子保護 Au NC触媒においては、PVPやその

他の保護高分子が、Au NCの凝集抑制剤としてだけではなく、Au NCへの電子供与体としても機

能していることが示唆されている。これらの結果から、保護高分子だけではなく本節で議論したアニ

オン吸着種も、Au NCへの電子供与体として重要な役割を担うことが分かった。

3.1.4 結論

本研究では、3つの可能な反応経路を、理論的に調べた。それらは、図 3.2と 3.3、3.4にまとめら

れている。計算の結果から、酸素分子による p-HBAからの水素引抜と、p-HBAからの hydride脱

離は、どちらも通常の条件下で妥当な反応であることが分かった。どの機構の反応でも開始段階は

容易に進行する。しかし、3つのどの反応経路でも、過酸化水素の生成段階が、それ以前の反応段階

よりも大きな活性化障壁を持つ。したがって、H2O2 の生成は、これらの反応の律速段階である。ま

た、hydride脱離機構での過酸化水素生成過程のほうが、O2 による p-HBAからの水素引抜による

過酸化水素生成過程よりも、活性化障壁が低い。そのため、p-HBAからの hydride脱離を経由した

過酸化水素生成を含む反応経路が、主たる反応経路となっているだろうと考えられる。またどの反応

経路でも、過酸化水素生成段階では Au2−6 クラスターが発生しており、それが過酸化水素を 2 つの

OH− に分解する。最終的に、中性の Au6 が OH− が脱離した後に再生成され、触媒サイクルが完成

する。クラスター上で過酸化水素が OH− に分解する際に、過酸化水素が水和されていることが重要
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であるということも、計算結果から示唆された。

3.2 中性 Au6 クラスター上での allyl alcoholの異性化

3.2.1 緒言

allyl alcoholの対応する飽和カルボニル化合物への転換は、工業プロセスにおいて重要な反応のひ

とつである120,121。この反応は、伝統的に 2段階の逐次的な酸化と還元によって行われているが、物

質収支の観点からすると、allyl alcoholの異性化は、1段階での転換が可能な反応である。そのため、

これを実現するために、Ruや Rhを含む様々な触媒が開発された120–130。また、この反応は、触媒

を用いて allyl esterを不可逆的に加水分解することによっても可能である122。これには不均一触媒

の報告例がある131–136。この方法では H2 を用いるのが一般的であるが、過剰な H2 の存在は、C=C

結合の水素付加を促進し、飽和アルコールを生成してしまう。

最近では、アルコールを脱水素化してアルデヒドにする反応が、O2 の不在条件下で Au NC触媒

を用いることによっても実現された137–139。Au触媒上での水素借用 (hydrogen-borrowing)戦略を

用いた One-pot反応は、最初のアルコール脱水素化によって、次段階の還元に用いる水素原子を工

面する方法だが、こういったアプローチも近年なされている140–143。徳永らは、trans-2-octen-1-ol

の Au NC 触媒による異性化に、この戦略を適用した144。その触媒反応はよい活性を示してはいる

ものの、Au NC触媒の触媒反応機構の詳細は明確には解明されていない。そこで、孤立状態の Au

クラスターによる trans-2-hexen-1-olの hexanalへの異性化反応機構を理論的に調べた。

3.2.2 計算方法

allyl alcoholの異性化反応を調べるために、Au6 クラスターを Au NC触媒のモデル系として使っ

た。このクラスターは頂点と辺にあたる原子を両方持つ、等方的で安定な最小のクラスターである。

また、計算負荷を低減するために、trans-2-hexen-1-olをモデル基質として用いた。すべての計算は、

交換相関汎関数に B3LYPを使ったハイブリッド DFTで行った。相対論効果を一部取り込んだ有効

核ポテンシャル (ECP) とダブルゼータ基底関数 (SSD) をすべての金原子に用い、水素、炭素、酸

素には 6-31+G(d)基底関数を用いた。モデル系の反応過程の構造には構造最適化を行い、遷移状態

と局所安定状態の最適化構造には、振動数解析を実施した。また、全反応過程に対して、固有反応

座標 (IRC)経路計算を実行した。これらの計算は、Gaussian09プログラムパッケージ119を用いて

行った。
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図 3.7 計算から提案された触媒の反応サイクル。

3.2.3 結果と考察

計算の結果、図 3.7のような反応サイクルを提案することができた。以下では各過程について一つ

ずつ説明していく。

まず初めに、Au6 と trans-2-hexen-1-olとの相互作用を調べた。最適化構造は、図 3.8 IM1のよ

うになった。図から分かるように、基質は Au6 クラスターの頂点サイトに吸着した。吸着エネル

ギーは、5.78 kcal/molだった。trans-2-hexen-1-olの異性化の初めの段階は、基質 OH基の脱水素

化である。この生成物の最適化構造とエネルギー変化は、図 3.8にまとめてある (IM1から IM2ま

で)。計算の結果から、この素反応の活性化障壁は 52.3 kcal/molであり、分離した Hと残りの基質

は、頂点 Au原子を挟んで隣接する架橋サイトに吸着した。次に、モデルクラスター上で水素の移動

が起こった。計算結果は、図 3.8 にまとめた (IM2 から IM3 まで)。この過程の活性化障壁は 43.0

kcak/molであり、Au6 の構造が大きく変化した。

3番目の過程では、残りの基質の Au6 上での吸着構造が変化し、二つ目の水素引抜が確認できた。

その結果は、図 3.9にまとめた。基質の吸着構造が、Au-O-Auの架橋型から Au-Oと Au-Hの 2サ

イト型吸着に変化した (IM3から IM4まで)。この過程の活性化エネルギーは、12.2 kcal/molだっ

た。それに引き続いて、図 3.9の後半 (IM4から IM5)に示したように、基質の 1位の C原子の水素

が、非常に小さな活性化障壁で引き抜かれた。

その後、Au6 クラスターの構造変化があった。最適化構造とエネルギー変化は、図 3.10に示した
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図 3.8 IM1から IM3までの遷移に伴うエネルギー変化と各状態での最適化構造。エネルギーの

値は、全エネルギーとゼロ点エネルギーの和を用いた。

図 3.9 IM3から IM5までの遷移に伴うエネルギー変化と各状態での最適化構造。エネルギーの

値は、全エネルギーとゼロ点エネルギーの和を用いた。

とおりである (IM5から IM6まで)。この過程の活性化エネルギーは小さい。これに続いて、水素と

基質の再結合が進行した。図 3.10に最適化構造とエネルギー変化をまとめてある (IM6から IM8)。

水素と基質の再結合の際には、水素は基質の 3 位の C 原子と結合した。その活性化障壁は、15.5

kcal/molだった。水素の移動に伴い、ここでも Au6 クラスターの大幅な構造変化が見られた。それ

によって、比較的安定な中間状態が得られた (IM8)。

異性化の最終段階として、水素移動過程と二回目の水素再結合過程が見られた。それに関係する構

造とエネルギー変化は、図 3.11 にまとめた。この水素移動過程における初期段階の活性化障壁は、

33.0 kcal/molだった。この値は、以降の過程の中では最も大きいが、異性化反応全体の中では、最
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図 3.10 IM5 から IM8 への遷移に伴うエネルギー変化と各状態での最適化構造。エネルギーの

値は、全エネルギーとゼロ点エネルギーの和を用いた。

図 3.11 IM8から IM11への遷移に伴うエネルギー変化と各状態での最適化構造。エネルギーの

値は、全エネルギーとゼロ点エネルギーの和を用いた。

初の OH基の脱水素にかかる活性化障壁のほうが大きい。図 3.11 IM10にみられるように、この段

階で Au6 クラスターの構造は、平面的な (2D)構造から立体的 (3D)な構造に変化している。

残りの反応は、水素原子と基質の再結合である。この段階に関しての結果も、図 3.11にまとめら

れている。ここでも、Au6 クラスターの構造変化を伴いながら、水素と基質の再結合が進行する。活

性化エネルギーは、18.8 kcal/molだった。

最終的に、Au6 クラスターの構造が大きくゆがんでしまっているため、生成物の脱離を進行させる

ために、クラスターの構造を変化させなければならない。その過程を図 3.12に示した。

これらの結果から、Au6 クラスターの構造変化の過程で最も高い活性化障壁は、16.1 kcal/molで
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図 3.12 IM11 から IM13 への遷移に伴うエネルギー変化と各状態での最適化構造。エネルギー

の値は、全エネルギーとゼロ点エネルギーの和を用いた。

図 3.13 1-hexen-1-olの最適化構造と相対エネルギー。(a) enol型、 (b) keto-enol互変異性化

の TS、(c) keto型。

あることが分かった。したがって、最後の水素再結合段階は容易に進行し、Au6 上に生成物が enol

型で得られると結論できる。脱離後は keto-enol互変異性が進行すると考えられる。6つの水分子を

水和水としてモデルに追加し計算を行うと (図 3.13)、互変異性化の活性化障壁は、18.9 kcal/molで

ある。さらに、keto型の基質は enol型よりも安定であることも、計算結果から分かる。

以上の計算から、Au NC 触媒での allyl alcohol の対応するアルデヒドへの異性化は、脱水素化

と水素付加の両方で進行することが分かった。しかし、初期の脱水素化段階は、困難であるとい

える。また、Au6 クラスター上での trans-2-hexen-1-ol の異性化反応における律速段階は、最初に

trans-2-hexen-1-olの OH基から脱水素化する段階であると結論された。

そこで、律速段階の活性化障壁を下げるために、カチオンの Au6 クラスターも検討することにし

た。しかし、その計算の結果、Au+6 クラスター上で trans-2-hexen-1-olの OH基から脱水素化する
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反応の障壁は、49.4 kcal/molだった。律速段階の活性化障壁は確かに下がったものの、その下がり

方はわずかで、依然として高い障壁であることには変わりない。Au6 クラスターの荷電状態の変化が

反応に与える影響は少ない。

今回の計算では Au6 クラスターしか用いなかったが、Auクラスターのサイズ効果は、Au NC触

媒を開発する際には最も重要となる因子の一つである。ただ、Au NCのサイズに依存して各素反応

の活性化障壁は変化するだろうとは推測されるが、しかし、律速段階の傾向は同じであろうとも考え

られる。それは、この反応の律速段階における活性化障壁は、反応段階を通して最大であるし、Au

NC 触媒を用いて異性化反応の実験を行う上で、金属酸化物担体は欠くべからざるものだからであ

る。したがって、この計算結果は、孤立状態の Au NCを触媒として用いた allyl alcoholの異性化反

応の、一般的傾向を示していると考えられる。加えて、モデルクラスターに対するすべての計算は、

真空条件で行われた。反応は特定の有機溶媒で進行するものであるから、実際の条件では、Au NC

触媒と基質は有機溶媒の分子に取り囲まれている。したがって、有機溶媒分子の使用による溶媒効果

が、これ以降の研究では考慮されるべきである。さらに言えば、glucoseの OH基からの水素脱離は、

塩基性条件で促進され、高分子保護 Au NC触媒による glucoseの空気酸化の反応速度が速くなるこ

とはよく知られている。しかしながら、異性化反応は有機溶媒で進行する。したがって、この触媒

反応に塩基を用いることは困難である。このことは、触媒内の Au NCの電子状態がほぼ中性か、若

干負電荷を持っている事を示唆しており、塩基性条件下において高い触媒活性を示す高分子保護 Au

NC触媒は、異性化反応に対しては不適であることを意味している。よって、金属酸化物担体や他の

貴金属やその他といった添加物が、trans-2-hexen-1-olの OH基から脱水素化する初期の反応の活性

点として必要であり、孤立状態の Au NCは、その初期反応を起こすうえで適当ではないと、この結

果から結論される。

Au NC上で起こる異性化反応を調べるうえで、allyl alcoholの OH基から水素引抜を行うために

適当な金属酸化物担体と Au NCとのヘテロ接合にする理論的研究を、次の段階では考えていかなけ

ればならない。

3.2.4 結論

Au6 クラスター上での allyl alcohol の異性化反応に関して理論的研究を行った。Au NC それ

自身の性質を調べるために、孤立状態の Au6 クラスターをモデル触媒として用いた。理論計算の

結果、反応の律速段階は allyl alcohol(2-hexen-1-ol) の OH 基の脱水素化であり、生成物として

enol(1-hexen-1-ol)が生成することが分かった。1-hexen-1-olは、最終的に互変異性化反応によって

対応するアルデヒドに変換されることが確かめられ、その活性化障壁は allyl alcoholのOH基の脱水
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素化よりもずっと低い。したがって、Au6 クラスターを触媒として allyl alcoholからアルデヒドを

得ることは可能である。しかしながら、反応初期の allyl alcoholの OH基の脱水素化にかかる活性

化障壁が比較的高く、触媒活性は低いだろうと推測される。この律速段階の活性化障壁を下げるため

に、また全体の反応プロセスの合理化のために、反応に適した金属酸化物担体の導入が必要である。
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第 4章

高分子保護金ナノクラスター触媒の構造

と活性の相関

4.1 Au:PVPと Au:PAAの触媒活性の差異: 電子供与能の違い

4.1.1 諸言

佃と共同研究者らによって開発された高分子保護 Au NC触媒の一種である Au:PVPは、水溶液

中で p-HBAを対応するアルデヒドへ選択的に酸化する反応において高い触媒活性を持つ55,145。こ

の触媒反応では、超酸化物様の化学種が NC 表面への酸素分子の吸着によって生まれ、それが反応

の活性種であると提唱されている (図 1.4)52–55,93–95,99。また、保護高分子の役割は単に Au NCの

保護にとどまらず Au NCの触媒活性を向上させているとも佃らは述べている55。Au NCに対する

保護高分子のこのヘテロ接合による効果は、モデル系に対する奥村らによる理論的計算103によって

も支持されている。吸着した PVPのモデル分子 (ethylpyrrolidone; EP)から Au13 への電子供与が

Au13-EP4 上で負に帯電した O2 を生成することが計算によって示された。PVP は Au NC に対し

て弱く、しかし多点で吸着することにより Au NCの電子構造に影響をもたらし、これに負電荷を与

えている。

しかし、ヘテロ接合が触媒へ与える影響は、必ずしも活性を向上させるものばかりではない。NC

内の配位不飽和な Au 原子は、O2 や反応基質ばかりでなく、高分子の格好の吸着サイトでもある。

そのため保護高分子と強く結合し、それが反応を妨げてしまう可能性もあるだろうことも指摘されて

いる104。実際に、同じく高分子保護 Au NC触媒の一種である Au:PAAは、Au:PVPと同じ条件下

で p-HBAを対応するアルデヒドに選択的に酸化できるものの、その活性は Au:PVPよりもずっと

低い55。



4 高分子保護金ナノクラスター触媒の構造と活性の相関

この差異を生む原因に対しては、上記の知見に基づき保護高分子の電子供与性の違いによるという

仮説が提唱されているものの、未だ詳細な研究は行われてはいない。そこで電子供与能の違いを低分

子モデル系に対する DFT計算によって評価し、Au:PVPと Au:PAAを比較した。

4.1.2 計算の詳細

高分子のモデル分子と Au NC とのヘテロ接合効果を調べるために B3LYP を交換相関汎関数に

用いて DFT 計算を実施した。相対論効果を一部取り込んだ有効核ポテンシャル (ECP) とダブル

ゼータ基底関数 (LANL2DZ) をすべての金原子に用い、水素、炭素、酸素には 6-31G(d) 基底関数

を用いた。また酸素分子の O 原子については 6-31G(d) 基底関数を用いた。対象としたモデル系

は、Au原子、cuboctahedral型の Au13、ethylpyrrolidone (EP; C6H11ON)と propaneamine (PA;

C3H7NH2)、Au-EP、Au-PA、Au13-EPm (m = 1, 2, 4)、Au13-PAm (m = 1, 2, 4)、Au13-EPm-O2

(m = 1, 4)、Au13-PAm-O2 (m = 1, 4) を用いた。EP と PAはそれぞれ PVP と PAAのモデルで

ある。実在系サイズの高分子を理論的にとり扱うことは非常に困難であるため低分子のモデルを用い

た。モデル系の構造は O2 吸着モデルを除き全体の構造最適化を行い、最適化構造には振動数解析を

実施した。O2 吸着モデルについては、Au13-EPm や Au13-PAm 部分の構造を固定し、吸着した O2

の位置のみを最適化した。これらの計算はGaussian09プログラムパッケージ119を用いて行った。

4.1.3 結果と考察

図 4.1 各モデル系の最適化構造。(a) PA, (b) Au-PA, (c) Au13-PA, (d) Au13-PA4, (e) Au13-

PA-O2, (f) Au13-PA4-O2, (g) EP, (h) Au-EPa), (i) Au13-EP
a), (j) Au13-EP4

a), (k) Au13-

EP-O2
a), (l) Au13-EP4-O2

a)。 a) 参考文献 103, Fig.1から引用。
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表 4.1 Au NC モデル系の特性。Aun 上の Mulliken 電荷の総和と垂直イオン化ポテンシャル

(IP)、吸着数一つあたりの相互作用エネルギー (Ead)を示した。

Model Gross Mulliken

charge on Aun

IP, eV Eads
a), kcal/mol

Au - 9.42(9.225) -

Au-EP −0.214 b) 7.14 b) 3.93 b)

Au-PA −0.268 6.89 15.1

Au13 - 6.91 -

Au13-EP −0.305 b) 6.16 b) 14.9 b)

Au13-EP2 −0.402 b) 5.65 b) 12.2 b)

Au13-EP4 −1.100 b) 4.59 b) 10.2 b)

Au13-PA −0.348 6.23 25.0

Au13-PA2 −0.658 5.77 23.2

Au13-PA4 −1.248 4.83 21.8

Au13-H2O −0.225 6.51 14.2

a) Eads = [{E(Aun)+E(L)×m}−E(model)]÷m, L = EP, PA。 m

は Lの吸着数。 b)参考文献 103, Table 1.より引用。

モデル系の最適化構造と対応する計算結果を図 4.1と表 4.1にそれぞれまとめてある。Au原子と

PA の間の相互作用エネルギーは 15.1 kcal/mol、Au 原子上の電荷密度は −0.268 a.u. だった。こ

の結果から、PA から Au への電荷移動があることがわかる。Au-PA の垂直イオン化ポテンシャル

(IP)は 6.89 eVだった。この値は孤立状態にある Au原子の 9.42 eVよりもずっと低い。

Au13-PA と Au13-PA4 の最適構造を図 4.1 の (c) と (d) に示した。Au13-PAm (m = 1, 2, 4) で

Au13 と PA との吸着 1 つあたりの相互作用エネルギーはそれぞれ −25.0、−23.2、21.8 kcal/mol

だった。これらの値はどれも Au-PAよりも安定化が大きいことを示している。またこれらのモデル

で Au13上の総電荷密度は−0.348、−0.658、−1.248 a.u.であり、Au-PAの時よりも Au上に負電荷

が多くなっている。垂直イオン化ポテンシャルも PAの吸着数が増えるに連れ下がっていった。以上

に加え、Au13-PA4 モデル系がアニオン様の O2 を生み出しうるかどうか確かめるために Au13-PA4

と O2 の相互作用についても調べた。モデル系に対する吸着エネルギーとモデル系に吸着した時の

O2 上の電荷密度の総和はそれぞれ 3.04 kcal/mol、−0.167 a.u.だった。したがって Au13-PA4 モデ

ル系にはその表面で活性な O2 を生成する能力があると結論できる。

図 4.1の (h)-(j)と表 4.1には奥村らによる Aun-EPm に対する理論的計算103の結果もまとめてあ

る。それによると、Au NCと EPとの相互作用のエネルギーは 15 kcal/mol以下であり、PAの Au

NCとの相互作用よりも弱い。
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表 4.2 Au13-EPm-O2 と Au13-PAm-O2 (m = 1, 4)の最適化構造とモデルに対する O2 の吸着

エネルギー (Ead)

Model sipn state R(Au-O), Å R(O-O), Å

O2 Triplet - 1.215

Au13-EP-O2 Doublet b) 3.175 b) 1.218 b)

Au13-EP4-O2 Doublet b) 2.390 b) 1.263 b)

Au13-PA-O2 Doublet 3.361 1.220

Au13-PA4-O2 Doublet 2.394 1.262

Model Gross Mulliken charge on O2 Ead
a) [kcal/mol]

Au13-EP-O2 0.031 b) 0.73 b)

Au13-EP4-O2 −0.164 b) 3.45 b)

Au13-PA-O2 0.002 0.92

Au13-PA4-O2 −0.167 3.04

a)Ead = {E(Au13-Lm) +E(O2)} −E(model), L = EP, PA。mは Lの吸着数。
b)参考文献 103, Table 2より引用。

4.1.4 結論

本節では、Au:PVP触媒および Au;PAA触媒における Au NCと保護高分子とのヘテロ接合に関

して、DFT 計算による理論的研究を行った。ヘテロ接合効果のうちの一つとして考えられる、Au

NCに対する保護高分子からの電子供与を調べるために、Au原子および Au13 クラスターと、PVP

と PAAそれぞれのモノマーモデル分子である EPおよび PA、そしてそれらの複合モデルを用いた。

理論計算の結果、この小クラスター-低分子モデル系においては、PAAも PVPも Au NCに対して

物理吸着と化学吸着の中間程度の強さで吸着するものの、PAAの方が強く吸着した。また、PVPも

PAAも Au NCに吸着することで電子供与体として作用し、側鎖官能基自体の電子供与能は、両者

とも同程度であることが示唆された。

4.2 Au:PVPと Au:PAAの触媒活性の差異: 表面被覆の違い

4.2.1 諸言

高分子保護 Au NC触媒では、保護高分子の役割は単に Au NCの保護にとどまらず、Au NCに

対して弱く、しかし多点で吸着することで Au NCに電子供与し、Au NCの触媒活性を向上させて

いる55,103。Au:PVP と Au:PAA の活性の差異の起源が保護高分子の Au NC への電子供与能の違
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いにあるとした仮説は、この知見を踏まえたものであった。しかしながら前節で述べた通り、小クラ

スター-低分子モデル系に対する DFT計算では PVPと PAAの側鎖官能基自体の電子供与能は、両

者とも同程度であることが示唆された。

Au NCと保護高分子のヘテロ接合が触媒へ与える影響は必ずしも活性を向上させるものばかりで

はなく、例えば反応の活性サイトとなり得る Au NC内の配位不飽和な Au原子が保護高分子と強く

結合してしまうことで、触媒活性を下げる原因となる可能性もあるだろう104。あるいは、保護高分

子が Au NCを密に包み込む事で、p-HBAなどのような反応基質が Au NC表面の活性サイトへ到

達しづらくなってしまうという事も考えられる。

そこで第 2の仮説として、Au:PVPと Au:PAAの触媒活性の差異を生む原因は高分子による Au

NC 表面の被覆度合いの違いによって生じるという仮説を設定した。その仮説の検証のため、DFT

計算とMDシミュレーションを用いて Au:PVPと Au:PAAの特性を調べ、比較した。

4.2.2 計算の詳細

水分子と保護高分子との共吸着に関する DFT計算

高分子のモデル分子と Au NC とのヘテロ接合効果を調べるために B3LYP を交換相関汎関数に

用いて DFT 計算を実施した。相対論効果を一部取り込んだ有効核ポテンシャル (ECP) とダブル

ゼータ基底関数 (LANL2DZ) をすべての金原子に用い、水素、炭素、酸素には 6-31G(d) 基底関数

を用いた。また酸素分子の O 原子については 6-31G(d) 基底関数を用いた。対象としたモデル系

は、H2O、Au13-(H2O)m (m = 1, 2, 4)、Au13-EPm(H2O)4−m (m = 1, 2, 3)、Au13-PAm(H2O)4−m

(m = 1, 2, 3)を用いた。EPと PAはそれぞれ PVPと PAAのモデルである。実在系サイズの高分

子を理論的にとり扱うことは非常に困難であるため低分子のモデルを用いた。モデル系の構造は全体

を最適化し、最適化構造には振動数解析を実施した。これらの計算は Gaussian09プログラムパッ

ケージ119を用いて行った。

保護高分子による Au NC表面被覆に関するMDシミュレーション

すべての MD シミュレーションは Amber14 プログラム146を用いて行った。高分子に対しては

Amber GAFF力場 (Version 1.7, Nov 2013)を用い、水分子には TIP3Pモデルを適用した。また

Auの van der Waalsパラメーターは参考文献 147, Table 5にある値を単位を換算して使用し、そ

の他の Auに関係するパラメーターは DFT計算により作成したa)。

a) 詳細は補遺を参照。
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表 4.3 MDシミュレーションの Au:PVPと Au:PAAのモデル系に含まれる水分子の数

モデル系 Nwater

Au13(PVP36)1 2284

Au13(PVP18)2 2288

Au13(PVP12)3 2283

Au13(PVP9)4 2282

Au55(PVP100)1 5656

Au55(PVP50)2 5616

Au55(PVP33)3 5604

Au55(PVP25)4 5677

モデル系 Nwater

Au13(PAA36)1 3407

Au13(PAA18)2 3419

Au13(PAA12)3 3399

Au13(PAA9)4 3418

Au55(PAA100)1 5909

Au55(PAA50)2 5929

Au55(PAA33)3 5990

Au55(PAA25)4 5957

用いたモデル系は、Au13(PVPn
′)m、Au13(PAAn′)m、Au55(PVPn)m、Au55(PVPn)m (m =

1, 2, 3, 4.n = 100/m, n′ = 36/m)という計 16個を用意した。ここで n及び n′ は各モデル系での高

分子の重合度である。また各モデルは表 4.3に示した個数の TIP3P水モデル分子を含み、切頭八面

体型の周期境界条件を課した。

シミュレーションはまずはじめに系中の水分子のみ構造緩和を 5000ステップ行い、その後全系の

構造緩和を 5000ステップ行った。続いて NPT条件で 300 Kまで系を加熱し、平衡化のMDを行っ

た。最後にレプリカ交換分子動力学法 (REMD)148計算を NVT 条件で 4 ns 分実行した。レプリカ

の個数はすべてのモデル系で 36個とし、温度範囲は Au13(PVPn
′)m モデル系と Au13(PAAn′)m モ

デル系には 291 Kから 553 K、Au55(PVPn)m モデル系と Au55(PVPn)m モデル系には 294 Kか

ら 441 Kの範囲とした。なおすべての温度範囲は 300 Kの熱浴を含むように取った。すべてのMD

シミュレーションで時間刻みは 1 fsとした。以上のシミュレーションを各モデルごと別個に行った。

動径占有率分布の計算の詳細

REMDで得た 300Kの熱浴に対応するトラジェクトリーのうち後半 2ns相当分を用いて、高分子

保護 Au NC モデル系での高分子の動径占有率分布 (radial occupancy distribution; ROD) を以下

のように計算した。

まず半径が r の球を考え、その体積を V (r)とする。Vocc(r)をその球内部で系を構成する原子が

占める体積とする。この時 RODは球の半径 r の関数として以下のように定義される。

ROD(r) =
Vocc(r +∆r)− Vocc(r)

V (r +∆r)− V (r)
(4.1)

ここで ∆r は r の微小変化量である。言い換えると、RODとは半径が r で厚さが ∆r の球殻の体積

と、その球殻と系を構成する原子が重なる体積との比である。∆r → 0の極限を考えると RODは次
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のように書きなおすことができる。

ROD(r) =
dVocc(r)

dV (r)
=

dr

dV (r)

dVocc(r)

dr
=

(
dV (r)

dr

)
dVocc(r)

dr
(4.2)

すると dV (r)
dr = d

dr

(
4
3πr

3
)
= 4πr2 は半径 r の球の表面積である。また Socc(r) =

dVocc(r)
dr はモデル

系の原子がこの球面と交わる総面積であるから、結局 RODは以下のようにも定義できる。

ROD(r) =
Socc(r)

4πr2
(4.3)

実際には式 4.3は用いず、式 4.1に基づいて以下のような数値的な手法で RODを計算した。まず

はじめにモデル系の座標原点を Au NCの中心位置に移動し、図 4.2(a)のようにモデル系を囲むセル

内に直交空間格子を設定した。いずれかの原子の中心からその原子の van der Waals (vdW)半径以

内の位置に格子点がある場合、その格子点によって代表される体積素片はその原子によって占有され

ているものとみなした。そして、原点からの距離が r から r +∆r の位置にある格子点について、そ

の総数に対する被占有格子点の割合を各 r で計算した。この操作を REMDで記録したトラジェクト

リーの各瞬間構造に対して行い、最終的にその時間平均をとることで RODを計算した。

本研究での解析では Vocc(r) は vdW 半径 σA に基づいて計算した。σA とは今回の MD シミュ

レーションにおいて用いた Amber力場のとある原子タイプ Aに設定される vdW半径である。ま

た直交空間格子の格子間隔および球殻の厚さ ∆r はそれぞれ 0.43 Åと 0.64 Åとした。格子間隔の

値は Amber GAFFでの原子タイプ c3に設定されている vdW半径 σc3(=1.7 Å)の 25%として決

定した。∆r の値は格子間隔の 1.5倍として決定した。

図 4.2 ROD計算手順の概念図。(a) 空間格子の 3次元図。(b) (a)の断面図。
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4.2.3 結果と考察

水溶液中での保護高分子の吸着数

高分子保護 Au NC触媒が実際に動作する環境においては、クラスターは周囲を多数の水分子で囲

まれているものと考えられる。水分子は保護高分子や O2、反応基質と同じく Au NCに吸着する可

能性がある。そこで、保護高分子による Au NC表面の被覆を評価するために、まず Au NCと水分

子の相互作用を調べた。

Au13 に水分子が吸着したモデル系の最適化構造と計算結果を、図 4.3(a)、(b)、(c)と表 4.4にま

とめた。これらの計算の結果から水もまた Au NC表面に吸着し、Au NCへの電荷移動があること

がわかった。しかし、そのときの電子供量は Au13-EPm や Au13-PAm (m = 1, 2, 4)(前節 表 4.1)に

比べわずかに少ない。また、水分子 1つあたりの相互作用エネルギーはおよそ 14 kcal/molだった。

このことから水と EPの Au NC表面への吸着はエネルギー的に競合しているだろうと推察される。

そこで次に、Au13-EPm(H2O)4−m、Au13-PAm(H2O)4−m を使って、水と共吸着する際の Au13

へ保護高分子の可能な吸着数を調べた。これらのモデルの最適化構造を図 4.3(d)-(i)に示した。ただ

図 4.3 各モデル系の最適化構造。(a) Au13-H2O, (b) Au13-(H2O)2, (c) Au13-(H2O)4, (d)

Au13-EP(H2O)3, (e) Au13-EP2(H2O)2, (f) Au13-EP3(H2O), (g) Au13-PA(H2O)3, (h) Au13-

PA2(H2O)2, (i) Au13-PA3(H2O)。
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表 4.4 Au NC モデル系の特性。Aun 上の Mulliken 電荷の総和と垂直イオン化ポテンシャル

(IP)、吸着数一つあたりの相互作用エネルギー (Ead)を示した。

Model Gross Mulliken

charge on Aun

IP, eV Ead
a), kcal/mol

Au13-H2O −0.225 6.51 14.2

Au13-(H2O)2 −0.447 6.23 14.0

Au13-(H2O)4 −0.919 5.56 13.3

Au13-EP(H2O)3 −0.979 5.33 13.7

Au13-EP2(H2O)2 −1.029 5.10 13.9

Au13-EP3(H2O)1 −1.068 4.91 14.0

Au13-PA(H2O)3 −1.019 5.43 15.8

Au13-PA2(H2O)2 −1.111 5.21 17.8

Au13-PA3(H2O)1 −1.198 5.12 20.1

a)Ead = [{E(Aun) + E(L) ×m} − E(model)] ÷ m, L = EP, PA, H2O。m は

Lの吸着数。

し、Au13-EPm(H2O)4−m と Au13-PAm(H2O)4−m で、m = 0の場合はどちらも同じで、図 4.3(c)

に相当する。また、m = 4の場合は前節の図 4.1(l)および (f)とそれぞれ同じである。

これらのモデルの各状態が、300 K における Boltzmann 分布に従って出現すると仮定し、そ

れらの状態の存在比を計算した。その結果を図 4.4 に示した。この図から Au13-EP4 の存在比

率は他の Au13-EPm(H2O)4−m (m = 0, 1, 2, 3) よりもずっと低いことがわかる。対して Au13-

PAm(H2O)4−m (m = 0, 1, 2, 3, 4) では Au13-PA4 が唯一存在する状態となっている。よって保護

高分子の吸着数の期待値は Au13-EPm(H2O)4−m モデル系では 2.45、Au13-PAm(H2O)4−m モデル

系ではほぼ 4であると計算される。この結果から Au:PVP触媒では吸着高分子がいない領域で Au

NC表面が反応基質を含む溶液に露出しており基質は容易に Au NC表面の活性サイトに到達できる

ものと考えられる。一方で Au:PAAでは吸着した PAAによって Au NC 表面の大部分が覆われて

しまっているのだろう。

水溶液中での保護高分子による Au NCの表面被覆

最後に、保護高分子による Au NC の表面被覆の違いを定性的に評価するために、Au:PVP 触媒

と Au:PAA 触媒のモデル系に対して MD シミュレーションを実施した。Au NC 周辺の保護高分

子の ROD を直接比較するために、Au:PVP 触媒と Au:PAA 触媒のモデル系に使用した高分子の

モノマー単位の総数は統一した。具体的には、Au13(PVPn′)m、Au13(PAAn′)m、Au55(PVPn)m、

Au55(PAAn)m (m = 1, 2, 3, 4.n = 100/m, n′ = 36/m)をモデル系として用いた。n及び n′ は各モ
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図 4.4 (a)Au13EPm(H2O)4−m と (b)Au13PAm(H2O)4−m (m = 0, 1, 2, 3)モデル系の存在比率

デル系での高分子の重合度である。図 4.5にそれらのモデル系での Au NC周辺の保護高分子の動径

占有率をまとめた。図 4.5を見ると、RODの最大値は高分子の吸着本数mの増加に伴い増大してい

ることがわかる。ただし、Au13(PAAn
′)m モデル系では、吸着本数mの違いによる RODの変化が

他のモデル系よりも比較的小さい。Au13(PAA36)1 のシミュレーションでは PAA36 は球状になり

やすく、Au13 を包み込みやすい。PAA主鎖の内部回転が容易であることと、このモデルで用いた高

分子が短かったことが影響しているものと考えられる。一方で、PVPは嵩高い pyrrolidone基を側

鎖に持っているため、PAAに比べ主鎖の内部回転が柔軟さに乏しく、そのため同じ重合度の高分子

モデルでこのような異なる結果になったのだろう。

先の水分子と保護高分子の Au NCへの共吸着に関する DFT計算結果では、Au:PAAのモデルで

は Au13-PA4 が唯一存在する状態だった。対して、Au:PVPのモデルでは 4つの異なる状態が共存

している。そのことを考慮し、吸着数ごとの存在比に基づいて RODの”平均”を計算した。図 4.6は

その結果をグラフにしたものである。Au:PVPモデルと Au:PAAモデルで平均の RODを比較する

と、その最大値は Au:PAA モデルのものの方が Au:PVP 型モデルのものよりも大きい。このこと

は、基質の活性サイトへの吸着確率が Au:PAA型モデルよりも Au:PVP型モデルのほうが高いであ

ろうことを示唆している。

4.2.4 結論

本節では、Au:PVP触媒および Au;PAA触媒の水溶液中での環境を想定し、Au NCに対する水分

子の吸着と、その保護高分子との競合の可能性について調べた。その結果、水分子もまた Au NCに

吸着し、Au NCに対して電子供与体として働くことが分かった。また、Au NCに対する PVPの吸

着は水分子と同程度の強さであるため、異なる共吸着状態が混在することが示された。一方で、PAA
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図 4.5 (a)Au13(PVPn′)m, (b) Au13(PAAn′)m, (c) Au55(PVPn)m、(d) Au55(PAAn)m

(m = 1, 2, 3, 4.n = 100/m, n′ = 36/m) の ROD。ROD の平均は各モデル系ごとに対応す

る DFT計算で得た存在比から計算した。

図 4.6 (a) Au13(PVPn′)mとAu13(PAAn′)m、(b) Au55(PVPn)mとAu55(PAAn)mのROD

(m = 1, 2, 3, 4.n = 100/m, n′ = 36/m)

の吸着は水分子よりも強いため容易には吸着が交代せず、300 Kで Au NCはほぼすべてのサイトが

PAAとの吸着で埋まっているだろう事もわかった。

またそれを踏まえ、より大きなAu NCのモデルに対してモデル高分子を吸着させた系での REMD

シミュレーションを行った。その結果、保護高分子によって占有される Au NC周辺の空間の平均的

な割合は Au:PVPモデルよりも Au:PAAモデルの方が高く、そのため Au NC表面の触媒活性サイ

トへの基質の接近容易性に違いがあるであろう事が示唆された。
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第 5章

結論

本稿では、高分子保護金ナノクラスターのヘテロ接合に由来する触媒機能発現機構に関する理論的

研究と題し、Au NCによる触媒反応機構の解明と保護高分子の種類の違いが触媒活性に与える影響

の解明を目的として行った研究の結果を報告した。本章では今一度それらの結論をまとめる。

第 3章第 3.1節では、中性 Au6 上でのアルコールの空気酸化反応に関して、3つの可能な反応経

路を理論的に調べた。計算の結果から、酸素分子による p-HBAからの水素引抜と、p-HBAからの

hydride脱離は、どちらも通常の条件下で妥当な反応であることが分かった。ただし、hydride脱離

機構での過酸化水素生成過程のほうが O2 による p-HBAからの水素引抜による過酸化水素生成過程

よりも活性化障壁が低く、そのため、p-HBAからの hydride脱離を経由した過酸化水素生成を含む

反応経路が、主たる反応経路となっているだろうと考えられる。また、3つのどの反応経路でも過酸

化水素が生成し、その生成段階がそれ以前の反応段階よりも大きな活性化障壁を持つ。したがって、

H2O2 の生成は、中性 Au6 上でのアルコールの空気酸化反応の律速段階である。その後、過酸化水

素が 2つの OH− に分解、脱離し、触媒サイクルが完成する。クラスター上で過酸化水素が OH− に

分解する際に、過酸化水素が水和されていることが重要であるということも、計算結果から示唆さ

れた。

第 3章第 3.2節では、Au6 クラスター上での allyl alcoholの異性化反応に関しての理論的研究の

成果を報告した。孤立状態の Au6 クラスターをモデル触媒として用いたのは、Au NC それ自身の

性質を調べるためである。理論計算の結果、反応の律速段階は allyl alcohol(2-hexen-1-ol)の OH基

の脱水素化であり、生成物として enol(1-hexen-1-ol)が生じることが分かった。1-hexen-1-olは、最

終的に互変異性化反応によって対応するアルデヒドに変換され、その活性化障壁は allyl alcohol の

OH 基の脱水素化よりもずっと低いことが確かめられた。したがって、Au6 クラスターを触媒とし

て allyl alcoholからアルデヒドを得ることは可能であると結論されるが、しかしながら、反応初期の
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allyl alcoholの OH基の脱水素化にかかる活性化障壁が比較的高く、触媒活性は低いだろうと推測さ

れる。この律速段階の活性化障壁を下げるために、また全体の反応プロセスの合理化のために、反応

に適した金属酸化物担体の導入が必要である。

第 4章第 4.1節では、Au:PVP触媒および Au:PAA触媒における Au NCと保護高分子とのヘテ

ロ接合のうち、保護高分子から Au NCへの電子供与に焦点を当てた DFT計算を行った。Au原子

および Au13 クラスターと、PVPと PAAそれぞれのモノマーモデル分子である EPおよび PA、そ

してそれらの複合モデルを用いた理論計算の結果、この小クラスター-低分子モデル系においては、

PAAも PVPも Au NCに対して物理吸着と化学吸着の中間程度の強さで吸着するものの、PAAの

方が強く吸着する事がわかった。また、PVPも PAAも Au NCに吸着することで電子供与体として

作用し、側鎖官能基自体の電子供与能は、両者とも同程度であることが示唆された。

続く第 4 章第 4.2 節では、Au:PVP 触媒および Au;PAA 触媒の水溶液中での環境を想定し、Au

NCに対する水分子の吸着と、その保護高分子との競合の可能性について調べた。その結果、水分子

もまた Au NCに吸着し、Au NCに対して電子供与体として働くことが分かった。また、Au NCに

対する PVPの吸着は水分子と同程度の強さであるため、異なる共吸着状態が混在することが示され

た。一方で、PAAの吸着は水分子よりも強いため容易には吸着が交代せず、300 Kで Au NCはほ

ぼすべてのサイトが PAAとの吸着で埋まっているだろう事もわかった。またそれを踏まえ、より大

きな Au NC のモデルに対してモデル高分子を吸着させた系での REMD シミュレーションを行っ

た。その結果、保護高分子によって占有される Au NC周辺の空間の平均的な割合は Au:PVPモデ

ルよりも Au:PAAモデルの方が高く、そのため Au NC表面の触媒活性サイトへの基質の接近容易

性に違いがあるであろう事が示唆された。

これらの研究から、次の事が結論できる。Au NCは、ナノスケールサイズになる事によって構造

の柔軟性が増すことや配位不飽和な表面原子の割合が増加する事に加え、反応基質それ自体と相互作

用する事で触媒活性を発現しうる。しかしながら、裸で電荷中性状態では、反応によっては活性化障

壁をあまり下げる事はできず触媒活性はあまり高くはない。そのため、担体や保護剤とのヘテロ接

合は凝集を防ぐ役割はもとより、活性を促進する役割も担う。しかしながら、担体や保護剤の選択

によっては触媒活性を低下させてしまうこともある。高分子保護 Au NC触媒、特に Au:PVP触媒

と Au:PAA触媒の活性の違いは、高分子による Au NC表面の被覆度合いの違いに起因する Au NC

への基質の接近容易性が主となって生じており、PVPも PAAも O2 の活性化能力は同程度である。

Au:PAA触媒で Au NCへの基質の接近容易性を低下させる要因は Au NCに対して PAAが水より

も強く吸着してしまうことであるため、保護高分子の選択においては、側鎖官能基の電子供与性は最

低限確保しつつ、Au NCへの吸着力がバランスしている必要があるだろう。
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付録 A

金の力場パラメーター作成

Au原子と他の原子との相互作用を記述する力場パラメーターは、Amberではデフォルトでは用

意されていない。MDシミュレーションを行うにあたり、まずその値を決めることが必要となる。こ

れは小さなモデル系に対する DFT計算とのフィッティングにより作成した。

A.1 計算の詳細

高分子のモデル分子と Au NCとの力場パラメーターを作成するために、B3LYPを交換相関汎関

数に用いて DFT計算を実施した。相対論効果を一部取り込んだ有効核ポテンシャル (ECP)とダブ

ルゼータ基底関数 (LANL2DZ)をすべての金原子に用い、水素、炭素、酸素には 6-31+G(d,p)基底関

数を用いた。対象としたモデル系は、icosahedron型の Au13、methylpyrrolidone (MP; C5H9ON)

とmethylamine (MA; CH3NH2)、Au13-MP、Au13-MAを用いた。MPとMAはそれぞれ PVPと

PAAのモデルである。局所的な相互作用のみを考慮するため、側鎖の官能基を含む最小の構成とし

た。モデル系の構造は、Au13 部分の構造を固定し、吸着したMPないしMAの位置および内部構造

のみを最適化した。以下の計算はGaussian09プログラムパッケージ119を用いて行った。

A.2 結果

A.2.1 原子タイプの設定

図 A.1はモデル分子の最適化構造である。パラメーター作成にあたり、まず系を構成する原子の原

子タイプを決めた。MPとMAの構成原子は Amber GAFF(Version 1.7, Nov 2013)に既存の原子

タイプを用いた。Au13 については、クラスター内部にある Au原子と表面にある Au原子では化学

的環境が異なるため、その違いを反映するように内部と表面では異なる原子タイプを設定した。



A 金の力場パラメーター作成

図A.1 力場パラメーター算出のためのモデル分子の最適化構造。(a) Au13-MP、(b) Au13-MA。

図中の矢印で設定した原子タイプを表示した。

A.2.2 結合長および結合角パラメーター

ある結合について、その結合長を r、また、ある結合とそれと隣り合う結合のなす角を θ とする。

Amber力場では、結合および結合角ポテンシャルは調和振動子型の式によって表わされる。

Vtot = Kx(x− xeq)
2 + const., (x = r, θ) (A.1)

ここで、xeq は平衡構造での変数 xである。したがって、xeq がわかれば、xeq から微小な量 ∆xだ

けずれた構造での全エネルギーを用いてばね定数Kx が次のように書ける。

Kx =
1

2

dVtot
dx

∣∣∣∣
x=xeq

≈ Vtot(xeq −∆x)− 2Vtot(xeq) + Vtot(xeq +∆x)

2∆x2
, (x = r, θ) (A.2)

構造最適化された Au13-MPの Au-O距離は 2.337 Å、Au-O-C角度は 125.899 ◦ だった。Au13-MA

では Au-N 距離は 2.289 Å、Au-N-C 角度は 115.941◦ だった。これらはそれぞれそのモデルでの

平衡距離 req および平衡角度 θeq に相当する。また、平衡構造での全エネルギーは、Au13-MP で

は、-2087.35987154 hartree、Au13-MAでは-1857.276910112 hartreeだった。

次に、最適化構造から結合長と結合角を少しだけ変化させた構造で、エネルギーの一点計算を

した。結合長と結合角は独立に変化させることができ、(req −∆r, θeq), (req + ∆r, θeq), (req, θeq −

∆θ), (req, θeq −∆θ)という 4通りの計算を行った。得られた結果は図 A.2にまとめた。また、以上

の結果を式 A.2に当てはめ、Au13-MPの Au-o結合および Au-o-c結合角のばね定数 Kr とKθ を、
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A.2 結果

V (req, θeq)

= −2087.35987154 hartree

req = 2.337 Å

θeq = 125.899◦

V (req +∆r, θeq) = −2087.35972867 hartree

V (req −∆r, θeq) = −2087.35970033 hartree

∆r = 0.05 Å

Kr = 0.062816 hartree/Å
2

= 39.42 kcal/mol · Å2

V (req, θeq +∆θ) = −2087.35980202 hartree

V (req, θeq −∆θ) = −2087.35979265 hartree

∆θ = 2.5◦

Kθ = 0.00001187 hartree/deg2

= 24.46 kcal/mol · rad2

V (req, θeq)

= −1857.276910112 hartree

req = 2.289 Å

θeq = 115.941◦

V (req +∆r, θeq) = −1857.27669576 hartree

V (req −∆r, θeq) = −1857.27665477 hartree

∆r = 0.05 Å

Kr = 0.08919800 hartree/Å
2

= 55.97 kcal/mol · Å2

V (req, θeq +∆θ) = −1857.27681122 hartree

V (req, θeq −∆θ) = −1857.27680791 hartree

∆θ = 2.5◦

Kθ = 0.00001419 hartree/deg2

= 55.97 kcal/mol · rad2

図 A.2 モデル系のエネルギーとそこから算出された結合長と結合角に関する力場パラメーター。

(a) Au13-MP、(b) Au13-MA

そして Au13-MA の Au-n3 結合および Au-n3-c3 結合角のばね定数 Kr と Kθ を算出した。それら

の結果も図 A.2にまとめた。また表 A.1は Amber GAFFにある他のパラメーターを一部抜き出し

てきたものである。これと比較すると、Au-o結合と Au-n3結合はどちらも結合距離が長く、弱いこ

とがわかる。Au-o-c 結合角と Au-n3-c3結合角も同様に弱い。このことは、4.1節で述べた結果とも

矛盾しない。
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A 金の力場パラメーター作成

表 A.1 Amber GAFF(ver.1.7）のそのほかの結合パラメーターと結合角パラメーター

結合タイプ Kr
a) req/Å 結合角タイプ Kθ

b) θeq/deg

hn-n3 394.1 1.0180 c3-c -o 68.03 123.11

c3-n3 320.6 1.4700 c3-n3-hn 47.13 109.92

c -o 648.0 1.2140 c3-n3-c3 64.01 110.90

a) kcal/mol · Å2
. b) kcal/mol · rad2.

A.2.3 二面角パラメーター

Amber力場で、二面角のポテンシャルエネルギーは式 (A.3)のような Fourier級数的な形式で表

現されている。

Vtorsion =
∑
n

Vn
2
[1 + cos(nϕ− γ)] + const. (A.3)

ここで Vn はねじれポテンシャル定数であり、γ はねじれ角 ϕに対する平衡値に相当する。nはポテ

ンシャルミニマムの数を表し、たとえば飽和炭化水素鎖では 3となる。これらのパラメーターは、結

合長や結合角のような近似式で表わす事はできない。そこで、二面角パラメーターについては注目

する二面角だけを変化させていったときのポテンシャルエネルギー曲線 (PES)を描き、これに適当

な試行関数を最小二乗法でフィッティングすることでパラメーターを求めた。しかし、Au13-MPの

Au-O結合周り、Au13-MAの Au-N結合周りの内部回転を変化させたときに同期して変化する二面

角は、表 A.2にまとめたように、複数個存在する。また、各二面角を構成している原子の原子タイプ

の組み合わせによって二面角タイプが異なり、PESはこれらのすべての寄与を足し合わせた関数に

なる。そのため、フィッティングの試行関数は

Vtrial =
∑

dihedrals

Vn
2
[1 + cos(nϕ− γ)] + const.

=
∑

i∈tortiontype

Vn,i
2

∑
ji

[1 + cos(niϕji − γi)]

+ const. (A.4)

という、二面角タイプ (式中では tortion type)とそれに属する二面角についての二重和の形を用い

ることになる。

PESを求める計算は、各モデル系の最適化構造 (図 A.1)をもとに、Au13-MPでは Au3-Au2-O14-

C15二面角 (表 A.2(a))を、Au13-MAでは Au3-Au2-N14-C15二面角 (表 A.2(b))を、0°から 10

°刻みで 350°までの値に設定し、各点でエネルギー一点計算を行うことで求めた。

Au13-MPに関する二面角パラメーターは、PESのフィッティングによって 2つのタイプに関して

のパラメーターが得られた。また、Au13-MAに関する二面角パラメーターは、4つのタイプに関し

76



A.2 結果

てのパラメーターが得られた。それらは表 A.3にまとめてある。このうち必要なものは、Au13-MP

では Au-Au-o-c のタイプのものだけであり、Au13-MA では、Au-Au-n3-c3 と Au-Au-n3-hn の 2

つのタイプである。Vn,i/2の値では AC-Au-o-cや AC-Au-n3-c3のタイプの方が大きいが、これら

は原子タイプ AC を含んでいる。AC はクラスター中心に位置する Au 原子の原子タイプであり、

̸ AC-Au-O/N はしばしば 180◦ になることが予想されるため、二面角タイプとして適当ではない。

しかし、Au13-MPや Au13-MAの最適化構造は ̸ AC-Au-O/Nが若干ながら 180◦ よりも小さく、二

面角を変化させたときにMPやMAは Au13 の表面 Au原子に対して対称な動きをしなかった。そ

のため、見掛け上 AC-Au-o-cや AC-Au-n3-c3タイプの二面角の寄与が PESに混じったものと考え

られる。この寄与は、二面角を介した相互作用というよりもむしろ、van der Waals相互作用のよう

な非結合相互作用にその原因を求められるべきものである。

Au13-MA、Au13-MPと Au13-MAのどちらも、二面角パラメーター Vn,i/2の値は表 A.3に示し

たとおり cal/mol単位で算出した。しかし、Amber力場で二面角パラメーターは kcal/molで書か

れており、今回算出した値が非常に小さく弱いものであるとわかる。そのため、実質的には Au-O/N

の結合回りの回転はほぼ自由である。
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A 金の力場パラメーター作成

表 A.2 Au-O/N結合周りの内部回転に伴って変化する二面角。(a) Au13-MPの、(b)Au13-MA

二面角タイプ 実際の二面角

i type name ji position

1 AC-Au-o -c 1 Au1-Au2-O14-C15

2 Au-Au-o -c 1 Au3-Au2-O14-C15

2 Au5-Au2-O14-C15

3 Au6-Au2-O14-C15

4 Au11-Au2-O14-C15

5 Au13-Au2-O14-C15

二面角タイプ 実際の二面角

i type name ji position

1 AC-Au-n3-c3 1 Au1-Au2-N14-C15

2 Au-Au-n3-c3 1 Au3-Au2-N14-C15

2 Au5-Au2-N14-C15

3 Au6-Au2-N14-C15

4 Au11-Au2-N14-C15

5 Au13-Au2-N14-C15

3 AC-Au-n3-hn 1 Au1-Au2-N14-H17

2 Au1-Au2-N14-H18

4 Au-Au-n3-hn 1 Au3-Au2-N14-H17

2 Au3-Au2-N14-H18

3 Au5-Au2-N14-H17

4 Au5-Au2-N14-H18

5 Au6-Au2-N14-H17

6 Au6-Au2-N14-H18

7 Au11-Au2-N14-H17

8 Au11-Au2-N14-H18

9 Au13-Au2-N14-H17

10 Au13-Au2-N14-H18
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A.2 結果

表 A.3 二面角パラメーターと二面角の PES。グラフ中の VQM は DFT で計算された PES、

Vtrial は試行関数でフィッティングした結果。

(a) Au13-MP

二面角タイプ parameter value

AC-Au-o -c3 Vn,i/2
a) 18.51

ni 1

γi
b) −2.351

Au-Au-o -c3 Vn,i/2
a) 5.957

ni 5

γi
b) 14.81

const.a) −2.74

fitting RMS 3.28

a) cal/mol. b) degree.

(b) Au13-MA

二面角タイプ parameter value

AC-Au-n3-c3 Vn,i/2
a) 2.608

ni 1

γi
b) −6.596

Au-Au-n3-c3 Vn,i/2
a) −0.408

ni 5

γi
b) 0.346

AC-Au-n3-hn Vn,i/2
a) 0

ni 2

γi
b) 0

Au-Au-n3-hn Vn,i/2
a) −15.999

ni 12

γi
b) 13.112

const.a) 163.741

fitting RMS 0.808

a) cal/mol. b) degree.
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付録 B

REMD計算結果の詳細

ここでは第 4章第 4.2節で行った REMD計算について、本文中では触れなかった結果について記

載する。

表 B.1に REMDで用いた熱浴の温度設定をまとめた。36のレプリカに対して 36の熱浴の温度設

定があり、各レプリカはシミュレーション中常にいずれかの熱浴と接している。

表 B.1 REMDシミュレーションで設定した熱浴温度

(a) Au13(PVPn
′)m モデル系と Au13(PAAn′)m モデル系

熱浴番号 1 2 3 4 5 6 7 8 9

熱浴温度/K 290.58 295.22 300.00 305.06 310.38 315.5 320.71 325.96 331.39

熱浴番号 10 11 12 13 14 15 16 17 18

熱浴温度/K 336.93 342.44 348.28 354.13 361.28 367.86 374.39 381.51 388.98

熱浴番号 19 20 21 22 23 24 25 26 27

熱浴温度/K 396.35 403.51 411.91 419.95 428.16 435.68 443.89 452.74 461.34

熱浴番号 28 29 30 31 32 33 34 35 36

熱浴温度/K 470.65 480.27 489.67 499.32 509.67 519.70 530.20 540.95 553.41

(a) Au55(PVPn)m モデル系と Au55(PAAn)m モデル系

熱浴番号 1 2 3 4 5 6 7 8 9

熱浴温度/K 293.99 296.96 300.00 303.18 306.50 309.68 312.89 316.11 319.42

熱浴番号 10 11 12 13 14 15 16 17 18

熱浴温度/K 322.77 326.09 329.58 333.06 337.28 341.14 344.94 349.06 353.35

熱浴番号 19 20 21 22 23 24 25 26 27

熱浴温度/K 357.55 361.61 366.33 370.82 375.37 379.51 384.00 388.80 393.44

熱浴番号 28 29 30 31 32 33 34 35 36

熱浴温度/K 398.42 403.53 408.49 413.54 418.92 424.09 429.47 434.93 441.21



B REMD計算結果の詳細

図 B.1と B.2に各モデルに設定した 36個のレプリカのうち 5つの REMD途中の温度変化をまと

めた。すべてのモデルで、各レプリカは設定した温度範囲をランダムに上下していることが見て取れ

る。図中に描かなかった他の 31個のレプリカも同様の傾向を示した。 また B.3に熱浴温度 300 K

における系のポテンシャルエネルギーの時間変化を示した。各モデル系のポテンシャルエネルギーは

後半の 2 nsにおいてある一定値の周りを揺らぐようになっており、平衡に達していることが分かる。

REMDが平衡に達している事は RODの時間変化によっても確かめられる。図 B.4は REMD開始

からその時刻までの高分子の平均 ROD の極大値を、モデルごとに時間に対してプロットしたもの

である。これを見ても、後半の 2 nsにおいておおむね一定値に収束し、平衡に達していることが分

かる。

図 B.5-B.8は各モデルで REMDを行った結果得た、レプリカ交換採択率である。レプリカ交換採

択率とは、REMDで実際に交換された回数の交換試行の総数に対する比として定義される。ここで

交換採択率の計算には REMD が平衡に達した後半 2 ns 分のデータを用いた。各モデルの REMD

において、すべての隣接熱浴対で交換採択率はおおよそ 0.1から 0.2の値の範囲に収まっている。こ

のことからも、REMD中に各レプリカは設定した温度範囲でランダムウォークをしていることが確

かめられる。 また図 B.9-B.12は各モデル系で REMDを行った際の各熱浴に対応するポテンシャ

ルエネルギーの正準分布を描いたものである。これらの図も REMDが平衡に達した後半 2 ns分の

データを用いている。交換採択率はポテンシャルエネルギーの分布の重なりの度合いによって左右さ

れる。図を見るとどのモデル系でも隣り合う熱浴同士のポテンシャルエネルギー分布は明らかに重な

りを持っており、その重なりの度合いはすべての隣接熱浴対で同程度であることが見て取れる。この

ことからも、REMD中に各レプリカは設定した温度範囲でランダムウォークをしていたことが確か

められる。
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図 B.1 Au13 クラスターに対する各モデルに設定した 36 個のレプリカのうち 5 つのレプリ

カの REMD 中の温度変化。(a)Au13(PVP36)1, (b)Au13(PVP18)2, (c)Au13(PVP12)3,

(d)Au13(PVP9)4,(e)Au13(PAA36)1, (f)Au13(PAA18)2, (g)Au13(PAA12)3,

(h)Au13(PAA9)4
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図 B.2 Au55 クラスターに対する各モデルに設定した 36 個のレプリカのうち 5 つのレプリカ

の REMD 中の温度変化。(a)Au55(PVP100)1, (b)Au55(PVP50)2, (c)Au55(PVP33)3,

(d)Au55(PVP25)4,(e)Au55(PAA100)1, (f)Au55(PAA50)2, (g)Au55(PAA33)3,

(h)Au55(PAA25)4
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図 B.3 熱浴温度 300 Kにおける各系のポテンシャルエネルギーの時間変化。縦軸は各モデル系

での最低エネルギーからの相対値。(a)Au13(PVPn′)m モデル系, (b)Au13(PAAn′)m モデル系,

(c)Au55(PVPn)m モデル系, (d)Au55(PAAn)m モデル系

図 B.4 熱浴温度 300 K における各系の高分子の平均 ROD ピーク値の時間変化。

(a)Au13(PVPn′)m モデル系, (b)Au13(PAAn′)m モデル系, (c)Au55(PVPn)m モデル系,

(d)Au55(PAAn)m モデル系
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図 B.5 Au13(PVP36/m)m の各モデルのレプリカ交換採択率。(a)Au13(PVP36)1,

(b)Au13(PVP18)2, (c)Au13(PVP12)3, (d)Au13(PVP9)4

図 B.6 Au13(PAA36/m)m の各モデルのレプリカ交換採択率。(a)Au13(PAA36)1,

(b)Au13(PAA18)2, (c)Au13(PAA12)3, (d)Au13(PAA9)4
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図 B.7 Au55(PVP100/m)m の各モデルのレプリカ交換採択率。(a)Au55(PVP100)1,

(b)Au55(PVP50)2, (c)Au55(PVP33)3, (d)Au55(PVP25)4

図 B.8 Au55(PAA100/m)m の各モデルのレプリカ交換採択率。(a)Au55(PAA100)1,

(b)Au55(PAA50)2, (c)Au55(PAA33)3, (d)Au55(PAA25)4
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図 B.9 Au13(PVPn′)m モデル系に対する REMD から得た全ポテンシャルエネルギーの正準

分布。それぞれの分布は左から順に低温の熱浴から高温の熱浴に対応するように並んでいる。

(a)Au13(PVP36)1, (b)Au13(PVP18)2, (c)Au13(PVP12)3, (d)Au13(PVP9)4
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図 B.10 Au13(PAAn′)m モデル系に対する REMD から得た全ポテンシャルエネルギーの正

準分布。それぞれの分布は左から順に低温の熱浴から高温の熱浴に対応するように並んでいる。

(a)Au13(PAA36)1, (b)Au13(PAA18)2, (c)Au13(PAA12)3, (d)Au13(PAA9)4
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B REMD計算結果の詳細

図 B.11 Au55(PVPn)m モデル系に対する REMD から得た全ポテンシャルエネルギーの正準

分布。それぞれの分布は左から順に低温の熱浴から高温の熱浴に対応するように並んでいる。

(a)Au55(PVP100)1, (b)Au55(PVP50)2, (c)Au55(PVP33)3, (d)Au55(PVP25)4
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図 B.12 Au55(PVPn)m モデル系に対する REMD から得た全ポテンシャルエネルギーの正準

分布。それぞれの分布は左から順に低温の熱浴から高温の熱浴に対応するように並んでいる。

(a)Au55(PAA100)1, (b)Au55(PAA50)2, (c)Au55(PAA33)3, (d)Au55(PAA25)4
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