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ある場所に局在していた電子が､時間経過を経て異なる場所に局在するようになる反応を電子

移動と呼ぶ｡電子移動は生体内において蛋白質の重要な機能の一つであり､生物のエネルギー変

換に重要な役割を果たしている｡本論文ではこの蛋白質中電子移動についての研究を報告する｡

蛋白質中電子移動についての幾つかの実験から､蛋白質の種類の違いによって同じ距離でもそ

の速度がかなり異なることが判っている｡その違いは蛋白質の内部構造に拠ると考えられる｡内部

構造を考慮した電子移動速度の理論的な導出法としてはBeratan､OnuchicらのpathwaylllOdcl

が有名である｡これは電子の仮想的な通り道として電子のドナーからアクセプターへ連なる何本

かの原子鎖(pathway)を考えるものである｡このモデルでは総合的な電子のトンネル効果を主要

な幾つかのpathwayからの寄与として見積もるoこれはpathwa,y同士が干渉して寄与が打ち消し

合う効果が含まれないために､すべてのpathwayを考慮すると足し過ぎになってしまうしまうか
らである｡

これに対して､我々は原子間トンネリングカレントを使用する電子トンネル経路決定法を採用

している｡ここで言うトンネリングカレントとは電子移動時の電子の流れの振幅である｡これら

は観測可能量ではなく､方向があるために互いに打ち消し合う効果を含んでいる｡しかし､トンネ

リングカレントはすべての原子の組み合 わせ の数 だけ無数 に存在する｡そのため､これらを直感

的 に 理 解 で きる 形 に 整理す る必 要が ある｡ まず我 々が行 ったのは､大きな トンネリングカレント

を 選 別 す る こ と に よ って電子 トンネル経路 を求める ことである｡こうして得た電子 トンネル経路

は B el･atan､01111Chic らが patllWaynlOdelで計算 した もの と比較的似ており､かつ経路間干渉を

含 む 形 で 措 か れ て い た｡ しか し､前述 の方法 では考慮 しなかった無数の小さな トンネリングカレ

ン ト の 寄 与 は実 は 無 視 で きない ほ ど大 きい｡そ こで､我 々は電子 トンネル経路に対応するタンパ

ク 質 の 領 域 を蛋 白 質 中の各原子 間 トンネ リングカ レン トの統計分布 として求める方法を新たに開

発 し た ｡ 電子 の 存 在 確 率の流 れである トンネ リングカ レントの分布 と電子 トンネル経路の広が り

は 対 応 し てい る か ら である｡本論文 で はこれ らを計算 す るためにアズリンル テニウム錯体の電子

移 動 系 を 用 い て い る ｡ この系 で はアズ リン中の銅か らルテニウム-電子移動が起 きる｡その計算

の 結 果 と して求 め られ た電子 トンネル経路 は基本的 に直径の平均が 2-3Å程度で緩やかに曲がっ

た 形 状 を して い た ｡ 以後 ､蛋 白質 中 におけ る電子 トンネル経路であるこの円筒領域をworlllと名

付 け ､ こ のモ デ ル を worm modelと称す ることにす る｡

一 方 ､ 溶媒 中 や 真 空 中等 での電子移動速度 が タンパ ク質中とはかなり異なっていることが知ら

れ て い る｡Dutton らはそれ らの系 とタンパ ク質の違い をドナー､アクセプター間の円柱状の空間

に 含 ま れ る原 子 の 密 度 (パ ッキ ング密度)にある と考 え､電子移動速度とドナー､アクセプタ一間

距 離 の 関係式 をパ ッキ ング密度 を用 いて経験的 に補正 した式を導出している｡そこで我々は彼 らの

パ ッ キ ング密度 に 対 応 す る一次 元の原子密度 として worm 内の原子の数をドナー､アクセプタ一

間 距 離 で割 った も の を考 えた｡そ してこの一次元原子密度を用いて､電子移動速度とドナー､アク

セ プ タ 一間距離 の 促 の関係 式 を与 え､それ らの関数についてのルテニウム配位位置の異なる6種

類 の アズ リン系 に 対 す る最小二乗法 によってフィッティング関数を導出した｡その結果､電子移動

速 度 式 の ドナ ー､ ア クセ プ タ一間距離 に対す る減衰係数の原子密度依存性がダットンらの経験式

と 良 く一致 す る結 果 を得 た｡

1E-1nail:tkawatsll@allegro･pllyS･nagOya-1l･aC･JP

*)本稿は､編集部の方から特にお願いして執筆していただいた記事である0
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我々は､量子化学的な計算を行うことによって､無数の トンネリングカレントからなる蛋白質

の電子移動経路を導いた｡そして､それらに異なるレベルの近似を適用することによって､蛋白

質の2次構造が重安であるとするBeratan､011tlCllicらのpathwaymodelが提案する措像を再現

しつつ､他方､構造の詳細よりもドナー､アクセプター間の距離と原子密度が重要であるとする

DtlttOllらの電子移動モデルをそれぞれ導いた｡この以上の結果によって､我々はこれらの見かけ

上対立していた二つのモデルを統合することに成功した｡さらに､電子移動経路のより適切な表

現法としてworlllmOdelを提案した｡

1 序

各種化学反応等で､ある場所に局在する電子が時間経過を経て､別の場所に局在するように

なることを電子移動反応と呼ぶ｡これは地球上では普遍的に起こっている現象である｡また､そ

のような電子移動は生体内でも頻繁に起こっており､特に生物のエネルギー変換システムにおい

て大変重要な役割を果たしている[1]｡
長距離の電子移動反応では電子の ドナー､アクセプター以外にメディエーターと呼ばれ､反応

を媒介する物質が重要になる｡ ドナーとアクセプターの距離が遠いとその間の直接の相互作用の

影響が効かなくなってくるからである｡ 特にメディエーターの原子が動く場合は核の運動と電子

の連動の両方の影響を考慮する必要がある｡そのような場合の電子移動については､まず溶媒中

を想定した理論がMarcusによって電子移動速度が定式化された【2,3】｡これは断熱近似によって

電子移動速度を核の運動と電子の運動に対応する核因子と電子因子に分離した上で､核の振動と

溶媒の再配置の効果を考慮 したものである｡また､この式は蛋白質のような比較的柔らかい構造

を持つ系にも応用できる｡基本的に核の振動と再配置を考慮すれば良いからである｡しかし､そ

の中で蛋白質中長距離電子移動はある特徴的な性質を持っている｡一般に溶液や小さな有機分子

などの物質内では電子の トンネル速度は､ ドナー､アクセプタ一間距離が遠くなるほど物質に応

じた指数関数に従って遅 くなる｡しかし､蛋白質ではその種類や方向の違いによって､同じ距離

における電子移動の反応速度が異なる観測結果を示すことがある[4,5,6,7].このことは蛋白質構
造が非一様であることに由来すると考えられている｡

このような構造の非一様性を考慮した電子国子の導出を最初に行ったのがBeratanとonucllic

のpatllWaylnOdelである【8,9,10]｡彼らは電子のトンネルの単位としてドナーからアクセプター

-繋がる原子鎖であるpatllWayを想定した｡このとき､1本のpatllWay上では1つ原子間を渡る

毎にドナー､アクセプター間の相互作用に減衰係数が掛かり､トンネル速度が遅くなる｡patllWay

lnOdelではそのようなpathwayの内､主要な何本かを束ねて電子の仝 トンネルが表される｡ここ

で全pathwayではなく主要なもののみを用いている理由は､このモデルではpathway間干渉が考

慮されていないので仝pathwayで足し合わせるとトンネル速度が大きく成 りすぎるためである｡

このpathway間干渉を部分的に解消するためにpathwayをもう少し太くして周辺の原子の効果ま

で含め､アミノ酸鎖を基本としたtubeを想定したのがOntlChicらのtubemodelであるが､基本

的な構想は同じである【11,12]｡これらは電子の トンネルの速度を決めるものとして､蛋白質の2

次構造が特に重要な寄与を果たしていると想定したモデルである｡

また､SiddarthとMarcusは蛋白質をドナー､アクセプター及びメディエーターに分け､それら

の間で相互作用の2次の摂動論を用いて電子因子を記述した【13,14,15,16]｡その際にメディエー

ター内の原子の影響をグリーン関数を用いて取りこんでいる｡この方法はmultiplepathwaysと呼

べるような方法であり岡 ､メディエーター内の仝pathwayとそれらの間の量子化学的干渉が考

慮されており､電子因子を正確に計算する方法としては最も有力であると考えられる｡ところが､

この方法には大きな計算機能力が求められる｡なぜなら電子因子を正確に記述するにはメデイエー
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ダーとなり得るすべての原子を考慮することが求められるが､一般的な蛋白質ではその数は決し

て少なくないためである｡そのため､当時メディエーターとして計算に使われたのは蛋白質のごく

一部のみであった｡その結果､メディエーター内部での電子の トンネル経路は計算する前にほぼ決

められていた｡しかし､昨今の計算機の発達で､より多くの原子を含めた計算が比較的簡単にで

きるようになった｡そこで､計算に含めた多くの原子の中から重要な電子 トンネル経路を量子化

学計算を元にして決定することが可能になった[31]｡また､Siddarthらの方法はStuchebrukhov

らによって改良され､数値計算しやすい形式に書きなおされている【19,20,21】｡またその応用と

して､SttlCllebrukhovは電子の トンネル電流を各原子間成分に分配した原子間電子 トンネリング

カレント(tullllelingctlrrent)を導出し【22,23,24]､これを用いて蛋白質の電子 トンネル経路を決

定している【25]｡
一方､Duttonと共同研究者らは一般に電子の トンネル速度が ドナー､アクセプタ一間距離に対

して指数関数で減衰するという経験則を元にして蛋白質の電子移動速度を定式化した｡彼らは､ま

ず多く実験結果から蛋白質の ドナー､アクセプタ一間距離に対する減衰係数を経験的に導出した

[26]｡さらに真空中や有機分子等の経験的な減衰係数から電子 トンネルの減衰係数を原子密度依存

性を持つ形で導き､蛋白質の非一様性を含んだ電子移動速度の経験式を導出した[27]｡この式は
電子の トンネル速度が蛋白質の詳細な構造よりはトンネルする距離とドナー､アクセプター間の

原子密度によって決まるというものである｡

本論文では､まずsiddarth-Marcus-StllCllebI･ukllOVのlnulti-patllWayの電子 トンネルの描像から

スター トし､Stuchebrukhovの導出した原子間電子 トンネリングカレントを蛋白質の仝原子につい

て計算し､蛋白質中電子 トンネル経路を決定した｡その結果を用いてBeratam-OnuchicのpatllWay

lllOdel的なものを導いた[28]｡この時計算には電子移動蛋白質のアズリンールテニウム錯体の構造

を用いた｡次に電子 トンネリングカレント分布の統計平均を得ることで､新たな電子 トンネル経

路の描像であるwormlnOdelを導いた[29]｡これは電子 トンネル経路の分布空間であり､ドナー

とアクセプターを繋ぐ歪な円筒状の領域として表される｡さらに､このwormmodelから得られ

た各パラメーターを用いて､DllttOllplotによる経験式に相当する式を導いた｡これによって､蛋

白質中の電子 トンネルに蛋白質の2次構造が特に重要であるとするpatllWaymOdelの措像と､蛋

白質の詳細な構造よりはトンネルする距離とドナー､アクセプター間の原子密度によって決まる

というDuttollplotの描像を統合した｡この結果は､無数の原子間電子 トンネリングカレントの

集合としての電子移動経路に対 して､異なるレベルの近似を適用することで､これらの二つの措

像が導かれることを意味している｡つまり､蛋白質中の電子移動経路の本質はこの原子間電子 ト

ンネリングカレントであり､その分布は本論文で示すwormで表される｡

本論文では第-章で蛋白質中電子移動の概要を述べる.次に第二章でこれまで行われてきた蛋

白質中電子移動についての研究を説明する｡第三章では我々の行ってきた蛋白質中電子移動につ

いての研究について述べた後､worlnlnOdelについての説明を行う｡第四章で総括する｡

2 蛋白質中長距離電子移動の概要

ここでは電子移動反応についての簡単な概要と､蛋白質中長距離電子移動についての特徴に

ついて述べる｡

2.1 電子移動の一般的な概要

電子移動反応とは､元々ある場所に局在していた電子が時間経過を経て空間的に別の場所に

局在するようになることである｡普通は電子が局在するためには原子や分子等が必要なので､電

-34-



蛋白質中電子 トンネル経路の決定と表現法に関する理論

子移動はそれらの間の電荷の変化として起こる｡そこで現象的には電子移動を次の3種類に分類

すーる【1]o

(1) A*...B→ A干...B土 光誘起電荷分離(photoinducedchargeseparation)

(2) A干‥.β士→ A… β 電荷再結合 (chargeI･eCOmbillation)

(3) A芋 ...B→ A‥.B芋 電荷移動(cllargeShift)

ここでAを電子の ドナー､βを電子のアクセプターと呼ぶ｡これらは電子移動の起動力の種類に

よって分類される｡

ここで… の記号はドナー､アクセプター間の相互作用を表しているが､一般にはドナーとアク

セプターの距離が遠 くなるほどこの相互作用は弱くなり､電子移動の起きる確率 (電子移動速度)

も小さくなっていく｡充分に距離が遠くなって､ドナーとアクセプターの直接の相互作用が無視

できるほど小さい場合の電子移動をここでは特に長距離電子移動と呼ぶことにする｡長距離電子

移動ではドナー､アクセプターを囲む環境が重安である｡ なぜなら､ ドナーとアクセプターの直

接の相互作用が無いために周辺の物質 (もしくは真空)を媒介として電子移動反応が起こるからで

ある｡このとき電子移動を媒介する周辺の物質をメディエーターと呼ぶ｡このような電子移動反

応の速度は距離に対 して経験的に次の様に表される｡

kET(RDA)-kET(0)exp(-PRDA) (1)

ここでRDAは ドナー､アクセプター間の距離､βはメディエーターの種類で決まる減衰係数で
ある｡

2.2 蛋白質中電子移動の例

蛋白質中の電子移動の特徴は電子移動速度の減衰係数βの値が､蛋白質の種類または蛋白質

中で電子が移動する方向によって少しずつ違ってくるということである｡蛋白質の構成要素はほ

とんどアミノ酸であり､それはどの分子でもあまり変わらない｡そのためこのβの値の違いは蛋

白質の構造の非一様性が原因であると考えられている｡

このような蛋白質中電子移動系の1例としてアズリンールテニウム錯体をここで紹介する｡アズ

リンは古くから知られている水溶性蛋白質で､バクテリアの電子伝達系に関与していると言われ

ている｡内部に一つの銅イオンを持ち､これが電子のアクセプター､またはドナーとして作用す

る｡また､表面に一つだけヒスチジン残基(His83)を持ち､これにルテニウム錯体を配位させるこ

とができる｡このときルテニウムを電子の ドナー､またはアクセプターとして用いることができ

る｡この時の次のような反応が起きる｡

cu(ⅠⅠ)Ru(ⅠⅠ)響 ctl(Ⅰ)Ru(ⅠⅠⅠ) (2)

右向きの反応は光誘起電荷分離､左向きの反応は電荷再結合である｡この中で､電荷再結合は光

を当てるのを止めた瞬間から始まると見ることができる｡そこで､Grayらは実験で左向きの反応

時の鋼イオンのスペクトルを観測して､電子移動速度を測定している【4,5,6,7]｡また､この蛋白
質ではHis83をグリシンに置換 したミュータントが作られており､さらにいずれかのアミノ酸残

基をヒスチジンに置換することによって蛋白質表面の別の位置にルテニウム錯体を付けることが

可能である[4,5,6,7]｡
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アズリンの構造と電子移動の特徴を述べる｡アズリンの2次構造は主にβ-ス トランドで構成さ

れており､しかもそれらがほぼ一方向を向いていてβ-シート構造を形成している2(1参照)｡アズ

リンはこのような構造から､特異な方向性を持つ蛋白質と見ることが出来る｡実際にβ-ス トラン

ドに沿った方向の電子移動とそれに垂直な方向の電子移動では減衰係数βに違いが見られる【7】｡
このような蛋白質構造に由来した電子移動速度の違いの原因を知るためは､生物が行っている

エネルギー変換の仕組みを分子レベルで理解することに有用であると考えられる｡また､最近で

は有機デバイスなどの蛋白質分子設計に対する要求が高まっており､その指標を与えることも期

待される｡

最後にアズリンの電子移動系の模式図を示しておく｡本論文ではこの電子移動系の構造を数値

図 1:Pseudomonasaeruginosa起源アズリンールテニウム錯体の模式図｡残基番号83及び124のと

ころにHis-Ru(bpy)2(inl)3十を書きこんである｡中央の球はCu+である.(原子の表示にはVMD

を用いた【54]｡)

計算に用いている｡Grayらの実験 [4,5,6,7]にならってネイティブ構造であるHis83とその佃､

His122､His124､His126､HislO9およびHis107の5種類のミュータント構造についての計算を

行っている｡この中でHis83だけがβ-ス トランドに垂直な方向の電子移動であり､残りはβ-ス ト

ランドに沿った方向の電子移動である｡

3 蛋白質中電子移動に関するこれまでの研究

電子移動を考える上で蛋白質の持つ最も重要な特徴はその構造の非一様性である｡蛋白質中

電子移動では蛋白質構造が電子移動速度をコントロールしていると考えられている｡ これまでそ

2β-ストランドとは蛋白質のアミノ酸が直線的に並んだ構造であり､β-シートとは隣り合ったβ-ストランドが互い
に水素結合で結びついて出来たシート状の構造である｡
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のような電子移動の構造依存性に対する多くの研究が行われてきている｡この章ではMarcusの電

子移動速度の定式化を行なった後､構造依存性に関する研究のうち代表的なものをいくつか紹介

する｡

3.1 電子移動速度

実際に個々の電子移動の性質について議論する場合､単位時間あたりに電子移動が起こる確

率である電子移動速度を用いることが多い｡実験ではドナー､またはアクセプターの時間分解蛍

光スペクトルの減衰率としそ測定される｡Marcusは長距離電子移動においてこの電子移動速度の

定式化を行った[2,3]｡ここではこのMal･CuSの電子移動速度の定式化を示す｡ただし､以下の導

出方法は彼の用いたものではなく､文献【1]で用いられている方法に従う｡
まず､ドナーに電子が局在している状態β とアクセプターに電子が局在している状態Aで表さ

れる2状態系を考える｡電子移動反応ではβが始状態､Aが終状態である｡このとき､系全体の

ハミルトニアンHfotをドナー､アクセプタ一間相互作用を無視した時の始､終状態のハミルトニ

アンであるHD､HAと相互作用項VD､vAを用いて次のような2種類の表記で表す｡

Htot(r,R) - HD(r,R)+VD(r,R) (3)

Htot(r,R)-HA(r,R)+VA(r,R) (4)

ここで､ ,rは電子の座標､Rは原子核の座標である｡また以後HD､HAに対する固有状態と固有

値をそれぞれ4:,DとED､◎AとEAと書き､電子の始､終状態をそれぞれiとf,原子核の始､終
状態を一化と′りで表すことにする｡ここで､原子核に比べて電子は非常に軽いことから､電子から

見て原子核は止まっており､原子核から見て電子は定常状態にあると近似する(断熱近似)｡つま

り､電子の波動関数では原子核座標をパラメーターとして扱い､原子核振動の波動関数では電子

座標は露に含まないと考える.さらに全体の波動関数◎Dと¢Aを電子波動関数4,D､ゆAと振動

波動関数CD,(Aにそれぞれ分けて考えることにする｡これらを式で書くと次のようになる｡

HD@D - EDOD

HAOA - EJ4OA

◎D(r,R)- 軒(r,R)E iu(R)

◎A(r,R)- ,4,I(,,R)Efl,(R)

Eii

n■11u
Gi-

ー
hu

5

6

7

8

3

nr_川U
nⅦ_川u
Jl
U

次にFerllliのゴールデンルールを用いて､この2状態系の時間発展の波動関数を表す｡この波動

関数 中はuD≡ED/T7,､LJA≡EA/hを用いると次のように表される｡

せ(+)-CD(i)◎De~iLJDt+CA(i)◎Ae~iLJAt

このとき系のシュレディンガ-方程式は次のように書ける｡

Htot(CD(i)◎De-んノD'+CA(i)◎Ae~t'LJAt)-ih∂(cD(i)◎De-iwDt+CJ4(i)◎Ae~iLJAt)at

(9)

(10)

ところで､長距離の電子移動ではドナーとアクセプターの相互作用は非常に小さい｡そのような系

ではvDおよびvAを摂動として取り扱うことができる｡そこでVD､vA､cD(i)およびcA(i)
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について微小量人を用いて次の様な書き換えを行う｡

vD -→入VD
vA → 入VA

cD(+) -CLo)(i)+入Cbl)(i)+o(入2)
cA(i) -Cio)(i)十人Cil)(i)+o(入2)

これを式 (10)に代入して整理すると､人の0次と1次の項はそれぞれ次のように表される｡

∂cg)(i)
at O D E-iuDt ･ 響 ◎ Ae-2･wAt- 0

)

ー

)

Jヽ

1

2

3

4

r:

日日

:

:

ー

(

ー

′t

(15)

ifL竺giq◎De-iwDt ･iた聖 @Ae-iuAt-CLo,vDODe--Dt･Cio,V旬 Ae--^t

(16)

(15)よりCLo)(i)､Cio)(i)が共に定数であることが得られる｡また､電子移動の条件として初期状

態では電子は ドナーに局在していると考えられるので､CLo)(i)､cio)(i)L二次のような初期条件を

代入する｡

CD(0)-1,CA(0)-0 (17)

つまり,

cg)(i)-1,Cio)(i)-o (18)

が成り立つ｡次に､(16)に左から◎*DelLJDtを掛けて空間で積分すると次のような式が得られる｡

ih響 . ih響 sDAet･wDAt-VDDD

sDA ≡ 否 騨 4d,

vDDD I /@･DVDODdT
UDA ≡ uD-UA

同様に(16)に左から◎左eiwAtを掛けて積分すると､次の式のようになる｡

ih聖 Sも A + ih禦 ei- DAt- vDDi

vDDA=/@･DVD@Adv
(19),(23)の2式に(18)の初期条件を代入すると､cil)が次のように導かれる.

cil)(i)-
1VDD4-SDAVDDDeiLJDAt-1
h 1-lSDjl12 uDA

(19)

(20)

(21)

(22)

(25)

ここで､CA(i)について人の1次までとって再び入V→ Vとすると､cA(i)とCA(i)(1)が成り立
つ｡すると､時間tにおいて系が終状態にある確率pA(i)は次のように表される｡

pA(i)-lCA(i)[2〇日CA(i)(1)f2

- 38-

(26)



蛋白質中電子 トンネル経路の決定と表現法に関する理論

ところで､現在考えているように相互作用Vか､VAが小さい場合､系がコヒーレントである時間

は非常に短い｡そのため､この系が2状態系を維持しているのは微小時間の間だけであると考え

られる｡そこでは電子移動速度 kiL,→fl,は､終状態pAを時間tで割ったもので近似できる.そこ

でk2u→h,はそのようなtに対 して次の様に与えられる.

k,･u→声,≡
lCil)(+)l2
t

VDDA-SDAVDDD2sil12(T L)
LJZ,At

ここでEiu≡ED,Efv≡EAが離散的であるとするとLJDAはoまたは有限の値をとる｡もし､

uDAが有限ならば､tが微小なので2sin2(LJDAt/2)/LJDA→ 0である｡一方､uDAがoならば

i>>oなので2sil12(LJDAt/2)/uDA一一 7T6(LJDA)と書けるOまた､これらいずれの場合もLJDAtは

微小なので2sin2(uDAt/2)/uDAt=1である｡そこで､6(UDA)-2h6(E7･u-Efv)を用いて(28)
を書きなおすと次のような式が得られる｡

ki,uう声,

T iujl,

VDDA-SDAVDDD
6(Eiu- Ef17)

筈JTiu.fvl26(Etv-Efv)
曙 ′V-siu,f･L7堵iu
1-lSi.LJ vl2

ここで原子核の振動があまり激しくなければ､電子の波動関数の原子核座標依存性を軽視するこ

とが出来る｡これをコンドン近似と呼ぶ｡コンドン近似を用いて次のような書き換えを行う｡

V2gJv -//頼 ,R,ClV ' (R,VDn r,R,I/,U(R)dT,ITR
巴 ViP(ulv)

vie,iu-//〆(r,R)(iu'(R)VDが(r,R)ぐu(R)dTrTR
etvif)

siulfv - //4 '(,r,R,Ciu'(R)*/(r,R)CF,U(R)dTrTR
空 Sif(ull,)

vip≡ /Qi'(r,R)VDQf(r,R)dTrlR=粘

sif ≡ /頼 ,R)*f(r,R)dTrlR=Ro

ー

1J

'ヽ

-
･

5

6

7

8

3

3

3

3

′t
､
′ー

(

t

ただし､Roは代表的な原子核の座標である.これらを用いてTiu,fvは次の様に書きなおせる.

Ti叫fl,竺
vip(坤 )-Sif(坤 )Vip
1-St?I(ulv)2

(ulv) m

1-Stff(uJv):
Tif ≡Vi/D-sifVif'
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ここで一般に1≫St?/(ulv)2であるので (41)の分母を1に近似 して､(30)に代入すると電子移動
速度は次のように表される｡

ktu･f･Uと筈IT7/[2r(刷 26(Eiu-Efv) (43)

このとき､I(ull,)f26(Eiu-E/V)をフランク･コンドン国子 (Franck-Condonfactor)という｡とこ
ろで､この式は一つの始状態からの電子移動速度である｡しかし､実際の電子移動では複数の始

状態からの電子移動が考えられる｡そのような場合､始状態がボルツマン分布をしており､かつ､

反応が非断熱過程である仮定 して､電子移動速度kETを次のように表す｡

kET-筈 ITifP∑BuJ(ur,U)['26(Eiu-Efv) (44)
LLIV

ここでBLLはボルツマン因子である｡ボルツマン因子で重み付けして平均化 したフランク･コンド

ン因子を(FC)と書くと(44)は次のようになる｡

転 -筈 陶 酔 C) (45)

この時､27T/hlTifl2を電子因子､(FC)を核因子と呼ぶ｡
本論文ではこれ以後､主として電子因子についての議論を行う｡そのため､特別な場合を除い

て(FC)を定数として扱う｡これは本論文の趣旨と筆者の興味が主に蛋白質中における電子 トンネ

ルに対する蛋白質構造の寄与にあるからであり､コンドン近似の範囲内においては電子因子と核

因子を別々に議論することが可能であるためである｡

3.2 Pathwaymodel

ここからは蛋白質中電子移動速度の電子国子について述べる｡コンドン近似の元では原子核

の運動の寄与はすべて核因子で表現されるが､原子核の配置の不均一性の効果に付いては電子因

子にも含まれる｡そこで､電子因子を求める際にはこの蛋白質構造の不均一性をどう取 り入れる

かがポイントとなる｡電子因子 27,/hlTi/l2の中のTifは電子のハミル トニアンにおいて､ ドナー
とアクセプターの間での トンネル効果による相互作用を表す｡そこで､これを以後電子 トンネル

行列要素と呼び､TDAで表すことにするO

まず最初に､BeratanとonuchicのpatllWaylllOdelについて説明する[8,9,10】｡Pathwaymodel
は蛋白質構造の非一様性を露に考慮 して電子因子の導出を行う最初のモデルである｡このモデルで

は､化学結合や水素結合等を元にして ドナーとアクセプターを繋ぐ形の原子鎖を構成 し､これを電

子移動の経路 (patllWay)の 1本と考える｡このモデルの意味は電子が トンネルする時にpathway

が作る真空より低いポテンシャル壁を利用 しているということである｡このように電子移動時の

トンネルに特に寄与 しているメディエーター部分のことを以後､本論文中では電子 トンネル経路

と称することにする｡1本のpatIIWayからの電子 トンネル行列要素への寄与は次の式で表される｡

1Vc NH Ns
llDA-toIl ef,-Ile,qIle夏r (46)

i-1 )-1 kl-1
ここでEC､eH､ESはそれぞれ化学結合､水素結合､その他に相応する減衰係数である.pathway

を構成する原子が一つ増える毎にその原子と前の原子の関係に適合する減衰係数が一つtlDAに掛

かる.図 2にpathwayの模式図を示 した｡D-1-2-3-4-5-6-7-8-Aというのが 1本のpathwayであ
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図 2:PathwaylllOdelにおけるpatllWayの作 り方の模式図

り､tLDA-toEC5EHleslとなる｡また､D-1-2-3-4′-5′-6′-7′ももう1本のpathwayであり､tlLA-
toec4eH2ESOである.このようなpathwayの内tLDAの値の大きなものが主要なpathwayであるo
patllWayl110delにおいて全体の電子 トンネル行列要素TDAはそれら主要なpathwayの寄与を足
し合わせたものとして､表される｡その式を次に示しておく｡

Main

TDA竺 ∑llDAJ
(47)

patllWaylllOdelにおいて主要なpathwayを決める際に最も重要になるのは減衰係数の値の決

め方である｡減衰係数の決め方の違いによって主要なpathwayが変動する可能性がある｡ここに

Bel･atallらが実際に用いた減衰係数の値を示しておく｡

Decayfactel･

i

Ef,I-0.6 (chelnicalbond)

eF-o･36e~1･7(R~2･8) (hydrogellbond)

eE-o･6e~117(R~1･4) (throughspace)

(48)

ここに示すように､これらの減衰係数は化学結合が最も優位であり､次に水素結合､その他(tllrOugh-

space)の順である｡そのため､Beratallらのpathwaymodelは蛋白質の2次構造､つまりアミノ

酸がどう繋がっているかを最も重視するモデルになっている｡

このようなpatllWaylnOdelを実験的に評価する研究がGrayらによって行われている【4,7]｡彼

らはpatllWaylnOdelを蛋白質の2次構造に対して用いた場合､電子移動速度の ドナー､アクセプ

タ一間距離依存性の減衰係数βがα--リックス3とβ-ス トランド上でそれぞれ異なることに目を

つけた｡そこで､彼らは何種類かの蛋白質電子移動系をα-ヘリックスが多いものとβ-ストランド

が多いものに分け､それらの電子移動速度の観測値を距離に対してプロットした[4]｡その結果､
β一ストランドタイプの蛋白質であるアズリンはきれいにβ-ス トランドの領域に収まったが､その

他のα-ヘリックスタイプの蛋白質ではそれほど単純な結果にはならなかった｡

ところで､patllWaylnOdelで主要なpathwayの寄与しか足さないのには理由がある｡その理由

とは､このモデルではpatllWay間の干渉が考慮されていないので無数に存在するpathwayにつ

いてすべての寄与を足し合わせてしまうとTDAが発散してしまうというものであるO言いかえる

と個々のtlDAの符号が考慮されていないということである.電子移動には､いわゆる電子移動の

他にホール移動が存在する｡これらは電子を輸送する効果としては逆の符号を持つ｡本来ならば

3ァミノ酸が60度ずつ傾きながら繋がっている螺旋構造である｡上下に4つ離れたのアミノ酸と水素結合をするこ
とによって安定化している｡
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patllWayのそれぞれが電子移動かホール移動に対応するはずであり､すべて足してもTDAは発散

しないはずである｡この間題を部分的に解決したのがOnuchicらのmbemodelである【11,12】.

彼らはpatllWaymOdelの思想をそのまま受け継ぎながらpatllWay間干渉の問題を部分的に解決す

る方法として､patllWayよりも太い経路であるtubeを考えた｡このモデルでは重なり部分の多い

patllWayの束を1本のtubeと考えることによってそれらの間の干渉の効果を含んだ経路を得る｡

TDAに村するtllbeの寄与に対 しては､例えばアミノ酸を1つ経由するごとにその種類に応じた減

衰係数が掛かると考えればよい｡このとき､tubeの数はpathwayとは違って有限であるのですべ

ての寄与を足 してもrDAは発散 しない｡

このモデルではtubeに含まれるpathway間の干渉の効果は含まれる｡しかしながら､依然とし

て別のttlbe間の干渉の効果を含まないという問題は残っている｡つまり､tubeが1本だけの系な

らば問題は無いが2本以上ある場合はpathwaymodelと同じ経路間干渉の問題を含む｡そして､

蛋白質のような大きな系では多くの場合において複数のtllbeを持つ｡

このような問題を解決するためにはSiddartllとMarctlSの方法を用いるのが適当である｡次に

彼らの電子 トンネル行列要素の計算法を説明する｡

3.3 電子 トンネル行列要素

Bel･atanらが電子のトンネルを有限の数のpatllWayを用いて表そうとしたのに対して､Siddarth

とMal･CtlSはメディエーター内のすべての原子の寄与を含んだ電子因子の計算方法を提案 した

[13,14,15,16】｡この方法ではドナー､アクセプターとメディエーターの間の相互作用についての

2次の摂動論が用いられる｡その結果として､彼らはドナー､アクセプター間の相互作用である

電子 トンネル行列要素をドナーとメディエーターの相互作用､アクセプターとメディエーターの

相互作用､メディエーター内の相互作用の3つに分けて考えることが出来た｡このとき､メディ

エーター内部の相互作用はグリーン関数で表され､その解は量子化学計算によって得られる｡こ

の方法はメディエーター内の相互作用の仝組み合わせが考慮されているので､すべてのpatllWay

とそれらの間の干渉を考慮 したpatIIWaymOdelと見ることもできる｡そういった意味でこれを

lllulti-patllWayの方法と呼ぶこともある[17]｡

ここではSiddartllとMarcusの方法をさらにStucllebrukllOVが計算機により適合した形に改良

した結果得られた電子 トンネル行列要素の式の導出を紹介する[19,201｡ただし､導出方法は特に

彼の行ったものにこだわず､文献【1]で用いられている方法で導出を行う｡
まず､エネルギーの保存する2つの断熱状態間の電子の トンネル移動を考える｡その時の電子

の始､終状態をそれぞれ4,i､4,fと書くことにする｡始状態ではアクセプターに電子密度が存在せ

ず､終状態ではドナーに電子密度が存在しないと仮定すると､分子軌道法を用いてそれらの状態

は次のように書かれる｡

4,i- CもQD+∑擁 U,王ノ

4,I - ci¢A+∑cufん,
LJ

ここで 4･D と¢Aはそれぞれ ドナーとアクセプターの分子軌道､ん はメディエーターの原子軌道

である｡次に始状態と終状態の固有値をそれぞれEi､Efと書くと次の式が成り立つ.

(4,2lHI4,2)
(4,iJ4,i)'
(4,IlHlQf)
(4,IF4,I)
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ただし､H はこの系の1電子ハミルトニアンであるO式(51)､(52)に(49)､(50)を代入すると次

の式が得られる｡

E .･-

Ej･-

Cbl2hDD+∑pレC;LCLh,W+2Cも∑ uc£hDレ
lCi,1'2+∑〃レCILCtS,Lレ+2Ci,∑ uCtSDv

ICil2hAA+∑′LUC,icufhpu+2Cま∑ 〃cvfhAu
lcil2+∑ILUC/fcufsI,V+2Cま∑ レCufsAレ

ここで擬似的に平衡状態であると仮定すると次のような式が成り立つ0

第 -0 , 器 -o･

さらに式 (55)に(53)､(54)を代入して整理すると次のような永年方程式の組が得られる｡

Cも(HDレ-E2SDv)+∑cL(Hu,I-EiSu,I) - 0,
IJ

ci(HレA-EfS,ノ.4)+∑C,i(Hu,I-EfSuIL)- 0,
FL
(〟 -1,2,.‥),

ただし､ここでは次の記号を用いた｡

HDレ - (bDIH14,U),H,ノA-くれIH14,A),

且 ノ1L- くれIHI4,/I),SDレ-(QD椀),
SuA - くれ [4,A), SulL-くれL4･IL)･

(53)

(54)

(55)

(58)

電子の トンネル時にはエネルギーが保存するのでEi-E/≡Eと置く｡ここでStuchebrukhovと

Marcusl201にならって次ような表記を用いる.

(1/G)〃U≡ ESILレ ーHILU,
D£≡ ESDu-HDu,
Aレ ≡ ESvA-HuA.

)

ー

Jヽ

9

0

1

5

6

6

I"川川Ⅶ■.1u
l"川川Ⅶ■川u
iZq

永年方程式 (56)と(57)に式(59)-(61)を代入して計算すると(49)､(50)の係数Cま､Cufがそれぞ
れ次のように得られる｡

cL--Cも∑DI,,GI脚 ,
IL

cuf - -ci∑G叩A〃･
〃

ここで電子のハミルトニアンをこの電子移動系の仝ハミルトニアンに対しての摂動として取り扱

うと､(42)より､電子 トンネル行列要素は次のように書ける｡

TDA-(4,tlHl4,i)-(4,iI4,i)(4,ilHIが)

式 (51)と(抑4,i)-1を用いて(64)を書きなおすと次の式が得られる｡

TDA-(4,ilHJif)-(4,il4,I)E
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次に式(65)に(49)､(50)を代入する｡

TDA - (CbQD+∑cLb,LFHLCi¢A十∑ cufQu)
IJ Jノ

ー(CbQD+∑ cLQ〃lCi¢A+∑cvfQu)E
IL LJ

- cb(QDIH一鞘 A)Ci+∑ C掬 JIH一鞘 U)CvI
J日ソ

(66)

+∑C拍DIH一鞘 U)Cuf+∑C/iL(QFLrH一鞘 A)Ci (67)
I/ FL

さらに(67)を(58)を用いて書きなおす｡

TDA - Cb(HDA-ESDA)Ci+∑ cL(HI,.U-ES〃レ)Cvf
ILL/

+∑Cも(HD〃-ESDu)Cl+∑ cL(HpA-ESpA)Cま (68)
L′ II

(68)に(59)および(62)､(63)を代入して整理するとTDAは結局､次のような簡単な式で書ける｡

TDA-CもCi(HDA-ESDA)+CもCま∑DLG/LUAv (69)
ILL'

さらに､長距離電子移動では第-項は第二項と比べて無視できるほど充分に小さいので電子 トン

ネル行列要素を第二項のみで表す｡

TDA-CらC.J4∑DLG,wAv (70)
lLL'

ここで始､終状態がそれぞれ ドナーの分子軌道とアクセプターの分子軌道にほとんど一致するな

らば､Cbと1およびci=1が成り立つ｡このとき式(70)は次のように書きなおせる｡

TDA-∑DLGFWん
/′∫′

(71)

これがSiddartlトMarcus-SttlChebrukllOVによる電子 トンネル行列要素の式である｡

siddartllらがこの方法を開発した時は､まだ計算機の能力が不足しており､小さな分子か蛋白

質の一部分しか計算に取 り入れることができなかった｡そのため実際に計算に用いた系のメディ

エーターはpatllWaymOdelの主要なpatllWayを集めたものと同程度の大きさであった｡そのため

この方法は電子 トンネル経路を決めるといった目的にはあまり向かなかった｡しかし､最近の計

算機の発達によって蛋白質中の広い範囲またはその全体を計算に含むことが出来るようになった｡

その結果､この方法の延長上で蛋白質中の主要な電子 トンネル経路を決めるための研究が行われ

るようになった【21,25,28,30,31,32,33】｡次節ではそのような電子移動経路の決定方法につい

て簡単に紹介する｡

3.4 量子化学計算を用いた電子 トンネル経路決定法

電子 トンネル経路は電子移動蛋白質の機能のデザインに深く関わっている｡そのため､電子

トンネル経路を決めることは､各々の蛋白質中電子移動の性質を知る上で有効な手段の一つであ

ると考えられる｡
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量子化学計算を用いた電子 トンネル経路決定法はこれまでに大きく分けて2つの方法が試みられて

いる｡一つは蛋白質のブルーニング4を利用する方法である【21,30,33]｡Daizadeh､Stuchebrukhov
とその共同研究者は蛋白質からあるアミノ酸αをブルーニングした構造から計算 した電子 トンネ

ル行列要素7盟 と元の蛋白質から計算 したTDAを用いて次の用な氏 を定義した｡

Pa≡lTLai-TDAl
TDA

(72)

このPQはブルーニングが全体の電子 トンネル行列要素にどの程度の変動を与えるかを表してい

る｡そこで彼らはPaが大きいアミノ酸αが重要な電子 トンネル経路を形成していると考え､重要

なアミノ酸を集めて電子 トンネル経路を決定した｡この方法の問題点の一つはアミノ酸を一つ切

り離した構造と元の構造では電子状態の変化が大きすぎる可能性があることである｡つまり､ブ

ルーニングによる新しい構造の電子移動が元の電子移動と同じ経路を使っているかどうかが不明

瞭である｡また､この方法のもう一つの欠点は調べるアミノ酸の数と同じ回数だけ電子 トンネル

行列要素を計算する必要があることである｡量子化学計算は時間が掛かるが､小さな蛋白質でも

数十回計算する必要がある｡

一方､もう一つの方法は電子 トンネ)I,経路を形成する重要な要素を選び出すための指標を開発

することである｡Okadaらは蛋白質中電子 トンネル経路を形成する重要なアミノ酸αを選び出す

ために次のようなインデックスを開発した【叫｡

alnTDA 1 ATDA
IQ ≡ --

∂Va TDA △Vct
Vo-Hα凸

これは電子のハミルトニアンのアミノ酸αに関する部分に摂動を加えた時のTDAの変化率である｡

この方法の利点はブルーニングと比べて蛋白質のハミル トニアンに大きな変更が与えられないた

めに､変化後の電子 トンネル経路が元の経路に近いことが期待できることである｡しかしながら､

一つのIQ.を計算するごとに一回電子 トンネル行列要素を計算しなくてはならないことは同じであ

る｡そこで我々は過去の仕事において､OkadaらのインデックスをStuchebrukhovらのTDAの式

を用いて書き換えた[32]｡まず､式(71)は次のように書きかえる｡

TDA - ∑ DILGILP(ESpg-HpJ)GguAu
ILUPJ

- ∑ cb(ESpJ-Hpq)Cgf
PCT

これを(74)に代入して△VQの0次までとると次の式が得られる｡(付録B参照)

･a-妄碧 (77)
FL∈α U'A

この式は△VQを含まないので一皮の計算ですべてのアミノ酸について計算できる｡その結果､式

(74)に比べて大幅な時間短縮が可能になった｡そこで我々はこれを指標として､アミノ酸ではなく

原子単位での重要な電子 トンネル経路の決定を行った｡その結果を図3に示す｡これはJ｡>0.01

の結果である｡重要な原子を含むアミノ酸の残基番号はオヌチックらのtubemodelの場合と大き

な差は見られない｡つまり､この経路は特にドナーからアクセプター-繋がるように選ばれては

いないが､それでもそのような電子 トンネル経路が得られている｡しかし､図3の電子 トンネル

4プ)i,一二ング(pruning)とは木などの枝打ちのことであるが､ここでいう蛋白質のブルーこングとは計算機上で蛋
白質構造の一部または大部分を切り取ることである｡計算機能力の節約の目的で行われることが多い.
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図 3:I0--CとCafを用いて導かれた原子単位で構成されたアズリンー)Vテニウム錯体中電子 トン
ネル経路｡左がHis83､右がHis126の系の電子 トンネル経路である｡(原子の表示にはVMDを用

いた【54]｡)

経路を詳細に見てみると､所々に単独の原子が存在 し､電子 トンネル経路の繋がりが不明瞭であ

ることに気づく｡この点はアミノ酸単位で重要な電子 トンネル経路を探す時には無かった問題点

である｡しかし､逆に言えばここで考えている電子 トンネル経路はアミノ酸単位で構成されては

いないということが判る｡ このようなことから､詳細な電子 トンネル経路を得るためには原子単

位で､かつその繋がりが明瞭な重要原子の指標が理想的である｡

本論文ではそのような指標として有力であるトンネルリングカレント【22,23,24]を研究の中心
的な道具として用いる｡次の節ではトンネリングカレントの説明とstucllebrukhovらが行った電

子 トンネル経路の決走法について紹介する【25]｡また､我々がトンネリングカレントを用いて電子

トンネル経路を決めた研究については次の章で紹介する【28】｡

3.5 電子TunnelingCurrent

一回の電子移動は電子一個分の トンネル電流と見ることが出来る｡メディエーターを媒介と

して利用する電子移動の場合には全体の電子 トンネル電流はドナー1 メディエーター1 アクセ

プターの順に流れると見ることが出来る｡さらに､メディエーターの中のトンネル電流はまた､無

数の擬似的な トンネル電流の集合として表すことが出来る｡Stucllebrukhovはそのようなメディ

エーター内の擬似的なトンネル電流の原子軌道間または原子間成分を定式化した[22,23,24]｡こ

れを電子 トンネリングカレント(tunnelingcurrent)と呼ぶ｡ここではまず､ トンネリングカレン

トの導出を示し､Stucllebrukhovらが行った電子 トンネル経路についての研究について簡単に紹

介する｡ただし､導出方法は彼の用いたものとは異なる方法を示す｡

まず､ある電子状態 中の電子密度pは次のように与えられる.

p-(叫甘)
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中は分子軌道法を用いると､次のように表される｡

申-∑cuん
FL

(79)

ここでん は原子軌道である｡これらを用いると､原子軌道毎 における電子密度 pp が次のよう
に得られる｡

pp-cI*L(QpIせ)-∑C;CレS,ル (80)
L′

ここでSlLレは原子軌道毎､¢〃の重なり積分である｡次に､電子移動系として2状態系を考える0
まず､2状態系のハミルトニアンとして次のようなものを用いる｡

H-(THADDTHDAA) (81,

ここでD､Aはそれぞれドナー､アクセプターに電子が局在する状態を表す.非対角成分はTDA=

TAD'である.また､(65)からTDAを次のように表せることが判る.

TDA=H_E

この時､電子状態中は始状態4,l'と終状態中を用いて次のように書かれる｡

O - (:;'(ti,)-(iCs:lSl'(uuti,QQb.I)
ただし､LJ-TDA/hである｡また､分子軌道法を用いて始､終状態を次のように与える0

現 -∑Cまれ
〟

J¢吉-∑cvfん
FJ

(82)

(83)

ところで､トンネリングカレントとは電子密度の流れの成分である｡そこで､これを得るために

は電子密度 pILの時間変化のFL以外の原子軌道との間の成分を得れば良い｡今､電子密度pに村
するシュレディンガ-方程式は次のように与えられる｡

i環 - ifL等 -ihQgllg)･ih(叫等 (86)

-(叫Hlせ)*+(叫Hlせ)-2ilm((叫Hlせ)) (87)

このとき､(81)の2状態ハミルトニアンと(83)､(84)､(85)の2状態波動関数を用いて(叫Hlせ)

は次のように書き下せる｡

(qlHlせ)

(

HD TDA

TAD HA

cos(Lot)現
isin(ut)扉

HD TDA

TAD HA
cos(W舶 呂

isin(Lot)扉

(88)

(89)

(幽 HDl4,8)cos2(Lot)+ (4,./lHAl粛)sin2(Lot)

･i((QblTDAl4.I)-(Q./lTAD偏 ))Sin(wt)cos(ut) (90)
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シュレディンガ-方程式 (87)に(90)を代入すると､第三項のみが残 り､それをihで割ると次の

式が得られる｡
aP 1

at~h((舶 DJ41Q.I)-(Q.ffTAD偏))sin(2ut) (91)

次に一つの原子軌道 pの電子密度 p /上について同様に考えてみる｡(78)と(80)､(91)を比較 して

みるとすぐに次のようにすれば良いことが判る｡

等 -;(cli:(研 DAlQ./トC佃 TA瑚 ))sin(2ut) (92)

さらに(92)に(84)､(85)を代入すると次の式が得 られる｡

∂Pp_1
∂tTt∑(cL'C紬 TDAJQu)-C,f■C制 TA甑 ))sin(2ut) (93)L/

ここで(82)を用いて(93)を書きかえる｡今､C,tL､CFf､H〃い Spuがすべて実数だとすると次の式
が得 られる｡

箸 -去∑(cLcuf-clfcL)(H/LU-ES/-)sin(2ut) (94)LJ
(94)の左辺の電子密度の時間変化∂PJ∂tについて考察する｡総電子密度の保存と連続の条件か
らサイト〃の電子の変化は他のサイトとの電子密度の受け渡 しによって生ずると考えられる｡こ

の電子密度の受け渡 しによる流れが トンネリングカレントであるoサイトpからサイトl/への ト

ンネリングカレントをII,LU(i)と書くとサイトILにおける電子密度 pFLの時間変化は次のように書

ける｡

誓 -∑JpIM (95)王ノ
ここで､(94)と(95)を比較するとトンネリングカレントJJJU(i)が次のような式で得られるo

Jp･U(+)-去(C/iJCuf-C,fcL)(H/LU-ES/Lレ)Sin (2ut) (96)

トンネリングカレントの時間振動因子 sill(2ut‖ますべてのカレントに対 して共通である｡そのた

め蛋白質構造に関する情報を含まない｡そこで､以後は時間に依存 しない振幅部分のみを新たに

トンネリングカレントと呼ぶことにする｡

Jpu-去(cItlcuf-cpfcL)(Hpv-Espy) (97)

以上が原子軌道間 トンネリングカレントの導出であるが､蛋白質構造との対比を考えた場合原子

軌道間よりも原子間のカレントを考えた方が都合が良い｡そこで､次のように原子間 トンネリン

グカレントを表すことにする｡

Jab- ∑ Jpv (98)
/l∈α,レ∈♭

ここでα､むはそれぞれ原子を表す｡この原子間 トンネリングカレントはドナーとアクセプター以

外では蛋白質中で連続であるので､次の関係を満たす｡

E Jab-iTDA (99)
a∈OD,咋OD

ここでnDは蛋白質を空間的に ドナー側とアクセプター側に分けた時､ ドナーを含む側の空間を
表す｡この式の詳 しい証明は付録Aに示す｡
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次にこのトンネリングカレントを用いて電子 トンネル経路を調べた最初の例を紹介する｡Stuche-

brukllOVのグループはEscherichiacoliDNAPhotolyaseからFADHへの電子 トンネル経路をト

ンネリングカレントを用いて調べている｡彼らの手法は､3段階から成っている｡まず､第一にブ

ルーニングを行い計算に用いるアミノ酸を600個ほどに選別する｡やり方は前節で述べたのと同

じである｡これは大規模な系を用いる際には準備としてよく行われることである｡次にトンネリン

グカウントという量を定義し､これを用いて重要な電子 トンネル経路を構成する原子を選び出す｡

トンネリングカウントとは一つの原子を出入りするトンネリングカレントの総量比であり､原子

αに対する トンネリングカウントは次の式で定義される｡

71･/:,i

N (t≡両

ここで万 は原子 aを通るトンネリングカレントの総量で次の式で与えられる量である｡

Ja'-='Jabb

(100)

(10 1)

ただし､記号 ∑′は符号が正の要素だけを足し合わせることを表す｡さらにこれによって選び出

された電子 トンネル経路の詳細な議論をトンネリングカレントを用いて行う｡彼らはこの方法で

DNA光分解酵素のTrp306残基からFADHへ､2つのTrpを通過する電子 トンネル経路を導いた｡

その電子 トンネル経路は3つのTrpとFADHの芳香環で構成されており､トンネリングカレント

は芳香環上を回るものとその間を飛び移るもので構成されていた｡

ところで､Naが大きいとはどのようなことを示しているのであろうか?例えば､Naは1よりも

何倍か大きな値を持つことがよくある｡これはトンネリングカレントがその原子のまわりで渦を

巻いている場合などに多く見られる｡これは電子の トンネリングエネルギーとその周辺の原子団

の分子軌道のエネルギーが近い時に起きる｡もちろんそのような原子団が ドナーとアクセプター

の間の良い位置に存在すれば､優先的に電子 トンネル経路として使われることが予想される｡し

かし､それが ドナーの周 りでアクセプターの反対側に有ったとしたら直接的な電子 トンネル経路

に成らない事は充分に考えられる｡少なくとも一周するだけのリング型の トンネリングカレント

は表面的にはrDAの値に寄与しない(流れの保存の規則から明らかである)｡むしろ､電子移動速

度にマイナスの寄与を果たすこともある【34〕｡つまり､サイクリックな構造を採っているカレント
よりはドナーからアクセプター-繋がっているカレントの方がより有効な電子 トンネル経路であ

るということである｡ このようなことから､我々は Ⅳ αのような量で電子 トンネル経路を選び出す

よりも､初めからトンネリングカレントそのものを用いた方が間違いが少ないと考えている｡ こ

のことを考慮 して､我々はトンネリングカレントそのものを電子 トンネル経路の一部であると考

え､その集合として電子 トンネル経路を形成することにした｡この研究についての詳細は次の章

で述べる｡

その前にこれまでに紹介 した電子移動の理論的研究とは別に､電子移動速度についての実験結

果を経験的に定式化した研究について紹介する｡

3.6 Duttonplot

ここではDuttollとその共同研究者らが行った蛋白質中電子移動の電子国子の ドナー､アクセ

プタ一間距離依存性に関する研究について紹介する｡Duttonらは電子移動速度の一般的な経験式

である(1)を出発点として､蛋白質の実験結果がそこから逸脱する理由を予想し､それを補正とし

て式 (1)に加えた｡まず､一つ日の補正はMarcusのエネルギーギャップ別である[26】.電子分極
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について線形応答を仮定すれば､核国子は次のように表される【2,3】｡

(核因子)-(FC)-
(AG+A)2

(102)

ここで人は原子核の反応後の再配置エネルギー､△Gは始状態と終状態のエネルギーギャップであ

る｡この式は再配置エネルギーとエネルギーギャップの関係によって電子移動速度の核因子が大き

く変動することを示している｡実験で電子移動速度を計測するときは､最大速度 kmaTにおいて､

A--△Gであることを仮定 している｡(1)はその kmot,t.についての経験式である｡つまり､正確

には次のように善くのが正しい｡

kmaT-kmar(0)exp(-βRDA) (103)

そこで､Duttollらは蛋白質では観測されるk7TiaTにおいて､入ニー△Gの仮定が充分に成り立っ

ていない場合について考えた｡その結果､彼らはMal･CtlSの電子移動速度において電子因子部分の

みが(1)の距離依存関係の主要部分であるとする仮定を立てた｡つまり､その場合は(1)が次のよ

うに書きかえられる｡

kET-筈V3exp(-βRDA)
(AG+A)2
4AklBT ) (104,

そこで彼らは電子移動速度の △G依存性を調べた実験からその系における真の kmaxを求め､

logkma｡とドナー､アクセプタ一間距離の関係をプロットした｡その結果､ある程度の良い相関

を得た[26]｡
彼らは､以上の結果から電子移動速度を決める主要な物理量は基本的に再配置エネルギー､エ

ネルギーギャップ､ドナー､アクセプタ一間距離の3つであると主張した｡しかし､もちろん蛋白

質構造の非一様性の効果が無関係であると主張したわけでは無い｡まず､これまでの議論では蛋

白質とそれ以外の物質との関係が全 く不明である｡そこで彼らはこれらの物質の違いや蛋白質の

種類の違いをそのパッキング密度p･5で表す方法を用いて(104)を書きなおした.以下にその導出

を示す｡まず､式 (104)から次の式が得られる｡

loglOkET-13.0-P/(RDA-3･6)13･1(AG+A)2/l (105)

このときβ′-βloglOe:ご0.6Å~1である｡また､3･6(A)はフアンデルワ-ルスコンタクト距離で
ある｡さて､ところで蛋白質とその他の系ではβの大きさが明確に異なる｡具体的には真空中で

はβ-2.8Å-1､人工的な電子移動系ではβ-0.9Å~1という実験結果がある｡ここで､これら真

空と人工系のパッキング密度をそれぞれβ-oおよびβ-1と置き､βがその一次関数として表せ

ると仮定すると､β′が次のように表される｡

p'- plogl.e-(0･9A-1p･2･8A-i(1-p))loglOe
と (1.2-0.8p)Å~1

電子移動速度の式 (105)のβ′に(107)を代入すると次の式が得られる｡

log10kET-13.0-(1.2-0.8p)(RDA-3･6)-3･1(AG+A)2/̂ (108)

このとき彼らが用いた蛋白質のパッキング密度はドナーを構成する原子とアクセプターを構成す

る原子を直線で結んだ時､その直線上を原子が占める割合として求められる｡蛋白質のβは大体

5ドナーとアクセプターの間にどれだけ原子が密に詰まっているかの割合を示す量｡
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0.75前後の値を取ることが多い｡このときβ=1.4Å~1となり､式(104)とも矛盾しない｡これ以
降､Duttollらによる電子移動速度の式(108)を彼らのボスの名前を取ってDuttonplotと呼ぶこ

とにする｡

Duttonplotは蛋白質中だけで無くそれ以外の幅広い系に対して適応できる電子移動の式であ

る｡また､電子 トンネル経路のモデルとして見るならば､ドナーとアクセプターの間で原子サイズ

幅の円柱状の空間を電子 トンネル経路と捉えているといえる｡これはアミノ酸配列等の蛋白質の

微細構造を重視するpathwaynlOdelとは一線を引く考え方である｡その結果として､このモデル

では蛋白質の詳細な構造の代わりに､局所的な原子密度や距離といった巨視的な量による議論を

可能にしている｡しかし､その導出には経験的な側面が多く､物理的に唆味である｡そこで､我々

は本論文内で異なる側面からのDuttollplotの導出を試みている｡

3.7 本章のまとめ

以下､この章のまとめを行う｡第一節では､まずMarcusの電子移動速度式の導出を行い､電

子移動速度が電子因子と核因子に分けて記述出来ることを示した｡これによって蛋白質の立体構

造に直接依存する項として電子因子のみを調べることが可能になった｡第二節では蛋白質構造の

非一様性を考慮 した最初の電子因子に関する理論であるBeratan､OnuchicのpatllWaymOdelに

ついての解説を行った｡patllWaylllOdelは蛋白質の2次構造を特に重視した電子 トンネルのモデ

ルであり､蛋白質構造の詳細を用いて電子因子を求める｡このモデルは構造と電子の トンネルの

関係が判りやすい理論であるが､経路間干渉を含まない点で問題がある｡そこで､第三節ではそ

のような干渉の効果を含んだ電子因子計算の方法としてSiddartll-Marcus-Stucllebrukhovの量子

化学計算を用いた電子因子の式の導出を行った｡さらに第四節で量子化学計算を用いた電子 トン

ネル経路の理論を紹介した｡続いて第五節では電子 トンネリングカレントの導出とそれを用いた

電子 トンネル経路の決定法を紹介した｡この節の結果は本論文の後の章においてたびたび用いる

ことになる｡そして第六節でそれまでの方法とは異なる観点からの電子移動の研究であるDllttOll

plotについての紹介を行った｡このモデルでは蛋白質の詳細な構造の代わりに､局所的な原子密

度や距離といった巨視的な量によって電子移動の電子因子を記述している｡

次の章ではまず､量子化学計算の方法とトンネリングカレントを出発点として､pathwaylnOdel

的な電子 トンネル経路を求める｡また､それに伴いpatllWaymOdelの減衰係数の妥当性の議論を

行う[28]｡次に､ トンネリングカレントを用いて本論文の主題であるwormmodelを導出し､そ

の解説を行う｡さらにworllllnOdelを用いてDuttonplot的な電子移動速度式の導出を示す｡そ

れらの作業の結果としてpatllWaymOdelとDuttonplotの間接的な統合を行う〔29]｡

4 蛋白質中電子移動に関する新しい理論的研究

前章ではこれまでに行われてきた蛋白質中電子移動についての理論的研究を紹介した｡我々

はそれらの研究を受けて､これまで電子 トンネル経路に関する理論の研究を行ってきた｡本論文

における研究の趣旨はpathwaymodelの考え方による電子 トンネル経路とDuttonplotの考え方

による電子 トンネル経路を､量子化学的手法を用いて間接的に統合することにある｡ここではま

ず､電子 トンネリングカレントを用いてpatllWaylllOdel的な電子 トンネル経路を導き､その結果

とpatllWaymOdelとの相違を議論する[28]｡その後で トンネリングカレントの分布を統計的に表

す手法であるwormlnOdelについて紹介する｡さらに､wormmodelから求められる巨視的なパ

ラメーターを用いてDuttonplot的な電子因子の式を導出する[29]｡
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4.1 TunnelingCurrentを用いたpathwaymodel的電子 トンネル経路決定法

ここではまず､我々が トンネリングカレントを用いて電子 トンネル経路を決定した方法について

紹介する｡ここで用いる電子 トンネル経路決定法は(97)および(98)で表されるトンネリングカレ

ントの大きいものを経路として選別するものであり､基本的に数値計算の手順等はStuchebrukhov

らの方法との大きな違いは無い｡ただし､我々は原子ではなくトンネリングカレントそのものが

電子 トンネル経路の本質であると考えた｡そこで､(100)のような原子を選別する指標は使わずに

初めから個々の トンネリングカレントを選別するという方式を採った｡つまり､電子 トンネル経

路としては原子を選び出すのでは無く､原子一原子間､もしくは原子ペアを選び出すという形をと

る｡電子移動反応はトンネル電流の一種であるから､電子密度の流れであるトンネリングカレン

トの大きい原子一原子間が電子 トンネル経路であることは無理の無い考え方である｡このように電

子 トンネル経路の候補として､原子では無 く原子一原子間を探すという手法は前章で紹介した量子

化学計算を用いた他の方法よりも､むしろpatllWayll10delの考え方に近い｡その点においてこの

方法で決まる電子 トンネル経路にpatllWaylnOdelの描像に適用して比較することは難しいことで

はない｡

ところで､ トンネリングカレントは(99)のような性質を持つが､TDAは各電子移動系について
それぞれ大きく異なった値を持つ｡そこで､異なる電子移動系の トンネリングカレントについて

定量的な比較を行うため規格化を行う｡ トンネリングカレント(98)の規格化は次のように行う｡

TtJ(7b

Kab=再 言

この時､(99)は次のように書きなおされる｡

∑ ^',,I,-i
(Z∈OD.I)eOD

(109)

(110)

重要な電子 トンネル経路を選別する時にはこのKELbの絶対値が大きいものを探すことにする｡以

後､K"bを規格化 トンネリングカレントと呼ぶことにするo

次の節では具体的に計算機での計算に用いた手法について紹介する0

4.2 数値計算の手順

本研究で用いた数値計算の手法について､簡単に紹介しておく｡

まずは計算に用いた蛋白質の構造座標について説明する｡研究に用いた電子移動系は(1)に紹介

しているアズリンル テニウム錯体である｡反応についての詳しい説明は2.2節に既に述べたので

ここでは触れない｡計算にはX線結晶解析による原子座標を加工したものを用いた｡元のアズリ

ンの構造はproteinDataBank(PDB)内の1VLX6の第1鎖を用いた【35,36,37]｡また､ルテニウ

ム錯体の構造はReddyらのものを用いた【38]｡原子座標の加工には分子動力学シミュレーション

プログラムPRESTO【39]とAMBER94を中心とした力場を用いている[40,41,42]｡電子因子お

よびトンネリングカレントの量子化学計算にはPRESTOによる構造最適化7の結果得られた原子

座標を用いた｡この座標は低エネルギー構造であるので､低温における蛋白質の構造であるのと

同時に､蛋白質の平均的な構造であることが期待できる｡

次にここで使われている量子化学計算について説明する｡基本的に拡張Hiickel法レベルの計算

を行っている｡これは蛋白質の構造全体を含んだ大規模な計算に対応するためである｡基底とし

61VLXはpseudomonasaeruginosa起源のアズリン(C､1十Co置換)の4量体構造である｡
7構造に摂動を加えてポテンシャルエわ レギーが最小 (もしくは極小)になる構造を探すことO
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ては原子のS､pについて最外殻軌道を用いて､SlaterTypeOrbital(STO)8で表現 した｡ただし､

水素は1S軌道のみである｡また､拡張Htickel法では1電子ハミル トニアンの成分を次のように

近似する【43]｡

HFLU-〈こき(I,,.IuWpu/2 ㍍;:; (111)

ここで項 ま原子軌道の種類ごとに決まるHtickelパラメーター9である｡K は定数で一般に良く使

われる1･75を用いた｡ S,〟 は原子軌道p､1Vの重なり積分である【44,45,46,471.重なり積分の計

算は文献 匝8]を参考にした｡Htickelパラメーターと軌道指数の倍は文献 【48】の他に文献 [49,50]

から引用 したo以上で与えられるHJル､ SILレを用いて連立方程式 (56)､(57)を表 した.また､そ

れらを解 く際には連立方程式計算プログラムITPACK2Cを用いた【51】｡ただし､ トンネリングエ
ネルギーEは経験的に-10.7eVを用いた.また､ ドナー､アクセプターとしては簡単のためにそ

れぞれ銅とルテニウムの S軌道のみを用いた｡これらの計算によって導かれたCL､Cpfを用いて
以下の議論を行 う｡

4.3 アズ リンの電子 トンネル経路に関する考察

この節では前の二節で紹介 した方法によってアズリン-ルテニウム錯体の電子 トンネル経路を

求めた結果を示す｡6種類のアズリンのミュータントの内で代表的な二つについての結果を示す｡

二つとはHis124とネイティブのHis83である(図1参照)0His124は ドナーである銅とアクセプ

ターであるルテニウム錯体が一本のβ-ストランドで繋がった系である.もう一方のHis83はドナー

とアクセプターを結ぶ直線が何本かのβ-ス トランドを横切る方向になっており､他の種類のアズ

リンールテニウム錯体と比べて電子移動速度が距離の割 りに遅い系である｡図4にHis124､図5に

His83の電子 トンネル経路をそれぞれ示した｡

図4の電子 トンネル経路の解説を行う｡ここで導かれた最も主要な電子 トンネル経路はドナーか

らアクセプターへ､Met121-His124のβ-ス トランドを伝う経路である｡Met121はドナーの配位子

であり､His124はアクセプターの配位子であるので電子 トンネル経路として化学結合の繋がりが

重安だと解釈できる結果である｡この点はpatllWay(tube)modelと良く似ている｡しかし､別の

部分に着目してみると化学結合ばかりを使っているわけでは無いことにすぐに気がつく｡例えば図

4で､ドナー周辺部分の トンネリングカレントがかなり複雑に入り組んでいるが､これらはドナー

の配位子 (Met121SJIO､cys112S7､His46Nか His117N∂､Gly450の5配位｡ただし､Gly45の結

合は弱い｡)間のTllrOtlgll-SpaCeの トンネリングカレントである｡また､特に特徴的なのが図中に

Through-spaceと書きこんである部分である｡この部分はMet121残基上で､CTからC｡への電子

トンネル経路である｡この部分はpathwaymodelの考え方ならば化学結合を伝って､CT→Cβ→C｡

の順で経路が決められる｡ しかし､ トンネリングカレントを用いて決めた図4ではCT→H7の化

学結合とHT→C｡のTllrOugll-SpaCeの経路が主要になっている｡この原因についての詳 しい議請

はここでは行わないが､このような経路の存在はトンネリングカレントの方法が､pathway間干

渉や周辺原子の影響を軽視 したpatllWaylnOdelより一般的な経路を導き得ることを示 している｡

次に図5の電子 トンネル経路の解説を行う｡ここで用いたHis83は複数のβ-ス トランドを横断

する形で電子移動が起こる系である｡この経路はHis124の経路と比べるとかなり複雑であり､最

84,nEm - Anrn-1e-(ryt,m(0,9)､ An-(2()n+1/2[(2n)!｢ 1/2で表される[43】｡ただし､軌道指数(は原子軌道の
種類や状態ごとに決まる定数である｡また､n､m､lは量子数である｡

9近似的にイオン化エネルギーで与えられることが多い
10ァミノ酸を構成する原子にはそれぞれ呼び方のルールが決まっている｡ペプチドの原子は元素記号をそのまま使い､

残基の重原子については根元から順にα､β､7､6､E､(､77の添え字を付ける｡水素は隣の重原子と同じ添え字を付
ける｡
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図 4:Pseudo,F'wnasaerugi,IもOSa,起源Rll(bpy)2(illl)-His124-azurinについてトンネリングカレン

トを用いて決定した電子 トンネル経路｡DollOrCu+からAccceptol･Ru3+への電子移動｡矢印は

LKo吊>0.2の トンネリングカレント､球はIK"bl>0.1の トンネリングカレント両端の原子であ
る｡回内の番号はアミノ酸の残基番号でCαのところに書いてある｡原子を種類別に色分けした図

とその説明が文献 【28】に載っている｡

も主要な経路は明確に決められない｡また､β-ス トランド間をジャンプするのに適した位置を通

るために､横に広がった電子 トンネル経路を形成している｡しかし､敢えて主要経路示すなら､

ドナーからCys112STを通ってAsn47もしくはTrp48へ繋がり､そこからHis83を経由してアク
セプターへ至っている経路である｡また､他にドナーからHis46を通ってAsn47へ至るルー ト

も見られる｡このHis83系でも図77左上と図5は大体の形状は比較的似ていると言える｡しか

し､この系の最も特徴的な部分であるβ-ス トランド間を渡る電子 トンネル経路は全く異なる結果

となっている｡pathway(ttlbe)lnOdelの結果ではβ-ス トランド間を渡る時には基本的に水素結合

部分を使う｡これは､水素結合部分でβ-ストランド同士が接近していることとは別に減衰係数が

Througll-SpaCeと比べて水素結合の方を有利に選択するためである.一方､図5の トンネリングカ

レントを用いた電子 トンネ)i,経路では-本日と二本目のβ-ストランド間を渡る時には水素結合部分

を使っているのはCYs112S7からAsl1470へ渡る部分である(図5でThrough-hydrogen-bondと

書かれた部分)｡しかし､同じβ-ストランドを渡る経路でもThrough-spaceのCys112ST→Asn47N

や Cys112ST→Asl1470Jが見られる｡また､二本目と三本目のβ-ストランド間を渡るときにはほぼ

全てThrough-spaceである｡特にAsn47Hβ→His83HβとTrp480→His83Hβの二本の トンネリン

グカレントが目立つ(図5でTllrOugll-SpaCeと書かれている部分)｡この結果はpathwaymodelが

特別視するほどには､電子の トンネルに対する水素結合の寄与は大きくないことを示唆している｡

以上二種類のタイプの電子移動系の電子 トンネル経路について､ トンネリングカレントを用い

る方法とpathway(tube)mlOdelの結果を比較して考察を行った｡その結果､使われるアミノ酸な

どの大体の形は比較的似ているが､電子 トンネル経路の細部はかなり違っていることが判った｡こ
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図 5:Pseudomonasaeruginosa起源Ru(bpy)2(illl)-His83-azurinについてトンネリングカレント

を用いて決定した電子 トンネル経路｡記号の説明は図4参照｡

れはpatllWay(tllbe)1110delが経路間干渉を含まない点と減衰係数が他の原子の影響を考慮せず､

またtllrOtlgll-SpaCeを軽視 しすぎている点が影響 していると考えられる｡この減衰係数に関する

点について トンネリングカレントを用いてさらに考察を行った｡その結果を次節に示す｡

4.4 原子間結合の種類による寄与

ここでは規格化 トンネリングカレシトの(110)の性質を用いて､電子の トンネルに対する"化

学結合"､"水素結合"､"それ以外 (Througll-Space)"のそれぞれの寄与を調べた結果を示す｡その

結果からpathwaylnOdelの減衰係数の妥当性を考察する｡ここで "化学結合"､"水素結合"､"そ

れ以外 (TllrOugll-Space)"に対 してそれぞれC-Bond､H-Bond､Spaceの呼び名を与える｡

まず､ トンネリングカレントの保存のルールの式である(110)を次のように各成分の寄与に分

ける｡

∑ '̂.,,,

a∈OD,咋OD

C-Bond

∑ K"a+
a∈nD,b≠OD

H-Bond Space
∑ Kab+ ∑ Kab (112)
a∈OD,咋OD a∈OD,咋OD

- Kc+KH+Ks-1 (113)

ここで ドナー側領域oDを定義するためにドナー､アクセプター方向に垂直な平面Sjを図6のよ
うに定義する｡ここではこの図のようにドナーからの距離の異なる複数の平面を定義する｡そこ

に原子と原子間規格化 トンネリングカレントKabを書きこむとカレントは図6に見られるように

各平面を横切る｡このようなKabを原子aと原子bの関係ごとに分類し､それぞれ足 し合わせた

のが (112)､(113)の各項である｡このような平面をドナー､アクセプター間に1Åごとに配置し､
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図 6:ドナー､アクセプター方向に垂直な平面とそれを横切る原子間規格化 トンネリングカレント

の模式図｡

その各平面上でKc､KH､Ksをそれぞれ計算 してそれぞれの寄与を求めた｡
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図 7:Ru(bpy)2(im)-His124-azurinの トンネリングカレントの成分. ドナー､アクセプター方向に

垂直な各平面上で､TDA に対 して化学結合 (C-Bond)､水素結合 (H-Bond)､その他 (space)がそ
れぞれ寄与する割合を表す｡横軸は各平面の ドナーからの距離を表す0

まず､図4に対応するHis124の結果を図7に示す｡横軸は足 し合わせている平面 Sjの ドナー
からの距離である｡縦軸は全体の1に対 して､各成分のそれぞれの寄与を示している｡寄与が負

に成っているところは逆方向への流れのほうが強いことを示 している｡また､横軸が3Aから始

まっているのは配位結合は今回の成分の分類に適合 しないために除外 したからである｡全体的な

His124のグラフの傾向としてはほとんどの部分で化学結合のみが寄与 しているように見える｡唯

一4-5Å付近でTllrOugh-SPaCeが主要になっているが､これは図4のCys112HT→Cys112Cαの ト
ンネリングカレントに丁度対応 している｡また､この系では水素結合はほとんど使われていない｡

次に図5に対応するHis83のグラフを図8に示す｡このグラフからはHis83ではで化学結合と

Through-spaceが同程度使われてお り､また水素結合は一部を除いてほとんど使われていないこ

とが読み取れる｡この系では ドナーからアクセプターへ直接繋がるような化学結合は無いので化

学結合が少なくなるのは必然である｡ しかし､図 1を見ると判るように､アズリンにはβ-ス トラ

ンド間に多 くの水素結合が有るのだが､水素結合が支配的なのは3-4Å付近のCys112ST→Asn470
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のみである(図4参照)｡このことは､電子 トンネル経路を決める時に､原子の組み合わせ数の多い

TllrOugll-SpaCeのほうが結果として最適ルー トに含まれ易いことを示していると考えられる｡つ

まり､特に水素結合部分は電子 トンネル経路として有利というわけではない｡

これらの計算の結果としてここでは､電子 トンネル経路の成分は､化学結合､Throtlgh-space､

水素結合の順に重要であるという結論を得た｡もちろん､この結果は拡張Htickel法レベルの計算

によるものであり､水素結合の電子状態を正 しく反映 しているとは言えないが､pathwaymodel

の単純化された減衰係数では不充分であることは明かであると思われる｡
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図 8:Ru(bpy)2(illl)-His83-azurinの トンネリングカレントの成分｡記号の説明は図7参照｡

4.5 Worm model

前節までに､ トンネリングカレントを用いて､pathwaymodel的な電子 トンネル経路を得る

方法とその計算結果について紹介 した｡patllWaymOdelと比べて､細部についてはかなり違って

いるが､全体の傾向として比較的良く似た描象が得られたと思う｡ところで､(112)､(113)の計

算においては成分内における足 し合わせの時に､かなりの打ち消 し合いが起こっている｡水素結

合のように打ち消し合う組み合わせ数が少なければ､あまり問題にはならないが､Through-space

のように組み合わせが多い場合には多 くの打ち消 し合いが起こっていると思われる｡そこで､こ

の打消 し合いの証拠を少 し示 しておくO平面 Sj上において打ち消し合う前の原子間 トンネリング

カレントが打ち消 し合った後に残ったトンネリングカレントの何倍 くらいあるのかを示す量Qjを
次のように定義する｡

Qj

∑∑lKabL
o･∈0'Db印'D

∑a∈O,D∑柳 ,DlJabl

∑a∈O,D∑ 岬 JDJab

(114)

(115)

ここで0'Dは蛋白質を平面 Sjで分けた時の ドナー側の領域である0His124とHis83についてQj

の計算結果を図9に示す.横軸が ドナーと平面 Sjの距離､縦軸がQjである｡ 平面 Sjは01001Å
間隔にとっている｡このグラフを見ると､打ち消 し合う前の規格化 トンネリングカレントの総量

は多いところで8以上､少ないところでも2以上はあるのが判る｡しかし､図4や図5を見ても

それほど多 くのカレントは見られない｡つまり､これらのQjの値に寄与 している規格化 トンネ
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図 9‥ドナーからSjへの距離とQ]のグラフ｡点線がHis124､実線がHis83である｡Qjの値が

大きいほどトンネリングカレントの打ち消し合いがたくさん起こっているoSjとSj+1の間隔は
0.001Aである｡

リングカレントは0.2より小さいもので､それらが数多く存在していることが判る｡このことは

patllWaylllOdel的な描像を得る場合にはあまり考慮しなかったが､電子 トンネル経路の全容を知

る上では重要である｡前述したように､これらの打ち消し合っているトンネリングカレントは数

が多く､一つ一つの持つ値は小さなものである.そのためpathwaymodelのように経路を一つ一

つ書き出すことは出来ない｡そこで我々はトンネリングカレントの分布を統計的に処理すること

によって電子 トンネル経路の概形を表すことにした｡

手順は次の通りである｡まず､図6で定義した平面S,上での原子間規格化 トンネリングカレン

トの分布を求める｡その後､同様の分布を他の平面sk､SL､- 上でも求める.そしてそれらの

内､隣り合う平面同士の分布平面をつないで分布空間を作る｡この トンネリングカレントの分布

空間を電子 トンネル経路空間として定義する｡図10にその電子 トンネル経路の分布空間の模式図

を示した｡ここでは簡単のために個々の平面状の トンネリングカレントの分布を､カレントの重

心Rjが中心で､カレントの平面上における重心からのずれの標準偏差Jjが半径である円を使っ
て表すことにする｡その結果､この電子 トンネル経路空間はでこぼこして､曲がりくねった円筒

状になる｡そこで､この空間をwormと名付け､このモデルをwormmodelと称することにする｡

このとき､平面Sj上での原子間規格化 トンネリングカレントの重心Rjは次の式で表されるo

Rj-
∑a∈O,D∑岬,D IKablR'ab
∑a∈07D∑岬,DIKabl

(116)

ここで現 わは平面S,上での原子間規格化 トンネリングカレントKabの座標ベクトルを表す (図
6参照)｡また､平面Sj上でのカレントの座標のRjからのずれの標準偏差Jjは次のように表さ
れる｡

Jj- (as,DbSD(R,ib-Rj,2lKab･)を (1117,

電子 トンネル経路空間wol･mの基本的な定義は以上である｡しかし､もう一点注意すべきことが

ある｡それはこのような分布を求める原子間 トンネリングカレントが現在原子の中心座標を元に

定義されていることである｡このため､RjとRj+1が大きく異なっている場合がある｡その場合､
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図 10:worlllmOdelの模式図｡ ドナー､アクセプター方向に垂直な平面上でそれを横切る原子間

規格化 トンネリングカレントの分布を円で表している｡

worlllの中心線の座標が不連続になり､空間の途中でギャップが生じる｡しかし､電子から見た原

子は本来1Åオーダーの大きさを持っているのでそのような極端なギャップは不自然である｡そこ

で､wornlの中心線に対 して均 しを行うO具体的には､Rjの両隣0.5Å程度に対 して平均化を行
うoこの均された重心座標 jijを次のような式で表すことにする｡

J+nA
It･･- ∑

i･-3-nD

RAl
nD+nA+1

(118)

ここで7tD,nA はそれぞれjから見て､それぞれ ドナー側とアクセプター側について､平均をと

る時の平面の数である｡本論文では平面を0.001Åごとにとったので､1Å区間で平均するために

基本的にnD - nA-500とした｡ただし､ドナー近傍では7W の値はドナーとSjの間の平面の数

とした｡アクセプターとnAについても同様である｡

個々のwormの形状を表す量としてworlnの中心線の長さLDA を次のように定義しておく｡

LDA≡∑ 凧 +1-Rjl
3

また､wormの真っ直ぐさを表す量77を次のように定義する｡

LDA

r7≡育訂

(119 )

(120)

ここで 1h A は ドナーとアクセプターの直線距離である｡つまり､wormが真っ直ぐなほど申ま1

に近づき､完全に真っ直ぐならばr7-1となる｡

4.6 アズリン中におけるworm

前節ではwormの定義について紹介 した｡ここでは実際に計算 したwormについて示す｡計

算手順については4.2節と同様である｡His124とHis83のアズリンールテニウム錯体についての計

算 したworIllを図 11と図12に示した｡ll

11原子が図4および､図5と一部異なるが､これはアズリンル テニウム錯体の構造として､少し異なるものを計算

に用いたことと､軌道パラメーターに別の値【53】を用いたためである｡
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図11のHis124は前にも述べたようにβ-ス トランドに沿った電子移動の系である｡4.3節では主

要な電子 トンネル経路として､Met12トHis124のβ-ストランドを選び出したが､ここでもwormが

そのβ-ストランドを覆う形で形成されている｡しかし､図11を見ると､wormの中心線はMet121-

図11:Pseudom,oIIとαSae,'･uginosa起源Ru(bpy)･2(illl)-His124-azurinの電子 トンネル経路空間worm｡

網目状の部分がwol･111である｡描かれている原子は図4の説明に準じる｡

His124のβ-ス トランドよりも少 し左のほうに寄っている｡これはCys112-Phe109のβ-ス トラン
ド上の トンネリングカレントの寄与が大きいと思われる｡逆に右側には原子がほとんど存在しな

いので トンネリングカレントもほとんどない｡このような情報は図4のように主要経路のみを選

別するpathwaylllOdel的な措像では無視せざるを得ない部分であるが､worlnmOdelでは読み取

ることが出来る｡

次に図12のHis83の電子移動系であるが､これは何本かのβ-ス トランドを横断する系である｡

図5では主要経路を複数持ち､それらがβ-ス トランド間をジャンプするのに適した位置を通るた

めに､電子 トンネル経路が横に広がっていた｡このような場合､wormは曲がりくねったものにな

るか､太くなることが予想される｡しかしながら､ここで見られるwormはその中央部分を比較

的真っ直ぐに通り､予想 していたほどには太くはならなかった｡このことは図9のHis83の中央付

近 (R-4-10Å)でQJの値が8前後と､高い値を持つことと関係すると考えられる｡つまり､His83

の電子移動系には図4には書かれていないTllrOugll-SpaCeの トンネリングカレントが図12の中央

部分に数多く存在 しているために結果として トンネリングカレントの分布は狭 く計算されたとい

うことである｡

これらの2種類のworlnのアズリンの中における位置と大きさを図13に示した｡どちらの場

合も蛋白質全体から見るとかなり狭い範囲に収まっており､アクセプターの手前以外ではあまり

曲がっていないことが判る｡ただし､アクセプターの手前でwormが曲がるのはアクセプターが

蛋白質の外に突き出しているためである｡また､同様にその他の4種類のアズリンールテニウム錯

体の電子移動系のworlllについてもアズリンの中における位置と大きさを図14に示しておく｡こ

れらの系はすべてMet121-Leu127もしくはCys112-Tyr108の内､どちらか片方のβ-ス トランド
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図 12:PseudorWnasaerugirl,0Sa起源R,u(bpy)2(illl)-His83-az･urinの電子 トンネル経路空間wormo

網目状の部分がwoI･m である｡その他の説明は図11参照｡

に沿った電子移動系である｡これらも同様に細 くて比較的真っ直ぐであることが見て取れる｡こ

れらの計 6つのアズリン電子移動系について､worlnの形状を表す量として､wormの半径C,jの

平均値 Jとドナー､アクセプタ一間距離 RDA､WOl･mの長さLDA､WOrmの真っ直ぐさ11の4つ

を表 1に示すOこの表のJの値を見ると最小が1.16Å(HislO7)で､最大でも1.37Å(His83)しかな

nulnber deriVatiVe J(A) RDA(A) LDA(A) T7

1 His83 1.37 17.1 20.3 1.18

2 His107 1.16 26.0 29.8 1.14

3 His109 1.35 16.7 20.2 1.20

4 His122 1.22 12.7 16.9 1.32

5 His124 1.28 19.7 24.7 1.25

6 His126 1.32 21.6 25.4 1.17

表 1:wormの形状を表すパラメーターの計算値｡それぞれ トンネリングカレントの重心からの標

準偏差の平均値 Cト ドナ一､アクセプタ一間距離RDA､WOrmの中心線の長さLDAと真っ直ぐさ

17である｡

い｡蛋白質の大きさが20Å以上あることや､炭素原子の化学結合距離が 1.5Å前後あることを考

えればそれがかなり狭いことが判る｡次にworlnの真っ直ぐさ小 二ついて見てみる｡この値は1

に近いほど真っ直ぐであることを表しているが､表にあるr7の値は最小が1.14(His107)で最大が

1.32(His122)であり､1からあまり離れていない｡比較的値の大きい系でもその原因の多くがアク

セプターが蛋白質から突き出していることによるものであり､アクセプターの配位するヒスチジ

ンの根元まで比較的真っ直ぐであることが図13と図14から見て取れる｡

ところで､ここで注意しなければならないことが一つある｡それは､wormの半径と言うのが ト
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図 13:アズリン中でのHis124とHis83の電子 トンネル経路空間wol･1m｡後ろに灰色で書かれてい

るのはアズリンの構造である｡

ンネリングカレントの標準偏差であり､ トンネリングカレントのほとんどを含むほどの太さでは

ないことである｡つまり､ トンネリングカレントがガウス分布していたとして7割弱程度を含むこ

とになる｡そして実際にはそれほどきれいな分布はしていないのでもっと少ないカレントしか含

まない｡そこで､実際にトンネリングカレントがwol･mの中心線の周りでどのような分布をして

いるかを調べ､それによってここで用いている分布の採 り方について考察する｡まず､wormの中

心線から距離pc'の所にトンネリングカレントがどの程度存在しているかを再びHis124とHis83

について計算する｡ここでpはC'を単位とするwormの半径の長さである｡中心から距離 rL･の所

にあるトンネリングカレントの量の平均値を次のような2種類の式を用いて表すことにする｡

X(rLl)-

Y(rk)-妄皇

3-1

E K ab

aenJD b印 JD

(rk_1<lR,-R'abl<rk)

∑ 世.,,Il
a∈nJDbgnJD

(rん_1<lR,-R'abl<rk)

(121)

(122)

ここで､N は平面 Sjの総数である｡X(rk)はそれらの トンネリングカレントが7bA に寄与する

度合いを表しており､Y(rk)は実際にそこに存在するトンネリングカレントの量を示している｡ま

た､同時にX(rk)およびY(rk)をworm中心から距離rpのところまで積分した量を次のように定

-62-



蛋白質中電子 トンネル経路の決定と表現法に関する理論

図 14:アズリン中でのHis122､His109､His126､His107の電子 トンネル経路空間wol･ln｡後ろに

灰色で書かれているのはアズリンの構造である｡

義する｡

(123)

(124)

X(rp)はrpより内側の トンネリングカレントのTDAへの寄与､y(rp)はrpより内側の トンネリン
グカレントの量をそれぞれ表す｡

His124とHis83についてのXbJ)とY(pu)の計算値をそれぞれ図 15と図16に示す｡まず､
His124のXbJ)を見てみると､0.6gあたりに強いピークがあるのが判る｡これは図4で主要経
路となっているMet121-His124のβ-ス トランドだと思われる｡また､x(pJ)の値はpc'>2C,の

領域ではかなり小さくなっており､pJが大きい領域のTDAに対する寄与は小さいように見える｡

表2に他のアズリン電子移動系も含めてp-X(C,)の値を示しておく.His124では81%もある｡
しかし､Y(pJ)を見るとトンネリングカレントはもっと広 く分布しているのが判る｡Y(pu)は20･

あたりまでスロープが続き､3C'を越えても値を持つ｡つまり､一見 TDA に寄与 しないように見

える領域にもトンネリングカレントは存在する.Y(pg)の広がりをy(pc')の値を使って見てみる

と､His124ではp6-g､P6-201､PC'-3C'でそれぞれ56､84､92%である｡このことから､

Y(pJ)がガウス分布よりもテールの長い分布をしていることが判る｡一方､図16のHis83の分布
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図 15:His124におけるX(pJ)とY(pJ)の計算結果｡破線がxbJ)､実線がy(pc,)であるoJは

規格化 トンネリングカレントのIKablの標準偏差の平均値である.

を見てみるoX(pc,)は特に大きな2つのピークともう少し小さな1つのピークをpo-<C'に持つ.

そして､0<po-<3C'の範囲でグラフは正負を振動する構造を持ちその大部分が打ち消し合って
いるように見える｡表2に他のアズリン電子移動系も含めてp-y(C')の値を示す.His83では

pc,<C,のTDAへの寄与は810;/Oになっている｡しかし､Y(pJ)を見ると､この系ではHis124以上

にトンネリングカレントは広 く分布しているのが判る｡X(pJ)と同じ所にある3つのピークの他

にTW-1.5cr付近に大きなピークが見られる｡また､J<pc'<2.5gあたりにかなりの量の トン

ネリングカレントが存在するのが判る｡ここで､His83の3)(pJ)の値を挙げておくと､pJ-J､

pc'-2ch pc'-3gでそれぞれ42､74､91%である｡

これらの結果からX(pJ)はY(pJ)に比べて狭い分布を持ち､また､Kab同士が個々の空間で打

ち消し合っているためにトンネリングカレントの分布を正しく表すとは言えないことが判る｡その

ため､X(pc,)の分布は電子 トンネル経路空間を決めるのには向かない｡逆に､Y(pc')はトンネリ

ングカレントの絶対値匿ablの分布を表しているので､打ち消し合いは起こらない｡また､Y(pq)
はX(pc,)よりも広い分布を持ち､その広がりcrの内側にXbJ)の大部分を含むこと表2からも判

る(His126を除く).これらの理由でKobの重心や標準偏差を用いてwomlを作るよりもIKablを
用いた方が電子 トンネル経路空間として良い結果を得ることが期待できそうである｡さらに､も

う一つ､Kab>0とKab<0の分布空間は実はあまり違わないことも判っている.このことにつ
いては付録Cに示す｡また､worlllの半径についてであるが､図15､16を見るとトンネリングカ

レントはpu>Jの領域にも多く存在する｡ しかし､同時にそれらは比較的J寄りに存在してお

り､pJの値が大きくなるとすぐに小さくなってしまう. そこで､ トンネリングカレントの分布と

しては多少狭いが､X(pJ)の分布がもっと狭いことなども考慮した上でJをwormの基本の半荏

として用いることにした｡以上の理由から我々は電子 トンネル経路空間として本論文で紹介して

いる"worm"の形式を採用した｡

ここまでwormlnOdelとその計算結果の紹介を行った｡このモデルの意図はトンネリングカレ

ントを用いて導いた精密だが､複雑な電子 トンネル経路を統計的に処理して､単純で概略的な空

間分布で表すことによって間単化しようとするものである｡一万､3.6節でも述べたが､Dutton

らは少数のパラメーターで電子移動速度を表している｡我々はこれら二つの単純化されたモデル

の間に対応関係をつけることに成功した｡次の節ではこのwormmodelとDuttonplotとの関係

について議論する｡
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2 4 6 8 10

DistancefromTorncenter pq(A)

図 16:His83におけるX(pJ)とY(pJ)の計算結果｡その他の説明は図15参照.

numbeⅠ. deriVatiVe P

1 His83 0.81

2 His107 0.71

3 His109 0.75

4 His122 0.81

5 His124 0.81

6 His126 0.16

表 2:worlnがカバーするトンネリングカレントのTDAへの寄与p-X(J)｡

4.7 Wbrm modelとDuttonplotの対応

ここまで､wormlnOdelによる歪な円筒状の電子 トンネル経路空間を定義し､蛋白質中にお

ける見た目の形状を中心とした議論を行った｡この節では現実に測定される量である電子移動速

度についての議論を行う｡その際に参考となるのが3.6節で紹介したDuttonplotである｡worm

lnOdelはドナーとアクセプターの間に半径 1Å強程度で緩やかに曲がっているの円筒状の電子 ト

ンネル経路空間を形成する｡一方Duttonplotを電子 トンネル経路の観点から見る場合は次のよ

うな考え方ができる｡Duttonplotのパッキング密度で重要になってくるのは､ドナー､アクセプ

ター間を結ぶ直線上とそこからフアンデルワ-ルス半径程度の距離にある原子である｡フアンデ

ルワ-ルス半径は炭素で大体 1.7Å､酸素と窒素は大体 1.5Å【52】なので､2割程度wormの方が狭

い｡しかし､別の見方をするならば､wol･mの半径 1.14-1.32Åというのはドナーやアクセプター

の金属半径程度と見積もることもできる｡それに､wormは原子を含むような形に変形できるので

同じ数の原子を含ませる場合にはwol･nlの方が細く作ることが出来る｡また､パッキング密度に

対 しては原子が直線上から離れるほど寄与が小さくなるのでDuttonplotの経路はもう少 し狭 く

見積っても良い｡これらのことからworm とDuttollplotの電子 トンネル経路は比較的良い対応

関係にあると考えられる｡そこで､実際にパッキング密度に対応する量をwormを用いて計算 し､

Duttonplot的な電子移動の式の導出を試みることにした｡

まず､Duttonplot(108)に使われている2つのパラメーター RDA､Pに対応するwormmodel

におけるパラメーターの候補を定義する｡ ドナー､アクセプタ一間距離RDAに対応する量として

は2種類の候補を用意した｡一つはそのままの ドナー､アクセプタ一間距離RDAであり､もう-
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つは(119)で定義したworm の長さLDAである.同様にパッキング密度pに対応する候補として

も2種類の一次元密度pLとpRを次のように定義する.

e-3
E
3
蓋

ここでnwはwormの中に中心座標が存在する重原子(C､N､0､S)の数である｡水素原子はフア

ンデルワ-ルス半径が小さいことや計算に含めている原子軌道の数が少ないこと等を考慮して除

外 した.6つのアズリン電子移動系についてnwおよびpL,､PRを計算で求めた結果を表3に示す｡

DtlttOnplotのパッキング密度はOと1の間の値を持ち､蛋白質では大体0.75前後の値を持つ｡一

方､式 (125)､(126)ではそのような制限は探 り入れていないが､表3のpL､PRの値を見るとそ

れほどかけ離れた値ではない｡そこで､特に補正はせずにこのまま使うことにする｡また､ここ

では電子の トンネル移動の効果のみに興味があるので､核因子のパラメーター△Gと人は定数と

して議論を進める｡

llunlber del.iVatiVe ntlmbel.Of atollldensity atoltldensty

1 atomsnw pL,(A-i) pR(A-1)

1 His83 13 0.64 0.76

2 His107 24 0.81 0.92

3 His109 17 0.84 1.02

4 His122 9 0.53 0.71

5 His124 19 0.77 0.96

6 His126 17 0.67 0.79

表 3‥worm内の重原子の数nwとworn1内における2種類の一次元原子密度pL､PR.0

また､Duttonplotで用いられたものとは別にもう一つのパラメーター候補を導入する.それは

表2で示しているworm内 トンネリングカレントの電子 トンネル行列要素TDAへの寄与率Pであ

る｡表2を見るとほとんどの電子移動系でPは0.8前後の値を示しているが､His126だけは0.16

しか無い｡そこで､TDAをpTDAのように補正した場合についても考えてみることにする｡これ

を電子移動速度に書きなおすとp2kETと書ける｡

以上をまとめると､RDA､LDA､PR､Pい Pの5種類のパラメーター候補と電子移動速度kET

を用いた関数について調べることになる｡そこで､次のような5つのフィッティング関数を考える

ことにする｡

loglOkLT - a1-blLDJ4

loglOkERT - a2-b2RDA

logl｡kLpT - a3-(C3-d3PL)(LDA-C3)

loglOkERpT - a4-(C4Id4PR)(RDA-C.)

logl.kERgP - a5-(C5-d5PR)(RDA-e5)-2logl｡P

(127)

(128)

(129)

(130)

(131)

ここで ai､bi､ Ci､di､eiは最適化パラメーターである｡また､これらの関数の質を次のような量
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を用いて評価することにする｡

6

DI2-∑(logl｡kBaI(i)-logl｡kLT(i))2 (132)J■=1

ここでiは表3のnumbel･である｡また､記号IはL,R,Lp､Rp､RpPのどれかを表す｡DI2は

フィッティング関数からloglOkBai,の6つの点への差の分散であり､DIは標準偏差である｡DIの

値が小さいほど良いフィッティング関数であることを示している.ただし､このときのk露 は(45)

と(71)を用いて計算された値である｡ただし､核因子を(DWFC)-1.0×10-4/cm~1とした｡
実際に(132)を最小にするようにフィッティングを行った結果､次の5つの関数が得られた｡

loglO纏 T - 13.0-0.443(LDA-6.10) (133)

loglOkERT - 13.0-0.458(RDA-2.78) (134)

logl.kLpT- 10.3-(1.38-1,14pL)(LDA-14.1) (135)

logl｡kERg- 10.5-(1.19-0.780pR)(RDA-9.19) (136)

logl.kERgP - 8.28-(2.19-1.90pR)(1h -12.7)-2logl｡P (137)

∫ DI(10g10unit)
L 0.860

R 0.770

Lp 0.514

Rp 0.360

表 4:フィッティング関数loglOkLTのloglOk露 からの標準偏差｡

図 17に6種類のアズリン電子移動系についてのloglOkeIとloglOkecalの対応関係のグラフを示
す｡また､表4にそれぞれのフィッティング関数における標準偏差かJの値を示す｡この結果にお

いて､これらの関数はkERFIP､艦､kLpT､脇､ kbTの順に良いフィッティングを示した｡ここ
で注意すべきなのはフィッティングパラメーターとして､worm の長さLDAよりもドナー､アク

セプタ一間距離 耳かAの方が良い結果を与えたという点である(図17の白丸と黒丸)｡また､最終

的にkEREIPの結果が最も良かったことからpを考慮する意味はあったということである｡
最後に､Duttollplotとここで得られたフィッティング関数との対応を考えてみる｡Duttonplot

は核因子の部分を無視すると次のように書かれる｡

loglOkBmT-13,0-(1.2-0.8p)(RDA-3･6) (138)

区別のためにemの添え字を付けた｡この関数と最も良く対応するフィッティング関数は(130)で

ある｡そしてそのフィッティングの結果は(136)である｡関数を大雑把に比較するために(136)を

次のように書き直してみる｡

loglOkeRp - 17.214.36pR-(1.19-0.780pR)(RDA-3.60) (139)

2 13A-(1.19-0.780pR)(RDA-3.60) (140)

(140)の導出の際には4.36pRのところにpRの平均値0.86を代人した｡式(140)と(138)を比べて

みると良く似ていることが判る｡

以上の手順によって量子化学的なアプローチから出発 したwormmOdelにおいてDllttOnplot

的な式を再現することができた｡
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図 17･･kET､kERT､k去pT､kERg､kERgPと境 との相関｡対角線は完全に一致する場合を示すo

4.8 Wormmodelについての考察

詳しい考察の前にこのwol･mlnOdelのコンセプトについて述べる｡初めに､6種類のアズリン

電子移動系に対して仝原子間 トンネリングカレントを理論的に計算した｡これによって電子 トン

ネルの微視的な情報が全て得られている｡しかしこの情報量は膨大であるので､これを直感的に

理解するためには単純化された電子 トンネル経路によってこれらの情報を表現する必要が生じた｡

そこで､まず我々は規格化 トンネリングカレント打｡むの大きさが0.1(もしくは0.2)以上のものを

選び出して電子 トンネル経路とした｡これらの大きなカレントの数はそれほど多くないので蛋白

質構造上に原子単位で書きこむことができた(図4､図5参照)｡この描像では原子間トンネリング

カレントのベクトルによって繋がった電子 トンネル経路が強調されるので､Beratall､Onucllicや

Grayらのpathwaymodelと関係が深い.ここで問題となるのが､この方法で求められた電子 ト

ンわ レ経路は局所的な経路の方向が定まっており､場所によっては多量の トンネリングカレント

がサイクリックな構造を作っていることである｡図9のQjによると､多いところでは電子移動8

回分以上の電子の流れが見られた｡この多量の トンネリングカレントは先の方法で選び出した大

きなカレントだけでは説明することができない｡

そこで次のステップとして､ ドナーーアクセプター方向に垂直な平面上での仝 トンネリングカレ

ントの重心とその標準偏差を計算した｡さらにその重心をドナー､アクセプター間で繋ぐことに

よって､電子 トンネル経路の中心線を形成した｡そして､そのまわりで半径が標準偏差の円の内側

を電子 トンネル経路空間と定義し､wornlと名付けた｡wormの形状は緩やかに曲がっており､真っ
直ぐさ77は1.14-1.32であった.また､その半径は1.16-1.37Å程度でドナー､アクセプターの金属

半径 (1･28､1･33Å)と同じ位であったo次に､我々はwormmodelを用いて計算値loglOkBailにつ

いての5つのフィッティング関数を作った｡その中で､logl｡kERgはパッキング密度と原子密度の
違いはあるが､それでもDllttOnらによる経験的な電子移動速度式と良く似た式となった｡worm

I110delはその前段階でpathwaymodelとよい対応をしていたことから､我々はwormlnOdelを使っ

てpathwaylnOdelとDtlttOllplotを間接的に統合したと言うことが出来る｡しかしながら､実際

にはDuttonplotのpとworlnl110delのpRは同じ領域で計算されていない.このことを考慮する

ならば､Duttonplotは実際の電子 トンネル経路を反映していないので､kET とRDAがpを通し

て良い相関を得ていることはむしろ表面的な現象の一致によるものである｡

ここから､wormlnOdelのフィッティング関数についての詳しい考察を行う｡我々はフイツティ
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ングパラメーターとしてLDA よりもRDAのほうが良いという結果を得た.なぜ電子 トンネル経

路の構造の情報を含むworm の長さLDA よりも単なる直線距離であるRDAのほうが良いのかは

興味深い問題である｡この問題を考える上でまず､wormを図18のような描像で見てみることに

する｡図中の長方形のセルはwormを構成する円柱である｡我々はworm内の原子やカレントを得

る計算を行うときにはこの図のようにwormを分割している.各セルの半径はJj高さはここでは
0.001Aである｡今､隣り合った円柱間をトンネリングカレントが渡る時のことを考えてみる｡こ

･ 軸 ]酔

図 18:円柱の積み重ねとして描いたwormの概略図｡

のとき､個々の トンネリングカレントは基本的にランダムな方向を向いている｡また､wormは緩

やかに曲がっているだけなので隣り合った円柱同士はほとんどずれていない｡このため､pathway

lllOdelのような減衰係数を考えてみると1つの円柱を渡るときの電子 トンネルの減衰は大体どの

セルでも同じだと思われる｡すると､電子移動速度はセルの数に対 して指数関数で減少する｡今､

セルの数はRDA に比例するので､電子移動速度はRDAの指数関数で減少する関数に近くなる｡

また､wormの長さLDAはランダムに往復するトンネリングカレントの長さを反映しているわけ

では無い｡そのため､結果的にLDAはRDA よりも相関が悪くなったと考えられる｡

次にwl･01n内の水素原子の取り扱いについての考察を行う｡前節ではpR,PLに水素原子を含め

ない理由として､水素が小さいことと､計算に含む原子軌道が少ないことを挙げたが､ここではト

ンネリングカレントとを用いてその点についてもう一皮調べてみる.まず､原子を重原子(C､0､

N､S)と軽原子 (H)に分類する｡そしてそれらのworn1内に含まれる数をntい さらにその内0.1

以上の大きさを持つ トンネリングカレントに関わっている原子 (4､5参照)をncとして6つの電

子移動系についてカウントしたOその結果を表5に示した｡重原子､軽原子それぞれについてnw

lleaVyatOm lightatom

1 deriVatiVe n a ) n 喜) nc/nw nw n:) nc/nw

1 His83 8 8 1.00 5 3(0) 0.60

2 His107 22 22 1,00 2 2(1) 1.00

3 His109 13 ll 0.85 4 1(0 ) 0.25

4 His122 7 7 1.00 2 1(0) 0.50

5 His124 16 16 1.00 3 2(1) 0.67

6 His126 12 12 1.00 5 4(1) 0.80

表 5:wornl内 の重原子(C､0､N､S)と軽原子 (H)の数｡a)nwはworm内にある原子の数であ
る｡b)ncはnu,の内で匿abL>0･1の トンネリングカレントに寄与する原子の数である.C)括弧
内はncの内で水素結合を形成する水素の数である｡

とncに注目してもらうとその違いが判る｡重原子ではHis109の2つを除いて､worm内のすべて

の原子が大きなトンネリングカレントの両端のどちらかをになっているが､軽原子ではnw/ncは
全体で6割程度しかない｡また､軽原子のncの値の括弧内は水素結合の水素の数であるが､それ
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らが特に多いわけでは無い｡このことから､worm内原子密度に水素を含めないことは安当である

と思われる｡

最後にこの研究における数値計算の信頼性についての考察を行う｡ここでの数値計算は拡張

Hlickel法による電子状態の計算をベースにしている｡拡張Htickel法は計算が容易であるが､この

方法による電子相関の効果はあまり正確ではない｡そのため､それほど優れた計算方法であると

は言えない｡そのため､ここでは定性的な議論 しか行わないことにした｡本論文ではその範囲内

において､6種類のアズリン電子移動系で矛盾 しない電子 トンネル経路空間決走法の確立を目指 し

た｡その結果として我々は原子間規格化 トンネリングカレントとその概形であるworm を提案し

た｡このとき､我々はworlllの半径として標準偏差 Jを定義したが､図15､16を見ると判るよう

に､その分布はガウス分布よりもテールの長い分布を持っていた｡また､ここでは敢えて良く似た

タイプの6つの電子移動系についての計算を行い､それらの間の比較を容易にした｡我々はその

比較に基づいた議論を行い､6つの電子移動系に異なるレベルの近似を行うことによってpathway

modelとDtlttOllplotを統合する結果を導 くことに成功 した｡

4.9 本章のまとめ

以下､本章のまとめを行う｡ここでは電子 トンネル経路の本質が トンネリングカレントであると

して電子移動の理論的研究を行った｡本章では､膨大な数存在するトンネリングカレントをどのよ

うに理解できる形で記述するかという方法についての研究を行った｡第一節では電子 トンネル経路

決走法として､主要な規格化原子間 トンネリングカレントを選び出す方法を紹介した｡第二節では

本章で用いた数値計算の方法について述べた｡第三節では実際に規格化原子間 トンネリングカレン

トを用いて電子 トンネル経路を計算した｡その結果､概形が比較的pathway(tube)modelと似てい

る電子 トンネル経路が得られた.しかし､同時にそのディテールについてはpathway(tube)model

の結果とはかなり異なっていた｡第四節ではそのように求められた電子 トンネル経路とpathway

lllOdelとの相違について､patllWaylnOdelの減衰係数を主眼においた議論を行った｡我々の計算

ではpathwaylnOdelの主張するところよりもTllrOugh-spaceが多く使われ､水素結合が使われな

いという結果が得られた｡次に第五節で､前述のpathwaylnOdel的な電子 トンネル経路では無視

されていた残 りの トンネリングカレントについて考慮する方法を示し､wormmodelと名付けた｡

これら､残 りのカレントの一つ一つは小さいが､数が多いので総量は無視できないほど大きい｡こ

のモデルは原子間 トンネリングカレントの分布の平均として電子 トンネル経路空間､wormを形成

する｡このとき､worlnの曲がり方でその部分の蛋白質の環境が電子 トンネルをし易い空間か､も

しくはし難い空間かを表 している｡第六節では､実際にアズリン電子移動系についてworm を計

算 し､その概形についての性質を調べた｡その結果､wornlはドナー､アクセプターを繋 ぐ形で緩

やかに曲がった半径数Å程度の円筒型を成すことが判った｡第七節では､第六節で得られたworm

から各種パラメーターを抽出し､それらを用いて電子移動速度についてのフィッティング関数を計

算 した｡これによって､ ドナー､アクセプタ一間距離の指数関数で減少 し､かつその減衰係数が

worln内の一次元電子密度に依存する形で表されるような形式で電子移動速度を表した｡そして､

その内の一つの関数がDuttonplotと良く合う結果を得た｡第八節で今回の計算に関する考察を

行った｡これらのことから､patllWaylnOdelとDuttonplotをwormmodelを通して現象的に統

合 したという結論を得た｡
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5 まとめ

本論文ではMarcusの電子移動の速度式における電子因子を蛋白質構造の非一様性に直接

依存する項として扱う理論の研究を行った｡このような理論には元々3つの流れがある｡一つは

Beratan､011tlChicのpathwaymodelである｡patllWaymOdelは蛋白質の2次構造を特に重視し

た電子 トンネルのモデルであり､蛋白質構造の詳細を用いて電子因子を求める｡このモデルは構

造と電子の トンネルの関係が判りやすい理論であるが､経路間干渉を含まない欠点がある｡二つ

目はSiddartll-MarcllS-Stucllebl.IlkllOVの量子化学計算を用いて電子因子を計算する方法である｡

この方法ならば干渉の効果を全て含んで電子因子を計算できる｡これまでに量子化学計算の方法

を応用して蛋白質の原子やアミノ酸を電子 トンネル経路として選別することが幾つも試みられて

きた｡その中にStucllebrtlkhovらによる電子 トンネリングカレントを用いる方法も含まれる｡そ

してもう一つが蛋白質の詳細な構造の代わりに､局所的な原子密度や距離といった巨視的な量に

よって電子移動の電子因子を記述 したDuttonplotである｡

我々はこれらの三つのモデルを統合する形の研究を行った｡まず､電子 トンネル経路の本質が ト

ンネリングカレントであるとして電子移動の理論をスター トした｡ここで用いているのは､量子

化学計算の方法である｡我々はこれによって電子 トンネル経路の情報として膨大な数の トンネリ

ングカレントの値を得た｡しかし､これらを直感的に理解するのは難 しい｡そこで､どのように

して理解できる形に記述するかという表現の方法についての研究を行った｡本論文ではまず､値

の大きな規格化原子間 トンネリングカレントを選び出すという方法で電子 トンネル経路を決定し

た｡この方法は寄与の小さい経路を無視する点と､原子では無く原子対を選別する点で､pathway

nlOdel的な措像に近いものである｡結果として概形はpatllWaymOdelと比較的似ているが､ディ

テールのかなり異なる電子 トンネル経路が得られた｡そこで､この方法で求められた電子 トンネ

ル経路とpatllWaylnOdelの相違について､pathway工110delの減衰係数を主眼においた議論を行っ

た｡我々の計算ではpatllWaymOdelの主張するところよりもTllI･Ough-spaceが多く使われ､水素

結合が使われないという結果が得られた｡次に､先の方法によるpathwaymodel的な電子 トンネ

ル経路では無視されていた残 りの トンネリングカレントについても考慮する方法として､統計的

手法を用いたworlTlnlOdelを開発した｡調べてみると､これらの残 りのカレントは一つ一つは小

さいが､数が多いので総量は重視できないほど大きいことが判った｡このモデルでは原子間 トン

ネリングカレントの分布の平均をとり､緩やかに曲がった半径数Å程度の円筒型の電子 トンネル

経路空間､worm を作る｡この方法においてwormの曲がり方はその部分の蛋白質の環境が電子 ト

ンネルし易い空間か､それともし難い空間かを表すことになる｡特にトンネリングカレントが対

称的には存在 しないような蛋白質環境のときにはこの娩曲は重安である｡また､このような場合

には､電子移動速度はドナー､アクセプタ一間距離の指数関数で減少し､その減衰係数はworln内

の一次元電子密度に依存する形で表されることを示した｡これはDuttonplotと良く合う結果で

ある｡この結果によってpatllWaylllOdelとDuttollplotを量子化学的方法を出発点としたworlll

nlOdelを通して現象的に統合した｡
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付録A

ここではトンネリングカレントの保存の規則の式(99)についての証明を行う｡蛋白質をドナー

側とアクセプター側に図19の様に分割して､ドナー側からアクセプター側へ流れるトンネリング

カレントについて考える｡

図 19:蛋白質分割の概念図｡蛋白質をドナー側とアクセプター側に境界5月で分割し､ ドナー側

領域をnDと名付ける｡6nDは境界をsbとした時のnDの増加分｡

まず､sDを通過する仝カレントとsbを通過する仝カレントの差を△Jとして定義する｡する
と△Jは次のように書ける｡

△J- ∑ JILU-∑J/LU- ∑ JFLU-∑Jpv
JL∈nD+∂O FL∈nD FL∈JnD IL∈nD
L,¢nD+60 L,印 D V印D+6O I,∈SnD

ここで 右 ニーJuILを用いて(Al)を書きかえると次の式が得られる｡

△･I-- ∑ ･IFLU-∑ JFLu
IL印 D+Sn FL∈nD
L/∈m D y∈6nD

(Al)

(A2)

ただし､(Al)の第二項についてpと'/の入れ替えを行った.今､(A2)の第二項は次のように書き

かえることが出来る｡

∑ Jpu- ∑ JILU-∑JFLu-∑ JILu-∑ JILV (A3)

VpeeSnnDD VJEESAtと JEC6nnDD ぷ ;tと p誓 eDo'Ddn

ここでalは 系全体の空間を表す｡(A2)に(A3)を代入すると結局△Jは次のような一つの項で書

く事が出来るのが判る｡

△J-- ∑ Jpu (A4)fL∈aLL
〝∈6nD

ここで60Dには電子密度の湧き出しも吸い込みも無いので､(A4)の右辺はOで無くてはならな

い｡そのため､次の式を得る｡

△.∫-0 (A5)

この結果からトンネリングカレントは境界SDをどのように採ってもそこを通過する量は保存す
ることが判る｡
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そこで､境界SDをOD-"Donor"という形に採ることにする｡このとき､sDを通過する仝カ

レントJは(97)を用いて次のように書ける｡

≡レβ
TJ∑
仰
≡レ

ん

･∑
Qul仰

二TJ ∑去(C£cL-Cvfcb)DL (A6)
L′卓D

ここで沿え字のDはドナーを表す｡Dhま(60)で表される｡今､ ドナーとアクセプターの相互作
用が弱い場合､つまり､始状態が (49)のような場合を考えているのでC£-0である｡さらに､
(A6)のα に(63)を代入すると(A6)は次のように書きなおせる｡

J-主cbCi∑DLG〃〝A〃JJJ′

-iTDA

この結果はあらゆるSDについて成り立つ｡以上のことから､トンネリングカレントの保存の規
則の式は次のように書かれる｡

∑ J,LU-妄TDA
IL∈nD
I,gOD

(141)

付録B

我々は本論文で紹介しているトンネリングカレントを用いた電子移動経路の決定法の以前に､

Okadaらが用いた方法の発展について研究していた｡その方法についてここで紹介しておく｡

Okadaらの方法で用いるインデックス(74)は､一つのIiを計算するためにTDAを一回計算す

るだけの時間が必要であった｡しかし､TDAの計算には多大な労力と時間が掛かる｡そこで､もっ

と簡単にインデックスIiを計算するための解析的な理論式の導出を紹介する｡

まず､siddal･tll-Marcus-Stucllebrukhovの式を用いるとTDAは､次の様に書ける.

ただし､

TDA--∑DLcp/
〟

cpf-一写 (有言完 )pレん

(Bl)

(B2)

また､小 ,ノはメディエーターの原子軌道を表す.ここでHpvに摂動△Vpuを次のように与えるo

HILレー Hp･U+△Vpレ

これをH の全ての要素について行うとすると､行列表示で次のように書かれる.

H→ H+△V

これを(B2)に代入して､摂動を加えたCiを次のように定義するO

cpp≡一写(ES-H-AV
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ここで(B5)の両辺に-∑p(ESIH-△V)p,Lを掛け､∑ t△Vp〃CISを右辺に移行すると次の式が
得られる｡

-∑ (ES-H)p,LCF7-Ap-∑△VppCIS
II FL

さらに､(B6)の両辺に-∑ p(1/(ES-H))upをかけると次のようになるo

cL,-字 (註 万)up(Ap-; △VpF,CL,)

(B6)

(B7)

ここで(B7)のインデックスを書き換えた上で､自分自身を代入すると次の式が得られる｡

cF7--冒(百㌔),LU(Au一字△vup(一写(百㌔)pq(AJ-?△VpECEP)) (B8)
(B2)を(B8)に代入するとC芹が次の式のように得られる.

cpp-一写(註 万)pレ(Au-;AV-Cpf･芸△V-(百 ㌔ )pJ△VECEP) (B9)
(B9)の△Vの2次以上の項をまとめると次のようになる｡

cF7--冒(読 ),LU(Au一宇△V-cpfIo(△V,2) (BIO)
ここでまずハミルトニアンのある要素Hn川 にのみ摂動△Vlを加える場合を考える｡これは次の

ような場合に対応する｡

△Vpv-△Vl (p-n,1/-m)

△ VILU-0 (other) (Bll)

(Bll)を用いてTDAのHmnによる微分を考える｡摂動を加えた電子 トンネル行列要素をTEAと
書くとTDAの微分は次のように表すことが出来る｡

∂TDA TEA-TDA二二_JLJll≡ lim LJ?__ uH
aHmn AV.nn--?0 AVmn

1

｡Ijllli｡五百 ((; DL(読 )ILUん や L(読 )〃mAVICnf)

一言DL(読 )′ルAu･0(△Vl,2)

--.写 DL(iiH )～- cnI
-cLICnf

(B14)はH,,m を微小量変化させたときのTDAの変位である｡原子軌道pに対するOkadaらのイ
ンデックスはこの摂動を対角成分に与えたものをTDAで割った形で表されているので､(B14)を
用いて次のように書くことができる｡

zIL= 適TDA
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(B15)を複数の原子軌道に拡張するには考える全ての原子軌道についてHの対角成分について摂

動をとれば良い｡今､原子軌道の組αについて考えることにする｡このとき摂動を次のようにと

れば良い｡

△VILU-△V,7 (FL-,/-n∈α)

△VILU-0 (other)

これを(BIO)に代入して､(B12)-(B15)と同様の計算を行うと､次のような結果を得る｡

･O-EIp-I;潔〃∈α

(B16)

(B17)

付録C

ここでは匿abl(∈0'D,卓0'D)の分布を元にしたwormmodelについて､追加の考察を行う｡
以下､(∈0も,卓0]D)は略す｡本文ではwormの形を決める手段としてJKablk用いたが､その理

由を述べるためにIKablとKabとを重心から見た分布を対比して議論を行った｡その際､Kabは
個々の場所で打ち消し合いをしているために､ トンネリングカレントの分布を決めるのに相応し

くないという結論を得た｡しかし､打ち消し合いしないような分布を得るためには､Kab>0のも

図 20‥Pseudomonasaeruginosa起源Ru(bpy)2(im)-His124-a子urinのIK詞(∈0'D,¢0]D)の分布
を使って計算した電子 トンネル経路空間worm(左)0Kab(∈nJD,¢0'D)>0の分布を使って計算
したworln(中央)oKab(∈0'D,¢0'D)<0の分布を使って計算したworln(右)o図中の球は原子､
その間の棒は化学結合である｡それらを覆う網目状の領域がwormである｡

のとKab<0のものを分けて分布をとるという方法もある｡その上で2本のwormから成る電子
トンネル経路空間を定義すれば良い｡そこで､実際にKabをOより大きいものと小さいものに分

類し､それぞれの分布を用いて別々にworlllを作り､それらの形状を比較した｡このとき､worm
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喜il亭 -i.】.... ._..⊥表

__-_･I,__--t,-;;I:-ll-_i---;--･-I;IIi-I-::==---=- -T.I,___;;=Ti-_-=;--i-;:--･:-;-Lt.---I-- :･:-.;;--義-_-iiti--i:-I:i--iI.-

図 21:His83のwornl｡説明は図20を参照｡

の中心線の座標Rjは次のように表される｡

Rj-
∑a∈nJD∑ben,D(fKablj=Kab)R'ib
∑a∈O,D∑bgnJD(lKablj=Kab)

同様にwormの半径O-jは 次 の よ うに表される｡

CTj=
(os,DbSDi(R,ib-Rj)2(lKabL±Kab)

(Cl)

(C2)

ここで士の内､+側がOより大きいKobの分布を､一側がOより小さいKabの分布を表す｡

これらの式を用いて求めたworlllと通常のものとを並べて､図20と図21に示す｡図20がHis124

の､図21がHis83の結果である｡これらの図で匿｡.8日こよる分布とその他の2つを比べてみる

と､細部に幾つか違いが見られる｡例えばHis124では図4で見られたThrough-spaceの部分が､

Kab>0では強く曲がっているが､Kab<0ではあまり曲がっていない｡これは"Through-space"
の トンネリングカレントの向きを考えればすぐに理由は判る｡しかし､このような細部の違いを

無視すればこれらのlKa拓 Kab>0､Kab<0の分布は良く似ている.これはHis83の場合を見
ても同様である｡この結果は2つのことを示唆している｡一つはKab>0とKab<0のトンネリ
ングカレントが基本的に同じ付近に混ざり合って存在していることを示している｡つまり､∬αむは

個々の領域で打ち消し合いをしている可能性が高い.このことから､再びKabよりはJKablの分

布を用いた方が良いことが示唆されている｡また､もう一つはKab>0､Kab<0の分布から形
成されるworlnがそれぞれほとんど区別できないということである｡そのため､これらを足した

全体を電子 トンネル経路空間として考えるのと､lKablの分布を考えることの違いは少ない.そこ

で､我々は一つのwormだけで表すことの出来るKabの分布を用いる方法を改めて採用すること

にした｡
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