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１．研究計画の概要 

液体や溶液系などの柔軟性をもつ凝縮系
のダイナミクスの解析手法の確立、理解の深
化は、溶液・生体内をはじめ多くの動的現象
の理解に不可欠である。本研究課題では、過
冷却ダイナミクスの解析、複雑な運動から重
要な情報を抽出する方法論の 1つである多次
元分光法の解析を通して、時間的・空間的不
均一ダイナミクスの理論解析手法の確立を
目指す。特に、以下の 2 点について研究を進
めている。 
(1)室温状態から過冷却状態にいたる液体ダ
イナミクスの解析 
(2)多時間相関関数による詳細なダイナミク
スの解析 
 
２．研究の進捗状況 
 (1-1)特異的温度依存性を示す水の等圧比熱
の分子論的起源の理論解析。過冷却水の等圧
比熱には、等積比熱には見られない急激な上
昇がみられるが、その分子論的起源は全く分
かっていなかった。分子動力学計算の結果か
ら複素比熱を求め、どのような時間スケール
のエネルギー揺らぎにより等圧比熱が特異
的温度依存性を示すかを解析した。その結果、
温度低下と伴に遅延化する水素結合ネット
ワークの構造変化ダイナミクス、とくに四面
体構造変化ダイナミクスが特異的温度依存
性の物理的起源であることを明らかにした。
また、複素比熱の波数ベクトル依存性を解析
し、空間スケールについても明らかにした。 
(1-2)多孔質媒体中の粒子のガラス転移の解
析。薄膜や多孔質媒体など制限空間にある粒
子は異常拡散など、空間等方性をもつバルク
液体とは異なる運動を示す。我々は凝縮系に

おける時間・空間的不均一ダイナミクスの解
析の一つとして、多孔質媒体中の粒子の運動
の解析を進めている。固定粒子の増加による
運動の遅延化、固定粒子の密度による 2 種類
のガラス転移の存在が明らかになった。さら
に、非常に高い固定粒子密度において流動粒
子密度を増加させると自由体積の減少にも
関わらず、ガラス相から液体相さらに再びガ
ラス相になるリエントラント現象の存在も
明らかにした。 
 (2-1)非線形赤外分光法による水の分子間ダ
イナミクスの解析。三次非線形赤外分光法
（二次元赤外分光法、パンププローブ分光法
など）の計算手法を開発し、水の分子間運動
の解析を行った。水の分子間運動の二次元赤
外分光法を解析し、約 110 fs の速い時間スケ
ールで衡振運動による赤外スペクトルが不
均一広がりから均一広がりへと遷移するこ
とを明らかにした。この高速の運動相関の喪
失が、300 cm-1以下に見られる水素結合（伸
縮および変角運動）により引き起こされてい
ることも明らかにした。さらに、さまざまな
波数のプローブ光のパンププローブ分光法
の理論解析を行い、衡振運動から約 300 cm-1

の分子間状態への非常に速い緩和、その後、
水素結合ネットワークの励起状態である hot 
ground stateへ約500 fsで緩和することを明
らかにした。 
(2-2)多時間相関関数による過冷却液体のダ
イナミクスの解析。過冷却液体は、運動が遅
くなるだけでなく、空間的・時間的に不均一
ダイナミクスを示す。この不均一ダイナミク
スを理解するために、三つの時間変数をもつ
相関関数を導入し解析を行った。今回導入し
た多時間相関関数は幅広い時間スケールを
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もつ相不均一ダイナミクスの詳細に敏感で
あること、低温における不均一ダイナミクス
の寿命が二時間相関関数で得られてきたα緩
和時間よりも長いこと、さらに不均一ダイナ
ミクスの寿命と相関長のスケーリング則を
明らかにした。 
 
３．現在までの達成度 
①当初の計画以上に進展している。 
(理由) 
水の等圧比熱の特異的温度依存性の分子論
的機構の解明、分子シミュレーションを利用
した三次非線形分光法の計算手法の確立お
よび一次元分光法では得られないダイナミ
クスに関する新しい描像の獲得、さらに、過
冷却液体などの遅い運動の解析に多時間相
関関数を導入し、その詳細な解析をはじめと
し、我々独自の解析による世界に先駆けた成
果を出すことができたため。 
 
４．今後の研究の推進方策 
本研究で開発した三次非線形分光の解析を
分子内自由度に展開し、水中の振動緩和の包
括的理解の深化に向けた準備を進めている。
また、振動状態だけでなく電子状態への展開
についても本特定研究のメンバーと進めて
いる。さらに、多時間相関関数を用いた過冷
却ダイナミクスにおける動的不均一ダイナ
ミクスの解析を進めている。 
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