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研究成果の概要（和文）： 
 凝集反応系のダイナミクスをどのように理解すればよいか。我々は振動励起した HF 分子か
ら周囲の水溶媒系へのエネルギー緩和を通して、そのダイナミクスの特徴を理解しようと試み
た。  
凝集系のダイナミクスは確率的に理解されるべき対象であるため、物理量を確率密度分布の観
点で評価する必要がある。これを実現するために、超多並行分子動力学計算システムを開発し
た。 
 このシステムを用いて、エネルギー緩和系の調査をしたところ、HF 分子に伸縮振動モード
に与えたエネルギーの多くが水分子の内部振動モードを利用して伝搬することが分かった。伝
搬モードは HF 分子の励起方法により異なり、分子間共鳴がエネルギー移動を支配していると
いう結論に到達した。  
凝集反応系をモデル化した Kramers-Fokker-Planck 方程式との対応を調査するためには、扱
われる変数がどのような空間座標系に対応するのかを考察する必要があった。凝集系では分子
は熱的に揺らいでいるため、座標系は観測したい時間スケールに応じて定義を改変する必要が
あると考えた。実際、分子動力学計算により時間スケールの違いを評価したところ、分子運動
の時間スケールに応じてダイナミクスの特徴が変化することが分かった。 
 
研究成果の概要（英文）： 
   How is the dynamics in condensed system recognized?   We tried to understand its 
characteristics from the viewpoint of energy relaxation processes from an HF molecule to 
its surrounding water solvent system. 
   Since the dynamics in condensed system should be considered on the basis of stochastic 
theory, observables must be statistically calculated.   Therefore, the super-multi 
concurrent molecular dynamics simulation system was developed. 
   From those simulations of energy relaxation process using the system involved, it is 
found that solvated water molecules around the vibrationally excited HF molecule requires 
their internal vibrational modes for energy transfer.   Such energy transfer pathway 
depends on vibrational vector of excitation mode of the HF molecule.   It is concluded that 
intra-molecular vibrational couplings are dominant on the energy relaxation process. 
   In relation to the Kramers-Fokker-Planck equation modeled condensed systems, 
furthermore, it was investigated to select which coordinates systems could represent 
molecular dynamics.   We considered that time scales of observables should be introduced 
in correspondence with molecular fluctuation.   It was found that the characteristics 
depend properly on the time window size. 
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１．研究開始当初の背景 
 凝集反応系の粗視化運動方程式として一
般化 Langevin 方程式や Kramers-Fokker- 
Planck 方程式の形が有名である。ダイナミク
スを理解する方法の一つは、粗視化方程式を
提案することであるが、多自由度系から取り
出した必要な成分が Langevin 方程式の形の
ダイナミクスに従うと初めから仮定してし
まうのでは、提案した方程式がダイナミクス
の特徴を十分に表現できているのかどうか
を正しく評価できるとは考えられない。しば
しば着目している部分にばかり目を向けが
ちであるが、粗視化法の開発においては粗視
化したい部分の普遍的な特徴をつかむこと
にあると考えるべきである。 
 
２．研究の目的 
 平衡状態にある系において、着目分子にエ
ネルギーを与え、非平衡状態としたとき、溶
媒が、どのようにして着目分子や自分自身を
平衡状態へ導くのかを調査するのが本研究
の目的である。対象系は、着目分子として
HF 分子を含んだ水溶液系とする。個々の分
子の支配方程式はニュートン方程式とする。
分子動力学シミュレーションによって正確
に得られるトラジェクトリをアンサンブル
平均して得られた分布がもつ特徴を調査し
たい。 
 
３．研究の方法 
(1)超多並行分子動力学シミュレーションの
実現 
 分子のダイナミクスを正確に取り扱い、さ
らに十分な統計をとることにより、定量的な
議論のできる高精度の物理量を計算する。こ
の目的で、多並行分子動力学計算を実現する
ためのアルゴリズムを作成する。これまでに
開発された非平衡状態解析システムは高々
103本程度のトラジェクトリしか扱えない。分
子の空間密度分布の形状が確認できる最低

限の精度で空間解像度を定義すると、水の密
度から少なくとも 106 本程度のトラジェクト
リが必要なことが分かる。非平衡状態解析シ
ステムで扱うためには、計算速度だけでなく、
計算機リソースも不足するため、独自にアル
ゴリズムを実装し、問題を解決する。 
 
(2)エネルギー緩和経路の同定 
 HF 分子の周囲には溶媒和構造が形成され
ている。エネルギー散逸の仕方には溶媒和構
造の特徴が表れるはずである。そこで、溶媒
に関して運動エネルギーの空間分布を計算
する。運動エネルギーを内部振動成分と回転
成分、並進成分に分離することにより、水分
子のどの運動がエネルギー散逸に関係する
のかを明らかにする。また、HF 分子のエネル
ギー励起の仕方について伸縮振動励起、回転
励起、並進励起の 3 種類を変更することによ
る、溶媒のエネルギー伝搬の仕方との関係を
調査する。 
 
(3)座標系の定義法 
 一般化 Langevin 方程式や Kramers- 
Fokker-Planck方程式は汎用的な式であるた
め、任意の座標系をとることができる。実際
に、座標系を分子の瞬間構造に対して定義し
たときの運動方程式を導出することができ
る。しかしながら、凝集系では分子は熱的に
揺らいでいるため、瞬間構造に対して定義さ
れた運動方程式が、ダイナミクスの特徴をと
らえているとは考えられない。分子は何を基
準に揺らいでいるのか、ということに着目し
て、時間スケールτを導入し、時間スケールτ
内の平均構造を座標系の定義として考える。
分子動力学シミュレーションを利用して、こ
の座標系における分子のダイナミクスを数
値的に評価する。 
 
４．研究成果 
(1)超多並行分子動力学シミュレーションの



実現 
 対象系は原子数 1154、時間刻み 0.1fs、デ
ータ出力間隔 10 ステップである。このとき
数値計算のボトルネックとなるのはディス
クアクセスである。ディスクアクセスの頻度
が採用になるようにアルゴリズムを変更す
る必要がある。これを実現するには、メモリ
アクセスを最大限活用する他ない。しかし計
算機に実装されているメモリはそれほど大
きくない。このため、トラジェクトリ 1本か
ら得られる統計前データを全時刻保持しな
がら、順次 103 本のトラジェクトリを計算す
る方法をとった。このプログラムを 103 本並
行して計算することにより、合計 106 本の計
算を実現した。計算内容にもよるが、高々10
台の計算機を用いて 0.1ps の処理がわずか 2
日で計算が完了する。 
 
(2)エネルギー緩和経路の同定 
 ここで採用しているポテンシャルは調和
型と言ってよく、このため、振動数カップリ
ングの効果が如実に現れた。HF分子の伸縮振
動をエネルギー励起したとき、そのエネルギ
ーの多くを周囲の水分子の振動モードが受
け取る（図 1）。HF 分子の伸縮振動の振動数
に水分子の OH 伸縮振動の振動数が近いため
である。分子群は平衡に向かって緩和しなけ
ればならない。しかし、HF分子と強く相互作
用しているのは、水素結合している 2個の水
分子であるため、エネルギーの大部分はこの
水和水分子を介して周囲へ伝搬することに
なる。緩和経路が細いため、水和水分子はエ
ネルギーの高い状態を長時間保つことにな
る。したがって、HF 分子が直に接している熱
浴は平衡から大きく外れた熱い水和水分子
であり、HF分子のエネルギー緩和速度に大き
な影響を与えていることが予想される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１．HF分子を振動励起した場合の第一水和
層、第二水和層に位置する水分子の運動エネ
ルギーとその成分の時間変化。時刻 0fs での
値を 0 とし、エネルギー差をプロットした。 
 
 一方、HF 分子を回転励起した場合、周囲の

水分子は HF 分子の回転の反動で、平衡位置
のまわりで、回転秤動運動を始める（図 3）。
この現象には、HF分子と水分子とで回転の振
動数が近いことからくる共鳴振動の寄与も
含まれる。回転-回転エネルギー移動の特徴
は、エネルギーが空間的に伝わりやすいこと
である。これは回転振動が局所空間で行われ
ることと回転振動バンドが広いことに関係
している。 
HF 分子を並進励起した場合も同様に、水溶

媒の励起される部分は並進モードとなる（図
3）。エネルギーは回転-回転エネルギー移動
ほど速くは移動できず、一部が回転エネルギ
ーに変換されている様子が分かる。 
 これらのことから、エネルギー緩和経路を
決定する要素として、着目分子周囲の溶媒和
構造と溶媒分子のもつ振動ベクトルが重要
な因子であることが分かる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２．HF分子を回転励起した場合の第一水和
層、第二水和層に位置する水分子の運動エネ
ルギーとその成分の時間変化（線の意味は図
1 と同じ） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３．HF分子を並進励起した場合の第一水和
層、第二水和層に位置する水分子の運動エネ
ルギーとその成分の時間変化（線の意味は図
1 と同じ） 
 
(3)座標系の定義法 
 揺らいでいる着目分子について、時間スケ
ールτで定義される平均構造に対して、慣性主
軸を計算し、これによって定義される座標系
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に各時刻の実際の分子構造を、確率密度分布
としてプロットした（図 4）。HF 分子は直線
分子であるため、内部自由度は 1次元となり、
確率密度分布の描く空間は HF 分子軸方向
(x1)の軸上となる。一方、時間スケールを与
えた場合には、第二主成分(x2)の寄与が現れ
る。これは、HF分子が周囲の水分子との相互
作用の結果現れる、振動-回転カップリング
の影響である。多原子分子は内部自由度を持
つ以上その分子の形状に関連した溶媒との
相互作用の効果がダイナミクスに現れる。図
4(a)では、HF 分子に固定した座標系をとって
いるため、その座標系を維持するための拘束
因子を運動方程式内に表現する必要がある。
未知のダイナミクスであるならば、それを前
もって定義しておくことは不可能である。反
対に、実験室系に固定した座標系で分子ダイ
ナミクスを表現しようとすると、もはや分子
の拡散しか表現できず、内部構造変化の特徴
を評価することができない。したがって、シ
ステムの持つ特徴的な時間スケールを活用
した座標系の取り方を考えていく必要があ
ることが分かる。 
 

(a) 

  
(b) 

  
 

図４．HF 分子の確率密度分布。(a)瞬間構造
に対して定義した座標系、(b)20fs の時間窓
を用いて定義した座標系。 
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