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研究成果の概要（和文）： 
 超高速ダイナミクスに関して、分子動力学計算を駆使した水の分子内・分子間運動の揺らぎ・

エネルギー緩和過程、溶液中およびタンパク質における化学反応ダイナミクスを解析した。ま

た、遅い運動に関して、温度低下にともなう過冷却水の等圧熱容量の急激な増加の分子論的起

源を解明するとともに、過冷却液体の不均一ダイナミクスの寿命の系統的な解析により動的不

均一性の寿命の温度依存性と Fragility の明確な関係を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  For the understanding of ultrafast dynamics, we have investigated the fluctuations and 
energy relaxation dynamics of intra- and inter-molecular motions in liquid water by 

exploiting molecular dynamics simulations.  In addition, we have examined chemical 

reaction dynamics in solutions and proteins.  For the understanding of slow dynamics, 

we elucidated the molecular origin of the rapid increase in isobaric specific heat of 

water with decreasing temperature and revealed the relationship between the temperature 

dependence of the lifetime of dynamic heterogeneity and fragility based on the systematic 

analysis of the lifetime of heterogeneous dynamics in supercooled liquids. 
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１．研究開始当初の背景 
分光法が化学に応用され 100 年以上が経つ。

この間、様々な分光法が開発され、物理化学

の発展に大きく貢献してきた。とくに、三次
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非線形分光法は非常に強力なダイナミクス

の解析手法であり、その一種であるパンプ・

プローブ分光法や二次元分光法から、振動や

電子状態のエネルギー緩和、スペクトル広が

りの起源やモード間のカップリングの時間

変化など、従来の線形分光法では解析が困難

な“スペクトルに埋もれた情報”が得られる

ようになった。このような高次非線形分光法

は多点相関関数で表され、二点相関関数で表

される従来の振動・電子スペクトルの理論計

算に比べ、その計算は格段に困難なものにな

る。我々は、分子シミュレーションを利用 

した高次非線形分光法に対する第一原理的

計算手法を世界に先駆けて開発し（J. Chem. 

Phys. 108, 240 (1998)）、液体の二次元ラマ

ン分光法の理論計算を可能とし、分子間運動

モード間のカップリング等を明らかにして

きた（Phys. Rev. Lett. 88, 207401 (2002) 

等）。近年、欧米を中心に二次元分光法の実

験・理論研究が精力的に行われている（例え

ば 、 Special issue on ‘Coherent 
Multidimensional Optical Spectroscopy’, 
Acc. Chem. Res. 42, 1207-1463 (2009)）。

我々は、二次元赤外分光法（2DIR）、赤外パ

ンプ・プローブ分光法を利用した分子間運動

モードのカップリングダイナミクスの解析

を展開している。とくに、我々は欧米の理論

研究者とは異なり、分子シミュレーションの

ポテンシャルパラメータしか用いない三次

非線形分光法に対する第一原理計算を行う

ことで、水の衡振（分子間回転）運動のスペ

クトル広がりの起源およびその時間変化、エ

ネルギー緩和機構など水の分子間ダイナミ

クスに関する新しい分子論的描像を明らか

にした（J. Chem. Phys. 128, 154521 (2008) 

等）。このように、これまで十年以上の歳月

をかけて、我々は非線形分光法の計算手法を

先導的に開発し、とくに実験的にも研究の難

しい液体の分子間ダイナミクスの解明を進

めてきた（Acc. Chem. Res. 42, 1250 (2009) 

等）。 

 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、モードの揺らぎ、モード間

カップリングに敏感な非線形分光法の特長を

利用したシミュレーションにより、(1) 非線

形分光シミュレーションによる水の分子内・

分子間エネルギー緩和機構の全容を解明する

こと、(2) 分光法のアイディアを利用した溶

液内および生体分子の化学反応ダイナミクス

を解明することである。 

 

 

３．研究の方法 
(1) 水の分子振動の揺らぎを解析するため

に、平衡および非平衡シミュレーションに基

づく二次元赤外スペクトルの計算を行った。

さらに、本課題において、三次赤外分光法の

アイディアを利用したエネルギー緩和を解

析する簡便な方法を開発し、非平衡分子動力

学シミュレーションを駆使し、分子内振動か

ら分子間振動さらに液体構造変化にいたる

水中のエネルギー緩和機構を解析した。 

(2) QM/MM 法を用い多次元ポテンシャルエネ

ルギー面を構築し、そのポテンシャルエネル

ギーを再現するように設定されたパラメー

タによる分子シミュレーションにより溶液

内の励起状態プロトン移動を解析した。また、

QM/MM 法により溶液中のバクテリオクロロ

フィル（BChl a）の電子状態計算を行った。 

(3) 温度揺らぎに関する複素感受率（「比熱

スペクトル」）である複素比熱を分子シミュ

レーションから求め、過冷却水が示す等圧比

熱の特異的温度依存性の分子論的機構を解

明した。不均一ダイナミクスを解析するため

に、世界に先駆けて、3 時間相関関数により

過冷却液体における動的不均一性の寿命の

解析を行った。 

 

 

４．研究成果 

(1) 分子動力学計算を利用した三次非線形

赤外分光法の理論計算により、水の分子内お

よび分子間運動のダイナミクスの詳細を解

析した。その結果、OH 伸縮の振動数揺らぎは

分子間運動（とくに、水素結合の伸縮運動）

により変調されているのに対し、変角運動は

伸縮振動と分子間運動（とくに水素結合の変

角運動）の影響を受け、OH伸縮振動よりも速

く変調していることが明らかとなった。さら

に、三次非線形分光法のアイディアを利用し

たエネルギー緩和を解析する手法を開発し、

分子内振動から分子間運動、さらに分子間運

動間から液体構造の変化の運動へエネル

ギーがどのように緩和するのかを時定数と

ともに明らかにした。さらに、過冷却水にお



 

 

けるエネルギー緩和過程も解析した。室温の

液体状態でのエネルギー緩和はカスケード

的に起こるが、過冷却水ではいずれの過程も

遅延化し、とくに、水素結合ネットワークの

組み替え運動への緩和が非常に遅くなるこ

とを明らかにした。エネルギー揺らぎの解析

から、この著しい遅延化が分子間運動と水素

結合ネットワーク組み替え運動の時間的デ

カップリングによることも明らかにした。 

(2) 電子遷移に伴う励起状態のポテンシャ

ル面の精度を維持し効率よく計算する方法

論を 10-Hydroxybenzo[h]quinolineに適用し、

励起状態におけるプロトン移動ダイナミク

スの解析を行った。このプロトン移動ダイナ

ミクスの実験研究が行われているが、これま

で明らかにされていなかった電子励起後の

色素分子の振動コヒーレンス、さらに色素分

子の振動から周囲の溶媒分子への緩和ダイ

ナミクス等を明らかにした。光合成細菌にお

ける励起エネルギー移動の機構解明に向け、

バクテリオクロロフィル（BChl a）の電子状

態計算を行った。既存の汎関数を用いた分子

シミュレーションを行ったところ、FMO 中の

BChl aの再配向エネルギーを過大評価するこ

とが明らかになった。そこで、実験結果のあ

るメタノール、プノパノール、トリエチルア

ミンの溶液系における QM/MM 計算を行い、再

配向エネルギーを再現するにはどのような

汎関数であるべきかを検討し、BChl a の基

底・励起状態の記述が可能とする汎関数を決

定した。 

(3) 水の等圧比熱は過冷却状態で急激に増

大することが知られている。その分子論的起

源を明らかにするために、様々な温度での分

子動力学計算を行うとともに、理論的解析を

進めた。その結果、温度低下に伴う密度減少

により水素結合構造変化の遅延化と相互作

用長の伸張が引き起こされ、この相関運動の

出現が比熱の特異的温度依存性と関係して

いることを明らかにした。また、三次非線形

分光法のアイディアを利用し三時間相関関

数に基づく動的不均一性の寿命の解析手法

を開発し、密度揺らぎの三時間相関関数の解

析をいくつかの過冷却液体の動的不均一性

の寿命の系統的な解析を行った。本研究によ

り、動的不均一性の寿命の温度依存性と

Fragility の明確な関係を明らかにすること

ができた。 
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