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研究成果の概要（和文）：本研究では時間・空間的不均一な凝縮系ダイナミクスにおける複雑液
体における揺らぎと緩和機構の解明を進めた。三次非線形赤外分光法に対する第一原理的理論
計算手法を開発し、水や氷における分子間運動の揺らぎ・エネルギー緩和機構を解明した。過
冷却液体に対して不均一ダイナミクスに対する新規解析手法を提案し、従来の相関関数では解
析が困難な非一様で遅い相関した運動を解明した。過冷却水における等圧比熱の特異的温度依
存性を生み出すエネルギー揺らぎの時間・空間スケールを初めて解明した。 

 

研究成果の概要（英文）：We have been investigating fluctuations and relaxations in spatial and temporal 

heterogeneous dynamics.  We developed a first-principal method to calculate third-order nonlinear 

spectroscopy.  We resolved the fluctuations and energy relaxation dynamics intermolecular dynamics of 

liquid water and ice and presented a molecular picture for the intermolecular dynamics in water which 

have been observed in recent experiments.  We investigated heterogeneous dynamics by means of 

three-time correlation functions.  As a result, it was revealed that the newly introduced three-time 

correlation function is sensitive to the heterogeneous dynamics and couplings of correlated motions over 

a wide range of time scales which are hidden in the conventional two-time correlation functions.  In 

addition to these studies, we studied the anomalous temperature dependence of constant pressure heat 

capacity, CP, of water by using the complex heat capacity calculated from molecular dynamics simulation.  

The present study revealed the spatial and temporal energy fluctuation that produces sudden increase in 

CP with decreasing temperature. 
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１．研究開始当初の背景 

分子の動力学における際だった特長はその
階層性にある。分子振動から出発し、分子集

合体の構造変化を経てタンパクの折りたた
みのダイナミクスやその機能発現に至るも
のであり、分子の統計性の起源や揺らぎの役
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割の基本的理解が重要である。溶媒系を分子
論的に理解し、反応設計に結び付けるには、
溶媒分子の統計性と揺らぎの本質を水素結
合系ネットワークのダイナミクスから明ら
かにする必要がある。このため、分子動力学
の階層性の理論と水素結合系ネットワーク
の異常性の本質を究める。液体状態から過冷
却状態にかけて幅広い温度（密度）領域にお
ける水の運動の解析、とくに水素結合ネット
ワーク構造変化のスローイングダウン、空間
的・時間的不均一ダイナミクスの解析を明ら
かにする。また、多次元振動分光法に基づく
液体・過冷却液体、固体のダイナミクスの解
析、さらに、動的不均一性を抽出する解析手
法を探索し過冷却液体の遅いダイナミクス
を解析する。 

 

２．研究の目的 

溶液や生体を始めとする凝縮分子科学系の
特徴は、分子振動から液体の構造変化やタン
パクの機能発現にいたる非常に幅広い時間
スケールをもつ運動の階層性および系の揺
らぎ（柔らかさ）にあり、これらの理解は溶
液・生体内の化学反応の理解に不可欠である。
そこで、近年実験研究が進んできた高次非線
形分光法の理論計算により液体のダイナミ
クスの解析を進めるとともに、室温状態から
過冷却状態に至る液体の運動の階層性、構
造・密度の時間的・空間的揺らぎの解析、遅
い揺らぎを効率よく抽出できる手法の探索
を進め、多様な反応を生み出す源となる水素
結合ネットワーク構造変化の特性における
揺らぎと緩和を明らかにする。 

 

３．研究の方法 

本研究では、(1) 平衡および非平衡分子動力
学法を利用した三次非線形赤外分光法の理
論計算手法を開発し、水や氷の分子間ダイナ
ミクスにおける揺らぎ・エネルギー緩和ダイ
ナミクスの解析、(2) 多時間相関関数による
過冷却液体の不均一ダイナミクスの解析、(3) 

分子動力学法から求められた複素比熱の解
析などに基づき過冷却水の等圧比熱の特異
的温度依存性、このような特異的温度依存性
を生み出すエネルギー揺らぎの時間・空間ス
ケールを解析した。 

 
４．研究成果 
本研究では時間・空間的不均一な凝縮系ダイ
ナミクスにおける複雑液体における揺らぎ
と緩和機構の解析を行った。 

(1) 三次非線形赤外分光法に対して、第一原
理的理論計算手法を開発した。水や氷の
分子間ダイナミクスの解析を行った。そ
の結果、分子間運動における揺らぎ・エ
ネルギー緩和機構を解析し、近年実験が
進められた水のダイナミクスの分子論的

描像を明らかにした。 

 

 

(2) 過冷却液体に対して、我々は密度場の三
時間相関関数を用いて、不均一ダイナミ
クスの解析手法を提案した。その結果、
従来の相関関数では平均化され潜在して
いた非一様で遅い相関した運動およびそ
の時間スケールを明らかにするとともに、
その温度依存性も明らかにした。 

 

 

(3) 過冷却水の等圧比熱の特異的温度依存性
は長年の問題であった。我々は様々な温
度における長時間の分子動力学計算を行
い複素比熱の解析を進め、過冷却水のエ
ネルギー揺らぎにおける時間および空間
スケールを初めて明らかにした。 

 
 
 
 
 

 

図 1. 分子動力学計算に基づく水の分子間運

動に対する二次元赤外スペクトルの待ち時

間依存性（上段）とそれに対する描像（下段）。 

 

図2. 分子動力学計算

に基づく過冷却液体 

の密度揺らぎに関す

る三時間相関関数の

待ち時間依存性（上）

と不均一ダイナミク

スの寿命の温度依存

性（下）下図の挿入 

図は、中間散乱関数で求められる緩和時

間と本研究で求めた不均一ダイナミクス

の寿命の関係。 
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