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【背景】 赤外分光やラマン分光などの振動分光は、観測されたシグナルを振動数領域で様々

なバンドに分解し、分子振動を解析するのに広く用いられる。しかし、それらのバンドが重

なってしまうと解析は難しくなるが、その困難を克服するためにしばしば差スペクトルが用

いられる。差スペクトルとは系の状態が変化するとき、変化前と変化後の 2 つのスペクトル

の差であるが、系の変化に関係する振動成分にのみピークが現れるため興味のある分子振動

のみ解析できる。しかし、系の変化が小さい時、差スペクトルの強度が相対的に非常に小さ

いためシミュレーションを用いて高い精度で差スペクトルを計算するのはほとんど不可能だ

った。 

 

【手法】 そこで本研究では、分子動力学法（MD）により差スペクトルを計算する理論と効

率的な計算方法を提唱し、液体アルゴンに応用した[1]。まず一般に、物理量 B（双極子モー

メントなど）に対する差スペクトルの時間相関関数（ΔTCF）の表式は分布関数 ρを用いて 

                                     

と表される。ここで、Γ は位相変数（座標と運動量）で L はリウヴィル演算子であり、ρ0と

L0は変化前に ρと Lは変化後に対応する。この ΔTCFは第 1項と第 2項を別々のMDシミュ

レーションを実行し差分をとれば計算でき、この方法を数値差分法と呼ぶことにする。しか

し、このままだと収束するまでにかなりのシミュレーション時間を要する。よってこの ΔTCF

を 

                                                     

と変形することにより計算を効率化する。この ΔTCF を系の変化に対応する摂動ハミルトニ

アンで解析的に展開し 1次の項で打ち切るため、この方法を解析的な手法と呼ぶことにする。

この詳細な表式は当日発表する予定であるが、それによって大きなバックグラウンドに埋も

れたスペクトルの差を計算するのではなくて、スペクトルの差そのものを直接計算すること

が可能となった。 

 



【計算】 50個のレナード-ジョーンズ・ポテンシャル 

          
 

 
 
  

  
 

 
 
 

  

をもつ粒子（rは分子間距離、ε = 119.8K、σ = 3.405Å）からなる系を液体アルゴンとし、時

間ステップ 5fs で MDシミュレーションを行った。温度は Nose-Hoover 法で 86K とした。差

スペクトルの計算で変化させるパラメーターをレナードジョーンズ粒子の（i）質量、（ii）ε、

および（iii）温度とし、それぞれを 1%増加させたときの差スペクトルを計算した。また、速

度の自己相関関数（上式で B = v（速度）の場合）

のフーリエ変換（振動差スペクトル）を数値差分

法と比較することにより計算精度と効率を検証す

る。 

 

【結果】 まず、振動スペクトルを図 1（0）に示

し、振動差スペクトルを図 1（i-iii）に示す。この

（i-iii）は上記の変化させるパラメーターの種類に

対応する。縦軸は強度で（0）の最大ピーク強度で

全て規格化されている。差スペクトルの相対強度は、

10-2 ~ 10-4のオーダーである。赤線が数値差分法

による計算結果で、黒線が解析的な手法による結

果である。 

両者の結果が（i-iii）いずれの場合も良く一致し

ていることから、解析的な手法は十分に正確な差

スペクトルを計算出来ることが分かる。また、数

値差分法では収束するまでに 337 μs かかったの

に対し解析的な手法では同じ精度に達するのに

10.8 nsしかかからなかった。よって、数値差分法

に比べると解析的な手法は同じ精度のスペクトル

に収束するのにシミュレーション時間を約

1/30,000に短縮できることが分かる。 

 更に、この手法は現実的な分子系にも適用可能

であることを示すため、本発表では水への応用に

ついても発表予定である。 
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図 1 （0）振動スペクトル。（i）質量（ii）

レナードジョーンズパラメーターε

（iii）温度の変化に対する振動差スペ

クトル。縦軸は強度で（0）の最大ピー

ク強度で全て規格化されている。数値

差分法（赤）と解析的な手法（黒）を

示す。 


