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液体水の分子動力学法による 2次元振動分光スペクトル計算と
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【序】 凝縮系における化学反応や構造変化に関した動力学的機構を解明するうえで,

振動エネルギー移動や緩和過程などの役割を示す振動モード間カップリングについての
基礎研究は, 化学や生物学の分野において重要な意味を持つ. 液体水において, その複雑
な水素結合ネットワークによって生じる分子内及び分子間振動モードの揺動散逸に関し
た動力学的機構の解明のため, 赤外吸収分光やラマン散乱分光法による解析が実験・理論
計算ともに行われてきた. しかしながら, これら１次元振動分光法では各モードの調和振
動的振る舞いと光学的性質 (双極子モーメントや分極率)の線形性による寄与が強く観測
されるため, 振動モード間カップリングのみの寄与を観測することは困難である [1]. 一方,

式 (1)−(3)で示されるような三体相関型の２次元振動分光法は振動ポテンシャルの非調和
振動子性や光学的性質の非線形性がリーディングオーダーとなるため, 振動モード間カッ
プリングの寄与のみを直接観測することができる.

今回我々は, 液体水においてフル分子動力学法 (MD)による三体相関型の２次元振動ス
ペクトルを計算した結果, 分子内振動と分子間振動間における振動モード間カップリング
を観測した. 加えて, スペクトルピークの物理的由来の解析のため非マルコフ・ブラウン
振動子モデル (BO モデル)による計算も行ったので, これら計算結果を報告する.

【理論、計算手法】 振動モード間カップリングの観測には, ２つの IR過程と１つの
Raman過程による３次の非線形光学効果を利用した２次元 IR-Raman分光法を用いる. こ
の分光法は過程の順番から Raman-IR-IR (RII)応答関数, IR-Raman-IR (IRI)応答関数,

IR-IR-Raman (IIR)応答関数の３つの分類があり, それぞれ次の式で表現される.
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これらの応答関数は数式上, P. Hamm教授らにより開発された２次元THz-Raman (Raman-

THz) 分光法 [2]と等価である. そのため, 以前我々がMD計算から得られた２次元 THz-

Ramanシグナルの解析で行ったような非マルコフ型のBO モデルによる解析が有用であ
る [3,4].

液体水のMD計算にはCCSD/aug-cc-pVQZレベルの電子状態計算から電荷密度・分極
率を見積もったPOLI2VSポテンシャルモデル [5]を利用した. BO モデルによる計算では,

系のハミルトニアンを調和振動子熱浴と結合した２つの振動子で近似し, 熱浴の記憶効果
を取り入れるため位相空間表示での縮約階層型運動方程式を利用した. ２次元振動スペク
トルは, 計算によって得られた時間領域の２次元シグナルに以下で定義される２次元サイ
ン変換を行うことで求めた.

I(3)(ω2, ω1) =

∫∫ ∞

0

R(3)(t2, t1)sin(ω1t1)sin(ω2t2)dt1dt2. (4)

【結果】 図１の (a)−(c)は液体水のMDシミュレーションによる２次元振動分光スペ
クトルの計算結果であり, 分子内のOH伸縮振動と分子間並進振動間で生じる振動モード
カップリングに関したスペクトルが直接観測されている. 図１ (d)はBOモデルによる２
次元振動分光スペクトルの計算結果である. 解析の結果, 負のスペクトルピーク (青色)は
ポテンシャルの非調和振動子による寄与であり, 正のスペクトルピーク (赤色)はポテン
シャルの非調和振動子と光学的性質の非線形性いずれの寄与も含んでいることが分かった.

また, スペクトル強度についてポテンシャルの非調和振動子と光学的性質の非線形性によ
る寄与がおよそ 1 : 1.6の割合で含まれていることが分かった. 理論や計算, 他の振動モー
ド間カップリングなどの具体的な詳細については当日報告する.

図 1: (a)−(c) 水のMDシミュレーションと (d) BOモデルによる２次元振動分光スペク
トルの計算結果
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