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【序 】
振動分光法は液体水における複雑な水素結合ネットワークに関した特異的な動的性質を
解析するための手法として有力であるが, 古典分子動力学法において, １次元THz振動ス
ペクトルと１次元Raman振動スペクトルを同時に再現することは極めて困難である. 通
常, 古典分子動力学法では分子間の電荷移動の効果を無視して数値計算が行われる. しか
しながら, 分子間の電荷移動の効果が線形吸収スペクトルと様々なラマン散乱に大きく影
響することが知られている [1,2]. そのため, 我々は電子状態計算で得た分子間電荷移動の
情報を古典分子動力学法と組み合わせることで上記に記載した問題点を克服したので報
告する.

【理論 】
当研究室では以前, 分子内のみ電荷移動の効果を取り入れたモデル, CF-DID分極率関
数を開発した [3]. 分子内分極率及び分子内電荷移動によって生じる分子 i中の相互作用サ
イト kの誘起双極子モーメントµind

ik
, 誘起電荷 qindik

は次のように与えられる.
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ここで, Eik 及び Vik は分子 i中の相互作用サイト kに働く電場及びポテンシャルである.

また, αik は分子 i中の相互作用サイト kの分極率であり, αCF
ikil
は分子 i中の相互作用サイ

ト kと相互作用サイト lの間で分子内電荷移動を許容する分極率である.

今回我々は上記の式に加え, 以下の式から分子間電荷移動によって生じる分子 i中の相
互作用サイト kの電荷 qCT

ik
を与える.
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ここで, αCT
ikil
は分子 i中の相互作用サイト kと分子 j中の相互作用サイト lの間で分子間

電荷移動を許容する電荷移動分極率である.



【計算手法, 結果 】
我々は式 (1), (2)を基に分子内及び分子間に電荷移動の効果を加えた分極率関数モデル,

CFCT-DIDモデルを用いて液体水における種々の振動分光スペクトル計算を古典分子動
力学法により行った. CFCT-DIDモデルに用いたパラメータは, １体及び２体間の水の
CCSD/aug-cc-pVTZレベルの電子状態計算による双極子モーメント及び分極率の結果を
基に決定した. その後, TIP4P/2005ポテンシャルモデルによる古典分子動力学計算によ
り, 各時刻でのトラジェクトリーを算出し, その情報を基にCFCT-DID分極率関数モデル
を用いて得られた双極子モーメント及び分極率を用いて振動分光スペクトル計算を行った.

図 1は各種１次元振動分光スペクトルの (i)計算及び (ii)実験結果である [4, 5]. 我々は
（赤線）４点サイト型のCFCT-DIDモデル,（緑線）４点サイト型のCF-DIDモデル,（青
線）３点サイト型の CF-DIDモデルの３通りの分極率関数モデルによる振動分光スペク
トル計算を行った. その結果, 分子内及び分子間に電荷移動の効果を加えた４点サイト型
の CFCT-DIDモデルが最も実験結果とよく合っていることが分かり, 分子間電荷移動の
効果は振動分光スペクトル計算において無視できないということが分かる. 当日は, 分極
率関数モデルの詳細や２次元振動分光計算の結果についても述べる.

図 1: 各種１次元振動スペクトルの (i)計算結果と (ii)実験結果
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