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【序】凝縮相における動的現象は，溶媒を含めた多数の原子が協同的に動く複雑な過程であ
る。このような現象を理解する際には，研究のうえで着目する部分（「部分系」）と，それ以
外の部分（「環境」）とに全系を分割して考えることが有効である。このことは「環境」部分
を無視してよいということを意味するわけではなく，「環境」は摩擦力や熱的遥動などの相互
作用を通じて「部分系」の運動に影響を与えるものである。「環境」の中にどのような運動が
存在するかを理解することは着目する現象を理解する上で本質的な重要性をもつ。本研究で
は，水溶液中のイオンの拡散を例にとり，イオンの並進運動に対する「環境」として働く水
分子の集団運動モードを同定し解明することを目的とする。 
 
【解析】全系を部分系と環境に分離したときの記述として，一般化 Langevin 方程式という
形が知られている。射影演算子を用いた定式化により，平衡状態にある系の物理量の時間変
化は常にこの形に書けることが証明されている[1]。 
溶液中のイオンの運動の場合には，イオンの速度の 成分をv として，一般化 Langevin 方
程式は以下の形となる（対称性から， , 方向についても同じである）。 

 
d	d 	 v = − ( − )v ( ) d + ( ) (1) 

右辺第1項は摩擦力をあらわしており， ( − ’)は摩擦核とよばれる。この摩擦項は，速度の
履歴に依存する「記憶項」の形をしており，イオンと周囲の環境との間の動的な相互作用を
表している。すなわち，ある時刻 にイオンが環境に作用することによって，何らかの運動
が環境中に生じ，その効果が後の時刻 にイオンが環境から受ける力に現れるというものであ
る。右辺第2項の ( )は環境から受けるランダム力を表す。一般化 Langevin 方程式に現れる
摩擦項は，イオンの過去の速度に依存する項であり，イオンとその周囲との動的な相互作用
に起因している。摩擦項の関数形は，イオンの周囲に存在する溶媒の運動モードを反映して
いると考えられる。 
最近，我々はこの摩擦核の情報を用いて，環境中に存在する運動モードを実効的に取り出

す手法を定式化した[2]。まず，数値的に得られた を多指数関数でフィットする： ( ) ≈∑ exp	(i )。振幅 （複素数），減衰の時定数Im	 ，振動数Re	 がフィッティングパ
ラメータである。この結果を用いて，次のように新しい変数 を定義する。 

 ( ) = − exp i ( − ) v ( ) d + ( − ) ( )	d  (2) 

ここで， ( − )は[2]の手法で構成される積分核であり， , から一意に定まる。式(2)
で定義される を用いると，一般化ランジュバン方程式(1)は次のように過去への依存が無い
方程式に書きなおせる： 



 

d	d 	 v =  d	d 	 = i − v + ( ) (3) 

ここで ( )は白色ノイズである。部分系と環境との動的な相互作用を表す記憶項が無くな
った代わりに変数の数が増えた形になっているので，この新しい変数 は，環境中に存在す
る動的な自由度を実効的に表しているものと考えることができる。膨大な数の粒子から成る
系を，まず一般化ランジュバン方程式の形に書いた後に，上記の変数 を用いた形に直すこ
とで，本来の粒子数よりも圧倒的に少ない数の変数 で系の運動を実効的に記述することが
可能である。 

 
【結果】水溶液中におけるNa イオンの運動を解析対象とし，1	atm, 300	Kの条件下で10個の異
なる初期条件に対し，それぞれ1	nsの分子動力学シミュレーションを行った。得られたデー
タの統計的解析によって摩擦核を計算した。得られたNa イオンの摩擦核を図1に示す。多指
数関数による回帰を行った結果，この摩擦核は3個の指数関数で十分に表現できることが分か
った（決定係数 = 0.9992）。このことは，水溶液中のNa イオンの拡散運動が，3個の環境
モードとの相互作用を考慮すれば十分に記述できることを示唆している。 
 運動方程式(3)が実際にNa イオンの拡散運
動の良い記述になっていることを確かめる
ために，式(3)から理論的に計算される時間相
関 関 数 〈v (0)v ( )〉 , 〈 (0)v ( )〉 , 〈 (0) ( )〉と，シミュレーションから得ら
れた時系列v ( )と式(2)を用いて同じものを
計算した結果を比較した。結果の一部を図2
に示す。良い一致が得られたことから，確か
に運動方程式(3)はこの系の良い記述となっ
ていることが分かる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図1. Na イオンの拡散運動における摩擦核
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図2. 時間相関関数。 
実線：運動方程式(3)から得られる理論値。破線：MDシミュレーションによる結果。 

〈v (0)v ( )〉 〈Re (0)v ( )〉 〈Re (0)Re ( )〉 


