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分子動力学シミュレーションによる水の誘電緩和スペクトルの起源探索

岩下拓哉

大分人学理工学部共創理工学科

1. はじめに

水の物性研究は、現在も最先端の研究対象として

重要な地位を占めている。特に、液体中での水分子

の運動に関する根本的問題は未だに明らかにはなっ

てはおらず、分了↓レベルでの微視的運動とその輸送

特性を関連づけることが物理学の挑戦的課題として

掲げられている。これば液体中のイオン輸送や生体

内の生物学過程、電解質溶液の制御など複雑なプロ

セスヘの基礎的見地を与えるものであり、水の分子

運動に関わる分野横断的な学際的研究と密接に関わ

ってくる重要な問題である。

水分子の微視的な運動を理解する上で、着目すべ

き基本的な物理量のひとつは、水分子がもつ電気双

極子モーメントであり、その揺らぎを通して水の誘

電率と結びついている。実際、水の誘電緩和実験で

は、水の双極子モーメントの回転運動のスペクト］レ

を取得することができ、図 lのようなデバイ型のピ

ークが得られる。このとき、ピーク周波数から見積

もられる配向緩和の特徴的な緩和時間はおよそ 9ps 

であり、光散乱[1,2]や中性了散乱[3]、X線散乱[4]

で測定される水の構造緩和時間（約 lps)に比べて非

常に遅い緩和挙動を示している。しかしながら、こ

のデバイ型ピークの微視的起源は未解明のままであ

り、水分子 1個の回転運動を反映しているという考

え方や他の水分子との協働的な回転運動に起因して

いる説など今もなお論争が続いている [2,3]。

誘電緩和実験の測定量は、分了個々の双極了王モー

メントが空間的に平均された巨視的揺らぎであるの

で、分了スケールでの双極了＾モーメントの空間構造

やその運動を直接知ることは困難である。一方、分

了動力学シミュレーションは、水分了の双極了モー

メントの時空間構造を把据することができる強力な

研究手法である。水の配向緩和挙動が、どのように

水の構造変化と対応しているのか？その構造緩和と
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の対応関係は明らかでなく、配向と構造の動的な関

係性の解明が我々の未解決課題として残されている。

本研究の目的は、水の古典分子動力学(MD)シミュレ

ーションを用いて誘電緩和スペクトルを計算し、水

の分了·の双極了•モーメントの時空間構造との対応を

明らかにすることである。
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図1: 水の誘電緩和スペクトルの実験結果。実線はデバ
イ関数を用いたフィッティング。

2. 計算モデル

水分了の典型的なモデルである TIP3P/Ew と

TIP4P/2005をそれぞれ用いて、常温常圧下で液体の

水の MD計算を NPTアンサンプルの下で行った。

ここで、分子数Nは 125,000であり、分子 iに対し

て電気双極子モーメントμiを定義すると、時刻 tで

の巨視的な電気双極了＾モーメントは、 M(t)= 

四μ;(t)と表すことができる。このとき、巨視的な双

極了＾モーメントの時間相関関数は、

1 
l[JM(t) = -〈M(t)・M(O)〉

V 

で与えられる。そのフーリエ変換から複素銹電緩和

スペクトル(c:(w)= c:'(w) -ic:"(w))を以下の式のよ

うに求めることができる。

1 CX) 

c:(w) -1 = 3E。知r(ipM(O)-iwi。e―⑩tipM(t)dt) 



MD計算は、 LAMMPSを用いて vcc汎用 CPUノ

ードで実施した。配向緩和の揺らぎは収東性が悪い

ため、比較的人きい系と長時間計算を必要とする。

したがって、各モデルに対して 5ノードを使用し、

40ns程度の計算を実施した。TIP3P/EwとTIP4P/2005

の計算結果は定性的に同じであるため、本稿では主

に、 TIP3P/Ewの結果を報告する。

3. 誘電特性の時空間解析

3. 1 複素誘電率

図2は、 TIP3P/Ewに対して計算された複素銹電緩

和スペクトルである。実部の低周波極限は静的誘電

率t:'(O)に相当し、約 93である。これは実験値(78.3)

よりも非常に大きい値である。 TIP3P/Ewは、約 57

であり実験値より小さく、水のモデル依存性は非常

に強いことがよくわかる。

また、虚部の誘電損失のピーク周波数は、 9.5ps 

に相当している。本研究の中心的課題は、このデバ

イピークの性質を分子レベルで明らかにすることで

ある。
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図2:TIP3P/Ewの誘電緩和スペクトル。
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3. 2 複素誘電率の分子レベルヘの分解

次に、双極了王モーメントの時間相関関数は、以下

の式のように白己相関と他粒了間相関に分解するこ

とができる [5]。

〈M(t)M(O)〉~(こいt)µ,(O)H~叫 t)・μ/0))
前者が、白己(Self)相関項であり、 1分了の双極了モ

ーメントの回転緩和を表している。後者は、分子間

の双極子モーメントの相関を表してる他粒子間

(Distinct)相関項である。この分解に基づき、複素誘

電率は自己相関寄与Esと他粒子相関寄与Evに分解す

ることができる。

図3は、誘電関数の Self項と Distinct項をそれぞ

れ表示している。図 3(上図）より静的誘電率t:'(O)

の約 80%がDistinctの寄与であることがわかり、高

周波の挙動は Selfの寄与が支配的であることがわか

る。一方、図 3(下図）の誘電損失をみると、主分散

であるデバイピークは Distinctからの寄与がほとん

どであることがわかり、そのピークは 11.1 psにあ

る。また、 Selfのピークは 3.6psであり、 Distinctよ

りも小さい。 Selfは誘電副分散に対応していると示

唆される。したがって、デバイピークは一個の水分

子の回転運動ではなく、集団的な回転緩和運動を反

映していることが明らかである。このように、誘電

緩和スペクトルは、他粒子相関の寄与が非常に人き

く、双極子モーメント間の時空間構造の重要性が示

唆される結果となっている。
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図3:TIP3P/Ewの誘電緩和スペクトルヘの自己(Self)

相関項寄与と他粒子間(Distinct)相関寄与。
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3. 3 誘電損失の他粒子相関の時空間構造

前節までの結果から、他粒子相関の重要性が明ら

かとなった。本節では他粒子相関項に焦点を絞って

詳細な解析を行った。さまざまな解析アプローチを

行ったうち、比較的データの質がきれいな結果につ

いて報告する。出発点として、他粒了相関は、以下

の式のように分了・の初期配置依存性の観点で記述す

ることができる。

心いt),,1(0))-f dc。4叫 P珈c,。,t) 
ここで、 9M(fi。,t)は以下の式で与えられる。

珈c~。,t) = 4rrr~ 名pVI似叫t)・μj(O) o(ro -lr;(O) -r/O)I) 

この関数9M(r:。,t)は、時刻t=Oで分子iと分子jが距離

r。=lrJO) -11 (O) Iにいた時、その後分了ベアの配向
時間相関をあらわしている。つまり、配向緩和の分

子間の初期配置依存性を意味している。

図 4は TIP3P/Ewに対するBM(r,。,t)の二次元プロ

ットを示している。図 4からr。=s.s'Aまで強い時空
間相関が存在することがわかり、これは分子の中距

離相関の重要性を示唆していることがわかる。また、

r。=2.6Aの距離にある分子ペアの緩和が最も遅く、
その緩和時間は約 15psである。
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図4:TIP3P/Ewに対するg叫r。,t)の二次元プロット。

時刻t=Oでの9M(r,。,0)三 9M(ro)は，水の瞬間構造

における双極了＾モーメントの空間相関を示している。

この関数がどのような配向構造を反映しているのか

についてはまだ明らかではない。同様に、水の構造

自体も統一された描像は確立されているわけではな

く、現在もなお精力的に研究がなされている。図 5

はMD計算で得られた双極子モーメントの配向空間

相関と動径分布関数を示している。 BM(ro)は， T。＝
2.6Aで正の第一ピークを示し、酸素原了詞士に対す

る動径分布関数Boo(ro)の第一ピークと同じ位置に

ある。このことから第一近接付近の水の局所構造の

配向は正の相関をもち、同じ向きをもつ傾向がある

ことがわかる。また、珈(ro)の正の第ニピークはT。=
s.2A付近にあり、これは，どの原了対に対する動径

分布関数のピーク位置とも対応しておらず、どのよ

うな配向構造が形成されているのかについて新たな

課題が残された。

液体の本質的な特徴は、時々刻々と構造が変化し

ているダイナミクスにある。瞬間的な構造がどれ＜

らい物性に対して決定的な意味をもつのか自明では

ない。液体の構造とダイナミクスの両者を考慮して

研究を展開することが液体研究の基本的方針とも言

える。
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図5:TIP3P/Ewに対するg叫ro)と動径分布関数。 Boo

は、 0-0間、 BoHは、 0-H間、 9HHは、 H-H間に対する
動径分布関数。

3.4 誘電緩和スペクトルの初期配置依存性

最後に、図 4で得られた9M(T,。,t)を時間に関して

フーリエ変換することにより、周波数空間における

誘電損失の Distinct項の初期値依存性を議論するこ

とが可能になる。この新しい物理量を玲'.(w,r0)と

おくと、語電関数の定義式と組み合わせることによ

り、巨視的な銹電損失の Distinct項は以下の式：

叫）= Jooむ。叫'(W,r,。)

゜で与えられる。
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図 6は、 c:J(w,~。)の二次元等高線プロットを示

している。第一近接c~。= 2.6 A)周辺の分了は、 0.25

rad*THz付近で誘電損失にピークをもつことがわか

る。また、第ニピーク周辺c~。= s.o A)の分了は、 0.1

rad*THz付近にピークを持つことがわかる。これら

の結果から、 r。が増大するにつれて、ピーク周波数

が低周波側に移動していることがわかる。比較のた

めに、巨視的なデバイピークの周波数例）も表示して

いる。

この結果から明らかなように、第一近接にいる分

了の語電損失EDへの寄与は、切）より早い周波数のピ

ークとして現れていることがわかった。また、その

ピーク周波数はSelf項の終のピーク周波数と近いこ

とがわかり、これは、第一近接にいる分了と白己回

転運動の間に強い局所的な相関のためであると示唆

される。

図6は、誘電損失の時空間構造の情報を豊富に含

んでいる一方、その複雑性のため、特定の構造や運

動モードとそのデバイピークとの関係を単純に結び

つけることは難しい。さらなる定量的な議論や新た

なアイデアが必要である。
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図6:TIP3P/Ewに対する叫(w,r0)の2次元プロット。

4. おわりに

本研究では、水の語電特性であるデバイピークの

微視的起源を明らかにするために、水の古典分了•動

力学シミュレーションを行った。データ解析からそ
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の時空間構造を初期構造依存性として可視化するこ

とに成功した。本研究は、 2017年、 2018年に行われ

た一般利用により得られた予備計算結果を基盤とし

て行われており、 2019年度から人阪大学公募型研究

利用に採択され、さらなる重点的研究の位置づけで

公募型研究を実施した。さらに JHPCNの萌芽型研

究課題として認定していただいた。

本研究では、実験結果で得られる巨視的な銹電ス

ペクトルに対して分子レベルの時空間構造がどのよ

うに寄与しているのかについての定量的な道筋を明

確に示すことができた。特に、デバイピークと水分

了間の初期配置依存性の関係性を明らかにした。し

かしながら、デバイピークの明確な物理的描像は、

明確に示すことはできなかった。本研究では、初期

配置の分子間距離の観点で、誘電スペクトルを空間

分解したが、別の共通な構造をもつ集合に基づいて

空間分解することで、デバイピークの構造的特徴を

抜き出すことができるかもしれない。そのためには、

新規な物理的考察もまた必要である。今回得られた

データの有効利用や分子模型を用いた古典的手法に

より、未だに明確になっていない本質的な運動モー

ドを探索していきたいと考えている。

本研究は、中西真大氏との共同研究である。本研

究は、 2018年度公益財団法人クリタ環境科学振興財

団の研究助成を受けたものである。また、本研究の

一部は、科研費（若手研究B(No.17Kl4371))の支援

を受けている。
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