
水表面の和周波発生分光の実験と計算 

Experimental and theoretical SFG spectroscopy of water surface 
埼玉大院理工 1 ○山口 祥一 1 

Saitama Univ. 1 ○Shoichi Yamaguchi1 

E-mail: shoichi@apc.saitama-u.ac.jp 

 

水と氷の研究には，物理化学だけでも 100年以上の長い歴史がある．その蓄積は極めて膨大であり，
例えば 1930年代の氷の残余エントロピーの発見が幾何学的フラストレーションの概念の端緒となった
ように，広く物質科学全般に啓発的な影響を与えている．しかし，実験結果に基づいて“素朴なモデ

ル”を立てるという，特に水について典型的であった昔ながらの研究のあり方は，近年の理論化学・

計算化学の飛躍的な発展によって有効性を失いつつある．バルク水の分子動力学シミュレーションの

提供する詳細な微視的描像の正しさは，密度，誘電率，融点，拡散係数，動径分布関数などの多数の

実測を精密に再現することによって担保され，もはや素朴なモデルに活躍の場をほとんど与えない．

計算負荷の低い非分極剛体回転子モデル（以下剛体モデル）に話を限定しても，実測の再現について

の進歩には目を見張るものがある．例えば 1983年に Jorgensenらが報告した TIP3Pは相互作用サイト
を 3 つ有する水モデルであり，密度を高温高圧まで良く再現する．彼らが同時に報告した TIP4P は 1
つ増えたサイトを利して融点や臨界点などについてさらに高い性能を示す．しかし彼らが 2000年に報
告した TIP5は，孤立電子対を模してさらにサイトを 1つ増やしたものの，さほどの向上に恵まれなか
った．そのような中で Vegaらは TIP4Pのパラメータを微調整して，蒸発エンタルピーの再現を犠牲に
しつつ他の多くの物性について性能を高めた TIP4P/2005を開発した．液体水の等温圧縮率などの熱力
学量から粘度や回転緩和時間などのダイナミクスを反映する物理量まで幅広く再現する TIP4P/2005は，
現在最もよく使われる剛体モデルの 1つとなっている． 
このような優れた水モデルの開発は，多数の信頼できる実測をその基盤としている．液体水を概ね

良く再現する TIP4P/2005 は，結晶相や過冷却水については TIP4P/Ice の後塵を拝する．剛体モデルは
近似に過ぎず，適用範囲は（温度や圧力という意味でも物性の種類という意味でも）限定的にならざ

るを得ないからである．従って，信頼できる実測は状態ごとに多種かつ多数用意する必要があるが，

その整備状況が依然として全く不充分なのが水表面である．上述の数多くの実測のうち，表面に関連

するものは表面張力のみであり，これらの剛体モデルが与える水表面の描像をどれほど信頼して良い

のか，正確に判断できない．そのような中で Skinnerらは TIP4Pに三体相互作用項を加えた剛体モデル
E3Bを独自に開発し，2011年に水表面の和周波発生（SFG）スペクトルの計算に E3Bを適用した．彼
らは，E3Bだけが低波数の正の OH伸縮バンドを再現し，TIP4Pや TIP4P/2005では再現されないこと
を根拠として，表面のような不均一系では三体相互作用が本質的に重要であると結論した．しかし 2015
年に我々は低波数の正の OH 伸縮バンドは測定のアーティファクトであることを報告し，競合グルー
プとの論争を経て正のバンドは存在しないことを実験的に確定させた．そのため，信頼できる水表面

の描像を与える剛体モデルは何なのか（あるいは存在するのかしないのか），再び不明のままである．

この現状とそこに至る紆余曲折は，水表面について信頼できる実測を多数揃えることの難しさを示し

ている．現在我々は，水表面での剛体モデルの性能評価を，表面張力と SFGスペクトルによって試み
ている．後者については，フリーOHバンドの半値全幅，フリーOHと水素結合 OHのバンドの面積比，
水素結合 OH バンドのピーク波数と低波数側の半値半幅，の計 4 つを評価項目として採用して実測と
比較している．それによると，水素結合OHのピーク波数は TIP4P，水素結合OHの半値半幅は TIP4P/Ew，
表面張力は TIP4P/2005，フリーOHに関連するものは TIP4P/Iceが，それぞれ最良の結果を与えている．
講演ではこれらの評価項目の意味や計算の方法，またそれ以前の実験スペクトルを確定させるまでの

長い道のり等を紹介する． 
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