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第1章　序論

1.1 概説

水は地球上に存在する最も重要かつ身近な物質の一つである。その固体である氷

は地表面において身近な冷凍庫の内部から極地域まで、鉛直方向には高温高圧であ

る地球内部から、低温低圧の大気上層雲、さらには宇宙空間まで広く分布してい

る。このように氷は様々な環境下に存在できることから、その物理化学的な性質へ

の興味だけでなく、工学、気象学、惑星科学など様々な分野で研究が行われている

[1–4]。

地球上においてありふれた物質である水は、他の物質と比較すると異常な性質を

多く持っている。その一例として、融点や沸点が周期表から予測される値よりも非

常に高いことや、ある温度で液体の密度が最大値をとるといった性質があげられる

[5,6]。このような一連の異常な性質は、水分子間に働く水素結合が決定的な役割を

果たしている。水素結合を形成する他の分子と比べ、水分子は複雑なネットワーク

を構成することが可能なため、固体である氷の多形は非常に多く存在している[7]。

Fig. 1-1は水の相図であり、図中には最安定構造である氷結晶構造について、その存

在可能な温度と圧力領域が示されている。実験より同定された氷結晶構造は発見順

にローマ数字が振られ、現在までに20種類の氷結晶構造が確認されている[8]。これ

らの氷結晶構造のうちの一部は準安定であることや超高圧領域に存在する場合もあ

るため、Fig. 1-1中にすべての氷が示されているわけではない。
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Figure 1-1.水の相図[9]。
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地表面で自然に生成する氷はすべて氷Ihであり、その構造は内部に空隙を持つ六

方晶の結晶である。この他に大気上層では立方晶構造を持つ準安定氷Icが生成する

ことも知られており、この氷は太陽の日暈を引き起こす[10]。ほぼすべての氷結晶

構造に共通なトポロジー的な特徴として、各水分子がアイスルールを満足するこ

と、すなわち各水分子は水素結合に関し、2本のドナーと2本のアクセプターによっ

て周囲にある水分子とネットワークを形成することが挙げられる[11]。氷Ihの水素

結合をなす角度は四面体構造に近い109.5°であるが、2 GPa以下では圧力が増して高

密度の氷となるほどその角度の歪みが大きくなる。

1.2 超高圧氷

2 GPa以上では氷VIIおよび氷VIIIが最も安定である。これらの氷はともに2つの

氷Icが互いに貫入した構造を持ち、密度も氷Iの倍に近い。氷VIIIは水素原子が特定

の配置を持つ水素秩序相であり、氷VIIは氷VIIIと同じ酸素原子配置を持つが水素原

子の配置がランダムな水素無秩序相である。相図において氷VIIIはポテンシャルエ

ネルギーが有利である低温側に現れ、氷VIIはエントロピーの効果が有利である高温

側に現れる。

氷VIIは長年にわたって研究対象となっており、その融解曲線は圧力とともに

700 K付近まで上昇することが実験より知られている[12]。高温高圧下でも固体とし

て存在できることから、氷を核とする惑星や衛星の中心部を構成していると考えら

れている。また近年、地球内部由来の鉱石から氷VIIの痕跡が発見される[13]など、

その関心はますます高まっている。

このように高圧氷VIIへの興味が尽きない一方で、その相図を占める範囲が広い

ことと、周囲環境の条件が厳しいことから実験を通じて網羅的にその性質を調べる

ことは容易でない。そこでコンピュータシミュレーションを通じた研究も盛んに行
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https://paperpile.com/c/Y7NF2H/PeXG
https://paperpile.com/c/Y7NF2H/7NdH
https://paperpile.com/c/Y7NF2H/H7EG
https://paperpile.com/c/Y7NF2H/ytPK


われている。分子動力学(MD)シミュレーションを用いて氷VIIを加熱していくと、

融解せず別の相になっていることが2008年に報告された[14]。この相は「プラス

チック相」と呼ばれ、各水分子は氷VIIの格子点上にとどまったまま自由に回転して

いる状態が確認された。さらに同様のMDシミュレーションを通じて、プラスチッ

ク氷は複数の構造を持つことが可能であることが報告された[15,16]。しかしながら

実験からプラスチック氷を生成したという報告はなく、今後の研究が待たれている

分野である。

1.3 負圧氷

ある系に注目し、その系を周囲から押す力が働くときその圧力は正である。反対

にその系を周囲から引く力がかかり続けるならば、その圧力は負であるということ

ができる。この状況は気体に対して生じることはできないが、凝縮相に対しては可

能である。しかし負圧状態を維持して実験を行うことは困難であるため、そのよう

な環境で安定となる氷の構造は不明であった。

一般に、物質は圧力を増していくとその密度が大きくなることから、負圧では密

度は小さくなると考えられる。近年になり理論計算を用いて常圧の氷Ihよりも密度

が小さい氷構造が予測され、それは負圧で安定となることが示唆された。2016年、

ネオンハイドレートからゲストであるネオン分子を真空引きにより取り除く実験か

ら、氷Ihよりも密度の小さい氷XVIが生成された[17]が、それは理論計算によって

予測された構造と同一であった[18–20]。その後水素ハイドレートC0に対して同様

の手法を用いることにより、氷Ihよりも密度の小さい氷XVIIが生成された[21]。こ

れらの氷は常圧下において準安定であるが、負圧では熱力学的に安定な構造と考え

られている。この2種類以外に負圧で安定な氷は存在しないのか、相図の負圧中でど

の領域を占めるのかなどその興味関心はますます高まっている。
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https://paperpile.com/c/Y7NF2H/HHc3
https://paperpile.com/c/Y7NF2H/zk5N+ydw8
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1.4 不純物を含む常圧氷

地表の氷は全て氷Iであり、その研究は数世紀にもわたって続けられている。純粋

な氷は水素結合ネットワークによりその構造を安定化させているため、他の原子や

分子を内部に取り込みにくい性質を持っている。しかしNH4FやHClなど一部の分子

は比較的高濃度で氷に溶け込むことが知られている[22]。この過程で大気中に存在

する不純物が氷内部に取り込まれ長期間にわたって堆積することにより、特に南極

の氷河は古代地球の大気成分を多く含んでいる[23]。氷中に含まれている成分の解

析を通じて古代地球の気候を再現し、今後を予測する研究が現在も活発に行われて

いる[24–27]。

大気中の不純物は主に降水過程を通じて氷表面に堆積する[28,29]が、一部の氷に

溶けやすい分子は濃度勾配により拡散を通じて内部に浸透する。しかしながら不純

物の拡散速度の測定は非常に遅いだけでなくその実験方法にも強く依存するため、

近年でもその値の信用性に関する議論がなされていた[30,31]。これらに加え金属以

外の物質に対し、それらの固体に不純物を含むような系の拡散については研究例が

少なく、分子性固体中の拡散機構に関して理解が進んでいるとはいえない。そのた

め氷内部の不純物拡散に関する理解は、環境科学のみならず固体物理の現象をより

深く知る観点からも重要である。

1.5 シミュレーション手法と水モデル

本研究は上記の各内容に対し、MDシミュレーションを用いた議論を行う。MD

シミュレーションは古典力学に基づき、系中の各原子に対してNewtonの運動方程

式を時間発展させてそれぞれの運動を記述する手法である。
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https://paperpile.com/c/Y7NF2H/Z2WD
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ここでi番目の原子に対してriは位置、miは質量、Vはポテンシャルである。ポテン

シャルが定式化されていれば上式より数値積分の実行が可能となる。本研究で採用

した古典力場では、粒子iに対して、ポテンシャルVは以下のように記述される。

この式の右辺第1項はCoulombポテンシャルであり、第2項は(12-6型)の

Lennard-Jonesポテンシャルである。式中の各qα, qβ, σαβ, εαβはパラメータであり、rij

はサイトi, j間の距離である。異なる原子種αとβ間のパラメータは

Lorentz-Berthelot則と呼ばれる次の式により決定される。

水の性質を全て正確に再現する水分子モデルは存在しない。そこで本研究では、

水の相図を比較的よく再現するTIP4P/2005水モデルを用いる[32]。このモデルは各

分子を4つの相互作用点を持つ剛体として記述するTIP4P水モデルを基礎とし[33]、

各種パラメータを調整してより性質を再現するよう最適化されたものである。

TIP4P/2005水モデルはFig. 1-2に示される水分子構造を持ち、Table 1-1に示される

パラメータを持つ。
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https://paperpile.com/c/Y7NF2H/LFnb
https://paperpile.com/c/Y7NF2H/c7Dg


Figure 1-2. TIP4P/2005水モデル。

Table 1-1. TIP4P/2005水モデルに用いられるパラメータ

(a)水分子の構造

原子間距離 d / Å 角度 θ / °

O-H 0.9572

∠HOH 104.52

O-M 0.1546

(b)ポテンシャル

原子種 σ / Å ε / kJ mol
-1 q (e)

O 3.1589 0.774912 0

H 0 0 0.5564

M 0 0 -0.5564
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MDシミュレーションはすべてフリーソフトウェアであるGROMACS 4.6を用いて

行う[34]。最終的なシミュレーションは、いずれも温度制御をNosé-Hoover法

[35,36]、圧力制御をBerendsen法により行う[37]。長距離Coulomb相互作用は粒子

メッシュEwald(PME)法を適用する[38]。

1.6 本研究の概要

本研究論文は三部構成から成る。

第2章では超高圧領域においてMDシミュレーションを実行したところ新奇氷が出

現した。この氷に関する特徴的な構造と自由エネルギーの議論から、水の相図で一

定の領域を占める可能性を述べる。

第3章では圧力が負の場合に安定となる氷を網羅的に探索する。そこから得られ

た安定構造を発展させ、それよりもさらに安定な可能性のある仮想氷を提案する。

第4章では不純物を含む常圧氷に対し、不純物分子の拡散に注目して解析を行

う。この分子の氷内部における安定位置の特定と拡散係数の温度依存性を通じて、

MDシミュレーションから拡散係数を計算する際に注意すべき点を議論する。
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第2章 新奇高圧氷の探索

数GPaの高圧領域において氷VIIと液体の共存系からMDシミュレーションを実行

したところ、その界面から氷VIIとは異なる新たな固体構造が自発的に生成し、水の

相図内で安定に存在できる領域が存在することを示す。先行研究において、液体か

ら結晶核生成する過程のMDシミュレーションを実行したところ、既知のいずれの

氷とも異なる結晶構造が生じたとの報告がなされた。本研究で得られた氷は、これ

らのいずれの氷とも構造が異なる。この新奇氷は固液界面近傍の液体中で生じ、液

体方向へ成長後、最終的には氷VIIを変化させ系全体を占めた。パターンマッチング

技法を用いた解析より、この新規氷は水72分子を単位胞とする、内部に二重らせん

を持つ結晶であることが確認された。この結晶中の水分子は各格子点において一部

が回転している部分的なプラスチック氷であることが分かった。自由エネルギーの

見積もりを行うと、この新奇氷は氷VIや氷VIIよりも理論上安定になることが分

かった。実際の相図に現れないことから、この氷は準安定であるか、あるいは水モ

デルの高圧側限界を示している可能性がある。
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2.1 背景

氷は多形が多く存在し、実験より20種類の構造が同定されている[8]。その中でも

圧力が2 GPa以上の領域では、氷VIIと呼ばれる高密度の氷が安定に存在する[39]。

氷VIIは水分子の形状が保たれている相としては最も密度が高い。それは二つの氷Ic

が互いに貫入した体心立方格子(BCC)を形成するためである。Fig. 2-1は氷VIIの構

造である。氷VIIのそれぞれの水分子には8個の水分子が配位し、そのうち4分子と水

素結合を形成する。氷VIIはダイヤモンド構造の水素結合ネットワークの空隙にもう

一つのダイヤモンド構造が埋めこまれた、二重ネットワーク構造をもつ。
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Figure 2-1.氷VIIの構造[40]。
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先行研究において古典MDシミュレーションを氷VIIの融点近くで実行すると、各

酸素原子は格子点上に留まるが水素原子は酸素原子を中心に自由回転する現象が見

られた[14]。このような結晶は「プラスチック相」と呼ばれる。高温により周囲の

水分子と形成する水素結合の組み替えが高速で生じるためであると考えられている

[41]。これまでに二種類のプラスチック氷が予測された。先に酸素原子の配置が体

心立方であるBCCプラスチック相が報告され、その後にその配置が面心立方である

FCCプラスチック相が報告された[14–16]。加えて別の先行研究より、液体から氷

VIIの結晶化の過程でメタンAと同じ単位胞を持つ準安定な氷が報告された[42,43]。

この氷の単位胞は空間対称群がR3であることから、以後氷Rと呼称する。氷Rの単

位胞内のいくつかの水分子は、隣接する12分子にほぼ等距離で配位され配向が一意

に定まらない。単位胞内の他の水分子に関してはそのようなランダム配向が見られ

ないため、氷Rは部分的なプラスチック氷であるといえる。

二つのプラスチック相および氷Rはともに実験より合成されたとの報告はない

が、このような高圧域にはまだ未知の構造や現象が隠されている可能性がある

[44]。もしこれらの氷が実在するならば、準安定であると考えられ、核剤や温度圧

力制御により実現できる場合がある[45]。準安定相は、同じ熱力学条件における最

安定構造と物性が異なる。例えば、ダイヤモンドは常温常圧において準安定相であ

ることはよく知られている。準安定相を実験により生成するのは一般に困難である

ため、その物性の推定に関してシミュレーション研究が果たす役割は大きい。

これまでの先行研究では、5サイトであるTIP5P水モデルが主として用いられてき

た[42]。TIP5P水モデルは各サイトの配置が正四面体構造に近いため、氷VIIの構造

を再現しやすいという特徴がある[46]。しかしながら1分子中の相互作用サイト数が

多いほど、計算コストは増加する点が課題である。そこで本研究は水の相図を比較

的よく再現し、かつTIP5Pより計算コストの軽いTIP4P/2005水モデルを使用し、高

圧における（準）安定な構造の探索を行う[32]。一般的に固固相転移や均一核生成

に必要な時間スケールは、計算機シミュレーションが扱える時間に対して長い場合

が多いため、本研究は初期状態に固体と液体を直接共存させてシミュレーションを
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実行する。固液界面では、液相と固相という、全く構造の異なる状態が共存してい

るため、構造間の大きな揺らぎが存在し、より安定な(未発見の)相の自発的な生成

を促す効果があると考えられる。そこでP = 6 GPa、T = 300 Kにおいて氷VIIと液体

の共存シミュレーションを行ったところ未知の結晶構造が出現した。この氷を以後

氷Tと呼称し、解析を行う。

17



2.2 シミュレーション手法

本研究は4つの氷構造、氷VI、氷VII、氷R、氷Tについて、熱力学的性質や構造

の特徴を比較する。GenIceツール[47]によりいずれの構造も水素無秩序であり、か

つ正味の分極を持たないように初期構造を作成する。それぞれの系の水分子数は氷

VIは81 920、氷VIIは131 072、氷Rは72 576、氷Tは144 000とし、セルの3辺の長さ

がおおよそx:y:z = 1:1:2となるように調整する。固液二相共存状態を作り出すため系

の半分の水分子を固定し、残る半分に関してT = 1 000 Kの高温で100 psだけ短時間

の等温定積(NVT)MDシミュレーションを実行して融解させる。300 ps程度かけて

NVT MDシミュレーションを実行して系の温度を目標とする温度まで下げた後、す

べての分子の固定を解いて、定圧定温のMDシミュレーションを実行する。このと

き温度は250〜500 Kまで50 Kごとにとり、圧力は2〜25 GPaの範囲とする。各シ

ミュレーションにおいて、系全体が単一相となるまで計算を行う。
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2.3 結果と考察

2.3.1 新奇氷構造の出現

氷VIIと液体共存の系において、 P = 6 GPa、T = 300 KでMDシミュレーションを

実行した。TIP4P/2005水モデルの相図に関する先行研究によれば、この温度圧力条

件下では、最安定相である氷VIIが成長すると予測される[48]。しかしながら、我々

のシミュレーションでは、固液界面付近から、従来知られているどの構造とも異な

る固体が自発的に生成した。この固体は液体側へ急速に結晶成長した後、氷VIIの領

域を変化し、最終的に系全体を占めた。

この結晶構造を決定するために、実空間上でパターンマッチングを用いた。この

手法では、ある酸素原子aの半径R以内にある原子の組BR(a)を定め、その構造をテン

プレートとして平行移動を行い、別のターゲット酸素原子bと重ね合わせる。このと

きテンプレート内にある酸素原子 iと、それの平行移動後に相当する位置に最も近い

酸素原子i’を考える。このとき両者の類似性は次の式で定量化できる。

ここでNsはBR(a)にある点の数、Δraiはテンプレートの中心原子aから点iに向かうベク

トル、Δrbi’はターゲット原子bから点i’に向かうベクトルである(Fig. 2-2)。原子aとb

についてDa(b)の値が小さいほど、平行移動による結晶の単位格子と等価の位置にあ

る原子が多くなる。この操作を多くのaとbの組み合わせに対して実行し、結晶構造

とその空間群を決定する。
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Figure 2-2.テンプレートとなる並進ベクトルの決定方法。黒丸で示される原子aの半径R近傍を別の

目標原子bまで平行移動し、赤線で示されるテンプレートにおいて関連する点までの原

子間距離を計算する。
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パターンマッチングにより、この結晶は単位胞に水72分子を含む、空間群I41の正

方晶であることが分かったことから、以後この結晶を氷Tと呼称する(Fig. 2-3)。

Table 2-1は単位胞における各酸素原子の相対位置を示したものである。氷Tの単位

格子内は4つの区画に分けることができ、各区画を囲む壁に相当する水分子の分子配

置は氷VIIに酷似している。ここで氷VIIの格子定数をLとすると、氷Tの格子定数は

おおよそ である。各々の区画の、壁以外の水分子は、水素結

合による二重らせんを形成するが、らせん間で直接水素結合を形成してはいない。

水素結合ネットワークは大きく捻れており、これによって各らせん構造を維持して

いる。
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Table 2-1. P = 6 GPaにおける氷Tの相対酸素原子位置

(空間群I41 a = 13.28Å, c = 7.38 Å)

atom x y z

O1 0.000 0.000 0.000

O2 0.000 0.000 0.500

O3 0.334 0.928 0.026

O4 0.334 0.032 0.526

O5 0.166 0.928 0.721

O6 0.166 0.032 0.221

O7 0.251 0.142 0.872

O8 0.173 0.173 0.499

O9 0.751 0.358 0.872

O10 0.827 0.327 0.249
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Figure 2-3.氷Tの概略図。(a) 氷Tの単位胞の直交射影図。単位胞は4つの区画により構成されてお

り、高さ方向の壁に当たる分子は青色および水色の丸、内部の二重らせん部分はオレン

ジ色およびピンク色の丸で示されている。青色の丸で示される分子の配置は、氷VIIの

格子点位置と非常に近い。黒線は水素結合を表し、二重らせん部は4つあるうちの1つの

みを描いている。壁とらせん部分の間にある水素結合は省略している。(b) ab平面の投

影図。白丸で示される氷VIIのBCC格子に色付きで表される氷Tの単位胞を重ねている。

各々の丸印は酸素原子位置を表す。(c) 氷Rと氷Tの単位胞の類似性。c軸方向の長さはお

互いに非常に近い。氷Rの単位胞はc軸方向へ分子位置が重なるように90/4°だけ回転さ

せる。氷Rの単位胞はほぼ立方体であり、その空間群はR3である。破線は<111>の3回回

転軸を表す。
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TIP4P/2005水モデルを用いた先行研究において、液体から氷VIIが均一核生成す

る過程で、中間体として氷Rが出現することが報告された[42]。水21分子を含む氷R

の単位胞を90/4°だけ回転させると、氷Tの一部分におおよそ重ねられることから、

氷Tは氷Rにも近いと言える(Fig. 2-3(c))。

P = 6 GPaかつT = 300 Kの条件において、液体の水と氷VI、氷VII、氷R、氷Tの

単一相のMDシミュレーションを実行した。Fig. 2-4はそれぞれの酸素－酸素原子の

動径分布関数(RDF)である。近距離において氷VIのRDFは明瞭な二つの大きなピー

クを持つ。BCC構造である氷VIIの密度はこれら4つの氷の中で最も大きく、また8つ

の隣接水分子が等距離にあるため非常に大きな第一ピークを持つ。これら二つの氷

と比較すると、氷Rと氷Tは、ともに第一ピークが二つに分離している。氷Tにおい

て、2.77 Åの小さなピークは壁にある水分子間で形成される強い水素結合を表して

おり、2.97 Åの大きいピークはらせんと壁の間に形成する弱い水素結合を表してい

る。氷RのRDFは氷Tとほぼ同じ位置にピークを持つ類似した構造を取っているが、

後者のピークが低くなっている。
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Figure 2-4. P = 6 GPa、 T = 300 Kにおける酸素－酸素動径分布関数。緑は氷VI、黄色は氷VII、青

は氷T、赤は氷R、黒は液体の水である。
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結晶内における水分子の回転のしやすさを、次式で定義される回転相関関数R(t)

で評価する。

ただしNwは系中に存在する水分子数であり、ui(t)は時刻tにおけるi番目の水分子の双

極子モーメントに平行な単位ベクトルである。Fig. 2-5(a)は氷VI、氷VII、氷R、氷

TのP = 6 GPa、T = 300 Kにおける回転相関関数を比較したものである。回転緩和は

氷VIよりも氷VIIの方が速い。その理由は、氷VIIの水素結合が通常よりもひきのば

されていて、強度が劣るためである。氷Tは氷VIIよりも回転緩和の速度が速いが、

これはRDFの2.97 Åピークにある歪みの構造に由来する。また氷Tと氷Rはほぼ同じ

形のR(t)をとる。Fig. 2-5(b)はFig. 2-3で色分けされた氷Tの各水分子についてのR(t)

である。水素結合が歪んでいるために二重らせんにあたるピンクと黄色の水分子は

特に緩和時間が小さく、氷Tおよび氷Rは部分的なプラスチック氷であるといえる。
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Figure 2-5. (a) 氷VI(緑)、氷VII(黄)、氷R(赤)、氷T(青)のそれぞれについてP = 6 GPa、T = 300 Kに

おける回転相関関数。
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Table 2-2はP = 6 GPa、T = 300 Kにおける氷VI、氷VII、氷R、氷Tそれぞれのポ

テンシャルエネルギーと密度、および相互作用エネルギーの内訳である。部分的プ

ラスチック氷である氷Rと氷Tでは、ポテンシャルエネルギーと密度はそれぞれほぼ

同じ値をとる。そしてこれらの氷の密度は氷VIより大きく氷VIIより小さい。

Table 2-2(b)は中心水分子から4.0 Å以内にある周囲の水分子との引力および斥力相

互作用とそれらの和を、それぞれの氷に対して示している。ただし、4.0 Åはこれ

らの氷のRDFに共通する極小値をとる距離である。各氷の近距離相互作用のうち、

引力相互作用エネルギーは主として中心にある水分子と形成する水素結合に由来す

る。Table 2-2(b)は氷VIと氷VIIの引力相互作用エネルギーが部分的プラスチック氷

である氷Rや氷Tよりも大きい絶対値をとるものの、その理由は部分的プラスチック

氷が水分子の回転により歪んだあるいは弱い水素結合を形成するためである。これ

に対し斥力相互作用エネルギーは氷VIIが最も大きな値をとるが、これは氷VIIが最

も密度が高く、かつ中心の水分子から等距離にある4つの水素結合を形成しない水分

子が存在するためである。氷VI、氷Rおよび氷Tについて、斥力相互作用エネルギー

の値は密度が小さくなるにつれ小さくなる。これは中心水分子と水素結合していな

い隣接水分子との距離がより長くなるためである。
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Table 2-2.氷のポテンシャルエネルギーと密度およびある水分子とその周囲にある分子との相互作

用エネルギー

(a) P = 6 GPa、T = 300 Kにおける氷VI、氷R、氷T、氷VIIのポテンシャルエネルギーと密度

ポテンシャルエネルギー / kJ mol
-1

密度 / g cm
-3

氷VI −50.11 1.550

氷R −46.75 1.637

氷T −46.52 1.641

氷VII −45.08 1.678

(b) P = 6 GPa、T = 300 Kにおける氷VI、氷R、氷T、氷VIIにおけるある水分子の周囲4.0 Åにある分

子との引力相互作用、反発相互作用およびそれらの合計値

引力相互作用 / kJ mol
-1

反発相互作用 / kJ mol
-1

合計値 / kJ mol-1

氷VI −107.38 27.66 −79.72

氷R −101.32 34.70 −66.62

氷T −101.57 35.67 −65.90

氷VII −108.01 44.65 −63.36
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2.3.2 高圧における水の相図

ある温度と圧力で、どの相が熱力学的に最も安定な相であるかは、理論的にはそ

れぞれの相のGibbs自由エネルギーG = E + PV - TSを評価することで推測できる。こ

こでEはポテンシャルエネルギーである。Table 2-2より氷VIはポテンシャルエネル

ギーの値が小さいので低圧のときに支配的であり、氷VIIは密度が大きく相対的に

PV項が小さくなるため高圧で支配的になる。氷Rと氷Tはこれら二つの氷に対して中

間的な圧力領域を占めると予想される。

Gibbs自由エネルギーの計算法にはいくつかあり、例えば熱力学的積分法により

直接計算する方法がある[49]。このとき氷VIと氷VIIの配置エントロピーはPauling

近似によって求めることができる[50]。しかしながら氷Rや氷Tは一部の水分子が回

転する部分的なプラスチック氷であるため、その配置エントロピーには回転による

寄与が含まれ、これを計算する方法は確立されていない。そのためここでは別の手

法として、さまざまな氷の相に対して固液共存状態のMDシミュレーションを実行

し、液相を基準として相対的に安定な氷相を決定する。二相共存系のMDシミュ

レーションにおいて、これら二相とは別の相が形成される場合には、新しく出現し

た相がどの相よりも安定であることを意味する。また、一般に熱力学的に安定な固

相ほど融点が高くなる。

Table 2-3は二相共存MDシミュレーションを実行し、t = 10 ns後に特定の温度と

圧力条件下において支配的な相を一覧にしたものである。氷VIIと液体の共存MDシ

ミュレーションを実行すると、ほとんどで数ns以内に系全体が一相で占められる結

果を得た。Table 2-3(a)より、氷VIIは低温かつ高圧領域で結晶成長することがわか

る。高温高圧になると結晶はBCCあるいはFCCプラスチック相へと変化するが、特

にFCCはBCCよりも密であるためにより高圧で安定となる。氷Tは中間圧力5 GPa前

後の温度T≦ 350 Kである低温領域で自発的に生成して成長する。TIP4P/2005水モ

デルにおいてこの表の範囲内では、氷TあるいはBCCプラスチック相が間に存在す

るため液体と氷VIIの共存線は存在しない。
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Table 2-3.固液共存シミュレーションの最終状態。空白セルはシミュレーション時間内に単一相にな

らなかった、あるいはシミュレーションを実行していないことを意味する。また、7、6、

F、B、R、T、Lはそれぞれ氷VII、氷VI、FCCプラスチック相、BCCプラスチック相、氷

R、氷T、液体を表す。太字は初期の相と異なる固相が自発で生成したことを意味する。

(a) 氷VII/液体共存初期条件

P / GPa 300 K 350 K 400 K 450 K 500 K

10 7 F F

8 7 7 B B B

7 7 T B B B

6 T T B L L

5 T T L

4 T L L

3 L

(b) 氷T/液体共存初期条件

P / GPa 300 K 350 K 400 K 450 K 500 K

10 T T

8 T T

7 T T L

6 T T L

5 T T L

4 T L L

3 L
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(c) 氷VI/液体共存初期条件

P / GPa 300 K 350 K 400 K

7 R L L

6 R L L

5 6 L

4 6 L

3 6 L

2 L

(d) 氷R/液体共存初期条件

P / GPa 300 K 350 K 400 K 450 K 500 K

10 R

9 R

8 R

7 R R R R R

6 R R R R L

5 R R R L

4 R R L

3 R L

2 L
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同様のMDシミュレーションを氷T/液体の共存条件下で実行し、その結果をまと

めたものがTable 2-3(b)である。氷Tは氷VII/液体界面から核生成したものの、逆に

氷VIIは氷T/液体界面から核生成することは無かった。これより氷TのGibbs自由エ

ネルギーは氷VIIよりも低いといえる。

さらに氷VI/液体の共存条件下でMDシミュレーションを実行した。氷VIは低温低

圧において最も安定な相であるが、氷VIIや氷Tと液体の共存系のシミュレーション

で核生成することは無かった。氷VIの結晶成長は他の氷と比較して遅いため、氷VI/

液体の共存MDシミュレーションは40 ns実行した。Table 2-3(c)はその結果をまと

めたものである。このシミュレーションではTIP4P/2005水モデルにおいて

P = 5 GPa以下の固液共存線が先行研究から報告されているものをおおよそ再現して

いる。しかしながらP = 6 GPa、T = 300 Kのシミュレーションより氷Rが自発的に生

成することを観測した。氷Rは単位格子内に氷VIと共通な分子配置を持たないた

め、氷Rの核生成は氷VI/液体界面ではなくバルク液体中で生じる。その結果、まず

液体領域において氷Rの多結晶が成長して系を埋めていき、その後に氷VIの内部へ

と成長していく。最終的に氷VIも完全に氷Rの結晶によって置きかわる。

Table 2-3(a)と(c)よりP = 6 GPa、T = 300 Kでは同じ熱力学条件にもかかわらず初期

状態の違いによって最終的に生成される結晶相が異なる。このような場合があるた

め、固液共存シミュレーションでは固体の最安定相を決定することはできない。

最後に氷R/液体の共存条件下でMDシミュレーションを実行した。その最終状態

について、結果をまとめたものがTable 2-3(d)である。P = 6 GPa、T = 300 Kにおい

て氷Rが出現し、氷Rと氷Tは互いに構造が似ていることから、氷Rの熱力学的安定

性をその他の氷と比較することができる。Table 2-3(b)と(d)を比較すると氷Rの融

点は氷Tの融点よりも高い。液体から氷VIIが核生成する過程をシミュレーションし

た先行研究では、氷Rは準安定であると考えられた。しかし、本シミュレーション

からは、氷RはTIP4P/2005水モデルの相図において一定領域を占めると考えられ

る。
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二つの異なる固相における熱力学的安定性をMDシミュレーションから考慮する

とき、それら2つの固相の共存シミュレーションを実行することは理論上可能であ

る。しかしながら一般的に固体間の相転移のシミュレーションは長時間が必要であ

ることや、初期状態の固相界面の構造が不明であるという困難を抱える。そこで二

つの固相の間に液相を挟みシミュレーションを実行する方法もあるが、その場合は

系が大きくなり、かつ異なる固相の組み合わせを各熱力学的条件で実行することは

計算コストが増大になるという問題を抱える。そこで別のアプローチから最安定相

の見積もりを行う。

固固共存とは異なり、固液共存状態であれば容易に二相系のシミュレーションを

行うことができる。Table 2-3(c)と(d)よりP〜 2.5 GPa、T = 300 Kに固液共存線が

存在することから、この点は氷VI、氷R、液体の三重点であり、三相のGibbs自由

エネルギーは等しい。そこでこの点における氷VIと氷Rのエントロピー差は次の式

で計算することができる。

氷VIおよび氷Rのエンタルピーの値HVI, HRはそれぞれ一相系のシミュレーションよ

り得られる。この計算より得られたエントロピー差はΔS = 0.89kBである。前述の通

り、氷Rは部分的プラスチック相なので、氷VIよりもエントロピーが大きい。そこ

で二つの仮定を設定する。一つ目に、氷Tは氷Rと構造や性質が似ているので、その

エントロピーを氷Rのそれと同じとする。二つ目に、ある温度と圧力における氷VII

のエントロピーは氷VIと同じとする。これらの仮定のもと、Fig. 2-6はT = 300 Kに

おいて氷Rを基準とする氷VI、氷VII、氷TのGibbs自由エネルギーを圧力に対して

プロットしたものである。低圧の氷VIのGibbs自由エネルギー曲線が高圧の氷VIIの

それとP = 6 GPaで交差するが、この結果はTIP4P/2005水モデルの相図で氷VI/VII

の共存線がある先行研究の結果と一致する。氷RのGibbs自由エネルギーは

3 < P < 7 GPaでそのほかの氷よりも低く、氷Tでは7 < P < 17 GPaで最も低くなる。

圧力の増加に対する最も安定な氷相が順に、氷VI、氷R、氷T、氷VIIとなる結果
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は、Table 2-2(a)で示した各氷の密度が増大する順序より予想されるものと一致す

る。P = 4, 5, 6 GPaにおいて氷VIIの界面から氷Tが自発的に生成するのは、熱力学

的な駆動力GVII − GT〜 2.5 kJ mol
-1
による。この圧力下では氷Rが最安定と考えられ

るにもかかわらず氷Tが生成する理由は、Fig. 2-3(c)に見られた、氷VIIと氷Tの構造

的な類似性によるものと推測される。
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Figure 2-6. T = 300 Kにおける氷R(赤線)に対する氷VI(緑)、氷VII(黄色)、氷T(青)それぞれの相対

Gibbs自由エネルギー。
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より高温領域であるT = 400, 450, 500 Kでは氷VIIから氷TではなくBCCあるいは

FCCプラスチック相への転移が見られる。この結果は高温領域において氷Tよりも

完全なプラスチック相の方がより安定であることを示している。Fig. 2-7から高温で

は圧力の増加に対して最安定な氷が氷R、BCCプラスチック相、FCCプラスチック

相になる。氷Rが低圧で安定である理由は、比較的強い水素結合によってポテン

シャルエネルギーが低いためであり、高圧では密度が高くなるためにプラスチック

相が安定となる。部分的プラスチック相である氷Rのエントロピーは、完全なプラ

スチック氷よりも小さいので、氷RはT = 500 Kより高い領域では存在できないと考

えられる。

二つの部分的プラスチック氷Rおよび氷Tは実験からの報告はないものの、

TIP4P/2005水モデルによるMDシミュレーションでは特定条件下において安定に存

在する。この結果はTIP4P/2005水モデルがそれらの氷相の熱力学的安定度を過剰に

見積もっている可能性がある。しかしながら力場モデルにおいて、結果に影響を与

えるパラメータに多くの可能性があるため、不足している項や過度な強調項を解明

することは困難である。例えばTIP4P/2005水モデルは分散項としてLennard-Jones

関数を利用しているが、酸素原子間の近距離反発項(r-12
)の値が高圧において不十分

であることが考えられる。そのため反発項の計算として指数関数を用いる

Buckinghamポテンシャルといったその他の関数を用いるべきかもしれない。分極

や電荷移動効果による多体間相互作用もまたTIP4P/2005水モデルには陽に含まれて

いない。あるいは高圧氷において量子力学的シミュレーションを実行する必要があ

るかもしれない。もし部分的プラスチック氷が絶対零度を含む低温でも安定的に存

在するならば、最適化された構造のみを基礎としてその性質を解析することができ

るかもしれない。しかしながら熱振動の効果が高圧のプラスチック氷のエントロ

ピーによる安定化のために必要であるため、最適化構造を用いた解析は効果がない

だけでなく、長時間のMDシミュレーションが必要である。TIP4P/2005水モデルは

その計算コストの軽さと相図の再現性から今後とも氷の多形で重要な役割を果たす

と考えられる。
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Fig. 2-7で示したように、氷Tと氷RはTIP4P/2005水モデルの相図で広い範囲を占

める。部分的プラスチック氷は現実系においても安定相となる可能性はあるが、相

図で占める範囲は比較的狭い。もし実在するならば、部分的プラスチック氷は

氷VI、氷VIIの共存線近くの温度と圧力において十分注意深く実験すれば検知でき

るかもしれないが、氷Rや氷Tは現実系において準安定である可能性が高い。
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Figure 2-7. T = 300 Kにおける氷Tおよび氷Rが最安定相となる圧力範囲をTIP4P/2005水モデルの相

図(グレーの実戦およびラベル)[16]に重ね合わせた図。色付き文字は固液共存シミュ

レーションより予測される最安定相である。ラベルはTable 2-3を参照。
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Fig. 2-3で示したように、部分的プラスチック氷は氷VIIと構造が似ているため、

それらの氷の間の界面自由エネルギーは低いといえる。そして氷VIIよりも部分的プ

ラスチック氷のエントロピーが大きいため、液体との界面自由エネルギーは氷VIIよ

りも小さくなる。これらの界面自由エネルギーの関係は、氷VIIと液体の界面に部分

的プラスチック氷の層が形成されることと、気相と氷Ihの界面に形成された疑似液

体層に似ている[42,51]。
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2.4 結論

本研究では、TIP4P/2005水モデルを用いて高圧氷のMDシミュレーションを実行

した。P = 6 GPa、T = 300 KのMDシミュレーションにおいて、氷VII/液体の界面か

ら氷Tと呼ぶ新しい氷相が出現し系全体を埋め尽くす様子が確認された。氷Tの構造

は、液体の水から均一核生成時に前駆体として出現した構造である氷Rと呼ぶ構造

と類似していた。氷R、氷Tは共に一部の水分子が格子点において回転しやすい部分

的プラスチック氷相であった。またこれらの氷は熱力学的に安定であるため、

TIP4P/2005水モデルの相図において一定領域を占める。しかしながらこれらの氷は

実験的に観察されていないため、現実の系では準安定であることが示唆される。

水分子は高圧において水素結合によるネットワーク構造(例: 氷V, VIなど)と同時

に充填率の高い構造(氷VII, VIII, Xなど)も取ることができる。氷VIは非常に歪んだ

水素結合ネットワークを形成し、氷VIIは最も密な構造である。部分的プラスチック

氷は相図において両者の圧力領域の中間に出現する。プラスチック性は水素結合

ネットワークによる、すきまが多く複雑な構造と、充填率が高く単純な構造の間で

トレードオフの関係にある。

氷Rの単位胞における分子位置は、メタンの高圧相であるメタンAと相似である

[42,43]。また、氷Tは氷Rと非常に近い構造を持つ、単位格子内に72分子を含む空間

群I41の結晶である。この事実は、高圧のメタンやその他の四面体構造の分子におい

て氷Tと同様の配置をとる結晶が存在する可能性も示唆している。

その後の研究より、本研究と同程度の高圧において、MDシミュレーションによ

り新たに氷T2と呼ばれる構造が出現すると報告された[52]。氷T2は単位格子に152

分子を含み、氷Tよりもさらに大きい結晶構造を持つが、これもまた実験からの報

告はない。またTIP4P/2005水モデルだけでなく、他の剛体水モデルにおいても相図

で一定領域を占める一方、実験では観測されていないことから、これらの氷R、

氷T、氷T2は水分子モデルの高圧側の適用限界を示す可能性がある。
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第3章 安定に存在する負圧氷の決定

合計300種類以上にも及ぶ、ゼオライトおよび立体フラーレンと同型な多孔性の

仮想氷構造に対してMDシミュレーションを実行した。いくつかの仮想的なゼオラ

イト氷は、常圧で最安定な構造である氷Ihよりも密度が低く、かつ機械的に安定で

あることが理論的に予測された。一般的に、同じ物質では密度の低い構造ほど、低

圧で安定に存在できる傾向がある。氷Iよりも低密度の氷は負圧で安定となると見込

まれる。負圧における水の相図はまだ確定しておらず、理論的な予測は相図を描く

上での手がかりとなる。さらに本研究はゼオライト氷から演繹的に推論された、よ

り密度の低い構造である「エアロアイス」を提唱する。エアロアイスは、負圧の絶

対零度付近で最も安定な水の固相であることが判明した。
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3.1 背景

水は非常に多くの多形が存在し、準安定な構造を含めて20種類が実験から決定さ

れている[8]。小分子の純物質がこのように多様な結晶構造を持つことはほとんどな

い。氷がこのような多形を持つ理由は、水分子が正四面体の頂点方向に対して水素

結合ネットワークを形成しやすいためである。

近年、実験によって新規の氷が報告されている[17,21,53–56]。その中には通常の

氷よりも低密度の構造が二つあり、それぞれ氷XVI、氷XVIIと番号がつけられてい

る。氷XVIはネオンハイドレートを真空に引くことにより得られ、空のsIIクラス

レートハイドレート構造を持つ[17]。多孔性の氷XVI構造が存在することは、元々理

論的な予測が先になされ、コンピュータシミュレーションからその性質が予測され

ていた。また氷XVIIは水素充填氷C0から氷XVIと同様の方法によって得られる

[21]。この他にもコンピュータシミュレーションを用いて多くの仮想的な氷構造が

提唱されている[20,57,58]。

常圧で氷XVIや氷XVIIが準安定に存在できることから、これらはさらに低圧(あ

るいは負圧)でより安定になると考えられる。凝縮系では、系を外側に引く力をかけ

続けることにより理論上負圧を定義することができる。負圧状態を実験で維持する

ことが難しいことから、シミュレーションによる研究が積極的に行われている。近

年、深い負圧下において空のsHクラスレートハイドレートがその他の氷よりも安定

であると予測する報告がなされた[20]。さらに別の先行研究においては、Monte

Carloパッキングアルゴリズムにより可能な安定構造を探索し、それらの熱力学的安

定性を、DFT(密度汎関数法)とMDシミュレーションの組み合わせから評価する計算

がなされた[57,58]。その結果、二種類の超低密度氷が相図で負圧領域を広く占める

可能性が報告された。これらのネットワーク構造はRHOおよびFAUと呼ばれるゼオ

ライト構造と同型であった[59]。二酸化ケイ素ネットワーク構造であるゼオライト

は、ケイ素原子を水の酸素原子へ置換し適切に水素原子を配置することにより氷へ

と適用が可能である。また氷XVIおよび空のsHクラスレートハイドレートはそれぞ
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れMTNおよびDOHと呼ばれるゼオライト構造と同型であった。本研究ではゼオラ

イト構造を基本骨格に持つこれらの氷をそれぞれ氷RHO、氷FAU、氷MTN、氷

DOHのように呼称する。

ゼロ圧力の極限へ近づくと他のどの相よりも気相が熱力学的により安定である

が、負圧において十分低温であれば固体も準安定相として存在できる。準安定な氷

相の探索は、幾何学的な制約下での氷結晶構造の探索に役立つだけでなく[60–62]、

相転移に関する動力学の研究においても重要である[63,64]。空孔の多い氷構造とし

て様々なものが提唱されているが、網羅的な調査は行われておらず、包括的な理解

は十分ではない。そのため負圧下で最も安定な固相がどのようなものであるかにつ

いて、その答えはまだ得られていない。

ゼオライト骨格から構成される仮想氷は、負圧条件下における安定な氷相を推測

する手掛かりとなる[65]。これまでに200種類以上のゼオライト骨格が報告されてい

るものの、それらに対応する氷構造のほとんどは研究の対象となっていない

[18,20,57]。上記の氷MTN、DOH、RHO、FAU以外の構造が、負圧での相図の領

域を占める可能性がある。

一方、クラスレートハイドレート(包接水和物)に関しても、sIIやsHといったよく

知られている構造以外に多くの低密度な構造がある[66–68]。クラスレートハイド

レートの多くは水素結合ネットワークが五員環と六員環のみで構成されているた

め、立体フラーレンとも呼ばれている。

本研究では、219個のゼオライト骨格と84個の仮想的なクラスレートハイドレー

ト骨格をもつ仮想的な低密度氷すべてに対してMDシミュレーションを実行した。

深い負圧下において、新たに安定なゼオライト氷を発見した。また、いくつかのゼ

オライト氷を元に、極端に密度が低い、空孔の多い氷を人工的に設計できることを

示す。それらは、低温負圧条件下で、どのゼオライト氷やクラスレートハイドレー

トの構造よりも安定になる。
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3.2 シミュレーション手法

ゼオライト氷の生成にGenIceツールを用いた[47]。まずゼオライトデータベース

より二酸化ケイ素で構成されたゼオライト構造を取得する[59]。ここから酸素原子

を取り除き、ケイ素原子を酸素原子に置き換える。そしてアイスルールを満たし、

系の正味の電荷がゼロになるように水素原子を配置する。

クラスレートハイドレートは多面体のケージ(かご状構造)で構成されている。典

型的なクラスレートハイドレートは、五員環と六員環のみからなる4種類のKasper

多面体によって空間を埋め尽くしている。このような構造は立体フラーレンと呼ば

れ、バックミンスターフラーレンが五角形と六角形により構成されるという事実と

結びついている[66]。クラスレートハイドレート内のケージ位置は、Frank-Kasper

型の合金構造における原子位置と同型である[69]。Frank-Kasper型の合金構造はこ

れまでに多数発見されていることから、クラスレートハイドレートについても、現

在はわずかな構造しか実験より見つかっていないが、多くの潜在的なクラスレート

ハイドレート構造があることを意味する[67]。そこで我々は、先行研究で提示され

た、仮想的な構造も含めた低密度な84個の立体フラーレン氷もすべて計算対象とす

る[66]。このような分類をした場合、ゼオライトとハイドレート群の両方に属する

構造が存在する。例えばsIクラスレートハイドレートはゼオライトMEPと同じ構造

を持つ。一方で、クラスレートハイドレートsVII（ゼオライトSOD）[70]やsH（ゼ

オライトDOH）構造は、水素結合ネットワークが五員環あるいは六員環以外の環を

持つため立体フラーレン構造には分類されない。このような重複や例外があるた

め、シミュレーションを実行した構造の数はゼオライトと立体フラーレンの構造の

総数を単純に加えたものとはならない。立体フラーレン構造についてもGenIceツー

ルにより作成を行った[47]。

シミュレーションに用いる水分子数は1 000〜10 000の間で、単位格子のサイズや

形状によって異なる。すべてのシミュレーションにおいて、温度はNosé-Hoover熱

浴により液体窒素温度であるT = 77 Kに固定する。氷構造をGenIceツールで作成
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後、等温定積条件による平衡化を短時間行う。そして圧力をBerendsen法によって

P = 1 barに固定して等温等圧条件のシミュレーションを1.1 ns行い、構造緩和を行

う。等温等圧条件によりMDシミュレーションを2 ns行い、ポテンシャルエネル

ギーEと系の体積Vをそれぞれ計算する。
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3.3 結果と考察

ゼオライト氷は二酸化ケイ素のケイ素原子を水の酸素原子に置換し、そのネット

ワークについてアイスルールを満たすように水素原子を配置しただけであるため、

その機械的安定性は自明ではない。ゼオライト氷がその構造を維持できているかに

ついて、動径分布関数の計算を通じてその判定を行った。ゼオライトデータベース

には219個の4配位構造があるものの、そのうち17構造はT = 77 Kの低温でも構造が

すぐに崩壊した。崩壊したゼオライト氷は内部に水素結合の三員環ネットワークが

あるなど、構造が不安定だった。Fig. 3-1は219個のゼオライト氷のうちP = 1 bar、

T = 77 Kにおけるポテンシャルエネルギーをモル体積に対してプロットしたもので

ある。ゼオライト氷のモル体積は20〜35 cm
3

mol
-1
の幅の中にある。図よりポテン

シャルエネルギーが低いほど密度が高くなる傾向がある。ゼオライト氷の中でITT

と呼ばれる構造のモル体積が他のどのゼオライト氷よりも大きいことから、このゼ

オライト氷は深い負圧下においてGibbs自由エネルギーのPV項の値が小さくなるた

めに水の相図で最安定相として一定領域を占めると予想される。Fig. 3-1(b)はまた

立体フラーレン氷について、そのモル体積とポテンシャルエネルギーの関係をプ

ロットしている。Fig. 3-1(b)は75個の立体フラーレン氷についてプロットを行って

いるが、84個のうち9個の構造については大きく歪んだ五員環あるいは六員環を含

んでいるため、T = 77 Kでも氷構造が保てないためすぐ崩壊してしまう。立体フ

ラーレン氷はわずか4つのかご形状の組み合わせから構成されるため多様性が少な

く、モル体積の分布幅は非常に狭い。84個の立体フラーレン構造のうち、C15と呼

ばれる構造あるいはMTNゼオライト骨格は、ポテンシャルエネルギーが最も低く体

積が最も大きいため、負圧下では最も安定である。
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Figure 3-1. (a)ゼオライト構造を構成する多面体。ゼオライト氷において、各頂点と辺はそれぞれ水

分子と水素結合に置き換えられる。これらすべての構造は多角形の”辺”で接続された多

面体の”頂点”から成る超ネットワークと見なすことができる。FAU、RHO、ITTの辺に

相当する部分はそれぞれ六角柱、五角柱、四角柱である。(b) 体積に対するポテンシャ

ルエネルギーのプロット図。黒四角、白四角、白丸はそれぞれ氷Ih、立体フラーレン、

ゼオライト氷を表す。本文中で言及した7つの構造MTN、MEP、DOH、SOD、RHO、

FAU、ITTは黒丸で表される。挿入図は立体フラーレンのみを拡大プロットしている。

二つの氷を結ぶ破線の傾きにおける負の値は、それら二つの相転移圧力を意味する。
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Fig. 3-1(a)にはいくつかのゼオライト氷構造を示してある。氷FAUは切頂八面体

構造(4
6
6

8
)が六角柱(4

6
6

2
)を介して接続している構造をとる[58]。切り取られた八面

体と六角柱の接続した構造を頂点および辺と見なすと、その超ネットワークトポロ

ジーは理想的な氷Icと同じである。氷RHOは氷FAUよりもやや密度が高い。氷RHO

は斜方切頂立方八面体(4
12

6
8
8

6
)が八角柱(4

8
8

2
)で接続した構造を持っている[57]。氷

ITTは最も密度が低く、氷FAUや氷RHOよりもポテンシャルエネルギーが高い。氷

ITTは十八角形の大きな穴をもつ二層構造の氷がスタックした構造をもち、層と層

のつなぎ目に水3分子でできた三員環がある。二層部分では、6つの3回対称ユニット

が立方体(4
6
)で連結されている。4

6
立方体クラスターは水8量体の最安定構造として

知られ、また3回対称ユニットは水20量体(4
9
5

6
)の最安定構造の一つと似ている

[71]。3回対称ユニットは水素結合の三員環によってc軸方向に連結している。

低温負圧の水の相図について考察を行う。Fig. 3-1より、これ以上のシミュレー

ションを行うことなく最安定相をおおよそ見積もる。ある氷相iのGibbs自由エネル

ギーGiは以下の式で与えられる。

ここでUは内部エネルギーであり、Sはエントロピーである。前者は平均運動エネル

ギーとポテンシャルエネルギーEの和である。一般的に等温圧縮率κは固相で非常に

小さいことから、単純化するためにすべての氷に対してκ = 0と仮定する。この仮定

によりUi(P)とVi(P)をそれぞれUi(P = 1 bar)とVi(P = 1 bar)に置き換えることができ

る。またエントロピーはそれぞれの氷構造について依存しないとも仮定するが、も

しエントロピーが氷の構造に依存していたとしても、低温のためGibbs自由エネル

ギーに対するTS項の寄与は小さいと考えられる。このような仮定のもとで、氷iと氷j

の平衡圧力はGibbs自由エネルギーの値が等しいので、以下のように表すことがで

きる。
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上の式より、平衡圧力はFig. 3-1(b)において氷iと氷jの二点を結ぶ直線の傾きに負号

をつけたものと見積もることができる。圧力0において最安定な氷は氷Ihである。

Fig. 3-1(b)は氷MTN(氷XVI)はP = –3.4 kbarでより安定になることを示唆してい

る。氷Ihと氷MTN以外の構造を結ぶ直線の傾きは氷Ihと氷MTNの傾きのそれより

も大きいため、その共存圧力は–3.4 kbarよりも小さいことから、この圧力で安定な

二つの氷IhとMTNに対して準安定である。MTNからRHOとMTNからFAUへの相

転移圧力はT = 77 KにおいてそれぞれP = –7.2 kbarとP = –4.5 kbarである。先行研

究は230個の異なる空間群の様々な構造を調査し、深い負圧下においてFAU構造が

最安定であると提唱された[58]。しかしながらFig. 3-1よりMTNからITTへの相転移

はより圧力の高いP = –3.9 kbarで生じている。Fig. 3-1内で比べるとITTは深い負圧

領域で最安定相であるが、準調和近似などの手法から自由エネルギーをより厳密に

計算する[72]と、転移圧力はここで求めた値と異なる可能性がある。

ITTはその骨格における十八角形構造部を持ち、直径がおよそ8 nmのカーボンナ

ノチューブを収容することも可能である[73]。そのためナノチューブを含む水を凍

結することにより実験でITT氷が合成できる可能性がある。その場合はナノチュー

ブの強い凝集を防ぐような工夫を施す必要がある。その他のゼオライト氷も、空間

的制約やゲスト分子を用いることで合成できるかもしれない。

ゼオライト氷や立体フラーレン型氷のいずれとも異なる安定な低密度氷の構成を

考える。このような低密度氷の手掛かりは、氷FAU、RHO、ITTの構造的な特徴に

ある。これらの氷の構造は、角柱と多面体によって構成される。角柱と多面体を、

辺と頂点とみなすと、これらの氷は大きな空間を持つ超ネットワーク構造とみなす

こともできる。FAU、RHO、ITTはそれぞれ六角柱、八角柱、立方体によって連結

した構造を持つ。角柱状の氷は低温において機械的に安定であり[74,75]、実際に合

成されている[76]。角柱形は水のナノクラスターの安定構造としても発見されてい

る[77]。そこでFAU、RHO、ITTの角柱部分を延長することにより、これらの超

ネットワークのトポロジーに変化を加えることなく、より低密度の構造が得られ
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る。これらの構造では、すべての水分子は角柱に属しているとみなせるので、氷の

ポテンシャルエネルギーはナノチューブ氷のそれで近似できる。

氷FAUの場合を考える。FAU構造の超ネットワークはダイヤモンド構造で、六角

形氷ナノチューブから構成される。六角形氷ナノチューブは円柱状空孔内に生じる

角柱状氷中で最もエネルギーが低い構造の一つである[74]。もし角柱部分を延長す

ると、ダイヤモンド構造のトポロジーを保ったまま、極めて密度の低いエアロゲル

[78]のような構造を得ることができる。この拡張構造を「エアロアイス」nxFAUと

呼称する。ここでnは各々の拡張する辺構造における六角柱の数である。エアロアイ

ス1xFAUは元のFAU構造を意味し、0xFAUは空のクラスレートハイドレートsVII構

造、あるいはゼオライト氷SODと同型である。本研究はエアロアイス構造をn = 2,

4, 8, 16, 32の場合についてそれぞれシミュレーションを実行した。六角形氷ナノ

チューブは水素秩序的である[74]ため、エアロアイスも水素秩序氷となるように水

素結合の向きを設定した。Fig. 3-2はP = 1 bar、T = 77 Kにおけるエアロアイスの体

積とポテンシャルエネルギーの関係を示したものである。エアロアイス構造はMD

シミュレーション時間内に分解することがなかったため、これらの構造は少なくと

もこの熱力学条件下において機械的に安定であることを意味する。角柱部分を延長

することによりモル体積は劇的に増大するが、ポテンシャルエネルギーは六角柱氷

の値である–50.6 kJ mol
-1
に収束する。nの値が2倍になると単位格子内にある水分子

数は約2倍になるが、その体積は8倍になるためモル体積は4倍になる。Fig. 3-1と同

様にして氷Ihとエアロアイスを結ぶ直線の傾きにおける負の値は、それら二相間の

平衡圧力を意味する。平衡圧力はn = 2の場合でさえ氷XVI(ゼオライトMTN)よりエ

アロアイスの方が高い。本研究における最も低密度のエアロアイスに当たる

32xFAUは、その平衡圧力はわずかP = –0.05 kbarしかない。nが増加するにつれ平

衡圧力は高くなり、最終的にゼロへと収束する。基本骨格を氷FAUの代わりに氷

RHOや氷ITTへ変更しても同様の結果を得た。この方法により、任意の密度を持つ

エアロアイスを作成することができ、例えば100xFAUは大気と同程度の密度とな

る。
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Figure 3-2. P = 1 bar、T = 77 Kにおける拡張ゼオライトFAU。(a)2x, 4x, 8xFAUの構造。(b)氷Ihと

仮想氷エアロアイスのポテンシャルエネルギーを体積に対するプロット図。破線は

Fig. 3-1と同様の方法で描いている。細い実線はシミュレーションを実行した点を通る

回帰曲線。
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T = 0において、最も安定な負圧氷はMTNでもITTでもなく、n > 1のエアロアイ

ス構造である。希薄なエアロアイス構造は熱振動によりたやすく分解することが予

測される。すなわち希薄なエアロアイスはエントロピー的に不利な構造をしてい

る。大きなnの値におけるエアロアイスはより不安定になるため、負圧での相図上に

おいて、非常に低温の領域のみを占めることになる。負圧における相図において、

異なるnのエアロアイスが小さな領域をモザイク状に占めるであろう。このとき

n = 1のエアロアイスであるゼオライト氷FAUは、そのような小さな領域の一つにし

かならない。分子シミュレーションを用いてエアロアイス構造を含む氷の相図を描

くことは可能であろうが、多数のゼオライト構造を基本骨格とする非常に多くのnの

値に関するエアロアイスについて調査するため、巨大な計算資源を必要とする。
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3.4 結論

本研究は3種類の低密度氷である、立体フラーレン氷、ゼオライト氷、そしてエ

アロアイスに対してシミュレーションを実行した。立体フラーレン氷は実在する、

あるいは仮想的な空のクラスレートハイドレート構造と同型である。空のsIIハイド

レートはその他の立体フラーレン氷よりも安定であることが分かった。ゼオライト

氷はゼオライトデータベースから得られる二酸化ケイ素ゼオライトから構成した。

ゼオライトITTと同型の構造を持つ氷ITTは、先行研究において深い負圧下において

最も安定相であると提唱された氷FAUよりもさらに安定であった。3つ目の低密度氷

であるエアロアイスは、ゼオライト氷の角柱部分を延長することにより得られる。

エアロアイス構造はP = 1 bar、T = 77 Kの熱力学条件下におけるMDシミュレーショ

ン時間内に分解しなかったため、これらは少なくとも液体窒素温度で機械的に安定

であることを意味する。エアロアイスは負圧において特定の熱力学条件のもとで他

のどのゼオライト氷よりも安定である。角柱部分を延長するほどエアロアイスの密

度は減少してゼロに近づくが、そのポテンシャルエネルギーは定数へ収束する。そ

の結果、氷Ihからエアロアイス相への相転移圧力は負圧側から0に近付く。

その後の研究でエアロアイス構造の熱力学的安定性の評価がなされ、負圧の相図

を描く取り組みが実行された[79]。その結果、T = 50 Kの低温では本研究より予測さ

れたようにエアロアイス構造が相図の一部領域を占めるが、その変遷は複雑である

だけでなく、さらに別の氷構造が相図に出現した。本研究はゼオライトと立体フ

ラーレンを基本骨格に持つ構造を対象としたが、他にも構造はありうる。加えて負

圧では機械的安定性の条件も加わることによりその相図は正圧よりも複雑となる。

そのため負圧における新規構造の探索と安定性に関する評価が継続的に必要であ

る。

本章は当研究室の卒業生である松井貴宏君との共同研究である。松井君はシミュ

レーションのすべてと、動径分布関数を通じて仮想氷の機械的安定性を評価した。

54

https://paperpile.com/c/Y7NF2H/Ogqp


私はすべての構造に対して動径分布関数およびポテンシャルエネルギーの計算を実

行した。議論および論理構成は両者に指導教員を加えて行われた。
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第4章 不純物を含む常圧氷Ihの物理的性質

大気中に存在する微量気体の一つであるホルムアルデヒド(HCHO)分子を含む氷

Ihに対して分子動力学シミュレーションを実行し、その安定位置および拡散機構を

調査した。氷内部でHCHO分子は水の格子点において水素結合を形成して置換型固

溶体を構成している。HCHO分子は水分子よりサイズが大きいため格子点において

さえ近距離の氷構造を乱している。拡散をもたらす格子間水分子がHCHO分子に接

近すると、それをnsオーダーでトラップする場合がある。氷内部におけるHCHO分

子の拡散係数を計算したところ、その値は実験値より4桁も大きな値となった。この

大きな誤差は周期境界条件によるシミュレーションセルのサイズ依存性を考慮して

いないために生じたものである。シミュレーションセルを大きくして同様の計算を

行ったところ、系が大きくなるにつれ拡散係数の値は小さくなることが確認され

た。
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4.1 背景

地球大気の成分の99％以上は窒素、酸素、アルゴンによって占められているが、

この他にも有機物や無機物の様々な微量気体を含んでいる[80,81]。ホルムアルデヒ

ド(HCHO)はそのような微量気体の一つであり、大気中のその濃度は平均して

〜1 ppbv程度しか存在しない[80]。しかしながらその濃度変化は、大気化学や古気

候学の分野において環境変化を知る際に重要な指標となる。HCHOの人為的な排出

は経済活動の活発な都市部などで多く、その上空では比較的高濃度に存在する

[82]。自然活動では大気中のメタン分子が光化学反応によって酸化されることによ

り生成する[81,83]。HCHO分子は光化学反応による生成あるいは分解時にHOxラジ

カルを生成することが知られている[84,85]。HOxラジカルは反応性が非常に高いた

め寿命は短いが[86]、大気中における酸化反応に深く関与している。他に酸化反応

を起こす分子としてオゾンなどが知られているが、このような分子種の濃度は大気

の酸化能力[87]を決定する上で重要な役割を果たしており、古気候学による将来の

気候変動の研究に欠かせない要素である。

大気中に存在するHCHOは水に溶けやすいため、降水過程を通して取り除かれる

[28,29]。こうして生じる希薄なHCHO水溶液は自然界を循環しながら分解される

が、極地方や高山など気温の低い地域において、HCHOを含む氷雪が形成される。

HCHO分子は堆積過程を通じて氷と固溶体を形成して内部に取り込まれるため

[88,89]、氷河はHCHOの一大貯蔵源となる[90]。氷雪表面にあるHCHO分子は大気

と相互作用する[88,91]ことから、固体と気体間の分配係数や熱力学的平衡状態を知

ることは、大気化学の理解や多相系の科学モデル構築において重要となる。HCHO

の氷に対する溶解度を知るための指標の一つとして、氷内部におけるHCHOの拡散

係数が必要である[89,92]。また溶解度や拡散係数の値は、氷内部における他の有機

物からのHCHO生成反応のモデル化やそれの氷からの脱ガス現象において鍵となる

パラメータであると考えられている[89]。
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氷雪はHCHOの貯蔵源であること、加えてその大気中における役割の重要性か

ら、氷内部に取り込まれたHCHO分子の振る舞いについて複数の実験や多くの観測

が行われた。極地方で行われた実地調査より–42℃〜–12℃の温度範囲にある氷に対

してHCHOの拡散係数を求めたところ3〜8x10
-12

cm
2

s
-1
であった[30]。また実験室

において人工的な氷の結晶成長と微量気体のドープを同時に行わせることにより氷

内部に不純物を取り込ませる手法があり、この方法から得られるHCHO分子の拡散

係数は–15℃において6x10
-12

cm
2

s
-1
と8x10

-11
cm

2
s

-1
であった[30,89]。

固体内部における拡散現象についてその理論的発展は19世紀から始まり、固体に

含まれる粒子について拡散係数の値を計算し、そのメカニズムを知るための研究が

このように現在も行われている。金属は他の金属と混ざり合って合金を形成する

が、分子結晶である氷は水分子が形成する水素結合ネットワークを乱されると不安

定化するため、不純物を内部に取り込みにくい[93]。氷内部の不純物濃度は非常に

低いため、実験から不純物を含む氷内部の現象を捉えることは現在でも難しく、単

結晶において不純物が占める位置の詳細は不明である[94]。加えてその種類によっ

ては拡散係数や拡散に伴う活性化エネルギーの値が求められていない[95,96]、ある

いはその値の信頼性が低いという問題が長く議論されてきた[30,31]。

分子レベルで生じる現象を捉え、議論する際の一つの方法として計算機によるシ

ミュレーションは一つの解決策である。HCHOと氷が関与するシミュレーションは

主に氷表面に対するHCHO分子の吸着現象が中心になされてきた[97]。バルク氷内

部にあるHCHO分子の重要性が注目されてきたのが近年であるため、現在までに

MDシミュレーションを用いた報告はただ一例しかなされていない[98]。この先行研

究について、二つの水モデル(TIP4P/EwとTIP4P/Ice)から得られるHCHO分子の拡

散係数は共にT = 260 Kにおいて〜10
-7

cm
2

s
-1
であった。シミュレーションから得ら

れる拡散係数の値が実験値と比べて4-5桁も大きいことは、この先行研究の手法に大

きな問題を抱えていると考えられる。シミュレーションによる拡散係数の過大な見

積もりは、MDシミュレーションに用いるモデルの限界、あるいは分子モデルが剛

体のため堅すぎる点が指摘されている[99]。
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本研究は大気圧条件下におけるバルクの氷Ihに対し、その内部にHCHO分子を挿

入してMDシミュレーションを実行する。HCHO分子の拡散係数を計算すると共に

それが氷空間内に占める位置を決定する。そしてHCHO分子の存在が周囲の氷構造

に与える影響を見積もり、その拡散機構の解明を目指す。また実験と先行研究の

MDシミュレーション間において、HCHO分子の拡散係数の値が大きく異なった原

因を示し、その解決法を示す。
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4.2 シミュレーション手法

4.2.1 計算条件

HCHO分子の力場はOPLS-AAモデルを用い[100]、分子構造は分光実験から報告

された値と角度を用いる[101]。HCHO分子の構造とOPLS-AAモデルの各パラメー

タをTable 4-1に示す。
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Table 4-1.シミュレーションに用いたHCHO分子パラメータ

(a)HCHO分子構造

原子間距離 d / Å 角度 θ / °

C-H 0.12031 ∠HCH 116.76

C-O 0.11003 ∠HCO 121.62

(b)OPLS-AAパラメータ

原子 σ / nm ε / kJ mol
-1 q (e)

C 3.75 0.43932 0.450

O 2.96 0.87864 -0.450

H 2.42 0.06276 0
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先行のMD研究では、氷Ih中の空洞中心にHCHO分子が挿入されていた[98]。し

かしながら実験あるいは自然界において、HCHO分子は氷の結晶成長に伴ってバル

クへ取り込まれるものの、その位置や配向は自明ではない。実験からHCHO分子は

氷と固溶体を形成することが示唆されている[89]が、この場合はHCHO分子が氷の

格子点上に存在する。この点を確認し、かつ実験に近い条件とするため、HCHO分

子は氷とHCHO水溶液の共存MDシミュレーションから結晶成長を行うことによ

り、事前の仮定なくHCHO分子を氷内部へ取り込ませる。

自然界の氷内部で水分子が自己拡散をするためには何らかの欠陥が必要である。

そこで周期境界条件を持つ一定体積内に欠陥のない氷Ih構造を作成し、そこから水

分子を加減することにより格子欠陥を人工的に導入する。格子点の数よりも分子数

が多い場合、系内部は過剰な分子が存在する挿入欠陥を持つことになるが、このよ

うな系は自然界の氷にも存在する。逆に格子点数よりも分子数が少ない場合、系内

部は空孔欠陥を持つことになる。挿入欠陥と同様に空孔欠陥を持つ氷も考えられる

が、空孔欠陥を持つ氷そのものを実験から捉えることが難しいためその性質はほと

んど知られていない[93]。加えて先行研究より温度T > 223 Kの系は挿入欠陥が拡散

に主要な影響を与えることが報告されていることが報告されている[102]。そのため

本研究は空孔欠陥を持つ氷の系は除外する。

氷Ih構造はGenIceツール[47]を用いて作成を行う。このとき生成した氷Ih構造は

格子欠陥を持たず、水素無秩序相かつ正味の分極を持たない。シミュレーションセ

ルは3辺の長さがx:y:z〜1:1:1となるように設定する。系中の水分子数をNwと表記す

るとき、本研究はシステムサイズ依存性を確認するため、異なる水分子数の4つの系

を対象とする：Nw = 1 024, 3 456, 8 192, 16 000。これらの水分子数はいずれも格子

欠陥のない氷Ihを構成可能である。ここで4つの系について、それぞれにHCHO分

子を一つ挿入することにより人為的に挿入欠陥を導入し、これらの系を挿入系と呼

称する。これとは別にNw = 3 456の系のみ、水1分子をHCHO分子に置換したシミュ

レーションも行い、この系を置換系と呼称する。
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初期構造を用意するため、GenIceツールにより作成した氷Ihの水分子についてそ

の半分の座標を固定し、等温定積条件のもと温度T = 500 Kにおいて短時間のシミュ

レーションを行い、z軸方向に対して系の半分を完全に液化させる。系に1つの

HCHO分子を導入するにあたり、挿入系は系中に追加で導入し、置換系は液体中の

水1分子と置換する。ここでHCHO分子が氷の結晶成長中に内部へ確実に取り込ま

れるようにするため、HCHO分子が氷の結晶成長軸方向に対する移動に対して

kz = 1x10
6
kJ mol

-1
Å

2
のポテンシャルをかけることにより制約を加える。P = 1 bar

とする条件のもと、氷の結晶成長速度がほぼ最大となるT = 240 Kにおいて等温定圧

計算を行うことにより系を氷のみ一相にすると同時に平衡化を行う。さらに短時間

のシミュレーションで目的の温度へ調整し、生成した配置を初期構造とする。

この初期構造からP = 1 barのもと、T = 270 Kから系が固体を保つ過熱限界

(T〜 300 K)まで5 K刻みで計算を実行した。シミュレーション時間は各温度、構造

ごとに2.0 μsとした。

4.2.2 格子間分子の決定方法

挿入系は格子欠陥のない氷Ihに1つのHCHO分子を挿入するため、完全な氷Ih構

造に対して格子点に収まらない格子間分子が1つ存在する。この格子間分子は拡散の

駆動力になると考えられる。しかしながら実際のMDシミュレーションでは格子点

に収まらない分子が複数存在する。その理由は氷Ih中の水分子対が格子点から外れ

た状態で存在する準安定な5-7欠陥と呼ばれる構造[103]を形成するためである。そ

こで本研究は以下の手順により格子間分子の位置を推定する。

水分子のみからなる格子欠陥のない氷Ihを用意し、T = 290 Kとして極めて短時間

のシミュレーションを実行して系を緩和する。そしてT = 5 Kによるシミュレーショ

ンを実行し構造最適化を行う。この手順により得られた構造を格子点判断における

基本骨格とする。基本骨格における各酸素原子の座標をここでの格子点と定義し、

残りの水素原子はすべて無視する。
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HCHO分子の拡散シミュレーションにおいて、軌跡中の各スナップショットに対

しT = 5 Kによる短時間のシミュレーションを実行して構造最適化を行う。この最適

化構造について格子点判定は水分子、HCHO分子のいずれも酸素原子位置を用い

る。最適化構造の各酸素原子と格子点位置を比較し、それぞれの酸素原子と対応す

る格子点を決定し、距離を計算する。それらの距離の二乗の合計値が最小となるよ

うに最適化構造を並進移動させることにより、基本骨格に近い構造を作成する。並

進移動後の構造について、それぞれの格子点から半径0.5 Å以内に酸素原子が存在

する場合は、その分子が格子点に収まっているものと定め、そうでないときは格子

点から外れているとする。このとき各酸素原子はいずれかの格子点に属するが、鳩

ノ巣原理より格子点を共有する分子が系中に必ず存在する。複数の5-7欠陥が近距離

に存在することによる構造の乱れもあることから、共有する分子が最も多い格子点

のうち、その格子点から最も遠くにある分子を格子間分子と定める。Fig. 4-1はこの

プロセスを図式化したものである。
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Figure 4-1.格子点判定および格子間分子の決定方法。
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4.3 結果と考察

4.3.1 HCHO分子の安定位置および周囲構造へ与える影響

氷Ihに取り込まれたHCHO分子は固溶体を形成することが実験より報告されてい

る。これとは別に先行研究のMDシミュレーションは、HCHO分子の安定位置がBサ

イト[104]と呼ばれる氷Ih基底面上にある水素結合の中央にあり、このBサイト間を

ジャンプすることによってHCHO分子が拡散すると報告した[98]。固溶体は主に置

換型と侵入型に分類されるが、もしBサイト間をHCHO分子がジャンプするならば

侵入型固溶体に分類される。侵入型固溶体は格子間分子のサイズが結晶を構成する

分子より十分小さい必要がある。しかしながらHCHO分子は水分子よりもサイズが

大きいためこの条件を満足しない。このように溶質分子が大きい場合は侵入型では

なく置換型固溶体を形成して格子点に存在すると考えられる。さらにHCHO分子中

の酸素原子は周囲の水素原子と水素結合を形成することが可能であるため、格子点

において水素結合を形成する方がBサイトにあるよりも安定であると考えられる。

初期構造およびMDシミュレーション中にHCHO分子がどの位置を占めるかを確

認するため、T = 290 Kにおいて異なる2つのシステムサイズNw =  1 024, 8 192の挿入

系について格子間分子の判定を行った。この温度はどちらの系もシミュレーション

時間を通じて融解しなかった上限である。またこの判定方法は同時にすべての分子

が格子点にあるか否かを決定する。HCHO分子はNw = 1 024の場合に36%、

Nw = 8 192の場合に15%の時間しか格子点から外れておらず、ほぼ格子点にあるとい

える。これより実験より報告されている固溶体の形成を確認するだけでなく、形成

する固溶体が置換型であるという予想に一致する。

HCHO分子中の酸素原子は水素結合を形成可能であり、またこの酸素原子は格子

点に滞在する時間が長いことから、周囲にある水分子の水素原子と水素結合を形成

していることが考えられる。HCHO分子の酸素原子は水素結合のアクセプターとし

て作用するが、水素原子は化学結合する炭素原子との電気陰性度の差が小さいため
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水素結合のドナーとなることはできない。このような制約のため水1分子が形成可能

な水素結合は4本である一方、HCHO分子の形成可能な水素結合は2本と考えられ

る。そこでHCHO分子が形成する水素結合本数を確認する。本研究は先行の量子力

学計算より、HCHO分子の酸素原子と周囲にある水分子の水素原子間の距離が

2.23 Å以下であるとき水素結合を形成していると定義する[105]。Fig. 4-2は水素結

合の形成本数についてその確率分布を示したものである。これよりHCHO分子はほ

とんどの時間で1本あるいは2本の水素結合を形成している。システムサイズの小さ

い系は格子間水分子の接近頻度も多いために構造が乱れやすいことから、形成する

水素結合は1本の場合が多くなっている。システムサイズのより大きい系は半数以上

の時間で水素結合を2本形成することから、HCHO分子も格子点付近において水分

子同様に周囲と水素結合を形成して安定化する傾向にある。またごく稀にではある

が、水素結合を全く形成しない場合や、反対に水素結合を3本形成する場合もある。
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Figure 4-2. T = 290 KにおけるNw = 1 024(赤)およびNw = 8 192(青)の場合のHCHO分子が形成する水

素結合本数。
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HCHO分子は水分子よりも大きいため、HCHO分子が格子点に存在しても周囲の

氷構造を歪ませる。Fig. 4-3はHCHO分子の酸素原子を中心とする水分子中の酸素

原子との動径分布関数である。この図は第1ピークよりも第2ピークの方が高いこと

を示しており、HCHO分子が第一水和圏にある水分子を第二水和圏へ押し出してい

ると考えられる。得られた動径分布関数より、HCHO分子から距離rまでにある水の

配位数を以下の式から計算する。

ここでρは系の数密度である。距離rについて、動径分布関数の各極小までを積分範

囲と指定することにより、各水和圏内にある水分子数が得られる。純粋な氷の場

合、第一極小はr1 = 3.3 Åであり、このときのN(r1) = 3.98から氷の第一水和圏にある

配位数4とほぼ一致する。また第二極小はr2 = 6.0 Åであり、このときのN(r2) = 27.07

である。同様の計算をHCHO分子を中心に実行すると、第一極小、第二極小までの

距離は同じであるが、配位数はそれぞれN(r1) = 2.06とN(r2) = 27.13である。これら

の配位数から、HCHO分子が存在することにより、水2分子が第二水和圏まで押し

出されていることが分かる。ただしこの押し出しの効果は第三水和圏には影響しな

い。
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Figure 4-3. T = 290 KにおけるNw = 1 024(赤)およびNw = 8 192(青)の場合のHCHO酸素原子と水の酸

素原子に対する原子動径分布関数。
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HCHO分子の形成する水素結合本数が水よりも少なく、HCHO分子が形成する水

素結合も水分子のそれよりも弱く[106]、HCHO分子周囲の構造が乱れていること

は、HCHO分子の存在そのものが系を局所的に不安定化している。しかしながら系

全体として固体構造を保つことができる理由は、崩れた構造であっても氷Ihが5-7欠

陥のように準安定な水素結合ネットワークを維持できるためであると考えられる。

系中の格子間分子は氷Ihの空隙を移動するが、同時に格子点の分子を押し出すこ

とを通じてその役割を入れ替える場合がある。純粋な氷の系はすべてが水分子で構

成されているため、格子間分子の移動やその入れ替わりはどの方向に対してもほぼ

一定の確率で生じる。しかしながら系がHCHO分子のような不純物を含む場合、格

子間分子との相互作用を通じて振る舞いが変化すると考えられる。

Nw = 1 024と8 192の系に対して、HCHO分子と格子間分子の距離を各ステップ毎

に計算した。Fig. 4-4はHCHO分子の酸素原子を原点として、格子間分子の動径分

布関数を計算したものである。ここで距離ゼロ付近にある鋭い立ち上がりはHCHO

分子そのものが格子間分子であることに対応する。HCHO分子は単に格子点から外

れるだけでなく、3〜10%が格子間分子となることがわかった。Fig. 4-4から、

HCHO分子の近距離に格子間水分子が捉えられていることが読みとれる。これは、

HCHO分子との相互作用により格子間水分子が安定化されている、あるいは前述し

た局所的に生じる準安定構造を構成する一部となっている可能性がある。HCHO分

子の形成する水素結合が水のそれよりも弱いことを考慮すると、格子間水分子は後

者の効果により安定化されているものと考えられる。
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Figure 4-4. T = 290 K、Nw = 1024(赤)およびNw = 8192(青)のHCHO分子の酸素原子と格子間分子の酸

素原子の動径分布関数の拡大図。(挿入図)HCHO分子の酸素原子と格子間分子の酸素原

子の動径分布関数における全体図。r = 0の鋭いピークはHCHO自身が格子間分子となる

ケースを示している。

72



HCHO分子と格子間分子が接近したとき、部分的に安定化している様子を確認す

るため、次式の時間相関関数を計算した。

ここで時刻tに対し、h(t)はHCHO分子と格子間水分子の距離がr < 6.0 Åであるとき

に値が1となり、そうでないときは0となる関数である。また はhの平均値である。

Fig. 4-5はシステムサイズの異なる2つの系に対し時間相関関数をプロットしたも

のである。どちらの系においてもHCHO分子と格子間水分子が接近すると、それら

は互いに近接した状態を保ち、その滞在時間はnsオーダーに及ぶ場合もある。格子

間水分子は系中を常に移動していることを考慮すると、数百ps～nsオーダーで一定

の空間に留まっていることは驚きである。
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Figure 4-5. Nw = 1 024(赤)とNw = 8 192(青)におけるHCHO分子と格子間水分子の距離に対する時間

相関関数。
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HCHO分子と格子間水分子の安定性をより定量的に示すためには、自由エネル

ギー計算を通じてポテンシャル曲面を求める必要がある。しかしながらHCHO分子

を中心として、比較的短時間で変化する準安定構造に対して自由エネルギー計算を

実行することは、その計算コストを考慮すると容易ではない。
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4.3.2 拡散係数の温度依存性

拡散現象は周囲の構造に対してその活性化障壁を越えることにより生じるため、

高温であるほど捉えやすく、低温領域よりもその値の信用性が高い。本研究におけ

るシミュレーションの温度範囲は270 K以上であり、TIP4P/2005水モデルの融点が

T〜 250 Kである[32]ことを考慮すると非常に過熱な条件であるが、系は固体を保つ

ことができる。その理由は系が融解するために必要な時間よりもシミュレーション

時間が短いためである。そこで高温側において拡散のシミュレーションを実行して

拡散係数の温度依存性を定量化することにより、実験と同じ温度における値と比較

し、議論を行う。

氷Ih内にあるHCHO分子の拡散係数を求めるため、Nw = 3 456の挿入系および置

換系に対してMDシミュレーションを実行した。HCHO分子の拡散係数は、その質

量重心座標を平均二乗変位(MSD)の計算に用い、Einsteinの式からMSDの傾きを用

いることにより計算した。Fig. 4-6は各温度における拡散係数の値をプロットしたも

のである。
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Figure 4-6. Nw = 3 456における挿入系(赤)と置換系(青)のHCHO拡散係数の温度依存性。
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Fig. 4-6より拡散係数の温度依存性は次のArrhenius式に従うことを示してい

る。

ここでD0は定数、kはBoltzmann定数であり、Ediffは拡散に伴う活性化エネルギーで

ある。

上の式より計算される各定数は、挿入系についてD0 = 8.5x10
-5

cm
2

s
-1
、

Ediff = 12.8 kJ mol
-1
であり、置換系についてD0 = 3.9x10

6
cm

2
s

-1
、

Ediff = 133.4 kJ mol
-1
である。これらの値から−15℃に相当するT = 258 KのHCHO分

子の拡散係数は、挿入系で2.2x10
-7

cm
2

s
-1
であり、置換系で4.4x10

-11
cm

2
s

-1
であ

る。挿入系における拡散係数の値は実験値よりもオーダーが4桁ほど大きく、また置

換系におけるその値の方が実験値と近いものであった。

挿入系と置換系の違いは、挿入系における明確な格子間分子の存在である。格子

間分子は空隙の間を移動すると同時に局所的な構造を不安定化させる。格子間分子

が水分子の場合のMDシミュレーションを用いた先行研究より、純粋かつ格子欠陥

のない氷Ihに水分子を挿入した系における水分子の自己拡散係数と拡散の活性化エ

ネルギーの値が報告されている。それぞれの値について温度T = 258 Kにおける自己

拡散係数D〜 10
-9

cm
2

s
-1
であり、Ediff〜 15 kJ mol

-1
である[104]。これらの値は本研

究における挿入系のMDシミュレーションから得られた値と近く、その拡散機構が

似ていることを示唆している。しかしながら拡散係数の計算対象である水分子と

HCHO分子の場合を比較すると、HCHO分子の拡散の活性化エネルギーの値が小さ

く、拡散係数の値はやや大きい。その理由は前節で述べたように、HCHO分子が水

分子よりも大きく、局所的にその構造が乱れるためHCHO分子が移動しやすいから

だと考えられる。

置換系の場合、すべての分子は格子点に収まれるので、挿入系のように格子間水

分子によるHCHO分子の拡散が生じない。しかしながらFig. 4-6によれば、置換系

においてもHCHO分子は拡散しており、また活性化エネルギーが大きいことから拡
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散係数の温度依存性が挿入系よりも高くなっている。HCHO分子の拡散が置換系で

も見られる理由も、HCHO分子の周囲にある構造が乱される効果によると考えられ

る。しかしながら格子間分子のような拡散を励起する因子がないため、駆動力は格

子点近傍で生じている熱振動のみである。そのため高温になるほど拡散係数の値は

大きくなるが、挿入系ほどは大きな値とはならない。
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4.3.3 拡散係数のシステムサイズ依存性

Nw = 3 456である挿入系の場合、先行研究から示されるように格子間水分子の存

在がHCHO分子の拡散をもたらす機構を支持するものの、拡散係数の値が実験値よ

り4-5桁オーダーで過大評価されてしまう。置換系の場合、拡散係数の値は実験値に

近づくが拡散の駆動力に乏しく、その機構が明確にならない。加えて置換系は格子

欠陥がないために系中の格子点数と分子数が完全に一致するが、現実の系は何らか

の欠陥を含むため正確な状態を反映しているとは言いがたい。現実の系の状態は挿

入系と置換系の間に存在しているものと考えられる。

挿入系における拡散係数の過大な見積もりはどこから生じるのだろうか。ほとん

どのMDシミュレーションは、限られた空間でバルク系一般の現象を記述するため

に周期境界条件が適用されている。周期境界条件はシミュレーションセルを中心と

し、そのセルのレプリカが3次元各方向に周期的かつ無限個並ぶことによりバルク状

態を近似する。このとき系内にある全粒子がレプリカ内に複製されるため、本研究

における挿入系のように挿入欠陥などが存在する場合、そのような欠陥も複製され

る。したがって周期境界条件を適用する場合、欠陥の関与する現象はその数密度に

強く依存することになる。Nw = 3 456の挿入系の場合、挿入欠陥の数密度は

2.89x10
-4
となり、純粋な氷Ihにおける挿入欠陥濃度2.8x10

-6
[93]や氷中のHCHO分

子モル分率XHCHO〜 10
−7

[30]よりも高い。以上より周期境界条件を適用した挿入系

においてMDシミュレーションを実行する際は、システムサイズを考慮に入れなけ

ればならない。しかしながら拡散係数などの動力学現象におけるシステムサイズの

影響は、液体系のみが定式化されており[107]、固体系では考慮されていない。この

定式化が固体に応用できない理由は、補正項に無限希釈系における粘性項を含んで

いるが、固体の粘性を考慮することはできないことから補正ができないためであ

る。このため固体における定式化を目指すには別のアプローチが必要となる。

システムサイズを大きくするにつれ挿入系の数密度は小さくなるため、そのゼロ

極限は置換系であると見なすことができる。置換系の拡散係数やその活性化エネル
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ギーの値が実験値に近いという事実は、挿入欠陥の数密度が非常に小さくほぼ置換

系に近い状態であることを示唆している。挿入系のシステムサイズ依存性を見るた

め、Nw = 1 024, 3 456, 8 192, 16 000のそれぞれに対して拡散係数の温度依存性を求

め、T = 258 Kに対する拡散係数の値を計算した。Fig. 4-7は挿入系それぞれに対す

る拡散係数の値、Nw = 3 456の置換系および実験値をプロットしたものである。予想

されるように、システムサイズが大きくなるにつれ挿入系の拡散係数の値は小さく

なっていく。4.3.1節で述べたようにHCHO分子の拡散は主に格子間水分子との距離

が水の第二水和圏相当に当たるr < 6.0 Åで生じると考慮した場合、拡散係数のシス

テムサイズ依存性は水分子数Nwに反比例すると考えられる。そこでFig. 4-7は水分子

数に反比例したときのフィッティング結果も示した。このプロットを現実系におけ

る温度−15℃のHCHOモル分率に相当するNw = 2.4x10
6
に外挿したところ、挿入系

MDシミュレーションから得られる値はHCHO拡散係数をほぼ同等か1桁ほど大きく

見積もっている。

81



Figure 4-7. T = 258 Kの挿入系(赤)におけるHCHO拡散係数のシステムサイズ依存性。置換系(青)お

よび2つの実験値(緑)[30,89]。

82

https://paperpile.com/c/Y7NF2H/LtD0+NQIK


上記のアプローチは拡散係数のシステムサイズ依存性を見積もる際、特定の不純

物に対して有効であるがフィッティングを外挿していることやモデルの構築による

定式化、他の不純物分子への応用という点では不十分である。本節は拡散係数のサ

イズ依存性を特定の温度で議論したが、現実系は拡散係数の温度依存性が重要な要

素であることから、MDシミュレーションを用いて拡散係数の議論を行うためには

これら二つの依存性を含んだ定式化を行うことが必要となる。このような二つのパ

ラメータを含む定式化は、パラメータ間の相関など慎重に検討すべき点を含むた

め、その解決策が要請されている。
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4.4 結論

本研究は不純物としてHCHO分子を含む常圧氷IhのMDシミュレーションを実行

し、氷内における安定位置とその動力学を解析した。HCHO分子を含む系として、

一つの格子欠陥がある挿入系とそのような欠陥のない置換系の二つを対象とした。

先行研究の実験はHCHO分子が氷と固溶体を形成することを報告しているが、本研

究よりMDシミュレーションから置換型固溶体を形成していることが確認された。

このときHCHO分子中の酸素原子は格子点において水素結合を形成して安定に存在

する。ただしHCHO分子は水分子よりも大きいため、その周囲にある水分子を押し

出すことにより氷ネットワークを乱している。そのためHCHO分子周囲の水分子は

局所的に不安定化するものの、それらの水分子は5-7欠陥のような準安定構造を形成

すると考えられるため、そのネットワークが完全に崩壊することはない。

挿入系には格子点に収まらない格子間分子が存在する。この格子間分子の位置を

定め、HCHO分子との距離分布を作成した。格子間分子として振る舞う分子は時間

と共に変化するが、HCHO分子自身が格子間分子として振る舞う場合も含め、その

近傍に滞在する時間が長いことが分かった。HCHO分子の相互作用は水分子よりも

弱いため、この結果はHCHO分子によって乱されるが準安定な構造に格子間水分子

も取り込んでネットワークを再構成している可能性を示している。定量的な議論を

深めるためには、各構造に対して自由エネルギー計算によるポテンシャル曲面を求

める必要があるものの、その計算コストが課題である。

挿入系と置換系それぞれに対してHCHO分子における拡散係数の温度依存性を計

算した。挿入系の値は先行MDシミュレーションと同様に実験値よりも非常に大き

な値を取ったが、置換系の値は実験値と近いものであった。しかしながら置換系は

拡散の駆動力が熱振動のみであること、および現実の系が微量の欠陥を含むため、

ここで得られた結果をそのまま適用することはできない。現実系は挿入系と置換系

の間に存在している。

　本研究のMDシミュレーションは周期境界条件を適用しているため、挿入系の場
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合はシミュレーションセルの外側にも格子間分子のレプリカが周期的に存在するこ

ととなる。そのため格子間分子の関与する現象はその数密度が重要な役割を果た

す。この数密度はシステムサイズに依存しており、系が大きくなるにつれ拡散係数

の値は小さくなる。異なるシステムサイズに対してそれぞれ拡散係数の計算を行

い、プロットを外挿することにより現実系に近い濃度で拡散係数の値が実験値と近

くなった。シミュレーションは拡散係数について温度とシステムサイズに依存する

ため、この二つを取り込んだ定式化が今後必要である。
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