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研究成果の概要（和文）：常温の水、過冷却水と、いくつかの種類の氷の構造を分子レベルで識別する新たなオ
ーダパラメータを提案した。これを用い、過冷却水が秩序化して氷に変化する過程を可視化できるようになっ
た。高圧下で分子動力学シミュレーションを実施し、少なくとも2種類の新たな氷の結晶が自発的に形成される
ことを発見し、その構造を同定するための手法を開発した。負圧における氷の相図はこれまでにも提案がなされ
てきたが、我々はそれに関しより深い考察を行うとともに、前例のない数の結晶構造を調査し、より現実的な負
圧の相図を提案した。シミュレーションのために、あらゆる氷の結晶構造を容易に作成するソフトウェアを作成
し無償公開した。

研究成果の概要（英文）：A new order parameter is proposed to distinguish the structures of water at 
room temperature, supercooled water and several types of ice at the molecular level. Using this 
technique, the process of ordering supercooled water into ice can be visualized. Molecular dynamics 
simulations were performed under high pressure to discover that at least two new ice crystals are 
spontaneously formed and to develop a method to identify their structures. The phase diagram of ice 
at negative pressure has been proposed, but we have made a deeper consideration of it, investigated 
an unprecedented number of crystal structures, and proposed a more realistic phase diagram of 
negative pressure. For the simulation, software for easily making crystal structure of all ice was 
made and was opened to public free of charge.

研究分野：理論物理化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
太陽系には極低温・真空から超高温高圧までさまざまな環境の氷が存在し、天体の物理的性質に大きな影響を与
えている。我々のこの3年間の研究では、非常に幅広い温度・圧力範囲での氷の性質を理論的に予測し、これま
での未解決問題をいくつも解決に導いた。また、シミュレーションや解析を助けるさまざまなソフトウェアや解
析指標を提案し、この研究分野の研究の発展に寄与した。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 

水のように、固相のほうが密度が低い、異常液体と呼ばれる物質は、水以外にもガリウムやビ

スマスなどいくつか知られているが、水のように、液体の温度領域で膨張がはじまる物質は極

めて稀である。水は、4℃以下で膨張をはじめるが、この膨張は 0℃を下回る過冷却域でも続き、

外挿すると 100℃の湯よりも低密度となりうることがわかっている。このような液体の異常な

膨張の原因は、深く過冷却するにつれ、水の構造が LDA(低密度アモルファス氷)と呼ばれる構

造に近付くためであるという説が有力である。[Poole et al, Nature (1992)]この説によれば、過冷

却水には低密度水と高密度水と呼ばれる 2種の準安定液相が存在し、前者は後者よりも低密度、

低エネルギー、低エントロピーであり、2者の間の準安定臨界現象が、常温の水のさまざまな

異常な性質を生みだしている。一方、Limmerらは LDAは結晶氷の粗粒にすぎないと主張して

いる。[Limmer et al., JCP (2011)]また、Russoらによれば、過冷却された水には氷 0と呼ばれる

準安定な氷の構造が生じ、これが氷 Ihの核生成における界面自由エネルギーを下げる役割を果

しているという。[Russo et al., Nature (2014)]これらの主張に共通するのは、具体的な構造を網羅

的に調べることなく、いくつかのあらかじめ想定した局所構造や構造指標を使って、間接的証

拠から過冷却水の構造を論じていることである。実験的には深い過冷却状態にアプローチする

ことは難しく、またアモルファス状態の構造は観測が困難であることが、この論争の決着を遅

らせている。 

これに対し、我々は水素結合ネットワークの特徴に注目し、低温での水のネットワーク構造を

グラフマッチング手法により網羅的に分類する方法を開発してきた。[Matsumoto et al, JCP 

(2007)]この手法は、水素結合ネットワークを 8～20分子程度のフラグメントに一意的に分割し、

フラグメントの出現頻度を調べることで、既知および未知のいかなる結晶構造および局所安定

構造の出現をも捉えることが可能である。これにより我々は、過冷却水に安定相や準安定相の

氷の粗粒があるという説を否定し、これまで知られていなかったキラルな秩序構造があること

を発見した。[Matsumoto et al., PRL (2015)] なお、低圧で生じる既知のいかなる氷結晶にも、キ

ラルな局所秩序構造はない。 

この秩序構造は 4族元素のアモルファスでの存在が予言されていた[Mosseri et al., PRB(1995)]も

のの、理論的な検討の結果、出現頻度がそれほど大きくないということでその後長く顧みられ

なかった。我々はその秩序構造の定義を拡張し、過冷却水がキラルなナノドメインの集合体で

あること、そしてそのサイズが冷却につれて単調に増加し、氷の成長とは明確に区別できるこ

とを示した。[Matsumoto et al., PRL (2015)] 

一方、細胞内などの狭い空間に閉じ込められた水では、界面に構造水と呼ばれる秩序化した水

があるという説は古くから存在する。構造水もまた氷のような性質(低密度、低移動度、低エン

トロピー、低エネルギー)を持つと考えられているが、界面で結晶氷の構造が発見されることは

なく、構造水の実体はこれまで不明だった。  

我々が発見した過冷却水の秩序構造は、氷の構造と違い、融点よりも高温の水の中にも少量な



がら存在する。この構造は平均よりは安定な構造なので、界面や生体分子表面のような外場に

より出現頻度が高まる可能性はある。 

また、この秩序構造にはキラリティがあることも大きな注目点である。キラリティが構造検出

の手掛りになるのみならず、同じキラリティを持つ構造の間では平均的な引力が、異なるキラ

リティを持つ構造の間では斥力が働くはずで、生体分子がその表面にキラリティの異なる構造

水を形成すれば、生体分子間には水を介した選択的な相互作用が生じることになる。 

 

２．研究の目的 

 

(1) 生体分子表面の構造水をグラフマッチングにより分類し、構造水と過冷却水が同じもので

あるかどうか、構造水にもキラルなドメイン構造があるかどうかを調べる。(2) 様々な生体分

子に対して構造水の局所構造を調べ、構造化やキラリティを増進させるような、生体分子の表

面構造の特徴をグラフマッチングにより割りだす。(3)キラルなドメインの間に働く平均的相互

作用を統計力学的手法により求める。(4) 実験家のアドバイスのもとに、キラルな秩序構造を

実験的に観測する方法を理論的に検討する。 

 

３．研究の方法 

 

水分子モデルが物性を再現するかどうかの検定を行う。信頼できる水分子モデルを用いて分子

動力学シミュレーションを実施する。さまざまな 熱力学的条件の下で、液体中に形成される秩

序構造を見つけるための指標や手法を開発し、分子動力学シミュレーションの結果に適用して、

秩序形成の機構を調べる。 

 

４．研究成果 

 

(1) 生体分子近傍で実際に水が構造化するかどうかを調査したが、明確な構造を見出すことは

できなかった。水が生体分子間相互作用に及ぼす影響は限定的で、極めて近距離に限られ

ると思われる。この点についてはひきつづき調査する。(論文 2) 

(2) 常温の水、過冷却水と、いくつかの種類の氷の構造を分子レベルで識別する新たなオーダ

パラメータを提案した。この指標は過冷却水に内在するキラル構造も識別できる。これを

用い、過冷却水が秩序化して氷に変化する過程を可視化できるようになった。(論文 1) 

(3) 高圧下で分子動力学シミュレーションを実施し、少なくとも 2種類の新たな氷の結晶が自

発的に形成されることを発見し、その構造を同定するための手法を開発した。そのうち 1

つは、これまでシミュレーションで自発的に生じた結晶構造としては最大の単位胞を持つ、

極めて複雑な結晶である。これらは現実には準安定相と考えられる。(論文 4,6) 

(4) 負圧における氷の相図はこれまでにも提案がなされてきたが、我々はそれに関しより深い



考察を行うとともに、前例のない数の結晶構造を調査し、より現実的な負圧の相図を提案

した。(論文 3,5) 

(5) 様々な氷の結晶形のうち、氷 IIだけが水素無秩序相を持たない理由を理論的に明らかにし

た。(論文 8) 

(6) シミュレーションのために、あらゆる氷の結晶構造を容易に作成するソフトウェア GenIce

を作成し無償公開した。(論文 7) 
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