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１．研究計画の概要 
水は広い温度圧力領域において数多くの結
晶多形を有し、それは水分子の持つ水素結合
能に深く依存していることは、その四面体構
造から明白である。この構造は、数 10 GPa
以上のプロトン位置の対称化や高温高圧に
おける超イオン伝導体となる領域、すなわち
もはや水分子が実態として存在しない温度
圧力範囲を除いて、維持されている。水分子
は水素結合部位を除けば、基本的には球形分
子であり、プラスチック相が出現することも
当然期待され、この領域における新規な相を
探る。これを、低次元での高圧における構造
研究の指針とした。 
 
２．研究の進捗状況 
（1）大規模計算機シミュレーションによっ
て大気圧下におけるカーボンナノチューブ
中の水の相図を明らかにした。これによれば、
ナノチューブ直径 17Å以下の直径領域に９
種類の固相がある。９種類の固体（氷）はす
べて液体を冷却する過程で自発的に形成す
る。最も小さい直径では梯子型構造の一次元
氷が得られた。次の直径領域では螺旋型の氷
インデックス表示(3,1)である。さらに直径
が大きくなるにしたがって、４角柱氷(4,0), 
５角柱氷(5,0), ..,８角柱氷(8,0) が得られ
た。ここまでの準一次元固体はすべて単層
（チューブ軸を中心とする動径分布は単分
子層をしめす単一ピークをもつ）であるが、
さらに大きな直径では二重層、三重層氷が得
られることが判明した。 

（2）高温高圧の氷 VII の融解について、主
として分子動力学計算機シミュレーション
(MD)と自由エネルギー計算により調べた。
MD シミュレーションを種々の温度、圧力ま
た分子間相互作用に対して行った。シミュレ
ーションは氷 VII を初期構造として選び、圧
力を固定し低温から開始して各温度におい
て 2－10 ns 継続した。これを 10 K づつ昇温
し手繰り返し、融解した後同様に降温した。
分子間相互作用としては , TIP4P, TIP5P, 
SCP/E を選び、何れに対しても長時間の計算
を行った。分子数は 432-3456 とし、最大圧
力は 12 GPa、温度は 400-900 K の範囲とし
た。いずれの場合にもプラスチック相が自発
的に出現する広い温度圧力領域が確認され
た。 
 
３．現在までの達成度 
おおむね順調に進展している。 
プラスチック相に関しては、当初の計画では
なかったが、高圧での低次元系に有用である。 
 
４．今後の研究の推進方策 
プラスチック相の構造と自由エネルギーに
対する知見は得られたが、相転移ダイナミク
スに関しては今後の課題である。さらに、電
解質水溶液の構造とダイナミクスを調べ、準
一次元空間における水がナノチューブ中で
溶媒として反応場を提供する時の、チューブ
状氷の役割を検討する。 
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