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研究成果の概要（和文）：シミュレーションにより、様々な相転移過程における、新規な準安定構造・中間状態の発見
があった。例えば氷が水になる(融解)過程でも、その変化は単に氷の構造が崩壊して液体になるわけではなく、いくつ
かの微視的なステップが介在する。同じように、メタンハイドレートの分解、超高圧下での氷VIIの凍結と融解でも、
実験では見えていなかった多様で興味深い中間過程があることをシミュレーションにより多角的に示した。理論面では
、クラスレートハイドレートの安定性に関する理論を拡張するとともに、結晶構造則をより明快に理解できる、一般化
相図を提案した。

研究成果の概要（英文）：We investigated the intermediate stages toward the phase transition between 
liquid and solid phases of water. It is found that the melting and crystallization is not that simple, 
but many intermediate states and structures intervene the initial and final states. For example, in the 
process that ice melts when it is heated homogeneously, separation of pair defects play the crucial role. 
Methane bubbles in the dissociation process of methane hydrate, unknown metastable ice phase in the 
freezing process of ice VII, plastic ice and tricritical phenomena in the melting process of ice VII, are 
other examples of the newly discovered events in the phase transition processes. We also expand the 
theory of evaluating the stability of clathrate hydrates more precisely, and also propose a concept of 
generalized phase diagram to understand the polymorphism of clathrate hydrates.

研究分野：理論化学
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１．研究開始当初の背景 
2011年に、我々はクラスレートハイドレート
の結晶構造の選択則に関する新しい理論を
構築し、50年来未解決であった問題、すなわ
ち、クラスレートハイドレートには理論上無
限の結晶構造の可能性があるにもかかわら
ず、現実には主に 2種類の結晶構造ができな
い理由を理論的に明らかにした。この理論で
は、ハイドレートの標準理論と合金分野での
経験則を組みあわせることで、今まで気付か
れていなかった、構造と安定性を結ぶ「束縛
条件」を明らかにするとともに、まれに生じ
る特殊な構造のハイドレートが生じる条件
をも予測した。この発見により、これまで偶
然だけがたよりだった結晶構造探索が、確か
な理論に基いて行えるようになった。また、
近似的な計算により、シリコンなどの 14 族
クラスレート化合物でも同じ原理が成りた
つことから、新規な構造と物性を持つ結晶を
設計できることが期待された。 
 
２．研究の目的 
水・シリコン・ゲルマニウムのクラスレー
ト化合物の結晶構造選択則を理論的に明ら
かにし、新規な結晶構造および準結晶構造
を創製する方法を探求する。そのために、以
下の研究を実施する: 
(1) クラスレート化合物の結晶選択理論の構
築 
(2) 計算機シミュレーションによる結晶化過
程の解明 
(3) 計算機シミュレーションによる、新規結
晶構造の大規模探索および結晶化経路の設
計と物性予測 
 
３．研究の方法 
我々の理論は統計力学に基き平衡状態での
理想的な安定相の結晶構造は予測するが、現
実の相転移で生じる中間状態や準安定相は
安定相よりも多様で、シミュレーションによ
るダイナミックスの解析と理解は欠かせな
い。本課題の期間では、理論開発よりも相転
移の実情を調査することに重点をおき、氷・
ハイドレートの結晶化過程と分解過程の詳
細な解析を行った。 
 
４．研究成果 
シミュレーションにより、様々な相転移過程
における、新規な準安定構造・中間状態の発
見があった。 
(1) 高圧下での氷VIIの融解相転移において、
プラスチック相の氷が生じることが瀧井ら
により報告されていたが、この相転移を精
密に解析し、氷 VIIとプラスチック氷相の
間の相転移が高圧で二次相転移、低圧で一
次相転移となり、その境界に三重臨界点が
存在することを明らかにするとともに、臨
界指数などの詳細な解析を行った。純物質
が三重臨界点を持つことは非常に珍しく、
また水では 3種類目の臨界現象の発見とな

る。 
(2) 高圧の液体(超臨界水)を圧縮して氷 VII
が生じる過程で、未知の準安定結晶が生じ
ることをつきとめ、その結晶構造を明らか
にした。この結晶は単位胞が 21分子からな
り、氷 XVI、氷 Vに次いで大きな繰り返し
単位をもつ。また、水素結合している領域
とプラスチック的な領域(分子が自由回転
する)が一つの単位胞の中に混在する点も
これまでにない特徴である。 

(3) 通常の氷(Ih)が融解する過程を詳細に解
析し、対欠陥の生成と分離が融解の最初の
きっかけとなることを明らかにした。この
研究では、結晶構造の構造の近さを計量す
る新たな手法を提案した。本研究は Nature
誌 Cover articleに選ばれた。 

(4) メタンハイドレートの分解過程を詳細
に解析し、分解速度を決定する全因子を明
らかにした。ハイドレートが分解して生じ
る泡が分解速度を支配していること、泡の
生成を制御すれば分解速度を制御できるこ
とを明らかにした。 

 
クラスレート族の安定性の理論に関して飛
躍的な進展はなく、新規な安定相の発見・予
言には至らなかった。 
(5) クラスレートハイドレートの安定性に
関する理論を拡張した。従来の理論が、ゲ
スト分子が含まれない空のハイドレートを
基準状態としていたのに対し、完全充填状
態を基準状態ととりなおすことで、より精
度の高い計算が可能となった。 

(6) クラスレートハイドレートの結晶構造
則をより明快に理解できる、一般化相図を
提案した。一般化相図を作成すれば、どの
結晶構造が安定相として出現しうるか、あ
る準安定相の安定性がどのような条件で安
定相に近付くか、といった、安定性に関す
る基本的な情報を、ゲスト分子の種類や混
合比や圧力などに関係なく知ることができ
るので、未知の結晶構造を探索したい人の
ための「地図(Atlas)」の役割をはたす。 
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