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１．ランダム構造を見極める

水は我々の生活に欠かすことのできない物質であると

ともに，化学，物理学，生物学の分野においても古くか

ら大きな関心を集めている．また，過冷却状態や界面近

く，あるいは超臨界といった条件での水の挙動について，

近年精力的に研究が進められている．

過冷却領域において，水には低密度液体状態（Low
 

Density Liquid＝LDL，あるいはLow Density Amor-

phous＝LDA）と高密度液体状態（HDLあるいはHDA）

の二状態があり，それらの間に共存線や臨界点（第二臨

界点）が存在すると推定されている． 過冷却水の様々

な異常な物性が，これらの異なる状態の水の混合状態と

して説明できると考えられており， これらの状態の構

造や物性の違いを捉えるために，配位数の違いなど様々

なオーダパラメータが考案されている．

一方，たんぱく質周辺や内部に存在する水， 氷の表面

融解層の水， 超高圧下の非晶質氷， あるいは狭い空

間に閉じ込められた水 の物性が，通常の水とは異なっ

ているという主張をしばしば目にする．これらの，特殊

な境界条件下にある水は，通常の水（あるいは過冷却水）

とも構造が違うのだろうか．それとも，局所的にLDL/

HDLの存在比が変わっているだけで，それらの様々な

境界条件を考慮しても，とりうる形態はこの二種類だけ

なのだろうか．

このような問題を扱おうとすると，ランダムな構造同

士を比較し，同一性や相違点を示す必要性がかならず出

てくる．通常の相転移，すなわち気液，固液，固気相転

移であれば，密度の差あるいは秩序の差が非常に大きい

ので，両相を識別するのは容易である．一方，液液相転

移の場合，密度差も潜熱も小さい（つまり状態数の差も

小さい）し，結晶のような明確な秩序もみられない．そ

れでも，例えばシリコンの場合に，シミュレーションで

液液相分離が見られることを考えると，分子スケールで

構造の違いがあるのは確かである． 何に着目すれば，

これらを見わけることができるだろうか．

２．何を見るか，どうやって見るか

ランダムな構造を識別し，比較する場合に問題になる

のは大きくわけて次の３点である．

一つめは，どうやって構造を観察するか，という問題

である．

X線構造解析は，凝縮系の分子配置の違いを知る最も

有力な手段である．結晶であれば，X線回折によって，

原子配置を容易に知ることができる．液体やアモルファ

スに対してX線回折をおこなうと，一次元の構造因子

（動径分布関数）が得られるので，ランダム相の場合でも

動径分布関数の違いをもとに，構造の違いをある程度議

論することができると考えられている．

分子配置と，動径分布関数が一対一に対応しているの

であれば，動径分布関数から分子配置を推定することは

容易である．多体相関が弱い単純液体などでは，逆モン

テカルロ法や積分方程式などの手法により，与えられた

動径分布関数を生み出すような分子配置を推定すること

ができる．

一方，３体相互作用が強く作用する系では，動径分布

関数から逆に構造を正しく推定することはできない．こ

こではAlmarzaらの研究を紹介する． セレンやシリ

コン，ガリウムといった物質のモデルポテンシャル関数

は，多体相互作用を含んでいる．このモデルポテンシャ

ルを用いて分子動力学シミュレーションを行い，動径分

布関数を得た後，この動径分布関数を再現するようなポ

テンシャル関数（二体相互作用のみ）と分子配置を逆推

定すると，もとの多体相互作用を含む系の分子配置とは

異なる配置が得られた．前者と後者は分子配置も分子間

相互作用も異なるにも関わらず，結果として同じ動径分

布関数を導いたことになる．つまり，異なる分子配置が，

同じ動径分布関数を与える可能性があるため，動径分布

関数は構造の違いを知る手がかりとして適切ではない．

松本 正和 名古屋大学

１章 コンピュータシミュレーションが拓く水系物質研究のフロンティア

非晶質相の構造の違いをいかに見分けるか
～シミュレーションからのアプローチ～

水を氷点よりも深く過冷却すると，２つの液相に相分離すると言われている．これらは，分子スケー

ルで見ても異なる構造（分子配置）になっているはずである．計算機シミュレーションの結果をもと

に，２つのランダムな構造の違いを見わける方法を考察する．
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同様の研究は水に関しても行われている． 水はシリコ

ンとおなじくネットワーク性の物質である．このため，

動径分布関数を比較しただけでは，LDAやHDAなどの

異なるランダム相の構造の違いを言い分けることはでき

ない．仮に動径分布関数に違いを認めることができたと

しても，それが，どんな分子配置の違いに起因するのか

を説明することは困難である．

二つめは，観察した構造の中にどんな特徴を見出せば

よいかという問題である．

単純液体の核生成のごく初期には，bcc（体心立方格

子）構造や正十二面体構造といった，局所的に安定にな

るような構造や準安定相の部分構造が出現することが報

告されている． bccにしても正十二面体にしても，対称

性が高い構造なので，部分構造を切り出してきて目視で

確認することが可能である．一方，水の場合には，安定

な局所構造は対称性が高いものばかりとは限らない．実

際，氷 ， ， ， といった高圧下の氷の結晶構造は

極めて複雑である． これらの結晶から20分子程度の

断片を切り出して得られる分子配置を見ても，それが結

晶の一部であると判断するのは難しいだろう．見かけの

対称性の高さが必ずしも構造の安定性とは結びつかない

のである．

三つめは，どこまで分類すればよいか，という問題で

ある．

水の場合，結晶相だけでも10を超える種類があり，準

安定な相や局所構造を含めるとさらに多様な構造をとり

うる．適当なオーダパラメータを持ち込んで，いくつか

の相の間の違いを弁別できても，おなじパラメータが他

の隠れた準安定相を区別できるとは限らないし，そもそ

もどのような準安定相があるかを事前に知ることは不可

能である．一方，シミュレーションを行えば，任意の時

刻の任意の分子の配置を知ることができるので，原理的

にはどんなわずかな構造の違いも見つけ出すことができ

る．極端な話，計算機の中でなら，液体のある瞬間の構

造と，別の瞬間の構造を精密に比較し区別することも可

能だが，極小エネルギー構造をすべて区別してしまうよ

うな過剰な構造分類は無価値である．事前の知識なしに，

シミュレーションで得られた構造の集合だけをたより

に，構造の特徴を抽出し，主要な（準安定）相を見分け

ることはできないのだろうか．

我々は，水の均一核生成過程が分子レベルでどのよう

に進行するかを解析するにあたり，多種多様な局所構造

指標を導入して，それらが核生成・核成長の過程でどの

ように変化するかを調べた． その結果，一部の構造指

標は核生成のごく初期から増加する一方，他の構造指標

は核がある程度大きくなってから変化しはじめることを

見つけ，これらをもとに初期の核と最終的に形成される

結晶とは構造が異なることを示した．初期の核はLDA

と共通の特徴（液体よりも低密度，ネットワーク欠陥

が少ない，水素結合の寿命が長い，など）を持っていた

が，それがLDAと同一なのか，それともLDAによくに

た別の構造なのかはわからなかった．

水を深く過冷却すると，分子運動が遅くなり，水素結

合の寿命が非常に長くなって，構造変化がなかなか起こ

らなくなる．しかし，詳しく解析してゆくと，水分子の

拡散が大きい「柔らかい」領域と小さい「固い」領域が

混在していること，そしてそのような領域自体は水素結

合の寿命より少し長い程度の時間で活発に入れ替わって

いることがわかる． このような，運動の不均一性は，局

所構造の違いに起因すると予想される．一方，水素結合

ネットワークのトポロジーを調べれば，液体の水の中に

氷の断片（フラグメント）はまれにしかできないことが

わかる．結晶的な構造ができることで「固く」なってい

るわけではなさそうである．では，どんなネットワーク

構造をとれば固くなるのだろうか．

これらを総合すると，局所構造の違いを見分ける技術

が必要であることがわかる．ここでは，我々が最近利用

しているフラグメント解析法を概説し，ネットワーク液

体である水とシリコンに適用した例を示す．

３．フラグメント解析法

単純液体の核生成過程を解析する場合には，第一隣接

分子の配置の違いで局所構造をうまく分類できると考え

られているが， 水の場合，液体状態では第一隣接分子

の数は４個強，結晶状態では（既知のすべての結晶相に

おいて）第一隣接分子数は４と，ほとんど違いがないた

め， 局所構造を詳しく分類するためには第二隣接以遠

を照合する必要がある．水の第二隣接分子は約20個あ

り，これらの分子の配置のしかたを精密に分類するのは

困難である．

そこで，まず分子配置（座標）の類似性を比較するの

はひとまずあきらめて，ネットワークトポロジーの類似

性で部分構造を比較分類することにする．水の場合，水

素結合が二値的なので，構造をグラフでよく近似するこ

とができる． また，水素結合ネットワークの中に，結晶

の部分構造（テンプレート，図１）を見つけ出すには，

グラフのパターンマッチングを行えば良い．マッチした

水素結合数が４本でない水分子のこと
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か否かの判定にすこしゆるい条件を与えることで，テン

プレートに完全に一致する部分ネットワークだけでな

く，すこし「壊れた」部分ネットワークも探し出すこと

ができる．（このような方法を非厳密グラフマッチングと

呼ぶ)

前節でも述べたように，非厳密グラフマッチングを用

いても，特定の結晶構造などの部分ネットワーク（テン

プレート）でパターンマッチしたのでは，未知の構造を

見落とす可能性がある．原理的には，あらかじめ，可能

なすべての部分ネットワークをテンプレートとして準備

し，パターンマッチングすれば，ネットワーク中にどん

な部分構造が埋め込まれているかを調べ上げることはで

きるが，膨大な計算量を要する．

そこで，フラグメントの捜しかたを少し工夫する．い

ま，ネットワークの中に見つけ出したい部分構造は，安

定な構造，氷の部分構造（図１）のような，それ自身「丈

夫な」構造をもつ部分ネットワークである．そこで，「ダ

ングリングボンド（結合数１のノード）を持たない」と

いう規準を設ける．すると，部分ネットワークは常に環

の集合体として表現できる．これをネットワークフラグ

メントと呼ぶことにする．

水素結合ネットワークを無向グラフとみなし，グラフ

に含まれる環をまず列挙する． 次に，互いに節点（分

子）を共有する（隣接する）環数個からなるフラグメン

トを列挙し，出現順にデータベースに登録し，通し番号

を振り，出現頻度をカウントする．座標で構造を比較す

るのとは異なり，グラフの相同性チェックは非常に容易

である．ネットワークの構造が違えば，出現するフラグ

メントの個数はそれぞれ異なるし，同じ相であれば，長

時間平均すればフラグメント数は単一の分布に収束する

はずであり，この分布は各相を識別する「指紋」として

使える．

フラグメントのサイズが大きすぎると，個々のフラグ

メントの出現頻度が小さくなり過ぎ，かつフラグメント

の種類が多くなりすぎる．逆にフラグメントを小さくし

すぎると構造の違いを見落とすことになる．主要な結晶

フラグメントはサイズ12以下だったので， ここでは，

環３つからなり，含まれる節点数（分子数）が13以下の

フラグメントだけを分類対象とした．

この手法を水の核生成過程のシミュレーション結果に

あてはめてみる．ここでは，文献 の分子動力学シミュ

レーションで得られたのと同一の軌道を解析に用いた．

図２に，水の均一核生成過程におけるポテンシャルエネ

ルギーと，結晶フラグメントの数の時間変化を示す．ポ

テンシャルエネルギーは250nsごろから低下しはじめ，

290ns以降急激に低下し，320ns以降はほぼ一定値で推

移する．前半の，ゆっくりと変化する領域を第１ステー

ジ，後半の，変化の速い領域を第２ステージと呼ぶこと

にする．結晶フラグメントの増加よりも，ポテンシャル

エネルギーの低下が先行しており，結晶フラグメントが

第２ステージに急増している．非厳密グラフマッチン

グ を用いた場合には，厳密なマッチングを行った場合

よりも早い段階でフラグメント数が増えはじめている

が，それでもポテンシャルエネルギーの低下よりも10ns

近く遅れている．このことから，核生成第１ステージ後

半において，局所的に結晶に似た構造も形成されている

が，結晶類似構造の形成がポテンシャルエネルギーの低

下と直接結びつかないことがわかる．

次に，主要なフラグメントの個数の時間変化を図３に

示す．核生成が始まり，ポテンシャルエネルギーが下り

はじめると同時に，様々なフラグメントが増加減少する

ことがわかる．このことから，ポテンシャルエネルギー

の低下は，ネットワークトポロジーの変化を伴なってお

り，フラグメント解析法はそれをとらえているといえる．

さらに詳しく見てゆくと，核生成初期に，図３右上に

示すような数種類のフラグメントが特に増加しているこ

とがわかる．図からわかるように，このフラグメントは

六員環だけでなく，五員環や七員環を含み，結晶のフラ

グメントと明らかに異なる．これらのフラグメントを仮

に非晶質フラグメントと呼ぶ．

Inexact Graph Matching．指紋認識などに使えるため，近年さか

んに研究されている．

環の数え方にはいろいろな流儀があり，数え方によって個数が

違ってしまうことに注意すること．

氷 Iだと10分子，氷 I だと12分子．

この方法では，同じ分子がいくつものフラグメントに属すること

になり，フラグメントの出現頻度からエントロピーを推定すること

はできない．ある条件でのフラグメント出現頻度を基準として，温

度変化や相転移によるフラグメント数変化に注目する．

非厳密マッチングの手順は図２のキャプションを参照．

図１：六方晶氷 構造と，そのテンプレート．
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なぜこのようなフラグメントが，結晶形成に先行して

出現したのだろうか．過冷却水中でサンプルした各フラ

グメントに含まれる水分子の平均結合エネルギーを図３

右下に示す．均一核生成初期に増加した非晶質フラグメ

ントはいずれも平均に比べて結合エネルギーが

３kJ/mol程度低い．また，非晶質フラグメントは，五員

環や七員環を含むものの，個々の結合角は結晶の結合角

（109.5度）に近く，また，同じ分子数を含む結晶フラグ

メントに比べて，フラグメント内の結合数が同等かもし

くは少し多い ので，比較的安定な構造だと考えられ

る．過冷却液体の中に，いきなり結晶やガスハイドレー

ト類似の構造 を作るよりも，このようなコンパクトな

フラグメントを作ったほうが，水との密度差が小さく，

少ない仕事で局所構造を安定化することができるのでは

ないかと考えている．ただし，このようなフラグメント

では，結晶フラグメントのようにすきまなく空間を埋め

つくすことはできないので，核の大きさが大きくなるに

つれて，結晶構造が優位になると思われる．

図２：左図：均一核生成前後のポテンシャルエネルギーの時間変化．右図：厳密グラフマッチング（EGM）および非厳密グラフ
マッチング（IGM）により数えあげた，結晶フラグメントに含まれる分子の数（全分子数は512分子）．非厳密グラフマッチング
の閾値は，編集距離４以下とした．つまり，水素結合ネットワークから切り出したサイズ12の部分グラフの辺を４回以下の編集
操作（ここで１回の編集操作とは，既存の辺を一本除去するか，あるいは辺を持たない２つの頂点の間に新たに辺を追加する操作
を意味する）でテンプレートグラフ（ここでは12分子からなる氷断片のグラフ）に重ねられる場合に，部分グラフはテンプレー
トグラフと非厳密マッチしたとみなす．ポテンシャルエネルギーは250ns付近からゆっくりと下がりはじめるのに対し，結晶フラ
グメントは10ns以上遅れて増加するのがわかる．

図３：左：均一核生成過程における，各フラグメントの個数の増減．240Ｋで別の分子動力学計算を行って得られた，各フラグメ
ントの平均数を基準として，そこからの増減をプロットした．一本一本の折線が異なるフラグメントに対応している．240Ｋでほ
とんど出現しないフラグメントは除いた．核生成のごく初期（250ns付近）から，大きく増加するフラグメントが少数ある．また，
結晶構造が急激に形成される290ns以降，多くのフラグメントが減少するのがわかる．右上：核生成初期に増加するフラグメント
の例．右下：240Ｋの過冷却水に出現する主要なネットワークフラグメント8000種類について，それぞれに含まれる水分子の結合
エネルギーの平均値を，低い順にプロットした．太線が各フラグメントに属する水の平均結合エネルギー，中央の破線は全水分子
の平均結合エネルギー，その下の３本の水平線は，上図のフラグメントに属する水分子の平均結合エネルギーのレベルを表す．

この性質を我々は「コンパクトさ」と呼んでいる．

核生成初期に出現する「固い」構造が，LDAと同一構造がどうか

はこの単一のシミュレーションの結果だけでは何とも言えない．手

続きとしては，核生成過程のシミュレーションを多数行い，得られ

た構造におけるフラグメント数分布が，LDAのそれと有意に異な

るかどうかを検定すればよい．
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以上のことから，今回のシミュレーションで，核生成

初期に形成されているのは結晶ではなく，非晶質構造で

あることがわかる．このような非結晶の前駆状態は，水

の結晶化だけでなく，シリコン等の，他のネットワーク

液体でも見られるのだろうか．

４．シリコンとの比較

水とシリコンの間には様々な共通点がある．どちらも

四面体型ネットワーク構造をもち，過冷却域において密

度の極大があり（水の場合は４℃で極大を持つ），また結

晶化時に体積が増加する．最近ではLDL/HDL転移が一

次相転移的に起こることがシミュレーションにより確認

されている． 水のネットワークの場合には，結合（水

素結合）に方向性があるため，結合の組み替えなどのダ

イナミックスにはシリコンとの違いがあると思われる

が，それでもシリコンの物性を研究することは，水の物

性を理解し，予測する上で非常に役に立つ．

そこで，過冷却液体シリコンの液液相転移と均一核生

成過程を分子動力学法でシミュレーションしてみる．シ

リコンのモデルには，Stillinger-Weberのものを用い

た． このモデルでは，原子間相互作用は二体力と三体

力の単純な和で表される．Andersenの方法を用いた

NPHアンサンブル， 0気圧でさまざまな密度－温度

条件下で計算を行い，各数nsの軌道を得た．シリコンの

構造をネットワークで表現するために，便宜的に距離の

閾値を導入し，原子間距離が0.28nmよりも近ければ結

合していると見なすことにした．

温度設定を融点（約1700K ）以上にしてしばらく計

算して融解させたあと，徐々に温度を下げてゆくと，水

と同様，TMD（密度極大温度）を経て，冷却すればする

ほど加速的に膨張しはじめる．（図４）シリコンの場合

には，1060K付近で急激な体積増加が観察され，一次相

転移を経て低密度液体相になる．

フラグメント解析を用いて，液液相転移前後で，どの

ように構造が変化するかを調べた．温度－密度曲線に

沿って，全エンタルピー約－364kJ/molから約－374

kJ/molの間を等分して選んだ６点（図４に矢印で示す）

での，フラグメント数の変化を図５に示す．温度を下げ

てゆくと，液液相転移をはさんで，フラグメント数に大

きな変化が起こっていることがわかる．このうち，低密

度相側で特に増加しているフラグメントを抽出した結

果，ダイアモンド構造（とその類似形状）の断片である

ことがわかった．ダイアモンド構造の結晶フラグメント

に属する分子の数は，液液相転移で倍増するが，それで

も全分子のうちの一割強にすぎず，結晶化していないこ

とは明らかである．

この液液相転移での，環の数の変化を図６に示す．興

味深いことに，環の数は，液液相転移をはさんで，ほぼ

一定の割合で増減しており，図５のように低密度相側で

階段状に変化することはなかった．つまり，低密度相で

は，単に六員環の数が増えているのではなく，六員環の

組みあわせによる高次構造（ここではダイアモンド構造）

が協同的に形成されていると言える．

Stillingerらのポテンシャル関数のうち，３体相互作

用項は，隣接分子配置の，四面体型になりやすさを制御

する重要な項である．この三体相互作用を５％強めると，

LDA/HDA転移は連続転移になる（共存状態が消失す

る）し， さらに強めるとHDA相自体が消失する．逆

に，この項の強さを一割減らすだけで，LDA相が出現し

なくなる．このように，三体相互作用の相対的な強さが，

シリコン（おそらく水も）の相図に強く影響を与える．

図７には，三体相互作用項を10％強めた場合の，０気圧

での温度－密度図を示す．HDAからLDAへの変化は連

続的になり，転移温度は上昇する．

三体相互作用を10％強めた系では，LDA-HDA転移温

度付近で長時間シミュレーションを行っている間に均一

核生成から結晶化に至るケースがあった．結晶化が起こ

る軌道のポテンシャルエネルギーの変化を図７に示す．

３ns程度の待ち時間のあと，加速的にポテンシャルエネ

ルギーが低下するのがわかる．

そこで，フラグメント解析を適用し，結晶化の前後で

図４：Stillinger-Weberモデルシリコンの０気圧での温度－
密度図．矢印は，フラグメント解析に用いた温度－密度条件を
示す．６つの点の選び方については本文を参照．

粒子数，圧力，エンタルピー一定条件下での分子動力学シミュ

レーション

閾値を変えるとネットワーク構造が変わることに注意．

なお，水でも０気圧下で同様な一次相転移が見られるかどうかに

ついては議論がある．
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どのようなフラグメントが増えるのかを調べてみよう．

主要なフラグメントの増減を図８に示す．ウルツ鉱型（六

方晶氷と同型）のフラグメント，およびダイアモンド構

造のフラグメント（および類縁）が増加し，最終的には

ダイアモンド晶が大半を占めることがわかった．さらに，

ダイアモンド構造の結晶フラグメントのみの割合の時間

変化を図に示す．ポテンシャルエネルギーが低下しはじ

める時刻と，結晶フラグメントが増加する時刻がほぼ一

致していることがわかる．つまり，この系では，結晶核

の形成がトリガーとなって，結晶化が起こると考えられ

る．

ただし今回の計算では，シリコンの三体相互作用を若

干強めたせいで，結晶構造がより安定になり，そのこと

図５：左図：液液相転移前後でのフラグメント数の変化．横軸は図４に矢印で示した温度－密度条件に対応している．６つの点の
選び方については本文を参照．それぞれの線が，各フラグメント数の，点１でのフラグメント数との比を表している．低密度側で
とりわけ増加しているのはダイアモンド構造（とその類縁），とりわけ減少しているのは４員環を含むフラグメントである．右図：
液液相転移前後での，ダイアモンド構造の断片に含まれる原子の割合を示す．低密度相では，高密度相と比べて，断片の数が倍増
している．

図６：液液相転移前後での環数の変化．横軸は図６に矢印で
示した温度－密度条件に対応している．縦軸は全原子数に対
する環の数．４員環～７員環だけを示した．完全なダイアモン
ド構造の結晶であれば６員環が２，その他はすべて０になる．

エンタルピーが一定となる条件で計算をしているので，結晶が成

長するにつれて，潜熱が放出され，温度が上昇してゆく．最終的に

全体がほぼ結晶化した時点では，温度は約2300Ｋまで上昇したが，

このモデルの融点に比べれば十分に低い．

図７：左図：Stillingerらのポテンシャルの三体相互作用を10％強めた系の０気圧での温度－密度図．丸で示した温度－密度で，
均一核生成が観察された．右図：均一核生成が起こった軌道での，ポテンシャルエネルギーの時間変化．
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が初期核構造をより結晶に近い構造にした可能性が否定

できない．相互作用パラメータが核生成にどのような影

響を与えるか，さらに調べる必要がある．また，シリコ

ンのシミュレーションにおいて，NPHアンサンブルを

選択したが，この条件では潜熱を系外へ放出することが

できないので，液液共存状態が抑制されてしまう．この

ことは，液液相転移を観察するのには都合が良いが，均

一核生成を促進すると考えられる大きな密度揺らぎが起

こらなくなってしまう．熱が出入りできる系での核生成

との違いについて，慎重な解析が必要である．

５．まとめ

ランダム構造の違いを見分ける手段としてフラグメン

ト解析法を提案し，例として水の核生成，シリコンの液

液相転移，および核生成過程に適用した．水とシリコン

では，初期核の構造が異なり，水の場合には５員環を含

む非晶質フラグメントの増加が見られたが，シリコンの

場合ははじめから結晶構造の核が形成されることがわ

かった．

今回紹介したフラグメント解析法は，水やシリコンの

ネットワーク性を生かした手法なので，非ネットワーク

性液体にはそのままでは適用できない，しかし，おなじ

ポリシー（部分構造を切り出し，トポロジーをデータベー

ス化し，比較する）は他の様々な液体系のシミュレーショ

ン結果の構造解析に応用できると考えている．
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