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１．はじめに

我々人間生活や地球上の生命存続にとって欠かせない

物質である氷，その結晶成長に関連した研究トピックス

は21世紀に入ってもなお尽きることはない．古くから行

われている雪の形態形成に関する研究は，現在もなお雪

氷学や気象学，数理科学など幅広い分野において多くの

注目を集めている． また最近では，純水からの成長だ

けでなく，不純物を含む水からの氷の結晶成長に関する

研究トピックスも多い．中でも，極成層圏氷晶雲中のオ

ゾン破壊反応や生体水の不凍現象などグローバルな地球

環境問題や生命科学の問題と関連した氷の結晶成長研究

がホットなトピックスとなっている． このように氷の

結晶成長に関する研究が様々な分野のトピックスと絡ん

で注目される中，マクロな氷の成長形態などに加えて表

面・界面の分子レベル構造や分子挙動の追求など複雑で

且つ直接観察が難しいものに対する解明が強く求められ

るようになってきた．

氷はいわゆる分子結晶の一つであり，金属や半導体結

晶などのように分子・原子レベル表面・界面構造の解析

に電子顕微鏡や原子間力顕微鏡を適用しにくく，実験的

に氷表面・界面の分子レベル構造を解析するのは困難な

のが現状である．そこで氷の結晶成長の場合，コンピュー

タ・シミュレーションによる研究が重要となる．近年の

著しい計算機能力の発展に伴い，分子動力学法（Molecu-

lar Dynamics法，MD法）やモンテカルロ法（Monte
 

Carlo法，MC法）に代表される分子レベルのコンピュー

タ・シミュレーション（以下，分子シミュレーション ）

が，理論，実験に次ぐ第三の研究手段として活躍してい

る．氷や水に関連した分子シミュレーション研究も盛ん

に行われており，それらの分子レベル構造や動的性質等

の理解に対して大きく貢献してきた．氷の結晶成長機構

の解明に対しても，分子シミュレーション研究による貢

献が大きく期待されている．

ところで，氷や水の分子シミュレーションにおいて，

物質が氷または水であるということを特徴付ける唯一の

ファクターは水分子間に働く相互作用ポテンシャルを表

すモデル（以下，水分子モデルと呼ぶ）であり，その良

し悪しで現実の氷や水の再現性の良し悪しは決まる．し

たがって，氷の結晶成長に対する分子シミュレーション

研究を行う場合には，現実の融点近傍における氷と水の

両方の構造や諸性質を再現する水分子モデルを使う必要

がある．しかし，これまでに提案された水分子モデルの

殆どは“液体の水”を再現するように作られたものであ

り，氷と水の両方を再現するように作られたものではな

い．したがって，これまでに提案された水分子モデルを

用いて氷の結晶成長に関する分子シミュレーションを行

う場合，それらが適当な水分子モデルかどうかを予め調

べることが必要であろう．

本報では，これまでの代表的な水分子モデルに対する

氷のシミュレーションへの適用性について調べた結果を

紹介し， 氷の結晶成長に関する分子シミュレーション

に適当なモデルとはどのようなものかを議論する．そし

て，我々が提案する氷の結晶成長シミュレーションに適

当な水分子モデル について説明する．また，その水分子

モデルを利用した氷の結晶成長のMDシミュレーショ

ン についても紹介し，そこから得られたミクロな固液

界面構造と成長機構の知見について述べる．

２．これまでの水分子モデル

これまでに，水分子を剛体として取り扱うもの や

分子内自由度を考慮したもの， また最近では分極効

果を取り入れたもの など様々なタイプの水分子モデ

ルが提案されてきた．どのタイプの水分子モデルを使う

かはシミュレーションで調べようとする対象にも依存す

るが，特に氷や水に関する大規模なシミュレーションの

場合には，実験値の再現性が比較的良く且つシンプルで

計算にかかるCPU時間が少なくてすむ剛体水分子モデ

ルが使わることが多い．その中でも，分子内の相互作用
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サイト数が３個，４個，５個の剛体水分子モデル（以下，

それぞれ３サイト，４サイト，５サイトモデルと呼ぶ）

がポピュラーである．しかしながら，これらは“液体の

水”の構造や諸性質を再現するために作られたものであ

り，氷のそれらを再現するために作られたものではない

ことに注意したい．これまでの氷に関する分子シミュ

レーションの多くは， これらの剛体水分子モデルが

液体の水と同様に氷に対しても良い再現性を示すと“仮

定”した上で行われてきたが，最近になってその仮定は

あまり正しくないことがわかってきた．

現実の１気圧の融点（T ）近傍における氷（図１）は，

プロトン“無秩序”配列六方晶氷 （proton-disordered
 

hexagonal ice，以下 I と記述する）である．最近，代

表的な３サイト，４サイト，５サイトモデル（それぞれ，

SPC/E， TIP4P， TIP5P モデル）に対して，熱力学

的に安定な（すなわち，Gibbs自由エネルギーG が最小

となる）氷の構造やその T が調べられた（図２)．

その結果，SPC/Eモデルでは現実には存在しない氷（文

献23では IceBと名付けられている）が，そしてTIP4P

とTIP5Pモデルでは現実の T 近傍では準安定なプロ

トン“秩序”配列六方晶氷 （proton-ordered hexagonal
 

ice，I ）が熱力学的安定相として与えられることがわ

かった．すなわち，これまでの剛体水分子モデルに共通

した問題は，T 近傍で I が熱力学的安定相として与え

られないということである．

では，何故TIP4PやTIP5Pモデルは，I ではなく

I を熱力学的安定相として与えるのだろうか．よく知ら

れている通り，氷中の水分子は互いに水素結合によって

結ばれている．ところで I に含まれる二つの水分子間

の水素結合構造（以下，水素結合ダイマーと呼ぶ）は，

図３⒜に示す四種類（A，B，C，D）である．一方，I

に含まれる水素結合ダイマーはそれらの内の二種類（B，

D）のみである．したがって，四種類全ての水素結合ダイ

マーをエネルギー的にほぼ等しく安定にする水分子モデ

図１：プロトン無秩序配列六方晶氷 I 中の酸素原子（大きな灰色の球）および水素原子（小さな赤色の球）配列．右図は，水素
原子配列のみを表示している．

タイプ ３サイト ４サイト ５サイト

代表モデル SPC/E  TIP4P  TIP5P

分子形状

相互作用 クーロン（電荷間）＋レナード・ジョーンズ（酸素原子間)

安定な氷の構造 六方晶以外（IceB) プロトン“秩序”I プロトン“秩序”I

融点 T 295K（IceB) 214K（I ) 270K（I )

図２：SPC/E， TIP4P， TIP5P モデルに対する氷と水の G の計算結果のまとめ． 図で，安定な氷の構造とは T にお
いて G が最小となる氷の構造を意味する．T の値は，各々のモデルが与える熱力学的に安定な氷に対して長距離相互作用のカッ
トオフ距離を約１nmとした場合の計算値．
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ルは I を熱力学的に安定にし，BとDのみをエネル

ギー的に安定にするモデルは I を安定相として与える

と想像される．もちろん，水分子モデルが与える安定な

氷の構造はこれらの水素結合ダイマーのエネルギーだけ

からは決定されない．例えば，長距離相互作用も氷の熱

力学的安定性に寄与する．しかしながら，最近接分子間

のポテンシャルエネルギー（U）が最も大きく寄与する

ことは明らかである．したがって，水分子モデルが作り

出す氷の熱力学的安定性は，それが作り出す水素結合ダ

イマーのエネルギー状態を強く反映すると考えるのは自

然であろう．

図３⒞に，TIP4PとTIP5Pモデルにおける水素結合

ダイマーのポテンシャルエネルギー（U ）を示す．TIP4P

モデルのU には，BとDの水素結合ダイマーに相当す

る回転角付近にのみ極小が現れている．このことは，

TIP4PモデルがBとDの水素結合ダイマーのみによっ

て構成される I を安定相として与えることを説明す

る．一方TIP5PモデルのU には，四種類全ての水素結

合ダイマーに相当する回転角付近に極小が現れている．

しかしながら，BとDのU がAとCのそれに比べて極

端に低く，TIP5Pモデルが I を熱力学的安定相として

与えることを説明している．

では，TIP4PやTIP5Pモデルのポテンシャルパラ

メータλ（ここで，λはポテンシャル関数中の電荷量や

レナード・ジョーンズ項のε，σなど）を変えることによ

り，I を熱力学的に安定にすることができるだろうか．

我々は，λに対する G の微分値，G/ λ，を I と I と

で比較することにより，その可能性を検討した．その結

果，どのようなλに対しても G/ λの値は I と I

でほぼ等しい，すなわちどのλを変化させても I と I

の G の大小関係は変わらないことがわかった．このこと

は，４または５サイトモデルのλをどのように変えて

も，常に I が熱力学的安定相として与えられるという

ことを意味している．更に，長距離相互作用に対するカッ

トオフ距離を変えた場合も調べたが，I が熱力学的安定

相として与えられる可能性は見出せなかった．

以上により，４または５サイトの剛体水分子モデルは，

I を熱力学的安定相として与えないため現実の氷の結

晶成長の分子シミュレーションには適当ではないと結論

付ける．すなわち，剛体水分子モデルを用いて氷の結晶

成長シミュレーションを用いて行う場合，I を熱力学的

安定相として与える新しいモデルを開発しなければなら

ない．では，どのような剛体水分子モデルであれば I を

熱力学的安定相として与えるのだろうか．

図３：⒜I 中に含まれる四種類の水素結合ダイマー．⒝回転角τ，θの定義．⒞TIP4PおよびTIP5Pモデルに対するU の回転
角τ，θ依存性． I 中の水素結合ダイマーに相当するτとθの値は，Ａ（τ＝－55°，θ＝０°），Ｂ（τ＝55°，θ＝０°），Ｃ（τ＝－55°，

θ＝60°），Ｄ（τ＝55°，θ＝60°）．
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３．氷の結晶成長シミュレーションに適当な
水分子モデル

我々は，I を熱力学的安定相として与え，尚且つ氷の

結晶成長に関する分子シミュレーションに適当な剛体水

分子モデルの作成に取り組んだ．我々が目指した水分子

モデルは，最低限次の三つの条件を満たすものである．

⑴I を１気圧の T 近傍で熱力学的安定相として与え

る．⑵１気圧における現実の T（＝ 273.15K）を再現す

る．⑶１気圧の T 近傍における水の構造，I と水の密

度（ρ）を再現する．様々な相互作用サイト配列の剛体水

分子モデルに対するテストを重ねた結果，以上の３つの

条件を満たすためには，少なくとも六つの相互作用サイ

トを有する水分子モデルを導入する必要があるという結

論に到達した．以下に，我々が最終的に到達した水分子

モデルについて述べる．

3.1 分子形状

図４⒜に，我々が提案する氷の結晶成長シミュレー

ションに適当な剛体水分子モデル，６サイトモデル，の

分子形状を示す．水分子は六つの相互作用サイト（水素

原子（H)×２，酸素原子（O），HOH角の二等分線上の

サイト（M），ローンペアサイト（L)×２）を持ち，Hに

は正電荷，M とLには負電荷が置かれている．このよう

に電荷を配置することにより，図３⒜に示したAからD

の水素結合ダイマーが全てエネルギー的に安定になる．

二つの水分子間の相互作用は，OおよびH原子間に働く

レナード・ジョーンズ相互作用と電荷間に働くクーロン

相互作用の和によって表される．

3.2 ポテンシャルパラメータ

６サイトモデルのポテンシャルパラメータの値（図４

⒝）は，１気圧における氷の T ，T 近傍における I と

水のρを再現するように次のような方法を用いて決定

した．まず，モデル中の n個のパラメータλ（i＝１，

２，３，…，n）に対して，仮のパラメータ値λ を入れ

る．そして，幾つかの温度に対して I および水の G と

体積V をシミュレーションにより計算し，パラメータ

値λ が作り出す T および T 近傍における I と水

のρを調べる．さらに，λ＝λ における /λと /

λの値を以下の関係式を利用して計算する．

λ
＝

λ
⑴

λ
＝β

λ
－β

λ
⑵

ここでβ＝ （ はボルツマン定数）， >はアン

サンブル平均を表す． /λの値は，ポテンシャル関数

をλに対して微分した式を利用することによりシミュ

レーションのデータから容易に計算することができる．

すなわち， /λと /λの値は，面倒な G の計算を

行うことなく求めることができる．

次に， /λの値を用いて，各々のλ がλ ＋Δλへ

変化したときの I および水の G の値（G ）を，次の

ように線形近似を用いて予測する．

λ＋Δλ，…，λ＋Δλ ∑ λ＋
λ Δλ ⑶

また，同様にして各々のλがλ＋Δλへ変化したときの

V の値（V ）も予測する．

このようにして予測される G とV が，T とρ

＝N m/V（N とmは，それぞれ水分子の数と質量）

の実験値に対応する G とV，G とV ，に等しくなる

図４：⒜６サイトモデルの分子形状．⒝ポテンシャルパラメータの値．
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ようにΔλ（＝Δλ，Δλ，…，Δλ）を決めることにより，

現実の T とρを再現する最適パラメータの値が決ま

る．ここでは，温度 T（i＝１，２，３，…，N）に対

する G とV のデータから T と幅広い温度領域に

対するρの実験値を再現するパラメータセットを一度

に決定させるために，⑷式に示すように最小自乗法を用

いてδの値が最も小さくなるΔλを求める方法をとっ

た．

δ＝∑∑
－ ，Δλ

＋∑∑
－ ，Δλ ⑷

ここで，pは I または水を表す．W は重み因子であり，

実験値の再現性を特に良くしたい量に対して大きな値を

設けるなど任意に設定することが可能である．

この方法で決定されたパラメータによる実験値の再現

性は，⑶式で使った線形近似の良し悪しに大きく依存す

る．真の G とλの関係（未知）は実際には直線ではない

と思われるため，Δλの値はあまり大きくとるべきでは

ない．次節にて示すように，本手法を利用してパラメー

タを決定した６サイトモデルにより，T やρの実験値

は概ねよく再現される．しかし，過冷却領域における水

のρの実験値は予測値からのずれが大きかった．これ

は，過冷却状態の水に対する G とλの関係が直線とは大

きく異なっていたためと思われる．

また，本方法を用いることにより氷や水の G やV の

絶対値を自由に変えることはできるが，I と I の G

の大小関係を変えることはできない．何故なら，前節に

て述べたとおり /λの値は I と I でほぼ等しいか

らである．したがって，I を熱力学的安定相にするとい

う本研究で行ったモデリングの本質的な部分に対して

は，本パラメータ決定法は何ら寄与していない．しかし

ながら，本方法は異なる相や複数の温度に対する実験値

を同時に再現するパラメータを容易に得ることができる

ため，経験モデルのパラメータ微調整には極めて有効で

ある．ここでは水分子モデルのパラメータ決定に対して

用いたが，他の物質分子モデル，例えば有機分子などパ

ラメータ数の多い複雑な分子モデルに対するパラメータ

決定に対しても有効であると思われる．

3.3 氷と水のMC シミュレーション

以上により作成された６サイトモデルが真に I を熱

力学的安定相として与えるかどうか，また T とρの実

験値が再現されるどうかをチェックするために，幾つか

の氷の構造と水に対するMCシミュレーションを行っ

た．シミュレーションは，等温・定圧のカノニカルアン

サンブルを用いて200Kから350Kの温度領域に対し

て行った．圧力は１気圧とした．

図５⒜に，I ，I ，プロトン秩序配列立方晶氷（proton-

ordered cubic ice，I ），水のそれぞれに対する G を T

の関数として示す．三種類の氷の中で，I の G が最も低

くなっているのがわかる．我々はさらに，他の幾つかの

氷の構造に対する G とも比較し，I の G が最も低いこ

とを確認した．したがって，６サイトモデルは I を熱力

学的安定相として与えると結論付ける．また，６サイト

モデルの I の T は271±9Kと見積もられ，誤差の範

囲内で実験値273Kと一致することも確かめられた．

本モデルにより計算したU の回転角τ，θ依存性を図

５⒝に示す．AからDの全ての水素結合ダイマーに相当

する回転角付近にU の極小が現れ，TIP4PやTIP5P

モデルとは異なりそれら全てがエネルギー的に安定に

なっているのがわかる．このことは，６サイトモデルが

図５：⒜６サイトモデルを用いて計算した I ，I ，I ，水に対する G と T の関係．⒝６サイトモデルにより計算したU の回転
角τ，θ依存性．

812005 低 温 科 学 vol.64



 

I ではなく I を熱力学的安定相として与えることを

説明している．

表１に，T におけるρおよび氷の格子定数を示す．６

サイトモデルは，TIP4PやTIP5Pに比べて実験値をよ

く再現しているのがわかる．以上により，本研究にて用

いたパラメータ決定法によるρの実験値の再現性が確

認され，また I の格子定数の実験値も再現されること

がわかった．

図６⒜に，T 近傍における I と水のρを T の関数

として示す．過冷却領域における水のρは実験値からの

ずれがやや大きいが，T より少し高い温度で水のρの

極大が現れることや T 近傍における水のρが I のそ

れに比べて約９％大きいことなど，現実の I と水のρ

の特徴は概ね再現されているのがわかる．また，図６⒝

に T ＝ 1.09T （25℃に相当）における水の動径分布関

数を示す．６サイトモデルは，液体の水のシミュレーショ

ン用に作られたTIP4PやTIP5Pモデルと同じくらい

水の構造もよく再現することわかる．

以上により，６サイトモデルが現実の氷の安定構造

（I ）とその T ，そして T 近傍における I と水のρや

構造を全て再現することが確認された．したがって，本

モデルは I の結晶成長シミュレーションに適当なもの

であるに違いない．次章にて，６サイトモデルを用いた

I の結晶成長に関するMDシミュレーションについて

述べる．

４．氷の結晶成長シミュレーション

我々は，６サイトモデルが氷の結晶成長の分子シミュ

レーションに適当な水分子モデルであることを実証する

ために，１気圧の T 近傍における I －水界面のMD

シミュレーションを実施した．以下に，MDシミュレー

ションの概要および結果について述べる．

TIP4P  TIP5P ６サイトモデル Exp.

安定な氷 I I I I

T［K］ 214±6 270±7 271±9 273.15

ρ(T )［g/cm］ 0.966 0.982±0.002 0.917±0.002 0.917

ρ/ρ(T ) 1.073 1.018±0.011 1.079±0.013 1.089

a［nm］ 0.481 0.475±0.001 0.452±0.001 0.4523

b/a 1.52 1.53±0.01 1.73±0.01 1.732

c/a 1.46 1.49±0.01 1.63±0.01 1.629

表１：TIP4P，TIP5P，６サイトモデルが作り出す熱力学的に安定な氷の T ，T における安定な氷と水のρ，および安定な氷の

格子定数 a，b，c． 長距離相互作用に対するカットオフ距離を約１nmとして計算した．また，実験データは文献27と28を参照

した．

図６：⒜６サイトモデルを用いて計算した T 近傍における I および水のρの T 依存性．⒝温度1.09T（25℃に相当）におけ
る液体の水の動径分布関数． 実験結果は，文献29のデータより作成した．
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4.1 シミュレーション方法

シミュレーション系として，図７⒜に示すような直方

体セルを用いた．系は，720個の水分子からなる I 相と

360個の水分子からなる水の相二つを含む．すなわち，系

は二つの I －水界面を含む．系の三方向には周期境界条

件を課した．ここでは，I のベーサル面（｛0001｝面），

プリズム面（｛1010｝面），｛1120｝面の界面に対する三種

類の系を用意し，それぞれの系に対してシミュレーショ

ンを行った．

MDシミュレーションにおいて，各水分子の運動方程

式は蛙飛び法 を用いて時間ステップを１フェムト秒

（＝ 10 秒）として解き，合計で約４ナノ秒（１ナノ秒

＝ 10 秒）分の分子運動を計算した．温度と圧力は，そ

れぞれ268Kと１気圧に一定に保った．

4.2 シミュレーション結果

図８⒜に，プリズム面の系におけるU およびρの時

間変化を示す．また，シミュレーション開始から3.4ナ

ノ秒経過後におけるプリズム面の界面周辺の水分子配列

スナップショットを図９⒝に示す．時間とともにU とρ

は単調減少している．これは，プリズム面において I が

連続的に成長していることを意味する．プリズム面にお

ける I の成長は，図８⒝のスナップショットからも明

らかである．また，同様にしてベーサル面と｛1120｝面

の系においても I の成長が明確に確認された．した

がって，６サイトモデルを用いたMDシミュレーション

により１気圧における現実の T 近傍での I の成長が

再現できることが実証された．

界面における成長速度を三つの面で比較したところ，

プリズム面と｛1120｝面の成長速度がベーサル面よりも

大きかった．この結果は実験と定性的に一致している．

したがって，本シミュレーション結果を詳しく解析する

ことにより，分子レベルの界面構造と成長機構の結晶面

方位依存性とマクロな I 結晶の成長形との関係が理解

されるものと期待される．

我々は界面構造を明らかにするために，次のような解

析を行った．①まず，界面付近の各水分子の時間平均座

標を計算した．I 中の水分子は，時間とともに各格子点

を中心とした周期的な運動をしているため，時間平均座

標は各々の結晶格子点と一致する．一方，液体の水の中

では各水分子が結晶格子点に束縛されることなく動き回

るため，各水分子の時間平均座標は空間上にランダムに

なる．したがって，時間平均座標を解析することにより，

界面における各水分子が I に属しているか液体の水に

属しているかを知ることができる．②次に，時間平均座

標の中から“氷の性質を持つ”水分子のみをピックアッ

プする．ここでは，I 中の水分子と同様に最近接位置に

四つの水分子が配位し且つそれらと水素結合を組んでい

るものを氷の性質を持つ水分子とした．以上の解析によ

り，図８⒝に見られるような境界のはっきりしない界面

から I の構造部分のみをピックアップすることがで

き，界面構造を明確にすることができる．

図９に，成長中の各界面付近における氷の性質を持つ

図７：⒜ I －水界面を含むシミュレーション系．⒝ I の単結晶形．⒞ベーサル面，プリズム面，｛1120｝面の酸素原子配列．こ
こで，黒色と灰色の違いは“高さ”の違いを意味する．
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水分子のスナップショット（時間平均座標）を示す．ベー

サル面の界面構造は，水分子レベルで平坦であるのがわ

かる．一方，プリズム面上および｛1120｝面上には結晶

格子点に取り込まれた付着分子が多数見られる．これは，

プリズム面と｛1120｝面の界面が分子レベルで幾何学的

に荒れた構造を持つことを意味する．また，｛1120｝面の

系の中に，プリズム面が現れているのがわかる（図９の

点線）．一般に，結晶の成長形は成長の遅い面で取り囲ま

れたものとなる．すなわちこの結果は，｛1120｝面の成長

速度がプリズム面よりも大きく，またプリズム面の成長

が c軸に垂直な面の中で最も遅いことを反映しており，

I の成長形が図８⒝のような六角板になることをほの

めかしている．このことは，本シミュレーションと同等

の温度領域における I の成長形の実験結果と定性的に

一致する． 以上により，成長中の各界面構造を分子レ

ベルで明確にすることに成功した．

さらに，界面における成長機構を解析した．図10に，

プリズム面上で成長している一分子層内の水素結合ネッ

トワーク構造の時間変化を示す．明らかに，成長機構は

気相からの成長の場合のように一分子ごとに氷の結晶格

子点に取り込まれるものではなく，界面付近の水分子間

の水素結合ネットワークが再配列することによるもので

ある．このことは，最近行われた氷の核生成に関するMD

シミュレーション結果とも定性的に一致している．

我々はさらに本研究において，ベーサル面上において水

素結合ネットワークが再配列する際にエネルギー障壁を

乗り越えるなど，再配列ダイナミクスの結晶面方位依存

性も確認した．このことは，ベーサル面の成長速度が他

の結晶面に比べて遅いことを説明し，マクロな成長形と

も関連するため極めて重要と思われる．本シミュレー

ション結果の詳細は，文献８と９を参照されたい．

このように，６サイトモデルを用いたMDシミュレー

図８：⒜プリズム面の系におけるU およびρの時間変化．⒝シミュレーション開始から3.4ナノ秒経過後のプリズム面系の界面
付近の水分子配列スナップショット．銀色と金色の分子は，それぞれシミュレーション開始時に I ，液体の水に含まれていた水
分子を表す．破線は，シミュレーション開始時の界面位置を示す．

図９：各界面付近における時間で平均した水分子位置のスナップショット．ここでは，氷の性質を持つ水分子だけを表示してい
る．
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ションにより，１気圧の T 近傍における I の成長が

ベーサル面，プリズム面，｛1120｝面の全てにおいて初め

て再現された．本シミュレーション結果は実験結果と定

性的に一致し，したがってマクロな成長形と直接結びつ

く分子レベルの界面構造および成長機構の結晶面方位依

存性の知見を与えたと言える．しかし，本研究で用いた

シミュレーション系のサイズはまだまだ小さく，また計

算時間も十分に長くはないため，実験結果と定量的な比

較をするまでには至らなかった．今後，より大規模なMD

シミュレーションを実施することにより，マクロな成長

形と分子レベルの界面構造および成長機構との関係に対

する理解をさらに深めることが重要であろう．

５．おわりに

本報では，氷の結晶成長に関する分子シミュレーショ

ンに適当な水分子モデルについて議論し，我々が最近開

発した水分子モデル，６サイトモデル，の詳細を述べた．

また，６サイトモデルのパラメータ決定の際に利用した

方法の詳細を説明した．この方法は，各パラメータに対

する G とV の微分値を利用して，T とρの実験値を

与えるパラメータセットを予測する方法であり，本モデ

ルの最適パラメータの決定において極めて有効であっ

た．６サイトモデルの作る氷と水の性質は，次のように

まとめられる．⑴１気圧の T 近傍において現実と同じ

構造を持つ氷，プロトン無秩序六方晶氷（I ）を熱力学

的安定相として与える．⑵１気圧の T は271±9Kで，

実験値273.15Kをよく再現する．⑶T 近傍における

I と水のρおよびそれらの構造をよく再現する．

１気圧の T 近傍における I －水界面のMDシミュ

レーションによりベーサル面，プリズム面，｛1120｝面上

での成長の観察に成功し，６サイトモデルが結晶成長な

ど T 近傍における氷の相転移に関する分子シミュレー

ション研究に有効であることを実証した．各界面構造を

解析した結果，ベーサル面は分子レベルで平坦であり，

プリズム面および｛1120｝面は幾何学的に荒れた構造を

持つことが明確に示された．また，成長機構は水素結合

ネットワークの再配列によるものであることが示され

た．本シミュレーション結果は，マクロな実験結果とも

定性的に一致した．したがって，本シミュレーションは，

マクロな I の成長形と密接に関連した界面構造および

成長機構の結晶面方位依存性に対する知見を分子レベル

で与えたものと言える．

本研究において，数ナノ秒程度のMDシミュレーショ

ンでも I の成長が明確に再現されることがわかった．

最近は，高速なCPUが複数搭載された並列計算機も安

価で手に入れることができる．したがって，不純物が混

入した水からの結晶成長など成長が遅い系に対しても６

サイトモデルを用いた分子シミュレーションにより十分

アプローチが可能と思われる．現在までに，６サイトモ

デルを用いたMDシミュレーションにより，不純物を含

む氷として知られるガスクラスレート水和物の結晶化の

観察にも成功している． また我々は，次のステップと

して，最近の“ホット”な研究テーマである不凍タンパ

ク質（あるいは不凍糖タンパク質）を含む水からの氷の

結晶成長 に関する分子シミュレーション研究に本モ

デルを適用することを計画している．

最後に，氷と水の分子間相互作用モデリングは今後も

重要であるということを述べておく．ここで紹介した６

サイトモデルは，氷の結晶成長など T 近傍における相

転移現象をシミュレートするために作られた初めてのも

のであり，T やρの実験値をよく再現することから，現

実の相転移機構を本質的に理解する上で大きく貢献でき

るものと思われる．しかし，本モデルはこれまでの代表

的なものと同様に剛体水分子タイプのものであり，現実

の複雑な水分子間相互作用をまだまだ単純化しすぎてい

る．今後，更に計算機能力が向上するに伴い，分極効果

などを取り入れたより複雑な水分子モデルを導入したシ

図10：プリズム面上で成長する分子層内の水素結合ネットワーク構造の時間変化．
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ミュレーションも実施し，本シミュレーション結果と比

較することにより現実の氷の結晶成長機構に対する理解

をさらに深めていくことも重要であろう．
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abstract:

We describe computer simulation studies on the crystal
 

growth of ice. An intermolecular potential model of H

O,which we recently developed for simulation studies on
 

the crystal growth of ice, is explained. Moreover,

molecular-scale structures of ice-water interfaces and
 

growth kinetics obtained by molecular dynamics simula-

tions using the model are presented.
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