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§1.こ の 有 難 い もの,あ りふ れ た もの,そ して未知 な もの

グラスに一杯の水 を手に した とき,一 瞬懐 しい感情 が走 り,透 明な液体に じっ と目を注 ぐこ

とがある。こんな心境 の人 をhydrophileと 名付 けた らどうでせ う。 自分が研究 している対

象物 が 日常 の生活 に も欠かせない とい うことは一寸楽 しい気分 です。

一方 ,水 に関わ る現象 ・問題は さまざまで,こ の上 な く有難いものか ら,ま ことにあ りふれ

たものまで千差万別,し かしそのどの一っ をとって見て も,私 どもの研究が直かに結 び付 くとい

うことは滅多にない。水 に対 して無知 であって も一向に痛痒 を感 じない。それ どころか,水 の

研究 をしていると聞 いて,何 を今更,と い う顔 をす る人 が多い。学生 をっかまえて,こ れまで

水 について何 を教 ったか と聞 いて見 る と,首 をか しげるだけ。中には,水 は4℃ で密度最 大と

な り,こ のために厳冬期 に湖 が凍 って も底 の魚が生存 できるとい うことをどこかで聞いたよ う

だと答 えるもの もある。海や湖 の表面 が氷 るのは,第 一 には氷が水 よ り軽 いか らで,そ の外地

熱の影響 もあろう。こと程 左様 に水 は世の中では認識 されていない らしい。こんなこ とをあま

り性急 に考 えると,か えってhydrophobicに なるか も知れ ない。

それ は兎 も角 として,水 の研 究の歴更は長い 。ギ リシャ時代は さて措 き,Cavendishが 焼

いた砲 身の中 を水 を通 して水素 を取 り出 したのが,水 の化学の始 りとされてい る(1783)。

OH,と い う組成が知 られ るまでにはなお100年 の歳月 を要 した。 水 の物理のは じまりは1892

年のRontgenの 論文 とされている。 この頃 には水 は液体 としては尋常 の ものでない ことが知

られてお り,彼 は2種 類 の分子 の存在 を仮定すれば,異 常 な性質 を悉 く理解 で きることを説い

YAMAMOTO,Tsunenobu

*)こ れ は今年7月 化学教室が実施 した公開講座"高 等学校教員のための現代化学"に お いて行 った講義

ノ ー トに 手 を加 え た も の で す 。 本 文 は近 くJ.ChemPhys.に 掲 載 さ れ ます 。K.Okazaki,S.Nos6,

Y.KataokaandT.Yamamoto,StudyofLiquidWaterbyComputerSimulations.1.Static

Propertiesofa2-DMode1.

―1一



山本常信

てい る。 この論文 は,今 でい う混合モデルの元祖 と見な されている。読んで見る と,こ のよ う

な考えは以前 か らあったけれ ど・誰が言 い出 したかは分 らない と書セ・てある。R6ntgenの 論文

は今読ん でも結構新鮮 に感 じられ る。 とい うことは,100年 経 って も2種 類の分子の実体 は依

然 として掴 めてお らず,多 くの人 々がこのよ うな考 え方 を模型 と称 して便宜的 に順れ親 む中で

不毛 の論議 を重ねて来 たとい うことではなかろ うか。理論物理学者 は賢明に もこのこ とを承知

していて,水 の魅力 か ら身 を遠 ざけて来 たのではなかったか、今私 は思い当る。

話 を元に戻 して,1930年 代に入 ると,X線 回折の実験か ら,水 の ミクロの構 造 にずば り踏込

んで,1ケ の分子 のまわ りには平均4個 ともう少 しの分子が取 りまいてい る事実が分 って来て,

神秘の ヴェールは少 しだけめ くられ た。 またBridgmanが 高圧下 の実験 を行 って,水 の異常

性 を組織的にあば き出 したのもこの頃である。彼 の仕事は今 日なお まぶ しいばか りである。

1950～60年 代 には主 として化学者 がさまざまな摸型 を提 出 して甚 だ活況 を呈 した。多体 問題

のおそろ しさには目もくれず,勇 敢に水 に挑戦 した人々は,事 の全貌は見ないで,一 点集 中主

義 に洵 じた,あ るいはそれ を享受 した人 々で もあった。同 じ頃W.Kanzmannは 疎水結合の

概念 を整理 して,生 物学 と水 との深 いつ なが りを説いた。今 日この概念 はあまね く受入れ られ

てお り,疎 水結合 さえ持 ち出せば話 は一応そ こでお さまるとい う風潮である。Ben―Naimは,

疎水結合がす でに迷信 の域に達 してお り,し か しその理論的根拠 は一 向につまび らかでな く,

も う一度原点 に立 直って洗 い直す作業 の必 要なこ とを強調 している。

1970年 代 に入 って計算機実験 が始った。長 さに して108,時 間的 には1015の 倍率 を もった

ムーヴィー ・カメラ を手に入れた ことによって,原 理的 な問題は ともか くとして,多 体問題 の

困難 を実際上乗 り越 える道 が開かれた。1026個 の粒子 を扱 うことは勿論 できないけれども,数

十ケ内至数 百 ケの粒 子系 で もって 巨視 的系 の特徴 を知 るこ とがで きるのは有難いこ とである。

計算機実験 を実験 と見 るか,理 論的仕事 と見 るかは一概 には言 えない。それはや り方次第 であ

る。実験事実 を再現 す るだけで終れば,そ れ は実験 ともいえない。未知 のこ とを予言す るとこ

ろまで達す るな らば,理 論 に劣 らない価値 をもっに違 いない。計算機 に本能的拒否反応 を示 さ

ない人々にとって,水 はこの上 ない面白い攻撃 目標 とな って来た。10年 を経過 した現在,理

論 と実験 は足並み をそろえて水 を攻 めるハ ネムー ンの時代 に入 った。(水 に関する書物 は多数

あるが,EisenbergとKauzmannの もの1)を あげてお く。)

§2.水 分子 は3姉 妹 の末娘

メタ ンCH4,ア ンモ ニ ヤNH3,水OH2はisoelectronic,そ の た め際 立 った類似 性 があ

る。故 に3姉 妹 と言 い たい 。 メ タ ン分子 はCを 中心 に正 四 面体 の位 置 に プ ロ トンが ある 。1ケ
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のプ ロ トンをっ ま んでCの 中 に押 し込 ん でや る と,ア ンモ ニヤ分子 とな り,も とプ ロ トンの あ

った 方 向 にlonepairが 残 る。 も う1つ の プ ロ トン を同様 にNの 中 に押 し込 む と水 分 子 とな

り,2っ の10nepairが で き る。3姉 妹 た る所 以 は:

rcH=1 .093A,rNH=1.0124A,γoH=0.9584A

∠HCH=109.5。,∠HNH=106.680,∠HOH=104.450

・,H
。・・2・60A3α 。H、-2・226A3α 。H,=1.444A3

この数 値 か ら見 る と,い ずれ の分 子 も,一 辺 ⑫A程 度 の立 方体 の中心 にC,N,あ る いは0

を置 き,コ ーナ ー に プ ロ トンを置 き,空 の コー ナ ー の方 向 にlonepairを 置 けば,大 体 の分

子 の姿 とな る。分 極 率 につ い て も,各 ボ ン ドにお よ そ0.7A3を 割 当 て てお け ば よい 。(ち な

みに αH,=0.8A3)。lonepairは αに は寄与 しな い よ うに見 え る。

メタン分子は通常 はKr,Xeに 匹適する丸い分子 と見てよいが,固 相 では20.4K以 下で

丸 くないための面 白い現象が起 る。NH,とOH2は,lonepairと プロ トンが分子同志 の間

に水素結合 をっ くるので分子間力 は強い異方性 をもち,さ らに,斥 力 に劣 らない強い引力 の働

きが加 わ り,液 相 も固相 も性質,構 造が複雑 となる。(HFも 仲間に入れ るべ きであ るが,

αHF=2.46A3はlonepairの 特別の働 きを想像 させる。鬼 児 とい うべ きか。)

§3.分 子間力

主役 の水 素結合 を定量的に書 き下 さねばならない。氷 の構造 は,水 素結合が正四面体的 にっ

くられ る と考えれば容易に理解 できる。前節に述べた分子構造 はこの考 えに対す る布石 でもあ

った。元来結晶 は地域 エゴよ りは全体 を優先 させるか ら安心 はできないけれ ど,始 めか ら欲張

っていた ら物事 の本質 はか えって見損 われ る危険が ある。

BenNaimandStillingerの 模型 は,正 四面体的 な水 素結合 を点電荷 を用 いて表現す る。

(図1)2分 子間の分子 間力 はそれぞれの点電荷 問のクー ロン引力や斥力 によって異方的 と

なる。水 素結合が静電的なoriginを もつ とい う考 えは,理 解 し易い ために今 目広 く流布 され

てお り,そ れ を巧みに定量化 した ものがこの模型であ る。RahmanandStillinger2)が この模

型 を用 いてmoleculardynamicssimulationを 行 ったのが,水 の計算機実験 の本格的 な開

幕 であった。動径分布函数 の大す じは再現 され,熱 容量 の大きいこと,重 心運動 の速度相関函

数 は単純 液体 の場合 に比べて振動 モー ドを強 く反映 してい ること,な ど水構造 の特徴 がは じめ

て手 に取 る如 くあば き出 された。 さらに,分 子毎の結合エネルギーの分布 が巾広 いsingle
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peakを もっ こ とが分 り,R6ntgen以 来 の混合 模 型

は とどめ を刺 され た も同然 とい われ た 。 それ はhydro-

philesに 強 烈 なimpulseを 与 え,そ れ ま での研 究

はす っか り色 裾 せ て しまい,水 の研究 はsimulation

一 辺 倒 とな った
。次 の 目標 が,一 層 精 密 な分 子 間 力 を

考 案 して,現 実 の水 に 肉迫 す る こ とと され た の は け だ

し当然 の成 行 き で あっ た。

§4.発 想 の転 換,あ るいは理論家 の発想

分子間力 の精密化 は多体力 の導入にまで及ばなけれ
図1

ば 目ぼ しい成果 を挙げ ることはむっか しかろ う。 ヒュ

的 にいえば,水 素結合が切れた り曲った りすれば近傍の水素結合にその影響 が伝わ るに相異 な

い。素朴 な二体力 の範囲で,攻 める値打 ちのある問題はないか。

ひるがえって,水 を水 た らしめる最大の特徴 は何か,そ れはすでに理解 されているか,常 圧

の水が4℃ で密度最大 となることが最 も著 しい特徴 とす る人 は多い。大抵 の教科書 も,水 に触

れ る ときは必 らずこの点 を挙げる。水 が単純 な液体でないことをい うにはそれは格好 の性質 に

は違いないけれ ど,そ れが派 生的 に現われた ものに過 ぎないこ とは,50年 も前 のBridgman

による熱膨張係数 を見れば疑 問の余地 はない。(図2)
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図.2一 定 温度 で の αvs-Pplot,

T>400Cの カーブは単純液体 と

同 じ傾向,Tく40℃ が水 に特有。

この ように低圧 で αの温度依存性

の大 きい こ とに比 べ る と,4℃ の

カー ブ が α=0を 通 る こ とは環 末

とい う外 な い 。(Bridgman,

1931)

状態図が物 質 を特徴づける根原的 なデータであ るこ とは,物 性論のイ ロハである。そ して水

の状態図は私 には壮観 といいたい程 の ものである。(図.3)

見方 を変 えて,T―V面 上で状態図 をえがいた ものが図.4。

枝葉 を刈取 って しまえば,水 の骨賂 が見えて来 る:隙 間の多い低密度の氷 と,約2倍 の密度

一4一



水の話

をもった高密度 の氷 と,そ の中間に拡 がる液相,こ れ が水 の骨賂 である。だか ら,水 を理解 し

ょ うとすれば,こ れ ら2つ の固相 を同時に視野に入れ ておかねばな らない。そ こで問題 を単純

化 して,低 密度氷 と高密度氷の存在 を前提 とする とき,こ の系の もつ液相 は水 らしい様相 を呈

す るであろ うか。

図.3水 の状態図
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最低密度 の氷1は 融 けると体積

が約10%増 える。 このことと,

多数 の固相 の存在 は,分 子 間力が

尋常 の ものでない ことを暗示す る。

Wと 皿は2つ の1が 入れ こになっ

た構造。

水 の面 目は,1,皿,Vに 囲 ま

れ た領 域 で最 も躍如 と してい る。

如 と して い る。
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図.4T.V面 上 の状態 図

普通の物質では1に 相 当す る固

相 は存在 しない。

§5.二 次元模型

前節の終 りに設定 した問題 は,い わば水 を攻 める一 つの戦略 を述べた ものである。これ を具

体化 す るた めに は,出 来 るだけ簡単 で しか もnontrivia1な 模型 を考 案 してcomputer

simulationに かけて見 るのが順序 とい うものであろ う。 何 しろT-V面 上広い範囲 をスキャ

ンして液相 の性質 をTとVの 函数 と して調べ ようとい うのだか ら,計 算時間の短縮 をはかるこ

とは必須 の条件 である。このこ とは,し か し,単 に技術的 な意味 をもっだけではない。それ ど

ころか,水 を水 た らしめるものは何か とい う基本的な問題 に答 えるとい う積極的な意義 をもっ。

水 の分子 間力 については確 かな,あ るいは不確 かなあ りあまる情報がある。その中か ら必要 と
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思 われ るものだけ残 して他 は思 い切 りよ く切捨 てる。非現実的 な二次元模 型 を手がけたのはこ

のよ うな方針に基づいている。

細部に立入 る余裕 はないので,やy粗 雑な表現 をお許 しいただきたい。分子 を正負2ケ ずつ

の電荷 を埋 め込 んだ円板 と見 る。(図.5)
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図.5分 子 は円板 で,回 転 しなが らその面内を運動す

る。2ヶ の正電荷 と2ケ の負電荷 が異方的な分子間

力 を与 える。

電荷 の大 いさ,中 心か らの距離,円 板 の半径等のパ ラメー ター を選 ぶ決 め手 は,前 節 に述べた

戦略 に従 い,二 つの氷である。(図.6)
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図.6低 密度氷は正方格子,高 密度氷は2っ の正方格子が入れ こになったもの。

OKに おいて,低 圧で低密度氷が安定,高 圧 で高密度氷 が安定 となるように分子間力 を決

める。数値的には,二 分子 の重心 の距離 が 一Ro=2.76Aの とき,分 子 間ポテンシャルが最

低値―εo=-6kcaYmolと なるよ うに した。以下Roと εoを単位 とす る。

§6.液 相 の構造

計算機実験のや り方は一切省略,そ の技術的なデータは付録参 照。

この節以下では得 られた結果の一部,特 に静 的な面 に重点 を置いて紹介 する。動的 な性質 に

ついては別 の機会 にゆつる。

液体 の構造 を測 るために,い ろいろの分布函数 を求 めた。1例 だけ挙げたのが図.7。

3

9(R)

2

1

0
1 RlRo2 3

図.7動 径分布 函数,二 次元 であ

るから体積 に代 って面積Aが 登

場。A=・O.957Ro2,T=

0.182εoは お よそ0℃,1気 圧

の状態 に相当。密度 を上げ ると,

正方格子の面心 の位置 あた りに

分子 が入込んで来 ることが分る。

水 の構造 をもっと直接的 に見 るためには,あ るいは見た気持になるには,水 素結合 に基 づ く

網 目構造 に注 目す るのが一っの見方である。水素結合が出来 てい るか切れてい るかは便宜的 に

しか定 ま らない とい う点 には今 は目をつぶ って,二 分 子間の結合エネルギーが ある値EHBよ り

低い時水素結合 しているもの と約束 して,水 素結合 している分子対 を線 で結ぶ と網 目構造 がで

き上 る。(図.8)

水素結合に よる網 目構 造は,定 義が便宜的な もの とい う弱点 を含 んでいる。上 に述 べた約束

に よる定義は,中 心力系 に対 して も同 じく応用す ることができる。 しか しこの場合は網 目構造

が積極的意味 をもっ とは誰 も予想 しないだろ う。(水 の場合線 を引 いて網 目をえがけば分子の

向きが大体分 る とい う利点はあ る。)こ の点は今は措 いて,分 子 の運動 を時間的 に追求 して見
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A=0.694,T二 〇.211EHB=-0 .66A=0.957T=0.196EHB=。0.66

nHB=1.6.9

nHB=1.87

iilHB=2」7

図.8水 素結合 のつ くる網 目構造 の例

結 合 エネ ル ギー がEHB;-0.66εoよ り低 い よ うな分 子対 を線 で結 んで あ る。

認 は縢 氷のかけら・㊥ は高密度氷のかけら・㌔。は分子から発する水素結

合 の平均値。図か ら,温 度 をあげる と網 目構造が こわれ ること,密 度 をあげ ると水 素結合 の

模様 は低密度 氷型 か ら高 密度 氷型 に移 るが}ilHBは さほ ど変化 しないことがわか る。

る と,水 の構造 を知 る一つの手がか りが得 られる ように思われ る。(図 .9,10)
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2-DWater

A=0.957。T=0.177

t・4.8・1♂2se、
、△t.O.4、1♂2se、

2-DWater

A=0.957T=O.177

t,4.8、1612se,、 △t.。.4、1♂2sec

図9.a図9.b

図.91気 圧0℃ の水 に相 当す る条 件 下 で,a:0.4ピ コ秒 お きに分子 の重 心 の位 置 を4.8ピ

コ秒 にわたってプロッ トして線 で結 んだ。b:同 じ運動 を同 じ時間々隔 で重 ね焼 きした もの。

こうす ると4.8ピ コ秒 にわた って持続 する構造 が浮 び上って来る。

2-DWater

A=0.957T=0.227
L,丑

t:4.8x10sec

一12

t=O。4x105ec

図10.a

2。DWater

↑輔 ひ㌔;こ0認4、1愚

図10.b
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図.10図9と 同 じ密度,

られ な い。

ただ し温度はお よそ100QCに 対応 。今度 は時間的 に持続 する構造 は見

網 目構 造 のdynamicsに つ い て は,こ れ 以 上 こ こでは 立入 らない が,お よそ20ピ コ秒 に わ

たって構造の持続することが分 った ことを附加 えてお く。そ ろそろ実験的 にそれ を検 証できる

の で は なか ろ うか 。

§7.熱 力学的性質

主要な熱力学的性質を温度 と密度あるいは圧力の函数として求めるために,温 度 を変え,密

度 を変 えて,お よそ200ケ の状態にわたってエネルギーと圧力 を測定 し,そ の結果 を最小 自乗

法で整理 した。(正 に実験 そのもの)。 このよ うに して熱状態方程式 と圧力状態方程式 を導い

て しまえば,そ れか ら熱力学的情報 は何で も導 くことができる とい うのが熱力学の教 えるとこ

ろ 。

以下図.11～17で は本文 な しです。番号順 に図の説明 を追 って下 さい。

2-DWater、ThermatEq.ofState

o'3「F-一 一 ⊃ 灘

,/
Tノ・・ド ㌔ 一一 ∠t

l:鷺 親1
0.70.80.91.O

A/R。

図.11熱 状態方程式 。エネ ルギーE

は運動エネルギー を含 んでいな

い。点線 は液相 のmetastability

のお よその限界 を示す。それは,

エネルギーや圧力 が急激に変化

した り,拡 散係数 が事実上消 え

るこ とな どから推定 された。

T'ε 。

0.30

O,25

0.20

0.15

PニP(A、T)(n・ ・n・t・ ε・/R5

0。6 0.7 0.8

A〆R3

o.9 1.0 1.1

図.12圧 力状態方程式 。低圧 の領

域 で密度最大の温度 が現れてい

る(矢 印)。 図に示 した最低圧

P=0.19εo/R8は お よそ2

kbarに 相 当す る ので十 分低 い

圧力 とはい えない。元 来圧力は

引力 に由来す る項 と斥力 に由来

す る項(い ずれ も大 きい)の 差

として与 え られるので,低 圧 で

は格別ポテ ンシャルの形 に敏感 。

一方圧力 は温度や体積 と異 り,

P=0が 絶対の原点 としての意味

をもたない。実際の水 と比較す

る場合 には,計 算か ら得 られた

最低 の圧力 を常圧 と見なす と,

計算 と実際 とはほ ゴ対応 してい

る。
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EntropyS=S(A,T)2-・DWater

0.3

。
ω

、
ト

0.2

0.7 摩 1.OA'Ro2

図.13エ ン トロ ピー。2つ の状 態 方 程式 か ら積 分 に よ って エ ン トロ ピー を求 めた 。附加 定 数 の

任意性 が残 るので,図 中の数値 は相対的 な意味 しかない。運動 エネルギー に由来す るRln

Tは 含 まれていない。 高 温 では通常 の液体 と同様 の傾向 を示 し,等 温的に膨張 させる とエ

ン トロピー は増 え る。低温 になると,こ の傾向 は逆転 し,等 温膨張によ リエ ン トロピーは減

少す る。あるいは,断 熱膨張 によって温度 が上 る。 この領域では,エ ン トロピーは水素結合

による網 目構造 の未発達 の度合 を示す もの と考 えられ る。等温膨張によ り網 目は修復 されエ

ン トロピー は下るが,つ いで面積一定の ま ㌧温度 を上 げると,網 目構造は再 び壊れて もとの

エ ン トロピー を回復 す るこ とができる。故 に等エ ン トロピー線は右上 りのカーブ となる。こ

こに水 の異常性 がす でに現れ ている。

0.2 T'ε00.3

図.14定 圧熱容量。低温低圧 のOpの 値は観測

値 に匹適する大い さで ある(文 献1,図4.9)。

低圧下 ではCp-T曲 線 はminを 示す 。これ

は水 の異常性の1つ 。圧力が上 るとminは

消 えてmaxが 現れる。実際の水 では常圧以

外 ではCpは 直接には測定 されていないが,

他 のデータからの推定 によれば,計 算結果 と

一致 している。挿入図は過冷却 の水 に相 当す

る部分の拡大図,Angellら が実験データから

導いた もの3)と 全体 としてのパ ターンは同 じ。
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8

CA/R

6

4

2
O.2 T1ε 。O・3

図.15定 積熱容量 。これはCpと 異 り,温 度 と

ともに単調 に減少 してminを もたない。 こ

れ も実験事実 と一致(文 献1,図4.9)

α'ε ♂

2

0

一1

0.0 0.4 0.8
Pノ εoRδ2

1.6

図.16熱 膨 張係 数 。低 圧 領 域(P≦O.4)の 模 様 を図.2のBridgmanの 測 定

結果 と比較 されたい。挿入図の一 っは密度最大 の温度(TMD)を 圧力 に対

してplotし た もの。実際の水では殆ん ど直線 となるが,右 下 りの傾 向は一

致 している。他の挿入図 は過冷却状態の αをTに 対 してplotし たもの。

Angellら による測 定結果3)と全体 と しての傾向は よく一致 している。
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'),(
.,R8ε δ1

0.8

0.6

0.4

0.2

0.2T,ε00.3

図.17等 温圧縮率 。低圧 では κTがminと な る温度 がある。 このこ とは水 の異常性 の

一 つ(文 献1 ,図4.15)。 その温度が圧力 とともに上昇 することも実験 と同 じ。挿入

図は過冷却状態 の拡大図 。Angellら の測定結果 と丁度対応す るパ ター ンである。

以上述 べて来た ように,二 次元模型 のもつ液相は水 の異常 といわれる主な性質 をことごとく

再現 した。二次元 と三次元 の比較 は直接絶対値 では行 えないが,単 位 をreduceし てやれば,

計算 と実測 の一致 は少 くとも半定量的 には満足すべき ものである。

§8.過 冷却状態 の限界

過冷却状態の水 について2つ の事実が知 られている。1つ は,ア モル ファス状態 の水 を過冷

却に よって作 ることに成功 した人が これ までにない とい うこと。他 の物質 では,ア モル ファス

状態 は過冷却 によってつ くるのが常套手段 とい う。従 って これ も水 の異常性 の一つ と言 うべき

か も知れない含)

他は,Angellら による最近 の発見 である3)が,水 の多 くの性質が一定圧力 のもとで温度 を

下げて行 くと発散 し,そ の模様 は臨界点の近傍 で見 られ る発散 と同 じ函数形 に表わ され るとい
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う。例えば,等 温圧縮率 κTの発散 は

κ・T-・ ノIK(号 一1∫ γK・

他 の量 も同 じ形 。 こ の発 散 がい か な る原因 に よる ものか?こ の問題 は 目下hydrophilesの

関 心 事 の一 つ で あ る。Angellは2つ の可能性 を挙 げ て い て,そ の一 つ は,T、 は 何 か 協 力 現

象 の臨界 点 にな って い る とい う解 釈 。 今一 つ の可 能性 と して は,過 冷却 状 態 はT、 でmechani-

calinstabilityに 達 してそ れ以 下 の温度 で は存 在 し得 な いの で は なか ろ うか 。

二次元模型 か らこの問題 を調べた ところ,圧 力状態方程式 か ら求めた κTと αは,Angellの

い う通 りの発散 をもっ ことが分 った。(図.18)

tn(yL'R♂ εδ1)

0.5

0.0

。O .5

一5 一4

&n(1一 α'F

3・)

2

.3tn(T,Ts.雷)-lo

図.18過 冷却状態 における等温圧縮率 と熱膨張係数の発散。ln-lnplotが 直線

となるよ うにT、 を求 めると,κ とαとでほ ゴ等 しいT、 の値 を得 た。 指数 γ

の値 は,Angellら が実際の水 について求めた値 と一致 してい る?)二 次元 と

三次元 との相異に もか 〉・・わ らずrが 一致す るこ とは不思議 とい うべ きか,喜 ぶ

べ きこ とか分 らない。

なお αの場合には,符 号 の変化 を避け るために下駄 をはかせて ある。

こ の よ うに して求 めたT、 がcriticalpointな の か,mechanicalinstabilityの お こ る温

度 なの か,と い うのがAngellの 提 出 した疑 問 で あ る。 二 次 元模 型 の圧 力 状 態方 程 式 を低 温

領域 で試 み に外 挿 して見 た と ころ,(∂P/∂A)T=0と な る温 度Tiが 現 れ た 。 これ とT、 と を

圧力 に対 してPlotし た もの が図.19で あ る。

この結 果 か ら,T、 はmechanicalinstabilityの お こ る温 度 とい って よか ろ う。 この温度
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で過冷却状態はその準安定限界に達 し,結

晶化 が お こ るの であ ろ う・(homogoneousp,ε 。Rδ2

nucleation)。 このとき,何 か臨界現象

的 なmechanismが 働 くのか どうか今 の と

ころ分 らない。二次元模型か らはAngell

の第二 の解釈 が正 しい とい うこ とになった

けれ ども,こ れが第一の可能性 を否定す る

ものか ど うか分 らない。

いずれに して も,T、 がmechanical

instabilityの おこる温度 であるな らば,

それ以下 には過冷却す るこ とはで きず,従

ってアモル ファス状態 に達す る前に結晶化

がおこって しまうと考 えれば,こ の節の冒

頭 で述 べた事実 に一つの解釈 を与えたこと

になる。ガラス転 移温度 よ りもT、 が 高 い

のは何故か とい う問題 が今度 は登場す るこ

ととなる。そ して他の物質ではその逆がお

こって いるとい う意味でやは りこれ も水 の

新 しい異常性 とい うべ きであろ う。

0.4

0.3

0・2

0.12 O.13 O.14T,εo

図.19κ と αの発散 す る温 度T、 及 び,外 捜 し

た圧 力状 態 方程 式 か ら求 め たmechanical

instabilityの 現 れ る温 度Ti,を 圧 力 に対 し

てplot』 した 。 いず れ もほ ゴ等 しい値 とな っ

た。

§9.む す び

二次元模型 は水 の漫画 と私 どもは思 ってい る。漫画は細部は切 り捨 てて特徴 を強調 し,本 物

よ りもさらに本物 らしくす るものであ る。二次元模型 は場合によっては水の異常性をや ㌧強調 し

て再現 しているとい う点 でも漫画的である。 しか も §8で 述 べたよ うに,過 冷却状態に関 して

は,未 解決 の問題 に も発言する ことができた とい う点で,こ の漫画はす でに本物 に代 って自己

主張 をは じめてい る。

最後 に三次元模型 のステ レオ"写 真"を お まけ としてお目にかけましょう。通常の条件下の

水 の分子 配列 のスナ ップです。

外国のhydrophilesが あっけに とられ る程の超長大計算 をお許 し下 さった分子研計算セ ンタ

ーに対 して深 い感謝 を捧 げ ます。
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v二 〇,9∠6v。,d=/ρ3ヲ 価3
SAMPLE)K塞/2②SSGIESERIT3ee(Sθ1D)

N=5eOIDSIZE罵18.620eeT冨3θe.()θoeo

CENTER8153RANGE冨5・ee(∋O

妄
惑

<
譲

ゑ
付 録

computersimulationはMonteCarlo法 とmoleculardynamics法 を 併 用 し た 。 下 の

表 に 計 算 のbasicdataを ま と め た 。

MC MD

N=64/V==144

1step≡64moves

2000十8000steps3000十24000steps

圏 ≦ α1R。A,-0.9×1じ1㌔ec

剛 《o.1・1-3× ガ09・ ・㎡

M=18×1.7xIC「249

PeriodicBoundaryConditions,Squarenet

Ro=2.76Aεo=5.gkcaVmol

RandomHighTemperatureSampleswerecooled、

Total1.6×106stePs
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