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研究成果の概要（和文）：氷は超高圧下で、水素結合対称化と呼ばれる結晶構造の変化が起きることが予測され
ている。本研究では、構造中の水素原子の位置を直接観測できる中性子回折実験の手法を用いることで、この対
称化を捉えることを目指した。高圧実験には、ダイヤモンドアンビルセル装置を用いることとし、解析可能な中
性子回折パターンを得るための装置開発にも取り組んだ。本装置を用いた中性子実験の結果、70万気圧までの氷
の構造解析に成功した。本圧力までに対称化を見出すことはできなかったが、本研究により今後の水素結合対称
化の解明につながる実験の実施に見込みを立てることができた。

研究成果の概要（英文）：Ice is predicted to undergo a change in crystal structure called ‘
symmetriztion of hydrogen bond’ under ultra high-pressure. In this study, we aimed to investigate 
this symmetrization by using a neutron diffraction technique that can directly observe the position 
of hydrogen atoms in the structure. A diamond-anvil-cell apparatus was used for high-pressure 
neutron experiments, which was developed to obtain analyzable neutron diffraction patterns under 
high pressure. As a result, we succeeded in analyzing the structure of ice up to 70 GPa. Although 
the symmetrization could not be found up to this pressure, this study has provided prospects for 
future experiments leading to the clarification for symmetrization of hydrogen bond.

研究分野：高圧物質科学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により、ダイヤモンドアンビル装置を用いた高圧中性子回折実験の手法を開発することができた。特に、
中性子回折線が発生しない試料容器の開発に成功したことは、他の中性子実験用容器の材料としても利用できる
ことが期待され、本高圧研究のみならず、中性子実験全般に多大な貢献を与えることになる。また、本研究で
は、中性子実験により70万気圧を超えるような氷の構造解析に成功した。このことは、氷を中心とする今後の固
体物性科学の進展において重要な成果になると考える。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
(1) 氷には、温度－圧力の条件によって多くの多型が存在し、研究開始当初までに少なくとも
19 種類もの存在が明らかとなっていた。その中のひとつである氷 X は、水素結合が対称化した
構造であって、理論計算などからその存在が予言さているが、未だ実験的にその構造は解明され
ていない。水素結合対称化とは氷構造内の隣接酸素原子間の中間に、水素原子が配置される現象
であり、対称化を起こした構造はもはや分子性の結晶とは呼べず、原子性の結晶として見なされ、
その物性も大きく変化することだろう。これまで、氷 Xの解明に挑んだ研究は数々あるが、氷 X
へ転移する圧力さえ謎のままである。ここ数十年来、氷 Xの構造の解明は、多くの高圧研究者が
目標としている、最重要課題のひとつとなっている。 
 
(2) 氷構造中の水素原子を観測するための実験手法として注目されるのが、中性子回折実験で
ある。中性子は各原子がもつ電子ではなく原子核によって散乱されるので、水素原子など電子数
が少ない元素位置をも精度良く決めることができる。このため、氷物質内の水素原子を「見る」
強力なプローブと考えられている。一方で、従来の中性子線源は強度が不足していたため、試料
体積が必然的に小さくなってしまう高圧実験に中性子を用いることは適していなかった。この
ことに対して、近年 J-PARC の物質生命科学実験施設(MLF)に高圧ビームライン PLANET が建設さ
れたことで、大強度パルス中性子を利用した高圧中性子実験が可能となった。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究では、PLANET ビームラインにおいて開発を行った高圧発生装置・ダイヤモンドアン
ビルセルを用いて、氷の高圧中性子回折実験を行い、得られた回折データにより氷構造を解明す
ることを主の目的とした。具体的には、測定を行う圧力ごとに、構造中に含まれる水素原子の位
置の変化を明らかにすることで、氷構造中の水素結合対称化を直接測定することを目指した。 
 
(2) ダイヤモンドアンビルセルを用いた高圧中性子回折実験では、試料を封入するための金属
容器の回折線が、試料の回折パターンに混入することが分かっていた。このため当初の研究計画
では、金属材料と氷試料の共存状態として、氷の構造解析を行う予定であった。 
しかしながら本課題における実験において、金属材料由来の回折線を含んだ中性子回折パタ
ーンでは、氷の構造解析の精度が著しく落ちることが明らかとなった。そこで本研究期間内に、
中性子回折線を発生しない新たな材料を開発することを目的に、金属材料の探査、および中性子
回折のテスト実験を行った。 
 
(3) 氷の水素結合対称化を探査する研究は、X線回折実験や分光実験において行われている。こ
れらの実験においては、対称化の直接的な証拠を示すことはできていないが、一方で、対称化圧
力で何かしらの現象が起きていることが想定される。本研究で対称化圧力とともに、各圧力域で
の構造を明らかにして既存研究にフィードバックすることで、対称化圧力付近での氷の高圧物
性・発生現象の解明につなげることも、目的の一つとした。 
 
３．研究の方法 
(1) 「研究の目的(1)」で述べたように、氷の高圧中性子回折実験を行うための高圧発生装置と
して、ダイヤモンドアンビルセル装置を用いることとした。ダイヤモンドアンビルセルとは、先
端を平らにした 2 つのダイヤモンドアンビルで、ガスケットと呼ばれる金属板を挟むことで加
圧を行う装置である。ガスケットの中央には微小の穴をあけ、これを試料容器として氷試料を封
入する。試料ごとガスケットに荷重をかけることで、50 万気圧を超えるような高圧力の発生が
可能である。 
 
(2) 中性子回折実験は、J-PARC・MLF の高圧中性子ビームライン・PLANET において行うこととし
た。MLF は大強度のパルス中性子源を利用した中性子実験施設であり、また、PLANET ビームライ
ンは高圧実験に特化した入射系・検出器等が備わっている。PLANET ビームラインのステージ上
に、圧力をかけた状態のダイヤモンドアンビルセルを設置し、中性子ビームを入射することで、
高圧下の氷の中性子回折パターンを得ることを計画した。 
 
(3) 「研究の目的(2)」で述べたように、ダイヤモンドアンビルセルの試料容器となるガスケッ
ト材において、ガスケット由来のピークが出現しない金属材料の開発を行うことを新たに計画
した。中性子実験における回折ピークの強度は、物質を構成する元素がもつ散乱長の合計によっ
て決まるため、全体の散乱長を 0に近づけることができれば、その物質からの回折線を除去する
ことができる。このような、中性子に対する散乱長が 0となる物質を null と呼んでおり、この
null 素材の物質の探査を行った。具体的には、散乱長を 0に近づけることのできる、Ti-Zr 系、
Mn-Cu 系の合金に絞って高圧発生テスト、中性子回折実験テストを行うこととした。 
 



４．研究成果 
(1) 研究期間初期の氷の中性子回折パターン 
ダイヤモンドアンビルセルを用いた氷の高圧中性子回折実験の結果を図１に示す。中性子回
折実験では軽水素（H）を含む物質は非干渉性散乱によるノイズが大きくなってしまうため、代
わりに重水素（D）を使用することが主であり、本実験でも重水（D2O）を試料として氷の回折パ
ターンを得た。本パターンは、単結晶ダイヤモンドの影響による強度変化の補正や、入射中性子
のプロファイによる強度の規格化が行われており、氷試料およびステンレスガスケット由来の
回折線ピークのみが観察された。それぞれの回折パターンにおいて、構造解析を行ったところ、
氷構造として妥当な結果を得ることができた。このことから、ダイヤモンドアンビルセルを用い
た中性子回折実験において、少なくとも 70 万気圧までは解析可能な回折プロファイルを得るこ
とができると示された。その一方で、氷試料とステンレスガスケットの回折ピークが複数重なっ
た場合、得られる構造解析結果の誤差が非常に大きくなり、詳細な解析は困難となることも示さ
れた。そのため、本研究テーマを解決するためには、ガスケット由来の中性子回折線を除去する
必要があると結論付けた。 

 
図 1. 氷（D2O）の中性子回折パターン：指数を付けたピークが氷の回折線で、矢印のピークは
ステンレスガスケット（Fe）由来の回折線。 
 
(2) null 素材ガスケットの開発 
本研究では、null 素材のガスケットとして、まず Ti-Zr の利用を行った。Ti-Zr は、中性子に
対する散乱長が 0に非常に近い null 素材であり、また金属としての硬度も十分に持っているこ 
とからこれまでも中型プレス用のガスケット
として用いられ、実際に 40万気圧以上の圧力
発生に成功した実績のあるものである。とこ
ろが、この Ti-Zr ガスケットについて、氷を
試料としてダイヤモンドアンビルセルで加圧
を行ったところ、15 万気圧付近でガスケット
の加圧面に裂けが生じ、試料のリークが起こ
った。他の高圧実験でも同様の現象が複数回
確認され、Ti-Zrはダイヤモンドアンビルセル
のガスケット素材として適当でないことが示
された。本実験結果は、中型プレスとの結果
と対照的で、同じ Ti-Zr 素材を利用しても高
圧発生装置ごとに素材の高圧特性が大きく異
なるという、新たな発見につながった。 

 
図 2. 15 万気圧まで加圧を行った Ti-Zr のガ
スケットの写真（引用文献①より） 

次いで、Mn-Cu 系の合金として、M2052 と呼ばれる素材を用いた。M2052 は Mn を主成分とする
合金（Mn0.73Cu0.2Ni0.05Fe0.02）で、物質としての散乱長も 0に近く、素材からの中性子回折線はほ
ぼ出現しないと想定された。また、氷を試料として行った高圧発生テストで、30 万気圧以上の
圧力発生に成功し、M2052 ガスケットは圧力発生に問題がないことも明らかとなった。これらの
結果より、M2052 が中性子実験用ダイヤモンドアンビルセルのガスケットとして、使用すること
のできる見込みを立てることができた。 
 
(3) null 素材ガスケットを用いた氷の中性子回折 
M2052 をガスケットとして用い、D2O を試料として中性子回折実験を行った。図 3 に得られた
中性子回折パターンを示す。実験では、入射中性子ビームがガスケットに照射されるよう、あえ
て入射ビームの径を広げ、仮にガスケットからのシグナルが存在する場合は、それが回折パター
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ンに現れるよう調整を行った。実験の結果、43 万気圧までの氷の回折パターンが観察され、そ
のプロファイルにガスケットからのシグナルは現れなかった。本実験結果より、M2052 は少なく
とも 43万気圧までの高圧中性子回折実験において、null 素材ガスケットとして使用できること
が明らかとなり、また得られた回折パターンにより、非常に精度の良い構造解析が可能であるこ
とが示された。さらに、この M2052 素材は高圧実験に限らず、他の中性子実験におけるセル部品
などにおいても広く null 素材として利用できるものと考えられる。 

 
図 3. M2052 をガスケットとした、氷（D2O）の中性子回折パターン（引用文献①より） 
 
 本結果より得られた氷の回折パターンについて、結晶構造解析を行ったところ、従来から知ら
れている氷の VII 相が 43万気圧まで存続することが示された。また、先に取得したステンレス
ガスケットによる中性子回折データ(図 1参照)と合わせて考慮しても、少なくとも 70 万気圧ま
で水素結合対称化が起きていないことが示唆された。以上のように、測定を行った最高圧力まで
に対称化を見出すことはできなかったが、その一方で本研究により、今後の水素結合対称化の解
明につながる実験の実施に、見込みを立てることができたと考えている。 
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