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研究成果の概要（和文）：本研究では、低温条件で自在に圧力を制御可能な中性子回折観察用の高圧発生装置を
開発し、これを用いて低温高圧下で安定な氷の構造と物性に関する知見を得ることを目的とした。
クライオスタットと液体窒素冷却とのハイブリッドシステムを高圧発生装置に適用することで、温度下限を40 K
程度まで拡大し、これまで未踏であった条件での高圧下中性子回折測定が可能となった。本研究で開発された装
置を用いることで、氷VII相に塩が多量に取り込まれるプロセスの解明や氷VI相に対応する秩序相の生成メカニ
ズムに関して顕著な成果を得ることができた。

研究成果の概要（英文）：This project aims at developing a new high-pressure apparatus for measuring 
 neutron diffraction measurements which can precisely control pressure even at low temperature 
conditions. The scientific target is to obtain crystal structure and physicochemical properties of 
high-pressure phase ices.
By combining liquid nitrogen and cryostat apparatuses, we achieved the low temperature limit down to
 40 K. The apparatus enabled us to conduct neutron diffraction measurements at high pressure and low
 temperature regions where we could not achieve. We clarified the mechanism of salt incorporation 
process in ice VII which is a high pressure form of ice. Furthermore, a new model on hydrogen 
ordering process in iceVI was proposed.

研究分野： 地球化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
氷は身近にありふれた物質であるにもかかわらず、未解決問題を多く有する奥が深い物質である。本研究では低
温条件で自在に圧力を制御できる高圧発生装置を開発し、任意の条件で氷の中性子回折パターンを測定し、これ
まで未解決であった氷の問題②正面から取り組んだ。本研究で得られた成果は、氷の結晶構造に見られる水素原
子の無秩序ー秩序相転移に関して、新しいモデルを提案することになった。また、本研究により氷VIIに多量の
塩が入るメカニズムが明らかになった。これらの研究成果により、氷の未解決問題に解答を与えることができ、
基礎化学に大きな発展をもたらした。また、本研究は氷惑星の内部物性の理解にも大きな貢献をもたらす。



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	
１．研究開始当初の背景 
水はきわめて単純な構造な分子でありながら、その結晶である氷には 17 個もの多形がある。

氷の多形の概要を図 1に示す。このように氷の結晶構造にきわめて多くの多形があるのは、水分

子のもつ水素結合ネットワークの多様性だけでなく、氷の中に含まれる水素原子の秩序状態と

無秩序状態がさらに多形を多様な

ものにしているといえる。	

高圧条件で安定な氷（氷の高圧

相）は地球内部や惑星内部に存在

しうる。たとえば氷 VII 相の安定
領域は 100	℃以上の高温領域に広
がっており、地球深部にも氷VII相
が存在しうる可能性も指摘されて

いる。また、氷惑星の内部にも氷の

高圧相の存在が推定されている。	

氷は身近にありふれた物質であ

りながら、物質科学的に重要な未

解決問題がいくつも残されてい

る。その中で代表的なものが、氷の

秩序相―無秩序相に関するもので

ある。図１に示すように高温側の

無秩序相と低温側の秩序相という

組み合わせになっているが、必ずしも全ての氷の多形についてこれらの組み合わせがそろって

いるわけではない。また、氷 VII 相には多量の塩が構造中に取り込まれることが知られている
が、その取り込みメカニズムは明らかになっていない。氷の秩序状態や塩の取り込みは、惑星内

部の氷の基礎物性（密度、電気伝導度、化学組成など）を理解する上で、重要な基礎データを与

えうる。このような未解決問題に取り組むことが研究開始当初の学術的な背景であった。	

２．研究の目的 
上述のように氷の秩序相―無秩序相の相関係、そして氷の高圧相(VII 相)に塩が多量に取り込
まれる機構を、主として低温高圧下での中性子回折実験から明らかにすることを研究の目的と

した。これらの目的を達成するために、新たに低温高圧条件で中性子回折を測定するための装置

を開発することとした。 
申請者らのグループが研究を開始するまで、高圧条件で中性子回折の測定ができる装置は英仏

の研究者によって開発された Paris-Edinburgh プレスに限定されており、低温条件で圧力を制
御することは実質的に不可能であった。そこで温度領域を拡張した低温高圧発生装置を新たに

開発し、J-PARC MLFでの中性子回折に適用することとした。 

３．研究の方法 
申請者らが中心となって国内外の研究者が協力して建設した J-PARC MLF の高圧ビームライ
ン(BL-11, PLANET)における高圧下中性子回折測定を主な研究手法として用いた。中性子回折測
定によって、氷の結晶構造中の水素原子位置を精密に決定することができるため、本研究の目的

である氷の高圧相に見られる秩序相―無秩序相の関係、そして多量に塩を取り込んだ氷の構造

を知る上では唯一無二の研究手法と言える。	

また、実験に用いる低温高圧装置にも大きな改良を加えた。これまでは液体窒素を用いた冷却

によって、約 80 Kまでの低温条件で 7 GPa程度までの高圧条件で実験を行っていた。発生圧力
はアンビルの材質と形状を変更することで向上することは可能であるが、温度下限は冷却方式

を変更する必要がある。そこで本研究において、He 冷凍機を用いた冷却機構を液体窒素冷却に
加えるハイブリッド冷却方式をもつ低温高圧発生装置を新たに開発することで、約 40 Kまでの
低温条件で高圧実験を行うことが可能となった。以上のような研究手法を駆使することで以下

に述べるような研究成果を得ることができた。	

４．研究成果	

ここでは氷 VI相の秩序-無秩序状態に関する研究(Komatsu et al., 2016)と、塩が多量に含まれる
メカニズムに関する研究（Klotz et al., 2016）に関する成果に絞って紹介する。	

図 1	氷の相図と多形	



前述のように氷にはいくつもの多形が存在するが、低温高圧状態で現れるとされる氷 VI 相の
秩序相に相と売るする氷 XV 相の構造と性質には多くの矛盾があり、氷の未解決問題の一つと
なっていた。我々は、自身で開発した低温高圧発生装置を駆使することで、氷 XV相の低温高圧
下で中性子回折の直接観察を行い、氷 XV 相が異なる水素配置を持つ複数のドメインからなる
部分秩序相であることを明らかにた。この結果は氷 XV 相に関する過去の研究の矛盾点を解消
するだけでなく、氷の多形において秩序相、無秩序相に加え、部分秩序相という第３の状態を考

慮に入れる必要があることを示唆するもので、氷研究におけるパラダイムシフトとなる可能性

を提示することができた(Komatsu et al., 2016)。	
氷と塩とは互いに溶け合わない、ということは古くから知られてた事実であるが、高圧氷と塩

との反応については、これまで系統的な研究が行われておらず、ほとんど知見がなかった。我々

はパリ第 6	ピエール・エ・マリ・キュリー大学の Stefan Klotz教授らとともに、塩化リチウムお
よび臭化リチウム水溶液から、リチウムイオンや塩化物/臭化物イオンを高い濃度で含む氷の高

圧相を合成し、これを J-PARCのMLFにある超高圧中性子回折装置 PLANETを用いて観察する
ことに成功した。得られた中性子回折パターンおよび分子動力学法による計算結果から、高濃度

に塩を含む氷は、氷の高圧相である氷 VII相に似た構造を持ちながら、水分子の向きについては
ほぼ等方的であり、水素結合ネットワークの多くが破壊されていることが明らかになった（図

2）。このような壊れた水素結合ネットワークは、他の形の氷や水素結合を持つ物質には見られな

いもので、新奇な物性を持ちうる可能性がある(Klotz et al., 2016)。	

以上のように本研究による低温高圧下での中性子回折実験から、氷に関するきわめて重要な

研究成果が得られた。氷に関するこれらの成果のほかに、下部マントル条件で安定な含水相d-

AlOOHの高圧下での水素結合対称化の直接観察(Sano-Furukawa et al., 2018)、含水相g-AlOOHの

高圧下での積層無秩序化(Ishii et al., 2018)、氷 VII相-VIII相間の相転移におけるMgCl2の取り込

み挙動(Watanabe et al., 2017)などの成果も高圧下での中性子回折、X線回折の観察から得ること

ができた。これらの研究成果は氷や金属塩水和物の高圧下での挙動を理解する上で基礎的な知

見を与えるとともに、氷惑星・氷衛星内部での水関連物質の挙動を理解する上できわめて重要

図 2	分子動力学法によって得られた	(a)	純粋な氷 VII相および	(b)	高濃度に塩を含む
氷の構造。(c)	水分子の電荷の偏りの向き（双極子モーメント）を球面上の確率分布と
して示したもの。純粋な氷 VII相（上）では、ある特定の方向に配向しているのに対
し、高濃度に塩を含む氷（右上:	LiCl 5.6H2O,	右下:	LiBr 5.6H2O）では、ほぼ等確率で
全方位に分布していることがわかる。	



な情報を提供するものである。今後は中性子回折だけでなく、高圧下での誘電率測定などとの

複合測定によって、さらに将来な氷の物性とプロトンの挙動に関する研究を深化していく予定

である。 
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