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研究成果の概要（和文）：立方晶氷(氷Ic)は，宇宙空間にも普遍的に存在する可能性の高い重要な氷の多形の一
つである。しかしながら、これまで発見された氷Icには必ず積層不整が含まれ、その構造や物性には未知の部分
が多く残されていた。本研究では，氷Icと同じ水分子フレームワークを持つ水素ハイドレート（C2）から水素を
抜き取るという方法で、世界で初めて積層不整のない氷Icの合成に成功し、その結晶構造を決定した。また氷Ic
の合成に付随してC2の高圧下中性子回折パターンの測定およびその結晶構造解析にも世界で初めて成功した。

研究成果の概要（英文）：Cubic ice (ice Ic) is one of the most important ice polymorphs that is 
likely to exist universally in space. However, the ice Ic discovered so far always contains stacking
 disorder, leaving much unknown about its structure and physical properties. In this study, the 
world's first successful synthesis of ice Ic without stacking disorder was achieved by extracting 
hydrogen from hydrogen hydrate (C2), which has the same water molecule framework as ice Ic. We also 
succeeded for the first time in the world in measuring the neutron diffraction pattern of C2 under 
high pressure and analysing its crystal structure. 

研究分野： 氷の物理化学、高圧結晶学

キーワード： 氷　積層不整　高圧　中性子回折

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で用いた方法によって氷Icの単一の結晶相が得られるため、これまで謎に包まれていた氷Icの基礎物性の
理解が飛躍的に進むとともに、積層不整を含む氷と比較することで、積層不整が氷の物性にあたえる影響につい
ての理解が進むことが期待される。積層不整した氷は、北極や南極の成層圏にある雲の中や宇宙空間、もしくは
急速凍結した生体試料・冷凍食品などにも普遍的に存在しているため、本研究の成果は幅広い研究分野に重要な
知見を与えるものとなる。さらに、水素ハイドレートから氷が得られたことで、その逆反応を利用して氷を水素
貯蔵材料として用いる研究の展開も期待できる。

※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。



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
立方晶氷(氷 Ic)は，通常の氷である六方晶氷(氷 Ih)を除けば，地球圏内

で唯一天然に産する氷であり，宇宙空間にも普遍的に存在する可能性の高
い重要な氷の多形の一つである。例えば，氷 Ic は，180 K 以下で水蒸気
が凝縮した場合や，氷になる水滴の直径が極めて小さい（~6 μm 以
下）場合，さらに極低温で凝縮したアモルファス氷や（低温下で高圧
から常圧に回収した）氷の高圧相が昇温に伴い再結晶化する場合など
に，その表面エネルギーの優位さのために形成されることが知られて
いる。しかしながら，これまでに報告された氷 Icの X 線・中性子回折
パターンには積層不整によるブロードな肩が見られており，実は，従
来氷 Icとして報告されているものは，全て例外なく積層不整した氷（図
1）であり，完全な周期性をもった氷 Ic は研究開始当初では見つかっ
ていなかった。2010 年代の中頃には，完全な周期性を持つ氷 Ic は存
在しないという考えられていたのである。 
また，多くの氷の多形には，Ih-XIh, III-IX, VII-VIII…など水素配置

に対して無秩序―秩序の関係にある相の”ペア”が存在するが，無秩序
相である氷 Ic に対する秩序相(発見されれば氷 XIc となる)は現在まで
発見されていない。この理由は，氷 Ic 中にある積層不整によって水素
位置の並進周期性が失われてしまい，回折法による検出が困難になる
ため，と考えられている(Salzmann, PCCP, 2011)。したがって，積層
不整のない完全な氷 Ic を作ることができれば，これを冷却することに
よって秩序化した氷 XIc をも得られると考えられる。 

 
２．研究の目的 
完全な氷 Ic やそれが秩序化した氷 XIcは存在するのか，存在するとした

らどのような構造・物性を持つか，といった氷そのものに対する興味が本
研究の動機である。そこで本研究では，積層不整のない完全な氷 Icを世界
で初めて合成し，この氷 Icを基軸として新たな氷の物理化学を展開するこ
とを目的とした。 
 
３．研究の方法 
完全な氷 Icは，これまで数多くの研究者が挑みながら未だ合成されておらず，一部の研究者の

間ではその存在すら疑われていることは先述した通りである。この状況を打破するため，本研究
では「水素ハイドレートの脱水素」という従来になかった
方法で氷 Ic を合成する。まず氷 Ic の水素結合ネットワー
クと同型の構造を持つ水素ハイドレートの高圧相（C2 と
呼ばれる）を合成し，その後，低温下で脱圧，さらに真空
下に晒し，水素ハイドレート C2 中の水素を抜き去ること
で，積層不整のない完全な氷 Icを合成する。 
まず，完全な氷 Ic の鋳型となる水素ハイドレート C2 を

合成するためには，出発物質として水と水素が必要である
が，さらに中性子回折実験において軽水素からの大きな非
干渉性散乱によるバックグラウンドの上昇を抑えるため，
重水(D2O)と重水素(D2)を圧力セルに封入しなければな
らない。本研究では，安定した組成比で重水素を封入する
ため，内部水素源として重水素化マグネシウム(MgD2)を
利用した。そのため MgD2を合成するプロセスも試行錯誤
しながら検討した（詳しくは原著論文 Komatsu+, Nat. 
Commun. 2020 を参照）。合成した MgD2 と D2O を高圧
セルに封入し 400 K 程度に熱すると両者は容易に反応し，
重水素を放出して水酸化マグネシウム[Mg(OD)2]ができ
る。Mg(OD)2 は，以降重水や重水素との反応には関与せ
ず，かつ中性子回折パターンも比較的単純であるため，反
応物とは容易に区別できる。それらを室温に戻したのちに
3 GPa 以上に加圧し，C2を得た。その後，圧力を約 3 GPa
に維持しながら 100 K まで冷却し，さらに 100 K で徐々
に減圧しながら中性子回折測定を行った。中性子回折測定
は J-PARC の高圧ビームライン PLANET で行った。低
温・高圧の発生には，申請者らが独自に開発した Mito 
system (Komatsu+, High Press. Res., 2013, 図 2)を用い
た。  

 
図 1. 氷 Ih と氷 Ic およ
び積層不整した氷の模
式図. 

 
図 2. (上) PLANET に設置した Mito 
system （下） Mito system の概観 



４．研究成果 
本研究の出発点として，水素ハイドレート C2を合成

する必要があるが，そもそも C2の中性子回折による構
造解析はこれまで行われていなかった。我々は，３に
述べた方法で C2 を合成し，世界で初めて C2 の高圧そ
の場中性子回折実験を行い，その結晶構造の解明にも
成功した（図３a）。その結果，C2 中の水素は，ランダ
ムに回転しているのではなく，結晶軸の方向に局在化
して存在していることがはじめて明らかとなった。水
素ハイドレートC2の構造解析は当初の研究目的ではな
かったが，本研究に付随する重要な成果となった。 
得られた C2を約 3 GPa で 100 K まで冷却し，徐々に

減圧しながら中性子回折パターンを取得した(図４)。
減圧の過程で，0.5 GPa までは水素ハイドレートの回
折線が残っていたが，0.2 GPa まで下げたところで，驚
くべきことにそれらはほぼ消失した。これは C2の結晶
構造に乱れが生じアモルファスのような状態になって
いることを意味する。さらに 0 GPa まで完全に脱圧し
たのちに，温度を上げていくと，氷 Ic のピークが出現
してきた。観測された回折パターンには積層不整を示
すようなブロードな肩もなく，純粋な氷 Ic が得られた
ことを示していた（図３b）。得られた氷 Ic をさらに加
熱すると 250 K で氷 Ihに変化した。通常積層不整を持
つ氷 Isdは 200 K 以上の温度では数分のうちにより安定
な氷 Ihに変化してしまうので，積層不整のない氷 Icは
氷 Isdに比べてかなり高温まで安定であることがわかっ
た。これは，積層不整のない氷 Ic中には，氷 Icから氷
Ih への相転移の起点となるような転位が少ないことを
反映していると思われる。 

 

 
図 4．氷および水素ハイドレートの相図。本研究で氷 Ic を合成した際の温度圧力パス (黒線)お
よび del Rosso らによる温度圧力パス(緑線)を示した。 

  

 

図 3. (a) 水素ハイドレート C2, およ
び (b) 氷 Ic の中性子回折パターンと
そ の リ ー ト ベ ル ト 解 析 の 結 果 
(Komatsu+, Nat. Commun. 2020 よ
り転載) 



ちなみに我々のこの結果が Nat. Commun.誌で公開されたのは 2020 年 2 月 3 日であるが，こ
の発表と全く同日に，我々の方法とは別の方法で積層不整のない氷 Ic が得られることを，del 
Rosso らが Nat. Mater.誌にて報告した(del Rosso+, 2020)。彼らはまず，C2より低圧で生成する
水素ハイドレートである C0 を 110 K で１時間真空引きすることで，C0 から水素を抜き取り氷
XVII を作った（図 4）。その後，温度を上げていくと 150-160 K で氷 XVII が氷 Icに変化したが，
このようにして得られた氷 Ic には積層不整が見られなかった，と報告している。合成法の違い
により安定性に違いがでるのか，なぜ C2から氷 Icに変わるときにアモルファス様の状態を経由
するのか，なぜ水素結合ネットワークの異なる氷 XVII から積層不整のない氷 Icが生成できるの
か，等々，本研究の発見によって数多くの疑問が浮かび上がっており，今後の課題として残され
ている。 
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