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研究成果の概要（和文）： 氷の構造（ミクロ～マクロ）を解析するための超高真空極低温透過型電子顕微鏡を開発し
た．鏡体内で制御された条件での氷の作製が可能であり，氷に紫外線を照射することもできる．
　本装置を用いて以下の研究を行った．(1)アモルファス氷のミクロな欠陥構造を初めて直接観察した．(2)氷Ih，氷Ic
へ75-100Kで紫外線を照射することにより，氷XIが生成されることを発見した．一方，アモルファス氷では相転移は観
察されなかった．(3)CO:H2O=10:1-50:1を10Kで蒸着しその後温度を上昇させCOを昇華させると，高密度アモルファス氷
が生成されることを見出した．この方法をマトリックス昇華法と命名した．

研究成果の概要（英文）： An ultrahigh vacuum (UHV) transmission electron microscope for in-situ 
observation of ice has been developed. We use a single tilt liquid He cooling holder for specimen cooling 
to 4 K. Two ports are directed to the specimen surface for in-situ studies: gas-inlet, and UV 
irradiation.
 Results of preliminary observation are as follows: (1) Macroscopic defect structure of vapor-deposited 
amorphous ice are observed at first time. (2) Formation of ice XI by UV irradiation onto ices Ih and Ic 
are observed at 75-100 K. On the other hand, no structural change has been observed by UV irradiation 
onto amorphous ice. (3) Formation of high-density amorphous ice by CO matrix sublimation method has been 
developed.

研究分野：地球惑星物質科学

キーワード： 超高真空極低温透過型電子顕微鏡　アモルファス氷　氷結晶　紫外線照射　　　氷XI　マトリックス昇
華法　高密度アモルファス氷
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１．研究開始当初の背景 
(1)アモルファス氷研究の重要性 
 氷は宇宙で最も大量に存在する固体物質
で，太陽系や惑星の起源・進化に重要な役割
を果たしている．特に，低温下（おおよそ 100K
以下）で存在するアモルファス氷は，その特
異な物性（表面積，熱伝導率，蒸気圧，自己
拡散係数などが氷結晶と比較して何桁も異
なる）のため，彗星，氷惑星，氷衛星などの
進化に大きな影響を与える．しかし，これら
の物性値を与えるアモルファス氷の「構造」
がどのようなものかが分かっていない．ここ
で，「構造」は次のふたつの意味で用いてい
る． 
(a)ミクロな構造（動径分布関数）：分子スケ
ールでの分子配列．X 線構造解析や電子線構
造解析の試みもあるが，種々の問題点があり，
信頼できるデータは得られていない． 
(b)マクロな構造（微細組織）：nm〜数 10nm
スケールの空隙や欠陥を含む構造．各種物性
測定からポーラスな構造であることが示唆
されている．しかし，これらの欠陥等を含む
微細組織を観察した例は全くなく，直接観察
が強く望まれている． 
 さらに，宇宙でどのような条件でアモルフ
ァス氷が生成されるかに関しては，申請者ら
の研究があるものの現象論的な理解にとど
まっており，生成機構や素過程はよく分かっ
ていない．具体的には，基板表面に 2 次元核
が形成されるのか，あるいは 2 次元核はなく
一様に成長するのか，等である．これは，マ
クロな欠陥の導入機構を明らかにする上で
も重要であり，直接観察が強く望まれている
所以でもある． 
 以上のようなアモルファス氷のミクロ〜
マクロ構造の研究および生成過程の直接観
察のためには，透過型電子顕微鏡(TEM)が最
適である． 
 
(2)透過型電子顕微鏡を用いた氷の研究 
 1950-60 年代に，TEM の開発と並行して氷
の研究も行われた．しかし，真空度が悪く（よ
くても 10-6 Torr），残留している水蒸気が，液
体窒素で冷却した試料メッシュに凝縮する
だけで，氷の生成は全く制御できなかった
（水蒸気の分圧が 10-6 Torr の場合，１秒間に
１分子層の水分子が基板薄膜に凝縮する）．
また，温度も 77K 止まりであった．その後，
Jenniskens による研究を除き，ほとんど研究
は行われていない． 
 1980 年代後半から，東工大の高柳らによっ
て超高真空 TEM の開発が進められ，表面の
超構造解析や微粒子生成過程の研究が行わ
れてきた．しかし，試料は常温〜高温であり，
冷却はできなかった．一方で，極低温 TEM
の開発も京大の藤吉らによって進められて
きた．生物試料（細菌，ウイルス，タンパク
質等）を閉じ込めたアモルファス氷薄膜を 4K
に冷却して観察するが，冷却の目的は試料の
電子線照射損傷を防ぐためである．このよう

な限定された使用目的のため，加熱ができな
い，真空度が悪い（生物試料観察の場合，容
器である氷にいくら氷が付着しても問題に
はならない）等の問題がある． 
 
２．研究の目的 
(1)極低温超高真空透過型電子顕微鏡の開発 
 アモルファス氷のミクロ〜マクロ構造を
研究するためには，前述の２種類の TEM の
それぞれの特長（超高真空，極低温）をいか
し，さらに，鏡体内（試料室）で制御された
状態（温度，凝縮速度，基板薄膜の構造）で
氷を作製し，種々のプロセス（紫外線・イオ
ン照射等）を与えることができ（図１），か
つ生成過程のその場観察や必要な諸解析が
可能な TEM が必須である．本研究計画では
そのような TEM の開発を主目的とした．さ
らに，試料の冷却に,液体 He だけでなく，He
冷凍機の使用を試みる．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１．開発する超高真空極低温 TEM の模式図 

 
(2)氷の生成過程のその場観察 
 開発した超高真空極低温 TEM を用いて，
制御された条件（温度，凝縮速度，基板薄膜
の構造）で氷（結晶，アモルファス）を作製
し，そのミクロ〜マクロ構造を明らかにする．
さらに，紫外線照射によりどのような構造変
化が起きるかを解明する． 
 
３．研究の方法 
(1)ガス導入系・紫外線照射系の製作 
 水，または水と他の分子の混合ガスを冷却
した薄膜上に蒸着するためのガス混合系を
製作する．さらに，氷に紫外線を照射するた
めの重水素ランプを取り付ける． 
 
(2)冷却装置の開発 
 試料の冷却には基本的には液体 He を用い
る連続フロー型のホルダーを用いるが，長時
間の試料作製・観察のために，冷凍機を用い
るホルダーの開発も並行して進める． 
 
(3)氷の観察  
 上記で開発した開発した超高真空極低温
TEM を用いて，以下の実験をおこなう．(A)
水(H2O)だけを用いた氷を種々の温度で蒸着
し（蒸着速度は当面一定），その構造を観察
する．(B)氷（氷 Ih，氷 Ic，アモルファス氷）



に紫外線を照射し，構造変化を観察する．(C)
不純物（たとえば CO, N2）を含むアモルファ
ス氷を 10K で作製し，温度上昇に伴う構造変
化を観察する． 
 
４．研究成果 
(1) 超高真空極低温 TEM の製作 
 図２に示す超高真空極低温 TEM を製作し
た．ガス混合系および紫外線照射系（鉛筒の
内部に設置）が見て取れる．液体 He を用い
る連続フロー型のホルダーを用いる実験は
継続的にできるようになった．しかし，冷凍
機を用いるホルダーの製作は振動除去がう
まくいっておらず，現在も試行錯誤を続けて
いる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２．製作した超高真空極低温 TEM 
 
(2) アモルファス氷のマクロな欠陥構造 
 図３に 6Kで 5nm厚のアモルファス Si薄膜
上に蒸着したアモルファス氷の透過型電子
顕微鏡像を示す．図の濃淡がアモルファス氷
の凹凸に対応しており，アモルファス氷のマ
クロな構造の直接観察に初めて成功したと
いえる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３．6K で蒸着したアモルファス氷の TEM 像

（上）と凹凸を示すラインプロファイル（下） 
 
(3)紫外線照射による氷の構造変化 
 図４に 165K で作った氷 Ih に 74.5K で紫外
線を 31 分照射した時の組織と回折像の変化
を示す．氷 Ih は島状構造を示しているが，31
分後には島の高さが小さくなりかつ島のサ
イズが大きくなっていることがわかる．さら
に，回折像から氷 XI が生成されたことが分
かる．また，出発物質として氷 Ic を用いた場
合も氷 XI の生成はみられたが，転移速度が
氷 Ih にくらべてかなり小さくなった．いっぽ
う，出発物質としてアモルファス氷を用いた
場合，転移（結晶化）は観察されなかった． 
 紫外線は宇宙空間では普遍的であり，今回
見出した氷結晶への紫外線照射による氷Ｘ
Ｉの生成は宇宙では普遍的に起こると考え
られる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４．氷 Ih への紫外線照射による組織・構造の変

化（上：氷 Ih，下：氷 XI） 
 
(4)マトリックス昇華法による高密度アモル
ファス氷の生成 
 星間分子雲や原始惑星系円盤に存在する
氷星間塵では H2O が主成分で，ついで CO が
多く含まれる．そこで，広い組成範囲の
H2O-CO 氷（H2O:CO=10:1〜1:100）を 10K で
蒸着し，その後の加熱による組織・構造の変
化を観察した．一連の研究で CO が多い場合
に特異な現象を見出したので，以下に紹介す
る（図５）． 
 
 
 
 
 
 
 
 

図５．マトリックス昇華法 
 
 10K で H2O:CO=1:10〜1:50 を蒸着すると，
α-CO 結晶中に H2O がクラスターとして含ま

500 nm 



れる．それを温度上昇させると，25-40K で
CO が昇華し，アモルファス氷が残る．この
方法によるアモルファス氷の作製法をマト
リックス昇華法と名付けた．残ったアモルフ
ァス氷の組織は一様ではなく，非常にポーラ
スであり，多様性に富んでいる．電子線回折
像の解析から密度を推定すると，1.16g/cm3

であり，高圧法で 0.1GPa で作製したアモル
ファス氷と同じ程度であった．また，この方
法で作製した高密度アモルファス氷は非常
に安定であり，130-140K で氷 Ic に直接転移
する． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６．10K で蒸着した CO:H2O=10:1 の氷．CO 結

晶中に水分子がクラスターとして含まれている

（上）．CO マトリックス昇華後に残った高密度ア

モルファス氷（下）． 
 
 星間分子雲には CO に富む氷星間塵が観測
されており，その氷星間塵が，原始惑星系円
盤が形成される際の温度上昇により，高密度
アモルファス氷が生成される可能性がある． 
 マトリックスの種類，量比，加熱速度を変
えることにより種々の構造の氷が形成され
ることが期待できる．また，マトリックス昇
華法は，氷だけでなく他の物質でも有望な物
質作製法となるであろう． 
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