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研究成果の概要（和文）：氷結晶中において，水分子の酸素原子の位置は一意に定まっているが，水素原子の位
置はそうではなく，ice ruleと呼ばれる規則を満たす多数の配置のうちのある一つの配置を取ることが知られて
いる．空気/氷界面においても水分子の水素原子はある特定の向きに配向している訳ではないとこれまで考えら
れてきたが，界面では水素原子を空気側に向けた配向をとる水分子がより多く存在している可能性があることを
ヘテロダイン検出和周波発生分光によって示した．本研究に関連した二報の論文を出版し，国際会議において六
件の招待講演を行った．

研究成果の概要（英文）：It is widely known that orientational order of water molecules in an ice 
crystal is not uniquely determined and the residual molar entropy of ice is originated from this 
positional disorder of hydrogen. Although the molecular structure of the bulk ice is well 
understood, there remain plenty of questions about the molecular structure of the ice surface 
including the presence or absence of hydrogen order. We applied heterodyne-detected sum frequency 
generation spectroscopy to the ice surface and suggested that the ice surface can have hydrogen 
order with the OH group pointing toward the air. Since the presence of hydrogen order can induce the
 stronger electrostatic interaction between the surface and adsorbates, this study may improve 
theoretical modeling of adsorption/desorption phenomena proceeding at the ice surface, especially 
for polar molecules. 

研究分野： 分光物理化学

キーワード： 氷表面　和周波発生分光　ヘテロダイン検出　プロトン配向

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
氷結晶のバルクの構造については多くの部分が解明されているが，空気/氷界面（氷表面）における構造がバル
クとどのように異なるかについてはまだ十分検証されていない．本研究では，氷表面で水分子が水素原子を空気
側に向けた配向をとりやすいことを示唆する結果を得ることができた．氷表面で水素原子がある特定の配向を取
りやすい場合，表面と吸着物質の間に働く静電相互作用が増加する可能性があるため，今回の結果は，極性をも
つ物質の氷表面における吸着/脱離過程の理論モデルの構築などにおいて役立つ可能性がある．

※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 
 氷は，温度や圧力によって 17 以上の相を示すが，ここでは大気圧下で最も安定な相である氷
Ih についてのみ考える．氷の結晶構造は酸素原子から成る四面体構造がつながってできている
（図 1a）．氷結晶中における酸素原子の位置は定まっているが，プロトンの位置は一意に定まっ
ておらず，”ice rule”と呼ばれる規則に従って配置される．その規則は次のようなものである：①
氷の酸素原子間にはプロトンが一つ存在する．②酸素原子間には二つのサイトがあり，そのどち
らか一方にプロトンが配置される（図１b）．プロトンが ice rule を満たすあらゆるサイトに配置
されることを無秩序なプロトン配置と呼ぶ．無秩序なプロトン配置のため，氷内部では水素結合
の組み換えが頻繁に起きており，誘電分極の測定によると１秒間に一万個ほどの異なるプロト
ン配置が生成と消滅を繰り返している 1． 

 
 表面から離れた氷バルク中でプロトン配置がランダムであることは中性子線 2や電子線 3の回
折で証明されているが，これらの手法は表面を選択的にプローブできないため，氷表面でのプロ
トン配置もバルクと同じようにランダムであるかは明らかではない．氷表面でのプロトン配置
が完全にランダムであるとすると，最表面にある水分子の半数がプロトンを空気側に突き出し
ていることになるが，そのような表面構造はエネルギー的に不安定である．この問題を解決する
ために，酸素原子の配置は液体のように不規則になるが，プロトン配置はより秩序だっている擬
似液体層という構造が融点近くの氷表面において考えられている．氷表面は分子配列の規則性
が突然途切れる部分なので，擬似液体層が存在しないとされている低温においても，そのプロト
ン配置がバルクと同じではなく，ある程度規則だった配置をとる可能性もある．プロトン秩序が
氷表面とバルクとで異なるならば，その境界はどこか，境界における変化は連続的か，プロトン
秩序を変化させる機構はあるのか，など考えるべき問題は多数ある．しかし，氷の表面法線方向
のプロトン秩序についての研究は 1968 年に報告された理論研究 4 のみであり，実験的な研究は
行われてこなかった． 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的はヘテロダイン検出和周波発生（HD-SFG）分光により氷表面とバルクのプロト
ン秩序の違いを評価し，その発生機構を明らかにするとともに，プロトン秩序の制御方法を見い
だすことである．氷表面のプロトン配置を実験的に検証する手法は，表面選択的であるだけでな
く水分子の配向に関する情報を与える必要がある．二次の非線形光学過程を利用する HD-SFG 分
光は表面選択的であり，さらに水分子がプロトンを空気側とバルク側のどちらに向けて配向し
やすいかという，水分子の上下の向きに関する情報も提供できるため，この目的を達成するのに
最も適した手法である． 
 
３．研究の方法 
 単結晶氷 Ihは Griggs と Coles の方法 5 に沿って作製した．Shultz らによって報告された方法 6

を用いて測定に用いる面を切り出した．光学顕微鏡を用いてエッチピット像 7を観察することで
切り出した面の面方位を確認した．切り出した氷を，デュワー瓶中で液体窒素によって冷却した
試料台に配置し，シングルチャンネルヘテロダイン検出和周波発生分光計 8を用いて測定を行っ

 

図１：(a)氷の結晶構造．黒および灰色の丸は酸素原子，白丸はプロトン（水素原子）を表わす．

点線は水素結合を表わす．5 つの黒丸から成る四面体構造が連なっている．(b) ice rule の説明．

酸素原子間には２つのプロトンサイトがあり，どちらか一方にプロトンが配置される．点線は

空のサイトを表わす． 



た．デュワー瓶には光路にかからない範囲で蓋をして，液体窒素の蒸発を抑制した．(2)の複素
位相を正確に求めるためには，サンプルの氷表面とリファレンスの z-cut 水晶表面の高さを 1 m
程度以下の精度で一致させる必要がある．本研究では敢えて開放型のデュワー瓶を用いること
によって，信頼性の高い測定実績がある液体表面の場合と全く同様に変位センサーで表面の高
さを測定し制御した．測定中は，液体窒素の蒸発と共に氷表面の温度は上昇し，典型的には 116 
K から 145 K まで変化した．照射したパルスエネルギーは可視光が 0.3 mJ，赤外光が 0.8 J であ
った．このパルスエネルギーで氷表面にダメージが全く生じないことを確認した．HD-SFG 分光
測定を行った際の偏光配置は和周波光を S 偏光，可視光を S 偏光，赤外光を P 偏光とした． 
 
①プロトン秩序化過程の解明．氷表面の温度を-190 ℃から融点近くまで変化させて，HD-SFG 測
定を行う．HD-SFG 分光の信号は氷表面でのプロトン配置がより秩序立っているほど大きくな
る．また，HD-SFG 分光では界面の二次非線形光学感受率の実部と虚部を別々に得ることができ，
その虚部の符号は表面法線と平行な OH 基のプロトンの向きを反映する．したがって HD-SFG 分
光によって氷表面のプロトン秩序の程度とその向きを明らかにすることができる．プロトン配
置の転換速度は温度に依存するので，プロトン秩序化の機構を解明する上で温度変化測定を行
うことは重要である．クライオスタットを利用することで温度変化測定を行うことを試みた．  
 
②氷表面のプロトン秩序の制御．水面に電荷をもつ脂質の単分子膜を形成すると，膜近傍の水分
子の向きが電荷に応じて反転する 9．この知見を基に，氷表面に電荷をもつ脂質単分子膜を形成
し，その電荷によって氷表面の水分子の向きが変化するかを調べた（図 2）．氷最表面の水分子
の向きに応じて，その下の水分子の向きも変化するならば，表面に極性をもった部分を作ること
ができる．氷表面のプロトン秩序によって極性を制御することで，氷の物性をコントロールでき
るようになる可能性がある． 
 
 

４．研究成果 
 単結晶氷 Ih の basal 面の水素結合 OH 領域における2)スペクトルを図 3(a)に示す．(2)スペク
トルの実部（Re (2)）は分散形を，虚部（Im (2)）は吸収形を示しており，この SFG 信号が表面
由来であることを強く示唆している．Im (2)スペクトルには，正の強く鋭いバンドが 3090 cm-1

に，負の幅広いバンドが 3240 cm-1付近に観測されている．氷 Ihの basal 面の Im (2)スペクトルの
理論計算は，これまでに 3 つのグループによって独立に報告されているが 10-12，いずれの報告に
おいても水素結合 OH の強いバンドの符号は負と結論されており，本研究で得られた実験結果
と整合しない．これらの理論計算は，それぞれ全く異なる方法を用いているが，それでもなお同
じ負の符号を与えている．このことは，氷表面の水分子のランダム配向（表面の proton disorder）
という，これらの理論計算に共通する仮定の下では，水素結合 OH の強いバンドの符号は負にな
る，ということを示唆している．今回の実験で得られた図１の Im (2)スペクトルにおいて水素結
合 OH の強いバンドの符号が正であることは，氷表面の水分子の配向はランダムではなく，水素
原子を空気側に向けた配向（"H-up"）のプロトン秩序が表面に存在するということ（表面の proton 
order）を意味している．研究代表者とほぼ同時期にオランダのグループが同じ系の HD-SFG ス
ペクトルを報告した（図 3(b)）13．彼らと本研究の結果は2)の実部と虚部が入れ替わった形をし
ており，大きく異なっている．彼らの結果は SFG 信号が氷バルクから発生していることを意味
しており，広く知られている氷のプロトン配置の無秩序性と矛盾しているのだが，本研究の結果
との違いについて慎重に検討する必要があると考えた． 

 

図 2：荷電単分子脂質単分子膜によるプロトン秩序化の概念図．電荷によって上向きと下向き

に配置されたプロトンを灰色で示している． 



 氷の振動スペクトルは振動カップリングによって複雑になることが知られている．そのため，
スペクトルを解釈するために，同位体希釈による振動カップリングの影響の低減がよく行われ
る．同位体希釈した氷 Ih を作製し，その表面に HD-SFG 分光を適用した．得られた結果をラマ
ンスペクトルと比較した．図 4 に 100 K における同位体希釈した氷の規格化した|(2)|(2)スペクト
ルとバルクのラマンスペクトルを示す．|(2)|(2)スペクトルでは仕込みの OH 濃度が減少するにつ
れてバンド幅が単調に増加しているが，ラマンスペクトルでは OH 濃度が 67%でバンド幅が最
大になり，20%では減少し，振動カップリングの影響がほぼ完全に取り除かれた 3%において最
小となった．観測された同位体希釈に伴うバンド幅の減少は過去の報告と一致した 14．|(2)|(2)ス
ペクトルとバルクのラマンスペクトルとで同位体希釈に伴うバンド幅の変化が明らかに異なる
という観測結果は，|(2)|(2)スペクトルにおけるバンド幅の増加は表面特有のものであるというこ
とを示唆している． 
 この表面特有な挙動の由来について考えるために， transition dipole coupling (TDC) 

mechanism15-16 に基づく理論計算を行った．既報 17 の氷の結晶構造をモデル構造とし，先行研究
18にあった 32 種類の異なるプロトン配置について(2)スペクトルを計算した．実験的に得られた

 

図 3：氷の HD-SFG スペクトルの実部と虚部．(a)本研究の結果．(b)オランダのグループの

結果 13． 

 
図 4: 100 K における同位体希釈した氷の規格化した|(2)|(2)スペクトル（上）とバルクのラマ

ンスペクトル（下）.図中の数字は同位体希釈した氷を作製した時の仕込みの OH 濃度を示

す． 
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Im (2)スペクトルは，氷表面に H-up なプロトン秩序があるモデル構造を仮定した時のみ再現す
ることができた．以上の結果について一報の論文を出版した 19． 
 

 
図 5: 同位体希釈した氷表面の実験的に得られた Im (2)スペクトル（上）と理論計算によって得
られた Im (2)スペクトル（下）． 
 
 クライオスタットを用いた温度変化測定も試みたが，氷の蒸気圧が大きいため，真空引きして
もクライオスタット内の蒸気圧を十分に減少させることができず，窓板に氷の薄膜が付着して
しまった．HD-SFG 分光では試料表面に可視光と赤外光を照射するのだが，窓板に付着した氷に
照射した赤外光が吸収されてしまうため，氷表面の HD-SFG スペクトルを測定できなかった．
氷表面上に脂質単分子膜を形成するため，水面に脂質単分子膜を形成する時と同様に脂質溶液
を氷表面に滴下したが，脂質溶液の溶媒として使用したクロロホルムが凝固して広がらず，単分
子膜を形成できなかった．より温度が高い氷表面に脂質単分子膜を形成すればよいと考え，液体
の水表面に予め脂質単分子膜を形成した状態で水温を下げる方法を試した．この方法で作製し
た氷表面は湾曲してしまうため，HD-SFG 信号を得ることができなかった．そこで，過冷却水の
上に形成した脂質単分子膜の温度変化測定を行ったところ，-4 oC 付近で SFG 信号強度に変化が
見られた．過冷却水上に形成した脂質単分子膜の温度変化測定については今後も研究を続ける y
ていである． 
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