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研究成果の概要（和文）：　低温真空条件下でクラスレートハイドレート薄膜を生成し、赤外分光法を用いて分子振動
状態を解析した。実験の結果、二酸化炭素クラスレートハイドレート薄膜の生成に成功し、ハイドレート形成に最適な
熱力学条件を決定した。さらに、赤外スペクトルの解析により、構造の温度変化の過程を明らかにした。解析には、ホ
スト格子を構成する水分子のO-H伸縮振動モードと、ゲストとして包接される二酸化炭素分子の非対称伸縮振動モード
の振動数を用いた。解析の結果得られた振動数の温度変化を基に、相転移の過程を示した。

研究成果の概要（英文）：To investigate the formation process of clathrate hydrate in a low pressure condit
ion, we measured infrared spectra of a vapor-deposited amorphous ice including carbon dioxide.  From the t
emperature dependence of the vibration frequencies of the O-H stretching modes of water and asymmetric str
etching mode of carbon dioxide, we analyzed the structural change of water including carbon dioxide.  The 
results showed the transition process of carbon dioxide clathrate hydrate from the vapor-deposited amorpho
us ice.
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１．研究開始当初の背景 
 宇宙空間には大量の水が存在し、生命の発
生源の一つとして注目されている。宇宙空間
に存在する水は、条件に応じて様々な形態
をとることが知られている。例えば、火星
やタイタンに存在する水は、クラスレート
ハイドレートを形成している可能性が提案
され、関心を集めている (J. S. Loveday et 
al:, Nature 410 (2001) 661.)。また、暗黒星雲
等の極低温条件下で鉱物微粒子上に凝集し
た水は、アモルファス氷として存在するこ
とが知られているが、昇温によりクラスレ
ートハイドレートに相転移する可能性も指
摘されている(D. Blake et al., Science 254 
(1991) 548.)。 
 クラスレートハイドレートは、水分子間
の水素結合によって形成されたかご状のホ
スト格子中にゲスト分子を包接することに
よって安定に存在する包接化合物結晶であ
る。宇宙に存在するクラスレートハイドレ
ートの場合、ゲスト分子は、二酸化炭素や
メタン、窒素分子等である。つまり、クラ
スレートハイドレートの結晶中で、アミノ
酸の構成元素である炭素、窒素、酸素およ
び水素が密集して存在するため、これらの
元素の合成によって生命の起源が発生する
可能性を秘めている。 
 以上に述べたように、クラスレートハイド
レートは、宇宙空間における物質進化の過程
を探る上での重要な鍵となると考えられる。
しかし、低温真空条件下におけるクラスレー
トハイドレートの生成メカニズムや、真空条
件下で生成したクラスレートハイドレート
の構造や物性については研究された例がほ
とんどなく、不明な点が多い。 
 
２．研究の目的 
 本課題では、低温真空条件下でクラスレー
トハイドレートを気相生成し、その生成メカ
ニズムを解明することを目的とする。さらに、
赤外分光法を用いて、分子の振動状態を解析
し、気相生成したクラスレートハイドレート
の構造を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 まず、試料生成用の低温真空チャンバー
を作成し、このチャンバーを組みこんだ赤
外分光測定システムを構築した。 
 試料の生成は、水だめから発生した水蒸
気と二酸化炭素から成る混合ガスを、真空
チャンバー内に設置した冷却基板に吹きつ
けることによって行った。生成した二酸化
炭素クラスレートハイドレートの赤外吸収
スペクトルを測定し、クラスレートハイドレ
ート中の水分子と二酸化炭素分子の分子振
動状態を解析した。 
 
４．研究成果 
 水蒸気と二酸化炭素の混合ガスを、真空
チャンバー内で 45 K まで冷却した基板に

蒸着させて、薄膜試料を生成した。この試
料の赤外吸収スペクトルを測定し、主に水
分子の O-H 伸縮振動モードと、二酸化炭素分
子の非対称伸縮振動モードに着目して解析
を行った。 
 解析の結果、水分子の O-H 伸縮振動モード
と、二酸化炭素分子の非対称伸縮振動モード
の振動数が、試料の温度上昇に伴って変化す
ることが分かった。この振動数の変化を基に、
ハイドレートの形成条件を求めた。さらに、
試料の組成や、蒸着速度、試料の厚さ等の条
件を変化させて実験を行い、ハイドレート形
成に最適な条件を検討した。 
 本研究の結果として、低温真空条件下で、
水と二酸化炭素の混合気体を昇華させるこ
とにより、二酸化炭素クラスレートハイドレ
ートが生成することが確かめられた。これま
で、低温真空条件下のクラスレートハイドレ
ート生成については、ヘルプガスとなる異種
のゲスト分子が存在する場合や、クラスレー
トハイドレートの構造に類似した結晶構造
を持つ基板上にエピタキシャル成長させる
場合には可能であることが報告されている。
しかし、本研究の結果、ヘルプガスや類似構
造を持つ基板が存在しない場合でも、真空条
件下でクラスレートハイドレートの生成が
可能であることが確かめられた。今後さらに、
生成条件やゲスト分子の種類を変えて実験
を行い、詳細な解析を進めることで、宇宙空
間におけるクラスレートハイドレート形成
メカニズムの解明に発展させたいと考えて
いる。 
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