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1.はじめに

高圧力下にある氷の物理的化学的性質を研究すること

は,木星や土星の氷衛星,天王星,海王星,ある種の系

外惑星などの氷で構成される天体の構造,形成,進化を

理解するうえで大変重要である .Cavazzoniら は,

HOの液体相と固体相に挟まれた高温高圧領域（P＞20

GPaかつT＞2000K）に超イオン伝導相が存在するこ

とを理論的に予測した.超イオン伝導相では酸素原子が

bcc格子点上に存在し,その酸素原子の間を水素原子が

自由に動き回るため高い電気伝導率を示す.超イオン伝

導相の低温側にある固体相（氷 相）は広い温度圧力範

囲で安定であり ,水素結合系に対する温度圧力効果

を研究するためのモデル系としても最適である.本稿で

は,この氷 相における水素原子の運動（プロトンダイ

ナミクス）に対する圧力効果を考察する.

HOの低圧相（氷Ih相）でのプロトン運動は,電気

的方法 ,光学的方法 ,そして中性子散乱 によっ

て何十年にもわたって研究されてきた.氷Ih相におけ

るプロトン伝導の理論は,幾人かの研究者らによって確

立されている が,その理論の含意が実験的に十分

に検証されているとは言えない.これまでのプロトン伝

導の研究においては,純粋な氷に対する制御可能な外部

パラメータはおもに温度のみであった.圧力効果につい

てはごく僅かの研究 があるのみである.したがっ

て,氷 相での圧力効果を理論的実験的に詳しく研究す

ることにより氷中でのプロトン運動に対する理解が飛躍

的に深まることが期待される.

氷 相におけるプロトン運動に関する実験はごく少数

しか行われていないが,それらの結果は謎を含んでい

る.Zhengら は,圧力0.21GPaから4.18GPaまで

の水と氷の電気伝導率を測定して,氷 相では電気伝導

率が１GPaで10 S/mから２GPaで10 S/mまで減

少するが,氷 相に入ると指数関数的に増加し４GPa

で10 S/mに達することを見いだした.Katohら

は,温度400Kで圧力10GPaから63GPaまでの氷

相のプロトン拡散係数を赤外反射スペクトルを用いて測

定し,拡散係数が10GPaでの10 (m /s）から63

GPaでの10 (m/s）まで加圧とともに指数関数的に

減少することを見いだした.10GPaにおける拡散係数

10 (m/s）は,Einsteinの関係式⑴を用いれば電気伝

導率10 (S/m）に相当し,Zhengらの値と調和的であ

る.しかし,氷 相での電気伝導率の圧力依存性は,
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Zhengらは指数関数的増加であるのに対し,Katohら

は指数関数的減少であり,本質的に矛盾している.本稿

では,氷内のプロトン輸送の非平衡熱力学モデルによ

り,この矛盾の謎の解明を試みる.

2.氷則と欠陥

氷 相中のプロトン運動は水素結合ネットワークの基

底状態からの欠陥励起として記述される.氷におけるプ

ロトン伝導（プロトニクス）と半導体における電子伝導

（エレクトロニクス）を対比させて考えよう .半導体

の基底状態は充塡した価電子帯と空の伝導帯である.低

温での電子の運動は基底状態からの電子正孔対の励起と

して記述される.それに対して,氷の基底状態は氷則

（Ice Rules) を満たす水素結合ネットワークである.

氷則とは（ ）酸素原子の近くには２個の水素原子があ

る（水分子の条件）,( ）一つの水素結合には一つだけ

水素原子が存在する,という規則である.低温でのプロ

トン運動は基底状態からの欠陥対の励起として記述でき

る.一種類の対励起（電子正孔対励起）しかない半導体

と違って,氷には二種類の対励起がある.すなわち,イ

オン励起（HOとOH ）および回転励起（Ｌ欠陥とＤ

欠陥）である .水素結合に沿ってプロトンが一つの水

分子からその隣の水分子へ移動して氷則（ ）が破られ

ると分子が帯電した一対のイオン欠陥,すなわちHO

とOH が形成される.水分子が回転して氷則（ ）が

破られるとボンドが帯電した一対の回転欠陥,すなわち

Ｌ欠陥（水素原子が０個の結合）とＤ欠陥（水素原子が

２個の結合）が形成される.外部から電場をかけると,

これらの欠陥の輸送により氷中を電流（プロトン流）が

流れるのである.

3.非平衡熱力学モデル

氷中での電気伝導理論 を半導体中での電気伝導

理論と比較しながら見てみよう.電荷キャリアαによ

る電気伝導率σは拡散係数 D とEinsteinの関係式

σ＝e n μ＝
e n D
k T

(1)

によって結びつけられている.ここで e ,n とμ はそ

れぞれ電荷キャリアαの電荷,数密度および移動度で

ある.電荷キャリアの種類αは半導体の場合電子と正孔

（α＝e,α＝h）であるが,氷の場合は正負のイオン欠陥

（α＝±）および二種類の回転欠陥（α＝DL）である.

ここで,欠陥の数密度と拡散係数がArrhenius型の関

係式

n ＝n exp［－βE ］

D ＝D exp［－βE ］.
(2)

を満たすと仮定しよう.ここでβ＝1/k T は逆温度,

E と E は欠陥対の生成自由エネルギーと拡散の活性

化エネルギーである.式⑴に式⑵を代入すれば,電気伝

導率もArrhenius型の関係式で表される.

σ＝ e n D
k T 

exp［－βE ］

＝ e
σ
k T 

exp［－βE P ］, (3)

ここで,E P ＝E P ＋E P は圧力 P における電気

伝導率の活性化エネルギーであり,σ＝n D は次元

time×length を持った定数である.

氷の電気伝導率σはイオン欠陥の伝導率σ および

回転欠陥の伝導率σ で表される .高周波極限では

各タイプの欠陥が独立に運動するので電気伝導率は各欠

陥からの寄与の和になる.これは各欠陥による伝導体が

並列に繫がっているとモデル化できる.

σ ω＝∞ ＝σ ω＝∞ ＋σ ω＝∞ . (4)

直流極限では,各欠陥の伝導は氷則の制約により強く相

関しており,プロトンが伝導するためにはイオン欠陥と

回転欠陥の両方の存在が必要である .その結果,

電気伝導率は各欠陥による伝導体が直列に繫がっている

とモデル化できる.

e
σ
＝ e
σ
＋ e
σ

(5).

式⑶を式⑸の右辺に代入すれば,電気伝導率は次式のよ

うに表される.

σ＝ e
σσ
2k T  exp

－
β
2E P ＋E P

×sech
β
2E P －E P －ln

σ
σ

(6)

ここで各欠陥の活性化エネルギーの圧力依存性をE P

＝E ＋γP と近似しよう.ここで,係数γは欠陥α

の活性化体積と呼ばれる.イオン欠陥の活性化体積は負

になる（γ＜0）.これは,水素結合内のプロトンに対

するポテンシャルにおける二つの極小間の障壁が加圧と

ともに低くなるためである.それに対して,回転欠陥の

活性化体積は正になる（γ ＞0）.これは,加圧ととも

に水素結合が強くなるためである.氷 相の圧力範囲２

GPa～50GPaにおける赤外吸収分光測定 によれば,

加圧によりOH伸縮モードの振動数 v は減少し,回転

モードの振動数 v は増加する.このことは上記のイオ

ン欠陥と回転欠陥の活性化体積の圧力依存性と整合的で

ある.電気伝導率の圧力依存性におけるピークの形は式

⑹中のhyperbolic secant関数によって決まる.ピーク

圧力は,

dσ P
dP

＝0 (7)

と置くことにより次式で与えられる.
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P ＝
1

γ －γ k T ln
－γσ
γ σ

－ E －E (8)

すなわち,電気伝導率の圧力依存性にピークが存在する

ための条件はγγ ＜0であり,そうでない場合には式

⑺を満たすピーク圧力は存在しない.また,ピーク圧力

が正になるための条件は,６個のパラメータと温度が式

⑻において P ＞0を満たすことである.ピーク時の

電気伝導率は,式⑻を式⑹に代入することにより得られ

る.氷 相の低圧領域（P＝2GPa～4GPa）での既存

の実験結果 に式⑶をフィットすると,このモデル

に必要な６個のパラメータは E ＝0.446eV,E ＝

0.546eV,γ ＝2.59×10 eV/GPa,γ＝－7.84×

10 eV/GPa,σ ＝5.98×10 s m そしてσ＝

6.89×10 s m となる.このとき P は約10GPa

である.図１は,このパラメータと式⑹を用いて計算し

た室温での電気伝導率の圧力依存性を示す.図１および

式⑸より電気伝導率は二種類の欠陥伝導率の小さい方で

近似され,その結果電気伝導率の活性化エネルギーは二

種類の欠陥伝導率の活性化エネルギーの大きい方で近似

されることがわかる.相図中での低圧領域（「プラス

ティック状態」）と高圧領域（「結晶状態」）の境界は P

＝P T で与えられ,境界の傾きは,

dP T
dT

＝ k
γ －γ ln

－γσ
γ σ

⑼

となり,－γ
γ
＞
σ
σ
ならば正である.

4.まとめ

本稿では,氷 相での電気伝導率に対する圧力効果

を非平衡熱力学モデルにより考察した.モデルによれ

ば,氷中の電気伝導率はイオン欠陥伝導率と回転欠陥伝

導率のうちの小さい方で決定されることがわかった.そ

の結果,電気伝導率の圧力依存性に関する「謎」は,氷

相が約10GPaで「プラスティック状態」から「結晶

状態」へ遷移するにともない電気伝導率が指数関数的増

加から指数関数的減少へ転じると考えることで氷解し

た.この約10GPaにおけるプロトン運動の活発化は,

岡田らの測定結果 とも整合的であり,氷 相におけ

るプロトン化学に重要な影響を与えると考えられる.こ

のような電気伝導率のピークは純粋な氷Ih相では観測

されていない.氷 相でピークが存在するのは,この相

が広い圧力範囲で安定であることによると言えよう.

これまで議論した「プラスティック状態」と「結晶状

態」は,伝導率が連続的に変化することからも分かるよ

うに,熱力学的な意味での「相」ではなく氷 相の中の

二つの状態である.しかし,最近,剛体水分子モデルを

用いた分子動力学シミュレーションにより,水分子が

BCC格子点上でぐるぐると回転している熱力学的な

「プラスティック相」の存在が提唱されている .こ

の場合にも本稿と同様にイオン欠陥と回転欠陥の伝導を

考えることにより「プラスティック相」と「結晶相」の

相境界に電気伝導率のピークあるいは不連続性が生じる

はずである.氷の「プラスティック相」がもし本当に存

在するならば,電気伝導率の測定により発見されるかも

しれない.

氷の電気伝導率は,多くの場合,交流抵抗測定法

（Impedance Spectroscopy）により測定される.交流抵

抗測定法は電極の影響を分離できるほか,電気伝導率に

加えて誘電緩和時間も同時に測定でき,分子の回転など
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図1：氷 相の室温における電気伝導率の圧力依存性.
Fig.1：Electric conductivity of ice VII at room temperature.



に関する動的情報も得られる.そういう意味で氷の各種

低圧相の研究に活用されてきたが ,氷高圧相の

研究 においても水素結合の動的対称化 や「プラ

スティック相」 の検出,水素結合ネットワークの秩

序・無秩序相転移 などのプロトンダイナミクスを

研究するうえでＸ線回折,中性子線回折,光学的測定と

相補的で強力な研究手段となるであろう.
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