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アモルファス氷表面の構造とダイナミクス

深澤 倫子1）＊

2019 年 11 月 7 日受付，2019 年 11 月 8 日受理

星間分子雲では，気相中の水素，酸素，炭素，窒素等の元素が塵粒子表面に凝集し，氷や様々な分
子を生成する．生成した単純な構造の分子は様々な過程を経て複雑な有機分子へと進化する．塵粒子
表面を覆う氷は，星間分子雲における主要な反応場になると考えられているが，その多くはアモルファ
ス状態であるため，表面構造や反応におよぼす機能等，不明な点が多く残されている．本稿では，最
近の分子動力学計算による研究を中心に，アモルファス氷の表面構造およびプロトンの表面拡散につ
いて解説する．

Structure and dynamics of amorphous ice surface

Tomoko Ikeda-Fukazawa1

In interstellar molecule clouds, various elements are deposited onto dust grains, and amorphous ice and various
other molecules are formed. Because the molecules undergo chemical evolution through processes that take place on
amorphous ice, the surface structure of the ice is an important factor governing the chemical evolution of organic
molecules in molecular clouds. This paper reviews the structure of and proton diffusion on the surface of amorphous
ice.
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1. はじめに

星間分子雲には，水素，酸素，炭素，窒素等の元素が
気相として存在する．これらの元素は星間塵として浮遊
する微粒子表面に凝集し，水（H2O）や二酸化炭素（CO2），
アンモニア（NH3），ホルムアルデヒド（H2CO），メタノー
ル（CH3OH）等，様々な分子を形成する（Ehrenfreund
and Charnley, 2000; Keane et al., 2001; Pontoppidan et al.,
2003）．星間分子雲で形成した単純な構造の分子は，原

始太陽系星雲，微惑星を経て隕石母天体に至る過程で複
雑な構造の有機物へと進化する（Oro, 1961; Kissel and
Krueger, 1987; Greenberg and Hage, 1990）．この分子進
化の過程を理解するためには，星間分子雲において主要
な反応場として機能する微粒子表面の構造を明らかにす
ることが重要となる．
星間分子雲に存在する微粒子物質としては，ケイ酸塩
鉱物，炭素質物質，氷が知られているが，これらの物質
の表面構造に関する研究はあまり報告されていない
（Jenniskens et al. 1993）．その理由としては，これらの
物質の多くが原子配列に長距離の周期性をもたないアモ
ルファス（非晶質）状態であることが挙げられる．著者
らは，アモルファス状態の微粒子表面の構造と物性を明
らかにするため，分子動力学（Molecular Dynamics：MD）
法を用いた研究を進めている（Ikeda-Fukazawa. 2016;
Kumagai and Ikeda-Fukazawa, 2017; Nishizawa and
Ikeda-Fukazawa, 2018; Kubo et al., 2018; Nishizawa and
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Ikeda-Fukazawa, 2019; Aoki et al., 2019）．本稿では，星
間分子雲における主要な微粒子物質の一つであるアモル
ファス氷の表面構造と表面拡散について紹介する．

2．アモルファス氷の構造

星間分子雲のような低温低圧環境下で凝集した水は，
アモルファス氷とよばれる非晶質の固体となる．アモル
ファス氷は実験室でも生成することが可能で，星間分子
雲における生成過程と近い方法では，真空中で冷却した
基板に水蒸気を蒸着する方法（蒸着法）がある．人工の
アモルファス氷の生成方法としては，蒸着法の他にも，
結晶氷を加圧する圧力誘起法（Mishima et al., 1984）や
液体急冷法（Brüggeller and Mayer, 1980）が知られてい
る．
Narten ら（1976）は，蒸着法を用いてアモルファス氷
を生成した場合，蒸着温度に依存して密度が変化するこ
とを見出した．低温（約 30 K以下）で生成する密度 1.1
g cm－3付 近 の 高 密 度 の 氷 を HDA（High Density
Amorphous）氷，高温で生成する密度 0.94 g cm－3付近
の氷を LDA（Low Density Amorphous）氷とよぶ．
HDA氷は，水分子が歪んだ四面体配置を形成するため，
LDA 氷に比べて密度が高くなる（Jenniskens et al.,
1995）．
アモルファス氷の構造は，生成条件や生成後の温度・
圧力履歴により変化する．例えば，蒸着法により温度 10
K で生成した HDA 氷を昇温した場合，LDA 氷の構造
を経たのちに 145 K 付近で立方晶氷（cubic ice：Ic）に変
化する．さらに温度を上げると，157 K 付近で六方晶氷
（hexagonal ice：Ih）に相転移する（Kouchi, 1990）．各相
転移点については，起源となるHDA氷の生成条件や昇
温速度によって異なるため，完全な理解には至っていな
い．さらに最近，Kouchi ら（2016）は，マトリックス法
により生成した高密度アモルファス氷（MS-HDA氷）は
140 K 付近まで安定に存在し，LDA相を経ることなく結
晶氷 Ic に相転移することを示した．MS-HDA 氷は，H2
O と揮発性ガスの混合氷から揮発性ガスを昇華させる
ことにより生成する．

3．アモルファス氷の表面構造

蒸着法によって生成したアモルファス氷は，表面に凹
凸構造を持つため，大きな表面積をもつ（Mayer and
Pletzer, 1986）．その表面構造は生成条件に敏感なため，
実験では表面の状態を制御するのが困難である．従って

アモルファス氷の表面構造に関しては，理論計算による
研究が先行している．Buch（1992）は，水分子 450 個か
ら成るアモルファス氷クラスターのMD計算を行い，ア
モルファス氷表面に存在する水素結合に寄与しない O-
H ボンド（ダングリングボンド）の存在が，表面の凹凸
構造の形成要因となることを示した．また Wilson ら
（1995）は，MD計算により結晶氷基板上に水蒸気が蒸着
する過程を解析し，アモルファス氷表面の多孔質性を示
した．
著者ら（Kumagai and Ikeda-Fukazawa, 2017）は，MD
計算によりアモルファス氷表面層の詳細な構造を解析し
た．図 1 に温度 10 K におけるアモルファス氷の表面構
造を示す．この図から，アモルファス氷表面は内部に比
べて隙間の多い構造であることが分かる．図 2(a）に，
表面からの深さによる密度の変化を示す．ここで，表面
（距離 0の面）は，最表面の酸素原子の中心位置と定義し
た．図 2(a）より，表面に近づくにつれて平均密度が減
少することが分かる．
表面層では，個々の水分子が形成する水素結合数が減
少するため（図 2(c）），水分子の熱振動の振幅が大きく
なる．熱振動の振幅については，原子変位パラメータ
（Atomic displacement parameter：ADP）を指標とする
ことができる．図 2(b）に示すように，表面層の ADP
値は内部に比べて高い．このことから，表面層における
密度減少は凹凸構造のみでは説明できず，水分子の熱振
動の振幅の増加に起因したものであると考えられる．表
面層の水分子の平均水素結合数（2.67 本）は液体状態の
水の値（温度 283 K で 2.3 本（Stillinger, 1980））に近い．
このことから，アモルファス氷の表面層は，弱い水素結
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図 1：温度 10 K におけるアモルファス氷の表面構造
（Kumagai and Ikeda-Fukazawa（2017）を改変）．グレーと黒
の球は水分子を構成する酸素と水素を示す．



合で構成されるネットワーク性の低い状態で，液体の水
に近い構造であると考えられる．

4．アモルファス氷におけるプロトンの表面拡散

アモルファス氷表面層は液体に近い状態であるため，
原子・分子の吸着や拡散を生じやすく，表面反応の場と
して機能すると考えられる．アモルファス氷上の表面反
応については，H2やH2CO，CH3OH，H2O等の生成反応
が報告されている（Watanabe and Kouchi, 2008; Hama
andWatanabe, 2013）．極低温条件では，水素（プロトン
H＋も含む）以外の表面拡散は非常に遅いため，いずれ
の反応も水素が他の原子や分子に付加することで進行す
ると考えられる．従って，表面反応の過程を理解するた
めには，水素の表面拡散のメカニズムを明らかにするこ
とが不可欠である．
Hama ら（2012）は，アモルファス氷表面における水
素原子の吸着サイトについて，ポテンシャルエネルギー
の大きさから，（i）very shallow site，（ii）middle site，
（iii）deep site の 3 種類に分類し，8－15 Kの温度範囲に
おいて各サイトに吸着した水素原子の拡散の活性化エネ
ルギーを見積もった．この結果，各サイトの活性化エネ
ルギーは，（i）1.7 kJ mol－1以下，（ii）2.1 kJ mol－1，（iii）
2.9 kJ mol－1以上となった．
温度 20 K以上になると水素原子が昇華するため，UV
照射によって生じたプロトン（水素イオン H＋）の表面
拡散が表面反応の律速過程となる（Rosenberg et al.,
1981; Baggott et al., 2002）．著者ら（Aoki et al., 2019）は，
MD計算によりアモルファス氷表面におけるプロトンの
拡散メカニズムを解析した．図 3 に，110 K における吸
着プロトンと周囲の水分子のスナップショットを示す．
アモルファス氷に吸着したプロトン（図中の赤の球）は，
酸素の一つ（図中の緑の球）と共有結合を形成する．計
算開始から 40 ps の時点（図 3(a））では，図中の緑の酸
素がヒドロニウムイオン（H3O＋）の型をとっている．80
ps の時点（図 3(b））になると，一つの水素が緑の酸素か
ら解離して移動し，隣の酸素（図中の青の球）と新たな
共有結合を形成している．このとき，青の酸素が H3O＋

となり，緑の酸素はH2Oに戻っている．この結果から，
プロトンはH3O＋の分解と再形成を繰り返すことにより
アモルファス表面を移動することが分かる．
図 4 に，H3O＋として存在する酸素の中心の軌跡を示
す．この図より，H3O＋の位置が時間と共に変化してい
ることが確認できる．110 K におけるH2Oや H3O＋の拡
散速度は極めて小さいため，H3O＋の位置の変化はプロ
トンの移動に伴うH3O＋の分解と再形成に起因したもの
であると考えられる．H3O＋は一定時間構造を保ったま
ま安定位置で熱振動するが，時折H3O＋から解離したプ
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図 2：温度 10 Kにおけるアモルファス氷の（a）密度，（b）原
子変位パラメータ（ADP），および（c）平均水素結合数の表
面からの深さ依存性（Kumagai and Ikeda-Fukazawa（2017）
を改変）．点線は結晶内部の値を，破線は表面層（最表面酸素
原子から深さ 1.0 nmまでの層）の平均値を示す．



ロトンがジャンプし，新たなO原子を中心とするH3O＋

を再形成する．ジャンプ頻度（1.23×1011s－1）を基に
110 K におけるプロトンの拡散係数を算出すると，
6.37×10－9m2 s－1になる．
図 5に，ジャンプ頻度を基に求めたプロトンの拡散係
数の温度依存性を示す．拡散係数は降温に伴って減少す
るが，減少率が約 70 K 付近で変化することが確認でき
る．Arrhenius 式を用いた近似により活性化エネルギー
を求めた結果，72 K 以上では 3.83 kJ mol－1，72 K 以下
では 1.29 kJ mol－1となった．この値は 8－15 K の温度
範囲における水素原子の拡散の活性化エネルギー
（1.7－2.9 kJ mol－1（Hama et al., 2012））に近い．
図 6(a）に示すように，アモルファス氷表面層の密度
の増加率は 72 K 付近で僅かに変化する．この温度で熱

振動の振幅が急激に増加することから（図 6(b）），72 K
以上では表面層の水分子の再配向運動が活発になり，表
面層の凹凸が減少すると考えられる．このことから，72
K付近で生じる表面拡散の活性化エネルギーの変化は，
表面構造の変化に起因したものであると結論できる．

5．おわりに

アモルファス氷表面は，星間分子雲における分子進化
の過程を理解する上での鍵の一つとして注目されている

138 深澤 倫子

図 3：温度 110 K における計算開始から（a）40 ps 後および
（b）80 ps 後の吸着プロトン周辺の構造（Aoki et al.（2019）を
改変）．グレーと黒の球は水分子を構成する酸素と水素を示
す．吸着プロトン（赤の球）は，40 ps の時点では緑色でマー
クした酸素と共有結合してヒドロニウム（H3O＋）を形成して
いる．80 ps の時点ではプロトンの一つが隣の酸素原子（青
色でマークした原子）に移動し，緑の酸素はH2O，青の酸素
はH3O＋の構造となっている．

図 4：温度 110 K における H3O＋を構成する酸素中心の軌跡
（Aoki et al.（2019）を改変）．グレーと白の丸は水分子を構成
する酸素と水素を示す．

図 5：プロトンの拡散係数の温度依存性（Aoki et al.（2019）
を改変）．点線はArrhenius 式を用いた近似線を示す．



が，その構造や物性には未解明な点が多い．その原因の
ひとつとして，アモルファス氷の表面構造が，試料の生
成法や不純物の存在に非常に敏感なことが挙げられる．
本稿では，実験では実現の難しい不純物が皆無の状態の
アモルファス氷表面の構造について，MD法を用いた研
究を中心に紹介した．MD 計算の成果として，アモル
ファス氷の表面構造やプロトンの表面拡散のメカニズム
等が明らかになってきた．また最近，アモルファス氷生
成の基板となるフォルステライトの表面構造
（Nishizawa and Ikeda-Fukazawa, 2019）やフォルステラ
イト-アモルファス氷界面の構造（Kubo et al., 2018）つ
いても解き明かされつつある．今後さらに，気体分子等
の不純物がアモルファス氷の構造と物性に及ぼす影響を
調べることにより，宇宙空間におけるアモルファス氷の
機能を解き明かすことが可能になると期待している．
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