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水素秩序化氷は圧縮しても壊れない ?

望月　建爾 1)

　氷を低温で圧縮するとアモルファスへ崩壊することが知られている．しかし，結晶構造の崩壊を避け，
異なる氷へ相転移する経路はまったく存在しないのだろうか？我々は氷内の水分子の配向秩序に注目
し，圧力誘起アモルファス化を防ぐ方法の検討を行った．本稿では，その結果について解説する．分
子動力学計算を用いて，様々な水素秩序化氷Ihと同氷Icを圧縮したところ，水素秩序化氷IVとXIIへの
転移を観察した．

Hydrogen-ordered ice may not collapse upon compression.

Kenji Mochizuki1

It is known that ice collapses into an amorphous state when compressed at low temperatures. However, is there 
no way to avoid this pressure-induced collapse and instead undergo a phase transition to a different type of ice? We 
focused on the orientation order of water molecules within ice and investigated structures to prevent pressure-induced 
amorphization. In this paper, we explain the results of our recent investigation. Using molecular dynamics simulations, 
we compressed various hydrogen-ordered ice Ih and ice Ic and observed transitions to hydrogen-ordered ice IV and 
XII.
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1．はじめに

H2Oというシンプルな化学式からは想像し難いが，水

は非常に豊かな結晶多形を示す（polymorphism）．実験で

見つかった氷はローマ数字で識別されており，最新で

は氷XXIIIが報告されている（氷IだけにIhとIcがある）．

（Kobayashi 2025） 分子シミュレーションで予測される氷は

さらに多く，将来的に検出されると期待される．（Mochizuki 

2014）（Yagasaki 2018） 結晶多形に加え，水はアモルファス

多形も示す（polyamorphism）．1984年，Mishimaらは氷Ihを
77Kで圧縮すると1GPa付近で高密度アモルファス（HDA）へ

転移すると報告した．（Mishima 1984） 氷IhからHDAへの転

移は，氷Ihの融解曲線の延長上で起きるが，高温側の融解

から，低温側の機械的な崩壊へとその分子機構を変える．

（Strassle 2007） その後，HDAから低密度アモルファス（LDA）

への一次相転移，LDA-HDA共存線の液液臨界点（水の第二

臨界点）での消失，そこから伸びるwidom lineが導く水の特

異性，などの興味深い報告・議論が未だに続いている．
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そもそも，氷Iを低温で圧縮すると長距離秩序構造が壊

れる（著者はトランプのタワーが崩れるようなイメージを

持っている）のは何故だろうか？単純液体が体心立方格子

から面心立方格子へ変化するように，氷Iから他の高密度

氷へ直接転移しないのだろうか？比較的高温で圧縮を行う

と，氷Ihは氷IX（140~170K）や氷II（>170K）へ相転移する

ことから，結晶間の転移は高い活性化エネルギーを必要と

し，十分な熱エネルギーが与えられない場合は圧縮によ

りHDAへ構造崩壊してしまうと考えられている．（Tonauer 

2022）　ShephardらはHDAは氷Iが氷IVへ向かう経路から

「脱線」した状態と提唱した．（Shephard 2017） 彼らは，氷Ih

と類似構造を持つNH4Fの相Iを圧縮すると，氷IVと類似構

造を持つNH4Fの相IIへ変化することを実演した．氷IとIV

のネットワーク構造の類似性（25%の水素結合再構成で転

移が実現できる）は氷IVの構造を決めた論文でも指摘され

ている．（Engelhardt 1981）　H2O結晶にあってNH4F結晶に

ないもの，それは水素配置の無秩序性である．具体的には，

氷Ih内のH2OをNH4
+とF-に交互に置換するとNH4F

-相Iにな

り，同様に氷IVはNH4F
-相IIになるが，Hは常にNに共有結

合している．

我々が身近に接する普通の氷は氷Ihであり，水素無秩序

化氷の一種である．「無秩序」は水分子が無作為に配向して

いる事を示さず，Bernal–Fowlerの氷の法則を満たした上で

特定の配向を持たないという意味である．分子性の氷（イ

オン性やプラスチック性の氷を除く）は周囲の4分子と水素

結合を作るが，1つのH2Oが提供できるHは2つだけである．

その為，氷内の酸素配置は同じでも，Hを配置する場所（水

分子の配向）が決まっている氷（水素秩序氷）と決まってい

ない氷（水素無秩序氷）が存在し，両者は一次相転移的に変

化する．水素無秩序化氷は配向の乱雑さ（Paulingエントロ

ピー）のために高温で熱力学的に安定である．温度を下げ

るとエントロピーの寄与が相対的に下がりエネルギー的に

安定な特定の分子配向を持った水素秩序化氷が出現する．

例えば，氷IhとXIや氷VIIとVIIIは水素無秩序氷と水素秩序

氷の対である．
Shephardらは，NH4Fとの比較から着想し，水素秩序化氷

Icと氷IVの変化がEngelhardt-Kamb collapse経路に従うと仮

定し，solid-state nudged elastic band method（配置空間上で

始状態と終状態をバネで繋ぎ経路を調べる方法）を試した

が，得られたエネルギーバリアは熱揺らぎよりだいぶ高く，
Ic→IV転移の現実可能性が高いとは言えなかった（後述の

ように，我々はEngelhardt-Kamb collapse経路以外の経路を

見つけた）．一方，UmemotoはDFT計算により，氷XI（水

素秩序化氷）を0Kで圧縮すると氷VIIIに似た水素秩序化氷

へ直接転移すると報告した．（Umemoto 2005） また，Tulk

らは，100Kでゆっくり圧縮すると氷IhからIX，XV，VIII

（氷IX，XV，VIIIは水素秩序化氷，氷XV，VIIIは相互侵入

型の水素結合ネットワークを持つ）と逐次的に相転移する

と報告した．（Tulk 2019）　彼らは，氷Ihから氷XVへ転移

する場合，水素配置の秩序化と相互侵入型の水素結合ネッ

トワークの形成を同時に要求する為，その実現は難しく
HDAへ壊れてしまう．一方，氷IXの形成を経由すれば，2

種類の構造変化を独立できる為，結晶-結晶相転移が可能

になる，と考えた．残念ながらこの追実験は成功していな

いが，（Tonauer 2022） 彼らの提案した分子機構は重要な指

摘である．

液体から氷が核生成する場合，系が配置空間上を探索し，

エネルギー的に安定な秩序構造を見つけるだけの熱揺らぎ

が必要となる．100Kはガラス転移温度やno man’s land以下

の温度であり，LDAからの結晶化は起こらない．この低温

で，熱揺らぎにより氷Iの長距離秩序が失われ，異なる長

距離秩序が再構成されるとは想像し難い．そもそも，高温

では氷Ih→IXや氷Ih→IIのような結晶-結晶相転移が実験的

に観測されるが，それらを分子シミュレーションで再現し

た例は上記Umemoto以外になく，結晶-結晶相転移の分子

機構は不明な点が多い．水素無秩序氷Iを圧縮すると何故
HDAへ壊れるのか，水素秩序氷Iなら避けられるのか，計

算方法をしばらく逡巡したが，最終的に難しく考えるのを

やめた．その代わり，氷IhとIcの小さい単位胞内での配向

可能な全ての水素配置を網羅的に調べ，それを並べて水素

秩序化氷を作り，分子動力学計算で押すという，非常に単

純明快な戦略を採用した．（Mochizuki 2024 a b）

2．計算手法

小さな単位胞を考えれば，Bernal–Fowlerの氷の法則を

満たし，対称操作により重ならない（symmetry uniqueな）全

ての構造を網羅的に調べることが可能である．（Komatsu 

2016）具体的には，実験データから分子構造（水素無秩序

化氷の場合，1つの酸素周りに4つの水素が現れる）を作

り，各原子に番号を与え，水素結合するペアを調べる．水

分子数Nwの場合，水素は水素結合する2分子のどちらか

に共有結合する為，22Nwの構造が作れる．その内，Bernal–

Fowlerの氷の法則を満たす構造を選別する．さらに，空

間群と対称操作から，symmetry uniqueな構造を選別する．
VESTAとエクセル（もしくは簡単なpythonプログラム）を用

いれば実行できる．氷IVの単位胞（16分子）の場合の詳細を

（Mochizuki 2024a）のSIに記述した．氷IhとIcに対する，8分
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子の直方体単位胞が作るsymmetry uniqueな構造はすでに調

べられている．（Raza 2011） 単位胞が小さいと，symmetry 

uniqueな構造の数は少なく，大きいと網羅的探索が計算コ

スト的に不可能であるので，8分子は適度なサイズと言え

る．我々はGROMACSを用いて温度圧力一定の分子動力学

計算を行った．水分子はTIP4P/Iceモデル（Abascal 2005）で

再現された．

3．結果

3.1　氷Icから氷IVへ 
11種類の水素秩序化Ic（IcO#1-#11）を80Kで圧縮したとこ

ろ，#1だけが他と異なる挙動を示した（図1a, 1b）．氷Icの

水素秩序化氷はまだ実験的に発見できていないが，DFT計

算は#1が最もエネルギー的に安定だと示す．（Raza 2011） 

図1cのように，#2-#11は1.2GPaを超えるとHDAへ崩壊しポ

テンシャルエネルギーを大きく上げるが，#1の変化はその

半分程度である．構造を確認すると，明らかに長距離秩序

を持つ構造（図1d）が生成されており，水素秩序化氷IVであ

ることを断定した（氷IVO#1と名付けた，図1e）．Shephard

らが予想したように，水素配置の秩序化により氷IcからIV

への転移が実現できた．しかし，その分子機構は彼らの予

想とは違った．Engelhardt-Kamb collapseは25%の水素結合

再構成を必要とするだけでなく，椅子型6員環を反転させ

る必要がある．一方，我々が観察した転移は19%の結合の

組み替えで，椅子型6員環の反転も要求しない．その結果，

構造変化のエネルギーバリアは3.3kJ/molとEngelhardt-Kamb 

collapseの半分程度だった．（Shephard 2017）　つまり，我々

は，水素秩序化氷Icから同IVへの自発的な相転移を初めて

実現し，比較的容易な構造変化の経路を特定した．

水素秩序化氷IVは実験的に未発見の為，我々が見つけた

氷IVO#1が水素秩序化氷IVの中でどの程度安定なのか不明

であった．そこで，氷IVの単位胞（16分子）が作る全ての水

分子の配向を網羅的に調べ282構造を特定し，DFT計算で

エネルギーを比較した．その結果，282構造中2つの構造が

明らかに低いエネルギーを持ち，その一つが氷IVO#1であっ

た．将来的に水素秩序化氷Icと同IVが実験的に生成された

とき，加圧と減圧で両者が直接相転移するのか，その結果

を待ちたい．

3.2　氷Ihから氷XIIへ 
16種類の水素秩序化Ih（IhO#1-#11，IhO#1は氷XIに対応

する）を80Kで圧縮したところ#6だけが他と異なる挙動を

示した（図2a）．図2b-eにIhO#6内の分子配向と圧縮の過程を

示す．IcO#1の場合と異なり，IhO#1は他のIhOと類似のエネ

ルギー上昇を見せたが，その圧力依存性が他と若干違うよ

うに見える．2.0GPaにおけるIhO#6の構造（図2e）を確認し

たところ，完全な結晶とは言えないが，何らかの秩序構造

#1

#2

#3

#4 … #11

#1

#2 … #11

(a)

(b) (c)

(d) (e)

図1：11種類の水素秩序化Icの低温での圧縮．（a） 8分子セルを並べ（b）1536分子セルを作る．（c） 80Kで圧縮
した時のポテンシャルエネルギーの変化，（d）1.4GPaでIcO#1からできた構造，（e）水素秩序化氷IV（IVO#1）
Figure 1: Low-temperature compression of eleven hydrogen-ordered ice Ic (IcO#1-11). (a) Orthorhombic unit cell with 8 
molecules to make all possible configurations, (b) which are multiplied to make a larger cell. (c) Pressure dependence of 
potential energy at 80 K. (d) Ordered configuration resulting from the compression of IcO#1, (e) which is identified as a 
hydrogen-ordered ice IV (IVO#1).
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を含んでいるように見えた．そこで，パターンマッチング

を駆使し類似の局所構造を抽出し，図2eの秩序構造が作る

結晶を再現した．Monoclinicの単位胞から構成されるので

氷Mと名付けた（図2f）．氷Mの水素結合ネットワークは3員

環と5員環で構成されているように見えるが，実際は図2g

のようなヘリックス構造で構成されている．その片方の五

角形二重螺旋ネットワークは氷XIIにも共通する構造であ

る．氷IhO#6から綺麗な氷Mができないか，システムサイズ，

温度，圧縮速度を変えて試みたが，うまくいかなかった．

氷IhO#6が煉瓦積みのように歪んだ構造から氷Mが生まれ

る詳細（図2dから2e）を調べると，氷IhO#6の部分的崩壊の

あとに氷Mが出現した．部分崩壊がストレスを逃がしてい

るようにも見えるが，詳細は不明である．得られた氷Mと

無秩序構造の混合を100Kへ昇温したところ，氷XIIへ転移

した（図2h）．ガラス転移温度以下の100Kでの構造変化は，

氷Mと氷XIIのネットワークの類似性から実現したと考え

られる．

4．まとめ

我々が得た結果は，「氷を低温で押すと長距離秩序が壊

れてHDAになる」という常識を覆す．なぜ特定の水素秩序

化氷は他の氷へ結晶-結晶相転移を起こすのだろうか？低

温圧縮で機械的に氷を歪ませた時，水素結合は部分的に切

断・形成される．それらが過不足なく再構成され，終状

態の全ての水分子がBernal–Fowlerの氷の法則を満たし，エ

ネルギーランドスケープに極小を作れるほど安定であれば

（つまり準安定氷を形成できれば），異なる氷間の転移が起

きる．図3に結晶-結晶相転移を可能にする水素結合ネット

ワーク組み替えの分子機構を概略的に示す．図3aから3bへ

の変化では，緑色と水色の水素結合を組み替えるが，その

前後で欠陥はできず全ての分子がBernal–Fowlerの氷の法則

を満たす．一方，図3aの橙色の水素結合を反転刺せると，

図3cのような水素無秩序氷が作れる．この構造に3aから3b

と同様な変化を試みると，赤い円で示したBernal–Fowlerの

氷の法則を満たさない欠陥分子が生じる（図3d）．氷IcO#1

やIhO#6以外に見られたように，水素秩序化氷であっても，

圧縮による構造変化は水素結合ネットワークの再構築を保

証しない．低温では熱揺らぎが不十分なので，欠陥を修復

しながら別の氷構造へ転移する余裕はなく，そのまま壊れ

てしまう．

水素秩序化氷Iを圧縮した結果，氷IVとXIIができたのは

非常に興味深い．なぜなら，HDAは氷Ihを圧縮して作るが，
HDAを0.6-1.6GPaの圧力範囲で温めると主に氷IVとXIIが

形成されることが知られているからだ（低圧・低昇温速度

で氷IVが出来易い）．（Tonauer 2023） 氷IVとXIIはともに準

望月　建爾

100K80K

(a)

(b) (c) (d) (e) (h)

(f) (g)

図2：16種類の水素秩序化Ihの低温での圧縮．（a） 80Kで圧縮した時のポテンシャルエネルギーの変化，（b） 
IhO#6の8分子セル，（c-e）それを1536分子セルに拡大し圧縮した様子．各圧力は0.0, 1.8, 2.0GPa．（f）氷Mの構造
と（g）含まれる螺旋状の水素結合ネットワーク．（h） IhO#6の圧縮から生成した氷Mと乱れた構造の混合を100K
に昇温すると氷XIIができる様子．
Figure 2: Low-temperature compression of sixteen hydrogen-ordered ice Ih (IhO#1-16) (a) Pressure dependence of 
potential energy at 80 K. (b) Orthorhombic unit cell of IhO#6 with 8 molecules, which is multiplied to make a larger 
cell of 1536 molecules. (c-e) Compression of IhO#6 at 0.0, 1.8, and 2.0 GPa. (f) Molecular structure of ice M, (g) which 
includes helical hydrogen-bond networks. (h) Formation of ice XII from the mixture of ice M and disordered structures. 
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安定氷であり，なぜHDAから優先的に彼らが出現するの

か，その分子機構は不明である．本研究は，水素秩序化が

低温領域の氷の相転移網羅的に理解する鍵となり得ること

を示唆している．

さらに大きく言えば，相図の作成を始めとする氷の熱力

学的な安定性の研究に比べ，氷多形間を繋ぐ経路の有無や

その分子機構についてはほとんど調べられていない．過去
20年くらいの間，分子シミュレーションは液体から固体へ

の相転移について多くの知見を与えてきたが，固固相転移

は計算コストの問題から敬遠されてきた．本研究を皮切り

に，我々は氷の結晶多形間相転移の分子機構に少しづつ踏

み込んでいきたい．
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水素秩序化氷は圧縮しても壊れない ?
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図3：ネットワークの組み替えを表す概略図．矢印と円は有向
水素結合と水分子を表す．（a-b）ある水素秩序氷が，緑色と水
色の水素結合を組み替えて，別の水素秩序氷を作る様子．（c）
構造（a）から橙色の水素結合を反転させて作られた水素無秩序
氷．（d）a→bと同じ転移を試みるが，水素結合の組み替えが上
手く進まず，欠陥ができる様子．
Figure 3: Schematic description to show reorganization of hydrogen-
bond networks. Arrows and circles represent directed hydrogen bonds 
and water molecules. (a-b) A hydrogen-ordered ice reorganizes bonds 
in green and skyblue to form a different hydrogen-ordered ice. (c) A 
hydrogen-disordered ice generated by flipping bonds in orange from 
the structure in (a). (d) On the way to mimic the transition from (a) 
to (b), the reorganization of hydrogen bonds does not work well and 
generate defective molecules. 



144

Tonauer, C. M.; Bauer, M. and Loerting, T. (2022) The impact of 

temperature and unwanted impurities on slow compression of 

ice, Phys. Chem. Chem. Phys., 24, 35–41

Tonauer, C. M; Fidler, L.; Giebelmann, J.; Yamashita, K.; 

Loerting, T. (2023) Nucleation and growth of crystalline ices 

from amorphous ices, J. Chem. Phys., 158, 141001

Tulk, C. A.; Molaison, J. J.; Makhluf, A. R.; Manning, C. E. and 

Klug, D. D. (2019) Absence of amorphous forms when ice is 

compressed at low temperature, Nature, 569, 542–545

Umemoto, K and Wentzcovitch, R. M. (2005) Low↔high density 

transformations in ice, Chem. Phys. Lett., 405, 53–57

Yagasaki, T; Matsumoto, M.; and Tanaka, H. (2018) Phase 

Diagrams of TIP4P/2005, SPC/E, and TIP5P Water at High 

Pressure, J. Phys. Chem. B, 122, 7718-7725

望月　建爾


