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氷 の トピ ツクス

理学部 菅 』 宏

4月 に入 って気温が急 に上昇 し,激 しい運動の あとな どは,そ ろそろ氷 の恋 しくな る季節 である。編

集委員 からこの話題 で書 け との御依 頼があったのは,多 分私が昨年夏 カナダのオタワで開かれた 「氷 の

物理 と化学 に関する シンポジ ウム」に出席 し,未 だ生 々しい印象 をもちつ づけ てい るだろ うと期待 して

お られ るか らであろ う。残念乍 らこの御期待 は見事 に外れ,今 の私 には当時の記憶 を呼 び戻そ うと努力

しても,学 会で知 り会 った幾名かの学者の顔 よ りも,帰 途に立 ち寄 った カナダロッキー山脈に拡が る,

神秘 なまで の大氷原 の景観 のほ うが遙か に脳裡深 く焼 き付け られてい るのである。雪上車で白い大河の

奥深 く踏 入 り,自 然 の驚異に圧倒 されて息 をっめ る思いで周囲を見渡 した時,は じめて雪や氷 の研究に

一生 をかけ る人の気持 ちが少 しはわかるよ うな気 が した のである。実 際,こ の会議 にも雷の発生 と関連

して気象学,氷 河 の流れ と関連 して氷河学な ど,種 々の分野の人達 が参加 してお り,私 は危 うく

GエaciOエogica'lSocietyの 入 会勧誘 に応 じる寸前 であった。

膨大 な研究報告 の中か ら トピックスを選 ぶ ことは至難の業であるが,こ こ数年来 の研究でやは り大 き

な話題 は氷 の高圧相 の構造 が米 国CITのKamb博 士 一派の精力的研 究に よって,次 々 と解明された こ

とであろ う。現在迄 にll,田,V,級,瓢,湘,IXの 各 高圧相,及 び常圧で安定 な六方晶,準 安定 な立

方晶氷 の各結晶構造が決定 されてい る。 なか でもW相 は高圧下 で2。C～110℃ の温度範囲で安定 に存

在 し,そ の比重 も1.57と 大 きいので"水 に沈 む熱 い氷"な どとドラマチ ックに言 われてい る結晶相で

ある。 これ らの結 晶構造 に共通 しているこ とは,多 少 の変化はあっても酸素原子の四面体構造 が基本的

に保た れて いることであ って,第2隣 接以遠 の原子配列 の様 々なパ ター ンが異 なった構造 と密度 に役割

を果 してい る ことで ある。 とくに面白いのは 鴇 覇相 の結晶構造 で,2つ の独立 な四面体購造 が互いに

絡み合 って入 り組 んだ配列 を取 ってお り,見 方に よっては1つ のネッ トワー クで形成 され る包接絡子の

す き間 に他 のネッ トワー クに参加す る分子が包接 されてい るとも言 うことがで き,Kaエnb博 士 の表現を

借 りれ ば自己包接型(seユf-c:Lathrate)の 形 を取 っていることである。

勿論 ここで構造 と蓄 ってい るのは実は雌素原子 の空間配列 を指 してい るのであ り,散 乱能 の小 さい

プロ トンは除外 され ている。六方晶氷 中の水素原子 の位置に関 しては,有 名なBernaユ,FOwユer

(1933)の 提案 したモデルが息が長 く,定 着 した ものとなっている。すなわち,各 水素原子は酸素 一

酸素 の結合線上に存在 して水素結合 を形成 し,H20と い う中性分子 として存在す る とい うもので,一 般

にBerna工 一Fow:Lθrruユeと 呼ばれてい る。1936年 に なる とStout,Giauqueが 熱 容

量測定 を行 い,六 方晶氷が0.82エ ン トロ ピー単位 の残 余エ ン トロ ピーを持つ ことを見出した。 これ を

Pau■ingが うけ て,Berna■ 一Fow工er則 に従 う水素原子の配置の可能 な数 を考えて残余 エ ン ト
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ロピ野な:巧みに説明す ること鮒 戎功 し,水 素原子 の乱 齢寵構造 ご`厭nf一 …hyd .rQgerLlnode■"を 出

したこ,≧は有名で,の ちにPeterson,Levy(鷺5'の が 行;{1:ったD20尉 謂1の 中性子線園折 の強

度を最 も良 く再現す るもの として広 く受け入れ られている。 しか し,プ ロ トン位置に関 して乱れた構造

が熱力学第3法 則に照らして零ケノレゼン矯 の安定構造 とな り得 ぬζとは明 らかであ り,秩 序構造 への相

変化 を見出す努力が続け られず鮎
1

1964年,ミ ュンヘン工科大学 のRiehl一 派 が氷結晶の熱分極電流 を測定 し,こ れが1⑪okで

ピークを示す と同時 にす ぐに反転す ることを見出 した。 これに相当 して誘電率に も極大が現われ,こ れ

らの現象が プロ トンの秩 序化によるi強誘電的相転 移に基づ くも4)と 発表 して大 き.な話題を惹 き起 と した。

しか し,す ぐに この解釈 は一義的な ものではな く,Bjerrum欠 陥 やイオン欠陥な どの格 子不 整の束縛

された運動 の複 合効果.として も充分説 明 しうることであるとの反論が あ り,Ons3ger(翌967)は カ

ロリメータに よる直接決定が望 ましい ことを提唱しているDた だt.,秩 序化 を起 こすための プロ トンの

緩和蒔間は,こ のような低温では充分長いことが考えら瓢るから適当量ρ不純物を導入して幣子欠陥を

入工的に作 り,緩 和時間を短かくするような工.夫が必要で庭・るうことを示唆している。

数年来,筆 者らの研究室では非晶質固体及び結晶性画体串の分子運動の凍結現象を手がけでいたので,

最も単純化さ批 系の1つ として紡 晶氷に圃 るプ叶 職 序化の問題をと軌ヒげたのは・上記のよ

うな情勢から自然 の成行 きであった と言えよ う。 ただし,不 純物 衡含んだ系では予想外 の事態が起 こる ..

ことを避けて,で きる限 り純糊 ヒし捌 く結 晶にっいて断熱型 加 リメづ を用いて迫跡 を行 な った。試

料を例えば97Kに 冷 却 して断熱状態 を実現す ると,本 来な らば温度」定の状態が出現する筈 であるが,

か な り長時間にわたって発熱現象が続 くのが明瞭に観測 され る。 このエンタル ピー一緩 和の緩 卸時間は

107Kで 隻時間,97Kで14時 間,39Kで 腫5時 間 と,低 温 になるに従 って次館に増加 し,同 時 に

その発熱総量 も増大す る.こ わ よ うに長い緩和 痔間の決定 には断熱型 力 ・ リメー啓 力極 め.て有効である

ことを改めて認識 した。最近 の情勢 は,め まぐるしい世相 を反映 してか,ナ ノ秒や ピコ秒 の よ うな極 め

て短かい緩和時間 をもつ系の緩聯過程 の研究が流行 となっているよ うであ るが,こ の よ うな長い緩和過

程の研究 も極 めて重要 なことであ るQと くに極低温になるにつ齢て分子運動 が束縛 され,好 む と好まざ

るセと拘 らず緩職時閥が長 くなるで あろ うことが期待 される、,

さて,こ の ような試料を加熱する と1鱒K付 近 で宛 もガラス転移現象におけ ると同様 に熱 容量 の立 ち

上 りが見 られダ低温で長 くアニールした試料侭 どそ の際 のエン1・ロピー変化も大 きい。 この よ うな現象

は120K以 下 の温度 でエ ン ト鞍ピーが減少す るプロセスがゆるやかに起 こってお り,そ の原因 として

プ叶 ンφ秩序化現象 と考えるのが最 も自然 な解 釈であ属 最近,こ 批 全 く類碧以した現象を重水結晶

にっいて も見出 し,意 を強 くしている。ただし,共 に 璽ケ月アニ…ル して も,完 全 無秩序 に相当するエ

ン トロ.ピーのせいぜい 露%を 取 り除 き うるに過 ぎず,完 全秩序 の達成 にはほ ど遠い状態 である6現 在,

外場 を加 えて秩序化を促進す ることを計画 巾であるが,ど うも装櫨の条件 や使用状況,我 々入聞の精 神

的,肉 体的スタ ミナなどから考 えて 互ケ月の継続的測定が限界 のよ うであ ウ,地 質学的年代か ら考 えて
』
まるで点に しρ・過 ぎない よう.峨 痩の入間的時 間スケーツ・の・ あま りに も短か さをはか な く思 っている

昨今 であ る。
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