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氷点下で川や池の水に氷が張る光景は，
冬の訪れを感じさせ，季節に彩りを与えて
くれる．冬の代名詞となる程に身近な氷の
形成の背景には，結晶化という相転移現象
がある．その過程には必ず母相と結晶の界
面が介在しており，その界面こそが相転移
が進行する現場である．そのため，氷の界
面現象の解明は極めて重要である．
これまでの研究で，水蒸気（気体）と氷
の界面に関しては，宇宙・地球環境科学で
重要となる氷表面での化学反応や表面融解
による疑似液体層の生成機構の観点から精
力的な研究が成されており，分子レベルの
詳細が実験的にも明らかとなりつつある．
このような現状は，界面敏感な非線形分光
技術や高さ方向に対し分子レベルの分解能
を誇る先進的な光学顕微鏡観察技術など，
高度で豊富な実験手法に裏打ちされたもの
である．しかしながら，こと水と氷の界面
に至っては，融液と結晶の界面を直接研究
する手法が乏しいため，その身近さとは裏
腹に界面現象の詳細は未だに不明な点が多
い．そのため，分子動力学計算に基づいた
理論的な解析が先行しており，分子レベル
の微視的な界面構造に強く焦点が当てられ
ている．
このような現状の中，著者らは，アンビ
ル型高圧発生装置により水を減圧（加圧）
することで融解（成長）する氷や高圧氷と
水の界面において，母相の水とは分離した
未知の液体が巨視的とも言えるスケールで
生成することを古典的な光学顕微鏡その場
観察により発見した．すると微視的な視野
では想定されてこなかった，未知の水が介
在する新しい水/氷界面現象が見えてきた．
単成分系液体にもかかわらず水とは分離し
た別の水が生成する現象自体が奇妙である
が，それだけでなく，未知の水は密度にお

いて多様性を持ち，様々な形態とダイナミ
クスを示しながら氷と水の界面で人知れず
うごめいていたのである．
未知の水は，私たちに馴染みのある氷で
ある氷 Ihと高圧氷 III，VIの界面において，
液滴状や液膜状などの様々な形態で現れる
ことが明らかとなった．特に，氷 IIIの界
面では，二種のネットワーク状ドメインが
入れ子となった形態である両連続的な形態
を示した．このような形態は，互いに混ざ
り合わない二つの液体の混合物がスピノー
ダル型液‒液相分離によって分離する過程
において普遍的に見られる形態であり，母
相の水と未知の水の不混和性を示唆してい
る．また，液滴の濡れ角はどの氷多形上で
も鋭角であり，界面張力の釣り合いを示す
Youngの式から，氷と未知の水の界面自由
エネルギーは，氷と水のものよりも小さい
ことが示された．これは，未知の水の構造
が水よりも氷に近いことを示唆する観察結
果である．氷 Ihと高圧氷は，それぞれ，水
よりも低密度，高密度であることを考慮す
ると，水よりも低密度，高密度な少なくと
も二種類の未知の水の存在が示唆され，未
知の水の局所構造にも多様性があることが
明らかとなった．
これらの観察結果は，これまで進展の遅
れてきた水からの氷の結晶化における界面
現象の実験研究に対する新たな視座を示し，
また，水が氷へと結晶化する際に水と氷の
中間のような状態を経由するという過程の
存在を実験的に示唆している．本研究によ
り，相転移過程だけでなく，一般的な水と
は構造の異なる水の存在が鍵を握るとされ
る水の特異物性における長年の謎や，液体
の本質的理解へと繋がる単成分系における
液体多形現象に対しても理解が深まること
が期待される．

――用語解説――

アンビル型高圧発生装置：
2つの尖頭状に成型された硬
質な物質（アンビル）の尖頭
部同士を押し当てることで先
頭部に高圧を発生させる装置．

高圧氷：
氷には，常圧・氷点下で結晶
化する私たちにとって馴染み
深い氷とは異なる結晶構造を
持つ氷が存在し，このような
氷の内，特に常圧よりも高い
圧力環境下で安定に存在する
氷の総称を高圧氷と呼ぶ．

スピノーダル型液‒液相分
離：
不混和な液体同士が分離する
現象の 1種．互いに混ざり合
わない液体をある温度以上の
高温条件におくと液体同士が
均質に混ざり合った状態にな
る場合があり，その混合液体
を冷却していくと，均質な混
合液体が液‒液相分離を起こ
す．相分離開始組成や冷却の
仕方に依って，その分離過程
（ダイナミクス）は大きく分
けて 2種類あり，“核形成・
成長型”と“スピノーダル分
解型”が存在する．“スピノー
ダル分解型”は，両液体成分
の空間・時間的揺らぎの波が
時間経過に伴い増幅すること
で相分離が進行するダイナミ
クスである．

高圧氷 IIIと水の界面に生成
する液滴状の未知の水の光学
顕微鏡観察像とその模式図．
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