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１． 本課題の研究の背景、目的、関係する課題との関係 

高圧下において、氷は多彩な相転移を示すことが報告され

ているが、2 GPa を超える圧力では、酸素が体心副格子を

形成する高密度氷が安定となることが実験的に報告されて

いる[1]。酸素副格子中での水素の配置によって、高密度

氷はⅦ相、Ⅷ相、Ⅹ相に分けられる。Ⅶ相とⅧ相は約 60 

GPa まで安定に存在し、水分子が無秩序に方向を変えて

いる高温相がⅦ相で、水分子の向きが反強誘電的にそろ

った低温相がⅧ相である。60 GPa 以上で安定となるⅩ相

では、水素原子が 2 つの酸素原子の間に存在し、水分子

は乖離している。 

氷Ⅷ相はいくつかの異常な振る舞いを示すことがⅩ線回折

実験やラマン分光実験などで報告されている。これを説明

するために、強誘電的氷Ⅷ相（ⅧFEとする）が理論計算によ

り提案された。この結晶構造は空間群 P42nm に属する[1]。

しかしながら、ⅧFEは実験で報告された異常[2]を完全に説

明することはできなかった。なお反強誘電的氷Ⅷ相（ⅧAFE

とする）の構造は空間群 I41/amd に属する[3]。 

本研究では、ⅧAFEでもⅧFEない、空間群 Iba2に属する構

造を持つ氷Ⅷ相（ⅧNCFE とする）の静的構造と動的構造の

圧力依存性を明らかにする。またⅧAFE およびⅧFE につい

ても同様の計算を行い、それらを比較することにより実験で

報告されている氷Ⅷ相の異常な振る舞いについて知見を

得ることを目指す。 

 

２． 具体的な利用内容、計算方法 

計算は Hokusai BW にインストールした第一原理計算パ

ッケージ Quantum ESPRESSO を用いて行った。このパ

ッケージでは平面波基底と擬ポテンシャルにより計算を行う。

擬ポテンシャルとしては Hartwigesen, Goedecker, and 

Hutterにより提案されたものを用いた。交換相関相互作用

は Perdew, Burke, and Ernzerhofによるものを用いた。

エネルギーカットオフは 350 Ry とした。単位格子に 4分子

を含むⅧNCFEおよびⅧAFEについては逆格子空間の 4×4×4

点のメッシュで、2分子を含むⅧFEについては 8×8×8点の

メッシュでエネルギーサンプリングを行った。圧力は 0 GPa

から 110GPaまで 10GPaステップにて、エンタルピーが最

小となるように格子定数と原子座標の緩和を行い、この構

造に基づき LD計算を実施した。 

 

３． 結果 

図 1にⅧNCFEの結晶構造を示す。ⅧAFEやⅧFEと同じく、2

つの氷 Ic 型構造が相互嵌入した構造であるが、水分子の

分極ベクトルの向きが異なっている。それぞれの副格子内

の水分子の分極ベクトルはそろっているが、ⅧAFE では逆

向きを、ⅧFE では同じ向きを向いているが、ⅧNCFE ではベ

クトルの成す角が 90度となっている。 

 

図1 ⅧNCFEの結晶構造。赤および水色の球は別の副格子

に属する酸素分子を示す。白い球は水素原子を示す。実

線は単位格子を、破線は水素結合を示す。 

 

ⅧAFE を基準としたエネルギーの圧力変化を図 2 に示す。

110 GPa にて 3 つの構造は氷Ⅹ相と同一となることから、

内部エネルギー差はゼロとなる（図 2a）。ただしこれは水素

原子の量子効果を考慮していないためで、実際は 60 GPa

を超えたところで氷Ⅹ相（あるいは dynamical disordered 

Ⅹ相）が実験的には安定となる。エンタルピー差（図 2b）を
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見ると、110 GPaで３つは同じ値となるが、それ以下の圧力

ではⅧAFE が最も低いエンタルピーを取り安定であることが

分かる。ゼロ点振動エネルギーを取りいれた 0 K での自由

エネルギーを比較すると、80GPa 以上でⅧNCFE とⅧFE が

ⅧAFEよりも低くなる（図 2c）。これは、80GPa以上でⅧNCFE

とⅧFE に虚数フォノンが現れるため、ゼロ点振動の寄与が

少なくなるためであると思われる。 

 

図 2 ⅧAFEを基準とした(a)内部エネルギー、(b)エンタルピ

ー、(c)ゼロ点振動を取り入れた自由エネルギーの圧力変

化。赤線はⅧNCFE、青線はⅧFEを示す。 

 

3 つの氷について Γ 点での振動数の圧力変化を計算し、

実験結果[4-6]と比較を行った（図 3）。1400 cm−1以下の低

波数領域では、ⅧNCFE とⅧAFE が実験結果を良く再現した。

1400 cm−1 付近の圧力に依存しないモードはⅧFE とⅧAFE

で再現された。2000～3000 cm−1で観測されたモードは本

計算では再現されなかった。これらの計算で再現されなか

ったモードは、1 フォノン励起ではなく、非調和効果による

他フォノン励起によるものであろう考えられる。注目すべき

は図中黒破線で示したモード（0 GPaで 1050 cm−1付近、

60 GPaで 1900 cm−1付近へと分散するモード）である。こ

のモードは本計算ではⅧFE とⅧAFE で現れたが、赤外吸収

やラマン散乱に不活性となった。このモードがラマン散乱で

測定されているということから、振動の対称性が崩れている

可能性が示唆される。 

 

図 3 計算で得られた Γ点での振動数の圧力依存性。赤線

は赤外活性、青線はラマン活性、紫線は赤外＋ラマン活性、

黒線は不活性なモードを示す。記号は実験値（丸：ラマン

[4]、四角：ラマン[5]、ダイヤ：赤外[6]）を示す。 

 

４． まとめ 

高密度氷ⅧNCFE の静的・動的構造を計算し、ⅧAFE やⅧFE

と比較した。この 3 つの相ではⅧAFE が最も安定であること

が明らかになったが、ⅧNCFE とのエンタルピー差は最大で

0.5 mRy/H2O 程度であった。また、これらの 3 つの氷は、

それ単独では実験により報告されている異常を完全に説明

することはできないことが分かった。 

 

５． 今後の計画・展望 

今回取り扱った 3 つの相のエンタルピー差は非常に小さい

ため、有限温度下でのエントロピー利得を考慮した場合に

共存していてもおかしくない。分子動力学計算により温度

影響を取り入れた静的・動的構造を求める必要があるだろ

う。 
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