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結論

氷XI相（Cmc21 構造）は、
 氷Ih相の秩序相ではない。

強誘電氷は、この世に存在しない。
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水分子と水素結合

電荷の分布 水素結合
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氷（水の結晶）

水素結合で水分子がつな
 がって氷ができる

Ice Rules:  酸素の4本の結合のうち２
 本は水素が近くにあり、２本は遠くに
 ある。

氷Ih相：Ice Rulesの条件下で
 ランダムな水素結合ネットワーク
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不純氷（KOHの添加）

• 秩序氷を求めて氷Ih相を冷却するも
 低温での水素の動きが遅く相転移しない

• Kawada1972, Tajima1982, KOHを触媒とし
 て添加し水素の動きを活性化、相転移を

 実現。不純氷の活用。

• 中性子回折実験：Cmc21 構造を支持
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Ih相とXI相の結晶構造
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水素結合配置によるエネルギー  (第一原理計算)

Hirsh & Ojamae (2004)

No.1: Cmc21構造(強誘電)
No.2: Pna21構造（反強誘電）
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水分子の双極子による  表面電荷と巨視的電場

•従来の第一原理計算は周期的境界条
 件を使う。

 ⇒無限に続く結晶を仮定
⇒表面電荷や巨視的電場を無視

•本研究では、強誘電氷における表面電
 荷や巨視的電場の効果を考察する。
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不純物による氷XI相の安定化

322 2/ LPECqEE dopeddopedpure π+=+=

純氷と不純氷の違いは、表面電荷のみ。
エネルギー差は、帯電による静電エネルギー。

⇒平行平板コンデンサーの帯電エネルギー

KOHは、触媒としてだけでなく
 安定化剤としても働いている。

第一原理計算は、ε=0の不純氷の結果。
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結晶構造のエネルギー

• 静電エネルギー＞＞
 水素結合のエネルギー差

• 強誘電氷は存在できない。
• 純氷Ih相の秩序相は、

 P=0の非強誘電体である
 べき

• 真の構造の発見は、今後
 の実験的、理論的課題

全エネルギーの比較
Eks:第一原理計算によるエネルギー
２πP2Ω：静電エネルギー
P: 電気分極

 
Ω：単位胞の体積
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結論

氷XI相（Cmc21構造）は、
 純氷Ih相の秩序相ではない。

強誘電体の純氷は存在しない。

これまで研究して来たのは、
 実験も理論も不純氷であったのだ。

1972年以来の大転換。
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