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研究成果の概要（和文）：１）氷結晶ベーサル面上では，ある臨界水蒸気圧以上の高過飽和下でのみ，液滴状および薄
層状の２種類の擬似液体層が生成しうることを見出した．また，２）氷中の格子欠陥周囲に形成される歪みが，擬似液
体層の生成を顕著に誘起することを見出した．さらに，３）氷結晶のプリズム面および高指数面上においても，ベーサ
ル面と同様の温度領域で，液滴状および薄層状の２種類の擬似液体層が生成することを見出した．以上に加えて，４）
氷ベーサル面上での単位ステップの成長は，水蒸気の体積拡散および表面拡散に律速されることを明らかにするととも
に，５）ベーサル面上の渦巻ステップは，２重渦巻構造を持つことを見出した．

研究成果の概要（英文）：We first devised an observation chamber in which temperature of sample ice 
crystals and supersaturation of water vapor can be controlled separately. Then we obtained the following 
five findings. 1) Only under supersaturated condition (higher than a critical value), two types of 
quasi-liquid layer (QLL) phases with drop and thin-layer shapes are formed on ice basal faces. 2) Strain 
formed around lattice defects in ice crystals significantly induces the formation of the two QLL phases. 
3) On prism and other high-index faces, the two QLL phases with the drop and thin-layer shapes are also 
formed in the temperature ranges similar to those on basal faces. 4) Volume diffusion (in a bulk gas 
phase) and surface diffusion (on basal faces) of water vapor molecules govern the lateral advancement 
rate of elementary steps on ice basal faces. 5) On basal faces, spiral steps formed by screw dislocations 
exhibit a double-spiral structure because of a crystallographic requirement.

研究分野：雪氷の結晶成長

キーワード： 氷　表面融解　疑似液体層　単位ステップ　高分解光学顕微法
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１．研究開始当初の背景 
	
 表面融解による疑似液体層の発生は，復氷
現象や氷の滑りやすさの説明のため，1859
年にマイケル・ファラデーが初めて提唱した．
それ以降，氷結晶のみならず，鉛などの金属
や Si などの半導体をはじめとした様々な結
晶材料の表面は，融点近傍の高温下では表面
融解し，疑似液体層で覆われることが明らか
にされて来た[1]．しかし，金属や半導体の疑
似液体層は高温下で発生するため，その直接
観察は極めて困難であり，融点近傍での結晶
の表面物性を支配する疑似液体層の挙動は
まだほとんど明らかになっていなかった． 
	
 一方，氷結晶上での疑似液体層の発生につ
いては，プロトンチャネリング法，偏光解析
法，原子間力顕微鏡法などの手段を用いて，
疑似液体層の厚みの温度依存性について多
くの測定が行われて来た．しかし，得られた
結果は，研究者および測定手段によって極め
てばらついていた．これは，用いられた測定
手法が空間分解能に乏しいことによる．また，
そのため静的・平衡論的な理解しかこれまで
には得られていなかった． 
	
 レーザー顕微鏡を用いて，ゼロ℃以下の融
点近傍で氷結晶表面上に液滴が発生するこ
とを Elbaumらは報告しているが[2]，その後
は進展が何ら見られない状況が続いている． 
	
 申請者らはこのような状況を打破するべ
く，高さ方向に極めて高い感度を持つレーザ
ー共焦点微分干渉顕微鏡をさらに極限まで
改良することで，空気−氷結晶界面において，
単位ステップ（0.37nm 高さ）が成長する様
子を直接観察することに初めて成功した [3]．
そして，本手法を用いて，過飽和水蒸気から
成長する氷結晶表面において， Elbaumらが
報告した液滴（バルク液体状液滴と命名）に
加えて，極めて薄い層状の液体層（薄液状層
と命名）が生成することを発見した[4]．この
結果は，これまでの静的・平衡論的な理解で
ははなはだ不十分であり，動的・動力学的な
研究が必要不可欠であることを示す． 
 
２．研究の目的 
	
 本研究では，融点近傍で様々な結晶材料表
面で観察され，結晶の表面特性を支配する表
面融解現象の解明を目指した．氷結晶をモデ
ル材料に選び，結晶表面での２種類の疑似液
体層（バルク液体状液滴と薄液状層）の生成
過程および単位ステップの運動を，分子高さ
分解能を有するレーザー共焦点微分干渉顕
微鏡を用いて直接観察した．さらに，水分子
の運動状態を調べるために，同一視野で顕微
ラマン分光できる光学系の開発に取り組ん
だ．具体的には下記の５点に焦点を絞った． 
(1) 熱力学的安定性：まず，所定の温度およ
び過飽和度のもとで，氷結晶の表面をレーザ
ー共焦点微分干渉観察するための，「その場
観察システム」を構築した．具体的には，濃
厚な水蒸気のもとで氷ベーサル面上での単
位ステップの成長速度をその場計測するこ

とで，氷結晶表面の「温度」および水蒸気の
「過飽和度」を精密に評価できるシステムを
作製した．その副産物として，濃厚な水蒸気
中で単位ステップの成長カイネティクスを
明らかにすることに初めて成功した． 
	
 そして，上記のシステムを用いて，様々な
温度および水蒸気圧下で，２種類の疑似液体
層の生成・消滅過程を直接観察した．水の圧
力-温度相図中のどのような条件下で２種類
の疑似液体層が安定に生成しうるかを計測
し，疑似液体層の熱力学的安定性を調べた． 
(2) 生成カイネティクス：２種類の疑似液体
層の核形成・成長過程を様々な条件下でその
場観察し，どのような因子が疑似液体層の生
成を誘起するのかについて調べた． 
(3) 晶癖変化の機構：気相から成長する氷結
晶のもう一つの重要なファセット面である
プリズム面，およびプリズム面がサーマルラ
フニングすることで生成される高指数面上
で，疑似液体層の生成を直接観察した．そし
て，永年の課題である氷結晶の晶癖変化に疑
似液体層がどのように関与するかを調べた． 
(4) 共存する気相の影響：気固界面では，多
量の気体が固相表面に吸着・固溶することが
知られている．そのため，N2, O2, CO2などの
気体が疑似液体層の生成に及ぼす影響を明
らかにしようとした．研究開始後の検討によ
って，HClガスが表面融解に最も大きな影響
を及ぼすであろうことがわかったため，HCl
ガスについてその影響を調べた． 
(5) 分子運動状態：氷結晶表面をレーザー共
焦点微分干渉観察しながら，特定の部位をラ
マン分光するための計測装置を開発した．そ
して，ラマン分光により２種類の疑似液体層
中の水分子の運動状態を調べようとしたが，
計測装置の作製に多大な時間を必要とした
ため，疑似液体層中の水分子の運動状態を計
測するにはいたらなかった． 
 
３．研究の方法 
	
 申請者らは近年，空気−氷結晶界面におい
て，0.37nm 高さの単位成長ステップを直接
観察することができるレーザー共焦点微分
干渉顕微鏡を開発することに成功した [3]．
そして，本手法を用いて，氷結晶ベーサル面
上で，液滴状および薄液層状の２種類の疑似
液体層が存在することを見出した[4]．本研究
においては，様々な温度および過飽和度条件
下で，本手法を用いて氷結晶表面を直接観察
し，疑似液体層の挙動について調べた．なお，
観察システム構築の詳細については，研究成
果の(1)①で説明する．	
 
	
 
４．研究成果	
 
(1)	
 熱力学的安定性	
 
①氷結晶表面その場観察システムの構築と
それを用いた氷結晶成長カイネティクスの
計測：密閉空間内で，表面観察用の氷，およ
び観察用氷に水蒸気を供給するための氷（体
積は観察用氷の 104 倍）を調製できる観察用



チャンバーを作製した．そして，観察用氷の
温度と水蒸気供給用氷の温度を独立して制
御することで，それぞれ観察温度およびチャ
ンバー内の水蒸気圧を独立に制御した．観察
用氷の温度は，観察用氷が融解する温度を直
接観察することで精密に校正した．また，水
蒸気供給用氷の温度を様々に変化させて，観
察用氷結晶の表面の単位ステップを直接観
察した．観察用氷の単位ステップが成長も後
退もしない時，チャンバー内の水蒸気圧は，
所定温度の観察用氷の平衡蒸気圧に等しい
とすることで，水蒸気圧を精密に校正した．	
 
	
 このシステムを用いて計測した，氷ベーサ
ル面上での渦巻ステップの成長カイネティ
クスの一例を図１に示す．縦軸 Vは，濃厚気
相環境中で初めて計測に成功した渦巻ステ
ップの成長速度を，そして横軸 Lは，隣り合
った渦巻ステップ同士の間隔をそれぞれ示
す．図より，水蒸気圧によらず，Lが 10	
 µm
程度よりも小さくなると，	
 Vが顕著に小さく
なることがわかる．この結果は，ベーサル面
上での吸着水分子の表面拡散が，ステップの
成長を律速することを示す．本結果より求め
た吸着水分子の表面拡散距離は 4.5µm であっ
た．また，詳しくは原著論文 3)を参照いただ
きたいが，本計測より，水蒸気のバルク拡散
と吸着水分子の表面拡散の両方を考慮に入
れたステップの成長速度式を，初めて提案す
ることに成功した．	
 
	
 
②２種類の疑似液体層の熱力学的安定性：次
に，①で確立した観察システムを用いて，圧
力-温度相図上のどのような条件下で，疑似
液体層が生成するかをベーサル面上で計測
した．その結果を図２に示す．過飽和度が十
分に高い赤色の領域では，成長しているベー
サル面上で，層状および液滴状の２種類の疑
似液体層が生成した．しかし，過飽和度があ

る臨界値よりも低くなると（青色領域），層
状の疑似液体層は消滅することがわかった．
さらに，過飽和度が減少すると，単位ステッ
プはまだ成長しているにも関わらず，液滴状
の疑似液体層も消滅することがわかった．	
 
	
 これまで疑似液体層は，準安定相ではある
が，気相-疑似液体層および疑似液体層-固相
の界面エネルギーの利得のため，水蒸気が未
飽和・平衡・過飽和のいずれの状態であって
も気固界面に安定に存在すると考えられて
来た．それに対して，本研究の観察結果は，
水蒸気がある臨界過飽和度以上でなければ
疑似液体層は存在し得ないことを示す．すな
わち，疑似液体相の生成は，従来言われて来
た「表面融解」と呼びうる現象ではなく，過
飽和水蒸気の氷表面での「析出」と呼ぶべき
現象であることがわかった．この結果は，表
面融解に対する従来の描像を根幹から覆す
極めて重要な成果である．	
 
	
 
(2) 生成カイネティクス：氷ベーサル面の温
度を繰返し上下させて，ベーサル面上での液
滴状の疑似液体層の生成および消滅を繰返
しその場観察した．その結果，ベーサル面の
端に位置するらせん転位の露頭点からは，液
滴状の疑似液体層が常に再現性良く生成す
ることを見出した（図３）．この結果は，ら
せん転位周辺の「歪み」が液滴状疑似液体層
の生成を誘起することを示す．また，ベーサ
ル面の中央部分からは，液定状の疑似液体層
がランダムに生成した．これは，ベーサル面

図１	
 ベーサル面上での単位ステップ前進速
度 Vstepのステップ間隔 L依存性	
 

図２	
 ２種類の疑似液体層の熱力学的安定性	
 

図３	
 ベーサル面での液滴状疑似液体層の生
成．温度を周期的に上下させ，繰り返し生成
させた．○:1 回目，△:２回目，□:３回目．	
 



中央部分が，ヨウ化銀結晶上にヘテロエピタ
キシャル成長させたために一様に歪んでい
ることを強く示唆する． 
	
 一方，層状の疑似液体層の場合には，ベー
サル面直下に多くのマイクロ欠陥が埋包さ
れている部位より核形成・成長する様子が観
察された．この結果も，結晶表面の「歪み」
が疑似液体層の生成を誘起したためである
と考えられる．さらに，ベーサル面上で液滴
状の疑似液体層の直径が数 10µm以上になる
と，液滴状疑似液体層-ベーサル面の界面より，
層状の疑似液体層が自発的に生成すること
を見出した．この結果は，層状の疑似液体層
が，液滴状の疑似液体層と固相（ベーサル面）
の中間の構造を持つことを強く示唆する． 
 
(3) 晶癖変化の機構：氷結晶のもう一つの重
要なファセットであるプリズム面は，約-2℃
より高温ではサーマルラフニングし，高指数
面が生成することが知られている．ただし，
サーマルラフニングは数時間程度の時間ス
ケールでおこる比較的ゆっくりした現象で
あるため，プリズム面の温度を急速に昇温し，
サーマルラフニングを起こしている最中の
プリズム面および高指数面を直接観察する
ことで，これらの面上で表面融解がどのよう
におこるのかについて調べた．その結果を図
４に模式的に示した．図の様に，プリズム面
および高指数面上においてもベーサル面と
同様に，温度が上昇するとともに，まず液滴
状の疑似液体層が生成し，融点直下で層状の
疑似液体層が生成することを見出した．氷結
晶の「面指数」によらず２種類の疑似液体層
が同様に生成するという観察結果は，疑似液
体層が２種類存在することが表面融解現象
において本質的に重要であることを示す． 
	
 気相から成長する氷（雪）結晶の形は，温
度の低下とともに．板状(0〜-4℃)，柱状(-4
〜-10℃)，板状(-10〜-22℃)，柱状(-22℃以下)
と繰返し変化することが知られている．この
晶癖変化はこれまで，当該の温度領域でベー
サル面とプリズム面でサーマルラフニング
と表面融解が起こるためであると説明され
て来た．しかし，図４に示した通り，氷結晶
の面指数によらず，表面融解は-1.5℃以上に
ならないとおこらず，プリズム面のサーマル
ラフニングも-4〜-2℃以上の温度でしか観察
されないことがわかった．そのため，氷の晶
癖変化の問題は，振り出しに戻った状況にあ
る．永年信じられて来た概念が誤りであるこ
とを明らかにできたのは，重要な成果である．

今後，各温度領域での氷結晶の「表面構造」
を分子レベルで明らかにする研究が行われ
ねばならない． 
	
 
(4) 共存する気相の影響：研究予算申請の段
階では，N2, O2, CO2などの気体が疑似液体層
の生成に及ぼす影響を明らかにすることを
予定していた．しかし，その後の検討によっ
て，HClガスが最も大きな影響を及ぼすであ
ろうことがわかったため，HClガスが表面融
解に及ぼす影響について調べた． 
	
 その結果，N2ガス中では決して表面融解が
起こらない温度(-15℃)においても，チャンバ
ー内に 5%HClガス（N2で希釈）を導入する
と，ある待ち時間後に，急速にベーサル面が
表面融解することを初めて明らかにするこ
とに成功した（図５）．ベーサル面に吸着し
た HClガスが表面融解を誘起しようとし，生
成する液滴の大きさが臨界核サイズを超え
るや否や，液滴の生成が急速に進行したもの
と考えられる．本結果は，我々が知る限り，
結晶表面上で進行する「化学反応」を可視化
することに初めて成功したものである．また，
氷表面上での HCl ガスの吸着とそれに伴う
氷の表面融解は，北極・南極上空においてオ
ゾンが分解されてオゾンホールが生成する
一連の化学反応の一部であり，地球環境問題
の観点からも極めて興味深い．今後も重要な
テーマとして研究を継続してゆきたい． 
 
(5) 分子運動状態：氷結晶表面をレーザー共
焦点微分干渉観察しながら，特定の部位をラ
マン分光するための光学系を作製し，立ち上
げた．所望する波長分解能に応じた３種類の
グレーティングを装備したツェルニターナ
型光学系を作製した．また，氷結晶表面上に
生成する薄い疑似液体層中の水の分子運動
を高感度に捉えるため，ライン型の冷却
EM-CCD を検出系に用いた．現有のレーザ
ー共焦点顕微光学系に高効率で接続するこ
と，および光学系の各所から発生するラマン
散乱を完全に除去することに多大な時間を
要した．そのため，バルクの水および氷結晶
からのラマンシグナルを良好に捕まえるこ
とには成功したが，当初予定していた氷結晶
表面の疑似液体層をラマン分光するまでに
はいたらなかった．疑似液体層のラマン分光
計測は，今後の研究課題としたい．どのくら

図４	
 氷結晶上での液滴状(α-)および薄層
状(β-)の疑似液体層(QLL)の生成．(A)プリズ
ム面および高指数面，(B)ベーサル面．	
 

図５	
 氷ベーサル面の表面融解に及ぼす HCl
ガスの効果．-15℃で成長しているベーサル
面に HCl ガスを接触させると，20 秒後に急
に表面融解が進行し，液滴が多数生成した．	
 



いの薄さまでであれば疑似液体層からラマ
ンシグナルを得ることができるか，および疑
似液体層の背後に存在する氷結晶からのラ
マン散乱の影響をどのようにして除去でき
るか，の２点が重要な検討課題となる． 
	
 
(6)	
 氷ベーサル面上の渦巻ステップの構造：	
 
(1)①において計測した単位ステップの成長
カイネティクスをモデル化するにあたり，氷
ベーサル面上の渦巻ステップがどのような
構造をしているかを明らかにする必要があ
った．そこで，当初の研究項目に加えて，ベ
ーサル面上の渦巻ステップの構造を明らか
にするための下記の研究を新たに行った．	
 
	
 ベーサル面上の２次元島のステップの高
さはバイレイヤー１層分(0.37	
 nm)であるこ
とがこれまでにわかっている[3]．そこでま
ず，ベーサル面上で，２次元島ステップと渦
巻ステップが衝突・合体する様子をその場観
察した．その結果，渦巻ステップも２次元島
ステップと同じバイレイヤー１層分(0.37	
 
nm)	
 の高さであることがわかった．	
 
	
 しかし，ベーサル面では結晶学的要請によ
り，らせん転位のバーガース・ベクトルはバ
イレイヤー２層分である必要がある．そのた
め，ベーサル面上の渦巻ステップは，図６に
示す「２重渦巻構造」を持つと考えられる．
すなわち，らせん転位の中心部分では，バイ
レイヤー１層高さのステップ Aと Bは互いに
重なり合っているが，横方向に成長するとと
もに互いに離れて２重の渦巻構造を示す．現
有の観察装置で実現できる最も低温（-15℃）
での観察実験より，渦巻ステップが確かに２
重構造（図６）を有することを実験的に証明
することが出来た．	
 
	
 
(7)	
 まとめ：本研究では，上記に示した 6つ
の検討を行い，疑似液体層および氷結晶につ
いて重要な成果を得ることができた．しかし，
疑似液体層についての研究はまだ始まった
ばかりである．「なぜ２種類の疑似液体層が
生成せねばならないのか」という最も根源的
な疑問はまだ解決できていない．この点を明
らかにするために，２種類の疑似液体層の構
造や物性を直接計測する研究を，今後さらに
強力に展開する予定である．	
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