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研究成果の概要（和文）：下記の6点を見出した．1) HClガスが存在すると，擬似液体層が存在し得ない温度領
域においても，氷上に液体相が生成する．2) HClガス存在下で氷を成長させるとHCl液滴が液体のまま氷中に取
り込まれる．3) 氷上のHCl液体相の濡れ角は純水よりも顕著に大きい．4) 二酸化炭素と酸素は擬似液体層の生
成に寄与しない．5) 氷表面に存在する液滴状と薄層状の擬似液体層は，バルク水に比べてそれぞれ20倍および
200倍流れにくい．また，２種類の擬似液体層は，氷表面での液相の濡れ性が水蒸気圧によって異なることで生
成する．6) 氷ベーサル面の単位渦巻ステップの成長カイネティクスは複雑な温度依存性を示す．

研究成果の概要（英文）：We obtained following six findings. 1) HCl gas induces the formation of 
droplets of HCl aqueous solution on ice crystal surfaces in the temperature range, in which no 
quasi-liquid layer (QLL) appear in the absence of HCl gas. 2) The HCl-solution droplets are 
incorporated into ice crystals as liquid inclusions when we grow ice crystals in the presence of HCl
 gas. 3) An wetting angle of the HCl-solution droplets on ice crystal surfaces is significantly 
larger than that of pure water. 4) Carbon dioxide and oxygen gasses do not induce the formation of 
liquid droplets on ice crystal surfaces. 5) Droplet and thin-layer types QLLs are 20-times and 
200-times less fluidic than bulk water. The droplet and thin-layer types QLLs are formed by changes 
in the wettability of liquid water on ice crystal surfaces with changes in water vapor pressure. 6) 
The growth kinetics of elementary spiral steps on ice basal faces shows complicated temperature 
dependence. 

研究分野： 結晶成長学
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１．研究開始当初の背景 
	 結晶表面は，表面処理やエッチング等，
様々な化学反応が起こる「場」となる．結晶
上のどこでどのように化学反応が進行する
かについては，電気化学や触媒の分野では走
査型プローブ顕微鏡(SPM)を用いた研究が盛
んに行われてきた [1-3]．しかし，SPMの利
用が困難な試料の場合には，結晶表面で化学
反応を十分な空間・時間分解能で追跡する手
段がこれまでなかった． 
	 水/氷は地球上で最も多量に存在する物質
の一つであり，その相転移は，気象や環境の
問題をはじめ，宇宙の進化から寒冷地の動植
物まで，極めて幅広い現象を左右する．しか
し，表面融解により生成する擬似液体層がプ
ローブの走査を阻害するため，氷は SPM の
利用が困難な試料の代表例である． 
	 数 10kmの高度に発生する極成層圏雲を構
成する氷晶の表面は，人間起源の大気汚染物
質である HCl や HNO3などの酸性ガスによ
るオゾン分子の破壊反応の触媒として作用
することが知られている[4]．しかし，これま
では主に分光法を用いて研究されて来たた
め，氷結晶上のどこでどのように化学反応が
進行するかはまだ全く明らかにされていな
い． 
	 このような状況のもと，申請者らは最近，
レーザー共焦点微分干渉顕微鏡(LCM-DIM)
を開発・改良し，気相から成長する氷結晶表
面上で単位ステップ(0.37 nm 高さ)を直接観
察することに初めて成功した．その結果，氷
結晶表面もテラス-ステップ-キンク描像に従
うことがわかった[5]．また，氷結晶ベーサル
面上で，0℃以下の温度で表面融解する過程
を初めて可視化することにも成功し，形態が
異なる２種類の擬似液体層（液滴状および薄
い層状）が生成することを見出した[6]．本申
請課題は，この優れた光学顕微技術をもとに，
氷結晶上での化学反応を可視化しようとす
るものである． 
 
２．研究の目的 
	 本研究では，結晶表面での化学反応を直接
可視化・分析するための技術の確立を目指す．
モデル反応としては，南極域でのオゾン分解
反応のトリガーとなる，氷表面への酸性ガス
の吸着・融解反応を選ぶ．0〜-30℃の温度領
域のもと，様々な酸性ガス存在下で，レーザ
ー共焦点微分干渉顕微鏡（現有）および超高
感度位相差顕微鏡（本研究で開発：さらに高
い時間分解能を有する）を用いて，氷結晶表
面で酸性ガスが吸着・イオン化し，氷表面が
融解する過程を直接観察する．さらに，同一
視野下で顕微赤外分光分析ができる光学系
を開発し，生成した化学種を同定・定量する．
酸性ガスとしては主に塩酸ガスを用いる．具
体的には下記の４点に焦点を絞る． 
(1) 反応サイト：氷結晶表面のどの部分から
融解が始まるのかを明らかにし，塩酸ガスの
吸着・融解反応が進行するサイトが何である

のか（ステップ，テラス，格子欠陥など）を
特定する．  
(2) 反応ダイナミクス：特定濃度の塩酸ガス
存在下で，氷結晶が融解・成長・昇華する過
程をその場観察することで，塩酸ガスの吸
着・融解反応のダイナミクスを明らかにする． 
(3) 液体相の濡れ角の計測：氷結晶表面上で
塩酸ガスの吸着により生成する液体相の濡
れ角を，二光束干渉法によって計測し，反応
の進行に伴う液体相の性状の変化を追跡す
る． 
(4) 反応性ガスの種類と反応性：塩酸以外に
も，硝酸，蟻酸，酢酸など，酸性度の異なる
ガスの吸着・融解反応速度を計測することで，
酸性度と吸着反応の相関を明らかにする． 
	 １〜４の知見から，これまでの分光法のみ
による研究ではわからなかった，結晶表面の
部位に特異的な酸性ガスの吸着・融解機構を
解明することを試みた． 
	 さらに，研究開始当初に計画した上記以外
にも，氷結晶の光学その場観察を行い，下記
の２点を明らかにした． 
(5) 氷上に生成する形態が異なる２種類の擬
似液体層について：擬似液体層が合体する際
の形状変化の時間スケールより，擬似液体層
の特性速度を決定した．また，２種類の擬似
液体層が生成する原因も明らかにした． 
(6) 氷ベーサル面上の渦巻ステップの成長カ
イネティクスについて：単位渦巻きステップ
の成長速度の過飽和度依存性より，ステップ
カイネティック係数を決定し，その温度依存
性を明らかにした． 
 
３．研究の方法 
	 まず，任意の濃度の酸性ガスを作製し，観
察用チャンバーに供給するための，ガス供給
システムを北海道エアウォーター株式会社
と共に開発した．次に，日本分光株式会社よ
りフーリエ変換型赤外分光光度計(FTIR)お
よび赤外用光学顕微鏡を購入し，顕微赤外分
光用の光学系を稼働させた．また，現有の位
相差顕微鏡をさらに超高感度化させるシス
テムもオリンパス株式会社とともに開発し
た．そして，新規開発した上記３つのシステ
ムと，現有のレーザー共焦点微分干渉顕微鏡
を駆使して，研究目的の達成に挑んだ．	
	
４．研究成果	
(1)	反応サイト	
	 塩酸ガスをモデル大気ガスとして選び，塩
酸ガス存在下の氷結晶表面でどのような現
象が起こるかを，レーザー共焦点微分干渉顕
微鏡を用いてその場観察した．過飽和水蒸気
下での観察結果の一例を図１に示す．氷結晶
ベーサル面上に，多数の円い物体が生成して
いることがわかる．図 1A の点線四角で囲ん
だ領域の経時変化を図 1B に示す．隣り合っ
た円い物体が互いに接すると，流動性を示し
ながら互いに合体することより，図 1中の円
い物体は，氷結晶表面上に生成した擬似液体



層であることがわかる．同様な擬似液体層の
生成は，塩酸ガスが存在しない条件下では擬
似液体層の生成が観察できない-15.0〜
-1.5°C の温度領域内で再現性良く観察され
た．	
	 過飽和水蒸気下では，ベーサル面上の擬似
液体層は図 1のように安定な形態を長時間に
わたり保っていた．しかし，水蒸気が未飽和
になると，擬似液体層は時間とともに変形し，
複数の液滴に分裂してゆく様子が観察され
た．しかし，未飽和水蒸気中で擬似液体層が
1 時間以上の長時間にわたり存在することよ
り，これらの擬似液体層は，熱力学的に安定
な HCl 水溶液であると推察される．	
	 また，氷結晶ベーサル面上での擬似液体層
の生成は，ステップなどの表面モルフォロジ
ーとは無関係に観察されたことより，HCl ガ
スの溶解およびそれに伴う擬似液体層の生
成はテラス上で進行しているものと考えら
れる．	
	
(2)	反応ダイナミクス	
	 次に，HCl ガスが存在し，氷結晶表面上に
擬似液体層が存在する条件下で，氷結晶を成
長させた．その際の観察結果を図２Aに示す．
擬似液体層の縁より氷結晶が成長し（図中の
黒矢印），やがて擬似液体層は氷中に完全に
埋め込まれた．その後，水蒸気圧を下げて氷
結晶を昇華させると，氷結晶中にとこり込ま
れていた擬似液体層が液体のまま結晶表面
に現れることがわかった（図 2B）．このよう
な擬似液体層の埋め込みと再出現は，それぞ
れ過飽和・未飽和水蒸気中で何度でも再現性
良く観察された．擬似液体層が１時間以上も
の長時間氷結晶中に取り込まれていても，結

晶化せず，液体のままであった．この結果は，
擬似液体層が熱力学的に安定な HCl 水溶液で
あることを強く支持する．HCl 水溶液の相図
から，HCl 水溶液は観察温度において飽和濃
度であると考えられる．	
	 次に，ベーサル面上ではなく，高指数面上
で，擬似液体層が生成する過程をその場観察
した．その結果，高指数面上ではベーサル面
上に比べて顕著に高い頻度で擬似液体層が
核形成・成長することがわかった．この結果
は，ベーサル面よりも熱力学的に不安定な高
指数面の方が，表面に付着した HCl ガスと反
応しやすいことを示す．	
	 また，高指数面上で擬似液体層が氷結晶中
に取り込まれる速度より，氷結晶中での HCl
の取り込み量を算出すると，0.19%であった．
この値は，氷結晶中での HCl ガスの溶解度
（0.017%）よりも１桁以上大きい．この結果
は，氷上（中）での HCl の吸蔵には，バルク
の氷が重要な役割を果たすことを示す．この
本研究で新たに見つかった氷中への HCl 取り
込み機構は，これまで考えられて来た氷表面
での吸蔵機構とは全く異なるものである．	
	
(3)	擬似液体層の濡れ角の計測	
	 次に，HCl ガスによって生成した擬似液体
層の氷上での濡れ角を計測した．その一例を
図 3に示す．図 3A1 に示した様に，擬似液体
層上に現れた干渉縞を解析することで，図 3B
に示した様に，氷上での擬似液体層の濡れ角
を精密に計測することに成功した．図 3A1 上
で，隣り合った干渉縞は，光路差が波長(670	
nm)の半分だけ異なることを示す．図 3B の様
に，データ点を球の形を考慮してフィッティ

図１．過飽和水蒸気中（-1.5°C,	HCl ガス
圧力 100	Pa,	水蒸気圧 560	Pa，水蒸気の過
飽和度 0.1）で氷結晶ベーサル面上に生成し
た擬似液体層(A)．図中の点線四角で囲んだ
部位の経時変化を(B)に示した．	
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図２．過飽和水蒸気中で氷結晶を成長させる
と(A1-A6)，擬似液体層はベーサル面の成長
とともに氷結晶中に取り込まれて行った．逆
に未飽和水蒸気中で氷結晶を昇華させると
(B1-B3)，氷結晶中の擬似液体層が再び液体
のまま氷表面上に現れた．	



ングすることで求めた氷上での擬似液体層
の接触角は約 10°であった．この値は，HCl
ガスが存在しない時に，-1.5°C 以上の温度
領域で観察される擬似液体層の接触角(1〜
2°)に比べて顕著に大きい．この結果も，HCl
ガス存在下で生成する擬似液体層が純水で
はないことを強く支持する．	
	
(4)	反応性ガスの種類と反応性	
	 上記 1〜3)では HCl ガスが氷結晶表面に及
ぼす影響について調べたが，これに加えて，
二酸化炭素ガスおよび酸素ガスがおよぼす
効果を調べた．	
	 二酸化炭素ガスが存在する条件下では，擬
似液体層の生成は観察されなかった．しかし
ながら，まだ結果は予備的ではあるが，二酸
化炭素存在下では，氷結晶の単位渦巻ステッ
プの前進速度が有意に遅くなることが観察
された．	
	 一方，酸素ガスが存在する条件下では，擬
似液体層の生成は観察されず，また単位ステ
ップの速度にも有意な変化は見られなかっ
た．この結果は，酸素ガスの水への溶解度が
大変小さいためであると考えられる．	
	
(5) 氷上に生成する形態が異なる２種類の擬
似液体層について	
	 まず，氷結晶ベーサル面上で液滴状の擬似
液体層同士が，成長とともに接触し，合体す
る様子を図４(a)に示す．液体は表面張力に
よって，自らの表面積をできるだけ小さくす
るべく変形する．一方，液体が変形する際に

は，ズリ粘度に応じてその速度は小さくなる．
そのため，変形の時間スケールを計測するこ
とで（図 4(b)），表面張力とズリ粘度の比（特
性速度と呼ばれる）を決定することができる．
図 4(b)をモデル式でフィッティングするこ
とにより，液滴状の擬似液体層の特性速度は
2±1	m/s であることがわかった．また，薄い
層状の擬似液体層についても同様の計測を
行った結果，薄い層状の擬似液体層の特性速
度は 0.2±0.1	m/s であることがわかった．
バルクの水の特性速度が 42	m/s であること
より，液滴状および薄い層状の擬似液体層は，
バルクの水に比べてそれぞれ20倍および200
倍流れにくいことがわかった．これらの結果
は，氷結晶上での擬似液体層は，氷結晶表面
からの強い相互作用を受けて構造化してい
ることを示す．	
	 さらに，なぜ液滴状および薄い層状の形状
が異なる２種類の擬似液体層が生成する必
要があるのか，そのメカニズムについて調べ
た．まず，氷結晶ベーサル面上での液滴状の
擬似液体層の接触角を様々な水蒸気圧下で
計測した．その結果，水蒸気圧が増加すると
ともに接触角が小さくなり，氷結晶上での擬
似液体層の濡れが良くなることがわかった．
この結果より，２種類の擬似液体層は次の様
に説明することができる．水蒸気圧が低い場
合には，氷結晶上での擬似液体層の濡れが悪
いために「部分濡れ」が起こり，液滴状の擬
似液体層が生成する（図 5(a)）．一方，水蒸
気圧が高い場合には，濡れが良いために「完
全濡れ」が起こり，薄い層状の擬似液体層が
生成する（図 5(b)）．水蒸気圧が中間の領域
にあると「擬似部分濡れ」が起こり，液滴状
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図３．氷結晶上の擬似液体層の高さプロフィ
ール計測(A1 および B)．隣り合った干渉縞
は，半波長分の光路差(335	nm)に相当する．
なお，過飽和度水蒸気中で氷結晶を成長させ
ると(図 A2-A6)，擬似液体層上の光干渉縞が
消えることより，擬似液体層の表面で氷結晶
が成長することがわかる．	

図４．氷結晶ベーサル面上で，液滴状の擬似
液体層が合体する様子(a)(温度 0.4°C，水
蒸気圧 603	Pa)．合体の進行とともに突起の
大きさが減少してゆく様子(b).実線はモデ
ル式を用いたカーブフィッティングの様子
を示す．	



と薄い層状の２種類の形状が混在する状態
となる（図 5(c)）．これまで，結晶が融けて
生成した融液と結晶とは良い濡れ性を示す
ために「完全濡れ」を起こすものと長らく信
じられて来た．しかし，図５の結果は，氷上
の水は濡れ性が悪く，部分濡れ（図 5(a)）を
起こしうることを示す．これはこれまでの常
識を覆す計測結果である．ちなみに，なぜ水
蒸気圧の増加とともに濡れ性が良くなるの
か，その原因はまだ明らかではない．	
	
(6) 氷結晶ベーサル面上の渦巻ステップの成
長カイネティクスについて	
	 氷結晶ベーサル面の成長カイネティクス
の温度依存性を調べた．まず，ベーサル面上
の単位渦巻ステップの前進速度を様々な過
飽和度下で計測した．そして，ステップ前進
速度の過飽和度依存性より，ステップカイネ
ティック係数βを決定した．氷結晶のステッ
プカイネティック係数を信頼できる精度で
決定できたのはこれが初めてである．同様の
実験を様々な温度下で行い，βの温度依存性
を調べた結果を図６に示す．通常の気相成長
の場合には，βはアレニウス型の振る舞いを
するため，温度の低下とともにβは単調に減
少する．しかしながら，図６の結果より，実
際にはβは複雑な温度変化をすることがわ
かる．すなわち図６は，例えば氷結晶の表面

構造が変化するなどの，まだ未知の現象が氷
結晶上で必ずや起こっていることを示す．	
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