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研究成果の概要（和文）：氷表面観察のための原子間力顕微鏡（AFM）の改良を行った。ペルチェ素子と水冷機構を備
えた自作の観察セルをインキュベータ内に入れ、環境温度と水蒸気量を調節してAFMで単結晶氷表面をスキャンするこ
とに成功した。
しかし、疑似液体層（QLLs）は過飽和水蒸気から凝縮するため平衡環境では現れないことが新たにわかった。過飽和水
蒸気中で成長する氷表面上のQLLsをAFM観察するのは困難だったため、干渉計と濡れの理論により２種類のQLLsの厚み
を推定した。また、塩化水素ガス存在下でなら平衡環境でQLLsが存在することを発見し、そのような環境であればQLL
のAFM観察も安定に可能となることが示唆された。

研究成果の概要（英文）：I improved Atomic Force Microscope (AFM) for observation of ice crystal surfaces. 
I controlled ambient temperature and humidity by using commercial incubator and homemade observation cell 
by using Peltier elements with water-cooled system. Then I succeeded in scanning single ice crystals by 
using AFM.
However, we newly found that Quasi-Liquid Layers (QLLs) on ice crystal surfaces do not appear under 
equilibrium environment because QLLs are deposited from supersaturated water vapor. The most important 
point of AFM observation of ice crystals is suppression of vertically moving of ice surfaces. Therefore, 
it was difficult that QLLs were stably observed by AFM under saturated water vapor pressure. Instead of 
using AFM, we could estimate the thicknesses of two types of QLLs by interferometer and wetting theory. 
In addition, we found that QLLs are stable under equilibrium environment in the presence of hydrogen 
chloride gas and QLLs under such environment would be observed by AFM.

研究分野： 結晶成長
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１．研究開始当初の背景 
 
結晶は融点まで温度が上昇すると融け始

めるが、融点以下の温度であっても融点近傍
では表面融解が起き、擬似液体層が存在する
ことが知られてきた。これまで擬似液体層は
熱力学的に安定で固体表面に均一の厚みで
一様に分布すると考えられていた（図 1上）。 
それに対し Sazaki et al. (2012)は改良さ

れたレーザー共焦点微分干渉光学顕微鏡で
氷表面の擬似液体層を高分解能観察し、擬似
液体層は「１．氷表面に一様に分布するわけ
ではなく不均一に分布」、「２．薄液状と液滴
状の２種類が存在しそれらは接触しても混
和しない」といった全く新しい知見が明らか
となった（図 1 下）。 

２種類の擬似液体層は共に水分子からな
ると考えられるが、なぜ形状が違うのか、な
ぜ混和しないのか、など不明点は非常に多い。
その疑問を解き明かすには各擬似液体層の
形状や厚みをナノオーダーで測定し把握す
ることが大事であるが、レーザー共焦点微分
干渉顕微鏡は擬似液体層を可視化すること
はできても定量的な厚み測定は不可能であ
る。これまで偏光解析法や原子間力顕微鏡に
よって擬似液体層の厚み測定がなされてき
たが、結果にばらつきが多かった。これは、
擬似液体層が無い裸の氷表面、薄液状擬似液
体層、液滴状擬似液体層の三者を区別せず測
定、あるいは三者を平均化して測定してきた
事が考えられる。 

 

図１．氷表面における擬似液体層のモデル。 
 
２．研究の目的 
 
本研究では氷表面に発見された２種類の

擬似液体層を原子間力顕微鏡で観察するた
めの観察セルを作成し、２種類の擬似液体層
の生成メカニズム解明への足がかりとする
ことが目的である。 

 
３．研究の方法 
 
 原子間力顕微鏡はナノメートル以下の分
解能で表面の三次元凹凸観察を行うため、装
置を構成する各パーツの熱膨張が非常に問
題となる。また、氷結晶を観察する上で氷結
晶の成長、蒸発などは避けられないが、これ
らを極限まで抑制しないと表面の上下動に
より測定は阻害されてしまう。 
これらの対策としてインキュベータを用

いた環境温度の安定化、空気と乾燥窒素ガス
との混合による環境水蒸気量のコントロー
ル、水冷式ペルチェによる観察セルの冷却な
どを行った。また、レーザー共焦点微分干渉
顕微鏡による観察結果も合わせることで疑
似液体層の形状や成因を議論した。 
 
４．研究成果 
 
(1) 原子間力顕微鏡観察のための温度・水蒸
気量制御型密閉セルの開発 
 
まずは原子間力顕微鏡を+5℃まで温度制

御可能なインキュベータ内に設置した。イン
キュベータ内にファンも設置することで温
度の均質化をはかり、5±0.5℃の環境で原子
レベルでの観察を行うことに成功した。 
次にインキュベータ内の水蒸気量のコン

トロールを行った。インキュベータの扉をグ
ローブボックス用手袋付きの扉にして気密
性を高め、湿度計で計測しながら水蒸気を含
んだ空気と乾燥窒素を導入することで水蒸
気量の調整を行った。 
最後に、単結晶氷を作るためのペルチェ素

子を用いた冷却セルを作成した。ペルチェ素
子の高温側の排熱方法はヒートシンクや空
冷を試みたが排熱効率が十分ではなかった
ため、最終的には水冷で行った。このセルに
より、環境温度である+5℃から 15℃以上下げ
ることに成功し、セル温度約-10℃で六角板
状の単結晶氷を作ることに成功した。 
この単結晶氷にカンチレバーを落とすこ

とで氷表面とカンチレバーとの間にフィー
ドバックをかけることにも成功した。ただし、
現時点で氷表面の分子像は得られてはいな
い。色々な要因が考えられるが、観察環境の
水蒸気量を平衡に保ち氷の成長・蒸発速度を
0 に近づけることが困難なことがあげられる。
インキュベータ、ペルチェ素子の水冷機構か
らの振動ノイズが大きいため、観察時はこれ
らの電源をオフにしている。それによりわず
かではあるが温度や湿度が変化してしまう。
よって、-10℃まで制御できるインキュベー
タも新規に導入し、観察部と周辺温度の差を
なるべく減らして観察することを試みてい
る。 

また、疑似液体層については平行して行っ
たレーザー共焦点微分干渉顕微鏡観察によ
り新たな知見がいくつか得られ、氷の成長・
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蒸発速度が抑制される平衡環境では疑似液
体層が出現しないことが明らかになった。こ
のことは、原子間力顕微鏡で疑似液体層を安
定に観察することは理論上困難であること
を意味する。平衡環境では疑似液体層が出現
しないという結論に関しては(2)で、２種類
の疑似液体層の形状・厚みについては(3)で、
今後の原子間力顕微鏡による疑似液体層観
察については(4)でそれぞれ述べる。 
 
(2) 過飽和水蒸気から凝縮する疑似液体層
（雑誌論文③、⑤、⑧） 
 
Sazaki et al. (2012) によると、氷ベー

サル面は融点（0℃）以下の温度でも２種類
の疑似液体層で覆われることがわかってい
た（詳細は雑誌論文⑧の日本語総説にも詳し
い）。それに加え、氷プリズム面や高指数面
においても２種類の疑似液体層が存在する
ことが新たに明らかになった（雑誌論文⑤）。 

これらの２種類の疑似液体層がどのよう
な条件で出現するのか詳細に調べたところ、
ある過飽和以上の水蒸気中でのみ出現する
ことがわかった。つまり、擬似液体層は氷結
晶表面が融けることで生成するのではなく、
氷結晶表面に過飽和な水蒸気が析出するこ
とで生成することを意味する。これは従来の
擬似液体層の描像を根幹から覆すもので、米
国科学アカデミー紀要（PNAS）にて公開した
（雑誌論文③）。 

図２．雑誌論文③プレスリリースより 
http://www.hokudai.ac.jp/news/160202_lo
wtem_pr.pdf 
 
 
(3) ２種類の疑似液体層の厚み（文献④） 
 
レーザー共焦点微分干渉顕微鏡で２種類

の疑似液体層の形態変化の様子を非接触・非
破壊で追跡し、従来では測定が困難であった
擬似液体層の物理的性質を定量的に評価す
ることに成功した。 
擬似液体層の表面張力－粘性係数比はバ

ルク水のそれと比較し、液滴状疑似液体層で
は約 20 分の 1 に、薄膜状疑似液体層では約 
200 分の 1 にまで低下することが分かった。
この結果は，氷界面に局在する水分子がバル
ク水とは異なる構造・運動性を有しているこ

とを強く示唆している。 
また、液滴状疑似液体層は干渉計計測によ

り濡れ角が数度であることが判明した。また、
疑似液体層が液滴状から薄膜状への形態変
化の詳細を解析することで、薄膜状疑似液体
層の厚みは 9±3nm であることも明らかとな
った（雑誌論文④）。よって、２種類の疑似
液体層の厚みが初めてわかったことになる。 
 
(4) 塩化水素ガス存在下での疑似液体層（雑
誌論文①） 
 
オゾンホール生成に関する化学反応が氷

表面で促進されているという報告があり、そ
れには周辺の塩化水素ガスが関与している
という指摘がある。そこで、塩化水素ガス存
在下で気相成長する氷表面をレーザー共焦
点微分干渉顕微鏡でその場観察したところ、
塩化水素ガスの存在が氷表面での液滴の生
成を促すこと、液滴には塩化水素ガスが溶け
こむことで塩酸液滴となることがわかった
（雑誌論文①）。 

塩酸液滴の融点は氷の融点である 0℃より
低いため、周辺の氷を溶かす様子も観察され
た。大気中では起こりにくい化学反応が、氷
表面で促進され自然環境に大きな影響を与
えるケースが報告されているが、このような
塩酸液滴の存在が関与するのかを引き続き
調べている。 
 また、この疑似液体層には塩酸が溶けるこ
とで融点が下がるため、水蒸気量によらず過
飽和・平衡・不飽和のいずれの場合でも疑似
液体層は安定に存在しつづけることがわか
った。よって、塩化水素ガス存在下では氷の
上下動を抑制しながら疑似液体層が観察で
きることとなる。塩化水素ガスは装置の腐食
等の問題があるため、原子間力顕微鏡用のイ
ンキュベータ内にはまだ導入していないが、
対策を取った後に試す予定である。 

図３．氷の温度は-15℃。過飽和条件(A)から
平衡を経由して不飽和条件（B, C）にした。 
過飽和条件では液体層はほぼ動かなかった
が、未飽和条件になるにつれ液体層の形状が
変化しはじめる。雑誌論文①より。 
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