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An attempl W3.S made 10 see whether the Suげ白白 state of a single crystal of ice 九回n or 

cannOl be characlenzed by 山e X-ray cryslal tnmcation rod (CTR) lechnique. As a fi削It ， ir 

was founcll Cbal very well-defined CTR scattering can be obse刊号d， eJong3!ed from lhe 白河2

Bragg point along Ihe su�ce nOl1llal direction at 70C below lhe melting point, if ahe su巾出
is sublimalCd for 3n hour .in a cold t'Oom aflef makiog the surface mcchan�ca.lly nat by using 

a Japanese plane. Estimated from the divergence of the CTR scmtering, it is sugg白 ted that 

the (∞01) ice surface we investigated is verγsmoothly undul.aled like a sancl dune. 

1. はじめに

1. 1 氷 Ih結晶の袈面構造研究の歴史

氷結品の表面構造に関する研究の蛤ま りは 融

点直下における表面融解現象の閣制にあるようで

ある。 1 8到年代に M.Faraday !i氷粒の焼結機柑を

説明するために融点直下の氷結品表由.にほ疑{以融

体周 <Qu酷i Liquid Layer. QLL) が存布すること

を提唱 した。 これは同体の表面副i腕の最初の研究

でもある。最近になって， QLLの存tEを盟諸守 実

験の両面から検証しようとする試みが柑力的にな

されるようになった。

まずR 盟論的研究で'1. 黒田および Lacmann に

よる研究があげら抗るロ古の結晶F すなわち議気

旧から成長する)J<結晶の革本形は， 2枚の basal面
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(0001 )および 6枚の prism面 (1010)で固まれた六

角プリズムである。また，融点に近づくにつれ

て，その晶癖が六角板→六角柱→六角板と 3度も

変化することが中谷・小林ダイヤグラムで知られ

ている 1) 2) 。黒田らはこのような美しい形を持つ

雪の結晶のモルフォロジーを説明するために，気

相からの氷の結晶成長機構およびその成長形の理

論的考察を行った 3) 4) 。彼らの理論は，融点直下

の氷表面がQLLで覆われている方が熱力学的に安

定であることに基づいている。また QLLの厚さの

温度依存性および面方位依存性が雪結晶の品癖変

化に密接に関連していることを理論的に示した。

一方， QLLの存在を実験的に検証するために，

電気伝導度5) ，フ。ロトンチャンネリング6) ， NMR7), 

および偏光解析法8) 9) などによる様々な測定が行

われた。ごく最近，偏光解析法による古川らの実

験結果によれば， QLLの屈折率は氷と水の中間の

値( 1.330) をもち， -2
0

C以上で急激に QLLの厚

さが増加することがわかった9) 。さらに， QLLの

厚さが氷表面の面方位に依存することも見い出し

た。さらに香内らは， x線のすれすれ入射法を用

いて， QLLからのハローパターンを観測した。こ

のことは QLLが long“range-order を持たない構造

であることを示すものである 10) 。

このように，氷結晶表面における QLLの物理的

性質は次第に明らかにされてきたが， QLL とバル

ク結晶との界面における分子スケールの構造に関

する知見は皆無である。古川が指摘しているよう

に， QLL-バルクの界面構造は QLL と同様にし

て，面方位および温度により急激に構造変化を起

こしている可能性がある 11)0

最近，強力でかっ平行度が高い X線源であるシ

ンクロトロン放射光の発展にともない，結晶表

面・界面からの微弱なシグナルを検出することが

可能となり，様々な手法が確立した。本研究で

は，代表的な表面 X線回折の 1 つである X線 CTR

散乱法を氷結晶表面に適用することを試みた。

放射光第 5 巻第 4 号 (1992年)

1. 2 X線 CTR散乱

原子レベルで平坦な結晶表面からの X線回折パ

ターンは， Bragg点を貫ぬいて結晶表面の法線方

向に伸びる棒状の散乱が観測されるωω。これ

を， Crystal Truncation Rod (CTR) scattering と呼ん

でいる。この散乱を正確に測定することにより，

原子レベルにおける表面の roughness および、モザイ

ク構造の misorientation を考慮した解析等が可能で

様々な半導体およびイオン結晶表面の研究がなさ

れているは) 15) 1ヘ

X線回折による結品表面の構造評価は RHEED.

LEED等の電子線回折に比べて以下に示す点で有

効である。第 1 に，電子線回折は結晶の雰囲気を

超高真空CUHV) に限定されるのに対し， x線回折

は UHVばかりではなく高い蒸気圧中や液体に覆わ

れている結晶表面(固液界面)に対しでも適用可

能である。第 2 に， x線回折では表面状態に敏感

な offBragg条件における回折強度が運動学的回折

理論で簡単に記述できるのに対して，電子線回折

では複雑な多重回折効果を考慮する必要がある。

氷結晶の平衡蒸気圧は非常に高い(融点で約 6

X 102 Pa)。従って， UHV を必要とする電子線回

折を利用することは極めて困難である。本研究で

は放射光を用いて氷結晶表面からの X線 CTR散乱

を観測することにより，分子レベルでの氷の表面

モルフォロジーを調べることを目的とした。その

結果，メカニカルに処理した氷結晶(0001 )表面か

ら初めて X 線 CTR散乱を観測することに成功し

た。また，得られた CTR散乱の半値幅および積分

反射強度の特徴から氷結晶表面にはゆるやかな起

伏が存在することが明らかになった。

2. 実験方法

2. 1 試料

試料は改良 Bridgmann法により育成した人工氷

単結晶を用いたげ)。ノ-\)レクの転位密度は X線トポ

グラフ法を用いて測定し，約 105/ m2程度の低転位

密度であった。このバルク結晶から 23 x 18 x 
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14mm3 の大きさに試料を切り出した。結晶表面を

平坦にするために， (0001)表面は飽を用いてメカ

ニカルな処理を行った。氷結晶の表面処理には，

他にもアルコール研磨法があげられるが，不純物

の混入を避けるために今回は飽による処理のみと

した。氷を鈎で削るという発想は北大・応物教室

の伝統である。熟練すると表面処理による格子歪

はほとんどなくすことが可能である。このように

して処理した結晶表面をさらに- 20
0

Cの低温室で

約 1 時間放置して昇華させた表面を実験に用い

た。

2.2 冷却装置

試料の冷却にはマイラー膜の窓を持つ真ちゅう

製のクライオスタットを用いた。このクライオス

タットは，試料の周囲全体に冷媒を通過させるこ

361 

とが出来るように工夫がしである(図 1参照)。冷

媒には低温でも粘性が極めて低く，かっ不活性液

体であるフロリナートを用いた。また，試料の昇

華を防止し，試料室内部の温度勾配を軽減させる

ために，スタイロフォーム断熱材でクライオスタ

ットの外側を覆った。また，外部循環型冷凍機に

は， Haake社製 F3-K を用い，少量のシリカゲル

を内部槽に入れて冷媒から水分を除去した。クラ

イオスタット内部の温度は銅-コンスタンタン熱

電対によりモニターすることにより，測定中の温

度変化を O.sOC以内に抑えることができた。

2.3 X線回折装置

X線回折測定は PF ・ BL-4Cにおいて 2結晶分光

型四軸 X線回折計を用いて行った(図 2参照)則。

Si ( 111) 2結晶モノクロメータにより単色化した波

BRASS 

Fig.1 Cryostat made of brass with Mylar windows. 

Si(111) 

DOUBLE CRYSTAL 
MONOCHROMATOR 

Si(111) 

ANALVSER 
CRYSTAL 

SCINTILLATION 
COUNTER 

SPECIMEN 

Fig.2 Schematic ray diagram of the diffractometer. 
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長 1.2Åの X線を氷試料に照射し，その回折線を

Si ( 111) アナライザー結晶により分光してシンチ

レーションカウンタで強度測定を行った。したが

って，試料を含めた結晶配置は (+n ， -n , +n', -n) 

の 4結晶配置となる。この X線回折計は逆格子空

間における高分解測定用に開発されたものであ

り， Si (220) を標準試料に用いた場合，分解能関

数は 2.6 X 10-4ﾅ-1 X 5.7 X 10-4ﾅ-1 
X 8.6 X 10-
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Fig.3 The ω- scanning profile on the 0002 Bragg 

point obtained from the (0001) surface of ice 
at-7

0

C. 

20000 

〆圃h、

3 
..0 

~10000 
b 
回
a,) 

2 
。

TA 

。

。

。

。

CTR 

TM 0も0 

。

。

為。:on
g$002 二
、町昭J~ も

10.60 10.62 
ω(degree) 

10.64 

Fig.4 The ω-scanning profile near the 0002 Bragg 

point obtained from the (0001) surface of ice 
at-7 oC . Scanning is along the line AB , as 
shown in Fig.5. TM and TA are the tail of the 

Bragg reflection from the monochromator 

crystal and that from the analyser crystal , 
respectively. CTR is the rod -shaped scatｭ

tering due to the crystal truncation effect on 

the ice surface. 
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Å- 1 となる ω 。この装置を用いて， (0001)氷結晶

表面から 0002 Bragg 反射および Bragg 点を

( 0001 J 方向に貫ぬく CTR散乱をωスキャン法

により測定した。

3. 実験結果および考察

3. 1 :71< I h 結品完全性の評価

図 3 は ， - 7.0
o

C における( 0001) 表面からの

0002 Bragg反射のωスキャンプロファイルすなわ

ちロッキングカーブを示す。このロッキングカー

ブの半値幅(FWHM) は， 7.25秒であり，氷の完全

結晶に対し動力学的回折理論から期待される値

とほぼ同じである。この事実は，本研究で用いた

氷試料が Si の単結晶で実現されているように，完

全結品に近いことを示している。 Si単結晶に匹敵

する無転位の氷単結晶が得られるというのは，想

像しにくいかもしれないが，すでにくさび型試料

を用いたぺンデル縞の観察団や，高速X線トポグ

ラフィによる格子欠陥の観察 20) からも氷結晶の完

全性の高さは実証されている。

3. 2 CTR散乱のプロファイル

図 4 は， -7
0

C における 0002 Bragg反射近傍の

Fig.5 Peak positions observed in the ω- scanning 

profiles in a D. ω- D.28 diagram. TM is 

elongated along the direction in the relation 

of D. ω= D.28 from the Bragg point and TA 

extends along the D.28 axis. CTR is elonｭ

gated along the ム28 =2 D. ωdirection which 
corresponds to the surface normal direction 

of ice crystal. The solid line AB is the 

direction of the ω-scan in Fig.4. 
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ω スキャンプロファイルである。飯田および高

良 21) が指摘しているように， Bragg点近傍には 3

つのピークを観察することができる。これらの

ピーク位置をムω ーム28 ダイヤグラムにフ。ロット

したものが図 5である。ここでムは Bragg点からの

はずれの角度を示す。この図から 0002 Bragg点よ

り 3本のストリークが伸びていることがわかる。

これらのストリークのうちの 2本，すなわち図中

の TM と TA は，それぞれ Si モノクロメータ結晶

の Bragg反射のすそのおよび Si アナライザー結晶

の Bragg 反射のすそのの広がりである。 TM は

Bragg 点から 2ムω= ム28 の関係を満たした方向

に伸びており，一方 TA はム28 軸に平行に伸びて

いることから同定できる。これらの事実は柏倉ら

によって，すでに指摘されている ω 。図 5 におい

て， もう l つのストリークはムω=ド28 の方
向，すなわち氷結品の表面法線方向に伸びている

ことがわかる。これは氷結晶表面にけおる切断

( truncation) 効果に起因する棒状散乱，つまり

CTR散乱である。

次に，この CTR散乱の FWHMおよび積分反射

強度が，波数 q にどのように依存しているかを調

べた。ここで波数 q とは，逆格子空間における

( 0001]方向に沿った 0002 Bragg点からの距離を

表わす。図 6は，さまざまな qの値に対して観測し

た CTR散乱のωスキャンプロファイルを比較した

ものである。 0002 Bragg点からのはずれが大きく

なるにつれて CTR の FWHMが大きくなっている

ことがわかる。そこで， CTRの FWHMを qに対し

てプロットしたものが図 7である。 FWHMの値が

波数 q の大きさに比例して増加していることがわ

かる。ここで， 2本の実線は q>Oおよびq<Oの

領域において，それぞれ最小自乗法を用いて実験

値に合わせた直線を示す。この事実は氷表面から

の CTR散乱は鋭い棒状ではなく，円錐状に発散し

ていることを意味している。
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Fig.6 Comparison of the ω- scan profiles of the 

CTR scattering from the (0001) surface of ice 

for several different values of q, where q 

represents the distnace from the 0002 Bragg 

point along [0001] direction in units of the 

reciprocal lattice c*. A, B, C and 0 corre 

spond to the ω-scan profiles at q=O，一 0.0106
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Fig.7 FWHM of the CTR scattering vs. q. The 

FWHM increases linearly with increasing q. 

Two solid lines were drawn by the least 

squares method in both regions q>O and 

q<O, suggesting that the surface is undulated 
with an average slope of 0.93 0

• 

3. 3 氷結晶表面のモルフォロジー

以上の実験事実から，今回観察した氷結晶

(0001 )表面には非常にゆるやかな起伏が存在して

いることがわかる。このようなうねりを持つ表面

構造は，メカノケミカルポリッシュしたあとでエ

ッチングを行った Si ( 111)表面の場合と非常に類

ウi
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Perfect single crystal 
{0001)Plane 

Fig.8 Schematic drawing of a section of the surface of the ice crystal. 

The angle between the slopes is estimated from fig.7 to be 0.93
0
. 
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Fig.9 Integrated intesity of the CTR scattering vs. 

q2. The solid line shows the q2 dependence 
of the integrated intensity predicated by 

kinematical diffraction , although a slight 

deviation from it is seen for the region of 

q>O. 

似している ω 。図 8 はこれらの事実に基づいて氷

結晶表面のモルフオロジーを推察した概念図であ

り，表面が砂丘状になっていることを示す。起伏

の勾配と (0001]方向とのなす角度は， CTR の

FWHMより求めた発散角から平均 0.93 deg. と見積

ることが出来る。ここで特筆すべきことは，先ほ

ど 3.1 における Bragg反射の議論からわかるよう

に，氷結晶はモザイク的ではなく結晶完全性が非

常に高い事実である。したがって氷表面の起伏は

モザイク性を反映したものではなく，氷表面のモ

ルフォロジーを直接反映したものであると言え

る。

一方，図 9 は， ω スキャン法により得られた積

分反射強度を波数 q に対してプロットしたもので

ある。ここで実線は結品表面が理想的に平坦な場

合の波数依存性を示しており，運動学的回折理

論から積分反射強度は q-2に比例することが知られ

ている。観測された積分反射強度は q の大きい領

域でわずかに実線からはずれているが， q の小さ

い領域では q-2員Ijをよく満足している O 氷結晶表面

の roughnessを分子スケールで見積るためには，さ

らに q の大きい波数領域における CTR散乱を観測

する必要がある。なぜならば， q の大きい領域で

は CTR の強度が表面の roughness に極めて敏感に

なるからであり， この領域での測定を現在進行中

である。しかしながら，本研究では氷結晶の表面

でさえも注意深い表面処理を施せばCTR散乱が観

測可能であることを示した。

3. 4 他の研究との比較

1. 1 で述べたように 黒田および Lacmannの理

論的考察から，氷結晶の表面状態は温度に依存し

て以下に示す 3つの相をもつことが導かれる 3) 4) 。

(1)融点，.，_，-4
0

C; QLLが氷表面に安定して存

在しており， QLLとバルクの界面は平坦で

ある。

(2) -4 ，.，_，一 100C ;表面に H 20分子が強く吸着さ

n
む

S

斗
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れる付着成長が促進され，分子レベルでは

平坦ではない。

(3) -10
0

C以下 ;2次元核成長が起き， H 20分

子の吸着度は低く表面は平坦である。

上記の 3つの温度領域のうち，今回は (2) に属す

る-7
0

Cにおいて X線 CTR散乱測定を行った。した

がって，氷結晶 (0001)表面において H 20分子の

付着成長が促進された結果，表面にゆるやかな起

伏が生じたという可能性がまず第 l にあげられ

る。

ごく最近， Elbaumはニュートンリングを利用し

た光学顕微鏡観察により，平衡状態における氷結

晶表面のモルフォロジーを詳細に調べている m 。

それによれば， (0001) 表面は融点に至るまで

roughening転移を起こさずに facetが存在するのに

対して， (10ÏO)表面では， -1.35 0C より低温側で

は facetが存在し，高温側では rougheningを起こし

て表面が丘状になることが報告されている。

本研究では，図 8 に示したように， -7.0
o

C にお

いて， (0001)表面にゆるやかな起伏が存在してい

る事実を明らかにした。この実験事実は， Elbaum 

の (0001 )表面に関する結果とは矛盾している。む

しろ (10ÏO)面における roughening を起こした表面

状態と非常に似通っている。試みとして， Elbaum 

の実験から (10ÏO)表面に存在する起伏の曲率半径

とその高さから，起伏の勾配を見積ると約 0.92

deg. となる。この値は 3. 3 に示した本実験の値と

良く一致している。したがって，本実験で観察し

た氷結晶( 0001)表面は-7
0

C という低温にもかかわ

らず roughening を起こしていたことが第 2 の可能

性としてあげられる。この事実は，試料室内の蒸

気圧が完全に平衡状態にはなっておらず，観察し

た氷表面では昇華が起きて起伏が形成されたこと

を示唆している。

4. まとめと今後の課題

本研究では，氷の表面モルフォロジーを X線

CTR散乱法を用いて評価することを試みた。その
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NEGATIVE CRYSTAL 

Fig.10 Negative crystal. 

結果，メカニカルに処理した氷結晶( 0001)表面か

ら初めて X 線 CTR散乱を観測することに成功し

た。また，得られた CTR散乱の FWHM の広がり

から今回観察した氷結晶表面にはゆるやかな起伏

が存在することがわかった。氷結晶表面にこのよ

うな起伏の生じた原因として 3 つの可能性をあげ

る。第 1 に，黒田らの予測から氷結晶表面におけ

る付着成長が促進した結果，起伏が生じた可能性

が考えられる。第 2 に，試料室内の雰囲気が完全

な平衡状態を実現しておらず， roughening が起き

た可能性もある。第 3 に，表面の起伏は単に表面

処理に起因すると考えることもできる。

いずれにしても，今後の課題として観察する氷

結晶表面の平衡状態の実現および表面処理の改善

があげられる。その解決策としてネガティヴ・ク

リスタルの表面を用いる方法がある。図 10 に示し

たのがネガティヴ・クリスタルである。ネガティ

ヴ・クリスタルとは，氷単結晶に注射針を刺し，

そこから真空に引くことにより結晶内を昇華させ

た結果出来る六角柱プリズム(氷の蒸発形)のこ

とである制。この手法は，蒸気圧の非常に高い氷

結晶独特の表面処理方法であり， layer-by -layer 

で H 20分子が昇華するため分子レベルで非常に平

坦であり，面方位も非常に正確に出すことが出来
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る。このような清浄表面を X線 CTR散乱で評価す

ることを現在計画しているO また， x線の反射率

測定から QLL の厚さおよび屈折率を求めること

も，氷の表面融解に関する重要な知見をもたらす

と考えられる。
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る彼の死を思うと.こんなパカな引が起きてたまるか!との思いと比に深い悲しみに包まれますロ今は
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加えずに発返させてmくことにした次第です。

後藤君は名λの陀;刷物理を卒業後，北大，工学部の大学院，応用吻I虫州政に近乍，修ヒ胡!何を終 f
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