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Shigenao SUZUKI 1974 Observation of Ice Surfaces by a Scanning Electron Microscope. 

Lοw T.仰 lperatureScience， Ser. A， 82. (With English Summary p. 12) 

走査型電子顕微鏡による氷の表面の観察*

鈴木重尚

(低担科学研究所)

〈昭和49年10月受理〕

I.まえがき

普通の透過型電子顕微鏡で観察できる試料はその厚さが0.1μ 以下に制限される。 ところ

が，最近開発された走査型電子顕微鏡(以下S.E.M.とかく)は透過型電子顕微鏡と違って厚い

bulkの試料の表面をレプリカのような特殊技術に頼ることなく直接観察することができるの

で，従来の透過型電子顕微鏡ではえられなかった多くの情報をもたらしつつある。

1969年J.D. Cross1)は， S.E.M.を用いて氷の表面構造を直接観察した。氷の表面を直接

電子顕微鏡で観察しようとするとき，氷の表面の蒸気圧力を鏡体内部の真空圧と同程度かまた

はそれ以下に下げる必要がある。さもなければ氷は鏡体内部で、蒸発してしまう。たとえば，鏡

体内部の真空度が10-4Torr.ならば試料温度は少なくとも -80
0
C以下に保つ必要がある。 ま

た，氷は電気的には絶縁物と考えられるから， 電導性の悪い試料表面を S.E.M.で観察するよ

うなときには，走査ピームによる表面の帯電防止のためうすい金属膜を蒸着する必要もある。

ところが Crossは氷の温度をとくに下げる工夫もせず，また表面に金属薄膜を蒸着することも

せず，いきなり S.E.Mの内部に氷を入れて表面の電子顕微鏡像を燥影することに成功した。

これは氷試料を S.E

熱によつて試料の表面温度が下り札，蒸気Ff主が1低民くなるからでで、ある。 S.E.M.の鏡体は常温の部屋

におかれていたので，鏡体から試料への熱伝導をしゃ断するため，彼は試料をガラス片で支持

した。また，氷の表面ーに金属薄膜を蒸着しなくとも一応写真がとれたのは氷の表面の高い電導

性2)のためと考えられた。しかし Crossの撮影した氷の表面の写真は，比較的温度の高い蒸発

しつつある氷の表面像であったから像のぼやけをまぬがれることはできなかった。

近年開発された冷却型走査電子顕微鏡 (Cryo-scanningE.M.)は後で述べる様に，液体窒

素で氷の温度を低くし蒸気圧を下げるための特別な工夫がされているので，氷の表面の観察が

容易にでき，はるかに明瞭な写真がとれるようになった。我が国で冷却型走査電顕を使用して

氷の表面観察を最初に行ったのは佐藤 (1972，73)めである。著者も最近この冷却型 S.E

)用羽して氷の表面構造の研究を進めつつあるのでで、，以下にその予備的な観察結果を報告する。

11. 冷却型 S.E.M.の原理と試料の作成

電子顕微鏡内部は 10'6 Torr.程度の高真空に保たれているので，氷の表面構造を観察する

には，蒸気圧を鏡体内部の真空度と同程度に下げた方がよい。このため鏡筒内部の試料支持台
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2 鈴木章尚

は，顕微鏡の外側から液体窒素によって間接的に冷却できるよう工夫されている。この装置に

よって試料支持台は -150
0

C以下に長崎I'MJ保つことが11¥?Iくる。氷の蒸気11:は， …llOOC 以下の

温度では 10-7Torr.のオーダーになるので，真空の中でも氷表面からの蒸発なしに十分観測l可

能である。

検鏡しようとする氷のサンフ。ルは，予め低温室内で電子顕微鏡用の試料ホールグーに固着

し，試料の融解，及び、試料表面への結霜や汚染を防ぐため金属のキャップをかぶせ魔法びんに

入れてから常損の電顕室に運ばれる。魔法びんからとり出された試料は，キャップをかぶ、せた

まま液体窒素に浸して冷却し，電顕の予備排気室の既に冷却されているコールドステージに

セットされる。予備排気室の真空度が鏡筒内部の真空度に等しくなってから遠踊操作でキャッ

プをはずし，試料表面を露出して鏡筒内部に挿入される o

著者は，加速電圧 5~15kVで， 最i高笥 l万倍程度のf倍音率で

分解能は1叩O∞O∞OAでで、あつた。

III. 観察結果と考察

1. 蒸発しつつある氷の表面と蒸発蝕像

第 I図の写真は，蒸溜水をシャーレに入れて-lOOCで凍結させて作った .I1[l結晶氷の表面

で写真の面が底面である。この写真を憾影したときの掘度は -lOOOCであったから，氷の成田

はいくらか蒸発しつつあった。電顕下で氷の表面の蒸発の様子を観測していると試料の全面が

層状に (step-byst巴pに)蒸発していくのではなく，部分的に界華が進行し氷の表面がパッチ状

にえく、、れてゆく。その過程で蒸発が遅れ，のこされた部分は繊維状になり，長iく輝L、て見える

(AI玄!)。 情不を 1::げてくわしく観察してみると BI苅のように，特に昇華速度の大きい場所が月

而のクレータのような問みになる。このようなクレータが生成される場所が氷の構造とどうい

う関連があるか詳細なことはわかっていないが， 同様な観察はすでに佐藤3)によっても観測さ

れている。よく注意してみると，このクレータに(以た穴の側面は白い斑点状の模様が見え， 1.氏

にあたるところは比I佼1'1旬、JZらであることがわかる。

低温室の仁1=1で予め冷した電顕14~ の金属製試料支拍台の 1-:を O)C の蒸潟水にj乏した筆で

第1図 氷の表聞の蒸発J紫様
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ゃくなでると水の!院は急速に凍結し，大きさが 30~50 ，1/程度の氷の微結lfbが1:1:¥31三る4)。第21ヌ|

はこのようにしてi'1'った多出Jilll1氷の試料を屯闘のなかで -lOO"Cの瓶!止に冷却して観察したと

きの写真である。 j¥:，ずAIヌ|に注目すると，前に述べた昇華による孔が線状にならんで分布して

いるのがわかる。写ょ1の 1'. 市;の，1，U~ 、部分は，試料ホールダーの金属の地であって氷ではない。

Blズ|は AI将のIJLI子EJのワクでIJIl寸た部分合拡たした写点である。 A1><1の写真がとられてから約5

分後に倍率をあげて J1JZIt~.; した。 J良い破線で.7Jミした|日lみは 5 分前の AI羽では発見されなかった。

5分前に1:':1く姉し、ていた氷の小さな鱗片状のfllJ.ffが界来して消失し， そのあとに凶みが出現し

たものと忠われる。 何れのJしも周縁部の氷はうすくまくれているようにみえる。 また B図で

第2函氷の公 rrlIの蒸発
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は，昇華孔とほぼ同じ大きさの輪状の模様が重なり台っていることがわかる。中央の上部の方

にあるクレータ状の昇華子しの中には，:a:に小さな 2μ程度の子しの存在が確認される。

1955年， Truby5)は，水の凍結で、つくった氷の表耐のレプリカを作って，電子顕微鏡で観

測したところ，氷の表面には転位コアーの露頭と思われる子しがあることを報告した。氷の表面

が真忽にさらされたとき伝位コアーの露頭で優先的な蒸発がおこり，深い孔を作る可能性も

ありうる。

第 3関は，第 21玄!と同様にしてつくった純氷の多紡品氷の表而である。この試料は，電顕

にかける前に-lOOCの低温室で4日間熱処理して結晶粒成長をさせたものである。第 31玄!の

写真は，電子線を試料表面に対して 45。の角度に保って走査して}1時三したものであるから，写

真の水平方向はとド方向に対して 1/l2だけ縮少された像になっている。 A限|は， -150oCで

撮影された表面で、あるが，各々の結品粒の表面は粒界に向つてなだらかな曲率をもっており，

粒界自身は 0.8μ 程度のIli阪で結品粒表耐に対し黒いコントラストを示している。結晶粒の表面

には，パッチ状の向い斑点が全両に分布していた。よく注意、してみると，白いl1:tA(の中には大

第3図 多結晶氷の炎面と蒸発創(f匁

A) -lOoCで4日間熱処淑Lてからみた多結I弘7)Cの表区1

B) わす、かに蒸発をさせて蝕{匁ができた氷の表問
C) 蒸発蝕像の拡大限l

D) 蒸発蝕像の拡大121

(区1"1"1こf伏線で示Lたスケーノレはすべて 10/'である)
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きさが0.5μ 以ドの黒い斑点がちらばっている。これらの斑点は，多分小さな表面の凹みであ

ろうと想像される。その密度は各結品粒あたり約 104_105個/cm2である。 この写真を撮影し

たあと，試料は電顕の予備排気室に移され，そこで氷の温度を -800Cにあげてから約25分開

放置し呼び本室のなかに入れて A凶と同じ場所を観察したのが BIZJである。図にみられる

ように，各々の結品粒の表由)こはそれぞれの結晶粒の結品学的配位に特有な形の蒸発ピットが

出現した。ピットの形状から判断すると，結晶粒aとcはほぼ柱由¥bは底面がでていること

がわかる o 写真AとBを対応させてみると， B図の蒸発ピットは A凶の各結晶粒の表面に分

布していた小さな黒い斑点を中心として成長したようにみえる。写真Cは， 写真Bの結晶粒

bのなかの破線でかこったピットを拡大したもの，写真DはB図の結晶粒Cのピットの一部

を拡大したものである。大きな六角形または細長い四角形のピットのなかに，その成長の中心

になったと思われる 1つないしは 2つの黒い孔があることがわかるであろう。大きなピットの

なかにある小さな黒い斑点を“子じ'と判断したのは，もしこれら斑点が凸面でかこまれた固体

粒子であったなら，二次電子放射のため白く輝いて娠影されると考えられるからである。しか

し，氷の表面の二次電子像の正しい解釈は，氷の表面の電気的性質との関連で判断されるべき

である。くわしく観察してみると， これら蒸発ピットのなかに見える黒し、斑点のあるものは，

A凶をJ最影したときよりも少し大きく成長しており，外形は不規則ではあるがはっきりした周

縁をもっ多角形になっている。この事実も，これを“fL"と判断する一つの根拠をあたえるo

しかし，なかには何の変化も示さないものや，周囲にピットを作らないものもあって複雑で

ある o

2. 電子線の走査角度と像のコントラスト

第4凶は， KClを10""1mole添加した水を凍結して作った単結晶氷の底面の走査電顕像で

ある。 Aは， -150
0

Cで娠影されたまだ蝕像の出現していない平らな氷の表面である。 B，C， 

DI羽は，この試料を -500Cに高め，予備排気室のなかで約9分間だけ蒸発させてから観察し

たものである。 B凶にみられる様に，氷の表面には!氏耐に特有な六角形のピットが出現した。

白く光っている六角形の模様の内部に， くっきりと黒い六角形のぜしがある。この孔は蒸発がさ

かんにおこっている昇華子Lと考えるこ£が出来る。六角形の昇華孔のふちはくずれて丸味をお

びているものもある。走査電顕像のコントラストは，試料出の二次電子放射の強度できまると

すると，白く輝L、ている部分は2次電子が放出されやすい尖った部分で、あり，輝度の弱い黒い

部分は 2次電子の放出の少ない凹んだ部分であると考えることができる。この考えが正しいと

すれば，輝度の弱し、昇華孔の周辺がシャープに白く光っているのは孔の縁辺がするどく角ばっ

ているためと考えられる。そうすると，外側の六角形の輪隔が白くぼやけているのは，外側の

六角形のふちはシャープではなく丸みを帝びているためと解釈される。しかし前にも述べたよ

うに，氷の表面は金属膜を蒸着することなしに観察されているのであるから，氷の表面の電荷

分布を考慮することなしには，像のコントラストの正確な解釈はできないであろう。第4図C

は，同じ試料面を(但し B凶と異なる場所)試料|白Jこ対し 900の角度でビームを照射し，走査し

た場合の写真，D図は 450で走査した場合の写真で、ある。孔aに着目すると，C図では白い斑

点状のものが内部に散在してみえるが， D同|ではその構造が見えない。子Ldに注目すると，;c
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第4図 IくCl会合んどqi紡iflI氷のl<lITi

A) KClな合んど氷の夫iiri
B) J， -r/)、に蒸発させて蒸発íi~IN立が生じた '11 1~G 

C) 蒸発fi1;{'匁

D) 蒸発íi~INえ， CI珂!と lio仁場所で試料全傾斜させて減拶 Lた

(1，，1'1'で'H京vこ以Lたスケー/しl主100f!，紋tjiiて、ぶしたのは 10，l!である。)

の逆の関係になっている。 一自党に絶縁物の表l自iを'i[!u!Bドで観察した場合，電子線による'fH，電が

おこる。その際，ビームのj照射角度を変えるとfif屯がとれるという被告がある6)。二次電子放

射強度は，試料表i討の|旦loのみならず表l伝活伎の影響もうける。氷の表的iは7主導性があると

L 、っても，それは体騎手Ei主主にふl して相対的な;虫、 l広においてであって，電脳~Tで長く電子線に照

射されていると局l'9ii'iZJな，Jil-7KはさけーられなL、。これが似のコントラストに影響を'1:.じることは

容易に想像できょう。 照射角度と阪のコントラストとの関係は，今後~に検討しなければなら

ない問題の一つである υ

第 5161は，氷表l立iの必:fffl1削除のコントラストが，ビームの定査角度によってどう変るか

を示したものである。 AIズ|は，氷のIiTitrill-lIを液体窒.，.('i'いで急冷した際に入ったクラックを氷表

|在iの法線に士、jして 45:(C Iズ|の(})で， ビームを返査した尚一の写真， BIきlは Oが 00のときの写真

である。 CIぎ|は，試料と電子線のノ主査角度とのIXI係を示すo A， Bの写真は力JJ速電1+::一定，同じ

楓!見同じ i/i?/1¥ J均一|尚で、jJj~i;;.; したものである守ノUì'何度が 450 の場 fTは，似 i耐の 1:.縁とード縁とが

シャープにHí~H与されて L、るが， il1 r線が試料に!}i;政のj幼子i((}=00)には 2次電子の周縁効果が
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Incident B倍 m

、一¥¥/

9γ........--+ IOetector 
/ ---ー争 』
/ /' 

万三/仏ondaryelectron 

C 

第5図 入伝子UfJ)交による氷表部のコントラ九ト

A) )Kの般国 0=450

B) iKの紋而 Oニ 00
C) 試料と電子線の走資角度の関係

J与しくつよく，ハレーションをおこしてli皮i自iのふ

ちはぼやけてしまう。

3. 電子線照射による試料面の損傷

走査電霊長の仁1::1で氷の試:ドlを観察するときは，

氷の試料は長時間電子線の照射をうける O それで、

氷の表面が電子照射によってどんな出傷をうける

かを調べておかなくてはならない。第61浅は， 11~l 

!立が -1500Cの単品!i品氷の!氏ju:iの1点を 15kVの

電圧で加速した電子線で，約26分間i握手先照射した

とき生じた損傷を示す。 Izlにみられるように，大

第6図 電子線の一点j照射による
氷表閣の損傷

きさが 1μ 程度の孔が氷の表面であいてしまった。多分電子線の集中照射によって局部的に昇

温し，蒸発がおこったものと考えられる O しかし，普通に氷の表面を観察する場合は，電子線

は試料の検鏡しようとする広い面積を高速で走査しているので 1点を集中照射・することはな

い。したがって，通常の観測では第61まlのような表閣構造を変化させるような損傷はほとんど

ない。
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4. 不純物を含む氷の表面

第 71z1は， NaClを10-1mol 添加した水を第21z1で説明した方法と同じ方法で作った多結

品氷を -2
0
Cの部屋で 15Iτi 開放置し可結品させてからとった写真である。低倍でみた試料

第71li11 NaClを添加した多紡lilt氷の表罰 -20Cで 15日間i?"処理nた試料
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の表閣には， Afzlにみられるように|会lい点々とした析出物が散在しており，結晶粒界は細長い

溝となって深くほれこみ，所々にミクロンサイズ、の門形，または六角形の深い孔があることが

わかる。 BI~I は， AI~Iで B と印した破線の黒いわくの部分を拡大したものである。六角形の孔

は，この写真にみられるように，その周縁に六つの凹みをもっていた。このような子しは，純氷

表面のメL~ 、昇華子しと同じように優先的な蒸発によって出現したものと考えられる。六つの出み

のできる場所は， 料i品氏耐の a-jドrh方向と一致している。 この 6カ所の凹みをもっ昇華子しの右

下には白い段丘状の構造がみえる。この他，表面には蒸発残しとみられる微粒子が一面に分散

していた。 C12;1はAlxlのなかで， Cと印した破線で性Hんだわくの部分を』広大した写真である。

右下の黒し、I!:'.Iみは， Blxlのような六つの凹みをもっ昇華孔が 2{1~iJiいに連結してできたものと

考えられる。そのふP'らな!氏部にたくさんの小さなピットができている。この底部にあるピット

の周辺の方向と合体でできた大きなピットの六方のI!:'.Iみの方位はほぼ一致している o c 1習でD

と印した破線で、かこんだ部分を拡大したのが DI;:，<Iである。この昇華子しは， Blzlのそれと本質的

には同じものであるが， B凶のそれに比べて直径は小さく中央の孔の直径は 2μ である。六つ

の凹みは0.4μ程度である。 EIざIはA凶の写真の A部分を走査角度。が 450の電子線で照射し

たものである。 EIズ!のなかで B，C と印した所はそれぞれ第 71~1 の BI礼 C 凶に相当する。試

第8図 NaClを添加1L tニ多結品氷の災前一20Cで2日間熱処現した試料

A) 蒸発がない場合の淡而
B) わす、かに蒸発させた時の表部。 A閣と向じ場所

C) 蒸発蝕像

D) C図の拡大写真

(I~司仁1" で実線で示したスケーノレは 100/'，荷上級で示 L たのは 10μ である。)
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かI.fiれこ傾斜した電子線で走査すると表面の11:'.11'.11がゆjI僚になる。

第81ぎlAは， NaCl 10-) mol.の水溶液からつくった氷を -20Cで21二l間熱処理したのち，

電闘にいでほとんど蒸発させないように， -150oCで、表i面を観測したものである。 B，C， Dは同

じ試料を予備排気室に移して -lOOOCで60分間，少しずつ蒸発させてから肉び 1500Cの本

室に入れてil1k;R~ したものである。 BI~Iは A L~I と!時じ;場所を示す。 60 分にわたる昇華のため，

結品粒の表聞には火きさが， 0.5 f! 以ドの微粒子ができ， 結晶粒界の11凶は1.6，1lから 2.2μ に広

がった。また三つの粒界の出会った三角形の I~~Iみのなかには，更に深L、ピットが二つ生じてい

る。 C1~1は同じ試料の i氏出がでているが;品粒の表面を線影したもので， 1刻にみられるように大

きさは1O~20 ，Il程度であるが， 母がi最1 に対し部líJ支の異なるピットが観測された。 DI~Iは CI丞!

のなかの黒いわくで阻んだ部分を払大した写真で、ある。自と黒のこの輝度の相異に対する解釈

についてはすでにのベた。黒L、六角形を二次電子却を放射していない表面の凹みと解釈すれば，

それは蒸発で、11:¥米たピットと考えられるしぞIl、六角形の方は，反対に蒸発によって表面にと

りのこされたテラスと W~釈できる O

5. 昇華でできた氷晶

第91刈は， NaClを合む氷の表出を観察中に偶然観測された氷品(水蒸気のYI華でできた

氷の微結晶)の走査電断像で、あるの Aは{氏倍率で出膨されたもので， クラックをもっ氷の表ili

第9図 チ1.'iiAでできたiJ，品の¥11庇II*

(1まi 仁I" で5J~忠良で示 l 1ピプ、ヶーノし;上 100fら絞首itでぶLたのi之10f'であるc)
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に点々とちらばっている。これらの氷品の一部を拡大したものが B，C，D図である。どうして

このような氷品ができるかというと，恐らく氷の試料を予備排気室に入れて真空に引く際，結

措防止のため氷の表面にかぶせてあった金属製のキャップの内部の空気が断熱膨脹で冷却し，

過飽和となって水蒸気が凝結し氷品になり，試料の表面に落下したものと考えられる。この様

な氷品は， NaCl氷のサンフ。ルの検鏡の際にしばしば観測されるのである。 D図は Clilの結品

を 450傾けて見た写真で，氷品が骸品構造をしていることがわかる。

IV. あとがき

ここにかかげられた氷の表曲ーの走査電顕像は，すべて二次電子像が示されている。結像に

あずかる二次電子は，一次電子の走査によって試料表面及びその近傍より放出される。試料←出

より全方向に放射された二次電子は検出器によって集められ， 立体感のある像を結ぶ7)。 とこ

ろが試料面に凹凸があると試料の表面の電界は場所によって異なり，二次電子の放射量に差を

生ずる。これが像のコントラストを与える。つまり，試料面の凸な部分は明るく，凹な部分は

/1音くなる。像のコントラストは，また試料表面に溜った電荷によっても変化する。氷の様な絶

縁体に電子線があたると試料表面は局部的に帯電し，このためコントラストが影響をうけるo

このことをたしかめるためには，氷の表曲ーに金属膜を蒸着し，蒸着する前と後との電顕像を比

較してみる必要がある。これらについては次に報告するであろう。

氷の試料を S.E.M下で直接観察した予備的な結果は次の様で、ある。

1) 氷の表面の蒸発過程を観察すると， ミクロンサイズの昇華孔ができる。

2) NaClを含む氷を -20Cで熱処理した表面には，純氷の場合の昇華.fLと類似した孔と，

その子しの周縁の a軸方向に六つの凹みをもった孔が観測された。その生成機構は現在のところ

不明である。また結晶粒界は NaClの析出のため純氷の粒界よりも幅が広い溝になっている。

3) 純氷や NaCl.氷を -100
0
Cで数 10分蒸発させてから，再び冷やして表面を見ると母

結晶の方位に従った特徴的な形をした蒸発蝕像が観察された。蝕像のコントラストには大きな

幅があり，特に NaCl.氷の場合は自と黙との瓦いに母結晶に対し輝度の異なる蝕像が隣接して

観測された。
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Summary 

1t has been shown by J. D. Cross (1969) that the surfac巳 structureof ice could be 

dir巴ctlyobserv巴dby a scanning electron microscope without applying any metallic sur-

face coating on it. This fact seems to suggest that the surface of ice would be fairly 

electrical conductive， but most of scanning electron-photographs of ice surfaces obtained 

by Cross were rather ambiguous because he did not use any cooling device in order 

to reduce the high vapor pressure of the ice surfaces. 

The author observed directly the surface structure of various kinds of ice samples 

by a scanning electron microscope with a specially designed cold stage， which allows 

to lower the vapor pressure of ice by the aid of liquid nitrogen and obtained the fol-

lowing results: 

a) When a previously cooled ice surface was subjected to slight evaporation within 

the microscope， th巴 surfacebecame fibrous， and as reported by Sato (1972， 73) many 

tiny etch pits were observed in the shape of a cylinder， the axis of which was perpen-

dicular to the evaporating surface. 1t suggests that th巴seetch pits might have been 

creat巴dat dislocation emergences. 

b) When the surface of ice form巴dby the freezing of an aqueous solution con-

taining 0.1 mole NaCl was observed， the shape of these etch pits was modified to form 

six depressions along the circumference of a cylindrical edge. The width of grain 

boundaries of the NaCl-doped ice was broader than that of pur巴 iceowing to th巴

precipitation of NaCl in the grain boundaries. 

c) Etch pits created on polycrystalline-ice surfaces revealed characteristic shapes 

in respect to di妊erentcrystallographic orientations of grains. As regards such etch 

pits in NaCl-doped ice， it was a distinctive feature that there were both white and 

black pits in sharp contrast to matrix crystals. 


