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氷の表面で凍結した水滴の構造と結晶方位*

水野悠紀子

(低温科学研究所応用物理部門)

(昭和56年 10月受理)

1. 緒

多結晶雪の構造と，その発生機構を明らかにするため、氷の底面で凍結した過冷却水滴の

主軸方位関係について多くの研究がおこなわれてきた。上回と菊地1.2)は氷の底面で植氷した

凍結水滴が多結品になるばあい、種結晶と水滴中の個々の結晶粒の主軸聞の角度関係が天然の

多結晶雪で観測されたものと 3，4)よく -致することを見出し過冷却水滴が多結晶化の核となり

得ることを指摘した。一方，小林ら5)は多結品の雪の各要素結品の c軸間角度が70
0
に集中して

いることから.核生成時に立方品構造(ダ、イヤモンド構造)をもった結晶匹芽が作られるのでは

なし、かと提案した。これに続き，小林と高橋6)は，核生成時の熱力学的考察をおこない，立方

品構造の氷が{乍られる可能性があることを示した。立方品氷の {lll}面に六方品氷の (0001)面

が成長する機構を考えることは，多結品雪の形態を説明することを可能にするばかりでなく，

雪の結品成長，特に，後の形成段階での結晶系に対して重要な意味をもつであろう。しかし，

彼らの理論で綴形成時に作られる立方品氷は，その大きさから考えて，直接観察による実証は

むずかしい。また，立方品氷の出現する温度と確率に重要な意味をもっ積層欠陥のエネルギー

についても，その値のとり方によっては凍結水滴の多結晶化に関する実験結果と一致しないこ

とも考えられるため，従来の実験値7)を使うことが適当かどうか検討する必要がある。

凍結水滴の実験的研究は，多くの場合，多結品化の温度や各結晶粒の主軸聞の角度を測定

することが主で，構造や組織， a軸関係などはほとんど調べられていない。これらを明らかにす

ることは，多結品雪の形成後や接合面8)の構造の実験的な裏付けとしても必要である。

ここでは， 200~300μm の微小な水滴が氷の表面で凍結する時， その結品組織の温度依存

性，基盤結晶方位との結晶学的な関係を偏光顕微鏡と X線ラウエ法で、調べた結果を報告する。

底面で凍結した水滴中の個々の微結品の主拘Iiと副軸の方位関係は，多結品の雪の外形から

得られたものと一致する。しかしながら、凍結水滴の結品組織は，過冷却水中で大きな異方性

を示す樹校状又は，針状の成長形態を反映している。

凍結水滴の結品組織と方位関係は，回液界面に於ける強い温度勾配の逆転のもとで成長す

る樹枝状結晶の成長方向と界面の核の成長過程に於ける相互作用によって説明される。
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II. 実験

a. 過冷却水滴の凍結

底面 (0001) と柱面 (1010) をそれぞれ凍結面とする厚さ O.5~1mm の氷板を -80C~-230C

の低瓶室におき，各々の出度で，室温と平衡に達した後.その上方約2mの位置から霧吹で水

滴を飛ばした。水滴の大きさは‘およそ， 200~300μm であった。水滴が自由落下して，氷の

表面に到達するまで数秒を要したが，霧吹にはあらかじめOOCまで冷却した蒸溜水を入れたの

で，この聞に室温まで過冷却していると考えてよL、9)。

凍結面が底面となるような試料表面は，角板の霜の結品と水中で樹枝状成長した氷の薄板

を，また柱面のばあいは人工単結品から切り出し成形した表面を使用した。

b. 観察方法

氷の表面で凍結した水滴の形は球の一部をなし，過冷却度が大きい程その割合は大きい。

顕微鏡観察のために，凍結水滴の表面を司基盤氷の表面と平行になるように削った。

またX線ラウエ法により凍結水滴と基盤結品の方位関係を決定した。このばあい‘凍結水

滴の表面を削る必要はないが，試料全体の昇華蒸発を防ぐため，マイラー膜で表面を覆った。

X線の入射方向は常に水滴が凍結した表面に垂直な方向である。従って，凍結面が底面の

ばあいは [OOO1Jであり，柱面では [1010Jの方向となる。どの試料についても，水滴のない基

盤結晶の部分のラウエ写真を撮り，基準のラウエ斑点を得た後，水滴部分にX線を照射した。

凍結水滴部分のラウエ斑点は，したがって水滴と基盤結品の両方から得られたものとなる。

III. 結果

a. 結品組織と過冷却度

ここでは，基盤結晶の温度と結晶方位による凍結水滴の構造の変化を偏光顕微鏡で観察し

た結果を報告する。

先に述べたように，凍結面は，底面 (0001)と柱面 (1010)であるが，柱面で凍結した水滴は

-80C~ 一 200C の範聞でほぼ 100克が基盤結晶と同じ結晶方位を持つ単結晶になった。 -200C

以下で多結晶化するが，結晶の方位関係に規則性はみられなかった。したがって，以下では主

に，結晶底面で凍結した水滴について述べる。多結晶化，基盤結晶方位との違いは直交ニコル

状態で鋭敏色板を入れ，顕微鏡のステージを水平面内で回転することによる干渉色の変化から

判別した。

いま，結晶底面に平行な氷の板をステージに置いたばあい結晶の c軸と顕微鏡の光軸が一

致するので，ステージを回転しても，干渉色は変化せず，鋭敏色板の赤紫色を呈する。したが

って底面に凍結した水滴の c軸が基盤結晶に-致しているばあい干渉色は表われない。しかし，

主軸方位が異なるばあいにはステージの回転に伴なう 4回の消光位以外では常に基盤結晶と異

なる干渉色を示す。

底面で凍結した水滴の構造は，第 1 図 A~C に示したように，温度により顕著な変化をす

る。すなわち， -80C~-10oC では凍結水滴の 100% が基盤結晶と主軸の方向が一致する単結

晶になる(第 1図A)o -11 oC~ -120Cで約50%の凍結水滴に多結晶化が起きるが1個の水滴



凍結水滴の構造と事[iiil，JH立

lゃに含まれる結託1粒は 2~3 {岡である。ただしこの

楓度て、は約半分の水滴は主'11111が基盤結日!とー致する

巾結品となっている。しかし aj!{III::tj位については・

致しないものがしばしば見られるつこれについては

後述する。

-14
C
Cで¥過冷却水滴は 100%多結JAil化して凍

結するつ第 115?1Bは -140Cで凍結した水滴の偏光

顕微鏡写真であるが 1 が1 の水 ìH~I/ゴの結品粒の数が

精力flしたばかりでなく、いずれの結1171も，その cl14iJ

方向は基探結長!とは異なる。ただしこの出度では

I隔の広い樹校状I171が特徴である 3

底面に凍結した水浴jの結fhiバ，!l織に著るしい変化

が表われるのは‘基盤結品の制度が 18
0C以下にな

ったばあいで，このばあいは常に第 1図に示したよ

うに，水滴仁/:1のお!II品粒が小さくなると同時に，それ

まで見られたl脂の広い樹校状結品に変わって 600 で

交わる特定の三方向に伸長した納長い微結品の集合

組織になる。微結lbii は、幅 10~15 ，11m，長さ，kfJ 100 

μmのほぼ均一な大きさで、伸長方向によって，

13 

黄、赤紫色の干渉色を示すいずれかの結品粒に属す

るο これを模式的に示したのが第2凶で， a， b， cは

それぞれ干渉色の異なる結品粒を示す。ポラヲイザ

ー，アナライザー，及び，鋭敏色板の方向を区!のよ

うにとると，伸長方向の異なる a，b，cの結前l粒はそ

第I図 結品氏聞で凍結した本i商のilj，iうと顕微
鋭写実， );~縫私一 dlil の蹴j立により，認;

品組織は変化する

れぞれ，赤紫，青，黄の干渉色を示すο ステージの
A; -80C， B; -l40C， C; -220C 

回転による干渉色の変化を観察すると喝微結晶の伸長方向がポラライザー，又はアナライザー

の方向と‘致したときに基盤結晶と同じ赤紫色を示す。このことから、この位置にある結品粒

は消光位にあるということができる。第2ぽIに於ては， a結品粒がこれに相当する。顕微鏡の

光軸と結品の光布lrとが一致しないばあいで消光を呈するのは， K"lj品の光軌を含む聞がポラライ

ザ一、又はアナライザーの振動方向と一致する時のみである。そのいずれかを決定するために，

孫野と鈴木10)が雪結品の光i触を決めるためにおこなった方法にしたがった。結lfliのj亭さ dは

一定であるから，干渉色の変化は鋭敏色板の方向と，結品の光j/4!rのなす角度。だけによる。 cj!4!r 

を合む面が鋭敏色板の振動方向と-致するばあい (0=0)には、レターデーションは530(nml十

d (n2-nl)となり ，0=900で530(nm) -d (n2 -nl)である。第2図に於て， i股結品の伸長方向に

c取hを含む面があると仮定すれば，伸長方向が互いに600 で、交わる結品粒bとCの光!l¥llrを含むilii

と鋭敏色板の娠動方向とのなす角度は， それぞれ 750 と150 になる。 このため，結晶粒 Cの方

がレターデーションが大きくならなければいけない。しかし，結品粒bとcの j'渉色はそれぞ
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れ青ーと寅であり，厚さが一・定であれば，

レターデーションは背の方が大きいこ
Analyzer 

とはいうまでもない。このことから各

々の給品粒に於て，光前hを~む聞は伸

長方向ではなく司第2図に小矢印で示

したように， {41長方向に対して，垂直

な方向になければならない。

基盤結品の温度と結晶粒の数

9=0 
530(nm)+d(n2 -n， ) 
8 = TC./2 

530(nm)ーd(n
2
-n， ) 

-18
0

C以下の底国で凍結した水滴の結晶組織，結

晶粒の伸長方向はa軸，小矢印は光軸を含む簡に

平行な方向を示す

mm山Z'm 

。

-25 

Temperature 

基盤結晶のj昆度と個の凍結水i街
中の結晶粒の数， -180C以下でほぼ

一定である

-20 

前節で述べたように，結品底面で、

凍結した水滴は， -lloCで多結晶化が

始まり， -14
0

Cでは 100%多結晶にな

る。このとき，一個の水滴に含まれる

結品粒の数は，基盤結晶の温度が低く

なる程増加する。直径がおよそ 300μm

の水滴中に含まれる結晶粒の数を種々

の温度で事それぞれ50個の凍結水滴に

ついて平均した値と，基盤結晶の温度

の関係を示したのが第3図である。

凍結水滴の結晶方位

凍結水滴の透過ラウエ写真

氷結晶の底面で凍結した水滴が

ある温度以下で基盤結晶の方位と異

なることを指摘したのは Hal!ettll) で

その後 HiguchiとYosida121，

MagonoとAburakawa13)及び Levi14)

なども類似の研究をした。いずれも水

滴を核として気相成長した結品の形か

あるが，

ら方位関係を論じたものである。

し，通常，水滴から成長する結晶の数は，

しか

-15 -10 
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第3図

1. 

C. 

凍結水滴中の結晶の数とは異なる。第

4図に示した写真は， -150Cの(0001)

面上で凍結した水滴から気相成長した

結品である。 どの水滴に於ても 1~2

個の結晶しか成長せず，第1図 B，

び第3図に示した結晶粒数より，はる

かに少ない。これは凍結水滴内の結晶

のうち，最も成長しやすい条件のもの

及
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200 JJm 

第4図 lラOCの|氏田に泌がiL tニく消;')、ら二、中日成jミした
五;LjIY{1 ， 7J， ~I~j 1:1_1 0) 結，~，*立の 1~2ft司だけーか II;~Jミする

だけが残った結果であることはいうまでもないっこの

ため凍結水怖をi亥として成長した結品が凍結水滴と基

幣結lvlの方位関係を卜分反映しているとは限らないっ
又，上IJ{と菊地2)は、凍結水滴そのもののがi，"I'))5位を

第5図 c l!ij!J， i N~ ~j~l~ 結 ifiI と一致ナるが，

a中iI， 0) }j(;j~が~?!~なる凍結水消の

ラウコー耳j.rc，政弘行水i尚;よ， 午前!I
!I11である

偏光顕微鏡で、開べたがーそのばあい ailillrについては士11ることができない〔この意味でX線によ

る方法は~i\; ~，li k，，'i ，¥l，と凍結水れおの方位関係を知るためには最もよいっ

治 51河のラウエ写真は -llCCで (0001)江IIに凍結した水油と基盤iJIII-llの町方から得られた

班点で、ある。 X線の入身、j方向はほぼ基盤結品の cilillrの方向である。偏光顕微鋭による観察では

この水滴の cif~lrv土:11\;~J;引山ii! のそれと完全に一致する単結 lldl で、あったが、 ラウエ写真で1土明らか

に乱和Ir方(立が異なっている。2(J5 図では凍結水 iì~;iífì c 11411を11ご1心に氏jI!I内で80河転した角度関

係にある。このように，-llOC~-12CC の[1\]で、はたとえ c llilhが基盤結I[/!と A致しているもので

もa1141r方位が異なるものがみられたっただし多くの場合、回転向はlO
C
以内で，Kobayashiと

Fl1rl1kawa15)が 12Iとの 1日で得たflJI支より小さいっ ci14[1が宇致し aililh方位だけが異なるも

のは，盤結 lfj! の ?1~ll度が llOC~-12cCの範問内で単結l守!として凍結したものの中にだけ見

られた。又，主主撚結11日!と c'Iill!方向が‘致しない凍結水滴はいずれも多k，iiIltl"であった。

X 線ラウエ法はl:iJ-結lfhのブj位を決めるためには便利で、あるが‘ ビーム内に 211ru以上のあiidh

が存在するばあいには、各々の班点がどの結fbliに属するかを分離しそれぞれのがi品方{立を決

めるのは:Jimかしくなるっただし今のように司氏illiに凍結した水滴については某糠結品に属す
る.f:lUだがその対称性から終易に他と|メ:玖lできるために比較的f潟市になる η

さて、古iT節では -14
C
C以下では司給品!氏在lil二の凍結水摘は 100%多結!iIJVこなることを示し

たのこの11主水滴内には平均 1011i¥j以上のがifill粒が合まれ，特に 18
0
C 以下では約 70~100 1f，Ii1 

の亜結品粒がある。このため特定の l結品粒にのみX線を照射することはできないη また， 1M 

光顕微鏡の観察で示されたがi1111粒の規則的な配列は基盤jijilld! との I~\Jの特定のブj位関係を予測さ

せる。 このような理由から凍結水滴全体にX線が照射されるような条件でラウエ写真をJ沿っ

た。第 6圏 Aは -18CCで凍結した水滴と;hlSfl民主主品による透過ラウエ写真であるが， 基控結品
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第 6図 18
0

C以下で政給した多茄[i[j~ ;j，消と基盤 *~i rWJによるラウェ!写1T(1¥1， B 
;土 )i~銭高ii{El のみのラ)~，エ))/点、c 多高I{ f\~l 水 I市:j;こよるラウェ民 Jえばそれだけ

で六ITII対的、怖を;jミす

が -180C以下であれば常に何様の泌点配

列を示した。第G関 Bは，水布告のない基盤

結I51のラウエ写真であるう xkJJ~は c i14hに平

行な方向に入射した。 Aの斑点から BのJXT:

/，(を除去したものが凍結水滴によるラウエ

斑点であるつ基盤結品と水仰によるを

f5i::別して示すと第 71$?1のようになるつここ

で、思:1Lが基盤の結rfr1l，L:I丸が凍結水滴によ

る斑点である。第6図A，及び71i<:1から切

らかなように，多数の結品粒を含むにもか

かわらず，凍結水滴全体から得られたlITji

もまた六万刈称性を示すっ透過ラウェ写真

で、政l\\~(が六回対称の配列をするのは、六万

品私立品の c111dl方向，又は (111)国を双j目立IT

とする立方i171結!日の (l11J方向にX線を

照射したば為いだけである。しかし偏光臨

微鏡の干渉色から凍結水滴が立方lU同!i品で

? 
1210 
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第7図 凍結lj，i街による班点(こ;)と;!i却帯主人品の斑点
(鰯)を区百IJして耳、すっ 白メLだげで六Wl i<~j 称

の ri~ 列をするが， 1i5.結rt?lの c[lllh):!!勾iこxt:~í 

を入射しても!なけしのH!点しか表われなL、

ないことは明らかであるつさらに、凍結水滴による新らたな六方f一日豊は基盤結品によるものと

は異なる位置にあり、 したがって‘第5国のように ciP~1が 4致して 11'Iql!方位の呉なるばあいの

ラウェ1XI点ともj主うことは明らかであるつ

光学的には多数の微結品の集合組織であるにもかかわらず，第 6隊IAのように，対称性の

良い見かけ上の六由来j称性を持つためには，各々の結1171粒がどのような方位で配列しなければ
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ならないかを次節で示す。

2. 多結晶水滴による六回対称性

氷 hにおける酸素原子は第8図に示したよう

に4面体の頂点と中心に位置しそれぞれが結晶底

面内では 1~6 と記した 6 方向の水素結合によって

結ぼれていることはよく知られている。 X線の散乱

には水素はほとんど寄与しなし、から， 0の位置，す

なわち， 0-0結合の方向だけが問題になる。氷の

単結晶の透過ラウエ写真で，斑点が六方対称に配列

するのは， c軸方向すなわち第8図Aで?と記した

0-0結合の方向にX線を照射したばあいである。

Bでは紙面に垂直な方向である。これに対して 4面

体の中心から頂点に向かう 1~6 までの 0-0 結合

の方向にX線を照射すると，どのように斑点が配列

するかを調べてみた。 c軸と，これらの 0-0結合の

間の角度は70S(109S)である。

これは又多結晶雪の各要素結晶の c軸聞の角度

および上回らの凍結水滴と母結晶の c軸聞の角度と

も a致する。

一つの 0-0結合の方向と X線の入射方向とを

完全に一致させるのは次のような方法によった。結

晶方位と X線の入射方向の関係を，結晶底面に平行

な氷の板を用いて，模式的に表わしたのが第9図で

ある。 A，Bとも入射方向と鉛直方向に於ける位置

関係を示しである。まず最初に a軸の 1本がゴニオ

メーターの鉛直軸と一致し，かつc軸と X線の入射

方向が一致するように結晶を取付けた(第9図A)。

これを基準として鉛直軸の囲りに 70.5
0
回転すると

A 

B 

第8図 氷 h での酸素原子の位置，酸素
酸素結合の方向は c軸と 70.50 で

ある

film film 

第9図 a軸の 1本をゴニオメーターの鉛

直刺iにとり c軌と X線の入射方向

を一致させる (A)，さらに鉛直軌を

中心に 70.50回転すると，X線の入

射方向は c軸以外の 0-0結合の
1っと一致する

11 

Bのようになる。 このような結晶と X線の位置関係は， 1本の 0-0結合の方向にX線を照射

することである。すなわち，第9図Bは，第8図Aに於いて， 3と記した 0-0結合の方向に

X線を入射するのと同様である。この条件で撮ったラウェ写真を第 10図Aに示す。これは X

線のビーム幅に比べて十分大きい単結晶によるものである。しかし凍結水滴内の個々の結晶

粒はビームの幅に比べてはるかに小さい。

X線の回折強度は，照射される体積に比例するから，結晶を小さくすると，露出時聞が同

じであれば強度は減少し強度の弱し、斑点は表われないことになる。 この関係は第 10図Bの

ラウエ写真から明らかである。結晶方位やX線の照射時間は Aと同一であるがー結晶の幅は

ビームの幅の半分以下にした。更に結晶が小さくなれば斑点の数は一層減少する。第11図は，
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第 10図 !ム下ブjle，j泊、 a'Fihごc前iIと70.50
の方向に X紙を入射した fI!r
dコラウエ写立， A、X線のど

ーム I!i高にj土べi1:;:fJ日!がー!分大き
い;工あい， B: ど ム似の約

半分の結J'N.l1~五 l L:fI、け問〈土 A ， B 

とも [iljじ

オく n悠紀千

第 11図 約 lCC{l1nの付ljillで'}<~ヲれる J)fl，(， X奴

の人射力 I;'j:t3C32 0-0品!?fTの 1/1三
か人射力 II'jと一致 L上ドhlIij:土 C1120J 
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第12図 X nwビーム内i二， c 'lilll以外の 0-0結fT

の方 Irijをそれぞれの cifilhとする 6が，1t)，、
」のjtifihがあるけ、あいに予た1されるヲ

ウェ班点(黒メL:主i何の結品による
JlI ;;!、)

[直径がおよそ 100!1mのあiifllて、表われたラウェ11IJ11の{立量と， 比較的強い同折強度を生じる高

指数を示したっ

1本の ajlji/Iを'1.)心にして， c jlilhを70.50IITI転すると， X線の入射方向は‘結!?lI学的にく3032)

となる。はたしてこの方向にX線が入射したかどうかは、 11図に示したように (0002)，(3302)， 

(0332)のIX:I点を結ぶとR三角形になることで証明される。すなわち， NJ8図における 7，1， 2の

0-0結合の方向がそれぞれち正三角形のである上記の班点に対応するから， X線は 0-0

結合3の方向， BjJち [3032J方向と完全に宇致したことになる。
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今まではc軌に対して 70Sをもっ6方向の 0-0結合のうちの 1方向から X線を入射し

たばあいを考えてきた。いま第 8 図の 1~6 の 0-0 結合の全ての方向が X 線の入射方向と一

致するような結品のラウエ写真を綴るといずれのばあいにも第11図の斑点と同等なものが得

られることは容易にわかる。ただしそれぞれ， X線の入射点を中心に面内で60
0
ずつ回転した

位置関係を示すだろう。したがって，もしも X 線ビーム内に 1~6 の 0-0 結合の方向と c 軸が

一致するような 6 伺の結品が存在すれば，これらの微結品による斑}~:(、は，第 12 図に示したよう

になる筈である。これは明らかに六方対称性を示し，第7図の凍結水滴によるラウエ斑点(白丸)

そのものであることがわかる。このことは，微結晶の集合体である凍結水滴全体のラウエ斑点

が，見掛け上六回対称に配列するのは，基盤結品の c軸が第8図AI'こ於て， 0-0結合7の方向

であるのに対し，凍結水滴中の各結晶粒の c軸方向が 0-0 結合 1~6 のいずれかと一致しか

っ， 6方位の結晶が均等に存在するばあいに限る。したがって，水滴中の結晶が6個以下のばあ

いにはラウェ斑点は六回対称を欠くことになる。実際に -140C以上で凍結した水滴のラウエ

写真には，しばしば六方対称のー部が欠けたものがみられた。このような現象は又，結晶数が十

分でも六方位全ての方向にc軸を持った結晶が存在しないばあいにもおこる。ただし， -180C 

以下で凍結した水滴のラウエ写真はすべて六回対称性を示した。このことは， -180C以下では

凍結水滴内に第 8 図の 1~6 の 0-0 結合の方向をそれぞれ c 軸とする結晶の全てが存在するこ

とを示している。

3. 結品組織と方位

凍結水滴のラウエ写真と.単結品の特定の方向にX線を入射したときのラウエ写真との比

較から，水滴中の個々の結品粒の c軸は基盤結晶の c軸と 70Sの角度をなし， a軸の l本を基

盤結晶のそれと共有する関係にあることがわかった。この節ではさらに結晶の組織と方位との

関係を述べる。

第2図は直交ニコルの状態で、観察した凍結水滴の結晶組織を模式的に描いたものである。

結品の伸長方向と直交する小矢印は，消光位とレターデーションから求めたc軸を含む面の方

向である。ただし，面内での角度は不明であった。しかし，前節に示したX線の結果を考慮す

ると， c軸は結晶の伸長方向に垂直な面内で且つ紙面に垂直な方向と 70.5。の角度をなすことが

わかる。ここで紙面に垂直な方向とは基盤結品のc軸の方向である。それと同時に結晶の伸長

方向は， a軸の方向であり，基盤結品の a軸方向と-致する。したがって第2図の a，b， cの結

晶の伸長方向は，それぞれ，とりもなおさず基盤結品の 3方向の a軸，く1120)方向をと一致す

ることになる。

凍結水滴内の結晶粒はいずれも干渉色の違いにより光学的には第2図の a，b， cのいずれ

かに分けられる。 しかし X線によると同ーの干渉色を示すものの中に2方向の c軸方位をも

っ結晶が存在することになる。 2方向とはそれぞれ， 第8図に於ける 0-0結合 1と4，2と5

及び3と6の関係で示される方向である。

IV. 考察

氷の底面で凍結した水滴が柱面よりも高い温度で多結晶化すること， また，凍結水滴の
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結晶主軸関係が多結晶雪の各要素結晶のそれと一致することから.小林と高橋6)は，

の発生は，過冷却水滴が氷の (0001)面で凍結するとき，立方品構造の核が作られるためである

と結論した。これは六方晶氷の底面での 2次元核形成を考えるばあいに立方品氷を作る方が，

系のエネルギーを下げるために，核生成の初期の段階では高頻度で立方品氷が作られるという

ものである。彼らはその実験的根拠として，多結晶雪の形が立方品核の存在によって説明でき

ることと，水滴の多結晶化の起こる温度が，小黒7)の求めたエネルギー値を使って計算される

立方晶氷核の生成温度に等しいことをあげている。しかし立方晶氷核の直接的証拠はない。又

核生成時の積層欠陥のエネルギーとして，小黒の値を使えるかどうか検討の必要がある。

我々の観察によると凍結水滴中の結晶の数は過冷却度と共に増した。このことは，過冷却

度が増せば固液界面での核の形成確率が増すことを意味する。融液成長に於て，固液界面が前

進を続けるためには界面は多少とも過冷却していなければならない。

多結晶雪
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今のように，周囲温度と平衡にある過冷却水滴が氷の表面に付着して凍結するとき，系の

温度分布は付着凍結した瞬間には界面で最も高い。第 13図には付着後時刻 tに於ける界面近
dTI L "~，，._，=~'-r， dTI L 

傍での温度分布を示し十 水滴中の温度勾配一一1=一ーは固体の温度勾『一 1=一一ー。 dxIL = KL し lxls= Ks 
り大きくかっ成長方向に対して温度勾配は逆転している。 KL，Ksはそれぞれ水と氷の熱伝導

率，Lは潜熱である。 このような条件のもと

では平滑な界面に突起を生じたばあい，突起

部分の成長が助長される。このため結品は樹

枝状 (dendrite)の成長をする16)樹枝状成長の

方向は結晶に固有で，氷では [1120Jの方向

であることはよく知られている。

過冷却度が小さいばあい，界面の前進は

2次元核の形成と横方向への連続的な成長に

よっておこなわれると考えてよいだろう。い

ま界面は(0001)面であるから底面に平行な層

状の成長がおこなわれ，その結果凍結水滴の

c軸は基盤結晶と同じ方向を持つ。 ただし，

過冷却度が大きくなると，界面での核の数が

急激に増大するばかりでなく，温度勾配の逆

転の度合も増す。このようなばあい，核の成

長は相互に影響し合う。界面で形成された核

はそれぞれ樹枝状の成長をするが，界面に平

行な面内での成長は隣接する核のため全ての

く1120)方向に一様な成長をすることはでき

ない。その結果，特定の [1120J方向にだけ

優先的に成長した細長い結晶を形成するだろ

この様子を底面内の分子配列で模式的に

周囲温度まで過冷却した水滴が氷の表

面に付着凍結する時の界面近くの温度

分布

第 14図

: Interface 

equilibrium : temperature 
-ーーーーーーー・曲目--r--ーー白ーーーー

て可ト

過冷却度が大きくなると界面での核の

成長は多数核による相互作用で特定の

[1120Jに成長した針状結晶になる

第 13図

2
2
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表わしたのが第 14図である。黒丸と白丸とはそれぞれ酸素原子を示し黒丸がジグザグな綱

面の上側にあるとする。底面に平行に一層だけ成長するばあいを考えると，酸素は黒丸と同じ

位置にくる。ただし多数の核から特定の (1120J方向に成長するため，点線で囲んだよう

に， (1120)に平行な針状の結晶になる。(便宜上，図には1つの結晶粒を特定のく1120)方向

の分子の列で示した)。

過冷却度が大きいばあいには，界面の形は不安定になり突起の多い荒れた状態になる。そ

の中でもしも水中の方向に (1120J成分を持つものがあれば水滴の内部に向かつて樹枝状成長

をすることができる。第14図に於て 2層目の分子が白丸の位置にきて通常の六方品配列をす

る代りに企印で示した位置に配列するようなことが起これば上述の成長が可能になる。即ち界

面と水中の2方向に樹校状成長が可能な分子配列は積層欠陥を一層だけ含む結果になるが何層

も積み重なる必要はない。その結果底面で凍結した水滴が前章で、述べたように特徴的な結晶組

織を示すようになる。

凍結水滴内の各結晶粒と基盤結晶，及び結晶粒栴互の方位関係は多結晶雪に於ける方位関

係と一致する。

v. まとめ

氷の (0001) 面と (1010) 面で凍結した直径 200~300μm の水滴の結晶組織と方位関係を偏

光顕微鏡と X線透過ラウエ法によって調べた。

(1010)面に凍結した水滴は -200C以下にならなければ多結晶化しないのに対し (0001)面上

では l1OC~ -120Cで多結晶になる。凍結水滴中の結品粒の数は，第3図に示したように基

盤結晶の温度の低下とともに急激に増加する。各結晶粒の方位は基盤結晶と a軸のうちの 1本

を共通にし， c軸が互いに 70Sをなす関係になる。又基盤結晶の底面内では共通にしたa軸方

向が結晶の伸長方向と一致する。

X線解析の結果，凍結水滴は，基盤結品の c軸以外の 6方向の 0-0結合の方向をそれぞ

れ c軸とする結晶の集まりであることがわかった。特に -180C以下では， 1個の水滴中にこの

6方向をc軸とする結晶が全て存在する。

この論文の推蔽にあたり鈴木義男教授の御指導を受けた。ここに感謝の意を表します。
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Summary 

In an environment with a t巴mperatureranging from -80 to -230C， water kept at about 

OoC was spr巴adout through an atomizer to make droplets 200 to 300μm in radius， which 

in turn impacted with a slow speed the surface (either prismatic (1010) or basal (0001)) of an 

ice piece 0.5 to 1 mm  in thickness and 10 mm  in the maior dimension of the surface. The 

droplets were so small and travelled for such a su伍ci巴ntlylong time that they were supposed 

to be supercooled to the environmental temperature. On the impaction supercooling came 

to break and the droplets froze up on the ice surface. Structure and orientation of ice crystals 

in the frozen droplets were investigated by means of polarized microscopy and X-ray Laue 

photography. 

On a prismatic surface， the droplet always froze in a single crystal with the same orienta-

tion as that of the ice substrate when the environmental temperature was at -200C and 

above it. Below -200C， polycrystal1ization sometimes occurred but without any regularity in 

structure or orientation of the crystals. 

On a basal plane， not only the structure and orientation but also the form and the number 

of the crystals in the frozen droplet depended strongly on the temperature. Remarkable 

changes with temperature in the texture of the frozen droplet were seen in polarized micro-

photographs shown in Fig. 1， A， B and C， representing respectively samples frozen at -8， 

-14， and -220C. Above -100C the droplet always froze in a single crystal， while poly-

crystal1ization occurred in a half number of the droplets at -11 oC and in al1 the number 

below -14
0

C， the number of the crystals increasing with a decrease in temperature as shown 

in Fig. 3. The form of the crystal changed from dendrite to needle at -18
0

C， below which 

the t巴xtur巴 wassuch that the tiny needle crystals each 10μm in width and less than 100μm 

in length were arranged parallel to one of the a-axes of the ice substrate， causing each grain 

to be composed of a few numbers of paral1el needle crystals as schematically shown in Fig. 2. 
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Polarized microscopy revealed that in all cases of monocrystallization the c-axis of the 

crystal coincided with that of the substrat巴 andexcept a few cases at -11 to -120C the 

a-axis of the crystal also coincided with that of the substrate and that in all cases of poly-

crystallization the c-axis of any crystals did not coincide with that of the substrate. 

A Laue photograph of the exceptional case at -11 oC by a beam parallel to the c-axis 

of the substrate is shown in Fig. 5. It was巴asilyrecognized that the spots consist of those 

in a well-known hexagonal pattern by the substrate and those in the same pattern rotated 

clockwise by 80
• Namely， the single crystal was rotated around the c-axis by 80 relative to 

the substrat巴inthis case. 

Typical arrangement of Laue spots of a frozen droplet on the substrate in case of freezing 

below -180C is shown in Fig. 7， compiled from a Laue photograph of a frozen droplet on 

the substrate (Fig. 6-A) and that of the substrate only (Fig. 6-B) taken In the same geometry 

as shown in the left side of Fig. 9. Solid and open circles in Fig. 7 represent the spots 

due to the substrate and thos巴 dueto the droplet， respectively. The latter also make a 

hexagonal pattern but quite different from the pattern by the former. 

Now， oxygen atoms in ice Ih make a tetrahedral con五gurationas illustrated in Fig. 8. 

In case of Fig. 6-B， the X-ray beam was along the c-axis， that is， the direction of the 0-0 

bond labelled 7 in Fig. 8. By rotating the ice sample around its a.axis by 70S as shown 

in the right side of Fig. 9， one of 0-0 bonds other than ~7 in Fig. 8 became parallel to 

the X-ray beam. Photographs in Fig. 10 were taken in this arrangement. The size of the 

ice sample was larger than that of the beam in case of A， while in case of B as small as 

half the size of the beam. Naturally the smaller th巴 samplesize， the smaller the number of 

spots; of a sample of the order of 100μm in linear dimension only the spots with index in 

Fig. 11 are expected in our photographs such as Fig. 6-A. A rotation around the same 

a-axis by 70S in the reverse direction will give a mirror image of Fig. 11. Combined with 

rotations around other a-axes， a six-fold symmetric pattern of Fig. 12 will be obtained， whIch 

is obviously the same as the pattern of the open circles in Fig. 7. 

This means that in case of Fig. 6-A， the orientation of each grain coincided with one 

of six possible orientations obtained by th巴 rotationof the substrate around its a-axis by 

70.50 in either way and that the six possible orientations were actually realized by some of 

the grains. In case of polycrystallization above -180C， only some of the six possible orienta-

tions were realized because of the small number of crystals. Anyway， in the case of poly-

crystallization one of a-axes of any crystal in a frozen droplet coincided with that of the 

substrate while the c.axis of the former tilted by 70S from that of the latter， regardless of 

the form of the crystal. 


