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１．はじめに

氷結晶表面には，構造が無秩序な層が存在することが

知られている（図１）．この層は，融点以下の低温におい

ても存在し，その構造や物性が液体の水に似ていること

から，擬似液体層と呼ばれている．擬似液体層は，1859

年にFaraday によってその存在が提唱されて以来，一

世紀以上にわたりＸ線回折 や偏光解析法 ，走査型

トンネル顕微鏡 ，原子間力顕微鏡 ，低速電子回折 ，

分子動力学計算 等，様々な手法を用いて研究されて

きた．氷結晶は，その表面に擬似液体層を持つことによっ

て，低摩擦化や触媒効果等，様々な興味深い現象を発現

する ．

２．表面融解と擬似液体層

〝滑りやすさ"は，定量的には２つの物体の接触面に働

く摩擦力 F と垂直抗力の大きさ W の比（F/W）によっ

て表す摩擦係数として定義される．氷の摩擦係数は，1939

年にBowdenとHughes によって初めて測定されて

以来，様々な手法を用いて測定されており，ガラスやダ

イヤモンドに比べると一桁以上も小さいということが分

かっている ．氷の摩擦係数が極端に小さい理由のひ

とつに，摩擦熱によって起こる表面融解がある．摩擦熱

による氷の融解現象は，1872年にBottmley によって

最初に報告されている．Bottmleyは，氷の塊に吊した重

り付のワイヤーが氷を通り抜ける現象を発見し，摩擦に

よる氷の融解と再凍結の過程を示した．一方，

Reynaolds は，氷の表面融解は，加圧に伴う融点降下に

起因すると主張した．しかし，摩擦を計測する際にかか

る圧力の大きさでは融点近傍で起こる表面融解のみしか

説明できないことから，低温で摩擦係数を低下させる要

因としての圧力の効果は小さいと結論された ．

表面融解は，摩擦を加えた場合のみではなく，融点近

傍では自発的に起こる現象である．融点近傍になると，

液体で覆われた状態の方が表面の自由エネルギーが低く

なるためである．固体の表面融解現象は，1859年にFar-

aday によって氷結晶に存在することが提唱されて以

来，金属，半導体，分子性結晶等，様々な物質でもその

存在が確認されてきた ．固体の表面融解は，表面層に存

在する原子の熱振動の振幅が臨界値を越えた場合に起こ

ると考えられている．

氷表面に存在する擬似液体層中の水分子は，液相の水

に似た無秩序の配置をとる．香内ら は，氷表面からのブ

ラッグ反射が融点近傍で消失することから，擬似液体層
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電等，様々な自然現象を引き起こす．本稿では，最近の分子動力学計算による研究を中心に，氷表面

の構造とダイナミクスについて解説する．

図１ 氷表面に存在する擬似液体層 ．グレーと黒の丸は酸
素原子と水素原子を示す．表面近傍で水分子の配置が無秩序
になっている．
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が長距離秩序をもたない構造であることを示した．この

構造無秩序な層の物性は，Ｘ線回折 や偏光解析

法 ，原子間力顕微鏡 等，様々な手法を用いて調べら

れてきたが，層の厚さや臨界点（表面融解が起こる温度）

は，測定手法や試料によって大きく異なることが分かっ

ている ．この原因は，擬似液体層のダイナミクス

が，表面と接する気層の状態（圧力や気体の組成等）や ，

不純物の存在 ，試料の生成方法 等に非常に敏感

なことにある．

実験では実現の難しい不純物や欠陥が皆無の状態も，

計算機シミュレーションでは容易に実現できる．分子動

力学計算による氷表面の研究は，Weberと Stillinger

によって最初に報告されている．彼らは，ST 2ポテン

シャルを用いて，250個の水分子から成る氷クラスター

表面の融解過程を調べた．この結果，融点以下で表面が

融解する現象を捉えることに成功している．しかし，たっ

た250個の水分子から成る非常に小さな球形のクラス

ターでは，表面の構造が理想的な氷格子とは極端に異

なっていたため，融解のメカニズムを解明するには至ら

なかった．後に，TIP4PポテンシャルやKAWAMURA

ポテンシャル等を用いた氷表面の分子動力学計算が行わ

れ，表面の融解過程や，融解の臨界温度等，ミクロな視

点からの氷の表面融解に関する理解が進んだ ．

３．氷表面の構造

成長する結晶の表面は，分子が密に充塡された格子面

であることが多い．氷結晶の場合は，分子密度の高い面

は，底面（｛0001｝面）とプリズム面（｛1010｝面）であ

る．どちらの面を表面とするか，つまり成長する過程の

氷結晶の外形は，成長条件（温度，圧力等）に依存する

が ，100K付近の低温で金属基盤上にゆっくりと気相

成長した氷結晶の場合は，｛0001｝面を表面とすることが

分かっている ．

氷結晶の｛0001｝面は，凹凸のある六員環で構成され

る．六員環は，［0001］軸方向に僅かにずれた２つの面（バ

イレイヤー）に属する３個ずつの水分子から成る．従っ

て，｛0001｝面を表面とする氷の構造には２種類の可能性

がある．図２に示すフルバイレイヤーターミネション構

造とハーフバイレイヤーターミネション構造である．フ

ルバイレイヤーターミネション構造の場合は，バイレイ

ヤーの上側の層を表面第一層とし，第一層の水分子は３

本の水素結合を持つ．一方，ハーフバイレイヤーターミ

ネション構造の場合は，バイレイヤーの下側の層を表面

第一層とし，第一層の水分子が形成する水素結合は１本

である．Matererら は，低速電子回折と分子動力学計

算の結果を基に，｛0001｝氷表面は，フルバイレイヤーター

ミネション構造であることを示した．

４．氷表面のダイナミクス

固体の表面融解は，表面層に存在する原子の熱振動の

増幅に伴って起こる．氷結晶の場合は，温度が約100K

以上になると，表面第一層の原子の振動の振幅は，結晶

内部の原子に比べて著しく大きくなる（図３）．表面層の

原子は，内部と比べて周囲からの束縛が少なく，動きや

すいためである．特に，表面に垂直な方向には束縛が少

ないため，温度の上昇に伴って熱振動の振幅には異方性

氷表面のダイナミクス

図２ ｛0001｝面を表面とする氷の構造モデル ．左半分の構造がフルバイレイヤーターミネションモデル，右半分の構造がハー
フバイレイヤーターミネションモデルと呼ばれる．
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が生じる（図３）．水分子の熱振動は，氷格子内部では，

ほぼ等方的である．従って，高温度域で見られる熱振動

の異方性は，表面第一層が下層と形成する水素結合強度

の減少が，熱膨張による結合強度の変化を卓越したこと

を示す．

表面層の原子・分子のダイナミクスの変化は，振動ス

ペクトルからも捉えることができる．図４に，分子動力

学計算によって求めた氷結晶内部と表面層の振動スペク

トルを示す．氷表面の振動スペクトルは，510cm と

3698cm に存在する２つの鋭いピークを除くと，氷内

部のスペクトルの形状とあまり変わらない．表面と内部

に共通する主な振動モードは，66cm と309cm に見

られる束縛並進振動モード，650cm 付近のエネルギー

領域に広がる束縛回転振動モード，1706cm の変角振

動モード，3221cm のO-H伸縮振動モードである．

表面のスペクトルのみに見られる3698cm のピーク

については，和周波発生分光法でも観測されており，表

面に存在する水素結合に寄与しないO-Hボンド（ダン

グリングボンドと呼ぶ）の伸縮モードに帰属されてい

る ．振動エネルギーが水蒸気のO-H伸縮モードに近

いことから，このO-Hボンドが気体に近い状態で運動

していることが分かる．510cm のピークに関しては，

実験的に観測された例は未だ報告されていないが，分子

動力学計算の結果から表面層の水分子の束縛回転振動に

帰属されている ．この振動モードは，結晶内部に比べる

と低エネルギーに位置する．この低エネルギーシフトは，

表面層の水分子が結晶内部よりも回転しやすい状態にあ

ることを示す．

表面第一層の水分子の回転ダイナミクスの変化は，ダ

ングリングボンドの運動に反映される．図５にダングリ

ングボンドが表面と成す角度θの温度変化を示す ．θ

の分布は，低温では，結晶の内部とほとんど変わらない

図３ 氷結晶の表面第一層の⒜酸素原子と⒝水素原子の平均二乗変位（MSD）の温度依存性 ．□と△は表面と平行な方向（［1120］
方向と［1100］方向）の値を，●は表面と垂直な方向（［0001］方向）の値を示す．実線（［0001］方向），点線（［1100］方向），破線［1120］
方向）は，結晶内部の値を示す．

図４ ⒜氷結晶内部と⒝表面層の振動スペクトル ．
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が，温度の上昇と伴に低角度側にシフトし，分布の幅が

広がってくる．つまり，ダングリングボンドは，温度の

上昇と伴に結晶内部の側に傾いてくる．表面第一層の水

分子を束縛している３本の水素結合の強度が温度の上昇

と伴に弱くなるため，第一層の水分子は次第に自由に回

転できるようになる．この結果として，ダングリングボ

ンドは，よりエンタルピーの高い傾いた状態に移行する

のである．

融点近傍で起こる氷の表面融解は，ダングリングボン

ドの傾きの温度変化によって理解することができる．図

６に示すように，ダングリングボンドの傾きが変化する

と，表面第一層の水分子と水素結合を形成する隣接した

層の水分子の配置にも変化が起こる．つまり，水素結合

を介して，水分子の配置の変化は結晶の内部まで伝播し

ていくのである．この結果として起こるのが，擬似液体

層と呼ばれるある程度の厚さをもつ構造無秩序な層の形

成である．擬似液体層の厚さは温度と伴に増加する ．

この厚さの変化は，θの分布の温度変化と，水素結合強度

の温度変化の両方に因ると考えられる．ダングリングボ

ンドの傾きが増加するにつれて隣接した層の格子歪みが

大きくなるという効果と，内部の水素結合が弱くなるに

つれてより深い層まで無秩序化が伝播するという効果で

ある．

固体の表面融解は，一種の相転移現象として理解され

ることが多い．しかし，ミクロな視点からその現象を観

察すると，ある臨界点より高温で起こる相転移現象とい

うよりもむしろ，表面の原子・分子のダイナミクスの温

度変化を反映したものであると捉える方が妥当かもしれ

ない．氷のダングリングボンドの分布の温度変化（図５

⒝）に臨界点が見られないことからも，零点近傍から起

図５ ⒜ダングリングボンドが表面と成す角度θの分布と，⒝θの分布の温度依存性 ．●はピークの角度を，△は半値幅を示す．

図６ 温度の上昇に伴う氷表面の構造の変化．
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こる連続的な現象であることが分かる．実験的に測定し

た氷の擬似液体層の厚さの温度変化 からは，臨界点

が存在するように見えるが，バイレイヤーの厚さが0.1

ナノメートル以下，バイレイヤー間の間隔が0.4ナノ

メートル以下であることを考えると，実験結果を基に１

ナノメートル以下の厚さについて議論することは難しい

だろう．固体の表面融解のメカニズムを理解するために

は，原子１層のレベルから表面のダイナミクスを解き明

かすことが不可欠である．高温では，原子配置の秩序性

が低いことに加えて，原子の熱振動が激しいため，実験

的に捉えることが困難であるが，ダングリングボンドの

ダイナミクスが，固体の表面融解のメカニズムを解き明

かす鍵となるかもしれない．

５．おわりに

氷結晶表面に存在する擬似液体層は，成層圏に存在す

る氷粒におけるオゾン破壊促進や，南極氷床における空

気分子の拡散促進等の要因となることから幅広い分野で

注目されているが，その物性には未解明な点も多い．そ

の原因のひとつとして，擬似液体層の構造やダイナミク

スが，不純物の存在に非常に敏感なことがある．本稿で

は，実験では実現の難しい不純物が皆無の理想状態にあ

る氷表面のダイナミクスに焦点を絞って解説してきた．

しかし，当然，自然界に存在する天然の氷結晶表面には，

不純物も存在するし，欠陥も存在する．さらに最近になっ

て，氷の表面融解が陰イオンの吸着によって促進される

ことも明らかになっている ．本稿で紹介したように，不

純物を含まない氷表面のダイナミクスは次第に解明され

てきた．次のステップとして，不純物の効果を解き明か

すことにより，氷表面が引き起こす様々な自然現象の真

相に迫ることが出来ると期待している．
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Dynamics of ice surface
 

Tomoko Ikeda-Fukazawa
 

Meiji University
 

abstract:

The surface of ice and snow is slippery. This slipperiness
 

property of ice surface has usually been explained by a
 

lubricating layer of water film,which exists on the sur
 

face. Ice crystals have a melting layer on the surface
 

even at low temperatures below the bulk melting point.

The surface melting of ice plays a fundamental role in
 

many phenomenon found in our everyday life as in charge
 

transfers in thunderstorms, frost heave, and in winter
 

sports such as skiing and skating. Further, chemical
 

reactions in the melting layer of ice accelerate the destruc
 

tion of the ozone layer in the stratosphere. I review the
 

dynamics of the ice surface and the effects of the
 

dynamics on the formation process of the melting layer on
 

ice surface.
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