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１．はじめに

雪の結晶の美しさは，古くから人間の心をとらえてき

た．その形がどのようにして作られるのかについては現

在も謎の部分が多い．中谷宇吉郎が雪結晶の形の変化が

温度と水蒸気の過飽和度に依存していることを実験で証

明してから ，これに対する様々な理論的解釈が提出さ

れてきたが，どれが本質的なのか，今だに決定的な証拠

がない．

こうした議論の決着には蒸気相からの水分子の結晶へ

の取り込みを支配する氷表面の微視的な構造を理解する

ことが非常に重要となってくる．この数十年で，融点近

くの氷の表面には数十から数百分子の厚みで擬似液体層

が存在することがわかってきた．実験や分子動力学法を

用いたコンピューターシミュレーションなどから，その

微視的構造や振る舞い明らかになりつつある ．それら

が示すのは，擬似液体層の厚さは融点から温度が下がる

に従って減少して，やがては表面から消えていくという

性質である．この擬似液体層の存在が，雪結晶の形成に

深く関わっていることは間違いない．

氷の表面に擬似液体層があることを最初に指摘したの

は，今から140年以上前のFaraday（1859）だった ．当

時のThomson兄弟が圧力融解の説でこれに反論し，論

争が巻き起り，いったんはThomsonの説が教科書にも

採用され主流となった．その後100年たって，イオン結

晶の表面電気二重層からの類推で，Weylが擬似液体層

の存在を定性的に指摘した ．これが刺激となり，20世紀

に入って飛躍的に進歩した様々な物性の測定技術によっ

て，多くの実験が行われ，擬似液体の存在が証明される

こととなった ．こういった歴史をふりかえるとやは

り，雪の結晶の形の解明にも，様々な科学の分野の進歩

が密接にからみあい，大きな役割を果たしていくのだろ

う．融点近くで，固体表面に融解層ができることは他の

物質（Pb，Ar，Ne）などでも確認されており，現在では，

擬似液体層は固体に一般的に見られ，バルクな融解の前

に表面から起る融解としても広く認識されるようになっ

ている ．

私たちが生活する地球上で，水は固体，液体，蒸気の

状態に変化し，地球規模で循環し，すべての生命を潤す

一方で，皮肉なことには私たちが人工的に作りだした有

害な化学物質もこの循環によって運ばれている．その中

で，上空の雲の中の氷粒や雪結晶も，その表面の擬似液

体層が化学物質を溶かしこみ，反応拡散に一役かってい

るともいえる．擬似液体層の性質を理解することは，こ

れからの地球環境を考えていく上でも重要になってくる

だろう．今のところ，微視的にわかっている情報をすべ

てとりこんで，私たちの目にできるようなマクロなサイ

ズの現象を再現することは不可能である．しかし，微視

的な情報の本質を取り入れたマクロな描像を描くことは

可能である．ここでは1972年にLacmannと Stranski

が考案した擬似液体層のモデル を軸に，それが導く
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図１：雪結晶の形の温度，過飽和度依存．
文献２）をもとに作図．
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擬似液体層の理論と雪結晶

冬になると目にする雪結晶の様々な形の生成メカニズムは，まだ完全には理解されていない．そこに

は，氷の表面構造が深く関与していると考えられている．この数十年間で氷の表面には擬似液体層が

あることが実験的に明らかになってきた．ここでは，1972年にLacmannと Stranskiが考案した擬似

液体層のモデルを軸に，擬似液体層の性質を解析し，雪の相図を説明する．
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様々な擬似液体層の性質，またそれが雪の結晶の解釈と

どう結びつけられているかを紹介していこうと思う．

２．擬似液体層のモデル

蒸気と接し，平衡状態にある一様平坦な固体を考えて

みる．もしも固体表面のエネルギーσ が，固体と液体の

界面エネルギーσ と蒸気中の液体の界面エネルギー

σ の和よりも高くなると（σ ＞σ＋σ），固体の表面

は溶け擬似液体層を生成したほうが，エネルギー的に有

利である．この擬似液体層の生成しやすさを表すパラ

メーターを，Lacmannと Stranskiは次のようなパラ

メーター σで表した ．

σ＝σ－σ－σ， ⑴

ここでσは相 iと相 jの単位面積あたりの界面エネル

ギーを表している．また，v，ℓ，sは各々蒸気，液体，固

体を表す添字である．後で詳しく説明するが氷と水にお

けるこのパラメーター σの値は正である．ある平坦な

厚さηの擬似液体層に覆われた固体表面が，蒸気と接し

平衡状態にあるとすると，その表面エネルギーは次のよ

うに書き表される．

η＝σ＋σ＋ σ η＋
η

μ－μ ， ⑵

ここで は擬似液体層中の分子１個の占める体積でμ

とμは各々バルクな液体と固体に対する化学ポテン

シャルである．擬似液体層がない時には裸の固体表面

0 ＝σ となり，擬似液体層が∞の時にはバル

クな液体が固体と接するのに等しく ∞ ＝σ

＋σ＋ημ－μ / となる．従って関数 ηは，

0 ＝ 1， ∞ ＝ 0を満たすようにとらなければな

らない．これまで ηとしては典型的な２つのタイプ

が用いられてきた ．その１つは short rangeの効果を持

つ

η＝ exp－η/ ， ⑶

もう１つは long rangeの効果を持つ，

η＝ 1＋η/ ， ⑷

である．ここで nは正の整数で（分子間にVan der
 

Waals forceのみを考慮すると n＝ 2）， は擬似液体

層中の分子間にはたらく特徴的な相互作用の長さを表す

パラメーターである．この ηの中に，擬似液体層の微

視的な情報のエッセンスが含まれる．今考えている固体

が分子間でどのような相互作用を行っているのかなどの

特徴を，この関数の形やパラメーターが表すことになる．

自由エネルギーの最小値を求める条件 /η＝ 0

から，擬似液体層の厚さの平衡値η が求まる． η＝

ηに対しては，

η ＝－ ln
－

σ
， ⑸

となり η＝ ηに対しては，

η ＝－ ＋ σ
－

， ⑹

となる．ここで は分子１個あたりの融解エネルギー

であり， は絶対温度，そして は融解温度である．

ここで関係式μ－μ＝ － / を用いたが，こ

れは圧力一定下で － 0の時にGibbs-Duhem関係

式から導かれる．式⑸と⑹に見られるように，融点で擬

似液体層の厚さは発散，そして温度の下降とともに減少

し，ついには１，２分子の厚さにまでなる．更に低温で

は，もはや層を作ることができず，表面から擬似液体層

は消えると考えられる．

さてパラメーター σであるが，これは固体の単位面

積あたりの結合していないボンド数ρによって近似す

ることができる．

σ＝
1
2
ρ － －σ． ⑺

ここで は１分子あたりの昇華エネルギー， は固体

中にある分子１個の結合の数であり，因子
1
2
は固体を

切って表面を作る際に互いの表面でエネルギーを分け合

う為についている．この式に氷と水の実験値

～8.48×10 erg/cm ， ～1.0×10 erg/cm ，

およびσ ～78erg/cm を用い，ρとしては水素結合の

みを考慮する．すると，すべての氷の結晶面方位で σが

正であることがわかる．余談であるがPbの（111）面で

は擬似液体層が融点近傍でも観測されない ．これは

（111）面の表面エネルギーが非常に低く， σが負の値に

なっている為である．このように，ρを通して固体の表面

の異方性の情報が，モデルの中に含まれることとなる．

σの値が大きい程，その表面の持つ擬似液体層の厚さ

は厚く，より低い温度まで擬似液体層は存在する．この

ような擬似液体層の温度依存性と異方性が，雪結晶の形

と関係しているとKurodaと Lacmannは指摘した ．そ

れについては５章で詳しく述べる．
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３．厚さが自由に変化する擬似液体層の持つ性質

先の章では，最も簡単に固体表面も擬似液体層も平坦

一様であると仮定していた．ここでは少し拡張して平坦

な固体表面上で擬似液体層が任意の形をとれる場合につ

いて考えてみる．固体と擬似液体の界面を 軸にとり，

点 での擬似液体層の厚さをη とする．するとこの表

面の自由エネルギーは

η

＝ σ 1＋
η

＋σ＋ σ η－
μ－μ

η ，

⑻

と書ける．ここで新しく登場したμはバルクな蒸気の

分子１個あたりの化学ポテンシャルである．ちなみに，

式⑻で η/ ＝ 0およびμ＝μとしたものが式⑵に

等しい．自由エネルギー η のη に対する極小

値は，変分δ η /δη ＝ 0により求まる．これか

ら，次の関係式が導かれる．

δ η
δη

＝
σ

＋ σ
η
η

－
μ－μ

＝ 0．⑼

ここで は，η 上の点 で，擬似液体層の中へ向く

方向を法線ベクトルととった時の曲率

k ＝
－

η

1＋
η

， ⑽

から求められる曲率半径 ＝ 1/k である．さて，

この⑼式の意味を少し考えてみよう．２章で扱った厚さ

ηの平坦な擬似液体層中に存在する分子１個あたりの化

学ポテンシャルをμηと書くことにする．これは

δ η
δη

＝－
μ－μη

，

で定義されるので

μη＝ σ
η
＋μ，

が成り立つ．この式 の第一項は， σ＞ 0かつ /η

＜ 0なので負の値をとる．従って厚さηの擬似液体層中

の分子１個の化学ポテンシャルμηは，バルクな液体中

の分子１個の化学ポテンシャルμよりも小さくなるこ

とがわかる．μηを用いると，式⑼は

σ
＝

μ－μη
，

と書くことができ，これは下地の固体の影響を受けた擬

似液体層に対するGibss-Thomsonの式である．

蒸気－擬似液体層－固体が平衡状態にあるとき，各々

の化学ポテンシャルはμ＝μη ＝μという関係に

ある．ここでη は式⑸や式⑹で与えられる擬似液体層

が平坦な場合の平衡の厚さである．もしある点 でη

がη に対しη ＜η ， η ＞η という関係にあ

るならば，式 からすぐに，μη ＜μ， μη ＞

μ となることがわかる．従って式 からこの点 で擬

似液体層がそのまま平衡を保つ為には，η が正（負）

の曲率を持たなければならないことが示される．［このモ

デルを使って，Lacmannと Stranskiは雪結晶の樹状構

造の説明を試みた ．それについては５章で述べる．］

具体的な問題を考える場合には，式⑼から導かれる

に依存しないある種の保存量 / ＝ 0

＝
σ

1＋
η

＋ σ η－
μ－μ

η，

を考えるのが便利である．この保存量 と，考えている

系の境界条件を使うと，η を容易に求めることができ

る．ここで練習に次のような問題を考えてみよう．まず

軸を固体と擬似液体の界面にとる． 軸の原点を境に

して２つの固体が接し， ＞ 0ではσ と，σ ， ＜ 0

ではσ とσ という値をとると仮定する．またこの２

つの固体表面ではどちらとも σは正の値をとり，互い

はσ ＞σ かつσ ＞σ という大小関係にあると

する． →±∞で η/ ＝ 0という境界条件の下， が

保存するようなη を数値的に求めたのが図２である．

図２：２つの個体表面が原点で接した場合の擬似液体層の
形．
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この図からは，η が原点で傾きを持つことがわかる．

このように２つ別々に成長した結晶が接触し，結晶面方

位が突然変るような場合には，その変わり目の擬似液体

層には接触角度のようなものが見られる．

４．曲がった固体表面の擬似液体層

これまでは，固体－擬似液体の界面は平坦である場合

を見てきたが，ここでは曲がっている場合について考え

てみることにする．最も簡単に，蒸気の中に半径 の球

や円（あるいは無限に長い円柱）があり，その上を更に

厚さηの擬似液体層が覆っている系を考える．この系の

自由エネルギーは，

,η ＝ 2 π σ＋ σ η

＋ ＋η σ－
1

＋η －

μ－μ
－
1 μ－μ

，

で与えられる ．ここで は球の場合には ＝ 3を，円

の場合には ＝ 2をとる．新しく登場した は固体の

中で分子１個が占める体積である． 式の右辺の最初の

２項は表面エネルギーを，最後の２項はバルクからの寄

与を表している．表面エネルギーはη＝ 0で裸の固体の

表面エネルギー2 π σ となり，またη→∞ではバ

ルクな液体球（または円）の中の固体球（または円）の

表面エネルギー2 π σ＋2 π ＋η σ とな

る．従って２章と同様に ηは， 0＝1と ∞ ＝0

を満たさなければならない．よってここでも２つのタイ

プの η， η＝ exp－η/ と η＝ 1＋η/

を採用する．条件μ＝μで →∞の時 ,η/

2 π は式⑵に一致する．

この系に対する平衡条件は，

η
＝ 0，

＝ 0，

で与えられる．式 からは，

－1 ＋η σ－ ＋η
μ－μ

＝－ σ
η
η

，

が得られ，これによって式 は

－1 η－
η
η

＝
σ

μ－μ
－
μ－μ

－
－1σ

，

という形に変形される．この式を使うとηは の関数と

して次のように表すことができるようになる．

式 に η＝ ＝ ηを代入すると，

η ＝－ ln
－1 ＋

－ ln
λ
σ

，

が得られ， η＝ ηを代入すると，

η ＝－ ＋ χ ,λ ＋
－1 σ
3λ

1
χ ,λ

，

が得られる．ここで，λ とχ ，λは

λ ＝
μ－μ

＋
1
－

1
μ－μ －

－1σ
，

と

χ ，λ＝
σ
λ
1＋ 1－

－1 σ
27 λ

，

で定義される関数である． をλ ＝ 0となる

≡ －1σ/ μ－μ / － μ－μ / ，

で定義すると，η とη は，0＜ ＜ で実数でな

く， ＝ で正に発散する．そしてどちらも ＞ で

の増加に従って単調減少しながら →∞の極限で，各々

η ∞ とη ∞ へ漸近的に近づいていくのがわかる．こ

こでη ∞ とη ∞ は

η ∞ ＝－ ln
λ∞
σ

，

η ∞ ＝－ ＋
2 σ
λ∞

，

で与えられる．

よく知られているようにバルクな水の中で水分子１個

が占める体積は，氷の中で水分子１個が占める体積より

も小さい．これから，擬似液体層の中で水分子１個が占

める体積も，氷の中で水分子１個が占める体積よりも小

さいと仮定する ＞ ．すると以下のような不等式
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が成り立つのがわかる．

＞ －1 σ/μ－μ ，η ∞ ＞η ，

η ∞ ＞η .

ここでη とη は，各々式⑸と式⑹で与えられる平坦

な固体表面で平衡状態にある擬似液体層の厚さである．

式 の一番左の不等式からは，η もη も ＞

－1 σ/μ－μ の場合にのみ実数となることがわ

かる．これは平衡状態での固体球の半径 が，バルクな

過冷却液体中で生成される固体の臨界核半径

－1 σ/μ－μ よりも大きいことを意味してい

る．また式 の右の２つの不等式から，η とη は両

方とも各々η とη より常に大きいことが保証され

る．つまり，固体球の表面にある擬似液体層の平衡状態

は，平坦な固体の上にある時に比べて厚いことがわかる．

これと同様のことは，昇華しない別の物質の固体球の

表面に吸着した擬似液体層の解析でも見られる ．この

解析は式 で ηとしてη＝ 0の時に表面エネルギー

が正に発散するものを使い，μ＝μ， ＞＞ηの近似を

とった場合に対応する．その結果，球を覆う擬似液体層

は平面の上にある時よりも厚くなり，球が小さい程その

厚さが大きくなることが示されている．

一方で氷の蒸気相からの成長の場合には，μ＞μと

μ＞μが成り立つ．式 と を数値的に解き，横軸を氷

に対する水蒸気過飽和度 － / にとり，縦軸に平

衡解η/ ＋ηをプロットしたものが図３である ．ここ

で は蒸気圧で， と は各々バルクな液体と固体に

対する平衡蒸気圧である．図３を作成するにあたっては，

関係式

μ , ＝μ ＋ ln ，

μ , ＝μ , ＝μ ＋ ln ，

μ , ＝μ , ＝μ ＋ ln ，

を用いた．ここで はボルツマン定数であり，μ は

＝ 1での化学ポテンシャルである．図からわかるよう

に ＞ ＞ の時，平衡状態はただ１つ決まる．

になると，この状態に加えてもう１つの擬似液体層が

より厚い平衡状態が出現する．図には描いていないが

ではη/ ＋η＝ 1の液滴の解も出現する．こうし

た状態が を境に新たに出てくるのは，液体に対する蒸

気圧 より高い蒸気圧下では，固体だけでなく，液体の

成長も可能になるためである．蒸気圧 が更に高くな

ると，これら２つの平衡状態は近づいて ＝ で１つ

になる． より高くでは平衡状態が存在しない．これら

の平衡状態を定常状態とみなすと，図３の解は，パラメー

ターを － / とした非線形時間発展方程式の定常

解 の振る舞いと似ていることに気がつく．つまりここ

で見た固体，擬似液体，蒸気が平衡に共存する系にはあ

る種の非線形性が含まれているといえる．

５．擬似液体層と雪結晶の解釈

ここまで，擬似液体層のモデルがあらわす基本的な性

質をいくつか取り上げてきた．この章では，それらの性

質と雪の相図（図１）の解釈との関係を紹介する．Kuroda

と Lacmannは，図１の低飽和度領域（水の飽和蒸気圧よ

り下の領域）でみられる雪の形の温度変化（晶癖変化）

を，２章でみた擬似液体層の異方性と温度依存性によっ

て巧みに解釈した ．結晶は，過飽和度の低い蒸気中から

成長する時，成長速度の遅い結晶面があると，その結晶

面で囲まれた形を形成する．成長速度の遅い面というの

は，蒸気中から結晶に飛んで来た分子が表面で結合する

際，結合する相手のボンドの数が単位表面積あたりに少

ない表面だと考えられる．氷の場合，表面で切れた水素

結合の密度ρが最も少ないのは（0001）面で，それに次

いで少ないのは（1010）面である（ρ ＞ρ ）．従っ

て雪結晶は基本的に６方対称な６つの（1010）面と，そ

れに垂直な２つの（0001）面で囲まれた６角の柱となる．

これが平べったい６角板となるか，細長い６角柱となる

かは，（0001）と（1010）の成長速度の大小関係が決める．

ここに擬似液体層がどう絡んでくるのかを見ていこう．

図３：蒸気中に存在する擬似液体層で覆われた氷球の平衡状
態 ．横軸は氷に対する水蒸気の過飽和度にとり，縦軸は半径
の氷の球の表面を覆う擬似液体層の厚さηの比にとった

η/ ＋η． ＝－15℃と設定し，σ＝ 36.2erg/cm とした．
水中の水分子クラスターサイズを考慮して ＝ 10°Aにとり

＝ ＝ 30°A とした．また－15℃での実験値 からσ
＝ 24.25erg/cm とσ ＝ 78.25erg/cm とした．
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擬似液体層は融点でバルクな液体であるが，温度の下降

とともに減少し，ついには１，２分子層になる．更に温

度が下がると，擬似液体層はもはや層をなすことができ

ず，表面は水分子があちこち吸着し，荒れた状態となる．

そしてもっと更に温度が下がるとその吸着分子さえも減

少し，滑らかな結晶面が現れると考えられる．こうして

みると，１つの結晶面が温度とともに，（Ｉ）擬似液体層

で覆われた状態，（II）分子レベルで荒れた状態，（III）分

子レベルで滑らかな状態，と移り変わっていくのがわか

る．こうした状態の遷移は，結晶面の表面エネルギーの

高い面（つまりはρの多い面）程，より低温側にシフトし

て起こる．すると（0001）面と（1010）面で図５に示さ

れるような表面構造の温度依存性の違いが見えてくる．

ここで（Ｉ），（II），（III）の成長速度の関係も見てみよう．

（II）の状態の時には，蒸気中から表面に来る水分子は結

合の相手が沢山ある為に，早い成長をすることが可能に

なる．これに対し分子的にわりと滑らかな（Ｉ）の擬似

液体－固体界面や（III）の蒸気－固体界面では，まず２

次元の核が生成されてから成長が進み，この核生成にエ

ネルギーが使われる為，成長速度は（II）よりも遅くなる．

従って成長速度は状態（II）の時に最大のピークを持つこ

とになる．更にρの多い（1010）面の方が２次元核生成

に必要なエネルギーが低いので，同じ（Ｉ）や（III）の

表面の状態であれば（1010）面のほうが早く成長すると

考えられる．従ってどちらも擬似液体に覆われた０℃

～－４℃では（0001）面より（1010）面の方が成長が早

く角板になり，－４℃～－10℃では荒れた（0001）面の

成長が非常に早くなって角柱になり，－10℃～－22℃で

は今度は（1010）面の方が荒れて先に滑らかになった

（0001）よりも成長が早くなり角板となると解釈できる．

－22℃より低温では，（1010）の方が成長が早く角板とな

るが，結晶をとりまく蒸気の拡散効果を考慮に入れた解

析から，蒸気圧が高くなるに従って角柱となっていくこ

とも示された．

続いて，３章で見た２次元のモデルでLacmannと

Stranskiが雪結晶の樹状結晶を解釈したものを紹介す

る ． 軸を擬似液体と（1010）の界面に取り，η を点

での擬似液体層の厚さとする．仮に原点を６角結晶の

角であるとして，原点で擬似液体層の厚さが０をとり，

→∞で η/ ＝ 0となるような境界条件の下で式

を解き，原点でη と 軸のなす角度θtanθ＝ η/

を評価する．６角形の角を考慮してこのθがπ/6より大

きければ，擬似液体は角の両側で引き合って擬似液体に

覆われ，θがπ/6より小さければ，角の先端は擬似液体

に覆われていないと仮定できる．θの数値的な解析から

融点近くではθの角度はπ/6よりも大きく，温度の下降

図４：表面構造の温度変化と晶癖変化 ．氷（0001）面と（1010）面の表面が温
度と共に変化する様子と，それに対応する雪結晶の形を概念的に描いた．（I），
（II），（III）については本文参照．

図５：尖った結晶の角の擬似液体層の様子．左の融点近傍の

角では，擬似液体と結晶面のなす角度が
π
6
を越えるので，実

際には点線のように角の両側の擬似液体が引き合って角を覆

う．右の低温の角では，擬似液体と結晶面のなす角度は
π
6
よ

りも小さく角は擬似液体に覆われない．文献５）参照．
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とともに角度は小さくなって，やがてπ/6を下回ること

が示された．これによって温度が十分低い場合には，角

の先端部分が擬似液体層に覆われなくなる．この時角に

現れた氷では，両側の擬似液体層からも蒸気の分子が捕

らえられ，２次元核の生成の必要がなく成長する．この

為に２次元核の生成の必要な両側の面よりも角は早く成

長し，これが－15℃近傍での雪結晶の樹状の形となって

現れるとLacmannと Stranskiは考えた．従って，この

説では角が低温で擬似液体に覆われなくなることが樹状

結晶の要因となる．

最後に，これとは反対に雪結晶の角は丸みを帯び，そ

の角に擬似液体層があることが樹状構造を生む要因だと

した我々の研究を紹介する ．融点近傍では，結晶面より

更に結合の弱い角は，表面が荒れ丸みを帯びてくると考

えられる．この角の丸みを帯びた表面は非常に表面エネ

ルギーが高く，また４章で見たように，曲率の効果によっ

ても擬似液体層が厚くなる為に，（1010）面よりも更に低

い温度まで擬似液体層が残ると考えられる．従って

－10℃～－22℃では，（1010）ではさまれた角にはまだ擬

似液体層が残っていると予想される．これを単純化した

図６のような２次元結晶の自由エネルギーの平衡状態を

解析したものが，図７である．横軸は氷に対する蒸気圧

の過飽和度で，縦軸が角の曲率半径 ＋ηと擬似液体層

の厚さηの比である．過飽和度の低いうちは，角に擬似

液体を持った安定な平衡状態が存在する．しかし水に対

する飽和蒸気圧よりも高いある臨界蒸気圧を越えると安

定状態はなくなり，角の擬似液体が不安定化する．これ

は水飽和を越えたところで角の擬似液体層の成長がはじ

まることを意味する．角では固体－擬似液体層界面も荒

れており，擬似液体が成長をはじめれば，２次元核生成

を必要としない早い成長が可能となる．これが角からの

成長をうながし樹状構造を生成すると考えられる．これ

は，この章のはじめに紹介したKurodaらの低過飽和度

領域での晶癖変化の解釈とも矛盾せず，また図１で樹状

結晶が水に対する飽和蒸気圧よりも高いところで見つか

ることを自然に説明できる点でLacmannと Stranski

の説と異なっている．

６．おわりに

ここでは，マクロな擬似液体層の理論とそれにまつわ

る雪の結晶の解釈を紹介した．解釈のポイントの１つと

なる蒸気からの擬似液体層を介した固体の成長機構につ

いて本文中で詳しく述べることができなかったのが残念

であるが，末尾の文献 などを参照していただけたら

と思う．また近年，霜柱の研究の中で薄い膜で覆った氷

に温度勾配を与えると，擬似液体層が高温側から低温側

へ流れ込み膜を押し上げるという効果が観測されてい

る ．このように雪結晶や霜といったマクロな形態形成

を理論的に研究していくには，ここで触れなかった非平

衡な蒸気や温度の場を扱うことが欠かせない．しかしそ

の複雑な領域へ発展する礎が平衡系にあるので，これに

焦点をあてる形で書かせていただいた．更にここで紹介

した理論は，氷だけでなく物質一般に応用することがで

きる．蒸気，液体，固体の３つの状態が安定に共存する

故に本質的に非線形な要素が含まれるこの理論は，理論

それ自体としても興味深い構造を持っており，物質の普

遍的な性質を探る上でも今後役に立つと思われる．最後

図６：丸みをおびた角に残る擬似液体層

図７：結晶の丸い角に低温で残った擬似液体層の安定解 ．
温度を T＝－15℃（258.15K）とし，過飽和度0.167で示し
た垂線は，この温度の過冷却水に対する飽和蒸気圧を指す．
（1010）面の表面エネルギーをσ ＝ 129.82erg/cm と
し，（1010）以外の方向では σ ＝ 36.2erg/cm と実験
値 σ ＝ 24.25erg/cm とσ ＝ 78.25erg/cm（つま
りσ ＝ 138.7erg/cm）を用いた．
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に紹介した３つの雪結晶の解釈は今のところそれが正し

いかどうか，決定的な証拠はない．今後の精密な実験や

更に進んだ理論の研究が必要である．
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abstract:

Growth forms of snow crystals are closely related to the
 

surface structures of ice. Over several decades,various
 

experiments have revealed the existence of quasi-liquid
 

layers on ice surfaces. In this paper we introduce a
 

macroscopic model of the quasi-liquid layers proposed by
 

Lacmann and Stranski in 1972. Based on this model,we
 

analyze the properties of these quasi-liquid layers and
 

explain the phase diagram of snow crystals.
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