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要 旨

雪結晶の形態上成長条件との関係は､気象学的側面ばかりでなく結晶成長学的

にも興味深い問題である｡このうち､低温低圧空気中で氷結晶を成長させる実験

は､氷結晶の成長機構の研究を可能にし､南極や高層大気中での雪結晶の研究に

とっても重要である｡

本研究では､0～-300cの温度領域で､水分子の体積拡散の抵抗を無視でき

る40P aの低圧空気中で､しかも結晶化の際に放出される潜熱の輸送抵抗を無

視できる下地物質上に多面体氷晶を成長させて､その晶癖変化の温度依存性を研

究した｡下地物質上で氷結晶を成長させる実験は､潜熱の輸送の方法が天然の雪

結晶とは大きく異なる｡しかしながら､この方法は成長温度や過飽和度を正確に

決めることができること､また成長時の氷結晶の外形と表面構造の時時刻刻の変

化を観察できると言う大きな利点がある｡本研究では種々の温度で成長する多面

体水晶の(0001〉 面と(10了0〉 面の法線成長速度､および結晶表面上の

ステップの過飽和度依存性の測定を行い､これらの測定結果と種々の結晶成長理

論を比較した｡更に結晶表面のその場観察を行って多面体水晶の成長機構を明ら

かにした｡また､氷結晶の成長形に及ぼす空気圧の影響を調べるために1.0×

105 P
a(1気圧)の空気中で氷結晶を成長させる実験も行い､低圧空気中で

の実験結果と合わせて､氷結晶の晶癖変化の温度依存性､南極での雪結晶の成長

形について議論した｡

氷晶成長の実験は氷飽和点と融点を実験毎に確認して､マイクロコンピュータ

ーによる温度､温度差の自動計測を行い､高い精度で温度､過飽和度を制御した｡

顕微鏡には､表面の僅かな凹凸を検出することのできる反射型微分干渉顕微鏡

を使用し､氷結晶表面上の成長丘､蒸発ピット､ステップ運動等を観察した｡ま

た､テレビカメラ､ビデオ装置を使用して､ステップの前進速度の過飽和度依存

性を測定した｡

体積拡散の抵抗を無視できる40P aの低圧空気中で､0～-300cの温度領

域でほぼ一定の過飽和皮で氷結晶を成長させたところ､-300cでは多面体の角

柱､-150cでは多面体の角板､-70cでは多面体の角柱､約-30c以上では再

び角板が成長し､多面体水晶の晶癖変化は温度に著しく依存していた｡低圧空気
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中での氷結晶の晶癖変化の温度依存性をより一層詳しく調べるために､同一結晶

を用いて､一定の過飽和度(1.9%)で温度のみを連続的に変える実験を行っ

た｡この時､結晶のサイズを揃えるために､温度を変えるごとに氷結晶をゆっく

りと蒸発させ､約50～100〟mの球状水晶にした後､再成長させて氷結晶の

晶癖変化を調べた｡結晶の個体差まで考慮したこのような実験はこれまでに行わ

れた例がなく､本研究は氷結晶の晶癖変化の温度依存性の一歩前進した研究であ

ると言える｡

次に､多面体水晶の晶癖変化の温度依存性の機構を明らかにするために､(0

001〉 面と(10了0)面の法線成長速度とこれらの面上のステップの前進速

度の過飽和度依存性を種々の温度で測定した｡氷結晶の法線成長速度は､大きさ

300〟m､C軸方向とa軸方向の長さの比が0.6<c/a<3.0の種々の

結晶の場合と､同一氷結晶の成長と蒸発を繰り返した場合について過食包和度の関

数として測定した｡測定結果と種々の成長理論とを比較した結果､次の結論が得

られた｡-30､-15､-7QCの各温度で成長する多面体氷晶の(0001)

面と(10了0)面の法線成長速度の過飽和虔依存性は､裸の面のB C F理論に

非常に良く一致した｡また-3.1､-1.9､-1.00Cで成長した氷結晶の

(0001〉 面と(10了0〉 面の法線成長速度の過飽和度依存性を成長理論と

比較した結果､-3.1､-1.90cで成長した氷結晶の(0001)面は裸の

面のB C F理論と良く一致し､-1.00cで成長した氷結晶の(0001)面は､

結晶表面上に疑似液体相が存在し､疑似液体相と固相の界面にらせん転位が露頭

する理論(Ⅴ-Q L-S理論)と良く一致した｡一方､(10了0)面の場合は

-1.90cを境にして､裸の面のB
C F理論からⅤ-Q L-S理論へ変化するこ

とがわかった｡

また､法線成長速度の測定と平行して行った微分干渉顕微鏡を用いた氷結品表

面のその場観察によって､らせん転位の露頭に伴う成長丘､蒸発ピット､ステッ

プなどの挙動を測定することができた｡即ち､氷結晶の成長と蒸発を交互に繰り

返すと､成長丘に対応した場所に蒸発ピットが形成され､その逆も成り立っこと､

また成長中､他の成長丘からはき出されたステップに覆い隠された成長丘は､そ

の後再び活性化して同じ場所から出現すること､更に､過飽和度をゆっくり下げ

ると､成長丘の中心から連続的にミクロステップが湧き出すこと等の観察結果か
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ら､氷結晶表面上に観察された成長丘はらせん転位に対応する事がわかった｡

以上の40P aでの実験結果から､多面体氷晶の(0001)面と(10†0)

面は共に約-2,OC以下の温度では裸の表面のらせん転位機構(B C F機構)､約

-20cより高温では疑似液体層を伴ったらせん転位機構(Ⅴ-Q L-S機構)に

よって成長していることがわかった｡従って､氷結晶の晶癖変化の温度依存性を､

(0001〉 面と(10了0〉 面の成長機構の温度依存性の違いによって説明す

ることは出来ない｡多面体氷晶が晶癖変化する過飽和虔での(0001〉 面と(

10了0)面の成長機構を吟味した結果､晶癖変化の温度依存性の説明の第1段

階として､水分子の吸着のし易さを示す凝縮係数αlの温度と面方位依存性が重

要であることがわかった｡

ところで､地上に降ってくる雪結晶は40P aよりも高い圧力の空気中で成長

している｡雪結晶がごく小さいうちは､空気があることによる水分子の体積拡散

の抵抗は無視でき､また潜熱の散逸も速やかであると考えられる｡従って､核形

成直後の雪結晶は40P aの低圧空気中の本実験と同様の成長を行うと考えられ､

この際､基本的な晶癖が決定される｡雪結晶が大きくなるに従って体積拡散の抵

抗がきいて結晶の縁や角が優先的に成長し､骸晶氷晶や樹枝状水晶が成長すると

考えられる｡従って､1.0×105 p aの空気中で成長する雪結晶の晶癖変化

の温度依存性もまた凝縮係数αlの温度と面方位依存性によって決まるはずであ

る｡

本研究では空気の存在が氷結晶の成長形に及ぼす影響を研究するために､1.

0×105 p
aの空気中で氷結晶を成長させる実験も行った｡その結果､二次元

核が形成されない低過飽和度であっても､らせん転位が結晶の角近くに露頭する

時には骸晶氷晶が成長することがわかった｡南極のように過飽和度が比較的低い

地方では､二次元核機構による骸晶氷晶の他に､らせん転位機構によって形成さ

れる骸晶氷晶が降っているはずである｡また､南極や高層で観測される非常に細

長い角柱氷晶や非常に薄い角板氷晶､あるいは不等辺六角形の雪結晶等は､約2

%以下の低い過飽和度で､雪結晶の特定の面にらせん転位が露頭することで説明

できることがわかった｡
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第1章 序論

極地や高層における降雪現象は､地球規模の熟収支や降雪機構を考える上で重

要である｡これらの地域の気象条件で特徴的な事は､比較的低い湿度と空気圧で

ある｡南極大陸の中央部は水蒸気補給源の海から遠く離れているために湿度が低

い｡更に､海抜が2800m以上もあり､気圧も低い｡例えば､みずほ基地周辺

では約0.7気圧[1]である｡このため､国内ではごく普通に見られる雲粒付

きの樹枝状結晶や六花状結晶が集合した雪片はあまり降らず､大部分の雪結晶は､

角柱､角板､あるいは砲弾集合の形で降っている｡気団が安定しているため､低

気圧性の気団が通過して雪片やあられが降る事はごく希である[2]｡一方､気

圧の低い対流圏上層部や成層圏では､多面体または丸みを帯びた雪結晶が成長し

ている可能性がある[3]｡このように雪結晶の形は温度､湿度､空気の圧力な

どの気象条件に依って大きく異なり､これらの間の関係を明らかにする事は､気

象学的な観点からばかりでなく､結晶成長学的観点からも大変興味深い問題であ

る｡

雪結晶の形と気象条件の問の関係を明らかにする方法は､野外観測と室内実験

の2通りに大別されるが､極地や高層での観測は比較的困難であ`るので､成長条

件を容易に制御できる室内実験の重要性が増してく,る｡雪結晶の形と成長条件の

問の関係を調べる実験的研究は､1936年に中谷によって初めて行われた｡そ

の後､1.O XlO5 p
a(1気圧)の空気中における実験は数多くの研究者[

4､5､6]によって行なわれ､それらの集大成は中谷ダイヤグラム[4]､小

林ダイヤグラム[6](図1)としてまとめられた｡これらの実験によって､1.

O xlO5 p
aの空気中で成長する雪結晶の形態と成長温度､過飽和度との関係

が明らかにされた｡その後､Mason[7]とHobbs[8]らが､小林ダイヤグラム

に示された雪結晶の形態変化の温度､過飽和度依存性の機構を説明することを試

みた｡しかしながら､彼らの説は推論が多く､また1.0×105 p
a以外の空

気中で成長する氷結晶の形態変化については[9]､全く説明できない｡

ところで結晶面の成長速度はその成長機構に関係するので､雪結晶の形態変化

を理解するためには､その成長機構を明らかにしなければならない｡雪結晶の成

長機構を明らかにするためには､水分子の体積拡散の抵抗を無視できるような低
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:雪結晶の形態に関する小林ダイヤグラム

雪結晶のサイズ比c/aが温度に､形態不安定が過飽和度に依存してい

ることを示している｡
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圧空気中で多面体氷晶を成長させ､種々の成長理論と比較する必要がある｡しか

しながら､この･ような研究は現在でも少なく､特に-200c以下の低温領域と融

点近くの高温領域での研究は殆ど行われていない｡

雪結晶の形態変化の機構を明らかにする実験的研究が立ち遅れる中で､小林ダ

イヤグラムに示された0～-300cの温度領域で生じる雪結晶の晶癖変化(c軸

方向とa軸方向の長さの比)の温度依存性を説明する理論が提出された(黒田と

Lacmann[10];黒田[11])｡黒田らは､00cから温度が低下するにつれて､

雪結晶の(0001)面と(10了0)面の表面構造が､疑似液体層(融点直下

における疑似液体層の存在は､最近になって偏光解析法[12]､Ⅹ繰回折法[

13]､NMR(核磁気共鳴法)[14]等の実験によって確認された)が存在

する状態(Ⅰ)､吸着水分子の被覆率が1.0～0.02の強い吸着状態(Ⅱ)､

被覆率が0.02以下の吸着水分子が殆ど存在しない状態(Ⅲ)へと変化し､し

かもこれらの表面構造が変化する温度が(0001)面と(10了0〉 面で異な

ることによって雪結晶の晶癖変化の温度依存性を理論的に説明した(図2)｡彼

らは､雪結晶には転位が存在しない[15]と仮定して､水飽和での(0001)
▼■

面と(10了0〉 面の成長速度を計算し､それらが､1気圧の空気中で成長する

雪結晶の晶癖が変化する温度(-4,-10､-200c)で､温度と共に大きく

変化する事を示した｡この結果は小林ダイヤグラムと良く一致しており､0～-

40cと-10～-200cで角板状､-4～-100Cと-200c以下で角柱状結晶

が成長することを示した｡一方､権田の実験[16]によると-70cと-15Qc､

水飽和の条件下で水分子の拡散係数を増加させると氷結晶の晶癖(サイズ比c/

a)が共に1.0に近付き､また難波･権田[17]の10気圧の高圧ガス中で

の実験では､角板結晶が成長する筈の-140cで角柱結晶が卓越して成長し､更

に権田･清ノ[18]の40P aの低圧空気中の実験では､2%以下の過飽和度で､

角板結晶が成長する筈の-150Cで角柱結晶が卓越して成長した｡これらの実験

と黒田らの理論との矛盾は､黒田ちは高過飽和度の1気圧の空気中で成長する雪

結晶の晶癖変化の温度依存性のみを議論していることに原因する｡即ち､雪結晶

の晶癖変化は温度のみではなく､過飽和度､空気の圧力､結晶表面上に露頭する

転位の有無などに強く依存している｡

結晶の周りに空気が存在すると､水分子の体積拡散の抵抗が生じ､雪結晶の表
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図2 :黒田とL a c m a n
nの雪結晶の晶癖変化の温度依存性の機構を示す

模式図

Ⅰは結晶表面に疑似液体層が存在する状態｡Ⅱは結晶表面の吸着水分子

の被覆率が1より小さく0.02より大きい状態(付着成長機構)｡

Ⅲは結晶表面の吸着水分子の被覆率が0.02より小さい状態(二次元

核成長機構)｡
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面過飽和度は結晶面の場所によって不均一になる(ベルグ効果[19])｡この

表面過飽和度の不均一が結晶面の場所による成長速度の不均一を生じ､樹枝状結

晶や針状結晶が成長する｡雪結晶の表面過飽和度はバルクの過飽和度より低いが､

これを測定する事はできない｡空気の圧力が低くなると雪結晶の表面過飽和度は

増加する｡水分子の平均自由行程が雪結晶の大きさよりも大きくなるような低圧

空気中では､表面過飽和度はバルクの過飽和度とほぼ等しくなる｡従って低圧空

気中では､表面過飽和度は雪結晶の各場所で一定とみなすことが出来る｡また低

圧空気中では表面過飽和度を決定することができるので､種々の一定の温度､過

飽和度で雪結晶を成長させて､法線成長速度の過飽和度依存性を測定し､種々の

成長理論と比較することにより､雪結晶の成長機構を推定することができる｡一

方､熱伝導率の良い下地物質上に雪結晶を成長させると､昇華の潜熱による結晶

の昇温を防ぐ辛ができ､成長温度と過飽和度を正確に見積ることができる｡下地

物質上での水晶成長の実験は潜熱の逃げ方が天然の雪結晶の場合と異なるが､温

度と過飽和度を正確に見積ることが出来ることに加え､成長結晶のその場観察が

可能になるので､成長機構の解明には特に価値がある｡LambとScott[20]は気

相が水蒸気分子のみからなる条件下でステンレス下地上に氷結晶を成長させ､ま

たBecmannとLacmann[21､22]は､同様な実験をさらに熱伝導率の良い銅の

下地上で行った｡彼らは､結晶面の法線成長速度の過飽和度依存性から氷結晶の

(0001〉 面と(10了0)面の成長機構を推定したが､実験した温度領域が

狭く､また過食包印度が氷飽和付近のごく低い範囲内でのみ測定しているので､0

--300cの幅広い温度領域で生ずる氷結晶の晶癖変化を統一的に解釈すること

はできなかった｡また彼らの実験の場合､測定値が大変ばらついており､これは

過飽和度の見積りに誤りがあったことと､凹凸の多い金属表面上に氷結晶を成長

させていたことに原因があると思われる｡

本研究の第一の目的は､氷結晶が晶癖変化を起こす0～-300cの幅広い温度

領域にわたって､拡散抵抗が無視できる低圧空気中で､下地物質上に多面体水晶

を成長させて､その晶癖変化が温度のみによってどのように変化するかを調べる

こと､第二ほ､種々の温度､過飽和度で成長する氷結晶の(0001)面と(1

0了0)面の成長機構を調べること､第三は､晶癖変化の温度依存性の機構を明

らかにすること､第四は､実験結果をもとにして極地で形成される長い角柱､非
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常に薄い角坂､あるいは不等辺六角形の氷結晶や骸晶水晶等の成長機構を議論す

ることである｡

ところで､一般に最近までの結晶成長の研究は､結晶面の法線成長速度の過飽

和度依存性のみ､あるいは成長結晶の表面微細構造のみから成長機構を推定する

傾向があった｡しかしながら結晶の成長形のように多くのパラメーターによって

支配されている現象を正しく理解するためには､いくつかの異なる方法を組み合

わせた実験を行うことが望ましい｡そこで本研究では､結晶面の法線成長速度の

過飽和皮依存性､ステップの前進速度の過飽和度依存性と種々の成長理論との比

較と､表面微細構造のその場観察を同時に行って氷結晶の成長機構を議論した｡

気相から成長する氷結晶の表面微細構造のその場観察を行ったのは､内外を通じ

て本研究が初めてである｡また融点直下の高温度域について氷結晶の成長速度と

表面微細構造を観察したのも､本研究が初めてである｡
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第2章 多面体結晶の成長理論

気相からの結晶成長過程は (1)成長ユニットの体積拡散 (2)結晶表面

上の成長ユニットのカイネテイクス (3)潜熱の輸送 の3つの過程に分けら

れる｡気相から成長する氷結晶の場合 (1)は気相の水分子が氷結晶表面へ拡

散する過程 (2)は氷結晶表面に吸着した水分子が結晶格子(キンク点)に組

み込まれる過程 (3)は結晶化の際に放出される潜熱を逃がす過程 に相当す

る｡過程(1)と過程(3)は結晶面の構造には依存しないと考えられるので､

温度と過飽和度を変えた時に生じる氷結晶の晶癖変化には過程(2)が本質的に

重要である｡過程(2)については､いくつかの理論があり､実験結果の解析に

必要な理論を､ここで略述する｡

2-1) 付着成長とH e r t z-K n u d s e nの式[23]

気相から氷結晶表面に到着した水分子が全て結晶格子に取り込まれる時､過程

(2)は成長の律速過程とはならず､与えられた成長条件下での最大の成長速度

Rmaxを与える｡このような成長様式を付着成長といい､この時､結晶表面は分子

的な尺度で荒れている｡ただし､結晶表面が荒れていて全面キンクでおおわれて

いても水分子のように強い極性を持っている分子は､結晶化する際､結晶格子に

みあった方向に水分子が回転する必要があり､輸送されて来た水分子が全て結晶

化するとは限らない(エントロピー拘束)｡このため全面キンクの氷結晶表面の

成長速度は､最大成長速度Rm8X に凝結係数αを掛けたもので与えられる｡即ち

Rad=αRmax 但し 0<α<1

ここでRmax は結晶表面への水分子の正味の流量から求められ､

Rnax=Vm(P-Pe)/ 27T mk T

10
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で与えられる｡但し､

T :結晶の温度

k :ボルツマン定数

P
:気相の水蒸気圧

Pe:温度Tの結晶の平衡蒸気圧

m :水分子1個の質量 (m≒3.O XlO~23[g])

v
m:固相の水分子1個の体積

(vm≒3.O xlO~23[cm3])

である｡

式(2)をH e r t z-K n u d s e
nの式という｡なお付着成長の場合､成

長速度は(1)の過程により律速されるため､結晶表面は一般的に曲面になると

考えられる｡

2-2) 二次元核成長[24]

一般的に､気相成長の場合には､温度と過飽和度が十分高くない限り､結晶表

面は分子的尺度でみて平坦である｡もし､結晶表面が分子的尺度でみて平坦であ

るならば､結晶面が成長するためには､ゆらぎによって臨界半径以上の分子層が

結晶表面上に形成される必要がある｡これを二次元核といい､その臨界半径p｡

および単位時間､単位面積当たりの核形成頻度Ⅰ｡は

β¢=γa/k
TlⅡα

In=ンN8e X
P(-gc/k T)

=ンN8e X
p(-7t(γ/k T)2/1nα)

ただし､

gc=7Tγ2/k Tlnα
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で与えられる｡ここで

γ :二次元核のふちに位置する水分子1個当りの自由エネルギー

(ステップエネルギー)

a :結晶内の水分子1個の大きさ

α :飽和比

g｡:二次元核の形成自由エネルギー

ン
:頻度因子

N8:単位面積当りの格子点の数

(α=P/P｡)

(ン～1012[s~l])

二次元核成長は､核形成頻度In とステップの前進速度Ⅴとの大小関係により､

多数核様式(m ulti-n u Cle a tio n)と単一核様式(sin gle

-n u Cle a tio n)に分けられる｡即ち､面積Sの結晶表面上に二次元核

が形成される時間t
n(w aitin g tim e)は

■･

t
n～1/InS

(6)

一方､二次元核のステップ速度Ⅴが結晶全面を掃くのに要する時間t,(s w e

e pin g tim e)は

t
s～√で~/v

(7)

この時t｡>>t s の場合を単一核様式､t n <<t5 の場合を多数核様式とい

う｡

2-2-1) 単一核様式 (t n >>t
s)

この成長様式では時間tnごとに1分子層づっ厚みが増すので､結晶面の法線成

長速度RⅡSはおよそ次のようになる｡
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RⅡs～a/t n～aInS

a:格子面間隔程度の定数

(8)

この成長様式の特徴としては､成長速度RⅡS が注目している結晶面の面積S

に比例することである｡この成長様式で結晶面が成長する場合､結晶は平坦な面

で囲まれた多面体結晶になると考えられる｡一方､この成長様式で氷結晶が観測

可能な成長速度で成長するために必要な過飽和度は数10%と推定されており､

実測とは合わない｡

2-2-2) 多数核様式 (t n <<t
s)

この成長様式で成長する結晶面の法線成長速度RⅢmは､およそ次式のようにな

る｡

RⅡm-aInl/3v2′3 (9)

気相成長の場合､γ/k T～4と大きいため､t｡>>t s となって多数核様

式は期待しにくいと言われている｡多数核様式は､溶液成長や融液成長の場合の

ようにγ/k Tが小さい時におこると考えられ､溶液成長では､理論と実験値が

はぼ一致することが知られている｡

2-3) B C F理論 (らせん転位による成長)[23]

2-2)で述べた様に気相成長の過飽和度が十分高くない限り二次元核成長は

考えにくい｡これは､平坦な結晶面上に新たな結晶層を形成する過程がゆらぎに

よっているためである｡これに対し､らせん転位の露頭によって結晶表面上にス

テップが形成されれば､注目する結晶面の法線成長速度は格段に速くなる｡らせ

ん転位機構による結晶面の法線成長速度Rspは､B u r t o n､C
a b r e r a､

F r a n kら[25]によって詳しく解析されB C F理論と呼ばれる｡
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C a b r e r aとL e vin e[26]による補正を考慮すると

Rsp=α5PRmax

αsp=αlα2

α2=(グ/げ1)t
a n b(グ1/け)

げl=(入/2Ⅹs)げ

げ=(P-P｡)/P｡

(10)

(11)

(12)

(13)

(1′t)

となる｡入はステップ間隔､Ⅹs は吸着水分子の表面拡散距離､げlは臨界過飽

和度､αは相対過飽和皮(以下､過飽和度と略す)である｡αlは2-1)で現

れたαと本質的には同じ係数で､気相から結晶表面に到着した水分子が結晶表面

に吸着する確率を示す｡また､α2 はいったん結晶表面に吸着した水分子が､結

晶面上を拡散して､ステップに到達する確率を示している｡なおこの場合､ステ

ップは十分荒れておりステップに到着した水分子は全てキンク位置に取り込まれ､

結晶化すると仮定している｡

ここで2-1)に示したRmax を

Rnax=Vm(P-P｡)/ 27T mk T

=VmPe/
27T mk T

･(P-P｡)/Pe

=VmPe/
27T mk T ･q

と書き直してみると､げ<αlの時

Rsp∝♂2

げ>グlの時

Rsp∝α

(15)

(16)

(17)

となる｡これはα>αlではα2 がほぼ1になるためで､この時α5P≒αlとな
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る｡

Rspは､ステップ間隔入 とステップ速度Ⅴ を用いて書き直すことができる[

24]｡即ち､等間隔入で並ぶ平行ステップ列の前進速度Ⅴ(入)は､水分子1

個の蒸発エネルギーをWとすると

Ⅴ(入)=2q x,ZJe X
P(-W/k T)t a n h(入/2xs) (18)

=2g x5ン e X
P(-W/k T)t a n h(cTl/u)

ただし､

Jl=10γ a/Ⅹ5k
T

で表される｡成長速度Rspは

Rsp=a V(入)/入

であるからRspは

(19)

(20)

Rsp=a L} e X
p(-W/k T)q2Ⅹ,/入･t a n h(入/2Ⅹ5)(21)

=a L/e X
P(-W/k T)g･q/ql･t a n h(cTl/q)

と書ける｡この理論では､成長速度を決めている因子はステップ間隔とステップ

の前進速度であるので､結晶表面上に罵頭している転位が臨界半径β｡の2倍程

度に近づかなければ､注目している面内に露頭しているらせん転位の数は成長速

度の大小にさほど影響しないと考えられる｡

2-4) 結晶表面上に疑似液体層(Q u a si Liq uid L a y e r)

が存在する場合

2-1)～2-3)は､はだかの結晶表面に関する理論であったが､氷結晶が

融点近くの温度で成長する場合､その表面が疑似液体層によって覆われているこ

とがある｡この場合表面カイネティック過程は(1)水分子が疑似液体層に取り
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込まれる過程と (2)疑似液体層と固相との界面で水分子が結晶格子に組み込ま

れる過程とに分けて考えなければならない｡後者の過程は､2-1)～2-3)

で述べた全ての成長様式が考えられる｡

2-4-1) 固液界面が十分荒れている場合[27]

氷結晶表面に定常状態で厚み∂の疑似液体層が存在し､その中の水分子の自己

拡散係数をDqlとする｡付着成長による固液界面の成長速度R¢Ontlbは､通常の

融液成長の場合と同じく

RCOnt川=Dql△〃(∂)/a k T

=Dql/a･(P(6)-P【)/P)

△〟(∂):厚み∂の疑似液体の氷に対する化学ポテンシャル

a
:格子面間隔程度の定数

P【 :氷の平衡蒸気圧

P(∂):温度T､厚み∂の疑似液体層の平衡蒸気圧

(2 2)

である｡

定常状態ではR¢OntIbは気相からの水分子の凝結による疑似液体層表面の成長

速度

RIa=Vn(P-P(6)〉 / 27r mk T

P :気相の蒸気圧

とつり合う｡即ち

RCOntIb=RIa=αCOntlRmax

=αCOntlVm(P-PI)/
27T mk T
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こ こで

αCOntl=1-1/(1+Dq1
27T mk T /a vmPI)<1(25)

αCOntlは温度が決まれば一定である｡従って一定温度では

RCOntIO⊂一グ (2 6)

ここで疑似液体層に到着した水分子は全て液体層に取り込まれるとみなした｡こ

の成長様式では､2-1)と同じく一般に結晶表面は曲面になると考えられる｡

2-4-2) 固液界面にらせん転位が露頭している場合[27]

らせん転位により固液界面が成長する場合､固液界面の成長速度RSPIbは

′●

RSPlb=a/入･Ⅴ

Ⅴ:ステップの前進速度

入:ステップ間隔

a:ステップー層の厚さ(格子定数程度)

で与えられる｡上式に

入～4方β｡●

pc■=aγql/△〃(∂)

Ⅴ=Dql/a
k T･△〟(∂)

を代入すると

(27)

R5PIb～a/(47T aγql/△LL(6))･Dql/a
k T･△JL(6)(31)
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=Dql/4方aγqlk T･(△〃(∂))2

≒k T D~ql/47T a′γql･[(P(6)一PI〉 /Pl]2

p｡-:らせんステップの中JL､部の曲率半径

γql:疑似液体層と固相との界面のステップエネルギー

こ こで

2-4-1)と同じく定常状態ではRSP=,=RIaであるから

RSP【=αSPIRmax

とおく と

(32)

α′5PI=1-1/(1+(a/入)5t

XDq1 27Tmk T /a vn P[) (33)

こ こで

(a/入)st…a VnP)/2Dq1
27T mk T

X((1+k T Dql･ 27T mk T

Xα/a方VmPIγql)レ2-1〉 (34)

従って一定温度では､RSPIの過飽和度に対するグラフは下に凸な単調に増加

する曲線で､R…X に近づくことがわかる｡また､この成長様式で成長する場合､

氷結晶は2-3)と同じく低い過飽和度では多面体になると考えられる｡
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第3章 実験装置および方法

3-1) 実験装置の構成

図3に氷結晶のその場観察用の実験装置の構成図を示す｡成長槽を覆う断熱材

(A)はウレタンフォーム製で､断熱材の各部の厚さは下面が6c m､側面が5

c m､上面は1.7c m以上ある｡上側サーモパネル(ペルチェ素子に冷却液を

循環させるパネルを貼り合わせたもの;B)と循環型恒温槽(Z)の問のパイプ

には､直径10mm､肉厚1mm､長さ約1mのシリコンゴムチューブを使用し

た｡またこのチューブを､肉厚10mmのスボンヂ状の断熱チューブで覆った｡

下側サーモパネルの配管にも同様のシリコンゴムチューブを使用し､その長さは

約60c mである｡可能な限り断熱材を厚くし､冷却液の配管を短くする事に加

えて､室温の急な変化を防ぐことで､成長槽の温度変動を0.010c以下に抑え

ることが可能になった｡

(a)は､水蒸気補給用氷板(F)とガラスステージ(成長基板;G)の問の

温度差を測定する為のデジタルボルトメーター｡(b)は､成長基板の温度を測

定する為のデジタル温度計である｡

反射型微分干渉顕微鏡(H)は光源部分を改造し､50Wのハロゲンランプ(

Ⅰ)とヘリウムネオンレーザー(またはストロボライト)(J)をレバー操作で

選択できるように工夫した｡この顕微鏡は､光源にレーザー光を使用する時には､

(K)に取り付けた光学的に平坦なガラス面を参照波面とするトワイマン･グリ

ーンの干渉計として使用できる｡氷結晶は､35mmスチールカメラ(L)或は

2/3インチテレビカメラ(M)を使用して記録した｡

排気用の真空ポンプ(U)は､油回転型で､排気速度501/min､到達圧

力は10-3T o r
rである｡但し､本実験では氷の飽和蒸気圧が高いために､成

長槽内の全圧は10-2T o r r以下に下がる事はない｡

真空ポンプと成長槽の間には､水や油の逆拡散を防ぐために低温トラップ(T)

を設けた｡低温トラップの冷却には､液体窒素あるいは-300cのエチレングリ

コール水溶液を使用したが､どちらを使用するかで実験結果に差が見られなかっ

た｡
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図3 :気相から成長する氷結晶のその場観察用実験装置

A;断熱材､B;サーモパネル､C;金属板､D:断熱用テフロン､E;鋼板､F;水蒸気補給用の氷板､

G;ガラス製成長ステージ､H;微分干渉顕微鏡､Ⅰ;ハロゲンランプ､J;レーザーまたはストロボス

コープ､K;参照鏡､L;カメラ､M;TVカメラ､N;ビデオタイマ,､0;ビデオフレームメモリ､

P;ビデオテrプレコーダー(VHS)､Q;ビデオテープレコーダー(U)､R;ビデオモニター､S

ピラニーゲージ､T;低温トラップ､U;真空ポンプ､V;PID型デジグルプログラム温度調節計､W

下部サーモパネル用直流定電流電源､Ⅹ;電流逆転スイッチ､Y;上部サーモパネル用直流定電流電源､

z;循環型恒温低温器､a;温度差測定用デジタルボルトメーター､b;デジタル温度計､C;デジタル

ボルトメーター､d;マイクロコンピュータ､e;プリンター､f;CRT(モニター)､g;GP-I

インターフェースユニット､h;温度差測定用銅-コンスタンタンー銅熟電対､i;温度測定用銅-コン

スタンタン熟電対､1;真空3方コック､2｡3;真空バルブ､4;リークバルブ0
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バルブ(1)はガラス製の3方コックで､核入れ､排気､リークに使用した｡

氷結晶の成長中はバルブ(2)を閉じ､成長槽を排気系から孤立させた｡バル

ブ(2)を閉じると成長槽内の圧力が上昇し､10秒ほどで氷の平衡蒸気圧にな

る｡氷晶成長の実験は､空気の分圧約40P aのもとで行った｡

3-2) 小型成長槽

発泡ウレタンで断熱された成長槽の詳細な構造は以下の通りである｡上下のサ

ーモパネル(B)には､それぞれ別の循環型の恒温冷却器(Z)から､一定温度

の冷媒(イソプロピルアルコール)が送られてくる｡斜線で示した成長槽の金属

製の坂(C)は､上は鋼､下はし･んちゅう製である｡上下の金属板を独立に冷却

するために､これらをテフロン枠(D)とシリコンゴム製の0リングによって分

離した｡上板には直径8mmの観察窓があり､厚さ0.5mmのシリコンゴムの

パッキングの上に､厚さ0.2mm直径15mmのカバーガラスが載せてある｡

カバーガラスとシリコンゴムは､中央に穴の空いた銅製の押さえ板によ･つて上板

に圧暮され､気密を保っている｡(E)は銅製のステージで､上部中央の凹みに､

厚さ0.2mm直径6mmのカバーガラス(G)が接着されている｡成長基板と

なるこのカバーガラス上には温度､温度差測定用の熟電対(i,h)が接着され

ている｡カバーガラスの周囲の銅板表面は､霜が付かないよう断熱材で覆ってい

る｡上板の内側の水蒸気補給用氷板(F)には､温度差測定用の熟電対(h)の

他端が接着してある｡断熱枠(D)には2ヶ所に穴をあけ､一方は排気･核そう

入用､他方は熟電対を外部に出すために使われている｡どちらの穴も､0リング

と接着剤により気密を保っている｡

3-3) 温度制御

成長速度の測定で大切な事は､過飽和度を正確に測定し､制御することである｡

過飽和虔0.3%は､水蒸気補給用の氷板と成長基板上の結晶の温度差に直すと､

約0.030cに相当する微小な温度差である｡本実験では､水蒸気補給源と成長

基板問の温度差のゆらぎを0.010c以下に抑えるために､水蒸気補給源の温度
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調節と成長基板の温度調節は､別々の方法で行った｡

水蒸気補給源`の温度調節は､過飽和度を素早く設定する必要から手動式とし､

電流の逆転スイッチ(Ⅹ)を設けた｡まず､温度精度が0.0lOCの恒温槽(Z)

から､測定温度近くまで冷却したイソプロピルアルコールを､上側サーモパネル

(B)に循環させる｡更に､直流安定化電源(Y)のボリュームにより､上側サ

ーモパネルに流れる電流を微調節して､水蒸気補給源(F)の温度を設定した｡

電流のリップルは最大で3mAと小さく､銅製の上板(C)の熱容量が大きいの

で､水蒸気補給源(F)の温度精度は0.010cになった｡

一方､結晶の成長温度となる基板(G)の上面の温度は､別の恒温槽(Z)で

測定温度近くに冷却された下側のサーモパネルに流す電流を､PID連続制御方

式の温度調節器(Ⅴ)によりリモートコントロールして設定した｡リモートコン

トロールされる直流安定化電源(W)は最大8.5Aの電流を供給する能力があ

った｡この時､成長基板(G)の上面の温度変動を最も小さくするために､0.

10Cの精度の温度調節器(Ⅴ)のセンサー(銅-コンスタンタン熟電対)を､下

側サーモパネルの上面に取り付けた｡成長槽の下板の黄銅板(C)と銅製の円盤

(E)の熱容量は大きいので､この温度変動は平滑化されて､成長基板の上面の

温度精度を0.010cに抑えることができた｡

広範囲の温度､過飽和度で､これらを高い精度で測定､.制御できるようにした

点が､本実験の大きな特徴である｡

3-4) 氷結晶の成長条件の測定

温度測定用(i)､温度差測定用(h)の熟電対はいずれも直径0.1mm､

エナメル被覆の銅-コンスタンタン線で作り､標準温度計で検定した後に使用し

た｡氷結晶の成長温度は､ガラスの成長基板上(G)に接着した熟電対(i)を

使用し､0.10cの精度のデジタル温度計(b)で測定した｡デジタル温度計に

よる測定値は､デジタルボルトメーター(b)のG P-IB(GeneralPurpose

Interface Bus;g)を介して､マイクロコンピューター(d)に記録した｡

過飽和度の計算に必要な､水蒸気補給用氷板(F)とガラス成長基板上(G)の

温度差は､銅-コンスタンタンー銅熟電対(h)の2つの接点を氷板(F)と成

22



長基板(G)に接着し､その熱起電力の差を1〟Ⅴの精度で1秒間に6回測定を

行うことのでき■るデジタルボルトメーター(a)で測定し､G P-IBを介して

マイクロコンピューターに記録した｡成長温度､温度差､真空度はそれぞれ､次

の様な方法で記録するようにプログラムを作った｡

(1) 自動的に5秒間隔で温度と温度差を取り込み､CRTモニター(f)上

に時間をおって図示する｡このとき､温度差のデータは20回分(約3秒)を平

均して取り込んでいる｡更に､これらのデータからただちに過飽和度を計算して

モニター上に表示する｡この温度と温度差のグラフは､実験終了時にプリントア

ウトされ､実験条件の時間変化を一目で理解することができる｡また､実時間で

の過飽和度の表示によって､温度を一定に変化させつつ､一定の過飽和度で氷結

晶を成長させる実験ができるようになった｡

(2) マイコンのキーボードの指定されたキーを押した時には､ただちに温度

と温度差のデータを取り込み､モニター上に真空度の入力を促すサインを表示す

る｡時間変化の少ない真空度はピラニーゲージ(S)で測定した値をキーボード

から入力する｡真空度の入力が終わるとキーボードの指定のキーが押された時間､
t

温度､温度差､真空度の各データをフロッピーディスク､プリン●クー(e)に記

録し､C RTモニター(f)上に噸をおって表示する｡更に､C RTモニター上

の温度､温度差のグラフの時間軸に､指定車ーのおされた時間を矢印で表示する｡

プリンターに全データを毎回出力するようにしたのは万一の停電等によるマイコ

ンの停止､フロッピーディスクの破壊に備えるためである｡

3-5) 光学系

成長しつつある氷結晶の表面微細構造の観察のため､反射型微分干渉顕微鏡を

使用した｡この顕微鏡の光軸方向の凹凸の検出能力は10Å程度である[28]

が､氷結晶表面の光の反射率が小さいた･め､氷結晶表面以外の部分からの反射光

を十分に取り除く必要がある｡このため､ガラスの成長基板(G)の裏面を黒く

塗り､観察窓のカバーガラスの両面には､反射防止のコーティングを施した｡更

に､光学的に得られる微弱なコントラストを増強し､動きの速い氷結晶表面上の

ステップの連続観察を記録するために､顕微鏡には2/3インチの高感度(最低
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図4
:レーザー光線を使用した干渉光学系の概念図

01;対物レンズ､pl;接眼レンズ､bm;ハーフミラー､m;

参照鏡｡結晶表面と参照鏡のハーフミラーからの光学的距離が等しい時､

結晶表面上における､レーザー光の半波長に相当する高さの変化に対応

した干渉縞を生じる｡結晶表面と参照鏡面からの反射強度が等しい時､

干渉縞のコントラストが最良になる｡
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照度0.3L u x)､高解像度(中央部で水平に650本分解)の軽量なテレビ

カメラ(M)を取り付けた｡また､50Wのハロゲンランプ(Ⅰ)からの光エネ

ルギーによる結晶の昇温を防止し､観察像の解像度を増やすために､光源には断

熱フィルターと緑の干渉フィルターを使用した｡

ところで､微分干渉法は表面の凹凸について高い検出能力を持つ一方で､定量

測定が困難であると言う欠点がある｡光軸に垂直な結晶表面の法線成長速度や､

成長丘の斜面の傾き､ステップの厚み等を定量する事が重要であり､このために

簡単な操作でレーザーを光源に使用できる様に光源部分を改造した｡レーザー光

で照明する場合の光学系の略図を､図4に示す｡ハーフミラーを透過したレーザ

ー光を､試料表面と光学的にほぼ等距離にあるガラス表面で反射させて参照波面

とし､ハーフミラーで試料面からの反射光と重ね合わせて観察する事により､試

料表面の光軸方向への半波長の高さの変化を示す等厚干渉縞を発生させることが

できる｡光学的に平坦な表面のガラスミラー(厚さ5mm)ほ､角度の微調節が

可能で､等厚干渉縞の間隔と方向を自由に変えることができる｡

レーザーの代わりにストロボを光源とすることもで轟る｡ストロボは数100

〟m/sにもなるステップの動きを止めて観察するために使用し､テレビカメラ

と同調させることもできるようにした｡

テレビカメラによる観察像は､ビデオタイマー(N)で時間を付加し､ビデオ

フレームメモリー(0)で画質の改善を行った後､ビデオテープレコーダー(V

H Sタイプ;PまたはUマテックタイプ;Q)に記録した｡また､必要に応じて

35mmスチールカメラ(L)での撮影も行った｡

3-6) 実験方法

まず､水蒸気補給用の氷坂(F)の温度をガラスの成長基板(G)よりも低く

保ちながら成長槽を冷却する｡ガラス基板(G)の温度が測定温度になった後､

真空ポンプ(U)によって空気抜きを10分間行う｡空気抜きが終わった後､バ

ルブ(1)をしめ､氷板(F)の温度をガラス基板(G)の温度よりも少し高く

し､わずかに過飽和の状態(1～3%)にする｡核入れバルブ(1)から十分に

希釈したヨウ化銀粒子の煙を成長槽内に挿入し､微小な氷結晶を1つだけ顕微鏡
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の視野内に落下するように工夫する｡ガラス基板(G)上に1つだけ微小な氷結

晶が存在するのを確かめた後､再び空気抜きを行う｡空気を抜きながら測定過飽

和度になるよう､氷板(F)とガラス基板(G)上の温度差を調整する｡30秒

～2分間､空気抜きを行った後にバルブ(2)を閉じ､成長槽を排気系から孤立

させて氷結晶の成長を観察する｡但し､-70cより高い温度ではヨウ化銀を用い

ても核形成が比較的困難なため､-100cで核形成させた微小な水素吉晶を､過飽

和度をほぼ0%に保ちながら目的の温度にまで徐々に昇湿してから成長実験を行

った｡

温度と過飽和度を変えてある結晶を再成長させる場合には､大きくなった氷結

晶を約50～100〟m程度の大きさになるまでゆっくりと昇華蒸発させる｡こ

れは氷結晶の成長速度を測定する場合に結晶の大きさと形の効果が入らないよう

にするためである｡即ち氷結晶の成長速度は300′Jm以下､C軸方向とa軸方

向の長さの比(サイズ比)が0.6～3.0の結晶について測定を行った｡

本実験では､ある温度､過飽和度で氷結晶を成長させた後に過飽和度をゆっく

吟`ヰげていき､氷結晶が昇華を起こし始める過飽和度(氷飽和点)を､各測定毎

に確認した｡また融点近くの温度での氷結晶の成長実験では､美顔終了時に温度

をゆっくりと上昇させて氷結晶の融解し始める温度(融点)の確認を行い､過飽

和度および温度を正確に決定した｡
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第4寺 側定方法･解析方法

4-1)法線成長速度の測定

結晶面の法線成長速度の測定は､図5に示した3通りの降り方をした結晶につ

いて行った｡図17の場合を除いて､既に述べた大きさと晶癖の制限を満足し､

同種の面がほぼ同じ割合で成長する結晶に限って測定を行った｡

図5(a)の場合には､長さaとcの時間変化を測定した｡(b)の場合には､

長さcと2bの時間変化を測定した｡(c)の場合には､3対の長さ2bを平均

してその時問変化を測定した｡なお､上の底面についてはピント位置の変化から

その法線成長速度をもとめたが､精度が悪い(10倍の対物レンズでピントの深

度は10JJm程度)ので､参考とするにとどめた｡レーザー干渉系は完成してか

ら日が浅く､法線成長速度のデータを得るのには使われていない｡

測定した長さのデータから､データ整理用プログラム"S NOW"を使って法

線成長速度をもとめた｡まず､既に``時間"､"温度"､"温度差"､"圧力"

が記録されているディスクファイルに長さのデータを書き加える｡次に"S NO

W"に､長さの時間変化のグラフ(例えば､図6)を作図させる｡過飽和度が一

定の区間を指定して成長速度を求めるように命令すると､その区間内のデータを

直線近似して破線(底面)と実線(柱面)でグラフ上に図示する｡近似には最小

自乗法を使用し､それらの直線の傾きが成長速度としてグラフの上部に表示され

る｡また､指定した区間の過飽和度は平均されてグラフ右上部に表示される｡

図5の(a)の場合には､底面の法線成長速度R(0001)と柱面の法線成

長速度R(10了0〉 はそれぞれ次式で求めた｡

R(0001〉 =d(c/2)/d
t

R(10了0〉 =√訂ン/2･d a/d
t

(b)の場合には､R(10了0)の求め方が異なり､
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図5 :氷結晶の成長速度の測定箇所

下段は､顕微鏡の光軸の垂直方向から見た図｡斜線はガラスステージを

示す｡
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:氷結晶の大きさの時間変化

黒丸(●)と白丸く○)は､それぞれ 〈0001〉 方向と 〈11≡0〉 方向

の値を示す｡Rb とRp は､それぞれ(0001〉 面と(10了0)面の法線

成長速度である｡C/a(+マーク)は､C軸方向とa軸方向の長さの比を表す｡
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R(10了0)=d b/d t

(c)の場合には2bを平均した上で､

R(10了0〉 =d b/d t

(3 7)

(38)

とした｡R(0001)とR(10了0)はそれぞれR(c/2)､R(b)としてグラ

フ上に表示させた｡

法線成長速度の決定にマイコンを使用したため､手作業による誤差の発生が抑

えられ､測定精度が向上した｡

4-2) 凝結係数α1､臨界過飽和度グl､蒸発エネルギーW､疑似液体層内の

拡散係数Dqlとステップエネルギーγqlの比Dql/γqlの求め方

結晶面の法線成長速度の過飽和度依存性について､測定結果と理論式を比較す

ることによってαl､αl､W､Dql/γql等の物理量を決定する事ができる0 こ

の目的のためにプログラム``s v p''を作製した｡

"s vp"は､入力された面の法線成長速度と過飽和度の関係の測定値を両対

数グラフまたは通常のグラフにすることができる｡このグラフの形から最適な理

論を選ぶ｡理論式(10)からはαlとげlとが得られ､理論式(21)からはW

とαl､そして理論式(31)からはDql/γqlが得られる｡

測定値と理論式との比較は"直接探査法(direct search of optimization)''

と呼ばれる数値計算法に依った｡その計算手法については参考文献[29]に詳

しく述べられているため､ここでは触れないことにする｡計算は､測定値と理論

値の差の2剰の和の仮数部16桁に変化が起きなくなるまで続けられた｡

理論式(31)においてはDqlとγqlを分離する事ができない｡表1において

はD｡1に水野[14]によって実験的に得られた値を使用してγ｡1を分離し､同

様にγqlに黒田[10]が理論的に使用した値を用いてDqlを分離した｡
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4-3) ステップ速度の測定

低圧空気中で成長する氷結晶の表面には､成長丘の中心から広がる､微斜面(

リッジ部)と平旦面(テラス部)とから成るステップを観察する事ができる｡リ

ッジ部は､分子ステップが比較的密に隣接していると考えられる｡低圧空気中で

は､分子ステップが完全に重なり合った階段状のステップは観察されない｡

ステップの前進速度は､ステップがその法線方向のある一定距離を通過するの

に要する時間を測定して求めた｡一つの過飽和度で複数回測定を行って平均値を

取った｡

ステップ速度の測定にはいくつかの困難な問題があった｡ステップ速度は数1

00〟m/sにもなるため､正確な測定をするためにはある程度広い結晶面が必

要である｡一方､結晶があまり大きくなるとステップ速度が遅くなる｡小さな結

晶面で正確にステップ速度を測定するためにストロボを光源に組み入れたが､発

光点が安定せず､顕微鏡の光源としてはあまり好ましくなかった｡観察像のコン

トラストをより大きくすることができれば､16mmフイルムを用いてより詳し

い測定をすることが出来るが､速度が大きいステップは■どステップの高さ(ステ

ップのテラスとテラスの高さの差)が小さくてコントラス.トが弱く､静止画を得

るのは困難であった｡

結晶面の縁の近くではステップ速度が遅くなる傾向がみられた｡この傾向は過

飽和度が高くなる程顕著であるので､潜熱の散逸と隣り合う面同志の水分子の取

り合いに関係すると考えられる｡このためステップ速度の測定は結晶面の中央付

近で行った｡

(10了0)面では､中央の面欠陥の部分を通過するときステップが一瞬止ま

るときがある｡このためステップ速度の測定は､面欠陥の部分を避けて行った｡

-150cで成長する氷結晶の場合､単位時間にある一定点を横切るステップの

本数､前進速度およびその結晶面の法線成長速度からステップの高さを求めた｡

その結果､数10から数1000Åまで種々の高さのステップが存在したが､過

飽和度が高いほど高いステップが多く観察され､高いステップ程速度は遅かった○

更に､ステップ速度は転位の露頭部分などで小さくなると考えられるので､測定

されたステップ速度のうち､最大のものを用いて解析した｡
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4-4) 吸着水分子の平均自由行程xs､ステップエネルギーγの求め方

結晶面の法線成長速度の過飽和度依存性の解析結果に従って､ステップ速度の

過飽和度依存性の実験値と理論式とを比較した｡実験値と理論式(18)との比

較から吸着水分子の平均自由行程Ⅹsを求めることが出来た｡但し､Wとαlに

は面の法線成長速度の過飽和度依存性から求めた値を使用した｡Ⅹsを求めるの

には､2)とおなじく"直接探査法"を用いた｡

ステップエネルギーγは､こうして得たⅩ5 を使用し､式(39)によって求

めた｡

4-5) 信頼性の吟味

αl､げl､W､D｡1/γ｡1の各値は､それぞれ測定値と理論式の比較から直接

求められた｡これらと比較してⅩsの値は､各面の法線成長速度の過飽和度依存

性の測定から求めたglとWの値を使用したので､glやWよりも誤差が大き･い｡

γを求めるのにはこのⅩsの値を使用したので､γの誤差はⅩ5よりも大きい0

なお計算に使用したその他の定数は以下の通りである｡

k :ボルツマン定数 (1.380662XlO~23[J/K])

m:水分子1個の質量 (m ≒3.O XlO~23[g])

vm:固相の水分子1個の体積 (vm≒3.O XlO~23[cm3])

ン :頻度因子 (リー1012[s~l])
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第5幸 美験結果

5-1) 氷結晶の晶癖変化の温度･過飽和度依存性

気相から成長する氷結晶が､水分子の取り込み過程(表面カイネテイクス過程)

によってのみ律速される場合､その晶癖変化がどのような因子に依存しているか

を調べるため､水分子の体積拡散の抵抗が無視できる低圧空気中で成長する多面

体水晶の晶癖変化の温度､過飽和度依存性を調べた｡

図7～図11に､-30～-0.70cの各温度で2～3%の一定過飽和度で成

長させた氷結晶の､その場観察例を示す｡これらの図は､いずれもビデオ画像を

写真にしたもので､氷結晶のC軸は紙面内上下方向を向き､b軸は紙面内水平方

向を向いている｡結晶の外形がわかる様に外形にピントを合わせてあるので､結

晶上部のエッヂは多少ボケて写っている｡

図7は-300c､過飽和度2.7%で成長する氷結晶で､角柱である｡

図8は-150c､過飽和度2.8%で成長する氷結晶で､厚角坂である｡

図9は-70c､過飽和度2.7%で成長する氷結晶で､角柱である｡図9の結

晶中央の白斑は､結晶とガラス基板の問に生じた薄い隙間である｡成長速度が大

きいために､ガラス基板から最も離れた上部のコーナー(写真では結晶の上下2

ヶ所)が成長とともに丸くなり､黒く写っている｡

図10は-3.10c､過飽和度1.9%で成長する氷結晶で､厚角板である｡･

成長速度が大きいために､結晶上部のコーナー(写真では結晶の上下2ヶ所)と

結晶中央のエッヂ部分が､成長とともに丸くなっている｡図中d～fで､結晶中

央のエッヂ部分が光っているのは､この部分がゆるやかな曲率を持った曲面にな

って光を反射しているためである｡

図11は-0.70c､過飽和度1.7%で成長した氷結晶で厚角板である｡b

～eでは陰画のために白黒が反転している｡-0.7Qcで水滴が形成される過飽

和度(水飽和)は､約0.7%であるので､この結晶は水飽和以上の高過飽和度

で急速に成長した｡そのために､(0001〉 面は存在するが､写真a､bで結

晶の左右に見られた(10了0)面のファセットは成長とともに消失して､側面

は球面になった｡図7～図11は､0～-300Cの各温度で成長する氷結晶の代

33



LU

｣U

u
ふ

図7

e

300c､過飽和度2.7%､40P aの空気中で成長する氷結晶
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(a)0､(b)31､(c)6 0､(d)9 0､(e)12 0､(f)181s｡矢印はc軸とb軸の方向を示す｡
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(a)0､(b)11､(c)21､(d)31､(e)41､(f)61s｡矢印はc軸とb軸の方向を示す0
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図9 ‥-70c､過飽和度2.7%､40Paの空気中で成長する氷結晶 ご･.ノ1rlL一丁r

(a)0､(b)71､(c)80､(d)90､(e)101､(f)120s｡矢印はc軸とb軸の方向を示す｡
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-3.lOc､過食包和度1.9%､40
P aの空気中で成長する氷結晶

(a)糞発から成長に移った直後､(b)0､(c)30､(d)60､

(e)90､(f)150 s｡矢印はc軸とb軸の方向を示す｡
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図11
-0.7qC､過飽和度1.7%､40P aの空気中で成長する氷結品

(a)蒸発から成長に移った直後､(b)0､(c)39､(d)58､

(e)71､(f)137s｡矢印はc軸とb軸の方向を示す｡

(b)～(e)は陰画である｡



表的な形を示しており､約40P aの低圧空気中､過飽和度約2%で成長する氷

結晶の晶癖は､その成長温度に依存して変化することがわかる｡

氷結晶の晶癖変化の温度依存性を更に詳しく研究するために､同一の氷結晶に

注目して､温度を変えるたびに､約50～1001∠mの大きさの球状水晶になる

までゆっくり蒸発させ､一定の過飽和度で再成長させる実験も行った[31]｡

このように過飽和度と結晶の大きさを揃えることに加えて､同一の結晶で実験を

行うことによって､晶癖変化の温度依存性のみを観察することができる｡図12

は､各温度で､約1.9%の過飽和度で成長した同一氷結晶の､長軸がはぼ30

0′∠mの大きさになった時の写真である｡-28.60cと-22.70cではピラ

ミ
ッド面(10了1〉 があらわれ､-6.90c以上では､成長速度が大きいため

に､結晶上部のコーナーやエッヂが丸みを帯びている｡-4.80c以上の温度で

結晶の中央部に見えるエッヂ部分が黒くなっているのは､この部分がゆるやかな

曲率を持った曲面になって光を強く反射しており､しかも写真の白黒が反転して

いるためである｡

この結晶について､C軸方向の成声速度とa軸方向の成長速度の比R[000
1]/R[11≡0]の温度依存性を求めたのが図13である｡C軸方向の成長

速度とa軸方向の成長速度の比は､その結晶の最終的な晶癖(c/a)を表わし､

図13から､約40P aの低圧空気中､過飽和度約2%で成長する氷結晶の晶癖

変化は､明らかに温度に依存していることがわかる｡

ところで､氷結晶を約2%以下の過飽和度で成長させると､小林ダイヤグラム

では板状水晶が成長するはずの-150c付近でも､角柱状の結晶が成長する｡図

14は､40P aの低圧空気中､-7､-15､-30℃の各温度で大きさが3

00〟m以上に成長した氷結晶が､角柱あるいは角坂になる頻度を示す｡上段の

過飽和度2%以上の場合には､各温度で角柱が卓越して成長しており､晶癖変化

の温度依存性は見られない｡一方､下段の過飽和度3～8.5%の場合には､-

300cについては有意な差は認められないが､-150cでは角板が卓越して成長

している｡このように､氷結晶の晶癖変化は温度のみではなく過飽和度にも依存

している[18]｡

また､過飽和度約2%以下で氷結晶を成長させると､希に隣り合う同種の面同

志でさえ成長速度が大きく違う場合があり､ウイスカー､薄角板､あるいは､2

39



-0.70c -1.8 ー2.8 一4.8 ー6.9
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図12:過飽和虔1･9%､40Paの低圧空気中で成長した同一氷結晶の晶癖変化の温度依存性
2001｣m

氷結晶の一辺の長さが約300〟mになった時の写真｡矢印はc軸とb軸の方向を示す｡写真は陰画である｡
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図14 :40P aの低圧空気中で成長する多面体水晶の晶癖の温度依存性と過

飽和度依存性

上段は過飽和度2%以下､下段は過飽和度3-8.5%で､300〟m

以上の大きさに成長した氷結晶についての統計｡
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図15 :一-150c､過飽和度0.5%､40P aの空気中で成長した角柱水晶

(a)0､(b)6 0､(c)24 0､(d)3 60､(e)480､

(f)1380 s｡矢印はc軸とb軸の方向を示す｡
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a

100〃m

図16 =-30･18c､過飽和虔Ⅰ.8%､40Paの空気中で成長した削､角板水晶

(a)0､(b)79､(c)180､(d)210､(e)240､(f)257s｡矢印はc軸とa軸の方向を示す｡

(b)､(d)と(f)は結晶最上部の(10了0)面にピントを合わせてある日(a)から(d)までは､(10了0〉

面中央に露頭する面欠陥のところで､a軸方向がわずかに異なる2仮の結晶が貼り合わされているように見える｡
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つの(0001)面の成長速度が極端に異なる氷結晶が成長することがある○

図15と図161に､-150cと-300cで成長した角柱状氷晶と薄い角板状氷晶

の例を示す｡-150c､過飽和度0.5%で成長する氷結晶(図15)では(1

0了0)面がほとんど成長せず､-300c､過飽和度1.7%で成長する角板状

水晶(図16)では､a～Cでは､(0001〉 面がはとんど成長していない0

図17は､-7､-15､-300cで成長した氷結晶のうち､結晶の大きさが3

00LLm以下､サイズ比c/aが0.7～3.0の結晶について､C軸方向の成

長速度とa軸方向の成長速度の比R[0001]/R[11≡0]の過飽和度依

存性を示す｡この成長速度の比は結晶の最終的な晶癖を示すと考えられ､過飽和

度約2%以下では､図15､16に示したような､サイズ比c/aが極端に1.

0から離れた氷結晶が成長し易いことがわかる｡この様な極端な晶癖を持つ氷結

晶が成長することは､ごく低い過飽和度では､氷結晶の(0001)面と(10

了0)面のどちらの面に転位が露頭しているかによって､結晶の晶癖が決定され

ることがあることを示す｡一方､過飽和度が増加するとサイズ比c/aが1.0

に近付くことは､約2%以上の過飽和度では氷結晶の(0001)面と(10了

0〉 面の両方に転位が露頭し易くなることを示している｡即ちこ氷結晶の晶癖は

温度のみでは無く､過飽和度と(0001〉 面と(10了0〉 面への転位の露頭

の有無に依存する｡

5-2) 成長速度の過飽和度依存性

4-1)節で示した氷結晶の晶癖変化の温度依存性､過飽和度依存性がどのよ

うな理由で生じるのかを知るためには､まず各温度で成長する氷結晶の(000

1)面と(10了0〉 面の成長機構を研究する必要がある｡このために､各温度

で両面の法線成長速度(結晶面の法線方向への成長速度)と過飽和度の関係を調

べ､第2章で示した各成長理論と比較､検討するととが重要である｡
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5-2-1) -30--70Cで成長する氷結晶の法線成長速度の

過飽和度依存性[30]

図18､19､20に-30､-15､-70cで成長した種々の氷結晶の､(

0001)面と(10了0)面の法線成長速度の過飽和度依存性を示す｡黒丸(

●)と白丸(○)は､それぞれ(0001〉 面と(10了0〉 面の法線成長速度

の測定値を示す｡太い実線は､測定値をもっとも良く再現する様に凝結係数αl

と臨界過飽和度glの2つのパラメーターを選んで措いたB C F理論曲線である｡

下のグラフ中に措かれた細い実線は､(0001〉 面と(10了0)面の法線成

長速度を比較するために､上のグラフに示した(10了0)面のB C F理論曲線

を再現したものである｡

H.-K.e q.と記された破線は､H e r t z-K n u d s e nの式(2)

の理論値を示している｡他の破線は､(0001〉 面と(10了0)面のB C F

理論曲線の漸近線を示す｡

図18､19､20から､-30､-15､-70cの各温度で､約8%以下の

過飽和度で成長する氷結晶の､(0001)面と(10了0〉 面の法線成長速度

の測定値は､B C F理論曲線と良く一致していることがわかる｡更に､-150c

では(図19)過飽和度約2%を境にして､(0001)面と(10了0〉 面の

法線成長速度の大小関係が逆転しており､一150c付近の温度では､氷結晶の晶

癖変化に過飽和度依存性があることがわかる｡

5-2-2) -30～-70c､同一氷結晶の法線成長速度の過飽和度依存性

[31]

結晶面の成長速度の測定に当り､低過飽和度では､各結晶表面上に露頭してい

る転位の有無が成長速度に影響を与えるので､結晶の大きさと形の制限のほかに､

同一結晶に注目して成長速度を測定すれば､更に精度の高い測定を行うことがで

きる｡図21､22､23に､前節と同じ温度で同一氷結晶の成長と蒸発を繰り

返すことによって求めた各面の法線成長速度の過飽和度依存性を示す｡実線と破
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図18 :-30｡C､40P aの空気中で成長する氷結晶の､法線成長速度の過

飽和度依存性

黒丸(●)と白丸く○)は､それぞれ(0001)面と(10了0〉面

の実験値を示す｡ 実線はBCF理論曲線､破線は､H e r t z~

Kn u d s e nの式およびB C F理論曲線の漸近線を示す0
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図19 ‥-15｡c､40P aの空気中で成長する氷結晶の､法線成長速度の過

飽和度依存性

黒丸く●)と白丸く○)は､それぞれ(0001〉面と(10了0)面

の実験値を示す｡ 実線はB CF理論曲線､破線は､H
e r t z-

Kn u d s e nの式およびB C F理論曲線の漸近線を示す0
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:-7Qc､40P aの空気中で成長する氷結晶の､法線成長速度の過飽

和度依存性

黒丸く●)と白丸(○)は､それぞれ(0001)面と(10了0〉面

の実験値を示す｡ 実線はBCF理論曲線､破線は､H e r t z~

Kn u d s e
nの式およびB CF理論曲線の漸近線を示すo
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:-300c､40P aの空気中で成長した､同一氷結晶の法線成長速度

の過飽和皮依存性

黒丸(●)と白丸(○)は､それぞれ(0001)面と(10了0〉 面

の実験値を示す｡ 実線はB C F理論曲線､破線は､H
e r t z p

K n u d s e nの式およぴB C F理論曲線の漸近線を示す｡
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:-150c､40P aの空気中で成長した､同一氷結晶の法線成長速度

の過飽和度依存性

黒丸(●)と白丸(○)は､それぞれ =)001)面と(10了0)面

の実験値を示す｡ 実線はB C F理論曲線､破線は､H
e r t z-

Kn u d s e nの式およびB C F理論曲線の漸近線を示す0

52



(
s
､
∈
ヱ
む
l
巴

エ
ー
き
0
｣
ひ

.5

.〇

2

2

0 2 4 6 8

SUPerSatUration(○/○)

.〇

●5

●0

(
S
､
∈
ヱ
む
l
空

≡
き
O
L
ひ

0 2 4 6 8

SuPerSatUration(%)

図23 :-70c､40P aの空気中で成長した､同一氷結晶の法線成長速度の

過飽和度依存性

黒丸(●)と白丸(○)ほ､それぞれ(0001〉 面と(10了0)面

の実験値を示す｡ 実線はB C F理論曲線､破線は､H e r t z-

K n u d s e nの式およびB C F理論曲線の漸近線を示す｡
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線は､前節と同じ理論曲線と漸近線を示す｡これらの図からわかる様に､理論と

実験値は前節よ･りもより一層､良く一致している｡即ち､-30､-15､-7

0Cで成長する氷結晶の(0001)面と(10了0)面は､共に測定過飽和皮内

でらせん転位成長している｡

5-2-3) -30c以上で成長する同一氷結晶の法線成長速度の

過飽和度依存性[32]

-3.1､-1.9､-1.00Cで､前節と同じく同一結晶の成長と蒸発を繰

り返して面の法線成長速度を過飽和度の関数として求めた｡図24､25､26

は､それぞれ-3.10c､-1.90c､-1.00cで成長した氷結晶の例で､黒

丸(●)が(0001)面､白丸(○)が(10了0〉 面の測定値を表す｡融点

近くのある温度以上では､氷結晶の表面に疑似液体層(Q u a si- Liq ui

d L a y e r)が存在することが指摘されている[12]｡そのために､図2

4､25には､裸の面のB C F理論曲線と､結晶表面に疑似液体層が存在し､更

に疑似液体層と固相との界面にらせん転位が冨頭している場合の理論曲線(Ⅴ-

QL-S理論:Va po r-Qua si-Liq uid-S?lid‥と略す)

[26]の両方を示してある｡図24～26で､実線ほ(0001)面､(10

了0)面のそれぞれの測定値にもっとも良く合うように措いた､裸の面のB C F

理論曲線を示す｡一点鎖線は疑似液体層が存在し､その固液界面にらせん転位が

露頭している場合の理論曲線を示す｡また､破線はH e r t z-K n u d s e n

の式の理論値を示す｡

これらの図から､氷結晶の(0001)面に関しては､-1.90cより低温で､

測定値が裸の面のB C F理論曲線に良く一致すること､また-3.1～-1.9

0Cでは､一7QCより低温の測定結果に比べて臨界過飽和度αlの値がほぼ1ケタ

小さいこと(表1参照)等がわかった｡一方､-1.00cでは､測定値はⅤ-Q

L-S理論とよく一致する｡

また､(10了0)面に関しては､-1.90cを境にして裸の面のB C F理論

からⅤ-Q L-S理論への変化が起こっていることを示している｡

このように､面の法線成長速度の過飽和度依存性からは､(0001)面､(
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図24 :-3.lOc､40P aの空気中で成長した､同一氷結晶の法線成長速

度の過飽和度依存性

黒丸(●)と白丸(○)は､それぞれ(0001)面と(10了0)面

の実験値を示す｡破線､実線および1点鎖線は､それぞれH e r t z-

K n u d s e nの式､裸の面のB C F理論および疑似液体層が存在し､

固液界面にらせん転位が存在する成長理論を示す｡
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図25 :-1.90c､40P aの空気中で成長した､同一氷結晶の法線成長速

度の過飽和度依存性

黒丸(●)と白丸(○)は､それぞれ(0001)面と(10了0)面

の実験値を示す｡破線､実線および1点鎖線は､それぞれH e r t z-

K n u d s e nの式､裸の面のB C F理論および疑似液体層が存在し､

固液界面にらせん転位が存在する成長理論を示す｡
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図26 :-1.00c､40P aの空気中で成長した､同一氷結晶の法線成長速

度の過飽和度依存性

黒丸(●)と白丸(○)は､それぞれ(0001)面と(10了0)面

の実験値を示す｡ 破線および1点鎖線は､それぞれH e r t z一

年nリd s e
nの式および疑似液体層が存在し､固液界面にらせん転位

が存在する成長理論を示す｡
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10 了0)面とも-10c～-20cの問で､B C FからⅤ-Q L-Sへの成長機構

の変化が起ってrいると思われる｡

表1に､測定値と理論の比較から求めた凝結係数αlと臨界過飽和度Jl､ステ

ップエネルギーγ､水分子の蒸発エネルギーW､平均拡散距離xs及び疑似液体層

内の水分子の自己拡散係数Dqlと固液界面のステップエネルギーγqlの値を示す｡

ここで､ステップエネルギーγは､げlの値とⅩs の値を

αl=入げ/2Ⅹs=2方 f
Bγ/k

T x5

に代入して求めた｡

但しf8 は結晶表面上での分子1個の占有面積であり

f8(0001〉=√~言~a82/4

≒8.85XlO~16[c m2/m ole c ule]

f
B(10IOI=a8C色/4

≒8.32×10.16[c m2/mole
c

ule]

(3 9)

(40)

(41)

の各値[10]を使用した｡

表1には､他の研究者による値も併記したが､-7 ～

-150Cのαlの値は

Beckmannらの値[22]と良く一致しているのがわかる｡また表1から､-15

0cで(00 01〉 面のαlの値が特に小さくなっていることと､これに対応して､

-150cのⅩs(0001〉 の値が特に大きくなっていることが､氷結晶の晶癖

の温度変化に関連して注目される｡更に､-3.10C～-1.00cの場合には､

qlの値が-70c以下の値の1/5程度でしかないこと､Dqlの値がNMRの測

定値[14]よりはぼ1ケタ大きいこと等が､疑似液体層の存在とその物性に関

して注目される｡
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表1 :-1.0｡C～-30｡cで成長する氷結晶の凝縮係数αl､臨界過飽和皮げl､水分子の蒸発エネルギーW､気相/固相

界面でのステップェ哀ルギーγ､疑似液体/固相界面でのステップエネルギーγ｡l､疑似液体層中の水分子の自己拡散係数Dq-と

水分子の平均表面拡散距離x8｡

Present Experiments Theory[10.27] Other Experiments

mperature[OC] -1.0 -1.9 -3.1
- 7

-15 -30 〉
-4

-

7 -15 -30 -1.5

[14】
-7to-15

[22]

αl

(0 0 01) 0.14 0.07 0.17 0.14 0.39

0.14

(10 了0) 0.14 0.11 0.13 0.16 0.32･

げl[%]

(0 001) 0.56 0.35 2.5 0.5 1.7

(10 To) 0.50 0.38 2.2 1.8 2.7

W

[*10~13erg

/molecule】

(0 0 01) 6.4 6.5 6.3

8.5

(10 了0) 6.■-も 6.5 6.3

γ

[*10~14erg

/molecule]

(0 001) 1.5 1.6 1.4 6.10

(10 To) 0.98 2.2 0.47 5.76

γql

[*1い16erg

/molecule]

(0001) 1.2 田

(10了0〉 1.1 1.6 四

Dql

[*10~8

Cm2/s]

(0 001) 6.6

0.308

(10 了0) 5.0 3.4

X8

[*10-5cm]

2.1 2.5 3.7

(0001)

(10To)

0.5

0.4

田

口

0.7

0.2



5-3) 結晶表面のその場観察[31､3 2]

氷結晶の結晶面の法線成長速度の過飽和度依存性と成長理論との比較から､-

300c～-1.00cの温度で成長､あるいは蒸発する氷結晶の(0001)面と

(10了0)面上には､らせん転位の露頭に伴う成長丘､あるいは蒸発ピットや

移動する単分子ステップ等が存在することが予想される｡これらを観察するため､

成長あるいは蒸発しつつある結晶の表面その場観察を行った｡

5-3-1) 成長する氷結晶表面上の成長丘および蒸発ピットの観察

図27､28､29は､それぞれ-30､-15､-7Qcで､約2%の過飽和

度で成長する氷結晶の(0001〉 面と(10了0)面に見られた成長丘を示す｡

図27のa～Cは､-300c､過飽和度2.5%で成長する氷結晶の(0001〉

･~･面の例である｡(0001〉 面中央右下に滑らかな斜面を持つ成長丘が認められ

る(矢印)｡ここで､成長丘の右下の白点は撮像管のキズである｡

一方､温度が-300cでは､(10了0)面上には､(0ニ001〉
面のような

孤立した成長丘がほとんど見られない｡その代わりに､d～f(-300c､過飽

和度2.0%)の例の様に､(10了0)面の中央部に露頭している面欠陥によ

って凸の微斜面が形成されている｡この微斜面の勾配は､過飽和度の増加に伴っ

て急になる｡また5-3-4)で示すように､(10了0〉 面中央部に露頭する

面欠陥には､成長丘や蒸発ピットが集中していることが多い｡なお､(10了0)

面中央に見られる白い斑点は､氷結晶とガラスステージの間に入った薄い隙間で

あり､右側に見える黒い点は､顕微鏡の光学系に付着したゴミである｡

図28のa～Cは､-150c､過飽和度2.3%で成長する氷結晶の(000

1)面の例である｡bとcでは､主な成長丘を矢印で示した｡この例に示すよう

に-15Qcでは-300cに比べて成長丘の数が多い｡同一面上に複数の成長丘が

存在するために､各成長丘の周囲には､他の成長丘からのステップとぶつかり合

う境界線が生じ､白黒のコントラストとして観察されている｡a～Cで､(00

01)面中央部分に見られる複数の白い斑点は､結晶とガラスステージの間に入
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図27 :-300c､40P aの空気中で成長する氷結晶の表面微細構造

(a)～(c)は､過飽和度2.5%で成長する(0001)面｡(a)0､(b)2､(c)18s｡(d)～(f)ほ､

過飽和度2.0%で成長する(10了0)面｡(d)0､(e〉 90､(f)180s｡矢印(→C)はc軸の方向を示す｡
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`･妄巨･馨こ忙恋情
図28 ‥-150c､40P aの空気中で成長する氷結晶の表面微細構造 ･

■ →

■ 一

写真は陰画である｡(a)～(c)は､過飽和度2･3%で成長する{0001)面0(a)0､(b)13､(c)19s｡

(d)～(f)は､過飽和度1･4%で成長する{10了0}面｡(d)0､(e)3､(f)5s｡矢印(→C)はc軸の方向

を示す｡白い矢印は成長丘を示す｡
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図29 ‥-70c､40P aの空気中で成長する氷結晶の表面微細構造

し__ .__

_

300 LJm

(a)～(c)は､過飽和度1･9%で成長する(0001)面○(a)0､(b)28､(c)58s｡(d)～(f)は､

過飽和度2･1%で成長する(10了0)面o(d)0､(e)3､(f)8so矢印(→C)はc軸の方向を示す｡白い矢印は

成長丘を示す｡



った薄い隙間である｡

d～fは､-一150c､過飽和度1.4%で成長する氷結晶の(10了0)面の

例である｡この例では､矢印で示した成長丘(d-e)は､eの段階で新たに発

生した一対の成長丘によって覆い隠されてしまった(f)｡この一対の成長丘は､

同一の(0001)面に沿って次第に離れていった｡-150cでは､-30℃に

比べて(10了0)面上の成長丘の数が多い｡また､さの露頭位置も､(10了

0)面の中央の面欠陥部分とは限らない｡なお､d-fの (10了0〉 面の中

央部分に見られる上下2ヶ所の黒い部分は､結晶とガラスステージの間に入った

薄い隙間で､これらは陰画を使用しているために､黒く写っている｡また､(1

0了0)面中央に露頭した面欠陥が､中央部分で右下へわずかに曲がって見える

のは､テレビのモニターの画面の電気的な歪みである｡

図29のa-Cは､-70c､過飽和度1.9%で成長する氷結晶の(0001)

面の例である｡(0001)面上には-300cと-15℃の例に比べて､更に多

くの成長丘が存在している｡

d～fは-70c､過飽和度2.1%で成長する氷結晶吟･(10IO〉 面の例で

･ある｡(0001)面はど顕著ではないが､(10了0〉 面上の成長丘の数も温

度が高くなるにつれて増加している｡(10了0〉 面上には､エッヂ部分にも多

数の成長丘が存在するために､他の成長丘からのステップとぶつかり合う境界線

が多数観察される｡また､dで(10了0〉 面の右側にあった成長丘(矢印)は､

fでは右側のエッヂ付近の成長丘からはき出されたステップによって覆いかくさ

れている｡一方､eでは(10了0〉 面の左側に新しい成長丘(矢印左)があら

われて発達している(f)｡

(10T o)面中央部のコントラストから､この部分に露頭している面欠陥も､

ステップ源となっていることがわかる｡

図30は､-3.2℃での(0001)面の例を示す｡a～Cは､過飽和度0.

7%で成長している場合である｡(0001)面中央部右側に成長丘と思われる

コントラストとそこから広がるステップが観察される(矢印).｡ビデオで注意深

く観察すると､(0001〉 面のいたる所に円弧状のステップが認められるが､

進行方向がまちまちであるために､一つ一つを識別する事ができない｡(000

1〉 面のエッヂ付近で三日月状に白くなっている部分は､エッヂ部分が球面にな
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っているためである｡このように､約-30c以上の温度でほステップの観察が困

難になる｡その主な理由は､温度が高くなるにつれて成長丘の密度が高くなり､

隣合う成長丘からのステップがすぐに合体してしまうためであろう｡また､氷結

晶の表面に疑似液体層が存在する場合には､固液界面の屈折率の差の方が､固気

界面のそれよりも小さいため､ステップの観察が困難になると予想される｡いず

れにしても､結晶の表面にらせん転位が露頭していれば､蒸発時にはその露頭部

分が優先的に蒸発して､蒸発ピットを形成するはずである｡成長時の表面観察の

困難を補うため､→30c以上の例については､蒸発時の表面状態も示す｡

d-fは､氷飽和にごく近い未飽和度で蒸発している場合である｡エッヂ部分

からの優先的な蒸発と同時に､蒸発ピット(矢印)が発達するのが観察される｡

図31は､-3.30cでの(10了0〉 面の例を示す｡a～Cは､過飽和度0｡

4%で成長している場合である｡(10了0)面の左上方に見られる白い三角形

状の部分は､ステップのぶつかり合った境界線であるが､それぞれの成長丘は､

この場合はっきり見えない｡

d～fは､未飽和度0.1%で蒸発している場合である｡多数の蒸発ビットと

ともに､エッヂ部分および〈10了0)面中央の面欠陥の露頭部分が優先的に蒸

発しているのが観察される｡

エッヂ付近の濃淡が､中央のそれと異なるのは､図30の(0001)面の場

合と同様に､(10了0〉 面のエッヂ部分も曲面になっているためである｡

図32は､-1.8℃､未飽和度約0.1%で蒸発する氷結晶の‡10了0)

面を示す｡この図から､(10了0)面中央部分には複数の蒸発ピットが発生し､

エッヂ部分と共に､蒸発が優先的に起こっているのがわかる｡

図33は､-1.00Cでの(0001)面の例を示す｡a-Cは､過飽和度0.

9%で成長している場合である｡(0001〉 面の中央部分とェッヂ付近の濃淡

が異なるのは､エッヂ付近が曲面的になっているためである｡(0001〉 面の

エッヂが丸く､更に周囲の(10了0)面のファセットが消失しているのは､融

点直下で過飽和度が高いからである(-1.00cでの水飽和は約1%)｡

d-fは､同じ(0001)面が未飽和度0.2%で蒸発している場合である｡

dでは向かい合う上下のエッヂ部分からの蒸発ステップのぶつかり合う境界線が､

左上から右下に伸びており､次第に上方へ移動しているのがわかる｡eとfでは
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図30:-3.28c､40Paの空気中における氷結晶の川001)面の表面微細構造1001｣m

(a)-(c)は､過飽和虔0.3%で成長｡(d)～(f)は､成長後､末飽和度0.2%で蒸発｡(a)0､(b)120､

(c)356s｡(d)0､(e)22､(f)102s｡矢印は蒸発ピットを示す｡
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図31
-3.30c､40P aの空気中における氷結晶の(10了0)面の表面微細構造

(a)～(c)は､過飽和度0･4%で成長｡(d)-(f)は､成長後､未飽和度0.1%で蒸発｡(a)0､(b)26､

(c)86so(d)0､(e)17､(f)33s｡矢印(→C)はc軸の方向を示す｡



2001Jm

図32:-1･80c､未飽和度約0･1%､40Paの空気中で蒸発する氷結晶の(10了0)面の表面微細構造

(a)0､(b)30､(c)60､(d)198､(e)247､(f)310s｡矢印はc軸とa軸の方向を示す｡
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図33 :-1.00C､40P aの空気中における(0001〉 面の表面微細構造

(a)～(c)は､過飽和度0.9%で成長｡(d)-(f)は､成長

後､未飽和度0.2%で蒸発｡(a)0､(b)60､(c)109s｡

(d)0､(e)18､(f)60s｡
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図34 ‥Ll.4Bc､40Paの空気中における(10了0)面の表面微細構造 200.um

(a)～(c)は､過飽和度0.5%で成長｡(d)-(f)は､成長後､氷飽和付近の未飽和度で蒸発｡(a)0､(b)60､

(c)120so(d)0､(e)10､(f)49s｡矢印(→C)はc軸の方向を示す｡



(0001〉 面の中央付近に複数の蒸発ピットが現れている｡エッヂ付近は成長

時よりも曲率が増し､白く写っている｡

図34昼､-1.40cでの(10了0〉 面の例を示す｡a-Cは､過飽和度0.

5%で成長している場合である｡(10了0)面は､その中央部に露頭している

面欠陥付近が凹んだまま成長しているのがわかる｡過去の研究[33]では､-

2℃以上の温度で成長する氷結晶の(10了0)面は現れないと見られてきたが､

過飽和度が低ければ､-20c以上の温度でも(10了0)面のファセットが存在

する辛がわかった｡このことは､-20c以上の温度でも氷結晶の(10了0)面

はステップによって成長(沿面成長)していることを示している｡

d-fは､(10了0〉 面が氷飽和にごく近い未飽和度で蒸発している場合で

ある｡複数の蒸発ピットが発生し､エッヂ部分および(10了0)面の中央部の

面欠陥部分が優先的に蒸発しているのがわかる｡以上に示した通り､-300cか

ら融点直下の温度に渡って､氷結晶の(0001)面と(10了0〉 面上には､

らせん成分をもった線状欠陥の露頭に伴う成長丘や蒸発ピットおよびステップが

観察された｡

次に､-70cで成長する氷結晶の例によって､以上に述べた成長丘と蒸発ステ

ップが1対1に対応していることを示す[34]｡

図35は(0001)面の場合で､a,bは過飽和度2%で成長しており､C

～fは未飽和度6%で蒸発している｡bで成長丘の中心となっている2つの黒点

は､d～fでは蒸発ピットの中心となっている｡成長丘の中心が黒くみえるのは､

この中心が結晶内部に伸びる細長い穴になっていて[35]､光が反射しないた

めである｡

図36は(10T o)面の例で､a､bは氷飽和に近い未飽和度で蒸発してお

り､C-fは氷飽和付近の過飽和度で成長している｡写真の左側に写っている縦

線は(10了0)面中央部の面欠陥の露頭部分である｡a､bに示されるように､

結晶は面欠陥の露頭部分､エッヂ部分そして多数の蒸発ピットによって優先的に

蒸発する｡これらの蒸発ピットは､成長の場合には成長丘となることが､aとd､

bとeを対比するとよくわかる｡fでは､優勢な成長丘のステップによって､他

の成長丘が覆われてしまいっつある｡
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:一7Qc､40P aの空気中における(0001)面の表面微細構造

(a)と(b)は､過飽和度2%で成長｡(c)～(f)は､未飽和虔

6%で蒸発｡(a)0､(b)2 s｡(c)0､(d)0.3､(e)

1､(f)5.3 s｡



C→

図36 :-78c､40P aの空気中における(10了0)面の表面微細構造 4001｣m

(a)と(b)は､氷飽和付近の未飽和度で蒸発｡(c)～(f)は､蒸発後､氷飽和付近の過飽和度で成長｡(a)0､(b)

9so(c)0､(d)8､(e)34､(f)79s｡矢印(→C〉 はc軸の方向を示す｡



5-3-2) 成長丘とらせん転位

前節では､-30～-1.00cで成長あるいは蒸発する氷結晶の(0001)

面､(10了0)面上には､成長丘あるいは蒸発ピットが存在し､それらは結晶

内部に伸びる線状の欠陥によって生じていることを示した｡ここでほ､成長丘の

示す種々のふるまいから､それらはらせん転位に関係することを示す｡

図37は､-300cで成長する氷結晶の(0001)面上の成長丘の､過飽和

度を低くした時の変化の様子を示す｡a～Cは､過飽和度2.5%で成長してい

る場合で､滑らかな斜面をもつ成長丘が観察されている｡過飽和度を下げていく

と､成長丘の斜面の勾配が小さくなり､次第に成長丘がみえなくなる｡更に過飽

和度を小さくすると(過飽和度0.4%)､d～fのように､1本1本のステッ

プが､成長丘の中心からゆっくりと広がっていくのが観察される｡このステップ

列の間隔がdからfに移行するあいだに少しづっ広くなっているのは､この間で

過飽和度が更に小さくなっているためである｡氷未飽和にすると､これらのステ

ップ列は､中心に向かって逆もどりする｡この様に成長丘は､過飽和度がある値

以上あ時にほ､ステップ間隔が狭く､なめらかな斜面を持つ様に見え､過飽和度

がある値より小さくなると､ステップ間隔が広くなり､らせん転位の中心から連

続的に湧き出す1本1本のステップで､できているのがわかる｡

なお､d-fをよく観察すると､ステップ列の形状に異方性があることがわか

る｡

図38は-14.3 0c､過飽和度3.7%で成長する氷結晶の(10了0)面

上の成長丘の時間変化を示す｡結晶のc軸は､写真の左上方から右下方に向いて

いる｡

bで(10了0〉 面左側に出現した成長丘(矢印)は､dでは､右側の成長丘

によって覆いかくされるが､eで再び姿を現す｡また良く観察すると､これらの

成長丘の中心には､別の成長丘の中心が隣接して存在している｡これらの成長丘

の競い合いの結果､同心円状の等間隔でないステップ列が生じる｡

ここに示した様に､一旦優勢な他の成長丘によって覆われてしまった成長丘が

再び同じ位置に出現するのは､これらが結晶表面に露頭する転位線によって生じ

ているためである｡ところで､転位が結晶表面に露頭していてもいっも成長丘が
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図37 :1300c､40P aの空気中で成長する(0001)面の表面微細構造

C

100リm

(a)～(c)は､過飽和度2.5%｡(d)～(f)では､過飽和度を0.4%に下げた｡(a)0､(b)2､(c)18s｡

(d)0､(e)30､(f)62 s｡白い矢印は成長丘を示す｡
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図38 :-14.30c､過飽和度3.7%､40P aの空気中で成島する氷結品の(10 了0)面の表面微細構造

(a)0､(b)3､(c)12､(d)13､(e)61､(f)77 s｡矢印(→C)はc軸の方向を示す｡白い矢ET]ほ斯く

現れた成長丘を示す｡



形成されるとは限らないが､成長丘は必ず結晶表面上に露頭している転位に関係

するという事実が明らかにされ[36]､これは結晶成長の研究にその場観察が

不可欠であることを示している｡

5-3-3) 成長中の転位の発生

成長の途中で新しい成長丘が発生するのがしばしば観察される｡氷結晶が数百

〟mの大きさに成長した時､各結晶面のエッヂ付近に観察される成長丘は､成長●

の途中で導入された転位によるものと考えるべきだろう｡

図39に､成長時に新たな成長丘が発生した例を示す｡これは-300C､過飽

和度3%で成長した氷結晶の(0001〉 面である｡aでは上方の2つのコーナ

ー付近に複数の成長丘が存在し､それらのステップがぶつかり合う境界線が上下

に伸びている｡bでは､この境界線上に､新しい成長丘が3つ-発生した(矢印)

のが観察される｡過飽和度がある程度大きくなり､ステップ速度が大きくなると､

この例に示すように､成長丘が結晶表面のいたる所で発生すると考えられる｡な
′

お､写真左上から右下に伸びる黒い帯は､テレビ画面をフォーカルプレーンシャ

ッターのカメラで撮影したために入った帯セある｡また､右下の白い斑点は､結

晶とガラスステージの間に入った薄い隙間である｡

5-3-4) 面欠陥部分に集中する転位

図40に､(10了0)面の中央に罵頭する面欠陥上に転位が多数存在する場

合を示す｡

a～Cは､-150c､過飽和度1.5%で成長する(10了0)面の例である｡

結晶のc軸は水平方向を向いている｡顕微鏡の絞りの像のゴーストが縦に入って､

(10了0)面の中央に露頭する面欠陥部分がはっきりしないが､この上に沿っ

て複数の成長丘が露頭しているのがわかる(矢印)｡

d～fは-7.80c､未飽和度約10%で蒸発している(10了0)面の例で

ある｡(10了0〉 面の中央の面状欠陥の露頭部分は､写真では左の方に写って

いる｡この部分に多数の蒸発ピットが並んでいるのがわかる｡
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図3 9

200〃m

｣300c､過飽和度3%､40P aの空気中で成長する氷結晶の(0001)面の表面微細構造

(a)0､(b)5s｡矢印は新しくできた成長丘を示す｡



.1~一:●●副ii_亨■
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図40 (10了0)面中央に露頭する面欠陥部分に見られる成長丘と蒸発ピット
2001｣m

(a)～(c)は-15Oc､過飽和度1.5%で成長｡(d)-(f)は-7.8Oc､未飽和度約10%で蒸発｡(a)0､

(b)0.2､(c)10 s｡(d)0､(e〉 9､(f)19s｡矢印(→C)は､C軸の方向を示す｡矢印は､成長丘を示す｡



5-4) ステップ速度と過飽和度の関係

-30､-15､-70cで成長する氷結晶の(0001)面と(10了0)面

上のステップ速度と過飽和度の関係を図41に示す｡黒丸(●)が(0001〉

面､白丸(○)が(10了0)面の測定値を示す｡実線は､(0001)面の実

験値に合うように措いたスデップ速度に関するB CF理論曲線である｡ただし､

理論計算にあたり､面の法線成長速度と過飽和度の関係から求めた臨界過飽和度

げlと水分子1個の蒸発エネルギーWの値を使用し､他のパラメーター(表面拡

散距離Ⅹs)を､実験値に合うように選んだ｡破線は､同様にして措いた(10

了0)面に関するB C F理論曲線である｡この図より､-7､-15､-300c

の各温度でげl以下の過飽和度では､実験値とB C F理論曲線とが一致している

ことがわかる｡このことは､これらの温度で成長する氷結晶の(0001〉 面と

(10了0〉 面は共にらせん転位によって成長していることを示している｡また､

-150cの場合を除いて､(0001〉 面上のステップ速度は(10了0)面上

のそれのはぼ2倍速いことがわかる｡
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図41:40Paの空気中で成長す卑多面体水晶の､ステップの前進速度の過飽和度依存性

(a)､(b)およぴ(c)は､それぞれ-7､-15､-300Cの結果を示す｡黒丸(●)および白丸(○)は､それぞれ

(0001)面上およぴ(10T o〉 面上の転位の中心から広がるステップの前進速度を示す｡実線および破線は､それぞれ

(0001)面およぴ(10T o)面のB CF理論曲線を示す｡理論計算には､表1に示した臨界過飽和庶Jlの値を使用した｡



第6幸 美験結果の議論

6-1) 実験条件の吟味

6-1-1) 水分子の体積拡散の抵抗と氷結晶の大きさ

結晶表面での水分子の取り込み過程の駆動力は､氷結晶表面の蒸気圧Ps と氷

結晶表面の平衡蒸気圧P｡の差である｡空気の分圧が高くて水分子が体積拡散の

抵抗を強く受ける場合には､氷結晶表面の蒸気圧はバルクの蒸気圧Pく》より小さ

くなるが､その変化量は結晶の大きさや形にも依存し､定量化する事は困難であ

る｡実験で設定できるのはバルクの蒸気圧であるので､成長条件を正確に把接す

るためには､氷結晶表面の蒸気圧がバルクの蒸気圧とほぼ等しくなるまで水分子

の体積拡散の抵抗を小さくすることが必要になる｡

本実験では水分子は空気中を拡散して氷結晶表面に供給される｡氷結晶の回り

の拡散層の厚み∂d は次の式で定義され､空気の分圧や過飽和度に依存せず､結

晶と同体積の球形の半径程度である[37]｡

(P∞-Ps)/6d …(d P/d r)s

∂d =r c

但し､

r
. 結晶中心からの距離

r｡: 結晶の半径

(d P/d r)s: 結晶表面での蒸気圧勾配

(42)

(43)

これに対して､温度T[K]､分圧Pl[d y n/c m2]の空気中を拡散す

る水分子の平均自由行程1は
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1=0.028×T/Pl [c m] (44)

と計算され､空気の分圧の減少に伴って増加する(付録1を参照)｡本実験の場

合Plは約40P aであるから､温度0～-300cでは､lは170～190LL

mである｡

式(43)と式(44)を比較すると､空気の分圧40P a､温度0～-30

0cでは､結晶の大きさが約170×2〟m以下であれば水分子の平均自由行程1

が拡散層の厚み∂d を上回ることが解り､この場合にはPs ≒P∞が成立する｡

一方､結晶が大き過ぎたり､空気の分圧が高いと水分子の平均自由行程が拡散

層の厚み以下になる｡この場合には実際の過飽和量(Ps
-P｡)と測定可能な

過飽和量(P∞-P｡)の間に次の式が成立する(付録2を参照)｡

(Ps
-Pe)=C x(P∞-Pe)

但し､ C≡Ⅴ｡D/(β∂d +Ⅴ｡D)

氷結晶中の水分子一個の体積

空気中の水分子の拡散定数

結晶面の法線成長速度をRとした時､

R=β×(Ps -P｡)/k Tで定義される

成長の動力学定数

(45)

上の式で､Ⅴ｡Dは､空気中での水分子の移動のし易さを表し､β∂d は結晶

の吸い込み量の多さを表すと考えられる｡従って､吸い込み量が水分子の移動の

し易さに対して無視できないはど多くなると､Ps ≒P∞の関係が崩れ､Ps→

Po となることが解る｡このために1.0×105 p
aの空気中では､氷結晶表

面の局所的な過飽和度が氷結晶の大きさと形に強く依存して､氷結晶の成長条件

を一定に保つことが困難である｡

上記の議論により､実験で測定される過飽和塁(P∞-P｡)と成長速度との

関係を､実際の過飽和量(Ps
-P｡)と成長速度との関係を示した第二章の各
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成長理論と比較するためにはPs =P∞であることが必要で､このためには空気

の分圧と結晶の大きさが小さいはど良いことが解る｡拡散抵抗の観点からは､0

～-300c､40P aの空気中では､約170×2LL m以下の大きさの氷結晶に

ついて実験を行えばよいと考えられる｡

6-1-2) 潜熱の散逸抵抗と氷結晶の大きさ

水分子の昇華の潜熱(L)は､00cで676[c al/g]と大きい｡従って､

潜熱の散逸が速やかでないと氷結晶表面の温度が上昇し､前述の拡散抵抗の場合

と同じく､成長速度が低下する｡但し､拡散抵抗は氷結晶表面の蒸気圧を減少さ

せて成長速度を低下させるのに対して､潜熱の散逸抵抗は氷結晶表面の平衡蒸気

圧を上昇させて成長速度を低下させる点が異なる｡結晶の温度として測定してい

るガラスステージの上面の温度と､結晶表面の実際の温度が測定誤差(温度差で

約3/1000c)以内で一致するためには､潜熱の散逸抵抗の大きさに応じて氷

結晶の大きさを制限する必要がある｡

本実験では厚い銅の円盤上に厚さ約0.2mmのガラスステージを接着し､そ

の上に氷結晶を成長させている｡空気の熱伝導率は約1.4×10-2[W/mK]

であり､氷K｡(00c)の22[W/mK]､石英ガラスKg(00c)の14.

2[W/mK]に比べて遥かに小さいため､結晶成長時に放出される潜熱は､そ

の殆どが氷結晶の内部を通り､ステージに吸収される｡また､銅(00C)の熱伝

導率は403[W/mK]であり､他に比較して非常に大きいため､銅板上面の

温度は氷結晶の成長に関係なく一定と見なすことができる｡

氷結晶が十分小さい時には､氷結晶とガラスステージの界面に流れてきた熱は

ガラス内に広がりを持って速やかに拡散して行く｡ところが氷結晶が成長してそ

の大きさがガラスステージの厚みよりも十分大きくなると､殆どの熱は銅板に向

かって一次元的に拡散すると見なせるようになり､潜熱の散逸が遅くなる｡潜熱

の散逸がより速やかでない後者の場合について､ガラスステージから高さbの結

晶表面の温度Ts と銅板上面の温度(T8)との差を計算すると､次式が得られ

る(付録3を参照)｡
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Ts
-T8 =J■(mL R/vc)･(h/Kc+hg/Kg) (46)

但し､ J 熟の仕事当量

L 水の昇華の潜熱

m 水分子一個の質量

Ⅴ｡: 氷結晶中の水分子一個の体積

hg: ガラスステージの厚み

R ガラスステージから高さhの水平な結晶面の法線成長速度

上式の右辺は､単位時間に氷結晶表面の単位面積当たりに放出される潜熱と､

氷結晶とガラスステージ各々による散逸抵抗の和との積になっている｡この式に､

以下の数値を代入し､Rとhの単位にそれぞれLL m/sとLL mを使用することに

すると式(47)となる｡

J = 4.19

L = 6.7 6×105

m
= 3 ×10~26

V¢ = 3×10~29

hg = 2.0×10~4

Kg = 14.2

Kc = 2 2

j o
ul/c al

C
al/k g (00c)

k g

m3

W/mK (00c)

W/mK (00c)

Ts -T8 =(1.29×10~｣h+3.99×10-2)R (47)

上式の右辺第一項と第二項は､それぞれ氷結晶の表面と底面､及びガラスステ

ージの上面と下面の温度差を表している｡ところで､本実験では銅板上面の温度

(TB)ではなくガラスステージの上面の温度を測定している｡加えて実験毎に

昇華蒸発の過飽和度を確認しているために､式(47)の第二項はより小さいと

考えられる｡今､式(47)中の第二項を無視し､測定された最大の成長速度R
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=1.5LL m/sと結晶の高さh=300/2JL mを代入すると､測定した温度

と結晶表面の実際の温度との差の最大値は約2.9×10●2Kと計算され､測定

誤差の範囲内である｡また前述の通り､氷結晶の大きさが200〃m程度以下な

らこの値は更に小さくなる｡

従って､大きさ約300JJm以下の氷結晶について測定を行った本実験では潜熱

の散逸抵抗は無視できるほど小さいと言える｡

ところで､2つまたは3つの面が隣合う氷結晶の縁や角の付近では､上述の見

積の2～3倍程度の温度上昇が起こると考えられる｡このため成長速度が大きい

場合には､図9の例に見られるように､氷結晶の成長に伴ってガラスステージか

ら離れた縁や角の部分が丸くなってしまう｡結晶面内の温度の不均一によるこう

した丸みは､水の持っ性質とは無関係であり､ファセットが存在しないような高

い過飽和度での実験は無意味である｡本実験では､-0.10cという高温でも過

飽和度が小さければ(0001〉 面と(10了0)面のファセットが存在する事

を確かめている｡

以上6-1-1)と6-1-2)の議論によって､0～-300c､約40P a

の空気中で氷結晶を成長させ､大きさ約300JJm以下の氷結晶について測定を

行った本実験では､水分子の体積拡散の抵抗と潜熱の散逸の抵抗をはぼ無視でき

ることが示された｡

6-2) 低圧空気中で成長する氷結晶の晶癖変化の温度依存性

晶癖という概念は､本来多面体結晶について定義されている｡1.O XlO5

P a(1気圧)の空気中で行われてきた従来の氷結晶の成長実験では､氷結晶は

水分子の体積拡散の抵抗に基づくべルグ効果[19]のために形態不安定を起こ

す｡従って､厳密に言うと1.O xlO5 p
aの空気中では､晶癖変化の温度依

存性の研究をすることは難しい｡一方､これまでに低圧空気中で行われた実験[

20､21､22]は､測定した温度領域が狭く､氷結晶の晶癖変化の温度依存

性を明らかにする事はできなかった｡この意味で､水分子の体積拡散の抵抗を無

視できる低圧空気中､0～-300cの広い温度領域で､氷結晶の晶癖変化の温度

86



依存性を明らかにしたのは本研究が初めてである｡特に図12に示した様に､同

一氷結晶に注目七て一定過飽和度の下で温度だけを変えた実験は過去に例がなく､

低圧空気中で成長する氷結晶の晶癖は成長温度によって三度変化することが明ら

かになった｡

本研究によって､氷結晶の晶癖変化に過飽和度依存性があることもわかり､特

に-150c付近では､過飽和度が非常に小さいとき角柱状に成長し､過飽和度が

高くなると角板状に成長することがわかった｡従って､氷結晶の晶癖変化の温度

依存性を研究するためには､過飽和度の値に注意しなければならない｡

6-3) 結晶面の法線成長速度の過飽和度依存性

水分子の体積拡散の抵抗を無視できる低圧空気中で成長する氷結晶の､面の法

線成長速度と過飽和度の関係を､0～-300cの温度領域で氷結晶の晶癖変化に

特徴的な種々の温度で測定した｡成長速度の測定結果と理論曲線を比較した結果､

(0001)面は-1.9～-300cの温度領域で裸の面のB C F理論にサー致し､

-1.00cでは､表面融解層が存在し､固液界面にらせん転位が露頭している理

論と良く一致した｡同様に(10了0)面は､-3.1～-300cの温度領域で

裸の面のB C F理論と一致し､-1.90cより高温では表面融解層が存在し､固

液界面にらせん転位が露頭している理論と一致した｡従って､結晶面の法線成長

速度の過飽和度依存性からは､約-2～-300Cでは両面とも裸の面のらせん転

位成長を行い､それ以上の温度では､表面融解層を伴ったらせん転位成長によっ

て成長していると推定される｡但し､(0001〉 面の方が(10了0〉 面より

もやや高い温度で成長機構の変化を起こす｡

古川らは偏光解析を用いた実験[12]で､(0001)面は-20c､(10

了0〉 面は-40c以上の温度で､氷結晶表面上に融解層が存在すると主張してい

る｡彼らの実験はネガティブクリスタルの平衡形について､その表面融解層を測

定しているので､成長形を取り扱っている本研究とは直接比較することはできな

いが､本研究の結果と定性的に良く合っていると思われる｡一方､本研究の結果

は黒田･L a c ma n
n[10]の提出した､成長機構の温度依存性と面方位依

存性によって説明した氷結晶の晶癖変化の理論とは異なっている｡彼らの理論は､
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高過飽和(水飽和)でかつ1.O XlO5 p
aの空気中で成長する雪結晶の形態

変化の温度依存性を説明しているため､本研究とは直接比較することはできない｡

6-4) 氷結晶表面のその場観察

氷結晶を熱伝導率の良い下地上に成長させると､温度や過飽和度を正確に見積

ることの他､成長する氷結晶の外形や結晶表面の微細構造の時時刻刻の変化を､

その場観察することが可能になる｡

氷結晶表面のその場観察によると､水分子の体積拡散の抵抗が無視できる低圧

空気中で成長する氷結晶の場合､氷結晶が融解しはじめる-0.10Cの温度でも､

過飽和度が十分低ければ､(0001)面､(10 了0〉 面ともファセットが存

在することがわかった｡この事実は､気相から成長する氷結晶の(0001)面

と(10 了0〉 面は融解直前まで沿面成長を行っていることを意味している｡ま

た､氷結晶の表面には､らせん転位によると考えられる成長丘やステップあるい

は蒸発ビット等が観察された｡氷結晶の(0001〉 面と(10了0)面が､ら

せん転位によって沿面成長していると仮定した時､測定されたステップ速度と面

の法線成長速度の値の間には矛盾がないことがわかる｡即ち､-7～-300cで

測定したステップ速度は､最大約100〃m/sであるのに対し､面の法線成長

速度は､たかだか数〃m/sである｡例えば-70cで過飽和度約1｡5%の場合､

厚さ(d)4.5Åのステップの前進速度(Ⅴ)は200′∠m/sで､面の法線

成長速度(R)は0.6LL m/sであるから､R=V d/入からステップ間隔入

を求めると約0.2LL mとなる｡これをB C F理論式[24]

入/20≒γa/k Tα (48)

に代入すると､ステップエネルギーγは10-14 e r
g/mole

c uleのオ

ーダーとなって､理論値とほぼ一致する(表1参照)｡

さらに､表面その場観察による成長丘と蒸発ピットの対応(図35､36)､

成長丘の移動(図28)､成長丘の再出現(図38)等は､成長丘が転位によっ

88



て生じたものであることを示している｡また､図37に示した過飽和度によるス

テップ間隔の変化は､B C F理論に表現されている関係そのものである｡これら

の表面観察の結果と､面の法線成長速度の過飽和度依存性の測定結果と理論との

比較等を考え合わせると､氷結晶の(0001〉 面と(10了0)面は､共にら

せん転位によって成長していることがわかる｡

6-5) 氷結晶の晶癖変化と平均拡散距離Ⅹs

-150cで成長する氷結晶について､その晶癖は過飽和度にも依存することを

示した｡一方､氷結晶の(0001〉 面と(10了0)面は共にらせん転位で成

長しているため､成長機構の違いによって晶癖変化の過飽和虔依存性を説明する

ことはできない｡ここでは､付着水分子の平均拡散距離Ⅹs と凝結係数αlの成

長速度に及ぼす効果が､臨界過飽和度Jlを境にして変化することを示す｡

法線成長速度Rと過飽和度げの関係よりもとめた蒸発エネルギーWと臨界過飽

和度αlの値を使用し､更に次式

V=2cr xsン e X
P(-W/k T)t a n h(gl/q) (18)

とステップ速度Ⅴの実験値から-30,-15､-70cで成長する氷結晶の(0

001)面と(10了0〉 面のⅩs を求めて表1に示した｡この表から-150c

の(0001〉 面のⅩ5 の値が(10了0〉 面の値よりも約3倍大きいことがわ

かる｡このことは､過飽和度げが臨界過飽和度αlより低いとき､つまり個々の

ステップの水分子の捕獲領域が重なり合わないときには(0001〉 面の有効捕

獲面積が(10了0)面のそれよりも大きいことを示し､これは(0001)面

の成長速度が大きくなる原因となる｡一方､過飽和度がJl以上になると､(0

001)面と(10了0)面の有効捕獲面積ははぼ等しくなって､Ⅹs の異方性

は成長速度にあまり効かなくなる(結晶表面に吸着した水分子が､結晶格子に組

み込まれる割合を示す係数α2 が1となることに等しい)｡このとき､げl以上

の過飽和度で両面の成長速度の大小関係を決めるのは､水分子の結晶面への吸着

のしやすさを示す凝結係数αlとなる｡-150cでは(0001)面のⅩs が大
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きく(0001)面のαlが小さいために､過飽和度約2%を境にして､過飽和

度が低い時には氷結晶の晶癖は角柱状で､過飽和度が高くなると角板状に変化す

ると考えられる｡

ところで､Ma s o n[7]やH o b b s[声]らは､ここでいうⅩs に対応

するcollection distanceの温度依存性､面方位依存性によって晶癖変化の温度依

存性を説明している｡彼らの考え方は､互いに正反対であるが､両者ともステッ

プが結晶の縁の部分から発生すること､ステップ間隔はcollection distanceより

も十分広いことを仮定して議論を行っている｡しかしながら､彼らの考え方は現

象論的で理論的な根拠に乏しい他､上述の晶癖変化の過飽和度依存性や空気圧依

存性を説明できないという不備がある｡これほそもそも(0001〉 面上でしか

ステップの前進速度が測定されていなかった時に晶癖変化を議論した点に問題が

あるが､そのはか､以下のような問題点が挙げられる｡まず､彼らがよりどころ

にしたステップは200Å以上の厚さがあり､面の成長を定常的に維持する､ら

せん転位による分子層のステップとは異なっている｡このように厚いステップの

前面は､場合によってはある結晶面になっていると考えられ､結晶面の成長機構

を議論するには不適切である｡また､ステップが結晶の縁の部分から発生すると

いう仮定は､低圧空気中では成り立たない｡加えて､ステップ間隔がcollection

distanceよりも十分広いのは過飽和度が臨界過飽和度以下の時だけであり､実際

の雪結晶の成長条件とは矛盾している｡このように､雪結晶の形を理解するため

には結晶成長学的な基礎研究を十分に行う必要がある｡

6-6) 氷結晶の晶癖変化と凝結係数αl

6-5)で､臨界過飽和度げl以上の過飽和度で結晶面の成長速度を決めている

のは､凝結係数αlであることを指摘した｡凝結係数α1は､気相から氷結晶表面

に衝突した水分子のうち､氷結晶表面に吸着する割合をあらわしている｡図42

に(0001〉 面と(10了0〉 面の凝結係数αlの温度依存性を示す｡

(10了0)面のαlは､-3.1～-300cの温度領域で温度上昇に伴って

単調に減少し､-3.10c以上では単調に増加し､急速に1に近づく｡一方､(

0001〉 面のαlは､-3.1～-300cの温度領域で複雑に変化し,一15
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の実験値を示す｡実線と破線は､それぞれ(0001)面の実験値と(

10T o)面のそれを滑らかに結んだ曲線である｡
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Oc付近で極小値を持っている｡-3.lOc以上の温度では(10了0)面と同様

に単調に増加し＼急速に1に近づく｡(10了0)面と(0001)面のαlの

大小関係は､約-4,-10､-210cで交さし､臨界過飽和度以上であるが比

較的過飽和度が低い領域で成長する氷結晶の晶癖変化の温度依存性と対応してい

る｡

水分子の氷結晶表面上への吸着のし易さを示すαlの値は､結晶表面の微細構

造に依存している｡約-30c以上の温度でのαlの増加は､-1.9～-3.1

0cのgl(∝γ/xs T)の値が-7～-300cのcrlの値より1ケタ小さいこ

と､即ち-3.10c以上の温度ではステップエネルギーγが小さくなると考えら

れることと対応しており､約一30c以上の温度で結晶表面の分子配列が乱れてい

ることを示唆していると考えられる｡一方､面の法線成長速度と過飽和度の関係

からは､(10了0)面では約-1.90c､(0001)面では-1.9～-1.

00cの問の温度で成長機構が表面融解層を伴ったらせん転位成長に変化すると考

えられることから､成長機構が変化するのには疑似液体層の厚みがある程度厚く

なることが必要であると考えられる｡以上の結果を基に氷結晶表面の構造を推定

すると次のようになる(図43)｡

(10了0〉 面:-30～-3.10cでは表面は固体的である｡

-3.10c以上の温度では､表面の分子配列の揺らぎが大き

くなり､エントロピー拘束が弱まってαlが増加しはじめる｡

-1.9～-0.10cでは表面融解層が生じるものの､固液

界面は荒れてはいない(ファセットが存在する)｡

-0.10cより高温では､表面融解層の厚みが増し､結晶は

融解し始める｡

(0001)面:-30～3.10cで表面は固体的である｡但し､-150Cか

ら-70cに温度が上昇する間に､αlを増加させ､Ⅹs を減

少させる､ある種の変化(以下に記述)が起きる｡

-3.00cと-2.00cの間で､表面の分子配列の揺らぎが

大きくなり､エントロピー拘束が弱まってαlが増加しはじ

める｡
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-1.90cよりやや高い温度で表面融解層が生じるものの､

-0.10cまで固液界面は荒れてはいない(ファセットが存

在する)｡

-0.10cより高温では､表面融解層の厚みが増し､結晶は

融解し始める｡

ここで､-15～-7Qcの問での温度上昇に伴うαl(0001)の増加は､

表面その場観察の結果から考えると,-150cで成長する氷結晶の(0001)

面上の成長丘の密度が､-70cの場合に比べて極端に低いことに関係していると

思われる｡

6-7) 転位の向きとバーガースペクトル

成長丘を生じさせる転位の種類やそのバーガースペクトルについて､現在のと

ころ詳細な吟味は行っていない｡しかし､表面その場観察によって､転位線が結

晶内のどの方向に伸びているかば知ることができる｡即ち､(0001)面ある

いは(10了0〉 面に垂直な方向から観察するとき成長丘あるいは蒸発ピットの

中心が､成長あるいは蒸発中に動かないならば､それらの転位線は､各々<00

01>方向あるいは<10了0>方向に伸びていると思われる(各々､をタイプ1､

タイプ2)｡また､(10了0〉 面上で隣の(10了0)面と交わるエッヂ付近

に<0001>方向に動かない成長丘が存在し､結晶が成長するとき成長丘がェ

ッヂと共に動くならば､その転位は<11≡0>方向に伸びていると思われる(

タイプ3)｡一方､Ⅹ線トポグラフによって､融液から成長する氷結晶中に存在

することが確かめられている転位のバーガースペクトルは､a/3<11≡0>､

C<0001>､a/3<11≡0>+c<0001>､およびそれらが拡張し

たもの[38]である｡

従って､タイプ1の転位はc<0001>である可能性が高く､図37の例が

これにあたる｡タイプ2の転位はまだ明らかにされていないが､おそらく､a<

10了0>で､図29､d～fの矢印の例がこれにあたる｡タイプ3は､a/3

<11≡0>である可能性が高く,図29､d～f中のエッヂ付近にみられてい
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る成長丘がこの転位によるものであると思われる｡タイプ3の成長丘ほ数%以下

の過飽和度のとき多く､それ以上の過飽和度ではタイプ2の成長丘が多く観察さ

れる｡

ここでは､成長丘を生じさせる転位はらせん転位であると考えてきたが､最近

の研究では刃状転位や積層欠陥の露頭も成長に寄与することが指摘されている[

39]｡気相から成長する氷結晶についても､今後これらの研究を行う必要があ

る｡

6-8) 空気の存在

6-2)で示したように､低圧空気中で見いだされた氷結晶の晶癖変化の温度

依存性と､1.0×105 p aでの晶癖変化の温度依存性は良く一致している｡

このことは､1.0×105 P aで成長する氷結晶の晶癖が､成長のごく初期に

決まっている事を示唆していると考えられる｡すなわち､1.0×105 p aの

空気中では40P aの空気中の場合に比べて､水分子の体積拡散の抵抗が大きく､

表面過飽和度の低下とベルグ効果による表面過飽和度の不均一が起こり易いが､

核生成した直後で結晶の大きさが数〟m以下の問は､何れの効果も小さくて(6

-1節を参照)氷結晶は40P aの低圧空気中の場合と同様な成長を行うと考え

られ､この段階で基本的な晶癖が決る｡氷結晶が成長して更に大きくなると､水

分子の体積拡散の抵抗がきき始めて､成長速度が小さくなると同時に晶癖が強調

されると考えられる｡更に成長が進めば､最も表面過飽和度が高い結晶の角の部

分が優先的に成長するようになり､骸晶結晶や樹枝状結晶､針状結晶等が成長す

ると考えられる｡なお､突出した結晶の角の部分は､曲率半径が小さくなること

から拡散層が薄くなり､表面過飽和度の低下が抑えられて､成長速度が回復する

と考えられる｡

一方､1.0×105
p

a以上の空気圧のもとでは､成長のごく初期から水分

子の体積拡散の抵抗が効き､氷結晶の表面過飽和度はかなり低くなっていると考

えられる｡難波ら[17]の1.0×106 P aの空気中の実験でC軸方向に長

く伸びた結晶が卓越して成長したことは､6-2)で指摘したように､-150c

でも表面過飽和度が非常に低い場合には氷結晶は柱状に成長することと関係があ
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ると思われる｡

なお､空気圧が40P aの時と1.0×105 p aの時では､不純物の吸着に

よって､表面カイネテイクスの抵抗そのものが変化するという指摘もあり[40､

41]､低圧空気中での実験結果をそのまま1.0×105 P
aの場合に適用す

ることば危険かもしれない｡水分子以外のガスの存在の効果についてより厳密な

議論を行うためには､不純物の全く存在しない条件での実験や､1｡0×105

P
aを始めとした種々の圧力下での精密な実験が必要である｡

6-9) 南極で降る雪結晶

実験結果を基にして､南極で観測された雪の成長機構を議論する｡

6-9-1) 不等辺六角形水晶の成長

南極中央部での降水量は､そのほとんどが晴天降雪によるものである｡その際

に降るのは､200〟mに満たない微小な多面体氷晶である｡これらの多面体結

晶の(0001)面は､正六角形でない方が多いことが知られている[42]｡

雲が存在しないこと､結晶の大きさが小さいこと､多面体的な外形を示すことな

どから､これらの氷結晶は比較的低い過飽和度で成長していると推定される｡本

実験でも､-7～-300cの温度範囲で約2%以下の底過飽和度では､不等辺六

角形をはじめ､五角形､四角形､三角形の(0001〉 面を持つ氷結晶がしばし

ば成長した｡これらの結晶の(0001〉 面は､ばらばらな角度の頂角を持つわ

けではなく､300､600､1200 の何れかの角度を持っている｡従って､

これらの結晶は(10了0)面の幾っかが､他の(10T o)面よりも非常に速

く成長したために消失して､その様な形を取っていると考えられる｡図44は､

-130c､約40P aの低圧空気中で､(0001)面が5角形の氷結晶の成長

する過程を示している｡a～dの過飽和度は0.5%で､この氷結晶の左上､右

上､下の(10了0)面がはとんど成長しないために､dでは(0001)面が

五角形になってしまった｡過飽和度を1.1%に上げたe､fでは､全ての(1

0了0〉 面がはぼ同じ速度で成長しており､大きくなるにつれて(0001)面
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図44 :-13Qc､40P aの低圧空気中､低過飽和皮における5角形の氷結晶の成長

a～dは過飽和匿0.5%､e～fは過飽和度1.1%で成長｡(a)0､(b)

4､(c)10､(d)45､(e)48､(f)50min



が正六角形になって行く｡このように､同じ結晶の同種の面同志で成長速度が大

きく異なるのは＼数%以下の過飽和度で､氷結晶がらせん転位の助けを借りて成

長しているために他ならない｡-7～-300cの温度範囲で､非常に細長い角柱

結晶と､非常に薄い角板結晶が同時に観察されることがあるが､全く同じ理由に

依るものである｡

6-9-2) 骸晶氷晶の成長

南極では､多面体水晶以外に骸晶結晶も観測される｡1.0×105 p aに近

い空気が存在するために40P aの空気中の場合に較べて水分子の平均自由行程

がかなり小さくなっている｡このために氷結晶がまだ小さいうちからベルグ効果

が効いて､結晶の角の部分の過飽和度が面の中央部分よりも高くなる｡過飽和度

が高くなるか､或は結晶が大きくなるにつれて､結晶面内の過飽和度分布の不均

一が大きくなり､ついには角の部分がせり出して多面体水晶から骸晶水晶へと変

化する｡これまでは､この角の部分のせり出しは､角の部分の優先的な2次元核･

成長によると考えられてきたが､比較的過飽和度の低い南極では2次元核成長は

起こり難いと考えられる｡それでは骸晶氷晶が成長するのはなぜだろうか｡

結晶の角や縁の近くの水蒸気圧が結晶面中央部より高くなるということは､微

視的にはステップ速度が､角や縁の部分でより速くなることを意味する｡結晶面

の角や縁の近くに活性ならせん転位が存在する場合には､二次元核成長が不可能

な数%以下の過飽和度であっても､結晶がある程度大きくなると､結晶面の中央

部を横切って進むステップよりも結晶の縁に沿って進むステップの方が早く反対

側に達するようになり､骸晶構造が発達することがわかった[43､44]｡図

45は､この様子を初めてその場観察した例である｡-70c､40P aの低圧空

気中で多面体水晶を大きく成長させた後､空気圧を1.0×105 P aに上げ､

バルクの過飽和度1.6%で(0001)面の表面観察を行った｡aでは空気圧

を上げた際に一時的に過飽和度が上がって発生した巨大ステップが小さくなって

いる0 この巨大ステップはcでは完全になくなっている｡ビデオでは､･(000

1)面の左上の角付近にある(fで矢印で示してあるところ)成長丘から出たス

テップが縁に沿ってより速く進み､面の反対側で合体して同心円状になり､面の
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図45 :-70c､1.0×105 p aの空気中､低過飽和虔でのらせん転位による骸晶水晶の成長

a～eは過飽和虔1.6%で成長､fは成長から蒸発に移った直後｡(a)0､(b)1.0､

(c)3.0､(d)5.3､(e)6.2､(f)6.7min｡



中央に進むのが観察されるが､先の巨大ステップと異なっていて薄く､動きも速

いためにこの写真ではよくわからない｡同心円状のステップは面の中央に進むほ

どパンチングを起こして厚みを増し､bでは(0001)面の中央付近がややく

ぼみ始めている｡Cでは更にパンチングが進んで巨大ステップが形成され､eで

は微分干渉法によらなくても見えるくぼみができた｡fは､過飽和度を下げて蒸

発状態に移した直後であり､成長丘のあった矢印の所に蒸発ピットが発生した｡

比較的過飽和度の低い南極では､このようにしてらせん転位によって成長する骸

晶水晶が存在する｡一方､活性ならせん転位が面の中央にしか存在しない場合に

は､結晶は多面体のまま成長すると考えられ､過飽和度数%以下で成長する場合

には､多面体氷晶と骸晶氷晶が同時に観測されるだろう｡これに対し､過飽和度

が10%以上と高く､二次元核成長が可能な場合にほ､水蒸気圧の最も高い結晶

の角の部分が2次元核生成によって優先的に成長して､深い骸晶結晶(鞘状結晶

等)が成長すると考えられ[43]､南極でも観察例がある[1]｡図46は､

-150C､40P aの低圧空気中で多面体水晶を大きく成長させた後､空気圧を

1.0×105 p aに上げ､バルクの過飽和皮10%で(0001〉 面の表面観

察を行った例である｡aは､空気圧を40P aから1.0×105 P aに上げた

直後で､6つの角の部分すべてと､右上のらせん転位の露頭部分から巨大ステッ

プが発生した｡ただし､微分干渉顕微鏡はある1つの方向に感度がないために､

左下と右上の角のステップは見えていない｡b-fでは環境層の過飽和度は10

%に保たれている｡巨大ステップはdではすべてつながって､eでは三日月状に

なった｡fでは再び角の部分からの巨大ステップがつながって円形のステップに

なっており､その形にらせん転位の影響は見られない｡なお､e→fで三日月形

の巨大ステップの右側が右上に後退していることと､下方に蒸発ピットと思われ

る黒点が生じていることは､第2の巨大ステップの接近にともなって､(000

1)面の中央部分の過飽和度が負になっていることを示していると考えられる｡
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図46 :-150c､1.0×105 p
aの空気中､高過飽和度での2次元核成長による骸晶水晶の成長

過飽和度10%で成長｡(a)0､(b)0.3､(c)0.5､(d)1.3､(e)7.0､

(f)11.8min｡



第7章 要約と結論

水分子の体積拡散の抵抗､および潜熱の輸送の抵抗を無視できる低圧空気中で､

下地物質上で成長する氷結晶の成長速度は､表面カイネテイクスによって律速さ

れる｡本実験では､0～-300cの幅広い温度領域に渡り､約40P aの低圧空

気中および1.0×105 p
aの空気中で下地上に氷結晶を成長させた｡本研究

により得られた結果は､以下の通りである｡

(1)温度と過飽和度を3/1000C以内で安定させることが出来るようにな

った｡この結果､融点近くの温度でも氷結晶を一定条件で成長させるこ

とができ､初めて､-1.00cで成長する氷結晶の面の法線成長速度の

過飽和度依存性を測定することができた｡

(2)低圧空気中で成長する氷結晶の表面上の成長丘やステップの､その場観

察が可能になった｡他の結晶に比べて成長速度が大きい氷結晶の場合に

は､表面の情報をその場で得ることが特に重要である｡この実験装置は､

40■｣10､∴5 P aの圧力で氷結晶を成長させることが可能で､骸晶氷晶

の研究することもできた｡

(3)マイコンの導入によって､過飽和度を一定に保ったまま温度のみを変化

させる実験を容易に行うことができた｡また､実験精度や解析結果の信

頼性が高まった｡

(4)表面カイネテイクスのみによって律速される条件下で成長する多面体氷

晶では､その晶癖が温度に依存して変化した｡また､多面体氷晶の晶癖

変化は過飽和度にも依存していた｡

(5)晶癖変化の機構を調べるために比較的低い過飽和度(約8%以下)での

(0001)面と(10了0〉 面の成長機構を調べた結果､両面とも約

一2～-300cではらせん転位機構に従い､約-20C以上の温度では疑

似液体層を伴ったらせん転位機構で成長していることがわかった｡従っ

て､比較的低い過飽和度で成長する多面体氷晶の晶癖変化の温度依存性

は､黒田･Lacmann(1982)の主張する(0001)面と(10†0)

面の成長機構の違いによっては説明する事はできない｡
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(6)多面体氷晶の晶癖変化の温度依存性は､水分子の吸着のし易さを表す

凝結係◆数αlの温度依存性と面方位依存性に従っていた｡即ち､

0～-40cではαl(0001)<αl(10 了0〉 となり板状､

一4～-100cではαl(0001〉 >αl(10了0〉 となり柱状､

-10～-2lOcではαl(0001)<αl(10
了0)となり板状､

-210C以下ではαl(0001)>αl(10了0)となって再び柱

状に成長することがわかった｡凝結係数αlの温度依存性と面方位依存

性は(0001〉 面と(10了0〉 面の表面微細構造に関係していると

考えられるが､現段階では表面微細構造に関する知識が足りない｡晶癖

変化に対応して氷結晶の表面がどのように変化しているのかを知るため

に､種々の物理化学的な表面解析が必要である｡

(7)南極地方で見られる非常に細長い角柱水晶や非常に薄い角板氷晶､ある

いは不等辺の多面体氷品等は､氷結晶がらせん転位によって成長してい

るために生じると考えられる｡また､これらの氷結晶が成長する過飽和

度は､約2%以下と推定される｡

(8)さ`1.0×105 P aの空気中では､らせん転位が結晶面の縁近くに罵頭

することによっても骸晶氷晶が成長することがわかった｡南極のように

比較的に過飽和度が低い地域では､骸晶氷晶の成長機構として重要であ

ると考えられる｡

(9)成長中の氷結晶表面上に見られる成長丘の数や位置は､温度や過飽和度､

空気圧等に依存して変化した｡骸晶氷晶の成長には成長丘の位置が重要

であると考えられる他､転位の種類の違いが成長速度を左右する可能性

もあることから､成長丘の分布状態や､転位のバーガースペクトルを測

定すること等が､今後の重要な課題である｡
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(付録1) 空気中での水分子の平均自由行程

水分子は Maxwellの速度分布別に従って空気中(空気分子を窒素分子で代表す

る)を運動すると考える｡更に空気分子と水分子は､それぞれ質量､半径がml､

alとm2､a2の球と見なし､それぞれの数密度をnl､n2とする｡水分子が空気

分子に衝突せずに動きうる距離lを求める｡

単位体積中､単位時間に起こる水分子一空気分子の衝突の平均回数N12は

N12=2nln2(al+a2)2 27t k T 〟

〟-1=ml-1+m2-1=(ml+m2)/mlm2

ただし､

(Fl)

水分子1個が空気分子に単位時間に衝突する平均の回数は､N12/n2で与えら

れる｡

N12/n2=2nl(al+a2)2 27T k T LL

従って水分子一個の衝突の平均時間Tは

(F2)

T=n2/N12=1/(2nl(al+a2)2)･ JL 27T k T (F3)

水分子がこの時間内に運動する距離は[45]

1= T V =

T 8 k T 方 m2

ml=46.5×10●24[g]
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al=1.90×10~8[c m]

m2=2 9.9×10~24[g]

a2=1.6 ×10~8 [c m]

の各値を使用すると

1=0.2483(1/nl)/(al+a2)2

この式に

pl=nlk T

を代入すると

l=0.02798(T/Pl) [c m]

となる｡

(付録2) 拡散抵抗による表面過飽和度の低下

(F5)

(F6)

(F7)

氷結晶を半径r c の球と仮定する｡また､各物理量を以下のように定義する｡

n

n CO:

n s

n
8

∂d

R

β

水分子の数密度

氷結晶から十分離れた所の水分子の数密度

氷結晶表面での水分子の数密度

氷結晶表面の水分子の平衡数密度

拡散層の厚み

法線成長速度

表面カイネティツク係数
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ve: 氷結晶中の水分子1個の体積

D 水分子の拡散係数

r 氷結晶中心からの距離

拡散層の厚み∂d は､式(42)と同様に定義され､r=r¢のとき

(nく刀一ns)/∂d=(∂n/∂r)

表面カイネテイクス係数βは次式で定義される｡

R=β･(ns-n8)

氷結晶に単位時間に取り込まれる水分子の数Jsは

Js=4方 r｡2R/v｡

半径rの仮想球面を単位時間に通過する水分子の数Jrは

Jr=4方r2D(∂n/∂r)

定常状態ではJs=Jrであるから式(FlO)と式(Fll)から

(∂n/∂r)=R/(Ⅴ｡D)･(r｡/r)2

式(F12)と式(F8)を比較すると

(n∞-ns)/∂d=R/(Ⅴ｡D)

式(F13)に式(F9)を代入すると
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(n∞-ns)/∂d=β･(n
s-n｡)/(Ⅴ｡D)

となり､整理すると

ns-n｡=Ⅴ｡D/(β∂d+vcD)･(n∞-n｡)

が求められる｡ここで

p=n k T

を用いると､式(F14)は次のように書き直すことができる｡

P5-p｡=Ⅴ｡D/(β6d+Ⅴ｡D)･(p∞-p｡)

(付録3) 潜熱の散逸抵抗による結晶表面の昇温

(F14)

(F15)

(F16)

銅板の上に厚さhg のガラス板が張り合わされたステージ上に氷結晶を成長さ

せるとき､潜熱の散逸抵抗によって氷結晶の表面温度がどのくらい上昇するかを

見積る｡ただし､ステージと結晶の厚さは横方向の広がりに較べて十分薄く､結

晶の上面で放出される潜熱は全て鉛直下方に伝わり､温度一定の銅板に吸収され

ると考える｡

厚みがbの氷結晶の上面が､鉛直上方に成長速度Rで成長している｡このとき

氷結晶上面の単位面積あたり､単位時間に発生する昇華の潜熱Qは

Q=R/v｡･mL

となる｡ここで
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vc: 氷結晶中の水分子1個の体積

L 単位質量当りの水分子の昇華の潜熱

m 水分子1個の質量

定常状態では同じ熱量Qが氷結晶中の水平面を単位時間､単位面積あたり流れ

るから

Q=K｡/J･(Ts-Tg)/h

J 熱の仕事当量

Kc: 氷の熱伝導率

Ts: 氷結晶上面の温度

Tg: ガラスステージ上面の温度

こ こで

(F18)

同様に､ガラスステージ中の水平面を単位時間､単位面積あたり流れる熱量は

Qに等しい｡

Q=Kg/J･(Tg-T8)/hg

K9: ガラスの熱伝導率

T8: 銅板上面の温度

こ こで

(F18)×b/K｡+(F19)×bg/Kg より

Ts--T8=JQ(h/Kc+h9/Kg)
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式(F20)に式(F17)を代入すると

T,-T8=JmL/v｡･(h/K｡+hg/Kg)R

が得られる｡

(F30)
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AbstrqcL:The growth mechanisms oflong prlSmS With ske]etalstructures

precipitatinginthepolarregIOnSareStudiedbyobserv】ngthesurfhcemicromor-

phologyofcolumnaricecrystalsgrowlng]nairathighandlowsupersaturations･
ItisconcludedthatlonghollowprlSmS.thatis,longprlSmSWithlargeskeletal

structures growbyatwo-dimensiona]nucleation mechanism under supersatura-

tionaboveaboutlO%,Whi)e)ongprismswithsmaTIskeletalstructuresgrowbya

screwdis!ocationmechanismundersuperSaturationbelowabout2%･

1.1mtrodllCtiom

Befbrethe1980,stherehadbeenonlyaftwobservationsonsnowslnglecrystals

precipitatinginthepolarregions,longsolidprisms(S=.MIZU,1963)andrectangular

crystals(HIGUCHI,1968),andondiamonddusttypeicecrystals(KJJuJCHIandHoG^N,
1979)andsoon.Themorphologyandthegrowth mechanismsofthesepolyhedral

crystals have beenexperimentallystudied by Ko8^Y^SHI(]965),GoNDA and KoJJ(E

()982)andGoNDA(]983)･
Recently,alonghollowprlSmhasbeenobservedatMizuhoPlateau,Antarctica

(S^TOW,)983).Thereafter,WAD^and GoNDA(1985)havequantitativelydiscussed

thecrystallographicpropertiesandthegrowthconditionsoftheIonghollowprlSmS

observed at Mizuho Station,Antarctica.Meanwhile,the habit and the morpho-

loglCalinstabilityofcolumnaricecrystalsgrownatIowtemperatureshavebeenex-

perimentallystudiedbyGoND^e(a/･()984)andGoNDAandGoMl()985)･Through-
out a series ofthese studies,the growth mechanisms oflong prlSmS With skeletal

structureshavebecomeofm叫Orinterest･

In this paper,the growth mechanisms oflong prlSmSwith skeletalstructures

precipitatlnglnthepolarreglOnSarediscussedonthebasisofthesurfaceobservations

ofthecolumnaricecrystalsgrowninairathighandlowsupersaturations･

2.Experimeht&IProcedures

Agrowthchamberoficecrystalsisdescribedindetailinapreviouspaper(GoNDA

andKoIKE,1982).ThegrowthchamberiscooJedby且0winganelectriccurrentof

O-5amperestothethermoelectriccoo]ingpanelsattachedatthetopandthebottom

ofthechamber,keeplngagrOWthsubstrateatas]ightlyhighertemperaturethanthat

lO8
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0faniceplate･Thetemperatureofthegrowthsubstrateandtheiceplateiscontrolled

byregulatlngtheelectriccurrenttoflowtothethermoelectriccoolingpanels.

Whenthegrowthsubstratereachesadesiredtemperature,WaterVaPOrissupplied

bykeeplngtheiceplateataslightlyhighertemperaturethanthatofthegrowthsub-

Strate･Minuteicecrystalsarefbrmedinairbyinsertlng2cm30fsu伍cientlydiluted

Silveriodidesmokeintothegrowthchamber･Minuteicecrystalsformedinairfall

quicklyandgrowonthegrowthsubstrate･GrowlnglCeCryStalsareobservedinsitu

uslngadi能rentialinterftrencemicroscope.

Thesurfacemicromorphologyofcolumnaricecrystalswasobservedinadesired

air pressure after alarge polyhedralice crystalwas fbrmed underlow air pressure.

ThesurfacephotographsweretakenuslngaSlngle-lensreflexcameraoravideocamera

Whichisattachedatthetopofacylindricalmirror.

3.ExperimentalRes山ts
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Figurelshows a columnarice crystalwithlarge skeletalstructures grownin

air ofl.O atm at-300C and8.8%supersaturation.Under this growth condition,

the skeletalstructures are formed onthe(0001)fhce ofthe crystalwhen the crystal

Size reaches about20fLm.The skeletalstructures develop withincreaslng CryStal

Size,thatis,the crystalbecomes more unstable.Here,this crystalisphotographed

丘omthe[112b]direction,andbecausethe(10穴))faceofthecrystalisoutoffbcus,a

boundarylayeralonga-aXisofthe(10To)fhcesisinvisible.Thesurfhcemicromor-

Phologyofcolumnaricecrystalswasobservedinordertostudythegrowthmechanisms

Ofthesecrystals.

Figure2shows the microscopic photographs ofthe(0001)face ofa columnar

icecrystalgrowninairofl.Oatmat-300Cand13ヲちsupersaturation,Wherethesize

ratioc/aofthiscrystalisaboutl.5.Whenweobservethesurfacemicromorphology
Ofanicecrystal,aStheairisintroducedintothechamberafteralargepolyhedralice

CryStalhavingthesizeratioc/anearlyequaltounitywasfbrmedinairatlowpressure,

thesizeratioc/aoftheicecrystalisrelativelysmallexceptfbrtheexperimentsatvery
low supersaturation.In the case of this photograph,though the two-dimensional

nucleiat the corners are not visible,it willbe evident that the growthlayers on the

(0001)face originateinthetwo-dimensionalnucleiat thecorners ofthecrystal.At

21.2min(b)afterthegrowthstage(a),thecenterofthe(0001)facebecameconcave
in order that the growthlayers orlglnatedin two-dimensionalnucleidid not reach

thecenterofthe(0001)face.At36.1min(c),theconcaveatthecenterofthe(0001)
facebecameconsiderab)ydeepbythebunchingofthegrowthlayersrunnlngnearthe

CenterOfthecrystal.At46.5min(d),itisseenthatfburgiantstepswerefbrmedon
the(0001)fhce by the bunching ofrelatively thin growthlayers.At50.7min(e),

thisphenomenonbecamemoreclear.At58.8min(f),anOthernewgiantstepisseen.

Figure3showsthevideophotographsofthe(0001)fhceofacolumnarice?ryStal
growninairofl.Oatmat-150CandlOヲちsupersaturation,WherethesizeratlO C/a
Ofthiscrystalisabout2.6.Here,itisseenthatthevideo scanninglines(darkbold
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tines)ruIIObliqtLelyaeros5thecrystalcorners,Asshownintheflgure.i■一【hegrowth

Stage(a)the growthlayers(arrows†)originatedi11thetwo-dimensionalnucJeiatthe

cornersorthecrystalcallbeseen.AtO,3min(b)anerthegrowthstage(a),thegrowth

layers(arrows†)starting rrom theothercorner5Canbeseen,tOO･AfterO･5rnin(cl.

itis seen that the growthlayers wllich started rrom each cor11er SPread a)0Ilg eaCh

ed亡e Orthe crystalandこIeircular tllick growthlayer begins to bc Formed･Here､a

serew dislocation had emerged nearthecor]lerat the top ofthe right
on the(000り

race
orthis crystとIJ.AccordiIlgly,the g[OWth Eayer or the top ofthe right spl-eads

toward the center of the(OOO))raee,Arterl.3mill(d)､tllis phenome110n Ca】lbe

clearEyseen.After7,On-in(C),aCircularconcとIVeisseeniI-thecenterofthe(000｣)
fBCe.After H.8min(r).anotller thickぎrOWthlayer advances frorr)the outside to

thecenterofthe(000J)face,andasaresult tlleCOnCaVeOrthe(000])face
becamea

double bottom.

Fromthesesurfaceobservations､thegrowthlayersor[glna(edintwo-dimensiona)

nuclej at eaeh corner of'the(0001)fbce at re)ativeEy high supersaturatioIladvarlCe

towardtlleC亡nterOfthe(0001)face,andasares山t,largeskeJetaJstructuresarerorrned

onthe(000りFace.

J.2.C()ん州J7βJ■/re叩･∫Jαノ=l潮∫/7川//∫んg/p/α/動け封ぐ‖〃で.-gJ･洲ソ･川/J〟p/･/仰∫叩ピr∫〝ⅢJ▲αJ/β′′

Figure4shows along pTISrn With smalIskeletalstruCtureS grOWnitlair ofLl10

atm at-30■てandl.4肇supersaturation.UllderIow supersaturation Eike this,itis

knowIlthat】ongprisnlSgrOW byscrewdisFocationsemergedonthe(000】)fbceorthe

erystaIs(GoNJ)A and KotKE.I982).1nthegrowthstage(a).tlleCrySta[growsin tlle

StateOfpolylledralfLorm■ However,at35,4min(b)afterthegrowth stage(a).smalJ

skeletalstructuresarerormedonthe(0001)faceandthecrystalgrowsunstab11y.Aner
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72.5mill(C).ne(0()0‖[acp which bee乙Ime flat cヱIme tO be unstable aきainL After

I4I.9111ill(d).itisゝeeEltha(the ske[etillきrOWth
on the(OOOJ)raceisIJePeated fbur

times,A｢ter｣87.7111i11(e).tile Skeleld】gr口W111isl･ePeとIte(】1i､ノe tin-eゝ･Al､Ier2Ⅰ2

min(n.the r)OlylledrこIlerystillerows乙Igain･Asshowninlhisfl空しLre･thestableand

unstab■egrowthisrepealednlanyLimesilt)owsLIPerSとItUrLLtionwjthincreasmgcrystal

size.AsilreSu■t.mL"1yllir bubb】es are encIosedinto t】leCryStaIand alollg PI･]Sm

wi111S111こ11】ske)et乙1lstructuresgrows･Here･tllCreis■一OSkelelalslruclしLrCatthecentel･

orlhe‖OTo川ICeO川一iserysta=〕eeauSethegrowthl-ElteOrthe(10Tt))raceisverysnlaZl
nscol叩aredw仙thatorthe(OOOJ川ICe,SOthe(JOTo)fbcegrowsstab】e･

FiEure5sh(一WS the mieroscopICI-hotograpllS OrtLle(000J)ftlCe OrとICOlummlr

ice叩′Slal廷rOW11i--とIiro】､り3at111al一封1てa】1dコ･8うニ;sし1Per5atu｢atjon,Wilere tlle

sizer11tior.:/〝Orthjscrystユ】isilboutl･5･TLlthee臼S亡(一rLhi"rySlal･thougl-aSCreW

dis】ocation at the corllerisinvisibre,itiscvide】1ttllilt
a SCreWdjsIocationemergesとIla

cornerontLle(000】‖1aeeorthecrystal･TllereaSOnisth汀卜鉦一e､ノaPOratiollPlt;lndevこIP-

oratjonlilyerSdiletOこISCreWdislocation wererormcd bec乙1=Setl-eChemicalpote11tjal

in the position､Vherea serew･dis]oeatio]lemergeSis hiELIWhe】一the crysta]was kept

illan eVaPOrと1tion stと11e･Th亡SeCOndis tha-1wo-dime】lSionLLhluC[eiare not
rormed

o[1111eiceerystalsurf{1CeundersuchLowsur,erSatur乙11ioE一乙IS18ラムfronlthetlleOl-etical

co【1Sjし】eratio】1,I11【】1eぎ】･OWtllStage5(とl)と1･-d(帆itisし=de】~SlいOdt】1山1で1dtive】ytllick

growthlavers
are rornlCd b‥he bunehhlg OH仙一gr州th]とIVe】･S al-d advallCe｢rOm
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Iheし)utSidetothece】lterOrthe(00Or)lbee,At2･Omin(c)aflerthegrowthslage(al,

と1rlCW grOWthlと11･■erとIdvallCeS tOWard the center or the
crystaI.AFter3.6nlin(d).

thc gi;tnt StePSilre rOt`med by rurtller bu‖CL11ngOrreFative]y thiek ErOWth)ayers.捌1d

as a resuL(the ske[etaL struetures are rol･med
oTlthe(00Ol)fbee.Aflcl･5.]min(e)

a】ld8.】mi】1(r).the skc]et之11struetul▲es On the(000】)race tend to dimillish and†lle

(_0001)r乙Iee(ends Lo become stilblelHowever.whenlEle CryStalgrows furtheritis
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fbundthatnewthingrowthlayersadvancefromtheoutsidetothecenterofthe(0001)

face.Thatis,thegrowthprocessof(a)-(f)isrepeatedmanytimes･

Figure6showsthevideophotographsofthe(0001)faceofacolumnaricecrystal

growninairofl.Oatm-70Candl･6%supersaturation,Wherethesizeratioc/aof
thiscrystalisaboutl.2.Inthefigure,itisseenthatthevideoscanninglines(dark

boldlines)runobliquetothecrystaledges.Inordertoincreasethesupersaturation
inthegrowthchamberwhentheairwasintroducedintothechamber,tWO-dimensional

nucleiwere formed atthecorners ofthecrystalandthe deepconcavewasfbrmed

nearthecenterofthe(0001)fhce(growthstage(a)).Afterthat,thesupersaturation
inthegrowthstage(a)waskeptatl･6%･Therefbre,furthernucleationatthecorners

ofthecrystalisnotfbrmed･Inthecaseofthiscrystal,aSCreWdislocationemerges

atthepositionindicatedbyanarrow(photograph(f)istheevaporationstage)･At
l.Omin(b)afterthegrowthstage(a),itisseenthatthegrowthlayerswiththinsteps

runfromtheoutsidetothecenterofthe(0001)face.After3.Omin(c),thedeepcon-
caveproducedwhentheairwasintroducedinthechamberdiminishesandthegrowth

layerswithrelativelythinstepsadvanceinsuccessiontowardthecenterofthe(0001)

fhce.After5.3min(d)and6.2min(e),theskeletalstructure withshallowconcave

whichischaracteristicatlowsupersaturationisfbrmedbythe
bunchingofthethin

growthlayers.After6.7min(f),aSSOOnaSthecrystaliskeptintheevaporation
state,theevaporationbeganto arisepreftrentially atthe dislocationsiteindicated

bythearrow.Itisseenthatacircular(0001)facetisalsofbrmedbytheevaporation

atthecenteroftheconcave.Moreover,itwillbeunderstoodthatthereareevapora-

tionstepsattheedgesofthecrystalifwecarefullyobservethesurfaceofthiscrystal

inevaporationstate(f)･
Based｡n the surfhce observations described above,itis understood that when

screwdislocationsemergenearthecornersofthe(0001)faceunderlowsupersaturation,

theskeletalstructuresareformedonthe(0001)face.

4.DiscⅦSSion

InordertostudythegrowthmechanismsoflonghollowprlSmSPreCipltatlngln

thepolarreglOnS,thesurfacemicromorphologyofcolumnaricecrystalsgrowlngln

airatrelativelyhighandlowsupersaturationswerestudieduslngadifftrentialinter-

ference microscope･As aresult,itis understoodthatthelarge skeletalstructures

formed at high supersaturation arefbrmedbythebunchingofthickgrowthlayers

originatedintwo-dimensionalnucleiatthecornersofthe(0001)face,Whichadvance
fromthecornerstothecenterofthe(0001)facewherethe surfacesupersaturationis

thelowest.Columnaricecrystalswithlargeskeletalstructuresgrowlngunderhigh

gupersaturationremaininthe state ofunstable growthwithincreaslngCryStalsize,

andasaresult,Sheath-1ikecrystalsarefbrmed･

Onthecontrary,Smallskeletalstructuresofcolumnaricecrystalsgrowlngunder

lowsupersaturationareformedbythebunchingofthingrowthlayersorlginatedin

screwdislocationswhichemergenearthecornersofthe(0001)face･However,When

screwdislocationsemergenearthecenterofthe(0001)faceofthecrystalundersuper-
saturationbelowabout2%.Thegrowthlayersoriginatedinscrewdislocations

run
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fromthecenterorthe(0001)Lbcetotheoutwarddjrection,andasaresutt,PO)yhedral

icecrystalis∫ormed(月gureisnotshown)･Thatis,itisul-derstoodthattheinstabiljty

Ofthe(0001)faceunderlowsupersaturationdepel-dsonscrewdis]ocatiorLSemerghg

eitheratthecor)1erSOratthecenterofthe(000J)face.
Ontheotherhand,thestepheightofthegrowthlayersduetotwo-dimensional

nucleiform･ng atl-ighsupersaturatiortishighand the stepve)oclty]S Small,While

thestepheightofthegrowthlayersduetoscrewdislocationsformlngatlowsuper-

SaturationislowandthestepvelocItyISlarge･Thisfhctmeal-Sthatlargeskeletal

StruCtureSandsmallskeletalstruCtureSareformed at highandlowsupersaturations,

respective】y･Moreover,Step patternSaTldstep motiononicecrystalsurfaceswhjch

WaS described above are reproducible many timesin our experiments･Therefore,
itisconcludedthatlonghollowpr]SmS,thatis,JongprLSmSWjthlargeskeLetalstruc-

turesobservedatMizuhoStatiol一.Antarctica(Fig･7).wereformedbythebunching

Ofrelatively thickgrowthlayers orIglnatedintwo-dimensionalnucleiat thecorrlerS

Ortlle(0001)ねce.
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Ontheotherhand,itisconsideredthatlongprlSmSWithsmallskeletalstructures

Which have symmetrically many air bubblesinsidethecrystal(KLINOV,1960)are
fbrmedbythebunchingorthingrowthlayersoriginatedinthe

emergenceofscrew

dislocations nearthecomers ofthe(0001)face.Whenthe observations ofnatura[
SnOW CryStaJs and diamond dust partic]es under supersatura【ion below･about29ら

arecarefuIJymadeinthepo】arreg10nS,thesamelongprISmSaSShowninFig･4should

befbund.

5.Comc】ⅦSi(ln

The surfaeemjcromorpllOlogy orcolumnarice crystals growhgin air atlligh
andlow supersaturationswere observed jn order to study the grow[h mecha-1isms
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oflongprlSmSWithskeletalstructuresprecipitatinginthepolarreglOnS･Theresults

obtainedinthisstudyareasfbllows･

1)Largeskeletalstructuresonthe(0001)faceofcolumnaricecrystalsgrowing
inairatsupersaturationaboveaboutlOヲちarefbrmedbythebunchingofrelatively

thickgrowthlayersoriginatedintwo-dimensionalnucleiatthecornersofthe(0001)
払ce.

2)Smallskeletalstructuresonthe(0001)faceofcolumnaricecrystalsgrowing

inairatsupersaturationbelowabout2ヲらarefbrmedbythebunchingofrelatively

thingrowthlayersoriginatedinscrewdislocationswhichemergednearthecorners

Orthe(0001)払ce.
3)Whenscrewdislocationsemergenearthecenterofthe(0001)faceofacolumnar

icecrystalgrowinginairatsupersaturationbelowabout2乳thecolumnaricecrystal

growsinthestateofpolyhedralfbrm･

4)Itisconcludedfromtheexperimentalresultsthatlongprismswithlarge

skeletalstructuresprecipitatinginthepolarreglOnSarefbrmedbyatwo-dimensional

nucleationmechanismundersupersaturationaboveaboutlOヲち･

5)Longprismswithsmallskeletalstructureshavingmanyairbubblesinside
thecrystalsshouldbefbundwhenwecarefu11yobservenaturalsnowcrystalsand

diamonddustparticlesprecipitatlnginthepolarreglOnS･
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Abstract:The morphologicalinstability and the growth mechanism ofice

CryStalsgrowninairat-300Candatsupersaturation below4%havebeenex-

perimentally studied.Whetherice crystals grown under this condition would

developintolong prismatic columns orinto thin platesis dependent on the

emergenceofactivescrewdislocationsonthe(0001lor(10iO)facesofthecrys-
tals.The morphologlCalinstability ofice crystals grownin air atlow super-

Saturationisrelatedtotheemergenceofactivescrewdislocationsneartbecorners

Ofthe(0001)or(10iO)faces.Fromtheexperimentalresults,thegrowthform
andthegrowthmechanismofsnowcrystalsatlowsupersaturationobservedat

MizuhoStation,Antarcticaarediscussed.

1.Introductiom

Snow crys†als precIPltatlng at Mizuho Station,Antarctica are generally formed

underthelow absolute humidity.However,in Antarctica where the temperatureis

low,highorlowsupersaturationwi11beproducedbyasmallvariationofwatervapor

contentsevenundernearlyconstanttemperature.Payingattentiontoslnglecrystals,

wehavefoundbytheobservationsatMizuhoStation(WADAandGoNDA,1985)that
longhollow-Prisms(longprismaticcolumnswithlargeskeletalstructures)precipitate
withhighffequencyunderaboutlO%supersaturation･

Onthe otherhand,in thepolarregions,longsolidprisms(SHIMIZU,1963),reC-

tangularsnowcrystals(HIGUCHI,1968),diamond-dusttypeicecrystals(KIKUCHIand

HoGAN,1979)andlongprismswithskeletalstructureswhichencloseairbubblesinside

thecrystals(KLINOV,1960),etC･havebeenobservedunderthecircumstancewherethe

supersaturationisestimatedtobesmall,Thereafter,thegrowthformandthegrowth

mechanism ofice crystals have been experimental1y studiedin order to understand

thoseofsnowcrystalsobservedinthepolarregions(KoBAYASHl,1965;GoNDAand

KoIKE,1982;GoNDAetal.,1984;GoNDAandGoMI,1985;GoNDAetal･,1985)･It

hasbeenfoundbythesestudies(e.g.GoNDAetal.,1985)thaticecrystalsgrowingat

thesupersaturationaboveaboutlO%growbyatwo-dimensionalnucleationmecha-

nism,Whilethoseatthesupersaturationbelowaftw%growbyascrewdislocation

mechanism.

Thepurposesofthisarticlearetostudyexperimenta11ythemorphologlCalinsta-

bilityandthegrowthmechanismoficecrystalsgrowlnglnairatlowtemperatureand

lowsupersaturation,andfromtheobtainedresults,tOdiscussthegrowthformandthe

30
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growth mechanism ofsnow crystals underlow supersaturation observed at Mizuho

Station,Antarctica.

2.ExperimeIltal

Thestructureofagrowthchamber,thecoolingandthetemperaturecontrolofit,

thesupplyofwatervaporanditsmeasurement,thesupplyoficenuclei,etC.havebeen

describedinotherpapers(KuRODAandGoNDA,1984;GoNDAetal.,1984),SO,further

explanationsrelatedtotheexperimentalmethodsareomittedinthispaper.

TostudythemorphologlCalinstabilityoficecrystalsgrowlngatlowtemperature

andlowsupersaturation,1CeCryStalswerefbrmedinairat3.3×104andl.0×105Paat

-300Candsupersaturationbelowabout4%,and growingicecrystalswereobserved

insituuslngadi丘brentialinterftrencemicroscopeattachedtoaslngle-1ensre且excamera.

Next,thenormalgrowthratesofapolyhedralicecrystalweremeasuredinairat4.0×

10Paat-300Candsupersaturationbelow3%.Tokeepthe physicalproperties of

thecrystalasconstantaspossible,thenormalgrowthratesofthesamecrystalwere

measured as afunction of supersaturation.At the same time,the surface micro-

topography ofthe crystalswas observed uslnga difftrentialinterftrence microscope

attachedto aTVcamera.

3.ExperimentalRes山ts

j.J.肋岬カ0わgJ∽J如才α占ブ〟伊q/わe叩′∫Jα存gr州〝≠〝αかα才一jOOcα〃dわw∫呼eⅢα払

rαJわ〃

Figurelshowsanexampleofacolumnaricecrystalgrowninairatl.0×105Pa

at-300C andl.4%supersaturation.At12.0(b)and39.3(c)min afterthe growth

Stage(a),thecrystalgrewprefbrentiallytothe〈0001〉directionandapolyhedralco-
1umnar crystalwas formed.From the observations ofsurface microtopography of

manylCeCryStals,itisinftrredthatthegrowthofthiscrystalisrelatedtotheemergence

Ofactivescrewdislocationsnearacenterofthe(00011face.After50.1min(d),the
(0001Iface ofthe crystalbecame unstable and alongprismaticcolumn with small

Skeletalstructureswasfbrmed.At84.3min(e),aftertheinitialskeletalstructureson
the(00011facehadbeenenclosedinsidethecrystalastheairbubbles,thesecondary

Skeletalstructureswerefbrmedonthe(00011face.At97.3min(f),the(00011face
becamestableagalnandthepolyhedralcrystalwasfinallyfbrmed･Themorphologl-

cdinstabilityunderlowsupersaturationdescribedabove,inthelaterstageofthegrowth

(d,e),isrelatedtotheemergenceofactivescrewdislocationsnearthecornersofthe

(00011face(GoNDAetal.,1985).Inaddition,inthegrowthstages(e)and(f),the

non-hexagonalcolumnar crystalwas fbrmed by the emergence ofactive screw dis-

locationsonthe(10iO‡faceofthecrystal.

Figure2showsanexampleofanicecrystalgrowninairatl･0×105Paat-300C

andO.8%supersaturation,Whosesizeratioc/aisclosetounity･Fromtheobserva-
tionsofthesurfacemicrotopographyofmanylCeCryStalsatlowsupersaturation,itis

inferredthatboththe(0001‡and(10iOlfacesofthecrystalgrewbyscrewdislocations

whichemergedonthebothfaces･Thiscrystalwasphotographedfromthedirection
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alonga-aXis.From thesurface microtopography,itisinferred thatactivescrew dis-

locations emerge near the corners orthe(IOiOIFbce orthe right-hand side of t】le

erystal.Thatis.the macroscopLC StePS advance rrom the outside10aCenter Of the

‡10io)fbceandtheshallowconcavewasformedonthellOioIface(c).After that,

the steps further moved towards thecenter orthe†10iO)face and a relatively deep

eoncavewas formed on the(10iO)face by the bunching orthe growth steps(d,e)･

Moreover,theconcave becamegradua11y smaI】alld the(10iolface became the鮎t

Surfbce(r)again.Intheprogressiveprocessorthegrowth steps,theconcaveiscap-

turedintothecrystalastheairbubb】eswhetltheconcaveonthe(10iOIface became

eornparativelydeep(GoND^andKoIKE,1982),
Figure3sllOWS the jnstabilitylimit ofthe(10io)Face ofcolumnarice crystals

grownin airat3.3×104Paat-30Ocand re]ativelyJow supersaturation.The mor-

PhoIoglCalinstability oftheice crystals underlovv supersaturation was produced by

activescrew dislocationswhichemerged nearthecorners ofLthe(00011fbce(GoNDA

efEZI.,1985).Asshownin
Fig.l,tllemOrPhologica】i11Stabilityatlowsupersaturation

produced byscrewdislocationscan berepeated such asthestablegrowth tothe un-
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stable growth orllice versa･For exanlple,aS Shownin Fig･3,the morphologlCal

instability
ortlle(10io)faceunderabout2罪supersaturationis repeatedtwicewjth

increasIng CrySta]sjze･Furthermore,Whenicecrystalsgrow over along period of
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time,themorphologicalinstabilityofthecrystalsisrepeatedmanytimes･Thatis,the

morphologicalinstabilityproducedbyscrewdislocationsisdrasticallydi能rent丘om

thatproducedbytwo-dimensionalnuclei,Whichoccursonlyonetime･Ontheother

hand,themorphologlCalinstabilityoficecrystalsdependsalsoontheratioofgrowth

ratesRb/Rpandthesizeratioc/aoficecrystals(GoNDAandGoMI,1985)･Here,Rb

andRpshowthegrowthratesofthe(0001)and(10iOlfacesoficecrystals,reSPeCtively･

J.ユ 川egJ･州油川/ビα仙/血一叩/iJ(で′=/(･′･=/叩り.町(〝,申､√!/'/(で(･′丁･9Jα/･-gJ･…川〟J/(川､(J/J･

J,′･州…で`′ノーJ｢J〔'抑`//〃=､∫=/,=¶′′=･`′′/州

Figure4showsthesupersaturationdependenceofthenormalgrowthratesofthe

(00011and(10iO)faces ofacolumnaricecrystalgrowninairpressureof4･0×10

Paat-300Candlowsupersaturation.Inthisgrowthcondition,theresistanceofthe

volumediffu.sionofwatervaporcanbeignored.Asshowninthefigure,thenormal

growthratesofthe(0001)andI10iOlfacesofthecrystalquadraticallyincreasewith
increasing supersaturationin the region of supersaturation below

aboutl･5ヲらand

thenlinearlyincreasewithincreaslngSuPerSaturationinthereglOnOfsupersaturation

betweenl.5and3%.These experimentalresults coincidewiththe theoreticalcon-

SiderationbyBuRTONetal.(1951).Therefbre,itisconsideredthatboththe(0001)

and‡10iOlfacesofthecrystalgrowbyascrewdislocationmechanism･

Figure5showsthevideophotographsofthe(0001)and(10iO)facesoficecrystals

grownin airpressureof4･0×10Paat-300C andlow supersaturation･Here,the

uppercrystalis that grown atl･8%supersaturationwhile thelower crystalis that

grown atl.4%supersaturation･In thefigure,Circularwhite parts are the cavities

introducedbetweenicecrystals and agrowth substrate.As showninthefigure,an
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activescrewdisIocationemerges ne;lraCOrnerOfthe(0001)race(arrow†),andtlle
growthlayersadvancerronlaCellterOfthescrew dislocation･Ontheotherlland,

activescrewdislocationsemergeonadefect runn■1-gperPendicularJytothec-aXison

tlle(10iOlrace(arrow†),WhichmaybestackingfaultsproposedbyKoBAYASHland

OHTAKE(J974),andthegTOWthlayersmovefTOmthecel-terSOrSCreWdisIocationsto

tlleOutSideorthecrysta】･Itiscol-CludedfromtheexperimentalresultsthaticecrystaIs

grownat-30口Cand】owsupersaturatioJlgrOWbyaserewdislocationmechal-ism･

4. Discnssioll

Themorphotoぎ1CalinstabilityandtllegrOWthmechanismoficecrystalsgrowni■一

air atIow temperature alld】ow supersaturationllaVe been experimentally studied･

From theexperimenta]results.tllegrOWth rormandthegrowth mechanism ofsnow

crysta]sobservedatlowsuperSaturationinAntarcticaarediscussed･ThemorphologLT

calinstabi]itv ofice crystaJs grown atl-igh superSaturation
has been produced only

oneeinthewllOJestageofgrowth(GoNt)ÅandKo-KE,]982,1983;GoNDAandYAM^-

zAKl､1982:GoNDAandGoMI,1985:GoNT)Aefa/.,1984).However,thcTTlOrpho】ogi-

calinstabilityoricecrystalsgrownatlowsupersaturationisrepeatedwithincreas]ng
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crystalsizesuchasthestablegrowthtotheullStabIegrowtllOrViceversa(Figs･1and

3).Inthecaseofhighsupersaturatiot一,1argeskeletalstructureshavebeenrormed by

two-dimensionaInuelej atthecornersorthecrystals(GoNDAeta].,1985;WAD^aIld

GoND^,1985).lnthecaseorlowsuperSaturation､Smal】skeletalstructureshavebeen

ねrmedbythescrewdislocationswhjchemergednearthecornersofthe(0001)Face:

thishasbeenconnrmedalsobythesurfhceobservationsoficecrystalsgrowninairat

l.0×】05Pa(GoNDAerβJ.,1985.).

100pm
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Figure6showsal"XamPleofsl-OWCryStalsobservedatMizuhoStation,Antarctica

on(a)January5,】980and(b)March19.J979.Letusdiscussthegrowthmechanism

ofst-OWCryStaJsobservedat MizuhoStationfromtheexperimentalresultsdescribed

aboveandtheotherexperiment(GoNDAandSEl,1986).GoNDAandSEI(1986)four)d
thatthe(0001)andIlOiO)facesofLanicecrystalgrowingat-7,-J5and r30OCand

atasuperSaturationbelow5%grewbyascrewdislocationmechanism･Therefore,jt

isconsjderedthatboththe(000)IandilOiO†facesoricecrystalsgrowingatatem-

peraturebetween-7and-30こCand atsuperSaturation beIow5%grow byascrew

dislocatjon mechanism.Accordingly,itisinferredtllatthenon-hexagona】polyhedral

snowcrysta](a)wasformedbytheemergenceofactivescrewdislocatjollSnearthecenT

tersofaIternate‡10io)facesorthecrysta]under】owsupersaturation,Ontheother

hand.itisinferredthatthenon-hexagonaTsnowcrystalwithsmaJIskeletalstructure(b)

wasfoTmedbytheemergenceofactivescrewdisIocationsnearthecornersora]ternate

(1070)facesoftheerystaTunderlowsupersaturation.Furthermore,itisunderstood

bycareFulobservationsofthe snowcrystaIthatthemorphologlCalinstability oFthe

()OiO)facewasproducedtwiceormore.Figure6showsthecharacterjsticsofsingJe

snowcrysta)sformedinAntareticaunderlowsupersaturation･

5.Con(:111Sioms

Thernorphologtcalinstabi】ityandthegrowthmechanismoricecrystalsgrownin

airatlowtemperatureandlowsupersaturationhavebeenexperimentaJlystudied･The

growthformandgrowthmecllanisn-OFsnowcrystalsatlowsupersaturationobserved

atMizuhoStation,Antarcticahavebeendiscussedfromtheexperimentalresults.The

obtained resultsandtheconclusio11SareaSfollows.

(1)WhethericecrystalsgrownundertlleCOnditiondescribedabovegrowas]ong
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prlSmaticcolumnsorasthinplatesdependsontheemergenceofactivescrewdisloca-

tionsonthe(0001lor‡10iOlfacesofthecrystals.

(2)Non-hexagonalicecrystalsgrownin airatlowsupersaturationarefbrmed

whenactivescrewdislocationsemergeonsome(10iO‡facesofthecrystals.

(3)Skeletalicecrystals(morphologicalinstability)growninairatlowsupersatu-

rationarefbrmedwhenactivescrewdislocationsemergenearthecornersofthe(0001l

Or(10iO)ねces.

(4)Thegrowthfbrmandthegrowthmechanism ofsnowcrystals observedin

Antarctica(Fig.6)canbeinterpretedbytheexperimentalresultsdescribedaboveand

theotherexperiment(GoNDAandSBI,1986).
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MORPHOLOGICAL FEATURES OF COMBINATION OF BULLET-TYPE

SNOW CRYSTALS OBSERVEDAT SYOWA STATION,ANTARCTICA

KunimotoIwAI

励c〟砂げ肋cα血〃,朗加∫カ〟ロ扉γer∫∠机〃ね肋卿〝β,物α〝OjβO

AbstYaCt:Morphologicalfbaturesofcombinationofbullet-typeSnOWCryStals

replicatedatSyowaStation,Antarcticaarediscussedfromobservationsusinga

StereOmicroscope.Somestereophotomicrographsofthemareshown.

The number ofbullets fbrmlng the combination was counted.The
bullets

with丘vecomponentswerethemostffequentlyobserved.Themaximumnumber

Ofcomponentswasten.

Theanglesoftheirc-aXeSWeremeaSured,andfbundthat about700,550and

8800rtheirsupplementaryanglewerepredominant.In
addition,640and780

Werefbund.TheseanglesmaybeexplainedbytheCSLtheorybyT.KoBAYAStlI

etal.(J.Cryst.Growth,32,233,1976).
Apparentpyramidalfacesofbulletcrystalsarenotthecrystallographicpyrami-

dalfaces;(10il‡,butaremereskeletonstructures.Thesefindingswi11beim-

portantfbrdiscusslngtheopticalphenomenaintheAntarcticatmosphere.

1.Introduction

Itiswellknownthaticecrystalsorsnowcrystalsfbrmedatlowtemperature,SuCh

asintheAntarcticatmosphereandincirrusorcirrostratusclouds,aremainlyofbullet

andcolumnartypes(KIKUCHIandYANAI,1971;HEYMSFIELDandKNOLLENBERG,1972).
Size distribution of bullet crystals wasinvestigated by KIKUCHI(1968).The

anglesofthec-aXeSOfbulletcrystalsweremeasuredbyKoBAYASHIetal.(1976).UYEDA
and KIKUCHI(1979)studied the three-dimensionalconfiguration ofcombination of

bullet-tyPeSnOWCryStals.

Uptothepresent,however,fbwstudieshavebeenmadeonmorphologlCalfeatures

Ofsnowcrystalsofbullettype,becausesuchcrystalshavebeenscarcelyobservedin

thetemperatereglOn.

Inthispaper,mOrPhologicalfeaturesofcombinationofbullet-tyPeSnOWCryStals

arediscussedfromobservationsuslngtheirstereomicrographs･

2.MetllOdofObser▼ation

Replicasofsnowcrystalsaremadewithonepercentpolyvlnylfbrmalinethylene

dichloride.Thenumberofcrystalsfbrmlngthecombinationiscountedunderastereo-

microscope･Theanglesoftheirc-aXeSWeremeaSuredfromtheirphotomicrographs

takenbyplaclngthec-aXeSOnthehorizontalplaneuslngaSimpleuniversalstage･

MorphologlCalftaturesareexaminedbytakingthe stereophotomicrographswith

themethoddescribedbyIwAI(1981,1983).
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THE GROWTH MECHAN工SM OF ICE CRYSTALS GROWN ZN A工R AT A LOW PRESSURE

AND THE工R HABエ℡ CHANGE WエTH ℡EHPER且℡URE

T.GONDA and T.SE工

Faculty of Science and TechnoユOgg,Science University of Tokgo,

Ⅳoda.Cムiヱ〉a 278.Japaエ

R6surr6 -hd6匹nda∝e aVeCla te嘔逼rature dela morPhoIcgie dluncristalde glace

扁dansllair a 4.0 Ⅹ10 Pa avec une sursaturationinfさrieure 主 5 % etle

m占canisme de cette croissance ont 占t占 6tudi6s en faisant des qYCles

CrOissa忙e一占vap⊃ration du cristalde glace.La TTKX)ification de morph310gie du

Cristalde glace avecla t印P6rature dansles く刀nditions pr6c6dentes co王ncide

≡慧憲冨≡蓋言e;主語≡;…獲e違憲憲毒蓋望蓋:三遠:蔓
■ ヽ

′
′

dさ匹ndanoe aLVeCla te汀扉rature dela rtDrPholqヨie du cristalde glace forI適dans oes

CCWditions p≧utさtre qualitative眠nt e坪1iqu占e匹rllanisotrqpie du c∝ffic皐ent de

COmdensation et de sad6匹ndaLnCe aVeCla terQXSrature.

Abs七ract

The七empera七ure dependence of七he habi七of anice crys七algrownin air a七4.O x

IO Pa under a supersa七uration below5%andi七s grow七h mechanism wereinvestiga七cd

by repeating七he grow七h and evapora七ion of七heice crys七al.As a result,七he habi七

Change of anice crys七alwith temperature under this grow七h condition roughly

coincides with that of anice crys七algrowingin air a七1●O x105pa,andit was found

thaセセhelOOOlland LlO王olfaces of七heice crys七algrown a七a supersatura七ion below

5%grew by a screw disloca七ion mechanism.The temperature dependence of七he habit of

七heice crys七algrown under七his grow七h condition can be quali七atively explained by

七he anisotropy of the condensa七ion-COefficien七andi七s七emper･ature dependence.

=tiswell-knownthatthehabitofsnowcrystalsgrowinginairatl･Oxlつ5pa

Varies wi七h temperature(1-3).The mechanism of the temperature dependence of七he

habi七change of snow crystals has been studied by severalau七hors【4-6】.Recently,
a newinterpretation of the七emperature dependence of七he habit change of snow crys七als

growingin air atl.O x105pa a七wa七er sa七ura七ion has been proposed【7,8〕.

GeneralユyspeakingI七hesnowcrystalsgrowinginaira七1･Ox105padependon

three processes described below.(l)Ⅴ0lume diffusion process of wa七er molecules七○

七he
crys七alsurfaces(2)surface

kine七ic pr･OCeSS forincorpora七ion of wa七er molecules

into the
crystallaセセice(3)七ranspor七proces$ Of七helaten七hea七of sublimation by

COnduc七ion. Eere,i七is considered 七ha七the tempera七ure dependence of七he habi七Of

ice crystals growing from the vapor phaseis closely rela七ed wi七h七he surface kinetic

process forincorporation of wa七er moleculesinto the crys七al.laセセice.Therefor､e,the

Study ofice crystalgrow七h under such circums七ances as 七he resistance of七he volume

diffusion of wa七er molecules and 七he resis七ance of the transport of七hela七en七 heat of

Sublima七ion arelgnOredis veryimportant because under this grow七h condi七ion,

Only 七he effec七 of the surface kinetic process of water molecules can be s七udied.

Accordingly,in 七his s七udy,ice crystals were grown on a cover glass at various

temper.aturesin air at 4.O x10 Pa.

The studies onice crys七algrowth on a subs七rate at alow air pressure have been

CarTied ou七by differen七researchers t9-12〕.Recen七Iy,Gonda and Sei【13】s七udied
the habi七Ofice crys七als grown on a cover qlassin air at 4.O x10Pa and found 七ha七
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1てdepended n口t〔)nly on alr te町era-Cl上=､e bu･[also orlSuPerSa-[tlr己tlし)-- DVe｢1亡P aIld

cI､ystalsize･｢【､he F-ur･POSeS(→r th⊥ご;PaPe｢are t(⊃ S℃しjdy the tempe｢at-｣re depe-~▲derlCe

arld the rロeChanlS【[Or 亡he hこIblt ニて1ヨrlqe･〕デanice cryst∈ミ1groせing on a 5ubs℃rat･≡i11

ai_r at 4.口 XlO Pa and at a rel_こlにive]_ソlo＼▲JS明〕erSaてl｣ral~10n.

2.Experlロenl二al

A轡門川th 亡harnber and ~Lhe me一~hod 口rits measLlreTnenl~ arle deseribedi▲- deT:ailin a

:ニ…∨三…岩So冒a≡三言
(14) 工ce cェ､yS'⊂als were‖U亡1ea七edirL aい､∂七∠･O xlO Pa at-7.-15

atl.9%sup(∋r5aてuration byinser七1ng a small･ヨmOu｢｢~･ウr Silverlodlde

smDke
上nto 七he

grロV/th cha¶1ber.The tempera七ure depende!1亡e qr tbe tlablT Chan弓e OF ar〕

ice crystalwas measuこ･ed aて300ルmil■lSize by repeating the grovセトJaIld evaporatl(:〉n Of､

the saEleice crysTal,

Nex七.てOinvesl=igate the已rOV]T:h mechanism ofてhe(00011and110‡olfacesI=Ir T.he

i亡e CryF)r=al,l;he supersaturation deperldence of七he norrnalgrowth rate cflT:hese faces

and the supersaてニum七ion dependence of･Che advance rate of rnacros7.ePS(5teP Velocity)

onl:hese faces were rneasured,andてhe surface micros℃ruC℃ure Of the(0001)and L10foI

races was alsロ Obseェ､Vedir上 Sit･｣uSlng a dirrererltiallnterイerence rnlcroscope･

3. Eユ(per･1merltalresul仁S

ー0.70c -1.8

一129 一TJl.7 -16.8 ー22,7 -28.6

200J｣m

Fi巧.lrTenperature varia七iorlDf the habit of anice cry51=alforrned under己irT PreSE;し】re

Oで 40 Pa an〔]1.99与 supersatur､a℃ion

F王巧urelsbov/6 the tempeI､aてure Varjatlon of､the habl■⊂Or anlce cr･yS■Calat 300〟m

in size fomed by rlePeaてing the grow'Ch and the evaporal:ion of the sarneice crysl:al･

工nて:he preseTlて eXPerirnen七.i･Cis found thaT=The 七ransition七e口1PeratureS from hexagonal

columnto hexagonalpl昌てe are almost-6･5l-13･5and-150c･

Figure2shows 七he ternpera･Cure dependence of T;he ra七io of琶rOWth raてeS Of theice

CryStalshownin 王11巳.1.
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;｡g:;芸ヲ主0｡,

tempera七ure

pla七e grow:芸:ごef三≡ヲ;0さ,a:dh…;a;≡n;l
aセセhe七empera七ure range-6･5

a hexagonalc0lumn grows;a七a ternpera一

慧ea:e:rt;諾;:まt:r≡e芸…≡…:a三1貯eagrOWS;
hexagonalcolumn grows･The habi七change

Of anice crystalgrowingin air a七4･O x

lO Pa wi七h tempera七ure r.oughly coincides

With 七he 七empera七ure dependence of the

…≡b三frC:…n雪?｡○…器51…;.Cr岩≡:…‡≡:0:こ:gcase
Of presen七 experiment,七he ra七i0 0f grow七h

ra七es R【0001〕/RtllきO)of anice crystal

isin the range of O.5to 2.0,While 七he

Size ra七io c/a ofice crystals growingin

;昌≡2a…｡Ii3;l;;ヲPaisin七heorderof
Next,the supersatur.a七ion dependence

Of the normalgrowth rate of七he tOOOll

and llOfoIfaces and the supersa七uration

【｡三て⊥■｡｡富

0 -5 -10 -15 -20 -Z5 -30 -35

tempe｢(コtUre('C)

Fig･2Temperature dependence of七he

ratio of growth ra七es R【00011･/R【ll至0】

Of anice crystalgrownin air a七

4.O x10Pa and a七l.9%supersatura-

dependence of the advance rate of macrosteps

on七he10001land uO‡olfaces of anice

tion.

CryS七algrowing a七each tempera七ure were

measured to s七udy七he growth mechanism of theice crystal･

Figures3and4show七heresults a七4･Ox10Paaセー7I-15and-300c･Inthe

fig.3,eaCh dotted
straigh七Iine shows Her七z-Knudsen equation,and each s01id curVe

shows the theore七icalcurve when anice crys七algrows by a SCreWdislocation mechanism･

dis the condensation coefficient which means the ra七e toincorpora七e water molecules

implnglng On the crystalsurfaces from七he vapor phaseinto the crys七alla七tice･

From the comparison of the experiment wi七h七he七heory,i七is considered that the10001l

andl10‡olfaces of theice crystalgrown at each temperature and at a supersa七uration

below5%grow by a screw dislocation mechanism.
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Fig･3Supersaturation dependence of the normalgrow七h ra七e

t10‡olfaces of anice crys七algrown a七(a)-7,(b)-15and

3 6 9

SUPerSatUration(○/●)

マ:)t竺;｡ム3?01と｡;:ヨ
and open circles show七he experimentalvalues of the growth ra七es of七heIOOOll

and flO工olfaces,reSpeC七ively.dis the condensation coefficient.

On七he o七her hand,七he grow七h s七eps orlgina七ed from scr.ew dislocations were

observed on七he100011andi10folfaces ofice crystals grown at-7,-15and-300c.

In七he fig.4,SOlid and open circles show七he experimen七alvalues of the s七ep velocity

On the tOOOlland t10ToIfaces,reSPeC七ively,and solid and dot七ed curves show the

七heoreticalcurves of七he s七ep veloci七y orlginated frop a screw disloca七ion.=tis
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considered from七he figure that七heiOOOllandI10王olfaces of theice crystals grown

a七 each 七empera七ure grow by a screw disloca七ion mechanism.
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Fig.4 Supersa七uration dependence of the advance ra七e of macrosteps(s七ep

velocity)on七he10001land t10‡olfaces of anice crys七algrown at(a)-7,

(b)-15and(c)-300c.solid and open circles show the experimentalvalues

of the s七ep veloci七y on七he10001land tlOfolfaces,reSPeC七ively.

4.Discussion

I七was found from figs.3and4tha七bo七h the tOOOllandI10王olfaces of anice

crys七algrown aセー7,-15and-300c and at a
supersatura七ionbelow5%grewby a screw

disloca七ion mechanism. 工n spi七e of七his experimen七alfac七,aS Shownin figs.land 2,

how does七he habi七of anice crys七algrown a七1.9%supersaturation systema七ically

Varies wi七h decreasing七empera七ure七hree times a七a tempera七ure between-0.8and

-300c?

Figure 5 shows the temperature

dependence of the condensa七ion coefficient

of七helooollandJ10王■oIfaces of an

ice crys七algrown aセー7I-15and-300c and

at 5%supersa七uration. As shownin 七he

figure,i七is considered七ha七 the temper-

a七ure dependence of the habi七 Change of

anice crys七algrownin air a七4.O x10Pa

and a七 a supersa七ura七ion below 5%can be

quali七a七ively explained by七he aniso七ropy

and the 七empera七ure dependence of七he

COndensa七ion coefficien七tJ. Tha七is to

;…yま:≡sこZ:cこf㌔て岩吉岩;デ;1蒜諒号S;…1_琵8芸;
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…fp…認諾賢謡岩l;;yS:;l≡;岩苫岩,a;…｡;三≡:三:Fig.5Tem,erat｡re｡epen｡ence｡f仇=
ice crys七algrows as a result of condensationCOefficien七 o(On七helOOOl暮

dIOOOlト〉射10‡ol. andi10folfaces of anice crystalgrown

G6nerally speakingI七he condensation aセー7,-15and-300c and at5%super-

COefficien七tlincreases wi七h decreasing saturation. Solid and open cir･Cles show

七empera七ure,but七he condensa七ion coeffi一 七he values on七he tOOOllandIlO工OI

…三;:…ま芸｡ニEea‡0豊｡f………｡:…sa≡m三;;er
faces･reSpeC七ively･

七han七hat aセー70c because七he number of

grow七hhillocks on七he tOOOl- face of七heice crystalat-150c decreases more七han

七hat aセー70c● This fac七was found by observingin situ七he crlyS七alsurfaces using

;r≡三f三;r;:七三a≡e諾…:;…::…n;≡｡ご…C:冨ヲ…8冒eis三三昌e≡r;::≡s≡;…≡;;三…TOfanicecrys七al
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5.Conclusions

The七empera七ure dependence and七he mechanism of七he habi七change of anice

crystalgrownin air at4･O x10Pa and a七l･9%super-Sa七uration was s七udied by

repea七ing七he growth and evapora七ion of七heice crys七al･The results obtained are as

follows:

(1)The habi七of anice crys七algrownin air a七4.O x10Pa and a七l.9%supe工､-

Sa七ura七ion depends on tempera七ure.This experimen七alresult roughly coincides with

七he七empera七ure dependence of七he habi七change ofice crys七als grownin air a七l･O
x

lO5pa.

(2)ThelOOOllandl10王oIfaces of七heice crystalgrown at a supersa七ura七ion

below5%grow by a screw disloca七ion mechanism.

(3)The temperature dependence of the habi七of anice crys七algrowingin air at

4.O x10 Pa and at a rela七ivelylow supersaturation can be quali七atively explained by

七he aniso七ropy and七he temperature dependence of the condensa七ion coefficien七dOn

七he ZOOOlland t10101faces.
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COHHENTS

N.FロKUTA

Question;

Iagain have a difficulty of understanding your･uSe Of screv dislocation mechanism

for snow crystalgrowtb･Do you have any dir･eCt eVidence of screw dislocation

existencein the cr-yStal?

Remark:

Your measur･ement Of conden8ation coefficient seems to bein good agreement vith ours

Wbieb vas done earlier.

An3Wer;

=n our experiment8Iice crystals grow on a･Substrate･It can be considered that

screw dislocations arise whenice crystals nucleatein air by the role of silver

iodide 8mOke or･ice crystals grow on the substrate･ThereforeIVe Can Observe the

gr･OWth hil10Cks on theice crystalsurfaceslin a center･Of which scr･eW dislocation8

emer･ge.In additionIWe Can Observe that the spiralgrowth steps spread continuously

fr･Om the center of.the growth hil10Cks.
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EVAPORATION FORM OFICE CRYSTALSIN SUBSATURATED

AIR AND THEIR EVAPORATION MECHANISM

Takehiko GoNDAandTadanoriSEI

凡c〟妙げ∫c励ceα〃d乃cん1β励,∫cお〃Ceこ加加r∫妙q/7ゎんγ〃,2∂4ん

ガなα∫砧互わ∽eγα椚α,i匂∽αZ(才た∫,∧bゐ2β7

Abstract:Theevaporationfbrmandtheevaporationmechanismofdendritic

icecrystalsgrowninairofl.0×105Paandatwatersaturationandpolyhedralice

CryStalsgrowninairof4.0×10Paandatrelativelylowsupersaturationarestudied.

Inthecaseofdendriticicecrystals,theevaporationprefbrentially occursinthe

COnVeXPartSOfthecrystalsurfacesandinminutesecondarybranches.Onthe

Otherhand,inthecaseofpolyhedralicecrystals,theevaporationpreftrentiallyoc-

CurSinthepartswherescrewdislocationsorstackingfaultsemerge.Onthebasisof

theseexperimentalresults,theformationmechanismofsinglebulletsobservedat

MizuhoStation,Antarcticaisinftrred.

1.IntrodllCtion

Thegrowthfbrmandthegrowthmechanismoficecrystalshavebeenstudiedby

many authors(KoBAYASIII,1961;GoNDA,1980;BECKMANN and LACMANN,1982;

KuRODA and LACMANN,1982;YAMASHITA andAsANO,1984;GoNDA and SEI,1987,

etc.),buttheevaporationfbrmandtheevaporation mechanismoficecrystalshave

noteverbeenstudied.Ontheotherhand,SnOWCryStalsfbrmedinnaturalcloudsare

PrObabletoevaporatebelowthecloudbasebecausebelowthecloudbase,SnOWCryStals

are exposed under the condition ofice subsaturation.Accordingly,itisimportant

to studynot onlythe growthfbrm butalso theevaporationfbrm oficecrystalsin

Ordertopresumethefbrmationconditionofsnowcrystalsobservedontheearth.In

addition,itisimportanttostudytheevaporationfbrmaswe11asthegrowthfbrmof

icecrystalsfbrunderstandingthefbrmationmechanismofsnowcrystalsobservedin

AntarcticawheremanyofsnowcrystalsmaybeprecIPitatedatahumidityjustabove

andjustbelowicesaturation.
KIKUCHI(1968)inftrredthatasinglebulletwasfbrmedbytheseparationofa

COmbinationofbulletsduringafreefall.Thereafter,Slnglebulletswerealsoobserved

bytheotherauthors(SHIMIZU,1963;KTKUCHIandYANAI,1971;WADAandGoNDA,

1985;IwAI,1986).

Thepurposeofthispaperistostudytheevaporationfbrmandtheevaporation

mechanismofdendriticicecrystalsgrowninairofl.0×105Paandatwatersaturation

and polyhedralice crystals grownin air of4.0×10Pa and at relativelylow super-

Saturation,andtopresumeexperimentallythefbrmationmechanismofsinglebullets

ObservedatMizuhoStation,Antarctica(WADAandGoNDA,1985)inordertoclarify
KIKUCHI'shypothesis(1968),tOO.
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2.Experimenlal

^cold chamber used ror the growth and evaporation experiments ordcndrjtitr

ice crystals gr(一Wingin air o｢=〕ゝ]O[･Pa and at water saturationis describedin a

previous paper(GoNT)^こ1nd
YAM^∠Al(l､1982)･Minuteicecrystals＼～■ere rOrmedin

とIirorl.0:10:'P之Iand at
-J5'C,by supr)1ying silveriodide smokeinto theco】d

chamber.On[y
one orke erystals nuL:]eatcdin air was received on a cover glass

PreVi(一uSIy coc･led d(川n tO a desired tempe一■atUre.and theiee crystalwas grown al

15C and water saturation.The dendriticice crystalgrown unde).the cor)djtion

descrLbedhere＼VaSeVaPOratedatasuhsaturationnearicesaturation.andtheevapora-

tiL)nrOrnlWaSObservcdusingadilrerencia=11terたrencenlicroscope･

Next.acoldchamberused rorthegrowthandevaporationexperirrLentSOrPOly-

hedrと11icecrysLa]sinair･0｢4.O/〆】OPaisdescrjbedina previouspaper(GoNL)^and

KoIKL･19S2)■ PoEyl-edraJicecrystalsweregrowninairor4･0＼10Paat--7,T]5

and -30■CandE･elativelylowsupersaturationandthenwereevaporatedatreJatlVeJy
lowsubsaturation･Theevaporation rorm wasobserved us]ngthesanlenlieroscope

as that described above.

Thereasonwhvtheevaporationexperimentsofieeerystalswerecarried otlt jn

air orl,O>10:･and4.0<川Pais to check tlle e能cts oFthe existence ofair on the

evaporationFornlandtheevaporationmechanismofLtheicecrystals･

3.E叩erimenね】Results

J./,仁一岬′7′て〃〃川ノわ川Jrイ■`/州`//イ//`･/ぐ(ノ`m･▲〃〟/■F/′川汗イ川ン‥肝伽〟′汀/〟/`7｣汀/ト

｡F〟/川･〟//()〃/7〃げ/(でJ`〟J=･α//0ノ7

Figure(shows a dendriticicecr)/StalwiLh minutc secondary branches growJng

in air oH.O･1O:■Pa and al15'Cand walersa(uration(ard)and then evapora血g

alasuhsaturこItionneこ11･icesaturationat-15､C(e-h).Asshowninthe(1gure,inthe

evap(一riltiollStと1ぎC.aStheconvexparIsonlhe[0001牌ceandnlinutesecondarybranches
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(arrow†)pre｢erentiaHyevaporate,theiceerystalsurfheebecomessrnootl一･Arterthat,

LhetoporprinlarybrarIChesevaporates＼Viththelapseoftime([andg).

Figure2showsadendriticicecrystalgrowlngJnairof].0×10LPaandat-15L'C

andwatersaturation(a-d)andthene＼′aPOratingatasubsaturationnearjcesaturation

at-)5'■C(e-h),Which
was photographed rrom the djrection along the b-aXjs.Jn

the growth stage,itis seen that there are theconvex parts on both the(0001land

i]010∃･rhcesalld undertheconditionor-L5'Calldwatersaturation.(hecrystalwith

dendriticplatesonthe[opandthebottomorthccolumnarpartRllaILygrows.Arter

thatthiscrystalwasevaporatedatasubsaturation竺earicesaturation(e-h)･As

Showninthclうgure,theminuteconvexpartsonthel[1010〉faceaswe】Lasthoseon(he
[00OIlrace pre丘rential]v evaporate､and as a resu](,the jce cTyStalsurface

became
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smooth(e).InthenexIslaきC.tllet叩O=hepriLllarybranchesevaporateswitl11he

】apseortime(｢andg)▲

Figure35hovv･SaneXa.TLPleortheEenEthalonga-aXisoradendriticicecrystal

growninairorl･0:<10ユPaandat-I5･Candwatersaturationversus血1ee)apsed

whentheicecrystalevaporates.Intheevaporationstage,theco】umnarpart(a)with
dendriticp-a(esonthetopandthebottomisalmostconstantwiththetimeelapsed･

Onthecontrary.itisseenthatthepartswhiehcorrespondtotheprimarybranches(a)

abruptlydecreasewiththeIapseo｢time.

j.プ.∫上J巾(･ピ.〃川(･J肌′q/､/小イ′P`/′■〟/加(-り1∫Jα/､TPl▼叩0′･〟仙g/ノ川/‥イ〃▲ロンノロPββ′7`/

〟/r(イ♂//Hイl･/∂ll･j･JJ占∫〟JM･β〟()/J

DendritieicecrystaLsare fbrmed whenicecrystals growin air o｢t･0:/IO[,Pa

and at watersatura(jon,underwhieh the resistanceorvo)L"TtCd肝しISion process or

water moleculesisverylargeL
On thecontrarylPOlyhedra】icccrystalsare fbrmed

whenicecrystalsgrowinairorlow pressureこIndat relatively]owsupersaturation､

underwhichtheresistaneeofvolumedifrusion orwatermoleculescanbeignored,

Figure4sho､～･SthesuJ･facestrucIul-eO｢the;000=raceorapoIyhcdraLieecrystal

grovvinginairor4.0･10Paat-30■■Candl,8%supersaturation(aandb)andthen

evaporatingatO.6笹Subsa(urationat-30■~C(c-f).】nFig･4(bandd),theboldljnes
runnJngOblique]yfTOmthetoportheIerttothebottomoftherightarethevideo

scanninglines.1nthegrowthstage(aandb)､itisseenthattheBrOWthstepsJT10Ve

rromthecentersorscrewdisEocations(arrow†)ernergingnearthecornerofthecrystal

toacer)terOrthecrystal.Ontheeontrary,intheeYaPOratjor"tage(Crf)､itisseen

that theevaporation stepsadvance rrom thecentersoFscrew dislocationsemerglng
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nearthecornerortheerystaltoacenterorthecrystal(C).Jnthenextstage,theevap-

Oration takes pIace asirwe cut the:00011･Fhceatanang】ebecausetheevaporation

Preferentia)1yoceursattheedgesorthecrystaJwiththelapseortime.]tiseor)Sidered

thatthestreaksrunnlngrl.OnltllCCrySta]edgestoacenterorthecrystalwere｢ormed

bythei.TLPuTitiesadsorbedorlthecryslaLsurfhceinlhegrowthprocess.

Figure5showsthcsurFaces(ructureorthe･;000】†faceorapolyhedralicecrystal

growingin airo[4･O-･】OPEL at-7Candコ.0%sur)erSaturation(aand b■)andlhen
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cvaporatingat6.0%subsatu]･atiollat 7■C(c-r).Tn Fig,5(こ1andb),theboldliIleゝ

runmngobliquely｢romthetoportl-elerttothebotton-Of[herightarethe vide(一

scann)nglines.1tcanbeunderstoodrromthegrowthhjIlockemergjngonthelOOOI【
fhcethat thesourceorgrowth stepsistlle SCreWdisJocationelllerglngOn the･iOOOJ≡
face.Inthecaseofevaporationstage(C-r),itisunderstoodfromtheevaporationpilS

emcrglngOnthe[00011facethatthesourceoftheevaporationstepsisthescrewdjsJcIC乙1-

tion emerglng On the-【000】:･face.Thatis to say,､Vhen serew dislocations emerge

On the crystalsurI且ee､the growth steps or the evaporalion steps advance｢ronlthe

center orscrew dislocations uIldcrlow sしIPerSaturation or underlow s11bsaturatjon.

respectiveIy.

Figure6showsthesurfacestructureofthe･】10了0;･LbeeorapoIyhedra】icecrystal

growingin air or4.0/10Pと1之It-15~C a11d2.0%supersaturation(a"C)and then

evaporatingatasubsaturation nearieesaLuration at-15■C(dイ)･hlhe growtJI

stage(a-C).the boundary)ines fbl'med by thecollision orgrowth stepswhjcJ-eOme

rromtlleOPPOSitesideareseen.lntheevaporこLti(一一1Stage(d-r),theeval-Oration prer-

erentially ocぐurS LIlthe positioTIWherea slaekinビnlulL r)｢叩OSed by KorlÅY^S(lE and

O什Ⅰ■^KEi(1974)e)TlergCSllerPendicularl〉･10the(--LIXis neal■the center orthe;10了0:

ねceinaddjtiontotheevaporationattheedgeゝ01､Ihe;(0了Oilbしe二at27miElane.-the

evaporation.thc)inearco11CaVeisobservednearthecenterorlhe:10了O:race(arrowT
in

photo e).At54mjn arter the evaporatiol一(r),the ridges characteristic or the

evaporationareseenasaresultorthedisappearallCeOrtheり0†0†face.
Figure7shows thesurfbcestruc(ureorthe-EfOlO.iIもceofpo】yhedra]icecrystal

evaporatIngln air or4.0:ゾ10Pa at-TC and a subsaturation near jce satttration

:こ ~C
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(aとInJb)刷JlhcElgrOWi･lgil==UPerSilturationneiIricesaLu】■と11ioI…l-7C(C-r)･

lnlheevapし-l･alioIIStaぎe,川eevとIPO】~a高)1-Pr的re】1tiallvoccursatthepo】▼tionswlle｢e

ast之Iekin巳rEul】t nlIln"lg PerPendicuJarly to the(J-aXislleartheceLlte.-Orthe‖010)
lbceごIndscrew丑南口cationsetllerge.Asaresu]t.a【ineareoncaveforllledbyevapora-

tio■1(之l■･rOW†)alld】11aIl)ノeVとIPOratiollPjlsareseen.Atりsa鮎rtheevaporation(b),

lheこIdvanceorev叩Oralionster)Sisseen,Jntheeilr)ierさrO､川15tage(cい一1anygrOWth

hiHocksこ1■･er("･一IledtogetherwiththetraceゝOrtheri血esfornleddし高一Igtheevar)Ora-

LioIlrlrOCeSゝ.At8safterthetransrormationj11tOthegrowth slage(d).1he LJO†0;

lbcewasror111edontheridges,andatthesametime,thegl■OWthl-ilJocksbegantogrow･

A134sarteT･thcgrow血(e).thei[010i-hcebeganto｢ormbYthesweep川gOrthegrowth

ster)S.At74satlerlhegrowlh(f),theilO岬raceisformedanditjsseen that the

gro､Vth ster)SCOme｢rOm theactivescrew disIocation emerg-ngat theco]･ner Orthe

top(汗theri巳11t.

4.Dis亡uSSioll

lt wasroし‖1d thalthe minuteconvex r)artSOn the叩00】1and】10了Oifacesand

minutesecondary bra■一ChesofdendritieicecrystalsぎrOWninairor]･0>:10(･Papref-

erentia】ly evapol･ated rLnd thenlhe top orthe prLnlary branchesevaporated･Thjs

experi】11enta】Jb⊂tCan
beexr,hine(lbvlhe reason described beJow･Thatisto say･

1he5alurationvdPOrP[･eSSureOVCrmjnuleconvexpartSOfthe:0001landIlOTo†races
之Ind mlnLlteSeCOnd之Ir＼′brallChesis hi望herLhanthatoverp]anesurfもcesir)aCCOrdance

ヽVith the curvature e(Tect or(lle Surface tensior)(Gibbs-TllOIllSOn's e恥ct).Accord-

ill∈Ev.the tllinuteconvex r,artS and thell-inutc secondary bJ･anChes ofthedendritic

iじeCr)/Stalcvap(汀ateWhenthevapo]･PreSSuL･ehoJdsatasubsaturationnearicesatura-

1ion.

ln‖le nCXLll]ace,itwas round that tlleeVaPOrこItion o｢a poryhedralicecrystal

ぎ一･(刑一inとIirur4･0:]OPapre.t･rentiと11】yoccし=･Sin111ePOrtionswherethescrewdis-

】oeationandthestackinghultcTr.CrgC･Thisishecausethechemicalpotentialo[the

por(ionswhe,-etl-CSCreWdislocationandthestackingfauEtemergeishigherthanthat

ortlle OtheT･POrtion･The reasorlWh)′the evaporation experiments ofice crystals

wereeilrriedoutinLlir(〕rE.0〉ノ10∴and4▼0､′JOPaistochecktheefrectso｢theexistancc

■
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ofairontheevaporationfbrmandtheevaporationmechanismoftheicecrystals･

Figure8showsanexampleofsnowcrystalsobservedatMizuhoStation,Ant-

arctica on March20,1979(WADA and GoNDA,1985).As shownin thefigure,

thoughthecornersandedgesofaslnglebulletareverysharp,theexternalfbrmofits

narrowpartisconsiderablylrregular･Thefbrmermeansthattheslnglebulletwas

notfbrmedbytheevaporationofthecombinatjonofbulletsbecauseifthesinglebullet

wasexposedunderasubsaturationoverice,Whetheritsexternalfbrmisdefbrmed

oritscornersandedgesevaporateandmustbecutatanangle･Ontheotherhand,

thelattermeansthattheslnglebulletwasnotexposedunderasupersaturationover

iceafterthefbrmationofthesinglebulletbecauseifthesinglebulletwasexposedunder

asupersaturationoverice,1tSirregularpartgrowsandmustbecomesharp･Accord-

1ngly,itisinftrredthatthesinglebulletobservedatMjzuhoStationwasformedunder

icesaturationbythebreakingofthecombinationofbulletsduetotheexternalfbrce

duringa丘eefall.

5.Comclusions

Theevaporationfbrmandtheevaporationmechanismofdendriticicecrystals

growlnglnairofl･0×105Paandpolyhedralicecrystalsgrowlnglnairof4･0×10Pa

were studied.Accordingto the experimentalresults,thefbrmationmechanism of

slnglebulletsobservedatMizuhoStation,Antarcticawasinftrred･Theresultsob-

tainedinthisstudyareasfbllows.

1)Theevaporationofdendriticicecrystals grownin air ofl･0×105Pa prefl

erentiallyoccursintheconvexportionsofthe(0001)and〈10了0)faces andin the

minutesecondarybranches,andthenthetopofprlmarybranchesevaporates･

2)Theevaporationofpolyhedralicecrystalsgrowninairof4･0×10Paprefl

erentiallyoccursintheportionswherescrewdislocationsandstackingfaultsemerge,

andthenthecornersandedgesofthecrystalsevaporate･

3)ItisinftrredthatthesinglebulletsobservedatMizuhoStation,Antarctica

arefbrmednotonlybytheevaporationofthecombinationofbulletsbutalsobythe

breakingofthecombinationofbulletsduetotheexternalfbrceduringafreefall･
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Polyhedralicecrystalsareformedatafew%superSaturationinordertoclarifyexperimentallythegrowthmechamismandthe

habitchangeOficecrystalsgrowlnginlowairpressureatatemperatureofOto-300c･Onthebasisofthenormalgrowthrates

versussupersaturation,insituobservationoficecrystalsurfaceandtheadvanCerateSOfstepsversussuperSaturation,itisconcluded

thatthe((X旧1)and(10io)facesoficecrystalsgrowbythevapor-quaSi-liquid-SOlid(V-QL-S)mechamismatatemperatureofOto

-20c,WhiletheygrowbytheBCFmechanismatatemperatureOf-2to-300c･ThehabitchangeWithtemperatureofice

crystalsgrowinginlowairpressureisexplainedbythetemperaturedependenceofthecondensationc∝fficienta10fthe(0001)and
(10io)faces.
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Polyhedralicecrystalsareformedatafew%supersaturationinordertoclarifyexperimentallythegrowthmechanismandthe

habitchangeoficecrystalsgrowlnginlowairpressureatatemperatureofOto-300c･Onthebasisofthenormalgrowthrates

versussupersaturation,insituobservationoficecrystalsurfaceandtheadvanceratesofstepsversussupersaturation,itisconcluded

thatthe(0001)and(10io)facesoficecrystalsgrowbythevapor-quaSi-liquid-SOlid(V,QL-S)mechanismatatemperatureofOto

-20c,WhiletheygrowbytheBCFmechanismatatemperatureof T2to-300c･ThehabitchangeWithtemperatureofice

crystalsgrowinginlowairpressureisexplainedbythetemperaturedependenceofthecondensationcoefficientα10fthe(0001)and
(10io)faces.

1.Im止血ⅦCtiom

Thegrowthoficecrystalsfromthevaporphase

isoneoftheimportantproblemsofcloudphysics,

glaciologyandcrystalgrowth.Thechangeinmor-

phologyoficecrystalsgrowlnglnairofl･0×105

Pawithtemperatureandsupersaturationhasbeen

StudiedbyNakaya[1],Kobayashi[2],Hallettand
Mason[3],etC.Itiswe11knownthatthechangein

morphology ofice crystals growlngln air and

Othergasesdependsalsoonthevolumediffusion

Ofwatermoleculestowardsthecrystalsurfaceand

alsoonthetransportationoftheheatreleasedby

Sublimation[4-6].Therefore,icecrystalshavebeen
formed under conditions where the resistance of

the volume diffusion of water molecules and the

transportationofthelatentheatofsublimationis

lgnOredinordertostudythehabitchangeOfice

CryStalsgrowingfromthevaporphase[7-10].

0022-0248/89/$03.50◎EIsevierSciencePublishers

(North-HollandPhysicsPublishingDivision)

Recently,Kuroda and Lac甲ann[11]and
Kuroda[12]have theoretica11ylnterPreted the

mechanismofthehabitchangewithtemperature

oficecrystalsgrowlnglnairofl･0×105paat

WaterSaturation,Onthebasisoftheamisotropyof

thegrowthmechamismoficecrystalsanditstem-

peraturedependence･Inthesepapers,theso-Called

VaPOr-quaSi-1iquid-SOlid(VTQL-S)mechamism
hasbeenproposedinordertointerpretthehabit

OficecrystalsgrowlngatatemPeraturenearthe

meltingpolnt.Afterthat,theexistenceofaquasi-

1iquidlayer has been confirmed by ellipsometry

【13]and NMR[14]measurements.On the other

hand,the off-faceted morphology ofice crystals

growlngfromthevaporphasehasbeenobserved

atatemperaturenearthemeltingpoint[9,15]･The
PurPOSe Of this paperis to form polyhedralice

CryStalsunderconditionswheretheressistanceof

the volume diffusion of water molecules and the

B.Ⅴ.
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transportationofthelatentheatofsublimationis

lgnOred,andtoclarifyexperimentallythegrowth

mechanism and the habit change ofice crystals

growlnginlowairpressureof40Paatatempera-

ture ofO to-300C.

2.Ex匹nmenta1

2.ノ.G′OW∠カc/Jα∽ムer(7〃dJe〝甲erαれげe CO〃加′サ∫-

Fig･1showstheexperimentalapparatusforin

Situ observation ofice crystals growlng from the

VaPOr Phase.The surface temperature of a glass

Substrate(G)iskeptat adesired temperatureby

COntrO11ing the electric current(2to5A)which
flows to the thermoelectric modules attached at

the bottom surface of the chamber uslng a PID

type temperature controller(V).A copperTCOn-

Stantanthermocoupleasasensorofthetempera-

turecontro11erisattachedatthepositionbetween

thebottomsurfaceofthechamberandtheupper

surface of the thermoelectric modules.In this ex-

periment,thetemperatureofthegrowthsubstrate

(G)isheldconstantwithanaccuracyofO.0lOC.

瑠｡罰一†~~~山~~~ニ~j
且l【l血

ロ
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Fig.1.Experimentalapparatusforinsituobservationsofice

CryStalsgrowlngfromthevaporphase･

The temperatureoftheiceplate(F)forawater

VaPOrSuPPlieriscontrolledbya4justlngfinelyan
electric current whichflows to the thermoelectric

modules.The heat released from the thermoelec-

tricmodulesisremovedbycirculatingtheisopro-

PylalcohoIcooledatadesiredtemperatureuslng

thecirculatingrefrigerators(Z).
Thegrowthtemperatureisrecordedthrougha

digitalthermometer(b).Theanalogoutputofthe

therTOmeter(b)isdigitalizedusingadigitalelec-
tronlCVOltmeter(C)anditsvaluesarerecordedin

amicro?OmPuter(d)throughaGP-IB(general
PurPOSelnterfacebus)interfaceunit(g).Thetem-
Perature differencebetween theice plate(F)for
thewatervaporsupplierandtheuppersurfaceof

the growth substrate(G)is digitalizedusing a

digitalelectromicvoltmeter(a)andrecordedinthe

microcomputer(d)throughthe GP-IBinterface

umit(g).Thethermocouples(h,i)aremadeofO.1
mmcopper-COnStantanWiresandthegrowthtem-

Perature and the temperature differencebetween

thewatervaporsupplierandthegrowthsubstrate

aremeasuredwithaccuracyofO.0lOc.

The growth temperature,the temperature dif-

ference,etC are reCOrded uslng amicrocomputer

(d)withthemethoddescribedbelow.

(1)Thetimesequenceofthegrowthtemperature,
the temperature difference and the supersatura-

tionチrereCOrdedusing.aCRTmonitor(f)･The
experlmentaldataarepnntedoutuslnganimpact

dot matrix printer(e)when the experiments are

finished.

(2)When a key of the keyboardis pushed,the

growthtime,thegrowthtemperatureandthetem-

Peraturedifferencearerecordedinafloppydisk

andprintedoutbyaprinter(e).

2.2.I匂c〃〟∽サ∫Je∽

ArotaryvacuTmPumP(U)isconnectedtothe
growthchamberlnOrdertoevacuatetheairinthe

growthchamber.Theairpressureinthechamber

ismeasuredusingaPiranivacuumgauge(S).In

Order to avoid theinflow ofimpuritiesinto the

Chamber,a COOling coiltube(T)isinserted be-

tweenarotaryvacuumpump(U)andthegrowth

Chamber･Athree-WayVaCuumCOCk(1)isop?ned
Whensilveriodidesmokeissuppliedorthealrin
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the chamberis evacuated.A cock(2)is closed

when anice crystalgrows at a desired growth

coIldilion,

ユj.q血■ロ/.箪l■j座J刀

In the present experimenしa refle又rtyPe
dif-

ferentialinterferencemicroscope(H)wasused to

ObservethesuTfacestructureoficecrystalsgrow-

ing on the growth substrate(G).We must rninir

mize thelight which reflects at the positions ex-

CePtrOrtlleieecrystalsurfaceinordertoincrease

the detection sensitivlly or themicrotopography

On theiee cTySta】surface･Therefore､a glass

window of O.2mmin thlCknessis coated with a

nonref)ection rilm and the under-Surface of the

5ubstrateglassofO,2mminthlCknessisblackened

Withblackoilyink.

As the reflection factor
oflight

on theice

CryStalsurfaceis comparative]y srnalI,a50W

halogenlampIS uSed to de(ect themicrotopogr

raphy of theice erystaJsurface･A greeninter-

rerencerilteral】d abeatinsulatlngri】terare also

insertedintotheoptlCalpathinordertoincrease

○

the resoIving power orcrystal-mageS and to de-

creasetheheatingoficecrystalsbvtheirradjation

or thelight.In thlS eXPerimenl･a2/3inch
TV

camera(M)withhighresolvingpower(above650
1inesinhorizontaIresoIution)andhigb sensitiv哩-

(0,31uxinminimumintensjty)isused･AVHS-tyPe

video tape
recorder(P)ora

U-matic video tape

recorder(Q)throughavideotimer(N)isused
Lo

delect thecrystalimages.

3.Experimentalres山ts

j.J.川e力〟揖/(･力α〃gビワ//(･eぐ左1,▲蛸壷M▼f才力Je/叩ピrロー

lcecrystalsweregrownonag]asssubstraleof

O,2mminthlCknessinlowairpressureof40Paat

atemperatureofOto-30ロC.ThereasonwhYlhe

icecrysta】sweregrowninlowairpressureof40

PaisthatullderthlSairpressure､theresistanceof

the volume diffusion of water moleeules can be

lgnOred.Underthesegrowthconditions.wherethe

resistanceofthe transportationofthelatentheat

【コ【コ
⊂】⊂】

200j｣m

Fig.2,Icecry5talgrowninLowairpres5ureOr40Paal-0,7O(1andall･7%supeTSaturation:(且)0.(b)6･4､(C)7･l･(d)7･4･(e)7･6and

(nS.7min.



T∴∫門.r(元皿九/G′`J川畑〟′-(川(血/(血･Jge小(･ビ`丁什∫Jβムgr洲･J叩ル√州/緑川桝′〆J〟･†ビ

2001Jm

Fig.3.Icecrystalg∫OWni□lo､∨血･PreS5ureOr40Paal-300cand飢2･7冤supersaturation=(a)0･(b)31,(C)60,(d)90,(e)120and

(n18】s.

of subLlmation can be
a1501gr10red.1he surface

SuperSaturation becomesequaltothebulksuper-

SatUratlOn.

Fig.2showsanexampleofanicecrystalgrown

inlowairpressureor40Paat-0･70Candl.7%

SuPerSaturation.The c,and b-aXeSareShown bY

arrows.ThlS CryStalwas photographed
from the

directionofthe a_aXis.Photosaarld findicatethe

positiveplCtureS,Whl)ephotosbtoeindicatethe

negativeplCtureS.)tisknowrlfromphotob thal

theice cTyStalat -0.70C grows as a plate-1ike

CryStalwith smooth t9001)face･On the other

hand,a]though1he(1010)facetsarealsoobserved
inlhe growth stage(b),they

disappearinlhe

growthstage(C).Thedarkparlinthecenterofthe

crystalcorresponds to a gllttenng Paft
because

photosbtoearenegativeplCtureS･Asseeninthe

rigure,anicecrystalgrowlngat rO･7OCgrowsas

aplate-1ikecryslal.

Fig.3showsanexamp]eofanicecrystalgrown

inlowairpressureof40Paat-30DCand2･7%

SuperSaturation,As the size ratio c/a of theice

tl¶℡(Seり

Fi更.4.Le†1gtllalongtbeぐ･and`7-aXeSOranicecヮsla】grown

al-jOOcanda12.7誓･SuPerSaluratio□V椚U51he【im亡elapsed.
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CryStalgrown at-300Cisl･4,this crystalis a

COlumnarcrystal.Thehabitchangeofanicecrystal

growlnglnlow airpressure at relativelylow su-

PerSaturationwithtemperatureisdescribedinde-

tailinapreviouspaper[16]･
Fig.4showsthelengthalongthec-anda-aXeS

Of anice crystalgrown at -300C and2.7%

SuPerSaturationversusthetimeelapsed.Solidand

OPen Circles show theexperimentalvaluesofthe

length along c- and a-aXeS Of theice crystal,

respectively･FoILeXample,thegrowthratesofthe

(0001)and(1010)faces oftheicecrystalwere

Calculated from this figure uslng the method of

least squares.Thatis to say,thegrowthrates of

the(0001)and(1010)faces?anbeobtainedas
the gradient of straightlinesln this figure.The

growthrates of only oneice crystalversus su-

PerSaturation were measured at various constant

SuPerSaturations by repeatlng many times the

growthandtheevaporationofthesameicecrystal.

j.2.〃or〝ld/g和W才力′αJび〆α〃よcecり′∫ね/uem〟∫

叩押付融血血血

Thenormalgrowthratesofanicecrystalwere

measuredasafunctionofsupersaturationinorder
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Fig.5.Normalgrowthratesofthe(0001)and(1010)facesof

anice crystalgrowninlowair pressure of40Pa at(a)

-1.00cand(b)Tl.90cversussupersaturation.
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anicecrystalgrowninlowairpressureof40Paat(a)-3.10c
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Tablel

Experimentalvaluesofthecondensationcoefficientα1,thecriticalsupersaturationol,theevaporationenergyWofawatermolecule,

thespecificenergyofastepatthevapor/iceinterface,γ,andatthequasi-1iquid/iceinterface,γql,theself-diffusionconstantof

WatermOleculesinthequasi-1iquidlayer,ql,andthemeanmlgrationdistanceofwatermoleculesontheicecrystalsurface,Xs

Temperature(Oc) Presentexperiments Theory[11,18] Otherexperiments

ー1･0 -1･9 -3･1 -7 -15 -30 -4 -7 -15 -30 -1.5【14】-7to-15【8】

αl (0091)
(1010)

けl(%) (0091)
(1010)

『(×10~13(00竺1)
erg/molecule)(1010)

γ(×10~14 (00竺1)
erg/molecule(1010)

γ｡1(×10~16(0001)

erg/molecule)(10io)

三二二∴‥一
二;ニ

ズs(×10~5cm)(0001)
(10io)

0.14 0.07 0.17 0.14 0.39

0.14 0.11 0.13 0.16 0.32

0.56 0.35 2.5 0.5 1.7

0.50 0.38 2.2 1.8 2.7

6.4 6.5 6.3

6.5 6.5 6.3

1.5 1.6 1.4

0.98 2.2 0.47

1.2

1.1 1.6

6.6

5.0 3.4

0.5 3 0.7

0.4 1 0.2

8.5

8.5

6.10

5.76

2.1 2.5 3.7

2.1 2.5 3.7

0.308

0.308

tostudythegrowthmechanismoftheicecrystal

growlnglnlow air pressure at various constant

temperatures･

Fig.5showsthenormalgrowthratesofanice

CryStalgrowninlowairpressureof40Paat(a)

-1.OOCand(b)-1.90cversussupersaturation.
ThedottedlinesrepresentedbytheHertz-Knud-

Sen equation,the solid curveS and the alternate

long-and short-dashcurveS Show the theoretical

CurveSOftheHertz-K血udsenequationwhichgives

themaximumgrowth rates,the BCF mechanism

【17]andtheV-QL-Smechanism[18],Whichshows

thegrowthmechanismoficecrystalcoveredwith

aquasi-1iquidlayerwherescrewdislocationsout-

CrOP On the quasi-1iquid/iceinterface.The solid

andopencirclesshowtheexperimentalvalueiOf

thenormalgrowthratesofthe(0001)and(1010)
facesofanicecrystal,reSPeCtively.

Thegrowthratesofonlyoneicecrystalgrown

at various constant supersaturations were mea-

SuredbyrepeatlngmanytlmeSthegrowthandthe

evaporation of the sameice crystal.Here,the

Surfacesupersaturationiscorrectedbymeasurlng

the evaporation polnt Of anice crystalat every

measurement.Therefore,aVerylowdispersionin

thenormalgrowthrateswasachieved.

Fromacomparisonoftheexperimentalvalues

and the theoretical甲rVeS,itisunderstood that

the(0001)and(1010)faces of anice crystal

grownat-1.00CgrowbytheV-QL-Smecha-
nism.Ontheotherhand,itisunderstoodthatthe

(0001)face of anice crystalgrown at-1.90c

gro竺SbytheBCFmechanism,Whilewhetherthe

(1010)faceoftheicecrystalgrowsbytheBCF
mechanism or the V-QL-S mechanismis not

determinedfromonlyfig.5.

Fig.6shows the normalgrowth rates of the

(0001)and(1010)facesofanicecrystalgrownin
lowairpressureof40Paat(a)-3.lOcand(b)

-70c versus supersaturation･In the figure,the

dottedlines represented by the HertzTKnudsen

equation,thesolidcurveSandthealternatelong-

andshort-dashcurvesshowthetheoreticalonesof

the Hertz-Knudsen equation,the BCF mecha-

nism and the V-QL-S mechanism,reSPeCtively.

Theotherdottedlinesshowtheasymptotesofthe

BCFcurves.Thesolidandopencirclesshowthe

experimentalvaluesofthenormalgrowthratesof
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Fig･8･SurfaeestrucLureorlhelOOOl)and(1010)racヲSOricecryslalsevaporatingin]owairpre5SLLreOr40PaatJJ･Oand~】･4Ocl

rcspeeljveJy･Photos(d),【b)and(C)are theevaporat】On PrOL,eSSatO.2%subsaturatioEl二PhoLos(d).(e)arld([)are the evaporation

PrOじeSSこl【a5ubsaturalionnearice5aturalion=(且)0,(b)川and(C)60ゝ:刷0.…10and(r)49s.

tlle(0001)a11d(1010)ねc亡S･reSPeCti＼′ely･As
Showninthefigures.itisseenthattheexperimen-

taIvalu竺Ofthenormalgrowthratesofthe(0001)

andl1010)facesofaniceeTyStalgrownat-3･l
and -70c coincide＼1′汀h the BCF theoretical

CurVeS.reSPeCいVelv.

Fig.7shows the norTnalgrowth raLes of tlle

(0001)and(1010)facesofanicecrystaIgrownin
low airpressure of40Pa at(a)-150c and(b)

-300C
versus supersaturation,The dottedlines

represented
by(he Hertz-K｣1udsen equation.the

solid curve5and the other douedlines show the

theoriesol-theHertz-Knudsenequation.theBCF

rnechanismandtheasymptotesoftheB(Fcurves.

respeetively.The solid and open circles are the

experimentalvaluesofthellOrmalgrowth ratesoF

the(OOOl)and(1010)faces.respective】y,As
ShowIlintherigures.itisseenthattheexperimen-

talvalu讐Ofthenormalgrowthratesofthe(0001

and(1010)facesofanicecrystalgTOWn at-1

and -30OC cojncide with the BCF theoretical

CurVe5.reSpeCtively,

Tablelshows the experlmentalvalues of the

COndensationcoefficient(tl,Which meansthead-

SOrPtLOn PrObabilityofwater molecules from the

VaPOrPhaseon arlicecrystalsurface.thecritical

SuperSatUration oいWherethenormalgrowth rale

VerSuSSuperSaturationrelationistransformedfrom

quadratic tolinear､the evaporation energy of a

WatermOlecule､W,thespecificenergyorastepat

yapor/iceinterface･γ,and
at quasi-1iquid/ice

lnterface･γqlltheselr-dirfusionconstantofwater
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Fig.9.SuTfac亡Slructureorthe(0001)andl10]0)｢ac亡SOrice亡rT5LaLsgrowninLowairpressureof40Paal-30Oc･Photos(a).(b)

and(C)aretbe訂口Wlhpr(氾亡SSa12.5嘗･SuPerSalurユIion:Pho10S(d).(e)and(r)arelhヒgrOWlhproぐeSSa12･0%sup已rSaluralionこl】1e

arrowshowslhedirecLionorLhL:C一皿Xis:佃0.(b)2and(L:)19s:.(d)0.(e)90nnd(r)180s･

moIcculesinquasi-1iquidlayer､qいandLhemean
nl_唱ration distanee of"･ater mOlecuJes onice

CryStalsurfaee.xゝ.FoT the sake or thecompari-

SOn.the(heoreticalvaIues【11･18)of
H/1Y､γ｡】and

,r､arealsoshowr
togetherwith themeasurement

undeT PUre Water VapOr CO11ditiol-S阿and the

NMR
nleaSurement【14l.Here.1beinten√aIs or

COr)fidencefor〔【l.01and WaretwodigltSbefore
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largerbyanorderofmagnitudethanthevalueof

theNMRmeasurement.Theexplanationofα11S

describedinalatersection.

j.j.血∫血0占∫er〃αrわ〃〆ねぞCり′∫JαJ∫〟ゆce

Inordertoclarifythegrowthmechanismofice

CryStalsgrowlnginlowairpressureatatempera-

tureofO to-30OC,theexperimentalvalues of

thenormalgrowthrates ofanicecrystalversus

SuPerSaturation were compared with various

growththeories.Asthegrowthmechanismofice

CryStals depends on their surfacemicrostruCture,

in situobservation oftheir surface structure must

be done.

Fig･むShowsthesurfacestructureofthe(0001)

and(1010)facesofanicecrystalevaporatingin
lowairpressureof40Paat-1.Oand-1.40c,

respectively.Photosatocshowtheevaporation

PrOCeSSatO.2%subsaturation.Whenwecarefu11y

Observe the crystalsurface,the evaporation pltS

areobservedon the(0001)faceらOnth?Other
hand,Photosdtofshowthe(1010)facesofan
icecrystalevaporatlngataSubsaturationnearice

Saturation.A v-Shaped evaporation grooverun-

nlng Vertically to the c-aXis may be concerned

Withastackingfaultoutcr?PPingonthe(1010)
facet･Many evappration pltS are Seen near the

edges ofthe(1010)facet with further evapora-

tion.

OnthebasisofmanylnSituobservationsofthe

SurfacestruCtureOficecrystalsgrowlngandthen

evaporatlng underlow air pressure,itis under-

StOOdthattheevaporationpreferentiallyoccursat

thepositionswhereastackingfaultordislocations

Withscrewcomponentoutcrop,andinthegrowth

Stage,theyactasthecenterofgrowth･Thatisto

Say,aOne-tO-OneCOrreSPOndencewasexperimen-

ta11yfoundbetweenthegrowthhillocksformedon

the growlnglCeCryStalsurface and theevapora-

tionpitsintheevaporationstage[19].
Fig.9shows the surface structure of anice

CryStalgrowlngat-300C･Photosatocshowthe

SurfacestTuCtureOfthe(0001)face･Thedisloca-
tion denslty at-300Cis sma11er than that of

-150C.Inthesephotographs,thereisonlyone

growth hi1lock(arrow†).On the other hand,

Photos d to f show the surface structure of the

705

(10!0)face･Awhite spotinthecenterofthe

(1010)faceistheaircavityformedbetweenthe
icecrystaland thegrowthsubstratein theearly

growthstage･Theblackspotwhichexistsatthe

righthand sideofthe(1010)facemaybe
dust

adheredonthelensofthemicroscope.Thevideo

SCannlnglinesarealsoseenobliquelyatthebot-

tomoftheleft･Inthesephotog甲Phs,nOgrOWth

hi1lockis
observedopthe(1010)face,buta

Sma11-angleboundarylSObservedinthecenterof

the(1010)face.Itwasconfirmedbymanysurface
Observations that some dislocations with screw

COmPOnent eXisted at the position where the

Small-angleboundaryoutcropped.

j.イ.d血α〃CerβJe∫〆∫呼∫Uenr揖∫呼emαれ〝α如〃

Inordertodeterminethegrowthmechamismof

polyhedralicecrystalsgrowninlowairpressure,

theadvancerates ofstepsversus supersaturation

Were meaSured together with the normalgrowth

ratesofthe(0001)and(10io)facesversussuper-
Saturation andin situ observation ofice crystal

surface.

Fig.10showstheadvanceratesofstepsonthe

(0001)and(10io)facesoficecrystalsgrownat
(a)-7OC,(b)-150C and(C)-300c versus

SuperSaturation.Inthisfigure,thesolidandopen

CirclessQ9Wtheexperimentalvaluesofthe(0001)
and(1010)faces,reSPeCtively･The solid and

dotted curveS Show the BCF theoreticalones of

the(0001)and(1010)faces,reSPeCtively,Which
WereCalculated uslng thecriticalsupersaturation

qlandevaporationenergyW(tablel)･Here,the
mean mlgration distances xs of admolecules on

theicecrystalsurfacewerechosensoastofitthe

experimentalvaluesatasupersaturationbelowol･

Itis understood that the experimentalvalues of

the_advanceratesofstepヲOnthe(0001)and
(1010)faces agree approxlmatelywith the BCF

theoreticalcurveS at eaCh temperature and at a

SuPerSaturationbelowql.

4.Discussiom

サe normalgrowth rates of the(0001)and
(1010)faces versus supersaturation andin situ
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OOC -20C -40C -100C -210C

BCF mechanism

mechanism

COlumn Plate COlumn

Fig.11.GrowthmechanismandthehabitchangeOfpolyhedralicecrystalsgrowlnglnlowairpressureatafew%supersaturation

Withtemperature.

Observation of theice crystalsurface and the

advance rates of steps versus supersaturation of

icecrystalsgrowninlowairpressureof40Paata

temperature of O to -300c and at a few%

SuPerSaturationweremeasuredinordertoclarify

thegrowthmechanismandthemechanismofthe

habitchangeofpolyhedralicecrystalswithtem-

Perature･

The growth mechanism and the habit change

withtemperatureofpolyhedralicecrystalsgrow-

1nglnlow air pressure of40Pa at a few%

SuPerSaturation are summarizedin fig･11･As

Showninthefigure,thelimltlnghabitoftheice

CryStals changes with decreaslng temPerature aS

follows:thehexagonalplategrowsat atempera-

tureofO to-40C,thehexagonalcolumngrows

at -4to -100C,the
hexagonalplate grows

agalnat-10to-2lOcandthehexagonalcol-

umn grows at a temperaturebelow-2lOc･On

theotherhand,the(0001)and(10io)facesofice
crystalsgrowlngatatemPeratureOfOto-20c

growbytheV-QLSmechanism[18],andthose
atatemperatureof-2to-300Cgrowbythe

BCF mechanism[17].The growth mechanism of

icecrystalsgrownatatemperatureofOto-20c,

whichwasdeterminedinthepresentstudy,COin-

cideswiththatpropbsedbyFurukawaetal･[13]･
Inordertoclarifythemechanismofthehabit

Changeoficecrystalswithtemperature,WemuSt

Study the surface kinetics ofwatermolecuies on

icecrystalsurfacein molecularlevel･As for the

first step,the condensation coefficientα10f the

(0001)and(10io)faces,Which represents the

adsorptlOn PrObability of water molecules from

thevaporphaseonicecrystalsurfaceisshownin

fig･12asafunctionoftemperature･Asshownin

thefigure,thecondensationcoefficientα10fthe

(10io)facedecr?aSeSmOnOtOnOuSlywithdecreas-
1ngtemPeraturelnthetemperaturerangeofO to

-30C,butincreasesmonotonouslywithdecreas-

1ngtemperatureinthetemperaturerangeof-3to

-300C.On the other hand,the condensation

COefficientα10fthe(0001)facerepeatstherise
andfallwithdecreaslngtemPerature.Asaresult,

in the temperature range of O to -40c,the

hexagonalplategrowsbecauseα1(1070)>α1(0001);

in thetemperaturerangeof-4to-100c,the

hexagonalcolumn grows because α1(0001)>

α1(1010);in the temperature range of -10to

-210C,the
hexagonalplate grows because

α1(1070)>α1(0001)and at a temperature below

-2lOC,the
hexagonalcolumn grows because

α1(0001)>α1(10紬)･
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Fig･12･CondensationcoefficientalOfthe(0001)and(1010)
facesofpolyhedralicecrystalsas a function oftemperature･

Thesolidandopenc*1esshowthevaluesofthe(0001)and
(1010)faces,reSPeCtively･



As for the second step,aS the condensation

COefficientα1dependsonthesurfacemicrostruc-

tureofgrowlnglCeCryStal,forexample,WemuSt

measuretheslopeofthegrowthhi1lockswhichare

formedon the(0001)and(1010)faceモaS a

function of temperature and supersaturat10n.If

thesemeasurementsarecarriedout,thetempera-

turedependenceofthehabitchangeoficecrystals

growlng from the vapor phase willbe explained

moreclearly.

5.Conelusions

でIe nOrmalgrowth rates of the(0001)and
(1010)faces versus supersaturation,in situ ob-

Servationoficecrystalsurfaceandadvancerates

Of steps on the(0001)and(1010)faces versus

SuPerSaturationweremeasuredinordertoclarify

the growth mechamism and the temperature de-

Pendenceofthehabitchangeoficecrystalsgrow-

1nglnlow air pressure of40Pa at a few%

SuPerSaturation.Theresultsobtainedbythepre-

SenteXPerimentsareasfo1lows.

(1)Thelimiting habit of polyhedralice crystals

growlnginlowairpressureof40Paatafew%

SuperSaturation changes repeatedly with decreas-

1ng temperature,SuCh as hexagonalplate→

hexagonalcolumn→hexagonalplate→hexagonal

columln.

(2)Ice crystals grown under the conditions de-

SCribedabovegrowbytheV-QL-Smechanismat
a temperature of O to -20C,but grow by the

BCF mechanism at a temperature of -2 to

-300C.

(3)The habit change of polyhedralice crystals

growlnglnlowair pressure at a few%super-

Saturationwith temperaturecanbeexplained by
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the temperature dependence of the condensation

COefficientα10fthe(0001)and(1010)faces.
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副論文 6

HABTTOFICECRYSTALS GROVVN[NAIRATALOW

PRESSURE

T.GoNDAandT.SEl

凡c〟妙q/∫c由乃Ce〃乃d乃c加0わ即,∫cね乃CeU扉ver∫わ′qr7bわ′0,
〃0(ね,C在仏827β,J呼〃乃

Abstract.PolyhedralicecrystalsweregrowninairatO･3Torrat-7,-15

and-300Candvariousconstantsupersaturationsandtheirhabitchangewas

investigated.Under supersaturation q<2%,the habit of polyhedralice

CryStals grownin airatlow pressuredepends on crystalsize,butunder

8.5%>q>2%,itdoesnotdependoncrystalsize.Ateachtemperature,the

habitofpolyhedralicecrystalsgrowninairatlowpressuredependson

SuperSaturation.Undersupersaturationq<2%,thehabitofpolyhedralice

CryStals does not depend on temperature,but under8･5%>q>3･0%,it

dependsontemperature･

ThegrowthforTSOfsnowcrystalsgrowinginairat760Torr(1atm)
becomesmorphologlCallyunstableexceptforthecrystalsgrowlngatlow

SuperSaturation.!thasbeenshownthatthehabitofsnowcrystalsgrowlngln

airat760TorrdependsontemperatureandtheirmorphologlCalinstability

dependsonsupersaturation(KoBAYASHI,1961)･Thereafterithasbeenshowp
thatthehabitandthemorphologlCalinstabilityoficecrystalsgrowlnglnalr

andothergasesdependnotonlyontemperatureandsupersaturationbutalso

On air pressure and crystalsize(IsoNO et al.,1957;GoNDA and

KoMABAYASHI,1970,1971;GoNDA,1976,1977,1980).Then,theeHectsof

gaspressureandcrystalsizeonthehabitandthemorphologlCalinstabilityof

icecrystalshavebeenstudiedindetail(GoNDAandNAMBA,1981;NAMBA

andGoNDA,1985)･Moreoyer,ithasbeenfoundthatthesizeratioc/aof
Skeletalice crystals growlngin air and helium gas depends also on

SuperSaturation(GoNDAandKoIKE,1982a;NAMBAandGoNDA,1985)･
Fromaseriesofthesestudies,ithasbeenfoundthatthevolumedi恥sion

prQCeSSOfwatermoleculestowardsthecrystalsurfacesplaysanimportant

roleinthegrowthformsofskeletalicecrystalsgrowlnglnairandothergases



aboveandbelow760Torrandtheanisotropyofthesurfaceinstabilityofthe

CryStalsexertsalargeinfluenceonthechangeingrowthformsoficecrystals･

Ontheotherhand,thetheoreticalstudiesofthetemperaturedependenceof

thehabitoficecrystalsgrowninairat760Torrhavebeenpresented by

KuRODAandLACMANN(1982)andKuRODA(1982),buttheexperimental

Verificationofthetheoryhasnotbeenperformed exceptforexperiments

at-30and-350C(GoNDAandKoIKE,1982b).
Next,pOlyhedralicecrystalsalwaysgrowinairatlowpressurewherethe

resistanceofvolumediffusionprocessofwatermoleculesisignored(LAMB

andScoTT,1972;BECMANNandLACMANN,1982).Thesystematicstudyof
thehabitchangeofpolyhedralicecrystalsunderlowalrPreSSurehasnotever

beenperformed,but,ltWaSreCentlyfoundthatthehabitofpolyhedralice

CryStalsgrowlnglnairatlowpressuredepended alsoonsupersaturation

(GoNDAandKoIKE,1983;GoNpAetal.,1984).
ThepurposeofthLispaperisto丘ndthefactorswhichcontrolthehabit

Changeofpolyhedralicecrystalsgrowlnglnairatlowpressurewherethe

resistanceofvolumediffusionprocessofwatermoleculesislgnOredandto

Studythemechanismofhabitchangeofpolyhedralicecrystals.

2.且甲er血e乃JαJ

Agrowthchamberandthemethodofmeasurementsaredescribedin

detailinapreviouspaper(GoNDAandKoIKE,1982b).Theindispensable

experimentalconditionsintheformation ofpolyhedralicecrystalsareas

follows.Thefirstistolowerthepartialpressureofairinthegrowthchamber

in order to reduce the resistance of volume diffusion process of water

molecules･Inthecaseofpresentexperiments,thepartialpressureofairisO･3

Torr.

Thesecondistokeepgrowthtemperatureandbulksupersaturationat

thedesiredvalues.Inordertoreleasethelatentheatofsublimationquickly,a

CircularcoverglassofaboutO.2mminthicknesswascontactedwithacopper

Substrateandicecrystalsweregrownontheglass.Thetemperaturedifference

betweenaniceplateforsupplyingwatervaporandthegrowthsubstratewas

measuredbycouplingadigitalmultimetertoapersonalcomputerthrougha
GP-IP adapter unit.The accuracy of measurements was±0･030C･The

distancebetweentheiceplateandthegrowthsubstrateis3mmandtheinner

wallsofthegrowthchamberarecompletelycoveredbythethermalinsulator･

The thirdis to use a microscope which can measure the surface

microtopography of polyhedralice crystals･In this study,a reflectlng

diferentialinterferencemicroscopewasused.InordertoclearthepICture

imagesofthecrystals,thenonrenectlngfilmiscoatedonanobservation

windowofaboutO.2mminthicknessandmoreover,thebottomsurfaceofthe

Substrateglassisblackenedwithblackoilyink.1cecrystalsandtheirsurface



microtopographywererecordedinthevideotapesuslngaTVcamerawith

highsensitivltyandhighresolution･

j.月e∫〟JJ∫

Icecrystalsweregrownat-7,-15and-300CinairatO.3Torrwherethe

resistanceofvolumediffusionprocessofwatermoleculesislgnOred･Figurel

ShowsanexampleofpolyhedralicecrystalsgrowninairatO.3Torrat-15OC

andO.5%supersaturation.Underlowsupersaturation,longcolumnswhich

arenotseeninKobayashi'sdiagramat-150Cgrowwithhighfreq?enCy(See
Fig.4(a)).Asseeninthengure,thiscrystalgrowsonlyalongc-aXIS･

Figure2showsanexampleofpolyhedralicecrystalsgrownat5･5%

SuperSaturationunderthesametemperatureandairpressureasthoseinFig･

1.Asshowninthe丘gure,underrelativelyhighsup阜rSaturation,Plate-1ikeice

CryStalspredornihantlygrow-(SeeFig.4(b))･
Figure3showstheratioofgrowthratesR[0001]/R[1.io]Ofpolyhedralice

CryStalsgrowninairatO･3Torrat-7,-15and-300Cversussupersaturation･

Inthefigure,OpenCirclesshowtheratioofgrowthratesofpolyhedralice

t′.1

･
●

~
ニヽ

e

ll l■l

100〃m

FIG.1.ColumnaricecrystalgrowninairatO.3Torrat-150Candasupersaturation

ofO.5%,(a)5.0,(b)6.0,(C)9.0,(d)11.0,(e)13.0,(f)28･Omin･
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F]G.2.Plate-1ikeicecrystalgrowninairatO･3Torrat-15OCandasupersaturation

of5.5%,(a)0.8,(b)1.3,(C)l.8,(d)2.5,(e)3･3,(り4･3min･

crystalsbelow300FLminsizeandofthesizeratio3･0≧c/a≧0･7;therefore,the

polntSplottedinthefigureareconsiderablyfewerthanthenumberofice

crystalsobserved･Dottedlinesarethemaximumandtheminimumofthe

ratioofgrowthrates,reSpeCtively･Asageneraltendencywhichiscommonto

eachtemperature,itisclearthatatlowsupersaturationq<about2%,

polyhedralicecrystalsofbothR[0001】/R[=ラ0]>1･OandR[0001]/R[=io]<1･Ogrow
togetherwiththoseofR[0001]/R[=io]巴1･0･However,atrelativelyhighsuper-

saturation,OnlypolyhedralicecrystalsofR[0001]/R[tlio]=l･Ogrow,thatis,the

sizeratiosc/aofeveryi?eCryStalsgroTingateachteⅡ1peraturehavea
tendencytoapproachunltyWithincreaslngSuPerSaturatlOn･Fromthese

experimentalresults,1tisunderstoodthatthehabitofpolyhedralicecrystals

growlngatlowairpressuredependsonsupersaturation･

Figure4showstheformationfrequencyofcolumnsandplatesabove300

FLminsizegrowninairatO･3Torrversustemperature･Undersupersaturation

q<2%(Fig･4(a)),longcolumnsgrowwithhighfrequepcyateachtempera-
ture,thatis,thehabitofpolyhedralicecrystalsgrownlnairatlowpressure

doesnotdependontemperature･However,under8･5%>q>3%(Fig･4(b)),

columnsgrowa卜70C,platesgrowat-150Candat300Ccolumnsandplates

growwithalmostthesamefrequency,thatis,thehabitofpolyhedralice

crystalsgrowninairatlowpressureunderrelativelyhighsupersaturation

dependsontemperature･
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FIG.4.FormationfrequencyofcolumnsandplatesgrowninairatO.3Torrversus

temperature.(a):UndersuperSaturationcr<2.0%,(b):Under8.5%>cT>3.0%.

Figure5showsthesizeratioc/aofpolyhedralice?ryStalsgrowninairat
O･3Torrat-300Cversuscrystalsize.AtsupersaturatlOng<about2%(Fig.

Jしa)),LneSiLeratiosc/aOIpOlynedraiicecrystaiseitherincreaseordecrease

WithincreaslngCryStalsize,thatis,thehabitofpolyhedralicecrystalsgrowlng

inairatlowpressureunderlowsupersaturationdepends oncrystalsize･

Howeveて,atSuPerSaturation8･5%>u>4%(Fig･5(b)),inthisexperiments,the
ObservatlOnallimit ofsupersaturationis8.5%),the size ratlOS C/a ofice

CryStals are almost constant withincreaslng CryStalsize.The crystalsize

dependence ofthe habit ofpolyhedralice crystals growlngln air atlow
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F]G･5･Sizeratio(･/aorpolyhedralicecrystalsgrowninairatO.3Torrat-300C

VerSuSCryStalsize.(a):Undersupersaturationq<2.0%,(b):Under8.5%>q>4.0%.



pressureat-7and-150Calsoshowsthesametendencyasthatat-300C･

Thatistosay,thehabitofpolyhedralicecrystalsgrowlnglnairatlow

pressuredependsoncrystalsizeonlywhenthesuperSaturationisbelowabout

2%.

イ. βf∫C乙J∫∫fo〃

Thegrowthformsofskeletalicecrystalsgrowlnglnairandothergasesat

760Torrormoreiscontro11ednotonlybythesurfacekineticprocessofwater

moleculesonthecrystalsurfacesbutalsobythevolumediffusionprocessof

water moleculestowardsthe crystalsurfaces･Whenthelateristhe rate

determiningprocess,thesizeratioc/aofskeletalicecrystalswould be

determinedbyananisotropyofthesurfaceinstabilityofthecrystals(NAMBA

andGoNDA,1985).
Onthecontrary,thehabitofpolyhedralicecrystalsgrowlnglnairatlow

pressurewheretheresistanceofvolumediffusionprocessofwatermolecules

islgnOrediscontro11edbythesurfacekineticprocessofwatermoleculesonthe

crystalsurfaces･Inordertointerpretthetemperature,SuperSaturationand

crystalsizedependencesofthehabitofpolyhedralicecrystalsshowninFigs･

3-5,WemuStinvestigatethegrowthmechanismsofthe(0001)and(1010)faces

ofpolyhedralicecrystalsgrowlnglnairatlowpressure･

Figure6showsthesupersaturationdependenceofthenormalErOWth

ratesR[000りandR[11う0]0IpOiyhedraiicecrystaisbeiow280jLminsizegrownin

チiratO･3Torrat-150C,Wherethegrowthrateofthe(10To)faceisconverted
lntOthatofthe[11io]direction.Asshowninthefigure,undersupersaturation
cT<0.7%,bothgrowthratesRLOOOl】andR[Zlう0]areprOPOrtionaltothesquareof

supersaturationq;under6･5%>0･>0･7%,theyareproportionaltosuper-

saturation6.Exceptforthecriticalsupersaturationql,Whichturnsthesecond

powertothefirstpowerofsupersaturationandtheabsolutevalueofgrowth

rates,thesupersaturationdependencesofthegrowthratesRtooo.]andR[1150]Of

polyhedralicecrystalsgrownat-7and-300Cshowthesametendencyas

thoseat-150C.

On the other hand,from the observations of the surface micro-

topographyofpolyhedralicecrystalsgrownateachteI甲erature,itwasfound

thatscrewdislocationsem?rgedonthe(0001)and(1010)facesofalmostall
crystals.Fromtheseexperlmentalfacts,itisconcludedthatthe(0001)and
′1ハ丁ハ､√_

__▼
_∫__〔1__l__｣_〈1:{(〈_,,.､.㍉.1(～_〈,,,こ【(;【∩;γ∩◆1′､､,t▼､,､仁.【り⊂--一戸 つ†_7

し1UIU)1aしCゝUIPUl)/11CulallしCしIy>Lalb SIUYY11▲5▲▲▲α⊥▲+`▲し▲UYY f'▲-L'L'tA一､′uL-
`,

-15and-300Cgrowbyascrewdislocationmechanisminthereg10nOf

measured supersaturation(q<8.5%)･Therefore,theexperimentalresults
showninFig･3areexplainedasfollows･Atlowsupersaturation,aSthe

growthrateofpolyhedralicecrystalsisverysmall,thestrain-energylnthe

crystalsissmall･Therefore,itisconsideredthatscrewdislocationsaredifficult

togenerateunderthisgrowthcondition,thereforeactivescrewdislocations
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FIG.6.SupersaturationdependenceofthenormalgrowthratesRoooりandR[)lio】Of

polyhedralicecrystalsgroyninairatO･3Torrat-15OC･0penandsolidcirclesshow

thegrowthratesinthe[1120][0001]directions,reSpeCtively.



emerge oneitherthe(0001)orthe(1010)faces.Accordingly,the ratio of

growthratesofpolyhedralicecrystalsbecomeseitherR[0001]/R[H2~0]>1.00r
R[(nOZ]/R[一Jio]<1.0,andasaresulteitherlongprismsorthinplatesgrow.On

the other hand,at relatively highsupersaturation,aS the growth rate of

polyhedralice crystals becomeslarge,the strain-energyln the crystalsis

accumulated.Therefore,1tisconsideredthatscrewdislocationsareeasyto

generateunderthisgrowthcondition,thereforeactivescrewdislocationsare

easytoemergeonboththe(0001)andthe(10io)faces･Ac?Ordingly,theratio
OfgrowthratesoficecrystalsR[000"/R[‖io]aPPrOaChesunlty･

AsshowninFig.5,thereasonwhythesIZeratioc/aofpolyhedralice

CryStalsdependsoncrystalsizeatlowsupersaturationbutdoesnotdependon

CryStalsizeathighsupersaturationisthesamereasonasthatdescribedabove.

AsseeninFig.4,thehabitofpolyhedralicecrystalsgrowninairatlow

PreSSuredoesnotdependontemperatureunderasupersaturationbelow2%,

butitdependsontemperatureunderasupersaturationof8.5%>q>3%.The

reasonisuncertaininthepresentstage;however,ateaChtemperature,thc

(0001)and(10io)facesofpolyhedralice?ryStalsgrowbyascrewdislocation
mechanismundermeasuredsupersaturatlOnS;mOreOVer,itwasfoundthatthe

supersaturationdependencesofstepvelocityonthe(0001)and(10To)facesof
polyhedralicecrystalsshowedthesametendencyamongeachtemperature.

Consideringthesefacts,thepossibleexplanationofthetemperaturedepen-

denceofthehabitofpolyhedralicecrystalsgrowlnglnairatlowpressuremay

reiatewithananisotropyofthesurfacemicrotopograpnyoIPOlynedralice

CryStals,thatis,ananisotropyofthestepseparationofthingrowthlayersdue

totheemergenceofscrewdislocations.

5. CoJIC/〟∫わ〃∫

PolyhedralicecrystalsweregrowninairatO.3Torrat-7,-15and

-300C and various constant supersaturation,and the habit change of

polyhedralicecrystalsgrownundertheseenvironmentalconditionswherethe

resistanceofvolumediffusionprocessofwatermoleculestowardsthecrystal

SurfacesislgnOredwasstudied.Resultsobtainedinthisstudyareasfollows.

(1)Under supersaturation cr<2%,long columns grow with high

frequencytogetherwithlowfrequencyofthinplates,butunder8.5%>cT>2%,

bothshortcolumnsandthickplateswhichthesizeratioc/aisclosertounity

grc>W.ThatiS,the habit ofpoiyhedraiice crystais growingin air atiow

pressuredependsonsupersaturation.

(2)Undersupersaturationq<2%,thehabitofpolyhedralicecrystals
dependsoncrystalsizebutunder8.5%>cr>4%,itdoesnotdependoncrystal

(3)Undersupersaturationq<2%,thehabitofpolyhedralicecrystals
doesnotdependontemperature,butunder8.5%>u>3.0%,itdependson
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temperature･

(4)The supersaturation dependence ofthe habit ofpolyhedralice

CryStalsgrowlnglnairatlowpressureandthecrystalsizedependenceofthe

habitofthesecrystalsunderasupersaturationbelow2%canbeexplainedby

theemergenceofactivescrewdislocationsoneitherthe(0001)or(10io)faces
Ofthepolyhedralicecrystals･Ontheotherhand,thetemperaturedependence

Ofthehabitofpolyhedralicecrystalsgrowlngunderasupersaturationof

8･5%>g>3%cannotbeexplainedinthepresentstage,butthepossible

explanationmayrelatewithananisotropyofthestepseparationofthin

growthlayersduetotheemergenceofactivescrewdislocationsonthe(0001)

and(10fo)facesofpolyhedralicecrystals.
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AbstracL

Polyhedralice crystals are growJ10-1a grOWth substratein alow air pressure

Of 40Pa at-7,-15 and-3OOC at relativelylow supersaturat.ions. The measure-

ments of the nomIalgrowth rates ofice crystals versus supersaturation azldin

Situ observations or ice crystalsurraces are carried out. Itisinferred

that the tOOOIIand tlO701races orice crystals grown under these conditioIIS

grow by the皿eChanism propose(1by Burton,Cabrera and Frank(BCF AleChaIlisnI).

The habit change ofice crystals with temperatureis equivalellt tO the ten-

perature dependence or the condensation coerricient al Or thelOOOIIaIld110

TOlfaces･Illthis paper,the rormatioIlmeChaIlism ofI10n-hexagonalsnow crys-

tals observedin the upper atmosphere andin Antarcticais discussed.

1.In亡rodtlCtion

Snow crystalsin the upper atmospllere WhereI10Ctilucent cloud and D)Other-Of-

pearl cloud often occur are ror皿edin air oflto O.1Pa,and their shapes may

be different rronl those in the lower atD)OSphere of l.OxlO5pa(Isono a)ld

Iwai,1969,1971)because boいI the air and vapor pressures are different fronI

them･ On the other handISt10W CryStalsillAJltarCtica are geIlerally formed un-

1



derlow temperatures andlowllumidities(Wada and GoJlda,1985).Moreover,aS the

air pressure at both Mizuho arJd South Pole St･ationsislower thanl.OxIO5pa,

non-hexagonalsnow crystals such as trigonalplates,reCtallgular crystals aJld

long solid prisms which are rarely observedinJapan have been observedin

Antarctica(Kikuchiand HogaIl,1979;Satotl,1983). Accordingly,tlle eXperinleIltS Of

ice crystalgrowthin alow air pressure and at relatively low supersatura-

tions areimportaIlt tO Study the formatioJlneChanis皿Or pOlylledrals110W CryS-

tals in nature.

The normalgrowth rates of the tlOf OlandlOOO11 races or polyhedralice

CryStals grown on a substratein alow air pressure as a function of super-

Saturation where the resistance of the volume diffusiol10f･Water mOlecules and

the transport of thelatent heat of sublimatio.1areignored were 皿eaSured in

Order to clarify the growth mecIlanism ofice crystals growillg ullder conditions

described above. At the same time,in situ observations ofice crystalsur-

faces were carried out,tOO. Sl10W CryStalsin nature are arfected by air

velocity(Keller and Ha11ett,1982). However,aS the rirst step,tO Clariry the

growth mechanisn)Of polyhedralice crystals growing at relatively
low

SuperSaturaヒioTIS,in situ observations of theice crystals on a substrate were

2



Carreied olltin a sta帥ant air of alow pressure.IllLllis paper,the formation

mechanism of noJl-hexagonalsnow crystals observedin thellpper&tnOSphere alld

in Antarcticais discussed.

3



2.Experiment.almethod

The schematic diagraDJOf a growth chaDlber alld the methods of metLSurenJent are

describedin detailin other paper(Seiand Gonda,1989). The outline or the

DIethods of measurementis as rollows･TIle grOWth chamberis cooled by flowiJ噌

an electric current(2 to5A)to the t,hem10年1ectric A10dules attached at the top

and bottom surfaces of the chamber･The electric current flowiIlg tO tIIe tller-

moelectric modulesis auto山atically regulated usiIIg the electric power sources

Of linear controltype. The growth temperature was held at coIIStant With an

accuracy of ±0.010C. Water vapor was supplied by making a te山perature dir-

ference betweel- an ice plate suppling the water v8[Ppr and the growth

Substrate. The supersaturation was corr･eCteLIby ascertaining t.he evaporation

point of anice crystalin each experiment aIldits accuracyis O.1%.

By inserting a sma11aDOu‖t･Or Slll-ficiently diluted silveriodide smokeilltO

tlle Chamberlice crystals wereIluCleatediIlalow air pressure of 4OPa｡ A

minute ice crystal sat on a growt.h substl･aLe was growIJu11der a desired teJn-

perature and sllperSaturation.IIlthe case or ice crystal grotlth oJl the

Substrate,the resi8LaTICe Ol'the LrallSl)OrL orlaLent heaL or subliDIaLioIICallbe

1gnOred because the lateIILIJeatis LJuickly absorL)eしIl)y tlle Sl山strate. YIle

4



normalgrowth rate80r pOlyhe(Iralice crystals as a flllICtioJ10r SuperSatll【･a-

tio).1WereJnea8ured at the temperatures or-7I-15and-3UUC when only oneice

CryStalwas formed within a field of view or a microscope. In order to

Clarify the growth mechanisD Or ice crystals,the surface structure ofice

CryStals grown at tlleSe temperatureS WaS ObservediIISitu.

5



3.Experimentalresults

3-1.Habit ofice crystals grow11in alow air pressure

Figurelshows an exaJnple or an ice crystal
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figure,l'our wllite spots which are seelliIILhe ce(lLer orl‖le CryStal are air

CaVities fortned between tlle bottonJ SurraCe Or the crysLalaJl(lthe growth

Substrate. The size raじio c/b ol'Lhe crystalisl.9,ulatis,because c/a is

1.7,this crystalgrows as a hexagonalcolunLn.

Figure 2 shows an example or arlice crystalgrown at -15uC aJld aLL 2.8Ⅹ

SllpreSaturatioIl. The si2;e ratio c/b of the crystalis about O｡5,that

is,because c/ais about O.4 this crystalgrol帽 aS a hexagonalplate.

Moreover,the size ratio c/b or allice crystal grot用 at -3OOCis aL)Out

1.6,thatis,because c/ais aboutl.4 the crystalgrows as a hexagonal column.

Tlle llabit change ofice crystals growIliJlalotlai(･preSSure Wit.h LlirfereIlじ

Substrate temperatureis describediIldetailiJl a preVious paper(Gorlda and

Sei,1988ト
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3-2.Normalgrowt･h rates oi'ice cE･y8tals versus supersaLuratio[l

The normalgrowth rates were measured as a rllIICtiol10f supersahlratioIliI10r-

der to
clariry the growtllmeChanism orice cryst.als grownin alow air pres-

Sure at relativelylow supersaturatioIIS.

Figure3showsthenormalgrowthratesorlい▲etlOiOlandlOOOllracesorice F一･3･

CryStals grownin alow air pressure or40Pa at-70C versus supersaturation.

In order to keep the error as s血alla8 pOSSible,ice crystals below 3OOFLJn in

Size aJld those from O.6 to 3.OillSize ratio(c/a)were chosen to AIeaSure the

normalgrowth rates or theIIO了OlaJld100Ollraces. Open and solid circles

represent the experinJeIltal values or the nomIalgrowth rates of thellOi■oI

alJd tOOOllfaces,reSpeCtively. The bold soliLIcurvesin Lhe upper alIdlower

graphs are the BCF theoreticalone8lsee Appendix),iIIWhich the values of the

COIIdensation coefricient,al and the criticalsupersaturatioI16) are deter-

Dined to agree with the experiJueJltalvalues. Thelight solid curve iIl the

lower graphis the BCF theoret.icalone or the tlOIOll'ace.Dottedlines rep-

resented by H.-K.eq.at･e the Hertz-KnudseIlequatioll(see Appendix)wllich gives

the maximuJn grOWth rate,a)ld t.he ou~ler dottedlines are the asynlptOteS Of the

BCF theoreticalcurves. Tlle COtlLIensatiollCOefricient αl WJlich repI･eSeJILs
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the adsorptio=prObabiliじy of waterl110leculesimpingiJlg OlltIJe CryStalsurrace

from the vapor phase can be obtaine〔lfroLn the gradient ol● the asy皿ptOLes.

Figures4aIld5showthenormalgrowthratesorule仰01andtOOO11faces句.
Or ice cryst,als grown at-15 aIld-30U(】versus supersaturaLion,reSpeCtively.

Open and solid circles represent the experinelltalvalues of tlleI10m)al growth

rates of the110了OlalIdlOOOllfaces,reSpeCtively.The bold solid curves,tIle

1ight solid curve,the doLt.ed liIleS l･epreSeJILed by H.-K.eq.aIld the otIler

dottedlilleS are the same theoreticalcurves as those described in Fig.3.

FroAI a COmparison of the experimelltalvalues aIl(1theory,it callbeinferred

that the110iOlandlOOOllraces orice crystalB gI･OWn at -7,-15 and -300C

grow by tJle BCF 山IeChaIlism.

3-3.IrISitu observation orice crysLalsurfaces

It can be coJlfirmed byin situ observatiollS Orice crystalsurraces t.haじ tJle

lOOOl}a-1d11OTO}facesoricecrystals抑川bytheBCF皿eCIlanism･Fi糾re6毎
占

Shows the surface structul･e Of tIle100Ollalld11OiOlraces ofice cL･ySじals

growrlat -70C and at about 2Ⅹ supersaturaLio=. As shownin the figure,many

Small growth hillocks,thatis,raised surface features at tIle Site of e山ergellt

dislocations are observed on■LhelUOOllrace(photos tL t,O
C),While80me grOIJtI▲

b



llillocks(arrow8 †)are observed oIlthe11OiOlrace,tOO.Itis understood

froJn photos d to f that the dislocaLions tlith a screw component outcrop near

t･he edge of the crystal and the growth steps advance from a center of the

dislocations･ As a resultlthe boundarylines formed by the collision or

growth steps are observed.

Figure 7 shows the surface structure ofice crystals growllat-150C and at

about2Ⅹsupersaturation.In the figure,three white spotsiIlthe center of

tlle(00Ollface(photos a to c)are air cavities formed between the bottom sur-

face of the crystaland tJle grOWth substrate･In photos b alJd cIule grOWth

hillocks are represented by the arrows.Iti$ullderstood tllat
alい10ugh the

growth hillocks on the100011race at-150C are observed,tlle deIISityislower

than that at.-70C. Photos d to f(llegative pictures)in tIIe rigure show Lhe

Surface struCt･ure Or the(1OIOlface.Twolarge black partsin the center or

the crystalare air cavities formed between the bottom surface of the cryst.al

and the growth substrate.Itis seellthat&blackline running verticallyin

the center of the crystalwas deformed by the electricaldistortioJ10f the TV

image.Itis seen that a growt.h hillock represented by the arroNS †in

Photos
d and e was covered by the growth steps which advanced fro山 Llle CeIlter

9
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Of the other dislocatio11S(photos e aIld f). Fro皿IillSitu observat.ions of the

ice crysttLI Burfaces,it was conrirmed thatice crystals grolヾingin alow air

pressure at relativelylow super8aturatioIIS greW by the BCF mechanism.

10



4.Discussioll

Polyhedralice crystals were grotJn On a Substratein alow air pressure of

40Pa at relatively low supersaturations where the resistance or tlle VOlume

diffusio【10f water molecllles and tIle tranSpOrt Of thelateIlt heat of sllblima-

tion areignored.In this study,theI10rmalgrowth rates of thelOOOllalld110

T Ol faces ofice crystals growllat-7,-15aJld-3OOC as a fuIICtion of super-

SaturatiollWere tneaSured andin situ observations ol'ice crystalsurfaces were

also carried out. As a result,itisiIIferred that the(OOOll alld llOiOl

faces of ice crystals grown under this condition grow by the BCF mecIIanism.

OJlthe otIler hand,thellabit ofice crystalslarger tIIan SeVeralllulldreds FLm

grownin alow air pressureis a hexagonalcolumn at -rC,a hexagonalplate at

-150C and a lleXagOnalcolumn at-3OOC. The habit change of polylledralice

CryStals with temperature shol帽 Lhe same tendency as the size ratio c/a or the

ice crystals growniTlair ofl.Ox105pa wit.h teuperature(丘obayasJli,1961). IJl

Order to understand the habit changel〕iult.emperaLure ofice crystals gI･OWniLl

a lotlair pressure,the condensatioIICOefricient･α10f the10OOllaJld110l■ol

faces orice crystals grown at-7,-15and-30UC were calcIJlate(Il■rom rigs･3 to

5(Tablel).

l.1



Although both the10001Iand110了01faces of polyhedralice crystals grown

at-7,-15and-300C grow by the BCF皿eChanism,the habit of theseice crystals

Changes with tenperature. The habit change ofice crystals with te皿perature

is equivalent to the te皿perature dependence of the condensation coefficient

α10f the(0001Iand110TOlfaces.In order to clarify the te皿perature de-

pendence of the condensation coefficient α1,the tenperature dependence of the

Slope of growth hillocks on these faces
wi11be measuredin near future.

NextIlet us discuss the for皿ation皿eChanisn of non-hexagonal snow crystals

Observedin the upper at皿OSPhere andinAntarctica･In the upper atmosphereI

trigonalplates have been observedin a thin cirriform cloud(Heymsfield,1986)｡

On the other hand,long solid prisms(Shimi2;u,1963),thin non-hexagonal plates

and rectangular crystals(Kikuchiand Hogan,1979;Gonda,Seiand Vada,1986)

have been
observedinAntarctica where the relative humidityislow● The for-

mation nechanism of snow crystals of these unusualtype willbe explained by

the outcrop of dislocations with a screw component on the tOOOlland(10TOl

faces as described below. For example,along solid prismis formed vhen
a

dislocation with a screw coJnPOnent OutCrOpS Only on the tOOOIIface.･The

reasonis that at alow supersaturation,although the110TOlface can not grow

12



by the BCF
mechanism,the100011face

can grow. On the other hand,a trigonal

plate is formed when the dislocations with a screw component outcrop only on

alternate(10TOIfaces･The reasonis that at alow supersaturation,although

alternate three(10TOIfaces which dislocations do not outcrop can nOt grOV

by the BCF mechanism,Other three(10了0)faces which they outcrop can grow

and finally disappear.

5.Conclusions

Polyhedralice crystals were grovn on a substratein alow air pressure of

40Pa at relativelylow supersaturations･The results obtained by皿any eXperi-

ments are as follovs.

(1)The habit change of polyhedralice crystals grownin alow air pressure at

relatively low supersaturations with te皿perature
Shovs the same tendency as

the changein the size ratio c/a of theice crystals grownin air at l.0Ⅹ105

Pa with temperature.

(2)Itisinferred that the10001Iand‡10TOlfaces of theice crystals grown

under these conditions grow by the BCF mechanisn.

(3)The habit change Ofice crystals grownin a.low air pressure with tempera-

ture is
equivalent to the te皿perature dependence of the condensation coeffi-

13



Cient α10r thelOOOlland11O†Olraces.

(4)SnotlCryStals ofllnuSualtype observedin the upper atmosphere andin Al巨

tarctica willbeinterpreted by the outcrop or dislocations with a screw com-

ponent on thelOOOllorllOi■olraces.

14
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Appendix

1.Hertz-Knudsen equation

The maximum growth rate of a crystal surface is given by HertヱーIinudsell

equation.

R山aX
=Yc･(p-po)/√(2花山kT)

wllere

Vc:JnOlecular volume of anice crystal

p :aCt.ualwater vapor pressure

pe:Saturation vapor pressure overice at temperature T

山;DOlecular weigllt Or a Wat.er mOlecule

k :BoIL芝山aIlllIs con岳■taIIL

T :absolute teDperature

16
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2.GrolヾulraLe due to ule BCF heChanism

Burton,Cabrera and Frank(1951Itheoreticallyinvestigated tJIe SurraCe killetic

process or growth froJn tlJe VapOr With the aid or(IislocatiorIS With a screw

COJnpOnent OutCrOPing on a sill酌11ar surrace. TIlisis so-Called the BCF 8urface

dirrusion model･ The nor･malgrowt･h raLe RBp due to the BCF modelis expresed

as rollows.

Rsp=α1･α2･Rmax

α2 =(J/げ1)･tanll(α1/げI

Jl=l入/2xs)･α

Where Rn&X is given by
eq.(l),and

α=(p-pe)/pe

α1:COndensation coefficieIlt tlllicllmeanS the adsorptioJlprObability of water

17



皿01ecule8 from the vapor phase on anice crystalsllrraCe

^:distance betweeJISpiralsteps
advancやing

froD a Center Of dislocation

Xs:mean migration distance or water molecules on anice crystalsurface

1日
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気相から成長する多面捗水晶の成長速度と晶桶変化

摘 忠 帥･*権 出 武 彦

(.東京理科大字基礎工学部･禅稚工学鮎)

-7､ -15､-300Cの温度で､かつ比較的低い過飽和度の40P aの低圧空気中

で､多面体水晶を下地物貿上に成長させた｡多面体水晶の法線成長速度の過飽和度依存

性の測定値と機種の成長理論との比較と成長結晶の表面その場観察を行った｡ その績

果､上記の条件で成長する氷結晶の100011繭と110101面は､BC F一機棉によノつて成長

していると推定される｡氷結晶の晶癖変化の温度依存性は､‡0001I面と110TU摘の凝

縮係数α1の温度依存性に相当する｡この実験から､高層大気中と南極で観測された六

角対称でない雪結晶の成長機構を論じた｡



Figure captions

Fig.1:An exaⅢple of a(lice crysLalgrow(liIlalow air pressure ofJOPa at-7

OC and at 2.7Ⅹ supersaturation;(a)0,(b)71,(c)臼0,(d)90,(e)101and(f)

12Os･Two arrows sllOW tIle direction of the c- and b-aXeS,

respectively.

Fig･2;An example of anice crystalgrowllin alow air pressure of4OPa at

ー15UC and at 2.8Ⅹsupersaturation;(a)O,(b)11,(c)21,td)31,(e)41aIld

(f)61s･Two arrows show tlle direction of the c-and b-aXeS,

respectively.

Fig.3:NormalgrowtllrateS Of the110T Olalld10OUllfaces ofice crystals

growniIlalow air pressure or 4OPa at-70C versus supersaturatioJ一･

The open and solid circles represent the110iOlaIld10OOIIfaces,

respectively.

Fig.4:Normalgrowth raLes of the110†Oland10OOllrace8 0fice crystals

grownin alow air pressure of 4OPa at -15QC versus supersaturation.

The open aJld solid circles represenL じIle11OiOlandlOOOllfaces,

respectively.

1



Fig.5:NorDlalgrowth rates or Lhe11Oi'olandlUOOllraces ofice crystals

,grOWni-1alow
air pressure of4OPa at-3UuC versus supersaturation･

The opetland solid circles represent tIle tlO亨OlandlOOOllraces,

respectively.

Fig.6:Surface structure or the10001lan(l110T Olfaces ofice cry8tals

grownin alow air pressure of 40Pa at.-rC arld at about 2% 8uper-

Saturation;(a)0,(b)2u aIld(c)58s;(d)O,(e)3 and(f)8s.

Fig.7:Surrace structure or the10OOllalld11OIOlraces orice crystals

growIlin alow air pressure of 4OPa at -15UC aIld at about 2Ⅹ super-

Saturatio]l;(a)O,(b)13 and(c)19s;(d)O,(e)3 and(rJ5s.

Tablel:CondellSation coefficient al Of the10OOllandllOiOlraces ofice

crystals grownin alow air pressure of4OPa at-7,-15and-30UC･
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GROWTH FORMS AND GROWTH MECHANISMS OF StNGLE

SNOW CRYSTALS GROWING AT A LOW TEMPERATURE

Takehiko GoNDA,TadanoriSEIand HidekiGoMI

占7ぐヱJ/Jγq/∫c/ピ〃Ceα〃d7セc力即J(材γ,∫cお〃Ce仇ルer∫めノq/れフわヱ0,

26イJ,勒〟∫郁一助/〃eγα椚〟,)匂ノア7〟Zガ克た∧わ血27β

AbsfYaCt:Singleice crystals have been grownin air at various constant

pressures at-30〇C and various constant supersaturations,and measurements

Ofnormalgrowth rateandinsi(t(Observations ofthe surface micromorphology

Ofice crystals have been made.As a result,it has been found that thehabit

andthemorphologlCalinstabilityoficecrystalsgrownat-300Cvarymarkedly

not only with supersaturation and crystalsize but also with air pressure.

On the basis
ofthis study,itis considered that many snow crystals formed

in polar regions at a supersaturation below about2%growbyascrewmecha-

nism】Whileat a supersaturation about abovelO%they grow by a nucleation

mechanism.

1.Introduction

It has become clear from theoreticalstudies(KuRODA and LACMANN,1982;

KuRODA,1982)and experimentalstudies(GoNDA,1977,1980;GoNDA and KoIKE,

1982a,b)thatthehabitofsma11icecrystalsgrownin air atl.0×105Paat atemper-

aturebelow-220Cdepends not only on temperature but also on supersaturation.

Moreover,it has been pointed out that the habit ofice crystals depends also on

CryStalsizeandtheexternalformandinternalstructure ofminuteice crystalsbelow

l-2FLm(GoNDAandKoIKE,1982b).
In order to study the mechanism ofthe habit change ofice crystals,We muSt

formpolyhedralicecrystalsinairatlowpressure where the surface kinetic process

forincorporation ofwater moleculesinto the crysta11atticeis the rate determinlng

PrOCeSS,anditisnecessarytomeasurethe supersaturationdependence ofthenormal

苧rOWthrateofthe(0001)and(10io)facesoficecrystals(GoNDAandKoIKE,1983);
1n addition,WemuSt Observethe surfacemicromorphology ofgrowlnglCe CryStals･

Moreover,We Should formice crystalsin air at various constant pressures and

Shouldstudytheefftctsofairpressureonthenormalgrowthrateofeachfaceofice

CryStals.

Thepurpose ofthis studyistoinftrthegrowthfbrms andgrowthmechanisms

Ofsingle snow crystals fbrmlngln thepolarreglOnS,On the basis ofstudies ofthe

air pressure and supersaturation dependences of the growth fbrms ofice crystals

growlngat-300CandobservationsofthesurfacemicromorphologyofgrowlnglCe

CryStals at -300C.

87



88 TakehikoGoNDA,TadanoriSEIandHidekiGoMI

2.ExperimentalProcedures

A cold chamber fori]lSltL[Observation ofice crystals growlng at-30コC has

been describedin apreviouspaper(KuRODA and GoNDA,1984).The cold chamber

js designed toindependently coolallice plate fbr supplying water vapor and a

Substrate fbrice crystalgrowth.The chamberis cooled by且owlllg an electric

CurrenttOthethermoelectric coolil-gPal-els for the water vapor supply and for the

.growth
substrate,keeplng theice plate at a temperaturelower than that of the

growth substrate.Thetemperature on theice plate and on the growth substrateis

accurate to±0.050C.Temperature controlis carried out by automatically turnlng

On and offthe electric currentflowlng tO the thermoelectric cooling panelforice

Plate(2A)andthatforgrowthsubstrate(5A),uSingthetemperatureregulators.
Thereafter,theairinthechamberisevacuatedforaboutlOminuslngaVaCCum

PumP untilthe air pressure reaches about4.0×10Pa.When about 3cm3 0f

Su伍ciently diluted silveriodide smokeisinsertedinto the chamberin order to

nucleateicecrystals,keep!ngtheice plate at a temperature slightly higher than that

Onthegrowthsubstrate,minuteicecrystalsarenucleatedinairatlow pressure at a

COnStant SuPerSaturation and fallon the growth substrate.Then,the residualair

inthechamberisevacuatedfor aboutlmin for the growth ofice crystals under as

lower pressure as possible,and photomicrographs ofice crystals are taken.Ice

CryStalsweregrowninairat4.0×10,3.3×104andl.0×105Pa at-300C and under

Various constant supersaturations.

3.ExperimentalResu]ts

.マ././/`J〃J`仙/J/付肋岬血/′一､?/(･`//血､･J(J両/申√イん･=･J･.l･.､/`山gJ･(川･血g`JJ-､抽('
Figurelshows along solidprlSm grOWn Predominantlyln air at4.0×10Pa at

-300CandasupersaturationofO.7%.In
air at4.0×10Pa,the(0001)and(10了0)

faces ofice crystals are stable.At a supersaturation of O.7%,long solid prisms

Whichgrowpreftrentiallyinthe〈0001〉direction
are formed evenin air atl.0×105

Pa(GoNDAandKoIKE,1982a).
Figure2showsapolyhedralplate-1ikeice crystalgrown predominantlyln airat

4.0×10Pa at M300C and a supersaturation of8.8%.As seenin Figs.1and2,

andthestatisticaldata(GoNDAandKoIKE,1983),Whenthe supersaturationincreases

underconstanttemperatureandairpressure,COlumnaricecrystalsaretransfbrmedto

plate-1ikeice crystalswithincreasingsupersaturation.Thatis to say,at this growth

temperature,thehabitoficecrystalsdependson the supersaturation.

Figure3shows a columnarice crystalwith skeletalstructure grown predomi-

nantlyin air atl.0×105Paat-300C and a supersaturation of-8.8%.Underthis

growth condition,POlyhedralice crystals grow only when the crystalsizeis below

about20iLmOraboveabout330FLm･

Figure4shows the airpressure dependence oftheinstabilityofthe(0001)face
Of80pm columnarice crystals grown at-30OC and a supersaturation of8･8%･

As seen from Figs.2-4when air pressure varies from4.0×10tol.0×105Pa under

constant temperature and supersaturation,the habit ofice crystals varies from
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GrowthFormsandGrowthMechanismsofSingleSnowCrystals
9I

Bgure,ataSuPerSaturationbelowabout2%･longsolidprismsgrowandbecomestill

longerinthe〈0001〉directionwhentheairpressureincreases.On thecontrary,at

asupersaturationaboveabout2%,inairat4･0×10Paplate-1ikeicecrystalsgrow,

at3･3×104Pacolumn-1ikeicecrystalsgrow,andatl･0×105ParelativelylongprlSmS

withskeletalstructuresgrow･Thatis,thehabitoficecrystalsgrowlngat-30｡C

Variesmarkedlynotonlywithsupersaturationbutalsowithairpressure･

Figure6showstheinstabilitylimitofthe(0001)faceofcolumn-1ikeicecrystals

growninairat3･3×104andl･0×105Paat-30｡C･Eachpolntisameanvalueof

about10icecrystals･Asshowninthisfigure,theinstabilitylimitofthe(0001)fhce
dependsnotonlyonsupersaturationandcrystalsizebutalsoonairpressure,thatis,

2.9 5.8 8.8

SUPerSqturqtion(○/｡)
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inairat3･3×10qPapolyhedralicecrystalsaretransformed toske]etalicecrystalsill

a supersaturation orabou14･1%･WhiIeatl･0×10)Pa the samcchaLlge OCeur5atil

superSaturationofaboutl･6%･ThismeansthatarnorphoIog･Calil-Stabi]恒′aS､､-el】

ashabilchangeof-ieecrystaIsoccurswithinereaslngairpressure･
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and(10io)facesoficecrystalsgrowninair4.0×10Paat-30CCandsupersaturations
OfO･4and2･7%,reSPeCtively･InFig･7a,itseemsthatthereisasplralcenterfrom

Whichthincircularstepswithequalseparationaregeneratedandadvancesuccessively

towardeachedgeofthecrystal･InFig･7b,PartOfthe(10io)faceofanicecrystal
isphotographedtoshowthesplralcenterindetail･InFig･7b,aCurVedlinewhich

is seen at the center of the(10了0)faceis theline dividing giant colliding steps

Orlglnatlng from the two splralcenters shown by arrows;it runsin the direction

along the c-aXis･Such surfacemicromorphology as shownin Fig･7is always

Observed atthe surfhceoficecrystalsgrowlngunderthegrowthconditiondescribed

above,SOitis recognizedthaticecrystalsgrowlngataSuPerSaturationbelowabout

2%growbyascrewmechanismwhenscrewdislocationsemergeonicesurfaces.

Figure8showsanexampleofsurfacemicromorphologyofthe(0001)faceofan
icecrystalgrowinginair at3･3×104Pa at-300C andasupersaturationofll.9%.

In Fig･8a,duplicate circular macro-StePS Can be seen･Thecircularstepadvances

towardsacenterofthecrystal(Fig･8b);andwhenthestepreachesthecenterofthe

CryStal,thesmooth(0001)faceisfbrmed(Fig.8c).

4.Discussion

Ice crystals have been grownin air at4.0×10,3.3×104andl.0×105Pa at

-30〇C andvariousconstantsupersaturations,andnormalgrowthratesandsurface

micromorphology ofice crystals have been studied.As a result,the habit ofice

CryStalsgrownat-300Cvariesmarkedlynotonlywithsupersaturationandcrystal

Size but alsowith air pressure･The air pressure dependence ofthe habit ofice

CryStals means that the three-dimensionaldiffusionfield ofwater molecules and the

absorptlOnOfairmoleculesonicecrystalsurfacesareimportantfactorsin thehabit

Changeoficecrystals･Itisseen丘omFig･5thattheratioofaxiallengthsc/aofice
CryStalsincreaseswithincreaslngairpressure.Thismeansthatairmoleculesrestrain

thegrowthofthe(10了0)facemorethanthatofthe(0001)fhceoficecrystals.This

experimentalresultsupportstheresultsobtainedbyKuRODAandGoNDA(1984).
Theinstabilitylimitsofthe(0001)faceoficecrystalsgrowingat-300Cdepend

not only on supersaturation and crystalsize but alsoonairpressure･This result

meansthatthethree-dimensionaldiffusionfieldofwatermolecules dependsnotonly

On SuPerSaturation and the externalfbrm ofice crystals but also on airpressure･
Because the morphologlCalinstabilitylSCOnCernedwith two-dimensionalnucleation

atthecorners ofice crystals,Fig.6means that the two-dimensionalnucleation at

thecornersoficecrystalsiseasilyfbrmedwhentheairpressurebecomeshigh･That

is,Whentheairpressurebecomeshigh,thegradientofwatervaporpressure at the

COrnerSOfthecrystalbecomessteepandlinesofconstantvaporpressurearoundthe

CryStalbecomedense･In this growth condition,Water VaPOris concentrated onto

the corners of the crystaland two-dimensionalnucleation occurs at the crystal

Becausesuchsurfacemicromorphologyasshownin Fi巳･7is alwaysobservedat

thesurfaceoficecrystalsgrownat-300candasupersaturationbelowabout2%,it

isconsideredthaticecrystalsgrowlnglnairatl･0×105Paat-30〇Cerowbyascrew
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mechanismata supersaturationbelowabout2%when screw dislocatiollSemerge On

thecrystalsurfaces.Ontheotherhand,fromstudiesofthemorphologlCalinstability

(Figs.4and6)and many observations of surfbce micromorphology oficecrystals

growinginairusingavideotaperecorder(notshownin this paper),itis considered

thatice crystals grow by a nucleation mechanism at a supersaturation above about

lO%.

On the basis of experimentalresults described above,itisinftrred that many

SOlid snow crystals fbrlmngln the polar reglOnS at a SuPerSaturation below about

2%(SHIMIZU,1963;HTGUCHI,1968;KTKUCHIand HoGAN,1979)grow by a screw

mechanism,WhilemanysllOWCryStalswithskeletalstructures(SATOW,1983)forming
in the po]ar regions at a supersaturatjon above aboutlO%grow by a nucleation

mechanlSm.

5.CoIIClusions

くin√,1ain凸
∩†､ト｡十nlぐ
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at-300Candvariousconstantsupersaturations,andmeasurementsofnormalgrowth

rates oftheice crystals andinsitu observations of their surface micromorphology

have been made,The results are as follows.

(1)The habit ofice crystals growing at-300Cvariesmarkedlynotonlywith

supersaturation and crystalsize but also with air pressure･This fact means that

the three-dimensionaldiffusionfield ofwater molecules and the adsorptlOn Of air

molecules on crystalsurfaces play animportantrolein habitchange ofice crystals･

(2)The morphologicalinstability ofice crystals growing at -300C
depends

markedlynotonlyonsupersaturationandcrystalsizebutalsoonairpressure･

(3)Itis considered thatice crystals growingin air atl･0×105Pa at-300C

grow by a screw mechanism at a supersaturation below about2%,and by a

nucleation mechanism at a supersaturation above aboutlO%･

(4)Therefore,itisinferred that many solid snow crystals fbrmedin polar

regions(SHIMIZU,1963;HIGUCHT,1968;KIKUCHIandHoGAN,1979)grow
by a screw

mechanism at a supersaturation below about2%,While many snow crystals with

skeletalstructures(SATOW,1983)formedin the polar regionsgrowbyanucleation

mechanism at a supersaturation above aboutlO%.
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AbstYaCt:By analyzlng photomicrographs,the nature ofice crystals grown

at temperatureSJower than H15CC
was studied

石rst･Tt was found thatin

theinitialstage of growth,the frequency of occurrence ofsingle-CryStalline

ice decreases as the temperature decreases although the type of nucleiand

method of seedings a能ctsit considerably,and that at temperatures below

about-170C,thelower the temperature the greater the growth rate of poly-

CryStallineice as compared to tbat ofsingle-CryStallineice･Second,largeice

CryStalswere grownin an unforced air80W Cloud chamber and the nature of

polycrystallineice growlng at temperatureSlowcr than about L200C wasin-

vestigated with the followlngfindings:the most prominent polycrystals are

those with a sharp growing tip and having a few or many s主de branches:the

most abundant polycrystals are those having a smaller growth rate than the

former and being conlpOSed ofa slngle or severalradially grown branches of

assemblages ofplates,COlumns orirregularcrystals;radiallygrownpolycrystals

are very fragile.

1.Introdu℃tion

Polycrystallinesnowcrystalshaveattractedinterestinthestudy ofcloudphysics

andcrystalgrowthonlyin thelastBfteenyears,in spite oftheirn.equentoccurrence

innaturalclouds;aS a reSult,eXPeriments fbcuslng On grOWlng POlycrystallineアice

ftomthevaporhavebeentriedquiterecently(TAKAHASHI,1983;SATOandKIKUCHI,

1983).However,1ittleisknownaboutthee能ctofnucleiorseedingmethodonthe
fbrmation ofice polycrystals;detailed ftatures ofvarious polycrystals ofice,their

growth rates andindividualgrowth mechanisms have also beenlittleinvestigated.

Inpreviousexperimental~studiesYAMASHITA(1971,1973,1974)hasshownthe

CryStalhabit of single crystallineice quantitatively and has shown severaltypes of

nonhexagonallyshapedsingle-CryStallineorpolycrystallineice.Mostofphotomicro-

graphs oftheseicecrystals andotherpolycrystals,however,havenotbeenanalyzed･

Thepresentpaper丘rstdescribesanalysesoficecrystalsinthesepreviousexperiments,

and secondice crystals grownin an unfbrced air貝ow cloud chamber,Which was

designed by YAMASHTTA and OHNO(1984),at COmParativelylow temperatureS･
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In s,itu observation of the surface morphology

ofice crystals growing from the vapour phase

Takehiko Gonda and Tadanori Sei

Faculty of Science and Technology.

Science University of Tokyo,Noda,Chiba 278

Abs trac t

The surface ofice crystals growing from the vapour phaseis observed
in

situ
in ord8r tO Clarify experimentally the growth mechanism of theice

crystals･As
a result･itis concIuded thatice crystals groving at a tem-

perature
belov -2℃ and at relativelylow supersaturation grow by a screw

dislocation mechanism.

1.Introduction

The experimentalstudies
on the growth mechanism ofice crystals have been

carried outin order to clarify the mechanism of the habi･t Change of ice

crystals with temperaturel)･2),but they have beeninsufficient up
to the

present･On
the other hand,Kuroda and Lacmann3)haLVe theoreticallyinter

preted the mechanism of the habit change ofice crystals with temperature

whichis called as Kobayashi･diagram4)on the basis of the anisotropy of

the grovth mechanism of ice crystals and its temperature dependence･

RecentlytGonda and･Sei5),and Seiand Gonda6),7)have proposed the mechanism

of the habit change ofice crystals growinginlow air pressure at rela-

tively lov supersaturation with temperatu[e･It has been clarified from

this study thatice crystals gTOVing at a temperature belov about -2℃ grov

by a screw dislocation mechanism.vhile those at
a temperature above about

-2℃ grow by a V-QL-S mechanism8) This conclusion has been drawn from the

comparison of the experimentalvalues of the norrnalgrovth rate versus su-

persaturation with the theory and fromin situ observation ofice crystal

surface. However,We muSt Wait for more detailed study ofin situ observa-

tion of ice crystal surface because they are insufficient up to the

present.

The purpose of this paperis
to confirm the growth mechanism ofice crys-

tals growing at a temperature beloY-2℃ on the basis ofin situ observa-

tion ofice crystalsurface vhich was recently observed･

2.Experimental

A grovth chamber and the method of its measurements
are described in

detailin a previous paper6) Accordingly,in this paper,We describe only

essentialitems onin situ observation ofice crystalsurface･Ice crystals

vere grovn
on a glass substratein air of40Pa and at a temperature belov

-2℃ and at various constant supersaturations,Vhere
the resistance of

-67 -
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tion mechanism.
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参考論文 3

解説
特集｢原子レベルでの結晶成長機構｣

気相から成長する氷結晶の成長機構と形

GrowthMechanismandtheHabitChangeofIceCrystals

GrowingfromtheVapourPhase

権田武彦･清 忠師 東京理科大学理工学部,同大学基礎工学部

TakehikoGondaandTadanoriSei*

FacultyofScienceandTechnology,*FacultyofIndustrial

ScienceandTechnology,ScienceUniversltyOfTokyo

(recei▼edforp11blication September5,1988)

Thegrowthmechanismoficecrystalsgrowingatlowair

pressureisexperimentallystudiedandthemechanismof

thehabitchangewithtemperatureOficecrystalsisdiscuss-

ed･Byrepeatingthegrowthandtheevaporationofthe

sameice crystalat aconstant temperature,thenormal

growthrates ofthe(10io)an(0001)faces oftheice

crystalversussupersaturationaremeasuredandcompared

withthevariousgrowththeories･Thesurfacestructureof

anice crystal growing or evaporatlng at a COnStant

temperatureisstudiedinsitu･Itisfbundffomthepresent

experiments that at a temperature ofO to-20c,the

(10io)and(0001)facesoficecrystalsgrowingatlowair

pressure grow by the V-QトS mechanism,While at a

temperature of-2to-300c,they grow by the BCF

mechanism.The mechanism of the habit change with

temperature ofice crystalsis discussedin terms ofthe

temperatureandsurfaceorientationdependencesofcon-

densationcoe缶cientα1.

東京理科大学理工学部,基礎工学部

〒278 千葉県野田市山崎2641

FacultyofScienceandTechnologγ,FacultyofIndustrial

ScienceandTechnologァ,ScienceUniversltyOfTokyo

2641,Yamazaki,Noda,Chiba278,Japan

Vol.15 No.3&4 1988

§1はじめに

結晶の形の問題は古くて新しい問題である.最

近,結晶の形の問題がパターン形成の立場から再

びクローズアップされてきた.多面体結晶にみら

れる晶癖と晶相変化1,2),骸晶,針状,樹枝状結

晶3～6)にみられる形態不安定性は特に興味のある

問題である.気相から成長する氷結晶の形態変化

の機構の研究7～9)は比較的少ない.特に原子レベ

ルでの氷結晶の成長機構に関する研究は今後の研

究に待たなければならない.黒田･LacmannlO)は

気相から成長する氷結晶の晶癖変化に関する理論

的研究を行い,気相から成長する氷結晶の成長機

構と晶癖変化に関して重要な提言を与えた.そこ

で筆者ら2)は,その場観察法を用いて水分子の体

積拡散と潜熱の抵抗を無視できる環境相の中で,

一定過飽和度(1.9%)の下で,単一氷晶の成長と

蒸発を繰り返して,多面体水晶の晶癖変化の温度

依存性を研究した.多面体結晶の晶癖変化や成長

機構の定量的研究には,成長結晶のその場観察が

不可欠である.なぜならば,その場観察法ほ成長

結晶のミクロとマクロの時々刻々の変化をとらえ

ることができるからである.この報告では,気相

から成長する氷結晶の成長轢構と晶癖変化につい

て得られた筆者らの最近の実験的研究11,12)を紹介

する.
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§2 実験装置

Fig･1は気相から成長する氷結晶の,その場観

察用の実験装置である.熱の流入を防く､､ために,

成長槽はウレタンフォーム製の断熱材(A)で覆っ

てある.上側のサーモパネル(B)と循環型恒温槽

(Z)の間ほシリコンゴムチューブで接続し,この

チューブをスボンヂ状のチューブで断熱した.下

側のサーモパネルも同様のシリコンゴムチューブ

を使用した.用いた断熱材はできるだけ厚くし,

また配管を短くするように努めた.

(a)は,水蒸気補給用の氷板(F)と成長基板(ガ

ラスステージ;G)の間の温度差を測定するため

のデジタルボルトメータであり,(b)は,成長基

板の温度を測定するためのデジタル温度計である.

温度測定用(i)と温度差測定用(b)の熱電対はい

ずれも直径0.1mmの銅-コンスタンタン線を使

用した.氷結晶の成長温度は,成長基板上(G)に

接着亡た熱電対(i)とデジタル温度計(d)を用いて

測定し,デジタルボルトメーター(b)のGP一IB

(GeneralPurposeInterfaceBus;g)を介して,マ

イクロコンピューター(d)に記録した,水蒸気補

給用の氷板(F)と成長基板上(G)の温度差ほ,鋼1

コンスタンタンー銅熱電対(h)の2つの接点を氷板

(F)と成長基板(G)上に接着し,その熱起電力の

差をデジタルボルトメーター(a)で測定し,GP-

IBを介してマイクロコンピューターに記録した.

反射型微分干渉麒徴鏡(H)の光源部分を改良

し,50Wのハロゲンランプ(Ⅰ)とヘリウムネオン

レーザー(またはストロボライト)0)をレバー操

作で切り換えできるように工夫した.この顕微鏡

の光源にレーザー光を使用するときにほ,(K)に

取り付けた光学的に平坦なガラス面を参照波面と

するトワイマン･グリーンの干渉計として使用で

きる.また氷結晶は,35mmスチールカメラ(L)

あるいほ2/3インチテレビカメラ(M)を使用して

記録した.

氷結晶表面以外の場所からの反射光を取り除く

Fig.1Experimentalapparatusfbrin∫iluobservationoficecrystals

growingf王omthevapourphase.
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D;teflon sidewa11
E;COPperplate

F;lCeplate

G;glasssubstrate

H;di鮎rentialinterftrencemicroscope

I;halogenlamp

J;1aserorstroboscope
K;referencemirror
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ために,成長基板(G)の裏面を黒く塗り,また観

測窓には,反射防止用のコーティングを施してあ

る.顕微鏡(H)には2/3インチ高感度(最低照度

0.3Lux),高解像度(中央部で水平に650本分解)

のテレビカメラ(M)を取り付けた.ハロゲンラン

プ(Ⅰ)による結晶の昇温を防止し,また像の解像

度を高めるために,断熱フィルターと緑の干渉フ

ィルターを使用した.

排気用の真空ポンプ(U)の到達圧力は10~3

T｡rrであるが,氷の飽和蒸気圧が高いので,成

長槽内の全圧は10~2Torr以下に下がることはな

真空ポンプと成長槽の間にほ,水や油の逆流を

防く小ために低温トラップ(T)が取り付けられてい

る.

バルブ(1)はガラス製の3方コックで,核入れ,

排気,リークに使用する.

氷結晶の成長実験は/ミルブ(2)を閉じ,成長槽

を排気系から孤立させて,40Paの空気圧中で行

った.

氷結晶の成長速度を測定する場

合,過飽和度を正確に制御し,測

定することが重要である.本実験

では,水蒸気補給源と成長基板の

間の温度差のゆらぎを0.0lOc以下

に抑えた.

また,各測定ごとに一定温度,

一定過飽和度で氷結晶を成長させ

た後に過飽和度をゆっくり下げ

て,氷結晶が昇華し始める過飽和

度(氷飽和点)を確かめた.融点近

くの温度での測定では,測定後に

温度をゆっくり上昇させて,氷結

晶が融解し始める温度(融点)を確

かめて,測定温度の検定を行っ

た.

§3 法線成長速度の

過飽和度依存性

3-1融点直下の成長速度

結晶の成長機構を推定する1つ

Vol.15 No.3&41988
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の方法として古くから結晶面の法線成長速度(月)

の表面過飽和度(J)依存性を調べて,理論と比

較する方法がある.しかし,この方法のみでは結

晶の成長機構を決定することほ難しく,同時に成

長結晶の表面観察と,できれば結晶内部の欠陥観

察も行う必要がある.またできればミクロステッ

プの前進速度の過飽和度依存性も測定する必要が

ある.以前に氷結晶の月一打関係を測定し,その

成長機構を議論した研究8),13)もあるが,それらほ

すべて固体差を持つ多くの結晶の平均値について

議論しており,また成長条件も変動しているので

測定値の誤差はかなり大きい.また月一α曲線の

測定温度の範囲も狭く10～一300cにわたって生

ずる氷結晶の晶癖変化の機構を説明することはで

きなかった.そこで筆者らほ広範囲の温度領域

で,種々の一定過飽和度で,単一氷結晶の成長と

蒸発を何度も繰り返して,各過飽和度で一定サイ

ズの多面体氷晶の成長速度を測定することを試み

た.Fig.2は(a)-1.00cと(b卜1･90c,40Paの低圧

0 0.5 1.O L5

SUPerSatUra=0∩(○ん)

0 0.5 1.0 1.5

supersaturation(○/｡)

(a)

0 0.5 1.0 1.5

SuPerSaturation(○/｡)

0 0.5 1.0 1.5

supersaturation(○/｡)

(b)
Fig･2

Normalgrowthratesofthe(10io)and(0001)facesofanicecrystal

growninairat40Paversussupersaturation(a)-1.00c,(b)-1･90c･
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空気中で気相から成長した単一氷結晶の〈10io)面

と(0001)面の法線成長速度(月)の過飽和度(J)依

存性を示す.ここで,40Paの空気中で氷結晶を

成長させた場合には,水分子の拡散抵抗を無視す

ることができるので,/ミルクの過飽和度は表面過

飽和度に等しいと見なすことができる.この図か

らわかるように,種々の一定過飽和度で成長と蒸

発を何度も繰り返して単一氷結晶の成長速度を測

定しているので,成長速度のバラツキはほとんど

ない.図中,点線はHertz-Knudsenの最大成長

速度を示す.また一点鎖線は,結晶表面上に疑似

液体層が存在し,かつ固液界面にらせん転位が露

頭している場合の理論曲線(Ⅴ一qI.-S機構14))を

示す.また実線は裸の結晶表面上にらせん転位が

露頭している場合の理論曲線(BCF機構15))を示

す･国中の理論曲線のうち,前者ほβ｡i/γ｡王(か｡i

ほ疑似液体層中の自己拡散係数,γ｡lは疑似液体

層中の固液界面におけるステップエネルギー)を

パラメーターとして実験値にフィ
ットするように

描いた.また後者ほα1(気相

から裸の結晶表面へ水分子が

衝突する場合の凝結係数)と

α1(BCF理論の中の臨界過飽

和度)をパラメーターとし

て,これらを少しずつ変化さ

せて実験値にフィットするよ

うに措いた.理論と実験値の

比較から,-1.00c,40Paの

空気中で成長する氷結晶の

(10io)面と(0001)面は共に

Ⅴ一弘-S機構で成長してい

るものと推定される.一方,

-1.90c,40Paの空気中で成
亡=■ L ､_ ､l ′J_ ⊂コ

_.
r.〈T.{ ヽ .~.､

欠1る刀し桔百白レリ11UIU†[印ほ,

Ⅴ一旦L-S機構とBCF機構の

どちらの機構で成長している

かほ,ここに示した理輪と実

験の月-α曲線の比較からは

判定できない.この面の成長

機構の判定ほ,成長結晶の表

面観察を待たなければならな

い.また,-1.90cで成長す
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る氷結晶の(0001)面は,理論と実験の月一α曲線

を比較するとBCF機構で成長していると推定さ

れる.

3-2 裸の結晶面の成長速度

Fig.3ほ(a)-3.lOcと(b)-7.00c,40Paの低圧

空気中で成長した単一氷結晶の(10io)面と(0001)

面の法線成長速度の過飽和度依存性を示す.この

図の中で,点線,一点鎖線,実線ほ,Fig.2と同

様に,それぞれHertz-Knudsenの最大成長速度,

Ⅴ-qI｣-S機構,BCF機構の理論曲線を示す.ま

た,一70cの図の中で,残りの点線はBCF理論

曲線の漸近線である.理論と実験値の比較から,

-3.10cと-7.00cの温度で成長する氷結晶の

(10io)面と(0001)面ほ,共にBCF機構によって

成長しているものと推定される.

Fig.4は(a)-150cと(bト300c,40Paの低圧空

気中で成長した単一氷結晶の〈10io)面と(0001)面

の法線成長速度の過飽和度依存性を示す.図の中
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Fig.3 Normalgrowthratesofthe〈10io)and(0001)facesofanicecrystal

growninairat40Paversussupersaturation(a)-3.1Oc,(b)-7.00c.
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Fig･4 -ヾor血growthra-eSO‖五c=Oio)and用00‖払亡e50fanice
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(b)-300c.

旺別冊Ⅶ川 b 丑1･l川皿亡町gC

で,点線と実線ほそ九ぞれHenヱー

Ⅹnudsenの最大成長速度- BCF礫

梼の理論曲線を示している.また残

りの点線ほBCF理論曲線の漸近線

である.理論と実験値の比較から,

一150cと-30dcの温度で成長する

氷結晶の(10io)面と(0001†面ほ,共

にBCF機構で成長しているものと

推定される.これらの成長機構の決

定は,次節で述べられる結晶表面の

その場観察iこゆだねられる.

§4 成長結晶の表面構造

ヰー1表面融解層を持つ結晶の

表面構造

既に述べたように,結晶の成長機

構を決定するためには,月一打曲線

の他に,成長結晶の表面観察を行っ

て,実際に成長を支配している結晶

表面上の成長丘とその傾き,転位の

中心から前進するステップの速度や

｢
藍
.
｣

200J｣m

Fig.5 SurfacemicrostruclureOfthei10iolfaceofanice⊂rYSta】growingorcvaporating

inai工a140Paat-1.ヰロc.
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高さなどを測定する必要がある.ここでは定性的

ではあるが,成長結晶の表面構造を記述する.

Fig.5は-1.40c.40Paの低圧空気中で成長,

または蒸発してし､る氷結晶の†10io~1面の表面構造

を示す.a､Cは0.5%の過飽和度で成長している

氷結晶,d一-rはこの結晶を更に成長させた後,

この温度で,氷飽和近くで蒸発している氷結晶の

表面構造を示す.-1.40cでは,古川らの偏光解

析仰の測定結果からもわかるように.結晶表面は

多分子層にわたって融解している可能性がある.

このとき,成長結晶の表面をその場観察Lても

stepの進行は,はっきり確認できない(a､C).一

方.この結晶の外形を良く見ると†】Oio†ねcetと

ioooりhcetが形成されていることから.この結

晶の固液界面では層成長が起こっているものと思

われる.ilOio)面ヒに,α軸方向に走っている溝

ほ.結晶が蒸発したときに生じる面欠陥の項跡で

ある.結晶の蒸発過程(d､r)では,面欠陥と転

位が露頭する場所で軋 蒸発溝,蒸発ビットが生

じている.この事実軋 成長結晶の固液界面上に

ほ転位が露頭し,氷結晶ほV一色L-S樺構で成長

していると思われる.

Fig.6ほ一1.00c,40Paの低圧空気中で成長,

またほ蒸発Lている氷結晶の(0001)面を亡軸方向

から見たものを示す.a一-Cは,過飽和度0.9タ古で

成長している結晶,d＼イは,この結晶を更に成

長させた後に,0.2%の末飽和度で蒸発している

結晶である.融点直下(-1.00cJで成長している

結晶の中心付近に白く光っている部分には,

†0001†hcet(灰色の部分■)が形成さかている.一一

方,結晶の外形に注目すると(10io†面ほ存在Lて

いないことがわかる.この温度における成長結晶

のloool)面上のstepは,はっきりとは見えない.

しかし蒸発過程(d～f■)では.ニの結晶のjOOOり

hcet(中心の灰色の部分)に多くの蒸発ピーソトが

観察される.これらの表面観察から,この結晶の

10001)面の囲液界面には転位が露頭しているもの

と考えられる.すなわち一1.がCで成長する氷結

晶の10001)面は.‡10紬1面と同様にV-qL-S機

構で成長していると思われる.

4-2 裸の結晶面の表面構造

融点直下の結晶表面は多分子層にわたって融解

しており.成長結晶はV･qL-S機構て成長して

いることを指摘した.しかLながら.表面融解層

の偉きは温度低下と共に薄くなり,ついには成長

日本結晶駐兵学会誌



結晶の表面ほ裸の表面になる,このとき,界面は を示す.a～bほ氷飽和近くで蒸発している結晶

園気界面となる▼ であり,C､-rほ氷飽和近くで成長している結晶で

Fig.7ほ-70c.40Paの低圧空気中で成長, ある.蒸発過程(a一､-b〉では1つの面欠陥と数多

または蒸発Lている氷結晶のりOio)面の表面構造 くの転位が結晶表面に露頭し,それらの場所に

封封〕り汀

Fig･7 SurLacemicros[mCtureOTthe‖Oio]faぐeOranicecrYSta)evaporatingorgrowinginairat40Paat-70c･

塾亀監モ…‥二j
400リm

Fig･8 Su血erDicrostructureofthelOO軸bc亡Oranice叩Sta】growingorevaporatinginairat40Paat-7Dc･
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ほ,蒸発蒋と蒸発ピ.ソトが形成されている,一

方,成長過程(c～r)でほ,小傾角境界と無数の

成長丘が形成されている.蒸発過程と成長過程の

表面構造を比較すると,蒸発ピットと成長丘は良

く対応Lている.これらの結果から,-70cで或

長している氷結晶のりOio)面ほ,尺一打曲線から

予想される成長顔構,すなわちBCF磯構で成長

していることがわかる.

fig.8は-7¢c.ヰOPaの低圧空気中で成長,

または蒸発している氷結晶の(0001)面の表面構造

を示す.a～bほ,過飽和度2%で成長している

結晶であり,C～rは.6%の未飽和度で蒸発して

いる結晶である.この囲の中で左上から右下に走

っている黒い帯は,ビデオの走査線である.成長

過程(aへ一b.)では,ひとつの成長丘が観察され

る.一方,蒸発過程では,蒸発ピットの中心から

前進する蒸発ステップが観察される.成長過程

bの成長丘と蒸発過程dの蒸発ビットは.1対1

に対応している.これほ,成長過程で(00011面上

に露頭している転位によるものである.→方.蒸

発過程eては新たな蒸発ピットが出現している.

このピットほ,成長過程では結晶表面上に露頭し

ていない転位である,いずれにLても,これらの

表面その場観察は,-7ロcで成長している氷結晶

の(0001)面ほ,BCF機構で成長Lていることを

裏付けている.

Fig.9ほ-14.30c,過飽和度3.7%の40paの低

圧空気中で成長している凍結晶の(10io)面の表面

構造を示す.この囲の中で(10io)面の中心付近に

見える2個の果し1班点は.光学系に付いているゴ

ミ捏二よるものである.矢印で示す成長丘(b)は,

時間の経過と共に成長過程〔c),(dJの段階でいった

ん不活性になり,成長過程(eJで再び活性化L勢力

を盛り返している(f).このように結晶表面上に露

頭している転位は,宿性,不法性を繰り返Lてい

る.これらの表面その場観察ほ,この温度で成長

している氷結晶ほBCF機構で成長していること

を裏付けている.

Fig.10は-300c,40Paの低圧空気中で成長

Lている氷結晶の(0001)面の表面構造を示す.

a､Cほ2.5%の過飽和度で成長している結晶.

d～rは0.4%の過飽和度で成長している結晶であ

る.過飽和度の比較的高い場合(~a～c.)には,ひ

とつの成長丘が形成されている.一方,過飽和度

が低くなると(d､f),転位の中心から成長ステ

ッ7Dが連続的に前進Lているのがわかる.また

200リm
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Fig.10 SurfacemicrostructureoftheiOOO=faceofani⊂eCrYStalgrowinginairatヰOPaaい-ヨ00c･

Fig,7､Fig.9の表面観察と比較するとわかるよ

うに.低温になるに従って転位密度が少なくなっ

ている.いすれにLても.∪､上の表面その場観察

から,成長結晶の表面には転位が露頭し,こわら

の結晶はそれぞれBCF織構で成長していること

がわかる.

§5 ステッフロの前進速度の過飽和度
依存性

氷結晶の成長戟構を決定するためには,結晶面
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の法線成長速度の過飽和度依存性,成長結晶の表

面観察に加えて.成長結晶上のステップの前進速

度の過飽和度依存性を測定することが必要であ

る.

Fig.11ほ一7,一15,-300c.ヰOPaの低圧空気

中で成長する氷結晶のllOio†面と(0001)面上に感

頚している転位の中心から前進するステップの前

進速度の過飽和度依存性を示す.ステップの高さ

は必ずしも一定でほないが,できるだけ高さの等

Lいものを選んである.この図の中の点線と実線

ほ,それぞれ(10io〉面と1000り面上のBCF理論

(c)

110了Ol
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Fig･12 Growth mechanism ofice crystals growlng at

thetemperatureofOto-300candataftw%super-

Saturationandtheirhabitchangewithtemperature.

曲線である.これらの曲線は,凝結係数α1と臨

界過飽和度Jlを虎一打曲線から求めて,平均拡散

距離ズsを変化させて措いた.理論と実験値の比

較から,-7,-15,-300cで成長する氷結晶の

(10io)面と(0001)面は共にBCF機構で成長して

いることを裏付けている.また,これらの温度で

成長する氷結晶の最終品癖は,-70cで六角柱,

-150cで六角板,-300cで六角柱に成長するこ

ともこの図から理解される.

§6 氷結晶の晶癖変化のしくみ

氷結晶の晶癖変化のしくみを研究するために

は,種々の一定温度で成長する氷結晶の(10io)面

と(0001)面の成長機構を研究しなければならな

い.結晶面の法線成長速度の過飽和度依存性,成

長結晶の表面構造,結晶面上のステップ前進速度

の過飽和度依存性の研究から,0～-300c,数%

の過飽和度,40Paの低圧空気中で成長する氷結

晶の(10io)面と(0001)面の成長機構と晶癖変化の

温度依存性をFig.12に示す.この図からわかる

ように,0～-20cの温度で成長する氷結晶の

(10紬)面と(0001)面は共にⅤ-qL-S機構で成長

している.また-2～-300cの温度で成長する氷

結晶の(10io)面と(0001)面は,共にBCF機構で

成長している.一方,0～-300cの温度範囲で,

氷結晶の晶癖は温度低下に伴って,六角板結晶→

六角柱結晶→六角板結晶→六角柱結晶へと交互に

変化している.これらの温度範囲で,氷結晶の

(10io)面と(0001)面の成長機構が同じであるにも

かかわらず,氷結晶の晶癖が3度も変化するのは

一体なぜであろうか.この晶癖変化の温度依存性

の説明は大変難しいが,その第1段階として,氷

結晶の凝結係数α1の温度と面方位依存性を考え

60 (β20)
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Fig.13 Condensation coencient叫On the(10=10)

and(0001)facesoficecrystalsversustemperature.

た(Fig.13).ここで,凝結係数α1は,気相から

やってくる水分子が裸の結晶表面上,あるいは疑

似液体相に捕まる割合を示す.この図の中の黒丸

と白丸は,それぞれ氷結晶の(0001)面と(10io)面

の凝結係数α1の値を示す.Fig.13からわかるよ

うに,0～-40cの温度範囲では,柱面の凝結係

数α1(10io)>底面の凝結係数α1(0001†となって,氷

結晶は六角板状に成長する.次に-4～-100cの

温度範囲では,α1(0001)>α1りOio)となって,氷結晶

は六角柱状に成長する.また-10～一210cの温

度範囲では,α1(10io)>α1(0001)となって,氷結晶は

再び六角板状に成長する.更に一210c以下の温

度でほ,α1(000り>α1(10io)となって,六角柱状に成

長する.このように,40Paの低圧空気中で成長

する氷結晶の晶癖変化は,数%の過飽和度では,

凝結係数α1の温度と面方位依存性で説明できる.

しかしながら,凝結係数α1の温度と面方位依存

性の機構は,原子レベルで見た氷結晶の表面微細

構造に関係していると思われる.たとえば,氷結

晶の表面上に露頭している転位によって作られる

成長丘の傾きの温度と面方位依存性などを測定す

る必要がある.これは今後に残された問題であ

る.

§7 あとがき

気相から成長する氷結晶の晶癖変化の機構に関

する研究は古くから行われているが7,8,9),現在で
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もほっきりしない.1気圧の空気中で,水飽和に

相当する高過飽和度で成長する氷結晶の晶癖変化

の機構については,黒田･Lacmannの研究10)が

ある.この場合は,主に表面構造の温度と面方位

依存性で説明されている.しかしながら,筆者ら

が測定したように,低圧空気中で,低過飽和度t

すなわち数%の過飽和度で成長する氷結晶の晶癖

変化は,このメカニズムでは説明できない.これ

は前節までに述べた通りである.現段階では,と

りあえず凍結係数α1の温度,面方位依存性で説

明したが,この詳細は今後に残された問題であ

る.今や,雪や氷結晶の晶癖変化の研究も,原子

レベルの観点から見た理論や実験が必要な時代に

入ってきた.
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りIe m(モ(Thanism uf†･tlt!m(,r･r>ho-ogi(･TllirlStノ∈1bi】itさ･On thplns一-S Orin-Sit･u Obsf-r､打=0=S Ori(｢F"T･ySt･nl

s=r･ra`.!e gr()lJing rr･用It.h(･V呵nl､l)hEISe･

2.E＼P汀i打ttナtl†ノal

T†把一品り】(!■ar)r凪ratlJS rJ}r､i=ユ(･けS一円1grり=†■h js

shotJn jIIFigurel.Th(-TIPf芳11､at-uSis coln【X)Sed of

rour syst/emS,Lhatis,l,he growth･=ha爪t㌍r･f'orice

(､rさ･Hしillsい1),し･()(Jl.illg11tl=s(tり,a､･11(二l】tjm Sさ■S†t¶(i,

J,lいUl･_1捌1(甲ti()alsJ･St.PIIl(りり),nl,rl).

rnle(=merlSion r)r tllP grnlヾth('ニh和Il玩t･is 8cm jIl

o=lpr di別肥Ler,4cIni【li【1rtPr､diFU肥t･←ヲr,5r･nl山

Il(.!i一亘ht-all(】0.3cmillt.tlt-dミs一息rl(､e t氾†.1Jr-el181Jfltt-r C

､･arX)工･St甲p】ier､mdけIe gr･Ot→しl-St】t-S†′f･att∋･

Tr=)rllcr t-0(､OOlthe gT･(桐th(:hamly?r a†a de-

=ir←1ite叫㌍raturelaT.el{)(7trj(､ぐ=rre"†一姫lotJ21

1イaS rlぃぃed t.r)the t.llermr)e]p(､t【-ic nl(dt】】es tJllいh

t;.?rP Srノl)(･k()n the upr"r･PltltP rOr t･he tヾat/t汀ヽ'a- Fig.1:打h()l▼e町StPmS rりI･い-t(Tr･ざ=†一;11gl､OtJりl･
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I氾r Sul〕Plier and o【‥Jl-elotJPr T)late ror t･he g一･OtJth s=hqtrate･Vater va匹)r
t<aS SuPP】ied by

the tem7貯Ⅰ､ature diLffel-erM-:e t貯頼e一ゝn thei(･】el)1aLp flnd†hp<rol亘h mbstrate･いp(tT･yStals er,P川I(､1e-

tltC(lin air tlしa desir･P()t(?mT"T･Elt･…･`†atl(lFM㌍一･S-1t…･at-i(･･n t)y jns一でtling tl､でr､y Snl王11】amount･Or(]ilul{e(1

轟=い-1I･i一九】i(1e snl(血､illtし,I｢l(‥･ll川ntガリ､･一寸-1J･り=-､j…､(･リーStぎIt -＼､芦l誓官｢川州t)y-､､7岬廿山i=g t-l-P･(-=…･】-･(､

rニ【､さ′←しnlsra11en on grりt;十h sut)Stmt(･･Th(,SurnM､P-orY,grar)hy(一r thei一-e Crl･StEllt;aS Obser､て･<Ji一一F{うtu

usirlg a.1i.rrcrentj:1】intt汁fer･enrt=ltう廿()S=OrX?(p)tind t､raS†判"rd(Ylhy t}tle Vi-l`!(=T】rXラS(m,n)t†‖･い=gh
fl

Vid(?(1k〉()St.er(0).

3.E､こl貯rimeI-t･alresしtltノS

Ⅲ叩桝吊=湧Ot一拍e o-･igぅー1nr頁半日膏h sIeps,しl-P tnr)-･r)ll-)】(､夏i-talぅー-S†;1t･パ】=TOr=-√‥､り･弓t′alis de､▼j･1`､(1

i.nt.o th`!t▲1､∫0-dimensi川■aln=<Tlerltion mr■(､hanism at highpr st)lや一･Sat■ur{ltrio一一an(1th(､山sl(γ~･at･ion m(･<､h-

a11ismJlt.l(】U(ゝr SIJP~汀S;lt刃rて1Li(1日.

Fjgりt､P 2 sh･｢胴S t.he†im†JSf叩jPrl(や(】r fllⅣtいIイブqt叩

r(汀nl亡､りtI〉▼し11P tlJO-りil11t¶只in=Hl川It､lビて1ti(-tlaし一Ⅵりl

-､(汀=汀･･げt.l腔】匹-】yh←ゝ両･ft】iいP←†さ■Sしalgt･川､1ni†一三1i-､

(Ir2.9×=リ Pa at.-15.3nC.11ll(さSljt貯r･Saしl】r､a†i()flへ

tJaS eSt,i阻1頼1t.o tx)只f､＼･pT･alt.f)n%. Sjx(､jlでultlt･

nuclf▲iforTned at,ea(Th cornF･r･Of the(7r･J･Stalare

▲00

皇300

t,rarlSrOrnlfylto alargp cir･(Tt)ltlr TT凪ぐrOStrep by tJhe 200

cり往】(-(Tt洲:P Or t一†lemRr【.(､r rllr†ノh(〕Ⅰ､g【で)l√Ihor tlJ()-

dim.r!nSionfllnl】(1lei. ^fter･‖lat,the ma(､rOStel)ad-

v7U)(･(?S rrOln theperiphery of t,he crl'StalLo a

(1C･nt(てr Or the(?ryStal. rn しhis gr()tJth st′age,しhe

一､PntJ一､all〕art Of the(汀J-Sしalis】ot")t･l)さ,TISt･eP

height than theperiphery or t/he cryst/T11･

As sh()Vnin t.he rigure,t,he m;1CrOSt_eP On t_his

cryst.a】sweeps up the(､rさ■St‡11sl丑イac(?fnr atx)ut･

30sf､C.

Figure3shotJS the t.imp sequpnce of a mIl〔･rOSしcp

fomd t)yりIe disl(XTtlI~i川=イiり1S(､T･etイ(､()mrX)rler.t

out(:rOIXユd at the fX汀il)t.Prr･･rりIe pOlyh･Xirali〔､P

100

00`03000200 500

(リm)
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Fiく.2:Ti畔､S亡-rlt】ell`､Pりr a mn(･-･りS†一Pr-｢--nl…1t)V

thr-lt√‖-†】i81r､IISiりrln】nl】(､1いnti川=n(1(血1rlislnirt

ai【･いr 2.flxlOヰrも 王1L -】5.3ウr｢.

〔TJ′Sta】gro珊inajr(げ5･3×10ユPaat-15･5｡C {㈹0

flrda-.ユ.1%sIJ匹rSat-tユratiロー-･Tl-e-阻CrOSteP
rO【Ⅶ一三

edlIy u-P(一ut･CrOP Of the disl一×1Rtion firstl〉･ad- )00

＼･arlぐ-e$along thepeT･iphery of t′he("･yStTlhJheT･e

the surfa〔:e Su匹rSattmltionis higller,after that.20O

†llP(:urヽ･･ar.ure Of ul(1TTn(?【､()St.Ppis tut･ned aro=nd.

Ⅵlen the exトernalf-orTn Of the madrosIpl)b餌､ame T00

c汗(--り1al･,t′Ile-他Cr--Sしel,托d､･鋸l(1eSl′OtJard
a t‥P=しer

`)rⅧe cr)rSbl･Ⅶle mよl=､OSt｣eI)On this〔､rアSt月】

s=eeI洞up ul-!C∫､yStalst汀イace r(汀f】t州･lLヰOse-､･

From t,he comparison of Figs･1and2,iti只url11cr-

stoo(1that the extern:11forTn Of thf?maCrOSteT)

fonned by†一he tt4O-(lim(一nSionalnu(=1)ptllionis con-

sjderflb】y differe†lt from■=1at forned by the(}ut一
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tll(】lljsl()r:n†iく)n me(:tlと111i馴Iilln=-nr
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crop of t′he dislocatjo一‥Jith sr･rP一寸COmrXnentin tho e～-r･ly s†′age(,f gr･01]th･卜1nt､POrer,tl-e advar灯e

rate of the macrost,fゝp rO†¶仲Pd by t･he ttAZO-dimensionaln"･LIpaしion jslar･ger than thatJfotTnd by t′hp

ol山:rOl)Or t′he dis〕α･fltJi(,n一→ith scr､et]L､On7X)nent･

Flg11r{-･lsholイS t二bF･Tn(け7)holt)gi(:き1tillShlbi=.ty orl"l､t[(dr･Elli(イモC一､l･S†一alH gr､川ヾnin Tli｢oF6･6×10ユPa

a一 -1F;OC､▼(汀SuS Sull､rSTlt"m=(1一一at一(1(汀さ､Stfl】sizpIt､一hich tヾaS fornl(-(】by†･hp out･(､rOp Of the djsl(×-′1汗i-On

tJit.h s(1r･(▲U("mFX)nent.･Tn tJhe rj亡=re,ロ.qn)and悶

shol.)†lle(･;LS(モS tJher･e t,hf･disユ0し､ation tJit_h
s(､rel､r

("nrX)ntJnしout･(:rtOI拐at~ 日照l照rir)hprly,a†･tX)†′h tl

tでIth汀a†lく】l.lle r貯r】.l】tlel､)▼arldal.a(プerlleI-Or tll`ナ

tOnO‖1h･二e,reS匹Cti､･Plァ.■---- SIl-)りt加】Size

I､】mgPいbi(､I=､～11｣SeS†hく~､mりrr)h(-1く)gi(､al,ir】St且bうIilさ■･

丁しis…1擁-r､St一りα1t.IIJl†Ihp nl()r､【)llr)レ)gi(､…､IillSい1-

bility der把nded on the o=t･CrOr)Of the dislocalion

▼Jit･h sr･l､(11JCOnlrX)nerlt(1EluSeS Only tヾhpTlth<)disl()- E

(甘いr)r10ut,(:rOPSat=1P+pPriphpryofthe叩S†al･5

卜k汀P(】V(▲†･,=le disユ∝:at′i(-rlis nr)し tJO n=†rr･りP at trle

rx?riphpTy Of the cryst･alt血en t･he supラrSatur･ation

t腔(:()meSIljgh.

4.T)j5<(､uSSion and conc]usiorlS

rrt陀11I(つl､r】tlOlogj(TaユiI】SI.ahili暮･アOr りIP F〉lさ■lle(`tt･a】

i(-一子(11･さSLTlls groりnill;lir nt atx,ut -150C a∫l(1at.

V‖り､i()11S(:(-rIStallt SuPトラrSat.urati()rlS-ヾaS Sい】ljiモ､(j･

TllJaS rOund that t.he morpho]()gいaljn只†at･iliい-

Or【X)1J･hIdT･alice crystals t<aS foIⅦ1edI10t Only bl●

the t.t<OJimensionalnuc】eat,i.on at higher sulX-r-

Stltul･aLion buL also t)y tノhe out(Tl､t)F)Oflthe disl{)-

Cation tヾith s()relイCOmrX)nent atJt･hp7Y-､rlr)hoI･y Of

the crystalat.lotィer su【姫rSaturation.卜lor･e()V(汀,
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Fig.一l:卜I…･l)l=)lい官i･二;1】illSし王1bi】ilさ一 Of-lYJlさ･llrY汀r11

ir､P-↑r釘い･als g†･tlⅥ1日lajI､rlf 6.6×10叩)a at -15`jC

＼'t∧さrS=R S=l照一､qal_りr･a†.i()Ilarl･lい｢さ･ト､t;1lsし･(ナ.

the morphologjcalins†atパ1jty causprlby th(,dis-

lo(:flt.ion js easy t()tX} fbnnflj t､IhI!Ilth(モSl叩?rSah)mt~.iHn h higlt(･T､l汁､(､[lltS(7 しh･･(]巨:]川､tltio[lirit､;1Hl

t′O t把OutCrOf把d at theIガril)hery ofしhp(､rySt･a】t;hen th?Sur貯rSaturationis h吋IPr.11(-)l:.LV()r･,thFI

Stable growth often†｣akes r)1at:eS一さ､′{)n一血erlthe disl(…･lti･(}r‥}"t(t一･OPS
tlt′th{ゝTX.､riph(､rT(げth(､(-リーrS-

taユa=lighr-r:SuperSa†･lけat′ion･In t二his caselh･is t丹ナ(､Z-uSe=一f､hpight of nm(1｢(一Ht(?l,r()tTnrl{1t一丁=l(,

djsユ(y}ation mechanism does not-r朗(-h t/O PnOtめhej帥‥o巨tlく√､l)1a(やt･hf"tOrl)hり1り官i(1EIlhlSt:ll一‖it).

Tn the r}reSfJr.t StJage,=∴うs estirTnt(d=はt一一′hp(､ritiealRtPPI一一-jght to t･akel)1fl(1(t t･h(-mりrPhol(,F!

(二手11i‖St.き1t)jliし〉･is==-(-r一山r or甘ハ′(甘illh=rldrdÅ.
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