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炭化珪素上のラセン転位線にそってできた渦巻位相差顕微鏡x110

1966年は結晶成長に関する国際会議オンパレｰドの年

であった.まず6月20目から24目までの間アメリカ

･ボストン市で第1回結晶成長国際会議1stIntema-

tiona1ConferenceonCrysta1Growth(ICCG)が開催

され600人近い研究者が全世界から集って170余篇の

論文カミ発表された.これにひきつづいて7月下旬にソ

連邦モスクワ市で開かれた国際結晶学ユニオンIntem缶

tiona1UnionofCrysta11ography(IuCr.)の総会では

とくに3目聞の日程をさいて結晶成長に関する討論会を

もち130編余の論文が発表された.さらに1月おくれ

てイギリス･ケンブリッジ市で開催された国際鉱物学連

合IntemationalMineralogicalAssociation(IMA)第

5回総会でも結晶成長および結晶中の結合に関する討論

会カミもたれた.1年の間に世界の各地で3つも結晶

成長に関する国際会議たいしは国際的な討論会がもた'

れたという例は過去にはまったくなかった現象である.

それだけ結晶成長に関する関心カミ急速に高まってきて

いる証翅であろう.しかもそれぞれの会議はみだ多

少なりとも異なった特長をもっている.ボストンの

ICCGは固体物理学者カ沖心になって組織されたとはい

え集った研究者は物理学者化学者鉱物学者をはじ

めとして応用物理化学工学窯業電子工学板との

技術者までふくみ発表された論文も結晶成長機構に関

する理論から単結晶育成法にまでわたっていた.この

意味ではICCGは結晶成長に関するもっとも総括的粧国

際会議であったといえよう.モスクワのIUCrで開か

れた討論会は物理化学鉱物などの分野での結晶学

者が中心となったもので結晶学におけるソ連のお家芸

である結晶成長の研究を特別の討論会テｰマとしてえら

んだわげである.一方ケンブリッジのIMAでもたれ

た討論会ではテｰマを天然の鉱物の結晶成長に限定し

た点で特色カミある.結晶成長といえば物理や化学の
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分野の仕事と思いカミちの人が地学関係の研究者の間には

多いかも知れないが上の3つの結晶成長に関する国際

会議のいずれにも多数の鉱物学者が積極的に参加して

いる事実をみると鉱物学の分野でも結晶成長に関する

関心カミ急速に高まってきていることカミおわかりいただけ

ると思う.私はこの3つの会議のうちボストンのIC

CGとケンブリッジのIMAの両方に参加した.また

昨年フランスのナンシｰ市郊外で開催されたフランス国

立研究センタｰ(αN･R･S･)主催の｢成長中の結晶上へ

の吸着現象｣に関する国際コロキウムCo110quesInter･

nationaux(luA(1sorptiolletCroissa1ユ｡eCristalline

(A･C･C･)にもフランス政府の招へいで参加することが

できた.ユ96566年の2年間に3つの結晶成長に関す

る会議に参加できたわけであるのでこの際この2年

間に開かれた都合4つの国際会議についてまとめて報告

し結晶成長に関する研究が現在とのような段階に到達

しておりなにが問題にされているかを展望してみるこ

とにする.

結晶成長機構の科学的な研究はまず結晶の規則正し

い外形に説明を与えようとする試みからはじめられた.

これには2つの流れがある.第1は結晶中の原子の

規則正しい配列から結晶の幾何学的な外形を説明しよう

とする方向である.フランスのBravaisからはじ｡まっ

て(Bravaisの法具1｣一格子点密度の最も高い面が実際

の結晶面として最もよく発達するという法則)これを

修正するDoma杵Harkerの法則(B工aYaisの法則では

14並進格子しか考慮にいれていなかったのでこれに映

進面旋回軸の要素をいれて結晶面の優位度を修正し

た)Domayによる上記法則の第2拡張さらにはオラ

ンダのHartmanによるP.B.C.ベクトルの考えにまで

至っている.第2は熱力学的に結晶の規則正しい外形

を説明しようとする試みでCurie,Wu服,Gibbsなど

の研究がある.ここでは結晶カミ成長しようとする際

その結晶面の表面エネルギｰの総和が最小になるような

外形をとるという考えが基本になっている.

CurieWu雌たち6熱力学的な考えの発展を結晶成

長機構に関する研究の第1期とすると第2期は1922年

におこなわれたVOlmerによるHgの結晶成長に関する�
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研究から開始されたといえよう｡Vol㎜erは気相から

Hgを成長させる際簑次元的抵層が結晶面上をひろが

ることを干渉現像を利崩して観察しこれから結晶表面

に吸着した分子が炎爾を飾る胴雛形鋤しうゐことに着目

した.(二じ狐三eW雌た帥)考えでは結晶成長は核

を中心とした分子の3次元的欣堆積によって行たわれる

というプ郡セスが基本に扱っていたが彼のHgについ

ての観察はこの基本的租概念をうちやぶる端緒となっ

た点で1時期を画する意味がある.VO1口搬の研究を出

発点としてドイツにいた物理学背のStranskiやKosse1

たちはいわゆる層成長説Layergrowththeoryを理

論的に発展させた.結晶成長機構に関するはじめての

原子論的な説明であった､1920年代末のことである.

この時期までぽは結晶成長機構の研究は物理や化学あ

るいは鉱物学の分野で綱冷と続けられていた記すぎない.

やがて第2次世界大戦に突入する｡大戦期間中の結

晶に対する要求は員ましに強くポ･た｡電波兵器関係

の素材としてADPや水晶の合成が強力K進められ結

晶が真空管にとってかわりつつ齢った電子工学分野での

結晶づくりも盛になった｡こうした経験の総まとめを

する意味で1948年イギリスの酬st0エ市で結晶成長の

研究にとっては歴史的敵意味をもちかっこの種の国際

的た会議としては最初のものである｢緕晶成長｣討論会

がFara由yS㏄1卵によって開催された｡Mot重の

IntroductoryLectureを皮切りに理論実験合成法

荏とに関する数多くの論文が発表されたカミその中でも

この会議を歴史的狂ものにした1つの発表があった.

いうまでもたくFrankによる渦巻成長説SpiralGrowth

Theoryの発表である.第2期の発足から約20年を経

過していた.そしてこの会議こそ結晶成長機構の研

究史上輝かしい第3期時代の出発点であったというこ

とができよう.

Vo1mer,Stranski,Kosse1たちの層成長説の骨子は

結晶成長が核を中心とした3次元的な分子の堆積によっ

ておこたわれるのではなく2次元的た成長層のひろが

りと積み重なりによっておこたわれるという点である.

ここで一たん成長層が完成されたのちその上に次の成

長層がつくられるため2次元的な核が形成されるとい

う仮定がおかれている.この仮定には実は著しい自己

矛盾がふくまれている.この矛盾をついたのがまず

Burton,Cabrera,Frankの3人による2次元核形成

に必要な過飽和度の計算である.計算結果によると気

相からの成長の場合2次元核形成には少なくとも25～50

%の高い過飽和度が必要であることがわかった.しか

し現実の縞品成長は1%以下という低い過飽和度下で

も自由におこなわれている｡理論と実験とのこの著し

いギャップを埋めるためにあらゆる可能性を検討した

凹ヒでFrankが到達した結論はラセン転位の導入である.

ラセン転位によって成長中の結晶面上に露出した刃状の

階段を出発点として結晶成長がおこなわれると成長層

はラセン階段状にひろカミり優先的に結晶成長カミおこな

われる場所である階段が無限に結晶面に供給される.

そのためたとえ低い過飽和度下でも過飽和条件カミ存在

するかぎり成長は無限に継続するであろうというのが彼

の理論の骨子である.Franしかこの理論を発表した当

座賛否両論があり賛成する人々でも理論の実証には

なお長い歳月が必要であろうと考える人が多かった.

しかし現実にはまもなくFrankの理論を実証する

観察が続々と発表されていったのである佃この時から

ほぼ20年近くたっている現在校おFrank理論をのり

こえる新しい理論はあらわれてい校い.Frankという

五人の天才が過去20年間を完全肥リｰドしてきたといっ

ても過言では放いのであ乱珊蔓泳のこの理論が発表

されたことによって腕飾1におけるFaradayS㏄iety

の緒鯖成長討論会は歴史的たものと放った..Stranski

KOSSe…が結晶成長機構に原子論的な理論をはじめて提

出してから約20年亙rankはよりダイナミックた理論を

提出し結晶成長研究に新しい時期を牽足させたわけで

ある｡

FaradaySocietyの討論会から約10年の間には結晶成

長に関する理論的･実験的な研究がそれ以前に比べては

るかに広い範囲や分野でより精力的に進められた.

Frank理論の実証である渦巻成長層の観察が多種類の結

晶で報告されそg形態と結晶構造や成長条件との関連

づけも試みられた.ことにSiC･ウンモ｡CdI2･グラ

ファイトだとの層状構造をもつ結晶に広くみとめられる

ポリタイプ(PolytypePo1ytypism)の形成機構がFrank

自身によって渦巻成長説の上にたって説明されたのは特

炭化珪素の縞昆の(0001)面上の渦巻位相差顕微鏡×170�
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筆に価する.一方高分予化合物の稀薄溶液から成長さ

せた結晶面上に渦巻模様が発見されそれを端緒として

高分子化合物の構造に関する理解が深まった.また

理論的な値に近い機械的強度をもつ結晶としてひげ結晶

whiskerに深い関心カミよせ集められその形成機構に関

するいくつもの理論がFrankをふくむ数人の理論や実

験家によって提出されたしてきた.こうした情勢にか

んカ…みてアメリカのゼネラルエレクトリック社の研究

所とケンブリッジ空軍研究所カミスポンサｰになり世界

各国から結晶成長の研究者63人を招へいして1958年8

月ニュｰヨｰク市郊外のCOoperstOwnで｢結晶の成長

および完全さ｣に関する国際討論会がもたれた.この

討論会で発表された論文と討論はrGrowthandPerfec-

t1onofCrystais｣という標題の大冊にまとめられ1948

年以後の成果を集大成したという意味で現在たお貴重た

文献になっている.

C00perstOwnの会議ではひげ結晶の成長機構に関

する過去の研究がまとめられ新しいいくつかの理論カミ

提出された点高分子結晶や球晶の成長機構がだされた

点で重要抵会議ではあったがもう1つ結晶成長一般に

と･:･て重要な理論が丹伽玉蔓によって雅表された.蒋

門球が現在遭むnchinポheoryと呼んでいる理論である占

S重蜘泌い《棚eiによる層成長説でも砕薮泌による渦

巻成長説でも成長層は堆分子繕の厚慈をポ･と仮定し

ていミζ).しかし現実の縞帰禰｡1二には数百～激平オング

スト買一ム州箏1さα)成長煽が施逮する｡1通術の

顕微鏡下で観察できる成長層はほとんどこび)種σ)成長

層で数十～数百分別馳)厚さをもっている｡コ)よう

匁厚い成長瀬がなぜできるのかについての説明はこの

会議まで与えられていなかったわけである｡

Ma馴etoplumbite(㎜1)上の渦巻のあやおり模様位相差x125こ

の種の模様の解析からポリタイプの形成機構についての亙fankの新し

V'i説明がださ身1｡た

Frankは厚い成長層の形成機構を説明するにあたって

ノ･イウェｰを走る自動車の流れをとりあつかうL1ghthi･

1LWhithamの理論を適用した.いまA点から同じ時

間間隔でバスが次々に出発したとする∴途中のバス停

での乗降に要する時間がすべてのバスについて一定であ

るとすればバスは定常の間隔でハイ.ウェｰ上を走り交

通の渋滞は起こら狂い.しかし先行するバスのバス停.

における乗降の時間が他より長いと次にくるバスはや

がて先行のバスに追いつき2台重なってしまいスピｰ

ドがおちるであろう.このよう狂渋滞が起こると次

商分子の球晶((Gmwth&PerfectlonofCrystalsよリ)約×25

ポリエチレン単結晶の電子顕微鏡写真(Ke11kr)約×10,OOO

ハイド回キノンのひげ結晶(Gor∂on1957)約×90�
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々に後続のバスがおいついて渋滞は一層ひどくなる.

バスはラセン転位から次･に/lたされる･枚･枚の渦搬

老成長層である.成長条件が一様であれば1枚1枚の

渦巻成長層は定常間隔でひろがってゆくはずである.

しかし先行の渦巻成長層に不純物の吸着などが起“っ

てその前進速度牽遅緩させると後続の渦巻成長層はたち

まちこれに追いついて2枚の厚さをもった成長層を形成

するであろう.この層の前進速度は単位の厚さの成長

層の前進速度よりゆるやかであるから後続の成長層は

次々に追いついて成長層の厚さを一層厚化するであろう.

このようにして単位の厚さの成長層が束ねあって(bu阯

｡hing)厚い成長層カミ形成されその形成には成長層の階

段への不純物の吸着が重要た働きをするであろうという

のがFrankのBmchingtheoryである.この説は定

性的に書けば上のようであるが実際にはきわめて数学

的だとりあっかいをした説である.Bmchigtheory

は厚い成長層の形成機構に対して明快な説明を与えた点

および不純物吸着の重要性を示唆した点で渦巻成長説

以後にあらわれた最も重要な理論であるが新しい時期

を画するほどのものではない.

Bristo1C00perstOwnの両会議とも西欧圏でもたれた

国際的な規模の会議であったが一方でソ連圏でもソ連

圏内の研究者を結集した結晶成長に関する討論会がモス

`クワの科学アカデミｰ所属結晶学研究所長のShubn㌔

kOvを中心として1956年以後現在まで4回もたれている.

その結果はPrOceedingsとしてまとめられ英訳本が

“GrowthofCrystaIs"Vol.1234として

Consu1tantBureauから出版されている.Fersman

以後の成因的鉱物学のソ連の伝統やShoenfriesをはじ

めとするソ連結晶学の伝統エレクトロニクスをはじめ

とする結晶工学への国家的た要請などがあいまって結

晶成長の研究はソ連結晶学のお家芸の1つになっている.1

結晶成長に関する研究は理論･実験･応用ともに非常に活

発であり奨励されている.たとえばShubn1kovが

｢ソ連邦共産党第8回大会に際しソ連邦結晶学の将来の

課題｣という標題でソ連の結晶学会誌Crista11ogra丘aに

発表している論文の中で結晶成長機構に関する研究の

精力的た発展を強調している例にみられるとおりである.

この標題自身は政治的な臭気のつよい嫌味柾題であるが

内容は将来をよく見透した必続に値する論文である.

またソ連の結晶学者に会うとよく渦巻成長説はFrank

が発表する以前にソ連の研究者が発表していたというソ

連特有のプライオリティｰ主張を聞かされる.事実は

どうであったか私はっまびらかには知らないがこんな

主張をするところにもソ連邦の縞品成長の研究に対する

b㎜ch亘ngの1例赤鉄鉱(OO01)面位相差x100

線の白さが強いものほど厚い成長層薄い渦巻成長層カ凍ねあって厚い

成長層ができる様子がよくわかる

自負がうかがえよう.ところでこの4回の討論会で

も多数の論文が発表されたが1時期を画するほどの新

しい理論は生れてこなかったように思える.しかしそ

れへの胎動が感じられないわけでは狂い.たとえば若

い理論家ChemOvカ圭次々に発表した成長中の結晶上

への不純物吸着の理論的とりあつかいなどはそれに相当

しよう.不純物吸着が結晶成長にとってしばしば決定

的た役割を果たすことはたとえば微量不純物の存在

によって結晶の外形が著しく変わる現象たどによって古

くから知られていたが原子論的なとりあっかいはなさ

れていなかった.FrankのBmchingtheoryで原子

論的に考慮されたとはいえ十分に明らかにされたわけ

ではなかった.Chemovはこの問題を本格的にとりあ

げて検討した.その結果は実は次にのべるNancyに

おけるACC国際コロキウムでまとめて発表されさ

らにここで新しい結晶成長理論がChemOvによって

発表されたので次にまとめてやや詳しくのべることに

する.その前にNancy大学の鉱物学結晶学教室の

Kem教授を中心とする研究動向について少しふれてお

きたい.

Kemを中心とするフランス学派はr不純物吸着によ

る結晶の外形の変化｣といういわば古典的匁問題を再

びとりあげ近代的荏手法をつかって精力的に研究を進

めて来ていた.NaCl,KCl,開ばんなどの系について

系の過飽和度不純物濃度に対麻する晶相の変化図(形

態図Morphodromeと呼ぶ)を作製するという仕事を系

統的に行なっていたのである.これらの実験的な研究

のバックをなしていたのは第1期の項でも少しふれた

HartmanのP.B.C.ベクトノレの考えである.Haτtman

は結晶構造中での結合鎖を解析し結合鎖の方向をRR

C･ベトクノレ(PeriodicBondChainVector)と呼んだ.�
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波の考えによるとP.B.C.ベクトルを2本以上ふくむ結

晶面は成長層かっけ加わることによって成長する結晶面

で現実の結晶面としてももっとも優位度カミ高く大

きく発達する緕晶面である.これを百面(Flatface)

と呼ぶ.P.B.C.ベクトルを1本しかふくまない面の成

長は鎖の付加によっておこなわれ現実の結晶面とし

ては大きく発達し粗い.これをS面(Stepedface)と

呼ぶベクトルをまったくふくまない面は分子単位の

付加によって成長する結晶面で現実にはほとんど出現

し狂い結晶面である.この面はK面(Kinkedface)と

呼ばれる.Hartmanはこのような考え方から結晶の平衡

形を説明しようと試みた.いわば静的な立場ではある

か結晶の外形の説明として従来たされていたBravais

の法則Bravais･DomaγHarkerの法則Donnayの第

2次拡張貝1｣だとの純粋に幾何学的な立場からの説明にく

らべて結合の要素をとりいれた点で前進をとげた考

え方である.ところでこの考えから理論的に予測し

た結晶の形態が現実の形態と合致しない場合も多い.

そのよう拡場合理論的な形態からのずれは不純物吸

着によって起こるとHartmanは考える.その理由は

不純物吸着によって新しいP.B.C.ベクトルがつくられ

たり在来のヘクトルカミ消されその結果本来校らS面

であったものがF面にあるいは逆にF面がS面に転化

し結晶の外形に著しい変化が起るのである.Kem

一派は実験結果をこの理論の上にたって説明しようと試

みてきたそのためKemが中心になってこの種の研究

を行なっているフランスドイツオランダ枚どの研究

者が毎年夏に集って1965年まで数年にわたって夏の

学校を開催していた.この夏の学校を1965年には拡張

して国際的な規模のものにしさらに内容も成長中の結

晶上への不純物の吸着現象一般にひろげ参加する研究

者の分野もはるかに広げるようにしたのろミ1965年6月7

目～12目までNancy郊外のPo此外Moussonの17世

紀の修道院で開かれたACCの国際コロキウムである.

ACC国際コロキウムに招待された人数は41名

この他にフランスの研究者でオブザｰバｰとして出席し

たり会議の事務をとった人の数が約20名全部で60名余の

会議であった.こじんまりと非常によくまとまった会

議をもつのに手頃な人数であったといえよう.招待を

うけた人々のうちおもだった人をあげるとまず結晶成

長の原子論的恋理論をはじめて提出したベノレリンのマッ

クスプランク研究所のI.N.Stranski次の時期開拓

の端緒をつくったイギリスブリストノレ大学のF･C･

Frankの両巨頭をあげねば柱るまい.Stranskiは層成

長説の開拓者でありFrankは渦巻成長説の創始者で

両者とも結晶成長機構の研究の1時期を画した人物であ

る.一方はスタティックな考えを他方はダイナミッ

クなものの考え方をしているにもかかわらず会期中を

通じてひそかに観察しているとこの2人が互いに認め

合い全幅の信頼をおきあっている様子が実によくうか

がえほほえましい限りであった.また締品成長の

研究をするものとして2つの時期を代表する人聞と1週

間起居をともにすることができた幸せを身にしみて感じ

たものである.

StranskiFrankの次にあげねば匁らないのは若冠31

才のソ連の結晶学者んんChemOvであろう.まだ博

士号もとっていない若さでありなカミら2次元鎖の結晶

化についてはじめての正確た解をだし不純物吸着に関

する理論をまとめて発表し討論では最も活発に活躍して

いた人物で結晶成長研究の次の時代を背負って立つ人

間になるであろうという印象であった.StranskiFrank

ChemOvの世代を異にし結晶成長研究の異なった時

期を代表するであろうと思われる人が互いに認め合い

尊敬し合いむしろ他をよせつけないような雰囲気があり

ありと認められまた討論もこの3人の理論屋によってリ

ｰドされていたといっても過言ではない.この他主催

者のKemオランダのHartmanソルボンヌのWyart

HocartアメリカのBauerWo1班ドイツのBethge,

vonEnge1hardtNeuhausなどの名前をあげておかねぱ

なるまい参加した国名と人数は次の如くである.

ドイツ9

ブノレガリア1

フランス18

イギリス3

オランダ3

ソ連3

アメリカ3

日本1

招待された上記全員の旅費滞在費は全額フランス政

府C.N.R.S.(科学研究センタｰ)より支出された.

また発表全論文のフル1ぺ一パｰの印刷が会議前1

蒲月ごるは出席者全員に配布され前もって論文の内容

を十分に検討しておく時間が許されていた｡したがっ

て賀間寮項のおもだったものは出席前にすでに用意し

ておくことができたという準備のよさであった.

巷てACC興際コρキウムはNa血｡y郊外のPont･

a-M㈱蜘篶という小さな町にある17世紀に建てられた

という肯い修道院で開催春れた､N鋤｡yはドイツと

の閏境近くぽある都市でロｰレァン県の県庁所在地であ

る､町自身には古いお城も残っており古都の繭影を

ただよわせているがこの町の周辺は石炭と鉄鋼業の工

業地帯である｡会議の開かれたこの修道院は第2次�
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左:

HartmanのP.B.C.ベクトルと

F.S.K.面の関係P.B.C.ベクト

ルはA.B.C.の3方向(100),

(010),(O01)面はそれぞれB,C;

A,C;A,Bの2本のP.B.C.ベク

トルをふくんでいるからF而

(110),(101)(011)はそれぞれC,

B,Aの1本のベクトルのみをもつ

からS面(111)はP.B.C.ベ

クトルを1本もふくまないからK面

である

右:

Nancyの城内夜景
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左:

Pont-a-Mouss㎝･

の町の中央広場

右:

広場をとりかこむ

アｰケｰド

鰯嚢韻鰯`鰯籔鰯灘,鰯鰯鰯鰯鰯尭灘

左:

Pont･a-Mousson

のPontは橋の意

味でこの橋1をさし

ている

右:

A.C.C.会場と狂

った修道院

左:

Fτank(右)とS缶anskiの

両巨頭

右:

FrankとHartmm(左)

座食後の休けい�
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大戦中ドイツ軍の砲撃によって相当破かいされたが戦

後建て恋抽されてロｰレァン県の文化センタｰのような

役割りを果花しこの種の会議場としてしばしば使われ

ているとのことである､この修道院内け士鵬青全農が

個室を与えられ王週間にわたって寝食を共にしたグ)で

ある.個室は近代的な設備をもっているが食筑は背

の修導院の面影を止めておリ厚い樫の木のテｰブルと

木製の丸椅子に坐り食器類も民芸品風の素朴削肌やコ

ップカミっかわれていた.

会議場では馬蹄型に机が配置され一方の端に座長が

他方の端に講演者が両側に出席者が並ぶという形がと

られていた.公用語は英独仏の3力圏語｡同時

通訳はおこ狂われ恋い茗ただ語学はたん能な講演者は

論文は英語で書き発表は仏語でするというような配慮が

払われている.さらに講演時間と討論時間がちょうど

50:50となるようぽ配分されており講演は王題黒20～

30分討論もそれと同じぐらいで五題冒ごとに1時間程

度時間がかけら押ていたのである｡それだけに非常に

っきこんだ討論が可能であり事実多くの講演で与えら

れていた討論時間中でも討論カミしきれないほどであった.

会議は6月7目～12目までの6日間毎日朝9.30狂

いし9.00から13.00まで昼食に2時間をさいて午後

は15.00から19.00までびっしりっまっておこなわれた.

さらに会期中の3目聞は夕食後からはじまって真

夜中までかかる｡u1tura1eveningがもたれNancyの

博物館とお城の見学12～15世紀にわたって吟遊詩人に

よって歌われた古いシャンソンの独唱会古代楽器によ

る演奏会狂とが開かれたしその種の集りがない夕には

COnユ㎜㎝r00㎜でラインをくみかわしながら夜半まで討

論の花が咲くという連日であった.それだけに私が今

まで出席した国際会議のうちではもっとも充実した会議

でありまたもっとも精神的に疲労した会議でもあった.

さてこのコロキウムでの主題は次のようにわけら

れていた.

(1)吸着現象の研究方法

(2)結晶の平衡形と吸着現象

(3)結晶成長と吸着に関するカイネディックス

(4)溶解と吸着に関するカイネディックス

(5)結晶の成長形(晶相)と吸溝現象

(6)鉱物学上の現象

っぎにそれぞれの項目で発表された論文の概裏を紹

介してみよう.

(1)では結晶の表面に吸着している異種分子の状態

や結晶構造を研究する方法が主題でBauerの低速電予

線回折法DrechslerとLiepackのフィｰルド･エミ

ッション顕微鏡による方法9jOsteヨベのmasslrmsfer

法およぴそ久)他σ)2編が発表された.低速電子線回

折法は超高真空中でごく表面層のみの電子線回折をお

こ扱い表繭層の構造をしらべるという最近発達してき

た方法であ瓜普通炉)電子線あるいはX線による回折

法では締舳1w)ある雁さ凄で夢)平均値としての回折像

がえられる曽)みで爽繭層グ)構造をしらべるのにはむい

ていない.低速電予線法によってはじめてその構造

をしらべる孚がかりがえられたのである.したがって

結晶の表面に吸着している分子の構造をしらべるには現

在あるもののうち最適の方法であるといえよう.Bauer

は回折法螢光板法反射回折顕微鏡法などのテクニッ

クを概説した上で金属半導体などの結晶の表面に吸

着させたONH2COなどのガスの吸着のしかた

それらの構造および表面における反応生成物の構造に

ついての実験結果をまとめて報告した.用いた結晶は

N1貫CuA⑪A葛WTaCrSiGeダイヤ

モンドおよび閃酸鉛鉱型の構造をもつInSbInAs

GaAs六方構造をもつTiグラファイトBi.Te3祖と

である岨回折パタｰンの検討から吸着分子ないし

は表面で反応をおこしてできだ物質(たとえば酸化物)

が1次元的2次元曲荏いしは3次元的に規則正しい

構造をもっていることが明らかぽされた,この解釈に

はなお検討すべき余地をふくんでいるようであるが吸

着した分子や表面層の反応生成物が規則正しい構造

をもっているらしいことが明らかにされたのは大きな収

獲であったといわねば放ら放い曲&くに結晶成長に

おける不純物吸着の影響を考える上で重要な足がかりに

なるであろう.

Dr㏄hslerらのフィｰルド･エミッション顕微鏡とは

別名イオン顕微鏡とも呼ばれるものでM舳erらが1950

年代中頃からつくりだした顕微鏡である.この顕微鏡

は試料の尖端を直接電子銃としてつかい拡大率を極限に

まであげ個々の原子の像を直接みとめることができる

顕微鏡である.観察できる試料に細限があるが結晶

中の原子配列のイメｰジを直接観察できる利点は大喜い.

実際原子の規則正しい配列や転位空孔枚どの配列の

くるいを直接にみることができるのである.Dr㏄hsler

らはおもにイオン顕微鏡下で観察できる試料結晶の尖

端の形態について理論的実験的な検討をおこないこ

の種尖端における平衡形が多角形ではなく丸味をもっ

た部分と平面とで構成されているこを示した古さらに

この種試料結晶の尖端にガス吸着をおこ抵わせ単一緒

帰面の吸着熱を測定した結果を発表した.試料結晶は

タングステ!､吸着させたガスはHである.

GjOsteinのmasstr舳sf鉛法は簡単走方法で種�
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々の情報を克られる点で面白い研究である.Au金属

の粒界の溝の成長をしらべたり平行な無数のスクラッチ

を金属面上につけ高温で加熱し時間によってスクラ

ッチがどのようにくずれてゆくかをしらべることによっ

てAuの表面における自己拡散能力を追跡するという方

法である･この自己捧散能力が表面に存在する不純物

Pont-a-Moussonに彩る教会の正面

Pont-a-M㎝8s㎝は農家も多い囲舎

町である

修道院内の居室

食堂立っているのはオランダのBennema

��潮副潭

会議場立っているのはFrankその右小柄桂

若い男がソ連のChe㎜ovつづいてHartman

会議場立っているのはS肋nski

岬襲囲譲

ワインを飲み危がらのディスカヅンヨン

F1･血nkとStr皿n臼ki

右はH舳m刮n�
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タングステンの(110)面上の々ングステンと

炭素の化合物の低速電子解析像(Bauer)

面･

稚

タングステン結晶のイオン顕微鏡写真1i〕ウルフのプ回ット121P.B.C.ベクトルからみた

����整牡�

によってどのようぽ影響をうけるかあるいはスクラッ

チによって露呈され忠転位と不純物との相関がどのよう

た影饗を与吏るかを検討している.

(翌)の結晶の平衡形と吸着現象では主としてドイ

ツおよびフランスのスタティック赦考え方の一派から発

表カミあった､

たとえばHonig㎜annL鮒manHeyer,K鮒geetPound

(ドイツ)BenardetOudar,Mutaftschiev(フランス)

でこれにアメリカのWo服が加わっている.平衡形

(equi三briu孤至｡r㎜)とは結晶が平衛条件下で成長し

たと仮定した場合(現実にはこのよう匁成長はありえな

い.結晶の成長が起こるということ自体非平衡の条

件を示している)とるであろう結晶の外形のことで換

言すれば結晶の理想的恋形態のことである｡これに対

して現実の結晶の形態は各種のファクタｰの妻じりあっ

た成長条件によって変化する｡これを成長形とよぶこ

とにすると古くからしられていた晶相変化の現象は

成長形の問題であるといえる｡平衡形については古

くはCurieヨWu岨やG舳sなどの熱力学的なとりあつ

かいからはじまってBrawis･D㎝鯛篶臨由rの幾何学

的なとりあつかいさらに最近ではH航tm伽による結

合鎖の解析からの検討恋ど数多くの理論的なとりあっか

いがある.その性質上平衡形をとりあっかった理論

的放検討のほとんどがスタティックな考え方に立って

いることは否定できない古A.C｡αでの上の発表のほ

とんどもそのとおりでありカイネティック恋結晶成長

理論にたっているFrankをはじめとするイギリス学派

の連中との間に“平衡形を検討することの意味"につい

て盛ん恋討論がかわされたものである.

上記の発表のうちH㎝igmanの発表とB6nardeに

F,S,K面,㈹Wo雌の解析の関係ウルソ鉱型構造

でγ〉3の場合について示したもの

Oudarの発表は金属学の分野で問題はな篶ているface-

ting(微小繭の形成)をとりあっかったものであ1〕

L置｡鶯蜘狐の発表とMぬftsch1鮒のものは主として成

長中の表面のあらさをとりあっかった論文である昔一

方Wo服の論文は彼が1962年前後に提唱した平衡形

の導き方についての新しい現実的でかつ単純匁(実際に

はか勾り複雑)方法について紹介しこの上にたってポ

リタイプの結晶形態結合力の差による平衡形の変化

facetingの問題三0nicityの影響およびこれと関連し

て不純物吸着の問題を論じたものである.彼の平衡形

を導きだす方法はいわばWu1佐Gibbsの表面エネル

ギｰの考えHa･tmanのP.B.C.ベクトルStmskiの2

次元核形成の活性化エネノレギｰの3つの平衡形を導きだ

す方法を一まとめたにしたようなものである.基本的

にはWu胤Gibbsと同様各結晶面の表面自由エネル

ギｰ戸舳を導きたすことによって平衡形をうる方法で

ある｡触匡は(榊)面に平行に結晶を分割するのに必

要な単位網面面積あたりのエネルギｰの!んであるカミこ

れは分割されて露呈された2つの表面が等価であると仮

定した場合に限って適用される.両表繭か異なってい

る場合には戸九城は分割のプロセスで寄与してくる近

接原子の数狗とその相互間の結合エネルギｰ卿の総

和が/宴になる吉すなわち一般には

嚢童灘遣9{=2ρ九此一

実際に平衡形をみちびきだす方法はコルク球で結晶

構造のモデルをつくりそれを低指数の結晶面(たとえ

ばCdSを例にとれば{00エ})に平行に割ってこのプロ

セスで分割される2次3次近接等の原子の数をその

面の単位面積あたりについて数える.単位面積は次式

でえられる�
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λ舳一α{糾糾純音(吾)21･〕1/2

(六方晶系の場合)

もし分割方法カミいく通りか存在する場合には助仰{

=2ρ舳が極小になる方向のみをえらぶ.さて吻と

各近接原子間の結合エネルギｰ岬の値からこの面につ

いてのρを算出する.近接原子のえらび方は最近接

2次3次近接原子間の結合エネノレギｰをψ1ρ･卿と

すれば1>且>皿となるようにとればよい.

ρ1則

{0011}についてρが決定できれば(00.1)を共通に

もつ晶帯に属する他の教組の低指数面だとえば(10.4)

(ユO,1)(10.0)(10.1)(10.4)(00.1)についても

同様にして〃･1を決定する.このようにして教組の

晶帯に属する5～7個あるいはそれ以上の結晶面のρを

決定しこれを(ん織鶴鵠)の形であらわす

亡uvw〕はWu1価の球上のベクトルをあらわしているか

ら平衡形の頂点を示すことにたり各面のρからえた

〔uVW〕から平衡形をうることができる.

ところでこの方法で考慮に入ってくるファクタｰの

うち結合エネルギｰ卿はたとえばCdSやZnSの

ような対称心の狂い結晶では陽イオンと陰イオンとで

ρ{に対する寄与のしかたが違ってくる.この相違は平

衡形を計算でだす場合にとりいれることができるので

この例の場合平衡形は陽イオンと陰イオンのgの比

γ=ψc/帖の値に応じて異なってくる.同じように結

合の強さの相違も影響を与える.たとえば黄鉄鉱型構

造をもつ結晶でS-SFe-S間の結合エネルギｰの比

をα=Es-s/EF｡一sとおけばαの値によって平衡形が

異なる.白鉄鉱型構造の場合も同様である.同じよ

うに単位層の積み重たり方の違いで生ずる異たったポリ

タイプ(pO1ytype)の平衡形もその積み重なり方に応

じて異なってくる.この場合po1ytyp3の積層のしか

たはZhdanovの記号で刎1η1刎2物…とあらわされるか

らΣ肌FM･Σ榊=NとおくとM=Nの場合と

�

MキNの場合で異なった平衡型をとる.この種の解析

はWo雌の方法以前の方法では導きだすのが困難であ

った.

α≧3

〰��

､'

帀

工11

3〉α;≧11>α>0

…“φマ

ｰ“串甲

…“$ロコ

ｰ陣“企

寸劣△

ウルツ鉱型維造の緒吊の平衡形rは文中で説1少1

(3)の結晶成長と吸着に関するカイネディックスでは

たいへん興味深い重要な論文の発表があった.理論

実験ともに充実した発表が多くこの会議の中心をなし

ていたといってもいいすぎではない.

理論の面ではChakravertyによる核形成に際して過

飽和に到達してから核発生が起こるまでの時間の遅れに

関する理論とPoundによる核形成の新しい計算の発表

があった.しかし特別の注意をひいたのはChemov

の2次元鎖の結晶化(Crysta11i･ati㎝0faBinaryChain)

に関する理論である.この論文は正直にいって私に

は十分理解しきれたかったが要するに結晶格子の中で

たぜ=異なった原子や分子A(黒)B(白)が規貝1｣正しく交

互に配列するかを2次元鎖の場合について数学的に解

いた論文である.Frankのコメントによるとポリマ

ｰの結晶化の問題(巨大分子がな晋規則正しく交互に配

列してゆくかの問題)や成長中の結晶中への不純物のと

りこみの問題と関連してはじめて与えられた正解た解

であるという.結晶格子中の規貝1｣正しさは低過飽和

度下で成長すれば平衡値に近くだるが非常に高い過飽

和度下で成長すると格子の規則正しさは系から結晶上

〰�

㌦符合蟻1絆

α=0一→CaF望一type�
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に分子がつけ加えられる頻度によって一義的に決定され

る.この頻度が基本的には系の函数で規定されかつそ

の系が不規則構造をもっているとすれば結晶の構造も

不規則になる筈七ある.したがって完全抵不規則構

造をもつ場合と完全な規則構造をもつ場合の両極端に

対応する過飽和の中間に規則から不規則に転移する過

飽和が存在するはずである.しかしこの規則一不規

則の関連を3次元の結晶について解くには問題は余り

に複雑すぎるのでまず2次元鎖について解をえようと

試みた｡これは3次元格子の問題を解く上で第一歩で

あると同時にポリマｰ鎖の形成過程を解く上では直接

的に役立ってくるしさらにABのうちの1方がごく

微量の場合すたわち不純物が結晶中にとりこまれるプ

ロセスを考える場合には3次元の解にごく近くたって

くる.そこで2次元鎖の成長を考えてみると鎖の端

にAおよびB粒子が交互につけ加わる頻度はもたらされ

る粒子の種類と鎖の端に存在する粒子の種類とで規定さ

れる.逆に溶解では鎖の端に存在する粒子はそこか

ら逃げだしてゆ≦粒子の種類とその隣に存在する粒子

の種類とによって規定される頻度で鎖から離れてゆく.

粒子かっけ加わったり離れたりする頻度をそれぞれ

W+αエα望およびW一α1α2と書くとW±伽2の8

成分がこの問題のパラメｰタｰである.ここでα榊=

A,B仰･･1,2,3….したカミって問題は2次元鎖が

のびてゆく速度とその成分〔A(黒)B(白)とすると

その2成分のまじり合う程度によってできる灰色さの程

度〕をみつけだすことである.AB成分のうち一

方の濃度が低い場合には問題の解は解析的にえられ

任意の濃度比の場合には4つの非線型代数式でえられる.

Chemovは上の論文のほかに“SomeAspectsoftbe

周�特潮������框��楮������昀

Impurities"という論文を発表した.これは結晶の成

長速度や形態カミ不純物の存在によってどのように影響を

うけるかに関して現在もたれているアイデアをまとめて

紹介したものである.この中で紹介された理論のおも

たものはChem0Y自身によって1961年頃から次々に発

表されたものである.先の論文カミ余りに基礎的な問題

でありすぎてわれわれの問題を解決するのにはすぐ直

接的な役をしそうにないのに反して(ポリマｰの場合を

別として)この論文は不純物の成長速度に与える影

響晶相変化異種物質のとりこみ(包有物の形成)な

どわれわれのとリあっかっている問題と直接向ξにむすび

ついている.

不純物吸着が成長速度に影響を与えるとすれば成長

に対して活性の場所(たとえばキンク)を不活性にする

ことによってであるから影響の度合はまずキンクの数

と関係してくる.したカミってキンクのみで構成されて

いるあれた表面では不純物の影響はほとんど起こらず

なめらかな表面(sm00thsurfaceF面あるいは低指数

面)では霧響が強い.smoothsurface上での不純物

吸着を考完るときには不純物は長命のものと短命のも

のの2種類にわけられる.成長層の階段闇の間隔をλ

階段の前進速度をγとし吸着時間を7とすると短命のも

のは7<λ/･長命のものは7>λ/ソである1化学的

に吸着した粒子は長命で物理的に吸着した分子には長

命と短命の両方があるが短命のものの方カミ主である.

長命のものは成長層の階段のひろがりに対して棚の役割

を果たすので成長速度をおくらせる.計算によると

ユ014程度の不純物濃度で十分な影響を成長速度に対し

て与える.このような基本的注概念の確立からはじま

って(1)拡散層および成長速度に対する不純物の影響

(2)成長形態に対する不純物の影響の一般的な解(3)異な

った条件下での成長形態および不純物や異物のとりこみ

について議論を展開している.特に興味をひかれるの

は母液のとりこみが厚い成長層のひろがる条件下でこ

る現象で単分子層のひろがりカ柱としておこなわれる条

件下では起こりにくいことを示し厚い成長層カミひろカミ

る条件下では厚い成長層のオｰバ･ノ･シグが起こって

母液がとりこまれることを示したこと;異物と成長中の

表面との間の吸引力と反発力から結晶中にとりこまれる

異物の大きさ結晶表面との間隔結晶の成長速度校と

の関係式を導きだしたこと;成長中の結晶面上の過飽和

度の不均一分布と四回平面でかこまれた3次元的に一

様な結晶骸晶樹枝状晶の3つの形態と過飽和度との

相互関係をだしその上にたって包有物が形成される可

能性を検討したことなどである.

B1iznakOvの論文は不純物の成長速度に対する影響を

成長中の結晶表面における低抗体の形成によるものとして

取りあつかいその理論式とNaClO｡に対するNa.SO｡

不純物の影響などについての実験結果とを対応させてよ

い一致を報告している.EichkOmeta1の論文は電解

による結晶成長で果たす不純物吸着の影響について理論

と実験との対応を試みたものである.Du㎜i㎎etal

Bart]etZhmurbvaeta1の3編は主として実験的桂概

究である.Dumingのサクロｰズ(SurcrOse庶糖)

の研究は顕微鏡下で成長層のひろがりを観察し猿カミら

不純物を添加しそれによっておこる成長層の形態と厚

さの変化を一定温度下でしらべたものである.不純物

としてラフィノｰスra蘭nOSeやスタキオｰスStか

ChyOSeを添加した場合成長層の階級にそって優先的�
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とりこむ…皿皮(C)板庄板､姐股(℃)杜

水分子が氷の結晶の底面上を移動する距離の氷の結晶の晶相の温度依存f生の説明氷の結晶の底砺

平均位Xs(u)の温度依存性(B)と柱面(P)上での水分子の平均移鋤距離Xs(μ)の

温度依存性の相違から晶相の温度敏存性の説明を試

みたもの(Ma80netat1)実線B面点線P面のX8(μ)

吸着がおこりサクロｰズ結晶の成長層の前進速度がお度依存性を(0001)では実測し(10τ0)では推定した.

くれかつ形態が変わる.無機不純物を添加した場合にそのくみあわせから温度によって晶相カミ変化する事実を

は著しい影響は一般に起こらない.説明したのである.温度による晶相変化の説明として

Bart1ettの水蒸気からの氷の結晶成長についての発表はたいへんエレガントな説明である.

はMasonを中心として気象物理に関して活発な研究をZhmurovaeta1は水溶液からの晶出に際し不純物

つづけているロンドン大学ImpericalCo11egeの気象として加えた類質同像の化合物が結晶中にどのように入

物理学教室でおこなった研究成果をまとめたものである.りこむかをK.SO｡一K2Cr04KAl(S04)｡･12H.0-KCr

この教室での詳細な研究結果になると氷の晶相は主とし(S04)｡･12･H.Oその他の系についてしらべている.

て温度条件で変化し不純物の影響は著しくあらわれな不純物とりこみは結晶面の種類と成長条件に著しく

い･後述のKem一派やHartmanの研究結果と薯依存しており不純物の分配系数尾=Cs/CL(CsCLは

しい対応を示している.Lかも晶相の温度依存性にそれぞれ結晶中および溶液中の不純物濃度)がく1のと

対してダイナミック狂説明を試みている点に興味がひきには過飽和度の増加に応じて不純物のとりこみカミふ

かれる.この説明をするため氷の結晶の(0001)とえ石>1のときには逆に減少することを示した.

(1010)面上での吸着分子の平均移動距離X･(μ)の温

不純物添加によるサクロｰズの結晶の成昆層の形態

の変化(Dumingeta1)1→6の順序で変化

X･(μ､������

������硬

����

��､����

��､����

��､����

��､����

��＼����

����

�一1���､��

�一���､��
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�ll�����･一.}一
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�����朴版｡1111･I州r,､井i･�

(4)の溶癖と吸着のカイネディックスでは5編の論

文が発表された.BethgeとKrohnは空気中ある

いは真空中で勢開したNaC1壁開面を水蒸気中にさら

して溶解した上でAnでデコレｰションし表面上にみ

氷の篇晶について議論するFrank(左)

Bartlett(中央)S腕n8ki(右)�
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られる溶解前線を電子顕微鏡で観察した吉この方法で

しらべると単分子層の厚さの各種の溶解によってできた

階段カミ観察できる､多数の美しい電子顕微鏡写真が発

表された.Oberlineta1も同様の研究をNaC1Kα

について行なっている.

Mutaft紬i鮒etalはN蔓Clの溶解速度を純粋な水溶

液中や不純物としてCdイオンを添カルた溶液中で測定

し少量のCdイオンが溶解速度を減少させることを示

した由Cδイオンがキンク位置に吸着して溶解速度が

おくれるものと考えている吉Cdイオンを多量にふく

む場合には表面全部に吸着がおこり溶解速度はさらに

減退する古オランダのD曇鮒蝸鮎互も同様Fe(CN)･一{

イオンがNaαの溶解速度に与える影響を実験的に検討

している.Mazの論文も賄C王の溶緯度に対する

N･･S0･の影響をしらべまた核形成速度と過飽和度や

種子結晶の大きさや鏡との関係を検討しNa.S04が

Naαの核形成に好影響を与えることを示したものであ

る.

(5)の成長形態と吸着について発表された論文は5

編でほとんどKemを中心としたグルｰプからの発表

である.不純物吸着によって起こる晶相変化という

古典的な問題を近代的な手法で再びとりあげかっ

HartmanのP･B.C･ベクトルをつかって構造的在説明

を与えようと試みた一連の研究がここでまとめて発表さ

れた.まずHarセmanにより晶相変化の原因とし

ての不純物吸着に関する研究がレビュｰされ基体結晶

のP･B･C･ベクトルと不純物結晶のP.B.C.ベクトルの

NaC1結晶の(100)面に平行な勢開面を水蒸気で

溶解後Auでデコレｰトしてえられた溶解模様(単

分子屈の厚さをもつ)電予顕微鏡写真(Bethged

附0止日)

一鴨

･齢漆

実線1州aCい爽舳爾

点線はCdα〃吸着層

!NaClとCdC]･がCIを共布､

!｡している(Hartman)＼､

Naαの(111)上へのCdC12の吸着による蝿相変化の説明

こり本来S面であったものカミF面にあるいは逆にF面

がS面に転化するために不純物吸着による晶相変化がお

こるという彼の理論を述べた.さらにメチレンブノレ

ｰのPb(N03)｡に対する影響CdC12K3Fe(CN)6や

尿素がNaC1結晶の晶相に与える影響その他の実例につ

いて基体結晶と不純物結晶のP.B.C.ベクトルの関係

を解析し上の考えを実証した.同様の実験と解析は

Led6sertetMonierによりHg(CN)2の結晶につき

CadoretetMonierによりN(C2H5){IにつきBeinfait

etalによりNaC1についておこなわれた.ことに

Beinfa1tetalのKemの教室のグルｰプは過飽和度

βと不純物濃度Ciの函数としての晶相変化をNaα系

について徹底的に調べβ(Ci)で表現した形態図mOrp･

hodrOmesを作製している.また過飽和度変化不純

物の種類や濃度の変化によって晶相か変ってゆくプロセ

スをみごとな映画に撮影して示した.

これらが通常の意味の不純物の与える影響をしらべた

論文であるのに対してBeinfait,Boiste11e銚Kemに

よる論文は高い双極子モｰメントをもつ溶媒(dipo1ar

solvents)から成長させたNaC1型の結晶(NaC1NaBr

KC1KBrKINaFRbC1RbBrRbINH4Iだ

と)の(100)と(111)面の出現領域と過飽和度βとの

関係をしらべたものである.βカミ小さい領域では(100)

(111)両結晶面上に成長層がひろカミるのがみとめられ

βカミ高い領域では樹枝状成長が起こる.{100}ご{111}

の晶相変化はこれらの成長層の階段の前進速度の相関で

きめられることカミ明らかにされた.

ところでこれらの不純物吸着による晶相変化の

Hartman理論による構造的解析は一見たいへん厳密

でみごとな解析のようにみえる.おそらく事実そのと

おりたのであろう.実際にこの種の現象に対してこ

れだけ明快な解析をおこなった例はたい.その意味で

現状ではもっとも確実在説明といわねばなるまい.し�



一3!一

β�����

1.⑰6���舳11m帥1い��

��冷1工0⑪1���

��旧⑪1���

1.⑪唾��･ト���

��岬⑪1���

�岬i����

ユ.02��叩4���

��110��1鋪,榊1ま■晩印度�

����繊洲ま不純物濃度�

0,501.O01,502.⑪02,50�����

�����Co師竈

���不完陀脇阜言』でKoFεrCN､^泰･』らくん芦玉島合のN目ザ､司㈹彬布竃画1`伐■��

不純物としてK齪Fe(CN)oをふくんだ場合のNaαゆ形態図(麟蜘{到it

Boistene歓K竈閉)縦軸βは過飽和塵横111111は不純物濃度

かし不純物吸着によって坐ずる一種のエピタキシャル成

長を検討する際あらゆる不純物を結晶中のP.B,C.ベク

トノレおよび結晶面の組み合わせを検討しなければ厳密な

結論を下すことはできたいはずである.そうしてでて

きた結果はおそらく一義的ではなく多くの可能な組み合

わせがでてくることであろう.その場合どれを選択し

たらよいのであろうか?

上記の例では一致するような結果がたまたまえられて

いるがそれは偶然の幸運であったかもしれない.さ

らに過飽和度や温度の影響も否定することはできないで

あろう.Eartman白身はP.B.C.ベクトノレからえられ

た平衡形と現実の結晶の成長形(晶相)が異なっている

場合その唯一の原因を不純物吸着に求めているがこ

れだけ明解た説明を与えられていながら私にはなお彼

の考え方に全面的には賛成することができなかったので

ある.それに対してBa工t1ettの発表したMasonの

教室での氷の晶相についての研究結果および解釈はカ

イネティックな考えにたっており私にははるかに将来

性をもっているように見えた.

(6)の鉱物学上の現象では7論文の発表があった

Hartmanは板チタン石に2つのタイプの晶相があり

{100}に板状の晶相カミｰ般的で例外的に{210}{111}よ

り狂るアｰガンサイト型の晶相をとるカミ後者の方が

P.B.C.ベクトルからみた平衡型で前者は不純物吸着に

よって変化した晶相であると考えた.そこで両型の結

昆の産状や共生鉱物板チタン石中の包有物の種類などの

相違を検討してみると{100}に板状の結晶はほとんど

の場合に石英と共生しているのに対して{210}{111}より

なる柱状の結晶は漂砂金鉱床中や石英を含ま征い岩石

中に産する.また板チタン石の結晶中にはFe-Nb

の酸化鉱物を包有物として相当量ふくんでいる.そこ

でFe-Nb酸化鉱物か水晶かのいずれかが成長中の結晶

����

����

§.853･28

����

板チタゾちの構造と水晶')構造この解析から板チタン彩現)(iOGパこ水晶が

吸着成長して板チタン石の形が変;1滴と説閑した(Hart㎜a蘭)

上に吸着して晶梢を変支たのであろうと推定し板チタ

ン石の結晶構造中のP且C･ベクトルをこれらの鉱物の

P且αベクトルとが互いにどのようにマッチしうるか

の検討をおこなった.

その結果Fe-Nbの酸化鉱物は板チタン石の{100}と

{02!}上に優先的に吸着をおこす可能性はあるが晶相

をすっかり変えてしまうほどのマッチを示していない.

これに対して水晶はその(1010)面を板チタン石の(100)

面に平行に並べるとSi原子とTi原子がほとんど一致

した位置にきしかも水晶の(1010)面はF面でその中

に〔010〕<011>〔001〕のP.B.C.ベクトルをふくんで

いる.したがって珪酸分の高い溶液から板チタン石

が晶出する途中で水晶が板チタン石の(100)面(この

面はS一面で本来なら大きくは発達しない結晶面である)

に水晶の(1010)が平行になるように成長するとこの

面に垂直た方向の成長が阻害され(100)が大きく発達し

た板状の結晶をとる.一方珪酸分の低い溶液から成

長した場合にはこの種の吸着が起こらないのでP.B.C一

ベクトノレから理論的に予測された平衡形である{210}

{111}を主とした晶相となるであろう.実際の産状も

この仮説とよく一致しているというのカミHartmanの

論旨である.たいへん明快な説明でHart皿anの解析

法や考え方の典型をここにみる思いがする.彼は

P.B.C.ベクトノレから解析した平衡形と現実の結晶の晶相

が異なっているとその原因をまっすぐに不純物吸着に

求める.彼にとっては温度や過飽和度などは晶相変

化の基本的狂原因ではありえない.なぜ狂らそれに

対しては構造的な説明を与え得たいからである.

しかしMas㎝やBart1ettが氷の結晶の晶相の温度

依存性に対して分子の表面拡散距離みの温度依存性

から説明を試みたように晶相の温度依存性も説明の見

通しがまったくないわけではない.私にはHartman

の考え方とMasonやBart1ettの考え方との相違は

スタティックた考え方をするグノレｰプとダイナミックに

結晶成長を考えているグノトプの相違あるいはドイツ�
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フランス学派とイギリス学派との対照のように思えて

しかたがなかった.さらにHartman流の解析を完

壁なものにするためにはすでに述べたようにあらゆる

可能な不純物結晶さらにはそれらの高温相の構造まで

検討しなければならない.板チタン石の例でいえば水

晶だけではなくその他のすべての共存鉱物や石英の高

温変態まで検討してはじめて結論が下せるはずである.

水晶がたまたまよい一致を示したといってもそれは偶

然的た幸運であったのかも知れ狂いのである.この点

を指摘してこのよう放解析法について悲観的にならざ

るをえないという意見をHa工tmanのこの論文の発表後

に開陳したの惇カイネティック派の総師Frankであ

った.

Wei1の論文は従来おこなわれた硫化鉱物の人工合

成およびそれらのとる晶相についてのレビュｰである.

硫化鉱物合成をおこ汰うためにはたいへん参考になる

まとめであろう.一般的にいえば熔融法で合成した結

晶よりも気相液相から成長させた結晶の方が結晶面の種

類が豊當である.しかしそれらにしても熱水溶液

から成長した天然の結晶よりも面の種類が貧弱であると

いう傾向がみとめられるのは興味深い.

私自身は“天然の鉱物の成長条件と形態"と“成長模

様に与える不純物の影響"の2編を発表した.前者は

私カミ10年ほど前までおこなっていた天然の鉱物の晶相変

化に関する研究結果をまとめたものですでに古くなっ

てしまったものであるが主催者側の希望によって発表

したものである､.おもに黄鉄鉱にっいてまとめ成長

機構の立場から晶相変化のメカニズムを説明しようと試

みHartmanの立場とはむしろ逆の立場にたっている.

後者は結晶面の表面構造にみられる不純物あるいは異種

結晶の影響にっいてまとめたものである.異種結晶の

存在カミ成長層のひろがりに対してどのよう泣影響を与え

るか不純物結晶カミ成長中の結晶面上のどのような場所

に選択的に析出するか不純物を添加した場合成長層の

形態カ三どのようにして変化してゆくかなどについて結

晶面上の成長模様の観察結果をもとにしてまとめた.

Neuhausは金属の表面に自然風化や腐蝕でできる酸

化物や燐酸塩の薄膜の構造･組織･基体金属との関係な

どについての研究を発表しこれらの薄膜の多くカ童基体

の金属とエピタキシャノレ(同じ方位をもった成長)な関

係にあることを示した.またGebhardtetNeuhaus

の発表はFeMnZnMgなどの金属板上に修酸塩

や修酸塩と燐酸塩の混合層をつくりX線的にしらべた

結果で究と同じ結果をえている.

さて以上A.C.C.で発表された論文のほぽすべての

概要をのべたわけである.成長巾の結晶上の吸着現象

という限られたトピックスを中心として物理化学や

鉱物故との広い分野の人々が一堂に会して1週間にわた

って発表し十分征討論をおこなったのであるからたぐ

いまれにといえるほどに充実した会議であった.主催

したKemはNancyの鉱物学結晶学教室の教授で鉱物

畑の人であり恋がら集めた顔ぶれは鉱物畑はむしろ少

なく物理畑の人の方が多かったのも一つの特長であり

彼の英断前むきの姿勢の結果であったといえよう.も

っともそれだけに同じ専門球だけが集まっている普通

の国際会議の気楽な雰囲気に比べてA.C.C.の会期中

ははるかに緊張した毎日の連続であった.会期が終了

してぐったりと疲れ切ってしまったというのがいっ

ラセンおよび刃状転位点への不純物の優先的吸着炭化珪素(0001)

イ立相差x900(砂川)

渦巻階段にそっての不純物の優先的吸着炭化珪素の(0001)

位相差×600(砂川)�
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わらざる感想である.またA.C.C.を通じてStranski

FrankChemov校どの理論家が討論のリｰドを完全に

とり実験家は彼らの前で｢自分のえた実験結果は果た

していかがなものでございましょうか?｣と辞を低く

してうかがいをこうていたという印象が強かった.実

験家としていささかなさけないとは思うのだが結晶成

長ごとに不純物吸着という実験的には直接的な証明をだ

しにくい現象の研究面では現実の状態がこの通りなの

であろう.しかしそれにしても日本で結晶成長の理

論をとりあつかう人々にA.C.C.に顔をだした理論家

ほどの迫力をもち実験家に指標をだす人がいないのが

残念であるというのが上を裏がえしにしたいっわらざ

る印象であった,(つづく)

(錐措は技術椰地球化学拙)

成長層の階段にそう不純物の優先的吸着人工水晶の(1010)

位相差×150

鶴

中ほどHart皿anとFran蛙

(56頁からつづく)

れている.下限は未詳だカミ下から大洗郡珂湊の両

層に分かれる第82図に海津における断面図を示す.

大洗層

礫岩を主とし砂岩や砂質頁岩をはさみ上部が細粒

となる傾向を示す厚さ1100mの累層である.植物化

石を多産し大洗植物群として有名である.数10種の

梅物化石には中生代型のものと古第三紀のものが相半ば

している.

那珂震層

下部の細礫質粗粒砂岩と青緑色硬質砂岩中部の砂岩

と暗黒色砂質頁岩との互層上部が草質粗粒砂岩と細礫

質砂岩に砂質頁岩を伴うものの3つに細分される.

厚さは金棒で1900㎜である.中部と上部の砂質頁岩に

は多くの化石が産出する.おもなるものは菊石

N05切｡ω伽ωω勿加〃∫θ(YABE)Cかm6"伽,1)ブ｡がfocω側

イノセラムス∫〃｡06閉伽450〃θ〃6切〃3SOK0LOW五sP･

二枚貝等である.大洗植物灘および動物化石によって

本属灘の地質時代は上部浦河たいしヘトナイ世であろう･

第83図に上部白亜紀型の植物化石の若干を示す.

(筆者は地質部図11偏第2課長)�


