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結晶成長

Internationa1ConferenceonCrysta1G資｡帆h(1工CC

G)は1966年6月20目～24目の5日間アメリカのボ

ストン市にあるサマｰセット･ホテルで開催された.

結晶成長は関する公式でかつ大規模の国際会議としてほ

第1回の会議で今回を出発点として今度3年ごとに各

国もちまわりで開催される予定であり今回の会議を組

織した人々はICCGをIUCr(国際結晶学ユニオン)や

IUP〃(国際純正および応用物理学ユニオン)のように

ユネスコに所属する国際ユニオンにしようと考えている

ほどであるからこの会議の開催は結晶成長の研究に

とって1つの歴史的なステップであるといえよう.

ICCGを開催しようという気運は!964年ごろから主

としてアメリカのMITやケンブリッジの空軍研究所

の固体物理学者たちを中心としてもりあがってきていた.

これは固体の物性を研究したりそれを電子工学その

他の工学的な分野で応用開発するためにはまず目的と

する性質をもった結晶をつくら枚けれぱたら加･.つ

まり確実にコントロｰルして必要に応じた性質をもった

結晶を成長させることカミ先決問題である.

そのためには結晶成長がどのようにしておこなわれ

そのプロセスで不純物や格子欠脆がどうして導入されて

くるかのメカニズムを明らかにする理論的1実験的扱研

究を発展させる必要がある.一方結晶を育成したり

性質をコント河口ルするための方法や装置の開発が必要

である曲さらには結晶成長の履歴やメカニズムと結

晶のもつ諸物性との関連づけも必要であるうヨ

の

②

国際会議

乃ジμ浅でつく悩淀呼グわトカンパ川の(㈹い)

固り譲簡構造絢刈§

砂川一郎

結晶成長の研究が直擦間接に関連する分野は非常に広

い理論物理や固体物理無機1有機化学高分子化学

鉱物学や岩石学さらぽは金属1材料工学化学工学

窯業ガラス工学半導体工学等の分野でそれぞれの

問題に応じた研究が従来進められてきていたがそれら

が1っにまとめられて結晶成長学とでもいうべき学問

カミ形づけられる段階には達していなかった.結晶を中

心としてとりあつかう国際結晶学ユニオンですら主た

る関心は結晶構造の解析におかれていて結晶成長学は

むしろ目蔭春の立場におかれていたのである.このよ

うな状態である一方で結晶成長に対する関心と要望が

日増しに高まってきたのでその盛り上がった関心を1

つにまとめようとして工CCGを開催するはこぴに狂った

わけである曲もっともICCGのわずかに王月月あと

でモスクワで国際結晶学ユニオン(IUCr)の総会が開

かれミ結晶成長ミに関する討論会がもたれる予定であ

ったので相互の関連の問題でIUCrとICCGの組織委

員会の間に何度がやりとりがあったようである｡

したカ重って始めからおわりまで波風一つ放しにスムｰ

ズに進んだわけではない.と襲れ!年余の準備期間

の後に最初の結晶成長国際会議が開催のはごぴぽ放った.

さて国際的紀高凄ってきた結晶成長に対する関心を

バックにして婁ずM工丁のSc脇b航やSei屹丁雌nbuu

Cha1mersCabr鵬らが中心となり各国の研究者に開

催の呼びかけをおこ扱った由同時にオｰストラリア

ベルギｰブルガリアデンマｰ.クブランスドイツ

(東1酉)イギリスパンガリｰインドイスラエ

ル貸本オランダノルウェｰスウェｰデンスイ

スの鰭国から指導的扱結晶成長研究者を克らんで国際

諮問委貴会を構成し国際的扱性格をうちだした古こ

の諮問委員ばは物理学者や化学者も多いが同時に鉱物

学者が相当数入っていることが特に注員される.たと

えばフランスのHoむ航tK鉗nドイツのNe山ausK

1沁箭オランダの貰鮒肋獅スイスのLaVeSなどである.

貸本からの離間委員は東大工学部の橋口隆吉東北大金

研の山本美喜雄名大工学部の野田稲吉加藤範夫の4

氏である･国際諮間委員会に名をつらねている著名人

としてベルギｰのA蝸11nck災ブルガリアのKaishew

デンマｰクのN1出e鴛フランスのGuinierドイツの�
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StranskiイギリスのFrankインドのVermaなどがあ

げられよう.多くが結晶成長関係の著書を通して周知

の研究者である.これらの人々とアメリカ国内の組織

委員会プ回グラム委員会で意見の交換がおこなわれた

上でICCGのテ}マを

11)結晶成長の分子論的機構

(2)結晶の純化および新物質の結晶化

(3)結晶育成技術

14〕成長条件のパラメｰタとしての結晶の物性

の4項目とした.理論から育成法まで結晶成長に関

連するほとんどすべてのトピックを網らしてしまったσ)

で焦点がかすんでしまったきらいがあったが結晶成

長に関する国際会議の発足としては仕方の狂いことであ

ったかもしれない.今後は開催ごとに主テｰマが

きめられるはずで時にはもっとしぼったテｰマのえら

びかたカミなされることであろう

上記の4テｰマをきめた上で論文の公募がなされた.

予期以上に多数の論文の応募があったため論文はプ

ログラム委員会で取捨選択のやむ枚きに至り会議での

発表を許可されなかったものも相当数にのぼった.全

体で応募総数の約70%が発表をみとめられこれらの人

々には1000宇程度のアブストラクトの提出が要求された.

論文が受理された確率は国によって異たっており最も

悪かったのはフランスで50%がおちそしまった.日本

は60%程度の歩留りであったろうか.もっともソ連の

ように100%通ったところもありまた発表自身を聞い

てみてもおとされた論文よりも質の悪いと思われるよう

なものもあったりで落す落さないやそれぞれの論文

に対して割り振った時間の長短は必ずしも論文の質のみ

によったものではなさそうである.受理された論文の

総数は171編アメリカが最も多くて100編

会場のサマｰセットホテル玄関

ついでド

イツイギリスのそれぞれ14編3位がソ連と日本のそ

れぞれ10編であった.以下フランスの4カナダの4

と数は少なくなる.こうしてみると日本の研究成果も

なかなか捨てたものではないようである.

さて提出された論文は次のようにグルｰプして発表が

おこなわれた.数字はセッションの数と論文数である

セッション論文数

11)総括的な論文(generalprogram)13

(2)境界面のカイネディックス(Interfacekinetics)

�　

(3)結晶の完全さ(crystalperfecti㎝)19

(4)形態の安定度(morphologicalstabi1ity)19

15)凝離と対流(segregationandconvection)18

(6〕表面の問題(surfaces)110

(7)気相成長(vapourgrowth)326

(8)溶液相成長(solutiongrowth)220

(9)融液相成長(血e1tgrowth)438

⑩水熱法および高圧成長(hydrothermalandhigh

��獵�杲����

帥フラックス法成長(f1uxgrowth)217

㈹エピタキシアル成長(epitaxialgrowth)19

蝸結晶成長の映画16

ωパネル･セッション1

出席した人数は600人余.日本からの出席者は有住

･加藤(範)(名大)大門(信大)前田(京大)大

貫(松下研)中住(神戸クリスタル)千川(NHK)

砂川(地調)でこのほかに在米カナダの5～6人カミ

参加した.このうち地学関係は私と在ノ･一バｰド大学

の伊藤順の2名である.

ほとんど全員がサマｰセット･ホテルに宿泊し会議も

このホテノレでもたれた.しかし5日間の日程に170

編をもりこんであるので連日平行したセッションが3つ

づつおこ狙われ希望する論文を聞くためにはあちこち

サマｰセヅトホ､テル�
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廊下とんびをしなければならない有様でありどんなに

熱心に出席しても1/3ぐらいしか聞けないシステムにポ〕

ている.こうした不便が多かったのも会議の槻模が

予想以上に大きく放ったからで600人もの参会背があ

ると先月号で紹介したA.C-C.のナンシｰ会議のよう

にじっくりと腰をおちつけて徹底的に勉強し討論すると

いう会議らしい会議の雰囲気はとても生凄れてくるも

のでは狂い.むしろお祭りさわぎのような会議に扱っ

てしまう･しかしそれにしても従来どこの分野でも

とかく目蔭者あつかいされていた結晶成長の研究を印心

とした第1回の国際会議にこれだけの人数が世界申か

ら集まったのであるから不平をいう前に大いに慶賀す

べきこと恋のであろう.

会議は第1目の20目サマｰセット･ホテルのルイユ4世

室と呼ばれるフランス風の古典的泳室内装飾のほどこさ

れた800､入収容の会議室でSchiεberの歓迎の辞によっ

てはじめられた､マサチュｰセッツ州知事ソ座の代

表BOkijなどσ)歓迎あいさつにひきつづいて午前中3

編の招待辞演がおこなわれた.それらはノ･一バｰド

大学のメルトからの結晶成長の研究で有名たα･･lmerS

による結晶成長理論に関するレビュｰと問題点の紹介

A･C山C･で詳しく紹介したソ連のChemov(当人は出

席せず闘1帖1ephoneのJacksonがかわりに講演した)

1はる2元系の結晶化についての理論ベル｡テレフォ

ンのL㈹挑eによる結晶育成法のレビュｰである.

ChemOvの2次元鎖の結晶成長に関する理論については

すでに先月号で紹介したが彼カミその後渡来しハｰバｰ

ド大学で数劣月電予計算機をつかってその理論をDNA

の重合の同題などに適用した結果の報告である｡米ソ

の協同研究の成果といった形であった.Laudiseの報

告では従来各種の人工結晶の育成につかわれてきた方

法を分類しその得失か論じられた､蜜た最近M夏丁匁

どではじめだした成長中に磁場や電場をかける方法や

不純物陰宏のための方法気相成長で大形結晶をつくる,

方法フラックス法用の大型装鴛などについても紹介さ

れた.

20局の午後から24日のびる嚢で前述のセッションにわ

かれて発表がおこなわれたわけであるがなにぶんにも

講演の!/畠も聞くことができなかったので内容の紹介も

ごく大ざっぱにしかおこ扱えない.私が聞いて興味深

く感じたものを中心にし要旨集をたよりに以下にテｰ

マ順にご紹介することにしたい.結晶成長の研究にと

ってとくに最近問題と扱っている点に関する発表カミある

場合には適宜コメントをさしはさんでおくからそれか

ら問題点の所在を知っていただくと幸いである.

inter抽｡e炎三蝸tヨ｡sとは気相液相などから結晶が析

出する場合気一面あるいは液一層1相の境界面換言す

れば成長申の結晶の表面(これには低指数の結晶面であ

る場合も曲面や荒れた面である揚含もある)で起こっ

ているプロセスのカイネティックに関する問題である.

これには様々な問題がふく蜜れている.気1液相抵

とから結晶上にもたらされる粒子はどのよう匁形1構造

をもっているのか?結晶の表面で成長の中心になる活

性の場所はラセン転位以外はどのよう匁性質のものがあ

るか?等冷結晶成長機構の基本的汰問題のいくつか

はこのカテゴリｰの申にふくまれる.

interf搬kinet1csのセッションで発表された論文は

10編.たいへんバラ皿テイに竃ん花ものであった.

水溶液などと平衡状態にある結晶を急激に加熱しそ

の後あたらしい平衡状態ぽ達する速度を測定することに

よって平衡条件近くでの成長速度を正確に測定した研究

球晶の形成機構を論じたものポリマｰ単結最上の渦巻

成長丘の形態の連続的変化の観察とポリマｰの構造から

の艦釈メルトから成褒させた§o8童螂バ五§重工1c舵の成

茸索災トンの野ア滋�
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長速度からメルトからの成長でも格子欠陥を媒介とした

成長がおこなわれていると推論した論文氷の織織成長

が0<δT<2×10-1℃の過冷却範囲では層成長でおζ扱

われることを示した論文NeArKr汰どの締結を枢

低温下で成長させそれらの結晶構造を調べた論文など

理論1実験両面にわたっていた.このほかにパチンコ

玉数千個をつかって層成長での異なった結縞面上につく

分子のつき方の差についておご放ったモデル実験も興瞭

深かったしメノレトから不完全結晶が成長する際成長

の単位が原子枚いし分子単位でおこ枚われるかあるいは

それらの集合体が単位と扱っておこなわれるかを論じた

定量的な理論も興味ぶかかった.後者の問題は結晶

成長を研究するものの問でしばしば話題になる問題で

定性的には集合体が単位となる場合も存在しうると考え

られていたがこれを定量的に理論化したのはこの発表

をおこ放ったG･E杜のHi11i㎎がはじめてであろう.

彼の検討結果でもある場合には集合体の合一の方が原

子たいし分子単位での成長よりも結晶成長の主役を果

たすであろうと結論されている.ソ連の結晶学研究所

のDistlereta1の発表した広範囲に影響を与える活性中

心の論文も興味をひかれた.この研究はウンモシリ

コン水晶などの表面の電子顕微鏡観察によってえられ

たもので成長中の表面にある格子欠陥の集合が1500人

からものによっては数マイクロンに達する遠い範囲にま

でわたって通常の結晶成長やエピタキシァノレ成長の方

位に影響をおよぼす活性中心となりうることを示したも

のである.この種の欠陥の集合はちょうど溶液中のコ

ロイド粒子の相互反応と同じであろう.

(3)の結晶の完全性(あるいは不完全性)では9論文

典射\

の発表がありエッチ法やラング法などをつかって結晶

中の欠陥をしらべこれと結晶の成長とをむすびつけた

研究が中心である.転位や空孔などの現実結晶には必

ボストン下町の丁府姑

/ダイヤモンド

嚢…のラング写真

束状の線は転

､位線

�慮�

ずふくまれている格子欠陥は結晶形成後に外から加え

られた応力や熱ひずみなどによっても形成されるが(あ

るいは増殖するが)そのおも狂ものは結晶成長の過程

を通じて不純物の不均一分布や異種物質のとりこみ

固溶体組成の変化あるいは内因的外因的歪みなどによっ

て結晶中に形成されていく.これらの格子欠陥の種類

や量が結晶の物理的性質のうちのあるものたとえぱ機

械的強度電導性などには決定的荏影響を応ぼすした

がってこれらをいかに制御することができるかは広い

範囲の結晶をつかう工学分野で基本的に重要な問題であ

る.格子欠陥の研究は近代固体物理学あるいはこれ

に関連する応用分野での中心課題であった.一方現

実結晶の成長は欠陥を媒介としておこ狙われるのである

から格子欠陥が結晶中でどのように分布しているかを知

ることは結晶成長の研究にとっても根本的な課題である.

*エッチ法とは試薬をつかって結晶面を腐蝕する方法で

適当な試薬をつかうと腐蝕によってできるエッチ･ピッ

トは転位点のところにのみつくられる

**ラング法とばしangが考えだしたX線顕微鏡法で結晶

中の転位狂どの分布を知ることができる

下町の市場凪最�
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電子顕微鏡紀義る転位機(籔Φ蹴お餐納汲ツチ渕軸簑繊ω削晩転位,歳の砿ヅ肇どット

p酬至蛾{㈱⑪差C聯眺より約灯C,⑪⑰0)よ箏(P｡帆榊蝿加.醐2)約渓㈹

結晶申の格子欠陥を直接観察してその分布や密度をの分布双晶の形成などについて論じた論文を発表する

知る方法としてここ四半世紀の間に色々なテクニック予定になっていたが都合によって参会できなかったの

が発達してきている.たとえばエッチング(腐蝕)がは残念である｡これらの方法の他にNHKの千川は

転位点に優先的におこなわれる性質を利用するエッチ法X一線モアレ像をつかう新しい方法をCdSの結晶につ

結晶格子中のひずみにおけるx線回折異常を利用しだいで応用した論文を発表している.電子顕微鏡をつか

臨吸闘亘竃唯L釘ng法金属粒子をデコレｰトして結った研究には稜の長さが!000A位のAgBエの微細結晶

晶中の転位分布を調べる法電子顕微鏡によってモアレをつくって成長速度や過剰の般イオンの存在などと転

干渉縞を観察したり直接転位を調べたりする方法など位や双晶の種類1出現頻度の関係を調べた研究がある.

数えたてれば多数の異なった方法が考えたされている｡格子欠陥の研究では濠た欠隔密度が極度に低く完全に

このセッシ萄ンで発表された論文でもこれらの各種のテ近い結晶をつくることその中での転位を調べることも

クニックが駆使されあるいは同一結晶に対して異なっ大切た課題である.この種の発表としてKC1Nbの

だ方法が併用されていた.単結晶についての論文があげられる.

却印紀転イ並がどのように

発生してゆくかのプロセ

スを調べた獅究が2編

ゾ山ンリフγインした

Alの結晶とフラックス

法で育成したBeOの結

鯖について発表されてい

る｡L亀鴫法の発明者

L鋤纂自身も天然のα一

本愚についての研究結果

によって水晶の成長史や

成長プロセスでの不純物

転位密度の低いCuの結晶についてエッチ･ピット法

とLa㎎法その他のX線的方法とを厳密に対比してこ

れらの方法紀よってどの程度正確ぽ転位をっかまえるこ

とができるかを検討したのはOa災R1拍eのYomg此

であった.ごの種の厳密な対比がおこなわれたのはこ

の発表秘はじめてであるとその道の専門家からうかがっ

た｡L棚纂法をつかって成長:中務るいは焼き入れや冷

(4)のMor曲｡logica1staもi王ityのセッションには本

来荏ら先月号で述べた平衡形や成長形(晶相)の問題も

入ってきて当然であるがこれらに関する発表が少なか

ったためかこの種の論文は過冷測させた水から固化した

氷の結晶の形態と過冷却度との関係に関する発表が1つ

あったのみで他の8編はすべてメルトからの結晶成長

に際してのメルトｰ固相間の境界面の形態ぽ関する理論

ポ刺･ンは漁猟類が新鮮であ義とく1こ麦淋憾は泄弊

州こ知れ裏)施りてい慾

州羨へ想で紀鮒剃嚢ハｰパｰ芦大挙や蜘㌘(坪妙恕チ皿一竜ツン州工科大学)

で:何名泳ケンツリッジ洲∫である導蔦は納Iでの建物�
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のみであった｡メルトから結晶を成長させる場合こ

の境界面の形態あるいは状態は気相や液相からの結晶

成長の場合と著しく異なっている.これは気相溶液

相の場合にはそれらの中での分子はメルトの場合ほど濃

縮して存在していないので通常の過飽和度下での成長

では結晶の表面つまり液一国の境界面は普通平らでス

ムｰズな低指数結晶面である.高過飽和度下では骸晶

状結晶面や樹枝状結晶がっくられるがそれらにしても

多くの場合低指数面でかこまれており弩曲面ないしは

荒れた面(mghsurface)でかこまれているような場合

はほとんどない.これに反してメノレトからの成長で

はメルト中の分子は固相中の分子と比べて濃縮度で著し

い相違はない.メルトの構造自身も細かい分域では結

晶中の構造とほとんど変りがないほどである.そのた

め気相や溶液相中での核発生や結晶成長が過飽和状態の

達成換言すれば濃縮によって起こるのに対してメル

トからの結晶成長は過飽和によってでは溶く過冷却状

態の達成によって起こる現象である.このような事庸

でメルトから成長中の結晶の表面つまり液一国の境界

面の形態は他の相からの成長とは著しく異なり低指数

のスムｰズな面となるよりは弩曲した荒れた面になる確

率の方が高い.もちろんこの形態はメノレトの性質だ

とえば単一成分のメノレトか共融メルトかの違いとか

過冷却速度あるいわメノレトと固相との間の温度勾配のタ

イプ次とによって著しく異なる.平坦な低指数面であ

る場合も存在するしまれにはその上に渦巻成長がおこ

担われる場合もある.逆に細かい微小面で構成されて

いる場合もあるし樹枝状成長をする場合も多い.ある

いは細胞状やバンド状ファイバｰ状や球晶組織などの

構造をとる場合も多い･これらの形態の安定性につい

て各方面から理論的に検討したのがこのセッションで発

表された論文の大半であった.私自身は直接的な興味

カミなかったのでこのセッションには出席し柾かったか

約×160

ケンブリッジ側からみたポストンの巾街

ら詳細については明らかでないがアブストラクトを

読んだ印象ではこの問題についてMu11insおよび

Sekerkaによる理論がたされており今回発表の論文の

大部分はこの理論の道床性の検討あるいはこれを少し

く発展させたような内容のものカミ多かった.Sekerka

自身も2元系金属の固化における平坦な鏡界面の安定性

に関して空間的な解析にはFOurier変換を時間的

な解析にはLapla㏄変換を利用することによって前

に発表したMu11iusandSekerkaの理論(主として安定

性にっいてのみとりあっかったもの)を発展させ時間

的な進化まで議論している.

凝離と対流SegregatiOnandCOnVeCtiOnのセッショ

ンでは8論文の発表があった.ここで問題にたったの

は結晶中の不純物の分布あるいは偏析の問題および液

相中での対流や不純物の液国境界面の形態におよぼす

影響である.これらの問題はすべての相からの結晶成

長にとっても重要な問題であるがとくにメノレトからの

結晶化でよく研究されているためか金属関係の発表が

8論文中7つを占めており残りはエピタキシアル成長

についての研究結果である.

MITの建物�
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境界面の形態についての発表には稀薄な婁元系合金

(Sn+T1)の結晶中および境界面での溶質分の分布を放

射性トレｰサｰをつかって調べ成長速度と溶質の濃度と

の関係を明らかにした研究メルトから成長させたN姦α

Kα結晶中の不純物偏析をエッチ･ビット法をつかって

調べ境界面の形態の変化(プレｰトレッド構造→細胞

構造一デレドライト構造)と対応させて調べた研究枚

とがあげられる.とくに後者のDeoandS王エam禍に

よる発表は結晶中の不純物偏析によりできる微構造が原

因となっておこる濃度勾配の急激な変化が格子中にミス

フィヅトをつくってそれが転位形成の原因になるとい

うTiuerのモデルをはじめて実験的に立証したもので

注目をひいた.

対流に焦点をおいた研究には液相pb+固相pb+Ta

の系でTaをトレｰサｰとしてつかって温度勾配･濃

度勾配の存在によって液相中に比重差が生じこれが原

因となって各種の対流か生じることを示した発表結晶

成長中に磁場をかけると対流によって生ずる液相中の温

度のふらつき(これがもとになって固相中にバンド構造

ができやすい)を防ぐことができることをSnAl-C汕

などの合金について示した論文同様磁場の効果をTe

について示した論文が発表された.この他にエピタ

キシｰ成長させたGaPの結晶の表面構造積層欠陥や転

位密度が不純物によって異なることを示した論文ウラ

ンの炭化物(UC)のストイギオメトリｰ(化学量論値)

と成長条件との関係についての発表放射性Crをトレ

ｰサｰとしてつかって亜鉛のタングステン酸の結晶と液

相中でのLiCr柾どの不純物の分配係数を成長速度

や成長中の試料の回転速度の函数として調べた論文など

の発表があった.

Surfacesのセッシ嚢ンでは成長模様などを示す縞扇面

泌n⑳蟻物

の表面構造に関する論文はとりあっかわれず薄膜に関

する成長理論や表面における溶解の問題が中心課題で10

編の論文が発表された｡

このうち5編が理論でとくに注目をひいたのは在米

の菊地による薄膜の核形成と成長に関する理論である.

薄膜を2次元格子と考え各格子点は空孔か原子がある

いは不純物原子で占められているとし気相からもたら

された原子は表面を移動することができるとする.基

体の表面上の欠陥やすでに核をつくった原子も不純物と

してみたし核をつくるためのセンタｰの役割を果たし

かつ途中で動か匁いものとみなした上で薄膜の核形成

と成長を統計力学的に(不可逆過程の)とりあつかった

理論である.Mut･れ葛｡hievは類質同像の基体結晶上で

の他の類質同像締鯖の2次元核が形成されるプロセスで

両者の混合層結晶が形成される可能性を検討した理論を

発表した.これは金属表面での混合2次元構造の形

成(低速電子線法で時に兇出される)を解釈する上で有用

であろう.こグ)他に理想的な2元系融液から一方の成

分のみの単純立方格子の結晶が析出する際の液一回境界

面の原子論的競さを検討した理論微細結晶と擦をつく

りつつある粒子との聞のinterfaceのエネルギｰと結晶

構造格子の大きさ方位との関係を検討した論文結晶

中の不純物濃度の変化が結晶と液相との間の不純物の

分配係数に与党る影響について検討した論文の発表カミあ

った.

実験的な研究としては先月号でも紹介したNaClの

野開面を溶解しAuでデコレｰトすることによって観

察できる単分子の厚さをもつ溶解ステップの電子顕微鏡

観察かBet玉椴およびKe王1erの2人から発表された.

ラセン転位を出発点とする溶解渦巻の形態カま工/2aoの

高さをもつ場合と鋤の高さをもつ場合で異泳ることを

示した臨11破の電予顕微鏡写真はみごとなものであつ

泌五丁�



一31一

た.タングステン線を真空中で長時間燃焼した上でそ

の表面の構造を調べた研究昇華法で純粋原料から成長

させたN三Br中にふくまれる不純物に関する研究薄

膜の核形成過程を連続的に走査型電子回析法で追跡した

研究などもこのセッションで発表された.

以上の一般的な問題に関するセッションの他に個々

の相からの成長を個別的な結晶にっいてとりあっかった

セッションが6つあった.発表された論文数はこれら

の個別的セッションの方がはるかに多い.なかでもメ

ルトからの成長のセッションでは38編の発表があった.

これは金属半金属半導体イオン結晶などの応用

面で重要租結晶の大形単結晶を育成する方法としては

メノレトから成長させる各種の育成法がもっとも広く使れ

ているからであろう.

また結晶成長機構の研究の上でもメルトからの成長

機構が一番わかっていない分野である.ついで気相成

長の26編でこれはエレクトロニクスや磁性体工学の

分野での関心の深さを示している.溶液相からの結晶

成長のセッションは20編フラックス法でユ7編と多いが

水熱法･高圧法のセッションキエピタキシアル成長のセ

ッションではそれぞれ9編の発表であった.これらの

セッションでは結晶成長機構に関する理論や成長機

構を明らかにするための特別の目的をもっておこ狙った

研究の発表もあったがそれらはむしろ数が少たくま

たできた結晶の物性を詳しく調べ成長条件のパラメｰ

タｰと関連づけた発表も少なく多くは新しい結晶をつ

くったとか新しい育成法を考えだしたとかいう報告で

あった.その意味で工学的な色彩の方が強かったとい

えよう.この会議が結晶成長に関連する広い分野を集

約したものであるだけにその性格がよく反映されてい

るわけである｡しかし出席者のある者にとってはこ

の種の発表はあまり深い感銘を呼びおこしてくれ狂い.

単純な記載と同じような意味しかもっていたいように思

える.もっとも数多くのこの種の実験をバックとして

結晶成長機構に関する学問ものびてゆくのかもしれ粗い.

さて3回にわたってもたれた気相成長のセッションで

は発表のほとんど半数に達する11編の論文が育成法に

関する研究であった.育成法には普通のChemicaI

t`.ansport(塩化物等の形の気相を晶出温度領域まで運ん

でそこで熱分解や化学反応によって結晶を成長させる方

法)が最も広くつかわれておりこの他に太陽炉を用い

て融点よりもはるかに高い温度で原料を気化させてそ

の蒸気から結晶を成長させる方法なども使われていた.

発表された結晶の種類は次のごとくである

ケンブリッジの住宅街

遷移金属の硫化物セレン化物テルル化物

爀

�����������

1./二㍑瓢㍑1篇

2.炭化珪素

3.CdSeCdS(主として物性についての研究)

������

�����

6.Th02(太陽炉による)

�乢㍓�

����奢

9.腋望0種子上のM90

10.金属酸化物

11.Cd酸化物

同じ単結晶育成に関する研究でも､ひげ結晶whisker､

についての発表では成長機構や物性についてよりつき

こんだ研究がみられたのはひげ結晶自身が通常の結晶

とは著しく異なった性質すなわちより理想結晶に近い

性質をもっておりかつその形成機構が理論的にも実験

的にもまだはっきりしていない点が多いからであろう.

ひげ結晶の研究発表にはGaPB.CおよびNiやW

ハｰバド大学構内�
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の酸化物についての3編があった｡GaPのひげ結晶は

V-L-S機構によるものと結論された､V-L-S機構と

は最近BeuTeleph㎝eのWag鵬rらがAuの滴をおい

たSiの基盤結晶を加熱しながらS主の有機化合物匁どの

ガスを通すとAuの滴を出発点としてひげ結晶が成長す

るという発屍をし･その成長プロセスを気相としてもた

らされたS五が(V)Auと共融し(液相L)そこを通し

て固相(S)に析出するためAuを帽子のようにかぶった

Siのひげ結晶淋のびてゆくと解釈して与えた名前であ

る.B遥Cのひげ結晶の研究ではひげ結晶の成長をV

MoNbなどの微量に存在する不純物の触媒的な働きに

よるものと考えている.この研究ではB.Cひげ結轟

の強度恋どの物理測定もなされている.NiやWの酸

化物であるNiOW03W.oO.8Wg04gWO｡のひ

げ結最についての発表は育成法とテンシル強度弾性

率の測定結果についてである

先月号でもすこしのべたフィｰルド･エミッシ勢ン顕

微鏡(イオン顕微鏡)をつかっての研究3編もこのセッ

ションにふくまれて発表された.1つはNan町のKern

らによるイオン顕微鏡の試料単結晶の尖端(電子銃の役

割を果す)の形態についての理論でW洲の定理を修

正したものである.結論は電場が働いていると書には

結晶面の安定度は変り平衡形はWu雌式のままではな

くなり結晶の隅や核はシャｰプなもので匁くなるとい

うことである.イオン顕微鏡の開発者M制1erらによ

る電子銃としてっかうWとIrの上に成長させたP亡の

｡vergrowthの形態転位や不純物の分布双晶構造に

ついての観察結果も興味深々たるものがあった.原子

1値エ個のイメｰジがはっきりとみられそこに転位空

孔あるいは粒界などの存在不純物や｡∀ergrowthし

た結晶などがみとめられるのであるからその印象は強

烈である吉同様イオン顕微鏡をつかってW上に晦の

核を形成させた研究の発表もあった岨

さて話の都合で順序が逆はなってしまったが気相

からの結晶成長機構を明らかにすることを直接の目的と

した理論および実験結果の発表も6編あった.純粋の

理論としてはひげ結晶の長さと成長時間の関係について

の理論がある｡凄色名大の有住らの発表は閉管中での

Ge-I婁からGeの結晶を成長させG嚢分子の運搬速度

と結晶成長速度を温度と王婁濃度の函数として実測しそ

の結果を理論的に考察したものである.成長速度の実

測を荘確におこなったものぽドイツのHey飯の研究カミ

ある.彼はアノレセノリスウロトロピンおよび沃素を

気相から成長窓せそれぞれの結晶の個々の結晶面の成

長速度没を澄度過飽和度(O.δ～20%)の函数として

実測した出いずれの結晶でも一定過飽和度下で行桂った

成長プ濠竜川婁2段階にわかれることがみとめられた.

第ユ段階では艮はおそく第簑段階でははやく征り同

時に結晶面山ヒに観察できるほど大きな欠陥があらわれて

くる･過飽和度舜を変えて成長させR(ぴ)の関係を調

べてみると第五段階の成長ではRはひ2に比例し第2

段階ではゲに比例している由この関係は結晶成長が

KOssel-Str棚sk童流の簑次元核形成でおこなわれている

のでは枚く遣雌舳一C沁鮒澄丹a必流の渦巻成長でおこ

柾われていることを示している.一定過飽和度下で2

段階の成長が存在するのは転位密度の増加によるものと

考えられ乱この発表とはむしろ逆の結果を免ている

研究にアンスラ帝ン紀ついてのS10鋤の発表カ雲ある.

飽和状態から蟹%の過飽和漢での間でのRを測定した彼

の結果ではRは客に比例して変化しており低過飽和領

域でもがと比例してい恋い吾亙いに矛盾し花結果が

えられているわけである

ハｰバｰ拝大挙付鰯挽物鯛

有名な9}館蓄董エ｡w敬のコレクシ薮ン湯茎あ蕃

ソ連のG1附纂1郷yらはG蟻の基体上に気相からGeの

単結晶薄膜を成長させ低温(650～卿℃)高温(740

℃以上)領域での成長機構の研究をおこなっ本咀低温

領域では成長は空としてナトミスティック扱スケｰル

でおこ扱われ商混領域ではG饅の液滴が基体上にアト

1ランダムに堆積することドよっておこ扱われる｡という

のが彼らの精論である昔このほか不純物の不均一分

布についても報告養れた､』アメリカのLap三護雌の発

讃もG薮A薯レ)壁体上への寧A蔓の薄膜結晶に関するも

のであ乱彼は基体のG勃A§にSiO蓋を1部を残して

コｰトして窓をっくりごの上に成長をおこなわせ微小

面形成(f搬t三篶慧)を調べた｡その結果から細面密度の

高い面緑ど窺実に出現する優位度の高い面であるという

披鯛…蓬の法測を修正する必要があると述べているヨ�
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成長速度Rと過飽和度σとの関

係を示す曲線

曲線Iは2次元核形成理楡(層成長

説)から予想される曲線曲線IIは

_竺>､渦巻成長説から予想される胸線

結晶成長機構と関連して問題になってくる結晶の構造

にポリタイプがある.ポリタイプとはSiCウンモ

グラファイトCdI｡などの層状構造をもつ結晶にひろ

く認められる現象で通常のポリモルフ(多形)が3

次元的な構造の相違で多形間では温度･圧力などの熱

力学的な安定領域が異なっているのに対してポリタイ

プでは層内の構造は同じてその積層のしかたのみが異な

っておりかつ認めうるほどの熱力学的荏安定領域の相

違は異なったポリタイプ間に存在しない.この種のポ

リタイプの形成機構に関してはJagOdinskiによる熱力

学的柾理論もたされているが現在もっとも広く認めら

れておりかっきわめて明快な説明を与えているものは

Frankによる渦巻成長理論である.彼の理論はVema

によるSiC(0001)上6渦巻成長層とくにあやおり模

様(inter1acedpattem)をもった渦巻成長層の観察をも

ととして考えだされた.それによると基本になる構

造(SiCの結晶ではたとえば4H6H15Rなど)の

単位長CoIの非整数倍のBurgersベクトルC0'をもっ

たラセン転位を出発点として渦巻成長カミおこなわれると

成長層はC01の厚さでつみ重なってゆきこれか構造の

周期となりC0'の単位長をもつ新しいポリタイプがで

きる.つまり渦巻成長がくりかえしの周期を記憶する

メカニズムを提供しているわげである.この理論によ

ってはじめて単位長がユ500Aにも達する大きな格子常

数をもつボリタイプカミ存在すること同一結晶種に無数

に近い異なったポリタイプが存在する事実恋とに説明を

与えることができる.ところで舟触肢がこの捜論を

考えつく動機を与えたVema自身が今度の会議では

Frankの理論に水をさすような実験結果の発表をおこ扱

った.役およびその一門によってS1CC仙などの

結晶多数について結晶面の表面構造の研究とX線はよる

C♂の測定を平行しでおこなった､表面構遺の観察は

渦巻成長層の存否およぴそダ浦さ揮)測定で齢る司ぞ夢)

結果によると表繭構造X線の両方からF蜘k理論

で完鑑に説明κ)つくポリタイプもあるが剛時に肘愚泌

理論で期待されながら渦巻を認めるこ二とので密ないもの

理論からは期待でき狂いにもかかわらず渦巻成長を示す

もの理論からも期待できず渦巻も存在しないもの汰ど

がみとめられる.これからVermaはポリタイプの形

成機構はFrank理論のみでは説明がつけられたいと結

論しているカミさりとて新しい機構を提示したわけでは

たい.また上でVema自身がFrank理論からは期待

できないと考えているのはVermaがそう考えるだけで

あって実際にほFrank理論で期待できる構造である.

Vermaの発表は一見Frank理論に再検討の必要をう

たがしているようにみえるがよく考えてみると依然と

してFrank理論をのりこえるポリタイプの形成機構は

でていないようである.

気相成長では新しい育成法のテクニックについての発

表の方が理論やメカニズムに関する発表よりも多かっ

たのに対して溶液相からの成長のセッションでは20論

文(うち2論文キャンセル)中後者の範ちゅうに属す

る論文が14論文を占めていた.これは結晶成長機構

に関する理解が気相成長の場合はすでにかなりのとこ

ろまで確立されているのに対して､溶液相やメノレトから

の成長ではまだ理解されてい粗いところカミ多いからであ

ろう.結晶成長機構に関する発表は結晶の形態に関

するものひげ結晶に関するもの高分子の成長に関す

るものNaαKC1などのイオン結晶の核形成や成長速

度に関する実験的た研究たどに分類できる.

形態に関する研究にはtriglyceridesの晶相がメルト

から成長した場合脂肪酸の鎖の長さによって変り溶液

相から成長した場合溶媒の極性によって変ることを示

した論文MgSO｡･7H.OKH.PO｡などの結晶の晶相

に対する溶液の温度とPHの影響をしらべた研究非晶

質のCa一燐酸塩から結晶質のhydrOxylapatiteへの転

移プロセスをX線画板をつかって追跡した研究などがあ

る.また気相成長の場合にやや詳しく述べたポリタイ

プの問題をゲノレから成長させたPbI2の場合について調

㎜agnetop1u㎜bite緒帰の(0001)而上にみとめられたあやおり模様

位相整約×130�
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べ濃度や温度などの成長条件とポリタイプ(20種類以

上ある)を関連づけようとした研究も発表されたがこ

の種の関連づけは私には無駄な努力のように恩克てなら

なかった.

溶液相から成長させたひげ結晶の成長機構については

2編の発表がありいずれも日本からの発表であった,

早大の上田はKH.PO.NaNO.t･iglycinesu1fateロッ

シェル塩などのひげ結晶の形態や組織(ことにねじれ)

の観察結果を報告した.七里･加藤らによるN･C1

KC且たどのひげ結晶を種子としてっかった結晶成長の実

験は格子欠陥カ糖晶成長に果たす役割の重要さを明白

に示すとともにひげ結晶自身の特性に関しても多くの

暗示を与える興味深いものであった.

一方高分子の結晶成長機構に関する発表は4編もあ

り関心の深さを示している.Ho舟m舳は高分子の成

長速度と新しい成長層の2次元核の形成速度との関係に

ついて理論的な検討をおこないPolyethyieneP⑪1yck

1orotr1一肌｡ro耐hy1ene(PCTF亘)Po1ybuteneなどにつ

いて克られた実測値との対比をおこ狙った.Pem}i沿gs

の発表は流体力学的な場の下で成長させた高分子の結

晶形態条線の発達などについての研究でKhOuryet

aiの発表は過冷却度の高い条件下で成長さ世たP4MP

やPCTFEなどが弩曲結晶をとる機構についての議論で

ある.一方Nardinieta1の研究は稀薄溶液からの

高分子の球晶および単結晶の成長は核形成速度の相違に

よってきめられるという現在広くうけいれられている理

論を検討するために行なった実験で成長速度の温度依

存性の係数を球晶と単結晶の両方の場合について測定し

ている.

結晶成長の速度と過飽和度の関係を厳密に調べること

は気相成長の場合にも数例の発表がみられるように

きわめて重要なテｰマである.この種の研究には那aα

Kα明ばん枚とのごくありふれたかつ性質のよくわか

っている結晶がっかわれる.それは一方で試料や溶液

の純度を徹底的に調べた上で成長速度の検討をおこなう

ゆき方とこの点での配慮には余り神経質にならずご

く低い過飽和度領域までの過飽和度を厳密にコント濠一

ルしかつ成長速度の測定も厳密におこ狂うことに重点を

おくゆき方がある.このセッションははこの両方の性

質の論文か発表された.後者を代表する発表にオラン

ダのBememaによる実験があげられる.彼は特製の

育成器をつくり過飽和度を非常に厳密にコント凛一ル

した上で低過飽和低成長速度でのR(成長速度)と

ゲ(過飽和度)の関係を測定した｡その結果低過飽

和領域でRはr2に比例し高過飽和領域ではRはrに比

例するという結果をえている､この結果を満足に説明

するには溶液梢からの成長でも批れ㎝CabreraFrank

の表面拡歓モデルをっかわねばならないというのが彼の

結論である.このように厳密枚測定ではたいが顕微鏡

下でN盆αの種子上にNaClを成長させてそのプロセス

を追跡した研究N豪C1の錯開をつくって錯開片の一

方上に成長をおこない他方の勢開面上にみられるフレ

ッシュな壁開面構造(壁開した両方の面は鏡面の関係に

ある表面構造をもっている)との比較から壁開面上に

露呈した転位や粒界匁どの格子欠陥と成長層の出発点と

の関係について調べた研究も発表された.

有名匁デンマｰクのN主驚1s㎝の発表はBaSO･BaCr04

BaMoOまBaWO戊どの過飽和溶液中での核発生につい

ての研究である､結晶の成長は核形成と成長の2段

階にわけられる.成長段階のメカユズムについては理

論1実験ともに数多くの研究がありか扱りの程度まで

理解が深まっているが最初の段階の核発生については

わかってい粗いことの方が多い.理論･実験とも研究

が著しくおくれており神謡の時代という状態である.

Nie1sonの発表は亙CCGの発表中でも数少匁い核形成に

関する研究成果の王つである.彼の測定は｡蛆轟あた

りの核の数N核の半減期重および過飽和度ψ｡(a

a｡はそれぞれ結晶および溶液中の清性度)についてなさ

れ1o塁Nと一◎9tを〔b9(aノ塾｡)]一2に対してプロットする

と直線関係がえられる古さらにこれから結晶と溶液間

の面開張力をえている｡

溶液相からの新しい結晶育成法に関する発表も3編あ

った.1つはMO酸化物の電解液からの成長に関する

研究第2は方解石をアンそユウム炭酸塩とC薮塩化物

の反応で成長させる方法第3は明ばんど(NH垂)鶉Fe

(SO{)･胴婁Oの結晶の成長および溶解に与える磁場の

影響に関するM工丁グルｰプの研究である.この場合

磁場は余り大きな影響を与えない.

メノレトからの成長のセッションでは発表された論文数

が38編に達し各セッシ葛ン印もっとも多い･さらに

Morp丑1⑪互｡gic登1Stabi1量tyS餐駆egat三〇口andCo亘wection

Surfacesなどのセッシ嚢ンで発表された論文の多くは

メルトからの結晶成長に関するものであるからこれら

をふくむとメルトからの成長に関する関心カミいかに深

いかかよくわかる｡ここれは金属学の分野だけで匁く

半導体工学の分野でももっとも広くづかわれている単�
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結晶育成法の多くがCh㏄h蝸亘幽法化a室1階郷蝸法

St㏄kberger法引上げ法ベルヌイ法寺崎メルトか

らの結晶育成法でありこれらの方法がサイズの大蜜い

均質赦単結騒をつくるのに気相や溶液相からの育成漆よ

りも有効であるからであろう由また結晶成長機構の

,叙からみてもメルトからの成長機構ぽ理論1実験とも

よく理解されてい泳い問題点が多く残されているためで

もある.どころでメルトからの成長機構に関する発

表が主として他のセッシ禽ンで緒表されたのでこのセ

ッションでは育成法や新しい物質の育成などに関する発

表が中心となっておりこの種の論文数は22編に達した.

メノレトから成長させた結晶の品質の上で重要なことは

転位の密度であるからこれらの発表のほとんどでっ

くった結晶中の転位密度が主としてエッチ･ピット法を

用いて調べられている.さらに転位をまったくあ

るいはほとんど含まない完全に近い結晶をっくるという

ことも転位密度をいかにコントロｰルすることができ

るかを知る上でもまた理想結晶の物性を知る上でも非

常に重要な問題点である.意識的に完全結晶をつくる

ことを主目的とした論文も3編発表されている.核形

成液一固相間の温度勾配液一固相間の境界面の形態な

ど理論荏いし成長機構を明らかにすることを直接の目

的とした実験的研究も12編の発表があった.

単結晶育成法の装置の改良を中心トピックとした論文

には径15cm重さ15kgに達するPbf2CdF2などの

弗化物の大形単結晶をつくるためのStOckbarger法の

大型炉のデサインルビHサファイアなどの製造に最

も広くづかわれているベルヌイ法のオｰトメｰション化

太陽炉をセミ･オｰトメ化してルチノレの結晶を育成する

方法Zonere丘ningテクニックの装置中加熱･冷却装

置の改良をおこたった発表UO｡単結晶育成のための

HOaトZOne法の改良などがある.また液一固相間の

熱の流れ方を中心として各種の育成法を検討した論文も

発表された.

新しい物質ないしは従来よりも良質あるいは大形の結

晶をえたという発表には次のようなものがありた血

方法別にまとめてみることにしよう.

Czochra1ski法によるものに径5～8インチ長さ

9インチに達するノレビｰの大型結晶の育成(転厳密度五ぴ

/cがと低く主としてレｰザｰ用)光学的な性質をもつ

L翌A103の育成(カラｰ｡センタｰの鴛ソト熊一ルと双

鯖の除去紀特別の注意が払われている)Li蝸O葛の育成

(fer望｡出｡tr三｡牙城の除去に注意)六方晶系の鎌の単

結晶の育成(とくに不純物についての検討および他の

方法との比較がおこなわれている)があげられよう

プラズマ･トｰチを利用したベルヌイ法で育成した結

晶に関する研究ではAl.Oヨの育成(転位密度は通常のベ

ノレヌイ法でえた結晶と等しい105～166/c㎜2)同様プラ

ズマを利用した矧｡a』zone法でAl･03などの酸化物結晶

の育成があげられる.Bridygman型高周波炉を改良し

て酸素分圧下でMまZn企rriteの単結晶の育成を行たっ

た研究Stockbarger法の改良によって7ツ素金雲母

のブック型良質結晶の育成に成功した研究の2編はいず

れも日本からの発表である.遷移金属の水酸化物の単

結晶育成にはじめて成功したCeH2に関する研究各種

の方法で育成したβ一SiCの形態や大きさに対する育成時

.間温度温度勾配メルトの組成炉の組成などの影響

についての研究｡eleCtrOn･ZOneメノレト法による高融

点金属単結晶の育成祖との発表もあった.この他に共

融メルトからの固化に関する発表が5編あったがこれ

らのおもな関心が境界面の形態におかれているので成

長機構の項でまとめて紹介することにしたい.

無転位結晶の育成あるいは結晶の純化に特別の注意

を払った研究には次のような発表があった.まずス

イスのSteinemamandZimmer1iはC岩｡chra1ski法に

よりGaAsの完全無転位結晶の育成に成功したと発表し

ている.実験条件として特別の注意を払った点は

a)メルト組成を極端に厳密にコントロｰルする

b)温度勾配をごく小さくする

C)液一国間の熱流を一定に軸に一致させる

d)種子とメノレトの間に薄いネックをおく

などである.エッチ･ピット法X線法でチェック

するとネックから結晶表面まで転位は完全に消えてい

るという一同様真空中で成長させたGaAsの薄膜結晶

､の完全度の向上に関する研究高融点酸化物の成長と完

全度に関する発表もあった.また塩化物弗化物の

純化法の向上に関する研究としてKC1に関するもの2編

放射性同位禿素L五アとL至竈の比率カミｰ走になるようにL胆

単結騒を育成する方法に関する発表もあった､

メノレトからの結晶成長機構に関する研究には核形成

の問題液一回間グ)熱の流れと境界面の形態に関する問

題双晶形成の閥魑共融メルトからの固化にあたって

の境界繭の形態ぽ関する研究恋とが問題点としてある.

核形成に関する発表ばは跳のメルト中で脱酸が起こる

プ鄭老スでの核形成で臨界核の大きさが分子サイズで

かつ核がメルト中で一様に起こることを示した請文と

ポリエチレンの液滴をつかった実験とがある.後者で�
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は数百ミクロンの大きさのポリエチレンの液滴を顕微

鏡の加熱裁物台におき高温から結帰化湿度裏で急冷し

ながら観察し結晶化温度に到達するまでの間に固化しな

いで残っている部分の液滴が固化するのに婆する時間γ

の1/｡を測定し核形成速度のコンスタント豆

(核の数/cm-3/sec-1)の温度依存性を解析しこれらから

結晶の表面白南エネノレギｰをえている.またメルトが

固化する際の酸素桂どの揮発性成分の気泡の形成機構に

ついてA墜や氷について調べた発表も串こなわれた

アンスラセン結晶中の豆粒界や格子欠陥がチャｰジキャ

リアｰをつかまえる場所となりその寿命を変えるという

研究もある.また双晶に関する研究が3編ある.1

つはAl.Os中の機械的双晶と加えたカの関係双晶発生

とC･十3の含量などに関する研究であり第2はSiの

(111)双晶の凹入角における優先的結晶成長を利用した

リボン状結晶の育成での新しいタイプの成長について

の報告第3ほこの種リボン結晶の幅厚さを規定する

ファクタｰについての研究である.

共融メルトの固化に際してとる境界面の形態に関する

発表は都合7編ある.一方向的に固化Lた共融混合物

の微構造一般について扱った理論的研究同じくメルト

中の濃度や温度勾配の寄与を考慮に入れて2元系合金

の固化プロセスを微分式に表現しこれとAl-F嚢合金に

ついての実験結果を比較した論文Fe-CNi-C跳一C-Si

合金の境界面の形態(ラメラ構造からノデ皿ラ構造まで

ある)と固化速度の関係についての実験的研究丁憲一丁鋤C

Nb-Nb.Cの其融メルトの微構造(炭化物の針状晶と薄

板状晶とが平行にマトリックス中に存在)の形態と構造

的相互関係およびそれらの引張り強度についその研究

GaSbInSbGaAsエnAsなどをマトリックスとしMg

VCrMo等を含む化合物がこの中にちらばって存在

する共融混合物の微構造に関する研究Hmボacks㎝

の共融物の微構造の分類によると鼠の共融物は不規則

たいし複雑に規則的な構造をもたねばならないが実際

にBi-AgB-Zn共融について実験した結果ではラメラ

構造をもっておりその理由について議論した論文匁ど

の発表があった.ほとんどの論文が共融メ〃トの微

構造(あるいほ境界面の形態)とメルトの組成温度勾

配成長速度過冷却度などの成長条件との関係を追跡し

ていることに注目すべきである.共融メルトの微構造

にはラメラ細胞ノデュラデンドリティック液滴状

と様々の構造が知られておりこれと成長条件との関係

についての理論的研究も進められているカミ現在なお多

くの未解決の問題をふくんでいるのであろう､一方こ

の種の研究は硫化鉱物など天然の鉱物の場合にも役立て

ることができるはずである.

水熱法および高圧下での結晶成長のセッションでは予

定された9論文中2論文がキャンセルされた.水熱法

で合成された新しい結晶としてK(丁愁,Nb)03の合成お

よびK茎O-Nb宴O菖とK塞O-丁鋤O竃の相図に関する報告

Y8Al･O12(イットリウム1アルミナざくろ石)の合成の

報告がある,成長条件と結晶の形態や成長機構を論じ

たものにC釘C03CdC03CoC03MnCO島FeC03

MgC03庄どの炭酸塩鉱物(イオン性溶液より)Al-Zn一

稀±類などの珪酸塩鉱物(複雑な化合物をふくむ溶液よ

り)の成長条件(温度1圧力1濃度など)の範囲形態

の特徴などを蜜とめた論文水熱法によりTi02Ge02

SnO｡祖どのδ狐狐径に達する単結晶育成に成功しそ

の形態と過飽和度との関係を調べHartmanの理論から

予測した平衡形をもとにして形態を論じだ論文などがあ

げられる.これらは水熱法により育成した結晶に関す

るものであるが高圧下の成長に関するものでは結晶

成長のパラメｰタの1つとしての高圧の意銭を一般的に

論じた発表茄sの高圧炉中での成長ホロンの燐化物

Phosphideの高圧下で¢)合成およびG･E･柱よりのダ

イヤモンド合成の発表があった.G.E｡杜の発表は主と

してNi-C系の棉図の確立に関するものでこれはダイ

ヤモンドとグラファイトの核形成と結晶成長に関する基

礎をなしている止なおG.E｡杜の発表によればくりか

えして成長をおこなわせることにより3カラット･サ

イズの人工ダイヤモンド合成に成功しているそうである.

もっともこれらは濠だ隙間の多いがさポさの結晶で

ある.しかし彼らの言によれば1～2カラット･サ

イズのものはすでぽ実用に供しうるまで良質のものにな

っているという発表であった.

フラックス法とはPbOBaOV205Bi203PbF･ZnF2

KFKαB宴O§扱と各種の無機塩を溶媒として使いこの

中に希望する成分を溶け込ませ高温で溶融して後温度

差法あるいは揮発法によって溶質成分を結晶化する方法

である.

この方法によるとAi20語F勤03BaTiOsY3F導5012

ZnSZnOなど各種の化合物の比較的大形の単結晶を育

成することができるのでことに串導体や磁性体工学の

分野で最近広くつかわれだしている方法である｡この

方法でつくった結晶でわれわれに身近なものとしては

たとえぱ人工ェメラルドのような宝石やイットリウム･

鉄･ざくろ石のよう赦磁性体放どがあげられよう｡

さてフラックス成長のセッションでは18編(うち1編�
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キャンセル)が発表された.このうち装置や方法の改

良に関するもの3編育成を主としたもの裏編成長機

構や結晶形態を中心とした論文が§編である､濠た興

味深いことは18編中さぐる石に関するものが警編もあっ

た点で磁性体工学の分野でざくる肴紀関する関心が依

然として深いことを示している､

方法の改良に関する論文で最も注冒をひいたのはド

イツのフィリップス社のs出曲搬虚K玉狐泌榊終よる逆

温度勾配法である､通常のフラックス法では温度勾配

が一定でそのため核が多くできて結晶の育ちがよくない.

そこで系を回転させ核発生を中心の五点に止め成長が

ここのみでおこ抵われるようにして大形の単緕晶育成

に成功したのカミこの方法である.径数｡㎜に達するコ

ランダムや赤鉄鉱の単結晶の育成に成功している.ペ

ンシルベニア州立大のRoyば溶媒フラックスの高温にお

ける蒸発を利用して溶質結晶の化学組成をコントロｰ

ノレする方法を発表した.従来のフラックス法は温度に

よる溶解度変化の性質を利用したものでその利用は種

々の限界カミあったがROyの方法ではこの欠点を除いた

という.彼の方法で使ったフラックスは(Na･K)20･

3B里03カミ主で1500～1100℃の温度範囲で成功している.

この他にも酸素圧15㎏/cm2のところでYIGの結晶を成

長させ酸素圧によって核発生の数を抑えて大形の結晶

育成に成功したという報告もある.合成法を中心とし

た論文には次のような結晶についてのものがあった.

K(Ta,Nb)03イットリウム･アルミニウムざくろ石

(YAG)およびイットリウム･鉄ざくろ石(YIG)稀

土･アルミナざくろ石スピネノレ(MgV204)銅のフェ

ライト(Ba,Pb)Ti03カノレジウム･モリブデン酸塩

(BaMgA110017)CrFe203Cr203A1203祖どの酸化

物.

フラックス法で成長させた結晶の成長機構を主題目と

ると緒論した論文でこの他にも同種結晶について溶液

相気相から成長した場合との相違について比較検討を

おこ扱ったものである甜フラックスからの成長条件を

結晶の形態や完全度に関する研究には4編の発表があっ

た.ロランダムの結晶をエヅチ1ビット法やL鋤9法

で調べ底醐ζ平行な双縞が著しく箱達していること

双晶による凹入角効果が成長を促進しているこをを示し

さらに不純物吸着の晶棉におよぼす影饗を実証的に示し

たイギリスのWa1iaceetaiの研究はとくに好感をもつ

約×100(干渉写真)

て迎えられた.'YAG結晶中の包有物についての研究

Y3Fe5一｡G･｡012(YIGにGaをふくむざくろ石)とメ〃

トの間でのGaの分配係数に関する研究YAGに対す

る稀土類の分配係数に関する研究も発表された.

エピタキシアル成長のセッションでは9編の論文が発

表されている.エピタキシアル成長とは異種類の微結

晶が基体結晶の結晶面上に一定の結晶学的方位をもって

成長する現象でたいへん古い研究史をもっている.

鉱物の分野でもたとえぱ赤鉄鉱上のルチルのエピタキ

シァノレ成長の例のようにむかしから注目されていた現象

で2つの結晶種間の格子常数の近似などに説明を求め

ていた.このような古典的な問題が最近になってもな

お注目されているのにはいくつかの理由がある.1つ

はエピタキシｰ成長の研究が進むほど昔のままの説

明では理解できない現象カミあらわれてきたりむかし考

えていたエピタキシｰを起こす条件の外にはみだす結晶

間でエピタキシｰが起ることがわかってきたりして

問題がなお十分に解決しきれていないことが明らかにな

ったためである由また薄膜の研究の進展や半導体

工学でのp-nジャンクションの例にみられるようにエ

ピタキシｰ成長を実際に工学的な面で利用される兇込が

たって巷危ζとも研究を促進させている原因であろう.�
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猟の(m楯のイ浄ン額徽鑑写鄭ぴ聖仏独物鐙嬢の犠位

が存在する■(M舳ef工96凄)

晶成長までのプ1コセスをしらべている.その結果によ

ると壁開ステップから離れた平らな表面上でまず核発生

が起こり成長層がゆっくりと2次元的にひろがってゆ

意欝開ステップ上の特定点に到達するとここを中心と

して急速た成長が開始されピラミッド状の成長丘がつ

くられる.最初の成長層は転位を媒介としない成長で

完全結晶でありこれが勢開ステップにあるラセン転位

に到達して渦巻成長による急速な成長が起こるのであろ

うと考えられる.N･C1土のFeのエピタキシｰ成長を

研究したFordのShino舶kiandSatoの研究によると

Naαをまず水蒸気に短時間さらした上でFeのエピタキ

シｰ成長を起こさせるとFeの良質単結騒薄膜ができ

る.その関係を追跡した結果水蒸気によるコンタミ

ネｰションが跳の核の撞度を増加し恥の結蟻方法は核

形成初期に決定されるという.この他ルチル(TiO･)

の(001)面A1星08やFe宮03の(0001)面上にCr03

を分解させてC･O塾の縞最をエピタキシアルに成長させ

その過程をしらべた猟究GaAsのA(ユu)とB(m)面

(GaAsの結晶は極性結晶であるので一方の(m)がGaの

みで構成され他方はA§のみでできているのでAB両

面は異なった性質をもっている)上にG嚢A竃ρ薄膜を気

相成長させ成長条件との関連でA遭両繭上での薄膜

の形態的特徴をしらべた研究ωSやG義A餐などの極性

結晶上にCdT3αSの準安定相のエピタキシｰ成長を

おこさせ安定相のエピタキシｰ成長は2次元核形成によ

り準安定相のそれはラセン転位を媒介した成長によっ

ておこなわれると推論した論文氷晶上の表面上に巨大

分子をもつ高分子結晶のエピタキシｰ成長ぽ成功したこ

とを報告した論文などの発表があった.蜜たAi皇03上に

膚一Sαの薄膜のエピタキシｰ成長を起こさせその起こる

範囲を調べた研究Geの単結晶上のCdSのエピタキ

シｰ成長を調べた研究の発表も赦されている､

以上の発表のほかに最後の晩にパネル1セ:シシ套ンが

畦)たれた.といってもこれは特定のトビヅタをテニ

マとした討論会では扱く口頭発表の認められなかった

論文のうち数篇をえらんで発表させたもので余り意気

のあがったセッシ男ンではなかった.この種の論文の

要約もまたアブストラクト集の付録として集録されて

いた.

口頭発表の他に王晩シネプ･セッシ誉ンがもたれ

結晶成長に関連して研究者自身が撮影した!6mm映画6

編が上映された｡6編即4編が闘1Teleph㎝ξの研

究所で作製されたもので同研究所の緕晶成長研究に対

する熱のいれ方がうかが克る､実際私企業の研究所で

結晶成長研究にもっとも力を入れかっ長い研究の歴史

をもっている点で醐三下曇1ephoneの右にでるものは

あるまい.全世界的にみてもソ連の結晶学研究所と!

2を争うほどであろう血それだからこそ最近の結晶

成長機構の研究でのヒットとみたされているひげ結晶

のV-L-S機構のよう赦考えが生まれてくるのであろう.

この機構によるs三のひげ緒騒の成長を撮影した顕微鏡映

画が同研究所のW昭鵬ぎからだされ深い感銘を呼ん

だ,V五.S｡機構にっいてはすでは先に概要を述べてあ

る(3エ頁参照)とおりであるが実際に基体のS嚇吊上

はおいたAびの滴からA鶯をもちあげるようにしてSi

のひげ結晶カミにょきにょきと伸びてゆく様子を員のあた

りにみせられる印象は強烈である､途中でひげ結晶が

おれまがることもあるし襲た温度条件が少しかわると

Auの滴から多数の新しいより細いひげ結晶が新たに生

えしかもそれぞれの細いひげ結晶はすべて頭にAuの

微細な滴をかぶり汰がらのびてゆくのである.これら

の成長がV-L-S機構でおこなわれることを文句なしに

明示している刊.この機構の発見のもう1つの意義は

これによってはじめて希望する場所に希望通りの太さの

ひげ縞最をつくることができるようになった点でひげ

結晶は従来は手前勝事にできるものであって自由にコ

ントロｰルして育成することは不可能であったのである.

闘1Tele凶㎝餐研究所から提出された他の3編の映

画はいずれもメルトからの成長に関するものである.

1つは透明な有機化合物をメルトから成長させ液一国

境界面の形態の変化をメルトの組成や成長条件の変化と

の関係で示したもので鶏2は同種の透明和結晶をつか

って共融メルトの固化に際しての境界面の形態祖いしは

微構造の変化を追跡した映爾であり第3はメルトあ固

化に際してのデンドライト構造の形成過程を示した映画�
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である.これらのBellTe1eph㎝eからの発表以外

に九大の応用化学教室から出されたものとアメリカの

N.B.S.からだされたものの2編がある.前者は硝酸

アンモンの多形1V型とn型間の相転移の状況を偏光顕微

鏡を用いて加熱裁物台上で追跡したものでバックグラウ

ンド･ミュｰジック解説ともにきめ細かくつくられ芸

術作品ですらあった.観察結果だけを映した他の無声

映画に比べて日本人のきめの細かさをだした映画であ

ったといえよう.N,B.S.から提出されたのはメ

ルト中での対流およびそれに与える磁場の影響を示した

もので赤熱したメルトが対流を起こしている様は結

晶成長の映画をみているというよりはまるでノ･ワイ火山

の火口中のマグマをのぞきこんでいるような感じであっ

た.火山学者がみたら興味を感じたことであろう.

ずいぶん長く放ってしまったが以上がICCGで発

表された論文の大要である.はじめて開かれた大規模

な結晶成長に関する国際会議であったので理論から育成

法まできわめてもりだくさんであり焦点が定まらない

きらいがありまた600人をこす参加者といくつかの平

行したセッションのおかげでACCのようなまとまった

会議とはたらなかったが結晶成長の研究で目下どこに関

心がおかれているかを知る上では有意義な会議であっ

たといえよう.冗長になる危険をおかしながらも一応

発表された全論文の内容を上に紹介してきたのは現在

の研究上の問題点を知っていただきたいと思ったからで

ある.これらの問題点や現在での理解の程度はあるい

は地学の分野では直接役に立つということはないかもし

れたい.しかし地球上の岩石や鉱床のほとんどが無

機物の結晶で構成されていることを考えれば固体物理

金属半導体工学校との分野でおこなわれた結晶成長の

研究の成果が将来われわれの研究にとっても非常に役

立ってくることであろう.

(筆者は技術部地球化学課)

(23頁からつづ<)

早良一佐賀花嵩岩早良花筒岩は塊状粗粒の黒雲

母花筒岩である.ペグマタイトやアプライト脈もある.

副成分鉱物として黄色のモナズ石を含む.佐賀花闇岩

にも黄色モナズ石が含まれるので広義の早良として一括

される.早良花筒岩のモナズ石について鉛一ω法に

よる年数決定は唐木田博士ら(1961)により行なわれ

9000および9400万年とされ白亜紀後期となる.柴田秀

賢教授らの化学組成からみると真崎早良型は広島花嵩

岩と共に山陽岩石区に属している.

上記の新潮花開岩類は中国底盤を恋した花筒岩質岩擬

カミ地下の浅いところに上昇してきて貫入し固結した

順序桂らびに様式を代表していると見ることができる.

古期とみなされるものは新潮花開岩類の活動に先行し

たものであろうが白亜紀前期のものかさらにそれよ

り古いものか未だ解決を見てい放い.しかし三畳紀

頃と見る説が圧倒的であったカ§最近において種々の年

代測定が行なわれるにつれて白亜紀中葉粧いし前期と

みる説が有力と在ってきた.第14表に最近の資料によ

る北九州花筒岩類のM代測定値を示す､

K-Ar法による測定値はいずれも9000万年前後を示

してさきにのべた貫入順序通りの値が示されていない､

その理由として考えられることはこれらの講岩類の貫

入関係が岩体の冷却した時期と一致しなかったと屍る

べきかも知れたい曲

糸島号俸は類似する捨石の礫が黒奈久層以降の地層に

含まれる由恥一磁法による測定値さえ五｡五億年&算出さ

れ昌奈久層より若くなる｡この矛盾とは反対に北崎

岩体は下関重層群に貫入するにもかかわ蜜ずK一如法

による値は矛盾を示さないがPb一α法による値はエ.1δ

億年を示し目奈久層の頃に鉱物カ牲成したことを意味

することになる.これらの数字に魔術の種がかくされ

ているのであろうがその解明は今後の問題である.

これらの深成岩類は鼓も新しいものでも北九州の古第

三系によって覆われるので始新一漸新世よりは古い.

筆者は日本の白亜系について幾つかの地域ごとに

古いものから順次に新しいものにっいて説明した.し

かしこれだけでは白亜紀の出来事をのべたことにはなら

ない.日本の中生界のうちジュラ紀後期から白亜紀

をへて古第三紀にわたって激しい地殻変動の時期であ

った.とくに白亜紀では地殻変動をのべなくては地層

の堆積火山活動深成活動の本当の意味が理解できな

いであろう.次章でこれらをまとめて見よう.
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