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論文内容要旨

  層状珪酸塩鉱物は重要な造岩鉱物であり, 広範な地質学的条件下 (火成岩, 堆積岩, 変成岩,

 鉱床中) で形成され, かつ有用な鉱物資源でもある。 それ故, その成長環境・条件と関連づけて

 成長機構を理解する事は, 地球科学的に重要な意味をもっている。

  本、論文は層状珪酸塩鉱物のモルフォロジーに焦点をあて, それが成長条件によってどのように

 変化するかを調べた結 果をまとめたもので, 4章より 購成されている。 第i章は層状珪酸塩鉱物,

 結晶成長機構およ び結晶のモルフォロジーに関するクリティカル レビューで, 本研究のねらいを

 まとめている。 第2章は主として表面マイクロトポ グラフに関する, 第3章は球状カオリナイト

 の合成に関する研究をまとめ, 第4章は全体のまとめの章である。

  層状珪酸塩鉱物は, その異方性の著 しい層状構造のために (001)面の良く発達 した 板状を果

 するのが普通であるが, 成長条件によっては柱状も示す。 しかしステップパターンが見られるの

 は底面だけで, 柱面は条線 しか示さない。 したがって, 成長機構や条件を最もよく反映している

 のは底面の表面マイクロトポグラフである。 そこで, 気相成長した金雲母, 広い環境下で熱水溶

 液から成長 したセリサィ ト及 びカオリナイ ト, 熱水交代作用により成長 したセリサイ ト, 及び広

 域変成作用 により成長 したセリサイ ト並 びに斑状変晶状白雲母について, 底面の示す表面マイク

 ロ トポ グラ フを光学及 び電子顕微鏡により詳 しく 調べ た。 そ して観察結 果を成 長条件と関連づけ

 なカ{ら形勢斤 した。

  これまでの結晶成長に関する研究か ら, 次の4つの因子が成長条件とモルフォロ ジーを結 び付

 けるものと してあ げられている。

 ① ゴμ./kT. (ヨμ: 環境相と結晶の化学ポテンシャル差, k:ボルツマン定数, T:温度)。

 成長機構は オμ/' kT に左右され, それには臨界点 σ美と σ糠'が存在する。 詳 以下では渦巻成長

 機構が働き結晶は多面体を呈 し, σ'涛<σ< σナ鎌では二次元核形成機構が働き外形 は骸品状とな

 り, σ己様以上では一様成長かおこり樹枝状晶や球晶となる。

 ② αファクター。 (α二 〔φsf 一{φss +φff}/2〕 /kT, φsf :固相と流体相の結合エ

 ネルギー, φss 又はφ ff : 固相又は流体相同志の結合エネルギー)。 ゴμ/'kT< 謎 の場合,

 成長渦巻の形はαの値が小さい時丸く, 大きい時多角形状になる。

 ③ 成長ステップ間隔。 (え。 c( r/」μ, r :エッジ自由エネルギー)

 ④ Coalescence. 自由に動き回れる広い成長環境下では結晶同志の合体がおこりやすく, 動き

 難い狭 い成長環境下では合体がおこり難い。

  そこで, 次の点に注目して観察を行った。 1) 渦巻成長層が見られるか見られないか, その時

 の外形はどうか? 2) もし見られるならば多角形か円形か? 成長ステップの間隔は広いか狭

 いか? 3) Coalescence は良く見られるかどうか?

  第2章でえられた表面マイ クロ トポ グラ フの観察結 果は次の様 に要約でき る。

 1. 広域変成岩中のセリサイ トを除くすべての結晶で渦巻成長パターンが認められた。 己れは気
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 相で も熱水溶液相で も渦巻成 長機構によ って成長 している事を示 してい る。

 2・ 成長渦巻の形は金雲母 (trioctahedra1 型) とセリサイト (diocむahedral 型) とでは異なっ

 ていた。 前者は五辺形 (六角形の一角が切り取 られた形) で後者は擬六角形であった。

 3. ステップ間隔は気相成長の金雲母と熱水溶液成長のセリサイ ト及びカオリナイトとでは明ら

 かな差かあった。 ステップの高さで規格化したステップ間隔は, 前者で 104『1 後者で 10 2一3 で

 あった。 この差は, 液相の方が気相よりもrが小さく固液相間の相互作用 (φsf) が大きいこと

 に起因 している。

 4. 広い空間で成長したと考えられる層状珪酸塩鉱物は, 数個の結晶の coalescence が良く見

 られた。 その中でも気相成長の金雲母は双晶方位が多く, 液相成長のセリサィ トやカオリナイト

 は不定方位の coalescence が多かった。 この差は成長媒質の粘性の違いと, 固相と流体相との間

 の相互作用力の違いに起因 していると考えられる。

 5. 四国の三波川変成帯の変成岩中のセリサイト及び斑状変晶状白雲母は渦巻パターンを示さず,

 鋸歯状と同心円状との2種のステップパター ンを示 した、 表面マイクロトポグラフの変化から,

 変成岩中での結晶成長では粒子間の薄膜状の間隙水を通 して行なわれる Ostw ald 成長が重要な

 役割りを果していると考えられる。

 6. 熱水交代作用で形成された結晶では, coalescence は 一般的ではない。 これは結晶の成長空

 間が, 結晶の自由な動きを制限する様な狭い ものであったためと考えられる。

  上述のすべての層状珪酸塩鉱物は多面体状の多形を持ち, その (001) 面上には渦巻成長又は

 溶解ステップが観察された。 これは, これらの結晶がσ∋ぐ 以下の低い過飽和度下で成長したこと

 を示唆 している。 より高い過飽和度 (> σ→繰) 下での成長ではどの様なモルフォロ ジーを示す

 かを調べるために水熱合成を試みた。 これを第3章でまとめた。

  種々の条件下でのカオリナイ トの合成実験の結 果は次の様に要約でき る。

 1, 球状カオリナイ トが初めて合成された。 これは, 温度一定の場合は高濃度側で, 濃度が一定

 の場合は低温度側で良く生成 した。 逆に板状カオリナイ トは低濃度及び高温度側で良く生成しだ、

 これらの結果は, 球状カオリナイ トが高過飽和度又は大きな ゴμ (化学ポテンシャル 差) の下で

 良く成長することを示している。

 2. 球状カオリナイ トの微細 構造を白金・炭素同時蒸着 レプリカ, 金デコ レーショ ン・ レプリカ,

 格子像, 暗視野像などで調べた結果次のことが判明した。 (a) 球状カオリナィ トも板状カオリナ
      の

 イ トと同 じ7 Aの (001) 面間隔を持っている。 (b) 球状カオリナイ トは中心から外側へ放射状
                            のの

 に広がる柱状の ドメイ ンの集合体から成り, 柱の平均直径は 300A長さ 600 A ぐらいである。

 (c) 個々の ドメインの境界は交錯 しており, 隣接 ドメインと約 1齪 程傾いている。 (d) 球の中心

 には格子像を示さない非晶質 と思われる物質 が存在している。 (e) 以上の観察から, 球状カオワ

 ナィ トはスムーズに曲がった同心球状 構造ではなく, 仮～柱状のカオリナイ トの放射状集合体で

 あると結論された。

  これらのカオリナイトの形態変化は過飽和度σ (又は∠μ/kT) で説明できる。 カオリナイト
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 のような層状珪酸塩鉱物では, 低い過飽和度・で形成された時は板状であるか, 高過飽和下では

 厚くなり柱状化する。 もし核となる粒子が存在すれば, その表面で成長を開始 し, 放射状に広が

 って球晶を形成する。 それ故, 珠状カオリナイ トは高い過飽和度 (ゲ畳< σ) で生成する, いわ

 ゆる球晶状の集合体と考えるこ とができよ う。

  以上の結 果と 考察 に基づき, 層状珪酸塩全体 に関する研究結 果を第4 章でま とめたが, それを

 要約すると以下のようになる。

 L 層状珪酸塩鉱物の形態は 一般に板状と考えられているが, 結晶成長の駆動力の大きさ」μ/

 kT (又は過飽和度σ) によって形態は変化することがわか 一⊃ た。 球晶は高い ヨμ/kT の条件

 で, 板状晶は低い ゴμ/kT で出現する。 後者の場合, (001) 面は smooth で渦巻又は層成長

 によるステップパターンを示すが, 柱面は条線を示すだけである。 これは層状珪酸塩の構造の強

 い異方性によるものである。

 2. 層状珪酸塩鉱物の球晶が, 天然にも σ÷鎌<σの条件があれば析出する可能性がある。 球状ハ

 ロイ サイ トは火山ガラスの変質部に発見されているが, そのような高過飽和度条件で析出 した可

 能性がある。

 3, 多くの天然の層状珪酸塩鉱物は多面体 (板状) の形態を示し 詳 以下の条件での成長を示唆

 している。 しか しその表面マイクロトポグラフは成長条件によって変化する。 その違いは成長渦

 巻のステップ間隔に現れている。 気相成長 した結晶は, ステップ高さで規格化 したステップ間隔

 が ユ04-5で, 一方溶液成長 した結晶はそれより狭く 102-3である。

 4, 自由に動けない環境下で成長した層状珪酸塩鉱物は coalescence が少ない。 一方自由に動ける

 環境下で成長したものは coalescence が多く, 気相成長の結晶では双晶方位が, 熱水溶液成長の

 結晶では不定方位での coa工escence が 一般的である。

 5. 広域変成作用では, Ostwald 成長が層状珪酸塩の成長に重要な役割を果している。
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 論文審査の結果の要旨

   層状珪酸塩鉱物は, 火成岩, 堆積岩, 変成岩および各種鉱床中に普遍的に産出する主要な地殻

  贓物で, かつ資源と しても重要な鉱物である。 その鉱物学的, 結晶学的研究は数多く行なわれ

  てきたが, 結晶成長機構に関する研究は極めて不 ■卜分であった。 広範に異なった地質学的環境下

  ぞれの地質学的環境の特色が理解できれば, 地球科学の研究上重要な貢献を行なうことになろう。

   渡村信治はこの点に着目して, 二通りの手法による研究を行なった。 すなわち, そのいちじる

  しい異方性からみて, 成長層のつくるステッ プパターンが最も普遍的にみいださ れると期待され

  る (00i) 面の表面マイクロ トポ グラフを異なった産状の結晶について比較 検討することにより,

  成長条件, 成長環境の違 いを解明す るという手法 と, 熱水合成実験 により広 い条件下で層状 珪酸

  塩鉱物を合成 し, 条件との関連で結晶のモルフォロジーの変化をしらべるという手法である。

  第一の手法では, 気相から成長 した金雲母, 熱水溶液から成長 したセリサイ トとカオリナイ ト,

  熱水交代作用によってできたセリサイ ト, およ び広 域変成作用によってできたセリサィ トと斑状

 薬品白雲母の表面マイクロ トポ グラフを比較 検討 した、 主と して注目 した点は, 渦巻成長層の存

 否, その形, ステップ間隔, 合体現象の有無である。 その結果, 広域変成岩以外では, どの層状

 珪酸塩鉱物 も渦巻成長機構によって成長 したことが明らかになった。 広域変成作用では, いわゆ

 る 08twald 熟成作用が主役を果している。 渦巻成長の場合にも, その形, ステップ間隔は気相,

 溶液相で大巾に変り, かつ合体現象がみ られるかどうかは, 結晶の成長した環境条件の違いによ

 って特徴的に異な っている。 自由な空間で結晶が成長 した熱水溶液および気相中でできた結晶で

 は, 合体現象が普遍的である。 ただし, 合体のしかたは気相と溶液相で異なり, 前者では双晶関

 係で合体するのに対して, 後者では不定方位の合体が普遍的である。 これらの観察結果は, 結晶

 成長 機構につい ての現在 の理解を もと に説明された。

  第二の手法では, 広い条件下でカオリナイ トの熱水合成を行ない, 小さな駆動力下では天然結

 晶と同様薄板状の結晶かできるのに対して, 駆動力が大きくなると, 結晶は薄板から厚板さらに

 は柱状へと変化 し, かつ非品質アルミノ珪酸塩の核を中心として放射状に成長 し, カオリナイト

 の球晶ができることを, はじめて実験的に明 らかにした。 球晶かカオリナイ トであることは, 透

 過型電子顕微鏡法 (高分解能) など種々 の手法を駆使して確認されてい る。 球状カオリナイ トの

 合成は, はじめてのことであり, 従来, 球, 管, 薄板などの形をもとに, アロフェーン, 八口イ

 サィ ト, カオリナィ トなどが識別されていたことに対して, 重要な反省を迫る成果といえよう,

 またこの結 果をもとに, ハロイ サイ トの球, 管の違いと産状との関係に新 しい理解がえられた、、

  渡村信治のえた上記の結 果は, 層状珪酸塩鉱物のモルフォロジーの解析を通 して, 広範な地質

 学的環境下で結晶成長がどのように行なわれるかの特色を明らかにしたものであり, 地球科学の

 研究上重要な貢献を行なったものと評価できる。 これは, 渡村信治か, 自立して研究活動を行な

 うに必要な高度 の研究能 力 と学 識を有するこ とを示 してい る。

 竃 で形成される層状珪酸塩鉱物の結晶がどのように成長したかを理解 し, かつそれを通じて, それ
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 よって渡村信治提出の論文は理学博士の学位論 文と して合 格と認め る。
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