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論文内容要旨

 結晶の成長は環境相中にある成長単元が,結晶表面に運ばれ,そこで結晶に組み込まれるこ

 とで進行する。したがって,結晶表面の研究と成長単元の運ばれ方の研究がぜひ必要である。

 結晶成長メカニズムの研究は,溶液の過飽和度と成長速度の関係を解析する方法で行われる

 ことも多い。しかし,この間接的な方法では成長速度の変化が成長単元の運ばれ方に起因する

 のか,結晶表面の構造に起因するのかが分からない。そこで,結晶表面の分子オーダーでの正

 確な研究の必要性が生じてくる。結晶表面の状態変化は分子レベルの高低差の変化であるから,

 表面の研究には特別な光学的方法が必要であった。特に水溶液から成長する結晶では,潮解性

 があったり,結晶を取り出したあとの表面状態維持のため,一部の例外的な結晶を除いては成

 長パターンの観察は皆無であった。

 第1章では,水溶性結晶の代表例であるNaClやKC1の表面観測の結果を述べている。成長

 直後に結晶表面を表面処理したあとで,銀蒸着を施すことで成長時の表面パターンを保存し,

 光学位相差顕微鏡と微分干渉顕微鏡で観察した結果,はじめて螺旋成長丘が観察され,水溶性

 結晶でも螺旋成長メカニズムが普遍的であることが示された。一方,この章の中では,天然ダ

 イヤモンドの結晶についての観察結果も述べられている。シベリヤ産ダイヤモンド結晶につい

 て,ラング法で観察される螺旋転位と(111)面上で観察される成長丘の1対1の対比を行うこ

 とによって,天然ダイヤモンド結晶の成長が螺旋成長メカニズムによることを示した。同様,

 LPE成長したガーネット結晶についても成長ステップの観察と解析が行なわれた。

 結晶の内部にはX線一ラング法等では識別できない,微小欠陥が必ず存在する。これらも

 結晶の成長や溶解に大きな役割を果たすことが,表面観察と化学的エッチング,高温での気相

 エッチングを組み合わせることでKDPとSi単結晶を用いて調べられた。

 微小欠陥の役割も解析した。Si単結晶の転位芯の溶解時の安定性をhollowcoreモデルを利

 用して解析し,溶解時の表面エネルギーが0、28J/m2に近いことが示された。これは1200。Cの高

 温でも,結晶表面はCI,H2,Sic12の吸着が行われていることを示している。

 第II章は,ガーネット,Ba(NO3)2,Sicを用いて,成長カイネティクスを単分子の成長層の

 動きから解析した結果を述べた章である。ガーネット(100)面は,9Aの高さをもつ成長層が積

 み重なることで成長する。この分子ステップのパターンからステップの挙動を解析し,結晶表

 面上での分子ステップ周辺の拡散場の相互作用を調べた。これにより,結晶成長メカニズムで

 重要なパラメーターである,吸着された成長単元の表面拡散距離が決り,850A程度であること

 が分った。この値は,理論的な見積りと/00倍近くの隔りがあり,結晶界面とその近傍の研究が,

 さらに必要なことが示された。

 同様な方法で,気相成長のSic結晶が調べられた。BCFモデルで螺旋成長する代表例と思わ

 れた結晶にもかかわらず,ステップの動きから解析すると,BCF表面拡散モデルからだけでは

 説明できず,成長単元の環境相からの拡散による運ばれ方,あるいは,潜熱の逃げ方が成長速
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 度を決めていると結論される。

 これらの研究で分かることは結晶の成長を定量的に調べようとすると,単純な理論モデルか

 らだけでは理解できないことが多いということである。したがって,現実の成長時に起こって

 いる現象,特に,結晶と環境との境界の正確な研究がぜひ必要になってくる。この目的のため

 に,分子オーダーでの結晶成長その場観察を始めた。

 従来の研究方法では,結晶は既に成長してしまっているから“検体解剖"的な研究が主であ

 る。これに対してその場観察法は成長している間に表面のステップパターンと環境相中でのも

 のの動きを高解像度で行おうという方法である。第III章はその場観察法の記述と,それによっ

 て得られた結果をまとめた章である。この方法により水溶液系では,14Aのステップの動きま

 で観察できる。一方,1500℃以上の高温でも同様なその場観察が可能となり,また,環境相中

 でのものの動きが可視化された。これらの方法により古くから問題であった成長速度の異常な

 変化が理解できるようになった。同種のその場観察は1940年代から初歩的に行われているが,

 解像度が悪かったり,成長条件が制御されていなかったり,特定の現象のデモンストレーショ

 ンとして使用されるにすぎなかったが,本研究の結果,その場観察法は結晶成長における最も

 重要かつ直接的な研究方法にまで格上げされた。

 この方法の新たな適用分野として,宇宙での結晶成長の問題を第IV章で議論した。マイクロ

 グラビティーの静かな環境を利用すると,溶液の対流や流れが抑制されるため,成長の理論モ

 デルとの対比がやさしくなるだけでなく,準安定な現象の研究や,拡散だけによる物質の動き

 の研究にも適用できる。そこでスペースシャトルを利用した結晶成長実験が計画された。この

 目的には,打ち上げ時の苛酷な環境に耐え,かっ完全自動で動作する実験装置の開発が必要で

 あった。すでに試作機は完成しており,1988年の実験を待つ段階になっている。この実験は単

 に宇宙実験だけにメリットがあるだけでなく装置の開発を通して,種々の発明が行なわれると

 いう利点もある。その結果より,その場観察に適した自動高解像度顕微鏡,あるいは,高圧に

 耐える結晶成長セルなどの開発が可能となった。従来不可能視されていた熱水溶液中での結晶

 成長その場観察も可能になるであろう。これらの総合的な研究開発により,自然環境での結晶

 成長,あるいは工業的に利用される結晶の実験室でのその場観察によるシミュレーションが,

 大部分可能となったわけである。

 この方針にそったその場観察法による結晶成長や,それに関連した現象の研究が,現在世界

 中で急速に行われ始めている。この事実は,その場観察法自身が結晶成長学の分野での強力な

 方法論になったことを示している。
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 論文審査の結果の要旨

 結晶成長機構の実験的研究で従来主としてとられてきた手法は,すでにできあがった結晶の

 表面マイクロトポグラフや結晶内部の完全性,均質性などをキャラクタワゼーションし,その

 上にたって解析するか,成長速度対駆動力関係を精密に測定し,その結果を理論と対応させる,

 のいずれかの手法であった。ともに,間接的な研究法である。もし,十分な条件制御の下に,

 高い視度で成長過程を直接観察・記録するその場観察法が開発されれば,これは結晶成長機構

 を解明する上で最も直接的な手段となり,その研究にブレークスルーを与えるであろう。

 その場観察法は従来なかったわけではない。しかし,条件制御,視度向上といった点で,従

 来の手法は,いちじるしく不十分で,主としてデモンストレーション用にしか使われていなかっ

 た。塚本があげた主要な貢献は,理論との対応に耐えるだけ十分高い条件制御が可能で,かつ

 分子オーダーの厚さの成長層まで'観察ができるような視度を高めた結晶成長のその場観察法を

 開発し,結晶成長機構研究に対して一つのブレークスルーを与えた点にある。

 提出された論文は、その場観察法に関する記述のほかにも,そこに至る過程でえられた成果

 がふくまれている。論文は序論のほか4章よりなり,序論では結晶成長機構を解明するために

 焦点をあてるべき項目として(1)環境相から結晶表面へのものや熱の運ばれ方,(2)固液界面での

 カイネティックスの2点が指摘されている。この上にたって,第1章では結晶面の表面マイク

 ロトポグラフからえられた情報をまとめている。すなわち,水溶液や珪酸塩溶液から成長した

 イオン結晶やダイヤモンド,LPE成長したガーネット,KDPやSi単結晶の表面マイクロトボ

 グラフ,エッチング,X線トポグラフによる観察結果がまとめられ,微小欠陥と成長機構との

 関係が論じられている。

 第2章は,表面マイクロトポグラフのさらに詳しい観察結果をまとめた章で,ガーネット,

 Ba(NO3)2,Sic結晶上にみられる渦巻成長層のステップパターンの解析から,吸着分子の表面

 拡散距離が850A(ガーネット)と理論的見積りより・もずっと大きいこと,BCF表面拡散モデ

 ルだけではステップパターンが正しく解析されないこと,など理論と実験の間にまだ違いが多

 いことを示した。これらの結果にたって,その場観察法の開発が行なわれ,3章はそれをまと

 めた章である。

 塚本はまず水溶液系での結晶成長のその場観察法を開発し,結晶面上での厚さ14Aの成長層

 の動きまでその場観察を可能にした。さらに,条件の巾を広め,1500。Cの高温でも同様なその

 場観察を可能とする端緒を開き,さらに常温水溶液系では,環境相中の拡散,対流,拡散境界

 層の視覚化を可能とする道をひらいた。これらのその場観察法は,結晶成長機構研究にとって,

 ブレークスルーを与えるものであった。

 塚本はその場観察手法をさらに発展させて,マイクログラビティ一下での結晶成長過程のそ

 の場観察装置を開発し,スペースシャトルを利用した結晶成長実験を計画した。この装置を開

 発するにあたって,種々のイノベーションが行なわれ,その結果は,将来の地上での実験にとつ
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 ても重要なインパクトを与えるであろう。第4章はこれらマイクログラビティー下での結晶成

 長のその場観察装置の開発を述べた童である。

 以上,塚本のあげた成果は,結晶成長機構研究にとって,新しいブレークスルーを与えたも

 のと高く評価され,今後その研究手法は広く世界で使われるものと期待される。

 以上の結果は,塚本が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。

 よって,塚本勝男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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