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圧力制御による結晶成長に関する研究

第1章 研究概要及び構成

A蘭STRACT
　　　　This　research　project　aims　to　estab王ish　a　techni－

que　for　crysta1growth　using　Pressure　as　a　prin－

cipa1contro1parameter　for　changing　growth　condi－

tions，and，combining　it　with　a　microgravity　condi－

tion・，to　deve1op　a　novel　process　for　materia王fabrica－

tion．互n　genera1，since　the　so1ubi1ity　of　materia1s

depends　on　pressure，it　is　possib1e　to　control　a　super－

saturated　condition　for　crysta工growth　by　changing

pressure．In　such　a　method　the　system　supersatura－

tion　can　be　set　far　more　quick1y　and　uniformly　due

to　characteristics　of　pressure　in　f1uids　than　in　a　usua王

狐ethod　of　temperature　control．These　characteristics

of　pressure　are　quite　advantageous　for　contro王王ing　con－

ditions　of　crysta1growth．On　the　other　hand，even　if

a　crysta王grows　in　a　so1ution　whose　supersaturation

is　initia王1y　uniform，the　crysta王growth　induces　con－

vection　under　grav呈ty　because　the　growth　produces

density　nonunjformity　through　皿aking　a　concentra－

tion　distribution　around　the　crystaL　This　convection

often　makes　the　process　complex　and　uncontro11ab王e．

Therefore，in　order　to　take　fuH　advantage　of　the　merits

of　the　method　of　changing　pressure，a　microgravity

condition　is　indispensab1e．

　　　　In　this　project，we　have　developed　instruments

and　techniques　for　the　method　of　using　Pressure　as

a　principa1contro1parameter　for　crysta1growth，

and　have　app1ied　them　most1y　to　fundamental　studies

of　crysta1growth　under　gravity　and　in　microgravity．

Main　achievements　of　this　projects　are　summarized　as

fo11ows．A　technique　of　high　definition　optica1mic－

roscopy　for　in　situ　observations　of　crysta1　growth

unde「　P「essu「e　using　a　diamOnd　anvil　ce11　has　been

e1aborated　and　app1ied　to§tudies　of　so1ution　growth；

effects　of　pressure　on　crysta1　morpho工ogy　have　been

studied；　a　pressure　induced　phase　transition　in　a

single　crystal　has　been　investigated　combine〔1with

crysta1growth　in　a　solution，where　new　observa－

tions　re1evant　to　mechanism　of　the　transition　has　been

obtained．The　properties　of　high　pressure　ice，which

is　re1evant　to　properties　of　high　pressure　aqueous

soiutions，have　been　invest土gated．Dynamic　pressure

contro1　has　been　　apP1ied　to　studies　of　dendritic

growth，where　qしlick　change　of　growth　ve1ocity　of　a

crystal　has　been　successfuHy　performed．The　growth

of　dendrites　〔lriven　by　pressure　has　been　inves・

tigated　　both　　under　gravity　　and　　in　　1nicrogravity，

where　effects　of　gravity　on　the　growth　have　been

c王arified　and　a　theory　on　diffusion　｛ield　for　dendritic

growth　has　been　quantitative1y　checked　based　on　the

experiInent　in　n1icrogravity．

　　1．1はじめに（研究の動機と経緯）

　　本研究は，圧力を主たる制御変数とする新しい結晶

成長の手法（圧力制御法と呼ぶ）を確立し，材料創製の

ための新手法の開発を目指すものである。本報告書の

前書きにかえて，この研究プロジェクトを行うに至っ

た経緯を簡単に述べる。我々は，本研究の開始に先

立って，ダイヤモンドアンビルセルを用いて，圧力制

御法により結晶成長を行い，その過程を顕微鏡下で直

接観察するという技術を開発していた。方法のユニー

クさと装置が比較的小型であることから，我々の圧力

制御法による結晶成長が，微小重力環境を利用した実

験テーマのひとつとして注目されるようになった。後

に詳述するが，一般的に言って，微小重力環境は結晶

成長の研究のためには極めて有用なものである。何故

なら，縞晶成長現象は，その本性として環境相に密度

分布を作り出すので，重力下では対流の発生が避けら

れず，そのため多くの場合，成長条件が致命的に乱さ

れてしまうからである。特に，我々が目指す圧力制御

法では，操作が高速にできることと，もし対流が抑え

られるなら非常に高い均一性で系の条件が設定できる

という，他の方法にはない大きな特長があり，これら

の点が微小重力利用と非常に相性が良い。そこで，圧

力制御と微小重力という，一見無関係に見える二つの

キーワードを結びつけた，本研究が開始に至ったわけ

である。

　　本研究プロジェクトが開始するのと時を同じくし

て，宇宙開発事業団の主宰による宇宙環境利用フロン

ティア共同研究が始まった。無機材質研究所は，その
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中でセラミックス材料コアの研究とりまとめ機関とし

て参加し，そのサブテーマのひとつとして「圧力制御

による結晶成長」が行われることになった。本研究の

成果のかなりの部分は，このフロンテイア共同研究に

参加することにより他の参加機関と共同し，また，宇

宙開発事業団が提供する微小重力実験機会を利用する

ことにより成し遂げられたものである。

　本報告書は次のような構成になっている。圧力制御

結晶成長のための（主に熱力学的な）基礎事項を述べた

第2章に続き，第3～5章において技術開発に関する

事項，第6～8章に高圧力を利用した結晶成長とその

潤連研究，第9一ユ2章が微小重力実験に関わる研究結

果が述べられている。

　1．2研究概要
　本研究は，従来積極的に用いられてこなかった圧力

を主たる制御変数とする，新しい結晶成長の手法を確

立し，これを微小重力環境の特長と結び付けることに

より，材料創製のための新手法の開発を目指すもので

ある。一般に，物質の溶解度は圧力に依存するので，

溶液の圧力を変化することにより過飽和状態を作り出

し結晶成長を行なうことができる。圧力を過飽和度制

御の変数として用いる方法では，流体中における静水

圧性と，圧力伝達の高速性から，均一な過飽和度の状

態を高速に設定することができる。即ち，圧力を用い

れば，従来の温度等を変化させる方法ではなしえな

い，結晶成長条件の精密な制御が可能である。一方，

均一過飽和度の状態を初期条件として緒晶成長が進む

ときでも，成長に伴なって結晶の周りに濃度拡散場が

白律形成されていくので，重力下では，この濃度差に

起因する密度対流が発生し，結晶成長条件を大きく乱

すことになる。従って，上記の圧力制御法の利点は，

重力下では生かしきれない。しかしながら，密度対流

の発生を抑さえることができる微小重力下で圧力制御

法を行なうなら，理想的な結晶成長条件制御ができる

であろう。

　本研究では，圧力制御法の技術開発，それを用いた

基礎研究と応用の模索，及び，微小重カヘの適用を，

研究の全期間を通した目標とした。技術開発の成果と

しては，ダイヤモンドァンビルセルを用いた高倍率顕

微鏡その場観察のための技術の洗練，油圧式光学圧カ

セルの開発とそれを応用した圧力制御による高速な結

晶成長技術の実現がなされた。また，高圧下における

溶解度の圧力依存性をその場測定するための新しい方

法が開発された。基礎研究の成果としては，結晶形態

に対する圧力効果の発見がなされた。また，圧力誘起

固相転移の機構について，結晶成長現象を利用するこ

とにより新たな知見が得られた。また，本研究で主と

して対象とした水溶液の構造に関連する研究として，

高圧氷の性質について調べた。圧力制御による高速な

過飽和度制御1幸樹枝状結晶に対して応用され，高速な

結晶成長速度の制御の実証，地上実験と微小重力実験

の対照による重力効果の研究，微小重力実験による樹

枝状成長拡散理論の検証がなされた。

　1．3　研究グループの構成員

（1）常勤職員　沢田勉，竹村謙一，三島修

（2）外来研究員　鈴木良尚

　1．4執筆損当

第1章．沢田勉

第2章．沢田勉

第3章．竹村謙一

第逸章．沢田勉

第5章．沢田勉，鈴木良尚

第6章．沢田勉

第7章．沢田勉

第8章．三島修

第9－14章．沢田勉

　1．5謝辞
　本研究の微小重力実験のうちロケット実験は宇宙開

発事業団の行った小型ロケットTR一ユAの3号機実験と

してなされたものである。また，航空機実験は宇宙環

境利用フロンティア共同研究の一環として行われた。

また，宇宙環境利用フロンティア共同研究におけるサ

ブテーマ「圧力制御による結晶成長」の参加機関は岩

手大学（代表：重松公司氏），立命館大学（代表：谷口

吉弘氏），東北大学（代表：宮下哲氏），日産白動車㈱

（代表：川崎和憲氏）であり，事務局は宇宙環境利用推

進センターである。これらの方々の協力がなければ，

本研究の多くの部分は成り立たなかった。ここに記し

て，深く感謝します。
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第2章　基礎的事項

2．1　圧カ制御緒晶成長のイメージ

　例えば，溶液を冷却して過飽和状態にし，結晶を成

長させることを考えてみる。溶液を外部から冷却する

ときには温度勾配ができる。また，結晶が成長し出す

と，結晶周辺の溶液の濃度は低下し，遠方の溶液より

（多くの場合）軽くなる。このとき重力があると浮力に

よる対流が発生し，溶液はかき混ぜられることにな

る。この状況をFig．2、ユ＜ケースユ〉に模式的に示し

た。ここで問題となるのは，温度勾配と対流の発生に

よる条件の複薙化であり，このことによって，これら

の問題がない場合に得られるであろう理想的な結晶か

らは，大きく歪んだ結晶ができてしまう。さらに，こ

のように複雑な現象は理論的にも扱いが困難である。

対流発生の問題は，微小重力条件を用いることで解決

できるだろう（Fig．2．1＜ケース2〉）。他方，（外的要

因による）温度勾配の発生は，冷却によって結晶成長

条件を作る限り避けられない。そもそも熱伝導という

現象は，多くの場合，我々が問題とする結晶成長現象

に比べて無視できない遅い現象であり，温度変化で実

験条件を制御すること白体に問題がある。そこで，温

度の代わりに圧力を変化させる方法が考えられるわけ

である。

　原理的には，温度を変える代わりに圧力を変えるこ

とでも過飽和状態をつくれる。液体の圧力は温度に比

べると高速に，かつ，均一に変えることができるの

で，上記の温度勾配の問題の解決になるだろう。圧力

により溶液の過飽和度を変える方法を，圧力制御法と

呼ぶことにすれば，圧力制御法と微小重力の組合せ

で，新しい結晶成長技術を開発しうる。Fig．2．ユ＜ケー

ス4〉に微小重力下で行う圧力制御結晶成長のイメー

ジを示す。圧力制御法でも，地上で行う場合にはFig．

2．1〈ケース3〉のように，対流により成長条件が乱

されてしまう。

〈C目se1〉 ＜Cas目2＞

＜Casc3＞

Fig．2．ユ

Tab1e2．1

＜Caso4〉

Comparison　between　a　tempera－
ture－contro1　　and　　a　　pressure－controI

method．玉n・Case　王　and　2，the　super－

saturation　is　set　by　cooling　the　system；

nonunifornlity　of　supersaturatioIi　arises

due　to　temperature　gradient．In　Case3

and　4，　the　supersaturation　is　set　by

compression；uniform　supersaturation　is

initial1y　set　very　quick1y．In　Case　l

and　3，growth　occurs　under　gravity，

where　buoyancy　driven　convection　is

generated．Pressure　contro11ed　growth　in

microgravity　（Case　4）　9ives　the　most

isotropic　condition　for　crystal　growth．

Solidification　pressures　for　solvents　at

room　temperature］〕

2，2　使用可能な圧力範囲

　溶液からの結晶成長を制御するために使用可能な圧

力の上限は，溶媒の固化圧力が目安になる。もっと

も，溶液になっていることによって固化圧力は純粋溶

媒のそれから少し変化する。幾つかの代表的な溶媒の

室温における固化圧力をTab1e2．ユ（文献』））にまとめ

So1vent Pressure（GPa）

Water

ethano1

methano1

benzen

tO1uen

CCL

CS。

ユ

2
3
0．1

0．8

0．2

ユ．3

一3
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た。オーダーとしては数GPa程度が最大圧力となる。

2．3　圧カと温度の伝播時間

　溶液申に流れがないとき，圧力は弾性波として，温

度は熱伝導により伝わり，その伝播機構が異なる。伝

播距離をLとすると，圧力の伝播時間t。はL／cで与えら

れる。ここで，Cは溶液中の音速である。温度の場

合，伝播時問t。を熱拡散の拡散長がLに等しくなる時

間として見積もればt。＝・L2／4Dで与疋られる。ここ

で，Dは溶液の熱拡散係数（温度伝導率）である。純粋な

水に対してt。，七。を見積もれば，c＝1．5×103m／s，D＝

1．4Xユ0■7㎡／sであるので，L＝ユ㎜nのとき，tp＝O．7×

1016s，t。＝1．8sとなり，L＝1㎝1のときt。＝7×101疽s，t。

＝180sとなる。距離が長くなれば温度の伝播時間（緩

和時間）は急速に長くな孔これらより，．圧力を用い

れば温度に比べて極めて高速な条件制御が可能である

ことがわかる。

2．4　溶解度の圧カ依存性

溶解度の圧力依存性は

　ds／dP＝（vs－vL）／1RT（∂1n（γs）／∂s）p，Tl　　　　（2－1）

によって与えられる。ここで，Sは溶液の濃度，V。は

結晶のモル体積，v。は溶質の部分モル榊責，γは活動

度係数である。分母は溶液の安定性から常に正である

ので，結晶のモル体積が溶質の部分モル体積より小さ

い場合に，加圧により溶解度が減少する。高圧での溶

解度が測定されているものはあまり多くないが，水に

対する幾つかの無機塩の溶解度については，文献2・3〕に

まとめられている。物質によって，圧力上昇に対し溶

解度が増加するものと減少するものがあり興味深い。

一方，大雑把に言って，無極性の有機物系では，溶解

度は圧力の上昇と共に減少し，その変化は，水溶液系

に比べてかなり大きくなる。

2．5　過飽和度の圧カ係数

　ある圧力で飽和濃度にある溶液の圧力を△Pだけ上

昇させたときの過飽和度△σは△σ／△P＝一d1ns／dP

で与えられるので，（2－1）式より

　△σ／△P＝（・。一・。）／RT　　　　　　（2－2）

場合でも，初期圧力を常圧とした場合の△σ／△Pは，

常圧の密度データを用いて，（2－2）式より知ることが

できるはずである。Table2．2に，いくつかの無機塩

の水溶液について，（2－2）式により推算した，△σ／

△Pの値をまとめる。

　　Tab1e2．2　△σ／△P　for　several　sa1ts　in　aqueous

　　　　　　SO1utiOnS．

　　　Sa1ts　　　　　　　　△σ／△P　（％／10MPa）

　　　AgN03　　　　　　　　　　　1．4

　　　Ba（N03）、　　　　　　　　　⊥　8．8

　　　CdI．　　　　　　　　17
　　　CsC1　　　　　　　　　　3．O

　　　CsNOヨ　　　　　　　　　　　　　8．5

　　　Cs2SO’　　　　　　　　　　　34

　　　HgC12　　　　　　　　　　　　3，9

　　　KBr　　　　　　　　　－0，6
　　　KBrOヨ　　　　　　　　　　　　O．7

　　　KCl　　　　　　　　　－1．6
　　　KC1O；　　　　　　　　　　　一　2．3

　　　K3Fe（CN）6　　　　　　　　　　3．l

　　　KHC03　　　　　　　　　　　1．3

　　　KH2SO』　　　　　　　　　一2．8

　　　KI　　　　　　　　　　　3．4

　　　KI03　　　　　　　　　　　　－　2．0

　　　KMnO’　　　　　　　　一0．5

　　　KNCS　　　　　　　　　　2．3

　　　KN03　　　　　　　　　　　－　O．6

　　　K2S〇一　　　　　　　　　　　一　2．6

　　　NaC1　　　　　　　　　　　　－　1．2

　　　NaN02　　　　　　　　　　　王．9

　　　NaNO呂　　　　　　　　　　　O．ユ

　　　NH－Br　　　　　　　　　　　　3．6

　　　NH’C王　　　　　　　　　　　　　2，3

　　　NH一αO’　　　　　　　　　　　　2．8

　　　NH荊NCS　　　　　　　　　　　　　1，0

　　　NH－NO彗　　　　　　　　　　　　2．8

　　　（NH、）、SO，　　　　　　　　　　2．O

　　　Pb（NOヨ）、　　　　　　　　　　13

　　　RbBr　　　　　　　　　　2．0

　　　RbC1　　　　　　　　　　　　－　！．3

　　　RbI　　　　　　　　　　　3．6

　　　RbN03　　　　　　　　　　　　6．0

　　　Rb2SO’　　　　　　　　　　　　4．4

　　　TiNOヨ　　　　　　　　　　　　4．王

　　　T12S04　　　　　　　　　　　－　2．9

となる。ただし，ここで活動度係数γの濃度依存性は

無視できるとした。高圧における溶解度データがない
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圧力制御による結晶成長に関する研究

2．6　断熱圧縮による発熱

　物質の圧力を断熱的に△Pだけ上昇させたときの温

度の上昇△Tは

　△T＝（αV／Cp）T△P　　　　　　　　　　　　　　（2－3）

で与えられる。ここに，αは定圧膨張率，Vは榊責，

C。はその榊責を占める物体の定圧熱容量である。温度

25℃，△Pを10MPaとして，水について△Tを見積も

ると，約0，18℃の上昇となる。エタノールの場合は主

に水より定圧膨張率が大きいことに起因して約ユ．9℃

と上昇量は一桁大きくなる。もっとも加圧操作に時間

がかかるので，実際の温度上昇はこれよりも小幅にと

どまるであろうが，特に，有機溶媒を用いるときは圧

力変化に伴なう温度変化が無視しえない可能性に注意

しなければならないであろう。

　　　　　　　　　　　参考文献

1）蒔田薫，西原正男編著，”高圧流体技術”，p89，（丸善，

　　ユ992）

2）鈴木啓三著，”水および水溶液”，p194，（共立出版，
　　1980）

3）S．Sawa㎜ura，Netsu　Bussei7，36　（ユ993）．
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第3章 ダイヤモンド1アンビル1セル

3．1　高倍率顕微鏡観察周

　　　ダイヤモンドアンビルセル

　ダイヤモンドアンピルセル（DAC）はコンパクトな圧

力発生装置であり，透明なダイヤモンドを通して高圧

下の試料が目で見えるというすぐれた特徴をもってい

る。コンパクトであるために顕微鏡の試料ステージに

ものせることができ，高圧下での顕微鏡観察には非常

に適した装置といえる。われわれはこうしたDACの特

徴を生かし，高圧下での溶液からの結晶成長実験を行．

うために高倍率顕微鏡観察用ダイヤモンドアンビルセ

ルを開発した。1960年代に生まれたDACは，X線回

折・ラマン散乱・光吸収，等さまざまな研究に使われ

てきたが，これまで本格的に顕微鏡観察を指向したも

のはなかった。高倍率顕微鏡観察用に最適化された

DACができれば，幅広い分野に応用されていくものと

思われる。

　高倍率顕微鏡観察をめざす時にまず障害となるのは

作動距離の制約である。顕微鏡用の対物レンズは高倍

率（高分解能）になるほど開口数が大きく作動距離が短

い。しかしDACの構造上，作動距離には制約がある。

短い作動距離に対応しようとするとDACの強度が下が

り，圧力が出せない。われわれは市販の超長作動距離

対物レンズのうち作動距離が6mm以上あるものを選

択し，それに合わせてDACを設計した。対物レンズ単

体の借率としては最高40倍が確保された。顕微鏡観察

を行う場合，試料の照明方法も重要な問題である。透

明な結晶の観察には透過照明が必要となり，観察側と

のマッチングを得るためには，照明光を対物レンズと

同じ開口数の集光レンズで集光して試料にあてる必要

がある。このためには観察光路にそったDACの構造が

対称形をしていることが望ましい。

　以上の考慮のもとに開発したDACをFig，3．1に示

す。このDACは蝶番でつながれた2枚の板でダイヤモ

ンドをはさみこみ加圧する方式をとっており，観察部

分のセルの厚みが約25mmと薄いことが特徴である。

2個のダイヤモンドアンビル（A）はそれぞれ十分な開

口角をもったタングステンカーバイド製の受け皿（B）

に固定されており，下側の受け皿とボディは対物レン

ズの形状にあわせてぎりぎりまで肉をとってある（こ

のDACは倒立型顕微鏡での使用にあわせてあるため対

＼㌣1

D　　　　　　C

、・・ク　　　　、、、

〔〇二二

Fig．3．ユ

←→lO　mm

The　diamond－anvi1cell　for　microscopic

observations．（A）diamond　anvi1s，　（B）

tilt三ng　diamond　mount　hemisphere

（・pP・・）・・dt・…1・ti㎎m…tp1ate

（1ower），（C）tiIting　screws，（D）translat－

ing　screws，　（E）ce11　body，　（F）pivot，

（G）po－e　screw，　（H）BeHeviHe　spring

washers，（I）moving　saucer，（J）fixing　cap，

（K）be11ows，and（L）cla㎜p　nut．Oil　is

introduced　into　bellows　（K）through　a

・t・i・！…一・t・・lpip・・f3m叩・一d・・1

mm　i．d．as　indicated　by　an　arrow．

物レンズはDACの下面から試料をのぞきこむ）。加圧

はベローズ（K）に油圧を送り込むか，クランプナット

（L）を締め込むことで行なう。

　高倍率顕微鏡観察を行う上で次に問題となるのは，

ダイヤモンド窓による収差である。Fig，3．2に示すよ

うにダイヤモンド（屈折率2，雀2）を通して試料を観察し

た場合，高角側に向かう光線ほど屈折によって見かけ

の試料位置がずれる。すなわち開口数が大きな対物レ

ンズほど収差がはげしくなって像がぼけることにな

る。収差の大きさはダイヤモンドの厚さに依存する。
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diamond
「400

「200

「OOO

○コ

Qi

婁
）　　　800

α

600

400

200

十R35－P｛MPa〕

　　R

一1．5

Fig．3．2 Aberration　induced　by　a　diamond　win－

dow．　The　apparent　position　of　the

samp1e　shifts　from　S　to　S’when　viewed

through　a　diamond　window　with　thick－

ness　d．The　shift　is1arger　for1ight　rays

going　to　higher　angles，and　is　〔lepend－

ent　upon　the　thickness　of　the　diamond．

市販の対物レンズには，試料台としてよく使われるス

ライドグラスに合わせた収差補正がほどこされたもの

が多い。われわれは石英ガラス（屈折率ユ．46）用に収差

補正された対物レンズをダイヤモンド窓に使った場合

の収差を見積もった。ダイヤモンドと石英ガラスの屈

折率の差を考慮すると，厚さ1．5mmの石英ガラス用に

収差補正されたレンズに対しては，厚さ1．7mmのダイ

ヤモンドが最小の収差を与えることがわかった。ダイ

ヤモンドの厚さをこの値に設定することにより，最適

な高倍率顕微鏡観察ができるようになった。詳細は文

献’〕を参照されたい。

3．2　ダイヤモンドアンビルセルを周いた圧カジャ

　　　ンプ実験

　結晶の成長形におよぼす圧力効果を見るために，圧

力をジャンプさせる実験を行った。圧カジャンプは

DACのベローズに加える油圧を電磁弁によって瞬間的

に変化させることにより行った。1GPaの圧力を発生

させるのに必要な油圧はlO気圧程度であった。ガス

ケット（Incone1X750，厚さO．20mm，穴径O．60mm）に水

とルビー小片を封入し，圧力をルビー蛍光法により

60msec間隔で測定した。Fig．3，3に圧カジャンプの例

を示す。昇圧ジャンプ（R40）では圧力が300MPaから

600MPaへ約1秒のうちに変化した。しかしジャンプ

Fig．3．3

一1．O　　　－O，5　　　0．0　　　0．5　　　「．0　　　1．5　　　2．0　　　2．5

　　　　　’rime（SeC）

Examp］es　of　pressure　jump　with　a

diamond■anvil　cel1coup1ed　with　a　h日nd

pump　and　an　electromagnetic　va1ve．

Pressure　in　the　gasket　is　measured　by

the　ruby　fIuorescence　method　with　a

photodiode　　array　　at　interva1s　　of　60

msec．The　ti1Tle　of　the　pressure　jump　is

set　to　zero　for　each　rlユn．

後も圧カがわずかに（～50MPa／sec）上昇していくこと

がわかる。これはガスケットが時間の遅れをともなっ

てゆっくり変形していくためと思われる。高い圧力か

らの減圧ジャンプ（R35）では，圧力は1250MPaから

950MPaへ約0．2秒のうちに変化している。減圧時には

ガスケットが塑性変形せず，荷重変化に応じた弾性的

形状回復が起こるために，高速応答が可能になってい

ると考えられる。一方同じ減圧ジャンプでも，初期圧

力が低くジャンプ量が少ない場合には必ずしも応答は

速くない（R42）。荷重とその変化量が少ない場合に

は，ガスケット以外にDACのボディおよびベルヴィル

ワッシャー（＝板バネ，Fig．3．1（H））の弾性的形状固復

による荷重変化の吸収の比率が大きく，試料室内の圧

力が荷重変化に素直に応答しないのではなかろうか。

なおガスケット材としてIncone1X750のかわりに鉛や

真鎌などやわらかい金属を使った実験も試みたが，結

果は基本的に同じであった。

　以上の結果よりDACによる圧カジャンプ実験の問題

点が明らかになった。

1．圧カジャンプ速度の限界

昇圧時には荷重変化（油圧変化）に対するガスケットの
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変形速度が律速となって，圧カジャンプ速度の限界が

生じる。現在のDACの構成では圧力変化におよそユ秒

かかる。

2．減圧時の圧力設定のむずかしさと試料溶液のもれ

　出し

減圧時にはガスケットの変形が少ないので昇圧時にく

らべ速い応答が可能である。しかしガスケットの変形

が少ないために，少しの荷重変化で大きな圧力降下が

起き，目的の圧力へ減圧させることが非常にむずかし

い。また低圧になると試料溶液がガスケットとダイヤ

モンドの間からもれだして溶液濃度が変化する。この

ために溶液からの定量的な成長実験が不可能になる。

また再現性よく昇圧／減圧を繰り返すことも困難であ

る。

　これらの問題は，金属ガスケットの塑性変形を利用

して試料室に圧力を封じ込めるDACの原理的問題であ

るため，金属ガスケットを使う限りは解決できない。

そこでわれわれは金属以外の弾性変形する素材もDAC

のガスケット材として使えるのではないかと考えてい

くつかの材料を試験した。テストしたのは，ゴム（バ

イトン），テフロン，p－BN，超弾性合金（Ti－Ni合金）

である。それぞれの材料は厚さo．4－1．ommの板状であ

り，これを金属ガスケットと同じ大きさに切りだし，

O．4－O．7mmの穴をあけてガスケットとした。ダイヤモ

ンドアンビルは先端ユ、Ommのものを使用した。各種ガ

スケットに水とルビーを封入し，圧力発生効率と加圧

／減圧過程でのヒステリシスを調べた。

　ゴムは柔らかすぎてほとんど圧力がでなかった。テ

フロンではユ50MPa程度の圧力が出たが塑性変形です

ぐに薄くなった。p－BNはもろすぎて10MPa以下の圧

力でばらばらになった。超弾性合金は亘ncone1X750な

ど他の金属ガスケットと同じように圧力が出せるが，

やはり塑性変形が防げなかった。趨弾性領域は

100MPa以下ではないかと思われる。結論として，完

全な弾性変形を示すガスケットは今回試した中にはみ

つからなかった。

3．3　ダイヤ毛ンドアンビルセルを用いた

　　　結晶成長案験の間題点

DACを結晶成長実験に使う場合の問題点をまとめる

と次のようになる。

1．水溶液からの結晶成長実験には溶液の固化圧力

　（＝平均1GPa）以下の圧力領域が重要であるが，こ

のような「低圧」ではルビー蛍光法による圧力の決

定精度（士ユ0MPa）は十分ではない。

2　DACでは金属ガスケットが塑性変形することに

　よって圧力が発生・保持されるが，それゆえ減圧過

程での圧力制御がむずかしい。

3　減圧時に試料溶液がガスケットからもれ出して濃

度が変化する。

4　ガスケットが塑性変形して薄くなるために同じ試

料溶液を何回も加圧・減圧することができない。

5　濃厚試料溶液申ヘガスケット材の金属が溶け出す

　ことがあり，結晶成長に不純物としての悪影響を与

える（注）。

6　ガスケットの塑性変形速度が圧カジャンプ速度に

限界を与える。

これらの弱点は金属ガスケットの塑性変形を利用して

圧力発生を行うDACの原理的問題であり，現時点では

良い解決方法が見つからない。しかし圧力の精度をそ

れほど必要としない実験，たとえば結晶の平衡形の観

察や試行的実験にはDACは簡便で合理的な装置と言え

るだろう。

（注）その後，白金一金合金（金5％）をガスケットとし

て使うことで，ガスケットの溶け出しの問題は解決し

た。

参考文献

1）K．Takemura，　O．Shimomura，　and　T．Sawada，　Rev．　Sci．

　1・st・・m．60．3783（1989）．
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第4章 圧カ制御結晶成長のための装置と披術

4．1　油圧式光学圧カセル

　ダイヤモンドアンビルセルにおける圧力の操作性と

圧力測定精度の問題を解決するために，我々は光学観

察窓をもった油圧式の圧カセルを開発した。開発途上

でいくつかのデザインのセルを試作したが，ここで

は，最終的に到達した回転式の高圧セルについて述べ

る。尚，後に述べる微小重力実験のうちロケット実験

に関しては，異なる専用のセルが用いられた。これに

ついては，別途，節を改めて述べる。

　Fig．4．1にセルの構造を示す。セル本体の側面に，

シリンダー軸に回転軸が直交するように左右回転軸足

が設けられ，その一方の中心に，回転軸と同軸になる

ように高圧配管が固定されている。軸足は軸受けに

よって支えられており，鉛直面内で回転できる。高圧

配管の他端は高圧回転継手に接続されている。この高

圧回転継手は，回転軸の延長線上に高圧配管を取り付

ける構造になっているが，これは市販されている高圧

回転継手（Nova　Swiss）を改造したもので，市販のも

のは回転軸に直交する方向に高圧配管を取り付けるよ

うになっていた。高圧回転継手は油圧ポンプと高圧配

管により繋がれる。試料を加圧して観察するときに
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295mm

1l

Arotatableoptica1presslユrece1l．The

high’pressure　　ce11　can　　be　　rotated

w三thout　re1easing　pressure．　The

maximum　operation　pressure　is　2000

bar．The　i11ustration　shows　the　upright

position．Optica1　observations　can　be

performed　at　arbitrary　angle　with　res・

pect　to　the　gravity　vector．

は，高圧容器の姿勢を好みの角度にし，クランプを締

め固定する。この状態で光学窓（窓材は単結晶サファ

イアで，基板面はC面に一致。光学研磨を施し，セル

の外側を向く面には無反射コーティングがなされてい

る。）を通して顕微鏡で試料観察を行なう。また，加

圧状態を保ったままで，状況に応じて高圧容器の角度

をさまざまに変えて試料観察を継続することができ

る。従って，種となる緒晶が内部セル内に接着剤等で

固定されているときは，このような高圧容器の姿勢の

変化により，重力の方向に対する相対的な結晶の向き

を変えることができる。また，結晶が固定されていな

い場合は，結晶が視野から逃げないように高圧容器を

横置きにして観察することになるが，このときは，高

圧容器の上端を持ち一瞬傾け元の位置に戻すことによ

り，結晶を重力でずり落とし移動させることができ

る。セル本体は析出硬化型のステンレス鋼（SUS630，

硬度HRC～50）で作られており2000気圧の加圧状態で

の顕微鏡観察が問題なく行なえる（加圧状態でスムー

ズな回転操作が可能）。試料交換時にはセル本体を鉛

直に立て，その状態で内部セルを交換する。このと

き，作動油がこぼれ出すことがない。

4．2　圧カ制御機構と観繋系（地上案験用）

　コンピュータ制御の電動加圧ポンプにより圧力をプ

ログラマブルに制御する加圧系と，上記の光学圧カセ

ルの中にある加圧試料の様子の透過光による顕微鏡観

察と光干渉計による干渉討測が同時にできるシステム

を構築した。また，圧カセルの温度と干渉計全体の温

度もプログラマブルに制御される。顕微鏡による観察

画像は圧力値と温度値をスーパーインポーズしてビデ

オに録画される。より詳しいシステムの記述は次章に

て行う。

4．3　小型ロケットを周いた微小璽カ案験用装置

　我々は，宇宙開発事業団の微小重力実験用小型ロ

ケットTR－lAを用いて，圧力制御による樹枝状結晶成

長の実験を行った。実験装置は我々の仕様要求に基づ

いて宇宙開発事業団が開発したものである。ここで

は，その装置の概要について述べる。実験結果につい

ては章を改めて述べる。
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　4．3．1圧カセル
　Fig．4．2上図に我々の圧カセルの構造を示す。基本

構造としては，加圧室となるシリンダーの両端に高圧

熱電対（NovaSwiss社）と高圧配管が接続されてお

り，シリンダーの軸に直交するように観察のための光

学窓が設けられている。光学窓は円盤型の単結晶サ

ファイアであり，両基盤面をC軸に垂直にとり光学研

磨し，その片面（外側の面）には無反射コーテイングが

施されている。圧カセルの材質は析出硬化型のステン

レス鋼（SUS630）で硬度はH配、50以上に焼入れ処理が施

されている。圧カセルのサイズは約110×45×45mm，

重量は約1，5㎏である。この圧カセルの特徴は，加圧

状態でも干渉計測に耐える品質の光学窓を持つこと，

微小重力実験への適用を考慮して小型軽量化を図った

こと，および，次に述べる，内部セル方式にしたこと

である。

　4　3．2　内部セル

　この圧カセルでは，試料をセットした内部セルを加

圧室に装着して使う方式をとった。その理由は，内部

セルには特に強度は要求されないので，試料への汚染

の心配の少ないガラスや樹脂等の材質を選んで使用す

ることが可能となるからである。さらに，技術的に

は，試料の交換が容易になる，実験内容に応じた内部

セルをデザインして使用できる，といった大きな利点

もある。

highprossuretube
sapPhi鵬window

tOp讐

therm㏄0uple

　Fig．4，2下図に光学軸方向から見た内部セルの断面

図を示す。全長約70mmである。この図では内部セル

は圧カセルに比して2倍に拡大して描かれている。内

部セルは，石英ガラスで作られた光学セル（光軸方向

の厚さ1．02mm，断面3×7mmの試料空間）と柔軟な

チューブ（フロンチューブ）で形成される溶液溜め（容

積約0．3m1）が細管で連絡された構造を持つ。石英セル

内には，先端に種結晶を接着した針（Pt／5％Au合金，

先端径O．1φ，根元径O．4φ）が挿入されている。種結晶

としては，塩化アンモニウムの濃厚溶液を冷却して得

られる樹枝状単結晶（長さ約0．5mm）を用いた。この針

を固定した円柱状のテフロン栓は他端に溝を持ち，石

英セルに差し込んだ状態で，小型のねじ回しで回転し

て種結晶の角度を調節することができる。試料調製の

段階では，溶液は溶液溜めの中にのみ注入され，石英

セルと細管には空気が入った状態になっており，種結

晶は溶液から隔離されている。また，細管にはシリ

コーン・グリースを少量詰めて水蒸気が石英セル内に

侵入し種結晶を湿気させるのを防いでいる。

　十

〇pticalaxis

gmwth㏄11　　so1uti㎝rese岬oir

　　　　　　・…　　　　←一
rotatable　stopPer　　　　grease　　solution

Fig．4．2　The　upper　drawing　shows　an　optical

　　　pressure－cell．The　lower　drawing　shows

　　　the　cross　section　o±　an　inner　cen　cut

　　　normaHy　to　the　optical　axis．

　4．3．3結晶成長の方法

　以上の圧カセルと内部セルを用いて結晶成長実験を

行なう手順は次のようなものである。まず，試料調製

の済んだ内部セルを圧カセルの加圧室に装着し，加圧

室に作動油を満たす。外部の加圧ポンプにより高圧配

管を通じて，この作動油に圧力がかけられる。これに

より，内部セルの溶液溜めチューブが変形し溶液に圧

力が伝わる。溶液はシリコーン・グリースのシールを

破り，空気を押し縮めながら石英セル内に侵入する。

この際，シリコーン・グリースは細管内面に付着して

とどまり，溶液中には混入しない。シリコーン・グ

リースのブレークはO．2MPa以下で起こることを確認

しており，作動油と内部セル内の差圧はO．ユMPaを上

回らないものと考えられ，差圧の発生は無視できる。

結晶成長時の圧力は数十MPaに達するので，空気は最

初の数百分の一の榊責に収縮し，種結晶と溶液の接液

が果たされる。実際には，空気の水に対する溶解度は

圧力にほぼ比例して増加し，常圧でユCm3の体積を占

める空気は10MPaではユgの水に完全に溶解するほど

の溶解度になるので，数十MPaの実験圧力では，最初

石英セル内を占めていた空気は溶液中に溶解して消滅

してしまう。このように，本方法では，最初の加圧操

作により，種結晶と溶液の接触を行ない，それに引き

続き，圧力を好みのパターンで変化させることによ

り，過飽和度の制御を行なう。
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圧力制御による結晶成長に関する研究

　4．3．4　システム構成

　Fig，4．3に装置の加圧系と光学系の基本構成を模式

的に示す。まず，加圧系統であるが，一次の圧力源を

小型の窒素ボンベ（充填初期圧力50㎏f／c㎡）（a）とし，

このガス圧を加圧用電磁弁（c）と減圧用電磁弁（d）の開

閉で調節しブーストポンプ（e）で100倍に増圧し油圧に

変換する。この二次油圧が圧カセル（k）に加わる。次

に，光学系はTR一ユAの共通実験装置2〕として開発され

たものであり，結晶形態観察と溶液濃度分布の干渉計

測を目的としている。結晶形態観察のための光学系

（b）　（・）

　　　　　＼

（り

（d）

＼　o耐

（a）

■　（h）

　　　　　　十・（i）

（e）

（9）

c）

（k）

木

Fig．4．3

　　　十ノ・

（m）　　く）

　　　　　　　□（1）

The　pressure　circuit　and　the　opticai　con－

figura1：iOn　of　ou「　exPe「i王nenta1　systenl．

（・）・itmg・・ta・k，（b）P・・・・…

regu－ator，（c）e1ectric　vaIve　for　compres一

・i・・，（d）・1・・t・i…　1・・f・・d…mp…一

・i・・，（・）b…t・・一p・mp、（f）P・・・・…

・・・…fo・g・・，（9）P・ess・・e…s・・f・・

oi1，（h）　return　mirror，（i）　一ight－emit－

ting　diode，（j）growth　cell　of　the　imer

・・1l，（k）・pti・・1p・・・・…一・・1l，（1）1・…

diode，　（m）　CCD　camera，　（n）　VCR．

Paths　of　the　reference　and　the　test1ight

are　shown　by　the　dotted　and　the　so1id

lines，respectively．

は，発光ダイオード（i）を光源とした振幅変調顕微鏡

を形成している。一方，干渉計の光学系は，ロケット

打ち上げ時の振動に対する耐性を確保するために試験

光と参照光が共通光路をとる構成になっている。光源

であるレーザー・ダイオード（波長λ＝680nm）（1）を発

した光は電場ベクトルの方向が互いに直交する二つの

偏光，試験光と参照光，に分離された後，試験光は平

行光束として，参照光は被検試料面上で一点に収束す

るように試料を通過し，リターン・ミラー（h）によっ

て反射された後，試料を再度通過し，最終的に干渉さ

せられて，CCDカメラ（m）に入る。Fig．4．3の中では，

圧カセルとリターン・ミラーの聞についてだけ試験光

パスは実線で，参照光パスは点線で例示されている。

この干渉計では，試験光が二度溶液を通過するので，

得られる干渉縞パターンの隣り合う暗黒の干渉縞の位

相差はλ／2である。この干渉計では，参照光も試料

の一部を通過するので，干渉縞パターンから得られる

位相分布は，試料の参照光の通過点の位相に対する相

対的なものである。形態観察と干渉計測とは光源の

ON／OFFで一定周期で切り替えられる。視野サイズ

は1．6×2，1mmである。画像はビデオ・テープ・レコー

ダー（n）により記録される。温度制御については，特

に積極的に温度を変化させる必要がないため，地上に

おいては実験室の空調とヒーターによる装置全体の穏

やかな加熱により，また，ロケット実験においてはロ

ケット本体の空調機能によった。Fig．4．4に動的圧力制

御結晶成長実験のための組み上げられたロケット実験

装置の外観図を示す。上段プレートに加圧系（圧カセ

ル，加圧ポンプ等）と光学系がのり，下段プレートに

制御系，ビデオ・テープ・レコーダー，電源等が組み

込まれている。サイズは760φX570Hmm，重量は

102kgである。

4．4　航空機実験用圧カジャンプ装置

　4．4．1装置構成
　我々が最終的に目指すのは，圧力制御緒晶成長の顕

微鏡による直接観察と，光散乱測定であり，そのため

の光学圧カセルを作製した。開発したセルは，既に述

べた回転式光学圧カセルをべ一スにして，航空機実験

用に修正したものであり，観察用の対向する光学窓

（有効径4mmφ）2個と，．それに垂直方向にレーザー

導入用の光学窓2個を持ち，試料室は円筒状（ユ0φ×

130L㎜n）で，常用最高圧力200MPaである。

　できるだけ短時問で，かつワンタッチで圧カジャン

プ操作を行い，さらに装置全体の小型軽量化を図るた
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めに，次のような方式を考えた（Fig．4．5）。すなわ

ち，圧力発生は手動ポンプで行うことにし，手動ポン

プと光学圧カセルの問にガス圧駆動の高圧バルブを設

ける。まず，このバルブを開放にしてセル側（2次側）

の圧力を設定し，次に，バルブを閉じてポンプ側（1

次側）の圧力を設定する。この状態でスタンバイし，

ガス圧駆動の高圧バルブを作動し開放にすることによ

り，セル側の圧力をジャンプさせる。ここで高圧バル

ブのガス圧としては窒素ボンベを用い，ボンベと高圧

バルブ間に電磁バルブを設け，この電磁バルブの開閉

をハンドスイッチで操作することにより，圧カジャン

プのトリガー操作を行う。Fig．4．5に光学圧カセルを

含んだ加圧装置の基本構成図を示す。全ての装置は航

空機実験用の標準ラックユ台に組み込まれる。

　4．4．2装置性能

　光学圧カセル及び加圧装置は，常用最高圧力

200MPaを目標にしたが，本装置はこの目標を十分に

達成した。圧カジャンプー性能は，極めて満足すべきも

のであった。Fig．4．6にジャンプ前後の圧力vs時闘の

グラフを示す。圧カジャンプは0．ユ秒程度で終了し，

その後の圧力は極めて安定している。このことは，重

力に依存しなかった。一般に，断熱的な圧力変化に

伴っては，加圧ライン内の作動液，及び，圧カセル中

の試料液体は温度変化し，その後の温度緩和に伴うだ

らだらとした圧力緩和が起こりうるが，本装置ではそ

の効果は実質的に現れなかった。これは，1次側と2

次側で互いに逆の変化が起こり，それらが相殺し合っ

ていることに原因する。すなわち，圧カジャンプ操作

における高圧バルブの開放時に，1次側が圧力上昇す

る場合は2次側は圧力降下し，これらの圧力変化に起

因する温度変化も逆になり，その温度緩和に伴う圧力

緩和も逆になるので相殺し合うわけである。このよう

にして，本装置では極めて安定性の高い，シャープな

圧カジャンプが実現できた。圧カジャンプ量と初期の

ユ次圧力，2次圧力の関係については予めマップを作

成して，これに従い操作を行うが，現実に得られた圧

カジャンプ量は予定した値と±2MPaの範囲内で一致

し，高い再現性が得られた。
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第5章 圧カ下の溶解度測定技術

5．1　はじめに

　近年，高圧力下の溶解度は，圧力晶析法の発展］〕な

どとともに，産業分野での基礎データとして重要性を

増しつつある。また，高圧力下の溶解度は，基礎研究

分野における基礎データとしても重要性を増してきて

いる。たと・えば，圧力は，瞬時に，かつ均一に系の状

態を変化させることができる点から，理想的条件下

（例えば無重力下）での結晶成長などで用いられるよう

になった2）。そして，新たな切口として，タンパク質

など，通常の方法では結晶化が困難であるものの結晶

化のためのにも圧力は注目されている茗L7）。このよう

な，加圧下での結晶成長機構を解明する為にも高圧力

下の結晶の溶解度が必要である。しかしながら，圧力

をパラメータにした溶解度の研究は非常に少ない。従

来の高圧力下での溶解度測定で，技術的に最も困難な

点は，飽和溶液の分離であった。過去の報告をみる

と，高圧セル内で平衡状態に達した飽和溶液を，一度

常圧に戻してから結晶と分離して附，取り出した試料

の乾燥重量，滴定，紫外スペクトル，屈折率などに

よって測定している。しかし，試料を減圧して取り出

す際に，濃度が変わってしまい，正確な溶解度を求め

られない可能性がある。特に，溶解，成長の速い物質

の場合，この問題は深刻である。

　これらより少し進んだ方法として，溶液の濃度は，

高圧容器にもうけた高圧バルブを開くことによって，

結晶と共存する溶液から溶液の一部のみを瞬聞的に，

随時取り出し，その濃度を測定するという方法が工夫

されたm■H）。この方式では減圧時の濃度変化の間題が

ない。これらの方法では，残りの溶液は，高圧力を

保ったままにすることが出来るので，連続的に，異な

る圧力に対する測定が可能であるが，多量の試料が必

要となる。

　もし，加圧下での溶解度のその場測定ができれば，

上述の問題点の多くが解決されるであろう。高圧力下

での溶解度のその場測定の例としては，澤村等による

有機化合物の水に対する溶解度の測定’2■’ヨ〕がある。澤

村等は，光学窓付の圧カセルを使い，紫外吸収の測定

によって加圧下の溶液濃度を求めている。しかし，こ

の方法は，水に対する有機化合物の溶解度のように，

溶液濃度が非常に低いものにしか適用できないので，

この方法が適用可能な物質はごく限られている。そこ

で，我々は，より広い適用性を持った方法として，光

学窓のついた圧カセル内の溶液を通して作る透過二光

束干渉縞の位置の変化から，溶解度をもとめるという

方法を開発した。本章では，我々が開発した測定法の

原理と測定装置を紹介する。それとともに，この方法

の精度を確かめるために，NH．C1の溶解度の圧力依存

性を測定した結果を述べる。

5．2　高圧溶解度のその場測定の原理

　溶解度の圧力依存性をその場測定するためには，光

学窓付の圧カセルに試料をセットし，光干渉法によ

り，干渉縞の変位から溶液濃度の変化を検出するとい

う方式をとる。Fig．5．ユ（a）に示すとおり，干渉計の光

路上にセットされた圧カセル内に，片方に参照液体と

して溶媒を入れ，もう片方に試料溶液を入れた円筒形

ガラス毛細管を平行に2本セットする。ここで，ガラ

ス毛細管の一端は，接着剤で封止し，もう片方は圧媒

の作動油を充填しておく。この作動油を通して，溶液

中にスムーズに静水圧が伝わる。

　　L凪s蔭同

　　　　　　　　　　榊n騨陣晦m
　　　（騒）　　　　（緬）

Fig．5．1S・h・i・・ti・i11ust・・ti…f（・）脚m・t・ical

　　　position　of　the　capi11aries　in　the　h三gh

　　　P・essurecella・d（b）fringepattem．In

　　　　（b），we　make　the　pair　of　the　fringes　of

　　　same　order　black　and　the　others　ha三f

　　　tone．While　X　is　not　the　rea1quantity，

　　　this　indicates　the王ength　which　we　divide

　　　by　the　fringe　interval　to　get　reaI　X．
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　次に，ガラス毛細管の軸方向に対して垂直に干渉縞

をつくる。できた干渉縞はFig，5，1（b）のようになる。

ガラス毛細管の上で干渉縞が曲がっているのは，ガラ

ス毛細管の断面が円形であるからである。また，参照

液体と試料溶液では干渉縞の位置がずれている。Fig．

5．至（b）に図示したとおり，参照液体を通して形成され

る干渉縞のうちのひとつを基準とし（A），これと次数

が同じで試料溶液を通して形成される干渉縞（B）との

間の距離を縞問隔で割ったものをxと定義する。ここ

で，実際には干渉縞の次数は判別できないが，最終的

に導かれる関係式は次数の問題を含まない形式になる

ことを予め断っておく。このとき，2本のガラス毛細

管を通過する光の光学距離の差は，管内の液体の光学

距離の差のみによってもたらされるため，Xは，

X＝（処一1伽）d／λ　　　　　　　　（5－1）

と表わすことができる。処，伽は，それぞれ試料溶液

と参照液体の屈折率である。また，dはガラス毛細管

の内径，λは光の波長である。一般に第一近似として

処r伽十bCとかけ，これは十分な精度を持つことが多

いので，これを仮定すると，（5－1）式は

＝X。）を用いた場合のX（X＝Xδとする）の相対変化を考

えると，この場合，加圧による濃度変化はないのでX。

の相対変化△X。は（5－2）式より

　△X。＝△（bd／λ）C　　　　　　　（5－4）

となる。（5－3），（5－4）式より，

　△0＝（λ／bd）（△X。一△ム）　　　　　（5－5）

となり，飽和濃度の圧力変化△αまxの相対変化のみ

によって与えられることがわかる。毛細管中の溶液濃

度が均一であれば，すべての干渉縞は平行に同一量だ

け変位するので，Xの相対変化は，任意の干渉縞の相

対変化に等しい。よって，ある特定の干渉縞の加圧前

後の移動を追跡することで，Xの相対変化を容易に決

定することができる。一般に，△X・の圧力依存性に

は，濃度依存性があるが，問題とする圧力範囲での飽

和濃度の変化があまり大きくないときは，この濃度依

存性は無視できる場合がありうる。その様な場合は，

ある代表的な濃度の溶液についてのみ△X。を測定すれ

ば良い。

X＝（bd／λ）C （5－2）

となる。よって，ある圧力下でXを測定することによ

り，溶液濃度0を得ることができる。しかし，干渉縞

はすべて同様のコントラストで見えるため，次数の違

いを認識できないので，実際はXを決定することはで

きない。しかし，もしxの相対変化が測定できれば

（5－2）式に基づいて，以下に示すように，飽和濃度の

相対変化を得ることができる。

　まず，試料溶液として，溶液と結晶が共存するもの

を用いた場合を考える。最初，常圧下で平衡状態にあ

るものを加圧してある圧力にして，その圧力の下での

平衡状態になったとする。この変化によるxの相対変

化を△疋と書くと（5－2）式より

△X、＝（bd／λ）△C斗△（bd／λ）C （5－3）

である。ここで，b，d，0のいずれの値も常圧下のも

のであることに注意されたい。第1項目は溶液の飽和

濃度の圧力依存性による寄与であり，第2項目はその

他の量の圧力依存性による寄与である。次に，試料溶

液として結晶が含まれない溶液のみのもの（溶液濃度

5I3　装置構成

　加圧下の溶液の干渉計測のために，我々はFig，5．2

（a）に示すような油圧式の光学窓付圧カセルを作製し

た（第4章参照）。この圧カセルは，2本の支持足に固

定された回転軸のまわりに回転できるようになってい

る。圧カセルは，その回転軸上にのびる高圧チューブ

によって，高圧ロータリージョイント（NOVA　Swiss）

につながっており，さらに，ロータリージョイントは

加圧ポンプにつながる。試料の入れ替えをするときに

は，圧力媒体（エチルフロー，日本石油）が流出しない

ように，圧カセルを垂直に立てる。一方，観察時に

は，溶液の対流を抑えるように，圧カセルは水平に倒

して使用する。光学窓の窓材は，円板状（1ユφ×4．

5t　mm，観察の有効径6mm）のサファイヤ単結晶であ

り，基盤面は結晶のC面に一致している。圧カセルに

は，加圧下のCe11内の温度を測定できる高圧熱電対（鉄

一コンスタンタン，NOVA　Swiss）が挿入されている。

圧カセルの試料室は，円筒形（直径＝13mm，長さ＝

100mm）の空間であり，この中に，ガラス毛細管を固

定した試料ホルダーがセットされる。使用したガラス

毛細管の内径はd＝1．46士O，01mmである。上述のよう

に，測定には試料溶液用と参照溶液用の2本のガラス
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毛細管が必要であり，測定精度を高めるためにはこれ

ら2本のガラス毛細管の内径の差をできるだけ小さく

する必要がある。そのため，我々は，ユ本のガラス毛

細管を真ん中から2つ折にして，その折口をあわせて

2本にして使用した。このとき，抜口のほうを接着剤

で封止し，その近辺で干渉縞の測定を行った（Fig，5．2

（a）のガラス毛細管の拡大図参照）。結晶と共存する溶

液の測定に際しては，図のように，結晶を接着剤で封

止した側の端においた。また，このガラス毛細管を用

いて溶解度を測定するのに必要な試料溶液の総量は，

竈10μと非常に少量で済む。

　Fig，5．2（b）に装置全体の構成を示す。圧力はスク

リュー式の電動ポンプ（NOVA　Swiss）によって発生す

る。溶解度の測定には，長時間圧力を一定に保つ必要

があるので，圧カセンサによって系の圧力値をフィー

ドバックして，圧力を自動制御した（圧力制御精度＝

　　　S咀m皿1巴1mld巴r
（盟）

　　G1冊“叩i■I肛i把5

　　　　　　　＼

　　　　　　　　　　　　Timo1叩舵｝i曲o
（晦）　・・皿一舳　□ロ
　　　　　　　　　　　　　　　ロロロロ

　　　　　l　　m畠hpm55umcoH　　　l

P肥舳　一’’一’手’一一’1’一＝一＼・榊t11

　　　　　　　　…＼…’0－
　Pr肥昌suro㎝皿1ml1酊　　　T1肥mo㎝皿tm11i㎎山眺

㎜艘11岬s彗咀肥㏄”

T1肥r㎜ooo叩1巴

廿

±0．5MPa）。これにより，特に長時間の一定圧力下で

の測定において，室温の変動などによる圧力変動を防

ぐことが出来る。そしてさらに，様々な庄力のプログ

ラム運転が可能である。

　光学系はMach－Zehnder型の干渉計を構成してい

る。光の波長は，λ二543．5nm（He－Ne　LASER）であ

る。光学系は，セルを垂直にたてても，水平に寝かせ

てもセル内部の様子を観察できるように工夫して設計

されている。

　干渉縞の像は，実体顕微鏡を通してCCDカメラに

よってとらえられる。結晶の成長，溶解に起因する系

の平衡化過程（緩和過程）は長時間にわたることが多い

ので，録画はタイムラプスビデオ（最高760時間連続録

画可能）を用いて行った。

　圧カセル及び干渉光学系全体は恒温箱内に置かれて

いる。これにより室温変動による干渉像の歪みを抑え

ている。また，高庄セル本体は，これとは独立に，ペ

ルテイエ素子をとりつけた鋼製の恒温ジャケットに

よって直接温度制御されており，！5℃一35℃までの範

囲において，±O．2℃の精度で制御することができる。

Fig．5．2 ExperimentaI　apParatus　for　in　situ

measurements．（a）：Precise　iI－ustration

of　the　high　pressure　cel1and　the　rotary

joint．　（b）l　Who1e　system　with

Mach■Zehnder　interferon／eter，thermo

controHing　box　and　the　high　pressure

ce王L

5．4　塩化アンモニウムの高圧溶解鹿の測定

　5．2で述べた方法によって，溶解度の庄力依存性が

実際に測定できるかどうかを確認するため，25℃にお

いて，NH。αの水への溶解度の庄力依存性をO．1－100

MPaの圧力範囲で調べた。溶解度の，圧力変化による

相対変化を求めるためには，（5－5）式に見るように，

△べと△X。の圧力依存性を実験的に，精度良く求めな

くてはならない。△xは，精度を上げるために，観察

しうる複数本（約10本）の縞の変位量の平均値として求

めた。このことによって，△Xの測定精度は，±0．02

程度となった。これを検出限界とすると，NH。αに関

していえば，濃度検出の隈界は，±4×王O■宕wt％程度

ということになり，大変精度の高い測定法であるとい

える。

　△ぺを求める時には，以下のような手順を踏む。ま

ず，試料溶液として，結晶と共存する溶液を用い，一

定圧力の初期状態で，△xの変化がほとんどなくなっ

た状態（つまり，平衡状態）にする。そして，圧力を

ゆっくり変え，目的の圧力に到達したら，その状態で

平衡状態になるまで待つ。この過程において，干渉縞

が移動していくので，参照液体の干渉縞に対する試料

溶液の干渉縞の相対的変化を見失わないように追跡す

る。溶液と結晶が共存するものについて測定するた

め，平衡状態に向かう途中で，過渡的に，濃度分布が
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結晶近傍から沖合いにかけて形成される。そのような

過渡的な状態では，干渉縞の問隔が均一にならないの

で，△xは観察視野内の平均値として与えられる。一

例として，P＝30MPaから，P＝40MPaに圧力を変化し

た後の△Xの時間変化をFig．5．3に示す。

　このグラフを見ると，△xの変化は時問とともに緩

和し，600minあたりで落ち着いている。この，変化が

落ち着いたときの△Xがこの圧力での△X直である。

　△X。については，濃度が一定の溶液を試料として用

いるのセ，△ぺの測定時のように，過渡的に濃度分布

が出来るといったことはないことから，待ち時間なく

測定出来る。T＝25℃において，常圧からユOOMPaまで

の圧力範囲で求めた△べと△X。をグラフに表わしたの

が，Fig．5．4である。ここでは，△Xの原点は常圧時の

状態にとられている。また，△X。の測定に用いた溶液

の濃度は，0竺27．93wt％である。後に述べるように，

結果として溶解度はこの溶液濃度の近辺で，2wt％程

度の小さな変化しかなかったので，△X。の値はこの条

×
＜

件での測定値で代表することにした。このグラフを見る

と，O．1～100MPaの圧力変化に対し，△ぺの相対変化は，

1△ぺ1乞17，△疋は，1△疋1z6となった。先に述

べたように，△Xの測定感度が±0．02程度であるので，

測定の誤差は，lOOMPaの庄力変化に対して，△五，

△X。で，それぞれO．ユ％，0．3％程度となり，きわめて

感度良く圧力依存性が検出できることがわかる。この

2つのグラフの引き算の結果に，（λ／bd）をかけたも

のが，溶解度の圧力依存性に相当する。式（5－5）を用

いて△Cを求めると，F㎏．5．5のようになる。ここで，

b＝o．00ユ92wt％’’（T＝25℃，常圧下でAbbe屈折計で測

定），λ＝543，5nm，d二1．46mmをもちいている。測定

誤差は，△Xを測定する際の誤差のみであり，その大

きさは，図中のシンボルの大きさよりもはるかに小さ

い（士4×ユ0■呂wt％程度）。図中の実線は，△Cを圧力

の二次式で最小自乗フィットしたものであり，以下の

ように書き表せる。

一5．5

・6

・6．5

一7

禽1

0200400600800　　　　　time（min）

The　change　of△X　was　started　after　we

applied　pressure　from　P＝30MPa　to

P＝40MPa　to　our　system．

△C＝（2．43士0．！8）XユO皿3一（2，40±0．18）×10■2P

　　　＋（1．70±1．50）X10Lヨ戸　　　　　　　（5－9）

（5－9）式における係数の誤差は，フィッティングにお

ける標準誤差である。圧力の2次の項の係数誤差が大

きいのは，この圧力範囲における圧力依存性が，圧力

に対してほとんど線形であることによる。図中の彼線

Fig．5．3

一5

、ト紅

功、

、、

舳O．5

・1

×　　・10
＜

一15

・20

・1，5

・2

一2．5

0u『　data　　　　　　　　　　　＼

20　　　40　　　60　　　80　　100　　120
　　　即essu陀（MPa）

Fig．5．4　Pressure　dependence　of△X，and　△Xc．

O　　　　．20　　　　40　　　　60　　　　80　　　100

　　　　　Pr⑧ssure　（MPa）

F1g．5．5 Comparison　o｛our　solubi1ity　data　with

previous　〔lataω．Circ1es　and　solid　1ine

indicate　our　data　and　broken　1ine　ind三一　．

cates　previous　data．Error　bar　which　is

豆Hustrated　out　of　the　grapb　ind｛cates　the

error　of　the　previous　data．
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は，澤村等’’〕によって報告されている溶解度の圧力依

存性を示す。澤村等の結果と，われわれの測定結果を

比較すると，最大約0．3wt％の差があるが，これは，

彼等の測定誤差（0．7wt％）以内（Fig．5．5欄外）であり，

両者はその範囲内で一致している。われわれの測定は

約ユOMPa間隔の細かい圧力きざみで行っている上，測

定点のばらつきがすくない。これは，我々の測定がき

わめて高精度でなされているこ．とを示している。

5．5　誤差の評個

　5．2の議論においては，2本のガラス毛細管の直径

は等しいものと仮定した。しかし，現実には差が存在

するので，この差の効果を考えてみる。Fig．5．6に示

すように，試料溶液を入れたガラス毛細管の内径d，

肉厚t，参照液体のガラス毛細管のそれをd一△d，t一△t

とする。このとき，（5－i）式は次のように修正される。

X＝（1榊）d／λ十（（1榊i1）△d＋2（f蝋、）△t）／λ　（5－！0）

　この式の右辺の第2項（（（伽一仏、、）△d＋2（例、一例。iI）

△t）／λ）が，ガラス毛細管径に差があることに起因す

る修正項である。ところが，この項は，処を含まない

ため，試料溶液の濃度に依存しない。つまり，△疋と

△X。の測定において，同一のガラス毛細管のペアを用

いるならば，（△ムー△X。）を求める時点においてキャ

ンセルされる。すなわち（5－5）式は，そのまま成立す

ることになる。

　我々の測定においては，△ぺと△X。の測定におい

て，同一のガラス毛細管のペアを用いているので，直

径差による誤差はないことになる。では，もし，異な

るガラス毛細管を用いた場合にはどの程度の誤差が生

じるであろうか。

　（5一ユ0）式の補正項の圧力依存性をみるために，両方

のガラス毛細管に水を入れた。そうすると，俺r倫と

なり（5一ユ0）式の右辺第1項が0となり，純粋に△Xの

補正項の圧力依存性のみをみることができる。ガラス

毛細管のサイズの誤差がなければ，縞の位置に違いが

現われないはずである。つまり，圧力を加えても，△X

は，ゼロのままのはずである。実験の結果，ユOO　MPa

あたり△Xの値で，0．54の違いが出た（Fig．5．7）。

この値を常圧下でのNH・C1の屈折率の濃度依存から見

積もると，濃度誤差でO．ユOwt％となった。既存のデー

タでは，100MPaで，2wt％程度の溶解度変化が認め

られるので，ガラス毛細管の内径（d）の誤差は，溶解

度変化の変化量の5％程度の誤差にすぎない。これ

△d＋2△廿

ト△

＊
く

　　　　　　　　　　　　　　t

陀胎鴫弼鵬　　　　　鯛㎜剛㊧

Fig．5．6

O．9

Schematic　iIlustration　of　the　cross　sec－

tion　of　two　capil1aries．d；the　diameter

of　the　solution．t　；the　thickness　of　the

glass　capiilaries．△d　and　△t；the　error

of　the　diameter　and　the　thickness．n　．
　　　　　　　　　　　　　　　詞　」
the　refractive　index　of　the　reference．

n。；therefractiveindexofthesamp1e．

n．i、；therefracti・ei・de・oftheoiI・・凹；

the　refractive　in〔Iex　of　the　g1ass．

O．8

O．7

0，6

0．5

O．4

O．3

　　　0　　　　20　　　　40　　　　60　　　　80　　　100
　　　　　　　　Pressu了e　（MPa）

Fig．5．7　Differences　o｛　△X　between　two　cap三1－

　　　1aries　which　were　fiHed　with　water．

は，Fig．5．5の澤村等の測定誤差と比較しても，十分

に測定精度が良いことを示している。つまり，△ぺと

△X。の測定において，異なるガラス毛細管を用いた場

合でも，十分な精度で溶解度の測定が可能であること

がわかる。
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第6章 厘カ上昇に伴う緒晶形態の変化

6．1　はじめに

　塩化アンモニウム結晶の水溶液成長は，従来よりデ

ンドライト成長の研究対象としてよく知られており，

常圧下における実験j）は数多くな．されている。普通，

常圧下で成長する塩化アンモニウム結晶にはファセッ

ト形成は見られないが，高圧下では容易にファセット

成長が実現する2β〕。

　従来，結晶の外形におけるファセット形成は，固液

界面の微視的な荒さ（ラフネス）に結び付けて理解され

ており，特に，平衡形におけるファセットの有無は，

固液界面のラフニング転移に伴う表面白由エネルギー

の特異性の消長の現われであることが理論的に示され

ている。実験的には，系の温度の変化に依存して，平

衡形の変化する例がいくつか見いだされている。そこ

では，低温で多面体形状を示す結晶が，温度の上昇に

伴い異方性を失っていき，転移温度を経て，ファセッ

トが消失する。高圧下における塩化アンモニウムの

ファセット成長が，このような固液界面の平衡論的一性

質の変化に起因するものであれば，平衡形に圧力依存

性がみられるであろう。

　常圧における塩化アンモニウム結晶の平衡形に関し

ては，これまでに実験例がある。Kem4〕は，平衡形と

してファセットのある形を認め，一方，Chernovヨ〕

は，平衡形にはファセットはなく，荒れた界面を持つ

典型例としており，相反した結果となっている。常圧

における平衡形にすでに明確なファセットが存在する

のであれば，高圧におけるファセット成長の原因は，

固液界面の平衡論的1性質ではなく，むしろ，運動学的

効果の圧力変化に求めなくてはならないかも知れな

い。

　本研究は，圧力効果として見いだされた，高圧下に

おける塩化アンモニウムのファセット成長の機構を調

べるべく，以上のような問題意識から，種々の圧力で

水溶液と共存する塩化アンモニウムの平衡形を調べた

ものである。

　結果として，塩化アンモニウム結晶では，低圧でほ

ぼ球状の平衡形が，高圧になるほど異方性が大きくな

り，多面体形状に近づいてくることがわかった。これ

は，固液界面の自由エネルギーの方位依存性が圧力に

より変化していることを意味するものである。

6．2　実験方法

　加圧セルは第3章で述べたダイヤモンドアンビルセ

ル（DAC）である。濃度調整した試料水溶液を，0．3mm

の厚さの白金板に開けた直径O．2mmの穴に入れ上下か

らダイヤモンドで鋏み込み加圧する。この時，圧カセ

ンサーとしてルビー小単結晶（直径約O．1mm）を一緒に

入れる。試料溶液の体積は約9n1である。水溶液を加

圧していくと，塩化アンモニウムの溶解度は圧力上昇

に伴い減少するので，結晶が析出する。析出量は圧力

の増減で調整することができる。圧力と温度を一定に

保って放置すると，結晶が複数個ある場合でも，オス

トワルド・ライプニングにより，最終的に一個の結晶

が淘汰の結果残る。また，初期にデンドライト状のも

のも，時間が経つに連れて，ある一定のコンパクトな

形へ変化していく。

　試料温度を一定に保つため，DAC全体を温度コント

ロールした水を流した銅製のジャケットで包んでい

る。これにより試料温度は25．O±0．1℃に保たれた。分

オーダーの短時間の温度安定性は±O．02℃以内に達し

たが，長時聞の温度安定性は，室温変動の影響を受け

て，ユ日周期で±0．！℃程度変化した。

　圧力測定はルビー蛍光法により，その測定分解能は

±0．2kbarである。長時問実験する間に，特に5kbar

を越える高圧域の実験において，試料圧力がわずかに

減少していく傾向が見られた。圧力減少量は，4日聞

でO．2kbar程度以下であった。

　結晶の形の記録は，顕微鏡画像をビデオ録画するこ

とにより行なった。1時聞間隔で6秒間録画するサイ

クルを3日一7日に渡り継続した。

6．3　近似的平衡形の圧力依存性

　析出直後や急速に温度あるいは圧力条件が変化した

直後の結晶の形は，平衡形から大きくずれた状態にあ

る。このような結晶を，温度と圧力を一定に保ち長時

聞置くと，最初は時間と共に急速に形が変化していく

が，数日で，ほぼ一定のコンパクトな形に落ち着き，

その後は，ほとんど形の変化がなくなった。この過程

は文献・5〕に紹介されているものと全く同様である。

　上に述べたように，セルの温度は25．O℃を中心に

士0．1℃程度変動したので，系は完全な平衡状態には
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1一．■」制御によろ結品成長にi一妄ヨする伺干究

ない、．しかし，結品の形はほとんど変化がない．」．そこ

で，こ0’）ような状態にある結品の形を，厳停，＝な意味での

・平衡形と区別するた〆）に，f反に，停留形とl1乎ぶことにす

る．

　異なる3一点の圧力で観察したf亭留一11二多のある豚問の写

．真．と，その前後’11■r（合言十21■1削における8時問毎の

締品の輪郭を重ね書きしたものをFjg．6．ユに小す．二こ

こで，異なる］三力で；一1程度び）大きさの結品を比較する

ために，各圧’ノ」・毎に異なった濃度のオ（1容液を川いて実

一験している．．」

　Fjg．6．ユa）（O．］5GPパから角竿かるように，f氏」』Lの停留コ

形にはファセットはもちろんのこと，ほとんど異川外

が兇られず，ほぼ球形であった二一’方，7kl〕ar〃、上の

高］三では停留形には閉らかな共方性が兇られた．二塩．化

アンモニウムネ吉晶の格子構1造はCsC1型でま）＝〕，披近接

イオン問の柑．互作用のみを’考慮した（レ、lngling　bondモ

テ’ルから期侍きれる平衡形は菱形十二面体である一；．．

Fi9．6．1．c）（O．84GPa〕およびd）（ユーO壬）GP；［）の結品形は，

菱形十1’二而体が少し丸みを術びた形として理解でき

る、＝一また，この中問の圧ノJ領域にあるFig．6．lb川〕．

62GPa）では，結品の停讐形も1†1問的である．一

　↓リ、上，停膏形の異方性のし1’三力依存作についてま．とめ

ると次のようになる．、．

ユ）剖一1に．なるほど異プJI性が増大する

2）圧力」．二昇にイ半う異■方性の増’人は連続的である、、

　さらに，締品形のL．1．1力依存性の，圧’ソJ’変化に対’する

’！i」’逆性について触れておく．一．低圧で停留二形がほとんど

異方性を示さないことを確かめた後，その試料を力1’1圧

して高」工にすると，7kl⊃al一以．Lで閉確な異方†｛liを示す

結晶が得られる．、ただし，この時の結品の1趾は坤加し

ている．．．これを再度低圧、にすると，再び異方性をホさ

ない締品形が得られる．＝．従って，．卜、記の停留形におけ

る1工力依有：性は可逆な現象であり，力口！下．により何らか

の不可逆な変化が起こっているのではない．．．

　Fig．6．lc），d）から解かるように，7kbal・以上の高

圧では，停留形としてほぼ多面体の紬■二砧が什られる

が，注意深＜観察すると，面は完令に平・坦ではなく少

し曲率を持ち，エッジは丸みを帯びている．二このこと

から，この結晶形は，溶解形ではないかという捷いを

もたれるかも知れないが，糸吉品が徐冷1．二よりゆっくい

成長している場合も，この丸みを帯びた停留形とほぼ

相似形で成長することを確かめている一二．即ち，この’形

状は，停留形自イ本の特徴である．＝

　なお，高圧の場合，成長速度が速くなると，シャー

ブなフ7セットσ）形成が起こり，緒品は角帳った・多面

Fi9．6．」 Pl’ヒ・Wlrし■dピ1〕∈・ndじ口（1ビ　Of　thじ　11［1〕・

proxilmtビじ〔llli川）rill1llドhnl〕し・or　thビ

NH札11ピ1・）・sけ一一Th亡・sJ’stt・m　wasビ（Iu1川〕・

川／し・／l〔lt25，O□（l1臼nd　prビssll・es　ofO．

15GP三／　〔‘．〕1’　（一■二1．　O．（ヨ2（三P壬旦　，or　（h）．　（〕、

舳11P；一ヨ」1川・1、じ〕nIldユ、1．〕！）CPn　f（j］・／d）．

Th・！hol’izontlll1川’sinl」hヒlphotosl’el〕一

rビwηt30、〃川．Th■1jHピdピawh］冥for　o；コch

Phl．〕tOiSS／ll〕・ザinl1州ビdCrySt；1l－011tlillOS

ピ州’liCtビd　frOlll　ninビp1rOtOS亡hl1t“’ビre

lllkピ！1け・し・1・y61ユO／lrSdlll－i・92d1．1yS．

体になった、二さらに，Fig．6．11〕）にホした停留形にわ

ずかな異’方竹しかレ五られないH・問」干力の場合でも，成

一長速度が速いとファセットが発達した．停留形がほぼ

球状の低］」10’〕場今には，戊長によってもファセットの

！］一一



形成は認められなかった。
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　　　　　　　　界面自由エネルギーの異方性の圧力依存性の機構を考

　　　　　　　　察してみる。

6．4　界面養噛エネルギーの翼方性の圧力依存性

　停留形を観察している間，温度揺らぎや圧力の穏や

かな緩和といった熱力学条件のわずかの変化がある。

しかし，Fig．6．ユに見るように，その形はほとんど変

化していないし，コンパクトで対称性の高い形状を

取っている。このことは，この停留形がほとんど平衡

形と考えてよいことを強く示唆している。よし，全体

形状が平衡形に達していないとした場合でも，面の曲

率やエッジの形状等の界面の局所的な形状が平衡に達

するための緩和時間は，全体形状が平衡形に達するた

めの緩和時間に比べて遥に短いはずである。従って，

本実験において停留形が示す異方性の程度は，固液界

面の平衡論的性質，即ち，界面自曲エネルギーの異方

性の反映であると考えられる。よって，上記の実験結

果は，水溶液中の塩化アンモニウム結晶の界面白由エ

ネルギーの異方性の大きさが圧力に依存して変化して

いることを意味している。

　停留形における異方性が界面自由エネルギーの異方

性の反映であることを認めるならば，界面白由エネル

ギーの異方性の圧力変化について以下のことが言え

る。

1）高圧になるほど，異方性が増大し，llユ01面の界

　面白由エネルギーが相対的に小さくなる。

2）圧力上昇に伴う異方性の増大は連続的である。

6．5　界面禽由エネルギーの翼方性の変化の機構

　塩化アンモニウム結晶は，25℃において約8kbarで

NH。十イオンの配向について秩序／無秩序転移をするこ

とが知られている。低圧相が空間群01h－Pm3mの無

秩序相で，高圧相が空問群T1d－P－43mの秩序相であ

る拮〕。ただ，停留形の異方性の変化は，転移圧以下で

すでに始まっており，この相転移の存在が直接的原因

であるとは考えにくい。しかし，上記の界面エネル

ギーの異方性の変化が，何らかの形でこの相転移に関

係していると考えることは自然なことであろう。今の

場合は，低圧相と高圧相ともに結晶構造におけるイオ

ン配置はCsC1型で共通であり，また，この圧力領域で

の相転移の次数は2次であるので，加圧による秩序化

は連続的に起こる。相転移に際して結晶構造や熱関数

が不連続に変化しないので，両相を通じて共通の機構

で界面エネルギーの異方性の変化が説明できる可能一性

がある。

　以下に，この相転移の影響も含めて，上で議論した

　我々は，すでに，界面自由エネルギーの変化の機構

として，界面のラフニング転秒〕によるものを知って

いる。ここで，我々の場合について，ラフニング転移

に類似の機構で説明を試みよう。

　ラフニング転移においては，界面自由エネルギーの

異方性を支配する臨界パラメータはα≡φ／kTであ

り，ここでφは，界面の横方向のda㎎ri㎎bondエネ

ルギー，kはBo1tzman定数，Tは絶対温度である。ラ

フニング転移では，定性的には，低指数の結晶面につ

いて，ある臨界値を境にαが小さくなればその面はラ

フニングを起こし，逆に，αが大きくなると面のラフ

ネスは減少し，そのような面の界面自由エネルギーは

方位に関して極小値をとる。αの値が変化するために

はφまたはTが変化する必要がある。Tが変化する場

合ぽ，これまでに熱的ラフニングとして多くの研究が

なされてきた。我々の場合は，温度は一定であるの

で，φが圧力によって変化しなけ加ばならない。その

変化の方向は，加圧によって異方性が増大するのであ

るから，φは圧力について増加関数でなければならな

い。

　φの大きさを決める要因として考えられるものを挙

げる。

1）縞晶のエネルギー状態

2）水溶液のエネルギー状態

3）固液界面における不純物吸着

いずれも圧力の関数と考えられるので，φの圧力依存

の可能一性は十分考えられる。上述の結晶相の相転移の

影響は，要因1）の結晶のエネルギー状態を変えるも

のとして寄与しうる。一方，一般に液相は加圧により

結晶相に比較してより大きな物性変化を起こすことか

ら，要因2）も無視しえないであろう。

　φの圧力依存が界面自由エネルギーの異方性の変化

ρ原因であるとすると，上記の相転移の存在は本質的

なものではないことになり，加圧によるラフニング転

移は，塩化アンモニウム以外の物質でも広く存在する

可能性がある。
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第7章 結晶成長と結びついた固相転移の機構の研究

7．1　はじめに

　．多くのアルカリハライド結品にみられる，NaC哩

構造とCsC1型構造・問の転移は，結品構造相転移の最も

一申一純な例のひとつとして，その存在は古くから良く知

られているj．．今まで，その転移の双方向の過程につ

いては，・申・なる反転的な過程であると一考えられて，転

移機構のモデルが議論されてきた二しかし，これま

で，それぞれの構造の単結晶から山先して他の構造へ

転移する双方向の過程を，同一物質について観察した

例は皆無であり，転移機構を理．解するための実一験的研

究は，はなはだ不十分な状態にある、」通常，単結晶か

ら出発して転移をおこさせると，多かれ少なかれ結品

はダメージをこうむるので，逆転移においては，単結

品からH」1発することは不可能となる．．、しかし，我々

は，Rl〕C1結品（常圧．’■卜’でNaC1型構造をとり，O．52MPa

エリ、上の高圧下でCsC1型構造をとる）を水溶液と共存さ

せた系を用いることにより，圧力誘起による転移をそ

れぞれの構造の．申一結晶から干」二い，双方向の過程を顕微

鏡ドで克明にその場観察することに成功した．．」その結

果，それぞれの転移過程は，従来の考えに反して，全

く異なる様式で進行することがわかった，二．すなわち，

NaC1型構造からCsα型構造への転移に際しては，転移

は単結品の・・」一点から開始し，微小欠陥を導．人しながら

母結晶中を波のように広がっていき，最終的に単結鵠

性が保たれる。一’方，これとは対照的に，csc1型構造

からNaC1型構造への転移に1祭しては，申云移は単結晶

の’表i．苗において優先的に進行し，その後，母結晶を破

壊しながら緕晶内部へと進み，転移によって結晶は完

全に崩壊する」二、この様な，Naα型構造とCsα．型構造間

の転移における板端な非対称性は，大きな体積変化を

伴う構造相転移に・共通的に見られるものと考えられ

る、コ尚，議論の詳細は文献！を参岬されたい．、

／
ζ．

7．2　NaC1型構造とCsC1型構造間の転移の挙動

　RbC1結晶の圧力誘起相転移をその場観察するため

に，我々は，ダイヤモンドアンビルセル（DAC）を用い

た（第3章参榊、、．Fig．7．Lへのように，水溶液と共存す

る単結晶を，O．6φ×O．5mmの空問に閉じこめた．、ここ

で，球状の物体は圧力測定用のルビーボールである、L、

実験温．度は30℃である．二．

Fig．7、］ Soqi．！しり］tj～』1　j川月gビs　of　th巴　N臼C1　to　CsCl

phns已tr1川si／io1／0fRbClinthcgaskしlt

l／・1ビ（dj1川11・tel・lO，6mlll，dビpthl（）．5mm，j．

Aspht・1’ピーltthピll〕wcl’1ビftlwto〔1／ビ

lro」ピjポ1川b｝・b；llいdi1肚1ビ1・1O．．13n1川！．

Atimヒ臼tt1／e1owビ1一ビft1川1tof冊’1／

Sta9ビjlπ’ljC口tビS1一；1pSビ∫rOη〕hビtjnle

“’hビ1〕jllcrビasヒ〔l　thり〕1’essllrco、’erthe

〕1臼ηSjti1刀H）rヒ1舳r／・fr1）η1l’〕．沽GP＾．Tllビ

prビssUl’ピ“’臼si11c11ビasビdolittlel〕ビtwen

l、へ〕　臼」〕d　（B，1．T；］ビ　pr｛・∬nrビ　n旧1s1lrod

日ftビrthocomPlビti（川oft1／etransitio1／w口s

O，60（二1P臼、．。、n　orrow　jη　（．・、）　jHdic三ues　thビ

st：’lrtingPointljfurピr；msjtil．〕n．
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」1．1三力制御による結品成長に閑する研従

　圧力を杣転移圧一ノ川．〕．52GP；j）をまたいで上昇きせる

と，締晶はMC1型構1造からCsα’型構．造へ車云移する二＝、

Fig．7、ユはO，45GPaから／」j、（lOGPaに増加したときの，．亡干…一

結晶の車云移の過程を連続的に示したものである二転移

はFig，7．1A中の矢1三！」で，」ミしたコーナーから開始した二

転移の前線はかなりはっきりした異ノ∫性をもって，波

が広がるように，数一ト分かけて付結晶．全イ本をスイープ

していった．二RbClはこの転移においてユ7％の体積一収

縮を起こすこ．とが知られているが＝，■二こで観察され

た結品の外■形の見かけのサイズはほと、！L．と‘変化しな

かった，このことと，転移した領域が不透明になった

こととを合わせて考えると，転移に伴い無数の微小欠

陥が導人されて体積収縮分を吸収したものと考えられ

る．、転移後，結品を高圧の状態で長時問放置すると，

溶液を媒介にした結品組織の再配列が起こり，結品は

透明度を1川復し，Fig．7．2Aの単・・の結晶になった、、結

品中には異方性をもった形状のボイドが多数存’在す

る二．これらは，転移時に導人された微小欠陥が集合し

てできたものと考えられる、、一．それぞれのボイドの異・■プ了

性が揃っていることから，この結晶は高圧棚である

CsCl．型構造の車結晶であると■考えられる．二．このヰ．莱にし

て，剖∫柑のRl〕C1．常結品を得ることができる，、．

　エリ、．ヒのようにして得られた，高］三柚（CsC1型構造）の

RbC1．単結品を，減」上してNaC1型構造へ逆転移きせる

ことができる，二、Fig．7．2はO．8（⊃GPaからO．30GPllに減1土

したときの転移の過秤を示している、．この場・今，転移

はボ・イドの内面から開始し，紺晶一表伽が優・先的に転移

し，さらに，車云牙多千頁七柾はゴ｛而カ・ら・以糸吉品内音1二に広カミ（）

ていった、」転移によって締品は膨らみ，兄かけのサイ

ズは大きくなった、、Rbclの低圧柵の溶解度は圧力1成

少によ1〕減少するので，転移した後の結晶は成長す

る、、Fjg．7．2Cはこの成長の結・果を示したものであい，

成長現象があるお陰で，元の結品は・多敬の微締晶へと

崩土嚢していることカ洲月碓にわかる二」

　F1g，7．2の例では■LH発の高圧．柵の単締晶は多くのボ

イドをもっているが，高〔三相から低1一三相への転移にお

ける．．ヒ述の特徴は，このボイドの■存’在、には依’存しな

い．．．Fig，7，3は高圧相の安定なL「力条件において溶液か

ら成長した単、結品を出発として，高圧杣から低圧柵へ

と転移きせた場合の過程を示している．二この場合は結

晶にボイドは存在せず完全性は高いが，rig．7．2の場

今と刷1一羨に，転移は・表面から1人」部へと進行し，結晶は

完全に崩壊する．．

Fig，7．2 Sし一qllビnt．i；・1l　im；1gじs　Ur　thビCsCl　to　N臼Cl

ph冊ヒl　tl’ans1tio110f　RbCl．Thビ　i1／itinl

st臼9ビ（〈Hsl．〕1〕tni趾1dnftしlrヒlquilibr1l－

tion　or　t．hビcr｝・’st臼1sho“’n　in　Fi9．いC〕、

Thビ　c］’｝Istal　in、’o1、’じd　se、’ビi’日1，’ho1111〕ic

、’oi〔．ls．Thビp1’essurビw王hs］’ed11cL・d　step－

wisヒ　■vし1］・｝・20m1n　fro］110，80（一Pa．ThE

i11strビdllctionl、・1’［sdonし・．il．lstl〕じforethU

伽gO　lAj，ThC　pl’ビSSul’じ1l1ヒーliSl．ll’ビd

汕ビr／llH’oml〕letiolい〕fthUtl’llnsiti（〕n

，vHド　O．30（．≡P日．

7，3　転移機構

　エソ、．トのそ0）場観察の結果は，N；丑Cl■型構．造とCsC1型構

造問の相転移の機構について，重要な情報を含んでい

る二杣椋移機構．のモデルとしてこれまで提出されてい

る有名なものとして，WTMモデルがある「，、このモデ

．1レでは，母締品の構造と方f立的相閑を保ちながら，新
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しい相がlayer－by－1ayeI一で成一長する．、．．1二述の実験の，

低圧相から高1¶1相への転移においては，まさにこのモ

デルで説明される状況が観察されている、，すなわち，

結晶は転移後も単緕品什を保ち，転移の前線は
1ayer－by－ll1yel・成一長を示1唆する異’方性を持っている．、

しかし，高圧梢から低圧相への転移の様相は，この様

な機構では全く説明できない．二．結品表面が特別な意味

を持ち，母1結■晶の秋序は跡形もなく崩壊してしまって

いる．．この様な，相転移の’方向に関する極端な非対称

性は，転移時の体積変化が転移の方向によって逆にな

ること1．二起囚しているのではないだろうか．二すなわ

ち，低圧相から’高圧1柚に転移するときは収縮であるの

で’局所的に欠陥を導人しながら・長距離の秋序を大きく

崩さずに体積変化を吸収できるが，高圧、相から低圧柚

への転移では膨張する必要一があるので，そのための白

巾空問が必要になる．二．そうであるなら，今回観察され

た転移における非対称性は，大きな体積変化を伴う構

造相転移に一般的に見られるものと考えられる、」
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reducビd　bt－o、、’thじtrnnドitil〕11pressu11ビ

frolll　O，64（二≡P≡1、い．lst　bcforビt11eドェ臼貝ヒ・㌧」へ〕、

Theprビssll11Umヒ・舳1rし一dnfl・・1’tlユヒcoll／plし，・
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圧力制御による結晶成長に関する研究

第8章 アモルファス氷の圧カ効果

8．1　はじめに

　水や水溶液の性質の理解にアモルファス氷の研究が

役立つと期待されている。約10年前より，アモルファ

ス氷には少なくとも低密度と高密度の2種類があるこ

とが徐々にわかってきたD。更に，2つのアモルファ

ス氷で一次と思える相転移を起こすことがわかってき

た2■3〕。この研究では，低密度アモルファス氷から高密

度アモルファス氷への転移現象を温度を変えて調べ

た。特に，低密度と高密度の2つのアモルファス氷の

圧力一体積一温度の関係を調べた』〕。ここではその実

験方法を申心に述べる。

8．2　実験

　8．2．1高圧と低温の発生

　低温下で低密度アモルファス氷をピストン・シリン

ダー型圧力発生装置で加圧する。ピストンとシリン

ダーの材質はマレージング鋼で，ピストンの直径は

15mm，高さは80mmと20mmの2種類を使用した。シ

リンダーは外形60mm，内径ユ5mm，高さ70mmで厚さ

5mmの安全リングが付いている（Fig．8．1）。出発物質

は約1．2㏄の蒸留水で，これを柔らかいインジウム製

の試料容器に入れて高圧容器のシリンダーに挿入し圧

縮した。

　インジウム容器の作製は，インジウム粒を堆堀で融

解してインジウム塊を作り，これを金型でプレス成形

1Cm

H20
Incapsu1e

丁
Fig．8．1　Sche111atic　of　the　piston－cyIinder　ap－

　　　paratus　and　the　sa11〕P1e　assembly　used

　　　in　this　study．

し，厚み1．5mn1，内径12mm，外径ユ5mm，高さ約

15mmの底のあるカップを作った。カップの蓋も約4g

のインジウム塊をプレス成形して作った。

　蒸留水をインジウム容器に入れ，蓋をかぶせてシリ

ンダー内に挿入する。インジウムは液体窒素温度にお

いても極めて柔らかい。インジウムがピストンとシリ

ンダーの隙間から漏れ出すのを防ぐため，3角形の断

面を持つスチール製のシールリングでこの隙間をふさ

いだ。この高圧容器を油圧プレスに挟んでハンドポン

プでピストンを押し，シリンダー内部の氷試料を低温

のほぼ一定の温度で圧縮する。

　高圧容器は液体窒素で冷却した。ピストン・シリン

ダー高圧容器をステンレス製の器の中に置き，液体窒

素を器に入れて中の容器を冷却した（Fig．8．2）。強化

プラスチックの断熱材を高圧容器と加圧用油圧プレス

の間に挟んで高圧容器を低温に保持した。シリンダー

の外周にアルメル・クロメル熱電対を当て，その上を

金属バンドで締め付けて熱電対を固定し，シリンダー

の温度を測定した。

thermal　insulator thermocoup1e

　　　T

press－frame　　　　　・」｛■■oiI

1iquid

nitrOgen

Fig．8．2　Schematic　of　the　measurement　of　pres一

　　　・…　（P），Pi・t・・一di・p1…m・・t（dユ・・d

　　　d2），and　cylinder　temperature　（T）．
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無機材質研究所研究報告書　第99号

8．2．2出発試料の低密度アモルファス氷の作製

　　　　　（ドig．813）

①蒸留水試料の入った高圧容器をステンレスの器に

入れて油圧プレスにセットし，1気圧下で器に液体窒

素を入れて申の高圧容器を77Kまで冷却し，容器中に

氷（氷Ih）を作る。

　②次にこの高圧容器を液体窒素に浸したまま，油圧

ハンドプレスを使ってピストンの面圧（公称圧力）で約

1．5GPaになるまで圧縮した。このとき約1．王GPaを越え

ると常にピストンが急速に約2nm進んだ。これは，

氷（氷Ih）の術責が減少して高密度アモルファス氷へ転

移したことを示す（圧力誘起アモルファス化）’〕。

　③次に高密度アモルファス氷の圧力を液体窒素中で

ユ．5GPaから1気圧に減圧した。低温の77Kでの減圧で

は高密度アモルファス氷に変化は起こらずユ気圧に回

収される。

　④更に，1気圧下で器の申の液体窒素を蒸発させ，

高圧容器をゆっくり自然昇温させると，約125Kでシ

リンダー内の高密度アモルファス氷のイ材責が膨張し始

め，低密度アモルファス氷への転移が始まる’■2）。

　⑤高圧容器の温度が約130Kになると高密度アモル

ファス氷から低密度アモルファス氷への転移はほぼ完

了するので，器に液体窒素を再び入れて高圧容器を

77Kに急冷し，作製した低密度アモルファス氷を1気

圧・液体窒素温度に確保した。この高圧容器に入った

T
1iquid　water

　　　low－density

⑤amorphousice
画／③

iceIh　②high－densityl
　　　　　　　　　amorρhous1ce

1．2gの低密度アモルファス氷が今回のアモルファスー

アモルファスの相転移現象を調べる出発試料になる。

　8．2，3低密度アモルファス氷の圧縮

　上記の手順で作製した低温一気圧下の低密度アモル

ファス氷を圧縮して低密度から高密度のアモルファス

氷への転移を調べた。圧縮する時の温度として，

77K，ユOOK，120K，135K付近のほぼ一定の温度を選

んだ。77Kでの圧縮は高圧容器を液体窒素中に浸して

行った。より高温での圧縮は，器の液体窒素を蒸発さ

せ，高圧容器が自然昇温で所定の温度になるのを待っ

て圧縮を始めた。高圧容器の自然昇温の速度は，80－

150Kで約0．9K／min，！50－200Kで約0．5K／min，200－

250Kで約0．3K／皿inである。したがって加圧中も高圧

容器の温度はわずかに上昇し，試料温度も付随して上

昇している。

　加圧速度は毎分約O．6GPaの一定に保ったが，アモル

ファス氷の転移が始まるとプレスヘの油の送り量をハ

ンドポンプでほぼ一定に保ち，比較的ゆっくりと（数

分かけて）転移（体積変化）を起こさせた。このため転

移熱は周囲の高圧容器に散逸し，転移熱による試料温

度の急激な温度上昇は抑えられる。

　8．2．4試料体積の測定

　試料位置を中心にして対称的に等距離離れた2点に

おいて，プレス・フレームに対する高圧容器のピスト

ンの相対的な進みをマグネスケールで±250n狐の精度

で測定し，2点の平均をピストンの相対変位とした

（dユand　d2in　Fig．8．2）。この変位の中には，氷試料

の体積変化の他に，インジウム容器，ピストンとシリ

ンダー，プレスフレーム，断熱材などの変形が含まれ

る。全く同様の手順でインジウムだけを加圧する参照

実験を行い，参照実験のピストン変位を氷試料を用い

たときのピストン変位と比較して，その差から氷の体

積変化のみを得ることができる。さらに，氷試料の重

さとピストン径から氷の密度の絶対値を計算すること

ができた。

1⊃

Fig．8．3　Experimental　procedure　to　create　the

　　　1ow－de・sity　amoψous　ice．①Coo1i㎎

　　　down　to77K　at1bar，②comp・ession

　　　to15kb　at77K，③decomp・ession　toユ

　　　bar　at77K、④heati㎎to130K　at　l

　　　ba・，⑤coo1ing　down　to77K　at工ba・．

　8．2，5高圧容器内の試料温度の測定

　低密度アモルファス氷を一気圧付近で昇温すると氷

IC緒晶に結晶化する。このとき氷の体積はほとんど変

化しない。このため低密度アモルファス氷の結晶化を

氷のイ材責変化で捕らえることは困難である。そこで，

ピストンの進みによる榊責測定とは別に試料自身の直

接温度測定も行った。
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圧力制御による結晶成長に関する研究

　試料の温度を知るため，アルメル・クロメル熱電対

の接点をインジウム容器内の氷の試料の中に置く（Fig．

8，4）。熱電対を電気的に周囲から絶縁して高圧容器内

部から取り出すために，インジウム容器の蓋の材料に

テフロンを用いた。このテフロンの蓋に開けたO．5mm

の穴に径O．3㎜nの熱電対の線を通す。氷あるいは水の

試料が漏れ出’さないように線の出入り口周辺のテフロ

ンをエポキシ接着剤で固めた。高さ20mmのピストン

中央に縦に内径2．lmmの穴を開けて外径2mmのセラ

ミック絶縁管を通し，その中を経て高庄容器の外に熱

電対を導く。このとき，圧力で絶縁管がピストンの穴

から抜け出ないように，シリンダー内の高圧部に粘土

鉱物のパイロフェライト圧力媒体を配置して絶縁管を

締め付けた。また，パイロフェライトがシリンダーの

内壁を傷つけないようにその周りにテフロンのスリー

ブを配した。

　8．2．6　データの集積と解析

　試料及びシリンダーの温度は摂氏零度の補償をした

後に電圧計で測定し，液体窒素温度で温度補正をし

た。温度精度は士O．05Kである。また試料とシリン

ダーの温度更正を行い，シリンダー温度のみでも試料

温度を±1Kで推測できた。

　圧力はプレス機の油圧を圧力計で電気的に読みと

り，ピストンにかかる荷重をピストン断面積で割っ

て，公称圧力を±1MPaの精度で求めた。公称圧力と

実際の試料圧力の間の補正は約220K以上での各高圧

氷の間の相転移を観測し，その既知の転移圧力と比較

して行った。こうして求めた高温での圧力補正を低温

でも使用できると仮定した。77Kにおける精度は

sea1－ring

H20
In　o齪psu1e

epoxy　glue

TeBon

py1ophy　lllte

±1．5kbで，高温ではこれより小さくなる。

　ピストン変位，試料とシリンダーの温度，公称圧力

をGPIBとRC232Cを介してソフト「LabVIEW」でコン

ピュータに数秒毎に取り込んだ。

　8．2．7氷試料の1気圧液体窒繋中への圓収

　氷試料の入ったインジウム容器を！気圧，液体窒素

中でシリンダーの中からプレスで抜き出して回収し

た。インジウム容器を液体窒素に浸したまま細長いド

ラ・イバーの先でたたき割って申の氷試料を取り出し，

氷試料を回収した。これをX線測定や昇温曲線の測定

試料とした。

　8．2．8　x線による77Kの氷の相の同定

　Wha11ey（カナダ国立研究所）により考案されたx線

測定用のガラス製の液体窒素容器を当所のガラスエ作

室で作製した。液体窒素を入れるための外径70mm，

内径55mm，高さ90mmの内部に銀メッキを施した真空

ガラス魔法瓶で，瓶の底に，長さ約iO㎜nの透明な薄

いガラスの二重の細い突起がついている（Fig．8．5）。

この突起都は，筒径が約5mm，長さ10mmのガラス

キャピラリ（小さな細い試験管）の中に，筒径が約！．

5m㎜のガラスキャピラリを挿入して作られている。こ

の内と外のガラスキャピラリはどちらもできるだけ薄一

く作られており，その間は断熱のため真空になってい

thermo
couple

Fig．8．4　Schematic　of　the　samp1e　asse㎜b1y　for

　　　measurement　of　the　sample　temperature．

X血ray

sample

Fig．8．5　Schematic　of　the　x－ray　di丘raction

　　　measurement　of　sample　in　1iquid　nit－

　　　rogen　in　a　glass　vacuum　f1ask．
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る。またこの先端部だけ銀メッキは施されてなく，中

が観察できる。液体窒素をこのガラス瓶に入れると先

端部の内側のキャピラリの中にも液体窒素がたまる。

これに約0．5mnユ以下に砕いた氷の試料を入れると，氷

は液体窒素の中を沈んで先端のガラスの筒の中にたま

る。窒素ガスの泡が出て氷試料が安定しないときは試

料を上から細い銅線で軽く押さえて内側のキャピラリ

の中に固定した（Fig．8．5）。

　これをモリブデン特性X線発生装置にセットし，液

体窒素に沈んだ氷試料に0．8狐mあるいは0．3mmにコリ

メートしたX線をあてて，散乱を高感度のポラロイド

フィルムで撮影した（Fig．8．5）。撮影時問は1分から

30分程度である。x線回折像にはガラス容器と液体窒

素のバックグランドが写るが，低密度アモルファス

氷，高密度アモルファス氷，また種々の氷結晶の相の

同定は十分に可能であった。このガラス魔法瓶の使用

を繰り返すと真空が悪くなりガラス突起の外側に水滴

や霜がつくので，ドライヤーの温風でこれを取り除き

ながらX線測定を行った。また定期的に真空を引き直

す必要があった。

　8．2．9　1気圧下での氷試料の昇温曲線の測定

　約ユOmm×10mmのアルミ箔を下締めて3mm×3mm

×3mm程度の容量の容器を作り，細いアルメル・ク

ロメル熱電対接点を少量の瞬間接着剤でこの容器に付

けた。液体窒素中でアルミ容器に氷試料を入れて，こ

の容器を液体窒素から室温まで白然昇温している金属

の円筒の中に熱電対リード線で吊し入れた（Fig．8．6）。

このとき，金属の円筒の両縁を発泡スチロール板でふ

iCe

sample

A1－Pot

thermocoupIe

曲ermal

inSu1説0丁

metal　pipe

Fig．8．6　Schematic　of　the　measurement　of　heat－

　　　ing　cu「ve　of　ice　sa㎜Ple　from　77K　to

　　　room　temperature　at　l　bar．

さいだ。

　金属の円筒の温度上昇とともに氷試料の温度も上昇

する。昇温中に氷試料が相転移を起こすと発熱あるい

は吸熱の転移熱でアルミ箔の温度が変化し，それを熱

電対の電圧の変化で捕らえることができる。この方法

で，一気圧での高密度アモルファス氷から低密度アモ

ルファス氷への転移と，低密度アモルファス氷から氷

Icへの結晶化，また氷夏hから水への融解を捕らえるこ

とができた。さらに，金属円筒の大きさや肉厚を変え

ることで白然昇温速度を変え，氷試料の転移の昇温速

度依存性から各転移の運動学的な性質を調べることが

できた。

8．3　結果と考察

　Fig．8．7に130一ユ40Kで低密度アモルファス氷を加

圧，減圧，再加圧したときの1gあたりの氷試料の体

積変化を示す。低密度アモルファス氷は約3kbで高密

度アモルファス氷に約20％以上の急激な体積変化を起

こして転移し，この高密度アモルファス氷は減圧で約

ユkbで榊責が急激に膨張して低密度のアモルファス氷

に逆転移を起こす。更にこの低密度アモルファス氷を

再加圧すると高密度アモルファス氷に転移を起こす。

この低密度と高密度の2つのアモルファス氷の問の急

激で大きな体積変化はアモルファス氷の間の一次相転

移を支持する有力な証拠になっている。また加圧と減

圧で転移圧力が違っているが，これは圧カヒステリシ

スと考えられる。

　氷の圧力温度の相図に測定されたアモルファス氷間

1．2

T　1．O

o
○つ

ε

ミ
＞
OI8

　LDA

l、
；1・・1・

　　　　v

＼“＼…
　　　　　一、』　　　　　　　，r一　　　　　　　　～ き瀞・

0．0　　　　　　　　0，5　　　　　　　　1，0

　　　　　　　　P／GPa

Fig．8．7　Compress三〇n　（a），successive　decompres－

　　　sion　（b），and　recompression　（c）of　H呈O

　　　amorphs　about135K．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　圧力制御による結晶成長に関する研究

の転移点をFig．8，8に示す。これらの結果は，アモル

ファス間の平衡な一次相転移線が約2kbにあるとする

Wha11eyらの予想とあう。

　得られた氷の体積をFig．8．9に示す。二つのアモル

ファス氷の体積差は77－140Kでほとんど変わらな

い。一方で，アモルファス氷のガラス転移点は130一

ユ60K付近と考えられる。すなわち，ガラス転移点よ

り少し上の過冷却液体の状態でも体積が約2kbで急激

に変化する可能性を示唆している。言い換えると，今

回の実験で初めて示された低密度と高密度の中間密度

のアモルファス構造を取りにくいという実験事実は，

過冷却液体も低温で低密度の水と高密度の水の二つに

分離するという可能性を示し，最近提唱されている過

冷却水に液体／液体の相転移とその高温での第二臨1界

点が存在するという仮説の重要な実験的証拠になって

いる5i6〕o
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第9章 圧カ変化による結品成長の高速制御の実証

9．1　樹枝状結晶の成長速度の瞬時操作

　§4．3で述べた装慣＝と方法を川いて，水溶液から成

長する塩化アンモニウムの樹枝状結品の成一長速度を，

圧力により高速1．二変化させうることを実証した

状結晶成一長は，良く矢1．1られているように，多’l1亘体糾品

の成長に比較して，祢めて速い成長速度をホす成長様

式である．、塩化アンモニウム樹一伎状糾品の彼は，常圧

下，低過飽和度領域においては，立方品系の．互いに直

’交する＜1（〕o〉方向に発達する「、．そこで，干重結品σ）アラ

イメントに際して，〈ユOO〉軸が奮見察「三而に0）るように

調節した、一二出発溶液濃度が27．98wt％（大気圧■卜I，

24．O℃における飽和濃度），1．缶一度が28，5℃で行なった地

上実験における成長形態をFig，9．1（a）に，そ0’）干渉縞

パターンをFig．9．1（b）に示す．、また，緕品成一長閉始i白1

後の1農度の均・一な状態の干渉縞ハターンを某准とし

て，その後の十渉縞の変化から濃度分布に起丙する位

相分布を得ることができる．・具体的にはFig．9．1（1〕〕を

・某準パターンと重ねたときに得られるモアレ縞が，～1

相差がλ」／2の整数倍である部分の等高線に柵当して

いるので，このモアレ縞をデジタル1l1j’1像処理により杣

出しλ／2ごとの位相分布の等高線マップを得た一．こ

れをFig，9．1（c）に示す、二．溶液の濃度変化△cに起囚す

る屈折卒の変化カミ△n＝a△Cと書けるとき，ド1g，9．j

lc）の等高線・・一本分の差に柵’する濃度差／セルの厚き

ノ丁向の平均イ直’は▲C＝λ」一／／2dajとなる．、いま，〔1＝

1mm，λ＝舳L〕×ユ（’〕Immであり，臼として常圧下の値二＝

R＝1．9（1〕×川■’’（wt％ジーを用いる．と，△c＝O．175wt％とな

り，また，これをj．固胞和度の左に換算すると△σ＝

1’〕．625％となる一．Fig．9，1のいずれも上下方向が実際の

市1’力の方nに一」致している＝これらのト刈から，水平プJ’

向および下方向に」延びる枝の長さはほぼ等しいが，上

方向に延びる枝の成一長はこれらに上ヒベて著しく抑さえ

られていること，濃度分布が著しく非対’称になってい

ることがオ）かる．一．これらの非対．称性は重力の作川であ

るが、この一点に閑しては次章で詳しく扱う、・．ここで

は，」’一力’変化に対する成一長の応答について注i二．1する、二．

水平方向に延ぴる†枝について，その一長きの時問変化

と圧’カをFig．9，2にホす二．枝長さの時問変化をホすグ

ラフの傾きが・先端成長速度になる．．・この実験では，」上

力は附段状に3段「皆に．．L昇させた．．Fig．9，2におい

て，1下カジャンブの遷移時問帯（4．5秒問）をホしてあ

るが，Lビ］1gt」hのグラフがこの領域でシヤ」プに折れ舳

がり，成・長速度が』一．二力変化によく迫随していることが

わかる一．、このことは，圧力による成長1速度の制御性の

よさを直接的にホしている．二、沮度変化でこれと同様な

ことをイ’’」二なうのは困難である二．

｛畠）

Fj9．9，1

．’｝一　　　’

Al1舳1DlO」〕h川1ClllOl’jd〕；t・1’ldr1tビ9110Wη1）｝’（1）’l1舳1jピPrし・Wr已じOn1川11〕1舳OdOl〕Fコ川／、

（；U　Cr｝・rt口1mol・phol；．19｝・．し1〕l1　intじrrel・ビI］（・ビ　ーr11／9es，二md　｛じ」　壬i　oontt．川1・l11三］〕foザthビ　王nt■9・

1’Otedl．一〇n〔ヒ・11t川τiOl1．
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9．2　圧カジャンプ時の温度変化

　急速な圧力上昇には発熱が伴なう。断熱圧縮に伴な

う温度上昇△Tは既に示したように（§2．7の2－3式）次

式で与えられる。

△T＝（αV／C、）T△P

純粋な水については，α＝2，57×1σ一K’，C口／V＝4一ユ8

Jcmu3K皿’，作動油（ここでは日本石油株式会社のエチル

フローを用いた）についてはα＝5．2×10→K■1，C／V＝2．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　旧
4Jcm■3K1］である。上式に基づいて，T＝298K，△P・・

50MPaのときについて見積もると，水については　△

T＝O．9K，作動油については△T＝3．2Kとなり，こ

の温度上昇分が継続すれば無視しえない値である。し

かしながら，現実には圧力上昇には有限の時間がかか

り，その間に周囲に熱が逃げるので，これよりも温度

上昇は小さくなり，急速に緩和して行くはずである。

実験における実際の温度変化を圧力変化と共にFig．9．

3に示す。ここで，温度計測はFig．4．3の高圧熱電対に

よるもので，作動油の温度を測定している。なお，塩

化アンモニウム溶液の場合，過飽和度に換算すると，

10Kの温度変化が，110MPaの圧力変化にほぼ等価なの

で，Fig．9．3ではこれを考慮して縦軸がスケールされ

ている。Fig．9．3を見ると，加圧時の温度上昇が一番

大きいのは第一段目の加圧であるので，これについて

検討する。加圧前の温度は28．3イCであり，加圧開始

と同時に温度も上昇していき圧力がピーク値（57．

3MPa）に達するのとほぼ同時に温度もピーク値28．9℃

をとる。それから約8秒後に28．5℃に緩和し，それ以

後は28．4－5℃で安定している。O．！Kの温度上昇は塩化

アンモニウムの場合約0．08％の過飽和度低下をもたら

す程度である。従って，加圧直後の短時間を除けば，

加圧時の温度変化は，大きな問題ではないであろう。

尚，本章の内容の詳細については文献3〕を参照された

い。

参考文献

1）S．K．Chan，H．H．Reimer，and　M．Kah－weit，J．Cryst．

　Growth43，229　（1978）．

2）E．Raz，S．G．Lipson，E．Po1turak，Phys．Rev．A40，l088

　（1989）．

3）T．Sawada，K．Takemura，K．Shigematsu，S．Yoda，K．

　Kawasaki，　J．Cryst．Growthユ58328　（ユ996）．
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第且O章 樹枝状成長に対する重カの影響

10．1　はじめに

　樹枝状成長は金属の鋳物等に見られる典型的なパ

ターンとして，古くから多くの研究がなされてきた。

最近では，非線形現象における形態形成の物理の格好

の対象として，新たな視点からも注目を浴びている

’・2）。重力下で進行する通常の樹枝状成長現象は，そ

れ白体が内在的に対流を誘起する運命を持っている。

何故なら，たとえ外的な条件が均一であっても，結晶

成長それ自体が濃度や温度の勾配を作り出すので，密

度分布が原理的に発生するからである。従って，地上

においては対流は成長現象の一部であり，その意味

で，対流の構造やそれが成長に及ぼす影響の探求は，

成長機構の解明と不可分である。

　地上で行われる実験は必ず重力場の中で行われるの

であり，そのため，早い時期から対流の影響と思われ

る重力効果が気付かれた。たとえば，G1icksmanと

Hua㎎3｝は主枝先端近傍の形態が重カベクトルに対す

る相対的な成長方位に依存して異なることを報告して

いる。一方，当然のこととして，樹枝状成長機構につ

いての理論的探求は，この，重力の影響を考慮しない

単純な状況について開始された。そこで，理論検証の

ための実験においては，セルをできるだけ薄くした

り，環境相にゲルを用いる一）などの，対流発生を抑え

るための工夫がなされてきた。最近になって，種々の

微小重力実験手段が利用できるようになり，より理想

的な条件での対流のない樹枝状成長の実験が可能に

なってきた。これにより，対流のない樹枝状成長の機

構解明において大きな進展があったヨj〕。

　他方，意図的に成長系に強制対流を導入して，樹枝

状成長に対する流れの影響を調べる試みもいくつか行

われている川。しかしながら，我々が通常遭遇す

る，最もありふれた状況における自発的な対流の性質

については，ほとんど明らかになっていない。この問

題は，現実の成長における対流の役割を明らかにする

上で，不可欠の研究課題である。

　本研究の目的は，単一の樹枝状結晶が成長するとい

う高度に単純化された成長系を用いて，微小重力実験

と地上実験を比較し，また，対流のパターンを可視化

することによって，重力下における自発対流の構造と

それが樹枝状成長に与える影響を明らかにすることで

ある。

　具体的な実験試料としては，水溶液から成長する塩

化アンモニウム結晶を用いた。我々の実験では，成長

条件をできるだけ単純化し，現象の本質を明らかにす

るためのいくつかの特別の工夫がなされている。ま

ず，成長する結晶はアライメントされた一個の単結晶

であり，成長セルの大きさは拡散長よりも大きくとら

れている。これにより，樹枝状結晶の主枝先端の成長

については，セル壁や他の結晶との干渉の問題をなく

し，いわゆる自由成長の条件を実現している。さら

に，結晶成長の駆動力である過飽和度を設定する際の

過渡状態の時間を短くするために，動的圧力制御法’’〕

を用いた。動的圧力制御法は，溶解度の圧力依存性を

利用した，系の圧力を変えることで短時間に所定の均

一な過飽和状態を得る方法であり，我々により開発さ

れたものである。これらの工夫により，結晶成長の内

在的な性質が明確になる。結果として，重力下で結晶

成長自体が対流を誘起・拡大する過程が捕らえられ，

そρ流速は成長速度をはるかに越える大きさまでに発

達し，成長の様相を決定的に変えてしまうことがわ

かった。

　本章においては，まず，結晶形態と結晶周辺の濃度

分布について微小重力実験と地上実験の結果を比較す

ることにより，これらに対する重力の影響を明らかに

する。次に，重力下での成長で自発的に形成される対

流パターンをビジュアルに示す。最後に，これらの観

察結果を総合して，重力下における結晶成長が対流と

相互作用しながら歪んでいく過程について議論を加え

る。

10．2　実験方法

　我々の実験では，過飽和度の均一な状態を短時間に

得る目的で，系の温度は一定に保ち，圧力を変化す

る。試料は以下で述べる内都セルにセットされ，これ

を光学窓付の圧カセルに装着する。結晶成長の様子

は，干渉計測のための光学系が組み込まれた顕微鏡に

よりその場観察し，ビデオ録画する。以下で述べる実

験はすべて同一の装置を用いて行われたものである。

実験装置の詳しい記述は§4．3で行ったのでそちらを

参照していただきたい。ここでは，本章の議論に不可
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欠な事項についてのみ述べる。

　Fig．ユ0，1に内部セルの構造を模式的に示す。ここ

で，結晶成長室は直方体（7WX3H×1．02Tmm）であ

り，観察の光学軸はFig．10．ユの紙面に垂直方向であ

る。結晶成長室のほぼ中心において，針の先端に種結

晶が接着剤で固定されており，長さ0．ユmm程度の結晶

が露出した状態にある。この種結晶は立方晶系の

NH．C1樹枝状単結晶であり，図中に示されたような3

つの方向に主枝（立方晶系の〈100〉方向に伸びる）が成

長するような方位関係になるようにアライメントされ

ている。図に示された3つの成長方向は，地上実験に

おいては，水平方向，上方向，下方向に対応するの

で，これらの方向へ成長する主枝を便宜上それぞれ

H－arm，U－am，D－armと呼ぶことにし，微小重力下

で成長する樹枝状結晶についても同様の呼び方を使う

ことにする。この3本の主枝の先端は，観察時間を通

じて，最も近いセル壁から約O．5㎜n離れており，この

obse町ation叙ame

　　　U－arm

　H－arm

→

SO1u七10n　reSeIVO1r

Fig．ユO．ユ Schematic　drawing　of　the　inner　ce1正for

the　opticaI　pressure　ce11．The　growth

ce11　is　made　of　fused　silica　and　its

inner　size　is7W×3HXユ．02T　mm．

The　rectang1e，　about　1．6×2．l　mm，

drawn　with　a　broken　Iine　indicates　an

observation　frame　of　a　CCD　camera．

The　seed　crysta1　is　aligned　so　that

three　of　the　main　ar㎜s　grow　paral1eI

to　the　arrows　indicated　by　U一，H一

齪nd　D－arm．

距離は拡散長（O．36mm。文献6〕及び次章参照。）より大

きく，先端の成長に対してはほぼ自由成長の条件が成

り立っている。

　最初，NHρ水溶液（27．98wt％）は溶液溜めにのみあ

り，結晶成長室には空気が入っている。細管途中のシ

リコーングリースは，溶液の蒸気が石英セルの方へい

かないようにシールとして働いている。最初の加圧に

より，溶液溜めが変形して溶液がシリコーングリース

のシールを破って結晶成長室に注入される。このと

き，空気は圧縮され最終的には溶液に溶け込んで消滅

する。予定した圧力まで加圧していき過飽和状態を作

り，圧力を一定に保持することにより結晶成長が開始

する。この注液時に溶液中に一時的に流れが生じる

が，その流れはすぐに緩和し，溶液内には流れのない

状況が達成される。以上の初期加圧に要する時間は10

秒程度である。この初期状態では，結晶成長室内の溶

液は十分撹はんされているので均一濃度である。ま

た，既に報告したように，加圧直後は圧力の緩和と圧

縮熱による若干の温度上昇があるが，これらは共に数

秒間で一定値に落ち着く。従って，初期条件として，

濃度，圧力，温度共に均」で一定の状態が作られる。

細管中のシリコーン・グリースは，適量であると，初

期加圧に伴なうシール破壊時に細管中に留まり，溶液

に混入しない。しかし多量に詰めると，粒径数μmか

ら数十μmの微粒子となって溶液中に分散されるの

で，これを流れのトレーサーとして利用し，対流パ

ターンの可視化を行った。

　溶液の過飽和度を表現するために，ここでは二種類

の過飽和度を用いる。ひとつは，よりなじみの深い重

量百分率濃度（溶液ユOOg申にある溶質のグラム数。単

位はWt％）を用いて定義される過飽和度σでありσ≡

（c－c。。）／c。、、で定義されるものである。ここで，cとc。。

は，それぞれ重量百分率濃度を用いて表した溶液濃度

と，飽和濃度である。もうひとつは，樹枝状成長の拡

散場理論に現れる無次元化過飽和度△であり，σとは

σ＝△［（ρ彗／ρ．）（100／c。。）一1］の関係で結ばれる。ここ

でρ、とρ、は，それぞれ結晶と溶液の密度である（ここ

では，ρ呂＝／．539／cmヨ，ρ，＝ヱ．089／c㎡である。）。与

えられた濃度，温度，圧力条件でのσあるいは△を求’

めるためには，飽和濃度の温度，圧力依存性が与えら

れていなければならない。ここでは，我々は，

c＝一37．39＋O．22T－2．56×10■2P
○呵

（wt％）（10－1）

を用いた。ただし，温度丁の単位はK，圧力の単位は
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MPaである二ここで，Pの係数は次章で述べる微小重

力実験で求めた△と矛盾しないように決定した二丁の

係敬は文1献」二による．

対流の抑えられる微小重力’トでは，期待通りの高い対

称竹をもった形熊と濃度分布が実現することが確認き

れた二

10．3　重力の効果と対流パターン

　10．3．1微小重力下の成長

　まず最初に，重力下の成長を議論するためのリファ

レンスとして，小型ロケットTR一ユAドを川いて行った

微小重力下（重カレベルはユ（ゾG二（jは重力加速度、〕の

成長実験の采占果を述べる二Fig．ユO．2に成長形と濃度分

布の時問発展を小す，ここで等高線は，十渉縞像ぴ）画

像処理により得られたものであり，セルの厚さだけ積

分された濃度に関しての等濃度線である。隣り合う等

濃度線の濃度差は▲c＝O．175wt％に相当する、二成長条

件は温度26．2℃，圧力7ユ．5MMσ＝O、（〕50，▲＝O．O1ユ7）

である．、．初期加1上でこの条f牛が達成され，継続した．

我々の成長系は，ra1・mを軸としてほぼ対称な条件に

ある．それを反映して，濃度分布，形態ともほぼ対称

になっている、のみならず，3本の主枝ともほぼ等し

い長さに成長している．、それぞれの先端成長速度を

Fig．ユO，3（a）に示す、、成長が進むにつれて，成長速度比

はほぼユとなる二成長初期には成長速度比は1からず

れているので成長速度の非対称性があることになる

が，これは，結晶が拡故長よりも小さいときには，種

結品周りの非対称な形状の影響を・受けるためであると

考えられる，一このように，我々の成長系においては，

　1O．3．2重カ下の成長

　微小重力実験と1司様の実験を，重力下で行なった、、

Fig、ユ（〕．4に成長形と濃度分布の時問先展をホす．二．

は28．5℃である、初期加圧によりまず圧力54．2MPaの

条件が作られ，約2分問その状態が維持されてFjg．lO，

4（a）の状態に達し，次に第2段として77，7MPa（σ＝O．

（〕37，　△＝O．O087）に圧力をジャンプさせ継続した．

第2段の粂件が比較灼微小重力実験の条件に近いの

で，この時の成長を微小重力実験と比較したときの主

な相違一1＋ilを以’卜1に述べる、、まず，3本の主枝の対称性

が崩れていることがわかる二．上記の樹枝状実験と同様

に，3木の主枝の・先端成長速度をFig．lO．3（1〕）にプ

ロットした、一．11－armを基準にして考えると，D－armの

成長速度は若干速いがほぼI1－amと等しく，し1－armは

大幅に遅くなっている二．

　濃度分布を兄てみると，H－al・m先端付近を通る等高

線がD－al・mの先端付近をも遁っており，両者がほぼ等

しい濃度になっていることをホ唆している。H－armよ

り上方には低濃度の領域が広がっており，U－a11mは低

濃度の溶液に囲まれている．従って，濃度分布は，先

端成長速度の大小関係に定性的に対応していることに

なる、．

、

Fj9．ユO．2 El’〔luljOll　O∫CO肚11／raljOn　djS1r11川tjOll　arO1」ηd月dピndl’jtビgl’OWj1〕冥jη1〕ljClて）91111V1い’一

T11e　con〔Llntmtion　intcg1’atビd　thro／lg11thピt11icknビss　of　thビsolutio■is　eqllal　alongビ；1ch

co1／tolll・．Thビco1lcピntration　incrビasUs　wiし11dist1lIユcヒfl・om　t11ビcl・｝・stnl．Thし1仁once11しration

（lis〕1iblltiol／．日s“’clいls〔11｝’st；1l　morPholo9）’，h臼shigh　s｝’nlmビl11y．H冊．T・299．35K，

P・71，5W一川／（1σ・（〕一050，1：ぺ11s36s汕ビ1－ilriti汕’〕nofth・9ro“・th．い〕［sユ5sart－1・

｝．（じlHs30s；’ftビ！・しヨj、

36一



Hり」制律1」による辛吉品成長に閑■ケる何卜先

20

く1S
昌

呈
　　「O
｛
’；

2　5
書

昌O

一5

　0

グζ
一■’’’．

（a）in　nliCrOgraVity

・、、一柵

（b）terrestri與1

SO 　「00　100

time（SeC）

150　　　　　　　　　　200

Fig．lO．3　C一．〕ml〕≡hrisて．川　Hmon只thビ　tip　、’し・loc1止jし一s　of　t11ビdiffし・］’七・Ilt土

　　　　　1臼〕isf・1・thHlHldl’itヒ・illmiし・ザll〕9r臼／’it｝’showl／in

　　　　　l・・stri111dビn〔li’itし・sho“’1－nトr9．lO．・’1．Th／・originsrし〕1’

　　　　　川’stp11ヒssll1’e一．11lmpsf（〕1’t1’1し・1’espヒ・ctivビ〔1口sしls．Fol’（1〕！

　　　　　54．2MP口亡o77．ハ・IP＾；1ton．川n（l　i．20sLlc、

「’nis、

一rg，lO．！ml〔Hbj　isrl．〕1Ithヒtヒ1’一

一一…mし・’’二］・ヒ日ttlユe1・llomL・11tsoft1／e

，thピpr■ssUl’ビ“’1lsinol’ビw／lfro1ll

．阜・．　　・’

aIj、

↓．

肢・

二．唯

ψ1

比㍍一

Fig．lO．111E／’olut1on；．〕icl’m仁ビntl’與tiondistl’i1川tjll〕1

　　　　　（’11｝’舳1nl・rp1川1岬’1ind（1ollcヒ＝llll’lltiol

　　　　　l．〕コrjS1川W川〕tlll．1．9rOWtllil1l：lj・1’岬’；’

　　　　　7へlPn　：’m〔1　σ＝O．（「37．　U〕〕　is　15　s　nf1し／

lnl’Ol1nd1ltビ1111uStl’1日1dピndl’it已．TllCS｝’mllπltl’｝’il］

’distl’i1〕lltioll　iドsigniric1］小’（1ビfornlし・（liηconl一

　’1い’sh］wD　j』］　Fj員．ユO，2．Hビ』’ビ，　ア＝30］、65K、∫〕＝77、

・（；U．（〔）iS30ポirtビ1・il1U、

　横枝の従i．茎についても人きな差がある、．H－al・mの横

枝は発j．圭の什方がト方と下’方とで非対称である二．1二’灯

の濃度が低い領域では，横枝の先達が抑さえられてい

る．二一’ノ∫，D－wnlの千黄枝はほぼ斤右対称に発達してい

るが，微小重力’ドと比較した場合，濃度分■布との対応

関係が大きく異なる二すなわち，微小重力下では横枝

の先端は，ニヒ枝先端付近を通る箏’高線からかなり1人」側

へ入った，低濃度の領域に取り残されておりあまり発

達していないが，．重．力下では羊枝先端寸寸近を通る等高

線からあまい離れておらず，高濃度の溶液に面してお

；〕従達が良い　舳；支の発1．圭と重力力I向の対応関係は，

（l1liCkSm三1n　md川1；ung＝によるSu㏄ilrOnitrilCの融液成長

実一験の結呆と定性的に同じ傾向をホしている」二．

　10．3，3対流パターンの時間発展

　微小．重力実験と比較したときの重」ノJ下の成・長の歪み

が，対流の影響であるであろうことは，容易に想像で

きる．そこで、溶液中にトレーサーを分倣させ，流れ

を可机化することにより対流パターンの1侍問発展を調

べた．二1．乱度は27．7℃である、．初其月力1’1」土によりまず圧力
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46．8MPaの条件が作られ，約2分間その状態が維持さ

れ，次に第2段として70．3MPa（σ二〇．036，△＝0．O086）

に圧力をジャンプさせ継続した。この実験条件は上に

述べたトレーサーを入れない地上実験のそれとほぼ等

しい。Fig，lO．5に，観察視野内にある多数のトレー

サーについて，平均移動速度と移動方向の2次元的分

布を視覚的に示した。Fig．ユ0．5におけるベクトルは，

各トレーサー粒子の3秒間の移動位置を結んだもので

ある。この図では，結晶成長開始直後から，約2分問

の変化が時間を追って示されている。

　トレーサーと溶液の比重はほぼ等しいが厳密には比

重差があるので，流れがない状態でもトレーサーは

ゆっくりと移動しうる。しかし，Fig．10．5（a）に見る

ように，緒晶成長開始直後の流れがほとんどないと考

えられる状況でのトレーサーの移動量は非常に小さ

い。そこで我々は三それ以後の流れパターンを考える

うえで，この比重差による移動の影響は無視して良い

とした。

　Fig、ユO．5より，結晶成長開始直後は流れのなかった

溶液中に，結晶成長に伴なって流れが発生し，加速さ

れて行くことがわかる。水平方向に成長する主枝

（H－a㎜）の成長方向の上方に流れの渦の中心が存在す

る。大まかに言って，流れの方向は結晶の存在する部

分で上向きであり，結晶から遠い部分で下向きであ

る。これは，結晶の成長によって結晶近傍の溶液濃度

が減少した結果，密度が小さくなって浮上することに

より対流が形成されていると考えることで理解でき

る。すなわち，この対流は，純粋に結晶成長それ白体

が誘起し駆動しているものである。

　Fig．10．5（c）以後の対流パターンは，定性的には変

化がないが，流速は単調に増加していった。より興味

があるのは，先端の成長に直接的に関わる，主枝先端

付近の流速と角度である。そこで，各主枝の先端に，

先端の成長に追随して移動する一辺200μmの正方形

の領域を想定し，そこを通過するトレーサーの移動速

度と移動方向を測定した。Fig．10．6（a）に流速として

トレーサーの移動速度を，Fig．10．6（b）に流れの方向

としてトレーサーの移動方向の重力方向に対する角度

を，それぞれ，時問の関数として示した。これを見る

と，120秒後以降のH－amとD－armの先端の局所的な

流れの速度，方向については近似的な定常状態が実現

している。これは，先端位置の移動と対流の拡大が丁

度釣り合った結果である。すでにFig．ユ0．3（b）に示し

たように，この条件の時のH－armとD－amの先端成長

速度もほぼ一定値をとり定常的である。すなわち，非

定常に拡大し続ける対流の中にあっても，主枝先端は

定常的な振る舞いをしているわけであり，重力下に

あっても，このような擬似的な定常状態が成立しうる

ことは興味深いことである。

　また，このときの主枝近傍の流速は約30μm／s程度

であり，先端成長速度の10μm／s程度をはるかに越え

る。このように，自発的に発生した対流が，数分間と

いう短時間で，先端成長速度をはるかに越えるほどの

強い流れに発達してしまうことは，注目すべきことで

ある。
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periment．（a）is　for　the2－dimensional

veIocity　of　tracers　measured　from　the

video　images．（b）is　for　the2－dimen－

siona1orientation　of　the　tracers　where

the　ang1e　is　measl」red　reユative　to　the

gravity　　vector　as　indicated　　in　　the

figure．Tracers　with　zero　velocity　are

not　pIotted．The　origin　for“time”is　at

the　moment　of　the　first　pressure－jump．

The　initia1cbange　｛n　l〕oth　graphs　js

not　caused　by　growth－induced　convec－

tion　but　by　inj　ection　of　the　so1ution

into　the　growth　ce11．

　また，横枝の発達についての微小重力下と重力下の

違いについても次のように説明される。無対流の時

は，先行する主枝先端の成長のために横枝は濃度の低

下した溶液に晒されることになる。しかし，対流のあ

る重力下ではD－armの横枝，卜armの下側の横枝に対

しては高濃度の溶液が流れ込む。そのため，これらの

部分については，拡散だけの場合よりもより高濃度の

溶液が供給されるので，横枝の発達が促進されること

になる。以上の，流れ方向と横枝発達の関係は，Abe

and　Togano7〕によるcyc1ohexano1や，Bouisson　et　al．君〕

のpiva1ic　acidの観察結果と定性的に一致している。

Fig．ユ0．6

1O．4　微小重カ実験と地上実験の違いについての合

　　　理的な説明

　既に見た濃度分布と形態の対称性に関する，微小重

力下と重力下の結果の定性的な違いについて，対流パ

ターンに基づく合理的な説明が可能である。まず，

H－armの下側については，結晶から遠い高濃度の溶液

が流れ込むような流れになっている。一方，H－armの

上側については，下側の樹枝の間を通り抜け溶質を食

われ濃度低下した溶液が流れてくる。従って，無対流

の時に比べて，H－armより下側で高濃度領域が結晶に

より近づき成長が促進され，H－armより上側で低濃度

領域が広がり成長が抑制されることになり，その結

10．5　成長速度の定量的な比較と議論

　我々の微小重力実験では，過飽和度に関して一点の

結果しか得られていないので，対流がない場合の成長

速度の過飽和度依存性については求まっていない。し

かし，適当な理論を仮定してその関係を求め，重力下

の成長を議論することは有意義である。成長速度の過

飽和度依存性を求めるための有力な理論的シナリオは，

Ivantsov理論M〕が与える関係式△＝pe口Eヨ（p）とvρ2＝

COnSt（ここでCOnStは過飽和度に依らない定数を意味す

る）の2式を連立させることである’2〕。ここで，pは

Pec1et数であり，p≡vρ／2Dで定義される。vは先端

成長速度，ρは先端曲率半径である。Dは拡散係数で

ある。また，E、（p）≡≡∫（e■；／s）dsである。Ivantsov理論

の与える濃度分布は本実験の干渉測定から得られた濃

度分布と良い一致を示すことがすでにわかっている

（次章）。また，G1icksman等ヨ〕の微小重力実験に依れ

ば，su㏄inonitri1eの融液成長についてvρ2は過冷却度

に依らないことが確かめられている。そこで，上記の

シナリオが正しいと仮定して，我々の成長系について

の成長速度の過飽和度依存性を求めると，濃度分布の

解析からvρ2＝7．00μ㎡／sとわかっているので，pの

小さな時の近似式として（本実験ではp－10’3），

△＝一5，80×10巾（1・＾一6，87） （10－2）

となる。ただし，ここでvの単位はμm／sである。こ

れを用いて，軍力下ではどの程度成長速度が変化して

いるかを見てみよう。Fig．10．4に示した条件で微小重

力下で実験を行ったときの成長速度の予想値を（ユO－2）

式から求めると，6．4μm／sとなる。これに対して，地

上実験で実際に得られた値はH－armに対して11．7μ

m／s，D－armに対して三2．8μm／sであり，無対流下での

一39一
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予想値の2倍近くに達している。重力が結果として先

端成長速度に与える影響は極めて大きいといえる。

1O．6　結　論

　初期に流れの無い均一濃度・圧力・温度の条件にあ

る小さな種結晶から開始する樹枝状単結晶の成長を行

ない，自発対流の形成過程と，それが結晶成長に及ぼ

す影響を調べた。我々の幾何学的構成では，無対流が

期待される微小重力下では，種結晶から発達してくる

結晶学的に等価なく100〉主枝は，ほぼ等しい先端成長

遼度を示し，結晶学的対称性に従った形態と濃度分布

が形成されることが確認された。一方，重力下では，

結晶成長に起因して，結晶の存在する部分で上昇し，

結晶から離れた部分で降下する対流が発生し，結晶成

長に伴なって拡大していくことがわかった。対流によ

り，結晶周辺の等濃度線は下流に流されるように歪

む。その結果，流れの上流に向かって成長する結晶の

下の部分では成長が促進される一方，流れの下流に向

かって成長する結晶の上の部分では成長が抑さえられ

る。こうして，結晶形態が非対称に歪んでいく。

　結晶成長それ白体が白発的に誘発する対流は極めて

大きく，これによって先端成長速度は，無対流下で予

想される値から大きくずれてしまう。このことは，重

力下でなされる実験結果をもとに，拡散のみを考慮し

た理論の是非を議論することの危険性を示唆してい

る。特に，下方向と水平方向に成長する枝に関しては

大きな成長速度を与え，実効的な過飽和度が増加した

ような効果を与えてしまう。このように，重力下で

は，白発対流の発生が成長の様相を決定的に変えてし

まう。
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圧力制御による結晶成長に関する研究

第u章 微小重力実験による樹枝状成長拡散理諭の検証

11．1　はじめに

　樹枝状成長形態は結晶と拡散場が共同して作り出

す，非線型形態形成の物理の具体例として，近年の理

論，あるいは実験研究の格好の対象となっている’I3〕。

樹枝先端周辺の拡散場は，結晶を一定速度Vで前進す

る回転放物体として，界面張力と界面カイネティクス

を無視したモデルに対して，IVantSOV刈により最初に

与えられた。その帰結として，体系の無次元過飽和度

（あるいは過冷却度）△とPec1et数pの問に

△＝P・lE」（P） （11－1）

という関係が成り立つことが導かれた。ここで，

p≡ρv／2D

E、（・）…∫、。。（・’／・）d・

（11－2）

（ユ1－3）

と定義され，ρは先端曲率半径，Dは拡散係数であ

る。また，△は後に定義する無次元濃度の無限遠の値

に等しい。（ユユー1）式はしばしばIvantsov方程式と呼ば

れ，与えられた△に対してVと，形態を特徴付けるρ

の関係を与えている。界面張力と界面カイネティクス

が存在する場合でも，結晶表面濃度におけるそれらの

寄与が△に比べて充分小さいときは，IVantSOV方程式

やIVantSOV理論が与える拡散場の形状は依然として近

似的に有効である。一方，実験的にはVとρは過飽和

度が決まればユニークに決まることが明らかである

が，IVantSOV方程式のみではVとρを一義的に決める

ことができない。そこで，最近の樹枝状成長研究は，

IVantSOV方程式と組み合わせてV，ρをユニークに選

ぶための選択則が議論の中心になっている。この問題

に関するこれまでの実験的研究（文榊にまとめられて

いる）では融液系ではsu㏄inonitri1e，pivalic　acid，溶

液系では塩化あるいは臭化アンモニウムがモデル物質

としてよく用いられ，ほとんどが，結晶の形態観察に

よりV，ρを測定することで理論との対応が議論され

ている。

　このような中，Raz等5〕，田中等刮は，塩化アンモニ

ウム樹枝状結晶の水溶液からの成長について，溶液の

濃度分布の干渉計測を行なった。そこで彼等は，樹枝

先端の濃度が平衡飽和濃度から過飽和側へずれている

ことを見出だし，界面張力の濃度に対する寄与は充分

小さいと考えられるので，界面カイネティクスの効果

がその原因であると結論している。これは，少なくと

もこの系に対しては，界面が近似的に平衡濃度にある

場合に成り立つ王VantSOV方程式を適用することができ

ないことを意味している。ところが，Emsenem等7〕は

臭化アンモニウム樹枝状結晶の水溶液成長について，

干渉計測による濃度分布の測定を行ない，その中で彼

等も，濃度分布の玉VantSOV理論からの大きなずれを観

測しているものの，観察された濃度分布形状の対称性

の大きな崩れから，食い違いの原因として対流の影響

を指摘している。また，これまでに，塩化アンモニウ

ムと臭化アンモニウム以外には，樹枝状緒晶の周りの

拡散場を定量的に調べた例はない。このように，樹枝

状成長機構におけるIVantSOV方程式の近似の妥当性

は，拡散場の計測という側面からは，未だ確認された

ことがない。ごく最近，Glicksman竿〕によりスペース

シャトルを用いた微小重力下のSu㏄inOnitri1eの樹枝状

成長実験が報告された。そこで彼等は，地上実験との

比較から，先端成長速度に対する対流の影響の重大さ

を示している。局所的な形態測定と異なり，環境相の

広範囲の濃度の影響を敏感に受ける拡散場討測におい

ては，対流の存在はより深刻な問題であるはずである。

　対流の発生を抑さえるため，従来から，セルの鉛直

方向の厚さを小さくすることが行なわれてきた。その

場合，結晶の白由成長を実現するためには，樹枝先端

周辺の拡散場の広がりの大きさを特徴付けるスケール

である拡散長1が，セルの厚さよりも小さくなるよう

な，成長速度の速い条件を用いなければならない。こ

こで，1は

1≡2D／v （11－4）

で定義される。しかしその場合は，拡散場の広がりが

小さくなって，正確な測定が困難になる。理論の定量

的検証という観点からは，低過飽和で成長速度の比較

的小さな場合の実験が望ましいであろう。

　その他にも，通常無視されている重大な間題があ
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る。それは結晶の位置の間題である。これまで行なわ

れて来たNHρやNH，B。の溶液成長実験では，多くの

場合結晶はホールドされていないので，セルの底に沈

んでいるであろう。その場合，樹枝状結晶は器底のす

ぐそばにあることになり，白由成長にはならず，拡散

場は上下に非対称になる。

　本研究は，以上のような問題点に配慮して，拡散場

についてのIVantSoV理論の妥当性を検証するものであ

る。我々は，拡散長以上のサイズのセルを用いながら

対流の発生を抑えるため，実験は微小重力下で行っ

た。短い微小重力実験時間に，結晶成長の初期条件と

して均一性の高い過飽和度を素速く設定するために，

我々は独自に開発した圧力制御法9）を用いた。圧力制

御法は，溶解度の圧力依存性を利用し，圧力変化に

よって過飽和度を操作する方法で，高速な実験条件の

操作が可能である。さらにこの方法では，器壁の影響

を除くため，結晶をセルの中央にホールドすることが

可能である。以上のような条件下で成長する樹枝状結

晶の周辺の濃度分布を干渉計測した。その結果，微小

重力下で白由成長する樹枝状結晶の周りの拡散場の定

量的測定に初めて成功した。

11．2　実験方法

　実験装置と実験方法の詳しい記述は§4．3で行なっ

た。ここでは，そのエッセンスと解析上重要な事柄に

ついて述べる。

　我々の方式では，光学窓付き圧カセルの加圧室内

に，試料をセットした内部セルを装着する。内部セル

は石英ガラスでできた直方体（内法d×7×3mm。光

軸方向の厚さd＝1．02mm）の結晶成長室と，柔軟な

チューブでできた溶液溜めが細管で連結された構造に

なっている。結晶成長室の中央に白金合金針先端に塩

化アンモニウム単結晶が種結晶として接着剤で固定さ

れている。種結晶周辺の幾何学的配置をFig．！1．ユに示

す。種結晶の露出した先端の長さはO．1mm程度であ

り，光軸方向の中心位置決め精度は±O．ユmmである。

この種結晶は立方晶系の＜ユ00〉方向が長方形の観察視

野（2．！×1．6・ユm）の各辺にほぼ平行になるようにアライ

メンとされている。＜100〉方向は低過飽和度領域にお

ける塩化アンモニウム樹枝状結晶の枝の成長方向であ

る。以下では，枝が成長する方向をFig．11．1に示した

ように，それぞれZ，X，一Xとする。また，光軸方向がy

である。後に示すように，本実験では拡散長は400μm

以下であり，セルサイズはこれより大きく，器壁の効

果は重大ではない。最初，溶液は溶液溜めにのみあり，

結晶成長室には空気が入っており，種結晶は溶液と分離

されている。溶液は，蒸留後脱イオン化し0．22μm

膜フィルタでフィルタリングした純水に27，98wt％（常

庄24℃の飽和濃度にほぼ等しい）の割合でN旺，C1試薬

（Merck社，Sprapur，99．8％純度）を溶解させて作製し

たものであり，常圧下では未飽和の状態にある。

　最初の加圧により，溶液溜めが変形して溶液が結晶

成長室に注入される。このとき，空気は圧縮され最終

的には溶液に溶け込んで消滅する。予定した圧力まで

連続して加圧して過飽和状態を作り，圧力を一定に保

持することにより結晶成長が開始する（塩化アンモニ

ウムの水への溶解度は圧力上昇と共に減少するm〕）。

この注液時の溶液の流れはすぐに緩和し，溶液内には

流れのない状況が達成される。以上の初期加圧に要す

る時間は10秒程度である。この初期状態では結晶成長

室内の溶液は十分撹はんされているので均一濃度であ

る。加圧直後は圧力の緩和と圧縮熱による若干の温度

上昇があるが，これらは共に数秒間で一定値に落ち着

く。従って初期条件として，濃度，圧力，温度共に均

一で一定の状態が作られる。微小重力実験はNASDA

の小型ロケットTR－1A1’〕3号機によって行なわれた。

そこでは残留重カレベルが！0■gの6分間の微小重力環

境が得られた。以下に述べるのは，その実験の最初の

1分20秒間における定常樹枝状成長についての実験結

果であり，定常成長時の温度は26．2℃，圧力は71．5MPa

であった。

　結晶成長過程のその場観察は，透過光による形態観

察と，レーザー・ダイオードを光源（波長λ＝680nm）

とした干渉計による濃度分布観察を，1サイクル3秒

間で交互に切り替えて行ない，8mmビデオ・テー

プ・レコーダーに記録した。干渉計は共通光路干渉計

であり，試験光は試料を2度通過するので位相差λ／

2ごとに干渉縞が形成される。光学系の詳細について

は文献1筥）を参照されたい。干渉縞の方向はFig．11．1の

Z方向にほぼ直交するようにセットされる。全体的な

濃度分布の直観的な描像は，成長初期段階の干渉像画

像をリファレンスとして，当該時刻の干渉像画像と重

ねたときに生じるモア．レ縞を抽出することにより簡単

に得られる。こρモアレ縞は位相差λ／2を生ずる濃

度差（溶液の厚さ方向に積分された値。）の等濃度線に

なっている。Fig．11．2に，このようにして得た成長開

始1分6秒後の等濃度線パターンを示した。ただし，

後に述べるように，正確な定量的解析においては，コ

ンピュータ上に取り込んだデジタル画像（640×480

pixeis，3．29μm／pixel）について干渉縞のシフト量を
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言’1’測したものを基にして濃度分’布を求めた、、尚，”、下

の議論においては，通常なされるように」二≡’，熱拡散が

物質拡散に比べて桁違いに速いことから，結品化の潜

熱の発生とその拡散の効果については無’視し，もっぱ

ら等渦．過程としての溶質拡散のみを扱うことにする．二

l13　主枝先蛎付近の拡散場解析

　Z方向へ成長する上枝／Z－arm〕について，・先端付近

の拡散場解析を行なう、二Z軸をZ一；［rl］1の」←心軸1と…致

してとることとし，座襟’系をセルに固定した場今の，

z－arm先端のz座標とz軸を切る干渉縞のf立慣1の時問

変化をFig．11．3にホす二．時問原一点は初期加」上の瞬問に

とってある二．一先端位置の時問変化のグラフの傾きが成

・長速度に対j一芯しており，約3（〕秒後に一定の成長速度、・

＝12，25±O．1（r一〃m－！’sに達し，定常成長が実］見している

こ．とがわかる．、．初期段階の遅い成一長速度は，他の主枝

との相互作川によるものと■考えられる．二十渉縞の・位世

については，最初の敬干少問は」上力変化があるために少

し移動が兄られるが，その後一定位’置をと1〕，樹枝先

端1の接近に伴ないシフトしている．、、Fig、ユ1．3には時刻

12秒における十渉縞の位置から決定した各干渉縞の一基

準．位置が水平線で示されている、この基準位置と実際

の丁渉縞のf立’置との井が濃度変化によるシフト量を与

える．、」

　り、．1二のことから，円g．ll，3において成長の初期段階

を除いた，時刻30－7（〕秒の問のデータを基にして拡散

場の解析を行なうことにする二．我々の系では，溶液の

πけ』〒辛；変重力δnカミ濃度〒変重力‘）uにより　δI］＝aδu　と

近仰、的に表わせると仮定して，厚さdの溶液の厚さ方

向｝・について積分した濃度分布I（X．Z）≡、ヅ、＝l　lδll（r〕d｝・

は，干渉縞のZガ向のシフト量δZを用いて

1（x，z）＝一（λ、・・’2a」）（δz，lw） （ユユー5）

と帝ける．＝．ここでXとZはシフト後の当該十言歩縞の位

置，WはZ方向に1則った干渉縞の間隔，し1（1・）はll（1・）≡

［C（r〕一C、．．．1！［C、一C．．≡］で定義される無次’元化された濃度

で，C（r）は．申・位体積当；〕の溶質の質量で測った濃度，

C、．，．はその平衡他，C、は結晶の密度である一、そこでFig．

ユ1．3を・基に，各時亥■」における各干渉縞の。方向のシフ

ト’量δZを樹’枝先端fl11r置からの距離Zの関数として求

め，（u－5）式を用いてz軸．1．二の積’分濃度分布1（O，z）

に換．算してプロットするとFig．l1．4を得る，．ここでa

＝O．219を刷いたが，この値は常圧’ド，25℃における

仲（Al⊃1〕e屈，折計により測定した．、Raz等二，’が与えている

値から換算して得られる値と等しい、二）であり，aの1」’1

力依存性は無視できると仮定した．二Fig．1／．4で，プ

ロットされているデータの異なるシンボルは，時亥1」の

違いをホしている。これより，成一長速度だけでなく濃

度ブロファイルも時問に依’存せず，定常状態が実現さ

れていることカ㍉荏言忍される．＝，
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さて，IVantSoV理論の与える濃度分布は

u（r）＝＝　△一［△／E、（p）］El（（r＋z）／1），

Fig．ユユ．3

（1ユー6）

と書ける。ただし，r≡（X2＋y2＋Z2）’花であり，u（。）

・・十△となることに注意されたい。厳密には座標原点

は樹枝先端と曲率中心との中点にとらなければならな

いが，後に確認するように樹枝先端の曲率半径は充分

小さいので，ここでの議論では樹枝先端を座標原点と

した場合との違いは無視できる。（ユ1－6）式から系が過

飽和度△の均一濃度の溶液で満たされている状態，つ

まりu（r）＝△の状態を基準状態としたときの，積分濃

度の理論式として

I（x，z）＝一b工畠二；E、（（r＋z）／1）dy

が得られる。ただし，

b嘉△／E、（P）

（ユユー7）

（11－8）
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Integrated　　concentration　　along　　the

2－axis　obtained　from　the　data　in　Fig．

1ユ．3．Here2〔lenotes　the　forward　dis－

tance　from　the　tip．The　different　sym－

bols　show　different　ti㎜eI　The　error
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とおいた。Fig．1ユ．4のデータを（11－7）式においてx＝

○とおき，bと1をフィッティング・パラメータとして

最小二乗フイットした結果，最適値としてb、、、ご（2．10

±O．23）Xユ013，1、、、＝353±25μ㎜を得た。ここに，誤差

の値は統計学的な90％の信頼区問を示す。Fig．11．4に

はこの最適値に対する理論曲線が実線で示されてお

り，実験データが1VantSOV理論の与える濃度分布の関

数形で定性的に良く表わされることがわかる。次に

フイッティングで得たパラメータの値の定量的な検証

をしよう。1の値を実験で得た成長速度と常圧下25℃

の塩化アンモニウムの水溶液中における拡散係数の文’

献値D＝2．28×10ヨμ㎡／s（文献］3〕）を用いて評価すると

1＝372μmを得る。これは，1，i工と誤差の範囲で一致し

ている。拡散係数の圧力依存性について我々は実測し

ていないが，室温付近における水の粘性係数が100MPa

程度の圧力まではほぼ一定値をとることからH），拡散

係数も常圧下の値と大きく変わらないと考えて良いで

あろう。

　また，b，i工の値より（11－8）式と（11－1）式を用いて△と

Pec1et数を求めることができ，△、i七＝（1．17±0．11）×

10■呈，p，i廿＝（2．09±O．23）×101ヨを得る。一方，△の値は

正確な溶解度データがあれば評価できるはずである。

しかし，高圧溶解度のデータはこの目的のためには誤

差が大きく，正確な△の値の評価に用いるには問題が

ある。そこで我々は，より精度の高い方法として，以
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下のように△を評価した。結晶が充分成長した後に

は，主枝のつけねの部分では，溶液濃度はy座標によ

らずほぼ平衡値に達すると考えられる。y方向に均一

な平衡濃度に対するシフト率（δz／w）。、，は（11－5）式に

おいてI＝一d△とおいて

（δz／w）。。＝（2ad／λ）△ （11－9）

であ糺我々は実験結果より（δz／w）。．．＝7・2±O・5を

得た。よって（1ユー9）式から△二（1．10±O．08）×10■2を得

る。従って，△、i工は平衡濃度から求めた△と誤差の範

囲内で一致しており，少なくとも我々の実験条件で

は，IVantOV方程式が近似的に成り立っていることが

確認される。

　以上に求めたp、、、と1、、工を用いて（ユ1－2）式と（11－4）式か

ら，ρ＝0．74μmとなる。これは位置の測定精度以下

であり，上の議論で座標原点を樹枝の先端にとる場合

と樹枝先端と曲率中心との中点にとる場合を区別しな

いとした近似は妥当であったことが確認される。

11．4　考察

　11．4．1中心ずれ誤差の評価

　以上の結果は，結晶が厚さ1．02mmのセルの中心に

位置しているとして解析されたものである。しかし，

実際には我々の実験においても，結晶の先端位置のセ

ル中心からのずれがある。ここで，この効果を吟味し

ておく。（ユユー7）式においてbと1としてフィッティング

で得た値を用い，結晶がセルの底に沈んでいる場合，

つまり，樹枝先端がセル中心から500μmずれている

場合の積分濃度I（O，z）を計算し，Fig．11．4中に破

線で示した。これと，実線で示した回帰曲線とを比較

してわかるように，樹枝先端位置のずれは，外見上，

あたかも樹枝先端において濃度が増加（従って過飽和

度が上昇）しているように見せる効果がある。このよ

うな樹枝先端位置のセル中心からのずれ△yによる樹

枝先端付近の積分濃度の見掛け上の変化を計算する

と，我々の実験でありうる△y＝±100μm程度のずれ

は無視しうることがわかる。しかし，地上実験で行な

われる多くの実験におけるように，結晶が器底に沈ん

でいる場合では，拡散場の解析に当たっては，この効

果に十分注意しなければならないだろう。

　11．4、．2安定性定数

　IVantSoV方程式と組み合わせて，Vとρをユニーク

．に決定するための選択則においては，いわゆる安定一性

パラメータσ…2Da．／v〆が重要な役割を演ずること

が提噌されている，■苫）。ここでa。は毛管長の方位に関す

る平均値である。微視的可解一性（microscopic　so1vabi1ity）

理論によれば，σは結晶の異方性とp（（11－1）式により

過飽和度に結び付く）のみの関数である。さらに，σ

のp依存性は極めて弱いので’；〕，実質上σは過飽和度

によらない定数とみなせる。我々の実験では過飽和度

は一点しかとれなかったので，σの一定性は検証でき

ない。この点は将来の研究に待つしかない。しかし，

我々の測定結果からσの値を評価しておくことは有意

義であろう。我々の拡散場解析からは　σ／aFユ／

（p、、、21，i工）＝646μnゴ1を得る。σの値を得るには正確な

亘。の値が必要である。我々は，ゆっくりと溶ける小結

晶の溶解時の半径の時聞変化を測定することによる

Dougherty等］ωの方法を用いて，予備的な測定を行なっ

たところ亘。竈6・5×ユO15μmを得た。これからσ冗O・042

となる。この石。の値はNH’Brについて報告されている

値の約四分の一で，NHρデンドライトはNH．Brより

も先端が細いという経験と定性的に符号している。し

かしながら，我々の得た而の値より24倍も大きい値が

文鮒で報告されている。もしその値を採用するな

ら，σとして他のいずれの系にも・ないキうな1〕巨大な

値を生ずる。我々は，我々のa。の値がより正確である

と信じるが，このことは，a。の測定の難しさを示して

いるかもしれない。今後さらなる注意深いa。の測定が

必要である。

11．5　結　論

　我々は，小型ロケットTR一ユAを用いて微小重力下に

おける塩化アンモニウムの水溶液からの自由樹枝状成

長の実験を行ない，先端成長速度の測定と干渉測定に

よる濃度拡散場の測定をした。定常成長する樹枝先端

軸上の濃度分布はIVantSOV理論の与える解でうまく記

述でき，IVantSOV方程式が近似的に成立していること

が確認された。このことは，結晶界面で近似的に平衡

濃度が実現されていることを意味し，カイネティック

効果による先端濃度の平衡値からのずれは見出だされ

なかった。
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第且2章 圧カジャンプに対する微小重カの効果

12．1　はじめに

　圧力制御法の基本操作のひとつに，ある一定圧力か

ら他の圧力に急激に圧力を変化させる「圧カジャン

プ」操作がある。この操作は，一圧力制御法の長所とし

ての高速性を発揮する上で必要であり，圧カジャンプ

時に付随する系の変化について理解を深めることが非

常に重要である。本実験の目的は，微小重力実験用の

高性能の圧カジャンプ装置の開発と，それを用いた圧

カジャンプ時の試料の挙動の解明である。微小重力実

験は航空機（MU－300）を用いて行われた。そこでは，

一回のフライトにつき約20秒間継続する微小重力状態

が6－9回程度得られる。また，微小重力状態の前後

20秒間程度では，1．5～2Gの加重力状態が得られる。

本実験は，この様な航空機実験の与える重力条件を利

用して，圧カジャンプに伴う液体試料中に生ずる対流

の状態を調べた。

　本実験では既に§4．1で述べた圓転式の光学圧カセ

ルを用いた。また，装置構成とその性能については

§4．4に述べた。それぞれの節を参照していただきた

い。

TabIeユ2．ユ　Properties　of　water　and　F1uorinert

　　　　　FC－75　at25℃

Propert壬es Water　　FC－75

Speci｛ic　gravity

Ki・・m・ti・・i・…ity（・St）

Vapor　pressure（torr）

Specific　heat（ca1／9／K）

Heat　conductivity　（ca1／cm／sec／K）

Cubica1exp纈nsion　（1／K）

1．OO

O．9

32

ユ．OO

O．OO14

0．OO02ユ

1，76

0．8

31

0，25

0．00015

0．OO14

12．2　実験方法

　1212．1案験試料
　通常の結晶成長実験では，試料溶液は内部セルに封

入して圧カセルの試料室にセットするが，この実験で

は条件を簡単化し解析を易しくするため，円筒形の試

料室に直接試料液体（フロリナートFC－75，住友ス

リーM製）が満たされている。また，加圧ラインの作

動液も同じFC－75である。温度測定用の熱電対（シー

ス型高圧熱電対。シース径1．45mmf．Nova　Swiss製）

は試料液体に直接接触している。Tab1eユ2，1に水と使

用したフロリナートの物性値（カタログ値）を示す。フ

ロリナートを使用した理由は，セルを腐食しないこ

と，粘性が低い（水と同等）こと，適当に揮発性があり

扱いやすいこと，等の理由による。また，後に明らか

になるように，水に比べて加圧による温度変化が大き

く，今圓の実験目的に合っている。ただし，この、点に

ついては，通常よく用いられる作動油でも同じことで

ある。

　12．2．2　実験手順

　実験温度を25℃に，実験圧力（圧カジャンプ後の圧

力）を80MPaに固定して，圧カジャンプ量，圧カジャ

ンプのタイミング，及び，圧カセルの姿勢を変えて実

験を行った。圧カジャンプ量の変化域は一60MPa～十

40MPa，圧カジャンプのタイミングは微小重力突入の

NOWコールのジャストタイミングとその20秒前，圧

カセルの姿勢は航空機の上下方向である。方向を縦と

決めて，縦置き（円筒状試料室の軸方向がZ方向と一

致）と横置きで実駿を行った。

　まず，パラボリックフライト前の準備時問で，手動

ポンプで1次圧と2次圧を設定する。ここで，この圧

力設定直後は圧力が安定するまで数分かかるので，安

定を待つ。そして，パラボリックフライトに入った

ら，予め決めたタイミングで上記の電磁バルブのハン

ドスイッチを押し，圧カジャンプを行う。微小重力状

態突入の30秒前から終了までの間の温度・圧カデータ

は航空機の支援装置であるデータロガーに記録され

る。

12．3　圧カジャンプに伴う瀬体試料中の対流挙動

　12．3．1圧カジャンプのタイミングと温麗の時

　　　　　　聞変化との関係

　パラボリックフライトでは，微小重力状態突入の

NOWコールの前20秒間に約2G，NOWコールから20

秒間が約0G，その後約ユ．5Gの状態になる。まず，

最初に，NOWコールと同時に圧カジャンプを行った

場合について，温度の時間変化を圧カセルの姿勢が横

置きの場合についてはFig．12．ユに，縦置きの場合につ

いてはFig，12．2に示す。ここで，時聞軸の原点は圧力
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ジャンプの時点にとってある。以下同様に表記する。

Fig12．ユ，Fig．ユ2．2とも，aは異なるジャンプ量につ

いての温度変化をまとめてプロットしたものであり，

bは各ジャンプ量についてのデータを10秒後から20秒

後の安定温度域の部分の平均値で規格化してプロット

したものである。これらからわかることは，O－20秒

の0Gの間については規格化された温度挙動は，ジャ

ンプ量やセルの姿勢に依らないことである。ところ

が，20秒以後の1．5Gの状態ではジャンプ量やセルの

姿勢に依存する。

　次に，Fig，12．3，Fig．12．4にNOWコールの20秒前に

圧カジャンプを行った場合についての温度変化を示

す。Fig、互2．3がセルを横置き，Fig．12，4がセルを縦置

きにした場合である。このタイミングでは，圧カジャ

ンプ直後の最初の20秒間は2Gの状態が続く。これら

の図からわかるように，この場合には，温度挙動は圧

影
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Fig．12．3　Temperature　change　in　case　the　ce1l　is
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カジャンプ量，セルの姿勢の両者に大きく依存する。

　12．3．2圧カジャンプに起因する対流の機構

　以上の結果の機構を考えてみよう。圧カジャンプが

加圧の場合を考える。圧カジャンプにより試料液体は

断熱的に圧縮されるので発熱し温度上昇する。この時

の温度上昇は，試料液体中では均一である。しかし，

セルの試料室の壁は圧縮率の低い固体であるのでほと

んど圧縮熱の発生が無く，温度も変化しないであろ

う。すなわち，セル壁は試料液体よりも低温である。

従って，試料液体はセル壁から冷やされ，セル壁に近

いほど比重が大きくなる。圧カジャンプが減圧の時は

これと逆に，セル壁に近い試料液体は比重が小さくな

る。このため，重力下では，加圧の場合はセル壁に

沿って下向きの対流が，減’圧の場合は上向きの対流が

発生することになる。一方，無重力ではこのような対

流は起きないから，試料液体の中心へ向かう温度変化

は熱伝導のみによる単調で緩やかなものになるはずで

ある。

　以上の機構は，上記に得られた実験データを定性的

に完全に説明することができる。対流が発生する重力

下の実験では圧カジャンプの値やセルの姿勢に依存し

て対流の状況が変わるから，温度の挙動は条件毎に全

て変わってくるが，微小重力下ではこれらに対する依

存性は無いことになる。より立ち入った定量的な議論

についてはシミュレーションと対比する必要があるだ

ろう。

12．3．3水とフロリナートとの比較

いずれの実験においても，圧カジャンプ直後から10

秒程度かけて温度変化の急速な立ち上がりがある。し

かし，この変化速度は断熱的圧力変化に伴う温度変化

過程とするにはあまりにも遅い変化である。実は，こ

れは，熱電対の周りの試料液体の熱物性に起因してい

る。

　試料液体申での熱伝導も含めた熱電対の応答を調べ

るために，フロリナートと水を入れた100m1ビーカー

をそれぞれひとつづつ用意し，25℃に定温制御してお

き，’上記の実験に使用した熱電対を液温とは異なる温

度に保持した後に瞬間的に液に浸し，温度が液温と等

しくなるまでの緩和挙動を測定した。Fig，12．5にその

結果を示す。ここでは温度変化量は最大値がユになる

ように規格化されている。Fig，12．5にはまた，航空機

実験の圧カジャンプ直後の温度緩和データも一緒にプ

ロットされている。これからわかるように，熱電対を

フロリナートド浸けた直後の温度緩和挙動は航空機実

験の圧カジャンプ直後の温度緩和挙動とほぼ一致す

る。一方，液体が水の場合は温度緩和は非常に速く

なっている。水の比熱と熱伝導度はフロリナートより

も大きいので（Tab1e12，1参照），熱電対の温度がより

速く試料溶液の温度に緩和したものと考えられる。熱

電対は固体であり圧縮率が液体より小さいので，圧カ

ジャンプ時に白らの収縮あるいは膨張に起因する温度

変化がほとんどないであろう。一方，熱電対を囲む試

料液体は，圧カジャンプの瞬間に温度変化する。従っ

て，熱電対の周りの液体には熱拡散場が形成され，熱

電対が試料液体の温度に馴染むまでに時間がかかる。

この緩和時間は試料液体の比熱と熱伝導度が大きいほ

ど短いであろう。

　以上のように，圧カジャンプ直後の温度変化の立ち

上がり部分は，試料液体の比熱の効果をも含んだ温度

測定の応答時間とも言うべきものであり，熱容量が十

分小さい熱電対を用いればステップ状に不連続に変化

するものと考えられる。従って，NOWコールで圧カ

ジャンプする場合，少なくとも微小重力の継続時間20

秒間の試料液体申心付近の状態は等温的に推移すると

考えて良いだろう。この等温状態は，微小重力の継続

時間がもっと長ければ，20秒を越えてもっと長時問持

続すると期待できる。

　12．3．4圧縮熱に関わる物性値の導出

　圧カジャンプ後の温度変化量の最大値から，圧カ

ジャンプに伴う温度変化の圧力依存性についての実験

式を求めることができる。Fig，12．6に，航空機実験の

データから得た圧カジャンプ量と，そのときの温度変
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化量をプロットした。断熱圧縮による温度変化は熱力

学よりdT＝（α／C、）TdPと害ける。ここで，αは熱膨

張係数，C、は単位体積当たりの定圧熱容量である。こ

こでα／C、を圧力の一次式で近似的に表すことにすれ

ば，Fig．ユ2，6のグラフのフィッティングによりα／C、

＝4．54×10上しユ．38×10－6P（MPa1’）を得る。一方，

12．4　まとめ

　ここで明らかになったように，圧カジャンプによる

結晶成長条件の設定は，これを重力下で行うなら，た

とえ結晶が存在しない溶液のみの状態でも，対流を引

き起こしうる。しかし，微小重力状態では，圧カジャ

ンプに必要な時間（O．ユ秒程度）に比べて十分長い等温

状態が存在することがわかった。短時間の現象であれ

ば，等温過程の扱いができうる。この意味でも，微小

重力環境の有用性が確認された。

　今回の実験で，圧カジャンプに伴う，試料溶液の温

度変化や対流発生の機構が明らかになってきた。実際

の結晶成長実験では，試料溶液は水溶液であることが

多い。水はフロリナートに比べると圧縮による温度変

化が一桁近く小さい。従って，今回明らかになったよ

うな現象は，より深刻度が低いが，実験計画や解析に

当たっては慎重な検討が必要であろう。その程度につ

いては，今回の実験結果を元にシミュレーションで明

らかにすることができるであろう。無重力状態におけ

る圧カジャンプ後の温度緩和は，条件が極めて明確で

単純な現象である。従って，数値シミュレーションと

正確に対比しながら議論できると期待される。本実験

でそのための，基礎データが取得できたものと考え

る。
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圧力制御による結晶成長に関する研究

第13章 残された間題と将来展望

　圧力を結晶成長の高一速制御に使うことを明確に意識

した研究は，我々の知る限り，本研究が初めてであ

る。結晶成長のその場観察のために最適化した高圧装

置の構造，適切な実験物質，圧カジャンプ機構等々

は，本研究を通して我々が試行錯誤の中から案出して

きたものである。従って，これらの技術的成果を利用

して本研究の5年間で手がけることができた箇々の

テーマは，結晶成長という大きな分野の中のほんの一

部の問題に過ぎない。圧力制御法の適用のために残さ

せた問題を論ずるには，その対象はあまりにも広すぎ

る。本研究で圧力制御法の適用が開始したのであり，

今後，様々な対象について，これまで温度制御ではな

し得なかった，新たな研究が可能であるだろう。第一

に考えられるのが，結晶成長基礎論的研究への適用で

あろう。本報告書で述べた樹枝状成長研究もそのひと

つであるが，圧力制御の高速性と静水圧がもたらす均

一性の利点を用いれば，溶液成長系に対しては過飽和

度の，あるいは，融液成長系に対しては過冷却（過圧

縮というべきか）の高精度の制御が可能である。圧力

による成長の駆動力の高精度制御は，広範囲の対象に

おける結晶成長機構の解明に対する強力な武器になり

うる。そして，既に述べたように，その様な研究は多

くの場合，対流抑制のために微小重力環境で行うこと

が望ましい。

　折しも1来る21世紀の初頭には国際宇宙ステーショ

ンの運用が開始し，これまでとは比較にならない長時

間の微小重力実験が可能になる。今後，微小重力実験

の環境は研究者にとって，より使いやすいものになっ

てくるであろう。本研究の成果を踏まえて，宇宙ス

テーションを利用した圧力制御法による結晶成長実験

を実現すべく，計画を進めている。本研究の発展とし

て，より本格的な微小重力利用が可能になることを期

待している。
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