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；化海鎚豊山r学こ1：二‘学＝口跡9Fラ亡報｛鋒

第74．号（昭和49年）

Bulletin　o’f　the　Facul．t／y　（）．f　1］’nginee．rinsr，

　　　Hokkai．do　’Universit．y，　INTo．　74　（1974）

野洲不純物を含む氷単結；，旧の育成

　　　　　　　　　　転位構造と不純物の存在状態

　　小　　黒　　　貢

（昭和49年7刃30日受理）

Growth　of　lce　Single　Crystals　from　Dilute　Aqueous

　　　　Solutions　by　the　Modified　Bridginan　Metbod

－Dis．tribution　of　lmpurlties　and　Structure　o’E　’111）islocations一．

　　IN（i’itsugu　OGuRo

（Received　July　30，　1974）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　　Single　crystals　of．　ice　containing　various　soluble　impurities　such．　ic　s　NI－13，　NH．tF　and

INiiaCl　were　grown　／from　cli．lute　aqueous　soiutions　of　these　substances　by　a　modified　Bridg－

man　iuethod．　The　crystals　thus　formed　w’ere　examined　either　by　the　X－ray　diffraction

topography　method　or　under　a　light　microscope．　1t　was　found　that　the　impurities　were

distributed　inhomogenously　in　the　crystals　cven　xNThen　the　solute　concentrations　is　low－
segregated　as　invisible　smal．1　patches　which　generate　gcrew　diSlocations　（b　：：k’　一一ti一一一　〈1！H20＞）　and

edge　dis｝ocation－loops　〈b＝＝’：’［OeOl］）　bot．h　lying　on　the　basal　plane　of　the　ice　crystal．　’X］Vrhen

the　conce1．1tration　il〕creased，　the　ilnpurities　were　capturecl　in．　ice　as　discoidal　or　hexagon．aレ

plate　shape　brine　poci〈ets　which　caused　an　increase　of　dislocation　density　and　some

characteristic　／features　of　dislocation　structures，　such　as　helical　clislocation．s，　stacking

’faults　and　small　angle　boundaries．

　　　The　segregation　o／f　impttrities　in．　ice　crystal．s　during　its　growth　was　attributed　to

the　morp’hological　instability　o／f　the　growing　interface．　lt　was　ealculated　that　the

instability　occurs　when　the　concentration　of　solution．　exceeded　！00“v！OOO　ppm　in　cases　o／f

NH3　according　to　the　change　of　the　order　of　the　distribution　coefflcient　experimentally

obtained．　’1”he　origin　of　the　clrcular　dislocation一｝oops　appeared　in　dilute　NI’13一・doped　ice

crystals　were　found　to　be　the　result　of　the　collapse　of　discoidal　aggregates　of　vacaRci．es

w’hich　reniained　a／fter　coniparative！y　rapid　diffusion　of　iiiLiLpurities　in　the　grown　crystal　at

a　high　temperature　near　the　melting　point．

1． ま　えがき

　　　我々の行なっている氷の．結晶育成の目的は，大きくわけて二つある。その一．．一．．・つは，氷の物性

研究の総1的に．応じて，完全性（perfectl．On）と紐成（com．posltion）とが制御された単糸il：1晶を育成す

ることである。もう一つは，氷という材料を月：1いて，結晶の成長機構をβi：究し，また成長時にお

　＊　　応ナ胴物取艮学科一　物・if：i三舞∫一一舞壇…匡
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ける格子欠陥の発生機構を解明することである。後者は勿論，第一の日的達成に役立つことは明

らかである。

　　我々は始め完全度の高い氷単結晶を人工的に育成することを試み，先ずCzochralski法に

よ・／）て104　cm．一2程度の転位密度を有する直径15　cmくらいの単結晶を得た1）a　2’Lは，我々が従来

力学的性質の研究に使って来たアラスカのメンデンホール氷河産の巨大単糸；！l晶の完全度2）に匹適

する。その後，X線回折顕微法による転位の運動速度などの観察をEl的として，転位密度のより

少ない結晶を作る努力がなされ，Bridgman法の一種により102　cm酌’2程度の転位密度のも作るこ

とに成功した3）。

　　…方，不純物の含有組成を制御した氷単結晶の必要性も増加してきた。それは，最近著しく

発展した氷の誘電的性質の研究に当って，氷結品格子に置換型に入ると信ぜられている不純物，

HF，　NH3又はNH4Fの溶在する氷結晶についての実験から，誘電分散の機構が論ぜられる4）よ

うになったからである。そのような議論においては，上記の不純物は一一様に結晶中に溶在してい

るものと仮定されているが，たまたま，N｝｛3を溶解している氷単結晶のX線園折顕微写真（トポ

グラフ）をとってみた結果，不純物の存在は結晶中の転位の配列の仕方に影響することが認めら

れ，不純物の…様な溶在に三野が持たれるようになった。従って，氷の誘電的性質には上記不純

物によってその濃度が増大する氷結晶中の配向欠陥（D欠陥，L欠陥）やイオン欠陥（Or，　OHわ

などの他に，転位密度やその配列が影響することが予想され，こク）点についての予備的研究も行

なわれている5）。このような理由により，不純物を含有させた氷単結晶を育成させる場合に，転

位や不純物がそれぞれの育成条件において，どのように結晶中に分布するかをはっきりさせるこ

と，すなわち，いろいろな育成条件で育成された結晶の完全性と組成を併せて記述できるchar－

acterization　mapとでも’言うべきものを作ることが，氷の物性研究の基礎として要求される。

　　この論文で報告するのは，Bridgman法によって育成した不純物を含む氷単結晶中の不純物

の存在状態と，それに伴なう特殊な転位の発生，配列などをX線回折顕微法を用いてしらべた結

果である。x線回折顕微法は，目下のところ，氷結晶中の原子的尺度の欠陥を解明するのに最も

すぐれた方法であるが，本研究における観察は育成された結晶を容器からとり出して観察酒病片

を作ったため，焼鈍，冷却，取扱いの影響を受けている。従って，ここで述べる結果から直ちに

不純物の存在状態，欠陥の発生機構を論ずることは困難である。しかし，この実験結果を，我々

が現在行なっている，一一連の「その易観察」による実験結果6）と比較することによって将来一層

斜な議論が可能になるものと期待される。

2．　実験方法

　2．1　結晶の育成方法

　　この研究に使われた結晶の育成方法は…種のBridgman法で，その詳細は装隠の断ltw211と共

に，著者らの以前の論文に述べられている7）。

　　結晶の成長方向の結晶学【；白方位は，C軸に平行Ciのあるいは，0軸に直角三筆（⊥のにとら

れ，これらは種子結晶の配澱の仕方によって操作できる。種子結晶はアラスカのメンデンホール

氷河産の単結晶で，その転位密度は大体104　cm”2であることが知られている。成畏速度は，この

研究の場合約10　mm／day～20　mm／dayであった。

　　原水となる蒸溜水の作り方については，著者の別¢）論文に記述した8）。　この蒸溜水を煮沸し

て溶存ガスを追出して直ちに原水として使川し，あらかじめ一定濃度に薄められたNH3，　NH，F，

NaC1の不純物を一定量加えることによっ母液を作った。
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　2．2　結晶中の不純物濃度の測定

　　育成された氷結品中の不紳物の濃度は，析出効果のため一・般に樽液の濃度より薄くなる。そ

れで不練物効果を明確にするには結晶中の濃度を測定する必要がある。しかし，この研究では，

測定器の都合により，結晶中の濃度の測定はHN3をドープした場合だけに限られた。初めは，

比色計が使用され，後に，オリオン心慰のアンモニア検出用のイオン電救匿が使用された。測定

は，氷を約20～30cc程度融解した水について行なった。

　2．3　欠陥の観察方法

　　育成された結晶中の欠陥の観察は，x線号折顕微法や光学的顕微法によって行なった。　x線

回折顕微法用の試片は，試料の取扱い中に欠陥が導入されることを避けるため，エチルアルコー

ルを使用した無歪ワイヤーカッターで結鼎から切り出し，更にそれをエチルアルコールで研引し

て厚さを2～3mm程度にして。試片表面のアルコールはπ一ヘキサンで洗い流された。この試片

に，昇華を防ぐための薄いマイラー膜をシリコンオイルで貼りつけ，ラング再勝ラの氷用特殊ゴ

ソオヘッド上に周定させた。

　　ラングカメラは理学電機A－3で，X線源はMo一対陰極によるK：αを用い，その出力は

45Kv，15　mAであった。乾板はIlfordの原子核乾板L－4，50μ又はG－5，50μを使用した。な

お，ここではX線回折1・ポグラフ」：の転億のBurgersベクトルの決定法など，今までに報告さ

れていることはすべて省略した。とくに像の解釈に必要なことは実験結果の各・々の項で述べる。

　　光学顕微鏡による観察は，主としで濃度の比較的濃い不純物をドープした結晶中の溶存状態

が温度によって変ることに向けられた。このため，顕微鏡上に装着した憶温箱に薄い試片を入れ，

温度を変えながら写真を撮った。この野性は結晶から無筆ワイヤカッターで切り出し，厚さ2mm

程度にかんなで仕上げた。

3．　実験結果

　3．1　純氷のX線トポグラフによる観察

　　純氷のX線トポグラフによる観察については，すでにいくつかの報告をしてあるので3）・6）・9），

ここでは特にその例を示さないが，得られている重要な結果を列挙すると次のようになる。

　　1）Czochralski法で育成したのと，　Bridgman法で育成したのとに関らず，また成長方

向が6軸に飛頑：な場合でも，平行な場合でも，結晶中に現われる｝転位は結品基底面に寝ている

Burgersベク】・ルが1／3＜1！20＞のものが圧倒的に多い。

　　2）仁熊の成長方向が6車lllに垂直な場合，転位線は成長界面に1庭讃になろうとする。従って，

1）のBurgersベクトルを考慮すると，成長方向がtl軸方向（＜！！20＞）の場余は純粋のらせん転位

又ぱ60。転位であり，ゐ軸方向（＜！010＞）の場舎は純粋の刃状転紘又は30。転位になる。

　　3）成長：：方向が。軸に∫ia行な場合，転位線は屈曲して複雑な構造を示す。　c軸に平行な方向

に伸びる小角境界や基底1：霞iに平有な軸を侍する渦巻き状転位も見られる。また，この場台，後で

述べるBurgersベク】・ルがく0001＞の転位ループが見られることがあるが，純氷の場合むしろ稀

である。

　3．2　NH3をドーープした結晶

　　NH3については，その濃度をかなり広い範囲に黛二って変えて亡君を育成した。それぞれの結

温について得られた欠陥の特徴と不純物の存在状態を，愚液中のNH3の濃度別にしらべてみる

と，濃度のオーダによってかなり明確な三つの型に分けることが出来た。　これを今，1，H，　III

の型と名づけ，先ずそれぞれの型における一一．一般的特徴を述べ，その後に典型的な個々の結晶にっ
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第1表　　濃度別NH3ドー・一回目の欠陥の特徴

響騨灘麟寝込・・渡一2…

1　，　2一・　！0　i　E｛g　O．1

11．　i　30一　500　　1　1一　10

1n　1　3000　一一，　f）ooe　1　q．　oo　e一　3000

S102

102－10・t

＞10s

　　　　特　　　　　　　　　西

目司心／『回転伎ループ

i同心門状転位・レープ・積層欠陥・ヘリカノレ転位

溶液胞・モザイク購造

いての特徴をX線トポグラフや光学的顕微鏡写真によって示すことにする。

　　1型に属する結晶は，母液濃度が数ppmのオーダで，結晶中のNI3の濃度は0．！ppmかそ

れ以下のものである。この型の結晶の特徴は，転位密度が純氷程度（≦102cm勃であることと，

Burgersベクトルがく000！＞の同心甲状ク）ループが｛多く見られる。

　　II型は，母液濃度が数．　i．’ppm及丁数百ppmから育成された結晶に見られるものである。こ

の場合，．母液が数十ppmでも数百ppmでも，結晶中の濃度はほぼ等しく，数ppmの程度になっ

ていた。結晶の特徴は，転位密度が！02～104　cm…2程度に増加すること，1型と同様に同心円状の

転位ループが発生すること，および積層欠陥がよく見られることである。積層欠陥については既

に詳細な報告10＞を行なっているのでこの論文では述べないことにする。

　　III型は，撮管濃度が数千ppmの程度で結晶中の濃度も数百ppm程度になった場合である。

その特徴は，結醒】は透明でなく白濁して兇え，顕微鏡的にはモザイク状になっていることである。

　　以上がそれぞれの型の一般的特徴であるが，以下典型的な個々のX線トポグラフと光学顕微

鏡写真をあげて，それらを説明しよう。

　　第1図（a）～（h＞は，⊥記の1，II型に樹する結品ク）X線トポグラフである。これらの撮影条

件は，図の下に反射ベクトルの力向gと二二凶isによって示し，また写真中にgを矢印で入れて

ある。

　　（a）は1型の結晶で，成長力向は6軸方向｝こ平行（Ec）であった。転位密度が少ないことと，

嗣心脚下の転位ループが基底的i．iiに多く発生していることがわかる。転位のBurgersベクトル

決定法は既に述べてあるが9），このトポグラフで同心ド1状転位ループの一・部，すなわちg力向と

垂直な方向が欠除しているのはg×n・＝0の消滅貝11によるのであって，この転位のBurgersベク

1・ルがく0001＞であることを示している。また，．このトポグラフ上で水平に現われている縞模様

は，この結晶試片が，この写真の．E下方向に僅か弓形をしていたために生じた等厚干渉縞である。

　　（b）は，H型に属する結晶のX線1・ポグラフで，この場舎成長方向ek　c軸に直角（⊥c）でb三

方陶であった。このトポグラフの試片ぱ結晶の成長狛自：1近くから切り出された。転位密度は（a）

よりずっと多くなっていて10‘’　cm』2程度である。成長方向がde　cであっても，基底面王に転位

ルーープが存在している。写真．ヒのAのループは非常にimageの強い一．．“つの輪から成り，　Bでは，

あたかもAのような転位ループが分解したかのように，二つあるいは三つからなる同心円状の

転位ループが形成されている。Aの転位ループは，いわゆるmulitiPle　dislocation（あるいは，

hollow　dislocation）を形成していると考えられる。

　　（c），（d）は1型に属する結晶から，（a）で観察した基底商i二1の転仁川を横から観察できるように

切り出した試片のトポグラフである。　すなわち両方共走査面を（！olo）となるような薄い試片に

ついて，（c）では反射ベクトルg一［00021，（d＞では［1120］で撮影したもρ）である、，X線トポグラ

フの反射条件から考察すると（c）の像は（a）又は（b）に写っている転位ループをほぼ側面から見

たことになる。二重，三＝三重の転位ループもその本数に対応して重なった鈎形の像となって現われ
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第1図　NH3ドープ氷1，　II型のトポグラフ。スケールは1mm，矢印は反射ベクトル9の向きを表わす。
　　　（a）9＝［1010］，s一（0001）（b）9＝［IOrO］，　s＝（0001）（c）9一［OOO2］，・一（10iO）（d）9一［1120］，　s＝（10fO）

　　　（e）9一［10rO］，　s一（0001）（f）9一［OOO2］，　s＝（10fO）（9）9一［10エOL　s一（0001）（h）9一［00021，　s一（IOrO）
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ているが，これが完全に同じ基底面にのっているかどうかは，解像力の関係でわからない。結晶

の厚さと像の1幅から考察して，50μ以内の厚さの範囲に入ることが結論されて．いる7）。

　　（d）では，9一［1120】であるから，Burgersベク、トルが、1／3＜1120＞の転位が現われる。水平に

走っている線は，純氷の場合には圧倒的に多く，またNH3ト1’ドープの氷でも（b）の場合ように多

く見られる基底面上にのっている1／3〈1120＞のBurgersベクトルの転位を横から見たことにな

る。これらの問に短い垂直の線が見られるのは非基底面に存在する同じBurgersベクトルの刃

状転位である。

　　（e），（f），（g），（h）はII型のグループに属する結晶のX線トポグラフであるが，この結晶は母

液濃度が約500　ppmfの原水から作られたもので，　II型の中では濃い方である。そしてこの結晶

は成長の初期段階で，水一氷界面が滑かであったのが，桐途中から粗面になった。（e），（f）は界面が

まだ滑かだった場所からの試片の，（g），（h）は界面が粗面になった場所からの試片のトポグラフで

ある。また（e）と（g）は基底面を走査したもので，前出（a），．（b）に相当するが，この場合反射ベク

1・ルはg＝［1010］であった。（f）と（h）は前出（c）と同じ条件でとられた側面のトポグラフである。

（e）でも（g）でもBurgersベクトルが！／3〈1120＞の転位が一本一本分離しにくいくらい多くなっ

ている。その転位密度et　IO4～IO5　cm－2程度と推定される。

　　㈹をよく見ると，（C）で観察された転位ループが，その直径が小さくなっているが，非常に

多く発生していることがわかる。これらの転位は，ある基底面上より他の基底面上に移っていて，

その遷移部分はBurgersベクトル［000！］のらせん転位になっている。（h）のトポグラフでは（f）

にはない非常に強度の強い像が見られる。　これは・（e）．の写真の黒い部分又は（g）の黒い斑点に対

応すると思われる。これは，NH3の濃度が局所的に高くなった部分があって，そのまおりに強い

二二を生じ，結局転位密度の高い領域を形成したと考えられる。この歪場については，反射ベク

トルg一［エ120］でとった1・ポグラフ上では，（h）の場合ほ’ど強い強度の像は得られなかった。こ

のことは，この歪場を構i成する転位が主にBurgersベク’トルが［0001］の成分を持つものである

ことを示しているように思われる。このような濃いコントラストの像をこれ以．ヒ解析することは

困難であるが，とにかく数百ppmの母液から作られたNH3ドープ氷では，このような不純物の

不均一分布が得られることが，示されたわけである。

　　第2図（a），（b）は，III型のグループの結晶のX線トポグラフである。（a）は反射ベクトル

g一［1010］，走査面s一（0001）の条件で撮影された。もはや転位を一本一本識別することはできな

い。おそらく転位蜜度は，106～107cm－2になっていると推定される。また円形または多角形の

　．，”L，”dink．．

驚：tt蛍

鰍甑拶’

y

気擁．

、織　・・

鎌麟蝿
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墓

躍ら拶鶏

1諜，

第2図　NH3ドープ氷III型のトポグラフ。スケールは（a）1mm（b）1mm
　　　矢印9は（a）［10fOI（b）［0002」。　sは（a）（0001）（b）（1010）
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矯
B・＄，

螺



7 溶在不純物を含む氷単結晶の育成 89

周縁をもつ像がかなり多くみられるが，これは後に述べる溶液胞（solution　pocket）に対応する

もとと思われる。液胞の周囲の艶場がどんな様子を示し，またそれを解消するための転位配列が

どうなるべきかは，よくわからないが，同様な像が南極氷床深部西中に出来た微小平板クラック

に対応して得られていること’は11），液胞の形を論ずる手がかりとなるであろう。

　　（b）は，（a）と同一の試料から切り出し，結晶を（a）の場合の側面（1010）から見たトポグラフ

である。この場合反射ベクトルgは［0002】であったが，結晶はモザイク状の細かい微結晶にわ

かれている。これはそれぞれの中の転位がブラック条件を満たしている微結晶とそうでない微結

晶が混在していることを示している。従って（a）のトポグラフの像の一部はこのような微結晶の

小角境界に相当すると考えられる。

　　III型について行なった光学顕微鏡観察の結果の一例を第3図（a），（b），（c），（d）に示した。（a），

（b）は温度一18℃で撮影され，（c），（d）は同一試料を約一〇．50Cまで上昇させて撮った写真である。

ここで，写真面は（a）と（c）では基底面［（0001）面］，（b）と（d）では基底面に直角な面に相当する。

一18。Cでは直径0．2～0．3　mm程度であった液胞の像が，一〇．5　mm程度に大きくなり，また平板

状の形の厚さの方も著しく増大していることがわかる。このような液胞は海水でもよく観察され

るが12），氷の中に不純物が局所的に取り入れられ，そこでの不純物濃度が高くなる結果，融点が

降下するため，ある温度以上では，局所的に溶融状態が現われたものである。

　　写真（a），（b）では液胞は六角板状のものが多いが，（c），（d）では円形の厚いものに変っている。

また前者では僅かしか見えない黒点が後者では大きくなって多数見られるのは，局所的高濃度の

部分が一〇．5。Cを融点とする濃度のところまで融けて液胞となるとき，体積の収縮が起こるため

に生ずる真空胞（水蒸気を含む）である。

嬬繍；騰

’記

　．鷲㌔
．ゆ姦，

6i嬢〉．

q，

　ぞ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

第3図　NH3ドープ氷111型の光学顕微鏡写真。スケールは0．5　mmを表わす。
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　3．3　NH，F，　NaClの不純物効果．・

　　NH3以外の不純物，すなわち，　NH4F，　NaC1を微：量にドープした結晶についてもまたX線

トポグラフ観察を行なった。第2表にその母液濃度と欠陥の特徴などの観察結果を示した。この

2種類の不純物もNH3の場合と同じように転位密度を増加させたり，転位ループを発生させる。

その他に，純氷一P　NH3をドープした結晶では見られなかった特徴が観察された。その例を以下

にいくつか示すことにする。

第2表　NH4F・NaClドープ氷の欠陥の特徴

不純物の　　初期母液濃度結晶中の不純物
　　　　　　　　　　　　　　　　転位密度cm－2種　　類　　Cf．（ppm）　濃度Cs（ppm）

特 徴

NH4F
maC1

40～60

@30

二一

104～105

P03～104

同心円状転位ループ・小角境界

ｯ心円状転位ループ・小角境界・析出物

　　第4図（a），（b）は，NH4Fを数十ppm溶かした母液から作った氷単結晶のトポグラフであ

る。撮影条件は，（a）が9一［10101，s一（0001），（b）は9一［0002］，s一（1010）である。転位密度は

104　cm－2程度であり，まだ一本一本の転位識別することができる。

　　（a）の中の太い黒い像は，小角境界である。これと同様の小角境界はCzochralski法で育成

した人工結晶や，メンデンホール氷河産の結晶中に観察されている2），9）。このような小角境界は，

種子結晶中に存在している小角境界又は育成初期に発生した小角境界が継続して来たものであ

り，ある時は育成結晶中に分解してゆき，あるときは境界から転位を発生させる。この写真の

左下にある小角境界から左下方へ向けて平行に出ている直線的な転位は発生転位の例で，その

Burgersベク｝・ルが1／3＜1120＞のらせん転位である。

　　（b）は，c軸に平行な断面を反射ベクトル［0002］によって観察している。多くのく0001＞の

Burgersベクトルをもつ転位ループが見られることは第2図（c），（f）の場合と同様である。　写真

の中央から右より．ヒ下やや斜めに伸びる黒い帯状の部分は，上記の小角境界に相当する。ここで

は試片の表面に対して傾いて境界が入っているため，約3．5mmの幅をもって写っている。試片

の厚さは2．3mmであったから，この境界が守山表面となす角度は約33。で，これによって試

片が左右半分にわかれていると考えられる。この境界の中に写っている転位を詳細に観察すると

第5図（b）のように，o軸方向から僅かに傾いた転位の集合である。従って，この転位はく0001＞

のBurgersベクトルをもつ混合転位であると考えられる。純氷で見られた小角境界はすべて刃

a

陛帳｝．．

　　　’　一
　　　　づ　　襯ゆ騨ピー一騙　剛一

　　嚇蔓軸⊃

幅、
触騨・」峠簡．曜．

@，dw．，w　r

臓臓
・一

：r

醐一べ畷鴨wa．

ガ

第4図　NH4Fドープ氷の］・ポグラフ。スケールは2mm，矢印は反射ベクFル
　　　gを表わす。（a）g＝［10fO］，　s＝（0001）（b）g＝［OOO2］，　s＝（10fO）
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23mm　　φ

トボグラフの走査面

a

　　　　　b
第5中潜4図（b）の図解。

c

第6図NaClドープ氷の1・ポグラフ。スケー

　　　ルは2mm，矢印は反射ベクトルgを
　　　表わす。g＝「10fO］，　s＝（0001）

状転位で，このようならせん成分の強い小角境界は観察されていない。従って，このような小角

境界の入り方にも不純物の影響があると考えるのが至当であろう。

　　第6図はNaC1をドープした結晶のトポグラフである。撮影条件は，9⊇［10工O］，　s＝（0001）

で，以前にNH3をドープした結晶について積層欠陥の存在を明らかにしたものと同一である。

全体としての転位密度は103　一・　104　cm－2程度であるが，　NH，Fの場合と同様に，’小角境界と転位

密度の場所的変動が見られる。この結晶を回転して，異なる方向の反射ベクトル＜1010＞でトポ

グラフを撮ってみたが，これらの小角境界の像は消滅しなかった。従って，これらの境界は，一

種類の刃状転位からできている単純な境界ではなく，混合された転位によって構成されていると

考えられる。また写真中央に約1mmの幅で上下に伸びている薄い板状の像は，右側の方に点在

する薄い斑点状の像と共にNaClの吸着による積層欠陥のように見える。このような像は，　NaC1

をドープした結晶中にしばてば観察されたが，NH3の作る積層欠陥にくらべると幅が狭い。NaCl

とNH3の積層欠陥エネルギーの低下のさせ方に違いがあると思われるが，これについての推定

を進める物理化学的データはない。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．：’

　　　　　　　　　　　　　　　　　4．　まとめと考察

　　Bridgman法で育成した不純物を含む氷単結晶中の不純物の存在状態と転位構造について，

X線回折顕微法や光学顕微鏡の観察によって今までに明らかになった結果をまとめると，次のよ

うになる。

　　i）不純物は，その濃度の多少に拘らず結晶中に不均一に分布し，NH3のような置換型と考

えられる不純物の低濃度の場合でも，析出物として存在する。

　　ii）不純物をドープした場合，　Burgersベク1・ルが1／3＜！120＞の転位の転位密度は不純物濃

度の増加に従って増大する。

　iii）不純物の局所的分布が，　Burgersベクトル＜0001＞をもつ同心円状の転位！レープの発生

源となっている。同心円状の転位ループは，NH3をドープした結晶で最も顕著に起る。

　　iv）NH3を低濃度にドープした結晶には，幅の広い積層欠陥が発生する。　NaC1の場合にも

見られるが，その幅は狭い。

　　v）NH3以外の不純物は，小角境界を発生させやすい。

　　まず，（i）のなぜ不純物が濃度に関係なく不均一に分布するかを考える。Bilgram13）は，不純

物氷における不純物の不均一分布の問題を溶液の組成的過冷却によっておこされる水一氷界面の
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形態的安定度の問題と考え，いろいろな結晶成長：条件に対応して，形態的安定度の破れる臨界の

溶液濃度を計算した。その計算を我々のBridgman法の実験条件に対し，より精確にやると次の
よ5”になる。Mullins－Sekerl〈aによる，組成的過冷却から来る結rl省と融液界礪の形態的安定条件，

すなわち界面の形状的1餐i動（perturbation）カミ成長することなく，平滑な成長界面の得られる条

件は，

　　　　　　　　　　　争＋歯〉雲・箏・κ茎捨3　　　　（・）

で与えられる1’t）。ここで，G，，は界面での液体側の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第3表（1）式の計算に使った
温度勾配”は氷の成長速度，Lは融解の潜熱Cz　　　　微切大きさ
は液体中の溶質濃度，旅，K，；はそれぞれ固イ本，液

体中の熱伝導率である。また・17L水溶液の固液状態

における溶質に対する液相線の勾配，Dは溶液中の

溶質の拡散係数でそれぞれの溶質の物質により異な

る筈であるし，また実際の値が精確には知られてい

なく，その大きさにかなりの任意性がある。たは分

布係数といわれる定数であるが，二三界面近くの溶

液濃度に対する｝舌i相内の濃度比であり，厳密には成

長速度の関数である。またSは安定関数と呼ばれる

定数で，氷の場合略！である。この式に，我々の

v

G五

s

た

か．L

tjt

Is．’　，s’

1（’　1；

1．2×le　’5N2．3×！0－5　cm，sec”i

十4℃・cm．．1

80　cal．g　’i

：1

0．01～0，001（第1表参照）

10”5　cm2．sec”i

－1．80C．moie一一a．l

O．0053　cal．cm　’i．sec　i．OC

O．00144caトcln－1．sec．＿1．oC

NH3の実験条件から得られるτやleの侮を入れ，またDに稀薄水溶液中の溶質のそれとして普

通知られている程度の値を入れ，〃’はMillerの論文にあるH20－NH3状態図15）から算出してこ

の不等式が成立するための最大のC，，を求めてみた。計算に使った種々の鍛の値は第3表にまと

めてある。C．．がこの値をこえると，粘液界面は不安定になるわけであるが，　kの大きさが第1表

のCsとCl；を比較するとわかるようにO．01か日0．001まで一tt＋桁変動しているので，それに応じて

Cバま10…2～10．m3・　mole／l（NH3が100～！000　ppm）程度の値になる。従って，我々の実験の場合，

第1表の1型の場合はまだよいとしても，II型になれば明らかに界纈不安定の条件に近ずく。

Cゐが大きくなったり，またそれが小さくても界面近くの溶液内にC，．の偏よりがあれば，界面が

僅かに荒れて，まわりの外的条件のゆらぎによって不純物が局所的に結晶1こ取り入れられたこと

になる。1型では万度制御により界面が平滑に保つことが煙る程度可能であったが，それでも転

位の発生源となるような不純物の周所分布ができた。II型になれぼ，当然上の安定条件から外れ

洲士1てくるから，第2図（e＞～（h）に見たように，成長初期には界画の荒れが少なくても後には界

面の荒れた状態の結晶が得られ，両者の間には大きな差が生ずる。

　　ii）の原因は，介在物による勢断歪が基底面内に娼来る転位によって緩和されるものと推定

できるが，まだ定量的な議論が出来る禾壁データはない。

　　iii）については成長界面の溶液中に濃度の変動があると，6軸方向に成長している結晶では，

小円板状に横方向に威；長ずる氷から濃度の高い溶液が排除されて，円輪状の高濃度三分が生じ，

これが円板の成獲を妨げている中に次の成長素に追付かれ，このような円輪が接近して形成され

るものとして7）説明した。しかし，その後この同心円状ループは結晶の成長方向がC軸に垂直な

場合にも生ずることが判明したので（第2図（b）），ここでは結晶化した直後の圃体内の遍在不純

物の拡散による機構を考えてみた。

　　この転龍ループのBurgersベター・ルは［oooa．1であるから，ループは刃状転位の輪である。
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また，雨曝Burgersベクトルの火きさは，転位1象の幅から7A程度であることもわかっている

が8），符暑の決定が困難なため，空孔型であるか格子云云であるかは直接きめられなかった。

　　若し，これが格子間型であるとすると，転位ループは不純物分子の円板状集合体の素心に形

成されたものになる。不純物が結晶中に拡散してゆけば，ループは収縮するが，その収縮速度は

氷結晶中の不純物拡散係数に左右される。Jones－Gilra16）は，彼らのHFをドープした（純氷に外

から拡散させた）氷結晶中に生ずる転位ループの収縮の時間経過を観測し，その結果がFriedel17）

が薄板試料について導いた式

　　　　　　　　　　　　　　　　・一轍互い）

によって良く表わされることを見出した。この式で1’はtの時閲におけるループ半径，tcはルー

プの消滅した時間，μは剛性率，bはBurgersベク｝・ルの大きさ，　Dは不純物の拡散係数であ

る。彼らの実験結果から計算されたDの値は，別に直接測定されたHFの拡散係数の値とよく

一・一一一一 vする，，この場合，転位ループは一！0QCで二，三臼で消滅する。

　　ところで，我々のNH3の場合，転位ループは厚さ！mm程度の試片を…年くらい保存して

おいても消滅していなかった。従って若しもNH3の氷単結晶中の｝広散係数の値を上記HFのそ

れと同様！0－7cm2・sec…1と仮定したのでは，格子闇型の転位ループとしては説明できない。　tcを

！年程度にするためにDが10一』11　Cln2・sec”i以下でなくてはならない。これは氷結贔の自己拡散

係数，すなわち空心拡散係数の大きさに柑当する，，NH3だけが特別このように小さい拡散係数を

もつとは考え難いから，この易合の転位ループは空孔型であるとして，その形成遇程を考察して

みる。

　　転位ループが生六型であるというのは，そのループは空孔集合体の戸板がつぶれた結果形成

されたことを意味する。このような空孔集合体が不純物の局所的分布から如何にして生ずるかは

明らかではないが，例えばこの実験の山回，NH3が結認1中にiヨ板状に偏析していて，これが成長

直後の温度の高い状態で速かに拡散した後に空孔の集合体ができ，それがつぶれてできる転位

／v・一プは，過剰空孔が周囲にある中には拡張するが，ある温度で平衡状態になると，空孔の拡散

により収縮する。すなわち，NH3の水溶液から作った不純物氷では転位ループの形成には結晶成

長時の高温と不純物の拡散速度の大きいことが効いていて，消滅の速度のおそいことには空孔の

拡散速度の小さいことが効いていると考えれるわけである。Jonesらの結果との著しい相違が

NH3とHFという異なる配向欠陥を作る不純以から来ているか，それとも不純物のドープのさせ

方が違うところがら来ているのは，NH3についての拡散係数の直接測定や，　HF水溶液から成長

させた氷単結蔽中の転位ループの観察が行なわれていない現在，どちらとも断定できない。ま

た，いずれにしても多重同心円ループの形成機構を含めて，発生の機構は必ずしも明確でなく，

今後に残された醐題である。この点については，現在進行中の大塑ランプカメラによる「その

揚観察」6）が有効になるであろうと期待される。
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