
       無 機 物 質 の 結 晶 成 長 に つ い で

               高  木  秀  夫

 §1.緒   論          萄

 1949年4月 に結 晶 成 長 に 關 す る學 會 がTaraday Societyに よつ て 催 され,そ の 成 果 の結 果引

績 琶9月 に はBristol大 學 でSummer Schoolが 開か れ た.そ の 際結 晶 成長 の 古 典 理 論 と幾

つ か の新 しv・獲 展 が再 検討 され,Franks)の 螺 旋 韓 位 に よ る結 晶 成長 の 論 も討 論 され た.丁 度 そ

の時 それ を裏 書 す る螺 旋 纏 位 が 見 られ る 實 験 結 果 がGriffin=')に よつ て 竜旗 ら され,理 論 が 實 験

に よ り後 か ら立 讃 され る と書 う劇 的 場 面 を生 じた,そ れ 以 來澤 山 の 同様 な 實 験結 果 が 次 六 と獲 蓑

され,理 論 も獲 展 され てv・る.そ もそ も轄 位 論3)は 金 麗 結 贔 の 塑 性攣 形 を読 明 す るゾこめに 約 二 十

年 前 か ら提 唱 され 獲 展 し てV・るの で あ るが,こ の 藤 位 に ばTay正or型 の 烈 轄 位 とBargers型

の 螺 旋 樽 紘が 考 え られ て い て,こ の 後者 のli專彼 が 観 察 され た わ け で1導紘 論1こ確 固 た る根 憂蕃を與 え

ナこ.

 結 晶 の 成 長 は 熔 融 状 態 か ら凝 隣賊 長 す る場 合 も多 い が,理 論 的 には 十 分 論 ぜ られ てい なV、.-¥/

迄 の 理 論 は 蒸 氣 或 は 稀 薄 な溶 液 か ら結 酷 が 成 長 す る場 合 を取 扱 つ てV、る。我 々 も以下 後 者 の 場 合

を論 す る こ と にす る.こ の場 合 結 贔 面上 で は 過 飽 禾暖 は 凡 て一 定 で あ ると 考 え られ る.過 飽 和度

が 特2大 で 局 部 的 に過 鉋 和 度 が 遽 つ てV・る場 合は 所 謂 樹 伎状 結 晶が 成長 す る。 この 成 長 は 結 晶 方

向が 大 き く問 題 と な り,結 晶 の 角 等 が 他 の 場 所 よ り早 く成長 し長V、突 出部 を形 成 し,樹 枝 歌 に 迄 獲

展 す る こ とに な る.こXで は 樹 枝 歌 の芽 が 禺 來 な い正 常 な 結 晶 形 に 成 長 す る場 合 を論 す る.こ れ

に つV・て 二 つ に大 き く分 け て 考 察 しナこV・.一 つ は理 想 的 な 完 全結 贔 につV・て の 成憂 理 論 で古 くは

Gibbs')(1878),1920年 よ り現 在i迄主1とし てKossel), Stranski°),Volrner7),Brandes$),

Becker及 びDδri1ユ99), Frenkelエo),並 び にBurton及 びCabrera'i>に よ り獲 展 され た.

他 の 一 つ は 不 完全 結 晶 の 成 長 埋論 で,先 に 述 べ た 劇 的 場 面 を生 じた 一連 の 研 寵 で,主 と し て

Burton, Cabrera及 びFrankrL)が 萌 者 の理 論 をこ立 脚 して 理 論 の 磯 展 を進 めた.從 つ て爾 蒋共

に一一つ の噌 獣 の假 定 が あ り,そ れ は 原 子 の性 質 と し て ユF滑な 結 晶 面 が 羅 衡 厭 態 と し て存 在 す る と

書 う こと で あ る.こ の 饗占に つ い て最 近Burton, Cabrera及u Franke-)は 理 論 的 に 究}凋 して

V・る.

 §2.完 全 結 晶 の 結 晶 面

 初 期 の研 究 と してKossel及 びStranskiは イオ ン結 晶 を取 扱v・,個 汝の イオ ンの 固 藩 の仕 華

を計 箕 した.Kosselは+,一 爾種 イオ ン闇 の{」C.191E電氣 的 相 互作 翔 の エ ネル ギ ーの み を考 慮 し,第

1圖 に示 す 如 き(100)面 に 一 個 の イオ ン を固 藩 す る と き に作 用 す る他 の ・fオン を三 つ の群 に分 け,

第 一 群 は1の 矢 で 示 す イオ ンの 鎖,第 二 群 は2の 矢 で 示 す イオ ン暦,第 竃 群 は3の 矢 で 示 す 完成

され た イォ ンrが 澤 山 璽ね られ た部 分 と す る.鯉 占に イオ ン を置V・た と き これ ら三 鮮 との 摘 互 作

                   (ヱ3)
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      3      第2園 岩鞭結 晶 に於 け る   第 菖國 岩鞭に於 け る瀞解 過程

  第1圃 岩礪.格子の構蓬     イオンの蜘謬二方法

用 に よ り得 られ る エ ネル ギ ー を それ ぞ れ の',の"及 びjwと す る と,

         Qiノ嵩0.69315, D〃繍0.1144, の〃ノe◎,0662

を得 る.但 し これ らの エ ネ ル ギ ーの 藁位 と し て…一封 の イオ ン を分 離 す るに 必 要 な エ ネィレギ ー を探

つ ナこ.三三者 を合 計 す る と0.8738と な り,A黙 に イ オ ン を外 か ら盾1薦させ る と きに 得 られ る エ ネ ル

ギ ーと な る.こ の 組 合 せ に よつ て結 晶 爾 のL .J fZ/c1.席に 於 け る値 が 得 られ 第2醐 に 示 す.こ の 値 は

イ オ ンの種 類 に 關 しなv・.從 つ て爾種 イオ ン なA黙 に附 加 す るMadelung恒 歎 は1.7476と な り,

岩 盤 の場 合4.45eVで あ る.第2圖 の エ ネ ル ギ ー値 を比 較 づ{るとA顯 が 一 番 大 鷺 く,一 番 附 き易

い事 が 老 え られ,從 つ て鎖 が … 番 早 く完 成 され 次 に 新 しい 鎖 が 作 られ る.こ の こ とか ら一 度 イ オ

ン暦 の 二 次 元 核 が 風 來 ると これ に績V、て 成 長 が 容 易 に 起 るが,何 等 か の 機 會 で次 の二 次 元 核が 出

來 る迄 は長v・休 止 が 起 る ことが 考 え られ る.序 に 溶 解 す る と きの 過 程 を示 す と第3圖 の 如 く,最

竜容 易 に起 る過 程 は 不 完ゑ な イオ ン鎖 に 劃 して で あ り,最 も困難 なの は 完成 され 九 イオ ン暦 で あ

つ て完 発 な 結 晶 面が この 場 合 も騰 る こと に な る.第1圖 のA黙 は 成 長 の 際 には 最 竜間薦 し や す く,

溶 解 の 場 合 に も最 竜離 睨 し や すV・席 で,他 の型 の 結 晶 例 えば 分 子結 晶 に 右窓て も結 晶 面 に於 け る成

長 に最 も藁 要 な 席 で あ るの で"交 換 の席"或 ぱ"Kossel"の 席 と 呼 ばれ る.或 は 箪 に"kink"と 呼 ぶ.

さて 以 上 は(100);1'flに つv・て考 察 され た が,(nO)爾 で滑 か なi藤を考 え ると 第4圏 の 如 き イ オ ン

       の 鎖 が 考 え られ,隣 の鎖 と は 同種 の イオ ンが 接 ず るの で反機 し間 着 しに くい 。 又

£ 闘  (111)面 で胴 種のみの材 ン暦が姫 に軌 ることになつて非常を咽 着しに く
0  0  il                                                              ロ

㊥ 。 ⑧   い.實 際 の結 晶 成 長 の 過 程 にて これ ら(110)及 び(m)の 両 は 實 厩 す るの で,
0:J   (110)懸 は立 方 膿 の稜 が

,(111)爾 は 立 方 艦 の 角が 微覗 的 に 配 列 され てV・る との 考

UU

O・:}1 え 肋 る. Stzan・kiは イオ 澗 鱒 電 氣 的 引 力 に 罵 エ ネ ・レ恥 以 外 に イオ ン
  -.....

  便   の大 送 さ を顧 慮 す るGと に よ り考 え られ る斥 力 の エ ネル ギ ー,ψ9を 計 箕 に 入 れ
第4闘 岩鞭
の(110)面 の  よh合 理 的 な値 を得 た 。Kosselの 値 に 比 較 し 凡 て幾 らか 低V・値 を得 て 〉・るが,値
イオン睨澱

       の順 序 に攣 りなV、.彼 等 は イ オ ンfiiCif7の場 合 を計 算1ノ九が,他 の型 の結 晶 に つV、

て 竜,例 免 ば分 子 結 融 につ きMackenzie")は 二 三 の 結 晶 格 子 に つv、て結 晶11ヤ1上の 色 々な 席 に封

す る醐 着 の エ ネル ギ ーを計 算 し て い る.併 し以 上 は 凡 てP.力 離 的 考察 で あ り,實 際 には 熱 振 動 に

よ り分 子 が ポ テ ン シ ヤル の 高V・色 々な 席xL移 動 し,そ の 分 布 が 問 題 と な る.Lp'ちBoltzmnnnの

統 計 力 學 的 考 察 をす る必 要 が あ る.こ の際 に必 要 な ポテ ン シヤ ルの値 は上 記 の 研 究 に て求 め られ

                    (14)



《V・るわけである.次 にBurton及 びCabreraめ 研究 を蓮ぺる。

                           今ある結Pの …結晶画の様子 を第5

               圓bに 示す.xyは 一分子暦の一階段

       9   で ・、t。p・と呼ぶ. AはkinkでC.;;L

               に分子が闘薦することが繰返されて新

   (a)           ◎       ししV・暦が構成されるので,Gの 大切

                          な繰作を"Kosselの 繰返し操作"と

      Bθ 。A ●g。 ・    呼んでV・る.こ のkink(ﾟ一 一丁�ﾌ分子

    ・mA ●g柳D    燃 鰍 鋼 着して得 ら樋 エネルギ

                          ーは蒸獲熱Wに 等しい.今 黙氣或は

        (の                稀薄な溶液と李衡にあるとし,温 炭が

     第欄 緯職 酌 饗 の鯉    上昇し湖 合次の二つの墾化が考えら
      a低 温 の腸合 b薪 温α)揚合

      cこ二次元核                    れ る.

 (i) 第5圖 のBに て 示 され た吸 着 分 子 がV・ くつ か 表 面 に 現 れ る.席Bとkinkと の ポテ ン

シ ヤル の差 を 砿 とす る と吸 着分 子 に て 占 め られ る席 の 害穫合nsは 近 似 的 に

         ns=exﾟ(‐W/kT)       (1)

に て與 え られ る./zは ボル ツ マ シ常 欺,Tは 絡 肇錨 謎 で あ る. Mackenzieの 計 箪 に よる と分 子

結 晶 の 場 合 分 子 聞 の 交 五 作 用 の エ ネル ギ ー をar-iz‐bY'-sの 型 と す る と き,砿 ～0.4Wで め る.

同 様 に 表 颪 の 室 席Cも 同数 だ け存 在 し,又 二 掴 くつ 着V・た 吸 着分 子Z)や 二/l駅 つ 着V・九 察 燐サ

等 も よ 砂少 くな るが 存 在 す る ことが 覇 る.

 (ii) kinkの 数 が櫓 加 す る.併 しstepの 激 は 櫓 さなV・.イ 可故 な ら この 数 が 喩 すcと に よる

ヱ ンr・ ピ ーの壌 加 は 著 し く内部 ヱ ネル ギ ーの 壌 大 を もナこらす か ら で あ る.kinkの 数 の 問 題 で

あ るが,‐stepの 一 つ の 席 にkinkを 作 る確 率saは

         n=n.,xﾟ(-w/k7り        (2)

で 示 され る.wは 一 っ のkinitiを 作 るに 要 す る エ ネル ギ ーで,萌 出の 分 予結 晶 で 画a・立 方 格 子

の(111)面 の 場 合,稠 密 な方 向 のstepに 於 け る その 値 はzθ ～ 駈2"9と 評 儂 され た.

 この 際Finkの 密 度 は 相 鴬 高 く,蒸 氣 よ り威 長 鷹來 る最 低 濃 度 を蒸 氣墜 力§1◎『ヱo氣塵 を示 す温

度 とす る と,W/kT-23,從 つ てw/々T～2と な り, Ic三nlcの 緻 は 三 乃 至 四原 子 互 に… 鯛のfink

が 存 在 す る こと に な る.こ の 際 軍 一 の 吸 着 分 子Bの 出 來 る確 肇 は(1)式 よ り10扁4と な り非 常 に小

さV・。

 次 に最 初Volmerに よつ て 強 調 さ勉 た 表 面 樋 散 朔 苔1題を 考 察 す る.吸 着 分 子 の 挙 均 移 動;1'1一ﾎX!ﾎ

燕 を求 め る.Einsteinの 式 に從 えば

         xs2=,Z),τ,

で,疎 ぽ 掻 散 係 鐵 で あ り,τ6は 吸 着 分 子 が 蒸ii61Xする迄 の ユ{三均 毒 命 で あ り,そ れ ぞ れ

                    (15)



         Z)s=av>exp(-USfkT'),

         1/宛 篇ソ6κρ(-WSノ/h?')

で示 され る.こXにU.,は 吸 着分 子 が 隣 りの 席 に 移 動 ず る と きの 活 性 化 エ ネ ル ギ ーで あ り。W.,'

は 吸 着 エ ネ ル ギ ーで,砿!=W‐W,sで め り,ソ 及 びv,は 熟 れ も原 子 の振 動敏(1013/sec)の 大

送 さ で複 難 な分 子 で は 違 つ てv・るが,輩 原 子 分 子 の 場 合 は レ～ソ と 考 え て よv・.故 に   、

         x,=aexp{(獄!-Ur)/々2弓}               (3)

とな る.前 例 の場 合x,/aは 数 百 と な る(砿 ～ 卿20).從 つ て蒸 氣 よ り成 長 す る場 合直接 蒸 氣か

ら特 定 の 黙 こ軍 位 時 闇 に 至rl遙す る敷 は 表 面籏 散 に て 開接 に到 達 す る数 に 比 し非 常 に 小 さい 宴 が 暫

え る.以 との 結 果 を綜 合 す る と,kinitの 激 は非 常 に 多 く,表 面 横 散 の 距 離 が 大 きV・か らKos-

se1の 繰 返 し操 作 は 非 常 に容 易 で あ る,蒸 氣 と 畢 衡 歌 態 に あれ ば 分 子 は このk�kに 同 じ頻 度 を

以 つ て 圃 着 し 叉遊 離 す る.遊 離 す る速 度 は 喉 温 度 に の み依 存 す るが,固 藩 の 速 度 は 蒸 氣 の 濃 度,

爾 詳 し く蓄 え ば 吸着 分 子 の 濃度 に 比 例 す る.故 に蒸 氣が 過 飽 和 の欺 態1こな る と圏 着 す る方 が 多 く

な り成 長 が 進 む.                   .

 最 後 に緒 論 の終 に述 べ た 曙 鰍 の 假 定,即 ち あ る特 定 な 挙 滑 な 結 晶 画の 存 寝 に關 し てBurton,

Cabrera及 びFrankが 研究 した結 果 を簡 章呈に 蓮 べ る.第5圏 に 示 した 特 異 黙8,C,L)等 は盗 度 が

十分(ILV・と き は激 が 少 く,(1)式 の 如 く表 わ せ るが,温 度 が 高 くな ると そ れ ら相 互 の 作 用 を老 え る

必 要 が 生 じ,所 謂 協 力現 象 と し て取 扱 う必 要 が あ る.dτ には 所 謂 二次 元 のIsing模 型 髪用v・

て鰍 こ強磁 性 の協 力 現 象 が 取 扱 わ れ てV・る方 法 を慮 用 した.そ し て 強磁 性 の 臨 界 濃 度,帥 ち

C耀ie黙 に 相 慮 し て結 晶 面に 礁 界灌渡 が存 在 す る こ とに な り,そ の 温 度以 上 で は特 異 黒占の数 が 急

速 に檜 大 す る.こ の 臨 界 濫 度 を"袈 面 醸ミ解 沼盟度"と 呼 ん でV・る.こ の 温 度 は 普 通 の 融 黙 と同 じ程

度 の 大 き さで あ るが,面 指 数 の 高V、結 晶 面 程 低V、.從 つ て濫 度 が 上昇 す る と表 面 融 解 温 度 の低V・

ft'[1は急 蓮1ご成 長 し て行 くこ と にな り,結 局 濾 滅 す る こと に な つ て,そ の 保 持 され る温 度 よ り表ir-r

融 解 濃 度 の 高V・面 が 騰 る こと に な る.そ の結 果 結 鹸 威 長 の 問 題 は そ の 面指 数 の低 い礎 つ ナこ�nと蒸

氣 或 は 溶 液 の 過 飽和 度 と の 糊 題 に な る.

 §3.表 面 楼 と 完 全 結 晶 の 成 畏 理 論

 以 上 の 老 察 に よ り主 要i繍 こて團 まれ た 完発 結 晶が 存 在 す る こ と にな る.術 成 長 が 進行 す るた め

に は 新 し く…分 子 暦 の 島 が 出 來 なV・とV・け な い(第5圓c).

 Gibbsが 始 め てGの 黙 を指 摘 し,こ れ を水 滴 の 生 成 と 同 じ よ うに 考 えた,少 し形 を整 えた の

はVolmerで,彼 は 前 述 の 如 く吸 着 暦 の読 な畷 え,吸 着 分 子 が 結 晶表 面上 を 自由 に 動 き廻 り,

それ らの 非1輩性 的 衛 突 の結 果 二次 元 核 が 出 來 る と し,こ の 核 の 出現 頻 度 が 結 晶 成長 に決 建1約な 役

割 を果 す と老 えゾこ.吸 着 癬 の ポ テ ンシ ヤ ル6;i;結晶 面 に よ り違 つ て い て,そ}Lそ れ ・4、,Az,… …

と し,そ の 大 罷 の 大 き さは 蒸 獲 熱 λの 孚分 と假 定 す る 。 吸 藩 暦 の 挙 均 の濃 度 をそ れ ぞ れCヱ,C2,

… … とす る と

         CY/02;6窪 ψ(AZ-AZ)/R7

                    (16)



   と 考 え られ る。結 晶 の 成 長 漣 度 をそ れ ぞ れ 毎,vz,… … と し, Itqの濃 度 の π粟 に 比 例 す る とす れ ば

            v1/va=a(C、/C2)』 αexﾟ{n(・g2-F12)/RT}

   こ こに α は 比 例 常 歎,nは1よ り大 きv・正 数 とす る.こ 玉で ・4・ノん は 比 表 面 ヱ ネル ギ ーの比

   の/U2に 等 しv・と假 定 す ると,岩 墜 の 場 合 後 渚 の値 ばBorn及 びSternに よ り求 め られ て あ る

   か ら 結 晶 の 成 長 速 渡 の 比 が 求 め らr,tiる.岩 盤 の(100)と(110)(ti1(rつv・ て 比 較 す る.ノ11/∠4F

   6(ioo)/a(110)=2.7, v1/02～ σ6鞍f飯(1-1/2.7)/2R.T}-ra exp(n,t/3RT)と な り,大 膿 常 温 に 於 て

   vZ/砺〉 び3～20と な る.

    次 にBrandes等 は この 理 論 を襲 展 し,威 長 し得 る臨 界 の二 次 元核 の大 き さと それ を作 る仕事

   を求 め ナこ.こ れ らの 結 果 は そ の後 の研 究 者 に 受 糠 が れ て い るの で,最 近 のBurtor;.及 びCab-

   reraの 表 現lrて 論 明 す る。

    一分 子 暦 の 島 は その 周 邊 の 自 由 エ ネ ル ギ ーの 九 め,無 限 に 廣V・結 晶 面 よJも 蒸 氣 璽 は 高V＼ 帥

   ち あ る過 飽 和 度 に 悠 じ て臨 界 の 大 き さが 存 在 す る こと に な る.簡 輩 の た め この 島 を圓形 と し 年 径

   をYと す る と,そ の核 は蒸 氣 と 不 安 定 の 手 衡 に あ り.rよ 」大 き くな る と 核 は 成 長 し 大 き くな

    り,小 さv・と蒸 獲 し溝 減 す る,さ て 李 衡 蒸i氣墜 を ρ。,過飽 和 蒸i氣墜 を ρ と し,α こ力加。(飽禰 比)

   とす る.且 つ 周.cの 廟由 二こネル ギ ー を分 子 當 り φ/2と す れ ば,傘 径rのstepよ り蒸 獲 す る速

   度 は 核 の 存在 の た め

1            exp(α ψ/2rkT)

   倍 に檜 加 す る.一 ・方分 子 が 核 に 到 達 す る 速度 は 築衡 蒸 氣 燃 の 下 の それ の α 倍 で あ る.從 つ て

            a=exp(a¢/2rh7')

          .', プ瓢σφ/21z2'lna.              (4)

   この 〆 を臨 界 核 の 孚穣 と 呼 ぶ.φ ば 荒 い 近 似 で は 結 晶 に 於 け る隣 接 分 子 間 の結 合 エ ネル ギ ーに等

   しい.帥 ち… 分 予 の蒸 獲 エ ネル ギ ー四 め 約%と 評 贋 され る.こ の 臨 界 核 の 出 來 る確 率 は αψ(-

   A。JhT)と 置 くこ とが 出來 る. A。 は 臨 界 核 の 全 周 邊 自 由 エ ネルギ ーの 牟 分 で あ る.

            ノ40=πグφ/2a～ φ2/々27〃zα.               (5)

   故 に 臨 界 核 の 禺來 る速 度 は

            Z(S/s。)exp(-A。 ノん7)       (6)

   で興 え られ る.こ 玉にsは 考 え てV、る結 贔表 面 の 嘱積,Soは …分=1 りの 面 積, Zは 表 面 の一

   格 子 無占に 蒸 氣 か ら分 子 が到 達 す る頻 度 で あ るが,こ れ は濃 密 な歌 態 で さえ1013を 越 え る こ とは 出

   來 なv、.Immの 程 度 の 大 き さの 結 晶 に 於 ては,指 数 以外 の 数 値 は1027以 下 と な り,蜜 際 には

   1◎22位 で あ る.10覗 暦/秒(1μ/月)の 相 當 な 成 長 趣 農 ヒこ謝 し て ぽ 伽 α～(φ/々7り2/57.5,φ/kT=W

   /6,kT=23/6=3.8を 代 入 す る と, a=1.28, LUち28%の 過 飽 和 度 が 必 要 で あ る.(6)式 か ら判 る こ

   とは 核 の 生 成 速 度 はZl稱飽和 度 に極 め て敏 感 で あ る こ とz,例 えば 上 の28%の 過 飽 和度 を2500,20

   %と 下 げ ると,10-3窟/秒 で めつ た成 長 速 度 は ヱ0一τ督/秒,10『13暦/秒 と封 鷹 し著 し く攣 化 す る.

    VolmerとSchulze 19)はこの結 果 をi澄明 し よ うと考 え て非 常 に豫 想 に 反 しナこ結 果 を得 ナこ.過

                       (17)
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    第6圏 12結 鹸の0℃ の蒸氣か ら成    第7闘22.9℃ に於 け るHglrの 成長 遽 度及

      長 する遽度.藏 線:Hertzの 法     び蒸畿遽度 と蒸氣流 の強 さとの關係. Ieqは 飽

      則.曲 線:(11)武,β=0・4,Q]     和蒸 氣の分子が表 面辱にtﾎ1る流れ のi5iさである

      =o.1.(Volnユer及 びSchultze)    縦軸及び横軸 は任意 の畢位 であ.(Haward)

飽 和 蒸 氣 中の 結 繍沃 素 の成 長 速 度 の研 究 で,第 ・6圖に 示 す 如 く,既 に2%以 上 の過 飽 和 で 相 嘗 の

成 長 遽 度 を示 し,蒲 もそ の過 飽 和度 と直線 的 關 係 に あ る.2%以 下 で も省 成 長 が 見 られ やが 直線

關 係 か らつ れ て い る,(6)で は 全 然 読 明が つ か なV、.

 この 方 画の 研 究 は非 常 に 少V・の で あ るが,Haward紛 の 研 究 は,上 の 研 究 に 反 し,表 画核 生 成

の 理 論 に よ く 墾億 し てv・る よ うに 思 わ れ る.そ の研 究 結 果 の 一 つ,Hgl2の 測 定 結1を 第7圖 に

示 した.金 厩 表 澗 に 昇 蓮 可 能 なHgl2を 豫 め 系吉晶 さ せ てお き,22.9℃ に 於V・て 蒸 氣 流 を當 て,

その 流 れ を 加 減 し成 長 速度 或は 蒸 襲 速 度 を秤 量 法 を用v・て求 めた.約40%以 上 の過 飽 和 度 或 は

subsaturationに 封 慮 す る蒸 氣流 で なV・と成 長 も蒸 護 も殆 ど起 らな い.そ し て それ らの 速 度 ば

40%の 臨 界 値 か らの 過 剰 飽 和 度 或 は 不足 し 弛subsaturationに 比 例 してv・る よ うに も 見 え る

が,こ の結 果 に は装 置等 に 關 す る補 蕉誤 差 を 食 ん でV、るの で嚴 密 な こと は去 えなV、が,ま づ まつ

滞 足 な結 果 と言 え よ う.

 §4.不 完 全 結 晶 の 成 長

 既 に 述 べ た 如 く塑 性 の 研 究 よh,一 般 に結 晶 に は非 常 に 澤 山の 轄 位 が あ る と考 え られ てい る.

聴 位 に 烈 及 び 螺 旋 の 二 種 の 基 本7f�1があ る.螺 旋 轄 位 の端 を含 む主 要 な結 贔表 面 を第8=圖 に 示 す,

                   一 分 子 問 隔 の螺 旋階 段 で あ る.藩 し この よ うな 結 晶 而

     が あ れ ば,蓑 霞 に 表 れ てV・るstepに 分 子 力§濁着 す る こ

     と に よ り螺 旋 階段 を 上に縫 蓼足 す 如 く成 長 が 起 る ことが

     考 え られ,Frankに よ り始 め て提 嘱 され た.そ の 後 こ

     れ に 關 す るkineticsの 理 論 が 幽た が,こ れ は次 節 に述

     べ る.

第8蘭 結酷衰 面に現 れた螺旋轄 位   今,丁 度 飽 和 して い る環 境 に 第8圏 に 示 す 如 き唯 一 つ

小さい立耀 は1働 分脅 劾 す 
の轍 轍 慌 るとし,迎 、,七。p齢 ど酪 で結轍1

の 周 漣 迄 走 つ てv・る とす る.次 に過 飽 和 にな つ た とす ると,こ のstePに 存 在 す る非 常 に澤 由 な

kinkに 褒 面 獲 散 に よ り分 子 が}1燐蒲 し, stepが 前 進 す るが,中 心 に 近v・所 ぽ 曲率 傘 穫 力§小 さ く

                    (18)



な り,前 進 が 遅 れ る こ とに な る(こ の 詳 細 は 次 節 に述 べ る).結 局 このstepは 螺 旋 嬉 位 の 中 心

を中 心 と した 末 搬 が りの 成長 螺 旋 圖 形 を示 す こ と に な る.c.の 螺 旋 圖 形 は 圓封 稻 を持 つ場 合 と角

型 螺 旋 を示 す場 合 と あ る(第9圖(a)).後 者 の 生 因 を少 し考 察 す る と,stepが 稠 密 な 方 向 に 手

行tあ る と き,kinkの 数 が比 較 的 少な く,從 つ て 成長 が 遅 れ る こ とに よる と 一 鷹 理 解 され る

が,表 面振 散 距 離x:は 蒸 氣 よ り成 長 す る場 合kink間 の 距 離 に 比 し遙 に 大 きV・か ら, stepの

前 進 速度 はstepの 方 位 に絵 り關 係 しなV・こ とに な る,若 し溶 液 か ら成 長 す る場 合 にはxsは 意

味 を失v・,結 晶 表 面 に於 け る溶 液 の 境 界暦 の厚 さ に よつ て.置き換 え られ る.十 分 低 温 にな る と稠

密 なstePに 於 け るkink間 の距 離 が この厚 さ よ り大 き くな り,前 進 速 度 が 減 少 し,多 角 形 の 螺

旋 が 出 來 上 る こ とに な る.多 角 形 の 角 の所 は 勿 論 臨 界 核 の 孚 径p,C((4)式 の7で 示 され て い る)よ

り大 きv・曲 率 孚 樫 を持 つ が 亘 覗 的 には 鏡v・.成 長 螺 旋 のstep問 の 距 離 は,後 で述 べ るが,4π ρσ

の 大 きさ を持 つ か ら過 飽 和 度 に逆 比 例 す る.從 つ て この 成長 螺 旋 は 巨 視 的 に は 殆 ど平 面 に 近V・圓

錐 或 は 解 錐 で,一 般 に1%の 過 飽 和 度 に つ き約1分 の 傾 と な る.

 次 に上 述 の議 論 は 唯 一 つ のi博位 が 存 在 す る場 合 で あ るが,異 符 號,印 ち捲 の 反 封 の 一 封 の 弊 位

が2π ρ,に 比 し大 ぎい隔 りを以つ て存 在 す ると き,第9圖(b)に 示 す 如 く,成 長 螺 旋 は 途 中迄 で

          奮≒ 購欝艦 ∫嘘:/鱗    
一¢の 欝詫∫凝 冠陰ll

            -=   ∬砦.醜,∫1..・,・ 罎 聡:、

炉争 彗 塁≒ 聡 磁 滋
,蒸嚢議

第9黙 襯 騰 畿 襟 購 第1・蹄 珪石・恥 ・i
s・・嚇 の(・・i・)

    (B).2個 の逆符號 の 螺旋轄位が 存在       表面上の成長螺旋(Griffixi)六方軸← →

    す る場合.

それ か ら先 は 閉 曲線 の段 丘 か らな る圓錐 或 は 角 錐 とな る.Griffin'一)の 求 めた 緑 柱 石(六 方 晶)の

柱 面(1010)の 成長 螺 旋 を第10圖 に示 した が,丁 度 この 異 符 號 の 螺 旋 蒋 位 か ら成 長 した もの と老

気 られ る.彼 ば 軍一 暦 の 成長 螺 旋 を見 ん もの と 老 亥,初 め て それ を観 察 し九 人 で あ る.こ の軍 一

暦 の 高 さは8Aで あ るか ら,こ れ が 見 え ナこの は 或 種 の 局 部 的 な 自然 腐 蝕 に因 る もの で あ る と老 え

られ てv・る.次 に 簡 軍 な 例 はDawson及 びVandle)に よ り研 究 され た .輕 油 中 で溶 液 か ら成 長

させ た長 鎖 パ ラ フ ィン結 晶@-C3〔;H74)の 場 合(第11圖)で,人 工 的 に 作 られ た 最 初 の もの で あ

り軍 一 暦 の 高 さは50Aで あ るか ら,パ ラジ ウ ム で影 付 け る こと に よ り直 接 電 子 顯 微 鏡 で容 易 に見

られ る.今 一 つ 有 名 な例 は 炭 化 珪 素(SiC,六 方 晶)で 低 倍 率 の接 大 鏡 或 は 肉眼 で も見 られ る.

成 長 痕 跡 は 既 に1929年 にMenzies及 びSloatl')に よ り見 出 され てv・≠こ.最 近Verma18)及 び

                    (19)



//撫 癖 擁畷礪轟懸 鑛

礁灘難趨灘轡1聯
〆 '灘 讐劉 。 の繍 )

  A  ∴.＼＼卜:'    Ameli・ ・kx10)輕 く銀髄 し・(0・・1)1・宅1

    -    」'       『  を位 相 差 顯 微 鏡 を用v・,遙 に小 さv・成 長 螺

                         旋 を観 察 し九(第12圖).軍 一 暦 の 高 さは 普

 第11画 長鎖 パ ラフィン結 晶n-C36H74の(001)    通15 Aで あ るが, multiple-beam int一

   湘 上の厳 徽(Dawso祓 びVand) ・・f…m・ ・。y鳳 りその 程 度の 高 さの

 stepで あ る こ と を確 めた.そ の 他雲 母2⑪),ル ビ 浮1),赤 鐵 鑛22),燐 灰 石?:i),水 晶2i,°5),ア ル ミナ

 結 晶as)等 矢 次 早 に興 味 あ る成 長 螺 旋 が 観 察 され てV・る.當 大 學 の岩 瀬,高 田両 氏6�',ヘマ タイ ト結

 晶 の成 長 螺 旋 を観 察 して い る(第13圖).

                                ＼、

                          /i'＼   ＼
        ト・                         ! 1 '   、

        :癌  ,・・     4尉 i  
,    "� .::.`・     ＼ ・、1/ノ/

        h                        、    、1/    ノ
        .      ご ㌧=                         /

                  1  ・』「               一一♂ 、

                     薩               、

    第13● 硝 子 より析 出 したへaタ イト               、

       結晶の成長螺旋(岩 瀬,高 田)        第14圖 2個 の 同符號 の螺旋轄位が

                             存 在す る場合,AB>2xpc

  若 し第 一 の轄 位 の 中 心 に於 け る過 飽 和 度 が 第 二 の 中心ec於 け る よ りも僅 か 高V・と きは,第 二 の

 領 域 は 次 第 に縮 小 され,第 一 の 成 長 螺 旋 の み が 見 られ る よ うに な る(Dominating).同 符 號 の

 二 個 の 轄 位 が2π ρ,よ り離 れ てv・れ ば,第14圖 の 如 く二 重 の 成 長 螺 旋 が 見 られ る し,2π ρ,よ り

近 付v・て居 れ ば二 倍 の 強 さ を持 つ 一 個 の 嬉 位 の 如 く振 う(Co・operatin幻.協 力 す る一 組 の 韓lbk

 は 軍一 の 場 合 の 二 倍 の鮒 進 速 度 を持 つ.
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     純 金 厨 につ い ては,軍 一暦 のstepの 高 さが 小 さい の で 困難 で あ

    るが,最 近Amelinckx等26)は 鍍 金 液 か らの析 出 に よ り得 られ た極

   め て小 さv・(5～40μ),而 も薄 い 金 の 結 晶 の(111)面 に金 属 顯 微 鏡

   を用 い て,そ の 存 在 を確 認 した(第15圖).こ の際stepの 高 さは撒

    百Aで あっ ナこ.注 目 され る こ とは,Sicの 結 晶 に も見 られ た こと

 。 で あ るが 威 長 螺 旋 の 申心 部 に 噴火 口が 認 め られ る こ とで,こ れ に つ

    V・てはFrank27)が 議 論 し て 、のる.

灘 晶雛 蕨 謙 甦F…y・ ・… 昇郵 より得・れたマグネ・ウ・及びカ・・ウ
威長螺旋(Amelinckx)   ムの結晶に位相差顯微鏡を用V・て成長螺旋を見出してV・る.極 く最

近Forty及 びFrank99)は 銀の過飽和蒸氣中にて結晶を成長せしめ,完 全に軍原子暦の成長螺

旋を見出しテこが注目すべきことである.も う一つ興味深〉・ことは成長の途中わつかな塑性攣形を

與 え,n位 を軍一暦だけ移動させた爲眞 を撮つていることである(第16圖).

                        §5.不 完全結晶の成長理論

   前節に成長螺旋の形歌及びそれらの相互作

   用等につV・て 論じたが,そ の成長に 關する

   Burton, Cabrera及 びFrallkl2)の1i171('tl-

   csの 理論 を紹介する.

   最初直線のstepの 前進速度v。 を考える.

   このstepの 雨側にそれぞれ表面披散による

  李均移動距離xsの 幅の帯を作る.こ の範園

                       にある吸着分子 は このstePに ある澤山の

      killkに 容易に到達出來 ることになる.そ の

       九めこの範園に於ける吸着分子の濃度,鄙 ち

      表直1過飽和度はstepに 近V・程低 くなる.然

       るとき蒸氣の過飽和度とこの表面過飽和度の

              簸 、    差に比例して吸着分子が蒸氣か ら供給 されて

凱 灘 畏諮 凝膿1響,、 。。) 補つて徳 そ・励 量・坪衡する灘 ・・
   表面上に於いて槻察された,威 長途中    定常厭態が老えられる.結 局前進速度voは

   に起需 搬 瀦 駅 融   va-・(α一・瞬 卿(-W/ki')p(7)

                      で與 え られ る.α 一1はi蒸 氣 の過 飽 和 度 を示 す.

昭ゆ(-W/kT)は 丁度 飽 和 した 蒸 氣 が 表 面 の 一格 子 黒ξに當 る頻 度 で あ る.若 し κ,,に比 しkink

闇 の距 離 が大 きv・と きはfactorβ が 掛 る.β は1よ り小 さ い正 激 で あ る.

 同様の考察の下に牟樫 ρの核の場合或は曲牽牛脛 ρのstepの 部分の 前進速度は,過 飽和度

が小 さく,ρ,は 燕 より大きv・と老えられる場合前進速度v(ρ)は

                    (21)



         v(ρ)==四〇(1-Pc/ρ)               (8)

で 輿 え られ る.右 『漫 の括 弧 内 のi2,CtO1は 胎肇 孚径 ρのstepの 近 くの 過 飽 瀦 度 は 零 でな く,

(a-1)Pc/ρ であ る こ と を意 味 す る.過 飽 和 度 が 大 き くな り, Pcが 小 さ くな る と もつ と 複 雑 な画

激 と な る.

 第8圓 の 如 量最 初 薩線 歌 のstepは その 全 線 に渉 つ て 一 定 の 速度v。 で 前 進 す るが,藤 位 の 中

心 近 くでは 独牽 が大 き くな つ て 前 進 が 邊 れ て來 る.そ し て 曲牽 がf'Cの 所 では 蔚逡 が 止 る.か く

し て曹 位 の 中心 に 申心 を持 つ 螺 旋 が 捲 か れ て行 くこと に な る。 この 螺 旋 の 方程 式 は 極 座 標 髭用 い

て(8)の 關 係 を溝促 す る如 く近 似 的 に求 め ると,ア ル キ メデ スの 螺 旋 を修 正 した 次 の 形 に な る.

     r/po+ln(1一 トノヅへ/3pC)=皿2(1+1/へ/3){0一 かo渉/26}弓(1-【-1/～/万)}>o          (9)

近 似 を 竜 う少 し落 す と,

         r/ρe=濡2(θ‐vot/ZPo)>0            α0)

とな る.こ 玉で最 も露 要 な量 と し て,輩 位 時 闇 腔 あ る特 定 の 一 黙 を逓過 す る螺 旋の 擢 数 り0/4πρ。

(1十1/vs)が あ る.こ れ にstepの 高 さ を掛 けれ ば結 晶 の成 長 速度 に な る.過 飽和 度 の 小 さv・場

合v。 は(7)式 よ り遍 飽 和度(α一1)に 比 伊雌しt'Cは(4)式 に よ り,伽 α～ α一11で 反比 例 す るか ら,

定常 歌 態 の 威長 速 度 は(a-1)2に 比 例 す る こ とに な る.以,ヒ の結 果 は 螺 旋 の 各stepが 蒸 氣 よ り來

る分 子 に 封 し て互 に 影響 を及 ぼ さな い程 離7Lて い る とTう 假 定 の 下 に 誘 導 され て い る。 この假 定

はstep闇 の 距 離 が 表 面亭 均 櫨 散 距 離 κ3の 二 倍 よ り小 さv、場 合 は 最 早 威 立 せ す, stepの 密慶

が これ 以上 に 櫓 加 し て も 成 長 遽 度 の 壌 加 には 殆 ど 霜 與 しな いか ら,そ の 場 合 に は 成 長 遮 度 は

(α一1)に比 例 す る よ うに な る.stepに 十分 なkinkが め る場 合 成 長 蓬度Rの 一 般 式 は

         R罵 β4〃 えψ(一 卿 々7.)♂ノの ♂θチ漉6r/4        (ω

但 しaea-1～lira,6z=(2π ρ,越)lna=詔 φ/κ、々 7～dはstepの 高 さ を%rす.こ の式 は 過

飽 和 度 σ の低 値 に封 し て は鋤 物線 の 法 燗,R瓜 β4ン6ゆ(～ 耳鵬 乃 σ2/の とな り,びの 高値 に 勤 し

ては,π 篇β4レ 醐ψ(一 巧伽 乃 σと な り,そ の 間 の 移 り饗 りを示 し てv・る 。φ 及 び κ、に 甥 す る 大

凡 の 理 論 的 な値 をo℃ の 沃 素 に勤 し前 例 よ の求 め た激 値 を入 れ る と,φノlzT～4,κ3～102β,の ～10-1

で大 き さの 程 度 は よ く一 致 す る.第6圏 に そ の様 子 を示 しゾこ.術 彼等 は 由燐 及 び ナ フ タ リン に就

い でぱ 薩 線 法/lilからの偏 筒 を観 察 して い な い が,こ れ は 倫>10 wと 湾 え る こ とがlli4來る.
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