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結晶成長の形態に対する界面活性剤の影響

東北大通研 本庄春雄,沢田康次

界面活性剤を含む水溶液から成長する樹枝状結晶

(1)結晶成長に対する界面活性剤の影響

過飽和水溶液からの結晶成長において, 過飽和度Oを大きくしていくと, bulkycrystal-ho-

ppercrystal･dendriticcrystalと大きな形態変化が観察される｡ また, dendrite領域においても,

Oを大きくしていくと,結晶の成長軸が転移する額域があり,そのとき,成長形態に特異な変

化が生じるo 例えば,NfもCl水溶液からの樹枝状結晶成長において,<100>成長方向から

<110>成長方向に転移するとき,<100>方向の枝と,<110>方向の枝が曜在生る場合

(tip-splitting領域1))がそれである｡

以上の変化は,過飽和度 Oを変化させることによって観察され得るが,NH4CL水溶液はde-

ndriteになり易い為, bulkycrystal,hoppercrystalの観察が難 しい｡また,過飽和度 αの変

化に伴なう成長速度 Uの変化は大きく, tip-splitting額域での成長速度は,顕微鏡観察を困難

にする程の速さになってしまう｡

一般に,界面活性剤を含む過飽和水溶液からの結晶成長においては, bulkycrystalが成長し

易いがヲ)界面活性剤を混入させた本実験においてtip-splitting傾城が,成長速度 Uの比較的小さ

いところで現われることがわかった｡即ち,界面活性剤を混入した場合,結晶成長形態の大部

分の変化が,成長速度 Uがそれ程大きくならないうちに,観察され得る｡
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結晶成長の形態に対する界面活性剤の影響

(2) 樹枝状結晶成長に対する界面活性

剤の影響

界面活性剤 (尿素 (NH2)2CO)を混

入した過飽和のNH｡Cl水溶液からの

樹枝状結晶成長速度 Uと過飽和度 Oの

関係を,(NH2)2COの重量濃度Ciを

パラメータとして得られたのが図 1で

ある｡ ここで,黒く三角をぬりっぷし

ている測定点は tip･splittingを生 じて

いる場合である｡ 図 1より,界面活性

剤の含有量 Ciを増やすことにより,

成長速度 Uは抑えられ,C.- 0のとa

きよりも曲線はより直線的になり,U

のより小さいところで,tip-splittingを

生ずる様になる｡

C･は結晶界面の表面張力 γに影響i

を与えるものと思われるが,α-const.

の場合 U- γ-13)及びr-,0(1十C…′3)
と仮定すると,α-0.54となる｡ こ

れから･U-uo/(1十αCL?/3)を図2の
実線で示す｡αは,界面活性剤分子1

個が附著したときの表面エネルギーに

比例する｡

(3) 過飽和度と結晶形態

図3に,過飽和度 αを変化させたと

quQSJ.-
dendrite dendrite
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きの結晶形態の変化を示す｡過飽和度 Oが大きくなるに従がい,結晶形態は, 3次元的結晶

(bulkycrystal)から,2次元的結晶 (hoppercrystal)を経て,1次元的結晶(den'drite)に
●●●●●■

変化していくO 結晶の成長過程と臥 /過飽和度 (非平衡度 )の解消過程であり,出来るだけ遠
●
く,結晶はそれを解消する様に形態を決めていると思われる｡ 形態的に3次元的であるよりも,

1次元的である方が,結晶化速度が速いであろうという直感と, dendrite.がより成長速度が速

く,結晶化量が大きいという事実は,対応が感じられる｡

(4) tip･splitting

図4に,tip-splittingの概略図と,その間

隔人と過飽和度 Oとの関係を示すoNH4Cl

dendrite.の場合, 過飽和度が小さいところ

では,<100>方向に成長するが,ある過

飽和度以上になるとく110>方向の横枝が

成長し始め,<100>方向と<110>方向

でlimit-cycleを行なう｡横枝が出るとい

うことは,表面張力を打ち破った(不安定

0.40 O-
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が生じた)ことであるが,NH4Cl結晶の

成長方向を考慮すると,表面張力にはγ<1｡｡>,γ<11｡>,γ<111>の3種類がある為,過飽和度を

大きくしていくと,<100>方向より成長速度の速い<110>方向に成長が転移することは予

想され得る｡

<100>方向と<110>方向の間で,成長方向が交番して,ある種の limit･cycleを行なって

いるとき,さらに過飽和度を大きくすると,この過程が蛇行しながら生じる｡ このことは,も

う1つの周波数が現われたと考えられ, chaosとの対応で興味深い｡さらに,過飽和度を大き

くすると,当然,<110>方向に成長するdendriteになる｡
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