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結晶成長における形の問題

一形態安定性一

北大 ･低温研 黒 田 登志雄

1. はじめに

過飽和状態の蒸気相,溶液相,あるいは過冷却融液相の中に秩序構造を持った結晶が出現し,

それが成長する過程は典型的な非平衡現象である｡ 結晶成長には,一般に,(1)環境相から結晶

界面-の原子,分子の拡散過程,(2)界面に到達した原子,分子が結晶相に組み込まれていく過

程 (界面成長力イネテイクス),(3)界面で発生した結晶化熱の輸送過程,の三つの過程が関連

している｡結晶成長の分野の課題の一つは,これらの過程を考慮して結晶の成長速度Rが結晶

化の駆動力 』〟(環境相と結晶相の化学ポテンシャルの差 )にどのように依存するかを調べる

ことである｡ところで,我々は結晶という言葉から水晶,ガーネットなどの鉱物の外形の幾何

学的規則正しさや,雪の繊細な形など,その -ぐ形 "の美しさを思い浮かべることが多い｡成長

中の結晶がわずかな成長条件の違いによって千差万別の形をとることは良く知られている｡ し

かしながら,いかなる仕組みで結晶の形がっくりだされていくのかという点に関して我々の理

解はまだ乏しい｡したがって,結晶の形の決定の仕組みを明らかにすることは,癌晶成長にお

ける魅力的な重要課題である｡3章であっかう多面体結晶の界面安定性の例からもわかるよう

に,千差万別の結晶の形は,最初に述べた成長の律速過程の中のいくつかが微妙に関連しあっ

た結果として現われる｡ ラセン転位によるスパイラル成長の理論で有名な F.C.Frankの言葉

を借 りれば, 亡亡結晶の形を理解することは結晶成長を理解すること"なのである.

結晶の形を問題にする際には,環境相との熱平衡状態にある結晶の平衡形と,非平衡状態でL

の成長の結果として定まる成長形とを区別する必要がある｡2章で成長形の例を簡単に示し,

その中の形態安定性の問題を3章でとりあげる｡平衡形に関しては文献 1),2)を参照載きた
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い ｡

2.結晶の成長形

成長形の問題は,(1)晶相変化,(2)晶癖変化,(3)形倦安定性の三つに大きく分けられる｡

2.1.晶相変化

溶液成長や蒸気相成長の場合,融液成長と比べて界面の異方性が強いので多面体結晶が現わ

れやすい｡この多面体を構成する結晶面の種類の変化は晶相変化と呼ばれる｡例えばヨウ化カ

リウム(KI)の結晶の場合,10%以下の低過飽和度溶液からは て1001面で囲まれた正六面

体結晶が成長するが,10%を超えると t100)面に (111)面が加わり,14%以上の過飽和

度では (1111面だけで囲まれた正八面体が現われる3.)この変化は,何らかの理由により,過

飽和度の増加と共に t100)面の成長速度に対する t111)面の成長速度の比が小さくなるた

めに起るのであるが,その理由は明らかではない｡

2.2.晶癖変化

第 1図は単結晶雪の成長形と成長条件

の関係を示す小林ダイアグラム4)である｡

雪の結晶の基本的な外形は,二つの(00011

面と,それに垂直な六つの t1血 )面で

囲まれた多面体であるが,0℃から-4

℃の温度では t0001)面が大きく発達し

た六角板状結晶 〔第2図(a)〕が成長し,

-4℃から-10℃までは く10101面が

発達した六角柱状結晶 〔第2図㈲〕が成

長し,-10℃から-22℃の間で再び板

状になり,-22℃以下では柱状になる｡

-10 -20 -30
TI('C)

-40

第 1図 単結晶雪の成長形と成長条件(温度r,
氷に対する過剰水蒸気量 Ap)の関係を

示す小林ダイアグラム｡

このように多面体を構成する結晶面の種類は変らず

に,つまり晶相は変らずに,面の相対的大きさの変化によって生ずる外形変化は晶癖変化と呼

ばれる｡ 最近,黒田, Lacma叫 は氷結晶の表面構造ならびに表面成長力イネティクスの温度

依存性と結晶方位依存性の考察から雪の晶癖変化を説明しているO5,6)この間題については前回

の研究会7)で述べたので本稿ではとりあげない｡
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第2図 単結晶雪の成長形 (古川義純 )レ
(∂六角板,(b)六角柱,(C)樹枝,(d)六角柱の角の優先生長によ

る針状結晶-の移行｡

2.3.形態安定性

第 1図に見られる単結晶雪の形のもう一つの特徴は形態安定性に関連している｡ すなわち,

低過飽和状態では多面体を維持する安定成長が実現されるが 〔第 2図(a),(b)〕,過飽和度が増

大するにつれて結晶の角や稜が優先

的に伸びはじめ,多面体が不安定に

なり,骸晶,樹枝状結晶 〔第2図(C)〕

針状結晶 〔第2図(d)〕などが出現す

る｡

溶液成長の場合も同様に,低過飽

和度で安定に保たれた多面体結晶の

界面も,高過飽和度状態.では角や稜

q(I)-
(h) ,L N(,)-N.

第3図 Berg効果の模式図｡(a)等濃度線と】

㈲ 界面における過飽和度の不均一｡
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の優先成長によって不安定になる｡ところで, Bergは光の干渉を利用して溶液成長中の

結晶のまわりの濃度分布を調べ,過飽和度αが結晶の角で最大,界面の中央で最小となる

ことを見出した 〔Berg効裏 )第3図〕.結晶化の駆動力は過飽和度が高い短大きいのだ

から,界面T字沿っての過飽和度の不均一が多面体結晶の形態不安定性の原因であることは

明らかである｡それでは低過飽和度で多面体 を維持する仕掛け(安定化因子 )は何であろ

うか.それは,ステップの分布から決まる界面の局所的な勾配p(x)〔第4図〕に依存 し

た界面成長力イネティクスに関係 して

いる｡この問題を最初に理論的にとり

あっかったのはChernov9)で,後に黒

田,入沢,大川10)が正六面体結晶につ

いて定量的な議論を行った｡3章でそ

れらの考え方と結果を示す｡
第4図 成長中の低指数面の断面図

本稿では,界面の異方性の強く現われた多面体結晶の形態安定性をあっかうが,他方,金属

の固液界面のように異方性の弱い界面に生ずる凹凸に関する安定性の問題がある｡ 後者をあっ

かったMullins-Sekerkall)や Langer12)の理論に見られるように,異方性の弱い界面の不安定化

因子は界面直前の融液側の過冷却で,主たる安定化因子は界面張力である｡したがって,異方

性の強い界面と弱い界面とでは界面の不安定化,安定化の主たる因子が異なることに注意する

必要がある㌘

3. 多面体結晶の形態安定性10)

3.1.安定成長のしくみ

界面上での過飽和度の不均一 〔第 4図〕にもかかわらず低過飽和度の下では多面体結晶が相

似形を維持しながら安定に成長するしくみと,その場合の解の求め方をまず述べる｡

溶液中の溶質濃度Nあるいは過飽和度O- (N-Ne)/Neの分布はNについての hplaceの方

程式

』Ⅳ-0 (1)

に従うOここでNeは平衡濃度であるO(6属 を解 く際の境界条件は,十分遠くの濃度Nmあるい

は過飽和度 ‰ -(Nc;Ne)/Neと,結晶界面での濃度勾配 (∂N/∂n)intが界面のいたる所で一

定値 qをとるという条件である｡

ー28-



結晶成長における形の問題- 形態安定性-

(aN/an)in.- q

(2)の条件は,多面体が安定に成長する限り巨視的な拡散流から決まる界面の成長速皮

RD- BDq

(2)

(3)

が界面上で場所に依らず一定である:3'という状況に対応しているoただし,qi-なわち1L は
この段階では未知のパラメータである｡また丘=ま結晶の分子体積,Dは溶質分子の溶液中での

拡散係数である｡

こうして一組の境界条件 (o∞･q)に対して得られた界面上の過飽和度分布 oin.(x;o∞,q)

は第3図に示したように面上で一様でなく,結晶の角で最大,面の中央で最小となる｡

次に,このような不均一な過飽和度分布の下での微視的な界面成長力イネティクスから決ま

る成長速度FKを考えるo 多面体を構成する低指数の結晶界面は,種結晶から引き継がれて面

の中央附近に顔を出したラセン転位,あるいは過飽和度の高い結晶の角での二次元核形成によ

って供給されたステップの面に沿った移動によって成長する(第4図 )｡このような沿面成長

による局所的な成長速度R(x)は次のように表わされる｡

R(x)-P(p(x))o(x). (4)

ここでP(p(x))はカイネティツク係数 (単位過飽和度あたりの成長速度 )と呼ばれ,局所的な

勾配p(x)の増加関数である｡なぜならば,勾配が大きい所は,分子の吸い込み口であるステッ

プの密度が高いからであるo ただし,ステップ間隔1(x)が分子の表面拡散距離 スS(格子定数
の10-100倍 )程度になると,つまり勾配がpl=10-2-10~3rad程度になると,隣りあう

ステップ同志が分子を奪いあうためにP(p(x))はp(x)の増加に対して頭打ちとなる｡ したが
って,P(p(x))がp(x)k依存する範囲(i(x)≫ls,p(a)≪pl)ではo(x)が最小になる界面の中央
で勾配 Ip(o)lが最大となることで界面上の過飽和度の不均-が相殺されて,局所的な成長速

度乾(x)が場所によらず面全体に共通になりうる｡

R(x)-FK-一定 (5)

具体的には,ラセン転位によるスパイラル成長の場合は界面の中央から外に向う(∫:0-1)

ステップがo(x)の増加によって速度を増し,外-行 くほどステップ間隔を拡げる形で 〔第5図
(a)の左の結晶外形〕,また二次元核成長の場合は結晶の角から中央-向う(x : 1-0)ステ

ップの速度が次第に小さくなり中央附近でステップ間隔を縮める形で 〔第5図(a)の右の結晶外
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形〕(5)式の関係が実現される｡すなわち,

界面上の過飽和度の不均一が界面の中央

附近のわずかな凹凸によって相殺されて,

巨視的には多面体が維持される0

3.2.安定成長の成長速度と微視的な界/

面の形

ところで,界面に共通な微視的成長速

度 乾 (o∞,q)の値はステップの供給源の

ある場所の過飽和度,すなわちラセン転

位による成長の場合は界面中央のoin.(0

･･o∞,q)によって,二次元核成長の場合

は結晶の角の oin.(1;o∞,q)によって決

まるo したがってRK(0∞,q)は o∞とq

に依存する｡この界面成長力イネティク

スから決まる微視的成長速度 RKは,港

液から界面-向う拡散流から決まる巨視

的成長速度 RD-BDqと等 しくなければ

ならない｡ すなわち,

1b(q)-FK(㌔ ,q,L)

- R(o∞,L). (6)

解が自己矛盾を含まないための条件6)か

ら,未知のパラメータq,すなわち安定

成長の成長速度R,が十分遠 くの過飽和

度 o∞と結晶の大きさLの関数 として求

まる｡ また,(4),(5日6)式から安定成長

における界面の微視的な形 Lp(x)Iが決ま

る｡

第 5図は,一辺が1mmの正六面体 Na

clO3結晶について,十分遠方での過飽

和度 o∞を変えた時の,(a)成長速度R,

0 0.2 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
SLIeeI"turlt事oncLt'I.)

第 5図 過飽和度 (結晶から十分遠方での)o∞
に対する一辺が1mmの正六面体結晶の成

長の様子｡

(a)ラセン機構による成長速度RscreWと

二次元核形成による成長速度RNuCIo
(b)界面の中央の過飽和度 o(0)と角の過

飽和度 o(1)0

(C)界面の中央の勾配 p(O)と角の勾配p(1)a
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(b)界面上の局所的な過飽和度 o(o),6(1),ならびに(C)界面の局所的な傾きp(0),p(1)を示して

いるloO)低過飽和度においては,面の中央のラセン転位によって成長がになわれているが, o∞

の増加につれて o(1)カ増 大し,不均一 (o(1)-o(0))も増す 〔第 5図(b)〕ので, o£-0･85%

以上で結晶の角での二次元核形成による成長が支配的になる 〔第5図(a)〕 ｡ 更に o∞が増加す

ると,結晶の角での二次元核形成頻度が急激に大きくなり,安定成長を維持するための界面中

央の傾きp(0)も急激に増大する 〔第

5図(C)〕 ｡ ただし, p(0)め大きさ

は高々plIlo-2rad程度であるか

ら,界面は巨視的には平面と区別が

つかない｡

3.3.形態不安定性の発生

o∞が大きくなり過ぎてo禁-1･4

0/Oを超えると,p(0)≫pl(i(0)≪ls)

となって界面の中央でステップ間相

互作用がはじまり,中央のカイネテ

ィツク係数P(p(0))したがって成長

速度R(o)がp(0)に対して頭打ちとな

tu
J
且

1

.
Z

I

S

I.IŜ･U

10

l01

第6図 十分遠方の過飽和度 o∞と結晶の大
きさ上に依存した安定成長機構の区

分 (曲線 Ⅰ)と,安定成長の､限界

(曲線 Ⅰ)0

る｡ そのため,界面の中央が角に対して取り残されていく｡これが多面体結晶の形態不安定性

のはじまりである｡ 第 6図は, o∞と結晶の大きさLに依存 した安定成長の成長機構の区分

(曲線Ⅰ)と安定成長の限界 (曲線Ⅰ)を示す三o)

第2図の写真は北大 ･低温研,古川義純氏から拝借した｡ここに御礼申し上げる｡
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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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