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Introduction

結晶成長は濃度あるいは温度の拡散場における形態形成である｡その成長を決定するパラメ

ータは融液成長では過冷却度,溶液成長の場合は過飽和度である｡ここでは融液成長を考える｡

過冷却度 ATはAT- ( TMITm)/TMで与えられ,TMは融点 Tmは界面から遠 く離れた系

の温度である｡一般に ATが大きくなると,成長は拡散律速とな り成長形態は樹枝状結晶とな

る｡この結晶先端は安定な放物界面であり,先端から離れた界面は不安定化 して横枝を形成す

る｡界面の不安定化は次の様な機構である｡結晶化で生 じる潜熱を解放するためには,界面は

平面であるより,波状にな り立体角を大きくした方が得である｡一方,結晶自体は表面張力を

もってお り, これが界面の不安定化 を抑える｡成長する結晶が感 じる拡散場の大きさは拡散長

zd-2D/Vであり,表面張力を特徴づける量は,キヤピラリー長do-γTMCP/L2 であるo

ここでDは熱拡散係数 Vは成長速度,再ま表面張力,cpは比熱,Lは潜熱の大きさであるo

樹枝状結晶の特徴的な長 さ IcはIc - 2打何 打 で与えられる(1).結晶の先端曲率半径p,横

枝の間隔 吊ま,ほぼ∠｡のオーダーである｡ この様に,樹枝状結晶は特徴的な長さの周期的な空

間構造を作る｡

一方,拡散場は特徴的な長さは持たないフラクタル解 (DLA)を持つ事が数多 くの実験 (金

属業 (2)･viscous-fingering(3))や計算機実験(4)などから知られている｡また, このDLA に

表面張力(5)や異方性 (6)を導入するとDLAから樹枝距陪晶に形態変化する事が報告されている｡

我々の興味は樹枝状結晶からDLA結晶を作 り,それ らの対応関係を明らかにする事である｡

上述の例が示唆する様に,結晶成長においては,内存する異方性を壊わす事によりDLA結晶

を成長させ得ると考えられる｡この方向で2次元セルの片側に

ランダムな傷をつけ,結果的に結晶の異方性 を壊わし,NH4C1

水溶液からの結晶を成長させたのが図1である(7)｡ 結晶は

f,act｡H ik｡となり,その次元は1.671±0.002と求まり,理論(8)

と非常に良い一致を示す｡ しかし,一般に,水溶液からの成長

では2次元セル内の濃度不均一を一様にするのが難 しい｡

この研究会では succinonitrile(NC(CH2)CN)を用いて

｣__｣
40pm

融液成長の実験を行ない,過冷却度と異方性の強さを変えて,成長形態の相図を求めたので報
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告する｡

Experiment

実験装置を図 2に示す｡spacerの厚さ.a

は14pm,ランダムな傷の大きさはZ〟m

である｡過冷却温度 AOはTM- Tcx,であり,

2次元セル内のsuccinonitrileのTM は

54.5℃である｡ この物質 は4回対称性を

もっplasticcrystalである｡succinoniト

rile(液体),セルのガラスの熱伝導係数はそれぞれ ksu-5･32×10~4Cal/cm･S･K,kgl-

1･44×10-3cal/cm･S･Kであ りkgl⊆2･7ksuより結晶はガラスの傷の突出部に進む傾向が

あり,これが界面に与えるperturbationとなりeffectiveな異方性を小さくする｡また,結晶

の成長は潜熱の熱拡散で支配されるが,それ故,この系は3次元系である｡

異方性の強さαは,一応 次の様に定義する｡ /≪J｡の場合,結晶先端は絶 えず roughness

からくる温度場のゆらぎを感 じて,平均的には結晶に内存する異方性が現われる(αは大きい)0

∠が大きくなるに従い異方性は弱められる｡本実験ではJ<Z｡より,αはJの単調減少関数

である｡また,dはこれ らの効果を顕著にする｡ よってα…d/Zと定義するのは妥当するのは

妥当であろう｡Zは34pm, 16pm,10pmの3種類について実験を行なった｡ここで注意 し

なくてはいけないのは,αは結晶自体からみた異方性ではなく,外的な境界条件から定義 した,

仮の異方性であるo結晶が実際に感 じる異方性は,結晶の特徴的な長さ/｡と関係するo

Results

α-』β空間における成長形態の相図を図3に示す｡α-0.875

でdeを変化 させたときb)形態変化をみていこう｡

(i) AOが小さいとき (A0-0.44℃)

成長形態は.AT-S(asymmetrictip･splitting)相 となる(図

4-1)｡模式図を図4-2に示す｡結晶先端は左右に振動 し,平

均的には成長方向は<100>方向からずれている｡一般に,曲率の

大きい方が潜熱を逃がし易いので突出部の成長速度は速い (Berg

効果 )(9)｡ しかし,AOがそんなに大 きくないので2つの突出部の

うち片方がよ り速 く成長 し,非対称なtip-splittingとなる｡また,
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この突出方向は結晶のprefered directionでないので<100>方向に次第に向きを変える｡

結局,<100>方向とBerg効果による突出方向-の振動を繰 り返す｡このとき潜熱の拡散範囲

から,主幹の先端でない側の突出部は横枝 となり発達するが,主幹の先端側は余 り発達 した横

枝とならない｡図4-1,図4-2より明らかな様に,先端振動は非対称な横枝を作る｡

" ∴ ~ - -

図4-1 図4-2 図5-1 図5-2

(ii) AOが中くらいのとき(A0- 1.99oC)

成長形態はST-S(symmetrictipISPlitting)相となる(図5-1)｡模式図は図5-2

に示す｡2つの突出部が同時に成長出来る程, AOは大きくなっていて,tip-splittingは対称

的である｡また<100>方向の成長が強調される様になる｡全体の成長様式はtip･splittingが

強調 される様になる｡全体の成長様式はtip-splittingが生 じて,それぞれ片側にだけ横枝を伸

ばす振動成長を行なう｡

OiD AOが大きいとき(A0- 2.40oC)

成長形態はT-0(tip-oscillating)相 となる(図6-1).模式図は図6-2に示す.AOの

の増加に伴ない特徴的な長さ/｡が小さくなり'実質的

な異方性が大きくなりtip-splittingは生 じなくなる｡

しかし,先端を完全に安定化する事は出来ず,左右に

振動する｡成長方向は<100>方向である｡ ここで重

要な事は,結晶先端の速度,曲率半径が振動するだけ

でなく,先端の位置が左右に振動する事である｡この

v m& A (.Tm,
図6-1 図6-2

振動が原因で非対称的な横枝が作られる.この図6-1では非対称性が明確でないが,NH4Cl

水溶液からの実験(10)で確認されている｡

Q値AOが非常に大きいとき

先端界面は安定にな り横枝が対称に出る通常の樹枝状結晶となると思われT-S(tip-stable)

相 となる｡しかし,今のところ画像解析 との関係で先端の振動 ･非振動は判定出来ていない｡

以上,全体の成長形態を理想的な模式図を使い概観したが,実際の成長はもっとランダムさ

が入 り複雑である｡
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Discussion

まず最初に,特徴的な長さ/｡のオーダーを見積もってみよう｡例としてT-0(図6-1)

を選ぶ｡平均速断 -500pm/secより, Z｡-460pm,またd｡-27.0ÅよりZ｡=7pmとな

る｡よって,結晶先端の曲率半径pと主幹の太 さWはp-～zc二7Flm,W～4p=30Flmとな り,

ほぼ実験結果と対応する｡我々の実験と比較される理論はないが,樹枝状結晶の理論 (結晶先

端は安定 )との比較を試みてみる｡結晶の異方性は考慮されていないが,LM-K理論(ll)

はIc｡(i-0のときの特徴的な長さ)は Zc｡-p-√石 d｡7㌔~と求まる｡o*は無次元量で

あり,線形解析におけるmarginalstability仮説より, 3次元系に対して0.025となる｡こ

のことは,′1/√百面 ⊆27Cより,前述の結果とほぼ同じ値 となる｡最近の理論の発展による

と,そもそも,非線形微分方程式からneedlecrystalとしての定常解を,まず求める事が必要

であり,この部分に関する研究がsolvabilityconditionを導入する事により解かれた(12)ら

その際に,結晶の異方性の重要性が認識され,上述のα*は,例えば fullynonlocalmodelで

は2次元系に対 して 6*～～6.α7/4と修正されている(13)｡ここでα｡は1のオーダーでαは異方

性の強さである｡最近は,さらに,そのneedlecrystalの安定性が議論され出した (14)0

さて,相図を作るに際し,我々はeffectiveな異方性 αをα …d/Zと定義した｡既に述べた様

に,この定義の仕方はセルのgeometryから考えられたものでBen-Jacobらのviscous-fingering

の実験の定義 (6)と考え方は似ている｡ それ故,我々の相図は彼らの相図と似ている｡彼ら

の相図ではセルの溝から定義した異方性の強さを一定にして,非平衡度である圧力を大きくす

るとbulky,tip-splitting,needle,dendriteと相変化している｡一方,LiangのHele-S血aw

cellでrandom walkerを用いたviscous-fingeringのsimulation(15)で,彼は無次元 para一

meterβで形態変化 を観た｡βはviscous-fingeringの特徴的な長 さ上とHele-S血aw cellの

幅折の比で定義されている｡Hele･Shaw cellでは1軸性の異方性 を議論する事になるが,結

局,パターンの特徴的な長さを感 じる壁の影響が考慮されていると考えられる｡

以上の事 と, さらに我々の系では界面に与えるperturbationの大きさはsuccinonitrileと

基板(ガラス)の熱伝導係数の比で与えられる事を考慮すると,我々の実験のeffectiveな異

方性 α*は次の様に再定義されるであろう｡

･*-(響 )(也 )(号) (1,kgl

ここで /｡はroughnessが結果的に異方性を弱めている事を考慮するとJ｡> J｡｡と考えられ

る｡vicous-fingeringの先端に泡のある成長で(泡は異方性を増すperturbation),Couder

らは抱のない場合よりもfingeringの幅が小さくなる事を実験的に示したが(16),Hongと
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Langerは抱の影響がfingeringの幅に対して対数依存性を示す事を解析的に導いた(17)0

(1)は彼らの結果を参考にしたものである｡我 々の実験で,実際のパターンを観てもわかる様に

∠｡を求めるのは,難しい｡今後の課題であるo

(1)からわかる事は,roughnessが一定でもIcが小さくなると, a*が大きくなり, tip･

splittingを生 じなくなる事である｡この臨界値 Ic*は次の様に考えられるo lc*のある相は

ST-S相であるが,図 5-1からわかる様に,このときの主幹の太さWはZの3-4倍であ

るo即 ち/｡*-β*-/となっている｡これは,結晶先端に3-4個の凹凸があると, 対称な

tip-splittingを生 じやすいという事情からくると思われるoこの様に ∠｡*-Jでtip-splitting

とtip-oscillationは相分離される｡

DLA との関連では,DLAの特徴はtip-splittingを繰 り返 しながら成長する事にあるが,

我々の相図ではAT-S相とST-S相がそれに対応する.しかし, ST-S相はa*が大き

いため,結晶の異方性である<100>方向がかなり現われている(図 5-2)0DLA相 として

は, α*の非常に小さいところ,即ち,αが小さくて,/｡の大きいところの領域 (図 3)と思

われる｡AT-S相やST-S相は異方性 のある場合のfractal次元が定義されると思われる

が,今後の課題 としたい｡

我々の実庚では3種類の相が観られたが,これらに共通するのは,先端振動である｡振動の

原因がmicroscopicな結晶内部の欠陥 (例えば stackingfault)であるか,ただ単に,熱拡散

係数の大きいガラスの突出部-macroscopicに成長方向が変えられているのか,いずれにして

も,わからない｡ どの様な原因にしろ,effectiveな結晶の異方性が壊わされているという事が

重要である｡

以上,結晶成長で過冷却度の他に異方性の強さを変える事により,形態変化が実験的に確認

された｡
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DI｣Aパターンの異方性

東北大 ･電子工学(通研 ) 近 藤 宏

フラクタルは普通,自己相似性,スケール不変性,膨張対称性などと言い換えることがある｡

これら三語はほぼ同義語である｡ここで,相似変換の一般化であるアフィン変換に呼応させて,

自己相似に対する自己アフィン性 も定義でき,"Self-affinefractal"の概念が当然存在する

(これもマンデルブローによる)｡自己アフィン性とはスケール不変性が方向に依存することで

あり,膨張に関しては自己相似性に比べて対称性が低 くなる｡そこに自己相似フラクタルには

見られなかった面白い性質が顕現する秘密がある｡以下に,自己相似フラクタルと自己アフィ

ンフラクタルを比較することを主に述べ,異方的成長をするDLAの例を簡単に示す｡ (空間

次元が2の場合に限って議論する)

§自己相似フラクタルと自己アフィンフラクタル

図 1はSierpi言skicarpetと呼ばれる自己相似フラクタル生成のためのジェネレーターであ

る｡黒いBoxに元の全体の図形の縮小したものを ｢内挿｣する操作を無限に繰 り返すことによ

り,内部にフラクタル構造ができる｡逆に ｢外挿｣により成長パ ターンの様に,外部-次々と

拡大して行ってもよい｡相似変換であるから当然 ｢穴｣などの特徴的かたちは,いかなるスケ

-98-


