
研究会報告

17.DLA結晶と樹枝状結晶

九大 ･教養 本 庄 春 雄

(1) は じめ に

D LA の研 究 は ､uittenとSanderのsimulationl)に始 ま り､計算機実験 ､理 論､実験 等

の盛 ん な研 究 が この数 年 続 いて い る｡我 々の立 場 は ､ D LAの例 と して冶 晶成 長 (横桟状

結 晶 ) を取 り上 げ ､実 際 の現 象 か らD LA の理 解 にせ まろ うとす る立場 で あ る｡樹枝状結

晶 が拡 散場 の造 る形 腰 形 成 の 1例 で あ るの は よ く知 られて い る が､樹枝状結 晶そのものの

成 長 機 構 が､ まだ よ く理 解 され て い な いの が現 状 で あ る｡そ の事 を踏 まえつつ , D LA砧

晶 の研 究 も追 及 す る事 で 相 補 的 に､ 双方 の理 解 が深 ま る事 を期待 して い る｡

(2)実 験 と結 果

結 晶成 長 で D LA結 晶 を成 長 させ るには ､結 晶 自身 が本来 持 って いる成 長方 向 の異方性

を弱 め て や る必 要 があ る ｡擬 2次元 的 な成 長 セル の片側 にrandomに傷 を付 け (roughness

導 入 ) ､ この 中 で 試料 と して succinoniLrile (NC (CH2)2CN) を用 い融液成 長 の

実激 を行 う (図 1)2)｡拡 散場 は温度 場 で あ るた め, この系 は 3次元的で あ る｡
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roughness導 入 の物 理 的 意 味 は 次 の様 な も ので あ る｡succinonitrileとセル (ガ ラス) の

熱 伝 導 率 がそれ ぞ れ kB u- 5. 3 2 × 10-4caR/ Cm･S･K,k.,l=1.44 × 10~3caC/

cm･S･Kで あ り､ kgA / k8 u⊆ 2. 7よ り､結 晶化 に伴 う潜熱 の逃 がす率 が､ セル のカ が

大 き い た め､結 晶 と して は荒 れ た セル の突 出部 に進 む傾 向 があ る｡ この効果 が結果 的 に結

晶先 端 に成 長 方 向 の ゆ らぎ を与 え る事 にな り､成 長 方 向の異方 性 を弱 め る事 にな る｡ この

効 果 はroughnessの大 き さ 且 (FLm) を無 限小 か ら大 き くして い くに従 い大 き くな る と考

え られ る｡ ま た ､ この効 果 はspacerの間 隔 d (〝m) を狭 くす る と､成 長 セル のroughness

が強 調 させ られ る ので 大 き くな る｡

以 上 か ら､成 長 方 向 の異 方 性 の強 さ αを d/ Dと定 義す る｡ dが非常 に大 きい場 合や､

瓜が非 常 に小 さ い場 合 は ､roughnessの影 響 は小 さ いため､本 束 の結 晶の異方性 が現 れ る.

結 局 , この系 の制 御 パ ラ メー タは､ この α と過 冷却 温度 A 0(-TN -T..)で あ る｡ ここ

で TNはsuccinonitrileの 融 点 (- 54. 5o C) , T∞は系 の設定温度 で あ る｡ α- A

O空 間 の成 長 形 腰 の相 図 を図 2に示 し､それ ぞ れ の成 長形腰 は 図 3- 1- 図 3- 3に示す.

αあ るい は A Oを大 き くす るに従 いAT Sう ST S→TO→SPTと形億変化す る｡図
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｢拡散に支配された凝集 (DI｣A)およびその周辺の問題｣

3- 1は AT S (asymmetrictip-splitting) モ ー ドで,結 晶先端 は不安定 で左右 に不親

juに振 動 しな が ら成 長 す る｡舶 来 と して先 端 分 岐 が生 じたよ うな形膿 にな り_側枝 が左右

非 対 称 的 に成 長 す る｡ 図 3- 2は ST S (symmetric Lip-spliLting)モ ー ドで,先端分

岐 が生 じた後 ､ 分 岐 した 2つ の先 端 が同 時 に成 長す るモー ドが入 って くる｡その後 2つ の

先端 は , AT Sモ ー ドで成 長 し､互 い に温 度 場 を介 した影響 が少 な くな る と､ 又､ AT S

成 長 を行 う｡ 図 3- 3は T0 (Lip-oscillating)モ ー ドであ り､先端分 岐 は生 じな くな る

｡先 端 は不 親 Juに左 右 に振 動 し､ この般 動 が原 因 とな り側枝 を形成す る ｡ TOモー ドの上

の領 域 には普 通 税 無 され る,先 端 が安 定 な放 物 界 面 の樹枝状結 晶相 があ る と思 われ る｡ こ

れ をstable parabolic tip(SPT) モ ー ドと呼ぶ ｡
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roughnessを導 入す る事により､ い くつ か の成 長様 式 が観察 され たが､ ここで ､実 際の

成 長 時 の状 況 ､ 及 び そ の物 理 的 意 味 を考 え る事 にす る｡ この とき､roughness(a)Am)

と､結 晶 の大 き さ (先端 の悔 し〝m) を比 較す る事 に し､実際 の物理量 と しては界面温度

を考 え る｡

まず AT Sモ ー ドに凶 して は､成 長 時 の

状 況 は 図 4 - 1の様 にな って い るで あ ろ う

(L≫瓜) ｡即 ち､結 晶界 面 には絶 えず 先

端 曲率 直径 (～ L) よ りも小 さなサ イ ズ の

熱 拡 散 係 数 の揺 らぎが与 え られ ､結 晶界 面

は不 安 定 化 しや す い状 況 にあ る｡ この とき

の物 理 的意 味 は 次 の様 に考 え られ る｡樹 枝 -

状 結 晶成 長 の理 論 日 に よれ ば,粘 晶界 i由の

境 界 条 件 と して の界 面温 度 は界 面 曲率 を考

慮 した温度 にな って い る (Gibbs-Thomson

の境 界 条 件 ) ｡ この とき､ も しも界 血 温度

が曲率 に依 存 しな い一 定 の温度 (融点TN)

とい う境 界 条 件 を与 え るな ら､全 て の放 物

solid

図4- 1

界 面 形 腰 を解 にも ち (Ivantsov解 ) ､ それ らは 不安 定 である｡以上の理 論的結果 を考 慮 す
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る と,この場 合 のroughness b(≪ L)は､潜熱 をrandomな方 向 に散逸す る事 によ り､界面

温度 が一定 にな る様 な効 果 を与 えて いると思 われ る.本来､ この過冷却温度 においては安

定 な放 物界 面 の樹枝状 結 晶 にな る訳 で､先端界面 が不安定化す るという事 は､界面温度 が

曲率 に依存 しな い温度 になって いるで あ ろ うとい う事 が稚無 され る｡ ここで議論 しておか

な けれ ばな らな いのは,不安 定化 した先端 界面 のモー ド数であ る｡一見 ,.L≫ Dか ら､不

安定 モー ド数 が大 きい印象 を与 え るが､過 冷却 温度 が小 さいため､観察 されて いるのは､

せ いぜ い先端 が 2つ に分 岐す る程度 で あ る｡

次 に A βが大 き くな り､ Lに対 して相対

的 に Dが大 き くな くと (L>h) ､ ATS

モー ドが観察 され る (図 4- 2)｡ これは

過 冷却 温度 が大 き くなっ たために､ LがA

TSモー ドよ りも小 さ くな るが,不安定 モ

ー ド数 がATSモ ー ドよ りも大 き くなるた

め,不安定化 した先端 が 2つ の先端 を同時

に成 長 させ得 るため と考 え られ る｡ このモ

ー ドは先端 分 岐 を繰 り返 して ､ほぼ 2次元

平 面 を埋 めつ くす ので ､屯界析 出 (elecLro

chemicaldeposition :ECD)な どで観察
solid L之且

され るdense_radialH と対応す るで あ ろ う

｡ ECDで は凝 集 体 を電 荷 が流 れ ､凝 集 体

の抵 抗 がdense radialの 全 体 的 な 円形 形 膿 図 4-2

を維 持 す る重 要 な factorで あ る｡ ECDのdense radialの場 合 は,あ る主 幹 が円形 か ら突

出 した場 合 ､ そ の突 出 した主 幹 の 小心 まで の抵 抗 が突 出 しな い主 幹 よ りも大 きいため､抵

抗 の よ り少 な い主 幹 が成 長 し易 い とい う事 情 で 全 体 の 円形 が安 定化 され る と思 われ る｡我

々の 系 は拡 散場 が 3次元 的 で ,成 長 す る結 晶系 が 2次元的で あ るため単純 に2次元 系 のE

cD と比 較 で きな い か も しれ な い が､熱 流 が融 液 側 だ けで な く固体側 にも流 れて お り, そ

の意 1妹で ECD との対 応 が考 え られ る可能 性 があ る｡例 えば､パ ター ン全体 の中心 方 向 に

も 固体 を通 して 潜熱 が流 れ ､ 円形 形 億 か ら

突 出 した主 幹 の先 端 温 度 が仮 に突 出 しな い

主 幹 の先端 温度 と違 わ な けれ ば, 突 出 した

主 幹 の 固体 側 の温 度 勾 配 は突 出 しな い場 合

よ りも緩 や か に な る｡結 局 ､ この先 端 は潜

熱 を逃 が しに く くな り､ この突 出 部 は成 長

が押 さえ られ 全 体 の 円形 が保 たれ る､ と考

え た らど うで あ ろ うか｡ いず れ に して も,

denseradialは拡 散場 中 のパ ター ン形 成 で

,凝 集 体 内で の拡 散 も重 要 で あ る こ と を指

摘 して お り､樹 枝 状 結 晶 の成 長機 構 の理 解

にも波 及 効 果 があ る と思 わ れ る｡

さ らにA Oが大 き くな りL<bとな る と

- 58 -

図 4-3

L(9.



｢拡散に支配された凝集 (DLA)およびその周辺の問題｣

､結 晶先端 は よ り安定化 し､先端分 1蚊は生 じな くな る (図4- 3)｡結 晶はよ り成長 し易

いガ ラスの突 出部方 向 に蛇 行 しなが ら (拍 動 )成 長す る｡全体 の形億 は側枝の出方 が左右

不親 則 的 ではあ るが,通 常観察 され る樹枝 状結 晶 に近 い｡この ときの境界条件 と しての界

面温度 はー温度場 の空けiJ的 に大 きな揺 らぎ 戊 (> L)のrPで はあるがtGibbs-Thomsonの

境 界条件 が比 較的 よ く成 立 して い る と思 わ れ る. 以上､ L と 戊の幾何学.的関係 と界面温

度 を想 像 しつつ考察 した が､拡 散場 を測定 す ることが急務で あ ろう｡

さて ､パ ター ンの異方 性 を議論す るの に何 か定義 的な量はないだろうか｡樹枝状銘 品の

理 論 によれ ば､異方性 の強 さと して 次の量 が導入 されて いるい｡ t ≡ d｡b d/ 瓜C2｡ ここ

で d｡は毛管長 で d｡≡ γ TNC ,/ L2､ 瓜 ｡は拡 散長 で D ｡- 2D/ V､ 瓜Cは結 晶の特徴的

な長 さで あ るd この とき､ γは表 血･R 力､ C ,は定圧比熱､ Lは潜熱､ Dは熱拡 散係数､

Vは成 長速度 で あ る｡ t を次の よ うに讃 き換 えてみ る｡ t-(&｡/ ac) / (ac/d｡)

≡ E｡/ E ｡｡ ここで E｡ (≡ nd/ 皮C) は結 晶のサ イズで規格化 した拡散長であ り､ E ｡ (

≡ b c / d.) は今 の ところ物理 的 な意 味 が不 明確 で あるが,界面のroughneningと関係す

る量 と思 われ る｡図 3- 1､ 図 3- 3の A T S (D LA)モー ドとTOモー ドで比較 した

E ｡_ E ｡, tを表 1に示す ｡LTJjらか に樹枝状形膿 (TO)の方 が D LA (A T S) よ uも

tが大 き くなって いる｡水火 ､樹枝状紙

品の理 論 的解析 に導入 され た tは物理定

数で不変量 で あ るが､roughness導入 に

よ り今 まで A 8だ けの関数 であった Vや

acが さ らに α(- d/ a)や k.也/ kg且

にも依存す るよ うになったため にこの様

な変化 が生 じる と思 われ る｡今後 ､其方

他 の定 量 化 の指 針 と して興 味 あ る量 であ

る｡

Ed Eo f

A T S 2 I -210 10 10

T O 2 3 - 1⊥0 10 10

表 1

(4) まとめ

今後 の実験 的研究 の方 向 と して は､現象 論的 な形腰測定の残 された問題 や新たに提起 さ

れ る問題 を解 決す ると同時 に,実体 論 へ移 行す る段 階 と しての拡 散場 の測定 を追及すべ き

で あ ろ う｡以 前 か らの追 及 テーマで あ る Vr, Vlq)測定､ D LA と樹枝状･7秒腰 のcross-over

が生 じるclusLer sizeの問題 ｡dense radialの本質 が本 当に凝集体 内の拡 散 にあるのかど

うか､溶液成 長 系 (濃度 拡 散)で調べ る事 も必要で ある｡また,樹枝状銘 品の成長方 向が

< 100>か 句か ら< 110>方 向へ遷移す る領域 では､成長方 向の混在 が生 じる訳で､

結果 的 に成長方 向 の異方 性 が弱 め られ る と考 え られ る｡その意味で この成長領域 は D LA

と関係 がある と思 われ る が､果 た して実際 は どうか｡問題 は山積 している｡
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