
｢パターン形成､運動およびその統計J

過飽和度と表面張力が結晶の成長形に及ぼす効果

東工大埋 覚井真吾､田口善弘

1. イントロダクション

一般に､結晶が成長するときには次の3つの過程が関係している日 0

(9成長する界面へ分子､原子を補給する過程｡すなわち､粒子の拡散過程｡

②成長する界面で発生した結晶化熱の輸送過程｡すなわち､潜熱の拡散過程｡

③界面に分子､原子などが組み込まれる動的過程｡すなわち､表面拡散など｡

結晶の成長速度はこれらの過程のうち､いずれが律速段階となるかでほぼ決まるが､特に､

①(診の過程が結晶のもつ異方性と結び付くと樹枝状成長となる可能性のあることがこれまでの

研究で示されている2)3)0

2. 樹枝状成長2)3日 )5)6)

ここでは､粒子の拡散過程が律速段階であると仮定 し､次のように考える｡拡散方程式は

∂C
Dc▽ 2C= (C:濃度)
∂t

となるが､界面の移動が十分遅いとして準定常的に取扱い､次のように書く｡

▽2C=0

これはラプラス方程式にはかならない｡

次に､界面での連続条件を考える｡界面に流れ込む粒子がすべて界面の成長に寄与すると仮

定すると

(C8-Cs)v n=(DcgradC)∩

ここでv nは界面の成長速度､Coは固相の濃度､Csは界面での平衡濃度である｡

ここで､ Co≫Csとして界面での連続条件を次の形に書く.

C8V n= (DcgradC)∩

すなわち､ この式によって界面の成長速度が与えられる｡

最後に境界条件としては次のものを用いる｡

㍗-∝)で ●C=C
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r=界面ではGibbs-Thomsonの境界奏件によって

γu8
Cs=C｡(1+- 〝)

kBT

ここでCeは平面界面の平衡濃度､ γは表面張力､u8は分子 1個当りの体節､-,Yは曲率であ

る｡

以上のことからわかるように､突出部のように濃度の勾配がきついところでは成長が速くな

るが､表面張力はその効果を相対的に抑制する方向に働く｡すなわちし これらの効果が複雑に

からみあって樹枝状結晶として成長するのである｡

3㌧ 過飽和度と表面張力が成長形に及ぼす効宋

表面張力がないとき境界条件

C=C∞ (r=∞)

C=Cs (r=界面)

のもとでLaplace方程式 ▽ 2C=0 の解が C=Ci であるとするO過飽和度が

C →Cよと変わったとき界面での gradCは (CムーCs) / (C∞-Cs)倍となるだけだCO

からⅤ ｡の各場所の比が変わらないため形は変化しない｡ しかしながら表面張力がある場合､

Gibtbs-Thomsonの境界条件によって界面の各場所での平衡.濃度が曲率に応じて変わるため､過飽

和度の変化に応じて形が変化する可能性がある｡

4. シミュレーションの方法

ここでは異方性を反映するものとして三角格子を用いるOさらに､拡散過程の律速段階とし

ては粒子の拡散を考える｡すると､結晶成長の規則は次のようなものになる｡

(∋三角格子上で濃度場を決定｡

(診界面でのgradCを求め､ さらにgradCの大きさに応 じた成長確率を与えるO

(診②により､条件を満たした点を同時に成長させる｡,

喧)(訓こ戻って繰り返す｡

境界条件として

Il-CO で C=C0〇

4-Nn
r=界面 で曲率に応 じた平衡濃度 C=C.(1+一 0)

3

をとる｡ここでC｡は平面界面での平衡濃度､N｡は最近接点6個のうち固相となっている点の

数､ Oは表面張力のパラメーターである｡

各点の成長は次のようにして行う｡界面でのgradCのうち大きさが最大のものを選んでそれ

を JgradC ln｡xとし､次の条件を滑たしたときその点を成長させる.
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(IgradCJ/IgradCI… )77ノ≧一様乱数

ここで77は77モデルとしてのパラメーターであり､ここではワニ2とした｡

5. 結果とまとめ

パラメーターが

77=2,0 0=O

.ヮ=2.0 cT-=0.15

の場合についての結果を図に示した.表面張力がないとき (o=0)-は過飽和度を変えても形

は変わらないが､表面張力があるときには過飽和度によって形が変わることがわかる｡すなわ

ち､

(1)拡散過程を考えることにより､樹枝の成長が示される｡

(2)表面張力が存在するとき､過飽和度が上がるにつれて角板状-樹枝状の変化がみられる｡

表面張力がなければこのような変化はみられない｡
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