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主 に結晶ナ ノ ワ イヤ ー形成に用 い られ る気液固 （VLS ）成長法に つ い て 、メ カ ニ ズ ム 解明 の た

め に単純 な化合物結晶 モ デ ル を用 い た分 子動力学シ ミュ レ
ー

シ ョ ン を行 っ た 。 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ

ン の 解析よ り、 溶媒液滴に よ る触媒効果の本質は結晶表面成長に お ける臨界核サ イズ の低減に

よ る こ とを見91し、実験か らもこ れ を指示す る 結果 を得た 。また ナ ノ ワ イヤ
ー

形成全過程 を当
モ デ ル に お い て 再現 した 。

　結 晶ナ ノ ワ イ ヤーの 形成手法 と して 広 く用 い られ る

vapor ．li（luid−solid （VLS ）法 とは、気相 か ら の 結晶材料

供給 に 際 し て 基板一ヒに 溶解金属液滴 （主 に Au ）を配置

す る こ と で その 液滴下 部で の 成長 の み を著 しく促進 し

ワ イヤ
ー
構造形成 され る手法で あ り国 、 特 に 近年で は

MgO
，
　ZnO

，
　SnOL） 等多様な 酸化 物系に適用 叮能で ある

こ とが 示 され注目を集め て い る ［2］。

　
一

部 の 材料系にお い て は 液滴 は供給化合物 の 分解を

即す化学触媒 と し て の 役割 を果たす もの の ［3］、 多 くの

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 図 1； VS 過程 （左）お よ び VLS 過程 （右）結
酸化物結晶成長にお い て液滴に よ り純粋に非平衡熱力　　晶成長の ため の シ ミ ュ レ

ー
シ ヨ ン ボ ッ ク ス

学過程 として の 結晶成長が促進 され る メ カ ニ ズ ム の 存

在が示唆 され る 。
こ の メ カ ニ ズ ム を解明するた め に我 々 は単純な モ デ ル 原子 を用 い た 分子動力学

シ ミ ュ レ ーシ ョ ン を行 っ た 。 原子種 と して 化合物結晶材料 とな る二 種 （A1 お よび A2 とする ）お よ

び溶媒液相を構成す る粒子種 （B 粒子）を導入す る 。 2 体問相互 作用 に は主 に Lennard−Jones 型 、

ただ し Al　一一Al お よび A1 − Al ペ ア に は斥力型、を用い 相互 作用強度をペ ア種に よ り適切に与える

こ とで 、設定温度 にお い て A1
，
A2 は NaCl 型結晶を自発形 成 し B 粒 子系は液相を形成す る。また、

ナノ ワ イヤ ー形成過程にお い て 、気 相 より供給 され た材料の 凝 固に い た る 2 種類 の 経路 ：液滴へ

の 溶解 を経て 結晶表面 に 至 る経路 （以 ドVLS 過程）と、液滴外部で 直接表面 に い た る 経路 （VS 過

程）の メ カ ニ ズ ム の 差異 を解明す る ために 、B 液相 の 有無で 分 け層状 に各相 を配 置 した二 種 の 系を

用意 し同 じ条件下で 結晶成長 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を行 っ た （図 1 ）。 シ ミュ レ
ー

シ ョ ン ボ ッ クス の 側

面壁は周期境界条件、また上 面壁 には A ／，
A2 の 粒子浴が 設置 され て お りこの 密度 を共存状態の 気

相 よ り過飽和 に 設 定す る こ と で 、上 面か ら供給 され た材 料原子 は最終 的に F部 の 結晶表面 にお い

て 凝固す る 。

　比 較的過飽和 度の 低 い 領域 で 我 々 は 、VS 系の 結晶成長速 度が VLS 系に比べ て 著 し く遅 い 領域

を見 出 した 。 また こ の 領域 で の 結晶表面 にお い て は 、 有限サ イズ の （2次元 的）核が形成 され た 後
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にそ の周 りか ら レイヤ
ー

内成長が
一

挙に進み、か つ 次の レ イヤ ーに核が形成される まで成長の 止

ま っ た有限の待ち時間が 存在する 、典型的な核成長領域の 特黴 を示 した 。 こ の 待 ち時間の 期待値

＜ T ＞ と系の 断面積 S よ り評価 され る核生 成率 ．jnu＝ 1／（5 ＜ 7 ＞）の 供給 密度 へ の 依存性 に は図

2 に示す とお り両系で著 し い 差が ある 。

　こ の要因に つ い て 占典核生 成論の 枠組みで議論 を試み る 。

サ イズ n の核 を形成す る際の Gibbs 自由エ ネル ギー
利得

は結晶内外の 化学ポテ ン シ ャ ル 差 △ μ と核境界に お ける界

面張力 7 をもちい て G （n ）＝ 一’n △ μ 十 ツv 們 と記述 される 。

こ の 極大点 n
’
　＝ ［ッ！（2△剛

2 は 臨界サ イズ に対応 し、また

核生 成率 プ
鴛

が準安定状態 における 臨界核の 存在確率に比

例す る と見 なす こ とで 、

ゴ
nu

　＝　．A　exp ［
− G （n

串
）／（kBT ）］　＝　A　exp ［

− cr2／（4△r鳶BT ）］

一 團 、讎 論 祠 　 （・・

と記述 され る 。 最終項 は希薄近似 に お い て △μ を共存 気相

　 　i怜 Sl
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図 2： VS 系お よび VLS 系 に お ける核
生 成率の供給密度 へ の依存性 。 実測値

（プ ロ ッ ト）お よ び （1）式の 理論 曲線 に

よ る fitting（破線）

密度 ρ
e σ と供給密度 p

・SUP
に置 き換 えた 。 上式 の cr及 び A を fittingパ ラ メ ー

タ とす る こ とで核生成

率の 実測値は 図 2 の 通 り精緻 に フ ィ ッ ト され る 。 また こ の と きtyの 最適値は気固界面 （VS 系）で

7vs ＝ 0．75 に対 して 液固界面 （VLS 系）で は 7L3 ＝ 0．29 と評価 され 、こ の 液固界面 で の 小 さな界

面張力 の ため に、小 さな核か ら の 結晶成長 を容易 にす る こ とが溶媒 の 毛要な役割で ある こ とが分か

る 。 さ らに VS ／VLS 成長 の 比 は
一
定で はな く（1）式よ りゴ儲 〃縄 5

； exp ［（帰 3
一

ッ盆s）／（4△雌 B ア）1
と書か れ 、

こ れ は低 い 供給量 （小 さな △μ）で ある ほ ど VS 成長が 強 く抑制さ れ る こ とを指摘す る 。

実験 にお い て もこ の 点 を支持す る結果が 得 られ て い る ［2］。

　最後 に、初期 の 基板上に B 粒子を液滴上 に

配置する こ とに よ るナ ノ ワイヤ
ー形成過程を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　li
”’ 1

…

置
ざ｝図 3 に示す 。

　表面核生 成 だ けで は な く材料輸送 過程 圏

も含 む全過程 を考慮 した成長率の 定式化、実

在系の 結晶材料に よ る差異を定性的に再現す

る ため の モ デ ル 改良などが今後の 課題 となる 。
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図 3： ナ ノ ワ イヤ

ー
形成過程 の 断 面図。
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