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図 1 : 77:2､ N=6× 102 の パ タ ー ンを 16個 重 ね､ 各 octantを 1カ所 に 重 ね て 再 び 展

開 した もの｡ 異 な る記 号 は､ 異 な る密 度 等 高 線 を 示 す｡
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図 2 :正 方 格 子 上 で 表 面 拡 散 を考 慮 した場 合 O 上 か ら そ れ ぞ れ 1)汁-N site の み

2)N-N site に 移 動 で きな い と き N-N-N siteへ 3)- site. Ⅳ-… site

両 方 ､ の 移 動 の 仕 方 に 対 応 して い る. 横 軸 は logβ,. β,=1の と き は

ordinary-DLA に 一 致 す る｡

15.DLAと結晶成長

九大 ･教養 太 田 正之輔

ブラウン粒子の吸着現象が作る凝集体の計算機シミュレーションから始ったDI｣A研究は,
I

金属葉,沿面放電,ヴィスコス ･フィンガー,結晶成長等の実験的検正を得て,非線形非平衝

系におけるパターン形成の新分野として急速に発展 してきている｡ DI.Aは等方的で自己相似

性を有するフラクタルなパ≠-ンを作 り,フラクタルパターン研究の物理的基礎をなしてきた｡

wittenとSandeIによって提起されたDI｣Aの計算機モデルは,ブラウン粒子を用いたラプラス
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｢拡散に支配された凝集 (DLA)およびその周辺の問題｣

方程式の近似解を求めるモンテカルロ法を利用 してお り,従ってDlJAのパターン形成はラプ

ラス場の性質のみに依存 している｡広い分野の実験においてI)LAパターンが観察されるのは,

現象を支配する粒子,フォノン,電子,イオン等の素励起の伝導現象が巨視的には拡散方程式

で記述され,そしてそれがパターン成長の準静的極限においてラプラス方程式となることに由

来 していると思われる｡ このように,DI｣Aパターンは自然界において基本的なラプラス場に

よって作られる基本的なパターンと捕えることができる｡

他方,結晶成長はもちろん,金属葉や異方性を付加 したヴィスコス ･フィンガーの実験が示

しているように,DLAが観測される同じ系で結晶成長では良く知 られた異方性のある樹棟状,

針状パターンや先端分岐パターンが観測されている｡ この結果は,等方的なDI｣Aでは説明の

つかない異方的なパターン形成においても,広い分野に共通の成長機構が存在することを暗示

しているようである｡

本研究では,異方性が現われる機構は粒子等の素励起がパターン界面に到達 した後の表面拡

散機構によると云 う観点から,結晶成長の界面キネティックスをモデル化 した計算機シミュレ

ーションによって,DI.Aや異方的パターン形成の問題を考えることにする｡ そして,パター

ン界面に到達するまでの粒子の運動については,DI.Aモデルと同じくブラウン粒子によるラ

プラス場のモンテカルロ法を用いることにする｡

多様な結晶の形は,異方性のないDI.A結晶を除けば,結晶の有する異方性に基づいている｡

非平衝度が小さい結晶成長では結晶構造の規則性を保持 しながら成長する界面律速成長,樹枝

状結晶成長のように非平衡度が大きい場合は拡散場が成長を支配する拡散律速成長と云われて

いる｡しかし,規則的な側枝を作 りながら成長する樹枝状結晶においても異方性が本質的であ

ることが,最近の理論において指摘されている｡ 従って非平衝度の大きい結晶成長でも界面キ

ネティクスは重要であり,これと拡散場との絡み合いによって多様な結晶の形が決定されると

考えられる｡

界面キネティックスは表面拡散,表面ポテンシャル,表面核生成の三機構をモデル化し,平

衝系で重要な蒸発機構は考えないことにする｡4回対称性を有する結晶は,図 1の界面キネテ

ィックスのモデル図で示すように, 2次元正方格子上でシミュレーションする｡ 拡散場中のブ

ラウン粒子 bは結晶界面層に吸着 し,表面拡散粒子 dとなる｡ 通常のDIJAモデルでは粒子 d

はただちに結晶化するとして成長させるが,このモデルは界面層に沿った表面拡散を導入する｡

界面層 (白丸 )は最近接格子の少くとも1つが結晶格子 (黒丸 )で占有されている格子と定義

する｡ 表面拡散粒子には表面ポテンシャルの効果を考え, kink点とよぶ位置に来た粒子 kは

表面拡散を中止 し結晶化させる｡ここで,連続する最近接,第二近接,最近按格子が結晶格子
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で占有される格子をkink点と定義する｡このような成長は,ステップ成長している3次元結晶

の断面を見ていることに対応している｡

ステップのなくなった ba占al面上では2次元核生成が重要な結晶成長機構 となる｡この機構

は,結晶化を促進するステップが全 くない basal面上では表面粒子数が多くなり,粒子間相互

作用の多体効果によって核生成が行なわれると考えられる｡そして,これが新たなステップを

作 り出す機構 となっているoまず,粒子m個によって2次元核が作られると仮定する｡そして,

核が生成されるまでに各粒子が表面拡散する回数として,平均表面拡散回数 Tを導入する｡図

1の粒子 nは7回の表面拡散後の位置であり,ここで表面拡散を中止 し,格子上のカウンター

に粒子数を記憶 させる｡そして,粒子数が771個になった時はじめて核が生成されたとして結晶

化させる｡このように,多体効果による核生成を1個の粒子の運動でモデル化する｡ また,モ

デルを単純化するため,kink点においても7n個の粒子で結晶化させることにする｡ 従って, シ

ミュレーションでは,吸着後界面に沿って乱数を用いた酔歩を行い, kink点あるいは7回の

酔歩後の位置で酔歩を中止させ,その位置のカウンターに粒子数を記憶 し,m個になった位置

を成長させる｡

表面拡散運動に関係 したホッピングパラメータγを以下で導入する｡ 界面層に吸着した粒子

は系の温度Tに相当する運動エネルギーをもって表面拡散を行なうものとし,最近接格子-のホ

ッピングにはAl,第二近接格子-のホッピングにはA2のポテンシャル障壁を超えなければなら

ないと仮定する｡ 最近接格子に対する第二近接格子-のホッピング確率expt(A1- A2)/kBT)

をもってγを定義する｡ 一般に A2>Alであるから0≦r≦1のパう メータとなる｡γは物質と温

度が関係する量で, r-0は低温極限,γ-1は高温極限を与えることになる｡ そして,表面

拡散粒子は図 1における角A,B,Cを γ -0では曲れないが, γ-1では自由に曲れること

になる｡シミュレーションでは表面拡散粒子の位置からホッピング可能な界面層を検索 し, 第

二近接格子にはrの重みを考慮 してホッピング格子を決定 している｡

図2, 3, 4にTn - 1のシミニレーション結果を示す｡図 2(a)(C)(e)はT - 1,図 2(b)(d)(f)は

7-200の約 1000×1000のパターンである｡ 低温極限r-0の図 2(a)(b)は,表面拡散粒亘が

最近按格子にしかホッピングできないため,<10>方向に成長する樹枝状パ ターンとなって

いる｡同じ条件で 7 -105の結果が図 3(b)で,側枝がほとんど出ないウィスカー的パ ターンと

なっている｡ Meakin による15000×15000の2次元正方格子上 DI｣Aシミュレーションで

< 10>異方性の現われることが示されているが,わずか 1回の表面拡散が異方性を強調 して

いる様子がうかがえる｡

高温極限γ- 1の結果が図 2(C)(d)と, 7-2×104,粒子数 5×105の図 3(a)である｡
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｢拡散に支配された凝集 (DIA)およびその周辺の問題｣

<11>方向に成長する樹枝状パターンとホッパー的パ ターンが見られる｡パターンの先端は

図 1ABCに示すような basal面が現れてお り,A-B,豆での平均値は√㌻とな り,粒子の拡

散距離 /d- √丁 と一致する結果を得た｡ γ-1の表面粒子は角Bを自由に曲れるので,パタ

ーン先端には2Jdの kinkのない領域が作 られていることになる｡ 樹枝状パターンの主幹の太

さWは, 5≦ T≦103の測定でu,竺 3.2JTb構 られ,拡散距離に比例することを示 している｡

以上のように, γ-0では<10>成長, r-1では<11>成長の異方性の異なる結果が得

られ,界面キネティックスがパターン異方性を大きく左右することを示 している｡ この結果は,

過飽和度の増大と共に<100>成長から<110>,<111>成長-と移行する塩化アン

モニウムの溶液成長と良 く似てお り,対応関係が興味深い｡

表面ポテンシャルの効果をなくし, T回の表面拡散後の位置を成長させるシミュレーション

の結果が図 2(e)(f)である｡ ただし, γ-1としている｡回転半径から求めたフラクタル次元は

ほぼ 5/3とな り,Tに依存 した太さをもっDI｣Aとなることを示 している｡ 粒子数 と回転半径
1

の関係式に含まれる係数が太さWに比例するとするなら,u,∝ 77-√打 の結果が得 られる｡これQj=,

2次元的に入 り組んだパターン界面となることを表わしている｡ kink効果がないので,kink

offDLAと呼ぶことにすると,これは吸着粒子のエネルギーが平均 7回のホッピングで減衰 し

て凝集するモデルと考えられるだろう｡ 以上の結果は, kink点での結晶化が異方的成長の重

要な要因であることを示 している｡

有限温度 (0<r<1)でのシミュレーションを図 4に示す｡全て7n-1, T-500で(a)～

(f)の順にγ-0.01,0.03,0.04,0.05,0.06,0.1と変化 させた最大半径 500のパターンであ

る｡ <10>から<11>樹枝状パターンに変化 していく途中に,先端振動成長,対称先端分

岐成長,非対称先端分岐成長のパターンが見られる｡ 回転半径から求めたフラクタル次元は順

に 1.61,1.65,1.68,1.75,1.63,1.58とな り,異方性のクロスオーバー領域で大きな値 とな

っている｡ この点については,パターンの大きさや乱数を変え詳 しく調べる必要がある｡ また,

ここで見られる各種の先端分岐成長はスクシノニ トリルの融液成長でも見られ,実験 との対応

も今後の興味ある課題である｡

核生成の粒子数77L-1での今までの結果をまとめたのが図 5である.白丸はフラクタル次元

が大きくなる異方性のクロスオーバの位置を示 している｡ r- 1では,パタ∵ンの大きさがJd

より小さいときには,正方形のregularなパターンが得 られる｡ 7-0では表面拡散のない通常

DI.Aと一致 している｡ 先端分岐領域は今後詳 しく調べ実験 との対応 を考えていきたい｡

核生成の粒子数を大きくするとどのような変化が現われるであろうか｡図 6(a)～(f)は7-20

γ-0.17で固定し,7n-1, 2, 5,10,20,50で得た最大半径 300のパターンである｡ TTl
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の増加 と共に,<10>から<11>成長-異方性が変化すると同時に,枝が太 くなる樹枝状

パターンを作っている｡これは,図 1AB上の核生成粒子 nの位置に関係 している｡ 7TL-1の

核生成では,粒子 nの静止位置は偶然性に左右されるが, 771が大きくなると五官の中央に核を

作る確率が大きくなるo そして,粒子 nの両側の kinkを順次埋めていくため,<10>方向

に成長する面は滑 らかな面を形成 していく｡ 従って,77Lの増加は<10>方向の表面張力を大

きくする効果をもち,<10>異方性を押えると同時に太い枝 となると考えられる｡このよラ

に,結晶成長に重要な表面張力の異方性は,このモデルでは核生成粒子数と深 く関係 している

ように思われる｡

正方格子上のシミュレーションの最後に図7の結果を示 しておく｡ 7n -50, γ-0.01, I

-100で得 られたパターンが図 7(a)である｡ 安定な放物形先端をもち,後方が不安定化 して側

枝を作る樹枝状結晶成長に良く似たパターンを示 している｡図 7(b)は77L-5, γ-0.065, T

-100,最大半径800のパターンである｡ <10>と<11>異方性が括抗 し, 8方向の異方

性が見られるパターンで, 1.67のフラクタル次元 となっている｡詳 しい形の解析を行ない,D

LAとの比較をしてみたい｡

六方晶系の結晶成長について, 2次元三角格子上で行なったシミュレーションの界面キネテ

ィックスモデルを図 8に示す｡三角格子上をブラウン運動 している粒子 bは,界面層に吸着 し,

表面拡散粒子 dとなる｡界面層 (白丸 )はその最近按格子の少くとも1つが結晶格子 (黒丸 )

で占有されている格子と定義する｡表面拡散粒子は kiムk点 (k)あるいは T 回の拡散後の核

生成位置 (n)で拡散 を中止 し,格子上のカウンターに粒子数を記憶する｡ 界面層の粒子数が

7'L個になったとき結晶化 させる｡ここまでは正方格子のモデルと同じであるが,以降で三角格

子の特徴が現われる｡

粒子 kで示すように, kink点は3つの連続する最近接格子が結晶格子で占有されている格

子と定義する｡表面拡散粒子の界面層でのホッピングは最近按格子のみとする｡ 従って,正方

格子で用いた第二近接格子-のホッピング確率を与えるホッピングパラメータは導入 しない｡

第一の理由は,上で定義された界面層の隣 り合 う格子は全て最近接給合で結ばれているためで

ある｡すなわち,最近按格子-のホッピングのみで界面層全域を覆 うことができるからである｡

第二の理由として,第二近接格子は幾何学的配置から考えても遠 く,第一の理由と合わせて本

質的な重要性をもっとは考えられないからである｡以上のように,三角格子ではより単純なモ

デルとなり,表面拡散回数 T と核生成の粒子数7nをパラメータとしてシミュレーションする｡

結晶パターンに近い a軸方向の異方性を有する代表的な 2例を図 9に示す｡(a)(b)図ともTTL-

8,最大半径 300のパターンである｡(a)図は7-4で樹枝状パ ターンを示 している｡一方,(b)
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｢拡散に支配された凝集 (DIJA)およびその周辺の問題｣

図は 7-256のパターンで半径30毎の界面を表わしている｡ 六角板状から扉形パ ターン-変化

していく様子がうかがえる｡ T -0, m,-1に近づくと,通常DLAのもつ異方性のない不規

則なパターン-移行 していく｡

DI｣Aシミュレーションに結晶成長の界面キネティックスをモデル化 し付け加えたこのモデ

ルは,比較的小さなパターンであるにもかかわらず,実験で見られるパターンをかなり良く再

現 しているように思える｡ 今後,異方性を中心に据えた色々の観点からのパターン形成の研究

が必要であると同時に,形の定量化においても,異方性 という新 しいタイプの問題 を解決 して

いく必要がありましょう｡

』 ⊥

図 3
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