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1. 祐子気体模型

一次相転移を起こす系では二相が共存し､その間には界面が形成されるO熱平衡

状態では､この界面は表面自由エネルギーを最小にする形をとるが､それは一般に単

純な構造となる.結晶の平衡形はその典型例であり､形は凸曲面に囲まれた単調なも

のとなる｡1),2)一方､我々が普段目にする結晶は､例えば雪の樹枝状結晶甲ように,
複雑で多様な形態を取っている.3)これは拡散場車を成長する界面のもつ動的な不安

定性のためであり､構造と成長のダイナミックスとが密接に関適しあっている.

これまで平衡形と成長形は異なった方法で研究されてきた｡つまり､平衡形は微

視的に､一方成長形は巨視的に取 り扱われて来た｡しかしながら原子にとって紘平衡

形と成長形は連続的につながったものであり､両者の統一的取 り扱いによって､パタ

ーン形成と運動のより深い理解に迫れるものと思われる.そこで､結晶及び拡散場の

双方を微視的に考慮する格子気体模型を導入し､平衡形および成長形を統一的に取り

扱いながら､結晶成長のモンテカルロ･シミュレーションを行なった04)

モデルを簡単にするために､気相と固相をそれぞれ気体原子､固休原子からなる

ものと解釈する｡気体原子というのは可動でエントロピーの寄与を持ち､一方固体原

子は不動だがエネルギーの得を有するものとする.更に話を簡単にするために､全空

間を格子点に区切って､原子は格子点上にしか存在できないとする｡固休原子は気体

原子に較べ､エネルギーがp｡<0だけ得すると仮定する｡固休一団体の最近按ポンド

が切れたときにエネルギー損失2J>0が生ずるが､これは表面張力の微視的に表現に
なっていると考えられる.両エネルギーをまとめると､

H=2J∑【C.･(トC,･)+(1-a,･)a,.]+FL,∑Ci (1)
<I'1)'> 暮

というノ､ミル トニアンになる｡ここで結晶化の秩序変数Ciはi一格子点が固体原子で占
められていると1､そうでなければ0という値を取る｡このノ､ミノレトニアンは

Sit-2C.I-1-士1というイジング変数を用いれば､強磁性イジング･ノ､ミル トニアンと

等価であることはすぐにわかる｡

モンテカルロ･シミュレーションは拡散と固化一蒸発の2つの独立な過程からなる｡

気体原子と結晶表面の固休原子を表に格納しておき､先ずそこからランダムに1原子
拾う｡それが気体原子であれば､1/4の確率で最近接格子点のどれか-移す｡ただし
詰まっているところ-は動けない｡更に移った先が結晶原子と接触していれば､確率

Wsで固化させる (気体原子の状態から固体原子の状態に変える)｡ 一方､もし拾

ったのが結晶表面の団体原子であれば､確率WEで蒸発させる (固休状態から気体状

態に変える)｡このときWsとWEは温度Tでの詳細釣 り合いを満たすように決める｡

実際のシミュレーションは､正方格子の系で行なう｡これは四回対称性を持つた

め､第-象限にある四分の一結晶のみに注目すればよく､Ⅹ軸とy軸が同じと見なす ｢

ねじれた｣境界条件を課する｡有限の大きさの容器の角 (すみ)に正方形の結晶の種

をおき､周囲に或る密度で気体原子をばらまく｡上記の拡散およtF蒸発一固化シミュ
レーションを､閉じた容器で行なえば､結晶の熱平衡形が得られる｡平衡形の形と大
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ききについての結果は前回の研究会で述べた｡一方､容器の外縁に密度一定の気休原

子源を薄皮状に設置しておき､結晶が成長するにしたがってその粒子源を遠ざけてい

けば､開放系のシミュレーションができる｡このとき成長形が実現される｡4)
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図1様々の化学ポテンシャルp｡の下での結晶成長形のストロボ図と最終状態での気休
原子分布｡
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2. 成長形

非平衡状態での結晶成長形と速さの関係を調べるには､先ず時間ステップを沃野

なければいけない｡長さの単位を格子定数に選び､1つの気体原子の1回の拡散試行

毎年 △t-1/4Ngだけの時間が進むとすれば､-拡散定数Dが1となるo成長形では拡散
場の対称性も重要となるので､容器は円形とした｡湿度は十分低 くT/J-0.3とする｡

周囲の気休密度はng=0･5と高くしたが､これは時間､空間の尺度を短 くして､系を小
さくし､計算を早くするためである｡この密度の気休と熱平衡状態で共存する固体の

化学ポテンシャルはp,-nnng-TO･69Tであるが､我々叫p,I/T≧4の場合の成長シ
ミュレーションを行なったふ結晶を定常的に成長きITFるため容器の周辺に粒子源を付

けるが､結晶が速度γで成長していうとき気休密度は拡散鼻 -2D/確 度の長さに申

年って変化するので､粒子源と結晶の間はは り遠く離れているのが望ましいo Jp,J
が大きく､成長速度が早いときには､ は汁 分小さくて､この条件でのシミュレ⊥シ

ョンが可能である. しかし､Tp,Iが小さいときには,Vも小さく,tは非常に長くなるた
め､上記方法でのシミュレーションはできなく･なる｡ところで､このときの成長は界

面での原子の取 り込みで律透されており､界面付近での気体密度変化は割合に小きい｡

そこで､Ill,I/T≦8の場合は､粒子源手前の気体密度がランダムな面皮揺らぎから予
想されるものより下がったならば､結晶が近づき過ぎたとして粒子源を遠ざけること

にした.つまり､Jp,I/T≧8では拡散長を基準にし､ .p,I/T≦8の場合は密度減少を基
準として､粒子源を移動した. lp,I/T-8で上記二つの粒子源移動法を比較すると､
形､成長速度ともよく一致し､またその上下で成長速度には何らの不連続性も見られ
なかった｡

第 1図には結晶の成長していく途中の形と､最終状態での気体原子の配置が､様

々の fIL,f/Tに対して示されている.小さ封FL,[/Tでは､結晶は多角形で成長してい

くo更にIFL｡I/Tを大きくすると､中央部は気体密度が減 り成長できなくなる｡つまり､
角で不安定性が生じて､結晶は骸晶となるo rp,ほ 更に上げると､大きく横枝が発達

してきて樹枝状となる｡更KIFL,Jを上げれば､先端が不安定化して分裂し､不規則構

造となる｡ IFL,l=-の極限では蒸発が起こりえず､有限密度の気休からの拡散律速夜
集体(DLA)5)･6)の成長と等しくなる｡但しここでは気体密度が高いので､DLAのフラ

クタルな構造は検出されず､一様に見えてしまう｡6)

結晶の先端位置の時間変化を調べると､結晶は定常成長に達していることが分か

る.その成長速度は第2図に示すようにfpJ/T≦12までは非常に遅 く､指数関数的で
ある:

V咲exp(-0･29ljL.1/T)0 (2)

これと先端の気体密度との比を取ると､

ng,i/V∝exp(-0･50lfLJf/T) (3)

となる.また､結晶が多角形を保って成長できる限界の大きさLmaxをp,の関数とし
て調べると､

LmzLX∝eXpト0･59lp,I/T) (4)

となる｡ これらの指数依存性は､テラス上に孤立した団体原子が作られる核生成過程

が律速している沿面成長として説明される｡その時のエネルギー障壁は El/T=4J/T
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となるO-方､Ip.I/T>I13pjEl/Tでは､障壁がなくなって､付着成長となり､成長速
度は急増する｡
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IfL.I/T
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1FL.J/T

図2a)成長速度の化学ポテンシャル依存性o
b) 成長速度と先端での気体濃度の積の化学ポテンシャル依存性o

c) 多角形成長の限界の大きさLmaxo
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図 3結 晶 の フ ラ ク タ ル次元の化学 ポ テ ン シ ャ ル 依 存 性 ｡

その ほ か ､結 晶 の全国休原子数 N.と慣 性 半 径 Rgとの 関 係 N,～Rg?Jより､フラク

タル次元Dfを調べると､第 3図のように樹枝状結晶のところで一番小さ･く､1･7程度

となる｡大き封 p,卜でも､小さ封p.トでも､Dfは2となる｡

3. まとめ .

拡散場中を成長する結晶のとる多様な形態を､格子気体模型という簡単な模型を

用いて調べた｡この模型は固体の化学ポテンシャルIIL,I-∞の時には DLA模型と等価
であり､5),6)有限のlfL,トでは固化の逆過程として蒸発を考慮したものになっているo
これまでにもDLAの延長として蒸発過程を数値計算上のアルゴリズムとして考慮した

ものは多々あるが､7)我々は最も物理的と思われる模型を採用した｡つまり､この模

型は閉じた系で平衡形を再現する.開いた系では過飽和皮の増大により成長形は

多面形→骸晶-樹枝状結晶-フラクタル一一様な球晶

と推移するのが兄いだされた｡これはシクロ-キサノー!レの融液成長で､過冷却皮を

上げていくときに見られる成長形の推移に相当している｡8)

また成長形態の変化は成長速度とも関係している｡ 結晶が多面形､骸晶､樹枝状

結晶等の規則的形態を採る時には､界面からの蒸発が効いており､ゆっくりした沿面

成長となる｡一方､フラクタル的な不規則構造を採っているときには､蒸発過程が性

とんど効かなくなって､付着成長様式となり､成長速度は増大する｡この速度と構造

の関係を確かめる実験が望まれる｡

さて､二次元結晶の界面は平衡形では常にラフであるが､シミュレーション結果

から成長形にはフアセットを持った多面形が現われた｡これがサイズ効果でないこと

は､ 70×70の平衡形が角で丸みを帯びているのに対し､ Ill,(/T=4･の成長形が
200×200の大きさでも尖った角を持っていることからも明らかである｡これは成長形

の決定に界面カイネテックスの特異性が反映されているためである｡
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最近のパターン形成の研究の成果として､フアセットを持たない樹枝状結晶の形

態と成長速度の決定機構が理解されたことを上げた｡ 9-ll) このシミュレーションで

もそのことを実証したいと思ったが､得られた樹枝状結晶は界面カイネテックスの効

果でフアセ~ットを持つように見える｡温度を更に上げて､界面カイネテックスが効か

なくなったところで､荒れた界面からなる規則的樹枝状結晶のシミュレーションをす

ることにより､上記のパターン決定機構についても調べられると思われる.
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