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結晶成長とパターン形成

名古屋大学大学院理学研究科物理学教室 上~~牧夫 1

結品中では日露大な数の原子が規照的Lこ配列している.この状態がエネ}1;ギーを最小にすること

辻自明かもしれないが， 10の23乗留のレンガを積み重ねることを想橡すると，このような状態が

急ぜ、自怒に実現できるのかは神秘的とも言える.この過程在研究するのが結晶成長の物理である.

こめ講義ではまず結晶成長過程の荒鹿を非平構統計力学の呉体関として解説する.そのあと，結

晶先の道程で起こる様々な非平橋パターン形成とその機構を，顕微技術の進歩によって発展が著

しい結晶表面でのナノ，マイクロサイズの現象を中心に紹介する.とくに結品表面で原子ステップ

が作り出す表面モルフォロジーでのメカニズムの多様性と，周期構造，カオス，フラクタルなど

パターン形成の普遍性に集点をあてる2

1 結晶成長の基礎

結晶成長については，残念ながら物理学め標準的なコースで取り上げられることは少ないの

で，なじみのない受講者のために，ごく初歩的な内容老まとめておく.

結晶化と拡散による鞠費輸送の駆動力

結晶或長ーの駆動力は，一殻の栢転移の場合と詞諜;こ，環境梧(たとえば液体L)と国体Sとの化

学ポテンシャルの差である
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具体的に詰，融液からの結晶化，気体からの結品化，溶液からの結晶化に誌じて，次のように表

されるー

ムμ

(SL -ss)8T =去(T 九)
P-P.〓

kBTln一一一一応 kBT一一一二ユ =vG(P 九q).
兵q(T) 九q i 

dμ kBT 
~;~ 8c間一一(c-Ceq). 
凶し むeq

(2) ムμ

(3) 

ムμ (4) 

ただし，qは1粒子あたりの結晶化潜熱，えq(T)は温度Tでの能和蒸気圧， ceq註j容液の飽和濃度

である.

環境相と結晶との界面では両相の化学ポテンシャル;こ差があることによって結品化が起きるムμ

を界記のところでのμLと仰の差とすると，成長速度試ムμに比例し

V=Kムμ (5) 

と書けるーこのようなプヨセス註界面カイネティクスと呼ばれ，Kを結品。成長保数あるいはカ

イネティク係数(kineticgrowth coefficient)と呼ぶ¥結晶の異方程のため，Kは表語の方{立によっ

lE-rnail:uwaha@nagoya-u.jp; http://slab.phys.m{goya.-u.a.c.jpjuwaha/ 
2乙の講義ノートは主に文献 [1]の抜梓に手を加えたものであるー
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て大きさが異なる.また，原子的に平坦な表面，ファセツ'トで詰 (5)式むよう主比例関係は成り立

たない.

さちに，対流のような物質の慣性による運動を無規すれば，拡設による物費の輪送も化学ポテ

ンシャん差を駆動力として記きる.つまり， {と学ポテンシャんの勾配によって物質は結晶の表面

まで運ばれ，各点での拡散流j(r)はηを定数として

dμ 
j(γ) =-ηマμ(r)= -T/~;-VC(γ) 三 -DVc(r)

dc 

と，濃度勾配をf吏って書くことができる (Dは諒散罷数).

結晶表面のファセット，ステップ，キンク

(6) 

結晶の表面は平面で酉まれた多面体か，場合によっては曲面からなる.前者をフアセット(王子垣

面)，後者を荒れた面と呼ぶ(図工)‘

z 
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図 1:立方体 f原子j.を積みJ:~jた結晶モデルでの微斜面香

{ファセット] ステップ老生成するための自由エネルギー(単盈長さあたり βとする)が高限な

ために，平衡状態ではステップの大きな輪ができ主いので，小さな「島jや「穴j しか存主せず，

表面はひとつの原子面に定まる.フアセット表需で辻，溢度が上昇すると，熱ゆらぎによって 9
が零になり平横形からファセットが消失する梧転移，ラフニング転移がおきる.

[徴斜面] ステッブが平行に並ぶと，ファセットと小さな角度をなす撤斜面 (vicinalface)がで

きる.撤斜面は厳密に言えば荒れた面の一種でまろるが，異方性が非常に強く，ふつうの走れた面

とは夜明される.

[ステップ] フアセットわ上にある原子レベルの踏段がステップ(step)である.有摂温度では

熱的ゆらぎのために折れ曲がりの点，キンクができて必ず荒れている.異方牲が託ければ， βは

定数で，ゴムなものようなステップの張力を表す椋張力替数である.結晶の異方牲を考えると 3
はステップの向き 0によって変{とする.この場合ステ、ソプの曲がちにくさを決める量詰ステッブ

スティフネス

身(約三 ，s(())十β行。) (7) 

である.

温度が高いときは，ファセット上には熱エネルギー kBT軽度むエネルギーを持った，大きさ

ご kBT
r、、J-園田園・・開聞
β(T) 

程度のステップに固まれた 2次元的主島や穴が出現するー

-580-
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図 2:界面付近の等調親と結晶形のゆらぎ

ステップ自由エネルギーとラフニン夕、軽移

離れた 2点を結ぶステップはいろいろな配霞が可能である.T=O では最1ftエネJ~ギーの状態
にあるが，温度が上昇すると自由エネんギーでのエントロピーの寄与がだんだん重要になる.あ

る温度TRに近づくとステップ自由エネルギー法どんどん小さく主り伊→ 0)，いくらでも大きな

ノレープが出現する(ご→つ0・これは結晶表面上にステップが自由に作られることを意味する.また

多段の島や穴ができ，T>TRでは結晶i面はひとつの原子層にとどまらなくなる，この現象は一種

の表面の相転移でラフニング転移 (rougheningtransition)と呼ばれる，これより高温の表面の状

態は荒れている (rough).荒れた面とファセットでは結晶成長の様子が全く異なる.

霊童或長と沿菌成長

低下飽和室での結品成長では，面によって次の二つの成長の様子が区別される.完全に荒れた

面で註，表面のど、の場所でも原子分子の結晶格子への組み込みと離艇が可能で，面に垂直な方i向

に界面が前進する.この場合，隷形応答 (5)が成り立ち，垂直成長 (normalgrowth)，付着成長

(adhesive growth)などと呼ばれる.これに対し，ファセットや徴斜面では，ステップ位寵でのみ

原子分子が結晶に組み込まれるので，ステッブPが原子冨;こぞって前進することで、成長が起きる.こ

の場合，面全体の成長速度と駆動力の関係は非穣形なものになり，沿面成長(lateralgrowt同，層

成長 (layergrowth)誌とと呼ばれる.

2 拡散場中での形態形成

一様金環境下では結品は多面体，あるいは多面体の角が丸くなったコンパクトな形をしており，

栢骸的に大きくなる.結晶が大きくなると，物質輪送や熱輸送が拡散によっているため，環境相

の一様性が維持できなくなり，結晶は多様な形態をとるようになる.

マリンズーセカー力不安定北

~ ---"-様な環境相での単緯者結晶形態が，環境相の拡散場の非」譲住によって揺れることを，マリ

ンズーセカー力不安定化(MS不安主主主， Mullins-Sekerka instability)と呼ぶ [2]・この不安定{とは

さまざまな条件下で見られるが，その原因辻本質的に註同じである.

たとえば，過冷却状態の液体中で成長する結晶の界面を考えよう(国2(a)). ここで，平らな界

面の一部が珂らかのゆらぎによってわずかに突出したとしよう(陸2争力.居間の温度が変化しな

ければ，先端は母語域に入るから，この部分の成長は加速される.実際に法界面わ誼震は融解温

度に近いと考えられ，融液中の等誼線は図2(c)のように変{ヒする.もし界面での国f乙一波{ヒが十分

速くなけれ試作)と (c)の中間的な等湿壌である.いずれにしろ突出部分の周囲は等撞諌が密で溢

度勾配が大きいので，熱流は大きくなり潜熱の放出が進んで，関西の部分よりさらに結晶叱が進

む.こうしてゆらぎによるわずかな突出部分は，さらに突出することになり，はじめの平ちな界

面が不安定だったことがわかる.
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図3:DLA成長，粧子数がそれぞれ， (a)約100，(b)特1000，(c)約10000のときのパターン [3]

実際には短波長のゆらぎ、は表面張力む効果によって安定北され，ある臨界波長より長波長のモー

ドだけが不安定になる.結晶表面はある特定波長のゆらぎが増幅成長し，ある条件の下では技分

かれを繰り返すー結晶格子の異方性のため外形は雪結晶に見られるような樹枝状になる.拡散場

中で、の成長パターン泣開いたフラクタノレ的な構造を持つ.

拡散場中の結晶わ大域的構造:フラクタル

フラクタル (fractal)と;主ある空間的図形が特徴的な長さのスケールをもたず，それを拡大あ

るいは縮小してももとの図形と保たパターンとなる自己桔叡性(self-similar誌がを持つものをいう.

自然界でよく見られるのは，不可逆牲の強い成長現象でのランダムなフラクタルパターンである.

拡散方程式の時龍変化を諌視した，ラプラス方程式

V2u(r) = 0 (9) 

を満たすラプラス場叫r)中での或長パターンがフラクタル的になることがわかっている.これは

拡散場中の成長で，成長が遅く拡散長が無限に長くなった極限に対応する.

拡散律速凝集モデル(diffusiorトlirnitedaggregation: DLA)は計算機上の或長モデんで，動かな

い国体粒子を置いておき，その馬りに一つの粒子をランダムウオークさせる.この拡散粒子は極体

に接触すると屈化する.回生したら次の拡散粒子を，冨体の昂ちにランダムに-つだけ設ち，その

囲{七を待つ.この操作を繰り返すと，図3のような枝分かれした国体(凝集体)ができ上がる.こ

の枝の一部を拡大してみると，もとの枝と似たよう者彰をした，さらに小さいふ枝からできてい

ることがわかる.このよう主パターン1:;'¥フラクタルである.

ブラクタんパタ←ンを持徴づける量として，フラクタル次元dfが重要である.これはある半径

Rで、固まれた領域内の粒子数Nが，Rとともにどういう指数で変化するかで、定義される:

N rv Rdf. 、hFノ}
 
{
 

1
1
4
 

J

，，，‘、

普通のコンパクトな国体ができれば，df誌空間次元dに等しいが，フラクタル留形では dfく d

である.DLAについては，数値シミュレーションの結果によって 2次元でdf勾 1.71，3次元で

金持2.5であることが知られている [4J.フラクタル次元が空間次j亡より小さいということは，大

き者領域の平均密度が
N 1 

(11) 
Rd Rd-df 

で小さくなっていくことを意味する.フラクタルは穴だらけでスカスカなのである.

溶液からのフラクタル的成長

~J 4(a)ぅ(b)は，薄いセルの中Eこ硝酸銀のj容液老人れ，端〔画面む下方)~こ掘の薄板を置いたもの

で，イオン北傾向の違いによって銅が溶け出し，銀が析出する(金屠葉と呼ばれる).金属葉は多

つ
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図4:2次元的量産額と搭子気体からの凝集体[5].左劉は硝酸銀水i容液かち鋼板への銀ち金扇葉の新
色溶質濃度は (a)0.04 rnolj 1!.， and (b) 0.06 molj 1!..在鶴は諸子気体からの国体の成長のシミュ

レーション.気体密度は (c)ng = 0.1. (d) 0.15.系の大きさ誌 1024x 900. 

結晶であり，凝集体の表面で核生成と鞍結品の成長がランダムに起こっていると考えられる，こ

れよりはるかに小さなナノメートルサイズの系でも同様のパターンが見られる [6]・金属結晶表面

で，はじめ直線状のステップがあると，比較的低温では表面を拡散する原子が直線状ステップの

エッジに吸着して成長し，森のような形に者る.このように，白銀界のパターン形成が，物質の

まったく違ったレベルに共通する普遍性をもっていることは興味深い.

関4(b)の金属葉試射に比べ括質護度が50号るだけ大きく，パタ←ンも少し密になっている.DLA 

誌拡散長が無限大になった抵濃度のときの極患の成長であり，現実の慈散;場での成長辻拡敦長lD

が有限である.全捧としてみれば毅巌わ「森j 誌1次元的な定常成長をしていると考えろれるが，

通需のコンパクトな結晶で l次元的な定常或長老実現するに誌，国体とi容質の密度が同じでなけ
ればならず，また成長速度は一意的には決定されない.つまり現実には定常成長は不可能である.

ζこでは国体がコンパクトで急いために，定常的な成長が可能になっている.つまり，フラクタル

の密度は式 (11)に従って大きさとともに低下していくから，ある大きさのところで止めれば，遠

方の諮質密度と同じに調節できるのである.あるサイズとまでフラクタノレ的自己相似牲をもって

おり，それ以 tのスケーんで国体を眺めれば，平均的には一誌な構造と詮るのである.いわゆる

f格子気持jで，r原子iが器体に接触すると題化して動かなくなる，としたモデ、んを使ってシミュ
レーションをやると，金属葉とよく叡たパターンが得られる{図引c)，(d)).気体 i分子jの格子点

あたりの密度を ngとすると，式 (11)の屈体密震と気体密度が大きさごで一致する条許から

と~ηj1/{d-df} (12) 

である.国体中のフラクタル構造の上援とと譲渡中の拡散長IDは陪程度と考えられるから，平均

的な界面の成長速度として

Vt'--'豆~ηlj(d-df)c '~g (13) 

っuoo 
民
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の関係が得られる.d=2ではdf= 1.71なので，気体密室〈溶質濃農)の 3.5乗の大きなベキで，
凝集体の平均密度や或長速度i:li変化することになる.このことはシミュレーションでも金属葉の

実験でも確認されている [5j.幾向学的フラクタノレ次元が成長側を支配する興味深い慌である.

3 メゾスコピック形態形成

ここでは結晶表一面の原子ステップお運動によって実現され，ナノメーターサイズでのパターン

形成の現象をいくつか紹分する.

3.1 表麗拡散と気椙成長の理論-BCFモデルー

気椙成長する結晶表面

気栢成長の標準的なモデ、ルは， Burton， Cabrera， FrankのいわゆるBCFモデル[71で，フア
セットの成長機構と表面拡教場の理論を結びつけたものである.ファセットあるいは徴科面に気

相から単位時間単位面積当たり f原子が入射し，原子泣いったん表面に吸着される{留め.この
吸着原子は結晶表面を拡散によって移動し j量産が高い場合に諒一部の分子は蒸発して気相に戻

る.表面に吸着した原子の密慶c(x，y)ほ，入射頻度fと表面に留まる寿命ァの項のはいった拡散
方程式

と=Dsv2c一三十f (叫
OL i 

で記述される.この式はテラス上の原子輸送を決める式である.ステッフ下全くないところで誌入象1"

と蒸発が釣り合って，表言語原子密震はc=fナ(これを c=と書くことにする)となる.ステップの位置

で註吸差原子が結晶化し，逆に結晶内の原子はそこで表面に融け出す，結品化速度，つまりステップ

の速さ%は，ステッフ。位置で、の表面原子密度と平衡密度との差に比例し，ムμ= (kBT/c~q)(c-C~q) 
だから{ただしcLは直線ステップに対する平模原子密度)

一等(c-4-謡)三むよ(c-C~q -fr，:) (15) 

ただし，向は 1原子の面積， κ三R-1辻ステップの曲率である.曲率に比倒した補正項は，ギブ
ス曙トムスン効果(Gibbs-Thomsoneftect)と呼ばれ，凸な部分でわずかに結舎が弱くなって平藤濃

度が上がる効果を去す，式(14)と式(15)を使って，幅lのテラスを持った直諌ステップの前進速

度 Vsニロ2)者計算すると

句会
(16) 

2κ-1 + [(2Ds/xs) t組 h(l/2Xs)]-1
・

となる.ここでお三 V'I5:Tは表面拡散長と呼ばれ，表面嘉子が蒸発するまでの寿命ァの関に移動
する平均距離を表bす.この表式を見れ試，駆動力 c∞ -dq に芳し，ステッ 7

0 • ヵイネティクス

の抵抗ζ-1と分母第2項の表証言拡散抵抗が甚到になって，jが決まっていることがわかる.直線

状のステップが等間隔iで並んだ微斜語の成長速度はv=山(α/りである"l ~おならば雷の成長
速護法 V何日刊(f-feq) となる(feq 三 C~q/ァ)・これは表面に吸着した原子が，蒸発する分を除い
て，すべてステップに寂り込まれてしまうこと老表おしている.

ステップエッジ拡散撞壁

ステップの両棲jを比べると，ステップエッジを越える拡散に対するエネルギー錆壁が大きいた

め，上段側のテラスと下段担rJO)テラスとでは結晶化しやすさに差があると考えられる.そこで式

-584 
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表面拡散長 Xs

f麦i!3.

安定住
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罰 5:ES効果による不安定化参上最:(的成長時のステップの蛇行と (b)昇華時の安定性.下段:

(吟成長時の安定住と (b)昇華時のステッブパンチンク:

(15)め代わりに

Vs =合2丈一(c_-C~q -r ~) +以+(ι-ciqJκ) (17) 

と書こう.この第1項はステップの左艇の上段テラスとの，第2項はステップの右側の下段テラス

との原子のやり取りによる成長への寄与である.単純な系では下段テラスとの原子交換がしやす

くκ一〈丈÷と考えられる.このステッ'1'・ヵイネティクスの非対称性をアーリックーシユウェー
ベル効果 (Ehrlich-Schwoebele立ちct，ES効果)と呼ぶ.これ誌，ステップや徴斜面の安定住に重要

な寄与をし，図5のように結晶の成長時や昇華時に平らな表面を不安定立する.

3.2 ステップの蛇行

通範和度が{まいとき，完全に平坦なファセットでは，次わ扇子麗の成長のために 2次元的な島の

核生成が必要である.しかし，徴斜面では椋めからステップが存在するので，核生成なしに成長

が起きる.諮液成長や気栢成長など稀薄環境での微斜面詰，一様環境下では，宜縁状の等間揺ス

テップデIJが前進していく.しかし，溶質や吸着原子の拡散壌は，しばしば形態不安定花(話S不安

定化)を引き起こす.気情成長の場合;こは，数着原子の表言語拡散場や，それに対するステッブエッ

ジ拡散障壁の存在が，さまざま主興味深いステップのパターン形成を導く.

ステップむ蛇行の線形安定性解析

車線ステップのステッフ。に沿ったゆらぎ(ステッブの蛇行ゆらぎとよぶことにする)に対する穣

形安定牲を調べよう.本来のステップ位寵をYst(X，t) = V~tt とし，それに?員数 q の摂動を加え

Ys主(x，t) = Ys七o(t)十8Yst(x， t) = V~tt 十 8y肉 elqX+ωqt ラ

と書いて成長率ωqを計算する.ステップのゆらぎにあわせて，拡散場も各時期で

c(ヱ、仏t) = co(y， t) + 8c(xふ t)
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c∞ ÷(clq-c∞)e-ω-V~tt)lxs + OCqεゆ -Aq(νーや)+ωqt (18) 

の形になる舎ここではステップの下段舗で平犠条件が講たされると仮定する.co(y， t)註ゆらぎ、の

ないときの吸着原子密度である.準静的近似の拡散方程式(式(14)で左足=0としたもの)を満た

す条件から，y方向の拡散場の減衰波数AqはAq== Jg_可子持士r1 + ~(qxs)2 ーを(qxs)4. . .1 
でなければならないーステップ位霞下段側での吸着京子密度 E弘法曲が二コたステッフGの平欝密度ば

なっており，上段健との原子のやり取ちはないとする，つまり

らt= c~n (τ+ ~r1::~) 
eq ¥ ~ ， kBT' V J (19) 

である.具体的には，ステップ設置での吸着原子密農が式(19)に等しいという条件は，式(18)を

{吏って

C(お，ys七。+OYst) 勾抑(収Z川悶叩，y必U訟ぬs討tu)+竺判立~I 勾悦8はtけ+i刊吋叫d伝州7匂阿C可仇(
δyl 

1 与~stO

n C~~ - Crv 
見 dtq一三Lーニ均利eiqx切 qt十 OCqei弓Z切 qt

Xs 

tL}Eq2弘 tqe
iqx十ωqt (20) 

でまろる.式(20)かち密度変化の振幅と位置変化の振幅の器保は

(21) 

である.これらを使ってステップ位量の変化を計算すると，ステップゆらぎの成長率 Wqが

均二叫[可(~q-Aq(竺4-吋)]
=82(Aq-zJI)-DsQfitJ (22) 

と求められる.式(22)の第1項が拡散場による不安定化の効果，第2項がステップスティフネス

による安定化の効果老衰している.不安定fとの起きる長波長のところの様子は

ぃ (jU325-弓立)q2 _ (トぃjD知的)q4 (23) 

となるが，第 1 項が正になれば，長波長ゆらぎの振幅が指数関数的に壇大する.この条件は V~t 三

2Ds02f/x;;，あるいは入射強度が臨界イ直を越えたとき

f， • 2βO2 ¥ f三fc三 feq11十一一.w:1 (24) 
'-i ¥ . XskBT} 

である.表面拡散長が長いほど不安定化の起きる臨界入射強疫は小さい.

この不安主主化はテラス上の吸着原子の拡議場に起因した一睡のMS不安定化で，ペイルズ・ザ、

ン夕、ウィル不安定化(Bales司Zangwillinstability， BZ不安定化)とよばれる持].ステップが突出し

たところほど吸着原子を集められる下段テラスの韻域が法くなり，成長が加速されるのである(図

5上段(a)). 

式 (22)で吸着原子の蒸発が無視できるとすると， Xs→つ0，Aq→qだから

ωq = V~tq -Dsr12fq3 (25) 
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と詰る写ゆちぎの成長がもっとも速いモードは式(25)が最大となる

qmax =高 (26) 

ステッブわ蛇行(stepwandering， meandering)が起こるでまちる.この譲数のゆらぎが増幅され，

と考えられる.

非隷形効票

不安定北によってゆらぎが増幅されると，非線形効果が重要になる.非線形効果を摂動的に調

べてみよう [9].喪動展開は臨界値の近傍で小さな債をとるパラメタ

正ご f-ム=込
fc -j日 Vstc

(27) 

を使って行う.ここで Vstcは臨界状態f=ムでのステップ速度である e 式(23)のq2の孫数が ξに

比撰する.ξ>0のときステヅプは不安定になり，q4の捺数はε?こ観L惑でLまないから， ω(討を最大に

する qmax，-v (.1/2り技数で特徴づけられるパターン者作る.ゆらぎの成長率は叫qmax)rv吋2rv (.2. 

非線形性が小さければ，逓減摂動法(rednctiveperturbation method)とよばれる方法で，パラメ

タεで座標と持関を次のようにスケールすることによって，不安定北したステップの運動のゆっく

りとした動きを抽出する ζとができる:

X=..jE:'こう Y=L 
Xs Xs 

ステッブの位置と吸着諒子の濃度場も無次元化して， εで展開した形

T = (.2!:_ 
τ 

これに応じて，

ξHo十 (.2H1 +.・・ぅ担己主=正E
Xs 

'u二位(c-c∞) (28) 

ステップ速度の式などを次数の低いところから顕番に解いて

Uo十 ξ'11，1十正2U2十・ .. 

に書いておき，準静的拡散方程式，

いけばよむ¥

1次は鎮形解析の結果と同じである.3次の式はHoについての次の微分方程式

1 8Ho 182 Ho 384HO 1 (oHo '¥ 2 
vcδT 2 aX2 8δX4 ' 2 ¥δX) (29) 

そ与える.式 (29)の数採数辻詩問と空間の尺度を譲諒して 1にできるし.2次の項の前の符号

はHo→ -Hoと変換すれば変えられる.すると，麗本・シヴァシンスキ一方程式 (Kuramoto-

Sivashinsky equation， KS方程式)[10}

¥
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(30) 

の形になる.KS方程式はその解がカオス的主挙動を示すことでよく知ちれている.ステップが蛇

行すると，時期的急援形ではなく，波頭の横方向への移動によるランダムな生成措滅をともなう

乱れたパターンが見られる.したがってこの乱れた運動は，熱統計的まゆらぎではなし非線形

性によるカオス的なものであると結論される.

結晶の異方性の効果

連続体モデルでステップのスティフネスは異方1陸をもち，正方格子の対称性をもった表面なら，

例えば，ステップと z軸との成す角をθとして

(31) β=  so[l十マ(1-cos48)} 
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図 6:異方性の効果を入れた KS方程式の数鐘解の時間発展 [11].(a) î♂=0でのカオス解， (b) 

乍 2= 0.2， (c)γε2 = 0.5， (d) 7(2 = 1.0での周期解，

と，異方性の強さを去すパラメタヴ老罷って書くことができる.これを能って前と同議の非線影

方程式の正による展障を5次まで行うと，異方性の効果を表す項を含んだ次の式が得られる3[11]:

1δH 1 1 c) (δH¥2l fPH 384H 1 (β汀¥2
一一=--i1-M{-il-ー←一一一十一{ート 例区 θT 2 1- -!~"δX) 1 8X2 8 8X4 ' 2 "δX) 

異方性の効果は (Hx)2Hxxの項だが， [ ]内を2欝微分の項の係数のように思うと， [11]方向の
ステップに担当するマ >0のときは，傾いた部分の不安定化を起こす係数を小さくして，額いた

部合を安定{とする働きがあることがわかる.

この異方性効果の入ったKS方程式を数僅的に解いてみると{層的， γ(2< 0.2のときに辻カオ

ス的な振舞いが見られ，約0.2から約0.6の笥では先揺が少しとがった波形わ少し乱れたパターン，

それ以上のγ♂で安定な波形，という移り変わりが見られる.こうして，スティフネスの巽方性

は，不安定北パラメタ Eがある程度大きくなると， [11]方向に走るステップの蛇行パターンを安定

イとさせると結論できる.

ステップ蛇行のいくつかの機構

ステップが蛇行を起こす原国は，このiまかにもいくつか知ちれている.Si(l11)徴斜面で辻8600C

近傍のごく狭い温長範囲だけで成長中にステップの蛇行が見られる.Si(l11)面はこの福震で表面

構造が変イヒし，これより高温で誌 1x 1構造，低温では 7x7構造とよばれる特殊主構造をとり，

転移温度付近で辻ステップの上段鱒にのみ7x7構造が現れ大テラス辻構造の違う二つの部分に

分けられるきステッブ下段鰯の 1x 1構造のほうが拡散によって吸着原子が流れる量が多いので，

ES効果と同様にして蛇行が起きるのである [12].

3長法長での蓮華きには律分や Hの次数の抵いものが重要なので，高次の壌を無読し重要なl震のみ残してある+

4とれは弾性歪みの効果と考えろれる. 1 x 1構遣に比べ 7x7構造は圧縮された状態にあるので，この歪みを緩和

させることができる多ステッブ上段憶の輯に 1x 1構造が出現する.

Q
U
 

cδ 
-
円
U



「第53因物性若手夏の学技 (2008年度)J

Si(l11)徴斜面を下る方|印こ電流を流して加熱すると，結品表面の吸着原子が電流の方向にドリ

フトする.この流れによってもステップの蛇行が起きることが理論的に予想され[13]，実験的にも

翻刻されている [14].

3.3 ステップのパンチン夕、

教~~面でのステップの蛇行を，隣接するステップが位相をそろえて記こせば，ステップに産交
する方向に溝が観察される.徴斜面の変形という読点からは，ステップに沿った方向の波数ベク

トルをもった表面の綾小変形に対して，平らえ主徴斜覇が不安定になったむけである.波数がステッ

ブと垂菌な方向の表屈の変形も考えられ，これはステッブが密度波をつくり束をなしているので，

ステップパンチン夕、(stepbunching)とよばれる，

ステップの対毘成

ステップパンチン夕、が超きるかどうかを判定するには，等間隔のステップ到~~こ，ステッブ間隔

のむずかなゆらぎが起きたときの変化老考えればよい.ステッブの下段部かちの国{とが支配的な

場合択+>正一)，成長時には安定だが，吸着原子の蒸発(昇華)によってステップが後退している

場合?こは，後退がたまたま速くなったステップは，下段制テラスが広がるわで，後退はさらに加

速される持5下設(b)). このステップ辻，下段テラスが狭くて後退速度の遅い左費uのステップに
追いつくことになる.追いつくと，近距離でのステップ閤の反発力によって束縛対がつくられる.

ステップ密震波の形成

片側からだけ速く国{とが起こる場合にはステップ対が形或されるが，再現日かちの酉fとが可能な
ー鰻の場含iこは，ステップ間の斥力を考慮すると，ステップの疎密波が不安定化を起こす.n番呂

のステップの位置を

仇 (t)= 'O~tt 十 nl 十匂keωkt+iknl ( 33 ) 

と書いて，ステップ間賠の主だらかな変化に対する各ステッブの位置変化による速度の変化から，

ステップ間隔のゆらぎの増幅率ぬが計算できる.ステップ間の斥力ポテン'シヤノレが弾性歪による

もののようにステップ毘距離の2乗に反比例するf暴合には，長波長 (kl<< 1)での結果は，長さと
時留を適当な単位で滞ると

f 1[2 1 d_ -d-+ n.  ¥ . ' )π2;C" .A  n r 1~. ，，'l 1 
たおーい十一一一」4li d- s h 込 ¥1一一(kl)21k ¥ 2l ' 2 d+ + d_ -s~' J .. 2 ( d十十d_). . .;;f， L - 6 ¥... j J (34) 

となる [15]. ここでd-i:_= Ds/J(士である.式 (34) の同の虚部は波がぜ~ -Im(wk)/k 向 (kl)2 'O~t/6

の速さでステップと同じ方向に缶わっていくことを表しているくいまは鳴く 0).実部のがの係

数をみれば，ステッブの後退する速さ !'Oo1がある臨界績を越えるとぬ >0となって不安定色が起
きることがわかる.

長波長での非隷形効果

長技長での藤子は，ステップ間縞lの代わりにステップ密震災以(計 =l/lを捷って書き，連続
の式

βns七 δ(nstむst)
一一十一一~ = O. (35) at δu 

老能ってステップ速度から密度変化が決められる.ステ 'y7
0

密度の平均値 n~t からのずれを <5nst
として，これを適当な単設をとって無次元化した変数N を用いると，時毘変化は，非説形項も入

れて
aN a4]V _ a3N δ2]V aN 
ーで十一一寸+<5・............()十一-，;rt) 十N一一 =0、d1' • 8Y告。y:1 ' aYz ' _. 8Y (36) 
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の形にまとめられる [15].式(36)は，教斜面からの勾配のずれぬstではなく，高さのずれお rvZ
を変数にとれば， KS方程式に3搭微分の項を付けた

。zδ4Z ~;j3z rpz 1 (OZ¥2 
一十一τ十五一一言十一一÷一("ffiT) =仏 (37) δT . oY 4 . ~ Oy3 θy2 ' 2 ¥. oY ) 

老Yで微分したものに抱ならない5 これはベニ一方翠式(Benneyequation)とよばれ斜面を読

れる流体薄膜のモデル方程式として導入され解の様子が数種的に調べられている [16]・ベニ一方

程式は， 3自微分の項の係数6の大IJ斗こよって，ソリトン揮をもっKdV方程式からカオス解をも

っKS方程式に移ち変わる.ステップがパンチングを記こしたときのステップ密度の変化を記述す

るときは，寵界点が近ければ6が大きいりで，安定した密度の周期構造が現れる場合に対応する.

式 (37)はKS方程式 (30)とは違い， 3指微分の項によって横方向の空間座標に対する反転対称

性が失われていることに注意しよう.ステップの蛇行についても反転対称性が鼓れる場合には，カ

オス的ではなく題期的なパターンが現れることが分かっている [17].

外場によるステップのパンチン夕、

成長や昇華によるステップパンチングとならんで，外場の彰響によってもパンチン夕、が起きる.

シリコン結晶を加熱するために外部電場によって直流電流を結晶に読すと，いろいろな原留で表

面の吸着原子が電流の方自に涜れだし，見かけ上安吸着原子が小さな霊請をもったように見える

[14].この流れをドリフト流とよぶが，吸著原子は諜度勾配による拡散流乙外場の強さに比併し

たドリフト流をあわせた流れをもっ.ステップに垂査な方向に電場をかけると， ドロフトのため

敏斜面で、ステッフ。パンチン夕、が起こり，ステップの束が時間とともにどんどん成長する [18}.これ

も外場により，ステップの前方と後方での拡散場が非対幹になることによって起こる.またステッ

プ密度波の備と法対罰的にステップ対形成が措層的;こ進行して，ベキ乗剖lこ従う束の成長が実

現される与問.

3.4 保存系でのES効果による蛇行

最後に保存系でのステップの蛇行の|習題を取り上げる.以下では，すべてのステップが完全に

位相をそろえて蛇行すると仮定する6

横方向の涜れと形状菱化

蒸発がなく一様な原子の入射によって成長している徴斜面で¥ステッ77せが題嬬fを等しく保ち
ながら，わずかに諌打ったとしよう{国7).気相からはすべての領域に原子が入射しているから，

表面の凹凸は，表面上の分子の流れによってのみ引き記こされる.ν方向;こ泣一様と仮定したの
で，もし流れがあっても，形扶変化を引き起こすことはない.だがz方向の流れがあれば，流れ

出している場所では表語誌へこみ，流れ込んでいる場所では盛り上がるー

テラス乞での核生成はないとして，表面の高さ zの代わりに，代表と詰る一本のステッブの位

置を使って表面形状左記述する.平らな徴斜面からの表酉の高さの変化dz(ιy)とステップイ立置

の変記dYst(x)の閣には， αzをステップの高さとすると

dz =竿J恥=三乙dYst (38) 。'Y も

の謂菩とがあり，ステップ桂置の変化は，一つのテラス上の表面原子のz方自の流束Jx= jxlを使

うと
δYst.ハ oJx
δt = -H2δx (39) 

5N rvδZ/θy~こ詮意.
6との援定は，ステップ簡の反発力が大きいときや，運動論的iこステップダIJが等罷踊君主保ちやすくなっているときに
は妥当である争
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図 7:(a)角度9だけ{嘆いた等間橋ステップ列.(b)各テラスが2種の表面からなる場合 [20].

で記述される.

成長中にステッブがz軸と平行でなくなると，x方向への流れが生じる.わかりやすいように，

ステップの下段鶴としか原子のやりとりがないとし，ステッブをz軸から 8だけ傾けてみると，

ステップ詞|痛は lcosOとなる(図 7). テラスの上に入射した分子は，すべて上設劉のステップに

取り込まれ，拡散流はステップに垂亘に向いているーこのとき，この流れによる z方向の成分ti，

p = tanθ = aYst!aおそ使うと

五月 _fl2 __'!!_で
ゐ 21十p'2.

(40) 

である.ここで式持めを

δ弘主 ハ dJ~l) Ej2Yst 0.2f Z2 1 _ p2 β2Yst 
at一…2 dp δx2 = --2-(1十p2)2ax2 

と書き爵:す令。 <π/4 では dJ~l)/dp > 0だから，式(41)辻Yst~こ対する負の拡散孫数を持った革
散jj程式の形になり，蛇行ゆらぎDYstが増幅されることがカかる.

この場合にも，ステップをまっすぐに戻そうとする力が働いている.ステップが湾曲すると，飛

び出た部分法吸着原子の平積密度(化学ポテンシャル)が高く，ヲ|っ込んだ部分は抵し¥この化学

ポテンシャルの勾配によって，吸着原子密度の高い部分から抵い部分へ拡散流が生じる.ステッ

プに沿った座標老 sと書くと，テラス幅がlcosOだから一つのテラスを流れる流東は，ゆらぎの

波長がiに比べて十分大きいとき (ql<:: 1) 

(41) 

が =-l cos OD" _C~q ~と
x ------"kBTδs 

で通うる7 化学ポテンシャルとステッブ曲率の関努μ=μo十 0.2sκを捷えば
，，0 '-l... 

J~2) = -l cos2 8DとL2J2
S kBT"k'2.fJ ax 

(42) 

(43) 

と書ける (dx/ds= cosOに注意ト

ステッブ予J状の時開発展

式(40)と式(43)の両方の流れ老あわせると，式(39)から

I 1 I '" 'C> ( o:'xxY鈴¥I I 
atYst = δ'xC， ，: ¥') 1，α1 axlJst十 α28Z1 11ト (44)

[+(δ'xY，st)2 l "'!'-'Xyst I ""'2.'-"，r; ¥ (1 + (axYst)2)3j2 ) J J 
7 C~q/kBT = dc/dμの冨子は拡敦係数 Dsが密度勾配に対して定義されているため.
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図 8:Si(OOl)敏斜面でのステップの蛇行のシミュレーション [22].二つの線は2種類のステップを

表し，その自のテラスでは拡設の速い向きがzあるいはy方向に交互に替わっている e 不安定化

を起こした面で辻，ステップ隠斥力の効果によって，蛇行パターンの粒大化が起こっている. (a) 

不安定化を起こしていない面， (b) tぉ 25X185，{c〉t見 12.4X 105. 

という関係が得られる {δ/批=ゐ等と略記)[21]. ここに表れる係数αぃ α2は

日2fz2
α1 =ーすーラ

a守=lD$0242
ム kBT

(45) 

である.

非線形発展方程式 (44)は， Ystについて 1次の項だけとれば

。Yst fJ2ysもがYst
at - α1 8x2 α2五7 (46) 

となり，めらぎの増加率について

。2fl2 2 lDsfl~C~qß_4 
Wq=一一一-q-- ， rn'  q -=一日tit-JDsQ2Ft
ヲ 2 i kBT i 2 d" 

が得られる.蒸発が無規できる場合には，ステップスティフネスによる安定化の効果が技数qの

4乗からはじまるのに対し，拡散による不安定化の効果は qの2乗かろはじまるので，長波長の

モードはスティフネスによって安定北させること誌できない.

(47) 

発展方程式の普遍性

式 (44)誌もともとのステップモデ、ルから，か詮り面倒な摂動雇罰的立手法で導かれている [21].

また興味深いことは，同じ発展方程式が一見まったく違った系でも現れることである--つは，シ

1)-コン (111)面の表面講造梧転移点近くでみられるステップの蛇行である.隠7(b)のように徴斜

面白テラスを半分に分けて， 7 x 7構造と 1x 1構造に対}:6する部分の拡散係数が違うとしよう.

3.2の終わちで述べたように， 1 x 1構造に対応するステッブ下段翻〈幅hの部分〉での拡散採数が
大きいとき，成長中にES効果によるものと同じ蛇行現象が見られる.この時開発展は式(44)の
形の式で記述されることが示せる [12]. さらに変わった系では， Si(OOl)微斜面で通電加熱の離に

蛇行が観察され，これを説明するモデルからも同じタイプの方程式が得られる [22](留 8).Si(OOl) 

識斜面の蛇行は，ステ、ソプ間相互作用とテラス上の拡散係数の異方性がかちんだ複雑な現象なの

だが，不思議なことに結果的には同じ形に詰る.このように式 (44)は保存系でかなり普遍牲のあ

る振舞いだと考えちれる.

おわりに

潜壌からのフラクタル成長や結晶表面でのステップの不安定化などを傍に，拡散場中でのパター

ン形成老眺めてきた.このように不思議なパターン形成泣さまざまな状況で出現する.自然をよ

つ中Qd
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u
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く見つめれば，多様なパターンり謎解きの楽しさに講ちあふれでいるが，とくに結品成長での特

教には次のような点が&5るだろう.i)空間的，碍罰的スケールのi揺が非常に広いこと， ii)原子レ

ベルの構造やプロセスの特異牲を反映していること，そ才lにもかかわらず iii)あるレベルでは普

遍性老持った非線形現象として理解することが可能まこと，である.近年このような研究が進ん

でいる背景に詰，原子レベルでの顕微手段の開発や，計算機の進歩などがあり，素者、な自然探究

心と最新のナノテクノロジーが結びついた研究分野となっている.
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