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金属溶媒を用いた化合物結晶ナノワイヤーの成長メカニズム
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主に結晶ナノワイヤー形成に用いられる気譲国 (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号シミュレーショ
ンの解析よ号、審媒液滴による触接効果の本質辻結晶表面成長における覇界該サイズの母減に
よることを見出し、実験かちもこれを指示する結果を得た。またナノワイヤー芳三成全過程を当
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忌く遣いられる

vapor-liquid-solid (VL司法とは、気相からの結品討料

供給;こ捺して基板上に落解金高譲清(主に Au)を配量

することでその液諦下部での成長のみを著しく促進し

ワイヤ一帯造形或される手法であち [1]、特に近年では

:rvIgOうZnOラSn02等多隷な酸化物系に適吊可龍である

ことが示され注目を集めている開。

一部の材料系においては液滴は供結化合物の分解を

郎す化学触謀としての役割を果たすものの問、多くの

費支イヒ物結晶成長において液請により純粋に非平衡熱力

学過程としての結晶成長が定進されるメカニズムの存

図 1:VS過程(左)およびVLS過程(右)結
晶成長のためのシミュレーションボ、ツクス

在が示唆される。このメカニズムを解明するために我々辻単純金モデル原子を舟いた分子動力学

シミュレーションを行った。原子種として北合物結晶材耗となる二種(A1およびA2とする)およ

び溶媒液梧を講成する粒子謹(B粒子)を導入する。 2体構棺互作用には主に Lennard-Jones型、

ただしA1-A1およびA1-A1ベアには斥力型、を用い桔互作吊強震をベア種によ乃適切に与える

ことで、設定温更においてAl， A2 は?‘~aCl 型結品を自発形成し 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義国にいたる 2種類の経路:1軒高へ

の港解を経て結晶表面に至る経路(以下VLS過翠)と、譲諸外部で亘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、 2液桔の有蕪で分け書状に各相を配置した二重の系を

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劉

面壁は周期境界条件、また上面壁には Al，A2の粒子洛が設量されておりこの密更を共存状患の気

桔より過飽和に設定することで、上面から棋給された材科京子は最終的に下部の結晶表酉におい

て凝富する。

比較的過能和震の抵い領域で我々は、 VS系の結晶成長速度がVLS系に比べて著しく運い領域

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)核が形或された議
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にその周りからレイヤー内成長が一挙に進み、かっ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、典聖的な核成長領域の特援を示した。この持ち時間の期待趨

<ア>と系の断面積Sより評価される核生成率j山=1/(8 <ア>)の扶給密度への抜存性には盟

2に示すとおり両系で著しい差が忘る。

この要因について古典該生或論の枠組みで議論を試みる。

サイズ η の核を形成する際の Gibbs自由エネルギ一科書

は結晶内外の化学ポテンシャル差ムμと核境界における界

面張力?をもちいてG(n)= -nムμ十̂ fv信と記述される。
この極大点が二七/(2ムμ)]2は謀界サイズに対応し、また

殺生成率jnuが準安定状態における蕗界接の存在確率に比

例すると見をすことで、

jnu Aexp[-G(が)/(kBT)]= Aexp[-̂f2/(4ムμkBT)] 国 2:VS系およびVLS系における核

[ 4( kBT) 
2 
~~:S"p / peq) 1 生成率の供給鞭吋存日瀦植
-̂f- I qil (1) (プロット)および(1)式の理論曲線に

4(kBT)21n(ps叩/ρeq)J よる批ting(破線)

と記述される。最終項は希薄近恨においてムμを共存気相

密度peqと供給密度戸時に置き換えた。上式の7及びAを五ttingパラメータとすることで技生成

率の実測鐘は図2の通り濡綾にフィットされる。またこのとき?の最適植は気圏界面 (VS系)で

f̂vs = 0.75 ~こ対して波国界面 (VLS 系)では ^fLS = 0.29と評極され、この譲匡界匡での小さな界

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漆媒の主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 jf;s/j見s= exp[(γ予sーマls)/(4ムμkBT)]

と書かれ、これは低い供給量(小さなムμ)であるほどVS或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]0

最後に、初期の基板上にB粒子を抜滴上に

記置することによるナノワイヤー形成過程を

図3に示す。

表面接生成だけではごとく材料輸送過程 [4]

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企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甑面露。


