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研 究 ノー ト

ナノ触媒 を利用 したワイヤー結晶成長の不思議

s

1.は じ め に

結 晶成長 は もっ と も身近 な 自然現 象 の一 つか も しれ ない 。誰 で も雪 の結 晶 を顕 微鏡 で 眺 た り、 また、

ビー カー の中で 結 晶がで きあが って い く様 子 を観察 した記憶 があ る と思 う。 しか し、 この素朴 にみ え る

現象 も、 一歩 、原子 の レベ ル に踏 み込 め ば、 そ こに待 ち受 けて いる の は多数 の原 子 が 関わ りあ う簡単 に

は理解 しがた い複雑 か つ多彩 な非平 衡 現象 で あ る。

わ た したち は最近 、新 しい形 態 の シ リコ ン結 晶が 成長 す る現 象 を見 い だ した。 ナ ノ メー ター尺 度 で シ

リゴ ン結 晶 とシ リ コン酸 化物 が交 互 に数珠 つ な ぎに並 ぶ不 思議 な現象 で あ る。 この ような形 態 の結 晶が

自然 に成 長す る こ とは今 まで に予想 され た こ とが な く、シ リ コンの よ うに充分 に研 究 された原 子系 で も、

極微 の領域 には未 知 の現 象 がた くさん埋 もれ てい る こ とを暗示 して い る。 この結 晶 の成 長 を うま くコン

トロー ルで きれ ば、 さまざま な形 態 や内部 構造 を もった シ リコ ンワイ ヤー結 晶 を作 り出す こと もで きそ

うで、未 来の ナノ デバ イ スに応用 が で きな いか な ど、 と期待 してい る。

2、 シ リ コ ン ・ナ ノ 結 晶 チ ェ イ ン

ふ つ う シ リコ ンな ど半導 体の 結晶 と言 え ば超高真 空 装置 や分子 線 エ ピ タキ シー装 置 な どの高度 な結 晶

成長 装置 を駆 使 して成 長 させ るのが 当然 と考 え られ てい る。しか し、簡単 な実 験装 置 を利 用 す るだ けで 、

この シ リコ ンの新 ナ ノ結 晶 を成 長 させ る こ とが で きる。原 料 とな る シ リコ ンウエハ ーに金 を蒸 着 して 、

微 量 の鉛 とと もに石 英管 に真 空封 入 して 熱処 理 を加 え る。熱 処理 温 度 は800℃ 程度 で あ る。 熱処 理 を施

した シ リコ ン基板 を再 び透 明石 英管 に真 空封 入 して1200℃ 程度 で第2段 の 熱処 理 を加 え れば シ リコ ン ・

ナ ノチ ェ イ ンの完 成 であ る(図1)1)。 加 熱原料 の調 合 比や 熱処 理時 間 な どに多 くの工夫 は してい るが 、

基本 的 に は学 生 実験 の よ うな実 験手 順 であ る。この萌 芽 的な結 晶成 長 の研 究 に必要 で あ った実 験装 置 は、

簡単 な真 空排 気 装置 、真 空蒸着 装置 と電 気炉 だ けで あ る。実験 室 に ころが ってい た もの を利用 した ので

新 た に購 入 した もの はないの だが、敢 えて装 置 の価格 を見積 もれ ば、あ わせ て も150万 円程度 であ ろ うか。

で きあ が ったナ ノチ ェ インはサ イ ズが ナ ノメー ター程度 であ る こ とか ら、構 造 評価 には透過 電子 顕微

鏡 法 が便利 で あ る。図1(a),(b)は 、ナ ノチ ェイ ンの形 態 が良 く分か るふつ うの 透過 電子 顕微 鏡像 で あ る。

この像 か ら、 こぶ の部分 はシ リコ ン結 晶、 くびれ の部分 は非 晶質 で あ る ことが 明 らかで あ る。次 に、 く

びれ の部 分が 、非晶 質 シ リコ ンなのか 、あ るい は シリカ(非 晶質SiO2)で あ るか は大 問題 で あ る。 もし、

シ リカで あれ ば、 半導 体 のシ リコ ン と、 絶縁体 のシ リカが ナ ノメー ター尺度 で配 列 す る電界効 果 トラ ン
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ジス タ(FET)の よ うな構 造 が簡 単 に電気 炉 の 中でで きて しま った こ とにな る。半 導体 な どを透過 電子

顕微 鏡 法 に よ り観 察す る技 術 も最 近 で は格 段 に進 歩 して お り2)、 プラズ モ ンロス ・イ メー ジ ン グ と呼

ば れ る方法 を応用 す る と、 シ リコ ン とシ リカ に選 択的 にコ ン トラス トをつけ る こ とが で きる。 これは2

つ の物 質の プ ラズモ ンエ ネ ルギ ーが異 なる こ とに起 因す る。 この 方法 で確 か に シ リコ ンとシ リカが 周期

的 に並 んで い るこ とを明 らか にで きた(図1(c))。

さて、 少 し脇 道 にそれ るが 、 この ナ ノチ ェイ ンは意 図 して成 長 させ た もので は な く偶 然、 見 い だ した

もの で ある。私 たち は シ リコ ン結 晶 の内部 や 表面 の格子 欠 陥 の生成 メ カニ ズ ムや、 そ の原子 ・電 子構 造

に関心 を もって研 究 を進 めて きた 。そ の一 環 と して、 シ リ コン と金 の界 面 を少 し詳 し く調べ るこ とを計

画 して上 述の ような試料 作 成 をお こなっ た。 で きあが った試 料 は、 いつ も透 過電 子顕 微 鏡法 によ って時

間 をか けて丁寧 に観 察 す る こ とに して い るの だが、目的 の界 面の 他 に、数例 ほ ど不 思議 な形 態 の ワイ ヤー

結 晶 が成 長 して い る こ とを見 い だ した。 これ が ナ ノチ ェ イ ンで あ った。 最 初 の報 告3)で は結 晶成 長 の

再 現性 に不 十分 な点 もあ った か も しれ ない が、現 在 で は、 ナ ノ触 媒 に工夫 をす る ことで、 安定 して大量

に、 ナ ノの カーペ ッ トの よ うに成長 させ る ことが 可 能 とな って いる1)。

図1シ リコ ンナ ノ結 晶 チ ェー ン

3.VLS結 晶 成 長 メ カ ニ ズ ム

ナ ノチ ェ イ ンは どの よ うな メ カニズ ムで成 長 す るの であ ろ うか?そ の ヒ ン トの一 つ は、ナ ノチ ェイ ン

の 先頭 には金 の微 粒 子 が載 っ てい た こ とで あ る。 シ リコ ンの ワイヤ ー状 結晶 を成 長 させ るた め に、金属

微粒 子(例 え ば金)を 触 媒 と して利 用す る方法 が よ く知 られて い る。例 え ば、 高温 で溶 か した金微 粒子

にシ リ コン系 の ガ ス(気 相)を 吸収 させ る。金 とシ リコ ンが 混合 した液滴 の中 で シ リコ ン(液 相)は や

が て過飽 和 となる。 そ して触 媒 が のせ られ た基 板側 に シ リコ ンは掃 き出 され るが、 そ こは冷 却 され てい

る ので、 結 晶(固 相)と なる。 この よう に気 相(V)、 液相(L)、 固相(S)の3相 が 同時 に関与 して

ワイヤ ー状 の結 晶が 成長 す る メ カニ ズ ム をVLS成 長 メ カニ ズ ム と呼 んで い る。 ナ ノチ ェイ ン も基 本 的

に この メ カニズ ムで 成長 してい る と考 えてい る。 実際 にナ ノメ ー ターサ イズ の金 触媒 か らは 直径 が ナノ

メ ー タオ ー ダーの シ リ コン ワ イヤ ーが 成長 す る こ とを確 か め て い る3)。 一例 を図2に 示 す。 ナ ノチ ェ
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イ ンの成 長 中 に、透 明石 英管 の 内部 には 、原料 の シ リコ ンお よび管壁 か ら蒸 発 した シ リ コン系 ガス が充

た され てお り、そ れが触 媒 と して作用 す る金微 粒子 に吸 収 、放 出 されて シ リコ ンワイ ヤー が成 長 した と

考 えて い る。 それ で は途 中で ワイヤ ーが周 期 的 に くびれて シ リコ ン とシ リカの 周期 構造 に変 わっ たの は

ど う してで あ ろう?ナ ノ触媒 を利 用 した ワイヤ ー結 晶成 長 を整理 しなが ら、 その理 由 を以 下で 簡単 に説

明 しよ う。

図2VLS法 に よ り成 長 させ た シ リ コ ンナ ノ ワイ ヤ ー。 ワ イ

ヤ ー と先 端 にあ る金 触媒 との 界面 は平面 で は な く2種 類 の

ll11}面 か ら構 成 されて い る。 これ に対 応 して、 ワ イ

ヤ ー内部 は成 長方 向 に平行 な双 晶界 面 に よって 区切 られて

い る。

4.ナ ノ 触 媒 を 利 用 した 結 晶 成 長 の 可 能 性

一般 に
、 ワイヤ ー状 の結晶 を成 長 させ るため に は、成 長の起 点 と、 成長 の 方向 の2つ を定 める必 要 が

あ る。金属 ナ ノ触媒 を利用 したVLSメ カニズ ム によ る結 晶成長 の ポ イ ン トを まとめ た ものが 図3で あ る。

ワ イヤ ー結 晶の成 長は 、

1)ナ ノ触 媒 の生成過 程

2)ナ ノ結 晶核 の形 成過程

3)ナ ノ結 晶 の成長

の3つ の段 階か らなる。

まず 、1)で は ナノ触媒 と基 板 との界 面 によって 、触媒 の形態 や い わ ゆる濡 れ角 が定 まる。後 に成長

す るワ イヤ ー結 晶 の直径 が こ こで 決 まる。 界面 活性剤 な どによる界 面処 理 が大 き く影響 す る はずで あ る。

次 の段 階 は、結 晶核 の形 成 と引 き続 くワイヤ ー結 晶の成 長で ある 。触媒 と ワイヤ ー結 晶 の問 のナ ノ固 液

界面 に よって は ワイヤ ー内部 に双 晶境 界が 発生 す る であ ろ う(例 え ば、 図2)。 次 に、 ワイヤ ー結 晶 の

成長 中 に、 固液界 面が安 定 であ れ ば同一 の太 さの ワ イヤー結 晶が 成長 す る はずで あ る。 しか し、何 らか

の理 由で、例 えば、液滴 中の シ リコ ンの過飽和 度 が大 き くな りす ぎれ ば急激 な結 晶成 長 に よる荒 れ た固

液界 面 となろ う。 これは大 きな界面 エ ネル ギー を もつ不 安定 界面 で あ り、 よって ワイヤ ー の直径 は次 第
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に縮小 す る こ と となる。 一 方で 、G圭bbs-Thomson効 果 に よっ て、触 媒 の 曲率 が小 さ くなれ ば気 相 か ら

取 り込 まれ るガス分 子 数 は減少 し、 よ って過 飽和 度 は再 び も とに もどる こ とにな ろ う。 この よ うに、息

継 ぎす るよ うな原料 の吸 い込 み と生成 物 の吐 き出 しが 繰 り返 し生 じる フ ィー ドバ ックメ カニズ ム によ っ

て周期 的 に ワイヤ ー径 が変 動 す る と推 測 して い る。添 加物 の鉛 が この メ カニズ ム に大 きく寄 与 して い る

と思 われ る。 さら に、 成長 中 に、酸 化 雰 囲気 であ れ ば、細 くくびれた部 分 は十分 に酸化 して シ リカ とな

り太い 部分 は 内部 まで酸 化 されず に、 そ のた め にシ リ コンナ ノチ ェイ ン(図1)が で きあが っ た と考 え

て い る。

以上 の3つ の段 階、す なわ ち触媒 生成 、結 晶核 形 成、ワ イヤ ー成長 におい て、さまざ まなバ イ フ ァケー

シ ョン(分 岐 点)が あ り、それ に伴 って ワイ ヤー の形態 と内部構 造 が変化 す る。これ ら を制御 で きれ ば、

多様 な形 態 と内部構 造 をもつ シ リ コンな どの半 導体 ナ ノ結晶 を基 板 か う成 長 させ るこ とがで きる と期待

してい る。

ナ ノ 触 媒 生 成 → ナ ノ 結 晶 核 形成 一 → ナ ノ 結 晶 成 長

固液界面 界面活性剤

豊
灘

固液界面

藝 灘

界面

図3ナ ノ触 媒 を利 用 した ワイ ヤー結 晶成 長。

5.お わ り に

古 い結 晶成 長の 理論 を紐 解 け ば、界 面 張力 、表 面エ ネ ルギ ー、蒸 気圧 な どの マ ク ロなパ ラ メー ターで

結 晶 成長 現象 は説 明 され る。 しか し、ナ ノメー ターサ イ ズの結 晶成 長 にお いて は、 関 わ る原 子 の総 数 は

高 々104程 度 であ る こ と、そ して、現象 自体 が非 平 衡で あ る こ とを考 慮す れ ば、少数 のマ クロ なパ ラメ ー

ターで結 晶成 長 を記 述す る方 法論 を放 棄 しな くては な らない であ ろ う し、 そ こか らは本 質 的 に予 見 され

得 ない新現 象 がナ ノメー ターの世 界 には潜 んでい る と思 う。 ナノ メー タ ー領 域 での観 察 を主 体 と した実

験研 究の 重要 さをナ ノチ ェ イ ンは一例 と して教 えて くれ てい る と思 う。

今後 はナ ノ結晶 の形 態 や内 部構 造 を変化 させ る ことで、電 子 閉 じこめ によ る発 光 や電 子 トンネ リ ング

など畢味深レ}ナノ物性の探索に挑戦していきたい。私たちは大まじめに研究を進めているが、ある先生

に 「け った い な もんは 大阪 か らで て くる ね。」 と言 わ れ て しま った。 阪大 はけ っ たい な もん、 か わ った

もの も大事 にす る大 学 で有 り続 け た い。 で きる こ とな らば支 援 を得 て、 阪大 オ リジナル な この シ リコ ン

ナ ノ構 造 をナノデ バ イス に応用 して みた い、 と夢見 てい る。

ノ
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