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研究成果の概要：VLS 成長機構において触媒として重要な役割を果たすクラスターの特性解析

を行い、２個のクラスターの合体過程を調べて、合体後の形態を決定する支配因子は温度とク

ラスターの大きさであることを明らかにした。また、コアシェル型と軸方向積層型のナノワイ

ヤの引張特性を調べ、コアシェル型ナノワイヤのヤング率は限られた Ge 分率の範囲で、 

Vegard 則に従うこと、軸方向積層型ナノワイヤのヤング率の方向依存性はほとんどないこ

とが分かった。 
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１．研究開始当初の背景 
一次元ナノ構造は、軸に垂直方向のサイズ

が 1～100nm程度の細線構造として定義され、
幾何学的にはナノワイヤ、ナノロッド、ナノ
リボン、ナノチューブなどに分類される。無
機材料のナノワイヤには金属と半導体いず
れのナノワイヤも存在し、特に、半導体ナノ
ワイヤはナノエレクトロニクス、ナノフォト
ニクスの基本構成要素として注目されてい
る。 

ナノワイヤの形成法としては、VLS(Vapor- 
Liquid-Solid)成長機構を利用する方法が有

力である。Lieber らはこの方法により、コア
シェル型ヘテロ構造ナノワイヤ、軸方向積層
型ナノワイヤの作製に成功した。その応用範
囲は、電界効果型トランジスター、光検出器、
発光ダイオード、論理回路、生体・化学セン
サーなど極めて広い。 
 VLS 成長法では、まず触媒となる金属クラ
スターを基板表面上に堆積させる。基板を加
熱すると金属クラスターは基板を構成する
原子とともに合金液滴となる。ナノワイヤを
構成する原子を種々の方法で気相から供給
すれば、原子は合金液滴に取り込まれ、液層
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での平衡濃度を超えると基板に近い部分か
ら結晶が析出する。原料となる原子の気相か
らの供給が続けば、ナノワイヤは合金液滴を
先端に載せたまま軸方向に成長を続ける。ナ
ノワイヤの直径は金属クラスターの大きさ
によって決定されることから、金属クラスタ
ーの特性評価が重要である。 

基板上に分布した金属液滴は合体によっ
て粗大化し、その粒径を変化させる。この粒
径を決定する上で重要な現象として、クラス
ターの成長過程において生起する合体によ
る粗大化と同種の現象が実験によって確認
されている。したがって、クラスターの粗大
化の過程において、形態変化はどのように進
行するのか、その進行速度を支配するのはど
のようなパラメータなのかは、物理的に興味
深いとともに、ナノワイヤ成長の触媒として
の役割を担うクラスターを考える際におい
ても決して無視することができない。しかし、
合体過程の研究は主として実験的に行われ
てきており、シミュレーションを主体として、
その詳細を議論した研究は見当たらない。 

一方、ナノワイヤの安定構造と電子状態に
ついては、主として第一原理計算によって研
究が行われてきており、コアシェル型ヘテロ
ナノワイヤの構造因子が Vegard 則にある程
度従うことが示されている。また、連続体理
論によって、軸方向積層型ヘテロナノワイヤ
（ナノワイヤ超格子）の臨界半径は薄膜の臨
界膜厚に比較して１桁程度大きくなること、
コアシェル型ヘテロナノワイヤでは、コア半
径が臨界値より小さければすべてのシェル
半径に対して安定なコヒーレント構造が存
在すること、コア半径がこの臨界半径を超え
れば安定なコヒーレント構造がシェルの臨
界半径以下で存在し、このシェルの臨界半径
はコア半径に依存することが分かっている。 
臨界半径については、連続体理論に基づいて
いくつかの研究が行われている。しかし、結
果の精度は原子論的観点から確認しなけれ
ばならないにもかかわらず、その確認は捗っ
ていないのが現状である。 
 
２．研究の目的 

以上のような背景に基づいて、本研究の当
初の目的は、分子動力学シミュレーションと
第一原理計算によって、 
(1)半導体ナノワイヤの VLS 成長機構におけ

るサイズ効果と Au 原子の表面マイグレー
ションの役割 

(2)軸方向積層型ヘテロナノワイヤ、コアシ
ェル型ヘテロナノワイヤの安定構造、臨界
半径、力学的特性、電子状態 

を調べることであった。 
 (1)については、Au クラスターの合体にお
いても Au 原子の表面マイグレーションが現
象の支配因子の一つであること、基板上に置

かれたクラスターの合体過程の主役はクラ
スターそのものあることから、今回はクラス
ター間の相互作用に焦点を当てた。 
 (2)については、計算機性能の問題から、
力学的特性に焦点を絞って解析を行うこと
とした。 
 
３．研究の方法 
(1)実際に半導体ナノワイヤの成長が行われ
るのは基板上の系においてであるが、基本的
な現象の素過程に対しては、クラスターと基
板との間の相互作用を無視して扱っても、ク
ラスター粗大化の過程の本質的な部分は把
握できるであろう。すなわち、解析の第一段
階としては、クラスターの粗大化の過程にお
いて、形態変化はどのように進行するのか、
進行速度を支配するのはどのようなパラメ
ータなのかは、クラスター間の相互作用によ
って決定されるものと考える。 
 正二十面体構造クラスター同士の合体過
程を分子動力学法を用いて解析し、表面およ
び内部の形態が原子種及び温度の違いによ
ってどのように変化するかに焦点をあてた。
合体前のクラスターの構成原子種、原子数が
合体後の異種金属クラスターの合体の進行
過程、形態変化に及ぼす影響を調べた。 
シミュレーションは分子動力学法を用い、

異種金属原子間の相互作用を表現した g-EAM
ポテンシャルを使用した。温度制御法に速度
スケーリング法、時間刻み幅は 0.1fs、シミ
ュレーションステップ数は 1000 万、積分ア
ルゴリズムは速度ベルレ法を用いた。異種原
子の組み合わせとして Au-Cu と Au-Ag を選ん
で合体シミュレーションを行った。まず、合
体の前準備として、クラスターを平衡化して
おく。初期構造としてはクラスターの安定構
造を実現するファセットをもつ正 20 面体構
造を考え、原子数を魔法数に従い 13、55、147、
309、561 個とし、300K～1500K の範囲にある
温度一定の条件で合体させる。合体の際の 2
つのクラスターの原子数は 1:1 とし、2 つの
クラスターを 0.3～0.4Å離して初期速度を
与えずに配置した。2 つのクラスターは、自
然に合体を始める。 
(2)コアシェル型ナノワイヤと軸方向積層型
ナノワイヤのひずみ下での安定構造を求め、
ヤング率を計算するための引張シミュレー
ションを行った。なお、使用したポテンシャ
ルはいずれも Tersoff ポテンシャル、時間刻
みは 0.2fs、設定温度は 300K である。 
 図1にGeコア/Siシェルのナノワイヤモデ
ルの断面（(a)〈110〉方向、(b)〈111〉方向）
を示す。ヤング率に対する Ge コア原子の成
分比依存性を調べるため、〈110〉、〈111〉方 
向でそれぞれコアの直径を変えた 8個の初期 
構造を作成した。 
Geコア/Siシェルナノワイヤのようなヘテ 



 

 

 
 
 
 

(a)                (b) 
図 1. コアシェル型ナノワイヤ断面．(a)
〈110〉ナノワイヤ，(b)〈111〉ナノワイヤ． 
 
ロ構造を持つモデルの場合、コア(Ge)原子の
格子定数とシェル(Si)原子の格子定数が違
うため、平衡化の作業によって安定構造を求
めることが難しい。また格子定数の違いによ
って伸縮が起こり、この伸縮が引張計算中に
大きな影響を及ぼす。引張計算中の伸縮をで
きるだけ軽減し、軸方向と断面方向のひずみ
を取除くため、ワイヤ両端の数原子層に軸方
向と断面方向の拘束条件をかけながら緩和
計算を行った。軸方向と断面方向の拘束条件
は 20 万ステップ毎に切り替えた。また、ヘ
テロ構造の場合、初期構造の格子定数をどの
ような値とするかということも重要になっ
てくる。今回は全てのモデルを Ge の格子定
数で作成し、計算を行った。格子定数には温
度依存性を考慮した式を用いた。緩和計算の
手順としては、i)速度スケーリングで系全体
の温度を 300K に保ち、ワイヤ両端の数原子
層に軸方向と断面方向の拘束条件を 20 万ス
テップ毎に切り替えながら合計 120万ステッ
プ緩和計算を行い、ii)NVE アンサンブルに移
行し、ワイヤ両端の数原子層にワイヤ軸方向
のみ移動可能な拘束条件をかけ、50 万ステッ
プ計算を行う。軸が〈110〉方向のナノワイ
ヤに対しては断面が楕円であるとして、軸が
〈111〉方向のナノワイヤに対しては断面が
六角形であるとして断面積を計算した。 
 
 

(a)          (b)           (c) 
 
 
            (d)           (e) 
図 2. 軸方向積層型ナノワイヤモデル. 
(a)model-1, (b)model-2, (c)model-3, 
(d)model-4, (e)model-5. 
 
 軸方向積層型ナノワイヤのモデルを図 2に
示す。図は軸が〈110〉方向のモデルであり、
〈111〉方向のモデルも同様に作成し、分割
の粗い順に model-6～10 と呼ぶ。Ge 原子数と
Si 原子数の比は model-1 と model-6 が 5:5、
その他のモデルで 6:4 である。緩和計算の手
順はコアシェル型ナノワイヤの場合と同じ
である。 

引張シミュレーションの手順は、i)ナノワ
イヤ両端の数原子層を指定し、軸方向のみに
移動可能な拘束条件をかけ、ii)拘束をかけ
た原子層の原子 1つ 1つに外力を加え、速度

スケーリングで系全体を 300K に保ちながら、 
引張シミュレーションを行うが、このとき、
1回外力を増加させるごとに 10000 ステップ
の緩和計算を行う。 
 
４．研究成果 
(1)合体後のバイメタルクラスターの 3 形態
を図 3に示す。温度が低い場合あるいはクラ 
 
 
 
 
 

(a)           (b)          (c) 
図 3. バイメタルクラスターの最終形態（断
面）．(a)Au561-Cu561, T=300K. (b)Au309-Cu309, T= 
700K. (c)Au561-Ag561, T=900K. 
 
スターのサイズが大きい場合には、2 個のク
ラスターは合体の初期段階で異種原子の界
面を形成した後、相互の原子の移動は進まな
い（図 3(a)）。バルクの格子定数が大きい方
の原子がもう一方の原子のクラスターの外
側を覆おうとするが、被覆部分は極めてが少
ない。界面は、基板上のヘテロエピタキシャ
ル構造のように不完全ではあるが、格子不整
合転位が確認できる場合がある。 
 ある大きさのクラスターの合体において、
それほど低温でも高温でもない適当な温度
域で、コアシェル型クラスターがシミュレー
ションのステップ数 1000 万ステップ後の最
終形態として残ることがある（図 3(b)）。コ 
アシェル構造は、2層、3層の場合もあるが、 
内部の界面は、はっきりと確認できない場合
もある。最外殻の 1層は、比較的明確に識別
できる場合が多い。最外殻を形成する原子は、
バルクでの格子定数が大きい方の原子であ
り、内側のクラスターの表面を表面拡散によ
って被覆する。 
 温度がある程度高くなれば、異種原子が均
一に混合する合金クラスターが形成される
（図 3(c)）。この時、2種の原子は体積拡散
によって移動しており、2つのクラスターは
液相状態にあるものと考えられる。 
 ある大きさのクラスターに対して温度を
変化させて合体のシミュレーションを行い、
3種類の最終形態がどの温度範囲で形成され
るかを調べた。さらに、クラスターの大きさ
を変化させて同様のシミュレーションを行
えば、3種類の合体後の最終形態によって、
温度とクラスターの大きさの平面上でマッ
プを作成することができる。 
Au-Cu バイメタルクラスターに対するマッ

プを図 4 に、Au-Ag バイメタルクラスターに
対するマップを図 5に示す。Au-Cu バイメ 
タルクラスターの場合には、明瞭に 3種類の 
最終形態が現れるが、Au-Ag バイメタルクラ 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4. Au-Cu バイメタルクラスター最終形態
による温度と原子数平面上のマップ． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5. Au-Ag バイメタルクラスター最終形態
による温度と原子数平面上のマップ． 
 
スターの場合には、コアシェル型のクラスタ
ーは形成されない。この 2種類の組み合わせ
に対して、合体前のクラスターを形成する原
子のバルクでの格子不整合度を調べてみれ
ば、Au-Cu の格子不整合度は 0.120、Au-Ag の
格子不整合度は 0.002 であり、後者は前者に
比較して 2桁程度小さいことが分かる。すな
わち、コアシェル型のバイメタルクラスター
が最終形態として形成される条件として、合
体前の 2種類の原子のバルクでの格子不整合
度がある程度大きいことが必要であること
が推測される。このことが一般的に成り立つ
かどうかを確認するためには、今後、より広
範な原子種のペアに対して合体シミュレー
ションを繰り返し、最終形態によってマップ
を作成する必要がある。 
 コアシェル型クラスターは、表面側に現れ
る触媒作用の強い原子種を適当に選択でき
れば、半導体ナノワイヤ作製のための価格の
低い触媒を提供できる可能性を秘めており、 
2 個のクラスターの合体によりコアシェル型
クラスターが形成されることを確認できた
意味は大きい。 
(2) コアシェル型ナノワイヤの無ひずみ条
件下での安定構造を求め、原子間距離を計算
した。〈110〉コアシェル型ナノワイヤに対す
る結果を図 6に、〈111〉コアシェル型ナノワ
イヤに対する結果を図 7に示す。各原子間の
結合距離は、全ての原子間距離を計算した後、
カットオフ距離以内にある原子同士を結合
原子とみなし、それぞれ Si-Si 結合、Ge-Ge
結合、Si-Ge 結合として求めた。Average は

全ての結合距離を平均したものである。Wang 
らは第一原理計算を用いてGeコア/Siシェル
ナノワイヤの安定構造と電子特性の成分比
依存性について研究を行っている。本シミュ
レーションによって求めた原子間結合距離
は、彼らの結果と比較すると若干の差はある
が、成分比依存の傾向は一致する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6. 〈110〉コアシェル型ナノワイヤの平均
原子間結合長． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7. 〈111〉コアシェル型ナノワイヤの平均
原子間結合長． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8. 〈110〉コアシェル型ナノワイヤのヤン
グ率． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9. 〈111〉コアシェル型ナノワイヤのヤン
グ率． 
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応力ひずみ線図から求めた、〈110〉、〈111〉
コアシェル型ナノワイヤのヤング率をそれ 
ぞれ図 8と図 9に示す。直線は、Si ナノワイ 
ヤと Ge ナノワイヤのヤング率を結んだもの 
であり、いわゆる Vegard 則を表す。〈110〉
コアシェル型ナノワイヤのヤング率は、Ge 分
率が 0.59 と 0.65 の場合を除いて、ほぼ
Vegard 則に従っていると考えられる。一方、
〈111〉コアシェル型ナノワイヤのヤング率
は Ge 分率が 0.35 までは Si ナノワイヤのヤ
ング率とほぼ同じ値を示し、Ge 分率が 0.58
以上になると Vegard 則に従う。 

軸方向によるヤング率の変化の違いは、表
面原子の影響によるものと考えて、表面再構
成により表面で結合の相手がいる原子と表
面に孤立している原子の数を調べた。〈110〉
コアシェル型ナノワイヤの場合には、Ge分率
による表面原子の結合の明確な違いは見ら
れなかったが、Vegard 則から値が外れている
Ge 分率が 0.59 のとき、表面で再結合してい
る原子が 1369 と最も多くなっている。〈111〉
コアシェル型ナノワイヤで Ge分率が 0.35 ま
でのモデルでは表面で再結合している原子
の数が多く、Ge 分率が 0.58 以上のナノワイ
ヤでは孤立原子の数が多くなっていること
が分かる。したがって、コアシェル型ナノワ
イヤのヤング率は表面で再結合している原
子の数が多いとき Vegard 則からはずれ、表
面の孤立原子が多い場合 Vegard 則に従って
変化する。 
 〈110〉コアシェル型ナノワイヤの場合は、
表面よりも内部構造の影響によって力学的
特性が左右される。一方、〈111〉コアシェル
型ナノワイヤの場合は、Ge 分率が 0.58 にな
ると、コアである Ge 原子が表面からも観察
できる形状になり、シェルである Si 原子層
は 1層分程度しか存在していないことが分か
る。その結果コア側の原子の影響が大きくな
り、格子不整合の影響を大きく受け、表面で
再結合する原子が少なくなる。〈111〉コアシ
ェル型ナノワイヤの場合は、シェル側の Si
原子の影響が強く、コア側の Ge 原子の影響
が現れるのは、Ge 分率が 0.58 以上の場合で
ある。 
 最後に、〈110〉軸方向積層型ナノワイヤの
ヤング率を表 1に、〈111〉軸方向積層型ナノ
ワイヤのヤング率を表 2に示す。 
 
表 1. 〈110〉軸方向積層型ナノワイヤのヤ
ング率（GPa） 

model-1 model-2 model-3 model-4 model-5

139.2 139.5 141.7 141.8 140.1 

 
表 2. 〈111〉軸方向積層型ナノワイヤのヤ
ング率（GPa） 

model-6 model-7 model-8 model-9 model-10

142.0 134.4 144.3 138.7 136.8 

〈110〉軸方向積層型ナノワイヤと〈111〉軸
方向積層型ナノワイヤのヤング率を比較す 
ると、全体的に大きさの違いを明確に特定で
きず、方向依存性は小さいことが分かる。 
また、Ge 分率が 0.59 のコアシェル型ナノ

ワイヤのヤング率は、〈110〉コアシェル型ナ
ノワイヤで 151.1GPa、〈111〉コアシェル型ナ
ノワイヤで 141.6Gpa である。成分比率がほ
ぼ等しい積層型ナノワイヤの model-2～5、
model-6～10 のヤング率と比較すると、〈110〉
ではコアシェル型の方がヤング率が大きく、
〈111〉では、平均してほぼ同程度のヤング
率であることが分かる。  
 コアシェル型ナノワイヤのヤング率がほ
ぼ Vegard 則に従うことが確認されたことか
ら、コアシェル型ナノワイヤのヤング率を成
分比により制御する可能性が開かれた。また、
軸方向積層型ナノワイヤのヤング率は軸方
向異方性がほとんど無いことも確認され、そ
の予測値は、実際にナノワイヤを作製する上
での実用的な指針を与える。 
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