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第 1部 （1） 半導体材料の 界 面応 力／ 弾性定数の 原子 レベ ル評価
’
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　 　 　 For　nano −scale　thin 且lm ，　e〔fects　of 　surface 　and 　illterface，　which 　can 　be　ignored 　on 　a 　macro 　scale
，

become　important ，　For　example ，　surface （interface）energy 　and 　sむress　are 　key　paralneters　for　predlcting
the　intrinsic　stress 　of　thin 丘lms，　Severa1、　researchers 　have　repQrted 　that　the　elast 孟c　collstants 　of　thin

斑ms 　are 　different　from もhose　of　bulks．　 We 　have　recently 　proposed 　 new 　de鯒 tions　and 　calculation

methods 　regarding 　stirface ／interface　stress 　and 　elastic 　constants 　for　thin 丘lms　by　extending 　Mart呈n
’
s

method 　with 藍n 　the 　framework 　 Qf 　the　molecular 　dynam 玉cs 　method ，

　　　We 　apphed 　our 　method 　to　thin 丘1・ms 　of　crystal 　and 　amorphous 　silicop 　and　the　interface　between
them ．　The　effects 　of 　sur £ace 　and 　interface　structures 　are 　als ） 玉nvestigated ．　The　wel …−an 聡 ealed 　surface

and 　inもerface 　have　remarkably 　di・fferent　propert 耄es 　compared 　w 主もh もhe　unrelaxed 　ones ．　 The　width 　of

the　surface 　and 　the　interface　are 　also　discussed　in　terms ．of　neWly 　de丘ned 　atomic −level　elastic 　properties

and 　order 　parameters ．　It　is　found　that　the　width 　of　the　sur £ace 　and 　the　interface　are 　about 　O．2nm 　to
O．8   ，

Key 　Words ： Molecular　Dynamics
，
　Surface

，
　Interface，　Elas七ic　constants ，　Surface　Stress

1．緒 言

　近年、半導体デバ イ ス の 高集積化、微細化 は進み 、薄

膜 の 厚 み は数 十 nm 程度に まで 達 しつ っ あ る 。 これ ま

で以 上に 高品 質な膜製造が 必要 とされる中、膜 と基 板 の

間の 剥離や 界面 で の 転 位 の 発 生 を 引 き起 こ す真性 応力

（残留応力）を制御 す る こ とが 半導体製造プ ロ セ ス にお

い て 大 きな課題 と なっ て い る
  。真性 応 力 発 生 の メ カ ニ

ズ ム を解 明 を 試 み る研 究は 従 来 よ り多 く行 わ れ て お り、

真性応力 が 原子 レ ベ ル で の 微 視的 構 造 や 成長 様 式 に強 く

依存 し て い る こ とが わ か っ て い る   』  。特 に、真 性応

力の 発生原因 と され る 、 キ ャ ピ ラ リ
ー

応力 （Capillary−

induced　growth　stress ）と、結晶粒 同 士 の 合体時の 応力

（Coalescence−lnduced　sもress ）の 予 測 にお い て は、表面 ・

界面の 表 面 エ ネル ギ ・応力 が キーパ ラ メ
ー

タ となっ て い

る。しか しな が ら、こ れ らの 物性値を実験よ り直接求 め

る こ とは 困難で あ り、理 論解析手 法 か らの 予 測 が重 要 と

なっ て い る（5）−C7）。また、従来の 議論に お い て は、薄膜

の 弾 性 定数 は バ ル ク と 同 じ で あ る と 仮定 され て い る が、

膜 厚 が 数 nm 程 度 に な る と、界 面 ・表 面 の 影 響 を受 け て

変化す る もの と考 え られ 、今 後 表 面 ・界 面 弾性 定数 の 予

測 も重 要 に な る もの と 考 え ら れ る。

　分子 動力学は、こ れ らの ミ ク ロ な 物性 値を算 出す るた

め の 有効 な方法で あ る。定 量 値 に 関す る 課題 は残 され る

が、ア モ ル フ ァ ス 構造の 物性 値 を 求 め る 際 に重 要 と な っ

て く る空 間 的 ば らっ き の 評 価
（8）や 表 面 ・界 面 の 安定 形 状

の 探索 には 極め て 有効で あ り、今後、第
一
原理 計 算 と組

み 合わせ る こ とで 高精度 な評価が 確立 す る も の と考 え ら

れ る。

　本研 究 で は分 子 動 力 学 に よ る表 面 ／界 面 エ ネル ギ ・応

力 ・弾性 定 数の 定 義 と算 出 手 法 に 関 す る基 礎 的 な検 討 を

行う
（9）。具体的 な材料 と して 、結 晶 シ リコ ン ・ア モ ル フ ァ

ス シ リコ ン の 表 面 ・界 面 に着 目 し た。

2．表面 エ ネ ル ギ
・応 力 ・

弾性定数の 定 義 と算出 手 法

　表面物性を求 め るた め の、表面の 定義法を 示 し、弾性

的性質算出 にお い て重要 とな るひ ずみ と内 部変位 の 定 義

に つ い て 示す。そ して、ひ ずみ 掣 内部変位 を使 っ た表 面

エ ネル ギ ・応力 ・弾性定数の 定義を行 う。

　2・1　表面の 定義　　分子 動 力 学 に お い て 表 面 を定義

するため、1方向 （z 方向）に 自由境界条件、他 の 2方向に

周期境界条件を課 した 薄膜モ デル を考 え る （図 1）。よ っ

て 、相対 す る 面 の 2 つ の 面 が 評 価 対 象 とな り、両表 面 の

干渉を避け る た めに は膜厚 は十 分厚 くなければならない 。

ま た、表 面 の 微 視 的 な 再 配 列 は 表 面 物性 に 大 き な影響 を

及 ぼすため 別 途検討が 必 要とな る。

Surface　model

　　　　　　　一し
　　　　　　　駻

ヨnte   ace 　mode 且

・
r
曽
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Fig．1　 Surface　and 　interface　mode1
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　2・2　ひ ずみ の 定義　　 z 方向に周期境界条件を課 して

い な い ため、MD セ ル の 形 状マ トリッ ク ス は式 （1）で あ ら

わ され る．よっ て 湎 内の 変形 勾配 テ ン ソル は 倉一砺 δ
’

となる。 ここで 添え字 0は 変形前をあらわす。 面 内 Green−

Lagrangeひ ず み テ ン ソル は 式 （2）とな る。

ん一（瞬二：） （1）

舜呈幽 一1）− 1（hl　ahE1− i），（ 　^ t^＾
G ＝hh ） （・）

定義 を仮想的 に三 次元 表記 す る と以 下 の よ うにな る 。

・一（緯 i）， ・一僻 i）（3・

　2・3 　 内 部 変 位 ベ ク トル の 定 義 　 　一般 に 、上記 で 定

め た ひ ず み に 対 す る原 子 の 変位 は 線形 弾 性 体 の よ うに 線

形に ならず、個々 の 原 子 は 最安定位置 に 変位す る。こ の

連続体近似と実際の 原子 変位との 差 を内部変位と呼 ぶ 。

　原 子 α と βの 距離ベ ク トル 7
αβ は、変形前 の 距 離ベ

ク トル に変形勾配 テ ン ソル をか けた式 （4）右辺 第
一

項 に

第二 項 の 相対変位 を 足 し た もの とな る 。

　　　　　　 r
αβ ；瑠

β
＋ u

β
叫

α．　 　 （4）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 A　

　内 部変位 ベ ク トル は 回 転不変性変数 と して 、ξ　＝
へtF

　u
α

で 定義 され る 。 こ の 定 義を使 え ば、回 転不変の 距

離 s
α β ＝（r

α β
）％

α β は式 （5）で 表 現 で き る。

s
・β 一 （・8β）t（2h ＋ ∬）r9

β
＋ 2（ξ

β一ξ
α
）r9

β

　　＋ （ξ
s
　．．　e

’a

）（2h ＋ 1）
一

・

（ξ
”
　一　a

α
）．

　 これ よ り、変形 に よ る エ ネル ギ の 変化 に は、原 子 間 距

離の 変化、すなわ ち平 均ひ ずみ と内部変位 の 影響を 考え

る 必 要 が あ る こ とが わ か る。

　2・4　 表 面 エ ネ ル ギの 定 義 　　表 面 エ ネル ギ は 表 面 生

成 に よ る単 位 面 積 あ た りの エ ネ ル ギ変化 と して、式 （5）
で 記 述 され る。ESV ’f と Ebulk は 表 面 系 の エ ネル ギ と、

表面 の 影響が ない と考えた 場合の エ ネル ギ 〔連続体近 似

した 場合 の エ ネル ギ）で あ り、バ ル クの 分 子 動 力 学計 算

に よ り別途求め る。A は 二 つ の 表 面 の 面 積で ある。

　 こ こ で 、ひ ず み は バ ル クが 無応 力 の ひ ず み を ゼ ロ ひ ず

み と して設 定す る。つ ま り、バ ル クで 応カ ゼ ロ の 格子 間

距離に対応す る ひず み をゼ ロ とす る。

　2・5　表面応力の 定義　　表面応力 とは、ひ ずみ 砺 に

対 す う表 面 エ ネル ギ E7 の 変 化で あ り、表 面 生 成 に よ り

発 生 した応 力 に相 当す る。 以 下 に有 限 ひ ず み 下 の 定 義 を

示 す。

　 　 　 　 1
酬 命）＝

濁

d（A （h）ty（h））
d％ 剛＝o

，　　（i7ゴ＝1
，
2）　　（6）

　h
’
は微分 し て い る項以外 の成 分 をすべ てゼ ロ にす る と

い う意味で あ る。 薄膜 の 応力 とは 異な り、表面応力は膜

厚 に依 存 しな い 。何 故 な ら式 （6）では 表 面 の 効 果 を 体積

で割 らず 、 表面積で 割っ て い る か らで あ る 。 よっ て、表

面応力 は表面 固有の 性質 で ある とい える。

　こ の 定義を分子 動力学 に適用す る と、式 （7）が Et「 を

使 っ て得 られ る。

fiゴ（h＞ ＝

A 。 （、f、、」

1　dEC「

A ・ dfi，j　lh・嵩・

1　 ∂E5呵
  ）

1 ∂ETA
・ ∂砺 力

・＝・

　　　∂Ebutκ（η）

h’＝o
∂犠3

罵
蕩

u 「∫
（η）

一
礙

ん

（カ） （i，ゴ＝1，2）

　

　

　

ラ

ー
σ

　

　

幻

　

　

剛

　応 力 は 内部 変 位 に 依 存 しな い た め （10）
、 ひ ず み に よ る

全微分は 偏微分 と なる。

　瑠
訛

（i））は エ ネル ギ と同様、別 途バ ル ク の計算に よ り

見積もる 。

一
般 に、バ ル クの 応 力 テ ン ソル は以下 の よ う

な形状マ トリクス を使っ て 定義 され る。

　　　　　　《讎ii　lii）　 （8・

　 こ の 定 義 を使 っ た ひず み テ ン ソ ル を η 、内部 変位 ベ ク

トル を ξ
α

と して、応力を 求め る と、応力が 内部変位 に

依存 しない た め 、次式 の よ うに 、η を使 っ た 定義 と h を

使 っ た 定義 が i，ゴ＝1，2の 場 合 には 等価 に な る。 た だ し、

体積を Vo ＝・．AoL 。／2 と した。

幽 ・・ 一 ±
∂

職 銅

一±
∂

群
　　　　一 ・駟 脅）五。 ／2，（i，ゴ＝1

，
2）

　　（9）
η
・，ξ
’≡。

　 （10）

表 面 を含 む 系 の 応 カ テ ン ソ ル は 以 下 の よ うに 定 義で

き る。

舳 ）一毒
d

諾
∫

．，
− 2謝

7 ∫
（η）／恥 （11）

カ〜ξ＝o

・（・）一論（E
・u ・f

（・）
一咄 ））瓢篶

〉
（・・
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　2・6 　表 面 弾 牲 定 数 の 定 義 　 　 表 面 弾性 定数 は 表 面 エ

ネル ギ の ひ ず み に よ る 二 階微分 で あ り、表 面 生 成に よ る

弾性 的性 質 の 変化 を表 す。

d
醐  

＿　 1d2 （A （h）7（h））

　　
A ・　

dfiiゴ曝 ε　 脅
・，ξ
’＝。

＝　⊥．
　 　 Aow

覗
∫
 

一d雛   （i，ゴ，
le

，
1− 1

，
2）

（鴒 ｛タ
）1槍 一蟷 密

〉L∂
　　　　　　　　　　　　　　　 （12）

　　d雛
ノ ー

（d馳 ）
su ’f ＝

（d9ゴ規 ）
su ’f ＝

P
，

a
，jk

＝

砺
β 一

（d蹄）
s ””f

＋ （d融 ）
s”’f

一
毒・翕・ ・瓢

1 ∂
2Esyrf

Ab ∂鳴∂伽 h’，ξ
’

＝o

∂
2Esurf

∂％ ∂ξ9
∂
2Esurf

∂奪∂挈

　 の　ti
）
’
，ξ
’
＝e

　’　
h’

，ξ
’
一。

9ガ嘘 一δ
α・t「δ・k

（13）

（14）

（15）

（16）

（17）

　こ こ で、（d易κε）
su 「f

　と　（dあ鳧置）
SU ”f は そ れ ぞ れ 局 所項 、

緩和項と呼 ばれ る。ξ£ は 内部変位ベ ク トル で あ り、z 方

向の 変形 に よる変位を含む。D 鍮 と磅
β
はそれぞれ ピエ

ゾ弾性定数 と力定数に相当する 量で ある 。 弾性定数 は 内

部変位 に依存する の で 、以 下 の 式の よ うに、2d雛聟現 は

通 常バ ル クで 定義 され る弾性 定数 とは 異 な る もの とな る。

d2EbUlk

砺砌 κ肋
・
，G
’
。。O

つ ま り、

　 d2Ebutk
≠　　　　　　　　　〔i，j −r　1

，
2）（18）

　dηiゴelηkt η  ξ
’＝o

離 ・L・c・b… ，／2，（鰄
一器 魂、

　d雛炉は平 面応 力 状 態 の 条件の 下 で 弾 性 ひ ずみ エ ネル ギ

をひ ずみ で 二 階微分す る こ と に よ り求 ま る。つ ま り、平

面応 力 状態 の 弾性 定 数 に相 当す る 。 例 え ば、直交 異 方性

の 場 合、式 （20）の 関係 が 成 り立 つ 。

dYTi’e ＝

曜
κ

F

d宝梦 ＝

d2ttik・＝

争（
　　　　　　σ？3Cu −
　　　　　　C33）

争（
　　　　　σ33C22−
　　　　　（＞33）

争（c・・
一

゜

謝
L2C44／2 （20）

　式 （12）の 定 義式 か ら出発す る と、表面 弾性定数 は 式

（21）の よ うに 、表 面応 力 ん とひ ず み 加‘
の 間の 係数 と

な る こ とが わ か る 。
こ こ で 、ん（0）は ゼ ロ ひ ず み に お け

る表面応力 で あり、ひ ずみ が バ ル クの 状態を基準に 定め

られ る こ とに起因す る項 で ある 。

d濯   加 ＝ ん   ）一ん （0）

3．界 面 エ ネ ル ギ ・応 力 ・弾性定数の 定義

（21）

3・1　界面 の 定義　　分子 動力学に お い て 界面 を定義

す るた め、異な る層が 1 方向 （z 方向）に 重なっ た周 期 麌

界条件 の 系、すなわ ちス ーパ ー
セ ル を設定す る （図 1）。

よ っ て 、界 面 領域は 上 下の 2 つ の 面 とな り、両界面 の 干

渉 を避け るた め に は膜厚 は十 分 厚 くな けれ ば な らな い
。

　界 面エ ネル ギ ・応 力 を決 定 す る た め に は、界面位置を

正 確 に決 定 しな け れ ば な らな い。界 面決定方法 に は 任意

性 が あるた め、界 面物性 も そ の 任 意性 の 影 響 を受 け る こ

とに なる。

　 3・2　 ひ ず み の 定義 　　 ひ ず み は 、バ ル ク モ デ ル と 同

様 に、式 （8）の 形状マ トリッ ク ス を使っ て 定義され る。
こ

こ で の ひ ずみ は 系 全体 の 平均 ひ ずみ となる。界 面 の 影 響

を除い て 系全体の 応力 がゼ ロ に なる形状 をひ ずみ ゼ ロ の

形状 とす るが、注意すべ き点 は 、平均応力は ゼ ロ に なる

が、それ ぞれ の 層 の 応 力 はゼ ロ で は な い 、い わ ゆる ミ ス

フ ィ ッ トが 発生する とい うこ とで ある。ミス フ ィ ッ トは

物性値に影響するた め、理想的 には こ れをゼ ロ に す る必

要が あ る が、有限系 しか 扱 えな い 分子 動力学で は 事実上

不 可 能 で あ り、可能 な 限 り ミス フ ィッ トを小 さ くす る 系

を 考 え る 必 要 が あ る。

　3・3　内部変位ベ ク トル の 定義　　 バ ル ク と同様 に、ひ

ず み η以外 の 原子 変位 は 内部変位 ξとな る。内部変位に

は 、界面 近 傍 原 子 の 不 均 質 な 変位 の 他、二 つ の 層 の 弾 性

的性質の ミス マ ッ チ に よ り生 じ るひ ずみ に よ る変位 も含

ま れ る （11）
e

　3・4　界面 エ ネル ギ の 定 義　　界 面 エ ネ ル ギ は 界 面 生

成 に よ る単位面積あた りの エ ネル ギ変化 と して、式 （22）
で 記述 され る。E 伽 伽 と EC °nt は界面を含む 系の エ ネル

ギ と、界面 の 影響が ない 連続体近似 で 取 り扱 っ た 場合の

エ ネル ギで あ る。後者 は 、界 面位置 を 同定 し た後、バ ル

ク 計 算か ら別 途 求 め る 必 要 が あ る。A は 二 つ の 界 面 の 面

積 で ある。

　 こ こ で 、ひ ずみ は 連続体近似 で 無 応 力 の ひ ず み をゼ ロ

ひず み と し て設 定 す る。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 J

・｛（・）論 （E
’・teT

（・）− EC °

・
t
（・））一誓1芻）

（22）
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　3・5　界 面 応力の 定義　　界面応力どは、ひずみ ηり に

対 す る界 面 エ ネル ee　EC「
i

の 変 化で あ り、界 面 生成に よ り

発 生 した応力に相当する。

　　　　　場… 一意
姻
纂

（η）

狐 ・・3・

　界面応力 は表 面 応 力 と 同様、系 の サイ ズ に は 依存 し な

い 界 面 固 有の 性 質で あ る。
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

　こ の 定義 を分子 動力学に 適用す る と、式 （24＞が Et「

を使 っ て 得 られ る。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 f　　　　　　　　　　　　　　　　 l
　 　 　 　 　 　l　dE 「y　　　　　 1　 ∂E

【
「

瑞（η） −
　　　　　　　　　　　　　 Ao ∂ηiゴ　　　　　 Ao 砌 1ゴ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 η

’二〇　 　 　 　 　 　 　 　 　 　η
’＝e

　　　　　爵際；
（η）　　　　 ∂Ec ° nt

（η

　　η
’．。 　 ∂η・ゴ

）

　　　　　瑠
轍

（η）一瑠
‡

（η）

の
　 （24）

　f，｝° nt
（η）は 連 続体 近 似 か ら計算 す る必 要 が あ る。

　3・6　界面弾性定数 の定義　　界面弾性定数 は 界面エ

ネル ギの ひ ずみ に よ る二 階微分 で あ り、界 面 生成に よる

弾性的性 質の 変化 を表 す。

蜘 … 一 耕
（

繼
η））

n，，、
，＝．。

　　　　一 走（
d2Einte

「
（η

　d
η iゴdvrkt

）1＿ 一鶚 響
）1轄 の

　　　　一 d雛
γ

（η）
− d嬲 （η）　 　 　 　 （25）

　毒雅
「

の 算 出手 法 は 通 常の 弾性定数算出手 法 と同 じで

あり、内部変位 ξ
α

を考慮 して 求 め る。d雛ノは系 を周 期

境界条件 を 満 た した連続体を見 な した 場合 の 系全 体の 平

均 弾性 定数 （塚照
虚

よ り、d環チ＝LIC ，jkt／2 を 使 っ て 求

め る。

4 ．結晶 ・ア モ ル フ ァ ス 表颪 へ の 適用

　4・1　解析モ デル 　　（001＞表 面 を 有す る シ リコ ン 薄

膜を Tersoffポ テ ン シ ャ ル
（12 ）に よ りモ デ ル 化 した 。

2 種

類の 表面再配列構造に っ い て 調 べ た 。
つ ま り、（1× 1）と

（2x1 ）再 配 列 で あ る。系 の 緩 和 に は simulated 　anneal 法

を用 い た。

　ア モ ル フ ァ ス モ デル につ い て は、サイズが 2・7x2 ，7×2．7

nm の 1000 原 子 の 系 を用 い た。最初 に メ ル トク エ ン チ 法

に よ りバ ル ク の ア モ ル フ ァ ス シ リコ ン を作 成 し、1600K

で 10ns の ア ニ
ール を 行 い 形 状 を 十 分 に 緩 和 した。　 x 方

向 の 周 期境界条件 を取 り除 くこ と に よっ て 、表 面 を 作

成 し、共 役 勾配 法で 緩和 し た モ デ ル （relaxed 　surface ）

と、1400K で 4ns と 800K で 2ns 緩和 した モ デル （well −

annealed 　surface ）を作成 した。緩和の レ シ ピ は バ ル ク 状

態が ア ニ
ー

ル に よ っ て 変化 しな い よ うに 選 ん だ。ば らっ

きの 考慮の た め そ れ ぞ れ 3 サ ン プル 用 意 した 。

　4・2　結果　　表面エ ネル ギ cr， 表面応力 fl（面 内 fll
と f22）， 表面弾性 定tw　dlJを表 1 と 2 に示 す。

Table　l　Surface　energy 　7 （」／m2 ）and 　 surface ゴtress　f
　　　　 （N ！m ） of 　the　 surface 　 of　 crystal 　 silicen 　and

　 　 　 　 amorphous 　silicoll，　whose 　evaluation 　area 　is　14．6
　　　　 nm2 ，　 The　 x −dir  tion　 of （2x1） surface 　 model

　　　　 corresponds 　the　dimer−bonding　direction・

7 ノu ，∫22

　　　〔100）1× 1

　　　（10G）2xl

　　a−Si（relaxed ）

a−Si（wel レannea 三ed ）

　　2，27
　　廴48L62

士0．06
1．07士 0．06

　　一〇．880
．40，−1，34
−0，50± 0．19
138 士0，19

Table　2　 Surface　elastic 　constants 　d〃 （N ／m ）Qfthe 　surface

　　　　 oεcrystal 　silicon 　and 　amorphous 　sil三con

dU ，己22 己12 644

　　　　100 　 1Xl

　　　（100 ）2xl

　　a−Si〔relax 磁 ）
a−Si（wel1 −anneated ）

　　　曽8，07
−1了．84，−0．70
−11．2 土 2．3
−7．13土 4．17

　　　0．28
　　　−0．55
−5．66 士 1．77
−4．93 土 0．42

　　　一3，55
　　　−0，40
−2、41 士 0、5
−1，19 士 2，72

　（2× 1）再 配 列 に よ り、結晶の 表面 エ ネル ギは 2．27J ／m2

か ら 1．48 へ と減少 する 。 圧 縮 の 面 内表面応力も一〇．88 か

ら一〇．50　N ／m へ と変化 した．well −annea ユed ア モ ル フ ァ ス

表面は 最低表 面エ ネ ル ギ 1．07J ／m2 と、大 きな 引張 りの

表 面応 力 1．38N ／m を示 し た。　 relaxed ア モ ル フ ァ ス 表 面

と、オ
ー

ダ
ーパ ラ メ

ー
タ に よ る構造解析結果を 比較す る

と、配位数 は 2配位の 消滅 と 4 配位 の 増加 が 見 られ 、リ

ン グ統 計 は 6員環 ・7員 環 の 増加 が見 られた。再配列 に よ

り、結合 ・ネ ッ トワ
ー

ク 共に 強 固 な構造へと変化 し ご表

面 物性値に 大きく影響 した もの と考え られ る。結晶 シ リ

コ ン の （001）（2 × 1）表 面 と比 較す る と、配位 数 の 傾向 は

ほ ぼ等 しい が、リン グ統計 の 傾 向 にお い て、ア モ ル フ ァ

ス 特有 の 5 員環 ・7 員環が 多い と い う特 色 が あ り、アモ

ル フ ァ ス と結晶の ネ ッ トワ
ー

ク の 差 を反 映 して い る と考

えられる。負の 表面弾性定数 は再配列 に よっ て減 少 す る。

これは 薄膜 の 弾性的性質が バ ル ク に近 づ い て い る こ と を

示 して い る 。

　4・3　原子弾性定数の 分布　　表面効果 の 深さを調べ

る た め に、新た に原 子 局 所 表 面 弾 性 定数 d蹴正
を式 （26）

で 定 義 した。表 面 弾 性 定数の 局所項 へ の 原子 レベ ル の 貢

献 を示 す。

嫉 星
一　（驫 ‘）

8 呵 一（d凱∂
b“騰

　　一
器Σ繁；

∫

冪 一
・・騙

一 ・
　 　 　 　 　 　 が

　　　　（寿耳鵜 絢 （26 ）

　N と Ao は原子 数 と 1原 子 あ た りの 表 面積で ある。　d曽

とd宏の 薄膜厚 さ方向を （001）面 （2x1 ）表 面 につ い て、

図 2 に 示す。連 続 体 近似 と異 な り、原 子 の 弾 性 定 数 は 不

均 質に 分布 す る。表 面 弾 性 定 数 は 3〜4 原子 層 程度に 存

在 し、0．2−O．5nm が 影 響 領 域 で あ る こ と が わ か っ た。
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05 　　　 　　且　　　 　 正．5
　 　 Z−CO α「dinatiDn　lnm】

2

The 　 diStribution　 of 　 atomic 　 local　 surface 　 elastic

constants 　along 　z　direction．（2x1 ）surface 　model

　4・4　連続体近似からの 偏差　　表 面 弾性定数は 純粋

な表面 の 影響の み を含ん で い る た め、薄膜の 厚 さが 増加

す る と、膜全体の 弾性定数への 影響は 小 さくなる。等方

性 の 場合、表 面応 力 に よ り面 内ひ ず み fifitmは 瑞
u げ

＝ 0

の 条件によ り、式 （27）で 求め る こ とが で きる。

に、2．72nmx2 ．72nm × 4．36nm と した。以下図 3 に 得 ら

れた界面構造モ デル の ス ナ ッ プ シ ョ ッ トを示 す。

50Sps 　　　　　　　　　　　　　　　locaPS　　　　　　　　　　　　　　　1501ps

li伽 一
曜

・午帯
・

（27）

　こ の 値 と連続体近似 （弾駐定数
一定）の ひ ずみfibulkの

偏差 は等方性 の 場合、以下 の よ うに 、
”
軟化パ ラメ

ータ

（softening 　parameter）C
’”

と薄膜 の 厚 さ Lx の 関数 に な

り、Lz の 増加 と と もに、ゼ ロ に 漸近 す る こ とが わ か る。

　　　 が
伽 一libt’lk

　　　 l
dev ；

　　　　　 libt’tk
　　　 1 ＋ L

。 ひ
’

　　　　　 （（］11 十 2012）（（フ1エ
ー（フ12 ）here　 cr ＝

　　　　　　　 OH ＠ 1 ＋ d12）
（28）

　well −annealed 表 面の 場 合に つ い て 、膜 厚 Lz の 関数 と

して 、偏差 を プ n ッ トす る と、お お よそ 5nm を超 え る と

偏 差 は 5％以 下 と小 さ く な る こ とが わ か っ た 。

5．結晶 ／ ア モ ル フ ァ ス 界 面へ の 適用

　5 ・1　解 析手 法　　 a−Si／c−Si（100 ）界 面 〔以 後 a／c 界 面 ）

モ デル の 作成 手 法を以 下 に 示 す。ま ず、個別 に 用 意 し た

1000個の バ ル ク a−Siと 600個の c−Siとを、
　 p−Siの （001）

面 で上 下に 張 り合 わせ る 。 こ の 際、バ ル ク al・Siモ デル に

は 1600Kで 10nsア ニ ー
ル した well −relaxed モ デル を用

い た。貼 り付 け に よ る人 為性 をな く し、固相成長 （Solid
Phase　Epitaxy）中の a ／c 界面を模倣す る ため、系全体

を 1600K で 3ns 間ア ニ
ー

ル した。こ の 温度で は、ゆっ く

りと結晶化 が進み （成長速度お よそ 16cm ／s）、（100）面 に

平行 に a／c 界 面 が 移動 す る 様 子 が 見 ら れ た。こ こ か ら、

508ps、1004ps、1501ps後 の 構 造 を抽 出 し、系 を OK に 冷

却後 構 造 緩和 を行 い 、界 面 構造モ デル と し て 解析 を 行 っ

た。セ ル サ イ ズは 密度が a−Siと c−Siの 中間値 とな る よ う

Fig。3　The 　a！c　interface　models 　made 　by　SPE

　 5・2　 界 面 領 域 の 同 定 手 法 　 　 界 面位 置 同 定 の た めに

は、界 面 を含 む 系 をバ ル ク c−Si領 域 ・界 面 領 域 ・バ ル ク

a−S玉領域 に 分類 し、各原 子 を 各領域 に 割 り 当 て る。本研

究で は、結合角偏差と結合原 子 数の 2 つ の オー
ダ
ーパ ラ

メータ を用 い る こ とで分類化 と界 面 領域 の 同定を行 っ た 。

ま ず、個 々 の 原 子 がバ ル ク の 結 晶原 子 か ど うか を判 定す

る。判 定パ ラ メ
ー

タに は、時間 平均化 され た結合角偏差

を用い た。結合角偏差は 時間平均を と り、熱振動の 効果

を取り除くこ とで 有効な判別 オー
ダ
ーパ ラメータ となる

た め 、10ps 間で 平 均化 した 値 θdev を用 い た。バ ル ク c−Si

とバ ル ク a，Siの 結合角偏差の 確率密度分布を 1600K で

求め る と、分布 の 重 な りは 0．2％程度 とな り、結晶原子 の

判別 が可 能 で あ る こ とが わ か っ た。以 後、バ ル ク c−Si領

域を RegionA とす る 。

　次に 、 RegionAの 原子 （結晶原子 ）の 情報をもとに、界

面 を含む そ の 他 の 領域を分類す る こ とを行 う。分類 は、

原子 同士 の 結合情報とオ L

ダ
ーパ ラ メ

ータ をもとに 以 下

の よ うなル
ー

ル に 従っ て A 〜E の 計 5 つ の 領域 に 区 分化

し た。

　● RegionA：結合角偏差よ り結晶原子 とみ なされ た原 子

　 ● RegionB ； 結 晶 化 し て い な い 原 子 か つ 、少 な く と も

　　1 つ は RegionA の 原 子 と結 合 す る原 子

　● RegionC： 結晶 化 し て い な い 原 子 か つ 、少 な く と も

　　1 つ は Reg三QnB の 原 子 と 結合す る原 子

　・ RegionD： 結晶化 して い ない原 子 かつ
、 少な く とも

　　1 つ は RegionCの 原子 と結合す る原子

　● RegionE： A〜D の どれ に も属 さな い 原子

　図 4 に夲手 法 に よ っ て 得 られ た a ／c 界 面 の 断 面 図 を示

す。図に は 界面領域 （RegionB ，　C）に属す る原子 の み を

示 し、バ ル ク c−Si（A ）、バ ル ク a−Si領域 （D ，　E ）は 結合 の

み を示 して い る。そ れ ぞ れ の 領 域の オ ーダ
ーパ ラ メ

ー
タ

と して 、原 子 の ポテ ン シ ャ ル エ ネル ギ E ［eV ／atom 】、結

合 角 偏 差 △ θ［
°
］、平均 配 位 ta　Nave を表 3 に 示 す。

　エ ネル ギ ・結合角 偏 差 が 結晶か らア モ ル フ ァ ス へ 滑 ら

か に つ なが っ て い る こ とが わ か る。
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Fig．4　 Classl丘cation 　of もhe　a ／c　interface　sys むem

Table　3　 0rder　parameters　of　classificated　region 　of 　a／c

　 　 　 　 三nterface 　model ．

の た め、結晶の エ ネル ギとして、RegionAの 原 子の うち

結合原子 がすべ て RegionA に 属する原 子 の 値を、ア モ ル

フ ァ ス の エ ネル ギ と して 、RegionD とE の 原 子 か ら平 均

した値 を用 い た。界 面 応 力 も同様 の 手 順 で 算出 し た。以

下、表 4 に 界面エ ネル ギ crl・界面応力 fiの 算串結果 を

実験値と共に示 す。 評価面積は 7．5nm2 で あ る。

Table　4　1nterface　ener ・gy　J／m2 ，
interface　stress 　N ／m 　of

　　　　 a−Si／（100）c−Si　interface

7 （」／m ）　 ノ（N ！m ）
　 　 Casel
　 　 Case2
　 　Case3
　TBMD （14 ）

Hand −built（15）

　 E ．p．（
16）

　Exp．（17）

0，10土 0，01　　0．10 ：ヒ 0，05
0，14 ニヒ0．02　　0．10：ヒ0．05
0．41d ：0．02　　0，06 士 0．06
0．49 ：辷0，05
　 0．23
　 0．48
　 0．04

Region　 E ［eV ！atom 】　 △θ ［
°
】　 1＞』ve

ABCDE 一4．624
．56

−4．46
・4，39
−4．41

1．45
．29
．011
．01

α5

4．004
．014
．044
．104
．09

　 こ の よ うに、原 子 系 で は連 続 体 と異 な り、界 面 は有 限

の 幅を有す る。RegionB と
’C を界 面 領域 とみ なせ ば、　 a／c

の 界面領域 は 原子 層 に し て お よそ 5〜6層とな る こ とが

図 4 か らわ か る。 これ はお よそ O．7〜0，8nm に相 当す る。

固相成長 に よ る a−Si／c−Si（100＞界 面 の ラ フ ネ ス は実 験 的

には O．8±O．06nm と見積 も られ てお り（13）、本 研 究 の 界 面

領域の 幅と
一

致す る。

　5・3　表面 エ ネル ギ ・応力の 結果　　Ee ° nt
の 算出の た

めに は、界 面 領 域 （RegionB　or　G）の 原 子 も結 晶 原 子 か

ア モ ル フ ァ ス 原 子 か の どち らか に 分 類 す る必 要 が あ る。

こ の 判 定は
一

般的 に は任 意で あ り、従 来 よ り様 々 な 判 定

基 準が 用 い られ て きた （14）（15）。し か し なが ら、crlの 値は

こ の 判定基準 に 大きく依存す る と考えられ、本研究で は

判定基準依存性 を考察す る ため 、 以 下 に述べ る さらなる

詳細 な分 類 を行 い 界 面 エ ネ ル ギ ・応 力 の 影 響 を調 べ た。

1．RegionB の 原子 を結晶原子、　RegionC の 原子 をア モ

　　ル フ ァ ス 原 子 とみ な す 場合 （Case1）
2，RegionB の 原 子 に 加 え 、　 RegionC の 原 子 の うち

　　RegionB と結合す る原 子 が 3 つ の 原 子 も結晶 原 子

　　とみ な す 場合 （Case2＞

3．RegionB の 原 子 に 加 え 、　RegionC の 原 子 の う ち

　　RegionB と結 合 す る原 子 が 2 つ の 原子 も結 晶 原子

　　とみ なす場合 （Case3）

　分類領域の エ ネル ギの 変化 か ら類推する と 、 界 面 は 1，

の 定義が
一

番近 い と考え られ る 。 また、計算精度の 確保

　実験 の 界 面 エ ネル ギ は核 生成 理 論 よ り導か れ て い る た

め 、明 確 な 界 面 の 定義 を与 えて い な い 。よっ て 、単 純 な

定量 値の 比 較は で き ない 。しか しなが ら、表 面 エ ネ ル ギ

よ り界面エ ネル ギが 小 さい とい う傾向は よ く表現 して い

る と考え られ る 。 また、界面応力が 非常に小 さい 値で あ

る とい うこ とを こ こ で初 め て 示 した。

6．結 論

　薄膜 表 面 ／界面 固 有の 、表面 ／界 面 エ ネル ギ ・応 力 ・

弾性定数を定義 し、分子 動力学 に よる算出手 法 を提案し

た。手 法 を結晶 ／ アモ ル フ ァ ス シ リ コ ン の 系 へ 適 用 し、

具体的な物性 値の 算出 を行 い 、表 面／ 界 面構 造 と物性 値

との 関係 に つ い て 検討 した。
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