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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 つ あ る．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（1），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
      ．

　Thompson ら（5）は 薄膜の 三次 元核成長 （Volmer−Weber

型成長，以後 VW 成長〉過程で 生 じ る真 性 応 力の リア ル

タイ ム 測 定を行っ て い る．彼 らの 実験か らは，成膜 初期 に

は 圧 縮応 力 が，後 期 には 引張応 力 が生 じる傾向が得 られ

て い る．こ の 圧 縮応 力 は，キャ ピラ リー応 力 （Capillary−

induced　growth　st 【ess ） と呼 ば れ て い る．　VW 成 長 初 期

には，基板上 に 独 立 した微小 な 三 次元 の 結 晶核 （結晶粒 ）

が形成され る．微小 な結晶核 は 表面応 力 と界 面 応力 の 影

響を受けて ひ ずみ，表 面積 に依存 した 平 均原 子 間距 離 を

持つ ．核が あ る程度大きくな る と界面 との 拘束が強 くな

り核 は 自由に 変形 で きな くな るた め，
一一
般 に圧縮の 真性

応力が発生 す る
〔6｝．核 が さ らに成長す る と，核 同士 の 合

体が 生 じる．合体 の 有無は表面エ ネ ル ギ と界面エ ネ ル ギ

の 釣 り合い で 決ま り ， 合体時に は結晶核 同 士 が 引 っ 張 ら

れ る た め，引 っ 張 り応力 が発 生す る とされ て い る
（7）（8＞．

よ っ て ，真性 応 力 の 予 測 の た め に は，表面 （界面〉 ＝ ネ

ル ギ ・応 力 ・弾性 定数 の 予測 が 不 可 欠 で あ る，

　 一方 ，半 導体素子 に 実 用 上 多 く用 い られ る シ リコ ン の

CVD 結晶成長 に おい て は ， 膜 の 構造 ・真性 応 力 が 成膜

温度 ・速度 に よっ て 大きく変化す るこ とが知られ て お り，

成膜 の メ カ ニ ズ ム の 解 明 の 基礎的な検討が 多 くなされ て

い る
（9）．近 年 の TEM 観察に よ る と，多結晶シ リコ ン の

生成過程は VW 成長で あ り，半径 lnm 〜10nm の ア モ ル

フ ァ ス の 結晶 初期核が 成 長 ・合 体 し，結晶化 しな が ら多

結晶構造を形成す る こ とが わか っ て い る〔lo〕．

　 本 研 究 で は分子動 力学 に よ り，真性応 力の 予 測の た め

に 重要な物 性 値 で あ る ア モ ル フ ァ ス シ リコ ン の 表 面 エ ネ

ル ギ ・表 面応 力 ・表 面 弾 性 定 数 を求め る ．特 に，微 視的

ス ケ
ール に お い て は ，ア モ ル フ ァ ス 構 造 に 起 因 した 空 間

的 な 物性 値 の ぱ らつ きが 重 要 に な る こ とに 着 目 した．ま

た，原 F系 で求 め た 物性値が 連続体力学に お い て どの よ

うに 適用可能か につ い て の 基 礎 的検討 も行 な っ た ．

2．バ ル クの 応 力 ・弾性定数の 定義

　表面系の 定義 の 前 に，比 較 対 象 とな るバ ル ク の 性質の

定義に っ い て 述 べ る．

　2・1　ひ ずみ の 定義　　
．一
般 に，原子 系 に お い て は ，原

子変位は変形に 対 して線形 に ならず，個 々 に安定な位置

に 変位す る，こ の 連続体近似場 と原 子 変位 の 差を内部変

位 と呼ぶ ，bcc や fcc完 全 結晶に お い て は ，内部変位 が

発生 しない た め 考慮す る必 要は な い が ，ダ イ ヤ モ ン ド構

造や粒界
・ア モ ル フ ァ ス な どの 不均 質 な構 造 に お い て は

内部変位 が 発生 す る た め，考慮 が 不可欠 で あ る、

　内 部変 位 の 発 生 に よ っ て ，連続 体近似場の よ うに ひず

み を原子 変位 か ら定義す る こ とは難 しい ．よっ て ，固体

系 の 分子 動力学で は
一

般 に MD セ ル 全 体 の 平 均 ひ ずみ を

定義す る．定 義に あ た っ て は ，MD セ ル の 形 状 マ ト リ ッ

ク ス h の 概念を用い る．

　基準状態 の 原 子 座標 を形状マ トリ ッ ク ス ho を使 っ て

熔 ＝恥 ρgと表 す （ρ は規格化 され た 原子座標），ho をh

に 変 化 させ る こ と に よ っ て ，変形 後 の 平均 ひ ずみ に よっ

て 変位 した原 子座 標 は r
α ＝んρg とな る．両者 の 関係 か

ら r
α ；hhJ ’

r8 が 得 られ る た め，変形 勾配 テ ン ソ ル を

F ＝h妬
1
で 定義で きる．グ リ

ー
ン ラ グ ラ ン ジ ェ ひ ず み

η は ，F を使 っ て，式 （1）で 表 す こ とが で きる．

η
一1（F ・F − ・）一豈（妬

‘G 九δ
L ・） ・ （G 一融 1）

　2・2　応力 ・弾性定数の 定義　　Mart正n （11 ）
は，変形 に

よ る原 子間 距離変化 に ，そ の 中で は 変 形 に 対 して 変位が

線形 な副格 子 同 士 の 相対 変 位 （内 部変位）を 含ませ ，弾

性定 数を静的に 定義 し た．以 下 に そ の 手 法 に つ い て 示 す．

詳細は文献
（12Xl3 ）

を参照された い ．

　応 力 ・弾性定 数は，内部変位 が極小 ・応力ゼ ロ とい う

条件 の も とで以 Fの よ うに 定義される、Φ は単位体積あ

た りの エ ネル ギ，ξ1は 副格 子 （原 子 ）p の 内 部変 位ベ ク ト

ル で あ る，

日本機 械学 会 〔NaO2−2！〕M ＆ M レ イクサ イ ドサ マ
ー

シ ン ポジ ウ ム 講演 論文集 C〔］2．8 ．7〜8 大津 市）
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　　（5）
η，ξ＝0

（6）

　P 乙κ
は ピエ ゾ定数，E理は 副格子間の 力 定 数に 関連す

る量で ある．指標 p，q，r は副 格子 を示 す、式 （6）の 力定

数テ ン ソル の 逆 g（3N ×3N ）は系の 自由度が （3N−3）で あ

るため （薄膜の 場合 は 3N−4），そ の ままで は解 けない ．独

立 で ない 3 自由度を 除 くた め に E の 固 有値 ・固 有ベ ク ト

ル を求め て 直 交化 し，g を 求め な けれ ばな らない
（14）．

　式 （3）の 右 辺 第 1 項 を 局 所弾性定数 （Born 項 0易観 ），

第 2 項を緩和弾駐定数 （Relaxation項 0 諏 〉と呼 ぶ （12）．

前者 は
，

内部変位が 生 じ ない と考 えた 場合の 弾性 定数 で

あ り結合の 硬 さを表す ， 後者は 内部変位 の 影響 を含む弾

性定数で あ る．

3．薄膜の 表面 エ ネル ギ ・表面応力 ・表面弾性定数の

　　　　　　　　　　　定 義

3・1　ひ ずみ の 定義　　薄膜 モ デル は 厚 さ（z）方向の

セ ル サ イ ズ は 定義 で き な い た め，形 状 マ トリッ ク ス は式

（7）の 形 に な る．こ れ よ りひ ず み の 定 義を行 う．z 方 向 の

変形は内部変位 と して 取 り扱われ る．

　 　 　 　 1　∂Et「

ん　＝

　　　　A ・ ∂εiゴ 。＝o
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　3・4　表面 弾性定数　　表面 弾性定数 は，表面応力ん

とひ ずみ ε kl を結び つ け る 量 で あ り，式 （11）が成 り立 っ ．

鵡は ひ ずみ が ゼ ロ （格子 間距離 がバ ル ク と同 一
）の 際の

表 面応 力 で あ る，

　 　 　 　 　 1
dijkt ＝

瓦
　 　 　 　 　 1

　　　　　Ao

∫ザ 鵡＝dijktεκt

d2（A （ε）ッ（ε））

　 dεijd εict

d2Esu ’f（ε）

（　 喝 dε削

ε石0d2Eb

呶 ε）

（11）

．＝．o　 dεtゴdεkt

一
鴫κ厂 鴫縦 （i，ゴみ 1＝1

，
2）

e．．。）
　（12）

　薄膜 に お い て は膜厚方向の ひ ず みが 定義 で きない た め，

d振ど
は バ ル ク の 弾性定数を膜厚　L。で 割 っ た もの とは 異

なる，d振ど
の 算 出 の ため に は，σ x ＝ rr＝ x

＝
知 z ≡ 0 と

い う拘 束条件 の も とに ，弾 性 定 数 を縮 重 させ な け れ ば な

らな い ．こ れ は
』
1一次 元 平 面 応力場 にお け る面 内応力 ・ひ

ず み 関係 を記述 す る弾性 定 数 を定 義す る こ と と等価 で あ

る．ア モ ル フ ァ ス シ リコ ン は 等方性で あ るた め，以下の

ような関係式が成 り立 つ （Voight表記を用い た）．

　　　　　　　　・《雛 ：）　 …

　3・2　表面 エ ネル ギの 定義　　表面エ ネル ギ crは 表面

生成 に よる 単位 面積 あ た りの エ ネル ギ変 化 で式 （8）で 定

義 され る
（15）．Esu 「f

，
　Ebulteは 表 面 が な い 系 と表 面 が あ

る系で の エ ネル ギ で ある．A は表面積，ε は 膜の 面内ひ

ずみ を表す，た だ し，
バ ル ク で応 力が ゼ ロ にな る格

’r・間

距 離 を ひずみ ゼ ロ とす る．本 論 文 で は，ε ＝0 の 場 合の

み 取 り扱 う．

　　　　・（・）一右（ESu
’f
（・）一曲 ・）） （・）

　3・3　表面 応 力　　表面 応力 と は，εij の ひ ず み が 生 じ

た 場合の 単位 面積 あ た り の 表 面 の 全エ ネル ギ （ET ＝A7 ）

変化で あ り，ひずみ ゼ ロ の 位置 を基 準に取 る と，

ん ＝
石

1 ∂（A（ε）T（ε））
∂ε

η e＝0

，　　（i，」＝1，2）　　　（9＞

　 こ の 式を分子 動力学 に 適用 す る．原 理 に 戻 り，Et「 を

使 っ て 定義す る．
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と鵡，鵡 の 関係式 は

鵡一鴫脚 ， 場
一
鵡一

蜘 ・ lel

こ れ よ り，場
＝0 と な る薄膜 の ひ ず みは

・ト
ー
（dジゴkt ）

一’

鴻

4．アモ ル フ ァ ス シ リコ ン の 力学的特性評価

（13）

〔14）

（15）

　4・1　解析条件　　シ リコ ン の 原子問ポ テ ン シ ャ ル に

は Tersoffポテ ン シ ャ ル
〔16）

を用 い た．ア モ ル フ ァ ス シ リ

コ ン は melt ・quench 法 （17）
で 作 成 した．作 成 した 系 の 二

体相関 関数 と角度 分布 関 数 は，実 験結果
（18 ）と比 較 し，一

致 す る こ と を確認 し た．

　薄 膜 を作成 す るた めに ，x
，
　y ，

　z 方向に 周期境界を課 し

たバ ル クモ デル の 中 心 面 を切 り出す こ とに よ り，表面 を

作成 した．系の 剛体運動を防ぐた め下 か ら 0．5nm の 領域
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に属 す る原子 を 固定 した．切 り出 した後は、系を 共 役勾

配法 に よ っ て 十分 に構造緩和を行 っ た．ば らつ き を少 な

くす る た め 原 子 数 27，000 個，82nm 　 x 　8，2nm × 8．2nm

の モ デ ル を 30 個作成 し，平 均 値 と標準偏差 を算出 し た．

表面 エ ネル ギ と表 面応 力 は，共 役 勾配 法 に よる構 造 緩 和

を行 わな い 表面 （non −relaxed 　surface ） と構 造 緩・和 を行 っ

た表 面 （relaxed 　surface ）に っ い て 算出 した．

　4・2　バ ル ク ア モ ル フ ァ ス シ リコ ン の 弾性定数　　 表面

積 2，7 × 2．7nin，厚さ3．8nm の バ ル ク の 弾性定数 G 廻 を

表 1 に示す．初期 乱 数 を変 えて 三 通 りの モ デ ル を作成 した．

Born項，　 Relax．項も同時に示 す．内部変位 の 影響 に よ る

弾性定数 の 軟化が 見られ る．また，Cl一 C12；2σ44 と

い う関係式 が ほ ぼ成 り 立 ち，等方性で あ る こ とが わ か る，

Table　l　 Bu 里k　elastic 　constallts σり （GPa）（using 　Voight

　　　　 matrix 　notation ）

σll σ上2 044
BornRelax213．9 土 5．8

72．6 士 4．756
．0 ± 1．8

，8．1 ± 1，578
，9 土 0．8

40．6 ± 0．5
Total14L3 士 1，564 ，1 ± 0．538 ，3 ± 0．5

　4・3 　ア モ ル フ ァ ス シ リ コ ン の 表面 エ ネ ル ギ ・
表面応

力 ・表面 弾性定数　　 Table　2 に ア モ ル フ ァ ス シ リコ ン

の 表面エ ネル ギ 7 と面内表面応 力 f＝（∫xx ＋ fyy）／2 を

示 す．また，比 較 の た め完全 結晶の （100）表 面 の 値 も示

す
（19），上 段 は 非緩 和 表 面 の 値，下段 は緩 和 表 面 の 値 で あ

る．結晶 の Si（100）2 × 1の fは f＝ x （ダイ マ
ー
結合方向），

fyy（ダイ マ
ー列 方 向） の 値 で あ る，

Table　2　　Sllrface　energy 　and 　surface 　stress 　of　amorphous

　　　　 silicon 　（upPer ：　　 non −relaxed 　surface
，　 Iower；

　　　　 re｝axed 　surface ），　Ao ＝ 67　nm2

α
一Sic −Si（100）

　　1× 1
c−Si（100）
　　2x1

ッ （」1m ＞ 1．75」： 0，04
1，44士 0．032

．312
、27

2311
．48

∫（N／m ） 029 土 0．03
− 0．48 土 0．06

一〇，14
− 0．87

一〇，14
，

−0、14
＋0．40 ド

1，34

　 ア モ ル フ ァ ス の 表面エ ネル ギ は結晶よ り小 さ くな る．

（100）2x1 表 面の 値 とは ほぼ等 し くな っ た ．2x1 表面 で 生

じて い る ダイ マ 結 合 の 生 成 の よ うな再 配 列 が ア モ ル フ ァ

ス で も生 じて い ると考 え られ る．表 面応 力 も結晶 よ り小

さい ．また，表面応力の ば らつ きが 表面エ ネ ル ギ よ りも

特 に構 造緩 和 後 に大 き い こ とがわか る．

　次 に，略煙
d振ε（式 （13）），d盛廻 を表 3 に 示す．こ こ

で は ，5．2 の モ デル の 厚 さ方 向の 周 期境界 を取 り除くこ

と に よ っ て 三 通 り の モ デ ル を 作 成 した．Table　2 とは 単

位 が 異な る こ とに 注意 され た い ．表 面応 力 と異 な りば ら

つ きが 小 さく三 通 りの 平均で 十分で あ る こ とが わ か る，

　4・4 　連続体力学との 対応　　本研 究で 求 め た 表 面 応

力が，連続 体 力 学 へ と どの よ うに応用で きるか に つ い て

考察す る．Cammarata ら
〔6＞

は，連続体力学の 考 え方 に

Table　3　 Surface　elastic 　constants 　ofthin 丘lm ［N／m 】（using

　　　　 Voight　matrix 　notation ＞

d11 d12 d44

d喜ゴ
dl・

403 ．5 ± 5．2
426．7 ± 6，4120

．2 士 L4

133．6 ± 1，2139
，7 ± 02

144．5 士 0、8
d

り
一23．3 士 5．0 一13．4 圭 2．6 一6．2 」： 2、5

璽 too

邑

密
毳　 0

景’
§
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昆
霑
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z −coordinate 　from　surface （nm ）

Fig．1　 Tlle　distribution　 of 　atomistic 　 stress 　 along 　the

　 　 　 　 thickness　direction

よ り，表 面 生 成 に お い て発 生 す る仮 想的な ラ プラス 圧 は、

式 （16）で 表す こ とが で き る こ とを示 した．

△PdV ＝ノd・4，　 △P ＝f（dA／dV ） （16＞

　 膜 厚 tの 上 下に表 面 を持 つ 薄膜 の 場 合 ，発 生す る応 力

は σ
＝
＝σ

y
＝△P よりσ x

＝σy
＝ 2f！t （2 は 両側の 表

面 の 影響）とな る．

　
・
方，分 子動力学 で は 薄膜 の 厚 さ tMD を陽に 決 め る

こ とは 出 来 な い が，式 （10）の 定義 よ り系 の 体積 V を

V ＝ AoL ．と 考 えれ ば，σ ij ＝2fijfL。とみ な す こ と

が で き る．t　・＝　L
。 とみ なせ る場合は，連続体の 定義 と

一

致す る こ とが わ か る．しか しな が ら，こ こ で の 分 子動 力学

の 応力は膜全体の 応力で あ る，微視的 に見る と，原子応 力

が 発 生 す る の は表 面極近 傍 の み で ある．Fig．1 に 平均原

子 応力の 薄膜の 厚 さ方向の 分布を示 す が，t。u。f＝O．4nm

程 度 の 領 域 に 原 子 応 力 の 変 化 が 集 中 して い る．こ れ は ，

表面 応力が あ る 有限の 厚 さ に わた っ て 発生 して い る こ と

を示 し，も し連続体 に よ っ て こ の ような現象を表現す る

な らば，近 似 的に厚 さ t、u ，f に初期の 膜応力 σ ＝∫／t、
．
u，ノ

が 発 生 して い る と考え る こ とが 出 来 る．

　次に ，表面応力に よ っ て 薄膜 に 生 じるひ ずみ につ い て

考察す る．薄膜 は表 面 を有す るた め，物性値 はバ ル ク と

異な る と考え られ る た め 同 じ応 力 が 作用す る場 合 で もひ

ず み の 値 は バ ル ク の 場 合 と同
一

に な る とは 限 らな い ．表

面 応 力 に よ る 薄 膜 の 面 内ひ ず み は式 〔15）よ り式 （17）と

な る、こ こ で ，鴨 は式 （12）に よ り，鴫（Lz に 依存）と

d承L
。

に 非依存）の 和で 与 え られ る．

　　　　　　ノ
ε
fitm；

　　　　 dl
、

→．　d莞2
（17）
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　　　　thickness　dependence ）

バ ル クの 弾性 定数を用 い た薄膜の 面内ひ ず み は az ≡ 0

と σ ＝f！L ． を用 い て ，

　　　　eb
”’k

　一　−EtrlTt＋ 砺 圭、。？，1。，1
（18 ・

　ε
film の ε

butk
か らの ず れ の 膜 厚依存性 を図 2 に示 す．

表 1，3 の 値 を使 っ た，た だ し，薄膜の 両表面が干渉す る

厚 さ（lnm 以下）で は ，表面弾性定数 砥鋼
が一

定 と見な

せ ない た め別途計算が 必 要 で あ る，ずれ は 膜厚が 大きく

なれ ば小 さくな り，表 面 の 影 響 が 少 な くな る こ と を示 し

て い る．弾性定数を求め た厚さ 3，8nm の モ デル で は ずれ

は，6．5％程度 で あ り，
バ ル ク と同 様 に扱 っ て も大差 が な

い こ とが わ か っ た．

5．真 性 応 力 予 測

　分子 動力学で得 られ た 表面 エ ネル ギ ・表面応力に よ り，

シ リ コ ン 基板上で の ア モ ル フ ァ ス シ リコ ン の 成長 過 程 に

お け る 真性 応 力 の 予 測 を 行 う．Cammarata ら
（6＞

に よ る

と，キ ャ ピ ラ リ
ー

応力は 以 下の 式 で 与 え ら れ る．こ こ で，

f は 表 面 応 力，g は 基 板 との 界面応 力，　 to は 島が す べ り

可 能な膜厚 （半 径 ） を示 して い る，

　　　　　a
・ap − ・・… 儲 ）　 ・・9・

半径 が rl の 島 と 島の 合体に よ る引 張 り応 力 は （7x8 ｝

　　　　　　　　　　〆
・
・ ．璽 　 　 　（・・）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 rl

　こ こ で ，g は 定数 で 有 限 要 素 法 よ り求 ま る （q＝2、5）．

△ 7＝27 一
笥 b で，7 は表 面 エ ネ ル ギ，7gb は 島 と島 の

間 の 粒 界 エ ネル ギ で あ る ，こ の 引張応力は 粒界拡散な ど

の メカ ニ ズ ム に よ っ て 緩和され る．

　分子 動力学 で 求め た ’
T）ノを使 っ て 真性 応 力 の 膜 厚依

存性を予 測す る，た だ し，rl は TEM 観察 よ り 10nm ，

7gb＝ON ／m ，　 g・＝ 1．5N ／m ，　 to＝5nm と仮定 し た ，結果 を

粒 合 体 に よる 引張応 力の 緩和を考慮 しない モ デル （左 〉と

考慮 したモ デル （右）に つ い て図 3に 示 す．真性 応 力は 初

期 に は キ ャ ピラ リー応 力 に よ り圧 縮 とな る が，粒 の 合体

が 生 じる と引 張 に転 ず る，そ の 後，引 張応 力 の 緩 和 が あ

る 場合 は 図右の よ うに ，粒合体の 引張応力は 緩和 し て ，

圧 縮 （キ ャ ピ ラ リ
ー

応力）が 残 留す る ．緩和 が な い 場 合

は 粒 合体の 引 張 の 真性 応力 が 残 留 す る．

　守谷 ら（20）の ア モ ル フ ァ ス シ リ ＝ ン を シ リ コ ン 基 板に

直接体積 させ る分子 動力学 シ ミュ レ ー
シ ョ ン で は、真性

応力は 実験と符号が異な る引張応力の み が発 生 したが、

本論文 の よ うに キ ャ ピ ラ リ
ー

応力を考慮すれ ば圧 縮の 真

性 応 力 が発 生す る こ とが わ か る u
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Fig，3　 The 主ntrins 重c　stress 　during　the　film　deposition

6．結 論

　薄膜表面 固有の ，表面 エ ネル ギ ・表面 応力 ・表 面 弾性

定数 を定義 し，分子 動力学に よ り ア モ ル フ ァ ス シ リコ ン

の 値 を予測 した．得 られ た 結果の 連続体力学への 適用方

法の 検討，得 られ た 物 性 値 を使 っ た 真性 応 力 予 測 を行 っ

た，今後、実験 との 対応 を 目指す，

　 本研 究の
一部は 日本 学術振 興会 科学研究 費補助金 （若尹研 究 （B ）諜題番号
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