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原理 計算に よる炭化ケイ素対応粒界の 強度評価
　　　　　　大阪工業技術研究所材料物理部　　香山正 憲

　　　　　　　 1 ．第
一

原理計算

　第
一

原理 計算 は、理論 の み に基 づ い て竜子 の 動

きまで掘 り下げて物質の構造や性質を高精度に計

算す る方法 で あ る。多電 子聞題 を扱 う密度汎 関数

法の 確立［1］、LDA、　 GGAな ど密度汎 関数法 の 適用

法 の 進歩［2］、第一
原 理 擬 ポ テ ン シ ャ ル 法 な ど高

精度 バ ン ド計算法 の 開 発に よ り高精度化 し、Car−

Parrinell 。 に 始 まる高速化ア ル ゴ リ ズ ム の 進歩

［3，4］、 ソ フ ト擬 ポテ ン シ ャ ル 等［5，6］低負荷 ・高

効 率 の バ ン ド計算法 の 開発 に よ り、飛躍的な高速

化が選成され て きた。結晶の みならず、表面や粒

界 ・界面な ど複雑 な系 を扱 うこ とが で きる 。 最近

は 、歪みや応力 へ の 応答の 原子挙動な ど、材料 の

機械的性 質へ の 適用が期 待され て い る。 結晶の 変

形 ・破壊 の 計 算［7］、転位や クラ ッ ク の 挙動 の 計

算［8］、粒 界 ・界面 、欠陥など微視 的構造 の 強度
・変形 の 計算［9］が行わ れ 始め て い る。今回、SiC

粒界 の 引っ 張 り強度 と破壊 の 第
一

原 理計 算 （第
一

原理 引 っ 張 り試験）［10］を報告す る 。 平面 波基底

第
一

原 理 擬 ポ テ ン シ ャ ル 法 （TM型 ソ フ ト擬ポ テ ン

シ ャ ル ［5］、平而波打ち切 りエ ネル ギ L− 60Ry ）を共

役勾配法［4］で高速に 解 い て 実行し た もの で あ る e

〔q ）　　　　　　　 （b）　　　　　　　〔c）

Fig．　l　Atomic　models 　of 　the ｛122｝Σ ＝ 9

boundary　in　SiC　projected 　along 　the 〈Ol1＞

a 】ds ．　（a ）N−type　polar ，　（b）P−type　polar 　and

（c ）　non
−polar 　interfaces。　　Open　and 　closed

circles 　are 　Si　and 　C　atoms ，　respectively ．

　　　　　　2 ．SiC粒界 の 原子構造

　SiC粒界の 構造と性質の 解明は、　 Sicセ ラミ ッ ク

ス の 特性 を理解 し 設計する た め に 不 可欠 で あ る。

典型的な対応粒界で ある ｛122｝Σ ＝ 9粒 界 の 安定構

造 を求 め た （64原 子 セ ル 、 既約領域当 た り 2k点）。

極性の 反転か ら一種の 非極性 界面 と二 種の 極腔 界

面が構築で きる（図1）。 各界面は五 員環 、
七 員環

の zigzag 配列 で 構成 され dangling−bondを持た な

い 。非極性 界面 は c−c とSi−Siの 同種原子 ボ ン ドを

持ち 、 極性界面は Si−Siボ ン ドの み を持 つ P型 とc−

Cボ ン ドの み を持つ N型が存在する。い ずれ の 界面

もボ ン ド歪 は比較的小 さい 。 Si−cボ ン ド長 ・角歪

は 非極性 界面 で
一2．9U・v ＋2．9職一22．4°〜＋27．9

’
、

P型界面 で
一2．7S’v ＋2・5覧、

− 13．O° 〜
＋24．0

’
・N型

界面で
一2．得 〜

｛2，礦 、−20．1° 〜＋22．5
’

であ る。
c−c、Si −Siの 同種原子ボ ン ドの ボ ン ド長 と電子密

度 分布 は 、各 々 diamnd 、　Siの ポ ン ドに似て い る 。

電子顕微鏡で非極性界面が観察され 、原 子配列 は

計 算結果 と良 く合致 して い る ［11］。

　　　3 ．Sic粒 界 の 第
一

原理 引っ 張 り試 験

3 ． 1　 方法　安定原子配列 を求めた後、セ ル の

形 を界面 に垂直に少 し伸ば し、原子位置を線形に

変えて か ら原子に働 く力 に従 っ て relaxati ・ n を行
い

、 安定構造 の エ ネル ギーと応力 ［12］を計算する。
こ の サ イ ク ル を破壌す るま で 繰 り返 す （絶対零 度

で ゆっ く り引っ 張る過程に 対応［9］）。極性界面 で

は 、 幾何学的制約か らN型、P型 の 二 種 を同
一

の セ

ル に含ま ざ る をえな い 。弱 い 方 か ら破断 す る。
3 ． 2　非極性 界面 　最大引 っ 張 り応力約42GPa

で 破断 し た （図2）。こ れ は 完全結晶〈111＞方向 の 理

論強度［7｝の 約80S で あ り、界面 ポ ン ドの 再構成に

よ りか な り強 い
。

c−c ボ ン ドの 後ろ の Si −cボ ン ド

が最初に破断 した （図 3）。C−Cボ ン ドが diamondな
み に 強 くて 短 く 、

back ボ ン ドに応力が集 中するた

めである。続 い て界面 の Si−Cボ ン ドが破断 した 。

Si−−cポ ン ドの 破断 に は 臨 界ボ ン ド伸び があ り、ボ

ン ド伸びが約 2（温 を越 える と
一

気 に弱 化 し、 約30m

を越え るとボ ン ド電荷が ほ とん ど失われ る。
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F五g．2　 Stress −strain 　curve 　in　the　 ab 　initio
tensile 　test 　of 　the 　non −polar 　interface　of

t｝1e 　Σ ＝9　bou“dary　in　Sic．

3 ． 3　極性界面　最大応力約48GPa で P型界面が

破断 した （図 4）。引 っ 張 り強度 は、非極 性界面 （約
42GPa ）く P型極性 界面 （約48GPa ）＜ N型極性界面 の

順で ある 。
P型 界面 の Si−Siボ ン ドは 長く容易に伸

び るた め 、 周囲 の Si−cボ ン ドに 応力が集 中 し、そ

こ の ボン ド伸びが約2096を越える と
一

気に破断す

る （図 5）。破壊 の 条件は、局所的にSi−Cボ ン ド伸
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び が約20％ を越 える も の が生 じる こ とで あ る 。

Fig．3　 Configuration　 and 　valence 　charge

density　of 　the 　non
−polar　interface　at 　the

strain 　of 　12St　 in　the 　te血sile 　test．　　The　back

Si−C　bond　of 　the　C
−C　bond　just　before

breakin図　is　indicated 　by　an 　arro 覧
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Fig．4　Stress−strain 　curve 　in　the　ab 　initio
tensile 　test 　of 　the 　polar 　interfaces　of 　the

Σ ；9boundary 　 in　 Sic．

3 ． 4　考察　最大応 力値は各界面 の intrinsic

な引 っ 張 り強度で ある。界面ボ ン ドの 再構成に よ

り 、
バ ル ク 結晶なみ の 強度を持 つ 。しか し、SiC

セ ラ ミ ッ ク ス の 引 っ 張 り強度 の 実験値は 二桁近 く

小 さ い 。実際 の セ ラ ミ ッ ク ス で は 小 さなマ ク ロ 応

力 下で もク ラ ッ ク先端 で 応力集中が起きて破壊す

るた めである。界面 の 理論強度や結晶 の 理論強度

は、クラ ッ クが進展するため の ク ラ ッ ク先端の 局

所的な臨界応力値に対応す る と言 える。界面 ボ ン

ドの 再構成した安定な対応粒 界は 、クラ ッ ク源や

ク ラ ッ クの 優先進路にはな りに くい と言える 。

　極性界面 は対称性が 高く 、 破壊 するには 界面の

一周期当た りニ カ所の Si−cボン ドが伸び る （20琳

ぴ の 破壊条件に達す る）必要が ある の で 、 強 度は

高い 。それ らが一斉に破断する の で catastrophic

な破壊に なる （図4）。 非極性 界面はc−cとSi−Siの

両 方を持 ち、一周期 当 た り一カ所の C−Cの backボ
ン ドに局所的な応力集中が 生 じ、こ の ボ ン ドか ら

順 々 に破 断が広 が る。従 っ て、強度 は 比較的低 く、

catastrophic な破壊に はな らな い 。この よ うに強

度や破壊の 様子 は 同種原子 ボ ン ドの 分布に 伴 う微

視的構造 の 均一性が 大きく影饗する と言 える 。

Fig．5　　Configuration　and 　valence 　charge

density　of 　the　P−type　poIar 　interface　at 　the

strain 　of 　14S 　in　the 　tensile 　test ．　　The

interfacial 　Si −C　bonds　just　before　breaking
are 　indicated　by　arrovs ．
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