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《小特集》

シ リコ ン結晶成長の分子動力学シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン

本　岡　輝　昭
＊

　ABSTRACT 　Molecular　dynamics　simulations 　have　been　performed　to　investigate　growth　mechanisims 　and 　defect

fbrmation　processes　during　crystallization 　from　melted 　Si　and 　solid 　phase　epitaxy （SPE ）by　using 　molecUlar 　dynamics

simulations 　combined 　with 　the　Tersoff　potentia1，　The　melt 　growth　in　the［001］direction　was 　rate
−limited　by　a　diffusion

process　of 　Si　to　be　trapped 　at　thc 　kink　sites 　a550ciated 　with ｛111｝facets　f（）rmed 　at　the　solid ／liquid　Si　interface，　while 　in

the 匚111］direction　doublc−1ayercd　two −dimensional　nucleation 　was 　first　created 　and 　then　followed　by　double−step 　lay−

er
−by−iayer　grow山．　In　the　case　of 　SPE ，　layer−byrlaycr　crystalliZation 　along　the（111）plane　was 　observed 　at　higher　tem −

peratures，　while 　at　lower　temperatures 　Iayer−by−layer　crysta11ization 　occured 　along　the（001）plane．　Defect　fomlation

was 　found　to　be三nitiated 　by　5−membered 　rings　created 　at　the　interfaces　whiCh 　gave 　rise　to　interstitials　and ｛111｝stack −

i皿 gfaults 洫 the　melt 　and 　SPE 　growth，　respectively ．

1． は じ め に

　最近 世界中 で 話題 と な っ た コ ソ ピュー
タ
ー

の 2000年

問題は ，現代社会が コ ン ビ＝一
タ
ー

に 如何に 大 き く依

存 して い るか を 如実に 物語 っ て い る．そ の コ ソ ピ ュ
ー

タ ーを支 え る基盤材料 は シ リ コ ソ （Si）で ，ウ エ ハ状

の 単結晶 S三基板 の 上 に 作製 され た集積回路が コ ソ ピ

ュー
タ
ー

の ハ ード部分 を構成 して い る．単結晶 Si基

板の殆どは 融液S正か らの 結晶成長，特 に 融液 か らの

結晶引き上げ （チ ョ ク ラ ル ス キ
ー
法）eこ よ り作られ て

い る が ，集積 回 路素子 の 微細化 に と もな い 単結 晶 Si

中の 格子欠陥密度 の 低減化 に 対す る要求が ます ます 厳

しい もの に な っ てきつ つ ある．格子欠陥の 構造や 密度

は 結晶引き上 げ時 の 種 々 の 条件 に 強 く依存す る こ とが

経験的 に 知 られ て い る が，そ の 形成 メ カニズ ム に つ い

て は殆 ど理解 され て い ない ．また ， 集積回路 の 作製に

お い て ，イ オ ソ 注入 が不 可欠 な プ ロ セ ス 工 程 とな っ て

い る が，Si結晶は こ の イ オ ソ 注 入 に よ り損傷 や 非晶

質化を 受け る．その ため ， 熱処理に よ る損傷回復や再

結 晶化 が必 要 とな るが，そ の メ カ ニズ ム に つ い て も不

明な点が多 い ，特に ，非晶質 Siと結晶 Si の 界面 で 起

こ る 固相 エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 （Solid　Pbase 　Epitacy，

SPE ）は 3 次元集積回路作製の た め の 重要な要素過程

の ひ とつ で ある，

MolecUlar　dynamics　sinulations 　 of 　crystal 　growth　of 　Si．　By
Ttruaki

’
Metooka （Kyushu 　University）．

＊

九州大学大学院工 学研究科

　本稿で は，分子動力学 （M 。lecular　Dynamics ，　MD ）

シ ミ a レ ーシ ョ ソ を 用 い て Si原子 の 運動 を 追跡す る

こ と に よ り，Si融液及 び 非晶質 Siか らの 結晶成長を

計算機の 中で模擬的に 行 う方法に つ い て 述ぺ る．まず，

X ，
Y

，
　Z一軸 を 綾 とす る 直方体 の 箱 を 考 え，こ の 中 に

原子を 入 れ る．こ の 箱 を MD セ ル と呼 ぶ こ とに す る．

MD セ ル 中の 単結晶 Siを融解 して Si融液を作成 し，

融液 の ミ ク 卩 な 構造 を 調 べ る．つ ぎに ，MD セ ル に

対 して ，Z一軸方向に 温度勾配 を 与え る こ とに よ り融

液1結晶界面を作成 し ， 定常状態に お け る界面構造を

調 べ る ，さ らに ，MD セ ル を
一

定の 速度 で Z一軸方向

に 移動 させ る こ とに よ り，融液か らの 結晶成長を誘起

し，結晶面方位 ・引き上げ速度 と成長過程 の 相 関 を調

べ る．SPE に つ い て も， 非晶質 Siと結晶Siを 接続 し

た MD セ ル を作成 し，こ れ を 種 々 の 温度 で 加熱す る

こ とに よ り結晶成長過程を調べ る．また ，シ ミ ュ レ
ー

シ ョ
ソ の 結果 と， 最近可能 に な っ て 来た 高分解能電子

顕微鏡に よる原子像観察結果 との 比較 も行 う．

2． 融液成長 と固相成長

　チ ョ ク ラ ル ス キ ー
法で は ，石英るつ ぼの 中に高純度

多結晶 Siの 塊を 入 れ，黒鉛製 ヒ
ー

タ に 電流 を 流す こ

と に よ り加熱 ・融解 し，得 られ た 融液 Siに 細 い 棒状

の 種結晶を 入 れ引き上 げて ゆ く．こ の と き，ヒ ータ の

温度 と引き上げ速度を上 手 に コ ン ト ロ ール す る こ とに

よ り，直径 が
一

定 の 円 柱上 の 単結晶 Siが 得られ ，こ

れ を ス ラ イ ス ・研摩 し て 集積 回 路 用 の Si ウ エ ハ が 作

一 12 一 シ ミ ュ レ ーシ
ョ
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られ て い る
1）．融 液か ら の 結晶成長 の 駆 動 力 は，マ ク

ロ に は 過冷却度 』T ・＝ 　Tm − T （Tm ： 融点 ，
　 T ： 融液 の

温度）に よ り決 ま る．すな わ ち，」 T が 大 ぎい 融液 ほ

ど結晶化が起 こ り易 い ．過冷却状態に ある融液 で は ど

の 部 分か らで も，特 に 異物や 石 英 るつ ぼ の 壁 か ら勝手

に結晶化が起 こ っ て しまう，従 っ て，結晶化 の 駆動力

が 引き上げ部分 の 固液界面 の み に
一

様 に 働 くよ うに す

る こ とが 技術的 な課題 とな る ．こ の た め に ，結晶引き

上 げの 現場 で は ，
ヒ ータ 温度 ， 引き上 げ速度，る つ ぼ

の 回 転等 と結晶成長 の 相関 につ い て多 くの 経験則が積

み 重ね られ て い る，しか しな が ら，結晶引き上げ条件

の 設定 は技術者 の 勘 に 頼 る部分 が ま だ多 く存在す るの

が 現状 で ，確固た る科学的知識 に 立脚 した 成長条件の

最適化 が 強 く望 まれ て い る ．特に ，融液 Si と 固相 Si

界面の ミ ク ロ 構造は実験的 な解析が極め て 困難で ，分

子動力学 に よ る解析が有用である．

　 固相成長 は，融液成長 が温度勾配下で 進行す る非平

衡 プ ロ セ ス で ある の とは 異な り，一
様な加熱 の もとで

起 こ る 熱平衡 プ ロ セ ス で あ る ．こ れ は ， 融液 Siが 熱

力学的平衡状態 に あ る の に 対 し て ，非晶質 Siは 準安

定状態 に あ る こ とに よ る ．SPE は 融液成長 に くら べ

て は る か に 低温 （〜600℃）で 起 こ る 結晶成長 で ， こ

れ まで に 多くの 研究が な されて お り，結晶化 の 活性化

エ ネ ル ギ ーと して 約2．7eV が得 ら れ て い る 2）．最近 で

は イ オ ソ ビ ーム 照射に よ り結 晶化温度 の 更な る低 下 を

可能 に す る lon　Bearn　lnduced　Epitaxia1　Crystallizat・

ion （IB肥 G ）が 注 目 さ れ て お り，IBIEC に お け る 活

性化 エ ネ ル ギ ーと し て 〜0．3　cV が 得 られ て い る
3）．こ

れ は ，イ オ ン ビーム 照射に よ り非晶質1結晶 Si界面近

傍に 作 られ た 欠陥が結晶化 を 促進す る こ と に よ る もの

と
一

般 に は考え られ て い る が，そ の 詳 細 に つ い て は 不

明で ある．

3． 分子動力学計算

　分子動力学法は，時々 刻 々 の 原子配置 を ， 各原子 の

古典的運動方程式すなわ ち Newt 。n 方程式を連立 して

解 くこ とに よ り決定し，そ の 原子系の 振 る舞 い を調 ぺ

る 手法 で あ る．従 っ て 、ま ず原子 に 働 く力 F を 求め

る 必要があ る．力 F を正確 に 決 め る た め に は ，原子

中に 存在す る電 子 を 含め た 量子力学系 の シ ュ レ
ーデ ィ

ン ガー方程式を解く必要 が ある．しか しな が ら，多電

子系の シ ュレ ーデ ィ
ソ ガ

ー
方程式 を正確に 解 くこ とは

不 可能で ，様 々 な 近似法 が必 要 とな る．現在 で は ，分

子の 量子力学的計算技法 と して 確立され て い る abini −

ti。 分子軌道法 と，固体 の 基底電子状態 の 計算法 と し

て 1960 年代 VL　Kohn と 5加 叨 に よ り確 立 さ れ た 密度汎

関数法が
， 最も信頼性 の 高 い 方法 と して 知 られ て い

る，こ れ らは い ずれ も第
一

原理 に 基づ く方法 で あ る

が，粒子数が 多 くなる と計算時間が膨大 と な り結晶成

長 の シ ミュレ
ー

シ ョ
ン に は 不適で ある．本 シ ミ ュ レ ー

シ
ョ

ソ で は経験ポ テ ン シ ャ ル では あるが非晶質お よ び

融液状態の Siも良く記述す る← 6）Telεo 旺 ポ テ ソ シ ャ

ル 9）を 解 析 的 に 微 分す る こ とに よ りF を 求め た ．

　力が求まれ ば，運動方程式を 解い て 原子の 運 動が 追

跡で きるが，それで 完了 とい うわ けに は い か な い ．現

実の 物質が示す性質，例えば 密度，比熱，粘性率等は

温度 ・圧力等 の 環境条件に 依存す る．実験は 通常，温

度 と圧力が定ま っ た 条件下で 行わ れ る の で ， 分子動力

学 に よ る シ ミ a レ
ー

シ
ョ

ソ も同様の 条件下 で 行 うの が

望 ま しい ，温度や 圧力は 原子 の 運 動 に 関す る統計平均

量 として 算出され る．こ の よ うな 平均操作の こ とを ア

γ サ ソ ブ ル （ensemble ）平均 と よ ぶ ．ア ン サ ン ブル と

は 原 子 系 の 状態 （古典力学で は 各原子の 位置と速度が

与 え ら れ る と系の
一

つ の 状態 が 定 ま る）の 集合 で あ

る，すなわ ち，分子動力学を用い て時々 刻 々 の 原子 の

位置 と速度 を計算する こ とに よ りア ソ サ ソ ブ ル を作る

こ とが で ぎ る ．例えば ，MD セ ル の サ イ ズ す な わ ち

系 の 体積 V と原子数 N を
一
定と して 得られ る ア ソ サ

ン ブ ル を ？VVE ア ン サ ソ ブ ル あ る い は ミ ク ロ カ ノ ニ カ

ル ア ン サ ソ ブ ル と よぶ ．こ こ で E は 原子系 の 全 エ ネ

ル ギ
ー
（＝運動エネル ギー

＋ ボ テ ソ シ ャ ・レ エ ネ ル ギ ー）

で 時間に よ らない 保存量 （運動 の 定数）で ある．す な

わ ち，NVE ア ン サ γ ブ ル で は 全 エ ネ ル ギ
ーが一

定 で ，

こ の よ うな状況は 原子系が外部 と何 の 相互作用も持た

ない 閉じた系である と ぎに実現され る．一
方，温度 が

一定 の 系は ，外 部 と エ ネ ル ギ
ー
交換 が許 さ れ る ときに

実現 され る．外部系は 原子系に くらべ て 十 分大ぎくか

つ 温度 τ の 熱平衡 に あ り熱浴 と呼ば れ る ．こ の 条件

下 で 得 られ る の が NVT ア ン サ ン ブ ル あ る い は カ ノ ニ

カ ル ア ン サ ソ ブル で あ る，温度 と圧 力が一定の 系は ，

熱浴 と エ ネル ギー
の み な らず運動量の 交換も許され る

と きに 実現 さ れ，対応す る ア ソ サ ン ブル は NPT ア ン

サ ソ ブ ル と よ ばれ る．本 稿 で は NVT ア ン サ ン ブル を

用い ，原子数は そ の 密度が 融液 Si の 実験値 ， 2．58　g！

cmS あ る い は 結晶 Siの 値，2．3391cm3 に
一

致す る よ

うに 設定 した．温度の コ ン トロ
ール に は 原予系を熱浴

に 浸 した 状況を 想定 し，F に ラ ン ダ ム カ と摩擦力を 追

加 した Larigevin 方程式を利用 した．境界条件は ，　 X ，

Y 方向は 周期条件，Z 方向は 低温側の 2原子層を固

定，高温側は 自由表面 と し た ．図 1に 結晶成長 シ ミ ュ

平成 12年 6 月 一一 13 一
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図 1 結晶成長 シ ミ＝Lu 一シ ョ ン の ため の MD セ ル の
一例

レ ーシ ョ ソ に 用 い た MD セ ル の
一

例を 示す．

4． 融液成長の分子動力学シ ミュ レーシ ョ ン

　 4．1 融液シ リコ ン の 構造

　固 体を 加熱 す る と固体を 構成す る 原子は ，結晶格 子

位置を 中心 に し て 激 し く振動す る よ うに なる，加熱温

度が 融点を越える と，固体は 結晶状態を 保持す る こ と

が 出来ず，原子が流動して 液体状態を と る よ うに な

る ．熱力学的 に は，融 点 を 越 え る温 度 T で は ， 原子

が 規則的に 配列 して ポ テ ン シ ャ ル ニ ネル ギーを 下 げ る

よ りは ， ラ ソ ダ ム な配置をと っ て エ ン ト ロ ピー
を上げ

る方が系 の 自由エ ネル ギーを よ り下げ る こ とが で きる

こ とに よ る ．融点は 固相 （固体状態）の 自由 エ ネル ギ

ーと液相 （液体状態）の それが一
致す る温度 で，融点

で は固液両相が共存し得る．実験的に は 1気圧下で の

Siの 融 点は 1683　K （1410
°
C） で 融解に 伴 い 約 10％ の 密

度上 昇が 起 こ る こ とが知 られ て い るが ，シ ミ ュレ ーシ

ョ
ソ に よる再現に は 世界 の 誰も未だ成功 して い ない ．

図 2 は 我 々 の シ ミ ュレ
ー

シ ョ ン で 得られ た固一液相転

移 の 例を示すe ．こ こ で は 少 し ご ま か しを や っ て お

り，液相の 計算に は Si融液 の 密度を与える MD セ ル

を用 い るが，固相 の 計算は 単結晶 Siの 密度に対応 し

て 約 10％体積の 大きなセ ル を 用い て 行 っ て い る．図か

らわ か る様に 融液側の 最低温度 と固体側の 最高温度は

一
致 して い ない が ， こ こ で は 暫定的に 融液側の 最低温

度を融点 とする と ， 約2700K とな り実験値 に 比 ぺ て

非常に 高い ．しか しなが ら，図 2 か ら得 られ る融解潜

熱 お よ び 比熱は 実験値と良い 一
致を示す．また，動径

分布関数に つ い て も，図 3に示す よ うに 実験との
一

致

一3．
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図 2　 Terseffポ テ ン シ ャ ル を 用い た分子動力学 シ ミ ュレ ー

　　 シ
ョ ソ に よ り得られ た 固
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図 3　 融 液 シ V コ γ の 動 径 分布関数 g （厂）； （a ）SW ボ テ ソ

　　 シ
ャ

ル を用 い て 1700K で 加 熱 した 場 合の 計算値，
　 　 （b）Tcrsofrボ テ ソ シ

ャ ル を用 い て 3000　K で 加熱 し た

　 　 場合の 計算値，（匚）173SK で 加熱 した場合 の 実験値

は よ い s）．図中に は ，Si の 融点 を ほ ぼ 正 し く再 現す る

よ うに作 られた 経験的ボ テ ソ シ ャ ル で ある Stillinger−

Weber ポ テ γ シ ャ ル に よる計算結果 も示 して ある．

　 と こ ろ で，融 液 Si の 構造 は ，　 A1 融 液 に 代表 され る

よ うな液体金属とか な り異 な る こ とが 知られて い る．

そ の 特徴は，ある原子 の まわ りの 最近接原子の 個数

（ボ ン ドの 数）に 反映 さ れ る。こ の 量 を 配位数 と よ ぶ

が，実験的 に は 動径分布関数か らそ の 平均値が求め ら

れ ， 融液 Siは約6， 液体金属は約12 とな る．こ れは，

14 一
シ ミ a レ

ー．
シ ョ

ソ 　第 19巻第 2 号
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液体金属で は 原 子 間 力が等方的 で 面心立方格子的な構

造 とな る の に 対 して ， 融液 Siで は結晶 Siに お け る四

面体的な結合性 が 未だ残 っ て い る こ とに よ る もの と考

え られ て い る．

　4．2　融液／結晶界面構造

　融液成長は 融液 Siと固相 Siの 界面 （固液界面）で

起 こ る ．固液界面 を 分子動力学 シ ミ ュレ ーシ ョソ で 作

るた め に は ， MD セ ル の Z 一軸方向に 温度勾配を与え

て 定常 状態 を 作 れ ば よ い ．図 4 は ，21x21 × 42A3

（1024原子）の MD セ ル を 3 種類 の 温度勾配 の 熱浴に

浸 し て ，融液／固相 （OOI）界面 を 作 り定常状態に お い て

10ps 間の 原子位置を （110）面に 投影 した もの で ある．

い ずれ の 温度勾配に 対 して も，固液界面 は 〜2300K

の 温度領域 に あ り， （111）フ
ァ

セ
ッ

トを 含む ラ フ な形

状 を 示す．前節 で 得 られ た 融点 （〜2700K） に 較 べ

て か な り低い 温度 の と こ ろ に 固液界面が現れ る理 由

は，今 の 場合系 が 非
一

様 で 融液に 接す る 固体部分は バ

ル ク の 融点 よ り低 い 温度 で 融解 し得 る こ とに よ る もの

と考 え られ る，図 5は ，同
一

条件 に お け る融液！固相

（111）界面 の 構造 を 示す．固液界面 は ，（001 ）界 面 の 場

合 と同様〜2300K の 温度領 域 に あ る が，（111）界面形

状 は （001）の それ と異な り，原子的に 平坦 で あ る、ま

た ，両界面 と もに ，温 度勾 配 に よ る質的 な差異 は み ら

れ な い ．こ れ らの 計算結果 か ら，Si の 固液界面 の ミ

ク ロ な構造に 対 して ，以下 の よ うな物理的描像が 得 ら

れ る．固相側界面原子 は固相側の 3 個の 原子 と結合 し，

1 本 の ダ ソ グ リ ソ グ ボ ソ ドを 融液側に 出 し ， 融液側 の

原子 は ｛111 ｝フ ァ セ ッ ト面 上 を比較的自由に 動 き回 る

こ と に よ り安定化す る ．す なわ ち ，固 液 界 面 は 固 相 側

で ポ テ ソ シ ャ ル エ ネ ル ギーを下げ，融液側 で エ ン ト ロ

ピ ーを稼 ぐ こ とに よ り安定化 して い る もの と考え られ

る．

　4．3 結晶成長 お よ び欠陥形成過程

　融液か らの 結晶成長 は ， 上 で 得られ た定常状態に あ

る固 液界面 を 冷却す る こ とに よ り起 こ る．図 6は 温 度

勾配 を 15　K ！A　VL固定 し て ，10m ！s の 速度 で MD セ

ル を ［001］お よ び ［lll］方向に 引き上 げた と きの 結晶成

長 過 程 を 示す．引き上 げ開始状態は ，完全結晶状態を

図に 示す温度勾配で 200p ・ 間保持 し て 加熱 した 後に 得

られ た もの で ，両方向とも固液界面 は 温度 が〜2300

K の 位置 に 見 ら れ る ．な お ，図 は 4ps 間す な わ ち

200e　）k テ ッ
プ 分 の Si原子 の 位 置 を ，（110）面 に 投影 し

て 得られ た もの で ある．い ずれ の 場合 ｝こ お い て も，前

節 で 示 し た 様に 固液界面 は （111）面 とな る傾向が 見ら

れ る ．す な わ ち，〔OOI ］引 き上 げで は ，界面 は フ
ァ

セ

ッ ト状に ， ［111コ引ぎ上げで は，界面は平坦 とな る傾

向があ る．

　 以上 に 述べ た界 面 構造 を反映 し て ，［001コ引き上 げ

b5

　 50

でv　45N403540

　 35

ぼv30N2520

｛a｝125 附 A

（切 25．OK 广A

【c｝50．OWA

55
　 2238K50454035

　　 24B8K4e

　 OsDK35302s2e

　　　 2550K

3e
　 00K25201510

　　　 28eOK

図 4　融 液 ／固 相 （001）界 面 構造 ： 温 度勾配 （a）12，5K ／A，
　　 （b）25．OK ／A．（c ）50、OK 〆A

55

妄

訂　
‘54035403530

〔
＜

訂

2520

｛a ｝12．5KiA

〔b〕25．OWA

5S
　 ？3BK

454035

　　 24S8K

40
　 050K

302520

　 　 2550K

〔c〕　50．OWA
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 3o

　
°°K

蛎

四

1510

　　　 2BOOK

図 5　融 液 1固相 （111）界面 構 造 ：温 度 勾 配 （a ）12．SKIA ，
　　 （b）25．OKIA ，（c）50．OK 〆A
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で は 融液側の 原子が［111］フ ァ セ ッ トに ともなうキ γ

ク 位置 へ の Si原 子 の 拡散 に よ り結晶成長が 律速 され，
一

方，匚111］引ぎ上 げ で は ，〜270ps に お け る投 影 図

に 見られ る よ うに ダ ゾル レ ヤーの 2次元核が まず形成

され，それ が 横方向に 伸び て 成長が 進む．すな わ ち ，

［111］方向の 結晶成長は ダ ブ ル ス テ ッ
プ の layer−by−

Iayer 成長 と な る．こ の 様子 は ，〜540　ps に お け る 投

影図に 明 らか に 見られ る．従 っ て ，［111］方向引 き上

げ に よる結晶化の 進行は ，2 次元核形成が前駆過程 と

朽

50

　1030n
く
冨

zo

＝

8】
▲
Ii

−
11

（a ） 《b＞

　 　 　 國［k ）

一一
→ ［1lOI

　 　 　 夏丙
一一一一→ レ r1121

゜

号
s4ps

268pss272P5

53SPSs54ePE

，、、ps …
8°lps

↑
図 6　 結 晶成 長過 程 ： （a ）匚001］引 き上 げ，（b）〔111コ引 き上

　 　 げ

して必要とな る の で，［001］方向に くらべ て 遅 くなる．

実際，図 6 に 見 られ る よ うに ， ［1tエ］引き上 げ で は

MD セ ル の 中程 で す で に ガ ラ ス 状態に 固化 して い る

こ とが わ か る．図 7，8は それ ぞれ ［001］， 匚111］方向

引 き上げに よ る結晶化過程 の 引き上 げ速度依存性を示

した もの で，急激 な冷却 に よ り結晶化が起 こ る前 に固

化 して し ま う様子 が見 られ る．

　 シ ミ ュ レ ーシ ョ
ン で 得 られ た ［エ11］方向の 結晶成長

の 様子は図 9に 示す よ うに 高分解能電子顕微鏡に よる

観察結果
10）に も見られ て い る．図 9 中に は，比較 の た

め に ダ プル ス テ ッ
プ layer’by71ayer成長 の 分子動力学

シ ミ ュ レ ーシ ョ
ソ の 結果を抜き出 しteも の も示 し て あ

る．電子顕微鏡 とシ ミ ュ レ ーシ
ョ

ン の結果が良 く似て

い る こ とが 分か っ たが，実験で 観察され た原子像が 試

料 の 厚さ方向に 含まれ た 多 く （100層程度）の 原子 の

位置を 1130秒間に わた っ て 平均 した もの で ある こ とに

注意す る必要 が あ る．一方 ，
シ ミ ュ レ ーシ ョ ン で は

10　ps程度の 時間 に わ た っ て ， 厚 さ方向に 約 4 原子層

の 原子位置を（110）面に 投影した もの を見て い る に す

ぎない ．

　 とこ ろで ，欠 陥生 成過 程 の 解析 は以 下 の 理由で 極め

て 困難で あ る．例 え ば，結晶 Si中の 原子空 孔 の 生 成

エ ネ ル ギ
ー

として 得られ て い る64原予 の セ ル に よる典

型的 な第
一

原理計算の 値約4 　eVlt ）を 用 い る と，　 Siの

融点 （1683K ）近傍 で 結晶 Si中に 原子空孔が生成さ

れ る確率は exp （
− 4　eV11683 　K ）≒ 10

−t2とな り，た と

え 百 万個の 原子 で シ ミ ュ レ
ーシ

ョ
γ を実行して も原子

空孔 の 生成 を 見 る チ ャ ン ス は 極め て少 な い こ とに な

る．（第
一

原理計算で は ，
エ ン ト ロ ピーの 効果は 考慮

されて い な い が，Ungar等1z）は 216個 の 原子を用 い て

Tersoffボ テ ソ シ ャ ル に よ りエ ソ トロ ビーを考慮に 入

（a ｝10．Om ’s （b）15．Omts
5E

，口

組

畠s30

器

η

x・TCA］

（c）25．Om ／s
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聞
砺

soN20

　　 
1fi

x・Y 肉

　　ヨ8　　 　　ヨヨ　

　 　、
　 　〜
　 　  
　 　　、
　ぐ⇒
　 　　鬼
　 　　1
　 　　旨
　 　 　 1
　 1925K 　2800K

図 7　［001］方向の 引ぎ上げに よ る結 晶成 長過程 ： （a）10．0 皿 ffi，（b）15，0m ！s，（c）25．Om ／s （温度勾配 12．5

　　 KIA ）

一 16 一 シ ミュレ ーシ
ョ
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N 工工
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図 8　［111〕方 向の 引 き上 げに よ る結晶成長過程 ： （a ）10．0 【n ！s，（b）15．Om ！s，（c）25．Om ！s （温度勾配 12．5
　　 K ！A）
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図 9　 高 分 解 能 電 子 顕 微 鏡 に よ る 固 液 界 面 の 観 察 例 と

　 　 匸111コ結 晶引 き上 げ分子 勳力学 シ ミ ュレ ーシ ョ ン の

　 　 例

れた 計算を実行 して お り，2000K に お け る空孔 の 生

成確率と して 約ユ0
−7 を得て い る，）

　図10は 約 IO，eOO 個 の 原子 か ら成 る MD セ ル を 温度

勾配 IS　K1入，15m 〆s の 速度で 引き上 げ た と ぎの 結晶

成長過程を示 し，欠陥形成が 見 られた極 め て 稀な例 で

あ る．初期状態 （a）は ，密度を結晶 Siの 値 に 設定 した

完全 結晶を 600ps 間加熱す る こ とに よ り得 ら れ た もの

で ある．固液界面 は ｛111｝フ
ァ

セ
ッ トを作 っ て 安定化

す る傾 向 が あ り，図 （b），（c ）中 に 矢 印 で 示 す 様 に ，

｛111｝界面 に お け る結晶化が結晶成長 の 律速過程 とな

っ て い る．こ の 例で は ，19．6ps 引 き上 げ 後 に お け る

状態 （d）の 丸 で 囲 ん だ 部分に 示す様な欠陥が 形成 され

（a）t＝o．Ops

〔b）tT2 ．Ops

〔c）t＝匸6．8ps

（d〕t昌ig6ps

【
δ
巳

囀

図 10　［00エユ結 晶引ぎ上 げ ：（a）初期状 態、
　　 16．8ps ，（d）19．6ps 引 ぎ上 げ後

（b）12ps，　（c）

て い る．こ の 欠陥部分 の 拡大 図 を図 11に 示 す．得られ

た 欠陥は トポ ロ ジ カ ル に は 〈110＞split 格子 間 原子 と同

等で あ る，こ の 様な結果形成 の 起源は 図 （a ）中の 丸で

囲ん だ部分に示す 5輪環を含む構造となっ て い る．

5． 固相成長の分子動力学シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン

　固相 エ ピ タ キ シ
ャ

ル 成長過程 の シ ミ ；
V 一シ

ョ
ソ

は，融解
・
急冷 に よ り得 られた非晶質 Siの 直方体 ブ
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ロ
ッ

ク 上 に 8 層の （001）結晶 Siを接続し十分に 緩和さ

せ た 後 ， 種 々 の 温度で 加熱する こ とに よ り行 っ た
13〕，

図12は シ ミ ュ L・一シ
ョ

ソ で得られ た［001］結晶成長速

度の ア レ ＝ ウ ス プ Pt
ッ トを示す，活性化 エ ネ ル ギ ーは

1550　K 以下 の 低温域 で は 約2．6eV とな り，熱的 SPE

の 実験値と良い
一
致を示 して い る，一方 ， 高温域で は

約12eV とな る．シ ミ ュ レ ーシ ョ ン に 基 づ く非晶質／

結晶 Si界面の 観察か ら，図13に 模式的に 示す よ うに

低温域 で は （001）面，高温域で は （111）面 に沿 う結晶化

が 律速過程 とな っ て お り，これ が 活性化 エ ネ ル ギー
の

違 い を与え る理由 と考えられ る ．す なわ ち ，低温域 で

は （001）面に お け る 2 次 元核形成 が，高温域で は （111）

面 に お け る Siの 拡散 が 活性化 エ ネ ル ギ ー
を決 め て い

る もの と考 え られ る，Si（111）表 面 自己 拡散 の 活性 化

エ ネ ル ギ ーと して は，〜O．2− 2eV の 値が 報告され て

い る が 1＋・ls］，本 シ ミ ュレ
ー

シ
ョ

ン で 得られた 値 との 比

較に は注意が必要である，実際 Tersoffポ テ ソ シ ャ ル

は 実験に比ぺ て は るか に 高い 融点 を与える の で，高温

域 の 信頼性は 保証 され な い ．高温域 で は パ ラ メ ータ の

再設定等の 操作が必要 となろ う．図f4は 固相 エ ビ タ キ

胃
O

巳

シ ャ ル 成長中の 欠陥形成過程の 一
例で

， 融液成長に お

け る と同 様，界面 に 生成 され た 5輪環構造 が 積層欠陥

形成の 源 とな っ て い る こ とがわ か る
16）．

6．　 お わ り に

　本研究は 結晶成長過程を ミ ク ロ な ス ケ
ー

ル で 理解

し，高品質結晶成長 の た め の 最適条件の 確立 に 資す る

こ とを 目的と して遂行され た．分子動力学シ ミ ュ レ ー

シ
ョ

ン に よ る可 視化か ら得られた，融液か らの 結晶成

長 の 原子過程は，最近の 高分解能透過電子顕微鏡
“
そ

の 場
”

観察の 結果と良 く
一

致す る こ とを示 し た 、こ れ

らの 結果は ， 分子動力学 シ ミ ュ レ ーシ
ョ

ソ が 時間的
・

空間的に 極め て微小な 領域 に 限られ た もの で あ るに も

か か わ らず，結晶成長 メ カ ＝ ズ ム の 解析に は 十分有用

で あ る こ とを示唆 して お り，そ の 意義 は 大 きい ．特

に ，シ ミ ュ レ ーシ
ョ

ン で 得られ た 融液か らの 結晶成長

中に 形成 され る欠陥は，固液界面 に お け る結晶成長様

式 の 乱れ に起因す る もの で ，inhomogeneous な 欠陥生

成過程 で あ る こ とを強調 して お きた い ．従来，結晶

Si中の 欠陥と して 原子空孔等の 生成 エ ネ ル ギ ー
の 計

算が な され て 来 た が，こ れ らは homogeneou5 な 欠陥

生成を 仮定 して い る．融液成長中 の Gr。wn
−in欠陥生

成過程 の 解析 に は 固液界面 の 存在 に よ る i・止 ・ m ・gene・

ous な欠陥生成過程 の 研究が今後重要 に な る もの と思

わ れ る．

　上 に 述 べ た よ うに ，結 晶成 長 や 欠 陥 生 成 の 要 素 的

（ミ ク 卩 ）過程は，分子動力学シ ミ ュ レ ーシ
ョ

ソ に よ

り有用な 解析が 可 能 で あ る．こ れ に 対 して ，実際の 結

晶引き上げで 制御 され て い る重要 なパ ラ メ ータ は ，マ

lilO】

図tl 欠陥構造 （a ）
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図12 固相＝ビ タ キ シ ャ
ル 成長過 程の ア レ ニウス プ ロ

ッ ト

μ

／嚠卩●
　
“

・．■

一
．
■

＼
図 t3　固相 エ ピ タ キ シ

ャ
ル 成 長律速過 程の 模式図 ： （a）低
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図14　固相 ＝ ピ タ キ シ
ャ

ル 成長に お け る欠陥形成過程の 例

ク ロ な ス ケ ール で の 引き上げ速度 （〜1mm ！min ）や

固 液界面 に お け る 温度勾配 （〜10K ／mm ）で あ る ．

一
方，分子 動力学 シ ミュレ

ーシ
ョ

ン に お ける こ れ らの

量 の 典型的な値 は ，そ れ ぞれ，10m ！s，15KIA で 約

7桁 の 違 い が あ る ．こ の ス ケ
ール の 違 い を乗 り越え

て ，ミ ク ロ と マ ク 卩 の 連関 を 明 らか に す る こ とが，今

後に 残 され た 大きな課題 で あ る。
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（現株式会社全日空），宗藤伸治 （現株式会社住友金属

工 業），西 平　健 （九州大学大学院修士 課程 2 年）君

等 の 協力 に よ り遂行 され た もの で ，こ こ に 謝意を 表 し

たい ，
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