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概 要

シリコン (Si)はこれまで，その実用性に優れた性質から半導体産業における基
盤材料として用いられてきた．その工業的な製造法の主であるチョクラルスキー
(Cz)法において，原料である Si多結晶と石英坩堝から溶融した酸素 (O)が SiO2

の核を形成する．この核はやがて析出し，欠陥としてリーク電流の一因となるこ
とが分かっているが，その析出挙動は未だ明らかになっていない．
今回の研究における最終目的の一つは，その解明のため，SiO2の析出核の生成
エネルギーを求めることである．そこで析出の始状態として，Si完全結晶内の Si

ボンド付近に酸素１原子を様々に配置したモデルを作成し，その安定位置を特定
する．VASP(Vienna Ab-initio Simulation Package)を用いた第一原理計算により，
その配置位置各々における構造エネルギーの正確な数値を求め，その配置位置に
よるエネルギー曲面を表した．その結果，第一近接 Siと等距離で約 175度のボン
ド角を形成する位置の酸素原子が最安定となり，またボンドを囲むように円形の
安定域が存在する可能性を見出した．
さらに，米 IBMにより開発された”歪み Si(strained Si)”技術に用いられるシ
リコンゲルマニウム (SiGe)に関する研究も報告する．この技術は，Siより格子間
隔の大きい結晶の層の上で Si層を成長させ，歪みを加えることにより Siの格子間
隔を拡げることで，そのチップ速度の高速化を実現する手法である．Siを歪ませ
るための基板として SiGeが現在主要に使用されるが，その局所的な規則性とその
原子組成による格子定数変化等との相関は未解明である．
そこで今回，その局所的な規則性を解明するため SiGeの４種類の組成モデルを
扱い，VASPを用いた第一原理計算により，その安定構造と共に，Siのモデルを基
準とした格子定数・体積変化，並びにその組成とボンド長や最安定エネルギーと
の相関等を計算した．この SiGe組成とボンド長との相関は，Yonenaga氏らの論
文における実験によるグラフとよく一致している．その結果として，利用した４
種のモデルの内，３種の組成モデルに関しては SiGe中のGe含有量に伴いそれぞ
れのボンド長，エネルギー，そして格子定数・体積の変化率が線形的に増加する
ことが分かった．しかしながら，SiGe組成比 4：12のモデルにおいて線形性から
逸脱したエネルギー値が算出されるなど，他のモデルとは傾向の異なる結果が得
られた．現在この原因に関して，局所的な結合数変化などから検討を進めている．
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第1章 序論

1.1 半導体材料 Si

1.1.1 背景とその基礎物性

古くは18世紀にラボアジェにより見出されていたシリコン (Si)は，1950年代後半
から半導体産業の基盤となる材料としてこれまで主要に扱われてきた．半導体初期
の 1950年頃には，ゲルマニウム (Ge)も半導体の基板材料の一つとして利用されて
いた．しかしながら Siの物性として，その熱伝導率がGeの熱伝導率 0.59W/cmK

よりも高い 1.48W/cmKを誇り，また Geが約 938℃で融点に達するのに対し約
1420℃まで耐えることが出来るなど，その高温における安定性に注目が集まるこ
ととなった．このことにより Siの利用が主流化し，高温への耐性のある実用的で
安定な半導体への道筋が示された．
さらに，Siは常温付近で 1.12eVの有用な大きさのバンドギャップを持ち，その
酸化膜は金属不純物を取り除くゲッターとしての役割を果たすことに優れる．ま
たボロン (B)などの３価元素やリン (P)，ナイトライド (N)などの５価元素の不純
物を微量に添加 (ドープ)させることで，正孔の移動により電流を生じさせるP型
半導体，自由電子の移動により電流を生じさせるN型半導体をそれぞれ作り出す
ことが容易に出来る．なお P型，N型半導体を作り分けるためにドープする不純
物をそれぞれ，アクセプタ，ドナーと呼ぶ [1]．

1.1.2 結晶の構造

Siの結晶は，その結晶形態によって単結晶，多結晶，非晶質の３種の構造に分
けることができる [1, 2]．それぞれの構造において物性に関して大きな差はないが，
異なった目的で利用される．

単結晶 Si

Siの単結晶は立方晶であり，２つの面心立方格子がその対角線方向に 1/4だけ
ずれて配置されたダイヤモンド構造を構成する．Geも同じ結晶構造を持ち，どち
らも原子の４本の結合がそれぞれ隣の原子と結合し，すべて規則正しく配列する
(図 1.1(a))．その性質により高い電子移動度を誇るため，半導体における主要な基
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板材料として用いられる．基板に用いられる Siは超高純度の単結晶である必要が
あり，その工業的な製造には主としてチョクラルスキー (Cz)法が用いられる．

多結晶 Siと非晶質 Si

多結晶 Siは，原子がすべて規則正しく並んでいる単結晶に対し，部分的に規則
性を示す結晶である (図 1.1(b))．幾つもの単結晶粒 (Grain)が密集した状態であり，
それぞれが結晶粒界 (Grain boundary)によって遮られている．電子の移動度が Si

単結晶の３,４割に留まる多結晶 Siではあるが，その材料的性質はほぼ同じである
ため，トランジスタにおいて基板以外の部分に利用される．
それに対し，粒界がなく網目構造を示すものが非晶質 (アモルファス)Siであり，

Si原子が無秩序に結合していることから，ほとんど規則性を持たない (図 1.1(c))．
アモルファス Siはそのバンドギャップが約 1.4～1.8eVと単結晶 Siよりも高く，光
吸収度も高いこと，さらに面積の大きい薄膜の製造が安価であり容易であること
などから，液晶ディスプレイに応用される薄膜トランジスタや太陽電池などに利
用される．

図 1.1: Siの原子配列構造の模式図 [2]．(a) 単結晶 (全体的に規則性)．(b) 多結晶
(部分的に規則性)．(c) 非晶質 (規則性がない)．
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1.2 チョクラルスキー法 (Cz法)

チョクラルスキー法 (Cz法)は，Siの超高純度単結晶の育成法の一つである．ポー
ランドの化学者であるジャン・チョクラルスキー (Jan Czochralski,1885-1953)に
よって発明されたことから，この名が付けられた．ドイツの電機メーカーである
AEG(Allgemeine Elektrizitts-Gesellschaft)の技術者として働いていた彼は，1916

年，インク入れと間違えペンを坩堝に入れたとき，引き上げたペンの先の毛細管
に薄い金属が固まっており，さらにその金属が単結晶であったことをきっかけと
してこの手法を考え出すに至った．

1.2.1 手法

Cz法では，高純度化された Siの多結晶を原料 (feed)として，Siの単結晶を種
結晶 (seed)として用いる．まず，原料である Si多結晶を石英 (SiO2)坩堝の中に充
填し，ヒーターで加熱，約 1500℃雰囲気において融液化させる (図 1.2(a))．次に，
加熱溶融した Si融液の表面に，円柱または角柱状にした種結晶である単結晶 Siを
降ろし接触させる．このとき接触した融液部分が単結晶として固化し，これをわ
ずかに上方に引き上げることで固化部分が冷やされる．冷えた固化部分の Si単結
晶がまた種結晶の働きをし，さらに接触する融液部分を固化することとなる．種
結晶は回転させながら引き上げるが，この作業を連続して実行するためにその速
度を一定に保ち，また通常，減少する融液の表面を常に同じ高さに保つために坩
堝も同じく上昇させる必要がある (図 1.2(b))．上述の連続的な固化プロセスを結
晶成長と呼び，これにより超高純度の Si単結晶を望みの直径で成長させることが
可能となる [1, 5, 6]．

1.2.2 SiO2の核生成

上述の成長過程の中で，約 1500℃雰囲気において原料の Si多結晶を溶融する
際，石英坩堝の成分の一つである酸素 (O)も微量ながら溶け出してしまう．溶け
出した酸素は原料となる Si原子と SiO2の核を形成し，その大部分は SiOとして
蒸発することで排気される．しかしながら，一部は Si原子と共にO2として固化
し，SiO2の析出物を伴った単結晶 Siとして生成される [1, 6]．Siの酸化膜は半導
体に付着した金属不純物を取り除くための優れたゲッターとして広く利用される
が，それ自体が結晶欠陥の一種であり，電流漏れ (リーク)の一因を担う．その析
出挙動については未だ解明されておらず，その研究によってリーク電流の発生原
因となる欠陥の根本的な解決に繋がる可能性がある．
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図 1.2: チョクラルスキー法による単結晶 Si製造装置の模式図 [1]．(a) 初期段階．
(b) 成長段階．

1.2.3 目的

欠陥の核となりうる SiO2の析出挙動を明らかなものとするため，Cz法で生成さ
れる析出核の活性化エネルギーを求めること，すなわち析出の始状態と終状態のエ
ネルギー値をそれぞれ求めることをこの研究の最終目的として掲げている．SiO2

の析出において，始状態とは Si完全結晶中に酸素を一原子配置した状態を，終状
態とはO原子が複数個結合しクラスタを形成する状態をそれぞれ指す．そのため
本研究では，析出の初期状態において，Si完全結晶中の Si-Si結合付近に一つのO

原子を様々に配置した．そしてそのそれぞれの系の持つ自由エネルギーを第一原
理計算により詳細に求めること，並びにその内で最もエネルギーの低い安定な配
置位置を推断することを目的とした．

1.3 歪みSi(strained Si)

1.3.1 歪みSi技術

2001年６月に米 IBMが発表した”歪み Si(strained Si)”という技術がある [3]．
これは Siより格子間隔の大きい結晶を基板とし (図 1.3(a))，その上に Si膜をエピ
タキシャル成長させるが，このとき Si膜は基板となる結晶の格子定数を維持した
まま積層する．Siの格子定数のほうが基板結晶のものよりも小さいため，水平方
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向に引っ張り応力が加わり，通常よりも格子間隔が広がった Siが形成される (図
1.3(b))．これを”歪み Si”と呼ぶ [4]．このように歪ませることで成長した Siにお
いては電気抵抗が小さくなると共に，電子の移動度が最大約 70％向上する．これ
により現行の Siと比べ，トランジスタの小型化を進めずともチップ速度を最大約
35％ほど向上させることが可能となる．この技術は，半導体の集積度の増加割合
を予測したムーアの法則の限界が叫ばれる中において，その増加割合を維持する
ための一つの展望となっている．

図 1.3: 歪み Si生成の模式図 [3]．(a) 初期段階．(b) 歪み段階．

1.3.2 SiGeの局所的な規則性

歪み Siの形成過程において，現在 SiGeが基板として主要に用いられている．こ
の結晶は Siと同じく立体ダイヤモンド構造を示すが，代表的な全率固溶体として
知られる．構成要素の一つであるGeの格子定数は，もう一方の要素である Siよ
りも 4.2％大きく，この差がその半導体の特性における多様で独特な影響に繋がる
[10]．半導体基板に用いられる歪み Siには，その電子移動度の向上に対する妨げ
を極力少なくするため，結晶性の良さ，ならびに局所的な規則性の高さが必要と
なる．よってその製造における下地を担う SiGe結晶にも優れた結晶性，すなわち
歪みの緩和が求められる [9]．この結晶の局所的な規則性に関する確証は未だ得ら
れていないが，その特質に対する理解のため，その結合特性に関する研究が必要
不可欠である．
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全率固溶体

全率固溶体とは，温度の変化により固体の形状が変化しても，その構造を保つ
固溶体である．A，Bというある２種類の元素によって構成されるその２元系状態
図を，模式的に図 1.4に表した．この図において，縦軸を温度，横軸を組成とす
る．温度が低い内は固相単相が，温度が高くなると液相単相がそれぞれ安定であ
る．この図において，中心付近に存在する二相共存領域が自由エネルギーの最低
な状態であり，固相と液相に分かれている．自由エネルギーに影響を与えるエン
タルピー変化は，相互作用パラメータΩによって左右される．これは混合の起こ
りやすさ，すなわち異核結合・同核結合のどちらを好むかを決定づける．全率固
溶体の場合，Ωは０となり，異核結合・同核結合の起こりやすさに差がなくラン
ダムであるため，完全に溶け合うことが可能になる．なお，エンタルピー変化が
負になるということはΩも負になるということであり，異核原子結合を好むため
２種の原子が交互に並びやすい．逆にエンタルピー変化が正であるということは
Ωが正であり，同核原子が結合しやすい状態となるため２相が分離しやすい [7]．

図 1.4: 全率固溶体ABの状態図．

1.3.3 目的

この研究において，SiGe結晶における局所的な規則性の存在を明らかにするた
め，Si原子とGe原子の組成比の違いに依存する，格子定数と局所的な歪みおよび
そのエネルギーを調べることを最終目的とした．そのため，組成の異なる数種の
SiGeを計算モデルとし，そのそれぞれについて最安定時の格子定数や構造のエネ
ルギー，ならびにそのボンド長 (Si-Si,Si-Ge,Ge-Ge)や体積を求めることが目的で
ある．
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第2章 計算原理

本研究では，原子の種類だけから電子構造を求め，様々な物性の予測を可能と
する第一原理計算 (First principles calculatons)[7]を用いた．それにより，構築し
たいくつかの計算モデルに対して，そのエネルギー計算を行った．第一原理計算
にはVASPと呼ばれる，密度汎関数法を用いた平面波・擬ポテンシャル法電子構
造プログラムを用いる．この手法では，３次元における周期境界条件を満たす平
面波の基底関数を用い電子被占有の軌道を展開し，その波動関数をもととして一
電子方程式を解くことにより，電子状態を求めることが出来る．

2.1 VASP(Vienna Ab-initio Simulation Package)

第一原理計算ソフトVASPは平面波・擬ポテンシャル法 (ならびに PAW法)を
用いることで，高速かつ高精度に計算を進めるプログラムである．平面波を用い
る利点として，その系の原子にかかる力の計算を正確かつ高速に行える点が挙げ
られる．このことから，VASPは構造最適化や第一原理分子動力学計算のツール
の１つとして幅広く用いられる．擬ポテンシャル法によって内殻電子をポテンシャ
ルに置き換えて取り扱うことで，波動関数の表現に用いる平面波基底の数を大幅
に減らすことが可能となり，計算量の軽減を実現する [6]．なお，内殻電子の取り
扱いについてはPAW法を採用しており，擬ポテンシャル法と比べさほど計算量を
増やすことなく計算精度を上げることができる．バルク構造，表面，界面など広
範に渡る問題に適用できる汎用的なソフトウェアである．

2.2 PAW(Projector Augmented Wave)法
本研究において VASPを使用する際，擬ポテンシャル法として PAW法を用い
た．擬ポテンシャル法は，フルポテンシャル (全電子法)，PAWポテンシャル，(ウ
ルトラソフト型)擬ポテンシャルの３つに分類される．PAW法はBlochlが考案し
た全電子計算の一手法として，フルポテンシャルにおける計算精度の高さと擬ポ
テンシャルにおける高い計算速度の兼備を目指した方法である [6]．擬ポテンシャ
ル法３種それぞれにおける特徴を，表 2.1に示す．
ポテンシャルは無限に深いものであると考えられる．そのため，擬ポテンシャル
法ではそのポテンシャルを計算する際，影響力の大きい外側の電子を仮想して計
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表 2.1: 擬ポテンシャル法とフルポテンシャル法の比較 [6]．

フルポテンシャル ○精度が高い
○全元素対応
×計算時間がかかるため，小さな系のみ
×原子半径等，パラメータ設定に熟練が必要

PAW ○フルポテンシャルの精度を維持しながら計算時間を軽減
ポテンシャル ○全元素対応

(ウルトラソフト型) ○計算時間を軽減
擬ポテンシャル ×アルカリ金属，アルカリ土類，希土類に難

算する．その一方，フルポテンシャル法では，影響力に関係なく奥底までの全ポ
テンシャルを計算する [8]．その結果，表 2.1の様に，計算時間や精度における長
所，短所が存在する．そこで，主として開殻の電子に関してポテンシャルを計算
するPAW法が，両手法の中間の特徴を持つとして考え出された．今回はこの手法
を用いることで，計算精度の維持を計りつつ，計算時間を短縮することができた．

2.3 VASPの入出力ファイル
VASP は上述の通り，広範に渡る問題に適用できる汎用的なソフトウェアであ
り，計算に関わる適切な情報を入力することで，有用な計算結果をもたらしてく
れる．そこで本節では，今回の研究において重要となるVASPの設定や計算条件
など簡単に記述する．

2.3.1 INCAR

INCAR fileでは，計算を制御するための入力パラメータ，計算条件を設定する．
全ての計算の指針を決めるため，VASPにおけるコアな入力ファイルと言える．パ
ラメータは，計算の精度，波動関数の表示手法，そして計算の終了条件など多岐
に渡る．ここでは構造の緩和に関するパラメータである，IBRION，ISIFを取り
上げて，説明する [8]．

IBRION

イオンのリラクゼーションの仕方を決定する．0で分子動力学 (MD:molecular dy-

namics),1で準ニュートン法 (quasi-Newton),2で共役勾配法 (conjugate-gradient),3

で最急降下法を用いて計算する．(default=-1(NSW=0or1),default=0(else))
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ISIF

応力テンソルをどのように計算するかを決めるパラメータである．forceや応力
テンソル，イオンのリラックス，セルの形や体積の変化など考慮するかしないか
を決定できる．詳しく表 2.2に示す．応力テンソルの計算は比較的時間がかかる．
(default=0(IBRION=0),default=2(else))

表 2.2: ISIF(0～7)による相違点 [8]

ISIF calculate calsulate relax change change

force stress tensor ions cell shape cell volume

0 yes no yes no no

1 yes trace only yes no no

2 yes yes yes no no

3 yes yes yes yes yes

4 yes yes yes yes no

5 yes yes no yes no

6 yes yes no yes yes

7 yes yes no no yes

表 2.3: 系の緩和に関する INCARの記述 [6]．

緩和 IBRION ISIF

内部緩和 2 2

外部緩和 0 6

内部緩和＋外部緩和 2 3

表 2.3に，VASPでの計算において，計算モデルの構造最適化のために行う緩和
の手法に関するパラメータの数値を示した．内部緩和は，構造の内部の原子位置
を動かすことによる最適化であり，外部緩和とは，構造自体の体積やボンド角を
変化させることでの最適化である．なお，内部緩和，外部緩和どちらも考慮したと
き計算量が膨大となり時間が多くかかるため，後述するPOSCAR fileにおいて内
部緩和させる原子を指定することで．計算時間を短縮することが可能である．そ
のため本研究では，SiGeに関する研究では，扱った計算モデルが比較的小さいこ
とから原子全てに内部緩和を行ったが，SiOに関する研究では，配置するO原子
の第一，第二近接 Si原子８つに対してのみ内部緩和を行った．
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2.3.2 POSCAR

POSCAR fileは計算モデルに関するファイルであり，モデル構築において，格
子ベクトルなどユニットセルの形状に関する情報や内部の原子位置を決定する．な
お，内部緩和を行う場合，原子位置を動かす原子とそうでない原子を設定するこ
とが可能である．本研究で用いる計算モデルのPOSCAR fileの設定は，後述する
MedeAにおけるグラフィックスインタフェースを用いることで視覚的に行った．ま
た今回の SiGeに関する研究において，格子定数をこのファイルにおいて設定する
ことで変化させた．

2.3.3 OUTCAR

OUTCAR fileは計算終了後に作成されるファイルであり，ここに計算結果が出
力される．この計算結果ファイルから，計算モデルの安定構造のエネルギーやそ
の原子座標，体積，ならびに計算に必要となった時間などの情報を読み出す．

2.4 MedeA

MedeAは，データベースと第一原理計算の手法を１つのプラットホームで統合し
た，材料設計支援のための統合ソフトウェアである．グラフィックスインタフェー
ス，および計算プログラムは全てWindowsシステム上で稼働するので，構造の検
索，構築，編集，計算，そして解析までの行程を１つのプラットホーム上で行う
ことが出来る．また，VASPで計算を行うための計算ファイルを作成することが
可能である [6]．

2.5 Maple

Mapleは，1980年にカナダのウォータールー大学で生まれた数式計算機能をコ
アテクノロジーとして持った統合技術計算，技術文書作成環境である．その手軽
で直感的なインタフェースにおいて，電卓代わりの計算から連立方程式や微分方
程式の求解，微積分計算，ならびにフーリエ変換に至るまでの基本的な数式処理，
数値計算を，手計算で生じやすい計算ミスを軽減した上で可能とする [6]．

　本研究において，交換相関ポテンシャルはGGA(Generalized Gradient Approxi-

mation)を用い，擬ポテンシャルとしてPAW(Projector Augmented Wave)を用い
た．またVASPの入力ファイル作成のため，MedeAを一部使用した．なお，エネ
ルギー曲面図やグラフの表示等の作業において，数式処理ソフトであるMapleを
今回利用した．
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第3章 Cz法におけるSiOの核生成

3.1 計算モデル
O原子を配置する Si完全結晶は，ダイヤモンド構造を示す Si８原子のユニット
セルを３軸方向にそれぞれ２倍ずつ拡張したスーパーセルで表すこととする．そ
の Si-Si結合付近に酸素を１原子配置し，SiOの核生成における始状態を再現する．
図 3.1は視覚的に表した今回の計算モデルであり，原子数は Si原子 (図の青玉)が
64個に対して，O原子 (図の黄玉)が 1個である．なお，この図においてO原子が
９個配置されていることに関して，次に説明する．

図 3.1: O原子を９ヶ所に配置した，Siのユニットセルを 2*2*2に拡張したスー
パーセル ( surface2 )．
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析出の始状態におけるO原子の配置面として，対称性の観点から，モデルの対角
を結ぶ直線上の Si-Si結合に対して平行な面である (110)面，垂直な面である (111)

面において，それぞれ surface1，surface2を定めた．なお，図 3.1におけるO原子
の配置面は，この内の surface2にあたる．２つの面の内，まず結合に対し平行な
面である surface1において，結合の中心位置を site１とした計９ヶ所のO原子の
配置位置を定めた (図 3.2(a))．この９ヶ所それぞれの隣接するサイト間の距離は
Si-Si結合の１／８の長さであり，結合に対し垂直な面である surface2においても
同様にして定めた (図 3.2(b))．ここで，surface1と surface2における site１，４，
および７の原子位置は等しい．

図 3.2: Siスーパーセル内のO原子の配置面．(a) surface1. (b) surface2.

上記の２つの面とその９ヶ所それぞれに配置するO原子 1つを固定し，第一，お
よび第二近接 Si原子である８原子を緩和させ，第一原理計算ソフト ’VASP ’を
用い，その安定位置とエネルギー値に関する計算を行った．
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3.2 計算結果
surface1，2の９点の内，１点ごとに酸素を配置した構造それぞれについて第一
原理計算を行った．２つの計算面において，site１，３，７，ならびに site９それ
ぞれの座標を (1.0,1.0)，(3.0,1.0)，(1.0,3.0)，そして (3.0,3.0)と定めた際
の９点の規格位置により，得られた構造の安定エネルギーをエネルギー曲面とし
て表したものが図 3.3，3.5である．さらに，２種の計算面において最も安定的な
エネルギーを算出した酸素原子の配置位置を図 3.7に表した．

3.2.1 surface1

図 3.3において，これは surface1におけるエネルギー曲面であるが，エネルギー
の高い site８からそれよりも低い site２，３にかけて，site５を通る緩やかなエネ
ルギー曲面が描かれている．さらに site８のエネルギーの山から site６，９側と
site１，４，７側にかけて，急勾配の曲面が存在する．これら９点の内，site４に
おけるエネルギーが最安定であったが，site１，４，７のエネルギーはそれぞれ近
い値を示した．この３点におけるエネルギー差が大きくないため，この直線上で
の詳細な計算を行った．

図 3.3: surface1における，O原子を９ヶ所にそれぞれに配置した際のエネルギー
曲面図．
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図 3.4は，surface1における詳細な計算の結果である．上で述べたように図 3.3

の site１，４，７におけるそれぞれのエネルギーの間に大きな差が見受けられな
かったため，図 3.4(b)のように，site１-４，site４-７間に新たに３点ずつO原子
の配置位置を定め，合計９点それぞれにおいて第一原理計算を行った．図 3.4(a)

はその計算の結果を表したグラフであり，site１，７をそれぞれ 1.0，3.0と定めた
場合の９点の規格位置によるエネルギー曲線である，最安定なエネルギーを示し
た site４は，Si-Si結合上の site１との間に 0.005 eV程の小さなエネルギー差しか
見受けられないが，結合から離れた site７との間にはその８倍以上の大きなエネ
ルギー差が存在する様子を読み取ることが出来る．よってO原子は，最近接 Si結
合から離れた場所においてエネルギーが高く不安定な状態となるが，結合の１／
８程離れた距離においてはエネルギーが低く安定的であると予測される．

図 3.4: surface1における，site１,４,７間のエネルギー曲線．(a) site１,４,７間
の９つの配置点における，安定構造エネルギー曲線．(b) surface1における，９つ
の配置点の位置．
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3.2.2 surface2

次に，surface2におけるエネルギー曲面を図 3.5に表した．site９をエネルギー
の山として，それよりもエネルギーの低い site３，５，７側にかけてエネルギー
の下り坂が存在する．さらに，この図の site１，２，４，５に囲まれた領域にお
いて，９点すべてよりもエネルギーの低い安定域が存在する傾向が見受けられる．
このことから，この４点で囲まれた領域に対しさらに細かく計算を行った．

図 3.5: surface2における，O原子を９ヶ所にそれぞれに配置した際のエネルギー
曲面図．

図 3.6は，surface2における詳細な計算の結果である．上述した通り，エネルギー
曲面を描いた図 3.5の site１，２，４，５で囲まれた範囲に安定域が存在する可
能性が示されたことから，図 3.6(c)のように新たに縦横５点ずつのO原子配置位
置を定め，site１，２，４，５を含め合計 25点それぞれにおいて第一原理計算を
行った．その計算結果をエネルギー曲面として，図 3.6(a)，(b)に表した．図 (a)

は，site１，２，４，５で囲まれた範囲内の 25ヶ所それぞれにO原子を配置した
際のエネルギーの変化を表しており，その図を site２の斜め上方から見た３次元
的なエネルギー曲面を図 (b)に示した．なお，図 (a)，(b)共に，site１，２，４，
５の座標をそれぞれ (1.0,1.0)，(2.0,1.0)，(1.0,2.0)，(2.0,2.0)と定めた場
合の 25点の規格位置によって表し，図 (b)における高さ軸はそれぞれの構造の持
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つエネルギーである．
site１がエネルギーの高い山であり，そこから約 0.007 eV程低い site２，４辺
りまで水の波紋のようにほぼ等しく円くエネルギーの坂を下り，site５で再びエネ
ルギーの山を登るまで -354.31445～354.31533 eV程の範囲の円形のエネルギー安
定域が広がる．よって，surface2は Si-Si結合に垂直な面であるため，結合からそ
の１／８程等しく離れた円形の安定域が結合を取り囲むように存在すると考えら
れる．

図 3.6: surface2における，site1,2,4,5で囲まれた範囲のエネルギー曲面図．(a) 求
めたエネルギー曲面．(b) (a).を斜め上方から見た，エネルギー曲面の３次元図．
(c) surface２における (a).の位置．

3.2.3 最安定位置

上述した surface1，2に関する計算結果 (それぞれ 3.2.1節，3.2.2節)から，Si完
全結晶内に配置した酸素１原子の最安定位置を，図 3.7に視覚的に表した．site４
が計算面両面において最もエネルギー的に安定な位置を示し，その位置に配置し
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たO原子が図の黄玉である．このO原子は，第一近接 Siによる結合の中点から，
その結合の１／８の長さだけ離れた場所に位置し，最近接 Si原子と約 175度のボ
ンド角を形成する．さらにO原子の第一・第二近接位置の Siにおいて，計算前の
Si原子を青玉で，計算後の Si原子を赤玉で表現した．O原子である黄玉に近い側
に青玉があるのに対し，赤玉が遠い側に位置している．このことから，Si完全結
晶内にO原子が配置されることによって，近接 Si原子が外側に追い出されること
が分かる．

図 3.7: Siスーパーセル内に配置したO原子の最安定位置と，第一，第二近接 Siの
動き．
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第4章 歪みSiのためのSiGeの局所
的な規則性

4.1 計算モデル
M.H.F. Sluiter氏らの論文において異なる組成を持つ６種類の SiGeモデルが用
いられており，周期境界条件を満たすその内の４種類を a，b，e，f-typeとそれぞ
れ名付け，計算のモデルとして用いた (図 4.1)[11]．
これらの計算モデルはダイヤモンド構造を持つ SiGeのユニットセルを垂直軸方
向に２つ重ねた２ユニットセルであり，今回は全て 16原子で構成される．モデル
それぞれのGe含有率は，a，b-typeが共に 50％，e-typeが 62.5％，そして f-type

が 75％である．a-typeは隣接する原子がすべて異原子の構造であるため Si-Ge結
合しか持たないが，b-typeの構造内には Si-Si，Si-Ge，ならびにGe-Geの３種の
結合が存在する．e，f-typeは，Ge含有量が比較的多いことからも Si-Si結合を持
たず，Si-Ge，Ge-Ge結合の２種を含むモデルである．
上記のモデルそれぞれに対し，その水平・垂直方向の格子定数をそれぞれ縮小・
拡大しながら，’VASP’を用いた第一原理計算により，それぞれの安定エネルギー
およびその内の最安定構造を求めた．なお，このときモデルに含まれる原子はす
べて緩和した状態で計算を行った．

4.2 計算結果
まず計算モデルそれぞれにおいて格子定数を変化させながら，構造のエネルギー
を第一電子構造計算を用い算出し，その格子定数変化，ならびに SiGe組成比に対
するその依存性を観察した．次に，算出した４種の計算モデルそれぞれの最安定
構造に関して，それらと同様の結晶構造，原子数を持つ Si完全結晶を基準とした
際の格子定数変化率，体積変化率を求めた．最後に計算モデルの SiGe組成に関し
て，Si-Si，Si-Ge，そしてGe-Ge結合３種のボンド長変化における傾向を観察し，
文献と比較することで検証した．
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図 4.1: SiGeの 4種の計算モデル．([ ]内は Si，Ge原子それぞれの含有数である.)
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表 4.1: SiGe計算モデルにおける格子定数の概算値．

SiGeモデル 水平方向 [Å] 垂直方向 [Å]
a-type 5.5951 11.1903
b-type 5.5976 11.1951
e-type 5.6576 11.2064
f-type 5.5488 10.9888

4.2.1 格子定数に対するエネルギーの依存性

最初に，計算モデルそれぞれについて最もエネルギーの低い構造，すなわち最
安定な構造における格子定数の概算値を求めるため，Siの格子定数である 5.43Å
を用い，16原子を全て緩和させ，低い計算精度において短時間で第一原理計算を
行った結果が上の表 4.1である．この時点で，f-typeが水平・垂直両方向の格子定
数において最小値を示した．

次にその概算値を用い，SiGe計算モデルの一つである a-typeにおいて，その格
子定数を 0.95～1.05倍に 0.01倍刻みで拡大・縮小させながら計算を行い，その結
果を図 4.2に表した．図 4.2(a)において，a-typeの水平・垂直方向の格子定数を
0.95～1.05倍に 0.01倍刻みで変化させた際のそれぞれの構造における安定エネル
ギーをエネルギー曲面で表した．そのときの水平方向の格子定数変化それぞれに
おける安定エネルギーを結んだ図 (a)上の赤線を，エネルギー曲線として図 (b)に
示し，格子定数の実際の数値によりそれぞれのエネルギー変化を描いた．
上述の通り概算値を用いたため，水平・垂直方向の格子定数共に 1.0倍した際の
エネルギー値が最小となり，SiGeの a-typeにおける最安定な格子定数を示した．
なお，図 4.2(a)において，水平方向の格子定数を 0.97倍した際のエネルギーが
算出されなかった．再計算によってもその原因を解明することは出来なかったが，
今回の計算において，エネルギー的な安定点に大きく影響するものではないと判
断した．
図 4.2(b)と同様の相関グラフを残り３種の計算モデル，ならびに垂直方向の格
子定数変化においても求め，図 4.3に示した．この図 (a)，(b)はそれぞれ水平方向，
垂直方向の格子定数変化における，全計算モデルのエネルギー曲線である．点と
線はモデルによって色分けし，赤色が a-type，緑色が b-type，青色が e-type，紫
色が f-typeである．a，b-typeが -79～80eV付近でほぼ同じ曲線を描き，e-typeは
エネルギー的にそれより 1.5eV程高い位置で安定した．４種のモデルの中で最安
定エネルギーを示した f-typeは，a，b-typeよりもエネルギー的に３ eV程度低い
位置でエネルギー曲線を描いた．
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図 4.2: SiGeの格子定数を水平・垂直方向に変化させた際の，a-typeにおけるエネ
ルギー曲面図．(a) 求めたエネルギー曲面．(b) 水平方向の変化による，それぞれ
の安定位置のエネルギー曲線．
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図 4.3: SiGeの格子定数を水平・垂直方向に変化させた際の安定位置のエネルギー
曲線．(a) 水平方向．(b) 垂直方向．
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4.2.2 組成比とエネルギーとの相関

4.2.1節において，f-typeが今回の計算モデルの中で最安定な構造を示した．こ
こでは格子定数ではなく組成比によって，それぞれの計算モデルにおける安定エネ
ルギーの変化を観察する．図 4.4は，今回の４種の計算モデルそれぞれについて，
SiGe結晶における 0.0～1.0の範囲で示されたGe含有率による最安定エネルギー
を表す．この図において，左から橙，赤，緑，青，紫，ならびに紺で色付けされた
丸により，それぞれ Si16原子の完全結晶，a，b，e，f-type，そしてGe16原子の
完全結晶を示した．Ge含有率が 0.0である Siと 1.0であるGeを結んだ線上に，a，
b-type，ならびに e-typeの SiGeが位置しており，組成比によるエネルギーの線形
性が伺えた．しかしながら，最安定エネルギーを算出した f-typeはこの線形性か
ら大きく離れており，その特殊性を示した．なお，a-typeは b-typeと同じ組成比
であり，その最安定構造におけるエネルギーもほぼ同じであるため，図 4.4におい
て緑色の丸と重なってしまい見づらくなっている．

4.2.3 Si完全結晶を基準とした，格子定数と体積の変化率

次に，Ge含有率０％の Si完全結晶を基準として，第一原理計算により算出した
４種の SiGe計算モデルの最安定構造について，それらの格子定数と体積における
変化率をそれぞれ求めた．ここでは格子定数における変化率を図 4.5に表し，得ら
れた数値を表 4.2に示した．

格子定数における変化率

図 4.5において，SiGeモデル４種の水平・垂直方向の格子定数の変化率を示し
た．この図において，橙，赤，緑，青，そして紫で色付けされた丸により，それぞ
れ Si16原子の完全結晶，a，b，e-type，そして f-typeを示した．ここでも f-type

はやはり線形的な変化から逸脱しているが，垂直方向よりも水平方向に約３倍の
割合で拡張していることを読み取ることが出来る．残りの a，b，e-typeにおいて，
Si完全結晶内のGe含有率の増加における格子定数の線形的な変化と共に，水平・
垂直方向へのほぼ均等な拡張が伺える．

格子定数と体積における変化率の関係性

さらに，Ge含有率０％の Si完全結晶を基準とした際の４種の SiGe計算モデル
の最安定構造における格子定数と体積における変化率を，次の表 4.2に示す．
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図 4.4: Ge含有割合による SiGe計算モデルの最安定エネルギー．
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図 4.5: Si100％モデルを基準とした，SiGeの水平・垂直方向の格子定数変化率．
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表 4.2: Si100％モデルを基準とした，SiGe計算モデルにおける格子定数と体積の
変化率．

SiGeモデル a-type b-type e-type f-type

格子定数 (水平方向)[％] 2.35 2.39 3.49 1.50

　　　　 (垂直方向)[％] 2.35 2.39 3.49 0.51

体積 [％] 7.214 7.357 10.846 3.548

この表の全モデルにおける体積の変化率は，格子定数変化のおおよそ３倍，も
しくは水平・垂直方向の変化率を縦．横，高さの３軸分合計した値とほぼ同じで
ある．立方晶の体積がその格子３軸分の格子定数を掛け合わせることで算出され
ることから，格子定数と体積の変化の傾向において整合性が示され，今回の研究
の信頼性を唱えることができる．

4.2.4 組成比によるボンド長変化

最後に，SiGe結晶における Si-Si，Si-Ge，そしてGe-Ge結合３種のボンド長変
化を計算モデルそれぞれの０～100％の範囲で示したGe含有率により表した (図
4.6)．この図において，左から橙，赤，緑，青，紫，ならびに紺での色付けは，そ
れぞれ Si16原子の完全結晶，a，b，e，f-type，そしてGe16原子の完全結晶を示
す．図からは，SiGe組成によるエネルギー相関図 (図 4.4)と同様に SiGeの f-type

において線形的でない傾向が見受けられ，Si-Ge，Ge-Ge結合では他のボンド長に
比べ 0.005nm程度短いという結論が得られた．また，今回の計算モデル全４種が
持つ Si-Ge結合 (図中の◇)に関して，4.2.2節で記した組成比とエネルギーとの相
関と同じような分布をしている．さらに Si-Si結合 (図中の○)は b-typeしか持た
ないため特徴的な変化は見つけられないが，a-typeを除いた３種の計算モデルが
持つ Ge-Ge結合 (図中の□)においても Si-Ge結合に近い分布関係が読み取れる．
このことから，SiGe結晶における Si原子とGe原子の含有率による局所的な規則
性を垣間見ることが出来た．なお，図に描かれる黄色の点線は，f-typeを除いた３
種の計算モデルと Si16原子・Ge16原子の完全結晶における結合をその種類ごとに
近似した線分である，このグラフは，Yonenaga氏らの論文において実験的に得ら
れた同様の図 4.7[10]と比べ，これはGeではなく Siの含有率によるグラフである
が，誤差の範囲内における似通った傾向を示すため，この計算の信頼性を証明す
るに足る．
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図 4.6: Ge含有率による SiGeのボンド長の変化．

図 4.7: Si含有率による SiGeのボンド長の変化 [10]．
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第5章 総括

SiOの核生成に関する今回の研究において，酸素原子を１つ配置したSi完全結晶
に対し第一原理計算を行い，そのエネルギーを算出した．その結果，3.2.1節より，
酸素原子９点の配置面の片方である surface1において，site４が酸素原子の最安定
位置であるという結論に至った (3.2.3節，図 3.7)．なお，site４に配置された酸素
原子は，最近接 Si結合の中心位置から垂直にその１／８の長さ程度離れ，第一近
接 Si原子と約 175度のボンド角を為す．さらにもう一方の計算面である surface2

において，結合からその１／８程等しく離れた円形の安定域が結合を取り囲むよ
うに存在すると示唆された (3.2.2節)．これらのことから，Cz法による Si単結晶
の製造工程における SiO2の析出の始状態では，その核となる酸素原子が最近接 Si

原子と約 175度のボンド角を為す位置に存在するという知見を得ることが出来た．
しかしながら析出の終状態である，Si完全結晶中でO原子が複数個結合しクラス
タを形成した状態における酸素の安定位置や系のエネルギーの計算には至ること
が出来なかった．よって，析出挙動の解明に関する活性化エネルギーの求解が今
後の課題であり，これからの研究活動の一つとして取り組んでいく．
また本研究では，歪み Siの形成に関する SiGeの組成比の異なる計算モデル４
種に対しても，その格子定数を変化させながら第一原理計算を行い，その安定構
造におけるエネルギーを算出した．その結果，f-typeが水平方向，垂直方向どちら
の格子定数変化においても，４種のモデルの中で最安定なエネルギーを示し，a，
b-typeよりもエネルギー的に３ eV程低い位置でエネルギー曲線を描いた (4.2.1)．
しかしながら f-typeは，その他の相関において，他の計算モデルによる傾向から
逸脱した値を算出したため，その原因について f-typeの SiGe結晶内の局所的な結
合数の変化などから現在検討を進めている．その一方，他の a，b，e-type３種の
モデルでは，SiGe組成比とエネルギーの相関関係において，Ge含有率に伴うエネ
ルギーの線形的な増加傾向を示すことが出来た (4.2.2節)．これと類似した増加傾
向が，同じく SiGe組成比と３種のボンド長変化との相関 (4.2.4節)においても表
れている．このことから，SiGe結晶内の組成比変化によってエネルギーやボンド
長における局所的な規則性が存在するという知見を得ることが出来た．
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付 録A (計算データ)

A.1 SiO

• surface1

33



• surface2
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A.2 SiGe
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付 録B (MapleにおけるFitting)

Mapleにおける Fitting(近似)において，線形最小二乗法を素直に用いたとして
も上手くいかないことが多い．特に今回，SiGeに関する研究で用いたエネルギー
曲面の描画作業において，上手く Fittingさせることが困難であった．図B.1，図
B.2はそれぞれ，

＞fit_former:=fit[leastsquare[[t,s,u],u=a+b*t+c*t^2+d*s+bb*s^2+e*s*t

+f*s*t^2+g*s^2*t+h*s^3+aa*t^3,{a,b,c,d,e,f,g,h,aa,bb}]](data):

＞fit_latter:=fit[leastsquare[[t,s,u],u=a+b*t+c*t^2+d*t^3+e*s+f*s*t

+g*s*t^2+h*s*t^3+aa*s^2+bb*s^2*t+cc*s^2*t^2+dd*s^2*t^3+ee*s^3

+ff*s^3*t+gg*s^3*t^2+hh*s^3*t^3

,{a,b,c,d,e,f,g,h,aa,bb,cc,dd,ee,ff,gg,hh}]](data);

の計算式で近似されている．

前者では 10項分しか考慮していないが，上手く近似することが出来ている．し
かしながら後者において，４×４の 16項分を考慮したが，前者ほどの精度は得ら
れていない．この要因の直感的な理解として，後者において三次項が多く使用さ
れているため，近似したい曲面に対しても三次関数的に近似を試みていると示唆
することができる．
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図 B.1: SiGeの格子定数を水平・垂直方向に変化させた際の，a-typeにおけるエ
ネルギー曲面図．

図 B.2: SiGeの格子定数を水平・垂直方向に変化させた際の，a-typeにおけるエ
ネルギー曲面図．(miss fitting)
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