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第 1章

序論

1.1 研究背景

1.1.1 半導体素子の製造プロセス

半導体素子とは，半導体が持つ特殊な電気特性を利用した素子である．現代社会におい

て，半導体素子は必要不可欠なデバイスであり，身の回りでも半導体素子を利用した電子

機器は枚挙にいとまがない．

一般的に，半導体素子製造プロセスの前工程は以下のような手順で行われる（図 1.1）．

1. シリコンウェハ上に誘電体層とマスク層を重ねて成膜する．

2. マスク層をエッチングし，パターンを作製する．

3. 誘電体層をエッチングする．

c-Si

a-C:H

a-Si:Hmask layer

dielectric layer

substrate

plasma etching
mask trench

pitch distance

1. bilayer deposition 2. trench lithography 3. plasma etching

図 1.1 Schematic diagrams of semiconductor process.
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1.1.2 微細パターンにおける座屈現象

シリコンウェハ上に成膜された薄膜内部には，多くの場合残留応力が存在する．残留応

力は熱応力と真性応力に分類される．真性応力とは，熱応力以外の残留応力のことであ

り，界面のミスマッチや格子欠陥，結晶の成長過程での表面状態などのさまざまな要因に

より発生する．半導体素子の微細パターン内部に圧縮の真性応力がかかることにより，パ

ターンが面外に座屈変形する現象が報告されている [5]．この現象は半導体素子の歩留ま

り低下の一因となっている．

この面外座屈現象に対して，薄板理論を拡張することで座屈応力の予測を行った先行研

究がある [6]．この先行研究の実験で，予測された座屈応力よりも小さな応力値で座屈が

発生した場合があった．その原因として考えられるのが，マスク層表面の酸化による真性

応力変化である．

本実験で扱っているマスク層はアモルファスシリコンで構成されている．マスク層と誘

電体層のエッチングは酸素を含んだガスによるプラズマエッチングであり，エッチング中

にアモルファスシリコンの表面に酸化膜が形成されると考えられる．実験で測定した真性

応力は成膜時の値であり，エッチング中の真性応力変化を考慮していない．このことが原

因で，予測と実験との不一致が生じた可能性がある．

1.1.3 シリコン酸化膜に関する先行研究

シリコン酸化膜は絶縁層であり，半導体集積回路の構成に欠かせないものである．半導

体プロセスでは，一般に高温での熱酸化によって酸化膜を形成する．熱酸化における酸化

膜の形成に関しては，第一原理計算に基づいて酸化膜の成長メカニズムが提案されてい

る．文献 [7–9]によれば，酸素原子が酸化膜中を拡散して界面へ到達し，界面で酸化反応

が起こる．その後シリコン原子が酸化膜中へ放出されることで酸化膜成長が進行する．

一方，プラズマエッチング中のアモルファスシリコンは常温であるため，酸素原子の拡

散はレアケースであると考えられる [10]．したがって，熱酸化とは異なるメカニズムに基

づいて酸化膜が形成されている可能性が高い．

エッチングガスに酸素を含む場合の結晶シリコンのエッチングを扱った先行研究 [11,12]

では，イオン入射によりシリコン表面に均一な SiO2 膜が形成されることが報告されてい

る．しかしながら，アモルファスシリコン表面に形成される酸化膜に関して，特にプラズ

マエッチングにより形成される酸化膜の物性に関する先行研究は少なく，その酸化膜形成

メカニズムの詳細は解明されていない．
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1.1.4 古典分子動力学法によるエッチングシミュレーション

古典分子動力学法を用いてエッチング過程をシミュレーションした先行研究は多数存在

する．例えば，アルゴンイオンや塩素イオンなどを用いた結晶シリコンのエッチング過程

をシミュレーションした先行研究 [13–18]では，スパッタリングイールドや表面性状の変

化を実験と比較している．また，アルゴンイオンの入射による真性応力変化を計算した先

行研究も存在する [19]．

これらのシミュレーションでは，アルゴンイオンなどの被エッチング物との間で物理的

な相互作用のみ起こるイオン種だけでなく，塩素イオンなどの被エッチング物との間に化

学的な相互作用が起こるイオン種を用いたエッチング（反応性イオンエッチング）も取り

扱っている．したがって，同様の手法を用いることで，エッチング条件下における酸素

イオンの入射による酸化膜形成についてもシミュレーションすることができると考えら

れる．



第 1章 序論 11

1.2 本研究の目的と手法

本研究の目的は，エッチング条件下でのアモルファスシリコンの酸化膜形成メカニズム

を原子レベルで解明し，酸化膜形成に伴う真性応力変化を評価することである．そのため

の手法として，古典分子動力学法によるシミュレーションを用いる．まず，表面を有する

アモルファスシリコンのモデルを作成し，そのモデルを用いて酸化膜形成シミュレーショ

ンを行う．

1.3 本論文の構成

本論文の構成を以下に示す．

第 1 章では，半導体素子の微細パターンで生じる座屈問題を分析するために，アモル

ファスシリコンの酸化膜形成による真性応力変化を検討する必要があることを説明した．

また，分子動力学計算によるエッチングシミュレーションの先行研究を取り上げ，同様の

手法によりエッチング条件下での酸化膜形成シミュレーションが可能と考えられることを

説明した．

第 2章では，本研究で用いる分子動力学計算の基礎的な手法を述べる．また，分子動力

学計算から応力評価を行うために，原子系における力学的物理量の定義を行う．

第 3章では，分子動力学計算によるアモルファスシリコンの作成手法について述べる．

Melt-Quench法で作成した構造に対して行った長時間アニールの手法と，その結果につ

いて説明する．

第 4章では，アモルファスシリコンの酸化膜形成シミュレーションについて述べる．酸

化膜形成のメカニズムを考察するほか，入射エネルギーと入射角度の変化が酸化膜の物性

に与える影響を評価する．また，シミュレーション手法に起因する酸化膜構造の緩和不足

を解消するために試行した，高温でのシミュレーションについても述べる．

第 5章では，本研究の結論について述べる．
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第 2章

計算手法

2.1 緒言

本章では，本研究で用いる古典分子動力学法の基礎理論について述べる．また，材料力

学的考察における重要物理量である応力やひずみの原子系での定義を行う．なお，本研究

の分子動力学計算は大規模並列計算用の分子動力学シミュレータである LAMMPS [20]

を用いて行い，計算結果の可視化には Atomeye [21]を用いた．

2.2 古典分子動力学法

古典分子動力学法とは，原子間相互作用を表す経験的な原子間ポテンシャル関数により

原子に働く力を評価し，古典力学に基づく運動方程式を解くことで原子の運動を解析する

手法のことである．

計算アルゴリズムは以下のようになる．

1. シミュレーションの初期条件を作成する．

2. 原子間力を計算する原子対を特定する（Book-keeping法）．

3. 原子間ポテンシャル関数により原子間力を計算する．

4. 速度 Verlet法により ∆t後の原子の位置と速度を計算し，原子の位置を更新する．

5. 各種物理量を計算し，系を制御する．

6. 2.へ戻る．

古典分子動力学法ではあらかじめ定めた経験的な原子間ポテンシャル関数を用い，計算

中にポテンシャル関数を変更することはない．現実の原子間相互作用は量子力学的起源に

よるものであるから，経験的原子間ポテンシャル関数には適用限界がある．

これに対し，∆tごとに密度汎関数理論に基づく第一原理バンド計算を行い電子状態を
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unit cell

image cell

図 2.1 A schematic diagram of a periodic boundary condition.

計算することで，原子に働く力を経験的な情報を用いることなく求める計算手法を第一原

理分子動力学法と呼ぶ．第一原理分子動力学法は計算量が多いため，扱える原子数が大き

く制限される．

本研究では構造のランダム性が特徴であるアモルファス固体を対象にすることから，大

きな原子数を扱うことができる古典分子動力学法によりシミュレーションを行う．

2.2.1 周期境界条件

古典分子動力学法は第一原理分子動力学法に比べれば計算量が少ないものの，扱える原

子数には限りがある．そこで分子動力学計算においては，バルクの性質を表すために周期

境界条件を用いるのが一般的である．

周期境界条件とは，実際に計算を行う領域を 1つの単位胞と考え，その周りに同じ単位

胞が周期的に並んでいると考える境界条件である（図 2.1）．この条件を用いると，擬似的

な無限系を作ることができる．

2.2.2 Book-keeping法

クーロン力などの長距離に及ぶ原子間力を考慮しない原子間ポテンシャル関数において

は，一般的に数Å程度のカットオフ距離が導入されている．このようなポテンシャル関数

を用いる際に，カットオフ距離を rc とすると，ある原子について原子間力を計算するに

あたって，その原子から半径 rc 内にある原子をあらかじめリストアップしておき，その

原子との間に働く力のみ計算すれば計算量を削減できる．また，リストアップする範囲を

カットオフ距離に設定すると原子の位置が更新される度にリストを変更する必要が生じる

が，範囲をカットオフ距離よりも少し大きい Rc とすれば毎ステップのリスト変更が必要
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なくなるので，より効率的になる．このような計算手法を Book-keeping法と呼ぶ．

2.2.3 原子間力

原子間力は原子間ポテンシャル関数から計算される．原子 α に作用する原子間力ベク

トル fα は

fα = − ∂Φ

∂rα
(2.1)

となる．ここで，Φ は系全体のポテンシャルエネルギー，rα は原子 αの位置ベクトルで

ある．

2.2.4 運動方程式

古典分子動力学法では，設定したアンサンブルに応じて異なる運動方程式を用いる．

NVEアンサンブル

原子数（N），体積（V），エネルギー（E）がそれぞれ一定のミクロカノニカルアンサン

ブル（NVEアンサンブル）の場合，ニュートンの運動方程式そのものを用いる．

fα = mα d
2rα

dt2
(2.2)

ここで，fα は原子 α に働く力，mα は原子 α の質量，rα は原子 α の位置ベクトルで

ある．

NVTアンサンブル，NPTアンサンブル

原子数（N），体積（V），温度（T）がそれぞれ一定のカノニカルアンサンブル（NVTア

ンサンブル），もしくは原子数（N），圧力（P），温度（T）がそれぞれ一定の等温等圧アン

サンブル（NPTアンサンブル）の場合，Nosé-Hoover法 [22, 23]と Parrinello-Rahman

法 [24, 25]を用いる．

2.2.5 運動方程式の数値積分手法

運動方程式の数値積分には速度 Verlet法 [26] を用いる．
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Verlet法

原子 αの座標を Taylor展開すると，

rαi (t+∆t) = rαi (t) + vαi (t)∆t+
1

2
aαi (t)(∆t)2 +O

(
(∆t)3

)
(2.3)

rαi (t−∆t) = rαi (t)− vαi (t)∆t+
1

2
aαi (t)(∆t)2 −O

(
(∆t)3

)
(2.4)

となる．ここで，rαi (t)は時刻 tにおける原子 αの位置ベクトルの i成分，vαi (t)は時刻 t

における原子 αの速度ベクトルの i成分，aαi (t)は時刻 tにおける原子 αの加速度ベクト

ルの i成分である．この 2式の和を取ると

rαi (t+∆t) + rαi (t−∆t) = 2rαi (t) + aαi (t)(∆t)2 +O
(
(∆t)4

)
≈ 2rαi (t) + aαi (t)(∆t)2 (2.5)

∴ rαi (t+∆t) ≈ 2rαi (t)− rαi (t−∆t) + aαi (t)(∆t)2 (2.6)

NVEアンサンブルの場合，式 (2.2)が成り立つので

rαi (t+∆t) = 2rαi (t)− rαi (t−∆t) +
fα
i (t)

mα
(∆t)2 (2.7)

となる．この式を用いて時間積分する手法を Verlet法と呼ぶ．

速度 Verlet法

一方，式 (2.3)より

vαi (t) =
1

∆t

(
rαi (t+∆t)− rαi (t)

)
− fα

i (t)

2mα
∆t (2.8)

であるから，速度 vαi (t)を

vαi (t) =
1

2∆t

(
rαi (t+∆t)− rαi (t−∆t)

)
(2.9)

と定義すると

vαi (t+∆t) + vαi (t) =

(
1

∆t

(
rαi
(
(t+∆t) +∆t

)
− rαi (t+∆t)

)
−fα

i (t+∆t)

2mα
∆t

)
+

(
1

∆t

(
rαi (t+∆t)− rαi (t)

)
−fα

i (t)

2mα
∆t

)
= 2

1

2∆t

(
rαi (t+ 2∆t)− rαi (t)

)
−fα

i (t+∆t) + fα
i (t)

2mα
∆t

= 2vαi (t+∆t)− fα
i (t+∆t) + fα

i (t)

2mα
∆t (2.10)

∴ vαi (t+∆t) = vαi (t) +
fα
i (t+∆t) + fα

i (t)

2mα
∆t (2.11)
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が成り立つ．式 (2.11) と式 (2.3) を用いて時間積分を行う手法を速度 Verlet法と呼ぶ．

速度 Verlet法は通常の Verlet法に比べて積分誤差の累積が小さく，計算が安定しやす

い．また，Verlet法では速度が計算されないので毎ステップでの速度を別途計算する必要

があるが，速度 Verlet法ではその必要がない．本研究では速度 Verlet法を用いて計算を

行う．

速度 Verlet法のアルゴリズムを以下に示す．式 (2.11)による速度の更新を，2.と 4.の

2ステップに分けて適用している．

1. 座標の更新：

rαi (t+∆t) = rαi (t) + vαi (t)∆t+
fα
i (t)

2mα
(∆t)2 (2.12)

2. 部分速度の更新：

vαi

(
t+

∆t

2

)
= vαi (t) +

fα
i (t)

mα

∆t

2
(2.13)

3. 原子間力の更新（原子間ポテンシャル関数に基づき fα
i (t+∆t)を計算）

4. 速度の更新：

vαi (t+∆t) = vαi

(
t+

∆t

2

)
+

fα
i (t+∆t)

mα

∆t

2
(2.14)

2.2.6 弾性定数の算出方法

弾性定数は原子間ポテンシャル関数の 2 階微分を計算することで解析的に算出できる

が，本研究では単純に平衡状態の系にひずみを与え，その際の応力変化から弾性定数を計

算した．系の平衡状態は共役勾配法を用いて求め，ひずみを与えた後も共役勾配法により

セルの形状マトリックス一定の条件下で原子配置を最適化してから応力値を算出した．

3次元における一般化された Hookeの法則は
σxx

σyy

σzz

τyz
τxz
τxy

 =


C11 C12 C13 C14 C15 C16

C21 C22 C23 C24 C25 C26

C31 C32 C33 C34 C35 C36

C41 C42 C43 C44 C45 C46

C51 C52 C53 C54 C55 C56

C61 C62 C63 C64 C65 C66




εxx
εyy
εzz
γyz
γxz
γxy

 (2.15)

ここで，仮に εxx = εのひずみを与えると
σxx

σyy

σzz

τyz
τxz
τxy

 =


C11 C12 C13 C14 C15 C16

C21 C22 C23 C24 C25 C26

C31 C32 C33 C34 C35 C36

C41 C42 C43 C44 C45 C46

C51 C52 C53 C54 C55 C56

C61 C62 C63 C64 C65 C66




ε
0
0
0
0
0

 = ε


C11

C21

C31

C41

C51

C61

 (2.16)
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r

dr

α

nα(r) = 3

図 2.2 A schematic diagram of a radial distribution function.

∴


C11

C21

C31

C41

C51

C61

 =
1

ε


σxx

σyy

σzz

τyz
τxz
τxy

 (2.17)

ゆえに，応力値から弾性定数を計算することができる．

2.2.7 融点の算出方法

古典分子動力学法によるシミュレーションにおいては，系のサイズが小さいために相転

移のきっかけになる核が生じにくく，過冷却や過熱といった現象が起きやすい．また，扱

える時間スケールが現実の現象と比べて小さいことから．シミュレーションで扱う現象中

では非常に急激な温度変化が起こることになる．これらの理由により，単純に温度を上下

させるだけではそのポテンシャル関数における融点を正確に推定することができない．

融点を正確に推定するための手法はいくつか提案されているが，本研究では液相と固相

の共存系を作り相界面の移動を観察する手法 [27]を用いる．

2.2.8 動径分布関数の算出方法

ある原子 αの動径分布関数 gα(r)は以下の式で計算される．原子 αを中心とする，内

半径 r，外半径 r + dr の球殻の内部に存在する原子の数を nα(r)とする（図 2.2）と，

gα(r) =
nα(r)

4πr2drρ
(2.18)

ここで，ρは系全体の原子密度である．全原子で gα(r)の平均を取ると，系の動径分布関

数 g(r)が得られる．
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動径分布関数 g(r)には種々の定義があり，例えば 4πr2ρg(r)のことを動径分布関数と

呼ぶ場合がある [3,28,29]．本論文では，式 (2.18)によって定義される関数 g(r)を動径分

布関数と呼ぶことにする．

実験から動径分布関数を求めるときは，X線散乱実験や中性子散乱実験で得られた構造

因子 S(Q)や干渉関数 i(Q) = S(Q)− 1 [30]を Fourier変換することで全相関関数 T (r)

ないし動径分布関数 g(r)を得る [2, 31–34]．T (r)と g(r)は以下の関係を持つ [35, 36]．

T (r) = 4πrρg(r) (2.19)

2.2.9 原子間ポテンシャル関数

原子間ポテンシャル関数とは，系の全原子の原子種と位置の関数である．古典分子動力

学法で物質の構造や物性が再現できるかどうかは，原子間ポテンシャル関数の精度に依存

するところが大きい．

Si単元系ポテンシャル関数

シリコンのような共有結合系では，sp2 混成軌道や sp3 混成軌道により結合に強い方向

性があり，配位数に応じて結合角が大きく変化する．そのため 2 体ポテンシャルで物性

を再現することは難しく，これまでに提案されている Si単元系ポテンシャル関数は多体

ポテンシャルが多い．そのうちのひとつが Tersoffポテンシャル [37, 38]である．Tersoff

ポテンシャルはパラメータを変更することで多元系にも対応できる [39]．Tersoffポテン

シャルの関数型は以下のとおりである．

Φ =
1

2

∑
i

∑
j ̸=i

ϕij(rij) (2.20)

ϕij(r) = fc(r)
(
aijA exp(−λ1r)− bijB exp(−λ2r)

)
(2.21)

aij =
(
1 + αnηnij

)− 1
2n (2.22)

bij =
(
1 + βnζnij

)− 1
2n (2.23)

ηij =
∑
k ̸=i,j

fc(rij) exp
(
λ3
3(rij − rik)

3
)

(2.24)

ζij =
∑
k ̸=i,j

fc(rij)g(θijk) exp
(
λ3
3(rij − rik)

3
)

(2.25)

g(θ) = 1 +
c2

d2
− c2

d2 + (cos θ0 − cos θ)2
(2.26)

fc(r) =


1 (r ≤ R−D)
1
2 − 1

2 sin
(
π
2
r−R
D

)
(R−D < r < R+D)

0 (R+D ≤ r)
(2.27)
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ただし，実際に計算に用いる際は aij ≈ 1とされることが多い．

Tersoffポテンシャルはカットオフ関数 fc，斥力項 A exp(−λ1r)，引力項 B exp(−λ2r)

から成り，引力項にはボンドオーダー bij がかけられている．ボンドオーダーとは配位数，

結合距離，結合角の情報を含む多体項のことである．

そのほかの Si 単元系ポテンシャル関数として，Stillinger-Weber ポテンシャル [40]，

Biswas-Hamannポテンシャル [41]が提案されており，それらのポテンシャル関数の特徴

は Balamaneらの論文 [42] で解説されている．

Si-O系ポテンシャル関数

熊谷らによって，Tersoffポテンシャルを一部変更した Si-O系ポテンシャル関数が以下

のように提案されている [43]．

Φ =
1

2

∑
i

∑
j ̸=i

ϕij(rij) (2.28)

ϕij(r) = fc,αiαj (r)
(
Aαiαj exp(−λ1,αiαjr)− bijBαiαj exp(−λ2,αiαjr)

)
(2.29)

bij =
(
1 + ζ

ηαiαj

ij

)−δαiαj

(2.30)

ζij =
∑
k ̸=i,j

fc,αiαj (rij)gαiαjαk
(θijk)× (2.31)

exp
(
pαiαjαk

(
(rij −Re,αiαj )− (rik −Re,αiαk

)
)qαiαjαk

)
(2.32)

gαiαjαk
(θ) = aαiαjαk

(
1 +

c2αiαjαk

d2αiαjαk

−
c2αiαjαk

d2αiαjαk
+ (hαiαjαk

− cos θ)2

)
(2.33)

fc,αiαj (r) =
1

(
r ≤ Rαiαj −Dαiαj

)
1
2 − 9

16 sin
(

π
2

r−Rαiαj

Dαiαj

)
− 1

16 sin
(

3π
2

r−Rαiαj

Dαiαj

) (
Rαiαj −Dαiαj < r < Rαiαj +Dαiαj

)
0

(
Rαiαj +Dαiαj ≤ r

)
(2.34)

ここで，αi は原子 iの原子種を表す *1．ζij の関数型が Tersoffポテンシャルと異なって

おり，新たなパラメータ δ，q，Re が導入されている．カットオフ関数もMurtyによって

提案された関数 [44]に変更されており，2階微分が連続になるように定められた関数を利

用している．それ以外の部分については，変数の定義に一部差異があるほか，aij ≈ 1を

適用済みであるが，おおむね Tersoffポテンシャルに準じたものになっている．

ポテンシャル関数中の各パラメータの値を表 2.1，2.2に示す．

*1 αと αi は異なる意味で用いている（αは原子番号，αi は原子番号 iの原子の原子種）．原子番号 iの原

子のことを原子 iと呼んでいる．
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表 2.1 2-body potential parameters for Si-O systems.

Si-Si O-O Si-O O-Si

A 1830.8 137.18 3993.0 3993.0

B 471.18 73.180 67.025 67.025

λ1 2.4799 2.6003 4.8806 4.8806

λ2 1.7322 1.5742 1.2138 1.2138

η 0.78734 1.4923 6.1634 14.040

δ × η 0.5 0.5 0.5 0.5

R 3.55 2.95 2.80 2.80

D 0.15 0.15 0.15 0.15

Re 3.0809 2.6626 1.6200 1.6200

表 2.2 3-body potential parameters for Si-O systems.

Si-Si-Si O-O-O Si-Si-O Si-O-O O-Si-Si O-O-Si

a 1.0999E−6 1.3949 3.8290E−3 6.4308 0.70994 0.016785

c 100390 77.933 83.373 4.5532 54.642 62.856

d 16.217 22.618 2.0488 6.6031 5.0590 10.327

h −0.59825 0.85134 −0.49426 −0.33333 −0.94558 0.36365

p 1.7322 1.5742 1.7322 1.2138 1.2138 1.5742

q 1 1 1 1 1 1

このポテンシャルを用いてシリコン結晶と SiO2 結晶（α-quartz，α-cristobalite）の各

種物性値を計算した結果を，実験値 [45–48]とあわせて表 2.3，2.4，2.5に示す．

本研究でのすべての分子動力学計算は，この Si-O系ポテンシャル関数を用いて行う．
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表 2.3 Properties of crystalline silicon calculated by the potential function for

Si-O systems.

This work Exp. [45,46]

a [Å] 5.43 5.43

E [eV/atom] −4.63 −4.62±0.08

C11 [GPa] 142.54 165.64±0.02%

C12 [GPa] 75.38 63.94±0.02%

C44 [GPa] 72.18 79.51±0.02%

melting point [K] 2000±50 1687

表 2.4 Properties of α-quartz calculated by the potential function for Si-O systems.

This work Exp. [47,48]

a [Å] 4.967 4.916

c [Å] 5.627 5.405

E [eV/SiO2] −18.93 −19.23

C11 [GPa] 109.6 87.26

C12 [GPa] 86.47 6.57

C13 [GPa] 108.5 11.95

C14 [GPa] 8.728 −17.18

C33 [GPa] 139.4 105.8

C44 [GPa] 15.54 57.15

C66 [GPa] 11.55 40.35

表 2.5 Properties of α-cristobalite calculated by the potential function for Si-O systems.

This work Exp. [47]

a [Å] 5.089 4.98

c [Å] 7.178 6.94

E [eV/SiO2] −18.93 −19.20

C11 [GPa] 52.75 59

C12 [GPa] 14.97 4

C13 [GPa] 26.46 −4

C33 [GPa] 30.41 42

C44 [GPa] 19.63 67

C66 [GPa] 3.621 26
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2.3 原子系における力学的物理量の定義

2.3.1 原子系における応力

応力は系の全エネルギーを Green-Lagrangeのひずみで微分した量であり，分子動力学

計算では式 (2.35)により計算される [49, 50]．このように定義される応力をビリアル応力

（virial stress）と呼ぶ．ビリアル応力は，自由表面やボイドを有する結晶モデルのような

不均質な系においては，連続体力学的定義による応力値と乖離した値になることが指摘さ

れている [51]．ただし液体やアモルファス固体の表面では不均質性が緩和されているた

め，乖離が小さくなることが報告されている [52]．本研究では応力値の評価にビリアル応

力を用い，引張応力を正として計算する．

σij = − 1

V

(
∂(K + Φ)

∂εij

)
= − 1

V

∑
α

mαvαi v
α
j +

∑
α<β

∂ϕ

∂rαβ
∂rαβ

∂εij


= − 1

V

∑
α

mαvαi v
α
j +

∑
α<β

(
rαi − rβi

)
fαβ
j

 (2.35)

ここで，εij はひずみの ij 成分であり，rαβ = |rβ − rα|，fαβ は原子 αと原子 β の間の

相互作用によって原子 αに働く原子間力である．また，K は運動エネルギー，Φ はポテ

ンシャルエネルギーであり，それぞれ

K =
1

2

∑
α

mα
(
vα
)2

(2.36)

Φ =
∑
α<β

ϕ
(
rαβ
)

(2.37)

で定義されるものとする．ただし，
∑

α<β は α < β となるすべての αと β の組み合わせ

に関する和を意味し，(1/2)
∑

α

∑
β ̸=α に等しい．

式 (2.35)における σij は原子ひとつひとつについても算出でき，原子応力と呼ばれる．

原子 αの原子応力は以下のように計算する．

σα
ij = − 1

V α

mαvαi v
α
j +

1

2

Nα
p∑

n=1

(
rαi f

αβ
j + rβi f

βα
j

) (2.38)

ここで，V α は原子ひとつの占有体積，Nα
p は原子 αの配位数，β は原子 αが結合を作る

相手の原子を表す．原子系においては，ある領域における原子応力の時間・空間平均をそ

の領域での応力と解釈することになる [53]．
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図 2.3 A schematic illustration of a surface model.

2.3.2 表面ひずみ

z方向に表面を持つ表面モデルを想定する（図 2.3）．表面モデルにおいては z方向のセ

ルサイズを定義できないので，セルの形状マトリックス hは以下のようになる．

h =

(
h11 h12

h21 h22

)
=

(
Lx 0
0 Ly

)
(2.39)

変形勾配テンソルは

F = hh−1
0 (2.40)

で定義される．したがって，表面モデルにおいて Green-Lagrangeのひずみ εは以下のよ

うに定義される．

ε =
1

2

(
F tF − I

)
(2.41)

2.3.3 表面エネルギーと表面応力

表面エネルギー，表面応力の定義は泉らの論文に基づく [54]．

表面エネルギーとは，表面生成によるエネルギー変化量を表面積で割った量である．表

面エネルギー γ は以下の式で表される．

γ(ε) =
1

A(ε)

(
Esurface(ε)− Ebulk(ε)

)
(2.42)

ここで，Aは表面積である．

表面応力とは，表面生成による応力の変化量である．ε = 0の場合のみ考えると，表面
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応力 fij は

fij(ε) =
1

A0

∂
(
Esurface(ε)− Ebulk(ε)

)
∂εij

∣∣∣∣
ε=0

=
1

A0

(
∂Esurface(ε)

∂εij

∣∣∣∣
ε=0

−∂Ebulk(ε)

∂εij

∣∣∣∣
ε=0

)
= f surface

ij (ε)− fbulk
ij (ε) (2.43)

と計算される．A0 はひずみゼロでの表面積である．応力 σij と表面応力 fij の間には

σij(ε) =
1

V0

∂E(ε)

∂εij

∣∣∣∣
ε=0

=
2fij(ε)

Lz
(2.44)

∴ fij(ε) =
1

2
Lzσij(ε) (2.45)

という関係が成り立つ．ここで，Lz は表面モデルの厚み，V0 = A0Lz/2とする．

式 (2.45)に分子動力学計算から得た σsurface
ij (ε)と σbulk

ij (ε)を代入すると，f surface
ij (ε)

と fbulk
ij (ε)が計算できる．それらを式 (2.43)に代入することで，fij(ε)を計算すること

ができる．

2.4 結言

古典分子動力学法の計算手法と，本研究で用いる原子間ポテンシャル関数について述べ

た．また，分子動力学計算で力学的物理量を算出するために，原子系における応力とひず

みを定義した．
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第 3章

表面を有するアモルファスシリコン

の作成

3.1 緒言

本章では，古典分子動力学法によるシミュレーションにおいてアモルファスシリコンを

作成する手法について述べる．まず全方向に周期境界条件を適用したバルクモデルを作成

する．そして，一方向のみ自由境界条件に変更することで表面を持ったモデルを作成す

る．また構造欠陥を解消するために行った高温での長時間アニールの手法と結果について

も述べる．

3.2 アモルファス

アモルファスとは，短距離秩序のみ有し長距離秩序を有しない状態のことである．結晶

のように規則的な構造をとらずランダム性があり，等方性を示す．熱力学的には，結晶が

自由エネルギー最小の平衡安定状態にあるのに対し，アモルファスは非平衡準安定状態に

ある．

3.3 Melt-Quench法

古典分子動力学法でアモルファス固体を作成する際に用いられる手法のひとつに，

Melt-Quench法 [55, 56]が挙げられる．Melt-Quench法とは，物質を高温にして溶解さ

せた後に急冷することでアモルファス固体を得る方法である．本研究で用いた作成手順は

以下のとおりである．

1. 結晶シリコンの温度を 4000 K まで上げ，50 ps の間溶解させる（NVT アンサン
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ブル）．

2. 4000 Kから目的温度まで 1014 K/sの速度で急冷する（NVTアンサンブル）．

3. 100 psの間，目的温度・圧力ゼロの条件下で緩和する（NPTアンサンブル）．

凝固時に再結晶することを防ぐために，1014 K/sと現実では再現できない冷却速度を用

いている．そのため，この方法で作成したアモルファスシリコンは緩和不足の状態であ

り，構造欠陥を大量に含む．手順 3.での目的温度下での緩和だけでは十分な構造緩和が

できず欠陥が残るので，高温での長時間アニールを行う．アニール時の温度は，バルクモ

デルと表面モデルでそれぞれ緩和に最適な温度を求める．

3.4 構造評価指標

作成したアモルファスシリコンモデルの評価にあたり，以下の構造評価指標を設定する．

• 平均配位数：Nave

• 配位数 iの原子の存在割合：ni

• 結合角偏差：θσ [deg]

• 結晶シリコンとの凝集エネルギー差：∆E [eV/atom]

• 結晶シリコンに対する密度比：ρ/ρ0

構造評価指標の計算にあたっては，結晶シリコンの凝集エネルギーは −4.62 eV/atom，

密度は 2.328 g/cm3 とする．また，構造評価指標は NPTアンサンブル下で 0 Kまで冷

却したモデルで算出する．

3.5 シミュレーション条件

分子動力学計算におけるタイムステップは，シリコン原子の振動周期と比較して十分小

さい値である 1 fs に設定する．また Book-keeping 法における rc と Rc については，rc

は原子間ポテンシャル関数のカットオフ距離とし，Rc = rc + 2.0 [Å]とする．
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表 3.1 A comparison of anneal temperatures for bulk models.

unannealed 600 K 800 K 1000 K 1200 K 1400 K 1600 K

Nave 4.292 4.168 4.128 4.100 4.084 4.020 4.108

n3 0.005 0.006 0.008 0.006 0.000 0.002 0.004

n4 0.729 0.833 0.871 0.897 0.919 0.976 0.900

n5 0.237 0.149 0.108 0.089 0.078 0.022 0.083

n6 0.027 0.011 0.011 0.007 0.003 0.000 0.011

θσ [deg] 18.27 15.41 14.24 13.70 12.45 6.829 13.30

∆E [eV/atom] 0.273 0.225 0.216 0.205 0.192 0.063 0.202

ρ/ρ0 0.9681 0.9521 0.9489 0.9484 0.9514 0.9797 0.9497

3.6 バルクモデルの作成

3.6.1 シミュレーションモデル

アモルファスシリコンの作成手法の検討にあたっては，さまざまな条件で多数回試行

する必要があることから原子数 1000個の系を用いて計算を行う．結晶の単位格子を 5個

×5個 ×5個並べて初期配置を作成し，初期のセルサイズはおよそ 27 Å×27 Å×27 Åと

なっている．第 4章で述べるアモルファスシリコンの酸化シミュレーションは常温環境下

で行うので，前節で述べたMelt-Quench法における目的温度は 300 Kとする．

3.6.2 高温での長時間アニーリング

分子動力学計算で扱える時間スケールは小さいため，十分な構造緩和のために高温での

アニールを行う．適切なアニール温度を求めるため，600 K，800 K，1000 K，1200 K，

1400 K，1600 Kでアニールを試行した．アニール時間は 10 nsとした．

3.6.3 構造分析結果

アニール前後での構造評価指標の変化を表 3.1 に示す．また比較のため実験での測定

値 [1–4]を表 3.2に示す．

配位数分布 ni から，長時間アニールすることで 4配位原子が増加し配位数欠陥が減少

することがわかる．中でも 1400 Kでアニールしたモデルがもっとも 4配位原子の割合が

多く，密度の値も実験値にもっとも近い結果になった．しかし，結合角偏差が小さく，結



第 3章 表面を有するアモルファスシリコンの作成 28

表 3.2 Structural parameters from experiments [1–4].

unrelaxed relaxed

Nave <3.79 <3.90

θσ [deg] <10.8 <9.7

∆E [eV/atom] <0.188 <0.137

ρ/ρ0 0.982 0.983

図 3.1 A snapshot of the sample at 300 K after annealing at 1400 K.

晶とのエネルギー差が非常に小さいことから，構造が結晶化していることが推測される．

そこでアニール後の原子配置を可視化して観察すると，大半の部分が結晶化していること

が確認された（図 3.1）．1400 Kはアニール温度としては高すぎたために，準安定構造で

あるアモルファス構造から安定構造である結晶構造に遷移したと考えられる．

そこで 1400 Kを除外して考えると，もっともよく構造緩和されていると考えられるの

は 1200 Kでのアニールである．アニール後の 300 Kにおける構造を図 3.2に，動径分布

関数を図 3.3に，結合角分布を図 3.4に示す．実験 [57]と比較して妥当な構造であること

を確認し，バルクの高温アニール条件は 1200 Kに定めた．

また，作成したアモルファスシリコンのバルクモデルを用いて弾性定数を算出した．得

られた弾性定数を表 3.3に示す．弾性定数が実験値よりも大きくなっているのがわかる．
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図 3.2 A snapshot of the sample at 300 K after annealing at 1200 K.
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図 3.3 The radial distribution function of the sample at 300 K after annealing at 1200 K.

表 3.3 Elastic constants of isotropic amorphous silicon.

This work Exp. [58]

C11 [GPa] 217.7 156

C12 [GPa] 94.08 58.4

C44 [GPa] 57.22 48.8
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図 3.4 The bond angle distribution of the sample at 300 K after annealing at 1200 K.

しかしながら，等方性の式から C44 を計算すると，

C44 =
1

2
(C11 − C12) = 61.81 GPa (3.1)

となり，表 3.3の値とおおむね一致している．したがって，アモルファスの等方性が再現

されていることがわかる．
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図 3.5 Illustrations of a surface model.

3.7 表面を有するモデルの作成

3.7.1 シミュレーションモデル

前節で作成したバルクモデルの周期境界条件を z 方向だけ自由境界条件に変更し，その

方向に真空領域を作成することで表面を有するモデルを作成した（図 3.5）．そのままでは

上下に表面を有するモデルになるが，シミュレーション中にモデル全体が移動することを

避けるために，片方の表面近傍の領域（表面から厚さ 5 Åの領域）では原子を空間固定し

た．固定した原子は，エネルギーや応力など物性値の計算から除外する．原子を空間固定

した表面では再構成が起こらないので，表面エネルギーや表面応力を算出する際は 1つの

表面についてのみ表面積を考えればよい．
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表 3.4 A comparison of annealing temperatures for surface models.

unannealed 400 K 600 K 800 K 1000 K 1200 K

Nave 3.777 3.794 3.720 3.709 3.749 3.771

n2 0.051 0.017 0.006 0.006 0.000 0.000

n3 0.183 0.234 0.291 0.291 0.291 0.274

n4 0.703 0.691 0.680 0.691 0.669 0.680

n5 0.063 0.051 0.023 0.011 0.040 0.046

3.7.2 高温での長時間アニーリング

表面原子にはダングリングボンドが多数発生しておりエネルギー的に不安定な状態なの

で，安定化のために表面の再構成が起こる．再構成を効率的に行うため，バルクモデルの

場合と同様に高温での表面緩和を行った．ただし，表面応力を正しく算出するために，こ

こでの高温アニールは表面近傍の構造以外は変化しない条件で行わなくてはならない．な

ぜなら，表面応力とは表面が生成されたことによる応力の変化量であり，高温アニールに

より表面以外の構造も変化すると表面生成以外の要因による応力変化が生じる可能性があ

るからである．表面緩和が効率的に行われ，かつ表面近傍以外の構造の変化が小さいよう

なアニール温度を求めるため，400 K，600 K，800 K，1000 K，1200 Kでアニールを試

行した．アニール時間はバルクの緩和と同様に 10 nsとした．

3.7.3 構造分析結果

アニール前後の Nave と ni の変化を表 3.4に示す．ここでは表面近傍の構造に着目する

ため，表面から 5 Åの厚さの領域内の原子について Nave，ni を計算した．平均配位数に

はアニール温度による明確な差異がみられないが，配位数分布から 800 Kでアニールし

た場合に 2配位原子と 5配位原子がもっとも少なくなっており，配位数欠陥が少なくなっ

ていることがわかる．表面近傍以外のバルク部分では緩和前後で応力値の変化が最大で

200 MPa程度に留まっており，応力分布の傾向が変化していないことを確認し，最適な

表面アニール温度は 800 Kと定めた．応力分布の算出方法は第 4章で説明する．

このように作成したモデルにおいて表面応力を計算したところ，fxx = 1.33 N/m，

fyy = 1.82 N/m，f = (fxx + fyy)/2 = 1.58 N/mとなった．これは先行研究 [54]と比

較して妥当な値である．
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3.8 結言

Melt-Quench 法と高温での長時間アニールを組み合わせたアモルファスシリコンの作

成手法について述べた．またこの手法で作成したアモルファスシリコンモデルが十分に緩

和された構造であることを確認した．
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第 4章

エッチング条件下におけるアモル

ファスシリコンの酸化膜形成シミュ

レーション

4.1 緒言

本章では，アモルファスシリコンの酸化膜形成シミュレーションについて述べる．シ

ミュレーションの手法を説明した後，得られた結果と考察を述べる．また，構造緩和を促

進するために系を高温に制御した解析についても，結果と考察を述べる．

4.2 アモルファス SiO2 の作成

結晶シリコンの酸化膜に関する先行研究では，酸化膜は主にアモルファス SiO2 から成

ることが報告されている [59]．アモルファスシリコンが酸化する場合も，同様にアモル

ファス SiO2 から成る酸化膜の形成が想定される．したがって，シミュレーションに用い

る原子間ポテンシャル関数は，アモルファス SiO2 を再現できるポテンシャル関数でなけ

ればならない．そこで，第 2 章で取り上げた Si-O 系ポテンシャル関数がアモルファス

SiO2 を再現できるか確認するために，先行研究 [43]を参考に，以下の手順でアモルファ

ス SiO2 を作成した．

1. α-cristobaliteを 8000 Kまで温度を上げ，50 psの間溶解させる（NVTアンサン

ブル）．

2. 8000 Kから目的温度まで 5×1013 K/sの速度で急冷する（NVTアンサンブル）．

3. 200 psの間，目的温度・圧力ゼロの条件下で緩和する（NPTアンサンブル）．
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図 4.1 A snapshot of amorphous silica at 300 K.
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図 4.2 The radial distribution function of amorphous silica at 300 K.

原子数 2592個の系で計算を行うこととし，α–cristobaliteの単位格子を 6個 ×6個 ×6

個並べて初期配置を作成した．得られた構造を図 4.1に，動径分布関数を図 4.2に示す．

r = 1.5 Å 付近に Si-O のピーク，r = 2.5 Å 付近に O-O のピーク，r = 3.3 Å 付近に

Si-Siのピークが出ており，中性子散乱実験から得られた相関関数 [34,60]とピーク位置が

合っていることがわかる．
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図 4.3 The bond angle distribution of amorphous silica at 300 K.

表 4.1 Elastic constants of isotropic amorphous silica.

This work Exp. [65]

C11 [GPa] 74.02 77.9

C12 [GPa] 38.73 15.1

C44 [GPa] 18.24 31.4

また，結合角分布を図 4.3に示す．O-Si-O結合は 100度付近にピークを持ち，Si-O-Si

結合は 150 度付近にピークを持つほか，100 度付近にも小さなピークが出ている．実験

値 [61] と比較して，Si-O-Si 結合角の分布傾向が合っていることを確認した．シリコン

原子の 83% が 4 配位，酸素原子の 98% が 2 配位となった．また緩和後の密度は 2.18

g/cm3 となり，実際の石英ガラスの密度（2.21 g/cm3 [62]）と近い値をとった．

以上より，本研究で用いる Si-O系ポテンシャル関数はアモルファス SiO2 を再現でき

ると考えられる．作成したアモルファス SiO2 の弾性定数を計算した．計算した弾性定数

と実験値を表 4.1に示す．アモルファス SiO2 の弾性定数の実験値は組成によってばらつ

きがある [63, 64]．ここでは一例として，文献 [65]中のヤング率，剛性率，ポワソン比か

ら計算した弾性定数を掲載している．本ポテンシャルでの値と比較して，おおむね傾向が

一致していることを確認した．
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図 4.4 Illustrations of a simulation model of the oxide film formation.

4.3 アモルファスシリコンの酸化膜形成シミュレーション

4.3.1 シミュレーションモデル

第 3.6 節と第 3.7 節で得られたアニール条件を用いて，原子数 10240 個の表面を有す

るアモルファスシリコンを作成した．結晶シリコンの単位格子を，x，y 方向に 8 個ず

つ，z 方向に 20個並べることで初期配置を作成し，初期のセルサイズはおよそ 43 Å×43

Å×109 Åとなっている．

次に，作成したアモルファスシリコンを用いて酸化シミュレーションを行った．シミュ

レーションモデルの概要を図 4.4に示す．z = 0を底面と定め，表面緩和の場合と同様に，

底面から厚さ 5 Åの領域で原子を空間固定した．

シミュレーションのアルゴリズムは以下のとおりである．

1. 酸素原子を一個生成し，入射エネルギーに応じた速度を付加する．ただし，生成位

置の x，y 座標はランダム，z 座標は固定値でシリコン表面から十分離れた位置と

する．
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2. 0.7 psの間 NVEアンサンブルで計算する．

3. 0.3 psの間 NVTアンサンブルで系全体を 300 Kに制御する．

4. 1.へ戻る．

プラズマエッチングではイオンが入射されるが，イオンはシリコン表面に接触するとす

ぐに電荷を放出して中性に変化するため，シミュレーション上は中性の原子として扱って

よい [66]．

また実験では，イオンが入射してから次のイオンが入射するまでに，系が自然冷却され

平衡状態に達するための十分な時間があると考えられる．しかし，実験でのイオン入射頻

度をシミュレーションで再現するのは，計算量の点で非現実的である．そこでシミュレー

ションでは，イオン入射後に NVTアンサンブルに切り替え，系を強制的に冷却する．こ

の処理によるシミュレーション結果への影響については，第 4.4節で検討する．

入射イオン αの入射エネルギー Eα [eV]と初期速度の大きさ vα [m/s2]の変換は，入

射エネルギーがすべて原子の並進速度に変換されたと考えて，以下の式により計算する．

Eα [eV] =
1

2
mα
(
vα
)2

[J]×
(
6.421× 1018

)
(4.1)

4.3.2 パラメータ設定

入射エネルギーは，実験条件で用いられる値である 20 eV，50 eV，100 eVの 3つの条

件でシミュレーションする．

入射角度は，シリコン表面に対して垂直に入射する条件に加えて，45度の角度で入射

する場合についてもシミュレーションし，入射角度が酸化膜形成と応力変化へ及ぼす影響

を考察する．この条件は，微細パターン側面での酸化膜形成を想定したものである．プラ

ズマエッチングでは，大部分のイオンは被エッチング物に対して垂直に入射するが，イオ

ンの入射角は角度分布を持つ．そのため，斜めに入射するイオンによってパターン側面も

エッチングされることになる．

4.3.3 評価指標

以下のデータにより酸化後の構造を評価する．

• 酸化膜厚さ
• 原子数分布
• 平均配位数分布
• 応力分布
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図 4.5 The definition of oxide film thickness.

酸化膜厚さの定義にあたって，アモルファスシリコンの表面から z方向に 2 Åずつ領域

を分割し，それぞれの領域に含まれるシリコン原子数と酸素原子数を計算する．このデー

タを原子数分布と呼ぶことにする．本研究では，酸素原子数分布の半値幅（Full Width

at Half Maximum，FWHM）を酸化膜厚さと定義する（図 4.5）．また，2 Åずつ分割し

た領域ごとに，領域内に存在する原子の平均配位数を計算する．これを平均配位数分布と

呼ぶことにする．シリコン原子については，酸素原子との配位数とシリコン原子同士の配

位数を計算した．酸素原子については，酸素原子同士の結合はほとんど生成されなかった

ため，シリコン原子との配位数のみ計算した．

また，表面から 10 Åずつ領域を分割し *1，それぞれの領域で応力値のアンサンブル平

均をとったものを応力分布とする．有限温度において原子応力は時間変動が激しいため，

10 psの間の時間平均値を用いてアンサンブル平均を計算することとする．さらに，自由

表面を持つため σzz ≈ 0が成り立つので，応力値には σxx，σyy の平均値を用いた．

4.3.4 シミュレーション結果

(i)入射エネルギーが 20 eVの場合

原子入射数 5000個までの計算を行った．アモルファスシリコン表面の様子を，原子入

射数 1000個ごとに図 4.6に示す．

入射原子数 2000 個までは酸化膜が成長した．入射原子数が 3000 個に達してからは，

入射原子によるエッチング作用が強くなり，表面凹凸が大きくなった．それ以降はエッチ

ングと酸化膜の形成が同時に進行し，徐々に表面の位置が下降した．

*1 応力はアンサンブル平均をとる原子数が少ないと値のばらつきが大きくなるため，領域の z 方向長さを

10 Åと長くとっている．
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図 4.7 The time transitions of numbers of silicon and oxygen atoms at incident

energy of 20 eV.

次に，系の原子数の時間推移を図 4.7に示す．酸素原子数の時間推移から，入射原子数

が 2500個に達した前後で酸素原子数の増加が止まり，それ以降は減少に転じているのが

わかる．シリコン原子数の時間推移をみると，入射原子数 2000個前後で勾配が変化して

おり，それ以降はより急速に原子数が減少した．したがって，入射原子数が 2000個に達

するまでは酸素原子がさかんにアモルファスシリコン内部に取り込まれ，エッチングより

も酸化膜形成が優先的に進むが，入射原子数が 2000個を超えてからはエッチング作用が

強くなり出し，酸素原子とシリコン原子がともに減少したと考えられる．

次に，酸化膜の成長途中である入射原子数 1500 個の時点での応力分布，原子数分布，

平均配位数分布を図 4.8 に示す．原子数分布から，表面近傍では原子数の比で Si：O ＝

1：2がおおむね成り立っており，SiO2 が形成されていることがわかる．酸素原子数分布

は z = 110 Å前後でピークをとり，z が小さくなるにつれてなめらかに減少し，z = 90 Å

付近で酸素原子数がゼロになる．酸化膜厚さは 14 Åであった．

応力分布をみると，酸化膜にあたる領域で圧縮傾向を示しており，その最大値はおよそ

1.5 GPa程度である．

また図 4.8(c)に示した平均配位数分布から，表面の SiO2 とアモルファスシリコンのバ

ルク部分との間にはサブオキサイド *2 層が約 10 Å程度存在することがわかる．また，サ

ブオキサイド層と酸化膜を含む全領域で，シリコン原子の合計配位数は 4前後であり，シ

リコン原子の配位数欠陥は少ない．

図 4.8(d)に示した酸素原子の平均配位数分布をみると，表面では結合相手の原子が不

*2 Si-Si結合を含む酸化物のこと．
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図 4.8 Results after 1500 incidences at the incident energy of 20 eV.
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足するため，平均配位数が 1に近くなっている．表面からおよそ 8 Åの深さからは平均

配位数 2となっており，配位数欠陥の少ない構造であることがわかる．

次に，エッチング作用が強くなり始めた状態である入射原子数 3000個の時点での応力

分布，原子数分布，平均配位数分布を図 4.9(a)–(d)にそれぞれ示す．図 4.9(b)より，酸

素原子数が Si：O＝ 1：2に対して過剰に多くなっていることがわかる．表面がエッチン

グされているため，原子数分布は表面で値が小さくなっている．この時点での酸化膜厚さ

は 16 Åであった．

図 4.9(a)より，入射原子数 1500個のときと同様に酸化膜にあたる領域で圧縮傾向を示

しており，その最大値は 1.2 GPa程度である．

図 4.9(c)に示した平均配位数分布からは，SiO2 内部で平均配位数が 4を超えているこ

とがわかる．酸素原子数が過剰に多いため，5 配位のシリコンが増えていると考えられ

る．また，サブオキサイド層が約 10 Å程度確認できる．サブオキサイド層での平均配位

数分布は，入射原子数 1500個のときと同様である．

図 4.9(d)に示した酸素原子の平均配位数分布をみると，サブオキサイド層付近から平

均配位数が下がり，1.5前後となっている．表面に近づくにつれて，さらに平均配位数が

下がっているのがわかる．先に述べたように，酸素原子数が過剰に多いために配位数 1の

酸素原子が生じていると考えられる．

(ii)入射エネルギーが 50 eVの場合

原子入射数 5000個までの計算を行った．アモルファスシリコン表面の様子を，原子入

射数 1000個ごとに図 4.10に示す．

入射原子数 5000個まで酸化膜が成長し続けているが，入射原子数が 4000個に達する

と表面凹凸が生じている．入射原子数が 5000個に達すると．エッチングにより表面凹凸

が大きくなっている．また，酸化膜の表面近傍で構造が疎になっていることがわかる．
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図 4.9 Results after 3000 incidences at the incident energy of 20 eV.
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図 4.11 The time transitions of numbers of silicon and oxygen atoms at incident

energy of 50 eV.

次に，系の原子数の時間推移を図 4.11 に示す．入射原子数が 3000 個を超えてから酸

素原子数の増加が鈍り始め，同時にシリコン原子数の減少速度がわずかに上昇している．

また，入射原子数 5000個に達すると酸素原子数の増加がほぼ止まっている．入射エネル

ギー 20 eVの結果から類推して，入射原子数 3000個を超えると酸化膜中の酸素原子数が

過剰になったことで配位数欠陥が増えたと考えられる．そのため酸化膜が疎な構造に変化

してエッチングされやすくなり，酸素原子数の増加が止まるとともにシリコン原子の減少

速度が上昇したと考えられる．

次に，酸化膜の成長途中である入射原子数 2500 個の時点での応力分布，原子数分布，

平均配位数分布を図 4.12 に示す．原子数分布をみると，表面からおよそ 20 Å の領域で

Si：O ＝ 1：2 が成り立っており，SiO2 が形成されていると考えられる．酸素原子数は

z = 80 Å付近でゼロになっており，酸化膜厚さは 24 Åであった．応力分布をみると，酸

化膜内とその近傍で圧縮応力が生じており，その最大値は約 1.5 GPaである．最大値を

とっているのは z = 90–100 Åの領域であり，平均配位数分布をみるとサブオキサイド層

にあたることがわかる．

また平均配位数分布から，酸化膜内とサブオキサイド層において平均配位数がおよそ 4

になっており，配位数欠陥が少ない構造になっていることがわかる．酸素原子の平均配位

数分布からも，表面のごく近傍を除いて平均配位数がほぼ 2になっており，配位数欠陥が

少ないことが確認できる．

次に，エッチング作用が強くなり始めた状態である入射原子数 4000個の時点での応力

分布，原子数分布，平均配位数分布を図 4.13に示す．原子数分布から酸素原子数が過剰

に多くなっているのがわかり，平均配位数分布をみると酸化膜中で平均配位数が 5に近づ
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図 4.12 Results after 2500 incidences at the incident energy of 50 eV.
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図 4.13 Results after 4000 incidences at the incident energy of 50 eV.
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いている．この時点での酸化膜厚さは 32 Åであった．サブオキサイド層での平均配位数

分布は，入射原子数 2500 個のときと変化していない．酸素原子の平均配位数分布から，

入射原子数 2500個のときと比較して酸化膜内部での平均配位数が小さくなっており，配

位数欠陥が増えていることが読み取れる．また，平均配位数がもっとも小さいのは，酸化

膜の内部である z = 115 Åの領域である．応力分布をみると，入射原子数 2500個のとき

と比較して圧縮応力の分布幅が小さくなっており，酸化膜中の表面に近い領域で圧縮応力

が生じていない．圧縮応力の最大値は約 1.4 GPaである．

(iii)入射エネルギーが 100 eVの場合

原子入射数 8000個までの計算を行った．アモルファスシリコン表面の様子を，原子入

射数 1000個ごとに前半部（1000–4000個）と後半部（5000–8000個）に分けて図 4.14お

よび図 4.15 にそれぞれ示す．入射原子数 4000 個までは，酸化膜の成長が進行している

が，表面近傍は疎な構造である．その後は酸素原子の堆積とエッチングが同時に進行し，

入射原子数が 8000個時点では酸化膜内部も疎な構造に変化していることが読み取れる．
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図 4.16 The time transitions of numbers of silicon and oxygen atoms at incident

energy of 100 eV.

次に，系の原子数の時間推移を図 4.16に示す．入射原子数が 8000個までの範囲では，

入射エネルギーが 20 eV の場合のように，酸化膜成長からエッチングへの傾向の変化が

みられない．ただし，入射原子数 8000個の時点で酸素原子数の増加が止まっていること

から，この後さらに入射を続けると酸素原子は減少し始め，20 eV，50 eVの場合と同様

の現象が起こることが類推される．

入射原子数 4000 個の時点での応力分布，原子数分布，平均配位数分布を図 4.17 に示

す．表面からおよそ 30 Åの深さまで，Si：O＝ 1：2がおおむね成り立っており，SiO2

の形成が確認できる．酸素原子数は z = 70 Å付近でゼロになっており，酸化膜厚さは 40

Åであった．

応力分布をみると，酸化膜内とサブオキサイド層内の 2箇所で圧縮応力が大きくなって

いる．圧縮応力の最大値は約 1.3 GPaである．

シリコン原子の平均配位数分布をみると，すべての領域で平均配位数がほぼ 4になって

いる．また，原子数比で Si：O＝ 1：2が成り立っている領域でも Si-Si結合がわずかに

存在している．酸素原子の平均配位数もほぼ全領域で 2に近い値であり，配位数欠陥が少

ないことがわかる．

次に，入射原子数 8000個の時点での応力分布，原子数分布，平均配位数分布を図 4.18

に示す．原子数分布から，酸素原子数が過剰に多くなっていることがわかる．また，表

面近傍では原子数がなだらかに減少しており，表面近傍で原子密度が低下していること

がわかる．酸化膜厚さは 48 Å であり，圧縮応力の最大値は約 1.2 GPa である．また図

4.18(c) から，シリコン原子の平均配位数は入射原子数 4000 個のときと大きな変化がな

い．一方，図 4.18(d)より，酸素原子の平均配位数分布を比較すると，明らかに酸化膜内
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図 4.17 Results after 4000 incidences at the incident energy of 100 eV.
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図 4.18 Results after 8000 incidences at the incident energy of 100 eV.
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で平均配位数が小さくなっており，配位数欠陥が増えていることがわかる．

(iv)入射角度が 45度の場合

入射エネルギーが 50 eV の場合について，入射角度が 45 度でのシミュレーションを

行った．原子入射数 5000 個までの計算を行った．アモルファスシリコン表面の様子を，

原子入射数 1000個ごとに図 4.19に示す．
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図 4.20 The time transitions of numbers of silicon and oxygen atoms at incident

angle of 45 degree.

次に，系の原子数の時間推移を図 4.20に示す．シリコン原子数と酸素原子数の時間推

移を 90度の場合と比較したものを，図 4.21(a)，(b)にそれぞれ示す．入射角度が 90度

の場合と比べて，シリコン原子の減少速度が速いことがわかる．また，アモルファスシリ

コン内に堆積する酸素原子数が 90度の場合よりも少ない．このことから，角度が 45度の

場合は角度が 90度の場合と比べて，シミュレーションの初期からエッチングが起こりや

すいことがわかる．

次に，応力分布，原子数分布，平均配位数分布を図 4.22，4.23に示す．入射角度 90度

の場合と比較するため，入射原子数 2500個時点と 4000個時点での結果を示す． 原子数

分布をみると，入射角度 90 度の場合と比べて酸素原子の分布幅が小さいことがわかる．

入射原子数 2500個時点での酸化膜厚さは 20 Å，4000個時点での酸化膜厚さは 24 Åで
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図 4.22 Results after 2500 incidences at the incident angle of 45 degree.
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図 4.23 Results after 4000 incidences at the incident angle of 45 degree.
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あった．入射角度 90度の場合はそれぞれ 24 Å，32 Åであることから，酸化膜厚さの推

移に明確な差異があるといえる．

応力分布をみると，酸化膜内部で圧縮応力が確認できる．圧縮応力の最大値は，入射原

子数 2500 個時点では約 1.3 GPa，4000 個時点では約 1.2 GPa であった．入射角度 90

度の場合は，入射原子数 2500 個時点と 4000 個時点でともに圧縮応力の最大値が約 1.5

GPaであり，圧縮応力の最大値にも入射角度による影響がみられる．

平均配位数分布からは，入射角度 90 度の場合と同様に，入射原子数が増えるにした

がって配位数欠陥が増えていくことが読み取れる．

4.3.5 考察

以上の結果から，本シミュレーションにおけるエッチング条件下での酸化膜形成は，以

下のように進行したと考えられる．

まず，入射エネルギーに応じた深さまで酸素原子が潜り込み，SiO2 から成る酸化膜が

形成される．Si-Si 結合の間に酸素原子が入り込むことで Si-O-Si 結合が形成され，体積

が膨張しようとする．しかし，x，y方向は領域長さが固定されているため膨張できず，圧

縮応力が生じる．

さらに酸素原子の入射が続くと，酸化膜内で酸素原子数が過剰になり，5配位のシリコ

ン原子と 1配位の酸素原子が増え，酸化膜が疎な構造へと変化する．1配位の酸素原子は

変位を拘束されないため，1配位原子が多い領域では圧縮応力が低下する．

酸化膜が疎な構造になったことでエッチングされやすくなり，表面からエッチングが進

行する．すると，酸素原子はさらに深くまで潜り込むことができるようになり，酸化膜が

より深い領域まで成長する．

このような過程を繰り返して，酸化膜の形成とエッチングが同時に進行していくと考え

られる．

次に，入射エネルギーと入射角度が酸化膜形成に及ぼす影響を考察する．表 4.2に，各

入射条件における酸化膜厚さ doxideと，酸化膜層近傍で最大となる圧縮応力 σmaxを示す．

(i)入射エネルギーによる影響

表 4.2より，入射エネルギーが変化すると酸化膜厚さが変化している．シミュレーショ

ン開始から酸化膜形成が進行し，Si：O＝ 1：2が成り立っている時点での酸化膜厚さを

入射エネルギーで整理すると，入射エネルギーが 20 eVで 14 Å，50 eVで 24 Å，100 eV

で 40 Åとなった．入射エネルギーと酸化膜厚さがほぼ線形の関係となっており，酸化膜

厚さは入射エネルギーと相関があるといえる．ただし，モデルのサイズを考慮すると，入
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表 4.2 A comparison of incident conditions in terms of the oxide film thickness

and the maximum intrinsic compressive stress.

20 eV, 90 deg 50 eV, 90 deg 100 eV, 90 deg 50 eV, 45 deg

incident atoms 1500 3000 2500 4000 4000 8000 2500 4000

doxide [Å] 14 16 24 32 40 48 20 24

σmax [GPa] −1.5 −1.2 −1.5 −1.4 −1.3 −1.2 −1.2 −1.0

射エネルギーの増加に伴って酸化膜厚さは飽和する．例えば，100 eVの場合は本モデル

の半分程度が酸化膜となっている（図 4.17および図 4.18を参照）．入射エネルギーと酸

化膜厚さの詳細な関係を調べるためには，より大きいサイズのモデルを作成する必要が

ある．

応力値については，入射エネルギーによる圧縮応力の最大値への顕著な影響はみられな

かった．ここでの応力値は，酸化膜内のある一定幅の層を定義して計算されている．その

ため，得られた圧縮応力の最大値は，層内で最も密な SiO2 の状態を意味しており，入射

エネルギーの量には依存しない．ただし，入射エネルギーが大きい方が酸化膜厚さが大き

く，圧縮応力が分布している領域が広い．そのため，構造全体に働く圧縮力の大きさは，

入射エネルギーと相関のある酸化膜厚さに強く依存する．

(ii)入射角度による影響

入射エネルギー 50 eVで入射角度が 45度の場合，酸化膜厚さは 20 Åであった．酸化

膜厚さが入射速度の z 成分と相関を持つと仮定すると，入射角度 45度においては酸化膜

形成に寄与するエネルギーが 1/2になり，このときの酸化膜厚さは 24/2 ≈ 17 Åとなる

はずだが，それよりも大きい値となった．入射角度が 90度でない場合には，単純に線形

関係は成り立たないと考えられる．

また入射角度が 45度の場合，酸化膜形成の初期からエッチングの頻度が高い傾向がみ

られた．その理由として，入射速度に水平成分を持つことが挙げられる．入射速度の垂直

成分が酸化膜厚さに影響すると考えると，残りの水平成分がエッチングの駆動力になって

いると推測される．シミュレーションは入射原子数 5000 個までしか行っていないため，

引き続きエッチングを続けると，入射角度が 90度の場合と比べてどの程度エッチングの

度合いに差が出るかは不明である．
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4.4 構造緩和を考慮した酸化膜形成シミュレーション

第 4.3節で述べたシミュレーションは，実際の現象と比較して極めて高頻度に原子入射

が起きている．そのため，酸化膜内の構造が緩和不足であることが推測される．そのこと

が，酸化膜形成プロセスや真性応力変化に影響を与えている可能性がある．

しかしながら，実際の現象のタイムスケールをそのまま分子動力学計算で扱うことは難

しい．そこで，本研究では系の温度が高い条件でシミュレーションすることで，構造緩和

による影響評価を行った．

4.4.1 シミュレーションモデル

第 4.3 節でのシミュレーションは系を 300 K に制御して行ったが，ここでは系を 500

Kに制御する．各種物性値を算出する際は 300 Kまで冷却した．温度制御はすべて NVT

アンサンブルで行う．温度制御以外の条件はすべて第 4.3節でのシミュレーションと同様

である．入射エネルギーは 50 eV，入射角度は 90度の場合についてのみシミュレーショ

ンした．

4.4.2 シミュレーション結果

原子入射数 5000個までの計算を行った．アモルファスシリコン表面の様子を，原子入

射数 1000個ごとに図 4.24に示す．
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表 4.3 A comparison of the system temperatures.

300 K 500 K

incident atoms 2500 4000 2500 4000

E [eV] −61068 −63383 −61399 −64053

θSiσ [deg] 19.08 19.97 17.78 18.92

θOσ [deg] 26.22 33.98 25.66 28.97

doxide [Å] 24 32 26 34

σmax [GPa] −1.5 −1.4 −0.58 −0.81

入射原子数 2500個時点と 4000個時点での応力分布，原子数分布，平均配位数分布を

図 4.25，4.26に示す． 酸化膜付近に圧縮応力が生じる傾向は 300 Kの場合と同様である

が，300 Kの場合と比べて圧縮応力の最大値が小さく，入射原子数 2500個の時点で 0.6

GPa程度，4000個の時点で 0.8 GPa程度になっている．入射原子数が増えたときの表面

近くでの原子数の減少と配位数欠陥の増加については，300 Kの場合と同じように発生し

ている．酸化膜厚さは，入射原子数 2500個の時点で 26 Å，4000個の時点で 34 Åであっ

た．300 Kの場合はそれぞれ 24 Å，32 Åであることから，酸化膜厚さが 300 Kの場合

よりも大きくなっていることがわかる．

また，系全体のポテンシャルエネルギー，結合角偏差，酸化膜厚さ，最大となる圧縮応

力の比較を表 4.3に示す．系全体のポテンシャルエネルギーを E [eV]，O-Si-O結合角の

偏差を θSiσ [deg]，Si-O-Si結合角の偏差を θOσ [deg]とする．500 Kの場合，300 Kの場合

よりもポテンシャルエネルギーが小さくなっており，構造がより安定になっていることが

わかる．

また結合角偏差をみると，500 Kの場合の方がすべて小さい値になっており，構造のば

らつきが小さいと考えられる．

4.4.3 考察

500 K に制御したシミュレーションでは，300 K の場合と比べてポテンシャルエネル

ギーが小さくなり，また結合角偏差も小さくなったことから，構造緩和が加速されたとい

える．酸化膜での圧縮応力が小さくなったのは，構造緩和がより進んだ結果酸化膜が z 方

向に体積膨張し，応力が緩和されたためと考えられる．

以上のように，系の温度を 500 Kに上げてシミュレーションを行うと，酸化膜形成メカ

ニズムには変化はみられなかったが，構造緩和が加速され，応力分布に変化が現れた．シ

ミュレーションの妥当性を確保する上で，構造緩和の度合いは非常に重要であり，さらな
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図 4.25 Results after 2500 incidences at 500 K.
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る検討を要する．

4.5 結言

酸化膜形成シミュレーションの手法と結果を説明し，エッチング条件下での酸化膜形成

メカニズムを考察した．また，入射エネルギーと入射角度の変化は酸化膜厚さには影響す

るが，圧縮応力の最大値には影響を及ぼさないことがわかった．さらに，構造緩和を加速

したシミュレーションを行い，真性応力変化への影響を評価した．
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第 5章

結論

本研究では，エッチングプロセス中において半導体パターン材のマスク層に形成される

酸化膜層によって誘起される真性応力を古典分子動力学法を用いて評価することを目的と

して，酸素原子入射によるアモルファスシリコンの酸化膜形成モデルを構築し，その解析

結果から考察を行った．本研究で得られた知見を以下に整理する．

• Melt-Quench 法で作成したアモルファスシリコンモデルに対して，適切な温度で

の長時間アニールを行うことで，構造欠陥の少ないアモルファスシリコンモデルを

作成した．

• エッチング条件下でのアモルファスシリコン酸化膜の形成において，入射エネル
ギーは酸化膜厚さに影響するが，酸化膜近傍で発生する圧縮応力の最大値には影響

しないことがわかった．また，入射角度は酸化膜厚さに影響するほか，エッチング

の進行度合いに影響を及ぼすことがわかった．

• 高温でエッチングを行うと，構造緩和が加速され構造が安定化するとともに，酸化
膜近傍での圧縮応力の最大値が低下することを確認した．
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付録 A

アルゴンの影響

A.1 アルゴンの影響を考慮した酸化膜形成シミュレーション

第 1章で述べたように，実際のエッチングガスはアルゴンを含んでおり，アルゴンと酸

素の物質量比は 10：1程度となっている．したがって，酸化膜の形成にアルゴン原子が何

らかの作用を及ぼしている可能性が高いと考えられる．そこで，アルゴンの影響を加えた

シミュレーションを検討する．

アルゴン原子の衝突は系に運動量とエネルギーを与えるだけであり，化学反応プロセス

に影響することはないので，アルゴンとアルゴン，アルゴンとシリコン，アルゴンと酸素

の相互作用については斥力のみを考慮すればよい [67]．

A.1.1 斥力のみ考慮した原子間ポテンシャル関数

斥力のみ考慮するポテンシャルの例として Molière ポテンシャル [68] や ZBL ポテン

シャル [69]が挙げられるが，LAMMPSには ZBLポテンシャルがあらかじめ実装されて

いる．ZBLポテンシャルの関数型は以下のとおりである．

Φ =
1

2

∑
i

∑
j ̸=i

1

4πϵ0

ZαiZαje
2

rij
ϕ
(rij

a

)
(A.1)

a =
0.46850

Z0.23
αi

+ Z0.23
αj

(A.2)

ϕ(x) = 0.18175 exp(−3.19980x) + 0.50986 exp(−0.94229x)

+ 0.28022 exp(−0.40290x) + 0.02817 exp(−0.20162x) (A.3)

ここで，Zαi は原子種 αi の原子番号であり，eは電子素量，ϵ0 は真空での誘電率である．
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A.1.2 シミュレーションモデル

第 4章のシミュレーションモデルにおいて，入射原子を酸素原子とアルゴン原子の 2種

類に増やす．例えば物質量比から，アルゴン原子を 10個入射するごとに酸素原子を 1個

入射する．

そのようにシミュレーションを行うと，アモルファスシリコン中に潜り込むアルゴン原

子が多数発生する．実際の現象では，潜り込んだアルゴン原子は拡散により時間をかけて

アモルファスシリコンから抜けていくと推測されるが，シミュレーションではアルゴン原

子が過剰に堆積する．この問題に対処するために，原子入射ごとに系に残ったアルゴン原

子を削除してシミュレーションを試行したところ，アモルファスシリコン内部に空洞が発

生し不自然なシミュレーション結果となった．したがって，アルゴン原子の取り扱いにつ

いてはさらなる検討が必要である．
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[22] S. Nosé. A molecular dynamics method for simulations in the canonical ensemble.

Molecular Physics, Vol. 52, No. 2, pp. 255–268, 1984.

[23] W. G. Hoover. Canonical dynamics: Equilibrium phase-space distributions.

Physical Review A, Vol. 31, No. 3, pp. 1695–1697, Mar 1985.

[24] M. Parrinello and A. Rahman. Crystal Structure and Pair Potentials: A

Molecular-Dynamics Study. Physical Review Letters, Vol. 45, No. 14, pp. 1196–

1199, Oct 1980.

[25] M. Parrinello and A. Rahman. Polymorphic transitions in single crystals: A new

molecular dynamics method. Journal of Applied Physics, Vol. 52, No. 12, pp.

7182–7190, 1981.

[26] L. Verlet. Computer ”Experiments” on Classical Fluids. I. Thermodynamical

Properties of Lennard-Jones Molecules. Physical Review, Vol. 159, No. 1, pp.

98–103, Jul 1967.

[27] J. R. Morris, C. Z. Wang, K. M. Ho, and C. T. Chan. Melting line of aluminum

from simulations of coexisting phases. Physical Review B, Vol. 49, No. 5, pp.

3109–3115, Feb 1994.

[28] K. Laaziri, S. Kycia, S. Roorda, M. Chicoine, J. L. Robertson, J. Wang, and

S. C. Moss. High Resolution Radial Distribution Function of Pure Amorphous

Silicon. Physical Review Letters, Vol. 82, No. 17, pp. 3460–3463, Apr 1999.

[29] F. Kakinuma, S. Hosokawa, H. Ikemoto, S. Kohara, and Y. Tsuchiya. A structural

study of liquid Te-rich Si-Te alloys. Journal of Physics: Conference Series, Vol.

502, No. 1, p. 012029, 2014.

[30] 杉山和正, 齋藤正敏. X線異常散乱法および RMC法を応用したランダム系物質の構

造解析. 日本結晶学会誌, Vol. 48, No. 1, pp. 81–85, 2006.

[31] M. R. Chowdhury, J. C. Dore, and J. T. Wenzel. The structural characteristics

of amorphous D2O ice by neutron diffraction. Journal of Non-Crystalline Solids,

Vol. 53, No. 3, pp. 247–265, 1982.

[32] S. Matsumura, M. Watanabe, A. Mizuno, and S. Kohara. Supercooled Bar-

ium Boric Oxide Melts: X-Ray Diffraction Measurements and Glass Formation.

Journal of the American Ceramic Society, Vol. 90, No. 3, pp. 742–745, 2007.

[33] S. J. Hibble, S. P. Cooper, A. C. Hannon, I. D. Fawcett, and M. Greenblatt.

Local distortions in the colossal magnetoresistive manganates La0.70Ca0.30MnO3,



参考文献 74

La0.80Ca0.20MnO3 and La0.70Sr0.30MnO3 revealed by total neutron diffraction.

Journal of Physics: Condensed Matter, Vol. 11, No. 47, p. 9221, 1999.

[34] A. C. Wright. Neutron scattering from vitreous silica. V. The structure of vitreous

silica: What have we learned from 60 years of diffraction studies? Journal of

Non-Crystalline Solids, Vol. 179, No. 0, pp. 84–115, 1994. Proceedings of the

First PAC RIM Meeting on Glass and Optical Materials.
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