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第 1 章 序論 

第1章 序論 

1.1 緒言 

シリコン半導体は，トランジスタやメモリなど電子デバイスの基本的な材料として使わ

れており，現代社会では必要不可欠な要素となっている．デバイスの表面のパターンはエ

ッチングにより作られているが，近年では微細化に伴い，構造強度の低下によるパターン

の座屈問題[1]などが起こっている． 

これらの現象を解明するため，古典分子動力学法によるエッチングのシミュレーション

が行われてきた[2-9]．分子動力学計算により，酸化膜の応力分布やエッチングのエネルギ

ーと酸化膜物性の関連性などが解明されている[1]． 

しかしながら従来の研究ではアモルファスシリコン中に存在する水素の影響が考慮され

ていない．水素はアモルファスシリコンの密度や，構造欠陥などネットワーク構造に影響

を与えており[10]，座屈因子に影響を与えうると考えられる． 

そこで本研究では水素に着目し，エッチングプロセスおける酸化膜形成メカニズムを原

子レベルで解明し，水素含有量が酸化膜構造と真性応力に及ぼす影響を考察する．そのた

めに，本研究では Si-H系ポテンシャルと Si-O-H 系ポテンシャルを組み合わせた簡易な

Si-O-H 系ポテンシャルを用意し，水素化アモルファスシリコンモデルの作成およびエッチ

ングシミュレーションを，古典分子動力学法を用いて行った． 

 

1.2 本論文の構成 

本論文の構成を以下に示す． 

第１章では，半導体素子の製造プロセスにおける微細パターンの座屈問題を説明し，問

題の解明のためにはアモルファスシリコンの酸化膜形成による真性応力の変化を分析する

必要があることを述べる．先行研究の例として古典分子動力学法によるエッチングシミュ

レーションの例を取り上げ，水素化アモルファスシリコンを扱う際の課題を述べる． 

 第２章では，本研究で行った計算手法を説明する．シミュレーションに用いる原子間ポ

テンシャル関数を新たに作成したので，その詳細について述べる．また，水素化アモルフ

ァスシリコンの作成シミュレーションと，エッチングプロセスのシミュレーションモデル

について説明する． 

 第３章では，古典 MD で水素化アモルファスシリコンを作成し，物性評価を行う．また，

これを用いて表面を有する水素化アモルファスシリコンモデルを作成する． 

 第４章では，エッチングプロセスにおける水素化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や酸化膜の構造，酸化膜形成に

よる真性応力の変化などの結果を示し，その考察を行う．  

 第 5 章では，本研究の結論と今後の課題について述べる． 
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1.3 研究背景 

1.3.1 半導体製造プロセス 

 半導体素子は身の回りのあらゆる電子機器に用いられており，現代社会においてなくて

はならないデバイスある． 

 一般的に半導体製造プロセスでは，以下のような手順により微細パターンが作られる

（Figure 1.1 Schematic diagrams of semiconductor process）． 

1. シリコンウェハ上に誘電体層を成膜する 

2. その上にマスク層を成膜する 

3. フォトレジストを用いて，マスク層をエッチングする 

4. 誘電体層をエッチングする 

 

Figure 1.1 Schematic diagrams of semiconductor process 

 

 

1.3.2 素子の微細化に伴う問題点 

スケーリング則[13]によると，素子の寸法を1/ k 倍にすることで集積度は 2k 倍に，スピー

ドは k 倍になり，素子の性能を向上させることができる．よって半導体素子の性能向上のた

めにパターンの微細化が進められている． 

しかし，パターンは微細化が進むにつれ，構造強度が著しく低下している．なぜならば，

パターンは微細化され横幅が小さくなっても，誘電率を確保するために縦を伸ばす必要が

あり，この影響でアスペクト比が大きくなるからである．このため，微細パターンの内部

に圧縮の真性応力がかかることでパターンが座屈し，うねりが生じる現象が報告されてい

る．微細パターンの座屈現象は半導体素子の歩留まり低下の一因となっており，歩留まり

を向上させるためには座屈を引き起こす真性応力のメカニズムを解明する必要がある． 

 

水素化アモルファスシリコン(a:Si-H) 
2Ar/O エッチングガス 
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1.4 先行研究 

1.4.1 薄板理論をもちいた座屈応力の予測 

 日高らは Föppl-von Kármán の薄板理論[14]を拡張し，微細パターンの幅，高さ，マスク

層と誘電体層の高さの比，ヤング率，ポアソン比，マスク層に生じる真性応力を変数とし

た，微細パターンの座屈予測法を提案した[15]．しかしこの研究中の実験において，計測し

たマスク層の真性応力が予測された座屈応力をはるかに下回る場合でも，座屈現象がおこ

る場合があった．日高は原因として，誘電体層の真性応力を無視していたこと，マスク層

の真性応力を膜内で均一であるとしていたこと，そしてエッチングプロセスにおいて形成

される酸化膜の影響について考慮していなかったことなどを挙げ，これらの要因が座屈の

有無に影響し得るという考察をしており，以下に簡単に説明する． 

誘電体層の真性応力について，提案された予測法では無視していたが，数百 MPa の真性

応力が作用すれば仮にマスク層の真性応力が0であっても座屈が生じうることをFEM解析

によって確かめた． 

マスク層の真性応力の不均一性について，例えばマスク層内の底面に圧縮応力が，表面

に引っ張り応力が働いていた場合，全体として引っ張り応力が計測されていたとしてもエ

ッチングによって表面が削られた場合，圧縮応力が支配的になり座屈が生じうるとした． 

酸化膜の形成について，実験で測定したマスク層の真性応力は成膜時のものであり，基

盤のたわみから Stoney の式[16]を用いて計算している．そのため，日高は酸化膜形成後の

マスク層の応力について，体積膨張率から概算した．その結果，FEM 解析で求めた座屈応

力とオーダーが同程度であり，座屈が生じうるとした． 

酸化膜の形成による真性応力の変化について，パターン形成後の応力測定は困難である．

よって古典分子動力学法による解明が有効な手法であると考えられる． 

 

1.4.2 シリコン酸化膜に関する先行研究 

 半導体製造プロセスでは高温の熱酸化により酸化膜が形成される．シリコン酸化膜は絶

縁体であり，半導体集積回路の構成には必要不可欠な要素である．この熱酸化について，

第一原理計算によって酸化膜成長メカニズムが解明されている[17-19]．これによると熱酸

化のプロセスは，酸素分子が酸化膜内を拡散し，酸化膜とシリコンとの界面に到達したの

ちに酸化反応が起こる．その後，シリコン原子が酸化膜中へ放出されることにより酸化反

応が進む． 

 高本らは古典 MD 法による Si の熱酸化のシミュレーションを行っている[20]．Tersoff

ポテンシャルのボンドオーダーにイオン項を組み込んだ電荷移動型のポテンシャルを用い，

60 万以上の物性値を合わせこみに利用することで，Si の酸化プロセスの総合的なシミュレ

ーションのための原子間ポテンシャルを開発した．また，これを実装し熱酸化の古典 MD

シミュレーションを行った結果，先に述べた 2O の侵入から i 2S O の拡散，界面までの解離を

再現している．１層ごとに酸化が進行し，界面からの Si の移動がみられたことなどがわか
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っている． 

 一方プラズマエッチングプロセスにおいては，酸素が分子でなく原子で入射し，熱酸化

に比べ比較的高エネルギー（数十～数百 eV）で入射してくる．また，アモルファスシリコ

ンは常温であるため，酸素原子の拡散は起こりにくいと考えられる[21]．よってエッチング

プロセスにおいては熱酸化と異なるメカニズムで酸化が進んでいると考えられる． 

 酸素が含まれたエッチングガスによる結晶シリコンのエッチングを扱った先行研究

[22][23]によると，結晶シリコン表面には均一な
2SiO が形成されることが報告されている．

プラズマエッチングによるアモルファスシリコン表面の酸化膜形成について扱った研究は

少ないが，近年，アモルファスシリコンについて古典 MD シミュレーションを行った研究

がなされた．以下で詳細を説明する． 

 

1.4.3 古典分子動力学法を用いたエッチングシミュレーション 

 これまで，古典分子動力学法を用いたエッチング過程のシミュレーションは多数行われ

てきた．例として，アルゴンイオンや塩素イオン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[3-8]や，アルゴンイオンの入射による真性応力の変化を

計算した先行研究[9]などが存在する．これらの例では，アルゴンイオンのように比エッチ

ング物との間で物理的相互作用が起こるイオン種のみでなく，塩素のように科学的相互作

用（反応性イオンエッチング）を用いてシミュレーションが行われていることがわかる．  

反応性イオンエッチングを用いた他の例として，アモルファスシリコンの作成と，酸素

を用いたエッチングプロセスをシミュレーションした研究がある[2]．この研究では，エッ

チングプロセスにおける酸化膜形成についてシミュレーションを行い，エッチング強度が

酸化膜形成と真性応力に与える影響を評価している．結果，酸素原子の入射エネルギーは

酸化膜厚さに影響するが，酸化膜付近で発生する圧縮応力の最大値には影響しないことな

どがわかった． 

 また，SiO2 層ではなくサブオキサイド層で圧縮応力が最大値をとることがわかった．サ

ブオキサイド層とは，酸化膜のうち O/Si 比が 2 以下の層である．本研究では水素含有量を

変えてエッチングシミュレーションを行ったが，水素含有量によらずサブオキサイド層で

圧縮応力が最大値をとることがわかり，この結果を支持するものとなった． 

これは Si 原子のみで構成されるアモルファスシリコンについて評価したものであるが，

実際には水素数%～20%程度の水素原子が含まれている水素化アモルファスシリコンも広

く使われている．水素原子はアモルファスシリコンの構造欠陥を減らす働きをする．また，

水素原子が含有されることにより原子構造が変化するため[10][24]，酸化膜の応力に対して

水素は影響を及ぼすと考えられる． 

 

1.4.4 水素化アモルファスシリコンの構造物性についての研究 

 本節では，水素化アモルファスシリコンの構造物性について基礎的なことを説明する． 
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 アモルファスとは，結晶構造を持たない「無定形固体」を意味する[10]．熱力学的に言え

ば，結晶はギブスの自由エネルギーが最小，もしくは極小点に位置する平行安定状態にあ

るのに対して，アモルファスは極小点に位置する非平衡準安定状態である．また，アモル

ファスは構造の無秩序性によっても特徴づけられる．結晶が短距離秩序と長距離秩序とも

に有する，つまり原子間距離や結合角は常に一定であり，並進対称性を持つのに対し，ア

モルファスは，短距離秩序は比較的よく保たれているが，長距離秩序は全く存在しない．

この構造無秩序性は動径分布関数を通して直感的に見ることができる．Figure 1.2 は結晶シ

リコンとアモルファスシリコンの動径分布関数を示したものである．Figure 1.2 から，アモ

ルファスシリコンの第１ピークと結晶シリコンの第１ピークはほぼ一致する．これがアモ

ルファスシリコンにおいて短距離秩序が存在する直接証拠である．次に，アモルファスシ

リコンの第２ピークは，結晶シリコンの第２ピークに比べ強度が減少し，ピークの幅も広

がっており，構造秩序が失われてきていることがわかる．さらに r が大きくなると，結晶シ

リコンの第３ピークにあたるところにアモルファスシリコンのピークが存在しないことが

わかり，構造秩序が失われていることがわかる．また，水素化アモルファスシリコンの動

径分布関数も，アモルファスシリコンの動径分布関数と定性的によく似たものが得られて

いる[24]． 

 水素を含まないアモルファスシリコンは， 20 310 cm 個程度の非常に多くの欠陥(ダングリ

ングボンド：次章で簡単に説明する)を含むものである[24]．しかし水素化アモルファスシ

リコンは，作成条件によってはこの構造欠陥が約１万分の１程度まで激減する[24]．この発

見当時，H原子はプラズマCVD法による成膜によって意図されず混入されたものであった．

このとき，混入した H 原子は 10 数原子%（約 21 35 10 cm ）にも及んでおり，もとのアモル

ファスシリコンの欠陥密度よりも二桁程度大きい数となっている．つまり，単純に H 原子

が Si 原子のダングリングボンド終端となっているのではなく，H 原子の混入によってアモ

ルファスの構造緩和がおきていると考えられており，さまざまな実験によってこの考え方

は支持される[26-28]． 

 Phillips によれば，配位数をmとすると 1 原子あたりの拘束数は，結合距離の自由度
2

m
と

結合角の自由度
 1

2

m m
を加えた

2

2

m
に等しく，これが空間の自由度の 3に等しい，つまり

6m  ≒ 2.45のときアモルファス形成能が最も高くなるとされている[29]．Si 原子の配位

数 4 はこれよりも大きく，拘束数が過剰となってしまい歪みが大きくなる．そのため，結合

を切って少数のダングリングボンドを作った方が，系のエネルギーが小さくなるのではな

いかと考えられている．水素の付加により Si 原子の実質的配位数が小さくなり，系の歪み

が緩和されてダングリングボンド密度が減少するというように説明される[30]． 
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Figure 1.2 Radial distribution function of amorphous Si(a-Si) and crystalline Si(c-Si). 

Solid line refers to c-Si, and Dashed line refers to a-Si. [25] 

 

1.5 本研究の目的 

前節で述べたように，アモルファスシリコンのエッチングシミュレーションを含め種々

の研究が行われてきた．しかし水素を含むアモルファスシリコンのエッチングシミュレー

ションは行われていない．そこで本研究では，半導体製造工程のドライエッチングプロセ

ス中において，微細パターンの水素化アモルファスシリコンからなるマスク層表面に形成

される酸化膜起因真性応力を評価することを目的として，分子動力学解析を行う．シミュ

レーションを行うにあたり，Si-O-H 系ポテンシャルを新たに作成し，バルクモデルの作成，

エッチングプロセスのシミュレーションを行い，構造分析，応力の算出を行い，その解析

結果から考察を行う．  
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第2章 計算手法 

2.1 緒言 

 本章では，本研究で行った計算の手法について説明する．シミュレーションを行うにあ

たり作成した原子間ポテンシャル関数の説明，水素化アモルファスシリコンモデルの作成

法，エッチングプロセスのシミュレーション方法について説明する．また物性評価をする

際重要となる物理量の説明をする．なお，本研究で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[31]を用いた．また，計算結果の可視化には

Atomeye[32]を用いた． 

 

2.2 原子間ポテンシャル関数 

 本研究で作成した，古典分子動力学法によるシミュレーションを行うに当たり用いる原

子間ポテンシャル関数について説明する．本研究では Si，H，O の三原子種を扱う系につ

いてシミュレーションを行うが，適切なポテンシャル関数が存在しなかったので，熊谷ら

によって提案された Si-O 系ポテンシャル[33]と，大平らによって提案された Si-H 系ポテン

シャル[34]を組み合わせてポテンシャル関数を作成した．どちらのポテンシャル関数も，

Tersoff ポテンシャル[41][42]をもとにした関数である． 

 

2.2.1 Tersoffポテンシャル 

 シリコンのような共有結合系は周囲の環境に応じて 2 3,sp sp 等結合状態が変化する．よっ

て二体ポテンシャルで物性を再現することは難しく，様々な多体ポテンシャルが提案され

ている[40]． 

そのうちの一つが Tersoff ポテンシャル[41][42]である．Tersoff ポテンシャルはボンドオ

ーダの考え方を取り込み，Si の幅広い構造に対して柔軟なポテンシャルを実現したもので

ある．以下に関数型を示す． 
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以下，それぞれの記号について説明する．は系の原子配置に対しての全エネルギー，

添え字 , ,i j k は各原子を表す．
ijr は i 原子と j 原子の原子間距離，

ijk は i j 原子と i k 原子

の結合角を表す．
1 2 3 0, , , , , , , , , , ,A b c d q D R     はパラメータである．本研究では，この

Tersoff ポテンシャルを一部変更したポテンシャルを用いている． 

 

2.2.2 Si-O系ポテンシャル 

 熊谷らによって，Tersoff ポテンシャルを一部変更した，式（2.2）に示す Si-O 系ポテン

シャル関数が提案されている． 
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  （2.2） 

 

i は原子 i の原子種を表す． ij の関数形がもとの Tersoff ポテンシャルと異なっているほ

か，カットオフ関数も Murty によって提案された関数[43]に置き換わっている．ポテンシ

ャルパラメーターの値を Table 2.1，Table 2.2 に示す． 

これはアモルファス
2SiO を再現するために作成されたポテンシャルであり，先行研究で

述べたアモルファスシリコンのエッチングシミュレーションの研究[2]でも用いられている． 
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Table 2.1 2-body parameters for Si-O systems 

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

A[eV] 1830.8 137.18 3993 3993 

B[eV] 471.18 73.18 67.025 67.025 

1 [1/Angstrom] 2.4799 2.6003 4.8806 4.8806 

2 [1/Angstrom] 1.7322 1.5742 1.2138 1.2138 

  0.78734 1.4923 6.1634 14.04 

   0.5 0.5 0.5 0.5 

R[Angstrom] 3.4 2.8 2.65 2.65 

D[Angstrom] 0.15 0.15 0.15 0.15 

R [Angstrom] 3.0809 2.6626 1.62 1.62 

 

Table 2.2 3-body parameters for Si-O systems 

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

a 1.1E-06 1.3949 0.003829 6.4308 0.70994 0.016785 

c 100390 2.4644 83.373 4.5532 54.642 62.856 

d 16.217 2.2618 2.0488 6.6031 5.059 10.3267 

h -0.5983 0.8513 -0.4943 -0.3333 -0.9456 0.3637 

p[1/Angstrom] 1.7322 1.5742 2.7711 2.4327 2.5024 5.9238 

q 1 1 1 1 1 1 
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2.2.3 Si-H系ポテンシャル 

 大平らによって，Tersoff ポテンシャルを一部変更した Si-H 系ポテンシャル関数が提案

されている[34]．関数型を（2.3）に，パラメータを Table 2.3 に示す． 

このポテンシャルは水素化アモルファスシリコンモデルの作成に向けて作られたもので

あり，本研究で用いるのに適切であると考えられる． 
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Table 2.3 parameters for Si-H systems 

i Si   H   

  1.100×10−6 
 

1 
 

n 7.8734×10−1 
 

1 
 

h −5.9825×10−1 
 

−1.0 
 

m 1 
 

1.6094 
 

i–j Si-Si H-H Si-H H-Si 

A[eV] 1.8308× 310  8.0070×10 4.8733× 210  4.8733× 210  

B[eV] 4.7118× 210  3.1380×10 1.8470× 210  1.8470× 210  

 [1/Angstrom] 2.4799 4.2075 2.9117 2.9117 

 [1/Angstrom] 1.7322 1.7956 1.9898 1.9898 

R[Angstrom] 2.7 1.1 1.85 1.85 

S[Angstrom] 3 1.7 2.05 2.05 

  1 1 1.0485 1.0485 

  1 1 1.1027 1.1027 

i–j–k Si-Si-Si H-H-Si Si-H-Si H-Si-Si 

 [1/Angstrom] 0 3 0 0 

C 1.0039× 510  0 1.0039× 510  4.7762× 510  

d 1.6217×10 1 1.6217×10 6.3214× 210  

  1 4 0 0.6999 

  0 0 0 0 

i–j–k Si-Si-H H-H-H Si-H-H H-Si-H 

 [1/Angstrom] 0 3 0 3 

c 1.0039× 510  0 1.0039× 510  0 

d 1.6217×10 1 1.6217×10 1 

  1.5 4 0.4 4 

  0 0 0.8512 0 
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2.2.4 Si-O-H系ポテンシャル 

前節，前々節で述べた Si-O 系熊谷ポテンシャルと，Si-H 系大平ポテンシャルを組み合わ

せて Si-O-H 系ポテンシャルを作成した．関数型を（2.4）に，パラメータを Table 2.4 以下

に示す． 
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  （2.4） 

 

関数型は二つのポテンシャル関数を組み合わせたものを用いている．Si-O 間のパラメー

タは Si-O 系熊谷ポテンシャルを，Si-H 間は Si-H 系大平ポテンシャルを用いている． 

Si，O の二原子種間の相互作用については，もとの Si-O 系熊谷ポテンシャルとまったく

同じふるまいをするようになっている． 

Si，H の二原子種間の相互作用については，斥力項とカットオフ関数に異なる点がある．

斥力項については，2.2.1 節で述べたように係数 1ija  と近似している．カットオフ関数は

Si-O 系ポテンシャルと同じく Murty によって提案されたものにしてある．変更後の Si-H

系ポテンシャルの物性および妥当性については，第３章で議論する． 

O-H 間については，引力を無視したパラメータ設定としてある．今回の計算では，水

素原子の存在により Si 構造へ及ぶ影響と，真性応力に与える影響を考察することが目的で

あるので，簡略化した． 

Si，O，H の三種を含む三項間パラメータについては，下表のような対応関係で別の原

子種のパラメータを適用している．O，H のみの三項間パラメータも記載してあるが，引力

は働かないので，意味のある値ではない．  
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Table 2.4 Parameters for Si-O-H systems 

i-j Si-Si O-O Si-O O-Si         

A 1830 137 3990 3990 
    

B 471 73.2 67 67 
    

1  2.48 2.6 4.88 4.88 
    

2  1.73 1.57 1.21 1.21 
    

n 0.787 1.49 6.16 14 
    

m 1 1 1 1 
    

R[Angstrom] 2.8 2.8 3.55 2.8 
    

D[Angstrom] 0.15 0.15 0.15 0.15 
    

Re[Angstrom] 1.46 1.04 -1.46 0 
    

i-j Si-H H-H H-Si O-H H-O       

A 537.38 80.07 537.38 3000 3000 
   

B 193.66 31.38 193.66 0 0 
   

1  2.9117 4.2075 2.9117 10 10 
   

2  1.9898 1.7956 1.9898 1 1 
   

n 0.78734 1 1 1 1 
   

m 1 1.609399 1.609399 1 1 
   

R[Angstrom] 1.95 1.4 1.95 0.95 0.95 
   

D[Angstrom] 0.1 0.3 0.1 0.3 0.3 
   

Re[Angstrom] 0 0 0 0 0 
   

i-j-k Si-Si-O Si-O-Si Si-O-O O-Si-Si O-Si-O O-O-Si O-O-O   

3 [1/Angstrom] 2.77 2.77 2.43 2.5 5.92 5.92 1.57 
 

c 83.4 83.4 4.55 54.6 62.9 62.9 77.9 
 

d 2.05 2.05 6.6 5.06 10.3 10.3 22.6 
 

h -0.494 -0.494 -0.333 -0.946 0.364 0.364 0.851 
 

a 0.00383 0.00383 6.43 0.71 0.0168 0.0168 1.39 
 

i-j-k O-O-H O-H-O O-H-H H-O-O H-H-O H-O-H     

3 [1/Angstrom] 5.92 1 1 1 3 1 
  

c 62.9 1 1 1 0 1 
  

d 10.3 1 1 1 1 1 
  

h 0.364 1 1 1 -1 1 
  

a 0.0168 1 1 1 4 1 
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Table 2.4(Continued) parameters for Si-O-H systems 

i-j-k Si-Si-Si H-H-Si Si-H-Si H-Si-Si Si-Si-H H-H-H Si-H-H H-Si-H 

3  0 3 0 0 0 3 0 3 

c 100390 0 100390 477620 100390 0 100390 0 

d 16.217 1 16.217 632.14 16.217 1 16.217 1 

h -0.59825 -1 -0.59825 -1 -0.59825 -1 -0.59825 -1 

a 1.1E-06 4 0 0.6999 1.65E-06 4 4.4E-07 4 

 i-j-k Si-O-H Si-H-O O-Si-H O-H-Si H-Si-O H-O-Si     

3 [1/Angstrom] 2.77 0 2.5 1 3 1 
  

c 83.4 100390 54.6 1 0 1 
  

d 2.05 16.217 5.06 1 1 1 
  

h -0.494 -0.59825 -0.946 1 -1 1 
  

a 0.00383 4.4E-07 0.71 1 4 1 
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2.3 水素化アモルファスシリコンモデル作成手法 

エッチングシミュレーションに用いる，水素化アモルファスシリコンバルクモデルの作

成手法について説明する．まず Melt-Quench 法によって水素化アモルファスシリコンバル

クモデルを作成し，その後表面を有するモデルの作成を行う． 

 

2.3.1 バルクモデル作成方法 

実際の水素化アモルファスシリコンは，モノシランなどの原料ガスのグロー放電分解法

を主として作成される．しかし古典分子動力学シミュレーションでは時間スケールがとて

も小さいため（ 910 s 程度），現実の作成法からシミュレーションに必要な大きさの水素化ア

モルファスシリコンを作成することは難しい．よって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一つである Melt-Quench 法[35][36]と呼ばれる方法を

用いる． 

Melt-Quench 法とは，物質を高温にし溶融状態にしたのち，急冷することでアモルファ

ス構造を得る方法である．急冷することで凝固時の再結晶を防ぐのだが，古典分子動力学

シミュレーションでは 1410 K/s 程度の現実では再現できない冷却速度で急冷を行う．このた

め，得られたアモルファス固体は構造緩和が不十分な状態となるため，適切な構造緩和を

する必要がある．過去の研究によると，構造緩和にはナノ秒( 910 s )オーダーの時間スケー

ルによる熱アニールを要することが明らかにされている[37][38]．アモルファス構造を作成

する際，様々なアニール条件をシミュレーションすることで適切な温度を求める．アニー

ル温度は高すぎると結晶化してしまい，低すぎるとアニールが進まないので，適切な温度

を求める必要がある． 

 

2.3.2 表面を有する水素化アモルファスシリコンモデルの作成方法 

 前節の方法で作成したバルクモデルは周期境界条件を用いて作成したものである．表面

を有する水素化アモルファスシリコンを作成するには，このバルクモデルの一方向のみを

自由境界条件に変更し，表面を形成することで作成する．また，アモルファスシリコンの

表面近傍のモデルのため，片方を表面と考え，もう片方を無限に続くバルクと近似するた

めに空間固定をした．また，境界条件を変更したため表面に多数のダングリングボンドが

存在してしまうが，バルクモデル作成の際の熱アニールと同様の手法で構造緩和を行い，

欠陥を解消する． 

 

2.3.3 エッチングプロセスシミュレーション手法 

 前節までで作成した表面を有する水素化アモルファスシリコンモデルを用いて，エッチ

ングプロセスシミュレーションを行う．表面を形成した方向を z 方向とし，z 軸に垂直な面

内に ,x y軸を定義する．シミュレーションの流れは下のとおりである． 

１．酸素原子を一つ生成し，入射エネルギーに応じた速度を付加する．生成位置
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については，z 座標は水素化アモルファスシリコン表面から十分離れた位置で

固定， ,x y座標はランダムとする． 

２．一定時間，NVE アンサンブルで計算 

３．そののち，NVT アンサンブルで計算 

４．跳ね返った酸素や表面からはがれたとみなした分子は削除する 

 1~4 を繰り返し行うことで，エッチングプロセスのシミュレーションを行う． 

 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入射するとす

ぐに電荷を放出して中性になるので[39]，シミュレーションでは中性の原子として扱う． 

 実験ではイオンが入射してから次のイオンが入射されるまで，十分に冷却されると考え

られるが，古典分子動力学法の時間スケールでこれを再現するのは非現実的である．よっ

てイオンの入射後系を強制的に NVT アンサンブルで冷却する． 

 酸素原子入射の際，入射エネルギーはすべて z 方向速度に変換されるものとして（2.5）

式で速度を決めることとする． 

      2 181
eV J 6.421 10 eV

2
E mv  

      （2.5） 

 

2.3.4 構造評価指標 

 構造評価の指標として用いる物性のうち，以下のものの説明を行う．このうち，原子数

分布，酸化膜厚さ，応力分布は，アモルファスシリコンのエッチングシミュレーションを

行った井上の論文[2]を参考にしてある． 

・ダングリングボンド数 

・(Si の)実効的配位数 

・原子数分布 

・酸化膜 

・
2SiO 層 

・サブオキサイド層 

・応力分布 

・動径分布関数(radial distribution function)，部分動径分布関数，積分動径分布

関数(integrated radial distribution function) 

 ダングリングボンドとは原子の未結合手のことである．物体表面などで，結合相手が存

在しない不対電子で占められた手のことを言う．ここでは，あるカットオフ距離以内にい

る近接原子の数を配位数と定義し，配位数が 4 より少ない場合はその差をダングリングボ

ンド数と呼ぶことにする．Si においては，ダイヤモンド構造の結晶状態においては 4 本の

手が伸びており，それぞれ別の Si 原子と共有結合している．しかしアモルファス状態では

その構造の無秩序性から，ダングリングボンドが多数存在する[24]．水素化アモルファスシ

リコンはアモルファスシリコンに比べダングリングボンドが非常に少ないことが知られて
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いる[24]ので，バルクモデルの構造評価の際にダングリングボンド数を用いる． 

 Si の実効的配位数とは，ある Si 原子が配位している Si 原子の数のことである．つまり，

Si-H や Si-O など，Si 原子以外との結合数を考えない配位数といえる．実効的配位数も，

先ほどのダングリングボンドと同様に，水素化アモルファスシリコンモデルの評価の際に

重要となる指標である． 

 原子数分布は，酸化膜形成シミュレーション中に評価する物性である．系を z 方向に一定

間隔で分割した領域を考え，各領域内で各原子(Si, O, H)の数をカウントしたものとする．

系の構造を評価する物性であり，次に述べる酸化膜厚さを求める際に必要となる． 

 酸化膜は，酸化膜形成シミュレーションにおいて評価する物性である．モデルの z 方向を

変数とした酸素原子数分布の半値幅で定義される領域とする(Figure 2.1)． 

 
2SiO 層は，系の表面近傍のうちO/Si比が 2以上となる領域とする． 

 サブオキサイド層は，酸素が含まれる層から
2SiO 層を除いた領域とする． 

 応力分布は，系を z 方向に一定間隔で分割した領域を考え，各領域の応力値の時間平均の

分布である．また，応力は正を引っ張り，負を圧縮と定義する． 

 さらに，本論文では三種の動径分布関数を定義する．積分動径分布関数は，ある原子か

ら距離 r内にいる原子数について数えたものを，すべての原子について平均したものである．

動径分布関数は，積分動径分布関数の微分値を表す．部分動径分布関数は，原子種を指定

した動径分布関数である．例えば Si-Si 間の部分動径分布関数とは，Si 原子のみに着目した

動径分布関数である．  

 

 

Figure 2.1 Definition of oxide film thickness 
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第3章 表面を有する水素化アモルファスシリコンモデルの

作成 

3.1 緒言 

 本章では，第 2 章の手法の章で述べた方法で水素化アモルファスシリコンバルクモデル

を作成した結果とその妥当性について説明していき，実装したポテンシャルが水素化アモ

ルファスシリコンモデルを作成するのに適切であることの確認を行う．また，これを用い

て表面を有するアモルファスシリコンの作成を行い，その結果を述べる． 

 

3.2 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，水素原子の振動周期と比較して十分小さい

値である 0.2fs に設定する．ただし，水素を含まない系についてはタイムステップを 3 倍の

0.6fs とした．また，Book-keeping 法における内殻の半径は原子間ポテンシャル関数のカッ

トオフ距離とし，外殻の半径は内殻より 2Å大きい値となるように設定した．これらの条件

は，本研究におけるすべてのシミュレーションにおいて共通である． 

 

3.3 バルクモデルの作成 

3.3.1 モデルとシミュレーション方法 

 前章の手法で述べたように，Melt-Quench 法[35][36]を用いて水素化アモルファスシリコ

ンバルクモデルの作成を行う． 

先行研究[2]ではアニール温度を 1200K としているが，これが適切であるかどうかを検証

するため，その他のアニール温度と比較し検証する．シリコン結晶の単位格子を 5 個×5 個

×5 個並べた小さめの系に，水素原子を Si の個数に対して 12.5%（以下これを 12.5 原子%

というように呼ぶ）挿入したモデルを初期状態とする．シリコン結晶の単位格子 1 個には 8

個の Si 原子が含まれているから，このモデルには 1000 個の Si 原子と 125 個の H 原子，

系 1125 個の原子が含まれたモデルとなる． 

 シミュレーション条件は Table 3.1 のとおりである． 
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Table 3.1 Calculation condition for creating bulk model 

Ensemble 
Melting and Quenching : NVT 

Annealing : NPT 

Annealing Tempreture 600，800，1000，1200，1400，1600K 

Melting time 40ps 

Quenching time 3.7ps 

Annealing time 2ns 

Time step 0.2fs 

Number of atoms Si : 1000, H: 125 

 

3.3.2 構造分析結果（H原子を 12.5原子%含む系について） 

 以下の構造指標を基に，各条件で作成したバルクモデルの評価を行う．各物性値は，温

度 300K でのものである． 

 ・凝集エネルギー： E  

 ・結晶シリコンに対する密度比:
0/   

 ・H 原子の結合様相 

 結晶シリコンの密度は 32.33g/cm とする．アニール温度と，凝集エネルギーと結晶シリコ

ンに対する密度比の関係を Figure 3.1 に示す．凝集エネルギー値が低いほど，また，結晶

シリコンに対する密度比が高いほど，系の構造が緩和されていることになる．Figure 3.1

より，先行研究[2]と同様に 1200K でのアニールによって，系は十分に緩和されていると判

断できる．さらにモデルの妥当性を確かめるため，1200K でアニールをしたバルクモデル

に対し，H 原子の結合様相を調べた．Figure 3.2 は作成したバルクモデルのスナップショ

ットである． 

 H 原子の配位数と結合先について，H 原子のうち大部分（約 98.9%）が１つの Si 原子と

結合していることがわかり，残りの水素は Si 構造中にわずかに存在する空隙に
2H の形で存

在することがわかった．これらの結果は，赤外吸収法や水素核磁気共鳴法などによる実験

事実[10]や，第一原理計算[11]と一致している． 

 また，膜内の H 原子について，Si-H の形で配位しているものが大部分（約 94.6%）であ

り，残りは
2Si-H の形で配位していた．これは neutron-scattering data や第一原理計算[11]

や Shirafuji ら[12]の赤外吸収法による実験結果とよく一致する． 

 また，実効的配位数が 3 以下である Si 原子は系に 125 個含まれるが，水素原子も含む配

位数が 4 以下の Si 原子は系に 23 個のみ存在することがわかった．ここから，H 原子は系

のダングリングボンドを減らすことがわかり，[24]に一致する． 

 以上のことから，H 原子含有量が 12.5 原子%の系についてはアニール温度 1200K による

構造緩和が適切であると考えられる．  

 この条件を用いて，z 方向に 3 倍大きくしたバルクモデルを作成し，今後のシミュレーシ



23 

 

第 3 章 表面を有する水素化アモルファスシリコンモデルの作成 

ョンに用いる．また，H 原子含有量を 0～27.5%まで 2.5%刻みで，つまり 12 種類の水素含

有量についてバルクモデルを作成する．0%は H 原子を全く含まない系である．  

 Shirafuji ら[12]の赤外吸収法による実験結果によると，系に含まれるH原子が 15 原子%

以上の量になるとSiH濃度は減少し，
2 3SiH SiH 濃度が急上昇するが，本計算で作成した系

はこれを再現できていない．しかし，実際に用いられるアモルファスシリコンの水素濃度

は～約 10 原子%程度であることと，水素の含有により Si 構造が疎になったことを再現でき

ていることから，高濃度の系でもエッチングシミュレーションを行う． 

 

 

Figure 3.1 Comparison of the anneal temperatures for the bulk models 

 

 

Figure 3.2 Snapshot of bulk model containing 0,12.5, 27.5 atoms% hydrogen atoms after 

annealed 1200K. (blue big balls refer silicon, white small balls refer hydrogen) 
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Figure 3.3 Comparison of the density ratio to silicon crystal for the hydrogen 

concentration. 

 

 

Figure 3.4 Integrated Radial distribution function of Si-Si of the models containing 0, 15, 

27.5 atoms% hydrogen atoms 

  



25 

 

第 3 章 表面を有する水素化アモルファスシリコンモデルの作成 

3.4 表面を有するモデルの作成 

 前節で作成したバルクモデルを用いて，表面を有するモデルを作成する．作成方法は以

下のとおりである． 

 ・作成したバルクモデルの z 方向の境界条件を，周期境界条件から自由境界条件に

変更する 

・空間を z 方向に 3 倍に拡大し，真空領域を作る 

・表面の一端の厚さ 2Åの領域を空間固定する（以下底面とよぶ） 

・表面構造を緩和するために，0.2ps の間 nvt アンサンブルで 800K で熱アニール

を施す 

 この手順は井上による先行研究[2]と同じ手法である．バルクモデルの一方向を自由境界

条件にし，表面をつくる．表面と逆側の面を空間固定することで，底面より下方にバルク

が続くような系としている．また，境界条件を変更したことで表面には多数の構造欠陥が

生じており，これを緩和するために nvt アンサンブルで熱アニールを施した． 

 全ての水素含有量条件について，同じ手順で表面を有する水素化アモルファスシリコン

モデルを作成する．次章からのエッチングシミュレーションでは，ここまでで作成したモ

デルを用いてエッチングシミュレーションを行う． 
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第4章 エッチングシミュレーション 

4.1 緒言 

 本章では，第 2 章の手法で述べた手法を用いてエッチングシミュレーションを行い，そ

の結果を述べていく．前章で作成した表面を有する水素化アモルファスシリコンを用いて，

エッチングシミュレーションを行う． 

 

4.2 シミュレーション方法 

 第 2 章の手法の部分で説明したエッチングシミュレーション方法について，より詳しい

説明をする．用いるモデルの水素含有量は，0，2.5，5，7.5・・・27.5 原子%の 12 種類で

ある．まず，モデル表面を作成した方向を z 方向とし，空間固定した領域がある面を底面，

逆の面を表面と定義する．また，z 軸に垂直な面内に x,y 軸を定義する．シミュレーション

の流れは以下のとおりである． 

１．酸素原子を一つ生成し，50eV に応じた速度を付加する．生成位置につい

ては，z 座標は水素化アモルファスシリコン表面から約 40Å離れた点で固定，

x,y 座標はランダムとする． 

２．0.7ps の間，NVE アンサンブルで計算 

３．0.3ps の間，NVT アンサンブルで 300K（または 500K）に系を制御する 

４．跳ね返った酸素原子や，表面から脱離したとみなした分子は削除する 

 1~4 を繰り返し行うことで，エッチングプロセスのシミュレーションを行う．計算資源上

系のサイズがあまり大きくないため物性値にばらつきが生じてしまうが，その影響を減ら

すために各水素含有量条件において 3 回ずつシミュレーションを行い，それらの平均を物

性値として結果に示す． 

また，手順 3 で示すように酸素原子を打ち込んだ後系を制御する温度について，300K と

500K 二種類の条件で計算を行っている．手順 3 における制御温度について，通常ドライエ

ッチングプロセスは常温下で行われる．しかし本計算における酸素原子入射頻度は，実際

のエッチングプロセスに比べ極めて高頻度であり，系の構造緩和が不十分であることが予

測される．そのことが，酸化膜形成プロセスや真性応力に影響を与えている可能性がある．

しかし，実際の現象のタイムスケールを分子動力学計算で扱うことは難しい．よって手順 3

において，常温下のみでなく 500K での制御条件によるシミュレーションも行うことにより，

構造緩和の影響評価を行うことにした． 

 300K で制御したシミュレーションの結果を 4.4 に，500K で制御したシミュレーション

の結果を第 6 章に記載している．結果を区別するため，説明する際に「制御温度 300K」な

どという言葉を用いる． 
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4.3 構造評価指標 

 以下のデータを用いて，系の構造評価を行う．用語や各指標については，第 2 章で説明

したとおりである． 

 ・各原子数の時間推移 

 ・酸化膜の物性（酸化膜厚さ，動径分布関数） 

 ・応力分布 

 各原子数の時間推移とは，系に含まれる Si，H，O 原子の数の時間推移である．O 原子

を打ち込む間隔を単位時間としてあり，今回のシミュレーション条件の場合 1psに等しい． 

 応力分布と，酸化膜厚さを算出するための原子数分布は，系を z 方向に 2Åごとに区切っ

て算出している． 

 

4.4 シミュレーション結果 

 本節では，酸素原子打ち込み後の制御温度を 300K としたときのシミュレーション結果を

述べていく． 

 

4.4.1 各原子数の時間推移 

 まず水素含有量が 12.5 原子%の系について，酸素原子を 1950 個打ち込むシミュレーシ

ョンを行った．系の各原子数の時間推移を Figure 4.2 に示す．打ち込んだ原子が約 1500

個程度までは酸素原子数は増加しているが，それ以降は飽和していることがわかる．さら

に，Si のみの時間推移を Figure 4.3 に示す．Figure 4.3 より，打ち込んだ酸素原子数が約

1500 個までは Si 原子は緩やかに減少しているが，系の酸素原子数が飽和したのちから，

Si 原子の減少速度は大きくなっていることがわかる．以上二つのグラフより，打ち込んだ

原子数が約 1500 個までは，緩やかなエッチングとともに酸化膜形成が起こり，約 1500 個

打ち込んだ時点で酸化膜の形成が完了し，その後はエッチングが加速することがわかる．

この結果は水素を含まないアモルファスシリコンの古典分子動力学によるエッチングシミ

ュレーションの研究[2]と一致する． 

水素含有量 5,15,25 原子%について， 21nm あたりの酸素原子数の時間推移を Figure 4.4

にまとめて示す．Figure 4.4 から，打ち込んだ酸素原子数が 1700 個ほどになると，どの条

件でも系に含まれる酸素原子数は飽和していることがわかる．また，水素原子含有量によ

らず，飽和した時点での系に含まれる酸素原子数はほぼ同じであることがわかる．水素含

有量を変えた条件においても，飽和した時点での系に含まれる酸素原子数はほぼ同じであ

ることがわかった． 



 

 

 

Figure 4.1 Snapshots of the etched hydrogenated amorphous silicon film containing 12.5 atoms% H atoms．Gray atoms refer silicon, White 

atoms refer hydrogen, and Red atoms refer oxygen 

 



 

 

 

Figure 4.2 Time history of the numbers of silicon and oxygen and hydrogen atoms for 

the model containing 12.5 atoms% hydrogen atoms 

 

 

Figure 4.3 Time history of the number of silicon atom for the model containing 12.5 

atoms% hydrogen atoms. 
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Figure 4.4 the time transition of numbers of silicon atom for the models containing 5, 15, 

25 atoms% H atoms. 
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4.4.2 原子構成 

 Figure 4.5 は水素原子 12.5%含有の系の，酸素原子を 1680 個打ち込んだ後の原子分布で

ある．y 軸に平行な直線が一つあるが，これは
2SiO 層とサブオキサイド層の境界を示してい

る．Figure 4.5 から，
2SiO 層には水素原子がほとんど含まれないことがわかる．エッチン

グプロセスにおける酸化反応により，水素原子とシリコン原子の結合が切れ，表面から脱

離したことが原因である． 

 Figure 4.6 は，
2SiO 層に含まれる全原子数に対する水素原子数の割合と，水素含有量の

関係を，酸素原子を 1680 個打ち込んだ後のものについて示したグラフである．Figure 4.6

から，
2SiO 層に含まれる水素原子数の割合は，層内の全原子数に対して高々2%程となって

いる．ここから，どの水素含有量条件においても
2SiO 層内には水素原子がほとんど含まれ

ていないことがわかる． 
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Figure 4.5 Distribution of number of silicon and oxygen and hydrogen atoms for the 

model containing 12.5 atoms% hydrogen atoms 

 

 

Figure 4.6 Ratio of the hydrogen atoms in the SiO2 layer for each condition. 
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4.4.3 酸化膜厚さ 

 酸化膜厚さと水素原子の含有量の関係について，酸素原子を 1680 個打ち込んだ時点のも

のを Figure 4.7 に示す．これによると，酸化膜厚さは水素含有量によらず一定であること

がわかる．未酸化層の構造は水素含有量によって違うことは第 3 章で述べたとおりである

が，形成される酸化膜の厚さは水素含有量によらず等しい．ここから，形成される
2SiO 層

の構造は水素含有量による変化は生じず，
2SiO 層と未酸化層の間の層であるサブオキサイ

ド層の構造は，水素含有量によって特徴的な違いが生じることが予想される．4.4.6 節で動

径分布関数を用いて詳しく構造を見ていく． 

 

 

Figure 4.7 Thickness of the oxide film for each condition. 
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4.4.4 応力の大きさ 

 水素原子を 12.5%含む系について，酸素原子を 1680 個打ち込んだ後の応力分布を Figure 

4.8 に示す．これら分布図はガウシアンフィルタ（標準偏差 1.73  ）をかけてある．また，

底面から厚さ 2Åの層は原子を空間固定しているため，応力算出を行っていない．Figure 4.8

から，系には圧縮応力がかかっており，その最大値は約 2.5GPa であることがわかる． 

 シミュレーションの結果，その他の全ての水素含有量条件においても系に圧縮応力が生

じることがわかった．Figure 4.9 は，水素原子含有量と圧縮応力最大値の関係を示したもの

である．系のサイズの関係上応力値はブレが非常に大きくなる．そのため Figure 4.9 は，

酸素原子を 1500～1800 個まで，30 個刻みで入射した時点での応力値の平均値をとり，さ

らに各 3 回のシミュレーションによって得られた結果の平均値を示している．酸素原子を

1500 個入射した時点ではどの条件においても酸素原子数がほぼ飽和していることがわかっ

ている．Figure 4.9 から，水素含有量が増加すると真性応力の最大値が減少する傾向にある

ことがわかる．  

膜が基板に及ぼす力を考察するために，Figure 4.10 に水素原子含有量と圧縮応力の積分

値の関係を示した．積分値は，Figure 4.8 の応力分布において，谷と 0GPa の線が囲む領

域の面積を示したものである．ここからエッチング後の水素化アモルファスシリコンの膜

が基盤に及ぼす力の大きさは，応力の最大値と同じく，水素含有量が増加すると，減少す

る傾向にあることがわかる．  

 

Figure 4.8 Distribution of the intrinsic stress for the model containing 12.5 atoms% 

hydrogen atoms after 1680 incidents. 
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Figure 4.9 Comparison of the maximum value of the compressive stress for the 

hydrogen concentration 

 

Figure 4.10 Comparison of the integral value of the compressive stress for the hydrogen 

concentration 
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4.4.5 応力の発生場所 

 この圧縮応力が系のどの部分で発生しているのかを調べるため，Figure 4.11 に水素原子

含有量が 12.5 原子%の系に，酸素原子を 1680 個打ち込んだ後の原子分布と応力分布を重

ね合わせたものを示した．y 軸に平行な直線は，
2SiO 層とサブオキサイド層の境界を示して

いる．Figure 4.11 から，圧縮応力は
2SiO 層とサブオキサイド層の境界に近いところで最大

値をとることがわかる． 

 ほかの水素含有量条件について圧縮応力の最大値の発生場所を調べるため，Figure 4.12

に酸素原子を 1680 個打ち込んだ時点での，
2SiO 層とサブオキサイド層の境界を基準とした

圧縮応力が最大となる位置と水素含有量の関係を示す．縦軸は正が表面側を，負が底面側

を示す．Figure 4.12 から，水素含有量によらず，圧縮応力はサブオキサイド層と
2SiO 層境

界から少しサブオキサイド層寄りのあたりで生じていることがわかる．  
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Figure 4.11 Comparison of the distribution of the intrinsic stress and the distribution of 

the each type of atoms for the model containing 12.5 atoms% hydrogen atoms  

 

Figure 4.12 Location on the maximum compressive value for each condition 
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4.4.6 各層の動径分布関数 

 前節までで，
2SiO 層の構造に水素は影響を及ぼさないことと，サブオキサイド層で圧縮

応力が最大値をとることを述べた．第 3 章で述べたように未酸化層の構造が水素含有量に

よって異なるから，酸化層と未酸化層の中間層において構造の差異が生じ，応力に影響を

与えていることが予想される．本節では，動径分布関数からこの構造の差異を見ていくこ

とにする． 

 Figure 4.13 は水素原子含有量 10%の系において，酸素原子を 1680 個打ち込んだ後の

2SiO 層の部分動径分布関数である． 1.6r  Å付近に Si-O のピーク， 2.5r  Å付近に O-O の

ピーク， 3.2r  Å付近に Si-Si のピークが存在し，アモルファス
2SiO の動径分布関数を中性

子散乱実験によって得たもの[44][45]とピークが一致している．このことから，
2SiO 層はSi

が完全に酸化され，アモルファス
2SiO を形成していることがわかる． 

Figure 4.14 は水素原子含有量 0%，10%，20%の系において，酸素原子を 1680 個打ち込

んだあとの
2SiO 層の動径分布関数である．Figure 4.14 より，水素含有量による

2SiO 層の構

造の差異も見られないことがわかる．その他の水素含有量の系についても，動径分布関数

はほぼ同じであることがわかった． 

Figure 4.15 は水素原子含有量 10%の系において，酸素原子を 1680 個打ち込んだ後のサ

ブオキサイド層の動径分布関数である．
2SiO 層と比べ，Si-Si のピークが左にずれているこ

とがわかる．
2SiO 層の Si-Si のピークは，Si-O-Si のように間に O を挟んだ結合距離であっ

たが，サブオキサイド層の Si-Si のピークは，Si 原子同士が直接結合した距離である．この

ことから，サブオキサイド層の Si は酸化されきっていないことがわかる． 

Figure 4.16 は水素原子含有量 0%，10%，20%の系において，酸素原子を 1680 個打ち込

んだ後のサブオキサイド層の動径分布関数であり，Figure 4.14 と比べると，
2SiO 層とサブ

オキサイド層の構造に明確な違いがあることがわかる．Figure 4.16 よりどの水素原子含有

量においても，Figure 4.15 で説明した特徴がサブオキサイド層の構造にみられることがわ

かる．その他の水素原子含有量の系においても同様の動径分布関数が得られた． 

Figure 4.17 は水素原子量 0%，15%，27.5%の系について，サブオキサイド層の Si-Si 間

の積分動径分布関数を示したものである．Figure 4.17 より，水素原子含有量が増加するご

とに Si-Si 間の積分動径分布関数の値が減少することがわかる．ここから，水素原子含有量

が増加するごとに，サブオキサイド層の Si 構造はより疎なものになることがわかる． 

Figure 4.17 の結果をほかの水素原子含有量について調べたものが Figure 4.18 である．

各水素原子含有量の系のサブオキサイド層について，Si-Si 間の積分動径分布関数の 7r  Å

における値をプロットしたものである．値は，3 回行ったシミュレーションの平均を示して

いる．Figure 4.18 より，水素原子含有量が増加すると，積分動径分布関数の値が減少する，

つまりサブオキサイド層の Si 構造が疎になる傾向があることがわかる．3.3 節で述べたよ

うにバルクモデルは水素含有量が増加すると密度が減少するから，サブオキサイド層にも

この影響が残っていると考えられる． 
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Figure 4.13 Radial distribution function of the SiO2 layer of the model containing 10 

atoms% hydrogen atoms 

 

Figure 4.14 Radial distribution function of the SiO2 layer of the model containing 0, 10, 

20 atoms% hydrogen atoms 
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Figure 4.15 Radial distribution function of the sub-oxide layer of the model containing 

12.5 atoms% hydrogen atoms 

 

Figure 4.16 Radial distribution function of the sub-oxide layer of the models containing 

0, 10, 20 atoms% hydrogen atoms 
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Figure 4.17 Integrated Radial distribution function of Si-Si of the sub-oxide layer of the 

models containing 0, 15, 27.5 atoms% hydrogen atoms 

 

Figure 4.18 Comparison of the value of integrated radial distribution function of Si-Si at 

7 angstrom for each hydrogen concentration 
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4.4.7 考察 

 以上の結果から，本シミュレーションにおいてエッチングプロセスは以下のように進行

したと考えられる． 

 まず，一定量の酸素原子が入射するまでは酸化膜の形成がおこる．そして表面近傍の Si

が酸化され酸化膜の形成が完了したのち，エッチングが加速する．水素を含まないアモル

ファスシリコンのエッチングプロセスのシミュレーション[2]でも同様の過程が観察されて

いる． 

 水素原子含有量によらず，単位面積当たりほぼ同量の酸素原子が入射した時点で酸化膜

の形成が完了し，またその時点において系には単位面積当たりほぼ同量の酸素原子が含ま

れることがわかった．また，酸化膜厚さや
2SiO 層の動径分布関数は水素原子含有量によら

ず同じであることがわかった．また，表面近傍の水素原子はエッチングプロセスにおいて

脱離し，
2SiO 層には水素原子がほとんど存在しないことがわかった．これらのことから，

エッチングプロセスにおいて，水素原子含有量によらず同じ構造の
2SiO 層が形成されるこ

とがわかった． 

 しかし
2SiO 層と未酸化層の中間層であるサブオキサイド層は，水素原子含有量によって

差異がみられた．動径分布関数による考察の結果，サブオキサイド層の Si 構造は，水素原

子含有量が増加するにつれて疎になる傾向があることがわかった． 

 酸化膜形成後，サブオキサイド層に圧縮応力が生じることがわかり，その大きさは約

1 ~ 2GPaであることがわかった．先行研究[15]では，厚さ1nmの酸化膜に数 GPa 程度の圧

縮応力が生じると微細パターンの座屈を引き起こす要因になりうるとしている．このこと

から，エッチングプロセスの酸化膜形成による圧縮応力の発生は，微細パターンの座屈因

子となりうると考えられる． 

 圧縮応力が
2SiO 層でなくサブオキサイド層に生じた理由は，次のように考えられる．エ

ッチングプロセスでは通常の熱酸化とは異なり，高エネルギーの酸素が入射することにな

る．そのため表面近傍の Si 構造はもろくなり，酸化したのち十分に膨張することで応力が

解放される．実際今回のシミュレーションではモデルは z 方向に3 ~ 4nmほど膨張している．

そのため，
2SiO 層には応力が生じないと考えられる． 

 しかしサブオキサイド層においては，入射した酸素原子が Si 原子に無理に配位し，構造

に歪みが生じる．そのため，圧縮応力が生じたと考えられる． 

 また，水素原子含有量が増加すると圧縮応力の最大値，積分値が減少する傾向がみられ

た．3.3.2 で述べたように，水素原子含有量が増加すると，水素の影響により Si 構造が疎に

なることで密度が減少する．Si 構造が疎になると，サブオキサイド層の構造の歪みが緩和

されるため，圧縮応力の最大値や積分値が減少したと考えられる． 

  

 以上のことから，エッチングプロセスの酸化膜形成による圧縮応力は，半導体微細パタ

ーンの座屈を引き起こす要因になりうることと，水素原子含有量を増加させることで圧縮
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応力を減少させることがわかった． 
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第5章 結論と今後の課題 

5.1 結論 

 本研究では，半導体製造工程のドライエッチングプロセス中において，微細パターンの

水素化アモルファスシリコンからなるマスク層表面に形成される酸化膜起因真性応力を評

価することを目的として，分子動力学解析を行った．シミュレーションを行うにあたり，

Si-O-H 系ポテンシャルを新たに作成し，バルクモデルの作成，エッチングプロセスのシミ

ュレーションを行い，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 法で作成した水素化アモルファスシリコンモデルに対して，適切な温度で

長時間アニールをすることで，適切に構造緩和された水素化アモルファスシリコンモデル

を作成した． 

エッチングプロセス中の酸化膜形成により，微細パターンの座屈を引き起こしうる大き

さの圧縮応力が生じることがわかった．また，圧縮応力は主にサブオキサイド層で生じる

ことがわかった．そして，水素含有量が増加することでサブオキサイド層の歪みが緩和さ

れ，系に生じる圧縮応力が低下することがわかった． 

 

5.2 今後の課題 

以下に今後の課題を整理する． 

・アモルファスシリコン成膜過程において，引っ張りと圧縮の応力を発生させる要因

があり[46-51]，エッチング前に真性応力が存在する．今回の計算はこれを考慮して

いないので，成膜過程をシミュレーションするなどしてモデルをより適切なものに

する． 

・今回のシミュレーションで用いたポテンシャルは O-H 間の引力を無視する簡略化

を行ったが，この点を改善する．また，1.4 で言及した電荷移動を考慮したポテン

シャル[20]を用いるなど，Si-O 間の相互作用も改善する．  

・今回の計算よりも多くの酸素原子を入射することにより，酸素原子入射に対して，

膜の削れにくさ（エッチングレート）の算出を行う． 
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第6章 付録 

6.1 構造緩和を考慮したシミュレーション 

本節では，酸素原子打ち込み後の制御温度を 500K としたときのシミュレーション結果につ

いて，300K のものと比較していく．以下の項については，制御温度 300K の場合とほぼ同

じ結果が得られたので，本節での説明は省略する． 

 ・各原子数の時間推移 

 ・応力の発生場所 

 ・原子構成 

 ・酸化膜厚さ 

 

6.1.1 応力の大きさ 

 Figure 6.1 は，圧縮応力の最大値と水素原子含有量の関係を示したものである．比較のた

め制御温度 300K のものを載せている．4.4.4 の結果と同じく，酸素原子数 1500～1800 個

まで，30 個刻みの時点における応力の最大値の平均をとり，さらに各条件において 3 回ず

つシミュレーションを行い，その平均を示している．Figure 6.1 より，制御温度 500K にお

いても，水素原子含有量が増加するごとに，圧縮応力の最大値は減少することがわかる．

さらに，制御温度 300K に比べ最大値が小さくなっていることがわかる． 

 Figure 6.2 は，圧縮応力の積分値と水素原子含有量の関係を示したものであり，比較のた

め制御温度 300K のものを載せている．Figure 6.1 と同じく，酸素原子数 1500～1800 個ま

で，30 個刻みの時点における応力の積分値の平均をとり，さらに各条件において 3 回ずつ

シミュレーションを行い，その平均を示している．Figure 6.2 より，制御温度 500K におい

ても，水素原子含有量が増加するごとに，圧縮応力の最大値が減少することがわかる．さ

らに，制御温度 300K に比べて値が小さくなっていることがわかる． 

 

6.1.2 考察 

 制御温度を 500K に上昇させた結果，酸化膜の形成プロセスに影響は見られなかった．し

かし，圧縮応力の最大値や積分値が減少することがわかった．高温にすることで系の構造

緩和が加速され，サブオキサイド層の構造の歪みが緩和されたためであると考えられる． 

 制御温度を上げることは MD 計算を加速することに相当するので，定量的な評価のため

には実験における酸素原子の到達頻度との対応が必要となり，更なる検討を要する． 
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Figure 6.1 Comparison of the maximum value of the compressive stress for each 

hydrogen concentration with respect to temperature. Lines are fitted line by 

least-squares method. 

 

Figure 6.2 Comparison of the integral value of the compressive stress for each hydrogen 

concentration. Lines are fitted line by least-squares method. 
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6.2 LAMMPSのポテンシャル実装方法 

 LAMMPS ではすべてのポテンシャルは Pair クラスを継承したクラスとして定義されて

いる．Pair クラスの種々のメソッドを適切にオーバーロードすることで新しいポテンシャ

ルとして実装することができる．主に実装するべき点は，エネルギー・力・圧力の計算を

行う“compute”クラスと，パラメータを外部から取り込む際に呼ばれる“coeff”関数の 2

点である．具体的に，本論文で使用した Si-O-H ポテンシャル（tersoff_ito2）の実装方法を

述べていく． 

 まずは Pair クラスを継承した新しい PairTersoffIto2 クラスを作成する．この際，実装フ

ァイル“pair_tersoff_ito2.cpp”とヘッダファイル“pair_tersoff_ito2.h”を新たに用意する．

そして lammps/src/以下に USER-TERSOFF-ITO2 ディレクトリを作成し，先ほどの実装

ファイルとヘッダファイルおよびほかのモジュールと同様の内容の Install.sh を配置する

ことで LAMMPS のモジュールとして作成する． 

 実装は LAMMPS にある Tersoff ポテンシャルを参考に行った．まずは Tersoff ポテンシ

ャルに対してクラス名を“PairTersoff”から“PairTersoffIto2”に変更し，対応するヘッ

ダファイル・実装ファイルの箇所を変更する．次に，LAMMPS のスクリプトから呼び出す

コマンドを“tersoff”から“tersoff/ito2”に変更する．細かい点として，インクルードガー

ドの変数名および実装からのヘッダファイル名を変更する．そして，Install..sh ファイル内

の対応するファイル名を変更した． 

 Lammps に実装されている Tersoff ポテンシャルの式のうち，次の部分を変更した． 

 

変更前 変更後 
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 さらに，新しいパラメータを読み込めるように，read_file 関数を修正することで対応し

た． 

 以上の作業を終えた後，LAMMPS を再コンパイルすることで実装が完了する．インスト

ールする際には“make yes-USER-TERSOFF-ITO2”後に“make mpi”とすることで実

装したポテンシャルが含まれた実装ファイルを作成することができる．  
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