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1 .緒   言

近年,膜 厚を精密に制御して超薄膜,あ るいは超格子

構造を作製することが技術的に十分可能になり,特 異な

機能を有する新材料の開発につながるものと期待されて

いる3).基板物質と蒸着物質の組み合わせは金属,半 導

体,セ ラミックスを問わず無限と言っていいほど多様で

あるし,作 製方法も,分 子線エピタキシ
ー法 (MBE

法)を はじめ,高 周波スパッタリング法,ECRス パッ

タリング法,イ オンビームスパッタリング法,ク ラス

ターイオンビーム蒸着法など,新 たな手法が次々と開発

されている.し かしながら,薄 膜構造はほとんどが非平

衡凝縮相であり,た とえ同じ物質の組み合わせであって

も,作 製方法と実験条件が違えばまったく違った構造を

形成する。これに加えて,物 質の個性の違いに起因する,

再配列や合金化などの,界 面構造の変化が生じる.つ ま

り,取 り扱える物質の多様さと作製方法の選択の幅の広

さが,薄 膜構造の解明の問題をよりいっそう複雑にして

いるのである.

高機能の薄膜材料の量産化のためには,薄 膜構造制御の

原子レベルでの精密化が不可欠である.こ の目的のため

に,薄 膜を形成しながら同時に電子線回折強度などの構

造に関する情報をモニターし,こ れをフィードバック制

御に利用しようとする研究が盛んである
4).こ のような

実験的なアプローチと平行して,計 算機シミュレ
ーショ

ンによって,実 験条件や物質の違いが薄膜構造の形成に

どのような影響を与えるのかを明らかにすることはきわ

め
‐
C意義深い.第 2章で薄膜構造に関する予備知識を,

第 3章では計算機シミュレーションの手法を解説し,第

4章 で現在までなされた研究を,筆 者らの結果も交えて

追ってみることにする.
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2.薄 膜構造に関する予備知識

2-1.薄 膜成長様式
助

薄膜が形成される過程において,蒸 着原子が 2次元的

に層状に成長していくのか,あ るいは3次元的に島状に

成長していくのかを決定することは,成 長後の薄膜の構

造を解析する上で重要である。実験的に,図 1に示すよ

うな, 3種 類の成長モ
ードが確認されている.図 1(a)に

示したのは,基 板上に1原子層がまず形成され,そ の後

も1原子層ずつ成長していく単層成長のモ
ードであり,

■ank van der Merwe(FM)型 と呼ばれている.こ れ

に対して図 1(b)のように基板上に直接 3次元の島状核が

形成され, これらが合体して膜となる3次 元核成長の

モードで,Volmer―Weber(VW)型 と呼ばれる.図 1

(C)は,始 めの数原子層は1原子層ずつ層状に成長するが,

その後 3次元核成長するモードで,Stranski―Krastanov

(SK)型 と呼ばれている。このような成長様式の違いが

生じる原因は,界 面の表面エネルギ
ーと歪エネルギーの

定性的な議論で従来は説明されてきた こ の古典的な考

え方を述べておこう。まず,基 板の表面エネルギ
ーを

Ls,蒸 着物の表面エネルギ
ーを7ff,基板と蒸着物の界

面エネルギーを7fsとする。系の表面エネルギーが最小

になるように蒸着物の平衡形態が決まることに注意する

と,Frank―van der Merwe型になるためには

4s>γ ff+4s,           (1)

つまり,基 板が露出しているよりは,こ れを蒸着物でお

おって,新 たに蒸着物界面と基板/蒸着物界面を形成し

た方がエネルギー的に得をすることが必要条件である.

これと逆に,Volmer―Weber型で成長するためには,

4s<7ff+竹 s,            (2)

であることが必要である.Stranski―Krastanov型となる

薄膜成長プロセスの計算機シミュレ
ーション
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ーションについての従来の研究成果をまとめるととも

に,金 属薄膜成長における二次元成長,二 次元成長のシミュレ
ーション,成 長様式のマッピン

グとその解釈について述べている.
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のは,次 のような状況が考えられる.始 めは条件(1)が満

たされていて層状に成長するが,一 般には基板とのミス

マッチが存在するために,歪 エネルギーが成長した原子

層にたまる。この歪エネルギーを解放するために,新 た

に付着した原子は3次元状に集合してバルクと同じ構造

をとって,歪 んだ下地に属する原子をとりこもうとする.

したがって, このモードは,表 面エネルギーの条件は

Frank van der Merweの条件を満たし,か つ基板との

ミスマッチが大きい系で出現しやすい.ま た,上 の議論

から, ミスマッチのさらに大きい系では,Volmer―We_

ber型が有利となることもわかる。すなわち,蒸 着原子

が始めの 1原子層を形成するに到る前に,大 きな歪エネ

ルギーが発生し,こ れを緩和するためには, 3次 元島状

核を形成せざるを得なくなるわけである.

上に述べた3種類の成長モードの他に,蒸 着原子の易

動度が低い場合に出現する,本 来は不安定なモ
ードの存

在も指摘されている.Frank―van der Merweモードを

とる系が,低 温側で蒸着原子に十分な易動度が与えられ

ない場合に,擬 似的に V。lmer―Weber型 ,あ るいは

Stranski―Krastanov型をとる場合であるf前 者を多層同

時成長 6Ⅲ ultaneous Multilayer growth,略してSM)

モード,後 者を単層形成後の多層同時成長 (Mぃ olayer

plus SimultaneOus Multilayer growth, 略して MSM)

モードという。これらの成長様式の違いは,オ ージェ電

子の信号強度の蒸着量依存性から区別される.

2-2.界面構造―一整合 ・非整合界面と優先方位関係一一

薄膜の界面構造が,薄 膜の物理的性質を支配する要因
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となるので,そ の決定は特に重要である。膜厚が数原子

層のオーダーの超格子などは,ほ とんど異種原子間の界

面だけからなる人工物質とみることができる。そのよう

なヘテロ構造を評価する因子として,界 面のラフネス・

相互拡散の度合を考慮しなければならないのは当然であ

るが,結 晶性の超薄膜の場合には,界 面の整合性と優先

方位関係にも注意を払わねばならない.基 板原子と蒸着

原子間の結合エネルギーが強い場合,蒸 着原子力到層状に

成長し,か つ蒸着層が歪んで基板と同じ構造をとること

がある.こ の構造を整合界面 (coherent interface,ある

いはシュードモルファス)と 呼ぶ。蒸着原子への基板の

影響が弱くて,蒸 着層がバルクと同じ構造をとるときは,

非整合界面といる.こ のとき,基 板と蒸着層とが,あ る

結晶学的な方位関係を有している場合に,そ の方位を優

先方位関係,あ るいはエピタキシャル方位関係と呼ぶ.

界面が整合か,あ るいは非整合でエピタキシャル方位関

係を有するのかを予見することができれば,薄 膜の物性

を理解する重要因子を抑えたことになるのである。

3.計 算機シミュレーションの方法

3-1.モ ンテカルロ法

モンテカルロ法は,計 算機によって乱数を発生させて,

着目している現象を統計力学的に代表するようなサンプ

ルをつくり出す方法である。薄膜形成過程をこの方法に

よってシミュレートするには,ま ず薄膜形成過程をいく

つかの素過程に分解する.こ のおのおのの素過程におい

て局所的には熱力学的平衡が成り立つものと仮定して,

その熱活性化エネルギームEを 決める.こ の過程が実際

に起こる確率は,系 の温度をTと して,ボ ルツマン因子

exp(―ムE/kBTl,               (3)

に比例している.た だしkBはボルツマン定数である.

具体的には,計 算機の中で一様乱数 Rを 発生させ,R

力,3)式で示したボルツマン因子よりも小さい場合に限り,

その素過程が実際に起こったとする。このような素過程

の多くの積み重ねの結果,薄 膜が形成されると考えるの

である。素過程の分解の仕方は,一 義的に決まっている

ものではなく,論 文の数だけのやり方力゙あるといっても

過言ではない.た とえば,蒸 着原子の基板原子への吸着,

蒸着原子の表面拡散 。再蒸発,蒸 着原子のクラスタリン

グ・クラスターの分解,を 考えることができる。また,

同じ素過程でも,い ろいろなレベルでのモデル化が考え

られる.す なわち,表 面拡散の原子位置を結晶格子点に

限ったり,連 続的に原子位置を変えることを許すモデル

をとったりすることが自由にできる.

素過程に分解するということをせずに,粒 子間相互作

用を仮定するだけで薄膜成長のモンテカルロシミュレー
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ションを行うことも可能である。最近,筆 者らは基板上

に,基 板原子と原子サイズおよび結合エネルギ
ーの異な

る蒸着原子が 1個ずつ蒸着する過程をモンテカリンロ法で

計算した
6).2次
元レナード・ジョーンズ粒子系の蒸着

プロセスを次のような手順でシミュレートしている.

まず,基 板として各層20個ずつ含む, 3角格子の4属

構造を用意し,層 の横手方向には周期的境界条件を課す

ものとする。ただし薄膜の成長方向の境界条件は自由と

する.

蒸着原子は,基 板に1個 1個付着する。モンテカルロ

法によって求める原子位置座標の精度は,最 近接原子間

距離の0.1%程 度とする.こ のように精度を上げたのは,

界面における整合 非整合転移の起こる条以を明らかに

するためである.実験条件を支配するパラメ
ーターとし

ては,基 板温度Tsub,蒸着ビ
ームの温度Tbeam,蒸着

レートの逆数IR[MC stepS/atom]の3つを含む。成長

のアルゴリズムは,次 のようである.

1.薄膜原子を新たに生成し,成 長フロントのランダム

な場所に付着させる。              ,

2.す べての薄膜原子を仮想的に動かして,最 初の原子

配置と,仮 想的に動かした後の原子配置におけるポテン

シャルエネルギーの差△Eを計算する.ポ テンシャルエ

ネルギーの評価にはレナード・ジョーンズポテンシャル

を用いる。その際,薄 膜の横手方向すなわち成長方向に

垂直な方向には周期的境界条件を課す.

3.ムE<0の とき,仮 想的に生成された原子配置が採用

される.4E>0の とき,区 間[0,1]の■様舌Ltt Rを生

成し,R<exP(=△E/kBT)の場合にのみ,仮想的な配

予:雉識
・
出rtrこt鼈

子に対してはTsubを割り当てる.

1.2.と3.のプロセスをIRステ'プだけ繰り返す。  1

5.蒸 着させた薄膜原子の数が設定値 (ここでは80)た

達するまで,1.へ戻って計算を繰り返す.     ・

以上述べた計算アルゴリズムによって,蒸 着ビーム温

度の薄膜原子の易動度に及ぼす影響,薄 膜界面における

整合リト整合転移,が 研究できるようにならた.そ の反

面,原 子位置の精度が高いことの引き換えに,計 算時間

の大幅な増カロを余儀なくされる。現実そのままの状況が

計算機では作り出せない以上,知 りたい情報に応じてモ

デルを使い分けることが必要であろう。

3-2.分 子動力学法

前節で述べたモンテカルロ法は,一様乱数を使って統

計的な意味で系の性質を正しく与えるサンプル群をつく

り出す手法であった:これに対して,分子動力学法は,

系を支配する運動方程式を数値的に解くことによって,
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系の経時変化を決定論的に追跡する方法である.一 般的

に言えば,系 を記述するハミルトニアンを見いだし (こ

れは古典的にも量子論的にでも見いだしうる),こ れか

ら導かれる正準な運動方程式を差分近似解法で解いてい

くと言うことになる.

代表的な二体間ポテンシャルとしてレナード・ジョー

ンズポテンシャルを用いて書き下した分子動力学法の

ソースプログラムが公開されているので比較的容易に移

植できる
7),8).

この節の最後に,系 の温度の設定方法について述べて

おきたぃ。系の温度は,系 の運動エネルギーから,エ ネ

ルギーの等分配則を用いて評価される。すなわち,系 の

自由度をNfreeとすると,温 度 Tは

T=ttrttπメ・,    0

と評価される。ここで場 はボルツマン定数である.最

も簡便な方法は,一 定の時間ごとに,速 度 ■に定数を

かけて,設 定温度にスケーリングしてしまう方法である.

また,設 定温度に対応するマックスウェルの速度分布を

乱数を用いてつくりだし,一 定時間ごとに速度をそっく

り設定し直す方法もよく用いられる。 2つの独立な
一様

乱数からガウスの確率分布をつくり出すバイポ
ーラー法

力淋J用されている
9).薄
膜のシミュレーションでは,基

板温度と,蒸着ビームの温度を一定に保って計算したい

ことが多い.研究例を見ると,少 しでも実際の物理的過

準に近v シヽミュ手レ=シ ョンを行いたいということで,後

者め方法が好まれているようである.

1   4f薄 膜のシミュレーションの研究例

4■111モ ジテカルロ法による前究

モンテカルロ法による薄膜形成過程のシミュレ
ーショ

ンは,分 子動力学法と比較して計算時間が短 くヽてすむの

で,1970年 以降さかんに行われている.Abrahamと

Whiteは 2次元格子上の真空蒸着をモンテカルロ法でシ

ミユレードするL― ドを開発し,1970年 に発表した
1の。

これは,蒸 着過程を, 蒸`着原子の格子上の凝集 。蒸発
・

表面拡散の3つの素過程に分けて,そ れぞれの現象のお

こるルートを定め,そ れが統計的に再現されるようにモ

ンテカルロ法で系の時間的発展を決定していく|ものであ

る:モ ンテカルロ法によって得られた結果は, レート方

程式を数値的に解くという解析的取扱いによる結果とよ

く一致することが確められている
11).ここで,モ ンテ

カルロ法によれば,微 分方程式を数値的に解くというア

プロニチよりも,薄 膜の原子構造にっいて多くの情報が

得られることを強調しておきたい.Madhukarら はⅢ
―

V族 半導体の格子整合界面への気相成長のモンテカルロ

シミュレニションを行った
12)「16).salikは

核生成 ・成



718  45巻 10号 (199310)

長のシミュレーションに基づき,FM成 長,SK成 長の

ための条件を検討した
17),18).Gilmerらは,多 核成長

(Polynudear growth)モ デルに基づき薄膜成長をシ

ミュレートした
19)～21).chasOnと DOdsOnは エピタキ

シャル成長の素過程を等方的拡散の場合14イ固,拡 散の異

方性を考慮した場合18個に分解してモンテカルロシミュ

レーションを行った
22)。
その結果,成 長温度が低温か

ら高温になるのに対応して,成 長様式が核生成 。融合過

程から,ス テップ伝搬モードに変化することを示した

また,異 方性の影響は,拡 散と基板への取り込み過程と

では,拡 散過程の方が大きいことがわかった。ただしこ

のようなアプローチでは,蒸 着過程を多くの素過程に分

ける,そ の分割方法に結果が依存してしまう危険がある.

最近,Vvedenskyら のグループは,拡 散の異方性を取

り入れたシリコンMBEの モンテカルロシミュレーショ

ンを行った
23)～25).基

板表面に現れるシリコンダイマー

に平行な方向と垂直な方向の拡散の活性化エネルギーが

異なることが,表 面構造が(2×1),(1× 2)と交互に変化

するエピタキシャル成長の原因となっていることを示し

た.等 方的な表面拡散を仮定するとこの現象は出現しな

いが,RHEED振 動によって示唆される成長様式の変化

をミクロな立場から解釈することができる
26)～28).また,

蒸着の一時停止による表面の平滑化の効果や
29),30),

レーザー照射による活性化を取り込んだシミュレーショ

ンを行うことにより
31),急
峻な量子丼戸構造を作製す
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るための適切なプロセスに関する提言が行われてい

る32).sarmaらはホモエピタキシーの問題から一歩進

んで,Si基 板上の GexSil.xの成長をシミュレートし,

歪の影響を検討している
33).スパッター蒸着過程を粒

子運動 ・衝突のモンテカルロ法によリシミュレートした

研究もなされた
30,35).MuCIerは

個々の原子がスパッ

タ蒸着される過程をシミュレートして,蒸 着原子の易動

度が低い場合,薄 膜組織構造が柱状組織からスムースな

連続膜への急激な変化がみられることを指摘した
30.

3-1節に示した計算手順によって計算した結果の一部

をここで示しておく
6)単 一原子系において,実 験パラ

メーターをさまざまな値にふらせて計算した結果,薄 膜

の構造が最も平滑になるのは,及 ub=0.05,Tbeam=

0.10,IR=10000[MC stepS/atom]のときであること

がわかった。ここでは,温 度を無次元単位で表している

真の温度 TRと 無次元化温度T*と は,

T*=λ B・TR/Ess,                (5)

なる関係で結ばれる こ の単位系において基板原子は,

Tsub=0.09で溶融し始めた。実験パラメーターが上記の

値よりも低くなると,薄 膜の構造は, 3次元的な乱れを

より多く含むようになる.こ こでは,さ きに示した実験

パラメーターでの計算結果のみを示す.図 2(a)に,単 一

原子系における計算後の薄膜の構造を示す.2か ら3原

子層のオーダーで表面の起伏がみられるが,層 状に成長

図 2 モ ンテカルロ法により得られた薄膜構造
6,.実
験パラメーターはTsub=0.05,Tbeam=010,IR=

loooo[Mc steps/atom],結合エネルギーはEff=Et=1.0で,薄 膜原子の基板に対するミスマッチが

(a)0%,(b)2%,(C)5%,ld)10%で ある (a)と(b)の蒸着モードの区別は,こ の図からは困難であるが,

被覆率の時間変化のデータから可能となる。
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していることがわかる (FMモ ードで成長している).

結合エネルギーをすべて等しくとって,蒸 着原子のサイ

ズのみを基板よりも2%大 きくしたものは,図 20)に示

したように界面が整合で,か つ層状に成長した後, 3次

元状の核が形成されている (SKモ ードで成長).と こ

ろが,界 面のミスマッチを5%ま で上げると,図 2(C)の

ように界面カリト整合となる。その結果,界 面の歪エネル

ギーが解放され,表 面の起伏はより小さくなり,蒸 着

モードとしてはFM型 と結論される ミ スマッチがさ

らに大きくなって10%に 達すると,図 21b)に示すように,

3次元形状の核を形成する (VWモ ードで成長).

これらの計算から,薄 膜の成長モードには,結 合エネ

ルギーのみならず,薄 膜原子と基板とのミスマッチも強

い影響を与えることがわかる.界 面におけるミスマッチ

による歪エネルギーは, 3次 元核の生成に有利に働く。

また,結 合エネルギーがすべて等しい場合, 4%の ミス

マッチまで整合界面が得られる.こ の臨界歪は,界 面の

結合エネルギーが変化するとシフトすることが確認され

た。また, ミスマッチが10%と 大きな系では,結 合エネ

ルギーが等しい場合,VW型 だ成長するが,Efsを 2倍

に強めるとSK型 に成長様式が変化した。図3に成長様

式のマップを,Eff/Efsと ミスマッチδ (δff/δ、
-1)の

関数として示した.問 題は,こ の計算結果と現実の系と

の対応をどうとるかであるが,薄 膜界面におけるE.を

評価するのが困難であるために,一 般的な議論ができる

ような段階にはない。ここでは,孤 立原子の解難エネル

ギーの実験値が得られている金属同士を組み合わせた系

と,E、 として純物質の値の相加平均をとってもよい近

似になっていると思われる.全 率固溶体を形成する金属

系について,図 3と同じようなマップを作ってみた.図

4に示したように,単 純化したモデルによっても,定 性

的に満足のいく程度に実験が解釈できるようである.

なお,Dodsonと Taylerに よる同様な研究があるの

で参照されたい
37)。ァルゴリズムはここで示したもの
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である 擬 似 FM型 は,分 類としてはSK型 に属する力ヽ

最初の原子層の形成が SK型 よりも数層多いモードとし

て定義したものである.

Dff/Dfs

20-

15 。

3       o

0 5-                :R['Pl,易̀

ＦＭ

鋤

鋤

０
　
＜

側

口 :SK △ :

生 産 研 究

“
国
＼
〓
国

06           08          10           12           14

rf/rs

図4 E、 が評価可能な系についての,成 長様式マップ.左 側の

元素が蒸着物,右 側が基板物質を表す.

と若千異なっているが,両 方とも,こ れまでよくなされ

てきた格子上の蒸着モデルーーs01id On solid(SOS)モデ

ルーーを越えて,原 子を連続空間内に配置できるように

改良した点が特徴である.筆 者らはSOSモ デルによっ

てもモンテカルロシミュレーションを行い,結 合エネル

ギーの蒸着モードヘの影響を検討している
38)。
それに

よると,SK型 の出現には,格 子の非整合は必ずしも必

要でなく,Efsが 強くてかつ基板温度が適度に高温なら

ば, ミスマッチのない系でもSK型 が確認されている。

4-2.分 子動力学法による薄膜形成過程の計算機シミュ

レーンヨン

分子動力学法によって薄膜形成過程が研究されるよう

になったのは,比 較的最近のことである。先駆的な研究

として,1976年 にHaliciOgluがレナード・ジョーンズ

ポテンシャルを用いて薄膜のエネルギー最小構造を計算

し,蒸 着原子の基板原子に対する結合エネルギーの比と

格子定数の比の組合せから成長モードが決定できること

を指摘している
39).た
だし,こ のシミユレーションは,

数原子層の薄膜原子を最初から基板に付着させ,そ の状

態からエネルギー最ガヽの構造に向けて個々の薄膜原子を

緩和させていったものである.

HaliciOgluの研究を受けて,GrabOwと Gilmerは,

分子動力学法によってエピタキシャル薄膜の構造を言十算

し,平 滑な薄膜と3次 元クラスターの安定度を比較し

た
40).ポ
テンシャルはレナー ド・ジョーンズ型とス

図 3
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テイリンジャーウェーバー型の2通 りをとり,計 算の際

には基板温度も変えて,そ の影響を調べている。それに

よると,基 板原子と蒸着原子との間にミスフィットがあ

ると, 3次 元クラスターの方が層状薄膜よりも安定とな

る。しかし, ミスフィットが10%,融 点の50%の 基板温

度で,FMモ ードが準安定な状態として出現する.ミ ス

フイット転位の入る薄膜の臨界厚さは,fcc(111)上のレ

ナード・ジョーンズ系よりもダイアモンド格子 (100)上
のスティリンジャ・ウェーバー系の方が大きくなる.準

安定状態では整合な薄膜が,そ の臨界厚さをかなり越え

ても存在する。ミスフィット転位を導入するためには大

きなエネルギーバリアを越えなければならない.基 板温

度0[K]で ,結 合エネルギーの比 W=ε fs/可と歪η=σ

ff/偽s-1の 関数として成長モー ドをマッピングする

と,η=0の 場合,W>1が FM,W<1が VW;有 限

の歪ηが存在する場合,W>Pが SK,W<Pが いヽV,

ただし, Pは 1よ り大きな値でηが大きいほど1よ り

離れていく。ここでパラメーター中の添え字 fs,ff,ss

はそれぞれ薄膜原子―基板原子,薄 膜原子―薄膜原子,基

板原子―基板原子間の相互作用を表し,εは結合エネル

ギー,σ は原子半径に相当するレナード・ジョーンズポ

テンシャルのパラメーターである.

1個 1個の原子を基板に向けて入射させ,分 子動力学

法によって個々の原子の動きをトレースすることによっ

て蒸着過程を研究することは,Schneider,Rahaman,

Schullerによって1985年になされた
4⊃.彼 らはレナー

ド・ジョーンズ系のエピタキシャル成長を,基 板温度を

変えて研究した.基 板温度をゼロに設定したものは薄膜

構造に乱れが含まれることを示し,薄 膜原子の熱エネル

ギーによる構造緩和が欠陥のない薄膜の成長に不可欠で

あることを明らかにした。また,基 板と薄膜原子のサイ

ズの差が大きい場合にも薄膜の構造力活Lれることを示し

た。彼らはさらに1987年に,ス ティリンジャ・ウェー

バーポテンシャルを用いて Siのエピタキシャル成長を

分子動力学法によって研究した
42).レ
ナード・ジョー

ンズ系の場合と同様に,低 温で原子構造は乱れ,基 板温

度を上げると結晶として成長する。しかし, レナード・

ジョーンズポテンシャルのような中心力の場合と違って,

成長フロントの原子の易動度および熱伝導度力測 さヽいた

めに,オ ーバーレイヤーができてから後の構造緩和が重

要であることも明らかにされた。

日本においても,富 士通 。東大 ・金材技研のグループ

が,原 子サイズの異なるレナード・ジョーンズ系のエピ

タキシャル成長の分子動力学法によるシミュレーション

を行い,結 果を映画におさめている.基 板原子に対する

蒸着原子のサイズの比を-40%か ら+40%ま で変化させ,

fcc(100)基板上に, ビーム温度に対応するマックスウェ

ル分布の速度を持った蒸着原子が1個ずつ基板に飛来す

34
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る.得 られた蒸着膜の構造は,原 子サイズの比によって

大きく異なり,サ イズが-40%か ら+40%へ と変わるに

つれて,ア モルファス状→立方格子→三角格子→再配列

構造へと変化していった。原子構造については,映 画の

スナップショットが論文に掲載されているのでビジュア

ルに理解することができる
43).

Luedtkeと Landmanは ,分 子動力学法によって,ア

モルファスSiの成長プロセスを研究した
44).ス
ティリ

ンジャ・ウェーバーポテンシャルを用いて計算した結果,

Si(111)へ垂直に入射した場合は一様なアモルファス薄

膜,入 射ビームを60°傾けると柱状の組織,ラ ンダムな

方向から蒸着するとボイドを含むアモルファスSi膜と

なる.ま た,ChOiら はGaAs用 の三体カポテンシャル

を提案し,こ れを用いてレッジ上の核生成と成長プロセ

スを調べた
45)ま た,Brennerと GarrsiOnはSi(100)上

にSiが付着したときのダイマーの再配列構造を分子動

力学法でシミュレートした
46).その際のポテンシャル

としては,価 電子場を三体力の関数形で書き下したもの

を用いている.

エピタキシャル方位関係の動的な形成過程に関しては,

Blackと BOppは Pt(111)上の Xeの 単原子の円盤を分

子動力学法によって緩和し,そ の円盤が基板に対してシ

ステマテイックに回転してR30°方位関係を実現する過

程を明らかにした
47).実
験で確認されているもう1つ

の方位関係である (V丁 ×V丁 )―R30°構造は再現でき

なかったものの,薄 膜形成プロセスにおいてエピタキ

シャル方位関係が実現する過程を原子レベルで明らかに

した研究として注目される 筆 者らも,fcc(111)/bcc

(110)蒸着膜界面のエピタキシャル方位関係の形成過程

を分子動力学法で追跡している
48).ま
た,原 子クラス

ターのレベルで蒸着核の平衡形態を計算して蒸着モード

との関係を調べたり
40,単
原子層クラスターにおける

整合 ・非整合界面の形成,優 先方位関係の出現をシミュ

レートした
50).

この他,Mo(001)の 非整合再配列と表面の励起
51),

長鎖分子の単分子層や
52),cH3Fや CH3Cl分 子層の分

子動力学シミュレーションカツテわれている
53).

4…3.分 子動力学法とモンテカルロ法を結合させた

アルゴリズム (ハイブリッド法)

分子動力学法によって蒸着原子が基板に飛来した後,

凝集して核を形成する過程をシミュレートするためには,

スーパーコンピューターを用いても数十時間との計算を

必要とする.こ の理由は,分 子動力学法では個々の原子

にかかる力を計算するので,二 体力近似を用いても,N

個の系でNC2通 りの組み合わせの計算が必要となり,

計算の能率上不利であることによる。そこで,力 の計算

の一部をモンテカルロ法で取り扱える確率過程でおきか

えれば,N個 の系にN回 乱数を引くだけになり,飛 躍
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的に計算の能率が向上する。その結果,蒸 着原子が基板

に飛来するところから蒸着過程をシミュレートすること

がより少ない計算時間で可能となる.本 節はその方法論

を述べる
54)以
後この方法を本稿ではハイブリッド法

と呼ぶことにする。

基板原子の熱振動を実現する確率過程を導入するため,

次式で表されるLandevin方程式を利用する.

″
子
= R O  β υ,      0

ここで πは粒子の質量,υ は速度,R(′)はランダム

カ,β は減衰定数である。ただしRの 時系列は,そ の

分散<R2>が

<R2>=β ヵ」T/h,            (7)

で表されるガウス分布をとるものとする こ こでたBは

ボルツマン定数,Tは 絶対温度,hは
一定のランダムカ

を受ける時間幅である.こ のLangevin方程式を解くこ

とにより,温 度 Tの 下でブラウン運動する自由な粒子

の動きをトレースすることができる.こ こでは格子点の

またりでゆらぐ基板原子の動きをモデル化するため,(6)

式に有効ばね定数 Cに よる復元項,一 C・ム″を加える.

ただし,ム″は格子点からの変位を表す.Cの 大きさは

基板原子間のモースポテンシャルの2階微分項から評価

される.こ れは他の基板原子からの力の寄与を調和振動

子モデルでおきかえたことに相当する.さ らに,蒸 着原

子からの力をモースポテンシャルから正確に計算する.

この項は蒸着原子に及ぼす基板原子からの力の反作用と

して求められるので計算の負荷は増えることはない。こ

のような項を付カロした,i番 目の基板原子についての運

動方程式は,

″ちア
=R'(ι)~β■―Cムα′+′cn品。m島, (0

となる.添 え字の プは基板原子の番号を,Σ は蒸着原

子ノに関する和,島 は′番目の蒸着原子が プ番目の基板

原子に及ぼす力を表す 一 方,蒸 着原子の軌跡は,従 来

どおり分子動力学法により求める.ラ ンダムカ R(のを

リセットするタイミングは,分 子動力学法の10ステップ

に1回の割合とした.

このアルゴリズムを用いて,蒸 着過程のシミュレー

ションを行った.連 続膜を形成させるので,基 板の面内

方向には周期的境界条件を課した。蒸着原子は,蒸 着原

子間に反発力を生じないような条件の下で基板上方に1

個ずつランダムに発生させ,基 板に向けて垂直下方に速

度を与えた。速度は設定したビーム温度に対応 した

Maxwell分 布から決定した。モースポテンシャルのパ

ラメーターD.,Dぉ と基板温度 Tsubを変化させて薄膜

を形成し,そ の形態と薄膜成長様式の違いを関連づける.
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図5 ホ モエピタキシャル成長の例
54)蒸
着原子の軌跡の側面

図である Dff=D、=02[eV],Tsub=1000 EK]

さらに蒸着レー トを変えてその影響についても検討を加

えた.結 果の詳細は紙面の都合で省略するが,成 長様式

の原子間結合エネルギーによる分類は,先 になされた 2

次元モンテカルロシミュレーションの結果
38)とょぃ_

致を見た こ こでは,ホ モエピタキシャル成長の場合の

蒸着原子の軌跡を図 5に示す.

4-4.最 近の動向

最近は,第
一原理電子論や強結合近似電子論に基づ く

分子動力学法を用いて薄膜構造 をシミュレ
ー トした

り
56),56),原

子間相互作用に電子論的な多体効果を取 り

入 れ た埋 め込 み原 子 法 (Embedded atom methoと

EAM)に よる薄膜成長の分子動力学シミュレ
ーション

がなされるようになった
57).58).また,従 来の経験的ポ

テンシャルをベースに,ダ イアモンド膜の成長
59)ゃ
,

シリコン基板上のゲルマニウムの成長
60),61),金

属―半

導体
62),ぉ ょび金属系多層膜

63)の
成長のシ ミュレー

ションが行われている。今後も,パ ラレルマシンによる

並列計算
6の,69など,計 算機材料科学のハ

ー ド・ソフト

両面の進展に伴って,こ のような原子の 「個性」を取 り

入れた, よリリアルな薄膜形成過程のシミュレ
ーション

が試みられていくことになろう.(1993年 7月15日受理)
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