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1 1 t.ti r. 

各fHt料の情 3生やt'L旬、材料中の係々な現象を微倒的レベルから解明し、材料設けの指

針を舵立することは、 i見:(fの材料H学の中心的.l!ll題である。 とりわけ、材料中の悦界やyf

m 界筒、裂なる物質問l の m 合 w而など、結晶界 IÏÜ の術品lや性質の ~q Iザlは-!l!sーの材料判中の

&盈 ìl!~.w の ーっと三える。よく知られているようにr-くのセラミ〆クスや金属材料の 4.1

t1は伎界、界 I面に支配さ札、デパイスや部品とし亡の、ド等 14>.やセラ~ "'ヲス iit;~ 々の l司l'l1

~純材料界面の集合体である。結晶界面の微自足的解明とそれらを i垣じた界而設計指針の磁:

也 I士、各挺材料の 4.Ht向上や新たな後 íi~H 料、デパイスの 11日発を図るうえで、きわめて中

婆である。本研究は、 Si"J性w、Si C[I'粒界、選移;v.凶 Al 0 w而を取り上げ、各紡仏界
而の締j誌や性段を微視的レベル、とりわけlG子情造まで綴り下げて P['治的に解明すること

を試みるものである

本章では、まず、金 Ir.~ 、半導体、セラミ y ヲスのちH同Flì~足締結品界 I耐の，n fレベルか

うのf理論的解明の#J，iえを槻j;!;し、本研究の位置づけを明らかにしたのち 、本研究の[/的と

.-1; J品文の!，I! J)~ を明らかにする。

1 - 2 各締結晶界聞のmnmj宣からの解明の現状

( 1 )はじめに

本節では、燥機系の然石E同服、 1~ .fIí材料開の .*6ll~ 界 [IIÎ の )，~~的性質 (界 l而 141 子配 ýlJ 、 w

而エネルギ一、結合状態など)や段々の機能が微倒的レベル、特にm了間造レベ Jレからど
日こまで解明されているかを必近のf望論的"77ローチをrl'心に慨制する。系によ っては，Uf 

情i主まで綴り下げなくても解明できる現象も多々 {f.{f.ーするが、総本的には界面の必!tftを

え'配するのはm了の振興いである。 とりわけ共有総合刊の強い系の界il百やイオン総合性と
共釘結合性の混 (E する系の'JI.郎、異なる結合除式の物匂!日l の!J~而などの場合、 m {-t，!背治ま

で j!j!，り下けるよとが必~である。界[伺を 1，'li Þx する物質の結合防よ (ιü f-fiIi危)と界面l結 FT

(WI扇電子f車道)との関係、それらにより界I雨のfilii宣やt'i'11がとのようにえ配、決定され

るかを具体的に JIJjらかにすることが求められている。

こうした研究の手段として、最近進度の者しいのが各俺 1'11 ，;品 ~1 1?:に よるアプローチであ

る。[占l体電子論や白子化乍などのn.論や計算手法の進!tとスーバーコンビ A ークなと電子

計w織の飛践的発述とにより、いくつかの結晶界Jinでは<lH 稲造の布t，'l[変P..JI論計算や、そ
れらに基づく安定原子配列や界面ヱネルキ 一、諸性質の自11;品 ~I'n も行われ!IIiめている。以



下、 I理論，，1算手法を紹介したのち、各F.E結晶5平面へのj直用例を慨観する。

( 2 )革lt品界而のF.. M.，;I P:下法 1.

謀本的に物質の活 F椛i草は、与えられた原子配置におけるシュレディンカ -}j限式を解

くことにより得られる 。 í~t られた itiT 系の回向(也、固有限l敏から終怪物Pl!filが計算できる。

また、原子被F.JH目立作用を加えて系の全エネルギーや原子に働く )Jが求められ、界面や4骨

子欠陥においては原 f位伐を }Jの)i向に動かすことにより安定原子配列が決定できる。し

かし、 一般に多沼子系のシュレディンガ一方緯式を解析的に解くことはできず、復維な数

値計算が不司避であり、またm下1mの多(本相互作用を厳密に倣うことも困難である。
主な'<Uf構造計算法モ}.{Iに示す。 己れまでの各陣Hn手法の開発の舷9::li上記のI'l5I伐

をいかに克服するかのlft!とであョたと言える。結晶など周期系をJ及うバンド計算法と分子、

ヲラスターをj酷う分子軌道0，に大分される。基本的に;n子のj皮iJiIJ11[1数を適当な基底問主主系

表しまなf君子情i主計算法 1

「一

分額 主な }j 法

ト ー一一一一γ一一

ノ

p: 

f主

分

KKR法、 APWI.去

LMTO法、 LAPW法、 FLAPWt去

第州即川弘 |第一刷的Lω抜

ノルム保存擬ポテンシ十ル法

Car-Parrinelloの方該

、問験的刀法 i経験的傾ボチン γ ャル 1-1，
強i結合近似法 (tighl-binding法)

MC-SCF法、 CI法

F 第一j反Pll的}j1:左 I ab i n i l i 0法

軌 IMS-Xα 法、 DV-Xα法

道 ト一一一 一→

法 | ‘I~ 経験的均ガ I CNDO法、 INDO楼、 M1 NDO法

L....._j附ヒ..:1.... /ケル法

- 2ー

で展開してシ 2 レディンガ一方程式を効率良く解くもので、 mf[[[Jの多体相互作用は、通
常・ー電子近似により{也:日子からの谷与を平均的な場に間き燃えて倣う。固体のパンド ~I・Jl

の場合、 m子閲相互作間は;>f;[立汎I官l数法(局所1;1受近似) 1こより取り1&われ、少なくとも
基底状態の電チ憐造や全エネルギーについては高精度計算が可能になっている。

計算手法には実験やl厳密な計算から決めたパラメータを ffjいてHP:を信i略化する半経験

的方法と、それらを悶いない第一服庖的方法とがある。前者は定量的信頼性に欠けるが線

維な系や現象の本質を解明するモデル計算に適する。後 (sは高精度であるが吸う原子数カ

制限される。もちろん、スーパーコンピュ-7'#の発達と.I'P:手法の改良により扱える原

子数は年々増加している。

さて、結晶界函の11]子情進計算の場合、 4準々な工夫が必要となる。界函に二次元周期性

が存在する場合、その重l直方向にも界面を周期的に積層した情j笠を考えれば表 1のパンド

計算法が適用でき〈スーバーセル法〉、系によっては全エネルギーや安定原子配列の計Jl

も可能となる。ただし、より実際に近い情造を倣うにはlti府界面の周期を大きくとること

が必要で、単位胞内の原子数が多くなり線維な界面の取抜は-g拐ではない。界商機造をs;t

子集団でモテル化してそのl息子集団の電子構造をwnする乙とら行われ、点 lの分 F軌道
法が適用される(クラスター法〉。界面総合の本質を定性的に解明する点で有fu¥であるが、

実際の固体中での電子情j宣ではないことに注意を変ーする。一方、図体中の界jjjjの局所的な

電寸こ術迭をそのままの形で求める方法としてGreenll!1数法がある。これは、 j ユレディンカ

一方程式を解くことをGreen I羽敏の計算で鐙き換えるもので、具体的な計算は強結合近似法

やLMTO法の局在以底系を用いたり{リカージョン法)、 KKll法に頬似した手法 (IayerKKR 

法、 MS法なと)を用いて行われる。

車古品界{耐の治下情造やそれに;JJーづく各符特性のJ1I1.ii品計算について、耳wのところ、界而I
で111純な周WI!生の成り立つla合を|徐いては全てを第一原jlJ1から向脱皮に求めることは凶維

である。多くの場合、原チ配列やw算手法につきモデル化や近似の導入が必妥となるが、
実験観察で得合れない知見がi早られ、界面給合の本質やtl'l性質の解明に重2!!な貢献をなし

つつある。

( 3 )各極結晶界面のm子レベルからの解明
( i )金属 金属界面

①間給金属界面

同種金l諸問土の界iIiiとして、結晶ホt界について経験的眼下問ポテンシャルを用いた安定

原子配列や界商工不ルギーの計算が行われている 。それらによれば界面椛道はなるべく

パルクの配{立敬に近くなるような際子多国体の配列で分析でき、安定な界面は特定の原子

多国体ユエノトのm則的配列で憐成されると考えられる。
単純金属や賃金属ではこうしたアプローチも妥当と巧えられるが、 d'1tiチの共有結合1生

-3-



の日s，ffーな選fj;金凶ti/.界の比1合、IuH¥'i進まで鋸り下げた解明が必要である。鼠近、 Grcenll<l

数法による第一原舟1m子情治計算がFeJ.r'!.Ni'-.Cu の各対応位界につき行われている(

ただし、-.tT-H4 ji'i jr慨に!Aづく安定原子配91)の決定まではなされていな L、)。いずれも界
的IJ~t f の IJl訴状 t~:m止は、!憐!喪服 F放の減少を反映して d バンド蜘がせばまり巾原子庖で

の.1n:結果に近い形である。 Fcゃれではフェルミ情riLの状態密広がt曽川しており、界面1の

総合性1;1.減少しているが化学的に活性であると考えられる。

i霊移金属牧界の也子偽造li、特に位界IilliJ童の問題と深く l瑚わっている。 SやPなと不純

物原チの偏析によるt，i:~平脆化のメカニズムについて各種í_U子情造計算が行われ、大きく二

通りの説が提案されている。第ーは不純物偏析により周聞の金Mr.Jj結合あるいは界面その

ものの総合が弱まるとする巧えJj(decohesionモデル)、第二は不純物{雨析により界函の

情造や結合性、原子の動き易さが変化し、界面Iでの転位の生成や修動を困般にするという

よ見 (bondmobililYモデル)である。

前首の説におけるdecohcsionの只体的起源について、 srianlとMessmer .はヲラスター計

算から金属原子から不純物原子への電子診動であるとした。しかし、必ずしも完際の金属

中でヲラスターと問機の電子移動が起こるとは言えず、 I~H卒中の局所的電子構造から分析

すべきである。絡本らはFertの位界の局所状態密度の計算から、 Pの{福析により近傍のFe

原子の dパ Y ドにおいてFe原子関結合軌道成分が減少し非結合成分が}曽加することを見い

fよしT¥、る ao 

Crampinらは、 Sの偏析したNit立界モデルの第ー際空型電子梢注汁慌を行っている'。界面

に周期的に置換 i~ に rioi 析した 術進についての計算で、 S J原子|前 ~[Ili 作仰による界面に平行

な結合状態か形成され、界踊垂直方向のNi I京子府l結合軌迫成分が減少している。 Crampinら

は、こうした異5的な界而結合が転位の動きを阻害することから脆化を考えているが、 de

-cohesionモデルでの解釈も可能であろう。

一方、必近、 GoodVlinら，.は、計算の比較的容易なAIについての電子株造計l'):か らbond

mob i I i tyモデルを支持する結果を得ている。これは、 AsやGeをal倹型不純物として含む，¥I 

(111)原子層を粘'#のモデルとして上下に A1 (111)原子園を積層したスーハーセルにつき、

上下の原子陪を変位させたときの全エネルギ一変化を m+~，Il;重計算から求め、界面原子居

間の凝集エネルギー、界筒自E陸rrの級大引っ張り応力、鼠大せんltJirE:力を計算したものであ

る。不純物により周闘の金属居間結合は必ずしも弱まるとはきえず、むしろ界函の也子情

造がより共有結合的になり品大ぜん断応力が上昇し原子の動き易さが減っている。乙れら

の結果は必ずしも遷移金属続界にあてはまるとは言えないが、原子隠を動かして界[函の応

力変化を電子悦造から l明らかにしたことは重要である。

粒界脆化については、 Ni A Iなど金属間化合物の粒界の内閣がjな脆性の問題についても機

々の計算が行われているが川'-'、同級lこ二湿りの説の聞で決白がついていない。いずれ

にしても粒界の電子情造〈結合状態)が現象を支配することは明らかで、不純物原子位置

主で含めて応(f-配列を 1日f-I広造~ t n:かふより正庇に決定する乙とや具体的なI京子のoftIJきま

で《めた 77ローチが今後必 'Jlーであろう。

~.1 拠隠!金I!i\'Nr面

見fo1iの邸純金以IIJ1WI面について、 SmI t h らは価む{~釘 J主分{Iiと令エ平ルキーの定度 iRI\!1 欽

法に法づくJ'I!ぬ nr l?:を行っている o イオンの正1I1，:;rホテ :/Yヤ Jレを一時に宅りつ」、して

llkうje! I i umモデルを用いたもので、原子の位置はl自慢には取り入れられていないが自 11.l1[1

子的なspiU下が結合を支配するm純金属では恐い近似ではな L‘。 界伽でeu子が何分布し、
むとして交換 ・ff.1閃ヱネルギーの低下により安定化し、 W函結合によるエネルキ-tIJi!~ か

得占れている。

!民符~i豊紗金属問'lf[而の場合、斜面での dパ Y ドの}"，j所w'JmF I.~治変化か OI! 変であり、磁

性や産宣伝導4.'ft士なとへの先/J巣が興味j楽い。最近、(¥f.hß. 組倫子のハント ~11?: がf1われ、お階

特性の解11)]やf-1II1)か試みられている い。

( i i) 半導体 、ド導体界面

化lu)A'1主導体界l餌

同rJ1下導体界aiiとしてSi、Geなどの結晶粒Wについて研究がj!Uぶしている。 多給品'1'に

頻繁に出現する対的、傾向牧子手については、 7百チ術;:1，. r n:からのWiJnヱネルキー、安定lJilf 
配列 ~H1ーが行われている， ' . 11 (本論文第3、<1jホ参照)。 いすれのWI而でもおI面flif荷rJX

で見られる現象と同践に、なるべくダングリングポンドを以らすように界aiil原Iこが変位す

る。安定な対称1頃角粒界の'JI.聞は、ポンド長 ・角歪の比 e駁的小さい Li_日Ji;'lやじ良広iなとの

精進ユニ y トの配列で形成され、ダングリングポンドは令て l可悦成しキ寸， .，7中にj軍い司't.

(，'Lを持たない。 これりの結果は各陣実験観察とよく合致している。 →般にJ長何総合tH古11-占

w.而のエネルキーや原子配91)を支配するのはポンド形成に!関わる"u[11可i色エネルギーと ぷ

える。段近の半導体の消印&tIiilo)土の直後妓合技術についてら、 Ju終的なエ:{， Jレキ-1'1)1') 
は4の観点からI'Il併できるの

より一般的な粒界については、界iliiの際子情j盆.!iLれやエネルギーはあlllr.傾向位界に比べ

かなり大きいと考えられる。 Geのねじり純界につきm-D原PI"iuH'lii注目I'lr.に地づく安定限
jて配列ill憶が行われ、界i自iに矧繁に三配f立や五配(:Lの肪IiこがU¥.IJ!， l 'l~耐エネルギーもかた・

り向い結果か得七れている 円 。 事者 q も M近、 Si の宇I-fIlねじり f立!界の u 卜}'):を rr い、'J~函の

ボント長 ・ JÏJ 歪、時~k bond 、三配位、五配位の符欠陥かキャ， 7 rl~ に特徴的な準(立を生む

乙とを観察している 1 。 多結晶体で観察されるパ y ドテイルや深い惜位は、乙うした構造

乱れや不純物に起因すると与えられる。

②異極半導体界面



絡子のマ y チした22降、l，iJl.Wllljでは、界i1l:iでの両者のパ Y ドf.'/ii盆のi!l!杭の仕方によりパ

ンド端の不連続他が決まる このパントイ~tl!統の解明と予 n(l.μ理論の佐立が ill~ である。従

米、，I:!f鋭利})の託か占 Jfえられてきたが、実際liW而の;n何移動が|刻わり惚雑であるa

f主将趨路子について，'，H聞な第一郎(I'J'パンド汁p:が行われ、価'lf.lfパンド織につき実験(ti(に

近い不i!l!統促[の再現に成功している l J3 0 ただし、より f向精l交の簡を得るには局所密度

i!í似の ~if]& 汎|羽数倍による 011 fl自Hll互作iIlの取倣ではィ:卜分である。i設近、こうした限界

を越える思冶，.1・ n: 手 11: の IJfl 'i1'.がぷみる ~l 、パンド不i!l!絞への J~I日も行われ始めている ← i 。

-Jj、パ Y ドイミ述fkをi1e11: O~J に filliJするシ Y プルな殴論として fcrsoFr 告によるJ型論争ゐ

がある。 これは各 ‘f'導体ごとにギヤノブ巾に価沼子ハーンド的性怖から伝導パンド的性格に

移り変わる'V位 (011街中j'f'r本位)があり、 w面での，1'I1百I移動は段終的に両省の半導体の匂
1~;j 中性準[立を揃えるように近 f~1 されパント不連続が決まるとするものである。また、反近、

1. MTO tF.によるハント ol-P:の経験から、界unポンドの局所的mj;;;-移動による界面分極の J_(/j巣

をl立慌がJに目立り入れる子IWI必法もHl策されている句

( i i i)セラミゾクス セラミ， 7 ̂ 界面

①I，;J&セラ， ， 7 ̂  W而

イオン結《性セラミ y ヲス中のf立'fI.については、r.T'ILi)Jと短範閲斥力か占なるイオン問

ポテンケキルを 111¥、た安定原子配71Jと界部ヱネ Jレギーの計算が行われている J40 同倍イオ

ンI，;J上が出会わない条件から原子?も:皮の低いオープンな併進を安定とする結果が得られて

おり、 T立界結目立や点欠陥、イ〈純物の偏析との限lわりが分析されている。

Mi結合性や各EIl電子段1指を(iするセラミックスの校界のt.t¥合、 mチ術造まで煽り下げ
た前日月が必:ll:・である。 SiC、1¥1N など J~{jtli合ttとイオン給 fif:生を併せj与つ系の場合、共有
結合11:の観点Lからはなるべく界unで各原子が四自己位をih!った十前進が'!i定と考えられるが、

同f1i原子同仁のホンドや界耐のsloichiomelryの問題が生じ、これらが界出iエネルギーやm

H，'/i造、イ三純物の効果等に多大に影響すると哲えられる。 SiC中の花火についてm子情i1I~I 

nか行われ、 'fI.[!riのIMJFIlI県fポンドやsloichiomelryの効よI!の分析や、熱)J学ポテンシャル
を用いた 111i<.J的安定性の分析か試みられている ー (本論文m7r;t参照)。

緑近、セラミ y クス4宣伝母体の大i可位界のコア音fI分が紐伝導状態でなく、 4立界をはさん

でジョセ 7 ソン!í<合が形成され、乙れがパ Jレクの #t結(，j，:の臨界 ~nmt を支配することが示さ

れており 、i並にt.i:界を利 JTJしたSQUID作裂の試みも注目を*めている。電子情造計算は

双品界面につき開始されているがJ 、セラミノタス t宣伝導体の t~~ 合、従来の理論的枠内で

はパルクの靖子情造も光分に !i~己主ß できない問題もあり、粒界の~/J !荘の理論的解明li容易

ではなかろう。

②!え極セラミ〆デスw而
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絡下の?:/チした界面について、 SiC/AIN、Si C/BP、 C/BN系の各週格子の電子構活計努と

それに基づく界面エネルギ一計算が行われている o hi:Wと周防に界而ボンドを術成する

原子の懸紙により界而'1Gf悦i鐙や界面エネルギーが大きく変わることが示されている。

( i v) 金属 ド場14'WI厨

金属 半導体界而についてはシ!l':J ト牛ー|時壁の解明、 f-1WJが'u.援である。 金属。I'Jのフ

ェルミ準位が界面で平母体のバンドギヤ yプ内のど ζ に係絞するかで|時唆高が決まる。 従

米、金属の仕事1¥11数と下導体の電子級制力の差から説明されてきたが、フェルミ慾{立が界

面でギヤ j プ内の特定の位置にビンユングされ決定されることを示す実験結果が多い。只

体的なピンニング機械として界IIiiの欠陥準位によるとする，見、金属仰|の波動l悶数が半導体

側にしみたしてギャップ内にi!l!続準()[_(1.11 GS)を形成し、そこにビンニングするとする必

がある。シンプルな予 illiJ f!Jl論として、界面原子の ml~i r!-J I'I:条件から MIGSのフェル ミ 単位が

最終的に半導体の1Gj¥1j中性部[立に一致するとするパンド不i'll続の局合と同協の考え方が擬

2呈されている ;_' ~ I。

単純金属と半導体ーの急峻界面につき、詳細な電子情造計算が行われている。Louie占は、

各隠半導体とAJの界面につき、 li:l寸このミスマッチの!日I.I1iiを回避するためAl側を jc 11 i umで位

き燃えてスーハーセル計一算を行い、半導体側にしみだしたMIGSの存 {Eを示したヨ。 MIGSは

表面準(ilのような局在犠位ではなく、金属側に広が った状態が下導体内部にjffi人し倣主主す

る状態で、界面では学導体.2<而のタングリングポンドと金凶的な状態とが混成したらのと

見なせるロZhangら 3 はAI/GaAs(110)界簡につきAI!京チを目立J霊的に倣ったスーパーセル"1 

~! (ノルム保存際ホテンシャル怯)を行い、同機のMIGSを確認している。 界面治ずう}イIlを

兄ると、 Sp混成の J5向1':なるAs-i¥1問は共有総合的な分布で.Ga-A I1伺やAI-AI聞は金肢が]な

分布である。一般に半導体と ~Ij純金属の界面総合は、部分的に Jたイf 結合性も含みながら抜

本的には金属炉!な結合になっているようである。

単純金属と半導体の界間総合は、金属。IIJの原子宮皮にも依存する。 sal ra、Ci rac iらは、

~1 / G e (OOI) 界函のスーパーセル5門下ーから、駁層 AI原子がー原子附未泌のt易合とー原子凶以

上のぬ合とで坪lfii電子状態に大きな変化があるよとをH月らかにした 。 被後l支O.5てはAI

原子はGe表面l京子と共有結合的な方向性を持つ結合を形成し、これによる界面局{宣準{立(

化学吸白状態)がギャップ内を占める。 しかし、被lX1皮が1.0以上になるとAl原子崎は金属

的になり、 AI-Geの界面Iml侭lit皆えた方が安定化し、界面の1Gl二分布はAI/GaAsの均合と同

践に、 AI-Ge聞の共有結合的な分イIIも部分的に残しながら全体的にはより金属的な分布に変

わる。 このときギャ y プ内には界[師局ずEf¥I王位でなく MIGSがtII.lJ!している。 ζれらの結果は

半草主体表商に金属を蒸 dさせる過程で 7 ェルミ司自(f[のピンニング機情が変化することを示

唆する。

以上は単純金属の場合の分析であったが、選移金属や白金属との界面の場合、 dパンド
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の ::JJ:Rにより卵白芯 j二|需込や附以前はかなり見なった級制になることが、 id近、各慰金属

と Ga，\s との界自i のZft-民t Jljl~1 p:からJ則前されている 。

i盛砂金凶 弔導体 Wúñ の均{7、'JI.而に化合物屑を形成する n~ ('iが多く、シリサイド/Si界

rf!Iにつき研究が込以している。 NiS i"などCaF.術j這のdisilicidcCは、 Si 1日[r-のsp混成軌

i旦が金以原 r-のえJに(111ひ、 iーとしてp-dl!tLxによるJtIj結合で安定化し、選惨金属の非総合
dパノドにより :UJ4的11'l'tをI!jっ。 disi1icide/Si(111)界I扇情.iie:I立、界面1ポンドがSi-Siポ

ンドの湯合(七配f!lモテル)と金凶-Siポンドの場合(八配位モデル}とがあり、 Ni S i / 

5 i (111)は前者、 CoSi /5 i (111 )は後訴で、共に憾チミス"7':/チの小さいエビ 界面を形成す

ることカZ 苅l 占~1.ている。

両省の'1?1而情j宣の違いの起W;iについて沼子情造計算からの解明が行われている。 van

dcn Jloekら. Iま.N i S i. /S i (1 1 1 )とCoSi/Si([11)につき、それぞれ.)湿りの界面筏造モテ

ルでの電子徳造の比較をクラスター計算により行った。 disi1 ic1de(111)表面にはSIのダン

グリングホンドと遷移金'，~I:京子のダングリングポンド的な d 軌道があり、どちらかがSi の

(111)国ダングリングポンドと結合すると考えるの N iS i "/S 1 (111)では、 Niの電子数が多い

ため、界面にSi-S 1 ，" /ドを形成しその噂位と遷移金属の噂{立に也子が人った方が安定であ

り、 CoSL /S i ( 1 I1 )では、 Coの;'11Jこ数が少ないため、 sil1cideぷ耐のS1ダングリングポンド

そをにしたまま界函にCo-Siポンドを形成しそ乙に電子が入 った方が安定である。 以上の定

性的な分肝は、より本際に近いスーパーセルについてのm-fî，t j1~パンド計算結果(fLi¥PW法〉

とよく合致している !。

シリサイド/S1WL自のシヤ y トキ一向壁高のJlJl~品計算も行われている。 ~iS j_ /Si (111)界

而綿造にはNi S i‘側を<111 >中lliにつき 180.相互に回転した1'.1，]係になる A:lイプと日夕イブと

があり、両者で1I市自主 ， f6 が~&なることが実験的に知られている。 l荷タイプのスーパーセルに

ついて第一l原理パンド計算が行なわれ、l匂君主高の差について実験値と合致する結果がi専ら

れている. o' iT.の起似はJ"として界而局在自主位に関わる界iIiitUy-分布の迷いから説明芯れ

る。ただし、|僚監高の計算位lの絶対M[については、金属 半導体の畠峻界面の場合と同保

に局所i密度近似による 'JJ皮汎|湖数法の限界により現時点では誤差が大きい。

( v )セラミ yクス 'j:導体仇l面

セラ~ :1 ヲスとして金属、下導体以外の無機化合物全般を~えると、 CaF /Si系と S10'/

S i系について包子情造からの解明が進展している。 CaドはSiとの附子ミス<'"/チが小 さく

安定な絶縁昭として注目されている。 Cal'/S1 (111)界而情造はdi s 1 I i c 1 de/S i ( 1 11)界記に

綴似している。 Salpalhyら 1 は、第一原f史バンド計得から }準々の界耐構造モデルの全エネ

ルギ一計算を行い、 Ca-Siボンドを有する電気的特性のよい界而(五配位モデル)の形成と

安定化にとって、界面F原子の拡散による消失が重姿であることを指摘している。 Si O'/S 1 

界面については、 Si (100)面上に βヲリストパライトをエピ成長させたモデル構 3宣について、

第.n時(1'1 バンド 1十切に上る級制 ~i 1').とiufl昇進の分析がirわれている 。

(v1 )セラミ， 'J:L. ' ~I~WI踊

一般にイオン紡品と 此 0.hA は化合物 I函のない急峻な界 !lll~ 形 h比するが、界聞の結合 )J の

起訴i について、 Sloncham と Taskprは銭 f~ ポテンシャルに Jj~ づく解析を l Ï'勺ている .イオ

ン結晶制11が発する屯織により金r，ijslIIの門由電子がjlj分市し、イオン総品目11はあたかも反対

符号のイオンが主主像位問にあるように感じ、界耐絡会はイオン給品同土の界iIiiと同1-11にぬ

うことができる。

段立E、格子のマノチしたAg/MgO(100)界I釘について第一応tJ!Jl'iui'情准計算が行われ、界而l

の結合力か少なくとも，W~üO(J なものであることが型付けられている刊。 I.MTO$ によるスー

パー セル計算によれば、 Wi而1mfl留のAgdパY ドや酸ぷ pバンドには軌illð~ h¥に主る変化

が見られるかフェルミ準位よりはるか下で結合には詰iH'~!H止す、界 l荷での ~U F移動も小さい。

界面ではl京子が OIJt-チ凶上にきたときか段安定で、定性的にはAgLl1の[トイオンと仙屯 fの

分布とMgOの各イオンの分11;との|刊!の，jjl1U相互('1'fIjから，iaIIIJできる。 MgO来日jjにAgqtl(，IH"i 

をf，'l隠した系のパンド計算でもlIJlliな軌道的成や'ir;F 移動は.1""-られ t 、!日JI阜の結 !lk が i~J ら

れている U 。

共内総合性を宵するセラミ〆ヲスや周防1'2をの左15の遷移金!占の場合には、界面てのT百子

持動や軌道縦成がヨÏ~ になると Jt えられる。 i塗移金属 /AI 0系については早くからヲラス

タ一社:p:が行われ、 i霊移金属Jj;(チ d軌道とAI0表凶絞殺1);1fの非結合 p 軌道の?目 'd~;flJに

よる共有総合性とイオン結合性を併せi寺つ結合形成の可能性かH1J舟された d 。よりJJlj.i.的

な界面偽造のm子情造wnが求一められるが修子のマ y チ Y グの|問問もあり容易ではない。
ポIIiiに各純金属屈がぷ許したモデル情i笠のバンド計算がCU/AI却系、 Cu/A 1 0系肖 、4dj，整作

金属/A1日系，.につき行われており、金属蒸ffi過程での)¥:.111f 分)l: n~JÆ紡!品等との比較に

より界面結合の解明がiffi反している μ (本論文節 8-t;t参照)0 

( 4 )まとめ

以上、本節では、鋭機系のr，仔i 給品 w 而の電子側i 造からの~~lijJの現状につき、 PY-識的7

7 ローチを巾心に間観した。 l京 f 配列も含めて給品I'~[訴のJ.H量的l't'î'l は山本 n~J に ti '1屯 f階

造に支配される。結仏界耐の，11f!持活は界面を械成する物質の結合陣式やその組PTせに依

存するが、具体的にはJ'J.!論nrnによる解明が有益である o .fjHfのところ、いくつかの巾純
な同時実H結晶界面について i¥lfl荷造計nからの解明がj正以している。もちろん、 A際の
多くの界面はrll税な情i登をHしており直俊的な電子悦造01・nのj血用は困艇なt品合が多く、
また、現時点の理論的伴内では完全には扱えない現象もrf.在する。しかし、こうしたアプ
ローチを各局実験制君主とうまく総み合わせることにより、結品界面の微視的解明は飛躍的

に進展する可能性があると言える。



I 3 本研究の門的と本論文の情hX

本研究の ~1 .の倒的は、結 Ò，~W 耐の珪礎的性1'lを微観的レベルから1IJ.1らかにし、界而Lit

，，1 指針の確立に谷与ずることである。 とりわけ、界l函の車J，合力やI京.(-1，品造、闘音性質を司:lf 

!~ii1 まで綴り F げて肘I1り1 することにより、従来の幾何'予約界 rúiPll諭の限界を結える新たな

界副t菌作!の旅立を日街すものである。 従米の幾何学的'fI.r飼.f'J!:i命をバルヲの綬;品における結
J4f戸に倒当するものとするならば、本研究の目備すものはmf-.歯に越づく電子情造かヮの
l京干間結合や結晶桃治安定!'l.の解明に倒当する。

本研究では、 Si中位界、 Si C4J 他界、 i霊移金属 ALO界面をi限りとげる。これるは、多

結Al'Jï~ ~厚体のJç陥，U池や符fF.ヂパイスへの応問、 j長行総合性セラ~ '/ヲスの開発、金属

セラ~ Iクスの後合tHf.JのIlfJ発なと、実fI](!'.・jにもきわめてffi'J)}な界[函であるが、これまで

あまり即論的な解明の.u['J~ していないJt(T結合性結品の界1m、A何総合性とイオン結合性

を併 itJ寺つ系の WIJn 、 i皇隊~I;.rlとセラミックス(イオン総合性とー部共有結合性を持つ)

との聞の界凶1 であり、いずれも!~本的にあl 簡の ~t J'術iiEまでj極り下げ微視的原子|部結合を

吸うことによって初めて、界l侃結合や悦造、芯性質がl'll解できるものである。

本研究の第ての日的は、結晶界面研究における電子論にほづく lill，命的 7プロ チのnliJ
1'1:を町jらかにすることである。本研究では、各極界面のw函エヰルギー、原子配列、電子
術造伝どの理論01切による解明を試みる。最近の材料科学における各極lill論計算手法の進

歩とスーパーコンビュータなと計算手段の飛総的発展とにより、各極結晶Wiiiiについて活

(I荷造arJ;'):かりの足ll.命的 77ローチの適用が可能にな勺てきている。もちろん、伝界や界
而は弘I l:fr な情造であるため 、 ~[i f f荷造計算においては、鍛う原子情遊や2卜1?:手法にいくつ

か近似を導入せぎるを1!}なL、。 本研究では、強結合近似1日子論による担1J;品，11}):を行う。強

結合近似法l立、パラメータを川いてハミルトニアンの組み立てを閃略化する‘ド経験的方法

であるが、健制Lな系の?日 fH可iEゃ全エ不 Jレギー、安定原子配7
'
/の計算が行え、現象の本質

の前日月1ご適する。なお、本研究では、適用性と続僚の向 i二を目指して、強結ft近!以法の広

先 tIJ の P~論計 n手法の↑);1 允、改良も，.J~みる e

もちろん、則論社慌たけから令てが貯 IIf)されるわけではなく、j[Ii~の去しい微視的レベ

ルかウの各陣実験観察と.[11:;品目十p:とをうまく組み合わせることにより、結晶界而の微視的

解明が飛縦約に進展すると .iえる。本研究においても、 I窃分解能1[i顕観察や光電子分 jt:11制

定なとの結梁との比較倹討を 'ft視し、 I'IU品計算と実験観察との佃術的な組み合せによりm
mが 庖進展する k{~1 を示すこと日指す。

本論文の1/111皮と内?下は以下のji1iりである。

第 2立では、本研究において使Hlする.[IJl論計算手法である強結合近似iTI子論を慨説する0

';u子構造計算法、それに jよづく全エネルギ一、原子に働く )Jの"ITH去、第一原理からの倹

，Ftにつき詳しく紹介する。

一10-

il'i3なでは、 Siなど共有総合性給品tflの結晶fJtWの全体像をutjらかにするため、原子開

始合を比鮫自~ q~ 純な~1.1 r-，fili (結合軌道モテル)に上り近似して、 ._iiliの品1f!f.傾向結界の安

定iJi(子配列、 f立界エネルキーの計算をliぅ。主ー1Lt.;!í~ fJll1o告や情.i!1ユニ y トモデルなど、金

1瓜でaJmされる幾何ヤ似:J!'l!.品や眼下レベルの揃像の必mi1tを、 Jt1T結《也:の際ずnn結合の
視点、から検討する。 さらにkl:近の応分解能1lilIJi鋭集粘呆との比較を試み、全体像をl切らか

にするc

第、1をでは、 Si中のl.I4!j'1 (t.1 な規目I1 位界(立、H~・傾向 f世界のうち多結 ll古中で矧'}，~に出現する

IJt f!llt立の高い対応位界〉をI絞り上げ、スーパ セル法電子椛造社¥'):にlよづく安定原 F配タ'1、

位界エ不 Jレギーの定慣が]な舟1諭計算(SETB法)をlfい、'fI.JTui'Uf 精道の"下知!な分析を行う。

さらに、 i菜い噂位や パントテイルに関わるより』しれの大きい hYjiiliとして、 77セ y トの，1j

F構造計算を試みる。多結t'it，SiのA'弘電池や各伍デハイスへの応JTIの見地かうけn結束と
終局実験結果との比較を行い、 Si中性'fI.の屯子情造の特徴を明らかにし、 t事い司:(立やパン

ドテイルの起創lについて考狭する。

第 5]主では、 SiCドのねじり位界のような乱れの大きい牧野のJJ;i-子配列、'，[i子偽造のs色村

度計算への適用を目指して、従来のSE丁目法の欠点を克服するものとして縫案されている各

鐙配位数の械迭に迎用可能なTransferableSETBt去の検討を行う。その適用性についてE型冷

的解明を試みる。

苫i6章では、 Sicrþ の結界の原子配列、電子椛遊の計算への j~JTJ にむけて、共行結合1止と

イオン総合性を併せj.'jつ系の格子欠陥に週間できるセルフコンゾステ y ト俊結合近似法(

SCTsI去)の開発を行い、 SiC、Si、 Cの1正本的性質への迎fI]性を倹討する。併せてSiC、Si

の結晶情造安定11ニの電子レベルからの解明をこの手法により試みる。

第 7mでは、 SiCCドt'L'fI.の原子配列、 m予備J宣の恩給計算をrrう。 SiCなどJt釘結合性セ
ラ~ "'1 クλや化合物j半導体の位界には、同極j京下ポンドやWu!Iのstoichiometryの問題が信

使し、これらの効果の也子レベルからの解明が!ll:'il!であるα ます、界凶1のsloichiomctryに

よる極性界面、 Jド極1'l:'fI.而の〉主義とその出現条件の給品学的険討を行う。SiC'"の)./ilF傾向

N.界の極性界面、 Jド極f世界面のモデルにつき、 SCTBtl，スーパーセルー，-nをimfllし、 r'L'JI.工
不ノレギ一、安定原 F記71/、界面匂 F椛造の理論計算を行う。さ占にstoichiometryの叉なる

傾性界面、非極性界面問の十目立。j的安定性の然1)学的分断を z式みる。

第 8i立では、金属 セラミ yヲス界面の総合力の包iDliや反応性の微倒的解明を自衛して、

i差移金属 アルミナ界面の稲子情道計算を行う ω アルミナJ見直iにi霊移金属陪の積層した1，1'1

造についてのバンドHPであり、従来の 7ラスタ ー計慌の限界を磁える試みである】実験

的に之-'.U盛な)ifr百i が f専られている Nb/AI ζ O 系について J下車111 な計算を1fい、さらにー必の 4dj~

移金属とアルミナの界面の，jj'}'):を行う。 I量近の 7Jレミナぷ面への各局金属ぷJラ過程におけ

る光電子分光測定結梨などとの比較検討を試み、道移金!瓜 アルミナ界而の電子十再選と反

応性の全体像を切らかにする。
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τnzペ'c J'.日 H命 111-づt;.xT-'(.J壬 位同δ作 i丘イ以 '，1.1 j三正命 〉〆ムレディン 11-}jf'f_式は、

2 J 強結合近似刀、の特徴 11 ¥1'，，> E ~r> ( 2 ) 

ーむでは、次 tE以降にt:として111いる強総合近似てむ子論につき、 その概要を紹介する。

強結合近似法 (lighl-bindingl.土、 Ts法〉の特徴は以下のようにまとめられるa

1) )占本的に原子軌道(r.，j(E 軌道)を越底にとり、その線型~!結合で m 子状態を友す LCAO t)，

である。給品とうよイ、ヲラ^:;一、綿子欠陥、乱れた系などを仏iし観点から j凪え、バロー結

果の物 i型的解釈が?~M である。半導体、絶縁体、 i釜移金!必なと、 lる {U占 l丘系によりi.û J二情

3宣が(J;QJにぶせる系にi自よる

♂ハミル lニ7ンの組みなてが簡')1で、 J);底の放も1、なくてすむ。71Jf ~時進ととらに全

エネルギーや原子 に1利く }jの"tt1 tJ;もsI]sされている。計l):日台Ittlが少なくてすむため、 ro
f欠陥など、IlHftな系の"r11に過する。
③いくつかのハラメータを尖験や第一JJ;t.fTJ1.i十慌に合うように与える、下経験的手法であり、

定 Ilf(J'.J {，;納1'1は限定される。現象を簡1Ilなモデル ・ハミルトニアンで，iciAする方法であり、
現象の本71の解明に通する。

Ju史的には、分下に問いられる LCAO法を給品に適用する考え方 1<1.早くから提唱されてい

たが、結局における第-/1;11']からのはAO訟の適用は膨人・な数値，，rl}:を必裂とする。強結合

近似訟は、この3十f，l:をパラメータを件]いることにより簡略化して行う }j訟であり、 Slalcr

と Kostcr が下経験的パンド，U 算法として定式化して以来、 I~ くj:j]い占れるようになった。

(なお、 f詰近は，¥1・n伐の.i[歩により第一 Jj;iJ!l1的J.CAO訟も各Ffih'i ，¥品に j刊いられるようにな っ
ている。)これまでの発慢と手法のl!!l'tl!を記述した参与文献として、 2)、3)、りがある。

本車では、 Si など "I~ 樽{4-をぬう上品合を中心に辰近の i正反も含めて紹介する 。

である ω 四百ベタトル 1C .:;']、 [，11ffエネルギ-E を求める乙とは以ドの行列ょを解く

ことにが訪する(永年Jj符パ)。

dellll ESI 0 ( 3 ) 

ただし、ハミルトニアン 11と長なり Sの各行yl]!Jl!企業は、

[Jl ]伐日 く 1α 11 I jβ>  J rt • ・ピ( r -r • ) H 1> 1 ;:;( r -r ，) d r ( ~ ) 

(S ]，αII}=く 1α1jβ > J rt ・，.'( r -r ) o .o( r -r ，) d r ( 5 ) 

であるa

2 2 強結台近似/1，におけるハミ Iレトニアンの組み立てとmJ: 情造計11

( i i)強総合近 fnrl，の主たるiII似
強総合近似伐の主たる近似とそのU¥!'IlIは以下のようにまとめられるι

①A:主」ょ丘11]~二日単位リ ! と互主主Lユ孟.!2---J.占ItH;L iα2'J I:t f-ゆ正t~己主t.lj'~ff，に

~..， -ç:~_ç L._豆、ハミルトニアン II の行列容-li_i.J.;: lt 苦える 9 なお、 S の各 ~k を，， 1 t).す

る上iJ合らある (non-orthogonal lighl-binding法、 NTlliJ，)。以下、特にNTst.tと」述しぐ

いものはすべて Sを)!!¥似するものである。原型的には、Il;Lr ~JIJ旦か占出発して品Jfl)，性を 保

った まま越l丘を自主交化することが可能であり K 、その j止l氏系を Jj']いた有効ハミルトニアン

による永年}j程式はdellIト E I 1 0となる。(なお、行先ljハミルトニ了ンの各婆，，1;を元の

、ミルトニアンと Sの各行列渡来から近似的に友すこともできる 。)

②ハミ也土三ヱン 11の行戸]jJI率qzi上11.1三主i_l、1"j主、";，，rJJ心U凶のみをむ主化、 むl'心w.
7H斗よi!ー主Jえない~土佐止似上。只{本的には、ハミ Jレトニアン 11 -1/2，;' +Vのうら、

ポテンシャルが各原子ごとのホテンシャルの如のJ[J.V 'i.V (r-r，)で炎せるとすると、

( 1 )皆本的 rormalism

(i) LCAOtJ: 

強総合近似法では、日 jこ化学における LCAO法と同僚に，1jJ二状態を各1);[子の/);17軌道(ま

たはm似した局在軌道〕の線lf3総合で表すo 1 原子の α原子軌j立を Iiσ>=φ.). ( r -r 
)として、 !JiJ.夜系 {Iiα>1 につき系の悶一行|刻数は、

[11] .:， ，:= J世 白よ白(r -r ，) 11ゆ β(r-r )dr 

J世.，'(r-r，) i-l/2マ +¥1 い・ -r )+V (r-r )} o，よ(r-r )dr 

¥j:'. > = L C..ゾ iα 〉
..え

( 1 ) 

)
 向。( 
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となるc -.r(r心近似は、乙のftU去の行を無視することである。 なお、 M角Ij'jは、

[ 11 J，セ.:， Jφ eぷ(r -r .) II o ，.λ(r-r )dr 

fØ i .~'( r-r ) (-1/2'Vノ +v (r-r .)J o公(r-r )dr 

.. Jφ .ど(r -r ) i工V..( r -r ，，) Jφ，，:，( r -r ) d r 
"'，，"t 

で、これも段i走の行を無視すればj原子軌道レベル E 会になる。

( 1 ) 

③手也主民公は、 . fljl Lii.J 0型ハ...:L.!と上三LとEL3上五主EJJlに、二!京王監1..sl.E!也魁1<:つ

いての主出El1..!!'I弘、いくつiJ'金貨注2主1益金ゑ盆ユ!)jt王位よuJill二屯4必i分(二申心川ラメ

ニ空 Lιーニ馬{正也LOUi自*~ý.:.Þ' 主ぶすことができる。このための(\11 係式が与えられている

( S 1 a leトKO S ler~ 1 )。

④ハミ Jレトニ 7 ンの要素(二中心街分)の計算は、近 t~ 1Jí(下限]で打ち切ってよい湯合が

多い。 また、 lU1に内殺軌道を含まず、近援する内殺軌道と仙im子軌i過との聞のハミ Jレト
ニアンの~来も通常J!!IiR.する。

③結局、いくつかのー中心バラメータと対角要素 E 公が与えられれば、 ハミルトニ 7:/

が組み立てられ、 mf情i21が，，11?:できる。 j頃常、これ らパラメータは、実験や第一原llIl"1 
tHSi県をうまく l耳羽するように与える。

⑥完全結晶の，.I' J1-ではセルフコンゾステンシーは無御する 1~合が多 t 、。なお、格子欠陥

をj及う場合やイオン結合性の系、泊予十日開の強い系の場合、対角.lJjE ，，~Iこ原子内、原子 Ilß

の-:rl子間相互作用を取り入れたセルフコンシステント計算が行われる以合もある。

(i i i) Slaler-Kosler2<1 

二中心街分Ii、表 lのSlaler-KoSler表を用いることにより、 二l京チ聞の方向余弦と二中

心パラメータに分解される。 r軌道まで含めた一覧表はSharmaが与えている'。たとえば

点中の E . 11、 l 原子の p 軌道と除後する j 原子の p 軌道との聞の ハ ミルトニアンの~

lIiであり、 i 1京子から j1.原子への}5向余弦を(1 • m. n)として、

E . (r， )巴Joι'(r-r，)HOI' (r-r )dr 

1 m (p pσ)ー 1m (p p ，，) ( 8 ) 

である。}5向余弦は、常に E などの左側の原子 1からむ仰lの原子 Jへのものである。な

お、軌道を入れ換えた E" など、 Slaler-KoSler表に3己主主のないものもあるが、例えばこ

-20 

点 1 Slalcr-KoslCr.t刊文献1)より伝載。

E".J = 

E. .= ，.，一
V，，"" 

/lう向

Ex.z = 12竹内 +(1 -1')に.. 

E~. ，. = 1m Vp，oo - I川町トP'

Ez.: = 111 VpP'f - III1'pPI: 

E".xy = 31 / :!/m\~d" 

E，.，，_)'，= t31"(I'-m')円d.
EJ.J:Jーバ= [II'-W'+川 ')]V"，.

Ex.，n=  ]11112川 V"".+川(1-2/')Vpd' 

E，・戸 = ]1121111J1Vpdo -2/11111ルn
Ex.:.x = )111121)円由+11(1 -2/')竹山

E...，_，. = t 3"'1(1' -m')Vpd. + 1(1 -l' + 111')μ 
Eれ，lI" 1- ，.~=い1/2m(Jl_ ml)~μ. _ 111(1 + l' -m')Vpd， 
E，..'_)'I = t 3'日11(1'-"，')V，戸。 _11(/'_ m')~い
E.. ，，'_，' = 1[11' -:¥(1' +川'))V，凶 _ )112/，，2ろd，

E，.."， ρ= 川[II'--l(i'+m')]1い-)11211J1I2Vpdr. 
E，. ，，'_，' = 11[11' -1，(1' +川')]作白+31/2，，(12 + m2)Vf'dr. 

Ex)町 = 3/2m2~d.， + (12 +川'-4/'川')1合d，+(η， +1'川')V，“
EXJ")': = 3/"，2，，114由+/11(1-4川')11"， + III(川Zー1)九"

E吋・日 = 3/'11川九d.+川11(1-41')九dr:+川 (/'ー1)九"
E.訓r.JI;)-)'〆，= i訂l川川(1μ2一川川2つ)九d向.+ 21灼"川Fか(

E戸.;1::-寸，，= i川j川川，(1μ2一川2つ)】V，.向一，川11削川:υ附川11[1+ 2引(1戸2一川2つ)日]陥cr.+1山11川川iυ，灯4仰，[巾[ドI+W' 川')日]v.，い柑
E日%1-つ》ρ，= l争111刊(1ρ'-川2つ)1九古由+，川T川I[巾[いl一2苅(1戸2一川2つ)]v.，白一川1-!(i' -"，'日Vd叫
Ex，.. J:!ーパ = 3'''/11が'--l(I'+川')]V".-)II'2/111I1'v.，d' + t )"'1川(1+ 1I')v.，品
E件，，'_，1= )II'mll[II' -:¥(1' +川')]九;)6+ )1/2川11(11十1112_112)九，.-:¥311'川，(/'+川')九dd

E;:c. J:!-ρ = 311'/11[11' -:l(I' +川)]九d.+ )'''111(12 +附'_11')九d.-1)11'/11(1' + m')1匂

Ezl-y1.X:_，" = i(12 _ 1112)2九d.+ [/' + 111'ー (1'-11I')']V". + [11' + W'一川')'J九"
EX1_r'・)，'_，'= :¥ )1"(1'一川')[11'-t(i' + m')]v.，d. + )'''，戸(m'-I')九d，

+士 )'0(1+ 11')(1'一川')1い
E"，_.，. )，1_，1 = [11' -:¥(1' +削'J)'九向十 311'(1'+川')九山+占(1'+ m')'V"， 
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の土器合、ニ中心的分が'J~~ であるので E (r o) 1': 

(ー I，-m，-n) に変えて(8) Aに代入すればよ L、。

(p n σ) なと て中心パラメータはて原子関の軸についての特定の ~J 11Ftサを行する二二中心

的分であり、二原芋111]の阪航のみの関数と見なせる。l1<11に一二rll心パラ メータのi刊を示す。

ハミルトニアンのホテンシ" JレがJ'tであることと各町(J軌illf対数(実数百1にしたもの)の

正nからこ中心パラメータの IEtJ.が決まることに ii，む また(p ~ (J ) ー(spσ)の上うに
原子軌道の交換についてはでI/fl反転に対する偶合性から (11' m) (ー1)1" (1' 1 m) 

である(1、 1'は s、 p、 d軌道につきそれそれ口、 l、 2)。

( 1 ， m， n) を)であり、

- ..("'士、、令，~.
←ーームーー一+ニ-. ... 

g ...... "" '¥ ./ ，-.・'-_ー
』、.-.‘_.. 

V，"' .. 

( 2 )結局(周期!系〉でのハミルトニアンの組み立て

結晶(またはスーパーセルのような閥均1系)の電子防法01''Q:は、 B10chのiEJ11をflJいたパ

ンド，;j'~である(以下、パンドl'l!論の法礎は、文ilìJ(8)等参)1引のこと)。結5占(周知l系) (;1、

格 j三点、ごとに悶し単位l出(ユニットセル〕が立をんだものであり、原子の!な門ベクトルは、

単位胞内の位置ベクトル l とtll位JJ包(裕子点)を指定する格チベヲト JレH とにより 1 t 

1< と表される。桁子へクトル 1<1はl，J;本;]fi進ベクトルの線j防総合である。己うした1111限同

lVl 系の固有 1也、回 fï ベタトルの計r;í l;t、 Blochの定 ~l により、'k ~1削除子(I<')に対する

i草地子空間の第一ブリル7 ン ・ゾーン内の被数ベクトル民についての固有{I直、悶 fiベデト

ルの計算となる(厳密には kr.IJ.は1rrtl混個あるが、実際上、 (i限倒の kについての計慌でよ

い)。

LCAO法の結晶(周期系)への適用においては、予め kごとにBlochの定.I'J!を満たすsloch

仰を作って、これを以!氏とする。日loch和は、

-~月刷 ，J_ 

U 
ζ'~~.... ' :~ 

---J:: l-ィ
/イl~くと

{ferつF
¥.ムムUfi
'‘， 
/二IJL
\...j~.-..) 
V..・

ー十
一μ
/
一h

• よ

?

L，w 

士、 句 f7f匂ー‘.，，-'・-::'i
!~-_......-/~ '........ふ'ーペ ~J

( 9 ) 

と衣せる。 Nはm子点の総数である。手れがBlochの定JlJ!を満たすことは以下のように示さ
れる。悠子ベクトル R"の必i正に対して、

''-Lexp[ik'(l +1ミi)Jφ'x(r-i.，-I<，)
R， 

ψi誌・(r ) 

ー1< +1ミ)

-R ) 

=exp[ik'R l.l¥: '・ Lexp[ik'(t，+R -R，)]O吋(r -t 
日ι

'Lcxp[ik，(t +R )lO・，;.，(r + R -1 
R， N φ':t， ， ( r + R '.) 

hrvγ(汁一
r

4
lJ
叫
u
p
+
~
J守
バ
1
λ
+
¥
1l

r
L
¥
/

ハ一
-u

J1 
ι41J2ー
¥JJiJレァ
---プ+庁ベヱ
;kkfJ-

(+I ¥ 

(説明終り)exp[ i k ' R ，，]・ψι i(r ) 

一つの Hにつき BlochtOの怨底の総数は、単位胞内の泌氏にとる原子軌道総数である。異

なる KのB1 och手日間のハミルトニアンの要家はセロであるので、ハミルトニアン IIの行タIJは

強 Ph 合近似 il:におけるこ中心パラメータ。文 Ib~3)より転校図 l
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=n，al+nιa .::.t n a で与えられる。逆格子ベデトルは、 b 2π18_xa la ' (a~ 

x a )¥、 b ~ 2πla xa./al・(a y n )1、b 2πla，xadal'(a xa)1から

G =mlb +m‘ b +m b で与えられる (n 1， n 、 n 、 1111、 m 、ml士'i(f数)。プリ

ルアン ・ソーンは fcc傍造のものと同じである。似12に24品椛造、 j占本、It<jJfベヲトル、 71]

Jレアン ・ゾーンを不す'。

kごとに来日 み立てられることになる。ハミルトニ 7;.;Hのsloch平日についての行列安索は、

Ilに怖チ系[R 1)の並;m対体性があることを平11/11して、

対角J員[1I J' '山ば JφI叶 1( r ) 1I φ ，，~， • ( r ) d r 

N LLeXp[ik'(R，-RI)] 
R， R. 

x f o;α'(r-t -R，)IIO，な(r-t -R，，)dr 
)
 

合

α(
 

司 Lcxp[ik'R Jf世』味， ( r -l ， ) H o，匂(r-t -R，}dr (J 0) 
R， ::;:;坤

非主.J~rJ 羽[ fl J'引 ι= fψ ・‘.:-c.ベ r} 11ψ 03， ， ( l' ) d I 

= N _ 1 L L ex p [i k‘(l，+R，，-t ，-R，)] 
R， R. 

x J o，戊 (r-t，-R，)1I世 ，I)(r -t ，-R伽)d ， 

ーーーー・ -'
~Lexp[ik ・ (l ， +R I -l ， )]fØ ，な ( r -l ， ) 11 o ，I)( r -t ，-R i )d l' 
R. 

、‘，，l
 -

(
 

こ乙で、 J世"'(r-r")11世E(r-fE')dr ~ 1 1 " l( r [- r " ) の形にむけば、

[H]' ，.:..，な Le x p [i k ' R 1] H ，.".); ( R 1) 
Rゑ

( c ) 
( 1 2) 

[H l' ， .~，且 = L e xp[ik'(l ;+R，-l ;)]11 匂 iR( l ，+ R 1-t i) 
同』

( 1 3) 

である。

11 ・，;.:，(R ，}、 IJ，ωρ(l ，， +1< ，-l ，)は、 ニ中心近{以{こより Slater-Koslerぷを用いて二中

心パラメータと方向余弦から与えられる e 上記対角項(1 2)は近隣のセ Jレの|司値な原子

軌道との~索も含む。 R ~ ()についての H，.:".:，( R 1)が一般の意味での対向項 (on-sile.!1i) 

E 叩である。なお、 NTB法における重なり行:1IJSも上記ハミル トニアンと 同織に計算される。

( 3 ) S iにおける例

ダイ 7 モンド情造のSiの取合、単位胞内にはこl京子会み、セル内の原子の位置ベクトル

は、 l ， = [0.0. 0]と l1= a ~/ 4[1.1. 1] である 。 悩子ベ クトル R ， は fcc tv! i笠と同じであり、

基本並進ベデトル a1 = a D/2[O. 1. 1]、 a，=ao/2[1.0.1]、 a = ao/2[1.1.0]から、 RI

( b ) 

( d ) 

k， 

~ 4:rJo 

図 2 S iの結晶情遊(a ) 、 fcc陥 子の選本~f!jJfベクトル(b)、 fccrllチのブリ，1-7ン ・
ノーン(c )、 ( d )。文献8)より転械。



と'Fなり行子IJの一中心パラメータの距離 (l<(f伐を多巧1:1えて与えている(関 3、 4) 0 

，i.'it，'il交の iヰ現のためにはパラメータは多い方か好都合であるが、 Siなど下母体では、価

ll~ f の s 軌 i!ïとニつの p 軌道を J止 tr~ にとり、第一近筏 Hif j'-陪jのHlrf ('~m のみで(かっ s も

無視して)少なくとも価"iTI子パンドはうまく再現できることが示され Eいる(以下、こ

うした第一近後原子問問互作fDのみの強総合近似法を第ーilH霊T1l法 (firSl-neighborTs法〕

と呼』、】 o S j について i由i11l子パンドと伝導バンドの低部を比較的うまく与える~; .jfr!車問

法のパラメ -1として、たとえばChadiのものが優れている e むお、仏17川ン トを含め

たよりお精lえの再現のためには、第二近住以降の相互作用を取り入れたり J 、 j占JfE系に出j

};cxp[il('(l +R )]1I乞1~ (1 + R ，) 
R， 

となる。 ζ 己で、ハミルトニ 7;/の婆索を第一近僚で打ち切るとすると、隙々な tけ R，の

うち峻るのは、 CI， ' a ~/Hl ， l. 1]、 d~ = a u/ H 1.ー1，-1)、 d，= aO/4[-I. 1，ー1]、 d，

i'i-原{-の3s、 3p 、3p 、 3p 軌 3置を怨底にとると、 ~í (立胞 2/.原子なので、 k点につき

~/.氏 (ßlochfn) は，， 1' 8俗、ハミルトニアンは 8x 8になる。たとえば、 1，のHR子の s帆

i立と t の原子の p 軌道とのIIJJの妥ぷ[J[]'， .d立、 ( 1 3)式より

[11]・

起した軌道を含めることなどが必裂である c

-jiliの化合物j半導体のバ y ド情i室用のパラメータとしては、後述のVog!占のもののi也、

Ta!.er、Tingによるもの日 、 KObayashiらのもの 1':'1等があり、 l止近、 手当街路子欠陥や超絡

a "/ H -1. -1. 1]の四つであり、

今

工cxp [i k . d ，]11包 I 0 ( c! • ) [1-1 ]' 

子の計算に用いられている。

となる。ここで、 S!aler-Kosler表より 、 CI，の方向余弦の x成長}を Iiとして H" dcl i) 

(S P (J)であり、具体的な偵を入れると、

( b) 

。.. 

( a ) 

ロ(exp[ik'd I)+cxp[il< 'dd-exp[ik'd .J-exp[ik 'c!，]) 

.，13 

( 4 )強総合近似法のパラメータとその距離{衣停性

上述のように、強結合近似訟では、結局、二中心パラメ ータ および2・Jj有項 E .誌が与えら

れれば-;gチ 情造の計 ~:がロ]能である。対角項のセット{ E ，.，，}については、すべての悩で

むくそれらの附のまでもよい。 Siなとネ導体を中心に 4れらの値のうえIjの例を紹介する。

x (s p a ) 

[IIJ'τi 

となる。

れ
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図 3 強結合iII似tl，による Siのパンド燐造(a )と状態密度(b )。第三近筏まで含めた
HB法による計算で、 J誕ボテンシキ JレiF-によるバンド (1弐で示す)を再現するようにパラメ

ータが fi II i ngされている。文献10)より転・I:JI..

z 。X Z W 企

( j )第一1J;(.fll 計 ~1 や尖験による川ンド情i藍への f i II i ng 

強結合近似法では、実験や第一原l，Tiii・n:結果を再現するようにパラメ -Jをri 1 t i ngして

f.l]I.、る。必近、 PapaconSlanIOpou!OS!ま、 AI'W法による第一l京国パンド計算結架を高精度に

向現するようなパラメータの fi t l i ngを全元来につき行い、一覧表を出版している 。必本

的にfIlfi11lT軌道を法政にとり、第三近傍までのI11互作用をとることにより、バンド構造が

ri)J *1'1 [支に再現できているo iTI'なり行列 Sを倣う NTB伎についての fi 11 i ngも行っている。

AI!en， ßroughlon らは、 Si について、ダイアモンド柄 3E 巳になn えて、 tj~純立 }j (sc) 情

j室、 fccr再送、 bccl持j告の策崎原1明バンド"I.m古巣をうまく再現する nBi去のハラメ タを決

めている c かれらは、 それぞれの情i遣でのこ中心パラメータの値から 、ハミルトニアン

26 - -27 



( b ) 
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図 4 ( a) NTB法による Siの各位結晶椛造(原子密度を一定に保っている)でのパンド構

造計算結果(実線)。パラメータを点線のLMTO訟による計算結果を再現するように誠整し

ている。破線は (b)のl曲線からのパラメータを用いて計算した給果。(b) 各種給昂構造

で ri 1 t i ngされたNTB法のパラメータを原子間距般の関数としてプロ y卜したもの。曲線は

それらを多項式でri 1 t i n gしたもの。文献11)より転殺。
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( i i) 統一的バラメータと~[_O離{氏 ff!'t のIlil 潔

lIarrisonらは、第一近I主TB伐によるパンド構造と臼 I]J1¥1子治によるバンド械造の比較か

ら、 s、 p軌j草間!の こ中心ハラメータの原 f削除減依存性につき、 ー般に r 依存t't

VI ，=可 11 肋卜'1mr‘ ( I 4 ) 

が成り立つことを促案し、 h'R々な正訴さや化合物に迎IJjてきるユニバーサルパラメータのセ

y ト ¥T/ '.) を鎚京した(1{ 2、図 5) 1 ， a 乙れらを用いて隙々な系の'i{)f-l持iEや自

性質を説明することに成功している。絡下欠陥など、 1原子の変位した系の計J'):にもj自IIjで

きる。

一方、 Vo&1らi は、 -jjß の半導体、化合物半得体について第一近t.1HB法でのハラメ-~

f i t 1 i 11&を行っている。 s軌道と 3つの p軌道の法底系 (spUI.ま)に励起した s軌道を}J日

える (sp s基底)ζ とにより、 1王寺手バンドの再現役が向とすることを舷認している。 また、

述の(i tl i ng から、lIarrison'与と同憾に s、 p軌道1mの土中心パラメータの r f立(f仕を

u(f ~~! L、新たなユニバーサルパラメータを提案しているの

また、 Robcrtsonは、各権化合物への適用性から、 て中心パラメータことに別 h の ~R縦依

存性を鑓案しているい u

なお、対角司'1E ，，;.は、 ( 7 )式からわかるように厳密には原子軌道レベルそのものでは

なく、 l也のバラメータと同肢に fi 11 i ngされる ものである。以上の統一的なパラメータをJ!i

いる方法では、対角攻iE ，.xlこ自由原子軌道レベルの計釘仙を用いてら比較的うまくいくこ

とが示されている。原子聞で7百仰の移動がめるような系ではこれは合妙な乙とであるが、

l点下限]の的氾ポテンゾオルと l京子内の静屯ポテンシ ャルが互いに打ち消すように r~)J くこと

が指嫡されている".~。 他子欠陥や I~L れた系のWP においては、セルフコンンステンシーが

妥愛になる上品合があり、金属等では局1折的-;:1:lii南[IJ!生条件 (local ehargc neulralilY) を前

たすように品i戸j項を上下させたり、化合物では原子聞とl京子内のゆm十目立作用をみI角.lj'iに
取り入れる方法が健案されている(SCTs法、後述)。

(iii) LMTO  法か占のパラメータと距離依r:n生の提案
Anderscnらは、 131・原fTs.的なしMTO践において局仮(ヒした基底系を制[策することにより、

強結合近似r.tのものに額似したハミルトニアンを組み立てられることを示し (TB-LMTO伎)、

局在軌道聞の行列要請tの距離依存性を与えているけ。 lIarrisonらは、これ らと選移金属擬

ポテ Yシャル理論とぞ組み合わせて d軌道聞や s、 p軌道と d軌道聞の二中心バラメータ

の距離依存性と統一的パラメータを提笈している hι (友 2)。これらは遷移金属や遷移

金属原子を含む化合物の計算にj盛岡できる。
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去2 lI arrison による τ中心パラメータの ~I~ 縦{衣 (+1'1:とユニパーサルパラメータ <> L、

mはそれぞれプランず定数、氾子fJ:.!iio rはJ);{JC 1日j距離、 r，1 (ei i竪移金属ごとに乍え占れた

d状態半ft.，原 j二ごとの軌.ii:i準位()・Jf.tjr1HlI)、 r，なとの一覧表が与えられている(よl以

3)参照〉。

原子間行列芸g~

(s， p-s， p) (s， p-d) ( d -d) 

v =早 川ト 1mr" V" 明=n ，.，繍下，ど r.， ~ 1m r 'ー V .，.，削喜市 .~.Irr.h・r1 1m r r.: 

可.，. -[， 40 

n ，.c 1.84 

ηr.~-J-3.24 

n "子え=-0. 81 

C 

可雪』σ=ー3.16 

11' ，σ=-2.95 

可， .， n = 1. 36 

5i 

l ̂  r d. X U，K r r L ̂  r t:. X U.K I: r 

G eα-5n  

l ̂  r o )( Uκrr l^r6XU.KEr 

布 1，(σ=-16.2 

η 1J ~=8 . 75 

甲 j，'i = O. 0 

l盟5 ユニハ サルパラメータによる半導体の，てンド情道日1':t7.結娘。文献17)より転減。

( i、，) flt {化学からのハ ti~ トニアンの要案の匂ト n

母子{ヒザ・の拡51<ヒ込ツケル法の結6lgへの迎fIJは、 't:t'l:J_強払合近似i1:と問械の計算とな

る この場合、二中心，、ラメー?を拡猿ヒ Aγ 'riレ近似により高({-軌.ifi聞の弔なり Sのけ

~から与えることになる。 S i むとへの迎用が行われている ・ 。また、 Sla\cr'\~J);{r軌道11(1
数を肝l いて二中心パラメータを実際に計慨したり、 MI~DO法からの行列~~長を 111 いることな

ども行われているμ)

( 5 )電チ構造HfH去

強結合近似法における電子精進計算伎として、 i艶常の周期系のハンド計算(k <空間の右

法)と Greenl渇数による }j法(実空間の方法)とがある。前者は結晶のパンド汁-p:や絡チ欠

陥についてのスーパーセル計算(格子欠陥を含む大きなセルを単位胞に取ってパンドtn--p

を行う格子欠陥の電子補i主計算法)に用いられる。後者は、結晶や絡子欠陥、 iiLれた系の

局所状態密度の計算を行う方法で周期性を必要としない。

( i )周JtiJ系(結晶、ス ーパーセル)の電子情遊計算法-k空間の方法

基底 (B10ch平日)は、 rt，伐をセ Jレ内 1原子 α軌道'として(9 )式と悶慌に波数ベデトル K

ごとに

1 iαk  > = N-'‘2: exp [i k . ( 1 ，+ R ， )]φ tな(r-L -R，) 
RI 

である。ハミルトニアンの主要素は、

1-1，収。 ρ(k) = < iα. k 111 1 jβ 守 k>

( 1 5) 

=工cxp[i k・(l，+H，-l，)IJ世 ・ピ (r-¥，)llrt e(r-t -R，)dr (16) 
R， 

で、エルミート行予IJである。回行エネ Jレギー E...， 、固有ベヂトル iC，・(")を求める永年

方程式は、

dc t'トl味。(k) E拘， 1 1 0 

悶有1)，!sは、

n ， k > = L C "n. 1 iα ， k > 
(0( 

( 1 7 ) 

( 1 8) 



である。 n{j:バンドを指定するものであり 、総数はセル内の蕊J広総数に等し t、。 回釘ヘヲ

トルの規絡直交化条例(;1.、

L C 仁J叫.C .;， .，. o ゎ O1. 1. ( 1 9) 
L・、

である O

K点につ いて，、ミルトニアンを組み立て、 j辺笥・のエル tート jf 'irj 対的化プログラムによ

ってハミルト ニア ンを1・.J(1)化し、固有価、固有ベヴトルを求めればよ ¥'0 いわゆるバンド

備選図は、プリルアン ・ゾーン内の主・H方、線に沿って、 x.j祢線上の 1，点の固有値を凶示した
ものである。悩<U Jこ軌道を b~底にとった Si の強結合近似パンド計算では、 H 点についてハ

ミルトニ 7 ン!~ 8 x 8行列で、 81l!1の閤有値のうち、下から 4個が悩m子バンド、銭りが
fi< i!j，パ Yドを!耳li比する。

状態;長l文 (rlcnsily of Slalcs. DOS) N (E)は、エネルギーにおjする闘有状態の分布|長|

欽であり 、国(ifr出E .' E. (k )を k空間内の連続|約数〈かっ逆絡寸二点についてのj品dIUJ I羽

放)として、

N ( E) = L Q /(2，，) S dS/1 grad E ， (k) I ( 2 0 ) 
Tl E.(kI<E 

= }，: Q /(2π ) S d (E-E，(k))dk (2 1 ) 
n 8.Z 

である。ただし、スピ y はJ雪えていえn、。 Qはユニ y トセル体駁であり、 一つのパ ンド当

りプリルアン ゾーン内の状態数 1{;:lj;!絡化している。 具体的な計算方法は、 ( 2 (J )式

に ついての inl crpo laliont去が精度が高い ~....， 0 状態密度曲線を得る簡単な方法としては、

(2 1 )式のプリルアン ・ゾーン内総分をサンプルした K点での δ関数の平日で置き換えて

Gaussi1関散などでbroadeningする方法がある。 いずれの方法もブリルアン ゾーン内のメ

ソシ A の kr~\‘についてのみ悶有純~'I'P:を行えばよ L 、。部分状態祭度 (partial densily of 

slales. PDOS) (;1.、状態管皮を1.1;底Ii α. k>の成分について分解したもので、

N.伐(E)=工Q/(2π) S I C ， .~n'l dS/lgradE弓(k)1 ( 2 2 ) 
n E;，I吋<E

L Q / (2 Tl) S I C ， .，，" I C d (E -E ， (k) ) d k ' (2 3 ) 
n 8.'l 

であり、状態密度と同級に計算される。

状態密度と部分状態密度につき、下から電子を埋めていけばフェルミエネルギ-E，と各

軌道の占有数 (occupancy) Qほが求まる。 原子軌道と原子の占fi数は、スヒンを考えて、

-32 -

E， 
Q .弐 ~ 2 x S N な(E)d E 

'00 

Q = L Q .ミ

'" 
で与え占れる。

( 2 4 ) 

占有呼i仰のエネルギー総仰がパンド構造エネルギ-E，-，であり 、ユニ y トセ Jレ当り、

~f 

Et 2xSN(E)EdE 
.00 

E， 
-2LQ/(2Tl) SJE，(k)δ(E-E，， (k))dl< dE ( 2 5 ) 
11- -00 81 

である。乙れもプ1.)Iレアン・ゾーン内積分であるので状態密度や部分状態結伎と Ii5J慌の方

法で計算できる。なお、ブリルアン ・ゾーン内紛分は、半導体のように満ちたハンドのj品

合、特例~ r.~J.法 (special poi nt 法).い により特定の k点の国f.ffrliのt1lみ付き平日で箇き倹え

ることができる。たとえば、特妹t!.と:illみのセノト (1，r) 、 (w ，) について、

。"
Eι司 =LLW，L.(kl.)

守、 2

の lf~ で計nできる。 n についての拘は内向パンドの干n であ る。

( i i)非周期系の電子椛造計算法 一実空間の方法 (Green閑敬法)

( 2日)

強結合:i!I{以法では、 Green関数をf[jいることにより絡子欠陥やアモル 7'i'スなど乱れた系

の電子構造をiI!-P:することができる。詳細は文献2)参照のこと。

一般に、局任法底系を (1i a >) 、系の国有ベヲト Jレを! n > 1、l到有エネルギーを

E"とする。 Grccnl¥自主主 W!3+子)を

G = I im( E十 i1] 11) 1 
~ .・ 0φ

で定義すると、その lracc は、

TrG=limLく nI (E十 i刀 - H)ー1.I n > 
守~.+ π

= L I im( E十 i刀 En)-1. 
守t'1-"0 ... 

また、 Iiα〉についての対角要素は、
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( 2 7 ) 

( 2 8 ) 



G 白.t ':~く iαI G iα 〉

工 <jαn>I-lim(E+iηE ) 
九 q・・0+

( 2 9 ) 

となる。ここで、 1im ( E i TJ - E ̂)-Iの底絡が π占(E-E ， )になることを利用すれば、
~~Oを

状態¥f;1支(DOS) と局同Ii状態釘l支 (Iocaldensi ly of Slales， I.DOS)はGrcenl品i数を使 って、

戸J(I;) 工ei(E -E )ーー (1/n}lmITrGI
n 

( 3 0 ) 

N "，( E) L く iαn> Iδ([-100)=ー(1/π)1 m (G "" .，1 
n 

(3 I ) 

とj{される。一方、パンド術j宣エネルギーは、

E， 
E，二 2xSN(E)EdE

V 由
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フM ( 3 2 ) 

以 Lのように、局{E猛威についてのGrecnn地放の品Jf!J 裳素G ，"，・支が求まれば、 Blochの定

仰の成り立たない非I占1I町系であ勺ても局所状態官JJ{やパンド偽造エネルギーなどの計算が

nJ Iicである。 JL体的にGrcenll(l数の対的要素 G O:'t ('tを計算する方法として、リカ ジョン法
なとがあるーー 。リカージョン扶では、町在越l底Iiα 〉から始めてハ~ )レトニ 7 ンを三

必i，Jj向(ヒ行事11に変換するようにまわりの法底を作り変える。 Gre閃en 除附j 数の士丸対、.Jt角司 z要g~来長 G .. 吠又

結 j凶4、述分~Il[開の形に去される。述分数段 1m は過ぎ!な次数でrr ち切られることになるが、

半導体のjl，¥合、 nら切りのやり方によってバンド端やキャップ中の状態恋!立が 11:しく求ま
みないことがあるので往立を愛する

( 6 )セラミ ，'lスの'i)J子情造計算例
むなど'j'iJ;q本のtEチh'lij宣言"算!日|を中心に斜介してきたが、セラミ y クスについての位i!J:

の強結合近似法に 主る'ずンド計 }'):!~I として以 Fのようなものがある 。

Li 占 およびTalwerら。はSiCのパJレ7&ぴ各種J長引く|硲の'.:!:if防造計:0:を行い、第一IJj{

J'IW'むとよく合致する結果を得ている Q Robe rt sonらは、 Sj N.，の結晶及びアモルファスの

m了構造計慨を行っている 10
NaCl~ やヘロプスカイト ll~ の i謹移金属酸化物については、 Mallheiss により APW法パン

ト計時に fi 11 i ngさせた μ ラメータを用いた計算が早くから行われている。セラミ yクスJ卓

{云母体について、 Papaconslanlopoulosらは、 LaCuO、I.aCuO. 、 ßa~GuO，、 vs.Cu Ocの第

-34 -

.1J;ll't:パンド計算結果に fi 11 i ngさせて強結合i!J:似パント計算のパラメータを求め、それら

をitJいた目 1 '\1かる j京 r. {l'~ 燃や般本原了空孔導入の効果を調べている 。また、 RichcrLと

^ 11 enは、抜本的にHarrisonの距蹴{庇 (f.則 (;U.2 )を JHいていくつかの，守ラメータを調後
した強結合近似計聞かふ、多くのセラミ 1 'lス起[i.;;草体のパント 術道の~-院iJ'J'L.t TI結果

が再現できることを隊法している a 。

SiO系については阜くから強結合近似パンド品↑r，t:が行われているが 、絞i丘、化fT物半

導体の酸化物について、lIarrisonのli'1i縦依存1111とパラメ -'lを第二i!i:慢について品!整した

ちのを刑いた電子櫛造計算が行われている '。

2 -3 強結合近似法における全エネルギー引11

( 1 )結合軌道モデルでの全エネルギー

図体の凝:¥1.¥エネルギ や引I! 性的性質、 機子欠陥の形成エネルキーなどの ~ I-:院のために、

強結合泣似法の範聞で系の全ヱネルギー E，， (価立i下とイオンの系の全エネルキ一、与え

られた服チ配 ìri についての内部エネルギー)の ~I 句法が提案されている。

d i amondf，'Ii造やzinc-blende構造のl目配位半導体を倣う設も γ ンプノレな手法として総合軌

道モデル (bondorbilal model) がある。 これは、各原子か ら凶本のsp混成軌道が出て

いるとして、原子聞の結合を向き合う sp混成軌道聞に形成される結合軌道と反総合軌道か

ら説明するものである。全ヱ ネルギ-E， ，1まバンド怖jtEエネルギー EI とそれ以外の主と

して原子聞の短範閲斥 }J項 EFの拘から

1':， ，-Eむ+E F ( ;l 3 ) 

と表せる。結合軌道モデルでは 、 JÎ'I き合う sp 泌成軌道聞に }~Iおされる結合軌辺(/京子附ポ

ンド)に 2電子が人るとして Et可を計算し、 EFもポンドごとにrirl1する。
向き合う 2iドのsp ~:t成軌道を |α 〉、 β〉とすると、おポン l'の給《軌道レベ iLE ，と

反結合軌滋レベル E"は、

E 1 (E.け Eρ)/2 [V_ tV 1 ( 3 4 a ) 

E句 (T:より+E ，:)/2十 [V_' + V -J I ( 3 4 b) 

となる。ただし、 E伐と Eμまそれぞれ 2A>:のsp混成軌道郁位、 V はこれ占の附の AEな

E ~である。 v =く α1H Iβ 〉であり、通常の強結合jJf似法と悶織にSlalcr-KoSlcrsを用
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いて計算される。

ハミルトエアンのニ中心パラメータの原下関距雌依存性lijiTI予言、 r _"型にとる。 Efにつ

いて、 Harrisonは、 1句き合う sp混成軌i!'iAilの'!Iなり s=く αlβ〉か与のfit勺が大きいと
して、 JJ1;';Hヒ品ノケル近似より r '1l2の!予カードテンシャルを縫空襲している t 。以との方法

から、様々の、ド導体の縦!.I.!ヱネルギーやiJii!性的性質の再現が試みられている。

結合軌道モデルの本質は、 E， >をパ/"!ld十苦手ーやGreen 1誕1数tまか ら与 えるのでなく、ポ J ド

ごとの 2E [の利から与えて計拐を飢附化することである。 これは、ハミルトニアンのb!i底

系を各原子聞の総合軌道と反結合軌道のセ y トに変換し、結合軌道と反結合軌道との聞の

ハミル トニヲン行列要ぷを1皿観するという泣似に基づく。このとき、 バンド精進エネルギ

ー Et は結合+Jt，立の';~底のみによる行列 (サプマ トリ '~ ~ス)の固有値の干日であり、乙れ

li if炉lをあI向化しなくてもその 1raceを計算すればよく 、結合軌道レベルの和でiu:似できる

4とになる 。もちろん、原子変位の大きい系では、近俊する結合軌i立と反総合軌必の聞

のiT711要点は無視できず、誤差が大きくなる。

(2)平経験的強結合近似径二 (SE T B法)における全エネルギー

( i ) lJi本的 f0 r m a I i s m 

強総合近似パンド計算から格下欠陥の全エヰルギーを計算する手法として、 Chadiは半経

験的強結合近似法 (semiernpirical lighl-binding t去、 SETs法)を従業し、 Si:表面などの
計'0-に附いた T 0 全エ ネルギーはバ ンド柄ii芭エネルギ-E t.~ と それ以外の寄与 E " の利

から(3 3 )式 と問機に

E， .=E，，+E， 

と表せる。 E"は二rl]心パラメータを r-..型にと った第一近漆T日法パンド計算か占与えら

れる。 E広は原子変位に対する E，の変化分 ilE干(完全結晶における値とのをま) を各ボント

ことの :f"/ド長歪 ε 『の開放として、

ilE.=L (U'f.ハ+U.ε. ，~ ) 
‘て)}

とする。 U，、 Uーは4'衡体積や体積弾性率を再現するように決められる。

( 3 5 ) 

E fの4割程的起訴は、 Chadiによれば、 Harlree近似では、 E品「を電子一イオン、 E会ーを

電子 -~電子、 E . をイオン イオン相互作用エネルギーとして、~: . = Eー十 2E ~→で

あるので、

E. 1= E"一.+ E ~ -_ + E ; _ 
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F， t _ E.・_+ F. ( 3 6 ) 

とJ是ぜる。 このとき E， E Eー であり、 Erは長距慌では是正蔽され、制紐凶のf"f:}J 

1貞と考えてよい。

E の物fJ'(I~l 起訴についてはいろいろなぷ論があり、峨々な j巳が J足案されている。上 iill の

¥1arrisonのillなり Sの議論、かり r-'mの二体1手)J:ドテ;1y ャルも).jjt、られる '。ま

た、全エネルギーをポンド長 rの関数 E.，(r) E (r)i E (r)と表 L、 Eε (r)を

r -，.:型第一iu:J主1・II法パンド計J1.から守え、伐りの E，( r )を第一原l'j'.rねからの E. ，( r ) 

l凶線に fi 1 t i ngさせてうえる試みも行われている.'li] 0 いずれにしても Eベ主知範凶の民111'-lm
JJホテンシャルで経験的にうまくいくことが知 bれており、後述のように、京区汎|問敬

r1‘から正当化する試みが行われている (2 _ 5参照)。

以上のSETB訟や矧.似した手段は、 i是主Eのようにセルフコンシステン νーや配{立数の問題

もあるが、少なくとも四自己位を保 った名将半母体の系については良好な結果を 勺えること

が知られており 、原子に働く力の ~I 認が容易なことも あって、 紘子欠陥のエネルキ一、安

定原 jニ配列や各種別I性的性質の計算lζ頻繁に灯jいられている。設j/i:も各H化合物、|主導体の

凝集エネルキーや ~Il! 性的性質計算用の関数型とパラメータが f足業されている d 。

( i j) セ)!-フ コンシ ステ ンシーの問題

.iill常SET!l;i;たではセルフコンゾステンシーは無視される。しかし、 Si表面のようにタング

リングポンドのある系など、原子ごとの電子占有数 Q が大きく異なる場合、阪下内や原 jニ

聞 の ~~電相互作用がi[r妥になると考えられる。原子内 静治相互作用の変化を考慮するもの

として、111子機造.1!"l'):における対角項 E .:-3こハバードJ頁U(Q.-QU)(Q'は完全対品にお

ける沼チ占有数〉を/][¥えて、 Q に応じて対角Jsを上下させてセルフコンシステントに計算

することが行われている '_。 このとき、 ヒ記のような E'o，=Et.，+F.，の5十採においては、

Eε二内doublecounlingの附正として 1/2LU (Q _QOl)"'を差し引く必袋がある。 また、金

属やバンドギャ y プの小さい半導体など、 m荷のばらつきが容易に遮蔽されると考えられ
る系では、 セルフコンゾステン シーの近似として原子ごとに局所的m術rti't条件(1 oc a 1 
chargo neutralilY)を満たすよう対的項を上下させることも行われる(この方法を肝jいる

S ETBi'J; は特にTBsi去、 lighl-bindiogbond modelと日子ばれる ， )。これによるエネルキ

一変化は Sl Leエネルギーとして EHに含まれるc

(i il)西日!な数の問題

Siなどについて E，.， を r--慰第一近筏T8法パンド計算から与え、 E rを適当な原子間斥カ

ボテンシ マJレで近似する以上のSETB法ii、回配l立の隣追iについては諸性質をうまく再現す

ることが示されてきた。しかし、配位数の少ない分子やデラスター、あるいはbccf.持造や

一 吉7-



fcc椛i邑のような例:事;桃j色についてまで正しいエネルギーや摘造的性質を与えることは一般

に閑嫌である ， (閃(i)。その改 lfのためには、て巾心パラメータのF臣殿依存性や原子間

斥力関数型について修正が必突であろう。しかし、あ勺ゆる階造のエネルギーや特性をう

まく再現するようなt)1純な二中心パラメータの距雌依 ff.仕や斥 }JI~I 数型が {"J- 在する rr，rl']がj

な保l僚はなく、ぷ行錯4EIが起けられない。
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l苅6 SETsi.主による Siの各隠給品情迭の結合エネルギー(自由!原子を基準にした全エネル

ギー)vs体的幽線の口1'11結果。文献39)より l伝。俄c (a) は r-.q盟斥カポテン γγJレを用い

たちの、 (c) l;tr J\~I予 )J ポテンゾャルを nJ いたもの、 ( b) は第一J京J141員Il;1の結果。

この問題について、 TomanckとSch¥uler"' は、 Siクラスターの計算において、回配位以

外でも EI 1をうまく与える E，の関数裂として、ポンド数依存性を取り入れ、

E'=LE (r，，)-N f<bl(n，/N)-+φ(n， /N) +φ1 
".J 

( 3 7 ) 

を用いている。 E は r -型第一i丘陵TB8.'パンド計算から与える。 Nは全原子数、 n' 1;1.系

-38-

の全ポンド絞である。r. (r )は一二I以下分子のm-n;t!，!!~十穏によるエネルギーを再度する
ように fi t 1 i ngした原子問斥力点テンシャゐてある。(3 7 ) .r.¥の2自-J百は、 ::'1)';[子分 fの

貼にセロに伝る条件のもとて、【li注mond十持活とLcd荷JEの E，，をう;1<: ，)えろように，，ラメ

ータ世司、品、 φ を決めたものである。

1tl:近、 Goodwinら日 lは、 Siのfcd荷造など調官構造のエネルギーや手15!rf-l>:.ftiをも正しく勺

えるような二中心パラメータや原子rmf-i:力ホテンシャ Jレの限l数引を提案している。これは、
ハミル卜ニアンの二中心パラメータや斥カポテン γ ャルについて、 A責主主関数をかけること

により、 daiamond椛進におけるlp.衡ボンド長 rdtifrでは従来と向憾のj反j)!fいをするが長距

離ではスムーズに減衰するようにし、綱:密構造でのi辰P1l:いを修正するものである。たとえ

ば三中心ハラメータと斥 }Jポテンシャ Jレの関数型は、 diamond構造での苧桶I体秘の時のfit(を

それぞれ h( I吋、 φ(r 0)とすると、

h ( r ) = h ( r G) ( r u/ r )“e x p (n {-( r / r ) n +( r 0/ r )" j J ( 3 8 ) 

世 (r)=ø( r o)( r ~/ r ) 川 e x p [m {-( r / r ) f， + ( r ~ / r ._ ) "・ 1J ( 3 9 ) 

である。 r~ r !J付近では、それぞれ r 型、 r 1 1t~ に近 L、。これらの|県l 欽型の減衰のしか

たは 1 とnによって決まる。 n・が大きければ r を巡えると.2.速に砧泌する。 Goodwin占は、

n、 m、 t 、 n などf号事Eパラメータを諮l笠することにより、各結占J，情造でのエネルギ-

VS(.本駁曲線の計釘結果が、第一原J1fl計算結mに近くなることを主張している。
-)j、Sawada!'i、二 [IJ心パラメータや斥})ポテンシャ Jレの減衰関数による改善に力11えて、

斥hポテンユ/ヤルに局所的な配位数依存性を取り入れることにより、各結iTt情j生でのエネ

ノレギ-vs体積曲線がよりうまく再現できることを提案している" 。この局合、原子i:日斥))

ポテン Y ヤル世 (r J)は r 型に減衰限1数 Sをかけて、

世(r，， )-A ，S(r，， )r-代 (4 0 ) 

であるが、 A は ij京子と J原子の有効配{立数 Z 、 Z，に依f干し

A， a -a_(Z +2，) ('1 1 ) 

である (al、 a i;tパラメータ)。

設近、官者 li、 Goodwinらの方法と Sawadaの方法の詳細な比較検討を実行したが、後-&jの

)j が良 H であった。 E~ の 3十$):において市純な二体斥力よりも配位数依存1生など局所締造依

伝性を入れた庄がSET日法の定量的純度は向上すると言える。その物理的起源は、 Eb.計算
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において歪なり Sを限悔したため、それによる斥 }Jを Eζ に含める必要があり'、これを

表すのは単純なて体斥力ではぷ卜分なためと考え占れる(詳納は1;fi5ii'1参照) 4 C 

である ~ . I 。

全エネルギーは、Jlartrcc近似の純匪l内でバンドtm.iftエネルギ からニ噴に数えたm子間
静rcuエネルギーをたし引き、イオン間的，l.iエネルキーを加える乙とにより、以下のように

i~ せる。( 3 )セル 7コン μ スデント強結合近似法 (SCTBrl，)における全エネルギー

化合物ド導体や絶縁体なと sp化合物の7E子構造や全エネルギ-n:pにおいて、イオン結
合性と共 (j結合性とを1司し立場から扱う強結合近似広，として、セルフコンシステント強結

合近似法 (self-consistent tight-binding法、 SCTs法)が提案芯れているし， J.  'J ( 

詳細は百16Iii参照のこと)。これは、原子附の也前移動の効果を原子内}持活伺互作用と原

子間的屯mIL f'f-HJとして、ハミルトニアンのあj鈎rgに取り入れるものである。
一般に局(EII底系! iα >) についてハミル トニアンは、

E" l = E司 f 川十 E.+ E"d 十 E. (.1 6 a ) 

Eド何 =L ( LO"，， (E ， ."~-U ι Z ， ) + 1/2 U i Q， ) 
l 0. 

(4 6 b) 

E = L O.な r;.， 
“‘ 

(4 6 c ) 

l[ L 1 iα > E .:，< iα|十 LL ia>Il":'i"く jβ |
i"， !~ jo 

(4 2 ) E !1，;， .f三 1/21:5:(0 -2，)(0 - Zj)V(r，-r，) 
L J手t

(4 6 ct ) 

と表せる。 11"X  eはハミルトエアンの非虫、Jf奇襲来であり、通?誌の強結合近似法と同織に計

符される。 scr日訟では、ハミルトニアンの対角妥紫 Eαに原子内静電相互作用と原子 Wl~~

7ti ILl Fi.作用、および原子軌週間の湿なり Sの効果を以下のように取り入れてセルフコン γ

ステントに計算する。

E = E t._ 5: 0..:，1， ..，= L L P ;.:，.日1[，伐， '1
i瓜 i瓜}~

(4 6 c ) 

ミここ で P ':1. 1)はポンドオーダーであり、

。cc
P;伐♂=:i.:C・k向、 C.!.Qll 

." 

('1 7 ) 

E • .:.， ~ E ，.，，0 + u . ( 0 . - Z ) + L (Q I - 2 ， ) V ( r ，-r ， )十 f1':"( 
~*‘ 

(4 3 ) 

内

、h
p
し

、内
内し

日
マ
ム
舗
判

。
一一、、

円
H

(4 4 ) 

で与えられる。和はスピンを含めて占有状態についてとる。 (46 )式の E.'は向的原

子のエヰルギーを基iJi.'にとればプロモーシヲンエネルギーであり、原子l勾静穏樹立作用ヱ

不Jレギーの変化、原子聞の電子移動による利得も含む。 E は重なり斥IJである o E" 3 は

各/jjl子の有効m侍 (0，-z ，)聞の節句相互作用エ不ルギーであり、結 f思における 7 ーデ
ルングエネルギーである。 E. は共有結合エネルギーである。

MajewskiとVoglは、上記の手法につき、 11;"，，&の二中心パラメー?の距離依存什を r

裂にとり、 S .:" ~の 一中心パラメータを r 型にとして、いくつかのハラメータを識JiI"す

るだけで多くの sp化合物の縦*エヰルキーや構法的性質が良好に再現される二とを砿認し

ている J. J CI'主:17、 8)。

EJは、臼由原子軌道準位、 U，は原子内の二電子ヲ ロ Y積分、 0;とZ は l原子の電

子市有数とイオン核の7Ei笥である。 Q は固有ベクト Jレを 1n > = L C ，，，，' I i α〉として、
Id. 

Q = L Q"、
d 

で与えられる。なお fDはスピンを含めて占有状態についてとる。 V(r ，-r )は i原子と J

!京子の|悶の r~忽I，rp tll !111I作!日間数である。ili:距離ではm荷の民なりの効果を取り入れ、遠
距離では.iill常の 7ーロン4目立作用閑散になる。 (43 )式の第二項と第三項は、屯術移動

により 1原子上の電子の感じる原子内静mポテンシャノレの変化と原子附静電ポテンシャル
である。第凹項は、ili:1長原子軌道との重なりによる補正であり 、 Sについて一次の オーダ

ーで取り入れる場合、

f ， .~=- LS ; な I I3 H J，{d.・x
j() 

(4 5) 
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2 4 強結合近似法における鳳子に働く))の計p:

• Rock salt C~J 
'.0ト.Z1nc blende 

h 口¥Zr• CesiuO! Chlロride
f10CI 

-3.5 

宝ヤヨ3ζ 2.5 

2.0 
¥¥¥白石ト副y

". 

( 1) S E T日法における原子に働く力

SETl!法では、 1京下にl効く))の計質をlIellmann-ドeynmanの定自!により町'j111に行うことがで

き I 、物子緩和 ~I :算に便利である。 1原子に働くカ flは全エネルギ-E I Iのr につ

いての偏微分から、

fl二:>1:， I!~f 1= :'E ，.，/ぺfl+i'EF('f' (4 8) 

2.0 2.5 3.0 3.5 <1.0 -80ND LE.NGTH -EXPERl"，ENT (AJ 

である。通常 Eι は l京下|剖ポテンシャルの和で与えられるので微分項の ~I・ J7 は簡単である。

問題は第一J]iの E，.，の微分であるが、以下のように強総合近似法ではlIellmann-Feynmanの

定政により簡単に計算できることが祇明される。

一般に局主E基底系 (1iα >} についてハミルトエアンは、図 7 SCTsil，による各Ffi化合物Jの平衡ポンド長の計算結果と実験悩の比 1除。よ，ijj，4)より転
載。

1“ 
(口l

11 = L 1 i α>  E i会く :α1+ L L I i α>  11 .:." ilく Jβ|
iot td.j(J 

(4 9 ) 

，.， である。 H1'::::'"はハミルトニアン非対角袈素である。固有ベヲトル In>=LC，♂ 1iα 〉

についてバンド情溢エネ Jレギーは、
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乙の{雨微分は、

." tι I j，川 = L L {(('C，・)."'j I r 1) ( C イ'E.伐 +L C J (J" 1I ，." p.) .1飽家共役工fil
守1lOlo iP 

。"
+LLLC ♂'Cρ('H，会 。("rl) (円1) 
れ 凶j'f)

こ己で/.，;1レディンガ一方程式は、

E ，(，C ♂+ L H .. :ミ if， CJ{~，.I=E C，('!rl 
Jo 

( 5 Z) 

図 8 各担E化合物の各給品f，'li造でのエネルギ-VS体的I出線のSCTB法による計算結果。 III、

日2、日3(j;そ~1.ぞれ NaCl情3室、 CsCI h'li j室、引 nc-blende品開 i笠。文由~4)より 中1:'成。

であるから、
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'E b~/ 'r ' ~E ， j (LC " ， " C ぷ' ) /υr ， 
?、

+ 主主 主c .:'<'" C 11" ('_' 11 ，.:" 111'， r ) 
" t. JfJ 

( 5 3 ) 

である 第 Jsi は i]Iなり+Uli.作用によるJ(i、第三lJiは原子1制的活相互作ハ]による l[i、第三

写iri共有結合エネ ノレヰーによる 1fjである イオシ給f]!'tと J~ 白総合!'tの両行・を鍛える己と

がわかるe

<E /バr = ~ L P ，~ ， <J(υ11 ..:" 0/;' r 1) 
""J何

( 5 5 ) 

( ;J )強結合近似伐における分 f!IlIj )J'~t ，;j-P: 

SfTB法なとにおいては、空白ヂ構造、全エネルギー、原子にl動く )Jがlt校的容易に oI算で

きるため、原 Fの!動きのm:ごとに電子情造計算を行う分子E迫力学，Hi1も不可能ではない。

従東の分子[r)j)]学法では、阪子の!日Jきのj丈ごとに経験的な原 flmボテンゾヤルを丹]l'て全

エネルギー(内部エネルギー)と原子に(動く力を求めるが、 般にとのようなんi所?昇進に

ついても適用できる正しい僚子問ポテ /yャルの椛築は困縦で、 Ijjiチの!lj))きのj丈ごとに'>u

F 情 i主計:算を行うことがE虫色Ht'~ である 。

itk近、 Wangらは、 SET日法により、 lJ;t子の動きの皮ごとに巨大な行列の対fflftを繰り返し

てm子情造JI幻を行い、原子に(動くプ]を正しく求めることにより、 Si::'Jラスター、 Siの綿
子振動、液体Si 、点欠|均等の分子動力学 H~1 を行っている 刊 し。

一方、ハ~ )レトニ 7;/を対角化して聞釘fl在、固有ベヲトルを求めるi品伎は計算時Illlと主

記憶容t誌を食うため、 JIl近提案されたCar-Parrinclloの五法 (回有側JI-P:をl司釘ベヲト

ル成分をIA僚とする位相空間での分子rJiJ)J学計算で置き換える便法〉をfIlいる強結合ill:似
分子動力学計算も試みられ、 Si::'Jラスターや表面、液体Siの分子動力学cil-:nが1iわれてい

i見俗化条件>:c ，・1・C， .~" 1より第一Jfj，1 iì~ えて、
ゐ~

r
 

，紅白(
 

内

nu
 

pu x
 

ru 
E
F
 

T
h
M
 

出
玉
、r

 
I
 

( 5 4 ) 

結局、 'E I'r は、凶有ベデ卜 Jしさえ求めれば、ハミルトニアンの援索を微分した行列

('11，明 日/'，r ， )にfto1U させてol.nすることができる。なお、 (4 7 )式のポンドオーダ

r，明 白 2cc♂也 C t/を使えば、
v、

である。

周JtJJ系では、 ( 5 4 )式の占有状態についての初の~I算は、各パンドごとブリルアン ・

ゾーン内の占有部分の綴分になる。 Elーなどの計算と同級であり、半導体など完全に満ち

たパ ンドについては特殊点法が使える。 非周期1系では、 ( 5 5 )式につき Grccn関数を用い

てポンドオ-'1ーのWl1ができる。政近、PaX lon、Sutlonらは、リカーゾョン法によりボ

ンド寸ーダーを計算し、原子l乙働く力を求める forma1 i smを開発している 。

(2)SCT日法における j京子に働く力

SCTß法においては、 Jド対角 rnH ， ，~ ， aのみならず、，l'.J 角.rft E "，も原子位置に直媛あるいは

rdJ t:主に依存し、また El'と斥力項EF，を単純に分離できないため、原子に働くプJの導出は

SETBttのように簡単ではな L、。 しかし、筆者占は、 SCTB徐においても lie11 mann-Fcynmanの

定型が適用でき、原子に働く力が簡単に与えられることを初めて示したdAU'u これによ

り SCTlltEを絡下欠陥などの ~i n:に迎用することが初めて可能とな った。 紅UJjと導出は本"由

よ第 6立に与えである。総巣を記すと、 (4 G)式の微分について、

る 。

これらの.1知においては、全ヱヰルギーの表式として、 Wangらのものゆ l、Tomanekらの

ものH 、GoodYlinらのもの日 が用いられている。より高精度のためには 2-3 (2)でふ

れたように配位数の問題の庇服が重要であろう。

2 5 強結合近似1去の第一原N:からの検討

+ ~ L P ，~ G ('1 H ，':" .:1 'r ) 
icUP 

( 5 6 ) 

( 1 )いくつかの問題点

強総合近似法はこれまでかなり良い結果を弓えてきたが、多くのj丘似を含むことは上jf

のiffiりである。 かなり大IIe.なi.!i似にも閃わらず良い結tl!が得られる乙とのL'!l出は完全には

わか っていなl'0各層:近似の妥当性と限界について、第一J以j翌からの解明や必礎づけが必
婆である。

， Jレトニアンの組み立てや令エネルギ-j十符について、第 ー原型l'か 占険，'.Jすべき点と
して、 1届屯 F系の少量kの1正佼でうまくいく I理由、 二中心ili似の妥当性、 1r ~IJ 2是非:をけnす
る陀凶の問題、 二CIJ心ハラメータにつき統一的な距縦依存性やハラメータがJ京庇!的にf-r:任

しうるかどうか、喝なり行タrJSの無視の問題、セル 7コンシステンシーの問題、斥}J墳の

F = 司E，i /，1 r 1 = L Q ，d ，1 f ，仇lor 1) 
， .. 

+ 1/2 L L ( Q ， -z ， ) (Q - Z 1 ) ( 1 V ( r 1 -r ，) 1，' r 1) 
l ;.， 
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起源や具体的形の問題などがあるロ

( 2 )第， ~島U'Jlからの l;ij{E 1占m:の椛築

強総合近似法においてハミルトニアンの行列主主ぷの計算を短範閣で打ち切ることの妥当

t4については、最近第一 I以 JI~ からの局在必 l底の情築の試みが行われて いる 。 LMTO法からの

77ローチは 2 2 (1) で紹介した-1 • 0 })IJの 7ブローチとして早くから従喝されている

ものにAdams-Gi 1 bcr t や Andcrson の局在関数型論"， '，~" (chemica1 pseudo-potenlial法と

も呼ふ}がある。系のハミルトニ 7ンH、問有[明数のセッ ト (1qr" >)につき、射影IiIm
寸三 p ~ I tli n >く ljr，， 1が一般に定j童でき、 HP=PIIである。系を椛成する原子な どの孤

n 

JL系のハミルトニアンを 11.とする。今、 { Iljrn>) をその線形結合で表すことができ、か

っ 1I の問符関数に近いような局在I知数系 {Iφ，>1 が存在するとする。このとき、前者の

条 ('1'か占 PIφ ，>= 1φ ョ〉であり、

HIφ， > P H P 1φa> = 0 (5 7) 

後&iの条例から

P 11， Pφ>  = E， 1φ .> ( 5 8 ) 

となる o jitj式を併せて

[11，' U， P U， P]Iφ河>= E，I<l>，> ( 5 9 ) 

が組み立てられる (Adamsの局在軌道方程式)oU.=!-l-H.である。 4の式を見ると、孤

立系のハミ Jレトニアン H，に対する系の他の部分からの彰響U，が、 p U， pにより遮蔽され、

φ.>は孤立系の凶有限1数にilIくなっていることがわかる。この式を満たすような問復軌

道系{ <Il，，>)が求める局1'E滋l氏系であり、系の悶釘状態はこの間在間数系の線 If;結合で

与えられることになる。傾似した方程式をGi 1 bcr lやAndersonも提唱している。具体的にこ

れらにittぅ局紅|開放系の術祭が行われている〈 。

( 3 )密度汎関数1'J!諭かふの以礎づけ

Si などの格子欠陥の ~I'誌を sna法で行う場合、セルフコンシステンシーを無視したり 、

疋似的なセルフコンシス子ンシ ーとして局所A(Jm街中jj条件を課すことが行われている。

また、パンド椛造エネルギ-E，以外の項 E台を短隠図のl京fr.ll二 体ポテンシャルで近似す

ることも行われている。これらから比較的良好な結果が得られることの煙由について、 j註

- 46ー

近、 Sutlonらd やI'oulkesら‘ I は、以下のように京1St汎関数1'J!;品からの解明の試みを行勺

ている。
，，< 

:毎度J凡開放理論では、全エネルギー Et IはiI!-f官官JJE分布 ρ

以下のように表される(ljr" ( r )は回nr¥tl数)。

工 qr (r) のrlll数として
，、

E l t = T [ρJ + F [ρ] ( 6 0 a ) 

F[p]= fV ，，， (r)ρ( r ) d I 

+ l/Z f Jρ( r )ρ(r')/Ir-r'!dr dr"+ E [p(r)]+ E ， (sOb) 

T[p]=Lf1Jl"・(r )(ー 1/2マー)ljr " ( r ) d I 

" 
。"

= ~E n- fV(r)ρ( r ) d r 
R 

( 6 0 c) 

V ( r )はハミ Jレトニアンのポテンシャル音fI分で、

V (r) = V.川刷 (r)+ V吋(r)+μ ( r ) (6 0 d) 

VH(r)=fρ(r')/I r-r'ldr・ ( 6 0 e) 

である。 Vj nはイオ Y によるポテンシャル、 VHは電子問静1!l中目立作用によるlIanreeホテ

ンシで Jレ、 μIと E は交換+目関ポテン γ ャル、交換相関エネルギーである。 E はイオ

ン聞の静電相互作用エネルギーである。以上から、

。"
E，. L E n - f {1 /2 V " ( r ) +μ (r))p(r)dr 

v、

←E ，， [p(r)]+E )
 
-ρわ(

 

と表せる。密度汎i場数1m論では、 μ 、 E は屯子;I;J芝分布の汎関数であり、通常、問所

在;"1交近似により、一段な11'i子カ'スのi'U子 l個当りの交換相関エネルギー ε (ρ)を問いて、

立 [p( r )] = fρ( r )ε(ρ( r )) d r ( 6 2 a ) 

μ(r ) = E (ρ( r ) )み ρ(r ) 1ε(ρ( r ))1 tp ( r ) (6 2 b) 
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で計算される。

~;，支汎 f.\!:l 敏 I弔;命から、 I! 1レ7 コンシステントな?な子密度分布 ρ' につき (60) (6 1) 

式の E令 tはFZF首位をとり 1r;):IJ、になる。今、自由原子の1111苛ρ の重ね合わせ工 ρ をイン 7

2 トのmJ. ~af; 成分イ"ρ として、これを用いて組み立てたホテンシャルについてハ， 1レトニ

アンを-[pJ~j 角化した結果の'iT:ì[訟度分布を ρ 'とすると、 ρ4とP ulを (61 )式にJTI

いて.， rn した今ヱネルギ -flli と ρ E による~の全エ不 Jレギー値との差は、 i接d交差につき品

々 2)長のオーダーであり、

E t I二 LE" Sp'(1/2VH'tμ ， )d r トE [p' 1十 E
守、

十 O(ρ 会 ー ρf)_斗O(ρ "，- p " )ζ ( 6 3 ) 

と表せる。 VH'、 μ .は ρ守により組み立てたものである o P を密度演~:子と見なせば、

L E n Tr p '11である。またTrρ'H=Lρ ， (-1/2'¥7' -1-V ;“+ V H' +μ ， )であり、
" 
V ，'__" = L V 、 VIt';::工V，'のように原子に分けて省くと (V，'t;J:ρ1によるIlartreeポチ

ンン'ヤJレ〕、 ( 6 1 )ェには以下のように変形される。

E" L ITrρ(ー 1/2マ，+ 1/2 V '+ V ， ) + E， [ρ ，)1 

十 Tr(p " ρ') ll+lIEι+ 1I E 

、ニ乙で、

lIE..=LTrp，L (I/ZV，'+v，)ォ E，， 
毛i

ムE ': E [ρ ， 1 -L E ，': [p ] 

( 6 4 a) 

( 6 4 b) 

( 6 '1 c) 

である。(6 4 a)式の第一行日は各自由原チのエネノレギーであり、第二行日が強結合近

似法におけるバンド構造ヱヰルギ に対応する o 1I E • ，は原子問の静電相互作用エネルギ

一頃であり、相互作用のない自 111原子状態から電子密度をそのまま重ね合わせる乙とによ

る変化である。1IE は、交換相関エネルギ-Jsiで、同織に相互作用のない自由原子状態

かふ電子密度をそのまま否ね合わせることによる変化である。

( 6 3 )式から、金属や半事f*では、セルフコン νステントなm子分布の代わりに自由
原子の電子分布の重なりを悶いても誤差はそれほど大きくならないと 3える。強結合近似

訟におけるセルフコ :/Yステンシーの唖!t悦や馬目rrが:J1l!tii中性条件の妥当性はこの点から税

- 48 -

日目することができる。またSu llonらJ やI'ou!kcs? (1、 (60式の1IE ナ1IE を

SETß法における E < の起源とすると、これを短範聞の I~l 子!日j ポテン γ 十ルの手口の形で表しで

も思いi!i:似ではない乙とを E張している。(なお、 Su{lonらd やi'oulkos"， F は、 SETsU;

におけるパンド械進ヱネルキ一計算で虫なり積分 Sを無視することの効果の分桁は行 って

いないが、厳;ぎにはsns$における 10，の起i係には 5の効果 b合まれるはずである 。 そ

のため E長をt)1純な原チ問ポテンシャ Aで近似することは必すしも正勺化されない乙とが、

説者により指摘されたua第 5-4t参照。 }

( 4 )第一原理的 LC ̂  0法
第一l京slからのパンド計}):法の中で強結合泣似法に緑も近いものは、第一If，i1'1'的I.CI¥O法

である。局所密度汎|湖数近 {以 の範囲で、たとえばGauss~担保l 数で表した j原子軌道開放をJ;~!氏

にとりI.CAO法バンド計算を行うことが、計算機の発達と共に可能になっている叱 ~ ~ 0 / 

Jレム(単仔{桜ポテンゾヤ Jレの使問により、越底に|勾殻軌道を合まなくてよい。 これらの方法

では、通常、 ( 6 0 <1 )式のポテン νャル V(r) (ま実空間jで組み立てられ、 Gau55型i占底I¥tJ

数p.JJのハミルトニアン行列l要素を計算しやすいようにお原子を中心とするGauss甲山!放の恥l

でfi t 1 i ngされる。 -}j、局所密度汎1¥(1数近似のノルム保存縦ポテ/:/ i' Jレ1去の;，rl~ では、

'Jl!ÌÜ波 t~底を問いてポテンシャルの中日み立てやハ 1 ルトニアンの行子11 :ìl! ~転の計・慨を k 空間

でirう}Jが便利である vnlo そこで、 縦ポテン シャルについての原子軌道.1''¥1.から求めた原

子軌道関敬 (pseudo-alomic-orbital)を 7ーリエ区間したものを基底にとることにより、

行列袋詰5 の言 I'~ を実質上 k ~I閣の方法で行うI.CAO法も総集されている J11 0

依結合近似法の峨々の近似の基礎を解nJJするには、こうした第一原理的LCAO法による計

f，iとの比較を進めることが育益である。最i!I、 Sa n k eyらh乙は、 Si について、 11[lilJ)t子の屯

f司法皮の重なりをポテンシャル部分にイン 7"" 卜した局所禽!文1凡l湖数近似ノルム保存係ホ

テンシャ Jレ訟のハミ Jレトニアンと、一定の領域を出るとセロになる境界条例のもとでi筏ド

テンシャルについて解いた原子軌道関数の法ほを使って、強結合近似;<1:(NTB法)の各行列

2l'_告の厳密な計算:を行った。さらに、各協掠子の各原子軌j昌liJJの要素ごとに、微々な原子

の位置関係に対応できるように原子位 iiJf の関数として J~ 当な関数形やパラメータでぶ紘l な

fitlingを行った。つまり、第一際問LCAOi'lの計算における行位行列妥ぷについて、あるゆ

る原子配慨に対応する正確で詳細なテータベースを術策したわけてあり、 -1主;抗策したデ

ータベ-7，を月]いれば、いちいち誌l民間数を附いて行列益aをはしめから計悶しなくとも
高崎l主計符を比較的短H与問で行うことが可能になる。

Sankey占は、この方法により、様々な属{子配位、結晶型について全エ不ルギーが良好に

再現できることを隊認している。また、ア モル77スSiやヲラスターの分子動力学計ri-も

行っている 。 なお、同隊のデータベース情築の試みがカーボンやGaAs'，についても行

われている。
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なお、 (61) (62)式より全エネルギーはfiJl折宏度近似においてパンド情i宣エネノレ

ギーとそれ以外の寄与に分けて次のように表せる。

。cι
E，':I 'l:Eo+rE， 1/255ρ( r )ρ( r . ) 1I r【 r'Jdr'dr'') 

今、

十 5p ( r ) 1ε(ρ( r ))一μ(r ) I d r ( 6 5 ) 

Sankey与は、 ヒ.iillのようにして与えた行列袋紫を使って、 ( 6 5 )式の計切ーを行い、第二

項と三I員がSETfI法の E，とl司岐に実際に斥力項として働くことを確認している。
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匁ヲ 3 立E S i t::tα〉女寸不売「、イ頃アロ来立与平 α〉辰子王 弓子医己主Fリと
ニc. ;;私ノレエドー一一

3 - 1 緒言

多結晶Siを伺いた太陽電池や各庖デパイスの開発が注目されている。当然のことながら

多結晶Siの電気的性質は結晶粒界に支配される。したがって粒界の微視的原子配列と電子

構造の解明が重要なfJJ!題である ト<110 Si， Geなどの共有給合性結晶では、第一i.[[似として

各原子から四本のsp 混成軌道が出て四E自体方向の第一近接原子とボンドを形成している

と見なせる。粒界では方向の~なる二つの結晶総が向かい合うため界聞にどのような原子

間総合が生じるかが問題となる。ダングリングポンドや大きく進んだポンドが存在する場

合、ギャップ中の準位が生まれ、ポテン νャル陣笠が生じたり、電子 正孔志jの再結合中

心として働いたりする。半導体中の結晶粒界の問題は、界面付近の乱れた原子!配列とその

電子椛透の問題であり、転位芯やアモルファス、給晶表面と多くの共通点を持つといえる。

一方、一般に粒界の研究においては、組界の原子配列とエネルギー(安定性)を結晶と

の比較から明らかにすることがまず必要である。早くから研究が進展している金属の独界

については、後主sの対応絡子モデルのような幾何学的、結晶学的解析法やそれによる安定

な粒界の条件が提案され、実験観察によりその一定の適用性がIIfJらかになっている。さら

に妓近は高分解fil;i"11:l顕観察や計算機シミュレーションの進展により、原子レベルからの描

像がaJjらかになってきており 引、機i宣ユニ γ トモデルなど金属中の粒界原子桃fi宣を統一的

に説明する描{象も提案されている...:.~ 。半導体中の結晶粒界についても、まず、こうした原

子配列とエネルギーの全体像を金属の粒界などとの比較から明らかにすることが求められ

る。己れは、共有結合性結局中の粒界の一般的特徴を明らかにすることであり、 SiCなと共

有結合性セラミ γ クスの位界特性の解明にとっても霊安である。共有結合性結晶の粒界の

均合、界f自の局所{内な原子関結合がf荷造やエヰ Jレギーを支配する乙とが予怨され、金属や

イオン結晶の位界とはかなり異なった級制を符すると考えられる。

本!-pでは、 Siなど共有結合性結晶の1立界の原子自己列とエネルギーの全体像を明らかにす

るため、一連の対祢傾角校界について原子様造モデルを構築し、比較的簡単な電子論的手

法(結合軌道モデル)からエネルギーと安定原子配列の計算を行う i ? ，;1 0 粒界構造モデ

ルについては、これまで転位芯栴造と問織に原子とポンド(ボールとスティ y タ)による

モデル作りは行われていたが 111.I 1 • 1 こ 、全角度傾域に渡 ってモデルを依~し電 子論的にエ

ネルギーを計11:したのは本研究が初めてである。

S i中の位界について解明されるべき主な点は、①特定の対応位界(規!lil粒界)の安定性、

②t/Ii;宣ユニ y ト モデルの適附 I~ 、③雨情成術造の安定性などである。実験的に特定の対応

粒界が鎖繁に出現することが知られており、そのことの物.rm的起源を微視的レベルか占解

- 55 -

仁一一一一一一一.ム←一一一一て二二二 | 



11)jする必要がある。l':r.j;!iユニ y トモデルは、金属中の政界の原子締造とエネルギーについ

ての原 f間ポテン j 寸ルを用 いたシミュレーンヨン結果の解析から提案されたもので、'.fI.

出l椛治が特定のI京了多面体のニエニ J 卜の配列で分析され、安定な対応粒界は特定の斗二 y

トのiQfIIJ的配列 で例tiXされるとするものてある。湾情成惰迭については、 Si 中の転;(弘E;な

どと間伐にダン グ'J;/グボン トがすべて再慌成したモデルが綬WJ粒界に ついて可能であり、

その安定性の判定にはエネルキ -ó十 11が必~である 。

3 2 校界の後{口]学的記述法

まず、対応僚子モデル (coincidencesile 1atlice mode1. CSL mode1) など、材料

中の1立界の幾何学的記述t}，を簡明に紹介する。 結界を形成するー給品を仮怨的に延長して

尚結晶を重ね合わせると +自重なる佑子点(対応協子点)が生じる。 この対応絡子点の;切合

の逆数が工他である。対応格子点は両結晶の佑子が一致する点であり 、対応絡子点の密度

のおい粧界が安定と常えられる。対応陥子点密度の高い(L ii1iの低L、〉方位関係で対応惰

子点日f;I支の高い函を界面とする絞界を特に対応枝界という。 この場合、界面には対応栴子

点を周期とする 二次元周J!JJf生が出現する。 対応粒界は、Siも含めて各極材料中で観察され

ており、 一般に出現頗皮がi布く、安定と考えられる。

粒界の幾何'字的記述には、以上の二結晶の方位関係 (L値)と粒界面にIJ日えて、!厳密な

対応格子関係か らの相対立!とi庄が必要であるのこれは、界函に垂直な膨張や圧縮、界面に平

行なずれである。 なお、 て給品の方位関係にわずかのずれのある対応松界のJ:tl合、界面に

f立界転位が人ることにより安定な和Ht.松界の界而締造をi早とうとすると考えられる。 こう
した粒界転位の存食もSiを含めて各穣材料中でしばしば観察されている。

ところで、松界をj形成する こ結晶が共通の結晶車1bにあIして回転関係にあり 、位界面が図

転輸に@自主なものをねじり粒子1-(1川 SI boundary)、粒?宇宙が回転'1'IUに平行なものを傾角

粒界 (t111boundary)という。特に続界函がマクロにみて鋭像聞にな っている滋合を対的、

傾向絵界と呼ぶ。 これらは低次 ・高次の'!5(，T，'，である。 <011)対称傾角松界は、 1立界を形成す

るこ給品が<01!)納について回転したものである。

3 3 計算方法

位界のように原子配列の乱れが広範囲に及ぶ飯維な系の全ヱネルギ一、安定l京チ配列、

電子構造の計算は、第一原聖堂的には原子核(イオン)と電子の集団につきセルフコン νス

テントにシ ュレディンガ一方限式を解くわけであるが、原子数が多くなるため容易ではな
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¥ '. 政もilH屯な汁算手法は、泊予レヘルま で綴り下げずに全エネルギーをIJ)Iチ聞のホテン

ゾ γ ルの有1 で表す方法であ る。 こ の j~ 合、エネ ル ギ ー や )J の計 算 が匂時間で行え る ため、

暑くの原子を 含む系の安定l京F配列計算がirえる。Jilili:、むにつ き多(.f，;}Jを含んた経験的

l京F出iホテンンシャルが活発に綻笈されている I~ 0 S iなと I'噂1-1>でいく から 問いうれて い

る ものに(耐えよ子 )J場近似 " がある。 これは、際 F変{立によるエネル牛ー上対を括原子聞の

ポンド長、ポンド向のtEのIVJ数で表すものである。Kealingの拠交した形では全 エネルギー

の上針~ d. E t tは、

' {1 E・¥~工[(3α /16rr')L(ri --r，，-)・
t. i= r 

今

ト(3β /16rO-)L(r， 'r，，+ro-/3)-j (1) 

で与え られる。 jとkは 1原子の第一近接l京ヂを示す。 r1¥は平衡ポンド長である。 パラメ

ータの αとβは、 jij!t生定数や格子j辰3))Jn'トを再現するように l'i1 1 i n~ される 。 l京了変()[か

大きい上高合には非線)f;効果を取り入れた形のもの 1"，も提案されている。 しかし、(，面也子}J

Wj近似は、ダングリングボンドがうまく l絞り扱えないこと、川ラメータ のあわせ !jに結果

がかなり依存すること、原子変!立の大きい場合の信頼性に欠けることなと、 )~mt生に限界

がある。

本軍では、あI.'}{.のエネルギ ーと安定原子配列のt，'I'r):を以下に示す結合軌道モデル (bond

orbila1 modc1)1 . 1.'ζ れ により行った(第 2~参照) 。 この }j 訟では、 n;~ fl聞のホンドの

歪によるエネルギー上冗ーの3十努を!原子聞の結合軌道部位のエネルギーおよび喧なり斥))エ

不ルギーの ~I }):から行う。 お原子から四本のsp混成軌道がH1て第一近11i原子の|可き合う

sp混成軌道と結合軌道を形成するとすると 、その準位は強総合近似か占、

E， ~ E" 1 V_I ( 2 ) 

で与えりれ、ボンド当り 2個のiu子がこの準{立を占行する。 EiはspifI.!生軌道準位、 V は

t良性軌道聞のハミルトニアンのi(!索で、

V2"1/4[β 十o，I3(P -P )βσ-3 P ， Pβrσ+3(P -1' P，)s，d (3) 

で 与え られるー 。 βz等は原子軌道聞の 二中心街分である。 乙こで P 11+mm+nn，、

l' 11 +mm +nn，、 l' = 1 l，+m m，+n， 恥で、(1 ， m ， n )、 (1 m. n )、 (1. m， n) 

は、それぞれボンドを形成する こつのspift性軌道の lobe方向と二原子聞の応向余弦である。

ここでこ中心積分 β丞聖等は、原子聞の距離のみに依存すると見なせ、通常、 r -.:.型やexp型
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で近似できる。ノドなのSiの計算では以下のcxp型関数をFfJいた。

βI (r I ) =β lI ~exp[-q( r ，-r也)] ( 4 ) 

-}j、rJ-;1イーrmの後近による重なり斥力はポンドごとのこ体ホテン:〆ゃん r(r ， ， )でili似で

き、 Born-Maycrll:!ホテンシャル

r (r ，)ー f( r白)exp[-p(r ， i- r ~ )] ( 5 ) 

を用いた。 Si完全結晶の二中心バラメータ lβ11 ，0 J はHarrisonのもの1引をJlj¥、、原子軌道

レベルはHcrman-SltiIlmanのもの ~':'I を用いた。パラメータ p、 q、 f (r )はSiの凝集エネ

ルギ-E， れ、{本債引j1性;fl目、平緯iボンド長 rgを再現するように決めた(表 1)。

主主 L 計算に用いたパラメータ。

1己、 E， p q f(ro) 

) (eV/bond) (10" J/m ) 
(eV) (eV) (nm ') (nm-') (eV) 

35 2.32 0.988 ー13.55 6. 52 18. 25 9. 432 6. 234 

以上により、ポンドごとに2E ~ と f ( r ， ，)を計算することにより系の全エネルギーが与

えられる。これは、各原子位置と供原子のsp混成軌道の lobe方向の関数となるので、裕 F

絞手11占I':c):は然原子の{i'Li泣とともに SPill.成軌道の lobe方向の緩和]も行う必裂がある。幸い原

子に[動く )Jとともに lobeを回転させる"トルヲ"の清算も解析的に行う己とができる。こう

してホ Y ドのつながり|刻係を保った;陀聞でのl京寸三位置と sp混成軌道方向の五;i旭化計符か・6

aに行える。
今回の各t~w モテルについては、バルクの結品 i1i; 分を凶(Ë して'fI.函ili(;i'j約 25 .;. 隔の飢J~

を緩和lさせた。らちろん、界而平行方向に 11t.) lt';hl:界の二次元周期性によるj却期i境界条件

を開いたg 二結晶附の内々な相対並道については、緩何言十1'):を繰り返すことにより辰J自の

十日対話進を決定した。

総合軌道モデルの利点は、 "r1'):手法が単純なため多くの!以 Fを含む飽刻tな系の安定l京子
配 71) とエネルギーの ~t.J草が l可能で、ダングリングポ y ドの耳目鍛いもi喜本的に可ii旨であるこ
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とである。原理的には結合軌道モデルは、 1占氏系を原子聞の結合軌道と反結合軌道のセ γ

トに変換し、近接する結合軌道と反結合軌道との閣の相互作肝j(ハミルトニアン行列要素)

を小さいとして無視する近似法である。このときてu{-系のヱネルギ一つまり占有m子幣位
の総和は、結合軌道のセットによるハミルトニアンのサプ?ト I} -;デスの固有値の白]とな

るが、これは対角化しなくても lraceをとればよいはずで、結局、対角項つまり結合軌道準

位の干(1で岱き換えられることになる。しかし、原子変Lv.の大きいttl合には、近傍する絡会

軌道と反結合軌道の聞の要素は無視できず、これらの相互作用を取り入れたり、あるいは、

MJ，まをsp混性から脱混成、 F写混成させるなど結合軌道セットの作りなおしが必要であり、

結果の定量↑生には限界がある J 。

3 -4 く011>対初r.(1街角粒界(回転角。'&0&70.530 )

( 1 )原子構造と校界エネルギー

Si、Geなど半導体の多結晶中には {111}面を界面とする一次双品が頒繁に出現する。これ

は、 1111J 而の程iI芭欠陥と同践に界面の椛迭の乱れが主として二面角変化のみで、低エネル

ギ であるためと考えられる。 この Ill)}双昂は、実は <011>剥lについて70，53・回転した E

= 3対林傾向粒界である。このことに関述して多結晶半導体中には、頻繁に<011)対称傾向

位界が出現する。原子構J宣とエネルギーの解明は、ま ずく01[)対助、傾角世界の 辿の対応世

界から!J.fiめねばならない。

SiやGe中の<0 1))対称傾角柱界は、回4'五角 Oの低角度側からお角度OllJまでー.i!I!の粒界につ

いて、早くから原予備造モデルが提案されてきたは， ll。i電顕観察の進 Jiiiとともに、価屯

子力I身近似など、比較的シンプルな手法による安定原子配列と粒界エネルギ ーの計算も行

われ始めた.!. .~.。 従米のモデル作りと計算結果から特徴的なことは、少なくとも O ' $ 0 

-<: 70.53"の領域の<011)対的、傾角校界は、各l取rが1'3配位の関係をi早ったまま lt'P.%的小さ
なポンド長 ・向 をの範問内でグングリングーJ(ンドのない界UJIを形成できそうなよことである。

本iijiでは、まず、 0・壬 0':>70.530 のftti1域のSilTのくo1 I>~・)11，ト(頃角 t>l: W につき、これまで

の r:~ 々なモヂルを含めて、なるべくダングリングホンドや歪んだポントが少なくなるよう

なt'1<々の締法モデルを摘造ユニ j 卜の配列の観点、から様策した。こ J1.占につき1立界エネル

ギー、安定原-1'配列の計算を結合軌道モデルにより行い、終凶転角の対応1立界ごとに巌安

定f荷造を決定した。

図)(a ) ( b ) (c ) 11、低角度fill)から、 5iι1
'
の 1155}I =51!itW (0 =16. 100 )、 11441L = 

33枝界(日 =20.05内〉、 1133}工 =19¥'立界 (0=26.530 )の結合'I<li.j且モデルに上る安定JIitf-

配子1)計算結果を示す。図中の A、 sIま、完全結52 と同級の六民 l~! と、 ヒt¥li.l、五口1立によ

るユニ y ト(以下 7-5ユニ y トと呼ぶ)を示す。少なくとも 0=26.530 までは A、日のユ
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ニ J トの直線配列の椛造が安定で、角度がj哲えるにしたがうて日ユユ y トの割合がj首える。

日のユニ yトはパーガ-;l， ・ベクトル b=1/2a()[0.1.ー1]のLormer転位芯マ であり、こ

れりは転位の配ヂIJ による IJ、傾向粒界ともさえる。粒界ヱネルキ -01・ ~flä は l般に O.9411/m 、

1.01IJ!m"、O.777J/m~ である。巡統体の弾性限論に基づく転位論 によれば、転{立の配列

で形成される粒'fI.のl却駁当りのエネルギーは回転角 0の閃数として
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図 2 S i中の 1255¥~ =27fi'i界 (8=31. 590 ) の二つの締2室モデル、モデル 1 (a)、モデ

ル日(b )の結合軌道モデルによる絡子緩和後の原子配'91)0

図 1 S i中の (a) 1155J~=51絞界 (0=16.10 0 ) 、 ( b) (144¥ L -33H界 (8=20.050 ) 

(c) 1133¥L=19校界 (0=26.530 )の結合軌if'1モデルによる安定l京子配71)，1旬結集。
く 01 1 >没影図で、県丸と白丸(;t ~I) の (022)原子[市にある原子を示す。
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オフ‘n千である。 E‘'_2 OJ/m (2000crg cm )、 R-_ O. 3 bとした計算では、図 5に示すよ
うに L=51l!LWとL=33f.tWのエネルキーは弾性指からの転1立の相 If(tJfJで鹿島干できそうで

あるー L= 19~!Î. W (0胃26.530)になると転{，'rI;}J :lが li ili:し j自主、，jì~性論かりの見 ftl!i ィ、 j迎

~í である。 ri~ エネルギーは界 lf!iにより局在し 、 界加の 7 -5ユニ μ トI'H本はより安定化して

いる (なお、今IT'Iの*'1.'/-1.エネルギーの社:P:j底日体 l:i、他のより正確な手法による結果に

比べて少し，t:jめにr;l.h't ;Jれている正 。この問題と、 ( 6 )式について転 {，l芯のエネルギー
か無視されていること、 El'、 Rをパラメータとして fi II i ngしている乙とかヮ、図 5にお

( a ) Model 1 
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図 3 Si中の 11221}:=9位界 (θ=38.94
0)の二つの情造モテル、モデル [ (a)、モヂ

I~ 日 ( b )の結合軌道モデルによる絡子絞干日後のI京子配列。
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ける L=51 f立WとL=33t世界の.1-11伐と(6 )式の111I線の一致臼{本はそれほと丞要ではないo

1ft YIなことは、工叶9f立界が定性的に{也と32な勺ている ζ とである。)

l百12(a ) (b )は、 12551L =27村民! (8 =31. 590 )の つのモデル(モデル I、モ テル1I) 

の路子綬如i去のf，Yij邑である (f，L'/-I.エネルギーのgl'11値はそれぞれ1.223J/m、0.917J/m")。

Oが26.53
0
より大きくなると 7-6 -5ユニ y 卜(Cユエ y ト)の峰人や 7・5ユニ y ト(

日ユニ y ト)の zlgzag配'lIJの導入が必要になる。附 2(a )の 7-6 -5 ユニノト中の六n~

はポート形六timであり、。 =70.53・の 1111}L=H'L界(-&双ぬ) 界首l を h~成ナる六日
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図 5 S i中<011 >対称傾向 位 界 の ー述の対応位界(回転向 0 ・ <;;0 ~ 70.530) の結合軌道モ

デルによる粒界ヱ ヰルギー計野値。実線の曲線は(6 )式により ri t 1 i ngしたもの。

金属中の対称傾向粒界， ，と同憾にユニ y トの種頬や配列の仕方か b 分析できる。

表 2に一連の<011>対弥傾向松界のあ!応粒界について術道ユニットの配列で組み立てうる

構造モデルの例を示す。点中では通常の六員1M(Aユニ yト)から 7-6-6-6-6-6-6

-6 -5ユエ y ト(1ユニ y ト)までが付jいられている。 直線開cljl)とzlgzag配列が可能であ

る。zigzag配Ijl)については日 H のように二つ併せて一つのユニ y トと与えることにする。

とつ聞で閉まれたユニ y トの並びが界面の一周期lを情成する 情造ユニ y 卜配列である。

対応協子回;出からの悶 IU)i生の桜数倍まで含めるといくらでもモデルが可能であるが、表は

-(音l調節lのものに|唄 った。 l立総自己列モテ Jレにおけるヒリオト" "は区11(巳)のように同じユ

ニ y ト，!f!ぴか一周JU)に2回繰り返すことを意味する(ただし<011>方向に1!4as[OII]ずれ

ている)。

i置 と liil じ で あ る 。 界 而1 にiT~It'iなホ ン ドについて第二近Jt原 子の|関の関係がバルクに比べて

60' r口|転 した関係 ((!C1 i pscd) にな っている。凶 2(b )のA・、日・はztgzag自己列のも う-

l:jの由1)にあるA ニ y トを11'す。 ζの向I立以降では、 J占本的にモ デル l、モテル nのよ うに

椛i生ユニ ノトのu'[線配列jとzlgxag配91Jの二つ のYイ7のモテルがpJiil:である。 これらは|弓

悦的には界闘の 対的、u と二結 tit's の相対 ~r，illiが見tJ.る。

関 3(a)(b)は(122)工 =9 N.?早(0~38 ， 94 0 )の同慌の 二つのモテルの絡子緩相i査の精

進である。 この角伎では、仁ユニ ットのみのl宣告fJ!.1i!71]か日ユニ y トのみのzigzag配列であ

る。 己れ りはいくか ら提唱されていたモデルと同じである 11 0 t立w.エネルギー計算他はモ

デル l、 Uにつ きL402J/m、0.664J/mで、 L=27滋界と同級に zlgz ag晶~7'] の方が安定であ

る 。 この結果は、 G e中で尽 く からモデル 11 と推定される m~Ji I名手像が i早占れている ー 4 

ことと合致している。 モテル Hでは 7-5ユニ y ト自体がかなり安定化しており、歪エネル

ギーも周囲に広が ってお らず、粒界エネルギーは (1111I = 3粒界の次に低い(図 5)。 こ

れは、実際に {1221L = 9 fJi: Wが ;次双品としてSiやGeの多給品中で類欽に観察されること

とよく合致している。

さらに回転角が大きくなると (0 > 38.940 )、界面の4荷造は、たとえば 7-6 -5ユニ y

トにホート引六日I冒を次々に何人した 7-6-6-5ユニ 2 ト(0ユニ y ト〉、 7-6-6-6

-5ユニ r ト(Eユニ y ト)などを含めた 情造ユニ y トのl直線またはzlgzag配列で紛み立て

占れるc 乙の極限がポート型六貝AA'Iのみで権成される (1111~>3t立界( 8 =10.530 .一次

攻品 ) である 。 この飢l~ではユニ y トの組合せと配子1) の自 åll.立が大きいため 、 すへてのモ

デルを計算しているわけではないが、 {3551L ~59経界 (0=45.98・) 、 {233II=11粒界 〈

O寸0，48・)、 {344II=川粒界 (0=55.88')の各粒界は、 情造ユニ y 卜のl直線配列モデ

ルはエネルギーがi布く、それぞれ、 日、 Cユニソトのzigzag配予1]、 Cユニ y トのzlgzag配

列(図 4)、。 ユニットのzlgzag配列が安定であった(続界エネルギー値は図 5に示す)。

なお、回転向。が70.530に近くなると、 {1111I = 3位界に転位を導入した立場で分析した

}jが有効であろう。

以上めように、 0・壬 0<;70，53。の傾ほの一巡の<011>長Jfか傾角総界は、七員f車、五口環、

74良環による h'1ii童ユユ j トの配列により 、比較的小さなポンド長 ・角歪の範囲内でダング

リングポンドのない界面を形成できた。 往界エネルギーの計算値と回転向の関係を図 5に

示す。 {133}I =19f世界 (0=26.530)までは情造ユニ J 卜の白線配列、これ以降はzigzag

配列のものが安定である。

60 

ROTAT10N ANGLE (d.. I 

40 20 

。。

区
3
e

。

( 2 )構造ユニ y トモデルの検討

( i )締造斗ニットの自己Ijl)による界而情造の一般的情築

上述のようにヒロm、五nlJ君、六員i荒からなるダングリングポンドを含まぬ構造ユニッ
トを考えると 、今回のO' ~ 0 ~ 70.53。の範囲の<011>対祢傾向柁界の構造とエ ネルギーは、
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永2 S i中<011>あIfjJ・傾向粒界のー述の対応粒界の例経モデル([i:!l転向。. s; 0三70.530 ) 0 

f~i 造ユニ y ト の 配列による川策モデルの例。 界 I商の 一周 IPI を椛成する術道ユニットの~!ひ

を'1、す ※wは凶 5にエネルギーの計算簡を示しであるもの。

。 L f，)_ 'JI. riu 直線自己列モデル zlgzag配711モデル
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こうしたモデルは、以下のように、界閣のlilillVIベタトルを椛造ユニ グトのベクトルで分

解する見地か ら一般的に府策できる。 まず、 di amondflll;色のく011>対称itJ1[I] tJL界の界而周期

情造について、界面に沿 って<011>申111に垂直な方laJの界白雨期間ベクトルを 考える。対比、絡1'-

l'JJ論で解析できる fil恨の周期をj寺つ位界については、 k，、 k をゼロ以上の獲量主として、

界n'ilの綿子点から出合して [100]方向に kI a♂進み、 [0，1，ー1]ん lnJに k"I/{Za，)行くと-

JiilMになるような k 、 ko.!が必ず存(:Eする(結占"1のfj{;(.やベク卜ルはlxll-4の下仰jの給

品を ~iíf;にする)。たとえば以11 (口)では、 ι s、 k‘ lである， WI而同JUIベクトルは

般に 1< 0 u[100)+ k 1/2 a ，， [0，1.ー1] 1/2 a ，) [2!( ，kφ-k )で弓えられ、続料rirjli 

IIL ，k.，k"である。工侃lは、 (2k' fk )/n、 nは工{況が好救になるように lまたは

2であるα なお、ー{古閥均jしか考えない場合、 k" k は lLいにぷである。

これ告を使えば、何転向。は、

。/2=lan '(k /kl/r2) ( 7 ) 

である。今回の O. :;;; 0三五 70，53
0 の範閣の<011)対祢傾角fjJ.界l士、 k1 ~ k の条件のもと、

k句/民!の比を 0から Iに疋づけていって作ることができる。比較的問mな鐙数比 k"/k 1 
になるような角度の粒界が今回計算した対応粒界である。(なお、 klく k_のものが次節

で扱う 70，53
0
く o< 180。領域の粒界である。〉

_'}j、図 ]-3からわかるように、直線配列における A、日、 c、 Dユニットなどは、
界面に沿って<011>紬に垂直にそれぞれ a.[1001、 1/4a 0[6，1，ー11、 1/200[4，1.ー1)、1/4

a J [10， 3.サ]のベヲトルを椛成する(以下、 修造ユニ j トベクトルと呼」、)。 また、 zlg-

zag配$'IJにおける B目。などについても婿2童ユニットベヲトルを考えると、直線配列の Cユ

ニ yトとzlgzag配列の日日 (図 3参照)、 Dユニ ッ トと Cs'、 Eユニ yトとcC または
D s' (図 4参照)など、それぞれの締造ユニ ットベクトルがl司じである。なお、 D、 E、

Fと、このやり方でユニットを作 っていった極限は 11111双品の界面であり、十時i直ユニ y ト

ベ?ト Jレは界聞に沿って [2，1.司1]}j向のベデトルに近づく 。

表 2の精進ユユ yトの直線配列他造モデルとzlgzag配タlJtPi;金モテルは、界函周期ベクト

ル1/2a 11 [2 k 1， k _， -k _1 を、これ ら情造ユニ y トベクト Jレへ分解することにより 術築でき

るのである。たとえば、 IJHI:l:=33位界 (D=20，050 、 k1 4， k _ 1) (図 j (b)) の

界面周期ベヲトルは、 1/2a0 [8 ，1.ー 1] ~ aO[100]+1/2aO[6，1.-1)と分解でき、これによ

り A 13日と組みif.てられる乙とがわかる。 また、 13551:l: =59ね界(0 =45， 98.、 k -5、

k _ 3)は、 1/2adJO，3，-3) 1/40r[10，3，-3)+1/4aJ[IO，3，-3)か ら、二つの Dユニ メ

トの直線配列、または C日・のzlgzag自己列で組み立てられると這える。

-}j、 k ~ k _の条件の bとで、任怠の k1， k についてく011>品!弥傾向位界を作ったと

き、その界面周期ベデトル 1/2a ~ [2 k " k ，-k .]は、少なくともこれを笠数倍すれば、必

ず n，. (100)、 1/4a "' [6， 1，ー1]、 1/2ao[4，l.ー1)、1/4a 0[10，3， -3)などの'.i!liの傍j宣ユニッ

トベクトルの仰の形に分解することが可能なはずである。つまり、任志の k 、 H につい

ての校界は、必ず上3己防i鐙ユニ y トの配911で関JlII精道モデルを構築する己とがー般的に可

能と言える。



逆にIf忌のOを.J<;えると、 ( 7 )式について必ずしも k1， k が波紋で衣せるとは限ら

ない つまり (7 )式で民 /k 1 TJで、 ηがl!!O'J!数になるような角度が存在する。 その劫

合、界団の|常造ユユ γ トの配列はl荷停lを持たなくなる。l註近、こうした界面を一次元様車Ji

品と促える内~ri品か!!il定されている 明。

( i i)特別な界函の (f在

さて、表 2の峨々な配列に ついて、いくつかの特別な粒界は、単一の椛造ユニ ッ トやユ

ニ yトヘ7の配列で術策できる ζ とがわかる。 たとえば、い33IL:I9tiL界 (0:26.53
0

) 、

11221 Lヱ9fIL界 (0 :38. 940 )、 13551L :59粧界 (0'45.98
0

)なとであり、少なくとも

今回計質した範囲では、乙うした特別な枝日早は相対的に安定であ った。 また、これらの悶

の角度の位界は、両日fIIの符日1]な拍界をt育成するユニ y 卜の混合で組み立てうれ、角度iこ対

する繊jきにi'll統制:かあると 言える。 このような相対的に安定な特別な粒界とその間の粒界

の仔在、ユニ yトの似合による位界椛造の連続性は、 SUitonとVi t ck' ，が金属中の女fIIJ;傾向

粒界の γ ミュレーションにおいて見いだし たものと煩似しており、 構造ユニ y トモデルは

Siの<011)対的、傾向位界についても有効のようである。

( 3 )まとめ

Si中のく011>対休傾向ね界の回転角O. 壬e~三 70 . 53・の傾ほの -，主の対応粒界について、

構造モデルを情築し結合軌道モデルにより安定原子配列と粧界エネルギーのiW院を行 った。

少なくともこの領域においては、ダング IJングボンドのN十時成した椛造ユニ y トの配71]に

よる椀造モデルの術祭が可能である。粒 w エネルギーは術j盆ユニ y トの径~や配 71] の仕方

に大きく依存することが示された。金属位界における椛造ユニ y トモデルと同械に、単一

の椛j包ユニットから組み立てられる特別なもt界と、それらのIHlの情造ユニ y トの混合で作

られる粒界とがあることが示され、単一のユニ y トからなる {1221L'9粒界 (0=38.94
0 

) 

などが相対的に安定であった。

3 5 く011>対1:[.1頃角材界(回転向 7O. 53・<0く1800 ) 

(1)70.53・く Oく180。削減の雨情成モードの従業

この領i哉については、ダングリングポ J トの導入が不可松と考え られてきた・，¥.11 、40

従来提案されているダングリングボンドを合むモ デルにつ いての結合軌.iQモデルによる ~ I

u結果を表 3に示す。0・壬 0<=:70.530 領域のダン グリン グホンドのない粒界に比へて、
役界エネルギーがかなり必いことがわかる。

友 3 S iの<011>事1flF傾角枝界 (70.530 < e < 1800 )のダングリン グポンドを台むモテ Jレ
の結合軌道モデルによる位界エネルギ一計算結果。

。 z 粒界面 構造モデル 粒界エネルギー (J/m.) 

93. 37。 17 {3221 Mo 11 erによる モデル" 2. 562 

109.47。 (211 ) llornslraによるモデル 11 4. 096 

Kohnによる モデル 10， 2.808 

129. 52。 11 {3111 lIornst raによる モデル 11 3.839 

Mo 11 erによる モデル』山 3.556 

141. 06。 {4111 Kohn によるモデル 10 3. 378 

Mo 11 erによるモデルーA 3. 480 
」

-}j、PaponとPeti t 1， は、 300 部分転{立芯のi1H品成モデル と恕1似した<011>方向の I:!J

f市成モードをス早人することにより、この領域においても比校的小さなポ ンド長・角歪の範

凶l勾で、タ Y グリングポンドのf1i情l戎した憐造モデルが構築できることを!Jt案した。 彼ら

の健案した<011>方向の雨情成モードを含む1，'11造ユニ y トを凶 6に示す。彼 らはこれ らの配

列により粒界十時j症が組み立てられることを陪案している。

凶6ではく011>}i向か らみた原子Ii;l(リング)を一つ の桃jaユニ y トとしている。ユ ニ 〆

トの属性を示す記号 ks，が与えりれている。 Nは リングが丘1lI車、六五i段、仁日環のどれ

であるかを示す。 iは<Oll>}j向肉情成モードの散で、 Jはリング'1'の<011>方向にずれた

タ ブ ルポンド部分の数を示す。 a はリングの形がポートヰ~ bであ 勺たり 'fl.!日 fであ 勺たり

する ものを示す なお j= 2の場合は通常なので省いている。l対にポすように<011>β向再

構成モードには Cパターンとc"μ ター Y の二倍mがあ り、それぞれ)Lと_if[九で示されて



本斗時台時
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指名。ヰト叫世母
ヤル J丸

関G (a) diamoJlo十時J置の <011>xH!J;傾角位界をh育成する情造ユニソト(原子取)

く011)}j向昔、占兄た図。 0と。はそれぞれ二回頒(cバターンと c・パターン〉の(011)}j向

再構成モードを示す。(b) Cハターンとc'パターンの断而凶。

いる。 Cパターンは30。部分転位芯の f!j構成モデルのものに額似しているo Cパターンと

c'パデーンはく011>}J向に繰り返し、I可H育成のない情iさに比べて<0 11 )方向閲覧4は三倍にな

-70 -

る また、 ーつの (022)原子耐について<011 >方向ili構成の向きはよ下てilliりに I'IIU伎があ

るため、 <01])Jj向湾問成モードが隣合ったとき、 liiJきのHli今せによって'Rなったモデルか

主liみ立てうる。以上の点は、界面のJtlJI!IJ性に彩響を与え、丈E静観察による検出 lこ関して霊

安な点である (3 7参照)。

( 2 )同情成係逃モデルのt，H喜とエネルギ-，dJ，，):

70. 53。く Oく180
0 領域の 13221}:;17粒界 (0;93.37') tJ' 占 18111~;33位界( 0 = 159 

. 95' )までの主な対応位界について、 Papon、Peli l やFonlai'hSmilh の悦'fI;したタ

ンゲリンタ r. ンドを含まない情造ユニ y トの配 71J により、七世々のfTH品成モデルを術~し、

IIIII!Iiと同係に結合軌道モデルによる粒界エネルギーと安定原子配列の計算を行った。炎ぺ

に言I-P:したモデルをPapon、Pel i lの記号の配列で示す。モデルごとにl写h育成の1"1きの1'11幻

皮がめり、最安定のものの工不ルギ一計:I'):{，直を示す。二結晶i切の1日刻，.1主i!tら協 F緩初旬I'n
を繰り返すことにより最適なものを決定した。 0・豆 0~70.530 傾城のものと淫いぐ011)/j 

向の相対illii庄が入るものがあり、表に示してある。エネルギ一計t{値にアンダーラインの

あるものが対応粒界ごとの段安定のものである。なお、<011>制|に垂直}j向のね界の周J(11に

ついてはすべて一倍周期のモデルのみを扱っている。(実験的には 2倍周JVIのものが観察

される例がある。 3-7参照。)

友4に*すように倣ったモデルはグループ Iから 6までの 6グルー71こ分けることがで

きる。 o。三 O壬70.53 0 領 J~ と同様に椛造ユニットモデルでの分析が百Qí~である。いくつ

かのユニ y ト(本節では各リングを一つのユニ γ トとしている)をまとめた一つのパター

ン(以下、 Papon、PCli 1に従ってオリジナルパターンと呼ふ)で術成できる特別な続開と、

それふオリジナルバターンの混合で組み立てられる干世界とがあるο6グルー 7の分lJJ.はオ

リジナルパター Yの配71)による松界挑造のi書留rtt~生からのものである。 12111 I> 31立界 (0 

=109.47・)、 13111~>11粒界 (0=12952' )、 {51l}L =27枝界 (0=148.41・)が特別な

校wであり、表〆1に示すように界面は鍛ーのオリジナルパターン(凶%1で凶んでいる〉で
t.'lil戊される。 11111L = 3粒'N(θ=70.53' )も 6"のみから品育成される特別な粒りである

これ与の聞の位界は、両目1)の特))1)な位界のオリジナルバターンの混合で組み立てられる a

こうしたオリジナノレパターンの配列による界而情i宣の一般的情築については、時ifI!Iiで示し

た0・<;c0 ~70. 530 f.Ii域での界百I周JlJlベクトルの分解の観点と問慌に説明できょう。

グルー 7 1のモデルは、工;17から'2>27まではi也のグループのものより安定であり、 i走

述の図 10はこれらの怖を使っている。単一のオリジナルパターンで椛伐される特別なfi'L

界 L.;3、工斗1、工 ;2H立'JI.がこれらの聞の純界よりも相対的に安定になっており、 0・言

。孟 70.53。領域で見合れたことと悶1主である。 18111L =33fu:界は他のグループのものの方

が安定であ勺た。図 7にグループ lのL;17、:i>3、工 =11、工 =27の3-粒界白幡子緩和i武

のl息子商E列を示す。
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A 4 SitjJ<OI l>女JfIJ; 傾向*~界の 70. 53・く O く 180 0 の微減のー述の対応校!洋の同情 /J.x 構~
モデルと給合軌道モデルによる計算結果。界面の一周期~十時 l成するtIIiì鐙ユニ y トの配，liIJ を

Papon、Pe1 i lの，;日号 "でIJ'す(閃 6参照)。特))IJな粒9tのオリジナルパタ ーンを四角で囲

んでいる。 E IH'iWエ不 Jレキ一日 J1他。下線は各).JIr.校界 ζ とI詰安定なものを示すo Tは

<011> }j 向紺 ~.J ~Q;.[ で r ・， (‘j(術1ポンド長〉 単位で記す。 (0ZZ)ぱlil制限は0.82r Jであ る。
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グル 72 !;I.、 12111 L = 3結界についてグループ Iのものとは日11の構造ユニ y 卜でも組
み立てられることから付近のもi'fl.をそのオリジナルバターンの混合で組み立てたものであ

り、工=11以降はグルー 71のものに述統するc グループ 3は、 12111L = 3校界について
l'olltain、Smi t hが惚案した 1011)1白内のみで再情成させる情J色モデルであり、主=17も同僚
のユニ y トでhf， J或できる。いすれも、 12111L = 3松界についてグルー 7 1の情造モテルが
id安定であるため、付近の位界もクループ lのものの }jが安定である。
-}j、高!行l支側から見ると、 18111L=33怜界 (e=159.95・〉や 15111L =27位界 (0 = 14 
8. 4 J 

0 
)は、 o= 1 80・の完全給品にハープfース ・ベクトル b=adlOOlの刃状転位を導入し

て作ることができる。 l立181;1.、 al' [1 OOJ 刃状転位の 4 何!~の 1可椛成 t荷造モテノレ(モデル I 、

-75ー
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図 7 S i中の (a) 13221L=17位界 (0 = 9 3. 37' )、 (b) 12111L=3位界 (0=109. 47' ) 

(c) {311)L=11 牧界 (0=129.52・)、 (d) {511} L =27f.L坪 (0=148.41・)の結合軌

道モテルによる最安定l京子配列。すべてグループ 1 (R 4 )の jlj構成モデルであるo (J)L 

と虫丸は別の (022)原子商にある原子を示す。 界面の一周JTlを情成する術造ユニ y トのホン

トを線で示す。0、¥1:H:t<Oll>方向]flj椛成部分(図 6参照)。
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日、問、 1V) を示す。 .lH のグループ 4、 5は、こうした転位芯締i盆の配列から組み立て

たものである。 グループ4の L=27粒界と L=33粒界の a、 b、 cの各モデ Jレはそれぞれ転

位丘;モデル l、 日、 llJの配タ1)によるものである。 なお、 L=33粒界のモデル d は刃~)(転 1なが

分裂した60' ~王位の配 71) によるものである。グループ 5 の L =27位界と工 =33絵界は、転{立

芯:モデル IVの配列によるものである。このよ括合、続似したユニ γ 卜やバターンの配列によ

るモテルがより低角度制1)までキ11み立てられる。

さて、図 8の転位芯雨情成モデJレでは、黒丸と白九は74なる (022)JJi(下面にある原子を示

す。 肉中に矢印で示すように、本来同じ (022)原子lIIiのIh!fとポ y ドを情成するはずなのに

1/4a.J[01I)ずれた原子とポンドを作らざるを得ない部分が生じている。 これらのポンドや

これらを含む<Oll>flJ悦成筒所をそれぞれ Dポンド、1)パターンと P'l'ぶことにする。 これら

の存症により、関8の転(.'l芯雨情成モデルか占作られるクルー 7 4、 5の粒界モデルは、

J是4に示すようにすべてく011>方向の相対位進が入り、ヱネノレギーも他のクループのモデル

より高L、。図 8の符モデルのうち、 Dポンド、 Dバターンの数が少ないのはモテ'ル 1[1、 IV

であり、グループ 4、 5のL=27粒界と工=33粒界モデルのうち、これらによって作られる

モデルが相対的に安定であった。 {8111工=33絞界については、グループ 4のモデル cが他
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S i [tの<011>丸j柄、傾向1世界の主な対応粒界の結合軌j_Qモデルによる位界ヱ不ルキー

計算結果。

凶 10 目、m、 IV)。

のグループも含めてi註安定であった。図 9に惰子緩干日後の術進を示す。

なお、表4のす Jレ-761<1、 {211)L， = 3粒界についてPapon，I'clilが注実した別のモテ

ルで、{也のグループには分郊できないものである。

凶 10にo.~ 0 ，:: 10.53。の領域も企めて、これまでの<011>対的、傾鈎純界の主な対応M

w.の最安定なモデルの粒界エネルギ一計算値を回転角。の!民1数として示す。 70.53・く Oく

180
0 の領峨では、 2=11(6 =93.31・)から L=27 (0 =148.41・)までがグルーフ Iのモ

デルであり、 I=33(0=159.95・)がグループ4のモデル Cである。少なくとも L=21 (D 

=148.41
0

) までは悦Jh ユニ〆トモデルか与予怨される h~ ~ .i'l!あt性があると言え、しかも、

恨ーのオリジナルパターンからなる工 =3 、 L~ll 、 I =27N界のエネルキーが相対的に低l、o
I =33 (6 =159. 95

0 
)以降では、 ad1001刃状転{立の配列による小傾向世界と樗えられる。

10.53
0 くOく180

0 の領械では、少なくとも、 ，!-(3の 7/'グリングポントを含む慌道に

比べて再構成術進モデルのエネルギ一計算怖は大きく安定であり 、 0 ・ ~0~70_530 の領
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図 9 S i中の {811II=33絵界 (6=159.95' )の結合軌道モデルによる最安定原子配列。グ

ループ 4のモデル c (表 4)である。
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砂.のA十rr.l1立と府lじレベルと日える。以上から、碍構成併進が全角度傾i或に渡って存在する

可能性かあると弐える。

ここで、友3のダングリング hンドを含むモデルの計算他について、総合軌道'モデルで

はダングリング軌道の再悦成やまわりの軌j芭との相互作附を取り入れないため、エネルギ

ーを高く見絞りすぎている可能性 もある。そこで、ダングリングボンドのエネルギーを計

算せずに、ヨ2エネルギーのみを結合軌道モデルで計11し、 T:IJ術成モデルとそうでないもの

の比較を行勺た。結!I~を t~ 5、 6に示す。 2.=3、2.= 11の最安定な丙織成モデルとの比較

では、少なくとも一本のダングリングボンド形成のエネルギーがι11eVや0.07eV以下でな

い限りダングリングポンドをもっ術造は安定化しないことがわかる。ただし、エネルギー

の高い主 =33(0 =159. 95' )位界について は、グループ 5のモデルの Dバターンのところ

だけをダングリングポンドにした湯合、その形成エネルギーが0.55eV以下ならば最安定な

再締成モデル(グループ4のモデル c)よりも安定になりうる。

ぷ5 S i中の 121112.=3粒界 (8=109. 47・) と131112. = II粒界 (D=129. 52' )の再締l点

モデルとダングリングポンドを含むモデルとの歪エネルギーの比較。 同じ列にあるモデル

はCパターン、 Dパタ ーン導入によるダングリングポンドの再縞目立市lと後に対応する。上

段はダングリングボンド以外のボ y ドの歪エネルギーを結合軌道モデルで計算した値。中

段は向精成モデルの全ての否エネルギー。下段は両者の差をダングリングボンド一本当り

で表した値 (eV単位に注意)で、再構成に{辛うAエネルギー上昇分に相当。

「一一一一一一一ー

12111 L = 3 13111 L = I1 

「一一ー
ダングリングポンドを含むモデル (J/m") 1.19" 0.93守 1.25t' 0.8Se 

間際成モデル (JIが) 1.60'" 1.02'" 1.50) 0.95" 

ダングリングポンド一本当りの差 (eV) 0.46 0.11 0.19 0.07 

• Kohnによるモデル川 、t'Mollerによるモデル・d，、 ・l グルー 75のモデル、 'グループ

lのモテル、 。グループ lのモデルの Cパターンをダングリ Yグボンドに主主えたモデル。

-80ー

ぷ6 S i rtの 18111L = 33til.界 (0=159.95' )の ~tl育成モデルとダングリングホン卜を含む

モデルとの歪エネルギーの比較。上段はグループ 5のモデルの Oパターンをダングリング

ボンド{こ笛えたモデルの歪エネルギー。

ダングリングポンドを含むモデル (J/m-)

再修成モデル U/mづ

ダングリングポンドー本当りの差(eV) 

L一一一一一一一

'グループ 5のモデル、 l グル ー74のモデル Co

( 3 )まとめ

1. 37 

l. 58' 

O. 79 

-
1. 37 1 

1. 5 1 t I 

O. 55 1 

一一一

Si中の <0 11 >対称傾向 *(LW.の回転向70.53。く e< 1800 の領域のーi生の対応粒界について、
Papon、Peti 1の縫う草した<011>)]向同情成モードを取り入れることによ り、ダ ンヲリングホ

ンドの再械成した構造ユニットの配列から微々の街道モデルを情~し、結合軌道モデルに

よる安定原子情造、もI界エ不 Jレギーの計算を行勺た。いずれのht界ら安定な湾締成1M;盆モ

テルのエネルキーは 7ングリングホンドを持っちのより低〈、 0・三 0-<::70.530 の飢減の

位界と同織のレベルであった。従って、乙の領i止においてもI引高b!H荷造(j， (f在しうると三

える。また、情よ宣ユニ 2 トモデルの見地からの分析が釘効であり、 1211)2.=3t'L界 (0 = 

109. 47' )、 {3111 L = II fil.界 (8=129.520 )、 1511) 2. =27f世界 (8=148.41') は、 ~ ー

のパターンから情成される特別なれi界であり 、粒界 エネルギーは相対的に低:¥、。これらの

聞の角度の粒界は、前側の特別な粒界を構成するバターンの混合から術成される。 こうし

た粒界締造の連続性は少なくとも 8=148.41・ ( L =27位'Jf.)まで(7.夜している。これより

大きい角度では、完全給品に aQ [1 OOJ刃状転位を導入した立幼から紅lみ立てた位界が安定

のようである。
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3 6 く 001>対的:傾向h7.'Ji.

( 1 )対応結界の制iみ立て

<001>軸について問似した<001>.'(・1祢傾向校界についても早くからモデルがtlE3告されてい

るいが、思!~品、実験ともに <011>対体傾向段界に比べ遅れている。特に統一的なモデル作

りやエネルギ一社J'):は ltわれていない。ノドfiijでは、 rIIiiiiiまでの<01J>xH!l'傾角結界と悶織に、

統 的な也場から -jiliの対応粒界について俗与なt再選モデルを組み立て、総合軌道モデル

によるエネルギー計11を行い、安定原子配列を決定し、全体像を明らかにする。

( a ) 。①@①@

③②①②①[  110 ] 

①Q CD @③ ①@  
O2 ①①  ト[110J

①@  

ー令・

0， 
( b ) 

② ③②①①  

② ①  

①①  
① 
1@① 

図 I1 ( a) S i完全給品の<001>投彩図。(b) バーがース・ベずトル b= 1/2 a .，[110] 

の刃状転位芯のflHW成柿l1[o 5 -3ユニ y トを7主総で示す。門内の数字{ま<001>方向tfJIさを

1/4 a凶単位で示す。欠I'.fJで示すポンドのつながりから伝位芯閥凶に <001>点向のせん断応)j

が生じることがわかる。

82ー

diamondl蒋jEの<001>対11[.傾向hLWは以下のようにして作占れる。 図 11 (a )は完全精6115

の<001>投影である 凶のように三つのベ 7トル a" 1/2 aυ[1，ー1，0]、 a ~ 1/2al:[110] 、

a 0.[001]を定花する(以下 [OOl]Jj向I;t図からこちらにl向かう β府lである)0 (110) l(jj 

を[!.!)転flJ0 O.の段界ifiiとすると、 e 90。までの<001 > ~.JI1j;傾向付界(対応絞界) /;1. -
般にセロ以 tの立いに系な自宅1iJ(k" k (k，>k  )の fo!l で定義でき、 <OOI>~lh に l~u'tな界
面周期ヘクトルが k n，+k a_，tiL界面が (k，-k ，k，+k ，0) /m、LIi買が[(k • -k 

)十(k，+k ) ]/nでうえられる。ただし、 mはk，-k とkけ h の共約数、 nはL11山か奇

紋になるように lまたは 2である。回転向。は、

。/2 lan' ( k _; k ) ( 8 ) 

である。

以下示すように、比較的簡単な k" kーによる。iiliの<001>対11[.傾向1立界の対応粒界につ

いて、市ifiijまでと同検にt荷造ユニ μ トモデルの立場から椛造モデルを構築した。 いずれも

ダンクリンクホンドの再憐成した械i宣ユニ〆トのliUJl11的配列によるモテルが nJUEてある。

(2)0
0
;;;0';;53.13・の領域の原子締J告とエネルギー

( i )構造モデル

この領域では、 fま界はパーがース ・ベクトル b=I/2ao[110]の刃状転位を配列したちの

である。凶 11 (b)に転(¥L芯flH，持成構造を示す。転位芯は<001>志向から凡て瓦筒形と τ三角

形のユニ j ト(以下 5-3ユニ y トと呼ぶ〉である。ただし、五貝I盟、三rH軍ではなくヒ11

f車、 E員1¥1の一郎である。このf.1iJ!.J:の界面精進は、 <0 01> 1j liJ)から見て、この 5-3ユニ y

トと j垣常の 1/2nハ 1/2a で四まれたl四角形(以下 4ユニ y 卜と呼ぶ)の配列で組み ¥Lて

りれるa パーガース・ ベヲトルと界面周知1ベデトルの関係から、 ー般に (k，、 k )で指

定される位界の界而の一品，)IUIは、 2k c伺の 5-3ユニ J トと (2k'-4k)個の 4ユニ y トで

t~i 成されると言える。たとえば、後述の ~I I 2 (a )の (230)L:J 3fil '/1. (0 :22.620 )の上品

合、 ( 5. 1 )であり、 2伺の 5-3 ユニ y トと 6 個の 4 .:z.ニ γ トで h~ 成される。

もちろん、これらのユニットの配列には自 IJ:I皮がある。なるべく 5-3ユニ y 卜が均等1m

隔に入ったβが安定と屯えもれる。 5-3ユニットか界!市について白紙!配711でなるべく均等

間隔に並ぶモデルをタイ 7 1、zi gzag配列でなるべく均等l抑制に、lfiぶものをタイフ日とす

るa

(ii) 1450}L:灯、 [3401L :25、 {230}L :J3、 13501L :17101'/1. 

回転角 0:28.07・の工 :17粒界までのこれら四m界については、タイプ I、 Eおよびそれ
ぞれにつき 5-3ユニットを 1/2a ，ずらせて不均等に配列したモデルにつき計算した。いず
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( a ) 

れも~間隔直線配列のタイプ I 偽造か肢も安定であった。表 7にエ平 Jレキ一計算値を示すω

I:Rl 1 2 ( a ) ( b )に 12301L叶 3牧界 (0=22.620 ) と13501工=)7役界 (0=28.07・)の 格子

緩干日後のI最安定締i生を示す。

l-
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φ-

&--{日

表 7 S i中の<001>文Hir.傾向位界 (0・:<;:8 ~玉 53. 130 )の校総エネルギーと4目立、l設進の結合

軌道モデルによる"r1H古巣。 E はlii:9平エネルギ一、 Tは<001>方向相対並進の舗で1/4a 0 
単位。

@ @ 
T E， (J/m") k置3室(k '.' L)  位界I繭工

「一一。
@ @ 

(1. 0) 

(9. )) 

(7. 1) 

111 01 

{4 501 

(3401 

0
0 

L--_ 
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図 12 S i中 (a){2301}:=13粒界 (8=22.620 )、 ( b) 13501 L =171'ii:界 (0=28.07') 
の結合軌週モデルによる段安定版下配列 (<OOI>h'f白j役彩)。円内の放Fμ1<001>方向おさ
を1/4a l'単位で示す。界面の一周期をm成する術造ユニ yトが尖線で示されている 矢印
及ひ'二重矢印で示す<II0>Jj向のボンドのつながりは、下側の結局に2・jしてと由11の給品をそ
れぞれ1/1a 0 [0. o. -1]、1/4a 0[0. 0.1]だけグらすようなせん断応力を生ぜしめる。
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主主 7には、<OOI>h'{i.iJのj泣適の+目立、j並i韮の大きさ Tも示されているo L = 17粒界では 他の

三粒界と出!なりゼロである。 (001)方向相対Jtii[の大きさは界而に41，ぷ 5-3ユエタ 1. rJ]の
関係から決まる。図 II(b )に矢印で示すように、ポンドのつながりかる 5-3ユニ y トの

コア部分には k側の給品を 1/4ao[0.0.ー1]ず合そうとするせん断応力が停花する。このlt;
}Jの向きは、 5-3ユニ y 卜が1/2a ，や1/2a "ずれて存任すると逆転する。12<112 (a )の E

= 13結界では隣合う 5-3ユニ y トの生む応力の方向が問しであるため、二結晶間に<OOI>Jj

向十目立・1Jb!fが入る。図 12 ( b )の}:=17*'1界では、隣合う 5-3ユニットが生む応力Jj向は、

25位wの給mものTの値がreasonableであると言える。表 7の (4501}:吋l悦界、 13401}: 

欠印と二本の矢印で示す点線のポンドのつながりからわかるょっに立いに逆であるため、

< 00])方向の伺対..tT.imは人らない。ところで、図 J2の点線のようにく110)}j向に沿って下
の結t思から上の結晶にいくルー トを考えると、}:=IH立界の場合、一周期当り 10本あり、そ

のうち 2本が 5-3ユニ γ トのコ 7$分をji!iり 、上の給品を 1/4a [' [0. O. -1]ずらすように働

向僚に鹿島平できる。
〈。したがって、 1/4a dの1/5程度の大き古の<001>h'向樹立J，1(i進が人ると予想され、:/.<.7
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(iii) (l 201~=5 、 12501 ~ =29 、 11301~=5 粒界

11201工=5 t立界 (0 =36.870 ) と 1250J~=291.r W (O=~6.~O O ) については、~ = 17位w
まてと同級 f'::-7イブ l、 日および 5-3ユニ γ トをず らぜたモデルを、 11301工=51立料 (0 

=53.J3
0

) についてはタイプ l、 nを';1"院した。 ぷ7に示すように副iー占で li~エ IH立界ま

でと|司慌にタイ 7 Iがl員安定であ ったが、 1130'~=5!立界で 1;1 Jィフ Hのほうが安定であ

勺た。 また、図 13 に示すように (t201~=5 粒界と (t 301 :工=5N:Wは他の蛇界より特に安

定で、。についてのエネルギ-H~ 線で力スプを形成している。

図 14に11201L = 5 f.r界の賂 F緩如i去のt，l'i造を示す。 本質的には、低角f交s!IJの L=tH立界

までと同協の 5-3ユニ y トの直線配列摘造であるが、f立界エネルギーがかなり低l、。 これ

は、 5-3 ユエ j 卜の~'Í'; I支が J~'I す乙とにより、大きな く 00 1>.H向制立、j 位進を入れることが可

能になりCi.n)、 5-3ユニ y トBjl分の歪ヱネルキーが大きく以少するためである。 上主s

のように 5-3ユニットのコ 7dfl分η体は<001>}j向十目立J並iJtにより安定化する。 [刈 1~の

点線のようにく 110>}j1河に沿って下の給品から上の給品にいくルートを考えると、 . r~1 JUI当

り 6 本中 2 木が 1 / ~ a do. 0 ，ー 1] 相 対、I~進させるように 働 き、全体では 1 / 12 a u近い白肢進が人

かウ (

( 9 ) 

とぶせる 。 ただし、~ " a r 1 D、l) b/2sin(OI2)、kb μ b 14n (l-v).= 9. 57x 

10 リ J/mである o Dはとなり合う転位rJIの距縦であり、巳と r I立松{fL.E、のエネルギーと

'I~ 径である 。 凶 I 3に r b、 E ~ 4. OeV/!i5子ベヲトルとした場合の(9 ) ;Iえからのl曲

線をiJミすo I ~ 5 0 J ~ = 41 fii: W は曲線に采ゥている o なお、 E の値は 1 ~ 501 ~ =41粒界でのIJii子
ζ との?をエネルギ一社口組からのものである。

14 501 ~吋mwより角度が大きくなると、転位芯;自体( 5 -3ユニット)のエネルギーが

低下し、抑{'tエネルギーも界l自に局在化するようになり、 1!jij生論の見抜は適用しな t、。

と4ろで、刃状転位の血:刈による小傾角H界のエネルギーは、述あ，l;(.本の世jit1二論

6 )式より8長官官な式では、

1n(2sinhl1 0)]， E ID (h b '/1)) h "colh甲 PE 
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Si中の 11201I=5粒'fI.(0=36.87
0
) の総合軌必モデルによるl品安定hWi遣。l¥l:1 1 4 

S i中のく001>対f!F傾角従界の主な対応位w.の紡合軌道 モデルによる粒界 エネルギー

Hn結果。笑線 It (9) メ;による ~I'n結果。

図 13 
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凶 15 (a ) ( b )に {1301:L=5殺界のタイプ l、タイプ日のモデルの緩和l後の情造を示す。

この純子1では直線配71!よりも zlgzag配列のモデル(タイプ 11)のJjが安定に江る。タイフ

lは早くから llornstra
1
"が提案していたもので、タイプ日は8acm2nnら 4 が縫宣言したもの

である。図からわかるように、く001>方向の相対並iJ[の場人による 5-3ユユ yトの安定化

は、タイ 7 1 では不可能だがタイプ 日 では可能である。 l~! 1 5 (b)の点前誌のように<IIO>}j

向に沿って下の給品から上の紡品にいくルートを 4えると、一周期当り 4本，tI2 -*が上の

結晶をl/4a~[O.0. ー 1) だけ約書j並進させるように働く。したがって、全体では 1/8 a "近い

位進が人っており、 5-3ユニ〆トは大きく安定化している。乙の必進の大きさはBacmann

らがGettで観測したものにi!.i:い。

12501 ~ =2骨1.i:'i{.の安定偽造は、関 1~の 1120! :L =5tiL 界の十再選ユニ ァトと図 1 5 ( 0 )の

11301:L=5tii:界タイ 7'1情造の術道ユニ μ トの混合である。これらの組合せでは、<001>方

向相対‘IT.iIfの導入による 5-3ユニ y ト郎分の安定化がうまくいかず、工=29結界の位界ヱ
不 JレJトーは (jtくな L、。

Lイ110]@ 
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@ 
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( a ) 

@ @ 
@ 
@ 

図 15 S i 中の {130!L=5校界 (0=53.13・)の二間綴の術進モデル、 ( a )タイプ I

( b)タイプ 日の結合軌道モデルによる格子緩和後の原寸三配列。それぞれ界面のー閥均jを

惰成する 5-3ユニ y トが支線で示されている。-}]、 一点、鋭利;で区切った原子環のilliびは

53， 13。くe&; 90' の傾i或の続界を織成する 3-5 1ユニノト、 3-5 1Iユニ ァトである。

(3)53，13'<0三90・の領域の原子様j生とエネルキー

( i )構造モデル

凶 15 ( a ) ( b )の {130!:L=5絞界 (e =53. 13' )の術進モデルでは、 5-3ユニ y トが白
線または zigzaglこコンパクトに、.Iliんでいる。いま、 iili絞した 5-3ユニット並びを図中に一

点鎖線で示すようにほ切れば、新たな椛造ユニット、 3-5 1ユニ J ト(図 15 (a ))、 3

-5 11ユニ y ト(図 15 ( b ))が定義できる。図 16 (a)-(d)に示すように、 53.13'< 

8の領i或では、これら 3-5 1ユニットと 4ユニットの配71J(タイプ 1)、あるいは 3-5 

Hユニ y トと 4ユニ y トの配列(タイプ 日)で組み立てられる。実は、 3-5 rユニ j トの

へ 7 は、パー がース ・ ベクトルl/2 a ~[O .0.- 1] と1/2a J[OII)の45・転位芯のへ 7であり、

3 -5日ユニ y トのベアは、パ-tiース ・ベヲトル 1/2ao[IIO)と1/2a dー1.1. 0)の刃状転

位芯のベ 7である。つまり 、これ らの術進ユニ νトの配列による粒界は、。=90。の方か

ら見て、 (010)llIIを界面としてパーガース ・ベヲトル a"[ 0 1 0)の転位を導入してf世界を作 っ

たとき、 a(1 [0 10) = 1/2 a ~ [0. O.ー1)+1/2ao[OI1Jや a;1[010] = 1/2 a ~[lJ Ol 十 J /2 aパー1.

1. 01の反応によって、 aQ [0 101転位が45。転位ベアや刃状転位ベ 7に分裂したものである。

なお、界而の一周期を構成する 4ユニァトの数と 3-5 1ユニット、 3-5 11ユニ y トの

ベア童文は、一般に(k 1， k )の絵界について、それぞれ2(2k -k )と k，-k である。
たとえば、図 16の 1170):L=25位界 (0=73.74・〉は、 k 4、 k 3であり、 4似の

4ユニ ットと lぺ7の3司 5rユニグトまたは 3-5 nユニ y トで組み立てられる。なお、

図 16 (a J-(d)にも示すように、 3-5 ，ユニ yトや 3-5 IJユニットのぺ 7の聞に 4斗

ニ y トが入る配列の自由l交につき 、 3-5 1ユニ j トや 3-5 IIユニ J ト同土がとなり合っ

ているものをタイプ 1a，タイプ Ua、となり合わない場合、出]に入る 4ユニ yトが地える

ごとに伊lえliタイプ [b、タイ 7.1cとしていく。
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( b ) 

(i i) 11401:L =17、 11501L =13、 11701:L=25、 {， 901 L =41 続界

53.13' <0 三 90・の領J~ の四粒界についての計11:結果を ~8 に示す。図 1 6にl'701 L 
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( a ) 

:251立界 (0:73.74.)のおモデルの115子絞如iをの版子t¥:7
'
)を示す なお、この領域ては、

11301~>5f古界 (0=53 ， 13・)の f，'F. j:宣に 4 ユニ y トを j，p 人していく見地から、 (001) 方{，，}相

対必Aの1由は、 o-;. 53. 13. のN:Wと問符な<00j)方向 i立 Wlr~l(系を基準にしていることにた
ぷ。たとえば、関 16で<110>}i{旬にiD..，て Fの結品から上の給品にいくルートにつき、矢

f~J や jJ.11患のないルートが (00 1)ノb- 向 r~ さについて完全t古品と|司ぬな;r. :/ドのつながりになる

ほj係を ui峨!こしているc そのためo 900 (完全給品)に近つくとく00l>方向f[jあLll!i庄の大
きさは 1/4a <'に近っく

t< 8 S i 'rJ の <OOI>~HJF 傾向 H界( 53・13。三 8，:; 90・)のt.i.界エネルギ と倒対，uiAの結
《軌道モヂルによる川結果。 E，附界エネルギー、 TI;J.<OOl>liloH目対並進(，立で1/4a l' 
m位。
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1. 42 

表 8 の給~で特徴的なことは、いずれの t;t界でも 、 タ イ プ H モデルが安定で 、 しかも 3
5 11ユニ y トベアのIHJに4ユニットの入っていないもの(タイ 711 a) が最安定であるの

タイ 7 1のれもタイプ 1a州制jに安定である。これらは、 an [0 1 0 1転位が45・転{立ペ

アや刃状転位ベ 7に分裂しでも拡張は しない方が安定であることを意味する。図 16 ( a ) 

タイプ 1d 

)
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図 16 S i中の f170 1 I = 25粒'f{.(0=73.74')の凶限額の傍趨モデル、 ( a )タイプ 1a、

( b) 5'イプ Ib、 ( c )タイプ 11a、 ( d )タイプ 11bの結合軌迫モデルによる裕子緩和後

の原子配列。一点鎖線で区切った傾 l~ や A-D については本文参照。

9 
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〈

図 17 S i rtの {170II=25位界 (0=73.74')のdi po 1 eモデルの結合軌mモデルによる絡
了緩和後θ原子配列。

-(d)の (170II=Z5粒wについて、一点鎖線ではさんだ情造ユニ y ト部分のZEエネ Jレギー
は、タイプ 1aと 1bでは5.40cVと5.69 eV、 7イ7'D aと Ubでは5.46eVと6.11 eVであり、 3

-92-

-5 Iユニ y 卜や 3-5 U ユニ y トのベア聞に 4 ユニ J 卜をはさむとエネルギーが l:. í~ して

いる。図 I5 ( b )では、 3-5 Iユニ γ トのベア間にはさまれた 4ユニ y トAを安定化させ

る<001>方向細刻、If..進の向きは、それ以外の 4ユニ y ト日、 c、 Dを安定化させる|白lきと逆
になっているためエヰルギーが上がることがわかる。

凶 13には、 53.13'< 0孟90・の傾i或の各位界で段安定なタイプ目、タイプIlaモデル

の計算{自を示す。この領域のfi'LWのエネルギーは一般に必く、また ;¥{8の各モデル聞のエ

ネルギー差らド三e，，;: 53. 13。の領以のものに比べてそれほと大きくない。図 13のこの
領域の経界エネルギーの回転向に対する変化は以下のように必明できる。一連のずイ 711、

タイプ Da術造は、 {1301~>5 伐採 (0=53.13・〉のタイプ H 術造(3 -5日ユニ y トのみ)

にペユニ y トを姉人していったものである。持入された 4ユニメ卜のためはじめエネルキ

ーは上昇するが、 ~rJl支が Jにきくなると 4 ユニ y トも!l'iえるので <00 1>方向相対立11;[ も大きく

なり、 4ユニット自体が安定になっていく。それとともに Oが90・に近っくほど 3-5 11ユ

ニ y トベ 7の密度が減り、 f立'f{.エネルギーは小さくなる。

(iii) {1701~=z 5f，i:界と {1901~=41粒界のdipoleモデル

ところで、 ιAnlcrrochesと日ourrel-却は、 Ge中の<001>長11年傾向性界につき、 (1701~ = 

25蛇界と 11901L=H粒'f{.の 7古鋭敏祭を行うている。分解jj~ の点から界面の転位芯 81)分の詳

細な絡子像1i1与られていないが、 ag [0 1 0)転位の分裂の{上ゐーについては↑15報が得るれてい

る。これによれば、 {170II=Z5校界についてはタイ 7 I bモデル、 (1901I =41位界について

はタイプ Icモデルにそれぞれ近い転位の並びが政認されている。つまり 、 ao[OIO)転位は

45。転位ベ 7に分裂し、さらに銀、強している。拡張する )jが行手IJとするなら等間隔になる

はずだがそうでもな L、。観察される情造(転位のilliぴ)の伺対的安定性l:.tTl者占のSiの計

}i.からはFE併できない。 (GeとSiのi幸いは本質的ではないと思われる。次節で紹介する段

近のBourrelらのGeについての経験的原子防ポテンシャルによる ~I' J'，\:・も京省らと悶械の結巣

である。)

d' Anlerrochesとsourrelは、こうした転位の並びを説明するため、図 17に示すような

dipoleモデルを Jすえている。そこで、 di poleモデルについて総合軌道モテルによるエネル

ギ一計算を実行してみた。結果を表8に示すが、このモデルが相対的に安定とは考えにく

L、。

dipoleモデルにつき価111f}J場近似による絡 F緩和計符も，...1:みた。(1 )式のKeatingポ

テンシャル白 と次式の非線形 1生も lr~ り入れた修 J主 Kea 1 i ngホテンシャル !。

@ 

11 E;".， = I {(3α /16ro')I(r川 ι r0')‘cxp[ (41"3')' '/3αr 0) ( r 1 

q 

+-(3β/16ru ).I，(rγrぃ +r，) /3) exp[(41"3ε ・/3β r11) ( r ， .. 
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" 
ふ (J3 O . /1 r " )工 (r l' r ，‘ t r "‘/3) ) 

J.， (1 0) 

の両~で行りた結果を &9 に J{\ 4一。パラメ -7α、 β、 7・、 δ'、 ε はKcatingの与えた

ものをlJlいている司{也のti'i界についてのt古来ら合わせてぷす。いずれも総合軌道モデルに

よる総裂と定性的には刷ほの結果が得占れており、 1170IE=2H，tWのdipoleモデルは、

Keating'f.テン討 4・pレてはl也のモテルよりエネルギーは高く、修正Keatingポテンシャんで

は安定な配者1)が11}られなか今た。

1{ 9 SirlJのく001、会111J'傾向 lil界の粒界ヱネ Jレギーの師電子力場近似による計算結果。 KP、

M K P、日o~1'立、それぞれ Kcatingポテン y ャル、修正 Keat ingホテンシゃん、結合軌道

モデルによる結拠。

10 

fjjj;; 
73. H。

( 4 )まとめ

E 

13 

29 

25 

情i宣

女イ 7 1

Fイフ l

タイプ l

タイプ i

タイプ 日

タイプ 1a 

9イプ 1b 

タイプ 1c 

タイプ 11a 

タイフ、 nb 

タイプ 日c

dipoleモデ Jレ

K P 

1. 02 

O. 93 

1. 10 

O. 98 

O. 92 

1. 23 

1. 25 

1. 25 

1. 18 

1. 26 

1. 27 

1. 48 

結界エネルギー (J/m) 

MKP  

1. 01 

O. 96 

1. 07 

O. 91 

O. 90 

1. 18 

1. 21 

1. 21 

1. 19 

1. 23 

1. 24 

日OM

1. 22 

1. 24 

1. 09 

O. 95 

1. 50 

1. 55 

1. 42 

l. 4 9 

1. 50 

二75 _1 

S i 中のえ001>対t:J;傾向粒界のー辿の対応校界について、 hWj邑ユニ y トモデルの先f也から統

ーが]にモデルを構築し、結合軌道モデルにより安定原子配列と粒界エネルギーの討nをiT
った。回転角 8の全角度傾放に渡って悦i主ユエァトの配列による雨情成繊i童モデノレの椛築
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が可能である。 0 ・ ~O く 53 . t 3.の領域と 53.130 ~ 0 "-90。にそれぞれ3平副橋治の辿続性

が存在する。前荷の領域では、 5-3 ユニ y ト (1/2a .，[ IIO) 刃仏転 {ÎL) の也線晶~9'IJ惰J告が

安定である。 D~5 3.130 の 11301L =5 f止界かヮはzlgzag配列が安定になる。これ以降の領

以では、 3-5日ユニ yトベ7' (a 0[010]転('Lが刃状転(立ベ 7 に分裂したもの)の配列によ

るものが安定であった。いずれの防迭も <001>}J1何十日)(.J，jj，i.ffiが粒)¥q書道の安定化に深く関わ

っている。ま た、 1120IL=5fii:界と 11301L=5粒界は大きく安定で、。についてのエネル

ギーl曲線でカスプを形成している。

高角度領桜での 11701L=25枝界や 1190)L =Ht立界の界fllil帯進についてのGeでの観察結果

と今回の計算結果の差の|副題は、今回考えた 憐造モデルや計算手法の範四では解決できな

い。 らちろん、観察試料の問題等の検討もなされるべきだが、より第一版印h宣告の“ I'~才手

法の適用、あるいは内部エネルギーのみでなくエントロピー墳の計算なとも、実在する精

進の安定性を解明するには必架かもしれない(次節参照)。

3 - 7 その{去の'mJiJi観察との比較

(1)<011>対称傾角粒界

自ij1trJまでの筆者らの計算と並行して、半導体中の対称傾向牝界の1G顕1総務に多大の進展

があった。段ifIまでの観察結果と筆者らの計算結果の比較倹討を試みる。

"lii.'ll観察では、高エネルギー電子線回折 (HEED) により界首の二次元周期性がわかり、

αーfringe解析等により相対並i.ffiが決められる。高分解能'tli顕による格子像観察からは具体

的原子配列の情報が得られる。表 10、 1 11こSi、Gc中の一連の<011>対称傾向粒界とぐ00

1 >丸JI!FI頃角牧界につき、なんらかの1Uli.1H名子像の得られているものを示す・ペ ιJ_ 。

ただし、すべてのI刊につき原子配列が明瞭に確認されているわけではな L、日乙れらの多く

は感結晶を傾向配置にして高生体から成長させた双結晶子手11日の制型軽である。これまでのと乙

ろGeについてのWH誌が多いが、 GeとSiとで本質的な差はないようである。

く011>対称ltitflJ粒界について低角度fiiIJから考える。 Skrolzklら rは、 Gecいの 11551L =51 

N.界 (0=16.10.)と11441L =33ぬ界 (0=20.050 )を観主主し、これらの粒wが@1 (a) 
(b) のようにしormer転位の等間隔 I~[線配列で椛成されていることを確認している(たたし、

転位芯情造がl別院に鋭察されているわけではなく、また、向日Eのずれに起色lする二次転位

がl照繁にttl1主主される) 0 

12551 L =27位界 (0=31.59.)については、計t?:で安定であった凶 2(b)の崎産(表 2

の RA・BA' s s' モデル)に煩似した IA 日'日 A'日日 1モデルと合致 dる惰子像がSi

とGe中で得られている、ι"。少なくとも、この粒界については A、日ユニットのzigzag

配列で形成されることはE在かと言える。実は、表 2のく011>対的、傾向粒界の術道ユニ y トの
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ぷ10 S iおよびGo中の<01])対f!F傾向粒界の高分解liE電干顕微鏡による絡 jこ像観察例。た

だし、すべての1]1察例について原子配列が砂!Hf，{にI確忽できているわけではな L、。

1 1610・
マ』 位'f!.而

51 { 15 SI 

20. 05。 33 {1441 

31. 59" 27 {255} 

38. 94。 { 122} 

42. 89。

50.480 

187 

1.1 

1599 } 

{23 3 I 

O
 
Anυ 8
 
3
 
6
 

41 1
 
4
 
4
 
3
 
1
 

70. S 30 

109.47" 

{ 111) 

{211 I 

しかしながら、 Putauxらは、 {233}~ ~Il 粒界については、よりお穏で変形して作製した

場合、日1)の構造も出現することをlll:f!している。これは、凶 4(a )の IC C・1モデルにつき

c・ユニ y トの }jをJjs'を庇織したユニット(両}jのーじ貝原か筏する)で置き換え、さり

にこれが C ユニットの上似!と下側 iこ交互に A~ ぴ、抗i 聞の周 llilt世が 2 f音になるものであり、

sourretとBacmann がGeで観察したものと|司じである。l'utauxらは、 13W~=41 粒界につ

いても同憾の日ユニ y トがコンバクトに詰まった部分と Dユニットの混合で椛!浅されるこ

とを観察している。

以 lニから、少なくとも低角度仰lから 1122}~=9 粒界 (0=38.94・)、 {599} "E =187松界(

o ~42. 89' )、 1233}~=1 1 絵界 (e 050.480 )くらいまでは、浪者らの計l1結果や櫛造ユ

ニ j トモデルからの揃像は妥当のようである。 {2331 ~ =11粒界 (e~50.48・)から (111) ~ 

= 3粒界 (0=70.53・〉までは、別の鳩造ユニゾトも存在するようである。しかしながら、

少なくとも、五員I賀、六員f車、七員環の配列でダングリングポンドの雨織成した峨i宣を有

することは確かである。もちろん、実際の観察は必ずしも銭安定構造が見えているとは|限

らないこと、また、 これまでの計算はエントロビー羽を含まない内部エネルキーのみであ

ることにも注意せねばならない。

7 O. 53。く Oく180'領域の (011)対紘傾角粒界では、BourrelとBacmannがGertの1m)L 

= 3fiL界(e =109. 4]0 )について詳細な電顕観療を行っている目。 ZZエネルギー電子線岡
jJrから<0 11 >方向に 2(告の周期性を確認しており、これはまさに図 6に示すようなく011>方

向湾機成モードが存在することを裏付けるものである。相対司!U正1Il祭と十骨子像観緩からは、

答者らが綾安定とした図 7( b)のt荷造がよく合致する。ただし、高エネルギー電子線回折

から く111>方向('fI.面に沿って<011>軸に丞直方向〕にも 2(告の周期性を観祭している。

己れは、図7( b )に示す界面の一周期単位の<011>方向再抗日記モードの向きを隣の周期単位

では逆にすることで理解できる(この櫛造の詳細については次章参照。この方が全体の歪

エネルギーは小さいようである)。少なくとも筆者らの計算結果は一倍周期に限れば観察

結果と合致していると言える。

70目。 <eく180。領域の他の<011>対!IJ，傾向粒界の観察伊|はないが、 1211}I = 3粒界の

例からも<011>方向再機成モードの存在は確実と考えられるので、図 7の他の粒界モデルも

存在する可能性はあると言える。

なお、く011>対称傾角粧界の特定の対応粒界の相対的安定性については、多結晶Si中の粒

界の分析から、特定の対応粒界の出波頻度が高いことが観察されている d 。

観察 !~I

Gc: Skrolzki et aJ. (1988) ， 

Ge: Skrotzki et aJ. (1988) 干』

SI: Viludin et a1. (1983) l' 

Ge: Bourret and 8acmann (1985.1986) 7， 

Si: E1 kajbaj i and Thi bauJ l-Desseaux 

(1988) 

Putaux and Thibau1t-Desseaux (1990) ; 

Ge: Krivanek et al. (1977)ρ， 

d' Anterroches and Bourret (1984)‘" 
Si: I'ulaux and Thibau1t-Desseaux (1990) 

Si: Putaux and Thibau1t-Desseaux (1990) 

Ge: Bourrel and sacmann (1985.1986) 7， 

Si: Pulaux and Thibau1t-Desseaux (1990) 

Ge: Skrotzki Cl a1. (1988) 

Si，Ge: d'Antcrroches ilnd Bourrcl (1984) 

8i: 1chinose el aJ. (1986)'J 

Ge: sourret and llacmann (1985，1986) 7 

Zlgzag配71)モデルは、ユニ γ トのlI1び順の全ての自由j交についてのエネルギ一計算は行 っ

ておらず、 一この位!斥については Aと日の並び11簡を変えた方が安定になるようである。

これより高角度の {122}~ = 9粒界(e =3ι94' )については計算で安定となる |日目。モ

デル(図 3( b ))が早くからGe、Si中で観察されている』

-}j、最近、 PUlauxとThibau1l-Desseauxは、 Sjの{122}~ =日粒W (8=38.940 )を含む

~J.給 l誌を tE沼下で変形することにより、 ~=9 粒界が L ~181、 L =11、 L=41など、より高角

度 ~llj の対応校界(の集合体}に変化することを観察し、絡子{象を í~ ている '0 {599II~ 

187粒界 (8=4289')の協子像は、表 2のl日s'CB'.ss'C日!と合致しており、筆

者らの予測の通りである。 12331:L=11松界 (0=50.48・〉についてら図 4(a )の 1C C モ

デルと合致する絡子像が得られている。

( 2 )く 001>対祢傾向結界

上述のd'AnlerrochesとBourrelの限集に加えて、役近、 BourretとRouvierc' ，_は、

Ge中の-:i!liの対応粒界について電顕絡子像観察を行い、機造モデルを憐築している。 併せ

て経験的原子関ポテンシャル IJ，(Tersoffポテン γ キル)によるエネルギ一計算から椛j宣
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の安定性をぷ諭している(以ド、給品柑のJj(立の定jをと悶伝角の定i主i;t本論文前節のもの

を円]い、 Bourrelらの文献と災なるにとに花怠)。

友11 S iおよひ(Ge'iJのく001>長.J#r.傾向t'L界の両分解f泥沼 F顕微鋭による絡チ{象観察例。た

だし、すべての鋭後伊lについて原子西日夕1):O1'明Ilf.lに確認できているわけではない。

。 E 松持田 観察1日|

13 12301 Gc: sourret and Rouviere (1989)" 

53. 13。 1130} Gc: sourrct and Rouviere (1989)'" 

59. 430 65 13. 1 1. 01 Gc: sourrcl and Ilouviere (1989)'" 

6 7. 380 13 1150) Gc: Rouviere and sourret (1989)'ょ

73.14。 25 11701 Ge: d' Anlerroches and sourrel (1984)ー寸 4

い2 Ilourre! and Ilouvicre (1989)'" 

4 1 ! 1901 Ge: d' Anlerroches and Bourrel (1984)~" 

sourrel and Rouviere (1989)'" 

まず、 12301L叶 3粒界 (0=22.62. )について、 Bourretらは、図 12 (a )の 5-3ユニ

y トの等1/0隔If[線配yiJI日j宣に合致する協子像を得ている。 !1301:!:=5粒界 (0 = 5 3.13. ) 

については、著者 告が安定としたタイプ Hモデル(図 15 ( b ))とよく合致する裕子{舎を

得ている。彼らは、 (00))方向とく310)Jj向の二方向の絡子像につき、タイプ 11モデルから

の絡チ I~ シ E 斗レ -Y :1/ を行\ \，合致することを!iíè沼している。また観 ~UI される <00i )相

対並進の大きさも宅者らの計算値に近い。

1130}:!:=5!立界 (0=53.13.)と{1401L =17校界 (0=61.93.)の聞にある!3. 11， 0)工

=65粒界 (8=59.43・)については、市者らの !140)L =)7粒界 (0=61.93.)についての

t計算結撲と煩似した 3-5 11ヰニ y トと 4ユニ y トの配列による構造が観察されている。

以上の対応粒坪については、 Bourrelらの!京子問ボテ./Y i・ルによる計算総製も本有らの

結果と定t1的に合致している。少なくとも、 I14DIL=17段界 (0=61.93・)の回転向領域

までは、:r.告らの剖勾結果やHI/j盆ユニットモデルによる分析は観察結果と合致し妥当と言
える。

問題は、街角度仰lの 11501L =13結界 (8=67.38.)、 {170IL=25Di:界 (0=73.740 ) 、

11901 L =41粒界(0エ77.32・)であるo f~irm でも指摘したように、工 =zstJi:界と L =41粒界
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につき、 Ge中での鋭終結果-'は官者らのモデルとけ"1，iからは氾!解できないものであった。

sourrelらは、これら三粒界につき、より詳細|に電顕観察を行い、共通の特徴を見いだして

いる。すべて J;.rグリングポンドの同情成した術造で説明できるが、 a"[010)転位芯部分

(凶 11)、 17 )につき、~:fn額の煩似した新たな情造が存在し、これらが場所によって

嫁々に出現している。 Bourrclらの原子|沼ホテ ;.ry マルによる汁J1では、下-li占のj及ったモ
デルについては筆者らと定性的に同様の結果を得ているが、新たな椛造モデルについての

計算も含めると、これら高鈎!文側の粒界の各モデルは全体的に松界エネルギーが高く、ま

たモデル宿jでヱネノレギ 差が小さい。結局、こうした内部エネルギ一計算からでは特定の

様造かi註安定と即]艇に結論できな L、o Bourretらは、tJ!察される構造は、エントロピ一項ま
で含めて自由エネルギー (E-T S) から理解されるものと給諭している。:r~ rt らの~~p:に

おいても、これらお角度flIllの粒界はエネルギーが1lZく、モデル1mのエネルギ一定も小さい

ものであったc また、こうした特徴は<011)対祢傾向位界の !8111L =33til:界 (0=159.95' ) 

の計算でも見られたことであった。

以上から言えることは、少なくとも全角度傾岐に被って、ダングリングポンドの再情成

した術造モデルを椛造ユニ y トの配7'1により針lみ立てうるが、特定のi現政に安定な械造を

持つ粒界と、いく ji!iりかの準安定な悌造をもっ比較的高エネルギーのN:界に分かれるよう

である。

3 8 車占論

S i 中の一連の <011)対祢傾角位界と <00J)長.J M、傾向粒界について、十時造モデルを術~L 、

結合軌道モデ Jレによるエネルギーと安定原子配71)の計算を行った。とちらも、回転向が低

角民側から高角度fl}11まで-i:l!の対応松界につき、ダングリングポンドの再構成した摘造ユ

ニ y トの配列による1'1tl品成モテルの情5誌が可能であり、ダングリングボンドを持っちのよ

り安定であることが示された。一般的に、11怠の回転向の校界も、こうした情造ユニ y ト

の配列による flj悦成構造モデルの術f.jl;か可能である。

一述の対応怯界のうち、たとえば<01[)対体傾向f止界の 11331L = 19i，1. 界、 1122}!=9t立界、

!2111 :!: = 3もtzW.粒界、 <001>j(.Jf午傾角干世界の t1301L=5悦界などの上うに、市ーのユニノト

やパターンのみの配71}で形成できる特別lな粒界があり、これらはi也の校界よりエネルギ一

計:p:仰が相対的に低く、安定であった。これらの間の角度の位界は、これら特別な投界を

Hliul<.するユニットやパYーンの混合で組み立てられ、安定な-'i:l!のf/r.i主について粒界情3室

の述続性が見主れた。こうした特徴は、金属中の粒界I)，if配列のシミュレーション結果か

るのftYij宣ユニソトモデルの拙像と一致している c

これまでの沼野i観察結巣との比較からは、特に松'Nエネ Jレキ-，.rUI成が十日対的 lこ低い粒
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'l?-については、計算による安定原子配列と観察される絡子像はよく合致しており、また多

結晶[1:1で出現矧I芝11;尚いことが確認されている。一定の角皮領域では、今回の計算結集と

構造ユエ y トモデルから予定1されるlJI.W椛造が観察されている。ただし、対応協子ml論か

らの 1，，11~lt生の 2 ft~ の I~lJTlt1を持つものや今回娘わなかった新たな情造ユニ y トも一部には

(j夜しているようである。また、 U月町fに安定なt荷造を持つ院界と、 <001>%J ii:ド傾向粒界の両

角[丈側のようにいく迎りかの様安定な構造をもっ比較的高ヱネルギーの伎界とがあるよう

である。 i走者の湯合、出現している 1情道を理解するにはエンントロピー項も考慮に入れる

必要があるかもしれない。
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m 4.主.:t: S i 仁tco員長吉 δでs来立与早 α〉広主主寸三回己ヲリと主E弓子

1'1平td宜

4 - 1 緒言

前訟で紹介したように、 SiやGeなど半導体中の結晶粒界について、少なくとも頻繁に出

現する m 日1/ 粒界(本立では、多結晶中で!煩繁に出現する ~.J!ir.傾角粒界の対応粒'ff.を特に規

則絞界と呼ぶ)はダンクリングポンドの碍櫛成した精進が倒対的に安定と考えられ、1l'i~Ji

観主主結果もこうした十時J宣モデ Jレで説明できるものが多 L、。しかしながら、前 1，1の計:liiは総
合軌道モデルや!日li氾子力場近似によるものであり、粒界の詳細な tl1下構造計算に l，~ づいた

結果ではない。そのため、粒界エ不 Jレギ一計算傾は定位的信頼性に欠け、結果はあくまで

定性的なものであった， 0 i'lH.'Ii成1.'11造の安定性を真に確認するには、よ り定肢がjな検討が

必妥である。一方、最近、校界の電気が]特性の実験観察設Uiが進展し、具体的にP宇宙t判立

を保索‘する乙とも行われてきているど。観察される悦界活性稽位やパンドテイルの起源な

ど、粒界4:i子椛遣をJJ1.'論が]に解明することが求められている。

以上の目的ためには、絞界の電子械造計算をiiい、これをj通じた安定原子配列、粒筑lエ

ネルギーの定量的決定、そして界而電子鴎造の詳細|な解明が必要ーである。すでにSi '/Jの単

純な!l'i層欠陥や (111)~> 3 fJt界(ー次双品)については、この殴の:Q:'ii1:的な訂1i.か行われ

ている ・lia本軍では、ま ず、 Si rJ1の<001>対林傾向位界と <01[)刈f!f傾向1を界の典裂的広

m Jlil*JZ界である (130}t;5枝界と 1211)}>3粒界を取り上げ、電子締造計算におづく安定
原子配列と校界エネルギーのより定量的な計努を行い、向構成1，'111盆の安定性を論じる区，.， 。

さらにこれらの界而電子椛j量を具体的に示し、規則粒w.の電子椛造の特徴をI切らかにする。

ボント歪や笥数民I車などを伴う界面の術造ユニットが具体的にどのような電チ状態をもた

らすかが興味深 l、。以上の結果を各主計立界の電気的特性の実験飢祭結果と比較し、絞界活

性準位とパンドテイ Jレの起源につき考察する。 j詰後により不!JJftljな部分への 77ローナと

して、 m則校界に導入された欠陥である 12111/111117ァセットの電子椛透計rl:を行う T。

4 -2 計算方法

( 1 )半経験的強結合i!i似法

S i中の路子欠陥の全エネルギー、安定原子配列をより定量的に取り扱うには、その電子

構造まで照り下げることが不可欠である。設近は、各馬車!論計算手法の進歩とスーパーコ

ンヒュータなど計算手段の飛躍的発注により、粒界のように原子配列の乱れが広範囲に及

ぶ系についても電子構造計算からの安定原子配列や会エネルギーの決定が可能になってき
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ている。 と表せる。 V ，~~(t ，l +R) は、 tt ，ぇ(r -1 ，)と世 "，(r -1 ，-R )の聞の円ミルトニアン

行列要素である。 Slaler-Koster表，"により原ヂ軌道間二中心続分と万向余弦で表される。

二ψ心街分には r ‘型の距離依存性を用い、第一近後十↓1:互作mのみと った。原イー軌道レベ
ルとー中心パラメータはChadiが与えたものを用いた "' (表!)。 これ告は、 Siの完全結晶

の師電子パンドと伝導パント底部を良好に再現することが知られている。

SETBl去では、lIellmann-ドeynmanの定理により原子に働く )Jが容易に計算でき、その方向

にj京子をi若干日させることにより安定原子園己列の伏定が行える。 E'からの寄与は簡単だが、

E， >からの寄与は、1日lえば l原子に働く力について、

本章では、'F経験的強総合近似tJ:(SETH法〕 帽に基づくスーパーセル法により、 f.ii界

エヰ Jレギ一、安定原子曲:91J、w間電子情i径のHr，!を行う。 SETBrl，はもともと半導体の表面
の原子情造とm子精進の計J?:に用いられてきた }j法であり、原子数の多い彼維な系の計算
{こ適する(詳細は第 2J~J: 参照} 。 まず、全エネルギーは、 1西電子系のパンド構造エネルギ

-E 0，とそれ以外の主として原チ問の歪なり斥力に起因する項 EfのF日で表せる。 E1..!;_1ま原

子軌道間二中心街分を r -型とした強結合近似パ J ド計算から与えられる。 Eι 項はポンド

長の関数と考え、その変化分 I!.E骨は仰lえばポンド長歪の二次までのl刻数として、

I!.Ef=L(U，e，， +U"εi J ) 
i>J 

)
 
-(
 

F ，= "E ，. (<l 1 =ー 工く 0，k 1<lII/Jt 110， k > 
u 

(4 ) 

で近似される。 平日は全ポンドについての利である。 UIとUけま、，りレクの平衡条件や弾性

的性質を再現するようにri t 1 i ngされる。今回は、 Siの平衡条件と体積弾世E率を再現するよ

うに決めた(;1{! )。

でうえ主れる。 ここで 0，k>は、波数ベヲトル kについての oi!t回の悶育関数である。

全バンドにつきプリルアン ・ゾーン内のスピン自由度含めた占有部分のF日をとることにな

る。 国f:if別放は基底系で表され、結局、

ぷ 1 sns法のパラメータ。二中心バラメ ータは完全結晶での値。すべてeV単位。
1 n ， k > = L C ，~ '" 1 iα ， k > ，. ( 5 ) 

「ー
ー

V ~' G = 1. 745 

E，=1.20 

V I，r.σ= 3. 050 V PI'11.=ー1.075 

ド ，~ - L L L C ，;，"' C J &'" ぐ iα ，k l"H/' 1 11 jβ. k> 
、ki‘ j~ 

( 6 ) 

UI=ー16.28 U~=55.38 となる。 ここで、

く lα ，!< ~111 1υ1 '1 jβ ， k > 

さて、 Ehl;J:占有滋位の初である。この計算ーは、規日IJ粒界の場合、スーパーセ Jレt去を周

いる。界面の二次元周JUj性に加えて、界函にまE直な方向に交互に反事長対fJr-な界面l¥'Ii造が積

極した三次元スーパーセル構造を:tr:t定することにより通常のパンド計算の適用が可能にな

る。 このとき、 UI氏関数I;J:、 Siの均合、各原子の3s、3p軌道により

= L ex p [i k ，( 1 ) + R -1 ， )] 'V伐召(tl，ti+R)/i'l， (7) 
F竜

lα ， k > = N-1・Lexp[ik'(l i+R)]tt，令(r -t -R ) 
R 

( 2 ) 

である。

実際の ~t !.lでは、 t~~局する界面の悶|協は なるべくノにきい }j が望ましいため、スーパーセ

ルの ~(!L胞には多くの原チを含むことになる。後述するように鋭則 i交の及川、粒界でも 1001原

子以上が望ましく 、数百から数千次元のハミルトニ 7:/の文J角化を k点について繰り返す

ことになる。 こうした線形計算の計算速度は、スーパーコンビュ ータの発注により飛躍的

に向上している包なお、 E 1.5 と原子に (~h く力のwoにおける K 点についてのブリノレ 7 ン ・

ゾーン内積分には特殊点法 IJ'を用いた。特殊点の数は、粒界のスーパーセルと同じ原子数、

周期 t主を i与つ完全結晶スーパーセルでの計算において 、 d iamond続造での ~r~値をうまく再

現する条件から決めた。また、二結晶聞の昼過の 4目立、j 並進は、憾々な並道に~，J する佑子綬

手口計算を繰り返すことで決定した。なお、機子緩和計算を始める前の械j笠はKeating:r.テン

で表される。 ψ ，，(r -l -R ) l:.t、 Rで」えされるセル内の 1原子の α軌道である。 k1;J:スー

パーセルの逆格子空間のプリル 7:/・ゾーン内の白定数ベデト Jレである。基底問のハミルト

ニアンの襲来は、

く iαkl日1 jβk〉 zim[lk・(tJ+R-t )]v同 (t" 1 J+ R) ( 3 ) 
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L〆ヤル， < (パラメ -1は防 f振動数かるi.kめたもの)により予備緩和1させている。

ところで、強執の近似による E. とF の31・J'):は、 上記のスーパーセル11，以外にリカージ

ヨ./a..により行うことも可能であるい (買~ 2 Ct参照〉。ただし、スーパーセルt去に比べて

リカーション訟では、バンド端付近の状態奮皮が正E在にもとまらないことが欠点である。

(2) 11221 :l>9  N界への必f1J!抑1

sns法は、 JIJ(r txの多い促維な系の電子機3邑、会エネルギー、絡子緩干日のw慌に威力を
it保するか、定 !l!的!日頼性の点、で、原子の配位数が完全給品と大きく見なった場合や各原

子のm 了分布がかなりイ~J勾ーな峨合には I問題が生じることが知られている(第 2 な参照)。

後.iiliのように、本なでj故うm日Ijfc立!斥についてはこれらの問題は生じな L、。すでに早くから
'，tlllJi偽イf訟の抑られていた !122II=9段界について絞初にSETB法か適用され l' 、さらに信

頼性の高い第ー原I型からの}j法として密度汎関数法(!日〕所密度i!I似)にu;づくノルム保伊

i授ボテン Y.・ I~t.k' による社J'):も行われ 17 、結果の比絞からI;Ii!JliI粒界についてのSHBiま
のj自Hi!'tか統認されている。

ThomsonとChadi ".は、電IiJl佑子像と合致する第 3意図 3(b )の 11221I =9粒界モデルに

ついて、 SETU法による伐採エネルギ一、安定原子配列、界面電子構造の ~f-nを行った。訪

界エネルギーはO.32土0.03J/イであり、 1111):1)(品の計pイ也よりもー桁大きいが、表面エ

ネルギーとの比較から界[筒形成によるエネルギ一平111専があると言える。界面の五貝原、ヒ

n環は、 -20・- +29 0 のポンド角歪や i品高一 2. 3%のボンド長歪を ('I~ つが、界 1m に安定』こ存白:

しうると言える。 -}j、DiVincenzoら「は、密度汎|民l数法に法づくノルム保存i錠ポテンシ

ヤル訟によりエネルギ一計慨を行い、やはり同じ精進が安定であることを確認している(

i'世界エネルギ←はι29J/m')。この湯合、計算時間の関係から、スーパーセルの界節間隔

:;J:);Qく、また、裕子緩和計算にはSETs法を用いているが、セルを大きくとれば、安定原子

配刈、エネルギ一計算(il:iはSETB法と大きくは異ならないことが示された。重要なことは、

どちらの計算の均合も界団でのダ 1 グリングポンドの問権成に対応してキャップ'1]の深い

準{立が出現していないことである。ノルム保存綴ポテンシャ Jレ伎での結果には、 (i;!);l;バン

ド捕に浅い単位が見いだされているが、パ Jレクの伝導パンドの段下端よりも上にあり、活

気的には特性のよいWr百であると言える。これは、後述のように各続実験と合致している。

本立では、電子情i主計算からの解明の行われていないく001>対flF傾角粒界から 1130)I=5

粒界を、く011>対111;傾向車立界の高角度側(10. 53。く 9く1800 )のものか占 12111>::=3粒界

を取り上げ、 SETs訪を適用する。

4 -3 1130} L = 5 t立界の原子f車道と電子t昇進
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( 1 ) 1.京了情i笠と位界エネルギー

市jt;i'で紹介したょっに、議広町jな<001>x，j林傾向車立界である 1130)I =5 ~v. W (0 =53. 13・〉

{こは、乙れまで一二つのj京子十時造モデルが後策されている S i中の乙の絞舛の二つのモデル

につきS8TB訟によるスーパーセル計p:を行い、安定原子配列、総界エヰ Jレギ一、界面'it子

I-，~還をふR めた 。図 lは、二つの信号造モデルの格子緩和計1平i者の原子配列を示す。モデル

A はliornsl ra' によるモデル、モデル HはBacmannら1"，11によるモデルである。共に界而で

はダングリンクボンドがjlj情成しているが、五角形と三角形の情 3笠ユニ J ト(5 -:;ユニ γ

ト)が、 l苅者ではua線に、後者ではzigzagに配列している。後者では、界{而に手付にく001
> }j向の相対'If!進が入った方が安定化する。なお、五角形と三角形はそれぞれ七 IIr盟と瓦良

環の.g{)である。界面の対林翼系1;1、モデル Aでは<310>事111によるらせん像作、 (1.-3. 0) 1.ぬ

と(001)1mについての快進傑作がある。モデル日では<3 10>舶によるらせん傑作のみである。

スーパーセル精進は、目ij者では斜方品D，"旬、後者は単料品 C.1，となる。

スーバーセルの街馬界面間隔約26A、セル原子数120@で計算した位界エネルキーは、モ

デル Aが0.42J/m"、モデル日が0.26J/mどであった。これらは前述の 1122}I=9t世界の計算

他 1 .1 と問レベルである。なお、粒界ヱヰルギーは同じ眼下敬と岡慌の周期性をj年つ完

全結晶スーパーセルの計野他との差から計算される。 1，量~の 4日立Hb庄は、モデル A ては、

界而に垂直なわずかの膨張 (0.0023ao[l，-3，0])である。なお、モデル Aの場合、厳密な

対応倫子/¥1，1(，系に対しはじめから界而に平行に0.05ao[310]の並J基金、入っていることにけ唱芭。

モデル日の場合、界固に垂直なわずかの膨張 (0.0064a ，) [1， -3. 0])にIJIIえて、界凶1に平行

にO.145 a日[0，0， -1]であった。(以上はすべて、図 1の下側の給品を1ま準とする。なお、

[001] 方向は、区l に対してこちらから向乙うへ向かうえi 向である。)安定なモテル日の打I~

~~ j庄の計算結果は、 GerlJの岡純界についての α-fringe解析による測定結果1 とほぼ合

主主している。また前章で紹介したように 、 段近、 Bourrel ら .-1 は GC'Þ の同粒界の立制11 な~

銅鋭祭をirい、モデル日に合致する格子像を得ており、制寂される相対illZj庄も<OOl>}]・向に
O. t 3士0.01a .J、界簡にffi直にO.006土0.003aoであった。 Si中の間総界についての詳細な

実験観察はまだ行われていないが、 Ge中と同慌にモデル日が存在しうると宅一えられる。

モテル自の安定原子配91Jでは、ポンド長歪が 1.4%-+2.1革、角歪が 15.10 -+15.0。で

あり、 (122}I=9悦界の結果円と同綬皮である。て前ij可乱れや奇監H1J請もホンド長 ・角EE

と問機にWtiiiのも背j笠ユニ y 卜に集中している。モデル Aの}jは、 ruの軍E悶は防If下院;だが、
モデル日に比べて大きいポンド長fEを持つポンドの割合が多く、 ιれがエネルニド-11-:のl京

1&と考えら uる。

なお、これら術進乱れに起因する各際チごとの電荷Jのばらつきは、モデル白で-0.016eか

ら+0.068eで、界面i丘傍に集中している。モデル Aも阿純度である。セルフコンシステンシ

ーを取り入れた計n:ではもう少し小さくなると考えられる。いずれにしても、この程度で
あれば全エネルギー値にはそれほど影響しないと考えられ、 f主主主のように局所tr.Jmi~j 中性
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去に作をJlJl、た:トr!結果 'とdとんど変わ占ない。

( a ) 

110/ 

110 "、

( b ) 

1io / 
110"、

関 1 S i 1 fTの t1301~=5 t.t W の二つの機造モデルの SETß伎による格子緩拘後の原子配列。

( a )モデル A、 ( b )モデル日。どちらも 5-3ユニット iペアで結界の一周期を椛成す

る。円内の数字は、 <001>方向の高さをを114a ~単位で示すc

一108-

( 2 )界面m{-fi再選
界面のホンド長・角3E、二百角乱れ、奇数民I躍なとの十持活乱れがどのような電子j，Wj色を
もたらすかが興味深L、。図 2は、モデル Aの斜h品スーパーセルのプリル7 ン・ゾーンを

示す。なお、モテル H の t'l1斜品スーパ ーセルのプリ ル 7:/ ・ ゾーン i;t、 <001>方向初対、，t~i草

成分の停在により、 k.，方向のエ yジの形がG干犯なるが、対陣1生を市Jmして置き{負えて良
いことが示され、閉じブリル7ン ・ゾーンがl占える。以 F、図 2の 1< 0 lI百の1・j祢線に沿

ったパンド椛迭を計:p-した。スーパーセルの[J'i財界面市l隔を大きくとれば、図 2の k }j向

のプリル 7:/・ゾーンの隔が小さくなり、 k= 1JI古lの電子憐透の分散は無視でき、 J算特製

は二次元界面111子鴎造と見なせる。

kz 

kx 

図 2 モデル Aの斜方&Ĵ ーバーセルhW迭のブリルアン・ゾーン。 y愉は<001>;;向に、 X

申IUはく310)方向にと勺ている o X Y iliiが粒界面であり、 z輸は界面垂也方foJである。乙のと

きスーパーセル格子の塁本並進ベヲトルのうち、 Wrliiに平ffなものは (R1.0，0)、 (0，R-・

0)、 RI ~( ;- 10 /2) a g 、 R"= a 0であり、これらはモデル A、 Bに共通である。図中の点 。、

1、 2、 3は、それそれ(0.0， 0)、 (π /R 1. O. 0)、 (IT/ R 1， IT /Rぷ，0)、 (0，1l / R .0)であ

る。
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凶 3はモデル Aと同 Lサイズ、周WII1:の完全結晶スー パーセルに ついての k三=0面の対
初:絡に;0ったバ ンド惰必!であ る。閃 2の k-}j阿に;r/R ずりぜたブリルアン・ゾーンの端

の綴に沿っ た|己;1!''f<の;;1・符も 行い、 H 方向分散がほとんど無視できることを磁認した。向ー者

の凶苛怖をあわせて完全給品バンド<130>1;向役彩のエ iノジを決めた(図 4、 5Iこ点線で示
( b ) 
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図 4 ( a) S i中の11301L.=5t立'f{..のモデルAのパンl'構透。(b )界而局住裕位。 界面
近傍の原子屈の原子(セル当り 36原子)n::波!!ilJ1刻数成分が3/4以上品任する準位のみプロ y

卜している。点、線は完全結晶パンド椛造の(130)段彩を示す。
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生じていないことである。 これは、上述の1122/~> 9結界の結架 Ir ， I I と共通である。一
方、図 4()))、 5(b)からわかるように、モデル A、 13ともにパンド繍やパンド内部に'fI.

商局在準位が生じている。

モデル臼(図 5(b ))では、点。付近の[五等バンド下端と上繍の状態、点 2から 3に沿

っ た価電子パンド上端の状態、価;~子パ Y ド内の pseudo-gap内の状態が特に強く界面付涯

に局在している。 師m子バンド上端の携他はパンドギャッ 7の|勾占I1に入 って¥，るが、{画m
子バンド忽上端よりは下にある。点3における価m子パ Y ド上織の'fI.tIiif，'J在準l立の波動l刻
数成分の分布仰lを図 6に示す。

。

図3Si完全結晶のバンド精進。 11301L=5粒界のスーパーセルと陪lじ!京子数、周知j性の
完全結晶スーパーセルについての結果。

3 2 
一14
0 

図 4、 5にモテソレ A、モデル自の電子情造を示す。 同時に波動関数日比分が界面近傍の原

子周(原子数で30%)に75%以上局在する準位を界函局在i隼位としてプロy卜している。
特徴的なことは、両方のモデルともにダ J グリングポ J ドの丙稿!戎に対応して深い準位が

一111ー一110-
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3 。。 2 3 。
l羽5 (a) Si叶!の 11301I = 5粒界のモ デル 自の バンド構造。(b )界面局{f:単位。界而

近傍の原下 l国の原子(セル当り 36原子)に波動隊j数成分が 3/~以上局在する準位のみプロッ

トしている。点線は完全給品パンド摘迭の(130)投影を示すc

凶 6 モデル日の点 3での!部電子パンド上端の界函局在情{立(図 5(b ))のj皮fdJf刻数成分

の分布。円内の数字は、この状態についての各原子ごとの電子存在権準である。スーペー

セル当り lに規絡化している。

こうした界市局庄司区(立は、すでに {122fI=9もi.'.R-1 、 {1111I = 3校界(一次双局)や積

層欠陥 A の員|匂でもよ1られており 、かなり 一般的なものであると考えられる。界面のボ

ンド長 ・角歪、二uii角乱れ、奇数日I却などの附i造占しれに起因すると考え占れる c 7モル 7

-r A 学専体における議論では、二面的乱れが価1u子バンド上端、奇数民環か伝導パンド下

端の局在準i立にそれぞれ関わる、ことが論じられているー 。もちろん、大きなホンド長 fJJ 

歪もパンド端に浅い幣伎を生むだろう。 DiVinccnzoらいの {122}I=9校界の51-鎮では伝導

パンド F端に界面局夜状態が見いだされている(ただし、 スーパー セルサイズはかなり小

さい)。価電子パンド内の pseudo-gap内の状態については、 Thomson ら t~， Iの (1221I=9粒

一112-

界の計算でも鎖似した単位の存在が指摘されている。こうした状態は奇数民.aに起因する

可能性が指摘されている:141。なお、これらの構造乱れは本質的に混成して仔在しており、

具体的にどの情造乱れがどの局在準位を生んでいるかの分桁は困難である。むしろ、界面

の締造ユニ y トが独自の電子締迭を生んでいる.lL4)か与の分析の方か有益のようである。

こうした点について ~-5(2) であらためて詳しく考案する。
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( 3 )まとめ

S i'ドの (00 1)対林傾向 r，t 界の典 lt~ 例として、 11301 L=5殺界をとりあげ、その安定!東F配

列、ね'J{エ不 Jレギー、界l剖iur 術 i邑を、 S Jn B i1，によるス-，.... ー セ J~nnか占明らかにした。

必近併につき佑子保がをJl察吉れている 5-3ユニ y トの zigzag配列モデルの方が、直線配列

モヂんより安定であることが示された。十日対~~よ庄の計算結洪も観測値とよく一致している。

この~/I，j告の1立界エ不ルキ 1;1.、これまでの 1122IL=ufii:界のパンド.t"l¥[による埋論計知[(IU

とluJレベルであり、射実にこの内情成モデルがSi中でも待在しうると言える。

界日立てuF 鳩造については、耐えJのモデルともにダングリングポンドの r1H品目見に対応して、

キャ νプ中に深いf事位は存在していないが、界面の憐j童話しれに起因する界而局在司E位が、

パ Y ド織や，<ンド内に見いたされた。特に両モデルともに[市電子パンド上端にギャップ内

に入る}")(1市{立が生じているが、これらは!dfi'iU子バンド綾上端より低く、最小キャップ内

には入っていな L、。したがって、 Si中の 11301L = 5粒界は、本性的には活性司自{立を持たな

い電気的に良性の位界であることが結論づけられる。

以上の結果は、額似した術進ユニ y トの配列で形成されると考えられる他の<001>対綜傾

i奇枝界の対応性別!(波WJt立界〉についも、ダングリングボ」ノドの問機成した電気的特性の
よい界商を形成しつる可能性を示唆する。

4 <1 1211} L=31立界の原子椛.il!lと電子精道

( 1 ) I反 j二例遣とfv.界エネルギー

<011>あ1111・傾向牧界では、 l:iiliのようにO. ~ 8 ~70. 53.の領域で頻繁に出現する 11221

L=9 *'1:舛については、実験切望書と理論Wli:の両面から多くのことが解明されていると言え
る。-}j、 SiでもGeでも、 7O. 53。く 8< 1800 の領域で忌も頻繁に出現する粒界が 12111L 

=3悦界(()=109.470 ， .，11，笠合一次双晶)である。この絵界については、早くから構造観

察や1u気的特性の測定が行われ、 1若々の t荷造モデルが提案され~，- ~ Iて きたにもかかわら

ず、その只体的原子十時進や界面の本性的な電気的特性は、長く未解明であった。

この粒界の構造モデルの術援を可飽にする詳細な'1'i顕観察が、 sourrelとBacmann-，・吋

により Gc中で初めて行われたe それによると、高エネルギー電子線回折から、界面に平行

な二方向、く011>方向とく111>方向につき対応絡子1'1論からの周期性のそれぞれ 2(告の悶!羽

性を討し、界面の二次元空閥幹， ，で示せばcm(2x2)と表記できる。 <011>}j向への 2jsiの周

期伎の存在は、I'aponとPeli 1の槌案した<011>方向の丙情成モードーい(第 3.!，"1図 6参照)

の存在を裏付けるものであるe く111>方向の相対並i庄の存在とml¥!n絡子像からは、 Paponと
Petitの考えたモデルー (pm(IXZ)モデル、第 3j俗図 7(b))がよく合致する。 sourretら

は、区17に示すように<011>方向再指成モー，-'の向告を交互に逆にすることにより、W.3 "主

-114ー

閃 7( b )に比べ<Ji J >方向へ 2{-告の悶lVl性を iíするモデルを ï"li~ した。

以上の観察と モデルにつき必終的な硲;認を行うには、 m子構jfigf算による tftWエネルギ
ーと安定原子配ヂ1)のより定!宜的な;1慨が必要 Eある。 <011>右fnJの何十時l点モードを含む椛j豊

か(立たして安定に存住すると亘えるか興味深い。また、乙れまでこの粒界に付i泊してしば

しば活性学1立(深い準1立)が見いだされており、これが原子情造そのものの本1'1((.1効¥tlな

のか、それとも不純物や欠陥など外図的効果なのか決行がついていな l、具体的な I京 f~，品

遊に史、jする界面電子機道計百が必要である。

智'，1省らは、 Si中の間位界につき、 Bour re 1らのモデルに1Iづき、前節と同様にSF.Tlli土ス一

川ーセ Jレ計算による俗子緩和を行ったトo まず、 図 7の情造モデルであるが、<111 >方向の

周IPIベクトルは R.= 2 a ，. [ー1.1.ー1]、<01])方向は R = a川011]で、三次元長 Ij絡下にと

れる(後.i!sのように実は二次元回心長方絡了ーにもとれるが簡単化のため二次広長 }j格干を

使う)。二結品11日の相対，11，進はWifuのl膨張 .Lf織に加えて<1 1 1>ぶ向に人る可能!'Iーがあり、

界面機造の対体性は (011)簡の銑映のみである。そのため反転対体の界而情活を <211>Jj向

に総脳したスーパーセル椛造は'!1斜品 Cdとなる。スーパーセルでの界面総慰問|械は、約

23λ をとった。界面iこ'jI行な二次元周期が大きいため、セル戸、jのl京F数は336倒となり、

1344x1344のハミルトニアンの対角化を K点(特殊点)について繰り返すことになる。ス ー

パーコンピュータの発速によりこうした計算も困縫ではない。

なお、予備緩和は前節と同織にKealing ドテンシ""JレL .1 を月1いた。厳適の十目対必ill

の値も原子教が多いためKealingポテン γ ャルによる緩和]から決めた。これらは、界聞の11革

']]，;0.020 a u [2.1. -1]、平行に0.094a .，[-]，1， -1]であり、 SiやGe中での鉱!rllll !I!t J. に近い

他である。

絡子緩和後の摘j宣1;1.、図 7に示すとおりである。粒界エネルギ の計算{直は、 0.30J/m

であった。これはSi t:tの他の規則松界のこれまでの計算悩 (!1221L=9:0.32、O.29 J/問、

!1301 L=5 : O. 26J/m') 民 I~ . 1 .... I と悶レベルである c 界而の乱れた領域のォ、ンド長裂は、

-2 31%-+2.46施、ポンド角奈は司18.80 -+17.50 、く011)方向雨情成ポン vの(Ltぴは2.46耳、

2.42%であった。 これらもSi rl' の鋭JlII 粒界についての乙れまでの..rJH也 九 と|司 I~.I交であっ

た。今回の再情fJX術造は、 Si rjlの 12111L=3f立界I，f，i査として安定に (j{tする "J能性かぬい

ときえる。もちろん、他のあらゆる構造モデルについて計算をhう必要があるのは当然で

あるが、 7号liii陪チ{象や防l即Jt!l:、+目立J並進など、全てを満たすようなI原子情造モデルの自 ']1

l主は、それほど大きくないのである。なお、筆者らと同時l切にPaKlonとSUllOIlはTBB法‘

〈局所的 iUl:;f中性条件を訴!すこと以外はsnB伎と簿価)に1&づき、 リカージョン訟を附い

て協チ緩和;W算を行い、.fJ(々と同保の結宋を得ている 。彼らは、ダ J グリングポンドを

含むほかのモデルや、 PaponとPCt i 1の<111 >方向]1こ・倍周期!のpm(1 x2)モデルの計算も行い、

やはりく 11 1>方向に二倍の，~) )切をもっ刊(2x 2)モテ Jレ(院17)が汲安定になることを確認し

ている。-ø:~らも、 pm(1 x 2)モデルと cm(2x2)モデルにつき Kealingポテンゾヤルでの格子総
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(211}i:;3fu.界の界節電子機造計算Jl1の二次元面心長方絡予のブリルアン ・ゾーン。
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凶 7 S i 中 l21 1} }>3 佐子~の情造モデルの SETB訟による裕子緩和後の原子配rlJ o 円内の数

字はぐOll>}j向高さを a~ 単位で示す。<111>方向の一周期を術成する構造ユニ y卜がPapon、

Pe l i l ~， ，の記号で記さ れている。 A、 目、 C、 Dは、 <01l>}j向雨情成箇所を示す。 A、 B

とC、Dとで関係成の向きが逆になっていることに注意。

-8 中日計算から比較を行ったが、 i走者の15が安定であった。松界面について見たとき、 <011>方

向雨情成モードが、 iili-dでは長方裕子の周期 (1/2RI、 R.)で必ぴ、後者では 1/2R Iごと

に1/2R，だけ交互にずれて函心長方協子に並んでおり、この方がffiエネルギーは少ないよ

うである。

。

図 9 S i完全結晶のパンド椛進。 (211}}>3位界スーパーセルと閉じ原子数、周期性の完

全結品スーパーセルについての計算結果。口、 l、 2、 3は凶 8参照。

3 2 。
ー12

( 2 )界面電子椛i生

凶 7に示した傾維な界面情i笠は、どのような界面包子構造を持つであろうか。局所状態

1;1支しか求まらないリカージョン法に比べて、ス バーセル法では積層する界街間

隔を大きくとればギャッ 7内やパンド端付近の準{立を絢かく分析できるのが利点である。
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( b ) 

作l副局(1'lf， f!lは、上述の !130lI=5批判、!1221I=9htw I や悩!百欠陥 1 の計況で

b }~ いだされているc 悶織に界砲のボ Y ド長.FJ;官、 ーlIllj}J乱れ、台主主n:mtJと、健造古L
Hに起l人:)-"ると与えられる ('1 5 (2) でよ干しく布告~-"る) -
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( 3 )まとめ

Si'"の f2111工=3粒界〈非怒合 IX'IJ. [，，'，)のBOLlrrClとBacmannのモテルについてSETsit

によるスー μ ーセル，;1算を実行した。他子級和lした r1jI品i或怖i主の牝界エネルヰーやポンド

長・角逐などは、 flhのmJlir牧民lのJヰ椛lぷ椛j宣と rb)絞i主であり、今l!:!Iの rli術成問造，;tSi巾に

安定に (-j仏しうるときえるω 界面電子初造は、グンクリングドン卜の l可桃成に対応して深

いベ主位をjをたない。界出の構造占Lれは、パンド儲などにWl日同宿都f，'l.を生ぜしめるが、こ

れ・ノは紋小ギャ i 7内には入り込んでいない。

以|ーか与、 Si '1Jの 12111I=ahL界は、 !it;;j!;の子担、とは史なり、本性的に 11キャ， 7''1'に

深い iv;r主を j~f たず、iÏl気的に性質のよい'R fíil である司 ii~性が I~;J い したか，て、この1，¥'11

にHI泊して観測される活性部位は、後述するように、アヲセ y 卜やは界転{ななと .i欠的欠

陥やぷ純物{同析など、外凶的効果とみなすべきであるG

また、 12111工=HtY早において、 l'aponとPcli lのぬ案した<011>)5IuJの111楠成モートか安

定に存任しうることは、前7tで議論したように70，530 くe< 180。の傾械の1也の<011>対祢
傾向位界についてもj'fjj育成椛i鐙の存在する可能性を示すものである。
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凶 10 (3) SirJ:t1211II=3f立界のパンド械道。(b)界而局在都位。図 7のw而椛造

ユニァ卜部分に被illiJl刻数日立分の70%以上が局者Eしている単位のみプロ y 卜している。点線

は完全給品パンド椛i迄の (211H迂彩のエッジを示す。

'1 5 活性準位とバンドテイルの起源

( 1 )活性準(立に|世lする実験絞殺と計算結果の比較

S iの結界について、 1荷なやがiiiilまでの附造モデルの椛築とそれに法っく BN市計'¥'):から明

与かにな 4 たことは、少なくとも頻繁に出現するいくつかの組則松界は、ダングリングボ

y トのfli情l茨によりギャ Jプ中に深い箪位を持たず、本性的には電気的に良質であること

でめる。では、実際のf立'fI.の7日気的特性はどのようなものであろうか。

純界に深い，ftf立が(Hfする均合、多数牛ャリ 7か1&ち込み、界1liiの両01')にホ子ン y ヤル

|時!J，tか生じる。また、電子 正孔対の rJj結合中心として曲1Iき、粒界で向総合i車f立か)cきく

なるι 粒'fI.の界iIn準t立などを実験的に探るノ'Jtli.として、大きく三つの方向からのアプロー

チがある G 第ーには、コ Y タタタンス rtl')n:やDI.Tst1，など主として多数牛ャリアが5宇宙ii¥!:位

にトラッフされて生じる界面の;:fi気的特性から界I回準{立を探るもの、第二に、 RSIl法などに

よりダング"ンクポンドの検出を行うもの、第=には、 E日IC法やMBICi去のように励起した

電子 ・ 正 fL~;1 の粒界での fij 結合述 l支を探るものである。己れまで特定の方{立に保ったこつ

の位結晶から成長させた双結晶や太陽電池用の多結boS i (i夜十日か占固化したもの〉の粒界

W而バンド階造計算は、 al=I/2Rけ1/2Rぃ a = 1/2R ，-1/2R.による二次元函心佑子

のブリル 7:/.ゾーン(図 8)について行った。実際には三次Jc^ーバーセルのプリル 7

ン ・ゾーンの k. 。簡についての計算である。界間間隔を大きくとってあるので k:志向!の

分散は無視できる。図 9は、同じサイズ、周期↑'i:の完全結晶スーパーセルについての穏予

備造計算結果である。図 10は今凶の級相続造の界面包子械道一計算結果を示す。すでに行

われているリカージョン法による計算結果と同係にダングリングボンドの湾椛成に対応し

てギ寸 yプ中に深い準fIlは出現していない。しかし、図 10 ( b )からわかるようにパンド

端付近などに、'JI.而局在型;位が出現している。とりわけ、 伝導パント下端に強く局在した

喉位が出現し、}主i，2か03にかけて一部はギ+ップ内に入っている。ただし、 これらは伝

導パンド最下端よりは上にあり、最小ギャ y プ内のバンドテイルとは言えない。頬似した
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についてJ.:.験!lJ!察が行われている。

Poullain ，:; ，は、Si双給品のコンず ヲタンス制定とf.sIC観察を行っている。 <011>対称

傾向粒界の/122)~ =9 f.\i 界と (001)~・j 称傾向位界の (150)2叶3fiLW、 1170)L =25粒界のよう

な規fl')hL 界のJ:!，~合、 as-grOW Ilにおいては界 l而に括性都位 1;1 ff(.f.せす、ポテンユノヤ Jレ|埠Eそも

EBICコント?スト1>1二じな llO '}j、非主、j町、なね界l釘を持つ校界や不mftin立界の上号合、 as

-growllにおいてもポテンシャル{I章!1tが待在している。 850.CでPOC1 拡散処磁を行った場合、

{1221 L = 9悦界と {150)2=13絞界は不活性のままであったが、内皮のずjもか ら結界転{立を

含む {I701 L = 2 5粒界は活性化し、 as-growlIで活性であった不規則粒界等ではより高いポテ

ンシヤル|母墜がHH見した。 Sl u lμerら'も同様にSi双結晶についてのコンダずタンス dliJ定
から、 111"1 L = 33牧子fがas-grownにおいて不活性であること、同じくく011>対跡傾向粧界の

13111 2 =11 j'宣味、 {61l12=19粒界はas-grownでオ、テンシや Jレ陣笠を持つが、それが局日fr的

な fd 界転!な苦~J.立に依存していることを見いだしている。どの上島合も 750 ・C の熱処理により

10 crn-f(1丈の界ば日本1立が出現しているoPoullainらの実験とl司織に酸素の偏折、析出が

関係すると考えられる。

-}j、lluはら は、多結晶Si中の {211)2 = 3位界と 11111L=3粒界のファセットについ

てEIlIC観察とH:M観察を併せて行っている。 12111L = 3粒界と {111lL =3粒界は、一次双品

の方位関係にある二結晶の問で界面が11.いに直交する関係にあり、しばしば階段状のブア

セヅトとしてI:H.1J!するa 彼らは、 121112 = 3位界の811分も fIlIIL=3f>l界と|己j憾にイZ活性ー

であること、キャリ 7のドI結合j)jj[互の大きい活性な自i¥分は、 12111界i蕗と fll11Wlliiの交わ

る部分 (77セ y 卜交点)にFf.t!する 7 イクロ 7 Tセットや転位、 (2111界H百中のス子ノ 7

1事に結び付いていることを見いだしている。

Maurriceら ち、多結晶Si中の 12111L=3h1界と{1l1IL=3枝界の 7 ァセ y トにつ

いてElllC提起僚と rEM観察を併せて行い、 {21112 =3界面と 111112=3界商の部分自体は不活

性であること、 I古代i臨位は界面の交わる部分などに結び付いていることを確認している。

また、 11301L=5粒界についても活性準位が界面そのものでなく二次転r1J.!こ結ひ付いてい
る乙と蹴策している。絞らは、活性幣(立の起甑iとして、乙れらランダムな部分への不純物

桁 Hj の可能 i~ を七娠し、 7 ニールにより析出伺がこれらの部分に出現することを政認して

いる。

同憾に多結晶Si中の段界について、 F 川|ら .. は、 MßIC批rJ 定か占、 ~íl 草寺に出到する 11 L 11 

L=31主界や 112212=9r立界など*>，)1'11主界は不活性であり、規ftiJt立界からずれた粒界や不土Q

Ilrl栓界が活性であることをE官認している。また、'J;武ら40 は、 EBICコントラストの温度依

待性の制定から、 (11112=3投界や 112212= 9純界においても、角l立のずれがある場合、

位界転位に1雨情した不純物に起因すると考えられる場{立が出現することを見いだしている

さて、微々の実験結果は、以下のようにまとめ占れる。

①対的、性の(.::;い現則牧界は、少なくともas-grownにおいては活性準位をj奇たない 4 ち

一120-

②活性なもt界の上高合、その界面jl事i血管!をは 10"'_10' crn {'EI主である。「占件当高{立は、規

則l純'Jt.に導入された転位、 77セ y トなどて次的欠陥や、ィ、i見UlIr占界に事13 びついている t，t~

合が多い <1""1 c 

③熱処理により活iti隼位が出lJiしたワ、 1，5!生郁{屯が熱IiIlffAに{!<.(j. したりする上司合が多い。

これふはドーパントや不純物(般ぷや遊移金以)の {I，i町、!Jif却と I~I 係がある L J，I 

。Cuや引 を含む1斤LU物が舵認されているI品合らある .: ...:-! 

以 k のように、続則 1世界が深い ~q立を j寺たないとずるこれまでのり l' }I結果は、れ問実験

結果とよく合致しており、これまでの計釘はその原肉を原下、屯 JてレベルからIlJJらかにす

るものである。結界の活性準位が、規lIiltii:界に導入された二次的欠陥や、ィ'iQfjllt立界など、

I見目11枇界のw百よりもよりランダムな部分に起因することは健かなようである。特にその
部分に偏析、析出した不純物が活性準位の起訴であることを示Rをする実験が多 L、。もちろ

ん、ィ~tQ 日'1 な部分の内図的なダ Y グリングポンドなどが活性格 (，'L を~んでいる nJ jjltt'T.もあ

る。 ι れ占をよZ に解明することが今後の~逝である。

( 2 )パンドテイルと界uii局在!fii(立の関係

-}]、WernerらJ は多結晶Siや苅給品Siにつき、アモル 77スSiやSijS i 0 '!f Ifriで観測

されているものに餓似したパ Y ドテイル(状態密度のパ y ド端の指数開放がjに{時点する防

従準位の沼野)を観測している。こ ζ で、図 4、 5、 I 0の規則校界の界l自治子情i訟をも

う-J1t見てみよう。いすれのw函にも界 l商の椛i笠乱れに起因すると考えられる界i而局紅準
(11.が1l¥JMしている。Si中の 112212= 9粒界 i いや積層欠陥 Aのm f-栴3i主，，1ー慌において

も漁似した界面向(f準1立が見いたされている。PolllHiは、実験的に!lJ!rtliJされるパンドテイル

とこつした界而局Tr準位との関係である。

ここで、制)111牧界の界面局在幣位の起訴について、パルクの，I1子状態が7'f!茄のUIi造乱れ
により散，r;Lされる効果から分析することも可能と思われるが、一般に半導体の系の局pJin~J 

~I<子機 i室は数原干の短範囲で決定されることから、 W 而 J)ít 子層の持つ局所的氾子情造か占

分析することができる。つまり、パ J ド帽のyt::なる学専体を t~ み込んだ組紘子と日l 係に考

えるわけである。パルタの原子商に挟み込まれたパ y ト申告iの児なる半母体の原子闘につい

て、その(iHj1u下バンド lニ端付近や伝導バンド下消付近がパ IL'1のパント aトヤゾ 7内に入る

とき、モれ占ハント脇付近の状態はハルク中に{ilftする乙とができず、界面l原 jニ!凶に/，，¥在

する準{立となる。規 fill 純界における対 i師劫在準 tlL も、バル?と穴なる l反 fh~逆を JJ つ界耐ー

原子組(精進ユニ， I、の配ダIJ)がバルクと ft1なる~子術iきやバンド帽を{寺っとき、バルク

のパントと歪な占ない剖;分が界[函局在準位になると言える。(界面の:次元周JUI!'lかる二

次元ブリル 7 ン ・ゾーンの kベクトルことの固有状態につき、界而局在噂fJ[，む'A-liできる。

実際の電気的性固に大きく tl(lわるのはバルクのft1小キャ μ7内にはいる局在棺1立である。)
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'C 1立、~!;!U1IN 界の界市jfl;( (闘がnつパル 7と災なる/0;pfr的-;hf lll，i主はどのようなもので
あろうか Wu請の同iF-械迄 1;1.、完全 *h b(J との ~.tJt かふ Jホ J ド長・ 1可否:、 ョ l胡向乱れ、得数

l1r現などでn似づけ占れ、 7モル 7ア7.'r噂{本の局所悦J2 と~.i自i 寸るといえる。?よ而の|骨
造ユニ y トは、 γモル '77 '̂IIの微税(n1荷:iiIft1 f立の っと~えることもできる 3 こ ζ で、

7 モルファヱ、l'母体の抗jst~-Lれと õû f.fll，;庄の!Il1引についてのぷみを見てみよう。$i ngh、

Cohen、1'1尺ふ ・によれば、 7モルアァスSiの場合、深い噂位を生むタングリングボンド

(あるいはフローチインデホ Y ド)以外で長要なのは、二国角 fiLれと昔Hi員織である。前

1'1が(JlIi:urバンドの上端、後者か位、導ハ Y ド下怖のパンドテイルに|民|わる。さらにパント
テイルにはボンド[之・角 ill の幼 '~b;加わる。また、奇数日現のか任により価'iti子パントの

状態宿l立の作聞がIq'まるように変化する a。

l刻 1、 5、 1 0 に見られるバンド端や日fJ'，~ fバンド中央部の界tlu問。:本向、つまり界l商

の椛JEユニメト部分が持つ独自の裕子|荷造の起訴は、上記アモル 7.スにおける;革論に結

び付けてIiえることができょう。ただし、ァモル 77^の議論での二l超角乱れと奇数民E置

のパン ト繍'V.{宜への効果(;i、完全結晶のバンド端準伎を抑制することによるアモル 7 ，-ス

rfJの完全給品的部分への局在Dij位の生成であり、完全結晶にはさまれた界面原下回の電子

補造についてはポンド長・角歪などの効果の方がより重姿と恩われる a

また、反日11純界の界市局T.E準位は、 nii'f'表面の表前幣位と同践に、界而原子暗には局在
するが、界lliiに平行なて次元万ro.jにはパンドの分散も存了干し必ずしも局在していない。こ

の J;~ で、組目IJI'i:の全く失われた 7 モル 7 .，スゃあるいは不規則粒 w におけるバンド端局任

部{，'(とは本質的に況なると言える。

実験炉jに服務されるバンドテイルとの関係で歪妥なことは、計算でみられた規則結界の

界而局在様似は、すべて最小ギャップ内には深くは入り込んでいないことである。つまり、

坂Wlt世界におけるポンド長 ・角itなど椛造古Lれは、 j員小ギャァ 7内 lこ準位を生むほどは大

きくない。一般にSiについて、ポンド良 ・角ffiがかなり大きくならない限り、ギャッブ中

に入り込む準{主は生まないとする議論もある alo したがって、多結晶体で実験的に観測さ

れるi最小ギヤ 1 プ内に入り込む，<ンドテイルは、今回の綴目11粒界の計 11でみられる界面目

在単位とは日ljのものと考えられる o 観察されるパンドテイルは、 ヒ.i&の活性部位と問憾に、

転位、 7，セ y 卜など二次的欠陥や不規WlfIl.界など、より不規則な部分の大きなポンド長

・角tE、あるいは不純物やドーバントの偏析などに起因する可能性が高いと言える。

4 (i ¥2111/1111177セソトのl瓜子構造と屯子総造

( 1 ) 1原子構造モデル

活性準flLやバンドテイルの起訴をfJ1-子レベルから解明するには、より不規日11な部分への

-122 

γ7ローチが不可欠である。最近は、脱1"1j~ 界に加え てこれらへの-:_i'J..:的欠陥{村民! *i位、

7 -rセノト 、sレ!i II i nr，なと}の E右矧制第もさかんに1jわれており 11，.1"1' .:.向 、いく

コかの欠陥について、只体的原チ術 Jii モテ Jレ の紅l み I~~ てら 1 リ fìl:.になっつ 2 ある sourre.lと

Ilacmalln (;t、 Gc'iJ の 011)~.J!年傾向付界中の以骨のー次的欠陥につき屯 IIJiIts f {.訟を得ており、

< 01 j >方llijのfij織成モードを 3草人してダングリングホンドの!可椛1，立した!1骨造モデ A を組み11.

てている 0 0 

本iiilでは、より不波HIIな部分へのアフローチとして、 12111/111117ァセットをとりあげ

る e 12111/111117 .，セ y トは、一次 ~J. 昂の }j 位 l地 1，;\にある二給品のIlIJ で、界 lf.üか訂いに

[1'[交する 12111}>3*~ 界と 11111 ~> 3純界とが、階段状やステ Jブとして出身したらので、

多結局中で頻繁に見られる。活性格{立がこうした 7 .，セ y 卜に結び f.j いていることを J~ す

走塁員総察が'z-ぃ・ ー

t日11 l!立、 Geでの'1l.l顕僚子(泣からのIlourrcl、Bacmannのモデル U に益っく Si '1'の 12111

/11111 L = 3マイクロファセットのモデルである。界面の構造ユニノトがPapon、Peti tの記

号 で示されている。互いにL月交する 12111界聞と t111)界l屈が|緋段状に出現しているが、

問題は界面が交わる部分の原子構造と包子構造である。 ~I のように“ fHSI の会点か (i 在し、

交J試においても UHlfl裕子像からく011>JJI叶戸手術成モートによるilT構成モデルが "Jiit:である

凶中の ^-Fは、 <011>方向問問lix.箇所をぷす。 12111界而の日 -Eはilii節の 12¥11L = 3 1'~ 

界の bのと同しである -}jの欠点.の Aで示した雨情岐部分は、{也の館所と災なり、周阻l

にせん断aを伴い、Ilourret、日acmannの£号。でぶせば1)けSである。もう司方の交点の
F (立、 自-Eとやl十五に応IIi1lにせん断定をともなわない1)，である。

肱:11 1のモデルでは、 11111:71而は 12111¥界面の 61ユニ y 卜と 5ユエノトか(.j':(Eするはず

のr-，j所に導入されている。これは、ここに導入されたなら 111l)界rfiiで<01t>EI句の原子の
高さが合うこと、 6，ユニノトと 5ユニ μ トの二つの原子リングのく21I>h"向の悩が 0111界

uiiの二つの六員I誌のものと合うことによるものである。界聞の良好なポントの形成の鋭点

かうは、 7iセ y トにおいて 11111界而は必ず 12111界面のよの箇所に場入されると考えり

れる。つまり、 7.，セ v トの 12111界l面部分の<111>}i向長さは、 6 ユニ y トと 5ユニ y I、

の並びから次の 6，ユニ y トと 5ユニットのJliひまで、 0" [ー1.1.-1](これは対応倫子理論

から予怨される [2 1l 1~>3 粒界の最小周期であり、lÌÎiiîìi の cm(2x2) モデルの周期の半分〉を

M小単位としてそのE童数{告になるはずである。図 1jのモデルは、 12111界面のi止小単位3

悩 (cm(2~2) モデル1. 5間分)のものてある。 もちろん、 t11 11界而も悶減に界l節に沿って

a ，1:'2 [2， 1，一1]を段小敵ft'l:とする。図 11のモデル以外にも 11111W I阿部分や 12111 :対面部分

のq1(立数を変えたモデルも可能だが、少なくとも交点.i!i傍のh'lij告については一般性がある

と言えるロなお、必近、 ili野瀬らは、 Si中の 12111/111117ァセ y トの市協における作動ji!!J

12の荷分解能電車R観祭から、界I耐のl点下下手動が上記と同Jf革の対応陥下のi最小単位ごと起き

ることを発見している auo  
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Ll11  

1し011

凶 11 S i中の tZIII/t11l17ァセ y トのlhi子情J宣モデル。 <011>))向没彰図。黒:hと白)L

11 <0 II >方1[，)に/"2a百/4だけ高さが異なることを示す。 <011>方向の一応11lJJには、 l司示され

ているものに加えてその }j向にもうーセ y トの原子を含む。界面の !再選ユニ y トがp印刷、

Pet i t の記号で示されている。 A、日、 c、 D、 E、 Fはく011>方向HTi情成箇所を示すo

fょOと点、O守はスーパーセル計算における 77セットの一周期をj)¥し、一・つのスーバーセル

には)，¥;， s について反~z:x1 flFな77セ 7 トも合む。

f再選，fjLれの大きいファセ y ト交点、がどの様な-m予備j草を生むかに tl目して、図 11の惰

:illiのi¥'iJこt.VI造計算をスー川ーセル法で行う。このj-~合、図の 01点から 0 点までの周 1111 がベ

クトル 00'}jl河へ絞り返すと怨定する。つまり、1.9 nmの 12111界[固と 2.0nmの 11111界面が

交庁に絞り返すマイヲロファセ yトについての計算である o <011 >方向の周期性は、 Fヰ椛成

モードのため完今総JAのものの 2f告である。さ Lつに ~)lþs点につき反転士JIi);な位置に反転
対府1・なマイヲロフマセ γ トが(7-在するとして、ベヲトル 00 に瞬I氏jJ向のμ:)Jtj t生も怨定 し

允。乙うしてセ Jl ~j りの n;t 寸ニ放は 704 原子となる。今回のモデルのサイズは、 t草子補選 d 十分:
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におけるハミルトニ 1:/行列を解く場合の，;I.n綾上の記憶す平f，tの制約ーから選んだものであ
る【もちろん、 12111坪面や 1111J界面部分のサイズや、スーパーセルでの隣合う反転対祢

なファセノト聞の間隔などは、後述のように特に 12111 界耐と 11111 界 f!iiの辰~の相対;l!，進

の泣いによる応々の発生とその緩和に影響を与え、 i泣泊な 77セァトやステップの形態な

どをi止める上では.Ji妥と考えられ、今後の課題である。しかし、 J:述のように 77セソト

交点の乱れた局所的原子配償が電子情迭に &1ますJ:\j~の解 1リ]を ii う立以からは、以上のス

ーパーセル十件遣は充分一般f生を持つと考えりれる。

協進モデルの安定原チ配$'11の計算11、 Kcatingポテンシャ Jレ1_.1 による格子緩fl:1，;t f，(か

ら行った。図 11は緩和i圭の締i盆である。本来は、上述のようなSE丁目法で行うことが好ま

しいが、 j京干数が多く、現実には容易ではない。二結晶聞の問主Hf1ill;b緩和lの繰り返しに

より取り入れた。上述のように 121I1界而は図 I1の上側の給品を右目!11([-1.1， -IJ方向)

へずらすように相対技進が入った方が安定化するが、 11111 界聞の(7-在はこれを阻V~: し、

11111界iliiには圧縮応力がかかることになる。図からわかるように、 11111界函付iIiに比べ

て 12111界函の中央sflでは、 t1 1I J 原子炉jの 12111!#聞の上下でのずれが問者である。乙うし

た乙とは、 Ger:tの篭l¥!Ji量ll.祭でも確認されている γ 。なお、今回の 1211 )界uii部分の術j遣で

あるが、中央部では上述の 12111}: • 3位界とそれほど見ならな L、。たとえば、医|の日、仁

で示す〈日11>方向符精成ポンドの('j1ぴは、それぞれ+2. 07弘、 +2.42%、図の α、 βで示す8fl分

の角度歪は、+1 5， o.、-21.0。であるが、 {2111}:. 3粒界では (4-4節)、それぞれ、

+ 2. 46%、+2. 42耳、 +17.5。、ー18.8.であった。

7 rセ y ト交点の古il分については、二砲の交点のうちー )jに特に大きい:&がある。凶 l

2は、区)11のAで示す Di+SIlHlIi成と Fで示す D，雨情目立の部分のく111>投彩服 f自己711と、

KCalingボテン:ゾヤルでの各原子の歪エネルギ である。悶 12 (b )の Fのひ ， f可情成の部

分やそのl高i]I)fJの歪エネルギーは 12111界面の他の部分と問符I芝であり、乙の 77セノト交点

ではlヰH育成はスムーだに起きているといえる。 -}j、図 12 (a )の AのD，+ S jlj 情lJJ;:Zjl分

と問聞には、 <011>方向のせんl析が入るため、かなり大きな局所，gエネルギーがある。ポン

ト長歪は 12111J早而のi也の部分と同程度だが、特にポ Y ド向歪が大き L、。図に Pで示すI京子

のごr."ド角歪が1.'jに大きく、 -33，1.か ?+25 ， 4. に及び、エネルギーも I~-:j ，、。

ーニ トifl 'Mの 7 ァセ γ ト交点の一方のみが特に J~l 子歪が大きいとする今回の汁n結巣は 、最

近の実験観察結果と矛盾しな L、。 Buisら 'は、Si中の 12111/1111)7ァセ y トの一方の交

点のみが活性であることが多く、その交点に転i立や7イクロ 77セ〆ト(!#面部分の長さ

がさらに短いもの)が入っていることを確認している。また、 Maurice もSi中の 12111/ 

11111 7 7セットの-)jの交点のみが活性である乙とが多いことを見いだし、原因はそこに

俊先的に偏折、析出した不純物が原因と J5-えられる結果を得ている。
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S i rtの IZll}/1111177セットの図 11の版下情造モデルのm子情造。 7041*チを
含むスーパーセ Jレについて<OII>}j向一次元パンド情造として言l'ローしたロパンドギ十 y プ凶

辺の回釘値をプロットしであるの矢印は、 Aの雨情bX筒所にI民H系すると与えるれるハ'ンド

を示す。

WAVE VECTOR 

図 1S |判 IZ ( a) 7 Tセ y ト交点<0II >方向両隣成箇所Aの断面図。(b)ファセット交点

<011>方向Ifi11育成筒所 Fの断面図。fIll"'lの以字は、 Kealingポテンシャルによる原子ごとの

歪エネルギーをcV単位で示す。

ぷすように、伝導パンド ~;iri にギヤ/ 7内部に人り込むパントが山現している。たたし、こ

れ占は伝導パンド最下端よりは上にあり、 fi}小ギヤ y プドlにはない。これ q は、 7，.セ y

ト交j与に起l刻する "Jil包十tが高い。このi主いパ J トのいくつかのl同釘ベヲトル成分を分析す

ると Aの D，+SflJ構成の周りにI，-，iuする状態か紘かに含まれている。しかし、はっきりと

目立認できない状態も含まれる。

τこで、この浅いパンドの起源をはっきりと解明するため、[刻 1IのAの筒所の D + S 

同構成を 2本のダングリングホンドで泣き j換えた情造につき、 Kca l i n阜市テンシャルで1:&fu 

Lてfr，11羽のヨ1をj奴り去り、 lcil除に';ll了術造を;トt?:した。結栄をl辺14に示す。キ γJプ中

に一つのニtl}縮辺したダングリングボンド バンドが111~見している。これは、セル巾に 2

極のダングリングポンドが 2本ずつあることに対応している。重姿な乙とは、図 I4には、

( 2 )電ヂ椛iE

凶 1Iの緩和椛造につき上述のようにスーバーセル法による電子補造計慨を行った。自Ii

節までと同慌に、Chadiのパラメータを使い、 r-~~距離依存性を用いた第一近 j長強総合i[

似法によるバンド計算である。今回のスーパーセル1首選では、く01.1>方向周期に比べ (011)

面 (XZ !Iiiとする) Iこ'1'-行な二次元周期はかなり大きい。したがって、その方向への波紋

ベ苧トル成分(k 、 k-)はゼロとして分散を無視でき、 <011>方IIiI一次元パンド構造とし

て地下十時 i圭が計算できる。実際にはいくつかの K につき 、 2816X28 1 6 のハ~ Jレトニアンの

芯1fil化を行う。

結果を以II 3に示す。ダン，/リングポンドの雨情成に対応してギ十ツア中に深い準伎は

出現していない。少なくとも、 12111/111117ァセットにつき、 sourrel、Ilacmannの電捌協

子像からの情造は、 Si rtで深い自主位を生まないようである。しかしながる、図中に矢印で

-127ー-126-



能性もあり、 wirll1l されるパンドテイルの起源.である可能代もある。いずれにしても、一方

の77セ y ト交点、の原子構造iiLれは、(也の部分に比べて'mr-構.illtに大きな影響を与えると
言える。

なお、今回の 77 セ y ト交点の Dけ SI可附!或の安定性についてであるか、 KC;lljngポテン

シャ ルによる歪エネルギーの計算では、 D +S flH品成を 2ノドのタングリンクホンドに泣き

換えると 52エネルキーはO.oBeV安定化する。これはタングリンク Fンド 1本勺り O.34eVの

エネルキーを持つなら 1) + S Iヰ fl~ 成の }j が安定ということである。 ζ の見績には 7 ングリ

y グポ Y ドを持つ原下の肉混成などの効果は入っていないが、転FL.目、の再十時成の議論 J か

主は今回の得構成も安定に存在しうるようである。

( 3 )まとめ

S i '1.1校界のより不規則な部分へのアアローチとして、 Si ljJの 1211)1111117ァセ y トにつ

いて、sourrol、Bacmannの精道モデルに法づき、原子配9'Jと泊予備遣を計算した。 1Z 11)界

面と 11111界fuiが交わるこ極の 7ァセ y ト交点のうち、-)jだけに大きな原子EEかある己と

が示された。これは、実験的に-}jの交点でのみ活性格{立が見いだされていることと対応

している。このファセプト交点、の原子をは、伝導バンド下gl品に浅いパンドを'j，み、他の部
分に比べて電子椛JEに大きな形型車を勺えることが示された。この伝導バンド下副首の浅いパ

〆ドは 、 パンドテイルと 関係ある可能仕もあるが、段小ギヤメプ rJ~ には入っていない。し

たがって、少なくとも今回の構造モデルが安定に停在するならば、 7 ァセ r トやステ， 7

で観il¥lJされる活性獄位の起源{立、 tEの大きい一方のファセ y ト交点、に伺1lT、析出した不純

物である可能性が大きい。

l¥. 

2c 

関 1~ の̂fII桃成筒所:をダングリングボンドで笹き換えた桃u宣についてのむ子構造計算

総浪。ギャ， 7内にダングリングポンド ・パントが出現している。

ky WAVE VECTOR 
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結論

本市ては、 Si ttの規目'1粒界として、典型的な<001>対体傾向fli:j'fと<011>文1fIF傾向牧界で

ある 1130)I=5f立界と 121 1 } 工 =3 総界を取りよけ、 SET日伐によるスーパーセ J~..tn か占、

その I京子情 i阜、粒界ヱ不 Jレギ ー 、'fI.而 '~n 子情迭の i'.J!;品.H ll を lf った。いすれも内情成情述

の安定性とキヤ j プ'1'に深い単位を持たぬことが示された。以上から、一般に矧繁に出現

する規則粒界については、タングリングポンドの同鱗成した構造ーが安定で、キャ y プ中に

深い犠位をJ寺たず、本性的には電気的特tlの良好な界面であると考えられる。したがって、

観測される位界の活性部位の起部Ui、続日11f立界に導入された二次的欠陥や不規[111世界など、

より原子情造iiLれの大きい部分、あるいはそうした部分に偏折、析出した不純物である可

能性が向い。これらは最近の各俸実自主観察をよく説明している。

また、規日'1位界の界面m干術i宣には、界ilii局(Etif.位がバント織やバンド内にみ占れる。

4 -7 図 13 1乙矢印で示した伝導パンド F端の浅いパンドが存CEしないことである。 したがって、

凶 1:3 の沿いパンドは、 A の D:+SflH~ 成による局所的 i京 F歪に起因するとさえる。

と、ニろで、 D，+SiIHi背伐に|県iわる状態以外は、関 13と図 1'1とであまり変わっていな
い。完全給品について刻似した問i明性のスーパーセルを構築して計算した結果(完全結晶

バンドの投影)と比べると 、 4-4節の 1211)};=:q立界で見いだされたものと間際に、図

1 3と凶 14ともに、伝導パンド下端l己準{立が出現しており、これらは、 77セ y ト交点

以外の 1211)'HI扇部分に起因するものである。

以上か台、 Dけ S再構成を含む 7 '7セ y ト交点の古f~分は 、 12111 界面や 11111 界市の部分

に比べて1¥1子情j宣に大きな影響を与えることがわかる。しかしながら、11.¥現した浅いパン

ドは、最小キャッ 7内には入っていな L、。これは、かなりポンド長 角歪が大きくならな

い|製りキャップ中に入り込む準位は生まないとする議論，. と合致している。もちろん、も

っと第一原i盟からの定域的信頼性の高い計算においては、こうした準{立の位置が変わる可
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己れらは、界面!京 F踏の生む独自のiI1f偽造lこ起因するものと考えられるが、 i詰小キヤ Y

7' <+，には入り込んでおらず、級副lされるパンドテイルの起源とは考えにく L、。ハンドテイ

ルも活性小ULと阿|革に、より不WflIlな部分やドー川ン卜、不純物偏析に関係すると考えら

れる

活性準{在やパンドテイルの起麟の解明のためには、より不規日11な部分への 7 プローチが

必要である。より不規則な部分として、 (211I/{1l117アセ y トを取り J二げ、 Z日以格子像か

らの モデルにJ'"づき原子情造と'il1子椛造を計nした。脱目J!t!I.界部分に比べて 77'セ y ト交
点にkきなl京子選がff-{正し、電子構法iこ大きな影響を与えることが示されたが、少なくと

も深い格l立は生まず、観測される活性t単位の起訴iは、この部分に優先的に偏1斤、析出した

不純物品、関係していると 1ftill~ される。
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:;('0; 5 -.でと 1・ r a n s C e r a b 1 e 5 2 S iのTransferablcSETB法

S E T R 主去 o t_;;q ~:t 
一ねじり牢立民Lへの i車内J，こむけて ( 1 ) Goodwin.:'の}j訟と SawadaのJ.j法

(lool)w 1 n .;及び Sa .adaは、従来の SETB法を I，~々な配 {，'L 数の偽造に適用 riJij~なように拡怯し

たお払 (TransfcrableSETs法)をそれぞれ独立に拠資しているで 。これらは、Ii?<i止の多

体力や局所j潔境依停性を1&り入れた5iの原子問ポテ :/yャルの1m発， ， に刺激されたもの

で、多くの朕チ!日l ポテン Y ャルと同徐に、ノルム保存 i疑ポテンシャ Jt- 法など第一 J~tI哩から

H1?:された5iの名I'll結晶Ij¥f;色の全エネルキー(総合エネルギー) VS(.本町~ll凶器詰 1 を再現する

ことをi貞慢の目的としている。従来のSET日法などでは、ハミ Jレトニ 7ンの:'1'心的分やff.(

子 fllJJ辛))ポテン γ ャルの長距離での振鰐いが不適切なため、Ilè(立数の多い結 MJ~持巡の~エ

ネルギー(総合エネルキー) VS(本総IHI~車の再現役が:/，1;\ぃ。 Transfcrable SETlli1:では _"J心

街分や原子 I剖斥}J;lピテン Y ャルの長距離での J辰鰐いを修正し、泊~な減夜間)lí.でスムーズ

に打ち切るようにして再現t'I:の向上を図るもので、 Sa.adaの方法ではさらに斥}J辛子ンン

ャルに配[立数1点作性を取り入れている。

SETllr主のJlIl論的枠内では、自由原子を+，lilWにした結合エ不 Jレギー E，は、バンド情活エネ

ルキー E (占有凶一釘エネルギー準!立のまま拘1から臼山原子の，linJヰルキ -ilf:(，'lの有jをA

L ~I いた依 3 と原子 1mJ宇ブJエネルギ E・， (通常、原子関J);Ili隠附斥})ホテンシゃんのt-f1) 

で与えられる d i a'o 従来の方法では、ハミ J~ トニアンのニ '1' 心的分は V 、 (r ，，/ r ) 

の形であり 、 rがj京f国i距離、 f¥lがSIの平衡原子削距離、 n1ま2である d t Ao 版 flUI斥 )J

ホテン γ ャJレは1相lえIi'、ゆ (rd)(r，，/，.)""の形であり、 mは 4あるいは 5が!日いられ、少な

くとら Si の四配{立の情遊はうまく扱える~. • ¥ r， • I~ ' 0 

Goodwinらは配1立放の大きい桐<&;ft/ii色のエネルギーと体mの再現性の向上を tJliiして=，tJ

心積分と斥力，f.子ンシ l' Jレにつき、以下のような関数Jj~を用いる乙とを他業した。

5 1 f:荷主

日IJ41:までに足sべたようにSi中に頻緊に出現する対祢傾向粒界など綴則槌界については、

界面iでうまく 7ングリング宇ンドがぽ憐成しギャップ中に深い君事(立をj寺たないことがl切ら

かになョてきているロ今後の課題は~QI!II r:立界に導入された欠陥や不純物の効梨の解明、不

規!lJ1tiL界の解lリ]である。政近、多結晶Siにつき不純物でなく粒界の乱れた椛造に起医lする

パ J ドテイルや派い惚位の存(.f:を示I唆する実験が行われており l・・l、乱れの大きい界百lの

生む inlrinsit(本性 n~J )な m子状態の解明が重要である。 -}j、長近、 Gcl[Jのねじり粒舛

について';UJ t.'Ii造.n'覧が行われ、傾向粒界に比べて界稲隅造iiLれが大きくギャ y プLj:1に準
位を持つ可能性が指摘されている 、。ねじりね界の場合、傾向粒界に比べて界函でダング

リングホンドの間構成がスムーズには行えず、ボンド長 ・鈎歪など原子情造苦しれが大きく、

三IleuLや丘配位の原子も出現する可能性がある。こうした乱れの大きい界面の局所的情造

は不mll1lhL界と共通すると考えられる。
ιうしたねじり粒界について、前なまでと同僚に強結合近似電子論に j主づくスーパーセ

ルa，'、ンド n十nから安定l京子配テIJ、あl厨エネルギー、界而包子11Ii;生を計算する己とを考え
ると、!日本までのSETsi:!;'広や次17Eで扱う SCTs法。 lでは計算精度が大きく治ちる恐れがあ

る。これは、 SETsi1:やSCTIl法ではSiの各鹿結晶精進につき凹配{立の m造以外は全エ不 Jレギ

ーと安定l本ffiを定位的にはうまく l耳現できないためである ， (SCTBiまでの計算(911は次章

参Jt<<Q なお、 SULlon 、 Pa~lon らの TBB法は本章では SET Il法 lこ含まれるとして議論する)。特

にI'cdWi進やbcc椛造など配位数の多い桐密情造の湾現性が悪L、。一方、段近、 SETB法と問

織の別論的枠内において、 Siの十早々の配位敬の構造の全エネルギーや安定体積をうまく再 V，I m( r) = V II'"U(r~/ r)"ex p[nl-(r/r) +(rρ/r ) n' 11 )
 
-(
 

現する方法としてTransferableSET日伎が提案されている。

本なでは、ねじり粒界への選1mに向けて、 Goodwinらすl及びSawada 'により 別々に提案さ

れているTransfcrableS8TH法の比較検討を行う。検討の結果、 Sawadaの方法の }jが後れて

いること、 Goodwinらのものには深刻な欠陥があることが判明したが、その抱:1力をSETst去の

斥力項の物理的起訴‘の考媒から思論的に明らかにする。(なお、筆者らは、段近、 Sawada

の方法をSi中のく0¥J >、 <00¥)、く¥¥ 1>の各ねじり粒界に適用し界面の乱れた原子配列と電子

構造を分断し、ボン V長・角歪の大きい領域、 weakbond、三配!立欠陥(ダングリングポン

ド)、五色~f立欠陥(ブローテイングポンド)の各欠陥がギ奇 y プ内 iこ特徴的な準位をとtみ、

観察されるパンドテイルや深い準1立の intrinsicな起淑となりうることをi明らかにした。こ

れらの結梨の発表は別の機会に譲る。)

世(，. )世 (ro)(r.，/ r )" e x p [m 1-( r /r )" +(r♂/rγ1] ( 2 ) 

これ。は従来の関数型にdi amondtll;造での2日ー近接と第二ili伎の111lで.'{}..iAに減少するような

減良|均以 (5tepl延|数)をかけたものである。 rがSlepの{立佐を'j""L、 n がslcpの鋭さを示

す Good~in らは、各パラメ タにつき、 n 2として 1V 1 ，"1の セノトにI1arrison' の

ものを Jllい、{也のパラメータをSiのfcc情造での安定休筒、全エ不ルギー、(，j，.ftl獅位指

をilimするように決めた。これらは m= 4. 54、 r= 3. 67ム、 n‘=6. 48である。ハミルトニ
了ノの対角項の s、 P'凱J畳のエネルギー澄D.E:吋も問硲iこ決めたパラメータで、 8.295eVで

ある。以上により多くの結局情造についての総合エネルギ-VS休校'lIlJ1線の再現性が向上す
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るとしている o Goodwi n占の}よ本的.J5-え)jは、 ( 1 )、 ( 2 )式により従米のSETU法におけ

る結合ヱヰルギ-vs体積1111線がrescalingされるというものである。

.)j、Sawadaの従案した方法では、ニt.IJ心積分の距離依存性について

v ，...( r )市 、}か S( r ) r ' ( 3 ) 

とし、 S( r )は減衰l剥放で

S(r) 1 '(l+exp[μ( r -R、)l! (司)

である。斥力ホテンシャルも問機の形

世(r )=A"S(r白， ) r • ， ( 5 ) 

である。しかし、 A.jは iJ原子と j1京子の宵効配位数 Z 、 Z に依存し、

Ao，=al-a (Z，tZo) ( 6 ) 

であり、これにより斥ノ1エネルギーが局所E現段依存性を持つことがGood.i nらの方訟と大き

く異なる点、である。有効配位数は、

Z =主巴 x p [ーλ，(r o-R .)‘] 
J念L

R =L  {r'Jexp[ーλ主r，jl (Lexp[-)_ ~ r Òl ]) ) 
j.t j+j 

( 7 ) 

( 8 ) 

でik.められる。なお、パラメータ n、μ、 R は、二中心箔分のそれぞれの厳重Hと斥 tJポテ

ンνャルに日IJ々に与えられるものである。

3長Iに川ラメータの怖を示す。まず、二中心積分のパラメータについて、 Roberlson'

に従って 11は!lf[頓により呉なる怖としている o T} I! .!l、 μ、 R はdiamondl盟構造のSiにつ

いて、 Pandey、Pbi 11 i ps い I の第二近緩まで含めた強結合泣似法のバンド計算における二中

心積分他を再現するように決めている。斥カポテンゾヤルのパラメータは|華々な結品型で

の総合エネルギーと平衡{本総を再現するように決めであり、 ai" a ~ が最後に決定される。

実は a，... a ，: 以外のパラメータを適当に決めれば、憾々な n~;宣ごとに必~となる A ， Jの大

きさを((j)式のように配位数の簡単な関数型で表す乙とが可能になるのである。もちろ

ん、有効自己位散の決め;;やパラメータを変えれば関数lli!は日IJのものになる可能性もある。
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表l Sawadaの)j法におけるパラメ-:; 0 なお、下記以外のものは、 dE ，=4.3geV、

λ I白 086ム、 λー=8. 511A -，、 D tτ300.2715(，VA 、 a 4.8227eVA である。 a.、

a は今 1司 ~hJiiIしたものG

二中心も l手カポテンン'ャル

ssσ spσ ppσ ppπ 

n 

1/ 11 (eVA ") 63. 9 27.1 13. 1 -2. 94 

μ(ム') 5. 9 6 5. 96 2. 55 2. 55 2. 55 

R (ム) 3. 17 3. 17 3. 83 3. 83 3. 83 

( 2) S iの隙々の結晶型の結合エネルギーVS体積曲線の再現性

Goodwinらの方法と Sawadaの方法につき、彼らの与えたパラメータをそのまま用いてSiの

fcc、bcc、sc(simplecubic)、β-lin、wurLZite、diamondの各機J笠の総合エネルギ-VSf本

節rlll線の';1・TIを行った。 β-li n精進と wurLzile術迭の制l上とはそれぞれO.5516とlll1惣簡に回

定して行った。 Goodwinらと Sawadaのオリジナノレの論文では二中心総分、斥カポテンシャル

につき計算 Iこ入れるものを適当な近 j~原子以外は打ち切っているが、今回の計算では乱れ

た系への適期性を採るため、それぞれが充分収束してほとんどゼロになるまですべて取り

入れて計算した。またオリジナルの論文では E1乞の計算にリカージョン法を用いているが、

今回はより正慌に K空間でのバンド計算により行った。なお、プリルアン・ゾーン内積分

はwurlzile、diamond椛道については特殊点、法ー目、 l也の梢造については均ーのメ :J :/.;J._点

の単純なサ J プリングによった。もちろん kJ:1:i.のメッシュは充分密にとった。 i剖lえl;fsc椛

遣の安定十荷造につき 64倍にメ 1 :/ュを密にしても El包の変化iiO.002eV;alom以下てあゥた。

上記のようにして計nした結果はやはりオリジナルの論文の給呆 と少し途っている c

しかし、6Lれた系に適用するには上記のような方針での計算で各位配位数の精進をうまく

再現できなければならない。

さて、図 l及び表 2にGoodwinらの方法の結果を示す。 艇かに fcchW;宣やbccf，持造の安定な
{本債やdiamond情巡の結合エネルギーに対する問先I的な結合エネルギーは従来のSETB法に比

べて改善されており、 diamond構造の安定性、高圧での β-lin.精進への転移も再現されてい

る 。 しかしながら、段近各陸提2告されている原子問ポテン Y ヤルを件Jl 、る }j 法 ~ 1;:'に匹敵

する1t'i皮を求める量l!}点からはいくつか問題がある。第一に、 fcc、bcc.. sc、β-li n~持造の

安定体積が第一原Iill計算に比べて約10%大きくなっている。第二に、 fccとbccのエネルギ
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t， :l S 1の終値結晶砲の1;;，主体的V とそのときの結合エネルギーピド のGood栴in与の

方法に上るバ!邸付;束。括組内，1¥ in、Cohcnによる1.ii . fii(l'f! ，， 1 旬結見~' 0 V.'1idiamondf前進

での、ド栴l体的の実験航、ll.E l 司はdiamond械迭の ef との凌E なお、 diamond俄巡の、ド

揖if1>五~での体積 ì'jí 性率の nt;q也は1. 156Msar(実験illiO.99Msar)であ った。

ーの j、小関係が耳~ -J!jl pp. r~I'P' に比へて逆申ムしている。第三に 、 diamond l帝 j注の ~'~i ;今エネルギ

ーに.(.J寸る 5C術造と β・1111情itiの安広i:'情J宣の111~.JO'oJな結合エネルキーが、 m .1!}t毘計算に

比べて1.6f言、1.71告になっているu

WU r 1 Z 11 p. 1 

1.066 I 

(L 015) 

-4.514 

β-1 i n 

(0. 77 3) 

-~. 077 

O. 668 

50 

O. 906 

(0. 608) 

bcc 

0.841 

(0. 73 G) 

3. 892 

fc c 

O. H3 

(0. 733) 

-3. 998 

diamond 

(J. 012) 

-4. 531 

(-4.84) 

1. 066 V胃，，/V e 

第一の点はdiamond術造の体総も 6.6%大きくなっているのでパラメ -yを羽笠すれば己主

持できるかもしれない。しかし、第二、第三の問題点、は、通常のSETB訟にも (j.(1:するもの

で、 Goodwinらのresca1 i ngの考え方で改善することは難しそうである。diamond構造の iFし

い平衡体般を再現する条例を記~してパラメータの m と世 (r ø ) の調絞を試みてみた。全体 の

結合エ ネJレギーン 7 トにかまわなければ、例えばm 4.72、世 (ro)=3.086をJllいれば第一

の点はかなり改善された。しかし、第二、第三の点は改善されず、新たに fcc、bccのエネ

ルギーか下がりすぎる !問題が生じた。

Goodwinらの方法のl位大の欠点はdiamond術進のバンド柿造につき、パントギャ 17がゼ

ロの半金 IÍÀ 的なものになることである。これはパラメータとしてが:めたハ~ )レトニ 7 ンの

.(.1 f1J.mのA6E-;.の偵が大きすぎることと、第二近憶のニ中心積分の値がゼロでないこと

に起因する。例えば、第二近段までのニIjJ心街分を与えると、「点 (k 0 )での，、ミル

!ニア J の行列契訟のうちゼロでない写i は四五fi~買である ω l、点での (1面電子パ Y ド端と伝塁手

，.[ :/ト陥はこれ占 を使 って 解析的に与えることがてき、 川ンドギャッ 7 が~まれる 条件は、
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( 9 ) 

で、 E.'=E.+l2VS5σ(2)、 E，.' = E " +4 V ppσ(2)+8V ppπ( 2)、4E空.=4VS5a(1)、

4E =4(1/3Vppσ (1)+2/3 V ppπ(1))であり、括狐内の1、2は第一近娘、第二近践を示

す。今回の均合、 ( 9 )式の右辺は9.045eVとなるが、定辺はll.E引=E ，-E三が大きいこ

I::，.'-E，'< 4E..I+14E 1. 4 1. 2 

VOLUME 

1. 0 

NORMALIZED 

O. 8 
-4. 6 
O. 6 

Siの各短絡品型の結合エネルギーVS(本積曲線のGoodwinらの方法による計算結果。図 l
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とと郊 :ili伎の二中心杭分の寄与により 9.075げとなり、条('1'を満たしていない。

O. E を小さくすることによる改持を試みたが、 {91Jえば6.45eVとしてmと世 (ro)を適当

によ|援した場合、 dI amondl.'b告の総合エネルギーに対する偶密な情jEの相対的エネルギーイ1([

がかなり大きくな ってしまう。GoodwinらのJJr.去においては、大きなo.E _， の値が網干官な構

造のトfl対が!な エ ネルギーをドげるうえで必ggなようである。

-Jj、Saoadaの}j11，ではか伝り満足すべき給梁がi等られた。 しかし、やはりオリジナル
のハラメータは終結品型につ き近篠原子以外の相互作用を適当に打ち切って決めたもので

あるため、{'fI二問題がある。 そこで、今回のillfi.方法で各給品精進の結合エネノレギーvs休

Ht AIJ線をより .MI.主よく弓えるように、 Sawadaのやり点にしたがってパラメータ a1， a....の

J，lJj症のみ行 った。 HにdiamondhYi遣の平衡 (;{>:{J占を精度よく与えるようにした。 点 lの値は今

回訓略したものである。 これを11]いた結果を図 2、表 31こ示す。 なお、結合エネルギーの

五 J. n に つ いて、応~とする向 lLJ 原子の全エネルギーの計算につき、 Sawada の }j 訟ではスピ

;/ (I.I!ll<エネ Aギーを取り入れていない (Goodwinらの}j法や次12で倣う SCTB法でItl取り入れ

ている〉が、 4二れは全体の定数 ;-7トであり、 diamond締J宣のSi完全給品に対してエネルギ

一変化を"J.nするHA合は問題ない。
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災<1 S iの各秘結晶子世の安定!本債 Vnll nとそのときの結合エネルギー Eピ"のSawadaの}j訟

による計算結浪。 ただし、 パラメータ aI、 a は今回関経したものを使っている。 指姐内

の他はYi n、Cobcnによる第一原俊計算給県 . v臼はdiamond柿造での平衡体的の実験{ili、

o. E I はdiamond術i邑の ErDl'れとの走。なお、 diamond構造のマr-揖1体阪での体総弾性宅の

計算他はO.9J5Mllar(実験偵0.99Msar)であ 今た。
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区J2 S iの各経結晶型の総合エネルギ-VS体積Itll線のSawad九の方法による計算結果。ただ

し、 パラメータ aI、 aーは今回調鐙したものを使っている。
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tliiiiiiで尽されたようにGood恥1nらのえj7:土では配位敬の列なる系のエネ Jレキーや安定構造に

ついて充分な村氏が i~1 ふれないことは、 Transfcr山 Ie SETBrl;においてSawadaのJj仏のよう

に1手t;J百E ，におj所域指依存性を取り入れることの必要刊を不唆している。このことは、

以下のようにSETst去における斥力羽の物f型的起源かっ説明することができる。

SETBi.ょにおける斥)JJtiE，.，の包源について、これまで二迎りの考え15が従業されている。

つは的屯及ひ'交換相l均相互作mを起源とするものである。 Chadi' は、Ilarlrcci[[似の範
聞では、 イオン間的i[J相互作111エネルギー E からパンド憐j生エ ネルギ-1':ιf人]に二重に

数え占れた7也子r:月静屯相互作問エネノレギー E-ーを乏しヲ|いた E Eー が斥力lRの起訴

であることをほ初に縫案した。 i旋かにこのニJ5-ぇ方によれば電子移動のない系ではfF)J JIiが

従軍E凶のIJ;if陪iホテンゾヤルで表しうることがわかるc この;t;ぇ )jは級i[[、 よりJ椛:告に密

度j凡関数法から?市強されているcl."___ 0 SIのようにぬ予r.lJの屯 f移動が矧J守でない均合、

必チ分市を白lIJ原子の屯子分布の重ね合わせと近似しでも全エネルキ一計算の点ではそれ

ほと恋くはな L、。この電子分市につき密度iJU知数法からの全エネルギ-ur:f).を試みると、
E 以外の墳は、二重に数えられた ~ll 子閑 静 屯相互作用エネルギーの補正と 1i] f聞の交!免

相1.¥11相互作用の 1m正項、及びイオン IHlの ~Ji 1û t目立f乍聞である。これらは、1"1r:IJ IJ¥{子の電子

分布の i毛ね合わせである場合、原子!日]の transferableな斥力:)1テン Y ヤルの4日で近似して

も忠くないことがj}，されている o 

-)j、もうーつの考え方はIlarrison"・Ir.，により提案されたもので、 H日子軌道聞の長な

り仙庄作 flH. 程仰とするものである。 SETB法なと強結合近似法の電子 情造計算では、 Jj~1底

にとる原 F軌道出]の兎なり能分 Sは通常 mt視され、はしめかるは交しているとして設なり

行列を単位行列で置き換えて計訴している。しかし、 厳密に遣なり随分を考慮すれば、 こ

れは j予カエネルギーを生むはずである。もちろん、銭々な締造につき、 illなりがゼロにな

るような局在基底を術策することは可能だが、 SETs法では必ずしもそのような法底のつく

り待えをfIIij宣ごとに行うわけではな L、。 Majewski、Vog1I【 4は，、 e)レトニアンの::<.JfiJ羽に一

次近似の範間で霊なり行71Jの効果を取り入れた計算を行い、斥)Jヱネルギーを生むことを

確立{している(次章のSCTs法参照)。歪12なことは、 illなり.fllh作用による斥)J項は 1，米

歪なり行列を合む:/.:1.レデ ィンカ一方程式を解くことにより得つれるもので、 Et と|白l僚

にIE子様i笠や局所環境に依存するもので、原型的に単純な原子I1JJ:j(テンレ〆+ルの和の形で

i早ふれるらのてはない。

さて、 |ニ記二巡りの斥力忍iの起源について、両省共に実際の斥)JJAの起孤と考え'*'のが

迎当である。綴近、 この点(;t化学j授ポテ J シヤノレ法による分析か占も指摘されているJO

そして、 ffiなり相互作用の寄与の必がSETBi首長の lransferabiI i LYにと勺ては重安と言える。

[í(b かに、上心の Foulkcs や Sankey による 3苦皮汎 ~J 数iJ.，からの腕訟な必論 によれば斥1J

関 2 投ひ'炎 3 からわかるように、 ~Fn持 i症の安定休 ftl はほとんど数%以内の誤差で第一

応(J1II~i 算の結!l4と合っている。 di aroond 十時迭にあIする相対的伝結合エネルギーも fccを除い

て制度よく両現されている。 fccとbccのエネルキ の大小関係もtEしく再現されている。

d i amond t.'~ il!iの{本的手11tH' の ~t~II!( も実験とよく合っている。顕著な欠点は fcc摘 j室のエネ

ルキーが約20%過大に丙射されていることのみである。乙の方法によるdiamond情造のパン

ド椛造，，1旬結果を灰'J3に示す。I'andcy、Phi I 1 i 1国による第一近後まで取り入れたもの

I"J li~ の結成のはずであるか、首1 て近筏以降の相互作日]も入ってくるためためか長小ギャッ

プ怖が少し大きくなゥている。

以 tにより、ねじりトi界のように:5Lれの大きい系には、今回訪rI聾したパラメータと共に

Sawadaの)j訟を伺いることが有効と考えられる。
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Jfi 1;1. ，¥t ~r<及ひ交 j史 1111担JHI !..i ft l1Jを起説とし、 E はGoodwinらの JJi去のように単純な原子

r，Jjホテン j ヤルてんしてもn.いことになるか、l'olllkesやSankcyらの，jfij自においては、バン

ド情活エヰルキー E ，，1-坊においてほほにとる!良子軌j且lIiJの IJtなり税分をj正しく含んでい

ることに 7"e.(;jせねは・ならな L、。つまり、 Jl;{[.軌道問の主主なり節分をはしめか台無倒する SE

T 1l 11，においては、，~í11lîtえぴ交j曳flJl民JHJ互作用に起I};Jする斥)].項にさらに重なり 相互作用の

寄与をあとから 1mえる必要があり、 i主なり相互作mの性質上、斥}J項を単純な原子問ポテ
ンシャノレの自]で:&すことは不適当となるのである。

以 k培、斥力Ji'iに局MJ日涜{衣1ft生を取り入れたSawadaの!itt:.がGoodwinらの方法に比べうま

くいくことの物JlJl的限惚と~えられる。もちろん、 Sawadaの β法自体ははじめから乙うし

たえIJmを知って開発されたものではなく多分に現象論的なものであるが、現時点では、保

々な配[主数の椛造の結合エネルギ や安定{本:r.'1の計算において俊れたものと這える。

なお、上，7eのように本米は妥なり的分の効果は包子情造計t1の内 oflに含めるべきである。

Sawadaの刀法も SETB践と悶除にこの点では問題があり、そのため四配位以外の情造でのパ

ント椛i症の 11I現性のJ点、では充分ではない(図4に給品各様依造のパンド計算結果を示す)。

ハンド椛;ill，itnのlransferabi1 i tyについてはこの重なり積分の問題が震援であり 、震

なり;i"J'Jを完全に倣う non-orlhogonalT8 (Nl日〉法では各樋結晶椀迭のバンド併進がうま

く!与'!I'lできることが示されているー川。今後の改善方向として、 NTB法やillなり償分の効果

を主J)1jIfjに含めるSCTB/')γ <!n G Y:参照)につき、 SawadaのMl，やGoodwinらの方法のょっ
な岐艮を加えることにより、バンド十時進、結合エネルギ一、安定体的など、多くの点での

1 ransfrrabi 1 i lyをもっ手段が開発できる可能性があろう。
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較の結果、 Sawadaの}j佳の方が優れていること、 Goodwi nらのJj法にはいくつかの致命的な

欠点がUú.ずることか明らかになっ t~o 今後、ねじり位界など、，5L れの大きい構造のスー
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Sawadaの方法が優れていることの原因について、 SETs法における斥)Jエネルギー羽の秒J
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気τG ..;τ セノレツコンシステント安食品さ吉合F江主 f以之友

。コ I}Uブ芭と S i C"'"'-q:) ;主主 JTJ

(j 1 絡 i三

長近、 ¥IaiewskiとVog1 (正、セルフコ :/yステント強結合近似jよ(SCTs法〉から多くのsp

7己点の化合物(完全結晶)の全エネルギーや楠.i1i~~J jt筒か内引できることを示している

乙れは強総合ili:似の範関内でj京 f内とIJ;i子IIllの的宿泊 11WHJを取り入札て屯正捕造，;1鳴を

行うものであり、共有結合1'''-とイオン結合1止を[亥別せず、日lじ.. r.J誌か占被える。もちろん、

いくつかのパラメークを用いる半経験的手法であるが、 J~H総合性とイオン結合性を併せ

持つ系の協子欠陥や乱れた備選のエネルギ一、原子自己列の計算i己見.;mできる可能性がある。
そのためには、 SETB伎や TB~i会と同協に l原子に(動く h がlI ellmann-Feynmanの 10'11 により尚一 tl1

に与え占れることがまず必婆であり、また、様々のt1PJ:を湾現するようなパラメータや開

放型などの導出も必婆である。

令市では、次阜でのSiCrtの結晶粒界計算への通問をめざして、 SCT日法の検討を{fう。以

ドに示すように SCTB~去においても原子に働く力が1m t}¥にjlおできることを II)Jらかにし

倍寸こ欠陥H'狩ITJのSCTIl法forma1 i sroを!被立する。さらにパラメータと関数111の検討を行い、

SiじゃSi、 C(diamond)の必本的!生慣がSCTB法により再現できることを明 らかにする“。

給品 !v.?~ のように Ijj(子情込ーの乱れが広範聞に及」格子欠陥や乱れた系の安定原子配列や

全エネ Jレキーの，.1P:下訟は、 M¥'験的方it:と経験的J]t去、及び半経験的)jt主に分飯できる。
JIー符験的J;I;士は、'，tir-構造の第一保1m計算により安定原子配列や全エヰノレギーを計算する

右法で、Ai:ljl的依頼性は肢も高い。ただし、他の二者の分効の方法に比べ鍛える原子放が

限占れることが欠点である(長近、 Car-Parrinelloの方法"の開発により克服さ hつつあ

る)。経験的Jjtlは、 mfmj註まで織り下げずに適当な原子間ホテン Y ヤんで原子配71Jと
全エネルキーを倣う手法であり、 ~r1'):!J{容易なため多原子系の各様シミュレーションが可

能である。'11純金属やイオン結晶では、系の全エネルギーを原子聞やイオンi聞の単純な二

体ホテンシ十ルの和で哀しても窓い近似ではない o S iのような共釘結合結晶では多体ポ

テンシ 4・ル T自が必要で、早くから処案されていた価芯子力場近似に加えて、最ili:1.草々な配

位数のJ冒i完でも使える経験的原子fm:!!テンシャルが民3草されている 。しかしながら、共

fi結合枇の系の場合、一般にあらゆる局所的成境に有効な原子問ホテンシヤ Jレが構築でき

るiii，i[はなく、原子配7iJやエネルギーは局所的な電子精道に支配されるため、本質的には

，U fh'可造，if・符が必要である。
2官三の分主目の半経験的 F法は、 Ji可二者の聞に位低する手法であり、't-経験的な'eu子機造

，，11iーから系の全エネルギ一、原子偽造を計算する下法である。慨して経験的手法より定日

的iこも定例的にも (g似性が高く、非経験的手法よりも多くの原子を扱う乙とができる。も

ちろん、 41;経験的li去に比べて信頼性や適用性は阪られるが、 J民う系によってはきわめて

(j鋭Iである。 i河本までに紛介したSETB法 4 、 fsBt左'などの強結合近似法がこの分続に人る。

こふらはパント 補注エネルギーを強総合近似 により ω十}):し、下存体やi重移金属につき向

/，:/jであることが河iられている(第 2 I'~t 参照)。

ところで、占禁な乙とは、 SETs法では通常セルフコンゾステンシ は知観され、 TS日i1"で

は局所的芯前中村一条('1こが諜せ占れることである。つまり、両方法とも完全結晶や裕子欠陥

においてセル 7 コンシステントな徳子密度分布が自由原子の電子密度分布を重ね合わせた

ものとそれほと変わらない系について街鋭!な方法であり(遷移金属やパンドギ十 yプ脳の

狭い‘I~~!j: (.本ではこの条件はほぼ尚たされる)、イオン総合性を持ち有効 I京 子~ i日il司上 の ir~

m相互作JIJが無視できない系への適用(~寺に格子欠陥など完全結晶でない系のt括合)には

原sll的に問題が生じる。したがって、 SiCのように共有結合性とイオン結合1生を併せ持つ系

の格子欠陥や乱れた系の全エヰ Jレギーや原子配71Jの計算を第三の分郊の半経験的手法で行

うためには、イオン総合性ら鍛える新たな手法を|井l発する必要がある。

[) 2 セルフコンゾステント強結合近似法

Majewski 、Voglのj足案したものを改良することにより、 SCTU法によるスーハーセルや'記

全結晶など周期系の電子構造、 全エネルギ一、および原子に働く力の，.I'r1:は、以 Fのよう

に定式化できる。

まず、基l医は直交化しているとして、

1 iα. K > = N-1 ci:exp(i k'( l ，+R )]O 曳(r -l -R) 
R 

)
 
-(
 

で長されるの ここでφな(r -l -R )は l + Rの[立箇にある i1京干の αrgjC軌辺である。 R

(j loJ Jりj系の単位胞を指定する格下ベヲトルであり、 t は唱1立胞内1立1i'iベクトルであ品。 k

lまf，，]J抑系のセル総紋であるロ電子の固有限i数は1波数ベクトノレ Hの nlIt口の凶n状態につき

1 n. k> i: C ">.山'1iα. k> 
ld. 

( 2 ) 

である。

'ミルトニアンは、

H=i:i:世.:，(r-t -R)>E 仇<o'瓦(r -l -R ) 1 
R it10 
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でうえふれる 原子軌道聞の重なりによる愉i.Eli同級にハ iJレトエアンの ~I: 丸J fJJ 11iにも含

まれるはずだが、それは非主、I角JJjのfe雌依仔性の中に自動的に冷まれるとする。

む r構造は、以 1ニによるシュレディンカ一方将式をセル 7 コ:/:/'ステントに解くことに
より弓え予れる。一方、系の全ヱネルギーは flarl rce近似の範凶内で、

( 3 ) 

でめる。ここで 11匂ι(l +H.l.+R')は原子軌道関のJド対ffJ2l! Aさであり、 二中心近似によ

り~rl'心街分と原子1:司の方向余弦から与えられる 。 通常、 二中心積分の値や距縦依存性

は他の強結合近似態と Id]慌に実験値を再現するよう経験的に与える。

SCTS法では、以下のように対角要索 E'"ζ宿所移動の効果と原チ軌道の重なりの効果を

-H・)" L ~ :i: :i: 1 o ，.，( r -1 -R ) > 日引1(1 + R. 1 ，+ R ')くφ，，:(r -1 
R R i~J~ 

(8 a ) E昨日+E 

セルフコン Y ステ ントに取り入れる。

である。乙れはパンド精道ヱネルギー Eドから二重に数えられた電子 -1¥!子静穏相互作用

←を差し引き、イオン イオン静m+目立作flH， を加えたものである。パン ト構造エ
ネルギーは占有された固有値 E川の平日であり、

。ec
E ， ~ "与L 工E

'乱、k

E ( 4 ) 

E ，，;，0は臼111原子 1のα軌道幣1立である。第二項は、 m荷移動による原子内裕也ポテンシキ
ルの変化を去すo Q，はセルフコンシステントに計算される i原子の占有数電子数、 z，は
i イオ Y の~Il筒、 U ，は {漏電子についての原子内二電子間クーロン積分の平均である。 Q ，

E "，U + U (Q -Z ，) + p ，寸 f.会E '、

= ~ Q iなE，，;¥ 
， .. 

は以下のように与えられる。

." Q = L Q i ，:，= :i: ~ C.女川・ Ci.:.t 
0( ，説、h ( 8 b) 

である。自由原子の全エネルギー EHmdを主主唱に取ゥた結合エネノレギ-E fは、 以下のよ

うに四項に分けて表現できる。

+ R ) 
。師

十 ~ :i: :i: C ♂"CJ(，":i:exp[ik'(IJ+R-1 )]11，>ρ(1，. t 
、Itilj， j[) R 

( 5 ) 

nと 1，についての制は占街準位についての和である。

( 4 )式の第三羽は i原子上の電子の感じる原子閥的mポテンシャ Jレであり、次式で与

E E-= E I '_' t - E "l sI U = E l' r ，-. + E .:. + E 

えられる。

( 0 a ) 

(9 b) 

+ E 11]J 

= L I:i: Q i合、(E，台。 U• Z ) + 1/2 U ， Q ，ζ1-E!lt .，.l) 
， " 

E ，，' 

( 6 ) (Qι-z ，)φo+:i: (Q，ーZ.}(Jl"，
J毛i

F 

(9 c ) 

(9 d) 

1 ，+R) 

= E t， -L Q ，~E ， ，) 
，~ 

L:i::i:C ，:/'・ Ct r/'ド:i:exp[ik，(t +R-I，)JH・z戸(L 
'll.j. lo. jβ 良

= :i:Q ・ぇf 匂
ι~ 

E 

E 

φo=:i:V(R)。R.. 

φ ，=:i:V(L，+R-L，) 
F司

己こで jは単位胞内の iJ京子以外の原子を示す。 V( r J - r ，)は二原子問の有効静電相互作

用問数であり、短距限では m1~i の重なりの効果を lT~ り入れ、逮距離では通常，の青予定+目立作

間を表す。

(4 )式の第四項li答底に取ったI京子軌道聞の非直交化 (重なり)の効果を一次の オー

ダーで取り入れるもので I{1 I、

(9 e) 

E， は7 ロモー γ ョンエネ dレギーとJJ;l子|句静電エネルギーの変化、 lポjニ聞のて日子移動によ

る利得を含む。 E は共有結合エネルギ で、原子Il丹の共有総合tflfi. f'乍1'11からの君子守のみ

含む。 F Iまffiなり相互作用エ不ルギーで、圧縮下における'll]Jこの述!l!IJエネルギーの上界

1/2L(Q -Z，)"φ。+1/2:i::i:(Q -Z.)(Q.-Z)φ ， 
t i j4i 

-z s
 
ru 

( 7 ) r，令=-r S ，.)_j，&.H j &t.:'t 
JP 
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を}<ず‘' 。 ιの羽flSET BI];やTBB法 fは原子日11Xii純凶斥)Jホテンシャノレの形で与えられ

るか、 ( 9 d )式の形1"¥1，，11済的な屯子1，'l)j監の効果を取り入れることができる o E は原寸'

附!'{~ ，l'ifU J] n・ flJヱ不ルキーで、 (j 効 l点 -[mi~ (Q -2 )の附の間 fi(午JlJの初とある。

lfit {に働く )Jは次』えから与えられる(ぷJlJ]はiJ.:.節参，U'(i) c 

." 
E，守-L {L L Cα". C ，，/. (1，伐_'-L: Z )十 1/2じ Q 、l

t d.. '" 

'" :1::1: C: .:，・ C .~ f 丸、+1/2工工 (Q -2 )(Q -7，. )V(r -r ) 
[~九 l j<ft 

F 'E I ，/" l 

iLLLC 叩 喝 CJ ，，'・11，伐 d
礼 Ld， jJl

( 1 2) 

()cε 
E工工 C
，気、 【~‘)lβ1 R 

このとき l原子に{動く力は、回有ベヲトル町民分 IC ・~ )もすべて r で布d微分し、日 I'.tρ 

のエルミート性を使えば、

十工Q ..，( I r ，:，f' t ，)→1/2LL(Q，-7，. )(Q，-7，.，)('φ /'， l ，) ( 1 0) 
i~ i j令l

F I= IE II/(If l 

fUj.gなことは、原子に働く力はシュレディンガ一万程式をセルフコ/''Yステントに併きさ

えすれば容易に写え占れることであり、これによりスーパーセル法による格子緩和計算か

容易に行える。

以ムのI'ormalismで特徴的なことは、SCTB法においては、共有結合性もイオン総合性ち扱

えることである。 釘効原子'Ilii..ijが小さい系では F.n， ，Jj'jの工不ノレギーや力への寄与は小さく、

他の強結合近似法と同織になるが、逆にイオン総合性の強い系では E". ，J1iがエネルギーや

力を支配することになる。問題はハミ ル トニアンのこ 中心積分や電なりなi分の他や距離ft(

(cf.性、 lJ;lrr日]，'持活相 11作用|主|数のj診などの与え方である。

=E  E(OC idfr，r l)[C ljlE 山 U，(Q -7，. )+f叶 l

+Cィー:1: (Q，-7，. ) V (r ，-r )+:1: 11 .:"JCJI'"可
j"i j(J 

十 LL U塩業共役.fi:i]
、“
。eε

~ L L C ..:，，，. Cι色 n((， f .伐/(1r 1) 前..

+ 1/2 L L (Q -Z ， ) (Q ，-7，. j) ( 'V ( r i -r ，) /，' r 1) 

6 3 原子に働く力の;;1';際 。"
-f L L L C ♂ C ， {l" (D H 'U j rd I r ，) 
'tt Ld， Jf1 

( 1 3) 

事者らは、以 FIこ示すようにSCTBrt，においてもHcllmalln-Feynmanの定理から原子に[引く

力が簡単にHf.!できることを示した 。

問中のため周期性を.tH定しない一般系でSCTB訟を去す。 法底を 11iα>}として、間釘べ
'" 7トルは n>=LC.;'Iiα〉、 i 1.京チの電子占有数は Q， L Q 令=L f c，ぷ1・C，令で

t~ ~ (/.， n 

ある。 νAレディンカ }ji;日空式は、

となる。 第 -IJlc第二項に (11 )式を Ii;入すると 、

- F 1 = L E" L I ( "C ，伐十/'，r ，) C ./'+ c:，ぷ .(iC ，匂"/μ r，)) 
l'¥ io. 

民 ε

"' L L C i伐".C ; ，~ " {(， f .:，/ (， r 1) 
n I:fo 

I E 伐O+U (Q -Z，)+f，α) C ♂ 1/2 L L (Q ， -2 ，) (Q ，-z ， ) (d V ( r ，-r ) /-r ，) 

十 C ・):.L (Q ，-2 ，) V (r -r ) +工11 ・，)"pCJ山=E 11 C 令
TI ~ 

)
 -

(
 

.cc 

+LLLC，ロn・Cj p" (ilj I ; .:" P.l d r 1) 
11 id. jβ 

( 1 4 ) 

全エネルギーは、 t日絡化条件 LC i♂ C，♂= 1から一行自 (;l.mえて、
‘・‘
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。cc
ド Lr c公<)'C I ・~n(" r .:，/， r ，) 

~ id-

+ 1/2L }: (Q -Z ，) (Q ，-z ，) (.， V ( r ，-r ，) /" r 1) 
t J~ i 

十 LL L C ，，~" C [..n (，りl令， &/:， r !) 
，、 ‘d>j(l 

( J 5) 

以 kにより、 セル フコンγ ステントに固有ベタト Jレや占有数が与え りれれば、それらの微

分を扱 うこと なく )Jが容易にm?:できることが示された。

6 4 SiC、Si 及ぴCのためのパラメータと臥l数!訟の検討

( 1 ) Majcwski 、Voglの関数型とパラメ タ

SCTsi.までは ハミ ルトエアンの二中心約分や重なり綴分、 l京子間静電相互作間関数などの

{刻敬型やパラ メータを半経験的に実験偵を再JJ2するように与える。すでにMaj ewski、Vog!

は情純なl刻数生lとパラメータから多くの sp元素の化合物の性質が再現されることを明 らか

にしている“'0本節では、次主主でのSi crtの結晶怯界計算への応用をめざして、 I刻数型と パ

ラメ タのfi ¥ ¥ ingを行う。 SiC中の結晶絵界にはSiや C同士の悶緩原子ポンドが停在する

可能性があるため、 SiCの精進的諸性質のみならず、 SiやCの特性も再現されねばならな L、。

(なお、以下SiCはzinc-blendefl1l造のものを扱う。)

まず、以下に示すMajewski、Voglの関数型とバラメータでSiC、Si及び Cの完全結晶の特

性がどれほと湾現できるか確かめる。ハミルトニ 7/'の二中心積分は、各原子の s軌道と

p軌iiiを1J底に取り、原子間距離依存性を r 裂とし、

H I ，. ~ η " 削 h-1m r ( 1 6) 

で与 λ る。 この形は半導体の1u子情道につき強結合近似による パンドと自由主君子論からの

パ ンドとの比絞から促日目されたもので 1~1 j 、経験的に多くのsp元紫や化合物でnx)Jであるこ

とが知られている。第一近後原子についてのパラメータのセット{~ 11 . .}は、 diamond線道

やzinc-blende術進の峨々の 、ド導体、絶縁体のパンド情J盆計算への fi t ti 11&から統一的な他

が決め られており じ 、::&1に示す。通常、第二近篠原子聞の相互作用はJ!I¥視できる。各自

由!原子の軌道準位 EJや原子|勾クーロン反発U，も表 1Iこ示す ! • 1 ~ 0 

原子問符効静1n相B作用|羽数 V( r ，-r ， )は、近距離での屯街の重なり の効果を取り入れ

るため、¥tajewski、Voglは次の形を用いている 日》。
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V (1・，-r ) =ε‘/1 r ，-r I 

( cζIlr -r，l)exp[ー(U，+U，')lr.-r，I/(2c")] (17) 

U，と U は、 7ニオンとカチオンの原子内クーロ ン反発である。

tf. J SCTBi主における パ ラメ タ匹。添え字のa、cはそれぞれアニオ ン、カチオン の窓。

「
S i C 

E ，0 (eV) ー14.68 19. 19 

E ，.0 (eV) -8. 08 ー11.79 

U (eV) 7. 64 11. 76 

~ ->σ=ー1.38 η乞打。 c=1. 68 η忌 r萌ぴ= 1. 92 

可""c=2.20 刀 H 尺=-0.55

(1 7)式第一項の和は、結晶やスー パーセルでは実空間のnrf.lで収束せず、イオン結
晶の3卜1草にmいられる Eweld訟の利ITJが必要である 1・。 (G )式の φ。とφ，Jでの (1 7 ) 
式第 項部分の和は以下のように計;!'i:できる。

φc' e'L l/IRI 
且s。

=C' [(n/v /?")Lexp(-G-/4rζ)/G‘/47 
。，。

φ F. ~ e - 21 1I t ， +R-l ， 
R 

+ }:(l/IRI)erfc{ RI71 27/.rπ] 
E・0

~ e‘ [(n/v /rL)2exp[iG'(1，-t )]exp(ーG-/47‘)/Gζ147‘ 
c.。

( I 8 a ) 

十 2(1/ tJ+R-I，I)erfc{ 1 +R-t rlJ (18b) 
R 
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7は収*をi生くするように選.5旭川ラメ -7である。 v ;1 tjl (な胞の体獄、 (G1， 1 R 1はそれ

ぞれ吋1U!I杉の辺情]'-ヘヲトんと4骨子ベデトルてある。(1 0 )式のJJの計算における微分

も (18a) (1811)式の微分形の計nから勺えられる。江お、 zinc-blende除巡のSiC
について、 IG1についての拘1111G 1が何人 l以上のものまで取れば収束し、 1R 1について

の州11 R が10:.以 lこの bのまで取れば収束した。なお、 (1 7)式第 二項の仰はおよそ

60円以 tのものまで取れば収束する。

( 7 )式<1'
の 1(1な りiT91Jの袋来 SI 'Xllj.もハミルトニアンと同儀に二中心近似によりいく

つかの 虐なり fR分のみ与えればよ L、。二中心重なり的分っき、 Majewski、Voglは拡張ヒ斗

ノケル(1.かる次の 1/ r I盟の関数型を用いている。

S "崎市"酌 12/(E ，"+Ejl''')I(l""/m)(do/Kr ) ( 1 9) 

ここで dド c-(1/ U 什 /U，)/2である。 Majewski、Voglは係々の半導体、化合物の緒子定

紋と体制 ~iiitt本を令体的にうまく再現するように周期点の行ごとに K の値を決めている 。

SiC、SI、 Cについて、以上のMajewskl、Voglの臥i数型とパラメータによる総合エネルギ

-E，と 体街弾性宅日のJrP結果を Kの他、有t，;1J1京子1litiiととらに表 2に示す。 Kのl協は格

チ定数の実験偵を再現するように系ごとに fi t t i ngした。 zinc-blcndo構造とdiamond締造の

バン ド桃よ吉エネルキー計f):でのブリ Jレアン・ゾーン内総分は特妹点、法 I~， (60点)を朋いた。

給合エ 3不不ルギ一と2尖E験1悩l直証(凝E集長エヰ Jルレギ一 E

ため、1J'¥fiとなる E.，); t ~I 'Ù 1こはスピン偏極エネルギーも含んでいる。

.IA 2 Majewski、Voglの関数型 (l/r lli重なり積分)による計算結果。箔弧内は実験他。

S i S i C C 

K 1.1507 1. 4673 1. 7637 

E I，r (eV/cell) 9. 59 12. 85 15. 19 

E 0 (eV/cell) 37. 33 -59.72 91. 09 

(eV!ccll) J4. 93 23. 98 36.44 

EII・， (eV/cell) -1. 47 

EE (eV!ccll) ー12.81 (-9.26) -24. 36 (ー12.68) -36.47 (ー14.74)

日 (Mbar) 0.88 (0.99) 2.90 (2.24) 8.24 (4.43) 

有効原子m街 O.4498e 

&2 の 11a 楽について、 SICの有効mt r- ml苛は~ )01震動の測定か主 If(定される (11iO. ~ 1 c ' 

に近~'0 S iの E，と 日は良好に再現されている。しかし、SiCとfについては Ef... 日の総長1

~'i がともに実験値に比べかなり大きい iえにな司ているれまた、，;j-l?' 慨は SiCの熱力学的安定

条件 E (SiC)>(E h(5i)マ [.: パc))をflH日しておらす、これはSiC中のlo}縄出({ポ J

ドのエネルキーを;;1;符する上でrgJIH!である。

どEとBの絶対値を大きく再現することは、 Miljcwski、VoglもJlcOなど格 f定数の小さな

物質で経験している 。最も重要なものは、 i南なり積分 S I・のI¥IJ数型であると考え られ

る '。 そこで、以下、他の関数型や パラメータは同しとして、 S 指についてのみいくつ

かの関数裂をテストしてみる。

( 2) 1 I r C型の重なり縮分

1 / r 型車な り随分のかわりにlIarrisonがl最初jに砿張ヒ A ノケル法かり提案した 1/ r 

型 を附いてみる。(! 9 )式の d.，/ K r を 1/K I‘で{置き換え、 Kを絡 F定数を同羽

するように fi t l i ngした。 Elと日などの計第結果を表 3に示す。

各ヱネルギー写iを表 2のものと比，1tQすると、 SI L • ~I の 変化は主として 1 ‘ に彰轡し、{自

の項はほとんど変わらないことがわかる。 1/ r "裂を用いることにより E が大きくなり、

SiCとCにつき計算憾と実験簡の隔たりは幾分改善されている。 Siについては E，.の計卸値

は実験値と近いが、 Bがかなり小さく再現されている。また、 SiCの熱)J学的安定条件(1依

然:として泌たされていない。

よ 3 1 /γど裂設なり積分による言|符結果。];5弧内は実験他。

S i S i C C 

i: 0_ 6074 0.91H 1. 4502 

(eV/ccll) 9. 70 12. 98 15. 35 

(cV/cell) 37.43 -59.83 -91. 22 

E (eV/cell) 18. 71 3 O. 03 45. 61 

1':1自主 (eV/cell) 一1.46

E，. (eV/cell) -9_ 02 (-9.26) ー18.29 (ー12.68) -30. 26 (ー14.74)

日 (libar) 0.55 (0.99) 1. 89 (2.24) 5.42 (4.43) 

Fi効原f司3荷I 0.4483c 



4 般にs， ，1ニついて J/ r の }f~ を考えると、 E fと日につき以下のような単純な分析が

可能である。 E'をポンド長 rの関数とすると各エヰルギー項のうち rに直後的に依序する

のは E とE である。ブリル 7ン ・ゾーン内磁分を各ポンドごとの総合軌道単位で置き

換える総合軌道モデルの与え }j11)，から、 Efのうち直後ポンド長 rに依存する部分を各ボ

ンドごとのエネルギー E.. ，(r) E (r)tE (r)の初で表すとすれば、 E (r )と

E ( r )は a / r 、β/rぬイ と友せる。 aはSiC、Si、 Cに共通である。ポンド長 r~を

同現する条件から βはαと r¥)により表され、

E ，. ".，( r ，， ) ーα/r ，，'十[2/(n +2)]α/ r o2 =ー [n/(n+2)]α/r J目 ( 2 0 ) 

と表せる。 {本的拘性告はポンド当りのビ t，n ~ ( r自)の二階微分から

B = (l!4/"3)2n (α / r 0" ) (2 I ) 

となる。

nに3と2を代入すれば表 2、 3の計算儲が (20) (21)式の関係にほぼしたがっ

ていることが確認できるn (2 0 )式のように E .:. (r 0)とE (r o)の計算簡はポンド長

の -2 J告に比例しており 、 E ， (r 0)に対する E" (r，，)の比は表 2と3でそれぞれー2/5と

ー1/2である。 (21 )式のように 日の計算備はポン ド長の ー5乗に比例しており、表 2の

値と ~3 の値の比は約 3:2になっている。

(20) (21)式の分析からは、 どのような nの悩に対しでも、 SiとSiC、 Cについて

の E・け (r ，1)の比はポンド長のー 2梁に比例し、約 1:1.6:2.3になり、 Bの計算値の比は

ボンド長の-5釆から、約1: 3. 0: 8. 2になることがわかる。これらは Ef'， Bの実験値のSi、

SiC、 Cについての比、1:1.4:1.6及ぴ1: 2. 3: 4. 5とかけ離れており、共通な J/ r "型での

S i、SiC、 Cの三物質のt&本的特性のjIj現li図録であるといえる。

(3) p/r叫 q/ r "型の重なり積分

S iやSiC， Cそれぞれごとの特性の計算には 1/r :lJ!1や J/ r '型の重なり償分は有効であ

ろうが、三つ物質全ての特性を統一的に再現し、特にSiCの然力学的安定条件を満たすため

には他の関数型の検討が必妥である。もう少し現象論的に p/r"+q/r'裂の関数を考え、

pとqは平衡ボンド長とともに結合エネルギーの実験値をも碑現するように fi t 1 i ngするも

のとする。

まずmとnの値を決めよう(簡単のため笈数とする)0 (1 9)式 S11"1の do/K J を

p/r'+q!r" (ただし、 p、 q>0、m>n孟Oとする)で置き換える。上述と同織にポン

ドエネルギーは E，.，，，.， (r ) =一 α/r Z tβ Ir"-"+7/r"・b でi!I似できる(ただし、 α、 β、
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r > 0) 0 β、 7はボンド長、総合エネ JL.:iドーを再現するように与えられるが、 s ・ ~;i.l)，l 

み E を変化させるので、 E!の実験値への ri 1 t i ngは Efの実験{IUか今 R 以外の攻を差し

~J t、た値 E 品レへの E (r dのfi l t i n gと与えてよい。給尚、 β、 γをm、 n、 α、 r心、

E 令 tで表すことができ、 円は次式のように1I¥純化できる。

R = (1/4、(3){(m-+2)(nt2)(ltE • '/E (ro)) mnla/r"c ( 2 2 ) 

ここで E ( r ，，) = α/ r .， -であるc E， '!E ( r ~) の似は S I I . ~I の形にそれほと{氏

(J.しないから表 2または 3の他が使える。 β、 7>日の条例ーのもと、 ( 2 1 )式での見積と

実験値との関係を参考にすれば、 ( 2 2 )式について、 Si、SiC、 Cのすべての Hの実数値

を最もうまく与えるようなm、 nのf庇を決め ることができ、それは m ，1とn= 0である。

ョ提 ぺにs" 刷 に p/r'tq 型 I羽~を問いた計算結果を示す。主として E が変化して E，.

の実験悩が再現されている。表 2、 3に比べて、 Si、SiC、 Cすべての日が良好に再現され

ていることがわかる。もちろん、SiCの熱力学的安定条件も出jたされている。

表11 p/r'+q型屯なり償分による計算結果。抱弧内は実験位。

q (ム")

1乙ぃ (eV/ce11) 

E (eV/cc11) 

E (eV/ce11) 

EII言語 (eV/ce11) 

E， (eV/ceI1) 
日 (Mbar)

有効原子，-GI~í 
_l__ 

S i 

O. 6883 

O. 0214 

9. 69 

37， 42 

18. n 

-9.26 (-9.26) 

0.89 (0.99) 

ーしーじ
O. 4244 0.2988 

0.0635 O. 1586 

13. 09 15. 63 

-59.93 -91. 41 

35. 61 61. 04 

-1. 45 

-12. 68 (ー12"6 B) ー14，74 (ー14.74) 

2.36 (2.24) 5. 45 (4. 43) 

O. 446 9c 

表5にこれまでの s' ， の保々の関数型ての結果をまとめて示す。なお、 pexp(-q r) 

型は、 pとqを平衡ボンド長、 E，の実験偵を再現するように決めたものだが、f本総WI生率

Bがつまく再現できていない。格子J震動数TO(1' )と s-pmlXlngの計算結果も示してある。
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s-p mlxlngはp軌道，1，(i 叡の s軌道，!j(i 1J(に対する上とである川。なお協子振動数の計算で
の令ヱヰルキーの -I桝微分の3f切には、 ( J 0)王えによる牒了!こ働く))の計1.7.を利用したむ

なお、 Siについての計旬結裂は、l'axlOnとSlIltonによるTBst去のムJ.n紘架¥'・と比校でき

る 彼らは" につき原子1:日て体ポテンシャルを111いており、今回の 1; r !('1、 l;r ID 

の岳なり続分か彼占の J; r '型、 J / r < !l~の斥 J) ;)(テン γ ャルに対応する。

以上の結果をまとめると、受なり続分s "につき、 1/ r 型は SiCとCのぼ造的性質を
111現するのに必し、 1 I r Jtl.はSiにj歯する。 p;r"+Q 型(;1.、 Si、SiC、 Cの全ての構造的

性質の再現に適し 、とりわけSiCの熱力学的安定条例こも満たされる。

:& 5 bli々 の1[(なワ随分Iltl'B!型を伺いたSC丁目抜による 5i、SIC、 Cの越本的特性計算結果。

S i S i C C 

E， (eV/ce11) 
1/1 ー12.81 -24. 36 -39.47 

l/r 9. 02 ー18.29 -3 O. 26 

p/r'+Q -9. 26 -12. 68 ー14.14 

pexP(-Qr) -9. 26 ー12.68 -14.74 

(-9. 26) (-12. 68) (ー14.10

日 0lbar}

I/r O. 88 2. 90 8. 24 

l/r O. 55 l. 89 5. 42 

p/r'+Q O. 89 2. 36 5. 45 

pexp(吋Ir} 0.40 O. 84 1. 36 

(0 99) (2. 24) (4. 43) 

T 0 ([') (Tl1z) 

l/r 16.9 33. 8 60噂 3

p/r'+q 11. 0 31. 1 50. 9 

(15.5) (23. 9) (39. 2) 

s-p m，xlng 
1/r 1. 812 2. 194 2. 439 

l/r 1.888 2. 219 2.472 

p/r'+q 1. 881 2. 243 2. 529 
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6 5 S i CとS jの締法安定t't

( 1 )エ不ルギー.lJjの体積依存性

これまでは、 Eとして完全結晶の性質の 1洗面品であ ったが、本町Iでは、上主13のようにして

決めた関数砲とパラメータにより SiCとれの結合の性質や術道安定性がどれほど汚現できる

か依かめてみる。以下示すように、他の強絡会近似法とl司織に四配位以外の権道について

はあまり定底的な結果は得られない欠点がFf{Iしている。

図 lは、 SiとSiCの結合エ不 Jレギーの各項の体献依存1生を示す。 illな"J1，1l分に rI r '+ q 

!l2をl羽いている。 Cについての給巣も定性的には阿保であった。 重なり積分に日1)の関数型

をITIいる鳴合、まとして E，のIf3が変わる。 いずれの湯合も主として E と1:: が結合エ

ネルギーや椛造的性質を支配していることがわかる。 SiCにおける E11"，.1の体総依作性は小

さく、結合エネルギーに占める割合も小さ L、。ただし、これは完全総品についての結果で

あり、絡子欠陥においては E11けが重要になる可能性がある。

図 1では、いずれの系でも己 引 は体績が減るにしたがってゆっくり i曽えている。 Eい

は単体では自由原子から団体が形成されることにより S軌道包子が p軌道に励起するプロ

モ- y ヨンエネルギーであるが、 SiCでは、プロモーションエネルギ に加えてt話術修動の

効果〈原子内静電エヰルギーの変化と原子準位差による'1sj:JI移動でのエネルギ一利得〕が

合まれる。しかし、電術移動の効果は C原子での原子内静電エネルギーのj曽加が屯有I移動

による平，)Wと打ち消し合ってそれほど大きくな L、。 Paxlon0がTss法の引}):で見いだしてい
るょっ lこ』也 、 s-pmlx，ngが体1責の減少と共にJ由加することが今回のSi、SiC、 Cの計1.7.で

も見いだされ、これによるプロモ - y ヨンエネルギーの地加が E，.の体積依作伎の上なIjj'(

凶である。

SiCでの E11.;1 1の1-1;積依存性は小さいが、 14>ft'1がi脅えるにしたが って負方向に絶対値が増

えて最小値になり、やがて増加している。これは、体絞がi也えるほど有効原子電!日jがJ曽え

ることと相互作用附数が小さくなることの相反するこつの効果の結巣である。

ところで、休杭が大きくなるほど宵効i原子電荷が大きくなる今回の紙製は、ハミルトニ

アンの非事Ij'{J 工貞の絶対値が体 fj~ 、つまり flj(チ間距離と共に減少することの結果であり、強

結合近似訟に共iillのものである 100 こうした結果は、多くの化合物半導体、絶縁体で観察

される lransverseeffeclive charge e rの正の体約依存性 よと 合致している。と 乙ろが、

SiCについては圧縮下での c，の増加(負の体積依存性)が実験的にI確認されており ょ1

他の化合物の実験結果や強総合近似からの予測と異なっている。最近、Chrislcnscnらは、

この現象が SiCの C 原子が周 I VJ 表の ~1 一周期にあるため内殺に p 軌過を持たぬことによる特

別の性質であることをLMTO法から第一j京}lJj的に示している J te 
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( 2 )微々な結晶1'1の絡会エネルキー

[812と3は、 SiとSi Cの段々な給品笠!についての総合エネルギーのl4>f}l依tf-位の計算結果

を示すo 重なり II'l分に ついて、 1/1' l!'!と p/r'+Q坐の両}jの結梁を示すD β Sn構造の

糊比c/aについては、 SiはO.551 &、 Si CI;l o. & Iこ保 った。diamond構造と zinc-blende情造以外

の結晶惰造については、 Majewski、VogJの与えた第一近m問パラ メータセ y トlη
を使 って第二近i主原子までハミノレトニアンと重なり償分を取 ったが、それほと寄与は大き

戸、 20.0

ε 
0 ..... 
0 、、
〉

CIJ 0.0 

〉、
。、... 。
C 
W -20.0 Ecov 

くな L、。

図 2のSiについては、二湿りのiJiなり績分につき daiamond椛j主の安定性とほカ下ての β

-Sn精進への+自転移の可能性が再現されている。 どちらの設なり積分型も少なくとも凹配位

の術道については信頼性があると言える。しかし、 fccやbccとい った配位数の太きい胸3苦

情i設のエネルギーと手術1本舗については、他の強結合近似法 百U と問機にうまくjl'J・IJl.で

きていな 1 、 。 特に p / r " + q l!'!の均合、第一原則計算の結1I~ ，に比べて、配位数の大きい

和J?許椛造のエネルギーをかなり高く再現している。

図3のSiCについての結果もむの結果と似ている。役立Eの第一原型計算結巣:. ，乙比べ、

倒密情造のエネノレギーは高くなっているが、 二通りのof[なり償分型は共にzinc-blende情造

の安定性は再現している。 Siと悶織に β-Sn構3邑への力11圧による相転移が予怨される結果と

なっている。 これは、イオン結合性と結局構法の関係の議論争勺 からは.rm解できるが、属近

の m - Jjj!l~日十p:では、 β - Sn ti可造よりも NaCI情造への十日転移が予告!されている 01，1)。 乙れ

もC1.京子が第一周期にあるため内殺 p軌遊の不夜による特別の効果と考え られるc 上記有

効JJ;'(子ml苛の体積依存性も含めて、今回のような統一的開放裂を用いる方法は、こうした
第一IJij則元素に特有の性質を雨現するには向かないようである。 そのためにはハ ミルトニ

7:"-の要素も含めて、それぞれの物質ごとの fi t 1 i n gが必要であろっ。

-40.0 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.~ 

Voluπle 

( b) 50.0 

1¥ 
SiC 

Eov 
，筒、25.0

ε 
。

ミド竺
EMad 。 0.0

〉、
EB 。、

、ーー
也a
に
W -25.0 

Ecov 

Volume 

(3) w u r l Z i l e Wij盆との比較

S iとSiCにつき 、wurtzite構造のエネルギーを計算し、 diamond情造、 zinc-blende締造の

ものと比較した。 なお、 中111比は限!笠!似に{早勺た。 重なり積分に l/r {i'!を用いた総!荘を表

6に示す。

S iの均台、 dianmond構造の }jがwurtzile椛3宣よりも二l点下当り O.0055eV安定であ った。

なお、密度j凡隙j数法による計算では、両者の差はO.02げである』 。 各エネルギー墳の寄与

は次のように分析される。 まず、際子flfJの給合の観点からはwurtzltc術進の方が有利で「

P mlXlngも大き L、。 したが って E l;lwurtzi tc械造のみーを安定化させ、 E t 刊は逆に働く 。

E は、 f旦が r，より大きいためdiamond構造での方が大き L、。結局、以上三つの項のパラ

ンスか らdiamond情造の方が安定になる。微妙な バランスなのでエネルギ 差の絶対値は開

いたハラメ ータなどに大きく依存すると考えられる。 精度を上げるには、 二つ結局情造の

電子構造等を精度よく再現するようパラメータを選ぶことが必要であろう c

-50.0 L】ι」
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 

図 1 SCTBj法による(a) S iと (b)SiCの結合エヰルギーと各エ不 Jレギー項の 体積依存性。

重なり続分に p/ 1・'tq型を伺いている。 機軸の1.0が完全結晶平衡体街。
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-6.0 

0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 ¥.4 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 

Volu円可e Volume 

図 2 scrs法によるSiの段々の結晶構造での総合ヱヰルギーの体積依存性の計算結果。 図 3 scrs法によるSiCの保々の結品構造での結合エネルギーの体積依存性の計算結果。
( a )、 ( b )はそれぞれ震なり積分に 1/ r 型、 p/ r '+ q型を用いたもの。 ( a )、 ( b) はそれぞれ重なり積分に 1/ r 'l!2、 n/ r '+ q裂を用いたもの。
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SiCの滋合、輸ur1 z i le偽造の)jがl.inc-blende情造よりも二原子当り 0.000geV安定・であヲ

た。これは、l. inc-blcn~e舵」遣の方が0.006eV安定とする密度汎関数伎の給果【!と奨な吋て

いる。しかしながら、 0.006eVはかなり小さな悩であり、実験的にも Siに比べて二つの機j孟

で工不ルギー差かあまりないことが知られている。重要なことは、今回の計r.r結mはこの
J.~. を<i.: N n~J には再現していることであり、パラメータの与え方により粉皮をもっと上げる

ことはイ、寸能ではない。炎 6のエネルギー項を見ると、 E 、 E 、 E，けのこつの楠造

の安定性についての役割はSiでの場合と同じである。重要なことは、 wurtzite締結をより

安定化させ、 ーつの椛i註の工不 Jレギー涯を小さくしているのは、 Siには含まれない ElI!1'(で

あることである。 wllrtzilcfl荷造は原子聞の的活相互作用にとって有利で、zinc-blende情造

の化合物よりイオン結合↑'1，のSlllい化合物がこの術造をとることが知られている 0，Q S i Cに

ついてffll椅欠陥エネルギーや多笠!問のエネルギー差が小さいことは、こうした灯効原子屯

仰の原子間十I'Pi作用の観点から説明できそうであり 、 E11リをJ&うSCTB法はこうした性質の

取扱が可能である。

:2~ () S iのdiamondl'荷造、.urlzile椛造、 SiCのzinc-bl町lde械造、.ur l7. i 1 e構造のSCTs法に

よる比絞Q 1 I r 主2iHなり積分の場合の結合エネルギ一、 各エネルギー項、 s-pmixing、

{f効原子Z百1苛の計算結果を示す(エネルギー 1;1:oV単位で 2原子当りのもの)。

s-p 有効原

{茸造 E E ElIal mixing 子t苦情

ー12.8069 9.5917 -37.3310 14.9324 1.8711 

輸urtzlle ー12.80 J 3 9.6073 -31.3398 14.9312 1.814J 

-21.3626 12.8495 -59.7213 23.9793 -1.4702 2.1935 0.44980 

-24.3636 12.8690 -59.7338 23.9川 ー1.4758 2.1965 0.45040| 

6 6 考察

p/r"+QW!の穏なり節分は、Si、SiC、 Cすべての法本的性質を再現するような統一的

な p/r川 Q/ r "型の関数があると仮定して求めた現象論的な関数であり、その形自体が物
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rtv. (1(1 は芯、味を持つものではない。当然、{也の限m !l~での ri 11 ing b不可能ではな L、。しかし

ながら、今回の!日l放!1;1を用いることにより、 Si、SiC、 Cについて、少なくとも各原子が問

自己位を保って歪もそれほど六きくない系については、エヰルキーや防造的性質をうまくら

える乙とは絞かである。(これらの条件は次世で扱う粒界モテルでは満たされている。 J

もちろん、 SCTs広ーによりもう少し定日的な結果を得るためには、今阿のような統一ー的な

I羽数!I~やパラメータを用いるよりも物質ごとに l \tl 数型やパラメータを選ぶ方が有効であろ

う。とりわけ、第一周 J!fl 元来 C の特別の性質に起凶する特性を 2~ "9には、OIlなり税分やハ

ミYレトニ 7ンの二中心償分についてさらなる検討が必1!!であろう。

なお、 Siなどで四配位の徳造以外について結合エネルギーや平徐i体制の計算訂'iJ定か大き

く;i'rちることは、今脳のSCTBttのみならず、 S8TB法やTBfl法なと強総合近似113.に共i垣の欠点、

である。本論文第 5l;tで倹討したように、最近、綱密情造まで含めてエネルギーと'J7-術{本

椴の再現1生の改善を図るTransferableSETBi主が提案されている。これは、ハミ Jレト

ニアンや斥力ポテンシャルの長距離での振鈴いを修正するものであり、 SCTs法についても

今後|日l憾の改善が可能と考えられる。

最後に、今阿のSCTBi:去の、従来の強総合近似法、 とりわけTBs法 に比絞した利点につい

てJAべる。 TsB法においては セルフコンシステンシーとして局所的電街中性条件を仮定し 、

ミルトニアンの虫、j角項を上下さすことにより原子附のm術移動を起こ占ないようにする。
mr間相互作用は原子内についてのみsi leエネルギーとして取り人れられる。 SCTs法にお
いては付効原子TE仰がセルフコンシステントに計算され、原子1ml¥il4.l f[[瓦作!日が E110"、阪

子l勾節電相互f乍mが ET'r ・に取り入れられる。 TBB誌や局所的mliij中性条例ーは、金属や金属

開化合物、あるいはバンドギャップの小さな半導体のように原子聞の電荷移動が容易に遮

t止される系では釘効と考えられる(この点の議論は m2~2-5 節参照〉。しかしながら、

滋子密度分布が l::j由l京子の電子宮l芝生}布の長ね合わせと大きく異なるイオ J総合Etの強い

化合物についてもfj効かどうかは是正問である。

もちろん、物質中の mf;~ 分布を各原子ごとに分割する絶対的な方放はなく、 ð 陪(fごと

の分;';llf;J'lJ或で見たとき局所的m荷中性条件が成り立つような分割も不可能ではない。した
がって、 S~TB訟での原子 riIl，~~芯fEI_[ï.f乍 JTJ エヰルキーを TßBil，でも S1 ICエネルキーなどとして

取り入れることも可1AEかも ):[1れな l、。そうした湯合、 SCTstたとTsIl法のJoな差は全エネルヰ:

ーの各エネルギ-J(~への分害11/まの JE に j盈きないことになる 3 しかしながら、官省つは、イ

オン結合性とよ主 tJ結合性をI寺つSPfl己点ーの化合物をj員う場合、 SCTs訟の }jが丁目日主とよりも本質

的に復れていることを強調したい。なぜならば、 sp元素の化合物のl1'f'1は有効l京寸.，目的閣

の相互作用の観点を導入することにより有効に説明できるものが多く、局所的屯向中性条

件の観点からは、その物理的起iJ)，(が説明できない現象が存在するのである。このことは特

に裕子欠陥や乱れた系を吸う場合に重要である。

たとえば、 s[-V化合物や n-VI化合物のzinc-blende精進からNaCI械進への相転移は原子
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間的<'¥H日比竹 mと共有結合エネルヰーのバランスで説明できることが、 LMTO法でI'rozen

pOl町Ili ~ 1.i!I (1以を問いることにより示吉れている 。また、いくつかの実験データから、

JJ1-V化合物や rI-VI化合物では、原子階1静電柱fI工作用がwurlzi le情3宣のcclipscd配置を

zinc-blcndc椛造のslaggercd配位よりも安定化させるように働志、 ζのことが積層欠陥エ

ネルキーを支配するであろうことが Ht定されている o また、 lr.l:近、有効原子 ~t(可とそれ

らの悩 11作111が、化合1却下母体の求問原子情j遣の決定に大きな効果を及ぼすことが借j曲さ

れている。 Tsaiら は、 zinc-blendemili;化合物半導体の (110)表面の安定Ih!子椛造の計算

を第一IJj(尽からhい、 rigid-rOlalionモデルの昭郎内で表面原子の緩和戸1を決めているが、

化合物のイオン総合性がi曽すほと表面7 ニオンと表雨下のカチオンとの間の節電力により

緩仰向が小さくなる ιとを見いだしている。以上のような現象や性質は、宵効l反子市街の

!日lの静11:itfl LI戸作用を耳目り入れる SCTB法においては説明することが原理的に可能である。し

かしなから、問所的震がi中性条例ーを諜すTBB法においては必ずしも可能ではない。

以上の観点はSiじにおいても屯婆である。 SiCの有効!京下電荷は小さくはない。段i!.i:の2石

原酒!'" r.rによれば、自 dJ!京子の電子宮自主分布の重ね合わせに比べ電子がSi原子かり C原

子に流れ込んでいることが臨認されている"・.' 0 C原子が第一周期元素のため内殺 p軌

道を持Tこないことも1l¥(ili移動を促進する一因であり、 SiCは従来の分光学的な定義によるイ

オン結合性。から推定される性質よりも実質的に大きなイオン結合性を持っと言える。し

たがって、 SiCについての計算には従来のSETB法やTsB法のような方法でなく SCTB法を用い

る乙とか必妥である。前節でも指掬したように、積層欠陥エネルキーや多型111'1のエネルギ

-J:が小さいという SiC特宵の性'eili、J原 f1m {Jp LEi +目立作fJJを lT~ り入れることにより i理解で

きるa もし"l!i:;i '1' 11:条件をSiCに:.!I!したならば、 SiとCのrl'間的特性しか再現できないであ

ろう。

6 7 結"由

SCl・B法はイオン結合性と共筒総合性を併せ待つ系を汲うことができる c i也の強総合近似

放と l面Jblí に 、 Ucllmann-Feynmanの定耳目により原子に働く力を簡単に計算できるため、 r~ 子

欠陥や乱れた系の計算にRlいることができる。今回、 SCTs法による絡子欠陥のスーパーセ

ル計開での、~子株造、全エネルギ一、原子に働く力の各計算法の具体的 forma 1 i smを1リ]ら

かにした。重なり償分やハミルトニアンの二中心強分、原子関静 ~'lì 相互作用関数などの l期

数盟やパラメータをうまく諦|楚することにより、 SCTB法は従来の強結合近似法では彼えな

かったイオン結合伎と共有結合性を併せ持つsp元素化合物の協子欠陥や乱れた系を後える

有力な計算手段となると言える。

SCTB複をSiC中の絡子欠陥に週間することをめぎして、 Si、SiC、 Cの基本的性質をf1J現
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てきるようにl期敏明やパラメータの険J't、 J司幣を!?った。'.[[なり fu分のl刻数切について、

I I r 型はSiCとCにil!iし、 1 r 智1(1 S iに過すること、 pjr "tQ '1'1ではSi、SiC、 Cの広

本的な hVij宣(I(Jf't箆と SiCの熱力学的安定性が11j現できることがl明日bかになった。また、 Siと

S i じの総合の性質と h~:j宣安定性がSCTIlZ主により分析された。今回の1唱l数1fJとパラメ -;yによ

り、 SiUIコの俗寸E 欠陥について、少なくとも終原子が四 ~(iL を似った摘造については比絞的

悩殴;のぬい原子商Cll)とエヰ Jレギ一、'ltif椛i2の計切ーが可能であると dえる。
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U'~ 7 ‘，‘- S j CιIJ v'コ牢占 "品午、L~示~ OJ  J巧壬て!こ自己タリ と 1lS':

Jて ~~N.: ;:住

結i-l

セラミ y タスの焼結ltや各向機械的、屯気的、化学的性質等は、その結晶fii:界に支配さ

れることが多 L、セラ~ ';1 クスの佐賀を理解 し特性の向上や新たな機能の発現をはかるた

めには、セラミ y クスqJのFL'fi.の桃IEーと特例:を微倒的レベんから解!YIすることが不可欠で

ある。 Mi1iは、 fを筏'i{i凶技術の進歩lこより、セラミ y タス中の粒界についても!原子レベル
かヮの情報がi!}られてきているい A C 一方、各純理論計l'X手法と計算機の発達により 、セ

ラミァクス中の抗wの構造や特性についての微視が]レベルからの理論的アプローチが可能
になってきている。たとえば、 MgOやNiOなど、イオン結合性セラミックスの粧界につき、

金エネ JレギーをイオンfI月ポテンンャルの和]で近似することにより、安定原子配チ1)や界面エ

ネルギーのけnが行われている '。 しかしながら、 SiCやSi N“など共有総合性セラミッ

クスの粒界については殴論的アプローチはほとんど行われていないe こうした粒界では、

*子情造まで掘り下げた取り扱いが必要である。

ところで、本論文の第 5'芋までに紹介したように、 SiやGeなど共有給合性半導体中の結

，~d立界の原 f配列と電子構造については、電顕観察 11 や出論計算1~ -11; {こより、かなり

多くのことがわかってきている。狐繁に出現する各極対称傾向粒界など続日1)粒界は、たと

えば h(11;;1やし1:1環などの情造ユニメトの自己71)で組み立てられ、 W面でダングリングポン

ドかi1Jr，'li li~ し電気的に不活性であるロ次のステァフとして興味深いのは、こうした共有結
合作半導体'1

'
のもi界の特徴が、結晶椛32の郊似したGaAsなど化合物半導体やSiC、 AIKなど

Afi総合性セラミ γ クス中の1立WIこもあてはまるかどうかである。最近は、化合物半等{卒

中のtli.'JI.の穏期並Jl察も行われてきておりい・， .， 、理論的解明が求められている。

さて、 SiCやGaAsなと'Zinc-blendet，l'i;:生の伎界総造については、 llolt' 'が早くから a述の

考察とモデル作りを行っている。 Siなどdi amond情造'Tの位界との際だ勺た差災は、同事UJ.京
子医jしのポンド (wrongbond) や界面の極性 (po1 a r i 1 y) やsloichiomclryの問題が生しる

ことである。引nc-blende構澄中ではdiamonM，1'i造中の粒界と同隊の奇数民環は不可避的に

問陣原子ポントを生む。また、一般に=元化合物の位界の場合、次節で詳述するように、

結品に極性があるため純界を形成するこ結晶の極性の向きの関係から、災面の場合と riij備

に慢性界面、非極tl界面が'Eじうる。伝性WfiiHまnonsloichiomelricな界面であり、イオン

総合性が強い場合7電荷の中性の!日l題が生じ、化合物半導体では余分なキャリアーの問題が

生ずると考えられ、また界面エネルギーをsloichiometricなパルデに対して定jをできない

|宮!趨も生じる。こうした同居原子ポンドや界面の極性、 stoichiomelryの問題は、むなど共

有総合性結晶中のね界とは異なる化合物半導体や共有結合性セラミックス中の粒界独自の
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本質的な問題であり、これふの理論的解明が If!必である。

本市では、共釘結合性セラミ y デスの位界への下gJめての!点チ、電子レベルからの狸論的

-( 7'ローチとして、 β-SiC中 {122IL=9校界(て次:1)(品界I函)を耳目り上け'る。まず、引nc

-LI endeflli造中のあH午傾向伎界等における極性界面、ゴド極性界面の定義とその出現条件の給

品字的考獲を行ヲ (7-2ii1i)。こうしたl明確化IH世界で初めての試みである。次に βー

S i C中の {122IL=9 粒界の ~I: 極伎界面と慢性WI却のそれそれの情J釜モヂルを情築し (7 -3 

節J、これらにj:jijf;ì で rm~ した sc丁目伐に必づくスーバーセル計却を J適用し、原子、電 F術

JSを.f'J!J命的に明らかにする。計算結果をSi中の同Aifil.界のものと比較するとともに、阪社、

非極性界面の各モデル!悶の比較を行い、同fnJ京子ボンドやstoichiomelryの効架の解11):)を試

みる(7 - 5、 7 6節)。なお、後述のように極!'t界前のスーパ セル計算には化合物

半導体の綴t'E:表面の ~r・'1'):1 .・ I:.n.と同織の注怠すべき問題点があり、またstoichiomolryの異

なるモデル聞の相対的安定性の比較も極性表Irnのぬ合と同線に化学ポテン γ ャルを用いた
熱)J学的分析が必要になる。今回、SiC中のこの粒界について電子論に息づく熱 )J'学的分Ifr

を初めて行った(7ー7節)。段i去にGaAsなど化合物半導体における惰性界而と非極性界

耐の安定性について考察を行い、イオン結合性と共有結合性を併せ持つ結品中の段'fi.の一

般的特徴を明らかにする (7-8ii1i)。

7 -2 化合物半導体における極性界面と非極性界面

引nc-blende椛3豊中の妓界の幾何学的記述を考えると 、di amondM半導体中の位界のそれ

に加えて二結品の極性 (po1 a r i l y) の関係が必要である。これは7. inc-blende憐造に反転~，l

fJr-l生がないためである(反転操作は二僅郊の原1こを取り換える機作になる)c diamond術滋

における一種績の粒界精道に対して、7.inc-blende精道では二結品のそれぞれ二純獄の極性

の向きを考えて凶舷額の位界精進が存在することになる。対称傾角粒界については、これ

'"四符i類のうち二つが等悩で、三徳類となる。これらは、既にllolt' が議論している二種

紙のparalwin(inversion lwin) とー符矧のorlholwin(uprighl t川n)である(以下、

1 ~ i n は任意の回転角の一般の対fiJ;傾角結界と考える)0 paratwinは二結晶の極性の[句きか

界面について給面対柄、になる士H~ト傾向枝界である o pa ra 凶tinを形成する二結晶をともに反

転すればもう一つのparatWlnが形成される。 orlholwinはparalwinの一方の結晶を反転した

もので、 orlholwinの二給品を反転しでも等価なorlhotwinのままである。なお、paralWin

とortholw i nの関係は、Iloltが議論しているように、 (011.>あ111[1傾向位界の犠合、一方の結

晶を l80.余分に回転した関係、く001>対的:{頃角粒界の場合、 90.回転した関係にある。

-}j、二元化合物における粒界や逆位相界簡などでは、界面4こ点欠陥などが導入されて

いないとして、伝性表面、非極性表面との)a{{Jはから、界問領域のSloichiomelげにより係性
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界而と )1: 極 f世界 rnÎ を:Q'~もすることができる c SUllon' IIかj旨鈍しているように、立h品系の

元化合物給品では、 Jb]JfJJ(j(Jな情j色をj寺つ粒界は必ず俺t't表耐1，;):土または非極性表而同ヒ

によりキJIみなて占れる。以ド、議論を周 ItlI栂J主をJ寺つ粒界や界面に限定すると、.;It極性界

riIiはJI杓~i生表面開上、またはアユオン函の極性友商とカチオン聞の係性界而により組み立

てられ、同 I~:w-uuはアユオン[街の位性表面!百j土、またはカチオン函の係性界面同士により
組み立てられることになる。

paralWlnやonhOlwinといった分額よりも極性:界而、非極性界而とい った分頬の方が一般

に重姿と~-えられる。極 11 界而は nonslo i chiomel ric な界面であり、イオン結晶の場合、点

欠陥が導入されないならばm街の蓄舗の問題が生しるはずである。 zinc-blende型の化合物
I~ 導体の上司合、界面で!京 F がすべて四百己位の局所併進になっているとすると、極性界聞で

は A事Uiの同Fl!JI;i乎ボンド (7ニオン ーアニオンボンド、カチオン カチオンポンド)の

うち、どちらか一方のみ合まれるかあるいは一方の向極原子ボンドが他方より多いかであ

る。 )1二極1吐界而では同数の二種類の同極l京子ボ Y ドを持つかあるいは同陣原子ポンドをj寺

たないかである。以上は界面傾ほのstoichiomelryから塁手かれる当然の結果である。 SiCの

ように原子価の同じ原子問士の isovalenlな化合物は除くが、一般にhelcrovalenlな化合物

、幹章子体の同向原子ポンドは電子や正孔など、余分のキャリ 7ーを':Eむ。したがって、化合

物半導体の極性界面では楠俄されない牛ャリ 7ーの問題が生じるはずでめる。乙の問題は

7 8liiiでぷ諭する。

さて、 zinc-b1cnder，lj遊中の対的、傾角粒界における向性界l而と非悟性界[厨の出現条件及び

paratwin、。rlholwinとの関係は以下のようになる。点、欠陥を導入しない完全な段怨表前向

上から作られる対称傾角粒界を考えると、傾f中表面向上で1'1'られる paralwinは極性界直iと

なり、非傾11表而同上で(乍られるparalwinは非極f世界面となる。 そしてorlhotwinは常に非

純他界l而になる。古いかえれば、界面が!LIl)や 11221のような極性表面である対紘傾向粒

界については、二つの傾倒界面と一つの非優位界而が組み立てられ、乙れらは二つのpara

-twlnと一つのorthol，'inに対Lむする。 そして界l百が非極性表面である対的、傾向紘界は常に
)1-， j.ii性界記のみを待つg な お、椅it生表面と ~Iô極性表面 It Hit 予而の sloichiometry により Æ~ー

され、 )1:怜ij'L炎函のMi JJ er指数は一般に lodd.odd， evenlの形を持つ什 o

以ヒの).J祢傾向flI.Wでの極性界面とJド侮性界前lの出現条件は、 paralwinとorthotwinでの

こ給品のぷ而の係性の j~ いを考えれば容易に見解できるc 以 t の条 n は、 diamond構造中の

あI初、傾角牧界の己れまでのいくつかの憐造モデ Jレーをzinc-blende成道における paratwin

とorthotwinにj盛岡することにより、少なくとも点欠陥を導入しない完全な表面向上による

界面構造には適用できることが確かめられる。

一方、逆位相界面における条件は、 paratwlnとi百')*，~に、界面が極性面である上高合、極性

界iiiiとなり、'斜面が非極性預である湯合、非極性界商である。これについてはHoltが同僚

の考祭を行っている
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さて、 zi nc-b 1 end ，'~，I'i;gの品Jflf.傾向 HL 界の段も t]l.純ならのが 11111 }">31立界であるー

l二紀のように、 111111flHi傾tl:i茄であるので二階矧の純t'J:l禅師と-F巨額の非係!1Wtluが組み

屯てられ、それそれparal~in と onholwinに対 rt;;する。非他性界!iIiは (111) 而のアニオ Y耐

と力チオンl踊により組み立てられ、同佐原子ポンドは含まな l、。悦性界而はアニ寸ン面向

上、またはカチオン函同士の二将積が可能で、それぞれ界而はすべて-'A)惣の問問販子ホ

ンドとなる。

7 3 S iC中の 11221l:=9N:界の際子情造モデル

てfL}';i'(;l、 CVDiまにより作成したβSiC[I'の [1221l: = 9 粒界記っき、お分解能屯 1~観察を行

い、界而での時1・子レベルの総合と周期的情迭の存(Eを舵認しており 1 、本 J，1.では、この枝

界の原子配列、 1G子椛造を j且う。この宜ìjm 佑子像と Ge寸1 の同じ極主買の租界の司j~~絡子像 ι

を比較すると両者がよく似ていることが見いだせる。 SiやGetj:lの 1122¥:i">9f世界は、五民

環と七員瑚の7.1gzag配)'1)から碕成されていることがよく知られており '，"， (以下、

五m草と七!U曜のベアを 5-7ユニ ットと呼ぶ。本論文第 3'主参)1司)、 SiC中の f1221 l: = 9 
j'~Wの原下情造についても 5 -7ユニ y トのzlgzag配列モデルを考えれば電顕惰子像をよく

;見叩]できる。

さて、 [1221簡が極性面であることから、前節の議論により SIC中の 11221l: ~ 9位界につ

いても、二指煩の極性界而と-，fiUiの非極性界函が組み立てられ、それぞれ二積額のpara

寸川nと-Ffi類のorlholwinに対応するはずである。以よの考築から可能な情j宣モデ Jレとし

て、凶 Iに示す様性界聞とJド極性界面の三慰煩の原子情造モデルが組み立てられる。界面

附ij誌はSiやGe中のl司霞粒界と悶慌に 5-7ユニノトのzlgzag配71)であり、ダングリングボン

ドl式会まない。緩性界耐では、界面の同極原子ポンドとしてc-CポンドまたはSi-Siホン/.'

のー樋額のみであり、 jド憾十t~平 l飼では c-C ポンドと Si-S iポン ドとが交互に繰り返す榔i笠と

なっている。それぞれ、同感原子ポンドの総数では同じである。以下、 c-cポ Y ドを持つ極

t'l: W面をN-typc、Si -S iポンドを持つ傾性界簡をP-typeとU'f，1"ことにするい。

図 lの椛造モデルについて、極性界而と非梅性界首iとが互いに一方の続21を反転した関

係にあることがわかる。また、二つの極性界面 1;1.二総長11全体ーを反転した関係にある。 Siと

C の 11221 原チ面の交 11 の約屑関係からは、 1亜ä~宇宙i では WÓ1J に余分の C または Si原子百jjが

存在しnonstoichiomelricな界面である乙とがわかる。 JF極性界面{ま 10111iiuについての銭

面対約、のみ含み、界而の二次兄点1ft-" ，でpmと表せる。極性界面はSiやGe中の間筏科歯と同

慌に!斥IfiHこっき glide-planex・Hかを千Iし、 pZ'，maと表記できる。対物:性から許されるこ結

晶の伺刻、lf!i韮として、極性界市は界iiuに垂直方向のl膨張か圧縮のみ、非極性界面はそれら

に110えて界面に平行な<411>方向制対、It..i!主がありうる。
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L4il 

(α) (b) (c) 

図 l β-Siじ中の r122}L=9粒界の原子舗道モデル。(a) N-lyPC極性界面、 ( b) P-

lype極性界面、 ( c )非極性界面。臼丸と黒丸がそれぞれSi原子と CJ原子を示す。

ltl近、lIagegeと平賀らは、電顕絡子{設のイメージシミュレーションから図 lのような 5

-7ユユ yトの z'gzag配列構造で絡子像が説明できることを示している』R10 しかし、絡-f

像におけるSi原子と C原子の区別は決定されておらず、実験的にも界聞の極性(二結晶の

極!'i:の}j向)は測定されておらず、三億のモデルのうち、どれが伴在しうるか今のと ζ ろ

実験的情刊はない。

~1ir では、図 l の三径のモデルの安定原子配列、界面エネルギ一、界面電子構造等の理J

;品 ~t :l'): を行い、制互の比較やSirNJi:Wとの比絞を!iう。

7 4 計算 }j法

(1) SCTB法

5f， 4主主などの SjI:t位界の計算と問機にス ーバーセル計算を行う。原子数が多く第一原理

からの計算は容易ではないため、第 6ltiでIjf}発したセルフコンシステント致結合近似法(

SCTlll法) 一 を用いる。SCTB法の詳細と SiCの機造的議性質の同l見性については第 6:Q:に

示した。この方法では従来の強結合近似法に比して、原子内静電相互作用と原子問静電相

互作用を対角項にセルフコンシステントに含めることにより、イオン総合仕と共1街結合性
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を同じな比I.IJ， ，; 1品える。自由Jfli子を1止慌にした系の結合エネル牛 -E が、主としてプロモ

ーシヨンヱ平ルキ:一、原Tli~ 11J子flll，'iP1立虹I:!i作間エネルキーの変化、原子問o'1H 移動によ

る利得からなるE-t. 、 l原子聞の有幼m仰 rm の，l~ ~(ì HI互作HJエネルギー Et1 ~ 1.. I原子問喧な

り斥カエネルギー E 、共有結合エネルギー E の名1i'iの手口で守，えられ、結果の物型的解

釈が容易である。欠陥の場入によるセルフコンシステントなm下の再分布や原子問の静屯
相互f午用の変化ち取り被え、 SiCのように共有総合性とイオン結合性を併せもつ系の純子欠

陥の3ト}i:に過する。 j京子数の多い干主総な系についても芯子情 J昔、会エネルギ一、原子に働

くh、安定原子園己子'1の計算を比較的容封に行うことができる。 もちろん、半経験的手法で

あるため、定量的{言級性は限られるが、今回のモデルのように符原子か四百己{立を保った儲

道の湯合、穿~ 4 .qiの強結合i!i似主去による Si巾純明lの計}'): l' と悶憶に、定rd的[言制性も

それほど恐くないといえる。

なお、 SCTIl法で用いる各位関数型、パラメータの詳細は第 6-t，i参照のこと。重なり積分

s けこは>r.6・1で検討したように p/ ，. 4+ q 裂のものを問いる。パラメータ p、 qは、平
拘I，ji'ンド長とt疑:!tヱネルギーを再現するように決めてある。 Si-Siボン J!とc-cボ Y ドにつ
いての ρ、 qはSi、 C単体のものを用いる。

( 2 )スーパーセル計riーにおける極性界商の問題点とその対策

Jド伝性界而については、第-4J';tで1&ったSictの粒界のスーパーセ Jレ計算とJ5J隊にSCTsT:l<

にlまづくスーバーセ Jレ計算を容易に実行することができ、計算結巣のすH庁も比校的谷易で

ある。しかしながら、経性界而については、経性表面の均合 1:1 .::0 に額似した以下の 2点

の問題点が生じる。第ーに、 ト要性界聞のスーパーセルではN-lype、P-lypeの両方の界面を

交互に積層しなければならず、二~額の極性界 l函を ))11 々に倣うことができない。一般に位

界のスーパーセル構造は、反転した界関情造を界而lζ Illil直方10)Iこ績庖する己とにより組み

立てられ、界簡の二次元周 191 に加えて三次元の周期性がi専られる。非偶!~界面は反転して

b等価な締造であるが、優位界而の場合そうではないのである。図 2に今回のスーパーセ

ル情造の例を示す。非慢性界而(;t等価なもの二つがユニットセルに含まれ、極性界而はL

lypC、P-typeの二fHIiの界而が同じセル内に含まれる。

第二I二、極性界而はnonsloichiomelricな界面であり、 Wn市エネルギーをパルクのSiC完

全結晶に対して定義することができな L、。乙うした系の相対的安定!'I，を解明するには、段

近、化合物半導体の縦性表前の計1'):で行われているように、原子の化学ポテンシャルを考

えて熱力学ポテンシャルを計p:する熱力学的分析・ 1 が必要となる〔分析法の概要は 7-7 

参照)。そのためにはそれぞれの界面傾峻ごとの全エネルギー(または白出原子に対する

総合エネ Pレギー〕の計J:1.が必要となる。しかし、図 2のようなスーパーセルでは、極性界

簡のベ7当り(ぺ7についてはsloichiomclricである)の値の計算は容易だが、それぞれ

の界面傾i或に分割した値の計算は一般にバンド計算では容易ではない。
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図 2 β-S i C I.IJ の 1122)~>9 位界のスーパ ー セルの例。 縦性界面( a )とJド偶性界而(b) 

のユニ j トセ Jレ(80!京子セル)を示すo li11l線 1;1.界I面位置を示す。

本では、まず、極性界fIiiとJf-極11界面につき、図 2のようなス パーセルでそのまま

1&い、 SCTS法による協子緩初計算を実行する。極性界街もセルについては非縄性界面と同

係stoichiomelricであり 、セル当りにつき SCTS法の各エ不 Jレギ !tiのパルヲとの比較偵を

求める乙とができる。 佑下緩和により求められた安定原子配列や各極特性は、 41:候性界[tu

のものはそのまま ~!'Xのものに対応づけて考えて良いが、極性界厄i についてはニ 応額の界

iiiiを;令む今回のセルの条件に依存したものである。しかし、ちし、セル内のニ HI!ーの極性界

面の聞に顕持な屯術移動や相互作用がj挺いならば、計算されたそれそれの界l函傾城の情造

や '~l::j分布や必特性は、それぞれの極性界函が単独に存在している場合のものと宅えても

良いはずである。後述するように、今回のSi CI).1の粒界については、 セJレを大きく1&ればこ

うした条件が満たされることが判明した。

また、上記第 三の問題点について、 scrBlまでは二般の極性界l函を含むセルの計算であ っ

ても、それぞれ nDnlloichiomelric な界面傾 i或ごとの結合エネルギー E ， を計算できる吋 jj~
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f生がある。第 6，立に示したように、 Eぃ 、 Ef¥jj、 E 、 E の各噴はユニ y トセル内の

腺子ごとに)1:)所的に分1.lJしてうえる ζ とができる。前三JJi!;I.第 6zyの式か占臼 11)]であり、

E 1貞もj京T-lllJのホントオーダーとハミルトニアンの行列要素のti'lの利]で与えりれること

かり原了ことに分割して与えることが司自をである。 したがって、今回、極性界耐のス-~" 

ーセル計算では、格子緩和f去の構造について以上の各項を原下ごとに分割して計算した。

セルの原子をそれぞれ卜type界ilTI fJ{~と P- t ypeW而領域に二分し、それぞれの領域ごとに

原子の各漬を合計すればnonstoichiometricな界面領域ごとの結合エネルギーを計算するこ

とが可能になり、 7-7節で後述するような熱ブJ学的分析か可能となる。 もちろん、それ

ぞれの筒減ごとの悩が物理的滋味を持つには、界面領i染問で電子のやりl{I(りがなく電荷中

性条件が成り立つことが必要条件となるが、後述のようにセルサイズを大きく取れば今@

のSi Crtのぬ界については、 この条併がほぼ成り立つことが示された。 なお、後述するよう

にこうした条件はGaAsなどheterovalcntな化合物半導体のスーパーセル計算では一般に成

り立たないことに注意。

( :3)実際の計算

SiC中の 11221工=9粒界についてSCTIl法に盆づくスーパーセル計算を行い、さらにSiI:j:Iの

IJ221L=9粒界の問憾のモデルにつき同じ方法で計算を行った。5i中の同位界は、これま

で他の盟論的手法による計算が行われており じ・l 、比較が興味深い。 SiCの傾↑世界l扇、非

極性界初のスーパーセル術J童はともに斜方品系 (orthorhombi c)で、点llFC c"に属する。

S iの場合も斜方島系だが D"" 8:fである。スーパーセル構造ーでは積層する界函I間隔が大きい

ことが望ましいが、今回の ~I'n では 、 80原子セルと 1 4 4ßí1子セ J~ の 二磁のセルについて計 XI

を行い、積層界厄i間隔の効果をおl べた。 SiCの湯合、積層界面間隔は 、 80原子セ J~ で約 15 入、

I 441Jj{ナセノレで約26.;である。界面を形成するこ給品聞の4日対並i!Iiは、 SiCの磁性界I煽及ひ

S iの場合、界面にl.fiu色な膨燥または圧織であり、 SiC:jド極性界面については界IIIIに平行なず

れが人る司有E性かある。 たたし、平行なずれはセルの こつの界l活でnち消しあうのでスー
バーセルの法本住i!Iiベクトルには人ってこない。 80原子セルについて絡子緩和前に嫌々の

初!倒的問対政i!Iiを与えて倫子緩和1を繰り返す乙とにより紋適な制対並進を決定した。 144原

子セルについても同し相対~~進を緩相fìÍÎ に与えて除子緩和j計算を行った。

7リルアン・ゾーン|勾fi'i分のための特殊点、 Hの数、 Ewald1-1:での絡子如、逆指子拘lの範囲

(;t、今回のね界のスーパーセんと同じサイズ、問 )~I!生をもっ完全結晶のスーパーセルを組

み立て、それについての計算結果が通常の噌位1)82原子のSiCやSiのけ符結果と 一致する条

('1守から決めた。 裕子緩平日計算においては、各ステ y プごとに、各卵子の電子占釘数が10

の範閲内 iζJ収束するまでセルブコンシステント計算を繰り返した。
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7 5 SiCrl'1122)L-9位併の非樋的界llii

.-1>:iinでは、十品 f緩和l計算の結果について、まず、分析の容易なSiCの非l通性界面の結*と

S i 中 岡 崎~!ì: 'fI.の 結~の分断を h い、 l両者の比較を行う 。 SiC の非係性界面の結果は玖:îi↑j で極

性界的lの結果 と比較する。

( 1 ) ヱネルキ一、安定l京子配列、有効!京子屯 fo~j

tA 1 にSi CllJ 11221 L = 9泊予F非極悦界面と Si中同種fj).界のエ不ルギーの計算結果をi]，す。

すべて|司放の原 f数の:rt;令結品の値とのをである。 SiとSiCのlA4原子セルでの安定原子配
タ IJ 、 (J 幼iI;t - F';屯前を ~13 と 4 に示すQ 長 I の計算促i のセルサイズ ft<. (f.↑生はほとんどなく、

lHfl;i子セルの戸卜J'):iu'iをほぼ収束値と見なせる。原子配列や有効原子活情も二位のセルサイ

ズでの以11な珪はなか 勺た。

LZil 

長 1 scrs訟による β-SiC中 1122)};=9粒界の非極性界面と Si中の同FIlf立界のエネルギ-

.lJ-f.j:結果。 終エネルギーrwfiiiはニつの等価な界萌を含むセル当りの計算値から同数の原子

数の完全結晶のiIIiを差 L<:1 ¥、たもの。世界エネルギーE';_Jtは一つの界面当りの備である。

」

「
β-SiC S i 

80原子セル 144原子セル 80原子セル IH原子セル

ト一一一一

(ev/cell) ーL785 ー1.785 O. 283 O. 2 J.1 

j (eV/celll 4. 022 4. 021 -0.008 -0.008 

(eV/cell 1 7. 7 S6 7. 645 2. 410 

(eY!cclll -4. 915 -4.808 -0. 829 -0. 76 

(eV!cell) 5. 079 5. 072 1. 856 1. 84 

(Jm ζ) 1. 427 1. 425 O. 336 O. 33 

凶 3 SCTB法による Si 中の (1221L = 9校界の安定原子配711と行幼原子1IJ1iila<Oll>JHnjから

見た[~!。 円内の数字[ま有効原子屯 l吉I ー ( Q -Z ，)を eの喰位で示す。

図 3 の Si 中粒界についてのこ給品開の相対並進の段通 1直は 、 界面 1;: 霊 f~I なわずかの l膨張

で、 0.005n ，'[-1. 2. -2]である。図4のSiC中粒界非銀1生界面の場合、且1ide-pl and;Jfかがな

いので、わずかな膨張0.005aJ[ー1.2. -2 Jに加えて界的1に‘1'1iに0.01aパ-4. -1. 1]のずれで

ある。 これは、界而でく411>方向の一周知Iを形成する 二つの 5-7ユニ ，Iが同時l以了ホン

ドの穏般のi主いのため等価でなく、 Si -S iポンドとc-cボY ドの長さの£かう <41IJ}i!ujにず
れた方が安定化するためである。 この相対並.i1tの存在はJド極性界Iiii独自のちのであり極性

界面モデルと大きく異なる点である。

Si 中村界の安定 l良子配 ~II では、ポンド長歪は ー1.9% から 1.5%、ボンド角 mはー16.00 か
ら19.9

0 のi純聞である。 これらの値は、これまでのSi 中の傾向粒界の計算値と同限度であ

る l r o 大きな歪は界簡の 5-7ユニ y 卜とその周囲に集巾している c 術造乱れによる釘

効原 子宮ri~j のば ら つきは -0.02eか占 +0.02eで、界面の 5 -7ユニ ッ トの原寸こに応在している。

乙れ らの値は、同じ界面に対する SETsi去によるセルフコン γ ステ y トでないけJi.悩(品大

-0. 14 e) ， よりも信頼性がある。原子1G{;Iのばらつきと情遣乱れの聞には何らかの術開が

f1 E 

d E "， 

d E 

d E 

d E， 

t
 
A
 

F
"
U
 

S i中の 11221L = 9粒界の粒界エネルギ一計算値は、SETBi去による飽 (0.32J/m") 1 'や密

度汎関数法による儲 (0.29J/mつ い に近く、今回の手法の信頼性を裂付けている。SiC中

(122) 2 = 9粒界;f.極性界面の粒界エネルギー計算値と表面エネルギーの見稿値 J'との比較

からは、 11:極性界面精進モデルはSiC中で安定に存任しうると言える。
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存症するが、詳細なl羽係はわからな L、。 O.02倒の余分の得子を持つ原子は、1.9 %と1.2%

のl収納したボンドに閉まれているが、一方、O.02 {厨1ll子が少ない原子も1.7%と[.1%の収

納ホントに閉まれている。

し訂1

-m
ヘ
¥
/

闘 4 SCTIli};による β-SiC中の {]221}>9粒界非極性界面の安定原子配JIJと有効n;r子1auiIo

(Oll>}j向から見た凶。ー否問と二重円はそれぞれ C原子、 Sil.京子を示す。jIJ内の数字はR

効民lf'iU1日:j-(Q -Z )を eの単位で示す。バルヲのSiC中では主O.~ 5eである。

l主)'1 の SiC中 1立坪の ~I: 傾l't界而の安定原子配 711 では、ボンド角歪 li-23. 1
0
から 24.1。の

軍i'lUHである。 ボンド長室は、 Si-Cボンドについては-2.5%から 2.2%である。大きな歪は界

l節の 5-7ユニ〆トとそのl羽凶に集中している。 Si-Siの同脱原子y， y ドのポンド長は、パ

ルタのSi に比べて 4.3%収納している。 c-c ポ Y ドのボンド長 l立、パルクの di~mond に比べて

3.8%の膨張である。パルクのSi-Cポンドj主に比べると、前者は 19.6%長〈、後者は 15.1%

短1、。これさの悶湿原子ポンドの存在により、上述のように<411)方向への相対並Aが人り、

周囲のボンド角歪やむくボンド長の歪も Si中位界より大きくなっている。しかし、少なく

ともSi中松界の場合と同級に界爾で共有総合ポンドはうまく成り立っていると言える。

182 -

l司 '1 に示したように、 SiC中位界の非緑 t't界面の行効際r- m前の変動は~!jに同 Fl原子ポン

ドの 1~1 11R に停{fしており、界 I飼の数 I~í 子府の範聞にm中している。これらはセルフコンシ

ステント計算の重要性を示している。最も大きい変動は、 C原チではC-c，y，ンドの原子で、

バルクでの計1苦悩に比べ0.14個電子が少ない。 Si!原子ではSi-Siポンドの原子で、 O.20倒滋

子が多 L、。

各原子{立I官で電子が!感じる!京子問l特f!日ポテンシャル P (第 6:p~参照〉の変動も界町付近

に集中している。士 O.1 eV以上の変動は界面から 4ムの範悶内に集中している。興味深いこ

とは、界面権j生がglide-p1anc~、HIl' 1生を持たず、界而の両 ßlI1 の結晶で P のずれの方向がi並

iこな勺ていることである。同将l京子ホンドの原子を除いて、図 4の上田11の結晶では P はす

べて負}j[UJに変動しており、逆に下IJli1の結晶では正}51旬に変動している。 これらの P の変

動は界聞か与離れるにつれ緩やかに小さくなっている。以上の結果は界l自にdipo1eshifl 

が生じていることを怠昧する。極性を持つ物質において等価でない表面同上が界面を作る

場合、界面dipoleが生じる可能性がある"10界面近傍の P.の変動は原子乱れによるもの

だが、 w白から縦れた位置での同一方向シフト lid i po leによる電位のンフトである。界百l
の 5-7ユニヅトの阿曲11の原子の P のシフトから見積るとdipolcshiftは約O.3 eVである。

実際には界[白の両側で p，は定数 ;-7卜するはずであるが、界面から離れるとスーパーセル

の効果によりゼロに近づく。スーパーセルの界面の繰り返しに対しててE位のシ 7 トはちょ

うど鋸の街のようなj修に繰り返すことになる。なお、このスーパーセルの幼裂は、 ;-7ト

を積分すればわかるように全体のエネルギーにはほとんど影響をうえないはずであり、そ

のため今回の~ E r.~.j もほとんどセルサ イズ依存性を示していない。

( 2 )ヱヰ Jレ卒 項の分析

凶 3と4の安定原子情造と有効l息子市1官lから、表 lの各エヰルギー羽を分析することが

できる。まず、Si tl1 位界の ~I 符他を分析しよう。 Siにおける Eいはプロ モーションヱ不ル

ギーと原子内符屯相互作用エネルギーの変化を含む。友 11こ示された E のJ首Jll1のJ:たる

J皮肉1ま、 L平副付itrでのs-pmixing (各原子の s軌道占有放に対する p机ji:'i占有数の比 1' ) 

のJ首切である。今回の界l釘椛造ではト タルの p軌J亘占有数が完全総品中より i台えており、

これが E，. の的l旧を伺いている。 r，原子の頗子内静治相互作mエネルギー1/2U Q の変
化は大きくなく、また粒界全体では互いに打ち消し合っているむ

界面の各原子のs-pmlxtngのずれは、-0.0 1 ~から +0. 0 2 ~の範囲 (Siの完全結晶での値は

1. 887) であり、ボンド長査との聞にff1 1苅が認められる。百~ 6 ~で示したようにポンド長の

収絡はs-pm 1 x1 ngの治加をもたらす。たとえば、図 3 の宵効原子電品~-O. 02eを持つl京子は、

1.9%と1.2%収縮したボンドに凶まれており、最も大きなs-pmixingの悩を持つ。逆に、

主主も(41ひたボンドを形成するこl京子は、厳'1、と辰小から二番何のs-pmixing怖を持ってい

る。つまり今回のSi巾の松界精進では、伸びたボンドよりも収縮したボンドの}jが多く、
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トータルのs-pmi川口EがI匂え、 E: がl('jll日している。来!の6E がれの(，([でム E が

正のMiであることもruJ慌のi噌I;lJからである。

ム IからSi '1
'
の位界でliAE tきは人・きなおりをしないことがわかる。このことは、これ

までのSi '1'の対体傾向蛇界の計'pについて、セルアコン YAテントでない.;t-n: 1 、他

の形のセル 7コYyステント近似の.HP:'や今回のu1 " 釘で、エネルギ -"~~:(I立がそれ

ほと見むらはいI理ltlを品目月しているむ Si cflの1世界については、少なくとも各派子が四配伎

を保つな占は、セル 7コンンスチ:/:/ーはそれほど重要ではないときえる。

S I cjl枚持のエネルキーへのi置も大きな1..'1与は、 ゐ E +6E であり、今凶の計'X'，[il''[は

スーハーセノL・5り1.583eVであった。これは、ボンド長:aやボンド.fIJiEなど備造8Lれに起因

するものである。もちろん今回の界面とは迩って伸び大ポンドのゐ・が~い場合、ム E と

ム E の正負の符号か変わる可能性がある。今回の E の計算法は、従米の強結合近似訟

におけるもの S ドとは大き く nーな って いるが、全体のエネルギー計算結果はそれほど j~

なっていない。これは、今回の界面情造のポンド長歪が比般的小さいことも原因であろう。

っきに、ぷ lのSiC中牧界非極性界面のエヰルギー計算値を分析しよう。ム E.'のi1iiは

負であり、その絶対値はSit立界のものに比べて大き L、。界I箇付近の，Qjr.iの(;j'占つきをおlべ

ることにより、主としてj京子内的111i相互作用エネルギーの減少が6E" の1直を支配してい

ると言える。完全結昆SiC中に比べて、 C-cポンドの C原子の電子占有数 Q，の減少は EI r 

中の原子|付祢'eul日互作用エネルギー1/2U Q の相を大きく減らすc もちろん、 Si-Siポン

ドでのQ の1('11111はJ.!l!にi引くが、 U，のi11lのiEか ら前者の寄与が大きい。 Jj、阿極原子ポ

ンドの {f{fにより Si 1m子か らC原子に惨る ft子数1;1.トータ Jレで減少していることと4!fにc-
Cポンドでs-pmixingか l二持していることは、 E， を正の志向によ曽やすよう働くが、段初

のe't'子が沿もJにきく 、6 E のi1立はnである。
S i ('ドf立界においてら、'N而十Jili:でs-pffilxlngのば占つきが存自つする。 c-Cポン ドの C原

子の以合、通常'のSi-Cホンドよりもボンド長が減少するためs-pmixi!l&は大きい。逆に、

S i -Si ，1( ;.-トのSi lJi!子のs-pmlxlngは、その長いボンド長により小さくな っている。な お、

界面JHi!i:のSi-Cホンドのs-pmlXln&の変動 bポンド長歪と間関している。

ム lから、 SiC中粒界でのム EJl;'¥.jの寄与は、 Si中粒界に比べて大きい己とがわかる。 界

UII近{芳、特lこ|司樋l瓜Tポンドの原子について、1El苛の変動と共にl京子間百予定ポテンシでル

p の変動か大き L、e バルヲのSiC中では、 Si目立子上の P は正、 C原子上の P 1;1.負である。

同経原子ポンドの C原子では p，の絶対似は約1.J eV小さくなっており、ム E'1，，'への寄与、

すなわちゐ1/2(Q，-Z.)P Ii+O.396eVと+0.373げであ った。 間短原子ホンドのSi際 jてでは

P の絶対値は約l.2 eVおよ び約l.4 eV小さくなっており、 dEtl;:l'Jへの寄与は+0.423eVと

+0， 500eVであった。これるの問郎原子ボンドの原子からの窃与は、 6 EII刊の84%を占める。

表 lからわかるように、 Si 中絞界と異なり 、 SiC中段界ては6 E "， c.+ ど~ E liadが粒界エネ

ルギーのかなりの部分を占めている。これは、iBJ!宅原子ポンドの存在のためであり、原子
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閥、原子 Ij-Jの，~j! m相互作用によるものであるロこのことは、共 U*& h性とイオン総合性を

あわせもつ系の 協子欠陥を強結合近(1171，で倣う場iepの、 mぷf分布や1i;{rUJJ、「頃了内の前々

の自r'1屯十UFi. 1'1' ITJ 'i:セ Jレ7 コンユノステ ン トに取り倣うことのifi要性を示している。
S i CLllf立界Jド極tJ:W而でのど五 E -'-AE は、スーパーセル当り 2.837cVであり、 Eとし

てポンド長 .f~ 歪などに起因すると這える 。 この値 1;:1.、 SiljJ絞界での他1.58 3eVと比較して

SiCと$iの弾性的性質の関係から足解できる。ボンド長・角歪を除いた同Fll原子ホンドの形

成そのものは、 6 E ，.， +6  El'月ヨに比べて、 ふ E +6E にはあまり借{;，~を与えな L 、 。

今回のモデルのスーパーセルのように、 4本のSi-Cボンドが 2本のSi-Siポントと 2本のC

-Cポンドにな った場合、それぞれ完全総品のポンド長とすると第 6訟の完全給品の各エネ

ル牛-Jj1 の ~'I-J): (11iの比較からは、 E + E はO.34 e Vの紙少である(このことは、 SiCの

S iとCに対する安定性が Et1.3.jに起因していることを示す)。

( 3 )治子情造

悶5と6(立、 Siの完全結晶と 11221L=9粒界の電子情j笠計算総mを示す。 図?と 8(土、
SiCの完全結晶と !122IL=9 f立界非極性界面の包子情j室長~n結果である 。 これウすべては

1441京子セルの結果であり、完全結晶の電子椛i置もね界のスー パーセルと I，;Jじサイズ、周i例

代のセルを十時築して計算したものである。結果は、斜方品プ')Jレアン ・ゾーンの k =0の

自の対的、線に沿って示しである。

なお、今回のSCTBi去でのSiとSiCの完全結晶のi'lif締造計訴の制度について は、 Si、SiC

ともに伝導バンドの悶現i1二が良くな L、。 di amondf.'骨造やzi nc-i) 1 end e椛i宣のブリルアン ・ソ

ンの l ‘ J.~. 付泣では比較的良好だが、 X 点、や L点Hi!i:で伝導パンド下端の幣1立がドがる乙

とがili現できず、間接ギャッフも再現できない。したがって、 lさ15と7のパンドキ t 〆7

値は過大に再現されていることに往窓。これらは、第一近後T日援に共jj]の欠点、であり、 +IJ

I[(乍j日をとる聴聞を広げたり、基底系にi励起状態の軌道を含めることなどで改良できる己

とが加古れている(第 2Iii参照)。伽電子パンドについては、 Si は今回の手法でうまく再

現できる。 SiCについては、価i:ti子バンドの幅か実験他や他の1，11'): に比べて約25%過小

に向現される。らう少し定む的江結果を得るには、ハミ Jレトニアンのこし11心積分 などにつ

いて、今日のような統一的なハラメータでなくそれぞれの物質ごとに fi II i!l gしたものをf-H

いることが必要と言える。

さて、図 6は、 Si中の {1221L=9粒界の屯子術道である。 界面局 {E司t!1Lち示してある。

界[Ulでのスムーズなダ Y グリングポンドの湾問成にあJli)してギャ γ7cf-'に深い準位は生じ

ていな L、。しかしなが占、界面の柿造乱れに起因する界面局在惜位がパンド織やパンドの

内部に生じている。これらは、1l';4i~: に示したように、 SETB法による Si中傾向枝界の計算

1 で見いたされたものと同織のものである。閃の価電子バンドのpscudo-gap中のー7.8cVの

ところの界面局在懲伎は辰ち強く局在しており、波動関数成分の90%以上が界面の 5-7ユ
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図 6 (a) S i中の {122)L=91立界の亀子府造。図 5と問織に144原子セルの全固有偵をプロ

γ 卜している。(b) S i 中の 1122)~>9 粒界の界面局 {fWi 位。( a )の回有状態のうち、

W-l函の 5-7ユニ y トの原子に波JI!I)関数成分が50%以上局在するもののみプロァ卜している 2

点線は完令結晶のバンド端を示す。

3 2 。。3 2 。。
図 5 S i完全結晶の'，i'l子権造。 1122)L=9粒界のスーバーセルと同じ原子数(144原子)、

応lじ周期性のセルについての計算結果。ブリルアン ・ゾーン内の Kァ O面上の線に沿って

3卜算した全悶有{iliをプロヅ卜したもの。なお、点。 、 l、 2、 3はそれぞれブリル7 ン・

ゾーン内の (0.o. 0)、 (11/ R ，. O. 0)、(π/民し π/IL. 0)、(日φ11/ R _. 0)であり、

R 1=(3.-2/2) a ~ ， R =(r2/2) a ，1である。ブ リルアン・ゾーンは[-4.-1. 1]方向jを比軸、

[0111方向を k， '~Ih としていることに柁怠。

3 2 。

いた単位である。日li1君子パンド上端と伝導パンド F端の新たなパンドは、 Si-Siポンドへの

局在楢位である。特に、点 2と3の近傍の伝導パ;/i"Tb描の格伎は r〕童〈局(Eしており、 Si 

-Siポンドと閥肉の 5-7ユエ y 卜の原子にi波JiJ)関数成分の90%以上が局(Eしている。価電

子パンドの下端と伝導パンドの上の'1frたなパンドは、 c-cホンドに局在した準位である。こ

れ占のほとんとは強く応在しており、波動I)!:l主主成分の90%以上がc-cポン卜と周聞の 5-7 

ユエ y トの原子に局住している。 c-cボンドへの局伝単位は価t昌子パンド内のpseudo-gap付
近にら存在している。また、[5JD¥原子ポンドでなくまとして 5-7ユニ y トに局従する準{立

ち伝導パンド下端に点 2から 3に沿って存在している。

もらろん、以上の結果は定性的なものであり 、特に上述のょっに伝導パンド付近のエネ

ルギー準位の信頼性は高いとは言えないが、 Si中枝界 と違って、SiC中粒界で向極I京子ボン

ドがそれ自身に強く局任する単位を生むことは注目すべき結巣である。特に、 Si-Siポンド

ニ y トの原子に局{[している。 ζの準位は、同ビ界面構造モデルについてのSETB法による

計算いにおいて見いだされたものと同じと考えられる。なお、今回と同じモデルについて

の官民;汎限l数法による計1'):' では、伝導バンド下織に界商問在準位が見いだされているが、

今回の討11では出現していない。 七述のように伝導バンド下端付近の再現性があまり良く

ないことと!期わりカfあるのかも知4もない。

関 8 は、 SiC中の 11221 1: =9 佳子~ ~I:係性界面の也子構造である。 Siの上司合と問械にギヤメ

プ中に添いi1/i{立は出現していない。もちろん、余分なキャリ 7 も存在していない。しか

し、図 7の完全結晶のバンドと比絞して、ハンド端付近に新たな筆位が出現していること

がわかる。図 8 (b)に示すように、これら新たな準位(;j，界面の同様原子ポンドに結び付

- 187 ー 186-
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凶8 (a)β-s i Cltの 1122IL=9f_iL界非極性界面の1ti-f構造。 144原チセルの全固有悩を 7

ロ y 卜している。(b)β-SiC中の !12ZIL=9投界非路性界簡の同陣原子f./ド局在喰位。

( a )の回行状態のうち、界而のわHll原子ポントの原子に波動関数成分が25%以上局 (Eす

るもののみプロ y 卜している。点線は完全結晶のパンド端を示す。

3 2 。。3 2 。。
[可17 β-SiC完全結晶の電子椛進。 {IZZIL=9粒界のスーパーセルと同し原 F数 (144原寸こ)

同じ周 IUJt'Iのセルについての計算結果。

3 2 。

繍とf五i!J.バンド下織の局在準位に対応すると言える。

同級原イーポンドの原子の井j角項 E，匂の変化はそれほど大きくないか、これに段も彬轡を

及ぼすのは illなりIi'i分の寄与の変化である。らちろん、 .w司I(lrl"のl也の寄与、!i;tr ml ，~jl 1tì 

ポテンシャル P とl京子内部nuポテンシャル U (Q -z )は、同館原子ホ ν ドのと乙るで大

きく変化しているが、これらてI自の変化は互いに打ちがiし合っており、 トータんで:L'<H司

項自身の他にそれほど影響しな L、。このことは、化合物中の他子欠陥の1G子情造計tlにつ

いて、闘:tEし たZ.J周恩による JI:セルフコンシステントな強結合近似の計算でも比較的うま

くH くという itt米の綬験を現付けている。たたし、このことは、エネルギー準位について

であり、全エネルギーの計算については収子内と原子聞の'¥I'，'1.i悩互作j刊を取り入れたセル

フコン νステントな計nが重要であることはすでに示した通りである。
以 tのように、今回のSiC中位界の非慢性界直jの也子情i盆の計算結果は、かなり一般t生を

のんi1'1:~位は、パ Y ドギヤ〆 7 内部に存在している。しか し、これらは浅い準位であり、

今回の SiC初出!~ド鋭十{:I'，千百は Sí 中粒界と問機に屯 $.in(Jに不活性な界耐と結論つけられる。

S iじ中村'Nにおいて悶磁J以下ポンド局iEiJ，f;b'Lがj:まれるメカニス'ムを与えてみる。1l.i子情

造は、政終的はセル 7コン:/7.テントなハミルトニ Tンによって決まる。局在l草(立出現の

ためには、同殿原子ポンドのポンド長が{也の Si-C ポンドの長さと大きく!I'~なることによる

、ミルトニアン JI;~;J )Í有嬰撲の大きな変化の寄与が最も重要と考えられる。 C-c ポンドでは、

ポンド長がパルクのSi-Cボンドに比べ15.1%傾く、原子聞のハミルトニアンの要素の絶対

値!i39%増になる。逆にSi-Siポンドi;i19.6%長く、ハミ Jレトニアンのlll!索の絶対値は30%

減になる。結合軌道モデル lの観点からは、 C1I原子悶士の聞では、低いレベルの原子軌道

の聞に結合軌混と反結合軌道が作られ、その二準(iL聞の分裂の大きさはハミルトニ-(;/の

襲来の絶対fil{からかなり大きいと 言える。逆iこSi原子問主の!日]では、総合軌道と反結合材l

.iQの分裂は大きくない。従勺て、 C原子聞の総合軌j主と反総合軌道がfI国電子パンド下端と

伝導パ y ド上端の局在裕f立に対応し、Si原子|前の結合軌道と反結合軌道が怖屯子パンド上

一189-一188-



i寺ちうるものと控えられる。一万、アモルファスのsJ-V化合物や1I-VI化合物ltの間経j京

Fポンド(1ギヤ>7中に深いi1[;(立を生む可能性の高いことが指泌されている UO ギャ 1 7 

中のitilf立の起邸t~まカチオン IIIj の結合軌迫と 7 ニオン聞の反結合軌道である。今岡の SiCの場

合、 r，，)f'~ 1);( f.ホン ドが深い本位.を住まない1m111として、 C原子と Si I京子の原子幣位のをか

化合物 ï~導体に比べるとそれほど大きくないことや上述のように C 原子関のハミルトエア

ンの0'予1):反ぷが大きいことなと考えられる。政近のSiC中のanl i s i le欠陥のllli論計算では、

化合物't~導体と異なり If;)Dl 原子ポントがギャノプ中の深い司!;fj'[を生まない結果が得られて

おり 、今回の結果と合致している。

ところで、政近、 LambrcchlとSega11 ，..， は、 β-SiC中の {011}:iQ!位相界面(非極性界面)

の'#!luエネルギーと 1u子椛造をしMTOi:!(に誌づくス バーセル計算から求めている。彼らも

今位!の結果と同tlに、界函の同種原子ポンドの 月下宿反発エネルギ が界面エネルギ の大

きな部分を占めること、 Si-Siポンドにl司在する準位がギ 4・.， 7内に生じることを見いだし

ている 。 しかしながら、 Si-Si ポンド局在準{立は深い準 f立であり 、 ~子緩和によりさらに伝

導パンドに上が勺ていき、界面が二次元金属町]な電子状態になるという結果を得ている。

この点は、今回の (122}L=9r立界の給果と大きく異なる。 (011)j並位相界而では界面ポンド

全てが周回線〕ニボ y ドで、同極原子ポンド密度が {122}L=9粒界よりはるかに大きく、こ

の点が効いているのかも知れな L、。また、彼らの ~'I':院はセルサイズが小さく、格子緩 F日も

K ea II n g If~ の収 寸'110 ，ドチンゾヤルを附いて行ったものである。今後、 (011 1Å主位相界面につ

いては、セルサイズを多くとってみることや屯了術進計p:に民づく正しい1m子配列での1:1

l.i:をぷみることが必要であろう。 もちろん、 1122}L=9牧界の界ilii'，道子椛造につき、より

第 一原即か占の定fll:11"J信頼性の高い方法で確認することも重要である。

- 190 -

7 6 S iC中 {122}L = 9 I立坪の極性界面

本節で1士、 SiC中 11221L = 9 粒界の極性界面の計算結果を分析し、手!慢性'#耐の結~との

比較を行う。

( 1 )エネルギ一、安定l京下配列、有効原子m荷
表 2に極性'fI.聞のスーパーセル計算による絡下緩和後の各エネルギ-J1iの悩を示す。 ニ

将の極性界而を含むstoichiomClricなセルについての訂J'H[iであり、完令結晶の悩との差

である。比較のため非樋性界面のものも示す。各ヱヰルギ一環は';1:極性訴!而のものと同慌

にセルサイズにつき顕首:な依存性を示しておらす、 144原下セルのものを収束値として使え

る。区19、 10にN-lYPCとP-lypeのそれぞれの位性界而の絡子緩和後の原子配列!と有効原

fm街を示す。 144原子セルのものである。界面近傍の原子位鐙や有効m荷につき、 80!京F
セルの結mと顕著な差はない。最適の抱 ~'J 並進は、 c-cポンドを持つ N-lypc!fi!函については

O. 013al1 [1. -2.2]の圧縮、 Si -S iボンドを待つP-lypc!_ili!iIUについては O.025a.，[-1. -2， 2]の膨

張であるc 非位性'JI.而と速い界而にA直な成分のみである。 これらは緩手日後のセルの構造

につき結晶の中心情jのfti南ftと完全結晶中での {I221 ，京子届の彼自i草との比較から決定された。

表2 SCTs訟による β-SiC中 f1221L=9粒界の極性界而とJド1母性界商のエ不ルギ一計算結

!Ji;，終コネルギー項値はセル当りの計n値から同じ原子数の完令結晶の計算怖を去しillい
た値。 極性界[釘のセルはH-lypeと!'-lypeのニ担額を含み、 Jド極iHf面のセルは写ー!而な でw
Ullを含む。完全結晶に立すする粒界エネ Jレギ-E ，;Jtはsloichiomelricな非保性界面にあlして

のみ定義でき、一つの界面についての依である。

極性界 ilii 非極性界而

80 原子セル 1441息子セル 80Lt，'(子セル 144原子セル

「一一

.， ' (eV/coll) 1. 404 -1. 41 1 -[， 185 -1. 785 

: ，，;， (eV/cell) 3. 685 3. 682 4. 022 4. 021 

(cl' /ce 11) 1. 691 7. 566 1. 156 7. 645 

(eV/ccll) -5.448 -5. 321 -4. 915 -4.808 

:f (eV/ccll) 4. 524 4. 516 5. 019 5. 012 

，t (Jmζ) 

L 
1. 427 1. 425 

一191
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L41i  

011 

~コ
図 9 SCTB~去による β-SiC中の 1122} ~=g 粒界の極性界而 (N-typ c) の安定原子配列と'Ý'(

効Jfi(tH.i待(1 44原子セルの計算結果)0 J原子位置は〈日11)方向から見たもの。 lliドiとτ

'II門がそれぞれ C1.原子と Si原子を示す。 円内の数字は宵'O}原子1.Gl;;j-(Q，-Z ，)を e単位で

示し、パ Jレクの{直は士 O.45eである。

今幽のス ーパー セルのセルフコン y ステントな'it荷分布について、傾倒:'#而への電仰の

岳民やlヨ視がjな干r:pj;jは生じていな L、。もし、それぞれの極性界iliiに一定の正貨の電1t1jの議
T:t'ibi(J.在するなるば、ちょうどコンデンサーのようにスーパーセル構造ではニ粁!の係性界

I爾聞に交互に向きの変わる巨視的m上告が生じ、界rm近傍での電子の感じる原子倒的111ポテ
ンシ十 J~ P は完全結晶のものかう大きくずれ、ずれの大きさは界面間隔に依存することに

なる。しかしながら、今回の極性界面近傍での p，のずれは非候性界l自のものと同程度であ

り、界面近(jjの1星術分布や p (ま80!i;i子セルと lH原子セルとでi!Jj若な差はなく、界面開l同

に依存してはいな L、。友 2においても6E川 dはセルサイズに依侍していない。

また、今回の二憶の徳性界耐を含むスーパーセルについて、界面i間の1(!f1可彬虫)]も起こ っ

ておらず、それぞれ C原子問、 Si原子層を一層多く含むnonstoichiomctricな界面領域につ

いてはm荷中性条件がほぼ成り立っている。例えば、 144原子セルを中央で二分して、 36の

一192-
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L4i1  

011 

仁

凶 10 SG丁目訟による βSiC中1122}L = 9粒界の極性界面(P-Iype)の安定原子配'1'1/と釘

効原子電荷 (1441原子セルの計算結果)。

S i 112 2) 1原子庖と 37の C112211原子層を含むN-typeJ'i!面領域、 36のSi 112211京寸こ層と 35のC

{ 1 221 原子炉!を含む P-Iypo~平面領域を定義すると、トIy限界面制Mから P-Iypc界 rUî MJ止に向

けての電子修銀lはわずか0.00070であった。

今回のセノレ内の二倍i の係性界Tlfiにつき m荷の議官i や界 I却問~!j術 ~illl} が生じていないこと

ま、 SiCにおける有効原子電荷の起孤から限解できる。つまり、 SiCは共に四{却のlit-r 聞の
化合物であり、有効原寸こ'11jf苛は主としてポンドの1毒性に起悶する。 1911えl王、図4や凶9、

1 0での[5J陣原 fポンドの原子の有効l原子-;[:li可はバルヲの悩の3/4，こ近いイl立を持つが、これ

は叫んク中の原子が 4本の極性ボンドを符つのに比べて1百]filil息子ポンドの原 Fが 3本の位

性 Fントと11]jllj 紗f請を生まない l本のJド級位ポンドを!すっかうである。つ まり、 SiCでは、

それそれのポンドごとに見て，{EIぷjの中性条件がほぼ目前たされるといえる。もちろん、 SiC中

の!日l飯原子ポンドが深い準位や余分なキャリアーを生まないことも重要である。化合物半

J車体などではこの条件が満たされず a、今回のような二位の繕供界面を含むスーパーセル

の什努では、非現実的なm街移動が界沼市iに生じるはずである。
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民19、 1 0において、原 F1u荷のばらつきは界間近{芳、特に[司紐原子ボンド周辺で大き

い。しかし、これらm仰や P の変動は界記近伐に局在し、界面から数l原子居離れるとほと
んどバルクの値に近くなっている。例えば、士0.01e以上の ~n 何のばらつきや土 O. leV以上

の P のばらつきは界函の 5ー7ユニ y トに局 (Eしている。もちろん、 これはポンド歪など

の榊造乱れが界I商近伐に局{Eしていることと対応している。今回のスーパーセルは界lrnの

乱れの効裂か充分に必似されるほど大きく、スーパーセル内の二径の候性界商のfflJには鎖

昌ーな十13T1f~nJ は生していないと言える。このことは、表 2 のエネルギ ー 項や後主ß の F字国 t[î

子情造がセルサイスにほとんど依(f.していないことからも袋付けられる。

以上にように、今回のスーパーセル内の二穫の極性界面について、界関に包有j蓄践が生

じていないこと、界l商問]に市街移動や顕著な悩互作mが生じていないことは、図 9、 1 0 
に示すような今~!1 ri I却されたスーバ セJレ内のそれぞれの極性界面の構造や特性が特殊な

セル条件lこ依作するのでなく一般的なものと見て良いことを意味しており、それぞれの極

性界耐が 1c!.1.制約 m~を生むことなく安定に存在しうる可能性を示すものである。仰!えは、

スーハーセルの二符;の組1生界崩聞の間隔を無限大に大きくした極限を有えるならば、それ

それの極性界而は今回のスーパーセ ル内での状態と同級に単独で存在しうると言える。

さて、図 9、 1 0の釘効原子電筒であるが、原子電荷の変動の程度は凶 10のトtypC斜

面の}jが少し大きいようである。 SI -S Iポンドの原子はパルク中に比べてそれぞれO.17側、

O. 18俗!屯 fが多 L、。トtype界ffiiのc-cボンドの原子はパルヲ中に比べてそれぞれO.12 f閥、
O. 13 f悶，ti(-が少な i、。I'-lype'fl而のSI-SIポ J ドに電子が比較的多く存在することは 5-7 

ユニ μ トのi也の原子に.i.ti下が比較的少ないことで耳目め合わされているc なお、原子間的'iI'i

ホテ y シャル p ， の変動について、 ~FI盃 f生!浮面と呉なり品H血性から界而dI po 1 e s h I fLは俗1J

していない。

凶 9のN-type界面の原子情造について、 c-cポンドはパルクのdlamond中に比べて2.5%の
fQlびており、ボンド角歪は 21.8.から 19.7・、Si-Cポンド長歪は司2.5%から2.1%の範囲

である。凶 10のP-tyPC界闘について、 Si-Siポンドはパルク Si中に比べて1.9%縮んでお

り、ボンド角歪はー13.1。から 21.1。、 SI-Cポンド長歪は-2.1%から1.4%の範囲である。

両方の界間ともに大き主主歪は界面の 5ー7ユニット周辺に集中している o ~援なことは 、 こ

れら傾!'t界繭のc-cポンドやSI-SIボ Y ドのA、Siじポンドの歪の範囲など、すべて非極性
?宇宙iの値よりも小さく、大きく Aんだボンドの数も非極性味l偏よりも少ないことである。

特にP-typeW If'首のポンド歪が小さ L、。これらのことは、非極性界函が二倍額の同経j京r'c.
ンド(間態l原子ポンドとi亙1t1'のポンドの合計三五E煩)をj寺つのに対し、極性界[簡はそれぞ

れ一徳類の問符 l原子ポンド(通常;のボンドと合計二極類〕のみであるため、相対話i韮と協

子緩和によりポンド歪の小さい総選が実現されるためと与一えられる。

表 2の結果につき最も興味深い乙とは、セル当りの結合エネルギ ー (全エネルギー〉に

つき極性界面の方が非他性界衡の値より低くなっている ことである。つまり、二騒の極性
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界l自}ベ 7についての形成エネルギーは非録性界面のそれよりも小さい。乙の結果は、上記

の筏F日係迭のポンド歪の大小に起因すると考えられる。表 2に示すように、 i符mエ不 Jレギ
ーや'.:r;術移動に!悶わるど¥Eぃ +6E 11-¥.， I(1は健社w.面の15が少し大きいが、」ミとしてボンド

iRに経因するd E +6 E 耳目は経性'flI却の15がずっと小さく、全体のエ不 Jレギーの大IJ、

をこの項が支配している。

( 2 )エネルギ -J貰の分続

さて、悟性界面についての表 2の紡巣を図 9、 1 0の結果や原子ごとに与えた各エ早 Jレ

ギー項から分析する。セル当りにつきム Ef.rーは負の値であるが、これは、非極性界I耐と同

級に主としてc-cポンドの C原チにおいてバルク中より電子数が少なく、})i!子|付静mエネル
ギー 1/2U ，Q が大きく減ることに起因する。もちろん、 この効果がSトSiポントての同じ

項の上昇 、c-cボンドでのs-pmixingの上昇、阿倍j京子ボ:/l'の(i-在による保 f附'-Ul可移動
利得の減少で一斉11打ち消されることも)1:極性界面と同僚である。 6 E" の絶対値は)1・締役

界I面での値に比べて少し小さ L、。これは、」ニ述のようにP-type9l!aiiの$i-SIポンドの周回に

屯子教のil}.勺た原子が多く、これらの原子が正のふ E，." (各原子己とのエネルギ一項はパ

ルタ SIC中のそれぞれのl原子のiJlIとの差を計算した)を持つためと与えられる。

セ Jレ当りのd EIIけは正であり 、非極性界i1iiと同様に主として同fn原子ボンドの停在に起

凶する。各原子の6E"けは、 C-cポンドの原子につき +0.382cV，+0.396eV、$i-S I ，t.ントの

原子につき +0.443eV、+0.453eYである。ミこれ占{孟非極11こ界而での1直と|司位l立で、全体のム

E ドレlの91%をこれら問題原子ドンドのl京子の値が占める。上主sのようにm何分宿のば占つ
きや P の変動は界府近傍に集中しており、 d E 11. Iが:tO. 05eY以上の原子は 5ー7ユニ y ト

に局任している。

Jド侮↑生界面の6 E 11;"と比較して、極性界而のム E11"， .1の方がセル当りの総和につき少し

小さ t、。 これは、N-lype9l!面の周辺で界簡を圧縮する方向の相対必i!!により En什が小さく

なっていることによると考えられる。例えば、N-lype界面の 5-7ユニットの同感原子ポン

ド以外の原子のム E11.'1)の刷は、膨張しているトtype界1UIや非僅t'l:界面のものよりかなり小

さくなっている。

。 !二 争dE ひ{ま主としてポンド歪に起因するが、係性界蘭ではセル当り 2.245 eV、;11..1盃

I't 'fi tliiでは2.837eVで、縄1'1界面の }jがかなり小さい (6E，.， +6 E"，.Iはそれほど差がな

い〉。上述のようにこれは術性界耐の方が比較的小さなポンド長歪、ポンド角tEを持っか

占である。 N-lype!'~ 面の ç- cポンドも非極性界面のものに比べよりパルクの dlamondのもの

に近く 、エネルギ一利得が大きいといえる。また、 P-lype界聞のSj -S iポンドの周辺の C原

Fでは、原子ごとに計算:したβE +6 E 項(パルデのSIC中での値との去)がしばしば

負になっている。これは弱t、SI-SIボンドに対する back bondの強化の効果と考えられ、こ

れも係性界而のd E +ム E を小さくすることに関与している。
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の90%以上局u:している。なお、 JI:鍾1Ft界l而と阿隙に師，trパンド内郊のpseudo-gapの付
近にもc-cホンド局{Eifli (立かゐ (Eしている。また、 1としてX-lYPo界前の 5-7ユニノトの

係正に局在する棺{立や_tとしてトlyPC界面の 5-7 ユニ μl' の!尽 -I~ に局 (Eする幣 Uーがそれぞ

れ伝説パントの下総の点 2、 3の付近に出現している〈凶 l1 (a ))。以上の市z位はどれ

も以:]8の非極性斜面のn:i子械造に対応するものが存在しているが、極性Wiliiに独自なもの

として、 N-lYPC界iliiの5-7ユニ 〆卜 l)i(了に局在する獄位が伝導パ Y ド上端のと ιろに存在

している(図 1l (a ))。また、図 11 (b)の悶制限子ポンド局在準位のいくつかは、 l斑1

8 ( b )に比べて|司し界面の向11重原子ポンド聞の相互作用により総illが貯けていることが観

察される。

l占本自(Jに極他界l節の問主Il原子ポンドは非極性界阻の問符IH;!子ポンドと悶憾のm子準位を
生ぜしめるといえる。 N-typc界面と p-(ype界碩はそれぞれc-cポンド局在準位、 Si-$iポン

ドj{;j在準I立で特徴づけられるといえる。そして、それぞれの極性界面の 5-7ユニ y トもそ

れそれ見なった sltE準位をパンド端に生む。もちろん、仮也界面はそれぞれ-ffi矧の問符

原子ポンドのみJJつが、Si 原子も C1良子も四日fiであり、化合物半導体と見なりそれぞれ余

分なキャリアーを生んでいない。本節(1 )で述べたことと同践に、今回のそれぞれの極

性界面の局所的電子 t.Yi造の給一果は今回のスー パーセルの条件によるのでなく、一般t'lーを持

つものと見なせる。

(3) au鱗iさ
fi(!1 1 Iこ徳性'RI耐の，tjr悌iさを'J，す。 -.Hの彬性界耐を含む 144原子セルの緩和m進につ
いての"In結果で、図 6、 8と同級にブリルアン・ゾーンIJqk . = 0面上の線に沿って悶育

状態をプロットしたものである。なお、 80原子セノレの結果と顕著な差はな L、。

さて、閃 1 1の結束は凶8の非徳!1界面の結果とあまり変わりないことがわかる。ギャ

I 7"IJに深い準位はなく、もちろんキャリ 7ーも生まれていな L、。図 7の完全結晶の・屯子

情造と比べて、パンド綿などに新たな幣位が生まれており、図 11 (b) に示すように ~I，極

性界面と|司織にこれらの多くは同様原子ポンド局在準(Il.である。 P-lypeJ'f而のSi -S iポンド

に I~j11する咋位が価1日子パ J ド上端と伝導バンド下総に生じており、 N-lype界面のc-C;!<ン

ド局(E単位が怖mfバンドの底とi三塁手パンドの上に生している。これらの準{立の多くはか
なり強く局在し、いくつかは同感l京子ボンドと周囲の 5-7ユユ y トの原子に波動関数成分
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( I )方法論

ー節では、 SiC中の (l22}L=O位界の極性界面と非極l!tW而の計三億郊のsloichiomelry

の里見なる原子情造モデルr::Jの相対的安定性を熱プJ学的に解析する。基本的方法論は、政近、

化合物半導体の極住表而の安定性などの貯桁町九 J で問いられているものと同様である。

jポPl1的にsloichiomelfYの74なる系の問の相対的安定住は以下の熱力学ポテンシャルQ
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( a ) 

12 

B 

( l ) 

により決定される可。 o Eは内dflエヰ Jレキー(全エネルキー)、 Tは綿I.Q、 Sはエント

ロヒ一、 n 、 μ，I;t系を情成する 1絵版下の数と化学ポテ J シャルである。

さて、今回の』半面はバルクのSiCや通当なJi;!f供給淑と平待j状態にあり 、それ ぞれの原子

短(li3白に交換し、化学ホテン Y ヤルは平衡州問で等しいとする。このとき、各原子の化

学ホテンシャ Jレμ 、μtの値のとりうる範聞は以下のように限定されてくる-"，。 まず、

原資的に μ 、 μ の上限はパル 7の給品での値μ ， ‘， 1< 、 μ t..llであ る。また、パルヲ

T S -L nμ  Q 。
図 1I (a)β-SiC中 {122}L=9位界の極性界面の電子情j室。二箱の極性界而を含む144原

子セルの全信If!i値をプリル 7 ン ・ゾーン内の k，= 0の線上につきプロ j トしている。点 。、

i、 2、 3{土図 8などと同械。(b )β-SiC[IJ 11221 L =自殺界の恰H世界函の問題原子ポ y

ト局在噂位。 144降、子セルの I~，l (Ej状態のうち、波動関数成分がN-lype界面のC-cポンドに25

%以上局在するものを四角で、被!9JI¥()数成分がトlype界面のSi-Siポンドに25%以上局在す

るものを丸で示す。点線は完全給品の電子情3置のバンド端を示す。

3 2 。



ι 
のSiCとの平衡条件から、

(
ご
む

U
¥
〉
む
)

( 2 ) 

である。 6 11はSiCの形成エ不ルギーである。以上から各化学 Fテ/:/ャ Jレ及びム μ=μ

ーμlのとりうる他の範囲として、

t.u I ~ +μ ，.tw"_6 1! utl =μ = JJ. +μ μ 

Non-polar 
3 

2 

P-type 

旦
2
2
0円
比
三
E
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h℃
O
E」
ω£
ト

。

( 3 a ) ~ IJ I‘ ， ~五 μ611壬μt .j t ~ 
μ 

( 3 b) 。11';;:μ f~ tL 1: 1.1.1 I ¥ 1. u ， I 
μ 

(3 c ) 

が{専られる。

印、1中的に μ ，¥' t.u I \、 μ ~， l 1. 11 I )>、 μ(bu t LはGibbsの自由エ ネJレギーから与えられるもので

あるが、国体においては T= OKの内部 エネルギー(全エネルギー)で近似できる A 。ま

た、 Q の ~I'r.tにおける TS項も三慢の界面指造で差がないとして無視することにする。以

ヒか占、 Eが界面ごとに与えられれば、 Q は1μ ，)の関数として(3 )式の範凶につき与え

られる乙とになる。

t.u 1)， _μ ( t> ~J ， ~ + d H μ l.q 1 ‘ -6 11 $6μ~μ μ 正 i，IJ I ~ 
";t 

Si-rich 

凶 12 β-SiC中 {122IL=9花界の怪性界面と非柾t性界而の相対的安定性の熱力学的分析。

sloichiomelryのiEなる三崎の界百ii構造の微力学ホテン γ ャルQのo1':綜悩をSi 原子と C原子

の化学ホテンシャルの差6μ=μ ーμ の限|数としてプロ y 卜している Q 6 μの FII躍は C

-r i ch極限#，=μbuI 、に対応し、ムμの上11日はSi-rich極限μ μ t. LI I ~に対応する。

I::!.メ4
C-rich 

2.021 eV になる。 P-lype界面については、 IW原子セルの 36S i 1.恥子と 35C J京子分につき計芳

した Eから 35μ t. u I lとμ 1を乏し引けばよ L、。 Si-richな極限μ =μ 1. U r tのとき、

Qは結局、界在日一周知l当り1.815eVになる。

|凋 J2 li各界耐の Qを(3 )式の条件からAμの関数として示したものである。 この図

か最終的に SiC中の IIZ2IL.9t~ 界の極性界扇、 ~I' 極性'11-函の 三純の界 l而隊造の相対的安定

性を示すものである。 C-r i chな雰間気では C-ri chなN-lYPc界l話が1誌も安定で、 Si-richな

$-'}I盟友lではSi -r i c hなP-lyPCW聞が設も安定になっている。 il:tID!なことは、図 I2からわか

るように Itef・ポテンシャルのとりうる範閣では常に非俺1世界箇よりもどちらかの極性界記

の方が安定になることである。図 12の経性w函の 2本の直線の交点の Qの備の 2倍は表

l.， ハと

( 2) ;，1・r，i結果

只I-!>(I"Jには、上司の議論での内部工ネルギー(全エネルギー〉を、各自 l却原子の全エ不

Jレギーをほ慨にした総合ヱネ"ギーでWtき換えることにする。これによる効果は打ち消し

あうため結果に影響しない。 μ J-u l ¥μ 63LU f¥μ ( t.u I ¥ Li第6章のSCTB法での結合エ

ネルキー計m古巣、ー12.68eV、-4.63eV，【1.37 eVを用いる(これらは実験他に合わせたも
のである)0 6. ¥11;10. 68eVである。 Eには 7-4 iiIiで議論したようにSCTB法により計nし
た界証言ごとの結合ヱ平ルギーをItJいる。

まず、非極t!t界面のQを計算する。 sloichiomelricな系であるため(J )式の Ln μI 

は(2 )式よりすべて μ i' 111.になり、 Qはiμ1に{衣(f.せず、完全結局とのエネルギー

乏になるω これは表 1の界面形成による結合エネルギー上昇6 E Fであり、 IH際チセ Jレの

結果からー界面の一周期当り 2.536げとなる。

持性界函のQについては、 ( 1 )式の ?nlμ は(2 )式より原子ベア分の μ

余分な μ または μ である。 N-typc界面については、 144原子セんの 36Si原子と 37C l.京子

分につき各原子のヱネルギ-Jj'jの和から Eが与えられ、 Qはこの 1，(1から 36μ ，. ・と μ

を差し号1¥、たものである。 C-r i chな極限μ =μ.b u I .のとき、 QI立結局、界面一周期当り
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2のセル当りの oEp、つまり係!'l:界函ベ 7の形成工早 Jレギーに等しく、ぷ 2に示したよう

に ~r 係!'i'界市!のベアの形成エネルギー(図 1 2の非極性界面の Qのz{音)よりも小さく、
従 η て、常に柿l性界血のnの)j→か)1，拘il'l界面のらのより小さくなると EZえる。これは前!iii

でぶみしたように、ょとしてドンド歪が候性界lfiiの)jが少なくてすむためであるロ

なお、 7 4!iiiでぶ冷したように極性界百iの界面‘ごとの結合エネルギー Eのliljは、白白

似子を 1，~if{.にしているため、それそれの界市i領以ごとに屯f苛の中旬:条件が保たれていない

均合、物!'fl的な怠昧を失う。前節で述べたように今回の144原子セルの計算では、二つの

nonsloichiomotricな界面餓j，!(聞のm子修動はO.QQO 7個であり、一個の電子がl喝わる総合エ
ィ、ルキ-fl!tは 1eVf';t[主であるため、これによる誤差は無視してよいといえる。また、 今回

の144h;ir-セルにつき、 36Si、37CのN-iype界而領域、 36S i、35CのP-type傾械の分刻の{上

β以外に、 J;l界のSiCベ了をトlypc初IまからP-type領域に移す分け方も可能だが、境界付近

のSiCヘアはパルヲのSiCに近いので結果はほとんど変わらなかった。

7 8 ~祭

本節では、銀世界面と;1ー極性界面の一般的安定性につき考祭を行う。

rjii買iiまでに示したように、SiC中 11221L=9粒界についてはそれぞれの極性界市か非極性

界!UJと同級に巨視的な沼地や余分伝キャリ 7ーを生むことなく単独で安定に信在しうると

Zえる。 SiC中の同fI!1ii(子ホンドが深い準位や余分なキゃ リアーをとiミまないことや界面傾以

ごとではm術の中性が[早たれうることから、一般的にもSiC中ではイオン結晶とは異なり極
也'fI.1稲も安定にFf(:Eしうると考えて良いようである。

また、がiiiilの熱力学的分析から、SiC中 1122}L=9粒界についてはどちらかの極性界面の

}jが雰囲気に1¥(1わらず常に非極性界面よりも'l(定である。これは主として向転ru京子ポンド
を一任額のみ持つ僅性界面の )jが二IUi'iもつJド極性坪面よりもポンド歪によるエネルギー

上計か少なくてすむことによる。しかしなが占、乙の結w，は今回のように極性界面とJ仁帳

性潟市とで同活原子ポンドの総数が等しいJ易合のものであり 、そうでない場合は、 Si Clf1の

結界のド毒性'fi.[l百と ~I 極性界而について必ずしも慢性界面の方が安定とは Sえな L 、。仰l えば

tllll 工 =3 伎界では、 ~ï 極性界面は同極!京子ポンドを含まず、係他界而は界面i ポンドがす

べて-fi1l績の同極限子ポンドである。このよっな場合には問符原子ポンドの形成エネルギ

ーのため ~f 慢性界而の Îjが安定となるはずである t 。

設後に、 GaAsなど UI-IV化合物下導体や I1-V]化合物半母体なと、 hclerova1 en 1な化合物

'lo i!ll+の極性界l図、Jド}毒性'fI.uilの安定性を考えよう。乙の場合、今凶のモずんのように全

ての!原正が四配位で同fl!Ihl子ボンドがrf.復する情道を考えると、同陸!原子ホンドは必:峰、的
にoversaluraledまたはundersaluraledなポンドであり 、 'i.lifか正孔を生む。二極の同住l京
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子ポンドを問敬もつJド極他界而では同事EI原子ポンド問のやり絞りにより ζ れらのキャリア

ーはすへて補償される (compcmsalioゆが、極性味!mでli-)jの悶AI.原子ボンドが多いた

め余分な+ャリ 7ーが残ることになる。

こうした化合物半身体の経性界l却の安定性のためには、第一に、防JHl原寸こポンドによる

余分なキ+リ 7 ーがギャッ 7'いの適当な準fIl.にトラゾ 7 されることなどにより向原原子ポ

ンドの j占Hli'Iにうまく局在することが必~であろう。そうでないならば、 Harrison ら が化

合物半導体と Genß の界面につき議論しているように、界而に4J irij の JS 磁が1.:して巴続的 .~u

t誌を生み、界簡は不安定となる。第二に、極性界前1における余分なキャリ 7ーは適吋な再

附IliXにより hIll賞されることも考えられる。 Mar 1 i n・が議論しているように、余分なキャリ

アーがlfliiJ設されることによるエネルギ一平IJ得(例えば伝導パンドの伎にある電子が(回電子

パ y ド付近まで搭ちる乙とによる利得)が欠陥形成エネルギーより大きければ、欠陥の1[;

Ji¥(により1111friさhる乙とも宵り f与る。伊lえばダング リングポンドカfでき、 そこにキャリア

ーがトラ y プされて補償されることも考えられる J，。こうした短性界面における余分なキ

ャリアーの/lllilliは、 helerovalen!な化合物半導体中の牧界がSiCやSi cjJの粒界とかなり途勺

た情造や特性をもっ可能性を示唆している。現在、 GaAsなどいくつかの化合物千導体の位

界の電顕観察も行われておりい¥今後の研究の.i!t展が興味深い。

なお、最後に今回の$iCの極!生界i'ftIの スー パーセル法による取り j泣いは、helcrovalcnlな

化合物半導体にはそのままでは適例できな 1'0なぜなりセル内の二極の極性界fuiの/1}]での

.~U 伯作動によりキャリアーの IITi (設が起きてしま\'，界問問に不自然な巨視的屯湯がやーしる

ことになるからである。電1百j移動を11)1える特別な工夫が必要となるであろうい。

7 9 t:古;品

( ! ) S i Cなど化合物下導体や共釘給合性セラミノクスの粒界では、 Siなど半導体の純料と

先なり、間関原子ポンドや界低iのsloichiometryの問題が生じてくるc 一般に二元化合物結

晶中の払界について界[凶領域のSloichiometryから係性界面と非極付 5半面が定jをできる。ijIj

者(;lnonstoichiometric、i走者(;1.stoi ch i ornet r i cな界而である。 zinc-blende構造の化合物

半導体について、間配位結合の位界情i宣モデルの範匹lでは、健f生界而{正一相n立のみの同Fl1
I良子ホントまたは -lï の同8ì原子ポ Y ドが多主主になる h~j笠であり、ゴド極!'t界面 1;(IbJ I重原子

ボンドをI寺たないまたは同数の二極のl司符原子ポントをj守つ椛 3きである。一般に界面が極

性 I釘である対的、傾向粒界については、二つの極伎界面 (parat ~ inlこ対応)と一つの:11，極性

界面 (orthotwi nに対応〉を組み立てる乙とができるa

( 2 )β-SiC中の 11221L=9粒界1':っき、 二何:の俺a界面と-f.flの非極性界i函の係造モデ

ルを情築した。これらはSi中の同様粒界と同係に五員環、 七員環からなる 5-7ユニ γ トを
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9f.1起にZigZ3gに配列したものであり、タンクリングボンドを含まず、界面で原子レベルで

結合したもので、、1<í'lによる CVD-SiC中位界のm~n鋭祭像とよく合致する。界而の同府 lìj!子

ホンドとして、 JIぬ性別而はSI-Siポントと C-cボンド、 N-Lypc極性界面はc-Cポンド、 p-

t ypeWt!'!:界的iu， S i -S i ボンドをj与つ。
( 3 )β-SI CllJ の 11221~=9 粒界の三穣の 十月 i主モデルについて、 SCTB法に基づくスー パー

セル計算により、 f立'Nエネルキー、安定原子配タIJ、m子機i芭の]111論計nを行い、 loJじJj法
で行ョたSi tjJの問符q世界のけ完結果と比較するとともに、三慌の締造モデJレ問の比較を行

った。 SiC中I!LY早の屯イ論的取り i盈いは世界で相]めての試みである。 SCTBiまでは共有結合性

とイオン結合性をItJじ立場から鍛え、原子ごとの有効1ljl苛や原子問、原子内静m+!:l互作用
をセル 7 コ Yシステントに取り入れることができる。これらの効果はSiC位界の計算に不可

欠である乙とがI切らかになった。さりに、これら電子十再選計算に基づく結果を用いて符椀

造モデル聞の相対的安定1'1:の然)J学的分析を行った。三れはstoichiomelTYの異なる粒界情

進の熱力学 ;gテンシャルを用いた分針であり、世'1'1-で初めての B試みである。

( 4 ) S i中の101jlfi tま界のSCTsiまでのHn結巣は、 5-7ユニ y トの界面構造が安定で?自主i的

にも不活性であることをポしており、同じl，l'ij童モデルについてのSlnU法や密度汎関数法に

よる結果とよく合致している。 エネルギ一項の分析から、少なくとも各原子が間配位を保

ったSiのf世界情ifiについては、セルフコン γ ステンシーはそれほど重姿ではないと三える。

( 5) SiC中 11221}":=9H界の非樋性界而はstoichiomeげはな界面で、パルクのSiじに対し

てNWエネルギーを定及しうる。粒界エヰルギーの計笥他と t<面エネルギーの見積との比
較から、今岡の )1:拘l!t界l価モデルはSiC中で安定に{'f'(j正しうると高える。しかし、 Si中の悦

界と 1~ ts. り附随目~j-fポンドによる II~m エネルギー上昇が大きく、位界エネルギーの大きな

部分を，t;めている。

( 6) S iC巾1122}}":=9粒界の極性界面はnonstoichiometricな界簡で、それぞれの絞界エ

ネルギ をパルヲに比べでは定義できず、またスーハーセル社工[においてN-IYPCとI'-lype

の二 fll の界而を同時に含むセルを倣わねばな与ない。 ~I }~結~からは、セルサイズを太古

くとればセル内の二Aの界面聞に強い相互作用やm術移動は待(Eせず、計算されたそれぞ
れの極↑'t'JI.1却の情jhや4'i11ーはー般1生を持っと言える。セル吋りのエネルキーについては非

似性界I飼と同慌に向何回Itf. ポンドによる静電エネルキー上町か太きい。今回の結果は、そ

れそれの係11界面が7古前ln1ゃ巨観的な'1lit品、余分なキャリアーを生むことなく、 J下憾l'L

?平面と同1>11に安定にru正しうることを示している。乙れは、イオン給品やhelerovalcnlな
化合物半導手{本と宍な り、 SiCにおける有効原子ml~j が E としてポンドの分泌によるものであ

るζ と、|邑1Ft!J良子ボンドが深い部位や余分なキャリアーを生まないことによる。

( 7) S i C巾 !12Z}}:=9t，ì.界の三慢の情溢モデルの安定な相対~f!i.!bについて 、 非駆1't界 l面は

界iJiiに垂直な膨混と <411>}j向のずれ、 N-lype極性界面 li圧縮のみ、 P-lypc極性界l函はlW.i~t; 

のみてある。 ~I: 極性界面では界面di po 1 e s h i f tが存{Eするが、盛↑生界面には仔{Eしな L、。
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界面.i!I傍のホント tEについては、一段績の同極原子ポンドをi寺つ極性界面の方が二種籾の

同種原子ポンドを待つJド純性界面よりも小さ L、。 ιのことによりで鐙額の短性界商ベ7に

ついての形成エネノレキ-，iHH1iは非徳性界百iのそれより小さくなっている。

( 8 )界面電子情造の rir :P:結果では、 SiC中 (122)~> () hiWのJF極性界I面、慢性'ff-面ともに
キ奇ツ 71tの深い司r.位をj与たず、Si中粒界と同憾にm気的に不活性と言える。しかし、同
組I良子ホンドはどの界面においても頬似したね在犠l立を生む。 C-cポンドは価電子パンドの

底と伝導バンドの上に、 Si-Siポンドは価電子バンドJ:尚と伝導パント下綿にそれぞれf，J(I

準{立を生み、また界而の 5-7ユニ γ トに局在した4・I立も パンド協に出現している。

(9) SiC中 {122}~=9f立界の二砲の sloichiomelry の'ftなる t持活モデルにつき、 SCTB法ス

ーハーセル計算による界面j.j'j J~ ごとの結合エネルギー偵を{由って熱力学ポテン γ ャ Iレを ul' 

p:し、化学ポテンシャルの間以として相対的安定性の分析を行った。 C-r i ch雰囲気ではh

-lype極性界面が、Si-rich雰囲気ではP-lype極性界[而が I邑も安定で、さらに~匪IÄ に tlil わ

らす1f;にどち らかの極性界而がJド経性界面よりも安定になることが示されたo これは、主

として極性界lruの方がポンドiliによるエネルギー上昇が少ないことによる。
( 1 0)今回の結果か ら言えることは、SiC中紛然においても Si 中世界と同様に五f'tJmやヒ

口Ii;1のような構造ユニ y トが界[固に深い準位を作らず安定に存在しうることである。この

ことは、 SiC中でも i三塁手1*中と同織に構造ユニ y トの配列により i原子レベルて再白育成した-;n

気的{こ不活性な世界が一般的に構築できる可能性を示唆する。これは段近の12顕lJ1察で応i

Fレベルで結合していると見られる界面が見いだされている乙とと合致している。しかし、

SiC中位界では同館原子ポンドやsloichiomelryの効果が ，[i'tJ!である。つまり同居保子ポン

ドの数や極鋭が界而の特性を左右すると言える。一般に同向原子ポンドの 7f-{I_ による ~Þ;n

ヱ不 Jレギ-J:界はSiCの粒'JI.エネルギーのかなりの部分を占め、各ffi同l'IiIJ;t子ボント特有の

jあf正幣位がパンド端や価m子パンド内に生じる。また、 sloichiometryの34なる界IWの安定

性 'i~閥気に依存する。校界における不純物の効果や役古IJ も、こうした間経原子ボンドや

界rT!iのSloichiomp'lr;との関わりから分析 tることが'U<aであろう。

(1 1) 今回の結果から、一般に SiC中位界においては+単位界 l却も11:ìji，'J訴前や ~H!!.的な mt弘、

余分むキャリアーを生むことなく、非極性界面と同 L~ に安定に (f(l しうると這える また、

!日]段fJjiJてポントの紋が同じならば、むしろt毒性界面の )jがaエ不ルギーの点で相対的に安
定になる可能性がある。しかし、一般の heLerovale川な化合物平導体の樋性界面の安定1'1:

については、余分なキャリ 7ーの局夜化や補償の問題が生し、 SiCとはYEなると考え告れるα
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第 B l':"~ ;:I，正.fj:;合 JI'~ --:r ノレミナ界自の 'i_ffi 子 ~;:I~ ;i~

8 1 *11‘3 

術造材判やmf材料 としてのセラ~ .，クスの実!日化のためには、金ItlIとセラミ y ヲスと

の良好な!i:!(';伎術のs1(也が不可欠であるロ金属とセラミ y クスとのIt'合技術を飛縦(J{Jに進

展させるには、 j葺合の微哲lがlメカニズムを解明することがgi嬰である。段近は、 RZ分商事能

'11HJiやAiLi子分えなど各局分析手法により、 j重合界面のJ原子、官3チレベルからの焔像が次

第に明っかになりつつある。一般に界面には化合物Mが生じることが多く、物質移動や化

合物との界耐を含めて~える必裂があるが、まず、金属とセラミ y クスとがそのまま後し

た忽峻な界面についての1'11解が不民j欠である。これは、界l面反応の方向や界面形成の初期

過段をUJIらかにすることであり、また実際にNb/Al日系など化合物周を介さない急峻な界

面例 1 もMl叙されており、超高貝ZE下でのがi命表而|司上の l立!:t'1重合法d の開発も試みら

11ている。こうした結合限式の24なる物質問の界面防造や結合状態、:.i!il日エネルギーがJ!Jj

論的にとのようにI'R島干されるかは、きわめて興味深い問題である。

4;:;世の ri~(J は、金 I;JÎ/セラミックス界面の微観的結合状態や界面総合の物E型的起似を I~\ f、

:立子レベルか占 f可~n命的にH月らかすることである。金'14とセラミ y クスの界而エ平 Jレキーや

総合/1の起源について、これまでいくつかの辺論的研究が行われてきた。賃金属 イオン

給品界I而などnon-rcaclivcな界面のJ:s合、 P平面でのm術移動や化学結合を考えないア 7ロ
ーチが可能である。 SlonchamとTaske戸は、銃像力からの界面エネルギー計算Fを試みてい

る。'N-而lでは、イオン給品目IJの発する電界により金属fillJの白血l1'iJ-が問分布し、銭惚ポテ

ンシ十ルが生しる。このときの界而エヰノレギーはちょうとイオン結晶向上の界面エネルギ

ーと同除にul.tlする ζ とができる〈最近、 Ag/MgO界lliiについて第一原理からのパ Y ドn十時

が適JIJされたが、こうした non-reacliveな界聞の結合力の起採が少なくとも 'r~1lJ的な+U'L 

作用であることは砿かなようである. • ~ )。

実用上で il1要なのはi霊移金属であり、また多くのセラミ y クスはイオン結合j']:ととらに

共行総合性もifしている。こうした上司合、界蔚1におけるお街初動や微鋭的化学結合を考え

ねばならな L、。パルヲの化合物の熱力学的データに基づく考察は、原子レベルでみた)IllolI

には適外jできず、民l函そのものの電子情造やエ不 Jレギーから結合性を解明することが必袋

となるu 一般に!Jt照物質問1の界I面の電子術進や全エ不 Jレギーの理論Wl1は容易ではない。

これは第一に、界1mで絡 Fのマ y チングの成り立たない1;¥合が多く、扱う原子情造がH易

には決めにくいこと、第二には、第一のことと閃述して倣う原子数が多くなるため電子椛

i芭や全エネルキーのJ'E，品計p:{ま膨大な計1'):時間を2l!し、大幅な近似の導入が必要となる ι

とである D 第一の1m地に|期して、組常二通りのモデル1.'11造についてmチ防造計算が行われ
る。一つは界簡を含む原子集団を取り出してその集団の電子機造計:li.を行うタラスター計
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録、もう一つは、二次元周期性を!J!Aした界面術進についてのバンド計算である〈本総文
M ly.参照)。

金偏/セヨ~ 1 デスw伺のi'u.n，'lii症に!長lしては、これまで主としてクラスタ -i.1'}?:が行わ
札てきた。 JohnsonとPcpper'は、ALOと遊移金hJ!.のIl:'合1生を探るため、 AIO・0 クラスタ

ーにFe.Ni. CU. Ag の各応!{を 1・tiÎ させた系について筑 -J~ P-P.的な分子軌道Hn(~s

Xα 法〉を行勺た。いずれの場合も、 01.京子の非結合 p軌道と港移金liJ!.mi子の d軌道の聞

に結合性軌道と反結合性軌道が形成され、周JUL炎の ti.方の選移金属の場合、絡会1生軌道が

，Ii有され電子の移動も仔(fし、共有結合性とイオン結合性を併せi主つ結合が成り立っと巧
えつれる。右}jになると-<s子数がi世えるため反結合性軌道まて占 (Tされ、結合の強さは品ま

ると考えられる。これらの結果はm触せん断強度のifllJi:E車古巣を定性的に;品川するものであ
る。

乙うしたクラスター計nは、選移金属/ALO!f，' 11 のみならず金以ISiC系? などで

も行われているが、結局、限られた原子数の仮;tt1的分下についての計算であり 、実際の界

而の特性をどれだけ再現できるか販問点も多い。そこで、なんらかの二次兄周期!'I:を有す

る界簡についてのパンド1'11;命的アプローチが.ill:'i.l!となる。この場I'iWilliの1挺限のjよがりの

効果を取り入れることが"1能となる。

この立場からは、セラミ y タス表而に金属原子栢が規則的に依隠したモテル構造のillf

h'l;溢汁nかti也、である。こうした構造は、必ずしも実際のm合界lfjjと同しとは言えないか、
後述するように、実際にil'i浄表面にi霊移金属原子を蒸訂させた系の，U(状態測定結果と It'l

援に比絞できることが利点である。このような埋論計算は半導体分野では比較的早くから

行われているが、セラミックスと金属との僚会性を探る観点、からは、 Kasowski‘ Ohuchiら

により AINと1¥1.0へのCu蒸行系について最初に行われた ト11 0 

本i事では、より系統的に α-Aしo(0001)表耐上にーi生の4di正fi:金属原子のE当局したモデ
Jレ併進についての治子術進計算を行うけ号い。まず、急峻な抗!lfjjのrr:(fが知られているNb

A J 0系を扱う。計算結果を最ili:のOhuchiによる蒸苛系の光7IT了分光等のilliJ:<E給巣 h

と比較し、急峻な界面の結合ノ]の怠揚iを電子情透から明らかにする。さらに、 ーi1!の4di霊

移金属系についての，，!-:li.から金属の周IVJ表の位置による界lfjjtllH，~i芭の変化を IIJj らかにし、

役近のOhuchiによる符陸遷将金属/Al0系の実験結*.J と比較することにより、返砂

金属とALOとの界而結合と反応性について電子情治からの一般的錨伶をi切らかにし、界面

[没cirのための指針を論しる。

8 2 ，:1-1'): )j rl: 

;十覧方法は、 HarrisonによるユニバーサルパラメータをJllいた強結合近似法..;..j-2 ".であ
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る(第 2Y-l品目(00 般に生主総合i!i似炊いよる，てンド計算では、 iu子の波動開放!;J.IJ;if軌

道のlllochfU

1α . k > Lc<p[ik'(l tR，)J<Tα( r -l -R ， ) 
R 

)
 
-(
 

を1占lJIにとり、

n . k > L C .，" L I iα. k > 
od. 

( 2 ) 

のように長される。 ハミルトニアンは、

< iα . k 11 I jβ.k> Le<p[ik.(l，+[ミ ，-l ，) 1 
只

×く φ な(r-l.)IHI<t，.3(r-l，-R，)> (3) 

で与えられ、永年1j促式から同有ベヲトル {C ♂ら)と凶行エネルギー E川がi尋'"れる。な

お、 k1;1.波数ベヲト Jレ、 n1:1パンドを示し、 R'1ま系の周期ベデトノレである 。 状態~:{交(

IlOS)と部分状態;宅fJt(PDOS) 1;1、 Q をユニ y トセルの体綴として、

N(r) LQ/(2π)fd(E-E，， )d民
l¥ a z. 

( 4 ) 

.:，(E) LQ/(2n) S C 式， Iδ(E -1工、)dK 
1¥ a.l 

( 5 ) 

で与えられる。 n の初は全バンド、 k 点の fl~分はブリルアン ・ ゾーンについてである 。 局

所状態密度(l.D05)は、特定の原子や原子集団についてのPDOSの和である。

銀結合近江l訟では、 ( 3 )式巾のハミルトニアンl京 F軌道間行列要素が二中心近似によ

り単純化され、 三原 f聞の方向余弦といくつかの二中心絞分v， から与えられる 4 。通
常、 ニ中心情分は;f，-I);¥I'J1計算や実験によるパンド協進をうまく再現するようにパラメー

タとして与えられるが、lIarrisonl;1、その大きさと原子IMl距縦(宣伝性について、あらゆる

系に適用可能な統 ー的自!li品を 1ft案した ，._ 。表 1!こ L 中心脳分の l京子間~[!雌依 ('f 性とユ

ニパーサルパラメータを示す。 s 、 p 軌道問の1i 9IJ~ ぷは、自由也子バンドとの比較から

r ニ型の距離依(fl生が導かれ、バラメータはSi. Geのパンド構造をうまく与えるように.f'-I1

論組を剥註している。 s、 p軌道と d軌道問、および d軌道間の行列要素(;1、遷移金属縦

ホテンシャル思1論と 77インティン軌道.t:Il論(原子球i!i似〉から路線依停性が導かれ、パ

ラメータはベロプスカイトなどのパンド待選や遷移金属の dバンド闘を再現するように理
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，;Hililiを調鐙したものである。

ノドヰtの.rnでは、 A1と0原子については sと p/);i F軌illを、遷移金属l京子については s
とu，.原子軌i主を j占k互にとり、原子軌道問ハミルトニアンは長 lの限H控'l'iとパラメータか ら

与えた。 ハミルトニ 7ンの対角1i'iE 、 E，にはIlermanとSki 11 manの原 -}，lJl他 を111いたね

d軌道のエネルキー稲山 E，は、 d軌道の占行数に強<{火(1;するため、各原 fこと次の線形

性を仮定してセルアコンシストに~i'11 した 。

E =E，"+U (Z， n+2) ( 6 ) 

Zパまセノレ 7コンシステントな d軌道占有数であり、 nは自由民ifの s1liチと da!子の総数

である。 E!"、 Uは、 d阿 IS I配置と d s'配置についての1);¥f t~i造計算か ら 決めふれ

たー (表 2)。

こうしたユニパーサルパラメータを用いた強結合近似1ufHII:ill，rJ:lは、シりサイドISiW 
uii' ，、選移金属合金 ・化合物 日 わなど峨々の系に適用されている。 もちろん、このぶ法

はパラメータを月]いる 'I~経験的手法であり、全エネルギ -jl'}'ì:まで行うにはさらに近似の

導入が必震となるが、比較的短い計算時間で復維な系の電子情溢を倣え、また周J!if炎全体

にわたる傾向を統一的に探れることが利点、である。

友 l 二中心積分の原子間距縦依存性とユニパーサルパラメータ 。 mとトはそれぞれ電

子Tlhtとプランヲ定数。 r，はi重移金属ごとに与えられた d状態'{':1.玉、 rは原子間短自[であ

る。

(s， P-s. p) 

| V r ηl 削 h 1m r-

( d - d ) 

T/ιzσ 1] ，σ 1]ι1σ 早十 f''1
ー1.40 1. 8 4 3. 24 -0.81 

早 乞'c η 1 目守 'fJ r.，J."! 

-3. 16 ー2.95 1. 36 

1/ J，tQ" 可 4‘Lれ 1) .j • .!(: 

ー16.2 8. 75 。。

(5. p- d) 

V .j柄。ー η，."，}."r，'1m r' 

v"炉 = η，.).， h'rJ1m r 
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主主主 W!+にmいた)1jIJ Jiiのパラメ_J"'. '-7・2" (cV単位)。

-E， n -E .IJ U 

，¥1 10. 11 4. 86 Zr 5. 93 7. 02 2. 00 

。 29. J.i 14. 13 Nb 6. 25 8. n 2. 34 

Mo 6. 53 9. 83 2. 68 

Ru 6. 99 12. 63 3. 30 

Pd 10 7. 38 15. 44 3. 91 

8 -3 α-AJ 0完全結晶と α-AIζo (0001)表面の電子初造

ます、今凶のか11下法で α-Aいかの完全結晶と (0001)表面の7目下椛造がうまく再現でき

るかとうか険討する。 AI0"完全結晶はコランダム情造 D' Jであり 、ユニ y トセルはA1原

子4側、 0原了 6W;Iか占なる。 A1 原子は 6個の O原子に、 01.京子は 4個のAI原子に囲まれ、

平分か第一ili:1妾(1.84A). 絞りが第二近傍(1.98A)である。行yll要素はこれ占の民{Jfmに

つい亡とった 3 以11にバンド問造図及びDOS、PDOSの"十JH占果を示す。状態管I支1;1.、ブリル

アン ・ゾーンの:)1:)況約部分うり 16k点、での計i):結果を、半値幅O.25 eV の Gauss型 Iltl~ で

broadeningしたものである。

バンドギャ yプの計n{ltiは8.2eV (実験{出8.8 eV) . I日目mfパンド全体の幅は22.geVであ
る。 fdfi'，日子パンドは、主として 01京子の 2p軌道からなるヒ仰と O原了一の2s軌道か らなる F

部の一つに分かれている。伝塁手パンドは主としてA1の3s. 3 p軌道からなる。もちろん部分

的な共肖総合性を反映して価包子バンド内にAIのPDOS成分も行，fEしているc fI面電子パンド

のヒt端、ー14.1 cVのと乙ろ(以下関中の目盛りはハミルトニ 7 ンの対角W;;f.の!原子J_Ufll~ と同
しにとっている)は、 J:として 01原子の非結合 p軌】草か?なる分散のほとんどないバンド

であり、 DOS、I'DOSにS泣いヒータを生んでいる。第一IJ;(f型的なえIITや実験 ‘と比較して、

上部下部{而1日fバンドの隔が少し広い傾向にあるが(この傾向は今回と額似した手法であ

る拡張ヒュ yケルii，によるバンド計算結架 と同級)‘パンドギヤ>:1 filfや各バンドのj戊

分など、 m子情i阜の}占本的特徴はうまく問現されている。
t.;_ お、 J~ 結f'; p +JL iuの起iJJj{IHei 11)"の分析 P からl'E併できる。 o原 Fから 2本のsp混

成軌辺が 2伽lの第，近後t¥11.京了のjj向へ、 l本のspili成軌道が 2側の第二ilI:1fiA 1 原子の 1111

に{中ひると考えると、 p.tJLi起が l本筏る。これらのsp-混成軌j且はA11京子軌道と縦b.xし結合

性の{却也子バンド、反結合性の伝導パンドを形成するが、 01.原子上の残りの p軌道は側包
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子パンドの上端に)1・結合 p軌迫として残るわけである。
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TI)T AL DBS 

以)2 ( a )は、 α-AI 0 (0001)炎lf1iの1uf情造，df.lrllのスラ 7'f崎地ユニットセルをぷす。

Ii而 '16"r !，Yij.宣(1.、 てつの27r仰な表面lをj与つiWIk (スラブ)についての ~I ITから与えられる。

αー，¥1. 0では (0001)}j 1;')にO原子/，}j附子l伽がWk司し、その/111にA1 似 fが規則的に配列し

ている (0001 )ぷ1111の均台、対称性から隊|のようなofJ~( 1"肘(Ili'iとAili;1[1t']12!ciかスラプ

のJIll小tj1(立であり、 て t欠;1:;六万絡 T の同期利，を(ïする。通常の {f~ IJ日 iìii のiI~ {争.&r百i((1 x 1) 

友rt!i)ではl?:1のようにIlil:i伺はAlfi託子胞である c 実際のよ而ではうン7リングなと友I却

原寸E変位か仔 (1するはすだが、今回は完全給品中と同じ原子償問についてnt J.?した。
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凶 2 (a) α-AJ.O (0001)ぷ而電子情造計算用スラブ情造ユエノトセル。
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図 2( b )は各原子商のLDOSの計算特製である。なお、次節のi霊移金属筏層系も含めて、

!.DOS曲線は、二次J[;ブリル 7 ン・ゾーンの非既約部分当り 81k点の計:¥'):結果を下悩幅O.20 

eVのGausslf!1同l数でbroadeni ngしたものである。パルヲの電子構造と比較して特徴的なこと

は、主として表面AI原子の s軌道と p=軌道からなる分倣の少ない空の友dii/#1 {立がキヤ~ 7 

中に出現していることである。これは、近筏Oli1{子の欠如による -fI!のダングリングボン

ドとみなせる。他の計算 C.，でも|司慌のパンドが見いだされている。もちろん、このパンド

の位鐙そのものは、)原子変位やm荷移動の効果を取り入れた計算では多少変わることが予
惣される。表面o[rji子扇のLDOSでは、近嫁A1原子の欠如を反映して、非総合 p軌道のピー

ヲが鋭くなっている。なお、 21. 5 eV付近のピークは第て川原子腐のI.DOSのピークと1-liなっ

ており、表蘭O原子鱈と第二A11京子厨との強められた総合を反映する。

Nb/ A 1"0 (0001)系の電子情造

αALO とNbを点空中で加熱1:2'合した場合、反応層を介さない急峻な界面の形成がf当分

解能7lJll.liで確認されている卜、。この界而の結合性を洩解するため、図 2(a )の (0001)表

面に Nb原子が積層したいくつかのモデル情造を考え 、 m子情造~H'，1:を行った。 (0001) &.而

の01京子六万倫子而上0原子三角形の1:11心をl場イオン吸苛サイトと考えると、 (0001)清fft

表在日はi政省サイトの 1/3を表面A1原子が占めている情造である。図 3lこ示すように、伐りの

サイトに}I前に自 b原子を付着させたモデルを~える。スラプの二次元 I.!iJWI 性を保つように全

ユニ y トセルに Nb原子を付着させる。 113M!.モデル (MI.は単原子同の怠昧〉は給品rlJでIJ;:の

AI 原子が内めるサイ トにま ず Nb原子を置いたもの 、 2/3ML モデルは残りのサイトにも ~b原下

を誼いたものである。さらに表面A11);¥子をNbl，京子が箆換して表面を Nbl.京子li!iが使いつくし

た11.11.モデル、その七にさらに第一層日のNbl京子胞が績l遇した 2MLモデルを考えるu 駁脳し

たNb原子と 0原子の問の距離はSlalcrの卵子半径ーから決めたe これは隙々の化台物での

j息子間距離から導かれたものである。 2MLモデルの第二l白自のNblh!fについては、第一脳日

のNb原子三個とパル?のbcc精進と同じ原子問附で践するように置いた。

こうしたモデルについての~I" l~ は、計算結果を実際に A1 0 (0001)表面iにNb原子1(1を7在者

させた系の光電子分光測定などの結果と l直接比較できることが平1J点である。 O}j百ヂ ベ角形

の中心を吸符サイトと考える今回のモデ Jレl正、 i員近行われているCu/AI_O系についての前

析結果 4 とも合致するもので必る。また今回のモデルの界l茄のNb原子密度は、各極観

篠結果と比べてそれほど遊ゥていない。 界 l面の Nb l.東 fdíill~ の原チ間隔はハルタの bcc給品 [11

に比へ必有数%の庄待iである。特にlMLモデルや2~L モデルの百円守凶目の Nbl.京子は、 Nb給品

の (110)函Iml潟と AlcOの(2110)面悶隔がほぼ等しい ζ とから、Nb結晶の (110)[国を [001J州

五向に少し圧縮して 0原子六}]絡子函に績局した椛造に対応し、 (0001)11 (110)、 [01101 " 

8 -4 
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α-ALO (0001)表面の各821子回の局所状態密度。

司 16

LDI)S BF 2ND B 

-24 -32 

の
U
ト

〈

ト

的

l.L 
Eコ

ト
↑
]
の
Z
U
口

図 2 (b) 

215 

E 
-214 -



(001]の界凶iエピ関係がなり立っている。乙のエヒ関係はXb-A1合金巾での!rrIII A 1 0 fii.子と

Nbとの界的iで観察されており 、 lM L モデルと 2~ Lモデルは安定と考えるれるこの界節構造

の(.j)Jな倣納の d つである。ただし、 2MIモデルのNbJ;京子商のL;;ij:晶:911はハ:)レヴのbcc悦造

とは究な 1 ており、第二!週日の爾内Nb原子!間隔はバ Jレクの1JT(1二!日1附に比べ(11'紛が士 11%に

l立ふ Nb/AI 0 ~界面必顕在日苦言 によれば、 A1 0 IIllH;i :í'1!面近()~でも原子配 yll が完全で

あるが、 sbfilllでは界l回付近放l以 Fk1がランダムであったり転院が入っていたりする乙とも

隊必されており、 ~b側に変形を ;t[l定する今回の界面椛造モデルは必ずしも J)'!'k の界面から

泣いわけではない。

( a ) ( b) 

--一ーー→a_--. 、、『・

( c ) 

図 3 Nb/ALO (0001)系m子構造HJ1周モデル。

• 0・
Al 0 Nb 

( a) 1/3MLモデル、 ( b) 2/3MLモテ'ル、 ( c) 1M!.モテル、 ( d) 2MLモデル。
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図~ ~ 7は、それぞれ、 1/3MLモデル、 2/3¥1Lモデル、 IMLモデル、 2MI.モデルの電子情32

5十1H古巣(各国1子府のLDOS) である。界面の結《状態は、 LDOSのヒ ータのlTIなりから分析

することかできる 4・ o 全てに共通なことは、付i白し たNb原子層と表面0原子胞との聞

に、共有結合性とイオン結合性を併せもつ微視的結合状態が生していることである

1/3MIモテル(図<1)では、 Nbl京子のLDOSはNb原子が低空f.:I支なのでバルクIjJのようなパ J

ドには広が》ていな L、。 .:)1，総合 d1¥(:(立のヒータが肢も大きくフェ Jレミ準(立はそこに位置す

るが、表面O原子周のI，DOSのピーヲとをEなったピークが出現している。表面0原子胞の

I，OOSは、ーI~ . 1 eVのJI'結合 口軌道のピークが小さくな って新たにー16.60V付近と -5.3eV付近

にピーヲが出現している。 これらは、主としてぬの d軌濫と表而0原子の p軌道による

p-d 混成の結合状態と反結合状態に対応している。 2/3MLモデル{図 5)では、 Nb原子iUlの

相互作用でNb原子隠は二次兄の金属的なバンドを形成している。 Nb原寸こ周のLDOSと表l節O

l点子庖のLOOSの比較から、 1/3MLモデルと同僚にー16.2 eV付近なと 0原 f.)ド結合p軌道ピー

クよりも 2-3eV下に結合状態が、フェルミ準{立より高エネルギー側にj支給合状態が形成さ

れている 。 表面 O 保子庖の LDOSでは、 ~I; 総合 p軌道のピーずが消え、仙の LDOS と垂な っ た総

合性のピータの割合が大きい。さらに、表問A1照子をも Nb原子が置換した IMLモテル(区16)

でも、これらの特徴はより顕著である。 Nb原子暦のLDOSには、 1凶11]子バンドのWil&に表面

0原子層のLDOSと震なる結合状態に対応するピーヲが、高エネルギーレベル側の反結fT性

の ヒータと J~ にf:H現している。表而 01京子屑の LDOSでは、非総合 p 'ii!tj直の成分がil'iえ失せ、

それより 1~ 2cV下のp-d混成による結合状態のピ -/jが顕若である。前提なことは、いずれ

のモテ Jしでも 7 ェJレミ準位がJド結合的な dパンドの位置にあり、反総合状態は山手Jされて

おらず、界而で共(i結合的なエネルギ一利得があると考えられることである。また、今回

の計w手t)てでは必ずしもまE霊的ではないが、いずれの場合も、 Nb1.原子rWIか ら.iA面0原子や
表面A1原子への電子移動が生じており 、界面の総合はイオン結合性と共有総合性をf)fせ持

つ事古合といえる。

2 ~L モデル (図 7 )では、表問 01京子府とそれにtをする Nb原子府のLOOSは、 lMLモデルの

ちのと頒似しており、 Nbl京子層が桁たに市民しでも本質的な変化はないことがわかる。た

たし、近j~Nbl原子数の j哲大 により 、 d バンド中央の非給合 d 状態のピ -/j が械少している。

新たに積層した Nb原子層部分のLDOSは、表面 0原子軌道との混成成分をほとんど持 って お

らず、干E荷移動も少ない。街内のNb原子{間隔にパJレク中より狭いものがあるため dパンド

脇が広く再現されているが、 i盛常のj塁移金属、あるいは選移金/;耳表面に近い1Gf椛j註と 言

える。このことは 、 '!}~面の 0 原子1\'1と Nb目立子庖の微視的結合は、ほとんど原子層レベルで

生じていると考えてよいことを意味している。 o原子隠とf書する Nb原子隠は、 01.京子府と

の|羽に共有結合性とイオン結合性を有する微視的結合を形成し、面 1;1'1および第二 ll'iのNb原

Fとの日IIは金属結合を形成し、第二府凶のNbs;t子になると通常のi韮移金属に近い1富子情造

と考え占れる g
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以上のように、 α骨，¥1.0(OOOI).!i函に XbJ原子かもnJMする協合、主として、 Nb原 Fのd軌
道とぷ血OJ京l'の p軌it1との初 11作Jljによる結合状態と l支給合状態が'fI-liiiに形成され、界

l面給fiはjt(it占 0t4とイオン結合的ーを併せPiつ原子j笥オーターの結合と E;える。もちろん、

s軌道成分の1.1l0Sの形の変化も仔(Eし、これらも部分的には特命に問うすると言える。実

際に仔企する 1̂ 0とNbとの.';}.(峻な界面 1 φ の安定11:ゃ結合力の起源は以 Lの微視的な

界面結合から説明できる。なお、 i霊移金属と典型 JC請さの問の化合物においては、 d軌道 と

s、 p軌道のdl.l;)tによる結合状態と反総合状態、およびJド総合 d川ンドの形成はよく知ら

れている o ilt袋なことは、明磁な化合物騒が形成されなくとも、界面に額似した局所が1

'iU (状態か形成されて界roi結合が生ずる可能性があることである。

8 5 実験との比較

Ti者らの初JYIの，d-tt1 ，のi託、 α-Aしo(0001)長前iにNb原子を恭 iJしながら光t電子分光iJtlI

定を行う実験がOhuchiにより行われたJ ‘J 。ぷ8したNbIJ;ifと界面近傍の 01原下の内部t

戸 7 トの測定から、う平面iのNb原子から 0原子に電子が移動していることが舷定される。 1医

師近傍の!川市1ニパントの光n:ifスベヲトル変化では、清浄 J誌面H寺のスベクトルとのA分(

状態密l交の変化に長ll~;)から、 Nb1J;t子庖がO.3ML政局した段階でAI0の0原子Zp軌道の悩

，¥1 rパント上蹴のピークから 1-2eV下の状態か地えること、 1.4¥11.ではこの地加はややおエ
不ルギーレベル filllに移るがやはり存在していることが示された これは、前節の計慌で示

したように、 RI筒01ぽJ:の p軌道と Nb原子 d軌道の4目立作用による p-d混成の結合状態の形

成によると解釈できる。 2lll.以 U~脳すると金属的な内殺 ν7 卜や Nbパンドが観察されるこ

とかヮ、以上の変化は、 5平副での原子府レベゅの反応によると 1ft定できる。

以じの実験結果は、 Nbl京n必と A1 0 i!i.而01京子附とのfI1lにイオン結合性と共打総合性を
併せ持つ微視的総合が版 F稲レベルで成り立っとする市i節の昨!論的予測と定倒的によく合

致している。なお、 A11~( 子が Nb原子周目11 に溶け出すことが実験的に惟定され i 、この

乙とは、表面A11J;i [をゆl京子が償換するとした lM1 モデルや 2~Lモデルがそれほと乱暴な ~l

純化でもない ζ とを怠叫、する。 113M!.から 2MI.にわたるilll尽での表面0原子層のl.DOSのビー

ヲ位併の変化を見ると、まず非総合 pil/1位から Z.0-Z.5eV<占い{民エネルギーレベル側に

結合l'tのピータができ(区14• 5) .表面A11.京Fを¥bIJj((-がほ燥した I¥1L-2明Lになるとこの

ピークは 1eV <占い高エネルギーレベルfijJlに民る(図 6‘7)。もちろん、 i也のモデルにつ

いての計計もち援であり、今l司の計算手法のA:民的信頼性にも限界があるが、こうした変

化は上述の;I::n.ir-分光スベ 7トルの差分のビーヲのシ 7 トとよくー主主している。

一方、国iunの"I'P結束{主Nb/A10界I.!iiの高分解能'1¥i顕椛n聖観察結果とも合致している。
例えば、 MaderとNec ke r は 、 X b-Al 合金の l勾古~I酸化析出によるえ 1 0 f立子と Nbとの .~I.峻界

222-

I笛を観察しているが、~b (J 10)而と1110 (0001)耐との界ilIiについてミス 7 イ j ト転{立がコ

ヒーレントな界!日情迭を保つようにNb側に数原子同入ったところ(スタンドオフ位前)に

(f(fしている。こうした界面構造は界面でかなり共釘結合性の強い局所的な結合が成り立

っている己と を示唆している。乙のことは、静司l的な相 4.1乍月jによる~!Îい界lÍlÍ総合と~ぇ

ふれる急、峻t':Ag/CaO界Wi'~について、転 r~l が入占ずに界而で絡下がすれたままでつなが っ

ている締造が観察されることと好対照である。

8 -6 4di霊移金属句U (0001)系の電子情造

ALO と遷移金属との界面の電子構造や結合性の一般的な傾向を{宋るため、他の4di量移金

属Zr.Mo. Ru. Pdの税局した Z/3MLモデルと 1MLモデルについて問織の治子情造"1nを行 っ
た。駁l回した遷移金属原子と 01原子聞の距離はSlaler目立子、1'1~ から弓えた。

図 8、 9に-_iiliのt占拠を示す。いずれもNbの場合と 10J織の特徴が兄られる。衣而0原子

のLDOSでは非結合 p軌jo:のピークが消え、主としてJ重移金属 d軌i置と表面O原子 p軌道の

似成による結合状態が形成され、高エネルギーレベ Jレ01リには反結合状態のピータも出現し

ている。遷移金属の Jìi! JIíI 友の {iL~ による変化では、 Johnson と Pcpperのクラスタ 計nの結
果 に矧似した傾向がI関係にJlられる。周期表を右へ行くほどi霊移金属 d軌道と表I針。原

子 p 軌泣のエネルギー幣{立が fl1:近するため混成のíf.&は六きくなっているが、界ÙlÎ の mf~j

作動は必ずしもi笠移金属からALOfilllへのものではなくなる。'fI-而結合は周llil友の左}jの遜

移金属ほとイオン結合的、;(_j}j ほと共有結合的といえる。しかし、 j占Jl切表右庖ではw簡の
LDOSの占有111子数もWIえる。 Zrではフェルミ司f‘[立は非結合 dパンドにあるが、I'dでは反結

合性の市位まで占有されつつある。このことは共有総合的な結合のエネルギ一利得を減ら

す。

以上から、実際の系では、周期表の左方ではめのぬ合と同織のイオン結合性とJUl結合

性をotせ持つ微視{t:J界面結合が成り立つ可能性があり 、界面反応性があると言える。しか
し、 Pdなど周期点のδ/jの選作金属については、今回のモデル情遊て1&ったi童特金属院{計

とAI‘O表面O原子との相互作用の観点からは、結合による大きなエネルギー利得1:1.1切符で

きそうにない。

この点については、 i歪ft金属と表面A11J;1子との相互作用が料耐総合や反応性に虚空きな役

訓を果たす司 ij~ t'I:も~える必裂がある(もちろん、ぷ{自の Jl;l+密度からは遷移金属-2<而O

l原子倒互作用が.t_1.l1Jfな界 I商形成にとって îft 婆と考えられる)。今回の ~In においては遷移

;ii ';41!良子が峰惚点凶iA 1 JJj(子にi以どIすることは考えていないか、2/3MLモデルにつき、全般的

に遷移金属曲11か占炎ffiiAIJ1;ifの軌道かるなるギ十， 7 It .. 長国惟{立に電子の流れ込みが観察

され、 AI 原子のぷ而 tlf， 位と i霊 f~ 金属 d 軌道との混成も制祭された。この効巣は、 k験が]に

一 辺3
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観察される衣面Alljjifの辺んや金属届中への鉱散の物月!的起源である。 AII京子の s、 p軌

道と i霊移金属の d 軌道はエネルギーが近いため、 全般的に i霊移金属探寸こと A JI.京子は j宅街.~'Ii

合的あるいは金属総合的な金属r.1l化合物や合金を形成する可能性がある。
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8 7 i!!移金属 A 1 0 'JI.耐の反応性の全体像

M近、 Ohuchlらにより組ぬ只空におけるALO表面への各積進移金属(1i、Nb、Ni)の泳

着実験が行われており 曲 、モの結果と前節までの日I-f，l:給栄とを比較するならば、 -.i!li

の濯移金属とA1 0との11日の界耐総合や界I自の反応性は、港移金属表面0原子制lli作fI]、

j墜移金l凶-t<IIiiAllJitf十IHU乍1fJの何者の関係から統一的に説明できそうである。 Tiや仙のよ

うに周Wl表の1LJ5のJrw金I;Ji，では、前節の計算からも示されたように強い遷移金属ー表問O
原子相在作用が期待でき、実際にこれが界面反応を支配することが確認されている J よい。

もちろん、遷移金属-RuiiA1 I!原子相互作用も強いことが期待でき、表面A11京子がij'i庖金属鴎

に議け出すことが校aされている ;.;o -10 N iの場合、周期表の右方であり、前節の計算ーで
示したように強い選惨金属-l{而0原子樹立作用は期待できず、実験的にも検出されていな

い 。 しかし、溢移金属-j{而A1原子相互作用は期待でき、 r句史笠下で界面にNi -A 1 金属問

化合物が形成されることが椛t2.されていると'。

ところで、 i歪移金属と，¥1.0の界I釘結合のメカニズムにつき、 NathとAndersonは異なる考・

えを挺案している 110 これは彼らの半経験的手法によるヲラスター計算の結果に蕊づくも

ので、遷移金属との4口町作ITlによる 0原子の2s軌道(下部価電子パンド)の安定化が界面

結合のエ不 JレギーキIJi専を支配するとしている。しかしながら、実験的な奥付けは存在せず、

思論的にもエネルギー噂位の大きく 34なる遷移金属 d軌道と O原子 2s軌道の混成で2s軌道

パンドがそれはと変化するとは考えにくく、彼占の計算手法に依(f.した結果と考えられる。

最後に、本なのようなm正t，l¥造計算から急峻な界[節の結合の強さの傾向を議論する場合、
界l面近傍の変形も J号える必'll!があろう。界面エネルギーには界面の局所的結合によるエネ

ルギ一利得とともにJeとして金属目IJの変形エネルギーも入ってくるはずである。電子構造

計算からJ住定される界而の微視的結合性では劣っていても、金属。IIJが容易に変形してl原子

レベルのコン !l?トが形成される系では、安定な界而が形成される可能性があり、またこ

の逆の場合も考えられる。 Nbの場合、 WiIiiの微視的結合性が高いのみならず、表面01京チ

面のI汲笥サイト;t;1Jtと金向原子咽の原子('fif.支が近いことは、安定な界面形成にとって有利

であろっ。

8 8 結:品

A 1 ‘ O と ~b との界面、及び一巡の 4d遷移金属との界聞について、ユニパーサルパラメータ

を用いた政結合近似法パンド..I-'P:を行勺た。ます、 A]_0 ;，ヒ全結晶と (0001)表面の I'U子附

造が今回の手法で良好に問現できることを確認した。 ALO(0001)表面にNb原子層の積層し

たモデル椛迭の電子鴎溢.;rJ'):から、主としてNb原子d軌道と表面0原子 p軌道との相互作

-232 

同による共釘総合性とイオン結合性を併せ怜つ限j'-層レベルの微倒的結合が界I簡に成りな

っ可能性が示された。 この結裂は、必近のOhuchiによるAし0.(0001)表面へのNb蒸否定験の

結果とよく合致するものであり、;急峻な Nb/AI0坪白の結合)Jや安定性の起訴iはこうした

界出結合からI甲府 Cきる。

同様のf.ii1:により、 -.i!liの4dj霊 I~ 金属と A1 0 との界 1I日の ~G r 術道 ~I }官をir" t.こQ '1¥' Iltlの

1IJチ術進は選砂金属の崎町l(}帯別表での位置)に大きく(!<(j.し、 JohnsonとPeppcrによるク

ラスター計算と同級の傾向がJi.いだされた。計算結1巴と段近のA1 0友I筒への各f'[遷移金属

の蒸v実験の結果との比較から、 -;iiliのj量移金属と A1 0 との界l日結合、反応性 1;1:、 j塁移金
属ー表面 O原子制圧作刷、 i霊砂金属一友商All原子十日立作mの両省の観点から統一的にF同庁で
きることが示された。以上は、今後の界面設計の指針となると dえる。
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主主三 9 ì;~ï_: 当主主主 :I;T;

本論文;の内容は以下のように総j百される。

!f.lなにおいては、まず、 *i!;l，u 斜面の m子椛造の泊~ri品計'}?:手法と、金属、半導体、 セラ

ミ j クスの各符!l.:i] fh'lHP ~占品 w函の情j蓋や性質の 1Uチレベルからの解明の現状を概観し、

本州究の凶的およひ i本論文の指 l戊を明占かにした。原子自è~l) も含めて結晶界面の基泌が'll't

'l'lはJJ，.j.:的には，¥1i h'1i込に支配される。結晶界I却の也子椛i註は界面をml点する物質の結合

縫式やその組合世にIldfするが、具体的にはJm%i歯計算による解明が釘益である。最近のf理

論社 J'): 手法と ..~n ff止の飛躍がI発注により、いくつかの単純な界面では、界函'iH子補選の

員~1-1'1 fft浬論ロIPかロrJj危になってきており、それらに基づく諸性質の理論的解明が進展しつ

つある。もちろん、 1ミ際の多くの界面1<1.阪維な矯造を符しており、直f主的な電子機迭.).1'):

の迎ItJは困鍬な均合が多く、また現時点の理論的仲内では完全には扱えない現象も (J在す

る。しかし、こうした則論的アプローチを各庖実験観察とうまく組み合わせることにより、

結晶界而の微視的解明は飛限的に進展する可能性があると言える。

本研究の第一の臼的は、給品界面の構造や基礎的性質を微視的レベル、 とりわけ電子補

造まで鋸り下げて解明し、'f{.函設計指針の確立や、従来の幾何学的界面.Ell!識の限界を鍾え

る新たは界市iJ/u~まのñ1't'江に寄与することである。本研究では 、 Si中粒界、 SiC中位界、 i翠移

金J，'i; AI_O W-[函を取り上げる。これらは、多結晶半導体の応用やJl<宵結合性セラミ yヲス

の開発、セラミッタスと金属の H~ 合技術の開発など実用的にもきわめて重要であるが、こ

れまで聞論的な解明のあまり進展していなかった共有結合性給品中の界面、共釘結合性と

イオン結合性を併せ持つ系の界而、 i霊移金属とセラミックス(イオン結合性と一部共臼結

合性を持つ〕とのnllの界面であり 、いずれも界而の電子構造まで綴り下げ微視的原子間結
合をぬう乙とによって初めて、界[fIi結合や情造、 JS性質がI'Jl解できるものである。本研究

の第ての目的li、給品?手間研究における電子論に必づくJlI!論的アプローチの宵用性を}切ら

かにすることである。本研究では、各相i界函の界面エネルギ一、原子配列、'iI1FWii主など

のl'J]論計算.による解明を行う。これは、最近の材料科学における各経理論計算手法の進歩

とス パーコンビふ -1など計算手段の飛躍的発注とにより可能になったものである。も

ちろん、微視的レベルからの各段実験観察結果との比較検討もE視し、理論計算と実験観

察とを+目倒的に総み合わせることにより結晶界而の微観的解明が飛践的に進展する実例を

示すことを目指す。

第 2îit においては 、 本研究で伺いる~論計算手法である強結合近似m子論を概説した。

強結合i丘似放の特徴は以下の三点にまとめ b れる。。原子軌道を M/I主にとりその線型結合

で固体の電子状態を記述する LCAO法であり、下導体やセラ~ >jクス、選移金属の電子機造

計算に適する。結局や絡 f欠陥、乱れた系、クラスターを問じlf1点から扱え、結巣の物1']1

的解釈が容易である。②バラメータを用いて計算を簡略化する下経験的方法であり、結集
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のA続的信頼性 l土限占れるが、，、:Jレトニアンの組み也てか筒 m で 1.~伐の数も少なくてす

むため、羽吹のノド7'tの貯 H月にJ@ L 、格子欠陥や w而なと}副総な系に j~ 1TJできる ③1tif椛

造計J1-に J，tづく全エネル牛ーやlJii{Iこ骨il< }Jのnnn去の1m党、時々の物質や札れた系に J自
問できる統 的パラメータや二中心的分路舵依仔!世の純潔なと、 f写版統験やt高 原見!から

の検.，.11こより、吸える系やl1rtなど迎用性や制度か向 l二してきている。本・1i)fJ'Cのようにセ
ルヨり 100J京F以上含むf世界や界面のm子構造計ITには強結合近似ttの適用が危も現実的で
ある。本研究は、以 1..の強l総合近似法の利点を界百iの"十t1に利JIJするものであり、また各

経実験観察結*'との比校検討によりその弱点を納うものである。なお、強結合近似mf-!晶
における最先端のi型占角的課題として、全エネルキー計算7;におけるセル 7 コンシステンゾ

ーと配rrr数の問題、これらの第-n;ii'llからの検討などがあるが、これるはぶ研究において
一定の進展がifiられた。

第 3[，<においては、 Si巾の-Aのあj柄、傾向粒'fI.について、 fJii子I，Wj主モデルをf，Yi::草し、結
合軌道モデんにより校界エネノレギーと安定原子配列の;;mを行勺た。己れは、共釘結合性

のl反チ1m結合の本質を失わずに巾純化する電子論的手t去により、 J主行tJ;合!'I:*占品'1'のもi界

の全体像を切らかにするものである。 <011>対flr-傾向飽界もく001)対称傾向牧界も、回転向

が低角度fi!l)から高角皮仰lまでーAの対応位界について、ダングリングホンドの件j椛j成した

f.'li j宣ユニ〆トの配71) による i可締 J戊モデルの tPi~が可能であり、タングリングボンドを持つ

らのょっ安定である ζ とが示された。一般の回転向の位界もこうした協注ユニ j トの配71J

でf1HPi成モデルの偽築が可能と思われる。一巡の対応位界について、金J;JI中のfii:界と同僚

に桃J2ユニ y トモデルによる分析が可能であることがぷされた。すなわち、 <011> ~-J拘;傾向

位界の(1 3 3) L = 1 9fk界、 (122}L=9粒界、 (Ill)L = 3結界、 1211}L = 3 位 'l~ 、 <001 バ.jfJF傾

向粒界の {130}t=5粒界なと、単一の情i韮ユニ y トや術道ユニ〆トのパターンで櫛成でき

る特別!な申立界があり、これらの校界情造の，r.y ド否は比較的小さく、他のm:wより相対的
に安定である。これらの!日jのI!'I転向のf-，L'fI.は、これら特別な粒訴をh育成する斗ユ J トやハ

ターンの混合でキ!Iみ立てられ、1;定な-Aの情造について校界陥i宣のJ出続性が見占れた。
l止近のGeやSiでの荷分解liem矧観察結果とのよt校では、安定ないくつかの対応位界は今阿

のバ算結果士主く合致する佑子像がf早られており、 情i宣ユニ γ トモデルによる織像もlAノ主

的に妥当であることが縫認できる。ただし、一部には今回~，.p:しなかった柄3主ユニノトの

{字有:ゃ、今回のような内部エネルギーのみの泳論からは説明できない情造も観察されてお

り、エントロピーJ1iを含めた倹dも必要であろう。

第 JIl主では、 Si中の縦1111悦界として、 on但的なく01j)対的:傾I自粒'f!.と<001>対的:傾向位界
である 1211}t=3f立'f!.と(130)工=5 牧界を取り上げ、 1~経験的強総合近似 (SET B) 法に J~

っくスーパーセルJI'P:により、安定原子配列、結界エネルギー、斜面沼 F椛造の.Ell!t曲計算

を行った。これは、:.u子情J主計算を通じたlliチ緩拘により、 Ali!的に位界エ不ルギーと原

子配;lIJを求め、得られた原子配列につき界面i1君子構造の詳納な分析を行うものである。両
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fjの位界ともにヂンヲリンデポンドの同情戒した憐J笠が安定であり、 hl小4ト弓フフ内にiJI.

i立をi寺たぬことがlij]らかになった。 11301L=5粒界については、 Gc中の岡純界で観測され

る<OOI>jil句相対位進と同 Uものをi寺つ階i置が肢も安定であること、 12111L = 3粒界につい

ては、千百~Jj!fJi僚と合致する <.01 J)方向向精!成を持つ椛造が安定に(7-犯しうることが示された。

これ q の構造では、ポンド長 角n!は!吉i々 土 2-3%、。 15-19。であり、こうした情itI

I~L れはパント til』ゃ psoUIJo-gaP内に界而尚(0年位を生んでいるが段!]、ギャッ 7内にはrV;位を

tJ:.まな L、。以とから、一般にr-結品中で頻繁に出現するi見目IJt世界は、ダンタリングボンド

のfl11品成により深い泳仰を持たず、本性的には屯気的に良1'1のfll.Wであると五える。計算

結果と気持支験観察結宋との比校からは、主見~される経界の活性準位の起源は、 m Jlln立界

に導入された一次的欠陥やイ、I.QWJN:界など、綴目IJlii:界より原子他道乱れの大きい部分、あ

るいはそうした部分に{回折、析 tjJ した不純物に関係すると~えられる。また、鋭祭される

マンドテイルについて、l);!IlIIN.~平の，;1・p:でえりれたパント』自民~[函101在i格位は、 w函l京子I司

の生むhl!臼の 11i子締法に起I唱するものであるか、 111小キャ， 7内に入る苦rrr立は生していな
い。従勺て、パンドテイノレの起がlも、活性低位と伺l憾によりイqJ;!1ll1な部分や不純物、 ドー

パン トの!日析に関係すると y;えられる。 より不規制な部分への 77ローチとして、 121111

1111177セ) 1‘を収り上げ、 mJl1it各子像からの十荷造モデルに延づき r~チ配列と電子椛造を

"1-11 した。 7 ァセ y ト交 }.~t の陀({情造.tiL れが大きく、パンド端準(.. '[の出現なと電子11.造に

火きな彩管を与えることが不されたか、少なくとら深いすも位はゴーんでいな L、。従って、 7

7セ Jトについて観察される活性議位の起源は、交点の占しれの人ーきい節分に優先的に偏 fli、

11r UIした不純物jがI刻係していると批定される。

第 51';1.では、ねしり f，1'Nなど、情jgLれの大きい位界への泊Hjにむけて、 Tri!nsfcrablc

SETBi去の検dを行った ~1 ，1かにおいてSiのI.Q則結界のHl11こJIJいたSETB法は、各II;l子か

内配位を(早たない litj告については五IJ市精度が滋ちることが苅lられている。こうしたSETsit

の欠 j丸を ~Ii う }j 法として、 Siの}華々の配位放の精進に適用可能なTransferableSETs訟が、

厳近、 Goodwinら及ひSawadaにより目IJ々 に縫'奈された。両方法ともコlt心街分と隙 f問J"f)) 

ードテン γ で Aの長距総て'のj民鍔いを改良するもので、 Sa.adaの}j法ではさ占に斥力J!jIこ局

所}型冷(l，(f.性を1[l(り入れている。両刀法の比較検討の結果、 Sawadaのliitの五が佼れてい

ること、 Goodwin屯の心f法にはいくつか致命的な欠，r，J.i.が (f丘することか判明したo S3W町10の

}j;J、が Hが俊れていることの以内について、 SETß法における斥;!jJjl の物J1~的起iJf，tからの解

明を試みた。すなわち、 j手}JJfl は、，~jlm 及ひ交換}目互 1下 rn と i屯なり続分 S!こ起肉するが、

各fE構造への適用件の見地からは後者の寄与が'li:'J1!である。後省の寄与は局所f荷造に{氏(f

し、自Ii者のようにl!1純なllil7UlIポテン/"-{'・ルの干日で近似することは好ましくな 1、。従って、

斥力項に局所環境依作 j'l を取り入れる Sawadaの fjiまの Ii が f~ れていると言える。

% 61告では、買1t1 -~における Si中位弊の計t-;tと間伐に、 SiC巾判界の原子配列、世界エネ

ルギ一、電子情 j盆の HrJの笑現のため、裕子欠陥や界而に j~m できるセルフコン;--7-テン
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ト強結合近似(SCTB)法の開発を行った。 SC丁目1まは、強結合近似法の範囲内で原子内、際

子聞の静m相互作用をセルフコ/':/'ステントに取り入れてm子情i盆や全エ不ルキーの寸慨
を行う手法であり、 SiCのようにイオン総合性と共釘結合性を併せ持つ系の計算に迎する。

今凶、 SCTlliまにおいても SETs訟などと同備にlIellmalln-Peynmallの定庖!により原子にi動く})

が総散に計算できる‘ことを初めて明らかにし、スー バーセル"j-~'):による給品や佑子欠陥の

全エ不ルギ一、安定原子配ダIJ、電子構進計算の具体的定式化を行った。これにより従米の

強結合近似法ては正確に倣えなかったイオン総合性と.，IUi総合11を併せ持つsp元来化合物

の格子欠陥や乱れた系の原 F配91Jやエネルギーのcij-P:が可能となった。次に、 SiC巾位界へ

の適用のため、 Si、SiC， Cの嶋本的性質を再現できるように て中心的分や重なり積分の関

数型やバラメータの検討、調悠を行った。I]iなり的分の問主主砲について、 1 'r 号HtSiCと

Cに適 L、 1/ r 恒115Iにjf!iすること、 p / rj+q'!~ では Si 、 SiC、 C の Jよ本的性質か再現

できることが示された。さらに、 SiとSiCの原子間結合の1'1質と椛Jti安定性がSCTllil‘により

分肝され、 SiCのように尖質的に強いイオン総合性を持つ系については、，Wi.首相(1.1'J:f1lを (f

効にllX:り j且う SCTs法の使用が fI:4)である乙とが示された。

m7r，tでは、 SiC中村民!の原子配列、電子椛造のPP.;品Z十nを行い、 laj純以チホンドや界rilI
のsloichiomelryの効果が弔裂であることを明らかにし た。まず、化合物、ド導体や共向車占fT

1生セラミ y クスの位界について、極性界面と非極性界[却の結晶学的分析を行った ， ー般に

Wfl筒のstoichiomelryにより係性界而、非極f生界面が定.(iでき、 tIIj11はnonsloichiomctric、

1支持は sloichiomelric な界 I而である。各原子が凶配 liLを保「た県出版巡の節回では、 ~ii行

は -H~jのみの悶陣原子ボンドを i寺つ、または -)j の問問 lJ;'(了ホントか多数になる 1持必で

あり、後告は|白JHlhlr ，1(ンドを符たない、あるいは同放の三R!のI<;JAJJ;l f-ポン卜をけっ州!
3さである。一般に界iliiがJ.i!1生帽である立1祢傾向位界の時，¥合、 よHの拘lil't界面と - H' の J~ ト;YC

!1: 'J1. Iliiが組み立てられる。 Si Crl' の {12Z} I. =9 粒子4 について、これら壮士~Hi の材育活モテルを

構築した。こ れらは、 5i ttのI"，J将校界と|司憾に五n原、 ヒ ~11¥1のユニノトのzi gzag/ICy1Jに

よるものであり、1ll1lJj観若者と良〈合致する。 W耐のI司自JI京):，j(ントとして、 1盈↑生WlfnliSi

-5iボント (P-llPC)またはc-cポンド(N-lyp~) を持ち、 JI 傾 !'I 界 lfñ は l制 }J を!寺つ。よれ

ふ二{毛の界面tlli;宣モテルlこっき、 SCTBt去にJ!;っくスーパーセ)1-，，1-1'7による怖子絞fllを'A!ii 

した結~、三階の界首はともに安定に仔{Eしうることがぶされた。何;iI'J界耐についても出

向 J存続や巨視的な1ll1lA、余分なキャリアーの免 ~t といった 1m過は生していないc これは、

5irにおける有効似 tm仰がボンドの分極によるものであること、阿倍l京デポ J ドが深い11/;

!なや余分なキャ IJ7 ーを ~t まないことによる。しかし、いずれの界而もいl 極限-f，j( :/トに

伴う静mエネルギーの上材が大きく、バンド端に問Fuml(ポンド局了i:.1¥I.位が'主していろ。
SCTBi.去によるエ耳、ルニド-，jn~:f直をもと iζSloichiometryの民なる三ぬの界泊if車道!日]の十日対的

安定性の熱力学的分析を試みた。各i京子fIiの化学ポテンシャルの|関数として計J.'.l:した熱)J

学ホテン νャルの怖から、 C-r i ch雰聞気でトlype械11:抑liiiか、 Si-rich雰囲気でP-lypc極
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l'I:'fI. rfïí が段も安定であり、また ;;UII 父に関わらず慌に柿!!'Þ. W而の万が~~雌性界 l百よりも安

定であることがポされたc これは、 I.ij何l息子ポントの総数がl，jJじな占 l;t、):ちらか一語m
のluJ符J尻Fドy ドのみj与つ彬t'tW-uiiの/jがポント mが少なくてすむためである。以 1:から、
SiC巾杭界について、 Si '1'牧W-のものとm似した l陥j住斗ニ y トのIle71J t.'li ii'1が í~ い滋!立を l 'íた

すに安定にrf{1し、!JIit上界l自もf五在しうるが、'fI.lfiiのIdJ他原子ボントやs(oichiomelryの効
果は大きく、 ts純特11や不純物のi量制など、これらとの関係からの分析が必?)}と言える。

なお、 heterovaJentな化合物干導体のf}!性界面の均合には、 IBJfiIi卵子ポンドによる深い準

liLゃ余分なキ寸・リアーの問題が歪要になると考え占れる。

;';'¥ 8 ~ーでは、:住民 セラ i 〆ヲス抗![lliの結合力の起源や反応性の微鋭的解明を目指して、

選移金属 ，¥ 1 0界Ifllの市n荷芯計算を行った。これは、 A1 0 t足 lm に~移金属図が積層し

た系についてのユニバーサルパラメータを悶いた強結合近似パンド計11であり、従来のテ

ラス Y一計算の|限界をM;えてi庶限の広がりを持つ界耐を抜う現実的な計算である。:?峻な

界自のi思られている Nb/A1 0界l自について、 AI0 (0001)炎l而に駁!荷Nb層を増やしていった

モテル|持迭のmf偽造社況を行い、界而に-1.:としてNb版下 d軌道とぷ商0原子 p軌道との
制互作用による jも平iti，合性とイオン結合性を併せ持つIi;i:f庖レベルの結合が成り立つこと

が示された。この結果11、Ohuchiによる A1 0 表前への ~bJ掠 δ過程における光電子分光など

の測定結果とよく合致するものであり、観察される.11峻なNb/AI_O 界面の結合力や安定性

の程ib;lはこうした界面結合から理解できる。同様の}j法により-i!l!の4d遷移金属とAI0と

の'fI.tliIの心 F椛造，JP'を行った。界面の7右手術造は遷移金属の限額{閥均L表での位置)に

大きく依Ff.し、問 l明&の ti_ δ の i盛移金属では Nbの~合と同線に炎厨 o II;I子層との共有結合

性とイ才ン結合性を併せj与つ結合が期待できるが、右方のi整移金属では表rmO原寸二脳との

IiJJのmf移動も出総で、:ロ F占(cJ数が多いため共釘結合性の結合によるエネルギ一事J1ヰも

Jtfli有できそうにない。また、全般的に制服i謹移金属から友田iA1への也子の流れ込みや'loJi.;cr 

の証trJXも生しており、 ζ れが尖験的に置Il察される A1の還元や金属中へのA1の拡散の起源と

考えられる。以上の計算給促と、最近のOhuchiらによる 1¥10 &.而への各在fi遷移金属持活実

験結果との比鮫検討から、 ー般的に遷移金属と Aし0の界而結合や反応性{立、遷移金属 表

面 0 原子相互作用、;~移 :?i M- 表面 AII京子相互作間の同;jliの関係から統一的に説明できる。

すなわち、周期表の左}jの遷移金以の場合、強いi霊移金属-1:<.而01京子相互作用が界面粘

台を支配するが、連防金属 表面AII!原子相互作用も期待でき、 A1の金属中への拡散や金属

開化合物の生成も起乙りうる。周期表の右方の遷移金院の場合、 i霊移金属一表面 OfJ'i.チ相

互作用はjTll寺できず、遷移金属一表而A11原子相互{乍IHが'fI.而反応を支配することとなろう。

本研究の成果とその .~，M は以 F のようにまとめられる。

S i中の-J車の対材、傾向性界の併進モデル作りと結合軌道モデルによるE十pr;t、従来の半

導体中の世界の各樋モデル作りを総括し、電子論的なエネルギ -~I 初ーから半導体中の怜界
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の全体像を初めて解明したものであり、その後の.11以餓篠グル-7や各A!実験グノレー 7に

多くの影野を与えた。とりわけ、 <00])対称傾向校界の総合的なモテルの情築とエネルギ-

J加世界で初めてのものであり、その間♂らの結果をJ占にした糊協とその分析ら
行われた。また、和.'LWの位制による界而椛j告の定性的なJLY4の月¥'UJJは、多結晶Si中の手寺町

粒界の活気的特11:のi!iいを解釈する導きとなった。

S i t:þの規則 f立'fi.の詳細なけ}?:は、従来 !122)I=9 位界で íi われた JÅみをより後 ~Ê な位界
や未解明の校界に適用したもので、これにより続日11結界の原子配列とm子鱗i豊の 般的な
姿か明らかとなった。また、ファセットの電子情道計算l;U..f.!)111 f立界 Iこ努入された欠陥の屯

寸:'1持j主計算として世界で初めてのものである。これらは、従界の活十1:準位やパンドテイル

の起訴を解明する上で段諭的に多大の員献となり、各内実験グループや太陽沼地用多給品

S i開発グループに多くの影響を与えた。

SiC中粒界については、一般に二元化合物における極性界師、 ~I: 極性界 ilïi の定義とその出
現条件を初めて明らかにした。現実的なモデルに民づく電子レベんからの段論よrP.は初め
ての試みであり、問符]原子ボンドやSloichiometryの効果の思諭的解明、 stoichiomctryの

犯なるi'¥!àii!自の相対的安定性の分析も初めて試みである。これらは 、 従来の 'I~ 導体のN:'.}I 
の1']論的研究を化合物下導体や共有結合性セラミッ fスの位界へ広げていくものであり、

ハイオニ 7 として新たな分野を開妬するものである。

i霊ft金属 ALO界面の電子情j金計算i立、界筒の無限の広がりを取り入れたバンドl'Il論に

よる初めての現実的計算であり 、 また各巨E遷移金属のFH買による泣いを初めてパント，¥1-r:t 

かう I切らかにしたものである。各滝実験グループに多くの影響を与え、実験結果との比較

検討から界而設計のためのいくつかの1守主主な結諭が導かれた。これらは、金属 セラミ 3

-7ス界面の微税的貯11).1の新たな段階を切り聞くものであり、また児FIi材料'fI.rfii研究の司つ

のJJ1!:!.!1例として:!，c本が)}j法論の徹立に寄与するものである。

また、本研究では、 TransfcrableSETHt去の比較検討、思!論。，)分析を行い、 SCTB法につい

て防子欠陥計算用の定式化と SiCへの適用性の検討を行った。‘これ告は、強結合近似m子;品
の現 (Eの最先制の 11~ti品と計算手r)，の発展に寄与するものであり、材料科学における屯ヂレ
ベルかふの lill 論;十r.r、シミュレーションの新たな可能 1'1ーを切り !)~l くものである。

論文の結論は以下のようにまとめられる。

ー研究においては、 Si 中村民l、SiC中粒界、選作金以 川J 界Ifoの各給日¥'fI.函について、

mr:論に基づく界面原子配列、エネルギ一、電子t.I'ii置なとのPl!~i命的解明を行った。いずれ
の系てもYI diiの微視的s;(f-!:lJ結合やm子備選が界面のl.Lt;的性質を支配することが示され、
tl'i )土情造まで J結り下げた 7 プローチの主~性が切らかになった。これらは、それぞれの界

aiiの研究の進展に待うするとともに、電子レベルからの新たな界面錨像や界面設計指針の

E在立に寄与するものである。また、結晶界面研究における微1Jt(J~J レベルからの盟;合計算の
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有HlI生が示され、とりわけ高分解能電顕観察や光電子分j¥';など、微悦的レベルからの実験

観察結果と行効に組み合せるなり ff大きな力を発掬することが示された。さらに、本研究

においては、 l強1総合近似(1，の峨々な系への適用性の拡大と精度の向七において、出論およ

び計算手法につき新たな武献を行った。

もちろん、本研究で汲勺た行段界面について、今後解明すべきいくつかの悶勉J点が浅さ

れている。 E車鮎台i丘似m{-命以外のU'i岨 j鼠足Iかりのより，eiM皮の取}論社n手法のi也附も必
要にな「てきており、 1UiI.tの新たな計官手法の!HJ発やけn織の進歩により、こうした手法
の f世界、界而への通 m ら可能となりつつある。また、~\1了レベルからの微視的解明を必~

とするiJi漫な給品界I!tifi!也にも多く存在しており、総合的な界面j設け忠誠のflli築のために

は、また多太の研究が~，泌ーである。今後、本研究のような想論的研究や、各!垂微視的レベ

ルからの実験制篠とのi削I~ による総合的アプローチにより、結晶界 ilü の前明は飛躍的にl(t

~k することが JU! 侍される。これは材料科守二のいっそうの発I長や新たな材料や校跡iの開発に

たさく寄りするであろう。
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言勾J 苫"'F

点 J;~ }，学先端科学技術研究センター教授山本良 ー先生に は、本研究のi韮行にあたり懇切

なるご指導、こ vj~f法をいたたきました。 ここに本論文をまとめることができました己とは、

先生の多大なるこ救，jcの賜であります。深く御礼申し上げます。

東京大学て学部1'，営数段(耳l西東京科学大学教授) ~:山 i弓リ1 先生には、ぷ研究の遂行に

あたり多くのUlJ五と激励をいただきました。とりわけ、材料りやにおける問論nr J宮、.y~ 

4 レ ションの先i主として多くのご教示をいただきました。 深〈御礼rf1し上げますロ

東京大学工宇部数段石田洋一先生には、本研究の虐行にあたり多くのWJU;と励ましをい

ただきました。とりわけ、給品?ilurI研究の先i主として、研究の JjfOiJを定め、総見己をまとめ

ていくうえで釘.yfなご指摘、 ご指導を日目りました. 1草〈御干し ~1 し上げま寸

米国DuPon1 i1 tj.1央研究所(現ワゾントン大学助教綬) kl付1二 jミ先生には、金属 セラ

ミ 2 クス界l街の氾 ]，状態の測定結果について多くのご教示をいたたきました。本;品ぷ第 8

可i:li、先生とのJ.'Hlで幸運な共同6Jf:íYの賜であります。深〈 御礼 r~ しよげます。

見L!t大ヤ金属材料研究所教俊平m1二先生には、 Si CljJ絞'fI-の7目以観察結!主について有議
なるご救示をいただきました。 DAく御礼申L仁げます。芯 f技術総合研究所主任研究nF

川降ー博士には、 Siltt立?I-の，11主I的特也ーの実験観察結采について釘l.:tなるこ教 '1ミをいただ

きました。 P;1.く御 ~LtjJしiこげます。日本電気基礎研究所沢IU(<¥ -博士には、 Transfcrable

SETsi:liについて行銘なるご教示をいただ きました。 1'7-く御礼申し上げます。

また、 Si Iド粒!がや SiC中位界のけ 11*占裂をまとめるにあたり、 Oxfordket~A .p. Sultont¥V L 

には、論文のレ 7_"('.リーとして、あるいは国際会議のJ41で、いくつかの有i誌なるUlJ三をい

たたきました。尽く御礼申し Iニげます。

本研究は、工業技術院大阪工業技術試験所ガラス ・セラミ yク材料郎術i笠セラミッヲス

研究宅において ii'われたものであります。所長小見山宇 I~ì i:、力'ラス ・セラミ )'1材料部

長本 F定|卓士、I.'lii生セラミ〆クス研究室長小瀬三郎氏には、本研究の虐行にあたり、多λ;

のご配位、励ましをいただきました。原く御礼 iドし上げます。

hii主に、-n.~が!，j)研究室において研究を逆行するにあたり多人ーの激励と灯ぷなる WJ ，，，，を

いたたき、今日に至るまで終始l授かいよ支後と励ましをいたたいた前主任研究官江古III義弘

|呼i:に深く感謝し、心かふ御礼rjJし上げます。
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