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第 1章序論

1. 1 まえがき

結晶成長の系ー過報を原子レベノレで理解することは，新しい性質を有した物質

の爵11製には不可欠なことである.そのためには現象論及び統計力学的手法を用

いた理論構築が重要であるしかしながら，解析的な理論表現を得るには多く

の近似を行い，系全体を制御するパラメータを減らさざるを得ない 一方，現

実の結晶成長の場では全パラメータの影響が尖験事実として現れてくる また，

その全パラメータを犯握することが難しいことが多く，たとえ分かったとして

もそれを理論と対応させるように問題パラメータを除去した実験を行うには多

大な費用がかかる場合が常である たとえば，重力の影響をl除去するため，微

小重力での実験を行うときの費用を考えても明らかである

そこで登場してくるのが，理論と実験を結び付けるべき計算機シミュレ)シ

ヨン(計算機実験.以後シミュレーシヨンと呼ぶ)である.シミュレーション

を構築する場合には，現象を制御するパラメータが現象の時間発展に如何に関

与するかという，原理的関係だけが分かればプログラムすることができ，それ

らの相互関係の結果は自動的に計算結果として現れてくる. たとえば，分チ動

力学:法 (MD:MolecularD戸lamics)では原子問のポテンシヤノレエネルギーの

表現ができれば，多体系でニュートン方程式を数値的に解けば良いし，モンテ

カルロ法 (MC:MonteCarJo)では各状態問の遷移機率が分かれば，その遷移

篠率で記述されるマスター方程式を遷移確率に従こった篠率で各状態を変化させ，

その時開発展を追跡すれば良いことになる. したがって，シミュレーシヨンを

理論と実験を結び付ける計算機実験装置として梼築する場合には，次の二つの

アプロ}チ法がある 一つは，理論の仮定の範囲内で現象が理解できる場口，

その理論の基礎となるモデJレに沿ったシミュレーシヨンを開発し，理論の適用

範囲外のシミュレーションを行い現象を解析したり，未知の現象を予測する

他の方法は，現象を説明できるようなモデルをできるだけ系を制御するパラメ

ータの数を減らすような方向で考案し，現象を説明できるシミュレーションを

開発する.それを基に理論の構築を行う.

分子動力学法またはそンテカノレロ法のどちらの方法を用いるかは，計算機の

処理能力とシミュレーシヨン法の表現能力に依存してきて，現象により使い分
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けざるを得ないのが現実問題である.分子動力学法はニュートン方稜式を数値

積分するため，少なくとも結晶を取り倣うには，機チ担~!lVl周期の 1/100 ~Jみの

時間間隔で時開発展を制ベる必要がある.機子仮動周期をおおよそ10-
11秒程度

とみれば，一回の時開発展は10-14秒となり ，1μ秒間のシミュレーションを行

うには10.回の時開発展を原子数分だけ計算する必要がある.一方モンテカノレ

ロ法では，選移権率の最大な遷移過程が起こるまでの平均の待ち時間を注目す

る原子数で割ったものを時間jの最小単位とすれば良く，たとえば MBE成長で

1層/秒の成長速度の場合，表面吸着原子が 1回のジャンプで|鋒に移動するま

での平均待ち時間はおおよそ 1μ秒となる.したがって，一般に希薄環境相か

らの結晶成長の場合はモンテカノレロ法の方が現象の進行が早い しかしながら，

分子動力学法では原子問ポテンシヤノレが正しく記述されている限り，全ての情

報がシミュレーションから得られるのに対し，モンテカノレロ法では格子構造を

仮定したり，遷移権主容を詳細釣り合いの条件から求めるように細部の情報を切

り捨てざるを得ない.

ここで述べたことは，論文の発表件数に現れ，計算機の発達と密接な関係が

ある.モンテカルロ法は 1960年代後半から 1970年代に多くの発表がな

され1'1， 1 980年代からはスーパーコンピュータの出現により今日まで分子

動力学法が感んに行われている[21 このころのモンテカノレロ法で研究された内

容は，平衡状態での界面構造の問題と結晶成長機併に関するもので，主に希薄

環境相での現象に適用されていた.平衡状態では，表面白由エネ/レギーの言十算ISI

やラフニング転移叫11等が主なものである 成長機構にl期しては，主に BCF機

構151に関するものが多く， 二次元核形成による成長速度の過飽和度依存性，微

斜面成長，表面拡散の影響，スパイラノレ成長機構の特徴等，数多くのものがあ

るいl 希薄環境相での現象は一般に融液成長に比べ現象の進行が遅く，また，

結晶表面での協力現象が重要なため，多くの原子を取り扱う必要があり，分子

動力学法では現状においても難しいと考えられる このようにモンテカノレロシ

ミュレーションは，理論の検証を行い，理論では適用外の成長条件での現象を

理解しようという立場での理論と現実の現象の橋渡しをするものであったーこ

の立場をとらざるを待なかった理由の一つは直篠原子レベノレで観察する技術が

場ラフエング転移 低i且では77セット茄であるものが高温では原子町Jに荒れた而となりファセ y トが

消失する表面現象

2 



なかったためであると思われる

199 0年代に入り， STM CScanning τ'unneling Microscopy)や AFM

(Atomic Force Microscopy)等の観察技術の開発により，結晶表面の微細な

構造が原子レベノレで観測されるようになり ，実験とシミュレーションとが直接

対比できるようになった.その関係で，成長速度等マクロな観察で測定できる

ものにとどまらず，微細構造の形成過稜等をシミュレーションで説明しようと

し、う傾向になった.たとえば， MBE(分子線エピタキシ~)法で成長中の GaAs

の結晶表面に対する RHEED(反射高速電子線回折)強度がー原子層の成長に

対応して振動する事が 1981年に Joyce等により報告161されて以来，この現

象は化合物半導体薄膜および人工超絡子の単原子庖成長制御に応用されて，注

目をあびていた また，近年盆子ドット形成を制御するために，結晶表面の微

細構造の観察が盛んになっている.これらは，MOVPE (Metalorganic Vapor 

Phase Epitaxy)や MBE法で成長させるもので，いずれも希薄環境相からの成

長である.MBE成長では通常毎秒、数原子庖しか成長させることができず，実

時間で高々数マイクロ秒程度しかシミュレーションできない分子動力学法でい，

MBE成長に内在する協力現象を説明することは現状不可能に近いことである.

Vvedens均 等17附 1911川IlllはMBE成長法に焦点を当て原子レベルで結品成長を理

解するために 198 O"l三代後半から精力的にモンテカノレロ ・シミュレーション

を用いた研究を行っている 彼等の研究は実験との対応、に力を入れ，非常に重

要な結果を得ているが，計算の都合 七， 多くの場合は表面からの原子の再離脱

を無視したものとなっているため，改良したシミュレーションが望まれている

1. 2 将命文の位置付け

前首↑1で説明したように結晶成長の表而索過程のシミュレーシヨンは，実験の

説明だけにとどまらず，理論と実際の現象との矯渡しをする役割を持っている

そこで本論文では，分子動力学法でのシミュレーションが難しく ，または理

論や実験で解明されていない紘形成過程における運動学的効果や二成分系の結

晶成長過稜に注閉し，ギノレマー ・ベンネマのモデ/レ1121を基礎においた希薄環境

相からのぞンテカjレロ ・シミュレーシヨンにより，これらを解明することを行

ったー木論文で上記のモデJレを基礎においた理由は，今回取り扱った結晶成長

過程は定常状態あるいは核形成のような非定常状態であり，その解析を行う上

で時間との対応が大変重要であるととから上記のそデノレが時間との対応におい
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て最も適していたからである

また，本論文で用いた拡張されたモデルは，結晶成長の素過程である吸着，

離脱，表面拡散を取り入れたもので，詳細l釣り合いの条件を仮定してはいるが，

現実の系の特徴を失うことなしに，できるだけ簡単化したモデルとなっている.

したがって，離脱過程を無視したVvedensky等の取り扱いを含んだ形となり，

適用範囲の広いモデノレを採用したことになる.すなわち，本論文で使用したシ

ミュレーションプログラムは理論と実験の橋渡しをする一つの数値実験装置と

して位置付けることができ，これによって得られた結果や本論文で論じられて

いる解釈は新たな理論や実験のための一助となるはずである

1. 3 訴紋の内容

本論文は6章および付録から構成されており，以下にその概要を各宣告ごとに

記す.

第2主主では，第3掌以降のシミュレーションで用いるために開発したアノレゴ

リズムについて述べる.結晶成長で良く使われるギノレマー・ベンネマのモデル¥121

(単純立方絡子(001)面を SolidOn Solid条件でシミュレートする)を説明し，

その拡張と して， 他の格子構造にも適用できるように表面拡散の異方性ならび

に結合エネルギーの異方位を導入できるようにした また，多成分系の問題は

重要であるので，二成分系への拡張を行った.希薄環境相からの結晶成長では

成長温度が低いため通常のシミュレージョンアノレゴリスムでは表問状態が変化

する遷移確率が小さいため棄却率が大きく結晶表前構造の変化をとらえるには

計算時間がかかりすぎる そこで，Borz等1131が提唱するア/レゴリズムを採用す

ることにより，計算時間を大幅に節約し，同時に.独自で開発したアルゴリス

ムの採用で，使用記憶領域の節約，ならびに，条件検索の高速化をはかった(付

録 A.3，A.4参照).これらにより，現実的な計算時間内でシミュレーション可能

な範囲が拡大できた

第3章では， MBE成長条件下での成長である再蒸発が無視できる条件下で

のエピタキシャル成長様式について述べる MBE成長条件下で層成長できる

理由は定性的に説明されてはいたものの定f量的評価はなされてはいなかった

荒い近似ではあるがその理由を理論的に示し，シミュレーションにおいても確

認し，層成長可能な範囲をシミュレーションで定量的に求めた.微斜而成長を

シミュレートし，平均ステップ間|痛と入射フラックスとをパラメータにとり，

4 



その成長線式が居成長係式かステップフロー成長傑式かを定量的にiEめ， MBE 

成長様式の特徴的長さ[1411叫を特定した また，表面上の n体クラスタの密度分

布を求め， 二次元臨界核サイズの見積もりを行った.そのときの成長初期段階

を記述するマスター方程式を提唱し，シミュレーション結果との比較検討を行

った.さらに，異方的クラスタの形成についての生成原因が総合の異方性か表

而拡散の奥方性かをシミュレーションで調べ，結合の異方性がその原因である

ことを示した.極低温でMBE成長したDLA(Diffusion Limited Aggregate) 

タイプのクラスタの熱緩和過程において，緩和機構とクラスタの形の時間変化

(クラスタの周の長さ)との問の関係について現象論的理論を提唱 し， シミュ

レーションによる形の時間変化は理論で提唱したものとなっていることを示し

た これは，基板表面上の微細構造を制御する妓術に応用できると期待される.

第4章では，基板表而に生成されるクラスタサイズの時間変化を詳細に捉え

ることにより， 二次元臨界紘サイズを精密に測る方法を提案し，表面拡散等運

動学的振る~f.V 、と従来の熱力学的な娠る舞いとの比較検討を述べる . ここで得

られる臨界核は形の揺らぎも取り入れたもので，形を仮定して得られる理論値

とは異なり，より現実に近いものとなっている.また，得られた臨界核サイズ

やその形成までの待ち時間は従来の熱力学的考察から得られたものとは異なる

ものと考えられ，西岡らの提唱した[1611口1118[運動学的(速度論的)臨界核との比

較から，抜形成時のステップエネ/レギ一等を定量的に求める さらに，運動学

的な効果として，表面拡散が臨界核サイス、に影響していることを指摘し，シミ

ュレーションからの経験式を与えた 表面拡散を考慮に入れた核形成過程の理

論構築の一助となることが，期待できる.

第 5叢では，一成分系を拡張したこ成分系のシミュレーションモデノレを用い，

数少ない理論である高田 ・大川11凶11却 lの理論検証，ならびに，3・4章で取り扱

った MBE成長の特徴や二次元核形成過程，および，蒸気成長する混品結晶の

組成等二成分系固有の問題点に焦点を当てて述べる.結晶成長において多成分

系の問題はf重要であるが，理論は言うに及ばず，モンテカノレロ ・シミュレーシ

ヨンにおいでさえ未だ多くの研究がなされているとは言えない その理由の一

つには，系を制御するパラメータの多さにある.本論文で用いている最も基本

的な二成分系のシミュレーションにおいても，パラメータは結合エネノレギーが

3種類s 吸着頻度が2種類，表面拡散のパラメータが2種類と 7次元の空間と

なり，一般的振る事!れ、を整理するのは非常に困難である.そこで，5. 2から

5 

5. 4節までは，結品がA-B市松模傑(}¥， Bを2稀原子とする)になるよ

うなパラメータを選び， 主に分圧依存性について述べる 二成分系では理想混

合気体を仮定すると結晶化の駆動力は分圧の積が一定で一定の値になるが，そ

の|燃に分j主比が奥なると，成長速度(理論の検証)や二次元臨界核サイズ， MBE 

成長条件等に分圧比依存性が現れてくる.特に，分圧比が ]からずれると核サ

イズが大きくなることや，ステップエネノレギーにも分圧依存があることを見出

した.また，一成分系問機販界核サイズには表面拡散とu、う運動学的効果が現

れ，シミュレーションからの経験式を示した.次に， 5. 5節では現在注目を

集めている lnGaN混晶結晶の組成についてその成長条件に見合うパラメータ

を用い解析を行った.問題点は MOVPEで成長させた場合，低温成長で、は入力

の分圧比 (InとGaの分圧比)に対し結晶組成はその比に見合ったものになる

が，高温成長では混ざりにくいという実験結果を説明するものであり，その要

因は平衡論からは得られず.結晶成長というダイナミックスを考慮する必要が

ある.シミュレーション結果によると，低温では結晶化の駆動力が大きいため

付着成長様式となり，組成は分圧比に近いものとなり，高温ではもF衡に近いた

め成長速度が遅く分圧に見合う平衡組成に近い組成が得られることを見出した

この現象は InGaN固有なことではなく，あるパラメータ範聞では一般的なこ

とであり，系を制御するパラメータとその傾向についてこの節では示す.

第6章は総括であり，本論文で示した理論及びシミュレーション結果を要約

したものである.

高速化技法を用いたシミュレーションプログラムは複雑なので，付録では，

その詳細を説明した.モンテカノレロ ・シミュレーションプログラムを用いて物

理現象を解析するには，非常に多くのサンプノレをとる必要がある.そのため，

プログラムを簡単化し，効率のよいものにする必要があり，複雑な取り被いは

避けられる傾向にある また，近年の計算機そのものの高速化からアノレゴリズ

ムの改良に力をそそがない傾向にあるーしかしながらアルゴリズムの改良によ

り計算効率を数ファクタ上げることはまれではない 本論文で用いた待ち時間

法 2分探9伝法の 2つの方法は科学技術計算的には複雑ではあるが，情報処理

的手段としては一般的な手法であり，その方法が記述されていれば設にでも利

用できるものである 特に MBE成長条件 Fでのシミュレーシヨンでは非常に

有効であるー
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第2章 シミュレーシヨン方法

2. 1 まえがき

シミュレーションを遊行する上での遷移係率の選び方には任意性があり ，平

衡状態に関するシミュレーションはどの方法を用いても良く ，目的に合ったも

のを選んで行なわれている(詳細lは付録 A.lで述べる) 特にメトロポリス法[21}

はその取り扱いの簡単さから最も良く使用されているが，メ トロポリス法では

現実の時間との対応がつけられない.例えば，原子レベノレで平らな単純立方格

子の (00 1 )結晶表面を考えてみる.表面のアドアトム(以後吸着原子とい

う)は下地原子と 1木のボンドで結合している.また，直線状ステップに原子

が吸着している場合は 2本のボンドと結合していて，キンク位置では3本のポ

ンドと結合しているマこれらの原子が蒸発する単位時間当たりの確率は，ボン

ド‘エネノレギーを申とし kをボノレツ7 ン定数， Tを温度としたとき. i)吸着

原子の場合は巴xp[ーやIkT]に比例し， 首)ステップに吸着している原子は

exp[ー2ゆIkT]に比例している. ili)キンク位置では，巴xp[-3ゆIkT]に比例するこ

とになる.平衡状態ではこのキンク位鐙での結晶の脱着過程が基準になるのが

メトロポリス法で，それを基準にすると i). i.i)， ui)いずれの場合も同じ確

率で蒸発することになり ，現象の進みに対し物理的時間と対応がつかないこと

になる

結晶成長での興味の対象は与えられた成長条件での界面の形状や成長速度等

であり ，平衡状態にとどまらず，定常成長速度や核形成過程などの#平衡な現

象に興味がある， したがって，できるだけ実時間との対応を取り扱いやすい計

算法が剤いられるーまた，従来の結晶成長理論(51はコツセノレ機構を基礎におい

ており ，それとの対応がつけやすいモデルであることも重要である さらに，

各選移碓率の定め方には詳細平衡を満たすという.モンテカノレロ ・シミュレー

ションの基木原理をふまえたモデノレを使用する必要がある

ここでは，本論文で用いているモデ〉レの基礎であるギノレマー ・ベンネ'"y'[121122J 

によるそデ.ノレを紹介し，その拡張を述べる.

7 

2. 2 ギルマー・ベンネマのモデルJ12J

結晶は単純立方格子とし，その (00

] )面上を原子の吸着，隊脱，表面拡散 オーバーハング x

過程を SOS(Solid On Solid)モデルで

シミュレートする.SOS条件とは原子の

上にしか原子がこられないというもので

ある したがって，結晶函でのオーバー

ハングや空洞の形成は禁止される(図

2・]) この条件で結晶表而をシミュレー

トして良いためには結晶表面が原子レベ

ノレで平坦な条件，即ち，結晶化の駆動力

が大きすぎて勝手に原子が積み重なるよ

うな運動学的ラフニング (阻netic

roughing)条件J23Jより低駆動力でなけ

れば適用できない

まず，平衡状態での各過程(吸着，

離脱， 表面拡散)の単位時間，単位

絡子当たりの遷移頻度を求めるため

に，一例として図 2-2にある 3つ

の表面状態での詳細釣り合いの条件

を求める.吸着過程は本来絡子点の

状態，すなわち，最近接格子点との

高さの差を考慮する必要があるが，

蒸気成長の様な希薄環境相からの成

長の場合，蒸気中日での原子の平均自

由行程が絡子間隔に比べ十分長いの

図 2-1 SOS条件

図 2・2 詳細釣り合いの条件

で，表面構造に依らず吸清原子は表面に一傑に到達すると仮定する.そのー格

子点 ・ 単位時間あたりの吸着頻度を K~ (回数/時間)と者4き，ー格子点に吸

着してくるまでの平均待ち時間をシミュレーションにおける時間スケーノレのー

っとみなす.これを基準に離脱頻度K，-と表面拡散頻度KYから各選移頻度の比
は円 =K，-' K+， p，1) =K/> I K+と求まる なお，記号を統一するため1段着頻度に

関して
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r(= 1) (2-1) となる 次に表面拡散過程であるが，この過程を「一旦格子点から向性脱し，そ

の後隣接する修子点、lこ移動するJと考え，K，D =CχJ-K~ と ，生き，係数C は以下

の様に定まる 吸着原子に注目すると，表面拡散係数D，主絡チ定数aとの聞に

a 2K~) =D，の関係があり，また，吸着原子の再離脱までの平均待ち時間

τ、(=11 Ko)と表面拡散se:隣人の聞にはアイン、ンュタインの式D‘τ=足を・満たす

ことから c=(λ、/α)'I K+と定まる したがってボンド数 iの表面鉱散頻度と吸

着頻度の比は，

plJ _互三=(主y…1(2一神 Aμ1. 
K+ 1 a) cl kT kT l' 

(i=0，1，2，3，4) (2-6) 

と脊くことにする.ここに lは注目した格子点の結合数(最近接原子と結合し

ている横方向のボンドの数)である i=Oは機方向の結合0で表面吸着原子，

i=lはステップの吸着原子 i=2はキンク i=3はステップ表面 i=

4は表面絡チの原子を示している.図 2ー2を用いて i=4の場合の離脱頻度

の一例を示す.A図は一つのキンクと一つの窪みがある状態である.c図はA
図のキンク位置から原子が隊脱した状態であり ，Cの窪みに原子が吸着した状

態が図Bである.それぞれの状態数を NA，N.，N('としたとき cとs，AとC

の詳細釣り合いの条件を巻くと，

C→B， B→C 
A→C， C→A 

NcK+ =N.K; 

NcK+ =NAK; 

(2-2) 
として，得られる.なお，表面拡散の励起エネノレギ-Eρを用いると，

である.熱平衡状態ではキンク位置での街並脱頻度と吸務頻度は等しくなくては

ならないので Kゆ =K;であり ，かつ，N
A 
=叫 でなければならない. これら

から だ については，

D， =va
2 
exp[告].T，=山 (2-7) 

であることから

P._ = K; = NA = exp[-EAlk~~ 一…I E".-_EA I 一一一一一-4 K+ N. exp[-EslkT] . L kT J 
(2-3) 

λ (2-8) 
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p
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(i=0，1，2ム4) (2-4) 

となる.ここに，vは頻度因子である.なお，ステップ端での吸着原子の拡散

過程に関し1段上への拡散と下への拡散に関する励起エネノレギーは等しいとし，

いわゆるシュクェベーノレ効果 (SchwoebelEfect) 12'11251を考慮、しないー

以上式 (2-1)， (2-5)， (2-6)の頻度にしたがって吸着，離脱，表面拡散

の各事象を進めていくわけであるが，結合数が0の絡子点，すなわち，吸着原

子(アドアトム)がいる絡子点の単位時間当たりの状態変化(吸着，離脱， 表

面拡散)する頻度が最も大きくなる.そこで，シミュレーションの 1回の試行

で結合数がOの絡千点の状態が変化するまでの平崎待ち時間

となる.ここに，EA，E.はそれぞれA，Bでの表面エネノレギーで、あり ，横方向

のボンド‘聞の結合エネノレギーをゆとするとι-EA=-2ゆである 同様の考察か
ら

を得る.環境相が過飽和な場ー合，例えば，平衡蒸気圧がP.で環境相の蒸気圧が

pの場合を考察すると，原子が結晶に吸着する事により，原子の結晶相と環境

相とでの化学ボテン、ンヤノレの差aμ (=kT1n(p/pJ)分エネ/レギ一平IJ得がある

吸着頻度は蒸気圧に比例するとすると，平衡時より exp[t.μIkT]1-音大きくなるの

で，非平衡の場合は

T=ー一一一一一一ーでア
p+ +PO-+PO" 

(2-9) 

円=手叶与止剖，
(1=0，1，2ム4) (2-5) 

を時間の単位としてとると i絡子点(i本の償方向ボンドで結合している絡

子点)での各状態が別の状態へ遷移する機率はそれぞれ

w-+"-=p+τ，凶'，-= P'-T， w:' = P/}r， W，̂'u = (1-w' -w; -"':') (2-10) 
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となる. なお H~NI) は絡チの状態が変化しない篠率である

でシミュレ←ションは遂行される.

(1 )適当な初期表而構造を与える，

平衡状態を調べるためにはどのようにしても備わない.

(2 )一傑乱数を用いて任意の絡子点を選ぶ‘

以下のような手)1関

表面エネルギーのような平衡状態での物理盆を求めるには規則的に格子

治;を選んでも良いが，定常状態や非定常状態を調べる際には前後関係が

意味を持つので乱数を用いて絡子点を選ばなければならない

(3 )ー燦乱数O壬Rくlと式 (2-10)の各選移縫率とを比較し， 該当する事

象を定める

(4) 該当する事象を受け入れ(変化しない事象も含まれる)表面状態を更新

する (2 )以降の手続きを所定の回数繰り返す.

2. 3 異方性の取り扱いとこ成分系への拡張

前節は単成分系で，かつ，結合や表面鉱散過程の異方性は考慮されていない

8iの (00] )面などでは2つの 8i原子がダイマーを構成し 2x 1再配列構

造をとり，，i'i，方性の大きい細長い夕、イマー列が形成される.このように異方性

の大きい僻造を形成するのをシミュレー トするには，その列方向と垂直方向で

は結合エネノレギーが異なっていても良いだろうし，表前拡散頻度も異なってい

ても良いだろう また，8iや GaAsなど単純立方絡子でない絡子構造を取る物

質についての現象についても，機方向と縦方向との結合エネノレギーを違えるこ

とで，シミュレートして良いと考えられる 例えば，ダイヤモンド構造の(001)

函をシミュレー 卜する場合，吸着してきた原子は表面の 2原子と結合するが，

その隣(同じ平面内)の原子とは構造上司自し、結合しか得られないと考えられる

からである この場合， 結合エネルギーとしては縦方向 (z)，と横方向 (X，

y)それぞれ異なる値を取れるようにし，また，拡散はX，Y方向で異なる値

を取れるように拡張すれば，モデノレの適用範囲はかなり広がる

一成分系と問機，隣脱および表面拡散過程の各頻度は，吸着頻度を基準にし

て

11 

可手吋[(I-i)!t，づ;ル
ペ山=(λula)2可，ず =(λ."，1a)2可・

P[叫 ]λーp日 |2kT l'叫 I2kT I 

(2-11) 

となる ここで i， jはx方向ならびに y方向との結合ボンド数， ιゆρゆ=
はx，y方向ならびに下方向との結合エネノレギー E{h，El>yはx方向，y方向へ

の表面拡散の励起エネルギーで， λ λはその時の表面拡散距自在である.
'7""<:y 

次に二成分系の GaAsや InGaNなどについて考えると，現在エピタキシャ

ル成長で注目されている半導体物質の多くがこ成分系で，成長単伎として一成

分ではなく二成分以上のものが多い しかしながら，取り扱いの複雑さと計算

機の記憶容量の制限から二成分以上の系でのシミュレーションはほとんど行わ

れていず，その性質については原子レベノレで、充分な理解が得られているとは言

えない.二成分系を取り扱う際にしても， GaAsの (11 1)商のよ うに Ga

原子と As原子が成長函に関し交ばんする場合もあれば， (1 00)而のように

Ga原子と As原子が 1対1のストイキオメトリーを守って市松模様になる場合

もある.ここでは，市松模僚から混品までを取り鍛えるモデ、/レでシミュレーシ

ョンを行う方法を述べる。なお， 二成分の原子を簡単にA原子， B原子と IIqi.ぶ

事にし，結晶層内での位置の交換はないものとする

A-A， B-B， A-B各原子間の結合エネ/レギーをゆAA' ゆBs' ゆABとした

とき，A原子の離脱頻度KJりおよびB原子の隣脱頻度K;yは

K:.. =ν. eXDI一旦己丘tl!!_1
吋 n 且 kT

と表せる

P[-阻止坐]
kT 

ここに， V A，VnはA，

(i，j: 0，1，2ム4，5;i+j豆5) (2-12) 

B各原子の銀副j数因子， iはA原子と結合し

ているボンドの数で JはB原子と結合しているボンドの数である.なお，二成

分系では一成分系と異なり，原子が吸着すると縦方向の切れているボンドの種

類が異なるため，縦方向の結合種も考慮する必要がある

表面拡散過程はエピタキシヤノレ成長ではAJl!・なi色濃であるが， その取り扱い
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にはかなりの任意性がある 例えば， A原子の上のA原子が拡散するための励

起エネノレギーと A原子の上のB原子が拡散するための励起エネルギーは異な

っていても良いだろうし，隣の原子種によっても励起エネノレギーは異なっても

良いだろう そこで，煩雑さを避けるため，本論文では表面の原子穫に依らず

原チの表面拡散距離は原子固有であると仮定して一成分系と同織な形式の

K~ij =(ん/a)2K~;I 

K~J =(λn1a)2 K"H'I 
(i，j: 0，1，2ム4ふi+J三5) (2-13) 

とした.ここに， λ'A'んはそれぞれA原子， B原子の表面拡散距離である

次に平衡吸着頻度 K; ~K; を定めなければならないが ， 二成分系では環境相(蒸

気相を想定している)から表面に吸着してくる原子種は，環境相の分圧に比例

した頻度で吸着するとすると，吸え奇頻度比(二成分の分圧比)と総吸着頻度に

より結晶に取り込まれる原子種の割合が定まり，その表面分布により蒸発頻度

が定まる.したがって，平衡状態の蒸発頻度は二成分の分圧比と総吸着頻度の

|甥数となり，特殊な場合を除いて一般には求められていない.すなわち，一般

には平衡時の吸着頻度比を定め，総1汲着頻度をパラメータとしてシミュレーシ

ョンを実行して求めざるをえない.なお，二成分系では原子が蒸発した場合に，

その時表面に現れる原子穏を記憶しておく必要があり， sos条件を付しても 3
次元での原子種の情報が必要である.

2. 4 高速化技法 1r待ち時間法」
一成分系でも MBE成長条件のような基板温度が融点に比べ低温である場合

や，表面拡散距離が長い場合，式 (2-10)のイ¥即ち状態が変化しない確率

が非常に大きくなり ，計算時間のほとんどが状態変化しない事象て、費やされて

しまう f!1lち各試行において状態が変化する割合(これを量主主という ，状熊

が変化した回数/全試行回数)が憧端に小さくなる この困難を避けるため， Bo1'z 

等113Jはまれにしか事象が変化しないシミュレーションに対し，待ち時間法

(waiting time method :付録A2参照)のアノレゴリズムを提唱した このアノレ

ゴリズムを本論文で用いた一成分系を例として説明すると以下のようである.

各格子点の結合数が既知であると，それらの絡子点は結合数によって分類さ

れる.結合数 iの絡子点(以後 l絡子点と呼ぶ)の状態が変化する確率Gは式
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(2-10)より

Q， =w-+ +w; +w:J =w'+w. +w (2-14) 

となり i絡子点の総数をC，とすると 1格子点のどれかが状態変化する確率

は

D _ C，Q， 
勺 I，C)Q) (i = 0，1，2ム4) (2-15) 

である したがって，分類された絡子点の集合を p，の縫率で選べば授与率1で

状態変化させることができる.このとき，式 (2-9)のTで計って 1/エC)Q)

だけ時聞が経過するので，表面構造から物理量の時間平均を言卜算する場合には，

重みとして経過するであろう時間を掛けておかなければならない なお，この

方法の欠点としては，各試行ごとに状態が変化した絡子点とその長近後の機子

点で結合数C，が変化するので，それを修正する必要があり，その手続きが複雑

な事である Borzのアルゴリズムでは分類された集合の総数 M (この例では

5)に比例した回数の修正が必要であり， Vvedenskyl71J2GJの考策したものは全

絡子点数を N としたとき，-.j万に比例する検索回数を要している 詳細lは付録

に述べてあるが，本論文で用いたものは，記憶容盆を抑さえつつ M や N に依

らない高速なアノレゴリズムである

待ち時間法を採用するかどうかの目安を知るために通常の方法と待ち時間法

を用いた時の計算時間の比較を行なった 図 2-3は初期状態を平らにし， 6 

4X64絡子点を用い平衡状態で 50，000MCS (モンテカルロステップ)実行

した時の a)結合エネノレギー(機軸)に対するJ受与率と， b)授与率(機軸)

に対する計算時間(秒)である.ここに， 1MCSとは通常の方法で各絡子点

において平均1回の試行が行なわれる時間の単位であるーこの系のラフニング

直度はT=ゆ/l.67k程度127)[281であり，その場合でも授与率は 7%と小さく 93%

は状態が変化しない事象に対して計算時間は費やされることになる.この場合

は，計算時間において待ち時間法の方が通常の方法に比べ約4倍早い BCF理

論などで対象としている沿面成長する通常の蒸気成長ではゆ=3kT粍度であり，

その場合の授与率は約 005%である すなわち，授与率はゆ/kTに対しおお
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そexp[-ftlkT]に比例するため、ゆIkTが大きいほど待ち時間法が有利になる

なお，計算時間に闘しては，使用している計算機のCPUとコンパイラの性能

により 2倍程度の誤差がでることを加味しでも，授与率が 30%以下の場合では

明らかに符ち時間法を探周した方が良い事が分かる

0.7 400 

0.6 350 

。噌5 300 

時 0.4 牟 250
ゆ
際 0.3 ~ 2∞ 

官E

0.2 融 150
J厄

0.1 100 

。 50 

。 0.5 1.5 2 

φ/kT 11 

。 0.2 0.4 0.6 0.8 

銀与率

図 2・3 a)授与率と b)計算時間

2. 5 高速化技法2r 2分探索法」
モンテカノレロ ・シミュレーションでは多くの試行を伴うので1回の試行に費

やす時聞を節約しなければならない.そのためには比較回数を減らすのも一つ

の方法で，情報処理では常識的な2分探索法 (Binaryse紅 chmethod :付録A4

参照)を用いてこの比較回数を減らす事ができる

二成分以上の原チによる成長過程をシミュレー トできるようにモテ、ノレを拡張

するとき，各格子点でその最近接の原子積と配置により格子点の取り得る状態

数は非常に多くなる.2. 4flnで説明した「待ち時間法」では式 (2-15)の

確率にしたがってどの事象を選択するかを決定しなければならない.そのとき，

状態数が多くなると，ー傑乱数から式 (2-15)の確率分布に従う確率で事象

を選び出すために，比較回数が多くなる 例えば， 2. 3節で示したように二

成分系でのシミュレーションでは，状態数が 40になる これをl順番に比較す

るのでは，平均して状態数の半分の比較回数が必要になる.よく知られている
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ようにソート済みのデータから目的のデータを検索するのに，データー数をN

とした時， IOg2N回で検索できるので， 二成分系の様に状態数が多い場合は1=r
:;;;!Jである.詳細は付録にある なお，本論文でj布いたプログラムでは，状態数

が 16以上の場合に有効であった.

2. 6 第2章のまとめ

本論文で用いている結晶成長のシミュレーションでは古くから使われている

ギノレマー ・ ベンネ7のモデノレを説明し， 結合の異方性や二成分系への拡張に I~J

し説明した 結晶成長のシミュレーションの多くは結合エネルギーが大きい，

または，成長混度が低いことからゆ/げ が大きく原子の吸着 ・離脱等の事象の

変化が小さい したがって，多くのサンプノレを取るにはシミュレーション時間

の短絡を計らなければならない 平衡状態を論ずるだけであれば並列化技法を

用いても良いであろうが，非平衡状態を取り扱うには夫・時間との対応がつくよ

うに Borzらが提唱した待ち時間法が有効である.また，二成分系など，1回

の試行を行なう|祭に，起こり得る事象が多くなると，どの事象を選ぶかに費や

される計算時間が無視できなくなる.それに対し，本撃で提案した2分探索法

は方法も簡単で有効な方法である.本論文で用いられているシミュレーション

プログラムは全て上記の高速化技法を用いたもので，計算機の高速化と大容;盆

化に伴って，シミュレーションも大規模化と精密化が可能になった
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第3章 成長表面の原子的構造

3. 1 まえがき

MBE(分子線エピタキシー)法で成長中の GaAsの結晶表面に対する RHEED

(反射高速電子線回抗)強度が一原子屑の成長に対応して娠動する事が 198

1年に Joyce等により報告附されて以来，この現象は化合物半導体薄膜および

人工超格子の単原子層成長制御に応用されている.MBE成長法では，基板温

度が低く入射原チフラックスがすべて結晶格子に組み込まれ表面から気相〈原

子の離脱は無視できるという，極端な条件下での薄膜成長法である.このよう

な条件下では，吸着した吸着原子が他の原子と衝突するまでの時間にが二次元

核の形成と成長，またその結果として生じる表而構造を決定するもっとも重要

な因子と考えられる しかしながら，BCF理論151で代表されるような従来の気

相からの結晶成長理論では，吸着原子の結晶表面上での滞在時間"..(他にl汲着

原子が存在しない完全扇上の滞在時間)がにと比較して短く ，表面から気相へ

の再開!E脱が頻繁に起こる事を前提としており，吸着原子が久内に動き回れる表

而拡散距離人が表面構造および成長速度の決定に重要な役割を果たしている場

合にしか当てはまらない.すなわち，従来の気相成長理論は，そのままの形で

はMBE成長に適用できない

基板温度が低温で吸着原子の再離脱が無視できる条件では，二次元核形成は

容易に起こっていると考えられるーその場合，単純に考察すると形成した二次

元核の上に更に核形成しても良いはずで，その場合の成長様式は核の上に核が

できるという多層構造で成長し，表面構造の周期的変化は観測されないであろ

う しかしながら，実際の実験では一層ずつ層状成長している.この一見j矛盾

していることを，従来は表面鉱散頻度が十分大きいので多層構造にならず層状

成長すると，定性的説明にとどまっていた あるいは層状成長すると仮定して

成長機式を理論解析していたJ!"II'51 しかしながら， MBE成長での基板温度は

融点に比べ非常に低混であるので，表面拡散頻度が大きいことは自明なことで

はない.そこで MBE成長条件で成長する結晶で，多層化されず層状成長でき

る理由と条件を理論的に考察し，実際にシミュレーションを行い定量的に調べ

る.また，成長中の結晶表面上でどのような現象が起こっているかを定量的に

知る事は重要であり，後半でいくつかのシミュレーション結果を示す.
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3. 2 原子の再蒸発が無い場合の二次元核形成

3. 2ω 1 吸着原子どうしの衝突による吸着原子の寿命と安定絞の勢力範囲

BCF理論で代表されるよヨに，従来の希薄環境相(気相や溶液中日)からの成

長理論では，環境相から結晶表面に吸着した原子のほとんどは環境相へ再開!t脱

するという仮定に基づいている.この場合の結晶成長速度や表面構造を定める

重要なパラメータは，吸若した原子が環境相へ再敵脱するまでの平均滞在時間

(平均表面待ち時間)に，または，その時間内の平均表面拡散距離λ‘である

ここlこ，

"， =v-' exp[E.' kT] (3-1) 

人=(D九)'12= a exp[(E， -Eゅ)l2kTJ (3-2) 

であるーなお，Dペ=a2νexp[-E，oI kT])， v， E，.. E叫はそれぞれ，表面拡散係

数，熱振動する吸若原子の振動数p 離脱エネルギー.表面拡散の励起エネJレギ

ーであり a.k， Tは絡子定数，ボノレツマン定数，温度である.一般に離脱

エネルギーは表面拡散の励起エネノレギーより大きいと考えてよく ，基板1昆度が

高い場合は，D守すなわち表面拡散頻度は大きくなるが，吸着原子の再蒸発まで

の待ち時間"，が長くなる その結果，式 (3-2)で示してあるように表面拡散

距隊は成長温度が高くなるほど短くなる

一方.MBE成長条件下では成長表面の温度が低く E，lkTが大きくなるため

九が極めて長くなる.そのため，吸着した原子の再縦脱はないと考えられ，こ

の場合の成長様式を定めるためのE重要なパラメータは吸着原子どうしの衝突ま

での待ち時間(吸着原子の寿命) "c'またはその日寺間内の平均拡散距離人であ

る この丸または人がどのように定まるかを理解することは MBE成長を理解

する上で・重要である 荒い近似であるが，一つの考え方を以下に示す

1側の吸着原子は単位時間当たり D，の而積を動き回るので，吸着原子密度を

N，とすると， 1個の吸着原子は単位時間当たり D，.N，個の吸器原子と衝突する.

(後述することく i体クラスタ密度 N，において i=lに相当する)したがっ

て，吸着してから最初に衝突するまでの待ち時間には
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r. =一一一
‘ D‘N， 

(3-3) 

と表す事ができる.もし入射原子ブラックスJが二次元臨界核の個数けが1程

度になるほど大きい場合.2原子クラスタは安定なクラスタとなり 2原子(そ

れ以上)クラスタの解隣は無視できる さらに，表面の温度が十分低温であれ

ば吸着原子の再離脱までの待ち時間r，はl汲着原子どうしの衝突までの待ち時間

τuに比べ十分長い (λ可>>んと等価)と考えて良く，結晶からの再離脱 (-N，IτJ

分を無視できる したがって，吸着原子どうしの衝突による吸着原子密度の減

少分 (-N，/rJを有患に入れ，また，他のクラスタへの衝突による吸着原子
の減少分を無視すると，吸着原子密度の時間変化は

dN. N， _ ..， 
ー~== J ーーム = .I -D. N，'
dl rc 

(3-4) 

と表せる.吸着原子どうしの衝突による核形成は吸着原子密度が定常になった

ところで起こるとして，定常状態での吸着原子密度は

N， ==()IDJI2 (3-5) 

となる これら式 (3-3). (3-5)から

τ， == (J 1 D，)-"2 (3-6) 

を得るこれより安定なクラスタはおおよそに時間でN，Iτc個形成されるので，

安定なクラスタの密度N，は

N，==(N，h:.)τc == N， == (.lIDjfl 

となる したがって，安定核の勢力範囲λ!==lINsは

λ.! == (D， 1 ))"2 

(3-7) 

(3-8) 

で表せる ここで，式 (3-8)で与えられる安定核開の距離んは吸着原子どう

しの衝突までの待ち時間内での平均表面拡散阪商住人 ==(D，rj"とみなせるー

式 (3ー 7)の導出において，安定クラスタ密度が吸着原子密度と等しくなる

事から，安定クラスタの勢力範囲には平均して吸着原子が 1俗lしか存在しない

事になり，吸器原子どうしの衝突による新たな核形成は起こらない事になる
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したがって.N、は二次元安定クラスタの飽和密度を与える事になるーこの考え

方は.Lewisと Campbe1l1291によって下地上の三次元紘の飽和密度を得るのに

用いられたものである.

このような状況では，安定紋の勢力範囲弔=(D， 1 J)'f2にどN。個の原子が入

射すれば，結晶表面は 1原子麿分の厚みを唱す.ここでNo(==11 a')は表面の梅

子点密度である.この 1原子庖分の成長の待ら時間τ，はJ・λ:τ，==λ，;Noの関係
からr，== No 1.1なので，成長速度R==alr，は次の様Iこなる.

R=Q./ (3-9) 

ここにQは結晶での原子の体積である.

なお，ここで得られた長さ九三(DJ.1)'14は，結晶表面から吸着原子の再離脱

がないという仮定のもとで次元解析したものと一致し，これを今後 MBE成長

を代表する長さとして採用する

3. 2. 2 表面構造の周期変化と平坦性

安定核形成後，安定核の勢力範囲λ:にはただ一個の吸着原子しか存在しない
ため，安定クラスタ上の吸清原子は全てそのクラスタの縁に取り込まれ，新た

な該形成は起こらないー したがって成長速度が最大値であるにもかかわらず，

結晶表面は原子レベルで平土旦である。しかしながら，入射原子フラックスJが

大きすぎると，言い換えると原子の蒸気相と結晶相での化学ポテンシヤノレの差

が大きすぎて結晶相に組み込まれるまでの表面拡散距隣人が格子定数a程度に

なると，蒸気相から表面にやってきた原子はすぐに結晶化し，面の平坦性は失

われてしまう.したがって，平坦性を維持するためには，すくなくとも

λι>a (3-10) 

なる条件を満たす必要がある さらに，この議論を展開する際にl汲清原子の再

蒸発を無視したので，

λ'c <人 (3-11) 

を満たす必要がある

なお，式 (3-4)には 2原子クラスタ以上のクラスタへの原子の取り込み過

程を無視してあり，吸着原子密度N，を過大評価していることになる N，を真
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の1[(より過大評価しているということは，吸若原子同士が衝突する確率が大き

くなり，よりクラスタの上での核形成が容易な条件になっている しかしなが

ら，その場令でもクラスタの上での核形成が起こらない条件があることを3

2. 1節では示したことになる 図 3-1に式 (3-10)，(3ー 11)を満たすシ

ミュレーシヨンより得られた表商構造の時間変化の一例を示すーなお，従来の

気相成長理論では，最大成長速度を与える表面構造はいたるところキンク鱗進

(荒れた而)と考えられていたが， MBE成長条件下での成長のように基板温

度がきわめて低温であるような場合には，平坦性を維持できる機構が存在する

ことが示された.

表部情迭の周期変化は以下のように理解できるーまず，勢力範囲λ:ごとに安
定クラスタが形成され (2原子クラスタ)，次にクラスタは表面にl汲精した原子

をその縁に補強し，最大径人まで成長し，最後にクラスタどう しが合体し再び

平らな而を形成する このとき、安定核の勢力範闘将にはただ一個の吸着原子

しか存在しないため，安定核の上に更なる;核は形成しない.このように一層分

の成長に伴った表面構造の周期変化が RHEED強度の振動として測定されるも

のと考えられる(図 3・4)

ここで， 2章で説明したモンテカノレロ・シミュレーションで使用するパラメ

ータを用いて上述の関係を導いておく .

表面からの隊脱エネルギーE，を結合エネルギーゆとし，表面拡散の励起エネ

ルギーをそれに関連付けて E，D = ゆ ( O~ε 壬 1)とすると，表面拡散係数は，

D、=N~'vexp(ーEゆ /kT) (3-12) 

であり，吸清原子の結晶相と蒸気相での化学ポテンシヤノレ差は，平衡状態での

蒸発フラックスをJ.としたとき，

Aμ= kT In(J /.J，) (3-13) 

となる.平~j!r蒸発フラックスは今単純立方絡子の ( 001) 面を考えているの

で，そのキンク位置(ボンドが3本)からの蒸発頻度になるので，

J.=Novexp(-3tt/kη 
(3-14) 

である.したがって，

人=aexp[(l-e)ゆ/2kη (3-15) 

であり，また，J=J，巴xp(L'>μ/kT)より，

1 町'v叫[ーett/kT] γ 
ん=(D‘/J)川= ||

l NOvexpト31t/kT+L'>μ/kηj
=aexp[{(3-e)ゆ/kT-L'>μ/kT}/ 4] 

(3-16) 

である.これらを用いて式 (3-10)，(3-11)の関係を書き直すと，式 (3-10)

は式 (3-16)より，

企μ<(3-e)ゆ

である また，式 (3-11)は式 (3-15)，(3-16) より

Aμ > (1 +e)ゆ

(3-10) ， 

(3ー11)'

を得る これら (3-10)'，(3-11)' の関係から，表面拡散の励起エネノレギー

が小さい(Eが小さしつほど RHEED強度が振動するような成長機式領域が大

きいことが分かる.

なお，λ'c>λsとなるような基仮混度が高い，あるいは，入射フラ ックスが小

さい場合は， !汲着原子の再蒸発があり，表而構造の周期変化にともない成長速

度Rも振動する [32) (図 3・5). 

3， 2， 3 微斜面成長での RHEED振動が消失する条件

平均ステップ間隔λ の平行ステップ~IJがある微斜面の成長は ， 一般に平行ス

テップ列の前進による寄与とテラスにできる二次元核の成長の寄与とによる

微斜面の成長に対してステップ列の前進による寄与が絞形成による答与に比べ

十分大きい場合は，成長傑式は連続的であり，表面構造の周期的変化は期待で

きず， RHEED強度の振動現象は現れないであろう.

吸着原子のステップへの取り込みは， λ2の函績に 1本ステップがあることか

ら，単位面積あたりおおよそ(Dぜ/λ2)N，と見積られ，それが吸着原子どうしの

合体による減少分 D，N，2 より大きければステップ~IJの前進による容与が大きく

なる したがって， RHEED仮動が消失する条件として，(D" / }，})N， > D，N，'よ

り，

λ〈 λ，=(Dふ /J)川 (3-17) 



を得る.これは，ステップの近傍九日程度に来た吸着原子はステップに全て取

り込まれ，テラスでは核形成できないと理解できる いわゆる denudedzone 

のI隔がλ，./ 2である.なお，式 (3-17)を利用する事により，成長I且J支を変化

させ(1'.μを変化させる事に対応する)RHEED強度の消失する条件から表面

拡散係数D‘および表面拡散の励起エネノレギーE岬を見積る事ーができるI叫.
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4層目

4. 5層目

5層 目

図 3・1 表面構造のスナップショ ット
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4. 25庖目

4. 75眉目

8層目



3. 3 モンテカルロ・シミュレーション結果

3. 3. 1 表面構造の周期変化

MBE成長条件のような成長温度が融点に比べ極端に低温の場合は，結合エ

ネノレギーがげ が通常の気相成長での結合エネルギー(ゆIkT "" 3，4)よりも大き

く，したがって，表面拡散距離も長くなる この場合，表面からの離脱頻度が

傾端に小さくなり， 2主主で指摘したように通常のシミュレーションアノレゴリス、

ムでは事象が進行せず，ほとんどの試行は棄却される. したがって 2. 4節で

示した待ち時間法を用いてシミュレーションを行なった.その結果，パラメー

タによっては通常のアノレコリズムの 104倍程度現象が速く進行した

図 3-1はゆ=20kT (750Kで 1.3eV)，表面拡散距離の励起エネルギーに関

係するパラメータε=0.5 (以後特に断らない;場合はこのパラメータを使用す

る) (λ町=148a)，dμ=38kT (λ'c = 20a)としたときの4層目から 5属目まで

の表面構造の時間変化，および， 8層完成後の表面構造を示したものである (6

4x64の格子上でシミュレーションを行なった).この条件は式 (3-10)，(3 

-11)の関係を満たすものであるが，実際のシミュレーションにおいても表面

からの再離脱はなく表面構造が周期的変化をする典型的な例である. 4. 25 

層目くらいまでにこの表面を支配する安定クラスタの生成は終了し，4. 5層

回まではそのタラスタが成長していく綴子が分かる.また， 4. 7 5層目を見

るとクラスタの合体が始まっていて，吸器原子の吸い込み口である全ステップ

の長さが短くなりつつあり z 吸着原子密度はこの時点から 5層完成時に向けて

飽和していくものと考えられる.したがって，この時点では殆ど安定核は存権

せず 5層目完成時とほぼ同時に市上にほぼ同程度の大きさの安定核が発生し

ていることが見て取れる.

25 

~ 1.0 

実0.9
Z 
円 0.8

福0.7
附 0.6

蛍 0.5

0.4 

... 0.3 

嵯0.2
持 0.1
園長
持 0.0

1.0 

0.9 

0.8 

O 0.7 

樹 0.6

i:!;l 0.5 
ljJ: 
ギ0.4
法 0.3

0.2 

0.1 

0.0 

。

。

2 

2 

時
R/R+ 

4 

層数(時間)

a 

4 

層数(時間)

b 

6 

6 
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図 3・2は同じ条件で8周目まで成長させた時の a)最大成長速度R+で規格

化 した成長速度R/R+と表面の高さの標準偏差a，b)結晶表面を構成してい

る格子点密度C，(総t絡子点数/全絡子点数)を示したものである ここに，Rは

実際の成長速度，Rチは入射してきた原子がすべて結晶に取り込まれた場合の

最大成長速度である また I盤壬皇とは，そこに位置する原子の内，横方向

とr木のボンドで結合している絡子点である i=Oは吸着原子， ;=1はステッ

プに吸若した原+，i=2はキンク位置にある原子，i=3はステップを構成する

原子であり i=4は平坦な商を構成する原子を意味する

高さの標準偏差の最大値が 0.5より大きくならない事から，面が一番荒れて

いると考えられる半層成長時でも表面を椛成する面は3段差になっていない.

また，成長速度は 1となっているこ とから，表面からの原子の再隣脱は無いこ

とが分かる.したがって，3. 2節で指摘したよ うに表面からの原子の再縦脱

がない条件下でも平坦性を維持しつつ成長している事が分かる.なお， 一層成

長の完成に伴う高さの標準偏差の極小僧が結晶成長するにつれ大きくなるのは，

成長が進むにつれクラスタの不充分な合体による穴の数の増加と新たにクラス

タが形成される数が増加していくためである

0.8 

0.6 

生淘活 0.4 
.IQ< 

建伴 0.2 

。
。 20 80 100 

層数(時間)

図 3・3 1024X 1024の格子でシミュレートし 100屑成長までの C.の変化
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また， b図より 1層の成長過程で協子点密度 C，の短大位置が成長に伴って

1， 2， 3， 4の)1慎で現れる事から一層の完成には次のような段階を経ている

ことが分かる まず核ができ (C，の噌力日)それが成長し(C2の唱力日 キンク

位置)ステップを形成し (Caの増加)各クラスタが合体する (Ca，Cz， C， 
の減少と C4の増加)という表面構造の周期変化が読み取れる.なお，図 3・1

において，4層目と 5層目を比べてみると一層高いところと低いところに多少

の履歴が残る事が見て取れる.これは平らな面積が大きい場所がたまたまでき

ると，そこに核ができやすくなるためである.このような平らな面積が大きな

場所の履歴が長く続くと，そこには優先的に核形成し成長様式は多周多核成長

傑式になり，成長は連続的になる事が考えられる しかしながら，図 3-3に

示すように絡子サイズを 10 2 4 X 1 024で100層成長させてもなお， C 

dの振動は一層の成長に対応して振動している事が分かる これは図 3-1の5

庖目と 8層目を見比べても分かるように，表面構造の履艇は数)(ii成長するとあ

る程度忘れ去られることに起因する.この機に数庖成長すると成長の駿肢が忘

れ去られるのも MBE成長の特徴の一つで，通常の蒸気成長に対応するシミュ

レーションではこのようなことはない.

3. 3. 2 成長様式に対する化学ポテンシャル依存性

図 3-4はゆ=20kT， e = 0_5 (λ， = 14811 ). (a) I'J.μ= 43kT(λ'c =6α)， (b) 

&μ= 40kT(λc = 1211). (C) I'J.μ=36kT(λ，. =33a)としたときの(図 3-4-1)運

動学的考察附1311から得られる RHEED強度1(太線).絡子点密度C中成長速

度R/R+，ならびに， (図 3-4-2)j番目の層の被覆率(太線)とその庖の増

加率(点線)を示したものである ここで，D.J.El，を j.k庖のテラスの面積と

して強度 /はBragg条件のもとで，

!=エヱθJEl.間 [π(j-k)J (3-18) 

と表せる.表而構造を特徴づける償ボンド数4の絡子点密度 C_，のt反動と
RHEED強度 fの振動に良い一致がみられ，フラックス (I'J.μ)が小さい場合

は一層完成時に元の構造に戻るので(図 3-1).強度 Iの仮幅の減衰は小さい

一方，フラックスが大きい場合は図 3・4・2 (a)， (b)の被援率の重なりを

見て分かるように，成長層が多層化するので， C4ならびに RHEED強度 /の
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図 3-6

図 3-4

3・4-1:ゆ=20kTで(a)却 =43kT， (b) Llμ= 40kT， (c) Llμ=36kTとした時の成

長速度R/R+(点線)， RHEED強度1 (太線)，格子点密度C.の時

間変化.

3・4・2: 3-4・1に対応した各面の被覆率。(太線)とその増加速度の時間変

化。-
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図 3-5はゆ=IOkT.ε=O_5(λ、=12a)とし，入射フラックスノを変えた時，

すなわち. 1'1μを 9kTから 20kTまで変えたもので.(a)成長速度. (b)高

さの分散の時間変化である.なお，各且μ/kTに対する式 (3-8)で得られる

クラスタの勢力範囲人を図 3-6に示してある 図 3-5より成長様式は次の

四つに分類される

(1) 1'1μ/ kT > 19 高さの分散が単調に増加する事から，多核多層領域，すな

わち，カイネティックラフニング成長領域で、ある

(2) 19>企μ/kT > 15 蒸発はaμ=15kTの場合でも 10%程度であり，高さの

分散もあまり増加せず振動することから MBE成長領域である.

(3) 15>1'1μI kT> 10 この領域は蒸発が無視できない領域で，表面構造の周

期変化に伴う成長速度の周知l変化1321がある領域である

(4) 10>1'1μIkT この領域は蒸発が頻繁に起こる領域であるため，二次元核

形成頻度が小さく s 揺らぎによりたまたま大きくなったクラスタの上に

更に核形成する そのため表面構造は (3)の領域に比べ多層化する(分

散を見て. 8層自の値が (3)の領域のものに比べ大きくなっている)ー

なお，より小さなフラックスの場合は，シミュレーションの絡子サイズ内で単

核一層成長する目また，o < 5kT (e = 0.5の時)のような普通の蒸気成長の場
合には. (2). (3)の領域がなく直接 (4)から(1 )の領域に移行する.

以上をまとめ，温度または物質に関する成長条件ゆIkTを横軸に，入射原子

フラックス盈に対応した成長条件In(J/ Nov)三(1'1μ-3ゆ)lkTを縦軸に成長様式を

撃理したものが図 3-7であるー λc= 4a(0)では1層目完成時にC4が再び大き

くなり，表而構造の周期変化が見られたが，人=3a(x)ではC.は単調に減少し

表面精進の周期変化が見られなかった したがって，表面構造の周期変化が見

られる限界は九=3.5a(ム)と見積れる.また， λ，-人でおおよそ 10%程度しか

蒸発がないので，蒸発が無視でき表面構造が周期変化する MBE成長条件を満

たす領域は斜線部となる.なお，シミュレーションにおいて人一定で成長綴式

が整理されたことから， MBE成長を特徴づける長さとして，ステップの無い

完全面の場合はD占IJのベキ乗であることが言える.なお，この件に関しては

次節においても検討する
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図 3・7 ε=0.5として，各成長条件(ゆ/kT，lnJ I Nov)に対応した

成長事業式の相図

3. 2. 1 微斜面での成長様式

MBE成長における実際の実験では，ステップのない完全面を作ることは難

しく，低指数商からわずかに傾いた微斜面での成長を調べることになる.微斜

面の成長は一般にステップタIJの前進とステップ閉における二次元核形成による

クラスタの成長の競合となる 平均ステップ|昔J[漏λの微斜面を考えるとき，成

長条件によりステップ問に二次元綴発生がない場合は，成長はステップの前進

だけの号寄与になり(これをステップフローモードと言う)表面構造の周期的変
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化は凡られなくなる.一方ステップ間に二次元核が頻繁に発生し，それにより

作られるクラスタの成長が支配的な場合(これを層成長モードという)は表面

構造に周期的変化が現れる，ステップフローモードと層成長モ}ドの境界，す

なわち，微斜面成長における RHEED強度の周期的変化が観測されなくなる限

界をこの節では調べた.

BCF 攻守命を用いると，ステシプ間隔λと吸着原子同士の衝突までの平均拡散

距離んとの大小関係で以下のように説明される.入射フラックスが小さし、か基

板温度が高く表面拡散係数が大きい場合にはん〉λとなり，吸着原子同士が衝

突する前にステップに取り込まれることにな り，ステップ閑での二次元核形成

が起こらずステップフローモー ドの成長様式を取る.逆の場合は層成長する.

この説明は定性的であり，定量的評価が重重要であるので，層成長とステップ成

長の境界を定量的に定めるために，成長中におけるステップとステップ簡との

高さの相闘を以下の相関|鈎数G(r)を用いて調べた (33] 

図 3-9は64x64の絡子に 2本のステップを導入し平均ステップ閉|将 32a

で初期状態を直線状のステップから成長させ， 0.5屑成長した時の相関関数で

ある. (a) はゆx=め=民14=5kT， /'，Jl=8kT， ん=148a (t: = 0.5)として

人=20aとなるようなパラメータを選び， テラスの中央付近に核形成し，居成

長モードで成長する条件としたもの， (b)は (a) と人射フラ γクス jを等

しくとり，基板温度を 1.23倍して，人=32aとなるように各パラメタを翻撃し，

ステップフロー成長条件となるようにしたものである なお，このシミュレー

ションでは縦方防!と横方向の結合エネルギーを変えてあり，この場合の表面構

造を特徴づける長さんは式 (3-16)の分母がキンク位置のエネルギーに関係

していることから，

l' _f N~'V exp[-t:φ I kηI 
Ac =(D可IJ) l / ~ =1 .，. r ; ' O~ " '-'n.tJl ~'t'~ '， '，~:: .... IlJr I 

l 。νexp[(一世xーゆy一世，)1kT+ /'，μ1 kT ) 
(3-20) 

G(r) =くru，.ru
J 
> (3-19) 

となることを利用した.

az，=z，ーくz>

平均の高さ

・H ・H・-ピプパ

。

ここに lは結晶表面の i番目の絡子点であり ，r = Ir， -rJIはステシプの平均

方位に垂直に計った 1番目の格子点と]番目の絡子点との距離である. ru;は

初期l状態の高さから計った平均の高さ zからの偏差である(図 3・8)

λc/ a =20 λc/ a =32 

(』

)
O

成長した部分

初期位置

d. z ; 
。

r λ O r λ 

図 3・8 ru，の取り方の説明図
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図 3・9 微斜面成長時の高さの相関
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( a )ではステ ップ端での高さとテラス中央での高さが等しくなることから

r =0.5付近で上に凸になる 一方 (b)ではテラスの中央に核ができず高さに

廷が出ることから下に凸な単調な形になる ( a )， (b)両ケースの表面構造

を図 3・10に示しておく .なお，条件 (a)， (b)は実験で良く行なわれて

いるように，入射フラックスを一定として基板温度を変えた場合になっており，

図 3-1 1はその時の RHEED強度に対応した格子点密度 Ciの時間変化を示

している.低視では，入射フラックス ノに対し表面拡散頻度が小さいため，

λ'c <λとなりテラス聞で二次元紘形成が起こり ，表而構造の周期変化が見られ

る 一方，高温では表面拡散のための励起エネノレギーが小さくなる そのため

拡散頻度が大きく ん〉λとなり，テラス聞での二次元核形成は起こらず，成長

は連続的になる.この事実在利用して表面拡散 (D，=a!νexp[-E'D 1 kT])の励

起エネルギーを見積もることができる13411351 )
 
b
 
(
 

(a) 

徴斜面成長時の格子点密度Ciの時間変化

式 (3-19)で表される相関関数を用いてステップフローモードと層成長モ

ー ドの境界を決めたいわけであるが，上に凸宮11が初めて出でてくる境界のλcを

見積るのは難しく ，凸部の極大値がゼロになるところと定義してその境界を求

めた.というのは，凸部の筏大値がゼロになるような成長条件では，早晩ステ

ップフローモードの成長になるからである

上記の定義にしたがい表面拡散距隊λ/αと特徴的長さであるん/aとの関係を

図 3・12に示した. 横軸がln(λ'c/α)，縦割lがln(λ1a)としたもので， λ/αと

λ，Jaに非常に良い直線関係があることが分かり， MBE成長条件での微斜商成

長を特徴づける長さはD，/Jのベキ来で表されることが分かる.なお，直線の

傾きは 1.1であったことから，この条件では特徴的長さとして，ステップ間隔

λと入射フヲックス Jとの聞にλocj-1I4という 1/4乗則になっていることが分

かったーなお，計算に際し，結一合エネノレギーをゆx-ゆ'y= It， 14 = 5kTとし，面内
に4本のステップを導入した.また，ステップ間隔入はシミュレーションサイ

ス、で調整し， んの大きさの調整は入射フラックス J.すなわら， oμ/kTで、行つ

図 3-1 1 

.l.c/a=32.0 

メごf
)
 
-hu 
(
 

図3-9に対応した表面精進のスナップショ ット

lc/a=20.0 

図 3-10 

(a) 

た。
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図 3-1 3は結合エネノレギーを仇=ゆ')'=ゆJ2=10kTとし，

様に層成長モードからステップフローモードへの移行する限界を求めたもので

ある この場合は傾きが(λ，?IJとなっていることから， MBE成長を特徴づけ
る長さはλ匹 (Jr1/6となり .I将来則になっている. 図 3-1 2と図 3-1 3 

のケーユで・ベキ見lが異なっている このべき乗則が変わる理由として.ViIlain 

等!日lはオーダー解析(具体的な吸着原子密度は得ていなしつを行い，臨界核サ

イズ lとMBE成長を特徴づける長さ fとの間に

3 -1 2と同図

t国(刊

y=ln(λ/a) 

x=ln(λ'r/ a) 

4 

3 

ro 3.5 
.....___ 

rて
、-〆
c 

のべき乗の関係があることを示している.また.Mo等1301は実験で 1/4則と 1/6

良IJを得ている.式 (3-21)よると. (b)仇=め=帆/2= IOkTの場合は臨界

核サイズが 1となり， (a)φ， -め=1/1，1 4 = 5kTの場合は臨界核サイズが2とな

っていることになる 実際(b)の場合は綴方向の結合が (a) に比べ2倍で

あるので一旦結合したボンドを切るまでの待ち時聞が長くなり，臨界核サイズ

は(a )に比べ小さくなる.図 3-20に (a)， (b)に対応した表面構造図

を示してある.それによると (a)では形成されるクラスタの初期形状が DLA

的であり. ( b ) ではコンパクトなlf~を取っていることが分かる . DLA的な形

状を示すのは，一旦結合した原子は再び解隙し表面に拡散していない証拠で，

逆にコンパク トな形状を示すのは，しばしば解隊していることを表している

臨界核サイズの問題に関しては， 3. 3. 4節で詳細を説明する.

(a )， (b)は横方向の結合エネノレギーを縦方向より小さくしてあり.GaAs 

や Si(100)函の成長を単純立方格子で近似的に表している.金属のように

結合が等方的な場合について，ゆ=20kTでAμ=38kTとなる入射フラックスを

一定にして，成長温度を変えた時の特徴的長さを求めたのが図 3-14である

低温で傾きが 0.6と少し小さいが臨界核サイズは1で高視では 4以上，その中

間で 2とし、う見積もりができる このように，微斜面成長における庖成長モー

ドとステップフロー成長モードの境界を見積もる実験を行うと，表面拡散の励

起エネノレギーや二次元臨界核サイズをと見積もることができる.

(3-21) 
y = 1.1 Ox -0.03 

4.5 

図 3-12 

4 

ステップフロー成長と層成長モードの境界，

ゆx-ゆy-ゆご/4=5kT 

3.5 

In(λ c/a) 

3 2.5 

2.5 

4.5 

y = 0.67x + 1.00 

4 

y=ln(λ/α) 

x=ln(λ，，/ a) 

3.5 3 2.5 

4 

3 

2.5 

3.5 (伺
¥
べ
)
C

一

In(λc/a) 

ステップフロー成長と層成長モードの境界，

中定=申，-中z/2=IOkT

図 3-13 
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3.9 
となる この時 y方向の濃度揚は一様として拡散場はN，を吸右原子密度とし

たとき，

3.5 

である(固定座標系).ステップの移動速度に比べ表面拡散速度は十分速いと

してステップの移動に伴う影響を無視し(ステップに来った移動座標系で、考え

ると対流項があるがそれを無視した)，定常近似すると

3.7 y = 1.82x -3.00 dN， _ a2N 
一一上=D一一τ上+Jar .' ax' (3-24) 

ぞ3.3
r< 

c 
-3.1 

2.9 
yニ1.1x-0.44 D，d'N，/cお1= ーJ (3-25) 

必
斗qL
 

4
E
E
 +
 
x
 

nu 

ハ
nuw
• nu --

v
y
 

『，，。，ι
y=ln(九1a) 
x= ln(λ1 a) 

となる したがって，吸着原子密度分布N，(x)は2次関数

( 1 J Y λ1 
N，(x)=1一一一 Ix一一 1+N 
I 2 D_ 1 2 I 

になる.なお， 解はテラスの中央を原点に，そこでの濃度をNoとした.この解

は，ステップの前進による物質の保存則は自動的に満たしていて，すなわち，

ステップ燃の境界条件

(3-26) 2.5 

2.5 2.7 2.9 3.1 3.3 3.5 3.7 3.9 

In(λc/a) 

図 3-14 ステップフロー成長と層成長モードの境界，フラックス一定

3. 3. 3 僻ヰ面成長時の拡散場

次に微斜商成長時の表面吸着原子密度 (テラスでの拡散場)を調べる.これ

は現状実験装鐙の性能が向上したとはいえ，未だ観測することは不可能と考え

られるので，成長時の表面の情報として重要である

MBE成長条件では吸着原子の再蒸発は無視できるので，成長速度Rは入射

原チアラックスだけで定まり，

、 dN，
-2a'D.一一土 =v

、dx
(3-27) 

ν=Rλla (3-23) 

を満たしている. 2のブアクターはステシプの筒脇から原子の流れがあること

に起因している なお，濃度の絶対値は定まらず(平衡になっているとは限ら

ず)MBE成長ではステップの移動に関し，完全な拡散律速になっている.図

3・15はシミュレーションにより得られた原子の濃度場である 初期ステップ

位置を両端にして (a)は0.5層成長時，(b)は一層成長後の吸清原子密度分

布である. これを求める際に吸着原子密度は非常に稀薄であるために，表-而拡

散場と認識できるためのデータを得るためには多くの独立なサンプルを採る必

要があるー図を見て分かるように密度分布はテラスの巾心で設大と，ステγプ

端で最小となりながらステップの移動と共に前進している なお，実線は拡散

場の解である 2次関数を最小二釆近似したもので当てはめたもので，シミュレ

ーションと解析角平は非常に良し、一致を見ている.

R=Q.} (3-22) 

と表せる.ここにQは原子の体穣である.成長がステップフローモードである

場合，ステップの前進速度vはR= {/V より，ステップ閑|霜λに比例し，
λ 
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一方局成長モードでの拡散場はテラスでの二次元核形成，ならびに，形成さ

れたクラスタの縁での原子の取り込みを考慮しなければならないので，解析的

な方程式を求めそれを解くことは困難である しかしながら，シミュレーショ

ンでは拡散場を得ることができるので，それを図 3-1 6に示す それによる

と，成長の初期は (1116層成長時)テラスに二次元核が形成されそれによる原

子の取り込みがあるので，テラスの中央の密度は上がりきれず平らになる.こ

の平らな濃度が二次元核形成の臨界過飽和皮に相当するものと考えられる.更

に成長すると (1/4，112層成長時)核は大きくなり，原子の吸い込み口である

縁の長さが長くなるので密度は更に低くなる しかしながら，一層成長が完成

するに伴って拡散場は2次関数的に回復する このように層成長モー ドでは，

拡散場も周期的変化をする この結果は商永等の実験及び解析[37'を支持するも

のである
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(a) 

( b) 
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1 

図 3-15 ステップフロー成長時の表面拡散場
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(a) 1/16 layer 
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3. 3. 4 四 E成長におけるクラスタ分布と二次元核形成

MBE成長では二次元臨界綴サイズは数個程度と考えられており，通常の核

形成理論の適用は難しいように思われる そこで， MBE成長条件下での核形

成過程をモンテカルロ ・シミュレ」ションならびにマスター方程式による解析

を行ない，綴形成の時期や臨界核の大きなどの見積もりを試みた.

先にも述べたように MBE成長条件を特徴づける長さは，臨界主主サイズによ

り異なるのでここでは代表的長さλ=(D，/J)山で整理し，この長さを一定にし

て核サイズだけが異なるようなパラメータで解析する.すなわち，成長表面に

垂直方向の結合を一定にし，面内に平行な紡合の大きさを変えることで以下のks
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図 3・17 完全面での成長における全クラスタ密度Ncとその増加速度
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ケース l 垂直方向の結合エネルギーを 20kT， t: = 0.5 ，面内の結合エネルギーを 20kT

ケース 2 垂直方向の結合エネノレギーを 20kT， t: = 0.5，高内の結合エネルギーを 5kT
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図 3・16 層成長時の表面拡散場
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同ケースとも表面拡散距離人 =148aであるが，核形成が起こりやすいように

ん=L5a (sμ=39.17kT) としたー
図 3.17は完全国から成長を開始した際の全クラスタ密度Nc (2原子以上か

らJl)Gるクラスタの総数/全格子点数)ならびにその時間微分値dNc/dtの時間変化を

示したものである.時間軸である横軌を成長量で取っているが， MBE成長条

件では吸着原子の商制見は無視できるので，そのまま時間に相当する.ケース 1，

2とも同療の変化を見せ，おおよそ 11500層成長時というごく初期に急激なク

ラスタの生成が起こっていることが分かる(骸形成までの待ち時間に対応す

る) この時点では殆ど核形成は起こっていないと考えられ，表面吸着原子密

度は 0002程度であり ，これが前節で述べた臨界過飽和度とみなせる.成長が

1110層を超えたあたりからクラスタ密度が減少するのは，クラスタ同士の合体

が虫台まることによるものである

次に臨界核サイズ({回数)を直接調べるためにクラスタサイズ日1)にクラスタ

密度(クラスタの総数/全絡子点数)の時間変化を調べた 2， 3， 4原子で構成

されるクラスタの密度をそれぞれN2，N3，N，とし，それに加え吸着原子密度Nj

の時間変化を示したのが図 3-1 8である.図 3-1 8の実線はマスタ一方程

式 (3-28) (3-29)を数値的に解いた解である.この図ではケース 1，2に

大きな差が現れている.ケース 1では吸着原子密度のピーク位鐙と 2原子クラ

スタ密度の急激な唱力日とが図 3-1 7に示した全クラスタ密度変化のピーク位

置にほぼ一致している また，その時点では 3原子以上のクラスタがほとんど

生成されていない.これらのことから，ケース 1では 2原子クラスタは安定

なクラスタであり，臨界核は l原子であるといえる 一方，ケース 2では，吸

着原子答、度はδ原子クラスタが生成され始めてからも少しの間増え続けs 遅れ

てピークを迎える.また，その後減少しながらも，ケース lに比べ大きな値を

保ちつづける.これは，クラスタからの原子の解離による吸着原子の増加分で

あると解釈できて，臨界核は 3 原子以上であると J程調~される なお，成長の後

期に4原子クラスタ密度が 3原子クラスタ密度より大きくなっている これは

クラスタを構成する原子数が少ないための形状効果と考えられる
Grown layer 

ケース 2

完全面での成長におけるクラスタ密度N，の時開発展図 3-18 
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次にシミュレーションから得られた結果を理論的に検証するために，クラス

タ密度N，の時開発展の方程式(マスター方程式)を以下のように考え数値的に
角れ、た.

クラスタ同士の合体;は無視し，クラスタのサイズ変化は，クラスタへのl汲着

または解隣は 1原子によるものだけと仮定すると，マスター方程式は l体クラ

スタについては，

dN • _. _.. .， 
ー~ =w:， N，ー1+ W':IN'+Iー(w;+ w，-)N" dl 白. .、，匂'

(i = 2ム)(3-28) 

であり，また， 吸着原子密度以の時間変化は， 入射フラックス ノを含めて，

dN. . ....... 
ー~=./+吹 (w:' ， N，+ ，-w:N，)+w;N2 -w~N， 
dt ~ 

(3-29) 

となる.なお，上式最後の 2項がつくのは 2体クラスタの解離で2つの吸着

原子が生まれ，逆に2つの吸着原子の合体で1つの 2体クラスタが生まれるた

めである ここにwLMはそれぞれ l体クラスタへの吸着頻度，離脱頻度であ

る.

次に，選移頻度wの見積もりであるが，吸着頻度はクラスタの周の長さ Jiに

比例するとし，

川=D川Ji (3-30) 

で与える.離脱頻度は面内方向の結合が 1本だけの原子の解自ftだけとし，

¥11，-=令叩山η (3-31) 

とした.辰初の因子2は小さなクラスタでは，市内結合1木の原子はおおよそ

2個含むところからきている.また，最後の 4の因子は，シミュレーションが

正方格子なので解隊できる方向が 114であるこ とに起因したものであるー図

3・18の実線は上記の7 スター方程式を数値的に角平いて得られたものであるー

シミュレーションと良い一致を見ていることからv 吸着頻度や自在脱頻度は，式

(3-30)， (3-31)て、見綴って良いと考えられる

微斜面成長の場合は，平均間隔λで並んだ平行ステップ:YIJを考慮、に入れる必

47 

婆がある.ステップ間隔としてλ=32aを選ぶと，ケース 1，2共にλ〉λcを満

たしているので，庖成長する条件である.シミュレーション結果，図 3・19 

の記号で示すようにクラスタ密度の時間変化は完全而成長の場合と[司様になる.

ただし，吸着原子の一郎はステップ列に取り込まれるので，表而吸着原チ密

度が下がるためクラスタ密度の絶対値はIJ、さくなっている.このクラスタ密度

の時間変化をマスタ一方程式で解析するには，ステップの存在を考慮、しなけれ

ばならず，式 (3-29)の右辺に以下の項を付け加えた

i合(去叫[引 T]-Ns，.中) (3-32) 

正の項がステップから離脱する分で，キンクからの縦脱頻度に見合うようにし

た 負の項がステップに取り込まれる分であり，ステップ近傍の吸着原子密度

NSII!Pによる 微斜面成長では前節で示したように，ステップ間テラス上に表面

拡散揚が形成されるため N.~'lep < N1となる.ステップフロー成長モードの際に

は2次関数の場となるので，その値を用いてマスター方程式の数値解を得たと

ころシミュレーション結果と良い一致は見られなかった.理由は定かでないが

N""p = N，/4というf直を用いると図 3-19の実線の場合の様にシミュレーショ

ンと良い一致が見られた.以上の解析から，ステップヂ1)の影響は吸着原子およ

びクラスタ密度を全体的に減少させるのみで，二次元核形成過程に対する顕著

な影響は見られない.これは人〈λ12であるのでテラス中央付近ではステップ

の存在が感知されず，成長開始以後の吸着原子濃度上昇は完全面での上昇と同

じになるため，抜形成の待ち時間に差が無いためと考えられる.
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3. 3. 5 表面構造に対する結合の実方性と表函拡散の異方性

近年 STM(走査トンネノレ顕微鏡)などで代表されるように結晶表市構造が

原子レベJレで観察できるようになり，形成される微細構造がし、かなる要因であ

るかに興味が持たれている.特に Si(OOl)簡での非常に異方性の強し、クラスタl胡l

や GaAs(OOl)函微斜面成長におけるステップ方伎とステップ構造の違い1391など

が報告されている.このような奥方性の強いクラスタができる主原因が表面拡

散の異方性なのか，結合エネノレギーの異方性なのか議論が日1)れた.この問題に

関し，多少のコメントがあるもののl岨l詳細な研究が無い.この節は 2章で説明

した表面拡散の具方性，および，結合の具方性を取り入れることができるシミ

ュレーションで上記の問題の解答を得ることを目的としている.

BCF理論によるとステップの移動速度は表面拡散距縦λsに比例するので，

表面拡散距離に奥方性があれば，結合が等方的でも異方性のあるクラスタが形

成されうる. しかしながら.BCF理論151は結晶表面から頻繁に吸着原子が隊脱

する状況での理論であるので.MBE成長の様な離脱が無視できるような状況

に当てはめるわけにはいかない
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図 3-20は結合エネノレギーの異方性 (a)~ (d)と表面拡散の異方性(e) 

を示したものであり，下地との結ー合エネノレギーをゆー =20kT (λ.. = 148a 表面

拡散が等方的な時)を一定にし， (a)仇=め=20kT， (b) 仇=久，=10kT，

( c)仇=わ =5kT，(d) 仇=5kT，仇=IOkTとし，ん =20aの場合の4層間

から 5居間までの表面精進のスナップショットである.なお，これらのパラメ

ータの違うケースは，取り扱う物質が異なっていることにあたる. (a)， (b)， 

(C)， (d) の何れの場合も安定核が生成後，成長合体しまた元の平らな表面

に戻っている ( C )と (d) の場合は 2原子クラスタの解離があり ，また，

面内の結合に異方性が強くても九が適当に大きく λeに比べ十分小さいならば，

表面構造の周期変化が可能であるー(b)の構造が (a)の構造に似ているの

は，何れの場合も 2原子クラスタの解離が無視できるからであり，この場合は

安定クラスタの初期形状は DLA(Diffusion-Limited Aggregation)的になる

一方 (C)の場合は横方向の結合エネルギーが小さいので 2原子クラスタの

解離が無視できなくなり，吸若原子はキンク位置で結晶に組み込まれるという

成長儀式をとる.この場合は原子が結晶に組み込まれるまでに余絡があるので，

(a)， (b) の場合に比パ結晶性の良いものが得られると期待できる. (d) 

のように結合に異方性がある場合には，生成されるクラスタは楕円状になる.

この時の表面構造を特徴づける値Cn (細線 クラスタを形成しているもの)

とC12，C21 (太線)を示したのが図 3-21である
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ここにf Cfjはx方向の結合数 i，y方向の結合数]をもった機子点密度である.

C" > C21となっているのは結合の集方性のためで，強い結合の方向にステップ

が長いことを示している.また，C21のピークが一層の完成近くにあるのは取

り傍された窪みも楕円形だからである。この場合のクラスタ形成過程は，r y 

方向へ結合してきた原子は結合が強いため解向性できない. しかしながら x方

向に結合してきた原子は結合が弱b、ためしばしば解離し，また，ステップに沿

って拡散しキンク位置で結晶に組み込まれるJという風になり， y方向に{rtび

た異方性の強いクラスタが形成される.

表面拡散距献の異方性を言十算したケース (e)はx方向の拡散頻度と y方向

の拡散頻度を 99・1としづ極端に表面拡散距離に異方性を入れ，(c) と同

じ結合エネノレギーでシミュレートしたものである この場合，動的な疑る舞b、

を見ない限り，表面構造の差がほとんど見受けられないことが分かる.すなわ

ち，表面拡散の異方性では異方的なクラスタの形成は起こらない.これを理解

するために以下の様な単純なモデノレでシミュレーシヨンを行なったー

図 3・22 片方向表面拡散で形成される DLAクラスタ
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注目する表面に一つの種原子を置いて固定しておく.原チの供給は稲原子か

ら離れたところから一様に来るとし，種原子と接触すると直ちに結晶化するも

のとする.更に，供給原子はx方向だけに拡散できるものとする このような

単純なモデノレで生成したクラλタ形状を図 3-22に示す- y方向への成長は

穏結晶の y方向の先端に同脇から原子が供給されて行なわれ，異方的なクラス

タはできないー以上より， Mo等1"81により報告されている表面に形成される異

方的なクラスタは，結合エネルギーの異方性であり，表面拡散の異方性の寄与

は小さu、と結論できる

3. 4 ClA凝集体の熱緩和過程

3. 4. 1 緩和過程におけるスケール則

板低狙で MBE成長を行うと，成

長初期に形成されるクラスタは図

3 -23で示すように DLA(Diffusion

Limited Aggregate)タイプのクラス

タが形成される.形成されるクラス

タはシミュレーションばかりではな

く，また MBE成長という特殊な成

長法ばかりではなく ，薄膜成長で多

くの報告がなされている 例えば，

Ru(OOOl)基板前上の Au薄膜成長初

期のクラスタが， 2次元 DLAクラ

スタのフラクタノレ次元と良い一致を

示していて，それを熱緩和させると

図 3・23 MBE成長条件下のシミ
ュレーションで得られたクラスタ.

ゆ=20kT，t:..μ= 36kT， c = 0.5 

密な形に緩和する現象が報告されている1411 また，アモノレファスカーボン基板

上にカノレシュウムステアリン酸を蒸気成長させて形成した薄膜は DLAクラス

タとみなされ，熱緩和後多角形のクラスタへと形が変化することそ観察してい

るl叫 何れの場合も成長は低温の基板上で行なわれたものであり，その場合は

一度クラスタに原子 ・分子が結合するとその場で結晶化し，それ以後原子の位

置が変わらないためである1-13114411451 このようにして作成されたクラスタは3

3節で示したような特徴的長さで、基板上に分布し，制御されたクラスタタ1)を作
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る可能性がある しかしながら， DLAタイプのクラスタはその形成過程から見

て結品性が良いとは言えず，形成後熱緩和させて結晶性の良いものを作る必要

がある この緩和過程にはいくつかの異なった機構が関与していると考えられ

る 本節では.DLAタイプクラスタの然緩和過程を理解するため，緩和過程に

ついての理論的考察を行い，シミュレーシヨンでその正しさを示す なお，通

常'のコンパクトな結品については，緩和機構に対する結品の大きさと緩和日時寺問

の関係が調ベられている14附4叫州叫6倒114問4訂川7η巾1

フラクタ/ルレ1凝凝集体の平f検衡翼釘1形への熱緩手和日i過盈程は，自己相似椛造を持つクラスタ

の単純化された緩和過程である.なお，同様な緩和過程に闘し，ToyokiとHonda

らにより相境界の緩和過程の問題で取り扱われていて!日l，実験もおこなわれて

いる仰11521

自己相似構造を持つ DLA凝集体は，二つの特徴的長さをもっ.一つはクラ

スタ全体の径の長さ(uppercut-oめともう一つは凝集体の校の太さ(lowercut-

off)である.後の長さは緩和過;程の後期で変化するので，緩和過程を支配する

のは，校の太さ(以後その長さを占と著書く)とクラスタの周の長さとの関係で

ある フラクタノレパターンでは占とそのクラスタの周の長さ バとの聞に，

A =c-Dc"-I (3-33) 

と一般に表される.ここに Dはフラクタノレ次元，dは空間次元である.なお，

最初の項は一辺が占のユニッ ト(2次元では正方形)でクラスタを覆った数で，

2項目はそのユニットの表面積 (2次元では周の長さ)である.平衡状態にお

ける緩和過程では，凝集体と基板上の吸器原子が同時に存在し，結品化の駆動

力は働かない したがって，形の変形に関する駆動力は長さ5で特徴づけられ
る局所的な場所でしか働かない したがって.cの時間変化νは，

ν巨手段) (3-34) 

または，

1= cs+1 (3-35) 

と表すことができる . ただし • sは3. 4. 2節で示す緩和機構によるもので
ある 以上式 (3-33)，(3-35)より，周の長さ Aは
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A c< t(dートυMβ+11)三 t-V (3-36) 

と時間のベキで減哀Pしていくことが分かる.

3. 4. 2 緩和機構

基板面上に形成された DLAタイプの凝集体の具体的な緩和機構を示すPの
具体的な形を書き下すことは非常'に難しいので，単純な現象論から求める1'.11471

DLA凝集体は熱緩和により平衡形へ形を変化していくわけであるが3 その変

形の律速過程としては①エッジから基板表面への脱着機栴，②基板表面での表

面拡散，③エッジに沿った原子の移動によるエy ジ拡散，が考えられる.

①については，凝集体の局所的部分での変形速度vはp その部分での曲率r

に比例するとして良い (Gibbs-Tomson効果) 1531 灼率は凝集体の枝の太さの

逆数に比例しているので• vC< I(c<!/cとなり，この場合はs=Iを得る.

②の表面拡散が律速過程となる場合は，拡散}習の厚みは，そこでの局所的半径

rとすると，濃度場cは1/Iに比例し，したがって変形速度は濃度場の勾配'i1c

に比例することから. J I〆となる.すなわち

dc Idl民 'i1c=!/占2 (3-37) 

となるので，この場合はs=2である.

③のエッジ拡散の場合は，形の変形はエ γ ジに沿った原子の流れjA~ VACA だ

けによるので，その変形速度は

dと/dt c< 'i1 A . jλ= sACA =l/c' (3-38) 

となり ，この場合はs=3である.ここで添え字 A はエッジに沿った量である

ことを示す.

ここでは，基板上の2次元結晶を取り扱うので.DLA凝集体のフラクタノレ次

元Dはおおよそ 1.72IMIである. したがって，エッジでの脱着機構が律速過程

になっている場合はv= 0.36，基板上の表面拡散過程が律速過程になっている

場合はv=0.24. 凝集体のエッジでの拡散過程が律速過程の場合はv=0.18が期

待できる

これら 3つの律速過程は現笑には同時に起っている.凝集体が変形するため

には，固体原子(全ての近傍に原子が結合している原子を指す)はエシジ原子



(エッジにあって表面へ拡散できる原チ)または表商吸器原子(近傍に一つも

原子が無い原子)となって，エッジ拡散または表面拡散して移動する必要があ

る.エッジ拡散または表而拡散による原子の移動過程は並手11 (同時という意味)

に行なわれていて，緩和過程を支配するのはそのうちの早い過程になる.また，

これらの2つの過程は脱着過程による原子の移動過程とは直列(順次という意

味)の関係にあり，緩和過程を支配するのはそれらのうち遅い方の過程になる

緩和過貌の初期は短い距離で、の原子の移動が形の変形を支配しa 原子の移動は

十分早く，その時は遅い過程である脱着過程が律速となる.時間が絞っと，緩

和過程はより長い距離の原子の移動が必要になり，移動に関し非常に長い時間

必要になる.その時，凝集体から表面への離脱過程が困難なほど基板温度が低

混では，エッジ拡散が緩和l過程を支配することになる. しかしながら，凝集体

の変形の時間変化を示すベキvはエッジ拡散の方が表面拡散に比べ小さく ，ま

た，枝の太さとが)(くなればなるほど，その校の反対側へ移動するまでにかか

る時間がエッジ拡散で移動する方が表而拡散で移動するのに比べ長くなる し

たがってs 凝集体の緩和過程における時間変化は，エッジ拡散の律速過程から

表而紘散が律速過程になるように変化することになる.

3. 4. 3 モンテカルロ・シミュレーション

3. 4. 1.ならびに3. 4. 2で示した緩和機構に関する実験が未だ無い

ので，本論文での主張が正しし、かどうか調べるためモンテカノレロ ・シミュレー

ションを千子った.

シミュレーションモデノレは，三角格子基板上の原子の表面拡散過程，エッジ

拡散過程をシミュレートし，蒸気棉との脱着過程は基板温度が低温であること

から無視した この緩和過程を解析する上で格子構造は本質的ではなく，三角

絡子を期いたのは，エッジ拡散するさいにエッジに沿って一回の遷移で拡散で

きるようにするためである 基板上の表面拡散頻度を基準として 1とし，各選

移頻度は詳細釣り合い条件を満たすように，エッジ拡散に付し、ては，

K1). =巴xDI-mEh_血|
.n '1 kT kT 1 

(3-39) 

とし，凝集体から表面への隊脱に関しては，

K;" =ex (3-40) 

とした ここに， m(=0，1，2，3)はエッジに沿って移!ltbするさいに切るボンドの数

で，Ehはボンドエネルギーである エッジ拡散のための励起エネノレギーは切ら

ずに移動するさいのボンド、の数n(=1，2)に比例するとし，その 1木当たりの励起

エネノレギーを Ed とした • e(= 1ム3人5)は原子が凝集体から基板表面へ移動する
さいに切るボンドの数で， t:..μはI段着原子が凝集体になった時のエネノレギ一利

得分である

式 (3← 39)，(3-40)の遷移頻度に従って原子を移動させるのであるが，こ

の場合も①低湿であること，②状態数が 64に及ぶことを考慮して 2章で示

したように，アノレゴリズムとしては「待ち時間法Jを，また，状態数が多いこ

とから遼移過程の選択には f2分探索法」を主主用して計算の高速化をはかった.

なお，上記のシミュレションでは緩和過程に関し2通りのパスがある.一つ

はカイネティックスを伴わない(エッジの原子と凝集体内部の原子を区別して

いない)エッジ拡散と，もう一つは凝集体となるエネノレギー利得を伴った基綾

上の表面拡散過程である e

初期状態として半径 500絡子点ぐらいの DLA事議体を2次元三角絡子点に

配置する.この凝集体の作成は Witten等15511561のアルゴリズムを用い高速に作

成したものであり，フラクタノレ次元はボックスカウンティング法を用いておお

よそ 1.65から 1.72の聞のものを使用した.作成された DLA凝集体は枝の太

さが 1絡子点であるため，緩和過稜の侮初期に凝集体はバラバラに分解する.

そこで，その凝集体の周りに 1格子点追加したものを用い，分解するのを防い

だ なお， 1024X 1024のひし形の絡子点を周期l境界としている.

3. 4. 4 表面砿散律速とヱッジ拡散律速

図 3-24は燦集体の熱緩和過程のスナップショ ットである.時間の経過と

共に枝の太さが非IUいところから徐々によくなる，すなわち，枝の)(さ5が増加
していることが分かる.初期に枝は小さな部分に分解するが全体的な榊造には

変化無くフラクタノレ性は維持している.エッジの長さ Aは凝集体の切れている

ボンドの数で求め，Aの時間変化を図 3-25 (a)に示した.用いたパラメ

ータは(t:..μ/kT，E，，/kT)の組として①(∞点); ...，②(1，0.3) ; 0，③(1，3) ;口，で



あり，ボンド・エネノレギーは全ての場合E，lkT=3と閤定した. これらのデータ
は 4~9 個のサンプ/レ平均である.初期iの早い緩和過程は凝集体の融解過程と

みなせ，スケーノレJlIJは見出せなかった.融解過程後二種類のベキ則で緩和して

いくのが分かる.

;215L 
(c) (d) 

図 3・24 熱緩和中の凝集体の形態変化. (a) In t = 8， (b) In l = 12， (c) ln t = 16， 

(d)lnt=18. E
b
/kT=3，Ed/kT=0.3，oμ/kT =1. 

初期値の DLA 凝集体のフラクタノレ次元が 1. 6~1.72 であったことから ， エ

ッジ拡散が緩和過程の律速過程になっている場合は，ベキv は 0 ， 16~0 . 18 が期

待され，表而拡散が律速過程の場合は 0 ，22~0 . 24 が期待される値である 図

3-25 (b)に式 (3-36)を用いベキvに対応する傾き dlnAldlnlを示す
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①のケースの場合は，OμIkT=∞としてあるので，凝集体から基板表面への解

離は起こらず，緩和過程はエシジ拡散だけになる，9く Inf<17で期待遇りにエ

ッジ拡散が律速過程になっている場合のベき 0，16付近で一定の値となっている

ことが分かる Inl > 17で僅かに大きくなっていくのは，たまたま分隊している

枝問土の合体の影響で，これによるエッジの長さの減少分には影響しないため

である

③のケースの場合は，エッジ拡散の励起エネノレギ-EdlkT=3とし，ボンド

エネノレギーと等しくなるよう大きくしたので，エッジ拡散は無視でき，律速過

程は表面拡散になる例である 12く Infく17で表面拡散が律速過程の場合のベキ

0，24が得られた.なお，Inl > 17でベキが表面拡散の場合より大きく ，おおよ

そ 0，35に変わっていることが分かる.この最終段階の緩和過程は.基板上の1凝

集体に最早枝が無くなり，クラスタの変形過程(サイズも変化する)となる.

これは良く知られた Lifshitz-SJyozov・Wagnerタイプの緩和過程である[5711回J

このタイプでは特徴的長さ C=I'日であり，クラスタのサイズ分布は

N(r，/) = C(t)-4φ(r / C(I))の形をとり，その時の，周の長さの総平日は

μ I N(r，か'dr=土J
J '" C(I) 

(3-41) 

と表すことができる.式 (3-41)の結果は式 (3-36)のフラクタノレ次元Dを

空間次元のdで誼き換え，表面拡散が律速過程の場合のカイネティック係数

s=2としたものと一致する今したがって，ベキが 0.33であることと表面拡散

が律速過程となっている最終段階とでは矛盾していない

②の場合はエッジ拡散の励起エネノレギーをE，，/kT=0.3とし①と③の中間のパ

ラメータである この場合は，10<ln/<14でベキが 0.18とエッジ拡散の律速過

程から Inl> 15でベキが 0，24と表面拡散の律速過程に変化していることが分か

る
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図 3・25 (a)エッジの長さAの時間変化. (b)傾きdlnAldlnl
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3. 4. 5 g精機構律速

3. 4. 4 の結果は表面拡散，または，エッジ拡散が緩和過程の律速過程

になる場合の理論との対比である. しかしながらエッジからの脱着機構が律速

過程となるような条件を 3. 4. 3のモデJルレで

問がかかるので， 目的を達成でで、きない そこでで、. 3. 4. 3. o.の〉モデノルレカか旨ら表

面拡散とエツジ拡散i過品程を創|除徐去し，脱着機構だけで凝集体が変形できる以下の

ような単純化したそデノレで調べた

凝集体からの離脱頻度を

K， = exp[-e，Eb / kT] (3-42) 

とし，離脱した原子は凝集体のエッジの任意の場所につける.このような取り

扱いにおいて，経過する時間を正しく見積る必要がある.一回の離脱にかかる

時間は，凝集体全体の縦脱頻度がエ;KIであることからD.I= (I"K， ['とみなすこ

とができる.凝集体への吸若はキンク位置で式 (3-42)と詳細平衡を満たす

必要からru= exp[3Eb / kT]N;'とした.ここに Npは凝集体のエッジにある原子

を受け入れることができる場所の総数である 図 3-26にι/kT=3とした
時の凝集体の緩和過程のスナップショットを示すー (a)から (d)まではフラ

クタル性を維持しているが.(e). (f)では最早形はフラクタノレでない.なお，

(1)はこの系での平衡形とみなすことができる 図 3-27は凝集体の周の

長さと時間との関係、で，独立な10個のサンプノレを重ね書きしている.緩和後

期のデータにはばらつきがあるが， 13<ln/<JS.Sではほぼ重なっていて，その

時の傾きは 0.38と浬論から予想される 0.36より少し大きいが，良い一致をみ

ている

これらのことを合わせ，熱緩和過程における理論の主張を裏付けたことにな

る
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(a) (b) 

、.、.J/_A.

(c (d) 

(e) (f) 

図 3.26 解離機構による凝集体の緩和過程のスナップショット(a)lnt=10， 

(b)lnl=12， (c)lnl=14， (d)lnl=16， (e)lnl=18，(f)lnl=20. 
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図 3.27 解隊機構による周の長さの時間変化

3. 5 第3章のまとめ

基板原子からの再蒸発が無視できるというような MBE成長条件での表面構

造が周期的変化を伴って平坦に層成長できる理由を，オーバーエスティメイト

ではあるが吸着原子密度を具体的形で求め理論的に説明した.その特徴的長さ

は表面拡散係数Dsと入射フラックス ノで定まり ，(D， /J)αの形であることが理

論，シミュレーションの両方の結果から示されたーなお，ベキαは微斜面成長

のシミュレーションを行い，層成長モードとステップフロー成長とを分ける条

件から， α=i1(2i +4)となるという Villainの主張を袋付けた結果を得た 1は

臨界該サイズである.

微斜面成長中の表面拡散場を求め，ステップフロー成長時では理論で予想さ

れる 2次関数となり，層成長n;'fではテラス問にク ラスタが形成されるために過

飽和度はテラスの中央で平らになることを見出した 更に，高さの相関を調べ

ることにより，テラスの中央で最初に核が形成されることが分かつた
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さらに，表商のクラスタ分布を調べることにより. 2次元臨界核の大凡のサ

イズが分かり，クラスタ分布は木論文で示したマスタ一方程式と良い一致をみ

た

兵力セl:の強いクラスタの生成の起源は表面拡散の具方性ではなく，結合の異

方性であることがシミュレーションで般かめられた

基板温度が侮低温での薄膜成長で得られる DLAタイプの凝集体の熱緩和過

程の緩和機栴について，律速過程として①脱着機構，②表面拡散，③エッジ位

散の3つの過稼に関し周の長さの時間変化に対するベキ則を理論的に求めたー

それを篠かめるためにシミュレーションを行い，全ての機構が現実に観測され

ることを確かめた この点に関して実験が符たれる
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第4章 二欠元核形成過程シミュレーシヨン

4. 1 まえがき

前節で取り扱った吸着原子の基板からの再蒸発が無視できるような超高真空

での MBE(分子線エピタキシヤノレ)成長法は気相エピタキシヤノレ成長法 (Vapor

Phase Epitaxy : VPE)の特別な環境からの成長とみなせ.MOVPE (Metal 

Organic Vapor Phase Epitaxy)や液相エピタキシヤノレ成長法 (LiquidPhase 

Epitaxy : LPE)などでは吸清原子の基板からの再蒸発が頻繁に起っている通

常の希薄環境相からの成長とみなすことができる.何れの場合においても基板

結晶上でのナノ構造の形成や選択成長等の結晶成長のごく初期にみられる現象

を制御することができるようになると新たなデバイス開発に多くの進展が期待

できる.このような結晶成長のごく初期の現象を制御する必要がある場合は，

核形成過程を原子レベノレで理解する必要がある そのためには分子動力学法や，

モンテカノレロ法などの計算機シミュレーションが有効な手段となる.臨界核サ

イズやそれが形成されるまでの待ち時間を得るには多くのサンプノレを採る必要

があり，分子動力学法を用いるのは現在の計算機の能力では難しいようて‘ある.

そこでモンテカノレロ法に注目しできるだけ直接的かっ精密に核形成現象を計算

することを行った.

実際の核形成過程は運動学的に決まるもので，シミュレーションで得られる

磁界核サイズ (特に断らない場合は個数を意味する).核形成までの待ち時間

等は現象論的に求められるものとは異なると考えられる このことは，運動学

的に得られる臨界核サイズと現象論的に得られる臨界綴サイズとが異なること

が最近西岡等[1611171118[により指摘され，一般的に運動学的に定まる臨界骸サイズ

(11体クラスタと 11-1体クラスタ問での遊移確率が等しくなるところ)はp

現象論から定まる臨界核サイズ (11体クラスタの存在維率が長小となるとこ

ろ)より小さいことが示された.我々はこの理論をm1，、てシミュレーションで
得られた臨界核サイズから現象論的臨界綴サイズを見積もり，ステップ自由エ

ネルギーを求めた また.f，亥形成過程において臨界抜サイズ決定には表面拡散

の影響が無いとされていたが，自明なことではないので，表面拡散の影響も調

べたー更に，成長法として MBE成長も重要であるので，前章とは異なる観点

からその波形成時の特徴を明らかにする
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4. 2 臨界核サイズと待ち時間の求め方

シミュレーションのアノレゴリズムは2iきで述べた一成分系を用い，基板原子

は隙脱しないものとする しかしながら，使用した温度(ゆ/kT)範囲では基

板原子の蒸発を詳しでも平衡状態でほとんど窪みができないのを確認しである.

+ + + 

2.5卜 '" 土
+ 牢+ 

量届-1 5 + Jt 4 
宇zt + + 

。:L
。 lO 15 20 xlO喝

MCS 

図 4・1 被覆率の時間変化.

臨界核形成の待ち時間および臨界核サイズをおおよそ見積もるのに.結晶表

面に新たにできる部分分子層の被積率を調べることがあるー図 4-1は幾つか

の場合について被覆率の時間変化 (MCS モンテカノレロステップで苦|る)を示

したものである.ケース 4はゆ=1.5kT， D.μ=O.05kT，シミュレーションサイ

ズ64X64で行ったもので，時刻Oから被覆率は単調に増加している(成長

が早いので時間スケーノレを 10倍程度にしてある) この成長条件はラフニン

グ温度近くなのでステップ自由エネノレギーが小さく，核形成の熱励起過程を必

要としないためである.ケース 1，2， 3はゆ=3kT， D.μ= O.5kT，シミュレー

ションサイズを 64X64 (ケース 1，2) と256X256 (ケース 3) と

したものであり，熱励起過程を必要としている(被覆率がなかなか立ち上がら

ない).ケース 2では被覆率が一層の成長ごとに階段状になることから単核成
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長様式であり，ケース 1では1層の成長が完成する時間くらいに新たな核形成

が起っている.ケース3ははじめから多核成長傑式であることが分かる.この

ように核形成ではサンプル依存も大きく，また，シミュレーションサイズ.依存

もあることが分かる このような事情があるので，被覆率の傾きが急になった

ところで核形成したとし，その時の最大クラスタを臨界核とみなす方法169)は精

度の面で不十分で定性的議論では良いが，得られる所量を論ずるには問題があ

る.以下の方法で直接臨界核サイズと待ち時間を見積もった なお，以後にお

いて，クラスタサイズは特に断らない限りそれに含まれる原子の「個数Jで表

し、時間の単位はモンテカノレロステップ (MCS)で・計ったものである

初期状態は平らな面とし，核形成後最大クラスタが所定のサイズ(今回は臨

界咳サイズが 30個前後であるので 100個とした)を超えたら 1サンプノレとし

た.その 1回のシミュレーション中クラスタのサイズが変化する可能性のある

事象についてモニタし.買を大クラスタに注目して，そのサイズnの増減により，

カウンタ N，7またはN;を l増やす.同時にサイズの変化する待ち時間T"をモニ
タする これらを多数サンプノレして平均を取ることにより 11体クラスタの地

加頻度 (n→叶lへの遷移頻度)庁と減少頻度 (n→n-Jへの遷移頻度) 々

は

日 N; n- N; 
J-' = _"_" r _-
" ' -" τn -/1 

として求められる n体クラスタの地加速度Rnは

R" = Pfj+ -'P，，-

として求められ，

R.=O 

なる n，が求める臨界核サイズである なお 1回のサンプルでは，

N; = N;+I +1 

の関係がある

(4-1) 

(4-2) 

(4-3) 

(4-4) 

この臨界核サイズを西岡等の理論にならって運動学的臨界核サイズn}(と呼ぴ
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(以後単に臨界核サイズと呼ぶ)，熱力学的考察から定まる臨界核サイズn・と

区別する.図 4-2 aは増加速度のサイズ依存を見たもので (10000サンプノレ

の平均)，この時のR，のゼロ点、は 20と21の間にあるが.臨界主主サイズは 21(初

めて非負値をとったところ)ということにする(現象論との比較においては連

続変数として見る).クラスタサイズが 10以下でR.が振動しているのはシミュ

レーションが正方絡子であるための異方性とサイズ効果である 実際 4，6， 

8体クラスタには全ての分子が2本以上近傍と結合している配置が存在し，そ

れが安定であり(寿命が長し、)かつ出現頻度が小さくないためR，が大きくなる

7体クラスタにも安定な配置が存在するが，その配置は6体の安定配置から遷

移できないため，出現頻度が小さく R，が小さくなる.なお，ここで求まる臨界

核の形については平均化したものである.

モニタし，臨界綴サイズに到達した待ち時間を求めるーさらに，クラスタの周

の平均の長さ(切れているボンドの数)も求めている

なお，増加頻度F?と減少頻度可が正しいためには 1つのクラスタに注目す

る必要がある 図 4・2 (b)は機iJ!lIlに長大クラスタサイズを，縦軸に2番円

に大きなクラスタサイズをとってある，これより最大クラスタサイズは2番目

に大きいクラスタのサイズに比べ十分大きいので，少なくとも臨界核近傍では

正しい頻度を求めているといえる.さらに，シミュレーションではクラスタサ

イズに関しn→n:tm(m "" 1)という遷移過程も起こりうるが，実際には無視で

きる回数であったー

4. 3 結果と考察

Largest cluster size (個)
(a) 

4. 3. 1 シミュレーションサイズ依存と勢力範囲

表而拡散を導入しない限り，クラスタ聞の相互作用は周期皮界を超えてクラ

スタが合体するということである.合体しないためにはシミュレーションサイ

ズが臨界核サイズベ(実際は2.Jn程度)より大きければ十分である.この場合

は臨界核サイズにシミュレーションザイズ依存は無い しかしながら，核形成

までの待ち時間九(n;)は
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のように結晶表面の注目した面積dに逆比例するのでシミュレーションサイズ

依存がある.ここにんは核形成頻度である.なお，シミュレーションサイズが

大きすぎると，その中には複数の核が生成することがある.

図 4.3は結合エネノレギ一世 =3kT，蒸気相と結品キ自の化学ポテンシヤノレ差

Aμ= 0.55kTとしたときのシミュレーションサイズ(全格子点数)と待ち時間

(MCS)の関係を示したものである 直線はシミュレーションサイズ32X32

(= 2'0)でその時の待ち時間のlog，を通る傾きー 1の直線を号|し、たものである.

これよりシミュレーションサイズ64X64以内では核は 1個であるが. 1 2 

8 X 1 28以上では符ち時聞が長くなっていることから複数 (2倒まではでき

ていなし、)の核ができるまでの待ち時間を与えていることが分かる すなわち，

ずれはじめを見積もることで核 1個あたりの勢力範囲が 64X64と128 x 

Largest cJuster size(個)

図 4・2 (a)最大クラスタの増加速度R"のサイズ依存性と，

(b) 2番目に大きいクラスタサイズ.

た，シミュレーション中最初にn体クラスタになるまでの待ち時間'w(n)を
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一7)でフィッティングしたものである 過飽和度は化学ポテンシヤノレ差に対

応し，臨界核サイズに対するその依存性は現象論による理論と良い一致をみて

いる

128の間にあることが分かる

y=-x+17.539 30 

25 

里20
ω 

包 15

310 
ぢ

岩 5
0 

0.45 0.55 

、，uo
U
Q
O
K
o
a
-
τ

今
ゐ

白
リ

咽
E
A

咽
E
A

(〈い
V

)

創
出
o
-

y = log2(-rA) 

x= log2(A) 

6 8 10 12 14 16 18 

log，(A) 

図 4.3 核形成の待ち時間(MCS)とシミュレーショ ンサイズ
(全格子点数)依存ゆ=3kT，/!"μ=O.55kT
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図 4・4 臨界核サイズの化学ポテンシヤノレ依存. 中=3kT

しかしながら，我々の求めたl磁界絞サイズは行 IP;=1の所であり，西岡等が

指摘しているように運動学的臨界核サイズを求めていることになり，現象論に

よる臨界核サイズとは異なっていると考えられる.そこでシミュレーションに

より求めた遷移確率，周の長さfJ;" n;と西岡等の理論l円l
IIW，;"(n-l) l_rn.，l， rW，;''''(め 11τ= explイ:..:..J!!_一一一一In陥 ]ト+イー土ーーIn[庁]ト1=1

~T il kT -"-"J l kT -'''J 1 

4. 3. 2 遡包和度依存

2次元臨界核サイズは，現象論的には全系の自由エネノレギーの増加]i高

/!"C=-ni'l.μ+ fyJ;，. (4-6) 

の綴値条件として

rz' =(剖 (4-7) 

wア"(n)三 川 μ+fy.Jn 
(4-8) 

で与えられる.ここに nは結品商上にできたクラスタを構成する原子数， y 

はステップの単位長さあたりの自由エネルギー，fは核の形を表わすパラメー

タで，f.Jnはn{;本クラスタの周縁の長さである.このn・にシミュレーションか

ら求めた臨界該の原子数を用いると，ステップ自由エネノレギーyを求めること

ができる.

図 4-4はシミュレーシヨンで得た臨界核ザイズn，と商関空宇の理論I同IIl1Ji 181 
宏適用したn・の化学ポテンシヤノレ依存で，実線はAμ=O.6kTでfyを求め式 (4

を用いて，frをフィッティングパラメータとして現象論的臨界抜サイス、nを
求めると n，と10%程度の差が生じる(図 4-4) そこでべからiを求めか
を見積もることにする.ここに， W:プ(n)はn個のクラスタを生成するための臨

界核生成可逆仕事である.なお，運動学的臨界核サイズばには安定な核サイズ

(第2臨界核と呼ばれている)があるとされているが，我々のシミュレーショ

ンでそれを確認することは非常に困難である というのは，理論によると高温

で探しやすいが，高温では平衡状態でかなり大きなクラスタが存在し，第2臨
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に注目してみる.ここに，Noは核形成可能個所の数密度である.式 (4-9)

を用いシミュレーションで求めた値n;，P，;，τjn;)と式 (4-5)からゼルド

ピッチ因子Zの過飽和l支依存を求めたのが図 4-5である. これよりゼノレドピ

ッチ因チZはn，を通して弱い過飽和度依存があることが分かる.

とシミュレーションで得られた平均のr，fを表にしたものである 核の形を

表わすfはシミュレーションで実測している平均値で，それが円 (2.r;r)や四
角形 (4)の場合に比べ大きいのは，実際には長主sI(，、変形した形を経て成長す

る場合が多いことを示している.ステップ自由エネルギ-')1について，理論値

より少し小さめに出ているのは，理論では無限に長いi車線状のステップのエン

トロピーを 1次元の SOSモデノレで求めているのに対し，シミュレーションで

は核の周りのステップに 80S条件を課していないのでエントロピー項が理論

より大きくなっていると考えられるためである

界核を区5]11できないと思われるからである.しかしながら，西岡理論を適用す

るためには第2臨界核の存在を実証しなければ成らないが，ここでは理論は正

しいものとして話を進める

次に級官手成頻度

ln =2.庁Noexp[-t.G(n;) I kT] = zp'~ No exp[(n;t.μーfr..Jn)I kT] (4-9) 

。
o

rb

a

a
守

今

'
M

白。

白

り

の

0

0

0

A

O

。

。

凸

り

の

り

白

リ

』
。
一吉
何
回
』

ω明、昨
。
匂
一

ω日
開

y= 0.12 X1.54 

百十日4

‘~A a 企ー&→

x xち x x x ) 

11-.-・-・'• • 
- 中IkT=2.6

X 中/kT=3.0

企 申/kT=3.5 

0.1 

0.4 0.5 

AμJ1CT 
0.7 0.8 

0.4 0.6 0.8 

AJ.1l1CT 

1 

図 4・5 ゼ/レドピッチ因子の化学ポテンシャル依存性.中=3kT 図 4・6 ステップ自由エネノレギーの化学ポテンシャル依存

4. 3. 3 温度 (結合エネルギー )依存

図 4-6はシミュレーションサイズ32X32で結合エネルギ一世/kT =2.6 

， 3， 3.3についてステップ自由エネノレギーかの化学ポテンシヤノレ依存性を

示したものである.この図からかには過飽和度依存が無いと考えて良いことが

分かる.表 4ー1はステップエネノレギーの理論値 (BCF ;低温近似) (5J 

表 4・1 ステップエネルギー， 形の因子，

BCF理論によるステップエネノレギーの理論値

長合一ln[百]， x=巴xp[一会] (4-10) 
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γとfの表面拡散距離λs依存性

いトミ:。 1 2 4 8 ]. 2 

O. 55 O. 961 0.900 0.907 0.967 1.038 1.070 
γ 
0.65 O. 956 0.935 1. OJ8 

f 
0.55 5. 367 5. 329 5.285 5. 337 5.307 

0.65 5. 269 5.205 5.264 

γも大きくなると考えるのが一つの考え方である.そのように考える場合， ]. 

格子あたりの結合エネルギーにλ依存は無いはずであるから，この原因はエン

トロピーが小さくなるためと考えられる.使用しているシミュレーションでは

形の多様性以外のエントロピー効果が入らないので，形の多様性にλe依存性が

現れることが期待される

表 4-2

4. 3. 4 表面拡散距離依存性

従来臨界主主サイズにおいて運動学的抽像と現象論的拙像が臭なるとは考えら

れていなかったため，臨界核サイズに表面拡散がどのように影響するかは論じ

られていなかった(核形成頻度にはステップへの吸着頻度の形で取り入れられ

ている) また，西岡等の理論でも表面拡散の効果は論じられていない 我々

のシミュレーションは非常に良い精度で臨界核サイズを見積もれるので，臨界

核サイズに表面拡散距離による依存があれば現実の系にもあると考えてよい

x 
25 

23 

~の多様性について，まともに全てを数え上げるのは言 1-算機の容盆の関係で

不可能であるので x方向，y方向の2次のモーメント，

x 
21求x

(
盟
}
)
¥
」
¥
ネ
州
制
民
鐙

s;' =エ(x，- :~y ， s; =ヱ(y，_y)2 
XXX 19 

(4-11) 

で分類した.ここに，(x，y)はクラスタの重心の位置であり nはクラスタに

含まれる原子数である，分類された (S;，S;)に番号付けをしてそのパターン

をA(n)とし，出現確率をろ(n'として情報のエントロピー，

10 8 6 
人IkT
4 2 。

17 

15 

(4-12) 

を求めた このエントロピーが自由エネルギーのエントロピー項に比例すると

して，形の多綴性の指様として使用した.

図 4-8はゆ=3kT，d.μ=0.55kTとして式 (4-12)をクラスタサイズnの関数

として各表面拡散距隊λ、について図示したものである 各nについて詳細に調

べると，各λYに対する値の変化は1%以下の誤差の中に含まれる 表 4・1に

あるようにステップ自由エネノレギーに対するエントロピー項と結合エネノレギー

項との比は 1 3であり，表 4-2で分かるように人によるステ γプ自由エネ

S(n) =工九(川ln[九{吋]臨界核サイズの表面鉱散距際依存

図 4-7は臨界核サイズ"1と表面拡散距離λ守の関係を図示したものである

λがあまり大きくない範囲では一旦臨界核サイズは小さくなり，極小値を持っ

てそれより大きくなると単調に増加し，ある一定値に向かうように見える，こ

のように臨界核サイズに対するλs依存性があることは明白であり，その要因が

何にあるかを調べた.表 4・2に示したように結合エネルギーが一定であれば，

ステップの形状因子fにはλ電依存性がなかったので，臨界核サイズに依存性が

あるのはステップ自由エネルギーにλ‘依存性があり，例えばλ電が大きくなれば

図 4-7
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(吸着回数)を示す N:はおおよそn体クラスタとn+1(.本クラスタとの問

を行き来する回数に相当するもので， 1/ N，;はn体クラスタからn十 1体クラ

スタへの流れに比例する おおざっぱではあるが，この図から各クラスタサイ

ズについてカウンタ-N;の人依存性と臨界核サイズのλ，依作性とにある程度
の対応がつくことが分かる このλe依存性は以下の織に定性的に考えることが

できる. i)あまり長すぎないλvの場合，例えば人 =2a程度では，偶然クラ

スタの周縁に吸着した原子が2本(下地とステップ)のボンドで結合した時，

その原子はまだ不安定な位置にあり，表面拡散できればその近傍のキンク位置

に到達する可能性があり，安定なクラスタを形成できる.したがって， λ‘=0

の場合より臨界核サイズは小さくなる.ii)一方人が長すぎる場合であるが，

λAが長いということは，その系での表面拡散の励起エネノレギーが小さいことで

あり，その場合は一旦キンク位置に到達した原子も再び表面へ拡散していく俄

率が高く ，クラスタを形成してもそれを壊す機率が高くなる.したがって， i)， 

u) の場合の兼ね合いで臨界核サイズが決まってくるーこれは，運動学的な効

果であるが，ステップエネノレギーにλ、依存性があるという解釈より後者の解釈

の方が妥当だと思われる

ノレギーの追は数%である.このことから形の多綴性から来るエントロピ一項で

はステップ自由エネノレギーのλ‘依存性を説明するのは難しいと思われる.

情報エントロピーのクラスタサイズ依存

(個)
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図 4 - 9 は繍軌をクラスタサイズ n ，縦軌を式 (4- 1 ) にあるカウンタ~N，~
図 4-10は(kT/，..，μ)'に対する臨界核サイズを図示したもので，実線は各λs
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を固定して直線で近似したものである.シミュレーション結果は良く直線にフ

ィットしていることから，各λ、に対して臨界核サイズは，

べ=(α山岳) (4-13) 

の形をとり ，α(λJとして運動学的に定まるある係数が付加されていると考え

られる.なお，表面拡散を考慮した運動学的理論の取り敏いが未だ無いので，

この問題は今後の課題である.

4. 3. 5 同 E成長条件での安定核

MBE成長条件のように基板からの吸着原子の再離脱が無視できるような状況

では，第3章で示したように上述の理論を当てはめることはできない.という

のは，基板上の吸着原子濃度は時間とともに増加し，空間原子の化学ポテンシ

ヤノレだけでは記述できないからである.したがって，応用上は蒸着速度により，

幾つのクラスタになれば安定(分離しない)であるかという問題となり，それ

がいつできるかを見積もることである.ここでは，前章3.3. 4節で取り扱

った観点と異なり，直接見積った

図 4・11はゆ=5kT，九=20000a，企μ/kT = 15，18，19，19.2，19.4と化学ポテ

ンシヤノレ(入射フラックス)を変えたときの，クラスタの地加速度R，を機車lUに

クラスタ数をとった図である I'!.μ三19.3kTでは安定核サイズは 2(クラスタは

DLA的な形状になる)，δμ壬19.2klでは4ということになり，図には無いが安

定紋サイズが3であるのは非常に狭い範囲である事が分かる また，I'!.μ/kTが

小さいと糟加速度が正になるところに飛びができる.これはシミュレーション

の絡子構造を反映したものであり，クラスタの形状により寿命の長い構造が飛

び飛びに出現することを意味する この事は，実験的に観測できるはずで小さ

いクラスタのエネルギ一計算と実験との対比が待たれる.なお，ここで見た複

数の安定主主の存布は西岡理論の第2臨界核サイズとは異質のものである.

安定核のできるまでの待ち時間九は，

1 = r [n[O'(/)μdt (4-14) 

から求められる.ここにcは基板上の吸着原子の過飽和度であり J"は核形成頻

79 

度 Aは結晶表面の注目した面積である.絞形成頻度は過飽和度に敏感な関数

であるので，ほぽ一定濃度になったときに安定核が形成されることが期待でき

る 笑際格子の2%程度吸着原子が占めたところで核形成した (3.3. 3節)

0.004 &μJkT 

0.003 
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0.001 
品 。
生当
f切 -0.001 
長室F
-0.002 

15 

-0.003 

-0.004 

-0.005 

-0.006 

Largest c1uster size (個)

図 4・11 クラスタサイズに対するクラスタの婚加速度.

中=5kT，入s=20000a 

4. 4 第4章のまとめ

二次元核形成過程を詳細に調べるためにモンテカルロ ・シミュレーションを

行い， 一つのクラスタに注目してそのクラスタサイズの培加頻度と減少頻度か

ら，精度良く臨界核サイズおよび銭形成までの待ち時間を求めることができる

ことを示した.シミュレーションから得た運動学的臨界核サイズは西同等の理

論を適用すると現象論で決まる核サイズより 10%経度小さいことが分かつた.

また，この核サイズの化学ポテンシヤノレ依存性は従来の理論と良い一致を示し
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た.さらに核のステップ自由エネノレギーを求めると， f.由民近似で求めたものよ

り僅かに小さいことが分かった，臨界抜ザイズへの表面拡散距離依存性がある

事が分かり，運動学的効果で、あると推察される この点に関して表面拡散を考

I還した二次元核形成理論の構築が待たれるー MBE成長条件での安定核サイズに

関し，務者速度が遅い(化学ポテンシヤノレが小さU、)場合は飛びがあり，クラ

スタの形状ならびに絡子構造によることが分かった.この複数の安定紋サイズ

は商岡等のいうところの第2臨界核サイズではない.なお，ここでは西岡等の

理論を用いてシミュレーションで得た臨界核を現象論で得られるであろう臨界

核サイズに変換してステシプ自由エネノレギ一等を評価したが，直後運動学的臨

界核サイズから求めても値としてはほとんど変わらない.今後，第2臨界核の

存在を示すシミュレーションが必要である.

第5章 二成分系のエピタキシャル成長

5. 1 まえがき

前主主までは給品化する原子 ・分子は単成分とした取り扱いを行った.現実に

は結品化する原子 ・分チ穏は一種類のものでは無く，二成分やそれ以上のもの

も重要である. しかしながら，多成分でも結品化するときに成長単位として取

り扱っても良い場合があり，その場合は一成分系を流用している.しかしなが

ら，InGaNや GaAsなどの半導体物質は多成分であることが本質的な問題と

なり ，一成分系を流用できない.なお，多成分系の浬論は米だ俄立されたとは

言い難く，シミュレーションにより多くの知見を得る事は重要である.

この設では数少ないこ成分系の理論展開した高田 ・大)11の理論[19][20J検証を行

い，理論式の導II:Jされていない二次元核形成過程， MBE 成長条件下での結晶

表面構造，国語主体結晶の組成についてのシミュレーション結来を論ずる.

5. 2 高田・大川理論の検証

， A原子
(明るい方)

B原子

(11音し、方)

キンク位置

図 5・1 市松模様構造をとるこ成分系結晶表面



i高田・大)11の理論的考察では，二成分の原チA及びBが1 1で図 5-1に

示すような市松枝傑に結晶化する系を，コッセノレ模型で界面が凸凹にならない

程度の低温近似の下で次のような計算が行われているLl911201

( ] )平衡状態でのステップ構造に対する分j王依存

(2 )平行ステップタlの成長速度の理論式をsCF理論[5Jの拡張により求め

た分圧依存性，ならびに，表面拡散依存性.

( 1 )に関してステップが直線状の場合のAキンク数MA' sキンク数MHを，

具体的に

M，=m，， +fIl，_=M2η-J..e oc I P AO I 
ド lPso J 

MII = trlo+ +111，，-= M刈~l' oc I ~AO 1 
l Poo J 

(5-1) 

と求めている ここにm，，+，lnA_，mH+，m8ーはそれぞれA+，Aー，B+，Bー(図 5-1参

照 :+左前lきキンク，一右向きキンク)キンクの総数で， Mは直線状ステップ

の全絡子数 PAO'P帥はA，s気体の平衡分圧，更に，

η呈以P(ザ) (5-2) 

であり ，W"，WHはそれぞれキンクAならびにキンク B
の生成エネルギーに相当

するものである また K'は

K' =[出〉(平)

ほめられい(勾立yznE(咋吋)義し川以び8
原子の質量. "はプランク定数である.この結果は成分Aの分圧が成分Bの分

圧より大きい場合は，各キンク位置で吸着してくる原子の頻度と蒸発頻度が釣

り合うために， Aキンクを多くしなければならないことを意味し，さらにその

噌加の割削分即吋乗に比例することを示している

(2 )については BCF理論の展開と問機に1本の直線状ステップの前進速度

83 

を求め平行ステップ列の前進速度および結晶間の成長速度等を求めている 結

果は， YO を平行ステップ~Ijの間隔として

ν.，(Yo) =市|刷h::0 tanh ::0 I 
J'iIJ ''''¥1' I1D[ 2ん 2λ11J 

(5-3) 

となる ここにν';8は単独ステップの前進速度で.ん，λ8はそれぞれA，B原子

の表面拡散距縦である.なお，単独ステップの前進速度はステップは荒れてい

て平衡濃度になっているという仮定の下に，

角ベ 《刊νL=JE44仏ーん。]= :_A. .. V:. . [pn _向。l
n" ZAkT -n 川 Z.kT

(5-4) 

と求められる ん ，PIIは探境相での各原子の実際の分fE， VA，VHは吸着原子の

振動数因子である

なお，理論の正当性として井垣等I叫による CdTe市結晶を封ー禁法による成長

実験と対比し，成長が表面拡散律速である領域の成長速度の分圧依存性につい

て定量的一致を見たことを報告している!日1I201

てこの理論式を検証する際に，シミュレーションにおいて平衡状態の全圧

や分圧比と組成比との関係、がどのようになるかが問題になる 次節でその説明

を行う

5. 2. 1 平衡状態の平衡蒸気圧の決まり方

一成分系結品のキンクは 1種類であり，そこから原子が取れたり，そこに原

子が取り込まれでもキンクの性質は変わらないが，二成分系ではA キンクに

B原子が取り込まれると，そこはBーキンクとなり性質が異なってしまう.そ

の際，キンクに出入りする原子は結晶表面または環境相(蒸気成長を想定して

いるが，希薄溶液からの成長でも問機である)との間でやり取りされる.この

ため，平衡状態のステップ構造は，前節で説明したようにステップだけを考察

していては定められず，環境相からキンクに取り込まれる原千種の割合(分圧

比)などに関係してくる.すなわち， 一成分系でのキンタ位鐙での平衡蒸発頻

度 (K~mk)は-]まに定まるので，平衡吸着頻度も一芯に定まるが，二成分系以

上ではキンタの分布によるので，一般には一意に定まらない 熱力学的に考え

ると，結晶の組成比が 50-50を維持するためには平均的に見て，蒸気相と
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結晶相との聞で同数個づっ出入りしなければならない いま， A， B各原子の

化学ポテンシヤ/レをμ山内 とするとき，蒸気相(添え字vap)と結晶相(添え

字cr)との釣り合いの条件は，

(μ，，+μ.)叩 =(μ凋+μs)cr (5-5) 

となる ここで，蒸気相を理想混合気体と見なすと，

kTlnpAoP帥 =f(T) (5-6) 

で示される組皮 Tだけの関数になり，平衡分圧は T一定でその積が一定であれ

ば良いことになる.なお，ここで(μ，，)同p=kTln pdo，(μs)叩 =kTln PBOである.

更に， .}ド平衡状態での結晶成長の駆動力d.Gは

d.G叫ん+J.l.)，.np一(μA+μ8)'.'=kTln P"PH (5ー7)
PAOP削}

となり ，現実の分圧の績が一定であれば分圧比によらず結品化の駆動力は等し

くなる.前節の理論式 (5-4)では，結品化の駆動力が等しくても，すなわち，

分圧の積が一定であっても分圧比によりステップの前進速度が異なってくるこ

とを示している.

a)組成が 50-50の場合の平衡吸着頻度の決まり方

結晶成長速度等を定;量的に評価するためには，平衡状態がどのようになって

いるかを定める必要がある ここでは，まず，平衡段着頻度をどのように定め

るべきかを述べる

組成が 50-50で市松模様を維持するためには結晶中でA-A，B-B原

子のペアを作るより A-Bペアを作る方が宥利でなければならないので，その

ような構造を作るための必要条件はA-A，A-B， B-B原子問の結合エネ

ノレギーを各々 φwゆ"B'ゆ仰としたとき，

中"H>中刷、中間
(5-8) 

となる 以後 A，B両原子の質量;は同じとし，j反動数因子も等しいものとす

る したがって，各原子の吸着頻度は各原子の分圧に比例することになる.

A， B原子の蒸気相での平衡分圧比をδ。'"PAO / PBOと書く.単位i路子，単位
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時間当たりの各原子の吸着頻度をそれぞれK;o，K;。と置く.また， Aキンク，

Bキンクの密度をNA，NBとする なお，このN，，，Nsは分圧比に依序している.

各キンクから蒸発のためにはA-B結合3本を切る必要がある.このため，単

位時間当たりの両原子合わせた全蒸発頻度K…は

K，:凶 =ν(NA+ Ns)exp(-3ゆ".1kη (5-9) 

となる vは両原子で共通とした.平衡状態では成長しないので

K;o + K;o = K;;"a' =ν(N" + N8)exp(-3ゆ，.1kT) (5-10) 

の関係を満たす必要がある.また，分圧比九=K;o/K;。より，個々の吸着頻度

は

K;O =v(N" + N 8) exp[-3ØA• / kT]. (¥ 
1+00 

Kふ=v(Nバ+NB)exp[-30AB/kT]-i-
1+δ。

となる.一方任意の分圧比に対し分圧の積が一定であることから，

(5-11) 

K;O・Kゐ=[v(NA+N.)巴xp(-3It岬/kT)12-2L7=const- (5-12)
(1 + 00)' 

が成り立たなければならない.これよりキンク密度の総和は分庄比と

NA+NB=αF 

の関係にあることが分かる.なお，

F=(布+友)
dEE 

内xp(-3ゆAB/ kT) 

(5-13) 

である これは分圧i七九が1からずれるほどキンク密度の総和が大きくなるこ

とを示している また，分圧比んがlの時，全l汲恭頻度は一成分系の場合のち

ょうど2倍となるーこれは，AキンクにはB1原子以外の幸子与がなく Bキンク
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にはAJ京子以外の若手与がないために，ちょうど2倍必要となるためである な

お，式 (5ー 13)は式 (5-1)の線密度を商密度に換算し直した場合の関係と

一致している.

b)組成が 50-50からずれる場合の平衡吸着頻度の決まり方

成長悦j支が高温の場合や，結合力の弱い物質では条件れH>仇A'ゆ仰を満たし

ていても矯らぎにより A-A結合やB-s結合ができ平衡状態で市松模犠の 5

0-50の組成になるとは限らなくなる.この場合の解析的な取り扱いは未だ

無く，シミュレーションで求める以外方法はない.

待ち時間法を用いたシミュレーシヨンではa 各計算。サイクノレで全蒸発頻度が

計算されているので，吸着頻度をそれと等くなるよう調整し計算を進めている.

この方法で‘平衡状態になるという証明はないが，シミュレーション結果ではす

べて収束した 図 5・2に初期状態としてA，B原子をランダムに配置し，分

圧比δ。=1，砂州 =rt1J8=ゆAJJ/4=kTの場合の収束結果を各層の原子配置で示したー

①は初期表前から 44層下の部分で，ここではA，B原子は初期状態のランダ

ムな配置である.②は35層下の部分で図の左下に市松模様の音1¥分が現れてい

る.すなわち，一旦この高さまでこの近傍の原子は蒸発し，たまたま市松模様

の構造があった場所でエピタキシヤ Jレ成長するがごとく原子配置を整えたので

ある ③は 20層下の部分で.幾つかの独立な場所で原子配置を装えたことが

分かる @は 10層下の部分で独立に整えられた部分が合体してきたところで，

その境界で絡子不皇室合が発生していることが分かる この不整合はなかなか解

消されず，⑤にあるように表面まで履歴が残る場合もある いずれにせよ上記

条件での平衡状態は，最終的に市松模織となる なお，この計算結果を見ても

明らかなように，シミュレーシヨンがsos条件を課しているにもかかわらず，
下地の情報を保持する必要があることが分かる.

87 

①初期状態

③下地の影響を受けて市松模様が

⑤最終的には市松模様になる

市松模様"

②iI1松模傑の結合発生

④他の市松模様部分と結合し始

図 5・2 平衡状態の結晶内部の原子配置

分圧比80=1，中J1A - 中'IJIJ=中A路f4=kT

図 5-3は分圧比δ。を 1，ゆAA=ゆHHとし，各結合比ゆAAIゆ岬に対するFの温度

依存性を調べたものである ゆ"，， =玖日の場合は一成分系と同じであるのでF=

1が，高且成が50-50で原子の配置が市松模様になる場合はF=2が理論値
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である.結合比が 1/2程度以 Fのように小さい場合は高温まで50-50の組

成を保ち市松模機の構造が形成されることが分かるが，結合比を 1に近づける

場合は低温にしなければ市松模様が形成されない これはA-B原子の配置に

関するエントロピー効果でA，Bがランダムに並んだほうがエシトロピーが大

きくなるからである.

2.2 

2.0 

1.8 
~ 

::;1.6 
+' 
ζ， 
直1.4

1.2 

Pre-factor of equilibrium flux 

。申品/申AB=I/4
.申MI申AB=2/4
・ 申M/申AR=3/4 中品=争回

ゆ，，/仰n=4/4
一一Stoichiome町iccase 
. . One component c田 e

1.0 トH.!・4・・I..1.ー玉ーー益ーー・壷...-・ー・ー・ 4-ーーー・・-ーーーー・・---_. ・ . 

0.8 
0.4 0.5 O. 6 O. 7 

kT / o AB 
0.8 

図 5・3 平衡吸着頻度の係数Fの温度依存

0.9 

図 5.4は結合比を 1/2とし，平衡分圧比δ。を変化させたときのFの値であ

るー実線は理論式 (5-13)であり，低温では分圧比が大きくなりすぎなけれ

ば，理論1直と良い一致を見る
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図 5・4 平衡吸着頻度の係数Fの分圧依存

5. 2. 2 キンク密度の温度依存性と分圧依存性

15.0 17.0 

まずここでは高田 ・大川の理論式がどの程度のパラメータ範囲で成り立っか

を，シミュレーシヨンと比較する事により調べる.

図 5ー5は分圧比δ。=1，表面拡散係数九=λ'0= 12a，掛川=やHH=ゆA8/2，具

体的には結合比を 112とし，横取bを中AB/kT ，縦軸をAーキンク密度とした時

の計算値とそれを指数関数近似した(実線)ものである.分圧比九=1で阿原

子の質量を等しいとしたので，この場合の理論値[式 (5-1)]はη [式 (5

2)]である 計算値は低温で理論値と良い一致が見られることから，おおよそ

仇B> 2kTでは理論を使用して良い事が分かる なお，丸B< 2kTで計算が理論

とずれてくるのは，ラフニング温度(単成分系ではおおよそl.7kT)に近いた

めに，市松模線表面を形成できないためと考えられる.また，この関係の指数

からキンクの生成エネルギーはおおよそ与程度と見積れる
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0.2 

図 5・6は仇.=4kT，世相=世.8=OA812，表面拡散係数λ'.A， =ゐ=12aとしたと

きのキンク密度の分圧比依存性を調べたものである.実線が理論曲線であり，

計算誤差範囲で計算値と理論値は良い一致が見られる

分圧比が5の場合の結品表面のスナップショ ットを図 5・7に示す.浮い原子で

構成されているキンクがAーキンクである.このほlの中にはAーキンクが17 

倒， Bーキンクが5個あることから， Aーキンク数がBーキンク数より多いう下

が分かる.

以上の司王から，結晶構成原子が市松模様になる程度に低混，または，結合比

が大きい場合には高田・大川の理論を適用して良い~'f.が分かっ た .
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図 5.7 結晶表面のスナップショット 分圧比=5

図 5.5 Aキンク密度の結合エネルギー(温度)依存性

O. 175 

~ 0.125 
J 

《

υ
n
U
 -

AU
 

m
E
W
Q
4
z
Z『

0.075 

L.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 

5. 2. 3 平行ステップ列の前進速度

式 (5-3)で示したように二成分系でのステップ列の1itrilli迷度は分j王比に依
存している.まず，蒸気付jの分圧比を0=1とした場介の前巡巡皮の化学ポテン

シャル依存を考える. I到 5・8は世.8= 4kT ，世1M =九n=O../2，ヨ疑問拡散販制!f

λ. =ら=l2aの!時のステ ップの前進速度 (A原子の吸着頻度で規絡化しである)

0.050 ，_ー
1.0 

一-.1_- ー-
00 

図 5・6 キンク密度の分圧依存性
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である.!:J.μIkT<1では塑論曲線と計算値は良い一致が見られる.なお.I布団等

の邸論式は表而拡散距離λ，がキンク問R{i隊Aoに比べ十分長いという仮定をして

いるが (ステップを直線状の吸い込み口とするため)，シミュレーションでは計

算時間の都合上，表前拡散距離をあまり大きく取れないためにその補正を絡し

た，.，理論式を月!いた ー}j，結晶化の駆動力が大きい場合いは理論式からずれて

くるー図 5-9に結晶化の駆動力が大きい場合のステップ前進速度とキンク宿:

皮の関係をポす..はキンク密度で・が成長速度，実線はん<<人の場合の理論

的線，点線は補正を施した理論IJll線、を示す 結晶化の駆動力が大きくなるとス

テップの前進だけではなくステップ問(テラス)での二次元被形成による寄与

も無視できなくなる.そのためキンク宥度も大きくなり，成長速度が大きい方

にずれてくると考祭できる.さらに，大きくなると界面はラフになり(カイネ

ティ ックラフニング)核形成の抵抗が無くなるため前進迷皮はJi:に速くなると

考えられる.
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Growth rate VS. chemical potential 

• Simulation 

-Th巴ory
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Aμ/kT 

図 5・8 ステップの前進速度の化学ポテンシャル依存.

ゆ'AB=4kT，</JAA=世間=I/JAsI2，λ'A =λR = 12a， /j = I . 
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図 5・9 結晶化の駆動力が大きい場合のステップ前進速度とキンク密度
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図 5.10 ステップの前進速度の分圧依存
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5. 3. 1 臨界核サイズの分圧比依存と過飽和度依存

図 5・11に蒸気相の分圧比o(1，10，20) と過飽和度 (ilμ/kT)を変
化させた場合の，運動学的臨界核サイズの化学ポテンシャル依存性を示す.全

ての計算でψ刷=ゆ..=lkT，れ.=3kTという条件を与え，表面精子サイズを 64

X64としてサンプ/レ数としては 20000サンプル以上の平均から求めた

この条件では市松模様のクラスタが形成される，なお，このことについては5.

1節で述べた.

図 5・12にクラスタに含まれた不整合原子数を示す.壬童全毘王とは， A

原子がくるべき所にB原子があるとしづ場合のことである.図より不鐙合原子

数は臨界核サイズのクラスタには 1個以下であり，あったとしてもステップ1端

にあるものと考えられる.なお，この場合の臣官界綴サイズは分圧比δが 1，10， 

20の場合，原子数にして各々23，29， 32個であった この場合の誤差は:!:1ffi1;1

である また，クラスタサイズが 100個付近で不整合原子が急に増加している

のは，クラスタに含まれる原子数が 100個を超えた時を 1サンプノレとしたため

である.しかしs もっと大きなサイズまで成長させた場合は，不利な不整合原

子はクラスタとして残ることができずに，蒸発することになる なお，このサ

イズになったクラスタは殆どの場合再び臨界核サイズより小さくなる事は無い

のでクラスタの原子数が 100個を超えたところで lサンプノレとしたのは妥当で

あると考えられる.

次にステップの前進速度と分圧依存を考察する(図 5・10).図より駆動力

が大きくない場合には誤差範囲で理論とシミュレーションは良く一致している

ことが分かるーなお，成長速度はAl京子の吸着頻度KJで規絡化しである
以上，本論文でj背いている二成分系のモンテカ/レロ ・シミュレーシヨンは理

論の検証にとって有効な手段であることを明らかにした

5. 3 二成分系の二次元核形成過程

結晶の成長のためには二次元核形成または，スクリューディスロケーション

によるステップの供給源が必要である.また，スクリューディスロケーシヨン

によるスパイラノレ成長速度を理論的に見積もるためには，二次元臨界核サイズ

を見積もる必要がある.この目的のためにここでは，二成分系での二次元臨界

核サイズをモンテカノレロ ・シミュレーションで、定量的に見積もる

我々が注目している表面原子配列が市松模様となる時の二次元核形成時の取

り扱いで，高田ら[5311川は一成分系を準用し二成分系の臨界核サイズ(半径pc)

を現象論的立場から，核形成過程における全系の自由エネ/レギーの増加高

Aμπ:p' ， rA帥・2πp
ilG(p )=ーヲ-;;t-+一一一一 (5-14) 

の極値条件として

p一一一 arA80ー
C-kTln(PAP./PAoP削)

(5-15) 

と求めている ここに，PAO，PBOは平衡分圧.PA，Pnは実際の分圧，:Y A80 fまA，

B原子をベアとした時のステップエネノレギーである.我々の興味は，この理論

式がどの範囲で使用可能かを調パることである.一成分系では運動学的に決ま

る臨界核サイズと現象論から決まるサイズとに定量的に 10%程度の差はあれ

どAμ依存性は現象論で良さそうであることを4章で示した.しかしながら，

二成分系ではステップエネノレギーに平衡状態の値を用いて良いのか，また，分

圧比に対しどのように依存するのかについては詳細に調べる必要がある.

なお，以後で用いる各穏の立-{;主とは，特に断らない限りそれに含まれる原

子数のことを指す.
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図 5・11 臨界核サイズの化学ポテンシヤノレ依存
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分圧比 1の時は式 (5-13) より一成分系の場合に比べ総吸着頻度が 2倍で

あるにもかかわらず，一成分系と全く同じ結果を示した.これは， A原子がく

るべき所にB原子が吸着しでもすぐに蒸発し核形成には影響を及ぼさないこと

を示している. しかし，分圧比が大きくなるにつれて臨界核サイズが大きくな

っていることが分かる.これを調べるために，クラスタの周の長さを分圧比 1

の場合を基準にして求めた その結果を図 5・13に示す (t.μIkT= 1.1 ; 

成分系のAμIkT = 0.55に対応する)

図 5.13から明らかなように分圧比が大きくなると周の長さが長くなる

そのためエッジを形成するための不利が噌大するために式 ((5-14)第 2項に

相当する)臨界核サイズが大きくなると説明できる.なぜ周の長さが分圧比の

増大に伴い長くなるかは，図 5.14より以下の機に解釈できる.図 5・14

は周に含まれるAキンクの総キンク数に対する割合を示しているが，マlL衡状態

での直線状ステップの場合は理論式 (5-1)より，その値は分j王比 10で 0.76，

分圧比 20で 0.82となる.クラスタに含まれる原子数が 90個程度になるとこ

の理論値に近づく .JiPちクラスタの周では平衡状態のキンク密度分布になろう

とする傾向があり，そのためにクラスタは歪な形となり周の長さが長くならざ

るを得ないためである.理論式 (5-14)を原子数nで書き直すと，

クラスタの原子数nに対するクラスタに含まれる不整合原子数.

企μ=O.55kT，中AA=中AB= lkT，中AB=3kT 
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(5-14) ， 

の形になる ここにfはクラスタの形を現すファクタである.この傑に書き直

してみると fr.仰に分J王依存があることが分かるが，明らかに/に分圧比依存

があったと結論できる また，この計算のように原子数が 30個程度の臨界核

サイズではキンク密度の分布が平衡時のものと異なっていることから，理論式

を使うl際のステップエネノレギーにも分圧依存性があると考えざるを得ない 従

って，臨界核サイズが小さい場合にはステップエネノレギーは平衡時のものを使

用できず，運動学的考察から核形成を議論する必要があると考えられる.

G(n)=-nd.μ+ /y"BoFn 
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クラスタの原子数nに対する分圧比1を基準にした周の長さ.
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3. 2 表面拡散依存性

表面拡散という考え方は運動学的なものであり，現象論においては一切考底

されることが無い.しかし，我々の調べている臨界該サイズは運動学的なもの

なので，一成分系の場合と同様， 二成分系においても表面拡散に依存する事が

十分に考えられる.ここではa 蒸気相の分圧と表面拡散距離のそれぞれを変化

させ，以下の4つの場合について調べた なお，表面拡散距離をパラメータと

してあるが，それは 2磁原子の組み合わせが異なる場合や雰囲気ガスが異なる

場合を想定した結果である.

5 
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①分圧比 8=1 表面拡散は等しい，

②分圧比 δ=1 表商拡散は等しくない;

③分圧比 8=10表面拡散は等しい，
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なお r分圧比δ=10，表面拡散がん "，0，ん =OJというパラメータではA原子

が多く吸着する上に表面を拡散することができるので， AキンクにA原子が滞

在する確率が大きくなる したがって， B原子はクラスタに取り込まれにくく

なり，成長時間がかかるため，計算時間の関係から調べる事ができなかった

図 5-1 5は①，②，③，@に対応した(llμIkTf'に対する臨界核サイズを示

したものである.イ可れも臨界核サイズは理論(表面拡散を考慮しないもの)で

100 

図 5・14 クラスタの原子数nに対する，周に含まれる Aキンクの総キンク

数に対する割合.IIμ=0.55kT，ゆAA-九B= lkT，ゆAB= 3kT. 

80 60 

n (個)

40 20 

0.45 

0 

次に過飽和度依存性を考える 理論では過飽和度 (llμIkT)依存に関して式 (5

-15)は
予想できる(dμIkTr'に比例している.この{須きからフォームファクタ/とス

テップエネJレギ-yの積を見積もることができる

分圧比が 1の場合では，表而拡散距離が等しい時の方が等しくないときに比

べ傾きが小さく ，fyの値は小さい 結果として臨界核サイスずは小さくなる.こ

の理由を考えるために表面拡散距縦が等しくない場合，例えばB原子の表而拡

(5-15)' 
n' =(告!9..

散lie織が長<， B原子が動きやすい場合を考察する. B原子は邸Jきやすいので

Bキンク (A原子が入る場所)サイトにしばしばB原子がとどまり， A原子が

その位置に組み込まれるのを阻害する.したがって成長するためにはより多く

のBキンクサイトを作る必要があり，結果として臨界主主の縁の長dが長くなる

必要がある.

一方，分圧比四が 10の場合であるが，表面拡散距離が等しくなく吸着頻度

となり，図 5-1 1で示したように磁界核サイズは(llμ/kT)-2に比例するという

鱗形成における特徴的性質が見られた 図 5-1 1では分圧比を一定にしてAμ

だけを変化させた場合であり，臨界核サイズの変化もIJ、さい すなわち，

Jr ，"0自体大きく変わらないと考えられる.したがって，先にも延パたように

臨界該ザイズが大きいところと小さいところではJy刷を一定としてはならな

計算時間の関係から臨界該サイズを 40以上にすることは現状ではできな

この点に関しては今後の課題と考える.

b、

し、
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の小さいB原一千が!lJ)Jき易い場合は，わずかではあるがj'yは小さくなる この理

由は以下のようになっている.A原子の分圧が大きいと，クラスタにはAキン

クが多くできる B原子の分圧は小さく吸着頻度が小さいが， B原子は動き易

いためAキンクを見つけやすい.したがって B原子はAキンクにすぐに取り

込まれクラスタは安定化し周の長さも短くてすむ.以上のように市松模様を形

成する二成分系では原子が来るべき所 (AまたはBのキンク位置)に制限があ

るため，周の長さでその位置の個数を調整する必要があり，臨界主主サイズを見

積もる際には形のファクタが重要である.
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図 5・15 臨界核サイズの分圧比依存性

次に，臨界核サイスの表面拡散距離依存を調べたのが図 5・16である.傾

向的には表面拡散距離が長いと臨界核サイズは小さくなる傾向にあるが， A， 

B原子の表面拡散距維が等しくない場合は， 一成分系でもJLられた機に「表而

拡散距離が長くなりすぎると再び臨界核サイズが大きくなるJのが分かる.こ

の傾向は表面拡散距離が等しい場合でも実現されると期待される 次に拡散距

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 1.1 1.2 1.3 

1/(6. J1 IkT)' 

②分圧比 0=1 表面拡散は等しくなし、; ん=0，λ's;t0
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隊が等しくない時鉱散距隊が長くなると再び臨界核サイズが大きくなる， RPち，

B原子だけが表面で動き易い場合に再び臨界核サイズが大きくなるかの理由を

定性的に説明する.Aキンク位置にB原子がやって来てBキンク位置を作った

としても，そのキンク位置に蒸気相からA原子が吸着する前lこ， B原子が拡散

してBキンク位置に滞在しBキンク位置を無くしてしまうからと考えられる

A， s原子共に拡散する場合は，原子は蒸気相だけではなく表面拡散をして他

の原子を安定化できるので，r再び核サイズが大きくなるところJが表面拡散

距隊の長い方にずれると考えられる
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図 5-17 表面拡散係数の逆数と臨界核サイズの関係

図 5・17はA原子，B原子の表而拡散距離が等しい場合の表面拡散距縦の

逆数と臨界核サイズの関係を示したものであるー図から表面拡散距縦の逆数と

105 

臨界核サイズの関係は，良い直線関係にある 従って我々の計算した範囲では，

1 ) 臨界核サイズは(企μ/kT)-2に比例する

2) 臨界主主サイズは表面拡散距離の逆数に比例する

という関係が考えられる つまり，

n' =(δ/λ+s)[fy/d.μf 

という関係が表面拡散距離の短い範閣で成り立つことが想定される

(5-16) 

ここでは，二成分系の二次元絞形成過程をモンテカノレロ ・シミュレーション

により，運動学的臨界核サイス・1611に対する分圧比依存性及び表面拡散依存性に

ついて詳細に調べた 現状ではこの問題に関する確立された理論が無いのでか

なり定性的な説明になったが，臨界核サイズに表面拡散依存がある事を明らか

にした.特に核の形に分圧依存性が強く関与し，一般的に分圧比が大きくなる

と核の周の長さが長くなり，臨界核サイズが大きくなることを見出した これ

は従来の現象論では考慮される事の無かった現象である.また，木研究により

臨界核サイズ近傍での核の形，及び，ステップエネルギーに分圧依存性がある

ことも明らかに した.今後，これらを考慮した二次元絞形成理論の構築が待た

れる

5. 4 MBE成長条件下での二成分結晶表面構造

MBE法で作成される結晶の多くは多成分系であり，前にも触れたようにそ

の理論は未だ確立されていない ここでは分圧比が 1の場合の MBE成長条件

下，すなわち，基板原子からの再蒸発が無視できる条判こでのA-B市松模様に

原子が整列するエピタキシヤノレ成長様式の特徴を調べた.

市松模機の条件を少し弱め

中，，-中aく中A#

の条件でシミュレーションを行った.成長様式には結合エネノレギーの強弱，入

射フラシクスの大小に対応し，次の4通りのケースを調べ，その結果を図 5・1

8に示す.シミュレーションは初期状態は平商で. 8層成長させたものである.

各成長条件は図中に示してある

a)成長は一層ごとの層成長で表面構造に周期的変化があり，成長後の整合率

が大きい，すなわち，ストイキオメトリックなA-s結晶になる.
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b)入射フラックスが大きすぎて屑成長できないが，整合率が大きい(表面は

凸凹であるが， A， B原チの配置は市松模傑になっている)• 

c)層成長するが，結合比 (r王丸8/仇.lがノl、さいため整合率が小さい.

d)層成長もせず，控室合率も小さい.

ここに童金主とは，同一層内において，最近接原子が全て B原子であるA原子

の総数を全A原千数で刻ったものである.

まず鐙合準の大小を問題とせず，結合比 rに対して一成分系で行ったように

表面椛造の周知i変化が無くなる表面拡散距離の限界値札を求めた.図 5ー19 

1立横軸に結合比r=ItAs /ゆAAを縦軸に表面械迭の周期変化が見られなくなる限界

値λ;の関係、を示したものである.結合比1では一成分系と同じ値になり 6以上

では一成分系の場合より長くなった また，図のように直線とはならず短小値

を持った 憾小値があるということは，そのような慨を取る結合比の物質の組

み合わせは屑成長しやすいことになるーなお，表面構造を代表する長さは一成

分系の場合とIi'iJ様に表而拡散係数と入射フラックスの比で定まり，

λAc = [D
A 
/(JA + J 8)]"4 λ8c = [0. /(J A + J8)]"4 (5-17) 

となる ここに DA，DsはそれぞれA，B原子の表面拡散係数，JA，J8はA，B 

原子の入射ブラックスである.結合比 fが大きな (r>6)物質の特徴は以下

のようである.吸着原子と下地原子が同種の場合，吸着原+はすばやく隣に移

動するので(このシミュレーションでの表面拡散の取り扱い方)，異種原子と

衝突するまでの拡散距離が長くなると考えられる.そのため，一つの安定核の

勢力範聞が式 (5-17)の見績もりよりJよくなり，たまたまできた大きなクラ

スタの上に更にクラスタができやすくなるために，多層構造になりやすいー一

方 r:がさほど大きくない場合は (r=4)勢力範囲が r=lの場合に比べあま

り広くならず，また，吸着原子は動きやすいので，クラスタの上で異種原子同

士の衝突以前にクラスタの縁に捕らえられ，安定化させられると解釈できる.

層状成長した結品はいつでも整合率の大きい結晶ができるとは|寝らない.伊l

えば r=lの場今は，エネルギ一的に一成分系と見なせるので，明らかである.

この整合率Sは総合エネノレギーの比 rが異なる場合はもちろん，表面拡散距隊

や同じ系に対しても， 1左占反1昆度や入射ブラックスによっても異なってくる.
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図 5・18 MBE成長での原子の整合性と表面の荒さ
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r/JAA = r/JBB 

図 5.20は人射フラックス (t.μIkT)に対して異なる基仮温度で成長させ

たときの，整合率を示す.人射フラックスが表面拡散頻度に比べ小さい場合は，

吸着原子は安定な位置まで拡散する時間があり，整合率は大きくなる.一方入

射フラックスが大きい場合は，安定な位置に拡散し，クラスタに組み込まれる

前に別の原子と衝突し，安定でない位置で結晶化することがあるーこの場合は

整合率が小さくなる.この変化は比較的狭い範囲で起こり 2次相転移的仮る舞

いを見せる.高温では吸着原子の表面拡散の待ち時間が短いため，大きな入射

フラックスに対しでも盤合率が大きくなり，低温の場合の曲線を右にシフトし

たものと重なる.正維なところは統計力学的考察が必要となるが，整合率Sは

隣脱頻度と吸着頻度の比

5 

4 

円
4
J
vd

-
u
べ

2 

K~OI I K; = exp(2仇"lkT-t.，μIkT) (5-18) 。。 2 4 6 8 10 を制御するパラメータ (2札sI kT-t.μIkT)の関数となっていると考えられるー

なお，ここでのAμIkTは入射フラックスを制御するパラメータである.r=争ABI中抽

図 5・19 表面構造の周期変動する限界値

5. 5 混晶結晶の組成

この節では MOVPE(Metalorganic Vapor-Phase Epitaxy )で成長する

InGaN結晶の相分離の松岡等の実験I凶および綴綴等による熱力学的取り扱い

による理論[回][6.1についてシミ ュレーション結果と比較検討する.

MOVPEで成長するInGaN混品は界面の近傍で

同巴屯qa 
o. 75 

E司
-、『

h&、『 0.5 
もむ。L.唱

O. 25卜-1-'-品A=佑8=6kT ~B=20kT 

-<・- ~A = ~B =3kTめB= 20kT 。。 5 10 15 20 25 
incident fll1x (11μ/kTJ 

図 5-20 入射フラックスに対する整合率(基板温度依存)

R3In(g)+3/2H.(g)→ In(g)+3RH(g) (5-19) 

RsG a (g)+ 3/2H2(g)→ Ga(g)+3RH(g) (5-20) 

と不可逆的に分解し，結晶表面で

In(g)+NHa(g) = InN(alloy)+3/2H2(g) (5-21) 

30 
Ga(g)+NH3(g) = GaN(alloy)+3/2H2(g) (5-22) 

と化学反応をして混品として In，Ga，.xNの形で紡品化する a モンテカルロ ・シ
ミュレーションでこのような複雑な過程をシミュレーションするのは不可能に

近いため，本研究ではこの過程を r蒸気相には反応物の供給に見合った分圧
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り込まれにくくなるという事実が特徴的である.蒸気相を考慮、しない平衡論で

考察すると高温ではミキシングエントロピーが大きくなるので，より混ざりや

すくなるはずである.一見矛盾してみえるが，綴綴等は蒸気相の状態を含めて

全系を考慮した熱力学的解析を行って，実験結巣と良い一致を示す定量的結果

を得ている 彼等の計算手順は以下のようである.

で InNと GaN分子があり，それが結晶化する」という単純化を行なってA

(GaN) ， B (I凶~) 二成分系の結晶成長として取り扱う 一般に MOVPE成

長の成長速度は通常用いられる成長条件下では反応温度に依存せず田族原料の

物質愉送律速であるとされている，つまり，化学反応速度は反応物の到着速度

に比べ十分速く，蒸気相 固相界面では供給した Ga，Inの分圧に見合った GaN，

I凶4がイ子花すると考えられるので，上記のような簡単化が許される 図 5-2

1に報告されている MOVPEによる InGaNの成長実験の結果を示す. (1 )回相の組成比はどであると仮定する

(2)固相の組成に平衡な蒸気庄内o，p帥を熱力学的に求めるーこれは平衡

蒸発頻度に対応したものとなる.なお，熱力学計算では，相分離につ

いては考慮されていない.

(3 )結晶からの蒸発頻度は成長中も変わらないと仮定し，与えられた分圧

PρPoから成長中の定常状態での結品組成X=(PA一九o)/(Ps -P80)を

求める.

(4)一般にはどとxは一致しない 固相の組成比を調整し，一致するまで

(2)， (3) を繰り返す すなわち蒸気相から結晶への原子の取り込

み過程と蒸気一相への蒸発過程をセノレフコンシステントに解いて悶相組

成を求めている，

LPi: O.latm F: 0.0 

ーーーーー : Calculated 
・， ・，・ :Matsuoka 

次に，笑験より本モンテカノレロ ・シミュレーションに用いるパラメータを考

察する.高温では In原子の取り込みが蒸気相での分圧に比べ小さくなる事か

ら

①GaN-GaNの結合エネノレギ」はIcN-InNの結合エネノレギーより大きい

②Y良品であり ，A-B市松模様になるようなス トイキオメトリーはないこと

から InGaN-InNの結合エネルギーはInN-InNの結合エネノレギーより小さ

したがって以上の仮定から，

0.2 OA 0.6 0.8 

lnput In(ln十Ga)Ratio 

Z 

下 0.8
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..= 0.6 

己。
;g OA 
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E 。
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(5-23) 

のパラメータ範囲で本シミュレーションを行なった. ゆA8を是ノl、にしたのは歪

の効果を考慮、したものである.なお，式 (5-23)の条件において，正則固溶

体のモデルで良く知られているように，混合のためのポテンシヤルエネノレギー
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A
 

中制〉中島信〉中柑実験催(・ :松岡)，熱カ学計算(実線:綴綴)

横軸は蒸気相内での GaとInの供給量の割合で2 縦軸は結晶化後のInGaN

r昆品の組成比を表している..が松岡等による実験結果で，実線が綴織等によ

る熱力学的解析から得たJm論曲線である.なおs 図中のaは綴織らが計算で用

いた NH
3の分解率である 低温 (500"C)で結晶化させると入力の組成と同粍

度の組成の結晶が成長するが，高淑 (800"C)で結晶化させると Inが結晶に取

図 5-21

(5-24) 
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の正負により， i)負の場合相分断tせず系は均一な回総体， ii)正の場合・

相分離する，となるが， InGaNの場合は&ゆ >0の系である.

シミュレーシヨンは実際の実験条件に一致させるために全温度範囲で蒸気相

の金圧を一定にした このことは，低温になるほど平衡蒸気圧が小さくなるの

で，結晶化の駆動力が大きくなる事を示している.

令、‘，
ノ

可

b

5. 5. 1 /':，.φ依存性
図 5 - 22 - 1 ~図 5 - 22 - 5 に蒸気相の分j王比 [ B /(A + B) J と (1 )平衡

蒸気圧， (2)平衡密度， (3)成長時の結晶相と蒸気相の化学ポテンシャル差，

(4) その時の成長速度 (MCS:モンテカノレロステップで規格化した)，(5) 

成長中の結晶組成の関係を示す.計算では 800"CでゆAA=3kT，O岬 =2.5kT，の結

合エネノレギーを選び， a) OAs =2.75kT (/:!.ゆ=0 :完全国溶体)， b) 

れH= 2.5kT (岬 =0.25kT ) ， c) ゆA1I= 2.2SkT (帥 =O.SkTーキ自分離しやすし、)

の場合を調べたーa)， b)， C) の違いは物質の組み合わせが異なることを示

しており ，この結巣より，混合のためのポテンシヤノレエネノレギー， /:!.ゆ，がよ

り大きな物質あるいはより小さな物質の場合の援舞いが理解できる.成長時の

結晶化の駆動力は， 800"CでB原子単成分系に換算して&μ=O.SkTになるよう

に創王を定めている.したがって，低温では蒸発頻度が小さいので結晶化の駆

動力は大きくなる また， ゆM がらβより大きいことから，蒸気相のAの分圧が

きいほど結晶化の駆動力が大きくなる系である.
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横軸 :分圧比平衡蒸気圧図 5-22-1
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平衡蒸発頻度(民平衡蒸気圧)は前にも触れたように結合エネノレギーや蒸気

相の分圧比を与えても単純には求まらない.このため，シミュレーションによ

り吸着頻度を変化させて，成長しない条イ牛を探して求めた平衡蒸発頻度の値を

用いた.平衡蒸発頻度は表面自由エネノレギーを忌小にするよう表面組成を調整

する事:によって符られるが，表面の組成は蒸気中目の分圧比が小から大になるに

連れ， AリッチからBリッチに変化する必姿がある そのとき，表面エネルギ

ーに苓与する結合は， A-A結合からA-B結合に移り，最後にB-B結合が

主になる 計算では仇IA>ゆmの条件であるので，分圧比が小さい場合は表面組

成がAリッチになるために蒸発頻度は小さくなる.一方，分圧比が大きい場合

は表而組成がBリッチになり蒸発頻度は大きくなる.中間のA-B結合が主に

なる場合は， M壬OではA-B結合を作る不利が生じないので，蒸発頻度は分

圧比に対し単調な関係となる.一方d.IT> 0ではA-B結合を作るのに不平IJが生

じるため(相:分慨した方が有利)ある分圧比(この伊lでは 0_8)の所で蒸発頻

度が最大値を持つようになる なお，この例で示してある Aゆ=O.5kT程度では

ミキシングエントロピーが大きいため，完全な相分離はみられない.

シミュレーションでは与えた分圧比に対し，上記蒸発頻度が定まると共に表

面平衡組成も定まる(図 5-22-2).I:lゆ壬OではA-B結合を作る不利が無

いので，分圧比に対し Aゆ>0て、見られるような飛ぴは生じない.なお，

ゆAff= 2kTとしてAゆ=0.75kTにした場合の平衡表面組成は分庇比が 0.8付近で

2通りあり(図 5-2 3)，この付近で不安定性を示している なお，平衡状態

においてAリッチな組成はAリッチな結晶組成を初期条件にしたもので， B Y 

ツチな組成はBリッチな結晶組成を初期条件にとったものである 長時間のシ

ミュレーションを行なったが，両相とも安定に存在した ただし，平衡蒸発頻

度には大きな違いがあり Bリッチの場合の方が 8000Cで2-3倍くらい大きい

このことは&ゆ >0の場合 Bリッチな組成の結晶が出現しにくい事を意味して

し、る.

平衡組成に対する結品温度依存性は何れの場合も高温ではミキシングエント

ロピーが大きくなるのでA-B原子は混ざりやすくなる. したがって，圏中日一

気相の平衡論からだけでは高温で結晶内組成が蒸気相の分圧比に比べ著しくず

れてくる理由を探すのは難しい.

本シュミレーションは上記の平衡状態を得てから気相の全圧 pを過飽和にな

るように設定して成長を開始する この時，図 5-22-5で分かるように成長

119 

時の組成は全て蒸気相の分圧比に近づく方向にある.結晶に取り込まれる原子

はキンクやステップにおいて蒸気相の分圧比に見合った割合で飛来し，その原

子は周りの状態により適当な待ち時間で再び蒸気相に蒸発する.このとき，待

ち時間内に別の原子が飛来して吸着原子と結合すると再蒸発できない縦率が大

きくなり，その結果成長時の組成は蒸気相の分圧比に近づく訳である. したが

って，綴綴等の計算および松岡等の実験で示されているような高温で In原子

の取り込みが蒸気相の分EE比から大きくずれるためには平衡時で相分間mする条
件(物質の組み合わせ)でなければならない.

成長時の組成の温度依存は成長の駆動力に関係してくる 平衡時の全蒸発頻

度は高温になるほど大きくなるので，結晶化の駆動力であるAμIkT=ln(plpQ)

は小さくなる(図 5-22-3) 従って成長速度も遅くなる 成長速度が遅く

なるという事は，表面での原子の脱着過程が平衡状態に近いとし、う事を表し，

組成も平衡のものに近くなる このことが本質的に高温では蒸気相の分圧比に

比べ組成がずれてくる理由である.なおp 低混で、蒸気相の分圧比と結晶の組成

が等しくなるのは，表商に吸着した原子の滞在時聞が長くなり，原子はエネノレ

ギ」的に不利な状況で、結晶に取り込まれるためである.その結果として分圧比

とほぼ等しい組成の結晶ができる この時の成長様式は結晶化の駆動力が大き

いので，付着成長様式となり，結晶表面は原子レベルで荒れた面になる.
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図 5・23 平衡時(点線)成長後の組成.検輸 :入力組成，縦軸 :結晶組成，

800'Cで申AA= 3kT，<Pss = 2.5kT，中AB=2kT，劫=0.75kT;ん=4a
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図 5・23は各パラメータを 800
0

Cでゆ'_'IA=3kT. れH= 2.5kT. れH=2kT 

(t>ゆ=O.75kT)となるようにし，憤軸は入力の分圧比であり.縦llirtlは結晶の組

成比である.点線は平衡状態である.平衡状態では. 500"Cで分圧比 0.7以上

で. 700
0

C と 800"Cでは 0.7~0.8 の聞でni品の組成は 2通りでできて，気相 ・

園相線は多価になる

実線は成長後の結晶の組成で・あるが，結晶化の駆動力は，全圧がB原子単成

分系に換算してAμ=O.5kTとなるように調整しである 5000Cと 7000Cでは温

8 0 0 'C. 
平衡状態をAリッチ

な初期状態から成長

させたもの.

度が低く結合エネルギーが大きくなるので蒸発頻度が小さく，結晶化の駆動力

が大きくなる.したがって，平衡組成から蒸気相の分圧に見合う方向に組成が

大きくずれてくる. 800
0

Cでは結晶化の駆動力が小さく平衡組成に近い組成が

得られる.このパラメータでは蒸気相の分圧比が 0.74付近で成長後も結晶組

成に 2通りの場合があり，そこでの表面構造と相分離の様子を図 5-24に示

す(明るい部分がA原子でH都、部分がB原子である). 5000Cでは表面は凸凹で

荒れた面で成長していることが分かる また，この場合は相分隊も起っていな

いように見受けられる 一方 800
0

Cで成長させた場合には. AI)ッチまたはB

リッチから成長させた場合でも，いずれも平坦な面で成長していることが分か

る 更にこの場合，含有される少数原子が 3次元的にクラスタ化していて相分

隊していることが分かる

8 0 0 'C. 
平衡状態をBリッチ
な初期状態から成長

させたもの
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図 5・25 分圧比と成長後の組成の関係
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図 5-24 

-色は高さを表す

. iJ農淡は原子種を表す.
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図 5-25の結果は表面拡散距離を共に4aとしたものである.図 5ー26

は表面拡散距縦をそれぞれ (a) 8a， (b) 12aとし，結晶化の駆動力を

図 5-23の場合と等しくして成長後の結晶組成を求めたものである- 800"<: 

で蒸気相の分圧比 0.6の所に注目すると，結晶相の組成は表面拡散距離が4a 

で 0.2.8 aで 0.15.1 2 aで 0.1と，表面拡散距離が大きいほど高温での組

成が分圧比から平衡組成比(ほぽ0)の方向へずれる事が分かる.

一般に表面拡散距離が大きくなると成長速度は大きくなる しかし，成長は

速くなるがキンクまたはステップでの原子の組み替え頻度が大きくなるため，

組成は分圧比に近くなるのではなく，面はより平衡状態のものに近くなる.す

なわち，表面拡散距離が大きい系では，高f昆で分圧比からのずれが大きくなる

ことがわかる

本研究では現状個々の原子関の結合エネルギーの正確な見積もりはなされて

はいないが，高温での組成が急に大きくなるところに一致させているため計算

で用いた結合エネ/レギーの値は実際の結合エネルギーに近いと考えるーなお，

相互作用パラメータに関しては綴織等が芹]v、たノぞラメータに近い値をmv、てい

る

わ/1= 1. 75kT(帥 =lkT)と，より相分離しやすい条件にすると(図 5-25). 

高温における結晶組成の分圧比からのずれはより大きなものとなる この傾向

は綴織等の熱力学的計算において， A1GaN (1000cal!mol)では殆どずれる事

はないが. InGaN(7000caνmol)， lnA1N(12000callmol)と相互作用パラメータ

(t>ゆ)が大きくなるにつれ高温でのずれが大きくなっているという結果と一

致する.なお，おおざっぱな計算であるが，正方絡子では InGaNの相互作用

パラメータ(混合のためのポテンシヤノレエネノレギー) 7000callmolは

&ゆ =O.5kTに相当する.なお，綴綴等の計算ーでは図 5-25のA点からB点に

至る闘相組成を求めているが，そのような組成は不安定でシミュレーションお

よび実験では得られない.

表面拡散依存

λs=8a 

5. 6 第5章のまとめ

多成分系のエピタキシヤノレ成長に関する成長理論は未だ多くあるわけではな

く，その構築に向かい現象を理解する上で単純化したモンテカノレロ ・シミュレ

ーションは有効な手段である

本論文では二成分系ではあるが，数少ない理論であるところの高田 ・大川の

理論の検証に成功を収めた また，核形成に関しては蒸気相の分圧比の違いは

核の形に影響を与え，その結果綴サイズを単純系より大きく見積もる必要があ

ることを指摘した.また，核サイズが小さい範囲ではステップエネルギーに関

しても分圧依存を考慮する必要があることも示したー更に，表面拡散距向!Eが短

い範囲ではあるが，臨界主主サイスの理論式を構築する上で，表面拡散係数の臨

界i骸サイズへの入り方をシミュレーション結果から経験式を提案した 浪品の

問題はエピタキシヤノレ成長に限らず結晶成長全体の問題であるが，平衡論だけ

では理解できない事象に関し，結晶成長というダイナミシクスを考慮、し，

ユレーシヨンを行うことで現象の理解の一助となったことを確信する
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第6章 幸吉命

本論文では， (1)ギノレマー ・ベンネマのモデ‘/レの拡張と高速化を行い， (2) 

MBE成長条件下での成長様式特徴ならびに特徴的長さの決定，および， DLA 

クラスタの熱緩和過程の理論の提唱とシミュレーションでの施認， (3)二次

元臨界核サイス、の理論式に運動学的効果を導入すべきことを指摘，(4)二成

分系のシミュレーション法の確立と共に混品組成異常に対する結晶成長学的解

釈を与え，理論と実験の橋渡しとしてのモンテカノレロ・シミュレーションの役

割の有用性を論じた.

第 1章では，シミュレーションの位置付けと分子動力学法とモンテカルロ法

の長所と短所について述べ，希薄環境相からの成長のように結晶内での原子の

仮iJVJ数に比べ成長速度が遅い(現象の進行が遅い)場合は，モンテカ/レロ・シ

ミュレーションが現状では，現象の理解に不可欠であることを述べた.

第2章では.第3主主，第4章，第5章で用いるシミュレーション法について

述べた これらは結晶成長ではよく使われるギノレマー ・ベンネマのモデノレに基

礎をおくものであり ，第3主主，第4章のために結合の異方性や表面拡散の異方

性を取り人れることができるようモデ〉レを拡張した.また，第5主主のために二

成分系に拡張した.しかしながら，給品成長のシミュレーションの多くは結合

エネルギーが大きい，または，成長温度が低いことからゆ/げ が大きく原子の

吸着 ・自ft脱等の事象の変化が小さいので，彼等のモデルをそのまま使用すると

計算時間がかかりすぎて現実的でなかった 本論文では， Borzらが提唱した待

ち時間法，記憶容量;の節約， 2分探索法による事象の検索等のアノレコ‘リズムを

採用することにより計算を飛践的に高速化した.ラフニング温度付近の高温で

も待ち時間?去を採用したほうが約4倍早いことを示し，一般に結晶成長のシミ

ュレーションで有効なことを示した.以上の高速化技法を用いたシミュレーシ

ヨンプログラムにより，言1-算機の高速化と大容量イヒに伴い，シミュレーション

も大規模化と精密化が可能になり，第3主主以下のシミュレーション結果を得る

ことができた

第3撃では，基板原子からの再蒸発が無視できる MBE成長線式の詳細を述

べた MBE成長のように基板温度が極低温で基板原子からの再蒸発が無視で

きるという条件で，表面構造が周期的変化を伴って平坦に層成長で・きる理由は3

従来定性的説明はあったが定量的に示した例は無かった.本論文ではオーバー
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エスティメイトではあるが， I~着原子密度を具体的形で求めs 理論的に説明し

た.これを隊認するため，フラックス Jと結合エネノレギ一世/kTの広範囲なパ

ラメータ空間でシミュレーションを行い，代表的長さ Ac= (DJJ)'"が40以上で

あれば周期変化が見られること，及び，人が表面拡散距離人以下であれば再蒸

発を無視してよいことを見出した.ここでoは成長結晶の格子定数である.ま

た，従来結論付けられていなかった MBE成長を特徴付ける長さは(D./Jt'の

形であり ，臨界核サイズi(1と 2について擁認、した)に対応するベキα，が

α， =i/(2i+4)であることが，微斜而成長のシミュレーションより得られた.こ

れは Villainの主張を裏付けたことになる.表面のクラスタ分布を調べること

により，二次元臨界核の大凡のサイズを見積った.クラスタ分布は木論文で示

したマスター方程式と良い一致をみた また，成長中の拡散場は実験的に翻べ

ることは困難なので，微斜面成長中の表而拡散場を求め，ステップフロー成長

時では理論で予想される 2次関数となり，層成長時ではテラス間にクラスタが

形成されるために過飽和度はテラスの中央で平らになることを見出した更に，

高さの相関を調べることにより，テラスの中央で最初に核が形成されることが

分かった

異方性の強いクラスタの生成の起源は表面拡散の異方性ではなく ，結合の奥

方性であることがシミュレーションで確かめられた.

基板温度が極低温での薄膜成長で得られる DLAタイプの凝集体の熱緩和過

程の緩和機構について，律速過程として①脱着機橋，②表面拡散，③エッジ拡

散の 3つの過程に関し周の長さの時間変化に対するベキ員Ijを理論的に求めた.

それを確かめるためにシミュレーションを行い，全ての機構が現実に観測され

ることを確かめた.この点に関して笑験が待たれる.

第4重量では，一成分系での二次元核形成過程を詳細に調べた結果を述べた

ここで用いた臨界核サイズおよび核形成までの待ち時間のシミュレーションに

よる求め方は，本論文で初めて提唱したものであり，その精度の高さについて

も木論で述べた この方法で求めた臨界抜は運動学的なものではあるが，過飽

和度依存性等定性的な振る舞いは熱力学的に得られた結果と同等なものである

ことを示した 運動学的効果が顕著に現れる現象として，これまで理論では考

慮されることの無かった表面拡散を考雄、したシミュレーションを行った その

結果，臨界核サイズが表面拡散距厳に依存することが本論文により明らかとな

った.ここで提唱した経験式への逐動学的効果の入り方は，臨界核サイズを高
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精度で求めることができたため信頼できるものであり，表面拡散を考慮、した理

論を機築する第一歩となるであろう また， MBE成長条件での安定核サイズに

関し，蒸務速度が遅い(化学ポテンシヤノレが小さい)場合は，いくつかの安定

な椛造があり，クラスタの形状ならびに絡子構造によることを明らかにした.

との現象を利用して基板上での微細構造を制御できる可能性がある

第5童話では，二成分系のエピタキシヤ/レ成長について述べた まず結品がA

-B市松模傑になる場合について，数少ない理論であるところの高田 ・大川の

理論を検証し，その適用範囲を示した.また，二成分系の核形成理論が未だ無

いので，それに関するシミュレーション結果を示し，以下の指摘をした.①蒸

気相の分圧比の違いは核の形に影響を与え，その結果核サイズを単純系より大

きく見積もる必要がある ②核サイスずが小さい範囲ではステップエネノレギーに

|泊して分圧依存を考慮する必要がある.③表面拡散の依存性を考慮する必要が

ある.③についてはシミュレーション結果から経験式を導き，表面拡散距離が

短い範囲における表面拡散係数の臨界核サイズへの入り方を提案した.

現在注目を集めている MOVPE成長で得られた InGaN混品結晶の組成につ

いて，低温成長では入力の分圧比(lnとGaの分圧比)に対し結晶組成はその

比に見合ったものになるが，高温成長では混ざりにくいという実験結果に対し，

シミュレーションによって以下のような解釈を与えた.この系の平衡状態では

結晶組成は分圧比から大きくずれる.成長温度が低温の場合は蒸発頻度埼玉小さ

く，結晶化の駆動力が大きくなるため付着成長様式となり ，組成は分圧比に近

いものとなる.一方，高温の場合は，蒸発頻度が大きくなり結品化の駆動力が

小さく系が平衡状態に近いため，平衡組成に近い組成が得られることを明らか

にした.これは平衡論からは得られず，結晶成長というダイナミックスを考慮

する必要があることを指摘したものである.なお，この現象は InGaNに限ら

ずあるパラメータ範囲では一般的なことで，本論文では系を制御するパラメー

タとその傾向についても示した.

第3章から第5叢の結果は第2章で説明した高速シミュレーションを用いる

ことにより初めて可能になった.また，ここで用いたモデルは，熱緩和過程の

シミュレーションを除き，単成分系と 2成分系の2種類だけであり，それを用

いて第3主主以下の多くの結果を得ることができている このような汎用的なシ

ミュレーションから得られる結果は，理論と実験を結ぶ上で大変意義のあるも

のである
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付録 シミュレーションアルゴリズムの詳細

A. 1 モンテカルロ・シミュレーションの代表的アルゴリズム

SOS条件での結晶表而構造は各絡子点の高さ h={h，}で定まり，その緋迭の

出現機E容はマスタ一方程式

eJP(h) -at=一早川)P(h，I)+早川h'，肌 (A-1) 

で記述される ここに w(h，h')は構造hから h'への遷移確率であり，和はhか

ら 1巨lの遷移で笑現される全ての構造についてとる.結晶成長に限らずこの遜

務権率を一般的に求めることは難しく，通常平衡状態でのこ状態間での詳細平

衡を仮定して遷移確率を決定する.すなわち，P"q(h)を平衡状態での梼造hの

出現維率とするとき

w(h， h' )P"q(h) = w(h'， h )P，q (h') (A-2) 

を仮定する 表問構造がhのときの表面エネルギーをH(h)としたとき，平衡状

態での出現確率はぺ.(h)oc exp[ -H(h)/ kT)であるので，式 (A- 2)は

w(h，h') P'q(h') iδiHl ~ 
一一一=ーι ー =expl一一 1，制=H(h')-H(h)
w(h'，h) P"q(h) 'L kT J (A-3) 

となり ，ニ状態間の遷移確率の比は状態聞の表面エネノレギー差だけによること

になる ここに，表面エネノレギ-Hは各原子の切れているボンドの数に関係し

ているので，それは高さに関係してきて，

H=ゅヱ/h，-hj/ (Aー
<I.)> 

4) 

と表される なおt 1，Jは 2次元格子の絡子点の位置をあらわし，く I.J>は最近

接絡子点の級で，手口は全ての組に対してとる.ゅは 2原子問のボンドエネ/レギ

ー， kはボノレツマン定数， Tは温度である 式 (A-3)には任意性が有り，
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その選び方により以下の方法がよく使用される.

( 1)メトロポリス法1211

川 ')十 p[与l
τ 

(2 )熱浴法

1 exp[-dH IkT] 
刈h，h')一一

T 1 +exp[ーδHlkT]

ここにTは任意の1時間の単イ立である.

; t51-I/kちも

;dHlkT<o，O 

A. 2 高速化技法 1ー待ち時間法(Waitingtime me七hod)

(A-5) 

(A-6) 

以後の議論において，環境が過飽和または未飽和な場合 (oμ/kT手0)でも

遠いがないので平衡状態で考察する.

2章の方法を用いると， 1回の試行で i格子点が状態変化する確率円は

K+ +K，-+K，" _1+(1+弔)exp[(2 神IkT]
~ H '-"-1 '''_~'n " _V~.' ''，f ~;~~ t"'1.V:_~.I.T. ~~. J = exp[_Ìゆ I kT]
K+ +K; +K~J 1 +(1+ λ~ )exp[2ゆ /げ]

(A一 7)

と表せるので， O/kTミ2であるような低温または結合エネノレギーが大きい場合

はシミュレーション計算のほとんどの時間は状態の変化しない事象(試行に対

し来却されたという)に費やされる，記号は第2章で用いたものである.この

無駄を省くために考案されたのが Borzらによる待ち時間法 CWaitingtime 

method) 1131である.待ち時間法は次に状態が変化する待ち時間と，その事象

の機率分布を求める方法で，以下のように行う

1絡子点数を 11，(N=L>，)とすると，全格子点において単位時間当たり状態が

変化する回数Qは
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Q=エn，(Kマ +K，-+ K:)) 
1=() 

(A-8) 

で表わせる. したがって 1格子点が状態変化する確率Qは

立=11，(K+ + K，-+ K，/))/Q (A-9) 

となる このQ，に従って変化させる状態 iを選ぴ，さらに l格子点の集合から

無作為に変化主せる絡子点を選び，状態を変化させていく .なお，物理長:の平

均を計算する際には，現在の状態が次の状態へ遷移するまでの寿命τがl/Qで

あることから，その物理量にTを掛けて和を取る必要がある.また，時間に|期

する揺らぎが少し小さくなるが，状態変化に関しては2章の方法と等価である

上記の方法では 1回の試行で必ず状態は変化するので， 11" Q， Q，が毎回異

なることになるーこれを毎回全格子点から計算し直すのは得策ではない.実際

1回の遷移で状態が変化するのは，選ばれた絡子点とその近傍の絡子点だけで

あり，その情報を矛盾なく ，かつ，効率良く処理する必要がある.したがって，

実際の計算ではこの計算の部分の工夫が必要で盲あるが，文献に無いので本論文

で用いた具体的方法を示す.なお，記述法は手続き向き言語Cの記法を用いる

必要な情報を以下の宣言部分で表わす

tt変数の定義

#define NS 

#define N 

doub I e Q i [5] : 

int H[NS] [NS]; 

i nt C [NS] [NS] : 
i nt P [NS] [NS] ; 
i nt n [5] ; 

i nt Tx [5]例]; 
intTy[5][N]; 

32 /*この数値は全絡子点数NのJ万であり任意*/
(NS州S)

/* i状態が変化する確率 計算中不変.整数化可能*/
1*格子点の高さキ/
/*格子点の結合数(格子の状態を表わす)*/ 
1*集合T(T_xとT_y)へのポインタ*/
1* j格子点の個数を保持する*1
/キl状態格子点の集合.格子点のx方向の座標*1
/キi状態絡子点の集合.機子点の y方向の座標*1

1t状態変化する確率分布の計算.

Doub I e Q [5] : 

日[O]=n[0]キ(J_iJQ]:for (i=l: i<5: I++)Q[リニQ[i-l]+n[l]叫 i[i] 
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会変化させる状態の決定

Double RANDDM(): /キ[0，1)の一線乱数発生ルーチン*/

Double r; 

r=Q[4]*RANDOM() ; 

for(i=O:iく4;i++) if(r<=Q[i]) break; 

これを抜け出た時点の iが状態変化させるものとなる.

1~i 格子J誌で状態変化させる格子位置の計算.

I nt k， x， y; 1* (x， y)が変化する絡子位置*/
k= ( i nt) (RANDOM 0州 [i]);I州 [IJ個あるのでその中のo~王 k 壬 n[1]ー1となる*/
x=Tx[l] [k] ;y=Ty[i] [k]: /*格子位置を集合の要素から得る*/

(Aー 10)

食事象を K+，K，-，K;ρの頻度に従って選び絡子点の状態を変化させる.

会状態変化に伴った情報の更新

吸翁，蒸発，表面拡散の何れかの事象を行うと，対象になった絡子位置および

その近傍の状態が変化する.この変化に追随して上記の配列を変化させる必繋

がある.この手続きが肝腎であり複雑である.

現在の状態(結合数)を old，新しい状態を newとし，高さの変化高を h (吸

話時は 1. 蒸発は-1，近傍を更新するときは 0)，対象の格子位置を (x，y) 

とする.これらのデータを得て情報の更新をする/レーチン(関数)を

modify(old，new，h守 x，y)とすることにし，各場合の手続きと，関数 modifyO;を

示す.なお，簡単化のため周期境界条件については考慮、していない.

(1)吸着の場合

New=o I d=C [x] [y] ; 
If (H[x] [y]=H[x+1] [y]ー1)modify(C[x+1] [y]. C[x+1] [y]+l， 0， x+1， y): 

1*近傍の結合数1増氷/
else if(H[x] [y]=H[x+1] [y]) newー;1*飛び出たため結合数 1減*/
/本他の3方向についても同様に行う*1

if(new!=old) modify(old，new， 1， x， y); 1*最後に対象の部分の更新*/
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(2)蒸発の場合

New=o I d=C [x] [y] ; 
If(H[x] [y]=H[x+1] [y]) modify(C[x+1] [y]， C(x+1] [y]ーl，O，x+l，y);

/*近傍の結合数1減*/
e I se i f (H [x] [y]=H[x+ 1] [y]+ 1) new ++: /時|っ込んだため結合数u曽*/

/*他の3方向についても同織に行う*/
if(newl=old) modify(old，new，ー1，X， y); /*最後に対象の部分の更新卒/

(3)表面拡散の場合

位置 (x，y) を引数として (2)の蒸発ノレーチンを呼び出し，その後，移動

先の座標を決め， (1)の吸着ルーチンを呼び出せばよい.

台関数modi fy () 

古い状態集合からその痕跡を除くために，その状態の最後の要素を削除すべき

所に移動させる.その後，新しい状態の集合の忌後に付け加える.このように

すれば移動回数が少なくてすむ，以下がその手続きである.

Vo i d mod i fy (i nt 0 I d， i nt new， i nt h， i nt x， i nt y) 

[int J.j， k: 

C[x] [y] = new;H[x][y] +=h: /*状態と高さの更新*1
n [0 I d]ー /*古い状態の個数を 1減らす*/

k=P [x] [y] ; 1*古い状態の場所kは空きになった*/
i=Tx[old] [n[old]] ;j=Ty[old] [n[old]]: 

/*一番最後の要素を空いた場所に移す*/

Tx[old] [k]=i ;Ty[old] [k]=j: /*(i， j)は忌後の要素の待子位置*/

P[I] [j]=k; /*(i， j)絡子位置は集合のk醤目*/

Tx[new] [n[new]]=x;Ty[new] [n[new]]=y; 

/*新しい状態の査を後に要素を付け加える*/

P [x] [y] =n [new] ; /* (x， y)絡子位置は集合の n[new]番目本/

n [new]++; /本新しい状態の個数を l嶋やす*/

以上で、ある.

この方法を採府すると 2-2節の方法に対し l困の試行に関し約 3倍の言1-算

時聞がかかる.しかしながら，結晶成長のシミュレーションでは試行に対する

棄却率が 70%を超えるのが通常であるので待ち時間法を採用するのが得といえ
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る.なお，状態に対する集合Tに(状態数)x (格子点数) X2としづ記憶領

域を用意すると処理手続きが簡単になるが，状態数や格子点数の大きな大規模

シミュレーションでは，この領域を減らす更なる工夫が必要である 以下にそ

の具体的方法を示す

A. 3 記憶容量の節約

原程的には上記座標を保持している Tx，Tyの各記憶領域は格子点数分あれば

よい.しかしながら，何処かを更新しようとすると，古い状態の場所を取り除

き，その後ろの領域を移動させなければならない.この手続き回数は格子点の

状態を分類した時の分類数程度必要になる.そこで各状態に対し，適当に余分

な領域を機保しておき毎回領域の移動が起こらないようにすれば良いことにな

る この考えに基づき経験的ではあるが，実用的な方法を示す

アイデアは，Txとして(格子点数) x2の領域 (x座標だけに注目して述パる)

を用いて， Txの 1/4の領域は全ての状態に分配し，残りの 3/4は要素数に比例

分配するというものである この時，各状態の最初の要素を示すポインタ Gも

必要になる.以下のプログラムは分配法である.

食分配法

i nt Tx [Nホ2].Ty [N*2] ， G [6]目
vo i d bunpa i 0 
[int k， 1; 
doub I e r; 
k=N*2!4;r=(N*2-k必)*3!4!(double)N;
G[O]=O; 
for (i=l; i<5; i++) G[i]=G[O]吋+(i nt) (r*n [i -1]) ; 
G [5] =N本2;

このようにしておき式 (Aー10) を

x=Tx[G[i]+k] ;y=Ty[G[i]+k]; (A-10)' 

とする.また，関数 modifyOでは最初に新しい要素が付け加わっても，その状
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態があふれないように気を付ける必要がある 以下は修正された modify 0であ
る.

tt修正された関数modify

void modify(int old， int new， int h， int x， int y) 
[i nt i， j， k; 
if(G[new]+n[new])=G[new+l]) bunpai (); 

1*あふれたのでbunpaiで作り直す*1
c[x] [y] = new;H[x] [y] +=h; 
n[old]ー;
k=P[x] [y]; 
i=Tx[G[old]+n[old]] ;j=Ty[G[old]+n[old]]; 
Tx[G[old]+k]=i ;Ty[G[old]+k]=j; 
P[i] [j]=k; 
Tx[G[new]+n[new]]=x;Ty[G[new]+n[new]]=y; 
P [x] [y] =n [new] ; 
n [new]++; 

通常のシミュレーションでは定常状態または平衡状態の近くになれば各状態の

要素数に大きな変動がないので，集合Tの書き替えは起こらなくなる.

A. 4 高速化技法2-2分探索法(Binarysearch method)ー

待ち時間法で通常の方法より計算

時間のかかる部分は，確率分布の

計算，変化させる状態の決定，各

情報の更新過程である これらの

Tree [lJ=Tree [2]+ 1'ree [3J 

中で状態数が多くなると「確率分 I ~拘=Tree[創刊山I I 
布の計算」と「変化させる状態の "I'r叫64JI l'l'ree阿 Tree[126]' Tree(127J' 

決定Jにかかる計算時間が状態数 | 状態。 状態1 状態62 状態63

に比例して長くなる 上述のような状態数や事象数が少ない場合はシーケンシ

ヤノレに計算する方が簡単で早くなるが，本論文で用いた二成分系のシミュレー

ションでは状態数が 40になり，シーケンシヤノレに計算すると遅くなる.この

点を改良する方法として情報処理法で良く用いられている 2分木を利用した2

134 



分探索法がある

取り扱いの簡単化のために状態数を実際の状態数以上の最小の2のべき乗数

に拡張しておく.例えば，状態数が 40ならば全体数を 64にする.不必要な状

態に関し，その状態の変化する機率を Oに，要素数も 0に設定しておく .以下

のように 2分木を作る. (上図参照)

会 2分探索用の表の作成

非defineSTATE 64 1*拡張した状態数*1

double Tree[STATE*2];1本2分木*1
double Qi [STATE]; 1*状態の変化する確率.未定義の状態に関しては0*1

int n[STATE]; 1*未定義の状態の要素数をOにしておくり

vo i d set_tree 0 
[int i， j; 
for (i=O: i<STATE; i++) Tree[i+STATE]=n[i]叫 i[リ 1*木の枝の値を決める

刈

for(j=STATE/2;j>O;j/=2) for(l=j: iく2*j; i++) 

Tree[i]=tree[2*i]+Tree[2*i+l]; 1*各ノードは一つ下のノードの和*1

この処理で Tree[l]には木の枝の総和 (Q)が入る.どの状態を変化させるか

lま

食変化させる状態の選択

int choiceO 

[int k:double rnd; 

do( rnd=Tree[l]*RANDOM(); 

k=l : 

whi le(k<64) ( k仁 2;

i f (rnd>Tree [k]) [rnd -=Tree [k] ; k++;} 

比一=64;

}whi le(n[k]=O); 

return (k) ; 

で表わされる関数 choiceOの戻り値で定まる.ここに，下から 3行自にある要

素数が Oであれば更に繰り返すのは，たまたま乱数値が Oで状態 。の要素数が
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0の場合を避けるためであるが，ほとんど繰り返すことは無い この2分木を

絶えず正しく保つためには関数 modifyOで以下の分を最初に付け加える必要が

ある

会関数modifyに追加する部分

int k_old， k_new;double q_old，q_new; 

k_old=old+64;k_new=new+64; 1*ポインタを枝にする*1
q_old=Qi [old] ;q_new=Qi[new]; 

wh i I e (k_o I d>O) ( 

Tree [k_o I d]ー=q_old;1*加算されている所を号|し、て痕跡を無くす*1
Tree[k_new] +=q_new; 1*新たに迫力日分を加算する*1

K_old 1=2; k_new 1=2; 1*ノードを上にさかのぼる*1

なお，プログラムを見て分かるように Treeの要素に加算と減算を繰り返すの

で誤差が生じる. したがって，シミュレーション中数 10万ステ ップ毎に

set_tree 0関数を使って修正しておく方が安全である

次に 2分探索法で・状態数が幾つ位になれば有効かを調べた 表 1は状態数が

40の場合のシミュレーションを一定回数行い，その計算にかかった吋ー問である.

Alは2分探索法のうちで Treeを修正する部分，A2は変化させる状態を決

定させる部分， B 1は確率分布をシーケンシヤルに和を取る部分， B 2はそれ

からシ」ケン、ンヤノレに探し状態を決定させる部分である.なお，この時間には

シミュレーションの他の手続きを含めたもので，表2はそれらを分離したもの

である

Al+A2+Bl+B2 

190 
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2分探索法の計算時間はlog2(状態数x2)に比例し，シーケンシヤ/レに計算す

る場合は(状態数)に比例する 表の計算時間は状態数が40の場合であるの

で，状態数を 16とすると (Al+A2)では時間が(3217)x5で約 23かか

り， (B1+B2)では(90/40)x 16で24となる この結果より，状態数が 1

6程度であればプログラムも簡単であるので，シーケンシヤノレに計算する方が

有効であるが，それを超える状態数がある場合は2分探索法を汗H、るのが有効

である
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