
スパッタリング薄膜の構造・機械的特性

　　　に関する分子動力学解析

飯　塚　高　志



スパッタリング薄膜の構造・機械的特性

　　　に関する分子動力学解析

飯　塚　高　志



目次

第1章　緒論

　1．1　薄膜材料の機械的特性

　1．2スパッタリング薄膜

　　　L2．1スパッタリング法の概要

　　　1．2．2　スパッタリング薄膜の成長様式

　　　1．2．3　スパッタリング薄膜の形態

　1．3　本論文の目的と構成

　参考文献

第2章　分子動力学法および物性値評価法

　2．1緒言

　2．2　運動方程式と時間積分

　2．3原子間ポテンシャル

　　　2．3．1原子間ポテンシャルの発展

　　　2．3．2剛体ポテンシャル

　　　2．3．3　Morseポテンシャル

　　　2．3．4　EAMポテンシャル

　　　2．3．5　EMTポテンシャル

　　　2．3．6　MEAMポテンシャル

　2．4　MD法における時間と空間

　2。5　原子レベルから見た温度と温度制御法

2．5．1原子レベルから見た温度

2．5．2　速度スケーリング法

2．5．3　能勢・Hoover法

2．5．4Langevin方程式の利用

2．6原子レベルから見た圧力と圧力制御法

　2．6．1原子レベルから見た圧力

　2．6．2　分子動力学法における圧力制御法

2．7　構造的および機械的特性の評価

　2．7．1　解析結果の評価

　2．7．2　動径分布関数

　2．7．3　被膜部分の同定

　2．7．4　表面の同定と表面気孔率



2.7.5 充填率の評価 ‥.‥.‥.‥‥‥‥‥.

2.7.6 原子レベルにおける応力と弾性係数の評価 ‥‥.‥‥‥‥

2.8 モデル化

2.8.1 薄膜形成過程のモデル化

2.8.2 硬度試験のモデル化

2.8.3 引張試験のモデル化

2.9 結言

参考文献

第 3章 Al基板上にスパッタされたAl薄膜の構造的および機械的特性

3.1 緒言

3.2 Al融点特性の評価

3.3 薄膜の形成条件と構造的特性

3.3.1 解析モデル

3.3.2 堆積過程による熱の蓄積

3.3.3 形成薄膜の結晶構造

3.3.4 形成薄膜の形状特性

3.4 薄膜の成長過程における形状特性の変化

3.4.1 解析モデル

3.4.2 薄膜形成時における膜厚の変化

3.4.3 薄膜形成時における形状特性の変化

3.5 形成薄膜の機械的特徴

3.5.1 形成薄膜の硬度特性

3.5.2 形成薄膜の引張強度特性

3.6 結言

参考文献

第 4章 si基板上のAl薄膜の気孔率と機械的特性の関係

4.1 緒言

4.2 負荷応力と硬度の関係

4.2.1 解析モデル

4.2.2 負荷応力の影響

4.3 Si基板上のAl薄膜に一様に分布させた気孔と

構造的特性および機械的特性の関係

4.3.1 解析モデル

3

4

7

7

0ノ
1

2

3

4

4

4

4

4

5

5

5

57

57

60

60

61

62

65

67

67

68

69

71

71

72

3

4

7

7

5

5

5

5

/LU

7

7

7

7

7

7

7

7

7



4.3.2 原子空孔率と薄膜の構造的特性

4.3.3 気孔の大きさと薄膜の構造的特性

4.3.4 薄膜の構造的特性と硬度特性の関係

4.3.5 薄膜の構造的特性と引張強度特性の関係

4.4 Si基板上のAl薄膜における膜厚方向の気孔分布による

構造的および機械的特性への影響

4.4.1 解析モデル

4.4.2 厚さ方向の気孔分布の構造的特性への影響

4.4.3 厚さ方向の気孔分布の硬度特性への影響

4.4.4 厚さ方向の気孔分布の引張強度特性への影響

4.5 結言

参考文献

第 5章 si基板上にスパッタされたAl薄膜の構造的および機械的特性

5.1 緒言

5.2 SiおよびAlの融点特性の評価

5.3 解析モデル

5.4 薄膜形成過程における膜状態の変化

5.4.1 膜厚の変化

5.4.2 形状特性の変化

5.5 形成薄膜の形成条件による構造的特性の相違

5.5.1 形成薄膜の結晶構造

5.5.2 形成薄膜の構造的特性

5.6 形成薄膜の機械的特性の評価

5.6.1 形成薄膜の硬度特性

5.6.2 水平方向の引張強度の評価

5.6.3 垂直方向の引張強度の評価

5.7 結言

参考文献

第 6章 スパッタセラミック薄膜の剛体球モデルによる解析

6.1 緒言

6.2 解析モデル

6.2.1 剛体ポテンシャルを用いた薄膜形成過程のモデル化 ‥‥‥

6.2.2 運動方程式

0ノ
1

4

′b

7

8

8

8

8

8

0ノ
0

1

2

4

8

8

8

0ノ
0ノ
qノ
0ノ

5

5

5

7

0

0

0

3

3

5

8

00
0

3

5

/b

Oノ
0ノ
0ノ
0ノ
0

0

0

0

0

0

0

0

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

0ノ
0ノ
0

0

2

1

1

2

2

2

1

1

1

1

1



　　　6．2．3　剛体球の直径と入射束　　　　　　．．．．．．．．．．．・．・．．・．．．．

　　　6．2．4その他の解析条件　　　　　　　．．．．．．．．．．．．．．．・．・．．．

　6．3　解析結果と実験との比較　　　　　　　．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．

　　　6．3．1　形成薄膜の形状　　　　　　　　　．．．．．，．．．．．．．．．．．．．．．

　　　6．3．2　形成薄膜の形状の評価　　　　　　．．．．。．．．．．．．．．．．．．．．．

　　　6．3．3　実験との比較　　　　　　　　　．．．．．．．．．．．．．．。．．．．．．

　6．4　結言　　　　　　　　　　　　　　　　．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．

　参考文献　　　　　　　　　　　　　　　　．．．．．．．．．．．．．．．．．。．．．

第7章　結論

付録　スパッタリング薄膜の機械的特性に関する実験的検討

　A．1ガラス基板にスパッタしたAl薄膜の硬度および曲げ強度特性

　　　A．1．1　実験方法　　　　　　　　　　　．．．．．．．．．。．．．．．．．．．．．

　　　A．1．2　実験結果　　　　　　　　　　　．．．．．．，．．．．．．．．．．．．．．

　A．2　ガラス基板にスパッタしたアルミナセラミックス薄膜の硬度特性

　　　A．2．1実験方法　　　　　　　　　　　．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．

　　　A．2．2　実験結果　　　　　　　　　　　．．．．．．．．．。．．．．．．．．．．．

公表論文等

謝辞

（
」
　

房
1

を
」
　

丙
」

－
↓
　
　
－
■

用
1
7
0
0

り
」
3
3

1
■
1
1
■

0
／
0
／
0
ノ

つ
」
δ
」
弓
」

1
1
1
■

1
　
　
3

4
。
　
4
・

1
　
　1



第1章　緒論

1．1　薄膜材料の機械的特性

　通常数μm以下の被膜を薄膜という．この“薄さ”のためにバルク材

料にはない機能的・力学的特性を持つ．そのため，磁気・電子・光デバ

イスなどに応用され，それらの分野においては大変重要な位置を占める

’ようになっている．また，薄膜材料の特性はその形成法および形成条件

に大きく依存することは興味深いことである．薄膜の用途に応じてそれ

らを適切に選択する必要があり，新たな方法の開発や展開によって新機

能を発現することも可能である．このように薄膜材料の性能を向上させ，

デバイスの高密度化・微細化を進める上では形成される薄膜の構造を制

御し，その機能的特性のみならず，機械的特性を十分把握することが重

要であるω．

　上述のような薄膜の特異性と複雑さのため，薄膜科学という分野が開

拓されたことは，薄膜の重要性を表している．最初に光学の分野で17

世紀頃から研究されはじめ（2），電磁気学をはじめ，化学，材料学，表面

物性学など，理工学のさまざまな分野へと拡大している．さらに，それ

ぞれの分野において種々のアプローチがなされており，これまでに多く

の興味深い知見が得られている．

　薄膜は母材のの耐熱・耐摩耗特性や強度の向上を目的として応用され

る場合もある．このような構造材料としての使用においては，薄膜もし

くは被覆材として持つ機械的特性が問題の中心となる．また，電子デバ

イスとしての応用においてもエレクトロマイグレーション（electro－

mi誤ation）やストレスマイグレーション（3）・（4）（stress－migration）といっ

た薄膜材料特有の現象が存在しており，機能材料としての応用において

も安全性・耐久性を保証するにはその機械的特性が重要な意味を持つこ

とになる．一方，その“薄さ”ゆえに生じる技術的な制約から，強度や

付着力，残留応力など，機械的特性の評価自体にもまだ多くの問題が残

っている（5）．このような観点から，薄膜材料のさまざまな応用に対して

1



2 第1章　緒論

それぞれの使用環境を考慮した上で，機械的特性を把握すると同時にそ

の評価法を検討することが必要である．

　薄膜は，基本的に原子もしくは分子が基板上に堆積する原子レベルの

現象ωによって形成される．そのようにして形成された膜構造には，そ

れと同等のレベルでの不均一性が存在し，薄膜の構造および機械的特性

における特異性を連続体として扱うには問題がある．また，機械的特性

の評価に関係する現象もそのような構造が関与する以上，原子レベルで．

考えることが妥当である．このような意味で薄膜の構造および機械的特

性の評価のためには，原子レベルにおける薄膜の形成過程も含めた統一

的な解析が不可欠である．

　本研究においては，薄膜材料，特にスパッタリング（sputtering）薄

膜について，その形成過程における基本的現象および形成薄膜の構造お

よび機械的特性の関係を分子動力学（MD）解析により把握することを

目的としている．MD法については具体的な解析手法を含めて第2章に

おいて詳述するが，以下に本論文で対象とするスパッタリング法および

それによる形成薄膜の特徴について言及しておく．

1。2　スパッタリング薄膜（1）・（2）・（6）

1．2．1　スパッタリング法の概要

　薄膜の形成方法は形成の原理から2種類に大別される．すなわち，蒸

気相からの物理的現象および化学的現象による膜成長で，それぞれ

PVD（physical　vapor　deposition）およびCVD（chemical　vapor　deposition）と呼

ばれている．そのほかに液相成長による電気化学的方法も存在し，融液

からの成長と電気メッキがその代表として挙げられる．代表的なPVD

には真空蒸着（vacuum　evaporation）法，スパッタリング法がある．真

空蒸着法は試料の直接・間接の加熱による蒸発過程を利用した膜形成法

である．また，放電空間などで加速された粒子が固体表面に衝突したと

きの運動量交換によって固体を構成している原子が空間へ放出される現

象をスパッタリングという．この現象を利用した膜形成法がスパッタリ
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ング法である．

PVDの代表的方法としての真空蒸着法とスパッタリング法の違いは

以下の通りである．真空蒸着法はエネルギー交換過程を利用しており，

蒸発はスカラー的である。蒸発原子は熱エネルギーを有するだけで，そ

の値はおよそ0．2eVである．また，膜生成時に基板は蒸着原子以外の高

エネルギー粒子の衝撃を受けない．一一方，スパッタリング法は運動量交

換過程を利用して，蒸発はベクトル的といえる．ターゲット（target）

と放電空間の間には通常400V程度の陰極降下がかけられ，蒸発原子を

弾き出すイオンはここで加速される．このため，蒸発原子はこの値に近

いエネルギーを持ち，その値はおよそ1～10eVと大きい．同時に膜生

成時に基板はイオンや中性原子によって衝撃を受ける．この2点がスパ

ッタ薄膜と真空蒸着膜とで異なる性質を持つ主な原因となる．

　以下にスパッタリング装置の概要を説明する．気体中に対抗電極を置

き電圧を印加すると自然発生した正イオンや電子は電場で加速される．

正イオンは陰極に衝突するが，電圧が高い電極との衝突で2次電子を放

出し，2次電子は加速されて陽極へ向かう．加速された2次電子のエネ

ルギーが十分に大きくなると気体分子と衝突し，これがイオン化されて

電子を次々に発生し，なだれ現象を生じる．このような2次電子の冷陰

極放出をグロー（glow）放電という．このとき，正イオンは陰極の周辺

に正の空間電荷層（陰極暗部）を形成し，電圧降下の大部分がこの部分

で生じる．またこの層に隣接した陽極側に負の空間電荷（負グロー部）

が生じる．陰極側にターゲットを配置し，陽極側に基板を置くことで陰

極降下によって加速されたイオンがターゲットの原子または分子をスパ

ッタし，スパッタされたターゲット粒子により基板上に薄膜が形成され

る＝．ターゲットがセラミックスなどの絶縁体である場合は陽極とターゲ

ットの電位差がなくなるため，代わりに高周波（radio　frequency：RF）

電圧を印加する．これにより，ターゲット表面にイオンと電子が交互に

衝突し，グロー放電が持続する（高周波放電）．プラズマ中では電子の

易動度の方が大きいため，電子がターゲット上に過剰に蓄積され，負電

位にバイアスされる．この電圧でスパッタリングを行うことを高周波ス
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バッタリングという．また電極版に平行に磁場を印加すると陰極から出

た電子は磁場のために電極の近くに閉じこめられ，気体分子との衝突確

率を増加させる．この現象を利用したものをマグネトロンスパッタリン

グという．

　スパッタされた原子の持つエネルギーはターゲット材料，雰囲気ガス

元素，陰極効果電圧および雰囲気ガス圧などの諸条件によって変化する．

K＋で（110）面を表面に持つCuターゲットを900eVでスパッタした場、

合，スパッタ粒子は90％以上が1eV以上のエネルギーを持ち，エネル

ギー分布はピーク値2．9eV，平均値9．25eVとなるが，50eV以上のエネ

ルギーを持つものも存在する②．スパッタされた原子のほとんどはター、

デットを構成する単原子であるが，化合物タッゲートのスパッタリング

においては複雑な分子のまま放出されることもあり，スパッタ粒子の構

成はターゲットの組成に依存すると考えられている．入射イオンあたり

の放出原子の割合をスパッタリング率（sputtering　yield）と呼ぶが，こ

れは陰極降下（高周波出力）の大きさやターゲットとイオンの種類など

に依存する（1）．

　なお，スパッタ粒子が放電空間を移動する際に一部の原子はイオン化

されるが，90％以上の原子が中性のまま基板に付着する．このため，イ

オン化された原子による影響は一般に小さいといわれている．

1．2．2　スパッタリング薄膜の成長様式（2）・（6）

　次に薄膜の形成過程であるが，基板に入射した原子は基板上を動き回

り，安定な位置で落ち着いたり，他の原子や原子集団と衝突して止まる．

そうでない場合は再び気相として蒸発すると考えられている．真空蒸着

法によって形成される薄膜とともにその膜の形成様式として，Fig．1－1

に模式的に示した3種類が一般に認知されている．第一にVolmer－Weber

型と呼ばれる3次元的成長様式がある。これは，堆積学に複数個の原子

が核を形成し，それが成長・合体して連続膜になるというものである．

堆積原子の相互作用が基板原子との相互作用より大きい場合，この成長
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　　　Substrate　　　　　　　　　　　　　　　　　Substrate　　　　　　　　　　　　　　　　Substrate

（a）Vblmer－Weber　type　　（b）Frank－van　der　Merwe　type　（c）Stranski－Krastanov　type

　　　　　Fig．1－1．Three　different　growth　modes　of　thin　films．

’様式となる．次に，堆積原子が基板表面を一様に覆い，単原子層を逐次

形成し，膜が2次元的に成長する様式をFrank．van　der　Merwe型という．

エピタキシャル成長がこの様式の代表である．最後の様式は，基板上に

単層状にまず成長した後，その上に3次元的に成長する様式であり，こ

れをStranski－Krastnov型という．

　核生成の際に重要であると考えられている因子は，原子集団が安定成

長を始める最小の核の大きさであり，これを臨界核という．こういつた

膜形成初期の現象は重要であるが，臨界核の大きさ，安定核の発生速度，

核の密度，核の成長速度などに関連した理論を核生成理論という．また，

核生成後の核成長の過程を調べた核成長理論も重要であると考えられて

いる．Chopraは，『 Xパッタ原子の持つエネルギーが大きいと，基板表

面上での西町度が大きいため，核が凝集しやすく島の大きさを拡大する

としているの．また，スパッタ原子が高いエネルギーを持つため，その

原子が基板内部に侵入して基板に点欠陥を作り，それが吸着サイトとな

って核生成を促進していると考えられている．

　基板に入射する高エネルギーのスパッタ粒子は，実効的な表面温度を

上げ，基板との付着力の増加や準安定相の形成を助長する．このほか，

膜中への不純物原子の混入や欠陥の生成，膜の内部応力の増加，再スパ

ッタなどの現象も引き起こす．

　スパッタ原子の易動度が小さいと，再配列が生じにくくなり，そのま

ま粒界が形成される．薄膜形成過程において表面に現れる島の成長は射

影効果によって影響を受ける．ζれは，一度突起部が形成されると凹部

が陰になってその部分の成長が妨げられるために生じる現象である．
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1．2．3　スパッタリング薄膜の形態（1）・（6）

　薄膜の形態は，スパッタリング装置における基板温度，（高周波）出

力，放電ガス圧などのマクロパラメータによって経験的にある程度制御

できる．MovchanとDemichishinは，薄膜の表面構造は薄膜や基板材料

に依らず膜作成時の基板温度乳と膜材料の融点7mの四丁，／T．によって決

まるとして，それに応じて4つの形態に分類した．Thorntonはこの構造、

モデルに雰囲気ガス圧Pの影響を加えてモデルを拡張した．Thornton

のマグネトロンスパッタ薄膜に対する微細構造モデル（8）をFig．1－2に示

す．雰囲気ガス圧は陰極効果（高周波出力）とともに主に基板に堆積す．

る原子のエネルギーおよび角度分布に関係するパラメータである．

03邸
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Zone－1 Zone－T Zone－2 Zone－3

　　　0．0　　　　　　　　　　　　0．5　　　　　　　　　　　　1．O
　　　　　　　　　　Substrate　temperature　7ン7温

Fig．2－2．　Microstructure　zone　diagram　for　metal　films　deposited　by

magnetron　sputtering；Thornton　modeL

　ZONE－1はガス圧が高く，基板温度が低い（興／T．＜0．3）領域で，入射原

子の表面拡散が小さく，微小柱状で空隙や孔が多い多孔性の膜が形成さ

れる．このため，密度が低く，電気比抵抗が高い膜になる．次はZONE－T

でZONE－1とZONE－2の間の遷移領域にあたる．ガス圧が低く，基板温

度も低い場合（7／Tm＜0．3），基本的に繊維状の柱状構造であるが，粒界の



1．2　スパッタリング薄膜 7

問の隙間が埋まり，結晶粒も消滅したりするので，柱状構造のあいまい

な緻密な膜になる．基板温度を0．5＞7㌔／T。＞0．3程度に上げると，ZONE－2

の領域になる．自己拡散・表面拡散が盛んになり，粒界の移動も可能に

なって結晶粒の大きな柱状構i造になる．最後はZONE－3で基板温度をさ

らに上昇させた場合（7、／7m＞0．5）に対応する．等方的で，柱状構造ではな

いバルクに近い状態である．このような分類は，実際に膜を作成する上

で経験的な構造制御を可能にしている．

1．3　本論文の目的と構成

　1．2．3項で述べたような簡単なモデルは，形成薄膜の構造の一般的傾

向を表すことはできても，個々の材料あるいはより細部にわたる条件に

依存した現象を十分説明できない．したがって，スパッタリング薄膜に

関する分野の発展においてはより正確な情報が必要になる．また，薄膜

の硬度および曲げ強度といった機械的特性は薄膜内の気孔と関係があり，

気孔率は出力や雰囲気ガス圧などの条件によって変化することが実験的

に確認されている．しかし，その理論的根拠は十分に解明されていると

は言いがたい．このような特性を以下の章において原子レベルの観点か

らの解析手法の一つである分子動力学（molecular　dynamics：MD）シミ

ュレーションによって明らかにする．

　そこでダ本論文ではスパッタリング法による薄膜形成過程に関係して

生じる構造的および機械的特性について，MDシミュレーションを行う

ことによって原子レベルから明らかにすることを目的とした．

　まず，第2章においては本論文を通して用いられる解析手法である

MD法について概説するとともに，解析に用いる手法および薄膜の構造

的および機械的特性の評価法についても説明した．

　第3章では，スパッタリング法による薄膜形成過程の最も単純な系で

ある単元系の薄膜形成過程を代表としてAl薄膜についてシミュレーシ

ョンを行い，スパッタリング薄膜が有する基本的性質について考察する．

さらに，MDシミュレーションにおける固有の問題である原子間ポテン

シャルによる評価特性の相違についても言及する．
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　第4章および第5章では，薄膜材料特有な異種界面をもつ材料につい

て解析を行う．本論文では，異種界面をもつ最も単純な系として2元系

の薄膜材料を対象に，その代表として半導体デバイスで重要となるSi－

Al系について考える．まず，第4章において，薄膜内部の気孔の機械

的性質に及ぼす影響について単結晶薄膜モデルを用いて検討し，気孔の

性質と機械的特性の関連を明らかにする．第5章においては，Si単結

晶基板上のスパッタAl薄膜の形成過程をシミュレートし，形成された、

薄膜の構造的および機械的特性について気孔率との関連から議論する．

　第6章では，材料をセラミックアモルファス薄膜に限定して，スパッ

タリング法による形成薄膜の特性について議論する．このように構造を

特定した系においてはモデルの簡略化ができることから，単純な剛体球

モデルに基づいた解析を行っている．一さらに，実験結果との対比により

モデルの有効性について検討を行う．

　第7章においては，本研究によって得られた結果を要約している．

　なお，付録として，本論文における解析と関連するいくつかの実験的

検討結果を示す．
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第2章　分子動力学法および物性値評価法

2．1緒言

　自然界の現象については，目に見えるレベルでの現象は一般にあるマ

クロなレベルでの時間および空間で特徴付けられているものと考えられ

る．しかし，実際にはこのようなマクロなレベルでの現象はミクロなレ

ベルで特徴付けられる現象の累積からもたらされる結果である．この結

果として現れるマクロな現象を解明するためには，その原因であるより

ミクロなレベルでの現象を調べる必要がある．このように対象とする現

象の構成要素を微視化していくという作業においては，原子・分子のレ

ベルまで考えなければならない場合がある．

　上述のように物質の性質および原子・分子レベルでの現象を解明する

際に原子・分子のレベルで解析する方法の1つが分子動力学（MD）法

であるω．この章ではMD法および本研究において用いる解析手順につ

いて説明を行う．

2．2　運動方程式と時間積分ω

　MD法とは，原子を質点とみなし，その運動がニュートンの運動の法

則によって記述されると仮定するとき，原子の運動の時間変化を追跡す

る解析である．すなわち，質量用，位置7，速度ッの原子に働く力Fは，

吏
砒

　
躍

並
が

　
刷F （2－1）

で表される．いま，力Fが保存力であるとする場合，このような保存

力は原子の位置7に関するスカラー関数（ポテンシャル関数）φ（7）の勾

配によって表される．

F（r）＝一▽φ（’）・ （2－2）

11
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したがって，原子間力が保存力であるとすると，与えられたポテンシャ

ル関数の1階微分によって原子間力が求められる．

　時間変化に対して上述の運動方程式を系に存在する全原子について時

間ステップム1ごとに解いていくことで原子の運動を求める．しかし，

ポテンシャル関数が一般にN個の原子の位置ら，r2，73，…，への関数

として表現されるために，その解析はN体問題として扱う必要がある．

3次元空間の場合，式（2－1）は原子位置rに関する3N個の連立2「階常微

分方程式になり，一般には解析的に解けないため，計算においては数値

的に逐次積分して各時刻∫における原子の位置’と速度ッを求めなけれ

ばならない．

　質量配を持つ原子αの位置および運動量をそれぞれ独立な時間の関数

グ（りおよびpα（りとする位相空間においてはハミルトン形式の運動方程

式を考えることができる②．このとき，式（2－1）の方程式を次の連立1階

微分方程式に置き換えることができる．

dgα（り　　　Pα（り

　　　　　　，　d∫　　　配

（2－3）

qρα（∫）

　　＝Fα（り・
　d∫

（2－4）

このような置き換えによって，一般的なN元連立常微分方程式の初期

値問題に帰着され，一般的な常微分方程式の解法を用いることができる．

　MD法において一般的に用いられる数値積分法には，ベルレの方法，

かえる跳び法，予測子一修正子法などがある．計算の簡略化のために，

本研究においては単純なかえる跳び法を用いる．この方法では，現時刻

における力と中間時刻における速度を用いて現時刻における位置を計算

する．時刻∫における原子αの位置〆（りと，それにかかる力Fα（りおよ

び中間時刻∫一階2における速度yα（∫一筆2）を用いると時刻！＋△1におけ

る位置7α（∫＋△りおよび次の中間時刻’＋△’／2における速度yασ＋△∫／2）は次
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のようになる．

・α i’＋△り＝rα（’）・・α
i・・多）△’・

（2－5）

・α i・・汁・α卜多）・誓△・・ （2－6）

また，現時点での速度は次式で計算できる．

yα i∫）＝

ツα ・・

ｲ）・・α（　　　△’∫一　　　2）

　　　　2
（2－7）

2．3　原子問ポテンシャル

2．3．1　原子問ポテンシャルの発展

　物質の性質は，物質の外界からの作用を除いた場合，物質内に存在す

る原子の状態によって決定される．1つの原子は原子核と電子によって

構成されており，系内に存在する全粒子（原子および電子）の位置およ

びその速度が系の状態を記述するにあたって必要となる．系の状態の時

間変化は，全粒子についてのシュレディンガー方程式を解くことによっ

て求めることができる（3）．ただし，一般にこれは実行不可能となる．

　上述の問題を解決するために2つの近似が導入される（4）．電子の質量

は原子核に比較して何千倍も軽いことから，その速度も数百倍になる．

このことから，電子はある原子核の配置の変化に対して十分速やかに新

しい配置に対する安定な軌道へと状態を変化させると考えられる．そこ

で，電子系の運動と原子系の運動を断熱的に分離するという近似が可能

となる．これが第1の近似で断熱近似もしくはボルンーオッペンハイマ’

一近似（Born－Oppenheimer　approximation）という．原子系に関しては古典
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的な運動方程式で近似的に表現可能であるが，電子系に関しては全電子

に関するシュレディンガー方程式を解く必要があり，これを解くことは

現状では依然として難しい問題である．そこで，電子間の相互作用を無

視し，電子の波動関数を1電子の状態の波動関数として扱う第2の近似

が考えられる．これを1電子近似という．

　以上の2つの近似によって電子運動と原子運動を求めることができ，

このようにして原子の状態を解析する方法を一般に第一原理法という．

第一原理法の1つの流れとして密度汎関数法がある（3）．この方法におい

ては電子の性質のすべてを電子密度によって表現する方法である．この

理論によって原子核とそれに対応する電子密度の状態によって系が記述

できることの根拠が与えられる．

　この観点から系の原子の運動を求めるためにポテンシャルエネルギー

を原子の座標を用いて簡単に記述しようとする試みがなされている．こ

のポテンシャルエネルギーを原子の座標で表した関数を原子間ポテンシ

ャルもしくは単にポテンシャル関数という．金属材料を考える場合，そ

の材料を均一なジェリウム（jellium）と考え，その中に原子を埋め込む

ために必要なエネルギーとしてポテンシャルエネルギーを与える．

Jacobsenらは密度汎関数法の理論の枠組みからさらに近似を導入するこ

とでポテンシャルエネルギーの関数形を決める有効媒質（effective

medium　theory；EMT）法を開発した（5）・（6）．この方法は，実験結果を全く

参照していないため，単純化された第一原理法の一つと考えられる．さ

らに，Stokbroらはその理論を金属結合性から共有結合性の材料に拡張

しようと試みたの．この場合，近似の程度を金属の場合よりも一段と少

なくする必要があり，理論はより複雑になる．その方法は以前からバン

ド計算に用いられていた強結合近似（tight　binding　approximation）を利

用しており，有効媒質帰結合法（effective　medium　tight　binding　method；

EMTB）と称されている．

　EMTの開発とほぼ同時期にBaskesらは同じ理論的枠組みから実験値

を用いてポテンシャル関数の関数形を決める方法を開発した（8）・（9）．これ

は原子埋込み法（embedded　atom　method；EAM）と呼ばれている．実験
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結果を用いるパラメータ化は，それに用いるパラメータの不確かさ，も

しくはそれらに暗に含まれている現象の複雑さを考慮することが難しく，

理論のみによって導出された関数に比較するとその信頼性にやや疑問が

残る．そのためEAMは，　EMTに比較して結果に含まれる誤差が大きく

なる可能性はあるものの，実験結果を用いることによる簡便さと十分に

誤差を補いうるその有用性から広く用いられているのが現状である．

　また，Baskesも同様に金属のみの関数形から共有結合性の特徴を含

むものへの拡張を行い，修正埋込み原子法（modified　embedded　atom

method；MEAM）を開発した（1｛，）・（11）．　MEAMはEMTBに比べるとEAM

の枠組みで比較的簡便な拡張を行っており，取扱いの容易さが特徴であ

る．ただし，理論的な根拠は薄いためにパラメータ化において多くの誤

差が含まれており，信頼性は必ずしも十分とはいえない．

　電子密度が系に存在する原子の相互の位置関係によって決まると考え

れば，系のポテンシャル関数は存在する原子の配置のみによって近似的

に記述できる可能性がある．このとき，ポテンシャル関数は一般に多重

間の相互作用を含んだ形で考えられるが，十体的な効果は2体問もしく

は3体間の相互作用が大きいと考えられる。それら2体間および3体間

までの相互作用でポテンシャル関数を記述したもの2体間ポテンシャル

および3体間ポテンシャルというω．希ガスや金属などに対しては2体

間ポテンシャルが広く使われていて，特に希ガス原子に対する

Lennard－Jones（L－J）ポテンシャルは有名である．金属系に対してはMorse

ポテンシャルが用いられているが，上述したEMTやEAMに比較して

信頼性は不十分であるものの簡便であることがその利点である。共有結

合性を表現するには3体間の効果を考慮する必要がある．有名なTersoff

（12），Stillinger－Weberポテンシャルはその一種である．これら3体間ポ

テンシャルはSiやGeに関する解析では大きな成果をもたらしている（13）．

　さて，2体間ポテンシャルの特別なものとして剛体ポテンシャルがあ

る．剛体ポテンシャルはその取扱いの容易さから薄膜の構造解析に対し

て古くから用いられている（14）一（16）．このポテンシャルでは，原子間の相

互作用を考慮しないため各元素特有の性質は評価できないが，各元素に
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共通した普遍的な性質を評価するためには有効であると考えられる．剛

体ポテンシャルは特に射影効果の研究に成果を残している

　本論文では，Al基板およびSi基板上へのAl薄膜の形成過程および

形成されたAl薄膜の機械的特性の解析を行う．Al単元系に対してMorse

ポテンシャル，EAMポテンシャルおよびEMTポテンシャルの3種類を，

Si．Al系に対してはMEAMポテンシャルを用いた解析を行う．また，セ

ラミックス薄膜を対象にした剛体球モデルを使った解析も行い，射影効

果のもたらす現象を解明する．以下に，上記のそれぞれのポテンシャル

関数について詳細に述べる。

2．3．2　剛体ポテンシャル（17）

　剛体ポテンシャルは剛体球を表現するポテンシャルでその意味で最も

簡単な原子間ポテンシャルといえる．関数形は以下の形になる．

φω一

o
ざ 「≦弓，

「〉布

（2－8）

　原子間の相互作用は原子半径r。より離れているところでは存在せず，

2週間の距離がちょうど原子半径r。に等しいところでの完全弾性衝突と

してのみ存在する．

2．3．3　Morseポテンシャル

　本研究においては，このポテンシャル関数は第3章で扱われるAl原

子を対象にして用いる．Morseポテンシャルは2原子分子の相互作用を

記述するために提案されたもので指数型の関数型をとる．近距離の強い

反発力と中距離での引力を持ち，遠距離では0に収束する．

　このような2体間ポテンシャルは使用の簡便さから広く用いられてい

る．しかしながら，ポテンシャル関数の導出の際に結晶の持つ凝集性や，

膨張，圧縮およびせん断変形に対する安定性などの単純な物理的根拠し

か考えられておらず，その妥当性は必ずしも明確にされていない．それ
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らは物理的な適当さから最密構造をとるように意図されており，構造が

完全結晶から離れるにつれて十分記述できなくなる（18）．表面，粒界，

破壊のような局部的に不均一な環境が問題になる状態では適当さを欠き，

発生する現象やその状態における物性値を正確に表現できない．

　実際の関数は

φ（r）呂1）｛exp｛一2η（r－7b）｝一2exp｛一η（r－7b）｝］ （2－9）

で表され，rがoOで0，　rニr。で一Dの最小値をとる．3個のポテンシャル

パラメータD，ηおよびr。は適当な物理定数でフィッティングがされる．

これらのポテンシャルパラメータとしては一般的に広く用いられている

GirifalcoとWeizer（19）が結晶の昇華エネルギー，圧縮率および格子定数

を用いてAlに対してフィットした値を用いる．ポテンシャルパラメー

タをTable　2－1に示す．原子間ポテンシャルを用いる場合，遠距離での

相互作用の弱さから，計算時間を短縮するために遠距離での相互作用を

一般に無視する近似をとる．このしきい値となる距離をカットオフ距離

という．予備的計算の結果，本研究においてモースポテンシャルを用い

る場合のカットオフ距離は3r。に設定した．

Table　2－1．　MQrse　potential　parameters　for　AL

η（nm一’） 7。（nm） D（eV）

11，646 0．3253 0．2703

2．3．4　EAMポテンシャル

EAMポテンシャルはDawとBaskes（8）・（9）によって開発された金属に対

する立体原子間ポテンシャルである．ここでは，不純物のあるホストの

エネルギーはホストの電子密度および不純物の原子種と位置によって決

定される関数であると仮定される．固体内にある不純物原子を置くとき

に必要とされるエネルギー（埋込みエネルギ｝）をある特定の位置での
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ホストの背景電子密度をパラメータとする各原子種にそれぞれ一義的に

与えられるエネルギー関数として定義する．さらにホストの背景電子密

度はホスト内に存在する各原子の電子密度からの寄与の線形結合で十分

表現できるものと考える．DawとBaskesはこれに核間斥力として2体

間ポテンシャルを加えることで原子位置での変化を許す一般的な格子モ

デルへと拡張した．一般的にこのポテンシャルは

馬一
ｰ｛F（ρα）・去混φ研）｝・

（2－10）

ρ・ `黒，網 （2－11）

で表される．ここで，ρ。は他の全原子からの寄与による原子αの位置で

の電子密度，∫β（7αβ）は距離の関数としての原子βからの電子密度への寄

与，Fβ（ρβ）は電子密度ρβへの原子αに対する埋込みエネルギー，そして

φ。β（rαβ）は原子αとβの間の2体間ポテンシャルである．ここで，

7αβ謂7α＿rβである．

本研究においては関数形およびそのパラメータとしてMei（2〔｝）・（21）らが

導出したものを用いる．Meiらの方法では，電子密度が指数的減衰によ

ってよく近似できることから，

ρの一
ｩx（希一1〕｝

（2－12）

と置くことができる．このとき，式（2－11）の∫（7）はパラメータ化された

関数として以下のように置くことができる．

炸仇濤調・ （2－13）
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ただし，ρ。およびr｛，は平衡電子密度および平衡原子問距離である．適

合パラメータκおよび各1に対する係数c1に関してはHartree－Fock理論

から計算された自由電子密度を用いてフィッティングがされる．

　埋込みエネルギーの形はFoiles（11）が行ったようにRose（22）らの普遍的

状態方程式を用いて決定される．その方程式において原子あたりのエネ

ルギーはEU（r）は各元素に対して平衡凝集エネルギーE。，平衡原子体積

9，，平衡体積弾性率βを用いて，次のように表現される．

o・・ξ〔希一・）｝叫ξ（考一・）｝・

（2－14）

ξ平・ （2－15）

したがって，式（2－10）より，2体間ポテンシャルφ（7）を用いて

F（・）一E“（・）一
¥Σ㌦φ（㌦）

　　　　　　　燐

（2－16）

となる．ここで，∫加およびr加はそれぞれ結晶における第濯近接原子数

およびその原子との距離である．簡単化のために2体ポテンシャル関数

を状態方程式（2－14）と同じ形に設定する．

φの一品
o・・δ〔）｝叫Y〔計・）｝・

（2－17）

ただし，φ。，δおよびY億適合パラメータである．したがって，式（2－12），

（2－16）および（2－17）より，埋込み関数の形が以下のように決定される．



20 第2章　分子動力学法および物性値評価法

　　　　　　　　　　　三
F（ρ）一

｣・一隻㎞㈹｝（母x

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　盈
・告癖断（禰一1）Y｝｛・・（冊一1）δ一磯㎞（調x・（　）

この場合，式（2－16）において安定結晶の第3近接距離内に存在する原子

のみを対象にしており，5川はそれぞれ∫1＝12，∫2＝6，∫3＝24である．ここ

において未決定のパラメータはρ，，φ。，δおよびYであるが，そのうち

ρ，は計算する際に相殺される．残りのパラメータは非緩和空孔形成エ

ネルギーと弾性定数に関する実験値にフィッティングをすることによっ

て決定される．

Table　2－2．　EAM　potential　parameters　for　AL

E。（eV） φ。（eV） z。（㎜） ξ x γ δ

3．39 0．1318 0．28638 4．60 7．10 7．34759 7．35

Oo　　　　　　　　C1 C
2

C
3

c4 C5

0．64085　　－0．683764 26．75616 一47．16495 一8．60834 36．18625

Meiによって決定されたパラメータ（21）をTable　2－2に示す．また，　Rose

らの普遍的状態方程式¢2）を用いているので凝集エネルギー，格子定数

および体積弾性率の正確さは保証されている．カットオフ距離でポテン

シャルが滑らかに0に収束するようにカットオフ関数∫、（r）を導入する．

カットオフ距離を7。とするとき，

（2－19）
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r
・
7
、

｝
一

r
7
c

＝
（2－20）

ここで導入される距離7。は任意に選択できるが，fCC金属の第3近接距

離内の原子までの相互作用を考慮する場合，ア。＝1．757。，r。＝1．95r，，と選べ

ばよい（2｛D）．

2．3．5　EMTポテンシャル

　上述したとおりEMTポテンシャルはJacobsenら（5）・（6）によって密度汎

関数法の理論の枠組みからさらに近似を導入することで開発されたポテ

ンシャル関数である．密度汎関数論においてKohn－Sham形式のエネル

ギー汎関数はセルフコンシステントに解を求めることができる（3）．その

際，一般に局部密度近似を導入することによって交換一相関項を求め，

KohrSham方程式から固有値および固有関数が決定される．この密度

汎関数の枠組みにおいてStokbroら（6）はHarrisの汎関数の考え方を導入

することで近似的にセルフコンシステント計算を軽減した．これがEMT

ポテンシャル関数導出のための第1の近似である．

　次に第2の近似として，自由電子密度の重なりによって1原子に対す

る電子密度を表現する最適電子密度の考え方を導入する．ある原子の全

電荷をρ、。，，付近の各原子からその原子への電子密度の寄与を△ρ、、。．と

して以下のように表すことができる．

ρm、一Σ△ρ＿・ （2－21）

この近似は電子密度の計算を飛躍的に容易にすることができ，原子間ポ

テンシャル関数のパラメータとして電子密度の使用を考える際に決定的

な役割を演じることになる．

　最後の大きな近似として有効媒質論（the　effective　medium　theory，　EMT）

の導入を行うことでEMTポテンシャルが導出される．　EMTにおいて適

当な参照系を導入することがその本質である．実際には，参照系に対す
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るエネルギーに対象系と参照系のエネルギー差を付加することでエネル

ギーを決定する．参照系として計算が簡単な系を選ぶことによって差の

計算自体も容易なものとなる．簡単な系とは一般に最安定結晶構造を指

す．式としては以下のように表される．

E。回一E。回一E∬f団・EJf四一E評匡f」・苗。．（2－22）

ここで，ρ。，E。および苗は原子αの電子密度，エネルギーおよび対象

の系と参照系のエネルギー差である．上付refは参照系に対する値であ

ることを示している．エネルギー差の計算において原子球近似（the

atomic　sphere　approximation，　ASA）およびthight－binding法を導入して計算

を行うのがEMTB法である．結局，エネルギー差の部分を原子球近似

項△EASと1電子修正項△E1。塵に分割して考えることになり，　EMTポテン

シャルの一般形は次式のようになる．

Eb、一 ｰErf（ρ。）＋△E。、＋△ε1。・

　　α

（2－23）

ただし，△EASおよび苗1，1は系全体の値として示している．1電子修正項

△Eldは一般に2体間相互作用ではない．　Alのようなfcc金属の場合に

は1電子修正項△E1，1は無視することができ，原子球近似項△EAsも電子

密度の関数として近似的に簡略化できる（5）・（6）．EMTのAlに対するポテ

ンシャルは最終的に以下のようになる（5）・（23）．

Eb、一
ｰE㎡（ρ。）＋△E。、一Σ｛尾（ρ。）＋φ。、（ρ。一ρ聖）L　（2－24）

　　α　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α

E㎡（ρα）一直・ ｰ一・
　　　　　　　　　　　ヨ

ー軋
i笥一・・

（2－25）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ

隔嚇）
`二期好鴫）晒｝砺・ （2－26）

μ欝）混畷一ギ〕晒 （2－27）

　　　　　　1ア。（r）＝

　　　1＋exp｛一ノ雲（ア。－r）｝
（2－28）

このときの参照系はfcc構造にとっている．　rαβおよびρ。は原子αと口の

間の距離および参照系における平衡電子密度で関数∫。（7）はカットオフ

関数である．ポテンシャルパラメータをTable　2－3に示す（5）．2．3．3項で

述べたEAMポテンシャルはEMTポテンシャルの導出の際の理論の枠

組みからその合理性が保証されている．ただし，パラメータのフィッテ

ィングに実験値を用いることは簡便である反面，精度を落とす原因にな

っている．

Table　2－3．　EMT　potential　parameters　for　AI．

ρ。（㎜“3） 5。（nm） ア、（nm） η（nm層1） η，（㎜’巨） 孟 ζ

47．2 0，159 　　　．O，536 37．8 24．0 一15．0 L809

φ　eV／nm’3 φ。（eV） φ，（eV） φ，（eV） γ
1

γ
2

8．64×106 一3．28 1．12 一〇．35 1．0416 1．0664

2．3．6　MEAMポテンシャル（1（，）・（11）

MEAMポテンシャルは角度依存性を考慮することによってEAMポテ

ンシャルを拡張した原子間ポテンシャルである．EAMポテンシャルに

おいて問題となっていた準安定構造の評価などがクリアされており，ま

た第一原理法やEMTB法などに比べて計算が簡便である利点がある．
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ただし，パラメータが極端に増加したことからフィッティングにおける

困難さとともに適切なパラメータを決定することは難しい．本研究にお

いてMEAMポテンシャルは第4章および第5章におけるSi－A1の2元

系に対して用いられる．2元系への拡張はA112Siクラスターを参照系と

してBaskesらの提案する方法（24）に従って行う．参照系としてバルクな

結晶構造が用いる必要があるが，Si－Al系は一般に固溶体であるために

このようなデータが不足していることから，参照系として不十分である

がA112Siクラスターの安定構造（25）・（26）を用いた．

EAMポテンシャルの場合と同様に全エネルギーE、。、を以下の式で表現

する．

馬一
ｰ｛F（ρα）・圭別・

（2－29）

ここで，F（ρ。）は原子αに対する背景電子密度ρ。への埋込みエネルギー，

φ（7αβ）は距離7“β離れた2体問に働く2体間ポテンシャルを表している．

MEAMポテンシャルでは埋込みエネルギーF（ρ。）が

殊（ρ・）一三Z素1轟1・z蝕 （2－30）

の形に仮定される．！望は適合パラメータ，E、は凝集エネルギー，ρ〔，は

電子スケーリングパラメータ，Zは結晶構造における最近接原子数であ

る．下付のsysはSiもしくはAlのいずれかを表す．このとき，2体間

ポテンシャルφ（アαβ）はRoseら（22）の状態方程式に対するユニバーサル関

数EU（r）を用いて同種間の原子に対して

転（　αβr）一巡｛E轟（・韻）一殊［ρlll（・婦）］｝・

　　　　　sys

（2－31）
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異種間の原子に対して

φ・・…（　αβr）一信E翫（・邸）一泊《・［ρ§野（・邸）］一F・繍（・邸）］一差φAl（・；㎞・邸）（宴32）

のように表される．ρ「ef（r）は最近接距離7を持つ参照構造での電子密度

に換算した電子密度，η2はA112SiクラスターのAlに対する第2近接原

子問距離である．下付および上付のcluはA112Siクラスターに苅する値

であることを表している．ユニバーサル関数（22）はEAMポテンシャルの

説明の際に述べたとおりである．

E志の一菰
o1・㌦〔叢十P卜〔蒙一・〕｝・

（2－33）

　　ggcqβε9
ξ詰菱郡・
　　　　sys

（2－34）

各原子に対する背景電子密度ρ。は球状対称電子密度ρ㈹を角度依存型の

寄与σ（r）によって修正する形式で与えられる．

ρ。一ρ！’）σ（rα），
（2－35）

　　　　　2
G（r）昌　　　　，
　　　1＋exp（一1「）

（2－36）

〆
α

3
Σ

＝r、
離〕・

（2－37）

ここで，ρω（h＝0－3）は対象とする原子の近傍に存在する原子の原子電子密



26 第2章　分子動力学法および物性値評価法

度ρaωからの寄与の和で表される部分電子密度である．σ（1「）の関数形に

関してはBaskesらによって何度か修正されているが，ここでは最も新し

い形式（27｝を用いている．

ρ窪’一 ｬρ細・ （2－38）

（ρ9アーΣ｛混ρ丸写・
（2－39）

（ρ望り2一
ao混ρ1②（・αβ）紺一三｛混ρ呵・四）

（ρ野一 （2－41）

ここで，’，ノおよびんは3つの直角座標系の和を示す．部分電子密度はそ

れぞれs，p，　dおよびf型の異なる対象性からの寄与を表現している．

各原子電子密度ρaωは指数関数の形で与えることができ，

ρ翻ρω一ρ
ｩζll～煮一・〕｝

（2－42）

のように与えられる．

　以上によって，MEAMポテンシャルの主要な関数の導出を行ったが，

MEAMポテンシャル導出の際にBaskesらが導入したもう1っの重要な

因子として遮蔽（screen）関数がある．遮蔽関数はカットオフ関数と同

様の役割を果たすものであるが，MEAMポテンシャルの定式化におい

て第1近接原子からの寄与のみを考慮した形式になっていること，およ
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び原子間の距離だけではなく幾何学的配置によって相互作用の大きさが

変化するとの考え方からこの関数が導入された．遮蔽関数は3体間の幾

何学的配置から電子密度の寄与を制限し，表面や欠陥など不均一な系に

おいてその重要制は増す．ただし，3体効果のためにポテンシャル計算

に要する時間がかなり大きなものになると考えられる．そこで，本研究

においては遮蔽関数と同様の効果を持つような関数として距離と電子密

度に依存する形のカットオフ関数を用いる．この関数では各原子のカッ

トオフ距離を背景電子密度に依存する形で与える．それによって主な相

互作用を第一近接原子の寄与のみとし，また，表面などの不均二な構造

においては相互作用が十分長距離に存在することが実現できる．カット

オフ関数としてはEMTポテンシャルに対して用いた式（2－28）と同じも

のを用いる．

　完全結晶における第1近接距離と第2近接距離の間の距離になるよう

にカットオフ距離を定める．近似的に以下の対数型の関数としてカット

オフ距離を決定した．

アトKlys＋K㌢S　l・9（馬）， （2－42）

石。冨

混ω（　αβ7）ρ1。o’（・㊥）

ρ罰混ω（　αβr）
（2－43）

この場合，背景電子密度軌は十分な距離（053nm）でとる．距離の関

数ω（rαβ）は重み関数で今回は指数型の関数を使用した．ここで定義きれ

たカットオフ関数は原子電子密度および2体間ポテンシャル関数に積の

形で寄与する．

　ポテンシャルパラメーターとしてはSiおよびAlに対してBaskesら（11）が与

えたものを用いる．これらのパラメータと今回導入したカットオフ関数

を用いてSiおよびAlそれぞれに対して計算された準安定構造の体積耽の変

化に伴う1原子当たりのエネルギーE、および弾性率（C11，　C12，　C44，平均
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．Fig・2－2・V・・i・ti・n・f・1・・ti・m・d・1・・f・・di・m・nd・t・uct・・e・f　Si・

体積弾性率βおよび平均せん断弾性率σ）の変化を参考としてFig．2．1～2－4

に示す（28）・（29）．このとき，弾性率の変化に対する図については平衡体積の

倖置を示してある．また，内部ひずみの影響1ま考慮していない．

　Si－Al相互作用に関しては新たにρli，ρ気1およびSi－Al相互作用に対す、る2

体問ポテンシャルのポテンシャルパラメータE＆，r調およびα、bを決定す



2.3 原子間ポテンシャル 29

A
a
.吋

u
ott!
J
ad
A
3
1a
u
a

3.5

-4.0
5 10 15 20 25

Volumeperatom 町,×10-3nm3

Fig.2-3･VariationofenergyperatomfordifferentmetastablestructureofAl･

50

00

50

00

50

つ)

つ･)

l

l

t!d
9

.
S
n
tn
P
O

u
3!lS
tZI

山

10. 15 20

volumeperatom V,XIOl3nm3a

Fig.2-4.VariationofelasticmodulusforfccstructureofAl･

る必要がある･このとき,Eccluおよびrc;uqに関してはAl12Siクラスターの安

定構造に関するGong(26)による第一原理計算の結果を参考に直接決定でき

る.また,p:'jは便宜上,1に設定して良い･そのため,フィッティング計

算から決定すべきパラメータはpl.およびαcluのみとなる･

これらのパラメータはsi(100)2×1再構成面上のAl原子の吸着位置およ
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Fig．2－5．　Illustration　of　fitting　singleAl　atom　on　Si（100）2×1

reconstructed　surface．
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びエネルギーに関する第一原理計算（3蝋3bからの情報をもとに決定．ｷる．

Fig．2－5にsi（100）2　x　1再構成面上のAl原子．の吸着位置のモデル図を示す．一

図は表面の．対称性を考慮して描かれ．てい．る．＜110＞方向に．平行なP～Tの直
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直線上の各20点において，各位置で系のエネルギーを最小にするA1原子

の高さおよびそのエネルギーを計算する．ただし，計算は表面構造が非

緩和の状態で行った．Khooら（31）の行った第一原理計算によると，図の点

Aが二安定位置でそのときの吸着エネルギーはおよそ3．92eVである．また，

点BおよびCがその他の準安定点である．フィッティング計算によって決

定された最適値としてのρ父1およびαd。を用いて計算された各回線上での

吸着エネルギーE、dの変化をFig．2－6に示す．図のκ座標はFig．2－5における

＜110＞方向に平行なP～Tの直線上の各20点の位置を左から右に与えたもの

である．また，この図には同時に点A，BおよびCの位置も示している．

図において点Cにおける安定性が不十分であるが期待される傾向はほぼ満

足されている．

　最後に本解析で使用するMEAMポテンシャルのポテンシャルパラメー

タをTable2－4に示す．

Table　2－4．　MEAM　potential　Parameters．

　（a）Pgtential　parameters　fbr　A1．

rA1（eV） 〆qA，（㎜）
ζ（o）。、 ζ（1）AI ζ②Al ζ（3）。，

3．58 0，286 2．21 2．2 6．0 22
ζ湖 ・4Al 〆。）Al 〆D　灘 ’2）　AI 〆3）　A1

4．61 1．07 1』 4．78 一2．21 8．01

（b）Potcntial　paramctcrs　fbr　Si．

r、、（eV） 7四A、（nm）
ζ（o）Si ζ（1）、、 ζ（2）Si ζ（3）Si

4．63 0，235 4．40 5．5 5．5 5．5

ξ
、
、

・4Si
∫（o）

@Si

（
1
）
∫
　
S
i

∫（2）

@Si
（3）一

ｲ　Si

4．87 1．00 1 3．13 4．47 一1．80

（c）Potential　parρmeters　a）r　Si－Al　interaction・

五『。、（eV） γ閃пA（㎜） な1、 　0ﾏSi 　0ﾏA1

3．44 0259 φ．oo 1 0．22



32 第2章　分子動力学法および物性値評価法

2．4　MD法における時間と空間

　MD法においては2．2節で述べた数値積分を系に存在する全原子に対

して行う必要がある．そのため，総計算実時間は

（総計算実時間）躍（1ステップあたりの計算実時間）x（総ステップ数）　　（2－44）

となる．ここで，1ステップあたりの計算実時間は系の大きさ，すなわ

ち総原子数に依存し，総ステップ数は1ステップあたりの時間刻みに依

存する．そのため，解析に用いる総原子数と時間刻みがそれぞれ空間的

および時間的制限を与える，

　まず，空間的制限について考える．一般にη三間の相互作用を考える

場合，N個の原子が系に存在すると，κC．の原子間相互作用を考える必

要があるため1ステップあたりの計算時間はおよそ原子数のπ乗に比例

すると考えられる．現在スーパーコンピュータを利用した並列計算によ

って億単位の原子を扱うことが可能となっているω．しかし，例えばAl

の完全結晶を考えるとき1cm3の体積中に存在する原子数は約6．06×1022

個となるので，このようなマクロな系をそのまま計算することは不可能

であるといってよい．

　一般的なコンピュータを用いる場合，現在は原子1万個程度までの計

算が妥当と考えられる．このような系は1辺が高々数～数十nm程度の

立方体の大きさに相当する．今日ではLSI技術や顕微鏡技術の発達によ

ってこの程度のオーダの系を意図的に生成し，また観察することが可能

になっている．このような系は興味深いものであるが，マクロな系の現

象とは異なったものになる．

　しか』しながら，モデル化を工夫することによってマクロな系の解析は

可能である．例えば，Fig．2－7に示すような周期境界条件（periodic　boundary

c・nditi・n）がマクロな系を表すのに一般的に用いられる（17）．ただし，こ

の図は簡単のため2次元的に示してある．．ある系．を単位セル（unit　cell）

として，単位セルが空間的に周期的に繰り返されるという仮定のもとで
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Fig．2－7．　Illustration　of　periodic　boundary　condition．

与えられる境界条件を周期境界条件というσ7）．単位セルのまわりに存

在するセルをイメージセル（image　cell）とよび，イメージセル内の原

子は単位セル内の対応する原子と同じ運動をする．上述したようにマク

ロな系に存在する原子数は解析上扱うことができる原子数に比較して無

限個と見なせるため，周期境界条件によって近似的にマクロな系を表す

ことができる．実際にMD計算によって得られている有用な結果は周

期境界条件を用いたマクロ的量として評価されたものが多い（32）．

　このようにMD法によってナノオーダの系もしくはマクロな系を扱

うことができるのであるが，たとえ周期境界条件を採用した場合におい

ても空間的にサブミクロンオーダ以上となる因子が支配的となる現象を

表現することは困難でありMD法における空間的制約となっている．

　時間刻みは原子の移動距離を規定すると考えてよい．例えば結晶内に

おいては原子は平衡点まわりで3次元的に振動をしている．この場合，

原子の運動を規定する距離はその振動振幅と考えられ，時間刻みとして

は1ステップあたりの原子の移動距離が振動振幅のおよそ100分の1程

度にとれば十分である．一般的に考えた場合，原子間の相互作用は近接

原子間で重要になると考えられ，その距離は0．1nmのオーダである．
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このとき原子問力の変化もまた主にこの範囲に存在するため，原子の平

均の移動距離がその100分の1程度になるように時間刻みをとればよい．

このような時間刻み幅は平衡系においては1fsのオーダである．

　また，対象とする系において極端な速度分布が存在する場合には最速

の原子に対して上記の制約を課すように，時間刻みを決める必要がある．

例えば，数eVのエネルギーを持つ原子が存在する場合の時間刻みは平

衡系の数十分の1程度にとらなくてはならない．

　解析する時間（仮想的な時間）は時間刻みと総ステップ数の積で表さ

れるが，ある解析時間に対しては時間刻みを短くするほど必要となる総

ステップ数が増加する．時間刻みを1fsにとる場合，106ステップの計

算を行ったとしても高々1nsの計算を行ったに過ぎない．1sの計算を

行うには1015ステップの計算が必要であり，このような計算は事実上

不可能といえる．

　ある1つの時間的にマクロな平衡状態もしくは定常状態を原子的観点

で考える場合，相当する原子配置は無数に存在する．また，動力学的な

効果を考えた場合には時間的な平均配置が必ずしも代表的な配置である

とはいえず，平均的な配置からのずれ自体が系もしくは現象を規定する

場合も存在する．しかしながら，逆に考えた場合，この無数に存在する

配置はある確率で達成される配置であり，それ自体を代表的配置と考え

ることは可能である．そこで，ある平衡状態間の遷移を無視して考える

ことができ，原子レベルで非平衡な現象が生じる時間のみを実時間に対

応させることは可能である．また，原子レベルで平衡な系においては時

間を規定する因子が原子振動の周期であり，そのオーダより十分大きな

時間の解析が可能であるため，時間平均的量として平衡状態量を評価す

ることができる．

　実際に非平衡な現象を時間的にマクロな量として考える場合には多く

のサンプルに対して統計平均をとる必要がある．また，ns以上の時間

的オーダで生じる現象をMD法で解析することは困難であり，これが

時間的な制限と考えられる．

　以上述べたように，MD法において得られた結果には常に空間的およ



2．5　原子レベルから見た温度と温度制御法 35

び時間的制限が存在し，その解釈にあたってはそのような制限を十分に

考慮する必要がある．

2．5　原子レベルから見た温度と温度制御法

2．5．1　原子レベルから見た温度（1）

　原子αの運動エネルギーの平均値〈εα〉と系の温度7の関係は，統計

力学的考察からボルツマン定数をん、とすると

　α　　3んBT
＜ε　　〉＝一，
　　　　2

（2－45）

。・．⊥切・（。・）・，

　　2
（2－46）

のように表される．ただし，“2α，vαはそれぞれ原子αの質量および速度

である．系全体の原子に対して考えると系の運動エネルギーの平均値

〈1（〉と温度：τとの間に，次の関係が得られる．

●

＞K＜2

B翫3
＝T （2－47）

　分子動力学における温度制御は換言すると原子の速度を制御する方法

である．以下に，本解析で用いる温度制御法について説明する．

2．5．2速度スケーリング法ω

　分子動力学法において一般に用いられている温度制御法は速度スケー

リング法である．速度スケーリング法とは，決められた時間ステップご

とに原子の速度を設定された温度に相当する速度になるように強制的に

変換する方法である．温度7の状態を設定温度丁。に速度スケーリング
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をする場合，原子αのスケーリング前の速度yαに対してスケーリング後

の速度ッα’は，式（2－45）から

　　　　　1
・α4一・α i号2 （2－48）

と決定できる．ただし，この方法では原子の運動に強制的に介入するた

めに観察される現象に影響を及ぼすこともある．

2．5．3　能勢・Hoover法（1）

別の温度制御法として熱浴法がある．これは原子系を熱浴と接触させ

てその間でエネルギーの授受をすることによって，系の温度を一定に保

つ方法である．熱浴法を用いる場合は，速度スケーリング法の場合と異

なり，時間に対して滑らかに温度変化をさせることが可能である．一般

に用いられているのは能勢・フーバー法といわれるもので，粒子系にエ

ネルギー授受を担う付加的自由度∫を導入し，系に温度丁。のカノニカ

ル分布を実現させる方法である．微小時間d∫はこの自由度∫によって

d〆＝5d∫， （2－49）

のように仮想的に拡張された系における正規化微小時間4〆に変換され

る．この拡張された系において原子αの位置ベクトル7αと運動量ベクト

ルpαは次のように7α’およびpα’に正規化される．

ロド　　　　ロ

r　＝’　， （2－50）

αF　Pα

P　竃一・
　　∫

（2－51）

このとき，運動方程式は
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d7α　Pα
　　　　　　　　 り

d’　醒α
（2－52）

α
ρ

込
砿

帆
7

）7∂

α∂
一軍

α
ρd

血
（2－53）

d5　　P，F

一胃∫一，
d∫　　M
　　　s

（2－54）

誓一Σ｛（票一階 （2－55）

となる．ここで，原子問ポテンシャル，熱浴の仮想的質量および運動量

をそれぞれφ（r），M、およびp，’としている．また，原子系と熱浴を合わ

せた拡張系での保存量H’は

H・一
ｰ器薯ll＋Σφ（…）＋雛＋3翫丁め9・・

　　α　　　　　　　　　　　　α
　　　　　　　　　　　　s

（2－56）

のように評価できる．ただし，この保存量は系のハミルトニアンとは異

なる．温度は，時間的には変動するが，時間平均をとることによってほ

ぼ設定温度で一定に保たれる．ただし，系に極端な温度分布が存在する

場合にはそのような温度の不均一性が取り除かれにくいという欠点をも

ち，熱伝導などの非平衡な現象を表現する場合には適さない．

2．5．4　Langevin方程式の利用

　一般化Langevin方程式（the　generalized　Langevin　equation）を温度制

御に用いる方法も提案されている．Langevin方程式は原子のランダム

ウォークを表現するために発展された方程式で下記の形式をとる．
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ジ（・）・弍ζ（・一・w）d’・一∂零1「）・へ（り・
（2－57）

ここで，ζ（’）およびFR（∫）はそれぞれ記憶摩擦カーネル（memory　friction

kemel）およびランダムカである．ランダムカは，熱浴内の粒子の熱運

動から生じ，平均に関して

〈FR（り〉冨0， （2－58）

の拘束があり，記憶摩擦カーネルとは次の関係を有している．

〈1「R（∫’）FR（∫）〉冨ζ（’一の＜v2＞． （2－59）

Fangら（33）の方法に従うとき，微小時間ステップに関しては次式のよう

に簡単化できる．

　　∂φω
ジ＝＿

御・嵐（争一1＞・
（2－60）

上式はξ。（7ンT－1）を摩擦定数とする摩擦力を導入した形式による温度制

御に他ならない・ここで，安定条件から時間ステップを1／2ξ。にとる必

要があり，ξ。はデバイモデルを用いたときデバイ周波数（Debye

frequency）ωDとの間に，

　　1ξ・冨
ﾎπωD・ （2－61）

の関係がある．
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2．6　原子レベルから見た圧力と圧力制御法

2．6．1原子レベルから見た圧力（1）

　平衡状態にある系ではクラウジウスが導入したビリアル定理が成立す

るので，

ノ翫3
一
2

　
冒

　
＞K　

＜
　
営

　
＞

2）
α。ρ

加

（Σ
・

　
ズα〉αrG

Σ
・

　
＜1

一
2

　
一 （2－62）

が得られる．ここで，左辺はビリアルと呼ばれる量で，Gαは各原子α

にかかる力である．また，右辺には式（2－47）を用いている．原子に作用

する力Gαは外部からの力躍αと系の原子間に働く力Fαとに分けられる．

このうちμ川に関するビリアルとFαに関するビリアルをそれぞれ外部

ビリアルおよび内部ビリアルという．

　いま，原子系が容器の中に閉じこめられて圧力Pを受けている状態

を考える．このとき外部ビリアルは，系にかかる圧力Pによってもた

らされるもので，容器の表面積を5，容器の表面の外向き法線ベクトル

をπとすると，

一〈． ｰ躍α・7α〉一∫Pπ・R・嫁引∫・PdivRd7－3〃・

　α　　　　　　　　　　・∫

（2－63）

の関係が成り立つ．ここで，Rは容器における翼端の位置ベクトルであ

る．これを式（2－62）に用いると，系にかかる圧力Pを表す式

　3醗・T＋＜ΣFα・’α＞

1）＝　　　　　α　　　　　，

　　　　　37
（2－64）

が得られる．圧力の制御は系の体積の制御を通して行われる．系の体積

に変化がない場合，平衡状態では一般一に圧力の変化はない．
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2．6．2　分子動力学法における圧力制御法（1）

Andersenは原子系に仮想的なピストンがついているものと考え，これ

を介して系の体積を等方的に収縮させて圧力を制御した．Parrinelloと

Rahmahはこの方法における原子系に付加されたピストンの自由度の数

を増やし，系を平行6面体として各方向に対して独立に伸縮できるよう

に改良した．このParrinello－Rahman法と一般に呼ばれている圧力制御

法について述べる。

　系を表す平行6面体の3辺を表すベクトルをα，ゐ，cとし，次のよう

な行列乃を考える．

乃＝（α，ゐ，c）・ （2－65）

これを用いて

7α＝ぬrα’ （2－66）

のように正規化することによって拡張された系を考える．原子系とピス

トンをあわせた拡張系のハミルトニアンHは，

H・
ｰ（鑑￥・Σφの・誓・愕警）・馴

（2－67）

と表せ・る．ここで，M．はピストンの仮想的な質量で，ガは乃の転置行

列である．また，φ（rα），P。およびFは，それぞれ原子間ポテンシャル，

制御圧力および系（平行6面体）の体積である．これを用いて，ハミル

トンの正準方程式から拡張系の運動方程式が導出できる．

　温度を制御する場合と同様に，圧力は時間的には変動するが，時間平

均をとると設定圧力にほぼ一定に保たれる．

　温度の場合と同じように，単純に体積についてスケーリングを繰り返

し行うことで制御する方法も可能である．この場合，圧力が設定圧力よ



2．7　構造的および機械的特性の評価 41

りも大きい場合には体積を大きくし，小さい場合には体積を小さくする．

圧力には一定の振動があるため，平衡な系では圧力の時間平均値を代表

値と考えればほぼ十分といえる．

　また，系が自由表面を持つ場合にはその垂直方向においては圧力（応

力）フリーな状態になる．

2．7　構造的および機械的特性の評価

2．7．1　解析結果の評価

　本研究のMD解析においてはスパッタリング法によって作成された

薄膜の形成条件およびそれに伴う形成薄膜の構造（主に気孔率）と機械

的特性の関係を求めることが目的である．得られた薄膜の結晶構造の評

価には動径分布関数を用い，薄膜内の気孔率の評価には充填率を用いる．

機械的特性としては硬度および引張強度を対象とするが，その際に応力

の評価が必要となる．また，用いた原子間ポテンシャルの特徴を把握す

るために弾性率の評価も行う．

2．7．2　動径分布関数（17）

　結晶中の原子はその平衡位置を中心に熱振動を行い，平衡位置は結晶

構造に応じて規則的な格子配置をとる．したがって原子の存在確率は格

子点上で最大になり，格子点から離れるにつれて急速に減少する．基本

的な原子構造については動径分布関数を調べることによって同定できる．

　動径分布関数はある粒子が位置rに存在するとき位置〆の体積要素

d〆＝（dκ；dy；dz’）内に存在する平均粒子数をρ8（ろ〆）Φ’に等しいとおくこと

によって定義される．なおρは単位体積当たりの原子数である．さて，

d〆内の平均粒子数ρd〆は体積要素の大きさd〆が同じならば，任意の〆

に対して変化しない．ところが位置’に他の粒子が存在すると，その影

響が〆に存在する粒子に現れる．このような影響がどのように現れるか

を表すのが8（　　’7「，r）である．

　分子動力学法における動径分布関数は次のように求める．π。（うりを時
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刻’に粒子αを中心にした半径r一△r／2とr＋△r／2の2つの球面で挟まれ

た球壷中の粒子数とする．η。（うりについて，ある時刻’。から△’ごとの駄

個の時刻を用いて長時間平均をとるとき，

）
　
τ

　
△　
1

　
十

　
～¢

　
η
。

κ
Σ
飼

嗣
Σ

1

S

＝〉）r（η＜
（2－68）

を得る．ここで，Nは系内に存在する原子数である．これから，

〈雄）〉＝ρ8・（r）4πr2△r， （2－69）

を用いると動径分布関数g（r）が得られる．

2．7．3　被膜部分の同定

　被覆材としての系は，主に基板，被膜および界面の3つの部分によっ

て構成される．界面はマクロな見方をする場合には面として表現される

が，MD法のように原子レベルで考える場合には界面は面ではなく，あ

る空間領域に付随することになる．表面もまた界面の1種である．界面

は面欠陥であるため機械的特性に影響を及ぼすと考えられる．

　本研究においては原子の分布と平均原子あたりのエネルギー分布の変

化からこの3つの部分を決定する．基板と被膜の中間領域においてエネ

ルギー分布の変化が大きい部分を界面部分として同定し，原子数分布に

よって若干の修正を行う．表面の場合，それは真空と被膜の界面である

ため，薄膜の高さの分布からほぼ判定できる．

2．7．4　表面の同定と表面気孔率

　薄膜の高さとして薄膜の最大高さを採用することは1つの方法である．

このように定義された高さは薄膜の見かけの表面高さとみなせる．しか

し，薄膜の表面には一般に島部と気孔部が存在するため，薄膜の一般的

な意味での表面高さは最大高さとは異なる．そこで，本解析において表
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面高さは統計的な観点から単位セルにおける薄膜の平均高さとして計算

する．

　単位セルにおける薄膜の平均高さの計算にあたっては，単位セルの水

平面をさらに50×50に分割した格子の格子点について考えることから

始める．各格子点において微視的意味での表面高さを決定する．この高

さは各点の表面上方で背景電子密度の計算を行い，その値がAl（111＞表

面での値と一致する点として決定する．各格子点において得られた商さ

の平均値を表面高さとする．

　一度表面高さが決定されると表面気孔率を計算することが可能になる．

表面気孔率は表面の単位面積あたりに存在する表面気孔の体積として評

価する．上述の平均高さの計算に用いた50×50格子点を対応する部分

の代表点とみなし，その中で平均高さよりも低い部分を気孔とする．そ

の平均高さ以下の領域の体積を気孔の体積として計算し，単位セル内の

平均値を表面気孔率として与える．

2．7．5　充填率の評価

　薄膜構造の充填率は薄膜の機械的特性に大きな影響を及ぼすと考えら

れる．特に薄膜の硬度は構造が密なほど高いと考えられる．また，気孔

を含む薄膜においてはそこを基点とした破壊が生じ，引張強度にも影響

を与えると考えられる．

　本研究では，充填率を以下の方法により評価する．まず，原子を仮想

的な剛体球と考える．剛体ポテンシャルの場合を除いてその原子半径は

一般には特定できないため，原子半径の特定を行う必要がある．単純に

最近接の距離の半分を半径として特定してもよいが，本解析においては

電子密度を用いて決定する．本研究において適用するMEAMポテンシ

ャルに用いる密度依存型のカットオフ距離を利用して原子半径の導出を

行う．その際に導出するカットオフ距離は第1近接と第2近接距離の問

の値をとっているが，その値を第1近接距離に換算する形で原子半径を

導出する．そのため平均的な第1近接距離としての評価が可能である．

　導出された原子半径に対して原子の体積が計算されるが，薄膜の体積
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の評価法には前述した平均高さを用いる．

　充填率は原子密度とほぼ等価な意味を持つが，体積の異なる同じ構造

に対しても同じ値をとるという点において異なる．また，構造の緩和を

伴う場合などは同じ密度においても評価される充填率は異なるため構造

の差異に対して密度よりも多くの情報を含む．このような意味で充填率

は構造的な密度であり，マクロな意味での気孔率は充填率によって評価

できると考えられる．

2．7．6　原子レベルにおける応力と弾性係数の評価（1｝

　一般に応力や弾性係数には運動エネルギーからの寄与が含まれるが，

簡単のために絶対零度を仮定してそれらを考える．熱力学的に平衡な系

において可逆断熱過程を仮定すると内部エネルギーとひずみエネルギー

は同一視できる．まず，ひずみテンソル馬で表されたひずみエネルギ

ー関数E（ε　　り）について考える．E（εσ）を無ひずみ状態近傍の微小なひずみ

㍉についてTaylor展開すると次式を得る．

　　　　　　　　　　　∂2E　　　　　　∂E　　　　　　　　　　lE（ε・）＝E（o）＋ ﾄ。ε・＋互∂・、∂・。。ε柑『
1　　∂3E

6∂εぴ∂ε〃∂ε川π
εσεκ1ε加π＋… @．　（2－70）

｛
，

ただし，bは無ひずみ状態を表している．

　一方，原子間ポテンシャルによる単位体積あたりのエネルギー亙は，

系の全エネルギーをE、。、，系の体積をγとすると，次のように表される．

ガ
Σ
・

1
一
γ

謂凡
7

詔
．

亙 （2－71）

ここで，Eαは原子αのポテンシャルエネルギーである．原子αについて

平衡点の位置戦野から微小変位ガを生じたときの位置をrαとすると，

’α＝吸野＋が， 「（2－72）
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となる．

Eを各原子について平衡点義野のまわりの微小変位かに対して，Taylor

展開すると次式のようになる．

暢Σ認｛E8・鐸！・圭Σ混∂三 州・（宴73）

上式でE8は平衡点における原子αのポテンシャルエネルギーである．

ここで，原子αおよびβの位置ベクトルをrαと’βするとアψ呂rα一rβであ

り，アαβおよび弓αβは’αβの大きさおよびその’方向成分の大きさで，μαβ

およびμ野βはそれぞれベクトルπαβ詔ガーがの大きさおよびその∫方向成

分の大きさである．

　対象とする系が均質で一様に変形し，また比較する連続体モデルが線

形弾性体であると仮定する．さらに，各原子に関する変位一ひずみ関係

および応カーひずみ関係も連続体モデルと同様に記述されると仮定し，

そのときの弾性定数テンソルをC，μ、とすると，

μ野β豊ε〆£β・ （2－74）

oな＝C脚ε耐・ （2－75）

のようになる．ここで，式（2－70）の1次および2次の微分係数それぞれ

は

∂E

死冒。・’ （2－76）

∂2E
　　　器C脚・
∂εり∂ε鳶，

（2。77）

の関係を持つことになるので，式（2－76）を（2－77）に代入して式（2－73）の1
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次および2次の微係数と比較すると，系全体の平均応力と平均弾性係数

テンソルがそれぞれ次のように求められる．

馬一
ｨΣ，Σ、新β・

％・妾Σ島｛圭Σ混∂開脚・

（2－78）

（2－79）

また，静水応力σ雁と体積ひずみ％には体積弾性率をβとするとき，

o献＝3．8ε献， （2－80）

の関係がある．ここで，fcc金属やhcp金属のような直交異方性の材料

におけるβは以下のように表すことができる．すなわち，平均弾性定

数テンソル％のヴおよびん1に関して11・22・33・23・31および12の

それぞれに1，2，3，4，5および6を割り当てるVoigt表記を用いると，

平均体積弾性率β（34）は

　1B冒 S｛C11＋C22＋C33＋2（Cお＋C31＋C12）｝・ （2－81）

のように書くことができる．また，平均せん断弾性定数σ（34）は

　　　G一去［（C44＋C55＋C66）・去｛（ら・ら・ら）一（ら・Cがら）｝］（282）

と表せる．

　応力および弾性率の評価に用いる体積7は系の体積を表すが，1原子

の体積を用いることによって各原子に対する応力および弾性率を同様に

定義することができる．
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2．8モデル化

2．8．1　薄膜形成過程のモデル化

　薄膜形成過程は，以下のようにしてモデル化する．Fig．2・8に示すよ

うに系を，固定する部分（固定部），温度を制御する部分（温度制御部）

および拘束を行わない部分（自由運動部）の3つから構成する．固定部

の原子についてはシミュレーション中の運動を拘束する．これらの原子

は，系を固定して流れの発生を防ぐとともに，その下部に存在する部分

を代表する機能も有している．自由運動部と固定部の間には系の温度を

制御するための温度制御部を導入する．温度制御部は，原子を速度スケ

ーリング法もしくはランジュバン型の摩擦力を負荷する方法で制御する

ことによって，設定された温度に保たれる．

　水平方向であるκ1およびx2方向には周期境界条件を課す．周期境界

条件を課さない場合には境界端部による効果が生じるため，広い表面を

表現するにあたって周期境界条件が導入される．ただし，前述したとお

りこの場合においても単位セルの大きさ以上のオーダで生じる現象は表

現できない．

Free　surface

　　　←
Periodic　boun（助
condition

恥mamic

礁1｝瑠黙黙

難灘霧覇繋蕪懸
　　　κ量7×3Plane

Periodic　boundary
conditiOn

　x3

　　　　　　　　　　　　　　　κL．

Fig．2－8．　General　moβel　for　film－substrate　system．
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　スパッタリング法による薄膜堆積において，一般に入射エネルギーお

よび入射角は陰極降下電圧および雰囲気ガス圧に依存する（35）．陰極降

下電圧が高い場合，ターゲットに入射する雰囲気ガスイオンの持つエネ

ルギーは高くなる．スパッタ原子は入射イオンによって引き起こされる

カスケード現象を主な要因として放出されるため，スパッタ粒子の初期

的な数および速度分布は陰極降下電圧の大きさに依存する．一方，雰囲

気ガス圧が高い場合には，ターゲットに入射するイオンの数が増加し，

放電空間を飛行するスパッタ原子の雰囲気ガスイオンもしくは原子との

衝突頻度も増加する．衝突頻度の増加はスパッタ原子が基板上に入射す

る際のエネルギーを減少させ，そのときの角度分布は基板と垂直方向に

偏った分布か、ら酪axwe11－Boltzmann分布に近づく．原子の入射エネルギ

ーおよび角度分布は，堆積後における原子の謡言度および射影効果に：影

響を与える．

　本研究においては原子の入射は基板もしくは既堆積膜の十分上方（カ

ットオフ距離以上の位置）から行い，全原子の入射エネルギーは1解析

条件ごとに共通に設定した固定値とする．入射角は，垂直方向（κ3方向）

に対して角度0～1／3πの範囲で一様分布として与える．それによって，

陰極降下電圧および雰囲気ガス圧はスパッタ原子の入射エネルギーとし

て反映され，それらの入射角度分布への影響は無視される．入射角度分

布を与えることにより堆積膜は射影効果を伴う形で成長する．

　原子の入射によって導入されるエネルギーは温度制御部を介して消散

される．消散に要する時間は本来十分幽く考えるべきであり，また水平

方向，すなわちx1およびx2方向へのエネルギーの流れが存在するため，

導入されたエネルギーは基板および既堆積膜の上部に蓄積される．この

ような蓄積を避けるためには系の大きさおよび緩和時間を十分大きくと

ることが必要である．入射エネルギーが低い場合は蓄積エネルギーが小

さいため結果への影響は小さいが，逆に入射エネルギーが高い場合には

この影響は無視できない．

　周期境界条件を用いる場合，実際の孤立した系ど比較して入射エネル

ギー密度はかなり大きくなっており，そのこともまたエネルギーの消散
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を遅らせる一因となっている．また，入射原子の持っていたエネルギー

は基板との衝突により，短時間の間にそのほとんどを多くの基板原子へ

分散する形で平均化される．したがって，入射エネルギーの影響が重要

なのは衝突後の短時間の現象であり，その後に，入射エネルギーを短時

間で強制的に下げることはモデル的に妥当であると考えられる．また，

これによって周期境界条件による影響も取り除くことができ，計算時間

の短縮が可能となる．強制的に温度を下げる方法として系全体に温度制

御を課す方法を採用するが，この場合速度スケーリングのように速度に

不連続が生じる方法は好ましくないため摩擦力型の方法を用いる．

2．8．2　硬度試験のモデル化

　硬度の評価は，実際の硬度試験と同様にインデンテーションを行うこ

とによって行う．インデンテーションはKallmanらの方法（36）・（37）に基づ

いて行う。この方法ではインデンタをソフトコア型のポテンシャルで表

す．硬度の比較を行う場合，インデンタとして剛体を用いる解析を行っ

ても妥当性は保たれるが，インデンタに加わる力を評価する必要がある．

そこでインデンタを固定原子の集合体で表現する．インデンタ内の原子

はインデンタの圧入速度で移動し，インデンタ自身は剛体のように内部

における形状緩和はないものとする．また，インデンタ内の原子と対象

となる系に存在する原子との間に作用する力をソフトコア型の原子間ポ

テンシャルを用いて計算する方法を採る．ソフトコアポテンシャルとし

ては以下のL－J型の斥力ポテンシャルφi。d（7）を用いる．

幡艸・（煮 覗一2
（2・83）

ここで，Ei，dおよび謂はそれぞれポテンシャルの性質を表す特性エネル

ギーおよび特性長さである．本来，相対的比較を目的とする場合には，

上記のパラメータは任意に定められる．一方，本研究では今回インゲン
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Indentcr

lOOm／s

　　　　1θ品

　　Indentation

Fig。2－9．　Schematic　illustration　of　indentation　test．

テーションをAl薄膜に対して行うため，これらのパラメータをAlの結

晶に対する凝集エネルギーおよび平衡原子間距離と等しくとる（11）．イ

ンデンタの形状は正四面体形状とし，さらにインデンタ内の固定原子を

fcc結晶構造に配置する．

　インデンテーションのモデルをFig．2－9に示す．単位セルの基板表面

においてランダムに選定した位置で中心軸回りにランダムな角度θi，dを

与えて表面より十分上方から行う．インデンタの圧入速度は100m／sと

し，各ステップでインデンタに負荷される力とそのときまでにインデン

タが行った仕事量を計算する．インデンタが系に対して初めて仕事を開

始した座標を原点として，そこから0．5nmの深さまで圧入を行う．一

般にマクロもしくはミクロなインデンテーションにおいて圧痕深さの約

10倍程度以下の領域が硬度に影響を及ぼすことが知られている（38）．そ

のため，被覆材もしくは被膜の硬度を評価する際にはそのような注意が

必要となる．原子レベルのインデンテーションでは圧痕下の影響領域の

大きさもマクロもしくはミクロの場合とは多少異なると考えられる．今

回は被膜の硬度を調べることを目的としているため，被膜厚さの1／10

程度に圧入深さを調整する必要がある．しかし，実際のシミュレーショ

ンでは系の大きさによる制約と硬度測定に際して十分な深さを得ること

が必要であることから，基板の影響を若干受ける可能性はあるものの膜
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厚に対しておよそ1／4程度の深さである0．5nmを圧入深さとした．イン

デンテーションは最終的に0．5nmまでの仕事量から系に対して負荷し

た平均の力を計算し，それを代表値としてインデンタ表面の単位面積あ

たりの力として硬度を求めた．

　一般にインデンテーション過程は熱の発生を伴うが，本研究において

は固定原子を除く系内の全原子に摩擦力型の温度制御を課すことにより

部分的および瞬間的な熱発生のみを許容する方法を用いる．

2．8．3．引張試験のモデル化

　被覆材の引張強度を導出するために引張試験のMD解析を行う．本

解析で行う引張試験のモデル図をFig．2－10（a）および（b）に示す．被覆材

の曲げ強度試験を想定した基板表面方向に水平（x、方向）方向の引張お

よび基板一薄膜問の付着力試験を想定した垂直（κ3方向）方向の引張の

2通りの引張強度を解析する．100ステップごとに0．003の一様なひず

みを系に加えて緩和する．引張方向の垂直方向には，応力が0となるよ

うに体積スケーリングによって制御する．ただし，自由表面を持つ垂直

（κ3方向）では応力0が自然に達成されるので圧力の制御は行わない．

Tensile

direction・

Free　sur飴ce

Tensile

direction

Poisson，s

　ef驚ct・

Poisson，s

ef驚ct

　　　　Poisson，S

　　　　　effbct
Tensile　　　　poisson，s

direction　　　　　efibct

　　X3

Poisson’s

ef艶ct

Poisson璽s

effbct

　　　　　　　　　　　　　み．　識・

　　　　　　　　　　　　　κ2
（a）Tension　test　in　hohzontal　direction　　　　　　（b）Tension　test　in　vertical　direction

　　　　　　　　　Fig．2－10．　Models　for　tension　tests．
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垂直（x3方向）の引張においては，上部に新たに固定部を設ける必要が

ある．固定部分は下部の固定部分とほぼ同等の無きざとする。

　引張強度は，系全体の引張方向の応力変化に対する最大値として求め

る．この場合，界面の存在が大きく影響するため，被覆材として強度を

考える必要がある．基板の存在は，同じ大きさの基板を用いる限り，そ

の効果はほぼ同等と考えられるため，、比較を目的とする際には大きな影

響はないといえる．

　引張過程においてもまた熱発生を伴うが，本研究においては固定原子

を除く陣内の全原子に摩擦力型の温度制御を課すことにより部分的およ

び瞬間的な熱発生のみを許容する．

2．9　結言

　本章においては，MD法および本研究で用いる解析手順を説明した．

　まず，一般的な解析手順の説明を行った．本研究においては数値積分

法として単純なかえる飛び法を採用する．MD法において対象とする系

を規定する原子間ポテンシャル関数としては，Morseポテンシャル，EAM

ポテンシャル，MEAMポテンシャルおよびEMTポテンシャルを用いる．

モースポテンシャルは2体問の相互作用のみを考慮する原子間ポテンシ

ャルであり，その他のものは密度汎関数論に理論的根拠を置く多体の存

在を考慮した原子間ポテンシャルである．本研究で対象とするMD法

における時間および空間的スケールはpsおよびnmとなる．

　また，解析手法として系の温度および圧力を制御する方法を導入する．

温度制御法としては速度スケーリング法，能勢一フーバー法および

Langevin方程式を利用した摩擦力法を用いる．圧力制御にはパリネロー

ラーマン法および体積スケーリング法を用いる．

　最後に，次章以下の解析の準備として，解析結果の構造的特性の評価

に用いる動径分布関数，表面気孔率および充填率の導出および機械的特

性の評価において必要となる応力の導出に関する手順を説明した．スパ

ッタ薄膜堆積過程および代表的な機械的特性として考えられる硬度およ

び引張強度を解析するためのモデル化を提示した．
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第3章　A1基板上にスパッタされたAl薄膜の構造的および機械的特性

3．1　緒言ω

　一般に堆積原子が基板付着後に十分な易動度を持つ場合，基板上の同

種薄膜形成の際にはそれらは基板上の安定位置に移動する．すなわち，

薄膜は基板表面の結晶構造をそのまま保つ形で成長すると考えられる．

逆に易動度が小さい場合には準安定もしくはエネルギー的に不安定な位

置においてもそのまま止まることになり，薄膜内部もしくは表面に欠陥

が導入されることになる．

　付着原子の易動度は入射エネルギーと基板温度によって変化すると考

えられる．入射エネルギーは，入射原子の基板への衝突によってその大

部分を基板へ移動させるため，衝突部近傍の原子の易動度を部分的かつ

瞬間的に増加させる．一方，基板温度はスパッタ過掌中の系全体の変形

能を高めると考えられる．したがって，基板温度と入射エネルギーの違

いによって形成される薄膜の構造的特性は変化することが予想される．

　同種材料を用いたスパッタ薄膜は薄膜形成過程の最も基本となる現象

のみを与えるため，そのような系について解析することにより，上述の

ような薄膜の構造的特性の変化に対する基本的知見を得ることができる．

なお，工業的な実用面を考えた場合，この種の薄膜の持つ意味自体は少

ないが，MD解析においては原子レベルの領域における原子レベルの現

象を明らかにするという点において価値があり，また結晶性の薄膜の成

長過程を模擬していると考えることもできる．

　本章においては，現在広く用いられている3つのポテンシャル関数，

Morseポテンシャル，　EAMポテンシャルおよびEMTポテンシャルを用

いて，Al基板上にスパッタされたAl薄膜の構造的特性およびその機械

的特性との関係をMD解析により明らかにする．

3．2　Al融点特性の評価

　ポテンシャル関数から求まる融点は，たとえ同じ材料を表現するため

に開発されたものであっても，その関数を導出する際に用いた近似の程

57
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度によって，適用する関数に依存して個々の異なる値（2｝が与えられる．

融点は物質の熱もしくはエネルギー的特性を表す1つの指標であり，そ

れらの変化が陽に関連する現象を解析する際には大きな意味を持つ．す

なわち，このような現象に対しては，熱やエネルギーの値は絶対値とい

うよりも融点に対する相対値としての方が意味をもつといえるからであ

る。

　融解現象は空華や転位，表面といった欠陥の存在に大きく影響される

が，現実的には完全な結晶は存在しない．したがって，実験的に結晶材

料に対する絶対的な融点を計測することは難しい．さらに，H20は273K

近傍で融解するが，例えば氷を低温の環境から高温の環境へと移動した

際に氷の固まりは内部から瞬時に融解するわけではなく，少なくともマ

クロな量の氷はマクロなレベルの時間をかけて表面から徐々に融解もし

くは昇華していく．すなわち，融解現象には時間のオーダも関係してい

るといえる．

　そのため，融解現象を特にMD解析を用いて表現することは難しい．

現在融点の導出に主に用いられるモデルは2つある．1つは垂直な3方

向に周期境界条件を適用したモデル（3）で，もう1つは自由表面を持たせ

たモデルである（4）．前者は完全結晶の内部をモデル化したものであり，

融解が本質的に表面から派生すると考えるとき実験的な融解を表現でき

ているとは考えにくい．また，表面はある温度でラフニング

（roughening）現象を生じ，その後プレメルティング（premelting）へと

移行する（5）．したがって，表面の融解を評価する場合にはその結果の意

味の解釈が難しいといえる．特に原子炉に微小な材料はマクロ的融点以

下で融解すると考えられ，後者のモデルにおいてはモデルの大きさが融

点の評価において重要であるように思われる，また，いずれのモデルを

用いる場合にも時間のオーダが適切であるかという問題は依然解決でき

ない問題である．

　以上の観点から本研究においては融点の同定は特に行わないが，熱や

エネルギーの絶対値に対するポテンシャル間の相対的な指標として上述

の前者のモデルを用いた方法で融点について考察する．モデルはA1に
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対してfcc結晶構造を初期配置として与え，系の温度を圧カー定のもと

で変化させる．温度と圧力の制御にはそれぞれ能勢¶ooverの方法およ

びpaninello－Rahman法を用いる．本研究において用いるMorseポテン

シャル，EAMポテンシャルおよびEMTポテンシャルに対して解析を行

う．原子数はMorseとEAMに対する計算に関しては864個，　EMTに

関しては1728個である．
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Fig．3－1．　Relation　of　average　vol廿me　of　atom　with　temperature．

　各設定温度丁で結晶状態からの5000ステップの緩和計算の後，原子

あたりの体積γ、に関して3000ステップ以上の平均を計算して代表値と

した．結果をFig．3－1に示す．原子あたりの体積耽は弾性的熱膨張によ

って系の温度とともに徐々に上昇するが，融解による構造のアモルファ

ス化によってある温度で不連続に急激に増加することがわかる．この温

度が内部からの融点といえる．各ポテンシャルに対する融点はMorse，

EAMおよびEMTに対してそれぞれ約1825K，850Kおよび1200Kであ

る．AIの融点の実験値はg33K（6）である．融解が表面から生じると考え

る場合，Morseポテンシャルでは若干高く，　EAMではやや低い値であ

ると予想される．したがって，以後の絶対温度に対するポテンシャル関

数の熱的特性に関係する結果については上述の傾向を考慮する必要があ
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る．

3．3　薄膜の形成条件と構造的特性

3．3．1　解析モデル

　2．8．1節で述べた方法に従ってモデル化を行う．1ステップはAlのデ

バイ周波数を参考にして2fsとした．詳細なモデル図をFig．3－2に示す．

基板の構造はfcc構造とし，表面は（111）面とする．1層に12×14の168

原子を配置する．基板を以下の形状に配置する。固定層1層の上に，温

度スケーリング法により制御される温度制御層2層を配置する．自由運

動部は6層とした．初期配置後5000ステップの緩和計算を行い，薄：膜

形成過程に対する初期状態とした．

　基板の温度τ，iとしては300Kおよび600Kの2種類を用いる．なお，

600Kで堆積した場合については0．025K／fsで600Kから300Kに冷却し

た状態を最終状態とした．これらの設定温度丁，iは温度制御法で目標と

される温度であって，薄膜の形成過程中に実際の系の温度は入射エネル

ギーEiの影響により変動する．

　入射原子は基板あるいは既堆積膜の十分上方から500step毎に入射す

x3

あ．

Periodic　boundary

condition　　　←

AI　substrate

Dynamic

欄轟el

＜111＞direction

　　　Periodic　boundary

一一一|レ　condition

　　　　　　　　　　　Xl・X、　P韮ane

Fig．3－2．　Model　for　depositing　process　of　Al　atom　on　Al　substrate．
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る．全部で800原子が堆積したときに堆積を終了する．スパッタリング

法による薄膜形成において基板への入射エネルギーEiは数eV～数10eV

程度であるの．また，真空蒸着法による薄膜形成においては入射エネル

ギーEiが0．1eVの程度である．以上から，本シミュレーションでは原

子の入射エネルギーEiを0．1eV，1eV，2eVおよび5eVの4種類とした．

入射エネルギーEiは陰極降下電圧もしくは高周波出力の大きさが大き

くなるほど大きく，また，スパッタ雰囲気ガスの圧力が低いほど大きく

なる．

　以下では，薄膜形成過程における基板温度丁，1と入射エネルギーEiに

よる構造的特性の相違を中心に，MorseおよびEAMポテンシャルを用

いて解析する．

3．3．2　堆積過程による熱の蓄積

　各入射条件に対する薄膜形成過程における基板の平均温度7，をFig．3－

3に示す．2．8．1節で述べたように採用する系および緩和時間の大きさ

によっては拡散されずに系内に蓄積される熱が存在する．基板に蓄熱さ

れる熱は2eV以下の入射エネルギーに対してはそれほど大きくない．
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Fig．3－3．　Variation　of　average　substrate　temperature　during

depositing　Process　for　each　incident　energy．
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また，設定した基板温度丁，iが大きいほど蓄積される熱の量は大きい．

EAMポテンシャルを用いた場合の方がMorseポテンシャルを用いる場

合に比べて熱の蓄積量は大きく，特に5eVの入射エネルギーに対して

は600Kの基板温度で100K以上の温度上昇が見られる．これは3．2節

において調べた各ポテンシャルに対する熱膨張特性から，EAMポテン

シャルを用いた場合に熱振動が大きく熱が拡散されにくいためと考えら

れる．

3．3．3　形成薄膜の結晶構造

　3．1節で述べたようにスパタリング法による形成薄膜の構造あるいは

形状は，入射原子の入射エネルギーEiおよび堆積過程中の基板温度に

よって変化する．設定基板温度丁，i＝300Kおよび600Kにおける各入射エ

ネルギーEiに対する形成薄膜の動径分布関数8（r）を各ポテンシャルに

ついてそれぞれFig．3－4およびFig．3－5に示す．その際，　Alのfcc結晶構

造に対するOKでの第3近接までの近接原子間距離を同時に示す．また，

設定基板温度丁，i＝600Kのものに関しては前述のように300Kに冷却した

後の状態について計算している．

　Morseポテンシャルに関してはいずれもfcc結晶性の薄膜を形成して

いることがわかる．この場合，Ei＝0．1eVおよび1eVの入射エネルギー

で堆積した薄膜は基板温度に関係なく，より高いエネルギーで堆積した

薄膜に比較してピークが鈍くなっている．

　EAMポテンシャルに関してもいずれもfcc結晶性の薄膜を形成して

いる．設定基板温度丁、iの上昇によってEi＝0．1eVでの形成薄膜のピーク

が顕著になる．その他の入射エネルギーに対する結果はほとんど違いが

見られなかった．

　MorseポテンシャルとEAMポテンシャルの動径分布8（7）を比較した

場合，EAMポテンシャルに関しては個々の近接距離でのピークが明確

に認識されるのに対して，Morseポテンシャルではピーク間のコントラ

ストがより不明瞭になっていることがわかる．

　上述の相違についてはポテンシャルの特性から説明できる．EAMポ
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テンシャルは，特にA1た対してfcc結晶構造となるように設計されて

おり，表面などの不均一な形状に対しても基本的に原子はfcc構造にお

ける安定位置た配置される構造となる．一方，Morseポテンシャルは基

本的に』fcc構造に制約されず，より最密な構造を形成するように機能す

る．そのため，表面近傍の不均質な形状に関しては，最密な構造を達成

するために，容易にひずみが導入されて形状の緩和を生じる．島構造な



64 第3章　A1基板上にスパッタされたAl薄膜の構造的および機械的特性

αの

㎝

05

04

03

02

m
00

（
」
）
b
。
唱
。
石
雪
セ
ε
3
ヨ
。
。
ぞ
醐
署
爵

EAM　potenIia1
7si＝300　K

V
V
V
V

e
　
｛
じ
　
0
し
　
e

㎝
m
加
判
咽

F
F
ド
に
四

石
6
ε
ε
C

　
一
　
．
　
叫
一

　
一
　
｝
｝

覧㌔

審　　’塵

γ・ワ

・
誌

0．2 0。4　　　0．6
Distance　r，　nm

0．8 1．0

（a）T，i＝300K

㎝

釦

輔

卸

⑳

m
　
⑩0

0

0

（
」
）
転
。
唱
。
哨
茗
ξ
餐
ぢ
盤
一
。
・
嘱
三
署
岳

EAM　poIentiaI
τsi＝600K

一εi＝0．1eV

…一 di＝LOeV
一一一一・ @Ei＝2。OeV

…・…・一 di零5．OeV

一『
@CrystaI

》　彪
　▽’

0．2 0．4　　　0。6
Distancc　r，　nm

0．8 1．0

　　　　　　　　　　　　　（b）T、i＝600K

Fig．3－5．Radial　distribution　function　of　film　in　analysis　using　EAM　potcntial．

成によって構造の不均質性が大きくなるにつれて，fcc構造からのずれ

は大きくなる．特に入射エネルギーが小さい場合には付着時の原子の易

動度が低いため形成膜は層状よりも島状に成長しやすくなり，このよう

な不均質な形状の形成が促進される．Morseポテンシャルを用いた場合

に認められた，低入射エネルギーにおける動径分布のピークの低下も，

上記の結果から帰着される、
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　また，・Morseポテンシャルの融点特性がEAMのものに比較して2倍

程度大きいことから，基板温度を高くすることでMorseポテンシャル

においてもEAMポテンシャルの場合に見られたEi＝1eVでの構造の変

化が現れると考えられる．

3．3．4　形成薄膜の形状特性

　各ポテンシャルに対する解析から得られた形成薄膜の最終形状をそれ

ぞれFig．3－6およびFig．3－7に示す．図には設定基板温度丁，i＝300Kの場

合における入射エネルギーEFO．1eVおよび2eVに対する結果を示す．

いずれのポテンシャルを用いた場合も，低入射エネルギーでの島状性の

E＝0．leVi

κ
（

κ2『一→κ1

冗、ニ300K

一

E＝2eVi

Fig．3－6．　Final　configurations　of　films　simulated　using　Morse　potential．
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（

〉κ1
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Fig．3－7．　Final　configurations　of　films　simulated　using　EAM　potential．
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強い薄膜構造に対して，高入射エネルギーでは層状性の強い薄膜構造に

なっている．また，形状に関する限りではポテンシャル間における差は

ほとんど見られなかった．このような形状特性をより詳しく調べるため

に，膜の充填率Pfと表面気孔率ρ，。，fについて考える．充填率Pfと表面

気孔率ρ，。，fはそれぞれ2。7．5項および2．7．4項において説明された方法を

用いて導出する．

　入射エネルギーEiの変化に対する形成薄膜の充填率Pfの変化を

Fig．3・8に示す．基板温度が低い300Kの場合は5eVまでの入射エネル

ギーEiの増加に対して充填率Pfは増加し続けている．一方，設定基板

温度7，iが高い600Kの場合ではEi＝1eVの入射エネルギー以上では充填

率Pfはほぼ一定値をとる．低温基板の場合にも最終的には一定値に収

束すると推察される．Morseポテンシャルの方が充填率が大きくなるの

は上述の不均質部における最密性の増加に起因する．

　結晶構造となる薄膜においてこのように充填率Pfに相違が現れるの

は表面の気孔の存在によるものと考えられる．入射エネルギーEiの変

化に対する表面気孔率ρ，。，fの変化をFig．3－9に示す．図からわかるよう

に，表面気孔率ρ、、，fは充填率Pfの変化に対応している．表面気孔率ρ，u，f

は入射エネルギーEiの増加によって減少し，最終的に一定値に収束し
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ている．一定値に収束する現象は成長時に表面上に存在する島がその後

も同じ形状を保つことを示している．島形成は入射エネルギーの増加に

よって小さくなり，あるエネルギー以上では同じ島形状を呈するといえ

る．

　気孔率だけで考えた場合はMorseポテンシャルの方が大きくなるこ

とがわかる．これは融点に対する基板温度の大きさに関係した現象であ

ると考えられる．特にMorseポテンシャルの600KとEAMポテンシャ

ルの300Kの両者の関係に注目するとき，　Morseポテンシャルの融点特

性がEAMの場合のほぼ2倍であることを考えると，ポテンシャルの融

点に対する比は両者でほぼ一致することになる．両者の一致はこのこと

によるものと考えられる．すなわち，成長時における島の大きさの基板

温度による変化特性は両ポテンシャルで等しいと考えられる．

3．4　薄膜の成長過程における形状の変化

3．4．1解析モデル

　EMTポテンシャルを用いて薄膜の成長過程における島形状の変化に

ついて考える．基板は表面を（111）面とし，fcc結晶構造に配置する．1
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層は8×10の80個で最下層を固定層とし，その上に温度スケーリング

法で温度を制御する温度制御層を2層配置する．自由運動部は3層のみ

とした．堆積は全部で7層分の原子，すなわち560個まで行い，1層分

の原子が堆積した後に形状特性を調べた．入射条件は設定基板温度

乳i＝300Kで入射エネルギーEFO．1eV，1eVおよび2eVにおける変化に

ついて検討した．原子の入射間隔は400ステップ毎とした．また，入射

エネルギーEi＝1eVに関しては設定基板温度丁，i＝600Kでの堆積も行った．

T，i＝600Kでの形成薄膜に関しては0．02K／fsの速度で300Kまで冷却した

ものを最終状態とした．

3．4．2　薄膜形成時における膜厚の変化

　堆積原子数Nd，，に対する膜厚の変化乃，をFig．3－10に示す．膜厚ぬ，は

表面部分での平均の高さとしている．膜厚は条件に関係なく，堆積原子

数Nd，pに比例して増加している．このことは薄膜形成過程において表面

および薄膜内部の構造変化なしに膜が成長することを示しているといえ

る．また，入射エネルギーEi＝0．1eVにおける形成過程に関して・は他の

条件とは異なり，膜厚乃fの増加率が大きくなっている．これは，この

入射エネルギーにおいてはより大きな島が形成されるためと考えられる．
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3．4．3　薄膜形成時における形状特性の変化

　薄膜形成時の形成特性をより詳細に考察する．高さ乃，に対する薄膜

の充填率Pfの変化をFig．3－11に示す．充填率Pfは薄膜の高さみfの増加

によって増加する傾向にある．薄膜の内部はfcc結晶構造をとると考え

られるため，この充填率の増加は表面の島部分に対する層状部分の割合

の増加に相当すると考えられる．特に設定基板温度丁、i＝600Kでは1．5nm

以上で充填率Pfは収束しており，島部分の大きさが小さいことがわか

る．また，基板温度7，i＝300K、においても入射エネルギーEi＝1eVおよび

2eVに対しては2nmの高さでほぼ収束値に達しているため，島の大き

さは小さい．これらの収束値は最終的な薄膜の充填率に相当すると考え

られる。一方，入射エネルギーEi＝0．1eVでは充填率は低く，ほぼ一定

値をとっている．このことは薄膜がかなり大きな島部分を有しており，

それらの島が飽和形状に達しておらず，いまだに成長途上にあるためと

考えられる．

　Fig．3－12に表面気孔率．ρ，u，fの変化を示す．表面気孔率p，。，fは入射エネ

ルギーEi＝0、1eVの場合に対して増加傾向にあるほかはほぼ一定値をと

っている．このことは成長時に島の形状および大きさが一定であること
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を意味している．入射エネルギーEi＝0．1eVめ場合には島の大きさが2nm

の高さになっても一定になっていないが，高さによる気孔率の増加率が

一定であることから島の形状は相似であると考えられる．

　最終的に560個の原子を堆積した後での山径分布関数8（ア）をFig．3－13

に示す．結果は3．3．3節のEAMポテンシャルの場合の結果と同様のも
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のとなった．EMTポテンシャルはEAMポテンシャルよりも近似の低い

形式で開発されたポテンシャルであるが，得られる構造にはそれらの間

に大きな違いはないものと考えられる．

3．5　形成薄膜の機械的特性の評価

3．5．1　形成薄膜の硬度特性

　前節で行ったEMTポテンシャルを用いた薄膜形成によって最終的に

560個の原子堆積後の薄膜に対してインデンテーションを行い，形成膜

の硬度特性を評価した．硬度試験の手順は2．8．2節で述べたとおりであ

る．インデンテーションは各条件に対してランダムに選定した5点にお

いて行い，その平均値を各条件の代表値とした．硬度特性は材料の密度

と大きく関係していると考えられるが，前節までの結果からAl基板上

のスパッタAl薄膜は，結晶構造的には条件に関係なくfcc構造をとる

ことから，この場合の条件による形状の違いは表面の島形状に依存する

ことがわかった．そこで，硬度Hfと表面気孔率p，。，fとの関係をFig．3－14

にプロットした．薄膜の表面気孔率p，．，，の減少によって硬度H，は増加

する傾向にあることがわかる．硬度は薄膜内部の密度のみ依存するので
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はなく，表面に島もしくは気孔を有する形状によっても影響を受けるこ

とがわかる．表面に存在する欠陥はインデンタによる圧縮荷重を緩和す

る作用を持ち，薄膜の硬度を低下させるものと考えられる．

3．5．2　形成薄膜の引張強度特性

　EMTポテンシャルを用いて作成した薄膜に関して2．8．3節に述べた手

順に基づいて引張負荷を行った．ただし，薄膜の構造が表面形状により

特性化されることから，水平方向面内の＜111＞方向に対する引張負荷の

みについて検討した．

　表面気孔率ρ、。，fに対する引張強度σ｝hの関係をFig．3．15にプロットし1

た．引張強度σ｝hは表面気孔率p，。，fの減小に伴ってほぼ増加する傾向に

ある．本解析においては，引張破壊は表面欠陥，すなわち表面気孔を起

点に生じると考えられる．表面気孔の増加によって引張強度が減少する

ことが明確に認められている．ただし，硬度試験の場合ほどに明確な相

違が現れていない．これは，引張負荷の場合，気孔量のみではなく表面

気孔の形状もまた強度特性を左右する一因であるためと考えられる．
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3．6．結言

　Alに対して現在広く用いられている3つの原子間ポテンシャル，Morse

ポテンシャル，EAMポテンシャルおよびEMTポテンシャルを用いて，

Al基板上におけるスパッタAl薄膜の堆積過程をシミュレートし，薄膜

の形成条件とその構造特性との関係を調べた．また，シミュレーション

によって形成された薄膜を用いて構造と硬度および引張強度特性の関係

を調べた．

　薄膜形成過程についてはまずMorseおよびEAMポテンシャルを用い

て解析し，形成条件と薄膜の構造の関係を明らかにした．形成過程中の

熱の蓄積は高入射エネルギーの場合において認められた．形成薄膜の構

造は基本的にfcc構造であったが，0．1eV程度の入射エネルギーの場合

には動径分布関数のピークが鈍くなった．高基板温度および高入射エネ

ルギーの場合に結晶性のよい薄膜が得られた．Morseポテンシャルを用

いた場合にはそのポテンシャル特性から動径分布関数のピークが鈍くな

る傾向が見られた．

　薄膜の形状特性については薄膜の充填率の観点から検討した．充填率

は入射エネルギーが大きくなるほど，また，基板温度が大きいほど大き

くなった．充填率の変化は主に表面の形状に依存すると考えられるため，

表面の気孔率についても調べた結果，表面の気孔率は充填率の変化に対

応していた．表面気孔率に関する結果から，島の大きさは入射エネルギ

ーの増加によって減小し，あるエネルギー以上では同じ形になった．

　Morseポテンシャルを用いる場合には形状などの一般的性質を表現す

るには十分であるが，結晶固有の性質，あるいは詳細な特徴を考える場

合には不十分であると考えられる．

　EMTポテンシャルを用いることによって薄膜の成長過程における形

状の変化を明らかにした．淳厚は堆積原子炉に比例する形で増加した．

膜厚に対する表面気孔率の変化から薄膜は形成段階において表面形状を

保ちながら成長することがわかった．また，島の成長段階においては相

似な形状を保ちながら島が大きくなった．
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　EMTポテンシャルを用いて形成した薄膜に対する機械的特性を評価

した．薄膜の結晶構造が同じ場合，膜硬度は表面の気孔率の減小によっ

て増加する傾向が認められた．これは表面に存在する気孔がインデンタ

による圧縮荷重を緩和する作用をもつためと考えられる．また，水平方

向の引張負荷に対しても，同様に表面気孔率の減小によって強度特性が

増加することがわかった．この場合表面に存在する欠陥は破壊の起点に

なると考えられ，それが小さくなるほど破壊に対する抵抗が大きくなる

対応している．ただし，強度特性は表面の欠陥の形状にも依存している

と考えられ，硬度特性ほど明確には気孔の量のみによって特徴づけられ

ないことが示唆された，

　以上の結果から，同種の基板一薄膜系に関してはスパッタリングにお

ける高周波出力の増加または雰囲気ガス圧の減小および基板温度の上昇

は表面の気孔率を減小させ，硬度および引張強度を増大させるといえる．
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第4章　Si基板上のAl薄膜の気孔率と機械的特性の関係

4．1緒言

　前章では同種の基板一薄膜系における完全結晶軸板上の堆積過程とい

う理想的な現象を取り扱った．この場合，薄膜の完全結晶化によって結

果的に薄膜の表面気孔が機械的特性に及ぼす：影響が明らかになった．し

かし，基板材料と薄膜材料が異なる場合や基板が粒界を含む多結晶であ

る場合などにおいては，薄膜の内部には不純物や粒界などが存在する他，

欠陥を含む構造になるω．

　これらの欠陥は薄膜の構造とともにその機械的特性に大きな影響を与

えると考えられる．実際に，付録A－1に示すように薄膜の硬度および

曲げ強度は気孔率の増加によって減小することが，実験的に観察されて

いる．本章では構造欠陥の一つとして原子レベルの気孔について考え，

この実験的に得られている傾向を原子モデルによって確認する．ここで

対象とする気孔とは薄膜内部の空隙であり，空気もしくはスパッタに使

用された雰囲気ガスなどを本来含んでいると考えられるが，本研究にお

いては簡単のため真空とする．また，モデルを結晶膜とすることで表面

島もしくは表面気孔の影響を取り除き，薄膜の内部に存在する気孔のみ

を対象とする．薄膜内部の気孔の量，大きさおよび分布特性が薄膜の構

造的および機械的特性に及ぼす影響を明らかにし，薄膜の気孔率と機械

的特性の関係について考察する．

4。2　負荷応力と硬度の関係

4．2．1　解析モデル

　一般に，応力が負荷されている材料の硬度はその影響を受ける．本節

においてMDシミュレーションを用いてその確認を行う．2．8．1項で述

べた方法に従ってモデル化を行う．原子間ポテンシャルにはMEAMポ

テンシャルを用い，1ステップは1fsとした．対象は温度300KのAl単

結晶およびアモルファスとする．単結晶に関しては（100）および（111）の

75
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2種類の表面を対象とし，アモルファスに関しては融点以上の十分な高

温状態から300Kへ急速に冷却することによって形成する．単結晶に関

しては最下2層の原子を，またアモルファスに関しては単結晶の場合の

2回分に相当する最下部分に存在する原子をそれぞれ固定し，その他の

原子にはLangevin方程式型の摩擦力を負荷する方法によって300Kに温

度制御を行う．水平な2方向に関してはセルの長さをおよそ3nmとし，

周期境界条件を課する。温度制御部の原子数は，単結晶（100），（111）お

よびアモルファスモデルそれぞれに対して1280，1344および1012個で

ある．

　応力の負荷は水平な2方向に対して行い鉛直方向は自由表面とする．

約OPaに保たれた平衡状態に加えて，および圧縮ひずみおよび引張ひず

みを0．03とする変形状態を考える．ひずみにより負荷した後に3000ス

テップ問の緩和を行い，その後5000ステップ間の平均値を各物性値の

代表値とする．硬度試験は2．8．2項に従って行う．1条件につき5回の

硬度試験を行い，平均値を代表値として与える．

4．2．2　負荷応力の影響

　負荷応力儒と充填率Pfの関係をFig．4－1に示す．充填率Pfは単結晶で
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およそ0．7，アモルファスで0．5の一定値をとり，負荷応力儒に依存し

ないことがわかる．また，単結晶に関しては充填率が表面の結晶方位に

依存しないことが確認できる．表面気孔率も充填率と同様に負荷応力に

よる大きな影響はなかった．

　次に負荷応力らと硬度H，の関係をFig．4－2に示す．硬度H，は圧縮側

への負荷応力の増大に伴って増加することがわかる．ただし，単結晶お

よびアモルファスはそれぞれ異なる負荷応カー硬度関係を有しており，

Fig．4・2にはそれぞれの関係を線形近似したものを実線および点線で示

している．単結晶に関しては硬度もまた表面構造に依存しないことがわ

かる。充填率の増加によって硬度は上昇するが，負荷応力による影響も

大きくなることが確認できる．

4。3　Si基板上のAl薄膜に一様に分布させた気孔と構造的および機械的

特性の関係

4．3．1　解析モデル

　Si単結晶基板上のAl単結晶薄膜内部に存在する気孔と構i造的および
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ig．4－3．　Model　for　Al　crystal　film　on　Si　crystal　substrate．

械的特性について考える．まず，基板一薄膜系を2．8．1項で述べた方

に従ってモデル化を行う．原子間ポテンシャルにはMEAMポテンシ

ルを用い，1ステップは1fsとし，温度は300Kとする．モデルの詳

をFig．4－3に図示する．　si基板は（100）面を表面とし，最下2層内の原

を固定する．その他の原子にはLangevin方程式型の摩擦力を負荷す

方法（2）によって300Kに温度制御を行う．水平2方向にそれぞれ6格

分を配置したセルについて考え，それぞれの方向に周期境界条件を課

る．Al薄膜の形状に関しては，格子整合性を考慮した際のSi（100）表

構造に対するエピタキシャル薄膜の可能性の1つとされている

i（100）3×3上のAl（100）4×4の構造（3）を採用する・この場合，両者は界

において＜100＞方向を共有する構造をとる．また，セルのサイズとし

基板の応力がOPaになるようにする．そのため格子不整合性から初期

に薄膜内には応力が存在することになる．固定層を除く垂直方向の配

はSi基板は12層，　Al薄膜は10層とし，気孔を含まない場合の原子

はそれぞれ864個および1280個である．

気孔の導入法に関するモデル図をFig．4－4に示す．気孔は薄膜内部に

様に分布すると仮定し，薄膜内のAl原子を取り除くことによって導

する，原子空孔の集団を1つの気孔と見なし，原子の集団を取り除く

とによって大きな気孔を表現する．気孔が取り除かれた後に，応力の
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○　　○，一

〇祖

○・P・・e
　　　　　　　　Pore

　　　：vacancy

Fig．4－4．　Schematic　illustration　of　introducing　pores　into　film．

発生・緩和を伴う構造の変化が生じる．構造の変化は気孔の形状によっ

てその程度が異なるため，マクロな意味での気孔率は必ずしも取り除い

た原子数とは一致しない．その意味で取り除いた原子数の取り除く前に

存在した全Al原子数に対する比をマクロな気孔率と区別して，ここで

は原子発孔率ρ、，。．として表現することにする．

　原子岬町率ρ、，。mは気孔の大きさと気孔の数の積で評価できる．ここ

で，気孔の大きさは気孔として取り除く原子集団に属する原子数η．、。に

より定義する．また，薄膜内に存在する気孔の数をN　として表す．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　po「e
ここでは気孔を薄膜内部に一様に導入する．対象とする原子空回率ρ、，。．

は1．0，6．0および12．Oatm％と、し，原子空回率p、、。mが構造的および機械

的特性に及ぼす影響を考察する．その際，η．。。およびNp。，，の相違による

影響も同時に調べる．全部で3つのサンプルに対して解析を行い，各物

性値に対してはその平均値を代表値として採用する．

4．3．2　原子空孔率と薄膜の構造特性

　最初に原子高歯率と薄膜の構造の関係について考察する．気孔の大き

さη．、cとしては1，6および12に固定して，原子空孔率p。、。mの大きさに

よる相違を明らかにする．Fig．4－5に原子空孔率、ρ、，。．と薄膜内部の応力σ

との関係をプロットした．気孔を導入しない場合の値を点線で併記して
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いる．図から原子空回率p。、。．の増加に伴って内部応力σが大きくなっ

ていることがわかる．気孔の導入によって構造に部分的なひずみが導入

され，気孔の増加によってその影響が大きくなるといえる．また，同じ

原子窒孔率p、、。mに対しては気孔が大きくなるほど，すなわちπ．、cが大き

くなるほど，応力変動への影響が小さくなっているのがわかる．気孔が
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大きくなることで気孔の総表面積が減少することによって，構造の変化

に寄与する原子数が減少し，ひずみが小さくなるものと考えられる．

　原子耳孔率p、1。．に対する薄膜の充填率Pfの変化をFig．4－6に示す．原

子崇重率p、、。．の増加によって充填率Pfが低下するのがわかる．また，

気孔の大きさη．、、による影響はほとんどない．さらに，Fig．4－7には表面

気孔率ρ、。，fの変化を示す．表面気孔率ρ、。，fもまた原子空孔率ρ、、。mの増加

によって増加することが確認できる．また，ηvacニ12の場合に表面気孔

率ρ，。，fが極端に大きくなっている．ある程度以上の大きさの気孔を有す

る場合にはこのように表面気孔率における差異が顕著に現れると考えら

れる．

4．3．3　気孔の大きさと薄膜の構造的特性

　ここでは，気孔の大きさの影響についてより詳細に考察する．この場

合，気孔の数1Vp。，。を固定して，原子空孔率ρ、，。．に対応させて気孔の大

きさη．、cを変化させる．すなわち，気孔の数Np。，eを12，2および1に固

定して考える．このとき，ρ、、。．が大きく，かつ1＞p。，，が小さいほど，大

きな気孔が存在することを意味する．
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Fig．4－8．　Effect　of　number　of　pores　on　relation　of　stress
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　まず，内部応力σの変化をFig．4－8に示す．気孔の数ノ＞p。，，が多い場合

には原子空誉率ρ、、。m（気孔の大きさ）の増加によって内部応力σが若

干大きくなる．これに対して，気孔の数が少ない場合には原子空回率（気

孔の大きさ）が大きくなることにより応力が緩和されている．気孔の数

が多い場合，構造変化に寄与する原子数が増加することにより多くのひ

ずみが生じ，内部応力は引張側になる．一方，気孔の表面はある種の表

面を形成しているので，気孔表面近傍の原子には気孔の外側への力が主

に働き，これによってより安定な構造をとるような応力の緩和が生じる．

実際には上記の2つの効果の競合によって内部の応力特性が決定されて

いるため，上述のような差異が生じると考えられる．

　充填率Pfと表面気孔率p，。，fの変化をそれぞれFigs．4－gおよび4－10に

示す．気孔の数Np。，。が同じ場合，充填率P，は原子空孔率ρ、，。．（気孔の

大きさ）が大きくなるにしたがって低下している．また，同じ原子空孔

率p、、。mに対しては，気孔の数が多くなると充填率Pfがやや低下してい

る．この差異は原子配置の乱れの大きさによって特徴付けられていると

考えられる。表面気孔率P、u，fに関しては，同じ気孔の数に対して原子空

孔率ρ、，。mが高くなるほど，すなわち気孔が大きくなるほど，また同じ
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原子空孔率ρ、，。mに対しても気孔の数が減少するほど，すなわち気孔の

大きさが増加するほど，大きくなっている．したがって，表面気孔率は

気孔が大きいほど大きくなるといえる．
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4．3．4　薄膜の構造的特性と硬度特性の関係

　これまでの議論では一様分布の気孔の導入による構造的特性の変化を

対象にしてきた．本項以下においては構造的特性と機械的特性の関係に
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in　uniform　pore　model．

ついて考察する．はじめに硬度特性を考える．硬度試験は2．8．2項に従

って行う．1つのサンプルにつき3命ずつ，1つの条件につき計9回の

硬度試験を行い，それらの結果の平均値を代表値として用いる．

　一般に薄膜の硬度Hfは残留応力と関係付けられることを前節で示し

た．そこで，各原子空孔率ρ、、。mごとに薄膜の内部応力σと硬度Hfの関

係をFig．4－11に示す．この図においてp、，。m＝12atm％における低内部応力

領域での2点の例外を除くと，全体的に右下がりの傾向が認められてい

る．すなわち，より引張側の内部応力に対して硬度が低下する傾向があ

る．さて，このモデルにおいて内部応力は構造の変化に伴う現象である

ため，薄膜の充填率Pfは内部応力の影響も含んだ因子といえる．そこ

で，薄膜の硬度Hfの充填率Pfに対する変化をFig．4－12に示す．図から

明らかなように右上がりの傾向が認められる．すなわち高い充填率Pf

に対して高硬度Hfが得られている．硬度は，内部応力によって特徴付

けられる単純な原子の数密度とともに，充填率によって特徴付けられる
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構造的な密度にも深く関係している．したがって，上記のような充填率

による評価も重要であり，事実本解析においては充填率の方がより的確

に硬度特性の変化を表している．　Fig。4－12において，　p、，。m＝12　atm％に

関しては気孔の大きさによるばらつきが大きいことがわかる．この原因

について考察するために，表面気孔率p、u，fに対する硬度Hfの関係を調
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べ，その結果をFig．4－13に示す．この図より第3章で得られた結果のよ

うに，表面気孔率p，u，fの増大による硬度Hfの低下している．また，p、、。m＝12

atm％に対して，表面気孔率ρ，、，fのばらつきが顕著に大きいことがわか

る．そのため，充填十一硬度関係におけるばらつきの増大は表面性状の

大きな相違から生じていると考えられる．気孔率が大きい場合には，内

部に気孔を有するような材料に対しても表面の気孔による硬度への影響

が無視できないといえる．

4．3．5　薄膜の構造的特性と引張強度特性の関係

　本項では引張強度特性について論じる．引張試験は2．8．3項に従って

行う．まず，水平方向の引張負荷を考える．水平方向の引張負荷による

破壊は薄膜の内部および表面の気孔から生じると考えられる．そこで，

充填率Pfと引張強度σ｝hとの関係をFig．4－14に示す．明確な右上がりの

分布が存在することから，薄膜の充填率が大きいほど高強度となるとい

える．次に表面気孔の影響を調べるため，Fig．4－15に表面気孔率ρ、、，f

に対する引張強度σ｝hの関係を示す．一一般に第3章で示されたような表

面気孔率p，u，fの増大による引張強度σ｝hの低下の傾向がわかる．ただし，
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表面気孔率ρ，。，fが特に大きい2点は，低強度になっており，さらにそれ

らを除いた場合の表面気孔三一引張強度関係に対して差が大きい．薄膜

内部に気孔を有する場合，引張強度には表面気孔のみが関与するのでは

なく，薄膜内部の気孔が大きく影響するといえる．すなわち，気孔が増

加すると，水平方向の破壊現象に対しては，き裂の起点よりもむしろそ
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の後の成長挙動による影響が大きくなる．

　次に鉛直方向の引張強度について検討する．Fig．4－16に充填率Pfと引

張強度σ｝vの関係をプロットした．この図において全体的傾向としては

若干右上がりの関係があるが，その相関の程度は小さい．鉛直方向の引

張負荷における破壊は基板一薄膜界面から生じていることから，膜に気

孔を含む場合についても薄膜の強度が界面の強度よりも大きいことが示

唆されている．したがって，本解析で対象とした範囲では，薄膜内部の

気孔は鉛直方向の強度にほとんど影響しないものといえる．

4．4　Si基板上のAl薄膜における膜厚方向の気孔分布による構造的およ

び機械的特性への影響

4．4．1　解析モデル

　基本的に4．3．1で述べた解析モデルを用いる．ただし，ここでは気孔

の分布を膜厚方向において変化させる．はじめにFig．4－17のようにAl

薄膜部分を下からbottom，　middleおよびtopの3つの部分に分ける．こ

の際，最下層は基板との混合が生じるため除外すると各部分は結晶面3

層分の領域となる．それぞれの領域に単独に原子空孔率p、、。．が6atm％

となるように気孔をその領域に一様に導入する．気孔の大きさπ。、cは1，6

および12とした．1条件につき3つのサンプルを作成し，各物性値に

Al（001）su血ce

x3

指．

Top　reglon

Middle　region

31ayers

31ayers

31ayers

llayer

Al　film

κIrx3　plane

Fig．4－17．　Devision　of　film　region　for　vertically　distributed　pore　model．
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関してはその平均値を代表値とした．導入する部分にお．ける特性の相違

を気孔の大きさに関して考察する．

4．4．2　厚さ方向の気孔分布の構造的特性．への影響

　各膜厚：方向の分布に対して気孔．の大きさπ．、。に対する充填率Pfの違い

をFig．4－18に示す．参考に，薄膜全体に原子空．孔率ρ、、。mが6atm％とな

0．70
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る気孔を一様に導入した場合に対する値，および気孔を導入しない場合

の結果を併記する．充填率Pfはbottom部分に導入した場合に最も大き

く，ついでtoP，　middleの順であった．　ToP領域とbottom領域において

は構造の変化が生じやすいため充填率が大きくなると考えられる．同様

に表面気孔率p、。，fに関してFig．4－19にプロットした．表面気孔率p、。，fに

ついては，top領域に気孔を導入した場合には全体に導入したモデルと

同程度の表面気孔率を有する以外は，気孔を導入しない場合と同じ表面

気孔率となることがわかる．厚さ方向の気孔の分布の相違によって構造

は異なるといえる．

4．4．3　厚さ方向の気孔分布の硬度特性への影響

ここでは，硬度特性に及ぼす気孔分布の影響に着いて調べる．硬度試験

は2．8．2項に従って行う．1つのサンプルにつき3回ずつ，1つの条件

につき計9回の硬度試験を行い，それらの平均値を代表値として求めた．

各領域に配分した気孔分布に対して気孔の大きさη。、。による薄膜の硬度

Hfの変化をFig．4－20に示す．気孔が小さい場合にtop領域に気孔を導入

したモデルに対する薄膜の硬度Hfは全体に気孔を導入した場合にほぼ
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Fig．4－21．　Relation　between　packing　ratio　of　film　and　film　hardnesg
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一致している．この場合に薄膜の硬度は表面の気孔特性に大きく影響さ

れることを示唆している．またbottom領域に気孔を導入した場合には，

気孔を含まない場合よりもやや高い硬度が得られているが，気孔を含ま

ない場合とほぼ同レベルの硬度であり，この領域の気孔があまり硬度に

影響しないといえる．気孔を大きくするとtop領域モデルとmiddle領

域モデルに対する硬度Hfがほぼ等しい値になるので，表面部の気孔の

影響と内部の気孔の影響がほぼ同程度であると考えられる．

　4．3．4項と同様に充填率Pfと硬度Hfの関係について考察する．両者の

関係をFig．4－21にプロットする．この場合も右上がりの関係が得られる

ので膜厚方向の分布特性にかかわらず充填率によって硬度特性を予測で

きるといえる．

4．4．4　厚さ方向の気孔分布の引張強度特性への影響

　引張試験を2．8．3項に従って行い，水平方向の引張負荷時の強度特性

について考える．このときの破壊は薄膜の内部および表面の気孔から生

じると推測される．各領域への気孔の分布に対して気孔の大きさη．、、に

よる薄膜の引張強度σ｝hの変化をFig．4－22に示す．図からわかるように，
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Fig．4－22．　Variation　of　horizontal　tensile　strength　of　film　with

respect　to　pore　size　in　three　film　regions　including　pores．

引張強度σ｝hはbottom，　Iniddleそしてtopの順に低下している．したが

って，水平方向の引張負荷に対しては表面に近い部分に存在する気孔の

影響が大きいことがわかる，また，気孔の大きさが大きくなるほど強度

は低下する．

4．5　結言

　Si基板上のAl薄膜の内部に気孔を導入するモデル化を行い，薄膜内

に存在する気孔と構造的および機械的特性の関係を明．らかにした．

　まず，Al単結晶およびアモルファス構造に関して負荷応力と構造お

よび硬度特性の一般的関係を確認した．負荷応力による各構造における

充填率に変化は見られなかった．硬度は，充填率の高い構造において大

きく，また圧縮応力の負荷によって上昇した．

　次に薄膜の内部に一様に気孔を分布させたモデルを用いて，気孔の構

造的特性に対する影響を調べた，原子空孔率の増加によって残留応力は

引張側に移行する．これは構造の変化に起因した現象である．同じく構

造の変化に起因して，薄膜の充填率も原子空孔率の増加に伴って低下し
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た．

　また，原子空孔の大きさによる影響について明らかにした．原子空孔

が大きくなると，気孔が多い場合は引張側の応力が発生し，気孔が少な

い場合には引張応力が緩和された．これらの現象は，構造に生じるひず

みと気孔表面上での構造の変化現象の影響の競合から決まるものである．

充填率は，原子空孔率の増加によって減卜するが，気孔の大きさによる

影響は小さかった．

　さらに，薄膜の構造的特性と機械的特性の関係について検討した．構

造的な密度を表す充填率を増加させると，硬度が増大することがわかっ

た．ただし，表面の気孔が大きい場合には，その影響も無視できない．

また，薄膜の水平方向への引張強度に関しては薄膜の内部および表面の

気孔が破壊起点となるため，充填率が増加することによって強度の向上

が認められた．なお，気孔率が増加すると引張強度に対するき裂成長挙

動の影響が大きくなる．一方，鉛直方向の引張強度に関しては充填率に

よる差異は小さかった．これは，本解析で対象とした範囲では薄膜の強

度が基板一薄膜界面の強度よりも大きいため，破壊が界面特性に主に依

存することによる．

　最後に，薄膜内部の気孔の膜厚方向の分布の影響について調べた．界

面および表面近傍において構造変化の拘束が緩和しやすいため，充填率

は気孔が薄膜の中心部に偏在するときに最も小さくなった．なお，薄膜

の表面気孔率は主に表面近傍の気孔にのみ関係する。気孔の分布と硬度

の関係においては，気孔が小さいとき表面近傍の気孔が主に硬度特性に

寄与する．また，この場合も硬度特性は薄膜の充填率によってよく整理

することができた，

　水平方向の引張強度に関しては，表面に近い気孔の影響が大きく，気

孔の分布が表面に近いほど強度が低下することが判明した．これは，引

張強度が主に表面を起点として発生することに起因している。
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第 5章 si基板上にスパッタされたAl薄膜の構造的および機械的特性

5.1 緒言

基板と薄膜材料が異種原子からなる場合,スパッタ薄膜の特性はそれ

らの材料間の関係によって決まる.特に基板一薄膜の界面構造は,原子

間の格子不整合性および表面エネルギーに依存し,さらに基板上に形成

される薄膜の構造に影響を及ぼす(1)-(3).そのような意味で原子の入射エ

ネルギーと基板温度は,同種原子間の薄膜形成の場合に比較 してさらに

大きな意味を持つことになる.

入射エネルギーが小さいとき,堆積原子は易動度が小さいため十分に

安定な位置に到達できない.その場合薄膜は基本的に多孔質の粗な膜に

な り,残留応力は引張側になる.一方で,入射エネルギーが大きい場合

には原子ピーニング効果によって形成中に薄膜内に圧縮の応力が発生す

ることになる(4).このように入射エネルギーの大きさによって薄膜内部

における構造および残留応力の特性は変化する.

基板温度の影響に関しては,薄膜堆積中の温度上昇もしくは基板加熱

によって最終状態での温度 と相違が生 じる場合,上述 した基板一薄膜間

の原子の格子不整合などによって熱応力による残留応力が発生する.

以上のように多種原子系における現象はより複雑化する.本章では,

2種原子間のスパッタ薄膜の代表として SiとAlを取 り上げ,si基板上

に Al薄膜を MD を用いて形成し,その構造的および機械的特性の基本

的関係を明 らかにする.さらに,前章までに導出した気孔と機械的特性

の関係に基づいた考察を行う.

5.2 SiおよびAlの融点特性の評価

本解析に先だってポテンシャル関数の持つ融点特性の評価を行う.融

点特性は 3.2節において述べたように構造的および機械的特性に大きな

影響を与える(5).解析モデルとしては,互いに垂直な 3方向に周期境界

条件を課した系を考える.Siのダイアモンド単結晶構造およびAlのfcc

単結晶構造を初期状態として与え,系の温度を設定温度に保ち,無応力

95
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状態下おいて3000ステップの緩和計算を行う．その後，3000ステップ

間の平均体積を代表値とする．原子数はSiで1728個，　Alで864個と

する．

　このとき，温度および圧力の制御法として2種類の組合せを考える．

一般によく用いられている能勢一Hoover法とParrinello－Rahman法の組

み合わせ（6）とLangevin方程式型の摩擦力（7）を用いる方法と体積スケーリ

ング法を組み合わせる方法である．一様な系においては前者の方が精度

が良く，その有効性は保証されている．一方，後者は簡便で，表面を持

つ構造にも適用しやすい．2つの組み合わせに対する融点評価から融点

特性を考えると同時に，後者の適用可能性を確認することも目的として

いる．

　Fig．5－1にSiおよびAlに対する系の温度丁に対する原子当たりの体

積耽の変化を示す．この図におけるN－pおよびしSは，それぞれ能勢一

Hoover法とParrinello－Rahman法の併用およびLangevin型の摩擦力と体

積スケーリング法の併用による解析結果を示している．また，図には常

温近傍（200K～400K）における結果に対して線形近似した関係を一点

鎖線および点線で示している．

　体積耽が不連続に膨張する点がこのモデルにおける融点である．融
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点はsiおよびAlに対してそれぞれ2200Kおよび1700Kであり，それ

ぞれ1685Kおよびg33Kである実験値（8）に比較して500K程度高い値に

なっている．3．2節でも述べたようにこのモデルにおいて融点は大きめ

に評価されると考えられるので，ポテンシャル関数に対する実際の融点

はζれらの計算値よりも低い値（9）になる．

　線形近似直線からSiおよびA1に対する線膨張係数を計算できる．実

験値（8）はそれぞれおよそ7．6および23．5×10－61／Kである．計算結果より

ポテンシャルの線膨張係数は10．53および9．52×10－61／Kであり，siお

よびAlともに大きめの値になっている．

　融点および線膨張係数における相違はモデルが完全結晶であることを

考慮した場合，Siに関しては妥当な結果であるといえるもののAIに関

しては誤差が大きすぎる．したがって，Alに関してはBaskesらの導出

したポテンシャルパラメータは不十分であるため，フィッティングをや

り直す必要があるが，今回はそのまま用いることにする．ただし，線膨

張係数がSiおよびAlに対してほぼ同じ値になっているために本来堆積

過程中に生じると考えられる熱応力の影響はほとんどないことになる．

また，熱に対する反応にも多少の影響があるものと考えられる．

　温度および圧力制御法として採用した2つの方法による解析は同等の

結果を与えている．このことから，温度および圧力の制御法として，よ

り簡便なLangevin型の摩擦力と体積スケーリング法の併用を用いても

十分妥当な結果が得られることを意味している．そこで，本章の解析に

おいて温度および圧力の制御を行うにあたってはこれらの方法を採用す

ることにする．

5．3　解析モデル

　原子間ポテンシャルとしては前章と同様にMEAMポテンシャルを用

いる．2．8．1節で述べた方法に従ってモデル化を行う．1ステップはSi

のデバイ周波数を参考にして1fsとした．詳細のモデル図をFig．5－2に

示す．基板の構造はダイ．アモンド構造とし，表面は（100）2×1再構成面

とする（1〔D・（11）．1層に6×12の72原子を配置する．基板を以下の形状に
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x3

潟．

εε盤～o聾ユ

　　（001）su㎡ace

　Si　sub』t由t6

濃↑晦e伽re．．

＜100＞direction

　　Periodic　boundary

　　condition

　　　　　　　　　　xfx3　plane

Fig．5－2．　Model　for　depositing　process　ofAl　atom　on　Si　substrate．

配置する．最下に固定層2層を配置し，その他の原子にはLangevin方

程式型の摩擦力によって温度制御を行う．系の全原子に温度制御を行う

場合，一般に熱の発生や拡散を十分に表現できないが，採用する系の大

きさによってはこの方法の方が妥当な場合がある．本シミュレーション

では堆積過程中の系全体としての温度変化を考慮せず，さらに摩擦力を

用いる温度制御法を採用する場合には局部的な温度上昇が表現できるこ

とから，上記の温度制御法を採用する．初期配置後3000ステップの緩

和計算を行い，そのときの状態を薄膜形成過程に対する初期状態とした．

　基板の設定温度丁，iとしては300Kおよび700Kの2種類を用いる．ま

た，T、i絡00Kで堆積した薄膜については700Kで20000ステップの間ア

ニールしたものも温度特性に関する現象の代表として考える．なお，

乳i＝700Kで堆積した場合については最終的に700Kから300Kに冷却し

た状態を最終状態とした．加熱・冷却の速度は0．02K／fsとする．加熱・

冷却の際には体積スケーリング法によって水平方向の応力がOPaになる

ようにセルの大きさを制御する。

　入射原子は基板あるいは既堆積膜の十分上方から500ステップ毎に入

射する．ここで採用した入射間隔500ステップは，基板上に堆積し，緩

和するのに十分な時間である．入射原子については，次の入射原子を系
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に導入する時点から既堆積膜の一部と見なし，基板原子同様に温度制御

を行う．全部で1200原子が堆積したときに堆積を終了する．入射エネ

ルギーEiの影響を考察するため，本シュミレーションでは低入射エネ

ルギーとしてEi＝1eVおよび2eV，高入射エネルギーとしてEi＝5eVおよ

び10eVを採用する（12）．

　以下では，薄膜形成過程における基板温度，アニールおよび入射エネ

ルギーによる構造的および機械的特性の相違を解析する．
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5．4　薄膜形成過程における膜状態の変化

5，4．1　膜厚の変化

基板の設定温度丁、1＝300Kおよび700Kのそれぞれについて，薄膜形成時

の膜厚ぬ，の変化をFigS．5－3（a）および（b）に示す．膜厚は堆積原子数1＞d，，

に比例して増加している．膜厚の増加は入射エネルギーEiが低いほど

大きく，Ei＝5eVおよび10eVの高い入射エネルギーに対しては基板の設

定温度丁，iに関わらずほぼ同じである．このことは同じ形状の薄膜層が

積層されていることを示唆している．低入射エネルギーの場合において

も基板温度の上昇によって扇掛の増加は抑制される．基板の設定温度

乳i＝700Kの場合では入射エネルギーEiによる膜厚届の差はほとんど見

られない．

5．4．2　形状特性の変化

　膜厚糾に対する充填率Pfの変化をT，i＝300Kおよび700Kの場合に対

してそれぞれFigs．5－4（a）および（b）に示す．ただし，この場合の充填率P，

は初期の基板厚さを基準とし，それ以上の領域について考えているため，

SiとA1の原子が混合した部分も含んでいる．

　いずれの場合においても充填率Pfは入射エネルギーEiが高いほど大

きく，Ei＝5eVおよび10eVの高入射エネルギーに対してはほぼ同じにな

っている．充填率Pfは膜厚毎が薄いほど小さく，膜高畠の増加に伴っ

て最終的に一定値に収束する傾向を示す．膜厚の増加が大きくなる低入

射エネルギーにおける場合の方が収束する厚さは薄くなっている．Al

基板上のAl薄膜形成の場合とは異なり，この場合の薄膜は結晶構造に

なるとは限らない．そのため，この充填率Pfの収束傾向には表面の島

の大きさの影響に加えて，薄膜内部の密度の大きさも関係する．高入射

エネルギーの場合には充填率Pfの値の収束が遅くなる．これはAl基板

上のA1薄膜形成の場合と同じ傾向となる，

　次に基板の設定温度丁，iによる相違を考えると，まず入射エネルギー

Eiが低い場合には高い基板灘度の方が充填率Pfは大きい．これは，基
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Fig．5－4．　Variation　of　packing　ratio　of　film　with　respect　to

film　thickness　during　depositing　process．

　板温度の増加によって堆積原子の易動度が増加するため，より密な構’

造が形成されるからである．逆に高入射エネルギーの場合には基板温度

が低い方が充填率Pfが大きくなっている．

　表面の形状の特性を調べるために表面気孔率の観点から検討する．

FigS．5－5（a）および（b）に，膜厚届に対する表面気孔率ρ，u，fの変化を7』i＝300K
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Fig．5－5．　Variation　of　surface　porosity　of　film　with　respect　to

film　thickness　during　depositing　process．

および700Kに対してプロットした．高入射エネルギーの場合には，表

面気孔率p、。，fは形成過程を通してほぼ一定であり，表面形状が形成過程

の間ほぼ一定であることが示唆される．

　一方，低入射エネルギーの場合には表面気孔率P、u，fは膜厚畠とともに

増加している，しかし，その増加率は第3章で示したAl基板上におけ
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る Al薄膜形成の 0.1eV の場合ほど顕著ではないため,薄膜内部の密度

は低いと考えられる.

基板温度の影響に関しては,低入射エネルギーの場合には高温の方が

気孔率は小さくなり,高入射エネルギーの場合では気孔率 p su,fが 多少大

きくなる.この結果は充填率 p fにおいて見 られた傾向と対応 している.

この要因として,高い基板温度では熱振動から原子の易動度が上昇する

ため,原子配置が緩和されることが考えられる.

高温の基板上では高入射エネルギーに対 して充填率 p fが Al基板上の

Al薄膜形成の場合とほぼ同じ膜厚で収束してお り,充填率に対する表

面気孔率の影響はこの程度の膜厚では小さいといえる.一方,高入射エ

ネルギーの場合で基板温度が低いとき,表面気孔率は高温の場合に比べ

て小さいにもかかわらず,充填率の収束は不明瞭である.この場合,港

膜の高さによる構造の変化が生じていると考えられる.

5.5 形成薄膜の形成条件による構造的特性の相違

5.5.1 形成薄膜の結晶構造

形成薄膜の構造を調べるために,TsF300K および 700K で形成した薄

膜および rsi=300Kで形成後 700Kでアニールした薄膜に関して薄膜部分

の動径分布関数 g(r)を Figs.5-6(a)～(C)に示す･その際,Alの fcc構造に

対する第 3近接までの近接原子間距離 (図中一点鎖線の縦線)も同時に

示す.基板の設定温度 Ts.の相違による動径分布関数 g(r)の大きな相違

は見 られない.いずれの場合においても第 1近接距離では結晶と同じ位

置にピークを示しているものの,第 2ピーク位置では不明瞭など-クの

みとなってお り,第 3ピークではピークが 2つに割れている.この構造

はアモルファスに近い構造であるが,近接間の秩序があるために完全に

アモルファス的な動径分布になっていない.入射エネルギーに関しては

大きな相違は見 られないが,特に高入射エネルギーの場合にピークが多

少明瞭になっているのがわかる.比較のために基板温度 Tsi=300K での

形成薄膜について S卜Al混合部分における動径分布関数 g(r)をFig.5-7
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に示す．混合領域ではいずれの条件においても同様にアモルファス構造

ω）になっている．遠距離ではピーク自体の喪失が確認できる．

5．5．2　形成薄膜の構造的特性

　まず，形成薄膜における残留応力¢についてFig．5－8に示す．基板の
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設定温度丁，i＝300画面場合，入射エネルギーEiが増加することによって，

引張から圧縮の残留応力に変化している．これは実験においてもよく観

察されている事実であり，入射原子のピーニング効果に起因している．

高温での堆積およびアニールの場合の両者の形状的な相違が見られたに

もかかわらず，残留応力には大きな相違が現れていない．入射エネルギ

ーEF5eVの薄膜に対しては残留応力¢はほぼOPaとなっている．一方，

入射エネルギーE＝10eVに対して引張側の残留応力が生じている．これ
　　　　　　　　i
らの相違に関しては，動径分布8（r）から示唆されるように原子ピーニン

グによる構造的相違と緩和の際に生じる現象に関係があると考えられる．

　充填率Pfおよび表面気孔率、ρ，u，fの評価をFigS．5－9および5－10に示す．

低温基板上の入射に関しては入射エネルギーEiの上昇とともに充填率

Pfは増加，すなわち気孔率は低下し，さらにアニールによって充填率Pf

は低下している．後者については加熱による緩和に起因した構造の変化

がその原因と考えられる．高温基板上では入射エネルギーEiとは無関

係に充填率Pfがほぼ一定の値となっている．表面気孔率p，u，fは低入射

エネルギーにおいて基板の設定温度丁，iが高い場合に低下することがわ

かる．
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　異種材料基板への薄膜形成においては基板および堆積原子の混合も重

要となる。原子混合層の厚さ乃。i、の変化をFig．5－11に示す．　Ei＝1eVお

よび2eVの低入射エネルギー側ではほぼ同等な原子混合が生じている．

一方，Ei＝5eV以上になると，入射エネルギーE」が大きいほど混合層の

厚さ偏、も大きくなることがわかる．また，原子混合には基板温度が大

きく影響しており，アニールをしても入射エネルギーEiの増大に伴っ

て混合層は増加することがわかる．
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　入射エネルギーEiによる原子混合の相違は原子ピーニング効果の程

度に起因していると考えられる．一方，基板の設定温度丁，iによる相違

の一因として，原子拡散の量の相違が関係している。また，アニールに

よる混合層の増加が微小であることは，アニール時間による影響が示唆

される．さらに，基板温度の上昇は原子ピーニングの効果を助長すると

考えられる．

5．6　形成薄膜の機械的特性の評価

5．6．1　形成薄膜の硬度特性

　2．8．2項で述べた方法により，硬度試験のシミュレートを行う．イン

デンテーションは各堆積条件で形成した薄膜に対して，それぞれランダ

ムに選定した5点において行い，その平均値を各条件の代表値とした．

入射エネルギーEiによる薄膜硬度Hfの変化をFig5－12に示す．図から，

硬度Hfは入射エネルギーEiの増大によって増加することがわかる．基

板温度に関しては，高入射エネルギーにおいてアニールした薄膜で最大

になっている．第3章で硬度と表面気孔率の関係を，第4章で硬度と薄

膜内部の気孔率の関係を考察し，両者が硬度と関係していることを示し
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た．本章で形成した薄膜においては上述の2種類の気孔が共存した構造

を有している．一般に充填率は上述の両者の情報を同時に有している．

そこで，形成薄膜の充填率Pfと硬度Hfの関係を調べた．その結果を

Fig5－13に示す．全体的傾向としては右上がりになっていることから，

これまでの結果と同様に薄膜の充填率Pfの増加，すなわち気孔率の低

下によって硬度Hfが上昇するといえる．ただし，分布の広がりが大き

いことから，充填率Pfのみで薄膜硬度Hfを整理できないと考えられる．
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　本解析において得られる薄膜に特徴的な構造である混合層の厚さ妬、

と薄膜の硬度H，の関係をFig．544に示す．この結果からも右上がりの

分布が認められることから，混合層も硬度に影響を及ぼしていると考え

られる．その一因として，混合層の厚さが厚くなることによってインデ

ンタの圧入深さと混合層との距離が小さくなり，混合層の硬度特性が薄

膜硬度に影響を及ぼしていると考えられる．ただし，混合層の厚さが直

接に硬度に影響を及ぼしたのではなく，混合層の厚さは温度変化に伴う

構造の変化を同時に表しているため，それは関連する薄膜構造の変化を

通して間接的に硬度に関与していると考える方が妥当である．

5．6．2　水平方向の引張強度の評価

2．8．3節に述べた方法によって，形成薄膜に対して水平方向における引

張試験を行った．ただし，引張方向は水平面内の2つの＜100＞方向とし，

代表値として両者の平均をとった．

　薄膜は引張負荷に対して基本的に塑性変形的な挙動を示した．代表例

として基板の設定温度丁，F300Kで形成した薄膜に対する応カーひずみ曲

，
ノ
』

．
汐
・
窪

14

2
　
　
　
0
　
　
　
n
6
　
　
　
r
O
　
　
　
4
，

1
　
　
　
　
1

£
O
．
咽
b
。
。
吻
婁
三
農
§
』

2

0
0

疹　　　　　　彫，。。K

　ゑココ　
一…・

d』2，．

’『’ W、＝5ev

一　一　E＝10ev

0．1　　　　　0．2　　　　　0．3　　　　　0．4

Strain　in　horセontal　dセection　εh

0．5

Fig．5。15．　Stress－strain　diagram　in　films　deposited　with　several

incident　energy　levels　at　substrate　temperature　of　300K．



5．6　形成薄膜の機械的特性の評価 111

0

16

15

14

13

12

11

10

　　

@　

@　

@　

@　

@　

窒
n
．
6

・
。
咽
奮
』
刷
三
塁
。
N
哨
」
2
ε
‘
葡
5
誘
。
覇
5
』

，』コ

　　　　　　　　　　　　　　．．，ム　　　　ロバリコ　ユグ　　　　　　　　　　ロ　ド
日一詞ヨ’一一’一 @　　　　．．．〆〆”〆

一e一一71i＝300K

一｛ヨー’7』＝700K

’” ｢・冒曹AnneaI

2　　　4　　　6　　　8　　　10
　　1ncident　cnergy　Ei，eV

Fig・5－16・Variation　of　horizontal　tensile　strength

with　respect　to　incident　energy．

12

線をFig．5－15に示す．既述のように薄膜はアモルファス的な構造になっ

ているため，内在する気孔を起点として塑性変形していると推察される．

入射エネルギーEiに対する引張強度σ｝、の変化を‘ eig．5－16に示す．入射

エネルギーEiの増加とともに引張強度（ろ、が増加することがわかる．引

張強度σ｝、は基板温度丁、i＝700Kの場合において最大となる．アニrルに

も
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よる影響はあまり大きくないといえる．　最終的には，水平方向の引張

負荷に対しては主に薄膜表面の気孔を起点として破壊する．

　表面気孔率ρ、。，fと引張強度σ｝hの充填率Pfに対する関係をFig．5－17お

よびFig．5－18に示す．ばらつきはあるもののそれぞれ右上がりおよび右

下がりの傾向が認められる．すなわち，充填率Pfの増大および表面気

孔率p、。，fの低下によって引張強度σ｝hが増大している．薄膜の形成過程
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において表面気孔率は内部の気孔率を反映した形で現れているため両者

の評価は一致する．一方，Fig．5－19には混合層の厚さ乃mi、と引張強度σ｝、

の関係をプロットした．図からわかるように，混合層の厚さ乃mi．が厚く

なるにしたがって，引張強度σ｝hがほぼ線形的に増加している．この場

合，引張強度は混合層によって強化されていることが示唆される．

5．6．3　垂直方向の引張強度の評価

　2．8．3節に述べた方法によって，形成薄膜に対して鉛直方向における

引張試験を行った．この場合の引張負荷に対しては薄膜は2種類の形態

により破壊した．その1つは薄膜内部の気孔に起因した破壊ぞあり，も

う1つは基板一薄膜界面からの破壊である．例えば7，F300Kの基板温度

に対してそれぞれEFleVおよび10eVの入射エネルギーで形成し薄膜

における引張試験後の破壊形態をFig．5－20に例示する．なお図において

四角で囲んだ領域が初期の基板を表している．EFleVの入射エネルギ

ーに対する薄膜は薄膜内部から破壊している．それに対してE＝10eVの
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i

Q，

κ
（

X2　“一一》κ1

裁＝leV
冗、＝300K

E．＝10eV
1

Fig．5－20．　Fractuation　morphology　in　tension　test　in　vertical　direction．
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場合の薄膜では，十分に密な膜構造が形成されているため，基板一薄膜

界面の結合の弱い部分から破壊している．このように鉛直方向の引張変

形に対しては薄膜内部と界面における強度の競合によって破壊形態が決

定されると考えられる．

　さて，入射エネルギーEiに対する引張強度σ｝．の関係をFig．5－21に示

す．基板温度が7、i＝700Kの場合には引張強度（乃．は入射エネルギーEiに

対してほとんど変化しないが，それ以外の場合では入射エネルギーEi
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の増大に伴ってやや引張強度qf,が高くなる傾向がある･次に,薄膜の

充填率 p fと引張強度qfvの関係を Fig.5-22に示す･引張強度ufVは充填率

p fが高くなるにつれてやや増大 している･充填率が低い場合,薄膜内の

気孔が多くな り,そのような気孔を起点として破壊する.薄膜の破壊形

態および引張強度の結果から,本シミュレーションにおいては界面強度

が 9GPa程度と推察され,薄膜の強度がそれよりも高い場合には界面か

ら破壊する.

5.7 結言

si基板上のスパッタ Al薄膜の形成過程を MD法を用いてシミュレー

トし,薄膜の形成条件について構造的および機械的特性を解析した.塞

板としては si(100)2×1再構成面を採用 した.また,基板温度は 300K

および 700Kとし,300Kの堆積に対 しては堆積後 700Kでアニールした

場合の影響についても同時に調べた.原子の入射エネルギーとしては,

低入射エネルギーレベルの leV および 2eV,高入射エネルギーレベル

の 5eVおよび 10eVを採用した.

高入射エネルギーの場合,薄膜形成過程における表面形状の変化はほ

とんど見 られなかった.低入射エネルギーの場合,形成過程において表

面の気孔率が増大した.入射エネルギーが大きいほど表面気孔率は小さ

くなった.形成された薄膜はアモルファス性の薄膜となった.

300K の基板温度での薄膜形成における残留応力は,入射エネルギー

の増加に伴って引張倒から圧縮側に変化した.充填率は高い入射エネル

ギーに対して高くなった.また,表面気孔率は,充填率の結果に対応し

て,入射エネルギーが大きい場合に小さくなった.いずれも低い入射エ

ネルギーの場合には基板温度を上げることによって,気孔の少ない膜構

造に改善された.S卜Al混合層の厚さは基板温度と入射エネルギーの上

昇によって増大した.

形成薄膜の機械的特性として,硬度,ならびに水平方向および鉛直方

向の引張強度について解析した.入射エネルギーが増加することによっ

て硬度は高くなった.これは薄膜の充填率の増加に起因する.また,硬
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度には混合層の存在による影響も認められた.水平方向の引張強度は基

板温度および入射エネルギーの上昇によって増大 した.入射エネルギー

の上昇は,表面および内部の気孔を少なくするために破壊の起点を減少

させ,またき裂成長を抑止する.基板温度の増加は,厚い混合層を形成

させ,それによって引張強度を強化していることがわかった.これ ら薄

膜の硬度および水平方向の引張強度に対する気孔率との関係は,付録

A-1において示されている実験結果と定性的に一致する.鉛直方向の引

張負荷に関 しては薄膜 自体と基板一薄膜界面の強度の競合で破壊形態が

変化した.薄膜の強度は充填率あるいは薄膜内部の気孔率に依存 し,充

填率がある程度大きい場合には薄膜が十分な強度を有するため破壊は界

面か ら生じることがわかった.

参考文献

(1)C.Bisch,E.Boellaard,G.C.A.M.Janssen,P.ど.A.AlkemadeandS.

Radelaar,OrientationofAluminumNucleionSi(100)andSi(111),Thin

SolidFilms,Vol.336,1998,p.84･

(2)0.ZlatanovicandG.Davinic,influenceofHeat-TreatmentTemperature

andAluminumThicknessonHillocksFormationinThinAluminumFilms,

Vacuum,Ⅵ)1.40,No.1,1990,p.157･

(3)S.Nishikawa,K.TaniandT.Yamaji,TemperatureDependenceofEpitaxial

GrowthofAlonSi(111)byChemicalVaporDeposition,∫.Mater.Res.,

Vol.7,No.2,1992,p.345･

(4)∫.A.Thornton,∫.TabockandD.W.Hoffman,InternalStressinMetallic

FilmsDepositedbyCylindricalMagnetronSputterlng,ThinSolidFilms,

Ⅵ)1.64,1979,p.111･

(5)S.∫.Plimpton,E.D.Wolf,EffectoflnteratomicPotentialonSimulated

Grain-BoundaryandBulkDiffusion:AMoleculaトDynamicsStudy,Phys.

Rev･ら,Vol･41,No.5,1989,p.2712･

(6)第 2回初心者のための分子動力学講習会, 日本材料学会,1996.



参考文献 117

(7)C.C.Fang,VPrasadandF.Jones,MolecularDynamicsModelingof

MicrostructureandStressesSputter-DepositedThinFilms,J･Vac･Sci･

Technol.A,Vol.ll,No.5,1993,p.2778･

(8)E･A.BrandesandaB.Brook,SmithellsMetalsReferenceBook7thEdり

Butterworths,London,1983.

(9)S.∫.CookandP.Clancy,ComparisonofSemi-EmpiricalPotential

FunctionsforSiliconandGermanium,Phys.Rev.ち,Vol.47,No.13,

1993,p.6991･

(10)G･B.Adamsand0.ど.Sankey,ApplicationsofabinitioQuantum

MolecularDynamicalRelaxation:Silicon(111)-5×5Surface

ReconstructionandAluminumDepositedonSilicon(100),∫.Vac･S°i.

Technol･A,Vol･10,No.4,1992,p.2046･

(ll)A･Ramstad,G･B一ocksandP.∫.Kelly,TheoreticalStudyoftheSi(100)

SurfaceReconstruction,Phys.Rev.B,Vbl.51,No.20,1995,p.14504･

(12)小林春洋,スパッタ薄膜,日刊工業新聞社,1993･

(13)上田顕,コンピュータシミュレーション,朝倉書店,1990･



Si基板上にスパッタされたAl薄膜の構造的および機械的特性第5章118



第6章　スパッタセラッミクス薄膜の剛体球モデルによる解析

6．1緒言

　剛体球モデルは剛体ポテンシャルを用いて表現される．このような剛

体ポテンシャルを用いた薄膜形成に関わる研究はその簡便さから古くか

ら行われていたω’（3）．ただし，剛体ポテンシャルによって表現される原

子または分子間の相互作用では表現できない現象が実際の系においては

多いため，そのような解析は近年ではあまり見かけない状況になってい

る．

　しかし，より高度な原子間ポテンシャルを用いたMDシミュ‘レーショ

ンにおいては，扱うことのできる薄膜の大きさから現実の薄膜のもつ特

性としての評価には限界がある．それは2．4節で述べた時間と空間によ

る制約のためであり，どのように大きな系を用いてもμmオーダに到達

するのは難しい．このように考えた場合，実際の系において観察されて

いるような構造をより簡単なモデルによって表現できると，よりマクロ

な系を表現できることが予想される．

　このような解析モデルの一つとして，上述の剛体球モデルが挙げられ

る．また，個々の剛体球が一つの原子からなるのではなく，分子あるい

はそのクラスターからなると考えれば，剛体球自身が分子動力学におけ

る1つの系を表現しているともいえる．実際のクラスターに関する研究

においてもクラスター内の結合が強いときはクラスターが基板と衝突し

ても崩れることなく剛体球のように振る舞うという報告もある（4）．

　本章では，以上のような観点から，剛体ポテンシャルを用いることに

よって，分子構造となるスパッタセラミックスについて特徴的なアモル

ファス薄膜形成のスパッタ過程を単純にモデル化し，それに基づいたモ

ンテカルロシミ三レーションを行った．前章までの結果から薄膜の硬度

は充填率とよい相関を有している．そこで，スパッタリングにおける高

周波（RF）出力と形成膜の硬度との関係について，薄膜の充填率に着目し

て議論する．さらに，実験的に得られているセラミック薄膜に関する実

119
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験結果（5）との比較を行うことによって，本モデルの有効性を検討する．

6．2　解析モデル

6．2．1　剛体ポテンシャルを用いた薄膜形成過程のモデル化

　ターゲットが化合物である場合を仮定して，一般的に知られている以

下の2つの経験的事実（6）・のに基づいて，剛体球を用いたモデル化を行う．

　（a）ターゲット材が化学的組成を持つ場合，スパッタ粒子および形成

　　される薄膜の構成物質はターゲット材とほぼ等しい組成になる．

　（b）十分に低温の基板上で薄膜が形成される場合，形成膜は柱状構造

　　を持ったアモルファス物質になる．

　上記（b）の事実については，本研究で参考にしている実験結果（付録

A－2）からも確認されている．このような仮定は，他の研究者ω’（3）によ

る剛体球を用いた数値シミュレーションにおいても用いられており，一

般的に十分妥当であることが認知されているといえる．同様に上記（a）

の事実に基づいて，スパッタ粒子をターゲットと同じ組成を持つ分子（原

子）もしくはその分子からなるクラスターと仮定する．これによって異

種原子間に働く複雑な力の評価をモデルに導入することなく化合物薄膜

を表現できる．上記（b）の事実の適用にあたってはこれまでにさまざま

な工夫がなされてきた．Hendersonら（2）は確率1で付着原子が最近接の

安定位置へ移動することを許すモデルを用いたが，密度に関しては定性

的な議論にとどめた．その後，KimとHenderson（3）はそのモデルに対し

てある確率での反射を許すζとで定量的な議論もできるようにしたが，

構造評価に関してはどちらのモデルを用いた場合も類似の結果が得られ

ると報告している．そういった報告は十分に参考となるが，安定位置へ

の移動確率や付着時の反射確率などは実験的に求められておらず，その

妥当性の確認が困難である．そこで，本解析では形成薄膜の内部に形成

される柱状構造の定性的な評価に留め，基板または既に薄膜上に堆積し

た粒子に付着した原子は確率1でその場に固着すると単純に仮定する．

多少の構造変化を許容しても膜密度と柱状構造の関係は保持されるので，



6．2　解析モデル 121

基板温度を十分小さいとすることにより，この仮定のみで構造の評価は

十分可能である．さらに解析を簡単にするため，基板も剛体平面とする．

　従来の剛体球モデルではスパッタ粒子の斜入射の効果による柱状構造

の形成についてのみ言及されており，粒子のエネルギーに関しては剛体

球モデルに伴う取扱いにくさから議論されていない．本モデルではター

ゲットへの入射イオンのエネルギーとRF出力との関係に基づいて，以

下のようにして剛体球をRF出力に対応させる．

　すなわち，RF出力が大きくなるとスパッタ率が上昇するとともにタ‘

一デットからスパッタされる粒子の大きさが大きくなるという経験的事

実に基づいてモデル化が可能になる．スパッタ粒子が大きぐなることは

剛体球の直径を大きくすることで，またスパッタ率の大きさは発生粒子

　　　←
Periodic　boundary
condition

0
乃

　　　Xlりr3　Plane

Periodic　boundary
condition

x3

み．

Fig。6－1．　Illustration　of　rigid　sphere　model　used　in　this　simulation．
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の増加に伴う基板への粒子の入射束を増加させることで,それぞれ表現

できる.このようにして,剛体球の直径および入射束 という2種類のパ

ラメータによ り RF出力の大きさを対応づけ,実験結果との比較を可能

にした.なお,これらのパラメータに関する詳細については後述する.

Fig.6-1に x一一x2-X,直交デカル ト座標系における薄膜形成過程のモデル

図を示す･図の xl,x2方向に周期境界条件を課す ことで一般的な平面を

表現できる.粒子は初期配置の状態か ら基板に向かって移動 し,薄膜を

形成する.

6.2.2運動方程式

剛体球系の分子動力学法では剛体球は別の剛体球 と衝突するまでは等

速直線運動 し,衝突の瞬間にのみ 2球の間に無限大の反発力が作用する.

全ての剛体球の中か ら最 も早く近接する 2球についてそれ らの衝突運動

を繰 り返 し解析 して,最終的に基板に到着 しうる剛体球 (x,方向に負の

速度を持った剛体球)がすべて付着するまで計算を続ける.

以下に具体的な 2球の衝突運動について述べる.衝突運動は完全弾性

衝突であると仮定する.いま,ある球αが時刻 Jにおいて衝突 したとす

るとき,時刻に t+Atにおける球aの位置ベク トル ra(i+△t)は時刻 tにお

ける位置ベク トル Ta(()と衝突直後の速度ベク トル vq.を用いて次の式で

表される.

rq(i+At)王ra(i)+Va'･AE (6-1)

いま,質量および直径がそれぞれ ma,daの球αと mp,dβの球βの衝突

を考える･衝突のモデル図を Fig.6-2に示す.球αと球βの衝突前の速度

を V〝と vPとすると,それぞれの衝突直後の速度 vq-とVβ'は次のようにな

る.

2b叫I,Q'_-vQ-一斗

daβ2(荒 )r坤 ,
(6-2)
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ツ

α

4αβ
β

　　　　　　　　　　　　　　　　　7“　　vβ1

　　　　　　　　　　　　〆

　　　　　yα1

　　　　　　　　　　　　　　　　　0

Fig．6－2．　Collision　model　of　regid　sphere　particles．

・飾一・β・ 早k轟，戸・ （6－3）

　上式における4。βおよび〆βは，4。β＝（4α＋4β）／2，また球αおよびβの位置

ベクトルをそれぞれ〆（り，’β（りとすると7ψ（り＝〆（り一〆（りである．また，

球αと球βの衝突前の速度ベグトルの差yα一ッβをyαβと書くとき，わ。βは〆β

とッψのスカラー積（7αβ・yπβ）を表している．各剛体球の密度が等しいと

仮定すると，球の質量はその直径の3乗に比例する．そこで，式（6－2）

および（6．3）は次のように書き換えることができる．

・α・一・α一 早k講渇1鴫・
（6－4）

・㌦β＋ ｼ〔二二婦・ （6－5）
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以上の方程式を用いて剛体球系の運動を解析する．

6．2．3　剛体球の直径と入射束

　本シミュレーションではFig．6。1に示したモデル化にしたがって，形

成薄膜の構造の解析を行う．なおRF出力の大きさを表現するにあたっ

て剛体球の直径を規定し，また入射束を定義する．

　まず，剛体球の直径については；RF出力が大きくなるとスパッタ粒

子が大きくなるという事実に基づいて，RF出力を球の直径4と対応さ

せて考える．いま，この基準となる球の直径を4。とし，4。で無次元化

した無次元化直径4／4。が1．00，1．44，1．71，1．91および2．08の計5種類

の直径を有する球を解析に用いる．これにより，RF出力による相違に

ついて考察する．上記の5種類の無次元化直径は体積にしてそれぞれ基

準球の1．00，3．00，5．00，7．00，9．00倍に相当する．なお，簡単のため

各スパッタ条件に対する解析において導入する剛体球の直径は一定とし

た．

　次に入射束の定義を以下に示す．全粒子を初期的に配置する空間を基

板に対してx3軸の正方向に設定し，その空間における球の充填率を初

期充填率Piとし，砿の大きさによってスパッタ率の上昇に伴う入射束

（発生粒子）の増加を表現する．また，初期充填率の違いは移動中の球

の衝突回数や速度ベクトルに影響し，同時に平均自由行程にも変化をも

たらす．この場合も直径の場合と同様に基準となる充填率をPi。として

与え，その整数倍の大きさ，すなわちPi／Pi。＝1．00，2．00，3．00，4．00，5．00

とする5種類の充填率に対して解析を行う．基準初期充填率には代表値

として0．01を採用した．なお，本章で用いる充填率は前章までに用い

たものと定義が異なる．

6．2，4　その他の解析条件

周期境界を持つ基本セルの大きさとしてκ1，κ2方向の幅研および初

期配置における基板に最近接する球の高さ％を用いる．ここでは，基

準球の直径4。を用いて無次元化した値とし．て，それぞれ〃74。＝12およ
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び編／4。＝10に設定した．剛体球の初期配置は所定の初期充填率Piの値

を満足するようにランダムに決定する．個々の球の初期速度は，初期配

置とは独立にボルツマン分布に従うように与えるが，初期状態において

すべての球が基板に向かって移動するようにん3方向の値としては予料

となるように強制する．なお，初期配置および初期速度はいずれも疑似

一様乱数を用いて与えた．

　また，球の直径と初期充填率以外の影響を除くことが必要となる．そ

こで，初期空間に存在する球全体での体積を等しくするように，各条件

で系に導入する剛体球の総数を規定する．今回は十分な高さの薄膜を形

成させるため，基準球に換算して800個分の体積を持つように設定した．

この場合，無次元化した球径4／4。＝1．00，1．44，1．71，1．91，2．08に対応

する球の個数はそれぞれ800，267，160，115，89となる、

　上述の方法をもとにモンテカルロシミュレーションを行った．すなわ

ち，各4／4。およびP／Pi〔，により設定される条件について，それぞれ剛体

球の初期配置および初期速度分布が異なる20回の試行を行った．これ

により，各条件下でそれぞれ20通りの異なる形態を持つ薄膜構造が得

られる1

6．3　解析結果と実験との比較

6．3．1　形成薄膜の形状

　初期充填率Pi／Pi。＝1．00におけるそれぞれの粒子直径4／4。に対して，形

成された形成薄膜の形状の例についてκ1，κ2，κ3の各方向から見た図を

Fig．6－3に示す．この図には，全体的な膜の形態がわかりやすいように，

周期境界条件の課せられたκ1，κ2の2方向に対して3個のセル（合計9

個のセル）が同時に描かれている．κ1一κ3面あるいはκ2一κ3面における形

態からわかるように，どの粒子直径の値に対しても柱状構造が形成され

ている．この形状は観察や解析結果から一般に得られているような構造

と類似している，これは，剛体球が基板に斜めに入射することによって

生じる射影効果，ならびにスパッタ過程初期に堆積した球のクラスター
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　　　　　　　　　　　〃40・＝2．08

　　Fig．6－3．　Film　configurations　for　three　diameters　of

　　rigid　sphere　at　Pi／Pi｛D＝』1．00．

である凝集島構造によって促進されたものである．他の条件に対しても

同様の結果が得られている．

6．3．2　形成薄膜の形状の評価

　上述の方法により形成した薄膜の充填率Pfを評価することによって
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Table　6－1．Packing　ratio　for　4／4。＝1．00．

蒲箆一「0．03 0．04 0．05

11．8 11．9 12．4 12．3

L璽81 0，085 0，087 0，080

形状の定量的評価ができる．充填率としては薄膜の最大高さから得られ

る見かけの充填率を用いる．各条件に対する20回の試行によって得ら

れた薄膜の充填率の平均値をPfとする．薄膜の充填率の平均値瓦を無

次元化して評価するにあたって，4／4。＝1．00に対して得られた君を基準

値鳥、として導入する．Table　6－1に各．Pi／Pi〔，に対する珠、の平均値ア貿｝とそ

の変動係数を示す．

　Fig．6－4にPf／Pmの無次元化直径4／4。に対する変化を示す．図からわ

かるように，与えられたPi／Pl。に対して4／4。に関するPf／Pmの変化には

顕著な違いは認められない．これは全剛体球が堆積し終わった最終状態

において表面空理が支配的になっているためであると考えられる．この

ことは薄膜の充填率を論じる上ではPfから表面の空孔部分を除いた新
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Fig．6－4．　Variation　of　normalized　apparent　packing　ratio　of　film

with　respect　to　sphere　size．
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　　Table　6－2．　Packing　ratio　excluding　surface　pore　for　4／4。＝1．00．

たな充填率Pf．を定義して，その値を用いて評価する方が適切であるこ

とを示唆している．膜が十分成長すると膜厚に対する表面層の部分の割

合は減小するので，充填率に対する表面空孔の影響は比較的小さくなる

と考えられる．したがって，Pf．の平均値をP㎞と表すとき，　P㎞はより

大きい系においては瓦の値に近づくと考えられる．そこで，Pf。の定義

と同様にして，4／4。＝1．00に対して得られるPf．を基準値Pfm。として定

義し，これにより個々の4／4。に対するPf．を無次元化する．　Table　6－2に

各Pi／Pi、，に対するPf。、，の平均値アf。。とその変動係数を示す．以下ではこ

のよ・うにして補正された充填率を用いて形成薄膜の評価を行う．

　Fig．6－5にアfm／アf。・の無次元化直径4／4。に対する変化を示す・図から

わかるように，球の直径に対するPfm／Pf。。依存性が明瞭に現れている・
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すなわち，薄膜の充填率は剛体球の直径が大きくなるにつれて増加して

いる．ここでいう剛体球の直径の増加とは実験におけるRF出力の増大

に対応している．この傾向は，前章までの・Al薄膜を対象としたMDシ

ミュレーションから得られた結果と一致している．

なお，Fig．6－4およびFig．6－5からわかるように，本解析範囲において

は入射束PiのPfまたはPfmに対する影響は顕著ではない．

6．3．3　実験との比較

　実験結果と上述のシミュレーション結果の対応関係を議論するにあた

って，薄膜の充填率と硬度との対応を取り上げる．これは今までのMD

シミュレーション結果からA1薄膜に関して得られたものである．また，

代表的なセラミックスである焼結A1203に関して入手したカタログデー

タを用いてかさ密度ρとビッカース硬さH7の関係を，　Fig．6－6にプロッ

トした．図から，全体的傾向として密度が高い材料はビッカース硬さが

高くなるといえる．したがって，上述のシミュレーションにおいて高い

P㎞の値，すなわち高充填率となった形成薄膜では高い硬度が得られて

いることが推測される．
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Fig．6－6．　Relation　between　Vickers　hardness　and　bulk　density

in　sintered　alumina．
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　今回のモデルにおいては，大きなRF出力に対してスパッタ粒子の径

を大きくすることによって表現している．すなわち，剛体球の球径が大

きくなることは高RF出力に対応している．そこで，球径が大きくなる

ことによる薄膜の充填率の増加の原因について考察する．粒子が堆積す

る場合に射影効果によって膜の凸部の形成が促進され，射影効果が促進

される．粒子の球径が小さくなるとより多くの粒子がその過程に関わる

ことになり，当然，射影効果の影響が中貫が大きな場合，すなわち粒子

の数が少ない場合より大きなものになると考えられる．さらに，剛体球

の球径が小さくなることで表面積は顕著に増大し，空隙のできる割合が

大きな下学の場合よりも増加する．この場合，剛体球の大きさは単純に

スパッタ粒子の大きさとして考える必要はない．例えば高RF出力にな

るとスパッタ粒子の持つエネルギーが大きくなるため，基板に付着した・

ときの粒子の易動度も大きくなる．

　結局，実験結果として得られている高いRF出力に対して高硬度の薄

膜が形成される傾向については，本モデル解析から判明した薄膜の充填

率と剛体球の直径との問の関係によって定性的に予測できるといえる．

　なお，Hendersonらの行った柱状構造の入射角依存性に関する報告（2）・（3）

によれば，基板の垂直方向に対する入射角が大きくなるにつれて膜の密

度が小さくなる．本モデルでは剛体球の入射角を全くランダムに選択し

ていることや，剛体球の可動空間における剛体球間の衝突も関与して，

基板付近では大きな入射角を持つ球が存在する．このことが，本解析で

得られたような全体的な膜密度の低下を誘引する原因になっていると考

えられる．経験的な結果に基づいて何らかの緩和を剛体球に許すなどの

付加条件を与えることによって，より定量的なモデルを構築できる可能

性がある．

6．4　結言

　スパッタリング法によるアモルファスセラミック薄膜の形成過程を剛

体球を用いてモデル化し，その構造に関して得られた解析結果と既存の
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実験結果を比較し，その有効性を確認した．薄膜形成過程のモデル化は

一般に知られている経験的な事実に基づいて行い，RF出力の大きさを

剛体球の直径と入射束に対応させることによって出力と形成膜の構造の

解析を可能にした．解析は各入射条件に対してそれぞれ20回ずつの計

算を行うモンテカルロシミュレーションにより行った．

　すべての条件に対して形成された薄膜は一般に知られているような柱

状構造のアモルファス薄膜になった．これは剛体球が基板に斜入射する

ために生じる射影効果による影響である．

　形成薄膜の充填率を用いて薄膜の形状を定量的に評価した．各条件に

対して得られた20通りの解析結果の平均値として求めた．解析結果に

ついては，薄膜の充填率塔から表面空孔の影響を取り除いた補正値レlm

を用いて評価し，実験結果との比較を行った．経験的な事実からRF出

力が大きくなるとスパッタ粒子の直径が大きくなることが知られている．

また，レlmの平均値γfmが大きいことはより高密度となることを表して

おり，大きな変形抵抗，すなわち高い硬度がもたらされることに対応さ

せることができる．

　これらの点を考慮することによって，剛体球の直径に対するγf。の依

存性の観点から，実験的に観察されているRF出力に対するスパッタセ

ラミック膜の硬度の依存性を定性的に説明できることを明らかにした．
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第7章　結論

　薄膜材料は磁気・電子・光デバイスなどに応用され，それらの分野に

おいて広く用いられている．このようなデバイスの今後の発展のために

は薄膜の構造を制御し，その機能的特性と併せて機械的特性も把握して

おくことが不可欠である．特にスパッタリング法によって形成される薄

膜は，その形成過程から原子・分子レベルの現象が関与するため，この

ようなレベルからそれらの特性を明らかにすることが必要となる．本研

究においては，スパッタリング法によって形成される薄膜の構造的およ

び機械的特性をその形成過程から統一的に検討し，また構造的特性と機

械的特性の関係を明らかにすることを目的としてMD法を用いたシミ

ュレーションを行った．以下に，本研究で得られた主な結果をまとめて

示す．

　まず，スパッタリング法による薄膜形成において最も単純な系である

単元系の代表としてAl基板上にスパッタされたAl薄膜の構造的および

機械的特性について議論し，形成薄膜のもつ基本的な構造的および機械

的特性について明らかにした．はじめに薄膜形成過程のシミュレーショ

ンを行い，形成条件と薄膜の構造の関係を調べた．

　単元系における薄膜は基本的に基板の結晶構造を保ったまま形成され，

この場合fcc構造になった．基板温度300K～600K，入射エネルギー0．1eV

～5eVの範囲においては，高基板温度および高入射エネルギーの場合に

結晶性のよい薄膜が得られた．形成薄膜の充填率は，入射エネルギーが

大きくなるほど，また基板温度が高いほど大きくなった．表面の気孔率

は充填率の変化に対応することがわかった．表面気孔率に関する結果の

考察により，島状構造は入射エネルギーの増加によって小さくなり，あ

るエネルギー以上では同じ形状になることがわかった．薄膜は表面形状

を保ちながら成長し，真実構造の成長段階においては相似な形状を保ち

ながら島状構造が大きくなることがわかった．

　薄膜の機械的特性に関しては薄膜の結晶構造が同じ場合，硬度特性は

表面の気孔率の減小によって増加する傾向が認められた。これは表面に
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存在する気孔がインデンタによる圧縮変形を緩和する作用をもつためと

考えられる．また，水平方向の引張負荷に対しても，同様に表面気孔率

の減小によって強度が増大することが判明した．この結果は，表面に存

在する欠陥は破壊の基点になると考えられ，そのような欠陥が小さくな

るほど破壊抵抗が向上することと対応している．

　単元系の薄膜材料の形成においては，薄膜の構造は主として表面気孔

率によって特徴づけられ，機械的特性は表面気孔率を小さくすることに

よって向上することが示された．

　次に，薄膜材料に関して重要な問題となる異種界面をもつ材料につい

て解析した．本研究では異種界面をもつ最も単純な系として2丁丁の薄

膜材料，すなわち半導体デバイス等で重要となる代表的材料系として

Si．A1系を対象に検討した．

　まず，Si基板上のAl単結晶薄膜のモデルを用いて薄膜内部の気孔特

性と機械的性質の基本的関係を明らかにした．薄膜の内部に一様に気孔

を分布したモデルを用いて気孔の構造的特性に対する影響を調べた結果，

以下のことが判明した．薄膜内部の気孔の増加による構造の変化に起因

して，薄膜内部の引張応力は増大し，薄膜の充填率は低下した．このと

き，充填率の低下に対応して，表面気孔率は増大した．気孔の導入にお

ける構造変形は，気孔間の相関距離と気孔の大きさによって変化し，薄

膜内部の応力はこの影響を受けて変化する．一方，薄膜の充填率はこれ

らの影響に対して鈍感であった．ただし，表面気孔率は上記の因子の影

響を受けて，特に気孔が大きくなるとともに増大することがわかった．

　薄膜の構造的な密度を表す充填率が増加すると硬度は増加する．また，

表面の気孔が大きい場合には，その影響も無視できないことが示された．

薄膜の水平方向への引張強度に関しては，薄膜の内部および表面の気孔

が破壊起点となるため，充填率の増加は強度の上昇をもたらす．

　界面および表面近傍において構造の変化が生じやすいために，充填率

は薄膜の中心部に気孔が偏在するときに最も小さくなった．また，薄膜

の表面気孔率に対しては主に表面近傍の気孔が支配的になる．気孔が小

さいときは表面近傍の気孔が主に硬度特性に関与する傾向が見られた．
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さらに，気孔が大きくなると，内部の気孔が硬度特性に与える影響も無

視できないことが明らかになった．なお，気孔が表面近くに分布してい

るほど水平方向の引張強度が低下することがわかった．これは，引張負

荷における破壊が主に表面を起点として生じ，また内部の気孔から発生

したき裂も表面に近いほど表面に貫通しやすく，成長しやすいためであ

る．

　さらに，Si基板上のAI単結晶膜において得られた知見に基づいて，

Si基板上のスパッタAl薄膜形成過程のシミュレーションを行い，形成

条件と薄膜の構造の関係を調べた．薄膜の形成過程において入射エネル

ギーが大きいほど表面気孔率は小さくなった．本解析において形成され

た薄膜はアモルファス性の薄膜となった．基板温度が低い場合，残留応

力は入射エネルギーの増加とともに引張側から圧縮側へ移行した．充填

率は高入射エネルギーに対して高くなり，表面気孔率についてもそれに

対応した結果が得られた．また，低入射エネルギーの場合には基板温度

を上げることによって充填率が高くなった．スパッタシミュレーション

により形成されたSi－Al混合層の厚さは，基板温度を高くし，かつ入射

エネルギーを増加させると厚くなった．

　薄膜の硬度は，入射エネルギーを増加させると，薄膜の充填率が高く

なることによって増大した．水平方向の引張強度は，基板温度を上昇し，

入射エネルギーを増加させることによって高くなった．入射エネルギー

の増加は破壊起点となる表面および内部の気孔を少なくする，基板温度

の上昇は厚い混合層を形成させ，それによって引張強度を増強させてい

ることがわかった．鉛直方向の引張負荷においては，薄膜自体と基板一

薄膜界面との強度の競合により破壊形態が変化した．すなわち，薄膜内

部の充填率がある値以上では薄膜が十分な強度を持つため，破壊は界面

から生じることが判明した．

　原子レベルにおける薄膜の機械的特性に対して気孔率が支配的となる

ことが明らかになった．また，異種界面が機械的特性に関与する場合に

は，このような界面特性の影響を無視できず，その影響を把握すること

が重要となる．
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最後に，スパッタ薄膜材料をセラミックアモルファス薄膜に限定して，

スパッタリング法による形成薄膜の特性を剛体球モデルを用いて解析し

た．形成された薄膜は射影効果のために柱状構造を持つアモルファス薄

膜になった．入射エネルギーの増加によって，薄膜の密度に増加傾向が

現れることがわかった．実験的に観察されているRF出力に対する膜硬

度の依存性に関しては，モデル化を適切に行うことによって簡単なモデ

ルにより定性的に説明できることを示した．これらの結果から，剛体球

モデルの有効性を確認した．

　以上，本研究で得られた結果を総括すると，以下のようになる．スパ

ッタリング法による薄膜形成において陰極降下と雰囲気ガス圧によって

特徴付けられる原子の入射エネルギー，および基板温度は形成過程にお

いて使用するエネルギーの量を表している．そのエネルギーの増加は特

に膜成長部分における原子の易動度を増加させ，より安定な構造の構築

に寄与する．ただし，過剰なエネルギーを有する場合には状況が異なる

と考えられる．

　安定な構造において薄膜の硬度は上昇する．これら構造の安定性は薄

膜内部および表面の気孔率に深く関係しており，気孔率の杉田によって

薄膜の硬度は向上する．水平方向の引張強度は内部の気孔よりも破壊起

点となる表面近傍の気孔率の減等によって高められる．この場合，混合

層の存在もまた引張強度に関係する因子となる．また，鉛直方向の引張

負荷に対しては基板が十分に強い場合において，薄膜自体の強度と界面

の強度の競合によって，その破壊形態は内部もしくは界面からの破壊に

より決定される．その際，薄膜自体の強度は気孔率の増大によって減小

し，また一般に混合層は界面を強化する作用を持つため，混合層が薄く

なると界面の強度は低下する．

　薄膜の形成条件を限定した場合には簡単なモデルからでも定性的に重

要な知見を得ることが可能である．



付録　スパッタリング薄膜の機械的特性に関する実験的検討

　本付録では，本論文において参照とするスパッタリング薄膜の機械的

特性に関係する2つの実験結果を示す．

A1ガラス基板にスパッタしたAI薄膜の硬度および曲げ強度特性

　まず，耐熱ホウケイ酸ガラス上にスパッタしたアルミニウム薄膜に関

して，実験的に求めた薄膜の気孔率と硬度および曲げ強度の関係につい

て述べる．

A1．1　実験方法

　高周波マグネトロンスパッタリング装置を用いて，Al薄膜をホウケ

イ酸ガラス（テンバックス）上に形成する．スパッタリングを行う雰囲

気ガスにはArを用いた・初期真空度は1．33×10・5Pa（1．0×10－7Torr）以下

とし，蒸着時の雰囲気ガス圧は1．33pa（1．0×10’2Torr）である．なお，基

板の加熱は行っていない・Arガス流量は1．33×10－7m3／s（8．Occ／min）であ

る．2種類の高周波出力400Wおよび600Wにより，厚さ5μmおよび

10μmの薄膜を形成する．

　得られた形成薄膜における気孔率，硬度および曲げ強度を以下の方法

により求めた．薄膜の気孔率は，走査型レーザー顕微鏡を用いて，薄膜

表面における気孔の面積率として求めた．硬度の測定には超微小硬度計

を用い，硬度測定の方式としてはダイナミック硬度（dynamic　hardness）

を採用した．試験荷重は4．9×10’2Nである．曲げ強度は3点曲げ試験に

よって評価した．試験片形状は長さ40mm，幅10mm，被覆前の厚さ2mm

である．下部支点間距離を20mmとし，その中央に圧縮荷重を負荷す

る．このとき，被覆面が引張側になるように，試験片を装着した．負荷

速度は，試験片に生じる公称の最大引張応力の速度が100MPa／sになる

ように制御した．
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A1．2　実験結果

　形成されたスパッタ薄膜の気孔率pと硬度HDMの関係をFig．A1－1に

示す．図からわかるように，薄膜の気孔率が増加すると硬度は低下する．

なお，硬度および気孔率ともに，出力および膜厚に対する依存性が認め
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られる．また，薄膜の曲げ強度研に関する結果をFig．A1－2に示す．曲

げ強度も薄膜の気孔率が増加すると低下することがわかる．

A2　ガラス基板にスパッタしたアルミナセラミックス薄膜の硬度特性

　ここでは，ガラス基板上にスパッタしたセラミックス薄膜の硬度につ

いて得られている実験結果について述べる．

A2．1　実験方法

　スパッタリング装置としては高周波マグネトロンスパッタ装置を用い

た．ターゲット材料としては絶縁材料であるアルミナ（A1203）を，基板

材料に耐熱ホウケイ酸ガラスをそれぞれ用いた．スパッタ条件としては，

チャンバ内初期真空度を1．33×10’5Pa（1．0×10冒7Torr）以下，雰囲気ガス圧

を5・3Pa（4・0×10’2Torr）・およびArガス流量を1．67×10’7　m3／s（10．Occ／min）

にそれぞれ設定した．高周波出力としては，低出力側の2種類（120W

および160W），ならびに高出力側の2種類（400　Wおよび600　W）を

採用し，各高周波出力において国議5μmおよび10μmの2種類の被覆

材料を作成した．この場合も基板の加熱は行っていない．

　A1と同様に，硬度の測定には超微小硬度計を用い，硬度測定の方式

としてはダイナミック硬度を採用した．試験荷重は4．9×10－2Nである．

A2．2　実験結果

　各実験条件に対する平均のダイォミック硬度HDMと変動係数をTable

A2－1に示す．表からわかるように，いずれの膜厚に関しても高周波出

Table．A2－1．Dynamic　hardness　ofA1203　coatillg　film　sputtered　on　glass．

RF　output　power（W） 120 160　　　　　　400 600

Film　thic㎞ess（μm） 5 董0 5　1　10　　　5　　　10

Hardness　H。M（GPa） 6．89 7．48
　　　　　　　　　　　一　幽
V，74　　　8．35　　　7．21　　　　8．78

　5

V．87

10

X．07

Coef行。董ent　ofvariation 0，076
・．12劃 0．061　　0．115　　　0．033　　　0．078 0，073 0，139



140 付録　スパッタリング薄膜の機械的特性に関する実験的検討

力が大きいほど硬度も高くなっている．また，膜厚が薄いほど硬度は低

下しているが，これはアルミナよりも低硬度であるガラス基板の影響を

受けているためであると考えられる．なお，各条件で形成された薄膜は

いずれもアモルファス構造であることがX線測定によりわかっている

ので，上記の結果は特にアモルファスセラミックに関する代表的な結果

として考える．
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