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第 1 章

　緒論
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1.1　まえがき

　近年の高度情報化社会の到来により最先端技術を駆使して開発された様々な情

報･映像などの電子機器が登場しているが、そこで使われている中心的な技術は

薄膜技術であると言っても過言ではない。その他にも薄膜技術は半導体産業、新

素材開発、表面処理など現代の最先端工業分野で広く応用されており、より優れ

た物性を有する薄膜の開発競争は激しい。これまでに薄膜作成の手法として様々

な方法が提案され、その技術水準は厚さ方向に関して言えば RHEED を用いたそ

の場観察による作成法により 1 原子層での膜厚操作が可能[1]である。このよ

うな形状制御の進歩により高密度な素子が作成され、性能も向上してきたのが現

状である。このような技術により量子井戸効果をねらった超微細構造をもつ素子

も作成することが可能となり、出力が安定したレーザーの作成に成功している

[2]。一方、薄膜構造に着目すればエピタキシャル薄膜、多結晶薄膜及びアモル

ファス薄膜といった制御が作成技術として達成され、シリコンを用いた太陽電池

などで応用[ 3] されている。

　ところで薄膜はどのように生成されていくのであろうか。この分野は電子顕微

鏡の発展とともに実験データの蓄積が行われた。生成初期において基板上には薄

膜ではなく核が生成され、その後、核が合体し薄膜が作成されていく。このよう

な核生成は一般に金属薄膜の成長で観察され、薄膜関係の教科書[4]などにも

その定性的な説明がなされている。薄膜の成長は図1-1に示すように3つの形態

に分類され、薄膜の表面エネルギーと基板の表面エネルギーおよび薄膜と基板の

間に働く界面エネルギーの釣り合い（図1-2）から求められる接触角を用いて簡

単に説明され、実験による報告[5]もされている。

　しかしこのような大まかな説明では島状成長と層状成長の形態のちがいは説明

できても、なぜ島状成長において、ある蒸着時間に決まった大きさの島が顕著に

観察されるのか、基板温度が異なるとどうして成長速度が異なるのかといったよ

うな詳細を説明することはできない。また薄膜（ 1µm 以下）成長といったミク

ロな現象では重力など（体積力）の効果が小さくなるためマクロでは考えられな

いような効果（表面張力効果など）が働いていると考えられるし、例えば物性な

どもサイズによって変化する[6]。薄膜生成では基板温度は蒸着原子にとっては

固体でありうるほど十分に低いにも関わらず、液体的な挙動を示すのはサイズ効
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果による融点の低下が原因であるとも言われている[7]。このようなミクロな現

象は物性値の変化を考慮にいれて連続体の仮定のもと解析を行うと、かろうじて

現象を説明できる[8]ようである。しかしさらに小さいオーダーになるともは

や定量的な説明ができなく[9]なり、非連続体としての扱いが必要である。

　では、従来はミクロなアプローチにより薄膜生成がどのように説明されてきた

のであろうか。初期はバネで結合された原子のエネルギーを計算し、歪みを小さ

くする成長を求めたり[10]、原子を数個基板の上に配置してその挙動を調べる

[11]といったことがされ、近年は計算機の進歩に伴いモンテカルロ法[12]や分

子動力学法[13]による研究がされてきた。これらのアプローチ方法は静的な手

法と動的な手法に分けられる。モンテカルロ法に代表される静的な手法では原子

の配置、薄膜の構造はそれらのポテンシャルエネルギーもしくは自由エネルギー

が最小になるものとして求められている。現象がゆっくり平衡状態を保ちながら

進めば、静的なアプローチで求められる形状に薄膜は成長する。一方、分子動力

学法に代表される動的な手法では、真空蒸着法はある大きさの熱エネルギーを

もった原子が基板に到着し、基板の上で動き回るうちにそのエネルギーを失いな

がら徐々に薄膜を形成していくというモデルとなる。運動エネルギーが十分でな

ければ静的に導き出される安定な薄膜を生成するまでには至らない。井上ら

[14]はこの動的な効果を調べるため速度選別器を用いた真空蒸着実験を行い薄

膜成長を調べた。その結果、蒸着原子の並進エネルギーが薄膜の構造形成に与え

る影響が大きく、並進エネルギーが小さいときに薄膜は結晶の方位がそろったエ

ピタキシャル成長することを突き止めた[15]。しかし、動力学における真空蒸

着法のモデルでは並進エネルギーが大きい方が薄膜成長には有利であるため、定

性的な説明と異なる結果が実験から得られており、詳細な解析が必要とされてい

る。このような熱エネルギーレベル(0.01eV ～ 0.1eV)での並進エネルギーの効

果に関する研究例は実験、シミュレーションともに著者の知る限りでは蒸着の分

野で見ることはできない。

　これら薄膜作成に関する研究は以上が現状であるが、さらに薄膜の状態とその

物性に関する研究もまた重要である。Goodson らは[16]薄膜の結晶構造と薄膜

の熱伝導率の関係について調べており、双方には強い相関があることを述べてい

るが、機能性物質などになるとまだまだ報告例は少ない。本論文で取り上げる

Bi
2
Te

3
であれば様々な方法で作成はされており、真空蒸着法[17][18]やレー
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ザー蒸着法[19]、スパッタリング法[20]、MOCVD 法[21]での報告がある。し

かし化合物薄膜を作成するのは容易ではないため、これらのゼーベック係数の大

きさにはばらつき(表 1-1)があり、またゼーベック係数と結晶性の関係につい

て報告例も少ないのが現状である。もともと熱起電力の発生は電子（もしくは正

孔）の拡散現象であるので結晶性の依存性は強いはずである。オイフェら[22]

の古い教科書によれば結晶性と物性の間には関係がないかもしれないが良く分

かっていないと述べられており、実験によるデータの蓄積が必要な分野である。

　以上のように薄膜生成に対して、どのような条件で必要とする薄膜（エピタキ

シャル薄膜、成長形態の分類）を作成することができるのかという点について技

術の蓄積はあるものの、いまだ現象に対して物理的･化学的な理解が十分にされ

ているとは言いがたい。さらに薄膜の状態と物性に関しては研究の報告例も少な

い。そこで本研究では薄膜生成法の中でも物理現象としてもっとも単純と考えら

れる真空蒸着法により薄膜生成を行い、基板温度、分子線強度の薄膜生成に与え

る影響をしらべ、さらに作成された薄膜（ Bi2Te3 熱電素子）の結晶状態（エピタ

キシャルかそうでないか）と物性（熱起電力）を測定しその関係を調べた。その

一方でさらなる薄膜の性能向上のために、薄膜成長に一般的に見られる島状成長

の要因、薄膜成長のメカニズムを調べ実験結果に対する考察を行った。
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Table 1-1　Bi-Te 系薄膜型熱電素子（p 型）の熱起電力の報告値

文献

A. Giani et al., Thin Solid Films, 315, (1998), pp.99

R.R. Shvangiradze et al., Inorganic Materials, 33-6, (1997), pp. 562

I.V. Gasenkova, International Conference on Thermoelectrics, (1997), pp.151

A. Giani et al., Thin Solid Films, 303, (1997), pp.1

A. Dausher et al., Thin Solid Films, 280, (1996), pp.61

M. Stolzer et al. International Conference on Themoelectrics, (1996), pp.422

中桐らほか 2 人，エネルギ・資源，16-4, (1995), pp.84

A. Mzerd et al., Journal of Materials Science Letters, 13, (1994), pp.301

M. Takahashi et al., Thin Solid Films, 240, (1994), pp. 70

A. Boyer et al., Sensors and Actuators A, 25-27, (1991), pp.637

U. Birkholz et al., Sensors and Actuators, 12, (1987), pp.179
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1.2　関連する従来の研究

　本論文に関連する従来の研究のうち重要なものを以下に対応する内容ごとに

分類して挙げ、それらの内容と問題点について検討することで、本研究で扱うべ

き問題を浮き彫りにする。

1.2.1　Bi-Te 系熱電素子の研究

1.2.2　薄膜成長形態の研究

1.2.3　薄膜成長の動力学的研究



-8-

1.2.1　Bi-Te 系熱電素子の研究

　本研究では薄膜として熱電素子 Bi2Te3を作成することを考えた。この熱電素子

は低質の熱エネルギを回収するだけでなく、実験室レベルで考えれば応答性の良

い微小温度センサーや輻射計として利用することもでき、熱の研究に携わるもの

として、作成のプロセス研究のみならず作成後の利用も考えられる魅力ある物質

である。ここで述べる薄膜型熱電素子は図1-3(b)のように両端に温度差をつけ、

そこから起電力をとりだすことを考えている。

　従来の熱電素子は一方向性凝固で作成[23]した単結晶 Bi 2Te 3 をサイコロ状に

カットした後に図 1-3(a)のようにつないで使用していた。その性能の評価は性

能係数 Z=α2σ/λ で行う[23]。熱起電力 α は大きく、ジュール発熱の原因となる

抵抗(1/ σ )は小さい方が性能係数が大きくなり、その一方で素子の両端に温度

差を付けるための熱流は小さい方が効率は良いため、熱伝導率λは小さい方が性

能係数が大きくなる。この熱伝導率に関してはさらに素子を細かく砕き、焼結に

より作成し直す[24]ことで素子内でのフォノンの散乱を増加させることでみか

けの熱伝導率を小さくする工夫がされている。しかし熱伝導率、抵抗、熱起電力

の間には相関性がある[25]ため、電気と熱の輸送が同じ経路により通過する場

合は性能係数に限界が生じる（焼結を利用したとしても材質は同じであるため）

ことになる。このような従来までの方法であると性能係数と作動温度の積ZTは

ほぼ 1 で限界である[26]ことが報告されている。しかし本論文で提案する使用

法であれば電気は薄膜を熱は薄膜と基板を通過するため、みかけ上性能係数の分

子と分母を別々に操作でき、素子の性能向上が期待できる。さらに超極薄（電子

の平均自由行程程度）の薄膜では量子効果が生じ、バルクとはことなる物性とな

る可能性も秘めている。またこのような薄膜型であれば配線との一体型生成が可

能なため製作も容易になるなどのメリットも考えられる。また薄膜型にすると自

分自身の熱容量は小さいので、はじめに述べたように、応答性のよい温度セン

サーや輻射センサーとして利用する[27]ことも考えられる。
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1.2.2　薄膜成長形態の研究

　薄膜生成はさきにも述べたように、通常、3 次元核成長（島状成長）、層状成

長、島+層状成長の 3 つの成長形態に分けられる。薄膜の成長が島状の場合、数

100オングストローム（≒電子の平均自由行程）の厚さでは連続膜が形成されな

いため、量子井戸効果を起こすための超極薄の膜を生成することは不可能とな

る。また連続膜が作成された場合にも最初に生成された核が結晶粒界として残る

ので薄膜の物性に影響を与えるため、成長形態のメカニズムを調べることが重要

であることがわかる。

　ところでこれらの薄膜成長形態の違いは早くは Bauer ら[9]によって発見さ

れていた。とくに島状成長はほとんどの金属蒸着において観察される。定性的に

は表面エネルギーと界面エネルギー、接触角などにより成長形態が説明される

が、そのような説明だけでは不足であることが指摘[9]されている。しかし、そ

の後の理論の進展はよく観察される島状成長に対して行われたため、成長形態の

メカニズムについての詳細は簡単なエネルギーの考察[4, 10, 11]だけにとど

まっている。また分子動力学法[13]やモンテカルロ法[12]で成長が調べられ

ても、結果が得られたところでその要因となる物性はなにか調べることは困難で

あり、定性的な説明のためのモデル化及び理論が必要であると考えられる。

　一方、詳細なメカニズムを知るために量子分子動力学法[28]を用いたのでは

まだまだ扱える原子の数には限りがあり、実用的な薄膜形状の予測に使えるまで

にはほど遠い。工業の分野では薄膜生成のメカニズムより、むしろ生成される薄

膜形状の予測が重要であり、多数の原子からなる系を扱えるミクロシミュレー

ション手法が必要と考えられる。そのような手法はモンテカルロシミュレーショ

ンが一般的ではあるが、薄膜生成時は薄膜原子にとっては温度が低いため、計算

に時間がかかってしまう[29]欠点をもっており、新しい手法が必要とされてい

る。
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1.2.3　薄膜生成における種々の条件の効果

　並進エネルギーの違いが真空蒸着法における薄膜生成において影響を及ぼすこ

とは直感的に理解でき（学術的には明らかではない）、工学分野ではイオンビー

ム法はすでに実用化[30]までされている。

　しかし現在実用化されている手法は基板まで損傷してしまう非常に大きな範囲

での並進エネルギーの研究[31]である。熱エネルギー程度での並進エネルギー

の効果についてはどうであろうか。Sibener, Lee ら[32]は原子を投入する速度

（熱エネルギーレベル）および角度により、凝縮係数が変化することを実験によ

り明らかにした。また蒸着の分野でも経験的にルツボ温度を変化させることで薄

膜の結晶状態を操作させようとする試みが見られる。このルツボ温度を変化させ

るということは物理的に解釈すれば、蒸着原子（薄膜原子）の並進エネルギーを

操作することにほかならない。しかし同時に分子線強度を変化させていることに

もなっており、はたしてどちらの効果が薄膜生成に影響を及ぼしているかは厳密

には明らかになっていない。分子線強度については実験[33]がなされているが、

ルツボ温度で分子線強度を変えているため双方の効果を分離している実験とはい

えない。このような点を考慮すると分子線強度をるつぼ温度で調節することは得

策ではない。また計算機シミュレーションにおいても薄膜生成において熱エネル

ギーの大きさに相当する並進エネルギーの影響を調べた研究例はいまのところ見

られない。
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1.3　本研究の目的と概要

　前節までで概観したように、薄膜成長の物理的･化学的解釈及びその物性の評

価は工学上重要であるにも関わらず、これまでの研究は個々の応用例に特化した

技術的な研究が主流であり、薄膜と物性の関係については実験データさえ十分で

ないのが現状である。

　そこで本研究では基板温度及び分子線強度を変化させて薄膜生成を行い、併せ

て薄膜の物性評価を行った。また薄膜生成で観察される薄膜成長形態のメカニズ

ムに対してマクロ及びミクロ的な手法により解析を行った。

　本論文は、全 6 章より構成されている。以下にその概要を示す。

　第１章「緒論」では、薄膜技術について概説し、薄膜作成法の一つである真空

蒸着法における研究、および薄膜の物性値について既往の研究を概観するととも

にその問題点を明らかにした上で本研究の目的及び意義について述べた。

　第２章「熱電半導体薄膜の作成」では、Bi2Te3 熱電半導体薄膜の作成と結晶性

の評価、併せて薄膜の物性値としてゼーベック係数の測定を行い、優れた物性を

有する薄膜の作成について検討を行った。はじめに基板温度を変化させたとこ

ろ、基板を100℃に加熱して作成したときに結晶性のよい薄膜が得られた。その

際ゼーベック係数は他の作成条件で得られたものよりも大きい値となり、バルク

の半導体と同様に結晶性を上げることが物性向上に重要であることを示した。さ

らに従来からエピタキシャル成長に有効であると提案されている分子線強度の影

響を調べた。分子線強度が非常に弱い場合は凝縮係数が小さくなり、その結果と

して核が生成され、また凝縮量が少ない場合には連続膜が作成できなかった。適

度に分子線強度を弱くしたときには基板温度を加熱しなくても結晶性の改善され

た薄膜を得ることができた。しかしゼーベック係数は基板加熱をして作成した薄

膜ほどの改善は見られなかった。この結果に対する考察を行うため Bi とTe の成

分比を変えたバルク状の熱電素子を作成し、X 線回折および ICP 発光分析及び

ゼーベック係数の測定結果から作成された薄膜が Bi2Te3以外の化合物からなって

いる可能性を示した。これらの結果から薄膜の物性を評価するとともに基板を加
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熱せずに薄膜の結晶性を上げるための作成法について考察を行った。

　第３章「線形安定性理論を用いた薄膜安定構造解析」では、前章でも観察され

た薄膜の成長形態の一つである3次元核成長に対して表面張力効果を考慮した理

論解析を行った。非常に薄い薄膜が基板の影響を受けることにより表面張力が膜

厚依存性を持つと仮定して、線形安定性理論による薄膜表面形状の安定性を論じ

たところ、表面張力が膜厚とともに増加する条件下では薄膜形状は不安定となり

微小擾乱が時間的に増加する可能性があることすなわち3次元核成長する可能性

があることを示した。一方で表面張力が膜厚とともに減少する場合には薄膜表面

形状は絶対安定であり層状成長が生じることを示した。その結果Bi2Te3薄膜の場

合は表面張力が厚さとともに大きくなっていると予想できる。しかし構造や物性

などが複雑で表面張力の厚さ依存性を予想することが難しい。そこで解析結果に

対し、単純な基板と蒸着原子の組み合わせとして天然マイカ上にCuを蒸着する

実験を行い理論と実験の比較検討を行った。

　第４章「遺伝的アルゴリズムによる薄膜安定構造解析」では、マクロな解析で

は扱うことが不可能な原子半径及び原子間相互作用が薄膜成長形態に及ぼす影響

をポテンシャルエネルギを最小にする安定構造を求めることから考察を行った。

原子間相互作用にはレナードジョーンズポテンシャルを用い、パラメータを変化

させることで3次元核成長及び層状成長をマクロな物性である表面張力を用いる

ことなく説明することができた。これらの結果は形状だけでなく結晶構造におい

ても従来の分子動力学法とよい一致を見ることができ、計算に要する時間を遺伝

的アルゴリズムを用いることで飛躍的に短縮することができた。さらに本手法に

温度を導入するモデルを提案し、基板温度の上昇とともに薄膜形状が平坦化する

結果を得た。最後に応用として粒子数を増やした系やミクロトレンチに対する計

算を行い、本手法の有効性を示した。

　第５章「分子動力学法による薄膜生成シミュレーション」では薄膜生成過程を

分子動力学法によりシミュレーションを行うことで、実験では観測できない薄膜

生成メカニズムについて考察を行った。第３章及び第４章では薄膜が存在するこ

とが前提となっており、薄膜生成時に起こる衝突や合体などの動的効果を調べる
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ことができなかったが、本章では蒸着原子の基板上での拡散現象、再蒸発現象の

詳細を調べ、実験で観測された凝縮係数の分子線強度依存性を考える際には基板

上での原子同士の衝突が重要であることを示した。またシミュレーション内で生

成された薄膜の形状や結晶性について考察を行い、薄膜の形状は基板と蒸着原子

の組み合わせだけでなく、基板温度の影響も大きく、温度の上昇とともに薄膜の

形状が平坦化する結果を得た。結晶性についてはレナードジョーンズポテンシャ

ルを用いた本シミュレーションでは有効な結果が得られず、今後詳細なシミュ

レーションの必要性を指摘した。

　第６章「結論」では、本論文の各章の結論を総括している。
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第 2 章

　薄膜型熱電半導体の作成
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2.1　まえがき

　近年は薄膜技術の進歩により半導体物質もバルクのものから薄膜（図2.1）へ

次々と移行 [3] してきている。薄膜はバルクと異なり、配線との一体成形が可能

であったり任意の形状、特に微細加工が可能であるなど作成技術の上でバルクに

比べて多くの利点を持っている。通常、バルクで作成される熱電半導体は単結晶

で作成され、その後熱伝導率を小さくして性能係数 Z（=α2/ρλ）を大きくするよ

うに単結晶を細かく砕き、焼結する [23] ことが行われている。しかし素子を薄

膜で作成すれば熱は素子と基板を流れるため基板の選択で操作できるようにな

り、その一方で薄膜素子は結晶性をあげることで電気的な物性を改善することが

できる。システムとして見た場合、その性能係数を熱伝導率と熱起電力とで個別

に性能を操作することが可能である。また薄膜型半導体は量子井戸効果によりバ

ルクに比べて性能があがる可能性を [34] を秘めており、今後も開発がさかんに

行われるものと思われる。これらの実現には単結晶に近いエピタキシャル薄膜の

作成が必要であり、工学上きわめて重要な課題である。

　これまで井上らによって優れた物性を有する薄膜（エピタキシャル薄膜）の作

成に関する実験及び研究 [35] がなされており、そこでは蒸着原子の並進エネル

ギおよび分子線強度の影響が調べられてきた。ところが並進エネルギを選別した

場合、分子線強度がどの実験条件においてもすでに弱いこと、作成された膜の厚

さが非常に薄いことなどの問題を抱えていた。

　以上の点を考慮して本章では Bi−Te 系熱電素子を薄膜で作成することを考え

る。さまざまな条件（基板温度、分子線強度、並進速度）を変化させた下で薄膜

を作成し、どのようにしたら薄膜の結晶性の改善できるかを探るとともに、熱電

素子の性能としてゼーベック係数の測定を行い、結晶性の改善とその効果につい

て考察を行う。また半導体は物性と組成の関係が非常に強い [36] のであわせて

組成の計測も行った。
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2.2　薄膜の定義

　前節でもそうであったが、「薄膜」という用語は漠然と用いられることが多く、

定義がはっきりしないので、ここでは薄膜の一応の定義 [37] をしておく。

　古典的分類では厚さ 1µm以下の膜を薄膜、それ以上を厚膜と呼ぶこともある。

また作り方によって区別を行い、バルク材料から作成した膜を厚膜、膜を形成す

る要素物質を堆積して作ったものを薄膜とする考え方もある。膜としてもそのも

の自体が膜として存在するもの（自立膜）と基板の上に形成される堆積膜に分け

ることができる。また被覆膜といっても下地物質の上に膜物質を析出させたもの

と、下地物質の表面を化学的に処理したものがある。さらには膜といっても膜の

連続組織と下地材料組織の界面がはっきりと分離されているものと、界面での相

互の拡散により双方が混ざる中間層があり微視的には分離できないものが考えら

れる。

　ここで扱う薄膜は基板の上に堆積させた膜厚が 1µm 以下のものであり、基板

と薄膜の界面がはっきりと分離されているものを扱っている。



-19-

2.3　薄膜型熱電素子について

　熱電素子は両端に温度差を与えると起電力を生ずる素子の総称であり、その起

電力はゼーベック係数 αで示される。通常の金属であれば大きくともせいぜい数

µV/K の大きさしかなく（表 2-1）[38]、電力源としては使用できない。しかし、

半導体になればゼーベック係数は数百 µV/K にまで達し実用化できるものとな

る。実際に宇宙探索器のボイジャーは熱電素子を用いた発電により地球にデータ

を送信し続けており、その安定性も保証されている。このようなメンテナンスフ

リーである利点に加え、動作時に騒音がない、電気的に迅速な制御が可能である

など様々な利点を持つ[39]。近年は環境問題の面から不要に捨てられている熱

エネルギーを回収する手段として再び熱電素子が脚光を浴びている[40]。

　本節ではその薄膜型熱電素子の動作原理と、本論文で作成および評価を行った

熱電素子の一つである Bi2Te3 の物性について説明する。
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単位 µV/K

Table 2-1　金属の熱起電力
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2.3.1　熱電素子の動作原理

　図 2-2(a)が示すように孤立した原子内の電子はとびとびの値しかとれない

が、原子が近づいた場合にはそのポテンシャルは隣の原子のポテンシャルと合成

されて図 2-2(b)(c)のように下がってくる[41]。このポテンシャルの下がりを

考慮してシュレジンガーの方程式を立て、電子のエネルギー準位を計算した場

合、図 2-2(c)のように電子はあるエネルギー幅をもって存在することができる

ようになる。このエネルギー幅をエネルギーバンド[例えば 41]と呼び、固体内

の電子は電子が属することができる許容帯と属することができない禁制帯に分け

られることになる。図 2-2 に導体、半導体、絶縁体の 3 つについてバンド構造の

モデル図[42]を示す。電子で完全に満たされた許容帯のうち一番エネルギーの

高いものを価電子帯と呼ぶ。この価電子帯に属する電子は絶対0度でなければ熱

エネルギーによって励起され、その上の許容帯に励起される。この価電子こそが

原子の拘束力を振り切って自由に動くことができる電子であり、この電子が属す

るエネルギーバンドを伝導帯、この電子を伝導電子と呼ぶ。禁制帯の幅であるエ

ネルギーギャップが小さいときは電子はよく流れるので金属、大きいときは電子

は伝導することがないので絶縁体、そしてその中間が半導体となる。半導体はこ

の値がおおよそ 1 ～ 2eV であるものを指す( Bi
2
Te

3
は 0.11eV[43] )。熱電素子の熱

起電力発生の定性的な説明は加熱された電極側で電子（もしくは正孔）が伝導体

まで励起され電流として冷却された電極側まで流れそのときにエネルギを奪われ

て許容帯に落ちるということになる。

　次に熱起電力の定式化を行う。p型半導体のゼーベック係数を決める要因とし

てここでは正孔の拡散のみを考える。図2-4には温度分布が存在するp型半導体

のエネルギー準位を示す。高温側ではフェルミ準位が禁制帯の中央側に動いてい

る。価電子帯の端とフェルミ準位間の電位差を VF(x) とおく。p 型半導体の両端

にはオーミック電極が設けられているが、両側の電極金属のフェルミ準位には

ゼーベック電圧の分だけ差が生じている。価電子帯の上端は、両電極間で Sだけ

ことなるとする。ここで、図 2-4 よりゼーベック電圧は

Vs = S +
dVF

dT
⋅ ∆T     ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(2-1)

となる。次に定常状態では電流は流れていないから、拡散電流とドリフト電流は等

しく、D
h
を正孔の拡散係数、p を正孔の濃度、

h
を正孔の移動度とすると
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Fig. 2-2　エネルギー準位

Fig. 2-3　導体、半導体、絶縁体の電子状態

伝導電子

(a) 導体（金属） (c) 絶縁体(b) 半導体

禁制帯

伝導帯

（許容帯）

禁制帯

価電子帯

（許容帯）

許容帯
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Fig. 2-4　熱起電力発生の模式図（正孔の拡散）
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eDh
dp

dx
= ep hF   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(2-2)

となる。この式から電界強度Fが求められる。ここで、アインシュタインの関係式

eDh = hkBT と電界強度の式 F = S L（L:試料の長さ）をもちいると

dp

dx
= p ⋅

e

kBT
⋅
S

L   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(2-3)

一方、

dp

dx
=

dp

dT
⋅
dT

dx
=

dp

dT
⋅
∆T

L
 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(2-4)

であるから、

dp

dT
= p ⋅

e

kBT
⋅

S

∆T  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(2-5)

となる。

　正孔濃度 p は、価電子帯の有効状態密度 Nv を用いて

p = Nv exp −
eVF

kBT

 
 
  

 
 , Nv = 2

2 mh
*kB

h2

 

 
  

 
 

3

2
⋅T

3

2 　  ・・・・・・・・・・・・(2-6)

と表せる。ゆえに上式を dp/dT に代入し、S を求め、さらにゼーベック電圧 Vs を求

めると、

Vs =
kB

e

3

2
+

eVF

kBT

 
 
  

 
 ∆T  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(2-7)

となる。結局ゼーベック係数は

ah =
kB

e

3

2
+

eVF

kBT

 
 
  

 
  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(2-8)

となり、価電子帯の端とフェルミ準位の電位差 V
F
で与えられることが導かれた。

以上の式より構造に欠陥が多かったり、組成が大きくずれていると VF が変化す

る[42]ため予想されるゼーベック係数を得ることができないことがわかる。

　それゆえバルクの半導体素子では一方向性凝固などを用いて単結晶をつくるこ

とが行われ、また物性の調節を行うときはドーピングをおこなうことで VF を移

動させる。Bi2Te3 熱電素子では Cu などの元素を加えることで物性が変化するこ
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とが実験[23]、量子数値計算[44]によって求められている。



-26-

2.3.2　薄膜型熱電素子の性能係数

　本節では熱電素子を薄膜にしたときの効率[22]について考える。はじめに基板

と薄膜の熱伝導を考える。基板と薄膜を複合材として考えた場合に両端の温度差を

熱伝導により流れる熱流Qから見かけの熱伝導率 λeff を求める（図2-5）。全体を流

れる熱流Qはそれぞれの材料を流れる熱流 q1（薄膜）とq2（基板）の和であるから、

Q = q1 + q2 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(2-9)

それぞれの熱流熱流 q1（薄膜）、q2（基板） は材質の長さl、熱が流れる断面積をS1

及び S2 とすると次のようになる。

q1 = 1S1
TH − TC

l
, q2 = 2S2

TH − TC

l
・・・・・・・・・・・・・・(2-10)

よって λeff は

Q = eff S1 + S2( ) TH − TC

l
・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(2-11)

であるから

eff =
1

S1

S2
+ 2

1 + S1

S2

・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(2-12)

以上のように素子を複合材として見た場合、できるだけ基板には熱伝導率が小さい

ものを選択することで見かけの熱伝導率を下げることができる。

　次に、素子の高温側の境界での熱の流れの収支を考えて素子の効率 η を考える。

素子と基板に流れる熱流をQAll とし、熱伝導による熱流をQλ、ペルチェ吸熱をQα、

ジュール発熱を Qρ とする。ジュール発熱は素子の両端に一様に逃げるとして Qρ/2

が高温接点での熱収支にかかわるとすると、

QAll +
1

2
Q − Q − Q = 0 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(2-13)

QAll = Q + Q −
1

2
Q ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(2-14)
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それぞれの値をゼーベック係数 α、素子を流れる電流I、電気抵抗率ρ、素子の断面

積S(S=S1+S2 ≒S2)、基板と薄膜を合わせて考えたときの熱伝導率λeff を用いて書き

なおすと

QAll = eff S
TH − TC

l
+ ITH −

1

2
I2 l

S1
・・・・・・・・・・・・・・(2-15)

外部に抵抗Rを取り付けて作動させた場合、素子 ( 内部抵抗r=ρl/S1) に流れる電流I

は

I =
TH − TC( )
R + r

=
TH − TC( )

r m +1( ) , m =
R

r ・・・・・・・・・・・・・・(2-16)

となる。また取り出せる電力 W は

W = I2R =
2 TH − TC( )2

m

r m + 1( )2 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(2-17)

とあらわせる。

　ゆえにここで考える薄膜型熱電素子の効率 η は

= W

QAll

=

2 TH − TC( )2 m

r m +1( )2

eff S
TH − TC

l
+ ITH − 1

2
I2 l

S1

= TH − TC
TH

⋅

m

m +1

1+ eff
2 ⋅

S2 + S1

S1
⋅
m + 1

TH
−

1

2 m +1( ) ⋅
TH − TC

TH

・・・・・・・(2-18)

ここで、見かけの性能係数として Zeff を定義すると

Zeff =
2

eff
⋅

S1

S2 + S1
=

2

eff
⋅

S1

S2 + S1
, =

1
・・・・・・・・・・・(2-19)
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となり、効率は性能係数を用いて次のように書き直せる。

=
TH − TC

TH
⋅

m

m +1

1+ m +1

Zeff TH
− 1

2 m +1( )
⋅ TH − TC

TH

・・・・・・・・・・・(2-20)

さらに効率を最大にする m(mmax=M) を求め、最大効率 ηmax を計算すると

max =
TH − TC

TH
⋅

M −1

M + TC

TH

, M = 1 +
1

2
Zeff TH + TC( )

・・・・・・・・・(2-21)

となる（注：最大出力を得るにはm=1）。これより効率を上げて素子を運転するため

には TH を大きくすること、またMの第２の因数である Zeff(TH+TC)/2 を大きくする

ことになります。性能係数 Zeff には λeff が入っているため材質をうまく選択するこ

とで効率を上げることができる。この際、断面積比も性能係数の式に含まれている

ことから、厚い基板の上に薄膜を作成することだけでは効率を上昇させることには

ならず、実用化のために効率を稼ぐためには断面積比を下げないよう積層型にする

ことなどがよいと考えられる。しかし、本論文ではその基礎技術となる連続膜の生

成に重点を置いている。
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Fig. 2-5　薄膜型熱電素子の熱の流れ
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2.3.3　Bi
2
Te

3
の物性について

　前節では半導体の熱起電力発生のメカニズムについて述べた。先ほどの説明

では半導体であればどの物質でも熱電素子として使用できる。しかし実際には使

用する環境温度によって最適な熱電半導体が存在し、室温においては Bi2Te3が効

率がよいといわれている。

　Bi と Te の標準状態図を図2-6に示す。 Bi と Te は双方が完全に固溶する物質で

あり、様々な化合物が存在する。そのため純粋な Bi2Te3を作成するには蒸気圧制

御など細かい作業を行わなければならない。バルクでは組成をずらすと Bi2Te3と

は異なる化合物ができるため素子の性能が下がる報告がされており、また薄膜に

ついても文献[17]では個別のるつぼ制御が最適でなかったため Bi 2Te 3 以外の化

合物が作成されたという報告や文献[27]によれば基板からの Te の再蒸発によ

り安定したp型の熱電半導体を作成できなかったという報告もある。このように

化合物を作成するのも容易ではないのが現状である。

　Bi 2Te 3 の結晶構造を図 2-7, 8 に示す。 Bi 2Te 3 は R3 m と呼ばれる結晶構造であ

り、菱面体に属する。格子定数と傾きの角度を図 2-7にしめす。この菱面体結晶

は六方晶系表示にでき、 Te−Bi−Te−Bi−Te を１単位として書き直せる（図 2-8）。

電子線回折像による結晶構造解析をおこなうと六方晶系の結晶による電子線回折

像は逆格子である六方晶系の模様が現れる。また多結晶の場合、さまざまな位置

にリングが現れるが、その模様を利用して物質の同定を行うことも可能である。

細かくはまた後で述べる。

　最後に物性として Bi2Te3のゼーベック係数および電気抵抗率などを組成を変え

て一方向性凝固で作成したものとともに表2-2にしめす[45]。組成の違いで性能

にかなり変化が見られることがわかるが、理論量論比（Te: 60%）を境に Bi が

過剰の場合はp型、Te が過剰の場合は n 型になることが報告されている。本研究

では Bi が過剰なのが得られたので p 型の熱電素子が得られた。
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Fig. 2-6　Bi-Te 系化合物の平衡状態図
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Fig. 2-7  Bi
2
Te

3
 の単位格子（菱面体表示）

Fig. 2-8  Bi
2
Te

3
 の単位格子（六方晶表示）
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Table 2-2　Bi-Te 系熱電素子の物性

（ゼーベック係数、電気抵抗率、熱伝導率）



-34-

2.4　薄膜作成

　薄膜作成法には目的に応じて組み合わせたり、改良変形したり工夫したりする

ことにより、無機、有機ほとんどすべての材料物質を薄膜にすることができるよ

うになってきた。膜の作成手法を大別すると乾式手法と湿式手法にあるいは物理

的手法と化学的手法に分けることができる。表2-3に数ある作成法を挙げておく

[37]。

　本実験では数ある薄膜作成法の中から真空蒸着法を選択した。この手法は比較

的容易に行えるため薄膜の作成法として広く用いられ、数 10nm ～数 µm という

きわめて薄い膜から厚膜にわたる広い範囲で作成がおこなえる。また定性的（物

質によっては定量的）に条件を整えると、分子的規模で純度が高い清浄かつ平滑

な表面を作ることもできる。

　この真空蒸着法は真空中で材料物質を加熱して蒸発あるいは昇華させ、その蒸

気を比較的低温の基板上に輸送して凝縮、析出させることにより、薄膜を形成す

る手法である。この手法は特に工業分野の要請から技術的には著しく発展した

が、そのため物理的、化学的な現象の理解が進んでいるとは言いがたい。
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Table 2-3(a)　薄膜作成法（乾式手法）

Table 2-3(b)　薄膜作成法（湿式手法）
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2.4.1　エピタキシャル成長

　気相状態の原子や分子を単結晶の基板表面に凝縮させ薄膜を成長させると、薄

膜の結晶面や結晶軸が基板の結晶と平行になり単結晶状の薄膜が成長することが

ある。このことが一般にエピタキシャル成長（方位成長）と呼ばれるものであ

る。鉱物結晶の光学顕微鏡の観察から異なる結晶が一定の方位関係に成長したも

のが存在することが古くから知られ、Royer が 1928 年に X 線回折の研究でエピ

タキシーという単語を導入した[46]。このエピタキシーという言葉は比較的現

在では広い意味で使われ、基板の結晶面や軸に平行でない場合でも単結晶薄膜が

成長する場合はエピタキシーと呼ぶようになっている。

　真空蒸着法による薄膜生成を行った場合、通常は多結晶薄膜が作成される。そ

のため研究の初期は真空蒸着法によりエピタキシャル薄膜を作成することは一種

の名人芸であったが、その後の研究によりエピタキシャル成長は、基板温度、基

板の清浄度、真空度、分子線強度などが影響を及ぼしていることが分かってき

た。

基板温度

　基板温度を操作して薄膜を作成することは、エピタキシャル成長の研究が進ん

だ現在ではかなり一般的である。この効果は定性的には基板上での原子の拡散が

活発になり、最安定な構造を薄膜が取りやすくなるためだといわれているが、あ

くまで定性的な説明にとどまっており単原子の蒸着では経験的にエピタキシャル

に必要な温度（エピタキシャル温度）が報告され（表 2-4）、金属でその融点の

0.3～0.4程度といわれている[例えば7]。この基板温度に関する研究はそのほと

んどがエピタキシャル温度を下げることを目的としている。エピタキシャル温度

を下げることができれば、基板の選択性が広がるためである。本研究もエピタキ

シャル温度をさげるためのものといえる。

るつぼ温度

　薄膜を作成する条件は経験的なものに頼るのがほとんどである。薄膜作成の論

文では必ずるつぼ温度は明記されている。このるつぼ温度を調節することは蒸着
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Table 2-4　エピタキシャル温度
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原子の分子線強度を調節すること及び並進エネルギ（原子がクラスタを作ってい

る場合はさらに振動、回転エネルギ）を調節することに対応している。るつぼ温

度を下げることにより（分子線強度が弱くなると文献中では説明されている）、

エピタキシャル温度が下がるという報告[32]がなされており現在では薄膜生成

においてるつぼ温度は重要な条件となっている。

分子線強度・並進エネルギ

　今まで一般的に言われている定性的な説明では、分子線強度は小さく、並進エ

ネルギは大きい方がよいとされている。これは基板上での蒸着原子の動きや衝突

を考慮した結果である。これまでの実験ではこれらの影響を調べるため、るつぼ

の温度を調節することが行われてきた。しかし、るつぼ温度の調節だけでは分子

線強度と並進エネルギの効果を分離できない。例えばるつぼ温度を上昇させた場

合、蒸着原子の並進エネルギは大きくなり、分子線強度も強くなる。本研究では

機械的な手法をとることで双方の条件を個別に変化させた。ただし、並進エネル

ギを調節した場合には分子線強度を弱くしてしまう欠点がある。分子線強度につ

いては Bi
2
Te

3
などの2成分からなる蒸着をおこなった場合、双方の蒸気圧が大き

く異なるためるつぼ温度による分子線強度の調節は行うことはほとんど不可能で

ある。本研究では分子線強度の調節法に対して以上のような改善をおこなったこ

とになる。詳細は後で述べる。
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2.4.2　薄膜作成装置

　図2-9(a)に実験装置の概略を示す。実験装置は内径約306mm、長さ約472mmの

一般的な真空蒸着装置（ULVAC（株））であり、口径10inchのターボ分子ポン

プ（PT-1500：三菱重工業（株））で排気、実験中のチャンバー内圧力は1～

2×10-7Torrの雰囲気のもと実験を行った。蒸発源には1300℃まで輻射加熱（タン

タルヒータ加熱）可能なクヌードセンセル（KCP-08：ULVAC（株））を用い、

ルツボには 蒸着物質との反応性が小さい石英ガラス製のもの（旭製作所）を用

いた。ルツボ温度はWRe5-26熱電対により随時測定しており、温度の制御はPIV

制御（デジタルプログラム調節計KPシリーズ：チノー（株））により行い設定

温度とは0.2℃の範囲で実験を行うことができた。ルツボの加熱温度は585℃

（Bi
2
Te

3
の融点）とし、加熱シーケンスは図2-10に示すようにしすべての実験条

件に対して一定とした。薄膜の結晶性と熱起電力の関係を言及したかったので

ルツボ条件を一定にして、すなわち薄膜の組成を一定にして熱電素子を作成する

ことにより評価を行うことを考えたが、本実験条件では結晶性の議論ができなく

なるほどひどくその組成がずれる問題は生じなかった。この点については後で述

べる。ルツボの出口には回転式のシャッタをとりつけ，任意の時間で蒸着を可能

とした。ステンレス製の基板ホルダはルツボからおよそ400mm離れたところに

設置した。距離が十分でない場合、ルツボからの輻射による加熱の影響を受ける

ことが報告されている。基板の温度としては、基板ホルダーの裏側に取り付けた

K型シース熱電対の値を用い、ヒーターでルツボと同様PIV制御で温度の調節を

行った。基板加熱は最高300℃までおこなった。チャンバー内の速度選別器は脱

着でき、基板温度の影響のみを見るときは取り外して蒸着を行った。また速度選

別器に取り付けている複数のスリットを取り外し、スリットを一枚だけ残して選

別器を用いると分子線強度を調節するチョッパーとして使用できる。また分子線

強度の絶対値を調べるためチョッパーはずし、水晶式振動膜厚計（ULVAC

（株）：CRTM-5000）により分子線強度を測定した。
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Fig. 2-10　基板及びルツボ加熱シーケンス
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2.4.3　速度選別器

　本実験では図2-11に示す速度選別器を用いて蒸着原子の並進速度を機械的に

選別し蒸着する実験と、速度選別器のディスクを1枚のみにし分子線強度を調節

する実験を行った。速度選別器の概念図を図 2-11(a)に示すが 2 枚のディスク

に作成された切り欠きを通る粒子の速度はディスク間の距離、切り欠きの位置、

回転数により決定するという考え方である。その場合切り欠きの幅は小さいほう

が速度選別分解能の高いものが作られるが、分子線の強度を稼げなくなる欠点も

同時に生ずるため0.2程度の分解能をもつスリット幅となっている。分子線速度

選別器は厚さ 6mm のステンレス板の上に取り付け、そのステンレス板は口径

255mm のフランジに取り付けた。分子線速度選別器の駆動には回転数の変動が

小さいシンクロナスヒステリシスモーター（セイコー（株））を用い、モーター

の回転周波数制御にはインバーター（安川電機（株）：VS-606PB3）を使用した。

この組み合わせではモーターの最高回転数は 24000rpm となった。この際イン

バーターのノイズが測定に影響をおよぼすほど大きかったのでインバーターの入

力および出力の両端にノイズフィルター（安川電機（株））を設置することで対

応した。

　モーターおよび速度選別器は真空中で使用するため潤滑部に使用するオイルは

蒸気圧の低い特殊なものを使用した。モーター内部の軸受け部には固形のフッ素

系真空グリース（ULVAC（株）：Z-300）を用いた。このグリースを速度選別器

の潤滑部に使用した場合、モータの出力が追いつかず目標の回転数まで上げるこ

とができなかったので、別の潤滑油を用いた。従来の実験では油真空ポンプ用の

オイル（松村石油研究所（株）：NEOVAC SY）を用いていた[47]が、本来潤

滑用のオイルではないため十分な潤滑が行えず速度選別器の寿命を短く（最高で

10 時間程度）していた。そのため本実験では高真空用の潤滑油（アウジモント

（株）：フォンブリン25/9）を用いることで速度選別器の寿命の改善を行った。そ

の結果、平均で100～150時間の連続運転が可能となり、これまで十分な膜厚を

もつ薄膜が得られなかった致命的な欠陥を改善できた。蒸着はルツボの容量から

決まる時間だけ行うことができるようになった。素子として使用する際に十分な

膜厚が得られないときには装置を一度大気開放しルツボに試料を充填した後、複

数回蒸着を行った。モーターの冷却はモータの周りに巻いたステンレス管のな
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かに冷却器（IWAKI（株）：CLU-27）を用いて冷却水を積極的に流すことで行っ

た。分子線速度選別器の回転数の測定は Diskの切り欠きを利用してフォトイン

タラプタ（東芝（株）：TLP1200A）を用いてパルスによる検出を行い、オシロ

スコープによりパルスの周波数を測定、回転数を求めた。またこの速度選別器は

前後には遮蔽板が取り付けてある。この遮蔽板により基板への原子の回り込みを

なくし、速度の選別されていない原子が蒸着されることを防いでいる。

　実験条件はルツボ温度で蒸着原子が飛び出した際に、そのルツボ温度に従った

マクスウェルボルツマン分布となっていると仮定した場合に平均速度よりも速度

が速いもの（353m/s）、遅いもの（40m/s）、その中間（135m/s）のものとして

実験を行った。このときのマクスウェルボルツマン分布（図2-12）は文献[17]で

予測されているような原子およびクラスタが飛んでいるものとして計算を行っ

た。

Bi2 + Te4 → Bi2Te3 +
1

2
Te2  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(2-22)
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Fig. 2-12　マクスウェルボルツマン分布（at 585℃）
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2.4.4　分子線強度調節器

　　これまでに Ag on NaClの系で Agの並進エネルギおよび分子線強度を変えた

実験が行われ、分子線強度を操作することがエピタキシャル膜作成に有効である

ことを報告[32]されている。基板加熱以外の薄膜作成法が確立されれば融点が低

いものでも薄膜作成の基板とすることができるため，材料選択の幅が広がること

になる．

　先ほどの速度選別器のディスクを1 枚にすることでチョッパとし、分子線強

度を弱くした条件下で蒸着を行った。 Bi とTe の蒸気圧（図2-13）は大きく異な

る値[48] となることが知られており（ Bi :3.4 ×10 -3 Torr, Te :5.3 ×10 -2 Torr at 585

℃）、そのような2 成分の分子線強度をルツボの温度調節によって制御するこ

とは難しい。本実験は機械的な操作により2 成分の分子線強度を簡便に変化さ

せられる点が改善されている。ディスクの概略を図2-14に示す。一例として12

箇所の切り欠きをもつディスクを示しているが、他のディスクについても対称

な位置に切り欠きをもつよう作成した。本ディスクを定常運転が可能な

8400rpm で回転させながら蒸着を行った。分子線の強度比は切り欠きの面積か

ら表2 - 5 のような値と計算できる。強度の絶対値はチョッパなしの条件下で水

晶振動式膜厚計（ULVAC, CRTM −5000）による測定から求めたものである。



-47-

10
-9

10
-8

10
-7

10
-6

10
-5

10
-4

10
-3

10
-2

1000900800700600500

Temperature, K

Te

Bi

Fig. 2-13　Bi と Te の蒸気圧曲線
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Fig. 2-14　ディスクの形状

Table 2-5　ディスクの性能
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2.4.5　蒸着試料と基板

　はじめに Bi と Te を所定量用意し、一つのルツボに 2 つの試料を投入 600℃で

加熱して実験を行った。ルツボの昇温は石英ルツボの強度を考慮し、2 0 0 ℃/

hour とした。作成された薄膜はすべて n 型であり、EDX による定性分析[49]に

おいても Bi
2
Te

3
薄膜となっておらず、 Te が過剰の薄膜が作成されていた。 Bi と

Te の融点を比較した場合、 Bi のほうがかなり融点が低く、ルツボ温度が 600℃

になり蒸着を始める前に B i が蒸発してしまい適正な成分にならなかったもの

と考えられる。そのため、熱起電力はバルクの Bi
2
Te

3
のものに比べて大幅に小

さい値をとった。また最初の混合比率の違いが最終的な膜の組成に影響を与え

てしまうため安定した膜を作製することができなかった。

　この状況を改善するため試料には蒸着試料としては高純度の Bi2Te3（フルウチ

化学99.999%, 粒径2～5mm）を用い、一定量（4g）の試料を蒸発させた。 Bi
2
Te

3

は Bi−Te 系の中でもっとも融点（585℃）が高いため、585℃までの加熱で Bi が

Te よりも先に蒸発することが考えられず、蒸着法により作成された薄膜の組成

が適正のものとずれにくいのではないかと考えたことによる。本実験では薄膜の

結晶性と物性の関係について着目するため、組成については一定のものが作成で

きれば素子同士の比較が可能であると考え、化合物を一つのルツボから蒸発させ

る簡略化を行った。後に述べるが、本実験条件では蒸発源の簡略化は大きな問題

とはならなかった。化合物薄膜を作成する際は、通常、複数個のルツボを用いて

それぞれの原子（BiとTe）を蒸発させ、作成された薄膜の組成を調べながら個々

のルツボ温度を設定する二源蒸着法を行ったり[50]、フラッシュ蒸着法[27]や

レーザー蒸着法[19]に見られるように瞬間的に化合物もしくは組成を調節した混

合試料を蒸発させ目的の組成を持った薄膜を作成する方法が取られる。半導体素

子の作成は微量の元素をドーピングすると素子の性能を調節できる[44]が、ここ

では結晶性と物性の関係を調べるためドーピングは行わなかった。

　基板には N a C l 単結晶（日本光学結晶）を用いた。基板は大気中で劈開

10 mm × 10 mm × 1 mm の大きさにスライスし、平滑な蒸着表面 (001) 面を用意し

た。さきほども述べたがエピタキシャル薄膜を得るためには単結晶基板を用い

る必要がある。蒸着前には乾燥窒素を 3 0 s e c 吹き付けて表面を洗浄した。さら

に補助的な実験として SrT iO 3 、MgO を基板として用いた実験も行ったが、詳

細は4章にゆずる。
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2.4.6　薄膜作成条件

　以上の2 . 4 節の理由から、基板温度、分子線強度、並進エネルギを変化させ

た薄膜の生成を行った。実験条件をまとめて表2 - 6 に示す。分子線強度及び並

進エネルギを変化させたときは各々の効果を調べるため基板の加熱は行わな

かった。
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Table 2-6　薄膜作成条件
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2.5　薄膜の評価

2.5.1　薄膜の組成分析

　半導体の性能は半導体を構成する元素の成分比によって左右されるため、正

確な測定が必要となる。本実験では作成後の試料を EDX（エネルギ分散型 X 線

分析）により薄膜が作成されているか否か、薄膜の成分にBiとTeが含まれてい

るかなど定性的な成分測定を行い、その後 ICP 発光分析法[51]により定量的な

測定を行った。EDX は原理上、表面から 1µm 付近までの物質の成分分析を行っ

てしまい、加えて基板(NaCl)の分析ピークと Bi のピークが重なってしまうた

め、正確な測定が行えなかった。

　ICP 発光分析は溶液(硝酸もしくは塩酸)に溶けた物質の量を ppm の精度で測

定を行える装置である。本実験により作成した薄膜を10～20 ml 程度の溶液に溶

かして測定を行えば、最終的に数 ppm 程度の溶液となるためある程度（誤差数

%）の組成が測定できた。この測定法は薄膜を溶液に溶かしてしまうため平均的

な組成しかわからない（局所的な組成の偏りなどは測定できない）が、薄膜のよ

うに微量なものであっても組成を測定できる利点を持っている。
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2.5.2　電気特性の測定

　　薄膜型熱電素子の熱起電力測定は図 1- 3( b) に示した使用法にもとづいて、

薄膜の両端に 0 ～1 5 ℃の温度差を与えることで発生する熱起電力を測定するこ

とにより、その変化の割合からゼーベック係数を決定した。 測定装置を図 2-15

に示す。薄膜を蒸着した基板を固定する土台は銅ブロックで作成し、冷却側には

チラーで 0 . 1 ℃以内で温度が制御された冷却した水をながし、加熱側はニクロ

ム線ヒータによる加熱を行った。熱起電力を測定する上で正確な温度制御が必

要となるが、基板につけた温度差を赤外線サーモマイクロスコープにより測定

した結果は温度勾配に垂直な方向は一様で、水平方向には直線の温度勾配がつ

き、一次元的であったことが確認しており問題はないと考えた。また空気中の対

流などにより温度が変化するので測定は密閉した容器の中で行った。薄膜の抵

抗はk Ω のオーダであったため、測定精度の点から電圧計の入力インピーダン

スはGΩ以上のもの（Yokogawa Model7551）を用いた。また薄膜の抵抗測定は

4端子法により測定を行った。

　ゼーベック係数の正負は図2-16に示す電流の向きによって定められており、

材質aのゼーベック係数を αa、材質bのゼーベック係数を αbとした場合、測定さ

れる起電力 ∆Vは相対ゼーベック係数 αab=αa−αbを用いて、

∆V = ab∆T  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(2-23)

と書ける。本実験では B i - T e 半導体のゼーベック係数 α b は大きな正の値を持

ち、銅線のゼーベック係数は小さい（表2 - 1 ）ことから測定される電圧は負と

なるが、混乱を防ぐため測定では正負を逆にして測定していることを明記して

おく。　



-54-

Fig. 2-15　薄膜の熱起電力測定
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Fig. 2-16　ゼーベック効果
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2.5.3　結晶性の測定

　薄膜の結晶性の測定は透過型電子顕微鏡の電子線回折を用いて行った。今回使

用された電顕の性能によると電子線は試料のおよそ2 µm四方に照射され、その結

果が回折像として得られる。面と面で回折を起こす場合、ラウエ方程式を満たす

電子線が干渉により観測される[25]ことになる。 X 線回折データベースにより

結晶格子定数、リングとして現れる面の指数などが報告されており、リングの半

径をブラッグの反射条件（図 2-17）から求めることができる。

2dhkl sin = n  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(2-23)

n は反射の次数であり、ここで扱っていくようなばあいは n=1 である。上式によ

れば、入射させた電子線の波長 λと格子面に対する電子線の入射角 θを知らなけ

ればならない。波長 λ は使用する電子顕微鏡の加速電圧 V[V]によって決まり、

≈ 150 V Å( )  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(2-24)

と表せる[36]。本研究で使用された電子顕微鏡の加速電圧は 100kV と 200kV で

あった。θはいろいろな回折面への電子線の入射角で、電子線反射回折では試料

表面に対する電子線の入射角は3度以下（図2-18）と小さい。ゆえにリングの半

径 R は

R = L t a n 2 ≈ 2L  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(2-25)

とかける。Lは結晶からフィルムまでの距離であり、すなわちカメラレングスで

ある。この値は使用する電子顕微鏡により定まるもので、本研究で使用されたも

のは L=60, 82, 100cm の 3 通りである。

　結局、ブラッグの式から θ を消去すると

R = L dhkl  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(2-26)

となり、面間隔が分かっている結晶であれば、リング半径が求められる。ここで

面間隔 d
hkl

は六方晶でその結晶格子定数 a,cが分かっている場合は面 hkl を決めれ

ば次のように表せる[52]。

dhkl =
a

4 3( ) h2 + hk + k2( ) + a c( )2l2  ・・・・・・・・・・・・・・・・(2-27)

　以上からフィルム状に現れたリングの半径、すなわち Rの測定値と上式から求

められる R とを比較することで物質の同定が行える。実際は L が正確に求めら
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Fig. 2-17　ブラッグ反射条件

Fig. 2-18　電子線反射回折の原理
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れないため精度よく測定できない。本研究結果でも定性的な議論にとどめた。正

確な同定のためには多結晶の Au(Gold)からえられる透過電子回折リングパター

ンから L (カメラ定数)を定めるのが一般的である。

　ここで、1/d
hkl

は逆格子空間となるからリングの半径（スポット位置）Rは逆格

子空間を L 倍したものとなっている。例えば面心立方格子の結晶の回折像をみ

た場合、体心立方格子の模様が現れる。Bi
2
Te

3
は六方晶であるから本研究での回

折では六方章が現れることになる。単結晶もしくはそれに近い結晶性の場合、特

定の格子面からの回折が反映されて、スポット状の模様が現れることになる。多

結晶の場合は様々な面からの回折線がでることになるので、リングパターンが結

果として観察される（図 2-19）。
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Fig. 2-19　回折模様の模式図
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2.6　バルク状熱電素子の作成

　 作 成 さ れ た 薄 膜 型 素 子 の 性 能 を 評 価 す る た め 、 元 素 粉 砕 固 相 反 応 法

（Pulverized andIntermixed Elements Sintering Method, PIES法）[53][54]により

BiとTeの組成を変化させた円柱状の素子の作成を行った。 PIES法は単体の原料

を混合し、焼結することで固溶体を作成することから凝固による固溶体の作成と

粉砕の行程を踏まないため、少ない行程で素子の作成が行える利点をもつ。原料

はBiの粉末（フルウチ化学 99.999%, 粒径46µm以下）とTeの粉末（フルウチ化学

99.999%, 粒径46µm以下）の所定量（表2-7）を 8時間混合し、混合物試料をカー

ボン製の容器に充填した。試料の粒径は小さい方がよく、混合粉末を走査型電子

顕微鏡（SEM）により観察したところ粒径はおよそ10 µm程度であった（図2-

20）。ホットプレス器（島津製作所）内を拡散ポンプで一度 10 -5Torrまで容器を

真空に引き、30分経過した後 Ar雰囲気中で圧力 267kgf/cm 2のもと 480℃で2時間

焼結した（図2-21）。昇温条件は300℃/hourとし、焼結後は即座に除荷し300℃/

hourで降温した。作成した試料にたいしてX線回折による物質同定を行い、併せ

て熱起電力及び電気抵抗率の測定、組成をICP発光分析により調べた。
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Fig. 2-21　焼結による試料の作成
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2.7　結果と考察

2.7.1　基板加熱によるエピタキシャル薄膜生成

　はじめに薄膜型熱電素子を基板加熱条件を変えて作成した場合の薄膜の組成を

ICP発光分析により測定した。分析は膜を希硝酸に溶かして行うため、試料の局

所的な組成を調べることはできないが微量でも定性的な測定が行えた。測定の結

果、どの基板温度条件に関してもほぼ Biが40%Teが60%（表 2-8）となり、本実

験のルツボ加熱条件においては簡略化を行った蒸発法であったが Bi2Te3から組成

は大きくずれていなかった。先にも述べたが従来は B iとTeを個別のルツボに充

填し温度を制御しながら蒸着する（二源蒸着法）のがよいとされていることか

ら、本蒸着条件で試料を蒸発させれば大幅な簡略化が行えることになる。ただし

本実験では薄膜が微量過ぎるため分析結果にばらつきが生じており、高い精度で

の結果が得られているかどうかまではわかっておらず、組成測定については検討

する必要があると考えている。

　次に薄膜の結晶性を T E M を用いた電子線回折により調べた。試料は水に浸

すことによって NaCl 基板が溶けるため TEM で観察可能な薄膜を作成できた。

しかし高い基板温度で作成した薄膜（ 200 ℃(Sample 4), 300℃(Sample 5)）に関

しては膜が強度的に脆く、細かく砕けてしまうため観察試料が作成できなかっ

た。基板温度条件が 25 ℃( S a m p l e  1) および 150 ℃( S a m p l e  3) の薄膜は図 2-

22(a)(c)に見られるようにリングパターンのものが観察され、 100℃のSample 2

はネットパターン（図2-22 (b)）が観察された。このネットパターンは Bi2Te3の

結晶構造である六方晶と一致している。本実験から熱電素子のエピタキシャル

成長には適度な温度が必要であることが分かるが、この温度が1 0 0 ℃付近とい

うのは400℃近くの基板温度を必要とする MOCVD 法[21]と比べると比較的低

温で結晶性のよい薄膜が作成できることになる。基板温度条件と薄膜の結晶性

については基板温度が低い時には結晶化に必要なエネルギを蒸着原子が得るこ

とができないためと考えられる。一方、基板温度が高すぎる場合は、薄膜の一

部( Bi ) が再蒸発する[27]こと、それに伴って薄膜内の欠陥が増加することなど

が考えられる。

　次にそれぞれの膜の熱起電力および S a m p l e 1 と2 については電気抵抗の測定

も併せて行った。熱起電力としてゼーベック係数を測定した結果を図 2-23 に示
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Table 2-8　薄膜の組成比
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す。横軸に素子の両端につけた温度差、縦軸に素子の起電力を取った。どの測

定結果も直線の関係を保っており、この傾きがゼーベック係数となる。これら

の結果をまとめて図2-24に横軸に薄膜作成時の加熱基板温度、縦軸はゼーベッ

ク係数を示す。本実験ではすべての素子が p 型であり、その絶対値は基板温度

を1 0 0 ℃に加熱した場合が最も大きく、その他の作成条件では高いゼーベック

係数を得ることができなかった。薄膜の結晶性と併せて考慮するとエピタキ

シャル成長した薄膜では高いゼーベック係数が得られていることがわかる。こ

のことはバルク半導体と同様、結晶性をあげることは、よい薄膜（高い物性値

をもつ薄膜）を作成することを示している。

　次に室温 (20 ℃)のもと電気抵抗の測定を行った。Sample1（ 25 ℃）の電気抵

抗は1.64kΩ、一方Sample2（ 100℃）は4.98k Ωであった。図2-25にSample1及び

Sample2の電流-電圧特性を示す。それぞれの印は素子に同じ大きさの電気的な

負荷をかけたときの電圧と電流であり、点同士を結んだ線（直線）の傾きが素

子の内部抵抗となる。この内部抵抗は先ほどの素子の電気抵抗とほぼ一致して

いる。ゆえに薄膜として熱電素子を作成した場合、その電気抵抗の大きさから

大きな電力を取り出すことは期待できない。使用法としてはセンサーのような

ものがよいと思われる。次に素子の電気抵抗率を求めるため双方の薄厚を原子

間力顕微鏡（ AFM) で計測した。図2-23にSample1を測定した時の結果を示す

が双方（Sample1, Sample2）とも 145nm であった。これにより素子の断面積を

考慮して電気抵抗率を求めると高い熱起電力を示したSample2は7.22 µΩ m と

Bi2Te 3の報告値（4.8～19.5 µΩm）[45]と一致し、 Bi2Te 3がほぼ一様に作成され

ていたと考えられる。一方Sample1に関しては2.38 µΩ mと物性がBi 2Te 3の報告

値と異なることから図2-26相図[53]中に示した他の Bi とTeの固溶体も作成され

ていたのではないかと考えている。
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Fig. 2-23　素子の温度差と起電力
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Fig. 2-24　作成時の基板温度とゼーベック係数
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(b)　Sample 2(基板温度 100℃)
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(a)　Sample 1(基板温度 25℃)

Fig. 2-25　素子の電流 − 電圧特性
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2.7.2　分子線強度を変えた薄膜生成

　基板温度を変化させて薄膜を作成したときと同様、薄膜の組成を I C P 発光分

析により調べた。結果は表2-8 (Sample6, 7)に示したようにチョッパを用いるこ

とで大きな組成のずれは生じていなかった。Sample8, 9については薄膜が微量

なため組成分析を行うことができなかった。薄膜の結晶性については、分子線

強度が小さいところ (Sample7) で弱いリングパターンとネットパターンが混合

した像（図2-27）が観察された。チョッパを用いないときには、リングパター

ン(図2-22(a)) であったことから、分子線強度を弱くすることで結晶性が改善さ

れ一部方位のそろった結晶が存在するようになったことがわかる。しかし図2 -

2 7 で見られるネットパターンは N a C l 型のパターンであり、先ほどの基板加熱

をして作成したS a m p l e 2 とは異なる結晶が生成されていた。 B i とT e の結晶で

NaCl型を示すものは BiTeがあげられる[45]。

　次に膜厚を AFMにより測定した。Sample8は連続膜でなく基板上に蒸着原子

が核として存在している（図2-28）が、この場合の膜厚は核の平均の高さを用

いた。Sample9については目視（図2-29）によっても全く薄膜が生成されてい

ないのが確認でき、 EDS( エネルギ分散型X 線分光法 ) を用いた定性分析でも Bi

とTeが基板上に検出されなかった。予測される分子線強度と蒸着時間の積で得

られる膜厚から求められた凝縮係数を膜厚測定結果とともに表2 - 9 に示す。分

子線強度が小さいときには凝縮係数は著しく減少していた。分子線強度と蒸着

原子の基板への凝縮は基板上での原子同士の衝突の頻度が現象を左右している

と言われている。この点については、様々な仮定をおいたモデル化が行われ解

析が行われているが、後の章の分子動力学法によるシミュレーションによっ

て、分子線強度と凝縮係数の関係が現れたので、そちらのほうに議論をゆず

る。

　次にそれぞれの薄膜に対してゼーベック係数の測定を行った。｠Sample8と9

に関しては連続薄膜が作成できなかったため熱起電力の測定が行えなかった。

図2-30に素子両端の温度差と熱起電力の関係を、図2-31にそれらをまとめた分

子線強度とゼーベック係数の関係を表す。グラフの横軸が分子線強度、縦軸が

ゼーベック係数を表している。Sample6については熱起電力は分子線強度を小

さくしていないときとほぼ変わらないものであったが、S a m p l e 7 のネットパ

ターンが出たものに対しては、分子線強度を調節しなかったS a m p l e 1 に比べ
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Fig. 2-28　Sample8 の AFM 像（不連続膜の生成）
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Fig. 2-30　弱い分子線強度により作成した素子の熱起電力
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Fig. 2-31　分子線強度と素子の熱起電力
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て、およそ2 倍程度まで熱起電力が改善された。しかしながら、基板温度を上

昇させたSample2のゼーベック係数と比較すると1/2程度と小さい値を示した。
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2.7.3　速度選別器を用いた薄膜生成

　蒸着原子の並進速度を選別した薄膜生成では、どの並進速度の条件において

も全く薄膜が作成されなかった。従来の実験でも分子線強度を選別すると分子

線強度が弱くなる傾向が見られた[ 5 4 ] が、本実験条件（ルツボ温度，蒸着原

子）では結果に選別速度の依存性が見られないことから薄膜作成に必要な分子

線強度を得ることができなかったと考えられる。分子線強度を変化させた実験

結果から推測すると速度選別を行うことが分子線強度を通常のおよそ10%以下

にまで弱くする効果があることを示している。

　今後、並進エネルギの影響を調べるときにはルツボ温度を上昇させ分子線強

度をルツボ温度が低いとき同じ程度に調節して調べる方法がよいと思われる。

しかし、ルツボ温度を変えた場合、蒸着原子が2 成分であるときにはその成分

比がかわるおそれがあるので、困難かとも思われる。蒸着原子の持っているエ

ネルギの大きさが重要であるという観点にたてば、並進エネルギを調節する必

要もないため、光によるクラスタの振動、回転エネルギを励起する方法[55]も

考えられる。この場合、完全に分子線強度の影響を排除することができる。
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2.7.4　バルク状素子と薄膜型素子との比較

　PIES法により直径19 mm 、厚さ4～5 mm の円柱状の熱電素子を作成した。外

見ではS a m pl e A は灰色の素子であったが、S a m pl e BとS a m pl e Cに関しては

SampleAと比較するとやや薄い灰色となっていた。外見色からSampleAの主成

分はBi 2Te 3であり、SampleBとSampleCの主成分はその他の化合物であること

が予想できる[53]。X線回折結果（図2-32）からもその予想が妥当であること

が示された。 BiとTeの化合物は近い点（例えば27付近）にピークを持つため、

比較的識別しやかった Bi2Te3のピーク2 θ=8.696, 17.540, 53.818の位置を調べる

ことで他の化合物と識別した [56] 。2θ=8.696に着目すると SampleA で明確に現

れていた Bi 2 Te 3 のピークが SampleB とCでは現れず、 SampleA にはなかった

2θ=18.540 のBiTe のピークが観測された。さらに SampleB 及びSampleC につい

てはBi4Te5(2θ=54.546 )と考えられるピークまで検出された。またどの試料にお

いても2 θが30付近に Bi 2O3と見られるピークが検出された。焼結時には容器内

を真空 (10 -5 Torr) に引いてから Ar 置換したが、混合試料中に若干の酸素が残っ

ていたものと考えられる。次にこれら3 つのサンプルについて熱起電力の測定

を行った結果を図2-33に示す。横軸が素子の両端に与えた温度差、縦軸が熱起

電力である。これらをまとめて、図2-34に組成でゼーベック係数を整理したも

のを示す。グラフ中には一方向性凝固によって作成された素子の報告例[ 4 5 ]

[57]もあわせて示した。図2-34の横軸がICP発光分析から調べた試料中の Te の

a t m % 、縦軸がゼーベック係数である。混合試料と作成した試料の組成にほと

んど違いは現れなかった。 Te のatm%が50%あたりのところで報告値は急激な

物性の変化を示し、ばらつきも大きいが本実験で得られた素子は報告値にほぼ

一致したものとなっている。 Bi とTe のわずかな組成の違いが作成される化合物

を変えてしまうだけでなく、その素子としての物性も大きく変えてしまうこと

がわかる。

　ところで作成した薄膜のゼーベック係数とバルク素子とのゼーベック係数を

比較した場合、SampleAとゼーベック係数が大きかったSample2は近い値を示

し、一方SampleB及びSampleCは30 µV/K程度の小さいゼーベック係数を示した

薄膜とほぼ近い値を取っている。これはS a m p l e 2 ではゼーベック係数の高い

Bi 2Te 3が生成され、ゼーベック係数が小さい薄膜では主に BiTe のようなBi 2Te 3

以外の化合物が生成されていたため、薄膜の物性が減少したのではないかと考
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Fig. 2-34　Bi-Te 系熱電素子のゼーベック係数（熱起電力）
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えている。このことは分子線強度を弱くして結晶性を改善した Sample7 は基板

加熱して作成した Sample2 のもつゼーベック係数ほど大きくなかったことと結

晶パターンが NaCl型であったという結果とも一致する。

　ところで低い値を示した BiTeバルク素子であるが、長時間アニールすること

でBi 2Te 3が生成され熱起電力が向上することが報告されている[57]。その結果

からはBi 2Te 3結晶生成のためには原子の再配列のためのエネルギが必要である

ことがわかる。薄膜作成においても同様のことが起こると考えると分子線強度

を弱くして薄膜の結晶性を上げても、蒸着原子は結晶の再配列のエネルギを持

たないため目的とは異なる化合物もしくは固溶体で結晶性がよくなったものと

考えられる。

　単成分の薄膜生成では基板加熱以外にも分子線強度を弱くすることがエピタ

キシャル成長させる手段として有効であることが報告されている[32]が、多成

分からなる薄膜生成においては分子線強度を弱めることは必ずしも有効な手段

とはならないと考えられる。多成分薄膜のエピタキシャル成長の必要条件は結

晶の再配列に必要なエネルギを蒸着原子が持っていることであるならば蒸着原

子になんらかのエネルギを加えることこそが基板加熱以外のエピタキシャル薄

膜作成の有効手段と考えられる。
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2.8　結論

　真空蒸着法による Bi-Te 系薄膜型熱電素子の生成と PIES 法によるバルク状熱

電素子の作成から以下の結論を得た。

　1. 蒸気圧の異なる物質からなる化合物薄膜を生成するにあたっては二源蒸着

法が必要であると従来からいわれてきたが、本作成条件下では単一のルツ

ボから Bi
2
Te

3
を蒸発させることにより目的とする組成比をもつ薄膜が作成

することができた。

　2. 基板を100℃以上に加熱することで Bi
2
Te

3
エピタキシャル膜を作成でき、熱

起電力も加熱しないで作成した薄膜と比較して 5 倍ほど増加させることが

できた。

　3. 分子線強度を弱めた場合、通常の単成分金属薄膜生成と異なり、基板を加

熱したときと同様の効果は見られず、 BiTe など目的以外の結晶性が上がっ

てしまう結果となった。このため、Bi
2
Te

3
を生成するまでには至らず熱起電

力を飛躍的に改善させることができなかった。

　4. 凝縮係数が分子線強度に依存し、分子線強度が弱くなるほど急激に凝縮係

数が小さくなることを実験から明らかにした。
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第 3 章

　線形安定性理論を用いた

薄膜安定構造解析
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3.1　まえがき

　薄膜生成の初期には滴状凝縮のような振る舞いを見せながら、薄膜原子は基

板の上に付着し、その後、成長と合体を繰り返しながら薄膜を生成する。図3 -

1 に銀を天然マイカの上に蒸着させた際の様子を示す。蒸着が進むにつれて滴

は成長し、やがて合体していく様子を見ることができる。しかし図3-1(a)(b)と

いった蒸着初期では滴の大きさがそろっているようにも見え、滴生成には薄膜

固有のメカニズムが存在するのではないかとも考えられる。これまでにも密度

の擾乱を考慮した線形安定性理論による解析も行われ[58]、分子動力学法との

比較検討[59]が行われている。

　従来からこのような薄膜の成長形態は3 次元核成長と呼ばれ、金属の蒸着で

は頻繁に観察される成長形態である。前章の Bi
2
Te

3
薄膜型熱電素子作成の際に

も膜厚が非常に薄い場合に観察された。しかしなぜこのような成長が起こるの

かについては、メカニズムは明らかではなく、表面張力のバランスから求まる

接触角 （図3-2）で説明するにとどまっているのが現状[60]である。本章では

マクロな理論から成長形態に対するメカニズムを調べることを行う。
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Fig. 3-2　接触角モデル
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記　　号

u ： x 方向速度

u ： x 方向速度の微小擾乱振幅

v ： y 方向速度

v ： y 方向速度の微小擾乱振幅

p ： 液膜内圧力　　　　　　

P ： 擾乱がない場合の液膜内圧力，気相の圧力

p ： 圧力の微小擾乱振幅　 　　

： 膜厚　　　　　　　　　

： 擾乱がない場合の膜厚

： 膜厚の微小擾乱振幅

： 薄膜の粘性係数

： 薄膜の動粘性係数

： 薄膜の表面張力

b ： 薄膜のバルクな表面張力

t ： 膜厚が非常に薄い場合の薄膜の表面張力

˙ m ： 蒸着質量流束

： 擾乱の増幅率

　    ˜ ： 擾乱の無次元増幅率

k ： 擾乱の波数

˜ k ： 擾乱の無次元波数

Fr ： 無次元膜厚

H ： 膜厚に対する表面張力の無次元変化率
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3.2　表面張力

3.2.1　表面張力の厚さ依存性

　表面張力は、近似的に表面の単位面積あたりのエネルギと考えられ、固体の場

合には分子間力から計算できる格子の表面エネルギの計算値が実験と良く一致す

る。ただし厳密には表面の単位面積あたりのヘルムホルツの自由エネルギである

ため、液体では（表面の乱れが大きくエントロピが大きいため）単位面積あたり

の表面エネルギと表面張力は一致しない[61]ことが多いことは注意すべき点であ

る。

　ところで非常に薄い薄膜が成長した場合、その表面張力はどのようになるであ

ろうか。表面は基板に近いため表面原子の近くには基板原子が存在する。その影

響を強く受け半無限に自分自身が存在するバルクの表面張力とは異なり、表面の

特性は膜厚の依存性を持つと考えられる。とくに表面張力（表面エネルギ）は原

子間に働く力によって決まるため、ポテンシャルの影響がおよぶ距離ではその依

存性は強いと思われる。そこで基板を面心立方格子にして表面に原子間の結合の

強さだけ異なる仮想的な原子を配置し表面エネルギをもとめた（図3-3）。本来

であれば実験で行った Bi
2
Te

3 
 on  NaClに対して表面エネルギの厚さ依存性を求

めるべきであるが、厳密に Bi
2
Te

3 
のような化合物がどのような結晶構造を基板近

くでとるのか、また相互作用はどの程度の大きさかといったデータが存在しない

ため、ここでは簡単のため原子間のエネルギにはLJポテンシャルを用いた。結果

を図3-4に示す。横軸に膜厚、縦軸に表面エネルギをプロットした。どの結果も

3～4原子層まで影響が現れており、薄膜原子同士の結合力が基板よりも強い場合

は表面エネルギは厚さとともに大きくなり、基板よりも小さくなる場合は厚さと

ともに小さくなる結果が得られる。原子の大きさについては薄膜と基板とで異な

る場合には薄膜がどのような結晶構造になるのか特定できないため計算を行って

いない。図3-3には計算したパラメータの横に後の章（GA）から求められる成長

形態を参考に示した。図3-4にも黒丸で3次元核成長、白丸で層状成長するものに

印をつけた。

　後の章で行った分子動力学の計算からもわかるように薄膜はかなり原子が規則

正しく並んだ状態になっていることから、液体的な挙動とはいえど表面エネルギ

により表面張力が見積もれるものと考えられる[62]。ここでは薄膜の構造などか
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Fig. 3-3　表面エネルギの計算
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Fig. 3-4　表面エネルギの膜厚依存性
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なり簡単化したモデルであるにもかかわらず、表面エネルギの膜厚依存性が現れ

た。実際の系ではイオン性の原子であればクーロン力のような遠距離力が働くよ

うなことも考えられ、原子間ポテンシャルだけでなく構造についても薄膜と基板

とで同じである必要もない。それら様々な要素が関われば基板から薄膜の数層付

近までは表面張力の厚さ依存性が現れると思われる。
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3.2.2　表面形状の安定性

　表面形状の決定には表面張力の働きを考える必要がある。一般に表面張力が存

在すると表面を小さくしようとする働きが表面張力自身には存在するため形状は

平坦になる。例えば水面状を空気が流れ、波立った表面は時間とともに波の振幅

は減衰し波はおさまるもしくは波が定常的に安定して存在するようになる。とこ

ろが空気の流れが速い場合は波立った表面を流れることにより速度が変化し、ひ

いては圧力勾配が生じる。この圧力勾配は安定化しようとする表面張力の効果を

しのぐようになり、表面の形状をさらに波立たせる結果を導き、最後には水しぶ

きを上げるようになる[63]。

　このように通常表面張力が働いているような系は表面が安定化する。しかし、

そのような場に安定化を妨げる何らかの力（上記の例では流れに伴う圧力勾配）

が働いた場合、小さな表面の擾乱が成長する可能性が生じる。現在考えている非

常に薄い膜を考えている場合は表面張力の厚さ依存性があることを先に述べた。

この効果は膜厚が異なると表面張力に分布が生じるため、表面に局所的な運動を

引き起こし界面を不安定とする可能性がある。本章ではこのような安定・不安定

性について考える。
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3.3　線形安定性理論

　現象に擾乱が加わったときにその擾乱が成長するか、減衰するかを論じるとき

に用いられる理論[64]である。主流が x
1
,x

3
平面に平行な流れであれば、

ˆ u 2 x,t( )
ˆ T 2 x,t( )

 
 
  

 
 =

˜ u 2 x2( )
˜ T 2 x2( )

 

 
  

 
 exp i k1x1 + k3x3( ) + t[ ]   ・・・・・・・・・・・・・(3-1)

と流れや温度に微小擾乱を与えてその増幅率を調べれば良いことになる。この

際、擾乱はx
2
方向は考慮しない2次元擾乱を考えているが、これはsquireの定理よ

り2次元擾乱の中立安定条件のほうが3次元擾乱よりも厳しいためである（たとえ

ば層流から乱流への臨界レイノルズ数は2次元擾乱のほうが小さい）。また実際

にはk
1
, k

3
の部分は式の変形中で = k1

2 + k2
2 とまとめることができ、式中では1

次元の擾乱を考慮すればよいことになる。結果として得られる成長する擾乱の平

面形は波数を βとして組み合わせて考えたため一意的には決まらず、以下の組み

合わせが考えられる。

ˆ u 2 = ˜ u 2 x2( )
cos k1x1 + k3x3( )
cos k1x1 − k3x3( )

cos k1
2 + k2

2 x3
 
 

 
 

 

 
 

 
    ・・・・・・・・・・・・・・・・・・(3-2)

最初の2つを組み合わせて

ˆ u 2 = 2 ˜ u 2 x2( )cos k1x1( )cos k3x3( )      ・・・・・・・・・・・・・・・・・(3-3)

とするとこれは 2 k1 と2 k3 の周期的構造をもつ長方形の平面形となる（図3-5

(a)）。また代表的な長さLを用いて

k1 =
3

2 L
, k3 =

1

2 L
  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(3-4)

と選んで3つの解を組み合わせると

ˆ u 2 = 2 ˜ u 2 x2( ) cos
2L

3x1 + x3( ) 
 

 
 

+ cos
2L

3x1 − x3( ) 
 

 
 

+ cos
L

x3
 
 

 
 

 
 
 

 
 
     ・・(3-5)
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(a) 式(3-2)の平面形（四角形） (b) 式(3-5)の平面形（六角形）

Fig. 3-5　平面形
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となる。この解の平面形は一辺が a= 4 L 3 の正六角形になり、平面がこの六角

形により蜂の巣状に埋め尽くされる（図3-5(b)）。このように擾乱は理論的には

一つの解には定まらず、この事情は全く実験においても同様である。ベナールセ

ルの実験などでは視野の大部分は6角形が成長するが、一部、4角形が成長してい

ることも観察できる[65]。

　しかし、実際の現象では微小擾乱が時間の関数とともに指数関数的に成長し、

その結果擾乱の非線形相互作用を無視することができなくなり、擾乱の振る舞い

は線形理論の適用限界を超える。また2次元のポアズイユ流の実験でも見られる

ように亜臨界主流で擾乱が成長することがある。これはその主流が無限小擾乱に

ついては安定であっても、有限の大きさの擾乱に対して不安定になることによ

る。言い換えれば、擾乱の非線形相互作用が臨界レイノルズ数を低下させてい

る。以上のように現象をさらに詳細に調べるには擾乱自身の相互作用を取り入れ

た非線形理論が必要になる。ただし、本章ではメカニズムを知ることに重点をお

いたためここではそのような扱いは行わなかった。
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3.4　理論解析

　ここでは表面張力が膜厚の関数であることを仮定した条件下での薄膜安定形状

を線形安定性理論により議論する。図3-6に物理モデルおよび座標系を示す。低

温の固体面上に一定の質量流束で気相状態の金属原子が凝縮し薄膜が成長する過

程を考える。前節の理由から2次元座標で現象を扱う。固体表面に沿って x 軸、

表面に垂直方向に y 軸をとる。金属が凝縮する際に液体的挙動を示すことをふ

まえ、凝縮してできた薄膜の膜厚 は非常に薄いが連続流体として近似する。ま

たこの薄膜（液膜）は非圧縮性であり、かつ薄膜中に巨視的な流れはないものと

する。この薄膜の表面に微小擾乱  が加える。

　いま、微小領域での現象なので重力の影響は無視できるとすると、液膜の基礎

方程式は次に表す連続の式とN-S方程式となる。

u

x
+

v

y
= 0 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(3-6)

u

t
+ u

u

x
+ v

u

y
+

1 p

x
=

2u

x2 +
2u

y2

 

 
  

 
 ・・・・・・・・・・・・・・・(3-7)

v

t
+ u

v

x
+ v

v

y
+

1 p

y
=

2v

x2 +
2v

y2

 

 
  

 
 ・・・・・・・・・・・・・・・(3-8)

ここに  は液膜の密度、 u，v はそれぞれ x，y 方向の速度成分、 p は液膜の圧

力、  は液膜の動粘性係数である。

境界条件は液膜が固体表面と接する y=0 では

y = 0 ; u = v = 0  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(3-9)

である。y=  の自由境界面では表面張力が膜厚により変化することから表面張力

と圧力の平衡を考える必要があり、自由境界面の接線方向および法線方向の力の

釣り合いおよび凝縮にともなう液膜の成長による自由境界面の上昇と液膜の移動

による膜厚変化（図3-7）を考える[66]と
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Fig. 3-6　線形安定性理論による解析モデル

Fig. 3-7　表面の移動量
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y = ;
du

dy
= d

dx
= d

d
⋅ d

dx

p = P −
d2

dx 2

v +
˙ m 

=
t

+ u
x

が成り立つ。

　薄膜中の流れの速度 u，v、圧力  p 、膜厚 をそれぞれ次式のように擾乱がな

い場合の巨視的な項 U，V，P，  と微小擾乱項の和で表す。ただし薄膜中に巨

視的な流れはないとしているので、主流速度 U=V=0  とする。

u = U + ′ u (y) ⋅ exp( t + ikx)

v = V + ′ v (y) ⋅exp( t + ikx)

p = P + ′ p (y) ⋅ exp( t + ikx)

= + ′ (y) ⋅exp( t + ikx)

式 (3-13)を基礎方程式 (3-6)～(3-8)に代入し、二次以上の微小項を無視すること

により次式を得る。

ik ′ u + D ′ v = 0 　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(3-14)

ik
′ p = D2 − k 2 − 

 
 
 ′ u 　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(3-15)

D ′ p 
= D2 − k2 − 

 
 
 ′ v 　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(3-16)

ただしD = d/dy を表す。式(3-15)と式(3-16)を用いて圧力 p を消去すると

D2 − k2 − 
 

 
 D ′ u − ik ′ v ( ) = 0  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・(3-17)

となる。さらに式(3-14)を式(3-17)に代入し速度 u を消去することにより、微小

速度 v  に関する微分方程式(3-18)を得る。

D2 − k2 − 
 

 
 D2 − k2( ) ′ v = 0  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・(3-18)

　一方、境界条件についても同様に式(3-9)～(3-11)に式(3-13)を代入し整理する

ことにより

・・・・・・・・・・・・・・・・・・(3-10)

・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(3-11)

・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(3-12)

 

 
 

 
 

・・・・・・・・・・・・・・・・・・(3-13)



-103-

y = 0 ; ′ u = ′ v = 0

y = ; D ′ u = ik ′ d
d

p = k 2 ′ 

となる。 y=  の境界条件には表面張力が液膜厚さによって変化すると考えたd

/ d  の項が含まれている。式(3-19)～(3-21)に式(3-14)を代入することにより y 方

向の微小速度 v を用いて境界条件を表すと次式を得る。

y = 0 ; ′ v = D ′ v = 0

y = ; D2 ′ v = k2 ′ d
d

D2 − k2 − 
 

 
 D ′ v = 1

k4 ′ 

また、自由境界面における境界条件である式(7)より、 y方向の速度v と膜厚  の

関係

y = ; ′ v = ′ 

が得られる。

　微分方程式(3-18)の一般解は

v = Aeky + Be−ky + Cemy + Ee− my

m2 = k 2 +

　　　　　A,B,C,E は任意の定数

で与えられる[67]。これを境界条件式(3-22)～(3-25)に代入することにより次式

が得られる。

A + B + C + E = 0

kA − kB + mC − mE = 0

Ak2 1− J( )ek + Bk2 1− J( )e−k +

C k 2 + − J 
 

 
 e

m + E k2 + − J 
 

 
 e

−m = 0

A −N − M( )ek + B ( N− M)e−k

− CMem − EMe−m = 0

・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(3-19)

・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(3-20)

・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(3-21)

・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(3-22)

・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(3-23)

・・・・・・・・・・・・・・・(3-24)

・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(3-25)

 

 
 

 
 

・・・・・・・・・・・・・・・・(3-26)

 

 

 
 
  

 

 
 
 
 

・・・・・・・・(3-27)
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ここで

J =
1 d

d
, M = , N =

とした。式(3-27)を変数  A, B, C, Eの連立方程式と見た場合、これらが0でない

解を持つためには次に与える係数行列式が0であることが必要十分条件である。

1 1 1 1

k −k m − m

k2 1 − J( )ek k2 1 − J( )e−k m2 − Jk 2( )em m2 − Jk2( )e−m

− Nk − Mk4( )ek −Nk − Mk 4( )e−k −Mk 4em − Mk4e−m

= 0

　ここで，式(3-29) の無次元化を行う．代表時間 と代表長さ lを

=
d

d
 
 

 
 

, l3 =
2

d

d
 
 

 
 

2

とし、これらを用いて波数 k 、擾乱の増幅率  、膜厚  、膜厚による表面張力の

変化率  d  d  を無次元化すると次式を得る。

˜ k = k ⋅ , ˜ = ⋅

Fr =
2

⋅
, H =

d

d

 
 

 
 

2
3

2

ここに ˜ k  は無次元波数、 ˜  は無次元擾乱増幅率、 Frは無次元膜厚、 H は無次元

表面張力変化率である、さらにこれらの無次元数を用いることにより

˜ m 2 = m ⋅( )2 = ˜ k 2 + Fr ⋅ ˜ 

J =
1
˜ 

Nk

Mk4 ≡
2

k3 ≡
˜ 2 3

˜ k 3 2
d

d
 
 

 
 

2
≡

˜ 2H
˜ k 3

・・・・・・・・・・・・・・・・(3-28)

・・・・・・・・・・・・・・・・・・(3-30)

・・・(3-29)

 

 
 

 
 

・・・・・・・・・・・・・・(3-31)

・・・・・・・・・・・・(3-32)

 

 
 

 
 



-105-

と表すことができ、式(3-29)の行列式は

1 1 1 1
˜ k − ˜ k ˜ m − ˜ m 

˜ k 2 1 −
1
˜ 

 
 

 
 e

˜ k ˜ k 2 1−
1
˜ 

 
 

 
 e

− ˜ k ˜ m 2 −
˜ k 2

˜ 

 

 
 

 

 
 e ˜ m ˜ m 2 −

˜ k 2

˜ 

 

 
 

 

 
 e− ˜ m 

1+
˜ 2H
˜ k 3

 

 
  

 
 e

˜ k 1−
˜ 2H
˜ k 3

 

 
  

 
 e

˜ k e ˜ m e− ˜ m 

= 0

と無次元量で表すことができる。式(3-33) を展開，整理すると

Fr ⋅ ˜ =
− ˜ m + ˜ k Cm −k + ˜ m − ˜ k ( )CmCk{ } 1− ˜ ( ) ˜ H / ˜ k 

˜ m − ˜ k ( )CmSk − ˜ k Sm − k +
˜ 2 H
˜ k 3

˜ m − ˜ k ( )CmCk + ˜ k Cm− k{ }
が得られる。ここで

Ck =
e

˜ k + e− ˜ k 

2
, Sk =

e
˜ k − e− ˜ k 

2

である。

　さて無次元擾乱増幅率 ˜  の値は一般に十分小さな値であり、例えば銅の物性

値[68]を用いてこれを見積もると

˜ =
d

d
 
 

 
 

≅
b

≅ ×10−10

となる。よって式(3-32)において Fr ⋅ ˜  が ˜ k 2 にくらべ十分小さいとすると

˜ m = ˜ k +
2 ˜ k 

となる。ここに

= Fr ⋅ ˜ 

とおいた。式(3-37)を用いると式(3-34)の Cm-k  ，Sm-k  は

Cm−k =
1

2
e 2 ˜ k + e

−
2 ˜ k 

 

 
  

 

 
 =1 +

1

2 2 ˜ k 

 
 

 
 

2

=1 +
2

8˜ k 2

Sm−k =
1

2
e2 ˜ k − e

−
2 ˜ k 

 

 
  

 

 
 =

2 ˜ k 

・・・(3-33)

・・・・・・・(3-34)

・・・・・・・・・・・・・・・(3-35)

・・・・・・・・・・・・・・・(3-36)

・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(3-37)

・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(3-38)

 

 
 

 
 

・・・・・・・(3-39)
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と表すことができる。ゆえに式(3-34)は

=
−

2 ˜ k 
+

2 ˜ k 

8˜ k 2
+

2 ˜ k 
Ck

2
 

 
  

 
 1− ˜ ( ) ˜ H

˜ k 

2 ˜ k 
Ck Sk − ˜ k 

2 ˜ k 
+ ˜ 2 H

˜ k 3 2 ˜ k 
Ck

2 + ˜ k +
2 ˜ k 

8˜ k 2
 

 
  

 
 

と書ける。さらに整理することにより次式を得る。

H

Fr
=

˜ k Ck Sk − ˜ k + ˜ 2
H
˜ k 3

Ck
2 

 
 
 

−1 + Ck
2( ) 1 − ˜ ( ) − 2 ˜ 

さらに ˜ << 1 であることより式(3-41)は次式のように表される。

H

Fr
=

CkSk
˜ k − ˜ k 2

Ck
2 −1

ここでH/Fr  は波数を定める重要な変数であり、 HとFrの定義である式(3-31)を代

入すれば

H

Fr
=

d

d
 
 

 
 

となる。基板の影響を受けて薄膜の表面張力が変化すると考えればその領域内で

はバルクな液体の表面張力 b と薄膜が非常に薄い場合の表面張力 t を用いるこ

とにより H/Fr  の値は近似的に次のように表すことができる。

H

Fr
=

d

d
 
 

 
 = b − t

b

≈ b − t

b

˜ k → 0 ではCk =1，Sk =0， ˜ k → ∞ では Sk / C k =1であることを考慮すると、 H/Fr

は最終的に次のように見積もれる。

H

Fr
= b − t

b

=
CkSk

˜ k − ˜ k 2

Ck
2 −1

=

2˜ k 2

3
: ˜ k → 0

˜ k : ˜ k → ∞

 

 
 

 
 

・・・・・・・・(3-40)

・・・・・・・・・・・(3-44)

・・・・・・・・・・・・・・・(3-41)

・・・・・・・・・・・(3-45)

・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(3-43)

・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(3-42)
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横軸に無次元波数 ˜ k 、縦軸に H/Fr をとり擾乱成長の中立安定線を表す式(3-45)

をグラフ化したものが図3-8である。グラフより ˜ k >5ではH/Fr  は ˜ k にほぼ比例し

ていることがわかる。この曲線より下方では薄膜は安定であり、上方では不安定

である。 H/Fr は式(3-44)の定義から表面張力の変化分と液体の表面張力の大き

さの比を表している。もともと表面張力は表面形状を安定化させる働きがあるた

め大きい方が安定であり、小さな波数に対しても微小擾乱を安定化させるように

なる。一方、 H/Frの分子である表面張力の変化分が表面形状の安定を崩す駆動

力であるため負の場合は薄膜は絶対的に安定であり、3次元核は生じないことに

なる。すなわち基板に近づくほど表面張力が増加する場合には薄膜は安定であっ

て層状に成長する。これは後に行う解析と定性的に一致した結果をもたらしてい

る。さらにこの項は核生成の形態を決める従来の接触角の式[63]に類似した形と

なっている。

　固体分子と蒸着分子の組み合わせにより式(3-44) のように H/Fr  の値が決まる

と考えられ、式(3-45) より擾乱が成長する臨界波数が決まる。いま蒸着速度は一

定と仮定しているので膜厚  は蒸着時間に比例し、そのため時間の経過とともに

臨界波数は比例して増加する。それら2点を考慮すると凝縮核の粒径は蒸着時間

に比例して大きいものが観測されるようになると考えられる（膜厚が小さいとき

には微小擾乱は安定化してしまったため）。

　ところで、薄膜生成では極薄の膜（数 10Å ）を作成するためには層状成長させ

ることも重要な目的であった。3.2.1節で考察したように基板原子からの薄膜原

子への相互作用が薄膜原子同士の相互作用より強い場合が、本解析結果では層状

成長する組み合わせといえる。そのような条件を満たすと考えられる物質とし

て、ここではSb
2
Te

3
とBi

2
Se

3
を可能性として挙げておく。これらは Bi

2
Te

3
と同じ菱

面体結晶構造をとると同時に非常に近い格子定数をもつ（ Sb
2
Te

3
: a=4.25 Å ,

c=30.3Å, Bi
2
Se

3
: a=4.14Å, c=28.6Å, Bi

2
Te

3
: a=4.35Å, c=30.3Å, ）。さらに相互作

用の見積もりとしてそれらの融点を見た場合、 Sb
2
Te

3
が617℃、 Bi

2
Se

3
が706℃と

Bi
2
Te

3
の585℃よりも高く、 Sb

2
Te

3
同士及びBi

2
Se

3
同士の相互作用のほうがそれら

とBi
2
Te

3
の相互作用よりも大きくなると考えられるからである。今後これらの組

み合わせの実験が必要と考えている。
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3.5　実験と解析の比較検討　

　これまでの解析結果を確かめるためCu on Micaの系で実験を行った。本来な

らば、Bi
2
Te

3
で実験をすべきであるが、表面張力の厚さ依存性の予想がつきにく

いため単純な系を選択した。Micaはいわゆる雲母と呼ばれている( Si
4
O

10
)もの

で、手で剥がすことができるほど劈開しやすい。劈開する面はもともと結合力の

弱い面であるから、MicaとCuの相互作用は小さいものと考えられる。これらよ

り前述の表面張力の厚さ依存性はCu on Micaの場合、膜厚とともに増加するも

のと考えられる。図3-9に生成された薄膜の電子顕微鏡写真を示す。図中の黒い

点が核である。上列と下列では分子線強度が異なるものである。ルツボの入り口

にノズルをつけることで分子線強度を変化させることができる[69]。図3-10に図

3-9から求めた平均粒径の時間変化を示す。グラフの横軸は蒸着時間、縦軸は平

均粒径（直径）を示す。その結果、核生成の初期において基板上に生成される核

の平均粒径が時間とともに比例して増加していることが観測された（図3-9）。

しかしながら、分子線強度の大きい実験結果は若干直線からずれた結果となって

いる。これは膜厚の増加が大きいため、表面張力の厚さ依存性が蒸着の早い時期

に失われ理論の仮定が成り立たなくなったためと考えている。
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Fig. 3-8　中立安定曲線
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Fig. 3-10　薄膜生成時の平均粒径の時間変化
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3.6　結論

　薄膜生成における核生成過程において、薄膜の表面張力が基板物質の影響を受

けるために膜厚によって変化すると考え、薄膜の表面に微小擾乱が加えられた場

合の界面の安定性について線形安定性理論を用いて解析し、以下の結論を得た。

　1. 表面張力が膜厚とともに増加する場合、薄膜は3次元核成長（島状成長）

し、減少する場合は層状成長をする。またその関係は従来の接触角の式に

類似した無次元数H/Frで示すことができた。

　2. 擾乱が成長する波長が凝縮核の粒径に対応すると考えることにより、凝縮

速度を一定とした薄膜生成において、核生成初期には凝縮核の粒径は時間

に比例して成長することを導いた。

　3.　Cu の真空蒸着実験を行い、蒸着初期において凝縮核の粒径が時間に比例

して成長することを確認し、本解析との定性的な一致を見た。そのことか

ら表面張力の膜厚依存性が3次元核成長を引き起こす可能性があることを示

した。

　ここで得られた結論を用いて薄膜成長に応用してみると、 Bi
2
Te

3
を層状成長さ

せる場合には、表面張力が厚さとともに小さくなっていく必要があることがわか

る。そのような条件をみたす基板としては Bi
2
Te

3
に対して強い相互作用をもつ物

質と考えられる Sb
2
Te

3
やBi

2
Se

3
が有効であると考えられる。
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第 4 章

　遺伝的アルゴリズムによる

薄膜の安定構造解析
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記　号

g : 遺伝子

f : 評価関数

: Lennard-Jones ポテンシャル

r : 原子の位置ベクトル

N : 構造に含まれる原子の数

: ポテンシャルの深さ

: 原子のサイズ

P : 確率

添　字

T : 温度

sub : 基板原子

depo : 蒸着原子

int : 基板 - 薄膜原子間相互作用

surf : 補正した基板 - 薄膜原子間相互作用

sel : 自然淘汰

comb : 交差

mut : 突然変異
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4.1.　まえがき

　前章では、薄膜生成時の核発生（島状成長）について薄膜を連続体と仮定した

解析を行い、核成長を引き起こす要因を調べた。しかし連続体の理論によって定

量的に現象を説明できるのはコントロールボリューム内におおよそ104個以上の

粒子が入っている必要があるといわれており[70]、正確にミクロな現象をとら

える上では微視的な非連続体に基づいた理論が必要である。そのため従来から薄

膜の成長過程に対して分子動力学法(MD)やモンテカルロ法(MC)といった分

子スケールでの解析手法による研究が行われており[71]～[73]、実際に基板と

蒸着物質の組み合わせをパラメータとして薄膜形状や結晶構造が調べられてい

る。しかしMD法は動力学法であるためにかなりの計算時間を必要とするため、

安定形状を求めるだけであれば系が低温でエントロピの効果が無視できる場合に

おいてはエネルギのみを考慮した静力学を用いるほうが簡便である。そこで本研

究では静力学に基づいた解析手法として遺伝的アルゴリズム(GA)[74]～[77]

を利用した手法を提案、薄膜生成初期における薄膜の安定形状、構造の解析を行

い、Bi
2
Te

3
薄膜生成に対して定性的な考察を行う。

　静力学的に解析することはさきほど述べたように正確には系の温度を絶対零度

としたことになる。蒸着現象は基板温度の影響を強く受けるため温度の概念を解

析モデルに組み込む必要がある。本手法では擬似的な分子間ポテンシャルを用い

て温度の概念を導入することを提案し、温度が薄膜安定形状に及ぼす影響を静力

学的に調べた。
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4.2　遺伝的アルゴリズムについて

　遺伝的アルゴリズム（GA）はその名の通り自然界におけるダーウィンの進化

論をヒントにしてできあがったアルゴリズムである。数学的な理論の確立につい

てはまだまだ乏しいものの実用的なレベルとしては強力な能力を発揮し、複雑な

系（環境）に対しても効率的に試行錯誤（世代交代）を繰り返すことで大局的な

最適値（最小値もしくは最大値）を見つけだすことができる。また他の人工知能

的な最適化アルゴリズムにくらべるとモデル化が非常に簡単である[78]。その

ため GA は広い分野で利用されておりロボットの姿勢制御[79]や構造物の強度

設計[80]、熱伝導の逆問題[81]など実際に成果を上げている。一方、複雑な系

の最適値を求めるには焼きなまし法すなわちモンテカルロ法（MC）もまたモデ

ル化が簡単であり、無限回計算を繰り返せば理論上系の自由エネルギーを最小に

することも証明されている[82]ため、分子スケールのシミュレーションでは一

般的に用いられる手法である。しかしエネルギーの障壁を越えるエネルギーはま

さに系の温度における原子の運動エネルギーであるため、温度 T において安定

構造を得る計算時間は(logT) -1 に比例し[74]、系の温度が低い場合には計算時

間を長く必要とするためMC法は必ずしも優れた手法であるとは言いがたい。次

に本解析で用いた遺伝的アルゴリズムを説明する。

モデル化

　はじめに遺伝的アルゴリズムをどのようにして本解析に組み込むかを考えなけ

ればならない。ここでは 0.01 刻みで空間を離散化し、格子点上に配置した原子

の座標を2進数に変換することにより原子の位置を遺伝子によって表現し（図4-

1）、その位置に配置した原子のポテンシャルエネルギーをそのまま遺伝子の価値

とした。ポテンシャルエネルギーの低い座標を示す遺伝子は価値が高いため、世

代交代を繰り返してもアルゴリズムの中で生き残り、その結果原子の安定な配置

を見つけることができる。本解析では系に含まれる原子を一つずつ増やしてい

き、その増やすときにどの位置に原子を配置するのかを遺伝的アルゴリズムによ

り決定し、最終的に原子集団の安定構造を求めた。

　ところでモデル化の際には系に含まれる原子の座標をすべて一つの遺伝子に記
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Fig. 4-1　遺伝的アルゴリズムの適用

Fig. 4-2　アルゴリズムの操作
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述し、系全体のエネルギーを遺伝子の価値とする方法も考えられたが、系に含ま

れる原子の数が増えるとその配置パターンは膨大になり、遺伝アルゴリズムとは

いえど探索が困難であったため、系には一つづつ原子を加え、遺伝子一つに一つ

の原子の位置を対応させた。系に原子を加えた際には原子集団の安定構造は変化

することが考えられ、その対応として原子集団から数個の原子を選択し遺伝的ア

ルゴリズムで探索した座標を中心に位置を任意にずらすことでさらに原子の最適

配置を探索する作業（1 つ原子を加えるごとに 1000 回）も加えて行った（図 4-

2）。

　図 4-2 に示すとおり遺伝的アルゴリズムは初期化、評価、選択、交差、突然変

異の操作からなる世代交代を繰り返すことにより最適値を見つけだしていく。次

にそれぞれの操作について順を追って説明する。

遺伝子の初期化（Initialization）

　アルゴリズムではまずはじめに遺伝子の初期化を行う。通常、系の最適値を与

える遺伝子の情報（原子の安定配置）をあらかじめ知っていることはないのでラ

ンダムな文字列をあたえることによる作業が初期化にあたる。この際、初期化と

同時に遺伝子の形状と遺伝子の総数を決定しなければならない。遺伝子の長さは

考えている系をどの程度の精度（格子の刻み幅に対応する）で最適値を求めるか

によって決まり、遺伝子が長いほど精度を上げることができる。一方、遺伝子の

個数は多いほうが少ない繰り返し計算（世代交代）により最適値を見つけること

ができる。しかしこれら遺伝子の長さや個数は、実際には考えている系の大きさ

やコンピュータのメモリーの大きさにより決定する。

　本解析において一辺が 10.23（LJ パラメータ σ で無次元化）である空間を 0.01

間隔で刻んだ場合は遺伝子の長さは 10 ビット（ 210=1024）× 3（xyz 座標の値）

＝30ビットとして計算した。遺伝子の個数は多いほうがメモリーの許す限りと

れるのでここでは 1000 個とした。

遺伝子の評価（Evaluation）

　遺伝子の評価の作業では、世代中に含まれる全ての遺伝子について価値 f(g i)

を計算する。評価関数は原子の持つポテンシャルエネルギーが低いほど価値が高

くなるように式(4-1)を用いた。また本研究では LJ ポテンシャル（式(4-2)を
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変更することでポテンシャルを変えることができる）を用いた。

 f gi( ) = max 0, − r gi( )( )( ) ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ( 4 - 1 )

r gi( )( ) = 4
r gi( ) − rj

 

 
 

 

 
 

−6

−
r gi( ) − rj

 

 
 

 

 
 

−12 
 
 

  

 
 
 

  j=1

N−1

∑        ･････ ････(4-2)

　　　

　式(4-2)中の r j は空間中に存在する N 1 個の原子の位置ベクトルである．こ

の評価関数については最適値を正確に求めるための様々な作成法がある[例えば

77]が、本研究では直接ポテンシャルを変化させることに対応してしまい、その

結果生じる現象を変えてしまうので符号を反対にする以外の余分な操作は行わな

かった。

自然淘汰及び増殖（Selection）

　遺伝子はその価値に比例した確率 Psel に従い、重複を許して次世代の遺伝子と

して選択される。この操作では価値の低い遺伝子も次世代に残すため、局所的な

準安定解に捉われずに大局的な最小解を得ることを目的としている。この選択方

法はルーレット選択と呼ばれ、図4-3に示すように遺伝子の価値（ここでは原子

のポテンシャルエネルギー）に比例した面積を持つルーレットを用いて選択を行

う。このほかにも最適なものから順に次世代に残すエリート選択（準安定解にと

らわれ易い）などがあるがここでは一般的なルーレット選択を用いた。

　    Psel gi( ) =
f g i( )
f g i( )∑ 　･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ( 4 - 3 )

遺伝子交差　

　淘汰だけしか行わないと新しい遺伝子は生成されず、ランダムに与えた第一世

代において高い価値をもつ遺伝子のみが残ることになってしまうため、系の最適

値を見つけるには新しい遺伝子（ここでは新しい探索点）を作り出さなければな

らない。ここでは新しい遺伝子を作るため同一世代の2つの遺伝子をランダムに

選択し、組み合わせ、新しい 2 つの遺伝子を作り出す交差と呼ばれる操作を行
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Fig. 4-3　遺伝子 f(gi) の評価
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Fig. 4-4　遺伝子の選択

Fig. 4-5　遺伝子の交差
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う。交差手法としては一点交差、二点交差、多点交差など提案されている[4-

5]～[4-8]。本解析では遺伝子の長さが最低でも 30 ビットと長いため交差点が

少ないと作成された遺伝子がほとんど変化せず交差の意味が薄れてしまう。よっ

て究極的な多点交差である一様交差(図 4-4)を用いた。この手法の利点は究極

的な多点交差であるだけでなく、どのような問題に対しても平均的によい結果を

得ることができる[4-7]と言われている点である。本解析のようにどのような

交差手法を用いたらよいか分からない場合には優れた交差手法である。

　一様交差の手法は現世代から交差を行う 2 つの遺伝子を確率 Pcomb で選び、さ

らに遺伝子と同じ長さのランダムなビット列からなるマスクを作り、遺伝子とマ

スクを並べ、マスクが1となっているところのみ遺伝子文字の入れ替えを行うこ

とによる。

　この一様操作は本シミュレーションに対応させると具体的には交差前の遺伝子

と交差後の遺伝子は一部が同じで一部が異なるので、ある平面内（ xy 平面、yz

平面、zx 平面）での移動となり、世代交代が進んで同一世代の遺伝子が似通った

ものになってきた場合は自分の点の回りを細かく探索することに対応する。

突然変異

　新しい遺伝子を作るため遺伝子の交差に続いて突然変異と呼ばれる操作を行

う。この操作では全く新しい遺伝子が生じるため、局所的な最小値にとらわれる

ことなく大局的な最小値を求めることが可能となる。突然変異の操作は遺伝子内

の文字を突然変異確率 Pmut に従ってランダムに選び出し0と1を変更することで

行う（図 4-6）。

　この操作は具体的には一様交差と比べると平面内の平行移動という点は変わら

ないが、世代交代が進み同一世代内の遺伝子が似通った、すなわち計算が収束し

た後も交差とは異なり、遠い点を探索点として作り出すことができる。この交差

と突然変異こそが経験を生かしながら効率よく試行錯誤をくりかえす遺伝的アル

ゴリズムの特徴である。
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Fig. 4-6　遺伝子の突然変異
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計算終了判断　

　一般にGAでは価値の具体的な最小値がわかっていない場合は計算終了の評価

が難しい。このため本解析では平均価値が収束するだけ十分長い世代交代数を設

定し、その世代数で計算終了とした。この計算値の収束については細かくは次の

節で述べる。
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4.3　希ガスクラスタへの適用

　本シミュレーションを具体的な現象に適用する前によく調べられた現象をシ

ミュレーションし本手法の精度を調べ、同時にアルゴリズムで用いる交差確率

Pcomb や突然変異確率 Pmut の大きさ、遺伝子の個数、世代交代数について考察も

おこなう。ここではよく調べられた現象として希ガスクラスターの安定構造を選

んだ。さらにパラメータの検討をした後、分子動力学法及びモンテカルロ法によ

り希ガスクラスタの計算をし、本手法との比較検討をおこなう。

　また本解析はエネルギー最小の構造を見つけるため温度の概念が組み込まれて

いない。ここでは温度の概念を組み込んだ擬似的なポテンシャルを作り、シミュ

レーションを行った。またこの温度モデルの妥当性を検討するため、分子動力学

法、モンテカルロ法との比較をスナップショット及び動径分布により行った。



-126-

4.3.1　アルゴリズムのパラメータに対する考察

　遺伝的アルゴリズムは数学的な理論から生まれたアルゴリズムでないため、交

差確率や突然変異確率などある程度試行錯誤を繰り返すことにより決定しなけれ

ばならない。以下にそれらパラメータに対する考察を述べる。

世代交代数　

　初期条件として探索空間(LJ ポテンシャルパラメータ σ で長さを無次元化)の

中心(5.12, 5.12, 5.12)に原子を一つ配置し、順次原子を安定位置に配置していっ

た。遺伝子の数は多いほうが収束が早く、準安定値にとらわれることが少なくな

る。そのため本シミュレーションでは 1000 個の遺伝子を同一世代に用意し、こ

れはコンピュータのメモリの許す限り大きく取った。以後遺伝子の数は1000個

と一定である。

　図 4-7 に 13 原子からなるクラスタの構造解析時における同一世代の平均価値

の世代変化を示す。横軸は世代交代数、縦軸は同一世代での平均価値である。交

差確率 Pcomb 及び突然変異確率 Pmut が適当な値であれば、はじめの50世代ほどで

急激に平均価値が収束し、その値も 13量体の表面原子が持つポテンシャルエネ

ルギー値となっている。

　以上より本計算における世代交代の終了条件を決定した。その際、準安定状態

に拘束された場合のことを考え、計算終了条件を300世代交代とし、収束に必要

な 50 世代よりも長く設定した。

交差確率

　図 4-7 に突然変異確率を 0.3％と一定として交差確率を 0、1、及び 0.2 と変化

させた結果を示す。一様交差確率を0％とすることは突然変異によってのみ最適

値を探していることになり、効率の悪い試行錯誤になっている。一方、交差確率

を100％とすることは常に遺伝子を壊してしまうので、前世代までに行われた探

索の経験を十分に生かしていないため収束が悪くなってしまう。本解析では交差

確率が 20％のときに収束する値が大きく、アルゴリズムがよく働いていること

が分かるが他の値に関しても0％や100％という極端な値を用いない限りほとん

ど影響はなかった。以上のことを踏まえ、本計算では Pcomb =20%を以後どの計算
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Fig. 4-7　同一世代遺伝子の平均価値の世代推移
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においても用いた。

突然変異確率

　図4-7には交差確率 Pcomb=0.2と一定として突然変異確率 Pmut を50％、3％、0.3

％とした場合の平均価値の世代推移を示した。Pmutを小さくすると収束する値が

大きくなっていく傾向が見られる。これは一様交差という交差方法が究極的な多

点交差方法であるためアルゴリズムが収束していない段階では突然変異と同様な

働きをするためと考えられる。しかしアルゴリズムの世代交代が進み値が収束し

てくると交差によっては全く新しい遺伝子（探索点）が生み出せないため、全く

突然変異を行わないと局所的な解に遺伝子が捉われてしまう恐れがある。以上の

考察から収束値が大きいとみなせる程度で大きな値となるよう Pmutを設定した。

本解析ではパラメータ Pmut=0.003とし、以後どの計算においても同一の値を用い

た。
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4.3.2　希ガスクラスタの安定構造

マジックナンバー

　前節までで決定した遺伝的アルゴリズムのパラメータを用いて、希ガス原子か

らなるクラスタの安定構造の計算を行った。それらの結果を図 4-8(a)(b)に示

す。アルゴリズムでは一つづつ原子を投入しているので、大きさの違うクラスタ

に対して大きさの順を追って安定形状を知ることができる。本計算によれば

2,3,4,5,7,13量体では対称性のよい形状が求められた。特に13量体ではエネルギ

の近接した 988 種類の異性体が存在する[83]にもかかわらず、図 4-8(b)に示

したように中心に原子が1個存在し周りに12個の原子が存在する正20面体の殻

構造を求めることができた。またそのほかのサイズのクラスタに対しても論文

[84]で報告されているいくつかの安定形状に含まれており、本計算の有用性を

示している。さらに本計算では遺伝子の価値がポテンシャルエネルギーになって

いるのでクラスタがどの程度安定であるのかを調べることができる。しかし単純

にクラスタの総エネルギーの大きさを調べるとクラスタは大きく（含まれる原子

の数が増える）なればなるほど小さくなり安定となるためどのクラスタが安定で

あるかは判定できない[85]。ここでは、クラスタ同士のエネルギー差を調べる

ことにより安定なクラスタサイズを求めた。図 4-9 にクラスタのサイズを横軸

に、エネルギー差を縦軸に取ったグラフを示す。グラフからは 13 量体のところ

でピークを持っていることが分かり、13 がマジックナンバーであることが求め

られた。この結果は希ガス原子を断熱膨張させた実験で観測される結果と一致す

る。

モンテカルロ（MC）法との比較

　先ほどまでの結果により本手法の有用性が調べられたが、現在一般に利用され

ている手法と比較した場合はどの程度有利であるのかを調べた。 MC 法[86]は

原子をランダムに移動させて移動させる前のクラスタの全エネルギー E0、移動

させた後のクラスターの全エネルギー E1 とした場合に E1<E0 であれば移動を許

し、E1>E0 のときは
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Fig. 4-8(a)　クラスタの安定構造（2 ～ 7 量体）
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Fig. 4-8(b)　クラスタの安定構造（8 ～ 13 量体）
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P = exp −
E1 − E0

kT
 
 

 
 　  ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ( 4 - 4 )

を満たす確率 Pで移動を許すというアルゴリズムである。今回は安定形状という

ことで温度を低温（ T*=kT /εAr=0.01）にして計算を行ったところ 100 万step 後に

おいても図 4-10 に示すように安定形状を求めるまでには至らなかった。このよ

うに系の温度が低温であるときには不利な手法であり、実用的な面から考えると

安定形状を求めることができない手法であった。

分子動力学法( M D ) 法

　さらに比較のため MD 法により 13 量体希ガスクラスタの計算を行い、得られ

た結果に対して動径分布を取ることで定量的に比較した。はじめに空間中（一辺

10.23σ の立方体で 3 方向は周期境界条件）に 13 個の原子を入れておき、温度調

節を行ったが原子が寄り集まってクラスタが生成されることはなかった。そこで

初期条件として面心立方格子状に配置し、その後原子を速度スケーリングにより

温度調節することでクラスタを生成した（図 4-11）。MD 法では絶対零度の結果

（GA を用いた計算）と比較するため、 Ar 換算でおよそ 1K という低温で計算を

行った。

　結果は図 4-11 に示すとおり対称性のよい正 20 面体になり、GA と MD の計算

結果は外見ではよく一致していた。動径分布はMD法では時間平均により求める

が GA では時間の概念がないため 10 回の計算結果で平均をとって求めた。その

結果、双方（MD 点線、GA 実線）の計算結果（図 4-12）はよく一致し、GA で

も定量的に正確な形状が計算できていることが分かる。

　MD 法は計算に時間がかかることが欠点である。図 4-11(b)のような形状が

得られるまでに13量体においては30000stepの計算を必要とし、GAに比べてお

よそ 30 倍の計算時間（図 4-12）が必要であった。
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Fig. 4-10　モンテカルロ法による Ar13 量体の計算結果　
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(b) 30000step 後のクラスタ形状(a) 初期配置（面心立方格子）

Fig. 4-11　分子動力学法によるクラスタの計算結果
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Fig. 4-13　計算所要時間
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4.4　薄膜の安定構造

4.4.1　fcc 001 面

　前節までの計算により、本解析の有用性確かめられたので次に応用として薄膜

構造の解析を行った。薄膜が作成される基板表面は面心立方格子の(001)面で

あり平面方向の大きさは無限、厚さは 10 原子層、基板原子と薄膜原子の相互作

用のパラメータは式(4-5)による εint , σint を用い、カットオフを 5σ int として計算

した。

int = depo ⋅ sub , int = depo + sub( ) 2         ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ( 4- 5)

基板と薄膜原子の組み合わせとして、表4-1に示すポテンシャルの深さ εdepo と見

かけの原子半径 σdepo を用いて薄膜安定構造の変化を調べた。

　図 4-14(a)に εdepo /εsub のみを変化させた典型的な 3 通りの、図 4-14(b)に σdepo /

σsub のみを変化させた典型的な2通りの解析結果を示す。図は基板上の薄膜原子

を基板の鉛直方向と水平方向から見たものでパラメータの違いから薄膜原子の安

定構造の変化を明確に確認できる。 z=0は基板表面を表し、図中の白丸が基板原

子、黒丸が薄膜原子を表す。εdepo /εsub が小さい場合すなわち基板の影響が強く薄

膜原子同士の相互作用が弱い場合、薄膜の安定構造は膜状となる。前章で提案し

たSb
2
Te

3
およびBi

2
Se

3
を基板として使用することを提案した組み合わせはこれに

あたる。一方、εdepo /εsub が大きい場合には薄膜の安定構造は島状になることが求

められた。また σ depo / σ sub の大きさによっても薄膜の安定構造は膜状( σ depo /

σ sub>1)と島状( σdepo /σ sub<1)と違いが現れた。 Bi
2
Te

3
の NaCl への蒸着は双方の

格子定数を考えた場合、前者が 4.35Å で後者が 5.63Å であるから σdepo /σsub<1 の

結果が対応していると考えられる。またこの条件では島状成長することから、定

性的に実験結果を説明している。さらに ε とσがどのような関係で薄膜成長に関

与するのか詳細に調べるため、表 4.1(b)のパラメータのもとさらに解析を行っ

た。図 4-15 に得られた結果から成長形態のマッピングを示す。このマップから

パラメータと薄膜成長形態の関係を知ることができる。

　図4-15中の三角印は島状か層状かのどちらの成長形態か判別がつかなかった

ものである。第1層目は薄く広がっているが、層状成長のときのように連続な膜
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(a) ε と σ のみの影響 (b) ε と σ の相互作用

Table 4-1　計算条件パラメータ
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Fig. 4-15　薄膜成長形態マップ（LJ potential）
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Fig. 4-17　薄膜構造の違い (εdepo/εsub=1.0)
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になっておらず島状成長と層状成長の中間的な性質を示していた。図 4-16 にそ

の二計算結果を示しておく。

　島状、層状の違いだけでなく σdepo /σsub が膜の安定構造に及ぼす影響を調べた。

この薄膜構造の違いは基板上に存在するポテンシャルのうねりに対して、薄膜原

子がエネルギーの歪みを小さくしながら如何に基板上に位置していくかが重要で

あるため、平面方向で積分して平均化してしまった1次元ポテンシャルでは調べ

ることができない。図 4-17 は基板の影響を最も強く受ける薄膜の第一層目だけ

を基板の鉛直方向から表示したものである。図中黒丸が薄膜原子、白丸が基板原

子である。薄膜原子と基板原子の半径が同じ場合すなわち σdepo /σsub=1.0 の場合

は薄膜原子は基板原子と同じ構造となるが、 σdepo /σsub=1.25 の計算では、すべて

の薄膜原子が基板原子のすきまに入りきれないため、基板とは異なる正三角形の

構造を持つ薄膜が得られた。さらに薄膜原子の半径を大きくした σdepo /σsub=1.5

の計算では基板原子の間隔の倍の距離間隔で基板の安定位置に薄膜原子が入り込

む正方形の構造が求められた。1.5と 2 が近い値であることから原子同士のひず

みを小さくするため他の条件ではみられないような構造が形成されたと考えられ

る。そのため薄膜原子の半径を大きくした σdepo/σsub =2.0 の計算では再び σdepo/

σsub=1.25 と同様、正三角形が基本となる構造が求められた。このような基板原

子と薄膜原子間の不整合と薄膜構造の関係はLJポテンシャルを用いた分子動力

学法による計算結果[72]と定性的に一致している。



-145-

4.4.2　fcc 111 面

　本シミュレーションは当然111面上の薄膜の計算も行うことができる。丸山ら

はMDを用いて白金基板表面上のAr原子クラスタのシミュレーションを行って

いる[4-3]ので、本 GA による結果と丸山らの結果の比較として、ここでは丸山

らの用いたパラメータ(表 4-2)のもと接触角を計算し、計算結果の整理に用い

る接触角の求め方は丸山らの方法（図 4-18）に従った。図 4-19 に側面から見た

際の結果を、図4-20には接触角に関する結果を示した。図の横軸に基板-薄膜原

子間の相互作用を補正したパラメータ εsurf/εsub を、縦軸に接触角 θ の余弦をとっ

た。この相互作用を補正したパラメータ εsurf/εsub はある壁面からの距離zにAr原

子を固定し、一定面密度の壁面からの相互作用を求めた1次元ポテンシャルの係

数にあたる。

Φ z( ) = 4 3
15

int int
2

R0
2 2 int

z
 
 

 
 

10
− 5 int

z
 
 

 
 

4 

 
  

 
 

surf =
4 3

5
int
2

R0
2 int

・・・・・・・・・・・・・・(4-6)

　本計算では σint が大きくなるほど εsurf/εsub が大きくなり層状成長から島状成長

となるので、いままでと反対の結果を示しているように思われるが、この結果は

丸山らの計算では薄膜原子を常にArとしており、σint を大きくすると計算では陰

的に基板原子の σsubを大きくしたことになっているためである。以上の理由から

これまでの計算結果と本計算結果は同様の傾向となっており、双方（分子動力学

と GA シミュレーション）のよい一致が見られた。
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Fig. 4-18　接触角の測定

Table 4-2　111 面計算時の LJ パラメータ
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Fig. 4-19　分子動力学法による計算との比較

(c) εint/εsub=0.344,σint/σsub=0.907

6

4

2

0
151050-5

x/ sub

(b) εint/εsub=0.240,σint/σsub=0.907

6

4

2

0
151050-5

x/ sub

(a) εint/εsub=0.185,σint/σsub=0.907



-148-

4

2

0
151050-5

x/ sub

(d) εint/εsub=0.449,σint/σsub=0.907

0.0
20151050

x/ sub

(f) εint/εsub=0.659,σint/σsub=0.907

Fig. 4-19　分子動力学法による計算との比較
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Fig. 4-19　分子動力学法による計算との比較

4

2

0
151050-5

x/ sub

4

2

0
151050-5

x/ sub

(h) εint/εsub=0.344,σint/σsub=1.036

(i) εint/εsub=0.344,σint/σsub=0.757



-150-

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

43210

surf/ Ar

 MD simulation
 GA simulation

Fig. 4-20　接触角と補正した相互作用 εsurf の関係
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4.5　 温度が安定構造に与える影響

4.5.1　モデル化

　系の安定構造をポテンシャルエネルギを用いて静的に解析した場合、系の温度

は絶対零度となる。しかし，蒸着現象を含め多くの現象では温度が重要なパラ

メータとなっており、本手法においてもモンテカルロ法に見られるように温度の

概念を取り込んだモデル化が必要となる。

　固体状態の系が有限の温度を持っている場合、原子はその温度に対応する運動

エネルギ εT を（εT=mv2/2=3kT/2）持って、ある平衡位置を中心に振動している

[87]。その場合、振動幅の領域（ポテンシャルの底から εT だけ上の領域内）では

原子がどこに存在するのか決定できないため、ポテンシャルの底部で価値を等し

くした図 4-21 に示す擬似的なポテンシャルを用いることを提案する。さらに擬

似的なポテンシャルを用いるだけでは原子は平坦部で許されている最短距離に集

まってしまうため現実の安定構造を求めることはできない。これはポテンシャル

の平坦部での原子の存在確率を考慮しなかったためである。そこで熱振動をして

いる原子の存在確率を解析に組み込むことを考える。2原子間で熱振動している

原子は振動の両端で速度が遅くなるため高い存在確率のピークを持っている。多

原子系を考えた場合は、周囲の原子から影響を受けるため振動運動は複雑とな

る。このような考察から、ここでは一様な存在確率を仮定した。具体的には擬似

ポテンシャルエネルギ（図 4-21）を評価関数として GA により安定構造を求め，

ポテンシャルの底部すなわち自由に運動できる領域内に存在する原子に対しては

さらに領域内でランダムに再配置を行った。
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Fig. 4-21　運動エネルギを考慮した疑似ポテンシャル
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4.5.2　MD 法及び MC 法との比較

　このようにして求めた13量体クラスタ構造とMDによる計算結果との比較を

図 4-22 に示す。温度は Ar 換算でおよそ 10K(εT/ε=0.1)としたものであり、本解

析により求められた安定構造は20面体構造である。しかし20面体構造はその原

子の運動のためにやや歪んでいる。この結果を定量的に評価するため動径分布を

とった（図4-23）。またその一方で本手法とMC法との比較も行った。グラフ（図

4-25）より本手法がMD法及びMC法の双方に定量的にもよく一致していること

がわかる。ただし、MC法は安定構造を見つけられないこともあったので、動径

分布の第1ピークの立ち上がりが少し弱くなっている。さらに計算時間はMD法

と比較すると当然早くなるが、MC法と比較しても本手法は 2倍ほど高速（図4-

26）であった。
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Fig. 4-22　GA から求められた希ガスクラスタ（13 量体）

Fig. 4-23　GA シミュレーションと MD との比較
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Fig. 2-4　MC 法から求められた希ガスクラスタ（13 量体）
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Fig. 4-25　GA シミュレーションと MC 法との比較
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Fig. 4-26　計算時間の比較
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4.5.3　薄膜解析への応用

　この手法を用いてさらに有限温度の薄膜の安定構造の解析を行った(図4-27)。

薄膜原子と基板原子のもつポテンシャル深さ( εdepo /ε sub)ならびに見かけの原子

半径の大小( σdepo/σ sub )により、さきほどの絶対零度による計算結果と同様の傾

向が確認できた。一般に温度の上昇とともに表面張力は減少する[61]ので，蒸

着薄膜の形状は広がると考えられる。本解析におけるミクロ薄膜においても表面

張力というマクロな概念を使わずに膜が広がる薄膜安定構造の温度依存性を確認

できた。膜の形状は基板と蒸着原子の組み合わせで決まると従来から言われてき

たが、本手法結果によれば原子の組み合わせが核成長するようなものであって

も、基板温度を上昇させることで層状成長に近づけるような改善を行えるという

ことを示している。この現象は熱リフローと呼ばれ、ミクロトレンチへの埋め込

み等に実用化されている[8]。
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図 4-27(a)　ε の薄膜成長形態に与える影響（εT/εint=0.1）

εdepo/εsub=1.0 εdepo/εsub=2.0
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図 4-27(b) σ の薄膜成長形態に与える影響（εT/εint=0.1）
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4.6　解析結果の検証

　本解析では基板と薄膜との相性として、具体的に LJ ポテンシャルの ε 及び σ

の組み合わせにより決まることを求めた。σが薄膜成長形態に及ぼす影響は薄膜

のσが大きくなるほど、薄膜原子にとって基板の起伏がなくなり板のような存在

になることに起因している。表 4-3にBi 2Te3 と単結晶基板の格子定数を示す。 σ

の目安として格子定数を代わりに用いて考察した場合、SrTiO3やMgOは薄膜結

晶の格子定数より小さくなるため、薄膜の形状が 3 次元核成長でも接触角が

NaCl を基板として用いたときよりも小さくなるはずである。そこで、基板を変

えて薄膜生成を行いその形状を調べ、解析結果との検証を行った。

　図 4-28,29 に薄膜形状を AFM で観察した結果、図 4-30 にその断面図を示す。

図4-28のように広い視野で観察した場合はそれぞれに蒸着量の違いがあるもの

の（NaCl を基板に用いた条件は蒸着量が多い）、基板にSrTiO 3 及びMgOを用い

た結果では薄膜に凹凸は観察されなかった（視野が広い場合ノイズやその他の表

面についたゴミ、吸着物質などのほうが観察されてしまう）。視野を狭くして観

察した図 4-29 において、ようやく薄膜形状の凹凸が観察されるようになり、そ

れぞれの成長形態が確認できる。どの条件においても3次元核成長をしてしまっ

ているものの、図4-30断面図に見られるようにNaClを基板とした場合は接触角

が大きいが、その他のSrTiO 3やMgOの場合は接触角が小さくなってくることが

観察できた。このように解析はLJ ポテンシャルを用いた簡単な考察ではあった

が、生成される薄膜の成長形態を定性的に調べることができた。今後、詳細な原

子間の相互作用を求める第一原理からの理論と組み合わせることで、具体的な物

質の薄膜成長形態を予測することができると考えられる。
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NaCl

SrTiO3

MgO

LaAlO3

Al2O3

ZrO2(Y2O3)

TiO2

NiO

CoO

MnO

Cr2O3

格子定数 , Å

5.63（立方晶）

融点 , ˚C

800.4

3.905（立方晶） 2080

4.212（立方晶） 2850

a=5.365, c=13.112(菱面体晶) 2110

a=4.758, c=12.991(菱面体晶) 2050

a=4.594, c=2.959(正方晶) 1840

*5.1～5.3（立方晶） *2500～2600

4.19（立方晶） 1998

4.267（立方晶） 1935

4.445 立方晶） 1650

a=4.9607,  c=13.599(菱面体晶) 2275

Table 4-3　種々の基板材料の格子定数と融点

* 安定化剤 Y2O3 の量による

**Bi2Te3　a=4.3852, c=30.483（菱面体晶） 融点585˚C
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図 4-28　薄膜形状の AFM 観察結果
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(a) On SrTiO3

(c) On NaCl

図 4-29　薄膜形状の AFM 観察結果
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(c) On NaCl

図 4-30　薄膜形状の AFM 観察結果（断面図）

(a) On SrTiO3

40nm

300nm0

5nm

40nm0

300nm0

40nm

(b) On MgO



-165-

4.7　応用例

　これまでの計算において、分子動力学法などと比較して圧倒的に早く原子集団

の安定構造を見つけだすことを行ってきた。その結果基板と蒸着物質の相性をか

えることで基板上に生成される核がどのように形成されるのかという点では分子

動力学法との計算や実験結果との一致を見ることができた。ここではさらに本シ

ミュレーションの応用を考える。

4.7.1　大きな系での計算

　はじめに粒子数を増やした計算を考えた。基板は一辺が45 σの周期境界で厚さ

10 原子層分を考慮した。基板 001 表面での結果を図 4-31 に示す。緑色の原子が

基板、赤色の原子が蒸着原子である。薄膜を形成する粒子は 3000 個とした。結

果を見ると、ε, σ の影響は先ほどと同様であったが、原子の数が小さいときはそ

れほど顕著に現れていなかった晶癖が原子の数を増やすとともにはっきりと見ら

れるようになった。この計算結果は原子の数が少ないときには結晶が整っていな

い核が生成され、その後原子の数が増えるとともにピラミッド型の結晶が観察さ

れるといった薄膜生成のその場観察実験[90]との一致を示している。さらに、

基板表面111面にして計算を行ったところ核の形が正六角形になり基板の影響を

強く受けた形が得られた（図 4-32）。このような形状の基板依存性も実験結果

[62]と良く一致している。
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Fig. 4-31(e)　巨大な系の計算結果　

（ εint/εsub=4.0,σint/σsub=1.0 基板 (001)）

30

25

20

15

10

5
30252015105

x/ sub

10

8

6

4

2

0
30252015105

x/ sub





-170-

Fig. 4-32(b)　巨大な系の計算結果　

（ εint/εsub=4.0,σint/σsub=1.0 基板 (111)）
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4.7.2　ミクロトレンチへの埋め込み

　ミクロトレンチへの埋め込みでは、基板と薄膜原子の濡れ性の悪さなどから原

子が埋め込まれない空間や、被覆を行う際に連続薄膜にならなかったりと問題が

生じている。このため分子動力学法による研究が行われている[89]。本手法が

このような解析に対応できるか計算を行った。

　本計算では薄膜原子の相互作用の強さを変化させることでその影響を調べた。

従来から言われているように濡れ性の悪い組み合わせに対しては、薄膜が作成さ

れず核が生成してしまうが、その一方で濡れ性のよい組み合わせに対しては薄い

被覆が基板の起伏に沿って行われていることが分かる（図4-33）。このように形

状が複雑であっても、分子動力学法により扱えるような系は計算できることを示

した。

　しかし実際の作成時に観察される[89]空洞については粒子数を増やした計算

(粒子数 1500 個)においても、ミクロトレンチに底から順序よく原子が配置され

ていくため、本計算では生じなかった（図 4-34）。この空洞発生に関しては静的

な要因だけでなく、分子線強度やミクロトレンチに対する蒸着方向など動的な要

因が強く働いているものと考えられる。
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4.8　結論

　本章では遺伝的アルゴリズムを用いて多原子系の安定構造を静的に解析する手法

を提案した。さらに温度の効果を考慮したポテンシャルを提案し、解析を行うこと

で次のような結論を得た。

　1. 希ガスクラスタの安定構造の解析を行い、13がマジックナンバーであることを

求め、さらにその構造が正 20 面体であることをシミュレートできた。

　2. 本手法を薄膜の安定形状の解析に適用することで、従来から用いられてきた分

子動力学法に比べ短時間で定量的にもほぼ同様の結果を得られるようになっ

た。

　3. LJポテンシャルを用いたシミュレーションの結果、薄膜原子と基板原子の相互

作用及び原子半径の比によって薄膜成長形態を説明した。

その結果

・Bi
2
Te

3
の格子定数は NaCl のそれに比べて小さく、解析と実験結果とで薄膜

成長形態に3次元核成長という定性的な一致を見た。基板の格子定数が大きい

場合でも同様、接触角の変化に定性的な一致をみることができた。

・Bi
2
Te

3
で層状成長させる場合は基板にSb

2
Te

3
やBi

2
Se

3
を選択することが有効と

考えられる。

　4. 応用として大きな系に本手法を適用することで、六方晶やピラミッド型といっ

た実験でもサイズが大きくなってから観察される晶癖を確認することができ

た。

　5. 温度モデルを組み込んでシミュレーションを行ったところ、希ガスクラス

タの計算では MD とほぼ一致した結合のゆるみが計算でき、さらに薄膜の

安定形状計算では膜が広がる傾向を見いだすことができた。薄膜生成にお

いて基板と薄膜原子の組み合わせを変更できないときは基板の加熱が連続

膜の生成に有効と考えられる。

　



-175-

第 5 章

　分子動力学法による

薄膜生成シミュレーション



-176-

5.1　まえがき

　前章では薄膜の安定形状を静力学に基づいた手法により解析を行った。その結

果、相互作用の強さおよび距離により薄膜の安定形状が整理できた。しかし、こ

れまでの解析では既に薄膜が作成されていることが前提となっており、気相中の

原子が凝縮して薄膜となる過程は考慮されていなかった。例えば、本論文2章で

計測された凝縮係数の分子線強度依存性は静的なアプローチでは扱うことができ

ない。また薄膜生成においては基板上でどれだけ原子が拡散できるかといった動

力学的な効果が良い薄膜となるかどうかを決定すると定性的には言われている。

基板温度を変化させて薄膜の結晶性が変化する[例えば 7]ことはそのよい一例

である。拡散のような動力学的な効果を変化させるパラメータとして、ここでは

基板温度、並進エネルギ、分子線強度をとりあげた。これらの要素は一般的に実

験においても操作される条件[例えば 50]である。本章では実験では直接測定す

ることができないメカニズムを追うことで動力学的な効果を調べ、実験結果との

比較検討をおこなう。
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5.2　計算モデル

　温度制御した基板に任意の並進エネルギを持った原子を入射させることによ

り真空蒸着の現象をシミュレートすることを考える。このようなモデルはSi な

ど実際に作成が行われる原子に対してシミュレーションも行われている[90]

が、本計算では原子は希ガス原子とした。これは蒸着現象を最も簡単化してそ

のメカニズムを中心に調べるためである。

5.2.1　計算に用いた原子

　近年は第一原理から原子間のポテンシャルを求めて計算する簡便な手法[91]

が開発され、水の物性研究などに応用されてはきた[ 92] が、最先端のコン

ピュータを用いても扱える原子の数はせいぜい数 100 個が限界であり、蒸着現

象を扱う[93]にはまだ厳しい現状である。これは量子力学の多体問題の扱いに

起因しており、ここしばらく分子動力学シミュレーションの主流はポテンシャ

ルは既知の不変の関数とした扱いとなる[94]と考えられる。そのためポテン

シャルには逆べき乗ポテンシャル、その組み合わせであるレナード・ジョーン

ズ 6−12 ポテンシャルや指数関数 −6 ポテンシャル、およびもう少し複雑な半理

論模型を対象とするものが主流となる。今回は作成される薄膜の形状および構

造に対して、何が影響をおよぼすのか知るため最も単純なモデルとしてレナー

ド・ジョーンズ 6−12 ポテンシャルを用いた。

r( ) = 4
r

 
 

 
 

12
−

r
 
 

 
 

6 
 
 

 
 
 

　　・・・・・・・・・・・・・・・・・・(5-1)

原子として基板は Ar 原子、入射原子には Kr を想定した。それらの物性[95]お

よびパラメータを表 5-1, 2 に示す[96]。薄膜が成長する際には実験では島状成

長することが多く観察され[97]ている。前章までの解析により、その成長形態

は基板と蒸着原子のもつポテンシャルの深さ εと見かけの原子間距離 σの組み合

わせで決まることが求められた。σが基板と蒸着原子とでほぼ同じであれば蒸着

原子のεが基板原子のものより大きければ島状成長をする。このような条件をみ

たす希ガス原子の組み合わせとして Ar とKr をシミュレーションの対象とした。

　Ar Kr間のポテンシャルのパラメータにはポテンシャル深さとして ArとKrの
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相乗平均、原子半径にはそれらの相加平均[96]を用いた。

Ar−Kr = Ar + Kr

2
　　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(5-2)

Ar−Kr = Ar ⋅ Kr 　 　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(5-3)

また Ar 原子同士の計算には簡単化のためバネ型ポテンシャルを用いた。

r( ) =
1

2
r − r0( )2 − Ar          ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(5-4)

バネ型ポテンシャルのパラメータは LJ ポテンシャルとのフィッティングによっ

て決定し（図 5-1）、 には表 5-1 に示す値を用いた。バネ型ポテンシャルを用い

ることにより基板温度が高くなると LJ ポテンシャルとの差は大きくなり、基板

同士は強い結合力によってつながっていることになる。
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表 5-1　Ar と Kr の物性値

表 5-2　Ar と Kr のポテンシャルパラメータ

κ 1.88N/m Ar−Ar spring constant

r
0

3.4Å Ar−Ar equilibrium distance

m
Ar

6.63×10-26kg Ar mass

ε
Ar-Kr

1.94×10-21J Ar−Kr well depth

σ
Ar-Kr

3.53Å Ar−Kr collision distance

ε
Kr

2.25×10-21J Kr−Kr well depth

σ
Kr

3.65Å Kr−Kr collision distance

m
Kr

13.95×10-26kg Kr mass
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Fig.5-1　LJ ポテンシャルとバネ - マスポテンシャル
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5.2.2　計算アルゴリズム

　計算では基板原子 Ar の物性値を用いて無次元化を行った。

長さ r* = r s (3.40Å)・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(5-5)

エネルギ * = s (1.67×10 -21J)・・・・・・・・・・・・・・・・・(5-6)

時間 (2.02×10 -12  sec)

t* = t =
t

ms s
2

s

 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(5-7)

有次元の値を合わせて示した。

　運動方程式の数値積分には時間刻みを t*=5 fs とし、ベルレ法[98]により行っ

た。

m˙ ̇ x = F t( )　　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(5-8)

x t + ∆t( ) = 2x t( ) − x t − ∆t( ) +
∆t( )2 F t( )

mi
　・・・・・・・・・・・・・・・(5-9)

ここで

F t( ) = −
d

dr
⋅

xij

r
= −

d

dr
⋅
xij

*

r* = −
d s

*( )
d sr

*( ) ⋅
xij

*

r* = s

s
⋅

xij
*

r* F t( ) 　・・・・・・(5-10)

と書けるから、右辺第 3 項は

∆t( )2F t( )
mi

=
ms

mi
⋅ s

2

s
∆t*( )2

⋅ s

s
⋅
xij

*

r* F t( ) 　　・・・・・・・・・・・・・(5-11)

結局、運動方程式は

x* t + ∆t( ) = 2x* t( ) − x* t − ∆t( ) +
ms

mi
⋅ ∆t*( )2

⋅
xij

*

r* F t( ) 　　・・・・・・・・(5-12)

と無次元量で書き表せる。

温度についてはボルツマン定数 k を用いて以下のように無次元化を行った。

T* =
kT

 (122.6K)　　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(5-13)
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　計算の時間短縮化のため帳簿法[98]を 1000step ごとに行った。また計算の

Cutoff には 3.5σ
Kr

(12.8Å) を用いた。
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5.2.3　基板の計算

　Ar 原子からなる基板は全部で 6 層とし、その構造を面心立方格子とした（図

5-2）。通常の蒸着は(001)面を表面としたが、適宜(111)面を用意した。基板

の最下層は入射原子による運動量で平行移動してしまわないように固定層とし

た。その上 3 層は温度制御層とし、速度スケーリング[98]により温度を一定と

した。基板の温度はその基板を構成する原子のもつ運動エネルギから定義する

[87]ものとした。温度スケーリングはこの温度制御層の 3 層の平均温度 T
s
と目

標温度 T
0
から係数 kT を定め 1000 ステップごとに行った。

Tsub =
2

3k
⋅

1

N

1

2n=1

N
∑ mvold

2
　　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(5-14)

kT =
T0

Tsub
　　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(5-15)

vnew = kT ⋅vold 　　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(5-16)

その上2層は温度伝導層として、温度制御を行わない層を配置した。xy 方向は周

期境界条件とし z 方向は自由境界[5-9]とした。基板の大きさはおこなう計算に

より適宜変化させた。入射原子の運動（拡散、再蒸発）を調べるときには平面方

向の面積を稼ぐため1層あたり12 ×24原子とし、蒸着薄膜の構造、形状を調べる

際には厚さ方向にも膜の大きさを稼げるように1層あたりの原子を6 ×12原子と

した。

　蒸着計算を始めるにはまずはじめに基板温度を設定した温度（1.23K～79.6K）

に調節することから行った。基板温度（5ps, 1000step ごとの平均値）の時間変

化を図 5-3 に示すが、50ps 程度でほぼ設定温度になっていることが分かる。

20000s tep(100ps )までは固定層を除く基板全 5 層の温度制御を行い、次の

40000step(200ps)までは温度制御層だけでの速度スケーリングを行った。温度

によってはごくわずかふらつくような挙動をみせるがそれほど大きな値ではなく

問題ないと思われる。このように設定温度にした基板を用意してから、設定した

入射間隔時間でランダムな位置（図5-4）から設定した速度を持つ入射原子を垂

直方向から入射させた。ここで用いた乱数は条件を変えた計算でも同じになるよ

うにした。
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Fig. 5-2　真空蒸着法の計算モデル
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Fig. 5-3　初期の基板温度調節



-186-

5.3　計算結果と考察

5.3.1　薄膜原子の再蒸発

基板温度の影響

　薄膜を作成する際には、どのような条件（分子線強度、基板温度）のもとで蒸

着をどれだけの時間行えば目的とする膜厚が得られるのか知ることは重要であ

る。基板に到達した原子がすべて薄膜を構成するものとなる（凝縮係数 α=1）の

であれば、分子線強度（元素とルツボ温度）から予測ができる。ところがこれま

での Ag on NaCl の蒸着において、たった数10℃程度の基板温度差で膜が全く生

成されない[47]結果が得られている。分子線強度についても速度選別を行った

際には計算で予測される以上の蒸着時間が必要であることが Ag on NaCl の実験

でも指摘されていた[15]が、本論文 2 章において膜厚を AFM で測定し、一方、

分子線強度をチョッパーで調節し水晶振動式膜厚計でその大きさを測定すること

で凝縮係数が分子線強度の影響を受けていることを明らかにした。以上の現象の

メカニズムを調べるため、基板温度、並進速度の点に着目してシミュレーション

を行った。分子線強度についてはまず入射インターバルを 10000step(50ps)と

一定とした。計算条件を表 5-3 に示す。

　ここでは計算時間内に再蒸発した原子をカウントすることで凝縮係数を近似的

に求めた。はじめに基板温度の影響から調べた。横軸に基板温度、縦軸に再蒸発

した原子数を図5-5にプロットした。基板温度が60Kを過ぎたあたり（T*=0.5～

0.6 の間）で再蒸発した原子の数が急激に変化していることが分かる。およそ

10K といった少ない温度変化でも、その結果に大きく影響を及ぼす実験結果

[47]と定性的に一致している。

　さらに横軸1/T、縦軸に再蒸発した原子の数を対数でプロットすると直線にな

り（図 5-6）、アレニウスの式で表現できることが分かる。

n = N0 exp −
Ea

kT
 
 

 
 　　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(5-16)

直線の傾きから再蒸発に必要な活性化エネルギ Ea を知ることができ、その値は

8.45×10 -21J であった。これは Ar−Kr 原子の結合エネルギ（1.94 ×10 -21J）のおよそ
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Table 5-3　再蒸発及び拡散の計算条件（分子線強度一定）
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Fig. 5-5　基板温度と再蒸発した原子の数
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Fig. 5-6　再蒸発原子数のアレニウスプロット
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4倍に相当する。この値は、ゴースト粒子を用いることで基板の計算を大幅に省

略して行われた計算結果[99]によく一致している。再蒸発した原子は Kr のク

ラスタからではなく、基板上でクラスタから孤立した原子であることが多い。そ

のため図5-7に灰色線で示すような結合を切り放すためのエネルギが再蒸発に必

要な活性化エネルギであると近似的に考えてもよいと思われる。図5-5, 6中には

原子の入射速度を変化させた結果も併せて示したが、再蒸発には入射エネルギの

違いがほとんどみられなかった。この点の考察は後に述べる。

入射時刻の影響

　次にどの原子が再蒸発したのか調べたところ薄膜生成の初期に投入された原子

が多いことがわかった。薄膜生成が進むと再蒸発するまでにかかる時間が経過し

ても投入された原子は再蒸発しなかった。これは薄膜が生成されているところへ

Kr 原子が投入されれば、Kr 原子は基板上で孤立することなくクラスタとして存

在でき、再蒸発しにくくなるためと考えられる（これはクラスタとして存在する

ほうが結合手が増えることで基板から切り放すのに必要なエネルギが増加するた

めである）。図5-15に基板上のクラスタサイズの時間変化を示す。時間の経過と

ともに原子同士が合体していく様子がわかるが、多原子クラスタを生成する時間

はどの基板温度においてもおよそ 1500ps であった。薄膜生成初期において

T=73.6K(T*=0.6)では孤立した原子が再蒸発するのに必要な時間は 500 ～

1000psであり、クラスタを生成するよりも再蒸発するほうが短い時間であった。

（低い温度では再蒸発する原子が少ないため平均がとれなかった、また再蒸発し

た原子は 5ps ぐらいで突発的に蒸発していた）

　以上の理由から基板温度が上昇し、再蒸発するのに必要な時間がクラスタ生成

する時間よりも短くなった条件では圧倒的に再蒸発する原子の数が増えると考え

られる。次にクラスタ生成する時間を変化させて（分子線強度を変化させる）そ

の影響を調べた。
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Fig. 5-7　蒸着原子と基板の結合モデル
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分子線強度の影響

　ここでは基板温度 T=79.7K(T*=0.65)と再蒸発する原子が多い条件において、

分子線強度を変化させた（表 5-4）シミュレーションを行った。その結果を図 5-

8に示す。横軸に入射インターバル時間、縦軸に再蒸発した原子数をプロットし

た。再蒸発は原子の入射インターバルが大きくなるにつれて起こりやすくなり、

実験で見られた凝縮係数の分子線強度依存性と同様な傾向が見られた。入射イン

ターバルを小さくした（分子線強度を強くした）場合、1500ps ほどかかってい

たクラスタの生成がインターバルにほぼ比例して短くなり、それに併せて再蒸発

した原子数も減少した。これらの理由から再蒸発には基板上での原子同士の衝突

と合体が影響を及ぼしていると考えてよいと思われる。

基板の配向性の影響

　さらに基板上での合体が重要であることを確かめるため(111)面に表面を変

えてシミュレーションを行った。(111)面は安定サイトの密度が(001)面に比べ

て多く（図5-7）、基板上で原子が衝突しにくくなる。その一方で蒸着1原子と基

板原子の結合手が減少（3/4）する。この 2 つの効果により再蒸発する原子の数

が(001)面に比べて増加すると考えられる。シミュレーション結果は予想通り

増加した（図 5-8 ■印）。計算終了時において(001)面で 19 個の原子が再蒸発し

(111)面では 39 個の原子が再蒸発した。

　この結果は結合手からおおよその見積もりをした活性化エネルギから得られる

ボルツマン因子の比（単原子の蒸発のしやすさ）とそれぞれの安定サイトの密度

比（衝突のしやすさ）の積とおおよそ一致していた。

neva(111) neva(001) ≅e
−

Ea(111)

kTs e
−

Ea(001)

kTs ×1.154 = e
−

3

4 × 1.154 = 2.4 　・・(5-17)
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Fig. 5-8　再蒸発した原子数と入射インターバル（分子線強度）の関係

Table 5-4　再蒸発シミュレーションにおける分子線強度の大きさ
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5.3.2　原子の基板上での拡散

　次に基板上での原子の拡散を調べた。均一な薄膜ができるかどうかは基板上で

の原子の拡散が重要であると言われている。図 5-9 に薄膜生成のモデル[5-11]を

示す。基板（図中白丸）に到着した蒸着原子（黒丸）は拡散により基板上を動き

回り、一部は再蒸発する。その後再蒸発せずに拡散し続けた原子は基板上のクラ

スタに取り込まれるが、表面拡散が小さく薄膜生成の核に取り込まれないときは

自分自身が核となり、不均一な薄膜を生成するきっかけとなる。

　薄膜生成に関しては原子の衝突と合体を考慮した統計学的なモデル[101]や、

モンテカルロ法[102]によるアプローチも行われ、原子の表面拡散は基板温度

の関数としてアレニウスの式が用いられてきた。薄膜生成のモデルが表面拡散を

中心に立てられているため、計算結果から得られる成長速度は基板温度によって

影響を受けている。さらに拡散の仮定としてアレニウスの関係が成り立つかどう

かは、これまでのアプローチ法にとっては定量的に薄膜の成長がシミュレートで

きるかという点において重要な問題である。ここでは基板温度の拡散に及ぼす影

響を調べるため、再蒸発のときと同様に表 5-3 に示すパラメータのもと計算を

行った。

　拡散係数は単位時間にどれだけの距離を動くことができるかという指標であ

り、平均移動距離を求めることによって以下のように求めることができる[99]。

D1 =
r2 t( )
2nt

=
x t( ) − x 0( )[ ]2 − y t( ) − y 0( )[ ]2

2nt
 ・・・・・・・・・・(5-18)

( t → ∞ )

式中の nは自由度を表しており、基板上の運動は xy 方向の平面2次元運動である

ため通常 n=2 として計算を行う。原子の平均移動距離の時間変化を図 5-10 に示

す。ここでは入射速度 v=135m/s、入射インターバル 50ps と一定のもとで基板温

度を変化させた結果を代表としてプロットした。どの基板温度に対してもほぼ一

直線に拡散距離が伸びているのがわかる。式（5-18）を見てわかるように、この

直線の傾きから拡散係数を求めることができる。次に求めた拡散係数を図 5-11

に示す。拡散係数と基板温度はアレニウスの式に従っており、横軸に温度の逆
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Fig. 5-9　薄膜の成長モデル
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数、縦軸に拡散係数を対数でプロットしたところ直線の関係が得られた。

D = D0 exp −
ED

kT
 
 

 
  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(5-19)

これはこれまでのさまざまな薄膜成長モデルにおいて拡散のモデルが物理現象に

従っていたことを意味する。拡散に必要な活性化エネルギであるが、これは先ほ

どの再蒸発の時と同様直線の傾きから知ることができる。その結果、活性化エネ

ルギは 3.46×10 -21J と求まり、これは Ar−Kr の結合エネルギはのおよそ 1.5 倍で

あった。基板のポテンシャル面がもつ凹凸の尾根の部分がもつ障壁で一番低いと

ころが 3.01 ×10 -21 J であり、双方はほぼ同じ大きさとなっている。T=73.6K、

v=135m/s、入射インターバルが 50ps の計算条件で原子が基板上を拡散するとき

の一例を図 5-12 に示す。図中の白丸は基板原子であり、蒸着原子にとってはポ

テンシャルの高い位置となる。原子の動きを黒線で表示したが、一部例外はある

ものの基板原子と基板原子の隙間でポテンシャルの低いところを蒸着原子が通っ

ていく様子が見られる。このような結果からも拡散の活性化エネルギは表面での

ポテンシャル分布から見積もることができることが示された。

　以上の再蒸発及び拡散現象において、アレニウス型の傾向が見られたことは計

算が正しいことと、これまでに行われてきた仮定が正しかったことを裏づける結

果となった。次に本シミュレーションによりはっきりとした効果が現れなかった

並進エネルギの効果について詳しく調べることにする。
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Fig. 5-12　原子が基板上を拡散する様子
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5.3.3　並進エネルギの効果

　蒸着原子が基板に到達した場合、その次には持っていた並進エネルギを基板に

放出しながら運動し、やがて基板と平衡になり基板温度に相当するエネルギを

もって付着すると言われている[100]。そのため、大きな並進エネルギを持って

いれば基板温度が高いものと同等な効果となり、蒸着原子は基板上を長く拡散す

ることができ、エピタキシャル温度を下げることができると考えられる。井上ら

は速度選別器を用いた実験によりその効果を確かめようとしたが、同時に分子線

強度も弱くなってしまうため、はっきりと並進エネルギの効果を実験で確かめる

ことは困難であった[47]。また本論文 2章でも、速度選別を行うと分子線強度を

弱くする効果が現れ薄膜を作成するまでに至らなかった。

　本節では蒸着原子の並進エネルギの効果を調べることを行った。計算条件を表

5-5 に示す。3 通りの各温度条件（T=12.3, 36.8, 61.3K）に対し、2 通りの入射速

度（v=135, 404m/s）を設定した。入射エネルギの大きさは実験時と同様に熱エ

ネルギー程度のものとしてある。1原子だけのデータでは、ばらつきが大きく傾

向がつかめないため、一つづつ入射させた結果に対して100回平均を取ったもの

をグラフにプロットした。100回の計算では投入座標の xy の位置を乱数によって

決定する（図 5-4）ことで入射位置の影響がでないよう配慮した。

　並進エネルギの時間変化を図 5-13 に示す。はじめは設定した一定の入射速度

で基板に近づき、やがて基板からの力を受け始めると急激にその速度を増し、基

板に到着する様子がわかる。しかし到達後はほぼ10数ps で蒸着原子の並進エネ

ルギは基板に輸送され、基板温度程度となっていることがわかる。このように入

射時の状態がすばやく消えてしまうため、薄膜成長において本シミュレーション

では並進エネルギの効果がほとんど現れなかった（図 5-6, 11）ものと考えられ

る。しかしながら井上らの実験によれば少しではあるが、並進エネルギの影響が

現れており、今後は用いるポテンシャルをの検討など、さらに厳密な計算を行う

ことが必要と考えられる。
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Table 5-5　並進エネルギの影響を調べる際の計算条件
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Fig. 5-13　並進エネルギの時間変化
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5.3.4　薄膜生成について

　これまでの計算において、再蒸発、拡散現象は基板温度の影響を強くうけ、そ

の一方で並進エネルギの影響はあまり受けないことが求められた。そこで薄膜生

成をシミュレートする場合のパラメータは基板温度のみを変えて（T=24.5, 36.8,

49.0, 61.3K）計算を行った。本計算においては入射原子を投入する時間を待機し

ているときが一番時間がかかるので、分子線強度はなるべく強い設定（基板サイ

ズが 6×12 で 10000step, 12×24 で 5000step）としたが、補助的に T=61.3K におい

ては分子線強度を変えたシミュレーション（20000step(100ps)ごとの入射）も

行い、その影響を調べた。

　拡散係数は温度の関数になっており、その式はアレニウスの式に従っているこ

とを前節で述べた。従来の衝突と合体を基礎とした薄膜成長モデルによれば、拡

散係数が大きいほど基板上にすでに存在するクラスタ（島）に原子が取り込まれ

やすくなるため島半径の成長は圧倒的に早くなる。結果として定性的には基板温

度が高い場合は数密度は小さく、サイズが大きいクラスタが生成されることにな

る。

　そのような成長の違いを調べるため、最近接原子同士は一つのクラスタを生成

するものとしてクラスタに含まれる原子をカウントした。図5-14の横軸に時間、

縦軸にクラスタサイズの平均を対数でプロットした。曲線がぶれているのは、ク

ラスタの縁から原子が出入りするため、サイズは時間とともに微小な変動を繰り

返しているためである。基板温度が高いときは縁の原子の出入りが激しいため、

島の大きさが変化しやすく、曲線が大きく振れているのがわかる。基板温度が低

い場合は薄膜生成初期においてクラスタのサイズは小さいが、基板温度が高い場

合は薄膜生成の初期の段階から比較的大きなクラスタが生成されていることがわ

かる。このような成長速度の違いが引き起こす影響について考える。図 5-15 に

T=24.5, 36.8, 49.0, 61.3K の条件の下でシミュレートした 1200000step（6000ps）

でのスナップショットを示す。それぞれの条件において分子線強度は入射イン

ターバルを 10000step として一定にしてある。基板温度が低い場合、生成される

クラスタは縁に凹凸が多く、その一方で基板温度が高い場合はクラスタの形が丸

く整ったようになっているのがわかる。これらは、成長速度と基板温度の関係か

ら、基板温度が低い場合には薄膜生成初期に小さいクラスタが生成され、その後
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Fig. 5-14　クラスタ成長速度の温度依存性
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Fig. 5-15　薄膜成長のスナップショット

（v=135m/s,  入射インターバル 50ps）
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合体していくため縁の凹凸が激しくなり、一方基板温度が高い場合は薄膜生成初

期の段階からクラスタに原子が一つづつ取り込まれていくため凹凸の少ない大き

なクラスタが生成されていくことによると考えている。そしてさらに基板温度を

上げるとクラスタの凹凸が再び激しくなっているように見える。これはクラスタ

の縁の原子がはずれ易いこと、再蒸発しやすいことなどが原因と考えられる。こ

のような凹凸は結晶性の悪い薄膜を生成するきっかけになるとも考えられる。

　薄膜が一層だけの場合、基板の影響を強く受けすぎるため薄膜構造の詳細が調

べられない。そこで、基板の xy 方向のサイズを小さくして薄膜を積層していく

ことにより薄膜成長を調べた。

　動径分布を調べたシミュレーションでのパラメータを表5-6に示す。基板温度

の影響をはっきり調べるため、T=12.3K(T*=0.1)の計算に対してはさらに温度

を下げて T=1.23K(T*=0.01)とした。図 5-16 に結果を示す。基板温度が低いと

き（T=1.23K, T*=0.01）には薄膜の表面形状は非常に凸凹しており、平坦な膜を

作るには不利な条件となっている。一方、基板温度を上げて薄膜を生成した場

合、T*=0.3 のときにはやや薄膜表面の凹凸がとれ、T*=0.5 では完全に平坦な薄

膜が生成できた。前章のエネルギの大きさのみで安定構造を考慮したGAと定性

的に一致した結果が得られている。

　これらの結果を z方向から見た場合、薄膜がはっきりと積層構造を取っている

ことがわかる。図 5-17 に z 方向に分布する原子の数を 1000step で平均した結果

を示す。これら薄膜は定量的にもそれぞれが分離されており、一層ずつ構造を調

べることができる。次にその構造について考える。
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Table 5-6　薄膜を積層をシミュレートする際の条件
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Fig. 5-16(a) 薄膜形状のスナップショット(T=1.23K)
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Fig. 5-16(b) 薄膜形状のスナップショット(T=36.8K)
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Fig. 5-16(c) 薄膜形状のスナップショット(T=61.3K)
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Fig. 5-17 薄膜の層状構造
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5.3.5　結晶構造、結晶性について

　本節では薄膜の結晶性を xy 平面に投影した 2 体相関関数を取ることで評価を

行う（式 5-20, 21, 図 5-20）。図 5-21 に投影した動径分布の一例を示す。グラフ

中の赤曲線が面心立方格子(001)面が xy 平面に対して水平になっている場合で

あり、青曲線は(111)面が xy 平面に対して水平になっている場合である。3 次

元的に通常の動径分布を求めた場合と異なり、それぞれの結果は結晶の配向性

の違いを表現できている。

Grxy =
V

N2 r∆r

1

NsN
nk

k=1

N
∑

l=0

Ns −1

∑ r,t0 + l∆t( ) 
 
 

 
 
 

 ・・・・・・・・・・・・・(5-20)

r = xk
2 + yk

2 　　  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(5-21)

　図 5-22(T*=0.3)に投影した 2 体相関関数を示す。これらは層ごとに分けて

データ処理したものである。原点にピークが現れているのは層がある程度の幅

を持っていることに起因している。薄膜第 1 層目のピークは先ほど求めた(001)

面が積層していったものから得られるピークと一致しており、基板側の面心立

方格子(001)表面の影響を強く受けていることがわかる。しかし、2 層目、6 層

目をみると(111)面であらわれるピークも生じ、6 層目では格子間隔が完全に

Kr のものとなっている。（図中左側の点線が Ar、右側が Kr の格子間隔にあた

る）。これらの結果から、薄膜が作成される際には第 1 層の構造につられて徐々

にその歪みを解消しながら成長していることがわかる。これは基板を変えるこ

とで超薄膜（1原子層か2原子層）であれば配向性を操作できる可能性を示すも

のである。図 5- 23 に T*=0.5 の結果を示すが基本的に T*=0.3 と同様、基板から

離れるにつれてその影響が薄れていくのがわかる。しかし、6層目に至っては他

の層と異なり、かなり液体的な挙動を示していることが分かる。融点以下であっ

ても表面は非常に移動度が高いことが観察されて[88]おり、現象に定性的な一

致が見られる。　

　次に薄膜全体の結晶性を見るため通常の動径分布（1000step 平均）を取った

結果を示す。動径分布から結晶性を考える場合はピークが鋭く立ち上がってい

るものほど結晶性が高いものと考えることができる[87]。しかし温度が高い場
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Fig. 5-20　xy 方向に投影した 2 体相関関数の模式図
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Fig. 5-21　xy 方向に投影した 2 体相関関数(単結晶)
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(i) 1 層目と 2 層目の動径分布
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Fig. 5-22　層ごとに投影した動径分布(T=36.8K(T*=0.3))
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Fig. 5-23　層ごとに投影した動径分布(T=61.3K(T*=0.5))
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合ピークはブロードになるので、温度の異なる薄膜の結晶性を調べることができ

ない。そこで基板温度が高いものに関しては 100000step(500ps)で徐々に基板

温度をT*=0.01まで下げ、異なる温度条件の結果を同じ温度にしてから動径分布

を取った。その際、温度変化に従って薄膜の形状が変化するようなことはなかっ

た。薄膜の安定形状は全エネルギから考察できると前節までに述べたが、温度の

変化とともに形状が変化しなかったのは、それぞれの形状はエネルギ的に強い極

小値をとっており、形状を変化させるためには比較的大きな活性化エネルギが必

要なためと考えられる。結果を図 5-23 に示す。薄膜はどれも同じ温度に保った

にも関わらず、温度を上げて作成した薄膜のほうが非常に少しではあるがピーク

がブロードになっていた。これは基板温度を上げすぎると薄膜の結晶性が悪くな

るという結果とは定性的に一致している。しかしながら工業的に最も重要と思わ

れるエピタキシャル温度に関しては見つけるまでには至らなかった。

　さらに図5-25には分子線強度を弱くした薄膜シミュレーション結果も示した。

再蒸発現象の際には分子線強度は結果に影響を及ぼしていた。しかしながら薄膜

の結晶構造の場合には分子線強度が弱い方が若干ピークが鋭く結晶性が上がって

いるようであるが大きな違いを見るまでには至らなかった。

　本シミュレーションでは基板温度が低い場合や分子線強度が大きいといった悪

条件下にあっても薄膜がエピタキシャル成長をしてしまった。その結果、本シ

ミュレーションからは基板温度、入射エネルギ、分子線強度のどれをとっても薄

膜構造及び結晶性に影響を及ぼすことはなかった。文献[103]などでは基板温

度の上昇とともに薄膜形状が平らになることをエピタキシャル成長であると言っ

ており、そのような観点に立てば、本シミュレーションによりエピタキシャル温

度は T=61.3K 付近であるということができるかもしれない。しかし、エピタキ

シャル成長はあくまで方位のそろった成長であるという定義にたてば、その判断

は正しくなく、今後、評価のしかたも含めて解析を進めていく必要があると考え

ている。
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Fig. 5-24　薄膜の動径分布（v=135m/s,  入射インターバル 50ps）
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Fig. 5-25　薄膜の動径分布（T=61.3K, v=135m/s）
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5.4　結論

　LJポテンシャルを用いた分子動力学により真空蒸着法によるシミュレーショ

ンを行い、以下の結論を得た。

　1. 薄膜生成時の再蒸発のメカニズムを明らかにし、実験で観測された凝縮係

数の分子線強度依存性を説明できた。

　2. 蒸着原子の基板上での拡散及び再蒸発現象は基板温度に影響を受け、アレ

ニウスの式に従うことを求めた。さらにその際の活性化エネルギが基板表

面のポテンシャル分布で見積もれることを示した。

　3. 生成された薄膜の構造は第 1 層目は基板の影響を強くうけるが、基板から

離れるにつれて徐々にその影響は弱まり、本来の蒸着原子自身がもつ格子

間隔になることを示した。

　4. 薄膜の形状が基板の温度によって変化し、基板温度が低い場合は基板原子

と蒸着原子の組み合わせで決まる成長形態（3 次元核成長）を示すが、温

度が高くなるにつれて表面形状が平坦になってくることを求めた。また一

度生成された薄膜は、冷却してもその形状を保つことが示された。

　5. LJポテンシャルでは並進エネルギの蒸着に及ぼす効果を求めることはでき

なかった。またエピタキシャル温度やその分子線強度依存性についても調

べることができなかった。今後は生成した薄膜の評価法も含めた上でさら

なる解析を必要とすることが分かった。
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第 6 章

　結論
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結論と今後の課題

　半導体の分野では量子井戸効果に代表される超極薄の膜を作成することでバ

ルクにはなかった性能を引き出す試みが行われ、半導体レーザでは発振性にすぐ

れた素子が作成されている。しかし通常の薄膜生成では3次元核成長が生じるた

め極薄の連続膜を作成することは困難をきわめている。本論文ではそのような3

次元核成長発生の要因、メカニズムについて考察を行い、基板原子と薄膜原子の

それぞれがもつ相互作用の大きさ、原子半径の組み合わせが重要であることを述

べた。例えば、Bi
2
Te

3
は NaCl よりも結晶格子が小さく、本論文の解析結果と実

験結果では定性的な一致をみせている。また原子半径の組み合わせをうまく選択

すれば、薄膜の結晶構造を操作できる可能性を示唆した。これは量子井戸効果と

は別にバルクとは異なる性能を生み出す可能性を秘めている。また3次元核成長

を発生させないような組み合わせを選択できない場合でも基板を加熱することに

より、核ではなく膜が生成されるよう改善できることを指摘した。

　薄膜が半導体である場合、連続膜であるだけでなくその結晶性が優れている必

要があることを実験により確かめた。本研究では 150nm 程度の熱電半導体膜を

作成したが、このようにまだ電子の平均自由行程に比べて大きい膜厚の場合は性

能はバルクのものとほとんど変わらなかった。ところで結晶性を上げるためには

通常基板を加熱することにより実現されているが、分子線強度を弱くすることで

も結晶性を上げることができることを示した。このことは単成分金属の薄膜生成

でもこれまでに調べられてはいる。しかし目的の薄膜が化合物の場合（半導体で

あることが多い）、分子線強度を弱くしただけであると目的とする化合物ではな

い物質が作成されることを示した。このように分子線強度の調節だけでは目的の

物質の結晶性をあげるのに不十分である場合、蒸着原子のエネルギを大きくする

ことが重要と考えられる。ところが、並進エネルギの大きいものを選別するとそ

の分子線強度は落ちてしまい効果的な薄膜生成が行えないことを実験、計算シ

ミュレーションにより明らかにした。このため実用的な薄膜生成には光を用いた

蒸着原子クラスタの活性化など新しい手法が必要と考える。また本研究は化合物

半導体薄膜の作成であるにも関わらず、二源蒸着法を用いなくても薄膜が作成で

きた。クラスタの活性化の点と併せて、薄膜作成の研究ではルツボからの蒸発、
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クラスタ生成といった基板に到着するまでの気相状態に関する研究も表面吸着及

び表面運動に関する研究と併せて薄膜成長の研究に重要な要素と思われる。

　ところで薄膜生成では未だエピタキシャル成長のメカニズムについて明らかに

なっていない。本論文の5章分子動力学法によるシミュレーションでもすべての

膜がエピタキシャル成長してしまい、そのメカニズムを明らかにすることはでき

なかった。ひとつにはポテンシャルが悪いとも言われている（3体力がないと結

晶成長しない）が、それ以外にもシミュレーションでは表面が清浄である（実験

によりH
2
O, O, Cと固溶体を作成するものはエピタキシャル成長しやすいといわ

れている）とか、気相が完全に清浄な真空である（H
2
O が残っているとエピタキ

シャル成長しやすい）など、様々な点でモデルに不完全な部分があるとも考えら

れる。今後はポテンシャルの改善だけでなく、真空蒸着のモデルの不完全さも併

せて検討する必要があると考えられる。
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おかげで大変楽しい研究生活が送れました。本研究室を選んで本当によかったと

思います。

　同級の井下田君、山本君、日隈君、松下君とは大変楽しく研究生活が送れ、ま

た色々な意味で刺激的で大変楽しかったです。井下田君とは今後も長いつきあい

になりそうですね。

　最後に、常に精神面で支えとなってくれた両親、兄に感謝します。

1999 年　宮崎　康次


