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要 約

本研究では，異種材料界面に形成される転位をテーマに，Ni基単結晶超合金 γ/γ′界面

ならびに半導体デバイスの Si/GaAs界面について，種々の分子動力学シミュレーショ

ンを行った．まず，Ni基超合金の γ/γ′界面上のミスフィット転位と，γ相を進行して

きた刃状およびらせん転位の切り合い，ならびに，外力下でのミスフィット転位の運

動について検討した．ミスフィット転位は，異符号側に余剰原子面を持つ刃状転位や，

同一のバーガースベクトルを持つらせん転位とは転位論により説明可能な挙動 (バー

ガースベクトルの可算則)を示した．しかしながら，ミスフィット転位と同符号側の刃

状転位が十字に切り合うとき，ミスフィット転位を陵線とする三角屋根状の 2つのす

べり面上に新たな転位を生じ，衝突した刃状転位と三角屋根の片方に発生した転位の

交点が，それぞれのすべり面が交差する線 (V字の溝)上をスライドするメカニズムを

見出した．また界面に平行にせん断を与えるシミュレーションを行い，[100]方向への

せん断では，界面転位網が界面上に多数の点欠陥を残しながら全体的にすべること，

[110]方向へのせん断では，転位網の横糸部分のみ界面をすべること，などを示した．

Si/GaAs界面の検討では，SiとGaAsそれぞれにTersoff型ポテンシャルが提案されて

いるものの，界面での取り扱いが不明であることから，まず単位格子を接合したスー

パーセルによる解析を行い，界面エネルギーを第一原理計算により検証した．その後，

Si基板上にGaAsハットクラスターを設置し，構造緩和するシミュレーションを行い，

ポテンシャルパラメータの取り扱いによる界面欠陥構造の違いについて議論した．Si

の表面構造を再現するTersoff型ポテンシャル (T2)を用いると，クラスターの縁または

下の界面に Siの再構成による欠陥を生じるが，弾性係数を良好に再現する T3を用い

ると，Si，GaAsそれぞれは単位結晶でのダイヤモンド構造から大きく変化せず，界面

上下の格子を比較したときにのみズレとしての転位が存在する．最後に，無限平面と

した Si/GaAs界面に，界面法線方向へ引張を与えるシミュレーションを行った．Siに

T2を用いた場合は，Si基板上の初期欠陥を起点として，界面から {111}面に沿ったき

裂が生じて破断した．一方，T3を用いた場合は，界面から離れたGaAs層内に {111}

面のへき開を生じた．



Summary

The main ofjective of this study is the atomic-scale detail of dislocations at the

interface between different materials. From such point of view, the γ/γ′ interface in

Ni-based superalloys, the Si/GaAs interface of semiconductor device are investigated

by molecular dynamics simulations. First we have observed the interaction between

misfit dislocations on the γ/γ′ interface and edge/screw dislocations gliding in a mono-

lattice, and motion of misfit dislocation network under the shear force. It is revealed

that the reaction can be basically explained by the dislocation theory, i.e. Burgers

vector problem. However, we have also found new mechanisms in the cross cuttig by

an edge dislocation which has extra plane on the same side as the misfit dislocation,

i.e. same sign. New dislocations are generated on the delta-roof-like two slip planes

from the peak line of [110] misfit dislocation. Furthermore, the edge dislocation and

one dislocation on the delta-roof have nodal point gliding on the V-gutter between two

slip planes. We have also applied the [100] and [110] shear on the interface. Under

the [100] shear, the whole network glides dragging many defects. On the other hand,

only the weft of the network glides without leaving defects, under the [110] shear.

The critical stress for the constant slip of the interface is slightly different for the

[100] and [110] shear, due to the anisotropy of the lattices. For the atomic simulation

of Si/GaAs interface, we have an ambiguity for treatment of potential parameters

between Si/GaAs, although there is a famous potential function for Si and for GaAs

by Jefferson. Thus we have first checked the Si/GaAs interfacial energy by DFT

ab–initio calculation (VASP) with a super cell stacking the Si and GaAs unit cells.

Then, we have performed molecular dynamics simulation on GaAs hut cluster on Si

substrate and discussed the defect structure at the interface. If we use the Tersoff

potential for surface reconstruction of Si (T2), we can find dissorders of Si substrate

at the edge and interface under GaAs cluster. The Tersoff parameter for the proper

elastic coefficient (T3) leads no disorder on the interface and the crystal lattices of

Si and GaAs independently remain at the initial diamond structure. We can find

lattice mismatch only if we compare the upper and lower crystal lattices. Finally we

have applied tensile loading on an infinite Si/GaAs interface. We have observed crack

initiation and propotion in GaAs phase from the initial defect on Si substrate with the

T2 parameter. On the other hand, we have observed cleavage cracking in the middle

of GaAs layer, with T3 parameter.
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第1章

緒 論

1.1 Ni基超合金中のγ/γ ′界面

Ni基単結晶超合金は大型ガスタービンやジェットエンジン等に広範に用いられる主

要な耐熱材料である．その内部構造は，Ni3Alを主成分とする γ′相を，Ni固溶体であ

る γ母相中に立方体形状で格子状に微細析出させた特徴的な形態を有する．γおよび

γ′相の結晶格子は非常に近い関係にあり，格子ミスフィットが非常に小さいため，γと

γ′相は整合界面を形成する．このため，このような内部構造を有しながらも全体とし

ては単結晶である．一方，クリープ条件下では，γ′相が引張軸に対し平行または垂直

方向に粗大化する (ラフト化)(1)．ラフト化すると，γ/γ′界面の面積が初期構造に比べ

て極めて大きくなるため，弾性ひずみ場を緩和するように規則正しいミスフィット転

Fig.1.1 Typical morphology of the microstructure of Ni–based superalloy

1
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位が界面に生じる．このミスフィット転位の間隔がクリープ寿命と密接に関連してい

るとの報告もあり(2)–(4)，第 5世代の超合金では転位網間隔を積極的に制御することで

耐熱性能を向上させるという試みもある(5)．

顕微鏡技術の進歩により，転位の挙動の動的な観察が可能となっているが，薄膜状

試料に限られるなど限界があり，数値シミュレーションによる解明が期待されている．

多数の転位の集団的挙動を扱う手法として離散転位動力学(6), (7)があるが，転位論に基

づいて定式化されているため，結晶の格子構造の差を考慮できるものではない．半整

合界面上のミスフィット転位は，界面上下の原子構造を比較してはじめて定義される．

すなわち，界面上下の相を見た場合，原子面が不足または余っているわけではない．ミ

スフィット転位の応力場等は，転位論により評価できるが，転位芯同士の相互作用 (切

り合いなど)については，原子レベルからの検討が必須である．そこで，分子動力学に

よる検討が挙げられる．Ni基超合金に関する研究にはNi/Ni3Alの整合界面およびAl

濃度を傾斜させた界面の構造安定性および弾性特性に関する検討(8)，整合界面近傍で

の転位挙動(9), (10)などの他，半整合界面上のミスフィット転位については，様々な結晶

方位で接合したNi/Ni3Al界面に形成される転位網の構造およびエネルギーに関する検

討(11)，引張または圧縮による構造変化(12)，さらに γ相を進行するプリズマティック転

位ループとミスフィット転位の相互作用(13)等の研究がある．しかしながら，γ相を進

行する 1本の転位とミスフィット転位の相互作用を詳細に議論したものはない．

1.2 半導体デバイス中のSi/GaAs界面

直接遷移型である III–V族化合物半導体は，半導体材料中を移動する電子移動度がシ

リコンの数倍～数十倍もあるため非常に注目されている．しかし，化合物半導体は脆

く大型化が困難なため，良質な Si基板上にエピタキシャル成長させて用いられている．

Si基板上にGaAsを成長させると，GaAsハットクラスターが形成される(14)．はじめ

は僅かなひずみエネルギーがあるが，転位が入るほどエネルギーは高くならず，Siと

GaAsが整合する(14)–(17)．しかし，GaAsをさらに成長させるとひずみエネルギーが大
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きくなり，整合するよりも転位を導入した方がエネルギーが低くなるため，はじめは

長方形界面の片側の面に転位が入り，その後，界面上に周期性を持ったミスフィット転

位が導入される(18)．ミスフィット転位は界面に形成するが，材料中には多数の欠陥が

存在する．例えば，GaAs層へ伝播する欠陥として双晶境界や積層欠陥がある(15)．こ

の積層欠陥は結晶成長時から存在する貫通らせん転位またはミスフィット転位からの

拡張転位と，熱処理時の外部応力によって引き起こされた滑り転位の 2種類が存在す

る(19)．長寿命な優れたデバイスを作成するためには，GaAs層をエピタキシャル成長

させる際に，転位の起点となる界面の欠陥を制御することが重要である．

SiとGaAsの格子定数の差は 4%もあるため，ミスフィット転位の導入を回避するこ

とは困難である．しかし，ミスフィット転位から伝播する転位等の欠陥を限りなく減

らすことにより，長寿命の優れたデバイスの創成が期待できる．その基礎として，ミ

スフィット転位を制御すること，およびミスフィット転位の生成メカニズムを解明する

ことが重要となる．Siに関する数値シミュレーションはNi基超合金のそれに比べて非

常に多くなされている(20)–(23)．エピタキシャル成長過程に関する研究には，基板温度

や原子の初期入力位置の違いによる応力評価及びシリコン薄膜の真性応力に関する検

討(20)，InAs/GaAs(110)ヘテロ界面の芯構造と電子状態及びミスフィット転位の構造

が自己組織化量子ドット形成に与える影響に関する検討(21)，GaN(0001)表面で吸着窒

素原子の過多条件による結晶成長の促進に関する検討(22)，GaAs表面での吸着とエネ

ルギー的に不利なGaあるいは Siダングリングボンド中の電子数の関係(23)などの研究

がある．

1.3 本論文の構成

本研究では，Ni基超合金 γ/γ′界面上のミスフィット転位および Si/GaAs界面上のミ

スフィット転位について，原子レベルから知見を得ることを目的として種々の分子動

力学シミュレーションを行った．以下，各章の概略を示す．

第 2章では解析手法について述べる．はじめに，分子動力学法の基礎方程式を示し，
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本研究で原子間相互作用の評価に用いた原子埋め込み法ポテンシャル及びTersoff型ポ

テンシャルの概要について説明する．また，大規模分子動力学計算の手法である領域

分割による高速化について説明する．第 3章では，γ/γ′界面上のミスフィット転位と，

刃状転位またはらせん転位との転位芯同士の相互作用を分子動力学シミュレーション

により詳細に検討する．また，同モデルを用いてせん断シミュレーションを行い，そ

の時のミスフィット転位の挙動についても検討する．第 4章では，はじめに Si/GaAs

界面におけるエネルギーの評価を行う．次に Si基板上にGaAsを乗せたモデルを用い

て界面上に生成する欠陥原子について検討する．最後に，第 5章で本研究の総括を述

べる．



第2章

分子動力学法

2.1 分子動力学法の概要

分子動力学法 (Molecular Dynamics Method; MD)は，系を構成する個々の原子につ

いてニュートンの運動方程式

mi
d2ri

dt2
= F i (2.1)

を作成し，これを数値積分することによって全原子の運動を追跡する手法である．こ

こで tは時間，ri，miはそれぞれ原子 iの位置ベクトル及び質量である．原子 iに作用

する力 F iは系全体のポテンシャルエネルギー Etotの空間座標についての勾配ベクト

ルから次式のように求められる．

F i = −∂Etot

∂ri

(2.2)

式 (2.1)の数値積分には，Verletの方法が簡便で高精度が得られるためMD法ではよ

く用いられる．時刻 t±∆tでの原子 iの座標 ri(t ± ∆t)をTaylor展開すると

ri(t ± ∆t) = ri(t) ± ∆t
dri

dt
+

(∆t)2

2

d2ri

dt2
± (∆t)3

3!

d3ri

dt3
+ O((∆t)4) (2.3)

となる．両式の和をとり式 (2.1)を代入すると

ri(t + ∆t) = 2ri(t) − ri(t − ∆t) + (∆t)2F i(t)

m
+ O((∆t)4) (2.4)

を得る．これより，時刻 t − ∆tと tにおける全原子の位置を既知として，時刻 t + ∆t

における任意の原子 iの位置を求めることができる．

5
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2.2 原子間ポテンシャル

系のポテンシャルエネルギーEtotの評価は，以下の 3つに大別される．

(1) 経験的ポテンシャル

(2) 半経験的ポテンシャル

(3) 非経験的手法 (第一原理計算)

経験的ポテンシャルは，量子力学の厳密な理論に基づいて決定されるのではなく，ポ

テンシャルを微分可能な未定係数を含む簡単な関数形で仮定し，従来の実験的事実に

合致するようにその未定係数が決められる．半経験的ポテンシャルは，密度汎関数論

より導出される形で定義されるが，そのポテンシャルパラメータは平衡状態でのマク

ロな物性値や，あるいは ab-initioな計算により求められた値に対してフィッティング

される．非経験的手法とは，従来の特性値などを一切用いず，原子核の位置ならびに

種類のみを必要情報とし，各時刻における電子状態を量子力学に基づいて解くことで，

遂次原子に働く力を精密に評価する手法である．

MD法において，原子 iに作用する力F iは系のエネルギーEtotの空間微分によって

求めるため (式 (2.2))，系のポテンシャルエネルギーEtotをいかに精度よく評価するか

が重要となる．(3)の第一原理分子動力学法は，計算量が極めて膨大になるため，変

形・破壊のような多数の原子の動的挙動への直接的な適用は困難である．そこで，原

子間相互作用を簡略評価する (1)，(2)の原子間ポテンシャルが通常用いられる．本解

析の原子間ポテンシャルでは，Ni基超合金にはDaw，Baskesらによって提案された原

子埋め込み法 (Embedded Atom Method; EAM)(24), (25)，Si/GaAsには Tersoff型ポテ

ンシャル(26)–(28)を用いている．
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2.3 原子埋め込み法ポテンシャル

EAMは金属中の多体効果を良好に再現することから広く用いられている．EAMで

は密度汎関数理論に基づき，まず金属材料における系のポテンシャルエネルギー Etot

は原子を価電子雲中に埋め込むエネルギーと原子間の 2体間相互作用の和で与えられる

とする．さらに，埋め込みエネルギーは埋め込む位置の電子密度にのみ依存する (局所

密度近似)と仮定することによって，系全体のエネルギーは次式のように表わされる．

Etot =
N∑
i

F (ρ̄i) +
1

2

N∑
i

N∑
j( ̸=i)

ϕ(rij) (2.5)

ここで，ρ̄iは原子 iの位置における電子密度，F (ρ̄i)は電子密度 ρ̄iの位置に原子を埋

め込むエネルギー，ϕ(rij)は距離 rij離れた原子 iと jのクローン相互作用である．ま

た，ρ̄iは周囲の原子 jからの寄与 ρ(rij)の重ね合わせで与えられると仮定し

ρ̄i =
neighbor∑

j( ̸=i)

ρ(rij) (2.6)

で評価する．

2種類以上の原子を含む系では，系のエネルギーは次式で表される．

Etot =
N∑
i

Fti
(ρ̄i) +

1

2

N∑
i

N∑
j(̸=i)

ϕtitj
(rij) (2.7)

ρ̄i =
neighbor∑

j(̸=i)

ρtj
(rij) (2.8)

ここでFti
(ρ̄)は原子種 tiの埋め込みエネルギー関数，ϕtitj

(r)は原子種 tiと tj間の 2体

間相互作用，ρtj
(r)は原子種 tjの電子密度関数である．

Ni, Alの 2原子系への適用を考える場合，F
Ni

(ρ̄)，F
Al

(ρ̄)，ρ
Ni

(r)，ρ
Al

(r)，ϕ
NiNi

(r)，

ϕ
AlAl

(r)，ϕ
NiAl

(r)，の関数形が必要となるが，

ϕ ′
NiNi

(r) = ϕ
NiNi

(r) − 2 g
Ni

ρ
Ni

(r) (2.9)

F ′
Ni

(ρ̄) = F
Ni

(ρ̄) + g
Ni

ρ̄
Ni

(2.10)
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なるパラメーター g
Ni

(または g
Al

)を導入して関数形の変換を行っても，式 (2.7)でNi,

Alそれぞれの純金属系におけるエネルギーは変化しない．さらに

ρ ′
Al

(r) = s
Al

ρ
Al

(r) (2.11)

F ′
Al

(ρ̄) = F
Al

(ρ̄/s
Al

) (2.12)

のようにAlの価電子密度をスケーリングするパラメーター s
Al
を導入してNi単原子系

の電子密度の範囲に合わせる変換を施しても不変である．したがって，Ni, Alそれぞれ

単原子系で F
Ni

(ρ̄)，F
Al

(ρ̄)，ρ
Ni

(r)，ρ
Al

(r)，ϕ
NiNi

(r)，ϕ
AlAl

(r) を決定した後に，Ni–Al

合金系のエネルギーに対し ϕ
NiAl

(r)，g
Ni
，g

Al
，s

Al
を最適化することにより，Ni–Al合

金系のエネルギーを正確に表すポテンシャル関数が決定できる．

本解析で対象とするNiならびにNi3Alについては，VoterらがNi，Al，Ni3Alそれ

ぞれ単結晶に対して昇華エネルギー，空孔形成エネルギー，弾性定数，格子定数等へ

のフィッティングを行い，ρ(r)，ϕ(r)の関数形として，

ρ(r) = s r6(e−β r + 29e−2 β r) (2.13)

ϕ(r) = D {1 − exp[−α (r − R)]}2 − D − 2 g ρ(r) (2.14)

を提案している(29)–(31)．式中のパラメーターの値は表 2.1，2.2に示した．

Table 2.1 Potential parameters for ρ(r)

β (Å−1) s

Ni 3.6408 1.0000

Al 3.3232 0.6172

Table 2.2 Potential parameters for ϕ(r)

D (eV) α (Å−1) R (Å) g (eVÅ3)

Ni-Ni 1.5535 1.7728 2.2053 6.5145

Al-Al 3.7760 1.4859 2.1176 -0.2205

Ni-Al 3.0322 1.6277 2.0896 0
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埋め込みエネルギー関数 F
Ni

(ρ̄)，F
Al

(ρ̄) については，原論文中でその具体的な関数

形は示されていないが，Foiles(32)が提案しているRoseらの純金属系の凝集エネルギー

関数(33)を用いる方法で数値的に求めることができる．本研究では，この方法により埋

め込みエネルギー関数を 3 次のスプライン関数でフィッティングした．フィッティン

グ範囲は 0.0 ≤ ρ̄ ≤ 1.0で，スプラインノードの間隔は∆ρ̄ = 0.01とした．

2.4 Tersoff型ポテンシャル

SiやGaAs等の共有結合材料は sp3の強い方向性を持った結合を有するため，単純

な 2体間ポテンシャルでは表現できない．そこで結合角の効果を取り入れた多対ポテ

ンシャルを用いる必要がある．共有結合材料の代表的なポテンシャルであるTersoff型

ポテンシャル(26)–(28)は，経験的ボンドオーダーポテンシャルと呼ばれ，配位数や結合

角などの周りの環境に合わせて結合状態を変化させている．また，Siのポテンシャル

パラメータには，多形態のシリコンの凝集エネルギー等がフィッティングされており，

様々な条件下での原子構造を柔軟に表現できるようにしている．

本解析のMDシミュレーションで用いる SiおよびGaAsは，共に共有結合材料であ

るため，Tersoff型ポテンシャルを用いた．Tersoff型ポテンシャルでは，系全体の結合

エネルギーを各原子ごとのエネルギーの和で表わされる．

Etot =
N∑
i

Ei =
1

2

N∑
i

N∑
j(̸=i)

Eij (2.15)

各原子ごとのエネルギーEij は次のように表わされる．

Eij = fc(rij)
[
fR(rij) + b∗ij · fA(rij)

]
(2.16)

fR = A exp(−λ1rij) (2.17)

fA = −B exp(−λ2rij) (2.18)

b∗ij =
1

2
(bij + bji) (2.19)
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fc(rij) =


1, : rij < R − D[
1 − sin

(
π (rij − R)

2D

)]
/2 : R − D < rij < R + D

0, : rij > R + D

(2.20)

ここで fR(rij) は斥力を表わす項であり，b∗ij · fA(rij) は引力を表わす項である．また

fc(rij) はカットオフを表わす項である．bij は，原子 i，原子 j以外に原子 kも含めた

3個の原子によって定められる項であり，次式で表わされる．

bij = (1 + βn
i ζn

ij)
−1/2n (2.21)

ζij =
∑

k(̸=i,j)

fc(rik)g(θijk)exp
[
λ3

3 (rij − rik)
]

(2.22)

g(θijk) = 1 + c2/d2 − c2/
[
d2 + (h − cos θijk)

2
]

(2.23)

ここで θijkは結合 rij，rik間の角度を示している (図 2.1)．

実際の計算では，ある原子 iからカットオフ距離 (R + D)内に存在する原子をリス

トアップし，カットオフ距離内の原子 j, k, l, …に対し，結合 i − j, i − k, i − l, …

の二体間に働く力，及びそれぞれの結合から二つ，例えば結合 i − jと結合 i − kを選

びその三体間によって発生する力をそれぞれ求め，これらの力のベクトルを重ね合わ

せることにより原子 iに働く力を求めた．

i j

k

θijk

Fig.2.1 Three molecules i, j, k and bendig angle θijk
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次にポテンシャルパラメータについて説明する．Siの場合には，T2(26)およびT3(27)

と呼ばれる 2種類のパラメータセットが提案されている．T2は，表面物性を優先さ

せてフィッティングしており，クラスターの形状を正確に表現することができるが(34)，

エネルギーが ab-initioの結果と異なることが報告されている(35)．一方，T3は，T2で

は実験と一致しない弾性定数C44を修正し，結合角が 109.47◦になるようにフィッティ

ングしているため，バルクの記述には適しているが，結合角に依存した原子挙動を示

すことが報告されている(34)．Ga–Ga，As–Asの結合パラメータには Smithがバルク

およびクラスターに合わせ込んだパラメータ(36)を，Ga–Asの結合パラメータにはM.

Sayedと J. H. Jeffersonが凝集エネルギーやバルク係数等をフィッティングしたパラ

メータ(37)を用いた．ポテンシャルパラメータを以下に示す．

Table 2.3 Parameters for silicon, gallium and arsenic

　 Si − Si(T2) Si − Si(T3) 　Ga − Ga　 　As − As　 　Ga − As　
A [eV] 3.2647×103 1.8308×103 9.9388×102 1.57186×103 2.54330×103

B [eV] 9.5373×101 4.7118×102 1.36123×102 5.46431×102 3.14460×102

λ1[Å
−1

] 3.2394 2.4799 2.50842 2.38413 2.82809

λ2[Å
−1

] 1.3258 1.7322 1.49082 1.72873 1.72301

λ3[Å
−1

] 1.3258 1.7322 1.49082 1.72873 1.72301

β 3.3675×10−1 1.1000×10−6 2.35862×10−1 7.48809×10−3 3.57192×10−1

n 2.2956×101 7.8734×10−1 3.47290 6.08791×10−1 6.31747

c 4.8381 1.0039×105 7.62977×10−2 5.27313 1.22630

d 2.0417 1.6217×101 1.97965×101 7.51027×10−1 7.90396×10−1

h 0.0 −5.9825×10−1 7.14592 1.52924×10−1 −5.1849×10−1

R [Å ] 3.0 2.85 3.5 3.5 3.5

D [Å ] 0.2 0.15 0.1 0.1 0.1
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原子に働く力は式 (2.2)で示すようにエネルギーの空間勾配によって表わされる．

F i = −∂Eij

∂ri

= −
[

∂

∂rij

(fc(rij)fR(rij)) − b∗ij
∂

∂rij

(fc(rij)fA(rij))

]
rji

rij

− fc(rij)fA(rij)
∂

∂ri

b∗ij

F j = −∂Eij

∂rj

= −
[

∂

∂rij

(fc(rij)fR(rij)) − b∗ij
∂

∂rij

(fc(rij)fA(rij))

]
rij

rij

− fc(rij)fA(rij)
∂

∂rj

b∗ij

F k = −∂Eij

∂rk

= −fc(rij)fA(rij)
∂

∂rk

b∗ij (2.24)

ここで次の関係を用いている．

∂rij

∂ri

= −∂rij

∂rj

=
rji

rij

,
∂rik

∂ri

= −∂rik

∂rk

=
rki

rik

(2.25)

rij = rj − ri (2.26)

F i，F jの第一項は結合 i− j間に働くの力である．これらの力は結合 i− jに関して独

立に計算しておく．残りの項については結合 i− jと他の結合 (i− k, i− l, …)との三

体間を考慮して， b∗ij 及びその勾配を求めた上で計算する． b∗ij の勾配について以下

に示す．
∂b∗ij
∂rm

=
1

2

(
∂bij

∂rm

+
∂bji

∂rm

)
(2.27)

∂bij

∂rm

= − 1

2n
(1 + βnζn

ij)
− 1

2n
−1 ∂

∂rm

(1 + βnζn
ij) (2.28)

∂

∂rm

(1 + βnζn
ij) = nβnζn−1

ij

∂ζij

∂rm

(2.29)

∂ζij

∂rm

=
∂

∂rm

 ∑
k( ̸=i, j)

fc(rik)g(θijk) exp(λ3
3(rij − rik)

3)


=

∑
k(̸=i, j)

∂

∂rm

fc(rik)g(θijk) exp(λ3
3(rij − rik)

3) (2.30)

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 (m = i，j，k)

ここで ζijk = fc(rik)g(θijk) exp(λ3
3(rij − rik)

3)とおくと，

∂ζijk

∂ri

=
∂ζijk

∂rik

∂rik

∂ri

+
∂ζijk

∂(cos θ)

∂(cos θ)

∂ri

+
∂ζijk

∂rij

∂rij

∂ri

=
∂ζijk

∂rik

rki

rik

+
∂ζijk

∂(cos θ)

∂(cos θ)

∂ri

+
∂ζijk

∂rij

rji

rij
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=

(
∂fc(rik)

∂rik

− 3λ3
3(rij − rik)

2fc(rik)

)
g(θ) exp(λ3

3(rij − rik)
3)

rki

rik

　+fc(rik) exp(λ3
3(rij − rik)

3)
∂g(θ)

∂(cos θ)

∂(cos θ)

∂ri

　+3λ3
3(rij − rik)

2fc(rik)g(θ) exp(λ3
3(rij − rik)

3)
rji

rij

∂ζijk

∂rj

= fc(rik) exp(λ3
3(rij − rik)

3)
∂g(θ)

∂(cos θ)

∂(cos θ)

∂rj

　+3λ3
3(rij − rik)

2fc(rik)g(θ) exp(λ3
3(rij − rik)

3)
rij

rij

∂ζijk

∂rk

=

(
∂fc(rik)

∂rik

− 3λ3
3(rij − rik)

2fc(rik)

)
g(θ) exp(λ3

3(rij − rik)
3)

rik

rik

　+fc(rik) exp(λ3
3(rij − rik)

3)
∂g(θ)

∂(cos θ)

∂(cos θ)

∂rk

(2.31)

∂(cos θ)

∂ri

=

(
−cos θ

rij

+
1

rik

)
rji

rij

+

(
−cos θ

rik

+
1

rij

)
rki

rik

∂(cos θ)

∂rj

=

(
−cos θ

rij

rij

rij

+
1

rij

rik

rik

)
∂(cos θ)

∂rk

=

(
−cos θ

rik

rik

rik

+
1

rik

rij

rij

)
(2.32)

また，

∂g(θ)

∂(cos θ)
=

2c2(cos θ − h)

(d2 + (h − cos θ)2)2
(2.33)

である．
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2.5 速度スケーリング法

分子動力学法で温度制御する場合，もっとも簡単で直接的な方法として速度スケー

リング法がよく用いられる．熱統計力学より系の運動エネルギーKは次のように表さ

れる．

K =
1

2

N∑
i=1

mi(vi ·vi) =
3

2
NkBT (2.34)

ここで，miは原子 iの質量，viは原子 iの速度，Nは系の全原子数，kBはボルツマン

定数，T は系の温度である．式 (2.34)より，系の温度 T は原子速度を用いて，次のよ

うに求められる．

T =

∑
mi(vi ·vi)

3NkB

(2.35)

設定温度が TC，式 (2.35)より求めたある時刻の温度がT のとき，速度スケーリング

法では，各原子の速度 viを
√

TC/T 倍し設定温度 TC に近づける．ベルレ法では，

∆ri(t + ∆t) = ri(t + ∆t) − ri(t) = ri(t) − ri(t − ∆t) + (∆t)2F i(t)

m
(2.36)

を
√

TC/T∆ri(t+∆t)で置き換えることに相当する．平衡状態では，能勢の方法(38)な

ど外部との熱のやりとりをする変数を考慮した拡張系の分子動力学法によって得られ

るカノニカルアンサンブルに一致することが示されている．
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2.6 高速化手法

領域分割による高速化

式 (2.15)からわかるように，N個の原子からなる系では，Etotの評価にN×(N−1)回

の原子対の計算が必要となる．一方，実際の結晶中では近接原子による遮蔽 (screening)

効果により第二近接距離程度より離れた原子はほとんど作用を及ぼさないことが知ら

れている．このため，分子動力学計算では相互作用打ち切り (カットオフ)半径 rcを導

入し (図 2.2)，その半径内の原子からの寄与のみを考慮する．

しかしながら，相互作用する原子対の検索に N × (N − 1)回の試行を要するため，

系が大きくなるにつれ計算負荷が飛躍的に増加する．これを避けるために rcよりひと

まわり大きい半径 rfc(図 2.2)内の原子をメモリーに記憶し，rfc内での原子対の探索と

することによりオーダーN の計算に近づける方法 (粒子登録法(38))がこれまでよく用

いられてきた．しかしながら，粒子登録法では rfc半径より外の原子が rc内に達する

と力の評価が適切でなくなるので，一定のステップ毎に登録粒子の更新 (N × (N − 1)

回の探査) を行わなければならない．このため，系がある程度の規模以上に大きくな

ると，粒子登録による高速化は登録更新の負荷により打ち消される．

rcrfc

Fig.2.2 Schematic of bookkeeping method
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領域分割法では，まず図 2.3に模式的に示すようにシミュレートする系をカットオ

フ距離程度の格子状に分割する．ある原子に作用する力を評価する際には，その原子

が属する領域（図 2.3の着色部）と隣接領域内 (図 2.3の斜線部)の原子からカットオフ

距離内の原子を探索する．原子が属する領域は，位置座標を領域ブロックの辺長 bx, by

で除した際の整数により判断できるので，領域分割そのものの計算負荷は小さい．領

域分割法は，粒子登録法において登録更新の負荷が大きくなるような大規模な系の高

速化に適している．

x

y

0

b

b

x

y

Fig.2.3 Schematic of domain decomposition



第3章

Ni基超合金γ/γ ′界面における転位挙動

3.1 シミュレーション条件

3.1.1 解析モデル

Ni相の原子面数に対して，一原子面少ないNi3Al相を接合して半整合界面を作成し

た (図 3.1(a))．Ni3Al相は 49 × 49 × 35の L12格子を含み，Ni相は 50 × 50 × 35の fcc

格子を有する．原子数は 686140個である．初期配置作成時にはミスフィットが周期

境界に集中しないよう，Ni相の格子定数 aγ を 0.3498 nm，Ni3Al相の格子定数 aγ′ を

0.3570 nmとし，50aγ = 49aγ′としている．このセルの x, y方向に周期境界を適用し，

z方向は自由表面の境界条件で 15000 fsの初期緩和計算を行った．このとき，x, y方向

の応力が零となるようにセル寸法を制御している．また，熱揺動の影響を排除するため

温度は 10 Kとし，速度スケーリングにより制御した．初期緩和後に得られたミスフィッ

ト転位を図 3.1(b)に示す．図では γ ′相の原子，および，Common Neighbor Analysis

(CNA)(39)により fccでも hcpでもないと判断された原子 (転位芯)のみ表示している．

また，後述のシミュレーションで導入する転位のすべり面との関係から，[110]方向の

転位線ベクトルを t⊥，[1̄10]方向のそれを t//と表記することにする．それぞれの転位

のバーガースベクトルは b⊥ = a/2[1̄10], b// = a/2[1̄1̄0]であり，基本的に転位線に垂

直 (刃状転位)である(12)．ここで aは平均格子長さである．

17
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50 fcc

49 L12 lattices(Ni3Al) (17.6nm)

50 fcc lattices(Ni)
(17.6nm)
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γ'
b//

b⊥
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x [100]y [010]

z [001]

(a) Cell dimensions (b) Line and Burgers vectors
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Fig.3.1 Simulation cell and misfit dislocations

3.1.2 刃状転位シミュレーション

図 3.2に模式的に示すように，周期境界を考慮して Ni相の上側表面を domain1と

domain2に分割し，どちらか一方を押し込むことで [1̄10]方向に無限に長い刃状転位

を導入するシミュレーションを行った．domain1と domain2の境界にある (111̄)面は，

ミスフィット転位と平行または垂直に交わるすべり面である (図 3.3左)．domain1を押

し込んだときと domain2を押し込んだときでは，ミスフィット転位に平行・垂直に交

わる刃状転位のバーガースベクトルが逆になる．押し込みは，図 3.3右に示したよう

に (111̄)面上の 2つの部分転位による原子移動b1, b2に分けて，それぞれ 2500 fsで導

入されるように上端面原子に微小変位を与えて制御した．導入した転位を界面に接近

させるために，上端面に変位を与え続けて次々と転位を発生させた．
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(a) Indentation 1

(b) Indentation 2

Domain 1 Domain 2

Domain 1 Domain 2

[100]

[010]

[001]

x [100]

y [010]

Fig.3.2 Indentation for injection of edge dislocations
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Atoms on the upper slip plane

Atoms on the lower slip plane

Fig.3.3 Slip plane and displacement control for injection of edge dislocations

3.1.3 らせん転位シミュレーション

刃状転位シミュレーションと同様に，周期境界を考慮して図 3.4(a)のように上端面

を 2つの領域に分ける．domain2は 2つの部分転位による原子移動 b3, b4に分け，そ

れぞれ 2500 fsかけて微小変位を与えた (図 3.4(b)左下の原子移動)．しかしながら，単

純に片方の domainを [1̄10]方向にずらしても上端面の原子が移動するだけであり，ら

せん転位が結晶内部に進行することはない．そこで，図 3.4(b)右に示すように，転位

線に対して垂直方向の変位を段階的に domain1に与えることで (111̄)面上の [1̄10]方向

らせん転位を導入した．domain1のうち，図で左上側の境界に近い部分 (色の濃い部

分)では domain2の b3の変位を与える際に b5 = a/6[112]だけ移動させ，b4の変位導

入時には b6 = a/6[1̄1̄2̄]の移動を与えて元に戻す (図 3.4(b)右上)．domain1内でこの

垂直方向変位を段階的に少なくしていき，図中右下側の境界 (色の薄い部分)では零と

した．以上の変位制御により，domain1から見て右下側の境界では domain2が b3+b4

だけ相対変位するが，左上側の境界では domain2から見ると domain1が b7+b8だけ

相対変位する (図 3.4(c))．



3.1 シミュレーション条件 21

Domain 1 Domain 2

Domain 1
Domain 2

[010]

[001]

[100]

[100]

[010]

]112[
6

, 65

a
bb ±=

3b4b

]112[
6

4

a
b =

]121[
6

3

a
b =

]112[
6

7

a
b =

]121[
6

8

a
b =

(a) Domains on upper surface

(b) Atom migration control (c) Resulting atom migration

Fig.3.4 Displacement control for injection of screw dislocations

3.1.4 せん断シミュレーション

図 3.5(a)に模式的に示すように，Ni相の上端面原子を chuck1，Ni3Al相の下端面原

子を chuck2とし，それぞれに反対方向の変位を与えてせん断シミュレーションを行っ

た．制御対象となる原子は chuck1および chuck2ともに厚さ 1格子分であり，chuck1

は 0.350 nm，chuck2は 0.357 nmである．本解析では [100]方向および [110]方向にせ

ん断をかける 2つのシミュレーションを行った．[100]方向へのせん断シミュレーショ

ンでは，chuck1に対して毎ステップ [100]方向に duxだけの微小変位を与え，chuck2

に対して毎ステップ [1̄00]方向に duxだけの微小変位を与えた．ここで duxは，

dux =
1

2
zz {tan(γ + dγ) − tan(γ)} (3.1)
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[100]

[001]
[010]

Chuck 1

Chuck 2

zz

[100]

[001]

zz

γ
dγ

dux

(a) Controlled domain (b) Shear displacement in [100]

Fig.3.5 Shear simulation procedure

である (図 3.5(b))．duxは制御部分の変位量，γはせん断ひずみである．ひずみ速度 dγ

を一定とし，dγ = 1.0× 10−6 [ 1 / fs ] = 1.0× 109 [ 1 / s ] とした．したがって duxは，式

(3.1)に基づいて毎ステップ変化させている．一方，[110]方向へのせん断シミュレー

ションでは，[100]方向へのせん断ミュレーションと同じく，上下端面をそれぞれ制御

原子とし，chuck1に対して毎ステップ [110]方向に duxだけの微小変位を与え，chuck2

に対して毎ステップ [1̄1̄0]方向に duxだけの微小変位を与えた．
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3.2 シミュレーション結果および考察

3.2.1 刃状転位シミュレーション1

domain1を押し込んだ際の転位挙動をCNAにより可視化し，界面近傍の状態を図 3.6

に示した．t = 9000 fsの図 3.6(a)において示したように，上端面より発生した転位は

薄く着色した leading partialと trailing partialの芯の間に，濃く着色した積層欠陥と

して存在している．ミスフィット転位と平行に衝突する転位を転位 I，ミスフィット転

(a) t = 9000 fs (b) t = 10000 fs (c) t = 11000 fs

(d) t = 12000 fs (e) t = 13000 fs (f) t = 14000 fs

(i) t = 17000 fs(h) t = 16000 fs(g) t = 15000 fs

bⅠ

bⅡ

DislocationⅡ DislocationⅠ

Leading partial

Trailing partial

bⅠ' bⅠ

b//

Fig.3.6 Snapshots of dislocations in indentation of domain 1
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位と垂直に切り合う転位を転位 IIとする．図 (a)中に記号で示したように，押し込み

によってこれらのすべり面の間に余剰原子面が導入される．転位 IIが転位 Iより広く

拡張しているのは，自由表面から界面までの距離の差によるものと考えられる．紙面

手前方向にそれぞれの転位線ベクトルをとれば，転位 I，IIのバーガースベクトルは

bI = −(b1+b2), bII = −bIとなる．

まず，ミスフィット転位に平行に衝突する転位 Iについて説明する．この転位は t =

12000 fsの図 (d)で界面に到達する．図中，右と左の界面転位にほぼ同時刻に達している

が，これらは周期境界によるイメージではなく同一の転位線の別の部分である．いずれ

も，leading partialがミスフィット転位に衝突し動きを止める．図 3.7に11700 ∼ 12900 fs

における衝突の様子を詳細に示すように，ミスフィット転位の位置で止められた 1本目

の転位は，後続の転位の力を受けて拡張転位の幅が小さくなるとともに，leading partial

は (111̄)すべり面に交差する (111)すべり面上で，[1̄1̄2]方向ならびに [112̄]方向に広が

るように移り変わる (図 3.7(c))．最終的に t = 12600 fsの図 3.7(d)では (111)面上の拡

張転位となり，界面から遠ざかるように進行した (図 3.6(f)-(i))．結果的に転位 Iは反

射するように界面で跳ね返った．跳ね返った後の転位 Iの転位線ベクトルを紙面手前

方向に定義すれば，反射した転位 Iのバーガースベクトル b′
Iは転位 Iのバーガースベ

クトルbIとミスフィット転位のバーガースベクトルb//の和である (図 3.6(f)の矢印の

3D view

Side view

(a) 11700 fs (b) 12000 fs (c) 12300 fs (d) 12600 fs (e) 12900 fs

]211[

]211[

Fig.3.7 Reflection of dislocation I
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関係)．その後，転位 Iは界面から離れるが，図 3.6(h)および (i)から分かるように，界

面上のミスフィット転位が消滅している．また，t = 14000 ∼ 15000 fsにかけて，2本

目の転位 II ′の trailing partialと左側の界面転位で反射した転位 Iの leading partialが

合体し，再び (111̄)面にすべり系を変えているのも興味深い．

次に，転位 IIがミスフィット転位と垂直に切り合う際の挙動について検討する．t =

10000 fsの図 3.6(b)を見ると，転位 IIの leading partialがミスフィット転位に引き寄せ

られて湾曲している．その後，後続の転位 II ′の力を受けて転位の幅が小さくなると

ともに転位の湾曲も小さくなる (図 (c), (d))．t = 13000 ∼ 17000 fsにかけて転位 IIは

2本のミスフィット転位によりせん断されるようにずれが生じた．t = 15000 fsの転位

を上から見たものを図 3.8に示す．図中矢印で示したように，ミスフィット転位も相対

的にずれている．この切り合いの様子を詳しく観察するため，t = 14000 fsにおける

転位の構造を，図 3.9に拡大して示す．図 (a)に示したように様々な角度から見た切り

合いの様子を図 (b)～(d)に示している．図 (c)から分かるように，ミスフィット転位

から (1̄11)および (11̄1)すべり面上に leading partialが発生している．この部分転位は

図 3.9(a)に示すように視点 (c), (d)側にのみ発生し，視点 (b)側には見られない．転位

IIはこのくさび状の拡張転位の外側を進行していることが図 (d)より分かる．図 3.10(a)

にこれらのくさび状の拡張転位のすべり面と衝突させた刃状転位のすべり面の関係を，

図 3.10(b)に図 3.9(c)の転位群のバーガースベクトルの関係を模式的に示す．図 3.10(a)

に示したように，(111̄)面上の転位 IIによる原子移動は b1+b2 = a/2[1̄01̄]である．一

 

Fig.3.8 t = 15000 fs，topview
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方，(1̄11)面上の leading partialのバーガースベクトルは a/6[1̄12̄]であるが，a/6[2̄1̄1̄]

の trailing partialによって生じる原子移動は a/2[1̄01̄]となり (111̄)面上の転位 IIのそ

れと一致する． 転位 IIの leading partialのバーガースベクトル b1 = a/6[1̄1̄2̄]と，ミ

スフィット転位から (1̄11)面に生じた trailing partialのそれ (a/6[2̄1̄1̄])は一致しないが，

すべての成分が負であり方向が近い．転位 IIの trailing partialのバーガースベクトル

b2 = a/6[2̄11̄]と (1̄11)面の leading patialのそれ (a/6[1̄12̄])の関係も同様である．この

ため，図 3.10(b)の左側ではこれらの転位線の交点が (111̄)，および (1̄11)面の交線上で

スライドすることにより bIIの転位が γ′相に侵入することが可能である．一方，(11̄1)

面側に生じる leading partialのバーガースベクトルは a/6[11̄2̄]で，転位 IIの leading

partial (b1 = a/6[1̄1̄2̄])とジャンクションを形成しながら拡張しているが，バーガース

ベクトルが a/6[1̄2̄1̄]の trailing partialを生じても拡張転位のそれは a/2[01̄1̄]となり転

位 IIによる原子移動と一致しない．このため，これ以上拡大して γ′相に侵入すること

はなかった．

(b)

(c)

(d)

(a) View point (b) Rotated view 1

(c) Rotated view 2 (d) [110] view

DislocationⅡ

Misfit dislocation

Misfit dislocation

Misfit dislocation

]011[
]011[

]100[

]011[

]100[

]011[
]011[

]100[

]011[

Fig.3.9 Magnified view of dislocations in Fig.4.1(f)
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Fig.3.10 Schematic of slip planes and Burgers vectors in Fig.4.4(c)
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3.2.2 刃状転位シミュレーション2

domain2の押し込み下で生じる転位挙動を図 3.11に示す．前項と同様，ミスフィット

転位に平行に衝突するものを転位 I，垂直に交差するものを転位 IIと称することにする．

まず，転位 Iの挙動について説明する．転位 Iの leading partialがミスフィット転位に

到達した t = 12000 fsの図 (b)では，ミスフィット転位から γ′相側に leading partialが

発生している．その leading partialは γ′相中に大きく張り出すと共に，交差するミス

フィット転位から，前項で観察したような (1̄11)および (11̄1)面への leading partialの

発生が認められる (図 (c)-(g)左側のミスフィット転位部分)．その後，ミスフィット転位

の交差部分から穴が開くように転位が分離し，その穴が拡大するようにして前縁の拡

張転位が γ′相内に侵入した (図 (g)-(j)丸で囲った部分)．図 3.12に t = 15000 ∼ 18000 fs

におけるその挙動を拡大して示す．図 (a)は観察した転位の位置と視点の向き，図 (b)

～(e)がその時間変化である．t = 15000 fsの図 (b)において，上方の転位はミスフィッ

ト転位に接近している後続の転位 I ′である．下方の幅の広い転位は，ミスフィット転

位から発生した leading partial，およびミスフィット転位と衝突した転位 Iの trailing

partialからなる．また，前項で述べた交差すべり面への leading partialの発生が認め

られる (矢印�,�)．ミスフィット転位の交差部分は多数の転位の交点となり，fccでも

hcpでもないと判別された原子が多くなっている．t = 16000 fsの図 (c)において，欠

陥原子が集中した交差部分に小さな穴が発生し，それが拡大していく様子が図 (d), (e)

から分かる．また，図 (d), (e)で一番下側の転位は，ミスフィット転位から発生した

(1̄11)面上の leading partialとの交差部分をスライドさせながら γ′相へ侵入しており

(図中丸で囲った部分)，図 3.10(b)で述べたメカニズムと同じである．一方，界面上に

はミスフィット転位が残されているが，最初と同じ位置にはなく界面上でずれている．

その様子を詳しく観察するため，界面上下 1.25 nmの薄板領域の転位挙動を上から見

たものを図 3.13に示す．図では周期境界を含めた全体的な形態変化を示すために，セ

ルを 2つ並べて示している．図の中央部分が先述した転位の交点であるが，図 (c)に

矢印で示したように同じバーガースベクトル・すべり面の関係にある別の交差部にも

ループ状の転位が確認できる．
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(a) t = 11000 fs (b) t = 12000 fs (c) t = 13000 fs

(d) t = 14000 fs (e) t = 15000 fs (f) t = 16000 fs

(i) t = 19000 fs(h) t = 18000 fs(g) t = 17000 fs

(j) t = 20000 fs

bⅠ
bⅡ

(k) t = 21000 fs (l) t = 22000 fs

Fig.3.11 Snapshots of dislocations in indentation of domain 2
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(a) View point

(b) t = 15000 fs (c) t = 16000 fs (d) t = 17000 fs (e) t = 18000 fs

①②

Fig.3.12 Dissociation from the junction between misfit dislocation node and

approaching edge dislocation

(a) t = 16000 fs (b) t = 17000 fs (c) t = 18000 fs

(d) t = 19000 fs (e) t = 20000 fs

Ⅰ

Ⅱ

Ⅰ

Ⅱ

Ⅰ

Fig.3.13 Morphology of dislocations on the interface (Indentation 2)
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次に転位 IIの挙動について説明する．t = 13000 fsの図 3.11(c)において垂直なミス

フィット転位と接触するが，刃状転位シミュレーション 1のようにミスフィット転位か

ら引き寄せられることはなく大きな湾曲も見られない．その後，後続の転位 II ′の力

を受けて γ ′相に侵入しようとするが，t = 20000 fsの図 (j)から分かるように，転位 II

はミスフィット転位と切り合って侵入することはなく，ミスフィット転位にピンニング

されている．刃状転位シミュレーション 1との違いを明確にするために，[110]方向に

見た転位 IIとミスフィット転位の交差部を拡大して図 3.14に示した．図より，刃状転

位シミュレーション 1では転位 IIの交差部分が収縮しているのに対して，刃状転位シ

ミュレーション 2における転位 IIは拡張したまま堆積している．また，交差するミス

フィット転位から別のすべり面への leading partialの発生も認められない．

刃状転位がミスフィット転位と切り合って γ ′相へ侵入したのはシミュレーション 1

における転位 II，シミュレーション 2における転位 Iであり，いずれも直交するミス

フィット転位から交差するすべり面へ leading partialを生じていた．どちらも，すべり

面に対して上側に余剰原子面があり，ミスフィット転位の余剰原子面を考えると，傾い

てはいるが同符号の転位と考えられる (図 3.15(a))．一方，すべり面に対して下側に余

剰原子面がある場合 (図 3.15(b))，刃状転位シミュレーション 1の転位 Iは，異符号で

平行なミスフィット転位と合体して別の転位となった (図 3.6(f)の矢印の反応)が，シ

ミュレーション 2の転位 IIでは垂直に切り合うため，交差部が不動転位となりピンニ

ングされたものと思われる．
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(a) Indentation 1 (b) Indentation 2

Fig.3.14 Magnified view of edge dislocations crossing over misfit dislocations

(a) Same sign
On the line Cross the line

(b) Opposite sign

Cross the lineOn the line

Ⅰ Ⅱ

Ⅰ Ⅱ

Fig.3.15 Schematic explanation for interaction between misfit dislocation and

edge dislocation
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3.2.3 らせん転位シミュレーション

上端面よりらせん転位を導入したシミュレーションにおける転位の挙動を図 3.16に

示す．これまでと同様，ミスフィット転位に平行に衝突するすべり面の転位を転位 I，

垂直に交差するものを転位 IIと称することにする．まず，ミスフィット転位に平行に

衝突する転位 Iについて説明する．t = 12000 fsの図 (c)において転位 Iがミスフィッ

ト転位に接触すると，ほぼ同時に交差すべり面への leading partialが発生し，鏡のよ

うに跳ね返る．刃状転位シミュレーション 1では，後続の転位による拡張転位の圧縮

後，交差すべり面への乗り換えを生じていたのに対し，らせん転位では極めてスムー

ズに跳ね返っている．図 3.17に，刃状転位シミュレーション 1におけるすべり面の乗

り換えと，らせん転位シミュレーションにおける挙動の違いを横から見て比較してい

る．らせん転位の場合，γ′相に入ることなく反射するようにすべり面を変えているこ

とが分かる．一方，跳ね返った転位 Iの leading partialは (111)面上を [1̄1̄2]方向に進行

するが，trailing partialが界面から離れる前に 2本目の転位 IIの leading partialと合体

する (図 3.16(g)矢印)．跳ね返った転位 Iのバーガースベクトルと 2本目の転位 IIのそ

れは符号が逆であるため対消滅し，拡大した積層欠陥を狭めるように転位 Iの leading

partialは戻って行く (図 (h), (i))．

次に，ミスフィット転位と転位 IIの切り合いについて述べる．t = 17000 fsの図 (h)

で界面に到達した後，拡張転位の幅が小さくなるとともにミスフィット転位との切り

合いを生じ，界面上のミスフィット転位の形状が変化する (図 (i)-(o))．この形状変化

を図 3.18に模式的に示す．切り合いによって�ミスフィット転位，�らせん転位，�

隣のミスフィット転位，とバーガースベクトルの向きが等しい転位群がジグザグに繋

がって 1本の転位を形成する (図 3.18(b))．この転位は直線状になるように界面上で変

形する (図 3.18(c))．t = 21000 fsの図 3.16(l)および図 3.18(c)では，初期の転位網の対

角線方向にミスフィット転位が配向している．さらに，らせん転位に平行なミスフィッ

ト転位上で転位の端点が移動し，最終的に転位網の位置が初期のそれより 1/2だけず

れる (図 3.16(o)および模式図 3.18(d))．さらに転位を導入し続けると，同様の切り合

い，および，界面上の転位網の形態変形を生じ，転位網が 1/2ずれて t = 33000 fsでは

図 3.19に示すように元に戻った．
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(a) t = 10000 fs (b) t = 11000 fs (c) t = 12000 fs

(d) t = 13000 fs (e) t = 14000 fs (f) t = 15000 fs

(i) t = 18000 fs(h) t = 17000 fs(g) t = 16000 fs

(j) t = 19000 fs (k) t = 20000 fs

(n) t = 23000 fs(m) t = 22000 fs

(l) t = 21000 fs

(o) t = 24000 fs

bⅠ

bⅡ

Fig.3.16 Snapshots of dislocation in shear simulation for screw dislocation
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(a) Indentation1 (b) Shearing

Fig.3.17 Reflection of edge and screw dislocation at parallel misfit dislocation

   

(a) (b) (c) (d)

①②

③

Fig.3.18 Schematic of morphology change in misfit dislocation (shear simula-

tion for screw dislocation)

Fig.3.19 Misfit dislocation network at t = 33000 fs (shear simulation for screw

dislocation)
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3.2.4 せん断シミュレーション

[100]方向にせん断をかけたときの転位挙動を図 3.20に，せん断応力 τzxとせん断ひ

ずみ γzxの関係を図 3.21に示した．図 3.20(a)は緩和後のミスフィット転位及び上下端

面の制御部分である．t = 15000 fsの図 3.20(b)において，ミスフィット転位は界面上

を [100]方向にわずかに移動している．その後，ミスフィット転位はゆっくりとせん断

方向に動き出し，t = 31000 fsの図 3.20(c)において，ミスフィット転位はセルの半分だ

け [100]方向に移動している．t = 36000 fs (γzx = 0.036)において，図 3.21に示したよ

うにせん断応力は最大値 τzx = 3.08 GPaを示すが，その後は図 3.20(e)～(g)に示した

ように，ミスフィット転位は点欠陥を残しながらほぼ一定速度で動き続けた．界面上

の点欠陥は転位の通過に伴い消滅と発生を繰り返している．図 3.22に t = 90000 fsに

おけるシミュレーションセル全体のスナップショットを示す．γ相と γ′相内には乱れ

が見られず (図 3.20(h))，界面の相対的なすべりで変形を吸収している (図 3.22)．

(b) t = 15000 fs,      = 0.015 (c) t = 31000 fs,      = 0.031 (d) t = 36000 fs,      = 0.036

(e) t = 40000 fs,      = 0.04 (h) t = 90000 fs,      = 0.09(g) t = 50000 fs,      = 0.05(f) t = 45000 fs,      = 0.045
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Fig.3.20 Motion of misfit dislocation under the [100] shear on the interface
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Fig.3.21 Shear stress (τzx) against strain under the [100] shear of the interface

(a) Side view
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(b) Rotated view

Fig.3.22 Analytical cell at t = 90000 fs, γzx = 0.09
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次に [110]方向にせん断をかけたときの転位挙動を図 3.23に示す．t = 15000 fsの

図 3.23(b)において，[100]方向へのせん断シミュレーションと同じく，ミスフィット

転位は界面上を移動しはじめる．図 (a)において黒い矢印で示したミスフィット転位

(せん断方向に垂直)が，図 (b)において図の右上方向 ([110]方向)に移動しているのが

分かる．x，y方向に周期境界を適用しているため，黒い矢印で示したミスフィット転

位は，図の右上からセル外に出ると図の左下から現れる．[110]方向へのせん断シミュ

レーションでは，白い矢印で示したミスフィット転位 (せん断方向に平行)は動かず，黒

い矢印で示した部分のみがせん断方向に移動した．また，[100]方向へのせん断シミュ

レーションでは，転位網の交点の後に多く点欠陥が発生したが，[110]方向へのせん断

シミュレーションではほとんど点欠陥が観察されていない．そこで，本シミュレーショ

ンでは黒い矢印で示した転位の位置を容易に決定することができる．図3.24に転位の

位置の変化を示す．せん断ひずみ γz′x′約 0.015までは転位はほとんど動いていないが，

その後 γz′x′ = 0.04以降は一定速度となった．せん断応力 τz′x′ とせん断ひずみ γz′x′ の

関係を図 3.25に示す．ここで x′y′z′座標は x′ = [110]，y′ = [1̄10]，z′ = [001]である．

ミスフィット転位の移動速度が一定となる γz′x′ = 0.04においてせん断応力の増加が鈍

化し，応力–ひずみ曲線の折れ曲がり点となっている．せん断応力はピークを持たず，

ひずみ硬化を伴う弾塑性的な挙動を示している．先の [100]方向へのせん断シミュレー

ションにおいて示された最大せん断応力は，ミスフィット転位が界面を滑るための「最

大静摩擦力」であり，その後界面には多数の点欠陥など大きな構造緩和を生じるため

応力が急減する．一方，[110]方向へのせん断では，1本の転位線 (周期的に並んでいる

が)が一定速度で運動する動摩擦力に対応するものと考えられる．その後のせん断応力

のゆるやかな増加は図 3.23(f)～(h)において転位線が後方に残像のように乱れている

ことから，動点な効果と推測される．なお，図 3.20及び図 3.23において最大せん断応

力が異なるのは，結晶の異方性によるものである．
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(b) t = 15000 fs,        = 0.015 (c) t = 25000 fs,        = 0.025 (d) t = 35000 fs,        = 0.035

(e) t = 42500 fs,        = 0.0425 (h) t = 90000 fs,        = 0.09(g) t = 55000 fs,        = 0.055(f) t = 50000 fs,        = 0.05
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Fig.3.23 Motion of misfit dislocation under the [100] shear on the interface
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Fig.3.24 Position of the dislocation in Fig.3.23(a) against strain
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Fig.3.25 Shear stress (τz′x′) against strain under the [100] shear of the interface
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3.3 結言

半整合界面上のミスフィット転位と単相中を進行する転位の転位芯同士の相互作用

を明らかにするため，格子数の異なる γ, γ ′相を接合して作成した半整合界面上のミ

スフィット転位に，直線状の刃状またはらせん転位を平行または垂直に衝突させるシ

ミュレーションを分子動力学法により行った．また，外力下でのミスフィット転位の

形態変化を明らかにするため，同モデルを用いて [100]方向または [110]方向へのせん

断シミュレーションを行った．得られた結果を要約して以下に示す．

I. ミスフィット転位と γ相を進行する転位の衝突

(1) 同符号側に余剰原子面をもつ刃状転位がミスフィット転位に衝突する場合，交差

するミスフィット転位から交差すべり面へ等価なバーガースベクトルの転位を発

生し，γ ′相内に侵入した．

(2) 異符号側に余剰原子面をもつ刃状転位はミスフィット転位と平行に衝突すると，

合成して別の転位となり交差すべり面上を跳ね返った．一方，垂直に衝突した

場合は切り合うことができず，刃状転位はミスフィット転位によりピンニングさ

れた．

(3) らせん転位をミスフィット転位に平行に衝突させた場合，やはり交差すべり面上

を跳ね返ったが，刃状転位の場合は拡張転位が収縮した後にすべり面を変えたの

に対して，らせん転位の場合は leading partialが界面で反射されるようにすべり

面を変えていた．

(4) らせん転位をミスフィット転位に垂直に衝突させた場合，交差部分で転位の切り

合いを生じ，�ミスフィット転位，�らせん転位，�隣のミスフィット転位，と

ジグザグに繋がった 1本の転位を形成した．その後，転位が直線状になるように

形を変え，初期の転位網の正方形対角線方向に配向した．さらに交差するミス

フィット転位上で端点が移動し，転位網の位相が 1/2だけずれた．
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II. せん断力によるミスフィット転位の運動

(5) [100]方向にせん断をかけた場合も [110]方向にせん断をかけた場合も，ミスフィッ

ト転位はせん断方向にゆっくりと移動し，その後ある程度ひずみが大きくなる

と，ミスフィット転位は一定速度で動き続けた．

(6) [100]方向へのせん断では，ミスフィット転位の通過後に界面上に多くの点欠陥

が発生し，大きな構造緩和を生じて応力が急減した．[110]方向へのせん断では，

せん断応力はピークを持たず，ひずみ硬化を伴う弾塑性的な挙動を示した．

以上総合すると，異符号の刃状転位，および，らせん転位とミスフィット転位の切り

合いは，バーガースベクトルの合成で説明できる．一方，同符号の刃状転位が衝突す

る際には 2つのすべり面の交線にジャンクションを有するような転位を生成すること

が明らかになった．また，外力下でもミスフィット転位が (001)界面をすべり面として

運動することも示された．本結果を離散転位動力学のような上位スケールシミュレー

ションへ反映することで，界面転位網のカッティング抵抗や形態変化などの界面転位

網のメカニズム解明が期待される．



第4章

Si/GaAs界面における転位挙動

本章では Si/GaAs界面の安定構造ならびに欠陥生成をMDシミュレーションにより

検討することを目的とする．Si層には Tersoffが提案したパラメータセット(26)–(28)を

用い，GaAs層にはM. Sayedと J. H. Jeffersonが提案したパラメータセット(37)を用

いるが，4.1.2項において述べるように，界面での結合 (Si–Ga，Si–As等)の取り扱い

が問題となる．本章では，まず Si/GaAs界面エネルギーを第一原理計算と比較した後，

Si基板上に生成したGaAsハットクラスターおよび界面の構造安定性を，各パラメー

タセットで検証する．その後，Si/GaAs界面の引張シミュレーションを行う．

4.1 界面エネルギーの評価

4.1.1 三軸等方膨張・収縮を受けるSi・GaAs単相のエネルギー評価

Si/GaAs界面のポテンシャルパラメータの取り扱いを，まず界面エネルギーの点か

ら議論する．第一原理計算で Si/GaAs界面エネルギーを評価するが，現時点では計算

能力の制約から Si，GaAsの単相セルを積み重ね，界面平行方向には周期性を仮定し

た解析となる．緒論で述べたように，SiとGaAsの格子ミスフィットは 4%にもなるの

で，Si，GaAsとも無ひずみとすることはできず，Si相，GaAs相ともひずんだ状態と

なる．したがって，界面エネルギーを算出するためには，Si単相およびGaAs単相のエ

ネルギーのひずみに対する変化を求めておく必要がある．そこで，Si，GaAsそれぞれ

単結晶について，図 4.1に示すように単位格子を用い，格子長さ laの変化に対するエ

43



4.1 界面エネルギーの評価 44

ネルギー変化を，Kresseらにより開発された平面波基底ウルトラソフト擬ポテンシャ

ル法(40) に基づく第一原理バンド計算コード VASP(41) (Vienna Ab-initio Simulation

Package)，ならびに Si，GaAsそれぞれのTersoff型ポテンシャルで評価した．第一原

理計算における計算条件を表 4.1に示す．

Si単結晶 (図 4.1(a))およびGaAs単結晶 (図 4.1(b))において格子定数 la(または原子

間距離)を変化させたときの系のエネルギー変化を図 4.2に示す．図 (a)において示し

た T2および T3のグラフは，表 2.3第 2列目および第 3列目に示した Siのパラメー

タセットを用いている．図 (b)に示した GaAsのグラフは，表 2.3第 6列目に示した

Ga–Asのパラメータセットを用いている．図 4.2においてグラフ中に示した ◦印は，エ

ネルギーの安定点 (極小点)である．第一原理計算でも同じ位置で極小値をとっており，

格子長さが正しく再現されている．エネルギーの絶対値は Si，GaAsいずれも第一原

理より高いが，MDシミュレーションにおいて重要となるのはエネルギーの絶対値で

はなく空間勾配である．そこで図 4.2に示す第一原理計算の結果をグラフ上側にシフ

トして，極小点を一致させたグラフを図 4.3に示す．図 (a)に示すように，Tersoff型

ポテンシャルの値 (T2および T3)と第一原理計算の値 (VASP)との差を dE，極小点

におけるエネルギーを基準とした第一原理計算のエネルギーをEVASPとする．このと

き，dE/EVASPが±10%未満の領域を図の下側に矢印で示す．SiおよびGaAsともに極

小点近傍の勾配 (曲線形状)はほぼ等しい．これは体積弾性率をフィットさせている以

上，当然の結果である．図 (a)の引張側でT2とT3で誤差が 10%未満の限界が異なる

のはカットオフ距離 (T2，T3の曲線が大きく変化する点)によるところが大きい．
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Fig.4.1 Si and GaAs unit lattices

Table 4.1 DFT calculation condition

　　　　 Si GaAs Si/GaAs

Number of ions 8 8 16

Number of electrons 32 32 64

Number of bands 32 32 64

Cutoff energy [eV] 188.27 180.38 188.27

Number of k points 83 83 10 × 10 × 5



4.1 界面エネルギーの評価 46

E
n
er

g
y
 [

eV
]

Lattice parameter [    ]

 VASP
 T2
 T3

Å

4 5 6 7

-40

-20

0

20

(a) Si

E
n
er

g
y
 [

eV
]

Lattice parameter [    ]

 VASP
 GaAs

Å

4 5 6 7
-40

-20

0

20

40

60

(b) GaAs

Fig.4.2 Relationship between potential energy and lattice parameter on Si

and GaAs single crystal
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Fig.4.3 Comparison of energy curve of Fig.4.2
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4.1.2 界面におけるポテンシャルパラメータの扱い

Tersoff型ポテンシャル(26)–(28)では，2種類以上の元素を用いたシミュレーションを

行う場合，式 (2.17)，(2.18)，(2.20)におけるパラメータA，B，λ1，λ2，R，D (以下：

A～D)を以下のように各元素のパラメータを相加・相乗平均して用いる．

Aij = (Ai Aj)
0.5 , Bij = (Bi Bj)

0.5 , Rij = (Ri Rj)
0.5 , Dij = (Di Dj)

0.5

λ1 ij = 0.5 (λ1 i + λ1 j) , λ2 ij = 0.5 (λ2 i + λ2 j) (4.1)

一方，結合角に関する式 (2.21)～(2.23)のパラメータ λ3，β，n，c，d，hは，結合角

を構成する周囲の原子には依存せず，中心の原子 iにのみに依存するとしている．例

えば，Si原子と C原子が結合している場合において，その 2原子に働く結合エネル

ギーを求める際，パラメータAは SiのパラメータASiとCのパラメータACを用いて

A = (ASi AC)0.5となる．一方，M. Sayedと J. H. Jefferson(37)がGaAsについて提案し

たTersoff型ポテンシャルでは，パラメータ λ3，β，n，c，d，hをGa–As間について

フィッティングしており (表 2.3第 6列目)，中心原子 iだけでなく周囲の原子 jの種類

にも陽に依存する．したがって，Si/GaAs界面を扱う際に，これらのパラメータの扱

いが問題となる．

パラメータ β，nに関しては，式 (2.21)に示すように 2体間の項に含まれるので，原

子 iおよび原子 jの組み合わせがGa原子とAs原子の組み合わせであれば，Jefferson

のGa–Asのパラメータを用いるが，それ以外 (Si–Ga，Si–As等)は原子 iに依存させ

る．一方，パラメータ λ3，c，d，h (以下：λ3～h)に関しては，式 (2.22)，(2.23)に示

すように 3体間の項に含まれるので，以下に示す 2通りの場合を考慮する．

[ 1 ] 原子 i，jおよび i，kの組み合わせがGa原子とAs原子の組み合わせであれば，

JeffersonのGa–Asのパラメータを用い，それ以外は原子 iに依存させる

[ 2 ] 原子 i，jの組み合わせがGa原子とAs原子の組み合わせであれば，Jeffersonの

Ga–Asのパラメータを用い，それ以外は原子 iに依存させる

例えば，図 4.4に示すような原子の組み合わせを考える．[ 1 ]のような取り扱いを

する場合，図 (a)及び (b)については原子 iと jの組み合わせ及び原子 iと kの組み合
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わせがGa原子とAs原子の組み合わせであるので JeffersonのGa–Asの組に対するパ

ラメータを用いるが，図 (c)のように Si原子が混ざった場合や図 (d)のように同原子

での結合が見られた場合は λ3～hを原子 iだけに依存するパラメータを用いる (すなわ

ち，図の例では (c)はGa–Asの λ3～hではなく，Ga単体の λ3～hを用い，(d)ではAs

単体の λ3～hを用いる)．一方，[ 2 ]のような取り扱いをする場合，図 (a)～(c)では原

子 iと jの組み合わせがGa原子とAs原子の組み合わせであるので JeffersonのGa–As

のパラメータを用いるが，図 (d)の場合のみ，原子 iと jの組み合わせが原子Gaと原

子Asの組み合わせでないので，λ3～hは原子 iのパラメータ，つまり図の例ではAsの

パラメータ (表 2.3第 5列目)を用いる．

なお，パラメータA～Dに関しては，Tersoffも Jeffersonも原子 i，jに依存させると

しているため，Si–Gaまたは Si–Asの結合を考える場合には，式 (4.1)に従って相加・

相乗平均により求めたパラメータを，Ga–Asの結合を考える場合には，Jeffersonが提

案したパラメータ (表 2.3第 6列目)を用いる．

以上のように，λ3～hに関して 2通りのパラメータの取り扱い方がある．また，Si

のパラメータセットにはT2およびT3の 2通りがあり，この組み合わせも考えると合

計 4通りの取り扱い方がある．したがって，次項以降のシミュレーションにおいて以

下に示す 4通りの組み合わせについてそれぞれ検討する．

(1) SiのパラメータにはT2を用い，λ3～hに関しては [ 1 ]のような取り扱いをする

(2) SiのパラメータにはT2を用い，λ3～hに関しては [ 2 ]のような取り扱いをする

(3) SiのパラメータにはT3を用い，λ3～hに関しては [ 1 ]のような取り扱いをする

(4) SiのパラメータにはT3を用い，λ3～hに関しては [ 2 ]のような取り扱いをする
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4.1.3 Tersoff型ポテンシャルによる界面エネルギーの評価

解析には，SiとGaAsを 1格子ずつ接合した図 4.5のスーパーセルを用いた．原子数

は 16個である．第一原理計算における計算条件は表 4.1に示した．ここでは，Si部，

GaAs部の格子長さの差を考慮せず，同じ格子長さ laで格子点位置に Si，GaAs原子

を配置し，第一原理計算ソフト VASPならびに 4.1.2項の (1)～(4)の組み合わせによ

るTersoff型ポテンシャルで，セル辺長 laを変化させてエネルギーを評価した．

laを等方的に膨張収縮させたときの系のエネルギー変化を図 4.6に，第一原理計算

の結果をシフトして，極小点を一致させたものを図 4.7に示す．図 4.6，図 4.7共に，図

(a)には界面での λ3～hの扱いを [ 1 ]としたポテンシャル (1)及び (3)について，図 (b)

には [ 2 ]の取り扱いのポテンシャル (2)及び (4)について得られた結果を示している．

また，図 4.7には，4.1.1項と同じく dE/EVASPが±10%未満となる領域を図下側に矢

印で示している．ポテンシャル (1)～(4)のいずれにおいてもエネルギーの安定点 (極小

点)ならびにその近傍でのエネルギー勾配はほぼ一致している．

x
y

z

la
la

2la

Fig.4.5 Si/GaAs model
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次に，格子定数の変化に対する界面エネルギーの変化を算出する．Si/GaAsモデルで

は，Si同士の結合，GaAs同士の結合が存在し，系のエネルギーにはそれらのひずみエ

ネルギーも含まれる．そこで，界面だけのエネルギー変化を検討するために，Si/GaAs

モデルから 4.1.1項で求めた Si単相，GaAs単相のエネルギーを引くことで界面エネル

ギーを算出する．Si単相，GaAs単相，Si/GaAsモデルの系のエネルギーをそれぞれ

E(Si)，E(GaAs)，E(Si/GaAs)とすると，界面エネルギーEintは，

Eint = [E(Si/GaAs) − E(Si) − E(GaAs)] /(2A) (4.2)

となる．ここでAはスーパーセルの断面積である．

式 (4.2)により得られた界面エネルギーの，スーパーセルの laに対する変化を図 4.8

に示す．図に示した範囲は，図 4.7において示した dE/EVASPが±10%未満の領域より

も 0.3 Åだけ大きい範囲としている．図中の ◦印は図 4.6の各ポテンシャルの扱いなら

びに第一原理計算においてエネルギー極小となる laである．界面における λ3～hの扱

いを [ 1 ]とすると，格子定数の変化に対する界面エネルギーの変化が極めて急になり，

第一原理計算の傾向と大きく異なる (図 (a))．一方，図 4.8(b)の破線のポテンシャル

(2)は，laに対する変化は第一原理のそれに似ているが，界面エネルギーは負となって

いる (図 (b))．つまり，バルクよりも界面が存在する方が安定となり現実的でない．し

たがって，界面エネルギーの観点からは，ポテンシャル (4)の取り扱いが良いと思わ

れる．すなわち，SiのパラメータにはT3を用い，界面で Si，Ga，Asが乱れた部分で

は λ3～hの取り扱いを 4.1.2項の [ 2 ]とする．
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4.2 界面原子構造の評価

前節では，界面エネルギーを評価するためにTersoff型ポテンシャルと第一原理計算

を比較したが，扱った解析モデルが小さいため，Si部，GaAs部の格子長さの差を考

慮せずに整合させた Si/GaAs界面についてのものであった．本章では，第一原理計算

では扱えない大きさの解析モデルを用い，界面構造の変化からポテンシャルの組み合

わせを検討する．

4.2.1 シミュレーション条件

60 × 60 × 7の単位格子からなる Si基板上に，40 × 40 × 20格子のGaAsを積層し，

実験観察結果(14)–(18)に従い界面となす角度が 55◦になるようにカットしたものを解析

対象とする (図 4.9)．原子数は 321571個である．Siの格子定数 laSiは 0.543 nmに固定

し，堆積するGaAsの初期格子長さ laGaAsは 0.543, 0.56533, 0.58766 nmの 3種類を考

慮した．laGaAs = 0.543 nmとした場合，laGaAs = laSiであり格子ミスフィットが零で整

合界面となる．ただし，0 KにおけるGaAsの格子定数は laGaAs = 0.56533 nmである

ので，GaAs層は圧縮状態となる．laGaAs = 0.5633 nmとしたときは Si，GaAs層とも

無ひずみであるが界面は非整合となる．初期構造においてGaAs層が圧縮状態となる

laGaAs = 0.543 nmの場合 (GaAs層の初期ひずみは−0.0395)とGaAs層が引張状態と

なる場合を比較するため，GaAs層の初期ひずみが 0.0395となる laGaAs = 0.58766 nm

の場合についても検討した．セルの x, y方向には周期境界を適用し，z方向は自由表

面の境界条件でまず 10000 fsの初期緩和計算を，前節で示したパラメータの取り扱い

(1)～(4)でそれぞれ行った．このとき，x, y方向の Si基板の応力が零となるようにセ

ル寸法を制御している．また，GaAsに比べて Si基板は変形しにくいと考えられるの

で，本研究では Si基板の板厚方向は半無限体として，Si層の下端面原子は端面法線方

向の運動を拘束する境界条件を適用した．また，熱揺動の影響を排除するため温度は

10 Kとし，速度スケーリングにより制御した．

Siのミスフィット転位の可視化については，Siのカットオフ距離rc = 1.2×(
√

3 laSi/4) =
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0.282 nm を基準として，カットオフ距離内に他の Si原子が幾つ存在しているか (配位

数)を算出し，その数によって判別した．通常，結晶内部では 4つ，表面では 2つの配

位数を持つので，それ以外の配位数を持つ Si原子を欠陥原子として可視化した．
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at
ti
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Fig.4.9 Hut cluster model
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4.2.2 シミュレーション結果および考察

緩和計算後のSi基板の原子構造を，欠陥原子を濃く着色して図 4.10に示す．Si/GaAs

界面においてGaAs側の欠陥原子は Si側のそれと同じ位置に存在する．また，GaAs

層の堆積によりGaAs底面のエッジ部分にひずみが生じるため，それを観察するには

GaAs底面積よりも広範囲を観察する必要がある．そのため図 4.10にはGaAs層を表

示せずに Si基板側を示している．また，この図では異なる初期格子長さ (laGaAs)を用

いた結果を並べて示している．Siの基板にT2を用いたパラメータ (1)および (2)の図

(a)および (b)では，基板上に欠陥原子の並びが見えるが，T3を用いた図 (c)，(d)で

は欠陥はほとんど認められない．初期格子長さによる違い (初期の基板とGaAsクラス

ター間のひずみ)はポテンシャル (1)と (2)で似た傾向を示している．整合させた状態

(laGaAs = 0.543 nm)から緩和するとクラスターの縁に欠陥原子が集まり，Si/GaAs界面

には欠陥原子は存在しない．一方，laGaAs = 0.56533 nmや laGaAs = 0.58766 nm(GaAs

に引張ひずみ)で緩和を行った場合，界面上に平行に並ぶ転位線が発生する．図 (b)に

示すようにポテンシャル (2)を用いた場合に転位線の一部が二重となっているが，図

(a)のポテンシャル (1)では一本となっている．

この転位線を詳細に検討するため，図 4.10(a)の中央の図において，白線の四角で

囲った領域を拡大し，2方向から見て図 4.11に示す．図中に白い矢印で示したのが欠陥

と判定された原子である．図 4.11(a)では，ダングリングボンドを有する原子群 (Si基

板の上端面原子)が黒く着色した原子側に引き寄せられるように配列している．また，

90◦回転させた図 (b)では，欠陥と判定された原子は基板内側にわずかに沈んでいる．

これは図 (a)でも破線で比較したように確認できる．次に GaAs層を除かずに図 4.11

と同じ方向，同じスケールで図 4.12に示す．白い矢印で示しているのが図 4.11におい

て示した Siの欠陥原子である．図 4.12(a)の中央部分に示すように，GaAs側に七員環

が，Si側に五員環が生じている．このため，GaAsの最下端にあるGa原子は，Si基板

の上端面原子と同じく，図 (a)の左右方向にわずかにひずんでいるが，図 (b)を見ると

Si基板側への沈み込みはなく，また [110]方向 (左右方向)にもズレはない (図 4.12(b))．

次に，図 4.10(b)の中央の図において，白線の四角で囲った領域を拡大し，2方向から
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Fig.4.10 Defect structure on Si substrate under GaAs hut cluster
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Fig.4.11 Magnified view of defect Si atoms and substrate indicate by white

rectangular in Fig.4.10(a)
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Fig.4.12 Magnified view of atoms indicate by white rectangular in Fig.4.10(a)

見て図 4.13に示す．この図にはGaAs層を除かずに示している．白い矢印および黒い

矢印で示したのが欠陥と判定された原子である．白い矢印で示した原子はポテンシャ

ル (1)を用いた場合の図 4.12(a)と同じ配列を見せているが，図 4.12(a)と異なり，黒

い矢印で示した原子は図の中央に引き寄せられていない．図4.10(b)の中央の図におい

て，白線の四角で囲った領域から [11̄0]方向にわずかにずらした領域を拡大し，図 4.14

に示す．図 4.14において白色および黒色の矢印で示した原子は図 4.13において示した

原子と同じものである．黒い矢印で示した原子がその右側の原子に引き寄せられてい

る．そのため，図 4.13および図 4.14に丸印で示した部分に原子が粗となる領域ができ

る．なお，図 4.10で観察したこれらの転位線の方向が同じなのは，Si基板上面のダン

グリングボンドによる．図 4.15に示したように，今回 Si基板上面は，図 (a)の濃く着
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Fig.4.13 Magnified view of atoms indicate by white rectangular in Fig.4.10(b)
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Fig.4.14 Magnified view of atoms indicate by black rectangular in Fig.4.10(b)

色した原子に対応するので，ダングリングボンドは [11̄1]および [1̄11]方向である．図

(b)の黒色原子位置を Si基板表面とすれば，ダングリングボンドは [111]および [1̄1̄1]

方向であり，観察される欠陥も図 4.10の転位線と直交する方向になる．

次に，T3を用いた場合に Si/GaAs界面上に欠陥原子が生じなかったことについて

詳細に検討する．図 4.10(c)および (d)の中央の図において，白線の四角で囲った領域

を拡大し，2方向から見て図 4.16および図 4.17に示す．この図にはGaAs層を除かず

に示している．図 4.16(a)および図 4.17(a)に示すように，Si–Ga結合が図の中央では

[001]方向に平行となり (白い矢印で示した結合)，図の左右ではわずかに傾いている (黒

い矢印で示した結合)．図 4.10(c)の中央の図において，白線の四角で囲った領域から

[11̄0]方向にずらした黒線の四角で囲った領域を拡大し，図 4.18に示す．図中に破線で

示すように，GaAsの最下端にあるGa原子および Si基板の上端面原子は図の右左で
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Fig.4.17 Magnified view of atoms indicate by white rectangular in Fig.4.10(d)
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Fig.4.18 Magnified view of atoms indicate by black rectangular in Fig.4.10(c)

高さがわずかに異なる．しかし，Si部，GaAs部のみを観察すると，原子間距離がわ

ずかに変化しているが，結合角は初期のそれとほとんど変化していない (図 4.16およ

び図 4.18)．そのため，各原子の配位数による欠陥判別では転位を見出せない．しかし

ながら，図 4.18から分かるように界面上下の Si/GaAs格子を通過して見ると界面に格

子不整合としての転位は存在する．

T2は表面構造をよく再現するようにパラメータフィッティングされているため，エ

ネルギーは正しく評価されないが，ボンドの再構成が再現できる．一方，T3は配位数

による結合角度への変化が弱いため，バルクの結合角を保持し，界面が乱れない．
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4.3 引張シミュレーション

前節ではハットクラスターを想定したシミュレーションを行ったが，本節では前章

の Ni/Ni3Al界面の解析と同様に，無限平面とした Si/GaAs界面を対象として，界面

法線方向に引張りを与えるシミュレーションを各ポテンシャルセットで行う．

4.3.1 シミュレーション条件

Si層の原子面数に対して一原子面少ないGaAs層を接合して半整合界面を作成した

(図 4.19(a))．Si層は 25 × 25 × 12格子，GaAsは 24 × 24 × 12格子で作成し，原子数

は 115296個である．このセルの x, y方向に周期境界を適応し，z方向は自由表面の境

界条件で 10000 fsの初期緩和計算を行った．このとき，x, y方向の応力が零となるよ

うにセル寸法を制御している．また，熱揺動の影響を排除するため温度は 10 Kとし，

速度スケーリングにより制御した．ポテンシャルパラメータに関しては前節と同じく，

4.1.2項に示したポテンシャル (1)～(4)の 4種類を考慮する．ポテンシャル (1)および

(3)を用いたモデルにおいて初期緩和計算後に欠陥原子と判定した原子を濃く着色し

て Si層とともに図 4.19(b)および (c)に示す．前節と同じく，ポテンシャル (1)を用い

た場合は Si/GaAs界面上に平行に並ぶ転位線が生じ (図 (b))，ポテンシャル (3)を用い

た場合は界面上に欠陥原子が生じていない (図 (c))．緩和計算後は，x, y方向の応力が

零になるように制御しながら，z方向に微小ひずみ増分 dϵ = 1.0× 10−6 [ 1 / fs ]を毎ス

テップ与えて引張るシミュレーションを行った．
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Fig.4.19 Simulation cell and defect structures after relaxation
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4.3.2 シミュレーション結果および考察

4種類のパラメータセットにおいて，それぞれ引張りを行った際の応力 σzとひずみ

ϵの関係を図 4.20に示す．SiのパラメータにT2を用いた場合 (図 (a)，(b))よりもT3

を用いた場合 (図 (c)，(d))の方が最大応力を生じるひずみが小さい．ピーク応力後，

いずれも応力急減して破断した．破断した原子構造を図 4.21に示す．図 (a)および (b)

は T2を用いたときの ϵ = 0.135における原子状構造，図 (c)および (d)は T3を用い

たときの ϵ = 0.115および ϵ = 0.110における原子構造を示している．Siのパラメータ

にT2を用いた場合には，図 (a)および図 (b)に示すように，界面から {111}面に沿っ

たき裂が生じている．その様子を詳しく検討するため，ポテンシャル (1)を用いた場

合について，Si基板およびGaAsの欠陥原子のみを図 4.22に示す．図で薄く着色した

原子がGaAsの欠陥である．図には ϵ = 0.120～0.130における様子を並べて示してい

る．ϵ = 0.120では界面上に格子状の転位線が見られる．その後，ϵ = 0.125において，

転位線の交点から GaAs層側に欠陥原子が多数発生し (図の丸印)，ϵ = 0.130になる

と {111}面上に成長している．この欠陥はき裂部分でボンドが切れた原子である．周

期境界条件下では，すべりが交差する部分からへき開が発生することが報告されてい

る(42)．本シミュレーションでも，界面転位の交点からへき開を生じた後，(111)面に

成長したものと理解できる．一方，Siのパラメータに T3を用いた場合には，界面を

起点とせずにGaAs層内の様々な所で {111}面でのへき開を生じている．
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Fig.4.20 Relationship between stress and strain under tension
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(a) potential (1), ϵ = 0.135

(c) potential (3), ϵ = 0.115

(b) potential (2), ϵ = 0.135

(d) potential (4), ϵ = 0.110

Fig.4.21 Atomic structure in yielding by tension simulation

= 0.120ε = 0.125ε = 0.130ε

Fig.4.22 Si substrate and defect atoms of GaAs (potential (1))
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4.4 結言

SiにはTersoff型ポテンシャル，GaAsにはJeffersonがTersoff型ポテンシャルにフィッ

ティングしたパラメータがあるものの，Si/GaAs界面の原子シミュレーションを行う

とき，界面におけるポテンシャルパラメータの取り扱いが不明である．本章では，まず

膨張圧縮に対する Si，GaAs単相のエネルギー変化を第一原理計算と比較した後，Si，

GaAs単位格子を積層したスーパーセルで界面エネルギーを求めた．Si/GaAs界面で

のTersoff型ポテンシャルの問題は，原子 iを中心として，他の原子 j, kとの結合角を

考慮するポテンシャルパラメータが，Tersoffの Siでは原子 iの種類だけに依存するの

に対し，JeffersonのGaAsでは原子 iと jの組に陽に依存する点である．そこで，[ 1 ]

結合角をなす原子 i, j, kがGaとAsのみのときは JeffersonのGa–Asにフィッティン

グされたパラメータを用い，1つでも Si原子が入った場合は原子 iの単相 (Si，Ga，As

のいずれか)のパラメータとする，[ 2 ]基本のボンドを構成する原子 i, jがGaとAs

であるときは，原子 kが Siでも JeffersonのGa–Asパラメータを用い，それ以外は原

子 iに依存させる，の 2通りを考慮して界面エネルギーを算出し，第一原理の計算結果

と比較した．なお，SiのポテンシャルパラメータにはT2およびT3と呼ばれる 2種類

のパラメータが提案されているので，計 4通りのポテンシャルセットで比較した．そ

の後，Si基板上のハットクラスターや無限平面とした Si/GaAs界面のMDシミュレー

ションを行い，4通りのポテンシャルパラメータで観察される Si/GaAs界面の構造や

強度などを検討した．得られた結果を要約して以下に示す．

I. 界面エネルギー

(1) SiとGaAsが混在する部分の結合角について，ポテンシャル [ 1 ]の取り扱いを

すると，T2，T3いずれも圧縮ひずみ下の界面エネルギーが非常に大きくなり第

一原理の計算結果から大きく逸脱する．T2で結合角を [ 2 ]として取り扱ったと

きのひずみに対する界面エネルギーの変化は第一原理の傾向に最も近いが，界面

エネルギーは負である．したがって，界面エネルギーの点からは，SiにT3を用

い，結合角には [ 2 ]の取り扱いをするのが良いという結果になった．



4.4 結言 68

II. GaAsハットクラスター下の界面原子構造

(2) 結合角の取り扱い [ 1 ]，[ 2 ]に関わらず，SiにT3を用いた場合は Si基板の結晶

構造には乱れを生じない．一方，T2では [ 1 ]，[ 2 ]いずれも Si基板に欠陥を生

じた．GaAsの格子長さを Siと同じに圧縮して設置したハットクラスターでは，

縁に欠陥原子が集まりクラスター下部の Si/GaAs界面上には欠陥原子は発生し

ない．無ひずみおよびGaAsを膨張させて Si基板に乗せたクラスターでは，Si基

板に五員環，GaAs底面に七員環が生じ，界面に一定間隔で並ぶ転位線が認めら

れた．

III. 界面の剥離シミュレーション

(3) SiにT2を用いた場合は，結合角の取り扱いに関わらず，界面から{111}面に沿っ

たき裂が生じて破断した．これはすべり交差部からへき開を生じ，それが {111}

面方向に成長したためである．一方，T3を用いた場合は，界面から離れたGaAs

層内に {111}面のへき開を生じた．



第5章

結論

本研究は，異種材料界面に形成される転位をテーマに，分子動力学シミュレーション

を行った成果をまとめたものである．その対象には，Ni基単結晶超合金 γ/γ′界面，な

らびに，半導体デバイスの Si/GaAs界面を取り上げた．特に，Si/GaAs界面のシミュ

レーションでは，Tersoff型ポテンシャルの界面での取り扱いを明確にすべく，第一原

理計算との比較も行っている．以下に，得られた結果を総括する．

第 2章では，解析手法の概要を述べた．はじめに，分子動力学方の基礎方程式を示

し，原子間相互作用の評価に用いた原子埋め込み法ポテンシャルおよびTersoff型ポテ

ンシャルの概要を説明した．次に，分子動力学計算における温度制御方法と大規模分

子動力学計算に用いられる領域分割による高速化について述べた．

第 3章では，Ni基単結晶超合金 γ/γ′界面上のミスフィット転位と，単相中の刃状お

よびらせん転位の転位芯レベルの切り合い，ならびに，外力下でのミスフィット転位の

運動について検討した．ミスフィット転位と単相中を進行する転位の相互作用は，基本

的にはバーガースベクトルの可算則 (転位論)に従った反応をする．しかしながら，ミ

スフィット転位と，同符号側に余剰原子面を持つ刃状転位が衝突すると，反力により

⟨110⟩方向のミスフィット転位を交線とする 2つのすべり面上に，SFT(stacking fault

tetrahedron)のような三角屋根形状の積層欠陥の生成が見られた．この 2つのすべり面

は，進行してきた刃状転位のそれとは等しくないが，片方の面上では完全転位のバー

ガースベクトルが刃状転位のそれと一致して，4つの部分転位の交点がすべり面の交

線上をスライドすることで運動するメカニズムを見出した．また，γ/γ′界面に [100]方
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向または [110]方向にせん断を与えるシミュレーションを行い，[100]方向へのせん断

では，界面転位網は界面上に多数の点欠陥を残しながら全体的にすべること，[110]方

向へのせん断では，転位網の横糸部分のみ界面をすべること，などを明らかにした．

Si，GaAsそれぞれにはTersoff型ポテンシャルが提案されているが，先述のように

Si/GaAs界面でのポテンシャルパラメータの取り扱いは不明である．そこで第 4章で

は，まず SiとGaAsの単位格子を接合したスーパーセルについて，VASPを用いた第

一原理計算により界面エネルギーを検証した．その後，Si基板上にGaAsハットクラ

スターを種々の格子長さで設置し，Siの 2種類のTersoff型ポテンシャルと，2種類の

Si/GaAs界面の取り扱い方の計 4通りのポテンシャルパラメータの組み合わせで構造

緩和を行った．界面での取り扱いによる差は大きくなく，Si部に表面構造を再現する

T2を用いるか，弾性係数を良好に再現するT3を用いるかが界面の欠陥構造形成には

重要となった．T2ではクラスターの縁または下の界面に，Siの再構成による欠陥を生

じる．一方，T3を用いた場合は Si，GaAs層それぞれは単位結晶でのダイヤモンド構

造から大きく変化することはない．最後に，無限平面とした Si/GaAs界面に，界面法

線方向へ引張を与えるシミュレーションを行った．Siに T2を用いた場合は，Si基板

上の初期欠陥を起点として，界面から {111}面に沿った亀裂が生じて破断した．一方，

T3を用いた場合は，界面から離れたGaAs層内に {111}面のへき開を生じた．

以上，金属の半整合界面と，半導体の異種材料界面について分子動力学シミュレー

ションによる様々な検討を行った．Ni基超合金について得た知見は，離散転位動力学

法 (Discrete Dislocation Dynamics; DDD)(6), (7)によるスケールアップなどで，Ni基超

合金の力学的階層性の解明へ繋がることが期待される．一方，半導体 Si/GaAs界面の

シミュレーションでは，原子間ポテンシャルを仮定したシミュレーションの限界も露

呈した．Si/GaAs界面の正確なシミュレーションを行うためには，Si–Ga，Si–Asの結

合パラメータについて，第一原理計算によるさらなる検証が必要と考える．
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