
 

     

     

(a)初期状態 (b)構造最適化後 

(c)2 個目の OH を作用 

させた初期状態 
(d) 構造最適化後 
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図 6.10.1 超純水中での陰極 Si(001)表面原子の加工現象 

6.10 超精密加工プロセスの第一原理シミュレーション[6.10-1,2] 
 
 (1) 研究の背景と目的 

21 世紀 COE プロジェクトで研究・開発を行っている超精密加工法の加工原理は、すべて加工物表面

の化学反応を応用したものであり、このような加工・成膜現象を解析するためには、表面電子状態を正確

に計算し、原子の動きを追跡する第一原理シミュレーションを行う必要がある。本研究では、加工性能の

向上を目指したプロセスの改良に必要な知見を得ること、さらには新しい加工プロセスを提案することを

目的とし、独自に開発した大規模・高速・高精度計算が可能な第一原理シミュレーションプログラムを用い

て、加工機構や加工特性の解明・予測を行った。 
 
(2) 超純水中の電気化学加工プロセスの第一原理分子動力学シミュレーション 

超純水中の電気化学加工法では、陽極では加工できない Si や Al を陰極とすることにより加工できるこ

とがわかっているが、これまでのシミュレーションでは、Si や Al などの加工物表面に 1 個から 2 個の OH
や水分子を作用させていた 1)。しかし実際の水は、水分子同士が水素結合で結合することで大きな分子

(クラスター)を形成していると考えられており、超純水中の表面反応を正確にシミュレーションしているとは

言えなかった。そこで本研究では、水素結合で相互に結合した 18 個の水分子を表面に作用させたモデ

ルを用いた。電子状態の

計算には、平面波基底とノ

ルム保存擬ポテンシャルを

用いた。 
電解加工プロセス中は、

陰極には常に H＋イオンが

供給されているが、陰極表

面から電子を受け取り中性

水素原子となる。そこで、

水 分 子 が 作 用 し て い る

Si(001)水素終端化表面に

水素原子を付け加えた結

果、図 6.10.1(a)(b)に示す

ように、H2O + H → OH + 
H2 の反応によって OH が

生成された。さらに生成し

た OHが水素終端化された

Si 表面原子と結合し、Si 表

面原子の 2 本のバックボン

ドのうち 1 本が切断された。

さらに 2 個目の OH を作用

さ せ た 結 果 を 、 図

6.10.1(c)(d)に示す。2 個目

の OH によって、2 本目の

バックボンドが切断され、Si
表 面 原 子 は 、 Si2(OH)2H2

分子となって加工された。

本シミュレーションにより、

水中の OH ラジカルによる

Si 単結晶の加工機構を明らかにすることができた。 
 
(3) 大気圧プラズマ CVD によるシリコンエピタキシャル成長過程の解明 
 大気圧プラズマ CVD では他の方法と比較して比較的低温度で良質なシリコンエピタキシャル膜の成

膜に成功している。エピタキシャル成膜技術の低温化は、成膜エネルギー削減のみならず技術の適用可

能範囲の拡大の可能性もあり、さらなる低温化が期待されている。低温化のメカニズムが解明されれば、



       
 
図 6.10.2-1 シリコン表面とプラズ

マガスとの相互作用のシミュレー

ション。水素終端化シリコン表面に

水素やヘリウムを衝突させた。 
 

 
図 6.10.2-2 水素やヘリウムの衝突により水素終端化シ

リコン表面に受け渡されるエネルギー。水素衝突の場

合、終端水素の表面局在振動モードの励起に必要な最低

エネルギー0.08eV を超えてエネルギーが加わることで

振動が励起され、表面にエネルギーが蓄積される。 
 

   

技術開発の方向付けに役立つと期待できる。 
そこで、さらに低温化するための方針を探索することを目的として、第一原理分子動力学シミュレーショ

ンを用いて低温化メカニズムの解明を行った。シミュレーションでは、プラズマ中の主な粒子であるヘリウ

ムと水素原子の表面への衝突反応を解析するとともに、大気圧という高密度下での表面でのエネルギー

フローを解析した。その結果、大気圧下であっても衝突によりプラズマから表面に与えられるエネルギー

は非常に小さく、表面温度上昇としては無視されることが分かった。しかし、プラズマから与えられるエネ

ルギーのうち、かなりの部分が表面特にシリコン表面の終端水素の振動として残留しており、プラズマが

大気圧であることの効果が見られた。詳細な解析から、この振動は表面に局在した振動モードであり、バ

ルク内部に散逸することなく表面に留まり続けることが分かった。これは表面が局所的・実質的に高温度

であることを示している。この振動は終端水素のみの振動であることから、シリコン表面のダメージにつな

がらず、成膜にのみ効果がある非常に有効なものであると考えられる。また、この振動の励振エネルギー

は、プラズマ中の水素原子と表面水素原子が反応して水素分子を生成する反応により供給されているこ

とも分かった。 
以上のシミュレーションの結果から、大気圧プラズマ中で水素原子が高密度に存在し、表面終端水素

の振動を励振すなわち表面局所温度を上昇させることが、低温基板でもエピタキシャル成膜を可能にし

ている主要因であると結論された。したがって、基板がより低温であっても表面局所温度さえ上昇させれ

ばエピタキシャル成膜できる可能性があることが言え、より多くの水素原子を表面に作用させたり重水素

を用いたりするなど、表面振動を励起させやすい方策を採る方向が技術開発に重要であることを、シミュ

レーション研究から実験的技術開発研究に提言できる。今後、表面上での成膜前駆体拡散および結晶

成長と表面水素振動との関係を明らかにする必要があり、さらなる第一原理シミュレーションを実施してい

く予定である。以上の成果を平成 19 年度精密工学会関西支部学術講演会で発表した。 

(5) 総括と今後の展望 
水中の OH ラジカルによる Si 単結晶の加工機構および大気圧プラズマ CVD によるシリコンエピタキシ

ャル薄膜成膜機構の第一原理シミュレーションについて述べた。これらのシミュレーションにより、加工や

成膜の原子レベルで反応機構が理解されるとともに、技術開発への提言も行うことができた。シミュレーシ

ョンを活用したプロセス開発は途についたばかりであるが、今後、これらの加工・成膜技術に留まらず他の

加工技術に対してもさらにシミュレーションを適用し、原子・電子レベルの現象の解明を進めるとともに、そ



れらの結果を元に現実のプロセス技術開発へフィードバックする提案をしていきたい。 
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