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1 緒　　　　　言

近年の情報化社会において，半導体産業の発展は現在
まで留まることを知らず，今後も半導体製造プロセス技
術は 2，3年ごとに次世代の技術に変化するという継続
的な発展が期待されている．1)

アモルファスシリコンの固相成長（Solid Phase Epitaxy：
以後 SPE）は半導体の最も基本的なプロセスの一つであ
り，最近ではアモルファス層にボロン (B) やヒ素 (As)
などのドーパントをインプランテーションにより導入し
た後に，結晶化させることにより，ドーパントの拡散を
抑制した極浅接合の作成が可能になっている．2)今まで，
多くの実験により活性化エネルギや SPE速度が調べられ
てきた．3)しかしながら，マクロな実験からは原子レベル
の理解は得られず，未解明な点が多い．例えば，不純物
を含まないシリコンの SPEの活性化エネルギは 2.7eVで
あり，ダングリングボンドなどの欠陥の生成 (2.3eV) と
移動 (0.4eV) のエネルギ障壁と考えられているが，結論
に至っていない．3)また，Bや Asなどのドーパントを添加
することによって，SPE速度が 1桁程度上昇すること，
高濃度の添加では添加原子のクラスタリングが生じ，逆
に SPE速度が減少することが知られているが，4)詳細なメ
カニズムはわかっていない．

Bernsteinら，5)Motookaら 6)は，SPEの微視的メカニ
ズム解明のために，分子動力学シミュレーションを行っ
た．結果，実験とほぼ等しい活性化エネルギが得られる
ことが示されている．また，Wangら 7)やMattoniら 8)に
よって，Bを添加した場合の結晶速度の変化が検討され
ている．しかしながら，SPE速度が 1桁程度大きくなる
という実験の傾向を再現できていない．
本論文では，今まで検討されていない活性な As原子
が添加されたシリコンの SPEの原子レベルのメカニズム
について分子動力学シミュレーションにより検討する．
不純物の効果のメカニズムを考察するために，不純物を
含まないシリコンの SPEのメカニズムについても併せて
検討する．

2 解　析　手　法

2・1 不純物を含まないシリコンの SPEシミュレー

ションモデル

シリコンの原子間ポテンシャルには Tersoffポテンシャ
ル 9)を用いた．Tersoffポテンシャルは，アモルファスシ
リコンの性質を良く表現できることが知られており，10)SPE
のシミュレーションには最適であると考えられる．しか
しながら，融点を高めに表現してしまうため，SPE速度
などの定量的な評価は困難であり，本研究では，主に活
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性化エネルギに着目し，SPEのメカニズムの定性的な検
討を行う．
ここで，a-Si/c-Si (001) 界面モデルの作成を以下のよ

うに行った．まず，meltquench法で得られたアモルファ
ス構造を 1600Kで 10nsアニールして十分に構造緩和
(well-relaxed) させる．次に，Fig. 1のように，アモルファ
スシリコンと結晶を貼り合わせ，1200Kで 500psのアニー
ルにより界面の構造緩和を行う．バルクおよび界面の構
造緩和については，前報で詳細に検討を行った手法を用
いた．10), 11)作成した構造を xyz周期境界条件のもと体積，
温度一定の条件の下でアニールを行った．セルサイズは
2.75nm [110] × 2.75nm [010] × 7.12nm [001]（アモルファ
ス 2000個，結晶 600個）とし，初期の応力がゼロにな
るように微調整を行った．計算の時間刻みは 1.08fsとし
た．SPE速度の温度依存性を見るため，温度 1500Kから
2300Kの間で変化させた計算を行った．
結晶化の判定には前報 11)で提案した構造パラメータで
ある角度偏差を用いた．適当な判定条件を選ぶことによっ
て 99.5%以上の精度の判定が可能になる．時間毎の結晶
化原子数をプロットし，SPE 速度を求めた．ただし，
SPE初期は，人為的に作成した界面の影響があると考え
られるため，成長が安定化した後の SPE速度を求めた．

2・2 As添加 SPEシミュレーションモデル

As-Asのポテンシャルには，Smith12)がバルクおよび
クラスタ Asに合わせこんだポテンシャルパラメータを用
い，Si-Asは Tersoffの提案に基づき，Si-Siと As-Asのパ
ラメータの平均値を用いた．このパラメータはNakamura
ら 13)によって，検証されている．Asはアモルファスシリ
コン中に均質かつランダムに配置し，その後十分なアニー
ルを行った．SPE速度の不純物濃度依存性を調べるため
に，濃度を 2，3，5 at%に設定した．また，それぞれの
濃度における SPE速度の温度依存性も調べた．

3 結　　　　　果

3・1 不純物を含まない SPEシミュレーション

SPE速度の温度依存性を Fig. 2に示す．結果は 3サ
ンプルの平均である．SPE速度は熱活性化過程で整理で
きることがわかる．活性化エネルギはアモルファスシリ
コンの融点（Tersoffポテンシャルのアモルファスの融点
は約 1900K11)）を境に変化し，低温側で 2.1 ± 0.5eV，高
温側で 0.7 ± 0.2eVとなり，SPEの実験値 (2.7eV)3)と液
相成長（Liquid Phase Epitaxy: 以後 LPE）の実験値
(0.7～ 1.1 eV)14)とおおむね一致した．

Motooka6)らは，同じ Tersoffポテンシャルを用いた計
算で，1550～ 1600Kで SPE速度に不連続な変化が見ら
れると報告しているが，本論文では不連続な変化は見ら
れず，融点を境に連続的に SPE速度が遷移した．実験的
には，高温まで一つの活性化エネルギで整理できること
がわかっているため，Motookaらの結果より実験の傾向
と一致していると考えられる．

SPE速度の絶対値は，Bernstein5)と同様，実験の外挿
値と比較して 10倍程度大きくなった．これは Tersoffポ
テンシャルのアモルファス－結晶エネルギ差 ΔEacが実験
値 (0.1eV) と比較して 0.2eVと大きく，結晶化の駆動力
が大きくなったためと考えられるが，SPE速度の定量値
と ΔEacの関係は理論的な解明がなされておらず，詳細は
不明である．

3・2 As添加 SPEシミュレーション

As原子を添加した場合の温度変化に対する SPE速度
のグラフを Fig. 3に示す．ここで Asが添加された原子
構造においては前に述べた角度偏差による結晶／アモル
ファス判定が適用できないため，SPE速度は結晶構造の
スナップショットより目視で求めた．

Asを 3at%以上添加すると，SPE速度が 2倍 (3at%)
から 100倍 (5at%) 程度大きく増加した．この傾向は
Mattoni8)らが B添加のシミュレーションで得た 1.5倍程
度の SPE速度増加に対して極めて大きく，実験に近い傾
向を示しており，現実のメカニズムを再現している可能
性が高い．

2at%の添加では SPE速度の増加は見られなかった．ま
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Fig. 1.  Schematic view of a/c interface model. Fig. 2.  Dependence of SPE rate on temperature
(average of three samples).



た，それぞれの添加濃度において，高温になるとアレニ
ウスプロットからの低速度側の逸脱が見られた．特に
5at%の場合は SPE速度の減少が見られた．アレニウス
プロットから逸脱する温度は添加濃度が高い程低くなっ
た（2at%で 1800K，3at%で 1700K，5at%で 1300K）．低
温側の活性化エネルギはほぼ 2eVとなり，不純物を含ま
ないシリコンと同じになった．これは実験と同じ傾向で
ある．

4 考　　　　　察

4・1 SPEの微視的メカニズムに関する考察

SPEの微視的メカニズムの考察のために，Bernstein
らが行ったように，界面における結晶化過程のエネルギ
障壁を求めた．遷移状態探索にはNudged Elastic Band
法（NEB法）15)を用いた．ただし，現象のゆらぎが大き
く，すべての結晶化現象を捉えることはできないため，
ここに示す例は現象の一部である．Fig. 4に結晶化過程
のスナップショットを示す．Bernsteinら同様，エネルギ
障壁が高く，比較的単純な経路と，エネルギ障壁が低く，

障壁を複数回越える複雑な経路が見つかり，平均的なエ
ネルギ障壁は 0.6eVとなった．この値は SPEシミュレー
ションの活性化エネルギの 2.1eVより小さく，Bernstein
と同様，a/c界面の反応のみが SPEの現象を決めている
わけではなく，アモルファス中における欠陥生成・拡散
などの他のメカニズムが存在すると推測される．
しかしながら，アモルファス中の欠陥生成のエネルギ
障壁の算出はアモルファスの構造の複雑さのために非常
に困難である．今，仮に，配位数の変化を欠陥生成とみ
なし，その頻度の温度依存性により活性化エネルギを求
めると 0.7 ± 0.5eV程度となる．よって，界面でのエネル
ギ障壁と合わせて 1.3eVとなり，SPEの活性化エネルギ
2.1eVを説明できない．実際には，Bond-switching16)の
ように，配位数が変化しない欠陥生成も存在すると考え
られるため，配位数の変化だけでは欠陥生成のエネルギ
障壁は求まっていないと考えられ，算出方法についてさ
らなる検討を行う必要がある．
また，LPEの活性化エネルギ (0.7eV) と界面のエネル
ギ障壁はおおむね一致している．これは，アモルファス
シリコンが融解することにより，欠陥生成・拡散のエネ
ルギ障壁が著しく低下し，界面における反応 (0.6eV) が
現象を支配しているためと考えられる．

4・2 Asの SPE速度増殖効果

Asを添加した場合の SPEにおいて SPE速度は As濃
度によって大きく変化した．As原子が SPE速度に与え
る影響として以下の点が考えられる．
第一に，Asは活性な不純物であるため，欠陥生成・拡
散に及ぼす影響である．Fig. 5に Asが添加されたアモ
ルファスシリコンにおけるシリコン原子の自己拡散係数
の温度依存性を示す．As添加濃度が高ければ高いほど自
己拡散係数が大きくなることがわかり，アモルファス中
の欠陥の生成が促成され，SPE速度の増加が起こると考
えられる．
第二に，Asが結晶中に取り込まれる際（結晶位置を置
換して取り込まれる）のエネルギの影響である．シリコ
ン原子はアモルファス構造より結晶構造を取ったほうが
エネルギが 0.2eV程度低く，このエネルギ差が SPEの駆

†シリコンの固相成長速度へのヒ素原子の影響に関する分子動力学解析† 287

Fig. 3.  Dependence of SPE rate on temperature under
various As-doping concentrations.

Fig. 4.  Snapshots of crystallization processes in a/c
interface. Energy barriers are shown at the bottom
of figures.

Fig. 5.  Dependence of self-diffusion constants of Si on
As concentration.



動力となっている．一方，シリコン中の Asはボンドがシ
リコンより一つ多いため，結晶中にシリコン原子を置換し
て存在するより，アモルファスシリコン中に存在するほう
がエネルギが 1.1eV程度低い．よって，このような Asの
性質は基本的に SPE速度を減少させるはずである．
これらの競合する SPE速度の増加と減少のメカニズム
により，2at%添加の場合の SPE速度が増加しなかった
ものと考えられる．
温度が高くなるとアレニウスプロットから逸脱する原
因は，自己拡散係数の値がアモルファスシリコンの融点
での値に近づくためと考えられ，SPEより LPEへの遷移
が起きているものと考えられる．5at%で SPE速度が減少
するのは，自己拡散係数が，シリコン結晶の融点
（Tersoffポテンシャルの融点は 2400K）における値に近
づくためと考えられる．これにより，Fig. 6のように結
晶化と融解が競合して界面で起こり，SPE速度の減少を
引き起こしていると考えられる．

Csepregiら 4)の実験と比較すると，実験では 0.5at%の
添加で SPE速度が 10倍程度になっている．一方，本論
文では 3 at%程度の添加でも 2倍程度しか増加していな
い．これらの実験との定量値の違いは，Si-Siおよび Si-As
間の分子動力学ポテンシャルの精度に依存する問題であ
ると考えられる．
また，実験では高濃度の添加による Asのクラスタリ

ングや転位ループの生成が SPE速度を減少させることが
知られているが，本計算は時間スケールが短いため，ク
ラスタリングや転位ループの生成は生じなかった．よっ
て，Asの濃度増加に伴い，Asの効果が純粋に強調され
たものと考えられる．

4・3 不活性な Ar原子添加シミュレーション

Asの効果を考察するため，不活性な原子である Arを
添加したシミュレーションを行った．Si-Arは反発力のみ
のMoliereポテンシャルを設定し，結合を作らないよう
にモデリングした．Ar-Arは LJポテンシャルを用いた．
Arの濃度を 0.5 at%～ 5 at%まで変化させた時の SPE速
度を Arを添加しない場合と比較したグラフを Fig. 7に
示す．Ar原子を添加したことにより SPE速度が約 10分
の 1以下の値となった．不活性原子を添加した場合の実
験結果の傾向と定性的に一致している．

Arの濃度を変化させた場合のシリコンの自己拡散係数
を Fig. 7に示す．SPE速度の変化と比較して，自己拡
散係数は Ar添加によりほとんど影響を受けない．

SPE速度が低下した原因としては Ar原子が Si格子位
置に置換して安定しないためであると考えられる．As原
子の場合は Si原子と置換して結晶格子位置に存在するの
に対して Ar原子は格子間に入るだけで Si原子の代わり
に結晶格子を形成することが出来ない．したがって，結
晶化が進行するためには界面に存在する Ar原子がアモ
ルファス中に移動して Si原子の結晶化の障害とならない
ことが必要であり，このため SPE速度が減少していると
考えられる．
つまり，逆に Asは化学的に活性であるため，SPE速
度の増加が起こったと考えられる．

5 結　　　　　論

シリコンの SPE速度に対する As原子添加の効果を分
子動力学法により検討した．不純物を含まない場合，
SPEの活性化エネルギは 2.1eV ± 0.5eVとなり，実験値
(2.7eV) とほぼ一致した．a/c界面での SPE過程のエネ
ルギ障壁は 0.7eV程度となり，界面での反応のみが SPE
の現象を決めているわけではないことがわかった．As添
加により 3at%でおよそ 2倍，5at%で 100倍の SPE速度
増加が生じた．また，活性化エネルギには変化はなかっ
た．SPE速度増加は活性な As原子がアモルファス中で，
シリコン原子の自己拡散係数を高め，欠陥の生成が促進
されたものと考えられる．
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Fig. 6.  Snapshots of crystallization and melting process
in a/c interface (5at% As-doped SPE at 1600K).

Fig. 7.  Dependence of SPE rate on Ar concentration at
1800K.

Fig. 8.  Dependence of seif-diffusion constant on Ar
concentration at 1800K.
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