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１．研究目的 
デバイスの微細化や新奇な材料の発見に伴
い、ナノメートルの世界での現象の解明と新機
能の探索が求められている。本研究プロジェク
トは、量子力学の第一原理に立脚した全エネル
ギー・電子構造計算とそれに基づく微視的シミ
ュレーションにより、表面・界面でのダイナミ
クスを原子スケールで解明し、新構造・新機能
創成技術の基礎となる知見を得ることを目的
としてスタートした。ターゲットとした物質は、
今日のテクノロジーを支えている半導体、およ
び未来材料としての炭素フラレン・ナノチュー
ブ系である。 

 
２．研究成果概要 

2.1 表面・界面ダイナミクスの解明と微視的シ
ミュレーション 
半導体エピタキシャル成長は、飛来原子（ア
ドアトム）の吸着とそれに引き続く表面上の拡
散、さらには表面からの薄膜結晶への取り込み、
という原子素過程の総体として捉えられる。Si、
GaAs、ダイヤモンドを例にとりその素過程を
第一原理計算によって解明した。 
図１は Si(100)面上に新たな Si 原子（アドア
トム）が飛来し、拡散していく原子過程を明ら
かにしたものである１）。原子拡散は単なるアド
アトムの移動過程ではなく、表面原子、水素原
子を巻き込んだ、原子スケールでの協力現象で
あることが初めて明らかになった。さらに、
様々な水素被覆率での、アドアトム拡散の原子
スケールでの経路および活性化エネルギー、表
面原子ステップとそこでの拡散機構、を詳細な
第一原理計算によって解明した２）。こうしたミ
クロな原子過程の解明により、マクロな薄膜の
モルフォロジーを予測することが可能である。
実際、得られた結果は、従来実験的に見出され
ている、薄膜モルフォロジーの微視的理由を明
らかにし、成膜の新しい可能性を示唆している。 
界面形成の例としては、現在の半導体テクノ
ロジーを支えている Si / SiO2 界面の形成を取
り上げた。近年のデバイス微細化により、酸化
膜形成現象は従来の Deal-Grove モデルと不一
致が甚だしくなってきた。第一原理計算により、
(i) 界面近傍でのボンド・ネットワークを決定
し、酸化が進んだ場所では横方向に酸化しやす

いこと、(ii)構造安定化の際に Si 原子が格子間
に放出されること、が明らかとなった３）。(i)
の結果は Si 酸化が層状に進むことを示してお
り、最近の実験結果を裏書している。また(ii)
で放出された Si 格子間原子の安定位置につい
て計算を実行した結果、Si 基板中よりは SiO2
膜中の方が安定であることがわかった。これら
の結果に基づき、新しい酸化のモデルを提唱し、
Deal-Grove モデルで説明できなかった初期増
速酸化現象を見事に解決した。 

 

   
図１： Si(100)面上での Si アドアトム（赤丸）の拡散機
構。(a) Si アドアトムは、水素原子（黒丸）を置
換及び捕獲して吸着し、(b)水素原子を放出し、(c) 
基板に潜り込む 。結果として④の Si 原子が紙面
の上方に拡散していくことになる。 

  
 
同様の量子論的シミュレーションは、GaAs 
のエピタキシャル成長現象にも適用され、成功
を修めた。 

 
2.2 形成された表面・界面の物性 
形成された表面あるいは薄膜での諸物性を
明らかにする研究も行われた。図２は、極薄
Si 酸化膜中で、リーク電流を引き起こすと考
えられている酸素空孔が、窒素原子と水素原子
の共存によって、電気的に不活性になる（リー
クしなくなる）ことを明らかにしたものである。
リーク電流は、半導体禁制帯中の電子準位に関
連しているが、窒素原子と水素原子が共存する
と、ある安定配置に到達し、その際、電子準位
が禁制帯付近から消失することがわかった。 

 



  

  
 
図２：SiO2 中の窒素と水素の安定配置（一部）。金色丸

が Si、赤丸が酸素、緑丸が窒素を表す。(a) 酸素
を窒素が置換した窒素 2 配位配置。(b) 酸素を窒
素が置換した窒素 3 配位配置。(c) 酸素空孔の近
傍での窒素 2配位配置。 (d) 酸素空孔の近傍での
窒素 3 配位配置。図の適当な位置に水素原子がく
ると更に安定化し、キャリヤー捕獲準位が消失し、

電気的に不活性化、すなわちリークが抑制される。 
 

2.3 第一原理計算による物質探索 
炭素フラレン、ナノチューブは未来材料とし
ての可能性を秘めている。図 3 は最近話題の、
炭素ピーポッド（フラレン C60がナノチューブ
に収容された）新材料の構造を計算で決定した
ものである。①エネルギー的に最適なチューブ
径が存在すること、②その径のピーポッドは、
性質の異なる２種類のキャリヤーが存在する
擬１次元金属であることが計算の結果予測さ
れた 5）。 

 

 
図３：炭素ピーポッド（ (10,10) ナノチューブに覆われ
た C60 ） 

 
また、ジグザグな端をもつグラフェン（グラ
ファイト・シート）はナノ磁石となることも計
算で予測された（図４）6）。現在世界中で実験
的研究が盛んである。 
 

2.4 新計算手法の開発とその応用 
計算と実験の共同という観点では、反射率差
スペクトル（RDS）の計算手法の開発を挙げて
おく。RDS は非破壊で表面構造を決定する有
力な実験的手法であるが、そのスペクトルは複
雑な様相を示し、理論計算との対応なしには表
面構造の情報を引き出せない。本プロジェクト
では、この RDS 計算の手法を一から開発し、
実験データの解釈に基盤を与え、また表面・界
面構造の同定に貢献した。特に Si 酸化による
界面構造の決定に、RDS が使えることを示し
た７）ことは大きい。 

 

 
図４：ジグザグ端を持つグラファイトシートでの電子ス

ピン密度分布。(a)シートを横から見た図。(b) シ
ートを上から見た図。上向きスピン密度は赤い実

線、下向きスピン密度は青い点線で表してあり、

密度の値を等高線図で示してある。シートの端に

濃いスピン密度が存在している。 
 
３．結論 
量子力学の第一原理に基づく理論計算とシ
ミュレーションにより、種々の物質での原子ス
ケールでの現象を明らかにし、新物性・新機能
を予測した。こうしたアプローチは、これから
の物質科学・工学における有用なアプローチと
なるであろう。 
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