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第1章序論

近年、半導体デバイスの省電力化・高機能化を目指した素子の精密化・微細化

が求められており、回路・素子への低次元構造の応用の研究が盛んに行われてい

る。これら低次元構造はサイズがナノメートルオーダーであることからナノ構造

と総称されており、低次元化によって電子の移動の量子化が生じ、電子移動度や

バンド構造、バンドギャップなど半導体の性質に様々な変化が現れることが期待さ

れている。そのナノ構造の一つとして注目されているのが半導体を直径数nm,..,_,数

-tnmの柱状に成長させた半導体ナノワイヤと呼ばれるナノスケールの細線構造

である。なかでも111-V族化合物半導体材料を用いて作製された111-V族化合物半

導体ナノワイヤは特異な電気的・光学的特性を有し、発光ダイオード [1-3]、フォ

トデイテクター [4,5]、光電スイッチ [6]、ナノワイヤレーザー [7-9]など様々なデ

バイスヘの応用が期待されている。

現在、ナノワイヤは主に二つの成長方法によって作製されている。一つは金属

粒子を触媒とした気相液相固相 (Vapor-Liquid-Solid: VLS)成長機構 [10]を用

いた方法であり、もう一つはマスクで覆った基板を用いて成長領域を限定する選

択成長法 [11]である。 VLS成長法では、基板上に金属粒子を付着させて加熱する

と、金属が半導体と共晶を作り、合金液滴となる。液滴に成長原子が取り込まれ、

液相中での平衡濃度を超えると液滴の下部で結晶が析出し、ナノワイヤが形成す

る。一方、選択成長法では、基盤の一部をSi切など非晶質膜によるマスクで覆い、

マスクのない部分にのみ有機金属気相成長 (MetalorganicVapor Phase Epitaxy: 

MOVPE)法などにより結晶成長を行う方法である。 VLS成長法の特徴は、金属

粒子のサイズ制御によりナノワイヤの直径が制御でき、比較的容易にナノワイヤ

が得られることである。一方選択成長法では、リソグラフィーを用いることでナ

ノワイヤの位置の制御が可能であることが利点である。

近年、透過型電子顕微鏡 (TransmissionElectron Microscopy : TEM)及び走

査型電子顕微鏡 (ScanningElectron Microscopy : SEM)などによる原子レベル

での解析によって、 111-V族化合物半導体ナノワイヤの形状および結晶構造が明ら

rft: }ゞ学大学［応 I'. 学研究科•
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医 1.1:半迎体ナノワイヤにおける回転双晶形成。(a)選択成長法により作製され

たInAsナノワイヤのTE11象 [19]。(b)VLS成長法により作製されたGaPナノ

ワイヤのTEM象 [12,13]。

かにされている。III-V族化合物半導体ナノワイヤは六角柱状に成長するが、側面

が{111}/ {1100}面（立方晶では {111}面、 六方晶では {1100}面）で構成されて

いるナノワイヤ [12-16]と、 {II0}/{1120}面（立方晶では {110}面、六方晶では

{1120}面）で構成されているナノワイヤ (15,17-20]の二通りの形状が観測されて

いる。また、図1.1に示すようなバルク状態での最安定構造である立方晶の閃亜鉛

鉱 (ZB)構造に準安定構造である六方晶のウルツ鉱 (W)構造が混入した回転双

晶が観測されている [12-23]。

具体的には、選択成長法により作製されたGaAs[17]、InAs[19]およびInPナノ

ワイヤ [20]は側面が{lI0}/{1120}面で構成される形状をとり、それぞれ、 ZB構

造中に回転双晶を含む構造、 4H的な構造およびW構造をもつことが報告されて

いる。最近では、 VLS成長法により作製されたGaP[12, 13]およびInPナノワイ

ヤ [14]は側面が{111}/ {1100}面で構成され、立体的な形状（固1.1(b))をもつ

という報告もなされており、この形状をもつGaPおよびInPナノワイヤはW構

造をとりやすい傾向がある。一方、 VLS成長法により作製されたGaAsナノワイ

ヤの中には、先端の金属触媒付近では側面が{111}/{1100}面で構成され、金属触

媒から遠く、基板に近い部分では側面が{lI0}/{1120}面で構成されているものが

あるという報告もある [15]。

ナノワイヤをナノデバイスとして応用する際にはナノワイヤの形状や構造の均

一性が求められるが、双晶が形成されることにより、純粋な構造のナノワイヤが

作製できないといった問題がある。さらに、双晶が混入することによりキャリア

I、~' )、 ,\ 「 ' ·' t研充q
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の伝導性が低下し、素子特性が劣化することが指摘されている [14]。従って、ナ

ノワイヤをデバイスとして応用するには、ナノワイヤの形状および結晶構造の制

御が不可欠であり、ナノワイヤの形状と構造安定性の関係を理解することが不可

欠であると考えられる。

これまでに、 III-V族化合物半導体ナノワイヤにおいて、 W-ZB構造間のエネル

ギー差を考慮し得る経験的原子間ポテンシャルを用いたナノワイヤの凝集エネル

ギー計算による理論的研究 [24]がなされている。この研究では、側面が{1100}面

で構成されているW構造のナノワイヤと側面が{110}面で構成されている ZB構

造のナノワイヤの形状が異なる二つのナノワイヤの相対的安定性が議論されてお

り、ある直径以下ではW構造が、それ以上ではZB構造が安定となり、その臨界

径は材料固有のイオン性が高くなるに伴い大きくなることが報告されている。し

かしながら、先に示したように様々な形状および構造をもつナノワイヤが実験に

より作製されているにもかかわらず、側面が{110}面、 {1120}面、 {111}面およ

び{1100}面で構成されている四種のナノワイヤの相対的安定性は明らかにされて

おらず、ナノワイヤの形状と回転双晶の形成頻度との関係は十分に理解されてい

ないのが現状である。

そこで本研究では、経験的原子間ポテンシャルを用いた理論的研究により、 III-V

族化合物半導体ナノワイヤの形状および結晶構造を決定する要因を明らかにする。

第2章では本研究で用いる計算方法を記述し、第3章ではイオン性Jiおよび結晶

臨界核に着目して、モンテカルロシミュレーションにより有限温度下におけるナ

ノワイヤの平衡状態における構造を求め、ナノワイヤの結晶構造を決定付ける回

転双晶形成頻度のイオン性および臨界核サイズ依存性を明らかにする。さらに第

4章では、ナノワイヤ側面の構造安定性に注目し、第一原理計算によるナノワイヤ

側面の詳細な安定性を考慮したうえでナノワイヤの安定な形状および構造を明ら

かにする。

. ,T( 大,•;・大学:I応 1・.、、?{1)f'J尺利—
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第2章理論及び計算方法

本章では本研究で用いる計算手法について記述する。計算科学的手法には大き

く分けて、「原子レベルからの計算手法」と「電子レベルからの計算手法」がある。

「原子レベルからの計算手法」では、原子は単一の粒子として表現され、原子核や

電子といった微細構造は問題にしない。代表的なものとして経験的原子間ポテン

シャル法がある。一方、「電子レベルからの計算手法」の代表が第一原理計算であ

る。原子は原子核と電子という 2種類の粒子からなる集合体として扱われるため、

結果として、第一原理計算では原子は原子核の周りに電子がシュレーディンガー

方程式によって決まる電子密度をもって分布している複合粒子として表現される

ことになる。

「原子レベルからの計算手法」として経験的原子間ポテンシャル法がある。経

験的原子間ポテンシャル法は電子と原子核を一体化した原子を考え、これらの原

子の凝集エネルギーを求める手法である。第一原理計算のようにシュレーディン

ガー方程式を解く必要はなく、古典的な方程式を解くため、多数の原子からなる

大きな系を扱うことが可能である。しかしながら、原子間ポテンシャル法は電子

の挙動を考慮していないため、表面構造といった電子の再配列が重要である系に

ついては、定量的な議論はできないという欠点がある。

一方、第一原理計算は「電子レベルからの計算手法」の代表である。第一原理

計算とはシュレーディンガ一方程式を解くことにより、物質を構成する多数の原

子核がつくるポテンシャル中の電子の挙動を取り扱う手法である。シュレーディ

ンガー方程式を解くため、計算量が多くなり、少数の原子しか扱うことができな

いという欠点がある。しかしながら、電子の挙動を扱うため、バンド構造や電子

密度分布などの電子構造を直接求めることが可能である。さらに、表面構造を正

確に評価することができる。

. ffi: 大‘、t大学 1院 I・．予： i,H究科
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図2.1:原子間ポテンシャル概念図

2.1 経験的原子間ポテンシャル

原子間ポテンシャルは原子間の相互作用を記述するものである。原子間ポテン

シャルの概念を図2.1に模式的に示す。この図では原子に位置する 1つの原子に対

して、もう 1つの原子を無限遠から近づけていく場合を想定している。ここで無

限遠にある原子との相互作用によるポテンシャルを 0とする。一般に原子を近づ

けていくときの原子間相互作用は、イオン間の斥力とイオン間に存在する価電子

とイオンによる引力の重ね合わせとして与えられる。したがって、 i原子とj原子

の原子間距離を Tij、2原子間のポテンシャルエネルギーを怜とすると、杓は図

2.1のように引力に対応する負の部分と斥力に対応する正の部分との重ね合わせと

して考えることができる。ここで、原子間距離 Teにおいて玲が極小となるとき

に原子間結合は最安定となり、これに対応する Teが平衡原子間距離となる。多数

原子が凝集した固体状態の場合、各原子間のポテンシャルエネルギーの総和が無

限遠に離れた自由原子となっている場合における各原子のエネルギーの総和より

低ければ、この固体は安定であって、両エネルギーの差をこの固体の凝集エネル

ギーと定義する。

• Iー「大学）--: ・'t Iりc l学 fiH,究科
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一般に原子間ポテンシャルは 2体力項を中心としたペアポテンシャルと 3体力

以上の多体力項から成るクラスターポテンシャルに分類される。 SiやGeなどの半

導体は、共有結合固体で正四面体配位の構造となるため2体力だけでは不十分で、

3体力以上の多体力項の導入が必要となる。したがって、クラスターポテンシャル

を用いることになるが、このポテンシャル関数は構造が定まったものに適してお

り、結合長や結合角が変化する化合物には適用することができない。この問題を

解決するものとして、クラスターポテンシャルに基づいたクラスター汎関数ポテ

ンシャルがある。これは 2体力項と多体関数の汎関数から成るもので、化学反応

を含む系にも適用可能なポテンシャル関数である。ペアポテンシャルの例として

代表的なLennard-Jonesポテンシャルを式 (2.1)示す。

V 
Aii Bii 

ZJ ・・= -rl2 r6 
(2.1) 

ここで定数AとBは気体の第2ビリアル係数と粘性についての実験値から決めら

れる経験的パラメータである。第1項が原子間の斥力、第2項がイオン間に存在す

る価電子による引力を表している。ペアポテンシャルは2原子間の座標のみの関数

として与えられるため広く用いられており、多くの無機化合物で有効である。し

かしながら、遷移金属に見られる Cauchy関係（弾性定数012=044)の破綻、空

孔形成エネルギー、表面再構成を扱うには不十分である。これらの欠点を補うた

めに、ペア汎関数ポテンシャルが定義された。ペア汎関数ポテンシャルの凝集工

ネルギーを次式に示す。

1 N N N 

凪＝—LL杓+LF(ni) 
2 i=l j=l i=l 

(2.2) 

ここで、杓はペアポテンシャルであり、 niは原子サイト iにおける局所電子密度

である。 Fは局所電子密度関数としてのエネルギーに対応する。格子欠陥や表面

においては、完全結晶における電子の均等分布に乱れが生ずる。その寄与が局所

電子密度を通して式 (2.2)の第2項で補正される。

次にクラスターポテンシャルの例として、 3体力相互作用を考慮した Siの融解

を再現する Stillinger-Weber(SW)ポテンシャルを示す。このポテンシャルは2体

力怜と 3体力％の寄与から成り立っており、次式で与えられる。

屹(rij)= c/2凸）
a 

V ( )  f ( ri 乃i Tk 3 ri, 巧，rk = c 3 -, ー，一
a a a 
） 

(2.3) 

(2.4) 

. 1fi: 大学大学 I尻 ,・、・;:{iH究利
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，
 ここで cは力の強さ、びは原子の大きさを表すパラメータである。 !2とf3を式

(2.5)、(2.6)に示す。

応）＝｛。A(B-P -1) exp (x -a)-1 (x < a) (x > a) (2.5) 

fa(Xij, X心知）＝｛入exp[(x;j-a)-1 + (xik(:ia:~'. ロ~::~)
Q (Xij > aかつ砂>a) 

ここで0ijkはij結合と ik結合の結合角である。このSWポテンシャルは、半導体

において一つの典型的な形としてよく用いられてきたが、正四面体配位をもつダ

イアモンド構造以外の結晶構造を正しく記述することには成功していない。

そこで、クラスターポテンシャルの欠点を改善するために提案されたのが本研

究で用いるクラスター汎関数ポテンシャルである。これは2体力項と多体関数の汎

関数からなるもので化学反応のように結合の形成、分離にも適用可能なポテンシャ

ルである。 Abellは様々な物質における凝集的性質を普遍的に説明するために、凝

集エネルギーを基本的には2体力で記述し、局所的な環境に依存する修正項を加

えるという表式を提案した。凝集エネルギー凪は式 (2.7)で与えられる。

(2.6) 

Ee= ZA[exp(-0rij) -Bがexp(→叫l (2.7) 

ここでzは配位数、 pは結合次数、 A、B、0、C、入は物質を特徴付けるパラメータ
である。第 1項が斥力を表し、第2項が引力を与えており、基本的にはペアポテ

ンシャルの形であり、 0=2入のとき Morseポテンシャルとなる。この考えに基づ

きTersoffは、共有結合物質における経験的原子間ポテンシャル％を式 (2.8)-

(2.12)のように定義した [25]。

¼j = le的[aiiexp(一入ザij)-bij exp(-μ ザij)]

aij = (1 + a喝）―1/2n

妬=(1+訳&)―1/2n

N 

~=I: le的）g(0ijk) exp困(rij —叫門
k#ij 

c2 c2 

g(0ijk) = 1 + --d~ 

(2.8) 

(2.9) 

(2.10) 

(2.11) 

(2.12) 

• fじ大学大学 Iり・c: ,・ 心予研究科
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ここで、 fc(rij)は相互作用の打ち切り関数であり、バルクの弾性的性質のみなら

ず、低配位数の欠陥結合エネルギー、表面再構成において妥当な結果を与えるこ

とが知られている。

2.2 Khor and Das Sarmaポテンシャル

本研究では、化合物半導体への適用が可能なクラスター汎関数ポテンシャルであ

るKhorand Das Sarmaが提案したポテンシャル関数 [26)を採用し、ナノワイヤの

凝集エネルギーを求める。 Khor-DasSarmaのポテンシャルはAbellの考えに基づ

いて提案されたポテンシャル関数で、正四面体結合をもつ元素半導体に対する一般

的原子間ポテンシャルとして、平衡原子間距離と凝集エネルギーは配位数に関係す

るという 2つの基本的関係に注目したものである。また、このポテンシャル関数の

化合物半導体に対する信頼性は、 Itoらによって確認されている [27)。Abellが提案

した凝集エネルギー且は式 (2.7)で与えられ、平衡原子間距離Teは8Ec/8乃 =0

より次式となる。

1 S 
Te= 
0-
ln(一）
入 Bp

(2.13) 

ここでS=0/入である。また、式2.13から次式を得る。

Bpt:: 
exp(-0re) = - exp(一入re)

s 
(2.14) 

したがって、平衡原子間距離reにおける凝集エネルギーDe=Ec(re)は次式で表す

ことができる。

S-l 
De= ZA(s -a) exp(0re) = ZABが exp(—入re)

s 
(2.15) 

また、結合次数pが配位数zとp=C/がという関係をもつと仮定すると、 reは
次式で表される。

l SZ如
在＝戸~ln(灰戸） (2.16) 

ここで、 a=8cである。

Khor-Das Sarmaの経験的原子間ポテンシャル怜は次式で与えられる。杓は第

ー原理計算から得られた閃亜鉛鉱構造における平衡格子定数、凝集エネルギー、弾

. fF大''/:大学 I匁~ 1・. 学研・ 究科
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性定数、および各結晶構造間の相対的安定性を再現するように決定されたA、B。、

0、入、 a、(3、7およびnをポテンシャルパラメータとするポテンシャル関数である。

G(rJ) 
杓=Aexp[-f3(rii一凡）'Y)[exp(-0rij)-B。 exp(—入乃）一―-] (2.17) 

Zf 

公=I: exp[-f3(rij一凡）'Y) (2.18) 

G(ry) = 1十L[cos(ry△ 0ijk) -1] 
k-#ij 

△ eijk = 10ijk -0i1 

(2.19) 

(2.20) 

ここで、 mはi原子とj原子の原子間距離、凡は隣接原子間距離のうちの最小値、

ziは原子iの有効配位数、 G(rJ)は角度依存項であり、 ()iは平衡ボンド角である。

閃亜鉛鉱構造の場合、角度依存項は結合の成す角度()ijkに依存する項で、 nはせん

断変形に対する弾性定数を再現するように求められたボンド変角力の係数である。

このとき平衡ボンド角 ()iは109.470°である。また、閃亜鉛鉱構造の場合では第2

近接以降にある原子との原子間距離 Tij を式 (2.17) に代入すると、 ½j::::::; 0となる

ので、計算上最近接原子との相互作用のみを考慮していることになる。

｀
 

2.3 静電エネルギーの寄与

前節で述べたKhor-DasSarmaポテンシャル兄は角度依存項G(TJ)によって第

2近接原子までの寄与を含んでいる。しかしながら、 W構造およびZB構造の原子

の配位数は共に 4であり、しかも第2近接までの原子間における相互作用が同一

であるため、 Khor-DasSarmaポテンシャルではW構造と ZB構造のエネルギー

差を正確に見積もることができない。さらに、 Khor-D邸 Sarmaポテンシャルは表

面構造といった電子の再配列が重要である系については定量的に議論できないの

で、ナノワイヤ側面の寄与を正確には算出できない。そこで本節では、 W構造と

ZB構造のエネルギー差および表面の寄与を議論するための手法を記す。

w構造と ZB構造の積層順の違いを図2.2に示す。 W構造はABAB・・・ の積層

であり、 ZB構造はABCABC・・・ の積層となっている。 W構造における第3近接

原子間距離はZB構造のそれより小さく、第1と第2近接原子間距離は両構造にお

. 1f(大学大学:I院 I ・．予~ 研究科
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A
 

図2.2:ウルツ鉱構造 (0001)と閃亜鉛鉱構造 (111)模式図

いて同一である。したがって、 Khor-Das Sarmaの経験的原子間ポテンシャル％

を用いると、凝集エネルギーEwとEzsしま式 (2.21)、(2.22)で与えられる。

1 
Ew= —区怜＋△Ew 
2 
i,j 

(2.21) 

1 
EzB =— L¾i -ャ△EzB 
2 i,j 

(2.22) 

ここで％は角度依存項G(TJ)によって第2近接原子までの寄与を含んでいる。△Ew 

と△EzBは杓で考慮した短距離範囲を超えた第3近接原子以降のエネルギー寄与

である。

Chengらは一次元イジングモデルを用いて、 SiCについて検討した [28]。彼らに

よれば、積層順の変化によるエネルギーは次式で与えられる。

E=E。— I:J. 詞 i<Ti+n
i,n 

(2.23) 

ここで、 E。は基準となる凝集エネルギー、 Jnはn番目の近接層間相互作用エネル

ギーである。スピンパラメータ 6は図2.3に示すように、積層順がAB、BCそし

てCAのとき+1となり、積層傾がBA、CBそしてACのときー1と定義される。

この定義に基づくと、第3近接層までの相互作用を考慮したW構造と ZB構造に

対するモデルエネルギーは次式で与えられる。

Ew=E。+J1 -J2 + J3 (2.24) 

,;,)、 'j"')、 ·t~-~ •.•.·!iJf'f--Lf 
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A IB IC 

~ -~ --t'J J cr=-1 
B IC A 

t" ~-- J cr=+ 1 
A IB C 

C C 

固 2.3:スピンパラメータの6定義

Ezs =E。— 11 -12 -13 (2.25) 

したがって、式 (2.21)、(2.22)、(2.24)および (2.25)を比較すると、以下の式

(2.26) -(2.28)が得られる。

E。 =~E¼j (2.26) 
i,j 

△ Ew = J1 -J2 + J3 (2.27) 

△ Eza = -Ji -Jz -J3 (2.28) 

ここで、層間相互作用Jnは第2近接原子間相互作用を超えた長距離相互作用であ

ることに注目する。 Chengらによる J叶ふく 10-2という計算結果を考慮して、エ

ネルギー差△Ew-zaしま次式のように近似される。

△ Ew-za =△ Ew―△ Eza = 211 + 213~211 (2.29) 

ここで、 Chengらはみの起源は静電エネルギーの寄与に相当するということを示

している。

Sandersonは部分的な共有結合と部分的なイオン結合から成る結晶の凝集エネル

ギーは、単に完全なる共有結合のエネルギーと完全なるイオン結合のエネルギー

の平均エネルギーとして与えられることを経験的に見出した [29]。この考えに基

づくと、部分的共有結合と部分的イオン結合から成る半切体の凝集エネルギーは

次式で与えられる。

E=  (1-/i)尻+fぶ (2.30)

1fi 人 ?J、'?~ し I ..』・・研究ヽ f
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rbb 

▲

1

℃
Zb 

-Z; 

rii 

▲

▼

 

+Zi 

圏 2.4:ボンド電荷とイオン電荷

ここで、 Iiはイオン性を示し、 Eeと且はそれぞれ完全な共有結合と完全なイオン

結合のエネルギーである。式 (2.29)および (2.30)を考慮すると、尻は最隣接

層間におけるクーロン相互作用に対応し、図2.4(a)に示すように原子間結合の

中央に位置した結合電荷 Zb のクーロン相互作用 Z~/rbb として記述される。 一方、

且は圏2.4(a)に示すように格子上に位置したイオン電荷士公間のクーロン相互

作用ーZ?friiによって与えられる。Itoはエネルギー差△Ew-zBを以下の式のよう

に提案している [30,31]。

3 z2 
b 

△ Ew-zB = 2J1 = K[-(1 -/i)--Ji一］
Zf 

2 
(2.31) 

冗b Tjj 

ここで、 Iiは半導体のイオン性、 Zbは共有結合電荷、 ziはイオン結合電荷であり、

III-V族化合物半導体ではzi=3となる。Tbbヽ Tiiはそれぞれ丞、公間の距離であ

り、定数K= 8.7(meV / A)はIi=oの完全な共有結合であるCの第一原理計算に

よるエネルギー差△E = 25.3(meV /atom)から決定した値である。 ZVrbbの項が

ボンド電荷による斥力項、ーZ?friiがイオン間に働く引力項である。本研究では、

w構造と ZB構造のエネルギー差△Ew-zBの値を正確に見積もるために、第一原

理計算の結果 [32]を引用し、イオン性Iiは引用したW 構造と ZB構造のエネル

ギー差を再現するように式 (2.31)を用いて決定する。

さらに、 Khor-D邸 Sarmaの経験的原子間ポテンシャルはナノワイヤ内部の配位

数に依存するエネルギーについては信頼できる値を与えるが、表面に現れるダン

グリングボンド電荷間のエネルギー寄与を考慮していない。そこで、表面電荷の

寄与を見積もるため、式 (2.32)を用いてダングリングボンド中の電荷間に働く

｝、ぐ..)、、;-: 五 学研応 ff



第2章理論及び計算方法

クーロン相互作用エネルギーを考える [33]。

1 
Esurr =—こ

QiQj 

2 i,j cl凡 -Rjl

15 

(2.32) 

ここで、 qi、qjはダングリングボンド中の電荷であり、 Rか R;はi、j原子の位置

ベクトルである。また、 eは比誘電率である。ナノワイヤ内部においてはIII族原

子と V族原子は 1ボンドあたりそれぞれ3/4e個、 5/4e個の電荷をもっている。し

かし、表面に存在するIII族原子のダングリングボンド中の電子は、 V族原子のダ

ングリングボンドよりも高いエネルギー状態にある。このためIII族原子のダング

リングボンドから V族原子のダングリングボンドに 3/4e個の電荷が移動し、 III

族原子のダングリングボンドは空になり、 V族原子のダングリングボンドは2eの

電荷で満たされる状況が出現する。したがって、 III族原子のダングリングボンド

とV族原子のダングリングボンド間のクーロン相互作用を求めるときは式 (2.32)

にIII族原子ならばq= +(3/4e)(4-Z)、V族原子ならばq= -(3/4e)(4-Z)を代

入する。ここでzは配位数を表している。この結果、同種のダングリングボンド
間には斥力が働き、異種ダングリングボンド間には引力が働く。この電荷の移動

によるエネルギーをナノワイヤの構造安定性における表面の寄与として考える。

2.4 モンテカルロ法

これまで説明してきた経験的原子間ポテンシャルはあらかじめ原子配列を仮定

しで性質を調べる静的計算である。ゆえに、系の平衡状態を求めるような動的過

程とどう関連づけるかが問題となる。この問題を解決する手法の一つにモンテカ

ルロ法がある。本研究においても有限温度下でのナノワイヤの平衡状態における

構造を求めるために、経験的原子間ポテンシャルから得られたデータを用いて、モ

ンテカルロシミュレーションを行っている。

モンテカルロ法とは、乱数を用いた数値計算手法の総称であり、乱数を用いて

系の状態を確率論的に決定する手法である。本研究ではモンテカルロ法の一つで

あるメトロポリスモンテカルロ法を用いる。本手法は系の状態の変化の前後のエ

ネルギー差に注目して平衡状態を検討する手法である。図2.5にメトロポリスモ

ンテカルロ法におけるエネルギー関係の模式図を示す。系のある状態 iのエネル

ギーを Ei、系の状態を変更した後の状態jのエネルギーを局とする。これら系

の状態が変化する前後のエネルギー差△Ei-iが負である場合変化させた状態を採

. 1fi・大学大学院 I・．学研究科

• I 



第2章 理論及び計算方法 16 
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状態

図2.5:モンテカルロ法におけるエネルギー関係の模式図

用し、逆に△Ei-iが正の場合、変化させた状態を確率exp(―△Ej-i/kBT)に基づ

いて採用するか決定する。この系の状態変更の手続きをモンテカルロステップと

呼び、モンテカルロステップを適当な数まで増加させることで系は平衡状態に十

分近くなることが数学的に示されている。

2.5 2次元核形成における臨界核半径

本研究では、回転双晶形成頻度の結晶臨界核サイズ依存性を明らかにするため

に、モンテカルロシミュレーションにおいて、 2次元核形成における臨界核サイズ

をパラメーターとして導入している。そこで、モンテカルロシミュレーションか

ら得られた結果の妥当性および回転双晶形成頻度の臨界核サイズ依存性の考察の

ために、下記に示す方法で臨界核半径を求め、臨界核サイズを見積もっている。

半径rの円板形の2次元結晶核が形成するときの自由エネルギーの増加は

1rr2 
△ F=-—• μ(p, T) + 2訂 f3

as 
(2.33) 

: {(大学大学［応 ！．．浮研究科
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と表される。ここで、 as、△μ(p, T)および9はそれぞれ、ひとつの結晶原子の表

面積、気相と結晶相の化学ポテンシャル差およびステップ形成エネルギーである。

半径rが小さい間はステップの効果が大きいので△Fが増えるが、大きなrでは

化学ポテンシャルの得が勝って△Fは減少する。その境界が臨界核半径Tcであり、

以下の式で表される [34)。

珈s
Tc= 
△ μ(p, T) 

(2.34) 

本研究では (111)面における 2次元核形成を考えるため、図2.6に示すようなス

テップのモデルを採用する。ここでは、ステップ形成エネルギーf3はZungerらに

よる考え [35)に基づいて求める。図2.6のような単純なステップモデルの場合、 9

は式 (2.32)と同様に次式に示すダングリングボンド中の電荷間に働くクーロン相

互作用エネルギーから求められる。

/3=~L 邸j
2 i,j cl凡-Ril

(2.35) 

また、結晶相の化学ポテンシャルは結晶の凝集エネルギーに対応し、気相中の化

学ポテンシャルはKangawaらによって提案されている量子統計化学の考えに基づ

いた以下の式 (2.36)-(2.39) (36]を用いて求める。

gk江
μgas= -k江 ln[― X (trans X (tot X (vibr] 

Pi 

21rmksT 3/2 

(trans = ( h2 ） 

＜ 
81r2lksT 

rot = ah2 

hv 
(vibr = [1 -exp(--)] 

知T

(2.36) 

(2.37) 

(2.38) 

(2.39) 

式 (2.37)-(2.39)はそれぞれ並進、回転および振動の分配関数である。また、 KS

、g、m、h、aおよびIはそれぞれボルツマン定数、電子の基底状態に存在する量子

重度、原子（分子）の質量、プランク定数、回転子の対称因子および慣性モーメン

トであり、 T、Piはそれぞれ温度およびi粒子の圧力である。

iF }(.、?大掌 I尻 !"、、?{i)f究科
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(a) 

(111] 

(b) 

図2.6:(111)面における I-bilayer分のステップの (a)上面図および (b)側面図。

白丸および黒丸はそれぞれIII族及びV族原子を示し、楕円はステップにおける原

子のダングリングボンドを示している。

-)、 J)、'j、[C (. ・/研究q
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2.6 密度汎関数理論

本論文の第4章においては、表面の寄与を考慮した経験的原子間ポテンシャル

を用いてナノワイヤの凝集エネルギーを求めるが、ナノワイヤ側面の安定性の詳

細については第一原理計算によって算出した表面エネルギーにより解析する。本

節では第一原理計算の基礎となる理論である密度汎関数理論 (DensityFunctional 

Theory)について記述する。

密度汎関数理論に基づく電子状態の計算手続きはHohenberg-Kohnの定理に基づ

くエネルギーの定式化とKohn-Sham方程式を用いた一電子方程式の解の計算から

成り立つ。 N電子波動関数とそれに伴うシュレディンガ一方程式を電子密度pとそ

れに関連する計算法に置きかえる試みは1920年代から始まり、それが具体化した

のはHohenberg-Kohnの論文が発表された後 (1964年）のことである。 Hohenberg-

Kohnの定理は、系の基底状態の全エネルギーが電子密度p(内の汎関数として表す

ことが出来るという数学的定理を与え、かつその汎関数は基底状態において極値を

持つことを示している。 Kohn-Sham方程式はHohenbe-Kohnの定理を用いて具体

的に多体系の基底状態の求める方法を与える。その特徴は、エネルギー表式中に現

れる多体系の厳密な運動エネルギーを仮想的な独立原子系の運動エネルギーで置

きかえることによって一電子描写に落としたことである。その際に比較的小さいと

考えられる運動エネルギーの差を生じるが、その差を交換相関エネルギーの中に

閉じ込めることで全体として厳密さを保っているため、もし厳密な交換相関エネル

ギーの表式を得ることが出来るならばー電子方程式を解くことで多体系の厳密な

固有関数とエネルギー国有値を求めることが可能となる。この厳密性の保存が、多

体系の波動関数を一つのスレーター行列式で表す近似から出発する Hartree-Fock 

法と大きく異なる点である。以下に密度汎関数法の基礎について述べる。

2.6.1 Hohenberg-Kohnの定理

密度汎関数理論の基礎を成す定理はHohenberg-Kohnの定理である。 Hohenberg-

Kohnの定理の基本は、次の二つの定理からなる。

1. 基底状態が縮退していないとき、基底状態の波動関数ゅと外部ポテンシャル

Pext団は、一電子密度p(r)によって一義的に決まる。

: •F 大学大学［応 l・．学研究科
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2. 基底状態のエネルギーEは、与えられた外部ポテンシャルPext(r)に対して，

E = [p(f')] = Ts[p(内l+ f / Vext{賛p(疇+F[p(f')] (2.40) 

のようなp(r)の汎関数として与えられる。ここで、 F[p(内］はuniversalなp(内の

汎関数であり、 Vext(内とは独立である。そしてE[p(r)]は正しい基底状態のp(門に

対して最小になる。このとき、基底状態の電子密度は全エネルギーを極小とする

変分原理から決定される。ここでは、 F[p(r)]は単にuniversalなp(r)の汎関数と

だけ与えた。つまり、この時点ではF[p(r)]は未知である。式 (2.40)は外部ポテ

ンシャルVext(内のもとで相互作用しあっている系の全エネルギーがあるuniversal

な汎関数F[p(r)]を用いて書けることを示している。つまり、 N個の電子系を表現

する基底状態の波動関数を求めるために、本来は3N次元空間の多電子波動関数

を解かなければならないのであるが、密度汎関数理論では3N次元空間における

電子密度p(r)を求めればよいことになる。

2.6.2 Kohn-Sham方程式

KohnとShamはHohenberg-Kohnの定理をもとに実用的な形に定式化した。式

(2.40)においてのuniversalな汎関数F[p(内］を次のように分割する。

e2 p(r)p(r') 
F[p(r)] = Ts[p(r)] + -j j → drdr'+ Exe[P(rJ] (2.41) 

2 Ir-r'I 

ここで、ーe(< O)は電子の電荷である。また、この式の第一項のTs[p(r)]は基

底状態での相互作用のないフェルミ粒子系の運動エネルギーを表す。 Ts[p(r)]は、

Hohenberg-Kohnの定理から電子密度p(r)の汎関数であることが保証されるので、

基底状態の電子密度の汎関数の形で表すことができる。第二項は古典的な電子間

のクーロン相互作用エネルギーに相当する。第三項は交換相関エネルギーである。

交換相関項を厳掛こ扱うことは非常に難しく、解くべき方程式も非常に複雑にな

る。外部ポテンシャルVext(r)は、電子の感じる原子核によるクーロンポテンシャ

ルである。したがって、多電子系の基底状態の全エネルギーは、外部ポテンシャ

ルをVnuc(r)として与えたとき、式 (2.41)を式 (2.40)に代入して以下のように

書くことができる。

F[p(r)] = Ts[p(r)]+ j Vnuc(賛p(芦＋己IIp(珈（→~) drdr'+鯰 [p(r)](2.42) 
2 Ir -r'I 

. •Ti: k 7=大学［応 I・＾掌研究科
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次に、 p(r)についてのE[p(r)]の偏分をとることによって、ー電子方程式の導出を

行う。 N電子を扱っているとして、電子数が一定に保たれる条件

N =~p(r)dr 

を制約条件として、変分

BE[p(r)] 

Bp(r) 

(2.43) 

(2.44) 

を行った結果は、有効ー電子ポテンシャル 好のもとで、次式の一電子方程式が

導かれる。

1 
[-—• fveJJ(内］叫(r)= E品(f)
2 

ただし、

p(r) 
VeJJ(r) = Vnum(r) + L → 朗＋駈(f)

Ir-r'I 

犀 (r)= 
fJExc[P(rJ] 
fJp(内

P(rJ = LIゆ（内12

(2.45) 

(2.46) 

(2.47) 

(2.48) 

とする。ここで、 Vxc(内は交換相関ポテンシャル、 Exc[P(r)]は交換相関エネルギー

である。

このように、 KohnとShamによって、多電子問題が有効ー電子ポテンシャル

VeJJ(r)のもとで、見掛け上電子間の相互作用のないー電子問題を解けば良いこと

が示された。これらの式を実際に解く場合には、インプットとアウトプットの電

子密度p(内が十分近い値になるまで計算を繰り返す。つまり、セルフコンシステ

ントな解が得られるまで式 (2.45)-(2.48)が繰り返し解かれることになる。こ

の一連の式を、 Kolm-Sham方程式という。

2.6.3 局所密度近似および一般化勾配近似

Kohn-Sham方程式により多電子問題が有効ー電子問題に書きかえることができ

た。しかし、交換相互エネルギーExc[P(内］は定まらないままである。このExc[p(r)]

及びp(r)についての汎関数微分が分からなければ、実際の計算を進めることがで

. rp; 大学）(,'? l;'/c I亭▲ 学研究科
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きない。しかし、これらの量の正確な表式を知ることは、多電子問題を正確に解

くこととなるので非常に困難である。そこで、一つの近似を施すことにする。

空間的に電子密度が変動している場合にもその変動は緩やかであって、局所的

には位置rの近傍ではその点の電荷密度p(r)と同じ電荷密度を持つ「一様な電子

ガス」とみなすことができるものと近似する。そうすると、交換相関エネルギー

EexP(r)は、電子密度p(r)の一様な電子ガスの粒子あたりの交換相関エネルギー

Exc(P)を用い、 pにp(r)を代入し

Exc[p(r)] :::::::: と叫p(r)]p(内dr (2.49) 

で評価できる。この近似を局所密度近似 (LocalDensity Approximation : LDA) 

と呼ぶ。したがって、式 (2.47)で与えられている交換相関ポテンシャルVxcは、

d伝 (p)p a 
叫 rJ= lp=p(内=(1 +p而厄(p)lp=p(r) (2.so) 

dp 

で与えられる。このようにして、 p(内についての変分操作は、単にpについての

微分操作に置き換えることができる。

これまで触れてきた局所密度近似では交換相関エネルギーExc[P(内］が電子密度

p(内だけに依存するとして近似してきた。近年では、さらに一歩進んで密度勾配

に対する依存性の効果を考慮する近似法が開発されるようになってきている。こ

の近似法を一般化密度勾配近似 (GeneralizedGradient Approximatiuon : GGA) 

法と呼ぶ。 GGA法では交換相関エネルギーは

Exc(P(rJ, ▽ p(r)) (2.51) 

のように電子密度p(内とその勾配△p(r)の汎関数として表される。 GGA法は分

子など、電子密度の変化が大きな系において重要な近似になることが知られてい

る。本研究では、交換相関エネルギーにスピン自由度も考慮した一般化勾配近似

を用いる。

2.6.4 平面波基底と擬ポテンシャル法

ここまで外部ポテンシャルならびに固有関数を展開する基底関数については触

れてこなかったが、計算は

1. 基底状態の選択

・・市大学大学 I『;~ L学研究科
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2. ー電子ポテンシャルの選択

によって区別されている。これらの選択に際し、計算のスピードは、計算機で用い

るメモリ容量あるいは一電子ポテンシャルや固有関数の選び方などに特徴や制約

がある。基底状態の違いにより、平面波展開法、 OPW(Orthogonal Plane Wave) 

法、 APW(Augmented Plane Wave)法、グリーン関数法などがある。ー電子ポテ

ンシャルの選択は、全電子ポテンシャルか擬ポテンシャル法によって区別される。

一般にどのような問題に対してでも万能であるような最上の方法は現在のとこ

ろ確立されていない。問題として取り扱う系に応じて、得意・不得意とする方法

があるであろう。例えば、 f電子系を扱いたい場合は、軌道が局在しているので基

底関数を多くの平面波で展開する必要がある。そして、本研究のように半導体材

料を扱う場合では、 (1)平面波展開、 (2)では擬ポテンシャルが選択されること

が多い。本研究においてもこれを採用する。以下に平面波展開法と擬ポテンシャ

ル法について述べる。

2.6.5 平面波による基底の展開

電子系の波動関数の基底は、上で述べたように多くの関数形が可能である。そ

の中で最も簡単なのは、平面波である。並進操作に関して、平面波展開された基

底は、ブロツホの定理を満たす。波動関数切(r)の平面波展開による具体的な展

開は、

杓(r)=戸，ふ0exp[i(k噂）月 (2.52) 
G 

である。ここで、 ciぶ+aは展開係数、 Eは波数ベクトル、 dは逆格子ベクトルで
ある。

平面波展開は表記が簡単であるという利点のほかに、数学的扱いが容易である、

積分がしやすい、平面波の数を増やすと確実に精度が上がるなどの利点がある。

2.6.6 擬ポテンシャル法

密度汎関数に基づく電子状態計算における外部ポテンシャルはVex(r)として、本

研究では擬ポテンシャルを用いる。真のポテンシャル、すなわちフルポテンシャル

を使ってKhor-Sham方程式を解いても良いのだが、大規模な計算においては、そ

. fF大学大学院 I・＾浮研究科
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．
 

• 

• 

．
 

う簡単にこれを解くことができない。フルポテンシャルをV(r)とすると、核の近

くではーZe2/r (Ze2: 原子核の電荷）にしたがって大きく変化する。そのために、

V(r)のFourier級数V(G)は逆格子ベクトルdに対して高周波成分まで残る。し
たがって、平面波基底を用いると、固有値を求めるために多数個の連立方程式を

解かねばならなくなる。

しかしながら、半導体などにおいては、固体の性質を決めているのは、電子全

体ではなく価電子であることが多い。「周期表の縦の列に並んでいる元素は似たよ

うな性質を持っている」という事実は、実は縦の列すなわち同族元素の持ってい

る価電子の数が同じだからである。「価電子だけを扱い、内殻電子を扱わずに計算

を行う」というごく単純な発想が、擬ポテンシャルの起こりである。内殻にある

電子状態は、原子が結晶の環境におかれても、孤立原子のときとほとんど変わら

ないという性質を利用している。

ポテンシャルが深いということだけでも困難が生じる。真ポテンシャルは原子

核の近傍で急激に深くなっているために、真の波動関数は内殻領域でいくつかの

節を持つ関数となる。一方、このポテンシャルがゆるやかであれば、波動関数は

あまり節を持たないものとなる。節を持たないゆるやかな波動関数を作り出すこ

とにより、平面波によって展開する波動関数の基底関数を少なくすることができ、

計算時間の大幅な短縮が期待される。

初期の擬ポテンシャル法は、どこかで実験的なデータを利用するなど半経験的

なものであったが、実験的なデータを一切用いていない非経験的擬ポテンシャル

が、 Hamannらによって提唱された。 Hamannらによって提案された擬ポテンシャ

ルは、ノルム保存擬ポテンシャルと呼ばれて、この提案以降は非経験的な擬ポテ

ンシャルが擬ポテンシャル法の主流となっている。本研究においてもノルム保存

擬ポテンシャルを用いている。

しかし、ホウ素や炭素、酸素、窒素といった第二周期の元素では2s、2pが、ま

た遷移金属元素などでは dやf軌道が価電子軌道として現れるが、これらは原子

核周囲に強く局在しているため平面波基底では非常に高い周波数成分まで必要と

なり、計算量が莫大となる。そこで、この困難を乗り切るために高い周波数成分

（絶対値の大きな逆格子ベクトルによる展開）が不要な特殊な擬ポテンシャル、ウ

ルトラソフト擬ポテンシャルが利用される。

. ft( 大学大学 W,~ I・．学研究科
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本章では、選択成長法によって作製される [111]/[0001)方向に成長するIII-V族

化合物半導体ナノワイヤに注目し、回転双晶の形成頻度で決定されるナノワイヤ

の結晶構造を経験的原子間ポテンシャルに基づくモンテカルロシミュレーション

により求める。

ナノワイヤの結晶構造は回転双晶が形成されなければZB構造であり、回転双晶

形成頻度が高くなるほどw構造に近づく。実験において、選択成長法によって作

製されたGaAsナノワイヤ [17)は回転双晶形成頻度が低く、 InAsナノワイヤ [19)

は多くの回転双晶が形成され4H的な構造をもち、 InPナノワイヤ [20)ではもはや

w構造となることが報告されいてる。このように材料によって回転双晶の形成頻

度が異なる事実に注目し、 12種類の材料において回転双晶形成頻度のイオン性Ji

および結晶臨界核サイズ依存性を系統的に明らかにする。

3.1 計算モデルおよび手順

化合物半導体では多くの化合物半導体で安定である ZB構造（図3.1(d))のみ

ならず、準安定構造とされるW構造（図3.1(c))や、 ABCB…といった積層順

をもつ4H構造（図3.1(b))やABCBAC・・ ・ といった積層順をもつ6H構造（図

3.1 (a))などが成長の中で現れる事が確認されている。

本章では、ナノワイヤの形状はすべて、実際に選択成長法で作製されたナノワ

イヤ [17,19, 20]に見られる {110}/{1120}面を側面にもつ六角柱状の形状を仮定し

ている。積層欠陥の混入による回転双晶の出現について議論するため、図3.2に示

すbilayerの組み合わせによって基本となる ZB構造にW構造的積層を混入した長

. ,fi: 大学）('、?r;、;/:. I鱗．学 {iJf究 H
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図3.1:半導体結晶における長周期構造

周期構造を模した。本モデルを用いて4H構造、 6H構造などw構造の混入に相当

する様々な積層順をとる構造について、以下の式を用いてナノワイヤの凝集エネ

ルギーENWを算出する。

ENW=E。＋△Ew-zs 

1 
E。 =2苔¼j

、l'‘

、ー＇ノ

1

2
 

3

3

 

，ー

、

，
1

、

兄および△Ew-zaは2.2節および2.3節で述べたKhor-DasSarmaの経験的原子

間ポテンシャルとバルク状態における W 構造と ZB構造のエネルギー差である。

ここで、本章で用いた111-V族化合物半導体の材料、イオン性Iiおよび△Ew-za 

の値 [32]を表3.1に示す。

計算は以下の手順に従って実行する。計算モデルとして図3.2の組み合わせから

成る 6-bilayerからなるユニッ トセルを用いて特定の層が上下の積層順によってど

のように凝集エネルギーが変化するのかをあらかじめ算出する。積層順のシミュ

レーション計算では求めた様々な積層順における特定の層の凝集エネルギーの足

し合わせとして系のエネルギーを求める。そして、成長過程における NWの積層

順を評価するために2.4節で述べたモンテカルロシミュレーションを行う。モンテ

カルロシミュレーションにおける手順としては、まず乱数によって積層順を決定

. ,f: 人'?J、;•• ,,;~I'j" t.. たt
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表 3.1:計算に用いたIII-V族化合物半導体の材料、イオン性Jiおよびバルク状態

における W構造と ZB構造のエネルギー差△Ew-za(meV /atom)の値 [32]。

GaSb AlSb InSb GaAs AlAs InAs 

Ji 

△ Ew-zB(meV /atom) 

0.15 0.16 0.19 0.218 0.221 0.29 

9.9 9.5 8.2 8.3 8.2 5.3 

GaP AIP InP AlN GaN InN 

Ji 

△ Ew-zs(meV /atom) 

0.295 0.298 0.35 0.69 0.74 0.83 

5.8 5.7 3.4 -13 -12.7 -15.5 
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図 3.2:直径2nmの六角形NWを形成する各bilayerの断面図。

それぞれIII族及びV族原子を示している。

白丸および黒丸は
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した500-bilayerからなるナノワイヤモデルにおける凝集エネルギーを求める。次

に乱数によって500-bilayerから特定の2-bilayerを選択し、異なる積層順をもつ構

造に入れ替えた場合のエネルギーを算出し、入れ替え前後のエネルギー差を用い

てメトロポリスアルゴリズムに従って積層順を変化させる。この手続きを繰り返

すことによって得られる積層順をナノワイヤの平衡状態とする。モンテカルロス

テップにおけるエネルギー差評価において、成長過程における結晶核形成の寄与

として結晶臨界核のサイズに依存するパラメータを導入した。積層順変化前後の

エネルギー差△Encは結晶臨界核でのエネルギー差とし以下の式 (3.3)で近似す

る[37,38]。

△ Enc= Nnc(Er -Ei) (3.3) 

ここでErヽ 且はそれぞれ積層順を変化させた後、及び変化させる前の1原子あた

りの凝集エネルギーを表す。またNncはエピタキシャル結晶成長における 2次元

核形成を想定した臨界核を形成する原子数に相当し、定数となる [37,38]。このモ

ンテカルロシミュレーションではナノワイヤのZB-W構造間の安定性が考慮され

るのに加え、成長温度および臨界核サイズの寄与が考慮され、さまざまな条件下

における回転双晶の形成可能性を検討することが可能である。

本研究では、式 (3.3)で用いる臨界核のサイズをパラメータとしてNnc= 10 

、30、50および70という値を用い、直径1.4rv 80 nmの範囲において、表3.1に示

した12種類の111-V族化合物半導体ナノワイヤについてモンテカルロシミュレー

ションを実行する。

3.2 回転双晶形成頻度の結晶臨界核サイズ依存性

図3.3は温度540°C、直径50nmにおいてのモンテカルロシミュレーションに

よって得られたlnAsナノワイヤの積層順を示す模式図である。図3.3(a)、(b)、

(c)および (d)はそれぞれNnc= 10、30、50および70の場合においてのシミュ

レーションから得られた積層順である。図3.3において白および黒の領域はどちら

もZB構造の積層順である領域であり，それらの境界はW構造的積層が混入し回

転双晶が形成されていることを示している。特に図3.3(a)の模式図は実験で観

測された直径60nmのInAsナノワイヤのTEM象（図1.1(a)) [19]をよく再現し

ている。
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(a) Nnc = 10 (b) Nnc = 30 (c) Nnc = 50 {d) Nnc = 70 

図3.3:540°CにおけるNnc= (a) 10、(b)30、(c)50および(d)70を用いたモンテカ

ルロシミュレーションによって得られたInAsナノワイヤの積層順を示す模式図。

白および黒の領域はZB構造の積層状態をもつことを，白の領域と黒の領域の境界

はW構造の積層順をとることを示しており、図 1.1に示すようなTEM像を模し

ている。

図3.3を見ると分かるように、双晶面 (W構造をとる積層）間の間隔Pは臨界核

の原子数Nncの増大に伴い大きくなっている。これは式 (3.3)に示すエネルギー

差がNncが増大するにつれて大きくなるためであり、バルク状態において最安定

構造であるZB構造の安定化を導く結果となる。これらの結果は結晶核形成が回転

双晶形成に大きく影響を及ぼすことを示しており、臨界核サイズが小さいほど回

転双晶は頻繁に形成されることが分かる。

3.3 回転双晶形成頻度のイオン性依存性

本章で用いるいずれの材料においても、直径10~ 80 nmの範囲におけるモン
テカルロシミュレーションにより得られた双晶面間の間隔Pは直径に依らずにほ

ぼ一定の値となる。それぞれの材料において、モンテカルロシミュレーションに

よって得られた直径10~ 80 nmの範囲における間隔Pを平均化し、その平均化
した値を各材料の双晶面間の間隔Pとする。図3.4はモンテカルロシミュレーショ

ンによって得られた、 540°C (図3.4(a))、600°C(固3.4(b))および750°C

l~i)、学）、'? 似 r.'/研究q
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（図3.4(c))における双晶面間の間隔Pをイオン性の関数として表したもので

あり、 Nnc= 10、30、50および70の各場合についての計算結果が示してある。ま

た、 540°C、600°Cおよび750°Cという温度はそれぞれ、実際に作製されている

InAs [19]、InP[20]およびGaAsナノワイヤ [17]の成長温度である。

得られた双晶面間の間隔Pはイオン性の増大に伴い短くなり、イオン性の高い

材料ほど回転双晶を形成する頻度が増大する。これは、 W-ZB構造間のエネルギー

差に起因しており、表3.1に示すように、窒化物以外の材料においてイオン性が高

く、△Ew-zBが小さいとW構造をとる積層が発生する熱力学的確率が高くなるこ

とを示している。また、イオン性が高い窒化物ナノワイヤにおいてはバルク状態

で最安定構造であるW構造をとり、間隔Pの値はNncの値の変化にかかわらず、

ほぼ一定を保つ。しかし、イオン性が低い材料になるにつれて、間隔PはNncの

値によって劇的に変化するようなり、臨界核サイズによって回転双晶の形成頻度

が左右される。

図3.4(a)では 540°cにおいて作製された InAsナノワイヤにおける TEM観

察 [19] によって得られた間隔Pの値 (P~0.70nm) を示しており（図中＊）、臨界

核サイズNncを10原子としたときの計算結果 (P= 0.86nm)の値が実験値をよく

再現している。図3.4(b)では600°Cにおいて作製されたInPナノワイヤでの間

隔P(P = 0.66nm)を示しており [20]、Nnc= 10のときのPの値 (P= 0. 76nm) 

が実験値に近く、実験値を再現する臨界核サイズも rv10原子程度となる。一方、

1so0cにおいて作製されたGaAsナノワイヤにおける間隔PはTEM観察 [17]に

より、少なくとも 10nm以上と見積もることができる。図3.4(c)に示すように、

Pの実験値を再現する臨界核サイズは70原子以上となり、比較的大きな臨界核が

形成されていることが予想される。

実験値を再現するように見積もった臨界核サイズは、ステップ形成エネルギー

(3、結晶原子の表面積asおよび気相と結晶相の化学ポテンシャル差△μ(p, T)を用

いて、

f3as 
re= 
△ μ(p, T) 

(3.4) 

と表わされる、 2.5節で述べた2次元核形成での臨界核半径re[34]から見積もった

臨界核の原子数Ne(表3.2)と定性的に一致している。 GaAsナノワイヤにおいて

臨界核サイズが大きくなるのは、ナノワイヤ成長時の温度が高く、△μ(p, T)が小

さくなることに因るものである。高温では、回転双晶が形成される熱力学的確率

が高くなるが、イオン性が比較的低いGaAsにおいては、臨界核サイズNncの増

: 屯大学大学院 L学研究科
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図3.4:モンテカルロシミュレーションによって得られた、 (a)540°C、(b)600°C 

および (c)750°Cにおける双晶面間の間隔Pのイオン性依存性。図中の◆、●、

▲および口はそれぞれ臨界核サイズを10、30、50および70原子としてシミュレー

ションした結果であり、＊は実験値 [17,19, 20]を示す。
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表 3.2:ステップ形成エネルギー9、結晶原子の表面積asおよび気相と結晶相の化

学ポテンシャル差△μ(p, T)。これらを用いて見積もられた2次元核形成での臨界

核の原子数汎およびモンテカルロシミュレーションから見積もった臨界核サイズ

Nnco 

InAs (540°C) InP (600°C) GaAs (750°C) 

(3(eV/A) 0.29 0.36 0.41 

as (Aり 7.95 7.46 6.92 

△ μ(p, T) (eV) 0.73 1.4 0.17 

Ne 15 6 500 

Nnc 10 rv lQ 70 l"v 

大に伴う間隔Pの増加の寄与が大きく、その結果として回転双晶の形成頻度が低

くなったと考えられる。
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第4章 ナノワイヤの安定な形状およ

び結晶構造

前章ではナノワイヤの形状を仮定し、回転双晶形成における臨界核サイズと材

料固有のイオン性の依存性を議論してきた。本章ではナノワイヤの形状に注目し、

構造安定性を議論する。

実際に作製されたIII-V族化合物ナノワイヤを観察すると、側面が{110}/{1120}

面および{111}/{1100}面で構成されているナノワイヤの二通りの形状が観測され

ている。選択成長法により作製されたナノワイヤでは{110}/{1120}面の側面が現

れ[17,19,20]、VLS成長法により作製されたナノワイヤでは{111}/{1100}面が側面

として現れる傾向がある [12-14]。前章でも述べたように、選択成長法で作製された

GaAsナノワイヤ [17]は回転双晶形成頻度が低く ZB構造を基本とする構造、 InAs

ナノワイヤ [19]は多くの回転双晶が形成された4H的な構造、 InPナノワイヤ [20]

ではW構造をとる。一方、 VLS成長法により作製されたナノワイヤは回転双晶が

形成されやすいと言われており、実際、 VLS成長法により作製されたGaP[12, 13] 

およびInPナノワイヤ [14]はW構造をとる傾向がある。また図4.1に示すように、

VLS成長法により作製されたGaAsナノワイヤの中には、先端が尖った形状のもの

が確認されており、先端の金属触媒付近では側面が{111}/{1100}面で構成されて

w構造をとり、金属触媒から遠く、基板に近い部分では側面が{110}/{1120}面で

構成され、 ZB構造中にW構造が混入している構造をとるという報告もある [15]。

本章では、このように形状によりナノワイヤがもつ結晶構造が異なる傾向があ

ることに着目する。ナノワイヤの形状により側面が異なるので、構造安定性は側

面の安定性に依存することが予測される。また、前章ではナノワイヤの構造安定

性は直径に依存しなかったが、これはナノワイヤの側面の効果を考慮していなかっ

たためである。ナノワイヤを構成する全原子に対する表面（側面）原子の割合は

直径に依存するので、ナノワイヤ側面の効果を考慮することで構造安定性は直径

にも依存することが予測される。そこで本章では、ナノワイヤ側面の効果および
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図4.1:VLS成長法により作製されたGaAsナノワイヤ [15]。

直径を考慮して、ナノワイヤの安定な形状および結晶構造を決定する要因を明ら

かにする。

4.1 計算モデルおよび手順

本章では、異なる形状および結晶構造のナノワイヤを扱うため、前章では考慮し

ていなかったナノワイヤの側面の効果を考慮する。材料には側面が{111}/{1100}

面で構成されるナノワイヤが実際に作製されている材料である GaP、InPおよび

GaAsを選択する。まずはじめに、 2種類の形状のナノワイヤを計算モデルとして、

表面における静電エネルギーの寄与を考慮した経験的原子間ポテンシャルを用い

てナノワイヤの凝集エネルギーを求める。この方法のメリットとして、ナノワイ

ヤ自体を計算モデルとして考えることができるため、ナノワイヤ側面のエッジ部

分の寄与および{111}面を側面にもつ立体的な形状の側面の寄与なども考慮でき

ることが挙げられるが、第一原理計算などに比べて計算精度が劣ってしまうとい

うデメリットもある。そこで次に、ナノワイヤ側面の安定性の詳細を第一原理計

算によって算出した表面エネルギーにより解析する。第一原理計算では表面の安

定性は考慮できるが、ナノワイヤの凝集エネルギーを直接算出することができな

いのが欠点である。

以上の二つの方法のメリットおよびデメリットを踏まえて、ナノワイヤ側面の

効果に注目し、ナノワイヤの形状と結晶構造の関係を明らかにする。
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4.1.1 表面における静電エネルギーの寄与を考慮した経験的原子間

ポテンシャル

ナノワイヤの凝集エネルギーENWを以下の式を用いて求める。

ENW = Ei。+Esurf十△Ew-za 

1 
E。=2苔怜

Esurr =—こ
qiqj 

2 i,j cl~ ーR;I

(4.1) 

(4.2) 

(4.3) 

％および△Ew-zaは前章の場合と同様で2.2節および2.3節で述べたKhor-D邸

Sarmaの経験的原子間ポテンシャルとバルク状態におけるW構造と ZB構造のエ

ネルギー差である。そしてEsurfは2.3節で述べた表面におけるダングリングボン

ド電荷間に働くクーロン相互作用エネルギーであり、 eの値はGaP、InPおよび

GaAsにおいてそれぞれ11.1、12.4および13.2を用いる (39]。本計算では、ナノ

ワイヤ内部の原子についての静電エネルギーは△Ew-zaを用いて求め、表面にお

ける静電エネルギーはEsurfにより求める。 GaP、InPおよびGaAsの△Ew-zaの

値は前章の場合と同様に表3.1の値を用いる。

ここでは、側面が{111}/{1100}面で構成されている形状をTypelとし、 Johans-

sonらが提唱するナノワイヤモデルを採用する [12,13]。また、側面が{110}/{1120}

面で構成されている形状をType2とし、前章で用いたモデル（図3.2)を用いる。

図 4.2 に Typ~1 および Type 2のナノワイヤモデルの断面図を示す。 Type1では、

立体的な視点で見れば側面は{111}/{1100}面で構成されているが、平面的視点か

ら見る断面図では{112}面で終端される六角形が現れる。

Type 1のモデルにおいては、図4.3に示すように、二つの双晶面間の領域が八

面体を切り取ったような形をしており、 ZB構造の積層をとるにしたがって、断面

が六角形（三角形）から三角形（六角形）へと変化する。断面が三角形になると、

もはやこれ以上は回転双晶の形成なしに積層することができなくなり、完全なZB

構造を仮定することができない。そこで、本研究では、 Type1においては図4.4に

示すような回転双晶の混入割合が異なる四つの周期的な構造を計算モデルとして

採用する。図4.4(a)はW構造 (Type1-W)であり、 (b)、(c)および (d)はそ

れぞれ、二つの双晶面の間隔が3-bilayer(Type 1-ZB3)、5-bilayer(Type 1-ZB5) 
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囮4.2:Type 1およびType2のナノワイヤモデルにおける断面図。白丸および黒

丸はそれぞれIII族及びV族原子を示している。Type1では、立体的な視点で見

れば側面は {111}/ {1100}面で構成されているが、平面的視点から見る断面図では

{112}面で終端される六角形が現れる。

図4.3:Type 1のモデル図。二つの双晶面間の領域が八面体を切り取ったような形

をしており、側面は {111}面で構成されていて (lll)A面と (lll)B面が交互に現

れる。
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図4.4:Type Iにおける計算モデル。 (a)W構造 (W)と二つの双晶面の間隔が

(b) 3-bilayer (ZB3)、(c)5-bilayer (ZB5)および (d)7-bilayer (ZB7)で構成

されるナノワイヤモデル。白丸および黒丸はそれぞれIII族及びV族原子を示して

いる。
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および7-bilayer(Type 1-ZB7)で構成される構造である。一方Type2において

は、 W構造 (Type2-W)とZB構造 (Type2-ZB)を考える。

ナノワイヤの凝集エネルギーENWは、前章と同様にあらかじめ必要な積層順を

仮定して凝集エネルギーを算出しておき、それらを足し合わせることで求める。本

章では5-bilayerからなるユニットセルを用いており、ある特定のbilayerから上下

それぞれ2-bilayerを考慮している。そこで、表面の静電エネルギーEsurfを求め

る際には、ある特定のbilayerから第3近接のbilayerまでの距離未満における表面

原子同士の相互作用を式 (4.3)を用いて足し合わせている。

4.1.2 第一原理計算によるナノワイヤに現れる表面の安定性

経験的原子間ポテンシャルを用いてナノワイヤの凝集エネルギーを求めるにあ

たり、表面の静電エネルギーEsurfは式 (4.3)に示してあるようにシンプルな形式

を用いている。そのため、経験的原子間ポテンシャルと共に用いて、ナノワイヤ

などの大規模な系の計算を行うことができる。しかしながら、ナノワイヤの側面

の寄与をさらに正確に見積もるためには、より精度の高い計算が必要になってく

る。そこで本研究では、第一原理計算を用いて、ナノワイヤに現れる四つの表面、

{111}面、 {1100}面、 {110}面および{1120}面の表面エネルギーを算出し、ナノ

ワイヤ側面（表面）の安定性からナノワイヤの形状および構造安定性を求める。

図4.5に本計算に用いた計算モデルを示す。計算では、表面に垂直な方向に{111}

面では16原子層 (8-bilayer)、{1100}面、 {110}面および{1120}面では8原子層

と10Aの真空層からなる周期スラブモデルを用いる。四つのモデルすべてにおい

て表面に垂直な方向には 1点のK点をとり、表面に平行な面では {111}面では 14

点、 {1100}面および{110}面では24点、そして {1120}面では32点のK点をと

る。また、平面波基底のカットオフはGaPおよびGaAsでは 16Ryとし、 InPで

は20.25Ryとする。構造緩和については{111}面では第7層から第10層までの中

央4層についてはバルクにおける理想構造の状態で固定し、それ以外の層では自

由に緩和させる。 {1100}面、 {110}面および{1120}では第4層および第5層の中

央2層を固定し、それ以外の層を緩和させる。

上記のモデルを用いて、表面1原子あたりの表面エネルギー"/atomを求め、以下

の式からナノワイヤのエネルギーE~を求める。

Nsurf Nbullc 
E細 =,atom-+△Ew-za-

Na11 Na11 
(4.4) 

三重大学大学院 工学研究科
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図4.5:ナノワイヤの側面に現れる四つの表面、 (a){111}面、 (b){1100}面、 (c)

{110}面および (d){1120}面の計算モデル。白丸および黒丸はそれぞれIII族及

びV族原子を示し、破線は計算に用いたユニットセルを示す。

ここで、 Na11、NsurfおよびNbullcはそれぞれナノワイヤの全原子数、表面の原子数

および内部の原子数であり、△Ew-zaはバルク状態におけるW構造と ZB構造の

1原子あたりのエネルギー差であり、これも表3.1の値を用いている。式 (4.4)の

第1項が式 (4.1)の第1項および第2項に対応する。

極性面である {111}面の場合、真空層を挟んで(lll)A面および(lll)B面が現

れ、 A面と B面の平均の表面エネルギーを求めることとなる。図4.3に示すよう

に{111}面を側面にもつナノワイヤにおいても (lll)A面および(lll)B面が交互

に現れるため、 {111}面を考える場合には、 A面と B面の平均の表面エネルギー

を用いる。
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4.2 {111} / {1100}面を側面にもつナノワイヤの構造安

定性

ここではType1モデルにおいての構造安定性を議論する。 GaPナノワイヤに

おけるType1-Wの恥wとType1-ZBn (n = 3、5、7)の恥wとのエネルギー差

△恥w(ZBn-W)を直径の関数として図4.6(a)に示し、同様にEsurrのエネルギー

差△Esurf(ZBn-W)を図4.6(b)に示す。また、 GaPナノワイヤと同じようにInP

ナノワイヤについては図4.6(c)および (d)に、 GaAsナノワイヤについては図4.6

(e)および (f)にそれぞれ△ENW(ZBn-W)および△Esurr(ZBn -W)を示す。計

算を行った直径rv35nmの範囲ではW構造が安定であり、また、回転双晶の形成頻

度が低く、完全なZB構造に近づくほどエネルギー差△ENw(ZBn-W)は大きくな

ることが分かる（△恥w(ZB3-W)<△恥w(ZB5-W)<△恥w(ZB7-W))。こ

のエネルギー差△ENw(ZBn-W)は回転双晶形成頻度に依存する。 Type1-ZB3、

Type 1-ZB5およびType1-ZB7においては、それぞれW的な積層が3-bilayer、

5-bilayerおよび7-bilayerに一回混入する。つまりそれぞれ33%、20%および14%

の割合でW的な積層が混入している。 W的な積層が混入する割合が大きいほど

△恥w(ZBn-W)は小さくなり、割合が小さいほど△ENw(ZBn-W)は大きくな

る。さらに、直径が大きくなるに従い、△ENw(ZBn-W)は減少する。これらの

結果は、 Type1ではW構造が安定構造であり、直径が大きいナノワイヤではW

構造の中に ZB的な積層が混入するということを示唆しており、これは実験結果

とも一致している [12,13]。△恥w(ZBn-W)と△Esurr(ZBn -W)を比較してみ

るとナノワイヤのエネルギー差は表面の寄与が顕著に表れているのが分かる。図

4.7に示すように、確かにE。および△Ew-zBのType1-Wを基準にした各エネル

ギー差（△恥(ZBn-W)および△Ew-zB(ZBn -W))は△Esurr(ZBn -W)と比

較すると非常に小さい (rv7meV /atom)。III族原子と V族原子が[111]方向に交

互に配列する無極性面である {1100}の方がIII族原子もしくはV族原子のみが表

面に現れる極性面である {111}面よりも表面における静電エネルギーが低く、安

定な表面であり、その結果としてType1では{1100}面が表面に現れるW構造が

安定になると考えられる。
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図 4.6:経験的原子間ポテンシャルによって得られた、 GaP((a)および (b))、

InP ((c)および (d))およびGaAsナノワイヤ ((e)および (f))における

△恥w(ZBn-W)および△Esurf (ZBn -W)の直径依存性。
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図 4.7:経験的原子間ポテンシャルによって得られた、 GaP((a)および (b))、

InP ((c)および (d))およびGaAsナノワイヤ ((e)および (f))における

△ Eo(ZBn-W)および△Ew-zB(ZBn -W)の直径依存性。
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4.3 {110} / {1120}面を側面にもつナノワイヤの構造安

定性

本節では、 Type2の構造安定を中心に議論する。図4.8(a)、(b)および (c)に

それぞれGaP、InPおよびGaAsナノワイヤにおけるType2-WおよびType2-ZB 

の恥w、そして比較のためにType1において最も安定であったType1-WのENw

をType2-Wの恥wを基準にして直径の関数として示す。 Type2においては、直

径の小さいナノワイヤはW構造が安定であり、直径が大きくなるにつれてバルク

の性質が現れ、やがてはZB構造が安定となる結果が得られた。 Type1では極性

面である {111}面が現れる ZB構造はW構造に対して不安定であったが、 Type2 

においてはある直径よりも大きいところでは ZB構造が安定構造として現れるこ

とが注目すべきところである。その臨界径は GaP、InPおよびGaAsナノワイヤ

においてそれぞれ50nm、29nmおよび60nm以上である。材料のイオン性が比

較的高いInP(Ji = 0.35)およびGaP(Ji = 0.295)ナノワイヤでは、 W構造が

安定となる直径の領域が広く、材料のイオン性を反映した結果となっている。ま

た、 Type1とType2の形状を比較するとこの計算方法では、直径によらずに常

にType2のナノワイヤの方が安定となる結果となった。

Type 1-W、Type2-WおよびType2-ZBにおける、 GaPナノワイヤのE。およ

びEsurfをType2-Wを基準にしてそれぞれ図4.9(a)および (b)示し、同様に

してInPナノワイヤについては図4.9(c)および (d)に、 GaAsナノワイヤにつ

いては図4.9(e)および (f)にそれぞれE。と Esurrを示す。図4.2のナノワイヤ

の断面図を見るとわかるように、ナノワイヤの全原子数に対する表面原子数の割

合はType1-Wよりも Type2の方が高く、配位数に依存する E。はType2よりも

Type 1-Wの方が低くなる。しかしながら、図4.9を見ると分かるように Esurfの

寄与の方がE。よりも大きく、 EsurrはType2の方がType1-Wよりも低い。その

結果、 Type1のENwよりも Type2のENwの方が低くなる。しかし、経験的原

子間ポテンシャルは、大規模な系を扱うことができる反面、電子の再配列が必要

である表面構造を正確には求めることができず、ナノワイヤ側面の寄与が過大評

価されている可能性がある。そこで、次節では表面の安定性を詳細に議論する。
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図 4.9:経験的原子間ポテンシャルによって得られた、 Type2-W (破線）を基準

にしたType1-W (図中●）およびType2-ZB (図中口）における (a)(b) GaP、
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表4.1:{111}面、 {1100}面、 {110}面および{1120}面の表面1原子あたりおよび

単位面積あたりの表面エネルギー 'Yatomおよび証eao

{111} {1100} {110} {1120} 

GaP 'Yatom (e V / atom) 1.313 0.531 0.543 0.479 

'Yarea (eV /炉） 0.099 0.042 0.050 0.044 

InP ,atom (eV /atom) 1.276 0.550 0.537 0.485 

rarea (eV /炉） 0.082 0.037 0.042 0.038 

GaAs ,atom (e V /atom) 1.151 0.431 0.458 0.399 

'Yarea (eV /炉） 0.080 0.032 0.039 0.034 

4.4 側面の安定性に基づくナノワイヤの安定な形状およ

び結晶構造

第一原理計算を用いて、 GaP、InPおよびGaAsにおける {111}面、 {1100}面、

{110}面および{1120}面の表面1原子あたりおよび単位面積あたりの表面エネル

ギー /atomおよび /areaを算出した結果を表4.1に示す。いずれの材料においても

同様の傾向が見られ、やはり極性面である {111}面は他の表面に比べて表面エネ

ルギーが高くなる。また、表面1原子あたりで考えると {1120}面の /atomが最も

エネルギーが低くなるが、 {1100}面よりも {1120}面の方が表面原子の密度が高

いため、単位面積で考えると {1100}面の松areaが最も低くなる。その結果、表面

の安定性は安定な順番に並べると、 {1100}面、 {1120}面、 {110}面そして {111}

面の順番となる。バルク状態における W構造と ZB構造の 1原子あたりのエネル

ギー差は3l"'V 8(meV /atom)であり、 ZB構造の方が安定である。しかし、ナノワ

イヤの表面の原子に関しては、 Type1においては {1100}面と {111}面との /atom

の差は 1原子あたりー700rv -800(meV /atom)にもなり、 W構造の方が安定とな

る。また、 Type2においては {1120}面と {110}面の /atomの差は 1原子あたり

-50 l"'V -60(meV /atom)であり、これも W構造の方が安定となる。このように、

表面ではW構造が安定となることから、表面の寄与が顕著な直径の小さいところ

ではナノワイヤはW構造が安定となる。直径が増大するにつれてバルク特性 (ZB

構造の安定化）が現れてくるが、側面が{111}/{1100}面で構成される Type1で

は/atomの差が大きく、計算を行った直径の範囲においてはW構造が安定になる
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という結果（図4.6)になったと考えられる。一方、側面が{lI0}/{1120}面で構

成される Type2においては、 {atomの差が比較的小さく、ある直径以上になると

ZB構造が安定となる結果（図4.8)になったと考えられる。

Type 1-W、Type2-WおよびType2-ZBにおいて、式 (4.4)を用いて求めた

酪wをType2-Wの島wを基準にして直径の関数として図4.10に示す ((a)GaP、

(b) InPおよび (c)GaAs)。経験的原子間ポテンシャルにより得られたENw(図

4.8)の計算結果ではType2が常に安定となる結果となったが、それぞれのENw

のエネルギー差は小さく、表面エネルギーが最も低い{1100}面がナノワイヤの側

面に現れるType1-WがType2-Wよりも直径によらずわずかに安定となった。ま

た、 Type2においては径が小さいナノワイヤではW構造が、径が大きいナノワ

イヤではZB構造が安定になるという傾向が得られ、この傾向はENwの計算結果

とも一致している。最安定構造がW構造から ZB構造へと変わる臨界径は GaP、

InPおよびGaAsナノワイヤにおいてそれぞれ9nm、12nmおよび5nmであり、

恥wの計算結果と比べると臨界径の値は減少する結果となった。

経験的原子間ポテンシャルおよび第一原理計算により得られた本計算結果からは

結晶構造がW構造であるType1-WおよびType2-Wはそれほどエネルギーは変

わらないと考えられ、直径が小さいナノワイヤではType1またはType2のW構

造が安定であり、直径が大きいナノワイヤではType2-ZBが安定となることがわ

かる。この計算結果はVLS成長法により作製されたGaAsナノワイヤ（図4.1)[15] 

において、先端の尖った直径の小さいところではType1-Wであるが先端から離

れ直径が大きいところではType1からType2へと形状を変えてType2-ZBとな

るという実験結果とも一致している。 VLS成長法により作製されるナノワイヤに

多く見られる Type1の形状は直径によらずにW構造が安定となり、直径が大き

いところではW構造と ZB構造のエネルギー差が小さくなることから、有限温度

下における成長を考えると、 W構造の中に部分的にZB構造が混入した構造をと

ると考えられ、回転双晶が形成されやすい形状であると言える。実際にVLS成長

法により作製されたGaPナノワイヤではW構造をとりやすく、部分的にZB構造

が混入した構造をしており [12,13]、計算結果と実験結果は一致している。また、

Type 1では材料によらずw構造が安定となることから、構造安定性はイオン性

よりも側面の安定性に依存することがわかる。一方、選択成長法により作製され

るナノワイヤに多く見られる Type2の形状は、直径が増大するに伴い最安定構

造がW構造から ZB構造へと変化し、その臨界径は材料によって異なる。臨界径
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図4.10:第一原理計算によって得られた表面エネルギーを用いて求めた、 Type2-W 

（破線）を基準としたType1-W (図中●）およびType2-ZB (図中口）における

(a) GaP、(b)InPおよび (c)GaAsの底wo
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は材料のイオン性に依存し、イオン性が高い材料ではW構造が安定となる直径の

領域が広くなり、イオン性が低い材料ではZB構造が安定となる領域が広くなる。

この様に材料のイオン性によって安定構造が変わるという傾向は、選択成長法に

よって作製されたGaAsナノワイヤ [17]は回転双晶形成頻度が低く、 InAsナノワ

イヤ [19]は多くの回転双晶が形成され4H的な構造をとり、 InPナノワイヤ [20]で

はW構造をとるという実験結果とも定性的に一致している。このように、 Type2 

では構造安定性は側面の安定性よりもイオン性に依存し、最安定構造が臨界径を

境にして変化するので、構造安定性は直径にも依存することになる。以上の結果

から、ナノワイヤの安定な形状および結晶構造の決定には、ナノワイヤ側面の安

定性、材料のイオン性および直径が重要な要素となると言える。
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第5章結論

本研究では[111] / [ 0001]方向に成長する III-V化合物半導体ナノワイヤの形成に

注目し、イオン性および結晶臨界核サイズに着目して回転双晶の形成頻度で決定

されるナノワイヤの結晶構造をモンテカルロシミュレーションにより系統的に明

らかにした。さらに、形状によりナノワイヤがもつ結晶構造が異なる傾向がある

ことに着目し、経験的原子間ポテンシャルと第一原理計算の二つの方法を用いて

ナノワイヤの安定な形状および結晶構造を決定する要因を明らかにした。

1) 111-V族化合物半導体ナノワイヤにおける回転双晶形成頻度のイオン性および

結晶臨界核サイズ依存性

六角柱ナノワイヤモデルを用い、 12種類の材料において回転双晶形成頻度をイ

オン性および結晶臨界核サイズの観点から系統的に算出した。計算には様々な化

合物半導体に適用可能な経験的原子間ポテンシャルおよび有限温度における平衡

状態を考慮するモンテカルロ法を用いた。

ナノワイヤにおける回転双晶の形成頻度はイオン性のみならず結晶臨界核サイ

ズに依存することを明らかにした。イオン性が高いほど、また、臨界核サイズが

小さいほど回転双晶の形成頻度は高くなることを示し、イオン性が低い材料にお

いては臨界核サイズの増減により、回転双晶の形成頻度が劇的に変化することを

示した。また、モンテカルロシミュレーションにより得られた結果から見積もっ

たInAs、InPおよびGaAsナノワイヤにおける回転双晶形成頻度の実験値を再現

するような臨界核サイズは2次元核形成での臨界核半径から見積もった臨界核サ

イズと定性的に一致した。臨界核サイズを決める主要因子は温度であるが、回転

双晶が形成される熱力学的確率も温度に依存し、ナノワイヤの回転双晶形成頻度

により決定する結晶構造を制御するにはその材料となるイオン性を考慮した最適

な成長温度を選択する必要があることが示唆される。
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2) 111-V族化合物半導体ナノワイヤの安定な形状および結晶構造

側面が{111}/{1100}面および{110}/{1120}面で構成されているナノワイヤモ

デル (Type1およびType2)を用い、 GaP、InPおよびGaAsの材料において、

ナノワイヤの形状および構造安定性を求めた。計算には、表面の寄与を考慮した

経験的原子間ポテンシャルおよび表面エネルギーを精度良く算出できる第一原理

計算を用いた。

ナノワイヤの直径が小さい場合ではType1およびType2のW構造が安定とな

り、直径が大きいナノワイヤではType2のZB構造が安定となることを示した。

Type 1では計算を行ったすべての直径においてZB構造はW構造よりも不安定で

あったが、 Type2では直径の増大に伴い、最安定構造がW構造からZB構造へと

変化した。 Type1においてW構造が安定になるという計算結果はVLS成長法に

より作製されたType1の形状をもつナノワイヤは回転双晶が形成されやすいとい

う実験結果と一致している。また、 Type1では材料によらずw構造が安定とな
ることから、構造安定性はイオン性よりも側面の安定性に依存することがわかる。

一方、 Type2では直径が増大するに伴い最安定構造がW構造から ZB構造へと変

化し、その臨界径は材料によって異なる。この様に材料のイオン性によって安定構

造が変わるという傾向は、選択成長法によって作製されたナノワイヤは材料によっ

て様々な結晶構造をとるという実験結果とも定性的に一致している。 Type2にお

いて、構造安定性は側面の安定性よりもイオン性および直径に依存する。 Type1 

のZB構造が最安定ではなく準安定構造となるのは、 Type1においてW構造をと

る時に側面に現れる {1100}面と ZB構造をとる時に側面に現れる {111}面の表面

エネルギーの差は 1原子あたりー700rv -800(meV /atom)にもおよび、極性面で

ある {111}面が無極性面である {1100}面に比べて不安定な表面であるからだと考

えられる。一方、 Type2においては {1120}面と {110}面の表面エネルギーの差

は1原子あたりー50rv -60(meV /atom)であり、 {1120}面の方が安定であるが、

Type 1と比較するとエネルギー差は小さく、直径が大きくなるに伴い、バルクの

特性 (ZB構造の安定化）が現れ、 ZB構造が最安定構造となるに至ったと考えら

れる。

以上の結果から、 III-V族化合物半導体ナノワイヤの結晶構造は、イオン性、臨界

核サイズ（温度）、側面の安定性および直径に依存することが明らかとなった。こ
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れらの結果は、実験結果と定性的に一致し、ナノワイヤの形状および結晶構造の

予測に対する知見を与えるものである。
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