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当グループではこれまで，Si 結晶を酸化して得

られる SiO2 膜の原子構造について，Si 結晶の酸

化に際して格子間 Si の放出を伴わずに Si 結晶の

構造を引き継いだ β-Cristobalite (Ideal)（C）と格

子間 Si 放出により生成する α-Quartz（Q）の「合

金」のモデルを提唱してきた [1, 2]．このモデル

において，第一原理計算から得られる膜のエネル

ギーから，熱平衡を仮定することで，大半が Q と

なるものの，一定量の C も残存することを示し

た [2]．実際の酸化においては，格子間 Si の放出

がランダムに起こるものと考えられることから，

上述のモデルの Cと Qの配列も無秩序に発生し，

結果として得られる膜がアモルファスになると

推定していた． 

ところで，Si 表面を熱酸化した SiO2 膜/Si 界面

を透過型電子顕微鏡（TEM）で観察した結果は， 

1980 年代から報告されている．しかし，SiO2 膜

の結晶構造については，決定的な結果が得られて

いなかった．ところが， TEM 観察で用いる電子

線により試料に入るダメージを極力避けること

で，SiO2 膜/Si 界面で，格子間 Si の放出を行わな

い β-Cristobalite /Si 基板構造である Pseudo-

Cristobalite モデルが 2012 年に提案された [3]．

本報告では，この Pseudo-Cristobalite モデルを第

一原理計算により調査し，まず，この構造の出現

可能性について考察する [4]． 

図 1(a)に提案された Pseudo-Cristobalite モデ

ルを示す．これを初期構造として作成したモデル

の β-Cristobalite 構造は，第一原理計算による構造

最適化の途中から構造が崩れ，(b)のような構造

となって計算が終了した．この(b)の構造では，酸

素 1 原子あたり， 1.7 eV もエネルギーが低く安

定であった．すなわち，(a)構造が極めて不安定で

あったことになるが，それでも実際に TEM で観

察されたことは興味深い． 

 また，構造最適化で得られた図 1(b)の SiO2 の

結晶構造は，1970年代から知られる β-Cristobalite

の別の構造(Another)である [5]．Si 基板との整合

性を調べるため，SiO2 1 分子当たりのエネルギー

の格子定数依存性を計算したものが図 2 である．

この結果から，Another Structure は，Quartz に次

いで，Si との整合性（緑線が Si の格子定数を示

す）の良いことが分かった． 
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図 2 各種 SiO2 の Si との整合性 [4] 

図図 1 (a) Pseudo-Cristobalite モデル(Ideal), 

(b)構造緩和後のモデル(Another のβ-

Cristobalite), [4] 
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