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第 1章 

 

序論 
 

 

 

1.1 研究背景 

1.1.1 半導体産業における相変化現象の利用 

半導体はムーアの法則 [1]に従い配線の微細化が進んできた．半導体の小型化に伴い高性

能で小型のデバイスがより安価に手に入れられるようになり，スマートフォンの普及，高性

能サーバーの使用によるビッグデータの活用など私達の生活に多くの恩恵がもたらされて

いる．一方で小型化した半導体内部の配線をはじめとした構造物はナノメートルオーダー

に微細化しており，従来の製造工程では対応が難しくなっている． 

Fig. 1.1 に示す半導体製造工程は複数の工程から構成され，各工程の間にはウエハ表面の

薬液やパーティクルと呼ばれるごみを除去するための洗浄工程がある．半導体の洗浄方式

は，主に薬液を使用した表面エッチングや溶解によりパーティクルを除去する化学洗浄と

洗浄液による物理的な作用によりパーティクルを除去する物理洗浄の 2 つに分類される．

化学洗浄においては，例えばアンモニア過酸化水素水等によりウエハ表面の酸化膜をエッ

チングすることでパーティクルを浮上させ除去する手法や，パーティクルそのものを薬液

により溶解させる手法などが用いられる．しかし，近年半導体デバイスの複雑化により基板

 

Fig. 1.1 Semiconductor manufacturing process. 
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に Cu，Ni を始めとした金属や低誘電率材料等さまざまな物質が用いられるようになったこ

とで，従来の洗浄薬液では基板が侵されることが問題になっている．このような問題に対し

て，洗浄工程毎に洗浄薬液を選択するといった対策がとられているが洗浄薬液の多種多様

化は製造コストの増大に繋がり，また混合した薬液の廃棄が環境汚染につながるという点

が懸念されている． 

一方，物理洗浄においては薬液を使用しないため化学洗浄における問題を避けることが

できる．一般的に物理洗浄では基板上のパーティクルに対して Fig. 1.2 に示した流体の粘性

によるせん断力が作用することでパーティクルが基板から離脱すると考えられている．基

板垂直方向を z，流体の粘性を𝜇，パーティクル直径を D とするとパーティクルに作用する

せん断力𝐹𝜏は以下の式で表される． 

流体からパーティクルに働くせん断力は直径 D に比例している．しかし，近年の半導体構

造の微細化に伴い除去を求められるパーティクルのサイズはナノメートルスケールになっ

ており，従来の洗浄液をウエハ上に塗布しその後スピンにより液の除去と乾燥を行う洗浄

方式ではナノメートルスケールのパーティクルを除去できないことが問題となっている．

ナノメートルスケールにおいて式(1.1.1)が成り立つかどうかは不明な点もあるが，ナノメー

トルサイズのパーティクルが従来洗浄方式では除去できない原因の一つとして，パーティ

クルが小さくなることで式(1.1.1)に示した流体から働くせん断力が小さくなったことが考

えられている． 

半導体洗浄工程には洗浄後に洗浄液を乾燥させる工程も含まれる．乾燥工程では液が形

成する気液界面により発生する表面張力とラプラス圧が構造物に対して発生するが，構造

の微細化と脆弱化に伴い気液界面による力で構造物が倒壊することが問題となっている． 

 

 

𝐹𝜏 =  𝜇𝐷
d𝑣

d𝑧
 (1.1.1) 

 

Fig. 1.2 Schematic illustration of particle lift up due to shear force from fluid. 
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Fig. 1.3，1.4 に乾燥時の構造物倒壊のイメージ図を示す．乾燥過程に構造物間に形成され

る気液界面から働く表面張力とラプラス圧により構造物に作用する力𝐹は奥行方向を単位

長さとすると以下で表される． 

𝜎は表面張力，H は液面の高さ，d は構造物間隔，𝜃は接触角を表している．更に構造物を片

持はりとみなし，構造物の変形による気液界面の変化を考慮したモデル [2]が提案されてい

る．構造物変形に伴う気液界面の変化を考慮しない場合，構造物先端の変形量は以下の式で

表される． 

I は断面二次モーメント𝐼 = 𝐿3/12，E は構造物のヤング率を表している．また，𝛿STは表面張

力による変形量，𝛿Lはラプラス圧による変形量を表している． 

構造物の倒壊は𝛿 > 𝑑/2で発生すると仮定されており，倒壊を抑制するために乾燥工程で

は例えば表面張力𝜎の小さい液体としてアルコールなどが使用されている．また，液面高さ

𝐻をより早く小さくするために高速に乾燥させるなどの工夫が行われている．また，近年で

は構造物間の気液界面状態を TEM により観察した研究もなされているが [3]，シングルナ

ノメートルスケールの半導体構造物間の気液界面状態に関してはよくわかっていない． 

 

 
𝐹 =  𝜎 (sin 𝜃 +

𝐻

𝑅
) (1.1.2) 

 
𝑅 =

𝑑

2 cos 𝜃
 (1.1.3) 

 
𝛿 = 𝜎 sin 𝜃

𝐻3

3𝐸𝐼
+

𝜎

𝑅

𝐻4

8𝐸𝐼
= 𝛿ST + 𝛿L (1.1.4) 

 

Fig. 1.3 Schematic illustration of semiconductor cleaning process, drying process of cleaning 

solution and surface tension and Laplace pressure that cause pattern collapse. 
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近年の半導体構造の微細化では構造幅 L や間隔 d が小さくなる一方で，構造の三次元化

に伴い構造物高さ H が大きくなる傾向がある．構造物高さ 100 nm とし，構造物幅と構造物

間隔が同一とした場合に表面張力による変形量𝛿ST，ラプラス圧による変形量𝛿Lと構造物ア

スペクト比の関係を Fig. 1.5 に示す．グラフのプロットに用いた構造物の物性は単結晶 Si の

面方位{1 0 0}のヤング率 130.1 GPa を使用した．また，液体は水とし，表面張力 72 mN/m，

接触角を 30°とした場合の結果を表示している．接触角により変位量𝛿STと𝛿Lは変化するが，

アスペクト比が約 10－15 で変位量が d/2 を超え倒壊の可能性があることがわかる．現在で

はアスペクト比が 20 をこえる構造物を洗浄する必要があり，従来の液体による洗浄方式で

は対応が難しくなっている． 

構造物微細化に伴う脆弱化への対応と微細なパーティクルを除去可能な洗浄能力の獲得

のため相変化現象を利用した新しい洗浄方式の研究が行われている [4]．先行研究では Si ウ

 

Fig. 1.4 Schematic illustration of gas – liquid interface between pattern structure. 

 

 

Fig. 1.5 Relationship between aspect ratio and displacement of slit structure. 
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エハ上に塗布した水液膜に冷却した窒素ガスを吹き付けることで液膜を凝固させた後に常

温の洗浄液でウエハを洗浄することで構造物へのダメージ低減とパーティクル除去率が上

昇したことが報告されており，現在も凝固や昇華などの相変化現象を利用した洗浄方式の

開発と実プロセスへの適用が進められている． 

マクロスケールでは凝固界面が球体の微粒子に与える影響が実験的，理論的に調査され

ており [5]，またマイクロメートルスケールの流路内部が凝固することも実験的に観察され

ている [6]．これらの先行研究では凝固界面近傍の微粒子（パーティクル）は，凝固界面か

ら微粒子を分離するときの分離圧に相当する界面張力 FI，微粒子と凝固界面間を流体潤滑

として考えたときに得られる微粒子に作用する荷重 FD，凝固界面と平行な流れにより生じ

る揚力 FL，微粒子と液体の密度差による浮力に相当する力 FGを受けるとされている．以下

に式を示す． 

RPは粒子の半径，Δγ0は凝固界面から微粒子を分離する際の分離圧に相当する界面自由エ

ネルギー，a0は液体分子の直径，dminは微粒子と凝固界面間の距離，kPは微粒子の熱伝導率，

kLは液体の熱伝導率，μ は動粘性係数，Vrelは液体に対する微粒子の速度，dVLx/dy は境界層

における平均速度勾配，VPは微粒子速度，ρLは液体の密度，ρPは微粒子の密度，g は重力加

速度を表している．マクロスケールでは凝固界面から微粒子に作用する力が上記の式によ

り提案されており，凝固界面が微粒子を押し出すか取り込むかによりパーティクルが壁面

から離脱し除去されると考えられる．また，構造物間が凝固により氷結晶で満たされたこと

で倒壊が抑制されダメージ低減に繋がったと考えられる． 

しかし，ナノメートルスケールで凝固界面から微粒子に作用する力に上述の理論を適用

できるか，またナノメートルスケールの構造物間が凝固し氷結晶化しているかについては

不明な点が多いのが現状である． 

上記より，ナノメートルスケールにおいてウエハ上の構造物やパーティクルのような固

体壁面近傍の凝固状態を明らかにし，凝固現象が構造物に与える力の要因を明らかにする

ことは半導体産業の発展においても必要不可欠であると考えられる． 

 

 

𝐹I = 2𝜋𝑅P∆𝛾0 (
𝑎0

𝑎0 + 𝑑min
)

2 𝑘P

𝑘L
 (1.1.5) 

 

𝐹D = 6π𝜇𝑉P

𝑅P
2

𝑑min 
(

𝑘P

𝑘L
)

2

 (1.1.6) 

 

𝐹L = 6.46𝜇𝑉rel𝑅P
2√

𝜌𝐿

𝜇
(

d𝑉L𝑥

d𝑦
) (1.1.7) 

 
𝐹G =

4

3
πg𝑅P

3(𝜌P − 𝜌L) (1.1.8) 
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1.1.2 氷表面の擬似液体層 

本研究では凝固させる液体として水を使用する．上述のとおり水は半導体の物理洗浄に

おいてよく用いられる物質であり，工学的にも広く用いられている．また，水と凝固現象は

最も身近な相変化現象の一つであり，氷や水氷界面，固体壁面上の氷について下記に詳述す

るとおり多くの研究がなされている．半導体洗浄において将来的には従来の洗浄液のよう

にアルコールなど複数の物質を含む水溶液として使用されることも想定されるが，固体壁

面近傍の水の凝固状態を明らかにすることは今後の凝固現象を利用した半導体洗浄方式の

開発において極めて重要であると考えられる． 

半導体産業におけるパーティクルや構造物近傍における凝固現象をより簡略化して捉え

ると氷，固体壁面，凝固界面と壁面間の液体層の系として取り扱うことができる．Fig. 1.6 に

イメージ図を示す．氷の凝固界面と壁面間の液体層は一般的に擬似液体層（quasi–liquid 

layer : QLL）として知られている． 

QLL は氷の固気界面，固液界面，氷と異種物質間の界面等，氷の表面に存在しており，水

分子が規則的に並ぶことで結晶構造を構成している氷状態から無秩序な液体あるいは気体

状態へと変化していく相変化界面近傍における準溶融状態として知られている．氷の相変

化に伴う擬似液体層については 19 世紀の M. Faraday [7]や J. Thomson [8]の著書にて氷上の

予融解層として液体層が存在することが示唆されている．しかし，擬似液体層の厚さはナノ

メートルオーダーであり，その存在を直接観察することは難しくその後長らく存在は実証

されてこなかった．1 世紀近くたった 1950 年代に入ると実験的にその存在を示すような研

究が行われるようになり [9, 10, 11]，その後テクノロジーの発達に伴い擬似液体層を実験的

に直接観察する取組が行われてきた．現在では，擬似液体層の厚さや温度依存性などが様々

な手法で決定され提案されているが，実験条件の違い等から，それらの結果を一概に比較す

ることは難しいのが現状である [12]． 

水氷，氷気体の界面に存在する QLL は氷と異種物質間にも存在しており様々な物理現象

と関連付けて氷，QLL，固体壁面間の相変化現象を理解しようとする試みが行われている 

[13]．例えば，氷の摩擦低減 [14]，吸着のコントロール [15]，気象変動 [16, 17]を始めとし

 

Fig. 1.6 Schematic illustration of ice-solid system near the particle and structure. 
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て，先に述べた半導体関連分野における氷の相変化現象を用いた新たな製造プロセスの研

究が行われている [18, 19]． 

氷と異種物質の固体壁面間の QLL の理論的な説明は固気界面と同様に熱力学の観点から

らなされている．氷と固体間に存在する QLL を薄い液体層と仮定し，層の界面自由エネル

ギーがファンデルワールス相互作用によるものと仮定した Dzyaloshinskii らの理論 [20]，誘

電率と周波数の関係から界面自由エネルギーを求めた理論 [21]，その他にも液膜に作用す

る力の観点から QLL の界面自由エネルギーを求めた理論 [22]が提案されている．これら理

論的研究の多くは実験結果と定性的に傾向が一致することを示しているが定量的な評価は

難しく，また確立された理論がないのが現状である． 

QLL の特性や厚さを明らかにするために実験観察による研究もなされている [17, 23]．氷

と固体壁間の QLL の厚さと分子的な構造を明らかにするために，エリプソメトリー [24]，

X 線回折（XRD） [25, 26, 27]，X 線反射 [28]，中性子回折 [29]を用いて QLL を観察した研

究がなされている．また，近年のナノテクノロジーの発達に伴い原子スケールで状態を直接

的に観察する手法が開発されており，原子間力顕微鏡(AFM) [30, 31]，透過型電子顕微鏡

（TEM） [32, 33]，光学顕微鏡 [34]を用いた QLL の直接観察が行われている．中でもシリ

カ壁面上に氷を配置した場合の研究例は多く，表面をOH基で修飾したシリカ平面上のQLL

の厚さ [28]，水分子の構造 [35, 36]に加え，シリカのメソポーラス [37]やナノポーラス内 

[38]での QLL 特性を調査した研究がある．これらの先行研究によれば，シリカ壁面と氷の

間には過冷却度 10 K で約 1 nm 厚さの QLL が存在することが明らかとなっており，その厚

さは冷却温度に依存すること，また OH 基が表面に修飾されたシリカ壁面上では QLL 内の

水分子が OH 基と水素結合を形成し氷に似た構造を取ることが示されている [28, 36]．しか

しながら，QLL の厚さが数ナノメートルオーダーであることから実験的に観察することが

難しく，また観察手法によっては実験条件に制限が生じることから QLL の厚さや分子論的

な特性を一般的に解明することは難しいのが現状である． 

実験的に QLL 厚さや特性を解明しようとする研究がある一方で，シミュレーションによ

り壁面近傍の氷の凝固過程における水分子の挙動を明らかにしようとする研究がなされて

いる．中でも分子動力学（Molecular Dynamics : MD）法は原子・分子スケールにおいてその

挙動を解析できるツールとして幅広く使用されている．分子動力学法を使用して氷の凝固

過程の詳細を調査した研究 [39, 40]，氷気体界面の QLL 厚さを調査した研究 [41]，ナノ流

路内で氷の結晶化に関する研究 [42, 43, 44]，ナノ構造上の結晶核生成に関する研究がなさ

れている．また，壁面上における液体水分子の特性を調査した研究も多く，拡散 [45]，配列 

[46]，接触角 [47, 48, 49]，ナノポーラスへの吸着 [50]，ナノ構造上での核生成 [51]，シリカ

壁面上に存在するシラノール基が水分子に与える影響 [52]について研究した例が挙げられ

る．シミュレーションによる研究では壁面上の水分子の挙動に水分子間や水分子と壁面間

に形成される水素結合が影響を与えていることが明らかにされており，堅い壁面 [53]や柔

らかい壁面 [54]上での水分子の挙動を調査した研究や壁面と水分子間の水素結合に着目し
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た研究 [55, 56]がなされている．シミュレーションの観点では，上述の通り水氷界面のみに

関しての研究や壁面上における液体状態の水分子挙動についての研究は多いが，壁面上で

の凝固現象や壁面と凝固界面間の QLL についての研究は少ないのが現状である． 

以上で述べたように，理論，実験，計算の観点から固体壁面と水氷界面間の QLL の研究

がなされているがその厚さや物理的特徴について統一的な見解はなく，知見が乏しいのが

現状である． 

 

1.1.3 凝固界面が壁面に及ぼす力 

ナノメートルスケールにおいて固体壁面近傍における凝固状態の詳細は不明な点が多い

ため，凝固界面から固体壁面に作用する微視的な力についてもその詳細が解明されていな

いのが現状である． 

このような現状に対して，凝固界面から QLL を通じて壁面に作用する力を分子動力学法

を用いて調査した研究が行われており [18]，凝固界面が壁面に近づいた際に壁面近傍の水

分子の密度分布が変化するが，壁面に作用する力の変化は観察できないと報告されている．

ナノメートルスケールにおいては水分子や壁面に作用する力は原子・分子から働くランダ

ム力が支配的であり，凝固界面が壁面に接近した際の力の変化に対してランダム力がノイ

ズとなり観察が難しくなると考えられる．粗視化水分子モデルと平滑面の使用により計算

負荷を低減することで，より大きな計算系と微粒子を使用し凝固界面がパーティクルに及

ぼす力を調査した研究もなされており [57]，壁面上のパーティクルに対して壁面法線方向

に凝固界面が接近する場合にパーティクル重心位置の変化とパーティクルに作用する力に

相関があることが報告されている．壁面から離脱するパーティクルのように物体自体の位

置が変化するような挙動が伴う場合，つまり周囲が液体状態の場合に作用していた力を超

えるような力の変化が凝固界面から固体壁面に対してある場合，その力を観察することが

できると考えられる．これらの先行研究により凝固界面が壁面に作用する力に変化を与え

ることは示されたが，力の発生要因すなわち壁面近傍における QLL や QLL 内部の水分子の

状態と作用する力の関係については明らかになっていない． 

また，上記の先行研究で使用されている平滑面は主に Pt 壁面で構成されている．分子動

力学法で用いられる Pt 原子による平滑面では原子が持つ電荷を考慮しないため水分子と壁

面間には陽に水素結合は形成されない．しかし，水分子が及ぼす力には水分子が形成する水

素結合が関係していると報告する研究もあり [58]，また水分子の凝固は水分子同士が水素

結合により規則的に並ぶことで生じており，凝固現象を考える上では水素結合を考慮する

ことが重要であると考えられる．したがって，壁面近傍の凝固現象の調査にあたっても水分

子と壁面間に形成される水素結合を考慮することは重要と考えられる．加えて，半導体洗浄

産業において使用される最も一般的な壁面は単結晶シリコンウエハである．Si ウエハは表

面の面方位が管理された状態で製造され，半導体製造プロセスで使用される．その表面は空

気中や水中での酸化によりアモルファス状態の自然酸化膜が形成されることが知られてお
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り [59]，更にこのような自然酸化膜は数ナノメートルの厚さを持ち，気中や液中の水分子

との作用によりシリカ表面の未結合手はシラノール基で終端されていることが知られてい

る [60]． 

このような結晶やアモルファス状態のシリカ壁面上で水分子の密度，接触角などの特性

を分子動力学法を用いて調査した研究例はあるが [61]，アモルファスシリカ壁面近傍での

水の凝固現象について研究した例はない．半導体洗浄を対象として利用される凝固現象に

ついてその詳細を明らかにするためには，パーティクルや壁面の構成原子として半導体製

造工程で使用される Si ウエハ表面を模擬した Si や SiO2 の壁面を使用することが必要であ

り，特にシリカ固体壁面近傍における QLL 内の水分子の状態と，QLL を通じて凝固界面か

ら壁面に対して作用する力の変化を明らかにすることが重要であると考えられる． 

 

 

1.2 研究目的 

上述の通り，構造物の微細化に伴う脆弱化への対応と微細なパーティクルの除去を可能

とする凝固現象を用いた半導体デバイスの洗浄方式において，固体壁面と凝固界面間に存

在する擬似液体層の状態と，凝固界面から壁面に作用する微視的な力に関しては不明な点

が多い．特に半導体デバイスの表面を模擬したアモルファスシリカ壁面近傍の水分子の凝

固状態を分子動力学法を用いて調査した例はなく，またシリカ壁面状態の違いや壁面上の

構造物の有無が凝固界面と壁面間の水分子の状態に与える影響や凝固界面から固体壁面に

作用する力について研究した例は報告されていない． 

そこで本研究では，分子スケールにおいて固体壁面近傍に凝固界面が存在する際の擬似

液体層内の水分子の状態の解明と，凝固界面から固体壁面に作用する微視的な力の解明を

目的とする． 

まず最初に半導体デバイス表面を模擬した平滑面上に不純物を模擬した Si パーティクル

が存在する系において凝固過程の計算を行い，凝固界面が近づいた際にパーティクルの移

動と水分子からパーティクルに作用する力が相関することを示した． 

壁面近傍の詳細な水分子状態や力の発生原因を解明するためには実際の状況に近い壁面

モデルを使用することが重要であるという考えに基づき，半導体デバイス表面状態と同等

のシリカ壁面上での凝固状態と力に関して調査を行う．そのために，まず半導体洗浄プロセ

スにおけるウエハ表面状態を計算で再現するため酸化膜ウエハの表面測定と，測定結果に

準じた分子モデルの構築を行う．続いてシリカ結晶平面，アモルファスシリカ平面上での水

分子の凝固過程の解析を行い，壁面近傍における水分子状態について議論する．最後に，結

晶平面，アモルファス平面，構造物を有する壁面上での凝固過程の解析を行い，凝固界面が

壁面に与える微視的な力の発生原因と壁面状態が微視的な力に及ぼす影響について議論す

る． 
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1.3 論文の構成 

本論文は 7 章で構成され内容は以下のとおりである． 

第 1 章では凝固現象を利用した半導体洗浄工程の課題とナノメートルスケールにおける

固体壁面近傍の水の凝固現象に関する従来の研究についてまとめ，本研究の目的を示した． 

第 2 章では本研究で用いた古典分子動力学法を始めとして，研究に用いた数値積分法や

計算系の制御方法について述べるとともに，水分子や壁面に使用したモデルの選択理由と

その詳細について記述する． 

第 3 章では凝固界面が近づいた際に微粒子の移動と水分子から微粒子に作用する力の相

関を明らかにすることを目的として平滑面上に不純物を模擬した Si パーティクルが存在す

る系において凝固過程の計算を行い，結果として微粒子の挙動と水分子から微粒子に作用

する力に相関があることを示した．本章で使用した Pt 平滑面はウエハ表面を，Si パーティ

クルは半導体プロセスにて除去される異物を模擬している． 

第 4 章では，壁面近傍の凝固状態には壁面状態が影響を与えるという考えに基づき，半導

体デバイス表面を模擬したシリカ壁面の表面状態を明らかにすることを目的として原子間

力顕微鏡によるアモルファスシリカ壁面の表面粗さの測定実験を行った．また，表面粗さと

表面のシラノール基密度の両方が実験値を満たすような原子配置モデルの作成方法を開発

し，測定結果と実験による先行研究結果を比較し妥当性を検証した． 

第 5 章では半導体デバイス表面を模擬したシリカ壁面上での水分子の凝固状態を明らか

にすることを目的として第 4 章で作成した結晶とアモルファスのシリカ壁面上で凝固過程

の計算を行った．シリカ壁面と凝固界面間に存在する水分子の特性を密度と配向の観点か

ら調査し，壁面表面状態と冷却温度が各特性に与える影響を明らかにした． 

第 6 章では凝固を使用した半導体洗浄工程において凝固による構造物倒壊や異物除去を

発生させる微視的な力の発生要因の解明を目的として第 5 章で使用したシリカの結晶平面

とアモルファス平面に加え，表面に構造物を有するアモルファス壁面上で凝固過程の計算

を行った．前述の力の発生要因として水素結合に着目し，水素結合の時間変化との相関から

凝固により水分子から壁面に作用する力の発生要因を示し，壁面状態や構造物の有無との

関係を明らかにした． 

第 7 章では本論文の結論を述べる． 
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第 2章 

 

計算方法 
 

 

 

2.1 はじめに 

本研究では原子・分子スケールにおける現象を解析するための計算手法として古典分子

動力学法を用いた．古典分子動力学法は物質の原子核を質点として扱った粒子系において

原子・分子間の相互作用をポテンシャル関数によりモデル化し，質点の運動方程式を離散化

して数値的に解くことで個々の粒子の位置と速度の時間発展を求める手法である．本章で

は研究に用いたポテンシャル関数と計算手法について述べる． 

本研究における分子動力学シミュレーションにはサンディア国立研究所で開発された分

子動力学プログラム LAMMPS（Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator） [62]

を使用した．LAMMPS は分子動力学計算で使用するポテンシャル関数や分子モデルがパッ

ケージとして用意されており手軽に使用できることから多くの学術論文で使用が報告され

ている．また，並列計算において優れた計算効率を示すことから大規模系の計算に適してい

る． 

本研究で使用した水分子モデル TIP4P/2005 は LAMMPS で一般的に利用できる．また，

機能拡張性に優れており一般的に利用できないポテンシャル関数やモデルについてはユー

ザーが独自に機能を拡張できるようになっている．本研究では表面を含むシリカ壁面のポ

テンシャル関数を先行研究に基づき組み込んで使用した．一方，使用モデルの組み合わせな

どから計算結果を自由に出力できないなどの制限がある．本研究では壁面に作用する力の

詳細を調査するために新たにコードを追加することで対応した．このように LAMMPS には

汎用ソフトウエアならではのメリットとデメリットがあるが，シリカ固体系 [63]や固体壁

面と液体系 [32, 64]の学術研究に用いられていることから本研究においても使用可能であ

ると判断した． 

 

2.2 ポテンシャル関数と分子モデル 

古典分子動力学法では分子間相互作用はポテンシャル関数により表される．このポテン

シャル関数は適用対象に応じて様々なモデルが提案されており，調査したい現象や物理量

に応じて適切なものを選ぶ必要がある．本研究では Si パーティクルや SiO2構造物といった

固体の計算に 3体間ポテンシャルの一つである Stillinger–Weberポテンシャルと Tersoffポテ
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ンシャルを，水分子や一部に用いた壁面モデル，液体と固体間の計算に 2 体間ポテンシャル

として 12–6 Lennard–Jones ポテンシャルを用いた．また，本研究では水分子の凝固過程を計

算するためのモデルとして TIP4P/2005 モデルを用いた．本節では各ポテンシャル関数とモ

デルの選択理由と詳細について述べる． 

 

2.2.1 Stillinger-Weber ポテンシャル 

半導体洗浄工程における異物除去を対象として第 3 章では壁面上に微粒子を配置した系

で計算を行った．本研究では Si 原子で構成された微粒子（Si パーティクル）を使用した．

半導体洗浄における異物除去能力は表面に Siパーティクルを散布した Siウエハを洗浄した

際の異物除去率で評価される．Si パーティクルの洗浄性能評価のベンチマークとして使用

されていることから本研究の計算系として使用した． 

Si や SiO2 のような共有結合系においては原子間の結合が特有の方向性を持つことから 2

原子間の位置関係からその相互作用を決定する 2 体ポテンシャルのみでその構造や物性を

再現することが難しい．このような系に対しては多体間の相互作用を考慮した多体ポテン

シャルがいくつか提案されており，Si 単一系に用いられる多体ポテンシャルの一つとして

Stillinger–Weber （SW）ポテンシャルが挙げられる [65]．SW ポテンシャルは 2 体ポテンシ

ャルでは再現が難しい Si や Ge などのダイヤモンド構造を再現するように設計されており，

使用されるパラメータは凝集エネルギー，格子定数，融点を再現するように設定されている．

特に SW ポテンシャルでは液体状態での構造が実験結果とよく一致することが報告されて

いる [66]．第 3 章で Si パーティクルの作成手順の詳細を説明するが，本研究で使用した Si

パーティクルは昇温により液体状態とした後に急冷により球形状となるように作成した．

急冷により液体状態時の構造を保ったまま固体となることから，液体状態の物性値が実験

値とよく一致する SW ポテンシャルを使用することとした． 

以下に SW ポテンシャル関数を示す． 

 𝐸 = ∑ 𝜙2(𝑟𝑖𝑗)

𝑖≠𝑗

+ ∑ 𝜙3(𝑟𝑖𝑗 , 𝑟𝑖𝑘 , 𝜃𝑖𝑗𝑘)

𝑖≠𝑗≠𝑘

 
(2.2.1) 

 
𝜙2(𝑟𝑖𝑗) = 𝐴𝑖𝑗𝜖𝑖𝑗 [𝐵𝑖𝑗 (

𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)

𝑝𝑖𝑗

− (
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)

𝑞𝑖𝑗

] exp (
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗 − 𝑎𝑖𝑗𝜎𝑖𝑗
) (2.2.2) 

 𝜙3(𝑟𝑖𝑗 , 𝑟𝑖𝑘 , 𝜃𝑖𝑗𝑘) = 𝜆𝑖𝑗𝑘𝜖𝑖𝑗𝑘(cos 𝜃𝑖𝑗𝑘

− cos 𝜃0𝑖𝑗𝑘)
2

exp (
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗 − 𝑎𝑖𝑗𝜎𝑖𝑗
) exp (

𝜎𝑖𝑘

𝑟𝑖𝑘 − 𝑎𝑖𝑘𝜎𝑖𝑘
) 

(2.2.3) 

式(2.2.2)は 2 体項を，式(2.2.3)は 3 体項を表している．式(2.2.1) – (2.2.3)におけるパラメータ

は，Aij，Bij，pij，qij，γij，aij，λij，σij，εijであり，Si 単一系におけるパラメータを Table 2.1 に

示す．θ0 は最安定となるダイヤモンド構造における結合角であり，Si 単一系では cosθ0  = 

1/3 つまり θ0 = 109.47∘となっている． 
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Table 2.1 Parameters of Stillinger–Weber potential function. 

 unit SW 

A  7.05 

B  0.602 

p  4 

q  0 

γ  1.2 

a  1.8 

θ0 
∘ 109.47 

λ  21 

σ nm 0.20951 

𝜖 J -3.474×10-19 

 

 

2.2.2 Tersoffポテンシャル 

半導体デバイスとして一般的な Si ウエハの表面はアモルファスシリカ（SiO2）の酸化膜

が形成されている．本研究では半導体洗浄過程を模擬した計算のため第 5 章と第 6 章でシ

リカ壁面を使用した． 

シリカ壁面の計算には以下に示す Tersoff ポテンシャルを使用した．Tersoff ポテンシャル

は 3 体ポテンシャルの一つとして，Si 原子系への適用が知られており[67 – 69]，更には関数

形の変更 [70]やパラメータの変更 [71]による SiO 系への適用，SiN 系への適用 [72]が報告

されている．中でも，先行研究 [71]ではアモルファスシリカにおいて原子配置の目安とな

る動径分布関数が実験結果とよく一致するモデルが提案されている．また，本研究で重要と

なるシリカ表面の Si 原子にシラノール基を修飾した系に対して先行研究 [71]を更に拡張し

たモデル [73]が提案されている．このモデルではアモルファスシリカ表面の原子配置が実

験値とよく一致すると考えられ，実際の半導体デバイス表面のアモルファスシリカ表面に

も適していると考えられることから本研究で使用することとした． 

以下に Tersoff ポテンシャル関数を示す． 

 

 
𝐸 = ∑ 𝐸𝑖

𝑖

=
1

2
∑ 𝜙𝑖𝑗

𝑖≠𝑗

 (2.2.4) 

 𝜙𝑖𝑗 = 𝑓𝑐(𝑟𝑖𝑗)[𝑓𝑅(𝑟𝑖𝑗) + 𝑏𝑖𝑗𝑓𝐴(𝑟𝑖𝑗)] (2.2.5) 

 𝑓𝑅(𝑟𝑖𝑗) = 𝐴𝑖𝑗exp(−𝜆𝑖𝑗𝑟𝑖𝑗) (2.2.6) 

 𝑓𝐴(𝑟𝑖𝑗) = 𝐵𝑖𝑗exp(−𝜇𝑖𝑗𝑟𝑖𝑗) (2.2.7) 
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𝑓𝑐(𝑟𝑖𝑗) = {

1,
1

2
0,

+
1

2
cos (𝜋

𝑟𝑖𝑗 − 𝑅𝑖𝑗

𝑆𝑖𝑗 − 𝑅𝑖𝑗
) ,

𝑟𝑖𝑗 < 𝑅𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗 < 𝑅𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗 > 𝑆𝑖𝑗

< 𝑆𝑖𝑗 (2.2.8) 

 
𝑏𝑖𝑗 = 𝜒𝑖𝑗(1 + 𝛽𝑖𝜁𝑖𝑗)

−1/2
 (2.2.9) 

 𝜁𝑖𝑗 = ∑ 𝑓𝑐(𝑟𝑖𝑗)𝜔𝑖𝑘𝑔(𝜃𝑖𝑗𝑘)

𝑘≠𝑖,𝑗

 (2.2.10) 

 

𝑔(𝜃𝑖𝑗𝑘) = 1 + (
𝑐𝑖

𝑑𝑖
)

2

−
𝑐𝑖

2

𝑑𝑖
2 + (ℎ𝑖 − cos 𝜃𝑖𝑗𝑘)

 (2.2.11) 

 
𝜆𝑖𝑗 =

(𝜆𝑖 + 𝜆𝑗)

2
, 𝜇𝑖𝑗 =

(𝜇𝑖 + 𝜇𝑗)

2
 (2.2.12) 

 

𝐴𝑖𝑗 = (𝐴𝑖 + 𝐴𝑗)
1
2, 𝐵𝑖𝑗 = (𝐵𝑖 + 𝐵𝑗)

1
2 (2.2.13) 

 

𝑅𝑖𝑗 = (𝑅𝑖𝑅𝑗)
1
2, 𝑆𝑖𝑗 = (𝑆𝑖𝑆𝑗)

1
2 (2.2.14) 

 

ここで i，j，k は粒子番号，rijは粒子間距離，θijkは結合 ij と jk 間の結合角を表している．

式(2.2.5)は式(2.2.8)で表されるカットオフ関数と式(2.2.6)の斥力項，式(2.2.7)の引力項からな

る．また式(2.2.9)の χij は原子間の結合の強さを表しており，O 原子と Si 原子間の電荷移動

は本パラメータにより表される．式(2.2.10)の ωijは異種原子の取り扱いを可能にする変数で

あり，SiO 系においては ωij ≈1 として用いられることが多い．残りの変数 Aij，Bij，λij，μij，

Rij，Sij，βij，nij，cij，dij，hijは原子固有の値であり，Si に関しては Si 単元系で用いられる値

を，O，H に関しては第一原理計算による全電子計算から格子定数と結合エネルギーを再現

するように求められた値を用いている [73]．パラメータを Table 2.2 に示す． 
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Table 2.2 Parameters of Tersoff potential function optimized for the SiOH system. 

The values of parameters for Tersoff potential. 

 unit Si O H 

A eV 1.8308×103 1.88255×103 86.7120 

B eV 4.7118×102 2.18787×102 43.5210 

γ Å-1 2.4799 4.17108 3.7879 

μ Å-1 1.7322 2.35692 1.9800 

β  1.1000×10-6 1.1632×10-7 4.0000 

n  7.8734×10-1 1.04968 1.00 

c  1.0039×105 6.46921×104 0.00 

d  16.217 4.11127 1.00 

h  -5.9825×10-1 -8.45922×10-1 1.00 

R Å 2.5 1.7 0.80 

S Å 2.8 2.0 1.00 

Tersoff interatomic parameters (χ). 

Si 1.00 1.18 0.78 

O 1.18 1.00 1.00 

H 0.78 1.00 1.00 

 

 

2.2.3 12–6 Lennard–Jones ポテンシャルと Coulombポテンシャル 

12–6 Lennard–Jones ポテンシャルは原子間に作用するファンデルワールス力を表現するた

めのモデルとして，主に気体や液体，液体–固体間のポテンシャル関数として用いられる．

また，同様に原子間の電気的相互作用を表すためのポテンシャルとして Coulomb ポテンシ

ャルが用いられる．2 つのポテンシャル関数は以下の式で表される． 

 

𝜙12–6 Lennard–Jones(𝑟𝑖𝑗) = 4𝜀𝑖𝑗 {(
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)

12

− (
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)

6

} (2.2.15) 

 
𝜙Coulomb(𝑟𝑖𝑗) =

𝑞𝑖𝑞𝑗

4𝜋𝜀0𝑟𝑖𝑗
 (2.2.16) 

式(2.2.15)に示した 12–6 Lennard–Jones ポテンシャル関数における(σij / rij)12の項は斥力を，

(σij / rij)6 の項は引力を表しており，σij と εij はそれぞれ距離とエネルギーのパラメータであ

り，ポテンシャルの井戸の深さと位置を表している．また，Coulomb ポテンシャル関数にお

ける qiは各原子が持つ電荷を，ε0は真空誘電率を示している． 

σij と εij は原子固有の値であり，異種原子間のポテンシャル関数を計算する際には以下に

示す Lorentz–Berthelot 則を使用した． 
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𝜎𝑖𝑗 =

𝜎𝑖 + 𝜎𝑗

2
 (2.2.17) 

 𝜀𝑖𝑗 = √𝜀𝑖 ∙ 𝜀𝑗 (2.2.18) 

 

 

2.2.4 TIP4P/2005モデル 

本研究では水分子モデルとして TIP4P/2005 モデル [74]を使用した．TIP4P の水分子モデ

ルは水分子を構成する O 原子と H 原子の 3 つの質点と仮想的な電荷点の 4 点を持つモデル

であり複数のモデルが提案 [75, 76]されている．これらのモデルは，各原子や仮想電荷点が

持つ σij や εij，電荷値，仮想電荷点の位置を調整することで水の様々な物性を計算すること

ができるようになっており，水分子の様々な現象を解明するための研究に使用されている 

[77, 78]． 

本研究で使用した TIP4P/2005 モデルは融点が実験値と異なることが指摘されているもの

の，水の固液共存線の形状が実験値とよく一致すること，また融点近傍での密度と温度の関

係が実験結果とよく一致することが報告されている [74]．水分子の凝固においては，結晶

化に伴い密度が変化することが報告されており [39]，壁面近傍の凝固状態と凝固界面から

壁面に作用する力を正しく求めるために本モデルが適していると考え採用した． 

また，TIP4P/2005 モデルでは原子間距離や結合角度が変化するフレキシブルモデル

(TIP4P/2005f)が提案されているが，剛体モデルと結果がほとんど変わらないことから [79]

本研究では原子間距離と結合角が固定された本モデルを用いた． 

Fig. 2.1 に TIP4P/2005 モデルの概略図を，Table 2.3 に各パラメータ値を示す．Fig. 2.1 の黄

色点は電荷点であり O 原子の電荷の仮想的な位置となる．TIP4P/2005 の水分子モデルの運

動は式(2.2.15)に示したファンデルワールス力と式(2.2.16)に示したクーロン力のポテンシャ

ルの和から求められる．Table 2.3 より酸素原子間（下付き文字 O–O）はファンデルワール

ス力とクーロン力の両式を用いて運動が求められる．水素原子は水素原子間（H–H）と酸素

原子間（O–H）において式(2.2.15)中 σ と ε が零となっており，ファンデルワールス力の項は

零となりクーロン力によって運動が求められる． 
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Fig. 2.1 Schematic drawing of TIP4P/2005 water model. 

 

Table 2.3 Parameters of TIP4P/2005 water model. 

 unit  

mO g/mol 15.9994 

mH g/mol 1.008 

− Å 3.1589 

− Å 0 

− Å 0 

− kcal/mol 0.1852 

− kcal/mol 0 

− kcal/mol 0 

rOH Å 0.9572 

𝜃 ° 104.52 

qO C -1.1128 

qH C 0.5564 

rOM Å 0.1546 

 

 

2.2.5 固体壁面モデル 

壁面を構成する原子間の計算に使用するポテンシャルは SW ポテンシャル，Tersoff ポテ

ンシャルとして上述した．本研究では第 3 章において Pt 原子で構成された壁面上に Si 原子

で構成された微粒子と水分子を配置した系を使用した．水分子と Pt 壁面，Si 微粒子の固体

間の相互作用は 12–6 Lennard–Jones ポテンシャルにより計算した．また，第 5 章，第 6 章で

はシリカ（SiO2）壁面上に水分子を配置した系を使用し，シリカ壁面と水分子の相互作用は

12－6 Lennard－Jones ポテンシャルと Coulomb ポテンシャルにより計算した． 

第 3 章で使用した Pt 壁面と Si パーティクルに使用したパラメータを Table 2.4 に示す．第
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5 章以降で使用した表面を OH 終端した SiO2壁面におけるパラメータを Table 2.5 に示す．

Table 2.5 に示した値は文献 [80]によるものであり結晶シリカとアモルファスシリカに同様

のパラメータを適用した．結晶シリカとアモルファスシリカの水分子との相互作用の妥当

性を調査するため，各壁面上に液体状態の水分子を配置し 300 K と過冷却度 3 K に温度制

御した場合の壁面垂直方向の水分子の密度分布を調査した．結果を Fig. 2.2 に示す．各壁面

上で水分子が吸着層を形成していることが確認できた．また吸着層のピーク強度はアモル

ファス面と比較してシラノール基密度が高い結晶面で大きくなっており妥当であると判断

した．また，本結果は結晶シリカ平面とアモルファスシリカのナノ細孔内の壁面近傍の水分

子の密度分布を調査した先行研究 [55, 81]と同様の分布を示しており，シリカ壁面と水分子

の相互作用は妥当であると判断した． 

 

 

  

Fig. 2.2 Density profile of water molecules in the direction perpendicular to the surface; (a) 

crystalline and (b) amorphous silica surface. 

 

Table 2.4 Parameters of Pt and Si atom. 

 𝜎 Å 𝜀 kcal/mol 

Pt 2.54 15.71 

Si 2.09 28.03 

Table 2.5 Parameters of SiO2 wall [80]. 

 𝜎 Å 𝜀 kcal/mol q C 

H  0 0 0.2216 

O (silanol group) 3.21 0.228 -0.3601 

Si (silanol group) 4.55 0.04 0.4669 

O 3.21 0.228 -0.1899 

Si 4.55 0.04 0.3798 
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2.3 運動方程式の時間発展 

分子動力学法は分子の運動方程式を離散化して数値的に解くことで粒子の位置と速度の

時間発展を追跡する手法である．原子の質点の運動はニュートンの運動方程式により記述

される．本節では運動方程式とその離散化手法について述べる．更に複数の時間刻み幅を同

時に取扱うための手法である RESPA 法について述べる． 

 

2.3.1 運動方程式と離散化手法 

質量 miの質点 i に作用する力を Fiとすると，質点の運動は以下のニュートンの運動方程

式で記述される． 

 
𝑭𝑖 = 𝑚𝑖

d2𝒓𝑖

d𝑡2
 (2.3.1) 

ここで riは質点の位置ベクトルである． 

質点に作用する力 Fi は周囲の質点との距離 rij とポテンシャル関数𝜙を用いて以下の式で

記述される． 

 𝜱 = ∑ ∑ 𝜙(𝑟𝑖𝑗)

𝑗,𝑗≠𝑖𝑖

 (2.3.2) 

 
𝑭𝑖 = −

𝜕𝜱

𝜕𝒓𝑖
 (2.3.3) 

式(2.3.3)より求められる力Fiを式(2.3.1)に代入し解くことで各時刻での質点の位置と速度を

求めることができる． 

本研究では式(2.3.1)の離散化に速度ベルレ法を用いた．質点 i の位置 riと速度 viをテイラ

ー級数展開すると以下の式が得られる． 

 𝒓𝑖(𝑡 + ∆𝑡) = 𝒓𝑖(𝑡) + ∆𝑡
d𝒓𝑖(𝑡)

d𝑡
+

∆𝑡2

2

d2𝒓𝑖(𝑡)

d𝑡2
+ 𝑂(∆𝑡3) (2.3.4) 

 𝒗𝑖(𝑡 + ∆𝑡) = 𝒗𝑖(𝑡) + ∆𝑡
d𝒗𝑖(𝑡)

d𝑡
+

∆𝑡2

2

d2𝒗𝑖(𝑡)

d𝑡2
+ 𝑂(∆𝑡3) (2.3.5) 

この 2 式は式(2.3.1)を用いることで以下のように記述できる． 

 𝒓𝑖(𝑡 + ∆𝑡) = 𝒓𝑖(𝑡) +
d𝒓𝑖(𝑡)

d𝑡
+

∆𝑡2

2𝑚𝑖
𝑭𝑖(𝑡) + 𝑂(∆𝑡3) (2.3.6) 

 𝒗𝑖(𝑡 + ∆𝑡) = 𝒗𝑖(𝑡) +
∆𝑡

𝑚𝑖
𝑭𝑖(𝑡) +

∆𝑡2

2

d𝑭𝑖(𝑡)

d𝑡
+ 𝑂(∆𝑡3) (2.3.7) 

次に力 Fiの微分を前進差分により近似すると以下の式が得られる． 

 
d𝑭𝑖(𝑡)

d𝑡
=

𝑭𝑖(𝑡 + ∆𝑡) − 𝑭𝑖(𝑡)

∆𝑡
+ 𝑂(∆𝑡) (2.3.8) 
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式(2.3.8)を式(2.3.7)に代入し高次項を無視することで質点の位置 riと速度 viの時間発展は以

下の式で表される． 

 

𝒓𝑖(𝑡 + ∆𝑡) = 𝒓𝑖(𝑡) +
d𝒓𝑖(𝑡)

d𝑡
+

∆𝑡2

2𝑚𝑖
𝑭𝑖(𝑡) (2.3.9) 

 

𝒗𝑖(𝑡 + ∆𝑡) = 𝒗𝑖(𝑡) +
∆𝑡

𝑚𝑖
𝑭𝑖(𝑡) +

∆𝑡

2
{𝑭𝑖(𝑡 + ∆𝑡) − 𝑭𝑖(𝑡)} (2.3.10) 

速度ベルレ法では時刻 t における位置𝒓𝑖(𝑡)，速度𝒗𝑖(𝑡)，力𝑭𝑖(𝑡)から時刻𝑡 + ∆𝑡における質点

の位置𝒓𝑖(𝑡 + ∆𝑡)が求まり，その値を用いて力𝑭𝑖(𝑡 + ∆𝑡)を求め，最後に速度𝒗𝑖(𝑡 + ∆𝑡)が求め

られる． 

 

2.3.2 RESPA法 

本研究では微粒子を構成する Si 原子や，壁面を構成する Si，O，H 原子に対してそれぞ

れ SW ポテンシャルと Tersoff ポテンシャルを適用した．これらの原子は 12–6 Lennard–Jones

ポテンシャルを適用した水分子の LJ 項（式(2.2.15)）と比較して運動速度が速く，計算精度

を保つためには 12–6 Lennard–Jones ポテンシャルと比較して小さい時間刻み幅を設定する

必要がある．本研究ではマルチタイムステップ法の一つである RESPA 法 [82]を用いること

で同一計算系内に複数の時間刻み幅を設定し計算を行うことで，計算負荷を低減しつつ計

算精度の低下を防いでいる．以下に RESPA 法の計算手順を示す． 

1. 時間刻みが小さいポテンシャル関数を適用した原子に対して，上述の速度ベルレ法を

用いて時間刻み幅 Δt/2 で n 回の計算を行い，Δt/2n 時間発展させる 

2. 時間刻みが大きい運動をしている原子に対して Δt の時間発展を計算する 

3. 時間刻みが小さい運動をしている原子に対して，再び Δt/2n の時間発展を計算する 

4. 1～3 の手順を繰り返す． 

この手法により，異なる時間刻みを必要とするポテンシャル関数を含む系でも計算が可能

となる． 

本研究では Siパーティクルやシリカ壁面の計算に用いた SWポテンシャルと Tersoffポテ

ンシャルの時間刻み幅を 0.1 fs，水分子の時間刻み幅を 2.0 fs として計算を行った． 

 

 

2.4 境界条件 

分子動力学法では限られた原子・分子数の計算系から巨視的な状況と整合性の取れた状

況を表現する必要がある．少数の原子・分子数の計算系に対して Fig. 2.3 に示すような周期

境界条件を適用することで適用方向に無限に広がる計算領域を考慮することが可能となる．

周期境界条件では中心に示す計算領域を基本セルとし，その周囲に基本セル内の原子・分子

と同じ運動をするイメージセルを配置する．基本セルから出た原子・分子は隣のイメージセ 
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ルに入る，つまり基本セルの反対側の周期境界条件から基本セルを出た際と同じ位置と速

度で基本セルに入ってくることになる．これにより基本セル内に存在する原子・分子に対し

てイメージセル内に存在する原子・分子からの相互作用を考慮することが可能となる． 

本研究では壁面と水平方向に対して周期境界条件を適用することで，水平方向に無限に

広がる壁面を使用していることになるが，分子動力学計算においては計算系サイズが原子

挙動に影響を与えることが知られている．計算系サイズが壁面近傍の凝固現象に与える影

響については 5.10 節で詳述する． 

 

 

2.5 電荷相互作用の計算方法 

式(2.2.16)に示した Coulomb ポテンシャルは原子間の Coulomb相互作用を計算するための

ポテンシャル関数である．本研究では水分子同士と水分子と壁面間において Coulomb 相互

作用を計算している． 

Coulomb ポテンシャルは原子間距離を rij とすると 1/rij の関数で表されるため，(1/rij)6 と

(1/rij)12の関数であり比較的早く収束する 12–6 Lennard–Jones ポテンシャルと比較し，減衰が

遅く一般的に長距離相互作用とよばれる．長距離相互作用の計算においては計算系内の

Coulomb 相互作用だけではなく周期境界の外側のイメージセル内に存在する電荷との相互

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.3 Schematic drawing of periodic boundary condition. 
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作用を計算する必要がある．このような長距離相互作用の計算においては一般的に Ewald 

[83]法が用いられる．本研究では Ewald 法の一種であり計算負荷軽減のための手法として提

案されている PPPM（Particle–Particle–Particle–Mesh Ewald）法 [84]を使用して Coulomb 相互

作用の計算を行った． 

 

2.5.1 Ewald法 

Ewald 法は周期境界条件により基本セルの外側に配置されたイメージセル内の質点の電

荷を考慮することで長距離力の影響を精度よく計算する手法である．基本セルの各辺の長

さが行列 Lを用いて以下のように表される場合， 

 

𝑳 = (

𝐿𝑥

𝐿𝑦

𝐿𝑧

) (2.5.1) 

基本セル内の電荷相互作用エネルギー𝑉𝑐は Lを用いて以下の式で表される． 

 
𝑉𝑐(𝒓𝑖𝑗) =

1

2
∑ ∑ ∑

𝑞𝑖𝑞𝑗

4𝜋𝜀0
𝜓(|𝒓𝑖𝑗 + 𝑳𝒏|)

𝑗𝑖𝑛

 (2.5.2) 

 
𝜓(𝑟) =

1

𝑟
 (2.5.3) 

ここで𝜀0は誘電率，𝒏は整数からなるベクトルであり，𝒏 = (0 0 0)は基本セルを表している．

このような距離に対する収束が遅い電荷相互作用エネルギーを距離に対する収束性に応じ

て 3 つに分割し，精度よく計算する手法が Ewald 法である． 

 𝑉𝑐(𝒓𝑖𝑗) = 𝑉𝑐
(1)

+ 𝑉𝑐
(2)

+ 𝑉𝑐
(2)

 (2.5.4) 

 
𝑉𝑐

(1)
=

1

2
∑ ∑ ∑

𝑞𝑖𝑞𝑗

4𝜋𝜀0

erfc(𝛼|𝒓𝑖𝑗 + 𝑳𝒏|)

|𝒓𝑖𝑗 + 𝑳𝒏|
𝑗𝑖𝑛

 (2.5.5) 

 
𝑉𝑐

(2)
=

2𝜋

𝑉
∑

exp(−|𝑮|2/4𝛼2)

|𝑮|2

𝑮≠0

∑ ∑
𝑞𝑖𝑞𝑗

4𝜋𝜀0
cos(𝑮 ∙ 𝒓𝑖𝑗)

𝑗𝑖

 (2.5.6) 

 
𝑉𝑐

(3)
= − ∑

𝑞𝑖
2

4𝜋𝜀0

𝛼

√𝜋
𝑗

 (2.5.7) 

erfc(r)は補誤差関数であり，誤差関数erf(r)と以下の関係が成り立つ． 

 erfc(r) = 1 − erf(r) (2.5.8) 

補誤差関数は収束が十分に早い関数であり，この性質によりポテンシャルカット距離𝑅𝑐に

対して𝑉𝑐
(1)
を零に収束させることができる．つまりポテンシャルカット距離𝑅𝑐内であれば十

分な精度で計算できる項となっており，実空間で計算するエネルギーの寄与を表している．

𝑉𝑐
(2)
は実空間では収束が遅い関数に対して，フーリエ級数展開を用いて逆格子空間で計算し

たエネルギーの寄与を表している．式(2.5.6)における V は基本セルの体積を表している．整
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数からなるベクトル𝒉 = (ℎ𝑥, ℎ𝑦 , ℎ𝑧)を考えると，逆格子ベクトル𝑮は以下のようになる． 

 

𝑮 = (

2𝜋ℎ𝑥/𝐿𝑥

2𝜋ℎ𝑦/𝐿𝑦

2𝜋ℎ𝑧/𝐿𝑧

) (2.5.9) 

式(2.5.6)は式内にガウス関数exp(−𝑥2)の項があるため，逆格子空間で|𝑮|が大きくなるに従

い十分に早く零に収束する関数となっている．また，𝛼は実空間，逆格子空間での収束の速

さを表すパラメータである．𝑉𝑐
(3)
は𝒏 = (0 0 0)の時，つまり i = j の時を電荷相互作用エネル

ギーの和から除くための項である． 

Ewald 法には計算時間や計算精度に影響を与えるパラメータとして，収束性を表すパラメ

ータ𝛼，実空間でのカットオフ距離𝑅𝑐，逆格子空間でのカットオフ距離𝐾𝑐がある．本研究で

は先行研究により次式で示される力の計算精度を満たすように値を設定した [84]． 

 
∆𝑓𝑟 ≅

2𝑄2

√𝑁𝑅𝑐𝐿3
exp (

−𝛼2𝑅𝑐
2

𝐿2
) (2.5.10) 

 

∆𝑓𝐾 ≅
2𝑄2𝛼

𝐿2
√

1

𝜋𝐾𝑐𝑁
exp (

−𝜋2𝐾𝑐
2

𝛼2
) (2.5.11) 

 

∆𝑓 = √∆𝑓𝑟
2 + ∆𝑓𝐾

2 (2.5.12) 

 

𝑄 = ∑ 𝑞𝑖

𝑛

𝑖=0

 (2.5.13) 

∆𝑓𝑟と∆𝑓𝐾はそれぞれ実空間と逆格子空間における計算精度を表している． 

Ewald 法における実空間と逆格子空間の計算は，質点数 N に対して N2の計算量が必要と

なり，質点数の増加に伴い計算負荷が非常に大きくなる．そのため，逆格子空間の計算に高

速フーリエ変換を使用した PPPM（Particle–Particle–Particle–Mesh Ewald）法が提案されてい

る． 

本研究では PPPM 法を使用し，実空間でのカットオフ距離 Rc = 1.0 nm とし，力の計算精

度∆𝑓が 10-6を満たすように𝛼と Kcを設定した． 

 

 

2.6 温度制御方法 

凝固現象を観察するためには計算系の全体あるいは一部を温度制御する必要がある．本

研究では計算系の温度制御のために速度スケーリング法，Langevin 法，Nosé–Hoover 法の 3

つの温度制御方法を用いた． 
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2.6.1 速度スケーリング法 

分子動力学法における温度は各原子の各時刻における速度から求めることができる．N 個

の原子の並進運動による運動エネルギーから算出される温度 T は以下の式で表される． 

 

𝑇 =
2

3𝑘B

1

𝑁
∑

1

2
𝑚𝑖𝒗𝑖

2

𝑁

𝑖=1

 (2.6.1) 

ここで kBはボルツマン定数，miと viはそれぞれ原子 i の質量と並進速度である． 

速度スケーリング法は制御領域の温度を制御するために領域に存在する原子の持つ運動

エネルギー，つまり速度を補正する手法である．制御温度を Taimとした場合，原子の速度は

以下の式で補正される． 

 

𝒗𝑖,after = 𝒗𝑖,𝑡√
𝑇aim

𝑇𝑡
 (2.6.2) 

ここで vi,afterは補正後の速度，vi,t，Ttはそれぞれ補正前の速度と温度を表している． 

本研究では氷結晶の冷却領域の温度制御に本手法を用いており，領域内の水分子の温度

は水分子を構成する O，H 原子の並進速度を使用して式(2.6.1)から計算した． 

 

2.6.2 Langevin法 

本研究では壁面の温度制御に Langevin 法 [85]を用いた．Langevin 法は以下の式を用いて

温度制御を行っている． 

 
𝑚𝑖

𝑑𝒗𝑖

d𝑡
= 𝑭c𝑖 + 𝑭f𝑖 + 𝑭r𝑖 (2.6.3) 

 
𝑭f𝑖 = −

𝑚𝑖

𝛾
𝒗𝑖 (2.6.4) 

 

𝑭r𝑖 ∝ √
𝑘B𝑇𝑚𝑖

∆𝑡𝛾
 (2.6.5) 

ここで Fci は原子間の相互作用を，Ffi は原子の速度に比例する抵抗力を，mi は原子の質量

を，γ は減衰係数を表している．Friは設定温度 T の熱浴から原子に対して加わる力を表して

おり，熱浴から温度制御領域内の原子へのエネルギーの授受を表している．熱浴から制御領

域の原子には正規分布に従うランダムな力が与えられており等温条件を再現している．

Langevin 法を適用した領域は温度一定のボルツマン分布に従っておりファントム分子層と

呼ばれる． 

本研究では第 3 章の Pt 壁面，第 5 章以降のシリカ壁面の温度制御に Langevin 法を使用

し，いずれの場合も減衰係数𝛾 = 0.2 psとした． 
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2.6.3 Nosé–Hoover法 

本研究では計算系全体を昇温・冷却する場合に Nosé–Hoover 法 [86]を用いて系の温度を

制御した．Nosé–Hoover 法は実際の計算領域を現実系と考え，その周囲に仮想系として熱浴

を考え仮想系と現実系との熱のやり取りにより現実系の温度を制御する手法である． 

N 個の質点からなる現実系のハミルトニアン H は以下の式で表される． 

 

𝐻 = ∑
𝒑𝑖

2

2𝑚
+ 𝑈(𝒓)

𝑁

𝑖

 (2.6.6) 

𝒑𝑖は i 番目の質点の運動量，𝑈(𝒓)は系内のポテンシャルの総和である． 

仮想系のハミルトニアン𝐻′は熱浴の温度𝑇0とすると以下のように定義できる． 

 

𝐻′ = ∑
𝒑′𝑖

2

2𝑚𝑠2
+ 𝑈(𝒓′) +

𝑝𝑠
2

2𝑄
+ 𝑔𝑘B𝑇0 log 𝑠

𝑁

𝑖

 (2.6.7) 

𝒑′と𝒓′は仮想系における質点の運動量と位置を表しており，𝑃𝑠と𝑄は熱浴に関する変数 s の

正準共役な運動量と慣性量である．𝑘Bはボルツマン定数を，𝑔は系の自由度を表しており，

現実系で𝑔 = 3𝑁，仮想系で𝑔 = 3𝑁 + 1となる．現実系の変数 p，r，t と仮想系の変数 p’，r’，

t’の間に熱浴の変数 s を介して以下の関係が成り立つと仮定する． 

 

𝒓𝑖 = 𝒓′
𝑖 , 𝒑𝑖 =

𝒑′
𝑖

𝑠
, 𝑡 = ∫

𝑑𝑡′

𝑠
, 𝑑𝑡 =

𝑑𝑡′

𝑠

𝑡

 (2.6.8) 

式(2.6.7)と式(2.6.8)から仮想系の正準方程式を導くことができ，更に現実系の方程式を解く

と以下の式を得る． 

 𝑑𝒓𝑖

𝑑𝑡
=

 𝒑𝑖

𝑚𝑖
 (2.6.9) 

 𝑑𝒑𝑖

𝑑𝑡
= −

 𝜕𝑈

𝜕𝒓𝑖
−

𝑠̇

𝑠
𝒑𝑖 (2.6.10) 

 𝑑𝑝𝑠

𝑑𝑡
= ∑

𝒑𝑖
2

2𝑚𝑖
−

3

2
𝑖

𝑁𝑘B𝑇0 (2.6.11) 

 𝑑𝑠

𝑑𝑡
= 𝑠

𝑝𝑠

𝑄
 (2.6.12) 

上記 4 式は Nosé によって定式化された運動方程式である．これらの式に Hoover 等によっ

て提案された熱浴𝜂 = 𝑃𝑠/𝑄を導入すると，式(2.6.9) – (2.6.12)の運動方程式は以下のように書

ける． 

 𝑑𝒓𝑖

𝑑𝑡
=

 𝒑𝑖

𝑚𝑖
 (2.6.13) 

 𝑑𝒑𝑖

𝑑𝑡
= −

 𝜕𝑈

𝜕𝒓𝑖
− 𝒑𝑖

𝑝𝜂

𝑄
 (2.6.14) 
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 𝑑𝑝𝜂

𝑑𝑡
= ∑

𝒑𝑖
2

2𝑚𝑖
− 3

𝑖

𝑁𝑘B𝑇0 (2.6.15) 

 𝑑𝜂

𝑑𝑡
=

𝑝𝜂

𝑄
 (2.6.16) 

上記 4 つの式を運動方程式として用いる方法を Nosé–Hoover 法という．式(2.6.15)の右辺は

系の瞬間温度と制御温度との差を表しており，左辺𝑝𝜂により温度差に応じて式(2.6.14)の運

動量が変化し温度が制御される．速度スケーリング法のように直接質点の速度に操作を加

える訳では無いため，より統計力学に忠実に系内の温度を制御できる手法である． 

本研究では第 3 章の Si 微粒子と第 4 章のシリカ壁面の融解の際の昇温と冷却に，また第

3 章以降の壁面上に氷共存系を配置した計算において計算開始時の計算系の昇温に Nosé–

Hoover 法を使用し，抵抗係数に相当する𝑝𝜂は 1.0 ps とした． 

 

 

2.7 圧力制御方法 

本研究ではバルク系の圧力の計算方法としてビリアル定理を用いた．ビリアル定理によ

る圧力は以下の式で表される． 

 

𝑃a =
𝑁𝑘B𝑇

𝑉
+

1

3𝑉
⟨∑ 𝒓𝑖 ∙ 𝑭𝑖

𝑖

⟩ (2.7.1) 

N は系の質点数，𝑉は系の体積，kBはボルツマン定数，𝒓𝑖は質点 i の位置，𝑭𝑖は質点 i に作用

する力である．右辺第一項は運動エネルギーによる寄与を，第二項は相互作用による寄与を

表している．本研究では剛体回転モデルの水分子を用いており，式(2.7.1)の圧力は以下の分

子による圧力として表される． 

 
𝑃m =

𝑁𝑘B〈𝑇m〉

𝑉
+

1

3𝑉
⟨∑ 𝑹𝑖 ∙ 𝑭𝑖

m

𝑖

⟩ (2.7.2) 

〈𝑇m〉は分子の質量中心の並進速度から求められる温度，𝑹𝑖は分子 i の質量中心の位置，𝑭𝑖
mは

分子 i の各原子に働く力の和である． 

 

2.7.1 Parrinello–Rahmann 法 

本研究では氷水共存系を作成する前のバルク氷系の圧力制御に Parrinello–Rahmann 法 

[87]を用いた．分子動力学法において圧力の制御は計算系の体積を変化させることで行われ

る．計算系の体積を大きくすれば圧力は下がり，小さくすれば圧力は上昇する．計算系サイ

ズを等方的に変化させる圧力制御手法として Andersen の方法 [88]が提案されており，

Parrinello–Rahmann法は体積の変化を計算系の各辺の長さを自由に変えることで圧力を制御

できるよう改善された手法である． 

計算系の形状として平行六面体セルを考え，セルの各辺を𝒂, 𝒃, 𝒄とする．各辺のベクトル
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を横に並べ以下の行列𝑳を定義する． 

 

𝑳 = (𝒂 𝒃 𝒄) = (

𝑎𝑥 𝑏𝑥 𝑐𝑥

𝑎𝑦 𝑏𝑦 𝑐𝑦

𝑎𝑧 𝑏𝑧 𝑐𝑧

) (2.7.3) 

拡張系の物理量を̃として表すと，𝑳を用いて位置と速度は以下のようにスケール化される． 

 𝒓𝑖 = 𝑳𝒓̃𝑖 (2.7.4) 

 𝒓̇𝑖 = 𝑳𝒓̃𝑖̇ (2.7.5) 

ここで𝑳を用いて計量テンソル𝑮を導入する． 

 

𝑮 = 𝑳T𝑳 = (
𝒂
𝒃
𝒄

) (𝒂 𝒃 𝒄) = (
𝒂 ∙ 𝒂 𝒂 ∙ 𝒃 𝒂 ∙ 𝒄
𝒃 ∙ 𝒂 𝒃 ∙ 𝒃 𝒃 ∙ 𝒄
𝒄 ∙ 𝒂 𝒄 ∙ 𝒃 𝒄 ∙ 𝒄

) (2.7.6) 

計量テンソル𝑮を用いて速度の 2 乗は以下のように書ける． 

 𝒓̇𝑖
2 = 𝒓̇𝑖

T𝒓̇𝑖 = (𝑳𝒓̃𝑖̇)
T

𝑳𝒓̃𝑖̇ = 𝒓̃𝑖̇
T

𝑳T𝑳𝒓̃𝑖̇ = 𝒓̃𝑖̇
T

𝑮𝒓̃𝑖̇ (2.7.7) 

スケール化した𝒓̃𝑖と𝑳を用いて以下のラグランジアンを導入する． 

 

ℒ =
1

2
∑ 𝑚𝑖

𝑁

𝑖

𝒓̃𝑖̇
T

𝑮𝒓̃𝑖̇ − 𝑈(𝒓̃, 𝑳) +
1

2
𝑀(𝒂2 + 𝒃2 + 𝒄2) − 𝑃0𝑉 (2.7.8) 

ここで，𝑚𝑖は質点の質量を，𝑈は計算系内のポテンシャルの総和を，𝑀は計算系を拡張する

ときに仮想的なピストンを想定した際のピストンの質量を，𝑃0は制御圧力を，𝑉は計算系の

体積を表している． 

ラグランジュの運動方程式は以下のように表される． 

 𝑑

𝑑𝑡

𝜕ℒ

𝜕𝒓̃𝑖̇

=
𝜕ℒ

𝜕𝒓̃𝑖
 (2.7.9) 

 𝑑

𝑑𝑡

𝜕ℒ

𝜕𝑳̇
=

𝜕ℒ

𝜕𝑳
 (2.7.10) 

式(2.7.9)は拡張系における質点の運動方程式であり，式(2.7.10)は計算系を拡張した運動方程

式である．それぞれの運動方程式は以下の式に書き直すことができる． 

 𝒓̃𝑖̈ = 𝑚𝑖𝑳−1𝑭𝑖 − 𝑮−1𝑮̇𝒓̃𝑖̇ (2.7.11) 

 

𝑳̈ =
1

𝑀
[

1

𝑉
{∑ 𝑚𝑖

𝑁

𝑖

(𝑳𝒓̃𝑖̇)(𝑳𝒓̃𝑖̇)
T

+ ∑ 𝑚𝑖

𝑁

𝑖

𝑭𝑖𝒓𝑖
T} − 𝑃0𝟏] 𝝈 (2.7.12) 

𝑭𝑖は質点に作用する力であり以下で表される． 

 
𝑭𝑖 = −

𝜕𝑈

𝜕𝒓𝑖
 (2.7.13) 

𝝈は体積 V の𝑳であり，以下の式で表される． 
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𝝈 =

𝜕𝑉

𝜕𝑳
= (𝒃 × 𝒄 𝒄 × 𝒂 𝒂 × 𝒃) (2.7.14) 

式(2.7.9)，(2.7.10)に基づき系を時間発展させることで計算系サイズの変更による圧力一定の

計算を行うことが可能となる． 
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第 3章 

 

凝固界面が壁面上の微粒子の挙動に与える影響 
 

 

 

3.1 はじめに 

凝固現象を利用した半導体洗浄工程において半導体構造物の倒壊や微細なパーティクル

除去のメカニズムを解明するためには凝固界面から固体壁面に作用する力を明らかにする

必要がある．マクロスケールでは凝固界面から微粒子に作用する力が定式化されているが 

[5, 6]，これらの式がナノメートルスケールに適用できるかは不明である．実験による先行

研究 [4]では凝固による洗浄で異物除去率が上昇したと報告されていることから，ナノメー

トルスケールにおいても凝固界面が半導体構造物や微粒子に接近した際に液体状態とは異

なる力が発生していると考えられる．しかし，ナノメートルスケールで凝固界面から微粒子

に作用する力を確認したという報告はなされていない．分子動力学法を用いた先行研究 

[18]では，凝固界面から壁面に作用する力は水分子から壁面に作用するランダム力がノイズ

となり凝固界面の接近前後で力の変化を観察することができないことが報告されている． 

本章では，固体壁面に凝固界面が接近した際の力の変化を確認することを目的として，微

粒子を配置した平滑面上の水と氷の共存系に対して非平衡分子動力学シミュレーションを

実施した．微粒子と壁面間の付着力を凝固界面の接近に伴い微粒子が壁面から離脱する可

能性がある程度に調整した系を使用することで微粒子に作用する力の可視化を試みた． 

上述の計算系で凝固過程の計算を行い，凝固界面が微粒子と壁面近傍に到達した際の水

分子の密度分布と微粒子に作用する力の時間変化を調査した．凝固界面の接近に伴い水分

子から微粒子に作用する力が変化することを確認し，凝固界面が微粒子に対して力を及ぼ

していることを明らかにした．また，冷却温度により凝固界面の成長速度が変化することを

確認し，成長速度が水分子から壁面に作用する力の方向に影響を与えることを示した． 

 

 

3.2 計算モデル 

本章では Fig. 3.1 に示すように壁面上に 2 種類の粒子が存在する氷水共存系を用いた．半

導体洗浄工程において，従来の洗浄液を使用した洗浄では微粒子が小さくなるに従い洗浄

効率が低下することが問題となっている．凝固現象を利用した洗浄方式において，凝固界面

の接近が大きさの異なる微粒子の挙動に影響を与えるかを確認するために異なる大きさの
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微粒子を用意して計算を行った． 

水氷共存系は 1224 個（3672 原子）の水分子で構成され，全ての水分子が余剰なく Ih構造

の氷結晶構成するような原子配置を初期状態として，以下の手順で作成した．全領域が氷結

晶で形成されるLx×Ly×Lz = 2.20 nm×2.33 nm×7.8 nmの系全体の温度と圧力をNosé–Hoover

法を用いて 220 K，1 atm に制御し 1 ns 間計算を行った．次に液体領域を設けるため，z 方向

に領域を二分割し壁面と接する側の領域を 300 K，反対側の領域を 1 K で速度スケーリング

法を用いて制御し 1 ns 間の計算を行った．最後に系全体を Nosé–Hoover 法により 220 K に

制御し 1ns 間計算を行った． 

壁面は 199 個の Pt 原子からなる FCC 構造とし，壁面表面の面方位は{1 0 0}とした．壁面

構造の格子定数は，氷の結晶格子の格子定数と等しくなるように調整をおこなった． 

上記手順で作成した壁面上に水氷共存系を配置した．計算系のサイズは Lx×Ly×Lz = 2.20 

nm×2.33 nm×12.0 nm とし，xy 方向は周期境界条件，z 方向の上側は鏡面境界条件を適用し

た．初期条件として，氷領域の上部（z 方向）に約 2.0 nm の真空領域を設定し，壁面表面位

置を z 方向の原点とした．水領域の上部に真空領域を設け，水氷共存系に固定領域を設けな

いことで水分子は結晶化に伴う体積変化により z 方向に自由に動くことが可能となってい

る．本計算系において氷領域を固定し同等の冷却条件で計算を実施した場合，体積膨張によ

り固定領域と壁面間の圧力が上昇し氷の結晶成長が起きないことを確認している．氷の結

晶化に伴う体積変化が許容されないような計算条件下では凝固が起きないことから，巨視

的な凝固現象と同等の凝固状態を計算するためには水氷共存系内に固定領域を設けないよ

うな計算条件が妥当であると判断した．壁面方向に成長する氷と水の界面の面方位は{112̅0}

面とした．壁面は 4 層構造で，壁面下部を固定層，固定層の上の層をファントム分子層とし

Langevin 法を用いて温度制御を行った． 

使用した 2 種類の球状粒子は，32 個の Si 原子（Particle 1）と 16 個の原子から構成され 

（Particle 2），直径はそれぞれ 1.0 nm（Particle 1），0.7 nm（Particle 2）である．両方の微粒子

は初期状態としてほぼ球状をしており，壁面に対して点接触するように配置し，微粒子が存

在する領域の水分子を削除することで初期状態を作成した．この微粒子は以下の手順で作

成した．初期条件として，Si 原子を全方向周期境界の計算領域に配置した後に，系全体の温

度を Nosé–Hoover 法を用いて 1 K から 2400 K まで 20 ns 間かけて昇温し，その後 20 ns かけ

て 240 K まで冷却した．冷却過程で Si 原子が凝集し球状になり，Fig. 3.2 に示すようなアモ

ルファス構造の粒子となる． 

水分子には TIP4P/2005 モデルを用い，粒子を構成する Si 原子間の計算には Stillinger–

Weber（SW）ポテンシャル [65]を用いた．壁面を構成する Pt–Pt 原子間の相互作用や異なる

種類の原子間の計算は 12–6 Lennard–Jones（LJ）ポテンシャルを用いて行った．計算に使用

したパラメータは第 2 章に示した各原子のパラメータを使用し，異種原子間は Lorentz–

Berthelot 則により求めた．異種原子間のパラメータを Table 3.1 に示す． 

異なる種類の原子間の相互作用の強さは，相互作用パラメータ α を使用して調整した．相
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互作用パラメータ αを Lorentz–Berthelot則により計算された εに乗じることで異種原子間の

相互作用強さを調整した．水分子–壁面間（O–Pt）と微粒子–壁面間（Si–Pt）のそれぞれの相

互作用強さは，壁面上の水分子吸着層の密度分布と，壁面上での微粒子挙動を考慮して決定

した．水分子と壁面間の相互作用パラメータ αO-Pt は水分子吸着層の密度分布が文献 [89]に

示されている状態を再現するために αO-Pt = 0.3 とした．本章では微粒子が壁面から離脱する

可能性がある程度の付着力である場合を想定し αSi-Pt = 0.01 とした． 

数値積分には速度ベルレ法を用い，時間ステップ幅は LJ ポテンシャルの相互作用で 2.0 

fs，SW ポテンシャルの相互作用で 0.1 fs とし，複数の時間ステップ幅を計算するために

RESPA 法を用いた． 

 

 

(a)  (b)  (c)  (d)  (e)  

 

 

 

 

 

    

t = 0 ns t = 0.1 ns t = 5 ns t = 20 ns t = 40 ns 

Fig. 3.2 Snapshots in the particle–making process. 

(a)  (b) (c) 

 
  

Calculation model Particle 1 (32 Si atoms) Particle 2 (16 Si atoms) 

Fig. 3.1 Calculation model and particles used in this study. This figure is reprinted from an Original 

Manuscript of an article published by Taylor & Francis Group in Nanoscale and Microscale 

Thermophysical Engineering on 19th May 2020, available online: 

https://www.tandfonline.com/10.1080/15567265.2020.1765912. 

z 

x 

Cooling area 

(7.0 < z < 8.0 nm) 



32 

 

3.3 計算手順 

Fig. 3.1 に示した微粒子を含む計算系で計算を実施する前に，微粒子を含まない水–氷と壁

面のみの計算系において融点を確認した．本研究に用いた水分子モデル TIP4P/2005 のバル

ク系における融点は 1 atm で 252 K と報告されているが [74]，今回使用した計算系は z 方向

に壁面を有し，計算系上方には真空領域が存在している．また，先行研究のバルク系の融点

は系全体を温度制御した際の結果であるが，本研究で使用したモデルは氷領域上側と壁面

内部を部分的に冷却することで水氷共存系の温度を制御している．分子動力学法で使用す

る系はナノメートルスケールと小さく，含まれる原子・分子数，計算系サイズ，温度制御方

法など計算条件により融点が変化することが報告されている [90]．本研究では微粒子を含

まない同等の計算系を使用した先行研究 [18]と同等の過冷却度を実現するために融点を調

査した． 

Fig. 3.1 と同等の大きさで微粒子を含まないモデルを用意し，温度制御領域の温度を変化

させ（240，244，245，246 K），以下の手順で融点を調査した．Nosé–Hoover 法を用いて系全

体を 1 K から制御温度まで 1 ns 間かけて昇温した後，系全体の温度制御を外し 1 ns 間の緩

和計算を行った．その後 5 ns 間計算を行い結果を取得した．壁面の温度制御には Langevin

法を用い，制御温度は計算系全体の制御温度と同等とした． 

Fig. 3.3 に各制御温度での全水分子の温度と計算系全体の全エネルギー（運動エネルギー

とポテンシャルエネルギーの総和）の時間変化を示す．水分子はおおよそ制御温度に制御さ

れていることがわかる．全エネルギーの時間変化においては高温時にエネルギーが増加し，

低温時にエネルギーが減少することがわかる．これは水分子の凝固に伴うポテンシャルエ

ネルギーの低下によるものであり [91, 92]，融点付近の温度では凝固と融解が同程度生じる

ことからエネルギーが一定となる．Fig. 3.3 においてエネルギーが一定となる制御温度から

本計算系における融点は 245 K と判断した．微粒子を含まない同等系を使用した文献 [18]

で融点は約 247 K と報告されていることから，本計算系における融点は妥当であると考え

られる． 

次に計算系への微粒子の導入方法について説明する．微粒子は融点を調査した水–氷と壁

面のみの計算系において，壁面近傍領域の微粒子を配置したい領域の水分子を削除しその

領域に微粒子を配置した状態を初期配置とした． 

数値計算の手順は以下の通りである．上記で用意した計算系全体の温度をNosé–Hoover法

を用いて 1 K から 242 K まで 1 ns 間かけて上昇させた後，温度制御を外し 1 ns 間の緩和計

算を行った．その後，Fig. 3.1 に示した氷結晶領域内に設けた冷却領域（7.0 < z < 8.0 nm）を

速度スケーリング法を用いて任意の制御温度に制御することで氷結晶を壁面方向に成長さ

せた．この計算中において，Langevin 法を用いて壁面温度を 242 K に維持することで，意図

しない氷相の融解を防ぐこととした． 
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Table 3.1 Interatomic parameters of the 12–6 Lennard–Jones potential function. This table is 

reprinted from an Original Manuscript of an article published by Taylor & Francis Group in 

Nanoscale and Microscale Thermophysical Engineering on 19th May 2020, available online: 

https://www.tandfonline.com/10.1080/15567265.2020.1765912. 

 𝜎 Å 𝜀 kcal/mol 

O–Pt 2.96 0.51 

O–Si 2.62 1.52 

Pt–Si 2.43 28.03 

Pt–Pt  2.77 15.71 

 

 

Fig. 3.3 Time evolution of (a) water temperature and (b) total energy of the calculation system.  

This figure is reprinted from an Original Manuscript of an article published by Taylor & Francis 

Group in Nanoscale and Microscale Thermophysical Engineering on 19th May 2020, available 

online: https://www.tandfonline.com/10.1080/15567265.2020.1765912. 



34 

 

3.4 凝固過程における微粒子の挙動 

冷却温度 240 K での Particle 1を含む計算系での凝固過程のスナップショットを Fig. 3.4に

示す．Fig. 3.4 において，凝固界面が壁面方向に成長し t = 30 ns で微粒子に接触することが

わかる．その後，t = 40，50 ns のスナップショットにおいて凝固界面は壁面近傍に存在し続

けていることがわかる． 

凝固界面と壁面間に存在する水分子層は一般的に擬似液体層として知られ，X 線回折を

用いた観察実験によりその厚さが調査されている [28]．本計算系においても，微粒子をと

り込む状態で氷結晶が形成され凝固界面が壁面直上に到達する様子をスナップショットか

ら瞬間的に観察することができたが，凝固界面と壁面間の液体層が定常的に凝固状態を形

成する様子を観察することはできなかった．このように，微粒子が存在する場合においても，

凝固界面と壁面間の領域では水分子は凝固と融解を繰り返しており氷結晶が継続的に形成

されることはないと考えられる． 

続いて凝固過程中の微粒子の挙動について調査した結果を示す．Fig. 3.5 に Particle 1 と

Particle 2 の重心（COM）の z 方向変位の時間変化を示す．図中の矢印は凝固界面が微粒子

に接触した時刻を表している．微粒子が壁面上に存在するときの重心の z方向位置は Particle 

1 で約 0.45 nm，Particle 2 で約 0.35 nm となっており，本研究では微粒子の重心位置が壁面

上に存在するときから 0.1 nm 以上変化した場合に微粒子が壁面から離脱した状態であると

定義した．Fig. 3.5 (a)に示した Particle 1 においては凝固界面の接近に伴い微粒子の壁面から

の離脱が確認できる一方で，Fig. 3.5 (b)に示した Particle 2 の場合，凝固界面の接近前から微

粒子が複数回壁面から離脱していることがわかる．これは Particle 2 が液体状態の水分子の

運動により壁面から離脱することを示しており，Particle 2 では凝固現象が微粒子挙動に与

える影響を観察することは困難であると考えられる． 

続いて，Particle 1 において凝固界面の接近に伴う微粒子の離脱挙動の一般性を確認する

ために，複数の異なる初期条件で計算した結果を Fig. 3.6 に示す．Fig. 3.6 (a)は Fig. 3.5 (a)と

同一の結果を示しており，緩和計算時間を 1.0 ns とした条件での結果である．一方，Fig.3.6 

(b)と(c)はそれぞれ緩和計算時間を 2.0 ns と 4.0 ns として計算した結果である．Fig. 3.6 に示

した矢印は凝固界面が微粒子に接触する時刻を示している．各条件での微粒子の挙動を比

較した場合，凝固界面が微粒子に接触する時刻は異なっているが，凝固界面が接触した場合

には微粒子が壁面から離脱することが各条件で観察された．上記より，本計算条件において

凝固界面の接近に伴う微粒子の壁面からの離脱は初期状態によらず生じると考えられる． 
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(a) (b)  (c) (d)  (e)  

     

t = 10 ns t = 20 ns t = 30 ns t = 40 ns t = 50 ns 

Fig. 3.4 Snapshots in the solidification process in the case of T = 240 K with Particle 1.  This figure 

is reprinted from an Original Manuscript of an article published by Taylor & Francis Group in 

Nanoscale and Microscale Thermophysical Engineering on 19th May 2020, available online: 

https://www.tandfonline.com/10.1080/15567265.2020.1765912. 

  

Fig. 3.5 Displacement of particles; (a) Particle 1 and (b) Particle 2.  This figure is reprinted from 

an Original Manuscript of an article published by Taylor & Francis Group in Nanoscale and 

Microscale Thermophysical Engineering on 19th May 2020, available online: 

https://www.tandfonline.com/10.1080/15567265.2020.1765912. 
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3.5 壁面近傍の水分子の密度分布 

Fig. 3.7 に微粒子を含まない場合，Particle 1，Particle 2 をそれぞれ含む場合の壁面垂直方

向の水分子密度分布を示す．密度分布は凝固界面が微粒子に接近したあとの t = 30 – 50 ns 間

の平均値を示しており，z 方向の分解能は 0.01 nm である．また，微粒子を含む場合の密度

分布は微粒子を除いた水分子のみの密度を示している．計測期間中，凝固界面は微粒子と壁

面近傍で凝固と融解を繰り返し不規則に揺らいでいる．このような凝固界面の揺らぎを捉

えることは困難なため，今回は凝固界面が接近した場合の壁面近傍の水分子の密度分布と

して長時間の時間平均をとることで凝固界面の揺らぎを平均化した値を使用した． 

壁面近傍領域 (0.0 < z < 0.5 nm) では吸着層が形成されている一方で，z > 0.5 nm の壁面か

ら離れた領域では周期的な分布が現れる．このような密度の周期性は氷結晶化に伴い水分

子が規則的に並んだために現れており，密度ピーク値が大きいほど長時間氷結晶が形成さ

れていることを表している．続いて，z > 0.8 nm の領域に着目すると密度ピークの z 方向位 

置がシフトしていることがわかる．微粒子がない場合では z > 0.8 nm の領域の密度ピーク

の z 方向位置が壁面寄りとなり，微粒子径が大きい Particle 1 の条件ではより壁面から離れ

た位置に密度ピークの位置がシフトしている．これは微粒子がない条件下で凝固界面がよ

り壁面近傍に接近していることを示しており，また微粒子が存在する場合では微粒子のサ

イズが壁面近傍における凝固現象に影響を与えていることを示している． 

微粒子の有無とサイズによらず壁面に最も近い密度ピーク領域（0.0 < z < 0.4 nm）に密度

分布の大きな違いはなく凝固の影響は小さいと考えられる．一方，氷結晶ができていると予

想される領域（z > 0.8 nm）と前述の壁面最近傍領域の間の領域（0.4 < z < 0.8 nm）では微粒

子の有無やサイズにより密度分布が異なっている．この結果は微粒子の存在有無やサイズ

を壁面上の粗さや不均一性と仮定した場合，壁面状態により壁面近傍の凝固状態が異なる

ことを示唆している．以上より，半導体洗浄過程を対象として壁面近傍の凝固現象を明らか

にするためには，ウエハ表面に即した壁面を使用して近傍の凝固現象を調査する必要があ

ると考えられる． 
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Fig. 3.6 Time evolution of the z–direction displacement of Particle 1. This figure is reprinted from 

an Original Manuscript of an article published by Taylor & Francis Group in Nanoscale and 

Microscale Thermophysical Engineering on 19th May 2020, available online: 

https://www.tandfonline.com/10.1080/15567265.2020.1765912. 

 

 

Fig. 3.7 Density distribution of water molecules in the cases with and without particle in the vicinity 

of the wall surface. This figure is reprinted from an Original Manuscript of an article published by 

Taylor & Francis Group in Nanoscale and Microscale Thermophysical Engineering on 19th May 

2020, available online: https://www.tandfonline.com/10.1080/15567265.2020.1765912. 
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3.6 凝固界面から微粒子に作用する力 

微粒子に作用する力の壁面垂直方向成分の時間変化を Fig. 3.8 に示す．Fig. 3.8 (a) – (c)は

それぞれ(a)微粒子に作用するすべての力，(b)水分子から微粒子に作用する力，(c)壁面原子

から微粒子に作用する力を表しており FTotal = FWater + FWallの関係が成り立つ．また，F+は作

用する力の正値（壁面垂直上向き方向）を，F-は作用する力の負値（壁面垂直下向き方向）

を表している． 

Fig. 3.8 の結果は Fig. 3.4 と Fig. 3.5 (a)に示した結果と同等の結果であり t = 25 ns で凝固界

面が微粒子に接近しその後微粒子が壁面から離脱する．Fig. 3.8 (a)の結果において，微粒子

の重心挙動と微粒子に作用するすべての力 FTotalとの間に相関は見られない．一方で，FWater

と FWall は微粒子重心の挙動と相関して変化している．このことから，凝固界面が微粒子の

挙動に影響を与えていることは明らかであると考えられる． 

 

 

 

  

Fig. 3.8 Time evolution of force acting on a nanoparticle; (a) force acting from all atoms 

surrounding a nanoparticle, (b) force acting from water molecules and (c) force acting from atoms 

that consist the wall. This figure is reprinted from an Original Manuscript of an article published by 

Taylor & Francis Group in Nanoscale and Microscale Thermophysical Engineering on 19th May 

2020, available online: https://www.tandfonline.com/10.1080/15567265.2020.1765912. 
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3.7 凝固界面から微粒子に作用する力と冷却温度の関係 

冷却温度が凝固過程に与える影響を明らかにするため，冷却温度を 241，240，238，236 K

とした場合の計算を行った．各制御温度での水分子の温度と計算系の全エネルギーの時間

変化を Fig. 3.9 に示す．水分子の温度は計算系内の全ての水分子を対象とし，水分子の O 原

子と H 原子の並進速度を使用して式(2.6.1)により求めた．また，各冷却温度における 50 ns

間の温度分布を Fig. 3.10 に示す．Fig. 3.10 は 0.02 ns 毎に計算した全水分子の温度の確率分

布である．Fig. 3.9 (a)と Fig. 3.10 より水分子は目標とする冷却温度に制御されていることが

確認できる．Fig. 3.9 (b)において，冷却温度 240 K と 236 K の場合には冷却開始後にエネル

ギーが一定の領域が存在していることがわかる．これは凝固界面の成長がすぐには開始せ

ず約 10 ns 後に凝固界面の成長が開始したことを表している．エネルギーの時間変化は凝固

界面の成長速度と相関していることから，Fig. 3.9 (b)に示したグラフの傾きは各冷却温度で

の凝固界面の成長速度を表していると考えられる．凝固開始時の時刻が異なるものの，凝固

時のエネルギー変化を示す傾きを調査した場合（Fig. 3.9 (b)内点線），冷却温度が低下するに

従い凝固速度が増加することが確認できる．今回実施した冷却温度域における凝固速度は

約 5 – 10 cm/s であり，TIP4P/2005 モデルを用いたバルク系において凝固速度を調査した先

行研究結果 6 cm/s とよく一致する [93]．また，実験的な観察を行った先行研究結果では氷

結晶の成長速度は 1 – 4 cm/s と報告されており [94]，本計算結果とおおよそ一致する．実験

における観察では凝固界面の成長は様々な氷面方位を含んだ状態で成長しており，単一の

氷界面のみの成長を観察している計算結果との比較については注意する必要があると考え

られる． 

観察実験条件と計算条件に差はあるが，凝固界面の成長速度オーダーは実験と計算でよ

く一致しており，TIP4P/2005 モデルを用いて凝固現象を取扱った本計算系での結果はナノ

スケールにおいて凝固現象を理解するために役立つと考えられる． 
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Fig. 3.9 Time evolution of (a) water temperature and (b) total energy of the calculation system. This 

figure is reprinted from an Original Manuscript of an article published by Taylor & Francis Group 

in Nanoscale and Microscale Thermophysical Engineering on 19th May 2020, available online: 

https://www.tandfonline.com/10.1080/15567265.2020.1765912. 

 

Fig. 3.10 Temperature probability distribution of water molecules. This figure is reprinted from an 

Original Manuscript of an article published by Taylor & Francis Group in Nanoscale and 

Microscale Thermophysical Engineering on 19th May 2020, available online: 

https://www.tandfonline.com/10.1080/15567265.2020.1765912. 
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続いて，各冷却温度における微粒子重心の z 方向位置と水分子から微粒子に作用する力の

z 方向成分の時間変化を Fig. 3.11 に示す．図中の矢印は各条件で凝固界面が微粒子に接触し

た時刻を示している．いずれの冷却温度においても凝固界面の接近に伴い微粒子の壁面か

らの離脱と水分子から作用する力の変化が観察された．また凝固界面接近後に微粒子は壁

面からの離脱と再付着を繰り返しており，凝固界面が微粒子を含んで壁面近傍で揺らいだ

影響により生じたと考えられる．このような凝固界面の接近に伴う微粒子の壁面からの離

脱と水分子から微粒子に作用する力の変化は原子の初期配置を変更した場合も発生するこ

とを確認しており，得られた結果は一貫したものであると考えられる． 

水分子から微粒子に作用する力に着目すると，高い冷却温度条件（241，240 K）の場合，

凝固界面の接近に伴い水分子から作用する力は正の値（Fz
+）となった後に負方向の力（Fz

-）

が作用するのに対して，低い冷却温度条件（238，236 K）の場合，凝固界面の接近伴い水分

子から作用する力は負の値（壁面方向の力）のみとなっていることがわかる．このような作

用する力の傾向の違いは凝固界面の成長速度に関係していると考えられる．凝固界面の成

長が比較的遅い 240，241 K の条件では凝固界面の接近に伴い微粒子はまず凝固界面に引き

つけられた後に押し出される方向に力を受けている．一方，成長速度が比較的早い 238，236 

K の条件では微粒子は凝固界面の接近に伴い押し出される方向の力が主となっている．こ

れらの力の変化は凝固による水分子の密度分布の変化と関係していると考えられる．凝固

界面の成長に伴い密度に粗密を持った水分子分布が接近することで微粒子周辺の水分子分

布に不均衡が生じそれが力の不均衡と微粒子の壁面からの離脱につながると考えられる． 

本計算では，微粒子や壁面などの固体壁近傍における凝固現象が固体壁に作用する力に影

響を与えていることを力の成分を分解することで可視化した．固体壁と凝固界面間に作用

する力は，凝固界面と固体壁間の凝固状態や冷却温度の影響を受けていることがわかった．

しかし，壁面近傍において凝固界面は揺らいでおりその状態を長時間平均した密度分布の

みで理解することは難しいことがわかった．また，壁面近傍の凝固状態は壁面表面の状態の

影響も受けており，半導体洗浄など一般的な現象への適用を考えた場合には壁面状態を見

直す必要性があることがわかった． 
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Fig. 3.11 Time evolution of forces acting on nanoparticles from water molecules (FWater) and center 

of mass of the nanoparticle at each temperature; (a) 241 K, (b) 240 K, (c) 238 K and (d) 236 K. This 

figure is reprinted from an Original Manuscript of an article published by Taylor & Francis Group 

in Nanoscale and Microscale Thermophysical Engineering on 19th May 2020, available online: 

https://www.tandfonline.com/10.1080/15567265.2020.1765912. 
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3.8 まとめ 

Pt 原子で構成された平滑面上に微粒子を配置した壁面上の凝固過程のシミュレーション

を実施し以下の結果を得た． 

壁面近傍の水分子の凝固状態について，壁面垂直方向の水分子密度分布から凝固界面は

壁面近傍に到達した後に約 1 nm の液体層を挟んで揺らぎ続けることを明らかにした．凝固

界面が微粒子と壁面近傍に存在する場合に，液体層内の壁面に近い領域では微粒子の有無

とサイズによらず同等の密度分布となることを明らかにした．液体層内の凝固界面側の領

域では微粒子の有無，サイズが密度分布に影響を与えていることを明らかにした． 

本章で使用した計算系においては，初期状態によらず凝固界面の微粒子への接近により

微粒子が壁面から離脱することがわかった．微粒子に作用する力を壁面から微粒子に作用

する力と水分子から壁面に作用する力に分解することで，微粒子の離脱挙動と相関した力

が発生することを明らかにした． 

冷却温度により凝固界面の成長速度が変化することを示し，成長速度により水分子から

微粒子に作用する力の傾向が異なることを明らかにした．冷却温度が高く凝固界面の成長

速度が遅い場合，微粒子に作用する力は凝固界面に引きつけられる方向に作用した後に押

し出す方向の力が作用することがわかった．冷却温度が低く凝固界面の成長速度が速い場

合，凝固界面の接近に伴い水分子から微粒子に作用する力は押し出す方向の力が主となる

ことがわかった． 

微粒子の有無とサイズが凝固界面が壁面近傍に存在する際の水分子の密度分布に影響を

与えていることから，壁面近傍の凝固状態を明らかにするためには半導体洗浄過程を模擬

した壁面を使用する必要があることがわかった．第 4 章では半導体洗浄過程を対象とした

シリカ壁面について議論する．凝固による壁面近傍の密度についてはシリカ壁面を対象と

して第 5 章で更に詳しく議論する．また，上述の力の分解は第 6 章でシリカ壁面に水分子

から作用する力を調査する際にも行う． 
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第 4章 

 

シリカ表面状態の調査と計算モデルの構築 
 

 

 

4.1 はじめに 

第 3 章で議論したとおり，固体壁面近傍の水分子の凝固状態は固体壁面状態から強く影

響を受けていると考えられる．半導体洗浄工程を対象とした，より実現象に近い状態で壁面

近傍の凝固状態を明らかにするためには Si ウエハ表面を模擬したシリカ壁面状態を明らか

にし，分子シミュレーションに適用する必要があると考えられる． 

半導体産業で用いられる単結晶シリコンウエハ表面は空気中や水中での表面酸化により

アモルファス状態の自然酸化膜が形成されることが知られている [59]．このようなシリカ

（SiO2）の自然酸化膜は数ナノメートルの厚さを持ち，気中や液中の水分子との作用により

シリカ表面の未結合手はシラノール基（Si－OH）で終端されていることが知られている [60]． 

先行研究ではシリカ壁面上での水分子挙動と水素結合が関係していることが報告されて

おり [55, 56]，シリカ壁面上での凝固を想定した場合，水分子と水素結合を形成するシラノ

ール基の面密度が重要であると考えられる．また，第 3 章の結果より，微粒子サイズが凝固

現象に影響を与えていたことから微粒子を壁面の不均一性と考えると，壁面の表面粗さも

凝固現象に影響を与えていると考えられる． 

シリカ表面のシラノール基面密度の測定実験 [95, 96]や反応分子動力学法によりシミュ

レーション [97]した先行研究では単位面積あたりのシラノール基数が 4.3 – 5.2 nm-2と報告

されている．表面粗さについても原子間力顕微鏡（AFM）による測定実験が行われており 

[98, 99]，表面粗さが 0.12 – 0.3 nm と報告されている．分子動力学法で使用するアモルファ

スシリカ表面の粗さを変化させた先行研究 [98]はあるが，シラノール基密度と表面粗さの

両方を実験値と一致するようにアモルファスシリカ壁面のシミュレーションモデルが作成

された例は報告されていない． 

分子シミュレーションの観点からシリカ構造物を考える場合，均一構造を持つシリカ結

晶は面方位を決めることで均一かつ平坦な表面状態を得ることができるため，分子動力学

法を用いたシリカ平面上での液体の物性などを調査した研究がいくつかなされている [45, 

61]．一方，アモルファス状態のシリカ構造物やその表面の分子シミュレーションモデルを

考えた場合，構造や表面の不均一性から壁面近傍領域での現象の一般性を評価することが

困難になることが予想されることから研究例は結晶シリカの場合と比較して少ない．また
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半導体デバイスの表面を対象としたアモルファスシリカ壁面近傍の凝固現象について調査

した研究は無いのが現状である． 

本研究ではアモルファスシリカの表面状態を明らかにし分子動力学法のための壁面構造

を得ることを目的とし，熱酸化により酸化膜を付与したアモルファスシリカ表面の粗さ測

定実験を行った．また測定結果と同等の表面粗さとシラノール基の面密度を持つアモルフ

ァスシリカ壁面のシミュレーションモデルを作成する過程において，アニール温度とシリ

カ表面の SiO2 ユニット削除数が表面粗さとシラノール基密度に及ぼす影響を調査すること

で作成過程の妥当性を示し，表面粗さとシラノール基密度がともに測定実験結果を満たす

ようなアモルファスシリカの表面モデルを作成するための手法を開発した． 

本章では初めに，表面に酸化膜が形成されたシリコンウエハの表面粗さを原子間力顕微

鏡（AFM）を用いて測定した結果を示した後に，結晶とアモルファスのそれぞれのシリカ構

造の詳細とシミュレーションモデルの作成方法，その表面状態について記載する． 

 

 

4.2 シリコンウエハの表面粗さ測定 

測定には面方位{1 0 0}の 6 インチ Si ウエハを用いた．表面には 1000 K のアニールにより

約 10 nm の酸化膜が形成されたものである．表面粗さの測定には Bruker 社の走査型プロー

ブ顕微鏡（SPM）を用いた．Table 4.1 に測定条件の詳細を示す．測定に際してはウエハ中心

付近を 2 cm2程度のチップ状に割断し，チップ中央付近を測定した． 

 得られた AFM 像において表面粗さに相当する壁面垂直方向の高さを明暗で表示し，上か

ら見た図と立体表示した際の鳥瞰図を Fig. 4.1 に示す．それぞれの図では凹凸が明暗で表現

されており，明るい部分が高い位置に相当する．表示の高さスケールは-2.5 – 2.5 nm である．

Fig. 4.1 より表面には高低差は約 1 nm 程度で一様に微細な凹凸が存在することが確認され

た． 

測定結果を定量的に評価するために Fig. 4.1 の測定領域における三次元表面粗さを求め

た．測定領域内の高さ平均値と各測定点との距離の絶対値の平均値（算術平均粗さ: Ra），高

さ平均値と各測定点との距離の絶対値の二乗の平均値の平方根（二乗平均平方根粗さ: Rq），

測定領域内の最高点と最低点の垂直距離（最大高さ: Rmax）の結果を Table 4.2 に示す．Table 

Table 4.1 Details of SEM observation conditions. 

観察装置 
Bruker 社製走査型プローブ顕微鏡（SPM） 

NanoScope V Dimension Icon 

探針（Tip） シリコンカンチレバー 

走査モード タッピングモード 

走査範囲 1 μm 

走査速度 0.5 – 0.6 Hz 

測定環境 室温，大気中 
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4.2 には Fig. 4.1 に示した AFM 像から得られたデータ（Sample 1）と，同等の熱処理を施し

た別のウエハを割断し得られたチップを同様に測定して得られたデータ（Sample 2）を示す． 

Sample 1 と比較して Sample 2 の各値が大きく表面が粗いと考えられるが，Ra，Rq，Rmaxが

同等の傾向を示していること，また AFM による表面粗さ測定を行った先行研究 [98, 99]結

果 Rq = 0.12 – 0.3 nm と同等の表面粗さであることから範囲内測定結果は妥当であると判断

した． 

本研究では Table 4.2 に示した表面粗さを実験結果として使用するが，Ra，Rq，Rmaxの実験

結果とシミュレーションモデルの比較においては各指標の算出の際の検査領域の大きさ

（実験：1 μm 四方，シミュレーション：2 nm 四方）と解像度（実験：0.4 nm，シミュレー

ション：0.02 nm）が異なっていることから注意が必要であると考えられる．Ra，Rq，Rmaxが

実験結果とシミュレーションモデルで一致している場合であっても局所的な原子配置は異

なっていると考えられることから，本研究では同等の表面粗さを持つ複数のアモルファス

シリカ壁面モデルを作成し，壁面近傍の凝固現象に与える影響を第 5 章で調査した． 

 

 

 

 

(a)  (b)  

 
 

Fig. 4.1 AFM images of SiO2 surface in height direction. 

 

Table 4.2 The surface roughness in each field of view. 

 Ra nm Rq nm Rmax nm 

Sample 1 0.185 0.231 2.12 

Sample 2 0.196 0.247 2.30 
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4.3 結晶シリカ構造 

本研究では結晶シリカの構造として常温常圧下で最も安定とされる α クオーツ構造をシ

ミュレーションモデルとして使用した．壁面表面の面方位は{1 0 0} 面とし，表面の未結合

 

Fig. 4.2 Structure details of crystalline silica unit cell. 

 

Fig. 4.3 Top and side view of crystalline silica wall with hydroxylated (1 0 0) surface. 
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手にはすべて OH 基を修飾した．平面系の計算に用いた結晶平面は O 原子 600 個，Si 原子

300 個から構成され，そのサイズは Lx×Ly×Lz = 2.20 nm×2.33 nm×2.20 nm であり，密度は

2.65 g/cm3 となっている．使用した構造のユニットセルと計算に使用した系を Fig. 4.2，4.3

に示す．Fig. 4.3 の系では表面に xy 方向でそれぞれ 4 つ，5 つの計 20 個の Si 原子が存在し

ており，各 Si 原子が 2 本ずつ持つ計 40 個の未結合手全てに OH 基を修飾した． 

 

 

4.4 アモルファスシリカ構造 

アモルファスシリカ構造は Fig. 4.3 のシリカ結晶構造を初期状態として昇温，融解，冷却

過程を経て作成した．初期状態として Lx×Ly×Lz = 2.20 nm×2.33 nm×2.20 nm サイズの全方

向周期境界領域内に 300 個の Si 原子と 600 個の O 原子を配置した系を用意した．最初に系

全体を 1 K から 5000 K まで 0.2 ns 間かけて昇温しシリカを融解させた後，0.8 ns 間 5000 K

を維持し系を平衡化させた．その後，240 K まで急冷しアモルファス構造を得た．冷却後の

アモルファス構造には冷却速度が影響を与えることが知られており，本研究では先行研究 

[100]より冷却速度 1×1014 K/sとした．計算中の温度制御はすべてNosé–Hoover法を用いた．

計算過程における系のスナップショットを Fig. 4.4 に，系の温度とポテンシャルエネルギーの

変化を Fig. 4.5に，Fig. 4.4 (b)の冷却後のアモルファス状態における動径分布関数を Fig. 4.6に

示す．アモルファスシリカの密度と動径分布関数の第 1，第 2ピークの位置を実験および計算

による先行研究と比較した結果を Table 4.3に示す．密度，動径分布関数のピーク位置が先行研

究の実験結果 [95, 101]，シミュレーション結果 [63, 100, 102]と一致していることから上記作

成手順にて作成したアモルファスシリカ構造は妥当であると判断した． 

 

 

(a) (b) (c) 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Fig. 4.4 Snapshots of silica wall. (a) initial configuration of quartz. (b) amorphous silica after 

annealing. (c) amorphous silica with silanol groups added to the upper surface. Reprinted with 

permission from S. Uchida, K. Fujiwara, and M. Shibahara, J. Phys. Chem. B 125, 9601–9609 

(2021). Copyright 2022 American Chemical Society. 
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Fig. 4.5 Time evolution of temperature and potential energy during the annealing process. Reprinted 

with permission from S. Uchida, K. Fujiwara, and M. Shibahara, J. Phys. Chem. B 125, 9601–9609 

(2021). Copyright 2022 American Chemical Society. 

 

 

 

Fig. 4.6 Radial distribution function of amorphous silica shown in Fig. 4.4 (b). Reprinted with 

permission from S. Uchida, K. Fujiwara, and M. Shibahara, J. Phys. Chem. B 125, 9601–9609 

(2021). Copyright 2022 American Chemical Society. 
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Table 4.3 Comparison of the amorphous silica properties between our work and previous work [100, 

101]. 
 

        Current work Simulation [100] Exp. [101] 

Density     g/cm3 2.32 2.31 2.20 

RDF Si-Si first peak nm 0.318 0.315 0.312 

    second peak   0.513 0.505 0.518 

  Si-O first peak   0.164 0.159 0.162 

    second peak   0.413 0.412 0.415 

  O-O first peak   0.272 0.259 0.265 

    second peak   0.510 0.501 0.495 

 

 

続いてアモルファスシリカのバルク状態から界面を作成する手順について説明する．Fig. 

4.4 (b)に示した系の z 方向表面上に 2.0 nm の真空領域を設定し，z 方向の上部境界条件を周

期境界条件から鏡面境界条件に変更した．この境界条件の変更により z 方向の表面に未結合

手が生じるため未結合手には O 原子を付与した．付与した O 原子は人為的に配置している

ため表面構造が不自然となる．追加した O 原子を含めて表面を構造緩和するため 2 回目の

アニールを行った．2 回目のアニールでは Nosé–Hoover 法を用いて系全体を 800 K まで昇温

冷却し表面構造を最適化した．Fig. 4.7 に 2 回目のアニール後に現れる表面シラノール基密度

の関係を示す．プロットは 5回の計算の平均値を，エラーバーは異なる初期配置を用いた結果

のばらつきを示しており，これらの初期配置は 1回目の 5000 Kのアニール時の溶融時間を 0.6，

0.8，1.0，1.2，2.0 nsに変更して作成した．2回目のアニールにおいて，温度の上昇に伴いシラ

ノール基密度が減少する．これは，温度の上昇に伴い表面の分子配置が最適化され，表面の未

結合手が減少していることを示している．本研究では先行研究 [60, 100]による測定結果である

シラノール基の面密度は 4.3 – 5.2 /nm2と一致させるためアニール温度を 800 K に設定した．上

記手順により作成したアモルファスシリカ壁面の一例を Fig. 4.8に示す． 

 

Fig. 4.7 Relationship between the silanol group density and the annealing temperature. Reprinted 

with permission from S. Uchida, K. Fujiwara, and M. Shibahara, J. Phys. Chem. B 125, 9601–9609 

(2021). Copyright 2022 American Chemical Society. 
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Fig. 4.8 Top and side view of amorphous silica wall with hydroxylated surface. 

 

 

4.5 シリカ表面の粗さ 

作成したシリカ壁面の表面粗さは溶媒露出表面積を用いて界面を定義することで算出し

た．溶媒露出表面積（solvent–accessible surface area : SASA）は蛋白質など立体構造を持つ分

子の表面積を計算するための手法であり，各原子の質点を中心とした球体を仮定しその球

体表面を仮想的なプローブでなぞることでプローブの移動軌跡を物質表面の界面とする手

法である．シリカ壁面における O 原子と Si 原子の半径はそれぞれ 0.210，0.152 nm とし，

表面探索のためのプローブ半径は 0.160 nm とした [103]．Fig. 4.3 と Fig. 4.8 に示した結晶と

アモルファスのシリカ壁面の表面の Si 原子と修飾されたシラノール基の配置と高さ方向の

コンター図を Fig. 4.9，Fig. 4.10 に示す．Fig. 4.10 において赤領域は真空側の高い領域を，青

領域は壁面側の低い領域を表している．シラノール基の配置と比較すると，シラノール基が

存在する領域で表面が高くなっていることがわかる．Fig. 4.9 に示した壁面モデルの表面粗

さを Table 4.4 に示す．Table 4.2 の実験結果と比較して結晶面，アモルファス面共に Ra，Rq，

Rmaxの値は同等か小さな値を示すことから，測定結果と比較してより平滑な表面であること

がわかった．また結晶面は表面上に均一にシラノール基が並んでおり，シラノール基の間に
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プローブが入らないためアモルファス面と比較してより平滑な表面であることがわかった． 

アモルファス壁面の表面粗さを実験値と一致させるために，表面の SiO2 をランダムに削

除し表面に穴を開けることで粗さを調整した．ここまでの手順は文献 [103]と同等であるが

先行研究では SiO2 を削除後に表面未結合手にシラノール基の修飾を行っていない．表面粗

さとシラノール基密度が共に測定実験結果を満たすようなアモルファスシリカ壁面の作成

手順についてこれまでの方法を組み合わせて独自の手法を開発した．本研究では SiO2 削除

後に再度 800 K に昇温・冷却し 3 回目のアニールによる表面構造の最適化を行った．その

後，表面の未結合手を検出しシラノール基を修飾した． 

表面の SiO2を削除する回数とシラノール基密度，表面粗さの関係性を Fig. 4.11 に示す．

削除する表面 SiO2 ユニットは乱数によりランダムに決定しており，同一の削除回数でも

SiO2 ユニットが削除される場所が異なるためアニール後の表面状態が異なる．Fig. 4.11 (a)

の結果より，シラノール基密度は SiO2 削除数に対してわずかに増加する傾向があるが数値

のばらつきが大きい．シラノール基密度はランダムな削除箇所の影響を受けて変化すると

考えられる．シラノール基密度の先行研究による測定実験結果は 4.3 – 5.2 nm-2と報告されて

おり，複数の壁面が条件を満たしている． 

Fig. 4.11 (b)，(c)より，表面粗さは SiO2ユニット削除数の増加に伴い増加する傾向が得ら

れた．表面粗さの実験結果（Ra = 0.185 – 0.196 nm, Rq = 0.231 – 0.247 nm）に対して，SiO2ユ

ニット削除数が 6 以上で実験値を満たす表面粗さの壁面モデルが得られることがわかった． 

シラノール基密度と表面粗さの関係を Fig. 4.12 に示す．図中点線は測定実験により得ら

れた表面粗さと，先行研究によるシラノール基の面密度の測定結果である．各点線で囲まれ

た領域がシラノール基密度と表面粗さ共に実験結果を満たす結果であり，いくつかの壁面

が条件を満たしていることが分かった．シラノール基密度は SiO2 ユニット削除数ではなく

削除箇所に依存していると考えられることから，削除数により表面粗さを，削除箇所により

シラノール基密度を任意に調整できると考えられる．また，今回得られた表面粗さとシラノ

ール基密度は 800 K のアニールによる表面緩和を経た後の結果であり，SiO2 ユニットを削

除した表面付近の原子も 4.4 節に示したアモルファス壁面の密度と動径分布関数を満たし

ていると考えられることから妥当な原子配置を得られていると考えられる．この結果から，

表面粗さとシラノール基密度がともに測定実験結果を満たすアモルファスシリカ壁面の分

子シミュレーションモデルの作成手法を確立できたと考えられる． 

表面粗さとシラノール基密度の値が実験値と近い壁面のスナップショットと表面状態を

Fig. 4.13 に示す．得られた実験結果と先行研究結果，作成した壁面モデルのシラノール基密

度と表面粗さを Table 4.5 に示す．Crystalline と Amorphous case 1 は Table 4.4 に示した壁面

形状と同等のものである．Amorphous case 2 – 5 は Fig. 4.12 において実験結果を満たすある

いは近い結果を示した壁面を示している．Ra と同様に Rq も実験値と近い値となるが，Rmax

はばらつきがある．これは同等の Ra，Rq であっても表面の原子配置状態は異なっているこ

とを示している．また，Amorphous case 6, 7 は表面粗さ Raが実験値よりも低い場合，高い場
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合としてそれぞれ作成した． 

 

 

 

 

 

Table 4.4 The surface roughness of experiment and simulation model. 

 Ra nm Rq nm Rmax nm 

Crystalline 0.107  0.124 0.81 

Amorphous 0.142 0.188  2.17 

 

Fig. 4.9 Top view of silicon atoms (orange circle), oxygen atoms (red), and hydrogen atoms (gray) 

in the silanol group on the silica wall surface for (a) crystalline and (b) amorphous. Reprinted with 

permission from S. Uchida, K. Fujiwara, and M. Shibahara, J. Phys. Chem. B 125, 9601–9609 

(2021). Copyright 2022 American Chemical Society. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.10 Surface topology corresponding to the surface shown in Fig. 4.8 for (a) crystalline and 

(b) amorphous. 
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Fig. 4.11 Relationship between number of SiO2 unit removed from surface and (a) number of silanol 

groups, surface roughness (b) Ra and (c) Rq. 

 

Fig. 4.12 Relationship between the surface roughness and the density of silanol groups. 
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Crystalline  Amorphous case 1 

 

 

 

 

 

 

    

Amorphous case 2  Amorphous case 3 

 

 

 

 

 

 

    

Amorphous case 4  Amorphous case 5 

 

 

 

 

 

 

    

Amorphous case 6  Amorphous case 7 

Fig. 4.13 Side view and surface topology of the crystalline and amorphous silica surfaces. 



57 

 

Table 4.5 The surface roughness of experiment and simulation model. 

 D nm-2 Ra nm Rq nm Rmax nm 

Previous study 4.3-5.2    

Experiment data 1  0.185 0.231 2.12 

Experiment data 2  0.196 0.247 2.30 

Crystalline 7.20 0.107  0.124 0.81 

Amorphous case 1 4.69 0.142 0.188  2.17 

Amorphous case 2 4.89 0.199 0.274 2.06 

Amorphous case 3 5.08 0.185 0.252 2.78 

Amorphous case 4 4.69 0.191 0.238 2.17 

Amorphous case 5 4.30 0.189 0.245 1.59 

Amorphous case 6 4.49 0.157 0.206 1.63 

Amorphous case 7 4.89 0.217 0.512 6.18 

 

 

4.6 まとめ 

アモルファスシリカの表面状態を明らかにし分子動力学法のための壁面構造を得ること

を目的とし，熱酸化により酸化膜を付与したアモルファスシリカ表面の粗さ測定実験を行

った．また結晶シリカをアニールすることでアモルファスシリカ壁面の分子シミュレーシ

ョンモデルを作成し，密度分布と動径分布関数から妥当性を確認した．測定結果と同等の表

面粗さとシラノール基の面密度を持つアモルファスシリカ壁面のシミュレーションモデル

を作成するための手法を開発し，実験値を満たす表面粗さ（Ra = 0.185 – 0.196 nm, Rq = 0.231 

– 0.247 nm）とシラノール基密度（4.3 – 4.9 nm-2）を持つ壁面を作成することが可能となった． 

本章で作成した結晶シリカ，アモルファスシリカ（Table 4.5 Amorphous case 1）の各壁面

近傍での水の凝固状態について第 5 章で議論する．また，表面粗さと凝固時の水分子状態の

関係についても第 5 章で議論する． 
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第 5章 

 

シリカ壁面近傍における水の凝固状態 
 

 

 

5.1 はじめに 

凝固現象を利用した半導体洗浄工程において半導体構造物や微細なパーティクル除去の

メカニズムを解明するためには凝固界面から固体壁面に作用する力を明らかにする必要が

ある．凝固界面から微粒子に作用する力と微粒子の挙動に相関があることを第 3 章で述べ

たが，凝固界面から壁面に作用する力は壁面近傍の凝固状態に依存し，また壁面近傍の凝固

状態は壁面表面の影響を受けて変化すると考えられる．第 3 章のシミュレーションでは壁

面として Pt 原子を，微粒子として Si 原子を使用したが，第 4 章で述べたように半導体ウエ

ハの表面は一般的に酸化膜のアモルファスシリカで覆われているとされており，半導体洗

浄工程を対象とした場合シリカ壁面上での凝固状態について調査する必要があると考えら

れる． 

シリカと水は共に一般的な物質であり，シリカ壁面と水の凝固界面間の擬似液体層を実

験的に観察した研究がなされている [28, 36]．これらの研究では擬似液体層厚さと冷却温度

の関係を示しているが，ナノメートルスケールの擬似液体層内部を実験的に観察すること

は難しく水分子状態を明らかにした実験に関する研究は殆どない．一方，シリカ壁面上の水

分子の状態や挙動をシミュレーションにより調査した先行研究は多く，拡散 [45]，配列  

[46]，接触角 [47 – 49]，ナノポーラスへの吸着 [50]，ナノ構造上での核生成 [51]が挙げられ

る．上記のシミュレーションによる先行研究は壁面として結晶シリカ面を使用しているが，

第 4 章で述べた通りアモルファスシリカ面上を使用した分子動力学シミュレーション例は

結晶シリカ面と比較して少ない．アモルファス面上の液晶高分子の配向を調査した例があ

るが [103]，水分子の凝固状態について調査した研究例は少ない．結晶シリカ面とアモルフ

ァスシリカ面上における水分子の凝固状態を詳細に分子スケールにおいて明らかにした研

究はないため，本章では半導体洗浄工程を対象としてシリカ壁面近傍での水の凝固状態の

解明を目的とし，結晶シリカ面とアモルファスシリカ面上の水氷共存系に対して非平衡分

子動力学シミュレーションを実施した． 

本章では結晶シリカ面とアモルファスシリカ面上の水氷共存系において，水氷界面を壁

面垂直方向に成長・接触させた場合の壁面近傍における水分子と壁面構成原子の状態に壁

面構造と壁面粗さ，冷却温度が与える影響について調査した．原子・分子状態の評価指標と
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して密度分布，エネルギー，水分子の配向，水分子同士または水分子と壁面シラノール基と

の間に形成される水素結合数とその形成周期，水氷界面と壁面間の液体層厚さを用いた． 

本章では初めに，計算系と計算手順について述べた後，結晶壁面とアモルファス壁面上で

の凝固状態について調査した結果について述べる． 

 

 

5.2 計算モデル 

本章では第 4 章で作成したシリカ壁面上に水氷共存系が存在する系を用いた．水氷共存

系は 1224 個（3672 原子）の水分子で構成されるものを用い，第 3 章と同様に以下の手順で

作成した．氷結晶で形成される Lx×Ly×Lz = 2.20 nm×2.33 nm×7.8 nm の系全体の温度と圧

力を Nosé–Hoover 法を用いて 220 K，1 atm に制御し 1 ns 間計算を行った．次に液体領域を

設けるため，z 方向に領域を二分割し壁面と接する側の領域を 300 K，反対側の領域を 1 K

で速度スケーリング法を用いて制御し 1 ns 間の計算を行った．最後に系全体を Nosé–Hoover

法により 220 K に制御し 1ns 間計算を行った．氷結晶構造は Ihとし，水氷界面の結晶面方位

は{112̅0}面とした． 

シリカ壁面は前章に示した手順で xy 方向の計算系サイズが上記水氷共存系と一致するよ

う Lx×Ly=2.20 nm×2.33 nm とし，z 方向の計算系長さを変更することで計算系の体積を変

更し密度を調整した． 

上記手順で作成したシリカ壁面上に水氷共存系を配置し，氷領域の上に z 方向に約 2.0 nm

の真空領域を設定し，壁面表面位置を z 方向の原点とした．計算系のサイズは Lx×Ly×Lz = 

2.20 nm×2.33 nm×12.3 nm とし，結晶シリカ面と粗さの異なるアモルファスシリカ面のす

べての計算系で同じサイズの系を用いた．xy 方向は周期境界条件，z 方向の上側は鏡面境界

条件を適用した．シリカ壁面を z 方向に 4 分割し壁面最下部を固定層，その上の領域をファ

ントム分子層とし Langevin 法を用いた壁面の温度制御のための層とした． 

結晶シリカ壁面とアモルファスシリカ壁面上に水氷共存系を配置した初期状態と次節で

述べる凝固過程の計算後のスナップショットを Fig. 5.1 に示す． 

 

 

5.3 計算手順 

凝固界面を壁面方向に成長させるための計算手順を以下に示す．Fig. 5.1 に示した計算系

全体の温度を Nosé–Hoover 法を用いて 1 K から任意の温度まで 1 ns 間で上昇させた後，温

度制御を行わず 1 ns 間の緩和計算を行った．その後，Fig. 3.1 に示したものと同等領域を氷

結晶領域内に設けた冷却領域（7.0 < z < 8.0 nm）として速度スケーリング法を用いて任意の

制御温度に制御することで氷結晶を壁面方向に成長させた．壁面の温度は計算系の制御温

度と同等とし，壁面ファントム分子層を Langevin 法を用いて温度制御した． 
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(a)   (b)   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

t = 0 ns t = 50 ns  t = 0 ns t = 50 ns 

Fig. 5.1 Snapshots of the solidification process at t = 0 and 50 ns. (a) Crystalline silica. (b) 

Amorphous silica. Reprinted with permission from S. Uchida, K. Fujiwara, and M. Shibahara, J. 

Phys. Chem. B 125, 9601–9609 (2021). Copyright 2022 American Chemical Society. 
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5.4 計算系内の状態 

本研究に用いた水分子モデル TIP4P/2005 のバルク系における融点は 1 atm で 252 K と報

告されているが [74]，今回使用した計算系は z 方向に壁面を有し，計算系上方には真空領

域が存在している．また，先行研究のバルク系融点は系全体を温度制御した際の結果である

が，本研究で使用したモデルは氷領域上側と壁面内部を冷却することで水氷共存系の温度

を制御している．分子動力学法で使用する系はナノメートルスケールと小さく，含まれる原

子・分子数，計算系サイズ，温度制御方法など計算条件により融点が変化する． 

本研究では結晶シリカ面とアモルファスシリカ面上の 2 つの条件で壁面近傍の凝固状態

を比較するが，異なる計算系で分子状態を比較するためには同等の温度条件であることが

望ましい．本研究では凝固現象に焦点を当てていることから 2 つの壁面を使用した計算系

で冷却条件を揃えることが重要であると考えられる．融点と冷却温度の差である過冷却度

を揃えるために Fig. 5.1 に示した各壁面上の水氷共存系の融点を調査した．結晶シリカ面の

制御温度を 242，241，240 K，アモルファス平面の制御温度を 245，244，240 K とした場合

の各冷却温度での計算系の全エネルギー（ポテンシャルエネルギーと運動エネルギーの総

和）の時間変化を Fig. 5.2 に示す．冷却温度が低い場合，時間の経過とともに全エネルギー

が低下している．これは水分子の結晶化に伴いポテンシャルエネルギーが低下したためで

ある．一方，高い冷却温度では全エネルギーが増加しており，氷結晶が融解したことを示し

ている．全エネルギーが時間経過とともに変化しない冷却温度が融点となるが，今回の 1 K

刻みの制御温度では厳密な融点を見つけることはできなかった．しかし，結晶シリカ面の

242 K とアモルファスシリカ面の 245 K では全エネルギーが上昇するのに対して，結晶シリ

カ面の 241 K とアモルファスシリカ面の 244 K では全エネルギーが減少していることから，

今回の計算系において結晶シリカ壁面上での融点は 241 K，アモルファスシリカ壁面上での

融点は 244 K と判断した．なお，結晶シリカ面の 242 K とアモルファスシリカ面の 245 K の

計算はスナップショットにより氷結晶の融解を確認したことで計算を 2 ns で打ち切ってい

るためグラフを途中で終了している． 

上述のとおり水分子モデル TIP4P/2005 のバルク系における融点は 1 atm 下で 252 K と報

告されている．また，実験による先行研究では平面上の氷の融点が 273 K [28]，10 nm の細

孔内の融点が 271.5 K [36]と報告されている．TIP4P/2005 の融点はその性質上実験値よりも

低いが，上述の通り本研究で用いた計算系の融点はそれらを下回る値となった．これは，用

いた計算系が水氷系を壁面上に配置しているため圧力が変化することで融点が変化したた

めと考えられる．水氷の圧力を壁面に作用する垂直方向の力を用いて算出した値の時間変

化を Fig. 5.3 に示す．50 ns 間の圧力は結晶シリカ壁面の場合で約 15 MPa，アモルファスシ

リカ壁面の場合で約 4 MPa である．先行研究による TIP4P/2005 の相図 [74]によれば圧力の

上昇は融点の低下につながることから，本計算系における融点の低下も壁面の存在に伴う

圧力上昇が原因であると考えられる． 
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Fig. 5.2 Time evolution of the total energy of calculation system; (a) crystalline silica and (b) 

amorphous silica. 

 

 

Fig. 5.3 Time evolution of the pressure of the calculation system. 

 

 

5.5 凝固過程 

結晶シリカ壁面とアモルファスシリカ壁面近傍での凝固過程を評価するにあたり，両壁

面の計算系の冷却状態を過冷却度（Tdegree of supercooling = Tmelting point – Tcooling temperature）を同等にす

ることで比較する．Fig. 5.1 に示した計算結果は結晶シリカ面の計算系の冷却温度を 238 K，

アモルファスシリカ面の計算系の冷却温度を 241 K としており，共に過冷却度 3 K であり

同等の冷却条件とみなした．過冷却度を揃えることで凝固界面の成長速度を揃えることが

でき，第 3 章で議論した凝固界面の成長速度の影響を回避することができると考えられる． 

Fig. 5.1 に示した計算モデルにて冷却温度を変更した場合の凝固界面の成長を Fig. 5.4 (a)，
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(b)に示す．縦軸は氷結晶の z 方向最下点，つまり凝固界面の先端位置を示している．本研究

において水分子の状態（液体状態，氷結晶状態）は水分子同士が形成する水素結合によって

判定した．第 3 章では水分子の凝固を壁面垂直方向の密度分布の周期性から判断したが，周

期的な密度分布を得るためには空間的，時間的に密度の平均値を計算する必要があり，瞬間

的な凝固界面の揺らぎを捉えることは難しい．一方，水素結合による氷結晶の判定は下記に

詳述するとおり原子の座標位置情報より行うことができるため，瞬間的な凝固界面の情報

を得ることができる．よって凝固界面変動をより詳細に捉えるために水素結合による判定

を行った． 

水素結合の判定は各原子の座標位置を使用し以下の幾何条件により判定した [104]．(1) 

水素結合のドナーとなる O 原子と水素結合のアクセプターとなる O 原子間距離が 0.35 nm

以下，(2) 水素結合のドナーとなる H 原子と水素結合のアクセプターとなる O 原子間距離

が 0.25 nm 以下，(3) 水分子の OH ベクトルと水素結合のドナーO 原子とアクセプターO 原

子間のベクトルの角度のずれが 30 °以下，上記 3 つの幾何条件を満たす水分子間に水素結

合が形成されていると判断した．1 つの水分子は水素結合のドナーとアクセプターが 2 つず

つ，計 4 つの水素結合を形成することができ，氷結晶中では周囲の水分子間で 4 つの水素

結合全てが形成され結晶状態を保っている．本研究における氷結晶の判定には，任意の水分

子が 4 つの水素結合を持ちそれらが 2 ns 以上維持された場合に該当する水分子が氷結晶の

一部であると判定した [105]． 

Fig. 5.4 (a)，(b)に示したプロットの傾きは凝固界面の成長速度に相当し，結晶シリカ壁面の

場合，約 5 – 35 ns の間で 3 nm，アモルファスシリカ壁面の場合，約 0 – 30 ns の間で 3 nm 成

長していることからその成長速度は共に 10 cm/s となる．本研究で用いた水分子モデル

TIP4P/2005 において壁面の存在しないバルク水氷系における凝固界面の成長速度は過冷却

度 15 K，同一の界面成長面の面方位の条件下で約 10 cm/s と報告されている [89]．本計算

系においても同等の値を示しており，凝固界面成長過程における妥当な計算結果が得られ

ていると考えられる．また，凝固界面の成長速度の温度依存性に関して，第 3 章の Pt 壁面

上では温度依存性を確認することができたが，本計算系において今回調査した冷却温度域

では凝固界面の成長速度に有意差を確認することはできなかった．これは Pt 壁面とシリカ

壁面の各壁面と水分子との相互作用の違いによるものと考えられる．また，第 3 章では壁面

の冷却温度を一定に保ち，氷上部に設けた冷却領域の温度を変更することで凝固界面成長

速度の温度依存性を調査したが，本章では壁面の冷却温度を氷上部の冷却領域と同等とな

るように設定しており冷却温度の設定方法の違いも影響を与えていると考えられる．凝固

界面の成長開始に関して，結晶シリカ壁面の場合計算開始後約 5 ns 間は凝固界面が成長せ

ず一定値となった．これは Fig. 5.4 (a)の左側一定領域に現れ，すべての冷却温度で同等の傾

向を示した．一方，アモルファスシリカ壁面の場合，全ての冷却温度で凝固界面位置の測定

開始直後から凝固界面が成長していることが確認できる．これはアモルファスシリカ壁面

の方が壁面と水分子間のエネルギーの交換が生じやすいためと考えられる．温度制御によ
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り冷却された壁面に水分子からエネルギーの移動が起こりやすくなることでアモルファス

壁面上において凝固界面の成長開始が早まったと考えられる．結晶シリカ壁面とアモルフ

ァスシリカ壁面上で融点や凝固開始時間の違いはあるが，凝固界面の成長速度と過冷却度

との関係に差は見られないことから，過冷却度が同等であれば冷却温度が異なっていても

両壁面上での凝固状態を同等の冷却条件として比較できると考えられる． 

凝固界面が壁面に到達した後，凝固界面は壁面から約 1 nm の位置で揺らいでおり，この

氷–壁面間の領域は氷結晶が存在しないことがわかる．このような領域は一般的に擬似液体

層（quasi–liquid layer : QLL）として知られている．Fig. 5.4 (c)に凝固界面壁面到達後の氷–壁

面厚さと過冷却度の関係を示す．先行研究 [28]では X 線回折により 15 μm 四方の領域のシ

リカ平面上で QLL 厚さが観察されており，過冷却度 10 K でその厚さは約 1.0 nm，過冷却度

に対する QLL 厚さの変化は約 0.03 nm/K と報告されている．実験による測定領域と本研究

 

Fig. 5.4 Time evolution of minimum z position of an ice crystal at each temperature; (a) crystalline 

silica, and (b) amorphous silica. (c) The relationship between the layer thickness at ice-silica 

interface and the degree of supercooling. Reprinted with permission from S. Uchida, K. Fujiwara, 

and M. Shibahara, J. Phys. Chem. B 125, 9601–9609 (2021). Copyright 2022 American Chemical 

Society. 
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で調査した計算領域（2 nm 四方）の大きさは異なるが，氷の固液界面の擬似液体層におけ

る氷の結晶粒界を実験により観察した先行研究 [106–108]では結晶粒の大きさが μm オーダ

ーであることが報告されている．このことから，シリカ–氷間の擬似液体層厚さを観察した

先行研究 [28]において観察領域内は単一の氷結晶面方位とシリカ壁面間の擬似液体層の厚

さを捉えていると考えられる．先行研究による実験と本研究で使用した計算系において，と

もにシリカ壁面と氷結晶の単一面方位の間に存在する擬似液体層を観察していると考えら

れることから，実験結果と本研究におけるシミュレーション結果との比較は可能であると

考えられる． 

Fig. 5.4 (c)に示すとおり本計算による氷–壁面間領域の厚さと過冷却度による変化の結果

は実験結果とよく一致しており，使用した計算系による壁面近傍の凝固状態の計算が妥当

であることを示していると考えられる． 

 

 

5.6 壁面垂直方向の密度分布 

前節の氷–壁面間領域について調査するために壁面垂直方向の水分子，壁面構成原子の密

度分布を Fig. 5.5 に示す．Fig. 5.5 は Fig. 5.1 に示したスナップショットの条件における結果

であり，結晶シリカ壁面の冷却温度 238 K，アモルファスシリカ壁面の冷却温度 241 K の結

果である．図中 Water（liquid）と Ice はそれぞれ凝固界面が壁面に到達する前後の密度分布

であり，Water（liquid）は計算時間 t = 0 – 10 ns，Ice は計算時間 t = 40 – 50 ns のそれぞれ 10 

ns 間の平均値である．平均値は 10 ns 間の 1000 個の座標位置データから求めた． 

Fig. 5.5 が示すように，壁面近傍の水分子密度分布は壁面表面のシラノール基の影響を受

けており，その影響は液体状態（図中赤線）でより顕著に現れる．壁面に最も近い吸着層の

密度ピーク値はアモルファス面と比較し結晶面上で大きくなっており，これは表面のシラ

ノール基密度がアモルファス面より結晶面上で高いことが原因であると考えられる．図中

青線の氷状態において，壁面から離れた領域では氷結晶化に伴い水密度分布に周期性が現

れる．密度ピーク値は壁面に近づくに従い小さくなっており，これは壁面に近づくにつれて

氷結晶は恒久的に維持されず結晶と液体状態の間で揺らいでいることを示している． 

壁面近傍の z < 0.75 nm の領域において，凝固界面が壁面に到達後に２つの密度ピークが

現れる．このような密度の二重層は固気界面でも生じ，固気界面に存在する擬似液体層内に

おいて氷側の密度ピークで水分子が氷構造と同様の状態となり，気体側の密度ピークは液

体状態となることで密度の二重層が形成されたと報告されている [41]．Fig. 5.5 は密度の二

重層がシリカ壁面と凝固界面との間にも存在することを示している．壁面と凝固界面間の

領域についてより詳しく調査するため密度二重層に従い壁面側のピークを持つ領域を Area 

(I)（0 < z < 0.52 nm），凝固界面側のピークを持つ領域を Area (II)（0.52 < z < 0.75 nm）とし，

更に壁面から離れた領域を Area (III)として分割し，各領域の水分子の状態について調査を

行った． 
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Fig. 5.5 Density profile of silica walls (gray plot) and water molecules in the z–direction. The 

distribution of water molecules is in the liquid water state (red plot) and the solid ice state (blue 

plot) for the crystalline silica (a) and amorphous silica (b). The close up panels show the region in 

the vicinity of the wall surface, where the regions are defined; (I) 0 < z < 0.52 nm, (II) 0.52 < z < 

0.75 nm, and (III) z > 0.75 nm. Reprinted with permission from S. Uchida, K. Fujiwara, and M. 

Shibahara, J. Phys. Chem. B 125, 9601–9609 (2021). Copyright 2022 American Chemical Society. 
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5.7 バルク領域における水分子の密度分布と配向 

壁面から離れたバルク領域（1.5 < z < 2.0 nm）における壁面と平行な xy 平面の二次元密度

分布を Fig. 5.6 に示す．図中の密度コンター図は 1 ns 間の平均値として算出しており，Fig. 

5.6 (a)は液体状態の t = 1 ns の状態を，Fig. 5.6 (b)は氷状態の t = 50 ns の結果を示している．

Fig. 5.6 (a)は液体状態での密度分布であるが密度に不均一性が生じている．常温液体のよう

な均一な分布が現れない原因として，過冷却状態のため瞬間的な氷結晶の生成と消滅が発

生することで密度分布に不均一性が生じたと考えられる．Fig. 5.6 (b)は氷状態の密度分布を

示しており，z 方向の密度分布と同様に氷の結晶化に伴い水分子が周期的に並んでいる様子

が現れている．本領域における水分子の密度分布は結晶壁面，アモルファス壁面から離れて

いることから両壁面間の分布に違いは見られなかった． 

シリカ表面に隣接する水の構造を調べるために，Fig. 5.7 (a) に示すように z 軸に対するオ

イラー角で水分子の配向をパラメータ化した．分子の角度はそれぞれのベクトルを用いて

定義され，水の対称軸と z 軸の角を双極子角（Dipole angle），OH ベクトルと z 軸の角度を

OH 角（OH angle）とした [109]．Fig. 5.7 (b)，(c)はバルク領域（1.5 < z < 2.0 nm）における

水分子の角度の確率分布（P）であり，Fig. 5.7 (d) はマップ中の水分子の典型的な配向を示

したものである．氷状態の分布図から水分子は氷結晶の中で 6 つの配向を持つことがわか

る．また，Fig. 5.7 (b)，(c)に示した角度分布において氷結晶を形成する 6 つの配向の比率を

Fig. 5.7 (e)に示した．この結果から，氷結晶は 6 つの配向をほぼ同じ割合で含んでいること

がわかる． 

 

 

 

Fig. 5.6 Two-dimensional density maps of water molecules in the area of 1.5 < z < 2.0 nm on the 

amorphous silica; (a) liquid state at t = 1 ns, and (b) ice state at t = 50 ns. Reprinted with permission 

from S. Uchida, K. Fujiwara, and M. Shibahara, J. Phys. Chem. B 125, 9601–9609 (2021). 

Copyright 2022 American Chemical Society. 
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Fig. 5.7 (a) Schematic drawing of OH bond and dipole vector angles. Two-dimensional angular 

probability mappings of (b) liquid state, (c) ice state of water molecules in the bulk region (1.5 < z 

< 2.0 nm). (d) Six main orientations of water molecules in the bulk ice crystals and the numbers in 

(c) represent the corresponding areas in the two-dimensional angular probability mapping. (e) Ratio 

of orientations in the angular probability map. Reprinted with permission from S. Uchida, K. 

Fujiwara, and M. Shibahara, J. Phys. Chem. B 125, 9601–9609 (2021). Copyright 2022 American 

Chemical Society. 
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5.8 壁面近傍領域における水分子の密度分布と配向 

Fig. 5.5 に示した壁面近傍領域 Area (I)，Area (II)の壁面水平方向 xy 平面の水密度分布を

Fig. 5.8 に示す．Area (I)の密度分布は Fig. 5.8 (a) – (d)であり，密度分布は Fig. 4.8 に示した

シラノール基の分布と一致している．密度分布から水分子はシラノール基間に多く存在し

ていることがわかる．これは水分子が異なるシラノール基間で水素結合を形成することで

吸着エネルギーを低下させているためである [110]．一方，壁面上の水分子が液体状態時の

Area (II)の密度分布に特徴は見られないことからこの領域では水分子はシラノール基の影響

を受けていないことがわかる．一方，壁面近傍が凝固している場合の結果，Fig. 5.8 (f)，(h)

では密度は液体状態時と比較して不均一な分布を持ち，この傾向はアモルファス壁面上で

顕著である．このような不均一な密度分布は氷結晶によるものと考えられ，Area (II)におい

ては壁面の影響と比較して氷結晶の影響が密度分布に強く表れている． 

これらの結果から，壁面と凝固界面間に形成される水分子の密度二重層の壁面側の領域

はシラノール基の影響により形成され，凝固界面側の領域は氷結晶の影響により形成され

ていることがわかった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5.8 Density maps of water molecules, (a) – (d) in the area (I) and (e) – (h) in the area (II). 

Areas (I) and (II) represent the density of water molecules present in the 0 < z < 0.52 nm and 0.52 

< z < 0.75 nm regions, respectively. Reprinted with permission from S. Uchida, K. Fujiwara, and 

M. Shibahara, J. Phys. Chem. B 125, 9601–9609 (2021). Copyright 2022 American Chemical 

Society. 
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凝固界面接近前後の壁面近傍領域の水分子の配向分布を Fig. 5.9 に，配向分布と氷結晶配

向と同じ配向を持つ水分子の比率を Fig. 5.10 に示す． 

Area (I)において，結晶面とアモルファス面で共に Fig. 5.7 (d)に示した水分子配向 No. 1 が

バルク液体状態よりも増加する．水分子配向 No. 1 の増加はアモルファス壁面と比較して結

晶壁面上で顕著である．これは水分子がシラノール基との間に水素結合を形成することが

原因であり，表面シラノール基密度が高い結晶壁面上でより多くの水–シラノール基間の水

素結合が形成されていることを示している．このような水分子配向の傾向は実験 [35]や計

算 [111]による先行研究結果と一致している． 

Area (II)において，液体状態の場合の水分子配向はバルク液体状態とほとんど同等であり，

この領域で壁面シラノール基の影響が小さいことを示している．水氷界面接近後は氷結晶

と同じ６つの配向が増加しており氷結晶の影響が表れている．Fig. 5.4 の結果では本領域は

氷結晶が恒久的に形成されないことを示しているが，氷結晶と同等の配向の増加は水氷界

面の接近により壁面近傍領域で一時的な氷結晶形成が生じていることを示している．また，

氷結晶と同等の配向を持つ水分子の増加は主に配向 No. 2 – 6 の増加によるものであること

もわかる．氷結晶配向の増加は Fig. 5.5 の密度変化とも相関しており，氷結晶配向割合が高

いアモルファス壁面上では該当領域の密度増加も大きくなっている． 

一方，Area (I)においては凝固前後での氷結晶配向の増加はわずかである．これは Area (I)

が氷結晶の影響を受けにくく一時的な氷結晶化頻度も低いことを示しており，本領域の水

分子構造は氷結晶とは異なることを示唆している． 

 

Fig. 5.9 Angular probability of water molecules in (a) – (d) area (I) and (e) – (h) area (II). Areas (I) 

and (II) represent the density of water molecules present in the 0 < z < 0.52 nm and 0.52 < z < 0.75 

nm regions, respectively. Reprinted with permission from S. Uchida, K. Fujiwara, and M. 

Shibahara, J. Phys. Chem. B 125, 9601–9609 (2021). Copyright 2022 American Chemical Society. 
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5.9 冷却温度が氷壁面間領域の水分子に与える影響 

冷却温度を結晶面上（238, 233, 230 K），アモルファス面上（241, 238, 230 K）で変更した

場合の Area (I)，Area (II)における水分子の配向を Fig. 5.11 に示す． 

Area (II)において，冷却温度の低下とともに氷結晶と同等の配向を持つ水分子の割合が増

加しており，その傾向はアモルファス面上で顕著である．このような冷却温度と氷結晶配向

の増加の関係は Fig. 5.4 に示した氷壁面間の液体層厚さが冷却温度の低下とともに減少する

傾向と一致している． 

冷却温度が水分子配向に与える影響を理解するために壁面近傍領域の水分子の密度分布，

水分子が持つポテンシャルエネルギー分布を Fig. 5.12 に，凝固前後での水分子配向の差分

を Fig. 5.13 に示す．差分マップの配向分布は𝑃Difference = 𝑃Ice − 𝑃Water(liquid)として計算し，

ポテンシャルエネルギー（EPotential）は単位原子当たりの値である．氷結晶領域では密度とポ

テンシャルエネルギーは z 方向に周期的な分布を持ち高密度領域でポテンシャルエネルギ

ーが低下している．高密度領域には負値のポテンシャルエネルギーを持つ水分子 O 原子が

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5.10 Angular probability ratio of water molecules in (a) bulk, (b) area (I) and (c) area (II). Areas 

(I) and (II) represent the density of water molecules present in the 0 < z < 0.52 nm and 0.52 < z < 

0.75 nm regions, respectively. State No. 1 – 6 show the orientation of the water molecules illustrated 

in Fig. 5.7 (d). Reprinted with permission from S. Uchida, K. Fujiwara, and M. Shibahara, J. Phys. 

Chem. B 125, 9601–9609 (2021). Copyright 2022 American Chemical Society. 
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多く存在し，低密度領域は正値のポテンシャルエネルギーを持つ水分子 H 原子が多く存在

することを示しており密度と負の相関を持つ分布となる． 

Area (II)における冷却温度の低下に伴う密度ピーク強度の増加は結晶面，アモルファス面

の両方で見られる．この傾向は Fig. 5.11 (c)，(d)に示した結晶化度の総和の上昇と一致して

いる．Fig. 5.13 の配向差分分布から冷却温度の低下に伴い配向 No. 1 から配向 No. 2 – 6 へ配

向が変化していることがわかる．この傾向は冷却温度が低いほど顕著に現れており，氷結晶

化によるものと考えられる．Fig. 5.11 (c)，(d)における配向の変化と Fig. 5.13 の配向差分分

布の変化傾向は一致しており，Area (II)において水分子は氷結晶と同じ配向を持ちその傾向

は冷却温度が低下するほど強くなる． 

Area (I)においては密度分布とポテンシャルエネルギーと冷却温度の間に相関は見られな

い．一方，Fig. 5.13 の配向差分分布においては冷却温度の低下に伴い明確な変化が現れる．

冷却温度の低下とともに配向 No. 1 が減少しその周囲の配向が増加する．配向が増加した領

域は配向 No. 2 – 6 の領域とも一致せず，水分子は氷結晶と異なる配向を持っていることが

わかる．このような氷結晶と同様の構造の配向は Fig. 5.8 (d)で定義した氷結晶の配向と異な

るため Fig. 5.13 (a)，(b)の Area (I)の配向に変化が現れず冷却温度依存性が見られない結果と

なる．しかし，配向差分分布では冷却温度が低下するほど配向分布の差分の偏りが大きくな

っており Area (I)においても冷却温度により水分子の構造が変化することがわかる．ここま

での温度領域では Area (I)において氷結晶構造と同等の水分子配向の増加は確認できなかっ

たが，冷却温度に依存し氷と似た構造を持つ水分子が増加することがわかった．密度二重層

内では冷却温度の低下に伴い凝固するといった報告がなされており [112]，この結果は同等

の傾向を示していると考えられる． 
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Fig. 5.11 Angular probability ratio of water molecules in (a) bulk, (b) area (I) and (c) area (II). Areas 

(I) and (II) represent the density of water molecules present in the 0 < z < 0.52 nm and 0.52 < z < 

0.75 nm regions, respectively. State No. 1-6 show the orientation of the water molecules illustrated 

in Fig. 5.7 (d). Reprinted with permission from S. Uchida, K. Fujiwara, and M. Shibahara, J. Phys. 

Chem. B 125, 9601–9609 (2021). Copyright 2022 American Chemical Society. 

 

  
Fig. 5.12 z–direction distribution of density and the per-atom potential energy for each atom at each 

controlled temperature. (a) and (c) are the results of crystalline surface and (b) and (d) are the results 

of amorphous surface. Reprinted with permission from S. Uchida, K. Fujiwara, and M. Shibahara, 

J. Phys. Chem. B 125, 9601–9609 (2021). Copyright 2022 American Chemical Society. 
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Fig. 5.13 Difference in angular probability before and after the solidification interface contacts the 

wall surface. Reprinted with permission from S. Uchida, K. Fujiwara, and M. Shibahara, J. Phys. 

Chem. B 125, 9601–9609 (2021). Copyright 2022 American Chemical Society. 
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5.10 計算系サイズが壁面近傍領域の水分子の状態に与える影響 

ここまでの結果は Lx×Ly×Lz = 2.20 nm×2.33 nm×7.8 nm の計算系を使用して得たもので

ある．xy 方向に周期境界を設けているため理論上壁面水平方向は無限に連なる平面となっ

ているが，分子動力学計算においては計算系サイズが原子挙動に影響を与えることが知ら

れている．前節で得た壁面近傍における水分子の密度分布，配向状態，配向の温度依存性に

関して計算系のサイズによらず一貫した結果を得ることができるかどうかを調査した． 

計算系は Fig. 5.1 の計算系を xy 方向にそれぞれ 2 倍，3 倍したものを使用した．以下，Fig. 

5.1 で使用したオリジナルの計算系を case 1，2 倍した計算系を case 2，3 倍した計算系を case 

3 とする．計算系の詳細を Table 5.1，表面シラノール基の配置を Fig. 5.14，凝固時のスナッ

プショットを Fig. 5.15 に示す．結晶シリカ面は case 1 から 3 で同等のシラノール基配置を

持つが，アモルファスシリカ面は全ての場合で異なるランダムなシラノール基配置を持ち，

シラノール基密度も異なる．冷却温度は結晶面の場合で 230 K，アモルファス面の場合で 233 

K とした． 

結晶面，アモルファス面の全ての場合の壁面近傍の水分子密度分布を Fig. 5.16 に示す．

結晶面上では計算系サイズによらず密度は一致した分布を示す．アモルファス面上では壁

面近傍の分布が僅かに異なるが，壁面から離れた領域では一致することが確認できる．壁面

近傍で密度分布が異なる理由として，シラノール基配置のランダム性とその密度が影響し

ていると考えられる．密度分布は僅かに異なる部分もあるが，前節で定義した密度の二重層

領域 Area (I)，Area (II)の幅は全ての場合で一致していることから，密度分布に関して計算系

サイズの影響によらず一貫した結果が得られていると判断した． 

密度の二重層領域 Area (I)，Area (II)に存在する水分子の配向を Fig. 5.17 に示す．Area (I)

における水分子配向は結晶面，アモルファス面の両方で計算領域サイズによらずおおよそ

一定の値を示す．Area (II)においてはアモルファス面では計算系サイズによらずおおよそ一

定値であるが結晶面では変化が見られる．しかし，Area (I)と比較して Area (II)で氷結晶配向

を持つ水分子割合が増加するという傾向は全ての計算系サイズで確認できることから一貫

して得られる傾向であると考えられる． 

Fig. 5.18 に冷却温度と Area (I)，Area (II)における水分子配向の関係と計算系サイズ case 

1，case 2 について調査した結果を示す．冷却温度は結晶面の場合で 238，230 K を，アモル

ファス面の場合で 241，233 K のそれぞれ 2 種類ずつ計算を実施した．また，case 3 につい

ては計算負荷の観点から複数の温度での計算は実施していない．前節で示した，Area (II)に

おいて冷却温度が低下するほど氷結晶と同じ配向を持つ水分子が増加する傾向は case 2 の

結晶面とアモルファス面の両方の場合で確認できた．また，Area (I)の水分子配向は冷却温

度によらずほとんど変化しないことも case 2 において確認できた． 

この結果から，前節で得られた密度，水分子配向に関する結果は計算領域の影響によらず

現れる結果であり一貫性のあるものと考えられる． 
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Table 5.1 Details of the simulations of each simulation box size. 

  case 1 case 2 case 3 

  (original size) (doubled size) (tripled size) 

Simulation box size [nm] 2.33×2.2×12.3 4.66×4.4×12.3 6.99×6.6×12.3 

Number of atoms Crystalline 4220 16880 37980 

 Amorphous 4616 16698 37571 

Density of silanol Crystalline 7.9 7.9 7.9 

groups [nm-2] Amorphous 4.6 3.9 4.2 
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Fig. 5.14 Top view of silicon atoms (orange circle), oxygen atoms (red), and hydrogen atoms (gray) 

in the silanol group on the silica wall surface for crystalline (a), (c), (e) and amorphous (b), (d), (f). 

(a) and (b) are the original size of the simulation box as case 1, and (c) and (d) are the 2 times 

enlarged model as case 2, and (e) and (f) are 3 times enlarged model as case 3 in the x and y direction 

from the original simulation box, respectively. 
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Case 1 Case 2 Case 3 

(a) Crystalline silica 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Case 1 Case 2 Case 3 

(b) Amorphous silica 

Fig. 5.15 Snapshots of each size of the simulation box. (a) crystalline silica and (b) amorphous 

silica. 
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(a) Crystalline silica (b) Amorphous silica 

Fig. 5.16 Density profiles of water molecules in the vicinity of the wall in cases 1–3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Area (I) Area (II) Area (I) Area (II) 

(a) Crystalline silica (b) Amorphous silica 

Fig. 5.17 Angular probability ratio of water molecules in cases 1–3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

case 1 case 2 

Fig. 5.18 Angular probability ratio of water molecules in case 1 ((a) – (d)) and case 2 ((e) – (h)). 
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5.11 冷却温度と壁面近傍の凝固状態の関係 

前節で冷却温度が壁面近傍の水分子の密度と配向に及ぼす影響について議論した．本節

ではより幅広い冷却温度において壁面近傍の水分子密度，運動エネルギー，ポテンシャルエ

ネルギー，壁面と水分子間で形成される水素結合，その水素結合の維持時間，凝固界面と壁

面間の QLL 厚さとの関係について調査する．結晶面とアモルファス面において調査を行っ

た温度の一覧を Table 5.2 に示す． 

Fig. 5.21 に一部の冷却温度における水分子の壁面垂直方向密度分布を示す．結晶面，アモ

ルファス面共に冷却温度によらず壁面近傍に二重層を持つような密度分布を示す．結晶面

で過冷却度が 3 K の場合のみ密度の二重層が現れていないが，これは前節で述べた通り過

冷却度が小さいためである．前節で定義した密度の二重層領域 Area (I)，Area (II)の分布は冷

却温度毎にわずかに異なるが，z 方向の範囲はすべての場合で z < 0.75 nm 近傍となってお

り，それより壁面から離れた領域では冷却温度によらず一様に凝固していると考えられる．

今回は Area (I)と(II)を合わせた領域を壁面近傍領域とし，該当領域に存在する水分子の特性

を調査する．調査の方法として，各冷却温度において凝固界面が壁面近傍に存在する時間帯

から任意の時間の座標位置を 3 つ取り出し，それぞれの原子配置を初期配置として 1.0 ns 間

の計算を実施し水分子と壁面構成原子のポテンシャルエネルギー，運動エネルギー，密度分

布，原子座標位置のデータを取得する．以下で示すグラフの値は 1 ns×3 の平均値を示して

おり，エラーバーは最大値と最小値を示している． 

壁面近傍領域の水分子のポテンシャルエネルギーと運動エネルギーを Fig. 5.22 に，壁面

シラノール基とシラノール基が修飾されている Si 原子のポテンシャルエネルギーと運動エ

ネルギーを Fig. 5.23 に示す．ポテンシャルエネルギーと運動エネルギーは検査領域内の水

分子や壁面構成原子が持つ値の総和を示している．Fig. 5.22 に示した水分子のポテンシャル

Table 5.2 List of cooling temperatures. 

 

Temperature Degree of supercooling Temperature Degree of supercooling

238 3 241 3

218 23 220 24

208 33 211 33

203 38 206 38

200 41 203 41

198 43 201 43

192 49 196 48

188 53 191 53

178 63 181 63

168 73 171 73

158 83 161 83

154 87 157 87

148 93 151 93

Amorphous [K]Crystalline [K]
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エネルギーは過冷却度が 40 K 付近で減少している．この原因は過冷却度に対する水分子の

挙動の変化により説明でき，氷と気体の固気界面で過冷却度 40 K 付近で水分子が水素結合

を最大にするような挙動によりポテンシャルエネルギーが低下し，更に高い過冷却度では

水分子は氷結晶化を優先するためポテンシャルエネルギーが増加することが報告されてい

る [112]．シリカ壁面上での凝固界面に対しても同様の傾向が表れていると考えられ，シラ

ノール基密度が低いアモルファス平面上では壁面の影響が弱くなるため水分子特有のポテ

ンシャルエネルギーの変化が顕著に表れていると考えられる．Fig. 5.23 の壁面のポテンシャ

ルエネルギーについても水分子の影響を受けて過冷却度 40 K 付近で低下が見られる．運動

エネルギーに関しては水分子，壁面共に温度の低下に伴い減少する傾向が得られた． 

Fig. 5.24 (a)に壁面近傍領域（Area (I)と Area (II)を合わせた領域）に存在する水分子のうち

壁面と水素結合を形成する割合を，Fig. 5.24 (a)で示した水素結合のうち形成時間が 0.01 ns

を超える水素結合の割合を Fig. 5.24 (b)に示す．過冷却度 40 K で水素結合数の増加と，水素

結合形成時間の長期化を示す結果が得られた．水素結合の増加はポテンシャルエネルギー

の低下につながることから，Fig. 5.22，5.23 に示したポテンシャルエネルギーの変化と同等

の結果となることが確認できた． 

Fig. 5.24 (c)に凝固界面と壁面間の距離（擬似液体層厚さ）を示す．過冷却度の増加に伴い

擬似液体層厚さが減少していることがわかる．実験による先行研究では高い過冷却度では

擬似液体層厚さが零になると報告している例 [28]があり，分子動力学シミュレーションで

も氷の固気界面では表面まで水分子が結晶化することが報告されている [112]．しかし，今

回の計算結果では過冷却度によらず擬似液体層は存在していることがわかった．壁面上の

凝固においても水分子は先行研究と同様の温度依存性を示しているが，壁面の存在により

氷結晶化が妨げられ高い過冷却度領域でも擬似液体層が残ったと考えられる． 

Fig. 5.24 (d)に前節で示した氷結晶と同じ配向を持つ水分子の割合を示す．結晶面，アモル

ファス面で水素結合とポテンシャルエネルギーの傾向と同様の過冷却度 40 K 付近で氷結晶

化が進行していることを示す結果が得られたが，結晶面に関してはその傾向が弱い． 
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Fig. 5.21 Density profile of water molecules in the z–direction at each degree of supercooling; (a) 

crystalline and (b) amorphous silica surface. 
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Fig. 5.22 Potential and kinetic energy of water molecules in the vicinity of the wall surface at each 

degree of supercooling; (a) crystalline and (b) amorphous silica surface. 

  

Fig. 5.23 Potential and kinetic energy of wall silanol groups at each degree of supercooling; (a) 

crystalline and (b) amorphous silica surface. 
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5.12 表面粗さと壁面近傍の凝固状態の関係 

第 4 章で作成した表面粗さの異なるアモルファス面上での凝固について調査した結果に

ついて述べる．表面粗さの異なるアモルファス壁面は 4.5 節に示した通り，表面粗さを調整

するためにアモルファスシリカ表面の SiO2 ユニットを削除する必要があり，SiO2ユニット

をランダムに削除した際にできた複数の壁面モデルである． 

Table 4.5 に示した結晶シリカ壁面と 7 種類のアモルファス壁面の壁面近傍の水分子の密

度分布はおおよそ 2 つの密度ピークを持つ分布となることを確認した．各壁面上の密度分

布は付録 A に記載した． 

各壁面近傍領域（Area (I)と Area (II)を合わせた領域）に存在する水分子のうち壁面と水素

結合を形成する割合を Fig. 5.25 (a)に，(b)に(a)で示した水素結合のうち形成時間が 0.01 ns を

超える水素結合の割合を示す．Fig. 5.25 (c)に凝固界面と壁面間の距離（擬似液体層厚さ）を，

  

  

Fig. 5.24 (a) Probability of water molecules in the near wall region that have hydrogen bonds 

between the silanol group and other water molecules. (b) probability of water molecules with a 

hydrogen bond formation time larger than 0.01 ns in (a). (c) thickness of QLL. (d) Angular 

probability of water molecules with the same orientation as ice crystals. 
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Fig. 5.25 (d)に前節で示した氷結晶と同じ配向を持つ水分子の割合を示す． 

今回調査した 4 つの指標において表面粗さと明確な相関は見られなかった．アモルファ

ス面上での水分子の挙動に対しては表面粗さよりも OH 基配置が影響していると考えられ，

調査した各指標における変化は配置のランダム性に依存していると考えられる．結晶面と

アモルファス面における OH 基配置の差が凝固に与える影響については第 6 章で議論する

が，アモルファス面上ランダムな OH 基の配置に対しては OH 基配置のランダム性を定量的

に表す指標がないことなどからこれ以上の調査ができなかった．しかし，今回調査した表面

粗さの範囲内では壁面上での水分子の状態に大きな差異が認められなかったことから，第 6

章では本章で使用した壁面（Table 4.5 Amorphous case 1）を用いることとした．理由として，

Amorphous case 1 以外の壁面は表面粗さを調節するために SiO2 ユニットをランダムに削除

する操作を加えている．Amorphous case 1 ではこのような人為的な操作を加えていないこと

から，計算に使用した Tersoff ポテンシャルが表す物性を最も再現できていると考えられる．

上記理由より計算モデルとしての妥当性が高い Amorphous case 1 を第 6 章でも使用するこ

ととした． 

 

 

  

Fig. 5.25 (a) Probability of water molecules in the near wall region that have hydrogen bonds 

between the silanol group and other water molecules. (b) probability of water molecules with a 

hydrogen bond formation time larger than 0.01 ns in (a). (c) thickness of QLL. (d) Angular 

probability of water molecules with the same orientation as ice crystals. 
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5.13 まとめ 

結晶シリカ面，アモルファスシリカ面上での凝固過程のシミュレーションを実施し以下

の結果を得た． 

シリカ壁面近傍の水分子は水（液体）状態と氷（固体）状態で壁面シラノール基の影響を

受けた密度分布と配向を持ち，その影響はシラノール基密度が高い結晶シリカ壁面上で顕

著であることがわかった． 

氷の凝固界面とシリカの界面間にある層では，水分子は一時的な結晶化と融解を起こし

恒久的な氷の結晶化は生じない．このシリカ–凝固界面間の液体層の厚さは，実験的に得ら

れた QLL 厚さとおおよそ一致する．この層には 2 つの密度ピークが現れ，ピークの強度と

分布はシラノール基密度と過冷却の程度に影響される．密度の二重層のピークはポテンシ

ャルエネルギーの分布から水分子の O 原子が多く存在していることがわかり，凝固界面側

のピークは氷結晶化の影響を受けて，壁面側のピークは壁面シラノール基の影響を受けて

形成されていることがわかった． 

水分子は密度の二重層内で結晶化と融解を繰り返しており，一時的な氷の結晶化は密度

の二重層の氷結晶側で頻繁に生じていることがわかった．さらに，このような一時的な氷結

晶化は結晶シリカ面と比較してアモルファスシリカ表面でより頻繁に起こっていることが

わかった．水分子の密度と配向の結果からは，壁面上のシラノール基の密度とシラノール基

からの距離が氷の結晶化に影響を与えることがわかった．また，温度が低いほど層内で氷の

結晶化が進行し，アモルファス壁面上でその傾向が顕著であることが確認された．さらに，

密度の二重層の氷界面側の領域では水分子配向は氷結晶と同じであり，密度二重層の壁面

側の領域の水分子は氷結晶と同一ではないが近い構造であることがわかった． 

冷却温度の影響を調査した結果から，過冷却度約 40 K で水素結合数と形成時間の増加と

それに伴うポテンシャルエネルギーの低下を確認した．また，この傾向が氷の固気界面にお

いて水分子が形成する水素結合と冷却温度の関係と一致することがわかった． 

アモルファスシリカ壁面と壁面近傍の水分子状態を調査した結果から，アモルファスシ

リカ壁面の表面粗さと壁面近傍の凝固状態に一貫した傾向は確認できなかった．今回調査

した表面粗さ範囲では壁面近傍での凝固現象に対する影響は無視できると判断し，第 6 章

で使用するアモルファス壁面を決定した． 
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第 6章 

 

凝固界面からシリカ壁面に作用する微視的な力

の描像 
 

 

 

6.1 はじめに 

凝固現象を利用した半導体洗浄工程における半導体構造物の倒壊や微細なパーティクル

除去のメカニズムを解明するためには凝固界面から壁面に作用する微視的な力を調査し，

力の発生要因を明らかにする必要がある．ナノメートルスケールにおいて，分子動力学法を

用いて Pt などの理想的な平滑壁面に対して凝固界面から作用する力について調査した先行

研究はあるが [18, 57]，半導体デバイス表面に即したシリカ壁面に凝固界面から作用する力

について調査した研究例はない．また，ナノメートルスケールにおいて原子・分子間に作用

する力はランダム力が支配的であり，凝固界面により壁面に作用する力の変化を見るため

には適切に空間的・時間的に平均化された力を見る必要がある． 

本章では，凝固界面からシリカ壁面に作用する微視的な力とその発生要因を明らかにす

ることを目的として，水分子から壁面に作用する力の時間変化と凝固過程の関係を調査し

た．そのために第 5 章で用いた結晶シリカ平面とアモルファスシリカ平面，表面にアモルフ

ァスシリカ構造物を有する壁面上の水氷共存系に対して非平衡分子動力学シミュレーショ

ンを実施した． 

各壁面上で凝固界面を壁面方向に成長・接触させる過程において，水分子から壁面に作用

する力の時間変化の周波数特性を明らかにすることで凝固界面が壁面に対して影響を与え

る力の周波数帯を明らかにした．得られた周波数情報から力を時間的に平均化し，平均化し

た力と水分子と壁面間に形成される水素結合とその維持時間を比較し相関していることを

示した．凝固により変化する力，水素結合数，水素結合維持時間がそれぞれ相関しているこ

とを示すとともに，凝固による力の発生が水素結合の変化によるものであることを明らか

にした．また，凝固による力の変化が壁面の不均一性と関係していることを明らかにした． 

本章では初めに，計算系と計算手順について述べた後，シリカの結晶壁面，アモルファス

平面，構造物を有するアモルファス平面上での凝固状態について前述の調査した結果を述

べる． 
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6.2 計算モデル 

本章では結晶シリカ平面，アモルファスシリカ平面の計算系として第 5 章で使用した系

を使用した．アモルファス壁面上に構造物を有する場合の壁面として Fig. 6.1 に示す形状を

用いた．構造物は奥行き y 方向に続く構造となっている．このように一方向に溝がある構造

はスリット構造と呼ばれ，半導体配線における基本的な構造の一つとなっている．洗浄工程

における性能テストのためにテストパターンを用いた評価が行われるが，そのテストパタ

ーンの一つとして用いられることが多い．また，乾燥過程の気液界面による構造物の倒壊も

スリット構造において議論されることが多い．さらに，構造物を壁面上に異物が存在する場

合の壁面の不均一性とみなすこともできることから，今回使用したスリット構造において

構造物近傍の凝固状態と凝固界面から壁面に作用する力を明らかにすることは，凝固を使

用した半導体洗浄プロセスにおける構造物倒壊や微粒子除去の解明につながると考えられ

る． 

スリット構造の作成は第 4 章に示したアモルファスシリカ壁面の作成手順と同等の手順

で行った．5000 K にアニールしアモファス壁面を作成した後にスリット構造の高さ，幅，

間隔がそれぞれ 2.0 nm となるように SiO2原子を削除した．その後表面緩和のため 800 K の

アニールを行い，最後に表面の未結合手にシラノール基を修飾した． 

水氷共存系は前節まで用いていた系を x 方向に 2 倍した系を使用した．2448 個の水分子

で構成される氷結晶を Lx×Ly×Lz = 4.40 nm×2.33 nm×7.80 nm の系に配置し以下の計算手

順で水氷共存系を作成した．最初に系全体の温度と圧力を Nosé–Hoover 法を用いて 220 K，

1 atm に制御し 1 ns 間計算を行った．次に液体領域を設けるため，z 方向に領域を二分割し

壁面と接する側の領域を 300 K，反対側の領域を 1 K で速度スケーリング法を用いて制御し

1 ns 間の計算を行った．最後に系全体を Nosé–Hoover 法により 220 K に制御し 1 ns 間計算

を行った．氷結晶構造は Ihとし，水氷界面の結晶面方位は{112̅0}面とした． 

上記手順で作成したシリカ壁面上に水氷共存系を配置し，氷領域の上に z 方向に約 2.0 nm

の真空領域を設定し，壁面表面位置を z 方向の原点とした．計算系のサイズは Lx×Ly×Lz = 

4.40 nm×2.33 nm×12.3 nm とした．xy 方向は周期境界条件，z 方向の上側は鏡面境界条件を

適用した．スリット構造を含まない平面領域を z 方向に 4 分割し壁面最下部を固定層，その

上の領域をファントム分子層とし Langevin 法を用いた壁面の温度制御のための層とした． 

凝固過程計算の初期状態と凝固過程の計算後のスナップショットを Fig. 6.2 に示す． 
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Fig. 6.1 Top and side view of amorphous silica wall with slit structure. 
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(a) t = 0 ns  (b) t = 25 ns 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

(c) t = 50 ns  (d) t = 100 ns 

Fig. 6.2 Snapshots of the solidification process at t = 0 to 100 ns. 
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6.3 計算手順 

凝固界面を壁面方向に成長させるための計算手順を以下に示す．結晶シリカ平面とアモ

ルファスシリカ平面は Fig. 5.1 に，構造物を有する壁面は Fig. 6.2 に示した計算系全体の温

度を Nosé–Hoover 法を用いて 1 K から任意の温度まで 1 ns 間で上昇させた後，温度制御を

外し 1 ns 間の緩和計算を行った．その後，Fig. 3.1 に示した氷結晶領域内に設けた冷却領域

（7.0 < z < 8.0 nm）を速度スケーリング法を用いて任意の制御温度に制御することで氷結晶

を壁面方向に成長させた．壁面の温度は計算系の制御温度と同等とし，壁面ファントム分子

層を Langevin 法を用いて温度制御した． 

 

 

6.4 計算系内の状態 

Fig. 6.2 の構造物を有する壁面系における融点を調査した結果を Fig. 6.3 に示す．Fig. 6.3

は系の全エネルギーの時間変化を示しており，全エネルギーが増加した場合に融解，減少し

た場合に凝固界面が成長していることを示している．245 K で全エネルギーが増加，240 K

でわずかに減少しており構造物を有する壁面系における融点は 240 – 245 K の温度範囲内で

あることがわかった．233 K では全エネルギーが減少しており凝固が生じていることがわか

る．以降の計算において構造物を有する系における冷却温度は 233 K とした． 

 

 

6.5 凝固過程と壁面に作用する力の時間変化 

結晶，アモルファス，構造物ありの各シリカ壁面上での凝固過程を評価するにあたり，結

晶とアモルファスの各シリカ平面の冷却温度は前章と同等温度（結晶シリカ平面：238 K，

アモルファスシリカ平面：241 K）とし，構造物を有する壁面の場合の冷却温度を 233 K と

した． 

 

Fig. 6.3 Time evolution of the total energy at each controlled temperature. 



94 

 

各壁面上で凝固過程を 100 ns 計算した場合の凝固界面の成長を Fig. 6.4 に示す．なお，凝

固界面の判定には 5.5 節で述べた原子の座標位置より水素結合を幾何学条件により判定す

る方法を用いた． 

Fig. 6.4 (a)，(b)に示した結晶平面とアモルファス平面上での凝固界面の成長過程から，両

壁面上では結晶成長速度は同等であり t = 20 ns 付近で壁面に到達し，その後凝固界面は約 1 

nm の位置で揺らいでいる．構造物を有する系では計算開始直後（0 < t < 10 ns）の凝固界面

の成長速度は平面上の計算系と同等であるが，以降の成長速度は緩やかになる．これは，計

算開始直後（0 < t < 10 ns）では構造物上部のバルク液体領域内での成長速度であるのに対

して，以降の時間帯では構造物付近や構造物間の成長速度となるためと考えられる．平面系

の過冷却度（3 K）と比較して構造物を有する系の過冷却度（7 K）は大きいが，凝固界面の

成長速度が同等であることから壁面近傍の凝固現象についてはほぼ同等の冷却条件下で計

算できていると判断した．凝固界面は構造物上間 d = 2.2 nm 付近に到達後に揺らいでいる．

構造物間領域の水分子は凝固せず液体状態を保っており，構造物入口付近で凝固界面は揺

らいでいるためである．構造物付近での凝固界面の状態は Fig. 6.2 (c)，(d)に示したスナップ

ショットに近い状態が繰り返し発生する． 

 

Fig. 6.4 Time evolution of minimum z position of an ice crystal; (a) crystalline silica, (b) amorphous 

silica and (c) amorphous silica with structure. 
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凝固界面が構造物に与える影響を詳細に調査するため，構造物を有する系内の領域を Fig. 

6.5 に示すように局所の検査領域に分割した．各検査領域は以下の通りである．領域 Walltotal

は壁面領域全て，領域 Wallslitは幅 2.0 nm の構造物部分，領域 Walltopは構造物の先端部付近，

Area 1 – 5 は Walltopを水平方向に五等分した領域とした．領域 Walltopは結晶シリカ平面，ア

モルファス平面と検査領域が同等であることから，以降の平面上の結果との比較に主に使

用する． 

壁面に作用する力は，水分子から受ける力 Fwaterと壁面を構成する原子から受ける力 Fwall

に分けることができ，周囲の全ての原子から壁面に作用する力𝐹total = 𝐹water + 𝐹wallが成り

立つ．Fig. 6.4 に示した各壁面上での凝固過程に力の時間変化について，水分子からのみ壁

面に作用する力 Fwater を Fig. 6.6 に示す．なお，構造物を有する壁面上において表示してい

る力は領域 Walltopの結果である．表示に使用した力は 10 ps（5000 ステップ）間隔で出力し

ており，その出力値は 0.02 ps 間隔（10 ステップ）の力の瞬時値を 500 回平均したものであ

る． 

Fig. 6.4 の凝固界面位置の変化より各壁面上で約 20 ns 付近で凝固界面が接近しその後凝

固界面は壁面近傍で揺らいでいることが分かるが，Fig. 6.6 の力の時間変化において凝固界

面の接近前後で壁面に作用する力に明確な変化は見られない．これは壁面に作用するラン

ダム力がノイズとなり凝固界面の接近による変化が観察できないためと考えられる． 

 

Fig. 6.5 Area definition of slit structure on the amorphous silica wall. 
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Fig. 6.6 において，各グラフ縦軸の表示範囲幅を統一して表示している．各壁面に作用す

る力のばらつきは結晶平面，アモルファス平面，構造物を有する壁面の領域 Walltop の順に

大きくなる傾向が見られる．構造物を有する壁面の領域 Walltopの結果において，y 方向のみ

ばらつきが小さくなる．これは構造物が y 方向に連なっており，構造物の動きが制限される

ためと考えられる．構造物の形状による差異はあるが，この結果は表面状態が粗くなる，あ

るいは不均一になるほど壁面の上に存在する水分子から受ける力のばらつきが大きくなる

ことを示している．各壁面上の力のばらつきの違いを考慮した上で凝固による力の変化を

調査する必要があることを示している． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Fig. 6.6 Time evolution of the force acting on the silica surface from water molecules; (a) crystalline 

silica, (b) amorphous silica and (c) area of Walltop in amorphous silica with slit structure. 
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6.6 力の周波数特性 

Fig. 6.6 に示した壁面が受ける力の時間変化において，凝固現象による力の変化はランダ

ム力がノイズとなり観察が難しい状態にあると考えられる．しかし，Fig. 6.6 (c)の t = 50 – 60 

ns では x 方向，z 方向で力が大きく変化していることが分かる．Fig. 6.6 (c)に確認できるよ

うな大きな力の変化はランダム力ではなく別の要因により発生したと考えられる．本計算

では凝固界面の接近が要因の一つとして考えられることから，水分子から壁面に作用する

力と凝固界面変動の影響を区別し明確にするために，力の時間変化の特性を周波数の観点

から評価した．Fig. 6.6 に示した水分子から壁面に作用する力のデータを用いて，力の時間

変化に対してフーリエ変換を行いその周波数特性を調査した． 

使用した力のデータの出力間隔は 0.01 ns（5000 ステップ）毎，平均化は 0.0002 ns（10 ス

テップ）毎に 500 回行ったものを出力値とし，サンプリングデータ数は 10000 とした．凝固

界面変動の計算に用いるための原子座標位置は 0.02 ns（10000 ステップ）毎としサンプリン

グデータ数は 5000 とした．結晶平面，アモルファス平面，構造物を有する壁面の領域 Walltop

における結果を Fig. 6.7 に示す． 

Fig. 6.7 では凝固界面の変動と水分子から壁面に作用する力の周波数は，共に低周波数帯

で大きくなる分布を持っている．5 GHz を超える高周波数帯においては値が小さく，凝固界

面変動と水分子から壁面に作用する力で共通した特定の周波数ピークは観察できないこと

から相関は弱いと考えられる．5 GHz 以下の低周波数帯において，アモルファス面と構造物

を有する壁面において約 1 GHz で凝固界面変動と力に共通したピークが生じていると考え

ることもできるが，低周波数帯ではノイズが強く凝固界面と壁面に作用する力の間に共通

して現れる周波数を明確に特定することは難しい．Fig. 6.6 (c)の t = 50 – 60 ns に見られるよ

うな変化は 1 GHz 以下の更に低周波数帯の変化であり，低周波数帯の高解像度の情報を得

るためにはさらなる長時間の計算が必要となり計算負荷の観点から困難である．しかし，今

回得られた周波数域の結果から凝固界面変動が壁面に及ぼす力の周波数帯が GHz 以下であ

ることがわかったため，高周波成分の力の変動をフィルター処理等により取り除くことが

できると考えられる．次節では平均化により高周波数成分の力の変動を取り除いた場合の

力の時間変化と凝固界面変動の関係について調査した結果を示す． 
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Fig. 6.7 Frequency distribution of the ice–water interface and forces acting from water molecules 

to the wall; (a) crystalline silica, (b) amorphous silica and (c) area of Walltop in amorphous silica 

with slit structure. 
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6.7 凝固界面の接近が壁面に作用する力に与える影響 

前節で得られた周波数情報を基に力の時間変化に対して時間の平均化を行うことで凝固

による力の変化について調査した結果について述べる．最初に時間の平均化が力の分布に

及ぼす影響を示した後に，平均化された力に現れる凝固界面の影響について示す． 

 

6.7.1 力の時間平均の影響 

Fig. 6.6 に示した壁面に水分子から作用する力の時間変化に対して，前節で議論した凝固

との関係が比較的弱いと考えられる高周波数帯の力の振動を平均化により取り除いた．周

波数の閾値は 4 GHz 以上の振動，つまり 0.25 ns 以下の振動を取り除く．力の平均化は以下

の式により行った． 

 𝐹C =
1

𝑛
∑ 𝐹O(𝑡 − 𝑖∆𝑡)

𝑛−1

𝑖=0

 (6.7.1) 

ここで平均化処理を施す前の力を𝐹Oとし，任意の時刻から 0.25 ns 遡って平均化を行った．

今回𝐹Oのデータ間隔は∆𝑡 = 0.01 ns のため n = 25 として高周波数成分を取り除いた力𝐹Cを

計算した．Fig. 6.6 に示した壁面が水分子から受ける力を 0.25 ns 間平均化した結果を Fig. 6.8

に黒線として示す．図中の灰色線は 0.01 ns の平均化を施した値である．また，Fig. 6.8 の

0.25 ns 平均した力の分布状態を見るために力の確率分布を Fig. 6.9 に示す．確率分布は t = 

0 – 100 ns 間のすべてのデータによる結果であり，凝固界面の成長過程と壁面近傍到達後の

状態を含んでいる． 

Fig. 6.9 において，それぞれの力の時間変化は平均化によりばらつきが小さくなっている

ことがわかる．結晶平面，アモルファス平面上では全方向で正規分布に近い分布となってお

り，平均化時間の増加に伴い分布範囲が狭くなっている．これは平均化に伴い水分子から壁

面に作用する高周波成分のランダム力が取り除かれることで分散が小さくなったためと考

えられる．構造物を有するの壁面の場合，0.01 ns 平均化の力の分布は正規分布に近い分布

を示しているが，0.25 ns 平均化を施した力の確率分布は分布に偏りが生じている．特に x 方

向と z 方向では正規分布とは異なり分布に偏りが見られる．平均化に伴い現れた分布は低周

波数の分布であり凝固界面の影響により壁面に作用する力に偏りが生じていることを示し

ている．平均化に伴う力の偏りは構造物を有する壁面の場合のみで現れているが，力の平均

化により凝固界面が壁面に及ぼす力が観察しやすくなる可能性があることを示している． 
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Fig. 6.8 Time evolution of the force acting from water molecules on the wall (a) crystalline silica, 

(b) amorphous silica and (c) area of Walltop in amorphous silica with slit structure. The gray and 

black lines show the average values during 0.01 ns and 0.25 ns, respectively. 



101 

 

 

 

6.7.2 凝固界面接近前後の壁面に作用する力の変化 

Fig. 6.9 に示した平均化後の力の分布に偏りが生じることを確認したが，力の分布の偏り

と凝固関係を調査するため，t = 0 – 20，20 – 40，40 – 60，60 – 80，80 – 100 ns のそれぞれの

時間領域で力の分布を求めた．t = 0 – 20 ns は壁面直上が液体状態の凝固前，t = 20 – 40 ns は

凝固界面が壁面近傍に到達する過渡期，それ以降の時間領域を凝固後として時間領域を区

別した．Fig. 6.10 に凝固前の時間帯として t = 0 – 20 ns を，凝固後の時間帯として t = 80 – 

100 ns の結果を示す．Fig. 6.10 の結果は 0.25 ns 間の平均値（Fig. 6.8 黒線）の力の分布確率

を示している． 

Fig. 6.10 の結果において，結晶平面とアモルファス平面に作用する力はおおよそ正規分布

に近い分布を持つが，構造物を有する壁面では正規分布とはならず分布内に複数のピーク

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Fig. 6.9 Probability distribution of the force acting from water molecules to silica surface shown in 

Fig. 6.8; (a) crystalline silica, (b) amorphous silica and (c) area of Walltop in amorphous silica with 

slit structure. The gray and black lines show the average values during 0.01 ns and 0.25 ns, 

respectively. 
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を持つ．これは表面粗さが粗い壁面や不均一な壁面に作用する力が凝固とは関係なくばら

つくことを示している． 

凝固前後での分布の変化を比較すると，結晶平面の場合には大きな変化は見られない．一

方，アモルファス平面と構造物を有する壁面では凝固界面接近後に力の分布範囲が広がっ

ており，凝固界面が壁面近傍に存在する場合に壁面により大きな力が作用する可能性があ

ることを示している． 

これらの結果は凝固界面が壁面近傍に存在する場合に液体状態時よりも大きな力が加わ

ることを示唆している．次節で凝固により壁面に作用する大きな力の発生要因を調査する

ために水素結合について調べた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Fig. 6.10 Probability distribution of the force acting from water molecules to silica surface shown 

in Fig. 6.8; (a) crystalline silica, (b) amorphous silica and (c) area of Walltop in amorphous silica 

with slit structure. The forces were averaged during 0.25 ns.  
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6.8 水分子と壁面間に形成される水素結合 

前節で凝固界面が壁面近くに存在することで水分子から壁面に作用する力に変化が生じ

ていることを示した．本節では力の変化要因を明らかにするために水分子と壁面間に形成

される水素結合について調査した結果について記す． 

シリカ壁面と水分子間の水素結合には Fig. 6.11 (a)，(b)に示すように水分子が壁面シラノ

ール基に対して水素結合のドナーとなる場合と水素結合のアクセプターとなる場合の２種

類がある．また，(c) – (h)に示す通りシラノール基と水素結合を形成する水分子は周囲の他

の水分子と水素結合を形成しており，壁面シラノール基と水素結合を形成する水分子がも

つ水素結合状態は 8 種類に分類される．それぞれの水素結合を水分子の種類を水素結合の

アクセプターa0 – a3，水素結合のドナーd0 – d3として分類し，a0 – a3と d0 – d3のそれぞれの

総和，つまり水分子がシラノール基と水素結合を形成する場合を atotal，dtotalとする．該当す

る水素結合を持つ水分子の数を niとし，i は atotal，dtotal，a0 – a3，d0 – d3を示している．水素

結合の判定は第 5 章と同等の手順を使用して原子の座標位置より行い，水素結合形成数と

して該当する水素結合を持つ水分子の数を計算した．一方，前節で議論した力は 0.25 ns の

平均化を行っている．力と水素結合の関係を議論するために，力の平均化時間に合わせて水

素結合にも時間の概念を導入する．座標位置から判定されるある瞬間の水素結合がそれま

でに維持された時間を tiとして算出し水素結合維持時間として定義する．i は atotal，dtotal，a0 

– a3，d0 – d3を示しており，tiの判定は最長 0.25 ns とし力の時間平均と同等とした．atotal，

dtotalの ni，tiの結晶平面，アモルファス平面，構造物を有する壁面の領域 Walltop上での時間

変化を Fig. 6.12，6.13 に示す．atotal，dtotalをそれぞれ a0 – a3，d0 – d3に分解した場合の ni，ti

の時間変化を Fig. 6.14 – 17 に示す． 

Fig. 6.12 より，壁面シラノール基と水素結合を形成する水分子の数は凝固前後で大きな変

化は見られない．Fig. 6.12 (b)のアモルファス平面の結果ではドナー数とアクセプター数は

同程度であるが，Fig. 6.12 (a)の結晶平面の結果ではアクセプター数が多い．これは表面シラ

ノール基の数が多いためである．一方，構造物がある場合はドナーの数が多くなる．これは

壁面が凸形状のためシラノール基間隔が広くなるためである．ドナーとアクセプターのそ

れぞれの水素結合を持つ水分子の配置については後ほど議論する．ドナー数とアクセプタ

ー数の和の平均値は各壁面上で約 17 であり同等となる．計算系の大きさは同等であり，壁

面の水分子間の水素結合は面積に依存していると考えられる． 

Fig. 6.13 の水素結合維持時間はアモルファス平面と比較して結晶平面上で短くなる．結晶

平面上では短い周期で水素結合の形成と解消が繰り返されていることがわかる．形成時間

はドナーとアクセプターで大きな差は見られないが，アモルファス平面と構造物を有する

壁面の結果では t = 20 ns 以降分布のばらつきが大きくなっており，力のばらつきの変化傾

向と一致することから凝固界面の影響と考えられる． 

Fig. 6.14 – 17 は dtotalと atotalをそれぞれ a0 – a3，d0 – d3に分解した際の ni，tiの時間変化を

示している．水素結合数 ni の数は凝固前後でも大きく変化しない一方で，水素結合の維持
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時間 tiは a0，d0のばらつきが他の水素結合と比較して大きい．これは，a0，d0が壁面と一つ

だけ水素結合を有する状態であり，水分子が容易に a0，d0の状態から他の水素結合状態ある

いは水素結合を持たない状態に変化するためであると考えられる．td0，ta0は凝固前の液体時

からばらつきが大きく凝固後も大きなばらつきを示している．水素結合 ta2，ta3 には凝固の

影響が確認でき，凝固前と比較して凝固後 t = 20 ns 以降にばらつきが大きくなっている．凝

固界面が壁面近傍に存在することで，壁面と水素結合を形成した水分子が他の水分子と水

素結合を形成しやすくなり，特に a2，a3，d2，d3の水素結合を持つ水分子の数と維持時間が

変化すると考えられる． 

これらの結果から，凝固界面が壁面に接近することで壁面シラノール基と水分子間の水

素結合数とその形成時間のばらつきが大きくなることがわかった．このような変化はシラ

ノール基に対してドナーとなる水分子，アクセプターとなる水分子で共通しているが，アク

セプターとなる水分子で凝固界面接近後に影響がより顕著に現れることがわかった．これ

はアクセプターとなる水分子とドナーとなる水分子の壁面との距離が異なることが原因の

一つであり 6.9.2 節に詳述する．また，凝固の水素結合への影響は水素結合の数よりも水素

結合の形成時間に強く現れることがわかった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



105 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.11 The scheme of hydrogen bonds formed between water molecules and silanol groups; (a) 

water molecules are hydrogen bond acceptors and (b) water molecules are hydrogen bond donors. 

The scheme of multiple hydrogen bonds between other water molecules and a water molecule with 

silanol groups; (c) – (e) water molecules are hydrogen bond acceptors and (f) – (h) water molecules 

are hydrogen bond donors. 
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Fig. 6.12 Time evolution of the number of water molecules with hydrogen bond with silanol groups; 

(a) crystalline silica, (b) amorphous silica and (c) area of Walltop in amorphous silica with slit 

structure. The blue line is the number of water molecules forming the hydrogen bond with silanol 

group as a donner and red line is as an acceptor. 

 

 

Fig. 6.13 Time evolution of the duration of the hydrogen bonds maintained; (a) crystalline silica, 

(b) amorphous silica and (c) area of Walltop in amorphous silica with slit structure. 
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Fig. 6.14 Time evolution of the number of water molecules with hydrogen bond with silanol groups 

as a donor; (a) crystalline silica, (b) amorphous silica and (c) area of Walltop in amorphous silica 

with slit structure. 

 

 

Fig. 6.15 Time evolution of hydrogen bond duration time of a water molecule forming a hydrogen 

bond with a silanol group as a donor; (a) crystalline silica, (b) amorphous silica and (c) area of 

Walltop in amorphous silica with slit structure. 
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Fig. 6.16 Time evolution of the number of water molecules with hydrogen bond with silanol groups 

as an acceptor; (a) crystalline silica, (b) amorphous silica and (c) area of Walltop in amorphous silica 

with slit structure. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.17 Time evolution of hydrogen bond duration time of a water molecule forming a hydrogen 

bond with a silanol group as an acceptor; (a) crystalline silica, (b) amorphous silica and (c) area of 

Walltop in amorphous silica with slit structure. 
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6.9 凝固界面から壁面に作用する力の発生要因 

上述のとおり，凝固界面の接近前後で壁面に作用する力と壁面表面のシラノール基と水

分子間に形成される水素結合に変化が生じることを明らかにした．本節では，凝固界面変動，

水分子から壁面に作用する力，水分子と壁面間の水素結合の相関を調査し凝固により発生

する力の要因について考察する． 

 

6.9.1 凝固界面の接近に伴う力と水素結合の変化 

前節で求めた水素結合数 ni，水素結合維持時間 ti，壁面に作用する力 F，凝固界面位置 d

の各変数の時間変化における相関を調査するため各変数に対して以下の計算を実施した．

各変数を時間𝑡の関数𝑔(𝑡)とし以下を求める． 

 𝑔̅liquid =
1

𝑡liquid
∫ 𝑔(𝑡)𝑑𝑡

𝑡liquid

0

 (6.9.1) 

 𝜎liquid = √
1

𝑡liquid
∫ (𝑔(𝑡) − 𝑔̅liquid)

2
𝑑𝑡

𝑡liquid

0

 (6.9.2) 

 𝑔ice(𝑡) = {
𝑔(𝑡) − 𝑔̅liquid, |𝑔(𝑡) − 𝑔̅liquid| > 3𝜎liquid

0,                                 |𝑔(𝑡) − 𝑔̅liquid| ≤ 3𝜎liquid

 (6.9.3) 

変数 d，ni，ti，F に対して上記処理を行うことで各変数が液体状態時（0 ≤ 𝑡 ≤ 𝑡liquid）の

平均値(𝑔̅liquid)と偏差（𝜎liquid）を求めた．𝑡 > 𝑡liquidも時間帯において，液体状態時のばらつ

き（±3𝜎liquid）を超える変化が生じた場合を凝固による変化とみなして下付き文字 ice をつ

け，液体状態時の平均値からのずれ量（𝑔ice(𝑡)）を求めた．結晶平面，アモルファス平面，

構造物を有する壁面の場合の構造物頂上部付近の領域Walltopの結果に対して，𝑡liquid = 20 ns

として変数 ni，ti，F の凝固による変動を式(6.9.3)により求めた|𝑔ice(𝑡)|を Fig. 6.18 に示す．

凝固界面位置 d については液体時の壁面近傍の凝固界面変動を定義できないため凝固界面

が壁面上に存在する時間（𝑡liquid ≤ 𝑡 ≤ 100 ns）における平均値と偏差に対して同様の処理

を行った． 

Fig. 6.18 の各変数の𝑔ice(𝑡)の時間変化において，結晶平面では凝固による各変数への影響

が小さいことが分かる．アモルファス平面，構造物を有する壁面では共に凝固による変化が

現れている．Fig. 6.18 の|𝐹ice(𝑡)|の時間変化において，縦軸の表示範囲が異なっており，結

晶平面，アモルファス平面，構造物を有する場合の順に凝固により水分子から作用する力が

大きくなっていることがわかる．Table 6.1 に水素結合のドナーとなる水分子の，Table 6.2 に

水素結合のアクセプターとなる水分子の各変数の液体状態時の平均値と偏差，凝固時に現

れる変化の最大値を示す．水素結合数 niについて，Fig. 6.12 より今回の検査面積におけるド

ナーとアクセプターの水素結合数の和 17 に対して，凝固界面の接近後に 1.08 – 2.41 の変動

が確認でき，10 %程度変化することが確認できる．水素結合維持時間 tiの液体状態での平均
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値は 0.25 – 0.39 ns となる．凝固後の変化は結晶平面上では 20 %程度の増加に対して，アモ

ルファス平面，Walltopでは凝固前の 50 – 100 %の水素結合維持時間の増加がみられる．Tabel 

6.3 に液体状態時の力の平均値，偏差と凝固時に現れる変化の最大値を示す．水分子から壁

面に作用する力に関して，方向により凝固前後の変化の割合は異なるが，凝固前と比較して

凝固後に最大で 3 倍程度の大きさの力が作用することがわかった． 

 

Table 6.1 𝑔ice(𝑡) in variable ni, ti of water molecules forming hydrogen bond with the wall surface 

as a donor. 

 ndtotal liquid σdtotal liquid max(ndtotal ice (t)) tdtotal liquid σdtotal liquid max(tdtotal ice (t)) 

Crystalline 6.65 0.85 1.08 0.025 0.002 0.0058 

Amorphous 8.57 0.63 1.07 0.036 0.009 0.026 

Walltop 9.73 0.98 2.41 0.033 0.003 0.003 

 

Table 6.2 𝑔ice(𝑡) in variable ni, ti of water molecules forming hydrogen bond with the wall surface 

as an acceptor. 

 natotal liquid σatotal liquid max(natotal ice (t)) tatotal liquid σatotal liquid max(tatotal ice (t)) 

Crystalline 10.0 0.70 1.11 0.028 0.003 0.0043 

Amorphous 8.84 0.73 1.96 0.039 0.004 0.020 

Walltop 7.12 0.49 1.22 0.038 0.006 0.038 

 

Table 6.3 Results of force acting from water molecules to the wall. 

x nN Fx liquid σFx liquid max(|Fx ice (t)|) 

Crystalline -0.0033 0.014 -0.018 

Amorphous 0.029 0.016 0.034 

Walltop 0.052 0.061 0.098 

    

y nN Fy liquid σFy liquid max(|Fy ice (t)|) 

Crystalline -0.019 0.021 0 

Amorphous 0.13 0.024 0.040 

Walltop 0.041 0.023 0.056 

    

z nN Fz liquid σFz liquid max(|Fz ice (t)|) 

Crystalline 0.21 0.022 0.025 

Amorphous -7.94 0.056 0.073 

Walltop -0.33 0.051 0.13 
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Fig. 6.18 Time evolution of 𝑑ice(𝑡), 𝑛𝑖 ice(𝑡), 𝑡𝑖 ice(𝑡) and 𝐹ice(𝑡); (a) crystalline, (b) amorphous 

and (c) area of Walltop in amorphous silica with slit structure. 
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6.9.2壁面に作用する力と凝固界面変動および水素結合の関係 

変数 d，ni，tiと F の相関を調査するために以下の関数 I を定義する．I は𝑔ice(𝑡)が零以外

の値を持つ場合に 1 を返す関数であり，以下の式で表される． 

 𝐼(𝑔ice) = {
1,         𝑔ice ≠ 0
0,         𝑔ice = 0

 (6.9.4) 

各変数の𝑔ice(𝑡)が同時に零以外の数値を持った場合を凝固による相関と考え，力 F と各

変数が同時に値を持つ場合に 1 を返す関数 G を考えると以下のようになる． 

 𝐺(𝐹, 𝑛𝑖) = 𝐼(𝐹ice(𝑡) ∩ 𝑛𝑖 ice(𝑡)) (6.9.5) 

 𝐺(𝐹, 𝑡𝑖) = 𝐼(𝐹ice(𝑡) ∩ 𝑡𝑖 ice(𝑡)) (6.9.6) 

 𝐺(𝐹, 𝑑) = 𝐼(𝐹ice(𝑡) ∩ 𝑑(𝑡)) (6.9.7) 

壁面に作用する力 F に対して，水素結合 ni，tiと凝固界面変動 d がどの程度相関して変化

しているかを調べるために以下の相関係数 [113]を計算した． 

 𝜎𝐼𝐺 =
1

𝑡
∫ (𝐼(𝑡) − 𝐼)̅(𝐺(𝑡) − 𝐺̅)𝑑𝑡

𝑡

0

 (6.9.8) 

 𝜎𝐼 = √
1

𝑡
∫ (𝐼(𝑡) − 𝐼)̅2𝑑𝑡

𝑡

0

 (6.9.9) 

 𝜎𝐺 = √
1

𝑡
∫ (𝐺(𝑡) − 𝐺̅)2𝑑𝑡

𝑡

0

 (6.9.10) 

 𝑟(𝐼, 𝐺) =
𝜎𝐼𝐺

𝜎𝐼𝜎𝐺
 (6.9.11) 

𝐼，̅𝐺̅は式(6.9.1)により求められる．力 F と各変数の相関係数は以下のように書くことがで

き，𝑟(𝐼(𝐹), 𝐺(𝐹, 𝑛𝑖))，𝑟(𝐼(𝐹), 𝐺(𝐹, 𝑡𝑖))，𝑟(𝐼(𝐹), 𝐺(𝐹, 𝑑))となる．相関係数𝑟(𝐼, 𝐺)が 1 に近い

ほど 2 つの変数において凝固界面の接近に伴う変動が同時に生じていることを示している．

Fig. 6.18 の結果を用いて結晶平面，アモルファス平面と構造物を有する壁面の各領域の

𝑟(𝐼(𝐹), 𝐺(𝐹, 𝑛𝑖))，𝑟(𝐼(𝐹), 𝐺(𝐹, 𝑡𝑖))，𝑟(𝐼(𝐹), 𝐺(𝐹, 𝑑))を計算した結果を Fig. 6.19 に示す． 

Fig. 6.19 (a)において 𝑟(𝐼(𝐹), 𝐺(𝐹, 𝑛𝑖))の結晶面の値が大きいのは，凝固による力の変化が

ほとんど生じないため式(6.9.5)が零となり，その結果式(6.9.9)の値が小さくなるためである．

わずかな力の変化の相関が相関係数に反映され大きな値となっていると考えられる．アモ

ルファス平面，構造物の頂上部領域（Walltop）はアクセプターとなる水分子の場合で相関係

数が 0.5 を超えており力と水素結合数の間に相関があるといえる．ドナーとなる水分子はア

クセプターの場合と比較して相関が弱いが，Area 3 など一部領域では 0.5 を超えて相関があ

ることがわかった． 
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Fig. 6.19 (b)において，力 F と水素結合維持時間 tiの相関𝑟(𝐼(𝐹), 𝐺(𝐹, 𝑡𝑖))は水素結合数と力

の相関と比較して相関係数の値が大きく強い相関があることを示している．凝固界面から

壁面に作用する力には水素結合の数と比較して維持時間が影響を与えていることがわかっ

た．また，アモルファス平面と構造物 Walltop領域では相関係数が 0.7 を超えており力と水素

結合維持時間の間に強い相関があるといえる． 

Fig. 6.19 (c)の力 F と凝固界面変動 d の相関係数𝑟(𝐼(𝐹), 𝐺(𝐹, 𝑑))は 0.1 以下であり，ほとん

ど相関していないとみなすことができる．また，図中の相関係数が零となっているのは力 F

と凝固界面変動 d が同時に生じず式(6.9.7)が零となるためである． 

Fig. 6.19 (a)，(b)では構造物を有する壁面の検査領域 Walltotal，Wallslitにおいて相関係数が

約 0.3 以下となり，力と水素結合間の相関が弱い結果となった．これは，検査領域内に構造

物間の凝固していない液体状態の領域を含んでいるためと考えられる．一方，検査領域内の

壁面近傍が凝固する Area 1，3，5 では力と水素結合数，水素結合維持時間の相関係数が 0.5

を超えており凝固の影響が現れていると考えられる．しかし，検査領域によりドナーとアク

セプターの相関傾向が逆転している場合や相関係数が 0.3 を下回る場合がある．その理由に

ついて以下で考察する． 

Fig. 6.19 (a)，(b)の結果から，ドナーと比較してアクセプターの水分子が凝固による力と

相関していることがわかる．ドナーとして水素結合 d3，アクセプターとして水素結合 a3 を

持つ水分子と，凝固界面の最下点つまり QLL 厚さに相当する d の算出に用いた水分子の座

標位置を，凝固前 t = 0 – 15 ns，凝固後 t = 85 – 100 ns 間で算出したものを Fig. 6.20（結晶平

面），Fig. 6.21（アモルファス平面），Fig. 6.22（構造物を有する壁面の領域 Walltop）に示す．

アクセプターとして壁面と水素結合を持つ水分子（図中赤点）はシラノール基に最も近い位

置に存在し，ドナーとして壁面と水素結合を形成する分子（図中青点）がその周辺に存在し

ている．その外側に凝固界面結晶の先端の水分子（図中橙点）が存在し，それらは壁面垂直

方向に氷結晶周期に従って分布している．第 5 章の密度分布による壁面近傍の領域分割（壁

面側の密度第一ピークを Area (I)，氷側の密度ピークを Area (II)）において，青点の分布が

Area (I)に，橙点の壁面に最も近い分布が Area (II)に相当する．Fig. 6.19 (a)，(b)よりアクセプ

ターとなる水分子がドナーとなる水分子と比較して力との相関が強くなる傾向がある．こ

れはアクセプターとなる水分子が壁面の最近傍に存在するため，壁面に及ぶ力との相関が

強くなると考えられる．Fig. 6.19 (a)，(b)で結晶平面と比較してアモルファス平面，構造物を

有する壁面でドナーと力の相関が強くなるが，これは表面の不均一性によるものと考えら

れる．シラノール基が不均一に存在する場合，シラノール基間隔の広い箇所でドナーとなる

水分子が壁面に近づくことで力との相関が強くなると考えられる．また，凸曲面を持つ

Walltop においてもシラノール基間隔が広くなる箇所でドナー水分子の影響が出ていると考

えられる． 

ここまでの結果から，凝固界面の接近により壁面に作用する力の変化は壁面と水分子間の

水素結合の変化が原因の一つであることがわかった．また，壁面状態が水素結合の形成に与
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える影響について明らかにした． 

 

 

 

Fig. 6.19 Correlation between the force acting from water molecules to the wall, hydrogen bond 

and fluctuation of ice–water interface; (a) crystalline silica and (b) amorphous silica.  
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Fig. 6.20 Configuration of water molecules with a3/d3 type of hydrogen bonds and the minimum 

position of an ice crystal (QLL) on crystalline surface; (a) t = 0 – 15 ns and (b) t = 85 – 100 ns.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.21 Configuration of water molecules with a3/d3 type of hydrogen bonds and the minimum 

position of an ice crystal (QLL) on amorphous surface; (a) t = 0 – 15 ns and (b) t = 85 – 100 ns. 
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6.9.3 凝固界面から壁面に作用する力と凝固界面変動の関係 

水–壁面間の水素結合の変化と凝固界面の関係について考察する．Fig. 6.19 (c)に示した力

と凝固界面変動との相関係数𝑟(𝐼(𝐹), 𝐺(𝐹, 𝑑))の値は 0.1 以下であり，一般的に相関がないと

される． 

原因の一つに凝固界面が壁面から離れている凝固前の状態で式(6.9.1)，(6.9.2)を力や水素

結合と同様に定義できない点が挙げられる．凝固界面が壁面に向かって成長するため平均

値とばらつきを定義することができない．今回は，凝固界面が壁面近傍に存在する状態下で

大きな変化が生じた際に力との相関を調査しているが Fig. 6.19 (c)に示した通り強い相関を

確認することはできなかった． 

もう一つの原因が凝固界面位置 d の定義方法である．凝固界面の先端，つまり凝固界面と

壁面が最も近くなる位置の水分子を凝固界面位置 d としている．d は第 5 章で示した擬似液

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.22 Configuration of water molecules with a3/d3 type of hydrogen bonds and the minimum 

position of an ice crystal (QLL) on the area of Walltop in the wall with slit structure; (a) t = 0 – 15 

ns and (b) t = 85 – 100 ns.  
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体層と同等の 0.8 – 1.0 nm 程度の厚さを有しており，d の計算に用いた水分子（橙点）は第

5 章 Fig. 5.5 の Area (III)に多く存在している．一方，力の発生要因と考えられる Fig. 6.20，

6.21 に示した壁面と水素結合を形成する水分子の層（赤点，青点）は 0.0 < z < 0.52 nm に多

く存在している．この層は第 5 章で示した密度二重層の壁面側の領域（Area (I)）に相当し，

力との相関が強いアクセプターとなる水分子はより壁面に近い 0.0 < z < 0.3 nm の領域に多

く存在している．上記より壁面に力を及ぼす水分子の存在する領域と凝固界面が壁面に最

も接近する領域が異なるために F と d の相関が弱くなったと考えられる． 

凝固界面から壁面に力が発生する際にはこの領域内に局所的に氷結晶が形成されること

で，壁面と水分子の水素結合数と維持時間に変化がもたらされると考えられる．Fig. 6.23 に

構造物が存在する壁面上で力と水素結合数，維持時間が同時に変化した t = 93 ns（Fig.6.18

で確認）における構造物近傍のスナップショットを示す．また比較のため力と水素結合いず

れも変化が確認できない t = 60 ns におけるスナップショットも掲載する．t = 60 ns では構造

物周辺の水分子が液体状態であるが，t = 93 ns では構造物頂上部付近に氷結晶が形成されて

いる．一時的に擬似液体層内に氷結晶が形成されることで壁面と水分子の水素結合に変化

が生じ，凝固による力として現れると考えられる．本研究ではこのような局所的な擬似液体

層内の結晶化を定量的に捉えることはできなかったが，凝固界面から擬似液体層を介して

壁面に力が及ぶことを定性的に示すことができたと考えられる． 

凝固界面と凝固界面から壁面に作用する力の相関を明確にするためには第 5 章で示した

密度二重層の壁面側の領域（Area (II)）の状態，特に水素結合状態を定量的に明らかにする

ことが重要であると考えられる． 
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Fig. 6.23 Snapshots of ice–water interface near the slit structure; (a) t = 60 ns and (b) t = 93 ns. 
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6.10まとめ 

シリカの結晶平面，アモルファス平面，構造物を有するアモルファス平面上での凝固過程

のシミュレーションを実施し，以下の結果を得た． 

水分子から壁面に作用する微視的な力は壁面の表面状態が不均一なほどばらつきが大き

くなることがわかった．この傾向は水分子が液体状態，凝固状態によらず同等であった． 

0.01 ns 間の時間平均により計算した水分子から壁面に作用する力の時間変化では凝固界

面が壁面に及ぼす影響を捉えることはできなかった． 

水分子から壁面に作用する力の周波数分布から，凝固界面から壁面に作用する力の変動

は GHz 以下の周波数帯で生じていることを明らかにした．力の振動の高周波成分を取り除

いた 0.25 ns の時間平均化を施した力の時間変化により凝固界面の壁面への接近前後で力の

ばらつきが大きくなることを明らかにした． 

壁面表面のシラノール基と水分子間の水素結合を調査し，凝固界面の接近後に水素結合

数と水素結合維持時間のばらつきが大きくなることを明らかにした．凝固後の水素結合数

の変化が凝固前と比較して 10 %程度に対して，水素結合維持時間の凝固前後の変化は約 2

倍となることがわかった．水分子から壁面に作用する力は凝固前と比較して凝固後に最大

で約 3 倍の大きさの力が作用することがわかった． 

凝固により発生する水素結合数，水素結合維持時間と水分子から壁面に作用する力の変

化を比較し相関していることを示した．特に水素結合維持時間と壁面に作用する力が強く

相関していることを明らかにし，力の発生要因が壁面シラノール基の配置に依存すること

を明らかにした． 

凝固界面変動と水分子から壁面に作用する力の相関を定量的に示すことはできなかった

が，擬似液体層内の瞬間的な氷結晶化により上記の水素結合の変化が生じることで凝固界

面から壁面に作用する力に影響が及ぶことを示唆する結果を得た． 
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第 7章 

 

結論 
 

 

 

近年の半導体デバイスの微細化に伴う半導体構造物の脆弱化への対応と微細なパーティ

クル除去を可能とする凝固現象を用いた半導体デバイスの洗浄方式において重要となる，Si

微粒子やシリカ固体壁面近傍のナノメートルスケールにおける水の凝固状態と凝固界面か

ら固体壁面に作用する微視的な力の発生メカニズムを明らかにすることを目的として非平

衡分子動力学法を用いて解析を行った．以下に本研究の成果をまとめる． 

第 1 章では凝固現象を利用した半導体洗浄工程の課題とナノメートルスケールにおける

固体壁面近傍の水の凝固現象に関する従来研究についてまとめ，本研究の目的を示した． 

第 2 章では本研究で用いた古典分子動力学法を始めとして，研究に用いた数値積分法や

計算系の制御方法について述べるとともに，水分子や壁面に使用したモデルの選択理由と

その詳細を示した． 

第 3 章では，微粒子が存在する固体壁面に凝固界面が近づいた際に微粒子に作用する力

と凝固現象の関係を明らかにすることを目的として，Pt 原子で構成された平滑面上に Si パ

ーティクルを配置した壁面上の水の凝固過程の計算を行い，微粒子に作用する力と固体壁

面上に存在する微粒子の挙動の関係を調べた．その結果，以下の知見が得られた． 

 

⚫ 第 3 章で使用した計算系では初期状態によらず凝固界面の微粒子への接近により微

粒子が壁面から離脱する条件があることがわかった．微粒子に作用する力を壁面か

ら微粒子に作用する力と水分子から微粒子に作用する力に分解することで，水分子

から微粒子に作用する力と微粒子の壁面からの離脱挙動とが関係することを明らか

にした． 

⚫ 冷却温度により凝固界面の成長速度が約 5 – 10 cm/s の間で変化することを示し，凝

固界面の成長速度により水分子から微粒子に作用する力の傾向が異なることを明ら

かにした．冷却温度が高く凝固界面の成長速度が遅い場合，微粒子に作用する力は凝

固界面に引きつけられる方向に作用した後に押し出す方向の力が作用することがわ

かった．冷却温度が低く凝固界面の成長速度が速い場合，凝固界面の接近に伴い水分

子から微粒子に作用する力は押し出す方向の力が主となることがわかった． 

⚫ 壁面垂直方向の水分子密度分布から，凝固界面は壁面近傍に到達した後に約 1 nm の
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液体層（擬似液体層，QLL）を挟んで凝固と融解を繰り返していることを明らかにし

た．凝固界面が微粒子と壁面の近傍に存在する場合において，擬似液体層内の壁面に

近い領域（z < 0.4 nm）では微粒子の有無とサイズによらず同等の密度分布となるこ

とを明らかにした．擬似液体層内の凝固界面側の領域（0.4 < z < 0.8 nm）では微粒子

の有無，サイズが密度分布に影響を与えていることを明らかにした． 

 

第 3 章の結果は半導体洗浄工程を対象とした場合に実現象を模擬した壁面を使用する必

要性を示唆している．第 4 章では，Si ウエハ表面を模擬したシリカ壁面状態を明らかにし，

分子シミュレーションに適用可能なシリカ壁面モデルを作成することを目的として，熱酸

化により酸化膜を付与したウエハ表面の粗さ測定実験を行い，測定結果と同等の表面粗さ

とシラノール基の面密度を持つアモルファスシリカ壁面のシミュレーションモデルを作成

するための手法を開発した． 

 

⚫ アモルファスシリカ壁面の作成過程において，アニール温度と表面 SiO2 ユニットの

削除過程が表面粗さとシラノール基の面密度に及ぼす影響を明らかにし，アモルフ

ァスシリカ壁面の密度と動径分布関数から作成した壁面の原子配置が妥当であるこ

とを示した． 

⚫ 表面の構造緩和のための複数回のアニール過程と表面 SiO2 ユニットの削除過程を新

たに組み合わせた手順を用いることで，表面粗さとシラノール基密度がともに実験

結果を満たすアモルファスシリカ壁面の作成手法を確立した．その結果，表面粗さと

シラノール基の面密度が実験結果を満たすような分子シミュレーションのための壁

面モデルを得た． 

 

第 5 章では，第 4 章で作成した結晶とアモルファス状態のシリカ壁面を使用し，シリカ

壁面近傍での水の凝固状態の解明を目的として結晶シリカ面とアモルファスシリカ面上の

水氷共存系に対して凝固過程の計算を行い，壁面近傍の水分子の密度分布と配向を調査す

ることで壁面近傍の凝固状態の解明を試みた．その結果，以下の知見が得られた． 

 

⚫ シリカ壁面近傍の水分子は凝固界面が壁面近傍にあるかどうかに関わらず壁面シラ

ノール基の影響を受けた密度分布と配向を持ち，その影響はシラノール基密度が高

い結晶シリカ壁面上で顕著であることがわかった． 

⚫ 氷の凝固界面とシリカの界面間にある擬似液体層では，水分子は一時的な結晶化と

融解を起こし恒久的な氷の結晶化は生じない．このシリカ–凝固界面間の液体層の厚

さは，実験的に得られた擬似液体層厚さとおおよそ一致する． 

⚫ この層には 2 つの密度ピークが現れ，各ピークはポテンシャルエネルギーの分布か

ら水分子の O 原子が多く存在していることを示し，凝固界面側のピークは氷結晶化
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の影響を受けて，壁面側のピークは壁面シラノール基の影響を受けて形成されてい

ることを明らかにした．また，壁面側のピークはシラノール基密度の，凝固界面側の

ピークは過冷却度の影響を強く受けて変化することを明らかにした． 

⚫ 擬似液体層内に存在する密度の二重層内で水分子は凝固と融解を繰り返しており，

一時的な氷結晶化は密度の二重層の氷界面側で頻繁に生じており，このような一時

的な氷結晶化は結晶シリカ面と比較してアモルファスシリカ表面でより頻繁に生じ

ることがわかった．水分子の密度と配向から，壁面上のシラノール基の密度とシラノ

ール基からの距離が氷の結晶化に影響を与えることがわかった．また，温度が低いほ

ど擬似液体層内で氷の結晶化が進行し，アモルファス壁面上でその傾向が顕著であ

ることがわかった．密度の二重層の氷界面側の領域では水分子配向は氷結晶と同等

であり，密度二重層の壁面側の領域の水分子は氷結晶と同一ではないが氷結晶と近

い構造であることがわかった． 

⚫ 冷却温度の影響を調査した結果から，過冷却度約 40 K で水素結合数と形成時間の増

加とそれに伴うポテンシャルエネルギーの低下が生じることを示した．また，この傾

向が氷の固気界面において水分子が形成する水素結合と冷却温度の関係と一致する

ことを明らかにした． 

⚫ アモルファスシリカ壁面と壁面近傍の水分子状態を調査した結果から，アモルファ

スシリカ壁面の表面粗さと壁面近傍の凝固状態に一貫した傾向は確認できなかった．

本研究で調査したアモルファス壁面の表面粗さの範囲では壁面近傍での凝固現象に

対する影響は無視できる範囲と判断した． 

 

第 6 章では，水分子から壁面に作用する微視的な力の発生要因を明らかにすることを目

的として，結晶シリカ平面とアモルファスシリカ平面，表面にアモルファスシリカ構造物を

有する壁面上の水氷共存系に対して凝固過程の計算を実施した．水分子から壁面に作用す

る力と凝固界面変動の周波数分布を調査し，周波数情報を基に本研究で使用した計算系に

おいて凝固界面から壁面に作用する力を観察するための時間平均化の基準を示した．壁面

と水分子間の水素結合に着目し水分子から壁面に作用する力との相関を調査した．以下に

得られた結果を示す． 

 

⚫ 0.01 ns の時間平均化を施した水分子から壁面に作用する力は，結晶シリカ平面，ア

モルファスシリカ平面，表面に構造物を有するアモルファスシリカ壁面の順に大き

くなることから壁面の表面状態が不均一なほどばらつきが大きくなることがわかっ

た．この傾向は凝固界面が壁面近傍にあるかどうかに拘わらず同等であった． 

⚫ 水分子から壁面に作用する力の周波数分布から，凝固界面から壁面に作用する力の

変動は GHz 以下の周波数帯で生じていることを明らかにし力の振動の高周波成分を

取り除いた 0.25 ns の時間平均化を施した力の時間変化により凝固界面の壁面への接
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近前後で力のばらつきが大きくなることを明らかにした． 

⚫ 壁面表面のシラノール基と水分子間の水素結合を調査し，凝固界面の接近後に水素

結合数と水素結合維持時間のばらつきが大きくなることを明らかにした．凝固後の

水素結合数の変化が凝固前と比較して 10 %程度に対して，水素結合維持時間の凝固

前後の変化は約 2 倍となることがわかった．水分子から壁面に作用する力は凝固前

と比較して凝固後に最大で約 3 倍の大きさの力が作用することがわかった． 

⚫ 凝固により発生する水素結合数，水素結合維持時間と水分子から壁面に作用する力

の相関係数を求め，水素結合数，水素結合維持時間と力がそれぞれ相関していること

を示した．特にアモルファスシリカ平面と構造物を有するシリカ壁面において水素

結合のアクセプターとなる水分子と壁面間の水素結合維持時間と壁面に作用する力

の相関係数が 0.7 を超え強く相関していることを示した． 

⚫ 壁面の不均一性が壁面シラノール基と水素結合を形成する水分子の配置に影響を与

えていることを明らかにし，凝固により水分子から壁面に作用する力の発生要因が

壁面シラノール基の配置に依存することを明らかにした． 

⚫ 擬似液態層内の局所的かつ瞬間的な氷結晶化により上記の水素結合の変化が生じる

ことで凝固界面から壁面に作用する力に影響が及ぶことを示唆する結果を得た． 

 

以上より，シリカ壁面近傍での凝固過程を分子動力学法により計算することで壁面近傍

の凝固状態を明らかにし，凝固により壁面に作用する微視的な力が変化していることと力

の発生要因を明らかにした．凝固界面が壁面近傍に存在することで液体状態時に水分子か

ら作用する力を超える大きさの力が発生しており，固体表面が不均一なほど凝固による力

の変化が大きくなることを示した．このような知見は，凝固現象を利用した半導体洗浄工程

における構造物倒壊や微粒子除去の発生メカニズムの全容解明に繋がる一歩となると考え

られる． 

今後の展望として，局所における凝固界面の決定方法が必要になると考えられる．本研究

では水分子同士の水素結合により定義し求めた凝固界面の変動と水分子から壁面に作用す

る微視的な力の相関を定量的に示すことができなかった．凝固界面変動と力の相関を示す

ためにはより局所的かつ瞬間的な凝固と氷結晶化を捉える必要があると考えられる．また，

分子シミュレーションにより凝固界面を正確に定義するためには実験によりナノメートル

スケールで凝固界面を可視化し比較する必要があると考えられる．近年では TEM により凝

固状態を観察した例 [32, 33]が報告されており，将来的には本研究で示したようなシリカ構

造物間の凝固界面状態の観察結果とシミュレーション結果の比較による局所の凝固界面の

決定方法の検証が必要になると考えられる． 

また，本研究では壁面の不均一性が凝固界面から壁面に作用する微視的な力に影響を与

えていることを示したが，使用した構造物を有する壁面の構造物は同一構造物が同一間隔

で並んでおり，巨視的に見ると均一構造とみなすことができる．現状の半導体では数 nm の
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構造物幅，構造物間隔に対して数十 nm オーダーの高さを持つような構造物の洗浄が必要で

あり，構造物サイズのばらつきは本研究で調査した計算系よりも大きいと推測される．凝固

による半導体洗浄過程における構造物倒壊や微粒子除去の全ての現象を解明するためには

より大きなスケールでのシミュレーションに取り組む必要があると考えられる． 
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A 表面粗さと壁面近傍の凝固状態の関係 

5.12 節で示した結晶シリカ壁面と表面粗さの異なるアモルファスシリカ壁面上の凝固時

における壁面と水分子の z 方向の密度分布を Fig A1 に示す．(a) Crystalline と(b) Amorphous 

case1 は第 5 章で主に使用した結晶面，アモルファス面と同じものである．表面粗さの異な

るアモルファス壁面と水分子の密度分布では結晶面の結果と比較して壁面近傍で水分子が

壁面側に入り込んでいる様子がわかる．各壁面近傍の水分子の密度分布はおおよそ 2 つの

密度ピークを持つ分布となっており，表面粗さにかかわらず水分子の凝固状態は一定であ

ると予想される． 

密度二重層の領域を壁面近傍とし領域内に存在する水分子のポテンシャルエネルギーと

運動エネルギーを Fig. A2 (a)に示す．Fig. A2 (b)は壁面表面の OH 基と OH 基が修飾された

Si 原子のポテンシャルエネルギーと運動エネルギーである．各エネルギーは検査領域内の

水分子や壁面構成原子が持つ値の総和を表している．グラフ x 軸は第 3 章で示した表面粗

さ Raであり，Ra = 0.1 nm 付近の結果は結晶面の，それ以外は表面粗さの異なるアモルファ

ス面の結果である．Fig. A.2 (a)の水分子のエネルギーは表面粗さによって大きく変化しない．

Fig. A2 (b)の壁面構成原子のエネルギーにおいて，Ra = 0.1 nm 付近の結晶平面構成原子のポ

テンシャルエネルギーが小さく運動エネルギーが大きくなる．これは，エネルギーの総和に

用いた OH 基数が結晶面で 40 個に対してアモルファス面で 22 – 25 個と少ないためと考え

られる．表面粗さの異なるアモルファス壁面近傍の水分子，OH 基と OH 基が修飾された Si

原子のポテンシャルエネルギーと運動エネルギーについて表面粗さとの相関は見られなか

った． 
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Fig. A1 Density profile of water molecules and silica wall in the z–direction; (a) crystalline and (b) 

– (h) amorphous silica surfaces with different surface roughness. 
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Fig. A2 (a) Relationship between potential and kinetic energy of water molecules and the roughness 

of silica surfaces. (b) Relationship between potential and kinetic energy of silanol groups and the 

roughness of silica surfaces. 
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