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 深田らは，Si単結晶に約1.7×1017 atoms/cm3の濃度でCをドープすると，水素加熱急冷により観察される空孔・水素複合体欠陥（VH4）の濃度が3倍に増加することを報告している[1]．この現象を説明するモデルとして，高温加熱中に置換炭素（Cs）が格子間炭素（Ci）になることでVを生成する反応が考えられる．しかし，表1に示すようにこの反応におけるエネルギー利得は-5.58 eVと負であるため[2]，このモデルを採用することは難しい． そこで，Cs濃度がV濃度より数桁高いことから，高温あるいは冷却中にCsHnが多量に形成され，
450℃熱処理においてその一部が最安定のVH4に構造変化するモデルを考えた．本研究では，第一原理計算により，この反応が起こる可能性を検討した．計算にはソフトウェアCASTEPを用い，
Cs，CsHn (n = 1～4)，Ci，V，VHn (n = 1～4)をそれぞれ含む216原子の計算セルについて全エネルギーを求めた．さらにその結果から，CsHn複合体を経由してVH4が形成する過程について考察した． 図1に V + nH → VHn および Cs + nH → CsHn 反応におけるエネルギー利得の計算結果を示す．これより，VにHが1個結合すると約2 eVの利得があることがわかる．また，この利得はVの4個の未結合手がHで終端されるVH4までほぼ同じ大きさである．一方，エネルギー利得はVよりも小さいものの，CsもHと結合して安定なCsHやCsH2複合体を形成する．CsH2以上の反応も起こりうるが，エネルギー利得は小さい． 表1にCsHn + mH→ VH(n+m) + Ciの反応におけるエネルギー利得を示す．これより，CsH3までの複合体では，この反応は起こらないことがわかる．しかし，CsH2が2個のHと結合してCsH4が形成すれば，CsH2 + 2H → VH4 + Ciの反応は1.35 eVの利得があるため，VH4は生成しうる．当日はCsH4からVH4 + Ciが形成する過程における反応障壁についても報告する． 

 表1 CsHn + mH → VH(n+m) + Ci 反応のエネル ギー利得 反応式 エネルギー利得 (eV) 

Cs → V + Ci -5.58 

CsH → VH + Ci -4.43 

CsH + H → VH2 + Ci -2.09 

CsH2 + H → VH3 + Ci -1.08 

CsH2 + 2H → VH4 + Ci 1.35 

 

 図1 V + nH → VHn，Cs + nH → CsHn における エネルギー利得の計算結果 
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