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はじめに：耐熱温度の低いﾃﾞﾊﾞｲｽの保護膜は低温形成 (≦

300℃)するため保護膜中に欠損・欠陥を多く含んでいる．前回

までにﾊﾛｹﾞﾝ化水素(HX: X=F, Cl, Br)分子が水分子より Si3N4膜

中へ透過しやすいこと(図 1)，ｼﾘｺﾝ・窒素欠損(N-H・Si-H ﾎﾞﾝﾄﾞ)

を含む SiNx 膜中では空孔拡散が大きいことを示した．本報告

では Si3N4 膜中に Si-Si 欠陥，SiN 欠陥を導入し水分子，ﾊﾛｹﾞﾝ

化水素分子の透過障壁⊿E を計算し保護膜の耐性を分析する． 

計算： SiNx膜中の Si-Si欠陥ﾓﾃﾞﾙは 10原子層からなる Si3N4

ｸﾗｽﾀｰ分子の透過経路の中央部分の窒素原子 1 個を欠落させ

Si-Si ﾎﾞﾝﾄﾞを形成し Si ﾀﾞﾝｸﾞﾘﾝｸﾞﾎﾞﾝﾄﾞ一本を水素終端して作

成した(図 2)．また，SiN欠陥ﾓﾃﾞﾙは窒素原子 1 個をｼﾘｺﾝ原子で

置換し Si ﾀﾞﾝｸﾞﾘﾝｸﾞﾎﾞﾝﾄﾞ一本を水素終端して作成した(図 3)．

夫々の欠陥を含む SiNx 膜に H2O・HX 分子を透過させ⊿E を

MO-G(MOPAC2002 ﾍﾞｰｽの半経験的分子軌道法)で計算した． 

結果： Si3N4 膜への⊿E は H2O > HBr > HF > HCl の順だが

(図１)，SiNx膜の場合は透過分子のｲｵﾝ化の影響で順が変わる．

Si-Si 欠陥有の際の⊿Eを分子の透過経路に沿って計算した(図

2)．⊿E が Si-Si 欠陥の位置(↑)で～1eV 減少するのは窒素原子

が無いことで透過経路が広がることと一致する．HBr 分子は表

面で, HCl 分子は Si-Si 欠陥の位置でｲｵﾝ化し H+ｲｵﾝが膜中の窒

素原子と N-H 結合を形成し⊿E が急減する．一方，SiN欠陥有

の際の⊿E は SiN欠陥の位置(↑)で～1eV 増加する(図 3)．これ

は窒素原子より半径大のｼﾘｺﾝ原子が透過経路を狭めるとすれ

ば説明できる．HBr 分子は SiN欠陥の位置で, HCl 分子は裏面で

ｲｵﾝ化し N-H 結合を形成し⊿E が急減する． SiNx 膜中の N-H・

Si-H ﾎﾞﾝﾄﾞ濃度は約 1022cm-3 で[1]，その 1％が Si-Si・SiN欠陥と

想定すると, Si ﾀﾞﾝｸﾞﾘﾝｸﾞﾎﾞﾝﾄﾞ濃度の約 1017cm-3 [1]より高い．

従って，SiNｘ膜の耐性向上には N-H・Si-H ﾎﾞﾝﾄﾞに加えて

Si-Si・SiN欠陥の制御が重要と考えられる．[1] T. Oku, et al., Mat. Res. Soc. Symp. Proc. 209, (1991) 487.  
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