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 はじめに：SiNx膜の高温・高湿下での表面・

界面反応はFig. 1に示す様にSiOxNy, SiOx膜の

形成であり, SiNx/ SiOxNy 界面の深部への移動

である．これまでに，H2O分子の透過障壁がSiNx 

> SiOxNy > SiOxなので酸化が進行することを

示した[1]. 一方,この酸化反応では形成された

NH3分子が排出されることが重要である．本報

告では分子軌道計算を用いて加水分解で低級酸化膜化した

SiOx膜中でのNH3

計算：空間群O

分子の拡散を重点的に分析する． 

h
7(Fd3m), C2v

12(Cmc21) , C6h
2(P63/m)のSiO2, 

Si2N2O, Si3N4結晶から約 1000 個の原子からなるｸﾗｽﾀｰを構成

し水素終端した．低級酸化層にはｼﾘｺﾝ欠損を導入した．これ

らのｸﾗｽﾀｰ中をNH3

結果：Fig. 2 にN H

分子が透過する際の透過障壁⊿EをMO-G 

(MOPAC2002 ﾍﾞｰｽの半経験的分子軌道法)を用いて計算した．  

3分子が膜表面から裏面に透過する際の

透過障壁⊿Eを示す．この結果からN H3分子の⊿EもSi3N4 > 

SiNx > Si2N2O > SiO2でH2O分子の⊿Eと同じ順であることが分

った．次にFig. 3 にSiOx膜中のｼﾘｺﾝ欠損近辺をN H3分子及び

H2O分子が透過する際の平均⊿Eをｼﾘｺﾝ欠損の種類ごとに示す．

この結果から以下のことが分った．ｼﾘｺﾝ欠損で生じた 4 個の酸

素原子(-O)の水素終端 (-OH) 数が減ると⊿Eが減少する．また, 

⊿EはN H3分子の方がH2O分子より大きい．一方，4 個の酸素原

子の水素終端(-OH)中 1 個をOH終端(-OOH)にすると若干⊿Eが

下がる．これらは以下のことを示唆している．①ｼﾘｺﾝ窒化膜の

酸化は⊿Eを下げるので不動態化せずに酸化促進する，②N H3

Fig. 1 Oxidation of insulator films   

分子の排出が酸化速度を律速する，③.水素終端数減少による欠

損ｻｲｽﾞの増加が⊿Eを減少させる，④OH終端は.水素終端より欠

陥ｻｲｽﾞを縮小させない.  [1] T. Oku, et al., CS MANTECH 

Conference, May 19th - 22nd, 2014, Denver, Colorado, USA, P179.  

 

Fig. 2 Penetration energy of an 
ammonia molecule for insulators 

Fig. 3 Average penetration energy 
around silicon deficits in SiOx 
films 
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