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【背景】 

窒化チタン(TiN)は優れた電気伝導性、機械的強度、熱的安定性などの観点から半導体の電極、

配線材料として幅広い工程に使われている。TiN の低抵抗化の手段の一つとして四塩化チタン

(TiCl4) flowと NH3 flowのサイクルのシーケンス中に H2パージを導入することが有効である。本

研究ではH2 purgeのメカニズムを汎用機械学習ポテンシャルPFP[1]を用いた分子動力学(MD)計算

と NEB 法による活性化エネルギー計算から検証した。 

【シミュレーション】 

Fig.1(a)に TiN (110) 5×3×3 Slab表面に Hを 30個終端させた状態から 550degC で 0.25fsec×

1Mstep MD 計算を実施した際の表面 H の原子数の推移を示す。この結果からMD の時間内では H

は安定して終端を維持していることがわかる。Fig.1(b)に H 終端なしの同結晶面に H2を 30個

0.25fsec×3.3Mstepかけて照射した際の表面終端 Hの原子数を示す。この結果から、未終端の(110)

面に H2 flow することで TiN 表面が H終端状態になることが分かった。その他(100)面、(111)面に

ついてもMD計算を実施しており、(100)面は H2 purge を実施しても H終端されないこと、(111)

面は Hの吸脱着には反応障壁があり MD 計算の時間内では挙動が検証できないことが分かった。 

       

  Fig.1(a) H 終端表面の MD解析  Fig.1(b)未終端表面へ H2 flow MD 解析  Fig.2 Hの吸脱着 NEB 計算 

 

Fig.2 に H 終端された TiN (110)面上からの H 原子 2 個が H2 となって脱離するときのエネルギ

ー障壁を NEB 法を用いて解析した結果を示す。この結果から(110)面上からの H2の脱離は 1.2eV

程度であり、N2雰囲気などで 1secなどMDより長時間側ではH2の脱離が見られる可能性がある。 

以上のＭＤによる短時間(nsec)の挙動とNEBの結果からH2パージによってTiN( 110)の結晶面上

での H終端がコントロールできることが分かった。MDで解析できなかった(111)面の挙動などは

大阪大学森川研究室での kinetic Monte Carlo計算で検証を進めている。 
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