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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
ご紹介いただきありがとうございます．

それでは，東北大学大学院工学研究科，ファインメカニクス専攻の上根直也が，反応性力場分子動力学法および密度汎関数法による化学気相成長および原子層成長プロセスの解析と題しまして発表させていただきます．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
本日の講演内容はこちらの流れで進めさせていただきます．

まずは研究背景についてご説明致します．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
近年，携帯端末の高機能化，自動運転，IoTなど，次世代技術は目覚ましく進歩しています．

これらを下支えしているのが半導体集積回路，いわゆるICであり，半導体材料の存在が必要不可欠です．

このIC製造工程の最小単位について下に示しています．（各工程の簡単な説明）

この中で特に青字は成膜工程を意味しておりまして，17ある前工程うちの6工程を成膜工程が占めていることから，その比重の大きさが確認できます．

このように，次世代技術の発展が社会的に求められており，それを下支えするIC製造工程における半導体材料の成膜は今後の材料開発の中でも重要なトピックです．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
様々な成膜手法の中でも我々は化学気相成長法，通称CVD法そして原子層堆積法，通称ALD法に着目しました．

ここではCVD法の成膜過程について，モノシランと水素分子を原料ガスとして用いて，シリコンを成膜するPECVDプロセスを例に挙げて説明致します．

まず，原料ガスが反応器へと供給され，気相中において高速電子との衝突を経てプラズマ状態となります．

その後，形成された気体分子は親分子であるモノシランもしくは水素分子と二次的な反応を起こし，主にラジカル，ポリマー，イオンが形成されます．

これらが表面に到達してこちらに示すような複雑な反応動力学現象を経て成膜がなされます．

まず，表面に到達した気体分子は反射もしくは，物理吸着するものに分かれます．

物理吸着した気体分子は表面拡散し，基板あるいは基板を被覆している水素原子から運動エネルギーを受け取って脱離するもの，被覆している水素と結合して脱離するもの，もしくは化学吸着するものなどに分かれます．

このように，CVD法は一次気相反応，二次気相反応，表面反応における複雑な反応動力学現象を経て薄膜を成長させます．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
次に，ALD法についてです．

ALD法はCVD法の一種ですが，原子層単位での膜厚制御が可能である点で大きく異なります．

これは自己終端性によるものでしてFeed，Purge, Reaction, Purgeの４つのステップを繰返すことで実現されます．

まず，Feedでは気体分子が表面反応を起こし，自己終端性によって表面が官能基で終端されます．

その後，Purgeによって余分な気相中の副生成物が排出され，Reactionにおいて供給された反応ガスが官能基と反応し脱離します．

再度Purgeによって副生成物が排出されることで原子層一層分の薄膜成長がなされます．

このように，ALD法は自己終端性を満たす必要があるためその反応動力学現象は更に複雑になります．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
先行研究の説明に移る前に，CVDプロセスおよびALDプロセスを解析するために使用される数値シミュレーション手法について説明いたします．

横軸に時間，縦軸に長さを取っており，電子スケールから反応器スケールに至るまで様々な手法が用いられているのが確認できます．

（各種法の説明）
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
我々の研究目的および論文の構成について，こちらのスライドでまとめます．

我々の研究目的は，CVD/ALD法による表面近傍での反応動力学現象を正確に理解し，プロセスパラメータが反応機構や薄膜成長機構に及ぼす影響を解明することです．

この目的に向けて，～～．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
本日の講演内容はこちらの流れで進めさせていただきます．

まずは研究背景についてご説明致します．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
以上を踏まえまして，我々は密度汎関数法，通称DFT法および反応性力場分子動力学法，通称ReaxFF MD法の２種類の手法を採用しました．

DFT法では，前駆体の最安定構造や結合解離エネルギー計算による材料基礎特性の評価を行うことで，ReaxFF MD法によるプロセスシミュレーションに必要なポテンシャルの構築を行います．

ReaxFF MD法の詳細な説明は，別のスライドで行いますが，古典的MD法との大きな違いは反応現象を取り扱うことが出来るため，動力学現象を含めた反応動力学現象を含むプロセスの評価を行うことが出来ます．

まとめますと，２種類の計算手法を組み合わせることで複雑な反応動力学現象を含むプロセスを理解することを目指します．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
電子密度が求まれば系の基底状態における電子エネルギーが確定するというHohenberg-Kohnの　定理に基づいたKohn-Sham方程式を解くことで，電子密度と全電子エネルギーを計算する方法．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
分子動力学法は，系を構成する原子を質点とみなし，それぞれの位置と速度の時間発展をニュートンの運動方程式に基づいて算出することで多体系の時間発展をシミュレーションする方法である31．

ここで はi原子の位置，miはi原子の質量， Fはi原子に作用する力である
この運動方程式の数値計算法を，差分化することで，系内の全ての原子の全ての自由度に対する多数の連立方程式を，一定の精度を保ちながら短いCPU時間で効率よく解くことを可能とします．

本研究では差分近似法の中でも，桁落ちを防ぐことにより精度よく計算することができるVelocity Verlet法33を適用しています．

なおこの式の中で， i原子に作用する力Fはi-j原子間に作用するポテンシャルφ を位置ベクトルで偏微分することにより求められます．このφは力場とも呼ばれますが，自身が自身が対象とする系に合わせて適切に選定する必要があります．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
こちらのスライドでは，ReaxFF MD法について簡単に説明いたします．本手法は原子間距離から結合次数と呼ばれる値を算出し，その値に応じて非結合状態から単結合，多重結合への滑らかな遷移を可能とします．

系全体のエネルギーは部分エネルギーの和としてこちらの式にて定義されており，算出された結合次数に依存する結合次数依存項と非依存項の大きく二つに大きく分けられます．ここで結合次数とは，～

各部分エネルギーにつきましては，後ほど詳しく説明いたします．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
本日の講演内容はこちらの流れで進めさせていただきます．

まずは研究背景についてご説明致します．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
背景でも少し触れましたがモノシランと水素分子を原料ガスとして用いて，Siを成膜するプラズマCVDプロセスはこちらのようになっております．一次気相反応，2次気相反応を経て気相中に生成されるラジカルが表面に到達することで，その一部が薄膜成長に寄与致します．

こちらに示しているのは気相中における気体分子の密度分布です．最も密度が高いのは親分子であるSiH4であり，ラジカルの中ではSiH3が最も密度が高いため，主たる成膜前駆体であると考えられています．また，SiH2は密度はSiH3の100分の1程度ですが，膜質を劣化させる原因として知られています．したがって，これらの主要分子の表面反応機構の解明はPECVDプロセスのモデル化に向けて非常に重要です．

本研究では，H原子が被覆したSi表面上で基板温度がSiHx (x = 2-4)の表面反応に及ぼす影響を解明することを目的とし，化学反応と動力学を同時に考慮したシミュレーションを実施しました．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
次に計算モデルについて説明いたします．本研究では，反応と動力学を考慮するために，ReaxFF MD法を採用致しました．

系全体のエネルギーは部分エネルギーの和としてこちらの式にて定義されており，結合エネルギーおよび角度エネルギー項はパラメータを含む，こちらのような式でモデル化されています．今回はSi，Ge，Hを含む既存のポテンシャルパラメータを修正し，新たなポテンシャルを構築いたしました．

CVD/ALDプロセスを取り扱う上では，特に気体分子中の結合の形成，破断が重要であるため，それらの解離エネルギーが一致するようにポテンシャルを構築しました．

こちらに示しているのは，SiH4におけるSi-H結合長に対するエネルギー変化およびH-Si-H角度に対する エネルギー変化です．図中の黒のプロットがDFT，白のプロットが既存パラメータセット，青のプロットが新たに構築したパラメータセットを用いて算出した値になります．

結果を見ていただくと，本研究で構築した青のプロットが黒のDFTで算出された解離エネルギーを良く再現していることが分かります．

このように，DFTから得られるエネルギーを再現するように既存のReaxFFパラメータを修正いたしました．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
本研究で構築した計算系および計算条件について説明いたします．左に示すのが，計算系の正面図であり黄色がSiの基板原子，白が被覆水素原子，そしてその10Å上方に気体分子を一つ配置して表面に入射させます．そして15ps間，気体分子を追跡し衝突後の挙動を分類いたします．これらの一連の計算を2000回実施し統計的平均値を算出いたしました．

気体分子種としては，SiH4，H3，H2を選択し，その入射速度は300Kに相当する最確速度から与えています．

また今回変化させたパラメータとして，基板上の水素被覆率を0.00-1.00，基板温度を300-1200K間で独立に変化させることで，水素が被覆している場合とそうでない場合の熱運動が表面反応に及ぼす影響を解析致しました．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
それではこれより結果について説明いたします．本研究では，衝突後の気体分子の挙動に応じて4種類のイベントに分類いたしました．これらについて動画を交えて説明いたします．こちらの動画をご覧ください．

（クリック）まず，衝突後に表面拡散せずに直接計算系外へ出たものを反射としました．なお，表面拡散とは，こちらの図で示されますように気体分子が表面上を移動する現象のことであり，本研究では気体分子のZ方向の速度ベクトルが二回以上変化した場合に表面拡散したと判定いたしました．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
次に脱離です．衝突後に表面拡散を経て計算系外へ出る場合を脱離としました．ここで示しているのは，化学反応が起こっている場合になりますが，反応を伴わずに表面拡散を経て計算系外へ出る場合も脱離に含めています．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
そして15psの計算完了後に気体分子中のSi原子と基板Si原子がSi-Si結合を形成しているものを化学吸着と定義致しました．

ここでは時間の都合上省略いたしますが，15psの計算終了後に気体のSi原子が系内に留まっているが，Si-Si結合を形成していないものは物理吸着として定義致しました．なお，Si-H結合や物理吸着は比較的弱い結合形態であり強いSi-Si結合を形成するための過程であると考え，物理吸着に分類致しました．

我々の分類は，特定の瞬間の幾何学的構成と運動状態に基づいて表面反応を分類しているため，熱運動が表面反応に及ぼす影響を適切に評価することが可能です．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
それではこれより表面にH原子が被覆していない，H被覆率が0.00の場合の結果について示します．まずはSiH4についてです．左のグラフの横軸に基板温度，縦軸に各イベントの確率を示しており，濃い青が反射確率，赤が脱離確率，青が化学吸着確率，薄い赤が物理吸着確率です．

図よりSiH4の脱離確率は基板温度の上昇に伴い増加し，物理吸着確率は脱離確率と逆の傾向を示しました．また，化学吸着確率は約500 Kにピークを有していることが確認できました．このピークの理由について，300から500Kを低温度域，500から1200Kを高温度域として右の動画を用いて説明いたします．

まず重要なのは，基板温度の増加は2種類の効果を持つことです．1つは，表面上に存在する気体分子のSiーH結合を解離させる効果，次に気体分子を表面から脱離させる効果です．前者は化学吸着確率を増加させ，後者は化学吸着確率を減少させます．

基板温度が低い場合は，2種類の効果のうち，気体分子中のSi-H結合の解離が優位となり，化学吸着確率が40%程度増加致しました．逆に，基板温度が高い場合には，熱運動による気体分子の脱離が優位になり，化学吸着確率が30%程度減少しました．

典型的なKMCモデルでは，SiH4の化学吸着確率は指数関数的に増加することを仮定しており，このような熱運動による脱離効果はモデル化されていません．化学吸着確率は成膜速度に影響を及ぼすため，このような化学反応と動力学を同時に考慮することで従来の数値シミュレーションの精度を大きく改善することが期待されます．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
次に，SiH2の結果について示します．右に示しているのは，表面を水素が完全に被覆している場合の結果です．
300Kでは80.85%が化学吸着，脱離確率は4.15%でしたが，基板温度の増加に伴い脱離確率は増加，化学吸着確率は減少し，1200 Kにおいては化学吸着確率，脱離確率ともにおよそ50%となりました．

その理由について，右側の動画を用いて説明します．SiH2の場合は，気体分子中に2個の価電子を残しています．したがって，低基板温度の場合，被覆H原子に衝突した後に，その被覆H原子を取りこむようにして衝突したH原子の下にある基板Si原子とSi-Si結合を形成し，SiH3として化学吸着する様子が確認されました．

ただし基板温度が増加すると，被覆H原子を取り込んだ後に基板Si原子とSi-Si結合を形成する間にSiH3として脱離する様子が確認されました．このように熱運動の影響による脱離促進により，基板温度の増加に伴い30%程度，化学吸着確率が減少したものと思われます．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
第四章では，PECVD法におけるSiGe成膜機構を反応性力場分子動力学法を用いて解析した内容について発表致します．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
化合物半導体の中で，SiGeはバンドギャップなどの物性を段階的に制御可能であることから，太陽電池，赤外線センサー，MEMSなど，産業的に数多くの応用例が見られます．

SiGe薄膜の典型的な製造方法として，先に紹介したPECVD法が挙げられまして，主にSiH4，GeH4また水素を原料ガスとして成長されます．

組成や結晶性などの薄膜特性は，プロセスパラメータによって制御されるため，その間には複雑な相関関係がある．例えば，過剰なGe含有量は格子不整合により膜質を劣化させ，デバイス特性の悪化を招く．従って，特定のGe含有率のSiGe膜を得るために，プロセスパラメータとして反応室内のガス圧が制御されます．

圧力を変化させた場合の主要な気体分子種密度の変化を示したのがこちらのグラフです．いずれの圧力においても，SiH3，SiH2，GeH3，GeH2の密度が大きいことが確認できます．しかし，これらの気体分子組成が薄膜組成および薄膜の構造に及ぼす影響やその成膜機構は十分に明らかになっていません．

したがって，我々は右図に示すような2元系を考えました．領域１は～．

本研究の目的は，このような二元系の気体分子組成が薄膜の組成および構造に及ぼす影響について調査し，その反応動力学現象を含む成膜機構について解明することです．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
次に，構築した計算系の詳細についてこちらに示します．

左に示しているのが計算系の全体図です．系の大きさは縦横がおよび3 nm, 3 nmで高さが4.5 nmです．

Si気体分子種であるSiH3またはSiH2に対してGe気体分子種であるGeH3またはGeH2を5%ずつ最大20%混合することで，SiGe薄膜を成長させます．

また成長原子数が400個 (± 5%) になるまで気体分子を入射させており，基板温度は1500ケルビンに設定しています．

なお今回は，得られた結果のばらつきを確認するために各条件で3回の計算を実施いたしました．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
次に解析方法についてです．

今回，解析には公開可視化ツール，通称，OVITOと呼ばれるソフトウェアを使用いたしました．

組成につきましては，成長したSiGe内の原子含有量を定量化すること算出致しました．例えばSi含有量は成長膜内のSi原子数を膜内の全原子数で割ることで算出しております．

構造に関しましては，SiGeはダイアモンド構造を取ることが知られておりますので，その結晶性を定量的に示すことで構造について議論します．

まずは，各原子の局所環境を第2近接殻まで解析し，立方晶ダイヤモンド，第1近接，第2近接，その他の4つの局所構造に分類します．その他を除く3つの局所構造の割合が高いほど結晶性が高いことを示すため，こちらの式で定義される値Cdで結晶性について評価致しました．

解析の詳細については時間の都合上割愛させていただきますが，このような一連の計算系の構築および解析によって成長薄膜の組成および構造を定量的に算出することが可能となります．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
それではこれより結果について説明致します．

まずは，定性的な結果として，成長させた薄膜のスナップショットについてこちらに示しています．

縦軸には，各領域を，横軸には，供給したGeの気体分子種比率を示しています．

このように連続的な気体分子の供給によって薄膜を成長させることが出来ることが定性的に示されました．

次以降のスライドでは，こちらの成長薄膜の組成および構造を解析した，定量的な結果について示します．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
まずは組成についてです．

左に示したのは，Ge気体分子種比率を変化させた際の薄膜中のGe含有量です．破線は各領域の結果に対して線形にフィッティングを掛けています．

まず特徴的なのはいずれの領域においても線形に膜内Ge含有量が増加している傾向が観察されたことです．

この結果は，気相中の化学種分布を特定することが出来れば，薄膜中の組成も容易に推定できることが示唆しています．

実際には，これら以外の活性種や電子衝突も考慮する必要に注意する必要がありますが，プロセス最適化に向けて極めて重要な発見であると考えています．

他にも，領域１と４を比較すると，SiH3から構成される薄膜に対するGe増加量がGeH2の方がGeH3と比べて非常に大きいことが確認できます．

その理由として，GeH2の反応性がGeH3よりも高いことが挙げられます．

実際に，GeH2はH終端表面に衝突した際に，GeH3として化学吸着可能だが，GeH3はGeH4として脱離する傾向が確認されました．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
SiH3とSiH2による膜内H原子数の時間発展を示したものである．SiH2はSiH3よりも気体分子中に含まれるH原子数が少ないにもかかわらず，膜内のH含有量を大幅に増加させることが判明した．

また，SiH2による成長については，我々のモデルと黒の実線で示した従来モデルの間に明確な傾きの変化が確認できる．この傾きの変化は，気体分子の入射後，表面のダングリングボンドが気体分子に由来するH原子によって終端されることで，表面反応性が低下したことに起因すると考えられる．

図4.6(a)の挿入図は，計算開始から2000 psまでの初期段階のH原子数の時間発展を示したものである．先行研究のモデルと我々の結果の差異が生じ始めた192.50 psにおける表面を確認したところ，図4.6(b)のように表面は多くのH原子で終端されていることが確認できた．

我々の結果はH原子が終端した表面においてSiH2の化学吸着が抑制されたことを示しており，前章で述べたSiH2による被覆H原子の取り込み反応がH原子自身の熱運動によって影響された事実に一致する．従来のモデルでは，付着係数を1.0と与えることで，SiH2がH原子に衝突した場合には必ずSiH3として化学吸着することを仮定しているため，我々の反応動力学シミュレーションにより得られた結果と差が生じたと考えられる．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
次に構造についてです．Ge気体分子比率を変化させた場合の結晶性の結果を図4.7に示す．はじめにSiH3とSiH2から成長した薄膜の平均結晶性を比較すると，それぞれ73.1%と58.8%であった．この結果から，SiH3はSiH2よりも高い結晶性を持つ膜を成長させることが示された．

この事実を定性的に確認するために，図4.8に成長した膜をシミュレーションボックスの底面から6.80, 9.52, 13.60, 16.32 Åでスライスすることで膜内の原子が転位している様子を示した．ここで，スライスした高さはSi(100)表面単層膜の理論厚さである1.36 Åに基づいて，1，3，5，7単層（ML）に対応している．原子の色は，4.2.2項で説明した解析アルゴリズムによって分類された4つの局所構造タイプを意味し，濃い青色の原子の領域が広いほど，結晶性が高いことを示している．図4.8(b)の各MLにおける画像を比較すると，いずれの系でも，MLが増加するにつれて濃い青色の原子数が減少しており，膜の上部に行くほど結晶性が低下した様子が確認できる．また，SiH3から成長した膜は，SiH2から成長した膜よりも濃い青色の領域が広く，結晶性が高いことが読み取れる．

次にGe気体分子種比率を増加させた場合の結晶性への影響について着目します．領域1（SiH3＋GeH3）と領域2（SiH2＋GeH3）ではGe気体分子種比率を増加させた場合の結晶性の低下は比較的小さく，GeH3は結晶性を大きく低下させないことが明らかとなった．

一方で，GeH2を含む領域3（SiH2＋GeH2）における結晶性の低下は10%程度に留まったが，領域4（SiH3＋GeH2）では約80%低下した．これらの結果は，SiH3から成長した膜の結晶性は，GeH2によって急激に低下したことを意味している．また，領域2と領域3では同一条件下で結果に大きなばらつきがあり，SiH2による成膜は衝突サイトに大きく依存することが示唆された．主要な反応と成長機構については次節で詳しく説明する．
我々は表面に異なる種類の気体分子を連続的に入射させることで，成膜されたSiGe膜の組成や結晶性に与える気体分子種の影響を評価することに成功した．一般的なKMC法では，格子ベースのシミュレーションのため，すべての系の結晶性は単に100%となるが，我々の反応動力学的モデリングは，これらの制限を克服することを可能とする．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
主要な反応を繰り返す事によって実現される成膜機構について述べます．第一成長段階では，気体分子は被覆H原子のないSi(100)表面と相互作用する．このような相互作用の結果，ほとんどの気体分子が表面に化学吸着する様子が観察された．

第二成長段階では，気体分子種が主に気体分子由来のH原子で被覆された表面と相互作用する．主要な反応を繰り返すことで実現される成長機構はXH3とXH2 (X = SiまたはGe)によって大きく異なっている．図4.9は，SiH3による主要な反応のスナップショットである．SiH3が表面で拡散し，表面のH原子を1つ引き抜いて，1つのSiH4分子と1つのダングリングボンドを生成する．表面拡散後のダングリングボンドに別のSiH3が化学吸着し，Si原子1つ分の成膜が確認された．この反応は式（4.3）および式（4.4）で記述される．

ここで，(g)は気体分子，(s)は表面吸着分子を示す．DBは表面上のダングリングボンドを意味している．この2段階反応はEley-Rideal型（ER型）機構と呼ばれる．GeH3も同様にER型機構を示すことが確認された．

SiH2もER型機構を通じて，SiH3あるいはSiH4とダングリングボンドを表面に生成し，生成したダングリングボンドに別のSiH2が化学吸着する挙動が確認された．この反応は式（4.5）および式（4.6）で記述される．しかし，SiH2は表面のH原子を1つ引き抜いた後，SiH3として価電子を1つ残している．したがって，衝突したH原子の下にあるSi原子と新たにSi-Si結合を作る反応についても確認された．この1段階反応を，本研究ではH捕獲機構と呼ぶ．GeH2も同様にH捕獲機構を示した．図4.10に，SiH2による主要反応のスナップショットを示す．この反応は式（4.7）で記述される．

したがって，XH3ラジカルはER型機構，XH2ラジカルはER型機構とH捕獲機構の両方を持つことが確認されました．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
ER型機構およびH捕獲機構の割合を定量的に議論するために，単一気体分子の衝突シミュレーションを実施した．衝突シミュレーションでは，気体分子としてSiH3，SiH2を選択し，それらがSiH3あるいはSiH2が完全に被覆したSi表面に衝突した後の挙動を分類した．これらの表面をそれぞれSiH3吸着表面およびSiH2吸着表面と呼び，計算系の正面図をこちらに示しています．表面イベントの分類方法については前章に従っていますが，反射と物理吸着に相当する現象は確認されなかったため省略し，脱離分子種の分類を行いました．衝突する気体分子の初期配置を変更して，一連のシミュレーションを各条件で1000回行った．基板温度の制御方法など多くの設定は，成膜シミュレーションと同様である．

衝突シミュレーションの結果を表4.2に示す．SiH3吸着表面  に対して衝突したSiH3は83.5%がER型機構を通じてSiH4として脱離した．SiH2吸着表面  においては，SiH3の53.3％が化学吸着し，SiH4として脱離した割合は36.7％まで減少した．一方で，SiH3吸着表面に対して衝突したSiH2は合計71.0%がER型機構を通じてSiH4あるいはSiH3として脱離し，H捕獲機構を通じて化学吸着した割合は9.0%であった．SiH2吸着表面においては，SiH2の96.5％がH捕獲機構を通じて化学吸着した．

これらの成膜および衝突シミュレーションの結果より，XH3とXH2の成長機構を図4.11にまとめた．図4.11 (a)のように，まずXH3はER型機構を通じて表面のH原子を引き抜き，XH4の脱離を伴ってDBを形成する（(I) → (II)）．次に別のXH3が形成されたDBに化学吸着する（(II) → (III)）．その後，次のXH3がER型機構を通じて片方のXH3表面種からH原子を引き抜くことで，DBを形成する（(III) → (IV)）．なおここでは左側のXH3表面種からH原子が引き抜かれたとする．その後，3種類の主要な経路が存在する．XH3がH原子の引き抜かれていないXH3表面種に衝突した場合，再びER型機構を通じてH原子の引き抜きが起こる（(IV) → (V)）．その後，隣接する2つのDBが相互作用して新しいSi-Si，Si-Ge，あるいはGe-Ge結合が形成される（(V) → (VI)）．これらの強い結合を伴う，環構造の形成はH含有量の低下および結晶性の向上を導く42．一方，XH3が1つH原子の引き抜かれたXH2表面種に衝突した場合，53.5%の確率で化学吸着するか（(IV) → (VII)），36.7%の確率でER型機構を通じてさらにDBを形成する（(IV) → (VIII)）．片方に2つのDBを持つ状態は不安定であるため，隣接する表面種と結合して環構造を形成する傾向が見られた（(VIII) → (IX)）．SiあるいはGe原子が直線に結合しているポリマー状構造はH含有量の増加および結晶性の低下を導く42．しかし，ポリマー状構造が形成される割合は環構造が形成される割合に比べて低いことが示された．よって，XH3によるER型機構を通じた薄膜成長は，H含有量が少なく，高い結晶性の薄膜を成長させる．

XH2は表面のH原子を引き抜くこと無く，H捕獲機構を通じて表面のH原子上にも直接化学吸着することが出来る（(I) → (II)）．その後，次のXH2は71.0%の確率でER型機構を通じて，H原子を引き抜く（(II) → (III)）．ここでは，左側のXH3表面種のH原子が引き抜かれたとする．なお，XH4として脱離する際には最終的には2つのH原子を表面から引き抜くが，1個のH原子を引き抜いてXH3となると，H原子を引き抜いたサイトから十分に離れた位置まで表面拡散する挙動が確認されたため（図S4.3参照），図4.11(b)においてH原子1個の削除で表現している．その後，2種類の主要な経路が存在する．XH2がH原子の引き抜かれたXH2表面種に衝突した場合，96.5%の確率で化学吸着し，ポリマー状構造を形成する（(III) → (IV)）．一方，XH2がH原子の引き抜かれていないXH3表面種に衝突した場合，再びER型機構を通じて71.0%の確率でH原子を引き抜き，環構造を形成する（(III) → (VI)）．比較すると，ポリマー状構造の形成割合は環構造よりも高いことが示された．したがって，XH2によるER型機構とH捕獲機構を通じた薄膜成長は，H含有量が多く，低い結晶性の薄膜を成長させる．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
本日の講演内容はこちらの流れで進めさせていただきます．

まずは研究背景についてご説明致します．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
数ある化合物半導体の中で，ボロンナイトライドはホウ素と窒素が交互に結合しており，０次元のナノ粒子から三次元のナノポーラスまで様々な構造を持っています．

例として，二次元の六方晶ボロンナイトライドは，原子的に滑らかで電荷のない界面を持つため，2次元材料ベースの電子機器の有望な誘電体と見なされています．

このように，ボロンナイトライドはそのユニークな特性により，様々な産業的応用が可能であり魅力的な材料として期待されています．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
このような魅力的なBNであるため，様々な合成方法が提案されていますが，その中でALD法はコンフォーマルで極薄の誘電体を成長させることが出来るため，最も効果的な合成方法として期待されています．

2002年に最初のBNのALDが報告されて以来，数種類のプロセスが報告されてきました．

特にボロン前駆体としてこちらに示しているBCl3, BBr3, TEB, B2H6, TDMAB，そしてリアクタントとしてアンモニアを用いるプロセスはその典型的な例です．

しかし，ALD成長を実現した前駆体の断片的な報告事例があるのみであり，それらの前駆体の基礎的な特性については十分に明らかになっていないのが現状です．
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
In this study, we focused on the lower limit of the ALD temperature window during BN-ALD are numerically investigated by DFT simulations because thin-film growth at lower temperatures is a significant advantage. 

We performed DFT simulations to identify the rate limiting steps in four reactions including two initial reactions and two cyclic reactions as shown here.

The reaction (a) means BCl3 reactions on OH-terminated Si(100) surface, (b) is NH3 reactions on Cl-terminated Si(100) surface, (c) is BCl3 reactions on NH-terminated BN surface, and (d) is NH3 reactions on Cl-terminated BN surface. 
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The four reactions have been modeled using cluster models. 

The OH-terminated Si(100) surface and OBCl2-terminated Si(100) were modeled as a Si(OH)4 and BCl2OH cluster to simplify the simulation.

Figures show the energy diagrams for the initial reactions calculated by DFT. 

The calculated activation energy is 15.4 kcal/mol (0.67 eV), 17.0 kcal/mol (0.74 eV) for reactions (a) and (b), respectively. 
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Figures show the energy diagrams for the cyclic reactions calculated by DFT.

The calculated activation energy is 30.0 kcal/mol (1.06 eV) and 16.9 kcal/mol (0.73 eV), for reactions (c) and (d), respectively. 

The activation energy for reaction (c) is the highest. Therefore, reaction (c) determines the lower limit of the ALD temperature window in the BCl3 system.
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For example, we calculated the enthalpy changes and activation energies of a reaction forming HCl by DFT as shown here. 

This is the initial reaction of BCl3 on the OH terminate Si surface.

The transition state location and activation energy for each reaction was obtained using the nudged elastic band (NEB) method. 

The NEB method can determine the intermediate states of the reaction because the NEB method conducts energy calculations in many molecular images. 

We can see the good description of the trained ReaxFF with DFT results here.
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For example, we calculated the enthalpy changes and activation energies of a reaction forming HCl by DFT as shown here. 

This is the initial reaction of BCl3 on the OH terminate Si surface.

The transition state location and activation energy for each reaction was obtained using the nudged elastic band (NEB) method. 

The NEB method can determine the intermediate states of the reaction because the NEB method conducts energy calculations in many molecular images. 

We can see the good description of the trained ReaxFF with DFT results here.
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We performed the BN ALD growth simulations by ReaxFF MD for whole ALD cycles including precursor exposure, 1st purge, reactant exposure, and 2nd purge.

The box was set to 30.72 Å × 26.88 nm Å × 45.00 Å, which included an OH terminated Si(100) substrate. 

The initial geometry of the OH-Si(100) substrate was also optimized using the energy minimization method.

A periodic boundary condition was applied in the x and y directions, and a fixed boundary condition was applied in the z-direction. 

The first bottom layer of the substrate was fixed, and the second and third layers were controlled at 800 K. 

After the OH-Si(100) substrate was relaxed with NVT ensemble for 100 ps, ALD cycles were performed by repeating (1) BCl3 exposure, (2) 1st purge, (3) NH3 exposure, and (4) 2nd purge as shown here. 

For the exposure processes, incident BCl3 and NH3 molecules were added one by one to the system with an incident velocity of 300 K, meaning only the z-direction component with the associated incident energy to simplify the zero-incident-angle system. 

Then, NVT simulations were conducted without further addition of gas molecules to remove produced gas and physisorbed molecules as a purge step for 50 ps. 

The ALD cycles are repeated five times.
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In order to confirm the ALD growth, I’ll show you the time development of number of atoms in the system in this page.

We found that the decrease of H atoms and increase of B and Cl atoms in the precursor exposure steps and then, the increase of H and N atoms in the reactant exposure steps.

The atoms in the system were observed to increase and decrease appropriately according to the exposure and purge step in the 5 ALD cycles.

There observations imply that the achievement of the ALD growth of BN by ReaxFF.
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In order to confirm the ALD growth, I’ll show you the time development of number of atoms in the system in this page.

We found that the decrease of H atoms and increase of B and Cl atoms in the precursor exposure steps and then, the increase of H and N atoms in the reactant exposure steps.

The atoms in the system were observed to increase and decrease appropriately according to the exposure and purge step in the 5 ALD cycles.

There observations imply that the achievement of the ALD growth of BN by ReaxFF.
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本日の講演内容はこちらの流れで進めさせていただきます．

まずは研究背景についてご説明致します．
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今回の講演では，CVD/ALD法による半導体成膜における材料/プロセスおよび組成/構造の相関関係の理解に向けて，我々が取り組んでいる数値シミュレーションの具体的な研究事例を2つ紹介しました．

1つ目が，PECVD法によるSiGe薄膜成長です．こちらに関してはDFT法による材料特性評価および，ReaxFF MD法によるプロセスの両方を実行しました．

具体的な内容としては，気体分子組成が組成および構造に及ぼす影響について調査し，気体分子の表面における反応性と移動性の考慮が重要であることが示されました．

２つ目が，ALD法によるBN薄膜成長です．

こちらはDFT法による材料基礎特性評価の途中経過について報告いたしました．

具体的な内容としては，典型的なボロン前駆体を５種類取り上げて，その安定性と反応性を調査し，各前駆体の結合解離エネルギーおよび遷移状態における活性化エネルギーを計算いたしました．

今後は得られた結果を基に，前者のSiGeの例と同様に，ポテンシャルパラメータを修正してBN薄膜成長もプロセスシミュレーションを実行する予定です．

そして将来的には，これまでに培ってきた前駆体基礎特性評価および反応動力学現象を含むプロセス評価を可能とする数値シミュレーション技術によって，今回示したSiGeやBNに留まらない様々な魅力的な半導体材料への展開も含んだ，材料開発の高速化に貢献することを目指します． 
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最後にこの場をお借りいたしまして，経済的支援を頂いております日本学術振興会，そして計算資源の面で支援を頂いている東北大学流体科学研究所未来流体情報創造センターにお礼を申し上げます．

以上で私からの講演を終えさせていただきます．ご清聴ありがとうございました．
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