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各種基板表面上へのプリカーサーの吸着選択性の理解
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1. イントロダクション
2. 実験及び計算結果

– TMAのSi,SiO2,SiNに対する吸着選択性
– TEInのSi,SiO2,SiNに対する吸着選択性
– 吸着量の定量化
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Introduction
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選択成膜（Area Selective Deposition, ASD）

Inherent ASD

Inhibitor

Precursor / Reactant

Inhibitor

Precursor / Reactant

特定表面のみに成膜する技術
選択成膜実現のためには、分子の選択的吸着が必要



G. Hayashi / Tokyo Electron Technology Solutions Ltd. / July 29th, 2026 5

シミュレーションを用いた分子の吸着選択性の探索

選択成膜向けプリカーサー探索に、表面反応計算を活用

Non-dissociative
Adsorption

Transition
State

Dissociative
Adsorption

SiO2 Si

TMA on SiO2

TMA on Si

Trimethylaluminium, TMA

Al

CH3

CH3CH3

SiO2 Si
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Our final goal

基
板

B
へ
の
吸
着
エ
ネ
ル
ギ
ー

吸着しやすい

基板Bに選択的に吸着

基板Aに選択的に吸着

Sub. A Sub. B

Depo.

Sub. A Sub. B

Depo.
基板Aへの吸着エネルギー

吸
着
し
や
す
い

吸着エネルギー計算し吸着選択性の高いプリカーサーをスクリー二ングする
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吸着エネルギー計算の妥当性検証

アプローチ: 吸着エネルギーのみ計算する

表面反応計算の問題点: 遷移状態（活性化エネルギー）の計算
– 計算コストが大きい、計算時間が⾧い、重要な反応経路を見逃す可能性

【Bell-Evans-Polanyi Principle】 Ea ∝ Eads

本発表の目的

検証が必要

各種プリカーサーの吸着選択性の理解
選択成膜向け吸着エネルギー計算の妥当性検証
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Experimental and Calculation Results
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真空チャンバー内で各種プリカーサーをSi,SiO2,SiN基板に流す
– プリカーサー:TMA, TEIn

– 自然酸化膜除去のため、基板は事前にDHF浸漬を実施

実験方法

DHF dip

TMA Flow
or

TEIn Flow

Si, SiO2, SiN

– 0.5% DHF, 60sec
– H2O rinse, 60sec

XPS – ex-situ measurement

 XPSの強度の差から吸着選択性を評価

吸着エネルギーの計算値と比較

Trimethylaluminium, TMA

Al

CH3

CH3CH3

Triethylindium, TEIn

ln

C2H5

C2H5C2H5
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機械学習ポテンシャル (MatlantisTM)
– vdW correction: DFT-D3

吸着エネルギー計算

スラブモデル
– Si: Si(001) / H-terminated

– SiO2: Alpha-quartz(001) / OH-terminated

– SiN: Hexagonal SiN(001) / NH- and F-
terminated

非解離吸着（物理吸着）と解離吸着（化学吸着）を計算
– TMAの場合:Al-CH3が解離
– TEInの場合:In-C2H5が解離
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SiO2>SiN>Si

Si,SiO2,SiN表面へのTMAの吸着量

自然酸化膜の存在により
基板間で差異は見られない

DHF dip

TMA Flow

Si, SiO2, SiN

– 0.5% DHF, 60sec
– H2O rinse, 60sec

– Stage Temp.: 150℃
– TMA: 50sccm, 10sec
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after TMA flow, with DHF
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XPX Al2p spectra
after TMA flow, w/o DHF
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Simとの比較に使用
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吸着エネルギー（非解離吸着）:TMA on Si, SiO2, SiN

SiN > SiO2 > Si

・Estimated surface 
affinity of TMA
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XPS Al2p spectra
after TMA flow, with DHF

Al 2p Si
SiO2

SiN

SiO2 > SiN > Si

・The amount of 
adsorbed TMA

非解離吸着の吸着エネルギーでは実験結果と整合せず

TMA on SiO2(-OH)

TMA on SiN(-NH2)

TMA on Si(-H)
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や
す
い

非解離吸着のみ考慮

TMA on SiN(-F)
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吸着エネルギー（解離吸着）:TMA on Si, SiO2, SiN
S
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after TMA flow, with DHF
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非解離吸着と解離吸着を考慮

SiO2 > SiN > SiSiO2 > SiN > Si

・The amount of 
adsorbed TMA
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実験、計算ともにSiO2>SiN>Si
解離吸着まで考慮することで、計算が実験と整合

吸
着
し
や
す
い

TMA on SiO2(-OH)

TMA on SiN(-NH2)

TMA on Si(-H)

TMA on SiN(-F)

・Estimated surface 
affinity of TMA
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 DHF浸漬により、SiN表面のみフッ化する
吸着エネルギー計算→TMAの吸着しやすさは -NH2 , -OH > -F

TMA on SiN 表面終端の影響
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SiNの終端基を変化させ、TMAの吸着量を評価
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XPS F1s spectra
after DHF dip → H2O dip
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XPS Al2p spectra
after DHF dip→H2O dip →TMA flow 

TMA on SiN:  純水浸漬

NH F NH OH

Si Si
N

Si Si
N

-Fが-OHに置換
SiN表面上のFの減少に伴い、TMAの吸着量が増加

DHF dip

TMA Flow

SiN

– 0.5% DHF, 60sec
– H2O rinse, 60sec

– Stage Temp.: 150degC
– TMA: 50sccm, 10sec

H2O dip

Al 2p
w/o H2O
H2O dip, 1 hour
H2O dip, 12.5 hours

w/o H2O
H2O dip, 1 hour
H2O dip, 12.5 hours
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TEInのSi,SiO2,SiN表面への吸着選択性
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SiO2 > SiN > SiSiO2 > SiN > SiSiN > SiO2 > Si

・Estimated surface 
affinity of TEIn

・Estimated surface 
affinity of TEIn

・The amount of 
adsorbed TMA

Si
SiO2

SiN

実験、計算ともにSiO2>SiN>Si
解離吸着まで考慮することで、計算が実験と整合

非解離吸着のみ考慮 非解離吸着と解離吸着を考慮
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吸着量の定量化

N୅୪ = Nୗ୧ ×
%Al

%Si

Nୗ୧ =
dୗ୧ × λ

Mୗ୧
× N

• NSi…下地膜におけるSi原子の表面個数密度(個/m2)
• dSi…下地膜におけるSi原子の質量密度(g/m3)
• λ…下地膜における光電子の平均自由行程(m)
• MSi…Si原子のモル質量(g/mol)
• N…アボガドロ定数(個/mol)

XPSの測定結果から、吸着分子の表面密度を推算する

1. 既存データからSi原子の表面密度を求める

2. Si原子の表面密度とXPS測定結果から
吸着分子の表面密度を求める

Substrate

XPS
表面密度

【参考】
・ACS Appl. Mater. Interfaces 2017, 9, 3075−3084
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Adsorption Energy vs XPS intensity

吸着エネルギーは吸着量を大まかに予測可能

吸着エネルギーと吸着量の推算値に
負の相関がみられる
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TMA on Si: Various Si surfaces
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XPS Al2p spectra
DHF→TMA flow

a-Si

poly-Si

Si

Al2p
同じSi表面でも、下地膜の種類が異なると

TMAの吸着量が異なる
– 表面終端はすべてSi-Hと推測
– 吸着量に影響を与える要素

• 欠陥の種類、数
• -H終端の配置、数

終端基の種類が同じでも、吸着量が異なる場合がある
a-Si、poly-Si表面の吸着エネルギーを計算する必要がある
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TMAとTEInの吸着選択性を評価
– 吸着量の大小関係は、TMA・TEIn共にSiO2>SiN>Si

– 非解離吸着のみでは不十分だが、解離吸着まで考慮することで吸着エネルギー計算が
実験結果と整合

Summary

吸着エネルギーはプリカーサーの吸着選択性を定性的に予測でき
選択成膜向けプリカーサー探索へ適用可能

高精度の予測のためには「終端基の種類」だけでなく、
「終端基の表面密度」や「欠陥の種類・密度」も考慮する必要がある

同じSi表面でも、下地膜の種類が異なるとTMAの吸着量が異なる
– 吸着量の大小関係は、 poly-Si > a-Si > Si
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