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           リ ン,ホ ウ 素 お よ び ヒ 素 に 対 す るSiO2膜 の 拡 散 マ ス ク 効 果
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                         and Arsenic Diffusion.

                             Masaru OKADA*

                          (Received August 23,1972)

             The diffusion of phosphorus, boron and arsenic into silicon

           thorugh thermally grown oxide layers has been investigated respectively,

           where POCI3, BBr3 alld ASC13 were used as source materials.

             The diffusion coefficients of phosphorus, boron and arsenic in

           silicon oxide are determined for Several source concentrations and dif_

           fusion temperatures on the basis of the two-boundary diffusion model.

             The diffusivities of phosphorus are more or less independent of the

           surface concentration lower than about 2×1020 atoms/cm3, but it seems

           to increase with the concentration in a higher level. The behavior

           of diffusivities of boron in silicon oxide is similar to that of phosphorus

           in a lower concentration than about 2×10■9 atoms/cm3, While at the

           higher concentration・than about 5×1020, the masking effect of silicon

           oxide desappears because of"melt through diffusion."with a relatively

           lower surface concentration, the masking effect of silicon oxide

           against arsenic diffusion is rather not appresiable in comLparison With

           that in the diffusion of phosphorus and boron。

 1.緒 言          が 良 好 な こ と で あ る。

 シ リコ ン単 結 晶 上 に 成 長 し たSiO2膜 は,基 板 シ リコ  本 報 で は液 体 状 不 純 物 源 と し てPOCI3・BBr3お よ び

ン中 へ の 皿族 お よ びV族 元 素 の 拡散 を抑 制 す る こ とが 見  AsCl3を 用 い た 場 合 のSio2の 拡 散 マ ス ク性 を二 ・ 三 の

出 され1),そ の後,い わ ゆ る プ レ ナ ー技 術 と して 拡 散 型  不 純 物 源 濃 度 と拡 散 温 度 に お い て 測 定 し・ 個 々の 不 純 物

シ リコ ンデ バ イ ス の製 造 に 広 く利 用 され て い る。     の拡 散 過 程 に お け る挙 動 を 明 らか に しよ うと し た 。 ま

 SiO2の 拡 散 マ ス ク性 は, Sah 2)・3), Allen 4),  た, Sah3)ら に よ って 提 出 され たtwo-boundary diffu-

Horiuchi 5)ら に よ って 検 討 され た が,こ れ らの研 究 は  sion modelを 適 用 してSiO2中 の リン,ホ ウ素 お よ び

す べ て不 純 物 元 素 の酸 化 物 が 拡 散 源 と して 用 い られ て お  ヒ素 の拡 散 係 数 を 求 め,従 来 の 報 告 と比 較 検 討 し た。

り・Sio2中 の不純物元素の拡散係数の値は・研究者に   2
-実 験方法

よってかな り大き嵯 異が認められる・最近・徽 源と 基板シリコンは
, ・Pンおよびヒ素の拡散のときP型,

して常温で気体または液体状態の化合物が酸化物に代っ  ホウ素の拡散にはN型 の引上単結晶(比 抵抗はいずれ も

て用いられる傾向にある・その最大の利点は・Si表 面の  10～20Ωcm)を(III)面 に平行に切 り出し,鏡 面研磨した

不純物濃度を広範に制御しうること・およびその再現性  ものである
。拡散マスクとしてのSio2膜 は,熱 酸化法

・自然科学系列_化学(Department of Liberal Arts and  に よ りSi上 に0～6000AQの 範 囲で成長させ・その膜厚は

 Sciences-Chemistry)              干渉顕微鏡によ り測定した。拡散方法および拡散層の評

                                 (1)
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価方法は，前報6）と同様または前報に準じて行なった。

 3．実験結果および考察

 Si02を通してSi申に不純物が拡散する系に対して

Sahら3）が提出したtw0－bomdary diffusiOn mode1

を本研究に適用した。いま，Si02表面における不純物

の濃度（Co）が拡散申一定に保たれるとき，Si02および

Si申の不純物の濃度（C■，C2）はそれぞれ次式で与えら

れる。

舳）一沽小分（労貯

     一αψ（2守浩一κ／ （・〕

           的      （2犯十1）κo＋γ”
C・（κ・τ）糀（ユ■α）C・三。α犯ψ2へ／π （2）

  ここ一で γ＝〉D1／D2       （3）

      α＝（m一γ）／（m＋γ）   （4）

 D■，刀2はそれぞれSi02，Si申の不純物の拡散係数

mはSiとSi02の界面における不純物の分配係数，κo

はSi02の膜厚である。Si表面における不純物濃度（Cs）

は（2）式において”＝Oとおくことによってえられ，次式

で示される。

        oo      （2π十1）κo
0・：・（1’α）0唱伽∫c・〉π   （5）

 PN接合の条件は，（2）式においてκ＝幻，02（幻，オ）＝03

とおくことによりえられ，また，Si中への不純物の拡散

がSi02によよってほとんどマスクされた条件において

は（2）式の初めの第1項のみで近似され，それぞれ次式の

ようになる。

            κO  C5＝m（ユ■α）0・θ・ゾ。2〉π （6）

           κ0＋γ幻
  0・＝m（10α）0・ψ・〉π （7）

勝

て両者の間に直線関係が成立することがわかる。このこ

とは本実験と上述の拡散モデルの間の妥当性を示唆して

いる。γの値は拡散温度の上昇と一ともにわずかに増大す

る傾向が認められた。また，拡散雰囲気申の不純物濃度

の増加とともにγは増大し，Si02のない裸のSiにおいて

えられるリンの表面濃度がユ．2×1021，2．8×1021atoms

／㎝3のときγの値はそれぞれO．062，0．ユ1がえられた。こ

の値は著者らがSi02－P205系薄膜を用いた固相一固相

系拡散においてえた値7）（表面濃度が15×ユ020atoms／

cm3以下の場合，γ＝O．04でほぼ一定値を示した。）に比

しきわめて大きく，表面濃度がある臨界値を超えるとγ

の値が急に増大することが予想される。
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図1 Si02膜厚と接合深さの関係（Phos．）

                           いま，Si申の不純物の拡散係数，D2が拡散温度にの

                          み依存すると仮定すると，γの値は（3）式から遭接Si02中

                          の不純物の拡散係数，D■に関与する。1150℃における

                          D2の値をユ．7×10－12cm2／sec6）とすると，γの値がO．04，

 （7）式より（8）式のようにSiO、の膜厚と接合深さの関係  〇一062・0ユ1のときD1の値はそれぞれ2・7×10一■5・6・5×

がえられる。                 ユ0一■5・2・1×10■14cm2／secとなり・後の二者のD■の値は

  幻   ユ κo                 前者のそれに比し2，4および7．8倍となる。この値はSi申

  〉丁＝■7石十∫  （8）   のリンの拡散係数の表面濃度依離吾こ起因すると考える

       一     03         にはあまりに大きい値である8）・9）。
ここで∫＝2〃・αW！・苅＿α）C。
                           図2はSi02の膜厚を一定とし，接合深さと拡散時間
 実験条件によって∫は定数となるから，i）拡散時間を
                          の平方根の関係を示したものである。それぞれの拡散条
一定として幻とκoの関係をプロットする，ii）Si02の
                          件において両者の間に良好な直線関係がえられた。図3
膜厚を一定として幻と〉丁の関係をプロットすること
                          は図1と図2でえられた結果を比較するためにκoと幻
によってγの値をうることができる。拡散実験は1150～
                          に対するへ／丁の規格化軸を用いて示したものである。図
1250℃，30分～16時間の範囲で行った。
                          3からわかるように，両者のデータはほぼ同一線上にプ

 3－1 リンに対するSi02の拡散マスク作用     ロットされ，このことはSi02中のリンの移動がただ一

 図ユはSi02の膜厚と拡散によってえられた接合深さ  つの反応によって律速されることを示唆している。

の関係を示したものである。それぞれの実験条件におい   図4はSiO膜厚とSi表面のリン濃度の関係を示した

                        （2）               中部工業大学紀要
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図2 拡散時間と接合深さ（Phos．）
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図3 Si02と接合深さ（〉丁による規格化軸で示した）

もので，πoこOにおける表面濃度が1．8×］020atoms／㎝3

以下では（6）式の関係がほぼ満足されるがユ×102■以上で

は，Si02膜厚の増大によるSi表面のリン濃度の減少の

割合が小さくなり，（6）式からの離反が大きくなる。

 これらの結果から，表面濃度が1，5×1020atoms／cm3

以下の場合と1×102■より大きい場合でSi02を通過する

リンの移動過程の機構が異ることが考えられる。

 著者らは，さきにSi02－P205系薄膜を用いた拡散に

おいて，ユ．5×ユ020atoms／cm3以下の表面濃度でSi02中

へのリンの拡散過程とSi02とdOped oxideの固溶化

反応過程が併発することを示した。本実験のような高表

面濃度では，P205－Si02糸状態図10）から明らかなよ

うにSi02表面はキャリアガス中のP205と反応し，そ

の表面でガラス化反応がおこる。また，P205は気相か

ら連続的に供給されるから時間とともにガラス層の成長

反応が進行するであろう。この反応の速度がSi02中の

リンの拡散過程の速度に比し大きいために，γの増大，

すなわち見掛けの拡散係数の著しい増大として反映する
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o：Cs＝1．8×1O聖・ C  ＾：Cs＝1．2×1O空i，  口：Cs＝3．O×lO1

DT ：1150℃

図4 Si02膜厚と表面濃度（Phos．）
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     図5 Si02中のリンの拡散係数

ものと考えられる。

 D2とγの値からSi02中へのリンの見損けの拡散係

数を算出し，その果を従来の他の研究者の値とともに図

5に示す。Auen4），Barry9），および著者ら7）のデー

タは表面濃度が5×10■8～2×ユ020atoms／cm3の範囲の

値である。本研究のように，1×1021atoms／㎝3を超え

るような高表面濃度では，見掛けの拡散係数が急激に増

大することがわかる。この原因は，上述のようにSi02中

のリンの移動が固溶化反応によって促進されたためで，

（3）
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厳密にはmoving bomdaryを考慮すべきであろう。

 3－2ホウ素およびヒ素に対するSi02の拡散マスク

    作用

 BBr3およびAsC13を拡散源とした場合のホウ素お

よびヒ素に対するSi02の拡散マスク性を上述のリンの

場合と同様に検討した。
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    図6 Si02膜厚と接合深さ（Boron）

 図6はホウ素拡散，図7はヒ素拡散の場合のSi02膜

厚と接合深さの関係を示したもので，それぞれ両者の間

に直線関係が成立した。ホウ素拡散の場合，rの値は拡

散温度よりも表面濃度に強く依存し，表面濃度が2，0×

10■9および2．5×1020atoms／㎝3のとき，γの値はそれ

ぞれ0，018および0，026となり表面濃度の増加とともにγ

は増大した。 さらに，表面濃度が5．8×1020以上にな

＾ 3

3
｝」

＜＝2

o    ◎

IT■

るとSi02の膜厚が0、ユ4μまでの実験範囲において，ほ

とんどマスク効果が観察されなくなる。これらの結果か

ら，表面濃度が2×10■9以下のときは，ホウ素が固相状

態のSi02中を移動するものと推定される。しかし，表

面濃度の増加とともにSi02とB203の局部的な固溶化

反応が進行してγが漸増する。表面濃度が5£×1020以

上になると，Si02－B203系ガラス中のB203濃度が大

きくなり，ガラスの融点は低下して液化し容易にSi02

を溶解するため，Si02の拡散マスクの性が消失するも

のと考えられる。

 ヒ素拡散の場合は図7のように表面濃度が4～7×ユ0ユ8

atOmSノ㎝3の範囲で拡散温度にほとんど無関係に，γの

値はほぼO．34となった。この値は上述のように，同じ表

面濃度のリンおよびホウ素でえた値に比し極めて大き

く，ヒ素に対するSi02の拡散マスク性が小さいことを

示している。Si申のホウ素およびヒ素の拡散係数とγの

値から計算したSi02中のホウ素およびヒ素の拡散係数

を図8に示す。Si02中のホウ素の拡散係数の値は，表

面濃度が小さい領域でHoriuchiら5）の値とほぼ一致し

た。Si02中のヒ素の拡散係数の他の研究者による値は，

著者の知る限りで見当らないので比較できないが，著者

らがSi02－As203系薄膜を用いた拡散11）においてえ

た値より若干，大きい値となった。
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 以上の結果より，Si02の拡散マスク性は，液体不純

物源を用いた場合も酸化物の場合と本質的には同様に考

えることができるが，いづれにしても，Si02中の不純

物の見掛けの拡散係数が，雰囲気申の不純物濃度に強く

依存することは強調されるべきであり， とくに，Si02

－M．O。系ガラスの物性および相変化に関する詳細な検

討がまたれる。
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