
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

３２６１２

基盤研究(C)

2014～2012

炭素共注入によるシリコン中の拡散深さ制御

Diffusion control in silicon by co-implanted carbon

６０３９３７５８研究者番号：

植松　真司（Uematsu, Masashi）

慶應義塾大学・理工学研究科・特任教授

研究期間：

２４５６０４１３

平成 年 月 日現在２７   ５ ２６

円     4,100,000

研究成果の概要（和文）：　シリコン安定同位体を用いて、シリコン中のシリコン原子の動きを直接観測することで、
共注入した炭素が、どのようにドーパント拡散を抑制しているかを調べた。結晶シリコン中では、炭素イオン注入によ
ってシリコン格子間原子が過剰になっているにも関わらず、炭素共注入により不働態化したホウ素が増加するために、
ホウ素拡散が抑制されることを明らかにした。一方、ゲルマニウム注入により試料をアモルファス化した場合には、炭
素原子がシリコン格子位置を占め、シリコン格子間原子を捕獲するために、不純物拡散が抑制されていることを示した
。この結果から、炭素共注入におけるドーパント拡散抑制のモデルを構築することができた。

研究成果の概要（英文）：　Diffusion of self-atoms and co-implanted carbon (C) and boron (B) in silicon 
(Si) has been simultaneously observed using Si isotope heterostructures to directly observe the behavior 
of Si self-interstitials (I’s) in Si. The experimental results showed that Si self-diffusion was 
enhanced, that is, the I is more severely supersaturated, nevertheless B diffusion is retarded due to the 
increase of the amount of immobile B by the presence of C. On the other hand, when the sample is 
preamorphized by ion implantation, C atoms become substitutional to trap excess I, and therefore, dopant 
diffusion is retarded. These results lead to a simulation model to correctly predict the retardation of 
dopant diffusion by co-implanted C.

研究分野：電子材料物性
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１．研究開始当初の背景 
シリコンデバイスの微小化が急激に進み、
素子サイズがナノ領域に突入した現在、デバ
イス中のドーパント拡散制御がますます重
要となっている。デバイス中のドーパントは、
イオン注入によってシリコン基板に導入さ
れることがほとんどで、イオン注入による損
傷を回復するためにアニールを行う必要が
ある。その際、そのイオン注入損傷に由来す
る欠陥（主にシリコン格子間原子）が過飽和
に発生するためにドーパント拡散を促進し
てしまう。この現象は、シリコン格子間原子
がクラスター化することなどに起因して拡
散促進が時間依存性を持つために「過渡的増
速拡散」と呼ばれている。この過渡的増速拡
散によって、ドーパント分布の制御が困難と
なることが、シリコンプロセス上の大きな問
題となってきた。 
その過渡的増速拡散を抑制する方法とし
て、シリコンへの炭素原子の添加が最近注目
されている。イオン注入で炭素原子を添加す
る方法は、MBE エピ成長による添加と比べ
て、従来のプロセスをそのまま用いることが
できるために極めて有望な方法である。実際
のプロセスにおいては、ドーパントもイオン
注入によってシリコンに導入されるので、
「炭素共注入」と呼ばれている。 
この炭素原子による拡散抑制は、格子位置
に入った炭素原子が、ホウ素拡散の担い手で
あるシリコン格子間原子を捕獲するためで
あると解釈されている。しかし、イオン注入
によって導入した炭素原子の挙動やその炭
素原子がどのように過渡的増速拡散を抑制
しているのかは明らかにはなっていない。例
えば、イオン注入によって炭素原子を添加す
ることは、それ自身からの過剰なシリコン格
子間原子を大量に導入することになり、むし
ろホウ素拡散を増速させてしまうとも考え
られる。しかし、現実には炭素原子を共注入
することによって、イオン注入によるホウ素
の拡散は抑制されている。また、ドーパント
であるホウ素の拡散は多く調べられてきた
が、その際に炭素がどのくらい拡散している
のか（それとも拡散していないのか）につい
てきちんと調べた例はなかった。 
 
２．研究の目的 
 シリコン安定同位体を用いて、直接シリコ
ン格子間原子の挙動を観測することにより、
共注入した炭素がドーパント拡散を抑制す
る機構を調べることを目的とする。これまで
の研究では、ホウ素拡散をシリコン格子間原
子のモニターとして用い、その挙動を直接観
測してはいない。拡散抑制機構の解明には、
シリコン中のシリコン原子の動きを直接観
測し、シリコン格子間原子の挙動を詳細に調
べることができるシリコン安定同位体の利
用が極めて有力な方法である。直接シリコン
格子間原子の拡散を観測し、共注入した炭素
の挙動との相関から、炭素がシリコン格子間

原子に及ぼす影響を定量的に明らかにする。
その定量的な情報から、ホウ素拡散を抑制す
るために最適な共注入炭素の条件を明らか
にする。さらに、これらの結果から、炭素共
注入におけるドーパント拡散抑制のモデル
を確立し、精密なシミュレーション構築に資
する。 
 
３．研究の方法 
安定同位体シリコン（28Si）と天然シリコ
ン（natSi）による 28Si(10nm)/natSi(10nm)周
期構造（シリコン同位体超格子）を固体MBE
を用いて結晶成長する。天然シリコンには
3.1%の 30Siが含まれており、一方、28Si中の
30Siは 0.1%以下であるので、30Siを観測する
ことによってシリコンの動きを調べること
ができる。 
この結晶シリコン超格子試料に炭素とホ
ウ素をイオン注入する。炭素イオン注入はエ
ネルギー9 keV, ドーズ量 2×1014 および
1×1015 cm-2、ホウ素は 7 keV, 2×1014 cm-2の
条件で行う。この試料を 800℃～1000℃でア
ニールし、30Si、炭素、ホウ素の拡散プロフ
ァイルを SIMS（二次イオン質量分析法）を
用いて評価する。シリコン超格子に炭素のみ
イオン注入した試料も同時にアニールし、炭
素の影響を純粋に取りだした結果も調べる。
また、参照用として、シリコン超格子試料に
ホウ素のみイオン注入した試料も用意する。 
さらに、プリアモルファス化したシリコン
におけるイオン注入炭素原子の影響も調べ
る。シリコン超格子試料に対してゲルマニウ
ムを 150 keV, 2×1015 cm-2の条件でイオン注
入し、表面から約 200nm の深さまでプリア
モルファス化する。その後、結晶シリコン試
料の場合と同様に、炭素イオン注入とアニー
ルを行う。 
 これらの実験で得られた拡散プロファイ
ルをシミュレーションを用いて解析する。シ
ミュレーションについては、実験結果から物
理的な考察により得られる拡散反応式を組
み入れた拡散方程式（連立偏微分方程式）を
解く。その数値解を実験結果と定量的に比較
することから物理的な機構を明らかにする。
これまで我々が行ってきたシリコン格子間
原子とホウ素拡散シミュレーションに新た
に炭素についてのモデルを組み込み、30Si、
炭素、ホウ素の実験プロファイルのフィッテ
ィングを行う。市販のソフトを用いるのとは
異なり、新たにモデルを組み込むことが自由
にできる。 
 
４．研究成果 
（１）結晶シリコンでの共注入炭素の影響 
 図 1 に 900℃で 30 分のアニールを行った
試料の 30Si、炭素、ホウ素の SIMSによる濃
度プロファイルを示す。炭素のドーズ量は、
(b) 2×1014、および、(c) 1×1015 cm-2で、参照
用として、ホウ素のみイオン注入した結果が
(a)である。なお、共注入によるシリコン超格



子周期構造に乱れは観測されなかった。また、
透過電子顕微鏡（TEM）観察により、共注入
後も試料は結晶性を保持していることを確
認した。 

 
図 1 900℃、30 分のアニールを行ったシリ
コン同位体超格子試料の 30Si、炭素、ホウ素
の SIMS濃度プロファイル。ホウ素のドーズ
量は 2×1014 cm-2で一定。点線はアニール前、
丸印がアニール後の SIMSプロファイル、実
線はシミュレーション結果である。 
 
 図 1の結果から、炭素を共注入した場合に
は、炭素のドーズ量が多いほどホウ素の拡散
が抑制されていることが分かる。一方、30Si
のプロファイルからは、シリコンの拡散は炭
素のドーズ量が多いほど逆に促進されてい
ることが明らかとなり、炭素共注入によって
シリコン格子間原子の濃度が増加している

ことが分かった。これは、シリコン格子間原
子を介して起こるホウ素拡散から推測され
る結果とは逆であり、シリコン同位体を用い
ることによって初めて明らかとなった成果
である。 
 ホウ素の濃度プロファイルから、高濃度ホ
ウ素領域における不働態化したホウ素原子
が、炭素共注入によって増加していることが
分かる。このホウ素の不働態化は、ホウ素原
子とイオン注入による過剰シリコン格子間
原子が凝集して生成した BI クラスターによ
るものであり、ホウ素は電気的に不活性とな
る。SIMS 測定の他に電気的に活性なホウ素
原子濃度を評価できる拡がり抵抗測定も行
い、炭素のドーズ量が多いほど、ホウ素原子
の活性化率の低いことが分かった。これらの
結果から、炭素共注入においてホウ素拡散が
抑制されるのは、炭素原子がシリコン格子間
原子を捕獲するためではなく、炭素の影響に
よって不働態である BI クラスターの解離が
遅くなり、拡散する活性化ホウ素原子が減少
するためであることを明らかにした。 

 
図 2 炭素注入のみ行った場合の 30Siと炭素
の SIMS濃度プロファイル。点線はアニール
前、丸印がアニール後のSIMSプロファイル、
実線はシミュレーション結果である。 
 
 図 2に炭素のみでホウ素を注入しない場合
の 30Siと炭素の濃度プロファイルを示す。炭
素のみを注入した場合にも、炭素注入ドーズ
が多いほど、シリコン拡散が促進されている。



このことからも、炭素注入によってシリコン
格子間原子の濃度が増加していることが明
らかとなった。また、炭素の拡散はほとんど
観測されなかったことから、CIクラスターと
なって不働態化しており、この CI クラスタ
ーの解離によって、シリコン格子間原子濃度
が増加することも分かった。 
さらに、上記の炭素共注入の拡散モデルを
これまで我々が確立した拡散シミュレーシ
ョンに組み込み、実験で得られた拡散プロフ
ァイルのフィッティングを行った。図 1と図
2 の実線に示すように、良好なフィッティン
グを得ることができ、提案したモデルの正し
さを実証した。 
 
（２）プリアモルファス化シリコンの場合 
 上述したように、結晶シリコンにおける炭
素共注入では、従来言われてきた炭素原子に
よるシリコン格子間原子の捕獲ではなく、BI
クラスターの解離が遅くなることが、ホウ素
拡散抑制の機構であることを明らかにした。
炭素原子は、シリコン格子位置を占める場合
には、シリコン格子間原子を捕獲する。しか
し、イオン注入した場合には、注入誘起の過
剰なシリコン格子間原子と CI クラスターを
形成してしまうために、炭素原子がシリコン
格子位置を占めることができず、シリコン格
子間原子を捕獲できなくなってしまう。むし
ろ、この CI クラスターの解離によって、シ
リコン格子間原子濃度が増加し、シリコン拡
散を促進させている。 
 このことから、イオン注入した炭素原子が、
シリコン格子間原子を有効に捕獲するには、
炭素原子がシリコン格子位置を占めるよう
にすればよいと分かった。その方法として、
ゲルマニウムなどの重い原子を高ドーズで
注入してシリコンを予めアモルファス化（プ
リアモルファス化）した領域に、炭素注入を
行う実験を行った。プリアモルファス化した
シリコン領域は、アニールによって再結晶化
し、その際、注入によって誘起された過剰な
シリコン格子間原子はほとんど消滅してし
まう。そのため、注入された炭素原子は、CI
クラスター化することなく、シリコン格子位
置を占めると考えた。 

MBE 成長による 28Si(20nm)/natSi(20nm)
同位体超格子にゲルマニウムイオンを高ド
ーズで注入し、試料をプリアモルファス化し
た。TEM 測定により、イオン注入で表面付
近がアモルファス化され、表面から約 175 
nmの位置にアモルファス/結晶界面が観察さ
れた。この際、同位体周期構造の 30Si濃度プ
ロファイルが崩れるが、このプロファイルを
アニールの初期プロファイルとした。このプ
リアモルファス化した超格子試料に炭素イ
オンを（１）と同じ条件で注入し（比較のた
めに炭素注入なしの試料も用意した）、950℃
でアニールを行った。このアニールによって、
プリアモルファス化領域が再結晶化し、アモ
ルファス/結晶界面の結晶側（深さ 175 nm ~ 

225 nmの領域）に end-of-range (EOR)欠陥と
呼ばれる転位が生じていることが TEM によ
って観察された。 
 図 3に炭素注入なしの場合の 30Si濃度プロ
ファイルを示す。ゲルマニウム注入がない場
合にはシリコン拡散は僅少であり、ゲルマニ
ウム注入によって生成した{311}シリコンク
ラスター、および、EOR 欠陥からのシリコ
ン格子間原子による過渡的増速拡散が見え
ている。深さ約 200nm（5番目の周期）に観
察される更に速い拡散は、別の解析から EOR
欠陥に由来する引張り歪によるシリコン増
速拡散であると結論した。図 4に、炭素注入
1×1015 cm-2を行った場合の 30Si 濃度プロフ
ァイルを示す。比較のために図 3の炭素注入
がない場合の 30Si濃度プロファイルを同じグ
ラフ上に重ねてプロットした。 

 
図 3 シリコン同位体超格子試料をプリアモ
ルファス化し、950℃でアニールした場合の
30Si濃度 SIMSプロファイル。炭素注入なし。
黒い点線はアニール前のプロファイル。 

 
図 4 シリコン同位体超格子試料をプリアモ
ルファス化し、炭素注入 1×1015 cm-2、950℃
アニールした場合の 30Si濃度SIMSプロファ
イル。比較のために図 3の炭素注入がない場
合のプロファイルも重ねてプロットした。 
 
この SIMS プロファイルから、30 分アニ
ールでは、炭素注入を行った方がシリコン拡
散が抑制されていることが分かる。この傾向
は炭素注入 2×1014 cm-2の場合でも同様に見
られたが、1×1015 cm-2の方が抑制効果が大き
かった。この結果から、プリアモルファス化



の場合には、注入炭素原子は CI クラスター
化することなく、シリコン格子位置を占め、
シリコン格子間原子を有効に捕獲すること
が分かった。しかし、2 時間アニールでは、
逆に炭素注入を行った方がシリコン拡散が
速かった。これは、アニール時間が長くなる
と、炭素原子に捕獲されていたシリコン格子
間原子が解放されるためと予想される。した
がって、アニールは、ドーパント活性化や注
入損傷回復に必要な最小限に留めることが
望ましい。なお、炭素ドーズが 1×1015 cm-2

の場合には、炭素によるシリコン格子間原子
の捕獲が充分に行われるために、炭素自体の
拡散も遅く、初期濃度をほぼ維持している。
これに対して、2×1014 cm-2では、炭素が過飽
和シリコン格子間原子により拡散し、濃度が
低くなるために、増速拡散の抑制が充分では
ない。このことから、増速拡散抑制には、高
ドーズ炭素注入が必要であると分かった。 
 
（３）まとめ 
 シリコン安定同位体を用いて、シリコン原
子の動きを直接観測することで、共注入炭素
によるドーパント増速拡散抑制機構を調べ
た。結晶シリコン中では、炭素注入によるシ
リコン格子間原子の過飽和にも関わらず、炭
素の存在によりホウ素が不働態化するため
に、ホウ素拡散が抑制される。ほとんどの炭
素原子はシリコン格子位置を占めておらず、
過剰なシリコン格子間原子を有効に捕獲し
ていない。そのため、ホウ素以外のドーパン
ト拡散に対しては、むしろ増速してしまう可
能性もある。これに対して、プリアモルファ
ス化した場合には、炭素原子がシリコン格子
位置を占め、シリコン格子間原子を捕獲する
ために、不純物拡散が抑制される。炭素共注
入はプリアモルファス化シリコンに対して
より有効であり、かつ、炭素ドーズが高いこ
と、および、アニール時間を適切に短くする
ことが重要である。 
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