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На основе дуального парного механизма проведено моделирование низкотемпературной (500–800◦C) диф-
фузии мышьяка из сильно легированного слоя кремния. Аномально высокая скорость диффузии связывается
с избыточными собственными межузельными атомами, запасенными в слое во время предшествующей высо-
котемпературной стадии диффузии. Смещение концентрированного профиля в области средних концентраций
обусловлено наличием максимума на концентрационной зависимости коэффициента диффузии и связано со
значительной долей составляющей диффузии мышьяка посредством отрицательно заряженных собственных
межузельных атомов ( f−I ≈ 0.4).

1. Введение

Диффузия мышьяка широко используется при созда-
нии кремниевых СВЧ транзисторов и интегральных ми-
кросхем, поскольку позволяет получать сильно легиро-
ванные эмиттеры с малой глубиной залегания и кру-
тым градиентом примеси. Достоинством мышьяковых
эмиттеров по сравнению с фосфорными является так-
же практическое отсутствие дип-эффекта — углубления
коллекторного перехода под эмиттером [1]. Однако при
низкотемпературных обработках (НТО) транзисторных
структур в диапазоне 500–800◦C наблюдается аномально
быстрая диффузия как самой примеси As, так и ба-
зовой примеси B под эмиттером [2–4], что приводит
к нежелательным изменениям параметров приборов при
эксплуатации и испытаниях [3,4]. В качестве причин
явления назывались избыточные вакансии, генерируемые
в процессе распада твердого раствора вследствие сме-
щения атомов As из узлов [2] или вследствие перепол-
зания дислокационных петель при образовании преципи-
татов [3]; количественная модель явления отсутствует.
В настоящее время установлено, что диффузия примеси
бора в кремнии осуществляется преимущественно по
непрямому межузельному механизму, а мышьяка — по
смешанному вакансионно-межузельному [5]. А именно
ускорение диффузии обеих примесей замещения — As
и B — при НТО может вызываться только избыточ-
ными собственными межузельными атомами (СМА).
Полагаем, что так же как и в случае примеси фос-
фора [6], избыточные СМА при НТО появляются в
результате их накопления в сильно легированном слое
кремния во время предшествующей высокотемператур-
ной стадии диффузии преимущественно в составе пар
примесь–СМА.

Цель настоящей работы — разработка количествен-
ной модели низкотемпературной диффузии мышьяка из
сильно легированного слоя кремния.
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2. Уравнения модели

Полагаем, что мышьяк, как и другой элемент 5-й груп-
пы — фосфор, диффундирует в кремнии по дуальному
парному механизму — вакансионному, посредством пар
атомов мышьяка с вакансиями (As–V), и непрямому
межузельному, посредством пар атомов мышьяка с СМА
(As–I). Полагаем также, что нейтральные As–I -пары
способны к дальней миграции при температурах НТО.
Как показано в [6], диффузия примеси в этом случае
может быть описана двумя уравнениями диффузии для
примесь-содержащих и СМА-содержащих компонентов
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где t — время, x — глубина, AF — суммарная кон-
центрация атомов мышьяка и нейтральных As–I -пар,
AF = A+ F , FI — суммарная концентрация нейтральных
As–I -пар и СМА, FI = F + I0, DAF и DFI — коэффициент
диффузии мышьяк- и СМА-содержащих компонентов
соответственно,

DAF =
DAA + DFF

AF
, DFI =

DFF + DI I0

FI
, (3)

где DA, DF и DI — коэффициент диффузии атомов
мышьяка, нейтральных As–I -пар и СМА соответственно.

При проведении низкотемпературной стадии диффу-
зии (НТД) после высокотемпературной (ВТД) термоди-
намически равновесная концентрация СМА падает, что
должно привести к соответствующему падению концен-
трации As–I -пар на поверхности. В этом случае источ-
ником избыточных СМА становятся As–I -пары и СМА,
запасенные в объеме диффузионного слоя ранее — во
время ВТД. Начальными условиями для уравнений (1)
и (2) при НТД являются распределения суммарных
концентраций мышьяк-содержащих и СМА-содержащих
компонент непосредственно после окончания ВТД, т. е.

AF(x, 0) = AFH(x), FI(x, 0) = FIH (x) ∼= FIHS, (4)
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где индекс H обозначает высокотемпературную стадию
диффузии, а индекс S — поверхностную концентрацию.
В качестве граничных условий полагаем; для суммар-
ной концентрации мышьяк-содержащих компонентов —
условия отражения на обеих границах области решения
(x = 0 и x = L); для суммарной концентрации
нейтральных СМА-содержащих компонентов — условие
отражения на дальней границе (x = L) и концентра-
цию, соответствующую равновесной концентрации СМА
(I0

S = I0
eq), на поверхности

∂AF(0, t)
∂x

=
∂AF(L, t)

∂x
= 0,

FI(0, t) = FIeq,
∂FI(L, t)

∂x
= 0. (5)

При температурах диффузии концентрация As–I -пар
много меньше концентрации примеси, F � A, поэтому
AF
∼= A и уравнение (1) становится уравнением диффу-

зии для мышьяка. Концентрации других диффузионных
компонентов находятся из решения уравнения (2) пу-
тем использования соотношений локального равновесия
I− = kI I0n и F = kFA+I−, где kI — константа равновесия
реакции образования отрицательно заряженных СМА,
kF — константа равновесия реакции образования ней-
тральных As+I -пар, A+ — концентрация ионизованных
атомов мышьяка, n — концентрация электронов.

В самом начале НТД происходит перераспределение
СМА между СМА-содержащими компонентами в соот-
ветствии с условиями локального равновесия при новой
более низкой температуре. В результате устанавливается
неоднородное начальное распределение концентрации
нейтральных СМА по глубине

I0(x, 0) =
FIH (x)

1 + kIF A+n
, (6)

где kIF = kI kF . Из (6) получаем зависимость начального
пересыщения по СМА от концентрации и глубины
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eq
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и величину начального пересыщения по СМА на хвосте
концентрационного распределения при малых концен-
трациях примеси, A+ � 1/(kIF ni ),

aIt(0) = (1 + kIFH A+
S nS)

I0
eqH

I0
eq
. (8)

Со временем НТД запас СМА, созданный при ВТД,
сокращается вследствие стока на поверхность избыточ-
ных СМА и As–I -пар до тех пор, пока не установятся
квазистационарные распределения по глубине F(x) и
I0(x) и пересыщение aI(x), определяемое только кон-
центрацией примеси и температурой НТД,

aI(x,∞) =
1 + kIF A+

S nS

1 + kIF A+n
. (9)

На хвосте концентрационного профиля при малых кон-
центрациях примеси пересыщение по СМА стремится
к своему стационарному значению

aIt (∞) = 1 + kIF A+
S nS. (10)

3. Параметры модели

Параметрами модели являются: концентрационная за-
висимость коэффициента диффузии мышьяка (DA), кон-
станта равновесия реакции образования отрицательно
заряженных СМА (kI ), константа равновесия реакции
образования нейтральных As–I -пар (kF), энергия обра-
зования СМА (EfI ), а также коэффициенты диффузии
нейтральных As–I -пар (DF) и СМА (DI ).

Концентрационная зависимость коэффициента диффу-
зии мышьяка в кремнии при равновесии по собственным
точечным дефектам (СТД) для изоконцентрационных
условий диффузии имеет вид [5]

D∗ = D0 + D− = D0
i + D−i

(
n
ni

)
, (11)

где D0
i и D−i — парциальные собственные коэффициенты

диффузии посредством СТД в нейтральном и отрица-
тельно заряженном состояниях соответственно, ni —
собственная концентрация носителей. При неизоконцен-
трационных условиях на диффузию оказывают влияние
внутреннее электрическое поле и кластерообразование,
D∗A = D∗ f E fC, где f E — фактор ускорения диффузии
внутренним электрическим полем [7], fC — фактор
замедления диффузии, обусловленный кластерообразо-
ванием, fC = A+/A [8,9].

В отсутствие равновесия по СТД необходимо учи-
тывать относительные пересыщения (недосыщения) по
СМА и вакансиям, а также относительные доли непря-
мого межузельного и вакансионного механизмов диф-
фузии As для различных зарядовых состояний СТД.
При дуальном парном механизме коэффициент диффу-
зии примеси может быть представлен в виде суммы
DA = D∗AVaV + D∗AIaI , где D∗AV и D∗AI — коэффициенты
диффузии мышьяка посредством вакансий и СМА (или
As–V- и As–I -пар) соответственно при равновесных
условиях по СТД (D∗A = D∗AV + D∗AI), aV и aI —
относительные пересыщения (или недосыщения) по ва-
кансиям и СМА соответственно, aV = V/Veq, aI = I/Ieq,
Veq и Ieq — термодинамически равновесные концен-
трации вакансий и СМА. При выполнении условия
локального равновесия между вакансиями и СМА имеем
IV = IeqVeq, откуда aV = 1/aI . Вклад в диффузию
различных зарядовых состояний и вида пар можно учесть
с помощью парциальных коэффициентов диффузии мы-
шьяка и относительных долей вакансионной и межузель-
ной составляющих диффузии, D∗AV = f 0

VD0 + f−V D−,
D∗AI = f 0

I D0 + f−I D−, где f 0
V и f−V — относительные доли

составляющей диффузии посредством вакансий в соот-
ветствующих зарядовых состояниях, f 0

I и f−I — отно-
сительные доли составляющей диффузии посредством
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СМА в соответствующих зарядовых состояниях, при
этом f 0

V + f 0
I = 1 и f−V + f−I = 1. Для собственных

условий (A � ni ) относительная доля непрямого ме-
жузельного механизма диффузии мышьяка при темпера-
турах 950–1100◦C оценивается от 0.28 < f I < 0.44 [5]
до f I = 0.45 [10]. Поскольку при этих условиях, по
данным [5], D0

i
∼= D−i , принимаем f 0

I
∼= f−I

∼= 0.4.
Константа перезарядки СМА kI определяется уровнем

отрицательно заряженных СМА в запрещенной зоне,
(kI )

−1 = NC exp[−(EC − EI)/kT], где NC — эффектив-
ная плотность состояний в зоне проводимости, k —
постоянная Больцмана, T — абсолютная температура,
(EC − EI) — положение уровня отрицательно заря-
женного СМА относительно дна зоны проводимости,
EI
∼= EC − 0.4 эВ согласно оценкам [11].
Энергия образования СМА, константа образования

нейтральных As–I -пар и коэффициенты диффузии ней-
тральных СМА и As–I -пар определялись из сопоста-
вления расчетов с экспериментальными данными [2,3].
Энергия образования СМА определяет температурную
зависимость начального пересыщения по СМА [см. (7),
(8)] и была найдена по начальным участкам кинетик
смещения p−n-перехода при разных температурах НТД,
EfI = 2.9 эВ. Константа kF вместе с kI определяет
величину пересыщения по СМА при больших време-
нах НТД [см. (9), (10)] и была найдена по кинетикам
смещения p−n-перехода при больших временах НТД:
kF = 1.1 · 10−30 exp(1.65/kT), см3. Коэффициенты
диффузии СМА и As–I -пары определяют скорость спада
пересыщения по СМА и, соответственно, скорость выхо-
да кинетик смещения p−n-перехода на насыщение, а DF

также и форму профиля, DI = 7.0 · 10−12 exp(−0.3/kT),
см2/с, DF = 1.0 ·10−9 exp(−1.0/kT), см2/с. Отметим, что
по сравнению с НТД фосфора [6] имеем ту же энергию
образования СМА (2.9 эВ) и близкие по порядку вели-
чины коэффициентов диффузии СМА при температурах
НТД. Однако значения kF и DF для As более чем на 2
порядка меньше, чем для P при тех же энергиях связи
(1.65 эВ) и миграции (1.0 эВ) примесно-межузельных
пар. Этот результат можно связать с большим размером
ионизованных атомов мышьяка по сравнению с атома-
ми фосфора, что, по-видимому, затрудняет образование
и миграцию As–I -пар в решетке кремния.

Дополнительным фактором, влияющим на коэффици-
ент диффузии As при больших временах НТД, является
падение концентрации электрически активного мышьяка
в сильно легированной области концентрационного рас-
пределения вследствие распада твердого раствора As
в Si. Параметры кинетики распада брались по данным [3].

4. Результаты расчетов и обсуждение

Уравнения диффузии (1) и (2) с концентрационно-
зависимыми коэффициентами диффузии (3), с начальны-
ми условиями (4) и граничными условиями (5) решались
численно методом конечных разностей с использованием

Рис. 1. Концентрационные распределения электрически актив-
ного мышьяка после ВТД (1) и последующей НТД (2–4). Тем-
пература диффузии, C: 1 — 1000, 2 — 700, 3 — 600, 4 — 500;
время диффузии, ч: 1 — 0.12, 2 — 24, 3 — 170, 4 — 336.
Сплошные линии — расчет, точки — эксперимент [2,3].

неявной схемы. Результаты расчетов сравнивались с экс-
периментальными концентрационными профилями и ки-
нетикой смещения p−n-перехода при НТО из работ [2,3].

На рис. 1 представлены расчетные (сплошные линии)
и экспериментальные (точки) профили электрически
активного As+ после проведения диффузии As при вы-
сокой температуре (1000◦C) и последующем отжиге при
температурах 500, 600 и 700◦C. Как видно из рисунка,
расчет удовлетворительно описывает смещение профиля
As в глубь при НТО. В отличие от НТД фосфора смеще-
ние профиля мышьяка происходит не в области хвоста
распределения, а в средней части профиля. На рис. 2
представлены концентрационные зависимости относи-
тельных коэффициентов диффузии (кривые 1, 2) и пере-
сыщения по СМА (кривая 3) при НТД мышьяка в сравне-
нии с соответствующими зависимостями при НТД фос-
фора (кривые 4–6). Коэффициенты диффузии отнесены
к соответствующим собственным коэффициентам диф-
фузии в условиях равновесия по СТД (D∗i = D0

i + D−i ).
Как видно из рисунка, для примеси As зависимость
коэффициента диффузии от концентрации (кривая 1)
имеет максимум, тогда как для P (кривая 4) при близ-
ких концентрациях примеси — минимум. Различный ха-
рактер концентрационных зависимостей коэффициентов
диффузии As и P при сходном характере концентрацион-
ных зависимостей относительного пересыщения по СМА
(кривые 3, 6) объясняется наличием значительной доли
составляющей диффузии As посредством отрицательно
заряженных СМА ( f−I (As) ∼= 0.4, тогда как для P в [6]
имели f−I

∼= f I = 0). В результате вместо падения
коэффициента диффузии с уменьшением концентрации
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примеси, как в случае P, имеем рост коэффициента
диффузии в случае As. Рост продолжается вплоть
до выхода зависимости aI на насыщение, после чего
в соответствии с концентрационной зависимостью (11)
равновесного коэффициента диффузии As (кривая 2)
происходит падение DA до достижения концентрацией
примеси, собственной концентрации носителей ni при
температуре НТД.

Рис. 2. Зависимости относительных коэффициентов диффузии
(1, 2, 4, 5) и пересыщения по СМА (3, 6) от полной концентра-
ции примеси при НТД As (1–3) и P (4–6) (ВТД: TH = 1000◦ C,
НТД: T = 700◦C, t = 1 ч). Коэффициенты диффузии 2, 5 — при
aV = aI = 1; коэффициент диффузии 4 и пересыщение 6 —
рассчитаны по модели [6].

Рис. 3. Зависимости смещения p−n-перехода от времени НТД.
Температура НТД, ◦C: 1 — 600, 2 — 700, 3 — 800. Сплошные
линии — расчет, точки — эксперимент [3].

Рис. 4. Зависимости пересыщения по СМА от времени НТД.
Температура НТД, ◦C: 1 — 500, 2 — 600, 3 — 700, 4 — 800.

На рис. 3 представлены расчетные (сплошные линии)
и экспериментальные (точки) кинетики смещения p−n-
перехода ∆x j при НТД с температурами 600, 700
и 800◦C. Как видно из рисунка, расчет удовлетвори-
тельно описывает рост глубин залегания p−n-переходов
при НТД. Быстрый рост ∆x в начале НТД сменяется
более медленным вследствие уменьшения пересыщения
по СМА с увеличением длительности НТД. Зависимо-
сти пересыщения по СМА на хвосте распределения от
времени НТД показаны на рис. 4. Как видно из рисунка,
со временем происходит уменьшение пересыщения от
начального значения, определяемого формулой (8), до
стационарного значения, определяемого формулой (10).
Падение пересыщения со временем связано со стоком на
поверхность избыточных СМА и As–I -пар, запасенных
в процессе предшествующей ВТД. С увеличением тем-
пературы НТД процесс стока, лимитируемый диффузией
этих компонентов, ускоряется.

5. Заключение

Таким образом, на основе дуального парного меха-
низма проведено численное моделирование низкотемпе-
ратурной диффузии As из сильно легированного слоя
кремния. Аномально высокая скорость диффузии свя-
зывается с избыточным СМА, запасенными в сильно
легированном слое во время предшествующей ВТД пре-
имущественно в составе As–I -пар. Отличные от фос-
фора концентрационные распределения мышьяка связы-
ваются с наличием значительной составляющей диф-
фузии As посредством отрицательно заряженных СМА
( f−I (As ∼= 0.4)). Это приводит к появлению максимума
на концентрационной зависимости коэффициента диффу-
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зии и смещению профиля в области средних концентра-
ций. Замедление скорости смещения p−n-перехода со
временем и ускорение этого процесса с увеличением
температуры НТО объясняется стоком на поверхность
избыточных СМА и As-пар, накопленных ранее при ВТД.
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Modelling of low temperature arsenic
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Abstract The modelling of low temperature (500–800◦C) ar-
senic diffusion from a highly doped silicon layer was been made on
the base of dual pair-defect mechanism. The anomalous high diffu-
sion velocity is related to exess amount of self-interstitials that have
been accumulated in the layer during preceding high-temperature
stage of diffusion. The displacement of the concentration profile in
an average concentration region is conditioned by the availability
of a maximum on the concentration dependence of diffusivity and
is likely caused a by significant countribution of arsenic diffusion
by means of negatively charged self-interstitials ( f−I

∼= 0.4).
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