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研究成果の概要（和文）：本研究では、タングステン等の加熱金属触媒体上でのジボラン等の水素化合物の分解
過程を実験と理論の両面から追及することを目的とした。以前の研究からシランやホスフィンは、原子にまでば
らばらに分解されるのに対し、アンモニアではアミノラジカルと水素原子が主生成物であることが分かってい
る。今回は、ジボランの分解過程を通じ、水素化物の種類によって分解過程が大きく異なる原因が、化学結合の
強さに由来することを示した。また、ジボラン以外のホウ素化合物についても実験を行い、特殊高圧ガスに依ら
ない新たなるホウ素原子ドーピング法の開発に寄与した。

研究成果の概要（英文）：The decomposition processes of hydride molecules, such as diborane, on 
heated high-melting-point metal wires, such as tungsten, were investigated from both experimental 
and theoretical sides.  Former studies have shown that silane and phosphine are decomposed to atomic
 species, while the major decomposition products of ammonia are amino radicals and hydrogen atoms.  
The present work shows that such difference in the decomposition processes can be ascribed to the 
difference in the bond energies.
In addition, a new doping technique without using explosive or toxic gases, such as diborane, was 
developed.  It was revealed that boron atoms, enough for doping to semiconductor substrates, can be 
obtained by heating metal wires boronized by borazane (borane-ammonia complex) or simple boron.  The
 release of atomic boron was stable for more than four hours when boronized for one hour.

研究分野： 化学反応動力学

キーワード： ジボラン　ホウ素原子　触媒分解　不純物ドーピング　ボラザン　単体ホウ素
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
触媒化学気相堆積法では、タングステン等

の高融点金属ワイヤを真空チャンバー内で
２０００Ｋ程度まで通電加熱し、その表面に
おいて原料ガス分子を分解させ、放出される
ラジカルを直接もしくは気相反応過程を経
た後に基板上に薄膜として堆積させる。この
手法は、従来のプラズマを用いた堆積法に比
べ、荷電粒子による薄膜表面の損傷がないこ
と、選択的なラジカル生成が可能であること
等の利点を有する。また、基板そのものを加
熱する熱化学気相堆積法では困難な低温で
の堆積が可能であり、有機電界発光素子やプ
ラスチック基板への堆積も可能である。 
触媒化学気相堆積法は、1980 年代に日本で

提唱された国産技術であり、1990 年代にその
有用性が広く認められ、国内外で活発な研究
が開始された。しかし、どちらかと言うと応
用研究が先行し、基礎研究が後追いをしてい
た。触媒分解過程やその後の気相中での反応
過程についての知見は、最適な成膜条件を設
定し、さらには「その場制御」していく上で
不可欠である。しかし、気相中に微量にしか
存在しないラジカル種の定量には、レーザー
分光法などの熟練を要する技法を必要とし、
これらの分析技術の敷居は高く、材料工学研
究者によるこの種の研究例はほとんどなか
った。特に、本研究で着目するジボランの分
解に関しての基礎的研究はほとんどなく、分
解機構の詳細は不明であった。 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、タングステン等の加熱金属触

媒体上でのジボラン等の水素化合物の分解
過程の解明を第一の目的とした。これまでの
研究で、シランやホスフィンは、一旦触媒体
上に吸着された後、原子にまでばらばらに分
解されること、一方、アンモニアでは、アミ
ノラジカル（ＮＨ２ラジカル）と水素原子が
主生成物であり、窒素原子の生成効率は低い
ことなどが分かっている。今回は、ｐ型不純
物半導体製造に不可欠なジボランの分解過
程を通じ、水素化物の種類によって分解過程
が大きく異なることの原因を探った。 
 さらに、ジボラン以外のホウ素化合物につ
いても実験を行い、毒性や爆発性の高い特殊
高圧ガスに依らないホウ素原子ドーピング
法の開発を目指した。 
 
３．研究の方法 
 
本研究では、タングステンやタンタルなど

の加熱金属触媒体を用いて、ジボランを分解
させ、発生するホウ素原子や水素原子、水素
化ホウ素ラジカルの絶対濃度計測を通じて、
ジボランの分解過程についての知見を得た。
ラジカル検出には真空紫外レーザー吸収法、
レーザー誘起蛍光法等を利用した。また、四

重極質量分析計を用いて、ジボランの分解効
率の測定も行った。 
さらに、ジボラン以外のホウ素化合物につ

いても同様な測定を試みた。 
 
(1) 質量分析法によるジボラン等の加熱触
媒体表面での分解効率の決定 

ジボラン等の原料ガスの分解効率を触媒
体の温度や材質、ガスの圧力の関数として測
定した。計測には、電子衝撃型四重極質量分
析計を用い、触媒体加熱時と非加熱時におけ
る親イオンのピーク強度の比から分解効率
を決定した。測定はＢ２Ｈ６／Ｈｅ混合系等の
水素無添加系と多量の水素添加系の両方で
行った。水素添加系では、Ｈ＋Ｂ２Ｈ６ →  
Ｈ２＋Ｂ２Ｈ５、Ｈ＋ＢＨ３ → Ｈ２＋ＢＨ２等
の気相中での水素原子移動反応が期待され、
水素添加系と無添加系での分解効率を比較
することで、これらの気相反応の寄与を見積
もることができる。 
 
(2) レーザー誘起蛍光法によるＢＨラジカ
ルの検出と種々の条件下における絶対濃度
の測定 
 ジボランの触媒分解過程で生成するＢＨ
ラジカルをレーザー誘起蛍光法により同定
し、さらに、これらのラジカル濃度が、圧力
や触媒体の温度に対してどのような依存性
を示すのかを探った。同定には、４３３ｎｍ
付近のＡ１Π-Ｘ１Σ＋遷移を用いた。光源に
は、Ｎｄ３＋：ＹＡＧレーザー励起の色素レー
ザーを使用した。ＢＨラジカルの絶対濃度は
アルゴンによるレイリー散乱強度とレーザ
ー誘起蛍光強度を比較することで求めた。 
必要に応じてタングステン触媒のほか、タ

ンタルやモリブデンでも同様の測定を行い、
触媒体の材質によるラジカルの発生量の違
いの有無についても検証した。また、水素添
加系においても同様の測定を行い、水素原子
移動反応の寄与について検討した。 
 
(3) 真空紫外レーザー誘起蛍光法等による
水素原子の定量 
水素原子を真空紫外レーザー誘起蛍光法、

真空紫外レーザー吸収法、二光子レーザー誘
起蛍光法により定量した。これら３種の手法
のうち、真空紫外レーザー誘起蛍光法はもっ
とも感度が高く、低濃度の水素原子の検出が
可能である。真空紫外レーザー吸収法は、感
度はやや落ちるが、絶対濃度の測定が可能で
ある。二光子レーザー誘起蛍光法は、多量の
水素原子存在下での検出に向いている。真空
紫外光（ライマンα光、１２１.６ｎｍ）の
発生には、クリプトンを非線形光学媒体とし
て用いた３倍波発生法を用いた。二光子レー
ザー誘起蛍光法では、色素レーザーの出力を
二個の非線形光学結晶と半波長板を用いて
２０５.１ｎｍに変換し、誘起蛍光（バルマ
ーα光、６５６.３ｎｍ）を観測した。 



(4) レーザー誘起蛍光法によるホウ素原子
の検出と種々の条件下における絶対濃度の
測定 
 ホウ素原子は、2s23s 2Ｓ1/2-2s

22p 2Ｐ3/2間の
遷移に対応する２４９.８ｎｍにおけるレー
ザー誘起蛍光法により検出した。絶対濃度は
ＢＨラジカルの定量の際と同様にアルゴン
ガスによるレイリー散乱強度と誘起蛍光強
度の比較から決定した。ホスフィンの分解で
は、リン原子濃度がホスフィン流量に比例し
て増加する一方、水素流量には依存しないこ
とから、リン原子が触媒体上での直接分解生
成物であると結論づけた。ジボランにおいて
も、ジボラン流量や水素流量依存から、ホウ
素原子の生成過程についての知見を得た。 
 
(5) ジボラン等の特殊高圧ガスを用いない
ホウ素原子ドーピング法の開発 
 ジボランによるホウ素原子ドーピングの
有用性はすでに認められているが、ジボラン
には毒性、爆発性があるため、ジボランを使
わない、より安全なドーピング法の開発が求
められている。本研究では、トリメチルボロ
ン等のアルキル化ホウ素やボラザン（ボラ
ン・アンモニア錯体）等のより安全な原料ガ
スについても、ジボランと同様な手法により、
その分解過程の解明を行った。 
 
４．研究成果 
 
(1) ジボランの分解過程 
ジボランの分解効率は、質量分析法による

測定から、図１に示すとおり、水素添加系、
無添加系のいずれにおいても、触媒体温度 
２０００Ｋ以上で５０％を超えることが確
認された。さらに、無衝突条件下でも分解効
率が落ちないことから、１０Ｐａ以下の圧力
条件下での分解過程は気相中での熱分解の
寄与は小さく、金属表面での触媒分解が主で
あることが確認された。一方、レーザー誘起
蛍光法による測定からは、Ｂ原子やＢＨは水
素無添加ではほとんど生成せず、これらの濃
度が水素流量やジボラン流量の増加ととも
に単調に増加することを見出した。図２はＢ
原子濃度の水素流量依存を示す。また、これ
らのＢやＢＨの濃度の水素流量依存は、水素
原子濃度の実測値と遷移状態理論により計
算した速度定数をもとにほぼ再現できるこ
とも分かった。 
これらの結果は、触媒体表面での直接の生

成物はＢＨ３であり、Ｂ原子やＢＨは気相中
での水素原子との反応で生成していること
を示している。 
 また、タングステン以外のタンタルやモリ
ブデンでも同様な結果が得られた。 
 
 
 
 
 

 
図１ 水素添加系（四角、全圧 3.9 Pa）およ
び無添加系（丸、全圧 1.9 Pa）におけるジボ
ラン濃度のタングステンワイヤ温度依存 
B2H6/He(2.0%) 流量： 10 sccm 
水素流量： 20 sccm 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ ホウ素原子濃度の水素流量依存 
B2H6/He(2.0%) 流量： 10 sccm 
タングステンワイヤ温度 ：2050 K 
全圧：3.9 Pa 
 
 (2) ジボラン以外のホウ素化物の分解過程 
ボラザン（ボラン-アンモニア錯体 H3NBH3）

やボラジン（(BH)3(NH)3）、トリメチルボロン
（(CH3)3B）の触媒分解過程についても同様の
測定を行った。ボラザンとトリメチルボロン
では、ドーピングに十分な量のＢ原子の発生
が認められ、特殊高圧ガスであるジボランに
替わる、安全なＢ原子のソースとなりうるこ
とが示された。また、ボラジンについては、
高効率なＢ原子の生成は認められなかった
が、分解効率は高く、窒化ホウ素（ＢＮ）フ
ィルムの前駆体として期待できることが示
された。 
 
(3) ホウ素化ワイヤの作製と新たなるホウ
素原子ドーピング法の開発 
ボラザンによって一旦タングステン等の

金属ワイヤをホウ素化し、その後ボラザンの
供給を絶って、水素気流中でホウ素化された
ワイヤを加熱することでホウ素原子を発生
させられることを見出した。発生するホウ素
原子の濃度は、半導体基板への表面ドーピン
グに十分な量であり、１時間のホウ素化で４
時間以上にわたって安定的にホウ素原子が
放出されることを確認した。また、水素添加
によりホウ素原子濃度が上昇すること、ワイ
ヤ温度に対するホウ素原子発生の活性化エ
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ネルギーは水素の添加で小さくなることな
どを見出した。これは、ワイヤ表面から直接
のホウ素原子放出はむしろ少なく、ボラン等
の非ラジカル種がまず放出されて、その後に
気相中で水素原子との反応によってホウ素
原子が生成していることを示している。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図３ ボラザンによるワイヤホウ素化後に
測定した、ワイヤから放出されるＢ原子の濃
度の時間依存。Ｂ原子濃度の測定、およびホ
ウ素化はタングステンワイヤ温度２２９０
Ｋ、水素流量２０ｓｃｃｍにて行った。ホウ
素化の時間は６０分(黒丸)もしくは６０秒
（白丸)。 
 
(4) 単体ホウ素によるドーピング法の開発 
ジボランやボラザン以外にも、粉末状の単

体のホウ素によってもタングステン等の金
属ワイヤをホウ素化できることを見出した。
また、ホウ素化後、ワイヤより真空チャンバ
ー内に放出されるホウ素原子濃度が、ドーピ
ングには十分な量であることを確認した。た
だし、ホウ素原子の放出の時間的安定性はボ
ラザンによってホウ素化した時の方が良好
な結果が得られた。これは、ホウ素化の際の
ワイヤ温度が高すぎるとワイヤが脆弱にな
るため、ワイヤ温度を１４００Ｋと比較的低
温にしたためホウ素化の割合が低くなった
ためと考えられる。 
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