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1. Введение

Интерес к скисным пленкам на кремнии связан с развитием полупро-
водниковой электроники с использованием этих пленок как для защиты
поверхности полупроводниковых приборов, так и в качестве активных
и пассивных элементов в кремниевых функциональных твердых схемах.

Многочисленные методы получения таких пленок в основном явились
результатом эмпирических поисков. Наряду с методами термического '~23

и анодного 2i~30 окисления кремния разрабатывались и методы осажде-
ния пленок двуокиси кремния из газовой фазы. Среди них получают рас-
пространение такие методы, как испарение окислов кремния в ваку-
уме 31~37, катодное распыление и распыление в высоко-частотном разря-
д е зп, зб-з^ пиролитическое разложение кремнийорганических соединений
зо, 41--4з_ метод химического переноса и гидролиза галогенидов крем-
н и я 30- 44~-5ΰ.

Если при использовании окисных слоев в качестве масок в процессах
диффузионного легирования или поверхностной защиты полупроводни-
кового прибора имеет значение чистота окисла и его сплошность, то при
использовании двуокиси кремния в качестве активного элемента, напри-
мер в МОП-структурах (металл — окисел — полупроводник), большое
значение приобретают электрические свойства как самой пленки, так, и
особенно, границы раздела ее с полупроводником.

Такие свойства окисной пленки, как электропроводность и плотность
заряда в объеме пленки, и на границах ее раздела с полупроводником,
которые определяют параметры прибора и их стабильность, в основном
зависят от условий образования окисла. Именно от физико-химических
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условий протекания процесса (температуры, давления, окисляющей сре-
ды и др.) и соответственно формирования окисной пленки, а также гра-
ницы раздела ее с полупроводником, зависят степень ее стехиометриче-
ского и структурного совершенства и определяемые этим электрические
свойства МОП-структур.

В связи с изложенным существенное значение для получения пленок
с заданными свойствами имеет детальное изучение механизма и кинети-
ки роста окисных пленок, особенно на начальных стадиях их образо-
вания.

Поскольку одним из основных методов получения пленок двуокиси
кремния является термическое окисление кремния, в данном обзоре будут
рассмотрены вопросы, относящиеся к кинетике и механизму именно этого
процесса.

2. Кинетика роста окисных пленок на кремнии

Начальная стадия реакции кремния с кислородом в том случае, если
поверхность кремния хорошо очищена, должна заключаться в адсорбции
газа такой поверхностью. В дальнейшем ходе реакции кислород в какой-
то степени может растворяться в кремнии, затем будет происходить обра-
зование окисла в виде отдельных зародышей или сплошной пленки.

Во всех рассматриваемых в данной статье работах наблюдение за про-
теканием высокотемпературного процесса окисления начиналось не с ато-
марно-чистой поверхности кремния, а при наличии на ней тонкой окисной
пленки, образовавшейся в процессе предварительной обработки исследуе-
мых образцов.

Толщина этой пленки может быть различной. В зависимости от тол-
щины, структуры и состава образовавшейся первичной окисной пленки,
а также в зависимости от реальных условий окисления, дальнейший ее
рост может подчиняться различным закономерностям.

Многочисленные исследования по изучению кинетики и механизма
окисления различных металлов, обобщенные в ряде монографий 5 7~6 0 по-
казывают, что если низкотемпературному окислению в большинстве слу-
чаев свойственны логарифмические или обратнологарифмические законо-
мерности, то высокотемпературное окисление чаще всего подчиняется
временной зависимости параболического типа, отклонения от которой на-
блюдаются в ряде случаев на начальной стадии окисления. Параболиче-
ский закон высокотемпературного окисления означает, как правило, что
скорость окисления лимитируется скоростью диффузии реагирующих
компонентов через окисную пленку. Теоретическое обоснование этого ме-
ханизма, как известно, предложил Вагнер 6 | · 6 2 , В основе его теории лежит
представление о проводимости в ионных кристаллах и полупроводниках.
Движение ионов через окисную пленку происходит за счет градиента кон-
центрации катионов, который всегда существует благодаря постоянному
обогащению поверхности окисного слоя кислородом, а внутренней грани-
цы— катионами. Теория Вагнера не касается начальных стадий окисле-
ния и ограничивается рассмотрением роста окисных пленок после дости-
жения ими определенной толщины. Закономерностям начальной стадии
окисления разные авторы дают различное толкование. Обсуждение этого
вопроса будет дано после рассмотрения опубликованных данных по кине-
тике высокотемпературного окисления кремния.

Кинетические закономерности высокотемпературного процесса окис-
ления монокристаллического кремния изучал ряд авторов в широком
диапазоне температур и давлений с использованием различных методов
исследования.

Г5 Успехи химии, № 1
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Так, Аталла и Танненбаум ' исследовали процесс стабилизации по-
верхности кремния окисными пленками, выращенными при 1000° в атмо-
сфере паров воды и кислорода.

Мак Адам и Гейл2 изучали рост окисных пленок на кремнии, поль-
зуясь оптическим методом измерения толщины окисла. Они установили,,
что при температурах от 500 до 950° результаты могут быть описаны па-
раболическим законом роста пленки:

dn
at

где п — число молекул кислорода, прореагировавших за время t, k — кон-
станта скорости окисления.

Бродский и Куббичиотти 3, используя для исследования процесса окис-
ления кремния при до* = 200 мм рт. ст. метод регистрации изменения.

давления кислорода во времени, полу-
чили при 950 и 1160° параболическую,
а при 1015 и 1020° — логарифмическую
зависимость вида

W = k\g(l+at), (2>

где W— количество окислителя, израс-
ходованного за время t, a, k — констан-
ты.

Рост окисла по логарифмическому
закону авторы связывают с образова-
нием стеклообразной окиси кремния,,
в которой градиент концентрации диф-
фундирующих частиц изменяется не
линейно, а согласно зависимости вида

— = — соае~ах (са — концентрация
Ряс. 1. Окисление кремния δ: / — 1360°

2—1303°, 3—1255°, 4—1201°.

диффундирующих частиц на расстоя-
нии χ от их отправной точки, α — коэффициент пропорциональности).
Энергия активации процесса окисления оценивается в этой работе вели-
чиной £ = 26 ккал/моль.

Лоу 4 с помощью манометрического метода изучал кинетику окисле-
ния кремния при температурах от 727 до 1027° в интервале давлений
сухого кислорода от 10~3 до 5· 10~2 мм рт. ст. При этих условиях скорость
окисления описывается параболическим уравнением вида

n^2kU-\ Λ-с, (3).

где η — число молекул кислорода, прореагировавшего за время t, с, k —
постоянные. По данным Лоу, £ = 36 клал/моль.

Эванс и Чаттерджи 5, исследуя кинетику окисления кремния в сухом
кислороде весовым методом, нашли, что в интервале температур от 120О
до 1400° она описывается параболическим законом (£ = 43 ккал/моль).

По мнению авторов5, прямые, приведенные на рис. 1, не проходят,
как это можно было ожидать, через начало координат потому, что при
всех температурах скорость процесса на начальной стадии оказывается
более высокой, чем следовало бы из параболического закона окисления.

Сах, Селло и Фремер6 получили параболический закон окисления:
кремния во влажном кислороде в интервале температур от 1200 до 1300°
(£ = 34 ккал/моль).

\
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Лигенза и Шпитцер7 в итоге изучения окисления кремния кислородом
при /?о2=1 атм и температуре 950° пришли к заключению, что кинетика
окисления может быть описана следующим уравнением:

i, (4)

где х — толщина окисла в A, t — время в мин, ρ — давление в атм.
Позднее, Лигенза8, исследовав окисление кремния в паре высокого

давления (25—500 атм) при температурах от 500 до 950°, показал, что
рост окисной пленки протекает линейно во времени и скорость его прямо
пропорциональна давлению пара.

й е х 9 с помощью оптического метода определения толщины растущего
окисла установил, что окисление кремния водяным паром при рн2о= 1 атм
и температуре 970° подчиняется параболическому закону.

Клауссен и Флоуэр ш, пользуясь эллипсометрическим методом иссле-
дования, нашли, что окисление кремния в сухом, влажном кислороде
и паре при 1200" также следует параболической зависимости.

Такого же рода закон роста окисной пленки на кремнии в атмосферах
сухого или влажного кислорода, а также водяного пара в интервале тем-
ператур от 1000 до 1200е вывел Дил 1 1, установив, что скорость окисления
в водяном паре больше, чем во влажном и сухом кислороде. Ниже при-
водятся найденные Дилом значения энергии активации для указанных
трех условий окисления:

Среда

~ухой кислород
Влажный кислород (95% Н2О)
Водяной пар

Энергия активации (ккад/лиш),
вычисленная из данных измерений:

весовых

28,4
21,4
20,0

оптических

30,2
20,8
19,9

Автор11 отмечает, что в области температур -~1000° пленка окисла
растет согласно закону

W- -г kxW = k.zt (5)

где W — количество образовавшегося окисла, / — продолжительность
окисления, k\, k2 — константы.

В работе12 изучали окисление кремния в сухом кислороде и паре при
повышенных температурах. Получены следующие экспериментальные
формулы, характеризующие кинетику роста пленок: в атмосфере водя-
ного пара

xl = 3,35 • 10!| • / • ехр (— 23000/RT) (6)

в атмосфере сухого кислорода

xl ^ 4,84 · 10° · t · ехр (— 32200/ЯТ) (7)

где хо — толщина окисной пленки, t — время, R — газовая постоянная.
Фуллер и Стриетер 13 исследовали окисление кремния в атмосфере

водяного пара и сухого кислорода в интервале температур от 700 до
1200°. Для определения толщины окисного слоя авторы пользовались
зллипсометром и таблицей интерференционных цветов. В обеих средах
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для процессов, протекающих при температурах ниже 1070°, получен па-
раболический закон роста окислов с энергией активации, равной
39 ккал/моль. Для процессов, протекающих при более высоких темпера- λ
турах, свойствен также параболический закон окисления, однако с мень-
шим значением энергии активации.

Ревесц и Цайнингер u нашли, что окисление кремния в атмосфере во-
дяного пара подчиняется параболической закономерности, если толщина
образовавшейся пленки превышает 3000 А. Пленка меньшей толщины, по
мнению авторов, растет согласно линейному закону.

В работе Сладкова 15 с помощью поляриметрического метода изуча-
лось окисление кремния на воздухе. В области температур от 300 до 560°
автору вообще не удалось обнаружить окисла. В интервале температур
от 560 до 950° окисление подчинялось линейному закону

dl=k1x+d0 (8)

где d\ — толщина пленки, d0— начальная толщина пленки, τ — время,
ki — константа.

При этом величина k\ зависела от температуры следующим образом:
k]=at2 + b (t — температура, a, b — постоянные).

Ход окисления кремния в области температур от 950 до 1000°, по мне-
нию автора 15, описывается параболическим законом:

d\=k2x+d] (9)

где d2 — толщина пленки, d0 — толщина начальной пленки, k2 — кон- '
станта.

Эвиттс, Купер и Фляшен 16, пользуясь оптическим методом исследо-
вания, нашли следующие закономерности, описывающие скорость роста
окислов при температурах, больших и равных 1100°, и давлении, равном
1 атм:

В случае водяного пара
х* = 1,21 • 109 · / · ехр(— 18400/RT) (10)

сухого кислорода
х2 = 3,53 · 109 · t • ехр (—30590/ЯГ) (11)

где л: —толщина окисла, A; t — время, сек.
Данные авторов 16 по окислению кремния в сухом кислороде приве-

дены на рис. 2.
Люкес и Шмидт1 7 изучали окисление монокристаллического кремния

в атмосфере сухого кислорода при 1050 и 1300°, пользуясь оптическим ме-
тодом, и получили параболическую закономерность роста окисной пленки
(рис. 3):

d* = kt, (12)

где d — толщина окисной пленки, t — время окисления, k — константа.
При этом параболическая константа скорости k в уравнении (12), со-

гласно данным э.Еторов, зависела от температуры не экспоненциально,
а подчиняясь соотношению

k--A(T-Tof (13)

где А — константа, То — 860° (из опытных данных). $
На рис. 4 в логарифмических координатах представлены данные Дила

и Грова 18 по окислению кремния в сухом кислороде, полученные с по-
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мощью оптического метода определения толщины окисла. Наклон линий
на графике соответствует показателю η в уравнении (14)

xl^kt (14)

где Хо — толщина окисной пленки, t — время, k — константа.
Из рис. 4 видно, что значение η при 1200° приближается к 2, в то вре-

мя как при более низких температурах и меньших толщинах окислов зна-

10000

W00

WO
0,1 0,2

J ' ι ι ι • ' ιΙ _Ι Ι ι ι ι ι ιι
10

-сек"10 мин

Рис. 2. Окисление кремния16: / — 1300", Рис. 3. Окисление кремния17: / —
2 _ 1200° 3 - 1100°, 4 - 1000°, 5 - 900°. 1300°, 2 - 1247°, 3 - 1205°, 4 - 1150°,

5 — 1100°, 6 — 1050 .

илажный киспород, час
0 01 02 03 04 05 0 6

-2 0 2 ч ΊΓ~ 8 То 1г~
Сухой кислород, час

Рис. 4. Окисление кремния в сухом кис-
лороде 18: / — 1200°, 2 - 1100", 3 - 1000°,

4 — 920°, 5 — 800°, 6 — 700°.

Рис. 5. Окисление кремния в сухом и
влажном кислороде 18: 1 — сухой, 2 —

влажный кислород

чение п сначала уменьшается до величины 1,5 и затем снова увеличи-
вается Это обстоятельство указывает на то, что данные этих авторов не
могут быть описаны простым степенным законом. Рис. 5 демонстрирует
различие кинетики окисления кремния в сухом и влажном кислороде.
Кривая характеризующая кинетику окисления в сухом кислороде, пере-
секает ось ординат при хо = 25О А. Авторы делают вывод, что такой ход



70 В. А. Арсламбеков, И. Д. Казаринова и К. М. Горбунова

кривой вызван либо наличием на поверхности кремния до начала отсче-
та пленки окисла определенной толщины, либо проявлением на первом
этапе процесса механизма окисления иного типа. Поскольку при окис- ^
лении кремния во влажном кислороде не наблюдалось какой-нибудь
первичной окисной пленки, авторы при объяснении данных, полученных
при окислении в атмосфере сухого кислорода, придерживаются второй
точки зрения. Из рис. 6 видно, что в сухом кислороде при 700° в начале
процесса скорость окисления была выше.

Авторы 18 считают, что кинетика окисления кремния в широкой обла-
сти температур и давлений при действии кислорода или водяного пара
следует закономерности вида

xt-\-Axo=B(t+x) (15)

где Хо — толщина окисной пленки, t — время, Л, β, τ — константы реак-
ции окисления.

Согласно Плкскину 19, окисление кремния в атмосфере водяного пара
также подчиняется линейно-параболическому закону.

В работе20 исследовалась кинетика роста пленок SiCb на кремнии в
смеси водяного пара с кислородом и аргоном при температурах от 850

до 1217° и парциальных давлениях во-
т м ды от 4,6 до 355 мм рт. ст. В указан- .

ной области температур авторы наблю- I
дали смешанный линейно-параболиче- '
ский закон окисления вида i

= t (16) {\

О, Off

0,05

О, О Η

0,03

О, О Ζ

0,0!

где χ — толщина окисла, t — время,
А, В— константы.

Хикару и Дзенти21 приводят дан-
ные о влиянии обработки поверхности
образца, степени влажности окисли-

, , , тельной среды и кристаллографических
и 20 Ч0~ ВО 80 100 ПО характеристик исследуемой плоскости

*" час кристалла на скорость окисления крем-
„ ,_ ния. Разницы в скоростях окисления
•™ГеепрРиМ7(ю">»В СУХ°М о б Р а з Ч° в > механический химически

полированных, не обнаружено. С уве-
личением степени влажности скорость

окисления увеличивалась. Для температур от 995 до 1050° скорость окис-
ления изменялась в зависимости от ориентации исследуемой плоскости
кристалла следующим образом: v\\\v\ =f[iio]>t> [iooj . Найдено, что ве-
личина энергии активации окисления претерпевает изменение при пере-
ходе в область температур до 1100°. Авторы приходят к выводу, что в об-
ласти низких температур механизм процесса окисления иной и рост окис-
ной пленки не следует квадратичному закону.

По данным работы Май Чао Чеиа2 2, при последовательном окислении
кремния в сухом, влажном кислороде и водяном паре при 1150° соблю-
дается параболическая закономерность роста окисной пленки, при этом
скорости соответствующих процессов изменяются следующим образом:
упар>улл. к.>^сух. к.·

Буркхард и Грегор23, определяя объем кислорода, расходуемого на
окисление, по положению в измерительной трубке ртутного затвора, и
принимая интерпретацию процесса окисления, предложенную Дилом
и Гровом 18, приписывают линейно-параболическую закономерность росту
окисных пленок до толщин, равных 5000—6000 А.
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3. Механизм образования окисных пленок

Анализ литературных данных по термическому окислению кремния
показывает, что при высоких температурах рост окисной пленки следует
временной зависимости параболического типа, отклонения от которой
наблюдает ряд авторов5' "• 13> 1 8 ' 2 3 на начальных стадиях процесса окис-
ления.

Многие авторы пытаются объяснить процесс образования первичных
окисных пленок на кремнии, основываясь на механизме образования
тонких окисных пленок, предложенном Кабрерой и Моттом63. В этом
механизме предполагается, что в пленке окисла, образовавшейся в про-
цессе хемосорбции, электроны металла, движущиеся независимо от
ионов, пройдя через тонкий слой окисла, либо путем туннельного эффек-
та, либо в результате термоионной эмиссии, реагируют на внешней по-
верхности пленки, т. е. на границе окисел — газ, с кислородом, образуя
анионы кислорода. Катионы металла, соответственно, образуются на
границе раздела металл — окисел. В результате, по мнению этих авто-
ров, внутри окисной пленки создается сильное электрическое поле, спо-
собствующее переносу положительных ионов к поверхности раздела
окисел — газ. При этом скорость переноса ионов должна находиться в
экспоненциальной зависимости от напряженности поля, и процесс окис-
ления соответственно описываться обратно-логарифмическим уравне-
нием.

В последнее время появилась работа Мотта и Фелнера64 с учетом
представлений Элея и Вилкинсона65 о роли структурного фактора в про-
цессе окисления на случай, когда рост окисной пленки осуществляется
за счет миграции кислорода через окисный слой.

Другие авторы4·1 3 связывают отклонение от параболического закона
на начальной стадии окисления с возникновением пространственного за-
ряда, согласно представлениям Эигеля и Хауффе6 6"6 8. В соответствии
с этими представлениями, при хемосорбции происходит обмен носите-
лями заряда между адсорбирующейся молекулой газа и полупроводни-
ком и, следовательно, уже эта стадия приводит к заряжению поверх-
ности. В результате в приповерхностном слое полупроводника образу-
ется пространственный заряд, приводящий к появлению диффузионного
потенциала, возникающего из-за неодинаковой подвижности элек-
тронных и ионных дефектов по толщине окисла. По мнению этой группы
авторов, пока толщина растущего слоя сравнима с областью пространст-
венного заряда, влияющего на диффузию ионов, обусловливающей рост
пленки, параболический закон окисления не должен иметь места.

Дил и Гров ! 8, используя модель процесса окисления, предложенную
Эвансом5 7 '6 9. полагают, что при «малых» временах, продолжительность
которых определяется конкретными условиями окисления, должен дей-
ствовать линейный закон роста окисла. Эванс же, интерпретируя выве-
денное им уравнение вида

kit/ + КУ = k3t + kt (17)

где у— толщина окисной пленки, t — время, ku k2, k3, /г4 — константы,
считал, что при малых значениях t и у уравнение (17) становится про-
стым параболическим уравнением, а при больших значениях ί и у оно
может стремиться к прямолинейному уравнению.

Рост окисной пленки, согласно линейному закону, возможен в том
случае, если с течением времени произойдет растрескивание окисла из-за
разности объемов окисла и металла. В таком случае кислород получит
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свободный доступ к поверхности металла и стадией, определяющей ско-
рость протекания процесса окисления, будет реакция на границе оки-
сел— газ. Следует отметить, что линейная закономерность роста окисла
возможна также при очень низких давлениях кислорода, когда подводи-
мый кислород не успевает компенсировать потерю кислорода во время
реакции его с катионами, проходящими через пленку окисла, что на-
блюдалось, например, в работе Гульбранзена, Эндрью, Брассарта7 0.
В этой работе весовым методом исследовано окисление кремния при дав-
лениях кислорода, равных 9·10~3, 4·10~2, 1·10~' мм рт. ст. и температу-
рах 1100, 1200, 1300°. Авторы предлагают 4 уравнения для описания ре-
акций, имеющих место при окислении кремния:

Si ( m ) + V2O2(r) -SiO

. (19)

iO,,., (20)

SiO2 ( m ) - SiO(r) + 7 A ( r ) (21)

Только при давлении /?о 2=Ы0~ 1 и температуре 1100° было найдено
маленькое увеличение веса, указывающее на образование на поверхности
слоя окисла по реакции (19). При всех других режимах наблюдалось
уменьшение веса в результате образования летучей моноокиси по реак-
ции (18). В работе7 0 установлена линейная зависимость скорости окис-
ления от скорости потока и давления кислорода. Авторы делают вывод,
что скорость окисления при низких давлениях кислорода является функ-
цией главным образом давления и скорости газового потока и почти не
зависит от температуры. Определяющим скорость процесса в этом слу-
чае является перенос газа к поверхности образца.

Анализ первичной стадии окисления будет неполным без учета зна-
чения активных мест поверхности металла, роль которых может быть
очень существенной, особенно при рассмотрении влияния на процесс
окисления давления окисляющей среды.

Арсламбеков71 рассматривает кинетику образования и роста первич-
ной окисной пленки с позиций кинетической теории. Скорость процесса
в этом случае может быть представлена уравнением

^ = (No f #ДИф. — η) - σ - Ζ • e~ElRT ( 2 2 )

где Λ/ο — начальное количество активных атомов металла на поверхности,
А̂ диф. — количество активных атомов металла, вышедших на поверхность
в результате диффузионного процесса, η — число прореагировавших ато-
мов металла, σ — эффективное сечение реакции атом металла — моле-
кула газа, Ζ— число ударов молекул кислорода, приходящихся на 1 см2

поверхности, t — время.
Решение этого уравнения для низких температур и небольших давле-

ний, т. е. для тех условий, при которых можно проследить процесс обра-
зования тонких окисных пленок, имеет вид

л=ЛГ0(1-е-«) (23)

где /г = 6- Ю6-—— • e~EIRT—постоянная скорости, ρ — давление в мм
УТ

рт. ст., Ε — энергия активации, Τ — температура в ° К. I
На основании теоретических представлений, развитых в работах71"73,

Арсламбеков предложил механизм образования окисной пленки, опиеы-
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вающий процесс взаимодействия атомарно-чистой поверхности металла
с кислородом с учетом локальных перегревов.

При элементарном акте взаимодействия молекулы газа с поверх-
ностью металла вся теплота реакции выделяется в ничтожно малом
объеме, что приводит к локальному повышению температуры. Следую-
щая молекула газа, попадая в зону локального перегрева, вступает в
реакцию с большей вероятностью, чем на холодных участках. Это при-
водит к дополнительному выделению тепла и повышению температуры
поверхности. Последняя будет повышаться до наступления стационар-
ного состояния, при котором количество поступающего за счет реакции
тепла окажется равным количеству тепла, отводимого за счет теплопро-
водности металла.

При малых давлениях кислорода частота ударов о поверхность мала,
поэтому за время между двумя последующими ударами молекул кисло-
рода в одну и ту же зону теплота от каждого элементарного акта взаимо-
действия успевает полностью рассеяться. Каждая новая молекула кисло-
рода при этом реагирует с холодной поверхностью, поэтому процесс
образования окисной пленки должен протекать относительно медленной
толщина образовавшейся пленки может оказаться очень малой (всего
несколько монослоев).

Следует отметить, что во всех рассмотренных выше теориях образо-
вания первичных окисных пленок не уделено внимания вопросу роли
типов кристаллической решетки окисляемого металла и окисла, а также
вопросу о кристаллохимических соотношениях между ними. Вместе
с тем именно при учете кристаллохимического соответствия структур ме-
талла и окисла выявляются существенные черты реального механизма
образования окисных слоев на металлах.

Согласно кристаллохимической теории окисления Данкова7 4-7 5, уста-
новление стехиометрического соотношения между компонентами проис-
ходит уже при образовании мономолекулярного слоя окисла. При этом
своеобразие первичной стадии окисления заключается в том, что на этом
этапе осуществляется непосредственный контакт кислородных молекул с
химически несвязанными атомами металла, в то время как на последу-
ющих стадиях молекулы О2 встречают на поверхности химическое соеди-
нение MxCv

Характерной особенностью процесса окисления, наблюдаемого при
протекании его в условиях комнатной температуры, является наступле-
ние предела утолщения окисной пленки, причем этот предел находится в
области субмикроскопических толщин. В предложенном Данковым ме-
ханизме образования окисных пленок предельной толщины предпола-
гается, что рост пленки окисла в условиях умеренных температур, свя-
занный с необходимостью диффузии компонентов через окисел, оказы-
вается возможным благодаря возникновению дефектных мест в решетке
окисла. Последнее является результатом несогласованного роста мно-
жества блоков окисла, составленных из стехиометрических насыщенных
образований.

Исходя из представлений о происходящем во времени снижении кон-
центрации дефектов, ответственных за диффузию, а следовательно, за
скорость образования окисла, Данков вывел уравнение, характеризую-
щее изменение толщины окисла со временем, указывающее на наличие
предела окисления:

</2 = ^ ( 1 - е - ы ) . (24)·

где у — толщина окисла, k", k — константы, t — время.
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Развитием принципа ориентационного и размерного соответствия
Данкова применительно к твердофазным химическим реакциям является
предложенная Архаровым76 схема зарождения первичного кристалла
химического соединения. Согласно этой работе, при взаимодействии ме-
талла с газом происходит образование пересыщенного твердого раство-
ра, в объеме которого формируется первичный зародыш окисной фазы.

Причины и условия зародышеобразования окисной фазы на поверх-
ности металла при взаимодействии его с окисляющей средой рассмотре-
ны также в работах 5 8 > 7 7 · 7 8 .

В работе7 9 предложена следующая схема роста окисных пленок на
кремнии в сухом кислороде. В начальный момент окисления вокруг де-
фектов поверхности кремния (таких, как атомы примеси, дислокации,
искажения решетки и т. д.) формируются островки окисла. Впоследствии
каждый островок расширяется, приобретая плоскую форму поверхности.
Верхний слой таких участков состоит из SiO2, внутренний — из набора
низших окислов кремния. Возникающие вторичные выступы между ост-
ровками окисла при дальнейшем окислении разрастаются, объединяются
друг с другом и при достаточно длительном процессе полностью покры-
вают поверхность Si.

В работе Арсламбекова, Казариновой и Горбуновой80 приводятся
экспериментальные данные по кинетике окисления кремния при темпе-
ратурах от 700 до 1180° и давлении кислорода от 10 до 320 мм рт. ст.,
полученные методом непрерывного взвешивания с использованием авто-
матических вакуумных микровесов. В этой же работе проведен теоре-
тический анализ кинетики роста окисных пленок на кремнии с учетом
дефектов, возникающих в окисной пленке в процессе первичной стадии
окисления, а также с учетом возможной встречной диффузии кислорода
и металла через окисел. Полученные экспериментальные данные хоро-
шо описывает выведенное кинетическое уравнение, учитывающее ряд воз-
можных стадий высокотемпературного процесса окисления:

(Q -г Qof = 2kt + 2Аха (1 — е~ tlr°) + 2Вх„ ( 1 - е ' ть) + Ql (25)

где Q — количество поглощенного в процессе окисления кислорода, Qo —
количество кислорода, поглощенного в первичной стадии окисления, k —
параболическая константа скорости окисления, t — время, А, В— коэф-
фициенты, учитывающие влияние избыточной концентрации дефектов
на диффузию компонентов (кислорода и кремния соответственно),
Ха, хь— постоянные времени релаксации неравновесных дефектов кисло-
рода и кремния соответственно.

Вытекающий из выведенной в этой работе закономерности ускорен-
ный— по сравнению с параболическим — при малых толщинах (t<3x)
рост окисной пленки, обусловлен наличием избыточных дефектов строе-
ния, возникших на первичной стадии процесса взаимодействия кремния
с кислородом. При достижении равновесного для данной температуры
значения концентрации дефектов, когда />10т, экспоненциальные члены
становятся намного меньше единицы, и рост окисной пленки будет опи-
сываться параболическим уравнением вида

Q2 + 2QQ0 ̂ 2kt + c (26)

где

с = 2Аха + 2Вхь + Qo (27)
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4. Состав и структура окисных пленок на кремнии

Надежное установление механизма процесса окисления связано с
необходимостью сопоставления непрерывного контроля за изменением
веса образца в течение достаточно длительного времени с данными о
составе и структуре продуктов реакции.

Детальный анализ природы окисных пленок на кремнии затруднен
ввиду их аморфной структуры, установленной рядом авторов 81~86 с по-
мощью рентгено- и электронографического методов анализа.

В работе Павлова и Шитовой87 проведены электронографические ис-
следования пленок на кремнии, возникших в условиях окисления его в
парах воды под давлением (рн2о = 0,25 атм, температура 650°) и в плаз-
ме высокочастотного разряда с использованием в качестве исходного
продукта тетраметоксисилана. Известно, что в зависимости от темпера-
туры и давления кристаллическая двуокись кремния может существовать
в различных структурных модификациях: кварц (α, β), тридимит (α, β,γ)
и кристобалит (α, β) 88, основой которых, как показал рентгеновский ана-
лиз8 9, являются тетраэдры S1O4, сцепленные вершинами и расположенные
в пространстве по определенному закону. В структуре кристобалита они
образуют замкнутые полости, в структуре тридимита — оставляют ка-
налы, пронизывающие всю структуру. Как показано в работе87, незави-
симо от способа получения, все пленки имели аморфную структуру,
ближний порядок которой совпадал как со структурой β-кристобалита,
так и со структурой β-тридимита. Опыты по диффузии бора и фосфора
при 1200° дали очень низкие значения коэффициентов диффузии
(1СН5 см2/сек) для всех видов пленок90, поэтому авторы считают наибо-
лее вероятной с энергетической точки зрения структуру кристобалита.

Ревезц8 4 исследовал структуру пленок, полученных различными спо-
собами: термическим окислением во влажном и сухом кислороде, анод-
ным окислением и пиролитическим разложением тетраэтилоксисилана.
Во всех случаях дифракционные картины содержали только диффузион-
ное кольцо — «гало»,— свидетельствующее об аморфной структуре окис-
ла. Ревезц считает, что небольшие кристаллиты, которые могут образо-
ваться на начальной стадии роста окисла при наличии на поверхности
кремния выступов и трещин, способствующих образованию зародышей
кристаллической фазы, впоследствии «выталкиваются» к поверхности
окисла и перестают служить центрами кристаллизации. Автор обращает
внимание на то, что коэффициенты преломления и поглощения получен-
ных пленок в ИК-области спектра очень сходны с таковыми для стекло-
образного кремнезема, структура которого близка к кристобалиту.
По мнению Ревезца, образующийся «стеклообразный» окисел представ-
ляет собой некристаллический, химически однородный материал, харак-
теризуемый ближним порядком с наличием связей Si—О.

Таким образом, согласно современным представлениям30-91, аморф-
ный кремнезем представляет собой разупорядоченную трехмерную сетку
тетраэдров, состоящих из кремния и кислорода, которые касаются толь-
ко своими вершинами, по не ребрами или гранями. Тетраэдры в кварце-
вом стекле и кристаллическом кварце подобны друг другу, но в стекле
они образуют неупорядоченную сетку, а в кристаллическом кварце —
правильную решетку, при этом даже в кварцевом стекле многие из тет-
раэдров группируются в шестиугольные кольца, характерные для кри-
сталлического кварца. Согласно современным представлениям о стекло-
образном состоянии, расположение тетраэдров не является совершенно
хаотичным92; ближний порядок в сетке тетраэдров может характеризо-
ваться областями кристалличности размерами от 10 до 100 А. Поэтому
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для описания структуры стекол пользуются терминами «решетка квар-
ца», «вакансия», «межузельные атомы» и т. д.

При рассмотрении вопроса о фазовом составе образующихся на крем-
нии окисных пленок следует иметь в виду, что поскольку свободная энер-
гия поверхности раздела кремний — кислород отлична от таковой для
объема материала, то имеется вероятность того, что в этой области могут
образовываться соединения, неустойчивые в объеме материала. Поэтому
пленки, образованные на поверхности, могут по своим термодинамиче-
ским характеристикам существенно отличаться от того же вещества в
компактном виде.

В настоящее время установлено существование следующих окислов
кремния: SiO, Si2O3, SiO2 и Si3O4

 93.
Литературные данные, касающиеся вопроса о природе твердой моно-

окиси кремния, разноречивы. Большинство авторов на основании рентге-
ноструктурных исследований рассматривают ее как аморфное вещест-
во9 4^9 7. Некоторые исследователи считают ее тонкой (субрентгенографи-
ческой) смесью кремния и кремнезема98-100, но прямых доказательств
этой гипотезы не приводят. Лишь в работах101- 102 содержатся указания
о том, что препараты SiO обладают кубической решеткой с периодом:
а=5,16 А.

Ценную информацию о свойствах моноокиси кремния могут дать оп-
тические методы исследования, особенно в ИК-области 103~106. В рабо-
тах 1 0 4-' 0 6 отмечено, что оптические свойства конденсированной пленки
моноокиси кремния существенно отличаются от свойств пленок как эле-
ментарного кремния, так и двуокиси кремния. Йорк 107 считает, что на
основе данных спектров поглощения окисных пленок кремния в УФ-ви-
димой и ИК-областях, можно установить количественные соотношения
фаз SiO, Si2O3 и SiO2 в пленках, полученных конденсацией в вакууме.
Анализ ИК-спектра поглощения, согласно данным работы 108, указывает
на то, что в окисных пленках, осажденных в высоком вакууме при повы-
шенной температуре источника, содержится SiO, а пленки, полученные
при низком вакууме и невысокой температуре источника включают Si2O3.
Литвинова и др.93 отмечают возможность существования в компактном
состоянии кроме фазы SiO также фаз Si2O3, Si3O2 и Si3O4. Объектами
исследования служили препараты окислов кремния, полученные конден-
сацией паров SiO в вакууме. Более богатые кислородом, чем SiO, плен-
ки окислов были получены в условиях незначительного подвода воздуха
в вакуумную камеру печи. Состав фаз устанавливался с использованием
методов прецизионного химического анализа, рентгеновского микроана-
лиза и контролировался проведением окисления в условиях взвешива-
ния. Авторы пришли к выводу, что газообразная моноокись SiO при кон-
денсации способна непосредственно переходить в твердое состояние,
однако для предохранения ее от диспропорционирования необходимо
обеспечить достаточно высокую скорость охлаждения паров SiO. По мне-
нию авторов, моноокись SiO, закись-окись Si3O4 и окись Si2O3 устойчивы
только при высоких температурах, они обладают высокой упругостью
паров и в твердом виде могут существовать бесконечно долго, но нахо-
диться при этом в метастабильном состоянии.

Сладкова 15 объясняет увеличение показателя преломления окисных
пленок на кремнии с величины, равной 1,48 до 1,55 тем, что в некоторых
случаях в пленках, образующихся на поверхности кремния имеется
фаза SiO.

В работах |09- п о сделана попытка установить фазовый состав окисных
пленок, образующихся при термическом окислении кремния в сухом
кислороде, путем анализа данных, характеризующих процесс испарения
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этих пленок. Известно, что сам кремний и некоторые его окислы облада-
ют заметной летучестью. Если теплоты испарения для отдельных фаз
заметно различаются, то, проводя исследование в широком интервале
температур, можно иногда выявить области, в которых кинетика суммар-
ного процесса будет определяться испарением одной из этих фаз. В том
случае, если окисная пленка состоит из нескольких фаз с различными по
величине теплотами испарения, на графике температурной зависимости

1 -10

-I -0.1

констант скоростей испарения (в координатах lgfe ) должны на-
блюдаться изломы. В обеих работах анализ зависимости скорости испа-
рения от температуры действительно выявил три области, соответствую-
щие процессам испарения, протекающим в интервале температур 810—
1010, 1010—1082, 1082—1150° (рис.7).
Теплоты испарения, рассчитанные по
экспериментальным данным в указан-
ных областях, оказались равными со-
ответственно ~60, ~145и ~ 117 ккал/
/моль. Микроскопический анализ по-
верхности кремния после окисления, . о
проведенный в работе110, свидетельст-
вовал о большей дефектности структу-
ры окисной пленки, вызванной, вероят-
но, сменой температурных режимов в
процессе окисления и длительностью
проведения опытов. По-видимому, на-
личие в окисной пленке микропор и
трещин и является причиной того, что
уже при температуре порядка 950е на-
блюдалось уменьшение веса образца,
вызываемое испарением моноокиси
кремния, находящейся под слоем дву-
окиси кремния. Этим предположением
можно объяснить и различие в данных
о течении процесса испарения окисных
пленок с поверхности кремния в его на-
чальной стадии, полученных в рабо-
тах 1 0 9 · 1 1 0.

Таким образом, окисная пленка на кремнии, как и на большинстве
металлов, состоит из нескольких окислов: наружный слой является дву-
окисью, а внутренний представляет собой моноокись кремния.

П0О W00

7,0
°

Рис. 7. Испарение окисных пленок на
кремнии, полученных окислением в
сухом кислороде при ро = 4 0 мм рт.
ст. в интервале температур 816—916П

в течение 44 час.110: / — испарение
SiO, 2 — испарение S1O2, 3 — испаре-

ние Si.

5. Зависимость скорости роста окисных пленок на кремнии
от давления окисляющей среды

Для детального понимания процесса высокотемпературного окисле-
ния кремния необходимо знать зависимость скорости реакции от давле-
ния окисляющей среды.

Если скорость окисления лимитируется адсорбцией, то реакция обыч-
но сильно зависит от давления кислорода. В предельных условиях при
очень низких давлениях кислорода скорость реакции окисления про-
порциональна скорости столкновений кислорода с поверхностью и, сле-
довательно, давлению кислорода. При более высоких давлениях кисло-
рода скорость окисления часто пропорциональна {ро,л )''2. Это наблю-
дается, в частности, в реакциях окисления, подчиняющихся линейной
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закономерности, когда скорость реакции определяется процессами на {
границах фаз. j

Лоу 4 считает, что параболическая константа скорости окисления для L \
тонких окисных слоев (100—1000 А) описывается уравнением вида: J

k=k0\npo,+ const (28)

где k — константа скорости окисления; рог —давление кислорода.
Более сильная зависимость скорости окисления кремния от давления j

кислорода, отражаемая эмпирическим уравнением (29), была установ-
лена в работе ш :

х2 = 1,1 · 106 · t • p'l> е-«00°/«г (29)

где χ — толщина окисной пленки в А, р — давление кислорода в мм рт. ст., \
t — время в мин. ',

6. Природа диффундирующих частиц при окислении
кремния в различных газовых средах j

Выяснению вопроса о природе диффундирующих частиц при окисле- \
нии кремния в различных газовых средах посвящен ряд р а б о т 7 · 8 ' 3 0 ' 8 3 ' '
ш-113 |

Некоторые авторы 3 0 полагают, что при окислении кремния водяным j
паром первые слои окисла образуются за счет хемосорбции воды. Так |
как эти слои препятствуют дальнейшему контакту воды с кремнием, ре- '
акция идет либо между поверхностными атомами кремния, связанными к
в кристаллической решетке, и молекулами воды, находящимися в междо- *
узлиях окисла, либо между промежуточной группой гидроокиси кремния
и кремнием. j

В первом случае окисел образуется по реакции j
Н2О + Si-Si -? Si—О—Si + Н2 (30)- !

Во втором случае протекают следующие реакции: вблизи границы газ — :
окисел i

Н2О + Si— О—Si -̂  2 (Si—ОН) (31) j
I

на границе окисел — кремний I
2 (Si—ОН) + Si—Si - 2 (Si—О—Si) -- Н2 (32)

В обеих реакциях образования окисла, описываемых уравнениями j
(30) и (32), взаимодействующие с кремнием гидроксильные группы !
должны продиффундировать через слой окисла, чтобы достичь границы !
раздела окисел — кремний. j

При этом предполагается, что водород, скорость диффузии которого I
достаточно большая (£>(н2)Ю50°=2,2· 10~6 см2/сек), диффундирует через
слой окисла к границе раздела окисел —газ. :

Если при окислении кремния в атмосфере водяного пара происходит
образование рыхлого слоя окисла, процесс диффузии гидроксильных
групп или молекул воды облегчается. В таком случае процессом, тормо-
зящим окисление, может оказаться реакция диффундирующих частиц с
кремнием. Подтверждением того, что скорость реакции является факто-
ром, лимитирующим процесс окисления, может, по мнению авторов, слу-
жить зависимость скорости окисления от кристаллографических харак-
теристик окисляемой поверхности, особенно четко проявляющаяся при
высоких давлениях пара и низких температурах. При этом ь'цщ > ?
>Ц зн] >Pfm] > где ν — величина скорости окисления соответствующих *"
граней.
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Присутствие примесей на поверхности и в объеме полупроводника
может привести к возникновению в окисле пор молекулярного размера,
микротрещин, дислокаций и других нарушений и неоднородностей. При
этом поры и трещины делают слой окисла проницаемым для газов 1 1 5" 1 1 8,
что не может не оказать влияния на закономерности роста окисла.

При окислении паром наличие примесей в объеме кремния может
влиять как на скорость поверхностной реакции окисления, так и на коэф-
фициент диффузии реагирующих частиц. Например, фосфор преимуще-
ственно влияет на скорость поверхностной реакции: сильно легирован-
ная поверхность окисляется быстрее, чем слабо легированная118.
На кремнии, легированном бором, растущий окисел «вытягивает» боль-
шое количество бора из объема кремния119. Возрастающая при этом де-
фектность решетки окисла способствует ускорению диффузии компонен-
тов реакции через окисел.

В условиях длительного окисления при давлениях ~ 100 атм возмож-
но растворение окисла в парах воды8. При еще более высоких давлениях
поверхность кремния травится в результате интенсивного протекания
этого процесса.

В работе20 в результате изучения окисления кремния в смеси паров
воды, кислорода и аргона установлено, что содержание воды в газовом
потоке является наиболее важной переменной, определяющей при дан-
ной температуре скорость роста окисла. Изменение соотношения пар-
циальных давлений воды и кислорода может вызвать существенное изме-
нение кинетики процесса окисления. Так, энергия активации реакции
окисления во влажном кислороде снижается с увеличением концентра-
ции паров воды. В водяном паре процесс протекает намного быстрее, чем
во влажном или сухом кислороде, а скорость окисления во влажном кис-
лороде выше, чем в сухом.

Выяснение природы диффундирующих частиц в окисле при взаимо-
действии кремния с кислородом проводилось с использованием различ-
ных методов83· 112- ш .

Так, Карубе, Ямомото и Кэмигава 1 1 2 наносили на окисленную поверх-
ность образца радиоактивную метку из 3 2 Р. Затем проводили повторное
окисление при тех же условиях (в потоке кислорода при 1250°). Страв-
ливая последовательно слои окисла, по значению радиоактивности, опре-
деляли распределение диффундирующих частиц. При этом авторы исхо-
дили из следующих соображений: если при повторном окислении диф-
фундирует кремний, то он будет реагировать на границе раздела с газом
и поверхность с радиоактивной меткой будет покрываться вновь выра-
щенным окислом. Если процесс протекает за счет диффузии кислорода,
то химическая реакция произойдет на границе Si—SiO2, а поверхность
окисла, полученная при первом окислении будет оставаться границей
раздела газ — окисел.

Результаты эксперимента подтвердили второй механизм, согласно
которому процесс окисления протекает за счет переноса кислорода через
решетку окисла.

йоргенсен113 использовал сочетание метода нанесения на поверхность
метки из Pt с наложением электрического поля. С этой целью на поверх-
ность кремниевого кристалла с удельным сопротивлением 1000 см-см на-
носили слой платины толщиной 1 мк. На платину напыляли слой моно-
окиси кремния, окисленный затем до двуокиси. Положение метки опре-
деляли измерением сопротивления. Неизменность сопротивления между
меткой и кремнием при окислении свидетельствовала бы о том, что пла-
тина остается на границе металл—окисел и продукт окисления обра-
зуется над платиной. Опыт показал, что сопротивление перед окислением
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равнялось 4000 ом, а после окисления 6000 ом. На основании этих ре-
зультатов автор сделал вывод, что в процессе окисления кислород диф-
фундирует через напыленный слой SiO, платину и слой SiO2, образован-
ный в ходе процесса и затем реагирует на границе окисел — кремний.
Для выяснения того, в виде атомов или ионов кислород диффундирует в
окисле, йоргенсен провел опыты, результаты которых показали, что
электрическое поле, приложенное перпендикулярно поверхности крем-
ния, влияет на скорость окисления. Оно ускоряет окисление в том случае,
если на границе Si—SiO2 кремний находится при более положительном
потенциале, чем на границе S1O2—О2, что свидетельствует о том, что
кислород диффундирует в виде отрицательно заряженных ионов.

Однако Лаверти и Риан 120, проведя аналогичные исследования при
разных давлениях кислорода, пришли к выводу, что помимо ионной со-
ставляющей, в диффузионном потоке, обусловливающем рост окисной
пленки, участвует и нейтральный кислород в молекулярном виде.

Балк, Алиота и Грегор ^ методом электронной микроскопии изучали
структуру поверхности кремния, термически окисленного в сухом кисло-
рсде и в парах воды. Было установлено, что рельеф исходной поверхно-
сти кремния на первых стадиях сохраняется на внешних слоях окисла,
в то время как внутренняя поверхность после снятия окисла оказывается
сглаженной. Авторы объясняют это явление тем, что как в случае сухо-
го кислорода, так и в случае водяного пара, реакция окисления проте-
кает на границе кремний — окисел и, следовательно, диффундирующими
частицами, ответственными за рост окисла, являются частицы кисло-
рода.

Во всех указанных выше работах по выяснению природы частиц, диф-
фундирующих через окисел, процесс взаимодействия кремния с кисло-
родом происходил при атмосферном давлении газа. При этом, утвер-
ждая, что рост окисных пленок осуществляется при этих условиях пре-
имущественно за счет диффузии кислорода, авторы рассмотренных работ
не исключают возможности диффузии кремния.

В работе80 при выяснении влияния давления на кинетику окисления
кремния найдено, что с понижением давления величина энергии актива-
ции процесса окисления возрастает. Полученные экспериментальные дан-
ные могут быть объяснены на основании следующих соображений. При
повышенных давлениях кислорода скорость окисления кремния опре-
деляется, в основном, диффузией кислорода через окисную пленку. При
изменении давления кислорода изменяется его концентрация в поверх-
ностном слое окисла, что приводит к изменению разности концентрации
кислорода на границах газ — окисел и окисел — кремний. Это обстоятель-
ство должно привести к изменению общего диффузионного потока, а сле-
довательно, и к изменению константы скорости окисления k. При этом,
разность концентраций кремния на границах раздела, так же как гра-
диент химического потенциала практически от давления кислорода почти
не зависит. При сильном уменьшении давления кислорода в системе
соотношение диффундирующих атомов кремния и кислорода, участвую-
щих в образовании окисной пленки, сильно изменится. Есть основание
полагать, что при некотором критическом давлении кислорода в системе
количество диффундирующего на единицу кремния кислорода может
стать соизмеримым с количеством диффундирующего в единицу времени
кремния. Дальнейшее понижение давления кислорода может привести
к тому, что процесс в основном будет определяться диффузией атомов
кремния. Так как величины энергии активации диффузии кислорода и
кремния различны, следует ожидать и изменения эффективной энергии
активации процесса окисления в целом, что и наблюдается на опыте80.
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Рассмотренный комплекс сложных явлений, протекающих при окис-
лении кремния, делает понятным обнаруживаемое на практике различие
в свойствах окисных пленок, полученных при различных режимах, и ука-
зывает на возможность целенаправленного регулирования ряда их
свойств. Прежде всего это вытекает из зависимости диффузионных по-
токов кремния и кислорода от условий ведения процесса. В соответствии
с этим должна сдвигаться зона, где с наибольшей вероятностью реали-
зуется собственно химическое взаимодействие, находящееся в соответ-
ствии с кинетическими измерениями. В соответствии с этим осуществляет-
ся в слое окисла и распределение тепла.

Смещение областей протекания реакции и выделения тепла, есте-
ственно, должно влиять на характер распределения напряжений в окис-
ле, так же как и дефектов строения, ответственных за электрические
свойства системы.

Существенное взаимодействие на свойства окисных слоев могут ока-
зать и условия первичного взаимодействия кислорода с кремнием, ме-
ханизм которого также рассмотрен в настоящем обзоре.
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