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ВВЕДЕНИЕ
При термическом окислении кремния на меж-

фазной границе (МФГ) Si-SiO2 возникают внутрен-
ние напряжения сжатия, обусловленные несоот-
ветствием молекулярных объёмов Si (20 Å3) и SiO2 
(45 Å3) [1—3]. Их величина не зависит от темпера-
туры окисления и составляет (3÷7)⋅109 дн/см2, что 
значительно меньше, рассчитанных по величине 
несоответствия. Это связано с релаксацией напря-
жений посредством вязко-упругого течения диок-
сида, начинающегося на МФГ и продолжающего-
ся в объёме термического SiO2 при дальнейшем 
окислении или отжиге [2—4]. Экспериментально 
установлено, что напряжения и деформации в си-
стеме Si-SiO2 оказывают заметное влияние на 
скорость термического окисления кремния [5, 6]. 

При многостадийном термическом окислении 
кремния наблюдается эффект памяти — скорость 
окисления на последующей стадии зависит от тем-
пературы окисления или отжига на предыдущей 
стадии [7—10]. Из всех многочисленных моделей 
термического окисления кремния (см. обзоры 
[11—13]) этот эффект находит объяснение только 
в рамках модели влияния внутренних механических 
напряжений на скорость окисления и вязко-упругой 
релаксации напряжений в аморфном диоксиде 
кремния. Такая модель была предложена Форже и 
Гибаудо [14] для одностадийного термического 
окисления кремния в сухом кислороде и была рас-

пространена Гибаудо [15] на двухстадийное окис-
ление. Однако, обе эти модели опираются на 
линейно-параболическую модель Дила-Гроува [16], 
в которой полагается постоянство коэффициента 
диффузии кислорода, как от координаты, так и от 
времени, D = const(x,t), и поэтому являются при-
ближенными. В работе [17] нами была разработана 
модель одностадийного термического окисления 
кремния на фронте объёмной реакции, учитываю-
щая влияние внутренних напряжений на коэффи-
циент диффузии кислорода. В этой модели реакция 
окислителя с кремнием полагается не поверхност-
ной (на границе раздела Si-SiO2), а объёмной. Это 
позволило по известной ширине переходного слоя 
определить радиус взаимодействия молекул кисло-
рода с атомами кремния и, соответственно, констан-
ту скорости реакции. 

В настоящей работе на основе объёмной реак-
ции окисления и релаксации коэффициента диф-
фузии кислорода в диоксиде кремния разработана 
количественная модель многостадийного термиче-
ского окисления кремния.

ОПИСАНИЕ МОДЕЛИ
В отличие от модели Дила-Гроува [16] и других 

линейно-параболических моделей (см. обзоры 
[11—13]) полагаем, что реакция окисления крем-
ния идёт не на плоской границе раздела SiO2-Si, а 
может происходить по всему объёму рассматри-
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ваемой системы SiO2-Si между поверхностью SiO2 
(x = 0) и некоей плоскостью в глубине подложки 
Si (x = h), до которой могут продиффундировать 
молекулы окислителя:
	 Si + O2 

kæ Ææ  SiO2,	 (1)
где k — константа скорости объёмной реакции 
окисления. Диффузия кислорода с учётом реакции 
его взаимодействия с кремнием (1) описывается 
следующей системой диффузионно-реакционных 
уравнений:
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где x — координата, отсчитываемая от поверхности 
оксида, t — время окисления, CA, CB и CC — кон-
центрации кислорода, кремния и диоксида крем-
ния, соответственно, DA — коэффициент диффузии 
кислорода. Кислород диффундирует в диоксиде 
кремния и в кремнии со своими парциальными 
коэффициентами диффузии. Полагаем, что в об-
ласти изменения состава (реакционной зоне) DA 
зависит от состава линейно:

	 D
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где DAB — коэффициент диффузии кислорода в 
кремнии (DAB = 0.13exp(–2.53/kBT) см2/с [18]), DAC 
— коэффициент диффузии кислорода в диоксиде 
кремния. Как и в [14] полагаем, что коэффициент 
диффузии кислорода в диоксиде кремния замедля-
ется внутренними механическими напряжениями 
сжатия. Последние максимальны вблизи границы 
раздела SiO2-Si (в нашем случае — на границе 
реакционной зоны), а при удалении от неё падают 
вследствие вязкоупругой релаксации [3]. В рамках 
линейной вязкоупругой теории Максвелла релак-
сация напряжений и соответствующая пластиче-
ская деформация происходят по экспоненциально-
му закону от времени [4]. Полагаем, что коэффи-
циент диффузии кислорода в каждом i-том элемен-
те диоксида кремния релаксирует также, как и 
напряжения — по экспоненциальному закону от 
времени:
	 D x ,t D D D t xi i i i i( ) = + -( ) - ( )ÈÎ ˘̊0 1 0 exp /t ,	 (6)
где D0 — коэффициент диффузии кислорода в не-
напряженном диоксиде кремния вдали от границы 

с подложкой (полагаем равным коэффициенту 
диффузии кислорода в плавленом кварце, 
D0 = 4.5⋅10–5exp(–0.93/kBT) см2/c [19]), D1 — коэф-
фициент диффузии кислорода в напряженном ок-
сиде кремния на границе с кремниевой подложкой, 
ti(xi) — время существования i-го элемента диок-
сида кремния, τ — характеристическое время ре-
лаксации коэффициента диффузии. Из сравнения 
расчётов с экспериментальными данными Массоу-
да [20] по одностадийному окислению Si(100) в 
сухом кислороде в [17] было найдено:
	 D1

(100) = 0.34exp(–2.17 /kBT), см2/с; 

	 τ (100) = 1.17⋅10–8exp(3.03/kBT), c. 
При многостадийном окисления или наличии 

промежуточных отжигов релаксация коэффициен-
та диффузии продолжается, и в показателе экспо-
ненты формулы (6) добавляются дополнительные 
члены t xi i( )/t  с параметрами, соответствующими 
этим последующим стадиям. Пример поведения 
коэффициента диффузии кислорода в системе Si-
SiO2 при проведении термического окисления в 2 
стадии с промежуточным отжигом показан на 
рис. 1. Из рисунка видно, как коэффициент диффу-
зии в диоксиде после 1-ой стадии (кр. 1) возрас-
тает (релаксирует, стремясь к D0) сначала в про-
цессе промежуточного отжига (кр. 2), а затем в 
процессе 2-ой стадии окисления (кр. 3) как в 
«старом» (xox < xox1) так и в «новом» (xox1 < xox < xox2) 
диоксиде кремния. 

Константа скорости объёмной реакции окис-
ления в диффузионном приближении, характерном 

Рис. 1. Поведение относительного коэффициента диф-
фузии кислорода D(x)/D0 в системе Si-SiO2 после: 1 — 
1-ой стадии термического окисления (T = 900° С, t = 60 
мин), 2 — промежуточного отжига (T = 900° С, t = 120 
мин), 3 — 2-ой стадии термического окисления 
(T = 900° С, t = 60 мин).
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для взаимодействия точечных дефектов в твёрдых 
телах, определяется выражением: k = 4πRDA, где 
R — радиус взаимодействия молекул окислителя 
с атомами кремния. При достаточно большой кон-
станте скорости реакции k или радиусе взаимодей-
ствия R реакция (1) происходит не по всему рас-
сматриваемому объёму (0 ≤ x ≤ h), а сосредотачи-
вается на фронте реакции — в реакционной зоне 
между растущей плёнкой диоксида кремния и 
кремниевой подложкой. Эта реакционная зона 
является аналогом переходного слоя между диок-
сидом кремния и кремнием, наблюдаемого экс-
периментально с помощью различных физических 
методик, в котором происходит изменение стехио-
метрии SiOy от y  =  0 на границе с кремниевой 
подложкой до y = 2 на границе со стехиометриче-
ским диоксидом кремния. Значение радиуса взаи-
модействия, было определено по известной экс-
периментальной ширине переходного слоя (5÷10 
Å) [21—23] и оказалось равным R = 0.15 Å при 
δ = 7.5 Å. 

Начальное распределение оксида задавалась в 
виде гауссиана: 
	 CC(x,0) = СC0exp(–x2/2σ2),	 (7)
где СC0 — собственная концентрация формульных 
единиц диоксида кремния (СС0 = 2.2⋅1022 см–3), σ 
— дисперсия, задавалась такой, чтобы начальная 
толщина диоксида соответствовала толщине есте-
ственного оксида на поверхности кремния (~10 Å 

при σ  =  3.5 Å). Соответственно для начального 
распределения кремния имеем:
	 CB(x,0) = CB0[1 – exp(–x2/2σ2)],	 (8)
где CB0 — собственная концентрация атомов крем-
ния (СB0 = 5⋅1022 см–3). Начальную концентрацию 
кислорода считаем нулевой:
	 CA(x,0) = 0.	 (9)

Концентрация кислорода на поверхности ди-
оксида кремния равна предельной растворимости 
кислорода в аморфном диоксиде кремния при дав-
лении 1 атм [19], а при x = h нулевой: 
CA(0,t) = 4.8⋅1015exp(0.18/kBT) см–3; CA(h,t) = 0.	(10)

Толщина диоксида кремния рассчитывалась по 

соотношению x t C x t dx Cox C C

h

( ) ( , ) /= Ú 0
0

. Скорость 

окисления рассчитывалась как	v dx t dtox ox= ( ) .
Решение системы (2)÷(4) с начальными усло-

виями (7)÷(9), граничными условиями (10) и коэф-
фициентом диффузии кислорода, зависящим от 
координаты и времени согласно (5), (6), проводи-
лось численными методами по неявной и явной 
разностным схемам. 

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТА
Результаты расчета по модели сравнивались с 

результатами экспериментов по двухстадийному 
окислению с промежуточными отжигами кремния 
ориентаций (100) [7—9] и (111) [10].

На рис. 2 показан результат сопоставления рас-
чета по модели с экспериментальными данными 
Хамасаки [7] по двухстадийному окислению 
Si(100). В эксперименте [7] на первой стадии окис-
ления кремния при температуре 1100° С формиру-
ется диоксид кремния толщиной 920  Å, затем 
проводится дополнительный отжиг при темпера-
туре 1100°  С в течение 10 мин и последующая 
вторая стадия окисления при температурах 700° С, 
800° С и 850° С. Расчётные зависимости (сплошные 
линии) соответствуют экспериментальным при 
значении D1, составляющем половину от найден-
ного ранее в [17] из эксперимента Массоуда [20], 
D1 = 0.5 D1

(100). Пунктиром показаны зависимости 
без промежуточного отжига. Как видно из рисунка, 
расчёт по модели показывает увеличение скорости 
окисления при наличии промежуточного отжига.

Моделирование влияния времени промежуточ-
ного отжига на скорость второй стадии окисления 
Si(100) в условиях эксперимента Aijuria с соавто-
рами [8] показано на рис. 3. Температура промежу-
точного отжига составляла 950°  С и 1000°  С, 

Рис. 2. Зависимость приращения толщины диоксида 
кремния от времени второй стадии окисления Si(100) в 
сухом кислороде. Температура окисления второй стадии: 
1, 1’, 1” — 700° С; 2, 2’, 2” — 800° С; 3, 3’, 3” — 850° С. 
1—3 — эксперимент [7], 1’-3’ расчёт по модели с про-
межуточным отжигом (1100° С, 10 мин), 1”-3” расчёт 
по модели без промежуточного отжига. (Температура 
первой стадии 1100° С, толщина оксида после первой 
стадии 920 Å).
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температура первой и второй стадии окисления – 
850° С, толщина диоксида кремния после первой 
стадии 200Å. Расчётные зависимости (сплошные 
линии) соответствуют экспериментальным при 
значении D1 = D1

(100). Из рисунка видно, что расчёт 
по модели позволяет описать возрастание скорости 
окисления при увеличении температуры промежу-
точного отжига. 

На рис. 4 показано влияние времени второй 
стадии окисления Si(100) на относительную ско-
рость окисления при наличии промежуточного 
отжига по данным Imai и Yamabe [9]. Температура 

обеих стадий окисления составляла 800° С, толщи-
на оксида после 1-ой стадии 105 нм, промежуточ-
ный отжиг проводился при температуре 1100° С в 
течение 40 мин к скорости окисления образцов без 
предварительного отжига от времени. Как видно 
из рисунка, расчёт по модели при значении 
D1 = D1

(100) (сплошная кривая) позволяет объяснить 
увеличение скорости окисления до 5 раз при на-
личии промежуточного отжига.

Двухстадийное окисление кремния ориентации 
(111) изучалось в эксперименте Ландсбергера и 
Тиллера [10] после выращивания оксида толщиной 
1070Å при температурах первой стадии 800° С и 
1180° С. Исследовалось влияние времени второй 
стадии окисления на кинетику роста оксида при 
температуре второй стадии 800°  С. Параметры 
модели для Si(111) были определены по данным 
[10] на первой стадии окисления: 
	 D1

(111) = 0.19exp(–2.06/kBT), см2/с;

	 τ Si(111) = 6.57⋅10–7exp(2.59/kBT), c.
Сопоставление расчетных и эксперименталь-

ных данных по двухстадийному окислению при 
D1 = D1

(111) представлено на рис. 5. Как видно из 
рисунка, расчёт по модели позволяет удовлетвори-
тельно описать увеличение скорости окисления на 
второй стадии при увеличении температуры первой 
стадии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основе объёмной реакции окисления, влия-

ния внутренних напряжений на коэффициент 

Рис. 3. Зависимость скорости окисления Si(100) в сухом кислороде на второй стадии от времени промежуточного 
отжига. Температура отжига: 1, 1’ — 950° С; 2, 2’ — 1000° С. 1, 2 — эксперимент [8]; 1’, 2’ — расчет по модели. 
Температура первой и второй стадии окисления 850° С. (Толщина оксида после первой стадии — 200 Å).

Рис. 4. Отношение скоростей окисления Si(100) при 
наличии и отсутствии промежуточного отжига (1100° С, 
40 мин). Точки — эксперимент [9], сплошная кривая 
— расчёт по модели. (Температура первой и второй 
стадии окисления 800° С, толщина оксида после первой 
стадии — 105 нм).
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диффузии кислорода в диоксиде кремния и его 
релаксации в процессе последующего термическо-
го окисления или отжига разработана количествен-
ная модель многостадийного термического окис-
ления кремния. Модель позволяет описать эффект 
памяти – зависимость скорости окисления на по-
следующей стадии от температуры окисления или 
отжига на предыдущей стадии. Сравнение расчётов 
по модели с имеющимися литературными экспе-
риментальными данными [7—10] по термическому 
окислению кремния в две стадии и при наличии 
промежуточного отжига показало их удовлетвори-
тельное соответствие. 
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Рис. 5. Зависимость приращения толщины диоксида от времени второй стадии окисления Si(111) в сухом кисло-
роде. Температура первой стадии окисления, °С: 1, 1’ — 800° С, 2, 2’ — 1180° С. 1,2 — эксперимент [10], 1’, 2’ 
— расчет по модели. (Температура второй стадии — 800° С, толщина оксида после первой стадии — 1070 Å).
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