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Исследованы особенности влияния быстрого отжига на электрофизические характеристики струк-
тур SiO2/Si с тонкими слоями анодного оксида кремния (с толщиной диэлектрических слоев ∼ 10 нм),
сформированных на подложках из монокристаллического кремния, в зависимости от полупроводниковых
свойств кремниевой основы, длительности, температуры и среды термического воздействия. Определена
оптимальная длительность высокотемпературного отжига этих структур в инертной среде для их использо-
вания в технологии наноразмерных МОП структур интегральных схем.

PACS: 73.40.Qv, 81.65.Mq, 85.30.Tv

1. Введение

Перспективные тенденции в развитии современ-
ной микроэлектроники, переходящей на уровень на-
ноэлектроники, связаны с совершенствованием тех-
нологической базы [1–3]. При изготовлении соответ-
ствующих интегральных схем (ИС) основным мате-
риалом, используемым в качестве подложек, остает-
ся монокристаллический кремний. Одним из глав-
ных процессов изготовления ИС на основе крем-
ния является формирование структур металл−〈оксид
кремния〉−〈полупроводниковый кремний〉 (транзистор-
ные МОП структуры) [4]. Их размеры достигли уров-
ня 0.1 мкм, что усложняет использование в микроэлек-
тронике традиционных технологических методов. Осо-
бенно это относится к созданию подзатворных тонких
слоев SiO2, толщина которых снизилась до 5−15 нм [5].
Освоение МОП транзисторов с такими пленками —
это огромное изменение в технологии изготовления
ИС. К определенным достижениям в этом направле-
нии следует отнести разработки по электрохимическому
формированию тонких слоев оксида кремния толщи-
ной 10−15 нм, описанные в сообщении [6]. Основными
достоинствами данного метода являются: возможность
проводить процесс окисления при комнатной температу-
ре и высокая локальность воздействия. В сообщении [7]
подобное воздействие на структуру SiO2/кремний ре-
комендовано для улучшения диэлектрических характе-
ристик тонких подзатворных термических пленок SiO2,
повышение качества которых, как отмечают авторы, не
связано с увеличением их толщины. Однако, несмотря
на очевидные преимущества электрохимического спо-
соба получения тонких слоев SiO2 над традиционными
высокотемпературными, проводимыми в диффузионных
печах, в технологии ИС он пока не используется. Одна
из причин этого состоит в отсутствии сведений о вли-
янии быстрых высокотемпературных термических воз-
действий на электрофизические характеристики струк-
тур SiO2/Si с тонкими слоями анодного оксида кремния
¶ E-mail: minifab@gw.bsuir.unibel.by

(АОК), поскольку подобные явления могут возникать
при функционировании соответствующих транзистор-
ных МОП структур в ИС. Кроме того, использование
пленок АОК в наноэлектронике сдерживается исходным
состоянием их структуры. В частности, на их внешней
поверхности присутствуют силанольные группы (SiOH
или Si(OH)2), в объеме — подвижные ионы H3O+ [8].
Все это в целом может негативно влиять на электро-
физические характеристики структур SiO2/Si с тонкими
слоями АОК в наноразмерных МОП структурах ИС.

Вследствие этого возникает необходимость в прове-
дении работ, посвященных изучению влияния быстрых
термических воздействий на диэлектрические характе-
ристики таких структур в зависимости от разных фак-
торов. При этом следует выявить условия, которые их
улучшают, но не вызывают развития спонтанной диффу-
зии атомов, приводящей к нежелательному изменению
характеристик элементов в ИС. Использование для этих
целей быстрого высокотемпературного отжига вызывает
интерес и по той причине, что этот метод является,
как отмечено в [9], хорошей альтернативой термическим
процессам, проводимым в диффузионных печах, так
как не способствует развитию в ИС температурных
деструктивных эффектов. Однако полностью исключить
их развитие в структурах SiO2/Si с тонкими слоями
АОК даже при быстром термическом воздействии, веро-
ятно, невозможно из-за малой толщины пленок оксида
кремния. Вследствие этого данная работа и посвящена
изучению особенностей влияния быстрого высокотем-
пературного отжига в инертной среде на электрофизи-
ческие характеристики данных структур в зависимости
от свойств полупроводниковой кремниевой подложки, а
также при варьировании температуры, среды и длитель-
ности термического воздействия.

2. Экспериментальная часть

Тонкие слои АОК формировали в этиленгликоле-
вом растворе, содержащем 1 моль · л−1 винной кислоты
и 12.5 моль · л−1 воды [6]. Анодную обработку проводили
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Влияние свойств кремниевой подложки и отжига на электрофизические характеристики структур SiO2/Si с тонкими слоями
анодного оксида кремния

№ Тип кремниевой До отжига После отжига

образца пластины d, нм Uinv, В Ebr, 106 В/см d, нм Uinv, В Ebr, 106 В/см

1 КДБ-10 (100) 9.4± 1.5 3.7± 1.4 15.0± 1.0 11.0± 1.0 1.4± 0.9 70.0± 1.2
2 КДБ-10 (111) 10.4± 1.0 4.8± 1.0 8.6± 1.0 15.2± 1.5 1.9± 1.0 22.0± 2.8
3 КДБ-4.5 (100) 9.7± 1.0 9.4± 1.0 13.3± 1.5 15.5± 1.0 1.0± 0.8 25.0± 1.0
4 КЭФ-4.5 (100) 10.0± 1.5 −(3.3± 1.0) 11.5± 1.5 17.3± 2.1 1.4± 1.8 23.0± 1.0

в потенциостатическом режиме. Для этого использовали
подложки из монокристаллического кремния диамет-
ром 10 см, легированные бором до удельного сопро-
тивления 4.5 Ом · см (КДБ-4.5) и 10 Ом · см (КДБ-10), а
также легированные фосфором до удельного сопротив-
ления 4.5 Ом · см (КЭФ-4.5). Подложки марки КДБ-10
имели кристаллографическую ориентацию как (100),
так и (111). Все другие кремниевые пластины имели
кристаллографическую ориентацию (100). Слои АОК
формировали в трех областях на каждой из пластин,
причем на пластинах марки КДБ при 12 В, на пла-
стинах КЭФ при 20 В. Площадь электрохимического
воздействия составляла 5 см2. Анодное окисление про-
водили до значений тока ∼ 0.02 мА. В качестве катода
использовали молибденовую проволоку, токоподвод к
кремниевой пластине осуществляли при помощи графи-
тового прижимного устройства.

Быстрый отжиг кремниевых пластин с тонкими сло-
ями АОК проводили в специально сконструированной
печи, в которой нагрев осуществлялся галогеновыми
лампами накаливания. Они размещались над пластиной,
cо стороны слоя АОК, на расстоянии 3 см. Калибровка
температуры нагрева была проведена на внешней по-
верхности пленок АОК. Процесс термической обработки
проводили импульсно. Длительность одного импульса
составляла 30 с, промежуток 10 с. Общее время отжи-
га варьировалось. В процессе термической обработки
обратная сторона пластины охлаждалась циркулирую-
щей водой.

Электрофизические характеристики структур SiO2/Si
с тонкими слоями АОК определяли до и после отжига.
Толщину слоев АОК оценивали при помощи лазерного
эллипсометра ЛЭМ-3М-1 (ошибка измерения ±1 нм).
Напряжение инверсии (Uinv) данных структур оценива-
ли по вольт-фарадным характеристикам (C−U-кривым),
которые записывали на установке, собранной на основе
прибора Е-7-12, при 20◦C с применением индиевого
зонда на частоте 1 МГц. Вольт-фарадные характеристики
структур Me–АОК–Si (Me — индиевый зонд) регистри-
ровали в пределах изменения напряжения смещения
на металлическом зонде ±20 В с шагом 0.1 В/с. Значе-
ния Uinv определяли в точках перегиба C−U-кривых, где
резко менялась величина емкости с напряжением сме-
щения. Количественной характеристикой электрической
прочности структур SiO2/Si со слоями АОК служили
значения напряженности пробоя (Ebr), определяемые из
вольт-амперных характеристик (ВАХ).

Все измерения электрофизических характеристик осу-
ществляли на участках пластин с пленками АОК
в 5 точках (1 точка в центре и 4 по периметру).

Термический отжиг пластин с пленками АОК прово-
дили в основном в проточной инертной среде. Для этого
использовали аргон марки ОСЧ. Проводили также отжиг
и в кислородсодержащей среде, чтобы оценить влияние
кислорода на структуру АОК и таким образом оценить
влияние на пленки АОК внешней, воздушной, среды.
В последнем случае использовали смесь из кислорода и
азота с парциальным давлением кислорода, идентичным
давлению в воздушной атмосфере.

3. Результаты и их обсуждение

Электрофизические характеристики структур SiO2/Si
с тонкими слоями АОК, сформированных на пластинах
КДБ-4.5, КДБ-10 и КЭФ-4.5 и отожженных при тем-
пературе T = 1000◦C в инертной среде, представлены
в таблице. Анализ полученных данных показывает, что
средние значения толщины сформированных пленок
оксида кремния до отжига, независимо от типа, уровня
легирования кремния и кристаллографической ориента-
ции подложек, колеблются в пределах d = 9.5−10.4 нм,
т. е. в пределах ошибки измерения. Это согласуется с
выводами работы [6] о том, что достигаемая толщина
тонких слоев АОК в основном зависит от величины
потенциала формирования, особенностей токоподвода
к кремниевой подложке и состава электролитического
раствора. Влияние свойств кремниевой подложки про-
является в данном случае незначительно. Однако от
них существенно зависит состояние межфазной гра-
ницы в структурах SiO2/Si с тонкими слоями АОК.
В частности, сопоставление величин Uinv для структур,
сформированных на кремнии марки КДБ, показывает,
что уменьшение уровня легирования кремния приводит
к уменьшению Uinv; напряжение инверсии меняет знак
в том случае, когда пленки АОК сформированы на
кремнии марки КЭФ. Значения Uinv структур SiO2/Si с
тонкими слоями АОК зависят и от кристаллографиче-
ской ориентации подложки: для КДБ-10 (111) Uinv выше,
чем для КДБ-10 (100). При этом следует отметить,
что большие значения Uinv для всех сформированных
структур SiO2/Si свидетельствуют о высокой дефектно-
сти внутренней межфазной границы. В связи с этим
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можно предположить, что на полученные значения Uinv

оказывают влияние не только тип основных носителей
тока в кремниевой подложке, но и присутствующие в
пленках АОК сосредоточенные вблизи границы с крем-
ниевой подложкой нескомпенсированные ионы кремния,
дефекты типа „кислородная вакансия“. О влиянии двух
последних составляющих на величину Uinv свидетель-
ствует отмеченная выше зависимость этой характери-
стики структур SiO2/Si от кристаллографической ори-
ентации кремниевой подложки. В [10] отмечено, что
на кремниевой поверхности с кристаллографической
ориентацией (111) плотность связей Si–Si, доступных
для участия в процессах термического окисления, выше,
чем в случае кристаллографической ориентации (100).
Это способствует повышению положительного заряда на
внутренней межфазной границе SiO2/Si. Можно предпо-
ложить, что подобное явление возникает и при анодном
окислении кремния, но в этом случае процесс образо-
вания слоев SiO2 происходит локально, так как разрыв
связей Si–Si возникает при воздействии на кремниевую
подложку электрического тока.

Влияние кристаллографической ориентации кремние-
вой подложки наиболее сильно из всех выше рассмот-
ренных факторов сказывается и на изменении значе-
ний напряженности пробоя (Ebr) тонких слоев АОК.
Сопоставление величин Ebr в сформированных струк-
турах SiO2/Si со слоями АОК, приведенных в табли-
це, показывает, что самую низкую диэлектрическую
прочность имеют пленки АОК, сформированные на
кремнии марки КДБ-10 (111) (см. таблицу, образец 2).
Вследствие этого можно предположить, что в процессе
формирования тонких пленок АОК на границе крем-
ний/оксид кремния образуется переходный слой с боль-
шим количеством напряженных и оборванных связей Si–
Si. В этой дефектной области, вероятно, происходит
генерация кислородных вакансий.

Следует отметить, что C−U-кривые структур SiO2/Si
с тонкими слоями АОК, регистрируемые при движении
в прямом и обратном направлениях по напряжению,
имеют узкие гистерезисные петли. Это указывает на
небольшую концентрацию подвижных носителей заряда
в тонких пленках АОК [11]. Исходя из этого можно
предположить, что после синтеза состояние структуры
тонких слоев АОК является квазистационарным.

После отжига вид гистерезисных петель C−U-кривых
структур SiO2/Si с тонкими слоями АОК, представлен-
ных в таблице, существенно не меняется, но они сдви-
гаются по оси потенциала к нулевому значению, распо-
лагаясь, независимо от типа проводимости кремниевых
пластин, в положительной области. Это свидетельствует
об изменении дефектности межфазной границы АОК/Si.
Количественно происшедшее в результате отжига пре-
образование границы характеризует уменьшение значе-
ний Uinv в образцах 1−3 и изменение знака величины Uinv

в образце 4 (см. таблицу). Вероятно, при отжиге проис-
ходит выравнивание границы раздела АОК/Si. При этом
изменились значения толщины пленок АОК (d) и вели-
чин Ebr исследованных структур SiO2/Si. Во всех случаях

Рис. 1. Влияние температуры отжига структуры SiO2/Si в
кислородсодержащей среде на толщину слоя АОК (1) и
напряжение инверсии (2).

они возросли в результате отжига. Толщины АОК увели-
чились в ∼ 1.5 раза, что указывает на развитие процес-
са окисления кремния. Этому процессу, по-видимому,
способствует образование кислорода из силанольных и
силандиольных связей на внешней поверхности АОК в
процессе быстрого высокотемпературного воздействия
на сформированные структуры SiO2/Si.

Для того чтобы в большей степени выявить влияние
быстрого отжига на развитие диффузионных процес-
сов в структурах, был проведен отжиг в инертной и
кислородсодержащей средах при разных температурах
и длительностях термического воздействия. В данном
цикле исследований слои АОК формировали на крем-
ниевых подложках марки КДБ-4.5 с кристаллографиче-
ской ориентацией (100). Изменение толщины оксидных
покрытий d и Uinv в структурах SiO2/Si после отжига,
проведенного в течение 60 с в кислородсодержащей
среде при температурах T = 200−1100◦C, иллюстриру-
ет рис. 1. Для инертной среды зависимость d(T) не
приведена, но она идентична кривой 1, не выявлены и
отличия в изменениях соответствующих значений Uinv.
Установлено, что, независимо от использованной среды,
при температуре выше 800◦C наблюдается увеличение
толщины пленок АОК (рис. 1, кривая 1). Данные,
приведенные на рис. 1, свидетельствуют о том, что
существенное уменьшение заряда на внутренней меж-
фазной границе в системе АОК/Si, т. е. значений Uinv

(кривая 2), начинается при 600◦C, увеличение толщины
(кривая 1) — при 800◦C. Из этого следует, что до
развития процесса окисления кремния, проявляющего-
ся в увеличении толщины пленок АОК, происходит
упорядочение межфазной границы АОК/Si, т. е. про-
цесс окисления начинает развиваться при более низкой
температуре отжига и не сопряжен с интенсивным
перемещением атомов кремния из подложки в оксид-
ную пленку. Таким образом, изменение диэлектриче-
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Рис. 2. Влияние температуры и среды отжига на напряжен-
ность пробоя (Ebr) тонких слоев АОК в структурах SiO2/Si:
1 — отжиг в кислородсодержащей среде, 2 — отжиг в
инертной среде Длительность отжига — 60 с.

ских характеристик структур SiO2/Si с тонкими слоями
АОК в начальный момент при высокотемпературном
быстром отжиге осуществляется за счет структурных
преобразований переходных слоев у границы АОК/Si.
Это подтверждают и данные, представленные на рис. 2,
которые показывают изменение Ebr. Их анализ свиде-
тельствует о том, что при отжиге в кислородсодержащей
среде значения Ebr сформированных структур SiO2/Si с
тонкими слоями АОК возрастают при T > 800◦C, когда
начинает увеличиваться толщина пленок оксида кремния
(рис. 1, 2, кривые 1). Отжиг в инертной атмосфере
приводит к увеличению значений Ebr до 600◦C, при по-
следующем возрастании температуры термического воз-
действия наблюдается последовательное уменьшение Ebr

(рис. 2, кривая 2). Это, вероятно, обусловлено недо-
статком кислорода для связывания перемещающихся в
объем АОК в процессе высокотемпературного отжига
ионов кремния из кремниевой подложки вблизи границы
АОК/Si.

Особенности изменения электрофизических характе-
ристик (Ebr, Uinv) в структурах SiO2/Si с тонкими сло-
ями АОК, подвергнутых высокотемпературному отжигу
при 1000◦C (когда достигается минимальное значение
Uinv) в инертной и кислородсодержащей средах, при
варьировании длительности термической обработки (τ )
показаны на рис. 3, 4. Предельная длительность процес-
са составляла 300 с, в течение этого времени отжиг
не приводит к образованию пленок АОК с толщиной
более 17 нм, не меняется и вид гистерезисных петель
соответствующих C−U-кривых. Из анализа этих данных
следует, что значения Uinv, Ebr зависят от свойств сре-
ды, в которой проводили высокотемпературный отжиг
структур, и его длительности. В частности, значения Ebr

возрастают при отжиге в кислородсодержащей среде в
течение 60 с, затем почти не меняются. При отжиге в
инертной среде Ebr достигает максимума через 120 с

(рис. 3, кривая 2). Соответствующие кривые для Uinv

в обоих случах проходят через минимум (рис. 4).
Существенное отличие в виде этих кривых проявляется
в том, что при отжиге в инертной среде величина Uinv

достигает минимума быстрее — через 30 с. Исходя из
изложенного можно предположить, что при быстром
отжиге увеличение толщины слоев АОК происходит в
результате перемещения атомов кремния из дефектной
области кремниевой подложки у границы АОК/Si в
объем оксидного покрытия, как это наблюдалось при
длительной термообработке анодных пленок SiO2 тол-

Рис. 3. Влияние длительности отжига и среды на напряжен-
ность пробоя (Ebr) тонких слоев АОК в структурах SiO2/Si:
1 — отжиг в кислородсодержащей среде, 2 — отжиг в
инертной среде.

Рис. 4. Влияние длительности отжига и среды на напряжение
инверсии (Uinv) структур SiO2/Si с тонкими слоями АОК: 1 —
отжиг в кислородсодержащей среде, 2 — отжиг в инертной
среде.
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щиной 100 нм [12]. При протекании этого процесса об-
разующиеся в структуре тонких слоев АОК пограничные
анионные кислородные вакансии заполняются ионами
кислорода, находящимися на внешней поверхности ок-
сидного покрытия, в том числе и из связей Si–OH
или Si–(OH)2. Во время отжига при 1000◦C и дли-
тельности 30−60 с, вероятно, происходит разрушение
присутствующих на внешней поверхности АОК связей
Si–OH или Si–(OH)2, что способствует образованию
активных ионов кислорода, участвующих в структурной
перестройке кремнекислородного каркаса тонкого анод-
ного оксидного слоя.

Таким образом, при быстром высокотемпературном
отжиге структур SiO2/Si с тонкими слоями АОК на-
блюдается увеличение толщины оксидного покрытия
почти в ∼ 1.5 раза. Это обусловлено неоднородным
распределением ионов кислорода и кремния в тонких
слоях АОК по их сечению и дефектным состоянием
границы АОК/Si.

4. Заключение

Проведенные исследования позволили установить, что
тонкие пленки анодного оксида кремния, формируемые
на полупроводниковом кремнии, не обогащены подвиж-
ными носителями заряда, но имеют дефектную границу
раздела с кремнием. На зарядовое состояние межфазной
границы оксид кремния/кремний большое влияние ока-
зывают уровень и тип легирования кремниевой подлож-
ки, ее кристаллографическая ориентация. В частности,
на кремнии с кристаллографической ориентацией (111)
сформированные тонкие пленки анодного оксида крем-
ния имеют наиболее дефектную границу раздела. В ре-
зультате высокотемпературного отжига в инертной сре-
де при 1000◦C в течение 60 с толщина слоев анодного
оксида кремния увеличивается в ∼ 1.5 раза, т. е. даже при
быстром отжиге происходит дополнительное окисление
кремниевой основы.

Установлено, что этот процесс начинает развиваться
при температуре 800◦C и почти не зависит от окисля-
ющей способности использованной среды. На основании
этого сделан вывод, что его развитию способствует на-
личие переходного слоя на границе анодный оксид крем-
ния/кремний, имеющей большое количество напряжен-
ных и оборванных связей Si–Si. Это инициирует при бы-
стром отжиге структур SiO2/Si с тонкими слоями анод-
ного оксида кремния перестройку кремнекислородного
каркаса оксидного покрытия. Образующиеся при этом
на межфазной границе анионные кислородные вакансии,
вероятно, заполняются ионами кислорода, образующи-
мися при термической диссоциации связей Si–OH или
Si–(OH)2, находящимися на внешней поверхности слоев
анодного оксида кремния. Все это в целом улучшает
диэлектрические характеристики структур SiO2/Si с тон-
кими слоями анодного оксида кремния, что позволяет
их рассматривать как перспективные для использования
в наноэлектронике.
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The influence of rapid annealing
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SiO2/Si with thin layers of anodic silicon
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Abstract Features of influence of rapid annealing on electro-
physical properties of structures SiO2/Si thin layers of anodic
silicon oxide (with dielectric layers thickness ∼ 10 nm) fabricated
on monocrystalline silicon substrates have been investigated de-
pending on semiconductor properties of a silicon basis, duration,
temperature and the environment of thermal unfluence. Optimum
duration of high-temperature annealing of these structures in an
inert atmosphere for their use in nanosize MOS-structures IC
technology have been determined.
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