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С использованием математического моделирования в среде Mathcad определены значения кинети-

ческих коэффициентов (параметров окисления) в модели Дила – Гроува на основе имеющихся экспери-
ментальных данных для сухого и влажного окисления кремния. Получено удовлетворительное совпаде-
ние результатов моделирования с экспериментальными кинетическими кривыми. 

 
Сухое и влажное окисление, диффузия, параметры окисления, константа скорости реакции, 

энергия активации, закон Аррениуса, математическое моделирование. 
 
 

Окисление полупроводника необходи-
мо для создания на его поверхности защит-
ных тонких и прочных окисных плёнок. В 
технологии кремниевых интегральных схем 
плёнки SiO2 получают искусственным путем. 
Окисление кремния – одна из самых часто 
повторяемых технологических операций при 
производстве современных интегральных 
схем. Полученная плёнка SiO2 имеет аморф-
ную структуру. Искусственное окисление 
осуществляется в потоке сухого или увлаж-
нённого кислорода, пропускаемого через 
кварцевую трубу, нагреваемую токами высо-
кой частоты. Пластины кремния помещаются 
в специальной лодочке внутри трубы. 

Кинетика процесса окисления описы-
вается моделью Дила-Гроува [1]. Авторы мо-
дели исходили из того, что процесс окисле-
ния и роста окисной плёнки идёт за счет ад-
сорбции и последующей диффузии кислоро-
да через окисел к поверхности кремния. 

Согласно этой модели формула для 
расчёта толщины слоя окисла на поверхности  
монокристаллического кремния имеет вид: 
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В формуле (1) параметры А и В рассчи-
тываются по формулам 
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где h – константа скорости растворения мо-
лекул окислителя в слое SiO2, м/с; k – кон-
станта скорости химической реакции окисле-
ния кремния, м/с; D – коэффициент диффу-
зии кислорода в растущем окисле, м2/c; С0 –
концентрация молекул кислорода в газовой 
фазе, м-3; Сi - концентрация атомов кремния в 
слое SiO2 , м-3 (для влажного окисления это 
количество в два раза больше). 

Коэффициент τ  в формуле (1) рассчи-
тывается по формуле 
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где zi - начальное значение толщины окисла 
при t=0; zi=2 нм для сухого О2, zi=0 для влаж-
ного О2. 

Возникает задача определения коэффи-
циентов А и В в модели Дила-Гроува на осно-
ве имеющихся экспериментальных данных. 

Представленные в работе [2] экспери-
ментальные кинетические кривые роста плё-
нок SiO2 при получении тонких плёнок во 
влажном кислороде (при парциальном давле-
нии паров воды 8,5·104 Па) и сухого окисле-
ния кремния в реакторах атмосферного дав-
ления (P≈0,1013 МПа) показаны на рис. 1, а и 
б соответственно.  
Анализ выражения (1), выполненный в [1], 
показывает, что при малых временах t, то есть 
при выполнении условия 
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выражение (1) при разложении в ряд примет 
вид 
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Следовательно, для малых времен 
окисления толщина окисла определяется по-
стоянной скорости поверхностной реакции и 
прямо пропорциональна времени окисления. 

При больших временах, то есть при 
выполнении условия 
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выражение (1) примет вид (единицей в скоб-
ках пренебрегаем): 
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Таким образом, на начальной стадии 
окисления толщина оксидной пленки увели-
чивается со временем по линейному закону 
(5), а при больших временах окисления зави-
симость толщины от времени (6) становится 
корневой. 

Имеющиеся экспериментальные дан-
ные с учётом соотношений (4)…(6) позволя-
ют рассчитать значения параметров А и В мо-
дели Дила-Гроува. Моделирование проводи-
лось в среде Mathcad 14. 

Коэффициент B на параболическом 
участке кинетической кривой можно рассчи-
тать по формуле (6), воспользовавшись кине-
тическими кривыми, представленными на 
рис.1,а для больших времён окисления 
(1,8·104 с) в атмосфере влажного кислорода 
(то есть при  значении параметра τ=0). 

На рис. 2 представлена температурная 
зависимость параметра  B=f(1/T), построенная 
в полулогарифмических координатах для 
температур 900, 1000 и 1100 0С. Представля-
ется естественным, что параметр В зависит от 
температуры по закону Аррениуса: 
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 0 , м2/c,                                               (7) 
где В0 – начальный коэффициент, являющий-
ся характеристикой параметра при Т=∞; WB – 
энергии активации процесса, эВ; 
k=8,6173·10−5 эВ/К – постоянная Больцмана; 
Т - температура процесса окисления, К; 
е=2,7183 – основание натурального логариф-
ма.  

                                                                                                                                      

 
 

а) 

 
б) 
 

Рис. 1. Кинетика роста плёнок двуокиси кремния [2]: 
а – толстых ( в атмосфере влажного кислорода ) ; 

 б – тонких ( сухое окисление) 
 

Согласно литературным данным [3], 
энергия активации Wв константы скоростей 
параболического участка при влажном и су-
хом окислении составляют 0,78 эВ и 1,23 эВ 
соответственно. Однако использование этих 
параметров не позволяет получить удовле-
творительную аппроксимацию результатов, 
приведённых на рис.1, а и б.  

В нашем случае хорошие результаты 
при аппроксимации получаются при исполь-
зовании данных [4], согласно которым энер-
гия активации WB процесса термического 
окисления кремния при атмосферном давле-
нии составляет около 40 ккал/моль, то есть 
1,735 эВ. При этом значение коэффициента 
B0 составило (5,16±01)·10-10 м2/c. Значение 
коэффициента Ав при «влажном» окислении 
рассчитывалось по формуле (4), справедли-
вой для малых времён окисления.  

В этом случае по кинетическим кривым 
на рис.1,а предварительно определялись зна-
чения константы скорости линейного участка 
Хв=В/Aв при малых временах окисления,  
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Рис. 2. График зависимости B = f (T): 

● – эксперимент, ― расчет 
 

составляющих 360 с, а затем рассчитывались 
значения параметра Aв. Параметр Х зависит 
от температуры по закону Аррениуса: 

kT
WХ

eХХ


 0 , м/c, 
где X0– начальный коэффициент, являющий-
ся характеристикой параметра при Т=∞; WХ – 
энергия активации процесса, эВ. 

Значения коэффициентов Х0 и WХ для 
расчёта параметра Х при различных условиях 
окисления приведены в табл. 1. 

Величина параметра Aв при влажном 
окислении растёт с температурой по закону 
Аррениуса: 

kTeA
22,0

61042,2
â

, м. 
При температурах окисления 900… 

1100 0С значение параметра Ав возрастает от  
0,27 до 0,37 мкм. 

Аналогичным образом определялось 
значение параметра Ас в случае окисления в  
атмосфере сухого кислорода. В этом случае 
использовались кинетические кривые рис. 1, 

б, полученные при температурах 780, 893 и 
980 0С. 

В отличие от «влажного» при «сухом» 
окислении значение параметра Ас практиче-
ски не зависит от температуры и в диапазоне 
рабочих температур 780…980 0С его значе-
ние составляет 3,3±0,3 мкм. Лучшая аппрок-
симация достигается в предположении слабо-
го роста параметра Ас с температурой Т по 
линейному закону: 

мс
97 100,2106,9   TA , 

хотя эта оценка является статистически не-
значимой.  

Из формулы (3) можно рассчитать зна-
чение коэффициента диффузии кислорода в 
двуокиси кремния по формуле 

 iCC
BD
02

 , м2/c.                                             (8)  

Значения коэффициентов В0, А0, Х0 и W 
для расчёта параметров А и В при той или 
иной температуре, полученные в результате 
анализа графиков, приведенных на рис. 1, а и 
б, представлены в табл. 1. 

На рис. 3 представлены кинетические 
кривые окисления кремния, полученные в 
результате подстановки параметров А(Т), 
В(Т) из табл. 1 в выражение (1).  

Значение параметра τ при сухом окис-
лении рассчитывалось по формуле (4). 

Температурная зависимость τ(Т) для 
сухого окисления подчиняется соотношению 
   TT  014,010246,5 9 exp ,  

где τ принимает значения 2300…120 с в диа-
пазоне температур 780…980 0С соответст-
венно.

 
Таблица 1. Параметры окисления кремния 

Параметр Величина Влажный (в при-
сутствии Н2О) 

Сухой (О2) 

Константа скорости пара-
болического участка, В, 
м2/с 

В0, м2/с 5,16·10-10 5,16·10-10 

WB, эВ 1,735 1,735 

Константа скорости линей-
ного участка, Х, м/c 

Х0, м/c  1,1·10-5 6,93·10-5 
WХ, эВ 1,20 1,64 

Константа линейного уча-
стка, А, м 

А0, м 2,42·10-6 9,5·10-7 

WА, эВ 0,22 а=2·10-9м/c 
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                                                        а)                                                                               б) 
 

Рис. 3. Результаты моделирования кинетики роста плёнок двуокиси кремния: 
а – в атмосфере влажного кислорода; б – при сухом окислении.  

На графике: точки - экспериментальные результаты, линии – расчётные кривые 
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By means of mathematical modeling with the use of Mathcad software kinetic coefficients in the Deal - Grove mod-

el are determined on the basis of available experimental data for the dry and damp oxidation of silicon. A satisfactory agree-
ment between the results of the modeling and experimental kinetic curves is obtained. 
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