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Предложен подход для модели-
рования влияния механических 
напряжений, возникающих в 
системе «кремниевая матрица — 
кислородный преципитат (SiO2)», 
на скорость основных процессов, 
определяющих кинетику преци-
питации. Найдены и проанали-
зированы полученные с учетом 
этого фактора зависимости от 
времени размеров сферического 
преципитата и количества ато-
мов кислорода в нем. 
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Введение

В современных технологиях 
изготовления сверхбольших и су-
персверхбольших интегральных 
микросхем активно переходят к ис-
пользованию кремниевых подложек 
(пластин) диаметром до 300—400 мм. 
При изготовлении таких пластин 
существенными для их качества 
становятся процессы образования 
кислородных преципитатов SiO2 [1, 2] 
из пересыщенного твердого раство-
ра кислорода в кристаллизующемся 
кремнии. 

Моделирование кинетики роста 
кислородных преципитатов в крем-
нии должно включать описание диф-
фузионного транспорта кислорода к 
преципитату и захват его поверх-
ностью преципитатного кластера. 
Поскольку объем, приходящийся на 
атом кремния в частице SiO2 больше, 
чем в исходной матрице кремния, то 
вблизи поверхности преципитата 
возникают достаточно сильные ме-
ханические напряжения [2, 3], ко-
торые могут значительно влиять на 
скорости указанных процессов, что 
ранее не учитывалось. 

Ниже развит подход, позво-
ляющий ввести этот фактор в мо-
делирование кинетики преципита-
ции. В качестве примера в рамках 

модели, предложенный в работе [4], 
получено и проанализировано, как 
внутренние механические напря-
жения влияют на кинетику роста 
преципитатов сферической формы. 
Выполненные оценки показали, что 
эффект их действия, действительно, 
может быть существенным.

Механические напряжения от 
преципитата сферической формы

Для нахождения механических 
напряжений, генерируемых кисло-
родным преципитатом, будем для 
простоты считать, что преципитат 
SiO2 имеет сферическую форму и 
находится в бесконечно протяжен-
ной среде. Используя результаты 
работы [1], для компонент тензоров 
напряжений σik и деформаций uik на 
расстоянии r от центра преципитата 
в сферических (r, θ, ϕ) координатах 
имеем

 

 

  (1)

Здесь σ и Е — коэффициент Пуас-
сона и модуль Юнга в кремнии со-
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ответственно; р — давление на границе преципитат 
(радиуса R) — матрица [3]:

 , (2)

где vp и vc — объемы частицы преципитата SiO2 и 
той полости в кремниевой матрице, в которую она 
вставлена соответственно; s = Kp

−1 + 0,75µ−1 — эффек-
тивная сжимаемость; µ — модуль сдвига для крем-
ния; Kр — модуль всестороннего сжатия для SiО2.
В частности, если преципитат содержит n атомов 
кислорода, т. е. n/2 атомов кремния, то vp = ηn/(2ρ), 
где η ≈ 2,36 — отношение удельных объемов SiO2−
фазы (в расчете на один атом Si) и Si−фазы; ρ — плот-
ность атомов в Si. Величина vc зависит от того, какой 
тип дефектности реализуется в процессе выращива-
ния кремния. Если, например, основными дефектами 
являются межузельные атомы кремния Sii, то [3]

  (3) 

где ni — число атомов Sii, эмитировавших в междо-
узлия для образования полости. Подставляя соот-
ношение (3) и выражение для vp = ηn/(2ρ) в формулу 
(2), имеем

 

 

(4)

где γ0 = (η − 1)/2 ≈ 0,68 — величина эмиссионного от-
ношения для межузельного кремния γ = ni /n, при 
котором частица преципитата оказывается нена-
пряженной. 

Если же основными дефектами являются ва-
кансии (далее рассматривается именно этот случай) 
и частица преципитата образуется за счет их кон-
денсации, в выражениях (3) и (4) надо заменить ni на 
число вакансий nv, поглощенных при образовании 
полости, т. е.

  (5)

где nv/n — эмиссионное отношение для вакансий [3]. 
Для случая термодинамического равновесия, отве-
чающего минимуму свободной энергии преципитата 
по величине эмиссионного отношения при фиксиро-
ванном n [1], из формул (4) и (5) имеем

− для междоузельных атомов

− для вакансий

 

 (6)

где Сi и Cv — концентрации межузельного кремния и 
вакансий соответственно; Cie, Cve — их равновесные 

значения; k — постоянная Больцмана; Т — темпе-
ратура. 

Влияние механических напряжений 
на константы скоростей процессов

Используем модель [4], в которой преципитация 
описывается брутто−схемой:

  (7)

где А — мономер, за счет присоединения которого 
происходит рост преципитата (атом кислорода); i — 
количество мономеров, уже содержащихся в пре-
ципитате; С — неподвижные центры зарождения, 
концентрация которых считается неизменной; k(i) и 
g(i) — эффективные константы скорости присоеди-
нения и выброса мономера соответственно.

Если считать, что столкновения мономеров с 
центрами С происходят за счет диффузии, то эф-
фективная константа скорости k(i) задается выра-
жением [5]

  (8)

где v — удельный объем в кремнии; τD(i) и τR(i) — ха-
рактерные времена диффузии на расстояние поряд-
ка размера реакционного объема процесса (примерно 
радиус частицы R(i)) и присоединения мономера к 
преципитату соответственно:

 

  (9)

где D — коэффициент диффузии кислорода в крем-
нии; kD = 4πR(i)D — диффузионная константа ско-
рости; kR — константа скорости прямой реакции 
присоединения в схеме (7).

Зависимость коэффициента диффузии кислоро-
да от напряжения, генерируемого границей SiO2—Si, 
определяется изменением свободной энергии ∆FS 
системы вследствие деформирования и задается 
выражением [1]

  (10)

где D0 — коэффициент диффузии в отсутствии ме-
ханических напряжений. Воспользуемся для ∆FS 
следующим выражением [1]:

  (11)

где V0 — элементарный диффузионный объем в 
кремнии. Для сферического преципитата, подстав-
ляя выражения (1) в уравнение (11) и учитывая, что 
ull = 0, получим
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(12)

Подставляя выражение (12) в формулу (10), по-
лучим зависимость коэффициента диффузии кис-
лорода в кремнии от механических напряжений, 
генерируемых преципитатом:

    (13)

где r ≥ R. Из формулы (13) следует, что механическое 
напряжение приводит к уменьшению диффузии, 
причем максимально — на границе r = R, где D =
= Dmin:

  (14) 

Влияние механического напряжения на кон-
станту скорости реакции окисления kR связано, во−
первых, с поведением потенциальной энергии дефор-
мированных молекул, участвующих в реакции, при 
образовании переходного состояния [1, 5]. Согласно 
этим представлениям, изменение энергии активации 
∆ЕRσ реакции приближенно имеет вид

 
 (15) 

где f — действующая механическая сила; L*, L0 — 
длина молекулы вдоль координаты реакции в состоя-
нии активированного комплекса и в ненагруженном 
состоянии соответственно; D*, D1 — жесткость вдоль 
координаты реакции в состоянии активированного 
комплекса и ненагруженном состоянии соответ-
ственно. 

Другой предложенный механизм рассматрива-
ет термодинамические флуктуации так называемо-
го свободного объема в системе [1, 6]. В этой модели 
образование активированного комплекса требует 
дополнительного объема ∆V* (объем активации). 
Предполагается, что в веществе есть распределен-
ный свободный объем vf. Тогда константа скорости 
реакции kR задается выражением kR = k0P, где P =
= exp(−∆V*/vf) — вероятность образования полости 
объемом Ve ≥ ∆V*; k0 — константа скорости в том 
случае, если в месте образования активированного 
комплекса имеется полость, т. е.

  (16) 

Если учесть также, что влияние механической 
нагрузки σ состоит и в упругой деформации реагента 
по координате реакции, т. е. уменьшает энергию ак-
тивации на величину, пропорциональную квадрату 
нагрузки, то

  (17) 

где с > 0. Учитывая также, что vf ~ 1/σ [6], из выра-
жения (17) имеем

 2,RE V c∗
σ∆ = α∆ σ − σ  (18)

где α — некоторый коэффициент, обусловленный 
природой реакции и определяющий чувствитель-
ность реакции к внешней нагрузке. Полученная за-
висимость (18) того же вида, что и выражение (15).

Основываясь на соотношениях (15) и (18), исполь-
зуем для вклада ∆ЕRσ механических напряжений в 
энергию активации химических реакций преципи-
тации выражение

 (19)

где u*
ik — деформации, связанные с флуктуациями 

свободного объема в матрице в области активиро-
ванного комплекса реакции; u(b)

ik
 — деформации реа-

гента вдоль координаты реакции; K* и µ* — модули 
всестороннего сжатия и сдвига в активированном 
комплексе соответственно. Для поля напряжений 
(см. формулу (1)) из выражения (19) имеем

 
 (20)

Предельные режимы преципитации

Согласно работам [1, 4], эффективная константа 
скорости преципитации (8) имеет вид

  
(21)

 

где ER(i) — энергия активации реакции захвата моно-
мера (атома кислорода) кластером преципитата, со-
держащим i мономеров;

 ( ) ( ) ;R i b i m α= +  2( ) 4 ( ) ;S i b i m β= π +  (22)

S(i) — площадь поверхности преципитата; b — вели-
чина порядка среднего расстояния между частицами 
в преципитате; r0 — величина порядка периода ре-
шетки кремния; величина m находится из условия, 
что центр зарождения имеет размер (0) ;R bmα=  по-
казатели α и β определяются геометрией преципи-
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тата. Для преципитата сферической формы α = 1/3 
и β = 2/3 [4].

Согласно результатам, полученным выше, и ре-
зультатам работы [1],

 

 
 

(23)

 

где ∆FS и ∆ЕRσ — вклады механического напряжения 
в энергии активации, и в соответствии с работой [4];

  (24)

ER0 — энергия активации в отсутствии механических 
напряжений, т. е. ЕR = ER0 + ∆ЕRσ. 

Из выражения (21) следует, что есть два пре-
дельных режима преципитации. Во−первых, когда

  (25)

тогда

  (26)

В этом случае преципитация ограничена диф-
фузией мономеров. 

В случае же, когда знак в неравенстве (25) проти-
воположный, из выражения (21) вместо соотношения 
(26) имеем

 

 

(27)

т. е. преципитация ограничена актом присоединения 
мономера. 

Согласно неравенству (25), значения параметров 
модели, разграничивающие два указанных кинети-
ческих режима, связаны соотношением

  (28) 

Для сферических частиц β = 2/3 и α = 1/3 [4], 
и соотношение (28) с учетом выражения (22) можно 
записать как условие на критический радиус пре-
ципитата Rc(i):

  (29) 

Соотношение (29) является сложным уравне-
нием на критическое количество кислорода i в пре-
ципитате. Для его решения требуется раскрыть за-
висимость ЕR(i). Однако, если принять, как в работе 
[4], что ЕR не зависит от i, и учесть добавку ∆ERσ к 

энергии активации, получим приближенное решение 
уравнения (29) в виде

  (30)

где Rc0 — критический радиус без учета механиче-
ских напряжений. Таким образом, смысл критерия 
(30) сводится к следующему. Если радиус преципита-
та меньше критического, определяемого выражением 
(30), то процесс роста лимитируется диффузией кис-
лорода. В противоположном случае кинетику роста 
определяет скорость реакции захвата кислорода. 

Используя выражение (20), оценим отношение 
Rc/Rc0 = exe(∆ERσ/kT). Для простоты учтем в форму-
ле (20) только слагаемые, в которые входит σrr:

  (31)

Оценивая первое, основное слагаемое в формуле 
(31), примем, по данным работы [6], что ∆V* ≈ (1÷10) ×
× 10−29

 м
3. Поскольку реакция захвата происходит на 

поверхности преципитата, то для σrr используем вы-
ражение (1) при r = R, т. е. σrr = −р. Для оценки р будем 
считать, что преципитация обусловлена конденсаци-
ей вакансий, и возьмем из системы (6) выражение p =
= ρkTln(Cv/Cve). Считаем также, что температура 
преципитации составляет 1000 К (~700 °С), началь-
ная температура Т0 = 1400 К [2], энергия активации 
образования вакансий Еv = 4,5 эВ [3], плотность ато-
мов в кремнии ρ = 5 · 1028 м−3. Тогда, учитывая, что 
Cv(T0)/Cve(T) = exp [Ev(T0 − T)/kT0T] и уменьшая Сv 
на полпорядка [3], получим р ≈ 8 ГПа. Это значение 
близко к значению, полученному в работе [7]. Де-
формацию u*

rr оценим, полагая, что u*
rr ≈ (L* − L0)/

/L0 ≈ (∆V*)1/3/L0, откуда, взяв L0 ≈ 0,5 нм = 5 · 10−10 м, 
получим u*

rr ≈ 0,4÷1. Тогда имеем ∆Eσ1 = ∆V*pu*
rr/2 ∼

∼ (0,1÷2,5) эВ. Верхняя граница, конечно, завышена. 
Взяв более реалистичный интервал ∆Eσ1 = 0,1÷1 эВ 
(это отвечает несколько меньшей верхней границе 
в ∆V*), получим, что Rc/Rc0 ≈ exp [(0,1÷1)/0,1) ∼ 3÷104. 
Используя те же данные, что и выше, и полагая 
значение модуля µ* по порядку величины на уров-
не SiO2 (кварц), т. е. µ* = 50 ГПа, получим ∆Eσ2 ∼
∼ −(0,02÷0,2) эВ, что по абсолютной величине, дей-
ствительно, значительно меньше, чем ∆Eσ1.

Диффузионный режим роста преципитата

В рамках модели [4] при не слишком большой 
плотности центров зарождения в объеме кремния 
кинетику роста преципитата можно описать уравне-
нием, которое в случае диффузионного режима, т. е. 
R � Rc и ( ) 4 ( )k i Db i m απ +� , имеет вид [4, 8]

  (32)
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где <i> — среднее число атомов кислорода на цен-
трах зарождения на данный момент времени t; 
N = N(t) — число свободных мономеров в кремнии; 
NE — равновесная концентрация мономеров (межу-
зельного кислорода); k′D = 4πDb, причем в силу соот-
ношений (11)

        

(33)

Для сферического преципитата, согласно вы-
ражениям (1) и (13), максимальный эффект, т. е. ми-
нимальное значение выражения (33), достигается 
при r = R:

 

  (34)

Если считать, что преципитат растет в равнове-
сии с матрицей кремния, то константа скорости (34) 
зависит от концентрации дефектов на поверхности 
преципитата. Полагая, что на не слишком больших 
временах эти концентрации постоянны и прибли-
зительно равны средней концентрации дефектов по 
образцу, имеем, что k′D также не зависит от времени. 
В этих условиях уравнение (32) сохраняет тот же 
вид, что и в работе [4], и следовательно, можно вос-
пользоваться его решением, найденным в работе [4]. 
В частности, при m � <i> получаем

 

 

(35) 

приводящее на начальном этапе распада раство-
ра кислорода в кремнии к следующим временным 
асимптотикам

 

 (36а)

 

 (36б)

где <R> — среднее по распределению значение ра-
диуса преципитата.

Асимптотики (36) отличаются от асимптотик в 
работе [4] (<i> ∼ (k′D0t)3/2, <R> ∼ (k′D0t)1/2) наличием 
дополнительных экспоненциальных коэффициентов. 
Это приводит к тому, что по сравнению с работой [4] 
уменьшается скорость преципитации и расширяет-
ся временной интервал применимости асимптотик, 
который можно определить как

  (37)

(вместо k′D0t � 1 в работе [4]), где tD0 = 1/k′D0 — вре-
мя, задающее границу применимости асимптотики 
без учета внутренних механических напряжений 
[4]. Например, для случая вакансионного механиз-
ма преципитации (второе соотношение в системе 
(6)) выше была получена оценка давления р ≈ 8 ГПа 
при Т = 700 °С. Тогда, взяв V0 ≈ 10−29 м3, σ ≈ 0,3 и 
Е  ≈  20 ГПа [8],  из формулы (37) имеем, что 
exp [2V0(1 + σ)p2/EkT] ∼ 103, т. е. эффект от учета 
внутренних механических напряжений может быть 
значительным.

Кинетический режим преципитации

В случае R � Rc, согласно выражениям (21) и 
(27), имеем

 

 (38) 

Тогда кинетику роста преципитатов можно опи-
сать уравнением [4] 

  
(39)

Используя соотношения (23), (24) и (38), k′R можно 
записать в виде

 

 (40)

В формуле (40) зависимость ∆FS от механических 
напряжений задается выражением (33), а в случае 
сферического преципитата — выражением (34). Со-
ответствующая зависимость ∆ERσ имеет общий вид, 
задаваемый соотношением (19), а для сферического 
преципитата — (20); в последнем случае, в соответ-
ствии с формулой (1), максимальный эффект дости-
гается на поверхности преципитата (r = R). 

Рассматривая сферический преципитат (α =
= 1/3 и β = 2/3) и считая, что в процессе роста он на-
ходится в равновесии с кремниевой матрицей, име-
ем, что давление р, согласно выражению (6), зависит 
от концентраций решеточных дефектов, которые 
на не слишком больших временах можно положить 
неизменными. Считая такими же деформации ull

* и 
параметр ∆V* в уравнении (31), относящиеся к ак-
тивированному комплексу [1], получим, что в этих 
условиях величина k′R в уравнении (39) является 
постоянной. Тогда это уравнение имеет тот же вид, 
что и формула (35) с заменой α на β. Его решение при 
α = 1/3 и β = 2/3 можно записать как

МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ И МАТЕРИАЛОВ
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 (41)

Следовательно, для асимптотик среднего чис-
ла атомов кислорода в преципитате и его среднего 
радиуса на малых временах, ограничиваясь в со-
отношении (20) для простоты только слагаемыми, в 
которые входит σrr (∆ЕRσ задается выражением (31)), 
из уравнения (41) получим

  (42а)

  
(42б)

где k′R0 и ∆ЕRσ определяются выражениями (24) и (20) 
и учтено, что (1) (2)

R RE Eσ σ∆ >> ∆  (см. оценки для величи-
ны критического радиуса). Как и в случае диффузи-
онного режима, который можно описать с помощью 
выражения (36), из формул (42) следует, что учет 
механических напряжений приводит к уменьшению 
скорости процесса и расширению временной области 
применимости асимптотик. Эта область определяет-
ся условием

  (43) 

где tR0 = 1/k′R0 
— граница области без учета внутрен-

них напряжений. 
Для того, чтобы оценить этот эффект, отметим, 

что первая экспонента в выражении (43) точно такая 
же, как в асимптотиках диффузионного режима (см. 
уравнение (36)). Для второй экспоненты в выражении 
(43) оценка, сделанная в работе [1] для тех же усло-
вий, дает ∆Eal = ∆V*pu*

rr/2 ∼ 0,1÷1
 
эВ. Тогда, учитывая 

оценки, сделанные для диффузионного режима ро-
ста преципитатов, имеем

 

Таким образом, окончательно получаем t �
� tR0103(3÷104). 

Заключение

Развита модель, позволяющая описывать влия-
ние механических напряжений, возникающих в 
процессе роста кислородных преципитатов в крем-
ниевой матрице, на кинетику их роста. Получено, как 
зависит от уровня этих напряжений количественный 
критерий, определяющий условия, при которых 
какой−то из процессов, составляющих преципита-
цию (диффузия кислорода или реакция его захвата 
поверхностью преципитатного кластера), оказыва-
ется лимитирующим. 

Для преципитатов сферической формы полу-
чены асимптотические зависимости среднего числа 
атомов кислорода и среднего радиуса преципитата от 
времени на малых временах. Оценки показали, что в 
рамках модели учет механических напряжений мо-
жет уменьшить скорость роста размера преципитата 
на несколько порядков.

Дальнейшее развитие модели позволит нахо-
дить, как воздействие внутренних механических 
напряжений влияет на форму преципитата, реали-
зующуюся при различных температурах и толщи-
нах пластины кремния. Кроме того, следует учесть 
вклад градиента механических напряжений в поток 
атомов кислорода к преципитату, а также провести 
корректное сравнение модельных расчетов с данны-
ми экспериментов по кинетике преципитации.
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