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Электролитическое анодирование 
кремния, карбида и нитрида кремния  
для целей нанотехнологии (обзор)

А. Махаринец 1, Л. Милешко, д. т. н.2

Применение в электронике анодных оксидных пленок (АОП) 
нанометровой толщины – ​научное направление, способное успешно 
развиваться в будущем [1]. В статье представлен анализ технологий 
формирования нанометровых АОП методом электролитического 
анодирования кремния, карбида и нитрида кремния, а также приведены 
примеры использования таких технологий в микро- и наноэлектронике.

Б ольшой вклад в развитие применения АОП в элек-
тронике внесли ученые: P. F. Schmidt, W. Michel, 
E. F. Duffek, C. E. Mylroie, E. A. Benjamini, E. E. Duffek, 

D. R. Wonsidler, M. Croset, С. П. Маминова, Л. Л. Оды-
нец, T. V. Tripp, C. J. Dell’oca, В. П. Благих, С. О. Изиди-
нов, А. П. Блохина, Н. Г. Камыса, M. Vértesy, G. Restelli, 
A. Ostidich, A. Manara, Я. А. Угай, В. З. Анохин, Л. Н. Вла-
димирова, Л. А. Малевская, А. И. Анохина, А. Я. Шаталов, 
П. П. Коноров, В. Я. Урицкий, В. А. Мельницкий, В. А. Лабу-
нов, Л. В. Кожитов, И. Л. Баранов, Ю. Д. Чистяков, И. Н. Со-
рокин и др. [2].

Впервые АОП нанометровой толщины для диффузии 
фосфора в кремний были получены в 1974 году Л. П. Ми-
лешко с  соавторами в  электролите на основе этилен-
гликоля [3].

Из зависимости [3, рис.  1] толщины оксидной плен-
ки от напряжения формирования в  10%-ном фосфат-
ном электролите следует, что прирост толщины окисла 
на 1  В  формирующего напряжения приблизительно ра-
вен 0,5 нм/В.

Поэтому следует особо отметить, что среди известных 
способов получения оксидных пленок на поверхности по-
лупроводников электролитическое анодирование дает 
уникальную возможность контролировать по величине 
напряжения формирования толщину растущего слоя ок-
сида с нанометровой точностью непосредственно в ходе 
протекания процесса (in situ).

О возможности применения фосфатных АОП наноме-
тровой толщины для изготовления МОП-транзисторов 
сообщалось еще в 1976 году [4].
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Обращает на себя внимание то обстоятельство, что 
с повышением толщины фосфатных АОП δ от 43 до 160 нм 
поверхностная концентрация фосфора NSP и глубина за-
легания p-n-перехода XjP соответственно возрастают от 
6,2 · 1019 до 2,5 · 1020 см−3 и от 1,3 до 1,7 мкм, а поверхностное 
сопротивление RSP снижается от 42 до 11,7  Ом / кв, при 
этом наибольшее относительное изменение параметров 
происходит до δ = 80  нм, при которой NSP = 2,3 · 1020  см−3, 
RSP = 15,6 Ом / кв, XjP = 1,4 мкм [1, с. 147]. В случае диффузии 
бора из боратных АОП [1, с.  147] при увеличении их тол-
щины от 41 до 175 нм, поверхностная концентрация бо-
ра NSB и XjB повышаются от 8,3 · 1017 до 3,7 · 1018 см−3 и от 2,7 
до  3,3  мкм соответственно, RSB  –  ​уменьшается от 540 
до 180 Ом / кв, а сильное воздействие δ на параметры ле-
гированных слоев наблюдается до δ = 110 нм, для которой 
NSB = 3,3 · 1018 см−3, RSB = 215 Ом / кв, XjB = 3,1 мкм.

Уменьшение степени воздействия толщины легирован-
ных АОП на NSP и NSB по мере ее увеличения вероятно об-
условлено снижением относительных потерь диффунди-
рующих примесей на испарение во внешнюю среду.

Целью настоящей работы является краткий анализ 
технологических возможностей процессов формирова-
ния нанометровых пленок диоксида кремния методом 
электролитического анодирования.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Впервые В. П. Благих исследовал диффузионным мето-
дом распределение концентрации легирующего элемен-
та в анодном SiO2 [5]. Этот метод был использован нами 
в работах [6–8].

Исходные наноструктуры  –  ​термические оксидные 
пленки (ТОП) толщиной 80 нм – ​создавали термическим 
оксидированием кремния p- и n-типа с удельным сопро-
тивлением соответственно 1 и 15 Ом · см, в потоке сухого 
кислорода при температуре 1 423 К [6].
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Толщина пленок измерялась при длине волны света 
541  нм при помощи ненулевой методики на эллипсоме-
тре Э‑3. Разрешающая способность была не хуже 1–2 нм 
со степенью надежности 0,95.

Конверсию ТОП в  АОП осуществляли при плотности 
тока 10 мА / см2 в электролитах на основе тетрагидрофур-
фурилового спирта (ТГФС):

 •	 боратном (1,5 М H3BO3 + 0,04 М NH4NO3 + ТГФС);
 •	 фосфатном (1,5 М H3PO4 + 0,04 М NH4NO3 + ТГФС).
Средняя скорость прироста ТОП до АОП толщиной 

106 и 102 нм составляла 0,072 и 0,092 нм/c соответствен-
но, то есть в фосфатном электролите в 1,3 раза выше, чем 
в боратном.

Исходные АОП кремния [7] получали в электролите без 
добавок борной и ортофосфорной кислот.

В боратном электролите реанодирование АОП толщи-
ной 101–109 нм протекало со скоростью, превышающей 
в 1,25 раза скорость роста исходной пленки.

В фосфатном электролите реанодирование АОП тол-
щиной 85–88 нм происходило со скоростью в 2,7 раза вы-
ше, чем образование исходной пленки.

Увеличение скорости роста АОП в процессе повторно-
го анодирования может быть вызвано образованием до-
полнительного количества диоксида кремния в соответ-
ствии с парциальными анодными реакциями:

Si + 4−
5

 B(OH)−
4 = SiO2 +  2−

5
 B2O3 + 16−

5
 H++ 4e−   ,

Si + 4−
3

 PO3−
4  = SiO2 +  2−

3
 P2O5 + 4e−   .

В работе [9] рассмотрены механизмы гальваностати-
ческого образования АОП на карбиде кремния в  элек-
тролитах с добавками воды, азотной и ортофосфорной 
или ортоборной кислот в этиленгликоле. Перспективно 
применение АОП SiC в качестве просветляющих покры-
тий светодиодов.

Пленки нитрида кремния толщиной 77 нм [10, 11] полу-
чали путем азотирования силана аммиаком при темпе-
ратуре 1 323 K в потоке водорода.

Электролитическое анодирование при плотностях то-
ка 100–300 А / м2 осуществляли в электролитической ячей-
ке ЯСЭ‑2 с разделенными кварцевой мембраной анодным 
и катодным пространствами, размещенной в вытяжном 
шкафу при комнатной температуре. Объем электроли-
та составлял 75  мл (этиленгликоль с  добавками 0,04  М 
азотной кислоты и  0,1  М воды), расстояние между ано-
дом и  платиновым катодом (2 × 10  мм) равнялось 2  см, 
между анодом и  вспомогательным электродом (насы-
щенный каломельный электрод)  –  ​0,5  см. После полно-
го прокисления пленки нитрида кремния скорость по-
следующего анодирования кремния при плотностях тока 
выше 150 А / м2 превышает скорость анодного окисления 
нитрида кремния.

Это хорошо согласуется с тем фактом, что изменение 
энергии Гиббса для реакции:

Si +  2−
3

 NO−
3 = SiO2 +  1−

3
 N2 +  2−

3
 e−   

составляет 767,1 кДж / моль, а для реакции:

  1−
3

 Si3N4 + 2−
3

 NO−
3 = SiO2 + N2 +  2−

3
 e−   

составляет 552,9 кДж / моль, то есть в 1,4 раза меньше.
Рассмотрим некоторые примеры использования элек-

тролитического анодирования наноструктур в  микро- 
и наноэлектронной технологиях [1, 12].

Последовательность операций заключается в  следу-
ющем:

 •	 анодирование термического диоксида кремния;
 •	 формирование р-n-перехода диффузией примеси 

из легированных АОП (ЛАОП);
 •	 стравливание ЛАОП в диодных окнах и нанесение 

алюминиевой металлизации.
Основные стадии технологического маршрута созда-

ния диодной структуры многодиодной матрицы, исполь-
зуя диффузию бора или фосфора из анодированной на-
нометровой пленки Si3N4, приведены ниже:

 •	 вскрытие диодных окон;
 •	 осаждение пленки Si3N4;
 •	 конверсия Si3N4 в ЛАОП и формирование р-n-пере-

хода диффузией примеси из нее в кремний;
 •	 стравливание ЛАОП в диодных окнах и нанесение 

алюминиевой металлизации.
При употреблении в качестве твердого диффузанта 

анодноокисленных пленок нитрида кремния, нелеги-
рованных АОП и  термического диоксида кремния воз-
можно вскрытие контактных окон после диффузии, без 
фоторезистивной маски, за счет более высокой скоро-
сти травления ЛАОП, чем маскирующего покрытия. Это 
позволяет исключить одну фотолитографическую опе-
рацию при изготовлении диодных структур фотодиод-
ных матриц.

Рассмотренные технологические возможности про-
цессов диффузионного легирования кремния с  приме-
нением АОП в качестве твердого диффузанта открывают 
перспективы упрощения технологии изготовления ряда 
современных полупроводниковых приборов, в том числе 
кремниевых микросхем на взаимодополняющих МОП-
транзисторах (КМОПИС) и  многодиодных матриц. Для 
реализации могут быть использованы маршрутные тех-
нологии изготовления этих структур, основные стадии 
которых приведены в [12].

Предпочтение должно отдаваться электролитам 
с меньшими значениями критерия потенциальной эколо-
гической опасности (KПЭОЭ), имеющими более высокую 
степень обеспечения экологической безопасности.
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Ориентировочная зависимость степени обеспечения 
экологической безопасности от величины KПЭОЭ · 10−5: 
очень высокая (≤0,010); высокая (0,01‒0,020); средняя 
(0,201‒0,40); низкая (0,401‒1,000); очень низкая (бо-
лее 1,001) [13].

Для увеличения степени обеспечения экологической 
безопасности перспективным считается употреблять в ка-
честве компонентов электролитов лимонную кислоту, 
а  для получения легированных АОП кремния  –  ​мало-
опасные вещества, например, такие как соли аммония, 
в их числе – ​аммофос в фосфатных электролитах [14].

* * *
Таким образом, охарактеризованы технологические воз-
можности создания наноструктур «анодный диоксид 
кремния  –  ​кремний (карбид кремния)» с  применением 
электролитического анодирования нанометровых тер-
мических и анодных оксидных пленок, карбида кремния 
и пленок нитрида кремния.

Отмечена высокая точность контроля толщины анод-
ных оксидных пленок в процессе их роста (in situ) по ве-
личине формирующего напряжения. Прирост толщины 
окисла на 1 В формирующего напряжения приблизитель-
но равен 0,5 нм/В.

Процессы электролитического анодирования прово-
дятся под вытяжкой.
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