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Проведено исследование кинетики и механизмов реактивно-ионного травления оксидов титана
(TiO2), индия (In2O3), олова (SnO2) и цинка (ZnO) в плазме HBr + Ar. Установлено, что увеличение
доли Ar сопровождается снижением скоростей травления всех исследованных материалов, при этом
абсолютные значения скоростей при любом составе смеси коррелируют с величиной энергии раз-
рыва оксидной связи и/или летучестью продуктов взаимодействия. При совместном использова-
нии методов диагностики и моделирования плазмы определены стационарные концентрации ак-
тивных частиц и плотности их потоков на обрабатываемую поверхность. Использование этих дан-
ных для анализа кинетики гетерогенных процессов показало, что а) доминирующим механизмом
травления в диапазоне 0–75% Ar является ионно-стимулированная химическая реакция; и б) эф-
фективная вероятность взаимодействия атомов брома увеличивается (для TiO2) или снижается (для
In2O3, SnO2 и ZnO) с ростом степени разбавления HBr аргоном. Сделаны предположения о причи-
нах такой зависимости.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Современные исследования в области техно-
логии микро- и нано-электроники все чаще име-
ют дело с альтернативными материалами, кото-
рые используются в приборах нового типа и/или
замещают традиционные материалы в кремние-
вых интегральных структурах. Одним из показа-
тельных направлений здесь является оптоэлек-
троника, где технология изготовления элементов
солнечных батарей и светоизлучающих устройств
(например – светодиодов) требует оптически про-
зрачных проводящих и полупроводниковых слоев
[1]. Большие перспективы в этом плане имеют ок-
сиды некоторых металлов, в частности – титана,
индия, олова и цинка [1, 2]. Известно, что неотъ-
емлемым этапом любой планарной технологии
является структурирование (размерное травле-
ние) предварительно сформированных сплош-
ных слоев [3, 4]. Поэтому разработка и оптимиза-
ция методов плазменного (т.е. сухого, без исполь-
зования жидких реагентов) травления тонких
пленок TiO2, In2O3, SnO2 и ZnO является актуаль-
ным направлением совершенствования техноло-
гии для повышения качества и функционально-

сти конечных изделий. Очевидно, что решение
таких задач невозможно без систематических на-
учных исследований, направленных на выявле-
ние взаимосвязей между условиями проведения
процесса, внутренними параметрами плазмы и
механизмами гетерогенных процессов в системе
плазма/обрабатываемая поверхность.

В настоящее время существует достаточное
количество работ (например, [5–16]) посвященных
исследованиям закономерностей плазменного
травления TiO2, In2O3, SnO2 и ZnO в среде фтор-,
хлор-, и бром-содержащих газов в условиях реак-
тивно-ионного процесса (давление газа <20 мторр,
энергия ионной бомбардировки >100 эВ). Основ-
ной особенностью таких процессов является реа-
лизация двух механизмов газификации атомов
поверхности – физического распыления и хими-
ческой реакции. Это обеспечивает получение тех-
нологически приемлемых скоростей травления для
материалов, образующих нелетучие галогениды ме-
таллов. В целом, по результатам существующих ра-
бот для каждого из перечисленных оксидов выявле-
ны зависимости выходных характеристик процес-
са (скорость, анизотропия, селективность по
отношению к материалу маски) от условий его
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проведения (давление, вкладываемая мощность,
мощность смещения); б) предложены плазмооб-
разующие газы и/или смеси, обеспечивающие
достижение наилучших значений одного или не-
скольких выходных параметров; и в) изучены ме-
ханизмы деградации электрических свойств по-
верхности после плазменного воздействия. В то
же время, существует ряд проблем, которые тре-
буют особого внимания. Во-первых, большин-
ство имеющихся работ значительно различаются
по диапазонам исследованных условий и типам
плазмохимических реакторов. Как результат, не-
возможность корректного сравнения кинетики
травления различных материалов существенно
затрудняет выбор оптимального плазмообразую-
щего газа для целей конкретного процесса. Во-
вторых, многие исследования носят феноменоло-
гический характер, основанный на описании экс-
периментальных данных без объяснений наблю-
даемых эффектов. Очевидно, что игнорирование
взаимосвязей гетерогенного взаимодействия с пара-
метрами газовой фазы, являющейся источником ак-
тивных частиц, не способствует пониманию меха-
низма процесса и путей его оптимизации. И, в-тре-
тьих, основное внимание было уделено фтор- и
хлор-содержащим плазмообразующим газам. На
этом фоне, информация по бром-содержащим
газам более бедна и явно не достаточна для оцен-
ки их перспектив в советующих процессах.

Цель данной работы – сравнительное исследо-
вание кинетики и механизмов реактивно-ионно-
го травления тонких пленок TiO2, In2O3, SnO2 и
ZnO в смесях HBr + Ar переменного начального
состава. Выбор варьируемого параметра обуслов-
лен тем, что увеличение доли Ar в смеси неизбеж-
но сопровождается изменением режима травле-
ния и переходом к доминированию физических
каналов гетерогенного взаимодействия. Такая
ситуация способствует эффективному выявле-
нию вкладов химической реакции и физического
распыления в общую скорость процесса и, как
следствие, формированию адекватных представ-
лений о его механизме.

2. МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

2.1. Получение пленок TiO2, In2O3, SnO2 и ZnO

Пленки TiO2 толщиной ∼200 нм получали на
подложках Si(100) методом центрифугирования.
В качестве жидкого прекурсора использовался
Ti(i-C3H7O)4, растворенный в смеси бутил ацетата и
изопропилового спирта. Формирование твердого
покрытия обеспечивалось на этапах термической
обработки (∼10 мин при 120°С) и выжигания рас-
творителя (∼30 мин при 420°С). Стехиометриче-
ский состав оксида подтверждается анализом по-
верхности методом Оже-спектроскопии [8].

Пленки In2O3, SnO2 и ZnO толщиной ∼150 нм
формировали на подложках Si(100) при магне-
тронном распылении соответствующих мише-
ней. Чистота материала мишени во всех случаях
составляла 99.99%. Процесс осаждения In2O3 и
SnO2 проводили в среде аргона при давлении
0.01 мторр и мощности 100 Вт. В случае ZnO, в
качестве рабочего газа выступала смесь 75% Ar +
+ 25% O2 при давлении 5 мторр.

2.2. Исследование кинетики травления
и диагностика плазмы

Эксперименты проводились в реакторе пла-
нарного типа в условиях индукционного ВЧ
(13.56 МГц) разряда [8, 9, 16]. В качестве постоян-
ных внешних параметров плазмы выступалиоб-
щий расход (  = 40 станд. см3/мин) и давление
( = 6 мторр) плазмообразующего газа, вкладыва-
емая мощность (  = 800 Вт) и мощность смеще-
ния на нижнем электроде (  = 200 Вт). Величину
потенциала смещения  контролировали высо-
ковольтным зондом AMN-CTR (YoungsinEng,
Korea). В качестве варьируемого параметра вы-
ступал начальный состав смеси HBr + Ar, задава-
емый соотношением парциальных расходов ком-
понентов смеси. Соответственно, изменение  в
диапазоне 0–30 станд. см3/мин обеспечивало уве-
личение доли Ar в плазмообразующей смеси

 до 75%.
Диагностика плазмы осуществлялась с помо-

щью двойного зонда Лангмюра DLP2000
(PlasmartInc., Korea). Обработка измеренных
вольт-амперных характеристик (ВАХ) проводи-
лась с использованием известных положений
зондовой теории для разрядов низкого давления
[17, 18]. Результатом обработки являлись данные
по температуре электронов ( ) и плотности ион-
ного тока ( ).

Подвергаемые травлению образцы размером
∼2 × 2 см располагались в центральной части ниж-
него электрода, изготовленного из анодированного
алюминия. Встроенная система водяного охлажде-
ния обеспечивала поддержание постоянной темпе-
ратуры электрода  (а, следовательно, и температу-
ры образца) после зажигания плазмы. Скорость
травления определяли как  где – время
травления и  – высота ступеньки травления на
границе маскированной и немаскированной об-
ластей обрабатываемой поверхности. Величина

 измерялась профилометром Alpha-stepD-500
(KLA-Tencor, USA). В качестве маскирующего
покрытия использовался фоторезист AZ1512 тол-
щиной ∼1.5 мкм. В предварительных экспери-
ментах было найдено, что а) кинетические зави-
симости  для всех исследованных мате-
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риалов имеют квази-линейный характер; и
б) увеличение площади обрабатываемой поверх-
ности (числа одновременно загружаемых образцов)
для каждого материала не приводит к снижению
скорости травления и не сопровождается замет-
ными изменениями зондовых ВАХ. Это позволя-
ет заключить, что процесс травления протекает
стационарно, в кинетическом режиме и характе-
ризуется пренебрежимо малым влиянием про-
дуктов травления на параметры газовой фазы.

2.3. Моделирование плазмы

Для получения данных по составу плазмы ис-
пользовалась 0-мерная кинетическая модель,
подробно описанная в наших работах [19–22].
Алгоритм моделирования базировался на сов-
местном решении уравнений химической кине-
тики нейтральных и заряженных частиц c ис-
пользованием типовых допущений для области
давлений  < 20 мторр [4]. В частности, полага-
лось, что:

1) функция распределения электронов по
энергиям (ФРЭЭ) в условиях  ∼ 10–4 (где

– концентрация положительных ионов, а
 – общая концентрация частиц при

температуре газа ), формируется при суще-
ственном вкладе равновесных электрон-элек-
тронных соударений. Поэтому аппроксимация
ФРЭЭ функцией Максвелла обеспечивает адек-
ватное описание кинетики процессов при элек-
тронном ударе;

2) гетерогенная рекомбинация атомов Br и H
описывается механизмом Или-Ридила. Соответ-
ствующие константы скоростей (частоты) реком-
бинации могут быть определены как 
где  – вероятность рекомбинации [23, 24],  –
радиус рабочей камеры реактора, а

 Величина  в первом при-
ближении может полагаться независимой от со-
става плазмообразующей смеси [20, 21];

p

+n N
+n

= B gasN p k T
gasT

≈ γυ 2 ,Tk r
γ r

( )υ = π 1 2 .8T B gask T m gasT

3) высокая электроотрицательность плазмы
HBr обуславливает запись уравнения квазиней-
тральности в виде  где слагаемые в
правой части представляют концентрации элек-
тронов и отрицательных ионов. Концентрация
электронов при этом может быть определена как

(1)

где  ≈ 10–7 см3/с – среднее значение константы
скорости ион-ионной рекомбинации в объеме плаз-
мы, а  – частота ги-
бели электронов в реакциях диссоциативного при-
липания HBr + e → H + Br– и Br2 + e → Br + Br–.
Константы скоростей этих процессов  хорошо
известны по литературным данным [19–21]. Кон-
центрация положительных ионов может быть оце-
нена из результатов зондовой диагностики плазмы:

(2)

где  – эффективная масса ионов, определяемая
составом нейтральной компоненты плазмы [20, 21].

Базовая кинетическая схема процессов с уча-
стием нейтральных частиц (табл. 1) была заим-
ствована из наших работ [19–21]. Выходными па-
раметрами модели служили усредненные по объ-
ему реактора скорости процессов образования и
гибели частиц, их концентрации и плотности пото-
ков на поверхность, контактирующую с плазмой.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Из анализа имеющихся работ [4, 25–27] можно

заключить, что кинетика травления оксидных ма-
териалов в галогенсодержащей плазме определя-
ется не только условиями процесса (типом газа и
внешними параметрами плазмы), но и в значи-
тельной степени зависит от физико-химических
свойств самого материала. Наиболее критичны-
ми из таких свойств являются а) летучесть про-

+ −= +  ,en n n

+

+
≈

ν +

2

,ii
e

da ii

k nn
k n

iik

[ ] [ ]ν = +
2,HBr ,Br 2HBr Brda da dak k

dak

+
+ ≈  ,

0.61 e i

Jn
e eT m

im

Таблица 1. Кинетическая схема с участием нейтральных частиц в плазме HBr

Реакция , см3/с Реакция , см3/с

1. HBr + e → H + Br + e 8.
Br → Brads

,
 = 0.1

2. H2 + e → 2H + e Brads + H → HBr

3. Br2 + e → 2Br + e Brads + Br → Br2

4. HBr + H → H2 + Br 1.2 × 10–11

9.
H → Hads

,
 = 0.01

5. HBr + Br → Br2 + H 1.4 × 10–29 Hads + Br → HBr

6. Br2 + H → HBr + Br 1.2 × 10–10 Hads + H → H2

7. H2 + Br → HBr + H 1.6 × 10–18

k k

( )ef T
( )γf

γ( )ef T

( )ef T

( )γf
γ
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дуктов взаимодействия, определяющая механизм
их десорбции с обрабатываемой поверхности; и
б) соотношение сил химических связей в оксиде и
галогениде металла, влияющее на вероятность
спонтанной химической реакции. Из табл. 2 мож-
но видеть, что энергия разрыва оксидной связи
убывает в ряду TiO2–SnO2–In2O3–ZnO, при
этом только для In2O3 выполняется условие

(In–Br) > (In–O). Фактически это означа-
ет, что химическое взаимодействие атомов брома
с остальными материалами может протекать
лишь по ионно-стимулированному механизму,
когда ионная бомбардировка обеспечивает де-
струкцию оксидных связей. В то же время, насы-
щенные бромиды индия характеризуются макси-
мальной температурой плавления, и, следова-
тельно, минимальной летучестью по сравнению с
продуктами травления остальных оксидов. Поэто-
му потенциал спонтанной химической реакции в

εdis εdis

системе In2O3 + Br ограничивается ионно-стимули-
рованной десорбцией продуктов взаимодействия.

На рис. 1а представлены экспериментальные
данные по влиянию начального состава смеси
HBr + Ar на скорости травления TiO2, In2O3, SnO2
и ZnO. Эти результаты могут быть обобщены в
виде следующих положений:

1) качественно идентичные формы кривых
 указывают на то, что процессы травле-

ния всех исследуемых материалов обеспечиваются
одним типом активных частиц и/или имеют общую
лимитирующую стадию. Отсутствие принципиаль-
ных различий в режимах травления обуславлива-
ет одинаковые методы регулирования выходных
характеристик при варьировании внешних пара-
метров плазмы;

2) максимальная скорость травления для ZnO
(246.4–99.1 нм/мин при 0–75% Ar) и минималь-
ная для TiO2 (7.9–6.2 нм/мин при 0–75% Ar) со-

( )= Ar  R f y

Таблица 2. Энергии разрыва химических связей ( ) и температуры плавления насыщенных бромидов металлов
( ), характеризующие их летучесть

, кДж/моль

Ti–O Ti–Br In–O In–Br Sn–O Sn–Br Zn–O Zn–Br

672 439 346 409 528 337 159 138

, °C

38 420 29 402

εdis

mpT

εdis

mpT

Рис. 1. Скорость травления (а) и относительное изменение эффективной вероятности гетерогенного взаимодействия
атомов брома (б) в зависимости от начального состава смеси HBr + Ar: 1 – TiO2; 2 – In2O3; 3 – SnO2; 4 – ZnO; и 5 –
фоторезист.
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гласуются с различиями энергий разрыва оксид-
ных связей (табл. 2). Более высокие скорости
травления SnO2по сравнению с In2O3 внутри это-
го интервала формально противоречат условию 
(In–O) < (Sn–O), но однозначно отражают зна-
чительно более высокую летучесть бромидов олова;

3) селективность травления по отношению к
фоторезисту превышает единицу только для ZnO
(2.9–2.1 при 0–75% Ar) и SnO2 (2.2–1.0 при 0–75%
Ar), при этом для всех четырех оксидов имеет ме-
сто снижение селективности с ростом  Такая
ситуация в целом соответствует полученным ра-
нее данным для широкого круга материалов и
плазменных систем [26, 27]. Очевидно, что в ре-
альных технологических процессах для оксидов
титана и индия необходимо использование аль-
тернативных масок, обладающих большей стой-
костью к действию плазмы HBr. В частности, экс-
перименты с диоксидом кремния показали, что в
исследованном диапазоне условий величина 
определяется на уровне ошибки измерений, что
обуславливает пренебрежимо малую скорость
травления данного материала. Таким образом,
SiO2 является одним из достойных кандидатов на
роль маскирующего покрытия при структуриро-
вании пленок TiO2 и In2O3.

Известно, что скорость реактивно-ионного
процесса может быть представлена как сумма
двух составляющих – физического распыления
( ) и химической реакции ( ) [4, 28, 29]. Та-
ким образом, снижение скорости травления

 с ростом  может иметь место
при доминировании как химического, так и фи-
зического механизмов травления. В первом слу-
чае причиной может служить снижение концен-
трации и плотности потока атомов брома (как ос-
новных химически активных частиц) в условиях

 >  а во втором – уменьшение интенсив-
ности ионной бомбардировки поверхности при

 >  Последний фактор также может вли-
ять и на  при протекании химической реак-
ции по ионно-стимулированному механизму, в
режиме лимитирования потоком ионов. Поэтому
для получения дополнительной информации по
режимам и механизмам травления необходимы
данные по электрофизическим параметрам и со-
ставу плазмы.

Электрофизические параметры и состав плаз-
мы HBr + Ar являлись предметом подробного
изучения в наших ранних работах [20, 21]. По-
этому ниже мы ограничимся кратким обсужде-
нием лишь тех данных, которые имеют принци-
пиальное значение для целей данного исследо-
вания. При диагностике плазмы было найдено,
что увеличение  в условиях  = const со-
провождается ростом как температуры электро-

εdis

εdis

Ar.y

Δh

физR химR

= +физ химR R R Ary

химR физ,R

физR хим.R
химR

Ary , p W

нов (рис. 2а), так и концентраций заряженных
частиц (рис. 2б). Отмеченное изменение  явля-
ется следствием снижения потерь энергии элек-
тронов в процессах колебательного и электрон-
ного возбуждения при снижении доли молеку-
лярных компонентов в газовой фазе. Увеличение
концентраций электронов (3.8 × 1010–1.6 ×
× 1011 см–3 при 0–75% Ar) и положительных
ионов (8.9 × 1010–1.8 × 1011 см–3 при 0–75% Ar)
обусловлено действие двух механизмов, а имен-
но а) ростом эффективной частоты ионизации

 (6.5 × 104–1.0 × 105 c–1

при 0–75%Ar) по причине  >  и б) сни-
жением скоростей гибели электронов и положи-
тельных ионов в процессах диссоциативного
прилипания и ион-ионной рекомбинации, соот-
ветственно. Причиной последнего эффекта яв-
ляется уменьшение доли электроотрицательных
частиц и концентрации отрицательных ионов
( = 1.33–0.16 при 0–75% Ar). Величина
плотности ионного тока следует изменению 
(рис. 2в), при этом увеличение потока ионов

 более значимо (в ∼2.5 раза при 0–75% Ar)
по сравнению с противоположными тенденциями
напряжения смещения на нижнем электроде 
(в ∼1.3 раза при 0–75% Ar) (рис. 2а) и энергии ионов

 где  Та-
кая ситуация обеспечивает монотонное увеличение
параметра  (где  – эффективная
молярная масса ионов), характеризующего ин-
тенсивность ионной бомбардировки обрабатывае-
мой поверхности (рис. 2в) [20, 21].Из сравнения
данных рис. 1а и 2в следует, что увеличение доли Ar
сопровождается противоположными изменениями
скорости травления и параметра  Это поз-
воляет предположить, что для всех исследованных
материалов а) физическое распыление не вносит
принципиального вклада в наблюдаемую ско-
рость взаимодействия; и б) скорость ионно-сти-
мулированной химической реакции не лимитиру-
ется процессами с участием ионов. Более точное
разделения вкладов  и  в наблюдаемую ско-
рость травления каждого материала возможно
при корректировке скоростей травления в плазме
чистого аргона  (5.5 нм/мин для TiO2,
6.5 нм/мин для In2O3, 33.4 нм/мин для SnO2 и
70.2 нм/мин для ZnO) в предположении о прямо-
пропорциональной взаимосвязи величин  и

 Это позволяет в первом приближении
полагать, что для смеси любого состава

(3)

eT

[ ] [ ]ν ≈ +,HBr ,ArHBr Ariz iz izk k
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Рис. 2. Измеренные (сплошные линии) и расчетные (пунктир) параметры газовой фазы в зависимости от начального
состава смеси HBr + Ar: 1 – температура электронов ( ); 2 – отрицательное смещение на обрабатываемой поверхно-
сти ( ); 3 – суммарная концентрация положительных ионов ( ); 4 – концентрация электронов ( ); 5 – плотность
ионного тока ( ); 6 – параметр  характеризующий интенсивность ионной бомбардировки; 7 – плотность по-
тока атомов брома ( ); 8 – плотность потока атомов водорода ( ).
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где индекс “0” соответствует значению параметра
при  = 100%. Из рис. 3 можно видеть, что доля

 ожидаемо возрастает при увеличении  но
при этом в диапазоне 0–75% Ar всегда выполняется
условие  <  Таким образом, наблюдаемая
кинетика травления во всех случаях отражает кине-
тику гетерогенной химической реакции в режиме
лимитирования потоком нейтральных частиц.

Анализ закономерностей процессов образо-
вания и гибели нейтральных частиц в плазме
HBr + Ar показал, что смеси любого состава ха-
рактеризуются идентичными базовыми свой-
ствами [19–21]. В частности, генерация атомов
брома обеспечивается преимущественно за счет
R1 (∼20%), R3 (∼50%) и R6 (∼20%), при этом до-
минирующая роль R3 обусловлена а)высокими
концентрациями молекул Br2 из-за быстрой кон-
версии 2Br → Br2 по механизму R8; и б) условием

 ∼ 1.3 × 10–8 см3/с >  ∼ 1.6 × 10–9 см3/с (при
= 3 эВ) из-за различий в пороговых энергиях и

сечениях соответствующих процессов.Более вы-
сокие концентрации атомов брома по сравне-
нию с атомами водорода ([Br]/[H] = 11.1–3.5

Ary
физR Ar,y

физR хим.R

3k 1k
eT

при 0–75% Ar, рис. 4) также являются результа-
том действия двух факторов. Во-первых, это зна-
чительно более низкие скорости генерации ато-
мов H, обусловленные различием скоростей про-
цессов R2 и R3 из-за  ∼ 8.1 × 10–10 см3/с < 
Соответственно, при равных скоростях образова-
ния атомов обоих сортов по R1, имеет место ситу-
ация  <  И, во-вторых, суммарная
частота гибели атомов водорода в атомно-моле-
кулярных процессах R4 и R6 практически на по-
рядок величины превышает аналогичное значе-
ние для гетерогенной рекомбинации R8 и R9.
Увеличение доли Ar в смеси HBr + Ar приводит к
росту эффективность генерации атомов брома в
реакциях R1 (  = 60–270 с–1 при 0–75% Ar) и
R3 (  = 450–1900 с–1 при 0–75% Ar) за счет из-
менения температуры и концентрации электронов.
Это приводит к тому, что концентрация (рис. 4) и
плотность потока  (рис. 2г) ато-
мов брома снижаются значительно медленнее (в
∼2 раза при 0–75% Ar), чем это следовало бы ожи-
дать из простого эффекта разбавления. Что каса-
ется атомов водорода, аналогичное изменение
эффективности их образования в R1 и R2 допол-
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няется снижением частоты гибели в объемных в
реакциях R4 и R6. Поэтому увеличение  в диа-
пазоне 0–75% сопровождается монотонным ро-
стом величин [H] (рис. 4) и  (рис. 2г).

Сравнение данных рис. 1а и 2г позволяет за-
ключить, что изменение скоростей травления
всех исследованных материалов отражает поведе-
ние величины  при этом отношение 
отслеживает изменение эффективной вероятно-
сти взаимодейстия  Из рис. 1б можно видеть,
что увеличение доли аргона в плазмообразую-

Ary

HΓ

BrΓ , хим BrΓR

γ  .R

щей смеси сопровождается ростом  в системе
TiO2 + Br, но приводит к близкому по характеру
снижению этой величины для SnO2, In2O3 и ZnO.
Очевидно, что в первом случае имеет место явная
корреляция в изменениях  и параметра 
характеризующего интенсивность ионной бом-
бардировки обрабатываемой поверхности. По-
этому естественно предположить, что причиной
роста  для TiO2, как для наиболее прочной мо-
лекулы (т.е. обладающей максимальной величи-
ной  см. табл. 2), является активация химиче-

γR

γR +ε ,Γi iM

γR

ε ,dis

Рис. 3. Вклады физического распыления (физ.) и ионно-стимулированной химической реакции (хим.) в наблюдаемую
скорость травления в плазме чистого HBr (черные столбцы) и в смеси 25% HBr + 75% Ar (серые столбцы).
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ской реакции за счет разрыва оксидных связей.
Очевидно, что увеличение скорости ионного про-
цесса TiOx → Ti + xO способствует росту числа
центров хемосорбции для атомов брома и создает
благоприятные условия для химической реакции
Ti + xBr → TiBrx, протекающей в условиях избыт-
ка активных частиц. Снижение вероятности вза-
имодействия для трех остальных оксидов проти-
воречит как характеру изменения  так и
условию  ≈ const. По нашему мнению, причи-
ной такого поведения  может служить пассива-
ция поверхности, обусловленная ростом плотно-
сти потока атомов водорода в условиях  > 
(рис. 2г). Механизм данного эффекта можно
представить в виде конкурентной адсорбции ато-
мов водорода, снижающей долю центров адсорб-
ции, доступных для атомов брома. Вопрос о том,
почему аналогичные процессы не приводят к
снижению  для TiO2 на данном этапе остается
открытым. Можно лишь предположить, что в си-
лу максимальной разности величин  для связей
Ti–Br (∼439 кДж/моль) и Ti–H (∼204 кДж/моль),
последние эффективно разрушаются при взаимо-
действии с атомами брома. Тем не менее, одно-
значная интерпретация роли атомов водорода в
процессе травления требует дальнейших исследо-
ваний.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено сравнительное исследование ки-
нетики реактивно-ионного травления оксидов
титана, индия, олова и цинка в плазме смесей
HBr + Ar переменного начального состава. Уста-
новлено, что абсолютные значения скоростей трав-
ления возрастают в ряду TiO2–In2O3–SnO2–ZnO
при любом фиксированном составе смеси (что со-
гласуется с величиной энергии разрыва оксидной
связи и/или летучестью продуктов взаимодей-
ствия), но снижаются с увеличением содержания
Ar. Анализ этих данных с привлечением результа-
тов диагностики и моделирования плазмы позво-
лил заключить, что основным механизмом травле-
ния во всех случаях является ионно-стимулирован-
ная химическая реакция в режиме лимитирования
потоком нейтральных частиц. Найдено, что эф-
фективная вероятность гетерогенного взаимо-
действия атомов брома с ростом доли Ar в смеси
увеличивается в системе TiO2 + Br, но снижается
для SnO2, In2O3 и ZnO. Предположено, что причи-
нами наблюдаемых эффектов являются активация
химической реакции ионной бомбардировкой (для
TiO2, как для наиболее прочной молекулы) или пас-
сивация поверхности атомами водорода.

Публикация выполнена в рамках государ-
ственного задания ФГУ ФНЦ НИИСИ РАН
(проведение фундаментальных научных исследо-

+ε ,Γi iM
ST

γR

HΓ BrΓ

γR

εdis

ваний) по теме № 0580-2021-0006 “Фундамен-
тальные и прикладные исследования в области
литографических пределов полупроводниковых
технологий и физико-химических процессов
травления 3D нанометровых диэлектрических
структур для развития критических технологий
производства ЭКБ. Исследование и построение
моделей и конструкций элементов микроэлек-
троники в расширенном диапазоне температур
(от –60 до +300°С)”.
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