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Проведено исследование кинетики и механизмов реактивно-ионного травления Si и SiO2 в плазме
смеси HBr + O2 переменного начального состава в условиях индукционного ВЧ (13.56 МГц) разря-
да. При экспериментальном и теоретическом (модельном) исследовании параметров плазмы выявлены
ключевые плазмохимические процессы, формирующие стационарный состав газовой фазы, а также
определены плотности потоков активных частиц на обрабатываемую поверхность. Установлено, что
увеличение доли O2 в плазмообразующей смеси сопровождается снижением кинетических коэффици-
ентов (эффективной вероятности взаимодействия и выхода травления), характеризующих гетерогенные
стадии процесса травления. Предположено, что основным механизмом данного эффекта является
окисление продуктов травления SiBrx в низко летучие соединения вида SiBrxOy.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Плазма галогенсодержащих газов нашла ши-

рокое применений в технологии интегральной
микро- и нано-электроники для размерного
структурирования поверхностей полупроводни-
ковых пластин и функциональных слоев различ-
ной природы [1, 2]. В частности, в процессах реак-
тивно-ионного травления кремния и его соедине-
ний (SiO2, Si3N4 и SiC) традиционно используется
плазма фторуглеродных газов, при этом широкая
номенклатура соответствующих соединений (CF4,
C2F6, C4F8, CHF3 и др.) позволяет эффективно оп-
тимизировать выходные характеристики процес-
са – скорость травления, анизотропию и селек-
тивность по отношению к над или под- лежащему
слою. В то же время, существенным недостатком
фторной химии является возможность спонтан-
ной реакции атомов фтора с кремнием, что обес-
печивает близкий к изотропному профиль трав-
ления данного материала [2, 3]. Таким образом,
поиск альтернативных плазмообразующих сред
для реактивно-ионного травления Si и SiO2 явля-
ется актуальной задачей, направленной на опти-
мизацию как технологических, так и функцио-
нальных параметров конечных изделий. Неотъ-
емлемой частью такой задачи, на наш взгляд,
является изучение взаимосвязей между внешни-
ми параметрами плазмы, ее составом и кинети-
кой процессов на обрабатываемой поверхности.

Это обеспечивает комплексное понимание меха-
низма взаимодействия в системе плазма-поверх-
ность и, как следствие, возможность целенаправ-
ленного воздействия на его результат.

В настоящее время существует ряд работ, посвя-
щенных исследованием закономерностей травле-
ния Si и SiO2 в плазме на основе HBr [5–12]. Резуль-
таты этих работ могут быть обобщены в виде сле-
дующих положений:

− Спонтанная химическая реакция в системе
SiO2 + Br термодинамически невозможна [4, 5] из-за
того, что энергия связи Si–O (∼800 кДж/моль [6])
значительно выше по сравнению с Si–Br
(∼358 кДж/моль [6]). Как следствие, травление
SiO2 в плазме HBr следует механизму ионно-сти-
мулированной химической реакции, в которой
ионная бомбардировка обеспечивает образова-
ние (через разрыв Si–O связей) и очистку (через
распыление труднолетучих ненасыщенных про-
дуктов взаимодействия SiBrx) центров адсорбции
для атомов брома [3, 4, 8, 9].

− Вероятность спонтанной химической реак-
ции в системе Si + Br значительно ниже по срав-
нению с Si + F [5, 7]. Причина такого различия,
скорее всего, связана с большим размером атома
брома, затрудняющим его внедрение в решетку
кремния. Поэтому стационарный режим травле-
ния Siв плазме HBr также обеспечивается ионно-
стимулированной химической реакцией [10–12]
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и отличается значительно более низкими абсо-
лютными значениями скоростей процесса по
сравнению с фторной химией.

− Добавка кислорода к HBr снижает скорость
травления кремния, но способствует увеличению
анизотропии процесса [10, 12]. Эксперименталь-
но показано, что последний эффект достигается
за счет маскирования боковых стенок формируе-
мого рельефа соединениями вида SiBrxOy, кото-
рые обладают еще меньшей летучестью (и, следо-
вательно, меньшими коэффициентами распыле-
ния) по сравнению с SiBrx [10].

К сожалению, практически все упомянутые
исследования выполнены в рамках чисто экспе-
риментального подхода и не анализируют гетеро-
генные эффекты на обрабатываемой поверхности
во взаимосвязи с параметрами газовой фазы. В
такой ситуации, большинство заключений о ме-
ханизмах травления, в том числе – Si и SiO2 в
плазме смеси HBr + O2, носят декларативный ха-
рактер и требуют независимой верификации. В
наших предшествующих работах [13, 14] был про-
веден комплексный (с использованием методов
диагностики и моделирования плазмы) анализ
кинетики и механизмов травления Si и SiO2 в
плазме трехкомпонентной смеси HBr + Cl2 + O2,
отличающейся одновременным действием двух
типов химически активных частиц – атомов бро-
ма и хлора. Основная идея данной работы заклю-
чается в использовании аналогичного подхода
для исследования бинарной системы HBr + O2 с
целью определить, как начальный состав смеси
влияет на а) кинетику травления Si и SiO2;
б) электрофизические параметры и состав плазмы;
и в) механизмы гетерогенного взаимодействия.

2. МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

2.1. Оборудование и техника эксперимента

Эксперименты по травлению и исследованию
параметров плазмы проводились в реакторе пла-
нарного типа [15] с рабочей камерой из нержаве-
ющей стали при возбуждении индукционного ВЧ
(13.56 МГц) разряда. В качестве неизменных внеш-
них параметров плазмы выступали общий расход
плазмообразующего газа q = 40 станд. см3/мин, его
давление p = 6 мтор (∼0.8 Па) и вкладываемая
мощность W = 700 Вт. Варьируемым параметром
являлся начальный состав плазмообразующей
смеси HBr + O2, задаваемый соотношением инди-
видуальных расходов ее компонентов. В частности,
изменение  в диапазоне 0–30 станд. см3/мин
обеспечивало долю кислорода в подаваемом газе

 = 0–75%. Данные по электрофизическим па-
раметрам плазмы получали с помощью двойного
зонда Лангмюра (DLP2000, PlasmartInc., Korea).
Обработка измеренных вольт-амперных характе-
ристик (ВАХ) с использованием известных поло-

2Oq

2Oy

жений теории двойного зонда [16] обеспечивала
данные по температуре электронов (Te) и плотно-
сти ионного тока (J+). Отрицательное смещение
на нижнем электроде (–Udc), задаваемое независи-
мым ВЧ (12.56 МГц) генератором с постоянной
мощностью смещения Wdc = 200 Вт, измерялось вы-
соковольтным зондом (AMN-CTR, Youngsin Eng,
Korea). Эксперименты показали, что варьирование
Wdc в диапазоне 0–200 Вт не оказывает принципи-
ального влияния на вид зондовых ВАХ и, следова-
тельно, на параметры газовой фазы разряда.

В качестве объектов травления использова-
лись фрагменты не окисленных и окисленных
пластин Si(100) со средней площадью ∼4 см2. Об-
рабатываемые образцы располагались в цен-
тральной части нижнего электрода, температура
которого поддерживалась на постоянном уровне
с помощью системы водяного охлаждения. Ско-
рость травления определяли как R = Δh/τ, где τ –
время травления и Δh – высота ступеньки травле-
ния на границе маскированной и немаскирован-
ной областей поверхности образца. В качестве
маскирующего покрытия использовался фоторе-
зист AZ1512. Величина Δh измерялась профило-
метром (Alpha-step D-500, KLA-Tencor, USA).
Предварительные эксперименты показали, что
даже пятикратное увеличение площади обраба-
тываемой поверхности не сопровождается суще-
ственными (в пределах погрешности экспери-
мента) изменениями зондовых ВАХ и не вызыва-
ет снижения скоростей травления Si и SiO2.
Таким образом, в исследованном диапазоне усло-
вий процесс травления обоих материалов отвечает
кинетическому режиму ионно-стимулированной
химической реакции и характеризуется пренебре-
жимо малым влиянием продуктов травления на
параметры газовой фазы.

2.2. Моделирование плазмы

Для получения данных по кинетике плазмохи-
мических процессов и составу плазмы HBr + O2
использовалась 0-мерная кинетическая модель,
подробно описанная в наших работах [13, 14]. Ба-
зовая кинетическая схема (набор реакций и соот-
ветствующих констант скоростей) для смеси
HBr + O2 была позаимствована из работы [14].
Адекватность данной кинетической схемы при
описании кинетики плазмохимических процес-
сов в индивидуальных газах-компонентах смеси
подтверждена ранее в работах [17, 18] удовлетво-
рительным согласием результатов диагностики и
моделирования плазмы. В качестве входных па-
раметров модели выступали данные зондовой ди-
агностики плазмы по Te и J+. Выходные парамет-
рами модели служили усредненными по объему
реактора скорости процессов образования и ги-
бели частиц, их концентрации и плотности пото-
ков на поверхность, контактирующую с плазмой.
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3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены данные по влиянию на-
чального состава смеси HBr + O2 на кинетику
травления Si и SiO2. Из рис. 1а можно видеть, что
скорости травления обоих материалов монотон-
но снижаются с ростом  (27.8–2.7 нм/мин, или
в ∼10 раз для Si и 8.0–2.1 нм/мин, или в ∼4 раза
для SiO2 при 0–75% O2), при этом характер сни-
жения более резок в области  < 30%. Такое по-
ведение скоростей травления соответствует сни-
жению селективности травления Si/SiO2 в диапа-
зоне 3.1–1.2 при 0–75% O2. Таким образом,
добавка кислорода к HBr способствует “выравни-
ванию” скоростей травления исследованных мате-
риалов, что качественно аналогично эффектам, до-
стигаемым в плазме фторуглеродных газов с высо-
кой полимеризационной способностью [1–3, 19].
Из анализа работ [19–21] можно заключить, что
изменение скорости реактивно-ионного процес-
са при варьировании соотношения компонентов
в плазмообразующей смеси может быть вызвано
действием нескольких факторов, а именно: а) из-
менениями концентраций и плотностей потоков
активных частиц (атомов брома, положительных
ионов) из-за изменений кинетики плазмохими-
ческих процессов в газовой фазе; и б) влиянием
начального состава смеси на кинетические харак-
теристики (вероятности, константы скоростей)
гетерогенного взаимодействия. Поэтому кор-
ректная интерпретация данных рис. 1а требует

2Oy

2Oy

информации по электрофизическим параметрам
и составу плазмы.

При диагностике плазмы было найдено, что
разбавление HBr кислородом в условиях p = const
вызывает незначительный рост температуры
электронов (3.2–3.3 эВ при 0–75% O2), но более
заметное увеличение плотности ионного тока
(1.7–2.5 мА/см2, или в ∼1.5 раза при 0–75% O2)
(рис. 2а). Первый эффект является следствием
того, что снижение потерь энергии электронов на
возбуждение и ионизацию основных молекуляр-
ных компонентов плазмы чистого HBr практиче-
ски полностью компенсируется аналогичными
процессами для O2. В то же время, последние ха-
рактеризуются меньшими потерями энергии на
колебательное возбуждение по сравнению с HBr
и H2 [22], что и обеспечивает слабый рост Te. Харак-
тер изменения J+ с ростом  ожидаемо следует по-
ведениюсуммарной концентрации положительных
ионов (7.5 × 1010–9.0 × 1010 см–3 при 0–75% O2,
см. рис. 2б), при этом формальное различие форм
соответствующих кривых обеспечивается умень-
шением эффективной массы ионов. Расчеты пока-
зали, что основной причиной роста n+ является
снижение частоты объемной гибели положитель-
ных ионов в процессах вида A+ + B– → A + B (из-за
n– = 3.5 × 1010–1.9 × 1010 см–3 при 0–75% O2) на
фоне малых изменений суммарной частоты
ионизации. Последнее обеспечивается близки-
ми значениями констант скоростей ионизации

2Oy

Рис. 1. Кинетика травления Si и SiO2 в плазме смеси HBr + O2 переменного начального состава: а – скорость травле-
ния R (сплошные линии) и селективность травления  (пунктир); б – кинетические коэффициенты γR = R/ΓBr

и YR = R/  характеризующие химическую и физическую составляющие гетерогенного взаимодействия.
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Br (∼1.9 × 10–10 см3/с при Te = 3 эВ) и O2 (∼1.3 ×
× 10–10 см3/с при Te = 3 эВ), как доминирующих
нейтральных компонентов газовой фазы (рис. 3а).
Из рис. 2б можно видеть также, что концентрация
электронов в условиях n–/ne < 1 следует измене-
нию n+. Фактически, это является следствием
снижения эффективного коэффициента диффу-
зии и частоты диффузионной гибели электронов
при уменьшении электроотрицательности плазмы
(n–/ne = 0.85–0.26 при 0–75% O2) из-за соответ-
ствующих различий констант скоростей процессов
R1: HBr + e → H + Br– (k1 ∼ 3.0 × 10–10 см3/с при
Te = 3 эВ) и R2: O2 + e → O + O– (k2 ∼ 2.1 × 10–11 см3/с
при Te = 3 эВ). Отметим также, что суммарный
эффект от снижения отрицательного смещения
на нижнем электроде (–Udc = 296–280 В при 0–

75% O2, см. рис. 2в) и эффективной массы ионов
с избытком компенсируется увеличением плот-
ности потока ионов (рис. 3б). В результате, с ро-
стом  имеет место увеличение параметра

 (рис. 2в), характеризующего интенсив-
ность ионной бомбардировки обрабатываемой
поверхности [13, 14].

При анализе кинетики нейтральных частиц бы-
ло найдено, что в исследованном диапазоне усло-
вий плазма HBr сохраняет практически все особен-
ности, отмеченные ранее в работах [17, 23, 24]. В
частности, расчеты показали, что реакции R3:
HBr + e → H + Br + e (k3 ∼ 1.6 × 10–9 см3/с при Te =
= 3 эВ) и R4: Br2 + e → 2Br + e (k4 ∼ 1.2 × 10–8 см3/с
при Te = 3 эВ) являются близкими по эффектив-
ности источниками атомов брома даже в условиях

 В то же время, низкая константа ско-
рости R5: H2 + e → 2H + e (k5 ∼ 8.1 × 10–10 см3/с
при Te = 3 эВ) в сочетании с быстрой гибелью ато-
мов водорода в атомно-молекулярных процессах
R6: HBr + H → H2 + Br (k6 ∼ 1.2 × 10–11 см3/с) and
R7: Br2 + H → HBr + Br (k7 ∼ 1.2 × 10–10 см3/с) при-
водят к  Кроме этого, выполнение усло-
вия  и эффективное образование молекул
H2 по R6 обеспечивают  (рис. 3а). Раз-
бавление HBr кислородом сопровождается как
ростом частот диссоциации молекулярных ча-
стиц в процессах электронного удара (например,
k3ne = 72–137 с–1 и k4ne = 512–938 с–1 при 0–75%
O2), так и появлением механизмов ступенчатой
диссоциации с участием O и OH. Наиболее эф-
фективными среди последних являются
R8: HBr + OH → H2O + Br (k8 ∼ 8.0 × 10–12 см3/с),
R9: Br2 + O → BrO + Br (k9 ∼ 1.3 × 10–11 см3/с) и
R10: Br2 + OH → HOBr + Br (k10 ∼ 3.1 × 10–11 см3/с).
Это приводит к быстрому снижению концентра-
ций HBr и Br2 (в ∼4 раза и ∼7 раз, соответственно,
при 0–50% O2), но к значительно более медлен-
ному изменению величины nBr (в ∼1.5 раза при 0–
50% O2). Аналогичное поведение характерно и
для плотности потока атомов брома на обрабаты-
ваемую поверхность ΓBr (рис. 3б).

Сравнение данных рис. 1, 2 и 3 позволяет за-
ключить, что монотонное снижение скоростей
травления Si и SiO2 с ростом  противоречит по-
ведению  но качественно согласуется с
характером изменения ΓBr. Такая ситуация харак-
терна для ионно-стимулированной химической
реакции в режиме лимитирования потоком ней-
тральных частиц [19, 20], скорость которой может
быть представлена как γRΓBr, где γR – эффектив-
ная вероятность взаимодействия. Из рис. 1б.
можно видеть, что увеличение доли кислорода в
смеси HBr + O2 вызывает монотонное снижение
γR для Si и SiO2, при этом характер снижения су-

2Oy

i iM +ε Γ

2Br HBr.n n<

H Br.n n!

4 6k k@

2 2H Brn n>

2Oy
,i iM +ε Γ

Рис. 2. Электрофизические параметры плазмы смеси
HBr + O2 переменного начального состава: 1 – темпе-
ратура электронов; 2 – плотность ионного тока; 3 –
суммарная концентрация положительных ионов; 4 –
концентрация электронов; 5 – отрицательное смеще-
ние на подложкодержателе; 6 – параметр 
характеризующий плотность потока энергии ионов.
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щественно замедляется в области  > 30–40%.
Принимая во внимание, что последний эффект
коррелирует с насыщением на соответствующей
зависимости плотности потока энергии ионов
(рис. 2в), механизмы травления Si и SiO2 в иссле-
дованном диапазоне условий могут быть интер-
претированы следующим образом. В бескисло-
родной плазме, травление обеспечивается хими-
ческой реакцией кремния с атомами брома с
последующей ионно-стимулированной десорб-
цией продуктов взаимодействия:

(R11)

(R12)
где индекс (s.) отвечает состоянию частицы на
поверхности. Введение кислорода в плазмообра-
зующий газ инициирует окисление бромидов
кремния и, соответственно, добавляет в процесс
травления две гетерогенных стации:

(R13)

(R14)

Очевидно, что увеличение  вызывает анало-
гичное изменение скорости R13 и, таким образом,
способствует увеличению доли SiBrxOy среди про-
дуктов взаимодействия. Низкая летучесть SiBrxOy
по сравнению с SiBrx обуславливает снижение эф-
фективного выхода ионно-стимулированной де-
сорбции продуктов, которое в области  < 30–40%
с избытком компенсирует рост интенсивности

2Oy

( ) ( )Si s. Br SiBr s. ,xx+ →
( )SiBr s. SiBr ,x x→

( ) ( )SiBr s. O SiBr O s. ,x x yy+ →
( ) →SiBr O s. SiBr O .x y x y

2Oy

2Oy

ионной бомбардировки поверхности. Это вызы-
вает снижение γR из-за уменьшения доли свобод-
ной поверхности, доступной для адсорбции ато-
мов Br. Можно предположить, что в области  >
> 30–40% доминирующим продуктом взаимо-
действия становится SiBrxOy, при этом эффект
R13 на состав продуктов взаимодействия и эф-
фективный выход их ионно-стимулированной де-
сорбции существенно ослабевает. В таких условиях,
малые изменения γR согласуются с соответствующей
зависимостью параметра  Отметим также,
что в области  < 30–40% величина  характе-
ризуется более слабой зависимостью от содержания
кислорода в смеси по сравнению γR, Si (рис. 1б). По
нашему мнению, это связано с тем, что травление
SiO2 инициируется ионным процессом

(R15)

эффективность которого не связана с изменени-
ем состава продуктов взаимодействия. На рис. 1б
также представлены данные по влиянию началь-
ного состава смеси HBr + O2 на эффективный вы-
ход травления YR, определенный как отношение
скорости травления к параметру  Так как
последний учитывает непостоянство энергии и
эффективной массы ионов, характер зависимо-
сти YR = f( ) отражает лишь изменение свойств
распыляемой поверхности. Таким образом, мо-
нотонное снижение YR с ростом концентрации и

2Oy

.i iM +ε Γ
2Oy

2,SiORy

( ) ( )SiO s. Si s. O,x x→ +

.i iM +ε Γ

2Oy

Рис. 3. Концентрации (а) и плотности потоков (б) активных частиц в плазме смеси HBr + O2 переменного начального состава.
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ЕФРЕМОВ и др.

плотности потока атомов кислорода подтвержда-
ет предположение об окислении продуктов трав-
ления в низколетучие соединения вида SiBrxOy.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследовано влияние начального состава сме-

си HBr + O2 на кинетику и механизмы реактивно-
ионного травления Si и SiO2 в условиях индукцион-
ного ВЧ (13.56 МГц) разряда. Найдено, что увеличе-
ние доли кислорода в смеси сопровождается моно-
тонным снижением как скоростей травления, так и
кинетических коэффициентов характеризующих
химическую (эффективная вероятность взаимодей-
ствия) и физическую (эффективный выход травле-
ния) составляющие гетерогенного взаимодействия.
Последнее обеспечивается монотонным, но более
медленным по сравнению со скоростью травления,
снижение плотности потока атомов брома, а также
увеличением плотности потока энергии ионов. На-
личие удовлетворительной корреляции изменений
гетерогенных кинетических коэффициентов с плот-
ностью потока атомов кислорода позволяет предпо-
ложить, что имеет место окисление продуктов трав-
ления в низколетучие соединения вида SiBrxOy. Это
сопровождается снижением как коэффициента
ионно-стимулированной десорбции (распыления)
продуктов травления, так и доли свободной поверх-
ности, доступной для адсорбции атомов брома.

Публикация выполнена в рамках государ-
ственного задания ФГУ ФНЦ НИИСИ РАН
(проведение фундаментальных научных исследо-
ваний) по теме № 0065-2019-0006 “Фундамен-
тальные и прикладные исследования в области
субволновой голографической литографии, фи-
зико-химических процессов травления 3D нано-
метровых диэлектрических структур для развития
критических технологий производства ЭКБ”.
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