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ПАРАМЕТРЫ ПЛАЗМЫ И МЕХАНИЗМЫ ТРАВЛЕНИЯ КРЕМНИЯ
В СМЕСИ CF4 + CHF3 + O2
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Проведено исследование влияния соотношения CF4/CHF3 в смеси CF4 + CHF3 + 9% O2 на парамет-
ры газовой фазы и кинетику травления кремния в условиях индуктивно-связанной плазмы низкого
давления. Установлено, что замещение CF4 на CHF3 при неизменных внешних параметрах плазмы:
1) приводит к изменению температуры (средней энергии) и концентрации электронов; 2) вызывает
снижение концентрации атомов фтора с последующим доминированием молекул HF; и 3) способ-
ствует увеличению скорости осаждения и толщины фторуглеродной полимерной пленки. При анали-
зе механизма травления кремния с использование расчетных данных по потокам активных частиц бы-
ло найдено, что наблюдаемое изменение скорости травления может быть объяснено гетерогенными
реакциями с участием O, H и HF. Предположено, что процесс травления кремнияпротекает в режиме
лимитирования потоком химически активных частиц F + HF и характеризуется эффективной веро-
ятностью, зависящей от толщины фторуглеродной полимерной пленки.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Фторуглеродные газы семейства CxFy нашли

широкое применение в технологии микро- и на-
ноэлектроники при проведении “сухого” травле-
ния кремния и его соединений [1–3]. Известно,
что в плазметаких газов параллельно протекают
процессыудаления (газификации) атомов обра-
батываемого материала и поверхностной полиме-
ризации, баланс которых зависит от числа атомов
фтора, приходящихся на один атом углерода в ис-
ходной молекуле (F/C) [2–4]. Величина F/C ха-
рактеризует соотношение концентраций атомов F и
ненасыщенных радикалов CFx в газовой фазе и, в
значительной степени, определяет выходные па-
раметры процесса травления (скорость, селек-
тивность, анизотропия). Так, в газах с высоким
F/C ( ) имеет место доминирование трав-
ления над полимеризацией, что обеспечивает вы-
сокую скорость травления и чистоту обрабатыва-
емой поверхности. В то же время, характерные
значения анизотропии травления и селективно-
сти в системе SiO2/Si далеки от оптимальных. На-
против, газы с низким F/C ( ) способны

обеспечить анизотропное травление (за счет мас-
кирования фторуглеродным полимером боковых
стенок формируемого рельефа [1, 4]) и высокую
селективность в системе SiO2/Si (за счет различ-
ной толщины фторуглеродной полимерной плен-
ки на кислородсодержащих и бескислородных
поверхностях) [5]. Однако эти же механизмы обу-
славливают низкие скорости травления и высо-
кие степени загрязнения обработанных поверх-
ностей фторуглеродным полимером.

Для регулирования эффекта полимеризации
на выходные параметры процесса травления
обычно используют бинарные смеси фторугле-
родного газа с аргоном или кислородом [4, 5]. В
первом случае происходит интенсификация де-
струкции полимерной пленки за счEт распыле-
ния ионами Ar+, во втором – связывание фторугле-
родных радикалов в соединения вида CFxOy и трав-
ление пленки атомами кислорода. Еще одним
подходом к оптимизации выходных параметров
может служить использование плазмообразую-
щих смесей с двумя фторуглеродными компо-
нентами, например – CF4 + CHF3. По нашему
мнению, перспективы CHF3 в качестве добавки к
тетрафторметану обусловлены двумя свойствами
принципиальными свойствами данного газа. Во-

Сокращения: ФРЭЭ – функции распределения электронов
по энергиям.
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первых, плазма CHF3 отличается значительно бо-
лее высокой, по сравнению с CF4, полимеризаци-
онной способностью [6] в силу низкого F/C и на-
личия водорода в составе исходной молекулы. И,
во-вторых, плазмохимические процессы вида

обеспечивают высокие концентрации молекул
HF в газовой фазе [7, 8]. Наряду с атомами фтора,
эти частицы также могут давать вклад в химиче-
скую составляющую процесса травления. Таким
образом, соотношение CF4/CHF3 в исходной
смеси будет являться эффективным инструмен-
том воздействия наконцентрации частиц, опре-
деляющих скорости процессов травления и поли-
меризации.

Предшествующие исследования плазменных
систем на основе CF4 [9–11] и CHF3 [12–14] со-
держат надежные данные по электрофизическим
параметрам плазмы и концентрациям активных
частиц, а также представляют наборы реакций и
констант скоростей, обеспечивающие коррект-
ное описание кинетики и понимание механизмов
плазмохимических процессов в этих газах. В то же
время, совокупность имеющихся данных не до-
статочна для анализа эффектов, возникающих
при комбинировании CF4 и CHF3 в рамках одной
смеси. Это обусловлено тем, что результат смеше-
ния не определяется простым “усреднением”
свойств компонентов смеси и/или “суммировани-
ем” их кинетических схем. Очевидно, что при ана-
лизе смесей первостепенную важность приобрета-
ют вопросы изменения электрофизических пара-
метров плазмы (температуры и концентрации
электронов), определяющих кинетику процессов
при электронном ударе, а также появления пере-
крeстных каналов взаимодействия продуктов дис-
социации исходных газов. С учетом вышесказан-
ного, целью настоящей работы являлось:

1) исследование влияния соотношения концен-
траций CF4/CHF3 в смеси CF4 + CHF3 + 9% O2 на
электрофизические параметры плазмы, кинетику
и концентрации активных частиц;

2) установление взаимосвязей между характе-
ристиками газовой фазы и гетерогенными про-
цессами, определяющими кинетику и механизм
травления кремния.

2. МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
2.1. Экспериментальные методики и оборудование

Эксперименты проводились при возбуждении
индукционного ВЧ (13.56 МГц) разряда в смеси
CF4 + CHF3 + O2 в реакторе планарного типа с
цилиндрической (  = 13 см,  = 16 см) рабочей ка-
мерой из анодированного алюминия [15]. В каче-
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стве постоянных условий процесса выступали
вкладываемая мощность  = 500 Вт, общее дав-
ление плазмообразующего газа  = 10 мтор и его
расход  = 44 станд. см3/мин. В качестве варьиру-
емого параметра использовалось соотношение
начальных концентраций CF4/CHF3, которое
устанавливалось изменением индивидуальных
расходов этих компонентов при постоянном зна-
чении  = 4 станд. см3/мин. Таким образом, со-
держание кислорода в смеси всегда составляло
9% (  = 0.09), при этом изменение

= 0–40 станд. см3/мин (  = 0–0.91) соот-
ветствовало полному замещению CF4 на СHF3.

Диагностика плазмы осуществлялась двойным
зондом Лангмюра DLP2000 (Plasmart Inc., Korea).
Для минимизации погрешности измерений зон-
довых вольт-амперных характеристик (ВАХ) из-
за полимер-образования на зондах применялась
система импульсной очистки зондов ионной
бомбардировкой. Предварительные эксперимен-
ты показали отсутствие существенных искаже-
ний ВАХ, последовательно измеряемых в чистых
CF4 и CHF3 в течение ~5 мин после зажигания
разряда. Обработка ВАХ базировалась на извест-
ных положениях теории двойного зонда [16] с ис-
пользованием максвелловской функции распреде-
ления электронов по энергиям (ФРЭЭ). Результа-
том обработки выступали данные по температуре
электронов ( ) и плотности ионного тока ( ).
Суммарная концентрация положительных ионов
( ) определялась из соотношения 
[17], где  – скорость ионов на внешней
границе двойного электрического слоя у поверх-
ности зонда без учета отрицательных ионов. До-
пустимость такого подхода показана в наших ра-
ботах [11, 18]. Эффективная масса ионов ( ) оце-
нивалась по закону Бланка в предположении, что
доля ионов данного сорта пропорциональна ско-
рости ионизации соответствующей нейтральной
частицы.

В качестве объектов травления использова-
лись фрагменты не окисленных пластин Si(100)
размером ~4 см2, которые располагались на под-
ложкодержателе из анодированного алюминия в
нижней части рабочей камеры реактора. Темпе-
ратура образца  стабилизировалась на уровне
17 ± 3°С с помощью системы проточного водяно-
го охлаждения. Отрицательное смещение на под-
ложкодержателе ( ) задавалось независимым
ВЧ (12.56 МГц) генератором с постоянной мощ-
ностью смещения  = 100 Вт. Измерение пара-
метра  проводилось с помощью высоковольт-
ного зонда AMN-CTR (Youngsin Eng, Korea). В
предварительных экспериментах было найдено,
что варьирование  в пределах 0–200 Вт оказы-
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вает пренебрежимо малое влияние на вид зондо-
вых ВАХ и, следовательно, на параметры газовой
фазы разряда. Подвергаемые травлению образцы
были частично маскированы фоторезистом AZ1512,
при этом высота ступеньки ( ) на границе маски-
рованной и немаскированной областей после окон-
чания процесса травления измерялась профило-
метром Alpha-step D-500 (KLA-Tencor, USA).
Скорость травления определяли как  где

 – время травления. Величина  выбиралась в
пределах стационарного режима травления, обес-
печивающего квазилинейную форму зависимо-
сти 

2.2. Моделирование плазмы

Для получения данных по составу плазмы и
анализа кинетики плазмохимических процес-
сов, протекающих в газовой фазе, использова-
лась 0-мерная кинетическая модель. Набор ре-
акций и их кинетических характеристик (констант
скоростей объемных процессов, вероятностей ге-
терогенной рекомбинации атомов и радикалов) в
плазме CF4 + CHF3 + O2 был сформирован на ос-
нове имеющихся данных для систем CF4 + O2 +
+ Ar [11, 19, 20] и CHF3 + Ar + O2 [12, 19, 21]. Кор-
ректность используемых кинетических схем в этих
системах подтверждается удовлетворительным со-
гласием расчетных и измеренных параметров
плазмы и концентраций частиц [11, 12, 20].

Алгоритм моделирования базировался на ти-
повых предпосылках, использованных в наших
предшествующих работах по моделированию раз-
рядов низкого давления в фторуглеродных газах
[11, 12, 18, 19]. В частности, предполагалось, что:

1) максвелловская ФРЭЭ обеспечивает адек-
ватное описание кинетики процессов под дей-
ствием электронного удара;

2) температура газа в условиях  = const не
зависит от начального состава смеси;

3) гетерогенная рекомбинация атомов и ради-
калов подчиняется механизму Или–Ридила;

4) низкая электроотрицательность чистых CF4
и CHF3 в области  < 20 мторр дает возможность
полагать  и  ≈  В качестве входных
параметров модели использовались  и  Вы-
ходными параметрами служили средние по объе-
му реактора скорости процессов образования и
гибели нейтральных частиц, их концентрации и
плотности потоков на поверхность, контактиру-
ющую с плазмой.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Параметры плазмы и концентрации

активных частиц
Кинетика и механизмы плазмохимических

процессов в системах CF4 + O2 + Ar и CHF3 + O2 +
+ Ar подробно обсуждались в наших предшеству-
ющих работах [11, 19, 21]. Поэтому ниже мы
ограничимся краткой актуализацией имеющих-
ся данных для исследуемого диапазона условий с
подробным рассмотрение эффектов, возникаю-
щих при смешении CF4 и CHF3.

Из данных рис. 1a можно видеть, что замещение
CF4 на CHF3 приводит к одновременному сни-
жению средней энергии (температуры) электро-
нов (  = 4.3–3.5 эВ при 0–91% CHF3) и концен-
траций заряженных частиц (  ≈  = 1.5 × 1010–
1.3 × 1010 см–3 при 0–91% CHF3). Причиной
снижения  являются более высокие потери
энергии электронами наколебательное и элек-
тронное возбуждение CHF3 и HF по сравнению с
такими процессами для CF4. Это подтверждается,
например, сравнением сечений колебательного
возбуждения [22]. Аналогичный характер измене-
ния  и  обусловлен уменьшением эффектив-
ных скоростей образования электронов и положи-
тельных ионов. Действительно, сравнение кон-
стант скоростей для

показывает, что замещение CF4 на CHF3 обогаща-
ет газовую фазу трудно ионизуемыми частицами.
Кроме этого, снижение  вызывает аналогичные
изменения констант скоростей ионизации всех
нейтральных частиц. Все это закономерно приво-
дит к снижению эффективной частоты иониза-
ции. Противоположный характер изменения  и

плотности ионного тока (  = 0.36–0.40 мА/см2

при 0–91% CHF3) обусловлен уменьшение эф-
фективной массы ионов (  = 62–36 при 0–91%
CHF3) в соответствии с изменением типов доми-
нирующих нейтральных частиц.

Расчеты показали, что концентрации фторугле-
родных компонентов в плазме чистого тетрафтор-

Δh
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метана снижаются в ряду CF4 – CF3 – CF2 – CF. Та-
кая ситуация обусловлена ступенчатым механиз-
мом образования менее насыщенных радикалов в
процессах под действием электронного удара, а так-
же более высокими вероятностями их гетерогенной
рекомбинации. Диссоциация CF4 и CF3 по меха-
низмам R1,

обеспечивает ~85% общей скорости образования
атомов фтора, при этом суммарный вклад от

Более заметный вклад ~10% вносит диссоциа-
ция молекул фтора

высокая концентрация которых поддерживается
гетерогенной рекомбинацией 2F → F2. Соответ-
ственно, последний процесс представляет основ-

+ → + +4 3R4: CF e CF F e,

+ → + +3 2R5: CF e CF F e

+ → + +2R6: CF e CF F e,

+ → + +R7: CF e C F e  не превышает 5%.

+ → +2R8: F e 2F( e),

ной канал гибели атомов фтора. Переход к систе-
ме 91% CF4 + 9% O2 существенно снижает скоро-
сти генерации атомов фтора по механизмам R1,
R4 и R5 из-за одновременного снижения   и

 В частности, более чем двукратное снижение
 обусловлено протеканием атомно-молеку-

лярных процессов

которые характеризуются высокими (~10–10–
10–11 см3/с [23]) значениями констант скоростей.
Аналогичное поведение  ожидаемо следует из
снижения эффективности образования этих ча-
стиц в объемных и гетерогенных процессах вида
CF3 + F → CF4. В то же время, добавка кислорода
приводит к появлению дополнительных каналов
образования атомов фтора по реакциям R9, R10 и

,en
4CFn

3CF .n

3CFn

+ → +3 2R9: CF O CF O F,

+ → +1
3 2( )R10: CF O D CF O F,

+ → +3 4R11: CF CFO CF CO,

+ → +3 2 2R12: CF CFO CF O CF ,

4CFn

Рис. 1. Электрофизические параметры плазмы в смеси CF4 + CHF3 + O2 в зависимости от соотношения CF4/CHF3:
1 – температура электронов ( ); 2 – концентрация электронов ( ) и суммарная концентрация положительных ионов
( ); 3 – отрицательное смещение на подложкодержателе ( ); 4 – плотность потока энергии ионов ( ). Усло-
вия процесса:  = 10 мтор,  = 500 Вт,  = 100 W,  = 0.09.
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а также обеспечивает увеличение скорости R8.
Эффективность R13 обусловлена высокими ско-
ростями генерации CF2O в объемных процессах

R9, R10,

и

Причиной второго эффекта является увели-

чение  из-за образования молекул фтора по

реакции

В результате, соотношение концентраций ос-
новных компонентов в плазме смеси 91% CF4 +

+ 9% O2 характеризуется условием  ≈  ≈

≈  >  (x = 1–3) (рис. 2а).

Увеличение доли CHF3 в плазмообразующей

смеси (фактически – замещение CF4 на CHF3 при

 = const) вызывает два принципиальных изме-

нения в кинетике атомов фтора. Во-первых, это
появление эффективных механизмов конверсии
F → HF в объемных процессах

и

+ → + +2R13: CF O e CFO F e,

→ +2R14: 2CFO CF O CO

+ → 2R15: CFO F CF O.

2Fn

+ → +1

2 2 2( )R16: CF O O D F CO .

Fn
2Fn

2CF On CFx
n

2Oy

+ → + × =–11 3

17R17: CHF F CF HF   ~ 3.0 10 см c  для( )1, 2 ,x x k x

−+ → + × =1

–10 3

1 8R18: CHF H CHF HF ~ 3.0 10 см c  для  ( )1,  2x x xk

+ → + × = × =–11 3 –11 3

–1 19R19: CF H CF HF ~ 8 10 см( c для 3 и ~4 10 см c для 2 .)х х k x x

Рис. 2. Стационарные концентрации нейтральных компонентов газовой фазы (а) и отношения плотностей потоков

частиц (б) в смеси CF4 + CHF3 + O2 в зависимости от соотношения CF4/CHF3. Обозначения кривых на рис. (б)):

“pol/F” –  “pol/F+” –  10–17; “pol/F+” –  10–14; “F/+” –  Условия про-

цесса соответствуют рис. 1.
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Высокая концентрация молекул HF в плазме
CHF3 отмечалась ранее в работах [7, 8, 21]. И, во-

вторых, имеет место снижение скорости образо-

вания атомов фтора в процессах под действием

электронного удара. Причина этого – низкая эф-

фективность диссоциации

и

по сравнению с CF4 (  = 8.3 × 10–10 см3/c при

 = 4 эВ). Совместное действие обоих факторов
обеспечивает быстрое снижение концентрации

атомов фтора (  = 3.1 × 1013–4.5 × 1011 см–3 при
0–91% CHF3, см. рис. 2а).

Основными источниками атомов водорода в
плазме CF4 + CHF3 + O2 являются реакции R21 and

Увеличение суммарной скорости образования

атомов водорода с ростом  частично компен-

сируется аналогичным имением частот их гибели

по механизму R18 из-за роста  Поэтому ве-

личина  достигает насыщения ~3.1 × 1011 см–3

уже при  > 20%. Образование атомов кисло-

рода обеспечивается, в основном, реакциями

Суммарная скорость этих процессов остается
практически неизменной, что определяется пове-
дением скоростей

в условиях  = const. В то же время, гибель ато-

мов кислорода в реакциях вида CHFx + O → CFxO +

+ H (  ~ 1.0 × 10–11 см3/с) менее эффективна по

сравнению с CFx + O → CFx – 1O + F (  ~ 3.2 ×

× 10–11 см3/с). Поэтому рост параметра  сопро-

вождается увеличением концентрации атомов кис-

лорода в газовой фазе (  = 1.9 × 109–3.3 × 1010 см–3

при 0–91% CHF3, см. рис. 2а). Доминирующими

фторуглеродными радикалами в условиях  <

< 60% являются CFx (x = 2, 3), при этом дальней-

шее увеличение доли CHF3 в плазмообразующей

смеси изменяет ситуацию на  >  Это обу-

словлено ростом суммарной скорости образова-
ния CHFпо R18 и

а также увеличением скорости гибели CFx (x = 2, 3)

в R19.

3.2. Кинетика и механизм травления Si
Известно, что механизм травления кремния в

плазме CF4 представляет комбинацию спонтанной

и ионно-стимулированной химической реакции

(R28)

(R29)

(R30)

(R31)

где роль ионной бомбардировки заключается в

распылении (десорбции) труднолетучих ненасы-

щенных фторидов кремния [4, 5]. Эффективная

вероятность взаимодействия атомов фтора с

кремнием может быть найдена как 

где  – поток продуктов реакции с поверхно-

сти в газовую фазу (определяется скоростями R30

и R31), а  – поток атомов фтора из газовой фазы

на поверхность (задает скорость R28). Из рис. 3

можно видеть, что увеличение доли CHF3 в смеси

CF4 + CHF3 + 9% O2 сопровождается монотонным

снижением скорости травления Si (167–71 нм/мин,
или в ~2.3 раз при 0–91% CHF3), что в пересчете

на поток продуктов реакции составляет 1.4 ×

× 1016–5.9 × 1015 см–2 с–1. В то же время, поток ато-

мов фтора монотонно снижается (  = 6.3 × 1017–

9.2 × 1015 см–2 с–1, или в ~68 раз при 0–91% CHF3)

следуя изменению  (рис. 2а). Таким образом, уве-

+ → + + = × =–11 3

3 3 2 20CHF R20: CHF e CHF F e,   1.6 10 см c при( )4 эВek T

+ → + + = × =–10 3

21HF R21: HF e H F e,  8.1 10 см c пр( и )4 эВek T

+1 4k k
eT

Fn

+ → + +3 3R22: CHF e CF H e.

3CHFy

CHF .
x

n
Hn

3CHFy

+ → + +2 2R23: CF O e CF O e

+ → + +и R24: CO e C O e.

+ → +2R25: O e 2O e

+ → + +1

2и R26: O e O ( D)O e

2Oy

k
k

3CHFy

On

3CHFy

CHFn CF .
x

n

+ → + +2R27: CHF e CHF F e,

( )→F F ,s

( ) ( ) ( )+ →Si F S F ,is s x sx

( )= =→4 4SiF SiF ,x s x

( )= =⎯⎯⎯⎯→ионы
1,2,3 1,2,3SiF SiF ,x s x

γ = SiF FΓ ,Γ
xR

SiFΓ
x

FΓ

FΓ

Fn
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личение  сопровождается ростом  более чем

на порядок величины, в диапазоне 0.022–0.64.

По данным работ [5, 24–26] можно заклю-

чить, что характер изменения  при  = const
зависит от:

1) интенсивности ионной бомбардировки,
определяющей скорость ионно-стимулирован-
ной десорбции продуктов реакции;

2) толщины фторуглеродной полимерной плен-
ки hpol, ограничивающей доступ атомов фтора к об-

рабатываемой поверхности.

Первый фактор количественно характеризует-

ся параметром  [27, 28], где  – по-

ток ионов, а  – их энергия, опре-

деляемая суммой плавающего потенциала ( ) и

отрицательного смещения на подложке ( ).

Величина формируется совокупностью скоро-

стей осаждения и разрушения полимерной плен-
ки. Ранее в работах [29, 30] было показано, что
скорость осаждения полимера во фторуглерод-

ной плазме характеризуется параметром 

где  – суммарный поток

полимеробразующих радикалов. Соответственно,
изменение баланса полимеризация/травления за
счет разрушения полимерной пленки по физиче-
скому (ионная бомбардировка) и химическому
(травление атомами кислорода) механизмам может

быть отслежено отношениями  и

 соответственно. Из рис. 1б можно ви-

деть, что параметр  сохраняет близкое к посто-

янному значение ~4.5 × 1016 эВ1/2см–2 с–1 во всем
исследованном диапазоне состава смеси. Причи-
ной этого является то, что слабое увеличение по-

тока ионов (  = 2.3 × 1015–2.5 × 1015 см–2 с–1 при

3CHFy γ  R

γR ST

+ε Γi + +≈Γ j e
ε ≈ − −i f dce U U

− fU
− dcU

polh

pol FΓ Γ ,

= + +
2pol CF CF CHFΓ Γ Γ Γ

+εpol FΓ Γ Γi

pol O FΓ Γ Γ ,

+ε Γi

+Γ

0–91% CHF3) компенсируется снижением энер-

гии ионов (  = 358–319 эВ при 0–91% CHF3) из-

за аналогичного изменения  Таким образом,

трудно ожидать, что увеличение  приводит к

интенсификации ионно-стимулированной десорб-
ции продуктов травления (R31). Кроме того, дан-
ные рис. 2б показывают, что имеет место значитель-

ный рост параметров  (в ~1400 раз при

0–91% CHF3) and  (в ~85 раз при 0–91%

CHF3). Это обусловлено резким увеличением

скорости осаждения полимерной пленки

которое с избытком компенсирует изменение

 и  Очевидно, что такая ситуация отвечает

росту  и снижению скорости R28. Таким обра-

зом, реакционный механизм R28–R31 не может
объяснить увеличение эффективной вероятности
взаимодействия атомов фтора с ростом доли
CHF3 в плазмообразующей смеси.

Отмеченное выше противоречие позволяет
предположить, что атомы фтора не являются един-
ственным типом активных частиц, обеспечиваю-
щих травление кремния в данной газовой системе.
В частности, ранее было показано, что молекулы
HF эффективно реагируют с поверхностью Si, SiO2

и Si3N4 в газовом (без возбуждения плазмы) процес-

се в присутствии воды или метанола [31–34]. В ра-
боте [32] была предложена простая реакционная
схема, обеспечивающая хорошее согласие изме-
ренных и расчетных скоростей травления в систе-
ме HF + SiO2. Применительно к плазменному

процессу в смеси CF4 + CHF3 + O2, данный меха-

εi

− .dcU

3CHFy

+εpol FΓ Γ Γi

pol O FΓ Γ Γ

= × ×
=

16 17 –2 –1

pol

pol F 3

(Γ 1.3 10 – 2.8 10 см с

Γ Γ 0.02–30 при 0–91% CHFи ),

+ε Γi OΓ .

polh

Рис. 3. Кинетика травления кремния в смеси CF4 + CHF3 + O2 в зависимости от соотношения CF4/CHF3: 1 – скорость
травления; 2 – вероятность взаимодействия для F; 3 – вероятность взаимодействия для F + HF. Условия процесса со-
ответствуют рис. 1.
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низм может быть интерпретирован в виде двух
положений:

1) совместное действие атомов O и H приводит
к образованию на поверхности гидроксисоедине-
ний вида Si(OH)x;

2) взаимодействие высокополярных OH групп с

адсорбированными молекулами HF вызывает дис-

социацию последних. Таким образом, “стандарт-

ный” механизм травления R28–R31 может быть

дополнен следующими процессами:

(R32)

(R33)

(R34)

(R35)

(R36)

Из данных рис. 2а можно заключить, что уве-

личение концентрации HF с ростом  а также

выполнение условия  >  начиная с  > 10%

обеспечивают монотонный рост суммарного

потока химически активных частиц на обраба-

тываемую поверхность (  = 6.3 × 1017–1.3 ×

× 1018 см–2с–1, или в ∼2 раза при 0–91% CHF3).

Предполагая, что индивидуальные вероятности
взаимодействия F и HF с поверхностью кремния

являются величинами одного порядка, эффек-

тивная вероятность химического взаимодействия

для процесса в целом может быть охарактеризова-

на отношением  Из рис. 3 можно

видеть, что данный параметр монотонно снижает-

ся в диапазоне 2.2 × 10–2–4.8 × 10–3, или в ~4.6 раз

при 0–91% CHF3. По нашему мнению, такое по-

ведение хорошо согласуется с увеличением 

вызывающим, в свою очередь, снижение скоро-

стей R29 иR32–R34. Снижение эффективной ве-

роятности взаимодействия и выхода травления

кремния и его соединений с ростом толщины фто-
руглеродной полимерной пленки неоднократно

отмечалось ранее в экспериментальных работах

[24, 26, 35, 36]. Поэтому можно с достаточной сте-

пенью уверенности полагать, что набор процессов

R28–R36 адекватно отражает механизм травления

кремния в смеси CF4 + CHF3 + O2.

В заключении отметим, что предложенный ме-

ханизм травления кремния в плазме смеси CF4 +

+ CHF3 + O2 обеспечивает лишь качественное

описание этого процесса в силу очевидных упро-

щений в исходных предпосылках. В то же время,

он не противоречит эксперименту, имеет хоро-

шее согласие с литературными данными, а также

обеспечивает понимание взаимосвязей между

объемной и гетерогенной подсистемами. Послед-
нее является особенно важным для оптимизации

режимов проведения процессов плазменного

травления в многокомпонентных газовых смесях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено исследование влияния соотноше-
ния фторуглеродных компонентов в смеси CF4 +

+ CHF3 + O2 на электрофизические параметры

плазмы, стационарные концентрации активных
частиц и кинетику их взаимодействия с кремни-
ем. Установлено, что замещение CF4 на C4F8 при

постоянном содержании O2 и неизменных внеш-

них параметрах плазмы:

1) оказывает влияние на кинетику процессов
под действием электронного удара через измене-
ние температуры (средней энергии) и концентра-
ции электронов;

2) приводит к снижению концентрации ато-
мов фтора, но к росту концентраций атомов водо-
рода и кислорода;

3) смещает баланс процессов осаждения/де-
струкции фторуглеродной полимерной пленки в
сторону осаждения из-за увеличения концентра-
ции полимеробразующих радикалов.

Показано, что наблюдаемое поведение скоро-
сти травления кремния и эффективной вероятно-
сти химического взаимодействия в гетерогенной
подсистеме может быть объяснено реакциями с
участием молекул HF. Предположено, что в иссле-
дованном диапазоне условий процесс травления
протекает в режиме лимитирования потоком хи-
мически активных частиц (F + HF) и характеризу-
ется эффективной вероятностью, зависящей от
толщины фторуглеродной полимерной пленки.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке РФФИ в рамках научного проекта
№ 18-37-00064 мол_а.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Rossnagel S.M., Cuomo J.J., Westwood W.D. (Eds.).
Handbook of plasma processing technology. Noyes
Publications, Park Ridge, 1990. 338 p.

2. Rooth J.R. Industrial Plasma Engineering // IOP Pub-
lishing LTD, Philadelphia, 1995. 620 p.

( )→HF HF ,s

( )→O O ,s

( )→H H ,s

( ) ( ) ( ) ( ) ( )+ + →Si O H Si OH ,s s s x sx x

( ) ( ) ( ) ( )+ → +2Si OH HF   S .H O iFs x sx s x x

3CHF ,y

HFn Fn
3CHFy

+F HFΓ Γ

( )+Si F HFΓ Γ .R

pol,h



МИКРОЭЛЕКТРОНИКА  том 48  № 6  2019

ПАРАМЕТРЫ ПЛАЗМЫ И МЕХАНИЗМЫ ТРАВЛЕНИЯ КРЕМНИЯ 429

3. Roosmalen A.J., Baggerman J.A.G., Brader S.J.H. Dry
etching for VLSI // Plenum Press, New-York, 1991. 490 p.

4. Wolf S., Tauber R.N. Silicon Processing for the VLSI
Era. Volume 1. Process Technology. Lattice Press,
New-York, 2000. 416 p.

5. Lieberman M.A., Lichtenberg A.J. Principles of plasma
discharges and materials processing. John Wiley & Sons
Inc. New York, 1994. 757 p.

6. Jansen H., Gardeniers H., de Boer M., Elwenspoek M.,
Fluitman J. A survey on the reactive ion etching of sili-
con in microtechnology // J. Micromech. Microeng.
1996. V. 6. P. 14–28.

7. Turban G., Grolleau B., Launay P., Briaud P. A mass
spectrometric diagnostic of C2F6 and CHF3 plasmas
during etching of SiO2 and Si // Revue Phys. Appl.
1985. V. 20. P. 609–620.

8. Takahashi K., Hori M., Goto T. Characteristics of f luo-
rocarbon radicals and CHF3 molecule in CHF3 elec-
tron cyclotron resonance downstream plasma // Jpn.
J. Appl. Phys. 1994. V. 33. P. 4745–4758.

9. Kimura T., Ohe K. Model and probe measurements of
inductively coupled CF4 discharges // J. Appl. Phys.
2002. V. 92. P. 1780–1787.

10. Kimura T., Ohe K. Probe measurements and global
model of inductively coupled Ar/CF4 discharges //
Plasma Sources Sci. Technol. 1999. V. 8. P. 553–560.

11. Chun I., Efremov A., Yeom G.Y., Kwon K.-H. A compar-
ative study of CF4/O2/Ar and C4F8/O2/Ar plasmas for
dry etching applications // Thin Solid Films. 2015.
V. 579. P. 136–143.

12. Ho P., Johannes J.E., Buss R.J. Modeling the plasma
chemistry of C2F6 and CHF3 etching of silicon dioxide,
with comparisons to etch rate and diagnostic data //
J. Vac. Sci. Technol. A. 2001. V. 19. P. 2344–2367.

13. Bose D., Rao M.V.V.S., Govindan T.R., Meyyappan M.
Uncertainty and sensitivity analysis of gas-phase chem-
istry in a CHF3 plasma // Plasma Sources Sci. Technol.
2003. V. 12. P. 225–234.

14. Proshina O., Rakhimova T.V., Zotovich A., Lopaev D.V.,
Zyryanov S.M., Rakhimov A.T. Multifold study of vol-
ume plasma chemistry in Ar/CF4 and Ar/CHF3 CCP
discharges // Plasma Sources Sci. Technol. 2017. V. 26.
P. 075005.

15. Son J., Efremov A., Yun S.J., Yeom G.Y., Kwon K.-H.
Etching characteristics and mechanism of SiNx films
for Nano-Devices in CH2F2/O2/Ar inductively cou-
pled plasma: Effect of O2 mixing ratio // J. Nanosci.
Nanotech. 2014. V. 14. P. 9534–9540.

16. Johnson E.O., Malter L. A f loating double probe meth-
od for measurements in gas discharges // Phys. Rev.
1950. V. 80. P. 58–70.

17. Sugavara M. Plasma etching: Fundamentals and applica-
tions. Oxford University Press, New-York, 1998. 469 p.

18. Efremov A., Lee J., Kwon K.-H. A comparative study of
CF4, Cl2 and HBr + Ar inductively coupled plasmas for
dry etching applications // Thin Solid Films. 2017.
V. 629. P. 39–48.

19. Lim N., Efremov A., Yeom G.Y., Kwon K.-H. On the etch-
ing characteristics and mechanisms of HfO2 thin films in
CF4/O2/Ar and CHF3/O2/Ar plasma for nano-devices //
J. Nanosci. Nanotechnol. 2014. V. 14. P. 9670–9679.

20. Son J., Efremov A., Chun I., Yeom G.Y., Kwon K.-H. On
the LPCVD-Formed SiO2 Etching Mechanism in
CF4/Ar/O2 Inductively Coupled Plasmas: Effects of

Gas Mixing Ratios and Gas Pressure // Plasma Chem.
Plasma Proc. 2014. V. 34. P. 239–257.

21. Efremov A., Kwon K.-H., Morgunov A., Shabadarova D.
Comparative study of CF4- and CHF3-based plasmas
for dry etching applications. Proc. SPIE 10224, Inter-
national Conference on Micro- and Nano-Electronics
2016, 102241W (30 December 2016).

22. Chistophorou L.G., Olthoff J.K. Fundamental electron
interactions with plasma processing gases. Springer Sci-
ence + Business Media, LLC. New-York. 2004. 780 p.

23. NIST Chemical Kinetics Database. http://kinetics.nist.gov/
kinetics/.

24. Standaert T.E.F.M., Hedlund C., Joseph E.A.,
Oehrlein G.S. Role of f luorocarbon film formation in
the etching of silicon, silicon dioxide, silicon nitride,
and amorphous hydrogenated silicon carbide // J. Vac.
Sci. Technol. A. 2004. V. 22. P. 53–60.

25. Stoffels W.W., Stoffels E., Tachibana K. Polymerization
of f luorocarbons in reactive ion etching plasmas //
J. Vac. Sci. Tech. A. 1998. V. 16. P. 87–95.

26. Matsui M., Tatsumi T., Sekine M. Relationship of etch
reaction and reactive species f lux in C4F8–Ar–O2 plas-
ma for SiO2 selective etching over Si and Si3N4 //
J. Vac. Sci. Technol. A. 2001. V. 19. P. 2089–2096.

27. Gray D.C., Tepermeister I., Sawin H.H. Phenomenolog-
ical modeling of ion enhanced surface kinetics in f luo-
rine-based plasma etching // J. Vac. Sci. Technol. B.
1993. V. 11. P. 1243–1257.

28. Lee C., Graves D.B., Lieberman M.A. Role of etch prod-
ucts in polysilicon etching in a high-density chlorine
discharge // Plasma Chem. Plasma Proc. 1996. V. 16.
P. 99–118.

29. Efremov A.M., Murin D.B., Kwon K.H. On the effect of
the ratio of concentrations of f luorocarbon compo-
nents in a CF4 + C4F8 + Ar mixture on the parameters
of plasma and SiO2/Si etching selectivity // Russian
Microelectronics. 2018. V. 47. № 4. P. 239–246.

30. Efremov A.M., Murin D.B., Kwon K.H. Parameters of
plasma and kinetics of active particles in CF4(CHF3) +
+ Ar mixtures of a variable initial composition // Rus-
sian Microelectronics. 2018. V. 47. № 6. P. 371–380.

31. Jang W.I., Choi C.A., Lee M.L., Jun C.H., Kim Y.T. Fab-
rication of MEMS devices by using anhydrous HF gas-
phase etching with alcoholic vapor // J. Micromech.
Microeng. 2002. V. 12. P. 297–306.

32. Clements L.D., Busse J.E., Mehta J. Reaction mecha-
nisms and rate limitations in dry etching of silicon diox-
ide with hydrous hydrogen f luoride // Semiconductor
Fabrication; Technology and Metrology. 1989. ASTM
STP 990. P. 182–201.

33. Hoshino T., Nishioka Y. Etching process of SiO2 by HF
molecules // J. Chem. Phys. 1999. V. 111. P. 2109–
2114.

34. Jang W.I., Choi C.A., Lee C.S., Hong Y.S., Lee J.H.,
Kim B.W., Kim D.Y. Optimal gas-phase etching for the
dry release of polysilicon and SOI microstructures //
J. Korean Phys. Soc. 1999. V. 34. P. 69–74.

35. Kastenmeier B.E.E., Matsuo P.J., Beulens J.J.,
Oehrlein G.S. Chemical dry etching of silicon nitride
and silicon dioxide using CF4/O2/N2 gas mixtures //
J. Vac. Sci. Technol. A. 1996. V. 14. P. 2802–2813.

36. Kastenmeier B.E.E., Matsuo P.J., Oehrlein G.S. Highly
selective etching of silicon nitride over silicon and sili-
con dioxide // J. Vac. Sci. Technol. A. 1999. V. 17.
P. 3179–3184.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


