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КИНЕТИКА РЕАКТИВНО-ИОННОГО ТРАВЛЕНИЯ Si, SiO2 И Si3N4
В ПЛАЗМЕ C4F8 + O2 + Ar: ЭФФЕКТ СООТНОШЕНИЯ C4F8/O2
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Проведено исследование кинетики реактивно-ионного травления Si, SiO2 и Si3N4 в смеси C4F8 +
+ O2 + Ar с переменными соотношением C4F8/O2 в условиях индукционного ВЧ (13.56 МГц) разряда.
При использовании методов диагностики и моделирования плазмы получены данные по влиянию
начального состава смеси на а) параметры электронной и ионной компонент плазмы; и б) концен-
трации и плотности потоков нейтральных частиц. Установлено, что немонотонные (с максимумом
при ∼15% O2) изменения скоростей травления для всех трех материалов с ростом доли O2 в смеси
обеспечиваются увеличением плотности потока атомов фтора при снижении эффективной вероят-
ности гетерогенной химической реакции с их участием. Показано, что поведение последнего пара-
метра не отражает изменений кинетики полимеризациина обрабатываемой поверхности, но может
быть обусловлено гетерогенными процессами с участием атомов кислорода.
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1. ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время кремниевая электроника

сохраняет лидирующие позиции в мировом про-
изводстве изделий электронной техники. Базо-
вые материалы кремниевой электроники – Si,
SiO2 и Si3N4 – находят широкое применение в ка-
честве подложек интегральных микросхем, функ-
циональных слоев активных элементов, пассиви-
рующих покрытий и неорганических масок, об-
ладающих высокой стойкостью к химическим
травителям [1–3]. Все эти применения требует
прецизионного структурирования предваритель-
но сформированного сплошного слоя, основным
инструментом которого являются процессы ре-
активно-ионного травления в плазме фторугле-
родных газов [2–4]. Газификация атомов по-
верхности в таких процессах обеспечивается
физическим распылением и химическим взаи-
модействием с атомами фтора, при этом в случае
SiO2 и Si3N4 гетерогенная химическая реакция
протекает по ионно-стимулированному механиз-
му [5]. Причиной этого является высокий энерге-
тический порог реакции, требующий разрыва ок-
сидных и нитридных связей ионной бомбардиров-
кой. Из литературы известно, что перспективными
травителями для кремния и его соединений явля-
ются фторуглеродные газы с высокой полимериза-

ционной способностью, в частности – C4F8 [1, 2].
Комбинирование этого газа в смесях с аргоном
и/или кислородом обеспечивает гибкое регули-
рование кинетики травления и поверхностной
полимеризации, в результате чего достигаются
а) анизотропное травление кремния за счет пас-
сивации фторуглеродным полимером боковых
стенок формируемого рельефа [4, 5]; и б) высокая
селективность травления SiO2/Si и SiO2/Si3N4 из-
за различной толщины фторуглеродной полимер-
ной пленки на кислородсодержащей и без кисло-
родной поверхностях [3–5].

Очевидно, что эффективная реализация и оп-
тимизация процессов реактивно-ионного травле-
ния с использованием плазмы C4F8 невозможны
без понимания взаимосвязей между условиями
обработки, параметрами газовой фазы и кинети-
кой гетерогенных процессов на обрабатываемой
поверхности. В настоящее время существует ряд
экспериментальных и теоретических работ [6–11],
результаты которых позволили а) определить клю-
чевые физико-химические процессы, формирую-
щие стационарные электрофизические парамет-
ры и состав плазмы в смесях C4F8 с аргоном и/или
кислородом; б) выявить зависимости концентра-
ций активных частиц и кинетики поверхностной
полимеризации от условий возбуждения разряда;
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и в) сформировать реакционные схемы (наборы
реакций и соответствующих констант скоростей)
для моделирования плазмы в смесях C4F8 с раз-
личными газами-добавками. Кроме этого в рабо-
тах [12–17] было проведено исследование кине-
тики реактивно-ионного травления Si, SiO2 и Si3N4
в плазме бинарных смесей C4F8 + Ar и C4F8 + O2
переменного начального состава. Установлено, что
для системы C4F8 + Ar кинетические характери-
стики гетерогенного взаимодействия (эффектив-
ная вероятность, выход травления) всех трех мате-
риалов определяются толщиной фторуглеродной
полимерной пленки [12–14], при этом стационар-
ная толщина пленки снижается в ряду Si–Si3N4–
SiO2 [18]. Было найдено также, что увеличение до-
ли кислорода в смеси C4F8 + O2 сопровождается
а) снижением концентраций радикалов CF и CF2
при одновременном увеличении концентрации
CF2O; б) изменением кинетики поверхностной
полимеризации, вызывающем уменьшение тол-
щины фторуглеродной полимерной пленки на
обрабатываемой поверхности; и в) немонотон-
ными (с максимумом) изменениями скоростей
травления Si и SiO2 при одновременном сниже-
нии селективности процесса [15–17]. К сожале-
нию, имеющиеся данные не обеспечивают досто-
верных выводов о причинах и механизмах по-
следнего эффекта из-за неясности взаимосвязей
кинетики процессов на обрабатываемой поверх-
ности с электрофизическим параметрами и со-
ставом плазмы. Очевидно, что такая ситуация за-
трудняет соотношение макроскопических (на-
блюдаемых) эффектов травления с вызывающими
их причинами и не обеспечивает эффективного
целенаправленного воздействия на результат про-
цесса варьированием условий обработки. Отметим
также, что проведение аналогий с хорошо изучен-
ными системами CF4+ O2 [19–21] и CF4 + O2 + Ar
[11, 22, 23] не представляется целесообразным из-
за существенных различий в кинетике нейтраль-
ных частиц. В частности, в нашей работе [11] бы-
ло показано, что варьирование соотношения
O2/Ar в смесях CF4 + O2 + Ar и C4F8 + O2 + Ar ока-
зывает качественно различный эффект на баланс
скоростей процессов образования и гибели ато-
мов фтора, что отражается на противоположных
зависимостях их концентрации от содержания
кислорода в смеси. Таким образом, существует
необходимость дополнительных исследований
системы C4F8 + O2 + Ar, направленных на выявле-
ние механизмов влияния начального состава сме-
си на параметры газовой фазы и кинетику гетеро-
генных процессов. Еще одним проблемным мо-
ментом является отсутствие возможности прямого
(в одинаковых условиях, в одном плазмохимиче-
ском реакторе) сравнения кинетики реактивно-
ионного травления Si, SiO2 и Si3N4 в смесях C4F8 с
кислородом. Такая ситуация затрудняет понима-

ние особенностей механизмов травления для каж-
дого из материалов и, как следствие, не способ-
ствует выявлению оптимальных режимов обра-
ботки комбинированных структур.

Цель данной работы – исследование кинетики
и механизмов реактивно-ионного травления ос-
новных материалов кремниевой электроники – Si,
SiO2 и Si3N4 – в плазме смеси C4F8 + O2 + Ar с пе-
ременным соотношением компонентов C4F8/O2.
Основное внимание было направлено на 1) ана-
лиз макроскопической кинетики травления, опре-
деляемой его режимом и лимитирующей стадией;
2) изучение влияния начального состава смеси на
электрофизические параметры плазмы и концен-
трации активных частиц; и 3) установление взаи-
мосвязей между характеристиками газовой фазы
и кинетическими характеристиками гетероген-
ного взаимодействия.

2. МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
2.1. Оборудование и методика эксперимента

Эксперименты проводились в плазмохими-
ческом реакторе планарного типа, конструк-
ция которого подробно описана в наших рабо-
тах [10, 11, 13, 14]. Плазма возбуждалась на частоте
13.56 МГц с помощью спирального индуктора,
расположенного в верхней части разрядной каме-
ры. В качестве неизменных параметров экспери-
мента выступали давление плазмообразующего
газа (  = 10 мтор), его расход (  = 40 см3/мин при
станд. усл.), вкладываемая мощность (  = 700 Вт)
и мощность смещения на нижнем электроде (  =
= 200 Вт), источником которой являлся незави-
симый ВЧ (12.56 МГц) генератор. Величина на-
пряжения смещения , определяющая энергию
ионов  на выходе из двойного электрического
слоя на границе “плазма-поверхность”, измеря-
лась высоковольтным зондом AMN-CTR (Youngsin
Eng., Korea). В качестве варьируемого параметра
выступал начальный состав смеси C4F8 + O2 + Ar,
задаваемый соотношением парциальных расхо-
дов первых двух компонентов при постоянном
значении  = 20 см3/мин. Таким образом, со-
держание Ar в смеси всегда составляло 50%, при
этом варьирование  в диапазоне 0–15 см3/мин
обеспечивало увеличение доли O2 ( ) до
38% за счет пропорционального снижения 

Для диагностики плазмы применялся двойной
зонд Лангмюра (DLP2000, Plasmart Inc., Korea) со
встроенной системой импульсной очистки зон-
дов ионной бомбардировкой. В дополнение к
этому, перед каждым измерением проводилось
кондиционирование разрядной камеры плазмой
50% Ar + 50% O2 в течение ∼2 мин. Эффектив-
ность использованных приемов подтверждается

p q
W
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iε

Arq
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удовлетворительной воспроизводимостью зондо-
вых вольтамперных характеристик (ВАХ), после-
довательно измеряемых в независимых экспери-
ментах в течении ∼5 мин с момента зажигания
разряда. Обработка зондовых ВАХ с использо-
ванием известных положений теории двойного
зонда [5, 24] обеспечивала данные по температуре
электронов ( ) и плотности ионного тока ( ).

Подвергаемые травлению образцы представ-
ляли собой фрагменты пластин Si(100), в в том
числе – покрытые слоями SiO2 и Si3N4 толщиной
∼500 нм. Средний размер образца составлял ∼4 см2.
Температура образцов в процессе обработки под-
держивалась на постоянном уровне с помощью
системы водяного охлаждения, встроенной в
нижний электрод. Высота ступеньки травления

 на границе маскированной и немаскированной
областей обрабатываемой поверхности измеря-
лась профилометром Alpha-step D-500 (KLA-Ten-
cor, USA). В качестве маскирующего покрытия
использовался позитивный фоторезист AZ1512
толщиной ∼1.5 мкм. В предварительных экспери-
ментах было найдено, что при временах обработ-
ки  ≤ 5 мин характер зависимостей  для
любой комбинации входных параметров близок
линейному. Данный факт свидетельствует о стаци-
онарном процессе, протекающем с постоянной
скоростью . Было установлено также, что
увеличение числа одновременно загружаемых об-
разцов для каждого из исследованных материалов
не сопровождается заметными изменениями как
скорости травления, так и электрофизических па-
раметров плазмы, извлекаемых из зондовых ВАХ.
Это позволяет во всех случаях говорить о кинети-
ческом режиме травления, отличающемся прене-
брежимо малым влиянием продуктов гетерогенно-
го взаимодействия на параметры газовой фазы.

2.2. Анализ состава плазмы
и кинетики гетерогенных процессов

Для получения данных по составу плазмы в си-
стеме C4F8 + O2 + Ar использовалась 0-мерная ки-
нетическая модель с маквэлловской аппрокси-
мацией функции распределения электронов по
энергиям (ФРЭЭ) [10, 11]. Алгоритм моделирова-
ния базировался на совместном решении уравне-
ний химической кинетики для нейтральных и
заряженных частиц в квазистационарном при-
ближении. Принципы создания таких моделей и
вопросы их применимости для описания плазмы
низкого (  < 50 мторр) давления в газах-компо-
нентах исследуемой смеси подробно рассмотре-
ны в предшествующих работах [6–9]. Кинетиче-
ская схема (набор реакций и соответствующих
констант скоростей) была заимствована из нашей
работы [11] и дополнена реакциями с участием
метастабильных молекул O2(a1Δ) и O2(b1Σ) [25].

eT J+

hΔ

 τ ( )h fΔ = τ

R h= Δ τ

p

Входными параметрами служили эксперимен-
тальные данные по  и . В качестве выходных
параметров выступали средние по объему плазмы
концентрации нейтральных и заряженных ча-
стиц, а также плотности их потоков на поверх-
ность обрабатываемого материала.

Анализ кинетики гетерогенного взаимодей-
ствия базировался на известных фактах по меха-
низмам реактивно-ионных процессов для Si, SiO2
и Si3N4 в плазме фторуглеродных газов и смесей
на их основе [5, 18, 26–28]. С учетом обобщений
этих данных, проведенных ранее в наших рабо-
тах [6, 11, 13, 14], основные предпосылки для та-
кого анализа могут быть сформулированы в виде
следующих положений:

− Наблюдаемая скорость реактивно-ионного
процесса может быть представлена как R = Rphys +

. Слагаемое  представляет скорость рас-
пыления химически не модифицированных ато-
мов поверхности ионной бомбардировкой, чис-
ленно равную , где  – выход распыления
(атом/ион), а  – плотность потока ионов.
Слагаемое  – это скорость ионно-стимули-
рованной химической реакции, скорость которой
определяется как , где  – эффективная ве-
роятность взаимодействия, и  – плотность по-
тока атомов фтора. В условиях постоянства тем-
пературы обрабатываемой поверхности  зави-
сит условий обработки через а) баланс процессов
образования, заполнения и очистки центров ад-
сорбции для атомов фтора, определяющих долю
свободных центров; и б) баланс процессов выса-
живания и деструкции фторуглеродной полимер-
ной пленки, определяющих ее толщину .

− Скорость любого канала физического взаи-
модействия плазмы с поверхностью (распыление
атомов поверхности, ионно-стимулированная
десорбция продуктов гетерогенных химических
реакций, деструкция фторуглеродной полимер-
ной пленки) отслеживается параметром ,
где  – эффективная молярная масса ионов,

, и  – плавающий потенциал.
− Скорость высаживания фторуглеродной по-

лимерной пленки на обрабатываемой поверхно-
сти отслеживается параметром , где  –
суммарная плотность потока полимер образую-
щих радикалов CFx (х = 1, 2). Соответственно,
относительное изменение  за счет влияния усло-
вий обработки (в том числе – начального состава
плазмообразующей смеси) на эффективности фи-
зического и химического механизмов деструкции
полимерной пленки характеризуется параметра-
ми  и , где  – плот-
ность потока атомов кислорода.

eT J+

chemR+ physR

ΓSY + SY
Γ J e+ +≈

chemR

FΓRγ Rγ
FΓ

Rγ

polh

Γi iM +ε
iM

i f dce U Uε = − − fU
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pol FΓ Γ Γi iM +ε pol O FΓ Γ Γ OΓ



МИКРОЭЛЕКТРОНИКА  том 50  № 2  2021

КИНЕТИКА РЕАКТИВНО-ИОННОГО ТРАВЛЕНИЯ Si, SiO2 И Si3N4 103

Рис. 1. Скорость травления (сплошные линии) и доля химической составляющей в общей скорости процесса (пунк-
тир) для Si (1), SiO2 (2) и Si3N4 (3) в зависимости от содержания кислорода в смеси C4F8 + O2 + 50% Ar.
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3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1 представлены экспериментальные
данные по влиянию начального состава смеси на
скорости травления Si, SiO2 и Si3N4. Можно видеть,
что все три материала характеризуются однотипны-
ми немонотонными зависимостями ,
при этом абсолютные значения скоростей трав-
ления при любом фиксированном составе смеси
возрастают в ряду Si–SiO2–Si3N4. Последний
факт хорошо согласуется с литературными дан-
ными [14, 29]. Отметим также, что дальнейшее
увеличение  сопровождается монотонным сни-
жением скоростей травления, которые достига-
ют минимальных значений (∼9 нм/мин для Si,
∼10 нм/мин для SiO2 и ∼3.5 нм/мин для Si3N4)
при полном замещении фторуглеродного компо-
нента кислородом. Полученные результаты поз-
воляют формулировать несколько предположе-
ний об особенностях кинетики травления Si, SiO2
и Si3N4 в исследованном диапазоне условий:

− Ненулевые скорости травления в плазме
50% O2 + 50% Ar не могут быть обусловлены хими-
ческим механизмом и представляют собой .
Корректировка этих величин с учетом изменения
параметра  (рис. 2) и последующий расчет

 позволяет заключить, что в ис-

( )2OR f y=

2Oy

physR

Γi iM +ε
chem physR R R= −

следованном диапазоне  выполняется условие
 > 0.8 (рис. 1). Таким образом, доминиру-

ющим механизмом травления во всех случаях яв-
ляется ионно-стимулированная химическая ре-
акция.

− Качественно подобные зависимости с R =
 указывают на то, что для всех трех мате-

риалов реализуется одинаковый режим ионно-
стимулированной химической реакции, опреде-
ляемый типом основных активных частиц и ли-
митирующей стадией процесса. Принимая во
внимания существенные различия в механизмах
травления Si и SiO2 атомами фтора [5, 27, 28],
можно полагать, чтов условиях наших экспери-
ментов деструкция Si–O связей ионной бомбар-
дировкой не является лимитирующей стадией
травления SiO2. Это указывает на протекание
ионно-стимулированной химической реакции в
режиме лимитирования потоком нейтральных
частиц, когда макроскопическая (наблюдаемая)
кинетика процесса определяется скоростью гете-
рогенного взаимодействия Si + xF → SiFx.

− Немонотонная зависимость скорости хими-
ческой реакции Si + xF → SiFx от содержания кис-
лорода в смеси может быть обусловлена двумя
факторами, а именно: а) аналогичной зависимо-
стью , как это неоднократно отмеча-

2Oy

chemR R

( )2Of y=

( )2F OΓ f y=
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лось ранее для систем CF4 + O2 [19] и CF4 + O2 +

+ Ar [23]; и б) монотонными, но противополож-
ными тенденциями изменения плотности потока

атомов фтора и эффективной вероятности гете-
рогенного взаимодействия. Очевидно, что выяс-
нение этих вопросов требует анализа влияния на-
чального состава смеси на электрофизические
параметры и состав плазмы.

При диагностике плазмы было найдено, что

увеличение  сопровождается снижением темпе-

ратуры электронов (  = 4.3–3.8 эВ при 0–38% O2),

но увеличением концентрации заряженных частиц

(  ≈  = 5.0 × 1010–6.2 × 1010 см–3 при 0–38% O2)

(рис. 2а). Причиной снижения  является более

широкий диапазон потерь энергии электронов
при столкновениях с молекулами O2 за счет

процессов низкопорогового возбуждения R1:

O2 + + e → O2(a1Δ) + e (  ∼ 1.0 эВ) и R2: O2 + e →
→ O2(b1Σ) + e (  ∼ 1.6 эВ). Поэтому результатом за-

мещения C4F8 на O2 является деформация ФРЭЭ,

приводящая к уменьшению доли “быстрых” элек-
тронов. Рост концентраций заряженных частиц
определяется изменением частот гетерогенной ги-
бели (снижением коэффициента диффузии элек-

2Oy

eT

n+ еn

eT

thε
thε

тронов и скорости ионов на внешней границе
двойного электрического слоя у стенок реакто-

ра из-за соответствующего изменения ) на
фоне малых изменений суммарной скорости
ионизации. Постоянство последней обеспечива-
ется близкими значениями констант скоростей
ионизации для доминирующих нейтральных ча-

стиц и заметным вкладом процессов R3: O2(a1Δ) +

+ e →  + 2e, R4: O2(b1Σ) + e →  + 2e и R5:

O(1D) + e → O+ + 2e в области  > 25%. Измене-

ние плотности потока ионов (  = 8.5 × 1015–1.2 ×

× 1016 см–2 с–1 при 0–38% O2) с ростом доли кисло-

рода в смеси следует поведению , но сопровож-

дается снижением  (298–252 В при 0–38% O2,

см. рис. 2б) и энергии ионной бомбардировки. В ре-

зультате, параметр , отражающий эффек-
тивность ионно-стимулированных стадий процесса
травления, сохраняет практически постоянное зна-

чение ∼1.2 × 1017 эВ1/2 см–2 с–1 (рис. 2б).

Анализ кинетики нейтральных частиц пока-
зал, что для исследованного диапазона условий
характерны все основные особенности, отмечен-
ные по результатам предшествующих исследова-
ний [6, 10, 11]. В частности, было найдено, что:

eT

+
2O

+
2O

2Oy
Γ+

n+

dcU−

Γi iM +ε

Рис. 2. Электрофизические параметры плазмы в зависимости от содержания кислорода в смеси C4F8 + O2 + 50% Ar:

1 – температура электронов; 2 – концентрации заряженных частиц; 3 – отрицательное смещение на нижнем электро-

де; 4 – параметр , характеризующий эффективность ионной бомбардировки.
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1) Доминирующими компонентами газовой
фазы в отсутствии кислорода являются радикалы
C2Fx (x = 3, 4) и CFx (x = 1, 2, 3), при этом концен-

трация атомов фтора ниже на порядок величины
(рис. 3). Продуктами прямой диссоциации ис-
ходных молекул являются C2F4 и CF2, образую-

щиеся по механизмам R6: C4F8 + e → 2C2F4 + e

(  ∼ 5.0 × 10–9 см3/с при  = 3 эВ) и R7: C4F8 + e →
→ C3F6 + CF2 + e (  ∼ 5.5 × 10–10 см3/с при  =

= 3 эВ). Выполнение соотношения  >  в

условиях  <  обеспечивается за счет R8: C2F4 +

+ e → 2CF2 + e и R9: C2F4 + F → CF2 + CF3.

2) Основным источником атомов фтора явля-
ется группа процессов R10: CFx + e → CFx – 1 +

+ F + e (x = 1–3), при этом вклад R11: F2 + e →
→ 2F + e в общую скорость образования атомов

не превышает 1% из-за   . Основным ка-

налом гибели атомов фтора является R9, скорость
которой превышает суммарный эффект гетеро-
генных процессов вида R12: CFx + F → CFx + 1. По-

следняя особенность и обеспечивает выполнение

условия  >  (рис. 3).

6k eT

7k eT

2CFn
2 4C Fn

6k 7k

CFx
n @

2Fn

CFx
n Fn

3) Добавление кислорода приводит к появлению
новых газофазных механизмов разрушения радика-
лов CFx и образования атомов фтора. Наиболее эф-

фективными реакционными схемами здесь явля-

ются R13: CFx + O/O(1D) → CFx – 1O + F, R14:

CFO + O/O(1D) → CO2 + F, R15: FO + O/O(1D) →
→ O2 + F и R16: CFxO + e → CFx – 1O + F + e. В то же

время, максимальный вклад R13–R16 в общую
скорость генерации атомов F лимитируется

а) скоростями образования O и O(1D) по R17: O2 +

+ e → 2O + e, R18: O2 + e → O + O(1D) + e и R19:

O + e → O(1D) + e, в том числе – из-за гибели мо-
лекул O2 в реакциях R20: CF + O2 → CFO + O и

R21: C + O2 → CO + O; и б) потерями атомарного

кислорода в объемных и гетерогенных процессах
вида R22: CFx + O → CFxO.

Из рис. 3 можно видеть, что увеличение доли

кислорода в смеси при  = const сопровождается
резким снижением концентраций радикалов CFx
(в ∼450 раз для CF3, в ∼1200 раз для CF2 в ∼520 раз

для CF при 0–38% O2), котороене обеспечивается

эффектом разбавления (снижением содержания
фторуглеродного компонента в плазмообразую-

Ary

Рис. 3. Стационарные концентрации нейтральных частиц в зависимости от содержания кислорода в смеси C4F8 +
+ O2 + 50% Ar.
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щем газе), но обусловлено действием R13. Эф-

фективность последнего канала является резуль-

татом с быстрого нарастания концентраций O и

O(1D) из-за снижения скоростей гибели молекул

O2 в R20 и R21. Образующиеся в R10 и R13 атомы

фтора в присутствии кислорода активно транс-

формируются в CFO и CF2O по R22, однако моле-

кулы CFO быстро разрушаются при взаимодей-

ствии с атомами кислорода по механизму R14. В

результате уже при 20% O2 основным компонен-

том газовой фазы становится CF2O, при этом

вклад R16 в общую скорость образования атомов

фтора становится сравнимым с R10. В то же вре-

мя, переход к смесям с более высоким содержа-

нием O2 увеличивает скорость связывания ато-

марного кислорода в СO и CO2 по механизмам

R14, R21 и R23: C + O → CO. Так как константы

скоростей R24: CO + e → C + O + e и R25: CO2 +

+ e → CO + O + e существенно (в пределах поряд-

ка величины) ниже по сравнению с R17 и R18,

рост концентраций СO и CO2 с ростом  приво-

дит к дефициту атомов кислорода в процессах

R13–R15 и R22. В результате, суммарный эффект

R13–R16 лишь компенсирует снижение скорости

R10, обеспечивая  +  ≈ const в исследо-

ванном диапазоне состава смеси. Параллельно с

2Oy

10R
16

13
ii

R
=

этим, резкое уменьшение концентрации C2F4

(более чем на три порядка величины из-за R26:

C2F4 + O/O(1D) → CF2O + CF2) подавляет эффек-

тивность доминирующего канала гибели атомов
фтора, что приводит к уменьшению эффектив-

ной частоты гибели  (1500–60 с–1, или в

∼25 раз при 0–38% O2). В результате, концентра-

ция атомов фтора (рис. 3) и плотность их потока
на обрабатываемую поверхность (рис. 4) моно-
тонно возрастают в диапазоне 0–38% O2.

Очевидно, что отсутствие корреляции между

изменениями  и  для каждого их исследо-
ванных материалов позволяет однозначно отне-
сти немонотонное поведение скорости травления
к изменению эффективной вероятности взаи-

модействия  (рис. 5а). По нашему

мнению, такая зависимость  не может

быть объяснена в рамках ионно-стимулирован-
ной химической реакции, включающей только
стадии травления кремния атомами фтора (R27),
высаживания фторуглеродной полимерной плен-
ки (R28) и ее разрушения под действием физиче-
ского (R29) и химического (R30) факторов:

 (R27)

 (R28)

2 412 9 C Fk k n+

chemR FΓ

chem FΓR Rγ =
( )

2OR f yγ =

Si s. F SiF s.( ) ( ) SiF ,x xx+ → →

Si s. CF C( ) ( )F :Si ,)s.(x x n+ → − −

Рис. 4. Потоки (1–3) и отношения потоков (4–6 ) активных частиц в зависимости от содержания кислорода в смеси

C4F8 + O2 + 50% Ar: 1 – атомы фтора; 2 – полимер образующие радикалы (CF + CF2); 3 – атомы кислорода;

4 –  (×10–16); 5 –  (×10–13); 6 – 
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 (R29)

 (R30)

Действительно, данные рис. 4 однозначно сви-
детельствуют о том, что увеличение доли кислорода
в смеси подавляет образование полимерной пленки
по R28 (из-за снижения плотности потока полиме-

робразующих радикалов и отношения ), но

сопровождается ростом скоростей R29 и R30, как
это следует из изменений отслеживающих пара-

метров  и . Это должно

способствовать снижению , облегчению до-

ступа атомов фтора к обрабатываемой поверхно-
сти (фактически, к поверхностным атомам крем-
ния Si (s.), которые выступают в качестве центров

адсорбции) и, как следствие, росту . Отметим,
что корреляции вида “чем меньше толщина плен-
ки, тем выше вероятность взаимодействия и вы-
ход травления” неоднократно отмечались в литера-
туре при экспериментальном исследовании про-
цессов травления Si, SiO2 и Si3N4 во фторуглеродной

плазме [18, 26, 27]. Поэтому можно предположить,
что в исследованном диапазоне условий существу-
ют дополнительные каналы гетерогенного взаимо-

действия, приводящие к снижению , но не свя-
занные ни с полимеризационными процессами,
ни с ионной бомбардировкой. По нашему мне-
нию, в качестве таких каналов могут выступать:

1) Изменение состава продуктов травления,
приводящее к снижению их эффективной летуче-
сти. Известно, в частности, что окси-хлориды и
окси-бромиды кремния отличаются значительно
меньшей летучестью по сравнению со своими
бескислородными аналогами [30, 31]. Таким об-

( ) ( ) ( )ионыCF :Si s. Si s. CF ,x xn
⎯⎯⎯⎯→− − +

( ) ( ) ( )CF :Si s. O Si s. CF O.x xn
− − + → +

pol FΓ Γ

polΓ Γ Γi i FM +ε pol O FΓ Γ Γ

polh

Rγ

Rγ

разом, если подобное правило действует и для
фторидов кремния, гетерогенный процесс вида

 (R31)

неизбежно приводит к появлению стадии ионно-
стимулированной десорбции продуктов реакции

 (R32)

снижению суммарной скорости очистки поверх-
ности и уменьшению доли свободных центров ад-
сорбции для атомов фтора.

2) Конкурентная адсорбция атомов кислорода,
приводящая к уменьшению доли свободных цен-
тров адсорбции для атомов фтора за счет образо-
вания оксидных связей:

 (R33)

Очевидно, что восстановление центров адсорб-
ции возможно только в ионно-стимулированном
процессе

 (R34)

что формально соответствует увеличению поро-
говой энергии химической реакции и ингибиро-
ванию скорости процесса в целом.

В простейшем случае можно предположить,
что степень влияния предложенных механизмов

на величину  для каждого из исследованных ма-
териалов прямо пропорциональна плотности по-
тока атомов кислорода и обратно пропорцио-
нальна интенсивности ионной бомбардировки
обрабатываемой поверхности. Таким образом, из-
менение суммарного эффекта R31–R34 при варьи-
ровании начального состава смеси может быть

отслежено отношением . Расчеты по-

казали, что увеличение  приводит к монотонно-

( ) ( )+ →SiF s. O SiF O s.x x yy

⎯⎯⎯⎯→ионыSiF O s. SiF O( ) ,x y x y

+ →Si s. O S( ) (iO s.).

⎯⎯⎯⎯→ +ионыSi ( ) (O s. Si s.) O,

Rγ

OΓ Γi iM +ε

2Oy

Рис. 5. Эффективная вероятность взаимодействия атомов фтора для Si (1), SiO2 (2) и Si3N4 (3) в зависимости от содер-

жания кислорода в смеси C4F8 + O2 + 50% Ar (а) и параметра  (б).

0.04

0.03

0.02

0.01

0
4030

1

2

3

1

2

3

20100

Доля O2  в смеси C4F8 + O2 + Ar, %

γ R

0.04

0.03

0.02

0.01

0

ΓO/(Miεi)
1/2Γ+, эВ–1/2

(а) (б)

10–110–210–310–4

OΓ Γi iM +ε



108

МИКРОЭЛЕКТРОНИКА  том 50  № 2  2021

ЕФРЕМОВ, KWON

му росту параметра  (6.9 × 10–5–6.7 ×

× 10–2 эВ–1/2, или в ∼1000 раз при 1–38% O2, см.

рис. 5), при этом имеет место однозначная корре-
ляция соответствующей зависимости с измене-

нием  (рис. 5б). На наш взгляд, последний факт
является подтверждением адекватности предло-
женных механизмов. Таким образом, можно с
высокой степенью достоверности утверждать, что
а) немонотонные зависимости скоростей травле-
ния Si, SiO2 и Si3N4 от содержания кислорода в

смеси являются результатом снижения эффек-
тивной вероятности взаимодействия на фоне ро-
ста плотности потока атомов фтора; и б) измене-
ние эффективной вероятности взаимодействия
обусловлено гетерогенными процессами с уча-
стием атомов кислорода.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучено влияние соотношения C4F8/O2 в сме-

си C4F8 + O2 + 50% Ar на электрофизические па-

раметры плазмы, концентрации активных ча-
стиц и кинетику реактивно-ионного травления
основных материалов кремниевой электроники
(Si, SiO2 и Si3N4) в условиях индукционного ВЧ

(13.56 МГц) разряда. Показано, что варьирование
начального состава смеси в диапазоне 0–38% O2

а) не оказывает принципиального влияния на эф-
фективность ионной бомбардировки из-за про-
тивоположных изменений концентрации и энер-
гии ионов; и б) вызывает монотонный рост кон-
центрации атомов фтора. Причиной последнего
эффекта является резкое снижение частоты объ-
емной гибели атомов на фоне малых изменений
суммарной скорости их образования. При ис-
следовании кинетики травления установлено,
что а) абсолютные значения скоростей травления
возрастают в ряду Si–SiO2–Si3N4 при любом по-

стоянном составе смеси; и б) немонотонные зави-
симости скоростей травления от доли O2 в смеси

обусловлены снижением эффективной вероятно-
сти взаимодействия атомов фтора. Предположе-
но, что снижение эффективной вероятности вза-
имодействия не связано с изменением кинетики
поверхностной полимеризации, но может быть
объяснено гетерогенными процессами с участием
атомов кислорода. В качестве таких процессов
следует рассматривать изменение состава про-
дуктов травления и/или конкурентное заполне-
ние кислородом центров адсорбции атомов фто-
ра, приводящее, в том числе, к увеличению энер-
гетического порога химической реакции за счет
формирование связей Si–O.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке РФФИ в рамках научного проекта
19-07-00804А.
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