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Исследовано влияние начального состава смеси Cl2 + O2 + Ar на электрофизические параметры
плазмы и стационарные концентрации атомарных частиц в условиях индукционного ВЧ (13.56 МГц)
разряда методом оптической эмиссионной спектроскопии. Показано, что варьирование соотноше-
ния O2/Ar при постоянном содержании Cl2 в плазмообразующем газе не приводит к существенным
возмущениям параметров электронной компоненты плазмы, при этом слабое изменение концен-
трации атомов хлора предположительно определяется кинетикой гетерогенных и объемных атом-
но-молекулярных процессов. Напротив, замещение Cl2 на Ar при постоянном содержании O2 со-
провождается ростом эффективности процессов при электронном ударе, который обуславливает
заметный рост концентрации атомов кислорода. Таким образом, второй режим смешения газов
обеспечивает более широкие диапазоны регулирования, как абсолютных концентраций атомов, так
и отношения этих величин.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Плазма галогенсодержащих газов активно ис-

пользуется в технологии микро- и нано-электро-
ники для размерного травления (структурирова-
ния) функциональных слоев различной природы
[1, 2]. В частности, в процессах реактивно-ионно-
го травления соединений кремния традиционно
применяется плазма фторсодержащих газов, при
этом широкая номенклатура прекурсоров вида
CxHyFz позволяет эффективно оптимизировать
скорость травления, анизотропию и селектив-
ность по отношению к маскирующему покрытию
[2–4]. В то же время, общей проблемой таких
процессов является близкий к изотропному про-
филь травления самого кремния из-за его спон-
танного взаимодействия с атомами фтора [1, 4].
Решением этой проблемы может служить исполь-
зование плазмообразующих сред на основе хлор-
содержащих газов, в частности – смесей на осно-
ве Cl2. Анализ имеющихся работ по кинетике трав-
ления кремния в хлорсодержащей плазме [1, 3, 5–
12] позволяет заключить, что:

− Гетерогенная реакция Si + xCl → SiClx про-
текает по ионно-стимулированному механизму,

при этом продуктами взаимодействия являются
ненасыщенные (x = 1, 2) хлориды, обладающие
низкой летучестью. Поэтому характерные значе-
ния скоростей травления кремния (∼50 нм/мин)
заметно ниже по сравнению с фторсодержащей
плазмой (∼200 нм/мин).

− Добавка кислорода к Cl2 приводит к сниже-
нию скорости травления и вероятности взаимо-
действия, но сопровождается увеличением ани-
зотропии процесса. Предполагается, что измене-
ние вероятности взаимодействия обусловлено
а) конкурентной адсорбцией атомов кислорода,
приводящей, в том числе, к окислению атомов
кремния; и б) образованием низколетучих соеди-
нений вида SiClxOy [9–11]. Соответственно, по-
следние обладают хорошей маскирующей спо-
собностью по отношению к боковым стенкам
формируемого рельефа.

Еще одной важной областью применения
плазмы смесей хлора с кислородом является трав-
ление металлов, образующих летучие или легко
распыляемые оксихлоридные соединения. В част-
ности, к таким металлам относятся хром и руте-
ний [13, 14]. Первый нашел широкое применение
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в качестве согласующих слоев при формировании
межэлементных соединений и материала масок
для проекционной литографии [13], а второй яв-
ляется перспективным материалом затвора и до-
рожек металлизации [14].

Очевидно, что достижение оптимального ре-
зультата травления во всех рассмотренных случа-
ях требует целенаправленного контроля баланса
травление/окисление через концентрации соот-
ветствующих активных частиц – атомов хлора и
кислорода. Это обуславливает необходимость тео-
ретических и экспериментальных исследований
соответствующих плазменных систем для уста-
новления взаимосвязей между внешними (зада-
ваемыми) параметрами плазмы и ее стационарным
составом. Ранее в работах [15, 16] было показано,
что варьирование начального состава трехкомпо-
нентных смесей CF4 + O2 + Ar и C4F8 + O2 + Ar в
различных режимах смешения газов (переменное
соотношение пары компонентов при постоянном
содержании третьего) обеспечивает широкие диа-
пазоны регулирования электрофизических пара-
метров плазмы и концентраций активных частиц.
К сожалению, исследования такого рода для сме-
си Cl2 + O2 + Ar крайне малочисленны. Так, на-
пример, в работе [17] показано, что варьирование
соотношения Cl2/O2 при постоянном содержа-
нии аргона вызывает пропорциональное измене-
ние концентраций соответствующих атомных ком-
понентов, при этом хорошее согласие результатов
эксперимента и моделирования плазмы имеет ме-
сто лишь для атомов кислорода.

Целью данной работы являлось исследование
влияния начального состава смеси Cl2 + O2 + Ar
на концентрации атомов хлора и кислорода. Вы-
бранные режимы смешения газов предусматри-
вали варьирование соотношения молекулярного
и атомарного компонентов при постоянном со-
держании второго молекулярного компонента.
По нашему мнению, данные режимы способствует
выявлению фундаментальных взаимосвязей между
кинетикой атомов, обусловленных их совмест-
ным участием в объемных и гетерогенных плаз-
мохимических реакциях.

2. МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
2.1. Оборудование и условия эксперимента

Эксперименты проводились в двухкамерном
плазмохимическом реакторе, конструкция кото-
рого подробно описана в работе [18]. Плазма ин-
дукционного ВЧ (13.56 МГц) разряда генерирова-
лась в разрядной камере, расположенной над ци-
линдрической рабочей камерой диаметром 22 см
и высотой 30 см. В нижней части рабочей камеры
располагался плоский металлический электрод,
допускающий подачу отрицательного смещения
от независимого источника. В экспериментах по

травлению он выступает в качестве держателя об-
разцов. В качестве постоянных внешних парамет-
ров плазмы выступали общий расход плазмооб-
разующего газа (  = 55 станд. см3/мин), его рабо-
чее давление (  = 4.5 мтор, или 0.6 Па) и
вкладываемая мощность (  = 800 Вт), что соот-
ветствовало удельной мощности  ∼ 0.08 Вт/см3.
Варьируемым параметром являлся начальный со-
став смеси Cl2 + O2 + Ar, который задавался пере-
менными соотношениями концентраций двух
компонентов при постоянном содержании тре-
тьего. Первая серия экспериментов была вы-
полнена в условиях постоянно расхода хлора

 = 24 станд. см3/мин, при этом расход аргона
варьировали в диапазоне 2.8–19.3 станд. см3/мин
за счет пропорционального снижения  Соот-
ветственно, доля хлора в плазмообразующем газе

 всегда составляла 43.6%, а увеличение
содержания аргона  в диапазоне 5–35% обес-
печивалось за счет замещения кислорода в рамках

 = 56.4%. Во второй серии экспериментов
на аналогичном постоянном уровне поддерживался
расход (а, следовательно, и содержание) кислорода,
при этом увеличение  в диапазоне 5–35% со-
провождалось пропорциональным снижением

 при  = 56.4%. Таким образом, оба ис-
следованных режима смешения газов предусматри-
вали постоянное содержание одного из молекуляр-
ных компонентов при нарастающем замещении
второго на инертный газ в условиях ,  = const.

2.2. Оптико-спектральная диагностика плазмы
Спектры излучения плазмы контролировали

при помощи акустооптического спектрометра
“Кварц-2000” в области 740−820 нм с разрешени-
ем 0.07 нм. Отбор излучения проводился из зоны,
находящейся на расстоянии 1.5 см от поверхно-
сти нижнего электрода. Эксперименты показали,
что в исследованном диапазоне длин волн спектр
излучения плазмы смеси Cl2 + O2 + Ar характери-
зуется набором интенсивных атомарных линий
(рис. 1), которые надeжно идентифицируются по
справочным данным [19]. Для получения инфор-
мации по концентрациям атомов хлора и кисло-
рода использовался метод внутренней (собствен-
ной) актинометрии [20]. Идея данного подхода
заключается в том, что присутствие в смеси арго-
на с заведомо известной концентрацией позволя-
ет отказаться от использования дополнительного
газа-актинометра. В расчетах использовались ин-
тенсивности аналитических линий Ar I 750.4 нм,
O I 777.2 нм и Cl I 754.7 нм (пороговые энергии воз-
буждения 13.5 эВ [19, 21], 10.7 эВ [19, 21] и 10.6 эВ
[19, 22], соответственно), характеризующихся низ-
кими временами жизни возбужденных состояний
и пренебрежимо малым вкладом не излучатель-
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ных механизмов в суммарную скорость релакса-
ции [20]. Обработка спектральных данных бази-
ровалась на следующих допущениях:

1) Функция распределения электронов по
энергиям (ФРЭЭ) в условиях высоких степеней
ионизации газа (  > 10–4 при  ∼ 0.1 Вт/см3

[4, 17, 23], где  – суммарная концентрация по-
ложительных ионов, а  – общая кон-
центрация частиц газа) формируется при суще-
ственном вкладе равновесных электрон-электрон-
ных соударений. Это обуславливает применимость
максвелловской ФРЭЭ при расчете констант ско-
ростей возбуждения (рис. 1а) по известным сече-
ниям процессов [22, 24].

2) Варьирование начального состава смеси
Cl2 + O2 + Ar не оказывает принципиального вли-
яния на среднюю энергию (температуру) элек-
тронов в плазме. Как следует из данных работ [17,
25–29], сочетание  < 1 Па и  ∼ 0.1 Вт/см3 в
плазме Cl2 + Ar и O2 + Ar обеспечивает концен-
трации заряженных частиц  ≈  > 1010 см–3. Та-
кие условия способствуют достижению высоких
степеней диссоциации молекул Cl2 и O2, что обу-
славливает доминирование атомарных компо-
нентов в газовой фазе [26–28]. Поэтому логично
предположить, что замещение одного атомарного
компонента на другой (Cl на Ar в условиях  =
= const или O на Ar в условиях  = const) не со-
провождается заметной деформацией ФРЭЭ.

3) Высокие степени диссоциации молекул Cl2
и O2 позволяют пренебречь вкладом процессов
диссоциативного возбуждения атомов в инте-
гральные интенсивности излучения, измеряемые
в эксперименте. Ранее в работах [29–31] отмеча-

+ /n N 'W
+n

= gas/ BN p k T

p 'W

+n en

2Oy

2Cly

лось, что диссоциативное возбуждение по меха-
низму R1: Cl2 + e → Cl + Cl* + e является основной
проблемой при реализации актинометрической ме-
тодики с использованием линий атомарного хлора
в области 700–800 нм. Тем не менее, очевидно,
что при    (как это, например, следует из
работ [25–27], выполненных при аналогичных
или даже меньших уровнях удельной мощно-
сти, вкладываемой в плазму) основным кана-
лом образования возбуждeнных атомов остает-
ся R2: Cl + e → Cl* + e. Подтверждением этому
служит удовлетворительное согласие концентра-
ций атомов хлора, измеренных методами актино-
метрии (с использованием аналитической пары Ar
750.4 нм/Cl 725.6 нм) и масс-спектроскопии [14].

Очевидно также, что при заведомо неизвест-
ной температуре газа  оперирование абсолют-
ными концентрациями атомов не имеет смысла
из-за их высокой неопределенности. Поэтому для
расчетов было использовано соотношение вида

в котором левая часть представляет относитель-
ную концентрацию (мольную долю) атомов хлора
(x = Cl) или кислорода (x = O). Актинометриче-
ский коэффициент  находили как отношение
констант возбуждения и вероятностей соответ-
ствующих оптических переходов, которые хоро-
шо известны по литературным данным [20, 32].
При расчете констант скоростей использовали
характерное значение температуры электронов

 = 3 эВ [23, 24]. Из рис. 2а, б можно видеть, что
параметры  и  не яв-

2Cln ! Cln

gasT

= Ar Ar
Ar

,XX Xn Iy C
N I

Ar
XC

eT
( )=Ar O/ ek k f T ( )=Ar Cl/ ek k f T

Рис. 1. Спектр излучения плазмы смеси Cl2 + O2 + Ar в области 740−820 нм при 9.3% Ar и равных концентрациях мо-
лекулярных компонентов: 1 – Сl I 741.4 нм; 2 – Ar I 750.4 нм; 3 – Cl I 754.4 нм; 4 – Ar I 772.4 нм; 5 – Cl I 770.3 нм; 6 –
Cl I 774.5 нм; 7 – O I 777.4 нм; 8 Cl I – 808.7 нм; 9 – Ar I 811.5 нм.
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ляются постоянными величинами, при этом по-
грешность определения как , так и относитель-
ных концентраций атомов  при неопределен-
ности температуры электронов ±1 эВ может
достигать 20%. Таким образом, основной предмет
обсуждения могут составлять лишь тенденции
получаемых зависимостей, а также отношение
концентраций  из-за одинаковой погреш-
ности определения величин в числителе и зна-
менателе дроби.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Известно, что основными каналами образова-

ния активных частиц в условиях неравновесной
низкотемпературной плазмы являются процессы
под действием электронного удара [4]. Поэтому
необходимым этапом анализа кинетики плаз-

Ar
XC

/Xn N

Cl O/n n

мохимических процессов в многокомпонент-
ных смесях является выявление эффектов на-
чального состава смеси на параметры электрон-
ной компоненты плазмы.

По нашему мнению, в отсутствии данных зон-
довой диагностики плазмы, совокупный эффект
изменения параметров ее электронной компо-
ненты при варьировании начального состава сме-
си может быть оценен по характеру зависимости

. В частности, слабые изменения функ-
ции возбуждения в условиях постоянства темпе-
ратуры и концентрации электронов обеспечива-
ют ситуацию, когда интенсивность излучения за-
висит только от концентрации излучающих частиц.
Очевидно, что при этом должно выполняться усло-
вие  ≈ const. В противном случае, характер
зависимости  однозначно указы-
вает на непостоянство условий возбуждения и мо-

( )=Ar ArI f y

Ar Ar/I y
( )=Ar Ar Ar/I y f y

Рис. 2. Параметры, отражающие влияние начального состава смеси Cl2 + O2 + Ar на условия возбуждения излучающих
состояний атомов: (а) константы скоростей возбуждения Ar I 750.4 нм, O 777.4 нм и Cl I 750.4 нм; (б) отношения кон-

стант скоростей  и , характеризующие зависимость актинометрического коэффициента  от темпера-
туры электронов; (в) интенсивность излучения линии Ar I 750.4 нм в условиях  = const (1) и  = const (2); (г) от-
ношение , характеризующее изменение функции возбуждения в условиях  = const (1) и = const (2).
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жет быть качественно ассоциирован с опреде-
ленными изменениями электрофизических па-
раметров плазмы. Эксперименты показали, что
варьирование соотношения O2/Ar при  = const
приводит к линейному росту интенсивности из-
лучения линии Ar 750 нм (рис. 2в), при этом зави-
симость отношения  от содержания аргона
в смеси практически отсутствует (рис. 2г). По-
следний факт явно указывает на постоянство
функции возбуждения, и, следовательно, на ма-
лые возмущения параметров электронной ком-
поненты плазмы. Действительно, ранее в работах
[17, 23, 29, 33] было показано, что абсолютные
значения температуры электронов в плазме Ar и
O2 достаточно близки, при этом различие соот-
ветствующих величин снижается с ростом отно-
шения . Таким образом, можно с достаточ-
ной степенью уверенности полагать, что высокие
степени диссоциации молекул кислорода способ-
ствуют выполнению условия  ≈ const. Анало-
гичный вывод может быть сделан и относительно
концентрации электронов по причине малых из-
менений эффективной частоты ионизации при
изменении типа доминирующих нейтральных ча-
стиц. Такой ситуации способствуют а) отсутствие
принципиальных различий констант скоростей
R3: O + e → O+ + 2e (  ∼ 2.1 × 10–10 см3/с при  =
= 3 эВ) и R4: Ar + e → Ar+ + 2e (  ∼ 2.4 × 10–10 см3/с
при  = 3 эВ) [17, 23]; и б) вклад со стороны мета-
стабильных атомов кислорода по R5: O(1D) + e →
→ O+ + 2e (  ∼ 4.1 × 10–10 см3/с при  = 3 эВ), что
в результате обеспечивает .

Напротив, варьирование соотношения Cl2/Ar при
 = const сопровождается более быстрым ро-

стом интенсивности излучения линии Ar 750 нм
(рис. 2в), что приводит к увеличению отношения

 в ∼ 1.5 раза при 5–35% Ar (рис. 2г). Факти-
чески это означает, что изменение параметров
электронной компоненты плазмы при варьиро-
вании начального состава смеси способствует
увеличению эффективности всех процессов под
действием электронного удара. В условиях высо-
ких степеней диссоциации молекул Cl2 [25–27,
30] можно полагать, что наблюдаемый эффект в
основном обеспечивается изменением концен-
трации электронов. В частности, растущие зави-
симости  регулярно наблюдались в ра-
ботах по исследованию плазмы бинарных смесей
Cl2 + Ar [25, 27]. Причиной здесь является сов-
местное действие двух факторов: а) увеличением
суммарной частоты и скорости ионизации; и
б) снижением эффективности объемной гибели
электронов по R6: Cl2 + e → Cl + Cl– [27]. Таким об-
разом, можно ожидать, что для обоих режимов сме-
шения газов будет справедливо условие  ≈ const.
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Кинетика плазмохимических процессов в сме-
сях и Cl2 + O2 и Cl2 + O2 + Ar подробно рассмат-
ривалась в работах [12, 17, 23, 28, 29] при комби-
нировании методов экспериментального исследо-
вания и моделирования плазмы. По результатам
этих работ а) сформированы кинетические схе-
мы, обеспечивающие адекватное описание элек-
трофизических параметров и состава газовой
фазы; б) выявлены ключевые реакции, определя-
ющие кинетику атомов хлора и кислорода; и
в) проведен анализ влияния состава смесей и
условий возбуждения разряда на поведение кон-
центраций активных частиц с точки зрения ба-
ланса скоростей процессов их образования и ги-
бели. Соответственно, именно эти результаты и
будут взяты за основу при интерпретации наших
экспериментальных данных.

На рис. 3 представлены данные по влиянию
начального состава смеси на интенсивности из-
лучения и относительные концентрации (моль-
ные доли) атомов хлора и кислорода. Можно ви-
деть, что варьирование отношения O2/Ar в сторону
увеличения  сопровождается более медленным
снижением величины  (в ∼1.8 раза при 5–
35% Ar) и слабым ростом  (в ∼1.1 раза при 5–
35% Ar) (рис. 3б). Из рассмотренных выше дан-
ных ясно, что эти эффекты не связаны с кинетикой
процессов под действием электронного удара,
но могут являться следствием изменения ба-
ланса скоростей атомно-молекулярных газо-
фазных процессов и/или гетерогенной реком-
бинации атомов. Основываясь на данных работ
[17, 23, 28], можно предположить, что замеще-
ние кислорода на аргон снижает эффектив-
ность реакции R7: Cl2 + O/O(1D) → ClO + Cl
( ∼ 3.0 × 10–13/ 3.6 × 10–11 см3/с), при этом воз-
растает вклад гетерогенного процесса R8: O + O →
→O2 в общую скорость гибели атомов кислоро-
да. Это приводит к тому, что величина  в
плазме снижается медленнее по сравнению с

 в плазмообразующем газе, при этом реакция
R9: O2 + e → 2O + e трансформирует данный эф-
фект на концентрацию атомов кислорода. Оче-
видно также, что еще одним последствием сниже-
ния эффективности R7 может служить рост кон-
центрации молекул хлора в условиях  = const.
Это приводит к росту скорости R10: Cl2 + e → 2Cl +
+ e и, как следствие, к увеличению концентрации
атомов хлора. Относительно слабое изменение
величины  ожидаемо следует из условия

 >  [25, 27] но, вероятно, также обусловлено
снижением скоростей R11: ClO + e → Cl + O + e и
R12: ClO + O → Cl + O2 (  ∼ 7.0 × 10–11 см3/с).

Увеличение доли аргона в паре Cl2/Ar сопро-
вождается практически пропорциональным сни-
жением концентрации атомов хлора (в ∼2.1 раза
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при 5–35% Ar) и оказывает заметный эффект на
концентрацию атомов кислорода (рис. 3г). Из
анализа данных работ [17, 28] однозначно следует,
что изменение величины  не может быть свя-
зано с кинетикой реакции R13: O2 + Cl → ClO + O,
которая характеризуется крайне малым значени-
ем константы скорости при характерных темпе-
ратурах газа (  < 10–30 см3/с при  = 600 K [34]).
Поэтому чуть более медленное изменение 
по сравнению с  является, скорее всего, след-
ствием роста эффективности R10 из-за увеличе-
ния концентрации электронов. Очевидно, что
аналогичный механизм работает и для R8, при
этом имеет место снижение частоты гибели ато-
мов кислорода в реакции R7. Оба этих фактора
и обуславливают увеличение  в условиях

 = const. Характерной особенностью данного
режима смешения газов является более суще-
ственное различие концентрацией атомов хлора и
кислорода в крайней точке исследованного диа-
пазоне состава смеси, при 35% Ar. Таким обра-

Cl /n N

13k gasT
Cl /n N

2Cly

O/n N

2Oy

зом, замещение хлора на аргон обеспечивает бо-
лее широкий диапазон регулирования как абсо-
лютных концентраций атомов, так и отношения
этих величин. Отметим, что представленные дан-
ные по относительным концентрациям атомов
могут уверенно рассматриваться лишь в каче-
ственном аспекте из-за ряда допущений, исполь-
зованных при реализации актинометрической
методики (см. раздел. 2.2). В то же время, они об-
ладают несомненной новизной по сравнению с
результатами предшествующих исследований, а
также допускают логичное объяснение с использо-
ванием известных особенностей кинетики плазмо-
химических процессов в смесях хлора с кислоро-
дом. Последнее является косвенным свидетель-
ством того, что наблюдаемые изменения величин

 адекватно отражают реальную ситуацию в
исследуемой плазмохимической системе. Оче-
видно, что дальнейшие развитие исследований в
этом плане предполагает изучение эффектов на-
чального состава смеси на электрофизические па-
раметры плазмы (для корректной “привязки”

/Xn N

Рис. 3. Интенсивности излучения (а, в) и относительные концентрации (б, г) атомов хлора и кислорода в условиях
= const (а, б) и  = const (в, г).
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констант скоростей возбуждения и актинометри-
ческого коэффициента к конкретным условиям
процесса), а также модельный анализ кинетики
атомов, обеспечивающий сравнение результатов
расчета с экспериментом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено исследование влияния начального
состава смеси Cl2 + O2 + Ar на электрофизические
параметры плазмы и стационарные концентра-
ции атомарных частиц. Выбранные режимы сме-
шения газов предусматривали варьирование соот-
ношений O2/Ar и Cl2/Ar при постоянном содержа-
нии второго молекулярного компонента. Показано,
что замещение O2 на Ar в плазмообразующем газе
не приводит к существенным возмущениям пара-
метров электронной компоненты плазмы, при
этом слабый рост концентрации атомов хлора
предположительно связан c кинетикой гетеро-
генных и объемных атомно-молекулярных про-
цессов. По нашему мнению, основным механиз-
мом здесь является рост эффективной скорости
генерации атомов за счет перераспределения
вкладов Cl2 + e → 2Cl + e и ClO + e → Cl + O + e.
Напротив, замещение Cl2 на Ar увеличивает эф-
фективность процессов при электронном ударе (в
основном, за счет изменения концентрации элек-
тронов) и сопровождается заметным ростом кон-
центрации атомов кислорода за счет O2 + e → 2O + e.
Установлено, что варьирование соотношения
Cl2/Ar обеспечивает более широкие диапазоны
регулирования, как абсолютных концентраций
атомов, так и отношения этих величин.
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