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Проведено исследование электрофизических параметров плазмы, концентраций атомов фтора и
кинетики реактивно-ионных гетерогенных процессов в смеси CF4 + C4F8 + Ar + He при варьирова-
нии соотношения Ar/He и мощности смещения в условиях индукционного ВЧ 13.56 МГц разряда.
Схема исследования включала диагностику плазмы с помощью зондов Лангмюра и оптической
эмиссионной спектроскопии, а также измерение скоростей и анализ механизмов травления SiO2 в
приближении эффективной вероятности взаимодействия. Установлено, что замещение аргона на
гелий оказывает заметное влияние на кинетику и концентрацию атомов фтора через параметры
электронной компоненты плазмы. Напротив, увеличение мощности смещения практически не от-
ражается на составе газовой фазы, но сопровождается пропорциональным изменением энергии
ионной бомбардировки. Найдено, что в исследованном диапазоне условий процесс травления SiO2
характеризуется отсутствием ионно-лимитируемых стадий, при этом поведение его скорости опре-
деляется кинетикой гетерогенной реакции Si + xF → SiFx. Переменное значение эффективной ве-
роятности данной реакции отслеживает изменение доли свободных активных центров, определяе-
мой скоростями высаживания и деструкции фторуглеродной полимерной пленки.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Фторуглеродные газы семейства CxFу тради-
ционно используются в технологии интеграль-
ной микроэлектроники при проведении процес-
сов реактивно-ионного травления (РИТ) крем-
ния и его соединений в реакторах индуктивно-
связанной плазмы [1–3]. Основным достоин-
ством таких процессов является возможность не-
зависимого регулирования физической и хими-
ческой составляющей скорости травления, что
обеспечивает широкие возможности оптимиза-
ции анизотропии травления и селективности по
отношению к материалу маски [3, 4]. Известно
также, что выходные характеристики РИТ в зна-
чительной степени зависят от отношения , ко-
торое предопределяет соотношение концентра-
ций атомов фтора и полимеробразующих радика-
лов в газовой фазе [4–6]. В частности, плазма
тетрафторметана (CF4,  = 4) представляет си-
стему с низкой полимеризационной способно-

стью, в которой газификация атомов обрабатыва-
емого материала доминирует над поверхностной
полимеризацией [4, 7, 8]. Такая ситуация способ-
ствует достижению высоких скоростей травления
и чистоты обрабатываемой поверхности, но фор-
мирует изотропный профиль травления и низкую
селективность в системе SiO2/Si [6, 7]. Напротив,
плазма октофторциклобутана (C4F8,  = 2) от-
носится к системам с высокой полимеризацион-
ной способностью [4, 5]. Это обуславливает низ-
кие скорости травления, но высокую анизотро-
пию процесса (за счет маскирования полимером
боковых стенок формируемого рельефа [4–6]) и
селективность в системе SiO2/Si (за счет меньшей
толщины полимерной пленки на кислородсодер-
жащей поверхности [9]).

Одной из тенденций развития современной
технологии РИТ является использование много-
компонентных плазмообразующих смесей, ком-
бинирующих один или несколько фторуглерод-
ных компонентов с инертными и/или молекуляр-
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ными газами. Очевидно, что начальный состав
таких смесей является дополнительным инстру-
ментом регулирования концентраций активных
частиц и кинетики гетерогенных процессов, опре-
деляющих конечный результат обработки. Так, на-
пример, соотношение фторуглеродных компонен-
тов с различными параметрами  позволяет
управлять концентрациями атомов фтора и поли-
меробразующих радикалов без существенных из-
менений характеристик ионной и электронной
компонент плазмы [10–12]. В то же время, заме-
щение фторуглеродного компонента на аргон со-
провождается усилением ионной составляющей
процесса травления за счет увеличения плотно-
сти потока ионов [13–15]. Очевидно, что выбор
оптимального состава смеси для целей конкретного
процесса требует понимания сути физико-химиче-
ских явлений, формирующих электрофизические
параметры плазмы и концентрации активных ча-
стиц. Сложность ситуации здесь обусловлена тем,
что каждый из компонентов является не только
индивидуальным активным газом, но изменяет
кинетику плазмохимических процессов с участи-
ем других компонентов и/или продуктов их дис-
социации за счет появления новых каналов хими-
ческого взаимодействия и изменения параметров
электронной компоненты плазмы. Таким обра-
зом, исследования физико-химических свойств
плазмы в многокомпонентных смесях фторугле-
родных газов являются актуальной задачей, обес-
печивающей оптимизацию выходных характери-
стик РИТ и, в конечном итоге, повышение функ-
циональности конечных изделий.

Целью данной работы являлось а) исследование
электрофизических параметров и состава плазмы
индукционного ВЧ (13.56 МГц) разряда в смеси
CF4 + C4F8 + Ar + He при варьировании соотно-
шения Ar/He и мощности смещения; и б) анализ
кинетики и механизмов РИТ SiO2 в приближении
эффективной вероятности взаимодействия. Ранее в
наших работах [16, 17] было показано, что характер
изменения данного параметра при постоянной
температуре обрабатываемой поверхности позво-
ляет достаточно надежно идентифицировать сто-
ронние (за исключением концентрации реагиру-
ющих частиц) факторы, влияющие на эффектив-
ность гетерогенной химической реакции. Выбор
варьируемых параметров продиктован тем, что
оба их них представляют “физический” меха-
низм воздействия на кинетику РИТ, реализуе-
мый либо через параметры газовой фазы, либо
напрямую, через изменение энергии бомбарди-
рующих ионов. Поэтому представляет интерес
сравнение масштабов достигаемых эффектов и
возможностей их регулирования в реальном тех-
нологическом процессе.

/y x

2. МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

2.1. Оборудование и условия эксперимента

Эксперименты проводились при возбуждении
индукционного ВЧ (13.56 МГц) разряда в реакто-
ре планарного типа с цилиндрической (  = 13 см,

= 16 см) рабочей камерой из анодированного алю-
миния [15–17]. Набор постоянных параметров
включал общий расход плазмообразующего газа
( = 114 станд. см3/мин), его рабочее давление ( =
= 10 мтор) и вкладываемую мощность (  = 50 Вт),
что соответствовало удельной мощности
∼0.05 Вт/см3. В качестве варьируемых величин вы-
ступали мощность смещения (  = 200–500 Вт) и
начальный состав плазмообразующей смеси. По-
следний задавался парциальными расходами арго-
на и гелия (суммарно 100 станд. см3/мин) при по-
стоянных значениях  = 3 станд. см3/мин и  =
= 11 станд. см3/мин. Соответственно, варьирование
параметра  в диапазоне 0–97 станд. см3/мин обес-
печивало увеличение доли этого газа  до
85% за счет пропорционального снижения содер-
жания аргона.

Подвергаемые травлению образцы представ-
ляли собой фрагменты термически окисленных
пластин Si(100) размером ∼2 × 2 см, размещаемые
в центральной части нижнего электрода. Для ста-
билизации температуры электрода после зажига-
ния плазмы использовалась встроенная система
водяного охлаждения с автоматическим регули-
рованием потока хладагента. Поверхность образ-
цов была частично маскирована фоторезистом
AZ1512 с толщиной слоя ∼1.5 мкм. Высоту сту-
пеньки травления на границе маскированной и
немаскированной областей  измеряли профи-
лометром Alpha-step D-500 (KLA-Tencor, USA).
Значение времени травления  выбиралось в пре-
делах квазилинейного участка кинетической за-
висимости , соответствующего стацио-
нарному процессу. Наличие стационарной обла-
сти в пределах  < 5 мин обеспечивается, по
нашему мнению, постоянством температуры об-
разца и отсутствием эффекта лимитирования ско-
рости травления диффузией атомов фтора в слое
фторуглеродного полимера. Согласно данных ра-
бот [8, 9], последнее условие допускает существо-
вание тонкой сплошной (менее 1 нм) или дис-
кретной полимерной пленки, не приводящей к за-
метному снижению плотности потока атомов фтора
на границе полимер/SiO2 по сравнению со значени-
ем данного параметра на границе плазма/полимер.
Эксперименты показали также, что увеличение
площади обрабатываемой поверхности (числа од-
новременно загружаемых образцов) не приводит к
снижению скорости травления  и не со-
провождается заметными возмущениями элек-
трофизических параметров плазмы, определяе-
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мых по результатам зондовых измерений. Это
позволяет заключить, что процесс травления про-
текает в кинетическом режиме и характеризуется
пренебрежимо малым влиянием продуктов трав-
ления на характеристики газовой фазы.

2.2. Зондовая диагностика плазмы

Для получения информации по электрофизи-
ческим параметрам плазмы использовался двой-
ной зонд Лангмюра DLP2000 (Plasmart Inc., Ko-
rea). Зондовая головка вводилась в реактор через
ваккум-плотный порт на боковой стенке рабочей
камеры и была отцентрирована в радиальном на-
правлении. Обработка измеренных вольт-ампер-
ных характеристик (ВАХ) проводилась на основе
известных положений зондовой теории для раз-
рядов низкого давления [4, 18]. Результатами об-
работки являлись данные по температуре элек-
тронов ( ) и плотности ионного тока ( ). Для
минимизации искажений зондовых ВАХ из-за
полимеробразования на зондах была задейство-
вана система импульсной очистки рабочей по-
верхности зондов ионной бомбардировкой. Кроме
этого, перед каждым измерением зонды дополни-
тельно обрабатывались в плазме 50% Ar + 50% O2 в
течении ∼2 мин. Эффективность процедуры очист-
ки подтверждалась отсутствием принципиальных
различий зондовых ВАХ, измеряемых последова-
тельно в течение 5 мин после зажигания плазмы.
Величину отрицательного смещения на нижнем
электроде  контролировали высоковольтным
зондом AMN-CTR (Youngsin Eng, Korea).

2.3. Оптико-спектральная диагностика плазмы

Для получения информации по стационарным
концентрациям атомов F использовалась опти-
ческая эмиссионная спектроскопия в варианте
внутренней актинометрии. Идея данного подхода
заключается в том, что присутствие в смеси арго-
на, как основного компонента с заведомо извест-
ной концентрацией, позволяет отказаться от ис-
пользования дополнительного газа-актинометра.
В экспериментах использовалась аналитическая
пара F 703.8 нм–Ar 750.4 нм, эмиссионные линии
которой характеризуются а) заселением соответ-
ствующих излучающих состояний в процессах
электронного удара; и б) низкими временами
жизни возбужденных состояний (высокими ве-
роятностями оптических переходов), что позво-
ляет пренебречь процессами не излучательной
релаксации [19]. Расчеты концентраций атомов
фтора  проводили по соотношению

eT +J

− dcU

Fn

= FF F
Ar

Ar Ar

,n IC
n I

где  – интенсивности излучения, измеренные с
помощью спектрометра AvaSpec-3648 (JinYoung
Tech, Korea), а  – концентрация аргона, опре-
деляемая его содержанием в плазмообразующей
смеси. Актинометрический коэффициент  на-
ходили как отношение констант возбуждения и
вероятностей соответствующих оптических пере-
ходов, которые хорошо известны по литератур-
ным данным [19, 20]. В работе [19] было показано,
что  ≈ const в диапазоне  = 3–4 эВ, при этом
результаты оптико-спектрального определения
концентраций атомов фтора хорошо согласуются
с результатами масс-спектральных измерений.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены экспериментальные и
расчетные данные по электрофизическим пара-
метрам плазмы CF4 + C4F8 + Ar + He. Анализ этих
результатов позволяет выделить ряд значимых
свойств исследуемой системы, имеющих прин-
ципиальное значение для понимания путей опти-
мизации процессов РИТ:

− Замещение Ar на He сопровождается замет-
ным снижением температуры электронов (рис. 1а)
и концентраций заряженных частиц. Последний
вывод однозначно следует из резкого снижения
плотности ионного тока  [4, 13–15]
(в ∼2 раза при 0–85% He, см. рис. 1б) на фоне ма-
лых изменений  (скорости ионов на
границе двойного электрического слоя у поверх-
ности зонда [4, 18]) из-за симбатного поведения

 и эффективной массы ионов . Физической
причиной снижения  (а, следовательно, и кон-
центрации электронов  в предположении  ≈ )
является низкая эффективность ионизации ге-
лия, обусловленная высокой пороговой энергией
процесса (∼24.6 эВ, по сравнению с ∼15.8 эВ для
аргона [21, 22]). В результате, константа скорости
R1: Ar + e → Ar+ + 2e (∼2.5 × 10–10 см3/с при  =
= 3 эВ) на два порядка величины превышает ана-
логичное значение для R2: He + e → He+ + 2e
(∼1.2 × 10–12 см3/с при  = 3 эВ). Спадающий ха-
рактер зависимости , отмеченный на
рис. 1а, связан, по-видимому, с уменьшением скоро-
стей процессов вида R3: CFx + e → CFx–1 + F + e из-
за изменения концентрации электронов. Это обо-
гащает газовую фазу более насыщенными и круп-
ными фторуглеродными радикалами, что приводит
к росту потерь энергии электронов в процессах ко-
лебательного и электронного возбуждения. Не-
значительный рост величины  в условиях

= const (рис. 1в) обусловлен изменением плот-
ности потока ионов , который частично
компенсирует наведенный отрицательный заряд.
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Однако соответствующий этому рост энергии бом-
бардирующих ионов (  ≈ 640–680 эВ при 0–85%
He) полностью перекрывается противоположной
тенденцией . Это приводит к монотонному сни-
жению параметра , отслеживающему интен-
сивность ионной бомбардировки обрабатываемой
поверхности (рис. 1г). Таким образом, увеличение
доли гелия в плазмообразующей смеси снижает эф-
фективность гетерогенных процессов, инициируе-
мых ионами.

− Увеличение мощности смещения практиче-
ски не возмущает параметры электронной ком-
поненты плазмы (рис. 1а) и, таким образом, не
оказывает влияния на кинетику процессов при

εi

+Γ

+ε Γi

электронном ударе. Такая ситуация обеспечивает
постоянство суммарной скорости ионизации,
концентраций заряженных частиц и плотности
ионного тока, как показано на рис. 1б. В то же
время пропорциональное изменение величины

 (рис. 1в) приводит к росту как энергии ион-
ной бомбардировки (  ≈ 406–736 эВ при 200–
500 Вт), так и параметра  (рис. 1г), определя-
ющего ее интесивность. Фактически это означа-
ет, что имеет место активация ионно-стимулиро-
ванных гетерогенных процессов без изменения
характеристик газовой фазы. Отметим, что такая
ситуация является характерной для реакторов ин-
дуктивно-связанной плазмы, основное достоин-
ство которых заключается в независимой регули-

− dcU
εi

+ε Γi

Рис. 1. Параметры электронной и ионной компонент плазмы при варьировании содержания He (1) и мощности сме-
щения (2): (а) температура электронов; (б) плотность ионного тока; (в) потенциал смещения; и (г) расчетный параметр

, характеризующий интенсивность ионной бомбардировки обрабатываемой поверхности.
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ровке потока и энергии ионов, бомбардирующих
обрабатываемую поверхность [4–6].

При исследовании спектров излучения плаз-
мы было найдено, что интенсивности излучения
атомных линий F 703.8 нм и Ar 750.4 нм остаются
практически неизменными при варьировании

, но заметно снижаются с ростом  (рис. 2а).
Очевидно, что первый эффект является следстви-
ем постоянства концентраций соответствующих
частиц (в том числе – атомов фтора, по причине
неизменности скорости R3) и скоростей их воз-
буждения. Это подтверждается выполнением
условия  ≈ const, которое однозначно ука-
зывает на  ≈ const. Напротив, вид зависимо-
стей  формируется как суперпози-
ция изменений концентраций частиц и функций
их возбуждения , где  – константа скоро-
сти возбуждения (рис. 2б). Реальная концентра-
ция атомов фтора, определенная по результатам
актинометрии, монотонно снижается с ростом
доли гелия в плазмообразующей смеси (рис. 2в),
следуя изменению скорости генерации этих ча-
стиц по R3. Таким образом, варьирование соот-
ношения Ar/He не меняет схемы плазмохими-
ческих процессов, но влияет на концентрации
нейтральных частиц через электрофизические
параметры плазмы и кинетику реакций под дей-
ствием электронного удара. Анализ литературных
данных [3–5] позволяет заключить, что характер
этого влияния аналогичен эффекту вкладывае-
мой мощности. Отметим также, что оба варьи-
руемых параметра оказывают качественно оди-
наковое влияние на отношение , где

 – плотность потока ато-
мов фтора (рис. 2г). Из литературы [4–6] извест-
но, что минимизация этого отношения улучшает
анизотропию травления за счет снижения вклада
“хаотической” составляющей, обусловленной дей-
ствием нейтральных частиц. Следовательно, изме-
нение соотношения Ar/He обеспечивает больший
диапазон регулирования анизотропии травления
по сравнению с мощностью смещения, которая
традиционно используется для этих целей в тех-
нологии РИТ.

В экспериментах по травлению SiO2 было най-
дено, что скорость травления монотонно возрас-
тает с увеличением как мощности смещения, так
и доли гелия в плазмообразующей смеси (рис. 3а).
Оценка скоростей распыления  с ис-
пользованием литературных данных по зависи-
мости коэффициента распыления  от энергии
ионов (∼0.4 атом/ион при  = 0–85% и 0.3–
0.45 атом/ион при  = 200–500 Вт [23]) показа-
ла, что основной вклад в общую скорость взаимо-
действия вносит химическая составляющая.
Так, из рис. 3б можно видеть, что в исследован-
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ном диапазоне условий отношение , где
, а  – измеренная скорость трав-

ления, не опускается ниже 50% и достигает 90%
при предельных значениях варьируемых пара-
метров. Из анализа литературных данных следует
[4–6, 24], что величина  (17–37 нм/мин при

 = 4–35% нм/мин при  = 200–500 Вт) пред-
ставляет собой скорость ионно-стимулирован-
ной химической реакции, в которой роль ионов
включает образование центров адсорбции для
атомов фтора R4: SiOx(s.) → Si(s.) + xO. В то же
время, отсутствие корреляции между параметра-
ми  и  при варьировании соотношения
Ar/He позволяет заключить, что образование цен-
тров адсорбции по R4 не лимитирует скорость хи-
мической реакции R5: Si(s.) + xF → SiFx. По на-
шему мнению, такой ситуации способствуют
высокая интенсивность ионной бомбардировки
и низкие концентрации фторуглеродных компо-
нентов в исходном газе, что обеспечивает проте-
кание R5 в условиях дефицита атомов фтора. Еще
одним принципиальным эффектом является то,
что увеличение  от доли гелия в плазмообра-
зующей смеси происходит на фоне снижения ,
что означает увеличение эффективной вероятно-
сти взаимодействия  (рис. 3в). Ре-
зультаты предшествующих исследований и мо-
дельного анализа кинетики реактивно-ионных
процессов в плазме фторуглеродных газов [10–12,
24] позволяют заключить, что а) величина  в усло-
виях термостатирования обрабатываемой поверх-
ности отслеживает долю свободных активных цен-
тров, способных адсорбировать атомы фтора из
газовой фазы; б) величина этой доли определяет-
ся соотношением скоростей процессов заполне-
ния поверхности нереагирующими частицами (в
том числе – фторуглеродным полимером) и ее
очистки ионной бомбардировкой. Принимая во
внимание снижение интенсивности ионной бом-
бардировки с ростом  (рис. 1г), мы полагаем,
что основной причиной роста доли свободных
центров адсорбции для атомов фтора и величины

 является снижение скорости высаживания фто-
руглеродного полимера из-за снижения плотно-
сти потока полимеробразующих частиц. Дей-
ствительно, в рамках общепринятого радикаль-
ного механизма полимеризации считается, что в
формировании полимерной пленки участвуют
радикалы CFx с  ≤ 2 [7–9]. Поэтому снижением
скоростей образования этих частиц по R3 законо-
мерно приводит к снижению их концентрации в
газовой фазе. Очевидно также, что увеличение 
с ростом мощности смещения (рис. 3в) происхо-
дит на фоне постоянства плазмы и плотности по-
тока полимеробразующих частиц. В то же время,
имеет место рост интенсивности ионной бомбар-
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дировки обрабатываемой поверхности (рис. 1г),
что обуславливает аналогичное изменение доли
свободных центров адсорбции за счет увеличения
скорости их очистки. Таким образом, оба эффек-
та, отмеченных на рис. 3в, находят логичное объ-
яснение в рамках единой модели процесса.

В заключение отметим, что существует и аль-
тернативный подход к анализу механизма РИТ,
который рассматривает данный процесс как хи-
мически-стимулированное распыление. Основ-
ной кинетической характеристикой гетерогенных
стадий такого процесса является выход травления

, определяемый как отношение измеренной ско-
рости травления к плотности потока ионов [4, 9].
Из рис. 3г можно видеть, что абсолютные значе-
ния  значительно выше классических коэффици-

RY

RY

ентов распыления в химически нереагирующих си-
стемах, при этом диапазон изменения  превы-
шает аналогичную тенденцию параметра . Это
позволяет заключить, что а) основным объектом
распыления является не чистая поверхность SiO2, а
частично фторированные атомы кремния с ослаб-
ленными поверхностными связями (фактически –
с низким порогом распыления); и б) эффектив-
ность распыления увеличивает с ростом эффек-
тивности фторирования поверхности. Это явно
следует из симбатного характера изменений пара-
метров  и  Таким образом, оба рассмотренных
подхода формируют, по сути, единое представле-
ние об особенностях протекания гетерогенных
стадий травления SiO2 в исследованном диапазо-
не условий.

RY
εi

RY γ .R

Рис. 2. Интенсивность излучения и концентрация атомов фтора при варьировании содержания He (1) и мощности
смещения (2): (а) измеренные интенсивности излучения линий F 703.4 нм и Ar 750.4 нм; (б) константы скоростей воз-
буждения соответствующих излучающих состояний; (в) концентрация атомов фтора; и (г) параметр , харак-
теризующий анизотропию травления.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучены взаимосвязи электрофизических па-
раметров плазмы, концентраций атомов фтора и
кинетики реактивно-ионного травления SiO2 в
плазме CF4 + C4F8 + Ar + He. В качестве варьиру-
емых условий процесса выступали соотношение
Ar/He в исходной смеси и мощность смещения.
При исследовании характеристик газовой фазы
методами зондов Лангмюра и оптической эмис-
сионной спектроскопии показано, что замеще-
ние аргона на гелий оказывает заметное влияние на
кинетику активных частиц через параметры элек-
тронной компоненты плазмы. Наиболее значимы-
ми эффектами здесь являются снижение плотно-
стей потоков атомов фтора, фторуглеродных ра-
дикалов и положительных ионов на фоне слабых

изменений энергии ионной бомбардировки. На-
против, увеличение мощности смещения характе-
ризуется пропорциональным изменением энергии
бомбардирующих ионов при малых возмущениях
состава плазмы, что советует активации только
гетерогенных стадий процесса травления. Уста-
новлено, что в исследованном диапазоне условий
основной вклад в скорость травления вносит хи-
мическая составляющая, при этом ионно-инду-
цированный процесс SiOx(s.) → Si(s.) + xO обра-
зования центров адсорбции для атомов фтора
не лимитирует скорость химической реакции
Si(s.) + xF → SiFx. Найдено, что эффективная ве-
роятность взаимодействия не является постоян-
ной величиной даже в условиях термостатирова-
ния обрабатываемой поверхности. По нашему
мнению, это связано с изменением доли свобод-

Рис. 3. Кинетика реактивно-ионного травления диоксида кремния при варьировании содержания He (1) и мощности
смещения (2): (а) измеренные скорости травления; (б) относительный вклад химической составляющей в общую ско-
рость травления; (в) эффективная вероятность ионно-стимулированной реакции Si + xF → SiFx; (г) выход травления.
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ных центров адсорбции, которая формируется
балансом процессов высаживания и ионного
травления фторуглеродной полимерной пленки.

Исследование выполнено за счет гранта
Российского научного фонда № 22-29-00216,
https://rscf.ru/project/22-29-00216/.
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