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Проведено сравнительное исследование электрофизических параметров плазмы, концентраций
атомов фтора и кинетики реактивно-ионного травления кремния в смесях CF4 + O2, CHF3 + O2 и
C4F8 + O2 переменного (0–75% O2) начального состава. Показано, что доминирующим механизмом
травления всегда является ионно-стимулированная химическая реакция Si + xF → SiFx, скорость
которой имеет максимум в области 20–50% O2. По результатам диагностики плазмы установлено,
что аналогичное поведение концентрации атомов фтора характерно только для смесей CF4 + O2 и
CHF3 + O2, при этом в смеси C4F8 + O2 имеет место немонотонное изменение вероятности взаимодей-
ствия. Предположено, что причиной последнего эффекта является конкуренция процессов снижения
толщины фторуглеродной полимерной пленки и окисления поверхности кремния атомами кислорода.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Газы семейства фреонов (CxHyFz) нашли повсе-
местное применение в технологии изделий микро-
и нано-электроники микроэлектроники при про-
ведении процессов реактивно-ионного травле-
ния (РИТ) кремния и его соединений в реакторах
индуктивно-связанной плазмы [1–3]. Такие си-
стемы допускают независимое регулирование
концентраций активных частиц и энергии ион-
ной бомбардировки, что обеспечивает широкие
возможности оптимизации скорости РИТ, ани-
зотропии и селективности по отношению к вы-
ше- и нижележащим слоям [3, 4]. Известно так-
же, что конечный результат РИТ в значительной
степени зависит от полимеризационной способ-
ности плазмообразующего газа, которая опреде-
ляется отношением  в исходной молекуле.
Так, например, плазма CF4 (  = 4) характеризу-
ется низкой полимеризационной способностью,
обеспечивающей высаживание фторуглеродной
полимерной пленки малой толщины (менее 1–2 нм
[4–6]) и/или островковой структуры. Лимитиру-
ющей стадией травления здесь является гетеро-

генное взаимодействие атомов фтора, при этом
достигаются высокие скорости травления при ми-
нимальном остаточном загрязнении поверхности.
В то же время, оборотной стороной медали явля-
ются близкий к изотропному профиль травления
кремния и низкая селективность в системе
SiO2/Si [6, 7]. Напротив, плазма C4F8 (  = 2)
представляет систему с высокой полимеризаци-
онной способностью [7, 8]. Наличие толстой
сплошной полимерной пленки на контактирую-
щей с плазмой поверхности обуславливает низ-
кие скорости травления (из-за лимитирования
потока атомов фтора), но обеспечивает высокую
анизотропию процесса (из-за маскирования по-
лимером боковых стенок формируемого рельефа
[7, 8]) и селективность в системе SiO2/Si (из-за
меньшей толщины полимерной пленки на кисло-
родсодержащей поверхности [6, 8]). Таким обра-
зом, выбор фторуглеродного газа для достижения
целей конкретного процесса требует понимания су-
ти физико-химических явлений, определяющих
кинетику процессов травления и полимеризации.

Характерной особенностью современной тех-
нологии РИТ является использование бинарных

/z x
/z x

/z x

УДК 537.525

ПЛАЗМЕННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ



МИКРОЭЛЕКТРОНИКА  том 52  № 4  2023

КОНЦЕНТРАЦИЯ АТОМОВ ФТОРА И КИНЕТИКА 299

плазмообразующих смесей, комбинирующих фто-
руглеродный газ с кислородом. Известно, что по-
следний всегда способствует подавлению поли-
меризации за счет окисления полимеробразую-
щих радикалов CFx (x = 1, 2) в соединения вида
СFxO (x = 1, 2), CO и CO2 в объеме плазмы, а так-
же окислительной деструкции (газификации) уже
осажденной фторуглеродной полимерной плен-
ки [3, 4]. Это существенно расширяет области
применения фреонов с низкими  (например,
C4F8 или CHF3), при этом начальный состав сме-
си является дополнительным инструментом оп-
тимизации выходных характеристик РИТ. В на-
стоящее время, наиболее изученной в теоретиче-
ском плане является система CF4 + O2, для которой
а) выявлены механизмы влияния кислорода на па-
раметры электронной и ионной компонент плаз-
мы; б) определены ключевые плазмохимические
процессы, формирующие стационарный состав
газовой фазы; и в) установлена прямая причин-
но-следственная связь между немонотонным (с
максимумом) изменением скорости травления
кремния и концентрацией атомов фтора в плазме
при варьировании начального состава смеси [9–12].
На этом фоне аналогичные данные для C4F8 и
CHF3 крайне малочисленны, при этом имеющие-
ся работы касаются, в основном, смесей с аргоном
или кислородом фиксированного состава [13–18].
Наибольшую ценность, на наш взгляд, здесь име-
ет работа [18], в которой для смеси C4F8 + O2 изу-
чено влияние содержания кислорода на состав
плазмы, кинетику полимеризации и селективность
травления в системе SiO2/Si. В то же время, об-
суждение результатов ограничивается лишь кон-
статацией фактов и не обеспечивает понимания
взаимосвязей между пара мерами газовой фазы и
процессами на обрабатываемой поверхности.
Кроме этого, данные различных авторов не согла-
суются по диапазонам исследованных условий,
типам реакторов и способам возбуждения плаз-
мы. Очевидно, что такая ситуация не обеспечива-
ет возможностей адекватного сравнения эффекта
кислорода на физико-химические свойства раз-
личных плазменных систем.

В нашей предшествующей работе [19] было
проведено сравнительное исследование состава
плазмы и кинетики РИТ кремния в смесях
CF4 + Ar + O2, CHF3 + Ar + O2 и C4F8 + Ar + O2
при варьировании соотношения Ar/O2 и постоян-
ном 50%-м содержании фторуглеродного компо-
нента. Очевидно, что полученные результаты отра-
жают лишь совокупный эффект плазмохимических
процессов, протекающих в условиях недостатка
кислорода. Кроме этого, анализ кинетики травле-
ния проводился с использованием расчетных
концентраций атомов фтора, которые не были
подтверждены экспериментом. С учетом выше-
сказанного, целью данной работы являлось

/z x

сравнительное исследование бинарных смесей
CF4 + O2, CHF3 + O2 и C4F8 + O2, начальный со-
став которых заведомо перекрывает режимы как
недостатка, так и избытка кислорода. Основное
внимание было уделено вопросам а) диагностики
плазмы для получения данных по концентрациям
плотностям потоков активных частиц на обраба-
тываемую поверхность; и б) анализа кинетики и
механизмов РИТ кремния в приближении эф-
фективной вероятности взаимодействия. Ранее в
наших работах [19–21] было показано, что харак-
тер изменения данного параметра при постоян-
ной температуре обрабатываемой поверхности
позволяет достаточно надежно идентифициро-
вать сторонние (за исключением концентрации
реагирующих частиц) факторы, влияющие на эф-
фективность гетерогенной химической реакции.

2. МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
2.1. Оборудование и условия эксперимента

Эксперименты проводились в реакторе планар-
ного типа с цилиндрической (  = 13 см,  = 16 см)
рабочей камерой из анодированного алюминия [20]
при возбуждении индукционного ВЧ (13.56 МГц)
разряда. Неизменными входными параметрами
служили общий расход плазмообразующего га-
за (  = 40 станд. см3/мин), его рабочее давление
(  = 6 мтор), мощность смещения (  = 200 Вт)
и вкладываемая мощность (  = 700 Вт), что со-
ответствовало удельной мощности ∼0.7 Вт/см3. В
качестве единственного варьируемого параметра
выступал начальный состав плазмообразующей
смеси, задаваемый парциальными расходами ее
компонентов. Соответственно, увеличение  до
30 станд. см3/мин при пропорциональном сниже-
нии расхода фторуглеродного газа обеспечивало
долю кислорода в смеси  в диапазоне
0–75%.

Подвергаемые травлению образцы в виде фраг-
ментов пластин Si(100) размером ∼2 × 2 см разме-
щались в центральной части нижнего электрода.
Последний был оборудован встроенной системой
водяного охлаждения, позволяющей стабилизовать
его температуру, , за счет автоматического регу-
лирования потока хладагента. Поверхность образ-
цов была частично маскирована фоторезистом с
толщиной слоя ∼1.5 мкм. Высоту ступеньки трав-
ления на границе маскированной и немаскиро-
ванной областей  измеряли профилометром
Alpha-step D-500 (KLA-Tencor, USA). Значение
времени травления  ∼ 2 мин выбиралось в преде-
лах квазилинейного участка кинетической зави-
симости , отвечающего стационарному
режиму процесса. В предварительных экспери-
ментах было найдено также, что увеличение чис-
ла одновременно загружаемых образцов не при-
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водит к снижению скорости травления  и
не сопровождается заметными возмущениями
электрофизических параметров плазмы. Таким об-
разом, исследуемый нами режим травления одно-
значно отражает кинетику гетерогенных процессов
на обрабатываемой поверхности и характеризуется
пренебрежимо малым влиянием продуктов трав-
ления на кинетику плазмохимических процессов,
определяющих стационарные концентрации и
активных частиц.

2.2. Диагностика плазмы
Для получения информации по влиянию на-

чального состава смесей на параметры электрон-
ной и ионной компонент плазмы использовался
двойной зонд Лангмюра DLP2000 (Plasmart Inc.,
Korea). Обработка зондовых вольт-амперных ха-
рактеристик (ВАХ) проводилась на основе из-
вестных положений зондовой теории для разря-
дов низкого давления [22]. Результатами обработ-
ки являлись данные по температуре электронов
( ) и плотности ионного тока ( ). Для миними-
зации искажений ВАХ из-за полимеробразования
на зондах была задействована система импульс-
ной очистки рабочей поверхности зондов ионной
бомбардировкой. Кроме этого, перед каждым из-
мерением зонды дополнительно обрабатывались
в плазме 50% Ar + 50% O2 в течение ∼2 мин. Эф-
фективность процедуры очистки подтверждалась
отсутствием принципиальных различий зондо-
вых ВАХ, измеряемых последовательно в течение
5 мин после зажигания плазмы.

Величину отрицательного смещения на ниж-
нем электроде,  измеряли высоковольтным
зондом AMN-CTR (Youngsin Eng, Korea).

Стационарные концентрации атомов фтора в
объеме плазмы, , определяли с использованием
оптической эмиссионной спектроскопия в вари-
анте актинометрии. Для этих целей в плазмообразу-
ющую смесь вводили 2 станд. см3/мин аргона, что
соответствовало постоянному значению  = 4.8%.
В экспериментах использовалась аналитическая
пара F 703.8 нм/Ar 750.4 нм, которая характеризу-
ется отсутствием ступенчатых механизмов засе-
ления возбужденных состояний, а также низкими
временами их жизни, что позволяет пренебречь
процессами не излучательной релаксации [23].
Расчеты концентраций атомов фтора проводили
по соотношению

(1)

где  – интенсивности излучения, измеренные с
помощью спектрометра AvaSpec-3648 (JinYoung
Tech, Korea), а  – общая концентра-
ция частиц в реакторе при данной температуре га-

/R h= Δ τ
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за, . В расчетах по ур. (1) использовалось по-
стоянное значение  = 600 К, которое адекват-
но отражает реальную ситуацию в плазме CF4 и
O2, возбуждаемой в реакторе подобной геометрии и
при аналогичном уровне удельной мощности [24].
Актинометрический коэффициент  находили
как отношение констант возбуждения и вероят-
ностей соответствующих оптических переходов,
которые хорошо известны по литературным дан-
ным [23]. В работе [23] было показано также, что
концентрации атомов фтора, найденные по опи-
санной выше процедуре, удовлетворительно со-
гласуются с результатами масс-спектральных из-
мерений.

2.3. Анализ кинетики травления

Анализ кинетики травления кремния базиро-
вался на имеющихся данных по механизмам ре-
активно-ионных процессов в плазме фторугле-
родных газов [6–8, 25–27]. С учетом обобщений,
сделанных в наших работах [13, 19, 20, 28], можно
полагать следующее:

1) В условиях, когда энергия ионной бомбар-
дировки  (где  – плавающий
потенциал [4]) превышает пороговую энергию
распыления кремния (∼30–40 эВ [4, 29]), наблю-
даемая скорость травления может быть представ-
лена суперпозицией физической ( ) и хими-
ческой ( ) составляющих.

2) Скорость физического распыления крем-
ния  где  – коэффициент
распыления (атом/ион) [29], и  – плот-
ность потока ионов.

3) Скорость химического взаимодействия
кремния с атомами фтора  где  –
эффективная вероятность взаимодействия, и

 – плотность потока ато-
мов фтора. В общем случае характер изменения

 при  ≈ const зависит от кинетики адсорбци-
онно-десорбционнных процессов с участием ак-
тивных частиц и продуктов взаимодействия. Так,
например, симбатное изменение параметров  и

 обычно указывает на ионную активацию
химической реакции через очистку и/или образо-
вание активных центров, способных адсорбиро-
вать атомы фтора. Напротив, снижение  при
увеличении интенсивности ионной бомбарди-
ровки может свидетельствовать об ионно-стиму-
лированной десорбции самих активных частиц,
которые, таким образом, “исключаются” из хи-
мической реакции. Кроме этого, в условиях по-
лимеробразующей плазмы, существенное влияние
на  оказывает толщина фторуглеродной поли-
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мерной пленки, которая затрудняет доступ атомов
фтора к обрабатываемой поверхности. В резуль-
тате реальная величина  на границе пленка/по-
верхность может быть ниже значения, определяе-
мого концентрацией этих частиц в газовой фазе.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Известно, что интегральный эффект РИТ лю-

бого материала формируется как потоками ак-
тивных частиц, приходящими из объема плазмы,
так и кинетическими коэффициентами (выхода-
ми распыления, вероятностями химического вза-
имодействия), характеризующими гетерогенное
взаимодействие этих частиц с атомами поверхно-
сти [2–4]. Поэтому для анализа кинетики травле-
ния с целью выявления доминирующих каналов

ΓF

гетерогенного взаимодействия и их элементар-
ных механизмов необходимы данные по электро-
физическим параметрам и составу плазмы.

Сравнительный анализ электрофизических па-
раметров и состава плазмы CF4, CHF3 и C4F8 в от-
сутствии кислорода (в бинарных смесях с аргоном
[13, 14, 20], либо в многокомпонентных системах,
комбинирующих аргон и два фторуглеродных газа
[20, 28]) являлся предметом детального рассмотре-
ния в наших предшествующих работах. Поэтому
ниже мы остановимся лишь на специфических
эффектах, обусловленных физико-химическими
процессами с участием кислорода. На рис. 1а, б
представлены экспериментальные данные по влия-
нию доли кислорода на параметры электронной и
ионной компонент плазмы. Эти результаты могут
быть обобщены в виде следующих положений:

Рис. 1. Параметры плазмы, определяющие потоки активных частиц на подвергаемую травлению поверхность в смесях
CF4 + O2 (1), CHF3 + O2 (2) и C4F8 + O2 (3). На рис. а: температура электронов (сплошная линия + символы) и плот-
ность ионного тока (пунктир + символы). На рис. б: отрицательное смещение на обрабатываемой поверхности. На
рис. в: интенсивности излучения линий Ar 750.4 нм (сплошная линия + символы) и F 703.8 нм (пунктир + символы).
На рис. г: концентрация атомов фтора.
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− Температура электронов (рис. 1а) демон-
стрирует незначительный рост в смеси CF4 + O2

(3.6–4.0 эВ при 0–75% O2), но снижается в системах

CHF3 + O2 (5.2–4.3 эВ при 0–75% O2) и C4F8 + O2

(4.7–4.2 эВ при 0–75% O2). Последние два эффек-

та качественно подобны наблюдаемым ранее в
смесях CHF3 + O2 + Ar и C4F8 + O2 + Ar при варьи-

ровании соотношения Ar/O2 [19] и, по-видимому,

имеют аналогичное объяснение. Причина здесь

заключается в том, что рост  приводит к смене

доминирующих нейтральных частиц (HF в плаз-
ме CHF3 и CF2 в плазме C4F8 [13, 14, 28]) на более

крупные молекулярные продукты плазмохимиче-
ских реакций – CFO, CF2O, CO и CO2. Очевидно,

такая ситуация способствует увеличению инте-
гральных потерь энергии электронами в процес-
сах вращательного, колебательного и низкопорого-
вого электронного возбуждения частиц газа. Расту-

щая зависимость  объяснима лишь в

том случае, если доминирующими (или, по край-
ней мере, значительно более существенными)

компонентами плазмы с ростом  становятся

атомы фтора. Это неизбежно приведет к сниже-
нию потерь энергии электронов из-за “энергети-
ческой прозрачности” атомарных частиц до пер-
вого потенциала электронного возбуждения.

− Плотность ионного тока (рис. 1а) монотон-
но снижается с ростом доли кислорода в смеси,
демонстрируя менее резкую зависимость для

смеси CF4 + O2 (0.95–0.92 мА/см2, что соответ-

ствует  ∼ 4.4 × 1010–2.6 × 1010 см–3 при 0–75% O2)

и более резкую для CHF3 + O2 (1.55–1.05 мА/см2,

что соответствует  ∼ 5.1 × 1010–2.8 × 1010 см–3

при 0–75% O2). Аналогичным образом изменяется

и плотность потока ионов на подвергаемую травле-

нию поверхность (  = 5.9 × 1015–5.7 × 1015 см–2 с–1

для CF4 + O2, 9.7 × 1015–6.6 × 1015 см–2 с–1 для

CHF3 + O2 и 6.6 × 1015–5.5 × 1015 см–2 с–1 для C4F8 +

+ O2 при 0–75% O2). По нашему мнению, универ-

сальной причиной здесь является снижение сум-
марной частоты ионизации, которое имеет место
либо из-за значительно более низкой константы
скорости ионизации для доминирующих ней-

тральных частиц в условиях  > 0 (например,

для атомов фтора по сравнению с CF4 и CF3 в

плазме CF4 + O2) либо по причине снижения кон-

стант скоростей ионизации всех нейтральных
компонентов из-за соответствующего изменения

 (для систем CHF3 + O2 и C4F8 + O2). Отметим

также, что совокупный эффект от изменения тем-
пературы электронов и плотности плазмы в сме-
сях CHF3 + O2 и C4F8 + O2 приводит к снижению ча-

стот процессов под действием электронного удара.

− Отрицательное смещение на нижнем электро-
де (рис. 1б) (а, следовательно, и на подвергаемой

2Oy

( )
2OeT f y=

2Oy

n+

n+

Γ+

2Oy

eT

травлению поверхности) в условиях  = const

всегда изменяется противоположно . Причина
этого заключается в том, что приходящие из объ-
ема плазмы ионы частично компенсируют избы-
точный отрицательный заряд, наведенный источ-
ником постоянной мощности. Соответственно,
аналогичным образом изменяется и энергия ионов,

бомбардирующих поверхность (  = 285–303 эВ для
CF4 + O2, 262–302 эВ для CHF3 + O2 и 307–309 эВ

для C4F8 + O2 при 0–75% O2). В смесях CF4 + O2 и

C4F8 + O2 эффект изменения величины  в коли-

чественном плане близок к аналогичному для .
Такая ситуация обуславливает близкое к постоян-

ному значение параметра  (1.0 × 1017–9.9 ×

× 1017 эВ1/2 см–2 с–1 для CF4 + O2 и 1.2 × 1017–1.0 ×

× 1017 эВ1/2 см–2 с–1 для C4F8 + O2 при 0–75% O2),

характеризующего интенсивность ионной бом-
бардировки поверхности образца. Для смеси

CHF3 + O2 (  = 1.6 × 1017–1.1 × 1017 эВ1/2 см–2 с–1

при 0–75% O2) можно говорить о незначительном

снижении интенсивности ионной бомбардиров-
ки с ростом содержания кислорода.

На рис. 1в показано влияние начального соста-
ва смесей на интенсивности излучения линий Ar
750.4 и F 703.8 нм. Очевидно, что характер зависи-

мости  в условиях  = const определя-

ется лишь изменением параметров электронной
компоненты плазмы через функцию возбуждения

, где  – константа скорости возбуждения. Из
сравнения рис. 1а и 1в можно заключить, что ре-
зультаты оптико-спектральной и зондовой диагно-
стики плазмы находятся в полном согласии. Так,
противоположные тенденции изменения темпера-
туры и концентрации электронов в смеси CF4 + O2

обеспечивают  ≈ const (2.2–1.9 с–1 при 0–

75% O2, в предположении  ≈ ), при этом вели-

чина  также изменяется крайне незначительно.
Напротив, плазма CHF3 + O2 характеризуется

максимальными изменениями условий возбуж-

дения, что обеспечивает резкое снижение 

(8.1–2.7 с–1 при 0–75% O2) и  при неизменной

концентрации аргона в смеси. Резко немонотон-

ный характер зависимостей  в смесях

CF4 + O2 и CHF3 + O2 отслеживает аналогичные

изменения концентрации атомов фтора (рис. 1г).
Ранее в наших работах [19, 20, 30] было показано,

что рост  при увеличении содержания кислоро-
да в этих системах является следствием различных
реакционных механизмов. В частности, в смеси
CF4 + O2 имеет место увеличение скорости генера-

ции атомов фтора в объеме плазмы за счет протека-

ния процессов вида CFx + O/O(1D) → CFx – 1O + F

и CFxO + e → CFx – 1O + F. Напротив, система

dcW
J+

iε

iε
Γ+

Γi +ε

Γi +ε

( )
2Ar OI f y= Arn

Ar ek n Ark
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en n+
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CHF3 + O2 характеризуется резким снижением

суммарной частоты гибели атомов по доминиру-
ющему механизму CHFx + F → CFx + HF [30]. Что

касается смеси C4F8 + O2, максимум концентра-

ции атомов фтора достигается, по нашим оцен-
кам, в области 80–85% O2. Основываясь на данных

работ [20, 28], можно предположить, что основной
причиной здесь также является изменение кинети-
ки гибели атомов из-за снижения скорости реак-
ции C2F4 + F → CF2 + CF3. Таким образом, объ-

екты наших исследований существенно различа-

ются по характеру зависимости  – как

в количественно плане (CF4 + O2 по сравнению с

CHF3 + O2), так и качественно (C4F8 + O2 по срав-

нению с двумя остальными).

На рис. 2а показано влияние начального со-
става смесей на скорость травления кремния в
условиях постоянства давления газа и вкладывае-
мой мощности. Максимальная скорость травле-
ния в отсутствии кислорода ожидаемо наблюда-
ется в плазме тетрафторметана, которая, по срав-
нению с двумя другим объектами исследований,
отличается а) минимальной полимеризационной
способностью (в силу максимального значения
F/C); и б) максимальной концентрацией атомов
фтора. Последний факт следует не только из дан-

( )
2OFn f y=

ных рис. 1г, но имеет множественные подтвер-

ждения в работах по моделированию плазмы [19,

20, 28]. Можно видеть также, что во всех трех слу-

чаях зависимости  имеют немонотон-

ный (с максимумом) характер, при этом для сме-

си C4F8 + O2 отсутствует даже формальное согласие

с изменением концентрации атомов фтора в объеме

плазмы. Расчеты выхода травления 

(рис. 2б) показали, что данная величина прини-

мает не характерно высокие для чисто физиче-

ского процесса значения при  ∼ 300 эВ, а также

не коррелирует с изменением энергии ионной бом-

бардировки. Таким образом, в данном случае мож-

но говорить о так называемом “химическом распы-

лении”, когда объектом распыления служат частич-

но или полностью фторированные атомы кремния.

Высокие абсолютные значения  здесь обеспечи-

ваются снижением пороговой энергии распыления,

при этом немонотонность изменения  является

следствием зависимости от скорости фторирова-

ния. Все это косвенно свидетельствует о том, что

основным механизмом травления является химиче-

ское взаимодействие кремния с атомами фтора.

Для уточнения механизма травления мы про-

вели оценку скорости физического распыления

( )
2Si OR f y=

Si ΓRY R +=

iε

RY

 RY

Рис. 2. Кинетика реактивно-ионного травления кремния в смесях CF4 + O2 (1), CHF3 + O2 (2) и C4F8 + O2 (3). На
рис. a: измеренные скорости травления (сплошная линия + символы) и расчетная скорость ионно-стимулирован-
ной химической реакции (пунктир). На рис. б: выход травления (сплошная линия + символы) и эффективная веро-
ятность ионно-стимулированной химической реакции (пунктир).
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кремния  (  ≈ 0.18–0.29 атом/ион при

200–300 эВ [29]), а затем определили химическую

составляющую скорости как .

На основании данных рис. 2а можно заключить,

что а) величина  всегда составляет не менее
70% от наблюдаемой скорости травления (за ис-
ключением ∼45% в плазме чистого CHF3);

б) именно  определяет немонотонные изме-
нения наблюдаемых скоростей травления во всех
трех смесях; и в) отсутствие согласия между ха-

рактером зависимости  и монотон-

ным изменением концентрации (а, следователь-
но, и плотности потока) атомов фтора в плазме
C4F8 + O2 может обеспечиваться только непосто-

янством эффективной вероятности взаимодей-

ствия . В реальности величина  не является по-
стоянной во всех трех смесях (рис. 2б), что указыва-
ет на наличие сторонних факторов, влияющих на
кинетику гетерогенной химической реакции. Ана-
лиз этих факторов на основе простейшего механиз-
ма, включающего стадии адсорбции атомов фтора
на поверхности кремния R1: F → F(s.), собственно
химической реакции R2: Si(s.) + xF(s.) →
→ SiFx(s.) и десорбции продуктов в газовую фа-

зу R3: SiFx(s.) → SiFx, приводит к следующим за-

ключениям:

− Монотонное снижение  в плазме CF4 + O2

определенно не может быть вызвано ни ионным
“торможением” R1 из-за инициирования обрат-
ного процесса R4: F(s.) → F, ни эффектами, свя-
занными с изменением толщины фторуглерод-
ной полимерной пленки. Помимо упомянутого

выше условия  ≈ const, причинами этого яв-
ляются а) низкая полимеризационная способ-

ность тетрафторметана в условиях  > 200 эВ, кото-
рая не обеспечивает толщин пленок, достаточных
для лимитирования потока атомов фтора [4–6]; и
б) снижение концентраций полимеробразующих
радикалов CFx (x = 1, 2) [9–11], что в совокупно-

сти с увеличением плотности потока атомов кис-
лорода неизбежно уменьшает количество оста-
точного полимера на обрабатываемой поверхно-
сти. Очевидно, что результатом этих процессов
должно быть увеличение, а не снижение эффек-
тивной вероятности взаимодействия. По нашему
мнению, наиболее реалистичным механизмом
здесь является конкурентная адсорбция атомов
кислорода R5: O → O(s.) с последующим развити-
ем в виде R6: Si(s.) + xO(s.) → SiOx(s.). Известно,

что химическая реакция между окисленным
кремнием и атомами фтора обеспечивается реак-
цией R2, что требует ионного инициирования в
виде R7: SiOx(s.) → Si(s.) + xO [4]. Таким образом,

комбинация растущей скорости R6 и постоянной
R7 приводит к увеличению степени окисления
поверхности и снижению свободных центров ад-

phys ΓSR Y += SY

chem Si physR R R= −

chemR

chemR

( )
2chem OR f y=

Rγ Rγ

 Rγ

Γi +ε

iε

сорбции для атомов фтора. Это снижает вероят-
ность как R1, так и всей цепочки химических пре-
вращений, приводящих к газификации атомов
кремния. К аналогичным выводам пришли и ав-
торы работ [31, 32] при экспериментальном и тео-
ретическом исследовании механизма травления
кремния в плазме смеси SF6 + O2.

− Немонотонное (с максимумом при 30–

40% O2) изменение  в плазме C4F8 + O2 являет-

ся, по-видимому, следствием высокой полимери-
зационной способности данной системы. Логич-

но предположить, что при  < 30% на поверхности

кремния формируется толстая сплошная полимер-
ная пленка, затрудняющая доступ атомов фтора к
обрабатываемой поверхности. С ростом доли кис-
лорода в смеси толщина пленки снижается (что
имеет экспериментальное подтверждение по дан-
ным работы [18]), а вероятность R1 увеличивается
за счет более быстрого роста плотности потока
атомов фтора на границе полимер/кремний по

сравнению с . В условиях  > 40% тонкая плен-

ка теряет свои маскирующие свойства, при этом
плотность потока атомов кислорода становится
сравнимой с аналогичной величиной для атомов
фтора. Это интенсифицирует рассмотренные вы-
ше механизмы, связанные с окислением поверх-

ности кремния и приводящие к снижению . Та-
ким образом, наличие максимума на зависимости

 фактически обусловлено конкурен-

цией различные гетерогенных процессов, оказы-

вающих противоположный эффект на .

− Относительно слабые изменения  в плазме
CHF3 + O2 в целом не противоречат предложен-

ному выше конкурентному механизму. Так, уча-

сток слабого роста  при  < 20% явно отражает

меньшую полимеризационную способность три-
фторметана по сравнению с C4F8 [7, 8, 13], при

этом близкие абсолютные значения  в системах

CHF3 + O2 и CF4 + O2 при  ∼ 75% согласуются

с близкими концентрациями и плотностями по-
токов атомов кислорода [19, 20].

Очевидно, что предложенные выше механиз-
мы гетерогенного взаимодействия не имеют пря-
мо экспериментального подтверждения и, таким
образом, могут рассматриваться лишь как один из
возможных вариантов. В то же время, они адек-
ватно объясняют экспериментальные данные по
кинетике травления, а также по ряду косвенных
признаков согласуются с результатами предше-
ствующих работ по моделированию плазмы [19,
20]. В частности, на основании расчетных данных
по составу плазмы из работы [20] можно заклю-
чить, что в смесях с высоким содержанием кисло-
рода (т.е. в условиях, когда влиянием полимерной
пленки на кинетику R1 можно пренебречь) вы-
полняется правило “чем больше концентрация

 Rγ
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ΓF 2Oy
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2OR f yγ =

Rγ

Rγ

Rγ
2Oy

Rγ
2Oy



МИКРОЭЛЕКТРОНИКА  том 52  № 4  2023

КОНЦЕНТРАЦИЯ АТОМОВ ФТОРА И КИНЕТИКА 305

атомов кислорода, тем меньше ”. По нашему
мнению, это свидетельствует в пользу "окисли-
тельного” механизма снижения эффективной ве-
роятности химической реакции кремния с атома-
ми фтора. Тем не менее, окончательное выяснение
данного вопроса требует исследований химическо-
го состава поверхности для подтверждения корре-
ляции между содержанием кислорода в смеси и
концентрацией окисленных форм кремния.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено исследование электрофизических
параметров плазмы, концентраций атомов фтора
и кинетики реактивно-ионного травления крем-
ния в смесях CF4 + O2, CHF3 + O2 и C4F8 + O2 при

варьировании содержания кислорода в диапазоне
0–75%. По результатам диагностики плазмы уста-
новлено, что а) добавка кислорода всегда сопро-
вождается изменениями характеристик ионной
компоненты плазмы, приводящими к снижению
интенсивности ионной бомбардировки; и б) не-
монотонное (с максимумом) поведение концен-
трации атомов фтора имеет место лишь в смесях
CF4 + O2 и CHF3 + O2. Показано, что доминирую-

щим механизмом травления кремния во всех трех
смесях является химическая реакция Si + xF → SiFx,

скорость которой имеет максимум в области
∼20% O2 для плазмы CF4 + O2 и ∼50% O2 для си-

стем CHF3 + O2 и C4F8 + O2. Наличие такого эффек-

та для смеси C4F8 + O2 не согласуется с поведением

плотности потока атомов фтора, но обусловлено
немонотонным изменением вероятности взаимо-
действия. Наиболее вероятной причиной здесь
является конкуренция процессов снижения тол-
щины фторуглеродной полимерной пленки (что
интенсифицирует реакцию травления за счет об-
легчения доступа атомов фтора к поверхности
кремния) и окисления поверхности атомами кис-
лорода (что ингибирует реакцию травления из-за
снижения доли доступных центров адсорбции
для атомов фтора).

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