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Проведено сравнительное исследование эффекта малых (до 20%) замещающих добавок F2, H2 и HF
на кинетику и стационарные концентрации нейтральных частиц в плазме 50% CF4 + 50% Ar в усло-
виях, типичных для процессов реактивно-ионного травления кремния и его соединений. Показано,
что варьирование соотношений CF4/F2 и CF4/H2 приводит к противоположным, взаимосвязанным
и неаддитивным изменениям концентраций атомов фтора и фторуглеродных радикалов. Это обес-
печивает широкие диапазоны регулирования скорости травления и полимеризационной способно-
сти при минимальном возмущении параметров электронной и ионной компоненты плазмы. На-
против, соотношение CF4/HF отличается минимальным влиянием на скорость поверхностной полиме-
ризации, но заметно изменяет концентрацию атомов фтора. Таким образом, имеет место селективное
воздействие на скорость гетерогенной химической реакции.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Фторуглеродные газы различной природы на-

шли широкое применение в процессах реактив-
но-ионного травления (РИТ) кремния и его соеди-
нений при производстве изделий микро- и нано-
электроники [1–3]. По результатам многочислен-
ных исследований было установлено, что выход-
ные характеристики РИТ (скорость, анизотро-
пия, селективность по отношению к выше- и
нижележащим слоям формируемой структуры)
в значительной степени зависят от полимеризаци-
онной способности плазмообразующего газа, ко-
торая определяется отношением числа атомов
фтора к числу атомов углерода (F/C) в исходной
молекуле [4–8]. Газы с низкой полимеризацион-
ной способностью (высокими значениями F/C,
например – CF4) не обеспечивают формирования
толстой сплошной полимерной пленки, лимити-
рующей доступ атомов фтора к обрабатываемой
поверхности. Поэтому соответствующие процес-
сы РИТ характеризуются минимальными оста-
точными загрязнениями поверхности и высоки-
ми скоростями, но отличаются низкой селектив-
ностью в системе SiO2/Si и формируют близкий к
изотропному профиль травления кремния [4, 6].

Напротив, высокая полимеризационная способ-
ность (низкие значения F/C) ограничивает ско-
рость РИТ (из-за снижения плотности потока
атомов фтора на границе полимер/обрабатывае-
мая поверхность), но обеспечивает анизотропное
травление и высокую селективность в системе
SiO2/Si. Причинами последних эффектов явля-
ются маскирование боковых стенок формируе-
мого рельефа [1, 5–7] и меньшая толщина поли-
мерной пленки на кислородсодержащей поверхно-
сти [6–8]. Таким образом, достижение желаемых
выходных характеристик РИТ в различных про-
цессах требует либо осознанного выбора различ-
ных фторуглеродных газов, либо возможности
регулирования полимеризационной способности
для данного фторуглеродного газа. Вторая задача
обычно решается использованием многокомпо-
нентных газовых смесей, в которых основной
фторуглеродный компонент комбинируется с ар-
гоном, кислородом или другим фторуглеродным
газом, отличающимся по параметру F/C. Очевид-
но, что необходимыми условием здесь является
понимание сути физико-химических явлений,
определяющих кинетику процессов травления и
полимеризации.
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Ранее в наших работах было проведено деталь-
ное изучение физико-химических свойств плаз-
мы в смесях CF4 с аргоном и другими фторугле-
родными газами, отличающимися от тетрафтор-
метана по параметру F/C [9–11]. Совместное
использование методов диагностики и моделирова-
ния плазмы позволило а) установить взаимосвязи
между условиями возбуждения плазмы (давление
газа, вкладываемая мощность) и кинетикой плаз-
мохимических процессов, определяющих ста-
ционарные концентрации активных частиц при
фиксированном соотношении компонентов сме-
си; б) выявить механизмы влияния начального со-
става смеси на концентрации атомов фтора и поли-
меробразующих радикалов; и в) провести анализ
кинетики реактивно-ионного травления в при-
ближении эффективной вероятности взаимодей-
ствия. Принципиальным результатом этих иссле-
дований является вывод о том, что начальный со-
став смеси является действенным инструментом
регулирования баланса травление/полимеризация
и существенно влияет на выходные характеристики
РИТ. В то же время, из анализа литературных дан-
ных можно заключить, что не все плазмообразую-
щие смеси на основе CF4 получили достаточно вни-
мания и/или исследованы в степени, достаточной
для понимания механизмов наблюдаемых эффек-
тов. В частности, в работах по смеси CF4 + H2 [12–
14] было показано, что увеличение доли водорода
приводит к снижению концентрации атомов фто-
ра, увеличивает концентрацию фторуглеродных
радикалов и молекул HF, а также влияет на кине-
тику травления Si и SiO2 через изменение толщи-
ны и химического состава осаждаемой полимер-
ной пленки. Хотя на качественном уровне многое
объясняется инициированием процессов вида
CFx + H → CHFx и CHFx + F → CFx + HF, полно-
ценный кинетический анализ до сих пор отсут-
ствует. Кроме этого, совершенно не изученными
являются смеси CF4 + F2 и CF4 + HF. Логично
предположить, что первая из них способна, как
минимум, обеспечить эффективное регулирова-
ние концентрации атомов фтора, а вторая будет
характеризоваться такой же совокупностью про-
цессов, как и система CF4 + H2. Очевидно, что
выявление потенциала и областей применения
этих смесей для целей РИТ требует дополнитель-
ных исследований.

Целью настоящей работы являлось сравнитель-
ное исследование влияния малых (до 20%) замеща-
ющих добавок F2, H2 и HF на кинетику и концен-
трации нейтральных частиц (атомов фтора, фторуг-
леродных радикалов) в плазме 50% CF4 + 50% Ar.
Основное внимание было уделено вопросам
а) идентификации механизмов процессов, опре-
деляющих химическую активность и полимери-
зационную способность плазмы; и б) выявления
диапазонов регулирования данных параметров в

условиях постоянства давления газа и вкладывае-
мой мощности. Акцент на малые добавки обуслов-
лен желанием минимизировать (в предельном слу-
чае – исключить) влияние начального состава сме-
си на параметры электронной и ионной компонент
плазмы. По нашему мнению, это позволит коррек-
тировать результат РИТ только за счет химиче-
ской составляющей, без критического возмуще-
ния существующих технологических режимов.

2. МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Для получения данных по составу плазмы ис-
пользовалась 0-мерная (глобальная) кинетиче-
ская модель, оперирующая величинами, усред-
ненными по объему реактора [9–11]. Кинетиче-
ская схема (набор реакций и констант скоростей)
была заимствована из предшествующих работ по
моделированию плазмы тетра- и трифторметана
[11, 15–17]. Сокращенный вариант с использова-
нием обобщенных уравнений реакций приведен в
табл. 1. В качестве исходных предпосылок мы по-
лагали, что малые (до 20%) замещающие добавки
молекулярных газов к тетрафторметану не возму-
щают теплового баланса реактора, не оказывают
принципиального влияния на кинетику процессов
образования и гибели заряженных частиц, а также
не изменяют доминирующих каналов потерь энер-
гии электронов. Поэтому в качестве входных пара-
метров модели использовались постоянные зна-
чения температуры электронов ( ), плотности
ионного тока ( ), температуры газа ( ) и эффек-
тивной (усредненной по типам частиц) молярной
массы ионов ( ). Соответствующие данные бы-
ли взяты из нашей работы [11] для плазмы смеси
50% CF4 + 50% Ar, возбуждаемой в цилиндриче-
ском (  = 13 см,  = 16 см) реакторе индукцион-
ного типа от источника 13.56 МГц при давлении

 = 6 мтор и вкладываемой мощности  = 700 Вт
(∼0.7 Вт/см3). В частности, величины  = 3.6 эВ
и  = 1.25 мА/см2 получены при диагностике
плазмы двойным зондом Лангмюра и последую-
щей обработке измеренных вольт-амперных харак-
теристик на основе известных положений зондо-
вой теории для разрядов низкого давления [4, 18].
Значение  = 600 К отражает результаты экспе-
риментальных измерений данного параметра в
плазме чистого CF4 [19], приведенные к актуаль-
ным значениям давления и плотности мощности.
И, наконец,  ≈ 52 является результатом оценки

по соотношению ,
где  и  – молярные массы и доли домини-
рующих ионов газов-компонентов смеси внутри
суммарной концентрации . Преобладание гете-
рогенной рекомбинации ионов позволяет пола-
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гать , где  – доля соответ-
ствующего газа в плазмообразующей смеси, а

 – константа скорости ионизации его
частиц электронным ударом. В качестве перемен-
ного входного параметра выступала доля F2, H2
или HF в плазмообразующей смеси , увеличе-
ние которой в условиях  = const предусматрива-
ло пропорциональное снижение содержания CF4.

Алгоритм моделирования кинетики нейтраль-
ных частиц базировался на системе типовых до-
пущений, используемых при описании физики
и химии индукционных ВЧ-разрядов низкого
( < 20 мтор) давления [11, 16, 17]. В частности,
полагалось, что:

1) Низкая электроотрицательность плазмы
обеспечивает условие квазинейтральности в виде

 ≈ , где  – концентрация электронов. Со-
гласно данных работ [10, 11], величина  связана
с измеренной плотностью ионного тока как

(1)

где  и  = 6.02 × 1023 – число Авогадро.

~ / 1/iz XX Xy k y M+ + Xy

( )iz ek f T=
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2) Высокая степень ионизации газа (  > 10–4,
где  – общая концентрация частиц при
температуре ) обуславливает существенный вклад
равновесных электрон-электронных соударений
в формирование функции распределения элек-
тронов по энергиям (ФРЭЭ). Такая ситуация до-
пускает использование максвэлловской аппрокси-
мации ФРЭЭ для описания кинетики процессов
под действием электронного удара (R1–R11), при
этом константы скоростей могут быть найдены по
соотношениям вида  [16, 17].

3) Гетерогенная рекомбинация атомов и ради-
калов описывается кинетическим уравнением
первого порядка по концентрации частиц в газовой
фазе. Соответственно, константы скоростей про-
цессов R23–R27 для частиц молярной массы  и
характеризующихся вероятностью рекомбина-
ции  [16, 20, 21] могут быть определены как

, где  – ско-
рость хаотического теплового движения.

Выходными параметрами модели служили ско-
рости процессов образования и гибели частиц, их

/n N+
/ B gN p k T=

gT

( )exp /B
e ek AT C T= −

M

γ
( ) /2Tk r l rl≈ + υ γ ( )1/28 /T gRT Mυ = π

Таблица 1. Набор процессов для моделирования кинетики нейтральных частиц в плазме смесей CF4 + F2, CF4 + H2
и CF4 + HF

Реакция Реакция

1. CFx + e → CFx–1 + F + e 20. CH + F → C + HF

2. CFx + e →  + F + 2e 21. CH + F → CF + H

3. F2 + e → 2F + e 22. CH + H → C + H2

4. CHFx + e → CFx–1 + F + e 23. C → C(s)

5. CHFx + e →  + F + 2e C(s) + F → CF

6. CHFx + e → CFx + H + e C(s) + H → CH

7. CHFx + e →  + H + 2e 24. CFx → CFx(s)

8. CHFx + e → CFx–1 + HF + e CFx(s) + F → CFx+1

9. CH + e → C + H + e CFx(s) + H → CHFx

10. H2 + e → 2H + e 25. F → F(s)
11. HF + e → H + F + e F(s) + CFx → CFx+1

12. F2 + CFx → CFx+1 + F F(s) + F → F2

13. CFx + F → CFx+1 F(s) + H → HF

14. F2 + H → HF + F 26. CH → CH(s)

15. H2 + F → HF + H CH(s) + F → CHF

16. CFx + H → CFx–1 + HF 27. H → H(s)

17. CHFx + F → CFx + HF H(s) + CFx → CHFx

18. CHFx + H → CHFx–1 + HF H(s) + H → H2

19. CH + HF → CF + H2 H(s) + F → HF
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концентрации и плотности потоков на обрабатыва-
емую поверхность. Анализ влияния начального
состава смесей на кинетику поверхностной поли-
меризации основывался на имеющихся данных
по механизмам реактивно-ионных процессов в
полимеробразующей плазме [5, 6, 22–24]. В част-
ности, полагалось, что формирование фторугле-
родной полимерной пленки обеспечивается ра-
дикалами CHyFz с  +  ≤ 2, при этом вероятность
полимеризации возрастает в условиях дефицита
атомов фтора. Поэтому изменение скорости оса-
ждения полимера (и его толщины, в условиях по-
стоянства интенсивности ионной бомбардиров-
ки) может быть отслежено отношением ,
где  – суммарная плотность потока полиме-
робразующих радикалов. Ранее в наших работах
[9–11] было показано, что данный подход обеспе-
чивает адекватное описание общих черт и осо-
бенностей физико-химических свойств плазмы
различных фторуглеродных газов.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При анализе кинетики нейтральных частиц в
плазме CF4 + Ar были подтверждены все особен-
ности данной системы, известные по результатам
предшествующих работ [9, 11, 16]. В частности,
было найдено, что основными фторсодержащи-

y z

pol FΓ /Γ
polΓ

ми компонентами газовой фазы являются исход-
ные молекулы CF4, радикалы CF3 и атомы F, при
этом ступенчатый характер R1 обеспечивает вы-
полнение условия  >  (рис. 1). Определя-
ющий (∼80%) вклад в скорость образования ато-
мов фтора вносит диссоциация CFx (  = 3, 4) по
механизмам R1 и R2, при этом ∼10% обеспечива-
ется реакцией R14. Причинами последнего эф-
фекта являются высокая константа скорости R14
(∼1.8 × 10–9 см3/с при  = 3 эВ, по сравнению с
∼6.8 × 10–11 см3/с для R1 и ∼1.1 × 10–10 см3/с для R2
при  = 4) и значительная концентрация молекул
F2 из-за их эффективного образования при гете-
рогенной рекомбинации атомов. Соответственно,
совокупность гетерогенных процессов 2F → F2
(R25) и F + CFx → CFx+1 (R24, R25) является до-
минирующим каналом гибели атомарного фтора.

Замещение CF4 на F2 сопровождается пропор-
циональным снижением концентрации молекул CF4
(в ∼1.6 раза при 0–20% F2), но вызывает неаддитив-
ные изменения концентраций атомов фтора и ра-
дикалов CFx (рис. 1а). Более резкое (по сравнению с
эффектом разбавления) снижение  (в ∼1.9 раза
для CF3 и в ∼2.3 раза для CF) связано с увеличе-
нием скоростей их гибели по R12, при этом на-
блюдаемые количественные эффекты не согласу-
ются с более значимыми различиями соответ-

CFx
n

1CFx
n

−

x

eT

x

CFx
n

Рис. 1. Состав плазмы в смесях CF4 + F2 (а), CF4 + H2 (б) и CF4 + HF (в) при варьировании содержания второго газа.
Пунктирные линии на рис. б) и в) выделяют водородсодержащие частицы.
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ствующих значений  (6.3 × 10–14 см3/с для  = 3
и 4.0 × 10–12 см3/с для  = 1). Причина здесь за-
ключается в том, что менее насыщенные радика-
лы характеризуются более высокими вероятно-
стями гетерогенной рекомбинации [16, 17, 20]
и, как следствие, отличаются меньшей чувстви-
тельностью суммарной частоты гибели к изме-
нению кинетики R12. Резкий рост концентра-
ции атомов фтора (в ∼3.6 раза при 0–20% F2)
является следствием двух факторов, а именно
а) увеличения суммарной частоты образования в
процессах электронного удара 
(2.7 × 104–4.1 × 104 с–1 при 0–20% F2) по причине

  ; и б) снижения скорости гибели по
доминирующим каналам F + CFx → CFx+1 (R24,
R25). Аналогичное изменение плотности потока
атомов фтора (рис. 2а) означает рост химической
активности плазмы по отношению к гетероген-
ным стадиям процесса травления, при этом умень-
шение величины  (в ∼2.1 раза при
0–20% F2, см. рис. 2б) обеспечивает резкое сниже-
ние скорости полимеризации (рис. 2в). На осно-
вании данных работ [10, 25–27] можно заклю-
чить, что описанные выше эффекты изменения
состава плазмы и плотностей потоков частиц яв-
ляются характерными для смесей тетрафтормета-
на с кислородом. В частности, общеизвестным
является тот факт, что добавка O2 также способ-
ствует росту концентрации атомов фтора [25, 26],
снижает концентрацию фторуглеродных радика-
лов [25, 27] и подавляет полимеризацию, в том
числе – за счет химического травления (окисли-
тельной деструкции) осажденного полимера [25].
В то же время, использование бескислородных
систем имеет ряд технологических преимуществ.
Наиболее очевидными, на наш взгляд, являются

12k x
x

( )
21 2 CF 14 F2

x
k k n k n+ +

14k @ 1 2k k+

2pol CF CFΓ Γ Γ= +

а) увеличение стойкости фоторезистивных ма-
сок; и б) отсутствие окисления поверхности, ко-
торое в ряде случаев приводит к ингибированию
процесса травления. Так, в работах [10, 28] было
показано, что добавка кислорода к CF4 и SF6 сни-
жает эффективную вероятность взаимодействия
атомов фтора с кремнием.

Замещение CF4 на H2 привносит в газовую фа-
зу атомы водорода (как продукт диссоциации мо-
лекул H2 по R10) и инициирует дополнительные
каналы вида CFx + H → CHFx внутри R24 и R27,
приводящие к образованию радикалов CHFx. Так
как в отсутствии H2 основным фторуглеродным
радикалом является CF3, в качестве доминирую-
щего продукта R24 и R27 ожидаемо выступает
CHF3 (рис. 1б). Кроме этого, группа атомно-мо-
лекулярных процессов R14–R18 обеспечивает
эффективную конверсию F2, CFx (  = 1–3) и CHFx
(  = 1–3) в молекулы HF, что приводит к выпол-
нению условия  >  при содержании водо-
рода в смеси более 15%. Необходимо отметить,
что константы скоростей R17 и R18 увеличивают-
ся примерно на порядок величины при переходе
от более насыщенных к менее насыщенным исход-
ным частицам (например,  ∼ 3.0 × 10–12 см3/с для

 = 3 vs. ∼3.2 × 10–11 см3/с для  = 2 и 1). Таким об-
разом, преимущественная генерация радикалов с
низкими  увеличивает концентрации CF и CF2,
но не изменяет тенденции к снижению для .
Последняя величина следует изменению суммар-
ной скорости образования CF3 по R1 и R2, опре-
деляемой уменьшением содержания тетрафторме-
тана в плазмообразующей смеси. В результате имеет
место увеличение суммарной концентрации поли-
меробразующих частиц и плотности их потока на

x
x

HFn
4CFn

17k
x x

x

3CFn

Рис. 2. Плотности потока атомов фтора (а), полимеробразующих радикалов (б) и их отношение (в), характеризующее
скорость осаждения и толщину фторуглеродной полимерной пленки, в плазме смесей CF4 + F2 , CF4 + H2 и CF4 + HF
при варьировании содержания второго газа.
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обрабатываемую поверхность (рис. 2б). Еще одним
принципиальным моментом является тот факт, что
частота гибели атомов фтора в паре R15 + R17 пре-
вышает совокупный эффект от группы гетероген-
ных процессов R23–R27. Поэтому добавка водо-
рода приводит к резкому росту частоты гибели ато-
мов F и снижению их концентрации (в ∼3.5 раза
при 0–20% H2, см. рис. 1б) на фоне более слабого
увеличения скорости образования в процессах
электронного удара. Последний эффект обеспе-
чивается, в основном, за счет  > . Ранее
было показано, что аналогичные процессы опре-
деляют поведение концентрации атомов фтора в
плазме трифторметана [10, 11]. Из рис. 2 можно
видеть также, что противоположные тенденции
изменения  и  обеспечивают резкий рост
параметра  (в ∼10 раз при 0–20% H2, см.
рис. 2в), отслеживающего изменение полимери-
зационной способности плазмы. Анализ литератур-
ных данных [11] показывает, что аналогичные по
абсолютной величине эффекты достигаются в сме-
сях CF4 + CHF3 + Ar и CF4 + C4F8 + Ar при половин-
ном замещении тетрафторметана на второй фторуг-
леродный компонент, за счет снижения суммарно-
го F/C. Таким образом, малые добавки водорода
существенно расширяют возможности использова-
ния плазмы CF4 в процессах РИТ, требующих вы-
сокой селективности травления в паре SiO2/Si.

Замещение CF4 на HF инициирует аналогич-
ные гетерогенные и объемные процессы, но не
приводит к аналогичному результату по составу
плазмы (рис. 1в). Основное отличие здесь заклю-
чается в том, что молекулы HF являются худшим,
по сравнению с H2, источником атомов водорода в
силу    (  ∼ 4.2 × 10–10 см3/с vs.  ∼ 3.2 ×
× 10–10 см3/с при  = 3 эВ). Это ограничивает ско-
рости образования CHFx по R24 и R27, а также
снижает эффективность объемных процессов
R14–R18 в части генерации молекул HF и гибели
атомов фтора. В частности, низкие скорости об-
разования молекул HF приводят к тому, что их
концентрация в плазме фактически определяется
составом плазмообразующего газа, при этом вплоть
до максимального значения  выполняется усло-
вие  < . Кроме этого, реакции R15 и R17 не
оказывают принципиального влияния на сум-
марную частоту гибели атомов фтора, которая со-
храняет близкое к постоянному значение в диапа-
зоне 0–20% HF. Соответственно, монотонный рост
величины  (в ∼1.3 раза при 0–20% HF) полно-
стью обеспечивается изменением суммарной
скорости генерации атомов из-за более высокой
константы R11 по сравнению с R1 и R2 для  = 4
и 3. Концентрации CF и CF2 также возрастают по
причине эффективной конверсией более насы-
щенных частиц в менее насыщенные по меха-

11k 1 2k k+

FΓ polΓ
pol FΓ /Γ

102k @ 11k 10k 10k
eT

HFy
HFn

4CFn

Fn

x

низму R16. Это приводит к однотипным изме-
нения плотностей потоков атомов фтора и по-
лимеробразующих радикалов, что обеспечивает

 ≈ const (рис. 2в). Таким образом, варьиро-
вание начального состава смеси оказывает селек-
тивное воздействие на кинетику гетерогенных
процессов с участием атомов фтора на фоне пре-
небрежимо малых изменений полимеризацион-
ной способности плазмы. Еще одним принципи-
альным моментом является то, что молекулы HF
можно рассматривать как независимые активные
частицы, допускающие простое управление их
концентрацией в плазме. Ранее в работе [29] была
показана возможность газового (без возбуждения
плазмы) травления TiN, TiO2 и SiO2 в среде HF.
Поэтому логично предположить, что варьирование
начального состава смеси CF4 + HF может высту-
пать дополнительным инструментом регулирова-
ния скорости травления данных материалов в плаз-
менном процессе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучено влияние малых (до 20%) замещающих
добавок F2, H2 и HF на кинетику и концентрации
нейтральных частиц в плазме 50% CF4 + 50% Ar.
Основным инструментом исследований являлось
математическое моделирование кинетики плаз-
мохимических процессов в предположении о не-
значительных возмущениях параметров электрон-
ной и ионной компонент плазмы. Установлено, что
добавка F2 приводит к росту концентрации атомов
фтора, а также подавляет полимеризационную
способность плазмы из-за неаддитивного сниже-
ния концентраций радикалов CFx. Основными
причинами здесь являются изменение кинети-
ки образования атомов электронным ударом и пе-
рераспределение эффективности существующих
каналов гетерогенной рекомбинации. Добавка
Н2 дополняет гетерогенную рекомбинацию про-
цессами вида CFx + H → CHFx, а также иници-
ирует объемные атомно-молекулярные реакции
CFx + H → CFx–1 + HF и CHFx + F → CFx + HF.
Это приводит к заметному росту полимеризаци-
онной способности плазмы за счет одновременного
снижения концентрации атомов фтора и роста кон-
центраций менее насыщенных фторуглеродных ра-
дикалов. И, наконец, добавка HF сопровождается
симбатным увеличением концентраций F и CFx,
что фактически означает постоянство полимери-
зационной способности плазмы. Такая ситуация
а) обеспечивает селективное воздействие на ки-
нетику гетерогенных процессов с участием ато-
мов фтора; и б) позволяет рассматривать молеку-
лы HF как независимые химически активные ча-
стицы. Показано, что исследованные режимы
смешения газов существенно расширяют диапазо-
ны регулирования скорости травления и полимери-

pol FΓ /Γ
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зационной способности плазмы CF4 по сравне-
нию с “классическими” управляющими парамет-
рами – вкладываемой мощностью, давлением
газа и потенциалом смещения.
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