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Проведен анализ влияния состава смеси на электрофизические параметры и спектры излучения
плазмы смесей тетрафторметана и трифторметана с азотом в условиях тлеющего разряда постоян-
ного тока. Установлено, что приведенная напряженность электрического поля нелинейно изменя-
ется с увеличением доли второго газа в обеих смесях. Показано, что при доле азота 0.2 в смеси
CF4/N2 приведенная интенсивность излучения атомарного фтора проходит через максимум, а в
смеси CHF3/N2 наблюдается монотонное изменение данной зависимости. Приведенные интенсив-
ности излучения радикалов CF2 монотонно уменьшаются с ростом доли азота в обеих смесях.
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ВВЕДЕНИЕ
Основными задачами современной микро- и

наноэлектроники являются повышение степени
интеграции и информационной емкости инте-
гральных микросхем с одновременным уменьше-
нием стоимости бита информации.

Для изготовления структурных элементов ин-
тегральных микросхем использовались процессы
жидкостного травления, которые в свою очередь
достаточно хорошо изучены и отработаны. Однако
со временем данные процессы перестали удовле-
творять технологическим нормам производства
элементов, поэтому для достижения необходимых
требований в технологии стали применяться про-
цессы «сухого» травления и очистки поверхности
(металлов, полупроводников), с помощью кото-
рых можно добиться большей селективности и
анизотропии процесса по сравнению со многими
жидкостными травителями [1, 2]. Наибольший
интерес в технологии представляют двух- или
трехкомпонентные газовые смеси, которые соче-
тают основной плазмообразующий газ с функци-
ональной добавкой (в качестве добавки может
выступать инертный или молекулярный газ). В
таких системах исходный состав смеси можно
считать добавочным инструментом регулирова-
ния характеристик плазмы и концентраций ак-
тивных частиц в ней [3–8].

В данной работе объектами исследования явля-
ются тетрафторметан (CF4) и трифторметан (CHF3),
которые инертны в химическом отношении, не-
взрывоопасны при контакте с открытым пламенем.
Эти газы используются в качестве плазмообразу-
ющих сред для размерного структурирования
кремния и его соединений [9, 10]. Скорость, ани-
зотропия и селективность процесса травления су-
щественно будут зависеть от соотношения числа
атомов фтора к числу атомов углерода (F/C) в ис-
ходной молекуле. Таким образом, используя плазму
тетрафторметана, можно достичь высоких скоро-
стей процесса травления при этом процесс поли-
меризации будет менее выраженным по сравне-
нию с плазмой трифторметана [10, 11]. Однако по
селективности процесса травления плазма три-
фторметана будет преобладать над плазмой
тетрафторметана (например, в системе SiO2/Si)
[12, 13].

Целью данной работы являлось исследование
влияния состава смеси на электрофизические па-
раметры и эмиссионные спектры плазмы тлею-
щего разряда постоянного тока в смесях CF4/N2 и
CHF3/N2.

УДК 537.525

ПЛАЗМОХИМИЯ



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 57  № 2  2023

ВЛИЯНИЕ СОСТАВА СМЕСИ НА ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ 145

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Эксперименты проводились в плазмохимиче-

ской установке с цилиндрическим (радиус r = 1.4 см,
длина зоны разряда l = 36 см) реактором проточно-
го типа, изготовленного из молибденового стекла
С-49.

Тетрафторметан, трифторметан и азот набира-
лись из баллонов с маркой “чистый” (МРТУ 51-
77-66) с содержанием основного газа не менее
99.985%. Набор газов осуществлялся в предвари-
тельно откачанные хлорвиниловые емкости. Га-
зовые смеси готовились непосредственно в самой
вакуумной системе методом объемного смешения
компонентов. Начальный состав плазмообразую-
щей смеси задавался изменением парциальных дав-
лений компонентов в рамках постоянного общего
давления.

По спектрам излучения (наличию/отсутствию
полос излучения OH и CO) осуществлялся кон-
троль примесей в основном газе. Во всех случаях
режимы набора газов оптимизировались таким
образом, чтобы интенсивности излучения полос
указанных примесей отсутствовали или были ми-
нимальными.

В качестве внешних (задаваемых) параметров
разряда выступали ток разряда (i = 15–35 мА),
давление газа (p = 40–200 Па) и расход газа (q =
= 2 см3/с при нормальных условиях).

Для определения температуры нейтральных
частиц (T) был использован расчетный метод, ос-
нованный на решении уравнения теплового ба-
ланса разрядной трубки в условиях естественного
охлаждения, с использованием измеренных зна-
чений температуры наружной стенки разрядной
трубки (Tw) [14]. Напряженность электрического
поля (E) измерялась зондовым методом [15]. Кро-
ме этого, была внедрена система очистки зондов,
позволяющая бороться с полимеризационными
явлениями.

Запись спектров излучения плазмы осуществ-
лялась с помощью оптоволоконных спектрометров
AvaSpec-2048-2 и AvaSpec-3648 с фотоэлектриче-
ской системой регистрации сигнала и накоплением
данных на ЭВМ. Рабочий диапазон длин волн со-
ставлял 200–1000 нм. Отбор излучения для анали-
за проводился через кварцевое окно в торцевой
части реактора. При расшифровке спектров излу-
чения использовались справочники [16, 17].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Исследуя любую плазменную систему важно

установить закономерности, чтобы с помощью
них можно было прогнозировать влияние внеш-
них параметров разряда (ток, давление и расход
газа) на концентрации всех типов активных ча-
стиц и их потоки на поверхность, ограничиваю-
щую объем зоны разряда. Стационарный массо-

вый состав газовой фазы разряда формируется
совокупностью объемных и гетерогенных про-
цессов образования и гибели частиц (нейтраль-
ных и заряженных). Основным параметром физи-
ческой кинетики неравновесной низкотемператур-
ной газоразрядной плазмы является величина E/N
(приведенная напряженность электрического по-
ля). Параметр E/N характеризует электрофизиче-
ские свойства разряда, а также коэффициенты
скоростей различных процессов с участием элек-
тронов, а изменение температуры газа связано с
равновесными процессами между тяжелыми ча-
стицами. Рассмотрим электрофизические пара-
метры плазмы смесей CF4/N2 и CHF3/N2.

Эксперименты показали, что температура газа, в
каждой из исследуемой смеси, практически не
изменяется с увеличением доли азота в смеси и
лишь при содержании азота более 80% начинает мо-
нотонно уменьшаться до значений, соответствую-
щих плазме азота (в диапазоне 0 – 100% N2 в смеси
CF4/N2 при i = 25 мА с 354 до 315 К в 1.12 раза; а в сме-
си CHF3/N2 при i = 25 мА с 366 до 315 К в 1.16 раза).
Возможным объяснением поведения полученных
зависимостей может являться изменение эффектив-
ного коэффициента теплопроводности газа в смеси
(например, в диапазоне 0–100% N2 в смеси CF4/N2
при i = 25 мА с 17.5 до 26.1 мВт/(м ⋅ К), а в смеси
CHF3/N2 при i = 25 мА с 17.1 до 26.1 мВт/(м ⋅ К)).

Если к тетрафторметану или трифторметану
добавлять другие газы, то в результате можно
ожидать изменений как свойств плазмы на осно-
ве такой плазмообразующей смеси, так и ее элек-
трофизических параметров. На рис. 1 показана
зависимость приведенной напряженности элек-
трического поля в плазме смесей тетрафторметана
или трифторметана с азотом переменного состава.
При разбавлении CF4 или CHF3 азотом величина
E/N с увеличением доли второго компонента в
смеси снижается незначительно вплоть до 50%
разбавления (~ в 1.1 раза для обеих смесей при p =
= 100 Па, i = 25 мА), что не согласуется с эффек-
том концентрационного разбавления. Предполо-
жительно, это может быть связано с менее резким
снижением эффективности гибели электронов в
процессах диссоциативного прилипания как к
молекулам тетрафторметана или трифторметана,
так и к их фрагментам при добавлении азота, по-
этому при увеличении доли второго газа в смесях
для поддержания стационарной плазмы при одина-
ковом токе разряда требуются значения E/N близ-
кие к значениям, характерным для плазмы чистых
тетрафторметана или трифторметана. Аналогич-
ным образом выглядят и зависимости удельной
мощности, вкладываемой в разряд, для поддер-
жания заявленных в работе токов (рис. 2).

Также можно отметить, что по сравнению с
плазмой чистого тетрафторметана величина при-
веденной напряженности электрического поля в
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плазме чистого трифторметана немного выше,
что может быть связано (при условии соизмери-
мых значений сечений процесса) с более эффек-
тивной гибелью электронов в процессах диссоци-
ативного прилипания к молекулам трифтормета-
на [18, 19]:

(1)

(2)

где εth – пороговая энергия процесса.
Сюда можно добавить и процесс диссоциатив-

ного прилипания электронов к молекулам HF,
учитывая, что они являются одними из домини-
рующих нейтральных частиц в плазме CHF3 [18]:

(3)

Успешное диагностирование процессов плаз-
менного травления невозможно без использования
простых и невозмущающих методов контроля со-
става плазмы. Относительную концентрацию ча-
стиц в плазме можно определить спектрально, от-
слеживая интенсивности излучения их возбуж-
денных состояний [3, 4].

Спектр излучения плазмы CF4/N2 представлен
атомарными и молекулярными компонентами.
Так, в спектрах были обнаружены линии атомар-
ного фтора в диапазоне от 620 до 880 нм (самые

интенсивные 685.6 нм (εth = 14.50 эВ,  – 4Р5/2)

и 703.7 нм (εth = 14.74 эВ,  – 2Р3/2)). Излучение
молекулярных компонентов представлено поло-
сами CF в интервале от 200 до 230 нм (наиболее
интенсивные 202.4 и 208.3 нм, B2Δ – X2Π), CF2 в
интервале от 250 до 330 нм (наиболее интенсив-

( )–
3 2 th  CHF + e  CHF + F 0 эВ ;→ ε =

( )–
4 3 thCF + e CF +F     4.3 эВ ,  → ε =

[ ]( )–
thHF e H F ~ 2.5 эВ 20,  21 .+ → + ε

4
7/2D°

2
3/2Р°

ные 255.0, 262.8 и 279.9 нм, A2Σ – X 2Π). Излуче-
ние молекул углерода представлено системами
полос Свана (468.4, 471.5, 473.7, 512.9, 516.5, 547.0,
550.1, 554.0, 558.5, 563.5 нм, A3Πg – X '3Πu). Излуче-
ние азота представлено большим количеством ин-
тенсивных полос: 1 (B3Πg – ) и 2 (C3Πu – B3Πg)
положительных систем азота (наиболее интен-
сивные 337.1, 357.6 нм и др.), менее интенсивны-
ми полосами 4 (  – B3Πg) и 5 (  – ) по-
ложительной системы азота (244.8 и 258.6 нм).

В спектрах излучения CHF3/N2 кроме выше-
упомянутых излучательных состояний были до-
полнительно зафиксированы линии атомарного
водорода (самые интенсивные 486.1 и 656.2 нм)
системы Бальмера и полосы H2 (519.6 нм) и аль-
фа-системы Фулхера (603.1 и 612.1 нм, a3Σg –

).
Для дальнейшего анализа были выбраны ана-

литические максимумы, которые представлены
ниже:

– CF4/N2: F (703.7 нм), CF2 (262.8 нм);

– CHF3/N2: F (703.7 нм), CF2 (262.8 нм).

CF4 и CHF3 достаточно инертны в газовой фа-
зе, однако в плазме распадаются с образованием
большого количества новых частиц. Доминирую-
щими радикалами и положительными ионами
будут являться фторсодержащие частицы, так как
связь C–H слабее, чем связь C–F [13]. Наиболь-
шие концентрации (в условиях более низких дав-
лений относительно наших экспериментов) в
плазме CF4 имеют такие радикалы как CF3 и ато-
марный F [18], тогда как в плазме CHF3 – CF3,
CF2 и HF [18].

3
uA +Σ

3
uD +Σ 1

gx −Σ 1'  ua −Σ

3
ua −Π

Рис. 1. Приведенная напряженность электрического
поля в смесях переменного состава (p = 100 Па, i =
= 25 мА): 1 – в плазме CF4/N2; 2 – в плазме CHF3/N2.
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Рис. 2. Зависимость удельной мощности, вкладывае-
мой в разряд, от доли второго газа в исходной смеси
(p = 100 Па, i = 25 мА): 1 – в плазме CF4/N2; 2 – в
плазме CHF3/N2.
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Каналы образования частиц в плазме чистого
тетрафторметана (εth – пороговая энергия процесса,
k – константа скорости процесса) [18, 19, 22]:

(4)

(5)

(6)

(7)
Каналы образования частиц в плазме чистого

трифторметана (εth – пороговая энергия процесса,
k – константа скорости процесса) [13, 18, 19, 23]:

(8)

(9)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

( )4 3 thCF e CF F e   5.6–12 эВ ;+ → + + ε =

( )3 2 thCF + e CF + F + e   3.8–10.4 В э ;  → ε =

( )2 thCF + e CF + F + e   5.4–11.2 э  В ;→ ε =

th(CF + e C + F + e 5.6–12 эВ .)→ ε =

( )→ ε =3 3 thCHF + e CF + H + e  4.5–12.2   эВ ;

( )→ ε =3 2 thCHF + e CHF + F + e 6.9–13   эВ ;

( )3 thCHF + e CF + H + 2F + e 13.3 эВ ; → ε =

( )2 thCHF + e CHF + F + e 4.8 эВ ; → ε =

( )2 2 thCHF + e CF + H   + e 2.7 эВ ;→ ε =

( )thCHF + e CF + H + e 3.3 эВ ;→ ε =

( )→ ε =3 2 thCF + e CF + F + e 3.8–10.4   эВ ;

( )3 thCF + e CF + 2F + e 9.2 В ;  э→ ε =

( )2 thCF + e CF + F + e 5.4–11.2 В  э ;→ ε =

( )thCF + e C + F + e   5.6–12 эВ ;→ ε =

( )thHF + e H + F + e 5.45–5.9 эВ ;→ ε =
–13 3

3 3CHF F CF HF 1( .5 10 см с ); k+ → + = ×
–11 3

2 2  (CHF + F CF + HF 5 10 см с );k→ = ×

(21)

(22)

На рис. 3 приведены зависимости приведен-
ных интенсивностей излучения атомов фтора от
степени разбавления тетрафторметана или три-
фторметана азотом. Видно, что зависимость, со-
ответствующая смеси тетрафторметана с азотом,
имеет экстремальный характер, что не согласует-
ся с эффектом концентрационного разбавления.
Вследствие увеличения доли азота, следовало бы
ожидать уменьшение приведенной интенсивно-
сти излучения атомов фтора пропорционально
разбавлению. Однако при доле азота 0.2 наблюда-
ется ее существенное увеличение (~ в 1.6 раза).
Такой характер зависимости может быть связан с
тем, что добавка азота оказывает влияние на элек-
трофизические параметры плазмы. При снижении
электроотрицательности плазмы будет происхо-
дить изменение режима диффузии электронов от
свободного к амбиполярному, и в результате про-
изойдет снижение как частоты прилипания, так и
диффузионной гибели электронов, а также уве-
личится доля высокоэнергетичных электронов и
их средняя энергия. В итоге с ростом средней
энергии электронов увеличится эффективность
ионизации нейтральной компоненты плазмы, и
скорость образования электронов возрастет, что,
в свою очередь, может привести к изменению
скорости генерации основных химически актив-
ных частиц (атомов фтора) в объеме плазмы (про-
цессы (4)–(7)) [24].

В системе CHF3/N2 наблюдается монотонное
изменение приведенной интенсивности излуче-
ния атомов фтора с увеличением доли второго га-
за в смеси. Ход зависимости также не согласуется
с эффектом концентрационного разбавления, так
как приведенная интенсивность излучения ато-
мов фтора практически не изменяется при доле
азота 0.2–0.8. Здесь также происходит влияние
азота на электрофизические параметры плазмы,
вследствие чего будет происходить рост средней
энергии и концентрации электронов, что приве-
дет к увеличению скорости диссоциации молекул
основного газа прямым электронным ударом
(процессы (9)–(11), (14)–(18)). Однако в системе
CHF3/N2 количество атомов фтора должно быть
значительно меньше из-за их эффективной гибе-
ли в атомно-молекулярных реакциях (процессы
(19)–(21)).

На рис. 4 приведены зависимости приведен-
ных интенсивностей излучения радикалов CF2 от
степени разбавления тетрафторметана или три-
фторметана азотом. Обе зависимости монотонно
уменьшаются с ростом доли азота в смеси. Однако,
количество радикалов CF2 в трифторметане зна-
чительно (~ в 3.6 раза) превышает их наличие в

–11 3CHF + F CF + HF ( 5 10 )с ; смk→ = ×

–11 3
3 2CF + H CF + HF 8.9 10 см с .  (  )k→ = ×

Рис. 3. Влияние начального состава смеси на приве-
денную интенсивность излучения F (703.7 нм)
(p = 100 Па, i = 25 мА): 1 – в плазме CF4/N2; 2 – в
плазме CHF3/N2.
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тетрафторметане, что может быть связано с раз-
личными каналами образования CF2 (процессы
(12), (14), (20), (22)).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведены измерения электрофизических па-
раметров плазмы смесей CF4/N2 и CHF3/N2 в зави-
симости от внешних параметров разряда. Увеличе-
ние доли второго газа в смесях сопровождается не-
монотонным снижением величины приведенной
напряженности электрического поля, которое
может быть связано с менее резким снижением
эффективности гибели электронов в процессах
диссоциативного прилипания как к молекулам
тетрафторметана или трифторметана, так и к их
фрагментам.

Получены и проанализированы спектры излу-
чения плазмы смесей CF4/N2 и CHF3/N2. Показа-
но, что зависимость приведенной интенсивности
излучения атомов фтора от доли азота в смеси
CF4/N2 проходит через максимум (при доле N2 0.2
увеличивается ~ в 1.6 раза), а в смеси CHF3/N2
происходит монотонное ее изменение. Для обеих
систем ход зависимостей не согласуется с эффектом
концентрационного разбавления. Обе зависимости
приведенных интенсивностей излучения радика-
лов CF2 от степени разбавления тетрафторметана
или трифторметана монотонно уменьшаются с ро-
стом доли азота в смеси.
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Рис. 4. Влияние начального состава смеси на приве-
денную интенсивность излучения CF2 (262.8 нм)
(p = 100 Па, i = 25 мА): 1 – в плазме CF4/N2; 2 – в
плазме CHF3/N2.
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