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Проведены измерения электрофизических параметров плазмы фреона R-23 в зависимости от внеш-
них параметров разряда в широком диапазоне условий. Установлено, что величина температуры га-
за линейно увеличивается с ростом давления газа и тока разряда. Поведение параметра E/N типично
для электроотрицательных газов. Получены и проанализированы спектры излучения тлеющего раз-
ряда во фреоне R-23. Установлено, что излучение плазмы представлено атомарными и молекуляр-
ными компонентами, а зависимости интенсивностей излучения линий и полос от внешних условий
разряда определяются возбуждением излучающих состояний прямым электронным ударом.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Долгое время развитие микроэлектроники

шло в основном за счет миниатюризации разме-
ров элементов и увеличения плотности их упа-
ковки. Считалось, что подобный подход наиболее
эффективен по сравнению с альтернативными
методами изготовления интегральных микросхем
[1]. Для изготовления структурных элементов ин-
тегральных микросхем использовались процессы
жидкостного травления, которые, в свою оче-
редь, достаточно хорошо изучены и отработаны.
Со временем данные процессы перестали удовле-
творять технологическим нормам производства
элементов, таким как чистота проведения про-
цесса, анизотропия, разрешающая способность.
Поэтому перед исследователями появилась зада-
ча поиска альтернативы жидкостным методам
травления и очистки поверхностей. Предпочте-
ние было отдано перспективной технологии с ис-
пользованием низкотемпературной неравновес-
ной газоразрядной плазмы, в частности, исполь-
зование галогенсодержащих плазмообразующих
газов для получения свободных атомов галогенов
(F, Cl, Br) и галогенсодержащих радикалов, непо-
средственно взаимодействующих с обрабатывае-
мой поверхностью [2].

В качестве плазмообразующих сред можно ис-
пользовать широкий набор газов и их смесей. На-
пример, фторсодержащие газы (CF4, CCl2F2, SF6
и др.), относящиеся к семейству фреонов, явля-

ются источником химически активного атомар-
ного фтора (F), используются в рамках данной
технологии с начала 80-х годов прошлого столе-
тия и по настоящее время. Данные газы обеспе-
чивают технологически приемлемые скорости
травления с кремнием и рядом металлов (Ti, Ta,
Mo, W), а также удовлетворяют требованиям по раз-
решению, анизотропии и селективности для боль-
шинства известных маскирующих покрытий.

В данной работе объектом исследования явля-
ется фреон R-23 (трифторметан, фтороформ).
Фреон R-23 – бесцветный газ, без запаха, отно-
сится к так называемым озонобезопасным фрео-
нам группы “C”. Данный газ инертен в химиче-
ском отношении, не горит на воздухе, невзрыво-
опасен даже при контакте с открытым пламенем и
при диссоциации не взаимодействует с озоном,
устойчив к действию кислот и щелочей. Фреон R-23
играет важную роль в промышленности плазмен-
ного травления (в частности, при обработке
кремния (Si)), так как может легко диссоцииро-
вать на химически активные радикалы фтора (F)
и частицы водорода (H), способные вызывать эф-
фект “полирующего травления”.

Однако широкое применение плазмообразую-
щих сред на основе фреона R-23 в технологиче-
ских целях невозможно без предварительного
изучения спектральных и электрофизических па-
раметров плазмы для создания наиболее благо-
приятных и оптимальных технологических режи-
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мов обработки. Проработка этого вопроса и яви-
лась целью настоящей работы.

2. МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Эксперименты по исследованию свойств плаз-
мы электрического разряда пониженного давления
во фреоне R-23 проводились в стандартной плаз-
мохимической установке с реактором проточного
типа. Разрядная трубка (реактор) представляла
собой цилиндр из молибденового стекла (марка
С-49) длиной 56 см и радиусом 1.4 см. Электроды
располагались в боковых отростках и имели вид
полых цилиндров из анодированного алюминия,
длина разрядного промежутка составляла 36 см.

Откачка системы осуществлялась вращательно-
масляным форвакуумным насосом ВН-461 (пре-
дельное остаточное давление ~2 × 10–2 Па). Кон-
троль давления остаточных газов осуществлялся с
помощью манометрического термопарного датчи-
ка ПМТ-2, соединенного с вакуумметром ВТ-2.
Давление рабочего газа в разрядной трубке измеря-
лось U-образным манометром, рабочей жидкостью
которого выступало силиконовое масло. Расход га-
за измеряли масляным капиллярным реометром,
предварительно откалиброванным по фреону с по-
мощью бюретки известного объема. Тлеющий раз-
ряд постоянного тока возбуждался от высоковольт-
ного трансформатора НОМ 6000/100 (допустимое
входное напряжение 100 В), первичная обмотка
которого питалась от ЛАТРа, что позволяло плав-
но изменять выходное напряжение в диапазоне 0–
6000 В. Выход высоковольтного трансформатора
соединен с выпрямительным устройством, диод-
ным мостом, и конденсатором (10 мкФ) для сгла-
живания пульсации напряжения, питающего раз-
ряд. Сила тока в цепи разряда измерялась милли-
амперметром М366 электромагнитной системы.

Температура нейтральных частиц плазмы (T)
вычислялась путем решения уравнения теплового
баланса реактора с использованием эксперимен-
тальных данных по температуре наружной стенки
(Tw) [3, 4]. Температура наружной стенки реактора
определялась с помощью хромель-копелевой тер-
мопары и цифрового измерительного прибора
MISTEK DM100C. Измерения проводились через
8 мин после зажигания разряда при достижении
условия Тw = const. Для измерения осевой напря-
женности электрического поля в плазме был
использован двухзондовый компенсационный
метод [5]. Напряжение между двумя остекло-
ванными зондами (материал платина, диаметр зон-
дов ≈0.05 мм, расстояние между зондами 7.7 см),
вводимыми в зону разряда, компенсировалось с
помощью универсального источника питания
УИП-1. При помощи нуль-индикатора (милли-
амперметр М906) регистрировалось отсутствие
тока в цепи зондов, а напряжение компенсации

определялось с помощью мультиметра Ц3421.
При определении приведенной напряженности
электрического поля ( ) полагалось, что рас-
пределение температуры по радиусу трубки под-
чиняется функции Бесселя первого рода нулевого
порядка [6, 7], а в конкретных расчетах использова-
лась величина температуры, усредненная на полу-
радиус реактора ( ), при этом распределение ве-
личины ( ) по радиусу реактора не учитыва-
лось.

Для спектральной диагностики плазмы был ис-
пользован метод оптической эмиссионной спек-
троскопии, основанный на регистрации излучения
плазмы в ультрафиолетовой, видимой и ближней
инфракрасной областях спектра. Эмиссионные
измерения были реализованы непосредственно с
использованием торцевой части реактора, содержа-
щей кварцевое стекло, с помощью оптоволоконных
спектрометров AvaSpec-2048-2 и AvaSpec-3648 с
фотоэлектрической системой регистрации сигна-
ла и накоплением данных на ЭВМ. Рабочий диа-
пазон длин волн составлял 200–1000 нм. При рас-
шифровке спектров излучения использовались
справочники [8, 9].

В качестве внешних (задаваемых) параметров
разряда выступали ток разряда (i = 10–30 мА),
давление газа (p = 20–200 Па).

Трифторметан набирали в хлорвиниловую ем-
кость, предварительно откаченную до предельно-
го остаточного давления порядка 1 Па, из металли-
ческого баллона с маркой “чистый”, содержание
основного газа не менее 99.5%. После каждого экс-
перимента реактор очищался в плазме чистого кис-
лорода, время полной очистки составляло 15 мин.

Контроль примесей компонентов атмосфер-
ного воздуха в основном газе осуществлялся ка-
чественно, по наличию или отсутствию полос из-
лучения N2, OH и CO в спектрах излучения. Во
всех случаях режимы набора газов и конструкции
соответствующих установок оптимизировались
таким образом, чтобы интенсивности излучения
полос указанных примесей были минимальными.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Эксперименты показали, что увеличение дав-

ления газа при постоянстве силы тока разряда
приводит к заметному увеличению величины
удельной мощности, вкладываемой в разряд, на-
пример, для  = 25 мА практически в 2.5 раза, при
этом наблюдается линейный рост (рис. 1). Анало-
гичное изменение величины удельной мощности
имеет место и при увеличении тока разряда в
условиях  ≈ const, которое обеспечивает посто-
янство напряженности электрического поля.

Температурная зависимость так же имеет ли-
нейный рост, следуя поведению удельной мощ-
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ности, вкладываемой в разряд (рис. 2). Видно, что
величина температуры газа линейно увеличива-
ется при варьировании давления газа (например,
в 1.1 раза для  = 15 мА и в 1.2 раза для  = 25 мА в
диапазоне давлений  = 20–200 Па) и тока разря-
да (~ в 1.1 раза при давлении 200 Па). Линейный ха-
рактер зависимости хорошо согласуется с имеющи-
мися в литературе данными для других газов [10, 11].

На рис. 3 представлена зависимость приведен-
ной напряженности электрического поля от дав-
ления газа при различных токах разряда. Из приве-
денной зависимости видно, что приведенная на-
пряженность электрического поля  в плазме
фреона R-23 практически не зависит (в пределах
погрешности эксперимента) от тока разряда при
постоянстве давления газа. В диапазоне давлений
до 100 Па при постоянном значении силы тока
разряда увеличение давления газа вызывает рез-
кое падение величины . В области давлений
выше 100 Па наблюдается более плавное умень-
шение величины приведенной напряженности
электрического поля. Такой характер зависимо-
сти типичен для электроотрицательных газов [2,
10, 11]. В качестве наиболее вероятного объясне-
ния замедления падения параметра  в обла-
сти давлений выше 100 Па следует рассматривать
диссоциативное прилипание электронов к моле-
кулам CНF3, F2 и CFx-радикалам (x = 1–3), кото-
рые образуются в процессах объемной и гетеро-
генной рекомбинации атомов.

На рис. 4 приведен обзорный спектр излуче-
ния тлеющего разряда постоянного тока три-
фторметана. Эксперименты показали, что излу-
чение представлено атомарными и молекулярны-
ми частицами. С использованием данных [8, 9] и
открытой базы данных NIST в спектрах излуче-
ния фреона R-23 были зафиксированы 2 группы
линий атомарного фтора в диапазоне 660–780 и
820–890 нм (самыми интенсивными линиями
выступают 685, 703, 712 и 731 нм). Излучение ато-
марного углерода представлено тремя группами
линий в областях 240–250, 400–485 и 900–950 нм
(интенсивными являются 247, 483, 940 нм).
Также в спектрах были обнаружены 3 интен-
сивные линии атомарного водорода серии
Бальмера: Hα 656, Hβ 486, Hγ 434 нм.

Излучение молекулярных компонентов пред-
ставлено системой полос CF в интервале от 185 до
230 нм (наиболее интенсивными являются: 202 и
209 нм), CF2 в интервале от 249 до 330 нм (интен-
сивными являются 251, 262, 266, 305, 321 нм). Из-
лучение молекул углерода представлено система-
ми полос Свана (468.4, 471.5, 473.7, 547.0, 550.2,
554.0, 558.5, 563.5 нм) и Филипса (780–803 нм,
пик 789.6 нм; 806–817 нм, пик 811.2 нм). Также из-
лучение молекулярного углерода было обнаруже-
но в области 900–950 нм (наиболее интенсивны-

i i
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Рис. 1. Влияние давления газа (фреона R-23) на вели-
чину удельной мощности, вкладываемой в разряд
(1 – 15 мА, 2 – 25 мА).
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Рис. 2. Влияние давления газа (фреона R-23) на вели-
чину температуры газа  (1 – 15 мА, 2 – 25 мА).
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Рис. 3. Влияние давления газа (фреона R-23) на вели-
чину приведенной напряженности электрического
поля.
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ми максимумами являются 914, 917 и 919 нм).
Спектр излучения молекулярного водорода пред-
ставлен слабо интенсивными полосами альфа-
системы Фулхера (575–625 нм) и интенсивными
полосами водорода с длинами волн 519 и 568 нм.

При анализе данного спектра излучения было
определено, что наиболее интенсивными, ста-
бильно проявляющимися и свободными от пере-
крывания с соседними максимумами являются ли-

нии F 685.65 нм (  = 14.50 эВ, ),thε 4 4
7/2 5/23 3op D s P→

F 703.84 нм (  = 14.74 эВ, ) и

Hα 656.4 нм (  = 12.09 эВ, ). Высо-
кие значения энергий возбуждения указанных
выше излучающих состояний позволяют рас-
сматривать возбуждение атомов и молекул элек-
тронным ударом как основной механизм заселе-
ния верхних состояний. Кроме этого, низкие вре-
мена жизни соответствующих возбужденных
состояний позволяют рассматривать излучатель-
ную дезактивацию как основной механизм дан-
ного процесса. В таком случае интенсивность излу-

thε 2 2
3/2 3/23 3op P s P→

thε 2 22 od D p P→

Рис. 4. Обзорный спектр излучения тлеющего разряда постоянного тока трифторметана (  = 100 Па,  = 25 мА).
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чения линий и полос может описываться выраже-
нием: , где  – интенсивность излучения;

– концентрация электронов;  – концентрация
атомов или молекул газа;  – коэффициент ско-
рости процесса [12, 13]. Выражение для нахожде-
ния коэффициента скорости процесса имеет вид:

где  – функция распределения электронов
по энергии,  – зависимость сечения процес-
са от энергии электронов,  – энергия электро-
нов,  – пороговая энергия возбуждения.

Для выбранных атомарных линий были полу-
чены зависимости интенсивности излучения от
тока разряда (рис. 5, пример для атомарного фто-
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Рис. 5. Влияние тока разряда на интенсивности излу-
чения атомарных линий фтора при  = 100 Па (1 –
F 685 нм, 2 – F 703 нм).
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ра) и давления газа (рис. 6а – F, рис. 6б – Hα) во
фреоне R-23. С ростом тока разряда (рис. 5) на-
блюдается линейное увеличение интенсивности
излучения атомарных линий фтора, что соответ-
ствует механизму прямого возбуждения излучаю-
щих состояний при электронном ударе и свиде-
тельствует об отсутствии вторичных процессов.
Влияние электрофизических параметров плазмы
на интенсивность излучения линий или полос
определяется изменением концентраций частиц и
коэффициента скорости процесса. Так, при увели-
чении тока разряда приведенная напряженность
электрического поля, а следовательно, доля быст-
рых электронов в функции распределения электро-
нов по энергии и коэффициент скорости возбужде-
ния несколько уменьшаются [2, 5], а концентрация
тяжелых частиц растет, что приводит к пропорцио-
нальности интенсивности излучения частиц и кон-
центрации электронов, т. е. току разряда.

Изменение давления газа в интервале 20–200 Па
приводит к уменьшению интенсивности излуче-
ния атомарного фтора (рис. 6а), а зависимость
интенсивности излучения атомарного водорода
проходит через максимум (рис. 6б). В случае ато-
марного фтора наиболее вероятной причиной та-
кого поведения полученных экспериментальных
зависимостей является расходование данного ви-
да частиц в различных атомно-молекулярных ре-
акциях и/или на образование полимерной плен-
ки. В случае атомарного водорода, на начальном
этапе (до 100 Па) увеличение давления газа вызы-
вает рост концентрации этой частицы в объеме
плазмы, который не компенсируется изменением
параметра условия возбуждения ( ), после 100 Па
изменение произведения константы скорости
процесса и концентрации электронов начинает
доминировать над ростом концентрации частиц
водорода. Одной из возможных причин данного
явления также может являться расходование по-
следней на атомно-молекулярные процессы, ре-
акции объемной рекомбинации или гетерогенно-
го взаимодействия.

 ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведены измерения электрофизических па-

раметров плазмы фреона R-23 в зависимости от
внешних параметров разряда в широком диапазо-
не условий. Показано, что величина температуры
газа линейно возрастает с ростом давления газа и
тока разряда. Поведение приведенной напряжен-
ности электрического поля типично для электро-
отрицательных газов. Получены и проанализиро-
ваны спектры излучения плазмы фреона R-23.
Показано, что излучение плазмы представлено
атомарными и молекулярными компонентами, а
зависимости интенсивностей линий и полос от
внешних условий разряда определяются возбуж-
дением излучающих состояний прямым элек-

  ek n

тронным ударом. Данные по эмиссионной спек-
троскопии могут быть использованы для контро-
ля состава плазмы.

Работа выполнена в рамках государственно-
го задания на выполнение НИР. Тема
№ FZZW-2020-0007.
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