
1. ВВЕДЕНИЕ

Смеси фторсодержащих (CF4, CHF3, CF2H2) га-
зов с инертными (Ar, He) и молекулярными (H2, 
O2, Cl2, N2) газами являются перспективными 
и  широко применяемыми плазмообразующими 
средами при проведении плазмохимического и ре-
активно-ионного травления ряда металлов и по-
лупроводников [1—3]. Кроме очевидных техно-
логических преимуществ, таких как стабилизация 
зоны горения плазмы, увеличение анизотропии 
процесса, добавление к химически активному газу 
второго компонента способствует защите откачных 
средств и повышению экологической чистоты про-
изводства вследствие снижения токсичных компо-
нентов в отходящих газах плазмохимических уста-
новок [1]. Помимо этого использование в качестве 
второго компонента молекулярного газа позволя-
ет достигать ряда специфических эффектов при 
травлении ряда материалов, которые не достижи-
мы с помощью однокомпонентного плазмообра-
зующего газа. Например, добавка H2 способству-
ет восстановлению поверхностных оксидов и/или 
так называемому полирующему травлению обраба-
тываемой поверхности, позволяет снизить расход 
фторсодержащего газа без большого уменьшения 

скорости травления, а в некоторых случаях даже 
приводит к увеличению этого параметра [4].

Наряду с внешними параметрами разряда (дав-
ление и расход газа, вкладываемая мощность) про-
стое изменение начального состава смеси также 
позволяет регулировать конечный результат обра-
ботки. Последнее обусловлено влиянием второго 
компонента смеси на кинетику плазмохимических 
и реактивно-ионных процессов и концентрации 
активных частиц за  счет изменения электрофи-
зических параметров плазмы [5, 6]. Таким обра-
зом, для эффективной оптимизации процессов 
плазмохимического травления необходимо знание 
взаимосвязей между внешними (задаваемыми) 
параметрами плазмы и ее составом, определяю-
щим стационарные плотности потоков активных 
частиц на обрабатываемую поверхность. Одним 
из способов получения подобной информации яв-
ляется оптическая эмиссионная спектроскопия [7, 
8]. Целью данной работы являлось исследование 
влияния добавок водорода на электрофизические 
параметры и спектры излучения тетрафтормета-
на в условиях тлеющего разряда постоянного тока 
и возможностей контроля относительных концен-
траций частиц по соответствующим интенсивно-
стям излучения.
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2. МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Для экспериментального исследования пара-
метров тлеющего разряда постоянного тока в сме-
си CF4/H2 использовалась вакуумная установка 
с цилиндрическим проточным реактором (радиус  
r = 1.4 см, длина зоны разряда l = 56 см), изготов-
ленным из молибденового стекла С-49. Электроды 
из анодированного алюминия располагались в бо-
ковых отростках и имели вид полых цилиндров. 
Длина разрядного промежутка составляла 36 см. 
В качестве внешних (задаваемых) параметров раз-
ряда выступали ток разряда (i = 10—35 мА), давле-
ние газа (p = 20—200 Па) и расход газа (q = 2 см3/с 
при нормальных условиях).

Откачка вакуумной системы осуществлялась вра-
щательно-масляным форвакуумным насосом ВН-
461 (предельное остаточное давление ~2 × 10–2 Па).  
Контроль давления остаточных газов осуществлял-
ся с  помощью манометрического термопарного 
датчика ПМТ-2, соединенного с  вакуумметром 
ВТ-2А. Давление рабочей газовой смеси в реакто-
ре измерялось U-образным манометром (рабочей 
жидкостью — силиконовое масло, ρ = 1.04 г/см3). 
Расход газов измеряли масляным капиллярным 
реометром, откалиброванным по тетрафтормета-
ну и водороду с помощью мерной бюретки извест-
ного объема. Газообразный тетрафторметан брали 
из  металлического баллона с  маркой “чистый”, 
содержание основного газа — не менее 99.5%. Во-
дород получали с помощью электрохимического 
генератора водорода “Кулон-6”, обеспечивающе-
го чистоту газа не менее 95%. Набор исследуемых 
газов осуществлялся в предварительно откачанные 
хлорвиниловые емкости. Газовые смеси готови-
лись непосредственно в самой вакуумной системе 
методом объемного смешения компонентов. На-
чальный состав плазмообразующей смеси задавал-
ся изменением парциальных давлений компонен-
тов в рамках постоянного общего давления.

Температура нейтральных частиц (T) рассчиты-
валась при решении уравнения теплового баланса 
реактора [9—11] с  использованием эксперимен-
тальных данных по температуре наружной стен-
ки, величина которой определялась с  помощью 

хромель-копелевой термопары. Зондовая диагно-
стика обеспечивала данные по осевой напряжен-
ности электрического поля в зоне положительного 
столба разряда (E). При определении приведен-
ной напряженности поля E / N (N = p/(kgT) — об-
щая концентрация частиц в реакторе) проводилось 
усреднение температуры предположении о задан-
ном (Бесселевском) профиле радиального распре-
деления этого параметра. Запись спектров излуче-
ния плазмы смеси CF4/H2 осуществлялась с помо-
щью оптоволоконных спектрометров AvaSpec-3648 
и AvaSpec-2048-2. Рабочий диапазон длин волн со-
ставлял 200—1000 нм. При расшифровке спектров 
использовались справочники [12, 13]. Контроль 
примесей компонентов атмосферного воздуха в ос-
новном газе осуществлялся качественно, по нали-
чию или отсутствию полос излучения N2, OH и CO 
в спектрах излучения.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как показали эксперименты, увеличение доли 
водорода при постоянстве силы тока приводит 
к  уменьшению осевой напряженности электри-
ческого поля (табл.  1): в  1.7  раза для i = 15 мА 
и в 2 раза для i = 25 мА при росте доли водорода 
0—100%. Падение осевой напряженности электри-
ческого поля также сопровождается монотонным 
уменьшением удельной мощности (рис. 1), вкла-
дываемой в плазму CF4/H2. Также было установ-
лено, что величина температуры газа (рис. 2) про-
ходит через максимум при отметке 50% водорода 
в смеси, далее уменьшается до значений темпера-
туры соответствующей плазме чистого водорода 
(в диапазоне 0—50% водорода в смеси CF4/H2: при 
i = 15 мА температура увеличивалась от 330 до 340 К  
при i = 25 мА с 354 по 359 К, в 1.03 и 1.01 раза со-
ответственно, а при 100% H2 в смеси температура 
уменьшалась до 323 и 336 К для i = 15 и 25 мА со-
ответственно). Объяснением такого хода получен-
ных зависимостей температуры газа с увеличением 
доли водорода в смеси, по нашему мнению, может 
являться рост коэффициента теплопроводности 
газа (увеличение параметра ηгаз в 10 раз при росте 
доли водорода 0—100% для обоих токов разряда).

Таблица 1. Зависимость осевой напряженности электрического поля и общей концентрации частиц от доли 
водорода в смеси CF4/H2

Доля H2 в смеси CF4/H2, %
i = 15 мА i = 25 мА

Е, В/см N, 10–15 cм–3 Е, В/см N, 10–15 cм–3

0 26.75 21.95 31.95 20.46
20 21.51 21.42 24.94 20.12
50 19.17 21.27 20.65 20.13
80 16.23 21.75 16.95 20.80

100 15.97 22.31 16.10 21.56
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На рис. 3 показаны зависимости приведенной 
напряженности электрического поля E / N от доли 
водорода в смеси с тетрафторметаном для 15 и 25 мА.  
Из  приведенных зависимостей видно, что на-
пряженность электрического поля также плавно 
уменьшается от значения, соответствующего те-
трафторметану, до  значения, соответствующего 
чистому водороду, при этом характер зависимо-
стей близок к линейному (в 1.7 раза для i = 15 мА 
и в 2.1 раза i = 25 мА). В плазме CF4 параметр вели-
чины приведенной напряженности поля является 
высоким из-за эффективного расходования элек-
тронов на процессы диссоциативного прилипания 
с молекулами тетрафторметана [14, 15]. При усло-
вии постоянства тока разряда рост доли водорода 
в  смеси с  тетрафторметаном приводит к  умень-
шению концентрации отрицательных ионов, ро-
сту концентрации электронов и, как следствие, 

к падению параметра E / N вследствие изменения 
режима диффузии электронов от свободного к ам-
биполярному при уменьшении электроотрицатель-
ности плазмы.

На рис. 4 приведен обзорный спектр излуче-
ния плазмы смеси тетрафторметана с водородом. 
Из данного спектра видно, что излучение пред-
ставлено атомарными и  молекулярными ком-
понентами. В спектрах излучения CF4 с H2 были 
обнаружены линии атомарного фтора в  диапа-
зоне 620—820  нм (самыми интенсивные  — 685 
и 703 нм). Также в спектрах были обнаружены три 
интенсивные линии атомарного водорода серии 
Бальмера: Hα (656 нм), Hβ (486 нм), Hγ (434 нм). 
Излучение атомарного углерода зафиксирова-
но не было. Излучение молекулярных компонен-
тов представлено системой полос CF в интервале 
от  200—230  нм, CF2 — в  интервале 240—330  нм 

0 20 40 60 80 100

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14
 

 Доля газовой добавки H2 в смеси CF4/H2

15 мА
25 мА

W
, В

т/
см

3

Рис. 1. Зависимости удельной мощности, вкладываемой 
в разряд, от доли водорода в смеси CF4/H2.
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Рис. 2. Зависимости температуры газа от доли водорода 
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(интенсивными являются 262, 296 и  329  нм),  
F2  — 388  нм, CH —312  нм. Излучение молекул 
углерода представлено системами полос Свана 
(468, 471, 560 нм). Спектр излучения молекуляр-
ного водорода представлен полосами α-системы 
Фулхера (575—625 нм) и интенсивными полосами 
водорода с длинами волн 483 и 519 нм.

Для дальнейшего анализа были выбраны ли-
нии атомов F 685  нм (εth = 14.50 эВ), F 703  нм  
(εth = 14.74 эВ), Hα 656 нм (εth = 12.09 эВ), Hβ 486 нм 
(εth = 12.75 эВ), полосы CF2 (262 нм), F2 (388 нм), 
H2 (603 нм). Данные излучательные состояния об-
ладают высокой интенсивностью и не перекры-
ваться с соседними максимумами. Также заметим, 
что высокие значения энергий возбуждения дан-
ных частиц позволяют рассматривать возбуждение 
электронным ударом как основной механизм засе-
ления верхних состояний [14]. Кроме того, низкие 
времена жизни возбужденных состояний обуслав-
ливают излучательную дезактивацию как основной 
механизм гибели возбужденных частиц. Фактиче-
ски это означает, что для всех указанных линий 
и  полос заселенность возбужденного состояния 
и интенсивность излучения (I) пропорциональны 
скорости возбуждения Rex = kexnen, где kex — кон-
станта скорости возбуждения; ne — концентрация 
электронов; n — концентрация частиц в основном 
состоянии.

Для выбранных атомарных линий (рис. 5) и мо-
лекулярных полос (рис. 6) были получены зависи-
мости интенсивности излучения от доли водоро-
да в смеси CF4/H2. Из приведенных зависимостей 
(см. рис. 5) видно, что интенсивности излучения 
атомарных линий фтора с увеличением доли водо-
рода в смеси CF4/H2 плавно уменьшаются (рис. 5, а),  
в то время как интенсивности излучения атомов 

водорода проходят через максимум и при доле во-
дорода в смеси 80% выходят на стационарные зна-
чения (рис. 5, б). Из зависимостей рис. 6 видно, что 
происходит монотонное уменьшение интенсивно-
сти излучения молекулярного фтора, в то время 
как интенсивность увеличивается радикала CF2 до-
стигает максимальных значений при 20% доли во-
дорода в смеси тетрафторметаном. Интенсивность 
излучение молекулы H2 увеличивается (до  50% 
доли H2) и выходит на стационарные значения при 
высоких долях H2 в смеси CF4/H2.

Такой ход зависимостей может быть связан 
со  следующими причинами: падение интенсив-
ности атомарного фтора связано с  уменьшени-
ем концентрации последнего с увеличением доли 
водорода в  смеси и  расходовании атомов фтора 
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Рис. 5. Зависимость интенсивности излучения атомов F (а) и H (б) от доли H2 в смеси CF4/H2, i = 25 мА.
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в различных атомно-молекулярных (C2 + F = CF + C,  
H2 + F = HF + F, CH2 + F = CH + HF, CH + F =  
= CF + H, CH + F = HF + C), объемных (C + F =  
= CF, CF + F = CF2, F + F = F2) и гетерогенных 
(F → Fs, Fs + CF = CF2, Fs + H = CH, Fs + H2 =  
= HF + H) процессах [15]. Первоначальный рост 
интенсивностей атомов водорода, до  50% раз-
бавления тетрафторметана, связан с увеличени-
ем доли водорода (H2 + e = H + H + e) в смеси  
CF4/H2. Дальнейший спад и выход значений ин-
тенсивностей излучения на стационар возможно 
связан изменением условий возбуждения, а так-
же с расходованием частиц водорода в различных 
атомно-молекулярных (C2 + H = CH + C, CF2 + H =  
= CF + HF [16]), объемных (H + H = H2) и гете-
рогенных процессах. Отметим, что последнее ча-
стично или косвенно подтверждалось образовани-
ем полимерной пленки на внутренней поверхности 
плазмохимического реактора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведены измерения электрофизических па-
раметров плазмы смеси тетрафторметана с водо-
родом. Показано, что величина температуры газа 
нелинейно изменяется с увеличением доли водо-
рода в исследуемой смеси. Поведение приведен-
ной напряженности электрического поля при ма-
лых давлениях типично для электроотрицательных 
и инертных газов. Получены и проанализированы 
спектры излучения плазмы смесей CF4 с водоро-
дом. Показано, что излучение плазмы представ-
лено атомарными и молекулярными компонента-
ми, а зависимости интенсивностей линий и полос 
от внешних условий разряда определяются возбуж-
дением излучающих состояний прямым электрон-
ным ударом.
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Influence of Hydrogen Additive on Electrophysical Parameters  
and Emission Spectra of Tetrafluoromethane Plasma
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The influence of the addition of hydrogen on the electrophysical parameters and emission spectra of 
tetrafluoromethane under conditions of a direct current glow discharge has been studied. It has been 
established that gas temperature changes nonlinearly with increasing proportion of hydrogen in the 
plasma-forming mixture. The emission spectra of tetrafluoromethane plasma with hydrogen were 
obtained and analyzed. It is shown that plasma radiation is represented by atomic and molecular 
components, and the dependences of the line radiation intensities on the external conditions of the 
discharge are determined by the excitation of emitting states during direct electron impacts.

Keywords: plasma, glow discharge, tetrafluoromethane, electrophysical parameters, gas temperature, specific 
power, reduced electric field strength, radiation spectra, radiation intensity
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