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　 　 研究了用于ＳｉＣＯＨ低介电常数薄膜刻蚀的ＣＨＦ３ 气体在１３ ５６ ＭＨｚ ／ ２ ＭＨｚ，２７ １２ ＭＨｚ ／ ２ ＭＨｚ和６０ ＭＨｚ ／ ２
ＭＨｚ双频电容耦合放电时的等离子体性质．发现２ ＭＨｚ低频源功率的增大主要导致Ｆ基团密度的增大；而高频频
率从１３ ５６，２７ １２增大到６０ ＭＨｚ，导致ＣＦ２ 基团的密度增大和电极之间Ｆ基团密度的轴向空间不均匀性增加．根
据电子温度的分布规律及离子能量随高频源频率的变化关系，提出ＣＦ２ 基团的产生主要通过电子中性气体碰撞，
而Ｆ基团的产生是离子中性气体碰撞的结果．
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１ 引 言
微电子器件的快速发展使器件性能不断完善、

器件集成度不断提高，正向６５—４５ ｎｍ以下线宽的
纳电子器件发展．由于高性能芯片上器件尺寸减
小、线宽变窄，器件密度和连线密度极大增加，导致
互连线之间阻容（ＲＣ）耦合增大，使信号传送延时、
干扰噪声增强和功率耗散增大，器件工作频率的提
高受到限制．为了解决这些问题，采用多孔ＳｉＣＯＨ
低介电常数材料（低ｋ材料）取代ＳｉＯ２ 介质来降低
层间、线间电容成为重要的努力方向［１，２］．

作为器件中的绝缘介质，ＳｉＣＯＨ低ｋ薄膜的刻
蚀是器件工艺中的极其重要一步．由于ＳｉＣＯＨ低ｋ
薄膜中存在孔隙，薄膜的刻蚀率会随着薄膜密度的
降低而增大，导致刻蚀表面粗糙度增大、侧向微枝
结构的形成和刻蚀深度发生改变，结果使刻蚀图形
难于精确控制［３］．近期的研究工作表明，采用Ｃ２Ｆ６ ／
Ｈ２ 等离子体刻蚀ＳｉＣＯＨ时，刻蚀机理与采用碳氟
等离子体刻蚀硅的机理相近，Ｆ原子是刻蚀ＳｉＣＯＨ
的有效刻蚀剂，因此反应等离子体中基团的控制是
刻蚀ＳｉＣＯＨ薄膜的关键［３—５］．

等离子体刻蚀已成为重要的介质刻蚀技
术［６—９］．为了控制反应等离子体中基团的形成，近年

来，采用高频或甚高频功率源控制等离子体的产
生、采用低频功率源来调制到达被刻蚀薄膜表面粒
子能量的双频等离子体技术，正发展成为低ｋ材料
刻蚀的有力工具［１０，１１］．为了实现等离子体密度和能
量的独立调控，采用频率从１３ ５６到５００ ＭＨｚ的各
种高频或甚高频功率源与频率从８００ ｋＨｚ到２ ＭＨｚ
的各种低频功率源合理组合［１２—１４］，形成双频等离子
体．目前对双频等离子体的研究工作，主要集中于
等离子体的本征性质，如等离子体密度、电子能量
及其分布、离子能量分布、等离子体电位等［１５］，而对
刻蚀气体的双频放电等离子体性质，还较少研究．
我们采用１３ ５６ ＭＨｚ ／ ２ ＭＨｚ，２７ １２ ＭＨｚ ／ ２ ＭＨｚ和
６０ ＭＨｚ ／ ２ ＭＨｚ频率组合的双频电容耦合放电等离
子体（ＤＦＣＣＰ），开展了ＳｉＣＯＨ低ｋ材料的刻蚀研
究．发现在适当的高频、低频功率下，可以实现
ＳｉＣＯＨ低ｋ材料的可控刻蚀，并且随着高频频率从
１３． ５６ ＭＨｚ增大到６０ ＭＨｚ，ＳｉＣＯＨ低ｋ材料可控刻
蚀所需的高频功率可以从２５０ Ｗ降低到１６５ Ｗ［１６］．
为了分析双频等离子体中ＳｉＣＯＨ低ｋ材料的可控
刻蚀机理，本文进一步研究了ＣＨＦ３ 气体的双频电
容耦合放电等离子体性质．

２ 实验方法
　 　 实验在双频电容耦合放电等离子体系统中完
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成［１７］，图１为系统结构示意图．放电装置由两块平
行的圆电极板组成，电极直径为２００ ｍｍ、间距为
５０ ｍｍ．上电极施加１３ ５６，２７ １２或６０ ＭＨｚ的功率
信号来产生等离子体，施加的功率根据ＳｉＣＯＨ低ｋ
薄膜刻蚀所满足的条件确定．下电极施加２ ＭＨｚ的
功率信号来调节离子能量，功率在１０—４０ Ｗ之间．
实验时，ＤＦＣＣＰ系统的真空用涡轮分子泵真空机
组获得，本底真空度为１０ － ４ Ｐａ，工作时的真空度为
５０ Ｐａ．用ＣＨＦ３（纯度９９ ９９９％）作为放电气体，用
质量流量计调节进气流量，实验时流量控制
为１０ ｍｌ ／ ｍｉｎ．

用发射光谱测定ＣＨＦ３ 放电等离子体中不同轴
向空间位置的Ｆ，ＣＦ２ 基团的密度和等离子体电子
温度．测量位置分别为下电极表面（Ａ）、上下电极之
间的中间位置（Ｂ）、上电极表面（Ｃ），如图１所示．
采用荷兰的ＡｖａＳｐｅｃ２０４８型８通道光纤光谱仪测
量ＣＨＦ３ 放电等离子体的发射光谱，由于各通道分
辨率的差异，光谱仪分辨率在０ ０５—０ １３ ｎｍ之间．
为了获得等离子体中基团的相对密度，实验添加了
５％的Ａｒ作为标定气体，采用Ａｒ的７５０． ４ｎｍ激发
谱线作为标定谱线．由于Ａｒ的添加量较小，Ａｒ的添
加对放电等离子体的影响可以忽略．根据发射光谱
中Ｆ，ＣＦ２ 基团发射谱线的相对强度Ｉｘ 和Ａｒ发射谱
线的相对强度ＩＡｒ，由下式计算等离子体中Ｆ，ＣＦ２ 基
团的相对密度：

［Ｃ］Ｆ，ＣＦ２ ＝ Ｉｘ ／ ＩＡｒ ． （１）
由于ＣＨＦ３ 等离子体的反应性和可能的薄膜沉积，
为避免采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ探针测量电子温度带来的较
大误差，实验采用光谱测温技术测定了等离子体的
电子温度．根据发射光谱中Ｈα（６５６ ３ ｎｍ）和Ｈβ
（４８６ １ ｎｍ）谱线的强度，按照下式确定电子激发温
度Ｔ ｅ［１８］：

ｋＢＴ ｅ ＝ （Ｅ２ － Ｅ１） ｌｎ Ｉ１λ１ｇ２Ａ２Ｉ２λ２ｇ１Ａ
( )[ ]

１

－１

， （２）
其中Ｅｉ为激发能、Ｉｉ 为发射光强度、ｇｉ 为统计权重、
λ ｉ为发射光的波长、Ａｉ为自发辐射的Ｅｉｎｓｔｅｉｎ系数，
对于Ｈ发射谱线，这些量可以从文献［１９］中查得，
如表１所示．

表１　 用于电子激发温度计算的发射谱线参数
谱线 Ｅｉ ／ ｅＶ λ Ｉ ／ ｎｍ ｇｉ Ａｉ ／ １０

７ ｓ － １

Ｈα １２ ０８７５ ６５６ ３ ６ ６ ４７

Ｈβ １２ ７４８５ ４８６ １ ６ ２ ０６

图１　 双频电容耦合放电等离子体系统示意图

３ 实验结果与讨论
　 　 图２ 为ＣＨＦ３ 的１３ ５６ ＭＨｚ ／ ２ ＭＨｚ，２７ １２
ＭＨｚ ／ ２ ＭＨｚ和６０ ＭＨｚ ／ ２ ＭＨｚ ＤＦＣＣＰ等离子体发
射光谱图．从图中可见，ＣＨＦ３ 放电分解形成的主要
基团为ＣＦ２（２２０ ０—２８０ ０ ｎｍ），Ｈα（６５６ ３ ｎｍ），Ｈβ
（４８６ １ ｎｍ）和Ｆ（７０３ ７ ｎｍ）．根据Ｆ，ＣＦ２ 基团发射
谱线的相对强度Ｉｘ 和Ａｒ发射谱线的相对强度ＩＡｒ，
由（１）式得到等离子体中Ｆ，ＣＦ２ 基团的相对密度，
如图３—５所示．

图２　 ＣＨＦ３ ＤＦＣＣＰ等离子体发射光谱图

图３为１３ ５６ ＭＨｚ ／ ２ ＭＨｚ双频放电时等离子
体中Ｆ和ＣＦ２ 基团的相对密度随２ ＭＨｚ功率的变
化关系，其中１３ ５６ ＭＨｚ源的功率为２５０ Ｗ，２ ＭＨｚ
源的功率从１０ Ｗ增加到４０ Ｗ．由图可见，随着
２ ＭＨｚ功率的增大，ＣＦ２ 相对密度的变化非常小，在
Ａ位置，ＣＦ２ 相对密度在０ ０４０ （１０ Ｗ）—０ ０４１
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（４０ Ｗ）之间．而Ｆ相对密度随２ ＭＨｚ功率的增大呈
线性增大，Ａ，Ｂ位置的Ｆ相对密度基本相同，在
０ ０３１（１０ Ｗ）—０ ０８４（４０ Ｗ）之间；Ｃ位置的相对密
度略低，在０ ０３１（１０Ｗ）—０ ０７７（４０Ｗ）之间，因此，
从电极之间的中间位置至下电极表面，Ｆ的密度分
布是基本均匀的．

图３　 １３ ５６ ＭＨｚ ／ ２ ＭＨｚ ＤＦＣＣＰ等离子体中Ｆ，ＣＦ２ 基团相对
密度

图４　 ２７ １２ ＭＨｚ ／ ２ ＭＨｚ ＤＦＣＣＰ等离子体中Ｆ，ＣＦ２ 基团相对
密度

图４为２７ １２ ＭＨｚ ／ ２ ＭＨｚ双频放电时等离子
体中Ｆ，ＣＦ２ 基团的密度随２ ＭＨｚ功率的变化关系，
其中２７ １２ ＭＨｚ源的功率为２００ Ｗ．由图可见，随着
２ ＭＨｚ功率的增大，ＣＦ２ 相对密度的变化仍比较小，
在Ａ位置，ＣＦ２ 相对密度在０ ０３９（１０ Ｗ）—０ ０４２
（４０ Ｗ）之间． Ｆ相对密度随２ ＭＨｚ功率的增大仍呈
增大趋势，但Ａ，Ｂ位置的Ｆ密度不再相同． Ａ位置的
Ｆ相对密度在０ ０１９（１０ Ｗ）—０ ０９７（４０ Ｗ）之间；Ｂ
位置的Ｆ密度减小，在０ ０１６（１０ Ｗ）—０ ０８１（４０
Ｗ）之间；Ｃ位置的Ｆ密度则更低，在０ ０１３（１０ Ｗ）
—０ ０５７（４０ Ｗ）之间．因此，从上电极表面到下电极

表面，Ｆ的密度轴向分布的不均匀性增大．与１３ ５６
ＭＨｚ ／ ２ ＭＨｚ比较，虽然在２７ １２ ＭＨｚ ／ ２ ＭＨｚ时高频
功率下降到２００ Ｗ，但Ａ位置（４０Ｗ）的ＣＦ２ 基团密度
却基本相同，而Ｆ的密度有所增加．

图５为６０ ＭＨｚ ／ ２ ＭＨｚ双频放电时等离子体中
Ｆ、ＣＦ２ 基团的相对密度随２ ＭＨｚ功率的变化关系，
其中６０ ＭＨｚ源的功率为１６５ Ｗ．由图５可见，随着
２ ＭＨｚ功率的增大，ＣＦ２ 相对密度呈略减小趋势，在
Ａ位置，ＣＦ２ 相对密度从０ ０９２（１０ Ｗ）减小到
０ ０７７（４０ Ｗ）． Ｆ相对密度仍然呈增大趋势，Ａ位置
的Ｆ相对密度在０ ０３９（１０ Ｗ）—０ １１７（４０ Ｗ）之
间，Ｂ 位置的Ｆ 密度在０ ０３４ （１０ Ｗ）—０ ０９１
（４０ Ｗ）之间，Ｃ位置的Ｆ密度在０ ０２８（１０ Ｗ）—
０ ０７０（４０ Ｗ）之间．因此，从上电极表面到下电极表
面，Ｆ密度的轴向分布不均匀性进一步增大．与
１３ ５６ ＭＨｚ ／ ２ ＭＨｚ，２７ １２ ＭＨｚ ／ ２ ＭＨｚ的结果相比，
ＣＦ２ 相对密度有较大提高．

图５　 ６０ ＭＨｚ ／ ２ ＭＨｚ ＤＦＣＣＰ等离子体中Ｆ，ＣＦ２ 基团相对密度

根据上述实验结果，对于１３ ５６ ＭＨｚ ／ ２ ＭＨｚ，
２７ １２ ＭＨｚ ／ ２ ＭＨｚ和６０ ＭＨｚ ／ ２ ＭＨｚ的ＣＨＦ３ ＤＦ
ＣＣＰ等离子体，增大下电极施加的２ ＭＨｚ功率主要
导致Ｆ基团密度的增大，而将上电极功率源的信号
频率从１３ ５６，２７ １２增大到６０ ＭＨｚ，则导致ＣＦ２ 基
团的密度增大和电极之间Ｆ基团密度的轴向空间
不均匀性增加．

在ＣＨＦ３ ＤＦＣＣＰ等离子体中，Ｆ，ＣＦ２ 基团通常
主要是通过电子中性气体碰撞使ＣＨＦ３ 分解而产
生，ＣＨＦ３ 的基本分解反应如下［２０］：
　 　 　 ＣＨＦ３ ＋ ｅ

－→ＣＦ２ ＋ ＨＦ，ΔＨ ＝ ２ ４３ ｅＶ，　 （３）
　 　 　 ＣＨＦ３ ＋ ｅ

－→ＣＦ３ ＋ Ｈ， ΔＨ ＝ ４ ５２ ｅＶ，　 （４）
　 　 　 ＣＨＦ３ ＋ ｅ

－→ＣＨＦ２ ＋ Ｆ，ΔＨ ＝ ４ ９０ ｅＶ，　 （５）
其中ΔＨ为分解反应的反应热，是反应进行所需的
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能量．由于各反应所需能量的差异，Ｆ，ＣＦ２ 基团的相
对密度应该决定于等离子体的电子温度．图６为计
算获得的等离子体电子温度分布，由图６可见在
１３ ５６ ＭＨｚ ／ ２ ＭＨｚ双频放电时，在不同空间位置，等
离子体的电子温度是存在一定差异的．在接近下电
极表面，电子温度较高，并且受低频功率的影响；在
中间位置和上电极表面，电子温度逐步降低，但基
本不受低频功率的影响，接近一个常数．随着高频
频率的增大，由于施加功率的减小，电子温度变得
较低；但重要的是电子温度的空间分布差异减小，
同时低频功率的影响也非常小．

图６　 ＣＨＦ３ ＤＦＣＣＰ等离子体的电子温度分布

将不同频率下的Ｆ，ＣＦ２ 基团密度分布与电子
温度的分布相比较，可见ＣＦ２ 基团的密度与电子温
度的分布是相关的，即随着频率的增大，电子温度
在降低，而ＣＦ２ 基团的密度在增大，由于产生ＣＦ２ 基
团的反应（３）反应热较低，电子温度的降低有利于
提高反应（３）的概率，使ＣＦ２ 基团密度增大，因此
　 　 　

ＣＦ２ 基团的产生主要是电子中性气体碰撞的结果．
但是，Ｆ基团密度的分布与电子温度的分布是矛盾
的，随着低频功率的增大，虽然电子温度基本接近
常数，但Ｆ的密度却在增大，并且当高频率下电子
温度的空间分布差异非常小时，Ｆ密度的空间分布
差异却在增大，因此Ｆ的主要产生机理不应是电子
中性气体碰撞过程所致．

在低温等离子体中，离子中性气体碰撞是使
ＣＨＦ３ 分解的另一种可能机理．在高频频率升高和
低频功率增大对等离子体特性影响的研究工作中，
Ｌｅｅ等［２１—２３］发现频率的升高可以导致离子能量分
布函数向高能端飘移，Ｈｕａｎｇ等［２４］发现低频功率的
增大可以导致高能离子数目的增加，Ｌｉ等［２５］从实验
上证实低频功率的增大可以导致离子能量的增大，
因此，高频频率的升高和低频功率增大所致的Ｆ基
团密度的增大与离子能量的增大有关，是离子中性
气体碰撞概率增大的结果．

４ 结 论
本文研究了用于ＳｉＣＯＨ低ｋ薄膜刻蚀的ＣＨＦ３

气体在１３ ５６ ＭＨｚ ／ ２ ＭＨｚ，２７ １２ ＭＨｚ ／ ２ ＭＨｚ，
６０ ＭＨｚ ／ ２ ＭＨｚ双频电容耦合放电时的等离子体性
质．实验发现２ ＭＨｚ功率的增大主要导致Ｆ基团密
度的增大，而高频频率从１３ ５６，２７ １２ 增大到
６０ ＭＨｚ，导致ＣＦ２ 基团的密度增大和电极之间Ｆ基
团密度的轴向空间不均匀性增加．根据电子温度的
分布规律和离子能量随高频源频率的变化关系，
ＣＦ２ 基团的产生主要是通过电子中性气体碰撞过
程，而Ｆ基团的产生是离子中性气体碰撞的结果．
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