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以 C4F8 为代表的碳氟等离子体因其可精细调控的 F/C比、高活性自由基密度及优异的材料选择性, 已

成为纳米级半导体刻蚀与沉积工艺的核心介质. 高深宽比刻蚀中, 发射光谱诊断将影响形貌的活性粒子密度

与光谱特征关联实现原位监测, 为精度与良率协同优化提供有效途径. 其中, 兼具动力学模拟与光谱分析的

等离子体模型是必不可少的. 本文建立了一种适用于发射光谱在线分析的 C4F8/O2/Ar等离子体模型. 通过

C4F8 分解路径与碳氟自由基氧化机制分析 , 精炼了化学反应全集 . 在此基础上 , 加入了 F, CF, CF2, CO

以及 Ar与 O的激发态能级的碰撞辐射过程, 与光谱特征建立了关联. 分析了典型感应耦合放电条件下活性

粒子演化规律, 并与实验数据进行了验证. 结合动力学溯源, 阐明了碳氟自由基与离子的产生损失机制, 并讨

论了可能存在的误差来源. 该模型具有在实际刻蚀工艺场景中发射光谱在线监测的应用前景.
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 1   引　言

在微电子制造中的材料加工过程中, C4F8 等

离子体常用于刻蚀 Si/SiO2 和去除反应器表面沉

积的薄膜 [1–5]. 工业实践中, C4F8 通常与 Ar和 O2
等辅助气体混合放电, 通过调节中性粒子与离子通

量的比值, 或是控制表面聚合物的沉积厚度, 从而

实现对材料特性和刻蚀选择性的精确调控 [6–8]. 随

着半导体器件尺寸缩小和性能愈发严苛的要求, 传

统试错法因高成本低效益不再适用. 在此背景下,

基于等离子体化学机制建立的化学反应模型有助

于确定合适的气体配比与参数, 对工艺优化和刻蚀

结果的预测具有重要指导作用 [9,10].

C4F8 混气体系模型可被用于研究原料气体分

解路径与放电机制、等离子体气相化学组分、及其

与器壁表面的相互作用. Kazumi等 [11] 最早使用

从头算分子轨道理论确定了 C4F8, C4F7 和 C2F4 的

解离路径及其阈值能量. 基于此的一维模拟预测了

微波放电下 C4F8 等离子体中 CFx 自由基的密度,

发现其与刻蚀选择性之间存在强相关性. 为研究反

应腔室等离子体输运过程, Font等 [12] 使用轴对称

几何的二维流体模型计算了 C4F8 解离物种的空间

密度分布, 通过与实验对比, 提出添加混气 (He)以

改善刻蚀的径向均匀性. Vasenkov等 [13] 开发了一

套完整的 Ar/C4F8/O2/CO混合气体等离子体反

应机理, 通过二维混合模拟实现了气相化学组分与

等离子体反应器参数 (射频功率、压力及磁场约束)
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的定量关联机制. 与二维模型相比, 零维模型忽略

等离子体空间分布, 聚焦宏观参数, 凭借计算高效

特性, 适用于复杂气体放电的快速模拟. Kokkoris

等 [14] 在 C4F8 零维全局模型中引入表面物质平衡

方程, 以量化中性分子通过有效黏附系数对表面覆

盖度演变的损耗, 以及离子轰击引发的表面活化效

应. Chun等 [15] 采用零维中性模型对比了 CF4 与

C4F8 在 O2/Ar比例变化下的等离子体行为差异,

结果表明 C4F8 体系的 CFx 自由基密度比 CF4 体

系高 1—2个数量级, 聚合倾向更强, 并通过聚合

物分解间接影响蚀刻.

C4F8 混合气体体系模型所需的全部输入参数

及其计算结果的可靠性验证, 均可由一套涵盖探

针、光谱多方测量的基准实验提供. Le-Dain等 [16]

利用 Langmuir探针测量了 C4F8 感应耦合等离子

体 (ICP)电子温度 Te 和电子密度 ne 随功率与气

压的演变. 实验结果与模型预测在低气压下出现偏

差, 归因于表面参数与电子能量分布函数 (EEDF)

的不确定性. 相较于电学探针, 发射光谱 (OES)

诊断具备非侵入式优势 [17–20], 并能直接由特征谱

线解析 C4F8 解离过程中各类自由基的生成信息.

Kimura和Hanaki[21] 基于Ar/C4F8/O2 的 ICP放电

实验的光谱结果表明: 随着氧气比例增大, CF2 自

由基密度骤降, 而 F原子密度先降后升. 该趋势可

由 CF2 的氧化消耗速率与表面沉积速率对氧气浓

度的依赖关系的差异解释. Woojin等 [22] 利用发射

光谱-氩光度法, 在感应耦合 C4F8/Ar/N2 等离子

体中测定了各活性物种的相对发射强度, 成功捕

获 CN与 C2 的发射信号, 且 F原子密度随 N2 增

大, 表明 N2 促进 C4F8 解离, 释放更多 F原子, 从

而将等离子体由聚合主导切换为刻蚀主导. 结果显

示, 随 N2 流量增大, F原子密度显著上升, 表明 N2
有效促进 C4F8 解离并释放更多 F原子, 使等离子

体由聚合主导转变为刻蚀主导.

尽管以上各类 C4F8 混气的数值模拟模型能

够获取等离子体中各种粒子基态密度及分布, 或是

电子温度、密度等状态参数, 却普遍缺乏用于光谱

分析的激发态能级信息和与谱线发射强度对应的

自发辐射过程, 无法与实验发射光谱特征峰建立起

动力学关联. 面向实际工艺场景下实时在线的 OES

监测需求 [23–26], 本文构建了一种适于快速分析的

C4F8/O2/Ar等离子体模型, 并引入关键活性粒子

的激发态碰撞-辐射机制, 结合氩光学标定法与实

验发射光谱实现双向检验. 本文的章节安排如下:

第 2节阐述文中所采用的 C4F8/O2/Ar等离子体

碰撞辐射模型和光谱诊断方法; 第 3节展示典型

ICP放电条件下模型的计算结果, 并与实验数据进

行对比; 第 4节分析了碳氟自由基及离子的生成与

损失动力学机制, 并结合潜在误差来源评估光谱诊

断的不确定性; 第 5节对全文进行总结.

 2   方　法

本节研究方法由等离子体模型构建 (2.1节)

与光谱诊断分析 (2.1节)两部分组成, 其整体流程

如图 1所示, 具体可细分为以下 5个步骤. 首先,

基于 C4F8/O2/Ar体系反应动力学构建等离子体

模型, 以 ICP放电工况中的气压 p 与原料气体流

量配比 μ作为模型输入参数, 通过理想气体分压定

律得到原料气体物种的初始浓度. 此外, 模型的输

入参数还包含电子温度 Te 和电子密度 ne, 相较于

能量守恒方程的复杂求解, 本文直接由第 2步的灵

敏度分析获得. 结合模型谱线比-电子温度/密度灵

敏度 S, 从实验光谱中获取等离子体状态参数. 第 3

步则进行光谱一致度分析, 根据模型-实验光谱存

在的偏差 E 对反应速率系数及等离子体参数进行

细致调整. 接着, 验证模型的有效性, 将模型计算

的活性粒子密度 nmodel 与实验光学标定密度 nexp
间的相对误差 d 作为评估的依据. 最后, 改变放电

工况重复上述流程, 迭代优化模型使其预测趋势符

合实验规律.

  

反应集

调整

活性粒子
model

活性粒子
exp

借标测定验证

一致度分析

灵敏度分析

电子温度e、密度e气压、混气比

模型光谱

等离子体模型 实验光谱

实验规律变工况

图 1　本文方法流程图

Fig. 1. Principle of the method developed in this work.
 

 2.1    等离子体模型

对于本文考虑的低气压的 ICP放电 (气压 p <

30 mTorr (1 Torr = 133 Pa))而言, 电子和中性
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粒子的平均自由程相对较长, 电子的能量分布和空

间分布相对均匀, 故引入了一个半径为 r、长度为

l 的圆柱形腔体的零维模型来描述 C4F8/O2/Ar等

离子体放电行为. 该模型通过求解速率平衡方程获

取活性粒子的密度, 并以电子温度和电子密度的实

验数据作为输入参数. 表 1给出了速率平衡方程的

数学表达式.

Kexc
V

f(Ee)

Rrad
V

物质 k 的粒子数密度变化速率方程如 E1式所

示. 当放电达到稳态后, 物质 k 在等离子体主体区

域气相和表面鞘层附近的产生和损失速率相等, 粒

子数密度恒定. 气相反应速率项 RV 由 E2式给出,

其值为速率系数 KV 与各反应物数密度 nv 的乘积.

KV 一般采取 E3式中 Arrhenius公式的形式以实

现快速收敛, 其值取决于电子温度 Te 和麦克斯韦

电子能量分布下的拟合参数 a, b, c. 对于粒子激发

态, 气相反应为电子碰撞激发过程, 速率系数 

须由 E3式中的各电子能量下的截面 s(Ee)积分计

算, 且电子能量分布  采用麦克斯韦形式, 与前

述一致; 除碰撞反应外, 其向基态或低能级的自发

辐射亦须纳入气相过程中, 反应速率  由 E2式

给出, 其中爱因斯坦系数 A 决定了辐射强度. 表面

反应速率项 RS 由 E4式给出, 其值为损失系数 KS

与表面损失物质数密度 ns 的乘积. 对于中性粒子

和离子来说, 表面损失系数有所不同, 以下进行分

Kn
S

K+
S

开讨论. 对于中性粒子而言, 器壁表面以g(黏附系

数)的损失概率将其吸收, 其大小通常与多种过程

参数 [27,28] 有关, 如气体压力、温度、解离度等. 损失

系数  通常由 E5式和 E6式表示. 尽管模型假设

各粒子组分空间分布均匀, 然而在等离子体鞘层边

界附近, 正离子密度会出现显著下降 [29,30]. 这一问

题可通过 E8式和 E9式计算轴/径向边界-中心离

子密度比 hl/hr 解决. 在此基础上, 损失系数  由

E7式给出. E1式—E9式中用到的过程参数 Dn,

un, uB 以及 l, 计算方式与文献 [31,32]中一致.

n− ≪ ne ≈ n+

C4F8/O2/Ar等离子体模型考虑了 20种基本

物质, 包括 16种中性粒子和 4种正离子, 详细组

分见表 2. 负离子如 F–或 O–并没有加入到以上体

系, 因为在低气压 ICP的放电条件下 (气压 p <

30 mTorr)Ar基混合气体中电负性较低 [33,34], 满足

 的近似条件. 基于以上要素构建了

附表 A1所示的气相反应集. 如前所述, 反应速率

 

表 1    等离子体模型中涉及到的公式
Table 1.    Equations mentioned in the model.

编号 公式 注释

E1

dnk

dt
=

∑
V
R+

V (k)−
∑

V
R−

V (k)

+
∑

S
R+

S (k)−
∑

S
R−

S (k) = 0

nk R+
V (k)

R−
V (k) R+

S (k)

R−
S (k)

: 物质 k 密度;   : 物质 k 气相生成速率;

  : 物质 k 气相损失速率;   : 物质 k 表面生成速率;

  : 物质 k 表面损失速率

E2 RV = KV

∑
v
nv ; Rrad

V = Anv
KV nv

Rrad
V

: 气相反应速率系数;   : 气相反应物密度;

  : 气相自发辐射速率; A: 爱因斯坦系数

E3

KV = aT b
e exp (−c/Te) ;

Kexc
V =

∫ ∞

0
σ(Ee)

√
2Ee

me
f(Ee)dEe

Te

Kexc
V

σ(Ee) f(Ee)

: 电子温度; a, b, c : Arrhenius公式参数;

  : 气相激发反应速率系数; Ee: 电子能量; me: 电子质量;

  : 激发截面;   : 电子能量分布

E4 RS = KSns ns : 表面损失物质密度

E5 Kn
S =

[
Λ2

Dn
+

2V (2− γ)

Sunγ

]−1 Kn
S Dn γ

un

: 中性粒子表面损失系数;   : 扩散系数;   : 表面黏附系数;

  : 平均热速度; V, S : 反应腔室体积和表面积

E6 Λ−2 = (π/l)2 + (2.405/r)2 Λ: 有效扩散长度; l, r : 反应腔室高度和半径

E7 K+
S = 2uB (hl/l + hr/r) K+

S uB: 离子表面损失系数;   : 玻姆速度;

E8 hl = 0.86[3.0 + l/(2λ)]−1/2 hl λ: 轴向边界-中心离子密度比;   : 平均自由程

E9 hr = 0.80 (4.0 + r/λ)−1/2 hr : 径向边界-中心离子密度比

 

表 2    模型中考虑的基本物种
Table 2.    Different  species  taken  into  account  in

the model.

类别 物种

离子 CF+3 CF+2,   , CF+, Ar+

自由基 CF3, CF2, CF, COF, F, C, O

中性产物 C2F4, CF4, F2, COF2, CO, CO2

原料气体 C4F8, O2, Ar

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 74, No. 23 (2025)    235206

235206-3

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


系数以 Arrhenius参数的形式给出, 电子碰撞反应

的文献来源主要来自 Font等 [12] 的计算结果, 重粒

子反应则是基于 Kushner等 [13] 的 HPEM(hybrid

plasma equipment model)反应集, 并结合截面综

述 [35–41] 补充了部分反应的速率系数参数缺失项.

CFx−1/CF+x−1

CF+x

相较于 HPEM全面复杂的多维架构, 本模型

只考虑最为关键的过程, 约化了 C4F8 分解路径,

如图 2所示. C4F8 分解主要生成多碳氟分子 CxFy

(x ≥ 2)及其对应离子, 对于工业级环状的 c-C4F8,

C4F8 到 C2F4 的中性分解路径具有最低阈能, 其贡

献率可超过 90%, 因此可忽略 C3F6 和 C2F5 等其他

重粒子碎片 [42,43]. C2F4 作为 CF2 自由基生成的中

间产物, 不作为主要研究对象, 其与其他粒子的碰

撞和电离过程均被忽略. 碳氟自由基 CFx (x ≤ 3)

及其离子之间的作用机制也得到了简化. 对于每

种 CFx, 分别考虑了中性分解、分解电离与直接电

离 3种电子碰撞反应过程,   被视为分

解/解离的唯一路径产物, 因为产生更小分子碎片

的截面比其小约 1个数量级 [44]. CFx 的重粒子碰撞

反应过程包括电荷交换反应与重组反应. 电荷交换

反应发生在 CFx 离子-中性粒子之间, 导致彼此电

性和成分的转换. 此外, 与 Ar+的电荷交换也被发

现是  的重要源项. 重组反应则是通过 F/F2 的

加成促进了 CFx 自由基的进一步氟化, 实现了其

解离-重组的自洽循环.

加入O2 会引入 CFx 自由基的氧化机制, 如图 3

所示. CF, CF2 与 CF3 分别被氧化为 CO, COF和

COF2, 其中不饱和的 COF自由基可进一步氧化

为 CO2. 这些氧化产物之间通过电子碰撞反应分解

或 CFx 自由基的二次作用实现相互转化. 上述反

应机制主要考虑了中性粒子的作用, 而未计入氧离

子 O+以及 CO+等含氧离子的影响, 因为在 Ar基

低 O2 含量下, 这些离子对 CFx 自由基的氧化贡献

可以忽略: 

COF+ F+M → COF2 +M.

上式等三体反应 [45] 仅在高压条件下显著, 因此本

模型基于简化考虑未予纳入.
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图 2　C4F8 分解机制图

Fig. 2. Reaction pathway diagram of C4F8 dissociation.
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图 3　CFx 氧化机制图

Fig. 3. Oxidation mechanism diagram of CFx.
 

CF+x

表面反应过程如附表 A2所示, 主要涉及扩散

主导的表面反应机制. 其中, O和 F原子通过表面扩

散复合形成 O2 和 F2 分子并脱附返回气相, 而 Ar+

和  则通过扩散实现电荷中和. O和 F原子扩

散采用的黏附系数 g 与 Kimura和 Noto[36] 一致 ,

分别为 0.4和 0.02. 此外, 为简化建模, 碳氟化合物

的壁面损失由总包反应 R50—R52等效表征: 

CF2 + (wall) → loss.

其速率系数与相似重组反应处于同一量级, 既保证

了化学计量守恒, 又免去了对表面位点 [46–48] 的额

外约束. C4F8/O2/Ar等离子体模型纳入了在内的

核心原子/分子激发态能级, 如表 3所示.
 

表 3    激发态物种集
Table 3.    Excited state species taken into account in the model.

类别 物种

Ar* Ar(1s5)-Ar(1s2), Ar(2p10)-Ar(2p1)

O* O(2p.1D), O(2p.1S), O(3s.3So), O(3s.5So), O(3p.3P), O(3p.5P), O(3p.3Do), O(3p.5Do)

F* F(3s.2P), F(3s.4P), F(3s.2D), F(3p.2So), F(3p.4So), F(3p.2Po), F(3p.4Po), F(3p.2Do), F(3p.4Do)

CF* CF(a4S–), CF(A2S), CF(b4P), CF(B2D), CF(C2S–)

CF∗2 CF2(A1B1), CF2(X1A2), CF2(X3A2), CF2(X3B1), CF2(X3B2)

CO* CO(a3P), CO(A1P), CO(b3S), CO(B1S)
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上述能级由基态电子碰撞激发跃迁生成, 如下

式所示: 

e+X → X∗ + e,
X*表示活性粒子 X 的激发态, 其密度较基态低 2

个数量级以上; 对于O激发态, O2 的分解激发 [49] 也

是生成的主要途径之一; 激发态经自发辐射回落: 

X∗ → X + hν,

释放出的光子能量 hv 对应了光谱中的特征频

率. 表 3所列全部能级的符号与缩写, 均可在美

国国家标准 (National Institute of Standards and

Technology, NIST)数据库 [50] 中检索到完整的谱

项构型.

 2.2    光谱诊断

光谱诊断包含两方面: 一方面通过电子温度与

密度的测量为模型提供输入, 另一方面借助活性粒

子密度的实验光学标定验证计算结果. 二者均以

Ar激发态能级灵敏度分析与对应光谱一致度检验

为基础实现.

灵敏度分析旨在实验可及范围内, 挑选仅对电

子温度或电子密度具有单调依赖性的谱线比, 用以

诊断等离子体放电状态. 因此, 灵敏度的定义为谱

线比对电子温度或电子密度相对变化的偏导数, 如

下式所示: 

Sp =

∣∣∣∣∆R/R

∆p/p

∣∣∣∣ .
谱线比 R 为 Ar(2p10)—Ar(2p1)中任意能级辐射

光谱强度的比值, 其波长可在 NIST数据库中进行

辨识. p 为等离子体状态参数即 Te 与 ne, 取值范围

与典型 ICP放电相符 (电子温度 1—5 eV, 电子密

度 1010—1012 cm–3). 从等离子体模型中分别提取

出灵敏度 ST 与 Sn 最大的谱线比, 与其实验测量值

拟合, 即可确定 ICP放电中的电子温度/电子密度.

一致度检验本质上是比对整段光谱的模型理

论值与实验测量值, 以评估上述诊断结果合理性.

为此, 可以构造误差函数定量描述二者之间的相对

偏差: 

E =
∑
i

(
Rmodel

i −Rexp
i

Rexp
i

)2

,

式中, Ri 是 Ar(2p10)—Ar(2p1)能级谱线归一化后

的相对强度, E 表征理论-实验光谱的一致度, 进而

反映了电子温度、密度的拟合优度.

活性粒子密度的光学标定采用以 Ar为内标

的 Actinometry方法 [51], 其原理如下式所示: 

nX = nAr
IX
IAr

CAr,X .

该方法要求 Ar与待测自由基 X 的谱线 (IAr 与 IX)

满足“基态激发速率与辐射谱线强度近似相等”的

能级匹配条件. 在 C4F8/O2/Ar等离子体中, 取 IAr
来自 Ar(2p1)辐射的 750.4 nm谱线 [52], IO 来自 O

(3p.3P)辐射的 844.6 nm谱线 [52], IF 来自 F(3p.2Po)

辐射的 703.7 nm谱线 [52], ICF 来自 CF(B2D)辐射

的 202.4 nm附近谱带 [53], ICF2 来自CF2(A1B1)辐射

的 251.9 nm附近谱带 [53], 而 ICO 则来自 CO(b3S)

辐射的 296 nm附近谱带 [54]. CAr,X 是 Ar与自由

基 X 选定能级的基态激发速率系数之比, 为电子

温度和激发截面的函数 [55], 并可借助选定谱线理

论-实验的一致度检验予以修正. Ar原子密度 nAr
可从总气压与供气流量中直接推算. 活性粒子的光

学标定密度 nX 与模型计算密度之间的偏差 d 越

小, 模型可信度越高.

 3   结　果

本文建立的 C4F8/O2/Ar等离子体碰撞辐射

模型能够满足诸多低气压刻蚀工艺场景的诊断需

求. 选取其中的典型, 对比 Kimura和 Hanaki[21] 报

道的 ICP实验光谱测量结果, 验证模型的适用性,

且保持模型输入与实验放电条件完全一致. 实验在

直径 160 mm, 高 80 mm的圆柱形 ICP放电腔室

中进行, 探针和光谱的探测端口位于腔体中心, 具

体布置见附录图A1. 通入C4F8/O2/Ar混气的总流量

为 40 sccm (1 sccm = 1 mL/min, 标准大气压), 维

持 30 mTorr的总压, 同时固定Ar比例分数在 80%,

O2 与 C4F8 含量连续反向变化. 实验中, 电子温度、

密度作为模型的输入量由 Kimura和Hanaki[21] 的

朗缪尔探针测量结果提供, 而发射光谱则用于活性

粒子密度的光学标定或趋势判断, 选取的谱线与模

型方法中介绍一致. 由于未能对激发态能级建立起

完整的动力学过程, Kimura和 Hanaki[21] 依据经

验的速率系数比 CAr, F 给出了 F原子密度的估计

值, 而 O, CO等其他粒子仅进行了与 Ar之间光谱

强度比变化的定性讨论. 为进一步量化分析, O和

CO密度光学标定所缺失的速率系数通过本文的

光谱诊断方法进行补充, 由 E3式所示的电子温度

与相关激发截面的积分直接获得.
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图 4给出了经上述光谱测量完善后的 F, O和

CO在不同 O2 含量下的密度估计值. 同时, 图 4也

展示了对应工况下, C4F8/O2/Ar模型对 3种活性

粒子的理论预测. 定义 ROC 为O2 在其与 C4F8 流量

总和中的体积分数占比, 当 ROC = 0.35, 0.5, 0.65,

0.85时, 模型计算结果与光学标定密度呈现较好地

吻合, 理论预测趋势与实验演化规律一致. 随着 ROC
的增大, F原子密度先增后减, 这是因为 O2 的加

入会对CFx 自由基产生附录表A1中反应CFx+O→

COFx–1+F(R29—R31)的氧化 , 这一过程会伴随

着 F的生成. 而随着 O2 占比的持续提高, C4F8 受

到过度稀释, 能够产生 F原子的总量也随之下降.

O原子密度与 ROC 正相关, 主要归因于反应 e+

O2→2O+e, e+COx→COx–1+O+e(R9—R11)中O2
和氧化产物向 O的分解, 其反应速率随 O2 含量

升高. 当 ROC 低于 0.5时, 由于反应R31中CF的氧

化作用, CO分子密度逐渐增大. 当 ROC 高于 0.5

时, 一方面 CF自由基逐渐耗尽, CO的产生量减

少; 另一方面如反应 COF+O→CO2+F(R32)中氧

化产物的进一步氧化为CO2, CO的消耗量增大;

二者共同导致了 CO分子密度的回落.

模型中计算的其他中性粒子与带电粒子的密

度随 ROC 分布如图 5和图 6所示, 其可靠性已由

活性粒子 F, O及 CO的实验-模型匹配间接证明.

与先前描述一致, 自由基 CF, CF2 与 CF3 随 ROC
的增加快速氧化; 三者之间分解与重组形成密度关

系 CF2 > CF3 > CF. CF4 被预测为 C4F8 分解产

物中的优势物种, 由于缺少直接的氧化过程, 其密

度损失在 ROC 较低时并不明显, 之后才随 C4F8 一

并迅速减小. 氧化产物COF和COF2 与CO随 ROC
的变化趋势类似: 在上升段, 二者逐渐取代对应

CF+3 CF+2

CF+x−1

CFx 自由基; 在下降段, CO2 得到补充, 最终占据

主导地位. 相同 ROC 下, 离子密度普遍比中性粒子

小 2个数量级. 其中, 碳氟离子  ,   , CF+密

度呈现与自由基类似的下降趋势, 相对大小关系依

次递减. 而对于 Ar+, 其与碳氟分子的电荷交换反

应 Ar++CFx→  +F+Ar(R26—R28)速率降

低; 此外, 电子温度、密度随ROC 升高使得作为 Ar+
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图 4    F, O和 CO密度实验-模型验证　(a) F; (b) O; (c) CO

Fig. 4. F, O, and CO density experiment-model validation: (a) F; (b) O; (c) CO.
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物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 74, No. 23 (2025)    235206

235206-6

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


唯一来源的电离反应 e+Ar→Ar++2e(R21)速率

增大. 二者共同导致了Ar+密度呈现上升趋势. 各

项粒子密度随 O2 含量变化的类似趋势也可在

C4F8/O2/Ar等离子体模型的前期研究中证实 [56],

具体比对结果见附录 B.

 4   讨　论

CF+2

CF+2
CF+2

CF+2
CF+2

CF+2

CF+2 CF+2
CF+2

CF+2 CF+3
CF+2

CF+3 CF+2

经反应集约化后, 图 2与图 3中大部分粒子的

产生损失机制单一且直接, 已在结果部分体现. 其

中, 碳氟自由基与离子之间的转化关系最为复杂.

以  为例, 进一步探讨其与 CFx 的动力学过程

占比: CFx 对应于表 1中 E1式的速率平衡方程中

各项产生/消耗速率占总产生/消耗速率的百分比.

图 7(a)展示了 ROC = 0.1时, C4F8/O2/Ar等离子

体碰撞辐射模型计算的对  产生 (+)或消耗

(–)贡献占比最大的三种反应.   可以通过反应

R19的 CF2 直 接 电 离 (e+CF2→  +2e)、 反

应 R13的 CF3 分解电离 (e+CF3→  +F+2e)

与反应 R27的 Ar+-CF3 电荷交换 (Ar++CF3→

 +F+Ar)生成, 且电荷交换反应的贡献远大于

其余二者. 动力学过程占比与反应的速率系数及反

应物浓度相关: 对比反应速率, R27的速率系数与

电子碰撞反应R13, R19相当; 对比参与反应物, Ar+

比电子密度大一个数量级.  因此电荷交换反应

R27为   产生的最主要过程.    的消耗过程

包括: 反应 R16的分解电离 (e+  →CF+F)、反

应 R22的电荷交换 (  +CF→  +C), 以及反

应 R47的表面扩散 (  →CF2). 向自由基 CF2
的扩散反应的损失贡献占比最大说明表面沉积正

向着表面刻蚀模式转换, 由于本文不涉及表面聚合

物的键位平衡, 无法建立这一行为的更具体描述.

在其他 ROC 下, 得到的动力学过程占比几乎一致.

考虑到  ,   , CF+三种碳氟离子的反应类型、

变化趋势近似, 经验证电荷交换和表面扩散为碳氟

自由基与离子间的主要转化路径.

本项工作提出的 C4F8/O2/Ar等离子体模型

独具快速 OES诊断分析的优势, 有望在实际 ICP/

CCP刻蚀机台的活性粒子在线监测中应用. 值得

注意的是, Actinometry方法标定的活性粒子密度

仍带有一定的不确定度, 主要源于动力学机制假设

偏差、电子温度诊断误差以及光谱信噪比限制. 下

面以 O原子密度的光学标定为例, 具体说明上述

三类因素的影响. 当 ROC 为 0.1时, 844.6 nm谱线

上能级 O(3p.3P)的动力学过程占比如图 7(b)所

示. O(3p.3P)主要经由基态 O原子电子碰撞激发,

并通过向激发态 O(3s.3So)的辐射跃迁耗散. 不容

忽视的是, O2 分子的分解激发对 O(3p.3P)的生成

贡献也达到了 10%.

 
 

CF
+
2 → CF2

(a)

CF
+
2+C → CF++CF

CF
+
2+e → F+CF

CF3+e → CF
+
2+F+2e

CF2+e → CF
+
2+2e

Ar++CF3 → CF
+
2+F+Ar

1.0

贡献占比

0.50-0.5-1.0

O(3p.3P) → O+ (b)

O(3p.3P) → O

O(3p.3P)+e → O+e

O2+e → O+O(3p.3P)+e

O(3s.5So)+e → O(3p.3P)+e

O+e → O(3p.3P)+e

1.0

贡献占比

0.50-0.5-1.0

CF+2图 7　(a)   与 (b) O(3p.3P)动力学过程占比分析结果

CF+2Fig. 7. Analysis  results  of  the  proportion  of  (a)      and

(b) O(3p.3P) kinetic processes.
 

在此情形下, Actinometry标定关系须按 

nO = nAr
IO(844.6 mm)

IAr(750.4 nm)
CAr,O − nO2

CO2,O

不确定度等效于 O2 分解激发对 O(3p.3P)生成的

贡献占比. 如图 8(a)所示, 在各氧气比例下, 采用

上式光学标定修正的 O原子密度与模型计算值间

的相对误差得到有效减小, 最大降幅达到 10%.

CO2,O

CO2, O

CO2, O

如前所述, 激发速率系数之比 CAr,O 与  

取决于模型给定的电子温度, 由于激发速率系数

与电子温度呈指数依赖 (Arrhenius形式), 电子温

度的微小扰动即可通过速率系数放大. 如图 8(b)

所示, 与   相关的 O(3p.3P)基态与分解激发

的速率系数随电子温度变化幅度大, 电子温度 1—

2 eV, 二者速率系数变化超过一个数量级; 速率系

数随电子温度变化程度不同, 电子温度大于 2 eV时,

O(3p.3P)基态激发速率系数与分解激发的差距扩

大,    变化幅度随之增大. 电子温度的准确性
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可以通过理论-实验光谱一致度进行验证, 由此引

入的光学标定不确定度在量级上与光谱一致度误

差 E 相当. 在 O2 含量较低的工况下, IO(844.6 nm)

谱线强度微弱, 信号提取易受本底噪声污染, 导致O

原子光学标定密度的不确定度与光谱噪信比近似.

  

4
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12

16

20

相
对
误
差

/
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氧气比例 (OC)

(a)
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/
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-
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-
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基态激发

图 8　(a) O原子密度光学标定/修正与模型的相对误差 ;

(b) O(3p.3P)基态/分解激发的速率系数

Fig. 8. (a) Relative error between optical calibration/correc-

tion  of  O  atom  density  and  model;  (b)  rate  coefficient  of

O(3p.3P) ground state/decomposition excitation.
 

本文完成了 C4F8/O2/Ar等离子体碰撞辐射

模型的建立与验证, 由于缺乏 Kimura和 Hanaki[21]

ICP放电实验的发射光谱数据, 没有进行 OES诊

断. 在 N和 Ar/Kr等离子体中 [57,58], 谱线比灵敏

度分析和光谱一致度验证的 OES诊断方法已得到

应用. 对本模型具有的发射光谱在线分析能力应

用, 将会在后续的研究工作中通过一系列的发射光

谱测量实验来实现.

 5   结　论

本文建立了一种引入关键粒子激发态能级的

C4F8/O2/Ar等离子体碰撞辐射模型. 凝练 C4F8 分

解及氧化反应动力学, 快速模拟、预测粒子密度变

化趋势. 采用 Ar、多种自由基激发态对应的谱线比

灵敏度分析与光谱一致性检验方法, 诊断等离子体

状态参数和光学标定系数. 通过对比典型 ICP实

验工况下理论预测与活性粒子光学标定的结果, 验

证了模型计算结果与诊断方法的可靠性. 着重分析

了部分粒子与特殊激发态能级产生-损失机制占比,

以解释气相等离子相互作用与放电行为. 讨论了

Actinometry方法实验测量可能存在的误差, 并对

其带来的不确定度进行评估. 基于上述优势, 本模

型有望进一步在真实刻蚀工艺场景中实现发射光

谱的在线监测.

 附录 A
 
 

真空泵光谱仪 等离子体

射频电源
匹配
网络

平面线圈

探针

石英窗口


 (

8
0
 m

m
)

2 (160 mm )

图 A1　实验装置和诊断系统示意图

Fig. A1. Schematic diagram of experimental setup and dia-

gnostic system.
 

表 A1    气相反应集
Table A1.    The set of gas phase reactions.

反应编号 反应式
速率系数/(cm3·s–1)

参考文献
a b c

电子碰撞反应

R1 e + C4F8 → 2C2F4 + e 9.58 × 10–8 0.042 8.572 [12]

R2 e + C2F4 → 2CF2 + e 1.32 × 10–8 0.412 6.329 [12]

R3 e + CF4 → CF3 + F + e 2.10 × 10–9 0.936 12.004 [35]

R4 e + CF3 → CF2 + F + e 7.94 × 10–8 –0.452 12.100 [12]

R5 e + CF2 → CF + F + e 1.16 × 10–8 –0.380 –14.350 [12]
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表 A1 (续)　气相反应集
Table A1 (continued).　The set of gas phase reactions.

反应编号 反应式
速率系数/(cm3·s–1)

参考文献
a b c

R6 e + CF → C + F + e 4.51 × 10–8 –0.110 8.941 [12]

R7 e + F2 → 2F + e 1.08 × 10–8 –0.296 4.464 [12]

R8 e + COF2 → COF + F + e 3.20 × 10–9 0.013 10.300 [36]

R9 e + CO2 → CO + O + e 2.90 × 10–9 0.302 12.100 [37]

R10 e + CO → C + O + e 1.54 × 10–8 0.270 14.600 [38]

R11 e + O2 → 2O + e 1.71 × 10–8 –1.270 7.310 [39]

R12 CF+3e + CF4 →    + F + 2e 2.29 × 10–8 0.680 18.304 [35]

R13 CF+2e + CF3 →    + F + 2e 7.02 × 10–9 0.430 16.280 [12]

R14 e + CF2 → CF+ + F + 2e 5.43 × 10–9 0.561 14.290 [12]

R15 CF+3e +    → CF2 + F 6.54 × 10–8 –0.500 0.025 [13]

R16 CF+2e +    → CF + F 6.54 × 10–8 –0.500 0.025 [13]

R17 e + CF+ → C + F 6.54 × 10–8 –0.500 0.025 [13]

R18 CF+3e + CF3 →    + 2e 1.36 × 10–9 0.796 9.057 [12]

R19 CF+2e + CF2 →    + 2e 1.10 × 10–8 0.393 11.370 [12]

R20 e + CF → CF+ + 2e 5.48 × 10–9 0.556 9.723 [12]

R21 e + Ar → Ar+ + 2e 7.35 × 10–8 0.208 19.100 [40]

电荷交换反应

R22 CF+2 CF+3 + CF →    + C 2.06 × 10–9 0 0 [13]

R23 CF+2  + C → CF+ + CF 1.04 × 10–9 0 0 [13]

R24 CF+3CF+ + CF3 →    + CF 1.71 × 10–9 0 0 [13]

R25 CF+2CF+ + CF2 →    + CF 1.00 × 10–9 0 0 [13]

R26 CF+3Ar+ + CF4 →    + F + Ar 4.80 × 10–10 0 0 [13]

R27 CF+2Ar+ + CF3 →    + F + Ar 5.00 × 10–10 0 0 [13]

R28 Ar+ + CF2 → CF+ + F + Ar 5.00 × 10–10 0 0 [13]

氧化反应

R29 CF3 + O → COF2 + F 3.30 × 10–11 0 0 [13]

R30 CF2 + O → COF + F 3.10 × 10–11 0 0 [13]

R31 CF + O → CO + F 6.60 × 10–11 0 0 [13]

R32 COF + O → CO2 + F 9.30 × 10–11 0 0 [13]

R33 COF + COF → COF2 + CO 1.00 × 10–11 0 0 [13]

R34 C + CO2 → 2CO 1.00 × 10–15 0 0 [41]

R35 COF + CF3 → COF2 + CF2 1.00 × 10–11 0 0 [13]

R36 COF + CF2 → COF2 + CF 3.00 × 10–13 0 0 [13]

R37 COF + CF3 → CO + CF4 1.00 × 10–11 0 0 [13]

R38 COF + CF2 → CO + CF3 3.00 × 10–13 0 0 [13]

重组反应

R39 F + CF3 → CF4 2.00 × 10–11 0 0 [13]

R40 F + CF2 → CF3 1.80 × 10–11 0 0 [13]

R41 F + CF → CF2 9.96 × 10–11 0 0 [13]

R42 F2 + CF3 → CF4 + F 1.90 × 10–14 0 0 [13]

R43 F2 + CF2 → CF3 + F 8.30 × 10–14 0 0 [13]
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 附录 B

为了进一步验证本文 C4F8/O2/Ar等离子体模型的通

用性, 在此应用前期 C4F8/O2/Ar模拟的研究工作进行分

析说明. 以 Lee等 [56] 报道的变 O2 混气比条件下的模拟为

代表, 最适合与本文计算结果作对比讨论.

本文 C4F8/O2/Ar等离子体模型中各项粒子密度随

O2 含量变化的变化趋势 (图 5)和重要反应过程与 Lee等 [56]

模拟类似: 随着 O2 含量的增大, CFx 粒子由于氧化作用和

原料气体 C4F8 的稀释, 呈下降趋势; O和 CO2 粒子由于原

料气体 O2 的补充和分解 ,  呈上升趋势 ;  COFx 粒子由于

CFx 粒子的氧化作用以及高 O2 含量时进一步氧化为 CO2,

呈先上升后下降的趋势. 本文结果与 Lee等 [56] 模拟的差异

在于部分粒子的相对浓度大小不同, 如在低 O2 含量时, 本

文中 CF4 粒子为优势物种, 在 Lee等 [56] 模拟中则为 CF2.

对比本文与 Lee等 [56]C4F8/O2/Ar等离子体模型的输

入参数, 如表 B1所示. 造成本文与 Lee等 [56] 计算结果差异

的原因主要包括 ICP腔室尺寸和放电气压 .  Lee等 [56]

ICP腔室尺寸体积几乎是本文 (Kimura和 Hanaki[21])模拟

腔室的2倍, 二者等离子体鞘层边界的正离子密度与扩散

反应速率存在较大的区别. Lee等 [56] 模拟中放电气压为

10 mTorr  (1  Torr  =  133  Pa), 而 本 文 模 拟 中 采 用 了

30 mTorr, 此时等离子体参数区别较大, 对各项粒子产生

/损失的主导动力学过程造成影响.

考虑到上述参数影响, 将模型输入设置与 Lee等模拟

中一致, 在 15%O2 含量下作对比讨论. 计算结果表明在

10 mTorr气压和 15%O2 含量的相同尺寸 ICP放电腔室

下, 本文模拟中各粒子密度与 Lee等 [56] 文献值符合较好,

如图 B1所示. 由于本文模型精炼了 C4F8 分解路径, 计算

出的 CFx 粒子密度较保留其他分解路径的 Lee等 [56] 文献

值略少, 但优势物种为 CF2, 与 Lee等一致.

对 CF4 粒子的动力学过程进行分析, 其主要生成和损

失过程分别是 R39: F+CF3→CF4 和 R3: e+CF4→e+CF3+

F, 前者为常系数形式的反应速率, 受电子温度影响较小,

后者反应速率受分解截面影响, 随电子温度的变化较大.
 
 

表 B1     本文 C4F8/O2/Ar等离子体模型输入参数与

Lee等 [56] 文献对比表

Table B1.    Comparison of  C4F8/O2/Ar plasma model  in-

put parameters of this work with Lee et al. [56].

参数 Kimura和Noto Lee等[56]

ICP腔室尺寸

半径/mm 80 80

高度/mm 80 130

放电工况

气压/mTorr 30 10

功率/W 140 700

气流/sccm 40 40

等离子参数

电子温度/eV 2.93—3.05 3.60—4.25

电子密度/cm–3 5.48 × 1010—
1.00 × 1011

5.00 × 1010—
6.20 × 1010

 

 
 

O CF CO COF

文献
本文

粒
子
密
度
/
c
m
-
3

F CF2 CF3 CF4 CO2 COF2

验证粒子

1014

1010

1011

1012

1013

图 B1　本文 C4F8/O2/Ar等离子体模型各粒子密度计算结

果与 Lee等 [56] 文献值 (15% O2)比较

Fig. B1. Comparison  of  C4F8/O2/Ar  plasma  particle  densi-

ties of this work with Lee et al.(15% O2)[56].
 

ICP等离子体中 ,  电子温度随气压呈下降趋势 [18].

本文模拟采用的气压为 30 mTorr,  相较于 Lee等 [56] 的

10 mTorr, 等离子体中的电子温度更低 (<3.05 eV). 事实

上, Lee等 [56] 模拟结果在 O2 含量较高时, CF4 粒子浓度也

要大于 CF2. Lee等 [56] 报道的电子温度显示随氧气含量呈

下降趋势: 由 5%O2 含量的 4.25 eV下降到 38%O2 含量的

3.6 eV. 由此带来的结果为 R3的反应速率降低, 导致 CF4

粒子稳定生成的同时消耗量较少.

 

表 A2    表面反应集
Table A2.    The set of surface reactions.

反应编号 反应式 速率系数

原子扩散

R44
1

2
O →   O2 4.20 × 103 s–1

R45
1

2
F →   F2 3.2 × 102 s–1

离子扩散

R46 CF+3  → CF3 6.73 × 103 s–1

R47 CF+2  → CF2 7.91 × 103 s–1

R48 CF+ → CF 1.00 × 104 s–1

R49 Ar+ → Ar 8.85 × 103 s–1

等效表面反应

R50 C2F4 + C2F4 → C4F8 1.00 × 10–11 cm3/s

R51 CF2 + CF2 → C2F4 1.00 × 10–11 cm3/s

R52 C + F → CF 1.00 × 10–11 cm3/s
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此外, 与 CF4 相比, CF2 粒子除了电子碰撞解离的消

耗路径外, 还包含 R30: CF2+O→COF+F的氧化消耗. 这

些反应均为常系数形式的反应速率, 受电子温度影响不大.

因此在电子温度较低时会导致 CF2 的消耗远大于 CF4,

CF4 粒子浓度也要大于 CF2.
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Abstract

Octafluorocyclobutane  (C4F8)-based  fluorocarbon  plasmas  have  become  a  cornerstone  of  nanometre-scale

etching  and  deposition  in  advanced  semiconductor  manufacturing,  owing  to  their  tunable  fluorine-to-carbon

(F/C)  ratio,  high  density  of  reactive  radicals,  and  superior  material  selectivity.  In  high-aspect-ratio  pattern

transfer,  optical  emission  spectroscopy  (OES)  enables  in-situ  monitoring  by  correlating  the  density  of

morphology-determining  radicals  with  their  characteristic  spectral  signatures,  thereby  providing  a  viable

pathway for the simultaneously optimizing pattern fidelity and process yield. A predictive plasma model that

integrates kinetic simulation with spectroscopic analysis is therefore indispensable. In this study, a C4F8/O2/Ar

plasma  model  tailored  for  on-line  emission-spectroscopy  analysis  is  established.  First,  the  comprehensive

reaction  mechanism  is  refined  through  a  systematic  investigation  of  C4F8  dissociation  pathways  and  the

oxidation kinetics of fluorocarbon radicals. Subsequently, the radiative-collisional processes for the excited states

of F, CF, CF2, CO, Ar and O are incorporated, establishing an explicit linkage between spectral features and

radical  densities.  Under  representative  inductively  coupled  plasma  (ICP)  discharge  conditions,  the

spatiotemporal  evolution  of  the  aforementioned  active  species  is  analyzed  and  validated  against  experimental

data. Kinetic back-tracking is employed to elucidate the formation and loss mechanisms of fluorocarbon radicals

and ions, and potential sources of modelling uncertainty are discussed. This model has promising potential for

application in real-time OES monitoring during actual etching processes.

Keywords: fluorocarbon plasma, collisional-radiative model, optical emission spectroscopy
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