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На основе закона Томсона−Виддингтона предложен и обоснован механизм, объясняющий с единой точки
зрения кинетику травления полимера и образования модифицированных слоев в плазме, генерируемой
высоковольтным газовым разрядом вне межэлектродного пространства. Обнаружен эффект объемной
модификации полимера, расширяющий представления о процессах, протекающих при его взаимодействии
с низкотемпературной плазмой.

PACS: 55.77.-j

Введение

Удаление полимеров с поверхности твердого тела
методом плазменного травления является одним из
основных процессов при изготовлении микро- и нано-
структур. Закономерности этого технологического про-
цесса исследуются уже достаточно долго [1–4]. Однако
несмотря на многочисленность и кажущуюся исчер-
пываемость экспериментальных результатов механизм
травления полимера до конца не понят вследствие
его сложной многофакторной зависимости от характера
взаимодействия активных частиц плазмы с полимерной
матрицей.
В использовавшихся до последнего времени установ-

ках плазмохимического травления плазма генерируется
газовым разрядом в межэлектродном пространстве (см.,
например, [5,6]).
В [7] впервые реализован реактор (плазмохимическо-

го травления), в котором низкотемпературная плазма
генерируется высоковольтным газовым разрядом вне
межэлектродного пространства (ВГРвМП) [8]. Генера-
торы плазмы данного рода уже показали свою пер-
спективность для целей сварки [8], пайки элементов
полупроводниковых приборов [9], очистки поверхности
материалов [10] и увеличения адгезии тонких металли-
ческих пленок [11].
Настоящая работа посвящена экспериментальному ис-

следованию закономерностей процесса травления поли-
мера в плазме ВГРвМП, в среде кислорода. На основа-
нии полученных экспериментальных результатов пред-
ложена расчетная модель процесса травления.

Экспериментальная часть

Исследования проводились в реакторе, схема которо-
го представлена на рис. 1, a. ВГРвМП является аномаль-
ной разновидностью тлеющего разряда, он возникает
при сближении электродов до темного астонового про-

странства и наличии в аноде сквозного отверстия. Такая
конструкция приводит к значительному искривлению
силовых линий электрического поля в данной области
(рис. 1, b) [8]. Особенностью распределения электриче-
ского поля является увеличение длины прямолинейного
участка силовой линии в направлении оси симметрии
отверстия в аноде. В области края отверстия длина пря-
молинейного участка меньше длины свободного пробега
электрона, и высоковольтный разряд не возникает.
Электроны, эмитируемые катодом под действием гра-

диента поля, двигаясь вдоль прямолинейных участков
силовых линий, набирают энергию, достаточную для
ионизации остаточного газа за пределами межэлек-
тродного пространства. Основная масса положительных
ионов возникает на прямолинейных участках силовых
линий осевой зоны отверстия анода и достигает по-
верхности катода в точках эмиссии электронов. Это
подтверждается геометрическими параметрами пятен,
формируемых на поверхности катода положительными
ионами (см. рис. 2). Форма пятен соответствует геомет-
рии ячеек сетки, а размеры — в два раза меньше, что
позволяет считать их размерами осевой зоны, участвую-
щей в самоподдержании разряда.
Равномерность распределения заряженных частиц по

сечению потока плазмы высоковольтного газового раз-
ряда была не хуже 98% [12]. Значения тока разряда
и ускоряющего напряжения составили 100mA и 2 kV,
при этом поток электронов — порядка 1016 1/m−2 · s.
Температура образца измерялась термопарой в тонко-
пленочном исполнении и не превышала 320K, высота
стравленного слоя оценивалась с помощью атомно-
силового микроскопа „SMENA“. Образцы представляли
собой полимерный слой из ДХН-резиста на основе
диазохинона и метакрезол новолака марки ФП-383,
нанесенной на пластины диоксида кремния диаметром
до 0.2m (рис. 3) [1]. Перед формированием полимер-
ного слоя поверхность подложек проходила предва-
рительную химическую очистку и финишную очистку
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Рис. 1. Схема реактора (a) и распределение поля в области
электродов газоразрядного устройства (b); размер ячейки
сетки — 0.0018× 0.0018m.

Рис. 2. Вид пятен, формируемых на поверхности катода
положительными ионами, размер пятен — 0.0009× 0.0009m.

Рис. 3. Структура молекулы ДХН-резиста.

до 10−8 kg/m2 (10−9 g/cm2) в потоке плазмы при токе
разряда I = 10mA, ускоряющем напряжении U = 2 kV
и длительности очистки 10 s [10].

Результаты и их обсуждение

На рис. 4 представлены полученные в экспериментах
зависимости толщины стравленного слоя полимера (h)
от времени травления (t) для двух разных значе-
ний исходной толщины пленки. Анализ этих зависи-
мостей показывает, что в обоих случаях на участке
0 ≤ t ≤ 18 s наблюдается одинаковый характер их изме-
нения: при 0 ≤ t ≤ 6 s и 15 ≤ t ≤ 18 s (для кривой 1 —
15 ≤ t ≤ 21 s) — рост значения h, а при 6 ≤ t ≤ 15 s —
замедление травления. Обе кривые имеют области на-
сыщения при значениях h, равных соответствующим
значениям толщины пленок, что подтверждает полное
удаление полимера с поверхности.
Используем полученные экспериментальные данные

для построения модели травления полимера во внеэлек-
тродной кислородной плазме.
Отметим, что до сих пор наиболее полные механизмы

и модели травления полимеров в высокочастотной (ВЧ)
и сверхвысокочастотной (СВЧ) плазме были предложе-
ны в работах [2–4]. В них предполагалось, что в ходе
травления образуется приповерхностный модифициро-
ванный слой (K-слой), более стойкий к процессам де-
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Рис. 4. Зависимость толщины стравленного слоя полимера от
времени травления при I = 100mA и U = 2 kV: 1— начальная
толщина полимерной пленки 1.4 · 10−6 m; 2 — 1 · 10−6 m;
3 — расчетная зависимость для начальной толщины полимер-
ной пленки 1 · 10−6 m.

струкции, чем немодифицированные нижележащие слои
полимерной структуры.
Следует, однако, заметить, что модель K-слоя раз-

рабатывалась на основе экспериментов по травлению
в межэлектродной плазме. Интерпретация результатов
наших экспериментов по травлению во внеэлектродном
пространстве позволяет дополнить эту модель представ-
лением о том, что в данном случае модифицированный
слой может располагаться в глубине полимера.
В кислородной плазме активными частицами травле-

ния должны быть атомарный кислород (O¨), отрица-
тельные ионы кислорода (O−) и возбужденный моле-
кулярный кислород (O∗

2), концентрация которого мала
и составляет порядка 0.01% [13]. Травление полимера
может происходить как за счет распыления энергети-
ческими ионами O−, так и вследствие их химического
взаимодействия с полимерными молекулами. Кроме то-
го, с ними может взаимодействовать и атомарный кис-
лород O¨, присутствующий на поверхности. Продукты
реакций образуют летучие соединения H2O (пары́ воды),
CO2 и NxOy , которые удаляются из рабочей камеры
средствами для откачки.
Роль электронов в этом процессе обусловлена следу-

ющим обстоятельством. В газе и внутри полимера длина
свободного пробега электрона существенно больше дли-
ны свободного пробега иона вследствие меньшего числа
столкновений с атомами и молекулами среды. Электро-
ны проникают в объем полимера на глубину [14]:

L = 10−5 U3/2

ρ
, (1)

где ρ = 500 kg/m3 — плотность полимера; U = 2 kV —
ускоряющее напряжение; L = 0.57 · 10−6 m, что состав-
ляет половину толщины полимерной пленки и хорошо
согласуется с экспериментальной кривой 2 (см. рис. 4).

Торможение электронов в веществе является следстви-
ем возбуждения атомов молекул полимера. В каждом
столкновении электрон теряет на возбуждение энергию,
равную [6]:

ε =
2me

M
Ee, (2)

где M — масса атома в молекуле полимера; Ee —
начальная энергия электрона. При Ee = 2000 eV величи-
на ε составляет ε ≈ 0.005 eV, что на несколько порядков
меньше ионизационных потерь. Распределение энергети-
ческих потерь электрона по глубине пробега в этом слу-
чае можно описать законом Томсона−Виддингтона [15].
На длине L электрон испытывает порядка 30 столкно-
вений, тогда в конце своего пути он выделяет энер-
гию 1.9 keV, расходуя ее на разрыв связей между ато-
мами в слое полимера.
В результате возбуждения в полимерах может иметь

место релаксация, наблюдаемая при значениях темпера-
туры, равных или превышающих температуру стеклова-
ния (Tc) [16]. Для ДХН-резиста, полученного из метакре-
зол новолака, Tc = 423K [1], следовательно, релаксация
не наблюдается. Поэтому рост зависимостей на участке
0 ≤ t ≤ 6 s можно объяснить взаимодействием активных
частиц плазмы с возбужденными атомами полимера,
число активных связей которых (Na) определяется по-
током электронов, их энергией Ee и длительностью
процесса t .
В случае разрыва атомных связей атомы, содержащие

по одному нескомпенсированному электрону на внеш-
ней орбитали, стремятся к ее заполнению. Начинается
наведение связей между соседними атомами углерода с
обобщением электронных пар.
Таким образом, на глубине L образуется модифици-

рованный слой, состоящий преимущественно из атомов
углерода. Он должен обладать повышенными, по сравне-
нию с немодифицированными слоями, плотностью (ρm)
и стойкостью к деструкции [2]. Степень однородности
формулируемого слоя зависит от равномерности рас-
пределения заряженных частиц по сечению плазменного
потока, дозы и энергии электронного облучения в рас-
чете на число атомов углерода в слое с разным числом
разорванных (ослабленных) связей и соответственно с
разной степенью модификации (рис. 5, a).
Такой механизм объясняет существование двух пер-

вых участков при 0 < t < 6 s и 6 < t < 15 s в зависимо-
сти 1 на рис. 4.
При 15 ≤ t ≤ 21 s кривая 1 (см. рис. 4) имеет второй

участок зависимости h = f (t), свидетельствующий о
травлении материала со свойствами, близкими к исход-
ным. Рассмотрим механизм его образования.
Движение электронов в более плотной среде сопро-

вождается их рассеиванием, которое пропорционально
величине пробега. По мере стравливания слоя мо-
дифицированного полимера пробег уменьшается, что
увеличивает поток электронов и энергию (�Ee), до-
ставляемую ими в низлежащую немодифицированную
область. Это становится возможным, если скорость
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Рис. 5. Схема формирования электронами модифицирован-
ного слоя: a — стадия травления полимера с исходными
свойствами; b — стадия травления модифицированного слоя
полимера.

травления модифицированного слоя (Vm) превышает
скорость его образования (V ). Тогда при выполнении
условия �Ee ≥ Epor (где Epor — пороговая энергия
делокализации, являющаяся частью энергии связи [17])
начинается новая стадия формирования слоя с разной
степенью модификации, протекающая через этап воз-
буждения атомов (рис. 5, b). Число таких слоев про-
порционально толщине пленки полимера. Правильность
сделанных утверждений доказывает экспериментальная
кривая 1 (рис. 4). Действительно, на ней отчетливо
виден второй максимум, соответствующий стадии фор-
мирования второго модифицированного слоя.

Таким образом, процесс удаления полимера состо-
ит из двух этапов: травление немодифицированных и
модифицированных слоев. При этом второй этап для
отдельно взятого участка полимера по времени отстает
от первого на tm, где tm — время травления немодифи-
цированного полимера.

На основе предложенного мехзанизма и полученных
экспериментальных результатов проведем оценку высо-
ты стравленного слоя h как функции параметров физиче-
ского процесса (тока разряда, ускоряющего напряжения

и длительности травления). Величина h равна:

h =
l−1∑
n=0

[ tm+nT∫
nT

V0(t)dt +

(n+1)T∫
tm+nT

Vm(t)dt

]
, (3)

где T = tm + tk , (tk — время травления модифициро-
ванного полимера); n = 0, 1, 2, . . . , l − 1, (l — число
модифицированных слоев); t — время травления. Учи-
тывая, что возбуждение атомов полимера приводит к
увеличению скорости травления, а ее снижение опре-
деляется разрывом (ослаблением) связей в полимере на
глубине L, запишем:

V0(t) = V0
Na(t)
Nsn

; Vm(t) = Vm

(
1− N(t)

Nsm

)
, (4)

где Nsn, Nsm — общее число связей в немодифицирован-
ном и модифицированном слоях толщинами L и hm, N —
число разорванных (ослабленных) связей, V0, Vm — ско-
рость травления полимера и модифицированного слоя в
потоке плазмы высоковольтного газового разряда [18]:

V0 =
BM
ρNA

J−
i

∣∣∣∣exp
(U −Ugr

U

)
− 1

∣∣∣∣(k1 + k3), (5)

Vm =
BM
ρmNA

J−
i

∣∣∣∣exp
(U −Ugr

U

)
− 1

∣∣∣∣(km
1 + km

3 ), (6)

J−
i =

(
1− d

dmax

) I
qeSK

(
1− γeη

(1 + γe)
exp[(α − αn)dmax]

)
,

(7)
где NA — число Авогадро; k1, km

1 — коэффициен-
ты плазмохимического травления, равные количеству
атомов полимера немодифицированного и модифиро-
ванного слоев, удаленных одной химически активной
частицей; k3, km

3 — коэффициенты физического распы-
ления, равные количеству атомов, выбитых с поверхно-
сти немодифицированного и модифицированного слоев
одной бомбардирующей частицей; Ugr — напряжение
на электродах газоразрядного устройства, при котором
энергия иона в момент подлета к поверхности обработки
находится на границе энергий плазмохимического и
ионно-химического травления; B — значение штрафной
функции, полученное из натурного эксперимента, явля-
ющееся константой, которая в случае I = 100mA равна
B ≈ 0.6 [19]; d = 0.045m — расстояние от катода до
поверхности образца; dmax — максимальное расстояние,
на которое распространяется плазменный поток при
заданном напряжении на электродах; SK — площадь
катода; q — геометрическая прозрачность сетчатого
анода; γe — коэффициент вторичной эмиссии; η —
коэффициент фокусировки электронного потока; α —
коэффициент ионизации; αn — коэффициент прилипа-
ния.
Проанализировав характер изменения эксперимен-

тальных кривых на участке 0 ≤ t ≤ 6 s (см. рис. 4) и сде-
ланное ранее утверждение о зависимости величины Na
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от потока и энергии электронов, а также длительности
процесса, аппроксимируем Na = f (Je, Ee, t) экспоненци-
альной функцией вида:

Na(t) = N0 exp
(JeSEe

E∗ t
)
, (8)

где N0 — число связей на поверхности полимера
(порядка 1016); E∗ = NsnE∗

por — суммарная энергия,
необходимая для возбуждения атомов полимера в слое
толщиной L; E∗

por — пороговая энергия возбуждения
атома полимера; Je — поток электронов, S — площадь
взаимодействия низкотемпературной плазмы с полиме-
ром, Ee — энергия электрона.
Анализ структуры ДХН-резиста на основе диазохи-

нона и метакрезол новолака (см. рис. 3) позволяет
сделать вывод, что основным образующим связи эле-
ментом является углерод. Зная число атомов углерода
в молекуле полимера (nC), его валентность (VC), а
также общее число атомов, содержащихся в полимерной
молекуле (nat), значения Nsn и Nsm можно оценить по
следующим формулам:

Nsn = (VCnC)
ρS
M

NA

nat
L,

Nsm =
Nsn

L
hm; hm = 10−5 U3/2

ρm
. (9)

Подставив в (9) известные значения nC = 47, VC = 4,
nat = 108, получим Nsn ≈ 0.4 · 1018 и Nsm ≈ 0.16 · 1018.
Энергия электрона, которую он выделяет в конце своего
пути в полимере, расходуя ее на разрыв (ослабление)
связей, определяется разностью Ee − E∗, где E∗ —
суммарная энергия, потраченная электроном на возбу-
ждение атомов полимера. Величину N в этом случае по
аналогии с (8) представим в виде:

N(t) = N0 exp
( JeS

Nsm

(Ee − E∗)
Epor

t
)
. (10)

В интервале времени 0 ≤ t ≤ tm происходит травление
полимера с исходными свойствами, вследствие чего
km
1 , km

3 = 0, и второе слагаемое в (3) обращается в нуль.
Наблюдается пропорциональная зависимость величины
стравленного слоя от числа активных связей возбу-
жденных атомов полимера. Отношение Na/Nsn задает
закон изменения величины h на участке 0 ≤ t ≤ 6 s
зависимости h = f (t), представленной на рис. 4. Однако
в это время на глубине h ≥ L формируются модифи-
цированные слои с различной степенью модификации.
К моменту времени t = tm, когда выполняется равен-
ство числа активных связей общему числу связей в
немодифицированном слое (Na = Nsn), травление немо-
дифицированного полимера завершается, что обнуляет
значения k1, k3. При 6 ≤ t ≤ 15 s протекает травление
полимерных слоев с разной степенью модификации,
причем увеличение N приводит к замедлению данного
процесса, что не противоречит приведенному ранее ме-
ханизму. Закон изменения величины h на данном участке

кривой h = f (t) задает отношение N/Nsm, вычтенное
из единицы. Момент окончания травления модифици-
рованного слоя определяется равенством N = Nsm, что
обнуляет в целом второе слагаемое в (3). Поочередная
смена условий окончания травления модифицированного
и немодифицированного слоев во времени в момент
их выполнения позволяет с помощью выражения (3)
оценить величину h в случае произвольной толщины
полимерной пленки при заданных параметрах тока раз-
ряда, ускоряющего напряжения и t .
Для получения численных значений Na , N и соответ-

ственно толщины стравленного слоя после подстановки
в (3) выражений (4) необходимо знать пороговые энер-
гии возбуждения, делокализации и суммарную энергию,
потраченную электроном на возбуждение атомов поли-
мера. На основе результатов вычислительного и натур-
ного экспериментов было установлено: расчетная зави-
симость аппроксимирует экспериментальную кривую 2
(рис. 4) если E∗

por ≈ 0.005, Epor ≈ 0.015 eV, при этом
величина E∗ изменяется в диапазоне от сотен десятков
электрон-вольт и стремится к нулю, что объясняется
уменьшением пробега электрона в немодифицированном
полимере в процессе его стравливания. Приведенные
значения E∗

por, Epor на два-три порядка меньше энергии
ионизации, удовлетворяют неравенству E∗

por < Epor < Esv

(где Esv — энергия связи), что не противоречит физиче-
скому процессу и устоявшемуся мнению авторов [17].

Заключение

Выполненные эксперименты подтверждают возмож-
ность существования модифицированного слоя не толь-
ко в приповерхностной области полимера, как это отме-
чалось авторами в работах [2–4], но и в его обеме, на
глубине проникновения электрона в материал.
Таким образом, на основе закона Томсона−Виддинг-

тона предложен и обоснован механизм, объясняющий
с единой точки зрения кинетику травления полимера и
образования модифицированных слоев в плазме, генери-
руемой высоковольтным газовым разрядом вне межэлек-
тродного пространства. Обнаружен эффект объемной
модификации полимера, расширяющий представления
о процессах, протекающих при его взаимодействии с
низкотемпературной плазмой. Развитый механизм при-
меним для описания процессов травления других мате-
риалов в потоках низкотемпературной плазмы, а также
в случаях многокомпонентной плазмы.
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