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Аннотация 

Представлены результаты травления структуры Cr-SiO2 в потоке внеэлектродной плазмы вы-
соковольтного газового разряда в среде CF4 + O2 в соотношении 50:1 при токе разряда – I = 80 мА, 
ускоряющем напряжении – U = 1,2 кВ и длительности обработки в плазме – t = 5 мин. Показано, 
что изменения интенсивности полос рамановских спектров в процессе травления соответствуют 
наноструктурным изменениям тонких пленок Cr-SiO2 и хромовой маски. Особенность травления 
заключена в удалении окисла Cr2O3 при увеличении молекул азота в структуре пленки Cr. Обна-
ружено, что продукты распыления, осажденные внутри окон маски хрома при U = 1,2 кВ и 
I = 80 мА, согласно полученным рамановским спектрам, представляют соединение Cr2N. 
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Введение  

Плазменное травление широко применяется в тех-
нологических процессах микроэлектроники и ди-
фракционной оптики при формировании микрорель-
ефа на полупроводниковых и диэлектрических под-
ложках, поскольку позволяет достигать высокого ка-
чества получаемых элементов [1]. Ранее авторами в 
работах [2 – 7] была показана перспективность иссле-
дования различных аспектов применения внеэлек-
тродной плазмы высоковольтного газового разряда в 
технологических процессах формирования микроре-
льефа дифракционных оптических элементов (ДОЭ).  

 При формировании микрорельефа ДОЭ методами 
плазмохимического травления широкое распростране-
ние получили металлические маскирующие тонкие 
пленки [8 – 10]. Данные маски при травлении оптиче-
ских материалов позволяют добиваться высокой се-
лективности травления полупроводниковых и диэлек-
трических материалов по отношению к металлу. Также 
для ряда металлов существует возможность формиро-
вания заданной топологии методом прямой лазерной 
абляции без использования дополнительных литогра-
фических процессов, что удобно и в определенной 
степени снижает себестоимость изготовления широко-
апертурных ДОЭ [11]. Исследования термохимической 
лазерной записи позволили значительно улучшить 
разрешающую способность при формировании маски-
рующих слоев [12 – 13]. Комбинирование перечислен-
ных выше методов формирования маскирующих слоев 
и травления во внеэлектродной плазме может суще-
ственным образом снизить себестоимость и повысить 
скорость изготовления широкоапертурных ДОЭ. Од-
нако исследованию особенностей травления диоксида 
кремния во внеэлектродной плазме с использованием 
металлических маскирующих тонких пленок, а также 
воздействия такой плазмы на свойства и структуру от-
меченных пленок ранее не было уделено значительно-
го внимания. В связи с чем в данной работе приводятся 

результаты исследования влияния воздействия вне-
электродной плазмы на свойства и структуру маски-
рующих слоев хрома в зависимости от режимов рабо-
ты газоразрядного прибора.  

1. Методика проведения эксперимента 

В качестве исходных подложек были выбраны под-
ложки из плавленого кварца марки КВ диаметром 
25 мм и толщиной 3 мм с исходной шероховатостью Ra 
3 – 5 нм. Перед напылением подложки подвергались 
химической очистке в концентрированном щелочном 
растворе KOH, затем в растворе бихромата калия и 
концентрированной серной кислоты при температуре 
45 – 50 ºС и промыванию в деионизованной воде с 
удельным сопротивлением не менее 18 MOм/см. Под-
ложки помещались в вакуумную камеру установки 
магнетронного распыления импульсного тока на «Ка-
ролина Д-12А», где для дополнительной очистки по-
верхности от адсорбированных газов подвергались 
ионной очистке. На поверхность подложек наносили 
слой Cr толщиной 40 – 60 нм. Контроль толщины в 
процессе напыления проводился с помощью «свидете-
ля». Для улучшения адгезии температура подложки 
поддерживалась на уровне 200 ºС. Используемая мощ-
ность магнетронной распылительной системы соответ-
ствовала 0,8 кВт в среде рабочего газа аргона класса чи-
стоты о.с.ч. Поток газа в вакуумную систему поддержи-
вался на уровне 3 л/ч. Для исключения влияния лазер-
ного воздействия на свойства пленки хрома топология 
микрорельефа тестовых структур формировалась мето-
дом электронной литографии с использованием растро-
вого электронного микроскопа (РЭМ) Carl Zeiss Supra 
25, оснащенного литографической приставкой Xenos 
Xedraw 2 [14]. На поверхность хрома центрифугирова-
нием наносился слой электронного резиста ЭРП-40 
толщиной 500 нм. С целью создания тестовых структур 
для отработки процессов травления в резистивном слое 
были сформированы окна прямоугольной формы раз-
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мером 30×70 мкм. С помощью указанной маски осу-
ществлялось жидкостное травление слоя хрома в рас-
творе сернокислого церия четырехводного. После уда-
ления резистивной маски химическим методом на по-
верхности плавленого кварца была получена металли-
ческая маска, представленная на рис. 1. 

 
Рис. 1. Металлическая маска 

С использованием отмеченной маски осуществля-
лось плазмохимическое травление диоксида кремния 
во внеэлектродной плазме в следующих режимах: 
I = 50 мА, U = 1200 В и I = 80 мА, U = 2000 В соответ-
ственно. Время обработки в обоих случаях составляло 
5 минут. В качестве источника внеэлектродной плазмы 
использовался газоразрядный прибор, конструкция ко-
торого подробно описана в работе [15]. Схема экспери-
ментальной установки показана на рис. 2.  

 
Рис. 2. Схема экспериментальной установки для травления 

микроструктур: 1 – вакуумная камера, 2 – водоохлаждаемый 
подложкодержатель, 3 – область формирования 

низкотемпературной плазмы, 4 – широкоапертурный 
источник внеэлектродной плазмы, 5 – высоковольтный 

источник питания, 6 – ситема откачки, 7 – система напуска 
рабочего газа, 8 – подложка, 9 – экран 

Исследуемые образцы 8 (рис. 2) помещались в ва-
куумную камеру 1 и закреплялись на водоохлаждае-
мом подложкодержателе 2, температура которого в 
процессе травления поддерживалась в пределах 23 –
 26 °С. Вакуумная камера установки УВН-2М-1 отка-
чивалась до исходных давлений 10–4

 – 10–2 торр, после 
чего осуществлялся напуск рабочего газа. При до-
стижении давления 20 – 25 Па включался источник 4, 
формирующий направленный поток внеэлектродной 

плазмы 3. Дополнительно для предотвращения пере-
грева подложкодержателя использовался экран 9 с 
размерами окна 35×35 мм. Такие размеры окна поз-
воляют устранить краевые эффекты и получить в об-
ласти подложки поток плазмы с равномерным рас-
пределением частиц по его сечению не хуже 98 %. В 
качестве рабочего газа использовалась смесь состава 
CF4 + O2 в соотношении 50:1. 

Измерение параметров сформированной структуры 
проводилось с помощью профиллометра KLA 
Tencor P16+ и сканирующего зондового микроскопа 
Nano-Ink. Исследование спектральных характеристик 
обрабатываемых материалов проводилось методом ра-
мановской спектроскопии на спектрометре Nt-Mdt Nte-
gra Spectra с длиной волны лазерного излучения 532 нм. 

2. Результаты и их обсуждение 

В результате обработки во внеэлектродной плаз-
ме в режиме I = 80 мА и U = 2000 В на поверхности 
кварца был сформирован микрорельеф глубиной 
380 нм, профиль травления которого представлен на 
рис. 3.  

 
Рис. 3. Профиль микрорельефа, сформированного 

в диоксиде кремния в результате обработки структуры 
Cr-SiO2 во внеэлектродной плазме 

Анализ микропрофиля показывает, что боковые 
стенки обладают хорошей вертикальностью, т.к. их 
отклонение от вертикали не превышает 20º. Однако 
дно канавки имеет шероховатость, среднее значение 
максимального отклонения высоты которой состав-
ляет Rz = 41 нм. Исследования оставшейся после об-
работки пленки хрома методом рамановской спектро-
скопии выявили изменение спектров комбинационно-
го рассеяния света по сравнению со спектрами плен-
ки хрома до облучения (рис. 4). 

 
Рис. 4. Рамановские спектры тонкой пленки хрома:  

1 – до облучения, 2 – после облучения,  
3 – спектр Cr2O3 по данным [16] 

На спектре исходной пленки (рис. 4) можно выде-
лить несколько широких полос с максимумами 150, 
660, 1300, 1600 см–1, на фоне которых наблюдается 
интенсивный острый пик с максимумом 553 см–1. 
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Наличие широких полос спектра характеризует 
аморфное состояние исходной пленки, в которой 
имеются нанокристаллиты, характеризуемые интен-
сивной узкой полосой с максимумом 553 см–1. По 
данным [16], указанный максимум можно отнести к 
соединениям хрома Cr2O3. Присутствие оксида Cr2O3 
обусловлено окислением пленки хрома в процессе 
хранения и транспортировки образцов перед осу-
ществлением литографии и травления.  

На спектре обработанной пленки наблюдаются 
широкие полосы спектра с максимумами 150, 660, 
1050, 1350, 1600 см–1 (рис. 4) и более слабые полосы с 
максимумами 310, 460, 553 см–1. В целом, интенсив-
ность спектральных полос повышается после облуче-
ния, дополнительно происходит небольшое смещение 
максимумов широких полос спектра в область более 
высоких значений волнового числа 1350 и 1600 см–1. 
Данные изменения рамановского спектра характери-
зуют соответствующие структурные преобразования 
пленки, которые приводят к повышению степени 
кристалличности [17 – 19]. Однако значительное сни-
жение интенсивности максимума 553 см–1 на фоне 
общего повышения интенсивности спектральных по-
лос свидетельствует об отсутствии соединений Cr2O3 
в обработанной пленке. 

Кроме того, в спектрах обработанной пленки стано-
вится возможным выделить несколько дополнительных 
широких полос, максимумы которых соответствуют 
значениям волновых чисел 310, 460, 1050 см–1. Слабые 
максимумы в области волновых чисел 310, 460, 660, 
1050 см–1 (рис. 4) соответствуют колебаниям связей в 
кубической объемноцентрированной решетке хрома, 
которые, по данным работы [20], могут проявлять рама-
новский акустический резонанс для значений волновых 
чисел 223, 330, 460, 660, 910, 1050 см–1. Наблюдаемый 
широкий пик 1350 см–1 хорошо согласуется с широким 
пиком в области волнового числа 1344 см–1, который со-
гласно [20] относится к соединениям вида CrOx. Нали-
чие полосы, имеющей максимум в области волнового 
числа 1600 см–1 (рис. 4), на основании технической до-
кументации рамановских спектров Horiba Jobin Yvon 
[21] подтверждает внедрение в структуру пленки моле-
кулярного азота, имеющего алифатическую связь N = N 
с максимумом колебаний в диапазоне волновых чисел 
1550 – 1580 см–1.  

С научной и практической точек зрения важно 
также определить влияние режимов травления во 
внеэлектродной плазме на описываемые особенности 
изменения характеристик пленок хрома. В результате 
варьирования тока разряда характер изменения рама-
новских спектров обработанных пленок хрома суще-
ственно не изменяется. Было установлено, что изме-
нение спектральных характеристик линейно зависит 
от тока разряда. Снижение ускоряющего напряжения 
до 1,2 кВ выявило интересную особенность рассмат-
риваемого процесса. Обнаружено осаждение продук-
тов плазмохимических реакций на поверхность диок-
сида кремния в области прямоугольных окон метал-
лической маски (рис. 5).  

 
Рис. 5. Изображение продуктов плазмохимических реакций, 

осажденных на поверхности диоксида кремния 

Отмеченные продукты реакций представляют со-
бой плотноупакованные пирамидальные кристалли-
ты, вид которых показан на рис. 6.  

а)  

б)  
Рис. 6. Вид кристаллитов продуктов плазмохимических 
реакций, осажденных на поверхности диоксида кремния:  

а – вид сверху, б – вид сбоку 

Кроме того, на изображении, представленном на 
рис. 5, видно, что осаждение происходит от центра 
открытой области диоксида кремния в направлении 
ее краев. На длинных сторонах открытой прямо-
угольной области происходит «наползание» оса-
жденных продуктов поверх маскирующего хрома, в 
то время как в углах рост кристаллитов значительно 
меньше. Данная конфигурация роста кристаллитов 
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может объясняться особенностями распределения 
электрического поля, формируемого в результате не-
равномерного стекания поверхностного отрицатель-
ного заряда, возникающего при облучении поверхно-
сти образца направленным потоком плазмы. Отрица-
тельный поверхностный заряд в этом случае отталки-
вает и/или значительно снижает кинетическую энер-
гию электроотрицательных компонент плазмы. Таким 
образом, интенсивность физического распыления в 
рассматриваемой области значительно снижается, не 
препятствуя осаждению нейтральных и положитель-
ных частиц плазмы при напряжении между электро-
дами источника плазмы, равном 1,2 кВ.  

При напряжении между электродами источника 
плазмы 2 кВ осаждения продуктов физического рас-
пыления хрома не наблюдается, происходит плазмо-
химическое травление. Однако высокое значение ше-
роховатости дна протравленной структуры (рис. 2) 
косвенно подтверждает предположение об описанных 
механизмах осаждения продуктов плазмохимических 
реакций. Рамановский спектр данных продуктов 
представлен на рис. 7. 

  
Рис. 7. Рамановский спектр продуктов плазмохимических 
реакций, осажденных на поверхности диоксида кремния 

На данном спектре можно выделить характерные 
максимумы, соответствующие значениям волновых 
чисел 150, 225, 278, 343, 619 см–1.  

Максимум 150 см–1 соотносится с соответствую-
щим пиком на спектре металлического хрома. Широ-
кие полосы 225, 278 подтверждают присутствие в 
осаждаемых продуктах соединений Cr2N [20]. 

Максимумы широких полос 619, 343 см–1 соответ-
ствуют слабым максимумам 615 и 350 см–1 соедине-
ния Cr2O3 [17]. 

В целом, форма и характер расположения спек-
тральных максимумов позволяют утверждать, что в 
основе состава кристаллитов лежат соединения вида 
Cr2NOx [16 – 20]. Формирование на поверхности бо-
лее крупных глобулярных структур (рис. 5) также ха-
рактерно для гексагональной формы решетки нитри-
да хрома Cr2N, способного коагулировать при высо-
ких температурах. 

Следует отметить, что осаждение продуктов рас-
пыления в некоторых случаях также происходит на 
краях маскирующих окон (рис. 8), где присутствует 
обработанная металлическая пленка. В этих случаях 
активными центрами роста кристаллитов выступают 
уже атомы хрома. Как видно (рис. 5), данный меха-
низм также имеет место быть и в случае, когда про-

исходит «наползание» на маску осаждаемых продук-
тов плазмохимических реакций. При этом направлен-
ность вершин и форма пирамидальных кристаллитов 
не изменяются (рис. 6б). Объяснением осаждения 
продуктов распыления вне маскирующих окон, по-
видимому, является протекание плазменно стимули-
рованных химических реакций непосредственно на 
поверхности пленки хрома под влиянием неоднород-
ностей электрических полей, образующихся вблизи 
открытых участков диоксида кремния 

 
Рис. 8. Изображение продуктов распыления, осажденных 

на поверхность металлической маски 

Заключение 

Проведенные исследования выявили ряд особен-
ностей при травлении диоксида кремния с использо-
ванием металлической маски хрома. В результате 
исследований установлено, что существенное влия-
ние на условия травления структуры Cr-SiO2 оказы-
вает величина ускоряющего напряжения. Снижение 
ускоряющего напряжения до значения 1,2 кВ приво-
дит к значительному уменьшению скорости травле-
ния диоксида кремния, вызванного осаждением про-
дуктов плазмохимических реакций на поверхность 
диоксида кремния. По данным спектров раманов-
ского смещения, при облучении металлической мас-
ки эффективно удаляется поверхностная оксидная 
пленка, при этом внеэлектродная плазма не вносит 
радиационных дефектов в кристаллическую решет-
ку, а напротив, способствует понижению аморфно-
сти металлической маски.  

При ускоряющем напряжении U = 1,2 кВ в окнах 
металлической маски происходит осаждение продук-
тов плазмохимических реакций. Результаты исследо-
ваний спектров комбинационного рассеяния света 
отмеченных продуктов подтверждают, что основным 
компонентом кристаллитов таких продуктов является 
соединение вида Сr2NOx. Кроме того, осаждение про-
дуктов, описанных в данной работе, представляет 
значительный интерес, поскольку они являются чув-
ствительными к составу газовых смесей [22]. При 
этом анализ изображений осажденных продуктов по-
казывает, что они обладают высоким значением 
удельной свободной поверхности. Источником азота 
и кислорода для формирования данных соединений, 
возможно, могли служить адсорбированные газы на 
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поверхности маскирующей пленки хрома, а также на 
стенках вакуумной камеры и технологической 
оснастки. 

Полученные результаты позволяют уточнить ре-
жимы травления диоксида кремния во внеэлектрод-
ной плазме с использованием металлических масок. 
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ETCHING OF SILICON DIOXIDE IN OFF-ELECTRODE PLASMA USING A CHROME MASK 
V.V. Podlipnov 1, 2, V.A. Kolpakov 2, N.L. Kazanskiy 1, 2 

1 Image Processing Systems Institute оf RAS, – Branch of the FSRC “Crystallography and Photonics” RAS, Samara, Russia, 
2 Samara National Research University, Samara, Russia 

Abstract  
We discuss results of etching a Cr-SiO2 structure is in a flow of off-electrode gas-discharge 

plasma in a CF4 + O2 gas at a ratio of 50: 1, at the discharge current I  = 80 mA, accelerating volt-
age U = 1.2 kV, and process duration t = 5 min. It was shown that changes in the intensity of Ra-
man spectral bands in the course of etching correspond to nanoscale changes in the thin Cr-SiO2 
films and a chrome mask. The peculiarity of the etching process consists in the removal of the 
Cr2O3 oxide with increasing amount of nitrogen molecules in the structure of the Cr film. It was 
found that spray products deposited inside the chrome mask windows at U = 1.2 kV and I = 80 mA 
are in the form of Cr2N, according to their Raman spectra. 
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