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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ
Актуальность темы. Актуальность задачи по исследованию 

процессов возбуждения, происходящих при столкновениях электро­
нов с молекулам фтора и фторсодержащими молекулами, опреде­
ляется широким их применением в плазменных технологиях сухого 
травления в микроэлектронике, а также в качестве рабочего те­
ла различных лазеров. Роль электронной компоненты в низкртем- 
пературной плазме решающая [і] , поэтому информация о сечени­
ях взаимодействия электронов с молекулами, в том числе и ин - 
формация о сечениях их возбуждения, представляет собой инте - 
рес как для анализа и моделирования процессов в разрядах, так 
и для их контроля в плазменных технологиях .

Несмотря на свою актуальность, экспериментальные данные 
0 сечениях возбуждения ЭМИССИЙ молекул І 2 электронами отсут­
ствуют для всего спектрального диапазона, ч̂ о, по-видимому, 
объясняется экспериментальными трудностями, связанными с боль­
шой химической активностью фтора.

Исследования процессов возбуждения молекул СГ4 электрон­
ным ударом проводились в ряде работ, но они имеют фрагментар­
ный характер. С другой стороны, между имеющимися результатами 
различных авторов наблюдаются существенные различия, не позво­
ляющие однозначно интерпретировать данные измерений. Кроме того, 
участок спектра Л < 140 нм оставался неисследованным, а ряд широ­
кополосных эмиссий в видимой области спектра оставался неоток- 
дествленным. Все это указывает на актуальность исследований по 
возбуждению молекул Г'2 и СГ4 электронным- ударом .

Молекула Р2 представляет интерес как первая в ряду фтор­
содержащих,а также как широко используемая в плазменных техноло­
гиях. При выборе объектов исследований мы рассчитывали также, 
что результаты окажутся взаимодополняющими, что и подтвердилось 
в ходе исследований.

Цель работы состояла в- проведении систематических иследо- 
вяшгі̂  процессов возбуждения молекул г2 и CF4 контролируемым 
электронным ударом. В ходе выполнения работы были решены следу­
ющие задачи :

I. Создана экспериментальная спектрометрическая установ­
ка для исследований процессов возбуждения атомов и молекул 
контролируемым электронным уларом в спектральном диапазоне



4

50-800 нм в интервале энергий 10-300 эВ, содержащая два моно­
хроматора.

2. Разработана методика исследований химически активных 
фторсодержащих газов.

3. Исследованы эмиссионные спектры е + Г, г е + СГ^ 
взаимодействий.

4. Измерены энергетические зависимости сечений возбужде­
ния наблюдающихся эмиссий от порога возбуждения до 300 эВ.

5. Определены абсолютные значения сечений возбуждения 
эмиссий.

6. Проведен анализ полученных результатов, отождествлены 
наблюдающиеся эмиссии и элементарные процессы.

Научная новизна
1. Построена экспериментальная спектрометрическая двухка­

нальная установка, позволяющая проводить исследования по возбужде­
нию атомов и. молекул контролируемым электронным ударом в спект­
ральном диапазоне 50-800 нм.

2. Предложен и реализован способ защиты металлических 
элементов электронной оптики от воздействия фторсодержащих га­
зов.

3. Предложен и реализован способ калибровки энергетичес­
кой шкалы электронного пучка, заключающийся в одновременных ис­
следованиях эмиссий исследуемого и контрольного газов в разных 
оптических каналах.

4. Впервые проведены систематические исследования эмисси­
онных спектров е + ?2 и е +■ CF^ взаимодействий, возбуждаемых 
контролируемым электронным ударом. Зарегистрированы и исследо­
ваны ранее не наблюдавшиеся эмиссии молекулярного фтора Л 174 
нм и Л 290 нм.

5. Впервые проведены систематические исследоваыя энерге­
тических зависимостей сечений возбуждения эмиссий е ?о и
е 4- CF4 взаимодействий. Всего исследовано 123 эмиссии, из gar 
10 1 впервые.

6. Впервые определены абсолютные значения сечений возбуж­
дения эмиссий е + F0 взаимодействий з резонансных линий атсмов
їтсра е + CF_j Езаж,:оде?стзий.

7. Показано, что лазерный переход молекул яа
золны л 157,5 нм осуществляется ueizy 1 Ъ 3 и а cgctc-::-cz-
ями за пределами области їоазка-КЬнхона.



5

8. Установлено, что при взаимодействиях электронов с моле­
кулами и СР4 наиболее эффективно образуются возбужденные 
фрагменты F2, F2t и CF4+.

9. Показано, что непрерывные эмиссии А 230, 290 и 400 
нм принадлежат связанно-несвязанным переходам CF̂ +.

Научная и практическая ценность работы
1. Разработанная методика позволяет проводить исследования 

по возбуждению электронным ударом химически активных фторсодер­
жащих газов, при этом надежность и достоверность результатов не 
уступает соответствующим измерениям химически неактивных газов.

2. Полученные результаты имеют фундаментальный характер и 
несут информацию как о строении исследуемых объектов, так и о 
параметрах элементарных процессов электронно-молекулярных взаимо 
действий.

3. Результаты исследований имеют практическое значение для 
анализа процессов в газоразрядной плазме и уже были использова­
ны при моделировании процессов в газовом разряде лазеров.

4. Разработанная методика исследований может быть исполь­
зована и другими авторами при исследованиях электронно-молеку­
лярных взаимодействий как химически активных, так и неактивных 
газов.

Основные положения и результаты, выносимые на защиту
1. Экспериментальная установка, позволяющая проводить ис­

следования по возбуждению атомов и молекул методом газовой ячей­
ки, включая и химически активные фторсодержащие газы в спектраль 
ном диапазоне ( 50-800 нм ).

2. Способ калибровки энергетической шкалы электронного
пучка.

3. Способ защиты металлических поверхностей элементов 
электронной оптики от воздействия фторсодержащей среды.

4. Эмиссионные спектры, образующиеся при взаимодействиях 
электронов с молекулами F^ и CF̂ .

5. Функции возбуждения эмиссий от порога возбуждения до 
300 эБ.

6. Абсолютные значения сечений возбуждения исследованных 
эмиссий.

7. Идентификация спектров и элементарных процессов.
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Апробятшя работы. Основные результаты работы докладывались 
на XI Всесоюзной конференции по физике электронных и атомных 
столкновений, Fnra, 1984, на Всесоюзном семинаре "Процессы иони­
зации с участием возбужденных атомов", Ленжград, 1988, на X 
Всесоюзной конференции по физике электронных и атомных столкно­
вений, Ужгород, 1988, на XI Всесоюзной конференции по физике 
электронных и атомных столкновений, Чебоксары, 1991.

Объем и структура работы. Работа состоит из введения, трех 
глав, заключения и списка основной использованной литературы. 
Работа содержит 170 страниц, включая 64 рисунка, 16 таблиц и спи­
сок литературы из 103 наименований.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ
Во введении обоснована актуальность работы, указана ее 

научная новизна и практическая ценность, сформулирована цель ис­
следований, приведены основные положения, выносимые на защиту.

В первой главе содержится обзор литературы по исследова­
нию электронной структуры молекул F£, отмечено, что эксперимен­
тальные исследования по возбуждению молекул ?2 электронным 
ударом проводились лишь в узком спектральном диапазоне 140 - 
169 нм [2], а измерения абсолютных значений сечений 
возбуждения р£ отсутствуют для всего спектрального диапазона. 
Кроме этого, состояния лазерного перехода молекул остава­
лись неотождествленными. [3].

Молекула CF^, как широко используемая в плазменных тех­
нологиях и химически менее активная, исследована более широко, 
но исследования имеют фрагментарный характер, а участок спектра 
А < 140 нм оставался неисследованным. В исследованном же диа­

пазоне спектра в результатах различных авторов наблюдаются су­
щественные расхождения - так, разнила в порогах возбуждения од­
ной и той же эмиссии в разных эксперимента;? составляет более 12  
эВ. Кроме этого, непрерывные эмиссии Л 2о0, 290 и 400 нм оста­
вались неотождестЕленными [4]. Все это указывает на актуальность 
исследований по возбуждению молекул Г0 и CF^ электронным уда­
ром.

Во второй главе дано описание экспериментальной установ­
ки и ее узлов. Подробно описана методика определения абссдот- 
кых значений сечен:.й возбуждения эмиссий по стандартному источ­
нику излучения С для участка 400-800 нм ) и по известным ид ли­
тературы сечениям возбуждения эмиссий другта объектов ( для
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участка 50-400 нм ).
Исследования проводились методом газовой ячейки. Схема 

экспериментальной установеи приведена на рисунке I. Установка 
имеет два монохроматора - монохроматор (I) для вакуумного

Рис.1. Схема экспериментальной установки.

ультрафиолета ( 50-250 нм ) схемы Сейя-Намиока, спроектирован­
ного и изготовленного нами, и монохроматора (2) для диапазона 
200-800 нм. Каждый оптический канал имеет независимую систему 
регистрации фотоэлектрических импульсов (ф),(7). Приемниками 
излучения служили: ВЭУ-6 (50— 120 нм ), ФЭУ-142 ' 115-250 нм ) 
и ФЭУ-106 (200-800нм ). Излучение из газовой ячейки (9) выво­
дится через открытую щель в ВУФ-монохроматор и через прозрач­
ные окошка во второй монохроматор.

Дисперсия вакуумного монохроматора составляет~17 А/мм, 
монохроматора для видимой области спектра 20 А/мм. Плотность 
тока электронного пучка - Ю -4 А/мм^, давление в газовой ячейке 
2-3 х 10“  ̂Торр, давление остаточного газа 3*10“̂  Торр, раз­
брос электронов по энергиям -I эВ для 90 % электронов.
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Основные исследования состояли в изучениии эмиссионных 
спектров электронно-молекулярных взаимодействий, в изучении 
энергетических зависимостей сечений возбуждения эмиссий от по­
рога возбуждения до 300 эВ, а также измерениях абсолютных зна­
чений сечений возбуждения эмиссий. Калибровка чувствительности 
установки осуществлялась в видимой области '400-800 нм ) по из­
лучению спектральной лампы СИ 8-200 У, в ультрафиолетовой об­
ласти (250-400 нм) по результатам для азота, в вакуумном ультра­
фиолете - по результатам для инертных газов, водорода и молеку­
лы S Fg. Ошибки определения сечений возбуждения эмиссий в види­
мой области не превышают 50 %, в ультрафиолетовой 60 ? и в 
вакуумном ультрафиолете порядка 70 %.

Основная экспериментальная трудность при исследованиях 
фторсодержаших газов связана с образованием диэлектрических пле­
нок на элементах электронной оптики. Это приводит к сильному 
искажению результатов измерений - сдвиг порогов возбуждения 
эмиссий в сторону больших энергий может достигать 20 эВ и более. • 
Защита электродов пушки от воздействия фторсодержащих газов с 
помощью графита ( на рис. Ї. схематически показано жирными лини­
ями / существенно облегчает проведение экспериментов, однако 
пленки образуются и на графите, хотя и значительно более медлен­
но, поэтому проблема калибровки энергетической шкалы электронно­
го пучка оставалась актуальной.

Для решения этой проблемы в газовую ячейку одновременно с 
исследуемым газом напускался контрольный газ с известными поро­
гами и функциями возбуждения эмиссий и проводились одновременные 
измерения функций возбуждения эмиссий исследуемого газа в одном 
оптическом канале и контрольной эмиссии в другом. Такой способ 
калибровки не только устраняет ошибки,в измерениях порогов воз­
буждения эмиссий, связанные с образованием диэлектрических пле­
нок, но и позволяет контролировать форму функций возбуждения.

Кроме основных исследований, в работе проводились допол­
нительные эксперименты по определению чувствительности термопар­
ных манометров к исследуемым газам, поскольку соответструтсле 
данные в литературе отсутствовали. Для Fo и СРд коэффтяенты 
чувствительности определены равными 1,14 и 0.35 соответственно.

Б данной работе был также усовершенствован способ измере­
ния концентрации мишеней в газовой ячейке. Для этого ь отдель­
ных эксперимента* з галовую ячейку помесался термопарный датчик
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так, чтобы его платиновая нить находилась в центре области стол­
кновений и измерялся перепад давлений между местом крепления ра­
бочего датчика давлений и областью столкновений. В нашем случае, 
при расстоянии между датчиками <-• 25 см давление в области столк­
новений оказалось в 2 і ОД раза меньшим, чем в месте крепления 
рабочего датчика. Неучет перепада приводит к завышению абсолют­
ных значений сечений возбуждения.

В главе III представлены результаты исследований е + 
и е + CF^ взаимодействий ( эмиссионные спектры в области 50- 
800 нм, типичные функции возбуждения эмиссий от порога возбужде­
ния до 300 эВ и сечения возбуждения эмиссий при энергии электро-■ 
нов 100 эВ ) и приведено их обсуждение.

Для спектров е + взаимодействий характерно наличие 
эмиссий связанно-связанных ( резонансных и переходов между воз­
бужденными состояниями ) и связанно-несвязанных переходов Fg, 
эмиссий связанно-связанных, переходов F ^ , а также интенсивных 
линий атома и иона атома фтора.

В вакуумном ультрафиолете наблюдаются резонансные эмисси 
молекулярного фтора, эмиссии связанно-несвязанных переходов R 
Адех 157,5 иЛтах174 нм, а также резонансные линии атома и 
иона атома фтора. В ультрафиолетовой части зарегистрированы ли­
нии иона атома фтора и две эмиссии небольшой интенсивности моле­
кулярного фтора в районе 290 нм. На участке спектра 400-800 нм 
зарегистрированы эмиссии связанно-связанных переходов молекуляр­
ного иона F£+ , линии Зр - 3s переходов F1, а также полосы 
небольшой интенсивности связанно-связанных переходов Fg - так 
называемой "оранжевой" системы.

Эмисси Л 174 нм и Л 290 нм зарегистрированы и исследо­
ваны нами впервые. Порог возбуждения эмиссий Л 290 нм указыва­
ет на их принадлежность связанно-связанным переходам из сверх- 
возбужденного состояния Fg. Полосы Л 157,5 и X 174 нм припи­
саны связанно-несвязанным переходам из К состояния Fg. На 
длине волны Л 157,5 нм ранее наблюдалось лазерное излучение на 
связанно-связанных переходах молекулы F£ [5] . Анализ полученных 
и имеющихся в литературе данных показывает, что лазерный переход 
осуществляется между f 3П^ и а 5ПЦ состояниями F^ за преде­
лами области Франка-Кондона.

В отличие от спектров Fg, для спектров е + CF4 взаимо­
действий характерно наличие интенсивных широкополосных эмиссий 
молекулярного йота CF4+ , относительно интенсивных линий FI и
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линий небольшой интенсивности атома углерода. Для спектров харак­
терно также отсутствие эмиссий исходной молекулы, а также линий 
иона атома фтора.'

Для эмиссий молекулярного фтора обнаружено три типа функ­
ций возбуждения. Для I,C,D ,Е Ij- X переходов характерно 
наличие относительно острого максимума при 40-45 эВ, кривая I, 
рис.2. Для полос X 157,5 и А 174 нм характерно наличие полого­
го максимума при 90 эВ, кривая 2, рис.2. Третий тип функций воз­
буждения характерен для переходов из сверхвозбужденного состоя­
ния Fg, кривая 3. Этот процесс осуществляется с наименьшей эф­
фективностью из всех наблюдаемых нами для молекулы Fg, табл.І.

Таблица I
Элементарные процессы е + Fg и e + CF4 взаимодействий

f і і 
! П р о ц е с с  ! і і

Порог,эВ ? І0~^см^ 1 і 1
I. е+ -s> F£*+e Fz + Є + hу ІЗ 150
2. Fz*+e Fz*+e + hy 14,9 36
3. -* e Fz*-+ e -t-by 18,5 16
4. -s> F *̂4-e F*+ F + e 14,5
5. —=> f ~z * *+ e F *+ F ■+■ є .16 1 230
6. -> F + *+2e F *+ F ++ 2e ~32
7. F + *+2e F + + 2 e +  hy 18,5 240
8. -9 Fz+*+2e-^ F + *+F+2e 40 Or-о/
9. e + C С F,+ 2e -?► CF̂ 4+F + 2e 22

10. C^*+F+e A? CF^ + 2F+e 15 640
II. -=* Cr^*+e ̂  F*+CF3 + e- 18 56

В таблице I приведен список наблюдающихся элементарных 
процессов, пороги их образования, а также сечения образования. 
Сечения получены путем суммирования сечений возбувдения соот­
ветствующих эмиссий. В работе приводятся сечения возбуждения 
каждой эмиссии отдельно.



II

?ае.2. Функции возбуждения эмиссий е + Г2 взаимодействий.
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Для всех функций возбуждения линий атомарного фтора из мо­
лекулы F2 ( кроме первых резонансных линий А 95,5 и Л 97,4 нм1 
характерно наличие двух максимумов - относительно острого при 
26 эВ и широкого при 80-100 эВ, кривая 4, рис.2. Первый максимум 
связан с образованием возбужденных атомов фтора в паре с н є е о з - 
бужденным атомом в процессе диссоциативного возбуждения молекул 
Fg, процессы 4 и 5,табл.1, а второй с образованием F* в паре с 
невозбужценным ионом Ft процесс 6, табл.I.

Отличие функций возбуждения первых двух резонансных линий 
FI ( кривая 5,рис.2 ) от остальных линий FI связано с относи­
тельно большим вкладом в функцию возбуждения процесса образова­
ния F* в паре с невозбужценным атомом, процесс 4, а также, 
частично, со спектральным наложением эмиссий C,D ,Е'Z* - Х'Ху 
переходов молекулярного фтора.

Для всех эмиссий молекулярного иона характерно на­
личие одного типа функций возбуждения с близким к линейному на­
растанием в припороговой области, кривая 7, рис.2. Э.от процесс 
осуществляется с наибольшей эффективностью для е + взаимо­
действий, процесс 7, табл.1.

Функции возбуждения F + получены только для двух линий 
Л 60,7 и 320,8 нм, кривая 6 , рис.2, так как все остальные ли­
нии F +или перекрываются эмиссиями Fg+ , или имеют незначитель­
ную интенсивность. В отличие от молекул CF^ и 5 Fg образова­
ние F +из молекулы Fg осуществляется с эффективностью, 
сравнимой по порядку величины с эффективностями образования 
других фрагментов ( процесс 8 ,табл.I.). _

Для корректного отождествления непрерывных эмиссий е +
CF^ взаимодействий Дополнительно проводились масс-спектромет­
рические исследования, особое внимание при этом уделялосг из­
мерениям порогов появления фрагментов. Сопоставление данные 
масс- спектрометрических исследований с данными оптических ис­
следований, а также литературными данными фотоэлектронных и 
других исследований позволило сделать вывод, что непрерывные 
эмиссии А 230, 290 и 400 нм принадлежат связанно-несвязанным 
переходам молекулярного иона CF̂ +.

Функции возбуждения непрерывных эмиссий как переходов из 
С состояния, так и из Ъ состояния имеют практически одинако­
вую форму, кривая 2, рис.З. Процесс этот осуществляется с наи­
большей эффективностью из всех наблюдаемых в наших исследовани­
ях процессов ( процесс 9, табл.1 ).



ІЗ

Рис. 3. Функции возбуждения эмиссий е+ CF^ взаимодействий.

Для функций возбуждения линий атома Фтора из CF^ характер­
но плавное нарастание в припороговой области и наличке широкого 
максимума при 150-160 эВ, кривая I, рис.З. В этом случае возбуж­
денные атомы (i’Topa образуются з паре с невозоужценным фрагмент 
том CF j ( прцесс. II, табл. I ).

"равнение сечений возбуждения резонансных линий FI из Fn 
А ЛкНИЙ F1 из L.-' • позволяет сцелать вывод, что сродстсо к 
электрону атома ̂ тсра , j,o эВ ) играет существенную рол»: при 
ч’юсоциации молекул Г., и CF̂ . Дія молекул F? это проявляет- 
■.л з уменьшении вероятности образования атомов Агора в высоко­
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возбужденных состояниях. Для молекулы CF4 образование фрагмен­
та F + осуществляется с незначительной эсЬфективностью, а обра­
зование возбужденных ионов атома фтора практически не наблюдает­
ся.

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ
1. Спроектирована, изготовлена и введена в действие совре­

менная экспериментальная двухканальная спектрометрическая уста­
новка для исследований процессов электронно-молекулярных взаимо­
действий, включая оригинальные конструкции вакуумного монохрома­
тора и источника электронного пучка. Установка позволяет провод- 
дить исследования методом Газовой ячейки в широком спектральном 
диапазоне 50-800 нм в интервале энергий от порога возбуждения 
до 300 эЗ.

2. Разработана методика исследования электронно-молекуляр­
ных взаимодействий химически активных фторсодержащих газов. 
Предложен и реализован способ калибровки энергетической шкалы 
электронного пучка в химически активной среде. Усовершенствован 
способ определения концентрации мишеней в газовой ячейке.

3. Контрольные относительные и абсолютные измерения, про­
веденные для атомов гелия и молекул азота, подтверждают работо­
способность установки, надежность и достоверность полученных 
данных.

4. Впервые проведены систематические исследования эмисси­
онных спектров молекул F^ и CF̂ , возбуждаемых контролируемым 
электронным ударом. В спектрах зарегистрированы эмиссии молекул 
Fg, молекулярных ионов и CF4+, линии атомов фтора, а также 
ионов атомов фтора. Проведено отождествление как ранее наблюдав­
шихся, но не отождествленных, так и впервые наблюдавшихся эмис­
сий.

5. Впервые проведены систематические исследования энерге­
тических зависимостей сечений возбуждения эмиссий, измерены по­
роги появления эмиссий и их абсолютные сечения возбуждения. Ус­
тановлено, что наиболее эффективно образуются возбужденные фраг­
менты F̂ , и CF̂ + , а образование CF^ и F +* из CF^ не 
наблюдается.

6. Установлено, что лазерный переход молекул Fg осуще­
ствляется между f *Пу и а 3Пи состояниями за пределами об­
ласти Франка-Кондона.
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7. Результаты исследований носят фундаментальный характер, 
имеют практическое значение и уже использовались при моделиро­
вании элементарных процессов во фторсодержащих средах лазеров.
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