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식각공정에 주로 사용되는 Cl2/Ar, CF4, CF4/O2, CF4/H2, C2F6, C4F8, 그리고 SF6 가스 방전에서 이온, 중성종 및 활성종 밀

도의 전자밀도와 온도에 대한 의존성을 수치해석적으로 분석하였다. 이온, 중성종 및 활성종 밀도에 대한 공간평균 유체방정

식을 정상상태로 가정하여 상대적으로 측정이 용이한 전자밀도와 온도에 대한 식으로 표현하였고, 이 식을 수치해석적인 방법

으로 풀었다. 계산에 사용된 반응계수들은 여러 문헌에서 수집되거나 산란단면적으로부터 계산되었고, 같은 반응에 대해 다른 

값을 보일 경우, 계산 결과를 실험 결과와 비교하여 높은 일치도를 보이는 값이 선택되었다.
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I. 서  론

식각공정에서 사용되는 대표적인 가스로는 Cl2/Ar, CF4, 

CF4/O2, CF4/H2, C2F6, C4F8, 그리고 SF6 등이 있으며, 최

근에는 새로운 식각공정용 가스에 대한 개발 또한 활발히 

진행되고 있다. 여기서, 염소 계열의 가스는 Al, Cr, 그리

고 Au와 같은 금속식각에 사용되고 있으며, 탄화불소 계열 

가스는 Si와 SiO2 막 등을 식각하는데 널리 사용되고 있다. 

이러한 복합가스의 방전 시 발생되는 중성종, 활성종 및 이

온의 조성이 식각 특성에 중요한 역할을 하는 것으로 알려

져 있으며, 이를 분석하기 위한 플라즈마 진단이나 이론적

인 연구가 활발하게 진행되고 있는 상황이다. 

전자밀도와 온도는 정전탐침(electrostatic probe)과 차

단탐침(cutoff probe) [1,2] 등을 사용하여 활성종 및 중성

종 밀도에 비해 상대적으로 쉽게 측정할 수 있고, 활성종과 

중성종은 LIF (Laser-Induced Fluorescence) 방법 [2], 

OES (Optical Emission Spectrometry) 방법 [3], 그리고 

QMS (Quadrupole Mass Spectrometry) 방법 [4] 등을 이

용하여 측정할 수 있으나 절대적인 크기를 측정할 수 있는 

경우는 매우 제한적이며, 측정된 스펙트럼의 분석이 어려

운 것으로 알려져 있다. 또한 방전특성 분석을 위해 다양한 

플라즈마 전산모사 [5-14]가 이루어져 왔으나, 전산모사 

결과와 측정값 사이의 일치도가 항상 만족스러운 것은 아

니며 보다 정확한 전산모사와 측정에 대한 연구들이 많이 

진행되어 왔다. 이러한 상황에서 비교적 신뢰성이 널리 인

정되고 있는 전자밀도와 온도의 측정치를 기반으로 활성종

과 중성종 밀도를 계산하는 프로그램은 전산모사 프로그램

과 더불어 유용한 분석도구 중 하나로 활용될 수 있을 것이

며, 본 연구에서는 반응계수들의 정확성을 비교 검토하는 

과정을 병행하여 이와 같은 활성종 및 중성종 밀도 분석 프

로그램을 제작하였다. 

선행 연구로 Kim 등 [2]에 의해 CF4 가스방전에 대하여 

유사한 연구가 진행된 바 있으며, 본 연구에서는 이를 확장

하여 다양한 식각 공정용 가스에 대하여 이온, 중성종 및 

활성종의 밀도를 계산하였다. 방전 시 발생하는 다양한 종

들의 밀도에 대한 공간평균 유체방정식을 정상상태로 가정

하여 상대적으로 측정이 용이한 전자밀도와 온도에 대한 

식으로 표현하였다. 계산에 사용된 반응계수는 실험적으로 

측정된 충돌 산란단면적과 이를 기반으로 산출된 값들을 

기반으로 하였다. 그러나 반응계수를 산출하는 방법이나 
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Table 1. Considered species in this work for Cl2/Ar, 
CF4, CF4/O2, CF4/H2, C2F6, C4F8 and SF6 dis-
charges (CF4/O2, CF4/H2, C2F6 and C4F8 in-
clude all species of CF4).

Input 

gas
Considered species

Cl2/Ar Cl, Cl, Ar, Cl2
+, Cl+, Ar+, Cl-, e

CF4 CF3, CF2, CF, C, F2, F, CF3
+, CF2

+, CF+, F+, F-, e

CF4/

O2

CF3, CF2, CF, C, F2, F, O2*, O, O*, COF2, COF, CO2, 

CO, CF3
+, CF2

+, CF+, F+, O2
+, O+, O-, O2

-, F-, e

CF4/

H2

CF3, CF2, CF, C, F2, F, HF, CHF3, CF3
+, CF2

+, CF+, 

F+, H2
+, H+, F-, e

C2F6 CF3, CF2, CF, C, F2, F, CF3
+, CF2

+, CF+, F+, F-, e

C4F8

C4F7, C2F4, C2F3, CF3, CF2, CF, C, F2, F, C3F5
+, 

C2F4
+, CF3

+, CF2
+, CF+, F+, C4F8

-, F-, e

SF6 SF5, SF4, SF3, F2, F, SF5
+, SF4

+, SF3
+, F2

+, SF6
-, F-, e

Table 2. Included reactions in each discharge (CF4/ 
O2, CF4/H2, C2F6 and C4F8 include all re-
actions of CF4).

Reactions Ref.

Cl2/Ar discharges

Electron collision reactions

  electron collision with argon [5]

    →   [5]

    →
   [15]b

    →   [15]b

    →  [15]b

    →  [15]a

    →   [15]b

    →
   [16]

Neutral-neutral reactions [5]

Ion-neutral reactions [5]

CF4 discharge

Electron collision reactions [2]

Neutral-neutral reactions

   → [2]

   → [2]

    → [2]

  Other reactions [17]

Ion-neutral reactions

   
→  [2]

  Other reactions [17]

Ion-ion reactions [17]

CF4/O2 discharges

Electron collision reactions

    →
  [18]

    →
    [18]

    →
  [18]

    
→  [19]

    
→

  [19]

    →  [20]

    →   [21]

    →
  [21]

    →  [22]

    →   [23]

Neutral-neutral reactions [17]

Ion-neutral reactions [17]

Ion-ion reactions [17]

고려한 전자 에너지의 범위 및 분포 함수에 따라 반응계수

의 차이를 보이고 있어, 기존에 발표되었거나 직접 계산한 

데이터를 이용한 계산 결과를 실험 결과와 비교하여 일치

도가 높은 데이터를 선택하였으며, 개발된 프로그램을 통

해 전자밀도와 온도에 대한 이온, 중성종 및 활성종 밀도의 

의존성을 분석하였다. 

이어지는 II장에서는 기본 방정식과 고려된 반응을 정리

하였으며, III장에서는 밀도 계산 결과를 전자밀도와 온도

의 의존성으로 나타내었고, IV장에서는 III장의 결과로부

터 분석된 사실들을 종합하여 정리하였다.

II. 모델링

밀도 계산에 고려된 종은 Table 1에 나열하였고, 반응 

및 반응계수에 대한 참고문헌은 Table 2에 정리하였다. 이

온, 중성종 및 활성종 밀도에 대한 공간평균 연속방정식은 

다음과 같다.











 

    





 (1)

여기서 와 는 각각 종과 전자의 밀도이다. 는 종과 

전자가 충돌하여 종을 생성하는 반응의 계수이고, 는 

종과 종이 충돌하여 종을 생성하는 반응의 계수이다. 
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Table 2. Continued.

Reactions Ref.

CF4/H2 discharges

Electron collision reactions [6]

Neutral-neutral reactions [24]

C2F6 discharge

Electron collision reactions [19]

C4F8 discharge

Electron collision reactions [25]

Neutral-neutral reactions [25]

Ion-ion reactions [25]

SF6 discharge

Electron collision reactions [26]

Neutral-neutral reactions [26]

Ion-neutral reactions [26]

Ion-ion reactions [26]

aResulting rate coefficient as a function of electron temper-

ature using Maxwellian distribution assumption. bResulting 

rate coefficient as a function of electron temperature using

time-lag Boltzmann distribution assumption.

는 반응로 내로 유입되는 가스의 유량, 는 반응로 체적, 

는 종의 손실 주파수 그리고 는 펌핑 속도로 각각

   
 





,  


(2)

이다. 여기서 는 반응로 표면적, 는 전자온도, 는 

종의 질량 그리고 는 반응로 내의 압력이다. 전자밀도 및 

온도에 대한 식으로 표현하기 위해 Eq. (1)을 정상상태로 

가정하면, 




 


    
 







(3)

으로, Eq. (3)을 에 대하여 다시 정리하면,

 




 


  






 


 



(4)

이다. Equation (4)는 화학 반응계수, 장치 외부 변수, 그

리고 전자밀도 및 온도에 대한 식으로 일정한 초기치로부

터 반복대입법을 통해 해를 얻을 수 있다. 유입되는 종의 

밀도는 이상기체 상태방정식으로 결정하였고, 압력은 펌핑 

속도를 조절함으로써 유지될 수 있도록 하였다. 고려된 모

든 종의 밀도가 수렴할 때까지 반복계산하였고, 이 때 밀도

의 수렴은 의 초기치 범위에 그리 민감하지 않고 잘 수렴

하는 것을 알 수 있었다.

전력 평균 방정식(power balance equation)을 푸는 대

신에 측정된 전자온도를 사용하기 때문에 ICP (inductively 

coupled plasm)나 CCP (capacitively coupled plasma) 등 

여러 가지 방전에 응용될 수 있고, 전력 평균 방정식을 풀지 

않을 뿐만 아니라 밀도 연속 방정식에서 시간 항이 포함되

지 않아 비교적 빠른 시간 내에 결과를 얻을 수 있었다.

III. 결  과

확보된 반응계수를 적용하여 식각공정에서 중요한 역할

을 하는 Cl, F, 그리고 C/F비 [27]에 대하여 전자밀도와 온

도에 대한 밀도 의존성을 분석하였다. 실험 결과와의 비교

를 위해, Cl2/Ar 방전에 대해 적용한 조건은 반지름 R = 

18.7 cm, 높이 L = 20 cm, 그리고 압력 = 10 mTorr이고, 

탄화불소 계열 가스방전에 대해서는 R = 20 cm, L = 30 

cm, 압력 = 10 mTorr, 파워 = 500 W, 혼합가스인 경우 

비율은 1 : 1인 조건에서 계산하였다.

결과의 정확도를 높이기 위해서는 신뢰성 있는 충돌 산란단

면적이나 반응계수의 확보가 우선되어야 한다. 플라즈마 방전

에 대한 전산모사는 여러 연구 그룹에 의해 진행되어 왔으나, 

적용된 반응계수는 각 그룹마다 차이를 보이는 것을 Fig. 

1의 예를 통해 알 수 있다. Fig. 1(a)는 Cl 원자가 전자와 충돌하

여 Cl*로 여기 되는 반응이고, Fig. 1(b)는 전자가 O2 분자와 

충돌하여 O2
+로 이온화되는 반응으로 [18,19,28,29] 같은 반

응임에도 연구 그룹에 따라 제시하고 있는 반응계수가 다르다

는 것을 알 수 있다. 각각의 반응계수는 참고문헌에 정리된 

값을 사용하였고, Ref. 15a와 18에서는 충돌단면적으로부터 

전자에너지 분포를 맥스웰분포(Maxwellian distribution)

로 가정하여 계산하였다. 각 연구 그룹에서 고려한 반응계수를 

개발된 밀도 계산 프로그램에 적용하여 실험 결과와 비교한 

후 차이가 가작 작게 되는 반응계수들을 정리하였다.

이에 대한 예로, Fig. 2(a)는 Cl2 방전에 대해 Malyshev
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Figure 2. (a) Comparison between calculation and experimental results (calculation results of : Total positive
ion and : Electron density. M. V. Malyshev experimental results of : Total positive ion and : Electron
density). (b) Dependence of CF2 density as function of fraction of O2 gas added to CF4 gas ( : 
Experimental data in Ref. 2, : calculated density).

Figure 3. Dependence of Cl radical density on the elec-
tron density and temperature in Cl2/Ar dis-
charges.

      

Figure 1. Various values of rate coefficients for (a) Cl+e→Cl*+e and (b) O2+e→O2
++2e. Here, √ means selected

rate coefficient in this work.

의 실험 [30] 결과와 글로벌 모델을 사용하여 계산된 이온

과 전자밀도를 비교한 그래프이다. Cl2 방전에서는 Fig. 

1(a)의 여기 반응이 계산 결과에 중요한 반응이라는 것을 

알 수 있었으며, Ref. 15b의 반응계수를 적용한 경우가 가

장 차이가 작다는 것을 확인하였다. 

Fig. 2(b)는 CF4/O2 방전에서 CF2 밀도의 O2와 CF4 비

율 의존성을 나타낸다. 전자밀도와 온도를 입력으로 CF2 

밀도를 계산하였고, 여기서 전자밀도와 온도의 측정치는 

차단탐침과 정전탐침으로 측정한 값 [2]을 사용하였으며, 

계산에 사용된 Fig. 1(b)의 반응계수 중 Ref. 18의 값은 가

장 작은 실험치와의 차이를 보여주었다. 

Fig. 3은 Cl2/Ar 복합가스 방전에서 Cl 밀도의 전자밀도 

의존성을 보여준다. Cl 밀도는 전자밀도와 온도가 증가할
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Figure 5. Dependence of F radical density on the elec-
tron density and temperature in (a) SF6, (b) 
C2F6, and (c) C4F8 discharges.

Figure 4. Dependence of C/F ratio on the electron 
density and temperature in (a) CF4, (b) 
CF4/O2 (CF4 : O2 = 1 : 1), and (c) CF4/H2 (CF4

: H2 = 1 : 1) discharges.
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수록 증가하는 의존성을 보임을 알 수 있다. 

CF4 및 O2 또는 H2 가스가 혼합한 경우의 C/F비의 전자

밀도 및 온도 의존성을 Fig. 4에서 확인하였다. Fig. 4(a)

는 CF4 방전에서의 C/F 비의 전자밀도 및 온도 의존성을 

보여주며 전자온도가 높을수록 C/F비가 감소하는 것을 알 

수 있고, 전자밀도에 대해서는 일반적으로 감소하는 경향

을 보이나 전자온도가 4 eV일 때는 C/F비가 최소가 되는 

전자밀도가 존재하는 것을 알 수 있다. CF4/O2 복합가스 

방전에서 C/F비의 전자밀도 및 온도 의존성의 경우 변화율

의 차이는 있지만 CF4 방전인 경우와 C/F비의 크기는 비슷

하다는 것을 Fig. 4(b)에서 알 수 있다. Fig. 4(c)는 CF4/H2 

방전에서 C/F비의 전자밀도 및 온도 의존성을 보여주며, 

전자밀도와 온도의 증가에 대한 C/F비의 감소하는 변화율

이 CF4와 CF4/O2 방전보다 상대적으로 크다는 것을 보여준

다. 전자온도가 낮은 경우에는, C/F비의 전자밀도 의존성

이 작은 것은 CF4와 CF4/O2 방전인 경우와 비슷하다는 것

을 알 수 있다. 특히 C/F비의 최소가 존재하는 것은 F를 생

성하는 CFx (x = 1 - 3)가 전자밀도의 증가에 따라 증가하

다가 감소함을 보이는데 [2], 이에 따라 F 원자가 증가하다 

감소하는 의존성을 보이는 결과로 보인다.

Fig. 5는 C2F6, C4F8, 그리고 SF6 방전에서 F 밀도의 전

자밀도와 온도 의존성을 나타내는 그래프이다. Fig. 5(a)와 

(b)는 각각 SF6와 C2F6 방전에서 F 밀도의 전자온도와 밀도 

의존성을 보여주며, 전자온도와 밀도가 증가할수록 F 밀도

가 증가하는 것을 확인하였다. C4F8 방전에서 F 밀도의 전

자온도 및 밀도에 대한 의존성이 전자밀도에 대해서 증가

하고 전자온도에 대해서는 감소함을 보이는 것을 Fig. 5(c)

를 통해 알 수 있다.

IV. 결  론

반도체 식각공정에서 주로 사용되는 Cl2/Ar, CF4, 

CF4/O2, CF4/H2, C2F6, C4F8, 그리고 SF6 가스의 방전에서 

이온과 활성종 및 중성종의 전자밀도와 온도의 의존성을 

분석하였다. 이를 위해 공간평균 유체방정식을 정상상태로 

가정하여 상대적으로 측정이 용이한 전자밀도와 온도에 대

한 식으로 표현하였고, 이 식을 반복대입법을 이용해 풀었

다. 계산에 사용된 반응계수들은 계산 결과를 실험 결과와 

비교하여 높은 일치도를 보이는 값들로 선택하였으며, 이

를 기초로 전자밀도와 온도에 대한 이온, 중성종 및 활성종 

밀도의 의존성을 분석하였다. 

개발된 프로그램은 상대적으로 측정이 용이한 전자밀도

와 온도로부터 측정이 어려운 이온과 활성종 및 중성종의 

밀도를 산출할 수 있으므로, 전산모사와 더불어 방전 시 생

성되는 밀도 조성을 분석할 수 있는 유용한 도구 중 하나로 

활용될 수 있을 것으로 기대된다. 
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Dependence of radical and ion density on electron density and temperature is numerically 
investigated for Cl2/Ar, CF4, CF4/O2, CF4/H2, C2F6, C4F8 and SF6 discharges which are widely 
used for etching process. We derived a governing equation set for radical and ion densities 
as functions of the electron density and temperature, which are easier to measure relatively, 
from continuity equations by assuming steady state condition. Used rate coefficients of 
reactions in numerical calculations are directly produced from collisional cross sections or 
collected from various papers. If the rate coefficients have different values for a same reaction, 
calculation results were compared with experimental results. Then, we selected rate 
coefficients which show better agreement with the experimental results. 
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