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MODELING OF THE CHEMICAL PROCESSES IN THE PLASMA OF GASEOUS MIXTURES
USED IN THE ETCHING OF SILICON. PART 1: CF4/O2. The plasma etching of semiconductor
surfaces with fluorine-containing compounds has technological interest. Presently, considerable
effort is being devoted to understand the chemistry involved. In this work, a numerical modeling
analysis of the gas-phase decomposition of CF4/O2 mixtures, in the presence of silicon, was per-
formed. The relative importance of individual processes was determined as well as the effect of the
parameters’ uncertainties. The results were compared with experimental data. The main etching
agent in the system is the fluorine atom. The concentration of the main species, SiF4, CO, CO2 and
COF2 depend on the composition of the mixture.
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ARTIGO

INTRODUÇÃO

Os processos de corrosão em plasma são amplamente utili-
zados nas indústrias de semicondutores e microfabricação1.
Nesses processos, um gás é decomposto na região de descarga,
formando espécies altamente reativas, como radicais e átomos,
que posteriormente interagem com o substrato, formando com-
postos voláteis ou, através de processos de adsorção e reação,
dando filmes finos. Compostos fluorados, como CF4 e SF6 são
muito utilizados na corrosão de silício em plasmas a baixas
pressões. Esses sistemas são muito complexos e envolvem uma
série de processos elementares que acontecem simultaneamen-
te, como a química em fase gasosa de moléculas, átomos, ra-
dicais e espécies excitadas, o transporte de espécies, interações
gás-superfície, dissociação por impacto de elétrons e química
de espécies carregadas. Muitos destes processos são ainda pou-
co conhecidos do ponto de vista teórico, e muito do conheci-
mento atual a respeito desses sistemas é puramente empírico.
O crescente interesse na compreensão dos fenômenos envolvi-
dos motivou numerosos estudos2-19 sobre a química de mistu-
ras de CF4/O2 e SF6/O2.

A complexidade dos processos mencionados acima torna
muito difícil a implementação e solução de um modelo comple-
to para explicar os resultados experimentais. Uma descrição
detalhada do processo de corrosão requer, como mencionado
acima, conhecimento da densidade eletrônica, a distribuição de
energia dos elétrons e espécies químicas, as interações íon-elé-
tron, elétron-espécies neutras, íons-espécies neutras e íon-íon, as
reações químicas homogêneas e heterogêneas e as interações gás-
superfície. A densidade e distribuição de energia variam no tem-
po e no espaço, o que torna a solução do problema muito com-
plicada e com um custo computacional imenso. Alguns aspectos
químicos estão, também, bastante sujeitos a incerteza, particu-
larmente as velocidades de dissociação por impacto de elétrons
e as constantes de velocidade das reações heterogêneas e de
espécies carregadas. Por isso, diferentes autores adotaram apro-
ximações diferentes ao problema, utilizando submodelos que
descrevem um ou alguns dos aspectos do sistema, que preten-
dem ser explicados, e parametrizando de forma razoável os ou-

tros processos. Assim, alguns trabalhos recentes abordam a aná-
lise dos fenômenos físicos de transporte de espécies e distribui-
ção de energia dentro do reator16,17, enquanto outros dedicam
maior atenção à química envolvida18

. Contudo, nesses trabalhos
não foi dedicada muita atenção à análise de sensibilidade e con-
fiabilidade do modelo.

O principal objetivo deste trabalho é analisar e, quando necessá-
rio, modificar alguns modelos químicos para a decomposição de
misturas de CF4 / O2, utilizados por outros autores4-6,16, identifican-
do qual a importância dos parâmetros utilizados na solução desses
modelos, para determinar as causas das discrepâncias entre os re-
sultados obtidos e a confiabilidade das previsões realizadas. Preten-
demos, também, demonstrar que a utilização de submodelos é
muitas vezes de grande utilidade para uma melhor compreensão de
sistemas complexos e que a determinação dos processos químicos
dominantes  pode auxiliar no desenho de novas experiências e na
implementação de modelos mais complexos. Uma metodologia si-
milar tem sido muito utilizada, também, em outros sistemas20-22 e,
particularmente neste laboratório, na modelagem de reações atmos-
féricas23,24 e de combustão23,25. Deve-se notar que o objetivo deste
trabalho é propor e discutir um submodelo para o estudo cinético
das reações que acontecem na fase gasosa, em particular das espé-
cies neutras. Por essa razão o tratamento das reações iônicas e dos
processos de superfície é extremamente simplificado. Não preten-
demos fazer um estudo das reações heterogêneas nem dos proces-
sos físicos, como distribuição de energia e temperatura no reator.

METODOLOGIA

Descrição geral do modelo

Os dados experimentais de Smolinsky e Flamm26, para
CF4/O2, foram utilizados para comparação com os resultados
teóricos, escolha das condições de contorno e validação do
submodelo. Os resultados experimentais de d’Agostino e
Flamm27, para SF6/O2, obtidos em condições semelhantes fo-
ram, também, levados em consideração. Como base para este
trabalho foram utilizados os modelos de Edelson e Flamm4 e
de Ryan e Plumb5, que são os mais recentes para as condi-
ções escolhidas. Foram realizadas algumas modificações,
como será posteriormente apresentado, para uma melhor re-
presentação do problema.graciela@iq.ufrj.br
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O reator foi simplificado considerando-o um tubo cilíndri-
co, de comprimento ∆x, no qual flui um pacote de gás (“plug-
flow”) de forma que a distribuição radial seja uniforme. Con-
siderou-se que o gás entra na região de plasma no tempo zero
e sai no tempo t = l/v, onde 1 é o comprimento da região de
plasma e v é a velocidade de fluxo. Assim, as coordenadas de
espaço e tempo estão relacionadas e o problema é reduzido a
um problema de valor inicial com equações diferenciais ordi-
nárias (ODE) acopladas, que podem ser resolvidas por integra-
ção numérica, em função do tempo ou distância. A região en-
contrada depois do plasma (chamada de “afterglow”) também
pode ser considerada, se os parâmetros apropriados são modi-
ficados para o tempo ou distância correspondente.

O plasma foi considerado uma fonte de ionização que pro-
duz elétrons e íons e, em forma simplificada, considera-se um
valor médio de energia para os elétrons. O problema difusional
foi resolvido tratando o transporte de espécies ativas da fase
gasosa à superfície reativa como uma média sobre o volume
total. A constante para esse processo é formulada como Ω2 / D
onde Ω é o comprimento difusional  igual a Ω = r / 2,405. D
é a constante difusional média, dependente da temperatura, e r
é o raio do tubo. Os processos de adsorção e dessorção foram
tratados em forma simplificada, como será discutido numa se-
ção posterior. Considerou-se condições de quase-equilíbrio na
distribuição dos elétrons e um campo elétrico médio (energia
média dos elétrons de 5 eV).

Estas e outras condições de contorno do modelo foram es-
colhidas para reproduzir, no possível, as condições experimen-
tais de Smolinsky e Flamm. Naquele trabalho foi utilizada uma
mistura de CF4/O2 com uma pressão total de 0,5 Torr (densi-
dade numérica de 1,6 1016 cm-3), num reator de fluxo de 5 cm
de comprimento, com uma descarga de 49 W e 13,56 MHz na
região de excitação. Os autores analisaram os produtos a uma
distância de 10 cm da região de descarga.

As velocidades de ionização podem ser calculadas a partir das
densidades e distribuição de energia dos elétrons e dos coeficien-
tes de dissociação específicos (“cross-section”) para cada uma das
espécies. Estimativas como estas já foram feitas por Plumb e
Flamm4, sendo consideradas confiáveis dentro de uma ordem de
grandeza. Também é possível estimar os coeficientes de velocida-
des de dissociação de CF4 e O2 a partir dos dados experimentais
da literatura26,27. Neste trabalho, foram utilizados valores
parametrizados para reproduzir as condições  experimentais.

As constantes de velocidade das reações elementares foram
corrigidas para a temperatura média e pressão do sistema, con-
forme estimadas para o sistema experimental26. Os dados
cinéticos foram obtidos dos modelos anteriores4-6,16 e de com-
pilações da literatura28 onde, em geral, estes dados se encon-
tram expressos como função da temperatura e da pressão. Os
valores apresentados na tabela 1 já estão corrigidos para as
condições desta modelagem e estão expressos em unidades de
s-1 para as reações unimoleculares, de cm3 moleculas-1 s-1 para
as reações bimoleculares e de cm6 moléculas-2 s-1 para as rea-
ções termoleculares. Para as reações de espécies adsorvidas na
superfície os parâmetros cinéticos foram corrigidos parametri-
camente a fim de poder expressar concentrações na superfície
em unidades associadas a volume4. Certamente, as reais condi-
ções experimentais correspondem a um perfil de temperatura
difícil de ser definido e, eventualmente, a uma distribuição de
energia não-Boltzmann, fatores que não foram considerados na
determinação teórica ou experimental das constantes cinéticas.
Contudo, poderia-se esperar que, sendo o número de colisões
bastante elevado nas micro-regiões de plasma correspondentes
a dada temperatura, o desvio do comportamento Boltzmann não
seja muito grande para a temperatura local, tornando válido o
uso dos parâmetros cinéticos medidos ou calculados para siste-
mas no equilíbrio térmico. Esta e as outras aproximações des-
te modelo simples semi-empírico já foram utilizadas em mo-
delos prévios, como um meio-termo entre uma aproximação

totalmente empírica e uma descrição baseada num conhecimen-
to detalhado do processo. Contudo, quando os resultados são
considerados à luz da análise de importância das reações, pode-
se tirar conclusões interessantes com respeito ao peso relativo
das etapas elementares, mesmo dentro do grau de aproximação
destes submodelos. Os detalhes do modelo serão discutidos
mais adiante.

Tabela 1. Esquema de reações químicas utilizado para mode-
lar a decomposição de misturas de CF4 / O2 em presença de
silício. As constantes de velocidade estão expressas em unida-
des de cm3, moléculas, s (veja texto). O símbolo (s) é utilizado
para representar espécies adsorvidas na superfície sólida e o
símbolo (p) para representar espécies na forma polimérica.

REAÇÃO k k
 plasma pós-descarga

1. e- + CF4 → e- + CF3 + F 1,00. 10-10 zero

2. CF3 + F + M → CF4 + M 3,50. 10-28 3,50. 10-28

3. 2CF3 → C2F6* 5,92. 10-12 5,62. 10-12

4. C2F6* → 2 CF3 1,30.10+04 1,21. 0+04

5. M + C2F6* → M + C2F6 1,70. 10-10 1,66. 10-10

6. e- + C2F6 → 2CF3 + e- 5,00. 10-09 zero

7. 2F + M → M + F2 1,92. 10-30 2,02. 10-30

8. e- + F2 → 2F + e- 1,65. 10-08 zero

9. e- + F2 → F + F- 2,92. 10-11 6,00. 10-08

10. CF3
+ + F- → CF3 + F 4,00. 10-07 4,00. 10-07

11. e- + CF4 → CF2 + 2F + e- 2,40. 10-10 zero

12. CF3 + F2 → CF4 + F 3,32. 10-12 3,32. 10-12

13. CF3 + F- → e- + CF4 5,00. 10-10 zero

14. e- + CF3
+ → CF3 4,53. 10-09 zero

15. F + CF2 → CF3 4,00. 10-13 4,00. 10-13

16. O2 + e- → 2O(3P) + e- 2,3. 10-10 zero

17. O2 + e- → O(3P) + O(1D) + e- 1,25. 10-10 zero

18. O(1D) + O2 → O(3P) + O2 4,00. 10-11 4,00. 10-11

19. O(1D) + CF4 → O(3P) + CF4 1,80. 10-13 1,80. 10-13

20. O(1D) + COF2 → 5,30. 10-11 5,30. 10-11

    O(3P) + COF2

21. O(1D) + COF2 → F2 + CO2 2,10. 10-11 2,10. 10-11

22. O(1D) + M → O(3P) + M 1,30. 10-13 1,30. 10-13

23. CF3 + O(3P) → COF2 + F 3,10. 10-11 3,10. 10-11

24. CF2 + O(3P) → COF + F 1,40. 10-11 zero

25. CF2 + O(3P) → CO + 2F 4,00. 10-12 4,00. 10-12

26. COF + O(3P) → CO2 + F 9,30. 10-12 9,30. 10-12

27. COF + F + M → COF2 + M 5,00. 10-29 5,00. 10-29

28. CF3 + O2 + M → CF3O2 + M 2,44. 10-29 zero

29. CF3O2 + O(3P) → 1,00. 10-11 1,00. 10-11

    COF2 + F + O2

30. CF3O2 + e- → CF3 + O2 + e- 3,33. 10-10 zero

31. COF2 + e- → COF + F + e- 3,33. 10-10 zero

32. CO2 + e-→ CO + O(3P) + e- 6,67. 10-10 zero

33. F + CO + M → COF + M 8,13. 10-32 zero

34. F + O2 + M → FO2 + M 1,13. 10-32 zero
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silício para formação de SiOx ocorre geralmente em altas tem-
peraturas (acima de 700ºC)31,32. Assim, não foram considera-
dos processos de adsorção e dessorção de espécies oxigenadas
nem oxidações de silício por oxigênio atômico. O átomo de
flúor é então o principal agente de corrosão, em concordância
com as evidências experimentais.

A espécie O- não foi incluída com base na análise de impor-
tância realizada e discutida na próxima seção. Outras espécies
iônicas foram incluídas, à semelhança do modelo de Edelson e
Flamm4 para CF4. Contudo, como será observado nos resulta-
dos, a sua contribuição é inexpressiva.

O MÉTODO NUMÉRICO

As equações diferenciais foram resolvidas usando o método
numérico de Runge-Kutta-4-semi-implícito33 tal como implemen-
tado no pacote KINAL34. O método numérico e os pormenores do
programa computacional já foram discutidos detalhadamente em
duas referências desta publicação23,24. A importância relativa de
cada etapa elementar foi avaliada calculando a contribuição de
cada processo individual na velocidade total de mudança de con-
centração de cada espécie química. Os cálculos foram feitos num
computador pessoal 486, com coprocessador aritmético.

A fim de avaliar a influência da escolha dos parâmetros e das
condições de contorno, nos resultados da modelagem, foram cal-
culados os coeficientes de sensibilidade Sij. Estes coeficientes20

representam a incerteza no valor calculado para a concentração da
espécie i como conseqüência da incerteza do parâmetro λj, poden-
do ser este parâmetro uma constante de velocidade, concentração
inicial, densidade de elétrons, etc. Os valores de Sij podem ser
obtidos por vários métodos matemáticos20 bastante trabalhosos.
Aqui foi utilizado o método de Decomposição Direta35.

Finalmente, os parâmetros sujeitos a maior incerteza foram
variados dentro de seus limites de erro ou dentro das estimati-
vas para cada valor. Isso foi particularmente necessário no caso
das densidades de elétrons e reações competitivas, para as quais
não se dispõe de dados experimentais confiáveis

RESULTADOS E DISCUSSÃO

O submodelo químico utilizado está mostrado na tabela 1.
Um aspecto importante do modelo é a determinação da etapa
inicial de decomposição do CF4 Edelson e Flamm4, considera-
ram que o principal processo de dissociação é a reação 1 do
modelo (Tabela 1):

e- + CF4 → CF3 + F + e-

Winters e Inokuti36a determinaram uma energia mínima para
este processo em torno de 12,5 eV, sendo improvável que acon-
teça neste sistema como um processo elementar36. Esses dados

Continuação Tabela 1.

REAÇÃO k k
 plasma pós-descarga

35. F + FO2 → F2 + O2 5,00. 10-11 5,00. 10-11

36. O(3P) + FO2 → FO + O2 5,00. 10-11 zero

37. O(3P) + FO → F + O2 5,00. 10-11 5,00. 10-11

38. COF + CF2 → CO + CF3 3,00. 10-13 3,00. 10-13

39. COF + CF2 → CF + COF2 3,00. 10-13 3,00. 10-13

40. COF + CF3 → CO + CF4 1,00. 10-11 1,00. 10-11

41. COF + CF3 → COF2 + CF2 1,00. 10-11 1,00. 10-11

42. 2COF → CO + COF2 1,00. 10-11 1,00. 10-11

43. CF + O(3P) → CO + F 2,00. 10-11 2,00. 10-11

44. CF3 → CF3(s) 3,26.10+01 3,18.10+01

45. F → F(s) 3,11.10+01 3,03.10+01

46. F + CF3(s) → CF4(s) 3,69. 10-14 3,60. 10-14

47. CF3 + CF3(s) → C2F6(s) 3,87. 10-15 3,78. 10-15

48. F + Si → SiF(Si) 4,61.10-13 4,61.10-13

49. F + SiF(Si) → SiF2(Si) 1,0 1,0

50. F + SiF2(Si) → SiF3(Si) 1,0 1,0

51. F + SiF3(Si) → SiF4(Si) 1,0 1,0

52. 2F(s) → F2(s) 1,00.10+20 1,00.10+20

53. CF4(s) → CF4 1,00.10+10 1,00.10+10

54. C2F6(s) → C2F6 1,00.10+10 1,00.10+10

55. F2(s) → F2 1,00.10+10 1,00.10+10

56. SiF4(Si) → SiF4 1,00.10+08 1,00.10+08

57. e- → e-(s) 3,28. 10-01 2,44. 10-03

58. CF3
+ → CF3

+(s) 3,28. 10-01 2,44. 10-03

59. F- → F-(s) 3,28. 10-01 2,44. 10-03

60. e-(s) + CF3
+ → CF3(s) 1,00.10+20 1,00.10+20

61. CF3
+(s) + F-(s) → CF4(s) 1,00.10+20 1,00.10+20

62. CF3(s) → F(s) + CF2(p) 1,00.10+01 1,00.10+01

O modelo foi resolvido para a região de plasma, com as
condições iniciais e de contorno resumidas na tabela 2. Para o
tempo correspondente à distância de 5 cm a modelagem foi
interrompida. A partir dessa distância, para a região de pós-
descarga, as constantes de velocidade foram modificadas, como
mostrado na tabela 1, e a modelagem foi reiniciada, utilizando
os valores finais calculados para 5 cm como os valores iniciais
desta segunda parte da modelagem.

Inicialmente foram consideradas algumas reações não in-
cluídas no modelo final da tabela 1. Trabalhos experimentais
indicam presença de espécies CFx e ausência de espécies oxi-
genadas na superfície de silício após o processo de corro-
são18. De fato, os principais contaminantes são as espécies car-
bonofluoradas, que formam um filme sobre a superfície de si-
lício, retardando, em certo ponto, o ataque dos átomos de flúor.
Este filme é parcialmente eliminado por reação com O(3P),
para formar CO e flúor atômico29. O oxigênio atômico é tam-
bém um grande contaminante da superfície de silício, pois, quan-
do adsorvido, compete com os átomos de flúor pelos sítios ati-
vos da superfície de silício30. Acredita-se porém, que a interação
de oxigênio com o silício ocorra numa porcentagem muito me-
nor que a interação de flúor com o silício, não sendo significa-
tiva para as condições da modelagem, visto que a oxidação do

Tabela 2. Condições iniciais e de contorno para a solução
do modelo.

Temperatura 313K
Pressão total 0,5 Torr
Velocidade de fluxo 24,37 ccSTP/min
Energia média dos elétrons 5 eV
Comprimento da região do plasma 5,0 cm
Densidade média de elétrons (cm-3) 1,00 x 1010

Concentrações iniciais
(moléculas cm-3)
[CF4] + [O2] 1,54 x 1016

[CF3] 1,00 x 1010

[F] 1,00 x 1010

[Si] 1,00 x 1014

[CF3(s)] 1,00 x 1010

outras espécies 0
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são consistentes com resultados espectroscópicos que sugerem
a formação de um estado excitado de Rydberg 36b. Para a seção
de choque a energias menores foi estimado um valor menor
que 1 × 10-18 cm2 e para energias próximas a 12 eV os princi-
pais produtos de dissociação observados experimentalmente,
dentro do limite de sensibilidade dos aparelhos, foram frag-
mentos neutros36. Dados experimentais mais recentes37 mostra-
ram que a reação:

e- + CF4 → CF3 + F-

acontece a uma velocidade apreciável a energias de 5-6 eV,
seguida da reação rápida:

e- + F- → e- + e- + F

Hunter e Christophorou37 estimaram uma seção de choque para
o primeiro processo em torno de 1 × 10-16 cm2 para essas ener-
gias, o que resulta num coeficiente de velocidade de dissociação
para o processo total de aproximadamente 6 × 10-11

 cm3 s-1. Na
escala de tempos na qual foram obtidos os dados experi-
mentais de Smolinsky e Flamm26 não é possível distinguir
entre a soma destas duas últimas reações e a reação 1, sen-
do apropriado, para fins de modelagem, representar o pro-
cesso em forma condensada.

Já nos modelos de Ryan e Plumb5 e Park e Economou16 é
considerada, também, a via de dissociação direta a radicais CF2
(reação 11 na Tabela 1):

e- + CF4 → CF2 + 2F + e-

que, segundo os experimentos de Flamm38 realizados com uma
descarga de radiofreqüência, acontece através de um estado
excitado do CF3 que dissocia rapidamente a CF2 + F.

Não existem dados experimentais conclusivos em favor de
um dos modelos ou que permitam estabelecer a relação k11 / k1
em forma inequívoca. Neste trabalho foram realizadas modela-
gens para um sistema de CF4 puro com relações k11 / k1 entre 14
e zero. Os melhores resultados, quando comparados com os
dados experimentais, são obtidos para uma relação 2,3, valor
muito próximo ao estimado por Ryan e Plumb e utilizado na
tabela 1. Em presença de oxigênio, e considerando válido o
conjunto de reações propostas, pelas quais o CO e CO2 são for-
mados a partir de CF2, verifica-se que as concentrações observa-
das para estes compostos só podem ser reproduzidas na modela-
gem considerando a formação de CF2 através da reação 11. A
contribuição na formação do radical CF2 por dissociação direta
do CF3 é desprezível, já que a concentração de radicais CF3 no
sistema é 102-103 vezes menor que a concentração de CF4. As-
sim, as concentrações de CO e CO2 medidas experimentalmente
só poderiam ser obtidas na modelagem, sem considerar a reação
11, postulando uma constante de dissociação para o CF3 pelo
menos cem vezes maior ou introduzindo modificações substan-
ciais no conjunto de reações proposto. Ambas as hipóteses pare-
cem poucos factíveis à luz dos conhecimentos atuais.

Outros parâmetros sujeitos a uma grande incerteza são a
densidade de elétrons no sistema, considerada num valor mé-
dio para todo o reator, e o coeficiente de dissociação para cada
uma das espécies. Na modelagem os dois parâmetros entram
como um produto, e por isto os erros podem eventualmente ser
cancelados. A densidade de elétrons (ne), para as condições
experimentais de Smolinsky e Flamm26, pode ser calculada
teoricamente dentro de uma ordem de grandeza. O valor esti-
mado por Edelson e Flamm4 é de 1 x 1010 cm-3 e por Ryan e
Plumb 5 de 6 x 1010 cm-3. Este valor determina por sua vez a
concentração de átomos de flúor e de oxigênio no reator, os
quais são formados principalmente por dissociação por impac-
to de elétrons do CF4 ou O2, respectivamente. As seções de
choque de dissociação para ambas as moléculas podem ser
obtidas da literatura37-39 e, com estes valores e a densidade de

elétrons, podem ser calculados os coeficientes de velocidades
de dissociação (k, cm3 s-1). Note que a densidade de elétrons
para o sistema é função da composição da mistura, para uma
mesma pressão, e assim os valores calculados são aproximados
já que foram calculados para 100% de CF4. Considerando to-
das estas incertezas, valores de k11 + k1 entre 1,0 x 10-10 e 3,7
x 10-10 cm3 s-1 podem ser obtidos. Para k16 o valor calculado
está entre 6,5 x 10-11 e 2 x 10-9 cm3 s-1, devido à grande dis-
persão nos resultados experimentais para seções de choque de
dissociação. Desta forma, o produto kd x ne para a dissociação
do CF4 está no intervalo de 1 a 22 s-1, num bom acordo com
os dados de dissociação de Smolinsky e Flamm 26, e o valor
para o oxigênio resulta entre 0,65 e 120 s-1. O valor utilizado
por Edelson e Flamm4 para a dissociação de CF4 é 1 s-1 e os
valores usados por Ryan e Plumb5 são para a dissociação de
CF4 : k1 x ne = 6 s-1 e k11 x ne = 14 s-1; para o O2 : k16 x ne =
6,5 s-1 e k17 x ne = 7,5 s-1. Devido a todas as discrepâncias e
incertezas, neste trabalho foram feitas simulações variando to-
dos os parâmetros dentro dos possíveis valores. A melhor con-
cordância com os resultados experimentais é obtida para ne = 1
x 1010 cm-3 e as constantes da tabela 1, que resultam em velo-
cidades efetivas de k1 x ne = 1 s-1, k11 x ne = 2,4 s-1, k16 x ne
= 2,3 s-1 e k17 x ne = 1,25 s-1.

Deve-se observar, no entanto que Ryan e Plumb5 estima-
ram, por analogia com outras espécies, que a velocidade de
dissociação da molécula de F2 seria aproximadamente 20 s-1.
No entanto, neste trabalho, tal qual o modelo de Edelson e
Flamm4 , o valor experimental de Whittier et. al.40, considera-
velmente maior, foi utilizado. A análise de importância das
reações mostra que, nessas condições, a contribuição para a
formação de átomo de flúor pela reação 8:

 F2 + e- → 2 F + e-

é muito importante e chega a superar em 100% a contribuição
da reação 11. Dessa forma, o coeficiente de velocidade menor
para a dissociação de CF4 utilizado no trabalho de Edelson e
Flamm4 se vê em parte compensado pelo maior coeficiente de
dissociação para o F2.

Os processos de dissociação dos radicais CF3 e CF2 não
contribuem de forma significativa à formação de átomos de
flúor, já que estas espécies estão em concentrações muito me-
nores em relação ao CF4. Essas reações deveriam ser incluídas
numa descrição mais completa, mas isso não levaria a mudan-
ças significativas nos resultados mostrados nas figuras 1-4.
Nestas figuras são apresentados os resultados para uma mistu-
ra com 25% de O2.

O processo de corrosão do silício foi modelado como uma
seqüência de reações de átomos de F para formar finalmente
SiF4 adsorvido na superfície (representado como SiF4 (Si)) que
posteriormente é dessorvido. Como em todos os trabalhos ante-
riores, foi escolhido como etapa determinante da velocidade a
primeira reação de adição de F, a fim de emular os resultados
experimentais4. O modelo supõe que o silício está uniforme-
mente distribuído no reator. Na presença de silício a concentra-
ção de átomos de F é reduzida em aproximadamente 10 - 15%
para uma densidade numérica de 1 x 1014 partículas cm-3 e apro-
ximadamente em 25% para uma densidade numérica de 1,6 x
1016 partículas cm-3. A constante de velocidade para a reação:

F + Si → SiF(Si)

é um dos parâmetros mais incertos do modelo. Neste trabalho
foram utilizados os valores de Edelson e Flamm4 e o valor de
Ryan e Plumb5, que é menor por um fator de 4,6. Os resulta-
dos para SiF4, CF3, CF2 e F diferem em menos de 25%, que
não é uma quantidade significativa quando comparada aos
outros possíveis erros da modelagem.

Um dos aspectos mais interessantes deste sistema é a influên-
cia da composição nos resultados calculados para as diferentes
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espécies na fase gasosa, apresentado nas tabelas 3 e 4. Na pre-
sença de oxigênio, os átomos de O, que são formados funda-
mentalmente por dissociação da molécula de O2, competem com
os átomos de F para reagir com os radicais CF3 e CF2. Isso pode
ser observado na tabela 4, onde são mostradas quais as reações
que mais contribuem para a mudança na concentração das prin-
cipais espécies. Arbitrariamente foi escolhido um valor 10 para
a reação mais importante e os outros valores foram expressos
como frações desse número. Esses resultados foram obtidos para
uma mistura gasosa com 25% de oxigênio, utilizando os
parâmetros da tabela 1. Nas figuras 5-11 são mostrados os perfis
de concentração para as principais espécies na fase gasosa, em
função da porcentagem de oxigênio na mistura. Note que a pres-
são total foi mantida constante para reproduzir as condições
experimentais, e por isso, ao aumentar a proporção de oxigênio,
o CF4 é diluído. No sistema sem oxigênio, as principais espécies
na fase gasosa são SiF4, C2F6 , F2 e os intermediários F, CF3 e
CF2. Já em presença de oxigênio, novas espécies são formadas,
as mais importantes sendo COF, COF2, CO e CO2.

Figura 1. Perfis de concentração (partículas cm-3) para as espécies
F, CF3, CF2, em função da distância dentro do reator calculados usan-
do o modelo da Tabela 1 para a decomposição de uma mistura de
75% CF4 e 25% de O2.

Figura 2. Perfis de concentração (partículas cm-3) para as espécies
CO2 e COF2 , em função da distância dentro do reator calculados
usando o modelo da Tabela 1 para a decomposição de uma mistura
de 75% CF4 e 25% de O2.

Figura 3. Perfis de concentração (partículas cm-3) para as espécies
O2, CO e O, em função da distância dentro do reator calculados usan-
do o modelo da Tabela 1 para a decomposição de uma mistura de
75% CF4 e 25% de O2.

Figura 4. Perfis de concentração (partículas cm-3) para as espécies
C2F6, F2 e SiF4, em função da distância dentro do reator calculados
usando o modelo da Tabela 1 para a decomposição de uma mistura
de 75% CF4 e 25% de O2.

Figura 5. Concentrações (partículas cm-3) calculadas para F e F2, em
função da porcentagem de oxigênio para uma mistura de CF4 / O2,
usando o modelo da Tabela 1 e as condições indicadas no texto. Os
valores foram calculados para uma distância de 5 cm.

Figura 6. Concentrações (partículas cm-3) calculadas para CO, CO2

e COF2, em função da porcentagem de oxigênio para uma mistura de
CF4 / O2, usando o modelo da Tabela 1 e as condições indicadas no
texto. Os valores foram calculados para uma distância de 5 cm.

Figura 7. Concentrações (partículas cm-3) calculadas para Si e SiF4,
em função da porcentagem de oxigênio para uma mistura de CF4 / O2,
usando o modelo da Tabela 1 e as condições indicadas no texto. Os
valores foram calculados para uma distância de 5 cm.
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A importância relativa das reações depende da composição,
como observado da comparação das tabelas 3 e 4. A baixas
concentrações de oxigênio, uma quantidade significativa do CF2
reage com átomos de F, formando CF3, que posteriormente
recombinará para formar, novamente, CF4. O COF, formado por
reação do CF2 com átomos de oxigênio, reage principalmente
com átomos de flúor, formando COF2. A altas concentrações de
oxigênio, os radicais CF2 irão formar CO e COF, que é posteri-
ormente oxidado a CO2. Como conseqüência, a concentração de
átomos de flúor é maior para uma mistura contendo oxigênio,
sendo a diminuição observada a partir de um certo valor de
máximo (nas condições desta modelagem, o máximo está loca-
lizado para uma mistura com aproximadamente 20% de oxigê-
nio) devida ao efeito de diluição do CF4. Em outras palavras, se
o número de moles de CF4 fosse mantido constante, as concen-
trações de F, CO, CO2 e COF2 aumentariam progressivamente
com o aumento na quantidade de oxigênio.

Na ausência de oxigênio (CF4 puro), observa-se para a região
de plasma, e nas condições da modelagem, que as reações de
formação de flúor atômico são muito mais rápidas que as de
recombinação e consumo. Por esta razão, a concentração de áto-
mos de flúor cresce rapidamente no início do reator, atingindo um
patamar após aproximadamente uns 10 ms de tempo de residên-
cia. Na região de descarga, a principal reação de recombinação é
com radicais CF3, formando novamente CF4, e fazendo com que
a quantidade deste gás que é consumida seja pequena e relativa-
mente constante para os tempos de residência considerados.

Na entrada do reator, onde as concentrações de átomos de
flúor são menores, as reações de superfície são os processos
mais importantes para o consumo desta espécie. Já para as
concentrações de flúor que são atingidas na região do patamar
(de aproximadamente 1 x 1014 partículas cm-3), tanto as rea-
ções de recombinação (2 F + M → F2 + M) como as de
adsorção na superfície (F → F(s)) contribuem apreciavelmente
para o consumo de átomos de flúor (aproximadamente 5% e
8%, respectivamente) e as reações de ataque à superfície do
silício representam aproximadamente 10-15% da velocidade
total de consumo de flúor. A diminuição da velocidade relativa
das reações de corrosão no final da região de descarga, deve-
se às condições de contorno escolhidas, que ocasionam uma
diminuição na quantidade de silício disponível para o ataque.
Na região de pós-descarga, as principais vias de consumo de
flúor atômico são a adsorção na superfície e a recombinação
para formar F2. A velocidade de ataque à superfície de silício
diminui por conta da menor concentração de átomos de flúor e
das condições de contorno.

Figura 8. Concentrações (partículas cm-3) calculadas para o átomo
de F, em função da porcentagem de oxigênio e a distância no reator,
para uma mistura de CF4 / O2, usando o modelo da Tabela 1 e as
condições indicadas no texto.

Figura 9. Concentrações (partículas cm-3) calculadas para o radical
CF2, em função da porcentagem de oxigênio e a distância no reator,
para uma mistura de CF4 / O2, usando o modelo da Tabela 1 e as
condições indicadas no texto.

Figura 10. Concentrações (partículas cm-3) calculadas para o radical
CF3, em função da porcentagem de oxigênio e a distância no reator,
para uma mistura de CF4 / O2, usando o modelo da Tabela 1 e as
condições indicadas no texto.

Figura 11. Concentrações (partículas cm-3) calculadas para o SiF4,
em função da porcentagem de oxigênio e a distância no reator, para
uma mistura de CF4 / O2, usando o modelo da Tabela 1 e as condi-
ções indicadas no texto.
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Na presença de oxigênio, o comportamento é similar, a prin-
cipal diferença é a formação de átomos de flúor através das
reações de CF2 e COF com oxigênio atômico e o aumento da
velocidade de formação em até aproximadamente 10 vezes a
velocidade de formação de SiF4 na ausência de O2 como con-
seqüência da maior concentração de flúor atômico, que é o
principal agente de corrosão

CONCLUSÕES

Como já foi mencionado na Introdução, o objetivo deste
trabalho é a análise de um submodelo para explicar os proces-
sos cinéticos na fase gasosa. Por essa razão os processos físi-
cos, as reações heterogêneas e outros fenômenos de superfície
foram considerados como parâmetros do submodelo. Isto não
significa que estes processos sejam menos importantes na for-
mulação de um modelo completo. Porém, a utilização de um
submodelo, para descrever determinados aspectos do modelo,
se torna necessária em sistemas de grande complexidade como
este. A potencialidade deste tipo de submodelo está dada fun-
damentalmente pela sua capacidade interpretativa dos fenôme-
nos químicos que estão acontecendo. As previsões quantitati-
vas estão sujeitas a grande erro, como apresentado nos Resul-
tados; possuem porém um excelente valor qualitativo.

Mesmo que simples, este submodelo permite explicar o efei-
to da composição na concentração das espécies SiF4, CO, CO2
e COF2 e prever o efeito na concentração dos radicais presen-

Tabela 3. Importância relativa das reações elementares para as principais espécies para diferentes tempos de residência. Os valores
foram calculados para uma mistura com 100% de CF4, em presença de silício. Os números em negrito indicam a reação e os números
entre parênteses a importância relativa, como indicado no texto. Números em itálico referem-se a reações de formação da espécie.

tempo 1,0. 10-5 s 1,0. 10-3 s 1,6. 10-2 s 2,25.10-2 s 3,0. 10-2 s 3,5. 10-2 s 4,45.10-2 s
distância 2,2.10-3 cm 0,22 cm 3,54 cm 4,98 cm 6,64 cm 7,75 cm 10,01 cm

CF4 11 (10) 11 (10) 02 (10) 02 (10) 02 (10) 02 (10) 12 (10)
01 (4,1) 01 (4,2) 11 (9,2) 11 (8,4) 12 (3,3) 12 (6,6) 02 (5,6)

0 1 (3,8) 01 (3,5) 53 (0,1) 53 (0,1) 53 (0,1)
12 (0,5) 12 (0,6)

CF3 1  (10) 01 (10) 02 (10) 02 (10) 15 (10) 15 (10) 15 (10)
02 (3,5) 15 (8,2) 15 (8,2) 02 (6,6) 02 (5,2) 12 (5,7)
03 (1,3) 01 (3,8) 01 (3,5) 12 (2,2) 12 (3,5) 002 (3,2)

0 3 (2,0) 03 (2,0) 03 (2,0) 03 (2,1) 03 (2,2)
0 6 (0,8) 06 (1,1) 44 (0,6) 44 (0,9) 44 (1,6)

12 (0,6) 12 (0,6)
44 (0,2) 44 (0,2)

CF2 11 (10) 11 (10) 11 (10) 11 (10) 15 (10) 15 (10) 15 (10)
15 (0,3) 15 (8,9) 15 (9,8)

C2F6 05 (10) 05 (10) 05 (10) 05 (10) 05 (10) 05 (10) 05 (10)
06 (0,2) 06 (4,1) 06 (5,4)

F 11 (10) 11 (10) 11 (10) 11 (10) 15  (10) 15  (10) 15  (10)
01 (2,1) 01 (2,8) 02 (5,4) 02 (6,0) 02 (6,6) 02 (5,2) 12 (5,7)

02 (0,7) 15 (4,4) 15 (4,9) 45 (3,9) 45 (5,3) 45 (4,7)
48 (0,5) 01 (2,1) 01  (2,1) 12 (2,1) 12 (3,5) 02 (3,2)
49 (0,5) 45 (1,2) 45 (1,3) 07 (0,6) 07 (0,3)
50 (0,5) 08 (1,2) 08 (1,3)
51 (0,5) 07 (0,7) 07 (0,7)
45 (0,3) 48 (0,4) 12 (0,3)
15 (0,2) 49 (0,4) 48 (0,2)

50 (0,4) 49 (0,2)
51 (0,4) 50 (0,2)
12 (0,3) 51 (0,2)

F2 55 (10) 55 (10) 55 (10) 55 (10) 12 (10) 12 (10) 12 (10)
07 (1,5) 08 (9,3) 08 (9,7) 55 (9,4) 55 (7,1) 55 (5,8)
08 (0,9) 07 (5,3) 07 (5,6) 07 (1,3) 07 (0,4) 07 (0,1)
12 (0,2) 12 (4,8) 12 (5,2)

tes na mistura gasosa. Infelizmente os dados experimentais
disponíveis foram obtidos na região de pós-descarga (fora da
região de plasma) para as espécies estáveis41.

Trabalhos experimentais prévios mostram que o ponto de
máxima concentração de átomos de flúor (e assim, aumento da
velocidade de corrosão) se dá para uma mistura com aproxi-
madamente 23% de oxigênio42. O acordo entre este valor e o
calculado neste trabalho (20%) é muito bom, especialmente
considerando que as condições da simulação não são exata-
mente iguais àquelas utilizadas no sistema experimental. Além
disso e de todas as aproximações já discutidas, deve-se menci-
onar que nesta modelagem não foram consideradas as
interações oxigênio-silício, gerando espécies do tipo SiFxOy, a
possível presença de água residual no reator e a diminuição da
energia média dos elétrons por conta das reações do oxigênio.

Considerando a boa concordância com os resultados experi-
mentais,  pode-se concluir que os processos na fase gasosa são os
mais importantes na determinação das concentrações de CO, CO2
e COF2. O modelo de Edelson e Flamm4, para CF4, é basicamente
correto, porém, seu principal inconveniente é a impossibilidade
de explicar a formação de CF2. O modelo de Ryan e Plumb5,
como já foi demonstrado pelos autores, permite explicar satisfato-
riamente os dados experimentais disponíveis. Contudo, da análise
realizada neste trabalho, podemos concluir que a concordância
quantitativa obtida pode, eventualmente, ser o resultado de uma
apropriada parametrização. Com os dados experimentais disponí-
veis, não é possível ter certeza de que os valores de coeficientes



32 QUÍMICA NOVA, 21(1) (1998)

de dissociação e densidade de elétrons são corretos. O valor para
a dissociação da molécula de flúor, utilizado neste trabalho difere
em duas ordens de grandeza do valor de Ryan e Plumb5 e fornece
um acordo igualmente satisfatório com os dados experimentais.
Os processos de adsorção na superfície não foram considerados
por estes autores5. Os outros modelos existentes na bibliografia
tratam a química de forma muito simplificada, já que o seu obje-
tivo é estudar os processos físicos no sistema.

Pode-se concluir também, que os aspectos que mais preci-
sam de um estudo posterior detalhado são:
- a dissociação do CF4 para determinar quais as etapas ele-

mentares nas condições de energia e temperatura do siste-
ma. Um cálculo teórico das superfícies de energia potencial
para a dissociação da molécula nos estados fundamental e
excitado, seria de grande utilidade. Também a determinação
quantitativa dos intermediários da reação para diferentes
tempos de residência e composições, ajudaria a elucidar
este problema.

- o processo detalhado da adsorção e reação na superfície de
silício, determinando as constantes de velocidade e energias
de ativação de cada uma das etapas.

- o processo de dissociação secundária dos produtos da frag-
mentação do CF4.

- as constantes cinéticas das reações de espécies carregadas,
para as quais existem pouquíssimos dados na bibliografia.

- a determinação experimental dos radicais e outras espécies
transientes presentes no sistema, para comparação direta
com os resultados da modelagem.

Todos esses aspectos deverão ser matéria de estudo em tra-
balhos posteriores, experimentais e teóricos.
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