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极紫外反射镜氧化物保护层的制备与表征
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摘要 极紫外（EUV）反射镜在使用过程中的氧化及表面碳污染沉积，严重影响了极紫外光刻（EUVL）技术的工业应

用。为了延长 EUV反射镜的稳定性与使用寿命，一般采取在 Mo/Si多层膜表面添加保护层。采用直流反应磁控溅

射技术，建立氧气流量与溅射电压之间的“迟滞回线”关系，进而准确掌握不同氧化物保护层所需氧气量，以此减少

过多的活性氧对下层 Mo/Si多层膜的影响，提高镜面的反射率。选用 RuO2与 TiO2两种保护层材料进行比较，根据充

氧量的不同，分析不同反应阶段的薄膜特性。针对催化性和物理稳定性更好的 TiO2薄膜，在晶相、表面粗糙度、截

面均匀性和化学组分等方面给予评价。研制出膜质致密均匀的非晶态 TiO2薄膜，其表面粗糙度优于 100 pm；TiO2纯

度(质量分数)达 97.2%；保护层厚度为 2 nm的Mo/Si多层膜的反射率损失小于 5%，满足 EUV外多层膜的基本要求。
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Abstract The development of industrial applications of extreme ultraviolet lithography (EUVL) severely based

on surface oxidation and carbon contamination on using extreme ultraviolet (EUV) reflective mirrors. The capping

layer coating on the Mo/Si multilayer is a promising method to improve the stability and service life of the reflective

mirrors. The capping layer is prepared by direct current reactive magnetron sputtering. The "hysteresis loop”of

oxygen flow and sputtering voltage is established, the required oxygen flow for different oxides is accurately

grasped. Choosing the RuO2 and TiO2 as the capping layer materials; the different film characteristics in each state

is analyzed. For TiO2 films, crystal phase, surface roughness, cross section uniformity and chemical composition

are evaluated. 97.2% TiO2 content (mass fraction) of Ti-oxide is obtained; reflectivity of Mo/Si multilayer with 2 nm

TiO2 as capping layer is controlled in 5%; surface roughness less than 100 pm, dense and uniform amorphous TiO2

films is fabricated to make this capping layer achieve the basic requirements of EUV.
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1 引 言
极紫外 (EUV)与软 X射线技术自 20世纪 70 年代起得到了迅速发展，其中的极紫外光刻（EUVL）技术最
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有可能成为未来半导体工业中制作 32 nm以下线宽集成电路的核心技术 [1]。EUVL技术以 Mo/Si 多层膜反射

镜为关键光学元件，其反射镜长期使用的稳定性也已成为制约 EUVL 发展的关键因素之一 [1-5]。影响 EUV多

层膜光学元件稳定性的主要因素有表面碳污染和氧化 [6]。理论计算显示，当Mo/ Si多层膜表面的碳污染层或

氧化物厚度达到 1.5 nm时，多层膜反射率将出现骤降。当前商用 EUV光刻设备采用含有多块 Mo/ Si多层膜

反射镜的光学系统。因此，反射率微小的下降都将对光刻系统造成巨大的光通量损失 [4]。目前，国际上采用

臭氧清洁，氢离子清洁等方式去除表面碳污染，但仍无法完全避免反射率的下降 [7-10]，所以抗氧化和抗碳污染

仍是 EUV多层膜产业化过程中必须进一步研究的关键问题。

近年来，在 Mo/Si多层膜表面——Si层，添加表面保护层成为延长 EUV多层膜的使用寿命的主要手段 [9]。

其技术关键在于：1）保护层薄膜需致密且均匀；2）保护层与 Si层材料之间形成光滑、稳定的界面；3）在 EUV
波段具有较低的吸收和散射；4）与 EUV多层膜表面清洗技术可以很好的兼容 [10-12]。为了实现Mo/Si多层膜的

大口径，高均匀性与高反射率，制备手段多采用直流磁控溅射，则保护层也应适用于这种制备方法，以达到

Mo/Si膜与保护层的一体化成膜。考虑以上诸多特性，可选用的保护层材料可分为金属单质（Ru和 Rh）以及

金属氧化物（RuO2、TiO2、ZrO2）[13]。相关报道指出 [6]，具有催化性能的金属氧化物保护层能有效延缓碳污染层

的沉积，其机理有两方面：1）催化性能促进表面沉积的碳与真空腔内残余的水蒸汽或氧气反应，产生吸附性

极弱的气态分子而离开薄膜；2）材料受 EUV辐照所产生的二次电子，能够分解吸附在其表面的 CH化合物，

产生更多的碳沉积物，而金属氧化物通常比金属有更低的二次电子产额 [5]，因此，具有催化性能的金属氧化

物保护层具有更好的应用前景。金属氧化物保护层材料可以通过直流反应磁控溅射方法制备，有利于一体

化成膜。同时，考虑到金属氧化物保护层是 EUV多层膜的一部分，在其溅射制备时充氧量既要使溅射的金

属离子反应完全，又要尽量降低下层 Mo/Si多层膜被电离后氧化性极强的离子氧氧化，因而解决此类问题的

制备工艺的研发具有重要意义。

本文使用直流磁控溅射镀膜设备对 RuO2、TiO2两种金属氧化物沉积过程中的“迟滞回线”现象进行对比

研究，分析了工艺过程中不同充氧量对薄膜性质的影响以及两种材料“迟滞”现象的差异，以此为采用反应

磁控溅射制备其他金属氧化物提供了参考 ,通过优化工艺参数，研制出反射率损失在 5%以内的具有 TiO2保

护层的Mo/Si多层膜，且保护层中 TiO2的纯度（质量分数，下同）为 97.2%。

2 实 验
磁控溅射设备采用直径为 10 cm 的圆形靶材，靶基距为 70 mm。工艺中，本底真空度高于 2.0×10-3 Pa，

RuO2和 TiO2工艺中的 Ar/O2流量比分别为 1.6和 2.5，Ar和 O2的纯度均为 99.999%。采用超光滑单晶硅作为镀

膜基底。利用 X射线衍射仪测量并拟合氧化物薄膜厚度，标定沉积速率。充入 O2前将金属膜预溅射 30 min，
随后逐渐通入氧气，流量先由小增大，再由大减小，RuO2的工艺中以 0.3 sccm 作为 O2流量的一个调节单位；

TiO2工艺中以 0.1 sccm为一个调节单位，同时检测对应的溅射电压。

2.1 靶电压与Ar/O2流量的关系及分析

图 1（a）和（b）分别为 RuO2和 TiO2的实验曲线。图中各阶段可分为金属模式、过渡模式和氧化模式，不同

模式下两种材料的曲线不尽相同。

2.1.1 金属模式（RuOx，O2流量为 0~0.5 sccm；TiOx，O2流量为 0~0.2 sccm）

对于 Ru靶，当 O2流量为 0~0.5 sccm之间时，Ru靶电压数值上升先快后慢，从 520 V上升到 543 V。由于

在 0~0.2 sccm过程中 O2含量微小，Ru本身的惰性，其靶面没有氧化物。此后电压快速上升，其原因是真空腔

内的总气压升高，靶基间的气体分子变多，电阻变大，进而在恒功率模式下表现出电压升高。当 O2量大于

0.2 sccm后 ，溅射出的大量 Ru粒子开始与 O2气体反应，消耗了一定量的 O2气体，电压上升趋势放缓，靶面上

部分区域形成不稳定氧化物层。图 1(a)与 (b)相同 O2含量区域表现出来的情况有所区别，其原因是 Ti较 Ru活

泼，更容易与 O2反应，曲线增长缓慢，但两种材料溅射电压的变化趋势基本一致。

2.1.2 过渡模式（RuOx：O2流量为 0.5~1.5 sccm、TiOx：O2流量为 0.2~0.8 sccm）

当充氧量大于 0.5 sccm后，O2流量以 0.1 sccm作为一个调节单位逐渐增加，Ru靶电压呈线性增长，达到
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1.1 sccm后趋于平缓，最终达到 1.5 sccm后电压将不再变化。对于 Ti靶，在 0.2~0.8 sccm之间时，电压突然剧

烈升高，随后逐渐下降，其与 RuO2的现象明显不同。此阶段靶表面处于氧化态，靶表面形成稳定的氧化物

层，即发生“靶中毒”现象。一般情况下，金属氧化物的二次电子产额比金属高，而靶中毒后，靶表面受 Ar+离
子轰击导致材料表面释放的二次电子数量增加，这些溢出的二次电子，在电场的作用下，与 Ar+离子的运动

方向相反，从而提高了空间的导通能力，促使溅射电压仍保持在较低的值。Ru为惰性金属，因而 RuO2的溅

射速率与靶表面氧化物形成的速率相当，如图 2（a）和（b）所示，上述原因也导致了 RuO2工艺中“迟滞”现象较

TiO2工艺明显。RuO2薄膜工艺中，即使在恒功率 100 W 模式，Ar气与 O2气流量比甚至达 1:1的情况下，最高

溅射电压达 650 V以上，但其“迟滞”现象仍然不明显。这也表明靶电压延后变化的现象与金属以及氧化物

的化学活性、导电能力、二次电子发射效率和溅射速率等因素有关。

图 2（a）Ru靶在不同充氧量基底薄膜的沉积速率；（b）Ti靶在不同充氧量基底薄膜的沉积速率（图 1中的黑线）

Fig.2 (a) Deposition rates of Ru target versus different gas flows of O2; (b) deposition rates of Ti target versus different gas flows of O2

（the black line of Fig.1）
2.1.3 氧化模式（RuO2: O2流量为大于 1.5 sccm；TiO2：O2流量为大于 0.8 sccm）

随着充氧量的继续增大，电压出现了不同的趋势，Ru靶的电压保持不变，Ti靶的电压则平稳下降。其原

因主要是由于溅射速率不同造成的，RuO2的溅射速率较快，靶表面氧化层始终保持动态平衡，而 TiO2的溅射

速率极低，使真空腔内反应剩余的 O2气与 Ar气共同作为溅射气体，部分 O2被电离，致使电压线性下降。溅

射电压趋于平稳以后，开始减少充 O2量，按照之前增加 O2的间隔进行，图 1中 TiO2的“回线”的迟滞过程比

RuO2更明显，说明 TiOx在过渡区的溅射速率大于 RuOx，且“靶中毒”后 RuOx需要更长的时间将靶材表面的氧

化物溅射掉，以恢复到最初纯净的金属靶表面。

2.2 不同充O2量对膜质的影响

分别选取 O2量减小过程中的“氧化阶段”、“过渡阶段”和“金属阶段”进行薄膜制备，对应 Ru靶不同状态

图 1（a）Ru靶溅射电压与 O2流量的关系；（b）Ti靶溅射电压与 O2流量的关系

Fig.1 (a) Relationship between sputtering voltage and the oxygen level for Ru target; (b) relationship between sputtering voltage and the
oxygen level for Ti target
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的 O2流量为 0、1.4、1.9 sccm；对应 Ti靶的 O2气流量为 0、0.6、1.1sccm。将制备的薄膜分别经过 X射线衍射仪

(XRD)、扫措电镜 (SEM)、原子力显微镜 (AFM)和 X射线光电子能谱 (XPS)的测试，得出其结晶状态、致密度、表

面粗糙度和化学组分，以此综合分析薄膜的制备工艺。

2.2.1 对薄膜结晶状态的影响

图 3为不同 O2量 XRD的广角测试结果，薄膜中金属晶粒含量随通氧量的增加而减少，当氧气达到一定

量时，薄膜中金属晶相消失，薄膜成非晶态。薄膜结晶状态主要取决于基底温度和到达基底的粒子能量。

实验过程在室温下进行，基底不另加热，到达基底的粒子能量是影响结晶状态的主要因素。在“金属模式”

和“过渡模式”下，O2气主要参与靶氧化，等离子区主要成分为 Ar+，溅射粒子经过等离子区时被加速，使其动

能得到增加 [14]，使到达基底的粒子动能增加而易于结晶成膜。在“氧化模式”中，靶区附近的 O2气接近饱和，

等离子区内 O2-离子增多，O2气的密度增加使溅射粒子更多的参与到粒子的碰撞。由于电荷作用力的影响，

被溅射的粒子在经过等离子区时被减速，导致到达基底的粒子动能减少，在基底上的位移能力变弱，结晶变

差，薄膜成非晶态。

图 3（a）RuO2薄膜在不同 O2量下的结晶状态；（b）TiO2薄膜在不同 O2量下的结晶状态

Fig.3 (a) Crystalline states of RuO2 films in different O2 levels; (b) Crystalline states of TiO2 films in different O2 levels
2.2.2 对 RuO2、TiO2 薄膜表面形貌的影响

图 4（a）和（b）分别为 RuO2薄膜在“过渡阶段”和“氧化阶段”下的表面形貌；图 4（c）和（d）分别为 TiO2薄膜

在“过渡阶段”和“氧化阶段”下的表面形貌，结合图 2中两种氧化物薄膜沉积速率分析，表面粗糙度受 RuO2

和 TiO2薄膜沉积速率的影响。当沉积速率提高时，溅射粒子缺乏足够的时间在基底表面扩散，而被后续粒

子迅速覆盖，使薄膜表面粗糙度变大；随着 O2气流量的增加，沉积速率降低，基底表面的原子有较长的时间

进行扩散，使薄膜表面粗糙度减小。图 2（a）中充 O2量对 RuO2薄膜沉积速率影响不大，溅射 RuO2粒子能量没

有因为 O2气体密度的增加而减少，所以表面粗糙度没有明显变化。根据光线表面散射损失 ITIS 与表面均方

根粗糙度 δ 之间的关系：

ITIS = 4πδ2 /λ, (1)
式中 λ 为入射光波长。平整的表面形貌可以减小光波在薄膜表面的散射损失，对反射率的影响随之降低。

在 2 μm×2 μm的范围内，RuO2薄膜“过渡模式”和“氧化模式”下的表面粗糙度为 268 pm和 246 pm；TiO2

薄膜“过渡模式”和“氧化模式”下的粗糙度为 151 pm和 100 pm。根据 (1)式，相对粗糙的 RuO2薄膜，将对 EUV
多层膜的反射率造成更大的损失。因此，选择 TiO2作为保护层材料进一步测试，并制备于 Mo/Si多层膜上，

评估其对反射率的影响。

图 5为 SEM 对 TiO2薄膜横截面的观测结果，图 5（a）为“过渡状态”下的 TiOx薄膜。膜层中有白色斑块，

SEM本身对导电性能强的物质敏感，结合图 3（b）的结果，斑块为没有反应完全的 Ti结晶颗粒。而氧化状态

下的 TiO2薄膜呈非晶状态，膜质均匀、致密。

2.2.3 对 TiO2 薄膜组分的影响

利用 XPS对“过渡状态”和“氧化状态”的 TiO2薄膜进行组分分析。图 6（b）为 Ti2p位置的高分辨图谱。
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图 4（a）“过渡模式”下的 RuOx薄膜的表面粗糙度 268 pm；（b）“氧化模式”下的 RuO2薄膜的表面粗糙度 246 pm；（c）“过渡模式”

下的 TiOx薄膜的表面粗糙度 151 pm；（d）“氧化模式”下的 TiO2薄膜的表面粗糙度 100 pm
Fig.4 (a) RuOx films surface roughness of“transition mode”is 268 pm; (b) RuO2 films surface roughness of“oxide mode”is 246 pm;

(c) TiOx films roughness of“transition mode”is 151 pm; (d) TiO2 films surface roughness of“oxygen mode”is 100 pm

图 5（a）“过渡状态”TiOx薄膜截面的 SEM扫描结果；（b）“氧化状态”TiO2薄膜截面的扫描结果

Fig.5 (a) Cross section of“transition mode”TiOx films with SEM; (b) cross section of“oxygen mode”TiO2 films with SEM

图 6 XPS对不同充氧量的 TiO2薄膜的测量结果。（a）两种状态下薄膜的 XPS结果；（b）Ti2p结合能位置的高分辨

Fig.6 XPS analysis results of TiO2 films in different oxygen flows; (a) XPS energy spectra of two modes; (b) high resolution of Ti2p
binding energy position
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根据 Ti 氧化程度的不同 , Ti 出现不同的价态，即 Ti0、Ti2+、Ti3+、Ti4+，其中结合能的微小偏差是由于 TiO2晶格结

构不同造成的。

对“氧化模式”下的 TiO2薄膜在 Ti2p和 O1s位置进行分峰拟合处理（如图 7所示）。经测试，在含 Ti化合

物中 TiO2的含量为 97.2%，其余为 TiO、Ti2O3和 Ti组成的混合物。O/Ti的化学计量比为 2.34，相比理想比例的

TiO2薄膜，较多氧原子来自制备过程中混入的含氧化合物，而 95%以上 TiO2能够保证薄膜的化学性能 [16-19]。

图 7(a)中，拟合曲线（simu line）与实验曲线（raw line）的拟合精度高于 99%。其中 Ti2p3/2位置的结合能分别为

458、458.3、458.5、458.75 eV，对应 TiO2中 Ti4+；Ti2p1/2位置的结合能为 464.2、460.65 eV，对应 TiO2中 Ti2+。采用

原子灵敏度因子法对各种化学态的 Ti 和 O元素进行定量分析，其中 Ti2p3/2和 O1s的灵敏度因子分别为 5.22
和 2.93。结果表明，薄膜中 TiO2的含量占全部含 Ti化合物的 97.2%。但 O1s位置的分析极易受到其他含氧

化合物的干扰，因此 O1s位置不适宜定量分析 TiO2薄膜化学组成。

图 7（a）Ti2p位置的分峰结果；（b）O1s位置的分峰结果

Fig.7 (a) Ti2p energy region of XPS data spectra; (b) O1s energy region of XPS data spectra region
2.2.4 2 nm TiO2薄膜对 Mo/Si反射率的影响

取三个周期数均为 60，反射率相同的 Mo/Si多层膜，将 2 nm和 5 nm厚度的 TiO2分别镀制在其中两个多

层膜的表面，另一个作为对照样品。通过 X 射线-紫外 (XUV)光谱仪同时测量三个样品的反射率（入射角

10°）。利用 IMD软件，模拟不同厚度的 TiO2层对Mo/Si多层膜反射率的影响，并与实验值进行对比。

图 8（a）模拟不同 TiO2厚度保护层的多层膜反射率比较结果（入射角 10°）；（b）镀有 2nm，5nm TiO2保护层的多层膜样品以及

参照样品的反射率测量结果（入射角 10°）
Fig.8 (a) Simulation values of reflectivities (angle of incidence is 10°) of different TiO2 thicknesses; (b) measuring values of

reflectivities (angle of incidence is 10°) of 2 nm and 5 nm TiO2 thicknesses
理论计算模拟结果显示，保护层厚度达 2 nm以上时，反射率出现较大幅度降低。由于制备过程中膜厚

的误差以及不同膜层间的材料融合现象，实验结果与理论值有所偏差，但下降幅度与理论计算结果的趋势

保持一致。当 TiO2膜厚度达 2 nm时，多层膜在 13.5 nm的峰值反射率下降 4.5%，介于实际利用的范围。
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3 结 论
采用反应磁控溅射工艺，制备带有金属氧化物保护层的 Mo/Si多层膜。控制充入的 O2量是决定多层膜

整体性能的关键因素，在保证金属靶材与 O2气充分反应的基础上，尽可能降低 O2量，以减少下层多层膜的氧

化，进而降低多层膜在 EUV 波段的反射率损失。根据溅射电压与 O2气流量组成的“迟滞回线”关系，制备

TiO2的 O2工作点选取在 O2流量减少阶段且电压平稳的氧化模式下进行。结合相关优化工艺，得到的 TiO2纯

度为 97.2%，2 μm×2 μm表面粗糙度优于 100 pm，膜质致密、均匀的非晶态 TiO2薄膜。同时结合实验现象，分

析了 TiO2和 RuO2的“迟滞过程”差异“明显”的主要原因是这两种金属及其氧化物的二次电子发射系数不同

造成的。并且制备了带有 2 nm TiO2保护层的 Mo/Si多层膜，而在 13.5 nm处的峰值反射率下降 4.5%，介于实

际可利用的范围。
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