
书书书

第４４卷　第３期 中　国　激　光 Ｖｏｌ．４４，Ｎｏ．３
２０１７年３月 ＣＨＩＮＥＳＥ　ＪＯＵＲＮＡＬ　ＯＦ　ＬＡＳＥＲＳ　 Ｍａｒｃｈ，２０１７

碳污染清洗工艺对极紫外光刻光学元件
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摘要　极紫外光刻系统中的碳污染会降低多层膜反射率，在保证光学元件性能的前提下，如何选择碳清洗工艺是

一项重要课题。通过对不同清洗工艺的原理分析，揭示了不同工艺对多层膜反射率的影响主要体现在膜层氧化、

刻蚀及表面粗糙度劣化等方面。基于时域有限差分方法及总积分散射理论，研究了不同影响因素与多层膜反射率

的关系。结果表明，膜层氧化及表面粗糙度劣化是导致多层膜反射率下降的主要因素，而刻蚀的影响相对较小。

基于以上分析结果，射频氢等离子体及原子氢清洗技术，在去除光学元件表面沉积碳的同时，不会显著降低光学元

件性能，可优先考虑采用。
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１　引　　言
光学元件在极紫外光（ＥＵＶ）的辐照作用下会产生碳污染的现象［１］。真空腔内残余的气体分子，以及光

刻胶与电子学元器件等释放出的有机物，在ＥＵＶ光作用下会裂解产生游离碳，并吸附沉积在光学元件表
面［２－５］。碳对ＥＵＶ光有较强的吸收，光学元件的反射率会急剧下降。研究表明［６］，如未采取任何防护措施，
光学元件的使用寿命将缩减为几小时。
极紫外多层膜光学元件碳污染问题是实现极紫外光刻（ＥＵＶＬ）商业化生产必须解决的关键问题之一，

合理有效的清洗手段对恢复光学元件反射率，延长使用寿命，保证光刻效率起到至关重要的作用。为实现碳
污染的原位清洗，通常在真空条件下实施清洗策略，在清洗元件表面沉积碳的同时，应最大程度降低对元件
反射率的影响。影响因素的评定是清洗技术选择时必须考虑的关键因素，而清洗技术的选择是清洗工艺的
核心。
反射率是极紫外光刻光学元件的关键特性，碳污染是影响极紫外多层膜反射率及寿命的主要原因。采

取有效的清洗手段，在不损伤元件的前提下，周期性去除沉积碳是延长整机寿命，降低成本的有效手段之一。
目前，针对ＥＵＶＬ光学元件的碳污染去除问题，国内外提出了多种清洗方法［７－１１］，通过将气体物质转化为活
性粒子，与碳污染表面发生物理或者化学反应，去除光学元件表面沉积碳。这些清洗方法在去除沉积碳的同
时会对光学元件性能产生影响，最直接的作用结果是导致反射率降低。
针对碳污染清洗技术对多层膜元件反射率影响的问题，根据不同清洗技术的反应机理，总结出清洗技术

的影响因素，基于时域有限差分方法及总积分散射理论，研究不同影响因素与光学元件反射率的关系，在此
基础上评价和决策适应实际需要的清洗技术。

２　碳污染清洗技术工艺原理
目前，国内外提出了多种ＥＵＶＬ光学元件碳污染清洗技术，不同技术所采用的反应机理各不相同，对光

学元件产生的影响也存在差异。表１汇总了目前国际上主流的碳污染清洗技术，其中包括：臭氧清洗［７］，在
紫外灯的照射下，氧气转化为臭氧，与污染物沉积碳反应，生成挥发性气体碳氧化合物；氩等离子体清洗［７］，
氩气经过射频放电产生等离子体，轰击光学元件表面，使沉积碳化学键断裂，脱离光学元件表面；氧等离子体
清洗［７］，氧气经过射频放电产生等离子体，其中氧自由基将沉积碳氧化为碳氧化合物；氢等离子体清洗［８］，氢
气经过射频放电产生等离子体，氢自由基与沉积碳发生还原反应，生成挥发性的碳氢化合物；原子氢清
洗［９－１１］，氢气分子经过温度２０００Ｋ以上的钨丝，分子会裂解为活性较强的氢原子，氢原子与沉积碳反应，生
成挥发性的碳氢化合物。

表１　碳污染清洗技术工艺

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃａｒｂｏｎ　ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ　ｃｌｅａｎｉｎｇ　ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ　ｐｒｏｃｅｓｓ

Ｃｌｅａｎｉｎｇ　ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ　 Ｐｒｏｃｅｓｓ　ｔｈｅｏｒｙ　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｏｆ　ａｃｔｉｏｎ　 Ｓｉｄｅ－ｅｆｆｅｃｔ　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｆａｃｔｏｒｓ

Ｏｚｏｎｅ
Ｏ２＋ＵＶ→Ｏ３

Ｏ３＋Ｃ→ＣＯＸ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｏ３＋Ｍｏ→ＭｏＯ２

Ｏ３＋Ｓｉ→ＳｉＯ２
Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ａｒｇｏｎ　ｐｌａｓｍａ
Ａｒ＋ｅ→Ａｒ＋

Ａｒ＋＋Ｃ→Ｃ＋＋Ａｒ
Ｐｈｙｓｉｃａｌ　ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ａｒ＋＋Ｍｏ→Ｍｏ＋＋Ａｒ

Ａｒ＋＋Ｓｉ→Ｓｉ＋＋Ａｒ

Ｓｕｒｆａｃｅ　ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ

ａｎｄ　ｅｔｃｈｉｎｇ

Ｏｘｙｇｅｎ　ｐｌａｓｍａ
Ｏ２＋ｅ→Ｏ＊＋Ｏ＋

Ｏ＊＋Ｃ→ＣＯＸ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ａｎｄ

ｐｈｙｓｉｃａｌ　ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｏ＊＋Ｍｏ→ＭｏＯ２

Ｏ＊＋Ｓｉ→ＳｉＯ２

Ｏ＋＋Ｍｏ→Ｍｏ＋＋Ｏ

Ｏ＋＋Ｓｉ→Ｓｉ＋＋Ｏ

Ｅｔｃｈｉｎｇ，ｓｕｒｆａｃｅ

ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ　ａｎｄ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｐｌａｓｍａ
Ｈ２＋ｅ→Ｈ＊＋Ｈ＋

Ｈ＊＋Ｃ→ＣＨＸ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｈ＋＋Ｍｏ→Ｍｏ＋＋Ｈ

Ｈ＋＋Ｓｉ→Ｓｉ＋＋Ｈ
Ｅｔｃｈｉｎｇ

Ａｔｏｍｉｃ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ
Ｈ２＋Ｈｅａｔ→Ｈ０

Ｈ０＋Ｃ→ＣＨＸ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　 Ｈｉｇｈ　ｈｅａｔ　 Ｈｅａｔ　ｅｆｆｅｃｔ
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　　如表１所示，上述几种技术在清洗沉积碳的同时，对光学元件本身都会产生一定的副效应，主要体现在
多层膜材料的氧化，热效应，离子粒子对材料的刻蚀以及光学表面形貌的改变。通过对不同清洗技术的副效
应分析，主要的影响因素包括：表面粗糙度、氧化、刻蚀等。
极紫外光学元件 Ｍｏ／Ｓｉ多层膜结构中的 Ｍｏ与Ｓｉ都易被氧化，多层膜材料被氧化后，其光学性质会发

生改变，极大影响元件的反射率。目前，通过在多层膜顶层沉积Ｒｕ作为保护层在一定程度上增强其抗氧化
能力，但还是会与强氧化物发生反应。
由于沉积碳在光学元件表面的分布及碳层厚度是随机的，活性气体粒子作用于元件表面，在去除表层沉

积碳的同时，元件保护层及表层 Ｍｏ／Ｓｉ材料会被刻蚀掉，影响光的传输效率，降低光能利用率，刻蚀主要是
物理作用的结果。
元件表面在活性气体粒子的作用下，表面形貌质量会下降，光照射后会发生散射，使光线的传播偏离镜

面反射方向，散布于反射方向周围的立体角内，当表面质量较差时，部分光能会被元件材料吸收，在理想反射
方向上，光能利用率将会降低，除了影响极紫外光刻成像质量外，也直接决定曝光光刻能否实现。

３　清洗技术对光学元件反射率影响分析
碳污染清洗技术对光学元件反射率有氧化、刻蚀及表面粗糙度这三类影响因素，氧化与刻蚀改变多层膜

的膜层结构，利用时域有限差分方法研究氧化和刻蚀与反射率关系，表面粗糙度反映元件表面形貌特征，利
用总积分散射理论研究表面粗糙度对ＥＵＶ光学元件反射率的影响。

Ｐａｎｏｒａｍｉｃ公司的光刻仿真软件ＥＭ－ｓｕｉｔｅ，采用时域有限差分法来计算ＥＵＶ多层膜的反射率［１２］。利
用该软件研究碳污染清洗技术中氧化、刻蚀问题，以ＥＵＶ多层膜基础膜系为基础，膜系由Ｒｕ保护层及４０
个 Ｍｏ／Ｓｉ膜对构成，其中Ｒｕ层厚度为２ｎｍ，膜对中Ｓｉ层厚度为４．２ｎｍ，Ｍｏ层厚度为２．８ｎｍ。光学参数
采用１３．５ｎｍ波长及６°入射角，多层膜材料及各自氧化产物和沉积碳的材料光学常数如表２所示。根据表

２的参数分别分析碳污染、刻蚀及氧化对反射率的影响机理。
表２　ＥＵＶ多层膜材料及各自氧化产物和污染沉积碳光学常数

Ｔａｂｌｅ　２　Ｏｐｔｉｃａｌ　ｃｏｎｓｔａｎｔ　ｏｆ　ＥＵＶ　ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ａｎｄ　ｉｔｓ　ｏｘｉｄｅｓ　ａｎｄ　ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｃａｒｂｏｎ

Ｍａｔｅｒｉａｌ　 Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｉｔｙ　Ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　 Ｏｘｉｄｅｓ　 Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ｏｘｉｄｅｓ
Ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ｏｆ　ｏｘｉｄｅｓ
Ｒｕ　 ０．８８６３　 ０．０１７１ ＲｕＯ２ ０．９２０７　 ０．０２１５
Ｍｏ　 ０．９２３８　 ０．００６４ ＭｏＯ２ ０．９３４１　 ０．０１６８
Ｓｉ　 ０．９９９　 ０．００１８ ＳｉＯ２ ０．９７８　 ０．０１０８
Ｃ　 ０．９６１７　 ０．００６９

３．１　碳污染分析及结果讨论

图１ ＥＵＶ多层膜光学元件碳污染模型示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎ　ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ　ｍｏｄｅｌ　ｏｆ　ＥＵＶ　ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ　ｏｐｔｉｃｓ

碳污染分析是在基础膜系表面逐渐增加碳层厚度，计算反射率的大小，碳层厚度由０ｎｍ增加到１５ｎｍ，
厚度增量为０．１ｎｍ。模型的膜层结构如图１所示。
图２为碳污染模型的计算结果：在 Ｍｏ／Ｓｉ多层膜的Ｒｕ保护层的表面，反射率随污染物无定形碳沉积厚

０３０３００４－３



中　　　国　　　激　　　光

度变化。在碳沉积前，多层膜的理论反射率为７１．０２％，与设计膜层的理论值一致。从计算结果上分析，在
碳污染的初始阶段，碳层厚度在１ｎｍ以内，反射率略升，在１．１ｎｍ处达到最大值７１．４８％，反射率随沉积碳
层厚度的增加，呈现振荡下降趋势，出现振荡反映的是干涉的驻波效应。根据分析结果，当沉积碳层厚度为

１０ｎｍ时，多层膜元件的反射率为６０．５１％，比初始反射率下降约１０％。由此可以看出，碳污染直接导致光
学元件反射率下降，对光学系统的特性产生严重后果，说明碳污染清洗对恢复光学元件反射率的必要性。

图２ 碳污染对ＥＵＶ多层膜光学元件反射率的影响结果

Ｆｉｇ．２ Ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎ　ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ　ａｆｆｅｃｔｉｎｇ　ｒｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ＥＵＶ　ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ　ｏｐｔｉｃｓ

３．２　氧化分析及结果讨论
氧化分析模型是在基础膜系表面沉积１０ｎｍ厚无定形碳，首先仿真清洗过程中表层碳的去除，然后是

基础膜系材料的转化，多层膜元件表面物质逐层被氧化，由单质转化为相应的氧化物，氧化深度不断增加，膜
层结构如图３所示。
图４为氧化模型的计算结果：从图中可以看出，随着表面碳层被氧化为挥发性ＣＯ及ＣＯ２，元件的反射

率得到恢复，达到约７２％。接着保护层Ｒｕ被氧化为ＲｕＯ２，反射率下降约２％。随后顶层Ｓｉ被氧化，反射率
下降约８％，之后 Ｍｏ被氧化为 ＭｏＯ２，对反射率的影响很小，说明多层膜中Ｓｉ的氧化是反射率下降的主要
原因。随着底层Ｓｉ和 Ｍｏ的氧化，反射率下降的趋势趋于平缓，当膜层氧化厚度达到５０ｎｍ时，反射率下降
至约４０％。

图３ ＥＵＶ多层膜光学元件碳污染清洗氧化模型示意图

Ｆｉｇ．３ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｍｏｄｅｌ　ｆｏｒ　ｃａｒｂｏｎ

ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ　ｃｌｅａｎｉｎｇ　ｏｆ　ＥＵＶ　ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ　ｏｐｔｉｃｓ

图４ 氧化对ＥＵＶ多层膜光学元件反射率的影响结果

Ｆｉｇ．４ Ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ａｆｆｅｃｔｉｎｇ　ｒｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ

ＥＵＶ　ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ　ｏｐｔｉｃｓ

从分析结果可以看出，氧化对ＥＵＶ多层膜的影响显著，随氧化深度的增加，光学元件反射率迅速下降，
结合表１所列的碳污染清洗工艺的反射率影响因素，应尽量避免氧化工艺的实施，因此应慎重考虑采用臭氧
或射频氧等离子体的清洗工艺。

３．３　刻蚀分析及结果讨论
刻蚀模型在基础膜系表面沉积１０ｎｍ厚无定形碳，首先仿真表层碳的去除，然后是基础膜系材料被刻

蚀，保护层Ｒｕ及表层的 Ｍｏ／Ｓｉ膜对的刻蚀，刻蚀深度不断增加。模型的膜层结构如图５所示。
图６为刻蚀模型的计算结果：从图中可以看出，在碳层刻蚀深度为１．４ｎｍ前，反射率有小幅上升，之后

下降，直到刻蚀深度为３．５ｎｍ时，反射率开始上升，上升趋势一直持续到全部碳层被刻蚀掉，前面碳污染模
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型中提到的驻波效应可以解释这一现象。２ｎｍ厚的Ｒｕ保护层被刻蚀的过程中，在Ｒｕ刻蚀深度为０．５ｎｍ
处出现一个波峰，反射率达到７２．１％，反射率的振荡幅值较小，刻蚀前后反射率变化０．３％，说明Ｒｕ保护层
对反射率的影响较小。Ｍｏ／Ｓｉ多层膜被刻蚀过程中，呈现波动振荡的特征约为１．５％，整体趋势是反射率下
降，当５个膜对被刻蚀掉后，反射率下降约０．５５％。

图５ ＥＵＶ多层膜光学元件碳污染清洗刻蚀模型示意图

Ｆｉｇ．５ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｅｔｃｈｉｎｇ　ｍｏｄｅｌ　ｆｏｒ　ｃａｒｂｏｎ

ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ　ｃｌｅａｎｉｎｇ　ｏｆ　ＥＵＶ　ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ　ｏｐｔｉｃｓ

图６ 刻蚀深度对ＥＵＶ多层膜光学元件反射率的影响结果

Ｆｉｇ．６ Ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ｅｔｃｈｉｎｇ　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ　ａｆｆｅｃｔｉｎｇ　ｒｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ

ＥＵＶ　ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ　ｏｐｔｉｃｓ

从分析结果可以看出，刻蚀对ＥＵＶ多层膜影响较小，刻蚀深度对反射率的影响较为缓慢，结合表１所
列的碳污染清洗工艺的反射率影响因素，氩和氢等离子体的刻蚀效应不作为清洗源选择的关键因素。

３．４　表面粗糙度分析及结果讨论
光入射到粗糙表面时，会发生镜面反射及散射，镜面反射与散射的比例关系与入射光波长及表面粗糙度

有关。总积分散射（ＴＩＳ）理论［１２－１５］提出了一种散射程度与表面粗糙度之间的标量关系模型，ＴＩＳ理论认为，
对于光滑表面，散射光与镜面反射的比率与光学表面的均方根（ＲＭＳ）表面粗糙度σ相关，根据高斯分布ＴＩＳ
可以记作

ｄＴＩＳ＝１－ＲｓＲ０ ＝
１－ｅｘｐ［－（４πσｃｏｓθ／λ）２］， （１）

式中Ｒｓ为镜面反射系数，Ｒ０ 为相同材料光滑光学表面的反射系数，θ是入射角。对于粗糙表面，散射系数
Ｒｄ与Ｒｓ及Ｒ０，存在如下关系

Ｒｓ＋Ｒｄ＝Ｒ０。 （２）

　　由（１）式得到的考虑表面粗糙度的光学表面反射率为

Ｒ＝ｅｘｐ［－（４πσｃｏｓθ／λ）２］·Ｒ０。 （３）

图７ 表面粗糙度对ＥＵＶ多层膜光学元件反射率的影响结果

Ｆｉｇ．７ Ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ　ａｆｆｅｃｔｉｎｇ　ｒｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ＥＵＶ　ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ　ｏｐｔｉｃｓ

　　取ＥＵＶ多层膜理论反射率Ｒ０ 为７０％，入射角θ为６°，入射光ＥＵＶ波长λ为１３．５ｎｍ，代入（３）式，得
到反射率与ＲＭＳ表面粗糙度的关系，图７为表面粗糙度模型的计算结果：从图中可以看出，在ＲＭＳ粗糙度
小于０．１ｎｍ时，反射率变化较小，然而随着ＲＭＳ粗糙度的下降，散射增强，反射率快速降低，粗糙度每下降

０．１ｎｍ，反射率下降４％～５％，当ＲＭＳ粗糙度达到０．５ｎｍ时，反射率接近５０％。
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计算结果说明，表面粗糙度的恶化严重影响ＥＵＶ多层膜光学元件反射率，随表面粗糙度的增加，反射
率快速下降，结合表１所列的碳污染清洗工艺的反射率影响因素，氩等离子体的轰击效应会严重影响光学元
件表面粗糙度，由于氢等离子体及氢原子粒子质量相对较小，对表面粗糙度的影响相对较弱。
综上，在清洗技术对反射率的影响因素中，氧化与表面粗糙度对反射率影响显著，在清洗工艺的选择中，

应着重考虑这两方面因素。

４　结　　论
研究结果表明，碳污染对ＥＵＶ多层膜光学元件反射率有显著影响，在清洗工艺对元件反射率的影响因

素中，氧化对多层膜反射率影响最大，随氧化层厚度增加，反射率迅速下降，一个膜对氧化后，反射率下降约

８％。其次是表面粗糙度，粗糙度每下降０．１ｎｍ，反射率下降３％～４％，刻蚀对元件反射率的影响相对较小。
结合不同碳污染清洗工艺对元件反射率影响因素分析，应慎重考虑采用臭氧及射频氩、氧等离子体清洗方法，
从清洗工艺对ＥＵＶ光学元件反射率影响的角度，应优先考虑采用射频氢等离子体或原子氢清洗技术。
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