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基于掠入射犡射线反射谱的犕狅／犛犻多层膜
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摘要　测量了 Ｍｏ／Ｓｉ多层膜在２５０℃下经历不同时间退火后的掠入射Ｘ射线反射谱，从中提取出特定级次衍射峰

在退火过程中的相对移位，通过布拉格公式拟合，得到了 Ｍｏ／Ｓｉ多层膜周期厚度皮米级别的相对变化。采用扩散

控制模型来描述 Ｍｏ／Ｓｉ多层膜界面扩散，界面厚度的平方随时间线性增加，由此拟合得到 Ｍｏ和Ｓｉ间的扩散系数

为０．３３×１０－２２ｃｍ２／ｓ。采用四层模型，对掠入射Ｘ射线反射谱进行全谱拟合，得到了 Ｍｏ，Ｓｉ和扩散层 ＭｏＳｉ２ 的密

度分别为９．３，２．５和５．４ｇ／ｃｍ
３，据此对 Ｍｏ和Ｓｉ间扩散系数进行修正，最终得到在２５０℃下，Ｍｏ／Ｓｉ多层膜中 Ｍｏ

和Ｓｉ间的扩散系数为１．８８×１０－２２ｃｍ２／ｓ，从而为研究 Ｍｏ／Ｓｉ多层膜的热稳定性提供了定量依据。
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１　引　　言

极紫外光刻（ＥＵＶＬ）是下一代光刻技术，预期

能够突破２２ｎｍ 光刻节点。ＥＵＶＬ使用波长为

１０～１４ｎｍ的光源照明，由于几乎所有已知光学材

料在这一波段都具有强吸收，无法采用传统的折射

式光学系统，所以ＥＵＶＬ系统的照明系统、掩模和

投影物镜均采用反射式设计，其反射光学元件需镀

有多层膜以提高反射率。ＥＵＶＬ系统中各个光学

元件对多层膜的性能有着不同的要求，对于照明系

统中的聚光镜，由于其靠近光源，受到的辐照强度

大，工作温度高，因而对镀制在聚光镜上的多层膜热

稳定性有特定的要求［１］。从微观上看，多层膜的热

１１０７００２１
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稳定性的物理实质是多层膜中各层材料间的相互扩

散以及扩散层的相变，因此研究多层膜界面扩散机

制乃至定量测量多层膜各层材料间的扩散系数对研

究多层膜的热稳定性，并据此选择合适的材料组合

以提高多层膜热稳定性有着十分重要的意义。

在较低温度下（如几百摄氏度），薄膜中的扩散

系数通常在１０－２３ｃｍ２／ｓ量级
［２］，而传统的扩散系数

测量方法如示踪物扩散测量法、核磁共振测量法和

阻抗测量法，其测量范围大于１０－１９ｃｍ２／ｓ
［３，４］，因而

并不适用于较低温度下薄膜扩散系数的测量。

ＤｕＭｏｎｄ等
［５］发展了一种测量低扩散速率的方法，

该方法通过检测多层膜掠入射Ｘ射线反射谱第一

级布拉格反射峰的强度来提取出扩散系数，其测量

精度比传统方法高很多。但他们在采用的扩散模型

中没有考虑在多层膜各界面处两种材料反应形成的

化合物扩散层，该化合物扩散层随时间而逐渐增厚，

而通过界面的有效扩散流也随之减小。考虑到有效

扩散流随时间的变化，Ｇｓｅｌｅ等
［６］提出了通过反应

扩散模型来描述多层膜各层界面处的扩散，该模型

认为多层膜界面扩散生长分为两个阶段，即反应控

制阶段和扩散控制阶段。在第一个阶段扩散流大于

反应流，反应对多层膜扩散层生长起决定作用；在第

二个阶段扩散流小于反应流，扩散对多层膜扩散层

生长起决定作用。

Ｒｏｓｅｎ等
［７］报道过采用透射电镜测量 Ｍｏ／Ｓｉ

多层膜扩散层的厚度 （该方法最大分辨率为

５０ｐｍ），并应用反应扩散模型对多层膜扩散层的生

长过程进行了研究。本文采用Ｘ射线衍射仪测量

Ｍｏ／Ｓｉ多层膜掠入射Ｘ射线反射谱
［８］，通过测量多

层膜扩散层生长过程中的布拉格峰位的相对变化，

来测量多层膜周期厚度的变化，进而确定多层膜扩

散层厚度的变化，然后拟合出扩散系数［９］。最后采

用四层模型，对 Ｍｏ／Ｓｉ多层膜掠入射Ｘ射线反射谱

进行全谱拟合，得到了 Ｍｏ，Ｓｉ和扩散层 ＭｏＳｉ２ 的密

度［１０］，据此对 Ｍｏ和Ｓｉ间的扩散系数进行了修正。

２　多层膜扩散层生长的反应扩散模型

在扩散控制阶段，扩散层厚度的平方与扩散时

间成正比，对于两种材料组合构成的多层膜 Ａ／Ｂ，

假设它们扩散后形成的化合物为 ＡβＢ１－β，那么，扩

散层的厚度狓可表示为

（Δ狓）
２
＝ （狓－狓０）

２
＝
２犇（狋－狋０）

β（１－β）
， （１）

式中犇为扩散系数，狓０，狋０分别为扩散控制阶段扩散

层的初始厚度和对应的初始时间。设Ａ，Ｂ和ＡβＢ１－β
的摩尔质量分别为犿Ａ，犿Ｂ 和犿ＡＢ，三者的密度分别

为ρＡ，ρＢ 和ρＡＢ，Ａ，Ｂ层的厚度分别为犱Ａ，犱Ｂ，多层

膜的周期厚度为犱。为简化问题，近似认为 Ａ在Ｂ

上和Ｂ在Ａ上的扩散层扩散系数相同，两边的扩散

层厚度分别为狓１，狓２，这样单周期内 Ａ在Ｂ上和Ｂ

在Ａ上的扩散层在退火过程中厚度的增加量近似

相等。然后根据ＡβＢ１－β中Ａ和Ｂ的化学计量比，即

每消耗β 份的 Ａ 和 １－β 份的 Ｂ 生成 １ 份的

ＡβＢ１－β，则有

（Δ狓）
２
＝（狓１－狓１０）

２
＝（狓２－狓２０）

２
＝
２犇（狋－狋０）

β（１－β）

ρＡΔ犱Ａ
犿Ａ

ρＡＢΔ狓

犿ＡＢ

＝－β

ρＢΔ犱Ｂ
犿Ｂ

ρＡＢΔ狓

犿ＡＢ

＝－（１－β）

Δ犱＝２（Δ犱Ａ＋Δ犱Ｂ＋Δ狓

烅

烄

烆 ）

，

（２）

（２）式中最后一式乘以因子２是考虑到每个周期内

有两个扩散层。联立（２）式有

（Δ犱）
２
＝ （犱－犱０）

２
＝

８１－β
犿ＡρＡＢ

ρＡ犿ＡＢ

－
（１－β）犿ＢρＡＢ

ρＢ犿
［ ］

ＡＢ

２

［β（１－β）］×

犇（狋－狋０）， （３）

令

犽＝８１－β
犿ＡρＡＢ

ρＡ犿ＡＢ

－
（１－β）犿ＢρＡＢ

ρＢ犿
［ ］

ＡＢ

２

［β（１－β）］，

（４）

则（３）式简化为

（Δ犱）
２
＝ （犱－犱０）

２
＝犽犇（狋－狋０）． （５）

由（５）式可见，通过测量多层膜周期厚度在扩散层生

长过程中的变化就可以拟合出扩散系数犇。

对于 Ｍｏ／Ｓｉ多层膜，扩散层一般为 ＭｏＳｉ
［１１］
２ ，按

照 ＡβＢ１－β定义，在 ＭｏＳｉ２ 中β＝１／３，Ｍｏ，Ｓｉ和

ＭｏＳｉ２ 的密度和摩尔质量如表１所示，其中密度近

似采用体材料的密度，Ｍｏ１／３Ｓｉ２／３的摩尔质量为

５０．６７ｇ／ｍｏｌ。

表１ Ｍｏ，Ｓｉ和 ＭｏＳｉ２ 的密度和摩尔质量

Ｔａｂｌｅ１ ＤｅｎｓｉｔｉｅｓａｎｄｔｈｅｍｏｌａｒｍａｓｓｅｓｏｆＭｏ，ＳｉａｎｄＭｏＳｉ２

Ｍｏ Ｓｉ ＭｏＳｉ２

ρ／（ｇ／ｃｍ
３） １０．２２ ２．３３ ６．３１

犿／（ｇ／ｍｏｌ） ９６ ２８ １５２

将表１参数代人（４）式，算得犽＝５．４８。

１１０７００２２
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３　多层膜周期厚度变化的测量

首先测量多层膜未退火前的反射谱作为参考

谱，接着将多层膜在一定温度下经历某一时间退火

后再测量其反射谱。在两个反射谱中各选取两个对

应级次的布拉格峰，分别记为犿１，犿２，如图１所示。设

退火前后对应的入射角分别为θ１０，θ１和θ２０，θ２，多层膜

退火前后的周期厚度分别为犱０ 和犱。犱０ 仍由修正后

的布拉格公式拟合得到［１２］。在掠入射条件下（ｓｉｎθ≈

θ），根据一般的布拉格公式有

（Δθ２－Δθ１）＝ （θ２－θ２０）－（θ１－θ１０）＝

（θ２－θ１）－（θ２０－θ１０）＝ （犿２－犿１）λ
１

２犱０
－
１

２（ ）犱 ，

（６）

由（６）式可知，通过测量犿１，犿２ 级次衍射峰相对参

考谱的移位之差（Δθ２－Δθ１），就可以计算出多层膜

周期厚度的变化。

图１ 多层膜掠入射Ｘ射线参考反射谱和

退火后的反射谱

Ｆｉｇ．１ ＧｒａｚｉｎｇｉｎｃｉｄｅｎｔＸｒａｙｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｃａｎ

ａｎｄｔｈｅｐｅａｋｓｗｈｉｃｈａｒｅｍｅａｓｕｒｅｄａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇ

为确定Δθ１ 或Δθ２，首先采用三次样条函数来

拟合退火前后第犿级布拉格衍射峰附近的光谱，然

后让退火前后的光谱相互靠近并通过最小二乘法找

到两光谱重叠在一起的最佳位置，最后得到退火前

后第犿 级布拉格衍射峰的相对移位。由（６）式中

（θ２－θ１）－（θ２０－θ１０）可以看出，由于测量的是布拉

格衍射峰的相对移位，所以测量结果不受Ｘ射线衍

射仪θ角装调误差的影响，同时由于利用的是布拉

格峰附近所有的点，所以该方法对仪器展宽或多层

膜吸收引起的布拉格峰形变化所带来的误差不敏

感［１３］。另外，该相对测量方法由于只需测量多层膜

退火过程两个衍射峰附近的光谱，并且由于充分利

用了衍射峰附近所有测量点的信息，所以θ角的步

长也没有必要取得太小，因而测量时间较短，更适用

于退火过程中的在线检测。

４　多层膜材料密度的测量

一般采取两种模型来描述两种材料交替堆栈而

成的多层膜物理结构，即双层模型和四层模型。前

者采用统计的方法来描述扩散层对多层膜反射率的

影响，即对各界面的菲涅耳反射系数乘以衰减因

子［１４，１５］，后者则把扩散层作为单独的一层予以考

虑［１１，１６，１７］，其结构模型如图２所示。

图２ 四层模型

Ｆｉｇ．２ Ｆｏｕｒｌａｙｅｒｍｏｄｅｌ

对于 Ｍｏ／Ｓｉ多层膜，一般认为其扩散层为

ＭｏＳｉ２，根据四层模型，其单周期内的结构为 Ｍｏ／

ＭｏＳｉ２／Ｓｉ／ＭｏＳｉ２。已知 Ｍｏ，Ｓｉ，ＭｏＳｉ２ 的密度和厚

度以及界面粗糙度，采用递归方法［１８］可将多层膜Ｘ

射线反射谱计算出来，将其与实测反射谱比较构建

评价函数，然后采用遗传算法拟合［１９，２０］，就可以将

Ｍｏ／Ｓｉ多层膜各结构参数反演出来。

５　实验结果与分析

５．１　测量样品与测量设备

测量样品为德国ＬｅｙｂｏｌｄＯｐｔｉｃｓ公司制造的

ＮＥＳＳＹ大型极紫外（ＥＵＶ）磁控溅射镀膜机在硅基

片上沉积的 Ｍｏ／Ｓｉ多层膜，膜层结构为ＳＵＢ［Ｓｉ／

Ｍｏ］６０Ｓｉ。测量多层膜掠入射反射谱的Ｘ射线衍射

仪为荷兰 Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ公司生产的 Ｘ′ＰｅｒｔＰＲＯ

ＭＲＤ衍射仪，该衍射仪测角精度为０．０００１°，工作

波长在ＣｕＫα线（λ＝０．１５４ｎｍ）。

５．２　犕狅／犛犻多层膜周期厚度的测量与扩散系数的

测量

将 Ｍｏ／Ｓｉ多层膜的退火温度设定为２５０℃，退

火时间从１ｈ逐渐增大到４０ｈ。首先对第３节多层

膜周期厚度测量方法的重复测量精度进行了评估。

在现有条件下只能对 Ｍｏ／Ｓｉ多层膜退火过程中的

周期厚度进行线下测量，即多层膜样品在高温炉中

退火完后再放到衍射仪样品台上测量，测量完后再

１１０７００２３
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放回高温炉中继续退火，然后再测量。因此，评估重

复测量精度的流程如下，同一个多层膜样品放到衍

射仪样品台上，样品装调完后测量，然后拿下来重新

放到样品台上，再次装调后测量。按照以上流程，测

量了多层膜退火１０ｈ后的周期厚度，两次测量结果

如表２所示（犱０＝７．５４０ｎｍ，由修正后的布拉格公

式拟合参考反射谱的各级布拉格峰位得到）。从表

２可知，采用第７级衍射峰和第８级衍射峰周期厚

度测量之差小于１ｐｍ，此值可以理解为该测量方法

的收敛性。将两者的平均值作为每次测量多层膜周

期厚度的结果，这样两次重复测量的结果相差

８ｐｍ，显然这里面包含了每次测量中衍射仪光斑照

射在多层膜样品不同位置（多层膜的非均匀性，即在

不同位置多层膜周期厚度存在微小差异）引起的误

差，因此可以预期如果采用在线检测，重复测量精度

能够更高。

表２ Ｍｏ／Ｓｉ多层膜退火１０ｈ后周期厚度重复测量结果

Ｔａｂｌｅ２ Ｒｅｐｅａｔｅｄｍｅａｓｕｒｅｓｏｆｐｅｒｉｏｄｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｔｈｅ

Ｍｏ／Ｓｉｍｕｌｔｉｌａｙｅｒａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇｆｏｒ１０ｈ

Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

ｓｅｑｕｅｎｃｅ

Ｐｅｒｉｏｄｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／ｎｍ

犿１＝２，犿２＝７犿１＝２，犿２＝８ Ａｖｅｒａｇｅ

１ ７．３７２ ７．３７３ ７．３７２５

２ ７．３６４ ７．３６５ ７．３６４５

图３ Ｍｏ／Ｓｉ多层膜周期厚度随退火时间的变化

Ｆｉｇ．３ ＰｅｒｉｏｄｔｈｉｃｋｎｅｓｓｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆＭｏ／Ｓｉｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ

ｗｉｔｈａｎｎｅａｌｉｎｇｔｉｍｅ

　　测量得到的 Ｍｏ／Ｓｉ多层膜周期厚度随退火时间

的变化如图３所示，按（５）式拟合得到犽犇＝６．４４×

１０－５ｎｍ２／ｈ＝１．７９×１０－２２ｃｍ２／ｓ，取犽＝５．４８，则犇＝

０．３３×１０－２２ｃｍ２／ｓ。扩散控制开始的时间狋０＝７．８ｈ，

此时扩散层的初始厚度犱０＝７．３８４ｎｍ。拟合结果如

图４所示。值得注意的是在退火的初始阶段，并没

有观察到多层膜周期厚度随退火时间的线性变化，

这有可能是因为反应控制阶段在多层膜的沉积过程

中已经发生了，而多层膜周期厚度在退火初始阶段

迅速减小可能是由于扩散层发生相变等因素引

起的。

图４ 周期厚度的平方随退火时间的线性拟合结果

Ｆｉｇ．４ Ｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｏｆｓｑｕａｒｅｄｐｅｒｉｏｄｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

ｖｅｒｓｕｓａｎｎｅａｌｉｎｇｔｉｍｅ

５．３　犕狅／犛犻多层膜材料密度的测量与扩散系数的

修正

图５ 采用四层模型拟合多层膜退火１０ｈ后的

Ｘ射线反射谱

Ｆｉｇ．５ ＦｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｏｆｔｈｅＸｒａｙｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅ

ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇｆｏｒ１０ｈｕｓｉｎｇｆｏｕｒｌａｙｅｒ

　　　　　　　　　ｍｏｄｅｌ

按照第４节阐述的方法，将 Ｍｏ／Ｓｉ多层膜退火

１０ｈ后（已进入扩散控制阶段）测量的反射谱进行

全谱拟合，拟合得到 Ｍｏ，Ｓｉ和 ＭｏＳｉ２ 的密度分别为

９．３，２．５和５．４ｇ／ｃｍ
３，Ｍｏ，ＭｏＳｉ２（Ｓｉ在 Ｍｏ上），

Ｓｉ，ＭｏＳｉ２（Ｍｏ在Ｓｉ上）的厚度分别为２．４２，０．４４，

３．５７和０．９４ｎｍ；界面粗糙度为０．２３ｎｍ。反射谱

拟合结果如图５所示。将拟合得到的密度代入（４）

式计算得犽＝０．９５０６，从而将２５０℃的扩散系数犇

修正为１．８８×１０－２２ｃｍ２／ｓ，这与Ｒ．Ｓ．Ｒｏｓｅｎ等
［７］报

道的结果（４．１×１０－２２ｃｍ２／ｓ）在数量级上是一致的。

将拟合得到的 Ｍｏ，Ｓｉ和 ＭｏＳｉ２ 的密度代入（２）式中

第二式和第三式，可得厚度改变比值 Δ犱Ｍｏ∶Δ犱Ｓｉ∶

Δ犱ＭｏＳｉ
２
＝ －０．３７∶－０．７９∶１，即每消耗０．３７ｎｍ的

Ｍｏ和０．７９ｎｍ的Ｓｉ生成１ｎｍ的扩散层 ＭｏＳｉ２。
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喻　波等：　基于掠入射Ｘ射线反射谱的 Ｍｏ／Ｓｉ多层膜扩散系数测量

再由四层模型拟合结果可知，Ｍｏ／Ｓｉ多层膜退火

１０ｈ后 Ｍｏ层和Ｓｉ层厚度比犱Ｍｏ∶犱Ｓｉ＝２．４２∶３．５７＝

０．５３５６∶０．７９，显然在扩散控制过程中Ｓｉ层将首先

被消耗掉，从而使扩散控制过程到达终点，此时多层

膜中只剩下 Ｍｏ层和 ＭｏＳｉ２ 层。然后根据 Ｍｏ层、

Ｓｉ层和 ＭｏＳｉ２ 层消耗和生成的比例，可计算得此时

Ｍｏ层和 ＭｏＳｉ２ 层的厚度分别为

犱Ｍｏ＝犱Ｍｏ（１０ｈ）－Δ犱Ｍｏ＝犱Ｍｏ（１０ｈ）－Δ犱Ｓｉ×

０．３７／０．７９＝２．４２－３．５７×０．３７／０．７９＝０．７５ｎｍ，

犱ＭｏＳｉ
２
＝犱ＭｏＳｉ

２
（１０ｈ）＋Δ犱Ｓｉ×１／０．７９＝

（０．４４＋０．９４）＋３．５７×１／０．７９＝５．９０ｎｍ，

周期厚度变化为

Δ犱＝犱Ｍｏ＋犱ＭｏＳｉ
２
－犱０ ＝ （０．７５＋５．９０）－

７．３８＝－０．７３ｎｍ，

再由（６）式可知，扩散控制过程到达终点所需的时间

为

狋＝（Δ犱）
２／犽犇＋狋０ ＝０．７３×０．７３／６．４４×１０

－５
＋

７．８＝８２８３ｈ．

可见在２５０℃下，Ｍｏ／Ｓｉ多层膜的扩散控制过程是

非常缓慢的。

６　结　　论

通过检测 Ｍｏ／Ｓｉ多层膜的掠入射Ｘ射线衍射

峰的相对移位，实现检测多层膜退火过程中皮米级

别的周期厚度变化，并且该方法测量时间短，更适用

于在线检测。多层膜经历退火一段时间后，周期厚

度的平方随退火时间呈线性变化，即多层膜扩散层

生长进入扩散控制阶段，拟合得到的扩散系数为

０．３３×１０－２２ｃｍ２／ｓ。采用四层模型对多层膜Ｘ射

线反射谱进行全谱拟合得到 Ｍｏ，Ｓｉ，ＭｏＳｉ２ 的密度

分别为９．３，２．５和５．４ｇ／ｃｍ
３，由此修正扩散系数

为１．８８×１０－２２ｃｍ２／ｓ。最后计算了扩散控制过程

结束的时间，结果表明在２５０℃下 Ｍｏ／Ｓｉ多层膜的

扩散控制过程是一个极其漫长的过程。

本文测量 Ｍｏ／Ｓｉ多层膜扩散系数的方法也完

全适用于测量其他材料组合的ＥＵＶ多层膜在特定

温度的扩散系数，应用该方法，可以对具体的热环境

下的特定膜系做定量的评估，并且可以确定该膜系

在特定的时间内能否满足热稳定性要求。
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高功率全光纤超连续谱激光技术进展
　　基于非线性光子晶体光纤（ＰＣＦ）的超连续谱技

术由于在频谱学、超短脉冲激光技术、频率计量及光

学相干层析（ＯＣＴ）等领域中的应用价值在国际上

引起了广泛的研究兴趣。最近，中国科学院西安光

学精密机械研究所基于高功率全光纤皮秒脉冲放大

器系统和高非线性光子晶体光纤，实验上获得了平

均功率８９．５Ｗ 的高光束质量全光纤超连续谱（ＳＣ）

激光输出，光谱覆盖范围为５００ｎｍ至１７００ｎｍ以

上，平均谱功率密度大于２６ｍＷ／ｎｍ，１０ｄＢ带宽大

于１１００ｎｍ。实验中皮秒（ｐｓ）主放大器采用双包层

大模场掺镱光纤和多级放大技术，用于产生超连续

谱的非ＰＣＦ零色散点波长为１０４０ｎｍ，其非线性系

数为１１／Ｗ·ｋｍ，纤芯直径为４．８μｍ。全光纤皮秒

放大器系统通过模式匹配器与非线性ＰＣＦ连接，其

中模式匹配器插损为０．１５ｄＢ，实验中采用 Ｖｙｔｒａｎ

公司的特种光纤熔接机实现了模式匹配器输出单模

尾纤和ＰＣＦ的低损耗熔接。实验最终测得超连续

谱产生转换效率达６３％，利用系列窄带滤波片（中

心波长分别为５３１．６，６５０，７８０，８４９和９８０ｎｍ）对超

连续谱激光不同波段的光束质量分别进行测量，犕２

因子均小于１．２，表明超连续谱为严格单模运转。

图１ （ａ）超连续谱平均输出功率随抽运皮秒激光平均功率的变化曲线；（ｂ）最高输出功率下超连续谱
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