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摘要　降低薄膜的吸收对于氧化物薄膜在深紫外波段的应用具有重要意义，为此采用离子束溅射方法分别制备了

用于深紫外波段的Ａｌ２Ｏ３ 和ＳｉＯ２ 薄膜，利用光度法和椭圆偏振法相结合，计算得到其在１９０～８００ｎｍ范围内折射

率狀和消光系数犽的色散曲线。在此基础上，以这两种氧化物材料作为高低折射率材料进行组合，设计并制备了

λ／４规整膜系的１９３ｎｍ多层高反射膜。实验结果表明，退火前薄膜的光学损耗相对较大，其中散射损耗较小，吸收

损耗是光学损耗的主要部分。退火后光学损耗明显减小，散射损耗随着表面粗糙度增加而略微增加，表明光学损

耗的减小是由吸收损耗下降所引起的。通过工艺优化，改善了氧化物薄膜在深紫外波段的损耗状况，使其在深紫

外波段具有较好的光学特性，退火后高反射膜的反射率在１９３ｎｍ处达９６％以上。
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１　引　　言

近年来，随着大规模集成电路的飞速发展，光刻

技术成为微电子领域最活跃的研究课题之一。集成

电路的特征尺寸越来越小，加工精度已经进入纳米

量级，这给光刻技术提出了越来越高的要求。激光

以优良的单色性、准直性、相干性及可调谐等特性满

足光刻曝光的需求，进而成为理想的光刻光源。曝

光光源在光刻系统中起着关键作用，为了提高分辨

率，不断缩小曝光波长是有效的方法之一，相关研究

已经从４３６ｎｍ，３６５ｎｍ的近紫外波段进入２４８ｎｍ，

１２０７００４１
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１９３ｎｍ的深紫外（ＤＵＶ）波段
［１，２］。目前，１９３ｎｍ

ＡｒＦ准分子激光光刻已经成为光刻的主流曝光技

术，且已连续跨越９０，６５，４５，３２ｎｍ等光刻线宽节

点，甚至在２２ｎｍ节点上，其有望继续作为光刻机

的曝光光源［３］。

在１９３ｎｍ光刻中，无论是 ＡｒＦ准分子激光器

还是曝光系统，都离不开深紫外波段的镀膜光学元

件，因此薄膜光学性能的优劣将对光刻系统起着重

要作用。在１９３ｎｍ波段，绝大多数材料都已达到

吸收限，只有少数几种材料具有较好的光学特性，主

要包括氟化物系列（ＬａＦ３，ＧｄＦ３，ＡｌＦ３ 和 ＭｇＦ２

等）［４］和氧化物系列（Ａｌ２Ｏ３ 和ＳｉＯ２）。与氟化物薄

膜相比［５］，氧化物薄膜具有机械性能强、薄膜致密和

环境稳定性好等优点，但也同时存在吸收较大的缺

点，所以为了使氧化物薄膜在深紫外波段得到更好

的应用并发挥其优势，本文选用Ａｌ２Ｏ３ 和ＳｉＯ２ 两种

氧化物薄膜材料进行组合，采用离子束溅射（ＩＢＳ）

沉积方法设计并制备了１９３ｎｍ多层高反射膜，通

过工艺优化，使氧化物薄膜在深紫外波段获得较好

的光学特性。

２　实验装置

薄膜样品由ＯｘｆｏｒｄＩｏｎｆａｂ６００型离子束溅射真

空镀膜系统沉积而成，薄膜材料选用纯度为９９．９９％

的ＳｉＯ２ 靶和Ａｌ靶，工作气体选用氩气（Ａｒ）和氧气

（Ｏ２），真空室中气体流量用 ＭＫＳ型流量计精确控

制。在ＳｉＯ２ 薄膜的溅射过程中，在标准大气压下Ａｒ

的流量为５．０ｍＬ／ｍｉｎ，Ｏ２ 的流量为３．０ｍＬ／ｍｉｎ；在

Ａｌ２Ｏ３薄膜的反应溅射过程中，在标准大气压下Ａｒ

的流量为５．０ｍＬ／ｍｉｎ，Ｏ２ 的流量为５．０ｍＬ／ｍｉｎ，反

应气体Ｏ２ 的流量为３．０ｍＬ／ｍｉｎ。Ａｌ２Ｏ３和ＳｉＯ２ 单

层薄膜及Ａｌ２Ｏ３／ＳｉＯ２ 高反射（ＨＲ）膜均沉积在厚度

为１．５ｍｍ、直径为２５．４ｍｍ 的双面抛光熔石英

（ＪＧＳ１）基底上，ＳｉＯ２ 薄膜的折射率与基底ＪＧＳ１比较

接近，另将其沉积在厚度为０．５ｍｍ的单晶硅片Ｓｉ

（１００）上，便于椭偏光谱的测量和光学常数的求解。

膜厚控制采用ＩｎｆｉｃｏｎＤＳＨ５Ｐ１型石英晶振控制器

监控，其中Ａｌ２Ｏ３的物理厚度为２０６ｎｍ，ＳｉＯ２ 的物

理厚度为５００ｎｍ。镀制前先将基片放在石油醚和

温水的混合溶液中进行超声波清洗，然后再用石油

醚和乙醇的混合溶液进行擦拭。制备过程中本底真

空度约为１．０×１０－４Ｐａ，基底不加热，为了保证薄膜

的均匀性，基底以５ｒ／ｍｉｎ的速度自转。

薄膜的透射率和反射率光谱测试使用美国

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司生产的Ｌａｍｂｄａ９５０型分光光度

计及其ＶＮ型反射附件，测量的误差小于０．１％，波

长分辨率为１．０ｎｍ；薄膜的椭偏光谱测试使用法国

ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ公司生产的椭偏仪，入射角度选为７０°，

光谱测试范围１９０～８００ｎｍ；薄膜的表面形貌测试

使用瑞士 Ｎａｎｏｓｕｒｆ公司生产的原子力显微镜

（ＡＦＭ），测试精度小于０．０６ｎｍ，视场范围小于

１０μｍ×１０μｍ。

３　实验结果与讨论

３．１　单层膜

图１分别给出利用离子束溅射沉积的Ａｌ２Ｏ３ 和

ＳｉＯ２ 两种薄膜材料对应的透射率和反射率光谱曲

线以及未镀膜ＪＧＳ１基底的透射率和反射率光谱曲

线。从图中看出两种薄膜材料在深紫外波段的损耗

有所不同，ＳｉＯ２ 薄膜透射光谱的峰值与该波长处衬

底的光谱曲线非常接近，说明离子束溅射沉积的

ＳｉＯ２ 薄膜损耗很小，具有较好的光学特性。而

Ａｌ２Ｏ３ 薄膜透射光谱的峰值与该波长处衬底的光谱

曲线相比在２５０ｎｍ以下开始有所下降，表明此时

图１ （ａ）Ａｌ２Ｏ３ 和（ｂ）ＳｉＯ２ 薄膜在ＪＧＳ１基底上的光谱测试曲线

Ｆｉｇ．１ ＭｅａｓｕｒｅｄｏｐｔｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆＡｌ２Ｏ３（ａ）ａｎｄＳｉＯ２（ｂ）ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｏｎＪＧＳ１
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薄膜在该波段已有损耗，应通过工艺优化对薄膜光

学性能进行改善。

Ａｌ２Ｏ３ 薄膜光学常数的表征采用光度法来解

析［６］，根据上述测试得到的单层膜在ＪＧＳ１基底上

的光谱曲线，应用商业的薄膜分析软件Ｏｐｔｉｌａｙｅｒ中

的子模块Ｏｐｔｉｃｈａｒ部分，该程序是基于色散关系模

型对薄膜的透射和反射光谱同时进行拟合［７］，计算

得到薄膜在１９０～８００ｎｍ范围内的光学常数（折射

率狀和消光系数犽）如图２（ａ）所示。

为了提高薄膜光学常数的解析精度，对ＳｉＯ２ 薄

膜采用光度法与椭圆偏振法相结合，充分发挥椭圆

偏振法测量膜层光学参数的高灵敏度和光度法测量

数据的直观性，两者相互验证进而获得高精度的光

学常数解析数据，为制备工艺和膜系设计提供基本

的依据。在深紫外波段，拟合得到ＳｉＯ２ 薄膜的消光

系数犽很小，与Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的犽相比差１个数量级，

故在设计和分析过程中将ＳｉＯ２ 薄膜的犽近似取为

０
［８，９］，图２（ｂ）给出了计算得到的ＳｉＯ２ 薄膜在１９０～

８００ｎｍ范围内的光学常数。

图２ （ａ）Ａｌ２Ｏ３ 和（ｂ）ＳｉＯ２ 薄膜的光学常数

Ｆｉｇ．２ ＯｐｔｉｃａｌｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆＡｌ２Ｏ３（ａ）ａｎｄＳｉＯ２（ｂ）ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

　　针对Ａｌ２Ｏ３ 薄膜在深紫外波段的损耗，可以通

过后处理方式进行工艺优化。其中在空气条件下退

火处理对沉积之后的薄膜性能有较大影响，它能使

膜层结构和成分发生变化［１０］，同时退火也是改善薄

膜吸收的一个有效方法。采用在空气中梯度升温的

方式对Ａｌ２Ｏ３ 和ＳｉＯ２ 单层膜进行退火实验，退火温

度分别为４７３，５７３，６７３Ｋ，退火时间为２ｈ。由于离

子束溅射沉积的ＳｉＯ２ 薄膜损耗很小，退火对其光学

性能基本没有影响；而Ａｌ２Ｏ３ 薄膜经过退火之后的

透射率光谱曲线如图３所示。从图中可以看出，退

火后Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的峰值波长基本没有移动，表明离

子束溅射沉积的氧化物薄膜比较致密，膜层厚度和

折射率没有发生明显变化。同时短波方向的膜层透

射率光谱曲线上移，表明高温退火后，薄膜在深紫外

波段的吸收有所改善。导致上述现象的原因是在离

子束溅射制备薄膜过程中，Ａｌ２Ｏ３ 材料容易形成非

化学计量比的薄膜，使膜层的吸收增加。根据文献

［１１］，金属 Ａｌ氧化或氮化时所需的反应自由能不

同，在２５℃和７００℃时生成Ａｌ２Ｏ３ 所需氧分压分别

为１．３１×１０－１７５Ｐａ和６．６７×１０－４４Ｐａ，而在２５℃和

７００℃时生成ＡｌＮ时所需的氮分压为８．９×１０－４５Ｐａ

和８．５９×１０－３Ｐａ。因此，在２５℃和７００℃、Ｏ２与Ｎ２

共存的情况下，Ａｌ将优先与 Ｏ２ 发生反应形成

Ａｌ２Ｏ３。所以在空气环境下４００℃退火后，非化学

计量比的Ａｌ原子或离子优先与Ｏ２ 发生反应，能够

让局部失氧的薄膜进一步氧化，化学计量比趋于正

常，从而降低Ａｌ２Ｏ３ 薄膜在深紫外波段的吸收
［１２］。

图３ Ａｌ２Ｏ３ 薄膜退火前后透射率光谱曲线对比

Ｆｉｇ．３ ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆＡｌ２Ｏ３ｔｈｉｎｆｉｌｍｓａｆｔｅｒａｎｄ

ｂｅｆｏｒｅａｎｎｅａｌｉｎｇ

３．２　高反射膜

高反射膜设计采用高、低折射率交替的λ／４规

整膜系Ｓｕｂ／（ＨＬ）犘Ｈ／Ａｉｒ，其中Ｈ表示λ／４光学厚

度的高折射率材料 Ａｌ２Ｏ３，Ｌ表示λ／４光学厚度的

１２０７００４３
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低折射率材料ＳｉＯ２，犘 表示（ＨＬ）重复的周期数为

２５，Ｓｕｂ表示基底，Ａｉｒ表示空气。

在沉积高反射膜的过程中，膜层厚度的精确控

制至关重要。由于波长短，在深紫外波段每层薄膜

的物理厚度仅为几十纳米，所以必须考虑对膜厚控

制造成影响的相关因素，否则理论设计曲线与实际

测试结果可能存在较大差别。图４所示为１９３ｎｍ

高反射膜透射率／反射率的理论设计曲线和实验测

量光谱曲线的对比。可以看出设计曲线和实测曲线

吻合得很好，说明在沉积过程中，膜层厚度控制方面

已经获得较为理想的结果。除透射带／反射带外，其

余次峰的高低偏差均是由基底的背面反射造成的。

图４ １９３ｎｍ高反射膜实验光谱与理论设计曲线对比

Ｆｉｇ．４ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｏｐｔｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ

ｏｆＨＲｃｏａｔｉｎｇｓａｔ１９３ｎｍ

在深紫外波段，高反射膜反射率的影响因素很

多，理论上当薄膜高低折射率材料选定之后，薄膜层

数越多，反射率越高，但实际上受膜层中吸收或散射

等损耗的影响，当层数达到一定程度时，继续加层并

不能提高其反射率。有时甚至由于吸收、散射等损

耗的增加，反而使反射率下降［１３］，因此在制备过程

中需要考虑抑制薄膜的损耗。

薄膜的光学损耗由犔＝１－犜－犚计算得出，其

中犜为薄膜的透射率，犚为薄膜的反射率。图４测

得在１９３ｎｍ 波长处反射率为９５．１％，透射率为

０．０８％，光学损耗则为４．８２％。但光学损耗包含了

散射和吸收两项，散射分为体内散射和表面散射两

类，体内散射起因于薄膜内部折射率不均匀性和薄

膜生长的柱状结构等。对于离子束溅射沉积的薄

膜，柱状生长被有效抑制［１４，１５］，使薄膜更加致密，体

内散射对光学损耗的贡献很小，因此可以只考虑表

面散射造成的影响。表面散射主要由表面微观粗糙

度决定，高反射膜总的表面散射损耗可表示为

犔ＳＳ＝３２π
２狀０狀Ｈ

狀Ｈ－狀Ｌ
狀Ｈ＋狀（ ）

Ｌ

σ
λ（ ）
０

２

， （１）

当高反射膜最外层是高折射率膜层时，其吸收损耗

可表示为

犔Ａ ＝
２π狀０（犽Ｈ＋犽犔）

狀２Ｈ－狀
２
Ｌ

， （２）

式中狀Ｈ 和狀Ｌ 分别为高折射率材料 Ａｌ２Ｏ３ 和低折

射率材料ＳｉＯ２ 的折射率，犽Ｈ 和犽Ｌ 分别为高、低折

射率材料的消光系数，狀０ 为空气折射率，σ为表面粗

糙度，λ０ 为高反射膜的中心波长。

对于改善氧化物高反射膜在深紫外波段的损

耗，可以进行与 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜同等条件下的退火实

验，退火前后测试的反射率光谱曲线如图５所示。

从图中可以看出，退火后光谱曲线的峰值波长向长

波方向偏移，反射率在高反射区有明显的改善，这与

文献［１６］中的报道吻合。这表明光学损耗在深紫外

波段有所下降，且在６７３Ｋ时反射率较前两次退火

相比趋于稳定，测得１９３ｎｍ处的反射率达到９６％

以上。

图５ 高反射膜退火前后反射率光谱曲线对比

Ｆｉｇ．５ ＲｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｏｆＨＲｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒａｎｄ

ｂｅｆｏｒｅａｎｎｅａｌｉｎｇ

为了进一步区分散射损耗和吸收损耗对薄膜总

损耗影响，测试了高反射薄膜在退火前后不同温度

下８μｍ×８μｍ范围内的表面粗糙度。其中退火前

的表面粗糙度为０．５６ｎｍ，经４７３，５７３，６７３Ｋ退火

后，表面粗糙度分别变为０．６２，０．７８，０．９１ｎｍ。根

据（１）式和（２）式分别计算了退火前后的散射损耗和

吸收损耗，计算结果如表１所示。

表１ 高反射膜在不同退火温度下的光学损耗

Ｔａｂｌｅ１ ＯｐｔｉｃａｌｌｏｓｓｏｆＨＲｃｏａｔｉｎｇｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ａｎｎｅａｌｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ

Ａｓ
ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ

４７３ ５７３ ６７３

Ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ
ｌｏｓｓ／％

０．０４２６ ０．０５２２ ０．０８２６ ０．１１２４

Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｌｏｓｓ／％

４．９３２ ４．６４８ ４．００７ ３．６８７

１２０７００４４
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　　从表中可以看出，在不同退火温度下薄膜的光

学损耗发生了变化，随着退火温度的升高，散射损耗

略微增加，吸收损耗明显下降，说明退火后总光学损

耗的下降是由吸收损耗下降所引起的。可见散射损

耗在总的光学损耗中所占比例很小，而吸收损耗则

占光学损耗的主要部分，所以降低薄膜中的吸收对

于氧化物薄膜在深紫外波段具有重要作用。

４　结　　论

采用离子束溅射方法在ＪＧＳ１基底上分别沉积

Ａｌ２Ｏ３ 和ＳｉＯ２ 两种材料的单层膜，以这两种材料为

高、低折射率材料进行组合在ＪＧＳ１上设计并制备

了１９３ｎｍ波段的高反射膜，并对制备的单层薄膜

和高反射膜分别进行了光学特性分析。结果表明退

火前薄膜的光学损耗相对较大，散射损耗占总光学

损耗的比例很小，吸收损耗是光学损耗的主要部分。

退火后光学损耗明显下降，散射损耗随着表面粗糙

度增加而微弱增加，表明光学损耗的下降是由吸收

损耗下降所引起的。通过工艺的优化，改善了薄膜

的损耗状况，从而使得氧化物薄膜在深紫外波段获

得了较好的光学性能，测得退火后高反射膜在

１９３ｎｍ处的反射率达到９６％以上。
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