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摘要　为了获得薄膜材料吸收率与深紫外激光照射能量密度间的对应关系，掌握薄膜材料深紫外吸收特性，应制

定相应的吸收测量规范。介绍了激光量热法的原理及测试流程，分析了测试过程中的剂量效应、非线性吸收和不

可恢复吸收等现象，提出了利用激光量热法测量应用于波长１９３ｎｍ紫外光刻系统的氟化物薄膜材料吸收率的方

法，并进行了实际测量。根据所建立的测量方法，获得熔石英基底材料在１９３ｎｍ紫外光照射下的剂量效应及出现

不可恢复吸收现象时相应的激光能量密度，进而测量出基底材料吸收率与激光能量密度之间的关系；通过热蒸发

对基底镀氟化镁及氟化镧单层膜，测量镀膜后样品的吸收率与激光能量密度的关系，通过与镀膜前吸收率的对比，

计算了两种薄膜材料吸收率与激光能量密度的关系，推算出薄膜材料在实际工作状态时的吸收率，并得到不同沉

积温度下氟化镧薄膜材料吸收率、粗糙度与波纹度。实验结果证实了新提出测量方法的可行性，测量结果为改善

系统成像质量以及延长元件使用寿命提供支持。
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１　引　　言

近年来，光学系统的应用光源不断向短波段发

展，其中１９３ｎｍＡｒＦ准分子激光器作为深紫外光

学系统尤其是深紫外光刻系统的应用光源［１］获得了

长足发展。深紫外光刻系统最核心的部分之一是投

影物镜系统［２－３］，光学薄膜作为投影物镜系统中不

可或缺的部分，起着增透及分光等作用［４］。光学元

件薄膜材料在１９３ｎｍ紫外波段的吸收损耗，作为

投影物镜系统中的一项重要技术指标［５］，必须得到

严格控制，主要原因有两个：１）光刻投影物镜系统

极其复杂，包含几十个透射／反射面，在这种情况下，

薄膜吸收对系统透射率的影响非常大，即使每个透

射／反射面上的薄膜吸收仅增加０．１％，也会给系统

整体透射率带来百分之几的巨大损失；２）在长时间

激光照射过程中，薄膜吸收的能量进入物镜元件中，

导致元件产生热变形，从而引起热像差，降低系统成

像质量［６］。因此，准确测量光学薄膜的吸收，是光刻

投影物镜系统薄膜元件的重要检测内容之一。

传统上对光学元件的吸收测试是通过光度法实

现。测量元件的透射率（犜）与反射率（犚），在忽略散

射的前提下，元件的吸收系数犃＝１－犜－犚。然而，

这一方法并不能准确的表征薄膜元件，尤其是深紫

外薄膜元件在激光作用下的吸收特性。１）光度法

无法排除样品表面散射对吸收的影响；２）光度法测

量薄膜元件、尤其是数值约为０．１％甚至更低的短

波段薄膜元件的反射时，其测量精度存在一定的限

制，无法满足测量要求。

激光量热法是始于上世纪７０年代，目前日趋成

熟的吸收测量方法，已经被纳入国际标准化组织

（ＩＳＯ）１１５５１国际标准
［７］。这一方法具有极高的测

量精度，例如工作在１０６４ｎｍ可见波段的激光量热

仪（ＬＣＡ）已经可以达到１．５×１０－７的测量灵敏

度［８］，通过指数法处理实验数据的相对测量不确定

度为１．２９％
［９］。在紫外波段，激光量热法也已成为

表征 ＡｒＦ光学材料及光学元件吸收特性的主要方

法。但是，以往对１９３ｎｍ光学元件吸收特性的研

究多数限于熔石英、氟化钙等体材料，而针对薄膜材

料的研究非常少，并且不能全面的表征薄膜材料的

吸收特性。Ａｐｅｌ等
［１０］对薄膜的吸收随膜层厚度的

变化情况进行了研究，但他们的研究对象是对

１９３ｎｍ吸收非常大的 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜，不具备实用价

值。Ｍüｈｌｉｇ等
［１１］采用激光偏转法实现了薄膜材料

与基底材料吸收的区分，并利用这一技术对几种氧

化物与氟化物薄膜的吸收进行了测量。

针对个别种类薄膜材料已经有部分的吸收测量

结果，但到目前为止，并没有针对性地建立起完善的

薄膜材料吸收测试流程，并展开完全考虑激光辐照

情况下的薄膜吸收特性的研究。针对这一现状，基

于激光量热法，在分析了实际测试过程中存在的几

种现象，即剂量效应、非线性吸收和不可恢复吸收等

的基础上，建立了完整的薄膜材料深紫外吸收测试

流程，并初步开展了薄膜元件吸收特性研究，对通过

热蒸发镀在熔石英基底上的氟化物样品进行了深紫

外吸收测量，获得了在波长为１９３ｎｍ、重复频率为

１０００Ｈｚ、能量密度为５～１０ｍＪ／ｃｍ
２／ｐｕｌｓｅ激光照

射条件下氟化物薄膜的吸收率，验证了测试流程的

可行性。

２　实验原理与现象分析

２．１　激光量热仪原理

激光量热法是一种光热转换法，通过测量激光

作用下被测样品的温度变化，直接计算被测样品的

吸收率。激光量热仪主要由激光器、衰减器、光束整

形镜组、功率计、绝热样品腔等组成，典型的激光量

热仪结构示意图如图１所示。激光器出射的光束经

过衰减器和光束整形器后，形成具有一定能量的圆

形光斑进入样品腔。样品腔内是一隔热环境，内部

通过充满高纯氮气以保证测量过程不受外界环境温

度、气体吸收变化等因素的影响。被测样品处于样

品腔内，并安装于带有温度探测器的卡具上。激光

光束照射样品时，样品温度上升；激光停止照射后，

样品温度下降。记录测量过程中样品的温度变化曲

线，通过一定的拟合计算即可获得被测样品的吸

收率。
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图１ 激光量热仪结构图

Ｆｉｇ．１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｏｆｌａｓｅｒｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙｄｅｖｉｃｅ

　　在固定功率为犘的激光光束照射下，在环境温

度不变，样品的导热系数无限大等理想情况下，样品

温度随时间的变化可用（１）式表示
［１２］：

ｄ犜
ｄ狋
＝
α犘
犿犮
－γ（犜－犜Ｃ）， （１）

式中α为被测样品的吸收率，犿 为样品质量，犮为相

应样品的比热容，γ为样品的热损耗系数，犜为样品

温度，犜ｃ为测量环境温度。若激光光束在狋１ 时刻开

始照射样品，在狋２时刻停止照射，样品温度的变化可

以根据（１）式进行求解，得到（２）式
［１２］：

犜（狋）－犜Ｃ ＝

０，狋≤狋１

α犘

γ犿犮
１－ｅｘｐ［－γ（狋－狋１｛ ｝）］，狋１ ＜狋＜狋２

α犘

γ犿犮
ｅｘｐ －γ（狋－狋２）－ｅｘｐ［－γ（狋－狋１｛ ｝）］，狋＞狋

烅

烄

烆
２

， （２）

测量激光照射过程中以及照射后样品的温度变化曲

线，即可根据（２）式拟合计算出样品的热损耗系数γ

以及吸收率α。

２．２　实验现象分析

对薄膜样品、未镀膜熔石英基底的吸收特性的

表征是一个复杂的测试过程。激光照射条件不同，

样品的吸收率也不相同。部分原因是样品表面吸附

的吸收性有机物，在激光辐照过程中逐渐被清除，使

样品吸收率有一定程度的下降，但最主要的原因在

于，在激光照射过程中，光子会对材料的微观结构产

生影响，使材料的吸收表现出如剂量效应、非线性吸

收及不可恢复吸收等现象，体现为样品吸收率测试

结果随激光照射条件变化而变化。因为光子对材料

本身特性的影响与激光照射相关，因此在测量过程

中，建立并遵循合理的测试流程，排除激光照射过程

中光子对材料特性影响导致的测量偏差，是测量样

品吸收率所必须解决的问题。

２．２．１　剂量效应

通常在同一测量条件下，样品吸收率的测量数

值应相同。在实际测量中，由于剂量效应现象［１３－１５］

的存在，致使在同一测量条件下测得的样品吸收率

数值随测量次数逐渐降低。当激光照射剂量累积达

到一定数值后，样品的吸收率在该测试条件下不再

随测量次数变化。因此，在研究吸收随激光能量密

度变化的关系时，应该分析并排除剂量效应的影响，

否则所测得的吸收率不能准确反映样品的实际吸收

特性；另外，在实际使用中，如光刻机在实际应用前，

应对投影物镜进行一定剂量的激光预处理，提高其

工作效率。

２．２．２　非线性吸收

消除被测样品的剂量效应后，当激光能量密度

不同时，样品的吸收率也不相同，显现出非线性吸收

现象。材料的非线性吸收主要来自于多光子吸收。

在普通光源照射下，材料的多光子吸收极其微弱，几

乎不可观测，但对于１９３ｎｍＡｒＦ准分子激光光源，

材料的多光子吸收则不可忽视，在不同激光能量密

度照射下具有不同的吸收数值。例如熔石英材料在

能量密度低于２ｍＪ／ｃｍ２／ｐｕｌｓｅ的１９３ｎｍ激光照射

下，吸收率随激光能量密度的增加呈非线性增长趋

势［１３－１４］；在 能 量 密 度 低 于 ８ ｍＪ／ｃｍ２／ｐｕｌｓｅ 的

１９３ｎｍ激光照射下，氟化钙材料的吸收率随激光能

量密度的增加线性增长［１３］。
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２．２．３　不可恢复吸收

在非线性吸收的测试过程中，当激光能量密度

增加到一定程度后，会对样品造成一定的损伤，这种

损伤随着激光能量密度的增加而不断变大，反映在

吸收率的数值变化上。对只有激光照射能量密度为

变量的测试，在样品未因为激光照射产生损伤前，吸

收率的测量结果与激光照射能量密度始终一一对

应；当激光能量密度增加到一定程度，样品出现不可

恢复的吸收后，样品的吸收率不再与激光照射能量

密度一一对应，而是产生了一个不可逆的增量［１６］，

此后即使在相同的激光能量密度照射下，样品的吸

收率也会随着照射次数的增加而增大。一旦样品产

生不可恢复吸收，其损伤的增加速率会逐渐加快，有

时即使降低激光照射能量密度，也不足抵消样品损

伤带来的影响。因此，为了避免出现不可恢复吸收

现象，在实际测量中应该尽量降低激光能量密度。

３　测试流程与实验结果分析

采用１９３ｎｍＡｒＦ准分子激光器作为激光量热

仪的光源，激光到达样品表面时光束直径为２ｍｍ；

在激光照射重复频率为１０００Ｈｚ时，激光脉冲宽度

为８±３ｎｓ。选取８块口径为２５．４ｍｍ、厚度为

１ｍｍ的熔石英材料，分别为样品１、２、３、４、５、６、７、８

进行实验。样品１、２、３、４用来分析实验中所产生的

剂量效应、非线性吸收以及不可恢复吸收等现象，从

而确定合理的测量规范；样品５、６、７、８是通过热蒸

发制作的镀膜样品，其中样品５为 ＭｇＦ２，镀膜时基

底温度为３００℃，样品６、７、８为ＬａＦ３，镀膜基底温

度分别为３５０℃、２５０℃、１５０℃。为避免样品本身

差异的影响，所有熔石英基底均采用来自同一生产

厂家的同一批次产品，并且利用白光干涉仪（ＷＬＩ）

对其中频波纹度进行了检测，Ｒｑ值均优于０．５ｎｍ；

高频粗糙度经原子力显微镜（ＡＦＭ）检测，均方根

（ＲＭＳ）值均优于０．７ｎｍ。

３．１　测试流程确定

利用样品１进行剂量效应消除实验。由于激光

照射频率越高，预处理后被测样品的透射率越

大［１５］，所以在测量样品的激光照射特性之前，通过

重复频率１０００Ｈｚ、能量密度为５ｍＪ／ｃｍ２／ｐｕｌｓｅ、照

射时间为１２０ｓ的连续激光照射预处理，得知当激

光照射剂量累积到约９ｋＪ／ｃｍ２ 时被测样品达到饱

和，测试结果如图２所示。

在消除剂量效应的前提下，当激光能量密度处

于５～１０ｍＪ／ｃｍ
２／ｐｕｌｓｅ之间时，测量样品２的吸收

图２ 熔石英材料剂量效应

Ｆｉｇ．２ ＤｏｓｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔｅｆｆｅｃｔｏｆＳｉＯ２ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

率与激光能量密度的关系，测试结果如图３所示。

可知，其吸收率随激光能量密度的增加线性增长。

图３ 熔石英材料吸收率随激光能量密度变化规律

Ｆｉｇ．３ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｂｓｏｒｐｔａｎｃｅｏｆｆｕｓｅｄｓｉｌｉｃａ

ａｎｄｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙ

在去除剂量效应基础上，测试样品处于可恢复

吸收时照射激光的能量密度范围，以避免被测样品

出现不可恢复吸收对检测结果的影响。调节照射在

样 品 ３ 上 的 激 光 能 量 密 度，使 其 在 ５ ～

１０ｍＪ／ｃｍ２／ｐｕｌｓｅ范围内周期性变化，测量此时样品

３的吸收率，测量结果如图４所示，其中（ａ）表示样

品吸收率随总照射剂量的关系；（ｂ）为样品吸收率

随激光能量密度关系，由图４可以得出，样品的吸收

率与激光能量密度一一对应，证实此时熔石英基底

不存在不可恢复吸收。

当激光能量密度增加到一定数值后，材料会出

现不可恢复的吸收损伤。消除样品４剂量效应后，

将激光能量密度从１０ｍＪ／ｃｍ２／ｐｕｌｓｅ逐渐增加至

３０ｍＪ／ｃｍ２／ｐｕｌｓｅ，在此过程中，当激光能量密度达

到 ２０ｍＪ／ｃｍ２／ｐｕｌｓｅ、 ２５ｍＪ／ｃｍ２／ｐｕｌｓｅ 和

３０ｍＪ／ｃｍ２／ｐｕｌｓｅ，能量密度降低３ｍＪ／ｃｍ
２／ｐｕｌｓｅ，

然后继续增加。测量整个过程中基底样品４的吸收

率，结果如图５所示。其中，１、３、５阶段为激光照射

能量密度连续增加时的样品吸收率，２、４、６阶段为

激光照射能量密度降低时的样品吸收率。通过对两
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图４ 样品３的可恢复吸收

Ｆｉｇ．４ ＲｅｃｏｖｅｒａｂｌｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅＮｏ．３

种过程的比较，样品的吸收率出现了明显的回程差，

证实当激光能量密度达到一定程度后，样品的吸收

率数值不再与照射能量密度一一对应，而是产生了

一个不可逆的增量，亦即不可恢复吸收。另外，从图

中可以得出，激光能量密度越大，样品吸收率回程差

越大，意味着不可恢复吸收越大。

图５ 基底样品４的不可恢复吸收过程

Ｆｉｇ．５ ＵｎｒｅｃｏｖｅｒａｂｌｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅＮｏ．４

根据前文的实验以及分析得知，在测量样品随

激光能量密度变化关系时，应通过一定时间的激光

预照射，去除样品的剂量效应，同时，测量并获得样

品处于不可逆吸收时的激光照射能量密度，从而确

定合理的激光能量密度范围。据此，制定了薄膜样

品的深紫外吸收测试规范。

１）剂量效应的消除。在对样品进行吸收测试

前，利用低能量密度激光束对被测样品进行一定剂

量的预照射，使得样品的吸收率在同一测量条件下

不发生变化，从而去除样品的剂量效应。一般可以

通过对测量样品进行多次短时间（如１２０ｓ）的照射，

测量并观察直至样品吸收率达到饱和来消除剂量效

应；或者对样品进行单次长时间（如１ｈ）照射，使样

品受辐照的剂量总和达到一定数值。

２）激光能量密度范围的确定。消除被测样品

的剂量效应后，通过实验确定照射样品的激光能量

密度，使得在样品吸收率的测量过程中，激光能量密

度处于合理范围，保证样品不产生不可逆吸收。具

体的测试方法有多种，比如在一定范围内反复调节

激光能量密度值以观察被测样品的吸收率是否存在

回程差，或者将激光能量密度固定在某一数值，连续

进行若干次实验，观察样品吸收数值是否存在变

化等。

３）薄膜材料吸收率的测量。薄膜材料不同于

基底材料，无法进行直接测量，故需进行两次测试。

第一次测量薄膜材料基底的吸收率，第二次测量镀

膜后基底与薄膜样品的总吸收率，通过两次测量结

果之差，获得薄膜材料本身的吸收。需要注意的是，

在每次测量前，均需要重复步骤１）和步骤２），以去

除被测样品的剂量效应和确定激光能量密度范围。

３．２　实验结果

对样品５、６、７、８基底进行总剂量约９ｋＪ／ｃｍ２的

激光照射预处理，去除样品的剂量效应；测量其吸收

率与激光照射能量密度变化关系；之后通过热蒸发

对基底样品进行镀膜，分别为厚３００ｎｍ的ＭｇＦ２ 及

ＬａＦ３ 薄膜材料。同样，在去除镀膜后样品的剂量效

应后，测量其吸收率与激光能量密度之间的关系，测

试结果分别如图６所示。

从图中可以看出，熔石英基底及薄膜样品在达

到剂量饱和之后，吸收率随激光能量密度增加为线

性增长。根据实验测得的结果，利用最小二乘法对

数据进行线性拟合，镀膜前后样品５、６、７、８测量数

据的拟合残差小于测量值的１％，故基底材料及薄

膜样品总的吸收随能量密度变化可分别用（３）、（４）

式表达

犃狊５ ＝０．００２０６＋８２．８×１０
－６犎

犃狊６ ＝０．００１６２＋８４．２×１０
－６犎

犃狊７ ＝０．００１８１＋８６．３×１０
－６犎

犃狊８ ＝０．００１７５＋１１０×１０
－６

烅

烄

烆 犎

， （３）
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犃狊５＋犉５ ＝０．００５３３＋８８．８×１０
－６犎

犃狊６＋犉６ ＝０．００６９４＋９６．１×１０
－６犎

犃狊７＋犉７ ＝０．００９４６＋１２４×１０
－６犎

犃狊８＋犉８ ＝０．００９５＋２３４×１０
－６

烅

烄

烆 犎

， （４）

式中犎 为激光能量密度。

图６ 样品５、６、７、８吸收曲线

Ｆｉｇ．６ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｓａｍｐｌｅＮｏ．５，Ｎｏ．６，Ｎｏ．７ａｎｄＮｏ．８

　　若不考虑界面吸收的影响，根据（３）式与（４）式，

样品５与样品６上的ＬａＦ３ 及 ＭｇＦ２ 薄膜材料的吸

收率可用（５）式表示：

犃犉５ ＝犃狊５＋犉５－犃狊５ ＝０．００３２７＋６×１０
－６犎

犃犉６ ＝犃狊６＋犉６－犃狊６ ＝０．００５３２＋１１．９×１０
－６犎

犃犉７ ＝犃狊７＋犉７－犃狊７ ＝０．００７６５＋３７．７×１０
－６犎

犃犉８ ＝犃狊８＋犉８－犃狊８ ＝０．００７７５＋１２４×１０
－６

烅

烄

烆 犎

．

（５）

　　在实际的紫外光刻物镜系统中工作时，激光照

射能量密度一般小于０．２ｍＪ／ｃｍ２／ｐｕｌｓｅ，根据（５）

式，推算出在实际工作激光能量密度范围内，样品

５、６、７、８上的 ＭｇＦ２ 及ＬａＦ３ 薄膜材料的吸收率变

化分别约为１．２、２．４、７．５和２５ｐｐｍ。根据上述数

据可知，沉积温度为１５０℃的ＬａＦ３ 薄膜材料在实

际工作能量密度范围的吸收率变化较大，已经不可

以忽略。而对于沉积温度高于２５０℃的氟化物薄膜

材料的吸收，可以仅考虑固有吸收部分，即样品５、

６、７的材料吸收率与激光照射能量密度之间的关系

可简写为（６）式：

犃Ｆ５（ＭｇＦ２）＝０．３２７％

犃Ｆ６（ＬａＦ３）＝０．５３２％

犃Ｆ７（ＬａＦ３）＝０．

烅

烄

烆 ７６５％

． （６）

　　通过原子力显微镜（视场５μｍ×５μｍ）及白光

干涉仪（视场４７１μｍ×６２９μｍ）对不同沉积温度镀

制的ＬａＦ３ 薄膜样品进行采样测量，测量结果如图７

所示。其中（ａ）为基底，（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）分别为沉积温

度３５０℃、２５０℃、１５０℃下镀制的ＬａＦ３ 薄膜。测

得粗糙度均方根值分别为 ０．６８、２．００、５．０１、

６．０９ｎｍ；波纹度均方根值分别为０．４７、０．６１、０．６４、

０．９３ｎｍ。

ＬａＦ３ 薄膜样品在镀制工艺中只改变沉积温度，

可见，沉积温度是影响ＬａＦ３ 薄膜吸收率、粗糙度及

波纹度的主要因素。其原因在于沉积温度高，ＬａＦ３

分子到达基底表面前的动能大，表面迁移率高，这时

ＬａＦ３分子会在基片表面不断迁移，直至找到使系统

能量最低的位置并停留下来，达到较高的堆积密

度［１７］，从而降低薄膜的不均匀性［１８］。随着沉积温度

的降低，ＬａＦ３ 分子在到达基片前动能减小，沉积分

子在基片表面的迁移减弱，形成空隙率高的柱状结

构，导致ＬａＦ３ 薄膜粗糙度及波纹度升高，吸收率

变大［１９］。
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赵　灵等：　激光量热法测量深紫外氟化物薄膜吸收

图７ 基底及不同沉积温度ＬａＦ３ 薄膜的粗糙度与波纹度。（ａ）基底；（ｂ）３５０℃；（ｃ）２５０℃；（ｄ）１５０℃

Ｆｉｇ．７ ＲｏｕｇｈｎｅｓｓａｎｄｗａｖｅｎｅｓｓｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄＬａＦ３ｃｏａｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ．

（ａ）Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ；（ｂ）３５０℃；（ｃ）２５０℃；（ｄ）１５０℃

４　结　　论

介绍了激光量热仪的实验装置及工作原理，针

对工作于１９３ｎｍ深紫外波段氟化物薄膜的弱吸收

测量，通过对剂量效应、非线性吸收及不可恢复损伤

等实际测量过程中存在的现象的实验和分析，制定

了标准化的深紫外氟化物薄膜测量规范，并根据所

建立的测量规范，对ＭｇＦ２ 及ＬａＦ３ 两种薄膜材料的

深紫外弱吸收进行了测量。当激光能量密度处于

５～１０ｍＪ／ｃｍ
２／ｐｕｌｓｅ范围内时，熔石英基底的吸收

率随能量密度增加呈线性增长；当激光能量密度大

于２０ｍＪ／ｃｍ２／ｐｕｌｓｅ时出现不可恢复吸收现象；在

忽略界面吸收的前提下，得到了ＬａＦ３及 ＭｇＦ２薄膜

材料的吸收率与激光能量密度的关系，推算出在实

际工作状态下薄膜材料的吸收率。最后对ＬａＦ３薄

膜材料的波纹度和粗糙度进行测量，高温镀制的薄

膜材料波纹度和粗糙度较低，且吸收较小，为实际镀

膜提供相应参考。
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