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极紫外光学表面污染控制技术的研究进展
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摘要　极紫外（ＥＵＶ）光刻机中光学元件的污染和采用的污染控制策略是影响光刻机性能的重要因素，其中污染主

要包括光学表面碳沉积和光学表面氧化，污染控制技术包括智能气体混合技术、保护层技术和污染物清洁技术。

着重论述了上述两种主要污染形式和三种污染控制技术的研究进展，对ＥＵＶ光刻机中污染研究的前景进行了展

望，并指出其发展面临的挑战及有待解决的关键技术。
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１　引　　言

极紫外光刻（ＥＵＶＬ）技术是投影光刻技术的自然延伸，二者都通过曝光光源和投影物镜将掩模上的图

形复制到硅片之上，在结构上都包括曝光光源、掩模台及掩模传送机构、投影物镜及其他光学系统、工件台及

硅片传送机构等主要部件。不同于深紫外投影光刻技术，ＥＵＶＬ技术采用了波长为１３．５ｎｍ的极紫外光作

为曝光光源，分辨率更高，被ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＲｏａｄｍａｐｆｏｒＳｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ（ＩＴＲＳ）２０１１认为是

２２ｎｍ和１６ｎｍ技术节点最有前景的下一代光刻技术。

极紫外（ＥＵＶ）光学表面的污染及其控制技术是制约ＥＵＶＬ技术在大规模生产领域应用的关键之一。

在高能量的ＥＵＶ光子以及工作环境中污染物的作用下，ＥＵＶ光学表面极易被污染，这不仅会降低光学元

件的反射率，影响光学系统的波像差，还会造成对准误差及焦深的减小，导致光学系统的寿命和曝光性能下

降［１］。ＥＵＶ光学表面的污染控制技术作为光学表面污染的解决途径，主要从增加“清洁前平均时间”

（ＭＴＢＣ）和减少每次清洁技术对光学表面造成的损伤这两个方面来增加光学元件的寿命，包括污染预防技

术和污染清洁技术。
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ＥＵＶＬ技术采用了全反射式的曝光系统，光学元件主要为多层膜反射镜，由交替的 Ｍｏ／Ｓｉ层堆叠而成，

表面通常覆盖有由Ｒｕ、ＴｉＯ２ 或Ｓｉ等物质组成的保护层。本文将主要论述ＥＵＶ光学表面污染中的表面碳

沉积和表面氧化方面的研究进展，并分析智能气体混合技术、保护层技术和污染清洁技术这三种ＥＵＶ污染

控制技术。

２　ＥＵＶ光学表面污染

ＥＵＶ光学表面污染包括光学表面碳沉积、光学表面氧化、光学表面锡沉积
［２］、光学表面腐蚀［２，３］和多层膜

反射镜的膜层间扩散［４］等形式。本文主要介绍投影物镜中常见的表面碳沉积和表面氧化这两种污染形式。

２．１　光学表面碳沉积

２．１．１　碳沉积的污染源

ＥＵＶ光学表面碳沉积的污染源为环境中的碳氢化合物及其他含碳的化合物，常见的有乙醇、苯、甲苯、异

丁烯和甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）等气体，这些污染物主要来自真空腔内壁吸附的气体、真空中剩余气体、零件和

光刻胶释气等。Ｍａｄｅｙ等
［５］认为吸附在真空腔内壁上的污染物分子比真空腔中剩余的气体分子多，是污染物

的主要来源；虽然真空腔内壁表面积比真空腔中线缆的表面积大，但 Ｈａｍａｍｏｔｏ等
［６］认为线缆的释气率更高，

释放的气体更多。Ｗａｔａｎａｂｅ等
［７～９］则研究了不同光刻胶的释气特性及其对光学表面污染的影响程度。

图１ 铷表面所吸附乙醇的ＴＰＤ谱图

Ｆｉｇ．１ ＴＰＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｅｔｈａｎｏｌｆｒｏｍＲｕｓｕｒｆａｃｅ

２．１．２　无曝光条件下碳氢化合物在光学表面的反应

无曝光条件下碳氢化合物在光学表面的反应主要包

括吸附、释放和高温下的分解。Ｙａｋｓｈｉｎｓｋｉｙ等
［１０］研究

了Ｒｕ（１０
－
１０）表面吸附的乙醇的程序升温脱附（ＴＰＤ）过

程，如图１所示，乙醇在约１４０Ｋ就开始从 Ｒｕ表面释

放，当Ｒｕ表面的温度继续升高时，吸附在Ｒｕ表面的乙

醇开始分解，释放出 Ｈ２ 和ＣＯ等产物，并在Ｒｕ表面留

下一层沉积的碳。Ｗａｓｉｅｌｅｗｓｈｉ等
［１１］发现 ＭＭＡ在 Ｒｕ

（１０
－
１０）表面的ＴＰＤ过程与乙醇类似，ＭＭＡ在１７０Ｋ开

始从Ｒｕ表面释放，当温度升高到３００Ｋ以上时，直接吸

附在Ｒｕ表面的一层 ＭＭＡ开始分解，生成 Ｈ２、ＣＯ和

ＣＯ２ 等气体，并在Ｒｕ表面留下一层沉积的碳。

２．１．３　光学表面碳沉积过程

图２ 光致碳沉积过程示意图

Ｆｉｇ．２ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｐｈｏｔｏｉｎｄｕｃｅｄｃａｒｂｏｎ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

光学表面的碳沉积是在ＥＵＶ光子和碳氢化合物的

共同作用下形成的。如图２所示，碳沉积的原理为：环境

中的碳氢化合物分子吸附在光学元件的表面，并扩散到

ＥＵＶ照射的区域，在极紫外光的作用下碳氢化合物发生

分解，形成自由的碳基团，碳基团聚合在一起并化学吸附

在光学表面形成碳的沉积。碳氢化合物分解的原因现在

有两种观点：Ｂｏｌｌｅｒ等
［１２］认为碳氢化合物分解主要是

ＥＵＶ光子作用产生的低能量电子的作用，这种观点可以

解释实验中碳沉积速度先快后慢的现象；Ｈｏｌｌｅｎｓｈｅａｄ

等［１３］则认为光子的直接作用才是分解的主要原因，因为

平均每个光子产生光电子的数量约为０．０２１个，虽然光电

子的反应截面积比光子大（光子为３．７８７×１０－４ｎｍ２，电

子为４．５×１０－４ｎｍ２），但光子的数量与反应截面积的乘

积却比电子更大。

２．１．４　环境参数对光学表面碳沉积的影响

碳沉积的速率与光学表面碳氢化合物的吸附和释放、碳氢化合物在光学表面的扩散、光子导致的碳氢化合

０３０００５２
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物的分解、光学表面光电子的生成以及电子导致的碳氢化合物的分解等过程密切相关。影响这些过程的环境

因素则包括碳氢化合物的分压、碳氢化合物的种类、曝光光源特性、曝光功率密度和光学表面温度等因素。

环境中碳氢化合物分压升高时，吸附在光学表面的碳氢化合物分子增多，碳沉积的速率增大。Ｋｕｒｔ

等［１４］发现在电子束曝光作用下，曝光功率密度一定，增加碳氢化合物的分压，碳沉积的速率增大，继续增加

碳氢化合物的分压时，碳沉积的速率会达到饱和状态；Ｍａｔｓｕｎａｒｉ等
［１５］发现在ＥＵＶ光照射下光学表面碳沉

积与碳氢化合物分压呈正比例关系；Ｈｉｌｌ等
［１６］则在实验过程中发现，在１３．５ｎｍ同步光源的照射下，碳氢化

合物压强范围在１０－６～１０
－４Ｐａ之间时，ＴｉＯ２ 表面碳沉积的速率与碳氢化合物的浓度呈对数关系。碳氢化

合物的分压在１０－８～１０
－５Ｐａ的范围内，有些碳氢化合物的碳沉积速率与分压呈非线性关系，且速率受水蒸

气浓度的影响大，而对于另外一些碳氢化合物，碳沉积速率则与分压呈线性关系，且速率受水蒸气浓度的影

响小［１７］。不同的碳氢化合物对碳沉积也有较大的影响，Ｈｏｌｌｅｎｓｈｅａｄ等
［１３］发现分子量小于１００的碳氢化合

物对碳沉积的贡献较小。

曝光功率密度增大，由光子或者光电子导致的碳氢化合物分解概率增大，碳沉积的速率增大。Ｈｉｌｌ

等［１７］通过对比ＥＵＶ照射的光强分布和光学表面碳沉积厚度的分布，发现光源密度在０．４～４ｍＷ／ｍｍ
２、污

染物（叔丁基苯或甲苯）压强在１０－８～１０
－５Ｐａ内，碳沉积速率与光源密度呈线性关系

［１７］；使用宽谱８ｎｍ

ＥＵＶ光源进行实验时，对于甲苯、正十四烷和二乙苯等气体，其分压为１０－５Ｐａ或１０－４Ｐａ，光源功率密度在

５～５０ｍＷ／ｍｍ
２ 范围内，碳沉积的速率与光源功率密度呈正比关系，但是压强为１０－６Ｐａ时，碳沉积的速率

则与功率密度呈非线性关系；对于气体苯，在分压为１０－６Ｐａ、１０－５Ｐａ和１０－４Ｐａ的条件下，碳沉积的速率则

始终与功率密度呈非线性关系［１８］。

光学表面温度升高时，吸附在光学表面的碳氢化合物数量减少，碳沉积的速率减小。Ｙａｋｓｈｉｎｓｋｉｙ等
［１９］

研究了在不同温度下ＴｉＯ２ 表面的碳沉积，发现当温度升高时，光学表面碳沉积的速率减小。

不同的保护层材料具有不同的碳氢化合物吸附特性、催化效果和光电子产量，对碳沉积的影响不同；不

同厚度的保护层，影响光学表面电场的强度，电场强度会影响光电子的生成，间接导致碳沉积的速率不同。

Ｙａｋｓｈｉｎｓｈｉｙ等
［２０］研究了Ｒｕ和ＴｉＯ２ 表面碳化物的沉积，发现ＴｉＯ２ 表面的碳沉积初始速率比Ｒｕ表面快，

而当碳沉积厚度达到约１ｎｍ时二者的碳沉积速率相当；Ｍａｌｉｎｏｗｓｋｉ等
［２１］研究了不同的Ｓｉ保护层厚度对碳

沉积的影响，发现３ｎｍ厚的Ｓｉ保护层具有较好的抗碳沉积特性。

此外，碳沉积的速率还随时间而变化，Ｂｏｌｌｅｒ等
［１２］发现镀金硅表面的碳沉积的初始速率较大，当碳沉积

达到一定的厚度时，碳沉积的速率减小到初始速率的１／１０；Ｋｕｒｔ等
［１４］发现在电子束的轰击之下，光学表面

碳沉积的初始速率较大，随着时间的推移，碳沉积的速率逐渐减小；Ｈｏｌｌｅｎｓｈｅａｄ等
［１３］则发现，在多层膜反射

镜表面，碳沉积的初始速率较小，但随着时间的推移，碳沉积的速率加快。实验结果看似矛盾，但

Ｈｏｌｌｅｎｓｈｅａｄ等
［１３］认为这是由于实验中使用的碳氢化合物的光学表面的吸附特性不同。

２．２　光学表面的氧化

２．２．１　光学表面氧化的污染源

光学表面氧化的主要污染源为水蒸气。由于ＥＵＶ光刻机真空腔体中有精密的测量部件，不能进行烘

烤，真空腔体中水蒸气的分压相对较高。在ＥＵＶ工程样机中水分子的分压为２．５×１０－５Ｐａ，而碳氢化合物

的分压只有６．５×１０－１０Ｐａ
［２２］。

真空腔中的水蒸气分压较高，但是更多的水分子却吸附在真空腔体的内壁上［５］。水分子在温度低于

２５０Ｋ时就会以分子态的形式从腔壁上释放，温度约为３００Ｋ时吸附在腔壁上的主要为氢氧根（－ＯＨ）
［２３］；

温度高于３００Ｋ时，表面释放的水分子主要是通过氢氧根反应生成的，反应过程为

２ＯＨ→Ｈ２Ｏ＋Ｏ（ａｄ）．

２．２．２　水分子在光学表面的升温脱附过程

水分子的吸附能较低，在绝大多数表面上，水分子在低于室温的条件下就会从表面上释放。Ｍａｄｅｙ等
［５］研

究了Ｒｕ（０００１）表面在不同的水分子覆盖程度下的ＴＰＤ过程，在约１６０Ｋ时吸附在Ｒｕ表面的多层水分子开始

释放，在约２０５Ｋ时Ｒｕ表面氢氧根开始反应生成水分子，并从表面释放。不同结构的Ｒｕ表面的ＴＰＤ特性不

同；表面上沉积的碳与氧化也会改变Ｒｕ表面的性质，降低水分子的吸附能和水分子分解的概率
［５］。
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图３ Ｒｕ表面氧化过程示意图

Ｆｉｇ．３ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆＲｕｓｕｒｆａｃｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

２．２．３　光学表面的氧化过程

光学表面氧化是水分子和ＥＵＶ光子共同作用的结

果。如图３所示，其形成可分为两个过程：１）吸附在光学

表面的含氧分子（主要为水分子）分解，生成活性态的氧；

２）活性态的氧在光学表面扩散，并与其他物质发生反应生

成氧化物［２４］。Ｈｏｌｌｅｎｓｈｅａｄ等
［２２］认为过程１中水分子分解

的途径有两种：１）水分子直接吸收光子，导致水分子中的

氢氧键断裂，形成活性态的氧；２）光子作用在光学表面形

成低能量的电子，低能量电子导致吸附在光学表面的水分

子发生分解。形成的活性态的氧除了与光学表面反应生

成氧化物外，还可能化学吸附在光学表面［５］。

２．２．４　光学表面氧化与环境因素的关系

光学表面氧化与光学表面碳沉积类似，与水分子在

表面的吸附和释放、光子和光电子导致的水分子分解等过程密切相关。影响这些过程的环境因素包括水分

子的分压、光学表面的温度、曝光光源的特性和曝光功率密度等。

环境中的水分子分压影响平衡状态时吸附在光学表面的水分子数量，当水分子的分压升高时，光学表面

吸附的水分子增多，氧化速率加快。Ｎｉｓｈｉｙａｍａ
［２４］建模得出在高水分子分压范围内，活性态氧的生成量与水

分子的分压呈线性关系，但这并不表示与氧化速率呈线性关系。在实验条件下氧化速率与水分子的分压有

些呈线性关系，而有些却呈非线性关系，造成这种结果的原因可能是实验过程中相应的参数控制不足。

温度升高时，吸附在光学表面的水分子减少，氧化速率减小。Ｈｏｌｌｅｎｓｈｅａｄ等
［２２］建立了Ｒｕ表面氧化模

型，预测当温度高于２４５Ｋ时，随着温度的升高，Ｒｕ表面氧化速率将迅速下降。

曝光光源也会影响氧化速率，不同的曝光光源的时间特性不一致，导致水分子吸附状况不同，造成氧化

速率不同。Ｎｉｓｈｉｙａｍａ
［２４］就发现使用脉冲放电光源的氧化速率比使用同步光源小。曝光功率密度增大时，

参与反应的光子和电子的数量增多，氧化速率增大。Ｎｉｓｈｉｙａｍａ
［２４］使用模型得出光学表面生成的活性态的

氧与光源的功率密度在较大范围内呈线性关系，但这与实验中光学表面氧化速率与光源密度成非线性关系

的现象相矛盾，Ｇｏｍｅｉ等
［２５］认为这是光源功率密度增大导致光致释气作用加强的结果，可以通过增加水蒸

气的分压来进行补偿。

３　ＥＵＶ光学表面污染控制

ＥＵＶ光学表面污染控制主要包括污染预防技术和污染清洁技术。污染预防技术又分为智能气体混合

技术和保护层技术；污染清除技术又分为射频（ＲＦ）清洁技术、氧气清洁技术、紫外（ＵＶ）清洁技术和氢原子

清洁技术等。

３．１　智能气体混合技术

智能气体混合技术通过向工作环境中引入相应的气体与污染源气体发生反应实现污染控制。当光学元

件处在易于生成氧化物的环境中时，向光学表面通入乙醇可以减少氧化［２６～２８］。乙醇在ＥＵＶ光的作用下在

光学表面形成一层厌水型的无缺陷碳膜，这减少了吸附在光学表面的水分子，使得光学表面氧化速率变小。

具有像－ＯＨ、－ＳＨ、－ＣＯＯＨ等可以吸附在光学表面上的基团的一些碳氢化合物也可以发挥像乙醇一样

的作用［２９］，Ｋｏｉｄａｌ等
［３０］用实验证明了异丙醇（含有－ＯＨ基团）同样具有减小Ｒｕ表面氧化的作用。

当光学元件处在易于生成碳沉积的环境中时，也可以通过引入氧气来减少光学表面的碳沉积。Ｍｅｉｌｉｎｇ

等［３１］发现在电子束曝光条件下引入氧气可以减少表面碳沉积，Ｎｉｋｏｎ公司则在其开发的ＥＵＶ光刻设备中

采用了通入氧气减缓碳沉积的措施［３２］。

３．２　保护层技术

保护层材料大致可分为三类：硅、以Ｒｕ为代表的金属和以ＴｉＯ２ 为代表的金属氧化物。理想的保护层

必须具有对极紫外光吸收率低，在水蒸气环境中能够抗氧化、在高温作用下结构稳定、化学性能稳定、可以形
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成厚度仅为几纳米的连续薄层等特性。Ｒｕ、Ｒｈ、ＴｉＯ２ 和ＺｒＯ２ 都是很有前景的表面保护层材料
［３３］。

保护层的性能与保护层材料和保护层表面的微观结构有关。在相同的环境中，使用硅保护层抑制氧化

的效果是没有使用保护层的１００倍
［３４］；使用Ｒｕ保护层的元件的寿命约为使用Ｓｉ保护层的４０倍

［３５］；ＴｉＯ２

以及ＲｕＯ２ 保护层在极紫外光的照射下稳定性要比Ｓｉ保护层好
［３６］；不同镀膜工艺生成的保护层的表面结构

不同，导致相同材料的保护层的性能出现差异［３７］。当多层膜反射镜表面的硅保护层的厚度变化时，硅表面

的碳沉积速率也会改变，这可能是硅保护层的厚度不同造成硅与真空接触面上的电场强度发生了改变，电场

强度的改变进一步影响了自由电子产生的结果［２１］。

３．３　射频清洁技术

射频清洁技术包括ＲＦＯ２清洁技术和ＲＦＨ２ 清洁技术。ＲＦＯ２ 清洁技术
［３８］使用氧气射频放电清洁光学

表面碳沉积。这两种技术均通过射频放电生成活性态的氧或氢，活性态的氧或氢与光学表面的污染物反应生

成挥发性的气体，进而去除污染物。射频清洁技术的缺点是在过清洁的状况下易造成光学表面的氧化。在使

用射频清洁技术时应注意碳清除速率与表面氧化速率的比值，比值越大，清洁过程中由于碳沉积不均匀而造成

氧化的概率就越小。Ｇｒａｈａｍ等
［３９］在实验中发现，射频放电的功率越大，碳清除速率与氧化速率的比值越大。

３．４　氧气清洁技术

氧气清洁技术［４０，４１］通过氧气分子和ＥＵＶ的共同作用去除表面沉积的碳。其清洁原理为：光学表面碳

沉积在氧气、环境中的碳氢化合物和ＥＵＶ光的共同作用下发生反应，生成挥发性的碳氧化物、水和挥发性

ＣＨ狓 等气体。氧气清洁技术的主要优点是清洁速度快，在线清洁设备简单，缺点是难以控制清洁的结束时

间，易造成光学表面的氧化。Ｍａｌｉｎｏｗｓｋｉ等
［４０］研究了光学表面碳沉积、氧气清洁技术以及氧气清洁技术可

能带来的氧化，并在氧气分压为６．７×１０－２Ｐａ，光源功率为１～３ｍＷ／ｍｍ
２ 的条件下取得了每小时１０％的

清洁速率。

图４ 氢原子清洁光学表面装置示意图

Ｆｉｇ．４ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆａｔｏｍｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎｃｌｅａｎｉｎｇｏｐｔｉｃａｌ

ｓｕｒｆａｃｅｏｆａｐｐａｒａｔｕｓ

３．５　ＵＶ清洁技术

ＵＶ清洁技术
［４２～４４］使用氧气与１７２ｎｍ准分子激光来

清除光学表面的碳沉积。其清洁原理为：氧气在１７２ｎｍ紫

外光的作用之下生成活性态的氧基团，活性态的氧基团与

光学表面的碳沉积以及碳氢化合物反应，生成气态的碳氧

化物和水分子。ＵＶ清洁技术的优点是１７２ｎｍ的紫外光

源技术相对成熟，各种物质对它的吸收率也较１３．５ｎｍ

的极紫外光低，对真空度要求不高；缺点是容易造成光学

表面的氧化。Ｈａｍａｍｏｔｏ等
［２０］研究了 ＵＶ清洁技术，并

在氧气分压为２×１０３Ｐａ和大气压环境下分别获得了２

ｎｍ／ｍｉｎ和０．５３ｎｍ／ｍｉｎ的清洁速率。Ｔａｎａｋａ等
［４４］研究了ＵＶ清洁技术的清洁速率与光源和试件间的距

离以及氧气的浓度之间的关系，发现清洁速率与氧气的浓度密切相关，同时光源距试件越近，清洁速率越大。

３．６　氢原子清洁技术

如图４所示，氢原子清洁技术
［３９，４５～４８］通过向光学表面引入原子态的氢去除光学表面的碳沉积或者氧

化。其清洁原理为：原子态的氢与光学表面沉积的碳反应生成挥发性的碳氢化合物，或与光学表面的氧化物

发生还原反应生成水分子。氢原子清洁技术的优点是可同时清除碳沉积与表面氧化，同时对光学表面的损

伤小，缺点是清洁速度相对较低。Ｏｉｚｕｍｉ等
［４６］在研究氢原子清洁碳沉积的过程中发现光学表面在清洁后反

射率以及峰值反射波长的变化都在仪器测量误差范围内；Ｇｒａｈａｍ等
［４５］在研究氢原子清洁碳沉积的过程中

得到了６ｎｍ／ｈ（溅射得到的碳沉积）和１２ｎｍ／ｈ（ＥＵＶ导致的碳沉积）的清洁速率。Ｎｉｓｈｉｙａｍａ等
［４７］发现氢

原子清洁技术还可以有效地去除光学表面的氧化物，并对光学表面的粗糙度的影响小；Ｍｏｔａｉ等
［４８］也用实验

证明了氢原子可以有效地去除光学表面的氧化物，并使用石英管成功将氢原子导入到了光学表面。

４　结束语

ＥＵＶＬ中的污染形成机理与污染控制技术研究已取得了长足的进步，光学元件的寿命显著提高，但仍
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然存在许多问题与挑战：

１）建立了光学表面碳沉积模型和氧化模型，并研究了污染形成与环境因素的关系。但光学表面污染形

成的机理仍不清晰，环境中碳氢化合物与水蒸气会相互影响，需要建立包含碳沉积和氧化的统一模型。

２）现有的智能气体混合技术和保护层技术可以有效地缓解光学表面污染，但都不能完全阻止污染物的

生成，仍需进一步研究合适的智能气体控制参数，并开发新的保护层材料和保护层制作工艺。

３）现有的污染清洁技术已经可以用于清除碳沉积和氧化，对光学元件造成的不可逆损伤也越来越小，

但光学元件的寿命仍达不到大规模生产的要求，需研究合适的清洁方法和清洁参数，进一步减少清洁过程对

光学元件的损伤。
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