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摘要　半导体光刻技术带动着光源逐步向短波辐射方向发展,以KrFＧ２４８nm、ArFＧ１９３nm光源为代表的准分子激

光光刻光源逐步取代了以往基于汞灯的光刻光源,成为当前半导体光刻技术发展的主流光源.目前应用于光刻光

源的光学元件主要以在深紫外波段具有优异传输特性的氟化钙(CaF２)材料为主.针对光源研发过程中涉及的光

学元件与激光相互作用时会发生损伤的问题,从CaF２ 材料自身的物化特性、激光辐射特性以及激光与材料相互作

用产生损伤的机理三个方面,综合分析了CaF２ 材料抗紫外激光研究的发展情况,比较了不同应用背景下CaF２ 材

料的激光损伤特性,总结归纳了提高光学元件激光损伤阈值的措施和方法.
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１　引　　言

随着半导体光刻技术的发展,对光刻分辨率的

要求越来越高,光刻光源的主流选择已经从以往的

汞灯光源发展到以KrFＧ２４８nm、ArFＧ１９３nm为代

表的深紫外波段激光光源[１Ｇ３].近年来,根据国家专

项工作部署,国内相关研发单位开始了ArFＧ１９３nm
准分子激光光刻光源的研发,该光源具有更短的紫

外激光辐射波长和更大的单光子能量,传统的石英

材料在此类激光辐照下会形成色心,产生光致收缩

效应,导致折射率发生变化以及透射率急剧下降

等[４],无法满足ArF准分子激光光刻光源的应用需

求.氟化钙(CaF２)材料具有传输光谱范围宽(从紫外

到红外波段)、紫外透过性能优异、抗激光损伤阈值

高、应力双折射低、折射率均匀性高和相对色散大等

优点[３Ｇ５],已成为应用于ArF准分子激光光刻光源的

光学元件材料的最佳选择.基于技术构建的双腔结

构准分子激光系统的使用寿命和稳定性在很大程度

上依赖于激光器系统中所使用的CaF２ 光学元件.因

此,研究深紫外激光与CaF２ 材料的相互作用,提高

CaF２ 光学元件的抗激光损伤能力,对提高激光系统

的输出和负载能力具有重要的工程应用价值.
由于国内针对ArFＧ１９３nm准分子激光光源的

研究工作起步较晚,相应深紫外波段下CaF２ 光学

元件激光损伤特性的研究工作开展得相对较少.目

前,仅有少数学者针对CaF２ 材料进行了相关研究,
如:中国科学院上海光学精密机械研究所的楼祺洪

等[６]测得ArF激光器照射到材料表面(聚焦面积为

１mm２)时的击穿阈值为６J/cm２;中国科学院长春

光学精密机械与物理研究所的邓文渊等[７]对用于

ArF准分子激光器的CaF２ 基底进行了透射光谱、
反射光谱、衬底吸收、表面粗糙度、荧光光谱、傅里叶

变换红外光谱、拉曼光谱等一系列表征实验研究,发
现上述性能表征测试实验是进一步深入研究CaF２
基底激光损伤特性的必要基础.许多国外著名公司

和研究机构如Corning、Nikon、Hellma等都联合用

户单位,面向专业领域需求,针对CaF２ 材料的光学

特征和晶体生长特性进行了长期、互动的深入研究,
取得了许多极具工程参考价值的研究成果.如日本

的Gigaphoton公司研究了CaF２ 窗口元件在高重复

频率(６kHz)ArFＧ１９３nm 准分子激光辐照下的损

伤形貌,分析了其表面损伤的发展机制,并且建立了

可以预估光学元件使用寿命的占空比测试系统[８].
本文基于CaF２ 材料的自身性能,分析了深紫外激

光与CaF２ 材料的相互作用,总结了激光参数、材料

特性对激光损伤的影响,提出了改善CaF２ 材料激

光损伤阈值的方法,以保障CaF２ 光学元件在深紫

外激光辐照下的有效应用.

２　CaF２ 材料特性

２．１　CaF２ 的晶体性质

CaF２ 晶体属于典型的等轴系晶体,表面和内部

都是立方晶体结构,晶格常数a＝０．５４６nm.图１
为CaF２ 的晶体结构,单位晶胞分子数z＝４,每个晶

胞内含有４个Ca２＋和８个F－,其中Ca２＋位于立方

晶胞的角顶点和面中心上,如果把晶胞分为８个小

立方体,则每个立方体中心均由F－ 占据,每一个

Ca２＋由８个相等的、最近的F－ 所包围,F－ 位于以

Ca２＋为中心的立方体角上,由４个相等的Ca２＋形成

的四面体所包围.在(１１１)晶面方向上,每隔一层

Ca２＋就有两层相邻的F－,它们之间的结合力最弱,
因而晶体沿(１１１)晶面解理[４,９].

图１ CaF２ 晶体的结构示意图

Fig敭１ StructuraldiagramofCaF２crystal

２．２　CaF２ 的光学性质

１)透光范围宽(１２５~１００００nm),可覆盖从远

紫 外 到 中 红 外 较 宽 的 光 谱 范 围;截 止 波 长 为

１２５nm,比熔石英的截止波长(２００nm)小得多.

２)透过率高.由图２(a)可以看出CaF２ 晶体在

透光波段的透射率可达９０％以上,在紫外波段亦具

有其他材料无法比拟的透光性能,某些经特殊加工

工艺处理的CaF２ 晶体,其内部透射率可达９９．８％.

３)折射率低.从图２(b)可以看出CaF２ 晶体

在１２５~１００００nm波长范围内的折射率为１．４３８~
１．３００,在１９３nm紫外透光波段的折射率为１．４３４,
小于熔石英在紫外透光波段的折射率(１．４５８).低

折射率使CaF２ 成为应用于防反射膜的良好材料.
目前制造厂商加工的CaF２ 晶体的应力双折射最低

可达到５nm/cm,折射均匀性可达３×１０－６.
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图２ CaF２ 晶体.(a)透射光谱;(b)折射率与波长的关系[４]

Fig敭２ CaF２crystal敭 a Transmissionspectrum  b relationshipbetweenrefractiveindexandwavelength ４ 

４)吸收系数小,相对色散大,抗损伤阈值高.

２．３　CaF２ 的物化性质

CaF２ 的物化性质列表见表１.根据表１可得

CaF２ 具有以下特性.

１)熔点低,为１４２３℃.

２)硬度低,对温度变化敏感,即使很小的温差也会

造成材料形变,因此在抛光过程中需要进行彻底清洗,
以防止抛光处理过程中在材料表面残留有抛光剂[１０].

３)热膨胀系数高,室温下为１８×１０－６K－１;热
导率小,室温下为９．７１Wm－１K－１.在加工过

程中低速率的热量扩散会造成较高的热应力,因此

在加工过程中要不断地对CaF２ 材料进行热处理,
以防止出现晶体边缘破碎或者整体断裂[１１].

４)化学性质比较稳定,具有轻微的吸湿性;不
溶于有机溶剂;难溶于水,在１８℃水中的溶解度为

０．００１６g;微溶于稀无机酸,溶于浓无机酸,释放 HF
气体;在高温(＞８００℃)下可吸收大气中的水分,这
些水分在紫外激光辐照下吸收激光能量会造成材料

形状和体积的变化,从而导致应力产生,最终使材料

难以承受表面粗糙和弯曲而碎裂.
表１　CaF２ 的物化性质[９,１２]

Table１　PhysicochemicalpropertiesofCaF２[９,１２]

Parameter Value Parameter Value
Crystaldensity/(gcm－３) ３．１８０ Meltingpoint/℃ １４２３
Meltdensity/(gcm－３) ２．５９４ Boilingpoint/℃ ２５００
Young′smodulus/GPa ８９．８０ Thermalemissivity ０．８
Shearmodulus/GPa ３３．７７ Expansioncoefficientofheat/(１０－６K－１) １８
Volumemodulus/GPa ８２．７１ Crystalthermalconductivity/(Wm－１K－１) ９．７１
Poisson′scoefficient ０．２８ Crystalheattransfercoefficient/(Wm－２K－１) ５
Mohhardness ４ Meltheattransfercoefficient/(Wm－２K－１) １０

Dielectricconstant(１MHz) ６．７６ Specificheat(２７３K)/(Jg－１K－１) ０．８８

　　总体而言,CaF２ 晶体具有紫外透过性能良好、
折射率低、应力双折射低、抗激光损伤阈值高、力学

性能良好和物化性能稳定等优点,因此成为研究深

紫外波段准分子激光光源的光学元件材料的最佳

选择.

３　深紫外激光与CaF２ 材料相互作用

光学材料的激光损伤是激光与物质相互作用的

结果,一方面取决于激光的辐照特性,如激光波长、
脉冲宽度、重复频率、单光子能量、平均功率、光斑尺

寸、辐照方式等;另一方面取决于材料的物化性质,
如基底的晶体结构、制造工艺、表面粗糙度及薄膜的

膜料选择、膜层厚度、镀膜特性等;此外,与使用环境

也有很大关系.深紫外激光与CaF２ 材料的相互作

用机理极其复杂,其损伤机制主要有多光子吸收、雪
崩电离和杂质缺陷吸收;其本质是电子吸收光子后

电离,产生自由载流子,自由载流子吸收激光能量雪

崩,导致自由载流子数量急剧增多,形成等离子体.
等离子体吸收激光能量后使材料升温,在材料表面

产生局部热应力,使材料发生熔融或者炸裂.目前,
国外许多学者都针对深紫外激光辐照下CaF２ 材料

的损伤特性进行了实验研究,探讨了激光诱导材料

损伤的机理,分析了激光参数和材料特性对激光诱

导材料损伤的影响.

３．１　激光参数对激光损伤的影响

深紫外激光与CaF２ 材料相互作用会造成材料烧

１９０００２Ｇ３
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蚀或改性,例如当激光的能量密度高于材料的烧蚀阈

值时,紫外激光束会在材料表面累积照射造成材料损

伤[１３Ｇ１６];不同脉宽的紫外激光束辐照材料时,会使离

子或中性粒子从材料表面析出,因此深紫外激光辐照

下CaF２ 晶体的辐照效应引起了人们极大的兴趣.

１９９３年,德国哥廷根大学激光实验室的 Mann
等[１７]首 次 采 用 脉 冲 能 量 为１０ mJ、峰 值 功 率 为

２０GW、脉冲持续时间为５６０fs的 KrFＧ２４８nm准

分子激光测试了几种氟化物 晶 体(CaF２、MaF２、

LiF２、BaF２ 等)和熔石英的激光损伤阈值,并与脉宽

为２５ns的脉冲激光辐照下材料的损伤阈值进行了

比较.由表２可见:在脉宽为５６０fs的激光脉冲辐

照下,CaF２、MgF２、LiF２、BaF２ 和熔石英的激光损伤

阈 值 分 别 为 １．８００,１．７００,０．３６５,０．３４１,

１．９９０J/cm２;在脉宽为２５ns的脉冲激光辐照下,

CaF２、MgF２、LiF２、BaF２ 和熔石英的激光损伤阈值

分别为１６．１０,１６．２０,９．４０,３．６０,６．８５J/cm２.
表２　紫外透射晶体和熔石英的激光诱导损伤阈值

Table２　Laserinduceddamagethresholdsofultraviolet
transmittingcrystalsandfusedsilica

Sample
Laserinduceddamage
threshold＠５６０fs

Laserinduceddamage
threshold＠２５fs

CaF２ １．８ １６．１
MgF２ １．７ １６．２
LiF２ ０．３６５ ９．４
BaF２ ０．３４１ ９．４
Suprasil １．９９ ６．８５

　　可见,纳秒级脉冲激光辐照下材料的损伤阈值

远高于飞秒级脉冲激光辐照下的损伤阈值,不同脉

宽激光作用下材料的损伤机制不同,不同的材料发

生损伤的主导机制也不同.对于纳秒级脉冲激光,
材料解吸是多种过程共同作用的结果,其中包括介

电材料中结构缺陷或掺杂物质因吸收激光能量而导

致的原子离子解吸、表面电子激发、单个原子烧蚀以

及多光子吸收;对于飞秒级脉冲激光,高强度的激光

脉冲与材料直接相互作用,由于多光子吸收,宽带隙

的氟化物晶体和熔石英分别需要吸收３个和２个光

子来提供能量,使电子跃迁到导带.由此可知非线

性效应是材料解吸的原因所在.

２００２年,日本国家先进工业科学技术研究所的

Kawaguchi等[１３]研究了 OKENSEIKO 公司纯度

为９９．５％的紫外级CaF２ 单晶,在脉宽为２０ns的

ArFＧ１９３nm准分子激光的多脉冲累积照射下的表

面烧蚀情况.实验发现:当激光束能量密度低于损

伤阈值时,光谱中出现了一条以２７８nm为中心的

蓝色光谱带,此光谱带随着能量密度的增大而增长,
但不会影响紫外光辐照下CaF２ 晶体的性能;当激

光束能量密度逐渐增大并达到损伤阈值时,在材料

表面区域,肉眼便可以看到位于４２４,４３１,４４６,４５９,

５３５,５６０,６２４,６４７nm处的几条谱线引起的等离子

体发光.图３(a)所示即为对应于产生等离子体发

光的激光损伤区域的扫描电子显微镜(SEM)图像,
可以看到材料表面形成了直径为几微米的圆形褶皱

凸起,凸起周围存在直径为几百纳米的小凹坑.进

一步用激光辐照材料,在材料表面损伤较大的区域

可以观察到如图３(b)所示的尺度为微米量级的三

角形碎片,说明材料发生了激光烧蚀.

图３ CaF２ 损伤的SEM图像.(a)在６．７J/cm２ 下用１０个ArF激光脉冲照射;

(b)在７．８J/cm２ 下用６个ArF激光脉冲照射[１３]

Fig敭３ SEMimagesoflaserＧdamagedCaF２敭 a IrradiatedbytenArFlaserpulses ６敭７J cm２  

 b irradiatedbysixArFlaserpulses ７敭８J cm２ 

　　２００４年,美国太平洋西北国家实验室的España
等[１８]采用脉宽分别为纳秒和飞秒级的２６６nm紫外

激光对国际晶体实验室的CaF２ 样品进行脉冲照

射,研究了不同入射激光引起的CaF２ 材料的杂质

解吸.实验发现:使用纳秒级２６６nm 激光辐照

CaF２ 样品３０min后,在样品的飞行时间质谱中可

观察到大量Ca＋、F＋、CaF＋和Na＋等杂质离子从晶

体表面发射;使用飞秒级２６６nm激光辐照CaF２ 样
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品后,仅能观察到大量的 Ca＋ 和唯一的杂质离子

C＋从晶体表面发射.可见,不同脉宽激光脉冲辐照

下材料的激光损伤不相同.当使用纳秒级脉冲激光

辐照CaF２ 材料时,晶体杂质水平对晶体行为有较

大影响,多个单光子吸收是离子发射的主要原因;当
使用飞秒级脉冲激光辐照CaF２ 材料时,多光子吸

收引起了固有原子解吸,晶体的纯度不再重要.

３．２　材料特性对激光损伤的影响

材料的晶格结构、杂质含量、表面粗糙度等的不

同,也会导致其抗激光损伤性能的不同.例如:

CaF２ 晶体质地柔软,加工困难,不同抛光工艺处理

后的CaF２ 晶体的表面粗糙程度不同[１９Ｇ２１],而高纯

度的CaF２ 晶体内部依旧会存在少量杂质,如钇离

子(Y３＋)、钠离子(Na＋)等,在采用深紫外激光长时

间辐照后,这些杂质就会在晶格内部形成缺陷,导致

材料的透过率降低以及光学吸收、色心等[２２Ｇ２７];不同

晶轴取向的CaF２ 晶体的性能会存在差异,进而对

材料的激光损伤阈值产生影响[２８Ｇ２９].

１９９９年,德 国 慕 尼 黑 大 学 物 化 研 究 所 的

Reichling等[１９]采 用 光 热 偏 转 技 术,利 用 脉 宽 为

１４ns的KrFＧ２４８nm准分子激光分别对传统标准抛

光、单点金刚石车削和化学机械抛光处理后的CaF２
晶体表面进行单次辐照,测量了它们的烧蚀损伤阈

值(２０,２８,４３J/cm２),并进一步研究了不同抛光技

术处理后样品表面的损伤形貌,如图４(a)~(d)
所示.

图４ 不同能量密度的激光辐照CaF２(１１１)表面后的损伤形貌SEM图.(a)传统标准抛光,２７．６J/cm２;

(b)金刚石车削,３０J/cm２;(c)化学机械抛光,５７．７J/cm２;(d)解理面平台区域,４６J/cm２[１９]

Fig敭４SEM imagesofdamagetopographiesof CaF２ １１１ surfacesradiated bylaser with differentfluences敭

 a Conventionalstandardpolish ２７敭６J cm２  b diamondturnedsurface ３０J cm２  c chemoＧmechanically
　　　　　　　　polishedsurface ５７敭７J cm２  d terraceareaofcleavedsurface ４６J cm２ １９ 

　　由图４(a)可以看到:激光辐照区域内部出现了

片状烧蚀,并沿着(１１１)解理面产生长裂缝;外围出

现了高密度的短裂缝,未出现消融.由图４(b)可以

看到:激光辐照区域内部出现了大面积缺陷,主要是

裂缝和金属片烧蚀,表现为凹坑;受辐照区域具有清

晰的 边 界 线,边 界 外 围 没 有 产 生 任 何 裂 缝.由

图４(c)可以看到:晶体表面仅出现一些直裂缝,未
出现任何烧蚀现象.由图４(d)可以看到:两个台阶

之间的平台上存在消融,其他位置未出现任何烧蚀.
可见,材料的激光损伤行为不仅由晶体材料的性质

决定,材料的表面质量也起着决定性作用.

１９９９年,日本东京工业大学材料与结构实验室

的 Mizuguchi等[２２]研究了在脉宽为１０ns、能量密

度为１００mJ/cm２ 的ArFＧ１９３nm准分子激光辐照

下,不 同 钇 杂 质 含 量[准 分 子 级:１×１０－６;紫 外

(UV)级:５×１０－６]和少许镧系杂质含量(Ce３＋、

Eu２＋和Tb３＋的质量分数都小于０．１×１０－６)的直径

为３０mm、厚度为３mm的CaF２ 单晶的时间分辨

光致发光光谱,并观察到如图５所示的几条光谱带.
带１:峰值波长为２７４nm,半峰全宽为０．９eV,寿命

为１．０μs;带２和带３:峰值波长为３０３nm/３０９nm,
半峰全宽为０．２eV,寿命３０ns;带４:峰值波长为
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图５ CaF２ 样品在ArF准分子激光脉冲辐照下的时间分辨光致发光光谱.(a)准分子A级;(b)准分子B级;(c)UV级[２２]

Fig敭５ TimeＧresolvedphotoluminescencespectraofCaF２specimenunderexcitationwithArFexcimer

laserpulse敭 a ExcimergradeA  b excimergradeB  c UVgrade ２２ 

４１７nm,半峰全宽为０．２eV,寿命为７６０ns;带５:峰
值波长为５４１nm,半峰全宽为０．０９eV,寿命为

５ms.
带１由双光子吸收引起,为CaF２ 晶体的固有

发射带;带２和带３处的双峰吸收带与 CaF２ 中

Ce３＋的发光有关;带４处强烈的蓝色发光带与CaF２
中Eu２＋ 的发光有关;带５处黄绿色的荧光谱带与

CaF２ 中Tb３＋的发光有关,这种光谱带的强度很弱,
但寿命极长.对此３种不同等级样品的光学吸收光

谱进行研究后发现,准分子级CaF２ 晶体没有显著

吸收,而UV级CaF２ 晶体显示出强烈的吸收特性.
具有两个电子的氟空位和最邻近的 Y３＋ 构成了缺

陷,导致了能量峰值分别为２．１,３．１,３．７,５．５,６．６eV
的５条特征带出现.因此,CaF２ 晶体中Y３＋的存在

会导致材料色心的形成和透过率的降低.

２０００年,日本尼康公司的Komine等[２５]研究了

脉宽为１０ns、重复频率为１００Hz的 ArFＧ１９３nm
准分子激光辐照来自４个制造厂商的２０个直径为

３０mm、厚度为１０mm的纯CaF２ 晶体样品(钠的质

量分数为０．８６×１０Ｇ６)和掺杂CaF２ 晶体样品(钠质

量分数为１６×１０－６)的激光诱导吸收光谱(图６),认
为高纯度和钠掺杂的CaF２ 晶体的吸收峰值波长基

本一致,分 别 为３３２,３８４,６００nm.这 一 结 果 与

CaF２ 晶体在X射线辐照下引起的色心(峰值波长

为３２５,３８５,６００nm)一致,表明由ArF激光辐照引

起CaF２ 晶体的钠相关色心与X射线辐照引起的色

心相同,可见钠杂质浓度会影响纯CaF２ 晶体中色

心的形成.

２００３年,德 国 耶 拿 物 理 高 技 术 研 究 所 的

Muehlig等[２７]使用重复频率为５０Hz、能量密度为

１０mJ/cm２ 的ArFＧ１９３nm准分子激光辐照尺寸为

２５mm×２５mm×１００mm的高纯度CaF２ 样品,研
究了CaF２ 的激光诱导荧光光谱,分析了痕量杂质

图６ 钠掺杂CaF２ 晶体(样品A)和典型纯CaF２
晶体(样品B)的ArF激光诱导吸收光谱[２５]

Fig敭６ArFＧinducedabsorptionspectraofsodiumＧdoped
CaF２crystal sampleA andtypicalpureＧCaF２
　　　　　crystal sampleB  ２５ 

和结构缺陷在激光辐照下对材料性能的影响.实验

发现 了 峰 值 波 长 在 ２７８nm、３１３nm/３３３nm、

４２０nm、４５０nm、５００nm、５８０nm、７４０nm处的８条

发射带,其中峰值波长在２７８nm、３１３nm/３３３nm、

４２０nm的发射带与 Mizuguchi等的研究结果类似,
与峰值波长为４５０nm、５８０nm、７４０nm的发射带相

关的杂质或缺陷的存在会限制 ArF准分子激光辐

照下CaF２ 材料的性能.

２０１０年,日本尼康公司的 Azumi等[２８]测量了

直径为３０mm、厚度为３mm、内部透射率为９９．８％
的不同晶轴取向(‹１１１›、‹１１０›、‹００１›)的CaF２ 晶

体,在重复频率为１００~１０００Hz、脉冲能量为８~２０
mJ、脉宽为２０ns的 ArFＧ１９３nm准分子激光辐照

下的损伤阈值,得到如图７所示的实验结果.图７
表明,当激光照射‹１１１›轴时,材料的激光损伤阈值

最高.利用光学显微镜观察到激光聚焦区域存在黑

点,黑点附近存在沿‹１１０›轴方向延伸的裂缝或结构

变化.可见,晶轴取向的不同会造成晶体性质的不

同,从而对材料的激光损伤阈值产生影响.

２０１５年,日本尼康公司的 Azumi等[２９]利用能
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图７ ArF准分子激光辐照下的激光损伤阈值[２８]

Fig敭７ Laserinduceddamagethresholdsunder

excitationofArFexcimer ２８ 

量密度为５０mJ/cm２ 的ArFＧ１９３nm准分子激光辐

照CaF２ 晶体(１０００００脉冲),得到了激光损伤阈值

随激光偏振面与晶轴取向之间夹角的变化关系,如
图８所示.当激光偏振面与‹１１１›轴之间的角度为

１８０°时,材料的激光损伤阈值最高,当激光偏振面与

‹１１１›轴之间的角度为９０°时,材料的激光损伤阈值

最低.Azumi和 Nakahat分析认为这是由于激光

偏振面和晶轴之间夹角的不同,使CaF２ 具有不同

的原子排列和能带结构,从而造成激光诱导吸收差

异,导致激光损伤阈值随之发生变化.

图８ 激光损伤阈值与激光偏振面和晶轴

取向‹１１１›轴之间角度的关系[２９]

Fig敭８Relationshipbetweenlaserdamagethresholdand
anglebetweenlaserpolarizationplaneandcrystal

　　　axisorientationof １１１ axis ２９ 

４　提高 CaF２ 材料激光损伤阈值的
方法

经过几十年的研究,国内外学者已经掌握了许

多提高光学元件的抗激光损伤能力的方法,在材料

冷加工技术方面取得了较大进步,通过控制合适的

工艺参数,采取特殊的加工工艺,可以加工出高质量

的CaF２ 晶体,如采取离子束抛光、磁流变抛光等.
此外,利用后处理技术如激光退火或超声清洗,或者

物化手段如增镀SiO２ 保护膜等,亦可以去除材料表

面或内部的杂质缺陷,很大程度上提高CaF２ 材料

在深紫外激光辐照下的激光损伤阈值.

４．１　激光退火处理

光学元件表面存在一定的缺陷,激光退火处理

就是采用能量密度低于光学元件损伤阈值的激光能

量对光学元件进行辐照,以去除元件表面和内部的

挥发性杂质(如灰尘、污染物等),从而避免缺陷吸收

激光能量使材料发生大面积损坏.

１９９０年,英国拉夫伯勒理工大学的 Kerr等[３０]

研究了一系列材料(CaF２、MgF２、熔石英、GaAs等)
经脉宽为２０ns的KrFＧ２４８nm准分子激光退火处

理后的激光损伤,观察了退火处理后CaF２ 晶体和

熔石英的表面组成、形态和结构改变,发现激光退火

可以去除或降低材料表面的粗糙度程度,显著改善

样品表面的激光损伤.

４．２　清洗技术

传统的抛光处理工艺会在光学元件表面残留很

多污染物杂质及缺陷,如抛光粉颗粒、化学反应生成

物等,导致基片性能不佳.为获得不含杂质和污染

物吸附的洁净表面,可以用超声波清洗等清洗技术

去除材料表面残留的微粒.

２０１１年,美国劳伦斯利弗莫尔国家实验室的

Stolz等[３１]采用脉宽为１３ns、重复频率为１００Hz
的ArFＧ１９３nm平顶状准分子激光,对１２个紫外激

光增反膜(反射率最小为９７％,涂层材料和沉积方

法自选)进行激光损伤阈值测试,结果发现采用手工

清洁或甲醇超声清洗的基底样品的激光损伤阈值明

显高于其他样品,并且抗激光损伤能力较强的样品

的损伤阈值为较差样品阈值的７０倍,这一清洗技术

同样适用于CaF２ 晶体.

４．３　超精密抛光技术

CaF２ 晶体具有硬度低、易破碎、各向异性、热膨

胀系数高、热导率小等特性.材料表面的力学性能

会随着晶向的改变而发生变化,采用传统机械抛光

技术加工的CaF２ 晶体表面会呈现３个高区和３个

低区的扇形褶皱(称为“三瓣效应”)[３２],表面粗糙度

较高,难以获得较好面形;采用单点金刚石车削技术

加工的CaF２ 晶体表面会产生脆性破裂、划痕等表

面或亚表面损伤[３３],破坏晶体表面的完整性.因

此,采用传统机械抛光和单点金刚石车削加工工艺

难以获得超精密的CaF２ 晶体表面,不能达到深紫

外激光系统的要求.

２００９年,中国国防科学技术大学的谢超[３４]对直
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径为１００mm的CaF２(１１１)单晶的磁流变抛光工艺

参数进行了研究,通过分析工艺参数对CaF２ 晶体

表面质量(粗糙度和去除率)的影响规律,得出:当磁

场强度为３．５A/m、抛光液流量为８０L/min、抛光

盘转速为３００r/min、抛光盘与工具的间隙为１mm
时,去除效果最好;当磁场强度为１．５A/m、抛光液

流量为６０L/min、抛光盘转速为３００r/min、抛光盘

与工具的间隙为１．４mm时,表面粗糙度最低.同

时他还提出了驻留时间补偿优化方法,通过对磁流

变驻留时间补偿工艺方法抛光的CaF２ 晶体面形进

行仿真,得出此优化方法能够有效消除“三瓣效应”,
实现面形精度提高[３５].因此,磁流变抛光作为一种

非接触式抛光,不会在材料表面产生机械力;选择合

适的工艺参数,在满足粗糙度的前提下提高去除效

率,对CaF２ 进行抛光,可实现高精度CaF２ 晶体的

加工[３４Ｇ３６].

２０１３年,中国国防科学技术大学的袁征等[３７]提

出了采用化学机械抛光和离子束抛光相结合的加工

工艺方法.他先利用化学机械抛光去除传统机械抛

光在 CaF２ 晶 体 表 面 产 生 的 划 痕,抛 光 压 力 为

０．１MPa,抛光模转速为３０r/min,获得表面粗糙度

为０．２６８nm的超光滑表面;再利用离子束抛光(４０°
倾斜角入射)对CaF２ 晶体的面形进行误差修正,入
射离子能量设定为５００eV,束流为３０mA,工作压

强为２．１×１０－２Pa,使面形精度大幅提高:峰谷

(PV)值由原来的１６９．６９nm提高到１３．１４nm,均方

根(RMS)由原来的４１．２４nm提高到１．０６nm,表面

粗糙度由原来的０．２６８nm 提高到０．２８１nm.可

见,采用化学机械抛光和离子束抛光相结合的加工

方法不仅能提高CaF２ 晶体的面形精度,而且基本

保持了CaF２ 晶体的表面粗糙度,可以获得高精度、
超光滑的CaF２ 晶体表面.

４．４　加镀保护膜层

在薄膜表面上加镀一层半波长整数倍的低折射

率SiO２ 薄膜,既不会影响膜层的反射率,也不会影

响膜层的电场分布,而且可以有效提高薄膜的抗损

伤能力.这可能是由于SiO２ 保护膜层的存在改善

了薄膜的表面形态,减少了由表面缺陷引起的损伤.
同时SiO２ 保护膜自身具有低吸收和高抗损伤能力,
使膜层内的杂质在相同能量的激光辐照下更难冲出

膜层表面形成损伤[３８].目前,增镀保护涂层的方法

已经应用于以氟化物为基底的增透(AR)膜层,该方

法可以降低材料的散射损耗,提高材料光学性能的

稳定性[５].

２０１６年,美国康宁公司的 Wang等[３９]采用脉宽

为２０ns、重复频率为２０Hz的ArFＧ１９３nm准分子

激光辐照具有FＧSiO２ 保护涂层的亚表面无损CaF２
基底和具有FＧSiO２ 保护涂层的镀 AR膜亚表面无

损CaF２ 基底,研究了它们的损伤阈值,结果如图９
所示.可见,具有FＧSiO２ 保护涂层的镀AR膜亚表

面无损CaF２ 基底的损伤阈值为３J/cm２,它具有更

好的激光耐久性,且在１９３nm波段处的透射率提

高了９％.

图９ FＧSiO２ 保护膜涂层和FＧSiO２ 保护AR涂层的激光

诱导损伤概率与能量密度的关系[３９]

Fig敭９LaserＧinduceddamageprobabilityasafunctionof
fluenceforFＧSiO２protectivecoatingandFＧSiO２
　　　　　protectedARcoating ３９ 

５　结束语

半导体光刻技术的发展对深紫外激光系统中应

用的CaF２ 材料的抗激光损伤能力提出了越来越高

的要求.目前,许多国外研究机构从CaF２ 材料特

性、深紫外激光与CaF２ 材料相互作用、提高CaF２
材料的抗激光损伤能力等角度出发,针对深紫外激

光辐照下CaF２ 材料的损伤特性进行研究,并取得

了一定的研究成果.在国内相关专项工作的支持

下,少数相关研发单位正逐渐开展相关研究工作,
如:中国科学院光电研究院正针对来源于不同公司

(Corning、Nikon和Layertec等)的CaF２ 材料用高

重复频率窄线宽ArFＧ１９３nm深紫外激光光刻时的

寿命和损伤特性进行了研究;中国科学院长春光学

精密机械与物理研究所针对以CaF２ 材料为基底的

氟化物和氧化物薄膜的损伤特性进行了研究.
在集成电路光刻制造领域,浸没式光刻对ArFＧ

１９３nm准分子激光的要求也越来越高,需要在高重

复频率(４~６kHz)下保持窄线宽(＜０．１pm)和高

稳 定 性,且 功 率 要 求 达 到 ２０ W.在 高 功 率

ArFＧ１９３nm激光辐照下,CaF２ 材料吸收激光能量

后会产生损伤,影响激光的光束质量,降低系统的工
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作性能.为了提升激光系统的综合有效性能,进一

步开展深紫外激光与CaF２ 材料相互作用的理论与

实验研究,需要研究不同激光参数(如重复频率、能
量密度、辐照时间)辐照下CaF２ 材料的激光损伤特

性,利用研究结果优化激光系统设计,提高激光系统

的输出和负载能力.此外,从CaF２ 光学元件的制

造加工工艺(如生长、抛光、镀膜和保存)等方面提高

CaF２ 光学元件的抗激光损伤能力,带动光学材料加

工制备技术的进步,仍是需要进一步努力的方向.
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