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摘要  极紫外（EUV）多层膜是 EUV 光刻光学系统的重要组成元件。在光刻系统运行过程中，EUV 多层膜反射镜的性

能易受其表面污染物的显著影响，从而降低光源输出功率和整机的使用寿命。明晰 EUV 多层膜反射镜面临的主要污染

问题及其针对性控制技术有助于提升 EUV 光刻系统的稳定性和使用寿命。本文从 EUV 多层膜反射镜表面污染的产生

原因和清洗技术两个方面，对 EUV 多层膜反射镜污染控制的研究进展进行综述，详细介绍了 EUV 光刻系统中多层膜反

射镜的主要污染与形成方式，以及针对不同污染的预防、抑制和清洗技术。
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Abstract Extreme ultraviolet (EUV) multilayer are crucial components of EUV lithography optical systems.  During the 
operation of lithography systems, the performance of EUV multilayer mirrors can be affected significantly by surface 
contaminants, thus resulting in reduced light-source output power and decreased overall system lifespan.  Understanding 
the contamination of EUV multilayer mirrors and developing targeted control technologies can enhance the stability and 
longevity of EUV lithography systems.  This paper reviews the research progress on the contamination control of EUV 
multilayer mirrors, with emphasis on the causes of surface contamination and cleaning technologies.  It provides a detailed 
overview of the main contaminants and formation mechanisms of multilayer mirrors in EUV lithography systems, as well 
as prevention, suppression, and cleaning techniques for different contamination types.
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1　引   言

极紫外（EUV）多层膜元件作为 EUV 光刻设备的

核心光学元件，可以提供反射、聚焦等功能以引导光束

传输［1］。为了获得高 EUV 光刻图案质量和吞吐量，

EUV 多层膜需要具备尽可能高的反射率，并在使役环

境保持性能稳定。然而，EUV 多层膜受役于高真空、

强辐射和高温等极端环境，易因污染导致多层膜反射

率下降甚至出现膜层失效。即使每个光学元件新增

1% 的损耗也会将总传输效率降低到经济可行性阈值

以下［2］。

EUV 光刻光学系统包括光源系统、照明系统、掩

模版和投影系统等［3-4］，多层膜在各系统中的使役环

境不同，面临的污染与损伤因环境而异。目前，商用
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EUV 光刻设备全采用激光等离子体（LPP）光源系统，

利用多层膜收集镜将激光与锡液滴靶相互作用产生的

等离子 EUV 光会聚到中间焦点后传输到照明系统中。

然而，这种等离子体不仅产生 EUV 光子，还产生锡离

子和中性碎屑。光源系统中的收集镜多层膜，工作于

EUV 辐射、快离子、中性粒子、带外辐射、锡液滴、背景

杂质（氢、碳、氮、氧）以及热负荷的复杂环境［5］。收集

镜多层膜的污染主要是由碎屑流与多层膜相互作用引

起的，包括溅射、注入和沉积三种不同的形式。前两种

形式的损伤是不可逆转的，而第三种形式的损伤可以

通过适当的技术进行处理［3］。照明系统用于引导

EUV 光束均匀照射至掩模版，掩模图案经投影系统缩

小投影到硅片上。照明系统和投影系统的工作环境真

空度约为 10−1 Pa，环境中的水、氧气和光刻胶等在内

的残余气体污染物，导致多层膜表面的氧化污染物和

碳污染物堆积［6］。

为了提升 EUV 多层膜的性能和使用寿命，很多工

作致力于研究污染物的形成机制、缓解污染和去除污

染的技术途径，并取得了重要的研究进展，包括：对各

系统中的污染源进行处理与控制，从源头减少污染的

产生；开发抗氧化的保护层，使得耐氧性较低的钼和硅

与环境中的氧气隔离；开发表面污染物清洗技术，去除

产生的污染物。本文针对 EUV 光刻系统光学薄膜元

件面临的锡污染、碳污染和氧化污染，从污染物的形成

机理、抑制技术和清洗技术等方面进行综述。

2　锡污染研究进展

2. 1　锡污染形成过程

基于锡的 LPP 光源具有高 EUV 功率，是目前工

业界最受欢迎的 EUV 光源。锡等离子体是生成 EUV
光的关键介质，高能激光脉冲照射熔融锡滴，在椭球收

集镜的一个焦点处发生激光-等离子体相互作用，产生

含 13. 5 nm 辐射的 EUV 光［7］，经椭球收集镜反射聚焦

至另一焦点处。该过程在产生发射 EUV 光的带电粒

子的同时，还会释放大量的锡离子和中性粒子。其中，

以一价锡和二价锡为主的带电碎片，在特定条件下的

通量可达 1. 06×107 ions/cm2，而中性碎片的尺寸分布

以 3~10 μm2 为主，偶尔可超过 100 μm2［8］。锡碎屑在

光源运行过程中积累，显著影响光源系统光学元件

（尤其是收集镜多层膜）的性能和寿命。Ueno 等［9］在

钼/硅多层膜反射镜上观察到薄且均匀的亚纳米至

纳米级的锡碎屑层，距离锡等离子体 120 mm 处的碎

屑层沉积速率为 30 nm 每百万次脉冲。 Allain 等［10］

观察到高能锡粒子暴露下铑单层膜的锡污染表面

形貌，如图 1 所示。模拟结果表明，10 nm 的锡层在

EUV 波段附近的吸收率高达 50%，仅 5 nm 的锡污染

沉积于多层膜表面，便可导致多层膜反射率降低约

70%［3］。

图 2 为到达收集镜的离子的空间和时间综合动能

分布，锡离子的峰值动能高于钼和硅的表面结合能

（6. 83 eV 和 4. 7 eV）。两种带电粒子会损伤收集镜多

层膜：一种是收集镜附近低能等离子体形成的光电离

低能离子，另一种是来自高能等离子体的高能粒子（带

电或中性）［11］。低能离子会逐渐累积地对收集镜多层

膜造成损伤，增加表面粗糙度。高能粒子的轰击则会

导致收集镜多层膜的注入和溅射损伤。能量为 1 keV的

入射粒子对多层膜材料的刻蚀产额高达 1 atoms/ions，
能够引起多层膜材料的严重刻蚀，降低收集镜多层膜

的光学性能和使用寿命［12-14］。如果不实施有效的锡碎

屑控制措施，收集镜多层膜的寿命不超过 34 h［8］。

图 1　在室温下暴露于锡热蒸气的铑样品的扫描电镜图［10］。（a）曝光剂量 2. 5×1015 cm−2；（b）曝光剂量 3. 5×1016 cm−2

Fig.  1　Scanning electron micrographs of Rh sample exposed to Sn thermal vapor at room temperature[10].  (a) Exposure dose of 2. 5×
1015 cm−2; (b) exposure dose of 3. 5×1016 cm−2

图 2　离子动能的分布［11］

Fig.  2　Abundance of ion kinetic energy[11]
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2. 2　锡污染缓解技术

为了减少锡污染，研究人员通过控制锡靶材质

量、引入缓冲气体和外加磁场等技术减少锡碎屑的

产生。

在控制靶材质量方面，Takenoshita 等［15］将质量分

数为 30% 的锡掺入水溶液，借助毛细管喷嘴制成了直

径为 30~40 μm 的锡液滴，并采用冷阱捕获未用靶材，

有效减少了真空室内的中性碎屑。Namba 等［16-17］通过

在塑料空心球壳上沉积 40 nm 厚度的锡层作为低密度

靶材，显著减少了碎屑的产生。空心球壳结构的应用

增大了靶材的受光面积，充分利用了激光光斑的能量，

保证了较高的转换效率。此外，由于锡层厚度大于激

光的烧蚀厚度，避免了激光对塑料球壳的烧蚀，防止引

入额外的污染物。进一步，研究人员努力缩小锡液滴

的尺寸并精准控制靶材的时间和空间特性，以减少多

层膜表面的锡沉积污染。其中，液滴生成技术的应用

是最小化锡靶质量的重要突破［18］，通过加热锡源生成直

径为 20 μm 左右的锡液滴，显著减少了锡碎屑数量。如

图 3 所示，这些锡液滴经预脉冲激光照射，再由二氧化

碳气体激光照射以发射 EUV 光。通过优化激光脉冲

打靶的条件，可以在保持高达 5. 9% 转换效率［19］的同时

最大限度地减少锡碎屑。中国科学院上海光学精密机

械研究所的 EUV 光源团队近年来持续改进锡液滴靶

发生器，现阶段已在 100 kHz频率下实现了锡液滴较长

时间的稳定输出，喷射的锡液滴直径为 40 μm，液滴间

距为 230 μm，各项性能指标均为国内领先水平［20］。

引入缓冲气体和外加磁场可以进一步减少锡碎屑

造成的损伤。氢气作为缓冲气体，对带内辐射的吸收

较小，可用于阻挡锡离子以减轻其对多层膜的溅射损

伤［21］。氢气通过电荷交换和电子捕获过程将高价态的

锡离子转化为更容易被氢气减速的一价锡离子，从而

减轻对多层膜的污染［22-23］。研究表明，结合 10 ps 的预

脉冲激光和二氧化碳激光可以将锡的离子化率提升至

99% 以上［24］，产生的锡离子能够沿着磁通量路径被有

效捕获。此外，部分中性原子也可通过与离子的电荷

交换过程被引导并捕获。结合使用磁场和缓冲气体不

仅能有效限制锡离子，还可以通过与氢气的碰撞减少

离子的能量，之后在氢气流的引导下将锡离子从容器

中排出，其工作原理如图 4［25］所示。

2. 3　锡污染清洗技术

针对锡污染问题，研究人员探索了多种清洗技术。

早期，Shin 等［26］采用感应耦合氩气/氯气等离子体技

术，在氮化硅基底上实现了高达 800 nm/min 的锡层清

洗速率。然而，氯气会与腔室内的缓冲气体氢气反应

生成酸性物质而影响设备部件，这限制了其在 EUV 光

刻机原位清洗中的应用。基于氢的清洗技术是清洗表

面锡及其化合物污染的主流选择。在室温下，尽管锡

与氢气的反应非常缓慢，但锡能够与氢自由基通过化

学反应 4H+Sn（s）→SnH4（g）迅速生成易挥发的四氢

图 3　LPP 光源的时间和空间特性［18］。（a）用于产生 EUV 光的激光脉冲的时间视图；（b）靶材形成和 EUV 光生成过程的空间视图

Fig.  3　Temporal and spatial characteristics of LPP light source[18].  (a) Temporal view of laser pulses used to produce EUV; (b) spatial 
view of target formation and EUV generation process

图 4　磁性碎屑缓解方案的概念［25］

Fig.  4　Concept of magnetic debris mitigation scheme[25]
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化锡，从而有效地从多层膜表面脱吸附［27］。根据氢自

由基的产生方式，可以分为原子氢清洗技术和氢等离

子体清洗技术。此外，研究人员还探索了基于低温相

变的清洗技术。以下将简要介绍利用原子氢清洗技

术、氢等离子体清洗技术和低温相变清洗技术去除锡

污染的研究进展。

1） 基于原子氢的锡污染清洗技术

原子氢清洗技术利用氢气在高温钨下热裂解产生

的氢自由基对材料表面进行清洗，在特定条件下能够

实现高达 50 nm/min 的清洗速率，且不会对多层膜造

成离子溅射损伤［28-30］。然而，四氢化锡的稳定性较低，

易在顶层材料的催化作用下发生解离。相较于金属氧

化物表面，四氢化锡在金属表面的分解更为显著；与单

晶钌薄膜相比，拥有高密度晶界的多晶钌薄膜更容易

受到解离污染［31］。四氢化锡分解过程的材料依赖性为

选择适用于原子氢清洗技术中的多层膜顶层材料提供

了重要依据。由于氢自由基在锡层上的重组系数很

高，实际清洗过程中四氢化锡的生成效率较低，生成

1 个四氢化锡需要大约 90000 个氢原子［32］。因此，原子

氢清洗技术存在清洗效率上的局限性。此外，由于热

裂解产生的原子氢温度高达 1700 ℃，清洗过程的热负

荷易导致多层膜发生界面材料扩散等问题，对多层膜

造成不可逆的损伤［33］。

2） 基于氢等离子体的锡污染清洗技术

2006 年，van der Velden 等发现了 EUV 光子脉冲

束引起低压背景气体发光的一种特殊发光现象，该现

象后来被称为“EUV 诱导等离子体”，如图 5［34］所示。

发光现象的形成机理是高能量 EUV 光子与背景气体

（主要是氢气）相互作用，发生光解和光电离［35］。在

EUV 光学元件表面上方形成的等离子体鞘层会产生

强电场，加速等离子体中的离子，从而对光学元件产生

长期影响［36］。有效管理和控制在 EUV 多层膜表面产

生的 EUV 诱导等离子体对于实现在线的原位镜面清

洗至关重要。

2011年，Sporre等［37］通过外部射频等离子体源产生

氢等离子体，在氢气流量为 50 sccm、气压为 10. 67 Pa
和射频功率为 1000 W 的条件下，实现了硅基底上

125 nm/min 的锡层清洗速率，证明了氢等离子体技术

清除表面锡污染的有效性。2013 年，Tomuro 等［38-39］利

用钢制模拟收集镜驱动电容耦合氢等离子体，在

790 cm2 的模拟收集镜表面上产生氢自由基，并以约

1. 1 nm/min 的平均清洗速率完成了锡层的清洗，图 6
为实验方案示意图。2017 年，Panici 等［40］提出使用表

面波等离子体源形成氢等离子体，将电子能量控制在

1~3 eV 范围内，低于常见等离子体。在氢气气压为

33. 33 Pa的条件下，该技术在硅基底上实现 95 nm/min
的锡层清洗速率，远超过表面锡的沉积速率。

随着氢等离子体清洗技术的发展，等离子体参数对

表面锡污染清洗效果的影响已有广泛研究。2017 年，

Elg 等［41］通过控制变量研究发现，氢等离子体中的自

由基密度并非锡去除的限制因素，锡污染物的清洗速

率很大程度上依赖于离子能流。在氢等离子体清洗过

程中，等离子体鞘层将高能离子引导至多层膜表面，引

发碰撞并断裂表面金属键，使得自由基更易吸附在

悬 挂 键 上 ，从 而 提 高 清 洗 效 率［42］。 在 氢 气 气 压 为

8. 67 Pa 和等离子体电源功率为 300 W 的条件下，生成

1 个四氢化锡分子需要约 2300 个氢自由基，显著低于

原子氢清洗技术中所需的氢自由基数量。

历经多年研究，氢等离子体清洗技术的可行性和

高清洗速率已被广泛验证，但在高功率条件下高能离

子对多层膜造成的损伤不容忽视。例如，高能氢离子

可能在清洗过程注入到多层膜内形成气泡，从而缩短

多层膜的使用寿命。由于多层膜成本昂贵，应避免因

离子能量导致的膜层损伤。因此，在氢等离子体清洗

技术中，离子能量的调控显得尤为关键。2021 年，Ji
等［43］发现，锡化学蚀刻产率并非随着离子能量单调增

长，而是在离子能量约为 10~14 eV 时达到峰值。在

离子能量的调控中存在三个重要的阈值条件：首先，离

子能量需要高于 7. 9 eV 的化学刻蚀阈值，以打破锡的

金属键并为氢自由基提供结合位点［44］；其次，离子能量

不能高于 104. 1 eV 的物理刻蚀阈值，以避免对膜层造

图 5　实验腔室内部的照片，EUV 光子脉冲束照射低压（氩）气

体［34］（EUV 光束传输位置的蓝色辉光表明了 EUV 光子

与气体之间的相互作用）

Fig.  5　Photograph of the inner side of an experimental chamber 
in which a low pressure (argon) gas is irradiated with a 
pulsed beam of EUV photons[34] (blueish glow at the 
position where the EUV beam travels indicates the 

interaction between the EUV photons and the gas)

图 6　等离子体源装置的电路图［38］

Fig.  6　Circuit diagram of the plasma source setup[38]
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成损伤［45］；最后，为防止氢离子植入多层膜中形成气

泡，离子能量需控制在 20 eV 以下［46］。综合上述阈值

条件，等离子体中离子能量的理想范围介于 7. 9~
20 eV 之间。这一范围的确定促使业界开始寻求更有

效的方法来产生低能等离子体，从而减少清洗过程对

多层膜的损伤。通过精确控制离子能量，可以实现更

高效且对设备更为温和的清洗过程，这对于提高 EUV
光刻技术的维护效率和延长设备使用寿命具有重要

意义。

利用光刻系统中的 EUV 光诱导氢等离子体产生的

方法显示了极高的应用潜力。其直接在腔室内部产生

氢等离子体，离子能量范围为 0~20 eV，可直接用于收

集镜表面的锡污染清洗，且几乎不会造成膜层损伤［47］。

2021年，van Veldhoven 等［46］通过在氢气中以几十兆赫

的频率放电的方法生成了电容耦合等离子体，在收集

镜处产生了能量为 15~20 eV 的氢离子。此外，研究

人员还采用向氢气注入电子束的方法生成了能量为

1~10 eV 的氢等离子体。这两种氢等离子体产生方法

均有 EUV 多层膜污染物清洗的应用前景。2023 年，

Wang 等［44］生成了峰值离子能量为 17~22 eV 的电容

耦合等离子体，在 1~10 W 的运行功率下实现了硅基

底上 0. 3~0. 75 nm/min 的锡层清洗速率，如图 7 所示。

综合来看，氢等离子体清洗技术正稳步发展。前沿研

究正努力在提高清洗速率和降低膜层损伤之间找到平

衡，从而为 EUV 光刻技术的发展提供重要支持。

3）基于低温相变的锡污染清洗技术

2018 年，Böwering 等［48］开发了一种基于诱导沉积

锡污染发生相变的低温清洗技术，通过干燥或惰性气

体的喷射来去除相变之后的锡。如图 8 所示，在锡原

子的重排过程中，体心四方晶体结构的白色 β 相锡转

变为面心立方结构的灰色 α 相锡，结构变化导致了材

料体积增加了 26%，而 α 相锡极易开裂，容易从反射镜

面清除，清洗后 EUV 多层膜的反射率下降范围仅为

0. 5%。2020 年，Böwering 等［49］探究了基于热分层或

气溶胶喷射的非原位低温清洗技术。前者通过将样品

浸泡到液氮中快速降温到− 120 ℃左右后恢复温度，

可以实现锡液滴与反射镜样品的热分层去除。而后者

不需要剧烈的温度变化，通过二氧化碳雪花气溶胶吹

扫样品表面，当锡液滴的边缘处稍微抬起时，雪花射流

的冲击力超过锡液滴的黏附力，在几秒的时间内可以

完全清除黏附的锡污染。相比基于氢的清洗技术，低

温清洗技术的速率会快几个数量级，因此在商业 EUV
源中具有一定的应用前景。

3　碳污染研究进展

3. 1　碳污染形成过程

碳污染的形成归因于光学元件表面吸附的碳氢化

合物在光子、电子和离子等作用下的解离过程［50］。早

在 1910 年，Berthelot 等［51］就观察到有机分子在紫外线

照射下的聚合反应。碳污染问题因存在于多个领域而

得到广泛关注。在电子显微镜领域，碳污染会降低透

射电子显微镜和扫描电子显微镜图像的清晰度［52-56］。

在太空应用领域，EUV 辐射引发的碳沉积是导致卫星

表面污染的一个重要因素［57-58］。在使用 EUV 光子能

量的同步辐射光源中，即便是在经过烘烤的真空系统

环境中，极少量的水和碳氢化合物也会导致在衍射光

栅等光学元件表面形成类石墨碳薄膜［59］。在光刻技术

领域，Kunz 等［60］发现光学元件会遭受光刻胶等有机物

的沉积污染，导致光刻系统的透射率降低。

在没有 EUV 光子辐射的情况下，碳氢化合物通过

物理吸附等方式沉积在多层膜表面。由于吸附与解吸

附过程同时发生且吸附的碳氢化合物结合力较弱，碳

污染物不会在光学元件表面持续累积［61］，通常为单分

子层或更少［62］。当 EUV 光子照射到饱和吸附状态的

薄膜表面时，大部分光子（约为 67%）发生反射；一部

分光子被表面的碳氢化合物吸收引起物理吸附分子的

解离和交联；另一部分光子进入基底转化为初级电子

后散射形成次级电子，这些次级电子从基底表面逸出，

通过直接电离或电子附着方式将大的碳氢化合物解离

为小分子片段［63］。化学活性更高的小分子片段在多层

图 7　放电电极半径方向上锡清洗速率的变化［44］

Fig.  7　Change in tin cleaning rate along the radius of 
discharge electrode[44]

图 8　温度依赖的 α 相灰锡与 β 相白锡之间的同素异形转换

示意图［48］

Fig.  8　Illustration of temperature-dependent allotropic transformation 
between α-phase gray tin and β-phase white tin[48]
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膜表面发生聚合反应，形成部分氢化的非晶类石墨层，

如图 9［64］所示。化学结合的分子片段具有比物理吸附

分子更高的解吸附能，导致光学元件表面形成稳定且

难以清除的碳薄膜。

碳薄膜的特性很大程度上依赖于温度、背景气体

成分、EUV 曝光强度和曝光时间等沉积条件。碳薄膜

可按图 10 的相图进行分类［65］，在含水和重烃物质的环

境下，碳薄膜倾向于形成氢化非晶碳（a-C∶H）。氢化

非晶碳的形态可根据其杂化程度、氢含量和硬度分为

四种类型：石墨态氢化非晶碳、聚合物态氢化非晶碳、

金刚石态氢化非晶碳和四面体态氢化非晶碳［66］。石墨

态氢化非晶碳主要由 sp2 杂化碳原子构成，含氢量低，

性质类似石墨，硬度较低，可通过磁控溅射技术在含氢

环境下制备形成。聚合物态氢化非晶碳具有最高的氢

含量，含有较多 sp3杂化碳原子，性质类似有机聚合物，

柔软且密度低。金刚石态氢化非晶碳相比聚合物态氢

化非晶碳含有更多 sp3杂化碳原子，具有更好的力学性

能。四面体态氢化非晶碳则含有最多的 sp3 杂化碳原

子，具有较高的密度和杨氏模量。

为了抑制和清洗 EUV 多层膜表面的碳污染物，需

要理解 EUV 辐射环境产生的碳污染的特性。Chen
等［67］利用激光产生的表面声波对 EUV 诱导沉积的碳

薄膜机械特性进行表征，发现碳薄膜具有聚合物态特

性。Dolgov 等［68］发现使役于等离子体环境的多层膜

（如收集镜）表面沉积的碳薄膜表现出金刚石态氢化非

晶碳的特性。与具有相同厚度的聚合物态非晶碳薄膜

相比，金刚石态氢化非晶碳薄膜更易吸收 EUV 光。无

论是在化学还是物理刻蚀中，金刚石态氢化非晶碳表

现出明显的耐刻蚀性。与普通非晶碳相比，在氢等离

子体清洗过程中，去除金刚石态氢化非晶碳中的一个

碳原子需要近十倍数量的三氢阳离子。

研究表明，只要 EUV 辐射和碳氢化合物同时存

在，就会形成持续生长的碳薄膜，厚度可以达到物理吸

附状态下的几百倍［64］。即使在低至 10−5~10−6 Pa 的气

压下，0. 1~1 W/cm2 的 EUV 辐射引起的碳薄膜沉积

速率也高达 0. 01~1 nm/h［68］。对于反射率为 68% 的

钼/硅多层膜，厚度为 1~3 nm 的碳污染会导致至少

1% 的相对反射率下降［69］。因此，研究碳污染物的清

洗技术十分必要。

3. 2　碳污染清洗技术

针对碳污染问题，研究人员探索了多种清洗技术。

Takagi等［70］在真空紫外光照下使用臭氧清洗多层膜表

面碳污染物，由于清洗过程中臭氧容易氧化光学元件

表面，引入额外污染物，因此清洗后仅能部分恢复多层

膜的反射率。为避免这一问题，研究人员提出了非氧

化性的清洗技术。其中，基于高活性原子氢的清洗技

术已被证明适用于光学元件表面碳污染物的清洗，且

对表面损害较小［71］。原子氢通过氢化和化学刻蚀作用

与碳原子反应，生成挥发性的碳氢化合物，实现碳污染

物的彻底清洗。此外，研究人员还探索了具有清洗效

率高和热负荷低等优点的等离子体清洗技术［72］。以下

将简要介绍利用原子氢清洗技术和等离子体清洗技术

去除碳污染的研究进展。

1）基于原子氢的碳污染清洗技术

原子氢清洗技术通过高温钨丝裂解氢气产生原子

氢，与表面的碳污染物发生反应。由于钨丝裂解产生

的原子氢能量相对较低，不足以引发物理刻蚀，基于原

子氢的碳污染物去除主要机制为化学刻蚀。碳污染物

（不含氢）中的碳原子轨道杂化状态为 sp2，氢化后转变

为 sp3，产生的挥发性碳氢化合物吸收足够的能量后克

服表面结合能并逸出表面，进而实现多层膜表面碳污

染物的去除，如图 11［73］所示。这一机制解释了碳薄膜

的清洗速率与氢含量及 sp2/sp3 比的关联。Heya 等［74］

研究了原子氢技术清洗不同方法沉积的碳薄膜的速

率，结果表明脉冲等离子体增强化学气相法沉积碳薄

膜的清洗速率比过滤电弧法沉积碳薄膜的清洗速率高

4 倍。这是由于脉冲等离子体增强化学气相沉积的碳

图 10　非晶碳-氢合金键合的三元相图［65］

Fig.  10　Ternary phase diagram of bonding in amorphous 
carbon-hydrogen alloys[65]

图 9　大型碳氢化合物在 EUV 辐射或次级电子影响下的吸附、

扩散和解离过程，形成了部分氢化的类石墨层［64］

Fig.  9　Adsorption, diffusion, and dissociation of large 
hydrocarbons into a graphitic-like, but partially 
hydrogenated, layer by EUV radiation or secondary 

electrons[64]
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薄膜具有更高的氢含量，其清洗过程需要的氢化程度

小。2003 年，Graham 等［75］采用高温钨丝裂解氢气，在

氢气气压为 0. 12 Pa 的条件下获得了 0. 03 nm/min 的

碳薄膜清洗速率，之后借助石英传输管引导原子氢，清

洗速率提升到 0. 1 nm/min，将初始反射率为 66. 1% 的

多层膜从使用后下降至 48% 的反射率恢复至 61% 的

反射率。 2005 年 ，Nishiyama 等［76］增加氢气气压到

66. 5 Pa，实现了超过 0. 6 nm/min 的碳薄膜清洗速率，

并将初始反射率为 62. 2% 的多层膜从使用后下降至

58. 9% 的反射率恢复至 61. 7% 的反射率。2011 年，

Chen 等［77］探究了清洗不同氢化程度和 sp2/sp3 比的碳

薄膜的速率差异，在氢气气压均为 20 Pa 的清洗条件

下，EUV 诱导碳薄膜、热丝蒸发碳薄膜和物理气相沉

积（PVD）碳 薄 膜 的 清 洗 速 率 分 别 为 0. 2 nm/min、
0. 02 nm/min 和 0. 06 nm/min，三种碳薄膜的清洗速率

均遵从阿伦尼乌斯方程的温度依赖性。2022 年，Song
等［78］探究发现原子氢清洗速率与工作距离的平方成反

比，也会随入射角度的增加迅速下降，在 90°时清洗速

率接近 0。在清洗腔室气压低至 0. 001 Pa 的条件下，

通过调整工作距离等工艺参数实现了 0. 035 nm/min
的碳薄膜清洗速率。

早期研究发现原子氢移除表面碳原子的概率为

（1. 5±0. 5）×10−6［33］，远低于干净金属表面的原子氢

重组概率（10−1）［79］，导致原子氢技术清洗效率较低。

近年来，原子氢退火技术在处理碳污染方面表现出显

著优势，图 12［80］为原子氢退火装置的示意图。一方

面，原子氢退火技术通过在大面积的热钨表面上裂解

氢气，生成密度高达 1023 m−3的原子氢［81］；另一方面，原

子氢退火技术可以通过增加催化剂的面积来处理大面

积的样品，且不会对光学元件造成溅射损伤。Heya
等［80］利用原子氢退火技术将存在碳污染物的镍镜反射

率从 14% 提高至 64%，并在不损伤钼/硅多层膜的情

况下去除至少 10 nm 厚的碳污染物。

2）基于等离子体的碳污染清洗技术

根据等离子体的性质和使用的气体类型，等离子

体清洗的类型分为物理刻蚀、化学刻蚀以及物理刻蚀

和化学刻蚀相结合的反应性离子刻蚀。单独利用物理

刻蚀或化学刻蚀均能清洗碳污染物，但反应性离子刻

蚀能够显著提升清洗速率［82］。反应性离子刻蚀可以视

为离子增强的热化学侵蚀过程，是物理化学过程（离子

轰击）和热化学过程（氢化过程）的结合。该过程中，碳

污染物中的碳碳键经离子破坏断裂，然后被原子氢氢

化，并在亚表面形成稳定的碳氢化合物，这些化合物随

后扩散到表面并解吸附。Hopf 等［83］发现，在反应性离

子刻蚀过程中，通过引入化学刻蚀机制，碳氢化合物薄

膜的刻蚀阈值能量从仅有物理刻蚀时的 200 eV 降低

到 20 eV，使得 800 eV 入射离子能量下的刻蚀产额从

仅有物理刻蚀时的 0. 5 增加到 3。
Malykhin 等［84］采用了表面波放电氦等离子体和氢

等离子体清洗碳污染物，发现氦等离子体中起主要清

洗作用的是一价氦离子，而在氢等离子体中，由于氢离

子会快速转变生成三氢阳离子，因此三氢阳离子起主

要清洗作用。三氢阳离子通过物理刻蚀作用和在碳污

染物表面中和形成高能氢原子的两种途径实现碳污染

物的清洗。氢等离子体的清洗速率随着氢气通量的增

加而线性增加，在氢气气压为 2. 67 Pa 的条件下实现

了 0. 3 nm/min 的清洗速率。Braginsky 等［33］探究了电

容耦合氢等离子体及其余辉对碳污染物的清洗效果，

在氢气气压为 666. 61 Pa 的条件下借助氢等离子体实

图 11　化学反应机理的进程［73］

Fig.  11　Process of chemical reaction mechanism[73]

图 12　原子氢退火设备［80］。（a）原理示意图；（b）内部照片

Fig.  12　Atomic hydrogen annealing apparatus[80].  (a) Principle diagram; (b) internal photograph
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现了 2 nm/min 的最大清洗速率，而只有原子氢存在的

等离子体余辉对碳污染物的清洗速率要低一个量级。

Dolgov 等［85］对比了表面波放电和 EUV 诱导的氦等离

子体和氢等离子体对碳污染物的清洗速率。在偏置电

压为−90 V 的条件下，EUV 诱导氢等离子体的清洗速

率为 3. 5 nm/min，是 EUV 诱导氦等离子体的 8 倍，也

是表面波放电氢等离子体的 3~4 倍。EUV 诱导氢等

离子体具有高清洗速率主要归因于两个方面：一是原

子氢的额外生成，这些原子氢是通过吸附的分子氢的

解离和电离在碳表面层直接形成的；二是 EUV 辐射使

4% 的表面碳原子电离或形成自由基，提高了清洗

效率。

4　氧化污染研究进展

4. 1　氧化污染形成过程

当多层膜暴露于 EUV 辐射和 EUV 光子产生的二

次电子环境时，表面吸附的水分子氢氧键发生断裂生成

活性较高的氧原子，活性氧原子与多层膜表面材料反应

形成氧化物，导致多层膜反射率下降［86-87］。图 13［88］为

钼/硅多层膜（以顶层为硅层的多层膜为例）在 EUV 辐

射环境的退化过程。首先，多层膜表面的硅层在空气

中自然形成约 2 nm 厚的氧化层；随后，顶层硅层在

EUV 辐射下全部氧化，紧靠顶层硅层的钼层开始发生

氧化；随着 EUV 剂量的增加，氧化过程加剧，更深层的

材料发生氧化。氧化程度的加剧一方面会增加膜层物

理厚度，另一方面氧化层会吸收更多 EUV 光，从而导

致多层膜反射率下降。

理论上，钼/硅多层膜反射镜使用钼层作为顶层具

有更高的反射率。然而，由于钼在空气中不稳定［61］，钼

层不用作多层膜的顶层。硅作为顶层能够因氧化作用

而形成一层薄且稳定的二氧化硅，早期在高真空环境

（气压为 5×10−6 Pa）的测试表明，硅层作为顶层时每

年氧化程度不会显著影响多层膜的整体性能［89］。然

而，实际工作环境中的真空系统常常不经过烘烤，真空

腔室内残留的水分子在 EUV 辐射下会加速硅的氧化

过程，导致多层膜在一周至几个月内的反射率损失达

1. 6%，影响商业化光刻设备的使用［90］。因此，EUV 多

层膜需要采用抗氧化的顶层材料。

4. 2　氧化污染抑制和清洗技术

1）基于保护层的氧化污染抑制技术

保护层技术是抑制多层膜表面氧化的常用途径，

保护层材料的选择必须满足一系列条件。为了维持多

层膜的高 EUV 反射率，保护层的厚度需控制在数纳

米，且具有较高的致密性（对于碳和氧扩散应该是不可

渗透的）、较低的应力和表面粗糙度，以及优良的化学

惰性和热稳定性。常用的保护层材料有钌（Ru）、二氧

化钛（TiO2）和二氧化锆（ZrO2）
［91］。

Singh 等［92］研究发现，钼/硅多层膜的反射率会随

顶层硅厚度的增加呈现周期性波动。在多层膜表面引

入保护层会改变多层膜内的电场分布，引起多层膜反

射率变化［93］。为了提高多层膜的稳定性且不牺牲反射

率，需要同时对钼/硅多层膜的硅顶层和保护层的厚度

进行优化［94-95］。图 14［96］为二氧化硅、二氧化钛和钌保

护层厚度对碳化钼/硅多层膜在 13. 5 nm 波长处反射

率的影响。可以看出，多层膜反射率随保护层厚度的

增加呈现周期性波动下降，存在局部的反射率极大

值点。

鉴于钌和二氧化钌［97］均满足保护层材料的基本要

求，且钌可以由直流溅射方式沉积而成，针对钌的研究

工作尤为丰富。Garisto 等研究发现钌的氧化反应速

率与环境温度密切相关，室温下钌的氧化反应速率常

数仅为 10−23 min−1，但 500 ℃下钌的氧化反应速率常数

显著提升至 10−5 min−1。Ryunin 等［98］使用金属粉末研

究了钌的氧化动力学，发现钌的明显氧化开始于

450 ℃，并在约 800 ℃时达到最大速率。Herd 等［99］借助

隧道电子显微镜研究发现，限制钌氧化速率的关键步骤

是分子氧的活化，只有温度超过分子氧的 227 ℃激活阈

值，氧化过程才能快速进行，因此钌在相对较低的温度

下不会发生明显氧化。Gupta等［100］的研究表明，沉积在

图 13　EUV 辐射下的钼/硅多层膜退化过程模型［88］

Fig.  13　Model of degradation of the Mo/Si multilayer under 
EUV radiation[88]

图 14　反射率随保护层厚度的变化［96］

Fig.  14　Relationship between reflectivity and thickness of 
capping layer[96]
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硅基底上的钌薄膜经 600 ℃退火后呈现出三层结构：由

于环境污染和表面氧化形成的表面层、二氧化钌层，以

及硅基底和钌扩散形成的混合层。钌薄膜的氧化涉及

多个化学反应和物理变化，如图 15［101］所示。氧化初期，

先形成二维氧化钌低密度层。随着氧化的进行，钌原子

向表面扩散并与外部氧原子反应，从而将部分低密度氧

化钌转化为高密度的二氧化钌。由于氧化钌顶层的无

序结构并不支持晶体沿表面生长，因此二氧化钌晶体在

垂直方向生长形成三维柱状结构。随着钌原子继续向

表面扩散，新的低密度氧化钌层形成与二氧化钌柱状结

构的生长同时进行，在氧化过程中可以观察到氧化钌和

二氧化钌两种结构的共存。扩散动力学分析表明，纳米

级二氧化钌薄膜的扩散速率遵循线性的阿伦尼乌斯依

赖性［97］。然而，氧化物厚度的增加使得扩散速率降低，

这归因于晶粒的增长和更复杂的晶界结构对扩散的阻

碍，从而导致钌薄膜的氧化速度减缓。这些研究加深了

对于钌在高温环境中的氧化动力学特性的理解，同时也

推动了 EUV光刻技术中钌的应用进步。

钌保护层能够有效提升 EUV 多层膜反射镜的使

用寿命。相较于顶层为硅层的多层膜，2~3 nm 厚的

钌 保 护 层 能 够 将 多 层 膜 反 射 镜 的 寿 命 延 长 30~
40 倍［90］。Gomei 等［102］发现，在总 EUV 辐射剂量达到

2250 J/mm²时，具有 2 nm 厚钌保护层的钼/硅多层膜

在中心位置的 EUV 反射率仍能保持在初始值的 99%
左右。

二氧化钛具有优良的光学性能和光催化活性，二

氧化钛表面在紫外线辐射下产生的光生空穴具有很强

的氧化性，能够完全氧化大多数吸附物质，从而避免潜

在的表面污染［103］。二氧化钛是继钌之后最广泛研究

的保护层材料。Bajt 等［104］采用氩气与氧气的混合气

体对二氧化钛靶材进行反应性射频溅射，制备出非晶

态的二氧化钛保护层［104］。该保护层能够完全覆盖多层

膜且与 EUV 多层膜表面硅层的界面清晰，带有二氧化

钛保护层的 EUV多层膜反射率高达 66%。与保护层为

钌的多层膜相比，保护层为二氧化钛的多层膜在 EUV
曝光强度为 5 mW/mm2和水分压为 2. 67×10−5 Pa的条

件下，其寿命至少提高了 10 倍，显示出更优异的抗氧

化稳定性。Matsunari 等［105］发现，在总 EUV 辐射剂量

达到 1000 J/mm²时，具有 1. 7 nm 厚二氧化钛保护层的

钼/硅多层膜相对反射率下降幅度小于 0. 6%。然而，

二氧化钛保护层在 LPP 光源系统环境下容易形成针

孔，氢气和氧气能够通过针孔轻易穿透保护层，引发

EUV 多层膜的起泡和氧化问题。Honda 等［106］通过薄

膜样品的退火实验，模拟了 EUV 辐照期间的部分退化

机制，发现针孔的主要形成原因是等离子体中发射的

高速锡离子以金属或离子态植入二氧化钛和硅层中，

在 EUV 辐射的作用下，界面处的锡与二氧化钛形成

图 15　实验和模拟的 X射线反射率（XRR）数据［101］。（a）初始沉积样品；（b）在 400 ℃下退火 20 min的样品（插图：模拟使用的分层模型）

Fig.  15　Experimental and simulated X-ray reflectivity (XRR) data[101].  (a) As-deposited sample; (b) sample annealed at 400 ℃ for 
20 min (inset: layered model used in simulation)

图 16　二氧化钛保护层退化过程的示意图［106］。（a）薄膜样品的

退火测试过程；（b）LPP 光源运行期间的 EUV 辐射过程

Fig.  16　Schematic of degradation process in protective TiO2 
film[106].  (a) Annealing test process of the thin film 
samples; (b) EUV irradiation process during LPP light 

source operation
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锡 -二氧化钛金红石晶体，如图 16 所示。增加保护层

的厚度可以有效防止锡植入到硅层，从而避免针孔形

成，但这会导致 13. 5 nm 处的反射率降低。因此，为了

预防针孔的形成需要降低系统中的锡植入并且优化二

氧化钛保护层的性能。

二氧化锆具有出色的热稳定性和化学稳定性、较

高的介电常数、较大的能隙、较高的硬度以及在近紫

外-可见光波段的优良光学性能（高折射率和低光学损

耗）［107-109］。这些特性使得二氧化锆薄膜适用于多种应

用场景，例如，作为紫外滤波器和激光反射镜等光学设

备的关键组成部分［110-111］。二氧化锆与硅的低反应性，

加上锆形成的稳定惰性氧化物能够抵御外部污染，使

得二氧化锆可以用作 EUV 多层膜的保护层材料［112-113］。

二氧化锆薄膜通常在厚度达到几纳米后就会结晶，导

致氧能够通过薄膜中的晶界扩散［114］。因此，为了保证

二氧化锆保护层既是有效的氧气扩散屏障，又能保持

良好的光学响应特性，其厚度需要尽量减小。EUV 多

层膜的反射率计算表明，3 nm 和 4 nm 的二氧化锆保护

层引入会导致 EUV 多层膜在 13. 5 nm 处的反射率分别

下降 2. 10% 和 5. 34%，超出了保护层材料容许的 2%
最大反射率损失［91］。除了保护层厚度的合理设计之外，

保护层的沉积工艺也同样重要。Ribera 等［115］对比了氧

含量对二氧化锆保护层和保护效果的影响。高氧和低

氧二氧化锆在非晶硅基底上形成封闭膜层对应的厚度

分别为 3. 4 nm 和 1. 7 nm，如图 17所示。与低氧二氧化

锆相比，高氧二氧化锆膜层的密度低了约 12% 且膜层

缺陷更多。高氧二氧化锆膜层中形成了大量的硅酸盐

和/或氧化硅。此外，硅从二氧化锆/非晶硅的界面扩散

至表面，表面覆盖率约为 3%。相比之下，低氧条件制

备的二氧化锆薄膜具有更好的阻止氧扩散能力、非晶

性质和更高的光滑度，使得其可以作为 EUV 多层膜的

保护层。

2）氧化污染的清洗技术

EUV 多层膜的表面氧化一般是不可逆的退化，现

有的氧化污染清洗技术往往会损伤多层膜的结构。为

了抑制 EUV 多层膜的表面氧化，Malinowski 等［116］将

EUV 多层膜暴露于含有氧气和碳氢化合物气体的

EUV 辐射环境，通过控制碳沉积过程与碳氧化清除过

程的动态平衡，将多层膜的反射率维持在理想范围。

Klebanoff 等［117］在多层膜表面上涂覆乙醇混合物，利用

EUV 辐射解离乙醇的碳氢部分，留下的反应性碳原子

在多层膜表面形成厚度约为 5 Å 的类石墨碳质膜层，

在多层膜相对反射率仅下降约 0. 5% 的情况下大幅降

低了多层膜的氧化速率，如图 18 所示。

尽管钼/硅多层膜表面的氧化是不可逆的，但是

Nishiyama 等［76］研究发现钌表面的氧化过程是可逆的，

氢原子清洗可以在不改变光学表面粗糙度的情况下，

去除钌保护层表面由电子回旋共振氧等离子体处理产

生的钌氧化物。此外，Tsarfati 等［118］发现联合使用原

子氢和原子氧清洗可以完全去除钌保护层在大气环境

下暴露形成的氧化物和碳氢化合物。然而，对于钌氧

化物的还原，氢原子并非一种高效的还原剂。在高能

光子照射下，光电离阻止了高密度的氢原子在被照射

表面上的聚集，这对清洗速度和选择性产生了明显的

限制［119］。与 EUV 诱导的氢等离子体能够清洗碳沉积

污染相类似，采用 EUV 诱导的氢等离子体也可以实现

氧化污染的原位清洗。其清洗氧化污染的机理主要包

括两个过程［120］。第一种过程涉及低能离子，它们能在

表面或近表面区域迅速中和。氢原子在此过程中以弱

结合的形式存在于二氧化钌的晶格中，并与氧位点形

成化学键，从而在表面生成羟基。羟基的形成会引发

空位的产生，接着通过脱水吸附形成氧和空位浓度梯

度，促使氧从氧化物内部向表面扩散并被清除。第二

种过程涉及高能离子，它们能直接生成空位。在这个

过程中，高能离子断裂表面的氧键，形成羟基，并导致

表面层中氧空位的形成。然而，低能离子通量可能无

图 17　在硅（100）基底上以 5 nm 非晶硅为底层生长的二氧化锆层的低能离子散射光谱［115］。（a）高氧二氧化锆层（0. 3~3. 4 nm）；

（b）低氧二氧化锆层（0. 3~1. 7 nm）（插图：硅峰的放大图和沉积结构的分层模型）

Fig.  17　Low energy ion scattering spectra of ZrO2 layers grown on a Si (100) substrate with 5 nm amorphous silicon as the bottom 
layer[115].  (a) High-O ZrO2 layers (0. 3‒3. 4 nm); (b) low-O ZrO2 layers (0. 3‒1. 7 nm) (insets: magnified view of the Si peak and 

layered model of deposition structure)
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法提供足够的离子进行高效率的反应，且当离子能量

超过 50 eV 时，大部分离子通量穿透表面，无法还原表

面氧化物。因此，该过程需要离子和自由基的共同作

用，既可以提供激活羟基形成的能量，又保证了反应物

的供应。随着自由基浓度的增加，羟基与自由基形成

水的概率会增加，从而提高钌氧化物的还原效率。

5　结束语

EUV 多层膜作为 EUV 光刻系统的核心组成部

分，负责聚焦和反射波长为 13. 5 nm 的 EUV 光。在实

际光刻环境中，包括锡粒子、氧气、水蒸气、光刻胶和溶

剂蒸气在内的环境气体会对 EUV 多层膜造成锡污染、

碳污染和氧化污染，影响 EUV 光学系统的性能和稳定

性。本文探讨了三种污染的形成机理以及针对污染物

的抑制与清洗技术的研究进展。多层膜的锡污染源于

光源系统中的锡等离子体，等离子体中的高能粒子会

对多层膜造成溅射、注入和沉积损伤。研究人员采用

靶材质量控制、引入缓冲气体与外加磁场等创新技术

大幅减少了锡碎屑对多层膜造成的损伤。为了实现多

层膜表面沉积锡污染物的去除，开发了基于原子氢的

锡污染清洗技术、基于氢等离子体的锡污染清洗技术

以及基于低温相变的锡污染清洗技术等。碳污染的形

成归因于多层膜表面吸附的碳氢化合物在 EUV 光子、

电子和离子等作用下的解离过程，碳污染的特性很大

程度上依赖于温度、背景气体成分、EUV 曝光强度和

曝光时间等沉积条件。研究人员开发了基于原子氢的

碳污染清洗技术和基于等离子体的碳污染清洗技术以

实现多层膜表面碳污染物的有效清洗。在 EUV 光子

和低能量二次电子的作用下，水蒸气与多层膜表面材

料反应产生氧化污染，导致多层膜反射率下降。针对

氧化污染，可采用抗氧化的保护层（钌、二氧化钛、二氧

化锆）抑制多层膜的氧化过程，同时清洗已产生的氧化

污染。尽管研究表明不同类型的污染物在形成机理上

存在差异，但为了保证光刻系统的长期稳定性，需要进

一步开发高效且具有针对性的清洗技术。以上研究进

展不仅加深了对 EUV 光刻技术中污染物产生机理的

认识，而且推动了针对污染问题的清洗技术创新发展，

对提高 EUV 光刻机的运行稳定性及经济效益具有重

要意义。
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