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摘要 薄膜沉积是滤片制备过程中的核心环节,优化薄膜沉积工艺对于提高薄膜滤片的稳定性具有重要意义。本

课题组采用脉冲直流磁控溅射工艺在不同氩气工作压强(0.05~1.0
 

Pa)下制备Zr薄膜,利用Zygo干涉仪测试薄

膜的面形,计算得出薄膜应力,并通过X射线衍射仪和原子力显微镜表征了薄膜的微结构变化。研究发现:在大于

0.1
 

Pa工作压强下制备的Zr薄膜表现为压应力,随着工作压强减小,压应力缓慢减小,并在0.05
 

Pa时表现为张应

力;通过对物相结构和表面粗糙度的变化规律进行详细分析,进一步解释了张应力的产生机制。结果表明,金属材

料塑性流动导致的微结构变化是张应力的主要成因。本研究为制备低应力自支撑Zr滤片提供了镀膜工艺优化的

途径,在极紫外光刻、同步辐射、空间探测等领域有重要的应用价值。
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Abstract Thin
 

film
 

deposition
 

is
 

the
 

core
 

in
 

the
 

filter
 

preparation
 

process
 

and
 

its
 

optimization
 

is
 

of
 

great
 

significance
 

for
 

the
 

stability
 

improvement
 

of
 

thin
 

film
 

filters 
 

In
 

this
 

paper 
 

a
 

Zr
 

thin
 

film
 

was
 

deposited
 

by
 

pulsed
 

direct
 

current
 

 DC 
 

magnetron
 

sputtering
 

at
 

different
 

working
 

pressures
 

 0 05--1 0
 

Pa 
 

of
 

Ar 
 

The
 

surface
 

of
 

the
 

thin
 

film
 

was
 

measured
 

by
 

a
 

Zygo
 

interferometer
 

and
 

then
 

the
 

film
 

stress
 

was
 

calculated 
 

The
 

microstructure
 

changes
 

of
 

the
 

thin
 

film
 

were
 

characterized
 

by
 

an
 

X-ray
 

diffractometer
 

and
 

an
 

atomic
 

force
 

microscope 
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

Zr
 

thin
 

film
 

exhibits
 

compressive
 

stress
 

when
 

the
 

working
 

pressure
 

is
 

higher
 

than
 

0 1
 

Pa 
 

and
 

the
 

stress
 

decreases
 

slowly
 

with
 

the
 

decrease
 

in
 

working
 

pressure 
 

Furthermore 
 

when
 

the
 

pressure
 

is
 

0 05
 

Pa 
 

the
 

film
 

exhibits
 

tensile
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stress 
 

The
 

variations
 

in
 

the
 

phase
 

structures
 

and
 

surface
 

roughness
 

are
 

analyzed
 

to
 

further
 

explain
 

the
 

generation
 

mechanism
 

for
 

tensile
 

stress 
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

main
 

reason
 

for
 

the
 

tensile
 

stress
 

forming
 

is
 

the
 

microstructure
 

change
 

caused
 

by
 

plastic
 

flow
 

in
 

the
 

metal 
 

Our
 

study
 

optimizes
 

the
 

deposition
 

process
 

in
 

the
 

preparation
 

of
 

low-stress
 

and
 

self-supporting
 

Zr
 

filters
 

and
 

has
 

significant
 

application
 

value
 

in
 

extreme
 

ultraviolet
 

lithography 
 

synchrotron
 

radiation 
 

and
 

astronomical
 

observation 
Key

 

words thin
 

film 
 

extreme
 

ultraviolet 
 

magnetron
 

sputtering 
 

stress
OCIS

 

codes 310 3840 
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1 引  言

极紫外(EUV)波段通常是指波长在几十纳米

到十分之几纳米之间的波段,该波段在极紫外光刻、
同步辐射、空间探测、等离子体诊断等领域[1-6]有着

至关重要的作用。基于激光等离子体(LPP)光源的

极紫外光刻机反射式光学系统需要一个或多个滤

片,以减少紫外线、可见光和红外光中的带外辐射,
保护部分光学器件免受液锡碎片、晶片上抗蚀剂和

泄漏气体等的影响,同时滤片还可以隔绝对EUV
 

存在吸收的气体[7-8]。另一方面,在高次谐波应用

中,滤片也起着至关重要的作用,可以去除残留的泵

浦辐射以及对测量有害的不必要的谐波[9]。
滤片的制备流程主要包括选材、镀膜和脱膜。

金属锆(Zr)材料在6.85
 

nm(181.1
 

eV)处存在吸收

边,在13.5
 

nm波段具有较高的透过率,同时对紫

外和可见光波段抑制。极紫外光刻光学系统要求滤

片在13.5
 

nm处的透射率大于10%。降低膜厚可

以提高滤片的透过率,但是滤片越薄,受生长条件的

影响就越大,薄膜内应力和微结构生长问题带来的

表面褶皱、针孔和颗粒等会严重影响滤片的稳定性。
为减少基底对EUV光源的吸收,滤片通常采用自

支撑形式。先在基底上制备Zr薄膜,随后经过滤片

制备工艺中的脱膜流程使Zr薄膜与基底分离,即可

形成自支撑结构滤片。滤片在脱膜过程中易受应力

破坏出现褶皱、破裂而失效[10]。研究各溅射工艺参

数对薄膜应力的影响,以减小薄膜中的应力,对于提

高薄膜滤片的稳定性具有重要意义。
磁控溅射法制备的薄膜比较致密,适合制作纳

米厚度的薄膜器件[11]。沉积过程中的相转变以及

相转变前后的温度变化使整个薄膜几乎都处于某种

应力状态之中[12]。由于到达基底的高能粒子的轰

击作用,磁控溅射制备的金属薄膜的应力通常表现

为压应力[13-14]。Window等[15]研究了离子束辅助

沉积 Mo、Zr单层膜的应力变化趋势,结果表明:通
过施加辅助偏压,增加氩离子轰击能量,薄膜中的应

变缓慢增大,同时存在应变屈服点;在高辅助偏压

下,薄膜中的应力降低。曹鸿等[16]研究了磁控溅射

沉积Zr薄膜在高溅射气压下的应力分布情况,结果

发现,在1.0
 

Pa溅射气压以上,随着氩离子浓度增

加,到达基片的Zr原子能量减少,Zr膜呈现压应力

状态,并且压应力随着溅射气压的增大而缓慢减小。
目前,关于脉冲直流溅射氩气工作压强导致Zr薄膜

应力变化的原因以及改变压强对Zr薄膜微结构影

响的研究较少。
为了探索提高自支撑Zr滤片稳定性和机械强

度的前期镀膜工艺,分析薄膜中应力的演化机制,探
索获得低应力滤片的Zr薄膜溅射工艺,本课题组采

用脉冲直流磁控溅射技术在不同溅射气压下沉积了

Zr薄膜。进一步,本课题组利用白光干涉仪检测了

Zr薄膜中的应力变化,采用原子力显微镜测量了薄

膜的表面粗糙度;之后结合X射线衍射结果分析了

应力和表面粗糙度变化的趋势,最后讨论了Zr薄膜

微观结构对薄膜中应力的影响。

2 实验内容

2.1 薄膜制备

采用脉冲直流磁控溅射掠靶模式沉积Zr金属

薄膜,镀膜本底真空度优于8×10-5
 

Pa,溅射功率为

250
 

W,通过改变氩气流量来调节溅射气压,使溅射

气压分别维持在0.05,0.1,0.2,0.3,0.6,1.0,1.5,

2.0
 

Pa。在石英基片(JGS1)和硅基片(Si)上制备厚

度为500
 

nm的Zr薄膜。为满足Zygo干涉仪测试

面形变化从而计算应力的实验要求,本文测试应力

采用的基片是JGS1,并采用直径为50
 

mm、厚度为

5
 

mm的标准面形片。用于薄膜微结构测试(物相

和表面粗糙度测试)的是常规实验用基片,其直径为

30
 

mm,厚度为3
 

mm。

2.2 薄膜微结构测试

薄膜微结构测试包括物相和表面粗糙度测试。
薄膜物相测试采用荷兰PANalytical公司的X射线衍

射仪(XRD),衍射仪由Cu靶发出经单色器准直的

0.154
 

nm
 

X射线光源,选择20°~80°范围以掠入射

2θ模式进行扫描。采用Dimension-3100Veeco原子
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力显微镜(AFM)以轻敲模式进行表面形貌测试(扫
描范围为5

 

μm×5
 

μm),采集样品表面形貌数据时,
探针与表面原子的相互作用力被转化为电信号;将采

集的样品表面形貌数据代入功率谱密度公式进行计

算就可以得到样品的均方根(RMS)粗糙度数值。

2.3 薄膜应力检测

在薄膜沉积过程中,薄膜中的应力导致的晶格

应变会使基底发生形变,形变在压应力下表现为薄

膜凸起,在张应力下表现为薄膜凹陷。应力测量方

法基于测量原理可以分为两种:一种是测量镀膜前

后基底曲率半径等宏观形变量,然后利用Stoney公

式[17]进行薄膜应力的计算;另一种是利用X射线衍

射技术对薄膜中的晶格应变进行测量,进而得到薄

膜应力。本文采用第一种方法,首先利用Zygo干

涉仪测量镀膜前后样品表面的弯曲程度,用Power
值表示[17],Power值定义为曲面中心点到拟合球面

相应点的距离,如图1所示。

图1 Power值与曲率半径示意图

Fig 
 

1 Schematic
 

of
 

Power
 

and
 

radius
 

of
 

curvature

利用Power值变化可以推导得到镀膜前后的

曲率半径。Power值与曲率半径R 的关系为

(R-P)2+
D2

4 =R2, (1)

式 中:P为Power值;D 为基片直径;R为曲率半

径。Stoney公式为
 

σ=
Est2s

6(1-νs)tf
1

Rpost
-
1

Rpre  , (2)

式中:σ为薄膜应力值;Rpost和Rpre 分别为镀膜后和

镀膜前基底表面的曲率半径;Es 为杨氏模量;νs 为

泊松比;ts 和tf分别代表基底厚度和薄膜厚度。将

(1)式代入(2)式可得

σ=
Est2s

6(1-νs)tf
8ΔP
D2

, (3)

式中:ΔP 为镀膜前后的表面弯曲程度(Power值)
之差。

3 结果分析与讨论

3.1 薄膜物相变化

分别对硅基底和JGS1石英基底上制备的Zr薄

膜进行物相测试。不同溅射气压下Zr薄膜的物相测

试结果如图2所示。在石英和硅两种基底上生长的

Zr薄膜在主要衍射峰变化趋势上无明显差异,硅基

底上的Zr薄膜仅在51°处存在(103)晶面(未在图中

显示出)。对照Zr元素的PDF卡片可知,(002)、
(101)、(100)晶面的衍射峰强度较高,且随溅射气压

变化的趋势比较明显。晶粒尺寸经Scherrer公式计

算后可知无明显变化。当溅射气压低于0.1
 

Pa时,

Zr薄膜沿(002)择优生长;增大溅射气压后,Zr薄膜

在(002)和(101)两个生长方向上竞争,使得薄膜的表

面粗糙度呈现随着溅射气压增加而增大的趋势。图

3更加直观地反映了三个晶面的衍射峰强度随溅射

气压的变化趋势。衍射峰强度变化呈现两个阶段:第
一阶段为0~0.5

 

Pa气压范围,(002)峰随着溅射气

压的增大而逐渐降低,随着(002)晶面被抑制出现了

(101)和(100)择优取向;第二阶段为0.5~2.0
 

Pa气

压范围,(002)和(101)晶面同时被抑制,(100)晶面的

衍射峰强度逐渐增大,但相对强度较弱。

图2 不同基底上Zr薄膜的X射线衍射图。(a)
 

JGS1;(b)硅

Fig 
 

2 X-ray
 

diffraction
 

patterns
 

of
 

Zr
 

films
 

on
 

different
 

substrates 
 

 a 
 

JGS1 
 

 b 
 

silicon
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图3 不同基底上Zr薄膜的衍射峰强度。(a)
 

JGS1;(b)硅

Fig 
 

3 Instensity
 

of
 

diffraction
 

peak
 

of
 

Zr
 

films
 

on
 

different
 

substrates 
 

 a 
 

JGS1 
 

 b 
 

silicon

3.2 表面粗糙度变化

溅射气压对Zr薄膜表面粗糙度的影响明显,如
图4所示。硅基底的粗糙度较大,硅基底样品的表

面粗糙度比石英基底样品高2~4
 

nm。在0.05
 

Pa
溅射气压下于石英基底上制备的Zr薄膜的表面粗

糙度为2.67
 

nm。随着气压增大,薄膜表面粗糙度

呈线性增加,至0.8
 

Pa溅射气压时,石英基底上薄

膜的表面粗糙度为14.53
 

nm。表面粗糙度的增大

与薄膜的物相有关。在较低的溅射气压下,Zr原子

沿单一晶面(002)择优生长,薄膜表面更加平整;随
着溅射气压增大,出现了其他生长方向与(002)晶面

竞争的情形,表面粗糙度随着衍射峰强度的增加而

增大。溅射气压增大时,Zr原子溅射能量和浓度同

时减小,薄膜沉积速率下降,导致薄膜呈疏松多孔结

构,结晶程度下降,出现多个衍射峰并存。在该情况

下,晶粒呈各向异性生长,在基底表面形成柱晶,对

Zr粒子形成阻挡,部分区域的粒子数目减少,形成

阴影效应,导致微孔洞或裂缝出现,增大了表面粗

糙度。

图4 Zr薄膜的表面粗糙度

Fig 
 

4 Surface
 

roughness
 

of
 

Zr
 

films

3.3 薄膜应力变化

厚度为500
 

nm的Zr薄膜的应力随溅射气压

的变化趋势如图5所示。溅射气压为0.05
 

Pa时,
薄膜的应力值为0.127

 

GPa,表现为张应力;随着溅

射气压增加,Zr薄膜应力出现转变,溅射气压高于

0.1
 

Pa时,薄膜表现为较大的压应力,在0.25
 

Pa下

压应 力 达 到 最 大 值 0.358
 

GPa。溅 射 气 压 为

0.05
 

Pa和0.2
 

Pa时,镀膜前后的面形变化如图6
所示。可见:在0.05

 

Pa镀膜前后,面形均为凹面,

ΔP 为正值(51.889
 

nm),表现为张应力;在0.2
 

Pa
镀膜后,面形由镀膜前的凹面转变为凸面,ΔP 为负

值(-150.606
 

nm),表现为压应力。根据已有的文

献报道[18-19],在低气压下沉积的Zr薄膜通常表现为

压应力,这是由于在较低气压下通过磁控溅射法沉

积薄膜时,溅射原子以较高能量对成膜表面进行轰

击,形成孔隙和空位等缺陷,同时使薄膜更加致密,
从而表现为压应力。随着溅射气压的增大,Zr薄膜

中的压应力缓慢减小,在0.8
 

Pa时,压应力值为

-0.257
 

GPa。随着气压增大,从靶材表面溅射出

来的Zr原子浓度增加,腔室中的氩离子数量较多,
其与靶材表面溅射出来的Zr原子发生二次碰撞,使
得到达基片表面的Zr离子能量变小,因此对基片的

撞击效应减小,应力减小。

图5 Zr薄膜的应力变化

Fig 
 

5 Stress
 

change
 

of
 

Zr
 

film

  低溅射气压下薄膜的面形表现为张应力的现象

可用 Window等提出的塑性流动机制解释[20]。在

较大应力作用下,金属薄膜内部出现大范围的塑性

流动,提供了一种增加优先取向的机制,导致薄膜内

部的微观结构改变,其对应的晶格参数变化与薄膜
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图6 不同溅射气压下制备的Zr薄膜的面形测试。(a)
 

0.05
 

Pa,镀膜前;(b)
 

0.2
 

Pa,镀膜前;
(c)

 

0.05
 

Pa,镀膜后;(d)
 

0.2
 

Pa,镀膜后

Fig 
 

6 Surface
 

metrology
 

of
 

Zr
 

film
 

deposited
 

at
 

different
 

sputtering
 

pressures 
 

 a 
 

0 05
 

Pa 
 

before
 

deposition 

 b 
 

0 2
 

Pa 
 

before
 

deposition 
 

 c 
 

0 05
 

Pa 
 

after
 

deposition 
 

 d 
 

0 2
 

Pa 
 

after
 

deposition

应力关系密切[21]。0.2
 

Pa为Zr薄膜发生塑性流动

的转折点,在0.05
 

Pa时,由于氩离子浓度较低,Zr
薄膜溅射能量高,成膜速率快,此时在大应力作用下

膜内出现大范围的塑性流动,可以填补生长过程中

的孔隙和缺陷。结合 Hoffman等[22]提出的晶格缺

陷消除模型,薄膜内的缺陷消失,特别是空穴的消失

会引起体积收缩,从而产生张应力。该理论同时可

以解释缺陷的消失使薄膜表面粗糙度维持在较低水

平的原因。此外,低的工作压强下氩离子浓度非常

低,因此氩离子轰击靶材溅射产生的Zr原子浓度维

持在较低水平。根据Hoffman和Thornton等提出

的原子钉扎效应模型[18],压应力产生的主要原因是

原子对成膜部分的轰击效应。极低的溅射气压减弱

了钉扎效应,从而减少了缺陷的形成,使薄膜体积减

小,表现为张应力。所以,在0.05
 

Pa时Zr薄膜表

现为张应力。

4 结  论

本文采用脉冲直流磁控溅射技术制备了厚度为

500
 

nm的Zr薄膜,分析了溅射气压从0.05
 

Pa升

至1.0
 

Pa过程中Zr薄膜物相、表面粗糙度和应力

的变化。在石英和硅基底上制备的Zr薄膜的物相、
表面粗糙度的变化相似。随着溅射气压升高,Zr薄

膜的晶面择优取向从单一的(002)晶向转变为多个

晶向,晶向的增加导致Zr薄膜表面粗糙度明显增

大。在高于1.0
 

Pa溅射气压下制备的Zr薄膜均表

现为压应力,在溅射气压低于0.1
 

Pa时,压应力减

小,并在0.05
 

Pa时转变为张应力。本文针对张应

力产生的原因进行了详细分析,认为张应力产生主

要是由于薄膜内发生塑性流动使微观结构发生改

变,缺陷和空穴的消失引起体积收缩,从而产生了张

应力。此外,由于在低溅射气压下钉扎效应减弱,减
少了缺陷的形成,在塑性流动机制的共同作用下,薄
膜体积收缩,表现为张应力。
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