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摘要 首先综述了当前X射线透镜的分辨率和效率的水平,预测并讨论了发展我国波带片透镜、赶超国际先进水

平的技术路径图。在原有100
 

nm分辨率波带片和会聚透镜工艺基础上,综述了电子束光刻结合金电镀进一步发

展30~70
 

nm分辨率的X射线波带片的最新进展。在研发30
 

nm分辨率的波带片中,电子束光刻中的邻近效应严

重限制了波带高宽比,而现有商业软件(基于蒙特卡罗模型和显影动力学)的邻近效应修正在同时处理从微米到

30
 

nm的各种图形时效果甚微。为此,本团队针对70
 

nm分辨率的硬 X射线波带片采用了图形修正法,实现了

20∶1的波带高宽比,针对50
 

nm分辨率的硬X射线波带片采用了分区域修正法,获得了15∶1的波带高宽比;30
 

nm
波带片透镜的金属化摒弃了传统的直流电镀工艺,采用脉冲金电镀,实现了金环均匀电沉积,成功研制了30

 

nm分

辨率的软X射线波带片透镜和30~100
 

nm的大高宽比分辨率测试卡。所有研制的波带片透镜在上海同步辐射装

置得到了X射线光学成像验证。
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Abstract This
 

paper
 

first
 

reviews
 

and
 

comments
 

on
 

the
 

performance
 

of
 

resolution
 

and
 

imaging
 

efficiency
 

of
 

various
 

types
 

of
 

X-ray
 

lenses 
 

and
 

then
 

discusses
 

and
 

predicts
 

the
 

roadmap
 

of
 

technical
 

development
 

of
 

zone
 

plate
 

lenses
 

in
 

China 
 

which
 

was
 

first
 

established
 

in
 

2013
 

by
 

the
 

author 
 

Following
 

the
 

roadmap 
 

the
 

technical
 

advance
 

for
 

the
 

resolution
 

from
 

70
 

nm
 

up
 

to
 

30
 

nm
 

has
 

been
 

achieved
 

by
 

electron
 

beam
 

lithography
 

with
 

Au
 

electroplating 
 

based
 

on
 

the
 

earlier
 

success
 

in
 

100
 

nm
 

resolution
 

zone
 

plate
 

lenses
 

and
 

convergent
 

lenses
 

for
 

both
 

soft
 

and
 

hard
 

X-ray
 

optics 
 

When
 

the
 

resolution
 

approaching
 

30
 

nm 
 

the
 

limitation
 

to
 

the
 

aspect
 

ratio
 

 ratio
 

of
 

zone-height
 

to
 

zone-width 
 

owing
 

to
 

the
 

proximity
 

effect
 

in
 

electron
 

beam
 

lithography
 

becomes
 

more
 

and
 

more
 

severe 
 

The
 

commercial
 

software
 

packages 
 

which
 

are
 

based
 

on
 

Monte
 

Carlo
 

model
 

and
 

development
 

dynamics 
 

are
 

not
 

able
 

to
 

manage
 

the
 

correction
 

of
 

proximity
 

effect
 

on
 

the
 

whole
 

zone
 

plate
 

with
 

the
 

varying
 

zone-widths
 

from
 

micrometers
 

down
 

to
 

30
 

nm 
 

To
 

overcome
 

the
 

difficulty 
 

pattern
 

correction
 

of
 

proximity
 

effect
 

is
 

proposed
 

in
 

the
 

electron
 

beam
 

lithography
 

for
 

70
 

nm
 

resolution
 

zone
 

plates
 

and
 

as
 

high
 

as
 

20∶1
 

for
 

the
 

aspect
 

ratio
 

has
 

been
 

realized 
 

Furthermore 
 

a
 

local
 

proximity
 

effect
 

correction
 

is
 

also
 

developed
 

in
 

replicating
 

50
 

nm
 

resolution
 

zone
 

plates
 

and
 

the
 

aspect
 

ratio
 

of
 

15∶1
 

has
 

been
 

realized 
 

In
 

the
 

attempt
 

for
 

30
 

nm
 

resolution
 

zone
 

plate
 

lenses 
 

pulsed
 

Au
 

electroplating
 

is
 

applied
 

to
 

eliminate
 

the
 

crystallization
 

and
 

epitaxial
 

growth
 

of
 

Au 
 

and
 

30
 

nm
 

resolution
 

zone
 

plates
 

for
 

soft
 

X
 

ray
 

are
 

fabricated 
 

For
 

the
 

characterizations
 

of
 

the
 

fabricated
 

zone
 

plate
 

lenses 
 

high
 

aspect
 

ratio
 

Siemens
 

stars
 

with
 

various
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resolutions
 

from
 

30
 

nm
 

to
 

100
 

nm
 

have
 

been
 

fabricated 
 

which
 

are
 

used
 

as
 

standard
 

samples
 

for
 

optical
 

detection 
 

50
 

nm
 

resolution
 

imaging
 

in
 

both
 

soft
 

and
 

hard
 

X-ray
 

has
 

been
 

demonstrated
 

in
 

Shanghai
 

Synchrotron
 

Radiation
 

Facilities
 

 SSRFs 
 

for
 

the
 

first
 

time
 

in
 

China
 

by
 

using
 

completely
 

in-house
 

fabricated
 

zone
 

plate
 

lenses 
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1 引  言

1.1 X射线显微成像系统的重要性

同步辐射光源为X射线光学显微系统提供了

高穿透性、高亮度、高能量分辨、高准直、高偏振性、
宽波段且连续可调的优质X射线[1],通过透镜聚焦

在样品表面进行扫描透射成像[图1(a)][2]或者全

场透射成像[图1(b)][3-4],携带材料内部信息的透

射X光由探测器转换成电信号并对其进行记录[5]。
与其他纳米检测技术如荧光和电镜成像技术相比,X
射线显微成像具有一系列独特的优势,包括但不限

于:1)X射线波长远小于可见光,理论上可获得原子

级尺度的分辨率成像[6],具有很大的发展潜力;2)软

X射线能量为0.1~2.0
 

keV,正好涵盖水窗波段

(2.3~4.4
 

nm)的能量;其中,0.28~0.53
 

keV能量

的X射线对蛋白质和水的吸收衬度相差近一个量

级[7],因而可对生物样品形成天然的对比度增强机

制,是生物病毒和细胞等研究的最佳工具[8-10];3)由
于软X射线衍射成像的衬度是通过X光子与材料

原子中的电子相互作用产生的,X射线的吸收谱包

含着电子在原子中的状态,有助于分析出原子的价

键结构和材料的化学性质,为分析分子结构提供有

力的实验依据;4)硬X射线(当前主要使用的能量

范围为5~12
 

keV)的穿透性很强,可对厚材料的内

部结构进行无损检测[11],这是其他各种显微术所不

具备的;5)使用脉冲X射线源(如X射线激光或激

光等离子体 X射线源)可对样品进行时间分辨成

像[12];6)利用X射线的相干性(如波荡器辐射、X射

线激光等)对样品进行全息成像,可实现三维分

辨[13];7)将X射线全息术与层析术相结合,还可减少

投影数目、减小辐射剂量,进一步提高其纵向分辨率;

8)基于X射线显微成像检测样品无需切片,对病毒可

以在细胞内进行原位、非侵入式检测。上述一系列得

天独厚的优势,使得同步辐射光源线站的和离线的X
射线显微镜在几乎所有领域的基础科学研究[14]和工

业生产、考古、材料分析中拥有极其广泛的应用[14-17],
它是当前纳米科技发展必不可少的重要检测手段和

装置,直接体现了国家综合科研水平和能力,反映了

国家先进制造技术的发展水平,是解决一系列重大科

学问题、揭示微观世界自然规律的大国重器。

图1 X射线显微镜示意图。(a)扫描透射X射线显微镜[2];(b)全场透射X射线显微镜[3-4]

Fig 
 

1 Schematic
 

diagrams
 

of
 

X-ray
 

microscopes 
 

 a 
 

Scanning
 

transmission
 

X-ray
 

microscope 2  

 b 
 

full-field
 

transmission
 

X-ray
 

microscope 3-4 

  为此,我国在原有三个同步辐射大科学装置

的基础上,又在北京怀柔建设了“北京新光源”,在
深圳拟建设“南方光源”,在安徽合肥拟建设低能X
射线光源。另外还有几个同步辐射光源正在酝酿

之中,以尽快赶上发达国家的水平,满足我国蓬勃

发展的基础科学研究的需求。因此,发展 X射线

光学 显 微 系 统 的 关 键 核 心 部 件 是 当 前 的 迫 切

需求。

1.2 当前国际X射线波带片透镜分辨率的发展水平

当前同步辐射X射线显微成像系统的关键部

件主要 有 如 下5种:波 带 片 透 镜[18-20]、KB 反 射

镜[21-22]、多层薄膜的劳埃德镜[23-24]、线性 Kinoform
透镜[25-28]和复合折射透镜[29-30]。它们的性能和应

用范围归纳见表1。从表中可以发现:1)波带片透

镜由于具有平板几何,占空间体积小,在光路安排等

方面最灵便,可以用于扫描透射成像和全场透射成
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像,纳米加工制造的波带片透镜不受光学孔径的限

制,应用范围最广,而且当前分辨率已经进入10
 

nm
 

分辨率水平[31-32];2)1D-Kinoform透镜和复合折射

率透镜(CRL)尽管聚焦效率在理论上较高(90%),
但受限于深硅刻蚀的加工难度和线性聚焦的有限能

力,迄今该技术尚未成熟,未见有任何应用报道;3)由
多层薄膜组成的高反射劳埃德镜按照其设计制作的

结构[33],拥有线聚焦和点聚焦的功能,高反射劳埃德

镜由于只能用于扫描透射成像,而且光学孔径仍然局

限于100
 

μm之内,迄今在实际应用上的报道非常有

限;4)KB平板反射镜的聚焦分辨率最高[34],可以达

到1
 

nm量级,聚焦效率也最高(~100%),但体积占

空间巨大,其非平板几何结构使得光路对焦不方便,
而且局限于扫描成像,应用范围很受限制。

表1 现有5种主要的X射线透镜的性能、工作模式和应用范围的比较

Table
 

1 Existing
 

five
 

different
 

X
 

ray
 

lenses
 

and
 

their
 

performances,
 

working
 

modes,
 

and
 

application
 

scopes
 

Lens
 

name Lens
 

type Resolution
 

/nm
Theoretical
efficiency

 

/%
Actual

efficiency
 

/%
Focusing
method

Imaging
 

method

Zone
 

plate Refractive 10 10--40 5--10 Spot Scanning/Full
 

field
1D-Kinoform

 

lens Deflective 50 90 40 1D
 

line N/A
CRL Deflective 50 50--60 40 1D

 

line N/A
Laue

 

lens Reflective 10 50--60 40 Spot Scanning
KB

 

mirror Reflective 1 100 100 Spot Scanning

图2 本团队成功研制的X射线成像显微镜的各个关键光学部件[43-47]

Fig 
 

2 Micrographs
 

of
 

all
 

successfully
 

fabricated
 

critical
 

components
 

in
 

X-ray
 

microscopes
 

by
 

authors
 

team 43-47 

  通过上述分析和比较,可以得出:当前和可见未

来同步辐射X射线显微成像系统的聚焦和成像还

是主要从波带片平板透镜着手[10],不断研发出高分

辨和高效率波带片透镜是目前的主流发展方向。分

辨率低于30
 

nm的波带片透镜的主流制备技术是

电子束光刻结合金(或者镍)化学电镀[35-38]。而国际

上已经实现的最高分辨率为软X射线10
 

nm[39-40]

甚至亚10
 

nm[39-40],这是基于所谓“波带倍频”方法

实现的,即:在用电子束光刻形成的波带模板侧壁

上,通过原子层沉积方法生长一层10
 

nm厚金属薄

膜,形成最外的几个波带[41-42]。作者先前已经对波

带片制备工艺的发展有一个较全面的综述[35]。

1.3 自主研发X射线聚焦/成像波带片透镜工艺的

路径图

为满足国家同步辐射X射线光源大科学装置

在重大基础科学领域的应用急需,本团队自2013年

起对X射线显微成像系统各个光学部件(尤其是菲

涅耳波带片透镜)的电子束光刻纳米工艺展开了不

断的攻关研发,迄今为止,已经全面实现了显微镜各

个光学部件的国产化(图2)。在原有实现100~
200

 

nm 分 辨 率 X 射 线 波 带 片 透 镜[35,43]、15~
300

 

nm分辨率测试卡(Simens
 

Star)、光栅型会聚

透镜(Beam
 

shaper)[44]和光束阻挡器(beam
 

stop)
等光学部件的基础上,依据前5年(2013—2017年)
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的发 展 速 度 和 积 累 的 经 验 制 订 了 第 二 个 5 年

(2018—2022年)波带片透镜技术发展路径图。将

其与第一个5年路径相合并,形成一个10年的工艺

发展路径图(图3)。依照这个路径图,本团队目前

正在向高分辨X射线波带片透镜展开攻关,且已取

得了一系列重大进展。波带片透镜的分辨率逐渐沿

着70
 

nm[45]、50
 

nm[46]和30
 

nm[47]的国际先进水平

逼 近;并 在 国 内 首 次 实 现 运 用 自 主 研 制 的

30
 

nm[47]、50
 

nm[46]和70
 

nm[45]分辨率的波带片透

镜的同步辐射X射线聚焦和成像,30
 

nm分辨率代

表当前国内最高水平,部分指标达到了国际先进水

平,为上海光源、中国科学院高能物理研究所北京同

步辐射中心、中国科学院上海光学精密机械研究所

和天津三英精密仪器股份有限公司等提供了各种自

主设计研制的X射线光学部件。

图3 自主研发X射线聚焦/成像波带片透镜工艺的10年(2013—2022年)路径图

Fig 
 

3 Technical
 

roadmap
 

of
 

focusing imaging
 

zone
 

plate
 

lenses
 

proposed
 

by
 

authors
 

group
 

from
 

2013
 

to
 

2022

  本文将综述基于电子束光刻和化学金电镀的技

术路线研发上述70
 

nm、50
 

nm和30
 

nm分辨率波

带片透镜的制造工艺及其在同步辐射装置(上海光

源)的聚焦和成像的表征。最后,将阐述波带片透镜

的发展瓶颈和突破瓶颈的未来发展趋势。

2 电子束光刻研制30~70
 

nm分辨率

波带片透镜

电子束光刻研制波带片透镜拥有一系列独特的

优势,除了无需掩模版之类的最基础性优势,更重要

的在于:1)分辨率高,在保持所需大宽高比下,仍有

亚10
 

nm的分辨率;2)穿透深度满足深宽比要求,
在100

 

kV 的电子加速电压下有5
 

μm 的穿透深

度[43],远大于相位波带片中相邻两个环的半波长光

程差所需要的深度(或高度);3)一个专业电子束曝

光机的束斑在样品表面的最小偏转(即格点精度)达

0.125
 

nm,即使是5
 

nm分辨率的波带片,其波带宽

度由于格点造成的起伏,仍然可以控制在3.1%以

内,也有利于控制波带边缘的粗糙度;4)波带片的平

板几何,适合于电子束光刻平面工艺。因此,电子束

光刻自然而然地成为当前研制高分辨波带片透镜的

主要技术手段。
然而,当波带宽度从100

 

nm向30
 

nm发展时,

出现了一系列新的技术难题。一个是邻近效应的困

扰。电子束光刻中固有的前向散射造成的扩束和二

次电子的移动(平均自由程约50~100
 

nm),给高分

辨图形曝光带来了邻近效应[48],限制了波带的高宽

比提升。尤其当线条宽度(或者半周期)在二次电子

的平均自由程之内(<100
 

nm)时,注入电荷的非均

匀分布造成的图形失真更加严重。因此,在研制高

于100
 

nm分辨率的波带片透镜时,电子束光刻的

邻近效应修正对于消除图形失真至关重要。当前最

普遍使用的是发展非常成熟的德国 GenLsys公司

开发的商业化系列软件,包括BEAMER(功能:图
形处理和邻近效应修正)、TRACER(计算电荷空间

分布)和LAB(模拟显影过程和光刻形貌)三件套。
然而,对于占空比达50%的大面积、非周期性纳米

结构的波带片图形,采用BEAMER和TRACER进

行邻近效应修正需要相当长的计算时间。而采用粗

糙的分割方法进行修正尽管能够大大地缩短软件运

行时间,但修正效果并不明显,往往无法解决实际问

题。对此,在现有辅助软件的基础上,本团队研发了

几种附加的修正方法,包括区域手动修正法[46]和附

加图形修正法[45]等,这些方法取得了非常好的效

果。下面将分别综述所采用的几种附加邻近效应修

正的方法和成果。此外,30
 

nm分辨率下的金电镀
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出现了波带高低不均匀的异常情况,需要对在如此

狭窄的缝隙里形成金的电沉积过程重新展开研究。

2.1 图形邻近效应修正研制大高宽比70
 

nm分辨率

波带片透镜

采用电子束光刻研制波带片时,尽管对于所设

计的波带片图形采用BEAMER/TRACER软件进

行了邻近效应修正,但还是发现最外几个环的宽度

出现了变粗的奇异结果,如图4所示[45]。
按常理,最外环往往应该是由于欠曝光(没有来

自最外环以外的二次电子的贡献)而比内部环更细

而不是更宽,图5(a)显示用LAB软件计算的最外

几个环的欠曝光形貌。通过手动方法给最外几个环

增加了曝光剂量,其结果是:最外几个环变得比中间

的环更粗,造成了图4(g)所示的结果。在无邻近效

应修正、邻近效应修正和手动邻近效应修正三种处

理方法全部失败之后,本团队研发了一种图形法邻

近效应修正,即:在波带片最外环的2
 

μm之外,添加

一个宽度为2
 

μm的波带环,这为波带片的最外几个

环提供一定数量的电荷,确保了所有光刻环内底部达

到1.5
 

μm的深度,如图5(b)所示[45]。图6展示采用

图4 邻近效应修正的效果比较[45]。(a)由BEAMER生成的未进行邻近效应修正的波带片曝光剂量空间分布图,电荷剂

量分布均匀;(b)(c)曝光显影之后最外几个环的失真;(d)经过邻近效应修正的剂量空间分布图,电荷剂量空间分布

        不均匀;(e)(f)曝光显影之后的失真结果;(g)金电镀之后的最外几个环波带

Fig 
 

4Comparison
 

of
 

proximity
 

effect
 

correction 45  
 

 a 
 

Uniform
 

spatial
 

distribution
 

of
 

charge
 

dose
 

without
 

proximity
 

effect
 

correction
 

 PEC  
 

calculated
 

by
 

BEAMER 
 

 b  c 
 

distorted
 

outer
 

zones
 

in
 

PMMA
 

after
 

electron
 

beam
 

lithography
 

 EBL 
 

without
 

PEC 
 

 d 
 

non-uniform
 

spatial
 

charge
 

dose
 

distribution
 

after
 

PEC 
 

 e  f 
 

resultant
 

zones
      

 

in
 

PMMA
 

after
 

EBL
 

with
 

distortion 
 

 g 
 

outer
 

zones
 

in
 

Au
 

after
 

Au
 

electroplating

图5 运用LAB软件计算的1.5
 

μm厚PMMA中100
 

nm分辨率波带片最外几个环的光刻形貌,图中灰色区域是PMMA
光刻胶[45]。(a)没有进行任何邻近效应修正的结果,显示由于缺乏曝光剂量,波带的底部没有达到1.5

 

μm的深度;

      (b)在最外环之外加一个附加环之后,波带片的最外环全部能够显影到1.5
 

μm深的底部

Fig 
 

5Simulated
 

profiles
 

of
 

outer
 

zones
 

with
 

100
 

nm
 

resolution
 

in
 

1 5
 

μm
 

thick
 

PMMA
 

 shaded
 

area 
 

obtained
 

by
 

LAB
 

software 45  
 

 a 
 

Simulated
 

profiles
 

without
 

PEC 
 

showing
 

unclear
 

zones
 

in
 

PMMA
 

and
 

without
 

reaching
 

depth
 

of
 

1 5
 

μm 
 

 b 
 

simulated
 

profiles
 

with
 

PEC
 

by
 

adding
 

extra
 

zone
 

outside
 

outermost
 

zone 
 

showing
 

all
 

unclear
 

zones
                  

 

with
 

depth
 

of
 

1 5
 

μm
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了图形邻近效应修正法之后所制备的100
 

nm分辨

率波带片透镜,其高度达2
 

μm,即高宽比为20∶1。
将这个方法进一步应用到70

 

nm波带片的研制上,
实现了20∶1的大高宽比[45],如图7所示。

图6 扫描电子显微镜(SEM)照片[45]。(a)在波带片外2
 

μm处添加一根2
 

μm宽附加圆环的100
 

nm分辨率波带片;
(b)(c)最外数个环的均匀曝光

Fig 
 

6 SEM
 

micrographs 45  
 

 a 
 

100
 

nm
 

resolution
 

zone
 

plate
 

with
 

2
 

μm
 

wide
 

additional
 

zone
 

outside
outmost

 

zone
 

for
 

distance
 

of
 

2
 

μm  b  c 
 

uniform
 

exposure
 

of
 

outermost
 

zones

图7 运用图形法邻近效应修正研制的分辨率为70
 

nm的大高宽比波带片[45]

Fig 
 

7 SEM
 

micrographs
 

showing
 

successfully
 

fabricated
 

70
 

nm
 

resolution
 

zone
 

plate
 

with
 

large
 

aspect
 

ratio

after
 

proximity
 

effect
 

correction
 

of
 

pattern
 

method 45 

2.2 电子束光刻分区域邻近效应修正研制50
 

nm
分辨率波带片透镜

研制50
 

nm分辨率的硬X射线波带片透镜,要
求其最外环宽度接近50

 

nm(严格的是41
 

nm),高
度为750

 

nm,高宽比为15∶1,这对电子束光刻提出

了 更 高 的 要 求,即 PMMA 的 厚 度 起 码 要 大 于

750
 

nm。如图8所示,由于波带片不同半径位置上

的周期跨度很大,邻近效应的强度各有不同,采用商

业软件BEAMER进行修正时,不可能同时顾及到

如此大范围的尺寸变化造成的邻近效应,而只能对

于某一个特定区域进行有效修正。

图8 波带片平面图上三个不同半径区域的波带宽度和图形差异(条形区域是BEAMER软件生成的图形的截图)[46]

Fig 
 

8 Different
 

zone
 

shapes
 

and
 

zone-widths
 

in
 

three
 

different
 

regions
 

in
 

zone
 

plate
 

 
 

patterns
 

in
 

stripes
 

are

zones
 

generated
 

by
 

BEAMER
 

software  46 
 

  运用TRACER软件计算的空间电荷分布和运

用LAB软件计算的光刻形貌结果(图9)都证实了

这一点:

1)
 

没有邻近效应修正的空间电荷分布[图9
(a)]在三个不同半径区域有着最大的差异,其光刻

结果是:波带片中央和中段区域都出现过曝光,而在

最外环区域出现欠曝光[图10(a)];

2)
 

运用BEAMER和TRACER对整个波带片

进行邻近效应修正得到的空间电荷分布[图9(b)]
差异虽然有所减小,但中段区域与中央的曝光差别
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图9 三种不同的处理方法下在PMMA内620
 

nm深度的空间电荷分布[46]。(a)没有邻近效应修正;
(b)采用BEAMER和TRACER进行邻近效应修正;(c)在三个不同半径局部区域里分别进行邻近效应修正

Fig 
 

9 Three
 

different
 

charge
 

distributions
 

in
 

PMMA
 

with
 

620
 

nm
 

depth
 

obtained
 

by
 

three
 

different
 

PEC
 

methods 46  

 a 
 

Without
 

PEC 
 

 b 
 

PEC
 

by
 

BEAMER
 

and
 

TRACER 
 

 c 
 

local
 

PEC
 

in
 

three
 

different
 

regions
 

in
 

zone
 

plate

还是明显存在的[图10(b)];

3)
 

运用局部区域分别进行邻近效应修正,得到

最平齐的空间电荷分布[图9(c)]和最小的光刻形

貌失真[图10(c)]。
上述三种空间电荷分布所得到的电子束光刻实

验结果见图11,唯有分区域的邻近效应修正得到了

50
 

nm波带片[图11(c1)、(c2)]。图11展示了成功

研制的50
 

nm软X射线和硬X射线波带片,波带高

度分别为200
 

nm(高宽比为4∶1)和750
 

nm(高宽比

为15∶1)。图12为采用电子束光刻和分区域邻近

效应修正成功研制的50
 

nm波带片透镜。

2.3 电子束光刻结合金脉冲电镀研制30
 

nm波带片

透镜

软X射线的穿透能力相对较弱,对于波带片透

镜的厚度要求不高。一般情况下180~200
 

nm 厚

度的金质波带片就可以满足足够的对比度需求了;
相反地,金质波带片太厚时,将工作在振幅型模式,
其衍射效率的理论极限为相位波带片的1/4。从电

子束 光 刻 的 角 度 考 虑,250
 

nm 厚 的 PMMA
(PMMA厚度要略微大于金质波带片高度)、30

 

nm
宽度(高宽比为8∶1)的波带片形貌对于电子束光刻

并非是一个太难的挑战。图13(a)展示在250
 

nm
厚的PMMA上采用电子束光刻成功实现的30

 

nm
波带片图形。图中波带宽度展宽是由于扫描电镜的

电子辐照造成的。30
 

nm软X射线波带片制备的

技 术 难 点 在 于 金 电 镀 上,表 现 在 两 个 方 面:

1)200
 

nm的电镀厚度无法精确控制;2)经常出现厚

度不均匀的电镀结果。图13(b)和图13(c)展示采

用直流恒电源的电镀结果,在高宽比只有2∶1的情

况下出现了许多子晶结构。这说明实际发生的并非

金电镀,而是金的自身晶体生长或者外延生长。本

节将着重介绍本团队在解决高分辨波带片金电镀工

艺问题方面所取得的进展[49]。
晶体生长和外延生长的最基本要求是稳定的生

长条件。为了抑制金电镀可能出现的子晶或外延生

长,通过改变传统的直流电镀方法为交流脉冲电镀

方法,成功制备了软X射线的30
 

nm波带片透镜。
图14展示成功研制的30

 

nm 软 X 射线波带片

SEM照片[47]。

2.4 电子束光刻研制30~50
 

nm分辨率测试卡

波带片透镜的聚焦和成像表征所使用的标准样

品是成像和光刻领域国际公认的西门子星结构
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图10 采用LAB软件计算的三种电荷分布下的光刻形貌[46]。(a)没有进行任何邻近效应修正的光刻形貌,显示出波带中

部区域和中央区域的过曝光结果;(b)采用商业BEAMER和TRACER软件进行邻近效应修正后,仍然可以看到各

个光刻波带深度的巨大差异以及中央波带的严重展宽结果;(c)运用手动区域法进行邻近效应修正之后,波带形貌

                     的相互差异最小

Fig 
 

10Three
 

different
 

simulated
 

profiles
 

obtained
 

by
 

using
 

LAB
 

software 46 
 

 
 

 a 
 

Over
 

exposed
 

outcome
 

for
 

zones
 

in
  

centre
 

and
 

in
  

middle
 

of
 

zone
 

plate
 

without
 

proximity
 

effect
 

correction 
  

 b 
 

significant
 

deviations
 

in
 

profiles
 

between
 

zones
 

and
 

unwanted
 

zone
 

spread
 

are
 

obtained
 

by
 

using
 

the
 

commercial
 

BEAMER
 

and
 

TRACER
 

for
 

PEC 
      

 

 c 
 

deviations
 

in
 

profiles
 

between
 

zones
 

are
 

after
 

PEC
 

by
 

manual
 

zone
 

method

图11 三种电荷分布下的电子束光刻波带片结果[46]。(a1)(a2)无邻近效应修正;
(b1)(b2)整个波带片的邻近效应修正;(c1)(c2)分区域邻近效应修正

 

Fig 
 

11 Three
 

different
 

replicated
 

profiles
 

in
 

PMMA
 

by
 

EBL
 

with
 

three
 

different
 

charge
 

distortions 46  

 a1  a2 
 

Without
 

PEC 
 

 b1  b2 
 

PEC
 

for
 

whole
 

zone
 

plate 
 

 c1  c2 
 

PEC
 

for
 

local
 

PEC

(Siemens
 

star),又称分辨率测试卡或分辨率板。采

用分辨率测试卡进行直接成像,所得结果直观而且

具有强大的说服力,避免了刀口扫描方法中的许多

不确定性。本团队在前期成功研制出优质的大高宽
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图12 采用电子束光刻和分区域邻近效应修正成功研制的50
 

nm波带片透镜[46]。
(a)~(c)软X射线透镜;(d)~(f)硬X射线透镜

Fig 
 

12 Successfully
 

fabricated
 

50
 

nm
 

zone
 

plates
 

by
 

EBL
 

with
 

local
 

PEC 46  
 

 a -- c 
 

Soft
 

X-ray
 

lens 

 d -- f 
 

hard
 

X-ray
 

lens

图13 30
 

nm波带片直流(DC)金电镀的结果[47]。(a)
 

30
 

nm波带片的电子束光刻图形;
(b)(c)直流金电镀显示金的子晶结构;(d)交流金电镀装置示意图

Fig 
 

13 30
 

nm
 

zone
 

plate
 

formed
 

by
 

DC
 

electroplating
 

of
 

Au 47  
 

 a 
 

EBL
 

pattern
 

of
 

30
 

nm
 

zone
 

plate 

 b  c 
 

micro
 

crystals
 

formed
 

by
 

DC
 

electroplating 
 

 d 
 

setup
 

of
 

DC
 

electroplating

比300
 

nm分辨率测试卡的基础上[35],顺应波带片

透镜纳米加工水平的不断提升和分辨率的发展,成
功研制了30~50

 

nm的大高宽比分辨率测试卡[49]。
图15展示采用电子束光刻成功研制的50

 

nm分辨

率测试卡,其高宽比达到20∶1的国际水平。图16
展示30

 

nm分辨率测试卡,其高宽比为20∶1,可以

满足中高能(5
 

keV)X射线聚焦和成像应用。

3 同步辐射高分辨 X 射线聚焦和

成像表征

所有研制成功的波带片透镜和分辨率测试卡都

在中国科学院上海高等研究院的上海同步辐射装置

(上海光源)X射线线站上得到了光学成像表征。

3.1 50
 

nm分辨率X射线聚焦和成像

成功研制的50
 

nm分辨率的波带片分别在上
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图14 采用电子束光刻结合脉冲电镀成功研制的30
 

nm软X射线波带片透镜[47]

Fig 
 

14 Successfully
 

fabricated
 

30
 

nm
 

soft
 

X-ray
 

zone
 

plate
 

lens
 

by
 

EBL
 

combined
 

with
 

pulsed
 

Au
 

electroplating 47 

图15 电子束光刻结合金电镀研制的大高宽比50
 

nm分辨率测试卡。(a)(b)
 

1.2
 

μm厚的PMMA中的光刻图形;
(c)~(e)成功研制的高度为1

 

μm的金质大高宽比(20∶1)50
 

nm分辨率测试卡

Fig 
 

15Fabricated
 

Siemens
 

Stars
 

with
 

50
 

nm
 

resolution
 

and
 

high
 

aspect
 

ratio
 

by
 

EBL
 

and
 

Au
 

electroplating 
 

 a  b 
 

Replicated
 

patterns
 

in
 

1 2
 

μm
 

thick
 

PMMA
 

by
 

EBL 
 

 c -- e 
 

successfully
 

fabricated
 

Siemens
 

star
 

with
           

 

50
 

nm
 

resolution
 

and
 

1
 

μm
 

height
 

 aspect
 

ratio
 

of
 

20∶1 

图16 电子束光刻结合金电镀成功研制的30
 

nm分辨率测试卡(在30
 

nm宽尖端处的高度为600
 

nm,高宽比为20∶1)[47]

Fig 
 

16 30
 

nm
 

resolution
 

Siemens
 

star
 

fabricated
 

by
 

EBL
 

combined
 

with
 

Au
 

electroplating
 

 height
 

at
 

30
 

nm
 

wide

tips
 

is
 

600
 

nm 
 

and
 

aspect
 

ratio
 

is
 

20∶1  47 

海光源的软X射线和硬X射线线站进行了光学成

像的 表 征。图 17 展 示 的 是 在 软 X 射 线 线 站

BL08U1-A(1.3
 

keV)的扫描透射X射线显微系统

(STXM)上得到的成像结果,其波带片透镜见图12
(a)~(c)。图17(a)是为成像而专门研制的50

 

nm
分辨率测试卡扫描电镜照片。图17(b)、(c)是对该

测试卡的软X射线扫描成像照片[46]。这是我国第

一次采用完全国产的波带片透镜实现的软X射线

成像,实现了零的突破。
图18展示的是在硬X射线BL13W1(9

 

keV)
线站的全场透射成像系统(TXM)上得到的成像结

果。其波带片透镜见图12(d)~(f)。图18(a)是商

业渠道提供的50
 

nm分辨率测试卡扫描电镜照片,
图18(b)是对该测试卡的硬 X射线成像照片[46]。
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这是我国第一次采用完全国产的波带片透镜实现的

硬X射线成像,实现了零的突破。

3.2 30
 

nm分辨率X射线聚焦和成像

利用成功研制的30
 

nm分辨率的软X射线波

带片在上海光源同步辐射装置进行了光学成像的表

征。图19展示的是由软 X射线线站 BL08U1-A

(706
 

eV)自 主 研 发 的 扫 描 透 射 X 射 线 显 微 镜

(STXM)实物照片。所使用的波带片样品见图14,
为成像而专门研制的30

 

nm分辨率测试卡扫描电

镜照片见图16。图20是对该测试卡的软X射线扫

描成像照片[49]。这是我国第一次采用完全国产的

波带片透镜实现的30
 

nm分辨率软X射线成像。

图17 50
 

nm分辨率软X射线波带片透镜成像能力表征[46]。(a)本团队自主研制的50
 

nm分辨率测试卡SEM照片;
(b)(c)用50

 

nm分辨率波带片对该测试卡的软X射线成像图片
 

Fig 
 

17 Demonstration
 

of
 

50
 

nm
 

resolution
 

imaging
 

by
 

soft
 

X-ray
 

lens 46  
 

 a 
 

SEM
 

micrograph
 

of
 

50
 

nm
 

resolution
Siemens

 

star
 

fabricated
 

by
 

authors
 

team 
 

 b  c 
 

imaging
 

results
 

of
 

Siemens
 

star
 

obtained
 

by
 

50
 

nm
 

resolution
 

zone
 

plate

图18 50
 

nm分辨率硬X射线波带片透镜成像能力表征[46]。(a)通过商业渠道提供的50
 

nm分辨率测试卡SEM照片;
(b)用50

 

nm分辨率硬X射线波带片对该测试卡的成像;(c)成像照片中心放大区域(白色直线为200
 

nm的标量线)

Fig 
 

18Demonstration
 

of
 

50
 

nm
 

resolution
 

imaging
 

by
 

hard
 

X-ray
 

lens 46  
 

 a 
 

SEM
 

micrograph
 

of
 

50
 

nm
 

resolution
 

Siemens
 

star
 

commercially
 

supplied 
 

 b 
 

50
 

nm
 

resolution
 

imaging
 

of
 

Siemens
 

star
 

by
 

hard
 

X-ray
 

zone
 

plate 
       

 

 c 
 

enlarged
 

area
 

in
 

center
 

of
 

image
 

 white
 

line
 

is
 

scaling
 

bar
 

of
 

200
 

nm 

图19 由上海光源软X射线BL08U1-A(706
 

eV)线站自主研发的STXM光学成像系统实物照片

Fig 
 

19 Photos
 

of
 

in-house
 

developed
 

scanning
 

transmission
 

X-ray
 

microscope
 

on
 

soft
 

X
 

ray
 

beamline
 

of
 

BL08U1-A

 706
 

eV 
 

in
 

Shanghai
 

Synchrotron
 

Radiation
 

Facilities
 

 SSRFs 
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图20 30
 

nm分辨率软X射线波带片透镜成像能力表征[47]。(a)所使用的波带片SEM照片;
(b)~(d)放大倍数增加(从左至右)时的软X射线成像照片,每张照片的中心显示30

 

nm线条

Fig 
 

20Demonstration
 

of
 

30
 

nm
 

resolution
 

imaging
 

by
 

soft
 

X-ray
 

lens 47  
 

 a 
 

SEM
 

micrographs
 

of
 

30
 

nm
 

resolution
 

zone
 

plate
 

fabricated
 

by
 

authors
 

team 
 

 b -- d 
 

soft
 

X-ray
 

imaging
 

photos
 

when
 

magnification
 

increases
 

from
 

left
 

to
            

 

right 
 

showing
 

30
 

nm
 

line
 

in
 

center
 

of
 

each
 

photo

4 发展趋势讨论

电子束光刻结合金电镀是当前波带片透镜制备

的主流技术,本团队利用所拥有的这个特长,取得了

从无到有、从低分辨率到30
 

nm高分辨率(软X射

线)的跨越式发展。但是,进一步发展遇到了严峻挑

战,具体表现在以下几个方面:

1)
 

电子束光刻无法避免的前向散射和二次电

子移动造成的邻近效应,限制了分辨率和高宽比的

进一步提高。理论模拟计算发现,本文所综述的

30
 

nm分辨率软X射线波带片透镜实际上是电子

束光刻的能力极限。进一步提升分辨率或者向硬X
射线波带片透镜发展必须另辟蹊径,需引进新的纳

米工艺手段,如等离子体刻蚀(RIE)和原子层生长

(ALD)等,通过与电子束光刻相结合,才能研制出

更高分辨率、具有更大高宽比的波带片透镜。

2)
 

波带片透镜的最大缺陷是衍射效率太低,通
过衍射到达焦平面的光通量极其有限。随着分辨率

的提升,即使实现了所需要的最佳高宽比,聚焦/成

像效率的理论极限效率不超过40%,而实际情况下

在5%左右,有文献报道10
 

nm分辨率的效率只有

1.5%。这个缺陷极大地抑制了同步辐射光源的功

能和广泛应用。迄今为止,国际上发达国家还没有

对此缺陷展宽有任何实质性的研究。

3)
 

要实现X射线显微成像系统高分辨高质量

的突破,必须在透镜结构和透镜材料上提出创新,如
多台阶结构、锯齿形波带结构或者 Kinoform 三维

形貌结构。这种波带结构的技术要求就是三维电子

束灰度光刻。本团队通过大量的前期工作,已经在

国际上成为为数不多的掌握电子束灰度光刻技术的

团队,目前正在运用这套先进的三维灰度光刻技术

来研制Kinoform波带片透镜。

4)
 

具有三维形貌的波带片透镜的聚焦/成像效

率理论计算目前还没有文献报道,缺乏理论处理的

手段。将波带纳米结构与焦平面的聚焦和成像效率

相互关联起来,是当前必须解决的关键科学问题。
这个问题的解决将有利于从理论上和定量上精确计

算波带的形貌,指导纳米加工的工艺发展。

5 结  论

综述了本团队在近几年基于电子束光刻结合金

电镀成功研发高分辨波带片透镜的纳米加工基础工

艺的进展。在原有100
 

nm 分辨率波带片的基础

上,成功研制了分别应用于软线和硬线的70
 

nm分
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辨率和50
 

nm分辨率的波带片透镜,并且进一步研

制成功了30
 

nm分辨率的软X射线波带片。为了

实现光学检测,还成功研制了一系列相应的分辨率

测试卡(30~100
 

nm)。光学部件的高宽比全部达

到了国际先进水平。在电子束光刻加工工艺的研发

中,标准的商业软件无法实现有效的邻近效应修正。
对于70

 

nm分辨率的硬X射线波带片透镜,采用了

邻近效应的图形修正法,实现了最外波带环20∶1高

宽比的国际最高指标;对于50
 

nm分辨率的硬X射

线波带片,采用了邻近效应修正的分区域方法,实现

了15∶1的高宽比,满足5
 

keV的硬X射线光学成

像。所有研制的波带片透镜分别在上海光源的

BL08U1-A软X射线线站和BL13W1硬X射线线

站成功实现了光学成像。这是首次采用完全由国内

自主研发的纳米工艺所研制的波带片透镜获得同步

辐射X射线光学成像,实现了零的突破。这个成功

标志着我们掌握了波带片透镜制造的卡脖子技术,
并已经向我国现有的同步辐射X射线光学系统提

供各种关键光学部件,打破了西方发达国家的技术

垄断。最后讨论了当前电子束光刻结合金电镀所面

临的发展瓶颈,并为进一步发展指出了新的技术路

线和发展方向。
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