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离子束溅射制备低应力深紫外光学薄膜
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摘要：采用离子束溅射制备了ＡｌＦ３、ＧｄＦ３单层膜及１９３ｎｍ减反和高反膜系，分别使用分光光度计、原子力显微镜和应力

仪研究了薄膜的光学特性、微观结构以及残余应力。在优选的沉积参数下制备出消光系数分别为１１×１０－４和３０×
１０－４的低损耗ＡｌＦ３和ＧｄＦ３薄膜，对应的折射率分别为１４３和１６７，１９３ｎｍ减反膜系的透过率为９９６％，剩余反射几乎
为零，而高反膜系的反射率为９９２％，透过率为０１％。应力测量结果表明，ＡｌＦ３薄膜表现为张应力而 ＧｄＦ３薄膜具有压
应力，与沉积条件相关的低生长应力是ＡｌＦ３和ＧｄＦ３薄膜残余应力较小的主要原因，采用这两种材料制备的减反及高反
膜系应力均低于５０ＭＰａ。针对平面和曲率半径为２４０ｍｍ的凸面元件，通过设计修正挡板，２５０ｍｍ口径膜厚均匀性均
优于９７％。为亚纳米精度的平面元件镀制１９３ｎｍ减反膜系，镀膜后ＲＭＳ由０１７７ｎｍ变为０２１９ｎｍ。
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１　引　言

　　随着光刻技术的发展，曝光光源波长不断缩
小，相关研究沿着４３６ｎｍ（线）→３６５ｎｍ（线）→
２４８ｎｍ（ＫｒＦ）→１９３ｎｍ（ＡｒＦ）→１５７ｎｍ（Ｆ２）→
ＮＧＬ（下一代光刻技术）路线发展，而目前１９３ｎｍ
ＡｒＦ准分子激光光刻已经成为主流的曝光技术。
为实现１９３ｎｍ投影光刻的性能指标，光学元件的
表面须镀制低损耗并具有长期激光辐照稳定性的

光学薄膜。在深紫外波段，可用的镀膜材料仅有

少数的氧化物和氟化物，相比于氧化物，氟化物的

消光系数更小，是深紫外波段光学薄膜的理想材

料。氟化物薄膜通常采用热蒸发方法制备［１３］，由

于热蒸发方法沉积粒子的能量较低，为获得致密

的低损耗光学薄膜，基底需要加热至３００℃甚至
更高的温度。由于１９３ｎｍ光刻物镜中的光学元
件具有纳米至亚纳米量级的面形精度，在如此高

的温度下镀膜并保障元件的面形具有较大难度。

并且基底与镀膜材料间热膨胀系数存在差异，导

致降温过程中产生较大的残余热应力，对于数百

纳米厚的膜堆，如由几十层氟化物构成的高反膜

系，过大的累积残余应力甚至会导致膜层的破

裂［４５］，此外高温下制备的薄膜表面粗糙度也偏

高。利用热蒸发方法在融石英上制备的氟化物通

常具有张应力，一般采用在膜系中加入氧化物的

方法平衡应力［４，６］，但也可能因此制约薄膜的光

学性能。近年来，离子束溅射方法制备的氟化物，

具有沉积温度低、膜层致密及表面粗糙度低等优

点［７９］，表现出良好的应用前景，尤其对于投影物

镜中的面形精修元件，须采用低温冷镀方法，因此

离子束溅射是理想的选择［１０］。

本文采用离子束溅射方法制备了深紫外光学

薄膜，获得了低损耗和低应力的ＡｌＦ３和ＧｄＦ３单层
膜，由这两种材料制备的减反和高反膜系，具有良

好的光学特性。

２　薄膜制备及表征

　　采用ＶｅｅｃｏＳｐｅｃｔｏｒ镀膜机制备 ＡｌＦ３、ＧｄＦ３单

层膜、１９３ｎｍ减反和高反膜系。图１给出了镀膜
机内部结构示意图，该设备配置了１６ｃｍ的溅射
源和１２ｃｍ的辅助源，沉积薄膜过程中仅使用溅
射源，１２ｃｍ辅助源用于镀膜前基底的清洁。基
底真空度为５×１０－５Ｐａ，Ｘｅ气为溅射气体，靶材

是纯度为９９９％的金属 Ｇｄ和 Ａｌ，ＮＦ３为辅助气

体反应溅射。沉积 ＧｄＦ３薄膜时离子源的束压和

束流分别为 ９００Ｖ和 ２２５ｍＡ，ＮＦ３气体流量为

５ｓｃｃｍ，制备 ＡｌＦ３薄膜时束压和束流为７００Ｖ和

１７５ｍＡ，ＮＦ３气体流量８ｓｃｃｍ。基底为双抛融石
英（Φ２５ｍｍ×１ｍｍ）和 Ｓｉ片 （Φ５０ｍｍ ×
０４ｍｍ）。

采用ＰＥＬａｍｂｄａ１０５０分光光度计测试薄膜
透射和反射，反射率测量时入射角为６°，光学损
耗Ｌ由式（１）定义；薄膜的晶体结构使用 Ｂｒｕｋｅｒ
Ｄ８ＤｉｓｃｏｖｅｒＸ射线衍射仪测量；使用 ＢｒｕｋｅｒＤｉ
ｍｅｎｓｉｏｎＥｄｇｅ原子力显微镜及 ＮｉｋｏｎＥｃｌｉｐｓｅ
ＬＶ１００显微镜观察薄膜的表面形貌；应力测量使
用ＦＳＭ５００ＴＣ薄膜应力仪，用于测试应力的样品
在Ｓｉ片上制备，通过测量镀膜前后基底的曲率半
径Ｒ０和Ｒｄ，利用Ｓｔｏｎｅｙ公式，计算薄膜的应力，如
式（２）所示。ｈ和 ｄ分别为基底和薄膜的厚度，
Ｅ和ν分别为基底的杨氏模量和泊松比。

０５６ 　　　　中国光学　　　 　　　 第９卷　



图１　离子束溅射镀膜机结构示意图
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３　实验结果与讨论

３．１　薄膜的微观结构与应力
薄膜的晶体结构采用 Ｘ射线衍射仪测量，

图２给出了实验制备的 ＡｌＦ３和 ＧｄＦ３薄膜的 ＸＲＤ
图谱。其中 ＡｌＦ３为非晶，而 ＧｄＦ３表现出结晶相，
其晶体结构为正交晶系，在较宽的非晶背底上观

察到（１０１）、（０２０）和（１１１）３个强度较弱的衍射
峰，说明ＧｄＦ３薄膜中结晶相的含量较低。

图２　ＡｌＦ３与ＧｄＦ３薄膜Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＡｌＦ３ａｎｄＧｄＦ３ｆｉｌｍｓ

　　图３为 ＡｌＦ３、ＧｄＦ３单层膜和 ＡＲ、ＨＲ膜系的
ＡＦＭ图像，测试范围２μｍ×２μｍ（２５６线），所有
样品的均方根粗糙度在表１中给出。镀膜前所有

图３　单层膜及多层膜原子力显微镜图像

Ｆｉｇ．３　ＡＦＭ ｉｍａｇｅｓｏｆｓｉｎｇｌｅｌａｙｅｒｓａｎｄｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ

ｓｔａｃｋｓ

融石英基底的粗糙度均在 ０２～０３ｎｍ之间，
ＡｌＦ３薄膜的表面粗糙度为０８３ｎｍ，而ＧｄＦ３薄膜、
ＡＲ和ＨＲ膜系的表面粗糙度均在０３ｎｍ左右，

这同图３中ＡｌＦ３不同于另３个样品的空间频率特
性相对应。与未镀膜基底相比，离子束溅射制备

的ＧｄＦ３，ＡＲ和ＨＲ样品的表面粗糙度增量较小，
多层膜系中每层 ＡｌＦ３的膜厚仅约为３０ｎｍ，因此
除与材料特性相关外，ＡｌＦ３薄膜相对较大的表面
粗糙度也是由其膜厚累积而产生的。

表１　单层膜及多层膜的特征参数

Ｔａｂ．１　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＡｌＦ３，ＧｄＦ３ｆｉｌｍｓａｎｄ

ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｃｏａｔｉｎｇｓ

样品 ＡｌＦ３ ＧｄＦ３ ＡＲ ＨＲ

厚度／ｎｍ ４３７．６ ４１８．５ ９３．９ １５６５．８
光学损耗／％ ０．８ １．３ ０．４ ０．７
表面粗糙度／ｎｍ ０．８３ ０．２７ ０．３４ ０．３１
应力／ＭＰａ ２３ －３５ －２０ －４１

　　ＡｌＦ３、ＧｄＦ３单层膜和 ＡＲ、ＨＲ膜系的残余应
力同样在表１中列出，应力测量使用的基底是直
径为５０ｍｍ的Ｓｉ片。可以明显看出，ＡｌＦ３薄膜具
有张应力，而 ＧｄＦ３薄膜为压应力，由于二者的应
力相互补偿，因此由这两种材料交替组成的多层

膜系仍具有较低的残余应力，对于 ＡＲ和 ＨＲ膜
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系，应力数值均小于５０ＭＰａ。采用离子束溅射方
法制备的薄膜沉积温度均为室温，即使对于膜层

数较多的高反膜系，镀膜过程中真空室的温度也

始终低于４０℃，因此薄膜的残余应力即为本征应
力。薄膜应力与沉积条件及后处理方法密切相

关［１１１３］，而对于离子束溅射制备的薄膜，束压、束

流和ＮＦ３气体流量等工艺参数都有可能对薄膜特
性产生影响，同样薄膜应力也可能表现出很大差

异，这一结论已在实验中得到验证。图４给出了
在不合适的条件下，制备的薄膜由于残余应力过

大而破裂的极端情况。图４（ａ）和４（ｄ）分别对应
于离子束束压为６００Ｖ、ＮＦ３流量为２０ｓｃｃｍ时制
备的 ＡｌＦ３薄膜和束压为 １０００Ｖ、ＮＦ３流量为
２０ｓｃｃｍ时制备的ＧｄＦ３薄膜。这两种条件下制备
的ＡｌＦ３和ＧｄＦ３薄膜，当样品从真空室中取出后，
几分钟时间内膜层表面几乎全部破裂或起皱，使

用显微镜记录下这样的过程：对于 ＡｌＦ３薄膜，首

先膜层表面无序地出现若干个微小的断裂，继而

从初始的破损处扩展到样品大部分表面；而对于

ＧｄＦ３薄膜，首先从一侧开始起皱，然后连续地向
未起皱处延伸直至整个样品表面。图４截取了两
个时刻，图４（ｂ）和４（ｅ）分别对应４（ａ）和４（ｄ）约
５ｓ之后的演变情况，通过与应力释放的典型现象
描述对比可以得到［１４］，ＡｌＦ３和ＧｄＦ３薄膜所表现出
的特征分别对应张应力和压应力过大而出现的破

裂或起皱。膜层的破裂发生在样品从真空室取出

后，也可能从真空室放气过程就已经开始，这是由

于从真空到大气环境下，薄膜的表面能发生变化，

导致其物理厚度超过了极限厚度［１４］。而在前文

实验中优选的沉积条件下制备的 ＡｌＦ３和 ＧｄＦ３薄
膜在显微镜下观察则具有光滑的表面，如图４（ｃ）
和图４（ｆ）所示。因此本文中与沉积条件相关的
低生长应力是 ＡｌＦ３和 ＧｄＦ３薄膜残余应力较小的
主要原因。

图４　（ａ）ＡｌＦ３破裂和（ｄ）ＧｄＦ３起皱的显微镜图片，（ｂ）和（ｅ）对应（ａ）和（ｄ）几秒后的演变，（ｃ）和（ｆ）是具有光滑表

面的ＡｌＦ３和ＧｄＦ３薄膜。（ａ）、（ｂ）中标线长度为１３６．５８μｍ，（ｃ）、（ｆ）中标线长度为１００μｍ

Ｆｉｇ．４　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｉｍａｇｅｓｏｆｃｒａｃｋｓｉｎ（ａ）ＡｌＦ３ａｎｄｗｒｉｎｋｌｅｓｉｎ（ｄ）ＧｄＦ３．（ｂ）ａｎｄ（ｅ）ａｒｅｔｈｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎｓｏｆ（ａ）ａｎｄ

（ｄ）ａｆｅｗｓｅｃｏｎｄｓｌａｔｅｒ．（ｃ）ａｎｄ（ｆ）ａｒｅＡｌＦ３ａｎｄＧｄＦ３ｆｉｌｍｓｗｉｔｈｓｍｏｏｔｈｓｕｒｆａｃｅｓ．Ｔｈｅｌａｂｅｌｉｓ１３６．５８μｍｉｎ

（ａ）ａｎｄ（ｂ），ｗｈｉｌｅｉｔｉｓ１００μｍｉｎ（ｃ）ａｎｄ（ｆ）

３．２　光学特性
图５（ａ）给出了融石英基底上制备的 ＧｄＦ３和

ＡｌＦ３薄膜的透射和反射曲线，虚线是未镀膜的基
底。采用Ｃａｕｃｈｙ模型同时拟合透射和反射光谱，

得到１９３ｎｍ处ＧｄＦ３和ＡｌＦ３薄膜的折射率分别为

１６７和１４３，对应的消光系数为 ３０×１０－４和
１１×１０－４。根据拟合得到的光学常数分别设计
正入射时１９３ｎｍ减反和高反膜系，其中高反膜为
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５０层规整膜系。双面镀制减反膜的样品的光谱
曲线如图５（ｂ）所示，１９３ｎｍ透过率为９９６％，剩
余反射几乎为零，而高反膜的反射率为９９２％，

透过率为０１％，如图５（ｃ）所示。薄膜的厚度及
光学损耗如表１所示，离子束溅射方法制备的减
反和高反膜系均表现出良好的光学性能。

图５　测量的透射和反射光谱

Ｆｉｇ．５　Ｍｅａｓｕｒｅｄｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅａｎｄｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａ

３．３　亚纳米面形精度元件镀膜
对于投影物镜中的大口径曲面元件，为保证

元件表面膜系的一致性，通常采用修正挡板对膜

厚均匀性进行调整。由于离子束溅射方法的有效

溅射区域范围较大，并且溅射粒子的空间分布与

离子源参数、靶材与离子源的夹角及靶材与基片

的距离等条件密切相关，因此很难通过建立准确

的理论模型预测元件表面的膜厚分布及进行挡板

设计。本文采用数值计算模型设计膜厚修正挡

板［１５］，通过若干次迭代达到满足要求的膜厚均匀

性，并分别使用平面和曲率半径为２４０ｍｍ的凸
面金属夹具，两种夹具口径均为２５０ｍｍ，在金属
夹具不同位置处放置若干个Ｓｉ基底件，在Ｓｉ基底
上制备单层 ＡｌＦ３薄膜来验证挡板的有效性。两
个典型表面无挡板和使用修正挡板后的膜厚分布

如图６所示，图中纵坐标相对均匀性 Ｕ为行星盘
不同位置样品膜厚相对于中心位置样品膜厚的比

值。无挡板时，对于两种夹具，随着样品位置远离

行星盘中心，膜厚均呈现递减趋势。平面仅通过

１次挡板设计，其膜厚均匀性（定义为１００％ＵＰＶ）
就由 ９１２％提高至 ９８３％。对于曲率半径为
２４０ｍｍ的凸面，２５０ｍｍ口径内无挡板时膜厚均
匀性为７００％，通过两轮挡板修正，膜厚均匀性
分别为９３８％和９７５％，而２１０ｍｍ口径则仅需
１次挡板设计即可达到９７６％的膜厚均匀性，实
现了大口径元件膜厚的快速调整。在前文优选的

图６　无挡板和有挡板时ＡｌＦ３薄膜膜厚均匀性

Ｆｉｇ．６　ＴｈｉｃｋｎｅｓｓｕｎｉｆｏｒｍｉｔｙｏｆＡｌＦ３ｆｉｌｍｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈ

ｏｕｔｓｈａｄｏｗｍａｓｋｗｈｅｎｕｓｉｎｇｆｌａｔａｎｄｃｏｎｖｅｘ
ｃｌａｍｐｓ

工艺条件下，为具有亚纳米量级面形精度的平面

镀制１９３ｎｍ减反膜系，其通光口径为 １７４ｍｍ。
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元件镀膜前后的面形如图 ７所示，ＲＭＳ由
０１７７ｎｍ变为０２１９ｎｍ，实现高表面质量元件镀

图７　口径为１７４ｍｍ的平面表面面形
Ｆｉｇ．７　Ｓｕｒｆａｃｅｆｉｇｕｒｅｏｆａ１７４ｍｍｆｌａｔｓｕｂｓｔｒａｔｅ

膜面形保障。

４　结　论

　　采用离子束溅射方法制备了低损耗、低应力
的ＡｌＦ３和ＧｄＦ３薄膜。在优选的工艺条件下，ＡｌＦ３
薄膜具有张应力，ＧｄＦ３为压应力，因此由这两种
材料组成的多层膜系残余应力较小。通过数值计

算模型实现了大口径元件膜厚的快速调整，使用

纳米量级精度元件验证镀膜后面形，使离子束溅

射方法具备了制备高性能深紫外光学薄膜的良好

应用前景。
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