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Mo/ Si多层膜残余应力的研究
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摘要 :在极紫外光刻技术中 ,光学系统对多层膜光学元件表面面形精度有严格的要求 ,并且多层膜光学

元件需要较高的反射率。由于多层膜中存在的内应力将改变光学元件的表面面形 ,因此在不减少反射

率的前提下 ,一定要减少或补偿多层膜内的残余应力。论述了 Mo/ Si多层膜应力产生的原因和几种减

少与补偿应力的技术 ,介绍应力的几种测量方法。
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1　引　言

　　目前 ,工业用极紫外投影光刻系统的设计中

普遍引入多块多层膜反射光学元件[1-2 ] : (1)四块

聚光镜 ,用于汇集光源的极紫外辐射 ,并照射掩

模 ; (2)镀有多层膜的反射式掩模 ; (3)由四块或六

块多层膜反射镜组成的微缩投影光学系统。极紫

外投影光刻系统采用的是中心波长为 13. 0 nm

的多层膜。这种膜通常由 Mo、Si 材料交替镀制

而成 ,类似于 1/ 4波堆结构。各个 Mo、Si单层膜

厚度是根据两个条件来确定[3 ] : (1)使反射光干

涉最强 ; ( 2) 对光的吸收最小。在中心波长为

1310 nm 的 Mo/ Si 多层膜中 ,周期膜厚为 619

nm ,Mo层厚 2. 8 nm ,Si层厚 4. 1 nm。

为了确保极紫外光刻系统有足够高的光学传

输效率 ,一个重要指标是要求其多层膜反射镜应

具有尽可能高的正入射反射率。近几年来 ,人们

经过不懈努力 ,已经可以把 Mo/ Si多层膜反射率

做到接近 70 %[4 ]。这完全可以满足极紫外投影

光刻系统的要求。

另一方面 ,为了达到极紫外微缩投影光学系

统的近衍射极限的分辨率 ,该系统的 RMS波像

差应小于工作波长的 1/ 14 ,对应于每个光学元件

的面形精度要达到深亚纳米级[5 ]。一般情况下 ,

在多层膜反射镜光学基板上制备的多层膜内都存

在着残余应力。这些残余应力是破坏光学基板的

原始面形加工精度的最主要原因。据测量 ,在未

施加任何控制的情况下 ,Mo/ Si 多层膜内存在约

- 500 Mpa 的压应力。因此 ,把多层膜的残余应

力控制到允许的范围内是十分重要的。

本文将以 Mo/ Si多层膜为主 ,介绍多层膜残

余应力产生的原因以及在不影响反射率的前提下

其控制技术和测量技术的发展现状 ,提出近期研

究工作的设想。

2　多层膜残余应力产生的原因

　　薄膜的形成过程分为四个基本阶段[6 ] : (1)

岛状阶段 ; (2)聚结阶段 ; (3)沟渠阶段 ; (4)连续阶

段。在成膜的初始阶段 ,当薄膜仅含有一些孤立

的岛时 ,它们几乎是完善的晶粒 ;随着薄膜的进一

步生长 ,这些岛彼此接触 (聚结阶段) ,晶界和晶格

缺陷就在薄膜中形成。在核的结合过程 (沟渠阶

段)中 ,邻近核的晶格常常相对另一个移动并垂直

表面旋转。这样就形成了两个晶格之间的倾斜边

界 ,即位错。这种位错不会随着连续薄膜 (连续阶

段)的形成 ,而完全消失。
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　　目前 ,普遍的观点认为 ,残余应力产生的过程

是在成膜阶段岛生成时 ,随表面扩散产生质量传

递 ,原子发生重新排列 ;在衬底界面和晶粒界面的

影响下 ,原子排列不完整 ,引起了形变 ,从而产生

了残余应力。具体地说 ,残余应力产生的原因有 :

(1)薄膜在沉积的过程中 ,膜系材料与基片的热膨

胀系数不同引起的 ; (2)由于材料对各自晶格常数

失配会产生失配位错 ,在材料的膜表面之间扩散

产生的晶格缺陷引起的 ; (3)成膜过程中产生的缺

陷引起的。第一种原因产生的残余应力被称为热

应力 ,第二和第三种原因产生的残余应力被称为

固有应力。热应力在蒸发沉积镀膜中表现很突

出 ,但在离子束或磁控溅射法沉积镀制的多层膜

中表现并不明显。在离子束和磁控溅射法沉积镀

制的多层膜中 ,我们只考虑第二种和第三种原因

所产生的残余应力。

我们知道 ,沉积在基片上的薄膜内存在的应

力会使基片发生一定程度的形变。这种形变的类

型有 : (1)薄膜中的某些部分与其他部分处于压缩

状态 ,弯曲的结果使薄膜成为弯曲面的外侧 ; (2)

薄膜中的某些部分与其外的部分处于拉伸状态 ,

弯曲的结果使薄膜成为弯曲面的内侧。第一种情

况产生的残余应力称为压应力 ,后种情况产生的

残余应力称为张应力。在未施加控制的情况下 ,

Mo/ Si多层膜中 Mo 单层膜表现为张应力 , Si 单

层膜表现为压应力 ,多层膜整体表现为压应力。

3　Mo/ Si多层膜残余应力控制技术

　　根据多层膜内残余应力产生的原因 ,其大小

与多层膜结构有直接关系。这样就可以通过改变

沉积条件、使用退火工艺、加入亚层 ( sublayer)结

构和进行离子束抛光等手段 ,改变多层膜结构 ,达

到应力控制的目的。下面讨论控制 Mo/ Si 多层

膜内残余应力的各项技术。

3 . 1　改变射频源功率控制应力技术

在磁控溅射沉积镀膜实验中 ,随着射频源的

功率变化 ,沉积原子 (Mo、Si)的动能也发生变化 ,

界面扩散层结构和膜层结构的晶格缺陷浓度也随

之变化[7 ]。这样 ,多层膜内的残余应力就会发生

改变。在离子束或磁控溅射法沉积镀制单层膜实

验中 ,在本底真空度和 Ar 气的工作气压分别保

持在 1. 0×10 - 5 Pa和 0. 5 Pa的条件下 ,射频源的

功率从 100 W变化到 500 W时 ,Si单层中残余应

力变化不大 ,且其压应力存在增大的趋势 ;Mo 单

层内残余应力变化很大 ,且在 400 W时表现为最

大的张应力。如图 1 所示 ,在磁控溅射法沉积镀

制 Mo/ Si多层膜实验中 ,在 Si靶的射频源功率保

持在 200 W 的条件下 , Mo 靶的射频源功率从

100 W变化到 500 W时 ,多层膜的残余应力从压

应力状态变到张应力状态 ,且在 200 W和 500 W

时为零[8 ]。从图中可以看出多层膜残余应力随

射频源功率变化很大。

图 1　Mo/ Si多层膜应力与射频功率的关系

Fig. 1 　Stress dependence of Mo/ Si multilayers on RF

power

3 . 2　改变 Г值控制应力技术

薄膜内的残余应力与膜厚有直接的关

系[9-10 ]。当 Г值 (在一个周期膜厚中 Mo 单层厚

度与周期厚度的比值)改变时 ,Mo 单层和 Si单层

的厚度都将发生变化。这样 ,多层膜内的残余应

力必然发生变化。如图 2所示 ,当 Г值不断增加

时 ,残余应力经历了从最初的表现为压应力逐渐

减少到零 ,再由零过渡到表现为张应力且逐渐增

大的过程。同时 ,多层膜的反射率在逐渐减小。

当 Г= 0. 68时 ,Mo/ Si多层膜内的残余应力接近

为零 ,且中心波长为 13. 4 nm处多层膜的反射率

为 44 %[11 ]。从图中不难看到 ,虽然通过改变 Г

值可以使薄膜内的残余应力得到控制 ,但同时也

会影响多层膜的反射率。
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图 2　Mo/ Si多层膜应力 EUV反射率与Γ的关系

Fig. 2　Stress and EUV reflectance of Mo/ Si multilayers

as a function of the fraction of molybdemum

3 . 3　调节镀膜时的工作气压控制应力技术

在 Mo/ Si多层膜镀制过程中 ,当其工作气压

升高时 ,Ar 气体浓度增大 ,中性原子 ( Mo、Si 原

子)和 Ar气体分子之间的碰撞频率增加。这样 ,

沉积的中性原子的动能变小 ,扩散层结构和膜层

结构的晶格缺陷减少 ,从而可以使多层膜内残余

应力变小。如图 3所示 ,当 Г= 0. 375时 ,工作气

压从 0. 1 Pa增加到 0. 6 Pa ,多层膜内残余应力整

体表现为压应力 ,且其从 - 1200 MPa 减小到 -

400 MPa ;当 Г= 0. 468或 Г= 0. 625时 ,工作气

压从 0. 1 Pa增加到 0. 6 Pa ,多层膜内残余应力从

表现为压应力逐渐变化到表现为张应力[12 ] ,亦

即 :可以控制这样一个区间 ,在这个区间内 ,多层

膜内的残余应力会足够小。在实验中还观察到低

能量的沉积原子形成的膜层结构较差 ,膜表面粗

糙度较大 ,薄膜柱状结构生长 ,多层膜的反射率会

被降低[13 ]。

图 3　Mo/ Si多层膜应力随氩气气压变化关系

Fig. 3　Internal stresses of Mo/ Si multilay films with Ar

gas pressure

3 . 4　使用退火工艺控制应力技术

在镀膜过程中使用退火工艺可以改变多层膜

的内部结构 ,消灭薄膜中的晶格缺陷 ,从而减小膜

内的残余应力[14 ]。一块没有经过退火工艺处理

的 Mo/ Si 多层膜 ,在中心波长为 13. 0 nm 处 ,一

般其反射率为 67. 5 % ,应力为 - 520 MPa。当以

每分钟升高 2 ℃的速率从室温加热到 300 ℃,再

以每分钟降低 2 ℃的速率从 300 ℃降回到室温

后 ,该膜的反射率一般降低了 1. 7 % ,而其内的残

余应力近乎为零。继续对该膜进行观察测试能够

确定 :经过退火工艺处理的 Mo/ Si多层膜具有较

好的热稳定性 ,在较长时间内其残余应力不会发

生变化[15 ]。另外 ,使用退火工艺会使极紫外光刻

系统的反射镜基底发生形变 ,多层膜的相邻膜层

之间相互扩散增强 ,这个结果是不希望得到的。

图 4　退火后的 Mo/ Si多层膜应力的变化

Fig. 4 　Relaxation of stresses of Mo/ Si multilayers dur2
ing post annealing

3 . 5　采用添加亚层和离子束抛光方法控制应力

技术

从应力产生的原因可知 ,薄膜中的残余应力

大小与薄膜内各单层的厚度有关。人们可以通过

改变薄膜内各单层的膜厚 ,从而实现对薄膜中的

残余应力的控制。可以在传统的 Mo/ Si 多层膜

周期结构中增加一种材料 Ru (在中心波长 1310

nm处 ,该种材料的光学常数与 Mo 的比较相

近[16 ] ,不会影响到反射率。) ,在不改变多层膜的

周期膜厚的情况下 ,把其镀制成多层膜中的一个

亚层。在这个镀制过程中 ,Mo、Ru、Si 各单层之

间是相对独立的 ,它们被镀制的先后顺序是 Mo/

Ru/ Mo/ Si ,且两个 Mo 单层与一个 Ru 单层的厚

度之和等于未加入该亚层之前的一个 Mo 单层厚

度。如图 4所示 ,加入该亚层结构前 Mo/ Si多层

46　　　　　　　　　　　　　　　　光学　精密工程　　　　　　　　　　　　第 11卷



膜内的残余应力大小为 - 450 MPa ,而加入后在

反射率几乎不变的情况下 ,其残余应力为

- 320 MPa。因此可以确定通过添加亚层 , Mo/

Ru/ Mo/ Si多层膜内的残余应力大小与 Mo/ Si多

层膜内的相比会有所降低。

通过高分辨率电子显微镜 ( HREM)可以较清

楚地看到多层膜的微观结构和表面形貌。在多层

膜内 ,相邻的两个 Mo 和 Si单层之间存在着不对

称的混合物间隔层[17 ]。其中 ,分布于 Mo 膜层上

的间隔层厚度约占其总厚度的 2/ 3 ,相当于 Si 膜

层上的 2倍。产生这个间隔层的原因是由于两个

相邻的 Mo 和 Si 单层膜的原子发生了扩散[18 ]。

如前面分析 ,这是产生多层膜残余应力的一个原

因 ,并且随着这种扩散的减少 ,压应力就会减少 ,

从而使多层膜内的残余应力减小。在镀膜的过程

中 ,人们对 Mo层采用离子束抛光 ,使薄膜中弱束

缚的原子迁移率增高 ,增加薄膜的致密程度 ,有效

地防止了膜层间 Si原子向 Mo层扩散[19 ] ,从而实

现对多层膜内的残余应力的控制。实验结果表

明 ,经过离子束抛光处理后的多层膜膜层界面清

晰 ,扩散较小 ; 且其压应力会从处理前的

- 450 MPa减少到 - 140 MPa。

图 5　几种应力控制技术处理后的应力大小的比较

Fig. 5　Comparision of stresses at various multilayers

　　在实际运用当中 ,人们常把加亚层结构和离

子束抛光技术结合起来 ,在不减小极紫外光刻用

多层膜反射镜反射率的情况下 ,把多层膜内的残

余应力降低到零 ,从而达到不破坏多层膜反射镜

基片的原始加工面形精度的目的。图 6表示出了

多层膜总应力及其各单层膜的应力随膜厚变化的

关系[20 ]。通过加入 Ru 层使 Mo/ Ru/ Mo 层中张

应力减少 (与 Mo/ Si多层膜中的 Mo 单层相比) ,

采用离子束抛光技术使 Si层压应力减少 (与 Mo/

Si多层膜中的 Si 单层相比) ,整个多层膜张应力

与压应力相对平衡 ,从而获得低应力的多层膜。

图 6 　周期为 6. 5 nm的多层膜低应力部分应力与整

体应力随膜厚的变化关系

Fig. 6 Partical and total stresses vs film thickness in a

low- stress multilayer with layer period of 615 nm

4　薄膜内的残余应力的测量与计算

　　简单地说 ,镀膜的过程就是按照一定的条件

要求用某些材料形成的薄膜覆盖某一基片 (或光

学元件)的表面的过程。如前所述 ,在薄膜内残余

应力存在的条件下 ,薄膜内的晶格常数要发生变

化 ,薄膜本身会产生或者收缩、或者伸长的形变 ,

同时 ,其覆盖的基片也随之发生形变。当薄膜发

生收缩形变时 ,基片会产生阻止其收缩的拉伸弹

性形变 ;反之 ,基片会产生压缩弹性形变。弹性形

变大小正比于膜层中应力的大小。

下面介绍通过测量弹性形变量或晶格常数的
变化量 ,运用相关的原理和公式 ,计算薄膜内残余

应力的大小的方法。

4 . 1　干涉法

在圆形的平面基片上镀膜以后 ,通常圆形的

平面基片都会发生形变 ,其表面变成碗形的空间

曲面。可以把这个曲面视作球面的一部分。如前

面所述 ,可以这样认定 :基片发生的形变完全是由

薄膜内存在的残余应力作用的结果。这样 ,就可

以近似地用 Stoney[21 ]公式计算出薄膜内的残余

应力的大小 ,即 :

σ =
Eb2

6 (1 - v) rd
　, (1)

式 (1)中 , E为基片的杨氏模量 , b为基片的厚度 ,

v为基片的泊松比 , d为薄膜的厚度 , r为球冠 (即

形变后的基片) 曲率半径。
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E , b , v 的大小由基片材料本身决定 ,在镀膜

前已明确。d的大小可以由晶振法测量。r的大小

可以用牛顿环法进行测量 , 其测量装置如图 7所

示。其测量原理是 :当平行光束从垂直光学平板

玻璃表面的方向 ,射向与光学平板玻璃时 ,在变形

后的薄膜和光学平板玻璃之间的劈尖形空气层的

两表面会有反射光 ,而且这些反射光产生干涉 ,形

成一组同心干涉圆环 (牛顿环) 。通过测量牛顿环

的半径就可以计算出 r的大小。

图 7　牛顿环薄膜应力测量装置

Fig. 7　Measurement of stress by Newtons’rings system

4. 2　X射线衍射法

图 8为 X射线衍射法测量应力的装置。X

射线衍射法原理是 :选定薄膜内某一晶体的晶面

为研究对象 ,当该晶体没有发生畸变时 ,晶面之间

距离为 d0 ,当由于沿晶面方向的内应力σ引起晶

面间距 d0变为 d时 , 其应力计算由下面公式[22 ]

给出 :

σ =
E

2 v

d0 - d

d0
, (2)

式 (2)中 , E为基片的杨氏模量 , v 为基片的泊松

比 , 其晶格常数用 X射线衍射仪测量。这种方法

要求薄膜厚度至少在几十个纳米以上 ,Mo/ Si 多

层膜中 ,Mo层为强的 < 110 >晶向 ,而 Si 层具有

< 400 >晶向和非晶态两种结构 ,可以用此方法测

量单层膜 Mo中的应力。

图 8　X射线衍射仪薄膜应力测量装置

Fig. 8　Measurement of stress by X- ray diffraction system

5　结　束　语

　　目前 ,采用改变沉积条件、退火工艺、加入亚

层结构和离子束抛光等技术均可达到应力控制的

目的。然而 ,采用改变沉积条件、退火工艺等技术

势必要以降低反射率为代价。只有把加入亚层结

构和离子束抛光技术结合起来才能得到高反射

率、低应力的多层膜。国外有一些研究所及大公

司已经制备出了低应力的多层膜 ,我们也做了一

些初步的研究。下一步的工作是利用现有的条

件 ,综合考虑多层膜中应力产生的原因和控制其

大小的因素 ,制备出高反射率、低应力的 Mo/ Si

多层膜。
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Measurement of residual stress in molybdenum/ sil icon multilayer coatings

XIAN G Peng , J IN Chun- shui

( S tate Key L ab of A pplied O ptics , Changhcun Instit ute of O ptics

and Fi ne Mechanics and Physics , Chi nese A cademy of Sciences , Changchun 130022 , Chi na)

Abstract : The stringent surface figure requirements for the multilayer-coated elements in an extreme ult ra2
violet ( EUV) projection lithography system makes it desirable to minimize the deformation resulting from
multiplayer film stresses. However , the st ress must be reduced or compensated without decreasing EUV re2
flectivity because the reflectivity has a st rong impact on the throughput of an EUV lithography tool. Several
st ress reduction and compensation techniques applicable to Mo/ Si multilayer coatings , and several st ress
measurement methods are discussed in detail.

Key words : EUVL ;multilayer-coatings ;residual st ress.
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