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软X射线激光用自支撑

Zr滤光膜的制备及测量
*
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  摘 要: 利用直流磁控溅射方法制备了质量厚度为200µg·cm
-2,直径为20mm的自支撑金属Zr滤光

膜。用同步辐射光源和紫外可见分光光度计分别测量了滤光膜在软X射线和可见光波段的透射率,用俄歇电

子能谱(AES)分析了膜中的元素含量。结果表明:Zr膜在13.9nm波长的透射率达19%,对可见光的抑制性

能达43dB。杂质、膜层氧化及表面污染是影响滤光膜软X射线光谱透射率的主要因素。
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  X射线激光及其在惯性约束聚变(ICF)中的应用是当前研究工作的热点。2003年,我国在神光-II高功率

激光装置上利用13.9nm类Ni-Ag的X射线激光作为探针,采用马赫-贞德(Mach-Zehnder)干涉仪在国内首

次拍摄到等离子体电子密度的清晰动态干涉图像[1]。滤光膜是X射线激光诊断实验研究中的关键部件,对于

进一步在精密物理实验中获取准确可靠的数据,为数值模拟程序和参数校对提供准确的实验依据有着重要意

义[2-3]。

  X射线激光实验对滤光膜的要求主要体现在一定光束直径度范围内不同光谱波段的透射或抑制特性。在

滤光膜的制备工艺以及参数测定方面,则体现在对薄膜厚度、均匀性、膜中元素等的准确测量和控制上。通常

情况下,当滤膜厚度为亚µm量级、直径大于1cm时,就需要用网衬加以支撑。如带有网衬的Si/Zr/Si薄膜,
以及美国桑 地 亚 国 家 实 验 室(SNL)、劳 伦 斯-利 弗 莫 尔 国 家 实 验 室(LLNL)和 劳 伦 斯-伯 克 利 国 家 实 验 室

(LBNL)联合研制的极紫外光刻机上的带网衬的Zr膜[4]。在X射线激光诊断等离子体电子密度的实验中,为
避免网衬条纹对莫尔条纹的干扰,要求滤光膜采用无网衬的全自支撑结构,这对滤光膜的研制提出了新的要

求。为此我们选用Zr作为材料,制备了直径达20mm,质量厚度为200µg·cm
-2的自支撑Zr滤光膜,并分析

了膜中的元素含量及其对软X射线透射率的影响。

1 滤光膜的设计与制备

  金属材料在短波区域通常有一定范围的低吸收系数区域,而且当其厚度达到一定程度后在其它波段,尤其

是在可见光区具有很好的遮挡作用,因此在X射线激光实验中得到了广泛的应用。相对于其它金属材料,Zr
不仅在类镍银X射线激光的13.9nm波长具有较低的质量吸收系数(5594.7cm2·g-1),而且还具有较低的

密度(6.49g·cm-3)以及良好的环境稳定性,因此是一种比较容易实现的适用于类镍银13.9nmX射线激光

波长的滤光膜材料[5]。图1为计算的几种不同质量厚度Zr滤光膜的透射率曲线。考虑到工艺上的可行性以

及X射线激光实验的实际需求,我们选择制备厚度为200µg·cm
-2的金属Zr自支撑滤光膜。

  用单晶Si作为基底,先用电子束蒸发方法在Si基片上制备一层脱膜剂,接着再用直流磁控溅射的方法制

备Zr薄膜,靶材为金属Zr(纯度99.9%)。制备时真空室本底真空抽至8×10-4Pa,溅射时工作气体氩气压强

为1.2Pa,溅射电压为500V,溅射速率约为20nm/min。溅射完成后,将薄膜粘于铜支架上,然后用去离子水

溶解脱膜剂,制备出 自 支 撑 的Zr滤 光 膜。对 制 得 的Zr滤 光 膜 用 真 空α粒 子 能 谱 测 厚 仪 及 卢 瑟 福 背 散 射

(RBS)方法进行厚度定标,用同步辐射方法和紫外可见分光光度计分别进行软X射线光谱透射特性和可见光

抑制特性测试,并用AES测试膜中的元素含量。
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Fig.1 CalculatedtransmittanceofZrfilms
图1 计算的Zr滤光膜透射率曲线

2 结果与讨论

2.1 滤光膜的厚度定标

  实验中我们用真空α粒子能谱测厚仪测量Zr膜的

质量厚度。由于测量在真空中进行,消除了α粒子在空

气中的能量损失和弥散,测量精度可以达到1.0%,测量

范围大于1000µg·cm
-2[6]。真空α粒子能谱测厚仪的

原理是通过测 量α粒 子 在 薄 膜 中 的 能 量 损 失 来 反 推 膜

厚,由积分可得薄膜的质量厚度

Rρ=∫
E0

E
dE(dE/dxρ)-

1 (1)

式中:E0 为α粒子 的 初 始 能 量;E为α粒 子 经 薄 膜 衰 减

后的能量;dE/dxρ为α粒子在物质中的质量阻止本领;ρ
为物质密度。α粒子源为241Am,只要测出α粒子的初始

能量和经薄膜衰减后的能量,再根据不同能量所对应的

dE/dxρ,利用积分公式(1)即可计算得到薄膜的质量厚度。为确保测量的可靠性,同一样品还利用RBS进行

测量,两种方法的测量结果及相对误差见表1,相对误差小于3%,表明测量结果是可信的。用α-step台阶仪测

量得Zr膜在20mm直径范围内膜厚均匀性好于5%。
表1 两种方法测得Zr滤光膜的质量厚度及误差

Table1 MassthicknessanderrorofZrfilmsbytwomeasures

1#(Zr) 2#(Zr) 3#(Zr)

vacuumα-particlemeasurement/(µg·cm
-2) 197.0 195.3 202.1

rutherfordbackscattering/(µg·cm
-2) 202.4 198.6 207.0

relativeerror/% 3 2 3

2.2 滤光膜的光谱特性

Fig.2 Comparisonbetweentheoryresultand

synchrotronradiationmeasurement
图2 同步辐射测量结果与纯Zr薄膜的理论计算结果的比较

  利用光学显微镜观察所制备的自支撑Zr滤光膜表面,
未发现针孔存 在。采 用 V570分 光 光 度 计,测 量 了 薄 膜 在

紫外、可见和近 红 外(200～1000nm)的 光 谱 透 射 率,结 果

发现在整个光谱范围,薄膜的平均透射率均低于0.005%,
即薄膜的可见光抑制特性已达到43dB。

  在中国科学技术大学国家同步辐射实验室光谱辐射标

准与计量实验站进行了X射线光谱透射率的测量,光谱范

围为5～25nm。图2示出了测量结果以及未计及杂质影

响的相同厚度的纯Zr薄膜的理论计算值。

  从图中可以看到,同步辐射测量在13.9nm波长的透

射率达到了19%,能较好地满足X射线激光实验的要求。
但样品的整个测量光谱与相同厚度的纯Zr薄膜的理论计

算值有较大的差异,其原因主要是制备过程中混入了杂质,

以及薄膜放置于实验室环境后产生了表面氧化和表面污染。如Luxel公司制备的厚度为66.5µg·cm
-2的带

网衬Zr膜,AES分析表明滤片中也含有10%的氧[7]。

2.3 滤光膜的AES谱线

  为验证并定量分析制备过程中的杂质、放置环境中的膜层氧化及表面污染对Zr滤光膜在软X射线波段

透射率的影响,我们在单晶硅基片上直接制备得到Zr薄膜,在上海计量测试技术研究院用俄歇电子能谱分析

了膜中元素的含量及深度分布。实验在PHI550ESCA/SAM多功能电子谱仪上进行,入射电子束能量3keV,

束流1µA,束斑直径15µm,背景真空度1×10-8Pa,氩离子刻蚀速率约为15nm/min,刻蚀时间约为20min。

薄膜中各元素原子的摩尔百分数随深度的变化见图3。
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  从图3可以看出:刚开始刻蚀,谱图上主要显示出O的信号,Zr的信号较小;随着刻蚀的进行,O在初期快

速减小而Zr则快速增加;大约100s后,O的减少和Zr的增加都逐渐变缓,含量渐渐趋于稳定。这是因为当样

品淀积完成,并由真空室内取出后,薄膜表面不可避免地产生了与空气环境的接触,因此存在一个表面氧化的

过程[8]。将表面O含量下降到其最高值与最低值之差的10%作为判定薄膜氧化层厚度的依据[9],经计算,Zr
膜表面氧化层厚度为24nm,约占总膜厚的8%。从AES谱图上可以看出,Zr膜中的O来自于真空中的制备

过程和空气中的表面氧化,但计算可知表面氧化层中的O占了Zr膜中总O含量的57%左右,可见表面氧化层

是膜中O的主要来源。

  表面上C含量不多,说明表面比较干净,基本上未受到污染,随着刻蚀的进行,C含量逐渐减少。膜中的C
含量主要由滤光膜制备时的背景气氛和取出后实验室环境两者所贡献,但薄膜表面比较干净,说明其来源主要

是制备时的背景气氛。在Zr膜的表面AES分析中,甚至未能发现N的俄歇峰。随着刻蚀的进行,N很快达

到一个确定值,而且此后其含量基本不发生变化,可见N不应该是由存放环境,而应该是由薄膜溅射制备过程

所引入。

  用氩离子进行表面深度刻蚀时,可能会产生择优溅射现象。但择优溅射通常发生在合金中,而且此现象发

生在溅射初期的1～2min时间内,此后便会重新达到平衡。因此图3中Zr,C,N及O含量随刻蚀深度而变化

的现象应该是薄膜本身的性质,而不受测试方法的影响。

  根据AES分析得到Zr滤光膜中Zr,C,N和O各元素原子的摩尔百分数,计算得出薄膜中各元素原子的

质量百分数如表2所示。
表2 Zr膜中各元素原子的质量分数

Table2 ElementmassfractioninZrfilm

element Zr C O N

massfraction/% 92.25 2.11 3.52 2.12

  根据各元素在软X射线波段的质量吸收系数,得到按表2给出的质量厚度为200µg·cm
-2的Zr薄膜的

软X射线透射率曲线,如图4所示。作为比较,图中同时给出了Zr膜的同步辐射测量透射率曲线。

Fig.3 Elementmolefractionvsetchingdepth
图3 各元素原子的摩尔百分数随深度变化曲线

Fig.4 Comparisonbetweensynchrotronradiation

measurementandAESresult
图4 Zr膜同步辐射透射率与AES结果的比较

  通过比较两条曲线发现,两者的峰值透射率及曲线形状都有了较好的符合。但同步辐射测得的透射率,
尤其在13.9nm波长处要高于由AES元素含量分析而得到的透射率,这一方面可能是由于AES测量本身有

较大的误差;另一方面是样品存放时间、存放环境等因素也会对测量产生影响。但两条曲线都表明,溅射镀膜

时杂质的引入、存放过程中膜层的氧化及表面污染对于Zr膜在13.9nm的透射率有相当大的影响。

  若设想在Zr薄膜中分别去除C、N或O元素,则得到的透射光谱如图5所示。图中同时画出了含有全部

3种元素的Zr的透射光谱。由图中可看出,在13.9nm处,若没有O元素,Zr膜的透射率将由14.4%提高到

25.5%;若没有N元素,则透射率会达到18.1%;若没有C元素,则透射率仅提高到16.3%。显然,O元素对

透射率的影响最为显著,N元素次之,减少O和N的含量尤为重要。薄膜中的O含量与制备过程以及储存环

境有关,因此改善薄膜的制备方法,如提高制备薄膜时的背景真空度,采用薄膜表面防氧化措施,如制备三明治

式的滤光薄膜[4]等,应可能制备出性能更好的薄膜。薄膜中的N是制备中引入的,主要措施应该是提高背景
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真空度和溅射时的工作气体及靶材纯度。

3 结 论

Fig.5 InfluenceofelementsonthetransmittanceofZrfilm
图5 O,N,C元素对Zr膜透射率影响的比较

  利用金属Zr在 软X射 线 激 光 波 段 吸 收 系 数 低 的 特 点,
结合自支撑滤光膜制备工艺要求,用直流磁控溅射方法制备

了直径达20mm,质 量 厚 度 为200µg·cm
-2,适 用 于13.9

nmX射线激光实验 的 无 栅 网、自 支 撑 的 金 属Zr滤 光 膜。同

步辐射测量得到在13.9nm波长的透射率达到19%,分光光

度计测量表明对可见 光 的 抑 制 特 性 达43dB,能 较 好 地 满 足

X射线激光实验的要求。

  AES测量表明Zr膜中存在一定的C,N,O元素,它们由

制备过程中的杂质、存放过程中的膜层氧化及表面污染引入,
它们对Zr滤光薄膜的性能产生负面影响。针对引入这些元

素的原因,采取对应的措施,可以制备出性能更好的Zr滤光

薄膜。
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Preparationandresearchoffree-standingZrfilterforsoftX-raylaser

ZHANGLi, WUYong-gang, CAOHong, XUYao, JIAOHong-fei, CHENLing-yan
(InstituteofPreciseOpticalEngineeringandTechnology,TongjiUniversity,Shanghai200092,China)

  Abstract: 200µg/cm
2free-standingZrfiltersof20mmindiameterweremadebyDCmagnetronsputtering.SoftX-ray

spectraltransmittanceofthefilterswasmeasuredintheNationalSynchrotronRadiationLaboratory,andthelightblockingper-

formancewastestedbyspectrophotometer.TheelementsinZrfilterswereanalyzedusingAugerElectronSpectroscopy.There-

sultsindicatethatZrfiltershavegoodtransmittance(19%)at13.9nmandperfectvisiblelightblockingproperties(43dB),N,O

arisenfrombackgroundpressure,oxidationandsurfacecontaminationarethemajorspeciesthataffectthetransmittanceofZr

filmsinthesoftX-ray.

  Keywords: Zirconium; X-raylaser; Filters; Transmittance; DCmagnetronsputtering
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