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摘要!水蒸气!
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#和碳氢化合物!
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#的放气分率是评价极紫外光刻机!

PZ$I

#真空材料的重要参

数$研究材料放气分率的传统方法一般需要
)

个完全相同的四极质谱计"这不仅大大增加了测试设备

造价"而且会导致测试结果存在误差$为解决这一问题"本文仅采用
+

个四极质谱计"设计了一种

PZ$I

真空材料评价装置$采用该装置测试了碳纤维增强树脂基复合材料层压板!

4NK]

板#和玻璃陶

瓷板!

B4

板#在不同时间的放气组分%总放气率和放气分率$结果表明"

4NK]

板放出大量的
V
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和
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&虽然
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放气分率比
V
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A

下降快"但经
+*5

抽真空后"

4NK]

板仍可放出大量
4

9

V

3

"且其总放

气率高于经验阈值&

B4

板置于真空
+5

后就不再放出
4

9

V

3

"且其总放气率低于经验阈值&因此
B4

板比

4NK]

板更适用于极紫外光刻机真空系统$基于单质谱的放气分率测试方法可用于指导极紫外光刻机

真空材料的选择$

关键词!极紫外光刻机!
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#&真空材料&放气分率&四极质谱计!
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极紫外光刻!

PZ$I

#技术是获得
+*1>

及

以下光刻节点最有前景的技术之一*

+

+

$由于空

气及绝大多数材料均对
+!FD1>

的极紫外

!

PZ$

#光具有强烈的吸收作用"因而
PZ$I

的光学微环境必须为真空*

)

+

$材料在真空中会

解溶%解吸而放气*

!

+

"放出的部分气体不仅会吸

收
PZ$

光"还会污染光学镜片"如水蒸气!

V

)

A

#

会氧化镜片"碳氢化合物!

4

9

V

3

#会在镜片上沉

积碳层*

#

+

$因此"

PZ$I

真空系统不仅对所用

材料总放气率的大小有要求"对材料放出的气

体分压也有严格限制"进行
PZ$I

设计时"必

须根据真空微环境的总压和分压指标推测所用

材料的总放气率和放气分率$碳纤维板在纤维

方向上有优异的导热性能"是电路板结构设计

的优选材料"但由于极紫外真空环境的特殊要

求"需要测试碳纤维板的真空放气行为"包括放

气组分%放气分率和总放气率"从而评估其在

PZ$I

真空系统中的适用性$

近年来"测试材料的放气分率已成为研究

热点"尤其在搭建真空设备方面尤为重要$一

方面"各放气组分的分压会随材料%温度和时间

等因素发生变化&另一方面"流导和电离规真空

度测量与气体组分均相关$

+""D

年"德国葛利

克大学采用小孔流导法"利用
)

个对称结构的

质谱计测得金属材料的放气分率"并指出若只

考虑总放气率"而不考虑放气组分"会引起放气

率随时间变化的曲线误差*

D

+

$

)*+!

年"兰州空

间物理研究所在小孔流导法基础上"提出了利

用
)

个四极质谱计分别检测小孔两端某单一气

体分压的放气分率测试方法*

@

+

$

研究材料放气分率的方法一般需要
)

个完

全相同的四极质谱计"四极质谱计的位置!如小

!"!
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孔上下游#%参数设置*

-L"

+

%使用频率和老化程度

均会改变测试结果&另外"采用质谱计精准测试

分压"一般需大量标准气体校准灵敏度*

+*L++

+

"且

一旦改变质谱计参数设置或质谱计老化"均需

重新校准"而在实际应用中"往往更关注测试相

对值$所以"传统方法不仅大大增加了测试设

备造价"而且会导致测试结果产生误差$

基于此"本工作提出一种
PZ$I

真空材料

放气分率单质谱测试方法"用于评价碳纤维增

强树脂基复合材料层压板!

4NK]

板#的真空性

能"并选用玻璃陶瓷板!

B4

板#作为对照"希望

为筛选
PZ$I

真空结构材料提供一种有效的

方法$

B

!

测试原理与装置

BCB

!

测试原理

由于
PZ$I

真空微环境为动态真空"因此

需采用动态法测试材料的放气分率$目前流导

法是国内外常用的动态放气率测试方法*

+)

+

$

小孔流导法是将样品放出的气体通过
+

个小孔

抽走"测量气体通过小孔两端形成动态平衡时

的分压力"结合小孔流导和样品表面积计算得

出放气分率"示于式!

+

#

*

@

+

$

?'

@

4

'

/

!

A

/6

B

A

T6

#

,

!

+

#

!!

式中"

?'

为样品的放气分率&

,

为样品的表

面积&

4

'

为小孔对某气体的流导值&

A

/6

%

A

T6

分

别为小孔上%下游室的分压力$

BC"

!

装置设计

测试装置包括样品室%抽气系统%进气通道

和检测组件"原理示于图
+

$

将样品室设计成圆柱形容器"腔室材料为

经高温真空除氢处理的
!+@I

不锈钢$样品

室的抽气系统包括
!

个通道)第一抽气通道由

干泵和角阀组成"用于样品室的粗抽&第二抽

气通道由干泵%磁悬浮分子泵和插板阀组成"

用于样品室的精抽&第三抽气通道由干泵%磁

悬浮分子泵%小孔和角阀组成"用于测试放气分

率$样品室的极限真空度可达
+*

a,

]2

"小孔流

导约为
+**I

'

8

$

采用经氮气校准的气体流量控制仪来控制

和测量进气流量$通过进气通道"可适时向样

品室充入校准气体"以校准质谱计的测量分压

和测试放气分率时的有效抽速$样品室的检测

组件包括
+

个电离规和
+

个质谱计$采用德国

I7

?

Y%&T

的
JPD+#

电离规精确测量腔室的压力"

测量范围为
+*

a!

!

+*

a"

]2

"经氮气精确校准&采

用美国
J136<%1

公司的
V)**9

四极质谱计测量

样品室的气体组分和分压"其同时具有法拉第杯

和二次电子倍增器探测器"质量扫描范围为
7

'

8

+

!

)**

"最小可检分压约
+̀ +*

a+*

]2

$

注)

+F

样品室&

)F

样品&

!F

干泵&

#F

分子泵&

DF

小孔&

@

"

,

"

++

"

+!F

角阀&

-F

插板阀&

"F

气瓶&

+*F

气体流量控制仪&

+)F

电离规&

+#F

四极质谱计

图
B

!

RSTP

真空材料放气测试装置原理图

D3

;

EB

!

0*+(9%53*13%

;

6%9245+(285

;

%&&3)

;

5(&5&

@

&5(94265+(RSTPG%*8899%5(63%=

"

!

测试方法与计算

"CB

!

测试方法

"CBCB

!

校准有效抽速
!

依次采用第一%第二抽

气通道对样品室抽真空"达到极限真空后"关闭

第二抽气通道"打开第三抽气通道和进气通道"

向样品室充入流量为
C

的高纯氮气"小孔两端

达到动态平衡后"使用电离规测量样品室真空

度为
A

"则第三抽气通道的有效抽速
!

)

gC

'

A

为有效抽速的氮气当量值$

"CBC"

!

校准分压
!

依次采用第一%第二抽气通

道对样品室抽真空"达到极限真空后"关闭第二

抽气通道"打开第三抽气通道和进气通道"向样

品室充入稳定流量的高纯氮气"使样品室真空

度维持在
+*

a@

]2

左右"待样品室中
"D̂

以上

气体为氮气!

A

+,

'

A

),

"

*F*D

#时"分别记录电离

规显示的真空度
A

和四极质谱计显示的氮气

分压值
A

),

"二者之比值即为四极质谱计测试

#"!

质 谱 学 报
!!
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分压的修正因子
4gA

'

A

),

$放气分率计算过

程中"测得的分压需要乘以此修正因子得到分

压的氮气当量值$校准时选用相对稳定的法拉

第杯探测器"发射电流为
)***

#

E

"电子能量

为
+*)7$

"扫描速率为
!)>8

'

/

$

"CBCI

!

样品测试
!

选用碳纤维增强树脂基复

合材料层压板作为测试对象"选用玻璃陶瓷板

作为对比样品$样品尺寸均为
"*>> ,̀*>>`

)>>

"数量均为
-

片$测试前"用无尘布将样

品擦拭干净并在空气中静置
+)5

"将装置烘烤

除气
)#5

"冷却至室温"采用四极质谱计检测

样品室的洁净度"保证系统未被碳氢化合物污

染"放气测试温度为!

)!h+

#

b

$将预处理后

的样品置于样品室中$

依次采用第一%第二抽气通道对样品室抽

真空"达到极限真空后"关闭第二抽气通道"采

用第三抽气通道抽真空"从第三抽气通道抽气

时开始计时"每间隔
+5

记录
+

次样品室的真

空度和分压谱图"至少测试
+*5

$测试分压

时"保持四极质谱计参数设置与校准时完全相

同$测试完成后"将样品取出"以完全相同的步

骤测试系统本底$

"C"

!

数据计算

"C"CB

!

水蒸气!

V

)

A

#放气分率计算
!

未放入

样品时"本底的
V

)

A

放气分量
C

Y

H

"

V

)

A

计算公式

示于式!

)

#$

C

Y

H

"

V

)

A

@

!

7

/

A

Y

H

"

+,

/

A

Y

H

'

)**

'

@

+

A

Y

H

"

'

!

)

#

!!

其中"

A

Y

H

"

+,

为本底
V

)

A

!

+,/

#的分压"

A

Y

H

为电离规测得的本底总压"

'

)**

'

@

+

A

Y

H

"

'

为本底的

各质量数分压之和"

!

7

为第三抽气通道的有效

抽速$

放入样品后"按式!

!

#计算样品和本底的

V

)

A

放气分量
C

8

"

V

)

A

$

C

8

"

V

)

A

@

!

7

/

A

8

"

+,

/

A

8

'

)**

'

@

+

A

8

"

'

!

!

#

!!

其中"

A

8

"

+,

为放入样品后
V

)

A

!

+,/

#的分

压"

A

8

为放入样品后电离规测得的总压"

'

)**

'

@

+

A

8

"

'

为放入样品后各质量数分压之和$

样品的
V

)

A

放气分率
?V

)

A

计算见式!

#

#)

?V

)

A

@

C

8

"

V

)

A

B

C

Y

H

"

V

)

A

,

@

!

7

,

!

/

A

8

"

+,

/

A

8

'

)**

'

@

+

A

8

"

'

B

A

Y

H

"

+,

/

A

Y

H

'

)**

'

@

+

A

Y

H

"

#

'

!

#

#

式中"

,

为样品的总表面积"

V

)

A

仅考虑了
7

'

8

+,

的谱峰值"并将四极质谱计测得的各质量数

分压之和相对于电离规测得的总压进行归一化

处理"故计算得到的
V

)

A

放气分率是相对于氮

气的当量值$

"C"C"

!

碳氢化合物!

4

9

V

3

#放气分率计算
!

由

于
4

9

V

3

存在碎片峰且可能相互重叠"很难准确

定量分析单一
4

9

V

3

的分压*

+!

+

"因此将
7

'

8

$

#D

的气体均归为
4

9

V

3

$与
V

)

A

放气分率计

算相同"将四极质谱计测得的各质量数分压之

和相对于总压进行归一化处理"得到
4

9

V

3

放气

分率相对于氮气的当量值$

未放入样品时"本底的
4

9

V

3

放气分量

C

Y

H

"

4

9

V

3

由式!

D

#计算$

C

Y

H

"

4

9

V

3

@

!

7

/

'

)**

'

@

#D

A

Y

H

"

'

/

A

Y

H

'

)**

'

@

+

A

Y

H

"

'

!

D

#

!!

其中"

'

)**

'

@

#D

A

Y

H

"

'

为本底的
4

9

V

3

!

7

'

8#D

!

)**

#分压之和"

A

Y

H

为电离规测得的本底总压"

'

)**

'

@

+

A

Y

H

"

'

为本底的各质量数分压之和$

放入样品后"样品和本底的
4

9

V

3

放气分量

C

8

"

4

9

V

3

按式!

@

#计算$

C

8

"

4

9

V

3

@

!

7

/

'

)**

'

@

#D

A

8

"

'

/

A

8

'

)**

'

@

+

A

8

"

'

!

@

#

!!

其中"

'

)**

'

@

#D

A

8

"

'

为放入样品后的
4

9

V

3

!

7

'

8

#D

!

)**

#分压之和"

A

8

为放入样品后电离规测

得总压"

'

)**

'

@

+

A

8

"

'

为放入样品后的各质量数分压

之和$

样品的
4

9

V

3

放气分率
?4

9

V

3

由式!

-

#计算$

?4

9

V

3

@

C

8

"

4

9

V

3

B

C

Y

H

"

4

9

V

3

,

@

!

7

,

!

/

'

)**

'

@

#D

A

8

"

'

/

A

8

'

)**

'

@

+

A

8

"

'

B

(

)**

'

@

#D

A

Y

H

"

'

/

A

Y

H

'

)**

'

@

+

A

Y

H

"

'

#

!

-

#

D"!

第
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"C"CI

!

总放气率计算
!

当小孔两端达到真空动

态平衡后"样品的总放气率
?=%=2&

可采用式!

,

#计算$

?=%=2&

@

!

7

,

!

/

'

)**

'

@

+

A

8

"

'

B

'

)**

'

@

+

A

Y

H

"

'

# !

,

#

!!

其中
'

)**

'

@

+

A

Y

H

"

'

"

'

)**

'

@

+

A

8

"

'

分别与式!

D

#%式!

@

#

中含义相同$

I

!

结果与讨论

ICB

!

放气组分

本底第
+*5

的放气组分谱图示于图
)

"可

见"本底非常干净"除了
V

)

!

7

'

8)

#%

V

)

A

!

7

'

8

+,

#%

4A

'

(

)

!

7

'

8),

#和
4A

)

!

7

'

8##

#外"无

4

9

V

3

污染物$扣除本底后"

4NK]

板%

B4

板第

+*5

的放气组分谱图示于图
!

$

4NK]

板放出

的气体主要有)

V

)

!

7

'

8)

#%

V

)

A

!

7

'

8+,

#%

4A

'

(

)

!

7

'

8),

#%

A

)

!

7

'

8!)

#%

E0

!

7

'

8#*

#%

4A

)

!

7

'

8##

#和大量
4

9

V

3

!

7

'

8

$

#D

#"即使经

+*5

的抽气"

4NK]

板在真空中仍能放出大量

水和碳氢化合物$

B4

板放出的气体主要有)

V

)

%

V

)

A

%

4A

'

(

)

和
4A

)

"无
4

9

V

3

污染物"与

本底放气组分完全一致"各气体分压值均比

本底高$

图
"

!

本底第
BV+

的放气组分谱图

D3

;

E"

!

/%&&&

>

(*5689245+(

;

%&(&1(&26<(1

4629<%*F

;

628)1%45(6285

;

%&&3)

;

426BV+

图
I

!

ND.Q

样品"

%

#&

$N

样品"

<

#第
BV+

的放气组分谱图

D3

;

EI

!

/%&&&

>

(*56%245+(

;

%&(&1(&26<(14629ND.Q&%9

>

=(

"

%

#

%)1

$N&%9

>

=(

"

<

#

%45(6285

;

%&&3)

;

426BV+

IC"

!

总放气率和放气分率

4NK]

板和
B4

板的总放气率%

V

)

A

和

4

9

V

3

放气分率随抽气时间的变化曲线示于

图
#

$

4NK]

板第
+5

的总放气率为
+F,)`

+*

a-

]2

/

>

!

'!

8

/

<>

)

#"其中"

V

)

A

和
4

9

V

3

的放气分率分别为
+FD-`+*

a-

%

+F-!`+*

a,

]2

/

>

!

'!

8

/

<>

)

#$

B4

板第
+5

的总放气率

为
!F)+`+*

a,

]2

/

>

!

'!

8

/

<>

)

#"其中"

V

)

A

和
4

9

V

3

的放气分率分别为
)F#,`+*

a,

%

+F)D̀

+*

a+*

]2

/

>

!

'!

8

/

<>

)

#$总放气率%

V

)

A

和

4

9

V

3

的放气分率均随抽气时间增加呈缓慢下

降趋势"且
4NK]

板比
B4

板的各个对应值高&

B4

板放入真空
+5

后就不再放出
4

9

V

3

"而
4NK]

板经过
+*5

的抽气后仍能放出大量
4

9

V

3

$

根据扩散放气模型*

+#

+

"材料放出的各气体

组分的放气分率和放气时间的关系可用式!

"

#

表示*

+D

+

$

?'

!

&

#

@

?'+*

!

/

&

#

+*

B"

'

!

"

#

!!

其中"

?'

!

&

#为第
&5

组分
'

的放气分率&

?'+*

为第
+*5

组分
'

的放气分率&

&

为放气时间"

单位为
5

&

"

'

为放气时间指数"其值与放气分率

@"!

质 谱 学 报
!!

第
!"

卷



下降速度有关$

图
J

!

样品总放气率和放气分率随时间变化曲线

D3

;

EJ

!

H39(1(

>

()1()*(245+(525%=%)1

>

%653%=285

;

%&&3)

;

6%5(

将式!

"

#等号两边取对数可得式!

+*

#"在有

限的放气测试时间内"可根据前
+*5

的放气分

率测试数据计算两种材料各放气组分的放气时

间指数
"

'

"从而判断放气分率的下降趋势$

4NK]

板的
V

)

A

放气时间指数为
*F@D

"

4

9

V

3

放气时间指数为
+F,*

&

B4

板的
V

)

A

放气时间

指数为
+F)#

$说明
4NK]

板
4

9

V

3

比
V

)

A

的

放气分率随时间下降更快"

B4

板比
4NK]

板

的
V

)

A

放气分率随时间下降更快"即前者对抽

气时间更敏感$

"

'

@

&

H

!

?'+*

#

B

&

H

!

?'+

#

&

H

!

*F+

#

!

+*

#

!!

在
PZ$I

的材料设计阶段"可采用第
+5

的总放气率进行初步评估$一般经
+5

抽气

后总放气率大于
+*

a-

]2

/

>

!

'!

8

/

<>

)

#的材

料即可拒绝使用$

4NK]

板%

B4

板第
+5

的

总放气率分别为
+F,)`+*

a-

%

!F)+`+*

a,

]2

/

>

!

'!

8

/

<>

)

#"前者不符合
PZ$I

真空材

料使用原则$

PZ$I

的真空准备约
+*5

后"各

真空微环境需满足污染控制的所有技术指标"

以达到曝光要求"并且要求在整个曝光过程中

污染物仍可控制在正常范围内$

4NK]

板在真

空中放出
4

9

V

3

的放气分率虽然随时间下降较

快"但经过
+*5

抽气后仍可放出大量的
4

9

V

3

污染物"这与材料本身结构中含有大量树脂基

有关&

B4

板放入真空
+5

后就不再放出
4

9

V

3

$

因此"仅从材料真空性能方面讨论"极紫外光刻

机真空系统应避免使用碳纤维板材料"玻璃陶

瓷材料可应用于极紫外光刻机真空系统$然

而"考虑到玻璃陶瓷材料的导热性较差"仍然不

能将其用于极紫外光刻机的板级电子学系统$

适用于极紫外光刻机板级电子学系统电路板的

材料仍需进一步探索$

I

!

结论

根据极紫外光刻机真空材料放气分率测试

需求"设计采用基于小孔流导法的单质谱测试

装置"测试碳纤维板和玻璃陶瓷板不同时间的

放气组分%放气分率和总放气率$该装置只安

装了
+

个四极质谱计"结构简单"避免了使用
)

个四极质谱计带来的造价高和测试误差问题$

通过将未校准的四极质谱计和已校准的电离规

对比校准"使测得的分压和总压均为氮气当量

值$数据计算时"以电离规测量值为基准"将四

极质谱计测得的各质量数分压之和相对于电离

规测得的总压进行归一化处理"从而得到的放

气分率和总放气率均为氮气当量值$实验结果

表明"基于单质谱的放气分率测试方法可用于

指导极紫外光刻机真空材料的选择$
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