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本发明提供兼备实用水平高的EUV透过率和

低压氢气氛环境下的耐久性的EUV透过膜。该EUV

透过膜具备：由金属铍构成的主层、以及将主层

的至少单面覆盖的由氮化铍构成的保护层。
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1.一种EUV透过膜，其中，具备：

主层，该主层由金属铍构成；以及

保护层，该保护层将所述主层的至少单面覆盖，且由氮化铍构成。

2.根据权利要求1所述的EUV透过膜，其中，

所述主层的两面由所述保护层覆盖。

3.根据权利要求1或2所述的EUV透过膜，其中，

所述保护层的厚度为5nm以下。

4.根据权利要求1～3中的任一项所述的EUV透过膜，其中，

所述保护层的厚度为3nm以下。

5.根据权利要求1～4中的任一项所述的EUV透过膜，其中，

所述保护层具有随着接近所述主层而氮浓度减少的氮浓度梯度区域。

6.根据权利要求5所述的EUV透过膜，其中，

所述氮浓度梯度区域的厚度小于所述保护层的厚度。

7.根据权利要求1～6中的任一项所述的EUV透过膜，其中，

所述主层的厚度为10～70nm。
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EUV透过膜

技术领域

[0001] 本发明涉及EUV透过膜。

背景技术

[0002] 半导体制造工艺中的微细化逐年推进，各工序都在进行各种改良。特别是，光刻工

序中，开始使用波长13.5nm的EUV(极紫外线)光来代替以往的ArF曝光的波长193nm。结果，

波长一下子成为1/10以下，其光学特性完全不同。但是，没有针对EUV光具有高透过率的物

质，因此，例如作为光掩模(光网(reticle))的防颗粒附着膜的防护件(pellicle)尚不存在

实用的部件。因此，目前器件制造商不使用防护件地进行半导体器件的制造。

[0003] 于是，提出了Poly‑Si基的防护膜。例如，专利文献1(日本特许第6858817号公报)

中公开一种防护膜，该防护膜具备：芯层，其包含(Poly)Si等对于EUV放射而言实质上透明

的材料；以及上覆层，其包含吸收IR放射的材料。然而，Poly‑Si基的防护膜在设为用于保持

膜强度的厚度的情况下，EUV透过率无法到达目标、即90％，至今并未实用。

[0004] 另外，还开发了碳纳米管(CNT)基的防护膜(例如专利文献2(日本特开2018－

194840号公报))，期待更高的EUV透过率。

[0005] 现有技术文献

[0006] 专利文献

[0007] 专利文献1：日本特许第6858817号公报

[0008] 专利文献2：日本特开2018－194840号公报

发明内容

[0009] 然而，CNT基的防护膜的实际情况是：缺乏对防护件使用环境(低压氢气氛)的耐久

性，当为了使其具有耐久性而将防护膜以金属覆盖时，EUV透过率降低，无法实现实用水平

的透过率。因此，期望有一种具有实用水平的高EUV透过率且具有针对低压氢气氛环境的耐

久性的EUV透过膜。

[0010] 本发明的发明人最近得到如下见解，即，通过将由金属铍构成的主层和由氮化铍

构成的保护层组合，能够提供兼备实用水平的高EUV透过率和针对低压氢气氛环境的耐久

性的EUV透过膜。

[0011] 因此，本发明的目的在于，提供兼备实用水平的高EUV透过率和针对低压氢气氛环

境的耐久性的EUV透过膜。

[0012] 根据本发明的一个方案，提供一种EUV透过膜，其中，具备：

[0013] 主层，该主层由金属铍构成；以及

[0014] 保护层，该保护层将所述主层的至少单面覆盖，且由氮化铍构成。

附图说明

[0015] 图1是表示本发明的EUV透过膜的一个形态的剖视简图。
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[0016] 图2A是表示例1～3中的EUV透过膜的制造步骤的前半部分的工序流程图。

[0017] 图2B是表示例1～3中的EUV透过膜的制造步骤的后半部分的工序流程图。

具体实施方式

[0018] EUV透过膜

[0019] 图1中示出本发明的一个形态的EUV透过膜10的剖视简图。EUV透过膜10具备：主层

12、以及将主层12的至少单面覆盖的保护层14。主层12由金属铍构成，而保护层14由氮化铍

构成。通过像这样将由金属铍构成的主层12和由氮化铍构成的保护层14组合，能够提供兼

备实用水平高的EUV透过率(例如91％以上)和低压氢气氛环境下的耐久性的EUV透过膜10。

[0020] 即，如上所述，专利文献1中公开那样的Poly‑Si基的防护膜在设为用于保持膜强

度的厚度的情况下，EUV透过率无法到达目标、即90％，至今并未实用。另一方面，专利文献2

中公开那样的CNT基的防护膜缺乏对防护件使用环境(低压氢气氛)的耐久性，当为了使其

具有耐久性而将防护膜以金属覆盖时，EUV透过率降低，无法实现实用水平的透过率。根据

本发明的EUV透过膜10，成功地解决了上述问题。可以如下进行说明。首先，主层12由金属铍

构成。铍具有比Si、C高的EUV透过率，因此，呈现出实用水平的高EUV透过率(例如91％以

上)。另一方面，铍为反应性高的物质，因此，在防护膜的制作中与其他材料发生反应，或者，

在防护膜的制作后发生氧化而生成氧化铍，由此EUV透过率降低。因此，通过在主层12设置

保护层14，能够防止主层12中的铍发生反应。专利文献1中公开了作为保护层而形成Ru层，

但是，即便Ru的EUV透过率较高，如果厚度设为3nm，则仅凭借Ru也会导致EUV透过率降低至

90％，使EUV曝光工艺的处理能力降低。就这一点而言，用于本发明的保护层14由氮化铍构

成，使主层12具有低压氢气氛环境下的耐久性，并且，呈现出比Ru层高的EUV透过率。结果，

通过将主层12及保护层14组合，能够提供兼备实用水平的高EUV透过率(例如91％以上)和

低压氢气氛环境下的耐久性的EUV透过膜10。

[0021] 主层12由金属铍构成。不过，主层12不需要完全由金属铍构成，主层12的优选99重

量％以上、更优选99.5重量％以上、进一步优选99.8重量％以上由金属铍构成即可。确保作

为防护膜的基本功能(防止颗粒附着的功能等)，并且，有助于实现实用水平的高EUV透过

率。从该观点出发，主层12的厚度优选为10～70nm，更优选为15～50nm，进一步优选为20～

35nm。

[0022] 保护层14是用于对金属铍层、即主层12予以保护的层。因此，保护层14将主层12的

至少单面覆盖即可，优选将主层12的两面以保护层覆盖。保护层14由氮化铍构成。不过，主

层12不需要完全由氮化铍构成，主层12的99重量％以上、优选99.5重量％以上、更优选99.8

重量％以上由氮化铍构成即可。氮化铍的EUV透过率较高，因此，若以相同厚度进行比较，则

EUV透过率高于形成有Ru层的铍膜的EUV透过率。根据理论计算，在厚度30nm的铍膜的两面

形成有厚度3nm的Ru膜时的透过率为85.8％，而在厚度30nm的铍膜的两面形成有厚度3nm的

氮化铍时的透过率为91.1％。在厚度30nm的铍膜的两面形成有厚度2nm的氮化铍和厚度1nm

的梯度组成层(后述的由氮浓度梯度区域构成的层)时的透过率超过91.1％。通过在铍层的

两面形成致密的氮化铍层，能够抑制与后述的Si基板蚀刻用的XeF2气体发生反应。另外，铍

为反应性非常高的材料，因此，容易氧化而形成氧化铍，不过，通过形成氮化铍能够抑制氧

化。如上所述，将氮化铍层用作保护层14的优点在于：使EUV透过率增大，对蚀刻工艺中的铍
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膜(主层12)予以保护，并且，防止氧化。

[0023] 保护层14的厚度优选为5nm以下，更优选为3nm以下。厚度3nm的氮化铍膜中，EUV透

过率高达95％，与Ru膜的90％相比格外高。保护层14的厚度的下限值没有特别限定，典型的

为1nm以上。应予说明，本说明书中“氮化铍”这一术语不仅指Be3N2这样的化学计量组成，还

指也容许Be3N2－x(式中0＜x＜2)这样的非化学计量组成的概括性的组成。

[0024] 保护层14优选具有随着接近主层12而氮浓度减少的氮浓度梯度区域。即，如上所

述，构成保护层14的氮化铍的组成中可以包含从Be3N2这样的化学计量组成到Be3N2－x(式中0

＜x＜2)这样的非化学计量组成，此时，构成保护层14的氮化铍优选为随着接近主层12而其

组成接近于富铍组成的梯度组成。据此，能够提高保护层14(即氮化铍层)与主层12(即金属

铍层)的密合性，并且，能够缓和由两层间的热膨胀差所引起的应力。即，能够使两层间的密

合性提高而抑制剥离，或者作为吸收EUV光而成为高温时的两层间的热膨胀缓和层而使其

不易剥离。氮浓度梯度区域的厚度优选小于保护层14的厚度。即，不需要保护层14的厚度的

整个区域均为氮浓度梯度区域。例如，优选仅有保护层14的厚度的一部分、例如保护层14的

厚度中的优选10～70％的区域、更优选15～50％的区域为氮浓度梯度区域。

[0025] EUV透过膜10优选：供EUV透过的主要区域为自立膜的形态。即，仅在EUV透过膜10

的外缘部有成膜时采用的基板(例如Si基板)以边界(border)的形式残留下来，亦即，在除

外缘部以外的主要区域没有基板(例如Si基板)残留，即，主要区域仅由主层12及保护层14

构成。

[0026] EUV透过膜10可以具有实用水平的高EUV透过率，其EUV透过率优选为91％以上，更

优选为92％以上，进一步优选为93％以上。EUV透过率越高越理想，因此，上限值没有特别限

定，EUV透过膜10的EUV透过率典型的可以为99％以下，更典型的可以为98％以下，进一步典

型的可以为95％以下。

[0027] 制造方法

[0028] 本发明的EUV透过膜可以如下制作，即，在Si基板上形成待制成EUV透过膜的层叠

膜后，将Si基板的不需要部分以蚀刻除去，进行自立膜化，由此制作EUV透过膜。因此，如上

所述，EUV透过膜的主要部分为没有残留Si基板的自立膜的形态。

[0029] (1)Si基板的准备

[0030] 首先，准备用于在其上形成层叠膜的Si基板。在Si基板之上形成包括主层12和保

护层14的层叠膜后，将其除外缘部以外的主要区域(即待制成自立膜的区域)利用蚀刻除

去。因此，为了效率良好地以短时间进行蚀刻，优选预先使待制成自立膜的区域的Si基板的

厚度变薄。所以，期望采用通常的半导体工艺在Si基板形成与EUV透过形状对应的掩膜，利

用湿蚀刻对Si基板进行蚀刻，使Si基板的主要区域的厚度变薄至规定厚度。将经过湿蚀刻

的Si基板进行清洗及干燥，由此准备具有利用湿蚀刻形成的空腔的Si基板。应予说明，作为

湿蚀刻掩膜，只要为针对Si的湿蚀刻液具有耐腐蚀性的材质即可，例如优选使用SiO2。另

外，作为湿蚀刻液，能够将Si蚀刻即可，没有特别限定。例如，如果以适当的条件使用TMAH

(四甲基氢氧化铵)，则能够以针对Si的各向异性蚀刻非常好地进行蚀刻，故优选。

[0031] (2)层叠膜的形成

[0032] 层叠膜的形成可以利用任意成膜方法进行。作为优选的成膜方法的一例，可以举

出溅射法。制作氮化铍/铍/氮化铍的3层结构的情况下，优选为，利用采用了纯Be靶的溅射
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制作作为主层12的铍膜，利用反应性溅射制作作为保护层14的氮化铍膜。该反应性溅射可

以如下进行，例如，采用了纯Be靶的溅射中，在腔室内引入氮气，使得铍和氮发生反应，生成

氮化铍。另外，作为另一方法，氮化铍可以如下制作，即，在形成铍膜后，照射氮等离子体，使

铍发生氮化反应，由此生成氮化铍。总之，氮化铍的合成方法不限定于上述方法。应予说明，

氮化铍膜形成用的铍靶和铍膜形成用的铍靶优选采用各自的铍靶，不过，氮化铍膜形成和

铍膜形成中也可以采用同一靶。应予说明，氮化铍膜和铍膜可以像后述的实施例那样在1个

腔室的溅射装置中形成，也可以采用2个腔室的溅射装置而在各自的腔室内形成氮化铍膜

和铍膜。

[0033] 形成氮浓度梯度区域的情况下，当从氮化铍的成膜转为实施金属铍的成膜时，一

边继续进行溅射，一边从中途开始停止导入氮气，切换为金属铍的成膜即可。据此，随着氮

气的浓度降低，形成所成膜的膜中的氮浓度沿着厚度方向减少的区域。另一方面，从金属铍

切换为氮化铍的情况下，与上述相反，如果一边继续进行溅射，一边从中途开始氮气的导

入，则可以形成氮浓度梯度区域。通过对使氮气体浓度变化的时间进行调整，能够控制氮浓

度梯度区域的厚度。

[0034] (3)自立膜化

[0035] 将形成有复合膜的Si基板的除以边界(border)的形式残留的外缘部以外的Si基

板的不需要部分以蚀刻除去，进行复合膜的自立膜化。Si的蚀刻可以利用任意方法进行，可

以优选利用采用了XeF2的蚀刻进行。

[0036] 实施例

[0037] 通过以下的例子，对本发明进一步具体地进行说明。

[0038] 例1

[0039] 按照图2A及图2B所示的步骤，如下制作氮化铍/铍/氮化铍的3层结构的复合自立

膜(EUV透过膜)。

[0040] (1)Si基板的准备

[0041] 准备出直径8英寸(20.32cm)的Si晶片20(图2A(a))。在该Si晶片20的两面，利用热

氧化以50nm厚度形成SiO2膜22(图2A(b))。在Si晶片20的两面涂布抗蚀剂，以能够在单面形

成110mm×145mm的抗蚀剂孔的方式进行曝光及显影，形成SiO2蚀刻用的抗蚀剂掩膜24(图

2A(c))。将该基板的一个面利用氢氟酸进行湿蚀刻，由此将SiO2膜22的露出部分蚀刻除去，

制作SiO2掩膜22a(图2A(d))。将SiO2蚀刻用的抗蚀剂掩膜24利用灰化装置除去(图2A(e))。

之后，利用TMAH液，对Si进行蚀刻。事先测定蚀刻速度，以用于设为目标Si基板厚50μm的蚀

刻时间实施该蚀刻(图2A(f))。最后，将在未进行Si蚀刻的面所形成的SiO2膜22利用氢氟酸

除去并清洗，准备Si基板28(图2B(g))。关于Si基板外形，可以根据需要利用激光30进行切

割(图2B(h))，设为所期望的形状(图2B(i))。这样准备出在8英寸(20.32cm)Si晶片20的中

央设置有110mm×145mm的空腔26且空腔26部分的Si厚度为50μm的Si基板28。

[0042] (2)复合膜的形成

[0043] 在上述(1)中得到的具备空腔26的Si基板28如下形成氮化铍/铍/氮化铍的3层结

构的复合膜(图2B(i))。首先，将Si基板28固定于溅射装置，安装纯Be靶。将腔室内抽真空，

调整为内压0 .5Pa且氩气和氮气的流量比为1：1，进行反应性溅射，在氮化铍层叠2nm的时

间，结束反应性溅射。接下来，不导入氮气，仅以氩气进行溅射，在铍层叠25nm的时间，结束
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溅射。之后，与最初同样地再次导入氮气，同时进行反应性溅射，在氮化铍层叠2nm的时间，

结束反应性溅射。像这样，形成氮化铍2nm/铍25nm/氮化铍2nm的复合膜作为EUV透过膜10。

[0044] (3)自立膜化

[0045] 在能够对8英寸(20.32cm)基板进行处理的XeF2电蚀刻器的腔室内，将上述(2)中

准备的附带有复合膜的Si基板28固定。将腔室内充分抽真空。此时，若腔室内残留有水分，

则与XeF2气体发生反应而产生氢氟酸，发生电蚀刻器的腐蚀或预料之外的蚀刻，因此，充分

地抽真空。根据需要，将腔室内反复进行抽真空和氮气导入，减少残留水分。充分抽真空之

后，打开XeF2原料瓶与预备室之间的阀门。结果，XeF2升华，在预备室内也蓄积有XeF2气体。

在预备室内充分蓄积有XeF2气体之后，打开预备室与腔室之间的阀门，将XeF2气体导入至腔

室内。XeF2气体分解为Xe和F，F与Si发生反应，生成SiF4。SiF4的沸点为－95℃，因此，所生成

的SiF4快速蒸发，新露出的Si基板和F发生反应。进行Si蚀刻，腔室内的F减少之后，将腔室

内抽真空，再次将XeF2气体向腔室内导入，进行蚀刻。像这样反复进行抽真空、XeF2气体导入

及蚀刻，持续进行蚀刻直至与自立膜化的部分对应的Si基板28消失为止。在不需要部分的

Si基板消失之后，结束蚀刻。这样，得到具有Si制边界(border)的复合自立膜作为EUV透过

膜10(图2(j))。

[0046] 例2

[0047] 如下进行复合膜的形成，除此以外，与例1同样地制作复合自立膜。

[0048] (复合膜的形成)

[0049] 将例1的(1)中得到的形成有空腔的Si基板放入溅射装置内，并将铍成膜为1nm的

厚度。之后，向腔室内导入氮气，并且，使其产生等离子体，由此使所产生的氮等离子体与成

膜后的铍发生反应，形成氮化铍。接下来，在所形成的氮化铍膜上，将铍成膜为26nm的厚度，

在成膜后再次向腔室内导入氮气，并且，使其产生等离子体，使表面成为氮化铍。这样形成

在两侧具有厚度1.5nm的氮化铍膜的厚度25nm的铍膜(氮化铍1.5nm/铍25nm/氮化铍1.5nm

的复合膜)。

[0050] 例3(比较)

[0051] 没有形成氮化铍膜(即，形成铍25nm的单层膜来代替氮化铍2nm/铍25nm/氮化铍

2nm的复合膜)，除此以外，与例1同样地制作EUV透过膜(铍单层自立膜)。

[0052] EUV透过率

[0053] 向例1～3中制作的EUV透过膜照射EUV光，利用传感器测定所透过的EUV光量。根据

得到的测定值和以传感器测定没有EUV透过膜而直接透过的EUV光量得到的值的比较，求出

EUV透过率。结果，例1中制作的复合自立膜的EUV透过率为93.0％，与理论计算值93.3％为

大致等同的结果。另外，例2中制作的复合自立膜的EUV透过率为93.5％，得到接近于理论计

算值94.1％的值。推测上述实测值与理论值之差是由膜厚的误差导致的。另一方面，对比较

例即例3的铍单层自立膜的EUV透过率进行测定，结果为90.2％。对该单层自立膜进行解析，

结果在两个表面确认到认为是在XeF2蚀刻时形成的氟化铍。认为该氟化铍导致EUV透过率

降低。
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图1

图2A
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图2B
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