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用于极紫外(EUV)反射掩模的薄膜，包括薄

膜框架和附接至薄膜框架的主膜。主膜包括多个

纳米管，每个纳米管包括单壁纳米管或同轴纳米

管，并且单壁纳米管或同轴纳米管的最外纳米管

为非碳基纳米管。本发明的实施例还提供了制造

用于极紫外(EUV)反射掩模的薄膜的方法。
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1.一种制造用于极紫外(EUV)反射掩模的薄膜的方法，包括：

形成包含多个纳米管的纳米管层；

在所述纳米管层上方形成二维材料层；以及

用所述二维材料层将薄膜框架附接至所述纳米管层。

2.根据权利要求1所述的方法，其中：

所述纳米管层包括所述多个纳米管的网，并且

所述二维材料层从作为晶种的所述网的交点开始生长。

3.根据权利要求1所述的方法，其中，所述二维材料层为选自由氮化硼和过渡金属二硫

族化合物(TMD)组成的组中的一种，其中，过渡金属二硫族化合物由MX2表示，其中，M为Mo、

W、Pd、Pt或Hf中的一种或多种，并且X为S、Se或Te中的一种或多种。

4.根据权利要求3所述的方法，其中，所述二维材料层的厚度在0.3nm至3nm的范围内。

5.根据权利要求4所述的方法，其中，所述二维材料层的层数量为1至10。

6.根据权利要求1所述的方法，其中，所述多个纳米管是单壁纳米管。

7.根据权利要求6所述的方法，其中，所述单壁纳米管由非碳基材料制成。

8.根据权利要求7所述的方法，其中，所述非碳基材料为选自由氮化硼和过渡金属二硫

族化合物(TMD)组成的组中的一种，其中，过渡金属二硫族化合物由MX2表示，其中，M为Mo、

W、Pd、Pt或Hf中的一种或多种，并且X为S、Se或Te中的一种或多种。

9.一种制造用于极紫外(EUV)反射掩模的薄膜的方法，包括：

形成包括多个纳米管的第一纳米管层；

形成包括多个纳米管的第二纳米管层；以及

在薄膜框架上方堆叠所述第一纳米管层和所述第二纳米管层，其中：

所述第一纳米管层的所述多个纳米管沿第一轴布置，并且所述第二纳米管层的所述多

个纳米管沿第二轴布置，并且

堆叠所述第一纳米管层与所述第二纳米管层，使得所述第一轴与所述第二轴相交。

10.一种用于极紫外(EUV)反射掩模的薄膜，包括：

薄膜框架；以及

主膜，附接至所述薄膜框架，其中：

所述主膜包括多个纳米管，每个纳米管包括单壁纳米管或同轴纳米管，并且

所述单壁纳米管或所述同轴纳米管的最外纳米管为非碳基纳米管。
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用于EUV光刻掩模的薄膜及其制造方法

技术领域

[0001] 本发明的实施例涉及用于EUV光刻掩模的薄膜及其制造方法。

背景技术

[0002] 薄膜是在框架上方拉伸的薄透明膜，该薄膜粘在光掩模的一侧上方，以保护光掩

模免受损坏、灰尘和/或湿气。在极紫外(EUV)光刻中，通常需要在EUV波长区域具有高透明

度、高机械强度和低热膨胀的薄膜。

发明内容

[0003] 本发明的一些实施例提供了一种制造用于极紫外(EUV)反射掩模的薄膜的方法，

包括：形成包含多个纳米管的纳米管层；在所述纳米管层上方形成二维材料层；以及用所述

二维材料层将薄膜框架附接至所述纳米管层。

[0004] 本发明的另一些实施例提供了一种制造用于极紫外(EUV)反射掩模的薄膜的方

法，包括：形成包括多个纳米管的第一纳米管层；形成包括多个纳米管的第二纳米管层；以

及在薄膜框架上方堆叠所述第一纳米管层和所述第二纳米管层，其中：所述第一纳米管层

的所述多个纳米管沿第一轴布置，并且所述第二纳米管层的所述多个纳米管沿第二轴布

置，并且堆叠所述第一纳米管层与所述第二纳米管层，使得所述第一轴与所述第二轴相交。

[0005] 本发明的又一些实施例提供了一种用于极紫外(EUV)反射掩模的薄膜，包括：薄膜

框架；以及主膜，附接至所述薄膜框架，其中：所述主膜包括多个纳米管，每个纳米管包括单

壁纳米管或同轴纳米管，并且所述单壁纳米管或所述同轴纳米管的最外纳米管为非碳基纳

米管。

附图说明

[0006] 当结合附图进行阅读时，从以下详细描述可最佳理解本发明的方面。需要强调的

是，根据工业中的标准实践，各个部件未按比例绘制。实际上，为了清楚的讨论，各个部件的

尺寸可以任意地增大或减小。

[0007] 图1A和图1B示出了根据本发明的实施例的用于EUV光掩模的薄膜。

[0008] 图2A、图2B、图2C和图2D示出了根据本发明的实施例的多壁纳米管的各个视图。

[0009] 图3A和图3B示出了根据本发明的实施例的用于EUV光掩模的薄膜的各个网路膜

100。

[0010] 图4A、图4B、图4C和图4D示出了根据本发明的实施例的用于EUV光掩模的薄膜的网

路膜的各个视图。

[0011] 图5A、图5B和图5C示出了根据本发明的实施例的用于薄膜的纳米管网络膜的制

造。

[0012] 图6A、图6B、图6C和图6D示出了根据本发明的实施例的用于薄膜的纳米管网路膜

的制造。
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[0013] 图7A示出了网路膜的制造工艺，并且图7B示出了根据本发明实施例的该制造工艺

的流程图。

[0014] 图8A、图8B和图8C示出了根据本发明的实施例的多壁纳米管的制造工艺。图8D和

图8E示出了根据本发明的实施例的多壁纳米管的结构。

[0015] 图9A、图9B和图9C示出了根据本发明的一些实施例的由具有二维材料层的多壁纳

米管形成的网路膜。

[0016] 图10A和图10B示出了根据本发明的实施例的用于制造用于EUV光掩模的薄膜的各

个阶段中的一个的截面图和平面(顶视)图。

[0017] 图11A和图11B示出了根据本发明的实施例的用于制造用于EUV光掩模的薄膜的各

个阶段中的一个的截面图和平面(顶视)图。

[0018] 图12A和图12B示出了根据本发明的实施例的用于制造用于EUV光掩模的薄膜的各

个阶段中的一个的截面图和平面(顶视)图。

[0019] 图13A和图13B示出了根据本发明的实施例的用于制造用于EUV光掩模的薄膜的各

个阶段中的一个的截面图和平面(顶视)图。

[0020] 图14A示出了根据本发明的实施例的用于制造用于EUV光掩模的薄膜的各个阶段

中的一个的截面图和平面(顶视)图。图14B示出了根据本发明的实施例的用于制造用于EUV

光掩模的薄膜的各个阶段的截面图。

[0021] 图15A、图15B和图15C示出了根据本发明的实施例的制造用于EUV光掩模的薄膜的

流程图。

[0022] 图16A、图16B、图16C、图16D和图16E示出了根据本发明的实施例的用于EUV光掩模

的薄膜的透视图。

[0023] 图17A示出了制作半导体器件的方法的流程图，图17B、图17C、图17D和图17E示出

了根据本发明的实施例的制作半导体器件的方法的顺序制造操作。

具体实施方式

[0024] 应该理解，以下公开内容提供了许多用于实现本发明的不同部件的不同实施例或

实例。下面描述了组件和布置的具体实施例或实例以简化本发明。当然，这些仅仅是实例，

而不旨在限制本发明。例如，元件的尺寸不限于所公开的范围或值，而是可以取决于器件的

工艺条件和/或期望特性。此外，以下描述中，在第二部件上方或者上形成第一部件可以包

括第一部件和第二部件直接接触形成的实施例，并且也可以包括可以形成介于第一部件和

第二部件之间的额外的部件，从而使得第一部件和第二部件可以不直接接触的实施例。为

了简单和清晰，各个部件可以以不同的比例任意绘制。在附图中，为了简化可以省略一些

层/部件。

[0025] 此外，为了便于描述，本文可以使用诸如“在…之下”、“在…下方”、“下部”、“在…

之上”、“上部”等空间相对术语，以描述如图所示的一个元件或部件与另一个(或另一些)元

件或部件的关系。除了图中所示的方位外，空间相对术语旨在包括器件在使用或操作中的

不同方位。装置可以以其它方式定向(旋转90度或在其它方位上)，而本文使用的空间相对

描述符可以同样地作出相应的解释。此外，术语“由…制成”可以表示“包括”或“由…组成”。

此外，在以下制造工艺中，在所描述的操作之间可能存在一个或多个额外的操作，并且操作
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的顺序可以改变。在本发明中，短语“A、B和C中的至少一个”表示A、B、C、A+B、A+C、B+C或A+B+

C中的任何一个，而不表示来自A的一个、来自B的一个和来自C的一个，除非另有解释。利用

一个实施例解释的材料、配置、结构、操作和/或尺寸可以应用于其它实施例，并且可以省略

它们的详细描述。

[0026] EUV光刻是用于扩展摩尔定律的关键技术中的一个。然而，由于从193nm(ArF)至

13.5nm的波长缩放，EUV光源由于环境吸附而遭受强烈的功率衰减。即使步进机/扫描仪室

在真空下操作以防止气体对EUV的强烈吸附，但是保持从EUV光源至晶圆的高EUV透射率仍

然是EUV光刻中的重要因素。

[0027] 薄膜通常需要高透明度和低反射率。在UV或DUV光刻中，薄膜由透明树脂膜制成。

然而，在EUV光刻中，基于树脂的膜是不可接受的，并且使用非有机材料，诸如多晶硅、硅化

物或金属膜。

[0028] 碳纳米管(CNT)是适合用于EUV反射光掩模的薄膜的材料中的一个，因为CNT具有

超过96.5％的高EUV透射率。通常，用于EUV反射掩模的薄膜需要以下特性：(1)在EUV步进

机/扫描仪中的富氢自由基操作环境中的长寿命；(2)强的机械强度，以最小化真空抽气和

排气操作期间的垂度效应；(3)对大于约20nm的粒子(杀伤粒子)高或完美的阻挡性能；以及

(4)良好的散热，以防止薄膜被EUV辐射烧坏。由非碳基材料制成的其他纳米管也可以用于

EUV光掩模的薄膜。在本发明的一些实施例中，纳米管是具有在约0.5nm至约100nm的范围内

的直径的一维细长管。

[0029] 在本发明中，用于EUV光掩模的薄膜包括具有形成有空隙的网状结构的多个多壁

纳米管的网路膜和至少部分地填充空隙的二维材料层。这样的薄膜具有高EUV透射率、提高

的机械强度，阻止杀伤粒子落在EUV掩模上和/或具有提高的耐久性。

[0030] 图1A和图1B示出了根据本发明的实施例的EUV薄膜10。在一些实施例中，用于EUV

反射掩模的薄膜10包括设置在薄膜框架15上方并且附接至薄膜框架15的主网路膜100。在

一些实施例中，如图1A所示，主网路膜100包括多个单壁纳米管100S，而在其他实施例中，如

图1B所示，主网路膜100包括多个多壁纳米管100M。在一些实施例中，单壁纳米管是碳纳米

管，而在其他实施例中，单壁纳米管是由非碳基材料制成的纳米管。在一些实施例中，非碳

基材料包括氮化硼(BN)、由MX2表示的过渡金属二硫族化合物(TMD)中的至少一种，其中M＝

Mo、W、Pd、Pt和/或Hf，并且X＝S、Se和/或Te。在一些实施例中，TMD是MoS2、MoSe2、WS2或WSe2
中的一种。

[0031] 在一些实施例中，多壁纳米管是同轴纳米管(co‑axial  nanotube)，该同轴纳米管

具有同轴围绕内管的两个或更多个管。在一些实施例中，主网路膜100仅包括一种类型的纳

米管(单壁/多壁或材料)，而在其他实施例中，不同类型的纳米管形成主网路膜100。

[0032] 在一些实施例中，薄膜(支撑)框架15被附接至主网路膜100以当薄膜(支撑)框架

15安装在EUV掩模上时保持薄膜的主网路膜和EUV掩模(图案区域)之间的间隔。通过适当的

接合材料将薄膜的薄膜框架15附接到EUV光掩模的表面。在一些实施例中，接合材料是粘合

剂，诸如丙烯酸或硅基胶或A‑B交联型胶。框架结构的尺寸大于EUV光掩模的黑色边界的面

积，使得薄膜不但覆盖光掩模的电路图案面积，而且覆盖黑色边界。

[0033] 图2A、图2B、图2C和图2D示出了根据本发明的实施例的多壁纳米管的各个视图。

[0034] 在一些实施例中，主网路膜100中的纳米管包括也被称为同轴纳米管的多壁纳米
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管。图2A示出了具有三个管210、220和230的多壁同轴纳米管的透视图，并且图2B示出了它

们的截面图。在一些实施例中，内管210是碳纳米管，并且两个外管220和230是非碳基纳米

管，例如氮化硼纳米管。在一些实施例中，所有管都是非碳基纳米管。

[0035] 多壁纳米管的管数不限于三个。在一些实施例中，多壁纳米管具有如图2C所示的

两个同轴纳米管，而在其他实施例中，多壁纳米管包括最内管210和包括最外管200N的第一

至第N纳米管，其中，N为从1到约20的自然数，如图2D所示。在一些实施例中，N高达10或高达

5。在一些实施例中，第一至第N外层中的至少一个是同轴围绕最内纳米管210的纳米管。在

一些实施例中，最内纳米管210和第一至第N外层220、230、……200N中的两个由彼此不同的

材料制成。在一些实施例中，N至少为二(即，三个或更多管)，并且最内纳米管210和第一至

第N外管220、230、……200N中的两个由相同的材料制成。在其他实施例中，最内纳米管210

和第一至第N外管220、230、……200N中的三个由彼此不同的材料制成。

[0036] 在一些实施例中，多壁纳米管的每个纳米管为选自由碳纳米管、氮化硼纳米管、过

渡金属二硫族化合物(TMD)纳米管组成的组中的一种，其中TMD由MX2表示，其中M为Mo、W、

Pd、Pt或Hf中的一种或多种，并且X为S、Se或Te中的一种或多种。在一些实施例中，多壁纳米

管的至少两个管由彼此不同的材料制成。在一些实施例中，多壁纳米管中的相邻两个层

(管)由彼此不同的材料制成。在一些实施例中，多壁纳米管的最外纳米管是非碳基纳米管。

[0037] 在一些实施例中，多壁纳米管的最外管或最外层由至少一层氧化物制成，例如

HfO2、Al2O3、ZrO2、Y2O3或La2O3；由至少一层非氧化物的化合物制成，诸如B4C、YN、Si3N4、BN、

NbN、RuNb、YF3、TiN或ZrN；或者由至少一层金属层制成，例如，Ru、Nb、Y、Sc、Ni、Mo、W、Pt或

Bi。

[0038] 在一些实施例中，多壁纳米管包括由彼此不同的材料制成的三个同轴分层管。在

其他实施例中，多壁纳米管包括三个同轴分层管，其中最内管(第一管)和围绕最内管的第

二管由彼此不同的材料制成，并且围绕第二管的第三管是由与最内管或第二管相同的材料

或不同的材料制成。

[0039] 在一些实施例中，多壁纳米管包括四个同轴分层的管，每个管由不同的材料A、B或

C制成。在一些实施例中，四个层的材料从最内(第一)管到第四管为A/B/A/A、A/B/A/B、A/B/

A/C、A/B/B/A、A/B/B/B、A/B/B/C、A/B/C/A、A/B/C/B或A/B/C/C。

[0040] 在一些实施例中，多壁纳米管的所有管都是结晶纳米管。在其它实施例中，一个或

多个管是包裹一个或多个内管的非晶体(例如，非晶)层。在一些实施例中，最外管由例如

HfO2、Al2O3、ZrO2、Y2O3、La2O3、B4C、YN、Si3N4、BN、NbN、RuNb、YF3、TiN、ZrN、Ru、Nb、Y、Sc、Ni、Mo、

W、Pt或Bi的层制成。

[0041] 在一些实施例中，最内纳米管的直径在从约0.5nm至约20nm的范围内，并且在其它

实施例中在从约1nm至约10nm的范围内。在一些实施例中，多壁纳米管的直径(即，最外管的

直径)在从约3nm至约40nm的范围内，并且在其它实施例中在从约5nm至约20nm的范围内。在

一些实施例中，多壁纳米管的长度在从约0.5μm至约50μm的范围内，并且在其它实施例中在

从约1.0μm至约20μm的范围内。

[0042] 图3A和图3B示出了根据本发明的实施例的用于EUV光掩模的薄膜的各个网路膜

100。

[0043] 在一些实施例中，网路膜100包括多个多壁纳米管101，如图3A所示。在一些实施例
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中，多个多壁纳米管随机布置以形成诸如网的网路结构。在一些实施例中，多个多壁纳米管

在材料和结构(层的数量)方面仅包括一种类型的多壁纳米管。在其它实施例中，多个多壁

纳米管在材料和结构(层的数量)方面包括两种或多种类型的多壁纳米管。例如，多个多壁

纳米管包括：第一类型的多壁纳米管(例如，两壁纳米管)和第二类型的多壁纳米管(例如，

三壁纳米管)；第一类型的多壁纳米管(例如，层A和层B的两壁纳米管)和第二类型的多壁纳

米管(例如，层A和层C的两壁纳米管)。在一些实施例中，堆叠不同的纳米管层以形成主网路

膜100。

[0044] 在一些实施例中，主网路层100包括多个一种或多种类型的多壁纳米管101和多个

一种或多种类型的单壁纳米管111，如图3B所示。在一些实施例中，堆叠不同的纳米管层以

形成主网路膜100。在一些实施例中，单壁纳米管111的量(重量)小于多壁纳米管101的量。

在一些实施例中，单壁纳米管111的量(重量)大于多壁纳米管101的量。在一些实施例中，多

壁纳米管101的量(重量)相对于网路膜100的总重量为至少约20wt％，或者在其它实施例中

为至少40wt％。当多壁纳米管的量小于这些范围时，可能无法获得足够的网路膜强度。

[0045] 图4A、图4B、图4C和图4D示出了根据本发明的实施例的用于EUV光掩模的薄膜的网

路膜的各种视图。在一些实施例中，网路膜100具有单层结构或多层结构。

[0046] 在一些实施例中，网路膜100具有多个多壁纳米管的单层110，如图4A所示。在一些

实施例中，网路膜100具有不同类型的多壁纳米管110和112的两层，如图4B所示。层110和层

112的厚度彼此相同或不同。在一些实施例中，网路膜100具有纳米管110、112和114的三层，

如图4C所示。在一些实施例中，至少相邻的层是不同的类型(例如，材料和/或壁的数量)。层

110、112和114的厚度彼此相同或不同。在一些实施例中，单壁纳米管层设置在两个多壁纳

米管层之间。在一些实施例中，网路膜100具有不同类型纳米管的混合物的单层115，如图4D

所示。

[0047] 图5A、图5B和图5C示出了根据本发明的实施例的用于薄膜的纳米管网路膜的制

造。

[0048] 在一些实施例中，通过化学气相沉积(CVD)工艺来形成纳米管。在一些实施例中，

通过使用如图5A所示的立式炉来执行CVD工艺，并且在支撑膜80上沉积合成的纳米管，如图

5B所示。在一些实施例中，碳纳米管由碳源气体(前体)使用合适的催化剂来形成。在其他实

施例中，非碳基纳米管由包含B、S、Se、Mo和/或W的适当源气体来形成。然后，将形成在支撑

膜80上方的网路膜100从支撑膜80分离，并转移到薄膜框架15上，如图5C所示。

[0049] 在一些实施例中，其上设置有支撑膜80的平台或基座连续或间歇地(逐步方式)旋

转，使得合成的纳米管以不同的或随机的方向沉积在支撑膜80上。

[0050] 图6A、图6B、图6C和图6D示出了根据本发明的实施例的用于薄膜的纳米管网路膜

的制造。在一些实施例中，如图6A所示，在立式炉中由附接到支撑框架或支撑棒的催化剂来

形成多个细长纳米管。在一些实施例中，垂直形成的纳米管形成独立的纳米管片。在一些实

施例中，纳米管在片中彼此缠结。在一些实施例中，纳米管片的长度在约5cm至约50cm的范

围内。

[0051] 在一些实施例中，在从支撑框架或棒上的催化剂生长细长单壁纳米管之后，形成

一个或多个外纳米管同轴包裹在单壁纳米管周围。在一些实施例中，通过CVD在单壁碳纳米

管周围形成BN纳米管和/或TMD纳米管。在一些实施例中，将金属源(Mo、W等)和硫族元素源
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作为气体源供应到立式炉中。

[0052] 在一些实施例中，在形成MoS2层的情况下，将Mo(CO)6气体、MoCl5气体和/或MoOCl4
气体用作Mo源，并且将H2S气体和/或二甲基硫醚气体用作S源。

[0053] 在一些实施例中，纳米管片被放置在支撑膜80上，如图6B所示。在一些实施例中，

以及去除(例如，切除)支撑框架或杆并且将纳米管片切割成期望的尺寸以匹配标线框架。

在一些实施例中，纳米管片的纳米管基本上与特定方向对齐，例如，如图6B所示的X方向。在

一些实施例中，当第一层的每个纳米管经受如图6C所示的线性逼近时，纳米管片的纳米管

中超过约90％的纳米管相对于X方向具有±15度的角度θ。在一些实施例中，X方向与线性近

似的纳米管的平均方向一致。

[0054] 在一些实施例中，将具有匹配薄膜框架的所需形状的两个或更多个纳米管片堆叠

并且附接到形成网路膜的薄膜框架15，使得纳米管片的两个相邻层具有不同的对齐轴(例

如，不同的方向)，如图6D所示。在一些实施例中，一个层的对齐轴与相邻层的对齐轴形成约

30度至约90度的角度。在一些实施例中，纳米管片的层数量N和相邻片之间的角度差A满足N

×A＝n×180度，其中，N为2或更大的自然数，并且n为1或更大的自然数。在一些实施例中，N

高达10。在一些实施例中，在形成纳米管片的堆叠件之后，将堆叠的片切割成期望的形状以

形成网路膜，并且然后将网路膜附接至薄膜框架。

[0055] 图7A示出了网路膜的制造工艺，并且图7B示出了根据本发明的实施例的它们的流

程图。

[0056] 在一些实施例中，纳米管分散在溶液中，如图7A中所示。该溶液包括诸如水或有机

溶剂的溶剂以及诸如十二烷基硫酸钠(SDS)的表面活性剂。纳米管是一种类型或两种或更

多种类型的纳米管(材料和/或壁的数量)。在一些实施例中，纳米管是单壁纳米管。在一些

实施例中，单壁纳米管是通过各种方法形成的碳纳米管，诸如电弧放电、激光烧蚀或化学气

相沉积(CVD)方法。类似地，单壁BN纳米管和单壁TMD纳米管也通过CVD工艺形成。

[0057] 如图7A中所示，支撑膜放置在其中设置有纳米管分散溶液的室或圆筒和真空室之

间。在一些实施例中，支撑膜是有机或无机多孔或网状材料。在一些实施例中，支撑膜是织

造或非织造织物。在一些实施例中，支撑膜具有圆形形状，其中可以放置150mm×150mm正方

形(EUV掩模的尺寸)的薄膜尺寸。

[0058] 如图7A中所示，真空室中的压力减小，使得压力施加至室或圆筒中的溶剂。因为支

撑膜的网孔或孔径尺寸比纳米管的尺寸足够小，所以在溶剂通过支撑膜时纳米管被支撑膜

捕获。从图7A的过滤装置分离并且然后干燥其上沉积有纳米管的支撑膜。在一些实施例中，

重复过滤沉积以便获得纳米管网路层的期望厚度，如图7B中所示。在一些实施例中，在溶液

中沉积纳米管之后，将其它纳米管分散在相同或新溶液中并且重复过滤器沉积。在其它实

施例中，在纳米管干燥之后，执行另一过滤器沉积。在重复中，在一些实施例中使用相同类

型的纳米管，并且在其它实施例中使用不同类型的纳米管。在一些实施例中，分散在溶液中

的纳米管包括多壁纳米管。

[0059] 图8A、图8B和图8C示出了根据本发明的实施例的多壁纳米管的制造工艺。在一些

实施例中，通过使用单壁纳米管作为晶种通过CVD来形成多壁纳米管，如图8A所示。在一些

实施例中，在衬底上方放置通过CVD形成的诸如碳纳米管、BN纳米管或TMD纳米管的单壁纳

米管。然后，在具有晶种纳米管的衬底上方提供源材料，诸如源气体。
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[0060] 在一些实施例中，使用从固体MoO3或MoCl5源升华的含Mo气体(例如，MoO3气体)和/

或从固体S源升华的含S气体，如图8A所示。如图8A所示，将Mo和S的固体源放置在反应室中

并且在反应室中流动包含惰性气体(诸如Ar、N2和/或He)的载气。加热固体源以通过升华产

生气态源，并且产生的气体反应形成MoS2分子。然后将MoS2分子沉积在衬底上方的晶种纳米

管周围。在一些实施例中，适当地加热衬底。在其他实施例中，通过感应加热来加热整个反

应室。

[0061] 在其他实施例中，将例如金属源(Mo、W等)的固体源中的一个作为气体源供应到室

中，如图8B所示。在形成MoS2层的情况下，Mo(CO)6气体、MoCl5气体和/或MoOCl4气体用作Mo

源。在一些实施例中，当S源作为气体供应时，H2S气体和/或二甲基硫醚气体用作S源。在一

些实施例中，金属源和硫族元素源两者均作为气体提供。

[0062] 在一些实施例中，通过CVD来形成具有BN纳米管作为外纳米管的多壁纳米管，如图

8C所示。在一些实施例中，B源是在约60℃至100℃范围内的温度下被加热并由载气(例如，

Ar气)携带的NH3BH3。在一些实施例中，还使用额外的载气或稀释的气体。

[0063] 也可以使用合适的源气体通过CVD来形成其他TMD层。例如，可以将诸如WO3、PdO2和

PtO2的金属氧化物分别用作W、Pd和Pt的升华源，并且可以将诸如W(CO)6、WF6、WOCl4、PtCl2和

PdCl2的金属化合物用作金属源。在其他实施例中，将晶种纳米管浸入、分散在一种或多种

金属前体(诸如(NH4)WS4、WO3、(NH4)MoS4或MoO3)中或者通过一种或多种金属前体(诸如

(NH4)WS4、WO3、(NH4)MoS4或MoO3)处理，并且将晶种纳米管放置在衬底上方，并且然后在衬底

上方提供硫气体以形成多壁纳米管。

[0064] 在一些实施例中，通过重复上述工艺来形成三个或更多个同轴纳米管。

[0065] 在一些实施例中，如图8D所示，多壁纳米管包括内纳米管和完全同轴地围绕内纳

米管的外纳米管。在其他实施例中，当用作晶种层的纳米管形成网路时，外纳米管同轴地围

绕内管，并且两个或多个内管相互接触，如图8E所示。

[0066] 图9A、图9B和图9C示出了根据本发明的一些实施例的由具有二维材料层的多壁纳

米管形成的网路膜。

[0067] 如上所述，形成了包括单壁纳米管和/或多壁纳米管的一层或多层的网路膜。在一

些实施例中，每层形成具有多个空隙或间隔的网状结构。如图9A和图9B所示，形成二维材料

层120以部分或完全填充空隙。

[0068] 在一些实施例中，二维材料层120包括氮化硼(BN)和/或由MX2表示的过渡金属二

硫族化合物(TMD)中的至少一种，其中M＝Mo、W、Pd、Pt和/或Hf，并且X＝S、Se和/或Te。在一

些实施例中，TMD是MoS2、MoSe2、WS2或WSe2中的一种。在一些实施例中，二维材料层120的厚

度在约0.3nm至约3nm的范围内，并且在其他实施例中在约0.5nm至约1.5nm的范围内。在一

些实施例中，二维材料层的数量为1至约20，而在其他实施例中为2至约5。

[0069] 在一些实施例中，通过使用过渡金属源气体和硫族元素源气体的CVD来形成二维

层，类似于关于图8A至图8C解释的工艺。在一些实施例中，二维层包括使用含碳气体通过

CVD形成的石墨烯。如图9A所示，二维材料层的生长从作为晶种点的纳米管网路的交点处开

始并向外生长。在一些实施例中，二维材料层的生长与外管的生长顺序地或单独地组合。在

一些实施例中，BN或TMD外管形成在单壁(或多壁)纳米管周围，并且二维层连续形成以填充

空隙。
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[0070] 在一些实施例中，网路膜包括空隙，每个空隙具有10nm2至1000nm2的面积，并且二

维层填充每个空隙在平面图面积(作为表面积)中的约30％至约100％。因此，一些空隙被二

维层完全填充或阻挡，而一些空隙仅被二维层部分填充或阻挡。

[0071] 将具有二维材料层的网路膜附接到薄膜框架，如图9C所示。填充空隙的二维层提

供了良好的散热路径来释放热量。

[0072] 图10A和图10B至图13A和图13B示出了根据本发明的实施例的用于制造用于EUV光

掩模的薄膜的各个阶段的截面图(“A”图)和平面(顶视图)(“B”图)。可以理解，对于该方法

的其他实施例，可以在图10A至图13B所示的工艺之前、期间和之后提供额外的操作，并且可

以替换或消除下面描述的一些操作。操作/工艺的顺序可以互换。如关于前述实施例所解释

的材料、配置、方法、工艺和/或尺寸适用于以下实施例，并且可以省略其详细描述。

[0073] 通过如上所述的一种或多种方法在支撑膜80上形成纳米管层90。在一些实施例

中，纳米管层90包括单壁纳米管、多壁纳米管或它们的混合物。在一些实施例中，纳米管层

90仅包括单壁纳米管。在一些实施例中，单壁纳米管是非碳基纳米管，诸如BN纳米管或TMD

纳米管。

[0074] 然后，如图11A和图11B所示，将薄膜框架15附接到纳米管层90。在一些实施例中，

薄膜框架15由晶体硅、多晶硅、氧化硅、氮化硅、陶瓷、金属或有机材料的一层或多层形成。

在一些实施例中，如图11B所示，薄膜框架15具有矩形(包括正方形)的框架形状，薄膜框架

15大于EUV掩模的黑色边界面积并且小于EUV掩模的衬底。

[0075] 接下来，在一些实施例中，如图12A和图12B所示，将纳米管层90和支撑膜80切割成

具有与薄膜框架15相同尺寸或比薄膜框架15稍大的矩形形状，并且然后将支撑膜80分离或

去除。当支撑膜80由有机材料制成时，通过使用有机溶剂的湿蚀刻来去除支撑膜80。

[0076] 然后，在一些实施例中，围绕每个纳米管(例如，单壁纳米管)形成一个或多个外纳

米管和/或形成二维材料层以至少部分地填充纳米管层90的空隙，以形成网路膜100，如图

13A和图13B所示。在一些实施例中，执行如上所述的CVD工艺以将纳米管层90用作晶种层形

成外纳米管和/或二维材料层。将CVD工艺重复所需次数以形成两个或更多个外管和/或两

层或更多层二维材料。

[0077] 在一些实施例中，当多壁纳米管层91直接形成在支撑膜80上方时，如图14A所示。

在一些实施例中，如图14B所示，在支撑膜80上方形成包括单壁纳米管的纳米管层90之后，

在支撑衬底80将单壁纳米管转化为多壁纳米管和/或形成二维材料层以至少部分地填充空

隙。在支撑膜上方形成包括多壁纳米管的纳米管层91和/或形成二维材料层之后，附接薄膜

框架15，并且然后将纳米管层切割成期望的形状。

[0078] 图15A、图15B和图15C示出了根据本发明的实施例的制造用于EUV光掩模的薄膜的

流程图。可以理解的是，对于该方法的额外实施例，可以在图15A至图15C所示的工艺框之

前、期间和之后提供额外的操作，并且可以替换或消除下面描述的一些操作。操作/工艺的

顺序可以互换。如关于前述实施例所解释的材料、配置、方法、工艺和/或尺寸适用于以下实

施例，并且可以省略其详细描述。

[0079] 在一些实施例中，如图15A所示，在框S101处，在支撑膜上方形成包括单壁纳米管

和/或多壁纳米管的纳米管层。然后，在框S102处，将薄膜框架附接到纳米管层或在纳米管

层上方形成薄膜框架。在框S103处，将纳米管层和支撑膜切割成所需的形状，并且在框S104
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处，去除支撑膜。在框S105处，在单壁纳米管周围分别形成一个或多个外管和/或在纳米管

层的空隙中形成二维材料层。在一些实施例中，在框S101和S102之间执行框S015。在一些实

施例中，单壁纳米管和/或多壁纳米管的外纳米管中的一个是非碳基纳米管。在其他实施例

中，单壁纳米管和/或多壁纳米管的最内纳米管是碳纳米管。

[0080] 在一些实施例中，如图15B所示，在框S201处，在支撑膜上方形成包括单壁纳米管

和/或多壁纳米管的纳米管层。然后，在框S202处，堆叠在框S201处形成的两个或更多个纳

米管层。在一些实施例中，相邻两个纳米管层的取向彼此不同。在框S203处，将堆叠的纳米

管层切割成期望的形状，并且在框S204处，在堆叠的纳米管层上方形成薄膜框架。在一些实

施例中，单壁纳米管和/或多壁纳米管的外纳米管中的一个是非碳基纳米管。在其他实施例

中，单壁纳米管和/或多壁纳米管的最内纳米管是碳纳米管。

[0081] 在一些实施例中，如图15C所示，在框S301处，在支撑膜上方形成包括单壁纳米管

和/或多壁纳米管的纳米管层。然后，在框S302处，在纳米管上方形成一个或多个外管和/或

二维材料层。在框S303处，堆叠在S302处形成的两个或更多个纳米管层。在一些实施例中，

相邻两个纳米管层的取向彼此不同。在框S304处，将堆叠的纳米管层切割成期望的形状，并

且在框S305处，在堆叠的纳米管层上方形成薄膜框架。在一些实施例中，单壁纳米管和/或

多壁纳米管的外纳米管中的一个是非碳基纳米管。在其他实施例中，单壁纳米管和/或多壁

纳米管的最内纳米管是碳纳米管。

[0082] 图16A至图16E示出了根据本发明的一些实施例的薄膜的结构。如关于前述实施例

所解释的材料、配置、方法、工艺和/或尺寸适用于以下实施例，并且可以省略其详细描述。

[0083] 在一些实施例中，薄膜的主膜是纳米管网路的单层，如图16A所示。在一些实施例

中，纳米管网路由单壁纳米管形成。在一些实施例中，单壁纳米管由非碳基材料制成，诸如

BN或TMD。在一些实施例中，将单壁纳米管层的两层或更多层堆叠以形成如图16B所示的主

膜。在一些实施例中，两个相邻纳米管层的取向彼此不同。在一些实施例中，主膜由多壁纳

米管形成，如图16C所示。在一些实施例中，多壁纳米管包括最内纳米管和一个或多个外纳

米管，一个或多个外纳米管中的一个由诸如BN或TMD的非碳基材料制成。

[0084] 在一些实施例中，主膜包括具有由单壁纳米管形成的网状结构的纳米管层，其中

网状结构的空隙由二维材料层部分或完全填充，如图16D所示。在一些实施例中，单壁纳米

管由非碳基材料制成，诸如BN或TMD。在其他实施例中，主膜包括具有由多壁纳米管形成的

网状结构的纳米管层，其中网状结构的空隙由二维材料层部分或完全填充，如图16E所示。

[0085] 图17A示出了制作半导体器件的方法的流程图，图17B、图17C、图17D和图17E示出

了根据本发明实施例的制作半导体器件的顺序制造方法。提供半导体衬底或其他合适的衬

底，该半导体衬底或其他合适的衬底将被图案化以在其上形成集成电路。在一些实施例中，

半导体衬底包括硅。可选地或附加地，半导体衬底包括锗、硅锗或其他合适的半导体材料，

诸如III‑V族半导体材料。在图17A的S801处，在半导体衬底上方形成将被图案化的目标层。

在某些实施例中，目标层是半导体衬底。在一些实施例中，目标层包括诸如金属层或多晶硅

层的导电层；诸如氧化硅、氮化硅、SiON、SiOC、SiOCN、SiCN、氧化铪或氧化铝的介电层；或诸

如外延形成的半导体层的半导体层。在一些实施例中，目标层形成在诸如隔离结构、晶体管

或布线的下面的结构上方。在图17A的S802，在目标层上方形成光刻胶层，如图17B所示。在

随后的光刻曝光工艺期间，光刻胶层对来自曝光源的辐射敏感。在本实施例中，光刻胶层对
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光刻曝光工艺中使用的EUV光敏感。可以通过旋涂或其它合适的技术在目标层上方形成光

刻胶层。可以进一步烘烤涂覆的光刻胶层以驱除光刻胶层中的溶剂。在图17A的S803处，使

用具有如上所述的薄膜的EUV反射掩模图案化光刻胶层，如图17C中所示。光刻胶层的图案

化包括通过使用EUV掩模的EUV曝光系统执行光刻曝光工艺。在曝光工艺期间，限定在EUV掩

模上的集成电路(IC)设计图案成像至光刻胶层以在其上形成潜在图案。光刻胶层的图案化

还包括显影曝光的光刻胶层以形成具有一个或多个开口的图案化的光刻胶层。在光刻胶层

是正性光刻胶层的一个实施例中，在显影工艺期间去除光刻胶层的曝光部分。光刻胶层的

图案化还可以包括其它工艺步骤，诸如在不同阶段处的各个烘烤步骤。例如，可以在光刻曝

光工艺之后和显影工艺之前实施曝光后烘烤(PEB)工艺。

[0086] 在图17A的S804处，利用图案化的光刻胶层作为蚀刻掩模来图案化目标层，如图

17D所示。在一些实施例中，图案化目标层包括使用图案化的光刻胶层作为蚀刻掩模对目标

层施加蚀刻工艺。蚀刻目标层的在图案化的光刻胶层的开口内暴露的部分，同时保护剩余

部分免于蚀刻。此外，可以通过湿剥离或等离子灰化来去除图案化的光刻胶层，如图17E中

所示。

[0087] 根据本发明的实施例的薄膜提供了比传统薄膜更高的强度和热导率(耗散)以及

更高的EUV透射率。在前述实施例中，多壁纳米管用作主网路膜以增大薄膜的机械强度并且

获得高EUV透射率。进一步地，在纳米管网孔网路上方直接形成二维材料层，以部分或完全

填充网孔网路中的空隙，以增大薄膜的机械强度，提高薄膜的散热性能，以及提供高或完美

的杀伤粒子的阻挡性能。

[0088] 应该理解，不是所有优势都必须在此处讨论，没有特定的优势对于所有实施例或

实例都是需要的，并且其它实施例或实例可以提供不同的优势。

[0089] 根据本发明的一个方面，用于极紫外(EUV)反射掩模的薄膜包括薄膜框架以及附

接至薄膜框架的主膜。主膜包括多个纳米管，每个纳米管包括单壁纳米管或同轴纳米管，并

且单壁纳米管或同轴纳米管的最外纳米管为非碳基纳米管。在前述和以下实施例中的一个

或多个中，非碳基纳米管为选自由氮化硼纳米管和过渡金属二硫属化物(TMD)纳米管组成

的组中的一种，其中TMD由MX2表示，其中，M为Mo、W、Pd、Pt或Hf中的一种或多种，并且X为S、

Se或Te中的一种或多种。在前述和以下实施例中的一个或多个中，多个纳米管包括具有内

管和一个或多个外管的同轴纳米管，并且内管为碳纳米管。在前述和以下实施例中的一个

或多个中，多个纳米管包括同轴纳米管，同轴纳米管具有内管和由与内管不同的材料制成

的一个或多个外管。在前述和以下实施例中的一个或多个中，多个纳米管包括同轴纳米管，

同轴纳米管具有内管和一个或多个外管，所有外管均由彼此不同的材料制成。在前述和以

下实施例中的一个或多个中，多个纳米管包括具有内管和一个或多个外管的同轴纳米管，

所有外管均为非碳基纳米管。在前述和以下实施例中的一个或多个中，主膜包括由多个纳

米管形成的网。

[0090] 根据本发明的另一方面，用于极紫外(EUV)反射掩模的薄膜包括薄膜框架和附接

至薄膜框架的主膜。主膜包括多个纳米管层，并且多个纳米管层中的第一层的纳米管沿第

一轴布置，并且与第一层相邻的多个纳米管层的第二层的纳米管沿与第一轴相交的第二轴

布置。在前述和以下实施例中的一个或多个中，当第一层的每个纳米管经受线性逼近时，第

一层的纳米管中超过90％的纳米管相对于第一轴具有±15度的角度，并且当第二层的每个
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纳米管经受线性逼近时，第二层的纳米管中超过90％的纳米管相对于第二轴具有±15度的

角度。在前述和以下实施例中的一个或多个中，第一轴线和第二轴线形成30度至90度的角

度。在前述和以下实施例中的一个或多个中，多个纳米管层的总层数为2至8。在前述和以下

实施例中的一个或多个中，多个纳米管层中的一层包括由非碳基材料层覆盖的多个单壁纳

米管。在前述和以下实施例中的一个或多个中，非碳基材料层由选自由氮化硼和过渡金属

二硫属化物(TMD)组成的组中的一种制成，其中TMD由MX2表示，其中，M为Mo、W、Pd、Pt或Hf中

的一种或多种，并且X为S、Se或Te中的一种或多种。在前述和以下实施例中的一个或多个

中，至少一个单壁纳米管接触另一单壁纳米管而没有插入非碳基材料层。在前述和以下实

施例中的一个或多个中，非碳基材料层包括同轴围绕多个单壁纳米管中的每个的纳米管。

在前述和以下实施例中的一个或多个中，多个纳米管层中的每层包括多个多壁纳米管。在

前述和以下实施例中的一个或多个中，多个多壁纳米管中的每个包括内管和由非碳基材料

制成的一个或多个外管。

[0091] 根据本发明的另一方面，用于极紫外(EUV)反射掩模的薄膜包括薄膜框架和附接

至薄膜框架的主膜。主膜包括多个纳米管的网和至少部分填充网的间隔的二维材料层。在

前述和以下实施例中的一个或多个中，二维材料层包括选自由氮化硼(BN)、MoS2、MoSe2、WS2
和WSe2组成的组中的至少一种。在前述和以下实施例中的一个或多个中，间隔中的至少一

个被二维材料层完全填充，并且间隔中的至少一个仅被二维材料层部分地填充。在前述和

以下实施例中的一个或多个中，多个纳米管包括单壁纳米管。在前述和以下实施例中的一

个或多个中，多个纳米管包括多壁纳米管。在前述和以下实施例中的一个或多个中，主膜包

括空隙，每个空隙具有10nm2至1000nm2的面积。

[0092] 根据本发明的另一方面，在制造用于极紫外(EUV)反射掩模的薄膜的方法中，形成

包括多个纳米管的纳米管层，并且在纳米管层上方形成二维材料层。在前述和以下实施例

中的一个或多个中，纳米管层包括多个纳米管的网，并且二维材料层从作为晶种的网的交

点开始生长。在前述和以下实施例中的一个或多个中，二维材料层为选自由氮化硼和过渡

金属二硫属化物(TMD)组成的组中的一种，其中，TMD由MX2表示，其中，M为Mo、W、Pd、Pt或Hf

中的一种或多种，并且X为S、Se或Te中的一种或多种。在前述和以下实施例中的一个或多个

中，二维材料层的厚度在0.3nm至3nm的范围内。在前述和以下实施例中的一个或多个中，二

维材料层的层数为1至10。在前述和以下实施例中的一个或多个中，多个纳米管为单壁纳米

管。在前述和以下实施例中的一个或多个中，单壁纳米管由非碳基材料制成。在前述和以下

实施例中的一个或多个中，非碳基材料为选自由氮化硼和过渡金属二硫属化物(TMD)组成

的组中的一种，其中，TMD由MX2表示，其中，M为Mo、W、Pd、Pt或Hf中的一种或多种，并且X为S、

Se或Te中的一种或多种。在前述和以下实施例中的一个或多个中，多个纳米管是多壁纳米

管。在前述和以下实施例中的一个或多个中，多壁纳米管中的每个多壁纳米管的至少一个

管由选自由氮化硼和过渡金属二硫属化物(TMD)组成的组中的一种制成，其中，TMD由MX2表

示，其中，M为Mo、W、Pd、Pt或Hf中的一种或多种，并且X为S、Se或Te中的一种或多种。

[0093] 根据本发明的另一方面，在制造用于极紫外(EUV)反射掩模的薄膜的方法中，形成

包括多个纳米管的第一纳米管层，形成包括多个纳米管的第二纳米管层，以及在薄膜框架

上方堆叠第一纳米管层和第二纳米管层。第一纳米管层的多个纳米管沿第一轴布置，并且

第二纳米管层的多个纳米管沿第二轴布置，并且堆叠第一纳米管层和第二纳米管层使得第
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一轴与第二个轴相交。在前述和以下实施例中的一个或多个中，当第一纳米管层的多个纳

米管中的每个经受线性逼近时，第一纳米管层的多个纳米管中超过90％的纳米管相对于第

一轴具有±15度的角度，并且当第二纳米管层的多个纳米管中的每个经受线性逼近时，第

二纳米管层的多个纳米管中超过90％的纳米管相对于第二轴具有±15度的角度。在前述和

以下实施例中的一个或多个中，第一轴和第二轴形成30度至90度的角度。在前述和以下实

施例中的一个或多个中，第一纳米管层或第二纳米管层中的至少一个包括由非碳基材料制

成的多个单壁纳米管。在前述和以下实施例中的一个或多个中，非碳基材料由选自由氮化

硼和过渡金属二硫属化物(TMD)组成的组中的一种制成，其中，TMD由MX2表示，其中，M为Mo、

W、Pd、Pt或Hf中的一种或多种，并且X为S、Se或Te中的一种或多种。在前述和以下实施例中

的一个或多个中，第一纳米管层或第二纳米管层中的至少一个包括多个多壁纳米管。在前

述和以下实施例中的一个或多个中，多个多壁纳米管中的每个包括内管和由非碳基材料制

成的一个或多个外管。

[0094] 根据本发明的另一个方面，在制造用于极紫外(EUV)反射掩模的薄膜的方法中，在

旋转支撑衬底时，在支撑衬底上方形成包括多个纳米管的纳米管层，在纳米管层上方附接

薄膜框架，以及从支撑衬底分离纳米管层。在前述和以下实施例中的一个或多个中，多个纳

米管包括非碳基材料。在前述和以下实施例中的一个或多个中，多个纳米管形成具有空隙

的网，每个空隙具有10nm2至1000nm2的面积。

[0095] 根据本发明的另一个方面提供了制造用于极紫外(EUV)反射掩模的薄膜的方法，

该方法包括：形成包含多个纳米管的纳米管层；在所述纳米管层上方形成二维材料层；以及

用所述二维材料层将薄膜框架附接至所述纳米管层。

[0096] 在一些实施例中，所述纳米管层包括所述多个纳米管的网，并且所述二维材料层

从作为晶种的所述网的交点开始生长。

[0097] 在一些实施例中，所述二维材料层为选自由氮化硼和过渡金属二硫族化合物

(TMD)组成的组中的一种，其中，过渡金属二硫族化合物由MX2表示，其中，M为Mo、W、Pd、Pt或

Hf中的一种或多种，并且X为S、Se或Te中的一种或多种。

[0098] 在一些实施例中，所述二维材料层的厚度在0.3nm至3nm的范围内。

[0099] 在一些实施例中，所述二维材料层的层数量为1至10。

[0100] 在一些实施例中，所述多个纳米管是单壁纳米管。

[0101] 在一些实施例中，所述单壁纳米管由非碳基材料制成。

[0102] 在一些实施例中，所述非碳基材料为选自由氮化硼和过渡金属二硫族化合物

(TMD)组成的组中的一种，其中，过渡金属二硫族化合物由MX2表示，其中，M为Mo、W、Pd、Pt或

Hf中的一种或多种，并且X为S、Se或Te中的一种或多种。

[0103] 在一些实施例中，所述多个纳米管为多壁纳米管。

[0104] 在一些实施例中，所述多壁纳米管中的每个多壁纳米管中的至少一个管由选自由

氮化硼和过渡金属二硫族化合物(TMD)组成的组中的一种制成，其中，过渡金属二硫族化合

物由MX2表示，其中，M为Mo、W、Pd、Pt或Hf中的一种或多种，并且X为S、Se或Te中的一种或多

种。

[0105] 前面概述了落干实施例或实例的特征，使得本领域技术人员可以更好地理解本发

明的方面。本领域技术人员应该理解，他们可以容易地使用本发明作为基础来设计或修改
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用于实施与在此所介绍实施例或实例相同的目的和/或实现相同优势的其他工艺和结构。

本领域技术人员也应该意识到，这种等同构造并不背离本发明的精神和范围，并且在不背

离本发明的精神和范围的情况下，在此他们可以做出多种变化、替换以及改变。
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图2D

图3A

说　明　书　附　图 3/33 页

18

CN 115877653 A

18



图3B
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图6A
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图6D
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