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摘  要：CaF2 晶体在光刻机中应用成为国内外研究的热点，而晶体中存在各种缺陷严重制约其实际性能。本文跟踪观察了
CaF2 晶体(111)晶面形成的腐蚀坑的形貌特征和空间延伸特性，并分析了各种腐蚀坑所对应的缺陷特性，是实现对晶体缺
陷精确表征与控制的前提。研究表明：CaF2 晶体(111)晶面的腐蚀坑具有三角锥形坑、锥形–平底坑、平底坑 3 种类型。三
角锥形坑与锥形–平底坑具有定向移动特性，这表明这类腐蚀坑所对应的缺陷与材料的位错相关，其中：三角锥形坑的坑
尖又有 3 种不同的精细结构，因此所对应的位错至少有 3 种晶体学走向；而平底坑没有观测到具有空间延伸特性，是缺陷
被完全腐蚀后留下的尸体残余，其所对应的缺陷可能是杂质、空位、小的位错环等。通过实时追踪腐蚀坑的演化过程，获
得腐蚀坑形成过程的物理参数，建立蚀坑的运动学模型，这也为进一步研究晶体材料的腐蚀理论提供基础。 
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Abstract: The application of CaF2 crystal in photolithographic machine becomes a hot research topic. However, differentdefects in 
the crystal seriously restrict its actual performance. In this paper, the morphological and spatial extension characteristics of etch pits 
formed by the crystal face (111) of CaF2 crystal were observed, and the corresponding defect characteristics of various etch pits were 
analyzed, which is aprerequisite for the accurate characterization and control of crystal defects. The results show that the etch pits on 
the crystal face (111) of CaF2 have three types, i.e.,triangular conical pit, cone-flat bottom pit and flat bottom pit. Triangular conical 
pits and cone-flat bottom pits have directional movement characteristics, indicating that the corresponding defects of these pits are 
related to the dislocations of the materials. However, there is no spatial extension in the flat bottom pit, which is formed after the 
defects are completely corroded, and the corresponding defects may be the remains of local defects such as impurities, vacancies and 
small dislocation rings. The physical parameters of the formation process of the etch pit are obtained, and the kinematic model of the 
etch pit is establishedby tracking the evolution process of the etch pit in real time. This work provides a basis for further studiesonthe 
corrosion theory of crystal materials. 
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光刻机是集成电路产业中最具有关键性的基础装

备之一，光刻技术的发展水平决定着集成电路产业制造

工艺的先进程度，自主研制和产业化已成为我国集成电

路科技发展的重中之重[1]。光刻机中的照明系统、物镜

系统等分系统主要是由大量的紫外级光学材料设计、加

工制造而成[2]。氟化钙(CaF2)晶体由于具有紫外波段透

过率高、抗紫外辐照能力强、恒定的平均折射率和局部

折射率、物理化学性能稳定等特点，是紫外光刻机物镜

系统中不可或缺的核心光学材料之一[3]。由于光刻机极

端应用对晶体性能的要求接近理论极限，而氟化钙晶体

作为核心光学材料应用受到本征双折射[4]、本征缺陷[5]、

杂质[6]、以及晶体结构中的缺陷[7]等缺陷限制。因此，

要实现晶体的极端应用，CaF2 晶体中缺陷的形成与演

变机理是急须解决的关键基础问题。 
湿法腐蚀技术具有成本低、实验步骤简单等优点，

被广泛应用于位错、小角度晶界等缺陷的表征[8]。湿

法腐蚀技术原理为在合适的腐蚀剂以及腐蚀条件下，

由于缺陷处周围晶格发生畸变能量较高，缺陷处腐蚀

速度快于无缺陷处，经过一段时间腐蚀可以看到与缺

陷相对应的腐蚀坑[9]。腐蚀坑的形貌一般与晶体的原

子排列结构相关，因此通过晶体腐蚀形貌动态演化行

为的分析可获取晶面原子结构及其能量特征等物理信

息[10]。在过去的几十年里，许多科学家采用湿法腐蚀

技术对 CaF2 晶体的腐蚀条件以及腐蚀坑形貌进行了

广泛的研究。Sangwal 等腐蚀 CaF2(111)晶面发现腐蚀

液温度与浓度的选择会对腐蚀坑形貌产生较大影响，

表面蚀坑溶解速率的值取决于蚀刻条件[11]。Motzer 等
发现腐蚀液的选择也至关重要，H3PO4和 HCl 作为氟

化钙晶体的腐蚀剂相较于 H2SO4和 HNO3的腐蚀速率

更低，更为适合作为氟化钙晶体的腐蚀剂[12]。Godinho
等的研究 发现 CaF2 的{111}面最为稳定，而{112}面
最易溶解[13]。Desai 等采用 H2SO4腐蚀 CaF2(111)晶面

发现在硫酸浓度较低的情况下，腐蚀坑形态为三角形，

当硫酸浓度升高时，腐蚀坑形貌变为六边形凹坑[14]。

Patel等通过HNO3腐蚀CaF2(111)晶面发现腐蚀坑存在

2 种形态，分别为点底腐蚀坑和平底腐蚀坑[15]。以往

的研究大多集中在 CaF2晶体(111)晶面的腐蚀坑观察，

且习惯于将腐蚀坑密度简单地等价于位错密度来判断

晶体的质量。但在 CdZnTe 晶体中发现腐蚀坑不仅仅

是由位错形成的，还有其他类型的缺陷也可以形成[16]，

因此，简单的利用腐蚀坑密度来衡量位错密度这一评

判标准是不完全正确的。为了能精确表征 CaF2晶体位

错密度以及评价晶体质量，需要对晶体中不同形状腐

蚀坑所揭示的材料缺陷类型进行表征分析。 

基于此，本工作利用湿法腐蚀技术对 CaF2(111)
晶面腐蚀坑进行定量化的追踪测量，研究腐蚀坑的形

貌和它们揭示的缺陷类型。通过分析位错腐蚀坑演变

过程的腐蚀坑宽度和深度随时间的变化，建立腐蚀坑

的运动学模型，较为完整地揭示了 CaF2晶体腐蚀坑及

其所对应的缺陷的种类和特性，为研究 CaF2晶体位错

密度与腐蚀坑密度的关系提供了新的评价标准。 

1  实验 
1.1  样品制备 

采用坩埚下降法生长的 CaF2 晶体，晶体生长的

加热方式为电阻加热。在晶体生长过程当中，坩埚

内的真空度控制在 10–3 Pa 以上，晶体生长温度为   
1 400 ℃。本实验所使用的样品均取自于坩埚下降法

生长的<111>方向的 CaF2 晶体，然后通过切割，研

磨，抛光得到(111)晶面，所有晶面均抛光至光学级

(Rz<0.01 μm)，样品尺寸为 25 mm×25 mm×10 mm。 
1.2  样品表征 

采用腐蚀溶液为 4 mol/L 的盐酸溶液，在腐蚀

温度 60 ℃对 CaF2 晶体(111)晶面进行腐蚀。样品腐

蚀 6 min 后，使用光学显微镜(Olympus BX51)对样

品表面腐蚀坑的形貌及其细节特征进行观察。 
为了观察蚀坑随腐蚀时间的动态演变规律，将蚀

刻 6 min 后样品处于特殊定位标记，利用光学显微镜

确定特殊定位标记的位置，对样品同一腐蚀坑使用光

学显微镜(Olympus BX51)追踪形貌变化，同时追踪过

程中通过扫描电子显微镜(Magellan 400)对形貌的精

细化表征以及光学轮廓仪(WYKO NT1100)对腐蚀坑

的深度与宽度进行跟踪分析。通过选择合适时间重复

蚀刻，观察腐蚀坑的每次蚀刻后形态变化，可分析腐

蚀坑空间延伸特性以及对应缺陷的特征。 

2  结果与讨论 
2.1  腐蚀坑形貌动态演变的观察和分析 

将晶体放置于 4 mol/L 的腐蚀溶液中，在 60 ℃的腐

蚀温度下腐蚀 6 min，利用显微镜对其表面形貌进行观

察，如图 1 所示，在样品表面上观察到三角锥形坑和平

底坑，这与文献[17]报道结果一致。为了进一步了解三

角锥形坑与平底坑的形貌所对应的缺陷类型，对

CaF2(111)晶面上的同一腐蚀坑进行追踪分析，晶面腐蚀

的时间分别为 10、14、18、22、26 min。由图 1 可见，

随着腐蚀时间的增加，三角锥形坑发生 2 种变化：一种

是腐蚀坑继续变大(α 圈)，以下称这种腐蚀坑为“三角

锥形坑”；另一种先变成锥形平底坑后消失(δ 圈)，以
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下称这种腐蚀坑为“锥形–平底坑”；平底坑则很快消失

(β 圈)。根据图 1 中腐蚀坑形貌的变化，以下将对其空

间延伸特性以及对应缺陷的特征进行分析。 
2.2  三角锥形坑的空间延伸特性以及对应缺陷的

特征分析 
三角锥形蚀坑随腐蚀时间的坑形演化过程如图

2 所示。由图 2 可见，随着腐蚀时间的增加，腐蚀

坑三角形 3 个边宽度随着腐蚀时间增加逐渐变大，

腐蚀坑深度增加。当腐蚀时间为 26 min 时，腐蚀坑

的坑尖消失，新的腐蚀坑的坑尖开始露头，继续增

加腐蚀时间至 30 min 时，新的腐蚀坑的坑尖逐渐增

大，成为嵌套三角形腐蚀坑。 

 
(a) 6 min                              (b) 10 min                                (c) 14 min 

 
           (d) 18 min                              (e) 22 min                              (f) 26 min 

图 1  氟化钙晶体(111)晶面观察到的腐蚀坑坑形演化过程 
Fig. 1  Evolution process of etch pits observed on (111) crystal face of calcium fluoride crystal 

 
(a) 6 min                              (b) 10 min                               (c) 18 min 

 
(d) 24 min                             (e) 26 min                               (f) 30 min 

图 2  三角锥形蚀坑坑形随腐蚀时间的演变过程 
Fig. 2  Evolution process of triangular conical pit shape with corrosion time 
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同时，利用光学轮廓仪对三角形锥形坑的宽度

以及深度进行表征，如图 3a 和图 3b 所示，腐蚀坑

三角形宽度与深度随时间均匀变化，当腐蚀时间从

6 min 增加到 22 min 时，腐蚀坑宽度从 28.54 μm  
增加到 98.54 μm。同时，坑深度从 0.62 μm 增大至

2.19 μm。同时，对三角锥形坑的坑尖移动轨迹进行

表征，如图 4 所示，圆圈中的缺陷为不随腐蚀移动

的缺陷，随着腐蚀时间的增加，腐蚀坑的坑尖到固

定缺陷的距离相同，且固定缺陷的连线与腐蚀坑的

坑尖方向夹角不变，结果表明：在腐蚀过程中腐蚀

坑的坑尖朝着同一方向移动。结合图 3 与图 4 结果可

知，三角锥形坑具有明显的定向移动特性，而且纵向

延伸尺度较长，属于位错的典型特征。因此，三角锥

形坑是由于位错造成的[18]，当腐蚀深度超过位错线

深度时，原腐蚀坑的坑尖消失，随着腐蚀时间的增加，

新的缺陷被腐蚀，从而形成嵌套三角形腐蚀坑。 

 
(a) Shape pictures of triangular cone pit measured by optical profiler       (b) Curve of triangular width and depth of etch pits with time 
L is Width; t is time. 

图 3  三角形锥形坑的宽度以及深度表征 
Fig. 3  Characterization of the width and depth of triangular conical pits 

 
(a) 10 min                             (b) 14 min                            (c) 24 min 

图 4  三角锥形坑的坑尖随腐蚀时间的变化 
Fig. 4  Variation diagram of the pit tip of triangular conical pits with corrosion time 

对三角锥形坑采用扫描电子显微镜进行精细观

察后发现，三角锥形坑的坑尖位置存在差别，分别是

坑尖在腐蚀坑的中心位置(如图 5a 所示)、坑尖位于腐

蚀坑的中心位置左侧(如图 5b 所示)、坑尖位于腐蚀坑

的中心位置右侧(如图 5c 所示)。为了定量化的获得坑

尖偏离腐蚀坑的中心位置的距离，如图 5d 所示，建立

腐蚀坑的俯视图以及坑尖处的横截面模型，坑尖与腐

蚀坑中心位置的偏离距离ε 可利用式(1)进行计算[17]： 
2 22 2

2 2 2 21 [( ) ][ ( ) ]
2 22 3

a b L a b L L b a
L L

ε
 −  = + − + − − −   

  
                                  (1) 

式中：a、b 为三角锥形坑的内边；L 为三角锥形坑

的边长。 
同时根据计算所得 ε 值以及光学轮廓仪测定的

腐蚀坑深度 h，可以利用式 (2)获得位错线与
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CaF2(111)晶面的夹角θ [15]。 
1tan hθ

ε
−  =  
 

                          (2) 

利用式(1)与式(2)对图 5 中的腐蚀坑的偏心距

离 ε 和θ 进行计算，其结果如表 1 所示，腐蚀坑的

偏心距离存在差异，其位错线与 CaF2(111)晶面的

夹角也不同。通常情况下，位错造成的腐蚀坑会

优先在位错处成核，从位错腐蚀坑中心位置沿着

位错线向下腐蚀，腐蚀坑的中心位置和坑尖的连

线与位错线重合[19]，根据三角锥型坑 3 种精细结

构推断，三角锥形坑所对应的位错，至少有 3 种

晶体学走向，分别为位错线位于坑尖垂直线、位

错线位于坑尖垂直线左侧和位错线位于坑尖垂直

线右侧。 

 
(a) Pit tip at center of etch pit          (b) Pit tip on left side of  etch pit center       (c) Pit tip on right side of etch pit center 

 
(d) Top view of triangular cone pit and cross-sectional model 

图 5  三角锥形坑精细结构表征 
Fig. 5  Fine structure characterization of triangular conical pits 

表 1  不同坑心类型的腐蚀坑结构参数 
Table 1  Structural parameters of etch pits with different pit center types 

Pit tip position 
Length of  

a/μm 
Length of 

a/μm 
Length of 

L/μm 
Eccentric distance 

ε /μm 
Pit depth h/μm 

Included angle 
θ /(°) 

At center of etch pit 45.83 45.83 79.17 1.55 

On left side of etch pit center 44.29 36.43 74.28 7.15 1.47 11.62 

On right side of etch pit center 44.55 56.36 89.09 7.07 1.72 13.67 

 
2.3  锥形–平底坑的空间延伸以及对应缺陷的特性

分析 
锥形–平底坑的坑形演化过程如图 6 所示。由图

6 可知，腐蚀时间为 6 min 时，三角坑的坑尖开始变

为平坦的底面，当腐蚀时间到 10 min 时，发现三角

坑的坑心尖部消失，随着进一步增加腐蚀时间侧壁

的台阶逐渐消失，变成平底坑的形貌，且腐蚀时间

达到 18 min 后，平底坑逐渐变大，最终消失。锥
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形–平底坑腐蚀坑上表面和下表面三角形宽度随时

间变化曲线如图 6g 所示。由图 6g 可见，当腐蚀时

间从 0 增加到 26 min 时，上表面宽度从 0 增加到

111.45 μm，下表面宽度从 0 增加到 104.20 μm。上

下表面宽度均随时间均匀变化，但上表面腐蚀坑三

角形扩展速率小于下表面的扩展速率，因此，随着

腐蚀持续进行，锥形-平底坑侧壁区域缩小。利用扫

描电镜对锥形–平底坑进行精细观察，如图 7 所示。

由图 7a 可见，当腐蚀时间为 6 min 时，坑尖部位开

始出现扭折形态，产生这一形状变化的原因是晶体

内部的缺陷比如杂质、空位、小的位错环而引起[20]，

随着腐蚀深度到达位错线下方局部缺陷所在位置，坑

尖扭折部位消失转变成平底(腐蚀时间 10 min)。当腐

蚀时间为 24 min 时，可发现平底坑深度较小，这种

平底坑只是位错腐蚀坑的尸体残余，不再与表面缺

陷相对应。 
 

 
  (a) 6 min (b) 10 min 

 
(c) 18 min (d) 24 min 

 

(e) 26 min (f) 30 min (g) Width curve of the triangle on the top surfaces and bottom surfaces of the 
etch pit over time 

图 6  锥形–平底蚀坑坑形随腐蚀时间的演变 
Fig. 6  Evolution of cone–flat bottom pit shape with corrosion time 

 
(a) 6 min                                (b) 10 min                             (c) 24 min 

图 7  锥形–平底蚀坑精细结构表征 
Fig. 7  Fine structure characterization of cone–flat bottom pit 

2.4  平底坑的空间延伸以及对应缺陷的特性分析 
图 8 是平底坑随腐蚀时间增加的形貌变化。从图

中可知，随着腐蚀时间增加，平底坑尺寸变大同时坑

的深度减小，最后逐渐消失，同时也没有观察到明显

的移动。腐蚀坑三角形宽度与深度随时间变化曲线如

图 8e 所示。由图 8e 可见，当腐蚀时间从 6 min 增加

到14 min时，腐蚀坑宽度从26.64 μm增加到66.42 μm，

将平底三角坑与锥形–平底坑消失前形成的平底坑相

比较，如图 9 所示。由图 9 可见，两者形成的平底坑

是一样的，坑底都有一定弧度的凹面。结合平底三角

坑的延伸特性，认为平底三角坑是内部缺陷被完全腐

蚀后形成的，来源于位错腐蚀坑的尸体残余[21]。 
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(a) 6 min (b) 10 min 

 
(c) 14 min (d) 18 min (e) Triangular width curve of etch pits with time 

图 8  平底蚀坑坑形随腐蚀时间的演变 
Fig. 8  Evolution of flat bottom pit shape with corrosion time 

 
(a) Flat bottom pit                                 (b) Cone–flat bottom pit 

图 9  平底三角坑与锥形–平底坑消失前形成的平底坑图形 
Fig. 9  Flat bottom pit pattern is formed before the flat bottom pit and the cone–flat bottom pit disappear 

2.5  腐蚀坑运动学模型 
根据腐蚀坑动态演化特征的观察结果，建立腐

蚀坑的动态腐蚀切面模型，如图 10 所示。假设锥形

坑底部转变为平底的临界时间为 T，腐蚀时间为 t。
由图 10 可见，根据锥形坑的形貌变化，三角锥形坑

的腐蚀时间为 0<t<T，而锥形–平底坑的腐蚀时间分

成 2 个时间段：1) 0<t<T，此阶段的形貌为锥形坑；

2) t>T，此阶段锥形坑底部演变成平底并持续扩大。 
1) 三角锥形坑 
锥形坑深度随时间的变化关系： 

1 d p ( )h V V t= −                          (3) 

其中：t 为腐蚀时间，Vd 为腐蚀坑纵向腐蚀速率，

Vp 为晶体表面完好区域的整体腐蚀速率。 
锥形坑宽度随时间的变化关系： 

w  W V t=                               (4) 
其中：Vw为腐蚀坑横向腐蚀速率。 

锥形坑深宽比： 

d p

w

V V
R

V
−

=                            (5) 

2) 锥形–平底坑 
锥形–平底坑的深度随时间的变化关系： 

1 2 d p

n p d n n p(
 ( )

( ) ( ))
h h h V V T

V V t T V V T V V t

= + = − +

− − = − + −       (6) 

其中：T 为锥形坑底部转变为平底的临界时间。 
锥形–平底坑上表面三角形的宽度: 

top w  W V t=                             (7) 

锥形–平底坑下表面三角形的宽度: 
d n

bottom w
d p

 ( )V VW V t T
V V

−
= −

−
               (8) 

在半动态腐蚀过程中，通过光学轮廓仪对晶体

若干腐蚀坑的 Vw，Vd，Vn参数进行测量以及通过腐

蚀厚度和腐蚀时间对 Vp参数进行计算。考虑样品的

整体特性，选择若干腐蚀坑的扩展速率平均值作为腐

蚀运动学参数如表 2 所示，以确定模型的准确性。 
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(a) Corrosion evolution process of triangular cone pit      (b) Corrosion evolution process of the cone–flat bottom pit 

图 10  腐蚀坑演化过程示意图 
Fig. 10  Schematic diagram of the evolution of etch pit 

h1 is the depth of conical pit; h2 is the depth of the flat bottom pit; Vp is the overall corrosion rate of the intact area  
on the crystal surface; Vw is the transverse corrosion rate of the etch pit; Vd is the longitudinal corrosion rate of the corrosion pit 
(downward movement rate of etching pit tip); Vn is the longitudinal corrosion rate of the lower surface after the conical pit evolves 
into a cone–flat bottom pit. 

 
表 2  腐蚀运动学参数的测量和计算结果 

Table 2  Measurement and calculation results of corrosion 
kinematic parameters 

Vp/(μm·min–1) Vd/(μm·min–1) Vw/(μm·min–1) Vn/(μm·min–1) 

0.45 0.55 4.62 0.42 

 
由式(6)~式(8)可知，随着腐蚀的进行，锥形-平

底坑的深度逐渐减小，腐蚀坑侧面宽度也逐渐缩小，

直至腐蚀坑消失。当式(6)中的 h=0，得腐蚀坑存续

时间为： 
d n

0
p n

h
V Vt T
V V=

−
=

−
                        (9) 

按照表 3 参数以及式(8)、式(9)计算得到，锥形

坑的坑尖平均存在时间 T 接近为 6 min，锥形坑完全

消失时间 t 接近为 30 min，这与图 6 实际观察结果

接近，证明了建立的腐蚀坑运动学模型合理性。 

3  结论 
1) CaF2 晶体(111)晶面的腐蚀坑具有三角锥形

坑、锥形–平底坑、平底三角坑 3 种类型。三角锥形

坑和锥形–平底坑在坑的宽度与深度均有延伸特性，

所对应的缺陷明显具有位错的特性，其中三角锥形

坑的坑尖又有 3 种不同的精细结构，所对应的位错

至少有 3 种晶体学走向。但平底坑未观测到深度的

延伸特性，这类腐蚀坑可能直接起源于材料中的杂

质、空位或者小的位错环等缺陷留下的尸体残余。 
2) 研究了位错腐蚀坑演变过程的腐蚀坑宽度

和深度随时间的变化，通过实验测定获得了材料表

面完好区域的整体腐蚀速率，横向腐蚀速率和缺陷

区域纵向腐蚀速速率等描述腐蚀坑形成过程的物理

参数。根据腐蚀坑的运动学特征提出了腐蚀坑的运

动学模型，且模拟计算结果与实验结果相吻合，验

证了建立的腐蚀坑运动学模型合理性。 
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