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1 Einleitung

Reflektive Optiken fiir die Extreme Ultraviolette Strahlung (Extreme Ultraviolet - XUV),
welche den Bereich zwischen dem Vakuum-Ultraviolett (Vakuum Ultraviolet - VUV) und
der weichen Rontgenstrahlung (Soft X-Ray - SXR) kennzeichnet, sieche Abbildung 1.1,
sind im Gegensatz zu Optiken im sichtbaren Spektralbereich weitaus komplexer aufge-
baut. Da die optischen Konstanten aller Materialien in diesem Energiebereich nahe 1 lie-
gen [1], sind herkémmliche Schichten als Reflektor ungeeignet. Wiahrend fiir die Beugung
von Rontgenstrahlung Kristalle mit passenden Abstéinden der Netzebenen genutzt werden
konnen [2], miissen fiir den Bereich der Extremen Ultravioletten Strahlung (A = 5—30 nm)
Schichtsysteme aus alternierenden Materialien aufgebaut werden. Analog zu den Kristallen
miissen diese Schichtsysteme bestimmte Randbedingungen erfiillen [3], um durch konstruk-
tive Interferenz ausreichend hohe Reflektivitéten zu gewéhrleisten.

Wavelength
100 nm 10 nm 1nm 0.1 nm=1A
I

1 m I Ll

:SIL
| ar
10 eV 100 eV

Photon energy

Abbildung 1.1: Das elektromagnetische Spektrum mit Lage der Extremen Ul-
travioletten Strahlung (XUV) zwischen Vakuum-Ultraviolett (VUV) und weicher
Réntgenstrahlung (soft X-Rays) (aus [4, Seite 2))

Die Anwendungsgebiete fiir Optiken im EUV (Wellenléingenbereich um A = 13,5 nm)
sind weit gestreut, zu der wichtigsten Anwendung gehort die EUV-Lithographie (EUVL)
[5, 6]. Diese soll dazu dienen, kiinftig weiterhin die Strukturen in der Halbleiterindu-
strie zu verkleinern. Da auch die Lithographiemaske wegen fehlender transmittieren-
der Optiken aus einem Multischichtsystem besteht, kommen besondere Anforderungen
auch auf diese Maske zu [7]. Weitere Anwendungen finden Multischichtsysteme in Mo-
nochromatoren [8-10], Polarisatoren bzw. Polarimetern [11, 12], Phasenschiebern [13],
Rontgenobjektiven [14, 15] wie auch Rontgenmikrosokopen [16], Teleskopen [17-19] oder in
der XUV-Holographie [20]. Aber auch grundlagenorientierte Forschungsarbeiten aus dem
Bereich der Ultrakurzzeit-Spektroskopie kommen nicht ohne Multischichtsysteme aus. In



1 FEinleitung

aktuellen Veroffentlichungen [21-23] kommen Molybdén-Silizium Multischichtsysteme bei
einer Energie von FF = 90 eV zum Einsatz, fiir ndchste Experimente werden neue reflektive
Optiken bis zu 180 eV benoétigt. Insbesondere bei diesen Experimenten spielt die maxi-
mal erreichbare Reflektivitit nur eine untergeordnete Rolle. Durch die Verkniipfung von
Zeit und Energie ist das elektromagnetische Spektrum eines gaufiformigen Laserimpulses
mit einer zeitlichen Ausdehnung von beispielsweise 100 Attosekunden ca. 18 eV (FWHM)
breit. Dementsprechend miissen auch die reflektierenden Optiken auf solche Bandbrei-
ten ausgelegt sein. Da die Reflektivitiat eines Multischichtsystems ebenfalls eine Phase
enthilt, liegt ein weiterer Schwerpunkt auf einem moglichst linearen Verlauf dieser Phase
in Abhéngigkeit von der Energie. Gewéhrleistet werden solche Systeme durch aperiodische
Schichtsysteme, d.h. direkt auf Bandbreite und Phasenverhalten optimierte Schichtstapel
[24-26], oder durch Uberlagerungen periodischer Schichtstapel [20].

Die Entwicklung und Optimierung von Molybdén-Silizium Multischichten kann als weitest-
gehend abgeschlossen angesehen werden. Mit Elektronenstrahlverdampfung hergestellte
Multischichten [27-30] fiir eine Wellenldnge von 13,4 nm bei senkrechtem Einfall errei-
chen Reflektivitdten von bis zu 68,4% [31]. Andere Herstellungsverfahren wie Chemische
Gasphasenabscheidung (Chemical Vapour Deposition - CVD) [32, 33|, gepulste Laser-
deposition (Pulsed Laser Deposition - PLD) [34-36] oder Sputtern [37, 38] sind ebenfalls
vielversprechend, mit Magnetron-Sputtern wurden z.B. 67,4% realisiert [39]. Diese Werte
liegen nahe am theoretischen Maximum von 76, 4%.

0.5+

—— La/B4C

Reflektivitat

0.0

. T . : ]
100 110 120 130
Energie [eV]

Abbildung 1.2: Simulierter Reflektivitéitsverlauf eines Mo/Si- und eines La/B4C-
Multischichtstapels mit jeweils 30 Perioden

Fiir den Wellenldngenbereich unter 13,4 nm (> 90 eV) sind Molybdén-Silizium Multi-



schichten nur noch bedingt geeignet, da Silizium iiber dem 2p-Niveau (Eo, ~ 99 eV [40])
starker absorbiert. Neben Multischichtsystemen aus Molybdén und Borcarbid [41-45] bie-
ten sich hier Materialkombinationen aus Lanthan und Bor (Absorptionskante F1; = 188 eV
[40, Seite 1-2]) durch giinstigere optische Konstanten an. In Abbildung 1.2 sind zur An-
schauung jeweils eine Reflektivitdtskurve fiir eine Mo/Si- und eine La/B4C-Multischicht
mit gleichen Parametern dargestellt (30 Perioden; I' = 0,5; ¢ = 0 nm). Die simulierte
Reflektivitét weist eine Steigerung von 13,5% von La/B4C zu Mo/Si auf.

Im Mittelpunkt dieser Arbeit stehen die Entwicklung und Charakterisierung von La/B,C-
Multischichtsystemen. Dazu wurden diese Materialien fiir die verwendete Elektro-
nenstrahlverdampfung evaluiert und charakterisiert. Fiir die Uberwachung des Auf-
dampfprozesses standen zwei separate In-situ Schichtdickenkontrollen zur Verfiigung.
Fiir periodische Multischichtsysteme wurde die fiir Mo/Si-Multischichten genutzte
Rontgenreflektometrie tibernommen. Aufgrund des Wechsels von Mo/Si auf La/B4C mus-
ste materialbedingt die Steuerung des Verdampfungsprozesses weiterentwickelt und op-
timiert werden. Fiir die Herstellung aperiodischer La/B4C-Multischichtsysteme wurde
zusétzlich ein In-situ Ellipsometer in Betrieb genommen. Des Weiteren soll eine Senkung
der Grenzflichenrauigkeiten und damit einhergehende Erhchung der Reflektivitdten von
La/B4C-Multischichten durch das Polieren mit beschleunigten Ionen der einzelnen Schich-
ten wiahrend der Herstellung untersucht werden. Die hergestellten Multischichten werden
hinsichtlich Rauigkeiten, Reflektivitdten und spektraler Bandbreite charakterisiert und
ausgewertet.
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2 Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die notwendigen theoretischen Grundlagen zum Versténdnis der
Wechselwirkung von Strahlung mit Materie vorgestellt. Neben den atomaren Streufak-
toren, der Absorption von Rontgenstrahlung und dem komplexen Brechungsindex wird
das grundlegende Prinzip einer Multischicht erldutert. Durch die Erweiterung der In-Situ-
Schichtdickenkontrolle mit einem Ellipsometer werden zusétzlich die Grundlagen ellipso-
metrischer Messungen dargestellt. Anschlieflend wird auf die Funktionsweise des fiir diese
Arbeit benutzen genetischen Algorithmus eingegangen. Dieser ist fiir den Zugang zu ein-
zelnen Schichtdicken aus rontgenreflektometrischen Messungen und fiir die Simulation von
aperiodischen Multischichten obligatorisch.

2.1 Wechselwirkung von weicher Réntgenstrahlung mit Materie

Folgende Prozesse sind bei der Wechselwirkung von Materie mit weicher Rontgenstrahlung
zu betrachten, wobei jeder die Strahlung abschwicht [46, Seite 1]:

e clastische Streuung
e inelastische Streuung
e Absorption durch den photoelektrischen Effekt.

Die elastische Wechselwirkung wird durch die Thomson- und die Rayleigh-Streuung be-
schrieben. Die Thomson-Streuung bezeichnet die Streuung an einzelnen Elektronen ei-
nes Atoms, welche als (quasi) freie Elektronen betrachtet werden kénnen. Die Rayleigh-
Streuung ist ein kohérenter Effekt, welcher durch die Wechselwirkung mit gebundenen
Elektronen entsteht. Dadurch haben sowohl ein- als auch ausfallender Strahl eine feste
Phasenbeziehung und Interferenzerscheinungen (Bragg-Beugung) kénnen auftreten. Durch
inelastische Streuung (Compton-Effekt) wird ein Teil der Energie des einfallenden Photons
auf ein schwach gebundenes Elektron iibertragen. Bei diesem inkohérenten Prozess wird
das Atom durch die Anregung des Elektrons in einen héheren Quantenzustand gehoben.
Die durch den photoelektrischen Effekt auftretende Absorption bewirkt einen Ubertrag
der gesamten Energie des einfallenden Photons auf ein Elektron, welches sich dadurch
vom Atom entfernt und das Atom wird ionisiert. Dies ist der dominierende Prozess, da
die inelastische Streuung vernachlissigbar ist und die elastische Streuung nur minimal zur
Dampfung der Strahlung beitrigt [46, Seite 2].
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2.1.1 Komplexer Brechungsindex und Photoabsorption

Der komplexe Brechungsindex n setzt sich aus dem realen Anteil (Brechzahl) n, welcher
die Dispersion beschreibt, und dem imaginidren Anteil k£, dem Absorptionskoeffizienten
zusammen:

fi=n+ik=1-6+i8 (2.1)

Die Groflen 6 und 8 werden bevorzugt in der Rontgenoptik benutzt, da hier der reale
Anteil des Brechungsindexes nahe 1 liegt. Durch Einfiihrung des atomaren Streufaktors
f = fi—ifa, einer die Streuung beschreibender komplexen Grofle, kann der Brechungsindex
auch als

NaTeA\2

=1
2

(f1 —ifa) (2.2)

puil

mit der Vakuumwellenlénge A, der Dichte n, (Atome bzw. Elektronen pro Volumen) und
dem klassischen Elektronenradius 7. geschrieben werden [47]. Daraus folgen unmittelbar

die Beziehungen

NaTe\?
6= "0y (2.3)
T
und 2
NaTe
=" (24)
T

Somit lésst sich der komplexe Brechungsindex iiber die atomaren Streufaktoren, welche
aus der relativistischen Quanten-Dispersions-Theorie iiber Kramers-Kronig-Beziehungen
berechnet werden kénnen [4, Seite 90] oder durch Messungen ermittelt worden [47, 48],
bestimmen.

Der Absorptionskoeffizient 3 ist mit dem linearen Absorptionskoeffizienten « verbunden,
da bei weicher Rontgenstrahlung die Abschwéichung hauptsichlich durch die Absorption
verursacht wird:

o=— (2.5)

wodurch sich das Lambertsche Gesetz fiir die exponentielle Abschwéichung der Intensitét

der einfallenden Strahlung tiber den Weg x zu

[=Ipe " (2.6)

ergibt. Oft wird der Absorptionskoeffizient «v auch in Abhéngigkeit von der Dichte p und
dem Massenabsorptionskoeffizienten p eines Materials angegeben:



2.1 Wechselwirkung von weicher Rontgenstrahlung mit Materie

o= pp (2.7)

Fiir Verbindungen verschiedener Materialien lédsst sich dieser Massenabsorptionskoeffizient

durch

HVerbindung = ij,uj (28)
J

mit Hilfe der gewichteten Faktoren w bestimmen [46, Seite 3]. Im Bereich der weichen
Rontgenstrahlung ist die Energie der Photonen weitaus hoher als die Bindungsenergie der
duBeren Elektronen eines Atoms. Die absorbierenden Atome werden somit ionisiert und
die Energie des Photons wird auf das emittierte Elektron tibertragen. Durch die diskreten
Energieniveaus treten so genannte Absorptionskanten im Spektrum des Absorptionskoef-
fizienten auf, welche durch die endliche Energiebreite eines Zustands und durch Einfliisse
der umgebenden Atome keine absolut scharfen Kanten darstellen [46, Seite 4].

2.1.2 Reflexion an einer idealen Grenzfliache

Eine ideale Grenzfliche beschreibt einen abrupten Ubergang ohne Rauigkeiten zwi-
schen zwei Medien mit den komplexen Brechungsindizes 71 und 7. An einer solchen
Grenzfliche, wie in Abbildung 2.1 dargestellt, wird ein Teil einer einfallenden ebenen
elektromagnetischen Welle unter dem Winkel a9 transmittiert und ein Teil unter dem
Einfallswinkel o reflektiert.

M

N2

Abbildung 2.1: Reflexion und Transmission an einer idealen Grenzfliche zwischen zwei
Medien mit den Brechungsindizes ny und ng

Der Zusammenhang zwischen Einfallswinkel und dem Winkel der gebrochenen Welle wird
durch folgende Beziehung beschrieben, dem Snelliusschen Brechungsgesetz [49, Seite 233]:
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sin o _n2 (2.9)

sin ao ni

Die Reflexions- (r) bzw. Transmissionskoeffizienten (t) ergeben sich fiir die jeweilige Pola-
risation (s - senkrecht, p - parallel zur Einfallsebene) aus dem Amplitudenverhéltnis von
reflektiertem bzw. transmittiertem Anteil zur einfallenden Welle. Die Fresnel-Formeln be-
schreiben den Zusammenhang zwischen diesen Koeffizienten, dem Ein- bzw. Ausfallswinkel
und den optischen Konstanten beider Medien 7; und ng [50, Seite 740]:
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Das Reflexionsvermogen R dieser Grenzfliche erhélt man iiber das Verhéltnis der reflek-
tierten Intensitét I, zur einfallenden Intensitét I, [49, Seite 235]:

I,
R=— 2.14
. (2.14)
Mit dieser Gleichung und dem Zusammenhang zwischen Intensitdt und Amplitude (I =

A?) lasst sich das Reflexionsvermogen einer idealen Grenzfliche fiir senkrechte Polarisati-
onsrichtung auch als komplexes Produkt

RS = 74?2* . 7"{2 (215)

schreiben. Fiir die parallele Polarisationsrichtung gilt ein analoger Zusammenhang.
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2.2 Multischichten als Spiegel fiir XUV-Strahlung

2.2.1 Multischichtsysteme

Multischichtsysteme bestehen im Allgemeinen aus einem Stapel zweier alternierender Ma-
terialen. Ausnahmen bilden hier eingefiigte Pufferschichten (z.B. Kohlenstoff oder SiO2)
[30, 31], welche zur Glattung der Oberflichen dienen. Diese alternierenden Materialien
miissen sich folgend aus Gleichung 2.10-2.13 fiir den gewiinschten Reflektivitétsbereich
moglichst stark in ihrem komplexen Brechungsindex unterscheiden. In der Regel wird
dies durch einen hohen Kontrast im Absorptionskoeffizienten 3 gewihrleistet. Aus diesem
Grund werden die Schichten als Absorber (groeres 3) und Spacer (kleineres [3) deklariert.
Aus Abbildung 2.2 geht hervor, dass bei den fiir diese Arbeit verwendeten Materialien
Lanthan den Absorber und Borcarbid den Spacer stellt.
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Abbildung 2.2: Komplexer Brechungsindex (n = (1 — d) — i) von Lanthan und Bor-
carbid in dem fiir diese Arbeit verwendeten Energiebereich [48, 51]

Durch den im Bereich der weichen Rontgenstrahlung aber kleinen Kontrast dieser Bre-
chungsindizes fiihrt eine einzige Grenzfliche nur zu sehr geringen Reflektivitéiten, beispiels-
weise nur zu 107 bis 1073 [52]. Werden allerdings viele Grenzfliichen aufeinander gestapelt,
kann die gesamte reflektierte Intensitéit stark erhcht werden, wenn sich die reflektierten
Wellen konstruktiv iiberlagern. Analog zur Rontgenbeugung an Kristallen lésst sich diese
Bedingung zur konstruktiven Interferenz mit dem Glanzwinkel O, der Beugungsordnung
m und der Periodendicke d als

25 — 52
mAszsin@\/l—Lf (2.16)
sin“ ©

schreiben [53].
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Der gewichtete mittlere Brechungsindex

d161 + da02

5= 2.17

dy + do ( )
und die einzelnen Schichtdicken bestimmen die sogenannte Brechungskorrektur [54].
Diese ist allerdings aufgrund der Winkelabhéngigkeit und den nahe beianderliegenden
Brechungsindizes nur fiir sehr kleine Winkel © entscheidend. In der Regel wird er fiir

Berechnungen zu Multischichtsystemen vernachléssigt.

//// Reflektierte Strahlung
NAAAN N

IR VAV AN

Einfallende
Roéntgenstrahlung
mit Wellenlange A )

Substrat, fi

Abbildung 2.3: Reflexion an einer Multischicht (aus [55])

Da sich die Gesamtreflektivitdt aus Mehrfachreflexionen und -transmissionen zusammen-
setzt (vgl. Abbildung 2.3), ldsst sie sich z.B. durch eine Airy-Summation [56, Seite 46-48]
bestimmen. Die reflektierten und transmittierten Amplituden lassen sich dann durch die
Transmissions- und Reflexionskoeffizienten mit den Indizes t (top, an der oberen Grenz-
fliche), b (bottom, an der unteren Grenzfliche), + (einfallend) und — (ausfallend) folgen-
dermaflen bestimmen [57, Seite 16]:

= : 2.18
rEnt T rerpe2id (2.18)
und
titpet®

= 2.19
1+ rirp2e2i9 (2.19)

Die Phasendifferenz ¢ lasst sich dabei durch
6= 27md/\cos «a (2.20)

10
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ausdriicken und beschreibt den Versatz der Welle beim Durchlaufen der Grenzflachen.
Ohne Streuverluste (idealisiert) ldsst sich die Reflektivitat als

2 \ 2
(W) | 2.21)

R=|r?= :
Il 1+ ryrpe?i®

schreiben. Die Gesamtreflektivitat einer Multischicht kann durch Rekursion berechnet wer-
den, in dem bei der untersten Lage begonnen wird.

11



2 Theoretische Grundlagen

2.2.2 Reflektivitatsmindernde Einfliisse
2.2.2.1 Einfliisse der Ober- und Grenzflachen

FEine ideale Grenzfliche, mit den in Kapitel 2.1.2 gezeigten Gleichungen, zeichnet sich
durch einen abrupten Ubergang aus, welcher allerdings in realen Multischichten nicht
vorkommen kann. In Abbildung 2.4 sind schematische Beispiele fiir reale Grenzflichen
gezeigt. Vor allem Rauigkeiten der Ober- und Grenzflichen und Interdiffusion sind die
ausschlaggebenden reflektivitdtsmindernden Einfliisse bei Multischichtsystemen und lassen

sich nicht unterbinden.

XXX XX X
a b 0 - d) e

Abbildung 2.4: Verschiedene Uberginge zwischen zwei Materialien: (a) ideale Grenz-
fléiche, (b) diffuser, (c) korniger, (d) chemisch reagierender und (e) entleerter Ubergang
(aus [58, Seite 180])

Die mathematische Beschreibung solcher nicht-idealer Grenzflichen erfolgt {iber eine
Grenzflachenprofilfunktion p(z) entlang der Achse z senkrecht zur Grenzfliche [59]:

= [ [ e(z)dzdy
PE) = e [T dady

(2.22)

Diese besteht offensichtlich aus der iiber die Fliche [ [dzdy gemittelten dielektrischen
Funktion ¢ mit den Werten e und e fiir z — oo bzw. z — —oo (vgl. Abbildung 2.5).

Rauhe
Grenzflache
51

Abbildung 2.5: Grenzfldchenprofil-
20 funktion mit dem Verlauf der dielektrischen
£2 Funktion e(z) fiir einen rauen und einen
diffusen Ubergang (aus [60])
Diffuse
Grenzflache -
L -
0 "z
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2.2 Multischichten als Spiegel fiir XUV-Strahlung

Durch eine Multiplikation der Fresnel-Reflexionskoeffizienten mit der Fouriertransformier-
ten w(q) von w(z) = dp/dz lassen sich aus rauen oder diffusen Grenzflichen resultierende
Verluste annéhern:

ris = r120(q;) (2.23)

wobei ¢; = 47 cos a; /) ist. Die Art der Anderung der dielektrischen Funktion und damit
des Brechungsindex (n = /) mit der Tiefe z bestimmt somit die Abweichung realer Mul-
tischichten von idealen Modellen. Ublicherweise wird fiir die Grenzflichenprofilfunktion
eine Fehlerfunktion wie folgt angenommen:

1 (%
p(z) = ﬁ/_ooe dr (2.24)

mit der Ersatzvariablen 7 = ¢/20. Die Fouriertransformierte w(q) lésst sich dann als

B(q) = e 07"/ (2.25)

schreiben. Bei Gleichung 2.25 handelt es sich um eine Gausskurve mit einer von o
abhéngigen Breite der Verteilung. Diesen Wert bezeichnet man auch als Debye-Waller-
Faktor, da er ein Verhalten &hnlich der Rontgenbeugung an Kristallen beschreibt [61, 62].
Im Allgemeinen wird o als Abschitzung fiir die Rauigkeit und Interdiffusion an Grenz-
flichen genutzt. Bezieht man diese Einfliisse nun auf die Reflektivitiat Ry einer idealen
Grenzfliache, so liasst sich die Reflektivitit folgendermafien beschreiben:

4mmo cos o )2

R = Rye 77" = Roe (™% (2.26)
Da iiblicherweise nur die Reflektivitét in der ersten Bragg-Ordnung (m = 1) von Interesse
ist, vereinfacht sich die Gleichung zu:

R = Roe (%) (2.27)

Aus dieser Gleichung wird ersichtlich, dass die Abnahme der Reflektivitéit nicht nur von
der Rauigkeit o abhéngig ist, sondern auch von der Periodendicke d, insbesondere von
dem Verhiltnis o/d. Typische Rauigkeiten fiir Mo/Si-Multischichten liegen im Bereich
um o = 0,3 nm bei Periodendicken um d = 7 nm, also einem Verhéltnis von o/d ~ 0,04
[31]. Dieser Wert sollte fiir Multischichten erfahrungsgemafi unter 0,1 liegen, um den
Einfluss der Rauigkeit zu minimieren [60]. Andernfalls fithrt die Grenzflichenrauigkeit zu
einem signifikanten Einbruch der Reflektivitét [63]. Da die fiir diese Arbeit hergestellten
Multischichten Perioden zwischen 6 und 3 nm aufweisen, wird die Rauigkeit, welche einen
bestimmten Wert nie unterschreiten kann, einen gréferen Einfluss auf die Reflektivitét

13



2 Theoretische Grundlagen

nehmen. Der atomare Radius von Lanthan liegt beispielsweise bei rr, = 0,195 nm [64],
so dass intrinsische Effekte der verwendeten Materialien nicht zu vernachléssigen sind.

2.2.2.2 Schichtdickenfehler

Neben den reflektivitdtsmindernden Einfliissen durch die Beschaffenheit der Ober- bzw.
Grenzflichen wirken sich auch Fehler im Schichtaufbau wéhrend der Herstellung negativ
auf die Reflektivitdt aus. Wihrend in einer exakt periodischen Multischicht die reflektier-
ten Teilwellen mit einer Phasendifferenz von 27n konstruktiv interferieren (n = 1;2;...),
kann es durch Schichtdickenfehler zu Phasenfehlern kommen (vgl. Abbildung 2.6). In
Bereichen destruktiver Interferenz (n = 1,5;2,5;...) bewirken Phasenfehler eine Erhthung
der Reflektivitét [57].

- -
N N

"/

|,

Abbildung 2.6: Schichtdickenfehler in ei-

ner Multischicht und daraus entstehender

< & Phasenversatz der stehenden Welle

Zur Beschreibung der Auswirkung von Schichtdickenfehlern wird ein Vektormodell ver-

wendet, mit welchem sich die Reflektivitéit einschlieSlich Schichtdickenfehlern aus der Re-

flektivitat einer Einzelschicht zu

R = NRjs(1 - 6_4(A¢2)) + sin27N2R126_4(A¢2) (2.28)

berechnen ldsst [57]. Dabei bezeichnet v = 7r%1 den Phasenunterschied in einer einzelnen
Schicht d; zu der Periode d. Die Varianz A¢? folgt aus der Standardabweichung A¢ der
Phase ¢ und lasst sich iiber die Standardabweichung der Schichtdicke Ad beschreiben [53]:

Ap = %Ad (2.29)
Durch die verwendete Rontgenreflektometrie als In-Situ Schichtdickenkontrolle kénnen
Schichtdickenfehler nicht vollig ausgeschlossen werden, da eine exakte Bestimmung der
Umschaltpunkte von mehreren Einfliissen abhiingig ist (vgl. Kapitel 3.2.1). Ex-Situ lassen
sich Schichtdickenfehler durch Rontgenreflektometrie bei streifendem FEinfall erkennen.
Die Interferenzen an den Zwischenschichten (Kiessig-Oszillationen) in den Spektren
werden durch abweichende Schichtdicken gestort. Des Weiteren wird verstédndlicherweise

14



2.2 Multischichten als Spiegel fiir XUV-Strahlung

die Hohe der Bragg-Peaks abnehmen und diese werden verbreitert. In der folgenden
Abbildung sind Spektren aus Messungen mit Roéntgenreflektometrie bei streifendem
Einfall zweier La/B4C-Multischichten dargestellt.

10000

Kiessig-Oszillationen (x10%)
1000

—— gestorte Kiessig-Oszillationen

100

10

0.1

0.01

Reflektivitat

1E-3

1E-4
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0.0 0.5 1.0 1.5 20 25

Winkel [°]

Abbildung 2.7: FEigene Rontgenreflektometrie-Messungen bei streifendem Einfall zweier
La/B,C-Multischichten. Unten: Gestérte Kiessig-Oszillationen durch Schichtdickenfehler
in einer Multischicht. Oben: Kiessig-Oszillationen einer periodischen Multischicht (Kurve

zur Anschauung verschoben)
Die Auswirkungen von Schichtdickenfehlern sind deutlich in der oberen Kurve an den

gestorten Oszillationen zwischen den Bragg-Reflexen zu erkennen. Zum Vergleich ist eine
Multischicht mit minimalen Schichtdickenfehlern dargestellt.

2.2.3 Gammavariierte Multischichten

Das Verhiltnis der Schichtdicke des Absorbers zur Schichtdicke der gesamten Periode
(Absorber + Spacer) wird als Gamma bzw. I" bezeichnet [65]:

d(Absorb
- (Absorber) (2.30)
d(Absorber + Spacer)
Eine Abweichung von einem idealen A/4-Stapel (I' = 0,5) ist je nach verwendeten

Materialien von Vorteil, wenn die Verluste eines nicht idealen \/4-Stapels durch diinnere
Absorptionsschichten und damit einer hoheren Transmission fiir das Licht ausgeglichen

15
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oder iibertroffen werden. Somit nimmt die reflektierte Amplitude bei gleichbleibender
Periodenzahl ab, allerdings erhéht sich die Transmission und es kénnen mehr Perioden zu
einer konstruktiven Interferenz hinzutragen. Wahrend sich bei einem \/4-Stapel die Kno-
ten der stehenden Welle jeder zweiten Grenzfliche befinden, riickt bei gammavariierten
Spiegeln der Knoten in den Bereich des Absorbers. Durch eine nun mégliche Erhéhung
der beitragenden Perioden ist eine Steigerung der gesamten Reflektivitdt moglich.
Wihrend bei der Materialkombination Molybdén und Silizium ein Verhéltnis von
I' = 0,4 eine maximale Reflektivitét ergibt [65], sind in Abbildung 2.8 und 2.9 verschiede-
ne I'~Werte fiir simulierte Multischichten aus Lanthan und Borcarbid (N = 30) dargestellt.
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Abbildung 2.8: Einfluss des I'-Wertes bei idealen, simulierten La/B4C-Multischichten
unter senkrechtem Einfall auf die Reflektivitét (d = 5,6 nm, N = 30)

Es ist zu erkennen, dass fiir Energien um 110 eV (Abbildung 2.8) ein Verhéiltnis von
I' < 0,5 hohere Reflektivititen erzielt, wihrend bei Energien unterhalb der Borkante
(Abbildung 2.9) ein Verhéltnis von I' = 0,5 als Optimum angesehen werden kann. Dies
liegt in der hoheren Absorption von Lanthan in dem Bereich um 110 eV.

16
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Abbildung 2.9: Einfluss des I'-Wertes bei idealen, simulierten La/B,C-Multischichten
unter senkrechtem Einfall auf die Reflektivitét (d = 3,5 nm, N = 30)

2.2.4 Bandbreiten- und Phasenoptimierte Multischichten

Periodische Multischichtsysteme gewéhrleisten relativ hohe Reflektivitdten, sind aber in
ihrer spektralen Bandbreite A\ iiber die beitragenden Perioden N beschrinkt [4, Seite
99]:

A
AN = —
N

(2.31)
Schmalbandige periodische Systeme konnen durch eine I'-Variation realisiert wer-
den und dienen beispielsweise als Filter fiir die hoheren Harmonischen einer Ti:Sa-
Femtosekundenlaser gestiitzten kohérenten EUV-Quelle [66, 67]. Fiir ein Reflekti-
vitdtsprofil mit einer hohen spektralen Bandbreite, wie es fiir ultrakurze Laserpulse not-
wendig ist, bilden aperiodische Multischichtsysteme eine Alternative [24, 55, 68]. Hierbei
werden verschiedene Energien, respektive Wellenldngen, konstruktiv iiberlagert. Dies wird
z.B. mit einem Gradienten in der Periodendicke einer Multischicht [37, 69, 70] oder mit
mehreren periodischen Multischichten iibereinander [71] erreicht. Durch die Anpassung
jeder einzelnen Schicht in einem Multischichtsystem an bestimmte vorgegebene Krite-
rien lassen sich Schichtstapel berechnen, welche besondere Anforderungen erfiillen. Zur
Berechnung dieser aperiodischen Multischichten dient ein komplexer genetischer Algorith-
mus, welcher in Kapitel 2.4 beschrieben wird.
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Aus Gleichung 2.18 wird deutlich, dass der Reflexionskoeffizient einer Multischicht eine
komplexe Grofle ist und sich als

F(w) = |r(w)]e” ) (2.32)

schreiben ldsst, wobei |r(w)| die Amplitude und ¢ die Phasenverschiebung darstellt. Die
mathematische Beschreibung eines ultrakurzen Laserpulses geschieht {iber die Superpo-
sition von ebenen Wellen unterschiedlicher Frequenzen und definierter Phasenbeziehung
[72]:

+oo )
Bt) = \/12? /_ Bw)e ™t du (2.33)

Die von einer Multischicht reflektierte spektrale Verteilung eines Laserpulses erhélt man
nach einer Faltung mit dem komplexen Reflektivitdtskoeffizienten:

E'(w) = E(w)f(w) (2.34)
Und dementsprechend ergibt sich die zeitliche Struktur nach der Reflektion zu:

-, 1 [t ot 1 [t . -
E(t) = — Ewe_“"dw:/ Ew)f(w)e *“dw 2.35
== Ew | Ewr@) (2:35)
Durch diesen Einfluss des komplexen Reflektivitidtskoeffizienten der Multischicht auf die
zeitliche Struktur des reflektierten Pulses ergeben sich besondere Anforderungen an die
Phase einer Multischicht. Die frequenzabhéngige Phasenverschiebung lésst sich als Taylor-
Reihenentwicklung mit der Tragerfrequenz wy beschreiben [73]:

pw) = p(wo) (2.36)
Qpl(wO) : (w - Wo)

39" (wo) -+ (w — wo)

%go”’(wg) (w—wo)3...

2

+ o+ o+

Durch den wellenléingenabhéngigen Brechungsindex bewegen sich die verschiedenen Fre-
quenzen eines Laserpulses mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten durch die Multischicht
(Dispersion). Dieses sorgt fiir eine Verschiebung der Phase des reflektierten Pulses. Ist nur
der erste Term (p(wp)) aus Gleichung 2.36 ungleich null, so bleibt der Puls in seiner zeitli-
chen Struktur komplett erhalten. Der zweite (lineare) Term ('(wp)) sorgt fiir eine zeitlich
Verschiebung des Pulses, die Struktur bleibt allerdings erhalten (group delay dispersion -
GDD). Der Einfluss der weiteren Terme sollte in der Regel minimiert werden - eine qua-
dratische Phase (¢”(wp)) verursacht eine Pulsverbreiterung (group velocity dispersion -
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GVD), durch eine Phase dritter Ordnung (¢ (wp)) treten neben der Pulsverbreiterung
noch Nebenmaxima auf (third order dispersion - TOD).

2.2.5 lonenbeschuss der Oberflachen

Die in Kapitel 2.2.2 beschriebenen reflektivititsmindernden Einfliisse lassen sich durch
verschiedene Prozeduren minimieren. Beispielsweise kann die Mobilitéit der aufgebrachten
Atome wihrend des Aufdampfens durch Tempern erhoht werden [74]. Allerdings fiihrt
dies auch zu einer erhthten Durchmischung der Materialien an den Grenzflichen. Durch
den Tonenbeschuss einer Oberfliche werden gezielt Atome durch Stéfle angeregt, die sich
je nach Energie der einfallenden Ionen auf der Oberfliche oder bis in zu einer bestimmten
Tiefe befinden. Dieses Ton gibt seine Energie zum Teil an Atome ab, wird gestreut und
kann weitere Atome anregen. Auch angeregte Atome kénnen durch Stoflkaskaden einen
Energieiibertrag verursachen. Ionen und Atome mit ausreichend Energie kénnen durch
die Oberfliche hindurch zuriickgestreut werden. Allerdings kommt ein Grofiteil der ab-
getragenen Atome aus der Nihe der Oberfliche. Die mathematische Beschreibung der
Energieverteilung einer Stolkaskade erfolgt iiber eine Gaussverteilung [75]. Entscheidende
Parameter sind hier neben der Energie des einfallenden Ions und der Eindringtiefe die
laterale Energieverteilung. Dadurch kann es dazu kommen, dass bereits raue Oberfléchen
weiter aufgeraut werden und der gegenteilige Effekt statt einer Reflektivitétssteigerung ein-
tritt. Hier wird eine tiefer liegende Struktur (Tal) stirker abgetragen, als hoher liegende
Strukturen (Berge) [76]. Dies wird durch die Form der Stoflkaskade verursacht. Wéhrend
die auf Téler treffenden Ionen in tiefer liegende Schichten gestreut werden und dort suk-
zessive Energie abgeben, besteht fiir die auf Berge treffende Ionen die Wahrscheinlichkeit,
auch in der Region eines Tals noch genug Energie zu besitzen, um Atome auszulGsen.
Durch die statistische Verteilung der Ionen auf der Oberfliche kénnen auch glatte Ober-
flichen durch Ionenbeschuss aufgeraut werden. Da auch Fliachen, auf denen bereits Atome
durch Ionen entfernt wurden, weiterhin den Ionen ausgesetzt sind, konnen diese verstérkt
durch den oben beschriebenen Effekt abgetragen werden [77, 78].

Eine Anregung der Atome auf einer Oberfliche kann auch dazu fithren, dass sich die Atome
lateral auf der Oberfléiche entlang bewegen. Diese kann zu einer Glittung der Oberfléiche
fiihren, da sich die Atome energetisch giinstig platzieren. Diese Oberflichendiffusion ent-
steht dann, wenn die angeregten Atome nicht genug Energie erhalten, um die Oberfléche
zu verlassen. Dieser Effekt wurde an Silizium gezeigt [79]. Abhéngig von den verwendeten
Materialien und deren Schichtdicken, von den zum Polieren benutzten Ionen, deren Ein-
fallswinkel und deren kinetischer Energie konnen somit sowohl Effekte auftreten, die die
Rauigkeit senken oder auch andernfalls erhdhen.
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2.3 Grundlagen der Ellipsometrie

Das Prinzip der Ellipsometrie geht bereits auf P. Drude [80] zuriick und bedient sich der
Tatsache, dass Strahlung nach einer Reflexion sowohl in der Phase als auch der Amplitude
moduliert ist. Ellipsometrie kann somit sowohl zur Prozessbeobachtung als auch zur direk-
ten Steuerung von Prozessen genutzt werden, welche auf die Herstellung von ultradiinnen
Schichten abzielen. Weiterhin ist es moglich, grundlegende physikalische, chemische und
materielle Eigenschaften von Schichten und Oberflichen zu messen [81, Seite 57]. Im Rah-
men dieser Arbeit wurde ein Ellipsometer! zur In-situ-Schichtdickenkontrolle in Betrieb
genommen. Zum Verstdndnis der Ellipsometrie werden im Folgenden sowohl Grundlagen
der Polarisation von Licht als auch die Methodik der Ellipsometrie beschrieben.

2.3.1 Polarisation

Bei der Ellipsometrie wird die Anderung der Polarisation einer Lichtquelle nach Reflektion
an der zu vermessenden Probe untersucht. Betrachtet man Licht im Wellenbild mit den
zugehorigen transversalen elektrischen und magnetischen Feldern, so lédsst sich eine ebene
elektromagnetische Welle schreiben als

—

B(#,t) = By - eilke—t) (2.37)

und )
B(&,t) = By - e'ka=t), (2.38)

Die Polarisation ist dabei ausschliellich durch die Richtung der elektrischen Komponente
festgelegt, da der magnetische Anteil im sichtbaren Spektralbereich einen wesentlich klei-
neren Einfluss bei der Wirkung von Licht auf Materie hat [49]. Betrachtet man nun die
beiden orthogonalen Komponenten F, und E, entlang einer Achse z, so kann man diese
als

Eu(z,t) = Eg, - sin(kz — wt)é, (2.39)
und

E,(z,t) = Eg, - sin(kz — wt + §)é, (2.40)

mit der Phasendifferenz § schreiben. Diese beiden Felder lassen sich superponieren, so dass
sich die resultierende optische Welle zu

E(z,t) = Ex(z,t) + Ey(2,1) (2.41)

ergibt. Ist die Phase 6 = 0, £n2m, .., so sind die Wellen phasengleich, bei ¢ = +nm um 180°
auBler Phase. In beiden Fillen ist die resultierende Welle linear polarisiert. Ein weiterer
Spezialfall ist zirkular polarisiertes Licht, hier ist § = 7/2 £+ n27 und die Amplituden sind
gleich gro (Eo, = Ejyy). Neben diesen beiden Spezialfiillen lésst sich allgemein polarisiertes

1SE400 advanced, Fa. Sentech Instruments GmbH
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2.3 Grundlagen der Ellipsometrie

Licht als elliptisches Licht verstehen, hier ergibt sich das resultierende Feld zu [82, Seite

290]
2FEy, Eo, cos o

tan2a =
2 2
EOx - EOy

(2.42)

mit « als Winkel zwischen der Hauptachse der Ellipse und €, (siehe Abbildung 2.10). Jede
Welle ldsst sich somit mit einem bestimmten Polarisationszustand beschreiben.

E
y
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Abbildung 2.10: Elliptisch polarisiertes bzw. elliptisches Licht (aus [82, Seite 289])

2.3.2 Ellipsometrie

Bei der Betrachtung der elektrischen Komponenten E, und Ey in Zusammenhang mit
Reflexionen an Oberflichen ist es anschaulicher, die Komponenten nach ihrer Lage zur
aufgespannten Einfallsebene zu bezeichnen. Dementsprechend spricht man bei ellipsome-
trischen Messungen von parallel (E,) und senkrecht (E,) polarisiertem Licht [83]. Des
Weiteren wird die einfallende Welle mit dem Index i (incident), die ausfallende mit r (re-
flected) bezeichnet. In der Regel wird fiir die Beschreibung der Anderung des einfallenden

Lichts der sogenannte Jones-Formalismus respektive die Jones-Matrix verwendet [84, Seite

67):
Eyp Tpp Tsp E;
= 2.43
(Em) (rps Tss Eis ( )

Fiir isotrope Medien sind die Komponenten r, und r,s gleich null, so dass sich fiir das
Verhiltnis der Amplituden die Fresnel-Reflexionskoeffizienten auch als

E
Top = E—P (2.44)

K3

und B
= 2.45
T'ss B, ( )
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2 Theoretische Grundlagen

schreiben lassen. Ellipsometrie misst die Zustéinde der Polarisation der einfallenden und
reflektierten Welle, so dass sich ein Verhéltnis p der Fresnel-Reflexionskoeffizienten zu

p="r (2.46)

ergibt. Dieser Reflexions-Koeffizient ist in der Regel eine komplexe Grofle, da das elek-
trische Feld und somit auch die Fresnel-Reflexionskoeffizienten komplex sind. Somit l4sst
sich Gleichung 2.46 auch als

= || ¢i0p=02) — tan(W)eid (2.47)

Tss

schreiben, wobei p bei der Ellipsometrie gemessen wird [84, Seite 174]. Die Winkel ¥ und
A sind die bezeichnenden Grofien der Ellipsometrie. U, als der Betrag von p, beschreibt die
Anderung des Amplitudenverhéltnisses zwischen rp und rg. Die Phasendifferenz A ist sehr
empfindlich auf ultradiinne Schichten und beschreibt den Versatz zwischen der parallel und
senkrecht polarisierten Teilwelle. Da keine absoluten Gréflen gemessen werden, sondern
Verhéltnisse, ist die Prézision der Ellipsometrie sehr hoch und relativ unempfindlich auf
Intensitédtsschwankungen, des Weiteren muss keine Referenzmessung durchgefiihrt werden.

2.3.3 Optische Modelle

Die theoretische Beschreibung der einzelnen Schichten bzw. Schichtsysteme geschieht iiber
verschiedene Modelle, die jeweils vor der Beschichtung erstellt werden miissen. Hierzu sind
die Kenntnis der optischen Konstanten bei der Wellenléinge des verwendeten Lichts not-
wendig. Um eine In-Situ Kontrolle mittels Ellipsometrie zu gewihrleisten, miissen diese
Modelle aulerdem Mischschichten und Rauigkeiten beinhalten. Im Folgenden wird kurz
die verwendete Theorie eines effektiven Mediums dargestellt (,,Effective Medium Appro-
ximation“, EMA). Die einfachste Form ist eine lineare Uberlagerung des komplexen Bre-

chungsindex 11 und 7o:

n= flfll + fQ’FLQ (2.48)

mit den Volumenanteilen f; und fo der beteiligten Schichten. In der Regel werden jedoch
Ansétze folgender Form genutzt [85]:

A2 — 72 _if 72 — 72 (2.49)
n2+2n2  7'R2 + 20l '
e h i=1 i h

Hier sind n. der komplexe Brechungsindex des effektiven Mischmediums, nj, des Wirts
und 7; der eingeschlossenen N Materialien.
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2.3 Grundlagen der Ellipsometrie

Je nach Anwendung unterscheiden sich nun folgende Approximationen, welche ku-

gelformige Einschliisse und Dipolwechselwirkungen annehmen [85]:

e Maxwell-Garnett
e Lorentz-Lorenz

e Bruggeman
Fiir Rauigkeiten, die bei einem Inselwachstum diinner Schichten entstehen und iiber pola-
risierbare Objekte im Vakuum beschrieben werden kénnen, wird der komplexe Brechungs-

index auf n;, = 1 gesetzt. Die enstehende Approximation ist das Lorentz-Lorenz-Modell

P2 — N2
i Z ﬁ; (2.50)

Ist der Wirt kein Vakuum, sondern ein anderes Material und der Einschluss auf ein Medium

begrenzt, so ergibt sich das Mazwell-Garnett-Modell:

he Mg P @51)
R T '

Diese Nidherung wird verwendet, wenn der Anteil des eingeschlossenen Mediums relativ
gering im Bezug zum Wirt ist. Dieses Modell ldsst sich nicht fiir Rauigkeiten benutzen.
Beim Bruggeman-Modell werden alle Materialien in das effektive Medium eingebettet, so

dass keines bevorzugt wird und damit 1, = n. gesetzt wird

2 2
(2.52)

N
=2 fi o

Bei chemischen Vermischungen kann ein weiteres Modell angewandt werden [85]

('b[\’)

iy Jifi? 953
o= SN (2.53)
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2 Theoretische Grundlagen

2.4 Genetischer Algorithmus zur Optimierung der Fit-Parameter

Der Simulation und der Auswertung von Multischichtsystemen kommt in dieser Arbeit ein
besonderer Aspekt zu. Neben der Berechnung von periodischen Schichtsystemen, welche
in der Regel durch verschiedene Programme gut realisiert wird (z.B. [86, 87]), wird ein
spezieller genetischer Algorithmus fiir folgende Anwendungen in dieser Arbeit eingesetzt:

e Anpassen der Reflektivititskurve, bei streifendem Einfall harter Rontgenstrahlung,
eines Schichtmodells an die experimentelle Reflektivitdtskurve und dadurch Ermit-
telung der einzelnen Schichtparamter

e Simulation von Schichtsystemen, welche hinsichtlich bestimmter Parameter (spek-
trale Bandbreite, Phase, Reflektivitdtsprofil) optimiert sind

Genetische Algorithmen sind Optimierungsmodelle, welche ihre Ablidufe evolutionér
strukturieren [88, Seite 1-2]. Dazu wird eine Anfangspopulation aus bestimmten Individu-
en (beispielsweise Schichtdicken oder Rauigkeiten) generiert und iiber Fitness-Funktionen
nach bestimmten vorgegebenen Kriterien bewertet. Ein sogenanntes Evolutionsmodell,
bestehend aus Selektion, Mutation und Reproduktion, wird durchlaufen und selektiert
anhand einer Optimierungsfunktion bestimmte Individuen. Uber einen iterativen Prozess
(Generationen) wird die Wahrscheinlichkeit, sogenannte lokale Minima einer Fehlerfunk-
tion zu erreichen, minimiert und die Wahrscheinlichkeit, das globale Minimum zu finden,
erhoht [89].

Anfangs- » Bewertung » Abbruch? —> End-
population T ¢ n J population
Auswahl Selektion
T Crossover

Abbildung 2.11: Ablaufplan des genetischen Algorithmus

Der genetische Algorithmus, wie er fiir diese Arbeit verwendet wurde, ist in [55] beschrie-
ben. Eine weitere Optimierung und Umstrukturierung wurde in [90] vorgenommen. Mit
Hilfe statistischer Untersuchungen des genetischen Algorithmus an Multischichten mit
einer Anzahl von Schichten zwischen 4 und 164 wurde festgestellt, dass die mittlere Ab-
weichung der Ergebnisse nur maximal 2% betriagt [55]. Das bedeutet, dass die mit dem
genetischen Algorithmus extrahierten Schichtdicken aus einer GIXRR-Messung reprodu-
zierbar sind.
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3 Experimenteller Aufbau

3.1 Physikalische Gasphasenabscheidung

Die in dieser Arbeit vorgestellten Multischichten wurden nach dem Prinzip der physika-
lischen Gasphasenabscheidung (PVD) hergestellt. Im Gegensatz zur chemischen Gaspha-
senabscheidung (CVD), bei welcher durch eine chemische Reaktion eine feste Schicht auf
einem Substrat abgeschieden wird, kondensieren bei der physikalischen Gasphasenabschei-
dung Atome bzw. Molekiile auf einem Substrat. Fiir die hier verwendete Elektronenstrahl-
verdampfung stand eine Ultrahochvakuumapparatur mit einem zylindrischen Rezipienten
zur Verfiigung. Diese Apparatur zu Herstellung der Multischichten wurde im Rahmen
verschiedener Diplom- und Doktorarbeiten auf- und ausgebaut [10, 13, 15, 28-31, 91], wei-
tere Modifikationen wurden wihrend dieser Arbeit vorgenommen. Im Folgenden wird der
Aufbau vorgestellt, wie er zum Ende dieser Arbeit Bestand hatte.

3.1.1 Elektronenstrahlverdampfung

In dem zylindrischen Rezipienten der Vakuumapparatur mit einer Héhe von 1800 mm
und einem Durchmesser von 300 mm wird durch Turbomolekularpumpen ein Druck von
p < 2-1077 Pa erreicht. Eine doppelwandige Kammer erméglicht eine Wasserkiihlung zur
Abfuhr der bei der Verdampfung entstehenden Wérme. Zwei Elektronenstrahlverdamp-
fer [92, 93] mit der entsprechenden Steuerung sowie Strom- bzw. Spannungsversorgung
[94-96] und einem bzw. drei Tiegeln gewihrleisten ein abwechselndes Verdampfen zweier
Materialien. Der Elektronenstrahl wird mit Hilfe von Elektromagneten rasternd iiber die
Oberflidche der Materialien gefiihrt, so dass lokal unterschiedliche Temperaturen im Tiegel
minimiert werden kénnen. Neben diesem Parameter lédsst sich der Elektronenstrahl iiber
die Beschleunigung mittels einer variablen Hochspannung und dem Elektronenstrom ein-
stellen. Pneumatisch betriebene Shutter iiber den beiden Verdampfern ermoglichen einen
Materialwechsel ohne den Elektronenstrom abschalten zu miissen. Mit einem zusétzlichen
Shutter iiber einem Schichtdickenmessgerit (Schwingquarz), welcher iiber die Anderung
der Eigenfrequenz durch die Massenzunahme eine Aufdampfrate bestimmt, kann der Elek-
tronenstrom vor einer Beschichtung so geregelt werden, dass Aufdampfraten im Bereich
um ca. 1 nm/min erreicht werden. Uber eine Schleuse werden zu beschichtende Substrate
in die Anlage eingebracht. Der Probenhalter fiir diese Substrate besteht aus einem star-
ren und einem rotierbaren Halter. Der starre Probenhalter nimmt ein Substrat der Gréfie
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3 Experimenteller Aufbau

24 -24 mm? auf und dient als Messobjekt fiir die In-Situ Schichtdickenkontrolle. Ein rotie-
rendes Substrat wiirde sowohl die In-Situ-Reflektometrie als auch -Ellipsometrie storen,
da dadurch bedingte kleine Anderungen des Ein- bzw. Ausfallswinkels eine Anderung der

zu messenden Grofle verursachen.

Der rotierbare Halter fasst Substrate bis 100 mm Durchmesser oder mehrere kleine
Substrate. Diese Rotation ermoglicht eine hohe laterale Homogenitét der Multischichten
hinsichtlich ihres Reflexionsverhaltens. Uber einen héhenverstellbaren Membranbalg mit
einer 3-Punkt Auflage lassen sich die Substrate exakt auf die jeweilige In-Situ Schicht-
dickenkontrolle justieren. Der schematische Aufbau der gesamten Vakuumapparatur ist
in Abbildung 3.1 dargestellt.

Proportionalzahler

Réntgenquelle

100 cm

Shutter

[ —

lonenkanone [~ ] Schwingquartz

Shutter
= =]

Elektronenstrahlverdampfer

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Aufdampfapparatur zur Herstellung von
Multischichten

Die fiir diese Arbeit verwendeten Multischichtsysteme wurden ausschliefllich auf einseitig
polierten, planaren Silizium-Wafern mit der Orientierung (100) £ 0,5° [97] abgeschieden.

3.1.2 Das Material Borcarbid

Borcarbid (B4C) zeichnet sich durch seine hohe chemische und thermische Besténdigkeit
aus und ist nach Diamant und kubischem Bornitrid der dritthérteste Werkstoff [98, Seite
243]. Als Carbide werden Verbindungen deklariert, bei welchen der Kohlenstoff die elek-
tronegativere Komponente darstellt. Kovalente Carbide, so auch Borcarbid, besitzen eine
geringe Elektronegativititsdifferenz und einen hohen kovalenten Bindungsanteil [99][100,
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3.1 Physikalische Gasphasenabscheidung

Seite 1055]. Die Dichte von Borcarbid betrigt 2, 52 g/cm3 [101, Seite 213], die Schmelztem-
peratur wird mit Ts = 2350°C angegeben [102, Seite 163]. In Messungen zum Dampfdruck
wurde gezeigt, dass aus Borcarbid schon unterhalb der Schmelztemperatur hauptséchlich
Bor gemé$ folgender Reaktion verdampft [103]:

0,25B,C — 0,25C + B (3.1)

Die bekannteste und hier verwendete Struktur der Borcarbide ist B4C (=B12C3), bei
welcher 12 Boratome einen Ikosaeder formen und die 3 Kohlenstoffatome als Kette entlang
der dreifachen Achse der rhomboedrischen Elementarzelle angeordnet sind [102]. Diese
Struktur ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Die Gitterkonstanten dieser rhomboedrischen
Elementarzelle sind @ = 5,19A und o = 66°18’, die dementsprechenden hexagonalen
Gitterkonstanten sind a = 5,601 4 0,001 und ¢ = 12,072 = 0,002A [103].

Abbildung 3.2: Kristallstruktur von Bor-
carbid mit der rhomboedrischen Zelle und
der ikosaedrischen Struktur. Die zwei groflen
hellen Kreise bezeichnen den Kohlenstoff,

der schwarze grofie Kreis das Bor einer C-
B-C-Kette [104].

Bei allen hergestellten Multischichten wird als oberste Schicht Borcarbid verwendet, da es
im Gegensatz zum reaktiven Lanthan (siehe Kapitel 3.1.3) die Multischicht passiviert:

2B4C + 7(8)0g2 — 2CO(2) + 4B203 (3.2)

Borcarbid nimmt innerhalb der Multischichten zwischen 100 und 190 eV aufgrund der
Bandkante von Bor bei Ej3 = 188 eV den Teil der niedrig-absorbierenden Schicht ein.

3.1.3 Das Material Lanthan

Lanthan (Z=57) gehort zu den Lanthanoiden, ist sehr reaktiv und ein Metall der selte-
nen Erden. Bei tiefen Temperaturen liegt ein hexagonales Gitter vor, wihrend sie beim
Erhitzen in kubische Modifikationen iibergehen (kubisch flichenzentriert oder raumzen-
triert) [105, Seite 57]. Die Gitterkonstanten der hexagonalen Struktur sind ¢ = 3,77 und
¢ = 12,159A, welche allerdings mit steigender Temperatur zunehmen [105]. Der Schmelz-
punkt von Lanthan wird mit Ts = 918 — 920°C angegeben [106-108], die Dichte betrigt
6,146 g/cm®. An Luft oxidiert Lanthan sehr schnell zu Lanthanoxid:

2La + 309 — Lag O3 (33)
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Aus diesem Grund werden alle Multischichten von einer B4C abgeschlossen. Lanthan ist
aufgrund der hoheren Absorption der beiden verwendeten Materialien zwischen 100 und
190 eV der Absorber im Multischichtstapel.
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3.2 In-situ-Kontrolle der Schichtabscheidung

Zur kontrollierten Abscheidung von Schichten standen zwei Messapparaturen zur
Verfiigung. Neben dem bereits vorhandenen Rontgenreflektometer wurde zur genaueren
Bestimmung der Schichtdicken ein Ellipsometer installiert und in Betrieb genommen, wel-
ches in Hinblick auf aperiodische La/B4C-Multischichten prézise Messungen erlaubt. Ei-
ne gleichzeitige Nutzung beider Messmethoden ist aufgrund der unterschiedlichen Strah-
lengédnge nicht moglich, fiir jede Methode ist eine eigene Justage des verwendeten Sub-
strates notwendig. Die Arbeitsweise beider Varianten wird im Folgenden vorgestellt.

3.2.1 Rontgenreflektometrie

Nach dem von E. Spiller vorgestelltem Verfahren [27] erfolgt eine In-situ-Messung der
Schichtdicken mit Hilfe weicher Rontgenstrahlung. Die charakteristische Strahlung ei-
ner Rontgenquelle wird iiber einen fest voreingestellten Winkel (variierbar zwischen
15° < a < 25°) auf das zu beschichtende Substrat gelenkt und von dort reflektiert. Uber
eingebrachte Lochblenden mit einem Durchmesser von d = 3,0 mm und einem Abstand
von 700 mm ergibt sich eine Winkelauflésung von arctan(g) = 0,25° [31]. Die reflektierte
Strahlung wird mit Hilfe eines Proportionalzihlers (Detektorgas: Argon-Methan-Mischung
50:50, Druck p = 27000 Pa), Hochspannung U = 1,41 kV) ausgewertet. Die Trennung des
Analysegases des Proportionalzihlers von der Kammer unter Ultrahochvakuum erfolgt
mittels einer 0,19 pm dicken VYNS-Folie (Hs1 37C20901.45Cl9, Dichte p = 1,39 g/cm?),
aufgebracht auf einem Nickelgitter (400 Linien/Zoll, 60% Transmission) zur Unterstiitzung
der Festigkeit [109].

60000 600

50000 | 500
W 40000 - 400 |
2 | ]
L
© 30000 300
?(Cﬁ 4 4
N 20000 - 200 |

10000 | 100

1 1
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Abbildung 3.3: Typische Signalhéhenverteilung des Proportionalzéhlers ohne Titan-
Filter (links) und mit Titan-Filter (rechts)

Uber einen Multikanal-Analysator werden die verschiedenen Pulshéhen auf 255 Kaniile
aufgeteilt und selektiert, so dass die vom Elektronenstrahlverdampfer erzeugte stérende
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Bremsstrahlung eliminiert werden kann. Es wurde festgestellt, dass eine verwendete Titan-
Anode (E7;_r, = 452 €V) wéhrend des Betriebs nitriert, so dass zusétzlich die Stickstoff-
linie (En_k, = 392 eV) im reflektierten Signal detektiert wird. Aus diesem Grund wurde
eine weitere Anode mit einer Aluminiumoxid-Beschichtung (AlyOs, FEo_g, = 525 eV)
eingesetzt und benutzt, welche in [110] charaktisiert wurde. Da ein Proportionalzéhler nur
eine unzureichende energetische Auflosung bietet und somit nicht direkt eine charakteristi-
sche Rontgenlinie selektiert werden kann, wird ein zusétzlicher Titan- (Dicke 1 pm) bzw.
Aluminiumfilter (Dicke 0,8 pm) in den Strahlengang gebracht. In Abbildung 3.3 sind zwei
Pulshohenverteilungen dargestellt, eine Verteilung ohne und eine mit eingesetztem Titan-
Filter. Durch dieses zusétzlich notwendige absorbierende Medium im Strahlengang liegen
typische Zihlraten bei Beginn einer Beschichtung unter 50 s~ und statistische Schwankun-
gen beeintréchtigen eine prézise Umschaltung der Materialien wihrend der Verdampfung.

Nach der in Kapitel 2.2.1 vorgestellten Bragg-Gleichung lassen sich mit diesem Aufbau
Multischichtsysteme mit Schichtdicken s von

1,4nm < s < 3,2nm (3.4)

realisieren.
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Abbildung 3.4: Verlauf der gemessenen Rontgenreflektivitit beim Wachstum einer
La/B,C-Multischicht mit den Umschaltpunkten in den Minima bzw. Maxima
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In Abbildung 3.4 ist ein gemessener Intensitéitsverlauf fiir das Wachstum einer periodischen
La/B4C-Multischicht dargestellt. Die Umschaltpunkte liegen fiir Lanthan zu Borcarbid in
den Minima, fiir Borcarbid zu Lanthan in den Maxima. Der Vorteil dieser Messmethode
liegt in der Kompensation von Schichtdickenfehlern durch nachfolgende Schichten. Die
Anzahl der Schichten, welche kohédrent zur reflektierten Strahlung beitragen, ist praktisch
nicht begrenzt durch Fehler in einzelnen Schichten [27]. Der I'-Faktor fiir die mit dieser
In-situ-Kontrolle mit einer Umschaltung der Materialien in den jeweiligen Maxima herge-
stellten Multischichten ergibt sich zu:

d(Lanthan)
T = — 0.4 .
d(Lanthan + Borcarbid) 0,48 (3.5)

Nachteilig ist die Voraussetzung konstanter Aufdampfraten der Materialien, da die Um-
schaltung der Schichten iiber Extremwerte eines sinusférmigen Reflektivitdtsverlaufes rea-
lisiert wird. Hier bietet die im Folgenden beschriebene In-Situ-Ellipsometrie entscheidende
Vorteile.

3.2.2 In-Situ-Ellipsometrie

Wie bereits in Kapitel 2.3 beschrieben, wurde fiir diese Arbeit ein Ellipsometer zur In-Situ-
Kontrolle der Schichtdicken an die UHV-Apparatur angebracht. In der Nihe des Brewster-
winkels, um eine maglichst groBe Anderung der ellipsometrischen Parameter bei Reflexion
an der Multischicht zu erreichen, wurden zusétzliche Flansche unter einem Winkel von 20°
zur Horizontalen angebracht.

. Substrat
—

T 7/' '\‘ e

— s s
_— ~

20°

Abbildung 3.5: Schema der Anschliisse und des Strahlengangs des Ellipsometers an der
Vakuumkammer unter einem Winkel von 20° zur Horizontalen

Uber annihernd spannungsfreie Fenster [111] wird gewihrleistet, dass die Polarisation des
Laserstrahls (Helium-Neon-Laser, A\ = 632,8 nm) nur durch die zu untersuchende Probe
beeinflusst wird. Nach dem Einschleusen eines Silizium-Wafers wird dieser justiert. Eine
zusitzliche Linse fokussiert den Laser in den Detektor, so dass Schwingungen der Anlage
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und damit Schwankungen in ¥ und A minimiert werden. Diese statistischen Schwankun-
gen in ¥ und A bleiben so unter 0, 02° (Ex-situ Betrieb o(¥) = o(A) = 0,002° [112]), dies
entspricht beispielsweise einer theoretischen Genauigkeit in der Bestimmung der Schicht-

dicke von Siliziumdioxid < 0,1 nm.
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3.3 Ex-situ Charakteristik der Multischichten

3.3.1 Rontgenreflektometrie bei streifendem Einfall

Die Rontgenreflektometrie bei streifendem FEinfall (Grazing Incidence X-Ray
Reflectometry - GIXRR) bietet die Moglichkeit, Schichtsysteme zu analysieren, oh-
ne dass passende Strahlungsquellen fiir die entsprechenden Energien der Multischichten
zu Verfiigung stehen miissen. Durch die stédndige Verfiigbarkeit und kurze Messzeiten
eignet sich GIXRR in Verbindung mit passenden Auswertemechanismen zur Charakteri-
sierung von Multischichtsystemen. Die durchschnittliche Messzeit einer Multischicht iiber
einen Winkelbereich von 0° < 6 < 3° liegt unter 2 Stunden. Die anschlielende Auswertung
ist stark abhéngig von der Anzahl der freien Parameter (Anzahl der Perioden). Hier
kommt der in Kapitel 2.4 beschriebene genetische Algorithmus zum Einsatz. Im Folgenden
wird der Aufbau des GIXRR beschrieben, wie er zum Ende dieser Arbeit Bestand hatte.

GQbeI- Probe Prpporrionol-
spiegel zAhler
Blende Blende
A=0,154nm

Abbildung 3.6: Schema des verwendeten Rontgenreflektometrieautbaus

Verwendet wird die sogenannte 6 — 26 - Geometrie, d.h. der Detektorwinkel 26 wird immer
um den doppelten Probenwinkel 6 mitgefiihrt. Typische Schrittweiten sind 0,01°. Mit der
charakteristischen Réntgenstrahlung einer Kupfer-Anode (A = 0,154 nm [40]) wird so
typischerweise ein Winkelbereich von (0 < 6 < 5°) fiir die Auswertung von Multischichten
vermessen [113]. Als Monochromator dient ein Gébelspiegel [114], welcher die Cu-K,-
Linie selektiert und auflerdem die von der Quelle emittierte Strahlung parallelisiert. Dabei
handelt es sich um einen Multischichtstapel mit einer elliptisch geformten Oberflache.
Das reflektierte Signal wird mittels eines Proportionalzéhlers gemessen. Die Substrate mit
den zu vermessenden Schichtsystemen werden iiber einen Vakuum-Halter arretiert. Auf
der Probe hat der Réntgenstrahl ungefihr die Mafie 10 - 0,1 mm? (Hohe - Breite), wobei
die Breite sehr stark vom Winkel 6 abhingig ist. Uber die Erstellung von theoretischen
Modellen und Anpassung dieser an den experimentellen Verlauf, lassen sich die Strukturen
einer Multischicht (Schichtdicken, Rauigkeiten) extrahieren. Aufgrund einer korrigierten
Intensitdat bedingt durch die Totzeit des Proportionalzéhlers weisen angepasste Modelle
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an die GIXRR-Messkurve weitaus prizisere Ubereinstimmungen mit Messungen im XUV-
Bereich als in vorherigen Arbeiten auf (vgl. Kapitel 5.2).

3.3.2 Messungen am BESSY

Eine Charakterisierung der hergestellten Multischichtsysteme mit Strahlung zwischen
100 und 200 eV wurde an der Forschungseinrichtung ,,Berliner Elektronenspeicherring-
Gesellschaft fiir Synchrotronstrahlung m. b. H.“ (BESSY) vorgenommen. Als Strahlquelle
diente die Synchrotronstrahlung des Elektronenspeicherrings BESSY II. Die Messungen
wurden zum einen von der Physikalisch Technischen Bundesanstalt (PTB) durchgefiihrt,
als auch in eigenen Messzeiten am Reflektometer der ,,optics beamline“. Der von der PTB
angegebene absolute Fehler bei der Messung der Reflektivitét betrdgt AR = 0,14% [115].
Die Transmission hoherer Ordnungen durch den Monochromator verursacht den grofiten
Fehler bei Messungen am Reflektometer, dieser wird mit AR/R < 2% angegeben [116].
Die ,,optics beamline*“ des BESSY wird mit horizontal polarisiertem Licht versorgt. Der
Durchmesser des Strahls betridgt 300 - 90 pym, die Divergenz 3 - 1,5 mrad bei 170 eV.
Der Gittermonochromator (PGM - plane grate monochromator) kann mit drei unter-
schiedlichen Gittern fiir verschiedene Energiebereiche betrieben werden. Die Energie kann
zwischen 20 und 1300 eV variiert werden. Uber einen einstellbaren Spalt wird sowohl die
spektrale Bandbreite als auch transmittierte Intensitéit eingestellt. Das Reflektometer be-
steht aus einer Vakuumkammer mit einem Basisdruck von < 1075 Pa, in welche bis zu
drei Multischichten auf einem Substrathalter eingebracht werden kénnen. Der Winkel des
Substrathalters kann zwischen 0 (parallel zum Strahl) und 90° (senkrecht zum Strahl) ein-
gestellt werden, der Detektor dementsprechend zwischen 0 und 180° [117]. Aufgrund der
Detektorform ist eine Reflektivitdtsmessung bei nahezu senkrechtem Einfall (89°) moglich.
Hierzu wird das gemessene Signal I, am Detektor (GaAsP-Diode) auf die Intensitét I
des direkten Strahls normiert. Zusétzlich wird der jeweilige Ringstrom I,.;,, als weite-
re Normierung mit beriicksichtigt, da die Messung von Iy und I, zu unterschiedlichen
Zeitpunkten stattfindet. Die Reflektivitdt R(F) ergibt sich dann zu

Irefl/Iring !
R(E) = o 0redt 3.6
(B) = — T (3.6)

3.3.3 Analytik mit Transmissionselektronmikroskopie

Die in dieser Arbeit verwendeten Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)-Aufnahmen
von Querschnitten der Multischichten wurden mit einem ,,Philips CM200 SuperTWIN-«a*“
aufgenommen [118]. Fiir die TEM-Aufnahmen muss die zu untersuchende Probe zerstort
werden, so dass es sich nur bedingt zur Charakterisierung eignet. Allerdings liefert TEM
sehr lokale Informationen (1 pum) iiber eine Multischicht und kann so Aussagen iiber die
Struktur treffen. Wéahrend die Einzelschichtdicken einer Multischicht auf Grund der un-
terschiedlichen Streuung der Elektronen an verschiedenen Materialien nicht extrahiert
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3.3 Ex-situ Charakteristik der Multischichten

werden konnen, so lassen sich Doppelschichtdicken ausreichend genau auslesen. Des Wei-
teren konnen Informationen zu Kristallinitdt, Rauigkeiten und Zwischenschichtbildung
gewonnen werden. Die Auflésung der TEM-Aufnahmen betrégt bis zu 0,24 nm, bei einer
Vergroflerung von bis zu 1,1-Millionenfach [118]. Des Weiteren kann die Elementzusam-
mensetzung einer Probe mit Hilfe der Energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDX)
untersucht werden. Dazu werden die Atome der Probe mit den Elektronen des Trans-
missionselektronenmikroskop angeregt, so dass Elektronen aus einer der inneren Schalen
herausgeschlagen werden. Durch das Auffiillen dieser Liicke mit einem hdherenergetischen
Elektron wird Differenzenergie als spezifische Rontgenstrahlung emittiert. Durch eine ener-
giedispersive Detektion lassen sich so Riickschliisse auf das Material gewinnen.

3.3.4 Sputter-Augerelektronenspektroskopie

Zur Analyse der Schichtbeschaffenheit und der chemischen Zusammensetzung der La/B,C-
Multischichten wurden Augerelektronenspektroskopiemessungen (AES) in Verbindung mit
einem Schichtabtrag durch Sputtern eingesetzt [119]. Augerelektronenspektroskopie ist ein
oberflichensensitives Verfahren, mit welchem fast alle Elemente in einer bestimmten Pro-
be nachgewiesen werden kénnen. Dies basiert auf der spezifischen Elektronenkonfiguration
jedes Elements, durch welche die sogenannten Augerlinien einem Element zugeordnet wer-
den koénnen. Chemische Bindungen kénnen diese Augerlinien verformen und hinsichtlich
ihrer Lage verschieben [120]. Durch die Ionisierung einer inneren Schale eines Atoms durch
beschleunigte Elektronen wird das enstehende Loch durch ein Elektron einer htheren Scha-
le wieder besetzt. Die freiwerdende Energie wird beim Auger-Prozess nicht in Form von
Strahlung abgegeben, sondern an ein weiteres Elektron einer anderen Schale iibertragen.
Dieses kann das Atom mit einer von dem Atom abhéngigen bestimmten kinetischen Ener-
gie verlassen. Spektroskopisch werden dann die Anzahl der Elektronen N(E) pro Zeitein-
heit und Energiebereich AE aufgenommen, zu dN (F)/dE differenziert und ausgewertet
[121]. Durch die Differenzierung wird der Untergrund der Messung entfernt und die Au-
gerelektronen erscheinen als Peaksignal. Durch einen PeakhOhenauswertung kénnen mit
Hilfe tabellierter Daten [121] atomare Konzentrationen bestimmt werden. Uber Sensiti-
vitdtsfaktoren und Hintergrundrauschen kann fiir jede ermittelte Konzentration ein Fehler
angegeben werden.

In Verbindung mit einer Sputterquelle lassen sich Tiefeninformationen bzw. ein Tiefenprofil
der Multischicht gewinnen. Hierzu werden abwechselnd fiir einen bestimmten Zeitraum
beschleunigte Ionen (Xenon) unter einem flachen Winkel auf die Probe geschossen und die
Schichten sukzessive abgetragen und danach ein Augerelektronen-Messung vorgenommen
[122].
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3.4 Oberflachenoptimierung

Zur Optimierung der Einzelschichten beziiglich ihrer Rauigkeit (Polieren) bzw. zum Ab-
tragen von Teilschichten ist an die Vakuumapparatur eine Ionenquelle installiert (vgl.
Abbildung 3.1). Der Einfallswinkel der Ionen betrigt 8 = 30° zur Normalen der Substra-
toberfliche, da sich dieser Winkel als Optimum herausgestellt hat [31]. Der Durchmesser
der Austrittstffnung der HF-Tonenkanone betrdgt d = 30 mm, das Plasma wird durch
Hochfrequenz-Wellen erzeugt [123]. Mit Hilfe eines Massendurchflussreglers wird der Gas-
fluss eingestellt, {iber eine Hochspannung kann die kinetische Energie der verwendeten
Ionen eingestellt werden. In dieser Arbeit wurde ausschlieflich Krypton verwendet, der
Gasmengenstrom betrug 12 sccm und die Ionenenergie liel sich auf bis zu 450 eV einstel-
len. Der maximale Ionenstrom wurde zu I,qe = 1-1016 Icom%eg abgeschétzt [31]. Der Einfluss
von beschleunigten Kryptonionen auf die einzelnen Schichten einer La/B4C-Multischicht
nach der jeweiligen Beschichtung wurde bereits in ersten Experimenten untersucht [124],
fiihrte allerdings auf Grund fehlender Referenzproben nicht zu eindeutigen Ergebnissen.
Deshalb wurde ein apparativer Umbau vorgenommen, um zu jeder polierten Probe eine
unpolierte Referenzprobe mit exakt den gleichen Herstellungsbedingungen zu erhalten.

3.4.1 Apparativer Umbau

Der apparative Aufbau fiir die Untersuchung des Einflusses von beschleunigten Krypton-
Tonen auf Multischichten musste modifiziert werden, um moglichst prizise Aussagen
treffen zu koénnen. Dazu wurde ein zusétzlicher pneumatischer Shutter an die Anlage
angebracht, welcher ein Referenzsubstrat wéihrend des Polierens mit Kryptonionen
abdeckt. Somit wurde sichergestellt, dass die beiden eingebrachten Substrate exakt
identische Aufdampfparameter erfahren, wiahrend nur ein Substrat beim Polieren den
Krypton-Tonen ausgesetzt wird. In Abbildung 3.7 ist dieser modifizierte Aufbau dargestellt.

poliertes Substrat (a)

Position des zusatzlichen

unpoliertes Substrat (b
P (b) Shutters beim Beschichten

Position des zusatzlichen
Shutters beim Polieren

Strahlengang
Krypton-lonen

Abbildung 3.7: Apparativer Aufbau zur Untersuchung des Einflusses von beschleunig-
ten Kryptonionen auf Multischichten mit dem Substrat im Strahlengang (a) und dem
verdeckten Substrat (b)
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Durch die unterschiedliche laterale Position und den geringen Héhenunterschied der beiden
Substrate ergeben sich geringe Differenzen in den einzelnen Schichtdicken beider Proben
[29]. Diese Diskrepanz muss bei allen Auswertungen beriicksichtigt werden. In Abbildung
3.8 sind die Rontgenreflektometrie-Messungen bei streifendem Einfall fiir zwei bei gleichen
Parametern hergestellten Proben dargestellt.

Reflektivitat

1E-6 : ‘ \ ‘ \ ‘ \
0 1 2 3
3 ——= =——0,125£0,040nm

Reflektivitat

Winkel [°]

Abbildung 3.8: GIXRR-Messungen der beiden in einem Durchgang hergestellten Mul-
tischichten mit unterschiedlicher lateraler Position und Hohe in der Vakuumkammer

Aus der Lage der Bragg-Reflexe, welche sich um 0,04° unterscheiden, und Gleichung 2.16
lésst sich direkt eine mittlere Periodendicke fiir beide Multischichten und damit eine Pe-
riodendickendifferenz berechnen. Mit der Vereinfachung fiir kleine Winkel sinx ~ x und
einer Unsicherheit von 0,01° ergibt sich die Differenz zu:

Ad = d, — dy, = 0,125 £ 0,040nm (3.7)

In allen nachfolgenden Auswertungen wird dieser Zusammenhang beriicksichtigt. Des Wei-
teren ist darauf zu achten, dass eine mogliche Schichtdickendnderung wahrend des Polie-
rens mit der In-Situ-Schichtdickenkontrolle durch das nachfolgende Material wieder aus-
geglichen wird (Umschaltung in den Minima bzw. Maxima). Durch diesen Effekt ist das
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wéhrend des Polierens abgedeckte Substrat nicht als absolute Referenz zu sehen, sondern

immer in die Auswertung mit einzubeziehen.

3.4.2 Charakterisierung und Normierung

Der Einfluss des Beschusses von einzelnen Oberflichen einer Multischicht mit Ionen wurde
bereits in vorherigen Arbeiten als erfolgreiche Prozedur zur Erhohung der maximalen
Reflektivitédt bei Mo/Si-Multischichten bestétigt (siehe z.B. [31] und Kapitel 2.2.5).

Die Charakterisierung der hergestellten Multischichten wurde mit Hilfe der
Rontgenreflektometrie bei streifendem Einfall vorgenommen. Wie bereits in einer
vorherigen Arbeit beschrieben [124], lassen sich aus diesen Daten direkte Riickschliisse auf
die Lage und Hohe der Reflektivitédtskurven bei senkrechten Einfall von XUV-Strahlung
gewinnen.
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Abbildung 3.9: Lage des 1. und 2. Braggpeaks in Abhéngigkeit von der energetischen
Lage der Reflektivititsmaxima gemessen am BESSY

In Abbildung 3.9 ist der Zusammenhang zwischen den Bragg-Reflexen bei harter
Rontgenstrahlung unter streifendem Einfall und bei weicher Rontgenstrahlung unter na-
hezu senkrechtem Einfall (89° zur Oberfldche) dargestellt. Der in Abbildung 3.10 gezeigte
lineare Zusammenhang zwischen der Hohe des 1. Braggpeaks bei Rontgenreflektometrie
unter streifendem Einfall und absoluter Reflektivitit von weicher Rontgenstrahlung unter
wiederum nahezu senkrechtem Einfall ist nur so lange giiltig, als dass alle Perioden einer
Multischicht bei beiden Messmethoden zur Reflektivitéit beitragen. Dies ist mit den fiir
dieses Experiment genutzten Multischichtsystemen (N = 20) der Fall, so dass der lineare
Zusammenhang fiir die Charakterisierung genutzt werden kann.
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Abbildung 3.10: Hohe des 1. und 2. Braggpeaks in Abhéngigkeit von der maximalen
Reflektivitit gemessen am BESSY
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Abbildung 3.11: Statistische Schwankungen der Rontgenreflektometriemessungen un-
ter streifendem FEinfall und resultierende Abweichungen
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Der relative Fehler in der Reflektivitdt bei Messungen mit Synchrotronstrahlung
wird zu < 2% angegeben [116] und ist begriindet durch die zusétzliche Reflexi-
on hoherer Ordnungen am Monochromator (siche Kapitel 3.3.2). Der Fehler der
Rontgenreflektometriemessungen bei streifendem Einfall wurde statistisch bestimmt. In
Abbildung 3.11 sind 8 Messungen an einer Multischicht aufgetragen. Die Winkelauflésung
betrigt 0,01° (entspricht einem Fehler in der Bestimmung der Periodendicke von Ad ~
+0,04 nm) und die Standardabweichung in der Reflektiviit betriagt Ah ~ 40,002 bei ei-
nem Mittelwert von h = 0,032. Die hier bestimmte Winkelauflosung liefle sich mit einem
Fit einer Gauifunktion an die Messdaten verbessern, allerdings nutzen alle verwendeten
Algorithmen (Levenberg-Marquardt-Algorithmus und genetischer Algorithmus) die diskre-
ten Messwerte, so dass ein zusétzlicher Fit die Auflésung nicht erhoht. Des Weiteren ist
der durch diese Unsicherheit bestimmte Fehler in der Periodendicke von Ad = 40,04 nm
fiir einen realen Multischichtstapel vernachléssigbar.

0.04 4

%
1

S O
140 150 160 170 180
Energie [eV]

Reflektivitat

Abbildung 3.12: Abhingigkeit der maximalen Reflektivitit (simuliert) von der ener-
getischen Lage einer La/B4C-Multischicht mit unterschiedlicher Periodendicke (v.l.n.r.:
4,2 nm bis 3,7 nm in 0,1 nm Schritten) bei ansonsten gleichen Parametern (N = 20,
o=0,8 nm)

Der in Abbildung 3.10 gezeigte Zusammenhang ldsst sich durch einen linearen Zusam-
menhang beschreiben. Mit folgender Gleichung lassen sich somit ausreichend genaue
Abschitzungen iiber die Reflektivitit R aus den Peakhthen h der Rontgenreflektometrie-
Messungen treffen:

h
R=1% (3.8)
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und

AR ~ 0,002 (3.9)

Dieser Faktor zur Umrechnung der beiden Reflektivitédten wird hauptséichlich durch die un-
terschiedlichen optischen Konstanten der Materialien bei den unterschiedlichen Messwel-

lenléngen bestimmt.

Da die maximale Reflektivitit einer Multischicht neben Parametern wie Anzahl der Peri-
oden oder Rauigkeiten auch von der energetischen Lage der Reflektivitdtskurve abhéngt,
muss fiir qualitative Aussagen iiber reflektivitdtssteigernde oder -mindernde Einfliisse
die erreichte Reflektivitdt immer mit der energetischen Lage korreliert werden. In Ab-
bildung 3.12 ist dieser Zusammenhang dargestellt. Dieser Zusammenhang zwischen der
Hohe der Maxima der Reflektivitdt und der energetischen Lage lédsst sich in dem gezeigten
Energiebereich durch einen linearen Zusammenhang annihern, bei welchem der Anstieg
m=—1-10"3 $ fiir die ausgewihlten Parameter betrigt (N = 20, 0 = 0,8 nm, I' = 0, 5).
Mit Hilfe dieses Faktors m lassen sich somit auch die Reflektivitdten von Multischichten
mit unterschiedlichen Periodendicken (3,7 nm < d < 4,2 nm) relativ zueinander verglei-
chen. Hierzu werden die Reflektivitédten mit

Rkorrigiert =m-AE+ Rgemessen (310)

umgerechnet, mit dem Anstieg der linearen Funktion m = —1-1073 & und dem Versatz

der energetischen Lage beider Multischichten AE.

3.5 Software

Die Software zur Bedienung der Apparatur, einschliefflich Messdatenerfassung, Auswer-
tung und Automatisierung wurde vollstindig von einer in vorherigen Arbeiten erstellten
Linux-basierten Version [30, 31] auf ein Windows-Betriebssystem umgestellt. Dabei wur-
den neue Funktionen und Erweiterungen implementiert, welche im Anhang vollstindig
beschrieben sind.
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4 Herstellung und Charakterisierung von
periodischen La/B,C-Multischichten

4.1 Stabilitdt und Reproduzierbarkeit der Beschichtung

Die in Kapitel 2.6 beschriebenen Schichtdickenfehler beeinflussen signifikant die fiir eine
Multischicht ausschlaggebende Reflektivitdt durch die Verhinderung einer konstruktiven
Interferenz durch alle Teilschichten. Abweichungen einzelner Periodendicken von der idea-
len Doppelschichtdicke bzw. Schwankungen aller Periodendicken um einen bestimmten
Wert fithren somit zu einer Senkung der maximalen Reflektivitdt. Durch die eingesetzte
In-Situ Rontgenreflektometrie sollen die Schichtsysteme moéglichst periodisch und ohne si-
gnifikante Schichtdickenfehler hergestellt werden. Insbesondere die folgenden Punkte sind
entscheidend fiir eine moglichst optimale Umsetzung der In-Situ Kontrolle und der damit
verbundenen optimalen Umschaltung der Materialien:

e Signal-Rausch-Verhéltnis
e Absolute Differenz zwischen Maxima und Minima

e Konstanz der Aufdampfrate

Durch die geringen Intensitdten (Zihlraten) der verwendeten Rontgenstrahlung bei Be-
ginn einer Beschichtung, bedingt durch notwendige Filter (vgl. Kapitel 3.2.1 im Gegen-
satz zur Nutzung der Kohlenstoff-K-Linie bei der Herstellung von Molybdén/Silizium-
Multischichten, ist eine Erkennung der ersten Minima und Maxima erschwert. Die
Zéahlraten n auf einem Silizium-Wafer liegen typischerweise zwischen 5 und 20 % Das
Verhiltnis der statistischen Schwankungen An zur Zihlrate betrdgt hier An/n ~ 0,5.
Des Weiteren sind die Amplituden der In-Situ-Kurve der ersten Perioden um einen Fak-
tor ~ 10 geringer als bei der In-Situ-Kontrolle der Mo/Si-Schichtsysteme. Dies beruht
zum einen auf hoheren Rauigkeiten o, als auch auf kleineren Schichtdicken d und damit
einem ungiinstigeren Verhiltnis o/d. Diese Faktoren behindern einen moglichst optima-
len Materialwechsel wiahrend der Beschichtung. Aus diesem Grund wurde ein weiteres
Anodenmaterial der Rontgenquelle getestet und damit Zahlraten und Reproduzierbarkeit
erhoht [110]. Neben diesen Fehlerquellen, welche in der In-Situ-Kontrolle begriindet sind,
beeinflusst die Inkonstanz der Aufdampfrate von Borcarbid entscheidend die Stabilitdt und
Reproduzierbarkeit einer Beschichtung. Wahrend Lanthan beim Erhitzen eine Schmelze
bildet und aus dieser konstant verdampft, sublimiert Borcarbid unterhalb des eigentlichen
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Schmelzpunktes. Durch diese Sublimation schwanken die Aufdampfraten hoherfrequent
(Grofenordnung Sekunden) mit der Rasterung des Elektronenstrahls, als auch niederfre-
quent (Grofenordnung Minuten) mit der Beschaffenheit bzw. variierenden Oberfliche des
Materials im Tiegel. Wihrend erstere Schwankung vernachléssigt werden kann, da die
Wachstumsrate fiir eine typische Borcarbid-Schicht (z.B. 2 nm) ca. 2 min betréigt, be-
einflusst Zweitere den theoretisch sinusformigen Verlauf der In-Situ-Reflexionskurve (vgl.
Abbildung 4.1).

Zahlrate [w.E.]

T T T 1
1000 2000 3000

Zeit [w.E.]

Abbildung 4.1: Vergleich von In-Situ Kurven zweier Multischichten: Unten eine Kurve
ohne PID-Regelung und ohne Levenberg-Marquardt-Fit, oben mit PID-Regelung und
mit Levenberg-Marquardt-Fit bei vollautomatischer Herstellungsprozedur

Ein Sinken der Rate wihrend des Verdampfens fiithrt zu einer Dampfung des Sinus, bis
hin zu einer konstanten Zéhlrate innerhalb der angesprochenen statistischen Schwankung.
Aus diesem Grund wurde in die erstellte Steuersoftware eine PID-Regelung implemen-
tiert (siehe Anhang). Diese liest fortwéhrend eine Rate am vorhandenen Schwingquarz
aus (Ist-Wert). Uber einen einstellbaren Soll-Wert wird der Verdampferstrom so gere-
gelt, dass der durchschnittliche Ist-Wert moglichst nahe am Soll-Wert liegt. Mit Hilfe
dieser Regelung ist es moglich, die Sublimation des Borcarbid iiber einen langen Zeitraum
gezielt zu kontrollieren. Nur mit dieser Voraussetzung und einem Fit an die Z#hlraten
war eine vollautomatische Umschaltpunkterkennung und damit Herstellung einer Mul-
tischicht umsetzbar. In Abbildung 4.1 ist ein typischer Verlauf der In-Situ Kurve vor
und nach der Optimierung der Rontgenreflektometrie dargestellt. Einen weiteren Ein-
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fluss auf die Reproduzierbarkeit der Schichtherstellung, neben den diskutierten Punk-
ten, nimmt die Verwendung der anfinglichen nitrierten Titan-Anode ein (vgl. Kapitel
3.2.1). Aufgrund der beiden nahe beieinander liegenden und durch den Proportionalzéhler
nicht zu trennenden charakteristischen Rontgenlinien (Ti-L und N-K), wiesen mit glei-
chen Paramtern hergestellte Multischichten eine weite Streuung in der Periodendicke auf
[110, 124]. Erst durch die Verwendung einer AlyO3-Anode [110] in Verbindung mit der PID-
Regelung und einem Levenberg-Marquardt-Algorithmus zum Fitten des sinusférmigen Re-
flektivitdtsverlaufs konnte eine stabile und reproduzierbare Herstellung von periodischen
La/B4C-Multischichten gewéhrleistet werden. In Abbildung 4.2 ist dies anhand mehrerer
GIXRR-Messkurven dargestellt.
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Abbildung 4.2: GIXRR-Messkurven von jeweils 4 Multischichten (N = 20) mit gleicher
Herstellungsprozedur. Oben: Ohne PID-Regelung, ohne Levenberg-Marquardt-Fit und
mit Titan-Anode hergestellt. Unten: Mit PID-Regelung, mit Levenberg-Marquardt-F'it
und mit Aluminium-Anode hergestellt

Alle Multischichten wurden mit gleichen Parametern hergestellt. Es ist deutlich zu er-
kennen, dass bei Verwendung der Titan-Anode zwei Periodendicken auftreten und diese
ebenfalls zusitzlich streuen (vgl. Abbildung 4.2 oben). Alle mit der Sauerstofflinie der
Aluminium-Anode hergestellten Multischichten weisen nahezu die gleichen Periodendicken
auf.
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4.2 Ober- und Grenzflachenrauigkeiten

Die Oberflichenrauigkeit der verwendeten Substrate hat einen entscheidenden FEinfluss
auf die spétere Qualitéit (Reflektivitidt) der hergestellten Multischichten. Die Substrat-
oberflichenrauigkeit wirkt sich direkt auf spitere Grenzflichen aus, da sich Rauigkei-
ten nur durch aufgebrachte zusétzliche Pufferschichten geringfiigig minimieren lassen [31].
Uber simulierte und an eine Rontgenreflektometrie-Messung unter streifendem Einfall mit
CuK,-Strahlung angepasste Modelle wurde die Oberflichenrauigkeit bestimmt.
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Abbildung 4.3: Rontgenreflektometrie-Messung unter streifendem FEinfall an einem
der verwendeten Silizium-Wafer und simulierte Modelle zur Beschreibung der Ober-
flidchenrauigkeiten (o = 0,1;0,3;0,5 nm)

Der Einfluss der natiirlichen Oxidschicht (1 — 2 nm) auf der Oberfliche ldsst sich
durch den geringen optischen Kontrast zwischen Silizium-Wafer und Siliziumoxid nicht
beriicksichtigen [113]. Fiir die Reflektivitéit im Bereich kleiner Winkel (< 0,23°, Total-
reflexion) ist mafigeblich die makroskopische Beschaffenheit der Probe verantwortlich, da
hier noch Anteile des reflektierten Strahls auf dem Weg zum Detektor abgeblockt werden.
Daher lassen sich erst Aussagen iiber die Oberflichenbeschaffenheit aus gréfleren Winkeln
gewinnen. In Abbildung 4.3 sind zusétzlich zu der gemessenen Kurve drei Modelle mit
unterschiedlichen Debye-Waller-Faktoren gezeigt. Die priziseste Ubereinstimmung ergibt
sich fiir eine Rauigkeit von ¢ = 0,5 nm.

Neben der Rauigkeit der Substratoberfliche nehmen die Rauigkeiten an den Grenzflichen
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4.2 Ober- und Grenzflichenrauigkeiten

der einzelnen Schichten eine entscheidende Rolle bei den reflektivitdtsmindernden Ein-
fliissen ein. Diese Grenzflachenrauigkeiten sind u.a. intrinsisch bedingt aber auch von dem
verwendeten Material, Aufdampfparametern, Temperaturen [125, 126] oder Nachbehand-
lung mit beschleunigten Ionen [29, 31, 74, 127, 128] abhéngig (siehe Kapitel 6). Wéhrend
fiir Mo/Si-Multischichten an allen Grenzflichen die gleichen Rauigkeiten gemessen wurden
(0 = 0,25 nm) [31], wird in der folgenden Abbildung anhand von Simulationen gezeigt,
dass dies fiir La/B4C-Multischichten nicht zutreffen kann.
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Abbildung 4.4: Simulierte Reflektivitidtskurven bei streifendem Einfall fiir verschiedene
Rauigkeiten der Schichten (durchgezogene Linien) und gemessene Kurve (gestrichelte
Linien) einer Multischicht mit 40 Perioden (d = 3,9 nm; I' = 0,48)

Wird fiir jede Grenzfliche die gleiche Rauigkeit angenommen (o7, = op,c), so wird in
der Reflektivitédtskurve bei streifendem Einfall immer der zweite Bragg-Peak unterdriickt
(vgl. Abbildung 4.4, oben). Da dies experimentell nicht der Fall ist, miissen die einzel-
nen Schichten mit unterschiedlichen Rauigkeiten aufwachsen, so wie es in Abbildung 4.4,
Mitte und Unten, dargestellt ist. Beide simulierten Modelle mit unterschiedlichen Rau-
igkeiten geben den experimentellen Verlauf gut wieder, so dass eine Aussage iiber einen
Unterschied der Grenzfliche La/B4C zu B4C/La nicht moglich ist. Da die simulierten Rau-
igkeitswerte aus Abbildung 4.4 iiber alle 40 Perioden gemittelt sind, ist vielmehr davon
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4 Herstellung und Charakterisierung von periodischen La/B4C-Multischichten

auszugehen, dass die Einzelschichten andere Rauigkeiten aufweisen. Dies wird auch aus
Abbildung 4.5 deutlich. Die dargestellte Multischicht weist weder an einer bestimmten
Grenzflache (La/B4C oder B4C/La) eine erhohte Rauigkeit, noch eine konstante durch
alle Schichten durchgehende gleichméssige Rauigkeit auf. Anhand dieser TEM-Aufnahme
(vgl. Abbildung 4.5) wird weiterhin ersichtlich, dass die Rauigkeiten sich nicht nur aus
Vermischungen der Schichten ergeben, sondern auch aus nicht planparallelem Aufwach-
sen der Schichten. Die Lanthan-Schichten erscheinen in diesen Aufnahmen dunkel, da sie
aufgrund der hohen Ordnungszahl die Elektronen stirker streuen als das Borcarbid.
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4.2 Ober- und Grenzflichenrauigkeiten

Abbildung 4.5: TEM-Aufnahme einer periodischen La/B4C-Multischicht (N = 20).
Links ist der Si-Wafer mit der nativen Oxidschicht zuerkennen, auf dem sich die erste
Lanthanschicht (dunkel) befindet. Am Borcarbid werden die Elektronen weniger gestreut,
so dass es heller erscheint. Neben der kurzwelligen Rauigkeit (als Unschérfe zu erkennen)
erscheint eine langwellige Rauigkeit, die sich durch die Multischicht hindurchzieht [129]
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4 Herstellung und Charakterisierung von periodischen La/B4C-Multischichten

4.3 Analyse der Schichtbeschaffenheit

Wie in Kapitel 3.1.2 beschrieben, sublimiert Borcarbid beim Erhitzen mit dem Elektro-
nenstrahl unterhalb der eigentlichen Schmelztemperatur. In [103] wurde gezeigt, dass dann
hauptsédchlich Bor verdampft. Aus diesem Grund wurde zur Analyse der Stéchiometrie der
Multischichten eine energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)-Messung an einer fiir
die Transmissionselektronenmikroskopie priparierten Probe vorgenommen [130]. In der
folgenden Abbildung ist das EDX-Spektrum einer La/B4C-Multischicht dargestellt.
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Abbildung 4.6: EDX-Spektrum einer La/B,C Multischicht. Eingezeichnet ist
zuséatzlich die Lage der Linien von Bor, Kohlenstoff und Lanthan

Neben den zu erwartenden charakteristischen Linien von Lanthan, Bor und Kohlenstoff
treten Linien von Silizium und Sauerstoff auf. Die Silizium-Linie stammt von dem
verwendeten Silizium-Wafer. Die Sauerstoff-Linie ist zu intensiv um die ca. 2 nm dicke
native SiOs-Schicht auf dem Wafer zu représentieren. Nach Kapitel 3.1.3 oxidiert Lanthan
sehr schnell, so dass davon auszugehen ist, dass der Sauerstoff wihrend der Prédparation
der Multischichten fiir die Transmissionselektronenmikroskopie angelagert hat. Eine
Berechnung der prozentualen atomaren Anteile aus dem EDX-Spektrum ergibt fiir Bor
79 + 1% und Kohlenstoff 21 4 1% [130], so dass ein Verhiltnis Bor : Kohlenstoff von 4 : 1
und damit die B4C-St6chiometrie gegeben ist.

Zur Untersuchung der Multischichten beziiglich der Verteilung der Elemente im gesamten
Stapel wurden Daten mit Hilfe der Sputter- Augerelektronenspektroskopie aufgenommen.
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Abbildung 4.7: Augelektronenspektren einer La/B,C Multischicht nach verschiedenen
Sputterzeiten. Eingezeichnet sind Linien von Bor, Kohlenstoff, Lanthan, Silizium und
Sauerstoff
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4 Herstellung und Charakterisierung von periodischen La/B4C-Multischichten

Hierzu wurde abwechselnd ein Augerelektronenspektrum aufgenommen und danach die
Oberfliche der Multischicht (N = 10) mit Xenon-Ionen gesputtert. Als Sputterzeit wur-
den t; = 120 s festgelegt, die Energie der Ionen betrug 2 keV und der Einfallswinkel zur
Oberflache betrug 12°. In der Abbildung 4.7 sind ausgewihlte Augerelektronenspektren zu
den Zeiten t = 0,2, 6, 10,250 min dargestellt und die Auger-Linien der Elemente sind her-
vorgehoben. Der Verlauf dieser relativen Anteile der Elemente {iber den Sputterzeitraum
ist in der folgenden Abbildung dargestellt.
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Abbildung 4.8: Relative Anteile der Elemente Bor, Kohlenstoff, Lanthan, Silizium und
Sauerstoff in einer La/B4C Multischicht nach verschiedenen Sputterzeiten

Die relativen Anteile im Augerspektrum vor dem ersten Sputtern zeigen die erwarteten
Werte. Auf der Oberfliche der Multischicht hat sich Kohlenstoff und Sauerstoff abgesetzt,
Lanthan ist nicht vorhanden. Bereits nach dem ersten Sputter-Zyklus vermischen Absorber
und Spacer der Multischicht (,,Schneepflugeffekt“). Dies ist sowohl durch den Sputtervor-
gang zu begriinden, als auch durch die Sensitivitit der Auger-Elektronen-Spektroskopie.
Diese erfasst typischerweise die ersten zehn Atomlagen einer Oberfléiche, so dass bei den
hier verwendeten Multischichtsystemen mit Schichtdicken unterhalb von 2 nm keine reinen
Signale einzelner Elemente erwartet werden kénnen. In Abbildung 4.9 ist die Eindringtiefe
der Xenon-Ionen (12°, 2 keV) in eine B4C/La-Multischicht (d = 3,8 nm) dargestellt. Es
wird deutlich, dass die beschleunigten Ionen bis in die Grenzfliche der beiden Materialien
vordringen und dort zu einer Vermischung fithren kénnen.

Weiterhin zeigt sich in Abbildung 4.8 ein durchschnittlicher relativer Sauerstoffanteil in
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4.3 Analyse der Schichtbeschaffenheit

den Borcarbid-Schichten von 5%, in den Lanthan-Schichten von ca. 10%. Ein relativer An-
teil von 5£2% Sauerstoff in Borcarbid-Einzelschichten wurde bereits in [42] gezeigt und auf
eingelagerten Sauerstoff wihrend der Préaparation des Verdampfermaterials zuriickgefiihrt.
Somit steht der Sauerstoff schon wéhrend der Verdampfung als Reaktionspartner zur

Verfiigung. Es ist wahrscheinlich, dass sich in den Schichten geringe Anteile von Bortrioxid
(B203) befinden.
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Abbildung 4.9: Statistische Verteilung der FEindringtiefe der beschleunigten Xenon-
Ionen auf eine B4C'/La-Doppelschicht simuliert mit [131]

Der erhohte Sauerstoffgehalt in den Lanthanschichten begriindet sich durch die starke Af-
finitdt von Lanthan zu Sauerstoff. Auch hier ist davon auszugehen, dass der Sauerstoff
bereits wiahrend des Verdampfens als Reaktionspartner zur Verfiigung stand. Bei Tempe-
raturen iiber 440°C' verbrennt Lanthan im Beisein von Sauerstoff zu Lanthanoxid (LagOg).
Aus dem Verhéltnis von Lanthan zu Sauerstoff (ca. 1 : 0,3) wird allerdings ersichtlich, dass
sich kein reines Lanthanoxid als Schicht abscheidet. Durch die Anwesenheit von Sauerstoff
in beiden Schichten wird der optische Kontrast zwischen diesen minimal vermindert, so
dass es zu einer Reflektivitdtsminderung des Multischichtstapels kommen kann. Nach einer
Sputterzeit von ca. 250 min ist die gesamte Multischicht abgetragen und die Linien des
Substrates (Si, SiO2) treten auf.
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5 Herstellung und Charakterisierung von
aperiodischen La/B,C-Multischichten

5.1 Simulationen aperiodischer Multischichtsysteme

Wie bereits in Kapitel 2.2.4 beschrieben, bieten aperiodische Multischichtsysteme bei An-
wendungen ohne alleinigen Schwerpunkt auf eine maximale Peak-Reflektivitit eine gute
Moglichkeit, Spiegel auch in Hinblick auf das Phasenverhalten oder die reflektierte spek-
trale Bandbreite zu optimieren. Mit Hilfe des in Kapitel 2.4 vorgestellten genetischen
Algorithmus lassen sich verschiedenste Schichtstapel mit dementsprechend angepassten
Reflektivitéitsprofilen simulieren. In Abbildung 5.1 ist ein Schichtstapel dargestellt, wel-
cher auf eine erhohte Bandbreite und einen linearen Phasenverlauf optimiert wurde.
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Abbildung 5.1: Simulation einer periodischen und einer aperiodischen, auf Bandbreite

und lineare Phase optimierter Multischicht
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5 Herstellung und Charakterisierung von aperiodischen La/B,C-Multischichten

Bei gleicher Schichtanzahl lédsst sich so die Bandbreite um den Faktor 2 erh6hen. Anhand
dieses Modells soll im Folgenden gezeigt werden, dass eine Umsetzung von aperiodischen
La/B4C-Multischichten moglich ist. In Tabelle 5.1 sind die berechneten einzelnen Schicht-
dicken jeder Doppelschicht aufgefiihrt.

Tabelle 5.1: Berechnete Schichtdicken in nm fiir die ideale aperiodische Multischicht aus Abbil-
dung 5.1

Periode | 1 2 3 4 ) 6 7 8 9 10
La 1.92 | 2.64 | 242 | 2.60 | 2.66 | 2.59 | 2.46 | 2.28 | 2.03 | 1.62
B4C 17.99 | 3.09 | 16.55 | 3.12 | 2.98 | 3.02 | 3.13 | 3.30 | 3.58 | 4.67

Der Einfluss von Schichtdickenfehlern auf die Eigenschaften einer aperiodischen Multi-
schicht, also Reflektivitéit, Bandbreite und Phasenverlauf, ist grofler als bei periodischen
Systemen. Wihrend bei diesen durch die verwendete In-Situ Kontrolle kleinere Schicht-
dickenfehler durch die néchsten Schichten kompensiert werden, triagt bei aperiodischen
Multischichten jeder Schichtdickenfehler zu einer Verformung oder Minderung des Reflek-
tivitdtsprofils zu. Dies wird noch weiter verstirkt durch die geringe Schichtanzahl von
aperiodischen Systemen. Diese erreichen in der Regel die besten Resultate bei 10 bis 40
Schichten [55].

Der genetische Algorithmus erlaubt alle méglichen Variationen der theoretischen Schicht-
dicken, welche aus experimentellen Griinden aber eingrenzt werden. Hier bietet sich als
Untergrenze 1 nm an, um nicht in die Gréflenordnung der Rauigkeit zu kommen.
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5.2 Zugang zu einzelnen Schichtdicken

5.2 Zugang zu einzelnen Schichtdicken

Den einzigen Zugang zu einzelnen Schichtdicken einer Multischicht bietet die
Rontgenreflektometrie bei streifendem Einfall (Kapitel 3.3.1) in Verbindung mit dem ge-
netischen Algorithmus (Kapitel 2.4) zur Bestimmung der Schichtparameter (Schichtdicken
und Rauigkeiten). Eine moglichst exakte Bestimmung der einzelnen Schichtdicken ist fiir
die Entwicklung und Charakterisierung von aperiodischen Multischichten obligatorisch. Da
sich einzelne Fehler wihrend der Herstellung signifikant auf die resultierende Reflektivitét
auswirken, konnen diese durch eine Ex-Situ Charakterisierung bestimmt und in folgenden
Beschichtungsverfahren minimiert werden. Wéhrend aus TEM-Abbildungen nur die Pa-
rameter von Doppelschichten ausreichend genau extrahiert werden konnen, sieche Kapitel
3.3.3, liefert der Fit von Messungen mit Rontgenreflektometrie ausreichend genaue Werte
fiir jede Einzelschicht eines Multischichtsystems. Dies wird im Folgenden anhand zweier
Multischichten gezeigt. Bei diesen werden die Einzelschichtdicken iiber den genetischen Al-
gorithmus aus den GIXRR-Daten extrahiert und aus diesen Einzelschichten wird dann ein
Reflektivitéitsprofil berechnet. Diese Reflektivitatskurve wird mit Messungen am BESSY
verglichen.

Korrelation zwischen Daten aus GIXRR und Querschnitten von TEM

Wie bereits beschrieben, lassen sich aus Querschnittsaufnahmen einer Multischicht nur die
Schichtdicken einer Doppelschicht (Periode) ausreichend genau bestimmen. Im Folgenden
wurde eine aperiodische Multischicht (N = 12) mit Rontgenreflektometrie bei streifendem
Einfall vermessen und die aus dem Fit gewonnenen Periodendicken mit TEM-Aufnahmen
verglichen. In Abbildung 5.2 sind sowohl die TEM-Aufnahme dargestellt, als auch die
aus dieser Aufnahme extrahierten Doppelschichtdicken. Dazu wurde der horizontale In-
tensitédtsverlauf {iber alle vertikalen Pixel gemittelt. Durch die vorhandenen Rauigkeiten
zwischen den einzelnen Schichten zeigen sich keine unendlich steilen Anstiege in den Grenz-
flichen. Dieser Anstieg ist in gewisser Weise ein Maf} fiir die Grenzflichenrauigkeit, kann
allerdings aufgrund der Praparation der Multischichten fiir die Transmissionselektronen-
mikroskopie nicht als absoluter Wert ausgelesen werden. Bei der Priparation kommen
sowohl Borcarbid als auch Lanthan mit Sauerstoff und Wasser in Verbindung, so dass
eine Beeinflussung iiber diese Elemente wahrscheinlich ist. Aus diesem Grund wurden die
Doppelschichtdicken jeweils an der Hélfte der Amplitude (siche Abbildung 5.2) abgelesen.
Diese Daten sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst.
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Abbildung 5.2: Oben: TEM-Aufnahme einer aperiodischen La/B4C-Multischicht mit
24 Schichten. Unten: Aus der TEM-Aufnahme extrahierte und iiber alle Zeilen gemittelte
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5.2 Zugang zu einzelnen Schichtdicken

Abbildung 5.3: Doppelschichtdicken aus TEM-Aufnahme und GIXRR-Fit aufgetragen
iiber die Periode. Die mittlere Abweichung der Fits von 2% liegt in der Gréfenordnung
des quadratischen Symbols
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Tabelle 5.2: Doppelschichtdicken bestimmt aus der TEM-Aufnahme und aus dem Fit der GIXRR-

Kurve

Periode | d; [nm] aus TEM | dp [nm] aus Fit | Ad = |d2 — di| [nm] | Ad/dy
1 6,06 6,06 0,00 0,000

P 5.78 5,75 0,03 0,005

3 4,73 4,48 0,25 0,056

4 3.89 3.70 0,19 0,051

5 4,16 424 0,08 0,002

6 3,89 3,75 0,14 0,037

7 3,31 3,59 0,28 0,078

8 4,26 3,78 0,48 0,127

9 4,08 3,62 0,46 0,127

10 3,97 4,41 0,44 0,100
11 4,26 4,10 0,16 0,039
12 5,32 8,0 (2,77) (0,342)
20,23 20,057
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5 Herstellung und Charakterisierung von aperiodischen La/B,C-Multischichten

Durch die Praparation der Multischicht fiir die Transmissionselektronenmikroskopie lasst
sich die letzte Borcarbid-Schicht nicht mehr in der Aufnahme von dem verwendeten Kleber
unterscheiden. Aus diesem Grund wird die letzte Doppelschicht nicht in die Auswertung
hineinbezogen. Die mittlere absolute Abweichung der berechneten Doppelschichtdicke do
von der bestimmten Doppelschichtdicke dy betrdagt 0, 23 nm, dies entspricht einer relativen
Abweichung von durchschnittlich 5,7%.

Korrelation zwischen Daten aus GIXRR und Messungen am BESSY

Eine weitere Uberpriifung fiir die Genauigkeit der gefitteten Daten aus GIXRR liefern Ver-
gleiche der berechneten Reflektivititen aus gefitteten Schichtparametern und Messungen
der Reflektivitdt an einer Strahlquelle im XUV-Bereich. Dies wird im Folgenden sowohl
fiir eine periodische als auch fiir eine aperiodische Multischicht gezeigt. In Abbildung 5.4
ist eine GIXRR~Kurve einer periodischen Multischicht und der simulierte Verlauf der gefit-
teten Schichtparameter dargestellt. Die vermessene Reflektivitdt der Multischicht betrégt
RBessy = 3,04%. Die durch den genetischen Algorithmus extrahierten Schichtdicken und
Rauigkeiten aus GIXRR ergeben eine Reflektivitit von Rp;; = 2,88%. Dies ergibt ei-
ne absolute Differenz von AR = 0,16%, bezogen auf Rpcss, bedeutet dies eine relative
Abweichung von AR/Rpessy = 5,3%.
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Abbildung  5.4: Reflektivitdtskurve  bei  streifendem  FEinfall —mit  harter
Roéntgenstrahlung sowie mit dem genetischen Algorithmus angefittete Kurve einer
periodischen Multischicht

In Abbildung 5.5 sind die beiden Reflektivitdtskurven dargestellt. Die absolute Differenz
von AR = 0,16% ist durch mehrere Messfehler bedingt. Zum einen werden Messungen im
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5.2 Zugang zu einzelnen Schichtdicken

XUV-Bereich am BESSY mit einem relativen Fehler von 2% angegeben [116], zum anderen
ist auch die Bestimmung der einzelnen Schichtdicken durch den genetischen Algorithmus
einer mittleren Abweichung von 2% versehen [55]. Diese wird zusétzlich durch statistische
Schwankungen und somit einem Fehler in der Messung der GIXRR-Kurve beeinflusst (vgl.
Kapitel 3.4.2). Durch Summation dieser Fehlerquellen ldsst sich diese Abweichung beider
Reflektivititen von AR = 0, 16% erkléiren.
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Abbildung 5.5: Reflektivitéiten einer periodischen Multischicht mit N = 20: Reflekti-
vitédt berechnet aus den bestimmten Schichtdicken durch den genetischem Algorithmus
und GIXRR-Daten und Reflektivitit gemessen am BESSY

Das diese Korrelation auch fiir aperiodische Systeme hergestellt werden kann, zeigen Abbil-
dung 5.6 und 5.7. In Abbildung 5.6 ist die GIXRR-Kurve einer aperiodischen Multischicht
und der dazugehorige Fit dargestellt. Der typische Intensitéitsverlauf in Abhingigkeit vom
Glanzwinkel mit einem verbreiterten ersten und unterdriicktem zweiten Bragg-Maximum
wird vom Fit sehr gut angepasst. Die aus den berechneten Schichtdicken simulierte Re-
flektivitdt stimmt ebenfalls in den bereits angegebenen Fehlergrenzen gut fiir Energien
> 120 eV mit den Messungen am BESSY iiberein. Die gemessene Reflektivitit betragt
RBessy = 0,82%, die aus dem Fit bestimmte Reflektivitiat Rp;; = 0,85%. Die Diskrepanzen
fiir den Energiebereich < 120 eV werden in Kapitel 6.4 genauer betrachtet.
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Abbildung 5.6: Reflektivitdtskurve  bei  streifendem  Einfall —mit  harter

Rontgenstrahlung sowie mit dem genetischen Algorithmus angefittete Kurve einer
aperiodischen Multischicht

0.015

—— Messung
-~ Fit aus GIXRR

0.010 4

Reflektivitat

0.005

0.000

T T T T T 1
100 120 140 160
Energie [eV]

Abbildung 5.7: Reflektivitidten einer aperiodischen Multischicht mit N = 6: Reflekti-
vitét berechnet aus den bestimmten Schichtdicken durch den genetischem Algorithmus
und GIXRR-Daten und Reflektivitit gemessen am BESSY
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5.3 Evaluierung der optischen Konstanten

Die Kenntnis des komplexen Brechungsindex n = n + ik der verwendeten Materiali-
en ist essentiell, um mit Hilfe der In-situ-Ellipsometrie eine Schichtdickenkontrolle zu
gewdhrleisten. Neben der bekannten Dispersion, die hier aufgrund nur einer verwendeten
Wellenlénge nicht weiter betrachtet werden soll, ist der komplexe Brechungsindex wéhrend
des Wachstums diinner Schichten auch von Parametern wie Temperatur, Wachstumsrate
oder Art des Wachstums abhéngig. Hier treten signifikante Unterschiede zu den Werten
von dicken Schichten (,,bulk-Schichten) auf [132, 133].

Um die Brechungsindizes der beiden verwendeten Materialien zu bestimmen, wurde jeweils
einzelne Schichten von Lanthan und Borcarbid mit dem Schwerpunkt auf einer moglichst
konstanten Aufdampfrate von ds/dt ~ 4 nm/min hergestellt. In Abbildung 5.8 sind die
Verldufe von ¥ und A der beiden Einzelschichten iiber die Zeit dargestellt.
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Abbildung 5.8: Zeitlicher Verlauf von ¥ und A wéihrend des Aufbringens einer
Lanthan- (links) und einer Borcarbid-Einzelschicht (rechts) auf Silizium

Um die freien Parameter auf n und k (beide Medien sind nicht transparent bei A =
632,8 nm) zu beschrinken, wurden nach der Beschichtung die Einzelschichten mit einem
Profilometer vermessen und somit die Schichtdicke respektive die Aufdampfrate bestimmt,
welche in einer zeitabhingigen ¥, A-Messung ebenfalls zu den freien Parametern gehort
(die absolute Schichtdicke von Lanthan kann nur unter Vorbehalt verwendet werden, da
Lanthan ziigig an Luft oxidiert). Somit konnen aus den ellipsometrischen Konstanten
¥ und A die beiden unbekannten Parameter n und k bestimmt werden. Es ist nicht
moglich, den vollstindigen Verlauf in Abbildung 5.8 mit einem konstantem Brechungs-
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5 Herstellung und Charakterisierung von aperiodischen La/B,C-Multischichten

index n zu modellieren. Daher wurde der dargestellte zeitliche Verlauf in Segmente mit
unterschiedlichen Brechungsindizes aufgeteilt und ein entsprechendes Modell mit Hilfe des
Levenberg-Marquardt-Algorithmus angepasst. Es ergeben sich die in Abbildung 5.9 und
5.10 dargestellten Abhéngigkeiten 1 = f(d) mit der Schichtdicke d.
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Abbildung 5.9: Abhéngigkeit des komplexen Brechungsindex von Lanthan von der
Schichtdicke und Wachstumsrate

Ein konstanter Brechungsindex stellt sich erst bei einer Schichtdicke von ca. 20 bis 30 nm
ein. Diese Korrelation wurde ebenfalls an diinnen Schichten aus Titanoxid (TiO2) [133]
gezeigt. Ab dieser Schichtdicke kann man von optischen Konstanten des Bulk-Materials
sprechen. Der komplexe Brechungsindex von Lanthan fiir ausreichend dicke Schichten bei
einer Wellenldnge von A = 632, 8 nm lésst sich dann iiber einen linearen, konstanten Fit
ab einer Schichtdicke von 30 nm folgendermaflen beschreiben:

fiLg = 2,24(20,04) + 4,19(=£0, 03)i (5.1)

Aus der Literatur sind fiir polykristallines Lanthan folgende Werte bekannt [105, Seite
338]:

A in nm 800 700 600 500

n 1,42 1,31 1,20 1,09
k 2,06 2,70 244 2723
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5.3 Evaluierung der optischen Konstanten

Ein exakter Wert fiir A = 632,8 nm ist nicht gegeben, allerdings zeigt diese Tendenz,
dass sich die Werte von dem hier aufgebrachten Lanthan deutlich von polykristallinem
Lanthan unterscheiden. Dementsprechend ist ein polykristallines Wachstum wéahrend der
Beschichtung auszuschliefen. Fiir diinne Schichten aufgebracht unter Vakuumbedingungen
sind folgende Werte ermittelt worden [105, Seite 338]:

Ainnm  578,0 546,1 4358 404,6
n 1,74 1,79 1,35 1,34
k 347 343 249 2,33

Wird diese Tendenz zu A = 632,8 nm fortgesetzt, so bestétigt sich der Wert fiir die
ermittelte Absorption k£ aus Gleichung 5.1. Fiir den realen Teil des Brechungsindex kann
keine Tendenz extrahiert werden.

In der folgenden Abbildung ist der Zusammenhang n = f(d) fiir Borcarbid dargestellt.
Die inkonstanten Aufdampfraten wiahrend des Beschichtens zeigen sich in der Variation
der gefitteten Raten.
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Abbildung 5.10: Abhéngigkeit des komplexen Brechungsindex von Borcarbid von der
Schichtdicke und Wachstumsrate

Der komplexe Brechungsindex von Borcarbid lasst sich somit fiir Schichten iiber ~ 20 nm
zu
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5 Herstellung und Charakterisierung von aperiodischen La/B,C-Multischichten

fig,c = 2,84(+0,04) + 0, 33(40, 02)i (5.2)

bestimmen. Diese Werte stimmen gut mit anderen Ex-Situ Messungen iiberein, in denen
der Brechungsindex zu nig,c = 2,8 + 0, 3i berechnet wurde [134].

Diese Verldufe der komplexen Brechungsindizes miissen fiir die Erstellung von Modellen
fiir die In-Situ Ellipsometrie beriicksichtigt werden. So wird der Brechungsindex je nach
herzustellender Schichtdicke der Multischicht angepasst.

Durch diese Messungen wurde gezeigt, dass sich das Wachstum einer Einzelschicht nicht als
Monolage fiir Monolage auf dem Substrat beschreiben ldsst. In diesem Fall wiirden sich die
optischen Konstanten in einem entsprechenden Modell bereits bei geringen Schichtdicken
wie bulk-Material verhalten. Durch den annéhernd linearen Anstieg der Schichtdicke (kon-
stante Aufdampfrate), aber einem starken Anstieg im Brechungsindex wihrend der ersten
10 nm, lésst sich eine Verdichtung der Schicht wihrend des Wachstums vermuten, da ein
hoher Brechungsindex n in der Regel mit der Dichte des Materials korreliert. Analog dem
Wachstum von diinnen Ti0Os-Schichten entsteht scheinbar aus einem Insel-Wachstum auf
dem Silizium-Substrat somit ein dicht gepackter Film wihrend der Beschichtung [133].
Dieser Zusammenhang beeinflusst ebenfalls die Oberflichenstrukturen der entstehenden
Schichten einer Multischicht. Es ist davon auszugehen, dass die hergestellten Schichten,
welche im Bereich von ca. 1,7 — 3 nm liegen, durch dieses Insel-Wachstum noch keine
Eigenschaften von vollstdndig dicht gepackten bulk-Schichten erreichen. Daher werden
im Folgenden Modelle beschrieben, um dieses Verhalten des komplexen Brechungsindexes
auch fiir diinne Schichten und sich bildende Rauigkeiten und Mischschichten zu simulieren.
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5.4 Modelle fiir die In-situ-Ellipsometrie

Wie bereits in Kapitel 5.3 beschrieben, ist Ellipsometrie nicht nur sensitiv auf Schicht-
dicken und optische Konstanten, auch Rauigkeiten und Mischschichten haben grofien Ein-
fluss auf die korrekte Auswertung der Messwerte. In Abbildung 5.11 ist ein idealisiertes
Modell einer Lanthan-Borcarbid-Multischicht dem realen Verlauf wihrend einer Beschich-
tung gegeniibergestellt.
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Abbildung 5.11: Verlauf der ellipsometrischen Paramter W und A im theoretischen
Modell (links) und im Experiment (rechts)

Mit Hilfe solcher einfachen Modelle lassen sich Multischichten mit geringer Periodenzahl
reproduzierbar herstellen. Fiir eine hohe Anzahl von Perioden oder aperiodische Multi-
schichten (siehe Kapitel 5.1) miissen die Modelle allerdings angepasst werden. Insbesonde-
re die Auswirkungen von Oberflichenrauigkeiten und die dadurch entstehenden Bereiche
der Zwischen- bzw. Mischschichten wirken sich auf den Verlauf von ¥ und A aus. Mit
Hilfe der in Kapitel 2.3.3 vorgestellten Approximationen lassen sich sogenannte effektive
Medien simulieren, welche diese Rauigkeiten und Mischschichten ausreichend genau repro-
duzieren. Abbildung 5.12 zeigt ein Modell fiir das Wachstum von La/B4C-Multischichten
mit einbezogenen Rauigkeiten und Mischschichten. Insbesondere das Bruggeman-Model
mit simuliertem Aufwachsen einer Lanthan-Luft-Schicht (50:50) wahrend der Lanthan-
Beschichtung, ersetzen dieser durch eine Lanthan-Borcarbid-Schicht (50:50) bei Beginn
der Borcarbid-Beschichtung und anschliefendem Aufwachsen einer Borcarbid-Luft-Schicht
(50:50) beschreibt den experimentellen Verlauf ausreichend genau. In Abbildung 5.13 ist
dies fiir einen Wechsel des Materials dargestellt. Da hier nur konstante komplexe Bre-
chungsindizes in das Modell eingehen, sind die simulierten Verldufe von ¥ und A linear.
In Experimenten zeigt sich, dass analog zu dem Wachstum diinner Schichten auf einem
Substrat auch bei der Bildung von Zwischenschichten sich der Brechungsindex nicht ab-
rupt einstellt. Dadurch entstehen die in Abbildung 5.13 (Links) dargestellten nichtlinearen
Verlaufe.
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Abbildung 5.12: Modell fiir das Wachstum einer Doppelschicht La/B4C mit Simula-
tion von Rauigkeiten und Mischschichten
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Abbildung 5.13: Experimentelle Daten und Modell (zur Anschaulichkeit verschoben)
fiir das Wachstum einer La/ByC-Zwischenschicht
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5.4 Modelle fiir die In-situ-Ellipsometrie

Die mathematische Beschreibung des Aufwachsen einer Einzelschicht geschieht iiber fol-
gende Gleichung [85]:

do fiir ¢ < t,
d(do,g,t.te,te) = § do+ g1l fiir ¢ € [t 1] (5.3)

do+ g(t —ts) fiirt >t

Dabei ist die Schichtdicke d abhéngig von einer Anfangsschichtdicke dg, der Wachstumsrate
g und der Start- (t,) bzw. Endzeit (t.). Uber die zugehérigen komplexen Brechungsindizes,
auch von EMA-Werten (vgl. Kapitel 2.3.3), werden ¥ und A kalkuliert. Durch die hohe
Reproduzierbarkeit (vernachlissighbare Abhéngigkeit von schwankenden Aufdampfraten)
in Kombination mit einer Ex-Situ Auswertung einzelner Schichtdicken (vgl. Kapitel 5.2)
lassen sich geringe Abweichungen in den Schichtdicken der hergestellten Multischicht ite-
rativ minimieren. Somit kann sichergestellt werden, dass die Umsetzung von simulierten
aperiodischen Multischichten mit Hilfe des evaluierten komplexen Brechungsindexes und
erstellter Modelle mit Hilfe der In-Situ Ellipsometrie moglich ist.
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6 Reflektivitaten von periodischen und
aperiodischen La/B,C-XUV-Spiegeln

6.1 Periodische La/BC-Multischichten zwischen 100 und
200 eV

Im Rahmen dieser Arbeit wurden periodische La/B4C-Multischichten mit Reflektivititen
bei senkrechtem Einfall zwischen 100 und 200 eV unterschiedlichster Periodenzahl her-
gestellt und charakterisiert. Die folgende Auswertung wird sich auf drei Energiebereiche
konzentrieren: Rontgenspiegel mit einer maximalen Reflektivitdt bei senkrechtem Einfall
bei ca. 105 eV, 140-170 eV und 185 eV.

6.1.1 Rontgenspiegel bei einer energetischen Lage von 105 eV

Fiir die Charakterisierung der hergestellten Rontgenspiegel in diesem Energiebereich wur-
den zwei Modelle umgesetzt und untersucht. Eine Multischicht wurde mit einer Perioden-
dicke von d = 5,8 nm und einer Periodenzahl von N = 40 prépariert. Die am BESSY
gemessenen Reflektivitdten sind in Abbildung 6.1 dargestellt. Bei nahezu senkrechtem
Einfall (§ = 89°) liegt das Maximum der Reflektivitit bei 105,4 eV und die Reflekti-
vitdt betrdgt 24%. Die maximale Reflektivitéit (35,8%, Enmar = 186,9 €V) wird bei einem
Glanzwinkel von 36° erreicht, da hier der optische Kontrast nahe der Bor-K-Kante zwi-
schen beiden Materialien am hochsten ist. In der folgenden Tabelle sind die bestimmten
Parameter der 40-periodigen Multischicht zusammengefasst, einschliellich der von der Re-
flektivitdtskurve eingeschlossenen Fliche.

Tabelle 6.1: Bestimmte Parameter in Abhéngigkeit des Glanzwinkels der 40-periodigen Multi-
schicht

Winkel [°] | Peaklage [eV] | Reflektivitiat [%] | Bandbreite [eV] | Fliche [eV]
89 105.4 24,0 3.0 0,85
39 176,3 25,2 4,7 1,37
38 180,0 28,3 4,7 1,48
37 183,7 30,7 4,8 1,59
36 186,9 35,8 3,9 1,62
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Abbildung 6.1: Reflektivititen einer Multischicht mit d = 5,8 nm und N = 40 bei
verschiedenen Glanzwinkeln gemessen am BESSY
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Abbildung 6.2: Am BESSY gemessene Reflektivitidtskurve und simulierte Reflektivitét
einer 40-periodigen Multischicht bei nahezu senkrechtem Einfall (6 = 89°)
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6.1 Periodische La/B,C-Multischichten zwischen 100 und 200 eV

Uber optische Modelle lisst sich die Rauigkeit bestimmen (vgl. Abbildung 6.2). Dazu
wurde ein Schichtmodell erstellt und die Rauigkeit dieses Modells soweit angepasst, dass
eine gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simulation besteht. Die mittlere
Rauigkeit fiir diesen Schichtstapel lasst sich so zu ¢ = 0,8 nm bestimmen. Aussagen iiber
die einzelnen Rauigkeiten der beiden Materialien sind nicht méglich, da diese sowohl mit
Messungen am BESSY als auch mit GIXRR nicht extrahierbar sind (vgl. Kapitel 4.2).
Die Abweichungen der spektralen Bandbreite bei den Einfallswinkeln 89° und 36° wer-
den durch die Absorptionskanten der verwendeten Materialien verursacht. So beeinflusst
das Lanthan-4ds /- (102,5 eV) und -4d3/o-Niveau (105,3 eV) als auch das Bor-1s-Niveau
(188 eV) die Reflektivitdtskurve (siehe hierzu auch Kapitel 6.4). Der Anstieg der Fliche
unter der Reflektivitdtskurve mit abnehmendem Glanzwinkel ist ebenfalls auf die erhéhte
Eindringtiefe der Strahlung bei den héheren Energien zuriickzufiihren.

Zum Vergleich wurde ein Multischicht-Rontgenspiegel mit gleichen Parametern aber
erhohter Periodenzahl (N = 60) hergestellt und charakterisiert (siche Abbildung 6.3).
Bei nahezu senkrechtem Einfall wird eine Reflektivitit von 27,2% erreicht, dies entspricht
einer gemittelten Rauigkeit von o = 0,8 nm (vgl. Abbildung 6.4).
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Abbildung 6.3: Reflektivitdten der Multischicht mit d = 5,8 nm und N = 60 bei
verschiedenen Glanzwinkeln gemessen am BESSY

Durch die Anndherung an die Bor-K-Kante kann die Reflektivitit auf bis zu 45,1% ge-
steigert werden. Auch bei dieser Multischicht nimmt die spektrale Bandbreite in der Néhe
der Absorptionskanten ab. Durch die unterschiedlichen Eindringtiefen der Strahlung bei
105 und 187 eV erbeben sich signifikante Unterschiede beider Multischichten in Bezug auf
die Reflektivitétssteigerung bei diesen Energien. Durch héhere Absorption des Lanthan
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bei 105 eV zeigt sich bei einer Erhéhung der Periodenzahl von 40 auf 60 eine Reflekti-
vitdtsteigerung um AR = 3,2% (AR/R = 13,3%), wihrend die Steigerung bei 187 eV
AR =9,3% (AR/R = 26,0%) betrigt.

Tabelle 6.2: Bestimmte Parameter in Abhéngigkeit des Glanzwinkels der 60-periodigen Multi-

schicht
Winkel [°] | Peaklage [eV] | Reflektivitit [%] | Bandbreite [eV] | Fliche [eV]
89 106,2 272 2.6 0,89
39 1769 34.1 35 1,54
38 180,6 38,4 3,6 1,67
37 184,2 43,6 3,6 1,87
36 187,1 45,1 2,7 1,65
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Abbildung 6.4: Am BESSY gemessene Reflektivitédtskurve und simulierte Reflektivitét
einer 60-periodigen Multischicht bei nahezu senkrechtem Einfall (6 = 89°)

Eine Vergleich der Flidchen unterhalb der Reflektivitéitskurven zeigt, dass diese mit zuneh-
mender Periodenzahl ebenfalls minimal ansteigen. Dies zeigt sich ebenfalls in einer nicht

so stark abnehmenden spektralen Bandbreite, wie sie Gleichung 2.31 vorhersagt. Ursache

dafiir ist die in der Gleichung nicht beriicksichtigte Absorption.
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6.1.2 Rontgenspiegel bei einer energetischen Lage von 140-170 eV

Innerhalb des Energiebereichs von 100 —200 eV sind La/B4C-Multischicht-Rontgenspiegel
nur bei hohem optischen Kontrast der Materialien (ca. 105 eV) oder grofier Eindringtiefe
der Strahlung durch geringe Absorption (ca. 185 eV) besonders effektiv. Allerdings lassen
sich auch im Energiebereich zwischen diesen Werten Rontgenspiegel bei beliebiger energe-
tischer Lage realisieren. Im Folgenden werden die hergestellten Rontgenspiegel zwischen
140 und 170 eV, welche Perioden von N = 20 bis N = 40 aufweisen, vorgestellt. In Ab-
bildung 6.5 sind die Messungen von vier priparierten Multischichten (N = 20) fiir diesen
Energiebereich dargestellt.
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Abbildung 6.5: Am BESSY gemessene Reflektivitédten von vier Multischichten mit N =
20 und unterschiedlichen Schichtdicken und damit einer energetischen Lage zwischen 140
und 170 eV bei einem Glanzwinkel von 6 = 89°

Durch den hohen optischen Kontrast weisen die Multischichten bei 140 eV eine um den
Faktor 3 erhohte Reflektivitidt zu den Multischichten bei 160 — 175 eV auf (vgl. Abbildung
3.12). Die mit 20 Perioden maximal erreichte Reflektivitit betriagt 5,67% (140, 8 eV), diese
fillt auf bis zu 1,78% bei 167,2 ¢V ab. Die spektralen Bandbreiten liegen zwischen 6,2
und 7,0 eV. Die vollstdndigen Parameter sind in Tabelle 6.3 zusammengefasst.
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Tabelle 6.3: Bestimmte Parameter und gemessene Reflektivititen der hergestellten Multischich-
ten mit N = 20

energetische Lage [eV] | Periodendicke d [nm] | Reflektivitéit [%)] | Bandbreite [eV]
140.8 457 5.67 6,6
144,0 4,44 5,36 6,2
161,8 3,94 2,11 6,6
167,2 3,80 1,78 7,0

Die beiden in Abbildung 6.6 gezeigten Messungen der Reflektivitdt zweier Multischich-
ten liegen bei der gleichen energetischen Lage, unterscheiden sich nur durch die Anzahl
der Perioden. Wihrend die Multischicht mit N = 20 eine Reflektivitit von R = 5,67%
aufweist, erhoht sich diese bei einer Multischicht mit N = 40 zu R = 8,40%.
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Abbildung 6.6: Am BESSY gemessene Reflektivitéiten zweier Multischichten mit N =
20 und N = 40 beil40 eV und einem Glanzwinkel von 6 = 89°

Uber Simulationen lisst sich zeigen, dass die mittleren Rauigkeiten o = 0,71nm (N =
20) und 0 = 0,73 nm (N = 40) betragen. Eine Erhohung der Rauigkeit mit steigender
Periodenzahl ist aus diesem geringen Anstieg noch nicht zu extrahieren, allerdings wurde
in [135] gezeigt, das eine Rauigkeit mit Erhohung der Periodenzahl zunehmen kann.
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6.1.3 Rontgenspiegel bei einer energetischen Lage von 185 eV

Durch die geringe Absorption beider verwendeter Materialien unter der Bor-K-Kante tra-
gen in diesem Energiebereich mehr Schichten zu einer Reflektivitdt bei, als bei niedri-
geren Energien. Aus diesem Grund wurde eine periodische Multischicht mit 110 Peri-
oden und einer Periodendicke d = 3,36 nm hergestellt und charakterisiert. Das durch die
Minima-Maxima-Umschaltung der verwendeten In-Situ Kontrolle bedingte Schichtdicken-
verhéltnis von I' = 0,48 bewirkt somit Einzelschichtdicken von djgnihan = 1,63 nm und

dBorcarbia = 1,73 nm.
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Abbildung 6.7: Am BESSY gemessene Reflektivitdtskurve und simulierte Reflektivitét
einer 110-periodigen Multischicht bei nahezu senkrechtem Einfall (6 = 89°)

Der hergestellte Multischicht-Rontgenspiegel weist eine Peak-Reflektivitit von 18,3% bei
nahezu senkrechtem Einfall (§ = 89°). Die Bandbreite betrigt AE = 1,52 eV. Der Ver-
gleich mit dem simulierten Reflektivitdtsverlauf zeigt, dass der Multischichtstapel eine
durchschnittliche Rauigkeit von ¢ = 0,78 nm aufweist. Allerdings ist die Bandbreite der
simulierten Multischicht kleiner (AE = 1,3 eV) als der gemessene Wert. Diese Diskre-
panz wird durch geringe Abweichungen der Schichtdicke in der Multischicht verursacht
und fithrt zu einer spektralen Verbreiterung der Reflektivitédtskurve.
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6 Reflektivitdten von periodischen und aperiodischen La/B4C-XUV-Spiegeln

6.2 Langzeitstabilitat

Wie in Kapitel 3.1.1 beschrieben, handelt es sich bei Lanthan um ein sehr reaktives Materi-
al. An Sauerstoff reagiert es schnell zu Lanthanoxid, in Verbindung mit Wasser bildet sich
Lanthanhydroxid. Daher wird jeder La/B,C-Multischichtstapel mit einer abschliessenden
Borcarbid-Schicht versehen. Diese besteht allerdings aus nur wenigen Atomlagen, so dass
eine Diffusion von Sauerstoff nicht ausgeschlossen werden kann. Inwieweit die hergestellten
La/B4C-Multischichten {iber einen lingeren Zeitraum stabil sind, wurde mit zwei Reflek-
tivitdtsmessungen gezeigt. Eine 20-periodige Multischicht wurde dazu von der PTB und 2
Jahre spéter erneut am Reflektometer des BESSY vermessen. In der Zwischenzeit wurde
diese in einer nicht-inerten Umgebung gelagert.
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=
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0.00 —_ : : : : ; =
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Abbildung 6.8: Gemessene Reflektivitit der PTB und 2 Jahre spéter aufgenommene
Reflektivititskurve am BESSY der gleichen Multischicht

Die von der PTB gemessene Reflektivitit betriagt 3,27% bei einer Energie von 155,6 eV,
die erneut vermessene Reflektivitdtskurve hat ihr Maximum bei 3,04% und 155,9 eV. Es
ist somit keine signifikante Anderung der Reflektivitit zu beobachten. Durch Fehler in
den Messungen (BESSY AR/R ~ 2% und PTB AR/R =~ 3%) und durch auf der Probe
abgeschiedene, sichtbare Verunreinigungen lisst sich diese Minderung von AR = 0,23%
erkldren. Die hergestellten La/B4C-Multischichten sind somit auch {iber einen lingeren
Zeitraum als stabil zu betrachten.
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6.3 Erhohung der Reflektivitdten durch Ionenbeschuss

6.3 Erhéhung der Reflektivitdten durch lonenbeschuss

6.3.1 Einfluss beschleunigter Kryptonionen auf die Rauigkeit der
B4C-Schichten

Die in Kapitel 4.2 beschriebene Rauigkeit der Borcarbid-Schichten von o ~ 0,8 nm trégt
entscheidend zu einem Reflektivitatsverlust der Multischichten bei. Daher wird im Folgen-
den der Einfluss von beschleunigten Kryptonionen auf die einzelnen Borcarbid-Schichten
nach der jeweiligen Abscheidung der Schicht untersucht und festgestellt, welche Auswir-
kungen eine solche Oberflichenbehandlung hat. In Abbildung 6.9 sind Simulationen mit
der Software SRIM [131] dargestellt, welche die Eindringtiefe von Kryptonionen in eine
B4C/La-Doppelschicht und die riickgestoenen Bor- bzw. Kohlenstoffatome darstellen.
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Abbildung 6.9: Simulationen mit SRIM [131]: Verteilung der Eindringtiefe der
Krypton-Ionen (unskaliert) bei unterschiedlichen Energien in eine Doppelschicht aus Bor-
carbid und Lanthan (d = 3,8 nm) und Verteilung der riickgestofienen Bor- und Kohlen-

stoffatome
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Abbildung 6.10: Rontgenreflektometrie-Messungen an Multischichten von mit unter-
schiedlichen Energien polierten Borcarbid-Schichten (durchgezogene Linien) und der je-
weiligen Referenzprobe (gestrichelte Linien) (N = 20)
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6.3 Erhohung der Reflektivitdten durch Ionenbeschuss

Es ist zu erkennen, dass bereits ab einer kinetischen Energie von 100 eV die Kryptonionen
bis in die Zwischenschicht von Borcarbid und Lanthan vordringen, dort allerdings nicht
mehr ausreichend Energie besitzen um die Bor- bzw. Kohlenstoffatome merklich anzure-
gen. Dies geschieht erst ab einer kinetischen Energie von 400 eV, bei welcher allerdings
auch bereits Lanthan-Atome angeregt werden.

Die berechnete Sputterausbeute [131] fiir die dargestellten Energien betrdgt (in Ato-
me/Ion):

kinetische Energie | 50 eV | 100 eV | 200 eV | 400 eV
Sputterausbeute 0,00 | 0,01 0,05 0,18

Diese Sputterausbeute ist verglichen mit dem Beschuss von Siliziumoberflichen sehr gering
[31]. Es ist nicht zu erwarten, dass die Periodendicke der Multischichten beim Beschuss der
Borcarbid-Schichten deutlich abnimmt. Zur experimentellen Untersuchung des Einflusses
wurden 20-periodige Multischichten hergestellt, welche mit Krypton-Ionen unterschied-
licher Energie (25, 50, 75, 100, 200 und 400 eV) behandelt wurden. Die ausgewerteten
Reflektivitéitskurven bei streifendem Einfall sind in Abbildung 6.10 dargestellt. Es wird
deutlich, dass sich der relative Abstand der Bragg-Peaks zwischen der polierten Probe und
der jeweiligen Referenzprobe zueinander mit der Energie der Ionen &dndert.
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Abbildung 6.11: Relative Anderung der Periodendicke von der polierten Multischicht
zu der jeweiligen Referenzprobe und dementsprechende energetische Verschiebung des
Reflektivitdtsmaximums der Multischicht beim Polieren von B,C
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6 Reflektivitdten von periodischen und aperiodischen La/B4C-XUV-Spiegeln

In Abbildung 6.12 ist die relative Anderung in der Periodendicke und damit die Ener-
gieverschiebung (der Reflektivitéit bei senkrechtem Einfall) der polierten Multischichten
in Bezug zu der jeweiligen Referenzprobe dargestellt. Bei diesen Daten wurde bereits die
in Gleichung 3.7 dargestellte Normierung beriicksichtigt. Wird dieser Zusammenhang mit
Abbildung 6.10 verglichen, aus welchem hervorgeht, dass die Schichtdicke der unpolierten
Referenzproben scheinbar abnimmt (Bragg-Peak wandert zu gréfieren Winkeln) und alle
Bragg-Peaks der polierten Schichten bei dem gleichen Winkel liegen, so lédsst sich folgendes
schlussfolgern: Der optische Weg n - d durch die B4C-Schichten nimmt durch das Polieren
mit Kryptonionen zu und die Schichtdicke wird scheinbar erhoht. Dies ist wihrend der Be-
schichtung allerdings aufgrund des geringen Effekts und der Schwankungen in der Z&hlrate
aus den Daten der In-situ Kontrolle nicht zu extrahieren. Durch die Minima-Maxima-
Umschaltung bei der In-Situ Kontrolle widhrend der Schichtabscheidung werden allerdings
diese erhohten B4C-Schichtdicken durch kleinere La-Schichtdicken kompensiert, so dass
sich das I'-Verhéltnis der Multischicht &ndert. Durch diesen Effekt scheinen die nichtpo-
lierten Referenzproben mit zunehmender Ionenenergie diinner zu werden. Eine Erhchung
des optischen Weges n - d kann durch zwei Effekte erklirt werden, welche allerdings nicht
durch Analytik von einander getrennt werden kénnen. Zum einen kénnen Kryptonionen in
die Schicht implantiert werden, durch AES ist Krypton allerdings nicht nachzuweisen. Auf
der anderen Seite kann die Rauigkeit der Borcarbid-Schicht zunehmen (vgl. Kapitel 2.2.5).
Wenn der Brechungsindex nicht gleichzeitig antiproportional sinkt, wird so ebenfalls der
optische Weg erhéht. Ein Vergleich der Reflektivitéiten ist in Abbildung 6.12 dargestellt.
Innerhalb des angegeben Fehlers resultierend durch die Messmethoden (GIXRR) und der
Umrechnung der Reflektivitit (vgl. Gleichung 3.8) zeigt Abbildung 6.12, dass die Re-
flektivitéiten sich mit zunehmender Ionenenergie verringern. Dieser Verlauf weist auf das
beschriebene Aufrauen der Borcarbid-Schichten hin. Werden die absoluten Anderungen
(AR = Rpoliert — RReferenz) auf die jeweilige Referenzprobe bezogen (AR/Rpgeferenz), SO
zeigen sich Reflektivitiitsminderungen > 20%. Dies ist allein durch die I'-Anderung von
0,48 auf 0,45 (entspricht der Verringerung der Schichtdicke von La um 0,1 nm) nicht zu
erkldren und muss durch eine Erh6hung der Rauigkeit resultieren.
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Abbildung 6.12: Anderung der absoluten Reflektivitit der Multischichten beim Po-
lieren der B,C-Schichten und dementsprechende relative Anderung in Bezug auf die
Reflektivitéit des Referenzprobe
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6 Reflektivitdten von periodischen und aperiodischen La/B4C-XUV-Spiegeln

6.3.2 Einfluss beschleunigter Kryptonionen auf die Rauigkeit der
La-Schichten

Zur Untersuchung des Einflusses der beschleunigten Kryptonionen auf die Lanthanschich-
ten einer Multischicht wurden Messreihen analog Kapitel 6.3.1 erstellt. Wahrend der Her-
stellung wurde nach jeder Lanthanschicht die Multischicht mit Kryptonionen behandelt.
In der folgenden Abbildung ist der Einfluss der Kryptonionen auf eine Lanthan-Borcarbid
Doppelschicht simuliert.
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Abbildung 6.13: Simulationen mit SRIM [131]: Verteilung der Eindringtiefe der
Krypton-Ionen (unskaliert) bei unterschiedlichen Energien in eine Doppelschicht aus Lan-
than und Borcarbid (d = 3,8 nm) und Verteilung der riickgestoBenen Lanthan-, Bor- und

Kohlenstoffatome
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Reflektivitat

Abbildung 6.14: Rontgenreflektometrie-Messungen an Multischichten von mit unter-
schiedlichen Energien polierten Lanthan-Schichten (durchgezogene Linien) und der je-
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6 Reflektivitdten von periodischen und aperiodischen La/B4C-XUV-Spiegeln

Die berechnete Sputterausbeute [131] fiir die dargestellten Energien betrégt (in Ato-
me/Ion):

kinetische Energie | 50 eV | 100 eV | 200 eV | 400 eV
Sputterausbeute 0,13 | 0,29 0,56 0,92

Diese Raten sind deutlich hoher als bei Borcarbid. Durch diese Simulationen und dem
in Kapitel 4.3 untersuchten Zusammenhang ist schon bei geringeren lonenenergien mit
einem Abtrag der Schichten zu rechnen. In Abbildung 6.14 sind die verschiedenen Reflek-
tivitdtskurven bei streifendem Einfall der Multischichten dargestellt. Im Gegensatz zur
Behandlung der B4C-Schichten mit beschleunigten Ionen tritt hier eine Verringerung der
Schichtdicken mit steigender Ionenenergie auf. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung
6.15 zusammengefasst.
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Abbildung 6.15: Relative Anderung der Periodendicke zwischen der polierten Multi-
schicht zu der jeweiligen Referenzprobe und dementsprechende energetische Verschiebung
des Reflektivitdtsmaximums der Multischicht beim Polieren von La

Die Periodendicke nimmt bis zu einer Ionenenergie von Ey;, = 100 eV stetig ab, dement-
sprechend wird die Lanthanschicht um bis zu 0, 2 nm abgetragen. Bei hoheren Energien ist
die Eindringtiefe der Ionen wiederum so hoch (vgl. Abbildung 6.13), dass der Effekt des
Abtragens durch das Eindringen der Ionen in die B4C-Schicht und damit den in Kapitel
6.3.1 beschriebenen Effekt teilweise kompensiert wird. Die berechneten und korrigierten
Reflektivitéiten der Multischichten normiert auf die jeweilige Referenzprobe sind in Abbil-
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dung 6.16 dargestellt.
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Abbildung 6.16: Anderung der absoluten Reflektivitéit der Multischichten beim Polie-
ren der La-Schichten und dementsprechende relative Anderung in Bezug auf die Reflek-
tivitdt des Referenzprobe

Die Reflektivitdten lassen sich bis zu einer Ionenenergie von Ey;, = 100 eV um bis
zu 0,4% steigern. Dies entspricht einem relativen Anstieg bezogen auf die absolute
Reflektivitit um bis zu 25%. Bei hoheren Energien nimmt dieser Effekt wieder ab, auch
hier wird durch die Eindringtiefe der Kryptonionen bis in die B4C-Schicht den in Kapitel
6.3.1 beschriebenen Effekt der Erhchung der Rauigkeit verursachen. Damit wird die
Reflektivitéitssteigerung wieder kompensiert.

Um die Messergebnisse zu verifizieren, wurden zwei Multischichten (N = 50) mit den glei-
chen Préparationsparametern wie die zuvor beschriebene Serie hergestellt. Die Perioden-
zahl wurde erhoht, um den Effekt der Steigerung der Reflektivitét signifikanter zu erfassen.
Eine Multischicht wurde wahrend des Polierens wiederum abgedeckt und diente als Refe-
renz, bei der anderen wurden die Lanthanschichten nach dem Auftragen mit Kryptonionen
(Egin = 50 eV) poliert. Nach Abbildung 6.16 ist ein relativer Anstieg der Reflektivitdt um
ca. 25% bei N = 20 zu erwarten, bei erhohter Periodenzahl sollte der Anstieg ebenfalls
in dieser Groflenordnung liegen. Beide Proben wurden am Reflektometer der ,,optics be-
amline* des BESSY vermessen. In der folgenden Abbildung sind beide Messkurven und
jeweils ein erstelltes Modell dargestellt.
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Abbildung 6.17: Vergleich der gemessenen Reflektivitdten zweier in einem Durchgang
hergestellter Multischichten (N = 50), links unpolierte Referenzprobe und rechts mit
50 eV Krypton-Ionen polierte Probe

Die Reflektivitit der unpolierten Multischicht betriagt 7,05 4= 0, 14% bei einer Bandbreite
(FWHM) von AE = 3,2 eV. Durch ein erstelltes Modell dieser periodischen Multischicht
lasst sich eine iiber den Schichtstapel gemittelte Debye-Waller-Rauigkeit von o = 0, 77 nm
angeben. Die polierte Multischicht weist ein Reflektivitit 9,654 0,19% und ebenfalls eine
Bandbreite von AE = 3,2 eV auf. Diese Reflektivitéit entspricht einer relativen Steigerung
von 36,9%. Uber ein angepasstes Modell lisst sich wiederum die Debye-Waller-Rauigkeit zu
o = 0,69 nm bestimmen. Demzufolge bewirkt die Oberflichenbehandlung mit beschleu-
nigte Kryptonionen (Ej;, = 50 eV) eine Verringerung der Rauigkeit um o = 0,08 nm
bzw. 10,4%. Dies ist ausschliefllich auf eine Kompaktierung (vgl. Abbildung 6.15) und
gleichzeitiger Gléattung der Lanthan-Einzelschichten zuriickzufiithren.
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6.4 Reflektivitaten aperiodischer Schichtsysteme

Mit den in Kapitel 5 beschriebenen Vorraussetzungen zur Umsetzung aperiodischer
La/B4C-Multischichtsysteme wurden im Rahmen dieser Arbeit mehrere aperiodische
Rontgenspiegel hergestellt. Im folgenden werden die Ergebnisse der Umsetzung des in
Abbildung 5.1 gezeigten Systems gezeigt. In Abbildung 6.18 sind die Daten aus der
Rontgenreflektometrie bei streifendem Einfall fiir das aperiodische Multischichtsystem und
das entsprechend angepasste Modell dargestellt.
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Abbildung 6.18: GIXRR-Messdaten einer aperiodischen Multischicht und Fit eines
Modells an diese Daten mit Hilfe des genetischen Algorithmus

Zur Evaluierung der einzelnen Schichtdicken wurde mit Hilfe des genetischen Algorithmus
ein Modell an die GIXRR-Daten angepasst. In Abbildung 6.19 sind sowohl die Schicht-
dicken des simulierten theoretischen Modells als auch die Schichtdicken aus dem GIXRR-
Fit dargestellt.
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Abbildung 6.19: Berechnete Schichtdicken des aperiodischen Multischichtstapels
(,Soll-Wert“) und gefittete Schichtdicken aus GIXRR. Der Fehler des Fits (2%) liegt
innerhalb der Ausmafe der verwendeten Symbole

Anhand Tabelle 6.4 ist zu erkennen, dass die Schichten im Mittel eine Abweichung vom
Soll-Wert des theoretischen Modells von 0, 46 nm aufweisen. Dies entspricht einer mittleren
relativen Abweichung von 16,5%. Eine mittlere absolute Abweichung von 0,46 nm liegt
bereits unterhalb der bestimmten typischen Rauigkeiten von o ~ 0,7 nm der La/B,C-
Multischichten. Da vorhandene Rauigkeiten diskrete Grenzflichen verhindern und eine
Vermischung beider Schichten verursachen, ist es auch theoretisch nicht moglich, eine
hohere Genauigkeit zu erzielen. Mit Hilfe der verwendeten In-Situ Kontrolle, der Pro-
zessstabilisierung und erstellten theoretischen Modellen sind dementsprechend aperiodi-
sche La/B4C-Schichtsysteme mit einer Prézision unterhalb eines Nanometers umsetzbar.
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Tabelle 6.4: Schichtdicken bestimmt aus dem Fit einer GIXRR-Kurve und Soll-Werte aus dem
berechneten Modell

Schicht | dayroden M) | dpy [nm] | Ad = |dysoden — drie| [nm] | Ad/daroden
1 (La) 1,92 1,95 0,03 0,016
2 (B4C) 17,99 17,90 0,09 0,005
3 (La) 2,64 3,12 0,49 0,184
4 (B4C) 3,09 2,78 0,31 0,101
5 (La) 2,42 3,19 0,77 0,320
6 (B4C) 16,55 15,81 0,74 0,045
7 (La) 2,60 3,02 0,42 0,163
8 (B4C) 3,12 2,86 0,26 0,084
9 (La) 2,66 3,33 0,67 0,252
10 (B4C) 2,98 2.15 0,84 0,281
11 (La) 2,59 3,08 0,49 0,188
12 (B4C) 3,02 2.56 0,47 0,155
13 (La) 2,46 2,70 0,24 0,097
14 (B4C) 3,13 3,17 0,04 0,013
15 (La) 2,28 2,64 0,36 0,159
16 (B4C) 3,30 2,71 0,60 0,181
17 (La) 2,03 3,00 0,97 0,478
18 (B4C) 3,58 2,89 0,69 0,192
19 (La) 1,62 2,14 0,52 0,318
20 (B4C) 467 4,94 0,27 0,058
20,46 20, 165
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In Abbildung 6.20 ist die gemessene XUV-Reflektivitdt an der ,optics beamline“ des
BESSY der simulierten Reflektivitdt des Modells und der berechneten Reflektivitdt aus
GIXRR gegeniibergestellt.

0.10 -
""""" Modell (o = 0,6nm)
1 mommes Umsetzung (Fit)
A5 |—— Messung (BESSY)
0.08 -
F  0.06-
=
Q i N
5 i N
y 0.04-
0.02 -
0.00 f=== =ty . I . I . —y
90 100 110 120 130 140

Energie [eV]

Abbildung 6.20: Vergleich der Reflektivitét des theoretisches Modells, der berechneten
Reflektivitit aus GIXRR und XUV-Reflektivitit gemessen am BESSY bei senkrechtem
Einfall der aperiodischen Multischicht

Diese Diskrepanz zwischen berechnetem und gemessenem Reflektivitatsprofil kann nicht
durch Schichtdickenfehler wihrend der Herstellung, Messfehler der Reflektivitdt im XUV
oder Fehler in den gefitteten Daten aus GIXRR begriindet werden. Die Messdaten aus
GIXRR (vgl. Abbildung 6.18) zeigen keine scharfe Absorptionskante, wie sie bei der
Messung im XUV bei 102,5 eV auftritt und somit ist der Reflektivitdtseinbruch an die
Energie gekoppelt. Da sowohl bei der Modellerstellung, als auch bei den berechneteten
Reflektivititen aus GIXRR keine starke Absorption beobachtet werden konnte, ist
davon auszugehen, dass die verwendeten optischen Konstanten in diesem Energiebereich
von den experimentellen Beobachtungen signifikant abweichen. Sowohl die optischen
Konstanten von Henke et al. [48], als auch aktualisierte Daten von Seely et al. [51]
berticksichtigen nicht ausreichend die Bindungsenergie des Niveaus 4ds/, von Lanthan,
welche bei 102,5 eV liegt [40]. Die Absorption und damit die Senkung der Reflektivitét
> 102,5 eV ist deutlich stérker, als theoretische Betrachtungen vorhersagen. Statt der
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6.4 Reflektivitdten aperiodischer Schichtsysteme

erwarteten Reflektivitit von 8,6% zeigt die Messung im XUV-Bereich eine Reflektivitét
von 5,3 £ 0,1%. Die aus GIXXR-Daten erwartete spektrale Bandbreite (FWHM) von
AFE = 16,7 eV wurde durch die Senkung der absoluten Reflektivitdt allerdings auf
AFE = 19,7 eV erhoht (vgl. Abbildung 6.21). Die Fliche unter der Reflektivitdtskurve
betrigt 0,99 eV.
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0.04

0.03
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Reflektivitat
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0.02
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Abbildung 6.21: XUV-Reflektivitit gemessen am BESSY der aperiodischen Multi-
schicht (N = 10) bei 115 eV bei senkrechtem Einfall
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6 Reflektivitdten von periodischen und aperiodischen La/B4C-XUV-Spiegeln

Um den Einfluss der Absorptionskante bei Fyq4, 5 = 102,5 eV zu umgehen, wurde ein
weiteres Modell, optimiert auf eine hohe spektrale Bandbreite, umgesetzt. Fiir dieses Mul-
tischichtsystem (N = 10) wurden die Schichtdicken verringert, um die energetische Lage
der Reflektivitdt zu hoheren Energien zu verschieben. Die einzelnen Schichtdicken sind in
der folgenden Tabelle dargestellt.

Tabelle 6.5: Berechnete Schichtdicken in nm fiir eine weitere ideale aperiodische Multischicht

Periode | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
La 2,16 | 230|198 |2,05]1,99 |2,15 2,15 | 2,12 | 2,04 | 0,83
B4C 15,02 | 2,45 | 16,06 | 2,59 | 2,68 | 2,76 | 2,80 | 2,94 | 3,15 | 3.01

Uber den Fit mit dem genetischen Algorithmus an die Messdaten aus GIXRR (vgl. Ab-
bildung 6.22) lassen sich die einzelnen Schichtdicken der hergestellten Multischicht extra-
hieren. Diese sind zusammen mit dem theoretischen Modell in Abbildung 6.23 dargestellt.

—— GIXRR-Messung
rrrrrrrr - genetischer Fit

0.1

0.01

1E-3

Reflektivitat

1E-4
1E-5

1E-6 . , . , . , . , . ,
0.0 05 1.0 15 2.0 25

Winkel [°]

Abbildung 6.22: GIXRR-Messdaten der aperiodischen Multischicht aus Tabelle 6.5
und Fit eines Modells an diese Daten mit Hilfe des genetischen Algorithmus

Die Abweichung der einzelnen Schichten in Bezug auf das simulierte Modell ist wiederum
unterhalb von 0,5 nm.
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Abbildung 6.23: Berechnete Schichtdicken eines weiteren aperiodischen Multischicht-
stapels (,,Soll-Wert*“) und gefittete Schichtdicken aus GIXRR. Der Fehler des Fits (2%)
liegt innerhalb der Ausmafle der verwendeten Symbole

In Abbildung 6.24 die aus dem GIXRR-Fit bestimmte Reflektivitiatsprofil, die am BESSY
gemessene XUV-Reflektivitit bei nahezu senkrechtem Einfall und die urspriinglich simu-
lierte Reflektivitdt des Modells dieses Rontgenspiegels dargestellt. Dieses Multischichtsy-
stem weift eine Peak-Reflektivitit von 3,14+0,06% auf. Die spektrale Bandbreite betrigt
AFE = 26,5 eV. Die geringen Abweichungen zwischen der Reflektivitédtskurve aus dem Fit
der GIXRR-Daten und der Messung der Reflektivitit am BESSY ist ebenfalls auf die Dis-
krepanzen der optischen Konstanten zuriickzufithren. Durch diese Abweichungen ist eine
Aussage zu mittleren Rauigkeiten nicht exakt moglich. Die angenommenen Rauigkeiten fiir
den Fit aus den GIXRR-Daten liegen bei 0, 7 nm. Die Flidche unter der Reflektivitétskurve
betrédgt 0,62 eV.

Der Verlauf der Phase kann iiber Messungen am BESSY nicht extrahiert werden, eine
Bestimmung aus dem Fit der GIXRR-Daten ist prinzipiell moglich, aber auf Grund der
Abweichungen in der Reflektivitat fiir diesen Energiebereich nicht sinnvoll. Mit diesen
Messungen wurde gezeigt, dass die Umsetzung von aperiodischen La/B4C-Multischichten
moglich ist. Insbesondere Schichtsysteme mit einer Optimierung hinsichtlich einer extrem
hohen spektralen Bandbreite wurden gezeigt.
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6 Reflektivitdten von periodischen und aperiodischen La/B4C-XUV-Spiegeln
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Abbildung 6.24: XUV-Reflektivitidt bei senkrechtem Einfall einer aperiodischen Mul-
tischicht (N = 10) optimiert auf hohe spektrale Bandbreite gemessen am BESSY



7 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Schichtsysteme aus Lanthan und Borcarbid herge-
stellt und analysiert. Hierzu musste die vorhandene In-Situ Schichtdickenkontrolle op-
timiert und zusétzlich eine weitere Kontrollmoglichkeit (Ellipsometrie) eingefiihrt wer-
den. Mit Hilfe einer eingesetzten PID-Regelung und eines Fits an die Messwerte der In-
Situ-Rontgenreflektometrie war eine vollstdndige Automatisierung der Schichtherstellung
moglich. Es wurden periodische Lanthan-Borcarbid Systeme mit einer energetischen La-
ge des Reflektivitdtsmaximums bei senkrechtem Einfall zwischen 100 und 200 eV und
Perioden von N = 10 bis N = 110 hergestellt und mittels verschiedener Methoden auf
Schichtbeschaffenheit, chemische Zusammensetzung, Rauigkeiten und Reflektivititen un-
tersucht. Dabei wurde festgestellt, dass sich sowohl in den Borcarbid-Schichten, als auch
in den Lanthan-Schichten Sauerstoff einlagert. Dies fithrt neben bekannten Einfliissen zu
einer weiteren geringen Reflektivitdtsminderung. Es wurden Reflektivitdten bei nahezu
senkrechtem Einfall (6 = 89°) von 18,3% (bei 186 eV) bis zu 27,2% (bei 105 eV) erreicht.
Durch eine Variation des Einfallswinkels konnte die gemessene Reflektivitit auf bis zu
45,1% gesteigert werden. Weiterhin wurde der Einfluss von beschleunigten Kryptonionen
auf die Einzelschichten einer Multischicht wihrend der Herstellungsprozedur untersucht.
Dieses Polieren der jeweiligen Einzelschichten fithrte zu unterschiedlichen Ergebnissen.
Wiéhrend sich die Rauigkeit von Borcarbid-Schichten durch diesen Vorgang erhéht und
die Schichten aufgeweitet werden, lassen sich die Rauigkeiten der Lanthan-Schichten bei
Wahl einer geeigneten kinetischen Energie (Ej;, = 50 éV) minimieren. Es wurde so gezeigt,
dass die durchschnittliche Rauigkeit einer Lanthan-Borcarbid-Multischicht mit Hilfe be-
schleunigter Kryptonionen von 0, 77 nm auf 0, 69 nm gesenkt werden kann. Dieses fiihrt bei
dem gezeigten Beispiel zu einer absoluten Reflektivititssteigerung von 7,05% auf 9,65%,
welches einem relativem Anstieg bezogen auf die Reflektivitdt der nicht polierten Multi-
schicht von 36,9% entspricht.

Mit Hilfe der In-situ-Ellipsometrie wurde gezeigt, dass diinne Schichten aus den Materiali-
en Lanthan und Borcarbid, hergestellt mit Elektronenstrahlverdampfung, nicht Monolage
fiir Monolage aufwachsen, sondern kompakte Schichten erst aus einem Inselwachstum ent-
stehen. Die optischen Konstanten bei einer Wellenldnge von A = 632, 8 nm und ausreichen-
der Schichtdicke wurden hierzu fiir beide Materialien zu iz, = 2, 24(2£0,04)+4, 19(+0, 03):
und np,c = 2,84(40,04) + 0,33(40,02)i bestimmt. Diese Brechungsindizes weichen im
Bereich diinner Schichten von den Werten fiir dicke Schichten stark ab, erst ab ca. 30 nm
stellen sich die genannten Werte als konstant ein. Daher wurden Modelle erstellt, um
sowohl diesen Zusammenhang als auch die Entstehung von Mischschichten und Rauigkei-
ten zu simulieren. Mit Hilfe dieser Vorarbeit konnten aperiodische Multischichtsysteme
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7 Zusammenfassung und Ausblick

mit einer mittleren Genauigkeit von < 0,5 nm hergestellt werden. Die gezeigten Reflek-
tivitdten dieser aperiodischen Multischichtsysteme weisen eine spektrale Bandbreite von
AE = 19,7 eV (R = 5,3%) beziehungsweise AE = 26,5 eV (R = 3,14%) auf. Durch
Vergleiche dieser Messungen mit simulierten Reflektivitdtsverldufen konnte gezeigt wer-
den, dass die iiblichen Streufaktoren aus Datenbanken von Lanthan im Bereich des 4d-
Niveaus nicht ausreichend prézise genug sind. Durch Transmissionsmessungen an Lanthan-
Einzelschichten kénnten diese allerdings korrigiert werden.

Aufbauend auf diese Arbeit kénnen nun sowohl periodische als auch aperiodische La/B,C-
Multischichtsysteme mit Hilfe einer In-situ Schichtdickenkontrolle reproduzierbar herge-
stellt werden. In Abhéngigkeit von der energetischen Lage sollten mit den hier gezeigten
Rauigkeiten, welche durch Ionenpolieren der Lanthan-Oberflichen auf 0,69 nm gesenkt
wurden, Reflektivitdten periodischer La/B4C-Schichtsysteme bei senkrechtem Einfall bis
iiber 30% sowohl bei 110 eV (N = 50, d = 5,6 nm) als auch bei 186 eV (N = 150,
d = 3,36 nm) erreicht werden. Es ist zu erwarten, dass die gezeigten Reflektivitéten der
aperiodischen Schichtsysteme durch die Glattung der Lanthan-FEinzelschichten durch Io-
nenbeschuss analog zu den periodischen Multischichten ebenfalls um den Faktor ~ 1,3 zu
steigern sind.
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Anhang

Im Zuge der Erweiterung der Vakuumapparatur um eine zusétzliche In-situ-
Schichtdickenkontrolle, des Ellipsometers, wurde die Steuersoftware aller Komponenten
von einer auf Linux basierten C bzw. C++ Programmierung auf Labview! unter Windows
XP umgestellt. Zu der Umstellung bzw. Erweiterung zéhlen folgende Komponenten:

e Ansteuerung des Verdampfers iiber eine serielle Schnittstelle (RS232)

e Steuerung der Shutter und Auslesen des Proportionalzihlers {iber eine Multifunkti-
onskarte

e Auslesen des Schwingquarzes iiber GPIB (IEC-625-Bus)
e Implementierung einer PID-Regelung fiir die Aufdampfrate

e Implementierung eines Levenberg-Marquardt-Algorithmus zum Fit der In-Situ Da-
ten

e Verkniipfung der Steuersoftware mit der Software fiir das Ellipsometer mittels Acti-
veX

Die Kommunikation des Steuerrechners mit der Verdampferhardware wurde iiber eine
serielle Schnittstelle realisiert. Eingebunden in die Benutzeroberfliche lésst sich so di-
rekt der Emissionsstrom der beiden Elektronenstrahlverdampfer einstellen und regeln.
Die einzelnen pneumatischen Shutter der Aufdampfapparatur werden iiber die digita-
len Ausginge einer Multifunktionskarte angesteuert. Der Timer dieser Multfunktionskarte
liest fortwéhrend die Zahlrate des Proportionalzéhlers aus. Das sich in der Vakuumkammer
befindende Schichtdickenmessgerit (Schwingquarz) zur Bestimmung einer Aufdampfrate
wurde iiber einen ,,General Purpose Interface Bus“ (GPIB) angesteuert und ausgelesen.
Die Kommunikation mit der Software des Ellipsometer wurde eine ActiveX-Schnittstelle
umgesetzt. Die grafische Benutzeroberfliche der Verdampfer-Software ist in Abbildung
A.1 dargestellt.

Labview 8.5 - Fa. National Instruments
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Abbildung A.1: Benutzeroberfliche der Verdampfersteuerung mit Einstellungen zum
Emissionsstrom (links unten), Shutteransteuerung (links), Zihlraten des Proportio-
nalzéihlers (oben mitte), Levenberg-Marquardt-Algorithmus zum Fitten (mitte), PID-

Regelung der Aufdampfrate (unten mitte) und Einstellungen zur vollautomatischen Mul-

tischichtherstellung und Ionenpolitur (rechts)

Eine entscheidende Rolle bei der Erhohung der Reproduzierbarkeit und Qualitit der Mul-
tischichten kam der automatischen Regelung der Verdampferrate zu. Daher wurde eine

Proportional-Integral-Differential-Regelung (PID) eingesetzt. Dazu wird die Stellgréfie u

(Verdampferstrom) folgendermafien berechnet [136, Seite 1]:

u(t) = Kpe(t) + K; /Ot e(t)dr + Kp

mit X
P
K= —
I Tn
und
KD :KP-TV

de(t)
dt

(A1)

(A.2)

(A.3)

Hier sind e(t) der Regelfehler, Kp,K;,Kp die Verstirkungsfaktoren, T die Nachstell-
und Ty die Vorhaltezeit. Diese automatische Regelung liest regelméflig die Aufdampfrate

an einem Schwingquarz aus (Ist-Wert) und regelt den Emissionsstrom des Elektronen-

strahlverdampfers auf einen vorgegebenen Soll-Wert. Durch diese Riickkopplung kénnen
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insbesondere bei der Verdampfung von Borcarbid die fiir die In-Situ Rontgenreflektometrie
notwendigen konstanten Aufdampfraten realisiert werden.

Analog zu [31] wurde ein Levenberg-Marquardt-Algorithmus eingesetzt, um die
Umschaltpunkte fiir die beiden Materialen bei Kontrolle der Schichtdicke mittels
Rontgenreflektometrie optimal zu treffen. Hierzu wurde die Funktion

N(t)=A-sin(B-t+C)+D (A.4)

an den aktuellen Zihlratenverlauf N(¢) der Einzelschicht gefittet. Die freien Parameter
Amplitude A, Frequenz B, Phase C und Achsenabschnitt D werden dabei stdndig neu
berechnet. Aus den berechneten Extrema dieser Funktion lassen sich die Umschaltpunkte
fiir die beiden Materialien bestimmen. Da die Giite des Levenberg-Marquardt-Algorithmus
stark von den Anfangsparametern abhéingig ist und lokale Minima einen prézisen Fit be-
hindern, kénnen zusétzlich Grenzen fiir alle freien Parameter vorgegeben werden. Sollte der
Fit diese Grenzen erreichen, startet er automatisch bei den Anfangsparametern neu. Durch
die Vorgabe einer Mindestlaufzeit und dem Neustart bei Uberschreiten einer bestimmten
mittleren quadratischen Abweichung lassen sich so ausreichend prézise Fitfunktionen und
damit Umschaltpunkte finden. Des Weiteren wurde ein geschlossener Kreislauf (,,closed
loop*) fiir die Herstellung der Multischichten integriert. Mit diesem lassen sich vollauto-
matisch Multischichten beliebiger Periodenzahl und Ionenpolierparameter umsetzen. Der
Programmablaufplan (PAP) fiir diese Prozedur ist in Abbildung A.2 dargestellt.
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Anhang
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Abbildung A.2: Programmablaufplan der verwendeten Software zur vollautomatischen

Herstellung von Multischichten
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