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1 Einleitung

Multischichten als Spiegel fiir nicht streifend einfallende EUV- und weiche Rontgenstrahlung
sind seit fast 30 Jahren bekannt. Sie werden mittlerweile u.a. eingesetzt im Bereich der
Astronomie  [1]-[3], Rontgenstrahlungsmikroskopie  und  -spektroskopie  [5]-[8],
Synchrotronstrahlungs-optik [9]-[12], Plasmadiagnostik [13]-[15] und im Bereich der
Femtosekundenlaser [16]-[18]. Eine starke treibende Kraft ist seit Jahren die Entwicklung von
Spiegeln fiir die EUV Lithografie, die die konventionelle Lithografie fiir die Herstellung
hochintegrierter Bauelemente ablosen wird [19]. Komplexe, auf Mo/Si Multischichten
basierende EUV Abbildungsoptiken befinden sich zur Zeit in der Entwicklung [20]-[22].
Multischichtspiegel bestehen aus einem periodischen Schichtsystem zweier alternierender
Materialien mit unterschiedlichen optischen Konstanten. Aufgrund des geringen
Rontgenreflexionsvermdgens einer einzelnen Grenzfliche nutzt man in Analogie zu
dielektrischen Spiegeln [23] die konstruktive Interferenz der Einzelstrahlen aus bis zu
mehreren 100 Perioden. Die Bedingung fiir konstruktive Interferenz wird dabei durch die
Bragg- Bedingung beschrieben, die Periodendicke, Einfallswinkel und Wellenlidnge
miteinander verbindet. Bei Periodendicken von 2 — 12 nm lassen sich so Spiegel fiir Licht der
Energie zwischen etwa 50 — 600 eV konstruieren. Bedingt durch die geringen
Einzelschichtdicken muss die Grenzflichenrauhigkeit der Schichten extrem klein sein. Auch
eignen sich als Substrate nur Materialien mit sehr glatten Oberflichen wie superpolierte
Glaser und Si-Wafer. Besonders intensiv. werden Mo/Si Multischichten fiir 13 nm
Wellenldnge untersucht, weil hier die hochsten Reflektivititen von nahezu 70% erreicht
werden [24]-[28].

Etablierte Herstellungsverfahren sind das DC-Magnetronsputtern [29]-[32] und die
Elektronenstrahlverdampfung [33]-[36] mit Erweiterungen wie dem lonenpolieren [37]-[39].
Weitere Methoden stellen die Pulsed Laser Deposition [40]-[42] und das Ionenstrahlsputtern
[43] dar. Diese auf physikalischen Prozessen zur Abscheidung beruhenden Verfahren
(Physical Vapor Deposition — PVD) werden auch in der industriellen Halbleiterfertigung
eingesetzt. Daneben hat aber in den vergangenen Jahren die chemische
Gasphasenabscheidung (Chemical Vapour Deposition — CVD, auch Vapour Phase Epitaxie
VPE genannt), auch in der Industrie, sehr an Bedeutung gewonnen [44]. Deshalb wurde an

der Universitéit Bielefeld ein Projekt durchgefiihrt, um die Eignung CVD basierter Prozesse
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fiir die Abscheidung von Multischichtspiegeln zu untersuchen [45]. Aufgrund ihrer
besonderen Technologierelevanz stehen Mo/Si Systeme fiir 13 nm Wellenlinge im
Vordergrund. Als Precursoren fiir die Metallabscheidung dienen vor allem die
metallorganischen Verbindungen Mo(CO)s bzw. W(CO)s, weshalb das Verfahren genauer
auch als MOCVD (Metal Organic CVD) bezeichnet wird.

Offen ist, welche Ergebnisse sich hinsichtlich des Schichtaufbaus, der chemischen
Zusammensetzung und Mikrostruktur mit diesem Verfahren im Vergleich zur
Elektronenstrahlverdampfung erzielen lassen. So interessiert in erster Linie die Eignung der
Schichtsysteme als EUV Spiegel, also vor allem die erreichbare EUV-Reflektivitit. Da die
Reflektivitdt ein Merkmal ist, das auf vielen weiteren Eigenschaften basiert, ist auch die
Analyse dieser Figenschaften (z.B. chemische Zusammensetzung, Periodizitit) notig. Dies
soll durch Verwendung von Reflektivitditsmessungen mit harter und mit weicher
Rontgenstrahlung, durch Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wund Sputter-
Augerelektronenspektroskopie erfolgen. Die Kenntnis der Eigenschaften wiederum erlaubt
zielgerichtete Verdnderungen des Herstellungsverfahrens. Wo dies mdéglich ist, kann auch ein
Vergleich zu den ebenfalls in der Arbeitsgruppe mittels Elektronenstrahlverdampfung
deponierten Multischichten gezogen werden.

Zentrale Aufgabe dieser Arbeit ist die umfassende ex-situ Charakterisierung der mittels
MOCVD hergestellten Multischichten.

In Kap. 2 werden zunichst Grundlagen beziiglich der Reflektivitdt von Multischichten und
des MOCVD Verfahrens gegeben. Kap. 3 stellt die eingesetzten Messverfahren vor,
insbesondere GIXRR (,,grazing incidence X-ray reflectometry*). In Kap 4 wird ein neues
Verfahren entwickelt, das die Analyse von Einzelschichtdicken innerhalb von Multischichten
ermOglicht [46]. Dieses Verfahren beruht auf den mit Hilfe von TEM und
Rontgenreflektometrie ermittelten Daten. Es werden sowohl das Verfahren als auch einige
damit erzielbare, neuartige Ergebnisse anhand zweier mittels Elektronenstrahlverdampfung
deponierter Mo/Si Multischichten erldutert. Kap. 5 widmet sich der Analyse der MOCVD
Schichtsysteme. In Kap. 5.2 ist die moglichst vollstindige Charakterisierung einer mittels H»
Plasma abgeschiedenen MOCVD Multischicht dargestellt. Als Leitfaden dient ein Schema, in
dem die relevanten Eigenschaften eines solchen Schichtsystems und ihre Zusammenhénge
dargestellt sind. Die anschlieBenden Unterkapitel 5.3 — 5.6 beschiftigen sich mit der
Charakterisierung weiterer Schichtsysteme, allerdings in deutlich kiirzerer Form. Bei der
Analyse des Wachstumsverhaltens an Defekten werden die Ergebnisse in Kontext gesetzt mit

denen mittels Elektronenstrahlverdampfung deponierter Multischichten.
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2 Grundlagen

2.1 Multischichten

2.1.1 Reflexion und Transmission an einer idealen Grenzfliche

Die (rontgen-)optischen Eigenschaften eines Materials lassen sich mit Hilfe des komplexen
Brechungsindex n beschreiben. Fiir EUV- und weiche Rontgenstrahlung ist » fiir alle
Materialien fast gleich eins [47]. Die daraus resultierende geringe Reflexion an einer
einzelnen Grenzfldche bei steilem Einfallswinkel bedingt die Entwicklung von vielperiodigen
Multischichtspiegeln. Man kann den komplexen Brechungsindex » in folgender Form
schreiben [48]:

n=1-0+iff=1-
21r

(i = 1) 2.1)

—_ ]Varo/12
27T

—_ ]\']arOA2
27T

o i

(2.2,2.3)
B

/>

N, : atomare Konzentration

2
e

7, : klassischer Elektronenradius (2.4)

2

- 4rrg,m,C
A : Wellenldnge der Strahlung

f=f1—1if>: komplexer atomarer Streufaktor

Dabei charakterisiert der Realteil (/-9) die Brechung

und der Imagindrteil (f) die Absorption. Die

n, eigentlichen Material-, Konstanten sind also die

n, atomaren Streufaktoren f; und f>. Die umfangreichsten

Messungen der Streufaktoren sind von Henke et. al.

gemacht und mehrfach aktualisiert worden [47][49].

Den Berechnungen in dieser Arbeit liegen ihre Daten

Abb. 1: Reflexion und Transmission
zugrunde.

an einer idealen Grenzfliche
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Betrachten wir nun das Verhalten einer elektromagnetischen Welle an einer idealen
Grenzfliche, d.h. dem abrupten Ubergang zweier nahezu unendlich ausgedehnter Materialien
mit den Brechungsindizes n; und n;. Die einfallende elektromagnetische Welle wird dann in
einen reflektierten und einen transmittierten Teil zerlegt, wie in Abb. 1 gezeigt. Das
Verhiltnis von einfallender zu reflektierter bzw. transmittierter Amplitude wird durch die
Fresnel Gleichungen beschrieben [50].

Fiir s- polarisierte Strahlung:

_ n,cosa, —n,cosa,

r = (2.5)
n,cosa, +n, cosq,
‘ 2n, cosq,
t), = (2.6)
n,cosa, +n, cosq,
Und fiir p-polarisierte Strahlung:
o = n,cosa, —n, cosq, (2.7)
n,cosq, +n,cosq,
2n, cosq,
th = (2.8)

n, cosd,, +n, cosa,
Aus dem Snelliusschen Gesetz ldsst sich der Brechungswinkel @, der transmittierten Welle
bestimmen:

n,sina, =n,sina, (2.9)

2.1.2 Nicht ideale Grenzflichen

Reale Grenzflichen sind nicht voéllig abrupt, sondern weisen vor allem aufgrund von
Rauhigkeit und Interdiffusion eine gewisse Verschmierung auf. Das fiihrt zu einem Verlust an
spekularer Reflektivitidt an der Grenzflaiche. Um den Materialiibergang zu beschreiben, wird
eine sog. Grenzflachenprofilfunktion p(z) eingefiihrt, wie in Abb. 2 skizziert. Nach Stearns

[51] definieren wir p(z) als lateral gemittelten, normierten Wert der dielektrischen Funktion &

(mitn = \/E) entlang der senkrechten z-Achse, d.h. der Tiefe:

p(z) == (2.10)
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Im Falle diffuser oder rauher Grenzflichen kann der resultierende Verlust an spekularer
Reflektivitit ndherungsweise bestimmt werden durch Multiplikation der Fresnel
Reflexionskoeffizienten mit der Funktion w(g), der Fouriertransformierten von w(z) = dp /
dz. Die modifizierten Fresnel Koeffizienten sind dann gegeben durch:

iy = nyw(q,) @.11)
mit ¢; = 47cos a; / A . A ist die Wellenldnge des einfallenden Lichts. Der Verlust an
spekularer Reflektivitit einer Grenzfliche hingt also nur von der (in x- und y- Richtung
gemittelten) Anderung des Brechungsindex senkrecht zur Grenzfliche ab. Sowohl eine rauhe
Grenzschicht, die einen abrupten Ubergang zwischen beiden Materialien an jedem Punkt (x,y)
aufweist, als auch ein rein diffuser Ubergang, bei dem der Brechungsindex sich allméhlich in
z-Richtung éndert, konnen die gleiche Grenzflichenverteilungsfunktion p(z) und damit die

gleiche Reflektivitdtserniedrigung aufweisen.

Rauhe
Grenzflache
€1
—> <« 20
&

Diffuse
Grenzflache

| >

0 z

Abb. 2: Skizze einer Grenzfldchenfunktionen zur Beschreibung einer rauhen bzw. diffusen

Grenzfliche

Fiir den Verlauf des Materialiibergangs existieren mehrere Grenzflichenprofilfunktionen [51].
Weitaus am hiufigsten ist die Annahme eines Ubergangsprofils, das eine Verteilung wie eine
Fehlerfunktion (error function) aufweist. Dann haben p(z) und die Fouriertransformierte w(g)
folgende Gestalt:

je‘””"z dt (2.12)

p(z) = ﬁ

w(q)=e 072 (2.13)
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Bei Gl. 2.13 handelt es sich um eine Gausskurve, weshalb man auch hiufig von einem
gaussformigen Ubergangsprofil spricht. Die Breite der Verteilung und damit der Grenzfliche
wird durch den Parameter o charakterisiert. In Anlehnung an &ltere, analoge Ergebnisse aus
der Rontgenbeugung an Kristallen [52][53] wird gauch Debye-Waller Faktor genannt. Er ist
ein MaB fiir die Rauhigkeit und fiir die Interdiffusion an einer Grenzflache.

Zu ganz dhnlichen Ergebnissen fiihrt das von Névot und Crocé [54][55] entwickelte Modell,
das zunidchst von einer glatten Grenzfldche ausgeht und die Verdnderungen des elektrischen
Feldes durch die Rauhigkeit beschreibt. Die modifizierten Fresnel Koeffizienten lauten hier in
Analogie zu GI. 2.11 und 2.13:

ry = hye 10 (2.14)
wobei q; der Anteil in z-Richtung des Wellenvektors des auftreffenden Strahls ist und q, der
Anteil des im Material gebrochenen Strahls. Die Unterschiede zwischen dem Debye-Waller
(DW) und dem Névot-Crocé (NC) Modell sind fiir die hier zu untersuchenden
Schichtensysteme klein. Beide Modelle lassen sich im Rahmen der ,,Distorted Wave Born
Approximation* (DWBA) [56]-[58] miteinander verbinden. Diese Beziehung wird iiber die
Korrelationsldnge & hergestellt (§ = 0 NC, § = o DW) [59]. Das Névot-Crocé Modell liefert

1.a. eine etwas bessere Beschreibung in der Nédhe der Totalreflexion [59][60].

2.1.3 Reflektivitit von Multischichten

Betrachten wir zunichst die reflektierte und transmittierte Amplitude an einer einzelnen
Schicht mit zwei idealen Grenzflichen (Abb. 3). Seien 7, r, und ¢, t, die Fresnel
Koeffizienten der reflektierten bzw. transmittierten Amplitude an der oberen bzw. unteren
Grenzflache. Da jetzt Mehrfachreflexionen auftreten, ist die tatsdchlich reflektierte Amplitude
nicht mehr gleich r.. Die Mehrfachreflexionen innerhalb der Schicht lassen sich durch eine

sogenannte Airy Summation 16sen [61] oder mit Hilfe von Matritzenrechnungen (z.B. [62]).

Schicht |d

Substrat

Abb. 3: (Vielfach-)Reflexionen an einem Grenzflichenpaar.
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Fiir die tatséchlich reflektierte bzw. transmittierte Amplitude an der oberen Grenzflache ergibt

sich dann:
rtit e .- . )
r=r + — te, t: transmitt. Ampl. an der oberen Grenzfliche (2.15)
I+rre
tt,e"? (2.16)
1+7r7,2e* '

Dabei ist @ die Phasendifferenz, die die Welle beim Durchlaufen der Schicht der Dicke d
zwischen der oberen und der unteren Grenzflache erfahrt:

_2nndcosa
A

Unter der Annahme, dass keine Streuverluste, d.h. keine nicht spekularen Streuungen,

n: Brechungsindex (2.17)

auftreten, gilt folgende Erhaltungsgleichung [63]:

tt, +r =1 t, t(: transmitt. Ampl. an der unteren Grenzflache (2.18)

Damit ldsst sich Gl. 2.15 umschreiben zu:

+ 2ig
,= % (2.19)
1+rre™
Die Reflektivitdt R ist dann gegeben durch
R= ‘ rz‘ (2.20)

Ein Multischicht-Rontgenspiegel ist aus alternierenden Schichten zweier Materialien
aufgebaut, die sich in ithrem Brechungsindex hinreichend unterscheiden miissen. Um die
Gesamtreflektivitét eines solchen Schichtstapels zu erhalten, beginnt man mit der Berechnung
der Amplitude » der untersten Schicht und verwendet sie als 7, flir die ndchsthohere Schicht.
Durch Rekursion erhdlt man so die reflektierte Gesamtamplitude. Wenn die von den
Schichten reflektierten Amplituden in Phase liegen, also konstruktiv interferieren, so erhélt
man Reflektivititen, die um GréBenordnungen iiber denen der Einzelgrenzflichen liegen. Die
Bedingung fiir das Auftreten konstruktiver Interferenz von zwei Materialien mit
Brechungsindizes n;, n, und den Dicken d; und d, lisst sich durch eine Bragg-Gleichung

beschreiben:

Y
mA =2(d, +d2)cosa'1/1—25 25 ,0<<L,B<<o (2.21)
cos” a

wobei m die Beugungsordnung bezeichnet. J als Abweichung des Brechungsindex von eins

(Gl 2.1, 2.2) ist hier das gewichtete Mittel der Indizes der beiden Materialien:
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5_ 4.8, +d,0,

2.22
4 +d, (2.22)

Der gesamte Wurzelterm in Gl. 2.21 wird als Brechungskorrektur bezeichnet. Weil sie fiir den
Bereich weicher Rontgenstrahlung nahe 1 ist, findet man Gl. 2.21 auch héufig ohne die
Brechungskorrektur. Fiir streifende Einfallswinkel, wie sie bei GIXRR Messungen auftreten

(a =284 °-90 °), wird sie allerdings substantiell.

Einfallende : Reflektierte Strahlung

" [ )]
Spacer /\ \l

Absorber

Spacer

Absorber

Abb. 4: Reflexion an einer Multischicht

Die Verminderung der Reflektivitdt einer Multischicht durch nicht ideale Grenzflachen ldsst
sich analog zu den in Gl. 2.10-2.14 dargestellten Beziehungen fiir eine einzelne Grenzfldche
berechnen. Die Reflektivitdt R einer Multischicht mit einer gaussformigen
Grenzflachenprofilfunktion ist:

2
4/7n0'cosa)

R=R,e™" = Roe_( A (2.23)

Im Maximum der Reflektivitit der ersten Bragg-Ordnung, d.h. unter konstruktiver

Interferenz, kann man unter Verwendung der Bragg-Beziehung einfacher schreiben:

)
R=Rje " * (2.22)
Die Periodendicke ist hier mit d bezeichnet. Der Verlust an Peakreflektivitit einer
Multischicht ist also nicht allein abhidngig vom Rauhigkeitsparameter g, sondern vom

Verhiltnis 0/ d. Als Faustformel gilt, dass 0 / d <1 /10 sein sollte. Dies wird besonders fiir
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Spiegel, die bei sehr kurzen Wellenldngen (etwa < 4 nm) reflektieren sollen, zu einem
Problem. Aufgrund der geringen Periodendicken sind die Anforderungen an die Rauhigkeit o
(< 0.2 nm) nicht mehr zu erfiillen. Bei immer kleineren Werten tritt der atomare Aufbau der
Materie als eine Art minimale, intrinsische Rauhigkeit zutage. Werte der Rauhigkeit von 0.1
nm liegen bereits im Bereich der Atomradien von Hoch-Z-Elementen.

Da die Realteile der Brechungsindizes aller Materialien im Bereich der Rontgenstrahlung
nahe 1 sind, muss man Materialkombinationen finden, die sich im Absorptionskoeffizienten
unterscheiden. Entsprechend bezeichnet man die verwendeten Materialien hiufig als Spacer

(mit kleinem Absorptionskoeffizienten) und Absorber. Sehr wichtig

Spacer | Absorber

: sind auBlerdem die schichtbildenden Eigenschaften, wie Stabilitét,
3 Mo Grenzflachenrauhigkeit und die Neigung zur Diffusion. Tabelle 1 gibt
? W einen Uberblick iiber hiufig verwendete Materialien und in Abb. 5
h Ni und 6 sind die Real- und Imaginirteile des Brechungsindex fiir

Be cr verschiedene Absorber und Spacer dargestellt.
e Die am héufigsten verwendete Kombination besteht aus Si als Spacer-
S und Mo als Absorbermaterial. Die hochsten Reflektivititen erreicht

Tabelle 1: Typische man kurz oberhalb der Si-L Absorptionskante bei 12,4 nm. Mo ist in
Spacer- und diesem Bereich nur ein mittelméBig stark absorbierendes Material. Ein
Absorbermaterialien  stirker absorbierendes Element wie Wolfram fiihrt zwar zu groBeren
Einzelschichtreflektivitdten, aber durch die stirkere Absorption tragen

wesentlich weniger Schichten zur Reflexion bei, was zu einer kleineren Reflektivitét fiihrt.

Die steigende Absorption zu grofleren Wellenldngen hin verhindert, dass sich oberhalb von

etwa 40 nm Wellenldnge Multischichtspiegel noch sinnvoll einsetzen lassen [65]. Fiir

Wellenldngen unter 10 nm ist W aufgrund seines grof8en Absorptionskoeffizienten ein haufig

verwendetes Material [66].
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] ~L1.00
0.14
- I+0.95
0.014 ,
< : |
£ - ; o
T 153 po%0
& ]
1E4] L Fo.ss
1E-5 44 & - —Lloso

1T Wellenlange [nm] 10

Abb. 5: Imagindrteil 3 und Realteil (1-0) des komplexen Brechungsindex n fiir verschiedene

Spacermaterialien [64].

/. F1.00

L 095

+0.85

1-0

-0.80

-0.75

0.70

Wellenlange [nm]

Abb. 6: Imagindrteil 3 und Realteil (1-0) des komplexen Brechungsindex n fiir verschiedene

Absorbermaterialien [64].
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2.2 Beschichtungsverfahren

Die verschiedenen Beschichtungsverfahren im Bereich ultradiinner Schichtsysteme lassen
sich in zwei Gruppen einteilen: Die chemische Gasphasenabscheidung (Chemical Vapor
Deposition, CVD) und die auf ,,physikalischen Prozessen beruhenden PVD Verfahren
(Physical Vapor Deposition).

CVD wird als Beschichtungsverfahren definiert, bei dem in der Gasphase transportierte
molekulare Komponenten, Precursor genannt, durch chemische Reaktionen an Oberflichen
oder in der Gasphase zu fest haftenden Beschichtungen umgewandelt werden [67]. Der
chemisch reaktive Aspekt stellt den Hauptunterschied zu den PVD Verfahren dar, bei denen
(feste) Materialien durch physikalische Verfahren wie Elektronenstrahlbeschuss verdampft
werden und in Form eines gerichteten Atom- oder Molekularstrahls auf das Substrat treffen.
Als Verfahren zur Deposition von Multischichten wurden bisher ausschlieBlich PVD
Verfahren eingesetzt. Dabei kamen in erster Linie Magnetronsputtern [29]-[32] und
Elektronenstrahlverdampfung [33]-[39] zum Einsatz, ferner auch lonenstrahlsputtern [43] und
»Pulsed Laser Deposition* (PLD) [40]-[42].

Die in dieser Arbeit untersuchten Schichtsysteme wurden mit zwei Verfahren hergestellt: Mit
plasmaunterstiitzter metallorganischer CVD (PE MOCVD) und mit
Elektronenstrahlverdampfung. Der Autbau der Herstellungsapparaturen und die eigentlichen
Abscheidungen sind nicht Teil dieser Arbeit. Darstellungen hierzu finden sich in u.a. in
[65],[68],[69]. Weil MOCVD ein fiir die Herstellung von Metall/Si Multischichten neues
Verfahren ist und die zur Schichtbildung beitragenden Prozesse etwas umfangreicher sind,
wird zundchst eine FEinfiihrung in dieses Abscheideverfahren gegeben. Umfassende

Darstellungen finden sich in zahlreichen Biichern, z.B. in [70]-[73].

2.2.1 Gasphasenabscheidung (CVD)

Im Bereich der CVD gibt es eine Vielzahl unterschiedlicher Verfahren. Allen gemeinsam ist
jedoch die Verwendung von molekularen Vorstufen, sog. Precursoren. Diese chemischen
Verbindungen sind aus dem oder den schichtbildenden Elementen und weiteren Liganden
aufgebaut. Bei den Liganden kann es sich dabei sowohl um einfache H Atome als auch um
Verbindungen mit mehreren hundert amu Masse handeln. Bei der Dekomposition des
Precursors soll sich der schichtkonstituierende Teil auf dem Substrat abscheiden, wiahrend die
Nebenprodukte fliichtig sein sollen und abgepumpt werden. Der Abscheideprozess ldsst sich

in vier fundamentale Schritte gliedern (s. a. Abb. 7):
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1. Der in der Gasphase befindliche Precursor wird zur Probe geleitet. Dies kann
unterstiitzt werden durch Zugabe eines Triagergases

2. Durch Energiezufuhr werden chemische Reaktionen ausgeldst, die zur Dekomposition
des Precursors flihren. Die Dekomposition kann an der Probenoberfldche oder in der
Gasphase stattfinden.

3. Physi- oder Chemisorption des schichtkonstituierenden Materials und

4. Abtransport der Nebenprodukte aus der Reaktionszone

Energie

T
:@i\:@: %@._

// Substrat////
@ Abzuscheidenes Material

B Ligand

Abb. 7: Prinzipielle Vorgdnge in einem CVD Prozef3

Die zur Dekomposition bendtigte Energie kann auf verschiedene Arten bereit gestellt werden.
Im einfachsten Fall kann dies durch Heizen des Substrats geschehen. Ein Beispiel hierfiir ist
die Zerlegung von Silan [74]:

SiH, O TFTEE  Si+2H, (2.23)
Problematisch ist hierbei, dass die zur Dekomposition bendtigte Substrattemperatur nicht
automatisch gleich der fiir das Schichtwachstum optimalen Temperatur ist [75][76]. Es gibt
deshalb weitere Verfahren, der Reaktionszone zusitzliche Energie zuzufithren und damit
Dekomposition und Schichtwachstum stérker zu entkoppeln. Diese Verfahren nutzen die
Einstrahlung von Licht (photolytische CVD, LaserCVD), das Anbringen eines Heizdrahtes
iiber der Probe (hot-wire CVD) oder ein Plasma (Plasma-Enhanced CVD). Die beiden
letztgenannten Verfahren wurden im Rahmen des Projektes [45] eingesetzt. Die in dieser
Arbeit gezeigten CVD-Proben wurden ausschlielich mit Plasmaunterstiitzung hergestellt.
Deshalb wird auf dieses Verfahren in Abschnitt 2.2.3 ndher eingegangen.

Mit dem zundchst verwendeten hot-wire Verfahren war die Abscheidung von diinnen

Einzelschichten (Si, Mo, W) und 24 periodigen Multischichten (Mo/Si und W/Si) méglich.
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Die Schichten waren allerdings sehr rauh und wiesen ein starke Kontamination auf. Die
Kontamination ist in erster Linie auf die unspezifische Zerlegung der Precursoren am 1000°C
heiBlen Filament und dem damit verbundenem Einbau von unerwiinschten Precursorresten zu
erkldren [77][78]. Auch die groen Rauhigkeiten bis hin zu nicht geschlossenen Schichten

sind eine indirekte Folge dieser Problematik.

2.2.2 Metal-Organic CYD (MOCVD)

Als Precursoren kommen bei diesem Verfahren metallorganische Verbindungen zum Einsatz.
Im ,klassischen® CVD Prozess nutzt man hingegen hauptsidchlich Verbindungen wie
Elementhalogenide (z.B. WFs, MoCls, SiCls) und —hydride wie SiHg [79]-[81]. Diese
Substanzen sind relativ einfach und kostengiinstig herzustellen und finden deshalb in der
Industrie weite Verbreitung, bergen aber gleichzeitig ein hohes Gefahrenpotential [67]. So ist
z.B. SiHy selbstentziindlich [82]. Verstdrkt wird diese Problematik durch die sehr hohe
Fliichtigkeit dieser Stoffe. AuBBerdem kommt es bei der Verwendung von Metallhalogeniden
héufig zur Bildung stark korrosiver Nebenprodukte wie HCl und HF.

Die Verwendung von Precursoren mit organischen Liganden erlaubt es, Eigenschaften wie die
Bindungsenergie der Liganden und den Dampfdruck der Precursoren in einem weiten Bereich
zu verdndern. Literaturbekannte Verbindungen zur Abscheidung von Metallfilmen sind vor
allem deren Carbonyle [83], z.B. Cr(CO)s, Fe(CO)s, Co,(CO)s. Sie liegen bei
Raumtemperatur in Form von kristallinen Pulvern oder Fliissigkeiten vor. Der Nachteil der
teilorganischen Verbindungen besteht in der Gefahr des Einbaus organischer Fragmente aus
dem Precusormolekiil.

Bei den hier vorgestellten MOCVD Proben
dienten Mo(CO)¢ und W(CO)s als
Metallprecursoren. Mit MoCls wurden
aufgrund der hohen Korrosionsgefahr fast
keine Abscheidungen durchgefiihrt. Die Si-
Verbindungen Pentamethylcyclopenta-
dienylsilan und —disilan ((MesCs)SiH3
bzw. (MesCs)Si,Hs oder kiirzer Cp*Si,Hs

wurden im Rahmen des
Abb. 8: Struktur von Cp*Si,Hs [92] Kooperationsprojektes  entwickelt [84]-
[91]. Die Struktur von Cp*Si,Hs zeigt Abb.

8. Als weiterer Si Precursor wurde auflerdem Tetraethoxyorthosilikat (TEOS) eingesetzt.
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2.2.3 Plasma-Enhanced CVD (PE CVD)

Als Plasma bezeichnet man ein Gas aus lonen und freien Elektronen, bei dem die
bestimmende  Wechselwirkung die Coulomb  Kraft ist. Man unterscheidet
Gleichgewichtsplasmen, bei denen Elektronen und lIonentemperatur gleich grof3 sind (etwa
10* K) und Nichtgleichgewichtsplasmen, bei denen die Ionentemperatur nur etwa 10° K
betragt [93]. Letztere konnen erzeugt werden durch hochfrequente Anregung bei
verhéltnismaBig kleinen Driicken (< 2 Torr).
In die Industrie eingefiihrt wurde Plasma-Enhanced CVD in den sechziger Jahren zur
Abscheidung von Siliziumnitrid [94]. Heute ist es ein bewéhrtes und verbreitetes Verfahren
zur Abscheidung einer Vielzahl unterschiedlicher diinner Schichten. Interessanterweise ist mit
Plasmen bei prinzipiell gleichem apparativem Aufbau sowohl das Aufbringen wie das
Abtragen von Material moglich. Beispiel hierfiir sind Plasmadtzen [95][96] und
Oberflachenreinigung [97]. Aufgrund der Vielzahl der in einem Plasma stattfindenden
physikalischen und chemischen Oberfldchen- und Gasphasenprozesse ist eine theoretische
Beschreibung der Verhéltnisse in einer PE CVD Apparatur noch weitaus schwieriger als im
Fall der klassischen CVD [98].
Die groffte Verbreitung hat der Parallelplatten-PECVD Reaktor [82]. Das zwischen den
Platten befindliche Gas wird durch ein elektrisches Feld zu einem Plasma angeregt. Die Probe
¢ Anregungsgas befindet sich auf einer der Platten und ist dem Plasma direkt
ausgesetzt. Fiir einige Anwendungen ist dieses Prinzip von
Nachteil, weil die auftreffenden Ionen das Substrat oder die
aufwachsende Schicht schidigen konnen. AuBerdem
werden Precursoren mit organischen Bestandteilen stark
fragmentiert und es droht der verstirkte Einbau dieser
Bruchstiicke in die aufwachsende Schicht.

Aus dieser Uberlegung entstand das Remote- PECVD [99]-

[105]. Abb. 9 zeigt den prinzipiellen Aufbau eines solchen

Reaktionszone Systems. Die Plasmazone ist rdumlich getrennt vom

I substrat Probenbereich. Das Plasma wird durch induktive [105],
manchmal auch kapazitive [106] Hochfrequenz- oder

¢Pumprichtung Mikrowellenanregung [107] geziindet. Der Precursor
befindet sich nicht in der Plasmazone, sondern wird erst

Abb. 9: Prinzip des Remote- darunter  eingeleitet. Durch die Platzierung des
PECVD Pumpstutzens unterhalb der Probe wird eine abwirts
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gerichtete Stromung gewahrleistet (,,downstream®). Bei geeigneter Wahl von Parametern wie
Plasmaleistung und Druck erreichen keine oder nur wenige Ionen das Substrat [106]. Die
Precursormolekiile erhalten dann hauptsichlich StéBe von Radikalen oder angeregten
Teilchen, was zu einer schonenderen Fragmentierung fiihrt [103]. Der im Rahmen des

Projekts gebaute Reaktor ist ebenfalls als Remote-PECVD Reaktor konzipiert.
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2.3 Der MOCVD Reaktor mit in-situ

Rontgenreflektivitatsmessung

Das Gaseinlasssystem wurde von einem MOCVD Reaktor der Fa. Elektro Gas Systems
tibernommen [108] und so modifiziert, dass zwei unabhingige Einldsse fiir zwei verschiedene
Precursoren zur Verfiigung stehen. Als Tragergase konnen Wasserstoff und Stickstoff bzw.
ein Gemisch beider verwendet werden. Ihr Fluss wird iiber Massenflussregler eingestellt. Die
Precursorbehilter konnen iiber temperierte Béder geheizt oder gekiihlt werden, um die
Flussraten bei sehr niedrigen bzw. hohen Dampfdriicken anzupassen. Eine genaue

Beschreibung des Systems findet sich in [109].

Anregungsgas |' ,' Plasmazone
z.B. Ar, Hz, O2 Massflow-
Controller
Quarzglas 13.56 Mhz
Edelstahlreaktor
T~ Massen-
spektrometer

&
A -

&
&l &
&~
L =

/\T:

. /
Precursoreinlaf | )I

Substrat — T

—]

Substratheizer

L
= Zur Pumpe

Abb. 10: Der MOCVD Reaktor (Frontansicht)

Der eigentliche Reaktor mit in-situ Rontgenreflektivitdtsmessung und den Erweiterungen fiir
PECVD wurde im Rahmen des Projektes neu aufgebaut und ist ebenfalls in [109]
beschreiben. Der Aufbau des Edelstahlreaktors ist in Abb. 10 dargestellt. Der Substrathalter
ist ein Widerstandsheizer aus pyrolytischem Bornitrid. Er ermdglicht Probentemperaturen bis
zu 1100 °C im Hochvakuum und 600 °C unter Reaktivbedingungen. Die Temperaturmessung
erfolgt iiber ein in den Heizer eingestecktes Thermoelement. Der Substrathalter befindet sich

im Zentrum der Kammer und ist sowohl in der Hohe als auch in der Neigung justierbar, was
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fiir die in-situ Kontrolle wichtig ist. Der Precursor tritt iber einen ringformigen Injektor
oberhalb der Probe ein.

Der weiter oberhalb gelegene Flansch wird fiir die Erweiterung zur plasmaunterstiitzten
Abscheidung genutzt. Als Plasmakammer dient ein Quarzrohr, das mit einer Kupferspule (8
Windungen) zur induktiven Einkopplung der Hochfrequenz umwickelt ist. Als
Anregungsgase fiir das Plasma konnen Ne, Ar, Kr, H, oder O, iiber einen Massenflussregler
zugefiihrt werden. Der Pumpstutzen befindet sich unterhalb der Probe, um die fiir das remote-
PECVD Konzept wichtige Stromungsrichtung von oben nach unten (,,downstream‘) zu
gewdhrleisten. Die Basisevakuierung erfolgt iiber eine Turbomolekularpumpe mit
nachgeschalteter Drehschieberpumpe. Bei Abscheidungen im Feinvakuumbereich wird eine
»Molecular drag® Pumpe verwendet, die bis 1 mbar Druck im Dauerbetrieb betrieben werden

kann.

2.3.1 In-situ Rontgenreflektivititsmessung

Das  Prinzip der in-situ  Rontgenreflektivititsmessung zur  Kontrolle  von
Multischichtabscheidungen wurde von Spiller [110][111] vorgeschlagen. Die Strahlung einer
Rontgenanode (z.B. die C-K Linie 4.4 nm) wird von der aufwachsenden (Multi-)schicht
reflektiert und von einem Proportionalzdhler detektiert. Dieses Verfahren kann eine genauere
Bestimmung der Schichtdicke ermoglichen als die Verwendung von Schwingquarzen.
AulBlerdem lassen sich daraus bereits wéihrend des Aufwachsens des Schichtsystems erste

Riickschliisse auf die Rauhigkeit und die Aperiodizititen im Schichtstapel ziehen.

Rontgenquelle Plasma-
C-K4.46 nm erweiterung

Proportional-
zahler

Folie

Turbo-
pumpe

Bypass

Filament fur
hot-wire MOCVD

Bypass

Substrat

Thermoelement
Heizer

Abb. 11: Die in-situ Rontgenreflektivititsmessung
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Der apparative Aufbau ist in Abb. 11 dargestellt. Rontgenquelle und Detektor miissen iiber
Folien vakuummaifig von der Kammer getrennt werden. Aufgrund der Absorption der
Strahlung kann das Verfahren nur bis zu Prozessdriicken von etwa 10™" mbar genutzt werden,
dariiber wird die gemessene Intensitit zu schwach [112]. Dieses Verfahren funktioniert also
nur fiir CVD Prozesse, die mit niedrigen Driicken arbeiten (low-pressure CVD).

Fir eine einzelne, aufwachsende Schicht erhilt man ein mit der Dicke oszillierendes, immer
starker geddmpftes Signal. Die Oszillationen werden durch Interferenz der von der oberen und
unteren Grenzfliche reflektierten Strahlung hervorgerufen. Ist die Bragg-Bedingung fiir sie
erfiillt, so ist das Signal maximal. Aufgrund der Absorption der Strahlung im Material ist das
Signal auBlerdem geddmpft. Die Rauhigkeit macht sich ebenfalls als Dampfung bemerkbar.
Sind die Oszillationen sehr schnell ausgeddmpft, so ist das aufwachsende Material sehr rau.
Im Falle von Multischichten sind die Verhéltnisse aufgrund der Vielzahl der beitragenden
Grenzflichen deutlich komplizierter. Eine anschauliche Darstellung der reflektierten
komplexen Amplitude bietet der Yamamoto Plot [113].

Das von der in-situ Kontrolle aufgenommene Signal (der Betrag der komplexen Amplitude)
einer aufwachsenden Multischicht ist in Abb. 12 dargestellt. Die Materialwechsel finden
normalerweise im Maximum (Metallschichten) bzw. Minimum (Silizium) des reflektierten

Signals statt. Durch konstruktive Interferenz steigt die mittlere Intensitdt zunéchst deutlich an.

insituWSi46

10004 PE-MOCVD
| 24 Perioden, O2 Plasma

— 8004 Si
O W Z
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O T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Zeit [min]

Abb. 12: Beispiel einer in-situ Rontgenreflektivititskurve einer aufwachsenden PE-MOCVD
Multischicht [114].
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Mit zunehmender Gesamtschichtdicke fiihrt die Absorption dazu, dass immer nur eine
begrenzte Anzahl Schichten zum Signal beitrdgt. Es geht in Séttigung, d.h. die Oszillationen
und die mittlere Intensitdt bleiben konstant. Wenn die Rauhigkeit von Schicht zu Schicht
zunimmt, kommt es, analog zu den Einzelschichten, zu einer Ddmpfung, und zwar sowohl der
Oszillationen wie auch der mittleren Intensitét.

Die exakte Bestimmung der Minima und Maxima ist aus zwei Griinden nicht ganz einfach:
Zum einen ist das Signal verrauscht. Die Kurve in Abb. 12 zeigt bereits das iiber 6 s
gemittelte Signal. Zum Zweiten ist nahe den Extrema das Verhiltnis der Signaldnderung zur
Dickendnderung  sehr klein und dadurch die exakte Bestimmung des
Materialwechselzeitpunkts prinzipiell erschwert. Aufgrund der geschilderten Probleme sind
die hergestellten Multischichten nicht streng periodisch, sondern weisen in den
Einzelschichtdicken Dickenfluktuationen auf. Das im Rahmen dieser Arbeit (Kap. 4)
entwickelte Verfahren zur Bestimmung dieser Fluktuationen liefert Ergebnisse zur
Funktionsweise und —tiichtigkeit der in-situ Rontgenreflektivitdtsmessung. Deshalb wird auf

diese in spiteren Kapiteln (4.2.2, 4.4, 5.2.6) noch nédher eingegangen.

2.4 Herstellung von Multischichten mittels
Elektronenstrahlverdampfung als PVD-

Verfahren

Analog zu dem beschriebenen MOCVD Prozess wurden im Rahmen der Arbeit auch mittels
eines PVD Verfahrens hergestellte Mo/Si Multischichten untersucht. Diese Multischichten
wurden durch ionenstrahlunterstiitzte Elektronenstrahlverdampfung (e-beam deposition) im
Ultrahochvakuum hergestellt. Details der Apparatur und des Beschichtungsprozesses sind in

[115]-[121] veroffentlicht.
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3 Analysemethoden und -verfahren

Um die strukturellen, chemischen und rontgenoptischen Eigenschaften der untersuchten
Multischichten zu analysieren, wurde Reflektometrie mit harter und weicher
Rontgenstrahlung, SputterAES und TEM eingesetzt. Basierend auf den TEM und Grazing
Incidence X-Ray Reflektometrie (GIXRR) Ergebnissen wurde aulerdem ein Verfahren zur
Bestimmung von Schichtdickenfluktuationen entwickelt und verifiziert [46], das sowohl eine
genauere Beschreibung der Multischichten ermdoglicht als auch zusitzliche Informationen,
z.B. iiber die Fortpflanzung eines Schichtdickenfehlers, liefert.

GIXRR mit Cu-Kq Strahlung unter kleinen Winkeln ist ein Standardverfahren zur Analyse
von diinnen (<100 nm) Einzelschichten und von Multischichten [122]-[126]. Es liefert die
Elektronendichteverteilung als Funktion der Tiefe. Uber den Vergleich mit Rechnungen erhilt
man Werte fiir die (durchschnittliche) Schichtdicke, die Rauhigkeit bzw. Diffusivitit ¢ und
die Dichte. Die Messungen mit weicher Rontgenstrahlung unter nicht streifenden Winkeln
(at-wavelength) dienen vor allem dazu, die Qualitit der Multischichten als Rontgenspiegel zu
bestimmen. Gemessen wurde sowohl mit Hilfe einer laserinduzierten Plasmalichtquelle [127]-
[130] als auch an der PTB Beamline bei BESSY II [131]. Die Plasmalichtquelle hat zwar eine
gute Verfiigbarkeit, aber die absolute Genauigkeit ist fiir die exakte Bestimmung der at-
wavelength Reflektivitdten nicht ausreichend.

Die AES Spektren und Tiefenprofile liefern die chemische Zusammensetzung der Proben.
Dies ist fiir die MOCVD Schichten sehr wichtig, da diese, im Gegensatz zu den PVD
Schichten, bedeutende Mengen an Kohlenstoff und Sauerstoftf enthalten.

Die transmissionselektronenmikroskopischen Querschnittsaufnahmen beinhalten
hauptsdchlich Strukturinformation, diese ist aber im Gegensatz zu den GIXRR Daten lateral
lokal. So lassen sich auch Aussagen iiber lokale Eigenschaften, wie das Wachstum an

Defekten und die Mikrokristallinitdt der Metallschichten, gewinnen.

3.1 Grazing Incidence X-Ray Reflektometrie (GIXRR)

Die Vermessung der Rontgenreflektivitit an (Multi-)schichten mit harter Rontgenstrahlung
unter streifendem Einfall liefert Informationen iiber die Elektronendichteverteilung und damit
tiber die Struktur der Probe. Eine quantitative Auswertung mit Hilfe von

Simulationsrechnungen liefert Werte fiir die Schichtdicke und —dichte und den
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Rauhigkeitsparameter 0. Durch die kurze Wellenlédnge (typisch 0,154 nm) und den grof3en
Dynamikbereich der Signaldetektion (10°) kann iiber eine groBe Anzahl von Bragg-
Ordnungen einer Multischicht gemessen werden.

Das verwendete Cu-Ky Reflektometer ist in Abb. 13 schematisch dargestellt. Es wurde im
Rahmen einer Doktorarbeit aufgebaut [132]. Die von der Cu Rontgenrohre emittierte
Strahlung wird vom Ge Monochromator vom Bremsstrahlungsuntergrund befreit und
monochromatisiert. Es wird die (intensivere) Cu-Kq Linie verwendet. Die
Feinstrukturaufspaltung der Ky Linie (Kq; = 0,15405 nm, Kq, = 0,15443 nm) wird vom
Monochromator nicht mehr hinreichend getrennt. Der Anteil an héheren Ordnungen in den
gebeugten Wellenldngen ist durch die Wahl des Ge(111) Kristalls vernachlidssigbar klein
[133]. Die Strahlung wird schlieBlich durch ein Doppelschlitzblendensystem kollimiert und
trifft unter dem Winkel O auf die Probenoberfliche. Probe und Detektor sind auf einem
Zweikreisdiffraktometer aufgebaut, das u.a. eine 8-20 Geometrie fiir spekulare Scans fahren
kann. Die Reproduziergenauigkeit betrdgt 0,01°, die minimale Winkelschrittweite A@ = 0,005
° [132][134]. Typisch wird mit einer Schrittweite von 0,01° gearbeitet, die fiir die meisten
spekularen Scans ausreichend ist. Die von der Probe reflektierte und/oder gebeugte Strahlung
wird durch ein weiteres Doppelschlitzblendensystem in der Divergenz auf 0,06 ° begrenzt und
wird dann vom Proportionalzdhler detektiert. Die Aufnahme des verstiarkten Signals sowie die

Steuerung der Schrittmotoren des Diffraktometers geschieht durch einen Messrechner.

Rontgenrohre

Probe mit Cu-Anode
Proportional- ~ “¢7:---. 6
zahler | | 20 v

=) I
Blenden Blenden
Ge(111)
Zur Datenaufnahme Monochromator

Abb. 13: Schematischer Aufbau des Cu-K s Rontgenreflektometers

Die sog. ,,cut-off"* Wellenlédnge, ab der ein merklicher Anteil der diffus gestreuten Strahlung
aufgrund des Detektorakzeptanzwinkels noch als spekular detektiert wird, liegt bei etwa 180
nm. Das bedeutet, dass Rauhigkeitsstrukturen mit einer typischen Periodenlédnge von iiber 180
nm nicht mehr zu einer Verminderung der gemessenen (spekularen) Intensitit fiihren.

Langerwellige Rauhigkeiten konnen deshalb mit diesem Aufbau nicht detektiert werden.



Analysemethoden 23

3.1.1 Analyse der GIXRR Daten

Die Analyse der Reflektivititsdaten erfolgt durch Vergleich mit computerbasierten
Simulationsrechnungen. Dafiir existiert eine Reihe von Programmen [135][136][137]. Diese
Programme lassen sich in den meisten Féllen auch allgemeiner zu Berechnungen oder zur
Modellierung (rontgen-)optischer Eigenschaften von Schichtsystemen in einem weiten
Spektralbereich von der harten Rontgenstrahlung bis zum Sichtbaren verwenden.

Fast alle entsprechenden Rechnungen in dieser Arbeit wurden mit der von D. Windt
entwickelten Software IMD Version 4.1.1 durchgefiihrt [ 138]- [140]. Einige Berechnungen zu
Schichtdicken, wie sie sich aufgrund der in-situ Schichtdickenkontrolle einstellen sollten,
wurden mit einem speziell fiir diesen Zweck geschriebenen Programm ,,MT3* durchgefiihrt,

das im Rahmen einer Diplomarbeit an der Universitit Bielefeld entstanden ist [115].

IMD und optische Konstanten

IMD ermdglicht die Modellierung optischer Eigenschaften, genauer der Reflektivitit,
Transmission, Absorption, Phasenverschiebung und der elektrischen Feldstirken, auch
komplexer Schichtsysteme. In dieser Arbeit wird es hauptsédchlich zur Simulation der GIXRR
Messungen angewandt. Ausgehend von den GIXRR Messdaten und Randbedingungen, wie
der Anzahl der Schichten, wird ein Strukturmodell des gemessenen Schichtsystems ermittelt.
Das Programm wird aber auch umgekehrt eingesetzt, indem ausgehend von einem Modell
Vorhersagen tliber die Reflektivitdt gemacht werden.

Die Berechnung der Reflektivititen basiert auf den theoretischen Grundlagen, die in Kap. 2
dargestellt wurden. Eine einzelne Schicht in einem System wird spezifiziert durch das
Material mit seiner Dichte oder seinem komplexem Brechungsindex, die Schichtdicke, den
Rauhigkeitsparameter 0, die Grenzflichenprofilfunktion und dadurch, ob es sich um ein
graduelles Interface handelt. Auf die beiden letzten Punkte wird weiter unten gesondert
eingegangen. Die grofitmogliche Anzahl der berechenbaren Schichten wird praktisch nur
durch den zur Verfligung stehenden Speicher begrenzt. Im Unterschied zu anderen
Programmen kann IMD auch noch Schichtsysteme berechnen, die aus iiber 160 individuellen
Einzelschichten aufgebaut sind. Das ist fiir die in Kap. 3.5 vorgestellte Methode notwendig.
Das Material wird durch den komplexen Brechungsindex beschrieben, der sich aus den
Faktoren n und k berechnen lidsst. Diese Arbeit verwendet die neuesten Werte, die in der
entsprechenden Datenbank des CXRO [49] verfiigbar sind. Die tatsdchlichen Werte fiir den
Brechungsindex hidngen aber bei einer gegebenen Wellenldnge nicht nur von der Atomart,

sondern auch (linear) von der Dichte des Materials ab. IMD bietet die Moglichkeit, auch die
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Dichte eines Materials zu verdndern. So hat das tiblicherweise angenommene (kristalline) Si
eine Dichte von 2,33 g/cm’, amorphes Si dagegen, je nach Herstellungsverfahren, nur etwa
2,19 g/cm3 [47][49]. Fiir die Reflektivitit einer Mo/Si Multischicht hat dies bereits einen
wesentlichen Einfluss. Abb. 12 zeigt einen Vergleich der berechneten Reflektivitit fiir eine
ideale 40 periodige Mo/Si Multischicht mit ¢ = 0,4 nm und I = 0,4. Durch die
Beriicksichtigung der verringerten Dichte amorpher Si Schichten erhoht sich die
Peakreflektivitdt um 0,5 %.

Eine weitere Fehlerquelle stellen die optischen Konstanten selbst dar, da insbesondere in der
Nédhe der Absorptionskanten die Bestimmung schwierig ist. Durch neue, verbesserte
Messungen, u.a. mit hoherer Wellenldngenauflosung, wichtiger Elemente und Verbindungen
sind mogliche Abweichungen mittlerweile so klein (vgl. z.B. mit [141]- [143]), dass sie

verglichen mit der Genauigkeit in der Dichtenbestimmung zu vernachldssigen sind.

80
1 Mutilayer: — R .5 = 72,98 %
704 40 Perioden Mo/Si = R .=72,05%
| 4= 6,8 am max Si
604 o0=0,4nm
_ 1 r=04 amorphes Si
® 907 pg:2189gem® [ 1 kristallines Si
g 40 Pai2320 glem’
E 4
2 30-
O
2 i
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10
0 | ' | : I ' ' '
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Abb. 14: Vergleich der berechneten at-wavelength Reflektivitdten zweier Multischichten mit

Si Schichten unterschiedlicher Dichte.
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Einfluss der Winkelauflosung

Es ist in IMD moglich, eine begrenzte apparative Auflosung nachzubilden. Dazu kann ein
Wert fiir die Winkelauflosung 80 angegeben werden. Die berechnete optische Funktion, also
z.B. die spekulare Reflektivitdt, wird dann mit einer Gaussverteilung der Breite 00 gefaltet
[138]. Dazu nutzt IMD den in die Programmiersprache IDL implementierten
Faltungsalgorithmus [139][144].

Deutliche Unterschiede fiir verschiedene Werte von 00 sieht man z.B. bei den sog. Kiessig-
Oszillationen des GIXRR Spektrums einer Multischicht. Die Kiessig-Oszillationen riihren
von unvollstdndiger konstruktiver Interferenz her, d.h. sie erfiillen nicht ganzzahlige
Vielfache der Bragg Bedingung. Fiir hochperiodige Multischichten (z.B. 40 Perioden) ist die
Breite dieser Maxima nur noch etwa so groBl wie das Auflosungsvermdgen des Cu-Kq
Reflektometers von 0.010 °. Da gleichzeitig die typische Schrittweite ebenfalls 0.010 ° oder
0.005 ° ist, kann es in der Auswertung zur Bildung von Artefakten wie Schwebungen
kommen.

Dies ist in Abb. 15 illustriert. Dargestellt ist ein Ausschnitt des berechneten Cu-Kq Spektrums
der idealperiodischen Multischicht aus Abb. 14. Es wurde die Auflosung variiert ( a) bis ¢) 00
=0.0005 °, d) 86=0.010 ° ) und die Schrittweite der berechneten Datenpunkte AB ( a) 0.0025
°,b) 0.0071°, ¢) und d) 0.010 ° ). Fall a) mit sehr feiner Auflosung und Schrittweite zeigt die
»~physikalische Wirklichkeit, wéhrend Fall d) dem mit dem Cu-Ky Reflektometer
gemessenen Spektrum einer entsprechenden Multischicht entspriche. Man erkennt deutlich
die Unterschiede, besonders beziiglich der Kiessig-Oszillationen. Im Fall b) bildet sich eine
Schwebung aus, weil die Schrittweite etwas grof3er ist als der Abstand der Oszillationen. In ¢)
betrdgt der Unterschied fast genau Faktor 2, so dass nur etwa jede zweite Oszillation erkannt
wird. Da die Anzahl der Oszillationen charakteristisch ist fiir die Anzahl der Perioden der
Multischicht und die Beugungsordnung, entsteht hier félschlicherweise der Eindruck, dass es
sich um eine etwa 20 periodigen Multischicht handelt. Die Beriicksichtigung  der
tatsdchlichen Auflosung des Cu-Ky Reflektometers von 0.01° dampft die Oszillationen nicht
vollstdndig aus. Sowohl fiir hohere als auch niedrigere Periodenzahlen verschwindet das
Problem. Bei hoherer Schichtanzahl werden die Oszillationen so klein, dass man sie mit der
Auflosung 606 = 0.10 ° nicht mehr trennen kann. Fiir niedrigere Periodenzahlen (z.B. 20) und

mit Schrittweite AB = 0.005 ° werden wieder alle Oszillationen aufgeldst.
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Abb. 15: Einfluss der Auflosung 06 und der Schrittweite AQ auf die Darstellung des

berechneten GIXRR Spektrums der idealperiodischen, 40 periodigen Multischicht aus Abb.

14

Laterale Schichtdickengradienten

Ein weiteres Problem bei der Beschreibung von Cu-Kq

Spektren stellen laterale

Schichtdickengradienten dar, weil GIXRR Messungen ein lateral mittelndes Verfahren sind.

In der Richtung, die senkrecht zu der durch den ein- und ausfallenden Strahl aufgespannten

Reflexionsebene ist, flihrt die Verwendung von Schlitzblenden zu einer lateralen Mittelung

iiber einen Bereich von ca. 8 mm. Auch in der dazu senkrechten Richtung findet aufgrund des

streifenden Einfalls eine Mittelung statt. Diese ist stark winkelabhdngig. Bei punktformiger

Strahlungsquelle und typischen Schlitzstellungen (20 pm und 40 pm) betrdgt die

Ausleuchtung der Probe bei 0.5 © etwa 7,7 mm, bei 1° noch 3,8 mm. Fiir eine ausgedehnte

Quelle erhoht sich die Ausleuchtung um bis zu 80%.
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Die mittels MOCVD hergestellten Proben weisen haufig einen Schichtdickengradienten auf.
Abb. 16 illustriert anhand eines einfachen Modells den ersten Fall, d.h. einen Dickengradient
iiber die Breite des einfallenden Strahls. Angenommen wurde dazu eine Mo Einzelschicht von
20 nm Dicke (0 = 0,4 nm) auf einem Substrat (Si, 0 = 0,3 nm). Kurve b) zeigt die berechnete
Reflexionskurve mit diesen Parametern. Weist die Schicht einen Dickengradienten von 3%
iiber der Breite des einfallenden Strahls auf, so kommt es zu einer ,,Verschmierung®, d.h. in
erster Linie einer Dampfung der Amplitude der Oszillationen der in b) gezeigten Kurve. Diese
Verschmierung wird umso stirker, je groBer der Einfallswinkel wird. Das tatséchliche
Spektrum einer solchen Probe wird deshalb etwa wie in a) gezeigt aussehen. Es ist durch
Uberlagerung von Einzelspektren mit leicht unterschiedlichen Schichtdicken erzeugt worden,
weil eine direkte Berechnung von GIXRR Spektren von Proben mit lateral variierender

Schichtdicke in IMD wie auch in anderen, dhnlichen Programmen, nicht méglich ist.

1
a) 3% Schichtdickengradient
0,1 b) ohne Dickengradient
b) c)g,, = 0.50 nm, o, = 0.20 nm
0,01 d)o,,=045nm, o, =0.25nm,
c) 56=0.018°
1E-3
2 1E-4
=
© 1E-5
o
QO
X 1E-6
1E-7
1E-8 { |Substrat
o =0,30 nm
1E-9+ T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Winkel 6 [°]

Abb. 16: Einfluss eines Schichtdickengradienten auf das Cu-K 5 Spektrum.
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Der beobachtete ,,Verschmierungseffekt kann allerdings nicht nur durch eine laterale
Dickenvariation, sondern auch durch andere Eigenschaften wie Grenzflichenrauhigkeit
hervorgerufen werden. In Abb. 16 ¢) wurden die Rauhigkeiten im Vergleich zu b) geéndert.
Die Erh6hung der Mo Rauhigkeit fiihrt u.a. zu einer starken Dampfung der Oszillationen bei
groBBeren Winkeln (hier ab etwa 2 ©). Eine schlechtere Auflosung &0 fiihrt ebenfalls zu einer
Dampfung, diese wirkt aber gleichmifBig auf das gesamte Spektrum. Eine Kombination beider
Anderungen ist in Teil d) dargestellt. Obwohl der Kurvenverlauf von d) einer Messung
(dhnlich a)) sehr viel ndher kommt als b), stimmen die Schichtparameter (s. Abb.) sehr viel
schlechter mit der Wirklichkeit iiberein als dies die b) zugrundeliegenden tun.

Es ist deshalb bei der Analyse von Cu-Kq Spektren wichtig, moglichst viele korrekte
Annahmen wie z.B. die Auflosung &6, fest in das den Rechnungen zugrundeliegende Modell
einzugeben und beim Anpassen der verbleibenden Parameter nicht nur nach der besten
Ubereinstimmung, gemessen mit einem kleinste Quadrate Test, zu suchen. Auf diese
Problematik wird im Abschnitt 3.1.2 weiter eingegangen. Allen in dieser Arbeit gezeigten Cu-
Kq Spektren liegt eine Auflosung von 60 = 0.010 °© oder 0.011° zugrunde, wenn es nicht

anders vermerkt ist.

Einfluss der Grenzflichenprofilfuntion

Die Verminderung der Reflektivitit einer Grenzfliche wird durch Modifikation der Fresnel
Koeffizienten beschrieben. Dazu wird der Fresnel Koeffizient mit der Fouriertransformierten
der Grenzflichenprofilfunktion multipliziert (s. Kap. 2.1.2). Ublicherweise nimmt man fiir das
Grenzflachenprofil einen gaussformigen Verlauf an. Stearns [51] entwickelte weitere
Grenzflachenprofilfunktionen, die in IMD verfiigbar sind. In Tab. 2 sind die Funktionen fiir
einen gaussformigen und exponentiellen Materialiibergang dargestellt.

Der Einfluss der unterschiedlichen

p(2) w(s) . . :
Grenzflachenprofilfunktionen auf die
Gauss-Kurve 1 % 2/ ) o :
T J'e" /29° g e GIXRR Spektren ist im allgemeinen
T . . g
- sehr klein [51]. Lediglich fiir Systeme
Exponentiell %eﬁz/ 7, z<0 N mit sehr wenigen Schichten und groflen
| irlo 1+s5°0°/2 . . .
l1-Je ,2>0 Materialkontrasten zeigen sich

deutliche Unterschiede. Ein Beispiel fiir
Tabelle 2: Grenzflichenprofilfunktionen p(z) fiir einen solchen Fall zeigt Abb. 17. Hierin

gaussformigen und exponentiellen Verlauf ist ein Vergleich zwischen

gaussformigem und exponentiellem
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Interface fiir eine Einzelschicht Mo auf einem Si-Wafer dargestellt. Ab einem Winkel von

etwa 2 ° unterscheiden sich beide Spektren deutlich.

1
0.1 _ —— Si/Mo Ubergangsprofil gaussformig
] - - - - Si/Mo Ubergangsprofil exponentiell

0.01 3

1E-3

Reflektivitat

1E-4

1E-5

1E-6 -

] Substrat
0=0,30 nm

0.0

0.5

T

1.0

I
1.5

Winkel 6 []

Abb. 17: Vergleich einer gaussformigen mit einer exponentiellen Grenzfldchenprofilfunktion

Fiir Multischichten sind die Unterschiede so klein, das sie keinen merklichen Einfluss mehr
haben. In dieser Arbeit wird deshalb ein gaussférmiges Grenzflachenprofil zugrunde gelegt,

wenn nicht anders vermerkt.
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3.1.2 Testmessungen zur Fehlerbetrachtung

Bei der Analyse der mittels MOCVD hergestellten Proben traten weitere Probleme auf, deren
Ursachen spezifische Eigenschaften der Proben selbst sind. Diese Probleme und die daraus
gewonnenen Erkenntnisse werden im folgenden anhand von Testmessungen erldutert. Bei
diesen Erkenntnissen handelt es sich um einen wesentlichen Teil der Arbeit. Weil der Bezug
zum Verfahren stark ist und, aus physikalischer Sicht, der Bezug zur eigentlichen
Fragestellung der Arbeit nur indirekt ist, wurde das Folgende nicht in den eigentlichen Mess-

und Ergebnisteil der Arbeit (Kap. 4 und 5) eingegliedert.

MaB fiir Ubereinstimmung zwischen Messung und Simulationsrechnung

Die Schichtsystemparameter werden bei GIXRR Messungen {iber Vergleich des gemessenen
Spektrums mit dem berechneten Spektrum eines Modells ermittelt. Je ndher das Modell an der
Messung ist, um so groBer ist die Wahrscheinlichkeit, dass die ermittelten Parameter korrekt
sind bzw. um so kleiner ist die Abweichung der ermittelten Parameter zu den wirklichen
Werten. Die Abweichung zwischen berechneter Reflexionskurve und Messung lassen sich
iiber einen sog. R® Test ermitteln, fir den die Quadrate der Abweichungen fiir alle
gemessenen Winkel aufaddiert und normiert werden. Da wir uns auf einer logarithmischen

Skala bewegen, erfolgt dies iiblicherweise mit den Logarithmen der Werte [ 138][145]:

R2 = Z (log Rmea& (el) - log Rcalc (Gz ))2 (3 . 1)

9
Weil die Messwerte zu kleinen Intensitiiten hin verrauscht sind, ist die Ubereinstimmung mit
den Messwerten hier schlechter. Um zu verhindern, das der R> Wert von Beitrigen aus dem
Rauschen dominiert wird, konnen die Einzelbetrige gewichtet werden. Dies kann mittels

einer statistischen Wichtung geschehen, wie z.B.:

R2 = Z (log RmeasA(ei) - log Rcalc (Gz))z mmeas.(et‘) (32)

OI
Das eigentliche Problem liegt nun darin, dass die so ermittelte Abweichung trotzdem kein
gutes Mal} fiir die Bewertung der Richtigkeit der Parameter ist. Das hat verschiedene

Ursachen, die in den folgende Abschnitten erldutert werden.
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Falsches oder unvollstindiges Schichtmodell

Eine berechnete Kurve kann eine Messkurve nur dann gut wiedergeben, wenn das
Modellschichtsystem das tatsdchliche Schichtsystem nachbilden kann. Dies ist nicht der Fall,
wenn z.B. die Probe einen lateralen Dickengradienten aufweist, wie in Abb. 16 gezeigt.

Ein weiteres, hiufig auftauchendes Problem besteht in der Annahme der richtigen Anzahl von
Schichten, auch wenn diese aufgrund des Herstellungsprozesses der Probe bekannt zu sein
scheint. Speziell bei MOCVD Abscheidungen kann durch Fluktuationen in den
Beschichtungsparametern (z.B. im Precursorfluss) statt einer homogenen Einzelschicht eine
inhomogene Schicht entstehen, die durch ein Mehrfachschichtsystem beschrieben werden
muss. Dies soll am Beispiel einer tatsdchlich hergestellten MOCVD Probe illustriert werden.
Bei der zu analysierenden Probe sollte mittels MOCVD eine Mo,C, Einzelschicht' auf einem
Si-Wafer aufgebracht werden. Abb. 18 zeigt die gemessene und berechnete GIXRR Kurve
dieser Probe. Das der Simulation zugrunde liegende Schichtmodell (MoxC, Schicht auf Si-
Wafer?) ist als Einschub in Abb. 18 ebenfalls dargestellt. Die Schichtdicke der aufgebrachten
Schicht ldsst sich anhand der periodischen Oszillationen bestimmen, die auch von der
Simulationsrechnung wiedergegeben werden. Daraus ergibt sich eine Dicke von 16 nm. Die
Simulation liefert jedoch {tiber groe Bereiche des Spektrums keine befriedigenden
Ubereinstimmung mit der Messung. Verinderungen der Parameter filhren zu schlechterer
Ubereinstimmung.

Besonders interessant ist die mit einem Pfeil gekennzeichnete Stelle bei 8 = 0.3 °. Obwohl der
hier auftretende Unterschied zwischen Messung und Rechnung fiir die GroBe des R* Wertes
nur untergeordnete Bedeutung hat, stellt er den Ansatzpunkt fiir die Beurteilung der
Korrektheit des zugrundeliegenden Einschichtmodells dar: Die hier auftretende zusétzliche
Oszillation ist nur durch die Annahme mindestens einer zusétzlichen Schicht mit deutlich

geringerer Dichte als die der eigentlichen Schicht zu erklaren.

" In Kap. 52 — 5.5 wird ausfithrlich auf die chemische Zusammensetzung verschiedener MOCVD
Schichtsysteme eingegangen. Weil die chemische Zusammensetzung fiir die hier dargestellte Problematik
irrelevant ist, wird auf eine Erklarung an dieser Stelle verzichtet

2 Da sich auf der Oberfliche eines Si-Wafers eine ca. 2 nm dicke native SiO, Schicht ausbildet, existiert
tatséchlich noch eine weitere Schicht. Weil aber die optischen Konstanten von Si und SiO, bei A = 1.54 nm
anndhernd gleich sind [64], bleibt der Einfluss dieser Schicht auf das Spektrum sehr klein. Die Schicht wird zwar
in Berechnungen beriicksichtigt, aber die Werte fiir die Schichtdicke (2,0 nm) und die Rauhigkeit der
Grenzflache Si/SiO, (0,3 nm) werden nicht variiert, weil kleine, noch sinnvolle Verdnderungen der Parameter
(z.B. Dicke 2,5 statt 2,0 nm) keinen merklichen Einfluss mehr haben. Die Werte der Strukturdaten basieren v.a.

auf einer Fiille von TEM Querschnittsaufnahmen.
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Abb. 18: Simulation einer mit MOCVD hergestellten Mo.Cy-Schicht. Die mit dem Pfeil

markierte Stelle zeigt die wesentliche Nichtiibereinstimmung.
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Abb. 19: Simulation der Probe aus Abb. 18 mit einem aus drei Schichten bestehenden Modell
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Abb. 19 zeigt die gleiche GIXRR Messung zusammen mit einer Modellrechnung, die auf
einem Dreischichtsystem basiert. Dieses Modell zeigt iiber fast alle Bereiche des Spektrums
eine deutlich bessere Ubereinstimmung. Die mittlere Schicht des Dreischichtmodells
entspricht in ihrer Dicke und Dichte weitgehend der Einzelschicht von Abb. 18. Zusétzlich
beinhaltet das Dreischichtmodell eine obere Schicht mit 17 nm Dicke und einer verringerten
Dichte von 4,8 g/cm’ (mittlere Schicht d = 14,5 nm, p = 7,5 g/cm’). Diese Schicht ist dadurch
entstanden, dass wahrend der Schichtdeposition die Abscheidungsparameter gedndert wurden.
Nur die Annahme dieser zusétzlichen Schicht mit verminderter Dichte gestattet eine gute
Beschreibung der Reflektivitit an der Totalreflektionskante bei 0,3 °.

Die in Abb. 19 ebenfalls eingefiigte untere Schicht mit hoher Dichte und geringer Dicke sorgt
fiir eine Anhebung der Reflektivitit bei groBeren Winkeln (ab etwa 0,7 ©). Sie beruht auf
einem Einschalteffekt zu Beginn der Deposition.

Der verbleibende Unterschied zwischen GIXRR Messung und Rechnung bei 0,5 © riihrt
wahrscheinlich von einer unzureichenden Beschreibung des Uberganges der mittleren auf die
obere Schicht oder einem Dichtegradienten in der oberen Schicht her. Die Gesamtdicke des
Dreischichtsystems (ca. 33 nm) stimmt iiberein mit der Dicke, die von der in-situ
Schichtdickenkontrolle [146] her zu erwarten ist.

Die hier gezeigte, tatsdchlich aus mehreren Schichten bestehende Probe zeigt ein Spektrum,
das sehr stark an das einer Einzelschicht erinnert. Die kleine zusitzliche Oszillation bei 0.3 °©
liefert den Hinweis, dass es sich bei der untersuchten Probe nicht um eine homogene
Einzelschicht handeln kann.

Dieses Beispiel verdeutlicht, dass es wichtig ist, nicht nur die Abweichung, gemessen durch
R% zu minimieren, sondern in erster Linie zu erkennen, ob das Schichtmodell prinzipiell
richtig ist. Aus diesem Grund werden in dieser Arbeit nicht nur die aus den GIXRR

Messungen ermittelten Parameter gezeigt, sondern auch die zugehorigen Kurven.
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Fitten

Wenn ein geeignetes Modell gefunden ist, werden dessen Parameter bestimmt, indem die
Abweichungen zwischen Messspektrum und Rechnung sinnvoll minimiert werden. Dies kann
durch Fitprozeduren geschehen, die versuchen, R? zu minimieren, indem sie die Parameter
des Modells verindern. In diesem Zusammenhang wird R® auch als Kostenfunktion

bezeichnet [138].

Numerisches Fitten

IMD bietet dafiir zwei Fitprozeduren, die auf dem von Marquardt eingefiihrtem Algorithmus
basieren [147][148]. Dieser Algorithmus verfolgt das Ziel, im Parameterraum die Richtung
des stirksten Abfalls zu bestimmen und sich im Parameterraum in diese Richtung zu bewegen
[149]. Der Parameterraum wird aufgespannt durch die einzelnen Schichten mit ihren
Eigenschaften  hinsichtlich ~ chemischer = Zusammensetzung, Schichtdicke  und
Rauhigkeit/Diffusivitit. Der Einfluss der optischen Konstanten der Materialien im harten
Rontgenbereich bei Cu-K, Strahlung kann fiir viele Materialien durch ihre Materialdichte p
parametrisiert werden [49].

Fiir das Beispiel in Abb. 19 erhdlt man so etwa 10 Parameter: 3 Schichten jeweils mit p, d und
o und die Rauhigkeit der Grenzflidche Substrat/Schicht (die Dicke der nativen Oxidschicht des
Wafers sowie die Rauhigkeit der Grenzfliche Si/SiO, bleiben fest, s. FuBinote S. 31). Mit
IMD konnen maximal 8 Parameter gleichzeitig gefittet werden. Um die Parameteranzahl
moglichst klein zu halten, sollten bekannte Werte festgehalten werden. So ist z.B. hdufig die
Substratrauhigkeit bekannt. Es muss aber bedacht werden, dass die nach dem Aufbringen der
Schicht entstandene Grenzfliche Substrat/Schicht nicht die gleiche Rauhigkeit haben muss
wie die zuvor existente Grenzfldche Substrat/Vakuum. Die richtige Auswahl der zu fittenden
Parameter ist deshalb schwierig.

Das grofte Problem beim Fitprozess stellen aber die lokalen Minima von R* dar.
Fitalgorithmen vom Marquard Typ [147][148], wie sie allgemein verwandt werden, bleiben,
abhingig von den Ausgangsparametern, hiufig in lokalen Minima der Ubereinstimmung
stecken [150]. Dies wird um so wahrscheinlicher, je weiter die Ausgangsparameter von den
wirklichen Werten entfernt sind und je groBer die Anzahl der Parameter ist [138]. Die
Beschrinkung auf maximal 8 zu fittende Parameter stellt deshalb in der Praxis keine

Einschriankung dar.
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Fir das in Abb. 18/19 dargestellte Beispiel fiihrt die Anwendung eines Marquardt
Fitalgorithmus im allgemeinen nicht in das globale Minimum von R?. Dies illustriert Abb. 20.

Dargestellt sind die Reflexionskurve mit den Ausgangsparametern, bei dem der Fit startete,

01 L Messung
’ '- —— Rechnungen/Fits
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Abb. 20: Vergleich von Fitergebnissen der Levenberg-Marquard Implementierung in IMD am
Beispiel der Probe aus Abb. 19. Die Parameter sind in Tab. 3 aufgefiihrt. Das oberste
Spektrenpaar zeigt die Messung (gepunktet) mit dem Spektrum, wie es sich aus den
Ausgangsparametern ergibt. a) Ergebnis ohne statistische Gewichtung, auf linearer Skala, b)
auf logarithmischer Skala, mit statistischer Wichtung, c) auf logarithmischer Skala ohne
Wichtung, d) wie b), aber mit einem anderen Ausgangswert fiir die Dicke der obersten Schicht

(4 nm statt 20 nm)
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sowie die Ergebnisse verschiedener mit IMD durchgefiihrter Fits. Dazu wurde die Levenberg-
Marquard Implementierung (MINPACK-1)[148] genutzt. Die Parameter aller Rechnungen
sind in Tab. 3 dargestellt. Die Ausgangsparameter liegen in diesem Beispiel bereits recht nahe
an den in Abb. 19 gezeigten Einstellungen und damit an der Wirklichkeit. Je nachdem, ob die
Kostenfunktion (,,R**) auf logarithmischer Basis (b, ¢, d) und mit statistischer Gewichtung (b,
d) gerechnet wird oder nicht, ergeben sich deutlich unterschiedliche Spektren und Parameter.
In a) wurde ohne Gewichtung und auf einer absoluten statt einer logarithmischen Skala
gerechnet. Bereiche des Spektrums mit geringer Intensitdt tragen deshalb kaum noch zur
Kostenfunktion bei. Dadurch ergibt sich eine gute Ubereinstimmung bei kleinen Winkeln und
eine sehr schlechte Ubereinstimmung bei groBeren. In b) mit statistischer Gewichtung und auf
logarithmischer Skala ist die Ubereinstimmung etwa gleichgut iiber das gesamte Spektrum. In
c) ohne statistische Gewichtung werden die Bereiche unter 0.5 ° nur noch sehr schwach
gewichtet. Man erkennt den Einfluss der gewéhlten Kostenfunktion auf das resultierende
Spektrum. In dieser Arbeit wird mit statistischer Gewichtung und auf logarithmischer Skala
gefittet, wenn nicht anders vermerkt.

Fall d) entspricht b), es wurde aber ein Ausgangsparameter verdndert. Dadurch bleibt dieser

Fit in einem lokalen Minimum stecken und fiihrt zu deutlich abweichenden Ergebnissen. So

Abb. 19 | Ausgangs-| a) b) c) d) | Genet.

(manuell) | parameter Algor.
Dichte (g/cm’) 1. Schicht 4.8 4.0 4.8 4.5 3.9 3.0 4.3
Dicke (nm) 1. Schicht 17.0 20.0 168 | 17.7 | 203 | 3.4 | 151
o (am) 1.Schicht 2.2 1.4 2.0 | 2.0% | 2.0%” | 2.0%" | 2.0%V
Dichte (g/cm’) 2. Schicht 7.5 7.5 7.5 8.0 78 | 7.5 | 80
Dicke (nm) 2. Schicht 14.5 16.0 155 | 159 | 157 | 155 | 16.0
o (nm) 2. Schicht 1.0 1.4 03 | 20 | 14 | 16 | 15
Dicke (nm) 3. Schicht 1.3 2.0 1.3 1.5 1.4 1.2 1.0
o (nm) 3. Schicht 1.0 1.4 22 | 1.8 | 1.7 | 16 | 11
R’ 19 342 *2) 79 *2) 85 11

Tabelle 3: Die sich aus Abb. 19, 20 a) - d) und 21 ergebenden Parameter im Uberblick.
*1) owar auf hochstens 2,0 nm beschrdnkt

*2) Werte sind nicht vergleichbar, weil fiir R’ eine andere Funktion zugrunde liegt
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ergibt sich z.B. fiir die Dicke der obersten Schicht nur noch ein Wert von 3,4 nm gegeniiber
16,8 — 20,3 nm in allen anderen Féllen. Trotz der gravierenden Abweichungen vergrdéBert sich
der Wert fiir R* nur leicht von 79 in b) auf 85 in d). Das in Abb. 19 gezeigte, ,,von Hand*,
ermittelte Spektrum erreicht dagegen einen R* Wert von 19.

Eine deutliche Verbesserung beim Auffinden des globalen Minimums der Kostenfunktion
versprechen neuartige Prozeduren, die auf sog. genetischen Algorithmen basieren [150][151].
Eine Implementierung eines solchen genetischen Fitalgorithmus konnte in einer Probeversion
des Programms ,,REFS Mercury* [152] getestet werden. Ergebnisse sind in Tab. 3 (rechte
Spalte) und Abb. 21 dargestellt. Als Ausgangsparameter dienten die Werte von d). Im
Gegensatz zum Levenberg-Marquardt Algorithmus wird das Spektrum hier prinzipiell richtig
angefittet.

Der Wert fir R® betrigt 11. Auch unter weiteren, noch stirker abweichenden
Startbedingungen findet dieses Programm zu den dargestellten Parametern. Da es nur die
Reflektivitdt von Systemen aus maximal 8 Schichten rechnen kann und keine Gruppierungen
zuldsst, eignet es sich nicht fiir die Berechnung von Multischichten. Auch der sonstige

Funktionsumfang ist im Vergleich zu IMD kleiner.
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Abb. 21: Ergebnis eines Fits mit einem sog. genetischen Algorithmus, ausgehend von den

Startbedingungen von Abb. 20 d).
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Die Beispiele zeigen, das ein numerisches Anfitten von GIXRR Spektren mit verschiedenen

Problemen behaftet ist:

Fitten kann nur dann korrekte Ergebnisse liefern, wenn das zugrunde liegende Modell
prinzipiell richtig ist. Es muss die korrekte Zahl an Schichten aufweisen und die Werte
der festen Parameter, wie z.B. die der Substratrauhigkeit, miissen richtig sein. Die

Probe darf keinen lateralen Dickengradienten aufweisen.

Fitten liefert nur gute Ergebnisse, wenn die Ausgangsparameter geniigend nah an den
tatsdchlichen Werten liegen, weil andernfalls nicht das globale Minimum der
Kostenfunktion erreicht wird. Fitprozeduren auf der Basis genetischer Algorithmen
konnen dieses Problem 16sen, waren aber zum Zeitpunkt dieser Arbeit nur so

eingeschrinkt verfligbar, dass sie nur zu Testzwecken eingesetzt werden konnten.

Die Wahl der Kostenfunktion hat groen Einfluss auf die Optimierung und damit auch
auf die ermittelten Parameter, weil die Parameter unterschiedlich starken Einfluss auf

die Gestalt der verschiedenen Bereiche eines GIXRR Spektrums haben.

Fitten nach physikalischen Gesichtspunkten

Aufgrund der im vorigen Abschnitt geschilderten Probleme ist es hdufig nicht sinnvoll oder

nicht mdglich, mit Hilfe numerischer Algorithmen zu fitten. In solchen Féllen muss die

Rechnung manuell an das gemessene Spektrum angepasst werden im Rahmen eines ,,try and

error Prozesses. In der vorliegenden Arbeit treten die Probleme mit automatischen Fitten vor

allem bei der Analyse der MOCVD Einzel- und Multischichten auf. Zuriickzufiihren ist das

auf folgende Sachverhalte:

Die Schichten weisen einen lateralen Dickengradienten auf, so dass das den
Rechnungen zugrundeliegende Modell nicht korrekt ist.

Die Dichte innerhalb einer Schicht variiert in vertikaler Richtung. Fiir eine korrekte
Wiedergabe im Modell muss diese Schicht in viele Schichten unterschiedlicher Dichte
zerlegt werden. Dies ist zwar prinzipiell moglich, aber ab einer gewissen Anzahl von
Schichten, etwa mehr als drei, zu aufwendig.

Die besondere Bedeutung der Bragg-Peaks einer Multischicht kann durch die zur
Verfligung stehenden Kostenfunktionen nicht addquat beriicksichtigt werden.

Die MOCVD —Multischichten weisen vertikale Schichtdickenfluktuationen auf. In

Kap 3.5 wird nédher auf Schichtdickenfluktuationen eingegangen.
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Das manuelle Anpassen der Spektren erfordert die Kenntnis, wie die einzelnen Parameter des

Modells sein Spektrum beeinflussen. Die Kenntnis dieser Zusammenhédnge ist aber auch

hilfreich bei der Beurteilung der in dieser Arbeit gezeigten Spektren. Folgende Grundsitze

liegen dem manuellen Anpassen zugrunde:

Einzelschichten:

Dichte p: Die Dichte wird durch die Kante des Totalreflexionsabfalls bestimmt. Sie
schiebt bei hoheren Dichten zu groBeren Winkeln. AuBerdem vergroBert sie die
Amplitude der Oszillationen und hat Einfluss auf den Intensitétsabfall bei grofleren
Winkeln (ab etwa 1,5 ©). In der Regel kann sie auf + 2% genau angegeben werden,
wenn sie deutlich groBer (etwa ab Faktor 1,5) ist als die Dichte des Substrates.
Schichtdicke: Die Dicke kann anhand der Periodenldnge der Oszillationen bestimmt
werden. Wenn der Unterschied der Dichten gro3 genug ist und die Dicke etwa
zwischen 1.5 und 60 nm liegt, betrdgt die Genauigkeit etwa +- 1% oberhalb von 10
nm Dicke und ca. 1A darunter. Ublicherweise ist die Dicke die am einfachsten und
genauesten zu bestimmende Grofe. Bei Dicken > 80 nm wird die Wellenlénge der
Amplituden allerdings so klein, dass diese nicht mehr vom Cu-Ky Reflektometer
aufgelost werden konnen. Bei sehr kleinen Dicken (unterhalb 1,5 nm) werden die
Oszillationen hingegen so langwellig, dass sie trotz des Dynamikbereichs der Messung
von fast 6 Grofenordnungen nicht mehr detektiert werden konnen.

O (Rauhigkeit/Diffusivitit): ¢ &uBlert sich in einer Ddmpfung der Amplitude der

Oszillationen bei grofleren Winkeln. Aullerdem beeinflusst es den Intensitdtsabfall bei
groBBeren Winkeln. Bei nahezu idealen Systemen betrdgt die Unsicherheit in der
Rauhigkeit nicht mehr als 5 % vom Wert. Die Genauigkeit ist aber deutlich stérker als
bei den beiden anderen Groflen davon abhingig, ob die hergestellte Schicht dem
Modellsystem entspricht (z.B. keinen lateralen Dickengradienten aufweist) oder nicht.
Diese Angabe ist deshalb teilweise kritisch und es wird in solchen Féllen explizit ein
Fehler fiir die jeweilige Probe angegeben.

Zu beachten ist aulerdem, dass bei groBen Rauhigkeiten (etwa ab 0 > 1nm) immer
mehr Strahlung nicht spekular gestreut wird. Damit gilt die Erhaltungsgleichung (GlI.
2.18 ) nicht mehr und die Berechnung ist nicht mehr exakt. Werden in dieser Arbeit
trotzdem grofle Werte fiir die Rauhigkeit angegeben, sind sie als Ergebnis der GIXRR
Rechnungen zu sehen. Die tatsdchliche Rauhigkeit oder der Autbau der Grenzflache

kann dann deutlich vom Ergebnis bzw. Modell abweichen.
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Ein weiteres prinzipielles Problem besteht darin, dass die Rauhigkeit kein Skalar ist,
sondern charakterisiert wird durch einen funktionellen Zusammenhang, der die
Verteilung iiber einen weiten Frequenzbereich (Power Spectral Density PSD) angibt
[60],[153],[154]. Verschiedene Messverfahren wie GIXRR, AFM und Reflektometrie
bei 13 nm detektieren unterschiedliche Ausschnitte aus diesem Frequenzbereich.
Deshalb konnen die mit verschiedenen Methoden ermittelten Werte fiir den
Rauhigkeitsparameter 0 einer Probe i. a. voneinander abweichen. (Fehler-)angaben fiir

0 in dieser Arbeit sind deshalb nur fiir die jeweilige Methode giiltig.

Periodische Multischichten:
Zur besseren Veranschaulichung ist in Abb. 22 ein typisches, gemessenes GIXRR
Spektrum einer 12 periodigen PVD Mo/Si Multischicht dargestellt. Die Besonderheit
periodischer Multischichten liegt im Auftreten ausgeprdgter Maxima, den sog. Bragg-
Peaks, bei denen die Bragg Bedingung (Gl. 2.19) in 1., 2., 3. usw. Ordnung erfiillt ist. Die
kleinen Oszillationen zwischen diesen Bragg-Peaks werden Kiessig-Oszillationen genannt

[155][156].
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Abb. 22: Gemessenes GIXRR Spektrum einer 12 periodigen PVD Mo/Si Multischicht
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Durchschnittliche Dichte: Die Lage der Totalreflexionskante sagt in erster Linie etwas

iiber die Dichte der obersten Schicht aus. Je nach Schichtdicken und —dichten tragen
auch darunter liegende Schichten noch zur Lage der Kante bei. Die jeweiligen
durchschnittlichen Dichten des Spacer- und des Absorbermaterials, insbesondere der
zweitobersten Schicht, ist aber nur mit Hilfe von zusétzlichen Angaben, vor allem
iiber das Verhiltnis von Spacer- zu Absorberschichtdicke (s. u. unter I'-Faktor) zu
bestimmen. Tatséchlich wird in der Praxis héufig der umgekehrte Weg beschritten; die
Spacer- und Absorberdichte werden als bekannt angenommen, um so das
Schichtdickenverhéltnis zu bestimmen. Bei den hier untersuchten MOCVD
Multischichten sind die Spacer- und Absorberdichte normalerweise nicht bekannt (vgl.
z.B. Kap. 5.2.5), was die Analyse erschwert.

Periodendicke d: Die vertikal gemittelte Periodendicke wird anhand der

Winkelposition der Bragg-Peaks bestimmt. Bei hinreichend guter Periodizitdt und
hoher Schichtanzahl sind die moglichen Abweichungen kleiner + 0,5 % bei 7 nm
Periodendicke. Bei den hier untersuchten MOCVD Multischichten ist der Fehler in der
Bestimmung der durchschnittlichen Periodendicke grundsitzlich deutlich kleiner als
die einzelnen, tatsdchlichen Schichtdickenfluktuationen.

0 (Rauhigkeit/Diffusivitit): 0 beeinflusst in erster Linie die Hohe der Bragg-Peaks,

und zwar um so stérker, je hoher deren Ordnung ist. Bilden sich an der Grenzfliche
zwischen Spacer und Absorber durch Diffusion diinne Zwischenschichten und werden
diese nicht durch zusitzliche Schichten im Modell beschrieben, so fiihrt dies zu einem
hoheren Wert von O0. Geht man davon aus, dass das den Rechnungen
zugrundeliegende Schichtmodell korrekt ist, so betrdgt die Unsicherheit bei Werten
von 0 > 0,3 nm etwa + 5 %. Je stirker die tatsdchliche Multischicht hinsichtlich
Schichtdickenfluktuationen und Zwischenschichtbildung vom Ideal abweicht, um so
schwieriger bzw. ungenauer wird die Bestimmung von 0. Fiir Werte von 0 < 0,3 nm
zeigt sich der Einfluss auf die Bragg Peaks erst bei hohen (>4) Ordnungen, so dass
auch hier eine Bestimmung immer schwieriger wird oder sich nur eine Obergrenze fiir
0 angeben ldsst. Wie schon bei den Einzelschichten, so muss auch hier aufgrund der
Frequenzverteilung der Rauhigkeit die fiir den Cu-Ky Wellenldngenbereich ermittelte
Rauhigkeit 0 nicht mit der im weichen Rontgenbereich iibereinstimmen.

-Faktor: Das Verhéltnis der Absorberschichtdicke zur Periodendicke (I'-Faktor)
beeinflusst das Verhiltnis der Hohen der Bragg-Peaks zueinander und die Lage der

Totalreflexionskante. Bei bestimmten, ganzzahligen Verhdltnissen von Spacer- zu
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Absorberdicke kommt es zur Ausldschung von Bragg-Peaks. Betrdgt z.B. ' = 0,5, so
verschwinden alle geradzahligen Bragg-Ordnungen. Ist das Verhéltnis nahezu erfiillt,
so sind die entsprechenden Ordnungen stark verkleinert.

= Periodizitit/Schichtdickenfluktuationen: Schichtdickenfluktuationen fihren zu einer

Dampfung und Verbreiterung der hoheren Ordnungen der Bragg-Maxima bis hin zu
einer Aufspaltung. Das fiir eine periodische Multischicht regelmédfige Muster der
Kiessig-Oszillationen wird gestort. In Kap. 3.5 wird ein im Rahmen dieser Arbeit
entwickeltes Verfahren zur Bestimmung von Schichtdickenfluktuationen vorgestellt.

= Anzahl der Perioden: Die Anzahl der Perioden geht grundsétzlich als Annahme in die

Rechnungen ein. Fiir einen hinreichend periodischen Stapel kann anhand der Anzahl

der Kiessig-Oszillationen (= n -2) auf die Periodenanzahl geschlossen werden.

3.1.3 Fehlerrechnung

Neben der Ermittlung eines besten bzw. wahrscheinlichsten Wertes fiir einen Parameter
besteht ferner Interesse daran, die Schwankungsbreite zu bestimmen, innerhalb derer sich der
tatsdchliche Wert befindet. Wurden die verschiedenen Parameter des Modells durch
numerisches Fitten bestimmt, wie oben beschricben, so bietet die Software IMD die
Moglichkeit, sog. Konfidenzintervalle zu berechnen, d.h. eine Schwankungsbreite, innerhalb
derer sich der Parameter mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit befindet.

Die Methode der Konfidenzintervallgenerierung ist von Lampton et. al. [157][158] fiir
Problemstellungen in der Rontgenastronomie entwickelt worden und in IMD implementiert.
Das Minimum der Kostenfunktion R*y, und die zugehorigen Werte der Parameter seien
bekannt. Dann werden fiir jede zu untersuchende GroBe eine Reihe verschiedener, vom
Bestwert abweichender Werte gewidhlt und fiir alle Punkte des so entstandenen
Parameterraumes der Wert der Kostenfunktion ermittelt. Das Konfidenzintervall umfasst
diejenigen Punkte des Parameterraumes, deren Kostenfunktion kleiner oder gleich eines
Wertes R = Riyin + ARPZ(OI) sind. So lédsst sich fiir den Wert jedes Parameters eine
Spannweite berechnen, innerhalb derer der tatsdchliche Wert mit der Wahrscheinlichkeit a
liegt. Die Berechnung von Asz(O() ist in [155] beschrieben.

In IMD muss die Anzahl der zu untersuchenden Parameter q kleiner oder gleich der Anzahl
der Fitparameter p sein. Wenn q = p ist, werden alle Punkte des g-dimensionalen

Parameterraumes berechnet. Zieht man das obige Beispiel heran mit 8 zu fittenden
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Parametern und wihlt pro Parameter 10 zu untersuchende Werte, miissen 10® Kombinationen
berechnet werden. Weil ein solcher Raum zu grof} ist und die Berechnung zu lange dauert (bei
1 s pro Punkt etwa 3 Jahre), ist dieses Verfahren nur sinnvoll, wenn es nur wenige variable
Parameter gibt. Fiir das weiter oben verwandte Beispiel mit 8 variablen Parametern kann es
praktisch nicht ausgefiihrt werden. Ist q < p, so werden die iibrigen Parameter fiir jeden Punkt
des g-dimensionalen Raumes vom Programm gefittet. Aufgrund der IMD zugrundeliegenden
Fitalgorithmen beansprucht dies zwar deutlich weniger Rechenzeit, es tauchen aber wieder
die oben geschilderten Probleme mit dem Auffinden des Minimums der Kostenfunktion auf
(vgl. Kap. 3.1.4). Dies wiederum fiihrt bei einem System mit (vielen) Parametern p zu nicht
konsistenten Ergebnissen. Nicht konsistent bedeutet, dass die Auswahl der Parameter q
entscheidenden Einfluss auf die ermittelte Schwankungsbreite eines gewdhlten Parameters
hat. Fihrt man z.B. zwei Konfidenzanalysen mit zwei verschiedenen Sdtzen gewéhlter
Parameter durch, so erhélt man fiir einen Parameter, der sich in beiden Sitzen befindet, u. U.
stark abweichende Werte (> Faktor 10) fiir die mdgliche Schwankungsbreite der gleichen
GroBBe. Deshalb ist die Bestimmung von Konfidenzintervallen in einem grof3en
Parameterraum zwar rechnerisch moglich, die ermittelten Schwankungsbreiten haben aber
keine Aussagekraft.

Es bleibt dann nur die Moglichkeit, die Anzahl der Parameter p einzuschrinken, d.h. einige
Parameter fest zu lassen. Das ermoglicht die Angabe von Schwankungsbreiten fiir die
verbleibenden Parameter unter der Pramisse, dass die Annahmen iiber die festen GroBen
korrekt sind. Das setzt die Kenntnis voraus, welche Parameter eines Modells welchen Einfluss
auf die Kurve haben. Dabei sollte es sich um Grofen handeln, bei denen Abweichungen
zwischen Annahme und Wirklichkeit die iibrigen GroBen kaum beeinflussen, weil sie nur
bestimmte Bereiche eines GIXRR-Spektrums beeinflussen oder nur einen vergleichsweise

geringen Einfluss auf das Spektrum haben.
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3.2 At-wavelength Reflektometrie

Unter “at-wavelength” Reflektometrie versteht man Reflektivititsmessungen an
Multischichten mit weicher Rontgenstrahlung unter nicht streifenden Einfallswinkeln (< 60 °
zur Normalen) in der Ndhe der maximalen Reflektivitit. So kann die Eignung der Proben als
Spiegel fiir weiche Rontgenstrahlung direkt gemessen werden. Dabei interessieren in erster
Linie die Reflektivitdt im Maximum der Reflektivitdtskurve (im folgenden Peakreflektivitét
genannt) sowie die Lage des Maximums (Peakwellenlénge).

Wie schon bei den GIXRR Spektren kann auch hier die Reflektivititskurve anhand eines
Strukturmodells berechnet werden. Fir den Wellenldngenbereich der weichen
Rontgenstrahlung gelten die gleichen physikalischen GesetzmiBigkeiten, wie sie in Kap. 2.1
beschrieben sind. Allerdings ist der komplexe Brechungsindex n hier stark vom Material
abhingig (vgl. Abb. 5, 6), so dass die chemische Zusammensetzung, im Gegensatz zu den
GIXRR Spektren, eine entscheidende Rolle spielt.

Bei Messungen wird iiblicherweise die Reflektivitit iiber der Wellenldnge gemessen. Die
Erzeugung der dafiir notwendigen, durchstimmbaren weichen Rontgenstrahlung stellt den
begrenzenden Faktor fiir solche Messungen dar. Als Lichtquellen werden laserinduzierte
Plasmalichtquellen und vermehrt Synchrotronstrahlungsquellen wie BESSY II genutzt
[131],[159]-[161]. Plasmalichtquellen bieten den Vorteil guter Verfiigbarkeit, weil sie im
Labor aufgebaut werden konnen. Hohe Messgenauigkeiten (z.B. Peakreflektivitdt besser 0,5

% absolut) hingegen sind nur mit Synchrotronstrahlungsquellen zu erhalten [162]-[164].

3.2.1 Aufbau des Reflektometers mit laserinduzierter

Plasmalichtquelle

Die Plasmalichtquelle mit Reflektometer wurde im Rahmen mehrerer Diplom- und
Doktorarbeiten an der Universitdt Bielefeld erstellt [127]-[130]. In dieser Arbeit wurde der
Aufbau einer Iy Kontrolle (die Messung der auf die Probe einfallenden Intensitit) getestet.
Der schematische Gesamtaufbau ist in Abb. 23 dargestellt. Zur Plasmaerzeugung wird ein
Nd:YAG Lasersystem der Firma Spectra Physics (Model GCR 4) eingesetzt. Der Laser
arbeitet im infraroten Spektralbereich bei einer Wellenlinge von 1064 nm. Der Oszillator
wird mit einer Repetitionsrate von 10 Hz getriggert. Eine Pockelszelle arbeitet als
Giiteschalter (,,Q-Switch®), der die Oszillatorbedingung verschlechtert, bis er im Augenblick
maximaler Inversion schaltet. So lassen sich kurze Pulse von etwa 8 ns Linge

(Halbwertsbreite) erzeugen [165]. Die Pulsenergie betridgt typisch 0,3 J, bei eingeschalteter
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Verstéarkerstufe lassen sich maximal 1,1 J pro Puls erzielen. Die Schuss zu Schuss
Schwankungen der Pulsenergie werden in [165] mit 4% angegeben. Der Laser befindet sich
ca. 3,5 m von der Umlenkoptik entfernt, um zu vermeiden, dass Riickreflexe die Laseroptiken
beschidigen. Uber einen Umlenkspiegel wird der Laserstrahl auf eine aus zwei Linsen
bestehende Fokussieroptik gelenkt. Der Fokus hat einen Durchmesser von ca. 40 pm [130],
womit Leistungsdichten von bis zu 1.3*10"” W/cm® erreicht werden konnen. Der

Durchmesser des sich ausbildenden Plasmas betrigt etwa 100 um [166], je nach Pulsleistung.

SQTQZZT Laserstrahl 1064 nm
spalt ultlayer
Schutzfolie P |
—— Optik \
1 —>Yp W | @
C—T1— \ ,,,,, >
Blenden
Detektor
| | N |
Plasmaerzeugung Monochromator Reflektometer

Abb. 23: Schematische Darstellung des Aufbaus der laserinduzierten Plasmalichtquelle mit

Rontgenreflektometer.

Als Targetmaterialien kdnnen sowohl feste als auch fliissige, niedrigschmelzende Materialien
eingesetzt werden. Feste Materialien, z.B. Wolfram, haben die Form einer Scheibe und
werden rotiert. Durch den Laserbeschuss bildet sich so eine kreisformige Rille im Target, die
nach einigen Minuten Beschuss (je nach Material und Laserleistung) zu einer Abschattung
und damit Verkleinerung der seitlich abgestrahlten Rontgenstrahlung des Plasma fiihrt. Durch
den Einsatz niedrig schmelzender, geheizter und deshalb fliissiger Legierungen ldsst sich
dieses Problem umgehen, so dass man eine bessere Langzeitstabilitit erreicht [129].

Unter einem Winkel von 10 ° zur Targetoberfliche wird die Strahlung zum Monochromator
ausgefiadelt. Zum Schutz des Monochromators vor Debris befindet sich eine ca. 150 nm dicke
Polymerfolie im Strahlengang. Wihrend im Plasmarezipienten ein Betriebsdruck von 1*107°

mbar herrscht, ist der Monochromator im Betrieb bis auf etwa 7%107'° mbar evakuiert. Die
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Monochromatisierung und Selektierung der Strahlung erfolgt mit Hilfe eines Toroidgitters
[167]. Das holographisch belichtete, ionengeédtzte Laminargitter mit 20 nm Goldbeschichtung
weist eine Gitterstrichdichte von 1000 Strichen pro mm auf. Die beste Wellenlédngenauflosung
von 300 wird bei 4 nm Wellenldnge erreicht [168]. Da der Monochromator auf den
Wellenlédngenbereich von 2 bis 12 nm ausgelegt ist [169], sinkt die Auflosung fiir den héufig
bendtigten Bereich bei 13 nm auf unter 40 [168]. Darauf wird im folgenden Kapitel ndher
eingegangen. Der Winkel zwischen FEintritts- und Austrittsarm des Monochromators betrigt
knapp 170 °. Die Wellenlidngenselektion erfolgt durch Verkippen des Gitters mittels eines
Sinusarms, der von einem Schrittmotor mit Mikrometerschraube bewegt wird. Zur Messung
wird das Gitter in erster Ordnung betrieben. Vor dem Toroidgitter sind horizontale und
vertikale Blenden angebracht, mit denen der ausgeleuchtete Bereich des Gitters eingestellt
und damit auch die Aufldsung beeinflusst werden kann. Uber den Austrittsarm und den im
meridionalen Fokus liegenden Austrittsspalt trifft der Strahl auf die Probe. Diese ist auf einem
4-Achsen Manipulator (x-y-z-0) angebracht. Die Messung des reflektierten Signals erfolgt
iiber eine doppelte Multichannelplate (MCP). Dieser Detektor ist an einer
Préazisionsdrehdurchfiihrung befestigt und ldsst sich so um die Probe drehen. Der minimale
Auftreffwinkel der einfallenden Strahlung auf die Probe betrigt 8 °, da bei noch kleineren
Winkeln der Detektor den einfallenden Strahl abschattet. Anstelle der Channelplate wurde
auch eine ,,Microsphereplate” (MSP) [170] getestet und eingesetzt. Das Signal wird iiber
Vorverstiarker, Verstiarker, Sample & Hold und einem A/D Wandler dem Messrechner
zugefiihrt, der auch die Wellenldngenselektion steuert.

Zur Durchfiihrung einer Messung werden Probe und Detektor in eine feste 0 - 20 Anordnung
gebracht und die Wellenldnge durchgefahren. Da noch kein geeignetes Verfahren gefunden
wurde, die einfallende Strahlung I, simultan zu messen, wird zur Iy Messung die Probe aus
dem Strahlengang gefahren und der Detektor misst die Intensitit des direkten Strahls,
wihrend das Wellenldngenintervall ein zweites Mal durchfahren wird. Durch Division beider
Kurven und unter Beriicksichtigung der jeweiligen Verstirkungen sowie des Untergrundes
ergibt sich die eigentliche Reflektivitdtskurve, mit I/I, aufgetragen iiber der Wellenldnge.

Die Versuche zur simultanen Messung von I und Iy zum Aufbau einer Iy Kontrolle sind im
Anhang A dargestellt. Die dabei auftretenden Probleme hinsichtlich der Strahlgeometrie und
Strahllagestabilitdt werden dort dargestellt und erldutert.
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3.3 Sputter-Augerelektronenspektroskopie
(SputterAES)

Augerelektronenspektroskopie wird zur Analyse der chemischen Zusammensetzung der
Proben eingesetzt. Es ist ein oberflichensensitives Sekundirelektronenspektroskopie-
Verfahren, das den Nachweis aller Elemente aufler H und He erlaubt. Die Zuordnung der sog.
Augerlinien zu den Elementen basiert auf der einzigartigen Elektronenkonfiguration jedes
Elementes, deren Verdnderung durch chemische Bindungen oder Ionisation geringer ist als
die Unterschiede zwischen zwei benachbarten Elementen [171]. Um ein Tiefenprofil der
chemischen Zusammensetzung zu erhalten, wird abwechselnd durch Sputtern eine diinne
Schicht abgetragen (Grofenordnung ein nm) und anschlieBend ein AES Spektrum
aufgenommen. Die erreichbare Tiefenauflosung ist abhidngig von der lateralen Homogenitit
des Sputterabtrags, von der Durchmischung an der Oberfliche und von der Grofe der
Anregungszone.

Ein GroBteil der SputterAES Aufnahmen entstand an einem SputterAES System innerhalb der
Arbeitsgruppe [172]. Dieses wurde im Rahmen einer Doktorarbeit aufgebaut [173]. Einige
Tiefenprofile von Multischichten wurden an einem kommerziellen System einer anderen
Arbeitsgruppe [174] angefertigt, weil es eine bessere Tiefenauflosung bieten konnte. Auf

dieses System wird nicht ndher eingegangen.

3.3.1 Auger Prozess
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Abb. 24: Schematische Darstellung des
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Energie. Chemische Bindungen verursachen Anderungen in den Augerlinien sowohl
hinsichtlich der energetischen Lage (chemical shift) als auch der Linienform [171][175].

Die MessgroBle der Augerspektroskopie ist die Energieverteilung der Elektronen N(E);
genauer die Anzahl der aus der Probe austretenden, pro Zeiteinheit in den Analysator
gelangenden Elektronen mit Energie zwischen E und E+AE. Da dieses Signal, insbesondere
bei Anregung des Augerprozesses durch Elektronen, auf einem hohen Untergrund von

Sekundirelektronen liegt, wird das differenzierte Signal d*N(E)/dE? ausgewertet.

3.3.2 Aufbau des SputterAES Systems

Eine genaue Beschreibung des Aufbaus des SputterAES findet sich in [176]. Hier werden nur
die wichtigsten Komponenten erldutert. Das System ist in eine UHV Apparatur integriert und
erreicht einen Basisdruck von < 5*107° mbar. Dadurch kann sichergestellt werden, dass
wihrend der Aufnahme eines Augerspektrums keine wesentliche Verschmutzung der
Oberfliache (z.B. durch Adsorption von CO) stattfindet und die Messung verfdlscht. Die
Anregung der Augerprozesse geschieht mit Hilfe eines Elektronenstrahls, der senkrecht auf
die Probe auftrifft und fokussiert ist (Abb. 25). Er wird vom CMA (Cylindrical Mirror
Analyser) System bereitgestellt, das auch die Analyse der einfallenden Augerelektronen

tibernimmt. Das Sputtern der Probe zur Tiefenprofilierung geschieht mit Hilfe einer

Ionenkanone, die unter einem Winkel von 11° streifend zur Oberfléche positioniert ist. Als

lonenkanone
Ne, Ar, Xe

Probe(-nebene)

Abb. 25: Vereinfachte schematische Darstellung des Aufbaus der Probenregion des
SputterAES. Probenschleuse, Greifstab, etc. sind nicht dargestellt.
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Sputtergas kam Ar zum Einsatz. Die Probe wurde wéhrend des Sputterns nicht gedreht. Mit
zunehmender Sputtertiefe ldsst die Tiefenauflosung nach, da dann der Abtrag nicht mehr liber

eine geniigend groBe Fliche lateral homogen ist.

3.3.3 Analyse der Spektren

Gemessen wird die Anzahl der Elektronen pro Energieintervall. Durch Differenzieren befreit
man das Spektrum vom Untergrund an Sekundérelektronen. Die Augerelektronen erscheinen
dann als Peaks. Abb. 26 zeigt dies am Beispiel einer Si Schicht. Die Auswertung der
differenzierten Spektren geschieht durch einen Peakhdhenvergleich, wie in der Abbildung
gekennzeichnet. Zur Ermittlung atomarer Konzentrationen werden diese Peakhohen mit Hilfe
der in [177] tabellierten atomaren Empfindlichkeitsfaktoren gewichtet. Die
Empfindlichkeitsfaktoren von Verbindungen wie z.B. MoSi, oder MoO; &hneln denen der
darin enthaltenen Atome, konnen aber je nach vorliegender Verbindung merkliche

Abweichungen hinsichtlich Linienform und —lage (chemical shift) und der GroBe des
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Abb. 26: SputterAES Spektrum in Abhdngigkeit von der Augerelektronenenergie



Analysemethoden 50

Empfindlichkeitsfaktors aufweisen. Sehr deutlich werden diese Abweichungen zwischen
reinem Si und SiO,, wie der Einschub in Abb. 26 zeigt. Die mit atomaren
Empfindlichkeitsfaktoren gerechneten Ergebnisse sind deshalb fehlerbehaftet. Da nur fiir
wenige Verbindungen die Empfindlichkeitsfaktoren bekannt sind und bei MOCVD Proben
héufig Mischungen verschiedener Verbindungen vorliegen, ist eine genauere Analyse nur in
Féllen moglich, in denen die entsprechenden Empfindlichkeitsfaktoren bestimmt wurden, z.B.
fiir reines SiO,. In Einzelféllen, bei Mischungen von Verbindungen, kann aufgrund der
charakteristischen Linienform zumindest das Vorhandensein einer bestimmten Verbindung in

der Probe ermittelt werden.

3.4 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Fiir die vorliegende Arbeit wurde hochauflosende Querschnittstransmissionselektronen-
mikroskopie (HR-XTEM: High-Resolution Cross-Sectional TEM ) als weiteres
Analyseverfahren eingesetzt. Im Folgenden wird dies nur mit TEM bezeichnet. Die
Aufnahmen bieten, besonders im Gegensatz zu Rontgenreflektivititsmessungen, eine sehr
lokale Information (etwa 1pm?). Die ableitbaren Aussagen betreffen liberwiegend die Struktur
an der untersuchten Stelle der Probe: Rauhigkeit, Frequenz der Rauhigkeit (PSD),
Kristallinitdt und Textur, Diffusion und Zwischenschichtbildung, Schichtdickenfehler,
Defektdichte und Wachstumsverhalten an Defekten. Informationen iiber die chemische
Zusammensetzung wurden nur mit Hilfe des Materialkontrastes gewonnen.

Wie SputterAES ist TEM ein zerstorendes Verfahren, so dass diese beiden Analysemethoden
normalerweise erst nach den nicht zerstorenden Methoden durchgefiihrt werden. Neben der
eigentlichen Mikroskopie nimmt die Priparation der Querschnitte einen breiten Raum ein.
Die erreichbare Qualitdt und Aussagekraft der TEM Aufnahmen ist stark abhéngig von der
Qualitdt der préparierten Querschnitte. Es gilt sicherzustellen, dass durch die Préparation
keine Artefakte entstehen und ein groBer mikroskopierbarer Bereich des gediinnten

Querschnitts (Dicke < 10 nm) entstanden ist.
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3.4.1 Querschnittspriaparation

Die Priparation orientiert sich an der Vorgehensweise, die von R. Alani et. al. [178][179]
vorgeschlagen wurde. Die zur Praparation ndtigen Gerdte stammen zum Grof3teil von der Fa.
Gatan. Abb. 27 gibt einen Uberblick iiber die verschiedenen Arbeitsschritte. Darin wird
angenommen, dass das zu untersuchende Schichtsystem auf einem Si-Wafer deponiert wurde,
was fiir fast alle Proben der Fall ist.

Zunéchst werden aus der Probe zwei ca. 5 x 5 mm grofle Stiicke geschnitten, gereinigt und
mit ihren Oberflichen aufeinandergeklebt (,,face to face*). Durch Aufkleben zweier weiterer
Siliziumklétzchen (,,Dummies®) erreicht der so entstandene Block die notige Dicke fiir die
nachfolgenden Schritte. Als Kleber wird ein spezielles Epoxidharz verwendet [180]. Das
Aushérten erfolgt durch Erwdarmung in einem Ofen. Dessen Temperatur muss so niedrig sein,
dass keine nachtriaglichen, temperaturinduzierten Verdnderungen in der Probe auftreten [181].
Fiir die hier untersuchten Multischichten wurden Temperaturen < 110 °C eingehalten. Aus
dem entstandenen Klotzchen werden quer zu den Klebeflichen ca. 0,5 mm dicke Scheiben
gesdgt (je nach eingesetzter Sége). Die aullen liegenden Scheiben werden nicht weiter
verwandt, da in diesem Bereich mechanische Schidigungen der Probe nicht auszuschliefSen
sind. Aus einer der mittleren Scheiben wird mit Hilfe eines Ultraschallkernschneiders eine
Platte von ca. 3 mm Durchmesser ausgestanzt und nachfolgend von beiden Seiten bis auf eine
Dicke von knapp 100 pm heruntergeschliffen und anschlieSend poliert. Dann wird mit Hilfe
eines Schleifrades [182] mechanisch eine Mulde in die Platte gediinnt und anschlieBend
poliert, so dass die Probendicke in der Mitte nur noch wenige pm betrdgt. Im letzten Schritt
wird mit Hilfe von Ionenstrahlen noch weiter gediinnt, bis die zu mikroskopierende Stelle nur
noch wenige nm dick ist. Dieser letzte Schritt ist fiir die Qualitdt des Querschnittes kritisch.
Das Ziel ist ein mdglichst groBer, nahezu gleichdiinner Bereich von wenigen nm Dicke, der
moglichst geringe Gefiigeschdadigungen durch die Priparation aufweist.

Das Ionendiinnen geschieht mit Hilfe einer Ionenstrahlmiihle [183] der Fa. Gatan. Die beiden
Ar-lonenstrahlen treffen unter einem streifenden Einfallswinkel von 4 ° auf die Ober und
Unterseite der Probe. Diese wird gedreht und nur innerhalb eines Winkelbereichs von + 30 °©
senkrecht zur Klebefuge wird gediinnt. Die Energie der eintreffenden Ionen wird dabei
schrittweise von 4 keV (groBer Abtrag) bis auf 1,5 keV (kleinste Gefiigeschiadigung)
verringert. Bei 1,5 keV muss mindestens 10 min poliert werden, um den bei 2 keV
Ionenenergie geschiadigten Bereich abzutragen. Mit dieser Methode konnten Proben prépariert

werden, deren mikroskopierbarer Bereich liber 20 um lang ist [184].
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3.4.2 Mikroskopie
Die Aufnahmen wurden mit einem Philips CM 200 SuperTwin TEM bei 200 kV

Beschleunigungsspannung gemacht. Als Elektronenemitter dient eine LaBgs Kathode. Die

erreichbare Auflosung betrdgt 0,24 nm (Punkt) bzw. 0,14 nm (Linie) [185]. Der

Vergroflerungsbereich ist 25-fach bis 1.1M-fach. Die Proben werden in einem Philips
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Abb. 28: Querschnitt durch die TEM-Sdule [186].
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Doppelkipphalter montiert und ermdglichen zusammen mit der ,,Compustage™ der TEM Séule
eine 5 Achsen-Manipulation. Die Proben werden so justiert, dass das kristalline Si (100)
Substrat entlang der [110] Richtung gesehen wird und die (100) Ebene parallel zum
einfallenden Strahl liegt. Die Wachstumsrichtung des Schichtsystems ist dann senkrecht zum
Elektronenstrahl. Die Aufnahme der Bilder erfolgte digital durch eine gekiihlte slow-scan
CCD Kamera mit 1024x1024 Punkten Auflosung. Fiir hochauflésender Bilder wird das
Mikroskop leicht defokussiert im sog. Scherzer Fokus [187][188] eingestellt, um geniigenden

Kontrast zu bekommen.
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4 Bestimmung von

Schichtdickenfluktuationen

4.1 Motivation

Sowohl TEM-Aufnahmen als auch Rontgenreflektivititsspektren zeigen, dass die einzelnen
Metall- und Si-Schichten einer Multischicht nicht exakt die gleiche Dicke haben, sondern, je
nach Verfahren, mehr oder minder deutliche Abweichungen der Dicke von Periode zu Periode
haben.

Bei GIXRR Spektren sind diese Schichtdickenfluktuationen verantwortlich fiir die Stérung
der Kiessig-Oszillationen und auflerdem fiir die Erniedrigung und Verbreiterung der Bragg
Peaks hoherer Ordnung. Dieser Effekt erschwert die Analyse der MOCVD Spektren
erheblich, weil hier die Schichtdickenfluktuationen bis zu ca. 10% der Einzelschichtdicke
betragen. Die Einbeziehung von Schichtdickenfluktuationen in das GIXRR Strukturmodell
ermoglicht eine bessere Beschreibung der Messkurven und damit eine groere Genauigkeit in
der Parameterbestimmung.

Die Herstellung der Multischichten geschieht mit Hilfe der in-situ Schichtdickenkontrolle
[121][189]. Aufgrund des Regelungsverfahrens sind die theoretisch zu erwartenden Schicht-
dicken nicht alle gleich. Die untersten, zuerst abgeschiedenen Schichten miissen eine groflere
Dicke aufweisen [113],[190]. AuBlerdem sollte die in-situ Kontrolle dafiir sorgen, dass ein
Fehler in der Dicke einer Schicht innerhalb der néchsten Periode wieder nahezu ausgeglichen
wird. Mit der hier vorgestellten Methode lésst sich zeigen, inwieweit dies der Fall ist.

Die Reflektivitit fiir weiche Rontgenstrahlung wird ebenfalls durch die Schichtdicken-
fluktuationen verringert. Diese Verringerung lisst sich aber durch die Annahme statistisch
verteilter Schichtdickenfluktuationen nur unzureichend beschreiben, weil die Abweichungen
aufgrund der in-situ Kontrolle nicht rein statisch sind und weil die Lage der Abweichungen
innerhalb des Stapels entscheidenden Einfluss auf die Reflektivititsverminderung hat. Dieses
Analyseverfahren bietet die Moglichkeit, den Beitrag der Schichtdickenfehler zur
Verringerung der Reflektivitit zu bestimmen und so von anderen beitragenden Effekten wie
Zwischenschichtbildung oder Rauhigkeit zu trennen. Daraus wiederum lassen sich die

Ansatzpunkte fiir eine weitere Verbesserung der Multischichten ermitteln.
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In TEM Aufnahmen sind die Schichtdickenfluktuationen teilweise mit bloBem Auge zu
erkennen. Ansdtze zur Analyse der Aufnahmen wurden schon von verschiedenen Gruppen
vorgenommen [191][192], teilweise mit anderen Zielsetzungen und flir magnetische
Multischichten [192]-[194]. Das Neue der hier vorgestellten Methode liegt darin, dass die
zundchst aus TEM Aufnahmen extrahierten Daten in ein Strukturmodell eingebracht werden
und die Richtigkeit der Daten nun durch den Vergleich mit GIXRR Spektren der Probe
getestet werden kann. Tatséchlich hat sich gezeigt, dass die zundchst aus TEM Aufnahmen
ermittelten Werte keine korrekte Beschreibung liefern konnten. Erst durch die
Kontrollmdglichkeit mit Hilfe der GIXRR Spektren gelang es, das Verfahren so zu
modifizieren und zu verbessern, dass die richtigen Werte gewonnen werden konnten. Es
zeigte sich ebenfalls, dass nicht alle Dickenparameter aus TEM Aufnahmen alleine extrahiert

werden konnen. Im Folgenden wird das Verfahren anhand eines Beispiels erldutert.

4.2 Verfahren

4.2.1 Bildanalyse
Das TEM Bild einer 30 periodigen PVD Mo/Si Multischicht ist in Abb. 29 dargestellt. Ziel

der Analyse ist es zundchst, die Position jeder Grenzfliche zu ermitteln. Das in [192]
beschriebene Verfahren versucht dagegen die Mitte jeder Schicht zu bestimmen. Da die
Interaktion mit der Rontgenstrahlung hauptséichlich an den Grenzflachen stattfindet, ist es fiir
diesen Zweck sinnvoller, die Lage der Grenzflichen zu bestimmen. Dazu wird zunichst ein
iber viele (ca. 1000) Bildzeilen mittelnder Linescan durchgefiihrt. In diesem Linescan (Abb.
30) repridsentieren die Maxima die Si Schichten, die Minima die Mo Schichten und die
Flanken die Materialiiberginge. Die an der Grenzfliche vorhandenen Zwischenschichten
werden zundchst vernachlédssigt und erst in einem spéteren Schritt mit einbezogen. Die
Schichtdicken werden aus dem Abstand der Flanken voneinander bestimmt. Dazu wird eine
Schnittgerade durch den Linescan gelegt und aus der Lage der Schnittpunkte werden die
einzelnen Abstinde, also Dicken, ermittelt.

Damit die Analyse des Linescans erfolgreich sein kann, muss schon die TEM Aufnahme
einige Bedingungen erfiillen. Um atomar auflésende Bilder einer hochperiodigen Multischicht
zu erhalten, miissen mehrere Einzelbilder benachbarter Bereiche aufgenommen werden und

dann zu einen Bild zusammengefiigt werden. Werden die Einzelbilder nicht ganz korrekt
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Abb. 29: TEM Aufnahme einer 30 periodigen PVD Mo/Si Multischicht.
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Abb. 30 a): Linescan der in Abb. 29 dargestellten Multischicht. Es wurde tiber alle Bildzeilen

gemittelt
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zusammengefiigt, kann das, je nach Orientierung der Schichten, zu einem Fehler in der
Dickenbestimmung einer Schicht fithren. Ein Verrutschen um eine Pixelspalte kann dann bei
einem 50 periodigen System zu einem Fehler von bis zu 5% in der Dicke einer Schicht
filhren. Weil dieser Fehler beim Bild zusammenfiigen von den darunter liegenden Schichten
nicht mehr ausgeglichen wird, dndert sich die Phasenlage aller darunter liegenden Schichten
relativ zum einfallenden Strahl. Die mit der Bildbearbeitungssoftware Analysis 4.0 [195]
zusammengefiigten Bilder werden deshalb manuell kontrolliert und, wenn nétig, korrigiert.
Diese Probleme konnen vermieden werden, wenn weniger hochauflosende Einzelbilder
(200.000-fach) des gesamten Schichtsystems verwendet werden. Die Auflosung der
Dickenbestimmung wird durch lineare Approximation der Intensitit zwischen zwei
benachbarten Pixelspalten bzw. zwei Punkten im Linescan verbessert. Abb. 30 b) zeigt einige
Punkte des Linescans und die Schnittgerade in diesem Bereich im Detail.

Weiterhin ist es wichtig, dass die Probe senkrecht zum Schichtsystem keinen Préparationskeil
der Dicke aufweist. Weil die dickeren Bereiche vom Elektronenstrahl schwerer durchdrungen
werden, erscheinen sie im Mikroskop dunkler. Fiir die Auswertung hitte das zur Folge, dass
sich das Verhiltnis von hellen (Si) zu dunklen Schichten innerhalb der Multischicht
falschlicherweise dndert. Weist die Probe einen Keil auf und ist das Schichtsystem dariiber

hinaus nicht genau parallel zum einfallenden Strahl ausgerichtet, z.B. aufgrund einer
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Abb. 30 b): Detail aus Abb. 30 a). Ermittlung des Schnittpunktes durch lineare

Approximation der Intensitdt zwischen zwei Bildspalten.
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deutlichen Fehlorientierung der Substratoberfliche zum Kristallgitter, so kann dies zuséitzlich
zu einer Verschiebung der Schichtdickenverhéltnisse fiir die dickeren Bereiche der Aufnahme
fiihren.

An den geschilderten Effekten wird deutlich, wie wichtig eine gute Probenpréparation fiir
diese Art der Auswertung wird. Betrachtet man wieder den Linescan (Abb. 30 a)), so fillt auf,
dass die Maxima alle die gleiche Hohe aufweisen, wihrend die Hohe der Minima von Schicht
zu Schicht schwankt. Letzteres wird durch die polykristalline Struktur der Struktur der Mo
Schichten hervorgerufen. Im Mikroskop wird die Intensitit des Elektronenstrahls, der die
Probe durchdringt, auch von der Orientierung des Kristallgitters der Mo-Mikrokristallite
beeinflusst. Aus dem gleichen Grund zeigen die Minima, im Gegensatz zu den Maxima, auch
kein Plateau, sondern einen ,,spitzen* Verlauf. Die Flanken zwischen den Extrema sind relativ
steil. Die Steilheit hidngt von der Rauhigkeit und Welligkeit der Schichten und von der

Vermischung an den Grenzfléchen ab.
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Abb. 30 c): Der Bereich der10. Mo Schicht im Detail
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Am oberen Abschluss der Multischicht ist der Ubergang vom Si in das sich natiirlich bildende
Si0; an der Oberfliche und den anschlieBenden Kleber der Préparation nicht sichtbar. Die
Dicken dieser Schichten sind also nicht aus der TEM Aufnahme zu bestimmen. Weiterhin
stellt sich die Frage, an welcher Stelle der Flanke des Linescans der Materialiibergang von Si
auf Mo und umgekehrt stattfindet. Die Position der Schnittgeraden, die ja auch den I'-Faktor
des Schichtsystems beeinflusst, wird nicht in der Hohe platziert, die dem zu erwartenden I -
Faktor entspricht, sondern an der Stelle der groBten Steigung der Flanken. An dieser Stelle ist
der Gradient nahezu linear. Variiert man nun die Position der Schnittgeraden leicht, so
verschiebt sich zwar der IM-Faktor, aber die absoluten Dickenunterschiede bleiben konstant.

Abb. 31 zeigt einen Vergleich der resultierenden Schichtdicken fiir zwei verschiedene
Positionen der Schnittgeraden. Der [-Faktor wurde nachtriaglich fiir beide Sitze auf den
gleichen Wert normiert. Der Vergleich zeigt nur geringe Unterschiede zwischen beiden
Datensétzen. Die Unterschiede von Schicht zu Schicht sind deutlich gréer. Eine Ausnahme
stellt die 10. Periode von oben dar. Weil die Mo Schicht dieser Periode vollig amorph und
damit transparenter fiir den Elektronenstrahl ist, erscheint sie im TEM Bild heller. Dadurch ist
auch das entsprechende Minimum im Linescan nicht so tief wie die librigen Minima. Die
Schnittgerade kreuzt hier zu nah am Minimum, wo die Flanke des Signals nicht mehr linear
ist. Dadurch unterscheiden sich die normierten Datensdtze in diesem Punkt. Abb. 30 c) zeigt
die 9., 10. und 11. Periode im Detail. Die Form des Signals bei der 10. Mo Schicht
unterscheidet sich deutlich von der Form der anderen. Der Mangel an Linearitit der Si auf Mo

Flanke wird deutlich.
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Abb. 31: Vergleich der Schichtdicken (normiert auf gleiches I'), die sich aus Positionen der
Schnittgeraden bei 140 bzw. 110 ergeben.

Indirekt ldsst dies auch Riickschliisse auf die Dicke der Zwischenschichten zu. Die geringere
Dicke der Mo Schicht wird nur von der dariiber liegenden Si Schicht ausgeglichen und nicht
von beiden, d.h. der dariiber und der darunter liegenden Si Schicht. Das bedeutet, dass nur die
Position des Si auf Mo Interfaces von der amorphen Struktur der 10. Mo Schicht beeinflusst
wird, wiahrend die Mo auf Si Grenzfliche unverdndert bleibt. Diese Grenzflaiche bleibt
unverindert, weil hier eine mehrere A dicke, amorphe Zwischenschicht existiert. Die

Zwischenschicht an der oberen Mo Grenzfldche hingegen muss viel diinner sein.
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4.2.2 Statistik der Schichtdickenfluktuationen

Die im vorangegangenen Abschnitt ermittelten Schichtdicken sollen nun zunéchst statistisch
analysiert werden. Die Implementierung der Daten in das Schichtmodell der Multischicht und
die daraus ableitbaren Ergebnisse folgen in den spéteren Abschnitten.

Tab. 4 zeigt eine statistische Analyse der Schichtdickenfluktuationen. Die angegebenen Werte
beziehen sich auf die 2. — 29. Periode, die Werte in Klammern auf den gesamten Schichtstapel
(1.-30. Periode). Die Trennung wurde gemacht, um den starken Einfluss der 1. und letzten

Periode auf die Statistik auszuschlieB3en.

Mittlere Standard- Relativer
Schichtdicke Abweichung Fehler Ad/d
(nm) (nm)
Si 4,103 0,171 4.2 %
(4,093) (0,170) (4.2 %)
Mo 2,708 0,147 54 %
(2,732) (0,183) (6.7 %)
Periode 6,811 0,173 2.5%
(Si auf Mo) (6,825) (0,191) (2.8 %)

Tabelle 4: Statistische Analyse der Schichtdickenfluktuationen der PVD Multischicht der 2. —
29. Periode (in Klammern fiir die 1. — 30. Periode).

Die Abweichung der tatsdchlichen Si Schichtdicke von der mittleren Dicke betrdgt im Mittel
0,17 nm. Bei den Mo Schichten betrdgt die Abweichung 0,15 nm. Die relative Abweichung
von der Schichtdicke ist 4.2 % bzw. 5,4 %. Der relative Fehler in der Periodendicke betrigt
nur 2,5 %. Wenn die Fehler in den Mo und den Si Schichten unabhéngig voneinander wéren,
sollte die absolute Abweichung fiir eine Periode etwa 0,23 nm betragen. Die Abweichungen
der einzelnen Schichtdicken sind folglich nicht rein zufdllig. Die Herstellung der
Multischichten mittels in-situ Schichtdickenkontrolle sorgt vielmehr dafiir, dass ein Fehler in
einer Schicht von der nachfolgenden Schicht tendenziell ausgeglichen wird. Die deutlich
dickere unterste Schicht ist ebenfalls eine direkte Folge der Herstellung mittels in-situ

Schichtdickenkontrolle.
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4.2.3 Zweischichtmodell

Das gemessene GIXRR Spektrum der Probe ist in Abb. 32 dargestellt. Das berechnete
Spektrum in Abb. 32 a) basiert auf einem Zweischichtmodell und vernachldssigt die
Zwischenschichten. Der Grofiteil der Unterschiede zwischen Messung und Rechnung wird

hier durch die Schichtdickenfluktuationen verursacht, wie sich zeigen wird.

————— Messung

0,1 a) idealperiodisch
b) idealperiodisch,
0,01 aber Cap und unterste

Mo Schicht korrigiert

1E-3
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1E-5

Reflektivitat

1E-6

1E-7

1E-8

1B t+———F——7— T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Winkel 6 [°]

Abb. 32: Das gemessene GIXRR Spektrum im Vergleich zu einem streng periodischen Stapel
(a) und einem periodischen Stapel, bei dem die Dicke der untersten Mo Schicht angepasst
wurde und die Bildung einer SiO, Deckschicht beriicksichtigt wurde (b).

Das Abb. 32 a) zugrundeliegende streng periodische Schichtmodell ldsst sich verbessern,
indem man die Bildung des SiO, Cap-Layers beriicksichtigt und die Dicke der zuerst
abgeschiedenen Mo Schicht vergroBert. Beide Sachverhalte lassen sich regelmifBig in TEM
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Bildern beobachten (vgl. z.B. Abb. 29, 31, 52 a), 55, 59, 60, 66 a) — c), 70, 72) und sind bei
der Herstellung mittels in-situ Monitoring auch theoretisch zu erwarten [113][190]. Abb. 32
b) zeigt das entsprechende Spektrum.

Weil die Unterschiede zwischen Messung und Rechnung grof sind, wird automatisches Fitten
zu falschen Werten flihren, insbesondere fiir die Rauhigkeit. Diese verringert die Hohe der
hoheren Bragg-Ordnungen, und zwar um so stirker, je grofer sie ist und je hoher die
Ordnungen sind (s. Kap. 3.1.5). Ein Fit dieses Schichtsystems liefert einen
Rauhigkeitsparameter 0 von 0.6 = 0.05 nm. Deshalb wurde 0 manuell bestimmt, so dass die
ersten 3 Bragg-Ordnungen korrekt wiedergegeben werden. 0 wurde so zu 0,43 nm bestimmt.
Die relativen Hohen der Bragg-Maxima zueinander hidngen stark vom Dickenverhiltnis der
Schichten ab. Einige Maxima werden sehr viel kleiner oder verschwinden ganz bei
bestimmten Schichtdickenverhdltnissen. Weil bisher nur mit einem Zweischichtmodell
gerechnet wird, ist es nicht moglich, alle Bragg-Ordnungen korrekt anzufitten [196].

Abb. 33 a) zeigt ein Spektrum, in dem die Schichtdicken benutzt wurden, die weiter oben mit
Hilfe der TEM Aufnahme bestimmt wurden. Fiir die Rauhigkeit und die Cap-Layer Dicke
wurden die gleichen Werte wie zuvor benutzt. Das Spektrum zeigt, dass die durchschnittliche
Schichtdicke zu grof3 ist (aufgrund einer ungenauen TEM Kalibrierung) und der I Faktor
falsch ist, was sich aus der Lage der Totalreflexionskante und dem Verhéltnis der Bragg-
Ordnungen erschlieft. Im ndchsten Schritt wird nun die durchschnittliche Schichtdicke
korrigiert, indem jede Schichtdicke mit einem Korrekturfaktor multipliziert wird. Der I'-
Faktor kann variiert werden, indem zu jeder Si bzw. Mo Schicht ein konstanter Betrag addiert
bzw. subtrahiert wird. Diese Anpassungen bewirken eine sehr stark verbesserte
Ubereinstimmung zwischen Messung und Simulation. Der Wert von ¢ erhdht sich nur leicht
von 0,43 nm auf 0,44 nm. Das resultierende Spektrum ist in Abb. 33 b) dargestellt. Die
Rechnung reproduziert die Messung nun zwischen der Totalreflexionskante bei 0,3 ° und dem
ersten Bragg-Maximum fast perfekt. Zwischen 1. und 3. Bragg-Ordnung ist die
Ubereinstimmung stark verbessert und zeigt nun die gleiche mittlere Intensitit und den
gleichen qualitativen Verlauf der kleinen Oszillationen. Im Vergleich zum idealperiodischen
Schichtsystem ist auch die Hohe der vierten Bragg-Ordnung vermindert.

Durch die stark verbesserte Ubereinstimmung treten nun auch kleine Anderungen in einigen
Parametern deutlich zutage. Im hier vorliegenden Fall ist man in der Lage, die Dichte der 10.,
amorphen Schicht zu bestimmen. Es ergibt sich ein Wert von 8.7 + 0.3 g/cm’ gegeniiber 10,2
g/em’ fiir reines Mo. Das legt den Schluss nahe, dass diese Schicht Si enthilt, welches die

Ausbildung von Mo Mikrokristalliten verhindert und die Dichte verringert.
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Modellen, die Schichtdickenfluktuationen aus TEM beriicksichtigen: a): Dicken, wie aus TEM

ermittelt. b): Mit korrigierter durchschnittlicher Schichtdicke und korrigiertem [-Faktor. c):

Wie b), aber zusdtzlich mit Zwischenschichten (Vierschichtmodell).
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4.2.4 Vierschichtmodell

Obwohl die Ausbildung einer Zwischenschicht an der Mo auf Si Grenzfliche in TEM
Aufnahmen deutlich zu sehen ist, ist es nicht moglich, diese Zwischenschicht mit hoher
Genauigkeit aus dem abgeleiteten Linescan zu ermitteln. Stattdessen wird angenommen, dass

die Zwischenschichtdicke unabhingig von kleinen Anderungen in der Schichtdicke ist, wenn
die verbleibende Schichtdicke wenigstens mehrere A dick ist. Letzteres ist fiir das hier
untersuchte System gegeben. Das Modell wird deshalb durch die Einfiihrung von zwei Typen
von Zwischenschichten (an der Mo auf Si und der Si auf Mo Grenzflidche) erweitert. Diese
beiden zusdtzlichen Schichten haben die gleiche Dicke fiir jede Periode und verringern die
Dicke der zuriickbleibenden Si und Mo Schichten. Die Dicken der beiden Zwischenschichten
werden gefittet. Die Werte der Si und Mo Schichten variieren von Schicht zu Schicht, wie mit
Hilfe der TEM Aufnahme bestimmt. Die Rauhigkeit der vier Typen von Grenzflachen sei die

gleiche, um die Bestimmung der Zwischenschichtdicken zu ermdglichen.

Nahezu period. Nicht periodisches Nicht periodisches
Stapel Zweischichtsystem Vierschichtsystem
Abb. 32 b) Abb. 33b) Abb. 33 ¢)

Rauhigkeit 0 [nm] 0,6/0,43 ,s. Text 0,44 0,41

Dichte 10. Mo Schicht | 10,2 g/cm’ 8,7 g/em’ 8,5 g/em’

R’ (Keine Wichtung) |17.67 8.82 3.82

R? (Statist. Wichtung) |0.1276 0.0456 0.0243

Tabelle 5: Vergleich der R® Werte, der Rauhigkeit und der Dichte der 10. Mo Schicht fiir die

verschiedenen Strukturmodelle

Das sich ergebende GIXRR Spektrum des Vierschichtmodells mit Schichtdickenfluktuationen
ist in Abb. 33 ¢) dargestellt. Dieses Modell erzielt eine bessere Beschreibung der héheren
Bragg-Ordnungen. Auch bietet es eine noch weiter verbesserte Darstellung der Bereiche
zwischen den Bragg-Maxima (an den durch Pfeile gekennzeichneten Stellen in Abb. 33). Die
Rauhigkeit 0 ist 0,41 nm + 0,02 nm. Die Zwischenschichtdicke betrdgt 0,55 nm =+ 0,05 nm fiir
die Si auf Mo Zwischenschicht und 1,7 nm + 0,05 nm fiir die Mo auf Si Zwischenschicht,
wenn MosSi; als Material gewéhlt wird. Rechnungen mit MoSi, [197] fiihrten zu etwas
schlechteren Ubereinstimmungen und tendierten zu noch groBeren Zwischenschichtdicken.
Die Dichte der 10. Mo Schicht wurde mit 8,5 g/em® £ 0,5 g/cm’ bestimmt. Die bessere

Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Messung kann auch anhand der R* Werte
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abgelesen werden. Diese wurden im Bereich von 0,2 °, kurz vor der Totalreflexionskante, bis
2,05 °, direkt hinter dem 3. Maximum, bestimmt. Es wurde auf einer logarithmischen Skala
gerechnet. Tab. 5 fasst die Werte der verschiedenen Modelle zusammen. Die R* Werte
konnten bis auf 20% des Wertes fiir den nahezu periodischen Stapel (Abb. 32 b) reduziert
werden.

Mit Hilfe des hier gewonnenen Strukturmodells der Multischicht kénnen nun weitere
Eigenschaften, wie zum Beispiel die Verminderung der Peakreflektivitdt bei 13 nm oder der

Einfluss der in-situ Schichtdickenkontrolle, untersucht werden.

4.3 Beeinflussung der at-wavelength Reflektivitaten

Mit Hilfe des gewonnenen Strukturmodells der Multischicht kann der Einfluss der ermittelten
Schichtdickenfluktuationen auf die weiche Rontgenreflektivitit geklart werden. Interessant ist
vor allem die Frage, wie stark die Peakreflektivitit durch die Dickenfehler verringert wird.
Weil die Dickenfehler nicht rein statistisch sind, sondern durch die Art der Herstellung
tendenziell ausgeglichen werden (vgl. auch Kap. 5.2.6 fiir MOCVD), kann die Annahme rein
statistisch verteilter Fehler nicht zu richtigen Ergebnissen flihren. Das Verfahren der
Schichtdickenanalyse bietet also erstmalig die Moglichkeit, eine gute Abschdtzung des
Einflusses der Dickenfluktuationen einer hochreflektierenden Multischicht auf seine at-
wavelength Peakreflektivitit zu ermitteln.

Abb. 34 zeigt die Ergebnisse flir drei verschiedene Schichtmodelle. Das erste Schichtmodell
hat einen streng periodischen Schichtaufbau mit Deckschicht und angepasster unterster Mo
Schicht. Es entspricht dem Modell, dessen GIXRR Spektrum in Abb. 32 b) dargestellt ist. Das
zweite Modell beriicksichtigt die Schichtdickenfluktuationen und entspricht dem Stapel aus
Abb. 33 b). Das dritte Modell berticksichtigt zusitzlich die Bildung von Zwischenschichten
(Vierschichtmodell). Es entspricht weitgehend dem Modell aus Abb. 33 c). Alle Modelle
haben eine Deckschicht aus (natiirlichem) SiO,.

Weil die Dicke und Position der Deckschicht vergleichsweise groBen Einfluss auf die
Reflektivitdten bei 13 nm hat [198] (typisch 1% bei 2 nm Dicke) und die Modelle leicht
unterschiedliche Dicken der Deckschicht und der folgenden Si Schicht haben, wurde der
Einfluss der unterschiedlichen Dicken ermittelt, indem alle 3 Modelle auch mit den gleichen
Dicken der Deckschicht und der obersten Si Schicht gerechnet wurden. Die dabei gefundenen
Abweichungen sind klein (< 0,2 %) gegeniiber denen, die zwischen den Modellen bestehen

und konnen deshalb vernachléssigt werden.
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Abb. 34: Berechnete at-wavelength Reflektivitdten der Multischicht aus Abschnitt 4.2

Fiir die hier untersuchte Multischicht verursachen die Schichtdickenfluktuationen eine
Abnahme der Peakreflektivitidt um etwa 1 %. Die Unterschiede in den Nebenmaxima betragen
bis zu 4 %. Die Peakreflektivitit fiir das Schichtmodell mit Zwischenschichten ist weitere 5,5
% kleiner. Dieser Verlust ist hauptsdchlich auf die 1,7 nm dicke untere (Mo auf Si)
Zwischenschicht zuriickzufithren und kann auch bei einem periodischem Vierschichtmodell
beobachtet werden (nicht dargestellt). Ein Vergleich des periodischen Vierschichtmodells mit
dem nicht periodischen Vierschichtmodell zeigt wiederum einen Verlust an Peakreflektivitét

von 1 % aufgrund der Schichtdickenfluktuationen.

4.4 Auswirkungen eines singuliren Dickenfehlers

Abb. 35 zeigt die in-situ Rontgenreflektivititskurve einer 42 periodigen Mo/Si Multischicht
[199]. Der Einschub (Teil b) zeigt einen Ausschnitt der Kurve. Man erkennt, dass hier die Si-
Schichtdicken ,,liberzogen* wurde, d.h. die Si Abscheidung wurde nicht beim Erreichen des
Minimums der in-situ Rontgenreflektivitit beendet, sondern noch eine gewisse Zeit
fortgesetzt. Dieses zusitzlich aufgebrachte Material wird anschlieBend durch Ionenpolieren
(800 eV Ar) wieder abgetragen, bis erneut das Minimum erreicht ist. Die gesamte in-situ
Kurve zeigt zundchst den typischen Verlauf: Die mittlere Intensitit steigt an und die
Amplitude der Oszillationen nimmt zu. Bei etwa der Hilfte der Zeit ist ein deutlicher Bruch

zu erkennen. Die mittlere Intensitét bricht plotzlich ein und erholt sich darauf hin wieder
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Abb. 35: In-situ Rontgenreflektivititsmessung einer ionenpolierten PVD Multischicht mit
einem ausgeprdgten Schichtdickenfehler [199].
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i

Abb. 36: TEM Aufnahme der PVD Multischicht mit einem ausgeprdgten Schichtdickenfehler
[200]
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langsam. Wenn apparative Ursachen in der in-situ Kontrolle ausgeschlossen werden kénnen
(z.B. ein Einbruch des Iy Signals), so ldsst dieses Verhalten der in-situ Kurve auf einen
deutlichen Schichtdickenfehler schlieBen

Tatsédchlich ist ein solcher Schichtdickenfehler in der TEM Aufnahme der Multischicht (Abb.

36) zu erkennen und kann dem Einbruch der Intensitdt der in-situ Kurve zugeordnet werden.

Dieser Fehler wird die Reflektivitit des Spiegels bei seiner Peakwellenldnge erniedrigen. Der

Verlust an Peakreflektivitét ist, neben der Lage des Fehlers im Schichtstapel, stark davon
abhingig, wie gut der Fehler von den nachfolgenden Schichten wieder ausgeglichen wird.

Spacer  Absorber Dies soll zunédchst anhand einer schematischen

Darstellung erldutert werden (Abb. 37). Die

a) obere Multischicht ist streng periodisch. Bei

konstruktiver Interferenz ist die stehende Welle

des elektromagnetischen Feldes in Phase mit den

\/\/\f\\/\/\/\/\ Perioden der Multischicht. Im Teil b) der

Abbildung ist ein Schichtsystem mit einem

o) Fehler in der Mitte des Stapels skizziert.

Dadurch zerfillt die Multischicht in zwei Teile,

die bei der gleichen Wellenldnge reflektieren.

sehichtdickenfenler Durch den Dickenfehler sind beide Stapel aber

) . mit einem Phasenversatz zusammengefiigt.
Abb. 37: Phasenversatz durch singuldren

Dieser Phasenversatz  filhrt zu  partiell
Dickenfehler

destruktiver  Interferenz  zwischen beiden
Teilstapeln und damit zu einer deutlichen

Erniedrigung der Reflektivitdt der Multischicht.

4.4.1 Lage der Grenzflachen

Mit Hilfe der TEM Aufnahme und der GIXRR Messung der Multischicht wurden die
Schichtdicken analysiert. Das Ziel ist es, zu kldren, ob durch den ausgeprigten
Schichtdickenfehler in der Mitte des Schichtsystems zwischen beiden Hilften ein
Phasenversatz besteht oder ob der Dickenfehler durch die nachfolgend deponierten Schichten
wieder schnell und vollstdndig korrigiert wurde.

Dazu wurde mit Hilfe der extrahierten Einzelschichtdicken die Lage aller Grenzflichen im
Vergleich zu ihrer jeweiligen Ideallage (ohne Dickenfluktuationen) berechnet. Ein negativer

Wert fiir eine Grenzfliche bedeutet, das sie zu weit zur Oberfldche hin liegt, und umgekehrt.
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Abb. 38: Abweichungen der Grenzflichenpositionen der Multischicht von der Ideallage

Abb. 38 stellt die Lage der Grenzflaichen (nicht die Schichtdicken) dar. Die Si auf Mo
Grenzflachen werden durch Quadrate représentiert, die Mo auf Si Grenzflachen durch Kreise.
Die Oberfliche des Schichtsystems liegt am linken Rand der Abbildung. Die grofite
Abweichung zeigt das Mo auf Si Interface der 20. Periode (von unten). Es liegt bei —2,1 nm,
d.h. die Grenzfldche ist zu nah an der Oberfldche. Die 19. Si Schicht ist folglich also 2 nm
dicker als die tibrigen Si Schichten. Die Lage der folgenden Si auf Mo Grenzfliche ist bereits
wieder nahe an der Nullposition. Die zu dicke Si Schicht wird durch die nachfolgende,
deutlich diinnere Mo Schicht schon fast ganz ausgeglichen. Mit der darauf folgenden Si
Schicht wird der Fehler vollstindig ausgeglichen. Zwischen der Lage der Grenzflachen vor
und hinter dem Fehler ist keine Stufe zu erkennen.

Es befindet sich kein Phasenversatz zwischen dem oberen und unteren Teil der Multischicht.
Der Schichtdickenfehler in der 20. Si Schicht wird durch die beiden nachfolgenden Schichten
wieder vollstindig ausgeglichen. Die Schichtherstellung mittels in-situ Kontrolle sorgt dafiir,
dass einzelne Schichtdickenfehler durch die nachfolgend deponierten Schichten schnell und
vollstindig ausgeglichen werden.

In Abb. 38 ist auBBerdem zu erkennen, dass kein wesentlicher Drift der Periodendicke wahrend

der Herstellung auftritt. Lediglich zum Substrat hin ist ein Ansteigen der durchschnittlichen
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Schichtdicke zu erkennen. Dabei handelt es sich allerdings nicht um Drift, sondern um eine
intrinsische Eigenschaft mittels in-situ Kontrolle deponierter Mo/Si Multischichten. Diese
Eigenschaft ist aus Rechnungen der in-situ Rontgenreflektivitit her bekannt [190] und wird
von den hier vorliegenden Messdaten bestétigt. Die unterste Mo Schicht ist in diesem Fall
sehr diinn, weil auf dem Substrat zunichst eine Buffer-Schicht aus Kohlenstoff abgeschieden
wurde.

Abb. 39 zeigt einen Ausschnitt der in-situ Kurve, in dem der Bereich um den
Schichtdickenfehler dargestellt ist. Auffillig ist zunéchst, dass das Signal der 20. Si Schicht
nicht mehr die Hohe der vorigen erreicht und auch tiefer absinkt. Bei genauerem Hinsehen ist
auBBerdem zu erkennen, dass das Signal schon im Bereich der zuvor deponierten 20. Mo
Schicht deutlich steiler als normal ansteigt. Dies ist nicht die Folge einer hoheren
Depositionsrate fiir diese Mo Schicht. Tatsdchlich zeigen die oben ermittelten Ergebnisse,
dass die zuvor abgeschiedene, 19. Si Schicht deutlich (2.1 nm) zu dick geworden ist. Die
nachtragliche Analyse des Herstellungsprotokolls der Probe zeigte, dass es hier kurzfristig ein
Offset-Problem in der in-situ Reflektivititsmessung gegeben hat [201]. Dies ist lediglich
daran zu erkennen, dass scheinbar weniger Si zusitzlich aufgebracht wurde. Beim
anschlieBenden lonenpolierprozess wurde dann wahrscheinlich zu wenig Material abgetragen,

so dass die 19. Si Schicht zu dick zurtickbleibt.
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Abb. 39: Detail der in-situ Kurve aus Abb. 35
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4.4.2 Auswirkungen auf die at-wavelength Reflektivit:t

Mit Hilfe der aus GIXRR Messungen bestimmten Schichtmodelle werden die Reflektivititen
der Multischicht im weichen Rontgenbereich berechnet. Dabei werden drei Modelle
miteinander verglichen. Dem ersten Modell liegt ein periodischer Stapel zugrunde, wihrend
im zweiten Modell die mit TEM und GIXRR ermittelten Schichtdickenfluktuationen
beriicksichtigt sind. Das 3. Modell entspricht dem 2., hier wurde aber der ausgeprigte,
singuldre Fehler ausgeglichen, so dass die Lage der verschobenen Grenzflache der Ideallage

entspricht. Die Ergebnisse sind in Abb. 40 dargestellt.
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Abb. 40: Berechnete at-wavelength Reflektivitdten fiir verschiedene Schichtmodelle der
Multischicht

Die Dickenfluktuationen verringern die Peakreflektivitdt der Multischicht um 0,5%. Dies ist
weniger als bei der in Abschnitt 4.3 untersuchten Multischicht, weil die durchschnittliche
Abweichung der Schichtdicken untereinander kleiner ist. Deutliche Unterschiede zeigen sich
nur im Bereich der Nebenmaxima. Hier zeigen sich Unterschiede bis zu einem Faktor 2.

Durch den Vergleich mit dem 3. Modell wird deutlich, wie gro3 der Reflektivititsverlust ist,
den die Multischicht allein aufgrund seines ausgepriagten, singuldren Fehlers erfahrt. Die
Peakreflektivitit liegt in der Mitte zwischen dem idealperiodischen 1. Modell und dem 2. mit

allen Dickenfehlern.
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Der grof3e, singuldre Dickenfehler fiihrt also zu einem Verlust an Peakreflektivitit von etwa
0,25 %. Der Reflektivitidtsverlust an diesem Fehler bleibt also relativ klein, weil die
Phasenlage vor und hinter dem Fehler, wie in Abschnitt 4.4.1 gezeigt, gleich bleibt. Die
Qualitdt des Schichtsystems als Spiegel fiir weiche Rontgenstrahlung ist nicht wesentlich

beeintrachtigt.
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5 Charakterisierung der strukturellen,
chemischen und rontgenoptischen
Eigenschaften von MOCVD Einzel- und
Multischichten

Die Analyse von MOCVD Multischichten aus alternierenden Metall (Mo, W) / Silizium
Schichten ist eine zentrale Aufgabe dieser Arbeit. Dabei zeigte sich, dass die verschiedenen
Eigenschaften wie chemische Komposition, Dichte oder Rauhigkeit sich gegenseitig stark
beeinflussen. Dieses Kapitel versucht deshalb zunéchst, die Zusammenhdnge zwischen den
einzelnen Eigenschaften zu erldutern. Die Wechselwirkungen der eingehenden
Schichteigenschaften sind in Form eines Wirkungsschemas in Abb. 42 dargestellt. Eine
mittels H, Plasma hergestelite MOCVD Multischicht wird dann anhand dieses Schemas
moglichst vollstindig charakterisiert (Kap. 5.2), so dass auch die Zusammenhénge zwischen
verschiedenen Eigenschaften deutlich werden.

In den anschlieenden Kapiteln werden die Ergebnisse zu weiteren Einzelschichten (Kap. 5.3)
und Multischichtsystemen (Kap. 5.4, 5.5) dargestellt. Dabei geht es nicht mehr um eine
vollstindige Analyse, sondern um die Darstellung der wichtigsten und interessantesten
Ergebnisse.

Um die Lesbarkeit zu verbessern, wird im Folgenden anstelle von ,mittels H, Plasma
hergestellte Multischicht* nur noch ,,H, Plasma Multischicht* geschrieben. Entsprechendes

gilt fiir andere Plasmagase und Einzelschichten.



MOCVD Multilayer 76

5.1 Wirkungsschema zur Beschreibung der
Eigenschaften von Multischichten und ihrer

Zusammenhange

Zentrale Eigenschaft der in dieser Arbeit behandelten Multischichten ist ihre Eignung als
Spiegel fiir Rontgenstrahlung und damit ihre spekulare Rontgenreflektivitit. Gemall der
Bragg Gleichung nA = 2d cos o kdnnen diese Multischichten sowohl im Bereich der weichen
Rontgenstrahlung unter (nahezu) senkrechtem Einfall (,,at-wavelength®), wie auch im Bereich
harter Rontgenstrahlung (A = 0,154 nm) unter streifenden Einfallswinkeln, reflektometrisch
charakterisiert werden. Wiahrend die Messung der Reflektivitdt im weichen Rontgenbereich
die aufwendige Nutzung von Synchrotronstrahlung (z.B. PTB/BESSY) oder von
laserinduzierten Plasmalichtquellen erfordert, ist die Cu-Ky Reflektometrie ein
Standardmessverfahren [122]-[126].

Die spekulare Rontgenreflektivitit steht deshalb im Mittelpunkt des Wirkungsschemas.
Orientiert man sich an der theoretischen Beschreibung der Rontgenreflektivitét (Gl. 2.5, 2.7,
2.21), so ergibt sich ein Schema wie in Abb. 41 dargestellt. Als Parameter gehen die
komplexen Brechungsindizes der Schichtmaterialien, die Rauhigkeitsparameter O der
Grenzflachen, die Schichtdicken d sowie Wellenlédnge A und Einfallswinkel der Strahlung ein.
Um die Anzahl der Parameter klein zu halten, wird iiblicherweise angenommen, dass alle

Perioden die gleichen Eigenschaften haben, z.B. die gleiche Periodendicke d.

Rauhigkeit o

Brechungsindex

n=1-5+ip Schichtdicken d

Spekulare
tgenreflekti

Abb. 41: Einfaches Schema der in die Rontgenreflektivitdt einflieffenden Grofien.
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Dieses Modell ist zur Charakterisierung der hier untersuchten Multischichten schlecht
geeignet. Problematisch ist hier z.B. die Beschreibung der Rauhigkeit allein durch g, weil in
0 sowohl die eigentliche Rauhigkeit wie auch die Grenzfldchendiffusion eingehen (vgl. Abb.
2).

Abb. 42 zeigt ein Schema, das mehr Eigenschaften enthdlt und sich stirker an den
tatsdchlichen MessgroBen orientiert. Zusdtzlich sind Wechselwirkungen zwischen den
einzelnen Eigenschaften durch Pfeile markiert. Einfallswinkel und Wellenldnge werden
weggelassen, weil sie keine Eigenschaft des Schichtsystems, sondern nur der Messung sind.
Anstelle des komplexen Brechungsindex n wird die chemische Zusammensetzung und die
Dichte angegeben, weil der komplexe Brechungsindex eines Materials nicht nur von den
Atomarten, sondern auch von der Dichte abhingt (vgl. Gl. 2.1) und weil die Dichten bei den
hier gezeigten MOCVD Abscheidungen hiufig nicht den normalen Festkorperdichten
entsprechen. Der jeweilige Brechungsindex (der mit der Dichte skaliert) kann dann aus diesen
beiden Angaben berechnet werden. Bei der Rauhigkeit 0 wird nun unterschieden zwischen
der Diffusion an Grenzflichen und der eigentlichen Rauhigkeit. Beide Effekte flieBen
normalerweise in O ein, das wiederum ein Parameter fiir die Berechnung der Reflektivitit ist.
Als weitere Struktureigenschaften wurden die Mikrokristallinitit, das Korrelationsverhalten
zwischen den Schichten und das Wachstum an Defekten mit aufgenommen.
Korrelationsverhalten meint die Eigenschaft des Schichtsystems, eine (topographische)
Struktur mehr oder weniger stark auf die nachfolgende Schicht zu iibertragen. Das Wachstum
an Defekten spielt nur bei sehr hohen Defektdichten ein Rolle. Neben der mittleren
Periodendicke miissen auch Fluktuationen der Einzelschichtdicken beriicksichtigt werden,
wenn diese mehr als ca. 2 % der Einzelschichtdicke betragen. Ebenfalls neu aufgenommen ist
die in-situ Schichtdickenkontrolle, die ihrerseits von der Rontgenreflektivitdt der
aufwachsenden Multischicht beeinflusst wird. Hier gibt es eine Riickkopplungsschleife. Eine
ndhere Erlduterung des Schemas, insbesondere der Wechselwirkungen zwischen den Grdf3en,
soll im folgenden Kapitel an Hand einer mittels H, Plasma hergesteliten MOCVD
Multischicht geschehen.
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Abb. 42: Schema zur Beschreibung der spekularen Rontgenreflektivitdt, der sie

beeinflussenden Grofien und ihrer Zusammenhdnge untereinander (,, Wirkungsschema “).
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5.2 Mit H, Plasma hergestellte Multischicht

Eine wichtige Voraussetzung fiir eine hochreflektierende Multischicht ist eine sehr kleine
(typisch O/dschicnt < 0,1) Rauhigkeit. Hohere Rauhigkeiten fithren aus zwei Griinden zu
niedrigeren Reflektivitdten: Zum Einen fiihrt die hohere Rauhigkeit direkt zu einem immer
groBBeren Reflektivititsverlust. Dies ist in Tab. 6 illustriert. Zum Zweiten kann es zu einer
Akkumulierung der Rauhigkeit von Schicht zu Schicht kommen. Die oberen Schichten haben
dann eine sehr viel grofere Rauhigkeit, als dies von Einzelschichten her zu erwarten ist.
Dieser Prozess kann so stark werden, dass nach wenigen Perioden keine Schichten mehr zu
erkennen sind.

Die in [202] verOffentlichten Ergebnisse zu den mittels O, Plasma hergestellten
Multischichten zeigen, dass mit O, Plasma extrem glatte Schichtsysteme mit Rauhigkeiten o
< 0,3 nm hergestellt werden kénnen. Die Verwendung eines O, Plasma fiihrt jedoch zu
oxidischen Schichtsystemen. Da Sauerstoff bei 13 nm Wellenldnge stark absorbiert (im
Gegensatz zum Bereich des ,,Wasserfensters zwischen 2,3 und 4,4 nm), ist der
Sauerstoffeinbau fiir hochreflektierende Spiegel fiir 13 nm sowohl in den Spacer als auch den
Absorberschichten zu vermeiden.

Deshalb wurden die Moglichkeiten einer Schichtabscheidung mittels eines H, Plasmas
untersucht, da Wasserstoff eine reduzierende Wirkung hat. Dabei zeigte sich schnell, dass die
mit H, Plasma unter verschiedenen Bedingungen abgeschiedenen Mo und W Schichten i.a.
sehr rauh sind. Typisch sind Werte von 0 = 1 nm bei 20 nm Schichtdicke. Weil es mit solch
rauhen Schichten nicht mdéglich ist, Multischichten aufzubauen (vgl. Tab. 6), wurde intensiv
nach Herstellungsparametern gesucht, bei denen sich deutlich glattere Metallschichten bilden.
Die Herstellungsparameter sind die Leistung des Plasmas (gemessen anhand der
eingekoppelten Leistung), die Durchflussmenge des Plasmagases, Art und Menge des

Tragergases (sofern benutzt) und Temperatur und BIAS Spannung der Probe.

Rauhigkeit/Diffusion ¢ [nm] 0,3 nm 05nm 1,0nm 1,5nm

Peakreflektivitat bei 13 nm [%] 74,5 % 72,4 % 60,5 % 35,0%

Tabelle 6: Abhdngigkeit der maximal erreichbaren Reflektivitiit einer Mo/Si Multischicht von
der Rauhigkeit der Grenzflichen. Eine dariiber hinaus mégliche Akkumulation von

Rauhigkeit mit zunehmender Schichtanzahl wurde nicht beriicksichtigt.
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5.2.1 H, Plasma Mo und Si Einzelschichten

Abb. 43 zeigt die GIXRR Messung einer Mo Einzelschicht. Die Herstellungsparameter sind

oben in der Abbildung angegeben. Unter diesen Bedingungen wurde die beste

Oberflachenrauhigkeit erzielt. Sie betrdgt 0,5 nm. Obwohl nur

Material |Dichte [g/cm3]
= 05 eine Schicht aufgebracht wurde, weist das Strukturmodell zwei
o >

Schichten mit unterschiedlicher Dichte auf (6.7 und 7.1 nm).
Mo,C 8,9

Die ermittelten Dichten sind deutlich kleiner als die von reinem
MoC 8,2

Mo. Die weniger dichte Schicht mit 2.2 nm Dicke liegt an der
MoO; 6,47

Oberflache. Die niedrige Dichte und die Entstehung einer
MoO3 4,69

zweiten Schicht wirft die Frage nach der chemischen
MoSi, 6,31

Zusammensetzung auf. Deshalb wurde von dieser Probe ein

Tabelle 7: Dichten von Mo  SputterAES Tiefenprofil angefertigt (Abb. 44). Neben Mo
Verbindungen [47]. enthilt die Probe ca. 35 % C und ca. 25 % Sauerstoff. Tab. 7
zeigt die Dichten einiger Mo Verbindungen. Die Dichten der Verbindungen reichen von 4.7
g/em’ fiir MoOs bis 8.9 g/cm’ fiir Mo,C. Die im Vergleich zu reinem Mo geringe Dichte lasst

sich durch den Einbau von C und O und H (in Form von Kohlenwasserstoffen) erkldaren. An

Herstellungsparameter: H, 40 sccm, 20 W; T 180 °C, 120 V BIAS

Substrat

1 ; L Mo64b_csi.dat
0.1 it Mo: 6,7 g/cm?’, 0=0,5nm,d=2,2nm
T Mo: 7,1 g/em®, 6 = 0,4 nm, d = 24,1 nm
0,014
— ---- Messung
S ] —— Simulation
2 1E-3-
X 3
) ]
G .
x 1E-44
1E-5
1E-6 T T T T T T T T L—
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Winkel 6 [°]

Abb. 43: GIXRR Spektrum einer H, Plasma Mo Einzelschicht.
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der Oberflache der Probe steigt die Kohlenstoff- und besonders die Sauerstoffkonzentration
stark an. Das hohere Kohlenstoffsignal ist auf eine Kontamination der Probenoberflache mit
Kohlenwasserstoffen (,,Schmutz“) zuriickzufiihren. Das hohere Sauerstoffsignal entsteht
durch die nachtrigliche Oxidation der Oberflidche an Luft. Die Dichte der oberen Schicht von
6,7 g/lem’ liegt nahe an der Dichte von MoO, (6,5 g/cm’). Weil diese Schicht aber auch ca.
35% C enthilt, kann sie nicht allein aus MoO, bestehen.

Die Rauhigkeit der Grenzfldche zwischen dieser und der darunter liegenden Schicht ist zwar
aufgrund des geringen Dichteunterschiedes nur mit etwa = 0,1 nm Genauigkeit zu bestimmen,
aber diese, nachtriglich entstandene, Grenzfldche ist im Hinblick auf die Herstellung von

Multischichten ohne Bedeutung, da sie sich in diesen nicht bilden kann.

45 Mo64
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Sputterzeit [min]

Abb. 44: SputterAES Tiefenprofil einer H; Plasma MOCVD Mo Einzelschicht.

Die in dieser Probe festgestellten hohen Gehalte an C und O sind kein Einzelfall, sondern
typisch fiir die hier untersuchten MOCVD Abscheidungen bei Probentemperaturen von 200
°C. Tendenziell ist der C-Gehalt niedriger, wenn der O-Gehalt hoher ist. Dieses Verhalten ist
besonders ausgepriagt bei Abscheidungen mit O, Plasma zu beobachten. Mit Sauerstoff
gesittigte Proben enthalten praktisch keinen Kohlenstoff mehr (<2% Nachweisgrenze). Die C
und O Gehalte stammen nicht allein aus den CO Gruppen des Precursors Mo(CO)s. Eine

weitere wichtige Quelle fiir Kohlenstoff stellen die Kohlenwasserstoffe dar, die sich im
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Restgas der Kammer (Basisdruck < 1*10* mbar) befinden oder im Bereich der Wandungen
und der Zuleitungen adsorbiert sind. Aufgrund der Abscheidungen  mit
kohlenwasserstoffhaltigen Verbindungen wie Cp*Si,Hs ist dies unvermeidlich. Ein Leck in
der Kammer oder dem Gasleitungssystem kann aufgrund massenspektrometrischer
Untersuchungen des Restgases und der Prozessgaszusammensetzung ausgeschlossen werden
[203].

Bestétigt werden diese Erkenntnisse durch Abscheidungen mit dem Precursor Mo(Cl)s, der
keine CO Gruppen enthélt. Es zeigen sich auch hier dhnlich hohe Konzentrationen von C und
O in den Schichten wie dies bei Abscheidungen mit Mo(CO)s festgestellt wird. Das AES
Tiefenprofil ist in Abb. 45 dargestellt. Neben Mo, C und O enthilt diese Probe zusétzlich Si,
obwohl kein Si abgeschieden wurde. Die bei der Zerlegung von Mo(Cl)s entstehenden Cl
Radikale fiihren vermutlich zu einem starken Atzprozess dhnlich den Prozessen, die in einer
Anlage fiir reaktives lonendtzen Anwendung [204] finden. Das Si stammt entweder aus
vorangegangenen Abscheidungen mit Cp*Si;Hs und TEOS oder aus dem Bereich des
Glaszylinders der Plasmazone (vgl. Abb. 10). Aufgrund der starken Atzwirkung und der
daraus resultierenden hohen Materialbelastung konnten nur wenige Abscheidungen mit

Mo(Cl)s durchgefiihrt werden. Hinweise auf Sputterprozesse im Abscheideprozess finden
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Abb. 45: SputterAES Tiefenprofil einer mit MoCls abgeschiedenen H, Plasma MOCVD Schicht.
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sich, wenn auch in sehr viel geringerem Umfang, ebenfalls bei anderen eingesetzten
Precursoren (Mo(CO)¢, Cp*SiyHs, etc.).

Mit den gleichen Herstellungsparametern wie fiir die oben gezeigte Mo Schicht wurde auch
eine Si FEinzelschicht abgeschieden. Als Si- Precursor kam Pentamethylcyclo-
pentadienyldisilan Cp*Si,Hs zum Einsatz. Abb. 46 zeigt die GIXRR Messung. Die Dichte der
Schicht betrigt 1,5 g/cm® im Vergleich zu 2,3 g/em’ fiir reines, amorphes Silizium. Die
Oberflachenrauhigkeit 0 ist < 0,25 nm. Eine Untergrenze kann nicht angegeben werden, weil
der Dynamikbereich der Messung (1*107) nicht ausreicht, um bei deutlich gréBeren Winkeln
als 2 ° noch genug Signalintensitét fiir eine genauere Bestimmung zu haben. Die Rauhigkeit
ist folglich sehr klein. Sie ist genauso gut oder sogar besser als die Substratrauhigkeit (typisch
0,3 nm fiir die hier verwendeten Wafer [205]). Damit hat diese Schicht das Potential zur
Glattung kleiner Unebenheiten in Multischichten, die hdufig von den Metallschichten
herriihren. Der fiir die Herstellung der Probe verwandte Parametersatz fiihrt auch fiir Si, wie

schon beim Mo, zu relativ glatten Schichten.

Herstellungsparameter: wie Mo Einzelschicht
40 sccmH,, 20 W, T_ =180 °C, 120 V BIAS

1 ; 7 .‘1\ Si64a2_csi.dat
1 ‘ Si: 1,5-2,3 glem®, o ca. 0,25 nm, d = 29,3 nm
0.1 _ Die Dichte steigt zum Substrat hin an
— 0.01 3 ---- Messung
i ] —— Simulation
2 1E34 VN . | mit p = const.
[} ]
[ 4
¢ 1E-4-
1E-5+
1E-6 : , . , ' : VY
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Abb. 46: GIXRR Kurve einer H, Plasma Si Einzelschicht.

Auffillig ist weiterhin, dass die Dichte der Schicht nicht konstant ist, sondern zur Oberfléche
hin abnimmt. Am Ubergang zum Substrat betrigt die Dichte bis zu 2,3 g/cm’. Eine Anderung
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der Dichte der Schichten mit zunehmender Dicke und damit Abscheidezeit wurde bei einer
Reihe von Einzelschichten beobachtet. Als Griinde kommen in Frage: Das Absinken des
Precursorflusses als Folge des Absinken seines Partialdruckes in  einem
Nichtgleichgewichtszustand, die Verminderung der Plasmaleistung durch zunehmende
Beschichtung des Glaszylinders, durch den die Hochfrequenz eingekoppelt wird und
Anderungen im Restgasdruck und in der Restgaszusammensetzung der Kammer.

Die chemische Zusammensetzung wurde wieder mit Hilfe von SputterAES bestimmt (Abb.
47). Tatsdchlich enthélt diese Schicht nur knapp 30% Si und fast 60% C. Die Si
Konzentration steigt zum Substrat hin an, wihrend der Sauerstoffgehalt abnimmt. Hier zeigt
sich, wie bei der GIXRR Messung, dass die Schicht in vertikaler Richtung nicht ganz
homogen ist. Die natiirliche Oxidschicht des Si Substrates verursacht den Peak des
Sauerstoffsignals beim Ubergang von der abgeschiedenen Schicht in das Substrat. An der
Oberfldche der Schicht ist hingegen keine Oxidierung zu erkennen.

Je nach Herstellungsbedingungen weist ein Teil der Proben eine deutliche Oxidation der
Oberfliche auf. Dies zeigt, dass in Abhédngigkeit der Abscheideparameter das Si
unterschiedlich gebunden ist, z.B. in Form von Si-Si oder Si-CH, Bindungen. Da AES als
Analyseverfahren keine Aussagen liber die Bindungsenergien und den Wasserstoffgehalt

liefern kann, ist daraus nicht bestimmbar, welche Bindungen vorherrschen. Weil die Dichte

100 Si64a
1 v
90 - v’
80
S c
5 60 ] .\. g B ._.\.\l’.\l\.\. M
'.é 50 _-" \.
£ 40 v
9 1 Si v ,/V/)'
c 30 VYV v/v/ “V—v—
Q 20 1 v—v"‘v"*v—/ °
_-: '4.\’\"’\‘/.\ O ‘/./
1 O i \O"\./O\'_.s.\././O/
- B
0 T T T T T T T T T I
0 25 50 75 100 125

Sputterzeit [min]

Abb. 47: SputterAES Tiefenprofil der H, Plasma Si Einzelschicht
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von reinem SiC 3,2 g/cm’ betriigt und die von SiO, im Bereich von 2,2 — 2.7 g/em’ liegt, legt
die kleine, mit GIXRR ermittelte Dichte den Schluss nahe, dass diese Probe auch merkliche
Anteile an Wasserstoff enthélt oder pords ist. Ist letzteres der Fall, so muss aufgrund der
kleinen Rauhigkeit die Oberfliche geschlossen sein, wéhrend das Volumen pords ist.
Allerdings weist die Oberfldche keine hohere Dichte als das Volumen auf.

Der Kohlenstoff liegt demnach nicht in Form von SiC Bindungen, sondern in Form von
Kohlenwasserstoffen vor. Dafiir spricht auch die geringe mechanische Widerstandsfahigkeit
der Schicht, wohingegen SiC ein sehr hartes Material ist [206]. Weil sich an der Oberfldche
keine merkliche Oxidation zeigt, gibt es kaum Si-Si Bindungen. Die Si Atome sind vielmehr

an Kohlenwasserstoffe oder an Wasserstoff gebunden.

5.2.2 H, Plasma Mo/Si Multischichten

Weil unter den Herstellungsparametern, wie sie oben verwandt wurden, die glattesten
Schichten zu erzielen sind, wurde unter diesen Bedingungen eine Multischicht abgeschieden.
Die spekulare Rontgenreflektivitdt fliir Cu-Ky Strahlung ist in Abb. 48 dargestellt. Die
gemessene Kurve weicht deutlich von der zu erwartenden Kurve einer Mo/Si Multischicht ab.

Die Ubereinstimmung mit der Modellrechnung ist schlecht, und zwar sowohl im Bereich der

Herstellungsparameter: H, 40 sccm, 20 W, T, 180 °C, 120 V BIAS
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Abb. 48: GIXRR Kurve einer 12 periodigen H, Plasma Mo/Si Multischicht.
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Bragg-Maxima als auch zwischen ihnen. Die hier untersuchte Multischicht entspricht folglich
in vielen Eigenschaften nicht dem Modell. Es stellt sich die Frage, in wieweit die in Abb. 48
dargestellten Parameter der Wirklichkeit entsprechen. Anhand des Wirkungsschemas (Abb.
42) werden im folgenden die Eigenschaften dieses Schichtsystems und deren

Zusammenhidnge untersucht, um eine bessere Beschreibung der Multischicht zu erhalten.

5.2.3 Chemische Zusammensetzung

Vergleicht man die Dichte der Mo Schichten in der Multischicht (5,6 g/cm®) mit der der
Einzelschicht (ca. 7 g/em’), zeigt sich ein deutlicher Unterschied. Eine Ursache hierfiir kann
eine verdnderte chemische Zusammensetzung der Mo Schicht in der Multischicht sein. Dies
wird im Wirkungsschema durch den Pfeil von der chemischen Zusammensetzung zur Dichte
reprasentiert. Die Zusammensetzung beeinflusst durch die Materialabhéngigkeit des
komplexen Brechungsindex auch die Rontgenreflektivitit, die Kristallinitit (reine Mo-
Schichten mit Dicken > 2 nm sind polykristallin [207]) und die Vermischung an den
Grenzflachen. Umgekehrt beeinflusst auch die Diffusion die Zusammensetzung.

Ausgangspunkt fiir die weitere Analyse ist das AES Tiefenprofil der Multischicht (Abb. 49

MoSi57AES

Konzentration [%]

Sputterzeit [min]

Abb. 49: SputterAES Tiefenprofil der H, Plasma Multischicht [208].
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[208]). Anhand der Oszillation der Linien ist der periodische Aufbau des Schichtsystems zu
erkennen. Die Tiefenauflosung des SputterAES begrenzt die Auflosung des Tiefenprofils. Im
Gegensatz zum Mo Signal zeigt die Si Konzentration keine deutlichen Schwankungen. Dies
ist ungewdhnlich fiir ein Tiefenprofil einer Mo/Si Multischicht und nicht Folge einer zu
geringen Auflosung der SputterAES Messung. Es liegt der Schluss nahe, dass die Mo
Schichten auch Si enthalten. Da Si das diffundierende Element ist [209], kann die
Vermischung durch Diffusion des Si in die dariiber und/oder in die darunter liegende Mo
Schicht entstanden sein.

Zur Klarung des Sachverhaltes werden TEM Querschnittsaufnahmen zur Hilfe genommen.
Abb. 52 a) zeigt einen Ausschnitt vom oberen Bereich der Probe, Abb. 52 b) vom unteren
Teil. Man erkennt, dass die Mo Schichten keine geschlossenen Schichten bilden. Sie scheinen
vielmehr aus kleinen Partikeln zu bestehen, die in die Si Schichten eingebettet sind.

Dies ist auch bei der zweituntersten Mo Schicht der Fall, die besonders wenig Mo enthilt.
Obwohl sie wesentlich weniger Mo enthélt (s. a. Abb. 49), ist ihre rdumliche Ausdehnung
nicht wesentlich kleiner als die der oberen Schichten der Probe. Die unterste, zuerst
abgeschiedene Mo Schicht hingegen ist deutlich dicker und zeigt einen geschlossenen
Schichtautbau.

Es gilt zu kldren, ob es sich bei der abweichenden Morphologie der untersten, zuerst
abgeschiedenen Schicht um einen Einschalteffekt handelt, der beim ersten Betreiben des Mo
Gasleitungssystem eintritt oder ob diese abweichende Morphologie allein durch
Diffusionsprozesse entstanden ist. Da die erste Mo Schicht auf der nativen SiO, Schicht des
Si-Substrates abgeschieden wird, welches eine gute Diffusionsbarriere ist, kann hier keine
Vermischung mit dem Substrat eintreten. Auch der Ubergang von der untersten Mo Schicht
zur folgenden, dariiber liegenden Si Schicht ist eher abrupt. Dies ist ein Hinweis darauf, dass
das abgeschiedene Si nicht in das darunter liegende Mo hineindiffundiert.

Um den Sachverhalt zweifelsfrei zu klidren, wurden Zwei- und Dreifachschichtsysteme

_ hergestellt. Dabei wurde zundchst Si

Si abgeschieden und danach Mo und, bei

“ “ den Dreifachschichten, noch einmal Si
S Sl (Abb. 50).

Substrat Substrat Die Analyse der Doppelschichten zeigt,

dass die Dichte der Mo Schicht (4,3

Abb. 50: Zwei- und Dreifachschichtsysteme mit Si g/cm3, Abb. 51) deutlich geringer ist als

als erster Schicht die einer direkt auf dem Substrat
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abgeschiedenen Mo Einzelschicht (7 g/cm’). In SputterAES Spektren wird auBerdem Si an
der Oberfliche der Mo Schicht nachgewiesen. Die Mo Schicht ist also mit der darunter
liegenden Si Schicht vermischt. Das Aufbringen einer weiteren Schicht Si fiihrt zu keiner

Anderung der Dichte der Mo Schicht mehr.

Herstellungsparameter: 40 sccm H,, 20 W, T_ =180 °C, 0 V BIAS
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Abb. 51: GIXRR Kurve einer Si/Mo Doppelschicht

Im Anfangsstadium der Mo-Abscheidung sieht die darunter liegende Si-Schicht eine relativ
offene Struktur des Mo und diffundiert in die aufwachsende Schicht hinein. Die auf Mo
abgeschiedene Si Schicht sieht eine relativ geschlossene Mo-Schicht, in die es nicht oder
kaum hineindiffundieren kann.

Die Ausbildung einer Diffusionsschicht wird durch das Plasma und die evtl. angelegte BIAS
Spannung gefordert. Durch den Beschuss mit reaktiven Ionen kann es zu Verdnderungen in
einer bestehenden Schicht oder auch an der Substratoberfliche kommen. So wurde z.B. bei
Abscheidungen mit O, Plasma beobachtet, dass sich durch den Ionenbeschuss an der
Oberflache des Si-Wafer Substrates eine Oxidschicht von etwa 5 nm Dicke bildet.

Die TEM Aufnahmen der H, Plasma Multischicht zeigen weiterhin, dass die Oberfliche der
etwas dickeren dritt- und viertuntersten Schicht kompakter und glatter, vergleichbar mit der

der untersten Mo Schicht, ist. Dies ist ein Hinweis darauf, dass es bei groBeren Schichtdicken



MOCVD Multilayer 89

Abb. 52 a): TEM Aufnahme der unteren Schichten einer H, Plasma MOCVD Multischicht

Abb. 52 b): TEM Aufnahme der oberen Schichten einer H> Plasma MOCVD Multischicht.
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zundchst zur Ausbildung der Mischschicht kommt und bei Dicken ab ca. 2,5 nm das
zusitzliche Material nicht mehr vermischt.
Fiir das Strukturmodell des Schichtsystems soll nun die chemische Zusammensetzung der

Multischicht bestimmt werden. Aus dem AES Tiefenprofil der Multischicht ldsst sich

I-Faktor: 72 0/0 28 %, aufgl'und der DiCken-

auflésung des Verfahrens nur

Mo Si Mo | Si eine durchschnittliche Kon-

zentration bestimmen. Um zu

Si- . ’

Gehalt: einer Zusammensetzung fiir

N —t Gehalt in Si Einzelschicht  die Si und die Mo Schichten
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Mo-Schichten im MUItiIayer Zusammensetzung der Si

Schichten in der Multischicht

Abb. 53: Skizze zur Berechnung des Si-Gehaltes in den Mo

Schichten der Multischicht gegeniiber der unter gleichen

Bedingungen deponierten Si-
Einzelschicht (Abb. 47) unverdndert geblieben ist. Dann kann fiir die chemische
Zusammensetzung der Si-Schichten in der Multischicht die Zusammensetzung der
Einzelschicht aus Abb. 47 angenommen werden. Aus dem SputterAES Spektrum der
Multischicht konnen die durchschnittlichen Konzentrationen fiir eine Periode bestimmt
werden. Ist zusidtzlich das Schichtdickenverhidltnis [T bekannt, so ldsst sich daraus eine
Abschitzung fiir die chemische Zusammensetzung Mo Schichten in der Multischicht
errechnen.

Tab. 8 gibt die so ermittelten Konzentrationen an. Nach dieser Abschidtzung enthalten die Mo

- 0
Gemessene  Gemessener  Errechnete Schichten noch etwa 40 % Mo und fast

Si-Einzel-  Durchschnitt Mo-Einzel- | 50% Sauerstoff. Der Kohlenstoffgehalt
Schicht (aus Multischicht schicht der

Abb. 47) (aus Abb. 49) Multischicht ist niedrig. Im Tiefenprofil erkennt man,

dass die Maxima der O Konzentration

Si 25 % 21 % 11 %
mit den Minima der C Konzentration
Mo 0% 11 % 39 % . .
zusammenfallen.  Dieser  reziproke
C 59 % 43 % 2% Zusammenhang zwischen C und O
o) 16 % 25 9% 48 % Gehalten ist bei allen H, und O, Plasma
MOCVD Multischichten zu
Tabelle 8: Abschdtzung der chemischen beobachten. Ein héheres Angebot an

Zusammensetzung der Multischicht



MOCVD Multilayer 91

reaktionsfahigem Sauerstoff fiihrt zur Verminderung des Kohlenstoffs und stattdessen zu
einer starkeren Oxidation der Schichten. Die oben abgeschitzte chemische Zusammensetzung
der Mo Schichten gilt nicht fiir die beiden zuerst abgeschiedenen Mo Schichten. Fiir die
unterste Schicht kann die Zusammensetzung einer dicken Mo Einzelschicht angenommen
werden.

Die Erkenntnisse iiber die chemische Zusammensetzung werden in das Strukturmodell des
Schichtsystems eingearbeitet. Eine Neuberechnung des GIXRR Spektrums zeigt aber
gegeniiber Abb. 48 keine mit bloBem Auge sichtbaren Unterschiede, weil der Brechungsindex
im Wellenldngenbereich der Cu-Ky Strahlung bei Mo, MoC und MoO, fast nur von der
Dichte und nicht von der atomaren Zusammensetzung abhédngig ist. Fiir den Bereich der
weichen Rontgenstrahlung gilt dies nicht. Im Abschnitt 5.2.9 wird deshalb noch einmal auf
die Auswirkungen der chemischen Zusammensetzung auf die weiche Rontgenreflektivitit

eingegangen.

5.2.4 Mikrokristallinitat

Im Gegensatz zu PVD Mo/Si Multischichten, die aus amorphen Si Schichten und
polykristallinen Mo Schichten bestehen, sind die beschriecbenen MOCVD Mo Schichten
ebenfalls amorph. Dies ist anhand der im vorangegangenen Abschnitt gezeigten TEM
Aufnahmen (Abb. 52) ersichtlich. Die hohen Gehalte an C und O verhindern die Bildung von
Mo Mikrokristalliten. Die mdglichen Einfliisse einer Kristallbildung auf die Dichte, die
Grenzflichenvermischung und die Rauhigkeit, wie im Wirkungsschema ersichtlich, konnen
nicht anhand dieser (amorphen) Probe erldutert werden.

Mittels thermischer MOCVD abgeschiedene Metallschichten zeigen eine polykristalline
Struktur [210],[211]. Auch in einigen edelgasplasmagestiitzten MOCVD Abscheidungen sind
die Metallschichten polykristallin [212]. Ebenso sind Schichten aus reinem Mo, wie sie
typischerweise in PVD Multischichten vorkommen, polykristallin. Die Ausbildung von
kleinen Kristalliten in diesen Schichten kann zur VergroBerung der Rauhigkeit beitragen, je
nach Orientierung der Netzebenen der Kristallite. Dabei wurden bei den MOCVD
Schichtsystemen, im Gegensatz zu den PVD Mo/Si Multischichten [191], keine
Vorzugsrichtungen hinsichtlich der Orientierung oder Grofle der Kristallite gefunden
[210],[212],[213]. AuBerdem kann die Vermischung von Si mit Mo an der Grenze zum

Kristallit stoppen. Stattdessen verlduft die Diffusion dann entlang der Korngrenzen.
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5.2.5 Dichte

Die von den iibrigen Mo Schichten deutlich abweichende chemische Zusammensetzung der
untersten Schicht bedingt eine hohere Dichte dieser Schicht. Auch die Mo Einzelschicht hatte
eine hohere Dichte als die vermischten Schichten in der Multischicht. Die TEM Aufnahmen
zeigen dariiber hinaus auch eine groBere Dicke.

Abb. 54 zeigt die GIXRR Kurve, bei der die Dichte der untersten Schicht erhoht wurde.
Zusétzlich sind die Schichtdicken der untersten Periode angepasst. Das Anpassen ist in

diesem Fall einfach, da der relativ groBe Dichtekontrast zu einer Uberlagerung des Spektrums

MoSi57a1csi.dat
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] i unterste Periode:
0,01 = Si:d=6,1nm
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oL ]
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Abb. 54: GIXRR Spektrum der H; Plasma MOCVD Multischicht nach Anpassen der Dichte

und Dicke der untersten Mo Schicht.

einer Multischicht mit dem einer Einzelschicht fiihrt. Das flihrt zu dem charakteristischen
Intensitétsabfall bei 1,1° und 2,2 °. Zur Veranschaulichung ist der Intensititsverlauf einer
Einzelschicht als gepunktete Linie in Abb. 54 angedeutet. Das Anpassen der Dichte und
Dicke der untersten Schicht fiihrt zu einer deutlich besseren Ubereinstimmung mit der
Messkurve. Die Ubereinstimmung im Bereich der hdheren Bragg-Maxima ist weiterhin
schlecht. Dies wird in erster Linie durch Schichtdickenfluktuationen hervorgerufen. Inwieweit
auch die Rauhigkeit dazu betrigt, kann erst nach der Analyse der Schichtdickenfluktuationen

ermittelt werden.



MOCVD Multilayer 93

5.2.6 Schichtdicken und -fluktuationen

Die Schichtdicke der zuerst abgeschiedenen Mo Schicht ist deutlich groBer als die der
iibrigen. Sie konnte bereits anhand des GIXRR Spektrums bestimmt werden. Abb. 55 zeigt
die TEM Aufnahme des gesamten Schichtstapels. Die Helligkeitsunterschiede zwischen den
einzelnen Mo Schichten sind deutlich zu erkennen. Allerdings sind die

Helligkeitsunterschiede nicht automatisch gleichbedeutend mit Dickenunterschieden.

[
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Abb. 55: TEM Aufnahme der H,; Plasma MOCVD Multischicht.

Zur Analyse der Fluktuationen wird deshalb das in Kap. 4 beschriebene Analyseverfahren
durchgefiihrt. In Abb. 56 ist der gemittelte Linescan dieses Schichtsystems dargestellt.
Wihrend sich im Bereich der Si Schichten die Intensititen kaum unterscheiden und
ndherungsweise ein Plateau bilden, erscheinen die Mo Schichten (mit Ausnahmen der
untersten) als Spitzen mit unterschiedlichen Hohen. Die gestrichelte Linie deutet die gewéhlte

Schnittebene zur Auswertung an.
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Abb. 56: Linescan der H, Plasma MOCVD Multischicht.

Probleme bereitet die kontrastarme zweitunterste Mo Schicht. Abb. 57 zeigt den Vergleich
zweier unterschiedlicher Schnittebenen, die auf den gleichen [-Faktor (0,28) normiert
wurden. Deutliche Abweichungen gibt es im Bereich der zweituntersten Mo Schicht. Diese
Abweichungen werden von der verdnderten chemischen Zusammensetzung dieser Schicht
hervorgerufen. Die geringere Dicke der Mo Schicht wird durch gréBere Dicken sowohl der
dariiber wie auch der darunter liegenden Si Schicht ausgeglichen. Dieses Verhalten weicht
von dem in Kap. 4 gezeigten Beispiel ab, in dem nur die untere Si Schicht zum Ausgleich
beitragt.

Tab. 9 =zeigt eine statistische Auswertung der Schichtdicken. Dazu wurden die
durchschnittlichen Schichtdicken auf einen ' Faktor von 0,28 normiert. Die gemittelten
Schichtdicken beziehen sich auf die oberen 10 Perioden des Schichtsystems. In Klammern
sind die Werte fiir alle 12 Perioden angegeben. Die absoluten Schichtdickenfehler betragen
0,40 nm fiir die Si Schichten und 0,47 nm fiir die Mo Schichten.

Die durchschnittliche Abweichung der Periodendicke betrdgt 0,41 nm. Wenn die Fehler in
den Mo und Si Schichten unabhédngig voneinander wiren, sollte die Abweichung der Periode

etwa 0,62 nm betragen.
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Abb. 57: Vergleich der Schichtdicken (normiert auf I = 0,28), die sich aus zwei

verschiedenen Positionen der Schnittgeraden ergeben.

Wie schon bei den in Kap. 4 gezeigten PVD In der Multischicht, so ist auch hier ersichtlich,
dass die Fehler in den Mo und Si Dicken nicht unabhéngig voneinander sind, sondern sich in

der Tendenz ausgleichen. Dies ist eine Folge der Herstellung mittels in-situ

Schichtdickenkontrolle.
Im Vergleich zu den PVD Multischichten sind die Abweichungen hier deutlich gréBer. Dafiir

Mittlere Standard- Relativer | ist  hauptsidchlich die  bessere
e [ abvsielcl;ung Lt Stabilisierung der PVD  in-situ
nm
Kontrolle verantwortlich. In
Periode 6,58 0,41 6 %
geringerem Umfang trdgt auch die
(6,69) (1,05) (16 %)
. chemische Zusammensetzung, die
Si- 4,74 0,40 9%
. Rauhigkeit und die hohere
Schichten (4,75) (0,37) (8%)
Strahlungsabsorption bei typischen
Mo- 1,84 0,48 25%
. MOCVD Prozessdriicken dazu bei.
Schichten (1,94) (1,03) (33 %)
Mit Hilfe der ermittelten

Tabelle 9: Statistische Auswertung der Schichtdicken

der oberen 10 Perioden (in Klammern fiir alle 12

Perioden).

Dickenfluktuationen ldsst sich eine
neue GIXRR Kurve berechnen (Abb.
58). Durch die Schichtdickenfehler
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werden die hoheren Bragg-Ordnungen stark gedampft. Bereits das 3. Bragg-Maximum ist nur
noch ansatzweise zu erkennen. Auch die Intensitdt zwischen den Bragg-Maxima wird deutlich
besser wiedergegeben. Besonders gut ist die Ubereinstimmung bis zum ersten Bragg-

Maximum. Hier werden fast alle Kiessig-Oszillationen reproduziert.

1 3 MosSi57_183_c_fit
3 S
] Si: 1,5 g/lem’, o = 0,50 nm
01 _ Mo: 5,6 g/cm’, o = 0,50 nm
0.01+
5 ;
Z 1E-34
X 3
o 3
= 1 .
o 1E-45 Anpassung der zweit-
1 untersten Mo-Schicht.
] ---- Messung
1E-5—§ —— Simulation
1E_6 T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

Winkel 6 [°]

Abb. 58: GIXRR Kurve der H, Plasma MOCVD Multischicht unter Beriicksichtigung der

mittels TEM extrahierten Schichtdickenfluktuationen

Insgesamt betrachtet ist die Ubereinstimmung aber nicht so gut, wie bei der in Kap. 4.2
gezeigten PVD Multischicht. Im Gegensatz zu der PVD Multischicht weist die MOCVD
Multischicht nicht nur deutliche Fluktuationen der Schichtdicke, sondern auch Fluktuationen
der chemischen Zusammensetzung und damit der Dichte auf. Diese Dichteschwankungen
beeinflussen das GIXRR Spektrum ebenso wie die Dickenfluktuationen. Anderungen der
Dichte kdnnen nicht oder nur ansatzweise aus der Analyse der TEM Bilder ermittelt werden.
Im vorliegenden Schichtsystem ist die zweitunterste Mo Schicht deutlich heller und enthilt
deshalb weniger Mo. Dies wird auch vom SputterAES Tiefenprofil bestétigt. Wahrscheinlich
ist deshalb auch die Dichte dieser Schicht geringer. Eine Verringerung der Dichte in den
GIXRR Rechnungen fiihrte zu einer deutlich verbesserten Ubereinstimung der Spektren an
den Stellen, die in Abb. 58 mit zwei Pfeilen markiert sind. Die beste Ubereinstimmung wurde

mit einer Dichte von 2,0 g/cm’ fiir die zweitunterste Schicht erzielt. Die Dichte der untersten,
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zuerst abgeschiedenen Mo Schicht betréigt 8,5 g/cm’. Die Dichte der iibrigen Mo Schichten
wurde als fiir alle Schichten gleich angenommen, obwohl es auch hier Hinweise auf
Unterschiede gibt. Die TEM Aufnahmen (Abb. 52, 55) und die Ergebnisse zur Diffusion
liefern Hinweise darauf, dass aufgrund der begrenzten Diffusionslinge die dickeren Mo-
Schichten in ihrem oberen Bereich eine andere Zusammensetzung und eine hohere Dichte

aufweisen

5.2.7 Rauhigkeit und Grenzflichenvermischung

Durch die verbesserte Beschreibung der GIXRR Messung ist es moglich, die Rauhigkeit 0
mit groBerer Sicherheit zu bestimmen. Sie betrédgt fiir die betrachteten Multischicht 0,50 nm.
Die Rauhigkeit beider Grenzflichentypen (Mo auf Si und Si auf Mo) wird als gleich
angenommen, weil die TEM Aufnahmen keine Hinweise auf eine grofBere Rauhigkeit der
Metalloberflichen liefern, was sonst hdufig zu beobachten ist. Gegeniiber dem nahezu
periodischen Schichtsystem ist die ermittelte Rauhigkeit 0 eher kleiner (0,5 nm gegeniiber 0,5
/ 0,6 nm). Die Verringerung von 0 bei Beriicksichtigung der Schichtdickenfluktuationen
konnte auch fiir andere Multischichten beobachtet werden. Ohne Beriicksichtigung der

Schichtdickenfluktuationen wird der Rauhigkeitsparameter 0 eher iiber- als unterschétzt.

5.2.8 Defektwachstum und Schichtkorrelation

Abb. 59 zeigt eine grofflichige TEM Aufnahme der untersuchten Multischicht. Das
Schichtsystem zeigt keine Storungen durch Substratdefekte oder akkumulierte Rauhigkeit.
Zum Vergleich ist in Abb. 60 die TEM Aufnahme einer anderen Multischicht dargestellt. Bei
dieser befinden sich auf dem Substrat eine Vielzahl kleiner Partikel, die von der Multischicht
tiberwachsen wurden. Hier zeigt sich das im Vergleich zu PVD Verfahren grundsétzlich
andere Wachstumsverhalten. In Kap. 5.4 wird noch genauer darauf eingegangen. An dieser
Stelle sollen lediglich die im Wirkungsschema (Abb. 42) dargestellten Zusammenhénge
erldutert werden.

Schichtkorrelation meint die Féhigkeit der Reproduktion der Topographie einer Schicht durch
die nachfolgende Schicht. Lokale Stérungen wie Substratdefekte konnen so, wenn sie
gentligend groB sind, auf eine charakteristische Art fortgepflanzt werden und nicht ausgeglattet
werden. Das fiihrt lokal zu Verdanderungen der Rontgenreflektivitit, z.B. der Phasenlage oder
der GroBe der Amplitude. Bei sehr hoher Defektdichte, wie in Abb. 60, wird auch die lateral

gemittelte Rontgenreflektivitit beeinflusst. Als Defekte miissen nicht nur Partikel und Fehler
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im Substrat betrachtet werden, sondern auch grofere Kristallite von Mo oder MoC, wie sie
vornehmlich in den zuerst abgeschiedenen Mo Schichten einer Multischicht zu finden sind.
Das Uberwachsen dieser Kristallite kann, je nach Wachstumsverhalten, lateraler Ausdehnung
und typischem Abstand der Welligkeit/Rauhigkeit, zu einer Abformung oder sogar
Verstiarkung der Rauhigkeit von Schicht zu Schicht fiihren. In GIXRR Analysen fiihrt dies
wiederum zu einem hoheren Wert der ermittelten Rauhigkeit 0. Die TEM Aufnahmen der
hier untersuchten Multischicht zeigen keine Hinweise auf eine Aufrauhung von Schicht zu
Schicht oder eine groflere Dichte von iiberformten Defekten. Eine merkliche Beeinflussung

der spekularen Rontgenreflektivitit oder der Rauhigkeit kann deshalb ausgeschlossen werden.

Abb. 60: Grofiflichige TEM Aufnahme einer H,/O,-Plasma MOCVD Multischicht mit einer

Vielzahl iiberwachsener Partikel.
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5.2.9 At-wavelength Reflektivitit

Im Zusammenhang mit dem Wirkungsschema wurde bisher nur von der Reflektivitidt im
harten Rontgenbereich gesprochen. Weil im harten und weichen Rontgenbereich prinzipiell
die gleiche Physik gilt, ist das gleiche Schema auch zur Beschreibung der Verhéltnisse bei 13
nm Wellenldnge geeignet. Insbesondere kann das in den vorangegangenen Abschnitten
gewonnene Schichtmodell genutzt werden, um eine Vorhersage iiber die Reflektivitit des
Schichtsystems bei 13 nm Wellenldnge zu liefern. Die Multischicht wurde auBerdem mit
Hilfe der laserinduzierten Plasmalichtquelle hinsichtlich ihrer Reflektivitit bei 13 nm
Wellenlénge vermessen.

Die Ergebnisse sind in Abb. 61 dargestellt. Die Messpunkte sind das Mittel aus drei
unabhédngigen Einzelmessungen, die Fehlerbalken sind statistisch. Die Messung wird
verglichen mit Rechnungen, die auf drei verschiedenen Strukturmodellen basieren. Das 1.
Modell entspricht dem periodischen Schichtsystem, das dem GIXRR Spektrum in Abb. 54

zugrunde liegt. Im zweiten Modell wurde die aus SputterAES Tiefenprofilen abgeschitzte

7 MosSi57
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Abb. 61: Gemessene und berechnete Reflektivitdt einer H; Plasma MOCVD Multischicht um
13 nm Wellenldnge (Einfallswinkel von 10 ° zur Normalen).



MOCVD Multilayer 100

chemische Komposition der Probe (Tab. 8) sowie die groflere Dicke und Dichte der untersten
Mo-Schicht beriicksichtigt. In das 3. Modell sind zusdtzlich die Ergebnisse der
Schichtdickenanalyse eingeflossen. Die Messung zeigt eine Peakreflektivitit von etwa 2 -
2,5% bei einer Wellenldnge von 12,8 — 12,9 nm. Die maximale Reflektivitit des einfachen
periodischen Modells betrdgt hingegen etwa 10 % und ist damit um ein Vielfaches groBer als
der tatsdchliche Wert.

Die Berticksichtigung der chemischen Komposition des Schichtsystems fiihrt zu einer sehr
starken Senkung der Peakreflektivitit auf 2,5%. Wihrend im harten Rontgenbereich die
Reflektivitdt bei den hier wichtigen Materialien und Verbindungen fast keine Abhdngigkeit
von der Atomart zeigt (nur von der Dichte), so ist sie im weichen Rontgenbereich von grof3er
Bedeutung.

Die hier vorliegende Zusammensetzung mit erheblichen Anteilen an Sauerstoff und auch
Kohlenstoff sowie auBerdem noch das im Mo vorhandene Si stellen eine ungiinstige
chemische Zusammensetzung dar, die zu einer gravierenden Verschlechterung der at-
wavelength Reflektivitit fiihrt.

Die zusitzliche Beriicksichtigung der Schichtdickenfluktuationen fithrt nur zu einer
unbedeutenden Verminderung der Peakreflektivitét, verschiebt aber deren Maximum von 12,6
nm auf etwas mehr als 12,8 nm. Dieses Modell zeigt damit die eindeutig beste
Ubereinstimmung mit der Messkurve. Dass die Peakreflektivitit nur minimal kleiner ist
verglichen mit dem 2. Modell, ist auch eine Folge der etwas besseren Rauhigkeit dieses
Schichtmodells gegeniiber den beiden anderen Modellen. Aufgrund der Probleme und der
Ungenauigkeiten bei der Bestimmung der chemischen Zusammensetzung und der at-

wavelength Messung ist eine bessere Ubereinstimmung mit der Messung nicht zu erwarten.
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5.3 Einzelschichten

5.3.1 Si-basierte Einzelschichten

En aktuelles Forschungsfeld im Bereich der Multischichtspiegel ist die Suche nach sog.
Pufferschichten, um Substratrauhigkeiten zu glitten oder Stress zwischen Substrat und
Multischicht abzubauen [214][215]. Wéhrend Sauerstoff in Schichtsystemen fiir 13 nm
Wellenldnge ungiinstig ist, ist er als Bestandteil einer Pufferschicht unter einer Multischicht
unproblematisch. Vorausgegangene Studien haben gezeigt, dass mit O, Plasma abgeschiedene
Multischichten extrem glatte Grenzflichen aufweisen konnen [202],[216]. SiO, ist als
Puffermaterial gut geeignet, weil viele Substrate aus Si oder Siliziumoxid aufgebaut sind (Si-
Wafer, Zerodur [217] und ULE [218] Substrate).

Als Precursor fiir die SiO, Abscheidung wurde neben dem Cp*SioHs Tetracthoxyorthosilikat
(TEOS, Si(OC;Hs)4) eingesetzt. TEOS zeichnet sich durch seine einfache Handhabung [219]
aus und hat sich als geeignet zur Herstellung glatter SiO, Schichten unter bestimmten CVD

Bedingungen erwiesen [220].
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Abb. 62: GIXRR Spektrum einer mit TEOS und Ar Plasma hergestellten SiOx Schicht
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Abb. 62 zeigt die GIXRR Messung einer 25 nm dicken Schicht, die mit Hilfe eines Ar
Plasmas (10 sccm, 10 W) bei Tsy,, = 200 °C unter Verwendung von TEOS abgeschieden
wurde. Die Dichte der deponierten Schicht betrigt lediglich 1,5 g/em’ gegeniiber 2,2 - 2,5
g/em’ fiir SiO». Die Rauhigkeit der Oberfliche betrigt etwa 0,8 nm und ist deutlich groBer als
die der Grenzflache Substrat/Schicht (0 = 0,4 nm).

Eine mit O, Plasma (10 sccm, 2 W) abgeschiedene Probe ist in Abb. 63 untersucht worden.
Das Spektrum dieser Probe weist nur sehr kleine Oszillationen auf, weil der
Dichteunterschied zwischen Substrat und abgeschiedener Schicht sehr klein ist. Die Dichte
der deponierten Schicht betrigt 2,2 g/cm’ und entspricht damit der Dichte von SiO,. Die
Rauhigkeit o ist 0,43 nm und liegt im Bereich der Substratrauhigkeit. Aufgrund des geringen
Dichteunterschiedes zwischen Schicht und Substrat kann nicht ermittelt werden, ob die

Substratrauhigkeit groer oder kleiner als die der abgeschiedenen Schicht ist.
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Abb. 63: GIXRR Spektrum einer mit TEOS und O, Plasma abgeschiedenen SiO; Schicht.
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Aufschluss iiber die chemische Zusammensetzung geben die SputterAES Tiefenprofile der
beiden Proben in Abb. 64 und 65 [221]. Die Verwendung des Edelgasplasmas fiihrt zum
Einbau von etwa 30% Kohlenstoff. Das Verhéltnis von Si zu Sauerstoff betrdgt etwa 1:1. In
der mit O, Plasma abgeschiedenen Schicht ist hingegen kein Kohlenstoff nachweisbar
(Nachweisgrenze < 2%). Zur Ermittlung der Si und O Konzentrationen wurden hier nicht die
atomaren Sensitivititsfaktoren von Si und O [177], sondern die von SiO, zugrunde gelegt
[174][222]. Das Si zu O Verhiltnis betrdgt 1:2, d.h. diese Schicht besteht tatséchlich aus SiO,.
Der Anstieg der Sauerstoffkonzentration vor dem Ubergang in das Si Substrat ist mit groBer
Wabhrscheinlichkeit ein Artefakt der Messung, z.B. aufgrund einer Akkumulation von
Sauerstoff durch das Sputtern.

Die Untersuchungen zeigen, dass auch im Falle des Precursors TEOS trotz der vier im
Molekiil vorhandenen Si-O Bindungen noch Sauerstoff zugefiihrt werden muss, um SiO,
abzuscheiden. Abscheidungen mit hoherer Plasmaleistung (= 20 W) fithren bei sonst gleichen
Parametern zu Schichten, die weniger Sauerstoff und stattdessen wieder mehr Kohlenstoff

enthalten. Der Kohlenstoff stammt wahrscheinlich aus den vier Ethylgruppen des Precursors.
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Abb. 64: SputterAES Tiefenprofil einer Ar Plasma SiO, Schicht [221].
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Abb. 65: SputterAES Tiefenprofil einer O, Plasma SiO; Schicht [221].

Mit Hilfe von TEOS unter O, Plasma abgeschiedene Schichten zeigen Potential zur Glattung

von Substraten. Ein unpoliertes Glassubstrat mit 0,7 nm Rauhigkeit wurde mit einer 30 nm

dicken Schicht beschichtet (5 sccm, 10 W). Die GIXRR Analyse zeigt eine Abnahme der

urspriinglichen Substratrauhigkeit von 0,7 nm auf 0,44 nm. Die Beschichtung eines

superpolierten Quarzsubstrates hingegen brachte keine Verbesserung der Rauhigkeit. Sowohl

die Schicht als auch die urspriingliche Substratoberfliche weisen laut GIXRR Analyse eine

Rauhigkeit von 0,37 nm auf. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass sich unter diesen

Abscheidebedingungen eine intrinsische Rauhigkeit der deponierten Schicht von etwa 0,4 nm

einstellt. Der glittende Einfluss geht hier hauptsichlich vom Angebot an (atomarem)

Sauerstoff aus.
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5.4 Vergleich von H,, H,/O, und O, Plasmen zur
Multischichtabscheidung

Als Kombination zwischen den oben beschrieben H, Plasma Multischichten und den schon
frither hergestellten O, Plasma Multischichten wurden Schichtsysteme deponiert, bei denen
die Mo Schichten mittels H, Plasma und die Si Schichten mittels O, Plasma abgeschieden
wurden. Die TEM Aufnahmen in Abb. 66 a-d zeigen neben einer reinen H, Plasma (a) und
einer reinen O, Plasma Multischicht (d) noch zwei Systeme mit H,/O, Plasma. Diese beiden
unterscheiden sich hauptséchlich im Sauerstoffangebot, das wihrend des Aufwachsens der Si
Schichten angeboten wurde.

Als Precursor fiir die Si Schichten kam hier Tetraethoxyorthosilikat (TEOS) zum Einsatz, mit
dem sich unter Verwendung von O,-Plasma bei hohem Angebot SiO, Schichten herstellen
lassen (siehe Kap. 5.3, [223]).

Fiir die Mo Schichten wurden H, Plasmabedingungen (50 sccm H,, 20 W, keine BIAS
Spannung) gewéhlt, die zu hoheren Molybdidn Konzentrationen und héherer Dichte (etwa 8
g/em’) entsprechender Einzelschichten als in Kap 5.2 fiihren. Die Rauhigkeit solcher
Einzelschichten betrug 0 = 0,85 nm bei 20 nm Dicke. Damit sind sie normalerweise nicht zur
Abscheidung von Multischichten geeignet. Die Zumischung von Edelgas zum Plasma (z.B.
10 sccm Ar + 20 scem H; ) erhohte die Oberflachenrauhigkeit auf 1,1 nm bei 15 nm Dicke.
Das Potential von O, Plasma MOCVD zur Gléttung soll genutzt werden, um innerhalb der Si

Schichten die groBen Rauhigkeiten der Mo Schichten auszugleichen.

a -H, b -0yH; ¢ -0yH; d -0,
Dichte Si [g/cm’] | 1,5 1,9 2,2 2,2
Dichte Mo [g/cm3 1 15,5 7,3 6.4 6.5
Dicke Si [nm] 4,67 4,24 4,27 4,6
Dicke Mo [nm] 1,82 2,38 2,3 4.6
-Faktor 0,28 0,36 0.35 0.5
Rauhigkeit ¢ [nm] |0,55 1,0 0,53 <0,3

Tabelle 10: Vergleich von mittels H,, H»/O, und O, Plasma hergestellten Mo/Si
Multischichten

Anhand der GIXRR Messungen der verschiedenen Multischichten wurden die in Tab. 10
aufgeflihrten Werte ermittelt. Das Schichtsystem c) mit hoherem Sauerstoffangebot und
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Abb. 66: TEM Aufnahmen verschiedener MOCVD Mo/Si Multischichten.
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geringer Plasmaleistung (5 sccm, 2 W, ,,soft conditions*) wiahrend der TEOS Abscheidung
(Abb. 66 c) zeigt gegeniiber Schichtsystem b) (2 sccm, 20 W) eine hohere Dichte der Si-
Schichten (wie a-Si0;) und eine geringere Dichte der Mo Schichten. Die Rauhigkeit 0 ist
deutlich besser.

Bei hohem Angebot an atomarem Sauerstoff bestehen die Si Schichten zum Grofteil aus
Si0,. Diese Schichten sind iiblicherweise sehr glatt, wie es schon von den reinen O, Plasma
Multischichten her bekannt ist.

Die Dichte der Mo Schichten betriigt statt ca. 9 g/cm’ in dicken Einzelschichten nur ca. 6,4
g/em’, was in etwa der Dichte von MoO, entspricht (6,47 g/cm®). Die Mo Schichten bestehen

aber nicht aus reinem MoOQO,.
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Abb. 67: SputterAES Tiefenprofil einer H,/O, Multischicht. Wihrend der Herstellung des
Schichtsystems wurde das Sauerstoffangebot zweimal erhéht [208].

Das SputterAES Tiefenprofil (Abb. 67) zeigt, dass die Multischicht sehr viel weniger
Kohlenstoff enthilt als H, Plasma Mo Einzelschichten (vgl. Abb. 44) oder die reine H;
Plasma Multischicht (Abb. 49). Hohere Kohlenstoffgehalte sind dort vorzufinden, wo die
Sauerstoffkonzentration geringer ist. Im oberen Teil der Multischicht, in dem das

Sauerstoffangebot wihrend der Abscheidung der Si-Schichten leicht erhoht wurde, ldsst sich
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ferner erkennen, dass der C Gehalt jeweils im unteren Teil der Mo-Schichten ansteigt.
Ursache fiir dieses Verhalten ist das O, Plasma der nachfolgend abgeschiedenen Si Schicht.
Der Sauerstoff dringt nachtriaglich ,,von oben* in die Mo Schichten ein und verascht durch

Oxidation den Kohlenstoff weitgehend.
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Abb. 68: SputterAES Tiefenprofil einer Mo/Si Doppelschicht.

Den Effekt des nachtriglichen Oxidierens einer Mo-Oberfldche kann auch an der Oberfliche
von MOCVD Proben beobachtet werden, die mit einer Mo-Schicht abschliefen. Im AES
Tiefenprofil einer unter dhnlichen Bedingungen hergestellten Doppelschicht (Abb. 68) ist gut
der Anstieg der O und der Abfall der C und Mo Konzentrationen zu erkennen.

Je nach Herstellungsparameter bildet sich aber nicht zwangslaufig eine oxidierte Schicht aus
(so z.B. bei Zugabe von H,-Carriergas). Die Oberflidchen solcher Schichten weisen dann aber
extrem hohe Rauhigkeiten (0 > 2 nm bei 20 nm Schichtdicke) auf. Das wird wahrscheinlich
hervorgerufen durch die Bildung von polykristallinem MoC oder Mo,C. Aufgrund ihrer zu
groflen Rauhigkeit scheiden solche Schichten fiir die Abscheidung von Multischichten aus.
Der nachtrigliche Einbau von Sauerstoff in die Mo Schichten der Multischicht aus Abb. 66 c)
fiihrt also zu rein amorphen, geschlossenen und relativ glatten Schichten. Die Rauhigkeit der
untersten (rauhen) Mo Schicht wird in der Multischicht nicht verstirkt, sondern eher

gedampft. Diese Multischicht kommt einem nur mit O,-Plasma abgeschiedenem sowohl von



MOCVD Multilayer 109

der chemischen Zusammensetzung als auch von der Morphologie her sehr nahe. Die
Ahnlichkeit ist auch in den TEM Aufnahmen zu erkennen. Die mit kleinerem
Sauerstoffangebot hergestellte Multischicht (Abb. 66 b) dagegen repliziert und verstarkt
kleine Storungen und es kommt zur Ausbildung sdulenfomiger Strukturen, die grof3e Teile der
Multischicht einnehmen. Diese Storungen sind die Ursache fiir den deutlich hoéheren

Rauhigkeitsparameter (0 = 1,0 nm) dieses Schichtsystems.

5.5 Vergleich mit H, Plasma W/Si Multischichten

Parallel zu den Untersuchungen mit Mo basierten Schichtsystemen wurden auch
Abscheidungen von W Schichten und W/Si Multischichten durchgefiihrt. Dafiir wurde der
entsprechende Precursor Wolframhexacarbonyl W(CO)s eingesetzt. W/Si Multischichten
erreichen aufgrund der hoheren Absorption des Wolframs (vgl. Abb. 6) kleinere maximale
Reflektivititen im Wellenldngenbereich um 13 nm. Bei kleineren Wellenldngen bis hin zum
Bereich des Wasserfensters zwischen der O-K und der C-K Absorptionskante (2,3 — 4,4 nm)
hingegen wird aufgrund der in diesem Bereich kleineren Absorption hdufig Wolfram als
Absorbermaterial eingesetzt [119][224].

Im Bereich des Wasserfensters ist auBerdem Sauerstoff weitgehend transparent, daher riihrt
der Name ,,Wasserfenster.

Im Folgenden wird eine mittels H, Plasma hergestellte, 16 periodige W/Si Multischicht
vorgestellt, die unter dhnlichen Bedingungen wie die in Kap. 5.2 beschriebene Mo/Si
Multischicht abgeschieden wurde. Die Ergebnisse der GIXRR Analyse sind in Abb. 69
dargestellt. Die Rauhigkeit von 0,55-0,6 nm ist nur geringfiigig hoher als die des Mo-Systems.
Die Dichte der W-Schichten in der Multischicht von 11,8 g/cm’ ist hingegen deutlich héher.
Eine Ursache hierfiir ist die hohere W-Festkorperdichte von 19,3 g/em’.

Eine unter diesen Bedingungen hergestellte W-Einzelschicht zeigt eine Dichte von 17,4
g/em’. Thre Dichte ist also nur geringfiigig niedriger als die Festkdrperdichte. Der im
Vergleich zu Mo Abscheidungen geringe Unterschied in Dichte zwischen Festkorper und H,
Plasma MOCVD Abscheidungen beruht auf den geringeren C und O Gehalten der W-
Schichten. W(CO)¢ zeigte sich allgemein etwas besser geeignet als Precursor zur
Abscheidung moglichst reiner Metallschichten bei niedrigen Temperaturen (typisch 200 °) als
sein Mo Pendant. Dies wird wahrscheinlich durch die etwas geringere Bindungsenergie
zwischen W und den Carboxylgruppen verursacht (1,8 eV, ca. 2 eV fiir den ersten Liganden

[225]). Die Dichte der W-Schichten in der Multischicht (11,8 g/cm?) ist deutlich niedriger als
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die der Einzelschicht (17,4 g/cm’). Die Dichte des Si-Schichten in der Multischicht ist
ebenfalls sehr niedrig (1,7 + 0,3 g/cm’). Ein genauer Wert ist hier schwer zu bestimmen, weil
die W-Schichten sehr viel dichter sind und so die Rechnung relativ unempfindlich auf
Anderungen in der Si Dichte reagiert. Fiir die unterste W-Schicht wurde eine deutlich groBere
Dicke und Dichte bestimmt, wie es schon beim Mo/Si H, Plasma Multischichten beobachtet

wurde.
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Abb. 69: GIXRR Kurve einer 16 periodigen H, Plasma W/Si Multischicht.

Die TEM Abbildung dieses Systems (Abb. 70) bestitigt diese Annahme. Ab der zweiten W-
Schicht wirken die Schichten nicht mehr so kompakt und scheinen aus Partikeln aufgebaut zu
sein. Dabei handelt es sich um den gleichen Effekt wie bei Mo/Si. Auch hier diffundiert das
Si in die dariiber liegenden W Schichten und bildet Inseln. Die nachfolgende Si Schicht
tiberformt und gléttet diese Struktur, so dass die Multischicht nach oben keine Aufrauhung
zeigt.

Die Metallschichten treten hier deutlicher hervor als beim Mo/Si, obwohl der aus den GIXRR
Messungen bestimmte [I'-Faktor fast gleich grof3 ist. Weil W eine hohere Ordnungszahl als
Mo hat, erzeugt es im Elektronenmikroskop auch einen stiarkeren Kontrast.

Die W/Si Multischicht zeigt prinzipiell die gleichen Eigenschaften wie ihr Mo/Si Pendant.

Die C und O Konzentrationen in den W Schichten sind durchweg etwas kleiner als beim Mo.
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Abb. 70: TEM Aufnahme einer H, Plasma W/Si Multischicht.

Die groBere Dichte der W Schichten wird in erster Linie durch die hohere Dichte des
Wolframs hervorgerufen.

Zur Abscheidung der Si Schichten wurde neben Cp*Si,Hs auch TEOS getestet. Mit TEOS
abgeschiedene Si Einzelschichten konnen auch bei kleineren Gasfliissen relativ glatte
Oberflichen ausbilden (0 < 0,6 nm). Die Schichten weisen eine héhere Dichte und eine
hohere Sauerstoftkonzentration auf (vgl. Kap. 5.3, [223]). Der Sauerstoff stammt zum Teil
aus dem TEOS Molekiil, das ein Si zu O Verhiltnis von 1 zu 4 aufweist.

Die GIXRR Auswertung (Abb. 71) einer mit TEOS abgeschiedenen H, Plasma W/Si

Multischicht zeigt eine etwas hohere Dichte sowohl der Si als auch der W Schichten. Der I -
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Faktor ist etwas groBer, d.h. die W Schichten sind im Verhéltnis dicker. Des weiteren

scheinen die Schichten deutlich rauher (0 = 0,7/0,8 nm) zu sein.
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Abb. 71: Mit TEOS anstatt Cp*Si,Hs hergestellte H> Plasma W/Si Multischicht.

Die TEM Aufnahme (Abb. 72) zeigt, wodurch der erhohte o-Parameter entsteht. Auf der
urspriinglichen Substratoberflache befinden sich eine Vielzahl kleiner Partikel, die von der
aufwachsenden Multischicht iiberformt werden. Auf die Reflektivititsmessungen mit harter
Rontgenstrahlung, die tiber grof3e laterale Bereiche mittelt, wirkt sich das ndherungsweise wie
eine erhohte Rauhigkeit aus. AuBBerhalb dieser Storungen weist die Multischicht eine dhnlich
glatte Schichtstruktur auf wie die mit Cp*Si;Hs hergestellte. Die W Schichten wirken
geschlossener. Der Unterschied im Erscheinungsbild der untersten W-Schicht zu den
nachfolgenden W-Schichten ist klein. Der durchschnittliche O Gehalt dieser Probe betrigt ca.
25% bei 30% C verglichen mit 15 % O und 50 % C im zuvor beschriebenen System (Abb. 69,
70). Der hohere Sauerstoffgehalt und die groBBere Dichte der Si Schichten verhindern hier eine
merkliche Diffusion an den Grenzfldchen. Dieses Schichtsystem dhnelt eher den gemischten

(Mo/Si) H,/O,-Plasma Multischichten als den reinen H,-Plasma Systemen.
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Abb. 72: TEM Aufnahme einer H, Plasma W/Si Multischicht, bei dem TEOS zur Abscheidung

der Si Schichten eingesetzt wurde.
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5.6 Vergleich des Wachstums an Defekten zwischen

PVD und MOCVD Multischichten

5.6.1 PVD Multischichten

Das Wachstum an Defekten wird mittels TEM Aufnahmen analysiert. Bei Substratdefekten
kann es sich um nanoskopische Locher (pits) oder Kratzer im Substrat oder um Partikel auf
dem Substrat handeln. Abb. 73 zeigt zwei mittels Elektronenstrahlverdampfung hergestellte
Mo/Si Multischichten, die einen Partikel iiberwachsen haben. Die Storung pflanzt sich nach
oben durch das Schichtsystem fort, sie wird weder ausgemittelt noch liberformt. Bei der
Deutung ist zu beachten, dass die durchstrahlte Probe eine nicht zu vernachldssigende Dicke
hat und die Schichtstruktur im TEM Bild deshalb stérker vermischt scheint als sie tatsdchlich

ist. Dieser Effekt tritt stirker hervor, wenn die Partikel und die Stérungszone klein gegentiiber

der Probendicke sind und wenn der Partikel nicht genau in der Probenebene liegt.

Abb. 73: TEM Aufnahmen zweier PVD Multischichten, die Partikel auf dem Substrat

tiberwachsen haben.
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Das Wachstumsverhalten &hnelt dem in der Literatur beschriebenen sdulenartigen Wachstum
(columnar growth). Die Defektzonen oberhalb der Stérung sind schmal und werden nur wenig
breiter. Die Rander sind tiberh6ht gegeniiber den durchschnittlichen Dicken. Bei den beiden
hier gezeigten Aufnahmen befindet sich eine Siule in der Mitte, die vom Uberwachsen des
Partikels herriihrt. Beim Uberwachsen einer Grube zeigt sich keine Sdule in der Mitte.

Fiir das hier zu beobachtende Wachstumsverhalten sind zwei Prozesse bestimmend: Die
laterale Diffusion von Atomen an der Oberfliche und der sog. ,finite atomic size* Effekt
[226], der zu einem stirkeren Wachstums an konvex gekrimmten Stellen fiihrt. Die
eigentliche geometrische Abschattung spielt hier, im Gegensatz zu mittels Magnetronsputtern
deponierten Schichten, aufgrund der kleinen QuellgroBe und des groBen Quellabstands (ca. 1
m) keine Rolle [227][228].

Der Prozess der Oberflichendiffusion fiihrt zu einer Glittung der Schichtoberfldche.
Aufgrund der niedrigen Probentemperaturen ist die Diffusionslédnge klein und es werden nur
kleine Storungen geglittet, deren Ausdehnung
kleiner als die Schichtdicke ist. Stérungen mit
einer lateralen Ausdehnung von mehreren nm,
z.B. von Kristalliten in den Mo Schichten,
werden hingegen repliziert und fithren zu einem
gewellten Schichtaufbau.

An Stellen mit starker Kriimmung der

Oberflache wird der ,finite atomic size* Effekt

bestimmend. Bei einem kleinem Partikel fiihrt
Abb. 74: Entwicklung der Oberfliche eines  djes zu einem starken Wachstum an der
Schichtsystems unter Beriicksichtigung konvexen Oberfliche des Partikels. Es entsteht
geometrischer Effekte (aus [229]). eine Siule, die hoher ist als die Multischicht

(Abb. 73 a). An den Réndern des Partikels ist
die Oberflache konkav, hier kondensiert nur sehr wenig Materie. Es kommt zur Ausbildung
tiefer Gruben, wie in Abb. 74 skizziert. Abb. 73 b) zeigt deutlich den tiefen Einschnitt um die
mittlere Sdule. Nach wenigen nm entsteht auerdem an den &uBleren Réndern eine weitere
Zone mit konvexer Kriimmung, d.h. verstirktem Wachstum. Das fiihrt zu einer Uberhéhung

der Réander.



MOCVD Multilayer 116

5.6.2 MOCVD Multischichten

Bei den MOCVD Multischichten zeigt sich ein grundsitzlich anderes Wachstumsverhalten.
Zwei typische Beispiele sind in Abb. 75 dargestellt. Teil a) zeigt eine mittels Neon Plasma
hergestellte W/Si Multischicht, Teil b) wurde mit H, Plasma-Unterstiitzung deponiert.

a)
Abb. 75: TEM Aufnahmen zweier MOCVD Multischichten, die Partikel auf dem Substrat

tiberwachsen haben.

Die Defekte werden iiberformt und repliziert. Es kommt zur Ausbildung des typischen,
breiten Stoérungskegels. Das Wachstumsverhalten entspricht streng dem Huygensschen
Prinzip (Abb. 76) [227][230]. Besonders eindrucksvoll ist dies anhand der groBen Stérung in

Teil b) zu erkennen.

Abb. 76: Entwicklung einer zufilligen Startoberfldche nach dem
Huygensschen Prinzip (aus [230] ).
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Die beiden hier gezeigten MOCVD Proben lassen kein sdulenartiges Wachstum erkennen. Es
gibt auch Proben, deren Schichtaufbau, durch Replikation kleiner Unebenheiten oder
Rauhigkeiten an eine sdulenartige Struktur erinnert. Dies ist abhingig von den
Depositionsparametern, insbesondere dem Potential der Si Schichten zur Gléttung kleiner
Unebenheiten von wenigen nm lateraler Ausdehnung.

Allen MOCVD Proben gemeinsam ist die Ausbildung eines breiten Storungskegels an grofien
Unebenheiten oder Partikeln. Hinsichtlich dieses Verhaltens &hneln die MOCVD
Multischichten dhnelt so eher den mit Magnetronsputtern [227] hergestellten Multischichten

als den hier gezeigten mittels Elektronenstrahlverdampfung deponierten.
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6 Zusammenfassung

Aufgabe dieser Arbeit war die Analyse der chemischen, strukturellen und rontgenoptischen
Eigenschaften verschiedener Multischichtsysteme. Die zentrale Eigenschaft solcher Systeme
stellt ihre spekulare Rontgenreflektivitdt dar. Damit ist sowohl die Reflektivitdt im weichen
Rontgenbereich (,,at-wavelength®) gemeint, weil dies die eigentlich interessante Eigenschaft
ist, als auch die Reflektivitidt im harten Rontgenbereich (GIXRR), weil sie aufgrund ihrer
Michtigkeit und einfachen Messbarkeit das zentrale Analyseverfahren weniger Nanometer
diinner Schichten und Schichtsysteme darstellt.

Zur umfassenden Analyse von Multischichten ist die Kenntnis zahlreicher weiterer
Eigenschaften wie deren chemische Komposition, Dichte, Rauhigkeit und struktureller
Aufbau wichtig. Dabei existieren zwischen den einzelnen Eigenschaften umfangreiche
Wechselwirkungen, die in dem sog. Wirkungsschema zundchst postuliert wurden.
Insbesondere bei der Analyse von MOCVD Multischichten treten diese Zusammenhénge
deutlich zu Tage, weil die Eigenschaften dieser Schichtsysteme stark von den {iblicherweise
angenommenen, idealisierten Modellvorstellungen abweichen. Angelehnt an das
Wirkungsschema wurde eine moglichst vollstindige Analyse einer mittels H, Plasma
hergestellten MOCVD Multischicht dargestellt.

Aus der Analyse dieser und weiterer MOCVD Einzel- und Multischichten kristallisiert sich
als ein Problem die chemische Zusammensetzung der mittels MOCVD deponierten Schichten
heraus. Es kommt zum massiven Einbau (bis iiber 50 %) von Kohlenstoff in die Schichten,
der in erster Linie aus Kohlenwasserstoffen stammt, die wiederum ihren Ursprung in den
eingesetzten (metall-)organischen Precursoren haben. Trotz umfangreicher Verdnderungen
am Reaktor (thermal, hot-wire, plasma enhanced) und Variation der Abscheideparameter
gelingt es nicht, kohlenstofffreie Schichten zu deponieren, es sei denn, durch ein ausreichend
hohes Angebot an reaktionsfdhigem Sauerstoff. Dieser kann aus dem Plasma oder dem
Precursor (im Falle von TEOS) stammen. Aufgrund der hohen Oxiophilie von Si und Mo
verdriangt der Sauerstoff andere Bindungen und fiihrt bei geniigend hohem Angebot zu
vollstédndig oxidierten Schichten, wie fiir eine SiO, Schicht gezeigt. Der Sauerstoff hat einen
positiven Einfluss auf die Morphologie der Schichtsysteme, weil er zu glatten Schichten mit
Rauhigkeiten 0 < 0,3 nm fiihren kann. Ohne Sauerstoff kommt es, besonders bei den
Metallschichten, hdufig zur Bildung sehr rauer Grenzflichen. Hier entstehen unter einem

GroBteil der Abscheidebedingungen keine glatten, geschlossenen Schichten mehr. Als Folge
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verlieren die Multischichten schon nach wenigen Perioden vollig ihren lagenweisen Aufbau.
Auch bei den lbrigen Systemen zeigen sich deutliche Variationen z.B. hinsichtlich der
lateralen Dickenhomogenitit, der Schichtdickenfluktuationen oder der (vertikalen)
chemischen Zusammensetzung. Diffusion von Si in das dariiber liegende Mo ist, im
Gegensatz zu den PVD Mo/Si Multischichten, aufgrund der chemischen Zusammensetzung
nur selten zu beobachten. Die Systeme mit W aus W(CO)s zeigen keine prinzipiellen
Unterschiede zu entsprechenden Mo Systemen.

Die bei den MOCVD Multischichten beobachteten starken Abweichungen der tatsidchlichen
Struktur von den idealisierten Modellvorstellungen erschweren die Analyse der GIXRR
Messdaten, weil die iiblicherweise eingesetzten Modelle keine adidquate Beschreibung
erlauben. Dadurch ist die Genauigkeit bzw. Aussagekraft der GIXRR Analysen
eingeschrinkt. Dies war ein Anstol zur Entwicklung eines Verfahrens zur Analyse von
Schichtdickenfluktuationen mit Hilfe von TEM Aufnahmen. Allerdings ist die Analyse allein
der TEM Bilder nicht ausreichend. Durch Einfiihren der TEM Rohdaten in die Modelle zur
Beschreibung der GIXRR Spektren erhilt man die Mdglichkeit, die Ergebnisse zu testen und
das Verfahren so zu verdndern, dass es korrekte Daten liefert. Die Beriicksichtigung der so
ermittelten Dickenfluktuationen fiihrt zu besser gestiitzten Aussagen aus der Analyse der
GIXRR Messungen, weil die Ubereinstimmung zwischen Messung und Rechnung erheblich
verbessert wird.

Dariiber hinaus eroffnet die Fidhigkeit der Einzelschichtdickenbestimmung auch die
Moglichkeit, neue, bisher nicht machbare Analysen durchzufiihren. Dies wurde besonders
anhand zweier, mittels Elektronenstrahlverdampfung hergestellter Mo/Si Multischichten
demonstriert. In einem Beispiel wird der Verlust an at-wavelength Peakreflektivitit ermittelt
und in Kontext gesetzt zum Verlust durch Zwischenschichtbildung. In einem zweiten Beispiel
wird die Féhigkeit der in-situ  Schichtdickenkontrolle beschrieben, einzelne
Schichtdickenfehler phasenkorrekt auszugleichen und die durchschnittliche Periodendicke
iiber viele Schichten konstant zu halten. Es wird deutlich, dass zukiinftige Verbesserungen der
Peakreflektivitit der PVD Mo/Si Multischichten vor allem auf eine Verkleinerung der

Zwischenschichten abzielen werden.
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7 Anhang: Aufbau einer I, Kontrolle am
Reflektometer mit plasmainduzierter

Lichtquelle

7.1 Einsatz von Microsphereplates (MSPs) als Detektoren

Bisher wurde die Strahlung mit Hilfe einer doppelten Microchannelplate (MCP) gemessen.
Stattdessen wurde der Einsatz einer Microsphereplate (MSP) [170] gepriift. Dieser Detektor
hat keine beschichteten, feinen Kanéle zur Elektronenvervielfachung, sondern kleine,
beschichtete Glaskiigelchen von 50 pm Durchmesser, die zu einer diinnen Platte von typisch
0,7 mm gesintert werden. Drei Griinde sprechen fiir den Einsatz solcher MSPs [231],[232]:
= Der Iy Detektor soll in der Mitte ein Loch aufweisen, durch das ein Teil des Strahls die
Probe erreicht. Doppelte MCP mit Loch sind aufgrund der Herstellungsprobleme
kaum verfiigbar und extrem teuer. MSP waren standardméBig mit verschiedenen
LochgroBen lieferbar.
= MSP haben eine bessere Handhabbarkeit. Sie kdnnen lédngere Zeit an Luft verbringen,
ohne merklich zu altern. Dies ist bei hdufigem Beliiften fiir Probenwechsel oder bei
Umbauarbeiten von Vorteil. Aulerdem kdnnen sie bei hoheren Restgasdriicken von <
1¥10™* Torr betrieben werden.
= Aufgrund ihres isotropen Aufbaus (die Kanidle der MCP sind leicht schrig zur
Oberflache angeordnet) sollte ihr Signal keine Abhédngigkeit vom Winkel der
einfallenden Strahlung zeigen.
Zunéchst wurde eine einfache MSP anstelle der doppelten MCP verwendet. Die Verstarkung
der MSP war nur geringfiigig kleiner als die des alten Detektors und konnte durch eine
entsprechend hohere elektronische Verstirkung des Signals ausgeglichen werden.
Um die Winkelabhédngigkeit zu vermessen, wurde der eintreffende Strahl (Probe aus dem
Strahlengang gefahren) unter verschiedenen Winkelstellungen des Detektorarms gemessen.
Neben einer Winkelverkippung fiihrt dies auch zu einer translatorischen Verschiebung quer
zur Strahlachse. Bei 4 ° betrégt sie 11 mm. Bei 25 mm Detektordurchmesser und 2 mm
Strahldurchmesser liegt hier die Grenze, bei der noch die gesamte Strahlung auf den Detektor

fallt
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Abb. 77.: Mit einer doppelten Microchannelplate (MCP) gemessene Signalintensitdit bei 12 nm
Wellenlinge in Abhdngigkeit der Winkelstellung des Detektorarmes.
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Abb. 78: Mit einer Microsphereplate (MSP) gemessene Signalintensitdt bei 12 nm
Wellenlinge in Abhdngigkeit der Winkelstellung des Detektorarmes.
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Das Signal in Abhéngigkeit von der Winkelstellung ist in Abb. 77 fiir die MCP und Abb. 78
fiir die MSP dargestellt. Die Wellenldnge der einfallenden Strahlung war konstant und betrug
12 nm. Die Verteilung fiir die MCP ist deutlich asymmetrisch, wéahrend die der MSP nahezu
symmetrisch ist, wenn man eine Stellung von — 0,5 © als Nullpunkt ansieht. Neben einer
Winkelabhingigkeit konnen noch andere Effekte wie eine lateral verschiedene Sensitivitét des
Detektors oder Strahlung anderer Gitterordnungen sowie Streustrahlung Einfluss auf die

Intensitétsverteilung haben. Diese Einfliisse wurden nicht systematisch untersucht.

7.2 Strahlgeometrie und Positionierung des I, Detektors

Wie bereits oben erwihnt, ist der Monochromator fiir den Wellenldngenbereich von 2 bis 12
nm ausgelegt worden. Es sind damit Messungen im sog. Wasserfenster von 2,3 nm bis 4,4 nm
moglich. Da sich der Bereich um 13 nm Wellenldnge als besonders interessant und wichtig
herausgestellt hat, muss héufig auch in diesem Bereich gemessen werden. Die
Abbildungseigenschaften sind hier deutlich schlechter. So wandert z.B. der meridionale
Fokus, der sich bei 2 - 4 nm Wellenlédnge in 210 cm Entfernung vom Gitter befindet, bis auf
340 cm Entfernung bei 14 nm [233].

Die Geometrie des Strahlengangs ist in Abb. 79 skizziert. Teil a) zeigt eine Aufsicht,
senkrecht zur Dispersionsebene. Vor dem Gitter befinden sich horizontale Blenden, mit denen
die Ausleuchtung des Gitters verkleinert werden kann. Sind die Blenden ganz gedffnet, so
wird das Gitter auf seiner Breite von 30 mm ausgeleuchtet. Durch die toroidale Form des
Substrates wird die Strahlung fokussiert. Der sagittale Fokus befindet sich in 208 cm
Entfernung und ist praktisch unabhingig von der Wellenlinge (Anderung maximal 0,5%)
[233]. Zur Probe hin weitet sich der Strahl wieder auf und hat hier eine maximale Breite von
etwa 10 mm. Durch Abblenden des Gitters kann die Spotgrofle am Ort der Probe verkleinert
werden, allerdings auf Kosten der Intensitét. Ein Iy Detektor mit einem Loch, der in der Mitte
zwischen der Probe und dem Dispersionsspalt platziert wird, kann dann einen Teil der
Intensitdt auffangen. In Teil b) der Abbildung sind die Verhéltnisse in der Dispersionsebene
fiir eine Wellenldnge von 13 nm dargestellt. Die Lage des meridionalen Fokus bereitet
Probleme. Wihrend er bei 2 - 4 nm in 208 cm Entfernung vom Gitter liegt, dort wo sich der
Dispersionsspalt befindet, so entfernt er sich mit steigender Wellenléinge immer weiter. Bei 13
nm Wellenldnge ist er bereits 318 cm vom Gitter entfernt und liegt damit hinter der Probe.
Die Dispersionsspaltoffnung muss deshalb grofl sein, damit noch geniigend Intensitét
durchgelassen wird. Teil c) illustriert, dass bei dieser Geometrie, unabhidngig von der

Spaltéffnung, zwangslaufig noch merkliche Anteile von kiirzer- und ldngerwelliger Strahlung
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_ a) Aufsicht _
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30 mm maximale sagitt. Fokus 10 mm 12mm
Strahlbreite
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I 1 | /
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+
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Abb. 79: Schematische Darstellung des Strahlengangs des Monochromators bei 13 nm
Wellenlinge. Teil a) zeigt eine Aufsicht, wihrend in b) und c) die dazu senkrechte
Dispersionsebene dargestellt wird. Weil der meridionale Fokus nicht mehr am Ort des
Dispersionsspales liegt, ereicht auch Strahlung benachbarter Wellenlingen die Probe (Teil
c), 12,8 nm).

hindurchtreten, weil der Spalt keine Selektion am Ort des meridionalen Fokus mehr machen
kann. Die spektrale Auflosung verschlechtert sich deshalb von besser 1000 bei 4 nm auf
weniger als 40 bei 13 nm [233]. Eine Verbesserung der Auflosung durch Verkleinerung der
Eintrittsblenden ist ebenfalls nicht mdglich, da die Strahlung bereits sehr streifend (< 1° zur
Oberfldche) auf das toroidale Gitter auftrifft und der vertikale Akzeptanzwinkel so sehr klein
ist.

Diese Probleme in der Strahlgeometrie rithren daher, dass die Horizontwellenldnge des
Monochromators (Lichteinfall unter 0 © zur Oberfldche) 15,4 nm betrdgt und 80% davon, also
12,3 nm, als Grenzwellenlédnge betrachtet werden [234]. Der Monochromator wird bei 13 nm

deutlich auB3erhalb seiner eigentlichen Spezifikation betrieben.
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Die vertikale Ausdehnung des Lichtstrahls hinter dem Spalt betrdgt etwa 5 mm (bei
Spaltgrée 5 mm) und wird fiir eine (gegebene) Wellenldnge kleiner in Richtung Probe. Da
auch andere Wellenldngen durch den Spalt treten und sie eine Dispersionsebene aufspannen,
kommt es tatsdchlich eher zu einer Aufweitung des Strahls auf iiber 5 mm am Ort der Probe.
Ein Detektor hinter dem Austrittsspalt sieht sowohl Strahlung der Sollwellenldnge als auch
der angrenzenden Spektralbereiche. Die hier dargestellten zu erwartenden Spotgroflen am Ort
der Probe decken sich weitgehend mit ray-tracing Berechnungen [235]. Strahlen von den
Eckpunkten des Toroidgitters zeigen demnach noch etwas groBBere Abweichungen.

Aufgrund der horizontalen und vertikalen Ausdehnung des Strahls zwischen Dispersionsspalt
und Probe sollte der Iy Detektor eine Offnung von wenigen Millimetern Durchmesser haben,
um in etwa gleich grofle Anteile der Strahlung auf die Probe und den I, Detektor fallen zu
lassen. AuBerdem darf die Totzone des Detektors an der Offnung nur sehr klein sein (etwa < 1

mm).

7.3 Messungen und Diskussion

Als Iy Detektor wurde eine Microsphereplate mit einem runden 3 mm Loch in der Mitte des
Detektors eingesetzt. Die Totzone bzw. die Zone mit verminderter Verstdrkung am Rand des
Loches ist < 0,5 mm [231]. Als Detektor fiir I wurde eine gleichartige Microsphereplate ohne
Bohrung eingesetzt. Die Weiterverarbeitung des Signals erfolgte iliber zwei baugleiche
Verstiarkungselektroniken, die bereits in [236] hinsichtlich ihrer Linearitdt analysiert wurden.

Der Iy Detektor wurde zunichst an Stelle der Probe auf dem 4-Achsenmanipulator montiert
und erlaubt so zunéchst eine einfache Justage und Positionierbarkeit zum Strahl (s. Abb. 80).
Der Detektor fiir I war wie iiblich auf dem Detektorarm positioniert und ist daher ebenfalls
justierbar. Die Oberfldche beider Detektoren ist senkrecht zur Strahlachse. Durch vertikales
und horizontales Verschieben kann der Iy Detektors so positioniert werden, dass das Signal

auf dem I Detektor maximal wird.

|, Detektor Detektor

Abb. 80: Schematische Darstellung der Anordnung des Iy Detektors im Strahlengang
(Aufsicht). Der Pfeil kennzeichnet die Bewegungsrichtung in den Abb. 81 und 83.
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Abb. 81 zeigt I, Ip und /Iy in 0. Ordnung des Monochromators in Abhangigkeit der seitlichen
Verschiebung des Iy Detektors. Jeder Messpunkt ist das Mittel von 20 Einzelpulsen, um die
starken Schuss zu Schuss Schwankungen (bis zu + 20% relativ, je nach Wellenlénge) zu
unterdriicken. Bei den Fehlerbalken handelt es sich um statistische Werte. Trotz der Mittelung
tiber 20 Einzelpulse zeigen sich deutliche Schwankungen in der Intensitit bei der gleichen
Einstellung. Beide Messsignale weisen diese Schwankungen auf. Durch die Verhéltnisbildung
verschwinden sie. Die Iy Messung ermoglicht es hier also, die Statistik deutlich zu verbessern.

Eine Ausnahme bildet die Position bei — 0,5 mm. Hier sind die Schwankungen nicht gut
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korreliert, das I zu Iy Signal schwankt nur etwas weniger als die beiden Ausgangssignale.

Abb. 81: I und I in Abhdngigkeit verschiedene Positionen des Iy Detektors von —1 mm bis + 1

mm in nullter Ordnung des Monochromators.

Tatséchlich ist diese Position keine Ausnahme, sondern der Regelfall. Nur bei bestimmten
Positionen des I, Detektors in der Ebene senkrecht zur Strahlrichtung ergibt sich eine
genligend gute Korrelation. Betrachtet man in Abb. 81 ferner den Intensititsverlauf der beiden
Signale, so fallt auf, dass bei + 0,5 mm gegeniiber der Nulllage I abfillt und I, dafiir ansteigt.
Mehr Intensitdt fallt hier auf den Iy Detektor und weniger auf den Detektor fiir I. Bei — 0,5
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mm hingegen verringern sich sowohl I als auch Iy. Ein merklicher Anteil der Strahlung fallt
hier auf die Totzone des I, Detektors, die den Rand des Loches umgibt. Die rdumliche
Verteilung der Intensitdt im Strahlprofil ist also deutlich inhomogen.

Wie bereits weiter oben erwidhnt, haben feste Targets den Nachteil, das sich unter
Laserbeschuss Krater bilden, die mit der Zeit zu einer Verringerung der gemessenen Intensitit
fiihren. Abb. 82 zeigt den zeitlichen Verlauf von I, Iy und I tiber 6000 Laserpulse (300
Punkte 4 20 Pulse) an einer Stelle guter Korrelation zwischen I und Iy. Man erkennt, das
sowohl I als auch I aufgrund der Kraterbildung mit der Zeit abnehmen. Das Verhéltnis I
bleibt hingegen iiber die gesamte Zeit konstant. Bei diesen Einstellungen werden nicht nur die

kurz- und mittelfristigen Schwankungen unterdriickt, sondern auch die Langzeitstabilitit der
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Abb. 82: Langzeitstabilitit von I, Iy und I,.; bei einem festen Targetmaterial (Wolfram) in

nullter Ordnung des Monochromators.

Die in Abb. 82 gezeigten Laserpulse reichen fiir die Messung von etwa 2
Multischichtspiegeln. Die in Abb. 83 dargestellten Daten entstanden unter den gleichen
Bedingungen wie die in Abb. 81 gezeigten, wurden aber in 1. Ordnung des Monochromators

bei 12 nm Wellenldnge aufgenommen. Die absoluten Intensitéten sind hier kleiner und die
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statistischen Schwankungen von Messpunkt zu Messpunkt grofer. Im Gegensatz zu den
Messungen in nullter Monochromatorordnung gibt es hier keine Stellung des Iy Detektors, bei
der sich eine gute Korrelation zwischen I und Iy zeigt. Die Schwankungen beider Signale sind
weitgehend unabhéngig voneinander. Interessant ist auch die Verdnderung des Iy Signals beim
Ubergang von 0 auf + 0,5 mm Verschiebung. Das I, Signal steigt im Mittel um 15% absolut
an, d.h. es fillt mehr Strahlung auf die aktive Zone des Detektors. Gleichzeitig werden die
Schwankungen von Messpunkt zu Messpunkt wesentlich grofer. Dies ist ein Hinweis darauf,
dass die rdumliche Verteilung der Intensitit nicht nur inhomogen ist, sondern dass sie auch

von Puls zu Puls variiert.
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Abb. 83: I und 1y in Abhdngigkeit verschiedene Positionen des 1) Detektors von — 0,5 mm bis

+ 1 mm bei 12 nm Wellenlinge.

Interessant ist in diesem Zusammenhang auch die Beobachtung, dass der Riickreflex des
Laserstrahles aus dem Plasmatopf in Richtung Laser von Schuss zu Schuss seine Position
leicht variiert. Es muss deshalb davon ausgegangen werden, dass auch die Position des
Plasmas von Schuss zu Schuss schwankt und diese Schwankungen sich iiber den
Monochromator bis zur Detektion fortpflanzen. Verursacht werden diese Schwankungen von

Variationen in der Strahllage des Lasers.
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Ferner zeigten Messungen der Pulsintensitit des Laserstrahles, dass diese zwar merklich
schwankt (im Bereich von + 10% pro Schuss), dass diese Schwankungen aber nicht korreliert
sind mit der Schuss zu Schuss Intensitit der weichen Rontgenstrahlung bei einer Wellenlidnge.
Folglich ist auch die spektrale Zusammensetzung hinter dem Monochromator von Puls zu
Puls verschieden.

Das Problem der fehlenden Korrelation zwischen dem I und dem I, Signal im weichen
Rontgenbereich zeigte sich auch bei anderen Wellenldngen (6- 14 nm) und mit verschiedenen
Targetmaterialien (W und fliissige Legierungen wie in [237] beschrieben). Trotz
umfangreicher Messungen konnte in erster Monochromatorordnung fiir keine Position des I
Detektors eine deutliche Korrelation zwischen dem I und Iy gefunden werden. Die Griinde
dafiir liegen in der inhomogenen Strahlintensitit, die nicht nur lateral inhomogen, sondern
auch von Puls zu Puls raumlich verschieden verteilt ist. Durch die unvermeidlichen Totzonen

am Rand des Detektors wird diese Problematik verschartft.
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