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1 Einleitung

Im Gegensatz zu sichtbarem Licht, das sich an polierten Metalloberflichen na-
hezu vollsténdig reflektieren lésst, ist dies fiir Rontgenstrahlen auflerhalb des
sogenannten Totalreflexionsbereichs ohne wesentliche Verluste nicht moglich.
Dies folgt unmittelbar aus der Tatsache, dass der Brechnungsindex aller Ma-
terialien fiir Wellenléingen im Rontgenbereich nur sehr wenig kleiner als der
Wert 1 ist und sich damit nur geringfiigig vom Brechungsindex von Luft oder
Vakuum unterscheidet [IJ.

Schon kurz nach der Entdeckung der sogenannten X-Strahlen im Jahre
1895 durch Rontgen [2] wurde festgestellt, dass die Natur mit den Kristallen
periodische Strukturen bereitstellt, an denen durch konstruktive Interferenz
der an den Netzebenen reflektierten Teilstrahlen eine nennenswerte Reflexi-
on von Rontgenstrahlung dennoch moglich ist [3, 4]. Dies wurde lange Zeit
als einzige Moglichkeit angesehen, Rontgenstrahlen umzulenken oder zu for-
men. Da die in der Natur vorkommenden Kristalle nicht fiir jede denkbare
Anwendung gleichermaBen geeignet sind, wurden Uberlegungen angestellt [Al,
wie auch die gezielte Reflexion von Rontgenstrahlen einer bestimmten Wel-
lenldnge bei einem bestimmten Winkel realisiert werden konnte. Dies fiihrte
zur Entwicklung kiinstlicher ”eindimensionaler Kristalle” (Ism = layered syn-
thetic microstructures = Multischichten), die aus nm-dicken Wechselschich-
ten bestehen [6]. Dabei muss ein Schichtpartner moglichst transparent fiir
Rontgenstrahlen sein (Spacerschicht). Dieser entspricht in Analogie zu den
Kristallen den Bereichen mit geringer Elektronendichte zwischen den Atomen.
Die andere Schicht muss so ausgew#hlt werden, dass sowohl ein moglichst gu-
ter Elektronendichtekontrast zur Spacerschicht als auch moglichst geringe Ab-
sorption der Rontgenstrahlen durch diese Schicht gewéhrleistet sind. An je-
der Einzelschicht ist die Reflexion der Rontgenstrahlung nach wie vor gering.
Durch konstruktive Interferenz aller an den einzelnen Perioden reflektierten
Teilstrahlen kann jedoch eine Reflexion der Rontgenstrahlung am Multischicht-
stapel erreicht werden, die abhéingig von der verwendeten Wellenléinge und den
Schichtsystemen bis zu 92 % betragen kann [7].

Besonderes Interesse erlangten dabei jene Wellenldngen, fiir die Multi-
schichtsysteme gefunden werden kénnen, die diese Strahlung auch bei nahezu
senkrechtem Einfall reflektieren. Damit ist die Moglichkeit gegeben, analog zur
klassischen Optik auch im Rontgengebiet komplexe optische Systeme aufbauen
zu kénnen.

Schon sehr friih zeigte sich, dass dem Multischichtsystem bestehend aus Mo-
lybdén/Silizium-Wechselschichten (= Mo/Si-Multischichten) als Reflektor fiir
die Strahlung im extrem ultravioletten (EUV) Spektralbereich, der sich {iber
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Abb. 1.1. Darstellung des elektromagnetischen Spektrums vom Infraroten (IR) bis
zur harten Rontgenstrahlung. Der fiir diese Arbeit interessante Bereich der extrem
ultravioletten (EUV) Strahlung erstreckt sich iiber Photonenenergien zwischen 30 eV
und 250eV (entspricht A = 5nm bis 40 nm) (aus [9])

den Wellenldangenbereich von A = 5nm bis 40 nm erstreckt (Abb. , grofle
Bedeutung zukommt [8]. Die ersten Arbeiten deutscher Forschungsgruppen
wurden ebenfalls bereits vor mehr als zehn Jahren vorgestellt und befassten sich
schon damals mit der Erhshung des Reflexionsgrades von Mo/Si-Multischichten
durch Optimierung der Grenzflichen mittels geeigneter Warmebehandlungen
wihrend des Wachstumsprozesses [10].

In den letzten Jahren haben sich die weltweiten Aktivitdten zur EUV-
Lithographie (EUVL), bei der Strahlung der Wellenlinge um A = 13nm zur
Abbildung von Schaltkreisstrukturen von einer Maske auf Si-Wafer verwen-
det werden soll, als die Haupttriebkraft fiir die Weiterentwicklung von Mo/Si-
Multischichten erwiesen.

Historisch gesehen ist die Lithographie in ihrer Ursprungsform von Alois
Senefelder im Jahre 1798 erfunden worden, um aus einem vorgegebenen, einmal
hergestellten Muster beliebig viele Kopien anfertigen zu konnen [II]. In den
Anféingen der Lithographie wurde auf einer glatten Stein- oder Metallplatte
eine Originalstruktur aufgebracht, die sich durch Tinte abweisende und Tinte
anziehende Bereiche auszeichnete. Dadurch konnte das Original beliebig oft
reproduziert werden.

In der Halbleiterindustrie wird momentan die sogenannte optische Litho-
graphie verwendet, um hochkomplizierte Schaltkreisstrukturen von einem Ori-
ginal, der so genannten Maske, zunédchst auf strahlungsempfindlichem orga-
nischen Lack (Resist) verkleinert abzubilden und durch Atzprozesse auf den
Siliziumwafer zu iibertragen. Die Abbildung der Strukturen der Maske er-
folgt dabei dhnlich wie bei der aus dem Alltag bekannten Dia-Projektion nur
mit dem Unterschied, dass die Strukturen bei der Lithographie verkleinert an-
statt vergroflert werden und dass deutlich mehr und prézisere Linsen erfor-
derlich sind, um eine fehlerfreie Abbildung zu gewihrleisten. Die Gréfle der



abzubildenden Strukturen wird dabei durch die verwendete Wellenlénge der
Strahlung begrenzt. Je geringer die Wellenlénge ist, desto hoher wird das
Auflésungsvermogen und desto kleinere Strukturen konnen realisiert werden.
Mit der momentan vorrangig eingesetzten Wellenlinge von A = 248 nm des
KrF-Lasers kénnen Strukturbreiten von 130 nm erreicht werden [12]. Eine wei-
tere Verringerung der Strukturgréfien wurde bereits durch den Einsatz von
ArF-Lasern (A = 193 nm) erzielt [13].

Es ist jedoch absehbar, dass die optische Lithographie danach an ihre Gren-
zen gerdt. Daher wurden alternative Technologien gesucht, die die Abbildung
von noch kleineren Strukturen erméglichen (Next Generation Lithography,
NGL). Ein potentielles Verfahren ist die EUVL mit einer Arbeitswellenlinge
von 13,5 nm. Bei der EUVL muss jedoch ein prinzipiell anderer Ansatz gewéhlt
werden. Die transmittierenden Optiken miissen aufgrund der hohen Absorpti-
on von Strahlung in diesem Wellenldngenbereich durch reflektierende Optiken
ersetzt werden (Abb.[L.2)). Diese reflektierenden Optiken bestehen aus einem
im Allgemeinen asphérischen Spiegeltriger, um eine optimale Bildfehlerkor-
rektur zu ermoglichen, und den darauf aufgebrachten Reflexionsschichten, den
Mo/Si-Multischichten.

Reflektierende Maske:

Mo/Si-Multischicht

mit absorbierenden
Strukturen

Kollektoroptik,
beschichtet mit

| 4.1 Projektionsoptiken,
J | beschichtet mit Mo/Si-
// Multischichten

e

Abbildung des integrierten
Schaltkreises auf dem
BB  Si-Wafer; abzubildende
~ Strukturen mit einer GroBe
von 0,05 um und kleiner

Abb. 1.2. Schematische Darstellung des Belichtungsprinzips bei der EUV-
Lithographie. Die auf der Maske enthaltenden Schaltkreisstrukturen werden tiber
die sogenannten Projektionsoptiken verkleinert auf den Resist des Si-Wafers belich-
tet. Durch anschliefende Atzprozesse wird die Schaltkreisstruktur auf den Si-Wafer
iibertragen. Im Einsatzfall besteht das Projektionssystem aus mindestens 6 verschie-
denen Spiegeln

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Struktur und Eigenschaften von Mo/Si-
Multischichten untersucht, die mittels Puls-Laser-Deposition (PLD) und
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Magnetron-Sputter-Deposition (MSD) synthetisiert wurden. Ausgehend vom
zweikomponentigen Grundsystem, bestehend aus Molybdén-, Silizium- und
Ubergangsschichten, erfolgte eine Weiterentwicklung dieses Grundsystems,
indem diinnste Barriereschichten zwischen die eigentlichen Mo- und Si-
Lagen eingefiigt wurden, die effektiv Interdiffusion und chemische Reaktio-
nen der beiden Hauptkomponenten verringern kénnen. Die damit verbunde-
nen strukturellen Verdnderungen innerhalb der Multischichten wurden mittels
verschiedener Diinnschichtcharakterisierungsverfahren (Rontgenreflektometrie,
EUV-Reflektometrie, Rontgendiffraktometrie, Transmissionselektronenmikro-
skopie = TEM) analysiert und die Auswirkungen auf die réntgenoptischen Ei-
genschaften werden beschrieben.

Die Arbeit gliedert sich neben dieser Einleitung in 6 weitere Kapitel. Die
Kapitel 2 bis 4 sollen zunéchst die Voraussetzungen schaffen zum Versténdnis
der zwei Hauptkapitel 5 und 6, die den wesentlichen Bestandteil dieser Arbeit
bilden.

Im Kapitel 2 werden kurz die aus der Literatur bekannten theoreti-
schen Grundlagen der Reflexion von elektromagnetischer Strahlung an Mul-
tischichten rekapituliert. Weiterhin wird beschrieben, wie Realstruktureffek-
te (Schichtdickenschwankungen, Grenzflichenrauigkeiten und -diffusivitéiten,
Dichteabweichungen, Oberflichenoxidation und -kontamination) den theore-
tisch moglichen Reflexionsgrad verringern kénnen. Darauf aufbauend wird fiir
den EUV-Spektralbereich dargestellt, warum gerade das Mo/Si-Multischicht-
system am besten zur Reflexion bei Wellenldngen zwischen 12,5-20 nm geeignet
ist. Der aus den Modellrechnungen folgende optimale Multischichtaufbau wird
vorgestellt.

Kapitel 3 gibt einen Uberblick iiber die zur Synthese von nm-Multischichten
eingesetzten Beschichtungsverfahren. Anhand von Strukturzonenmodellen
werden die unterschiedlichen Verfahren analysiert und Vor- und Nachteile fiir
die Herstellung von rontgenoptischen Multischichten diskutiert.

Im Kapitel 4 werden die zur Charakterisierung der Schichten eingesetzten
Techniken beschrieben. Es erfolgt eine Angabe zu Schichtinformationen, die
aus den jeweiligen Charakterisierungsmethoden ableitbar sind, zu erreichbaren
Genauigkeiten und Grenzen der Methoden.

Kapitel 5 widmet sich der detaillierten Darstellung der Beschichtungs- und
Charakterisierungsergebnisse von EUV-Spiegeln, die mittels PLD abgeschie-
den wurden. Es wird zuniichst ein Uberblick iiber die wenigen in der Litera-
tur verfiigharen Informationen zur Synthese von Mo/Si-Multischichten mittels
PLD gegeben. Es folgen Betrachtungen zur Stabilitit des Abscheideprozesses
und zum Schichtwachstum. Dabei werden ballistische Effekte und Diffusions-
prozesse untersucht. Die folgenden Abschnitte befassen sich mit der Variati-
on unterschiedlicher Beschichtungsparameter (C-Barriereschichtedicke, Anzahl



der Perioden, Laserleistungsdichte am Target, alternative Absorberschichtma-
terialien) mit dem Ziel, moglichst hohe EUV-Reflexionsgrade und homogene
Schichten zu erhalten. Abschliefend wird ein Schichtstrukturmodell fiir op-
timierte Mo/Si-Multischichten vorgestellt, welches sich als konsistent mit den
Auswertungsergebnissen verschiedener Analysemethoden erwiesen hat.

Im Kapitel 6 werden die Ergebnisse des zweiten angewendeten Beschich-
tungsverfahrens, der Magnetron-Sputter-Deposition, vorgestellt. Zunéchst
wird das zweikomponentige Mo/Si-Grundsystem betrachtet. Es werden Aussa-
gen zur Reproduzierbarkeit der Multischichtsynthese, zu Abscheideraten und
Periodendickenkontraktion, zur Schichthomogenitit und zur Schichtbildung in
Abhéngigkeit vom Ar-Sputtergasdruck gemacht. Dabei zeigt sich, dass im Un-
terschied zu den PLD-Schichten auch ohne Diffusionsbarrieren hochreflektie-
rende EUV-Spiegel hergestellt werden kénnen. Weiterhin wird fiir das reine
Mo/Si-System ebenfalls ein Schichtstrukturmodell entwickelt. In den folgen-
den Abschnitten wird beschrieben, wie sich Barriereschichten in magnetron-
gesputterten Mo/Si-Multischichten auswirken. Intensiv werden die Materiali-
en Kohlenstoff und Borkarbid als Barriereschichten untersucht. Es wird ge-
zeigt, dass die Interdiffusion der Mo/Si-Multischichten reduziert und der EUV-
Reflexionsgrad erhoht werden kann. Auflerdem werden auch alternative Mate-
rialien wie Silber und Ruthenium im Multischichtstapel eingebaut und die sich
ausbildende Schichtmorphologie untersucht.

Den Schluss der Arbeit bildet Kapitel 7, in dem die wesentlichen Ergebnisse
nochmals zusammengefasst werden.






2 Reflexion von elektromagnetischen Wellen
an Multischichten

2.1 Theoretische Beschreibung der Reflexion an idealen
Multischichten

Experimentell kann bei der Reflexion von Roéntgenstrahlung an einer Mul-
tischicht das Verhéltnis von reflektierter und einfallender Intensitdt in
Abhéngigkeit z. B. vom Einfalls- oder Glanzwinkeﬂ oder von der Wellenldnge
der einfallenden Strahlung gemessen werden. Die dabei erhaltenen Spektren
werden als Reflektogramme bezeichnet.

Zur theoretischen Beschreibung der Wechselwirkung von Rontgenstrahlung
mit einem Multischichtsystem gilt es folgendes Problem analytisch zu losen:
Welche elektromagnetischen Felder treten in den einzelnen Schichten eines Mul-
tischichtstapels auf, wenn eine elektromagnetische Welle unter dem Glanzwin-
kel O auf die Probenoberfliche trifft (Abb.[2.1)? Die Antwort auf diese Frage
wurde in zahlreichen Arbeiten bereits gegeben [14] [I5] [I6] und soll daher in
diesem Kapitel nicht nochmals présentiert werden. Es wird lediglich kurz skiz-
ziert, welcher Ansatz gewihlt werden muss, um das theoretische Problem zu
16sen.

Da der Brechungsindex aller Materialien fiir EUV- und Roéntgenstrahlung
kleiner 1 ist, kommt es unterhalb eines kritischen Glanzwinkels zur Totalreflexi-
on der aus Luft oder Vakuum einfallenden Strahlung. Ist der Grenzwinkel der
Totalreflexion iiberschritten, wird an jeder Grenzfliche der Multischicht ein Teil
der Strahlung reflektiert und ein Teil transmittiert. Somit existiert innerhalb
jeder Einzelschicht ein einfallender und ein auslaufender Strahlungsanteil, diese
sind in Abb. 23] durch die ungestrichenen und gestrichenen FeldgréBen symboli-
siert. Lediglich im Substrat, auf dem die Multischicht aufgebracht ist, existiert
nur ein einfallender Anteil, da das Substrat im Vergleich zur nm-Multischicht
als unendlich dick vorausgesetzt wird. Es wird angenommen, dass die in den
einzelnen Schichten auftretenden Felder als ebene Wellen mit dem Wellenvek-
tor |k| = 2 beschreibbar sind. Dann konnen die parallel und senkrecht zur
Einfallseben polarisierten Anteile Ej,p und E_'j’s separat betrachtet werden.
Unter Beriicksichtigung der aus den Maxwellschen Gleichungen folgenden Ste-
tigkeitsbedingungen fiir die tangentialen Komponenten der elektrischen und
magnetischen Feldvektoren kénnen bei bekannten komplexen Brechungsindizes

LAls Glanzwinkel wird der Winkel zwischen der Probenoberfliche und dem einfallenden
Strahl bezeichnet. Es gilt: Glanzwinkel © + Einfallswinkel o = 90°. (siehe auch Abb. 2.1
21n Abb. wird die Einfallsebene von den Einheitsvektoren €x und €, aufgespannt.
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Abb. 2.1. Schematische Darstellung der Reflexion von elektromagnetischer Strah-
lung an idealisierten periodischen Multischichtsystemen mit dem allgemeinen Auf-
bau bestehend aus Grundschicht, alternierend angeordneten Absorber- und Spacer-
schichten und Deckschicht. Die in realen Multischichten auftretenden Abweichungen
(siehe auch Abschnitt vom idealen Aufbau sind in dieser Darstellung noch un-
beriicksichtigt geblieben. An jeder Grenzfliche wird ein Teil der einfallenden Welle
reflektiert und ein Teil gebrochen. Wenn zwischen allen auslaufenden Teilwellen (ge-
strichene FeldgréBen) konstruktive Interferenz herrscht, kommt es in Analogie zur
Beugung am Vielfachspalt zur Ausbildung eines Reflexionsmaximums. Um maximale
konstruktive Interferenz zu erhalten, miissen jeweils die Dicken dspacer und dabsorber
aller Spacer- und Absorberschichten in Tiefenrichtung der Multischicht gleich sein



2.1. THEORETISCHE BESCHREIBUNG 9

nj(A) == ny(A) +ikj(A) = 1 — &(N) +i6;(N\) der Einzelschichten die elektroma-
gnetischen Felder in jeder Schicht innerhalb des Multischichtstapels berechnet
Werdenﬁ Insbesondere ist es mit diesem mathematischen Algorithmus moglich,
den Reflexionsgrad als das Verhéltnis

| 675/13 ?

R., =
P " Eos/pl?

zwischen der am Multischichtstapel reflektierten und der einfallenden Feldin-
tensitdt in Abh#ngigkeit vom Einfallswinkel, der Wellenléinge der elektroma-
gnetischen Strahlung und den optischen Parametern zu berechnen.

Zur Beschreibung realer Multischichten mit nicht idealen Grenzflichen
(Rauigkeiten, diffuse Ubergéinge zwischen den Schichtpartnern) werden zahlrei-
che Rauigkeitsmodelle in den Formalismus integriert, in denen ein zusétzlicher
Parameter o zur Beschreibung der Grenzflichenrauigkeit und -diffusivitéit ein-
gefithrt wird [I7, 18 [19} 20].

Unabhiingig vom jeweils verwendeten Algorithmus kénnen Reflexion und
Transmission einer Multischicht eindeutig berechnet werden. Die Umkehrung
jedoch ist nicht eindeutig moglich: Aus den bekannten Werten fiir Reflexion
und Transmission kann nicht direkt auf die optischen Parameter der einzelnen
Schichten geschlossen werden. Analog zur Kristallstrukturaufklirung aus den
Beugungsintensitéiten der Pulverdiffraktometrie tritt auch bei der Bestimmung
der Multischichtparameter aus den Reflexionsintensitéten der Reflektometrie
das sogenannte Phasenproblem auf [2I]. Der messbare Reflexionsgrad stellt
mathematisch den Realteil einer komplexen Zahl dar, deren Imaginérteil (Pha-
senfaktor) aus der Messung nicht extrahiert werden kann. Daher liefert das Ex-
periment nicht die vollstéindige Information, die notwendig ist, um die Struktur-
und Gefiigedaten eindeutig zu bestimmen. Dennoch gibt es Multischichtpara-
meter, die sich aus den Reflektometriedatenséitzen iiber die verallgemeinerte
Bragg—Gleichunﬂ (siehe Spiller [I5] auf Seite 106)

/ 25
A=2dpsin®O4/1 — —— 2.1
"B P sin” © (2.1)

3Real- und Imaginirteil des komplexen Brechungsindex eines Materials werden in der
Literatur im Bereich des sichtbaren Lichts vorwiegend in der n-k-Schreibweise bezeichnet.
Im EUV- und Roéntgenbereich wird aufgrund der geringen Abweichung der Realteile der
Brechungsindizes vom Wert 1 die §-3-Schreibweise bevorzugt. Dabei gelten die Relationen
n=1—46und k = 3.

4Anhand dieser Gleichung zeigt sich die Analogie der Multischichten und der Kristalle
sehr deutlich. Die fiir Kristalle giiltige Bragg-Bedingung fiir maximale Beugungsintensitét
gilt unter Beriicksichtigung der Dispersionskorrektur (6 # 0) auch fiir Multischichten.

mit
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ng ... Reflexionsordnung des Bragg-Reflexes
A ... Wellenldnge der elektromagnetischen Strahlung
dp ... Periodendicke der Multischicht = Léingenausdehnung in Tie-

fenrichtung der Multischicht, nach der sich die Schichtstruktur
wiederholt (z. B. dp = dspacer +dAbsorber, falls sich keine Uber-
gangsschichten ausbilden)

© ... Glangwinkel, unter dem die Strahlung auf die Multischicht
trifft
) ... mittlere Dispersionskonstante der Multischicht

exakt ermitteln lassen. Dies sind

e die Periodendicke dp der Multischicht

e die mittlere Dichte p = f(9) der Multischicht

Weiterhin kann auch das Schichtdickenverhiiltnis I' = dapsorber/dp anhand
der Intensitéatsverhéltnisse der Bragg-Reflexe unterschiedlicher Ordnungen im
Rontgenreflektogramm abgeschéitzt werden. Fiir spezielle I'-Werte, die sich als
rationale Zahl der Form m/n (mit m,n = 1, 2, ..., Nmax und Nypax als maxi-
mal noch reflektometrisch nachweisbare Reflexionsordnung) darstellen lassen,
ist die Bestimmung von I' sogar eindeutig moglich, da in diesem Fall die n-
ten Ordnungen und deren Vielfache vollstindig ausgeloscht sind. Bei nicht
vollstdndiger Ausloschung sind meist jedoch auch unterdriickte Reflexordnun-
gen erkennbar, die eine ungefihre Bestimmung von I' erlauben.

Mit den so bestimmten Startwerten kénnen Schichtstrukturmodelle postu-
liert werden, mit denen Reflektogramme berechnet und mit den gemessenen
verglichen werden. Im Rahmen dieser Arbeit kam vorrangig die Software
IMD [16] zum Einsatz, in der die oben erwihnten Algorithmen zur Berechnung
der Reflektogramme umgesetzt wurden. Durch gezielte Verdnderung einzelner
Schichtparameter im aufgestellten Modell gelingt es, eine immer bessere Anpas-
sung der berechneten Reflektogramme an die gemessenen zu erhalten. Dabei ist
zu beachten, dass aufgrund der grofien Anzahl variierbarer Parameter eine ein-
deutige Anpassung eines gemessenen Reflektogramms praktisch nicht moglich
ist. Selbst ein Schichtstrukturmodell, das eine sehr gute Anpassung der Mes-
sung erlaubt, sollte stets mit ergénzenden, zur Reflektometrie unabhingigen
Charakterisierungsmethoden gegengepriift werden.

2.2 Realstruktur von Multischichten

Die Herstellung von realen Multischichten erfolgt mittels unterschiedlicher
Diinnschichtverfahren, von denen die gebréiuchlichsten in Kapitel[3|niher vorge-
stellt werden. Es ist jedoch mit keinem dieser Beschichtungsverfahren méglich,
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mathematisch ideale Multischichten herzustellen, wie es bei der Betrachtung
im vorangegangenen Abschnitt vorausgesetzt wurde. Je nach Verfahren sind
die folgenden Abweichungen von der Idealstruktur mehr oder weniger stark
ausgepragt:

e Abweichungen von der Periodizitdt der Schichtparameter in Tiefenrich-
tung des Stapelaufbaus

e Storung des mathematisch idealen Ubergangs von einer Schicht zur
nichsten durch Grenzflichenrauigkeit (laterale Hohenschwankungen der
abgeschiedenen Schichten)

e Storung des mathematisch idealen Ubergangs von einer Schicht zur
néchsten durch die Ausbildung von diffusen Grenzflichen (endliche
Konzentrationsgradienten am Ubergang von einem Schichtmaterial zum
nichsten)

e Masse- bzw. Elektronendichtedifferenzen zwischen Kompakt- und Diinn-
schichtmaterialien

e Oberflachenoxidation und -kontamination

Um Nachweis und Einfluss der einzelnen Abweichungen von der Idealstruk-
tur zu erldutern, wird in den néchsten Abschnitten einzeln auf die oben ge-
nannten Effekte eingegangen.

2.2.1 Abweichungen von der Periodizitit des Stapelaufbaus

Wenn die Wirkungsweise von nm-Multischichten zur Reflexion von Réntgen-
und EUV-Strahlung betrachtet wird (Kapitel, ist unmittelbar versténdlich,
dass die Ubereinstimmung der Dicken jeweils aller in der Multischicht vor-
handenen Spacer- und Absorberschichten genauestens gewéhrleistet sein muss.
Jede Abweichung von der strengen Periodizitéit des Schichtstapels fiihrt zu
einer Storung der konstruktiven Interferenz der an den einzelnen Perioden re-
flektierten Teilstrahlen und bewirkt daher Verluste des Reflexionsgrades der
Multischicht. Betrachtet man die unterschiedlichen Arten von Storungen der
Schichtdickenperiodizitit, miissen zwei Phinomene unterschieden werden:

e kontinuierliche Periodendickenénderungen in Tiefenrichtung der Multi-
schicht aufgrund von Driften der Abscheiderate wihrend der Beschich-
tung und

e statistische Schwankungen der Periodendicke ohne Korrelation zur Mul-
tischichttiefe.
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Falls systematische Driften auftreten, lassen sich diese nach genauer Un-
tersuchung durch geeignetes Gegensteuern z. B. des Substratbewegungsregimes
vermeiden. Dagegen kénnen durch den Herstellungsprozess bedingte statisti-
sche Schwankungen der Periodendicke nur durch eine Stabilisierung sémtlicher
Prozessparameter verringert werden. So muss neben der Stabilitdt der Teil-
chenquellen auch die der Vakuumbedingungen, der mechanischen Bewegungs-
einheiten und der thermischen Verhiltnisse {iber den Beschichtungszeitraum
hinweg gewéhrleistet werden.

Die Analyse von Stapelunregelméfligkeiten kann mittels Rontgenreflekto-
metrie sehr préizise erfolgen. Jede Stérung in der Multischicht zeigt sich im
Rontgenreflektogramm als Verbreiterung der Bragg-Reflexionspeaks oder als
Verschlechterung der Regelméfigkeit der Kiessig-Nebenmaxima zwischen den
Braggpeaks. Um die oben angesprochenen moglichen Effekte zu verdeutlichen,
ist in Abb. dargestellt, wie sich die einzelnen Stérungen im Reflektogramm
auswirken. Zum Vergleich und zur Demonstration der Giite der experimentell
erreichbaren Reproduzierbarkeit mittels MSD wird auch die Messung an einer
40-periodigen Mo/Si-Multischicht, die ohne jegliche Driftkorrektur abgeschie-
den wurde, gezeigt.

10'
o Multischicht:
10 Si-Substrat/40(Mo/Si),
§ 10" <dp>=6,75nm, ' = 0,44
(o]
= 102
a5}
2 107
=
~ 107
1071 3. Ordnung des 4. Ordnung des
| Bragg-Reflexes Kiessig fringes Bragg-Reﬂqxes
10 1.9 2 2.1 22 23 24 25 26 27
®/° (Cu-Ka)

Abb. 2.2. Ausschnitt von Cu-Ka-Reflektogrammen zwischen den Bragg-Reflexen
der 3. und 4. Reflexionsordnung. Dargestellt sind eine Messkurve (a) und Modell-
Rechnungen mit idealer Schichtung (b), mit einer Periodendickendrift von 0,003 nm
pro Periode (c) und mit einer zufélligen Schichtdickenschwankung von o = 0,01 nm

(d)

Eine Drift der Periodendicke von 0,003nm pro Periode bzw. von dp =
6,80nm bis dp = 6,68 nm iiber den gesamten 40-periodigen Stapel bewirkt
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schon eine deutliche Peakverbreiterung. Dagegen bleibt die Regelméfigkeit
der Kiessig-Maxima erhalten. Eine zufillige Schwankung der Periodendicke
wiederum fiihrt zur Verschlechterung dieser Regelméfigkeit der Nebenmaxi-
ma zwischen den Bragg-Peaks. Dagegen bleibt in diesem Fall die Breite der
Bragg-Peaks nahezu konstant im Vergleich zur idealen Schichtung. So ist es
also moglich, eventuell vorhandene Stérungsanteile von Drift oder statistischen
Schwankungen zu separieren.

Aus dem Vergleich der in Abb. 2.2 dargestellten Messkurve und Modellrech-
nungen folgt, dass die Schichtdickenschwankungen innerhalb der Multischicht
< 0,003 nm (= 3 pm) sein miissen. Andernfalls kénnte diese RegelméBigkeit der
Kiessig-Maxima nicht auftreten. Folglich ist es also durchaus legitim zu sagen,
dass nm-Multischichten mit Pikometer-Prézision abgeschieden werden miissen
und auch abgeschieden werden kénnen! Neben der Schichtdickenregelméfigkeit
trifft dies auch fiir die Schichtdickenhomogenitéit zu (Abschnitt [6.2)). Wéhrend
die Schichtdickenregelméfigkeit durch die Schwankung der Einzelschichtdicken
in Tiefenrichtung (z-Richtung in Abb. auf Seite |8)) der Multischicht charak-
terisiert ist, beschreibt die Schichtdickenhomogenitéit den Grad der Konstanz
der mittleren Periodendicken in lateraler Richtung (x-y-Ebene) senkrecht zur
Tiefenrichtung der Multischicht.

2.2.2 Grenzflichenrauigkeit

Das Profil einer beliebigen Oberfliche lésst sich unter der Voraussetzung, dass
keine Uberhiinge vorhanden sind, eindeutig als Hohenverteilung 2x1 = 2(Tx, Y1)
in Abh#ngigkeit von den diskreten lateralen Koordinatenpunkten zy und 1
beschreiben. Die am h&ufigsten verwendete Methode, die Rauigkeit einer
rontgenoptischen Oberfliche zu quantifizieren, besteht darin, die mittlere qua-
dratische Abweichung der einzelnen Oberflichenpunkte 2y von der mittleren
Hohe

K
= D (2.2)

zu betrachten (K, L ... Anzahl der Koordinatenpunkte in x- und y-Richtung).
Dann erhilt man die sogenannte rms-Rauigkeit (rms = root mean square):

K L
Orms — ﬁzz Zkl_zkl . (23)

k=11=1
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Bei der Abscheidung von Einzel- oder Multischichten ist das Ober-
flachenprofil des zu beschichtenden Substrates vorgegeben. Nach der Depo-
sition der ersten Schicht auf dem Substrat ergibt sich ein veréndertes Ober-
flichenprofil, da die Kontur des Substrates im Allgemeinen nicht vollstindig
reproduziert wird. Somit existieren an jedem Ubergang zwischen zwei Materia-
lien Ober- oder Grenzflichen mit bestimmten Profilen, deren Rauigkeiten im
einfachsten Fall durch Parameter o,y,s, n mit n als Laufparameter der Grenz-
flichennummerierung beschrieben werden kénnen (Abb. .

Abb. 2.3. Schematische Darstellung der Rau-

Absorberschicht igkeit in realen Multischichten. Der Ubergang
von einem Material zum anderen an der Grenz-

S . flache n zeigt Rauigkeiten, die im einfachsten Fall
pacerschicht .
durch den Parameter ormsn charakterisiert wer-
den kénnen

Die Beschreibung der Ober- oder Grenzflichenrauigkeit mit einem einzi-
gen Parameter o, enthélt keine Informationen iiber laterale Korrelationen
der Hohenwerte an verschiedenen Orten (x,y) der Oberfldche. So kénnen zwei
in ihrem &ufleren Erscheinungsbild vollig unterschiedliche Oberfléichenprofile
identische rms-Rauigkeiten haben. Daher ist die einfache Beschreibung mit
Hilfe von rms-Rauigkeiten nur fiir eine grobe Charakterisierung von Ober-
und Grenzflichen geeignet. Eine umfassendere Analyse einer rauen Ober-
oder Grenzfliche wird durch die Fourieranalyse des Oberflichenprofils erhal-
ten und durch das Betragsquadrat der Fouriertransformierten des Hohenprofils
2(7) = (z(x,y), der sogenannten zweidimensionalen PSD-Funktion (PSD =
Power Spectral Density)

1

PSD2(fxafy) = =

[o'e) e} 2
/ / 2(x,y)em T ) dady (24)
A r=—00 Jy=—00

ausgedriickt [15]. Dabei ist A die gesamte Oberfliche des Substrates oder der
deponierten Schicht und f = (fx, fy) ist der Vektor der Rauigkeitsfrequenzen
fx =1/Ax und fy, = 1/Ay mit den Wellenléingen A, und Ay in der rdumlichen
Beschreibung der Rauigkeitsanteile. Damit konnen zusétzliche Informationen
iiber die Frequenzverteilung der Rauigkeiten gewonnen werden.

Die typischerweise fiir die Berechnung von PSD-Funktionen verwendeten
Hohenprofile einer Oberfliche werden durch Rasterkraftmikroskopie (engl.:
AFM = atomic force microscopy) ermittelt. Die Hohenwerte zi; liegen bei
dieser Methode nur fiir diskrete und endliche Werte x und y; vor, sodass das
unendliche Integral in Gleichung [2.4] in eine endliche Summe umgeschrieben
werden muss. Die Scanldnge S der AFM-Untersuchungen bestimmt dabei die
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GroBe der Oberfliche, d. h. A = S2. Die infinitesimalen Gréfien dr und dy sind
durch die Scanschrittweiten AS zu ersetzen.

Fiir isotrope Rauigkeitsverteilungen des Oberflichenprofils ist die PSD-
Funktion nur vom Betrag f = /f2 + ny abhéingig. Um diese Abhéngigkeit aus
Gleichungzu erhalten, muss PSDs(f;, f,) in Polarkoordinaten PSDs(f, ¢)
transformiert und iiber alle Winkel ¢ gemittelt werden. Alternativ kann jedoch
bei isotropen Oberflichen auch die eindimensionale PSD-Funktion betrachtet
werden, bei der die Fouriertransformation nur fiir die Hohendaten 2y — konst., 1
einer Zeile mit k = konst. berechnet wird. Durch Mittelung der einzelnen
PSD-Funktionen iiber alle Spalten von k = 1 bis K (K = Anzahl der diskre-
ten Messpunkte bei den AFM-Untersuchungen) wird die eindimensionale PSD-
Funktion der gesamten Oberfliche in Abhéngigkeit von f; = j/(KAS) = j/S
mit j = 1,..., K/2 erhalten [22]:

2

PSDy(f;) = 72 sz PmASIIAS

=1
E Zkle%rzk

Dabei ist der Zusammenhang zwischen der 1-dimensionalen PSD-Funktion

A82 i

(2.5)

und der rms-Rauigkeit o.,s durch folgende Relation gegeben, die auch hiufig
zur Eichung auf absolute PSD-Werte genutzt wird:

J=K/2
0rms =2/S > PSDi(f)). (2.6)
j=1

Die sich in realen Multischichten ausbildenden Grenzflichenrauigkeiten
héngen sehr stark von der Rauigkeit des entsprechenden Substrates ab. Je
hoher die Rauigkeit des Substrates ist, desto grofler wird auch die Rauigkeit
der einzelnen Schichten innerhalb des Multischichtstapels. Um fiir alle Be-
schichtungen vergleichbare Bedingungen zu gewéhrleisten, wurden im Rahmen
dieser Arbeit ausschlieflich plane superpolierte Substrate (Silizium-Wafer oder
hochpolierte Glassubstrate) verwendet. Die rms-Rauigkeiten dieser Substrat-
oberflachen sind stets kleiner als 0,2nm. Damit sind Reflexionsgrade von Be-
schichtungen auf unterschiedlichen Substraten direkt miteinander vergleichbar.
Ein Einfluss der Rauigkeit der verwendeten Substrate auf die erreichten Re-
flexionsgrade wurde nicht beobachtet und sollte daher ausgeschlossen werden

konnen.
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2.2.3 Diffuse Grenzflichen

Zusatzlich zu Grenzflichenrauigkeiten werden in realen Multischichten auch
diffuse Grenzflichen festgestellt. An den Kontaktflichen zweier Schichtmate-
rialien stellt sich im Allgemeinen kein im nm-MafBstab abrupter Ubergang von
einem Material zum anderen ein (Abb. . Solche Durchmischungszonen an
den Grenzflichen werden durch zwei Prozesse bewirkt:

e Interdiffusion der Atome und Molekiile der Schichtpartner wihrend und
nach der Abscheidung sowie

e Implantation der schichtbildenden Teilchen in die bereits auf dem Sub-
strat deponierte Schicht wéihrend der Abscheidung.

Beide genannten Prozesse sind bei allen Multischichtmaterialien und allen
Herstellungsverfahren aktiv. Der Anteil beider Prozesse an der Ausbildung von
diffusen Grenzflachen kann jedoch deutlich verschieden sein.

So ist bei Beschichtungsverfahren mit niedrigen mittleren Teilchenenergien
in der Groflenordung von 0,1eV, wie sie typischerweise bei der Elektronen-
strahlverdampfung auftreten, vorrangig die reine Interdiffusion der Atome und
Molekiile der Schichtpartner fiir die Ausbildung von diffusen Grenzflichen ver-
antwortlich. Eine Implantation wahrend der Schichtabscheidung kann aufgrund
der geringen Teilchenenergien vernachlassigt werden.

Im Gegensatz dazu ist bei Beschichtungsverfahren mit hohen mittleren Teil-
chenenergien in der Gréflenordnung von 100 eV, wie sie z. B. bei der PLD auf-
treten, die Implantation der schichtbildenden Teilchen in die bereits abgeschie-
dene Schicht wéhrend der Abscheidung die bestimmende Komponente fiir die
Ausbildung von diffusen Grenzflichen in nm-Multischichten [23].

Abb. 2.4. Schematische Darstellung diffu-
ser Grenzflichen in realen Multischichten. Der
Ubergang von einem Material zum anderen er-
folgt nicht abrupt, sondern iiber einen gewissen
Ubergangsbereich hinweg, in dem die Konzentra-
tionen beider Schichtmaterialien entgegengesetzt
von 0 nach 1 verlaufen

Spacerschicht

Die rein ballistische Durchmischung kann durch eine Absenkung der Energi-
en der schichtbildenden Teilchen verringert werden. Dies kann jedoch aufgrund
der verringerten Beweglichkeit der Teilchen eine Erhthung der Schichtrauig-
keit zur Folge haben. Daher muss stets ein Kompromiss gefunden werden, bei
dem beide Effekte — Grenzflichenaufrauung und Grenzflichendurchmischung
— zwar nicht vollstindig unterdriickt sind, in ihrer Summe aber die beste
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rontgenoptische Qualitit der Multischicht gewihrleisten. Diese optimale Teil-
chenenergieverteilung muss fiir jedes Materialsystem experimentell ermittelt
werden.

Die chemisch getriebene Interdiffusion dagegen kann durch ein Absenken
der mittleren Teilchenenergie nicht beeinflusst werden. Selbst bei Beschich-
tungsverfahren wie der Elektronenstrahlverdampfung, wo von der Verdampfer-
quelle Teilchen mit sehr niedrigen Energien emittiert werden (Kapitel , sind
Interdiffusionszonen in Mo/Si-Multischichten zu beobachten [24]. Eine Verrin-
gerung der Interdiffusion kann vielfach dadurch erfolgen, dass an den Grenz-
flichen diinnste Diffusionsbarriereschichten eingebaut werden, die den direkten
Kontakt der eigentlichen Schichtpartner reduzieren. Je nach Materialsystem
miissen geeignete Barriereschichtmaterialien ausgewéhlt werden.

Fiir das Mo/Si-Multischichtsystem wird fiir eine detaillierte Diskussion des
Schichtwachstums und der damit verbundenen Grenzflichenausbildung bei der
PLD und der MSD auf die Abschnitte [5.2] und [6.3.2] verwiesen.

2.2.4 Abweichungen zwischen Kompaktmaterial- und
Diinnschichtdichte

Wird bei der Berechnung des Reflexionsgrades eines Multischichtsystems da-
von ausgegangen, dass die Einzelschichten mit Dichten vorliegen, wie sie im
entsprechenden Festkorper bestimmt wurden, kann dies eine weitere Quelle
fiir eine Nichtiibereinstimmung von Modellrechnung und Messung sein. Im
Rahmen dieser Arbeit zeigte sich, dass die Dichten der nm-dicken Schichten
innerhalb des Multischichtstapels meist geringer sind als die der entsprechen-
den Festkorpermaterialien. Die Abweichungen kénnen insbesondere bei mittels
PLD hergestellten Schichten bis zu 10 % betragen. Die Ursache dafiir ist, dass
sich die aufwachsenden Schichten vor allem bei der PLD fernab vom thermo-
dynamischen Gleichgewicht befinden. Es bilden sich entsprechend der vierten
Zone des Guentherschen Strukturzonenmodells (siehe Abschnitt glasartig
amorphe Schichten, in denen ein geringerer Ordnungszustand als in den ent-
sprechenden kristallinen Schichten vorliegt. All das fiihrt zu einer Verringerung
der Dichte.

Von einer Ubereinstimmung von Diinnschicht- und Kompaktmaterialdichte
kann dann ausgegangen werden, wenn die Schichtdicken gréfler als eine kriti-
sche Dicke sind, bei der die Schichten kristallisieren. Dann bilden sich polykri-
stalline Schichten mit einer Vorzugsorientierung derart aus, dass die dichtest
gepackten Netzebenen parallel zur Substratoberfliche verlaufen. So sind mit-
tels MSD abgeschiedene kristalline Molybdénschichten durch eine 110-Textur
in Wachstumsrichtung gekennzeichnet [25].
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Die Abweichung der Schichtdichten von den Kompaktmaterialdichten wirkt
sich reflexionsgradvermindernd aus, wenn die Absorberschicht von der Dichte-
differenz betroffen ist. In diesem Fall verringert sich der Elektronendichte-
kontrast zur Spacerschicht. Dagegen kann eine Verringerung der Dichte der
Spacerschicht auch eine Erhohung des Reflexionsgrades bewirken, da dann ent-
sprechend der Kontrast zur Absorberschicht vergroflert wird.

Experimentell wird die Kompaktmaterialdichte von kristallinem Silizium in
diinnen Schichten nicht erreicht. Es existieren bereits spezielle Datensétze [1]
fiir die optischen Konstanten von amorphem Silizium, wie es sich in diinnen
Schichten ausbildet. Um dies von kristallinem Si zu unterscheiden, wird
die Nomenklatur a-Si verwendet. Der maximale Reflexionsgrad von Mo/Si-
Multischichten bei A = 13,4 nm und senkrechtem Strahlungseinfall betrégt dann
75,5 % anstatt 74,9 % wie es in Abb. [2.5|fiir kristallines Silizium mit einer Dichte
von 2,33 g/cm?® dargestellt ist.

Eine weitere Verringerung der Si-Dichten kann dadurch erreicht werden,
dass die Spacerschichten nach der Abscheidung mit leichten Elementen wie
z. B. Wasserstoff angereichert werden, indem diese in die Schicht implantiert
werden [20], 27].

Wie sich Dichteinderungen von Absorber- und Spacerschichten auf den Re-
flexionsgrad auswirken, ist in Abb. 2.5 dargestellt, wo der maximale EUV-
Reflexionsgrad von Mo/Si-Multischichten mit 60 Perioden bei A = 13,4 nm und
a = 1,5° in Abhéngigkeit von der Dichte der Si- und Mo-Schichten berechnet
wurde.

Multischicht: 60(Mo/Si) ohne
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. Dl|l—e— pg; variabel,

)
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Abb. 2.5. Modellrechnungen zum EUV-Reflexionsgrad von Mo/Si-Multischichten
mit unterschiedlichen Einzelschichtdichten. Eine Verringerung der Si-Dichte um 10 %
bewirkt eine Reflexionsgradsteigerung von rund 1%, eine Verringerung der Mo-Dichte
filhrt zu Reflexionsgradverlusten von ebenfalls rund 1%
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2.2.5 Oberflichenoxidation und -kontamination

Insbesondere fiir weiche Rontgenstrahlung, bei der eine signifikante Absorpti-
on der Strahlung auch schon in diinnen Schichten stattfindet, ist es entschei-
dend, auf der rontgenoptisch aktiven Multischicht die Bildung von zusétzlichen
Schichten durch Oxidation oder Kontamination der Oberfliche zu verhin-
dern oder wenigstens zu begrenzen. So lidsst sich theoretisch beim Mo/Si-
Multischichtsystem fiir die Reflexion von Strahlung der Wellenldnge von
13,5nm ein hoherer Reflexionsgrad erreichen, wenn Molybdédn als oberste
Schicht aufgebracht wird (Abb. . Wird die Multischicht nach der Beschich-
tung jedoch der Atmosphére ausgesetzt, beginnt die Oxidation der obersten
Mo-Schicht und innerhalb einiger Stunden sinkt der Reflexionsgrad kontinuier-
lich ab und erreicht Werte, die rund 10-12 % unter denen von Multischichten
mit Silizium als oberster Schicht liegen. Wird Si als oberste Schicht abgeschie-
den, findet ebenfalls Oxidation dieser Schicht statt. Jedoch ist diese Reaktion
nach der Ausbildung einer 2,5 bis 3nm dicken Siliziumoxidschicht abgeschlos-
sen. Im Gegensatz zum Molybdénoxid bildet Siliziumoxid eine wirkungsvol-
le Barriere zwischen dem Luftsauerstoff und der reinen Si-Schicht unter dem
Oxid. Falls Molybdén die oberste Schicht ist, reagiert die komplette oberste
Mo-Schicht zu Molybdénoxid. Dies ist bei Silizium nicht der Fall, weshalb
die besten experimentellen Reflexionsgrade mit Silizium als oberster Schicht
erreicht wurden [28] [29].

_75¢
"
T 70
3 N
§65 e e e = e = N
wy 1]
2
I 60
E 60(Mo/Si)/a-SiO,
F2[—e—  60(SiM0o)MoO,
—a—  60(Mo/Si)/a-C
50
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

st)nm

Abb. 2.6. Modellrechnungen zum EUV-Reflexionsgrad von Mo/Si-Multischichten
mit unterschiedlichen Deckschichten (DS). Der groite Reflexionsgradverlust ist bei
der Oxidation von Molybdén zu erwarten. Daher wird in der Praxis stets Silizium
als oberste Schicht verwendet



20 2. REFLEXION AN MULTISCHICHTEN

Neben der Oberflichenoxidation kann auch Oberflichenkontamination auf-
treten. Hauptséchlich findet diese statt, wenn energiereiche Rontgenstrahlung
die im Restgas oder in der Atmosphére vorhandenen Kohlenwasserstoffe auf-
spaltet und sich atomarer Kohlenstoff auf den Multischichten niederschlégt.
Dieser bewirkt eine erhohte Absorption der EUV-Strahlung schon in der Deck-
schicht und damit eine Verringerung des Reflexionsgrades der gesamten Multi-
schicht.

Experimentelle Untersuchungen zur Optimierung der Deckschichtkonfigu-
ration in Mo/Si-Multischichten werden im Abschnitt vorgestellt.

2.3 Multischichten zur Reflexion von EUV-Strahlung
2.3.1 Materialauswahl bei Zweischichtsystemen

Wie schon im vorangegangenen Abschnitt erwahnt wurde, ist eine moglichst
geringe Absorption der elektromagnetischen Strahlung innerhalb des Multi-
schichtsystems die erste Voraussetzung fiir das Erreichen von hohen Reflexi-
onsgraden. Im EUV-Spektralbereich eignen sich vor allem Silizium und Beryl-
lium als Spacermaterialien, da beide Materialien fiir Energien unterhalb ihrer
Absorptionskanten bei E = 99,8eV (A = 12,43nm) und F = 111,9eV (A =
11,08 nm) nahezu transparent sind (Abb. .
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Abb. 2.7. Real- und Imaginérteile der Brechungsindizes der Spacerschichtmateria-
lien Beryllium und Silizium sowie der Absorberschichtmaterialien Niob, Ruthenium,
Molybdén und Molybdénkarbid (Daten entnommen aus [I])
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Als Multischichtpartner fiir Si und Be kommen Materialien in Frage, die
einen moglichst guten rontgenoptischen Kontrast liefern und geringe Absorp-
tion aufweisen, d.h. sowohl n(\) als auch k(A) miissen im interessierenden
Wellenldngenbereich moglichst klein sein. Die Fragestellung ist demnach, ob
die in Abb. 2.7] enthaltenen optischen Konstanten fiir Molybdéin das Optimum
darstellen.

Der Vergleich der optischen Parameter von Mo mit anderen Elementen oder
Verbindungen zeigt, dass es nicht moglich ist, gleichzeitig den Kontrast zur
Spacerschicht zu erhthen und die Absorption zu verringern. Falls wie bei Niob
die Absorption geringer ist als bei Molybdén, tritt auch eine Erhohung von
n(A) auf. Der umgekehrte Fall liegt vor, wenn die optischen Konstanten von
Ruthenium mit denen von Molybdén verglichen werden: In diesem Fall ist der
rontgenoptische Kontrast zwischen Si und Ru hoher als zwischen Si und Mo,
jedoch ist auch die Absorption von Ru stérker als von Mo (Abb. .

Daher kann letztendlich nur die konkrete Berechnung der Reflexion an den
jeweiligen Multischichtsystemen Klarheit iiber die bestmdogliche Materialkom-
bination liefern. Die Modellrechnungen mittels IMD [I6] zeigen bei Verwen-
dung der Daten aus [I], dass die Kombination Mo/Si mit Rgyv = 75,5%
einen geringfiigig hoheren Reflexionsgrad aufweist als die Kombinationen Nb/Si
(REUV =743 %), MOQC/Si (REUV = 73,2 %) und Ru/Si (REUV = 70,8 %)
Entsprechend dem unterschiedlichen Verhiltnis zwischen Absorption und Kon-
trast fiir die einzelnen Absorberschichtmaterialien ergeben sich auch unter-
schiedliche Verldufe des EUV-Reflexionsgrades in Abhéngigkeit von der Peri-
odenanzahl (Abb. 2.8).
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Abb. 2.8. EUV-Reflexionsgrade verschiedener Multischichtsysteme mit Silizium
als Spacermaterial in Abhéngigkeit von der Periodenanzahl (Berechnungen mittels
IMD [I6] unter Verwendung der Datensiitze aus [1])
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Bei Ruthenium, dem Material mit dem stérksten rontgenoptischen Kon-
trast zur Siliziumschicht, wird bei geringeren Periodenzahlen bis N = 19 ein
hoherer Reflexionsgrad erreicht als bei jedem anderen Material. Aufgrund der
starkeren Absorption von Ruthenium wird jedoch schon bei einer Perioden-
anzahl von N;, = 38 die Séittigungﬂ erreicht, bei der zusétzliche Perioden
keine Erhéhung des Reflexionsgrades bewirken. Dadurch tragen im Vergleich
zu Molybdén/Silizium-Multischichten (N, = 42) eine geringere Anzahl von
Perioden zur Reflexion bei und der Reflexionsgrad ist niedriger.

Bei Niob liegen genau umgekehrte Verhéltnisse im Vergleich zu Ruthenium
vor: Die Absorption aber auch der Kontrast zur Siliziumschicht sind geringer
als von Molybdén. Infolgedessen ist der EUV-Reflexionsgrad bei kleinen Pe-
riodenzahlen niedriger im Vergleich zu allen anderen Kandidaten. Aufgrund
der groferen Transparenz von Niob kann jedoch die elektromagnetische Welle
tiefer in den Multischichtstapel eindringen, wodurch eine gréfiere Anzahl von
Perioden zur Reflexion beitragen kann. Dies bewirkt, dass die Sattigung erst
bei einer Periodenanzahl von N, = 48 erreicht wird und dass der Reflexi-
onsgrad der Nb/Si-Multischicht trotz des geringeren Kontrastes grofier ist als
beim Ru/Si-Schichtsystem.

Das System Mo/Si stellt somit das giinstigste Zweischichtsystem fiir die Re-
flexion von EUV-Strahlung im Wellenldngenbereich zwischen 12,5 und 15nm
dar. Die Berechnung der maximalen Reflexion einer idealen Mo /Si-Multischicht
ohne Grenzflichenrauigkeiten und -diffusivitdten unter Verwendung der Kom-
paktmaterialdichten fiir die nm-Schichten fithrt zu folgenden geometrischen
Schichtdaten (A = 13,4nm, o = 1,5°):

e Periodenanzahl N = 45,
e Periodendicke dp = 6,85 nm und
e Schichtdickenverhéltnis I' = 0,4, d. h. dyo = 2,74nm und ds; = 4,11 nm.

Durch Abweichungen von den genannten optimalen Parametern ergeben
sich Reflexionsgradverluste. Bei Feigl [30] wird dargestellt, wie sich der EUV-
Reflexionsgrad des Zweischichtsystems Mo/Si in Abhéngigkeit von der Grenz-
flichenrauigkeit, der Periodenanzahl und dem Schichtdickenverhéltnis I' verrin-
gert. In den Abschnitten[5.10jund[6.3.4]der vorliegenden Arbeit werden dariiber
hinaus Schichtmodelle von mit unterschiedlichen Verfahren (PLD, MSD) her-
gestellten Multischichten vorgestellt, in denen die experimentell nicht zu ver-
meidenden Abweichungen von der Idealstruktur beriicksichtigt sind.

5Die Festlegung der Periodenanzahl Ny, bei der Sittigung vorliegt, erfolgte so, dass
fiir diese Periodenanzahl mehr als 99 % des Reflexionsgrades bei unendlicher Periodenanzahl
erreicht werden.
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2.3.2 Nichtperiodische Multischichten

Die genaue Analyse der giinstigsten Multischichtparameter hinsichtlich ma-
ximaler Reflexion im EUV-Spektralbereich zeigt, dass das optimale Schicht-
dickenverhéltnis I' = dyo/dp von der Periodenanzahl abhéngig ist. Im Falle ei-
nes unendlich ausgedehnten Stapels betriagt der optimale I'-Wert 0,4 und wird
bei niedrigeren Periodenzahlen grofler. Das optimale Schichtdickenverhéltnis
ergibt sich also immer aus einem Kompromiss zwischen moglichst geringer Ab-
sorption (kleiner I'-Wert) und moglichst hohem Kontrast zwischen Spacer- und
Absorberschicht (I' = 0,5). Dies fiihrt zur Fragestellung, ob moglicherweise eine
nichtperiodische Stapelfolge, bei der I' vom Substrat ausgehend abnimmt, ge-
eigneter ist, hohe EUV-Reflexionsgrade zu erzielen. Die durchgefiithrten Rech-
nungen zeigen tatséichlich, dass bei einem linearen I'-Gradientenverlauf von 0,42
bis 0,38 eine Erhohung des Reflexionsgrades um 0,02 % erreicht werden kann.
Diese Verbesserung ist jedoch so gering, dass der Aufwand, diesen I'-Gradienten
mit der notwendigen Genauigkeit zu realisieren, nicht gerechtfertigt ist.

Ein weiterer nichtperiodischer Ansatz fiir den Aufbau von Mo/Si-
Multischichten besteht darin, dass der Reflexionsgrad bei festem Einfallswin-
kel und fester Photonenwellenldnge in Abhéngigkeit von der Schichtdicke der
aufwachsenden Schicht maximiert wird. Dadurch wird jeweils der momentan
hochstmogliche EUV-Reflexionsgrad erzielt, ohne dass nachfolgende Schichten
in die Betrachtung eingehen.

Die in Abb. dargestellten Berechnungen zeigen, wie sich EUV-
Reflexionsgrad, Einzelschichtdicken, Schichtdickenverhéltnis I' und Perioden-
dicke in Abhéngigkeit von der Periodenanzahl verhalten. Es wird ersichtlich,
dass sich der EUV-Reflexionsgrad bei Verwendung dieses Ansatzes an den im
periodischen Fall erreichbaren Reflexionsgrad asymptotisch annéhert, ihn aber
nicht iiberschreitet. Daher fiihrt auch diese Betrachtung nicht zu der Notwen-
digkeit, von der periodischen Schichtanordnung, deren Realisierung bei einem
stabilen Abscheideprozess die geringsten technologischen Anforderungen stellt,
abzuweichen.

2.3.3 Diffusions- und Reaktionsbarriereschichten

Zunéchst soll untersucht werden, wie sich das Einfiigen von Barriereschichten
unterschiedlicher Materialien und Dicken auf den theoretisch moglichen EUV-
Reflexionsgrad auswirkt.

Betrachtet man den Fall maximaler Reflexion, bei dem die Bragg-Bedingung
erfiillt ist, so bildet sich innerhalb des Multischichtstapels ein stehendes Wel-
lenfeld aus, dessen Wellenlédnge genau der Periodendicke der Multischicht ent-
spricht (Abb. . Die Rechnung zeigt, dass die Wellenbéduche stets in der
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Abb. 2.9. EUV-Reflexionsgrad Rruv, Einzelschichtdicken d, Schichtdickenverh&ltnis
I" und Periodendicke dp in Abhéngigkeit von der Periodenanzahl fiir den aperiodi-
schen Ansatz, bei dem die Dicke der jeweils aufwachsenden Schicht so gew#hlt wird,
dass bei a = 1,5° und A = 13,4nm der maximale Reflexionsgrad des bis dahin auf-
gebauten Stapels vorliegt. Weiterhin sind zum Vergleich die Kurvenverldufe fiir den
periodischen Fall dargestellt (gestrichelt). Der EUV-Reflexionsgrad nichtperiodischer
Multischichten ndhert sich dem des periodischen Falls asymptotisch an, ohne ihn zu
iiberschreiten

Nihe der Grenzfliche Si-auf-Mo entstehen, wihrend sich die Knoten direkt
an der Grenzfliche Mo-auf-Si ergeben. Daraus folgt unmittelbar, dass an die
optischen Konstanten der Barriereschichten an den beiden unterschiedlichen
Grenzflichen verschiedene Anforderungen gestellt werden.

An der Grenzfliche Si-auf-Mo muss die Absorption mdéglichst klein sein, um
die Ddmpfung der stehenden Welle gering zu halten. Daher kommen an dieser
Grenzfliche nur schwach absorbierende Materialien wie z. B. B4C oder C in
Frage. Die konkrete Berechnung des EUV-Reflexionsgrades zeigt, dass bei glei-
cher Dicke von Barriere- und MoSis-Interdiffusionsschicht eine Reflexionsgrad-
Verminderung durch das Einbringen von diinnen C- oder B4C-Schichten be-
wirkt wird (Abb. . Wenn entsprechend den HRTEM-Aufnahmen der rei-
nen Mo/Si-Multischichten davon ausgegangen wird, dass die Breite der MoSis-
Interdiffusionsschicht 0,7 nm betrédgt, so kann eine Verbesserung des Reflexi-
onsgrades nur dann erreicht werden, wenn Barriereschichtdicken von < 0,56 nm
(B4C) bzw. <0,3nm (C) ausreichen, um die Interdiffusion zu verhindern.
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Abb. 2.10. Verteilung des elektrischen Feldes innerhalb der idealen Mo/Si-
Multischicht ohne Barriereschicht (durchgezogene Kurve) und mit einer 0,5 nm dicken
W-Barriereschicht an der Grenzfliche Mo-auf-Si (gestrichelte Kurve) fiir den Fall ma-
ximaler Reflexion (Bragg-Bedingung erfiillt) bei A = 13,4nm und « = 1,5 °. Die Wel-
lenlénge des sich ausbildenden stehenden Wellenfeldes entspricht genau der Perioden-
dicke dp der Multischicht. Die Wellenberge liegen nahe der Grenzfliche Si-auf-Mo,
die Knoten liegen direkt an der Grenzfliche Mo-auf-Si. Dadurch wird das Wellen-
feld auch durch Einfiigung von stérker absorbierenden Barriereschichten nur schwach
beeinflusst

Dagegen wird das Einbringen auch von stédrker absorbierenden Materia-
lien an der Grenzfliche Mo-auf-Si nicht zu einer drastischen Beeinflussung
der stehenden Welle fithren und somit den EUV-Reflexionsgrad wenig be-
einflussen. Folglich kann prinzipiell jedes Material, das die Interdiffusion an
der Grenzfliche Mo-auf-Si unterdriickt, als Barriereschicht verwendet wer-
den. Dies ist insbesondere deshalb vorteilhaft, da die Grenzfliche Mo-auf-Si
mit einem 17,5 %-igen Anteil an der Periodendicke eine vergleichsweise dicke
Ubergangsschicht aufweist und schon die Reduzierung der Dicke dieser Schicht
auf die Hilfte eine Erhohung des EUV-Reflexionsgrades auf iiber 70 % bewir-
ken wiirde. Daher erscheint eine Optimierung dieser Grenzfliche besonders
vielversprechend. Die Berechnung des EUV-Reflexionsgrades in Abhingigkeit
von Material und Dicke der Barriereschicht zeigt, dass unabhéngig vom Mate-
rial bis zu einer Dicke von 0,6 nm EUV-Reflexionsgrade von > 75 % theoretisch
moglich sind (Abb. . Fiir groBere Schichtdicken wird der Materialeinfluss
starker, da dann durch die Barriereschicht Multischichtbereiche eingenommen
werden, die weiter auflerhalb des Knotens der stehenden Welle liegen und an de-
nen die stiarkere Absorption der Barriereschicht zur Schwéichung der Reflexion
fiihrt.
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Abb. 2.12. EUV-Reflexionsgrad Rguv in Abhingigkeit von Material und Dicke dgs
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Material bleibt bis zu einer Dicke von 0,6 nm der Reflexionsgrad grofer als 75 %
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3 Verfahren zur Herstellung von
nm-Multischichten

Nachdem fiir eine bestimmte rontgenoptische Anwendung fest steht, welches
Multischichtsystem fiir die jeweilige Wellenldnge der Strahlung bei einem be-
stimmten Einfallswinkel das geeignetste ist, besteht "nur” noch die Aufgabe,
die Multischicht entsprechend den theoretischen Vorgaben zu synthetisieren.
Als wesentliche Herausforderungen miissen folgende Punkte fiir die herzustel-
lende Multischicht durch das Beschichtungsverfahren gewéhrleistet werden:

e glatte Grenzflichen an den Ubergiingen von einer Schicht zur nichsten,

e scharfe Grenzfliichen, d.h. steile Konzentrationsgradienten beim Uber-
gang von einem Material zum anderen (dies schlieit auch die Vermeidung
von Ubergangsschichten, die aus einem Gemisch zweier Schichtpartner
bestehen, ein) und

e Realisierung von nm-Schichten, deren optische Parameter den jeweiligen
Werten des Kompaktmaterials moglichst nahe kommen.

Um die genannten Anforderungen gewéhrleisten zu kénnen, miissen geeig-
nete Beschichtungsverfahren ausgewéhlt werden. In diesem Kapitel soll daher
ein Uberblick iiber die vorrangig zur Herstellung von nm-Multischichten einge-
setzten Verfahren

Beschichtung mittels Elektronenstrahlverdampfung,
e Ionenstrahl-Sputter-Deposition,

e Magnetron-Sputter-Deposition und

e Puls-Laser-Deposition

gegeben werden. Unabhéngig vom abzuscheidenden Materialsystem existieren
prinzipielle Vor- und Nachteile jedes Verfahrens.

3.1 Einordnung der Beschichtungsverfahren in
Strukturzonenmodelle

Ein wesentlicher Parameter zur Beschreibung des Schichtwachstums ist die
mittlere Energie der schichtbildenden Teilchen. In dem von Movchan und Dem-
chishin [31] vor mehr als 30 Jahren entwickelten Strukturzonenmodell wurde
die normierte Substrattemperatur als einziger makroskopischer Parameter zur
Beschreibung des Schichtwachstums herangezogen. Dabei ist die normierte
Substrattemperatur T' definiert als das Verhéltnis von aktueller Substrattem-
peratur Tg (in Kelvin) und dem Schmelzpunkt Ty des Schichtmaterials. Das
mogliche Wachstum diinner Schichten wird in drei Zonen eingeteilt (Abb. :
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e Zone 1 (Ts/Tm < 0,3 fir Metalle und < 0,26 fiir Oxide):
Séulenwachstum mit Leerstellen (Poren) innerhalb der Schichten

e Zone 2 (Ts/Tm = 0,3 — 0,45 fiir Metalle und 0,26 — 0,45 fiir Oxide):
Wachstum dicht gepackter Sdulen

e Zone 3 (Ts/Tnm > 0,45 fiir Metalle und Oxide): Wachstum polykristalli-
ner Schichten
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Abb. 3.1. Strukturzonenmodell von Movchan und Demchishin [31I] mit drei Zonen
in Abhéngigkeit eines makroskopischen Parameters T' als Quotient von aktueller Sub-
strattemperatur Ts und der Schmelztemperatur Ty des zu beschichtenden Materials

Trotz der Einfachheit des vorgestellten Modells kénnen viele experimentel-
le Beobachtungen damit schon sehr gut beschrieben werden. Aufbauend auf
diesem Modell haben andere Autoren das Strukturzonenmodell erweitert.

Thornton [32] fithrte fiir Schichten, die mittels Sputtertechnik hergestellt
werden, neben der normierten Substrattemperatur mit dem Sputtergasdruck
einen weiteren Parameter ein. Die wesentliche Aussage dieses Modells ist, dass
sich die kritischen normierten Substrattemperaturen, bei welchen das Wachs-
tum der Schichten von einer in die néchste Zone iibergeht, mit steigendem
Argondruck erhéhen. Dies ist in Ubereinstimmung mit eigenen Untersuchun-
gen, die in Kapitel [6] beschrieben werden und die besagen, dass mit steigendem
Argondruck eine Verringerung der mittleren Teilchenenergie eintritt, die zu ei-
ner Verstdrkung des kolumnaren Wachstums verbunden mit einer Erhohung
der Schichtrauigkeiten fiihrt.

Von Guenther [33] wurde schlielich ein verallgemeinertes und um eine vier-
te Zone erweitertes Strukturzonenmodell vorgeschlagen, das in seiner Grundi-
dee auf das schon im Jahre 1969 publizierte Modell von Movchan und Demchis-
hin [31] zuriickgeht (Abb. . Die urspriinglich nicht betrachteten Triebkrifte
bei der Schichtausbildung wie z. B.
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geometrische (Oberflichentopographie, Rauigkeit, Defektdichte),

physikalische (Restgasdruck, Verdampfungs- und/oder Abscheiderate),

physikalisch-chemische (freie Bildungsenergie und -enthalpie, Diffusion)
und

e chemische (Konzentrationsgradienten)

Aspekte werden hier insofern berticksichtigt, dass die normierte Substrattem-
peratur T als Quotient der aktuellen Gesamtenergie (thermisch, kinetisch, elek-
tronisch, chemisch) der schichtbildenden Teilchen und der Aktivierungsenergie
des Schichtmaterials interpretiert wird. Weiterhin wird eine vierte Zone in das
Modell aufgenommen, die das Wachstum von glasartig amorphen Schichten
beschreibt und giiltig ist fiir 7" > 1.

/ kolumnar glasartig \
amorph

Baipe

Ty

‘ 'POIfLXS"‘/ \'\ /]
LALLL S

0.3

normierte Substrattemperatur T

thermische Magnetron Sputter Deposition
Verdampfung

Tonenstrahl Sputter Deposition
Puls Laser Deposition

Abb. 3.2. Strukturzonenmodell von Guenther [33] mit vier Zonen in Abhéngigkeit
des verallgemeinerten Parameters T als Quotient von aktueller Gesamtenergie der
schichtbildenden Teilchen und der Aktivierungsenergie des Schichtmaterials

Die Einfiithrung der vierten Zone wurde erforderlich, um Beschichtungsver-
fahren, bei denen hyperthermale Teilchen mit Energien im Bereich zwischen
1eV und 1000eV zur Abscheidung genutzt werden, modellméfig beschreiben
zu konnen. Beschichtungsverfahren, die Teilchen mit derartigen Energien lie-
fern, sind

e Magnetron-Sputter-Deposition bei niedrigem Sputtergasdruck (p =
1073 mbar),

e Ionenstrahl-Sputter-Deposition und
e Puls-Laser-Deposition.

Die genauen Energieverteilungen der schichtbildenden Teilchen héngen sehr
stark von den konkreten Anlagen- und Teilchenquellparametern ab. Daher
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konnen die Teilchenenergien generell bei allen drei genannten Verfahren in ei-
nem weiten Bereich variiert werden. Eine ausfiihrliche Diskussion der auftre-
tenden Energieverteilungen ist in den Abschnitten und zu finden.

Die Energie hyperthermaler Teilchen, wie sie zum Wachstum von Schichten
entsprechend der vierten Zone von Guenthers Strukturzonenmodell notwendig
sind, kann direkt in eine entsprechende Temperatur umgerechnet werden. So
entspricht die Teilchenenergie von 1eV einer Temperatur von 11600 K (siehe
[34] auf dem hinteren Einband). Es muss jedoch beriicksichtigt werden, dass
sich Plasmateilchen fernab des thermodynamischen Gleichgewichts befinden.
Daher ist eine Temperaturdefinition eigentlich nicht moéglich und der angege-
bene Temperaturwert wire nur fiir den Fall korrekt, dass sich die Teilchen im
thermodynamischen Gleichgewicht befinden wiirden. Weiterhin zeigt sich, dass
die Beschreibung des Schichtwachstums mittels konventioneller thermodyna-
mischer Depositionsmodelle, in denen vorrangig Oberflachendiffusionsprozesse
die Schichtbildung bestimmen, nicht erfolgreich ist. Vielmehr miissen andere
Mechanismen zur Beschreibung herangezogen werden, die fiir spezielle Ener-
giebereiche der schichtbildenden Teilchen charakteristisch sind (Tab. .

Tab. 3.1. Auswirkungen des Beschusses von Festkorperoberflichen mit hypertherma-
len Teilchen unterschiedlicher Energie, die zum Wachstum von Schichten der vierten
Zone des oben genannten Strukturzonenmodells fithren (entnommen aus |35} 23])

Teilchenenergie  Auswirkungen auf die unter Beschuss stehende Ober-
flache

~ 1-10eV Oberflachenreinigung, Verbesserung der Adhésion,
3-dimensionales Schichtwachstum

~ 10-40eV Oberflichendefekte, Beginn des Riicksputterns von
Oberflichenatomen (Sputterraten ~ 0,1), erhohte
Beweglichkeit der Adatome, layer-by-layer Schicht-
wachstum

~ 40-100eV permanente Gitterschidigungen, Korngroflenverklei-
nerung, Amorphisierung

~ 100-300eV intensives Riicksputtern der Schicht, Kollisions-
kaskaden, Implantation von Teilchen unter die
Schichtoberfliche, ballistische Durchmischung, be-
vorzugte Umordnung von Atomen mit niedriger
Verriickungsenergie, ” Subplantations” Schichtwachs-
tumsmodus

Die spezielle Kombination der in Tab. aufgelisteten Effekte bestimmt
schliefflich die Mikrostruktur der abgeschiedenen Schichten. Typischerweise
sind sie glasartig amorph (siche auch Abb. .
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Durch den Beschuss der aufwachsenden Schicht mit hyperthermalen Teil-
chen findet eine Implantation der ankommenden Teilchen statt, wodurch
stdndig Schiadigungen im sich eventuell lokal bildenden Kristallgitter entste-
hen und es nicht zum Aufbau einer ferngeordneten und sich im thermody-
namischen Gleichgewicht befindlichen Struktur kommen kann. Im Falle der
PLD mit einer signifikanten Anzahl von Teilchen mit Energien > 100eV wird
das Schichtwachstum bei Raumtemperatur vor allem durch kinetische und bal-
listische Faktoren und nur zu einem geringen Teil durch thermodynamische
Triebkrifte bestimmt [35] 23].

3.2 Elektronenstrahlverdampfung

Die Elektronenstrahlverdampfung ist ein sehr weit verbreitetes Verfahren zur
Beschichtung von Substraten mit diinnen Schichten fiir optische Anwendungen.
Dabei werden in einem Vakuumkessel die abzuscheidenden Materialien in einem
Tiegel mittels eines Elektronenstrahls aufgeheizt und damit der Dampfdruck
des zu deponierenden Materials erhoht. Die Kondensation der gasférmigen
Phase an der Substratoberfliche fithrt zur Ausbildung der gewiinschten nm-
Schicht. Dabei liegen die Teilchenenergien der auf dem Substrat auftreffenden
Teilchen im Bereich von < 0,1eV.

Entsprechend dem oben beschriebenen Strukturzonenmodell liegen Schich-
ten, die mittels Elektronenstrahlverdampfung abgeschieden werden, innerhalb
der Zonen 1 oder 2, bei denen sdulenartiges Schichtwachstum, verbunden
mit der Ausbildung von Poren, auftritt. In Hinblick auf die gewiinschten
rontgenoptischen Eigenschaften der Multischichten stellt dies nicht das Op-
timum dar, da derartige Schichten durch sich akkumulierende Rauigkeiten mit
steigender Schichtdicke gekennzeichnet sind. Durch Erhéhung der Temperatur
wahrend der Schichtabscheidung kann das Anwachsen der Schichtrauigkeiten
bereits reduziert werden [I0]. Die effektivste Unterdriickung des kolumnaren
Wachstums kann jedoch durch einen zusétzlicher Glattungsprozess erreicht wer-
den, bei dem hoherenergetische Argon- oder Krypton-Ionen unter einem geeig-
neten Winkel auf die bereits abgeschiedene Schicht gelenkt werden und einen
Teil der bereits aufgewachsenen Schicht wieder abtragen [36], B7]. Dieses so-
genannte Riicksputternlﬂ fithrt neben einer Verdichtung der nm-Schicht auch
zur Gliattung insbesondere der hochfrequenten Rauigkeitsanteile, die durch
das kolumnare Wachstum zustande kommen. Durch Kombination der bei-
den Prozessschritte, Beschichtung und Glattung, ist es gelungen, auch mit-
tels Elektronenstrahlverdampfung Mo/Si-Multischichten mit sehr guten EUV-
Reflexionsgraden von bis zu 69,5% (A = 13,0nm, o = 1,5°) abzuschei-
den [38, [39).

6 Als Riicksputtern wird der Prozess bezeichnet, bei dem bereits auf dem Substrat aufge-
wachsene Teilchen durch nachfolgend auf dem Substrat auftreffende Teilchen wieder abge-
tragen werden.
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Die Tatsache, dass der sich iiber dem Target ausbildende Dampfdruck ex-
ponentiell und damit sehr empfindlich von der Temperatur abhéingt, fithrt da-
zu, dass die fiir die Abscheidung von periodischen Multischichten notwendi-
ge Stabilitéit der Abscheiderate ohne zusétzliche Hilfsmittel nicht zu erreichen
ist. Um rontgenoptische Multischichten entsprechend den strengen Periodi-
zitétsforderungen herstellen zu kénnen, muss eine in-situ Schichtdickenkontrol-
le vorgesehen werden, die einen zielgerichteten Abbruch der Bedampfung und
auch des Riicksputterns ermoglicht. In vielen Fillen wird dies durch Auf-
zeichnung der von der Probe reflektierten Intensitéit einer unter festem Win-
kel angeordneten Rontgenquelle realisiert. Aus dem oszillierenden Verlauf des
Reflexionsgrades in Abhéingigkeit von der Schichtdicke konnen Beschichtungs-
prozess und auch Glattungsprozedur stets gezielt bei der gleichen Schichtdicke
abgebrochen werden [37], [40].

3.3 Sputter-Deposition
3.3.1 Das Prinzip des Sputterns

Mit ”sputtering” wird der Prozess beschrieben, bei dem durch Teilchenbeschuss
Atome und Molekiile aus einer Festkorperoberfliche, dem Target, herausgelost
werden. Dieser Effekt ist schon als unerwiinschte Begleiterscheinung in Gasent-
ladungsrohren bekannt geworden, wo der stetige Beschuss der Kathoden mit
Ionen oder Atomen zur Erosion des Kathodenmaterials fithrt [41]. Daher wird
die Auslosung von Atomen und Molekiilen auch als Kathodenzerstdubung be-
zeichnet. Wird die Zerstdubung dagegen gezielt ausgenutzt, um das zerstaubte
Material zur Generierung von diinnen Schichten einzusetzen, wird der Begriff
”sputtering” oder ”sputter deposition” verwendet.

Fiir die Abscheidung von nm-Schichten werden im Allgemeinen Edelgasato-
me oder -ionen (z.B. Ar, Kr, Xe) mit Energien im Bereich von 200-2000 eV als
Projektile zum Beschuss einer Targetoberfliche verwendet. Beim Auftreffen
auf der Targetoberfliche konnen die Edelgaspartikel entweder reflektiert wer-
den oder in das Festkorpermaterial eindringen und eine Stolkaskade auslosen
infolgedessen Atome des Targetmaterials aus dem Festkorperverbund heraus-
gelost werden (Abb. . In Abhéngigkeit von Energie und Art der Projektile
wurden drei Mechanismen der Kollisionskaskaden identifiziert ([41]-[43]):

1. das Einzelstofregime, bei dem niederenergetische und leichte Projektile
eine sehr schwache Stoflkaskade auslosen, an der nur wenige Atome nahe
der Oberflidche beteiligt sind,

2. lineare Stoflkaskaden, bei denen die Energie der Projektile in Zweiteil-
chenstoBen weitergeleitet wird, wobei das angestoflende Teilchen vor dem
Stof} stets in Ruhe ist und
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Abb. 3.3. Schematische Darstellung des Sputterprozesses

3. das Kollisions-Spike-Regime, bei dem hochenergetische Partikel eine sehr
dichte Stoflkaskade ausldsen, an der viele Atome beteiligt sind, die auch
wihrend ihrer Bewegung erneute Stéfle erfahren kénnen.

Bei Projektilenergien in der Gréflenordnung von 1keV betréigt die Ausdeh-
nung der einzelnen Stoflkaskaden wenige 10 Atomabstidnde. Daher kommt es bei
typischen Beschussstromdichten von einigen mA /cm? nicht zur Uberlappung
der Stoflkaskaden. Der Sputterprozess kann somit mit dem Regime der linearen
StoBkaskaden beschrieben werden [41].

Durch Impulsiibertrag der auf das Targetmaterial gerichteten Edelgasionen
und -atome kann durch Zweiteilchenstéfle eine Richtungsumkehr des Impulses
der unter Stofiwechselwirkung stehenden Targetatome erfolgen. Falls die Ener-
gie der RiickstoBatome grofler ist als die Bindungsenergie, 16sen sie sich von der
Targetoberfliche und bewegen sich mit der verbleibenden kinetischen Energie
vom Target weg.

Je nach der Art der Erzeugung der Projektilatome unterscheidet man zwi-
schen den Beschichtungsverfahren Ionenstrahl-Sputter-Deposition (IBSD = Ion
Beam Sputter Deposition) und Magnetron-Sputter-Depostion (MSD). Bei er-
sterem wird der auf die Targets gerichtete Teilchenstrom durch Ionenquellen
(Kaufmann, ECR) bereitgestellt. Der Vorteil dieser Technologie besteht darin,
dass Ionenquelle, Target und Substrat rdumlich weit (= 50 cm) voneinander
entfernt sein konnen. Damit gibt es keine Wechselwirkung zwischen Substrat
und Plasmabereich und die Abscheidung von Schichten mit extrem geringen De-
fektdichten ist moglich. Weiterhin bietet sich durch die Variationsmoglichkeiten
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der Energie der Edelgasionen und der Winkel zwischen Ionenquelle und Target
bzw. zwischen Target und Substrat, ein breites Spektrum vom Parametern, um
das Schichtwachstum am Substrat gezielt zu beeinflussen.

Beim zweiten sehr hiufig eingesetzten Sputterverfahren — der MSD — be-
findet sich der gesamte Raum um die Sputterquelle herum unter Edelgasatmo-
sphére. Durch die zwischen Kathode und Anode angelegte Spannung kommt
es zur Stoflionisation der Edelgasatome. Es bildet sich ein Plasma aus. Die im
Plasma enthaltenen Ionen werden durch den Potentialverlauf in Richtung des
Targets beschleunigt und treffen dort entsprechend der angelegten Beschleuni-
gungsspannung mit Energien von 200-600eV auf die Oberfliche. Wird dem
elektrischen Feld senkrecht dazu ein magnetisches Feld iiberlagert, werden
die Elektronen des Plasmas auf Schraubenbahnen gezwungen. Infolgedessen
kommt es zu einer Verdichtung des Plasmas und zu einer Begrenzung des Plas-
maflusses auf den Bereich direkt iiber den Sputterquellen. Damit kann der
Sputtergasdruck erheblich reduziert werden, was zu einer Erh6hung der mitt-
leren freien Weglidnge und somit zu einer Erh6hung der mittleren Energie der
schichtbildenden Teilchen fiihrt, da sie auf dem Weg vom Target zum Substrat
weniger Stofe erleiden.

Die MSD kann sowohl mit Gleichspannung (DC-Modus, DC = Direct Cur-
rent) als auch mit hochfrequenter Wechselspannung (RF-Modus, RF = Radio
Frequency) betrieben werden. Folglich lassen sich auch dielektrische Materia-
lien abscheiden. Wesentliche Vorteile der MSD gegeniiber anderen Abscheide-
verfahren sind die ausgezeichnete Reproduzierbarkeit und Stabilitét sowie hohe
Beschichtungsraten.

In der modernen Diinnschichttechnologie hat die Sputtertechnik vielfach
die Verdampfung als Beschichtungsverfahren abgeltst. Die wesentlichsten Ur-
sachen dafiir, die aus [4I] entnommen wurden, sind:

e Es konnen beliebige Festkorpermaterialien, also auch hochschmelzende
oder dielektrische, gesputtert werden, wenn die Hochfrequenzsputtertech-
nik angewandt wird.

e Das Sputtertarget muss nicht aufgeschmolzen werden, es bleibt im Ver-
gleich zur Verdampfung relativ kalt. Damit treten bei mehrkomponenti-
gen Targets keine Entmischungsprozesse auf.

e Wenn sich das Sputtergleichgewicht eingestellt hat, entpricht die Zusam-
mensetzung des herausgelosten und sich auf dem Substrat abscheidenden
Teilchenstroms der Stochiometrie des Targets.

e Durch Hinzufiigen von reaktiven Gasen kann wéhrend der Beschichtung
eine gezielte chemische Reaktion initiiert werden.
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e Der Beschuss des Sputtertargets kann grofiflichig geschehen. Dies hat zur
Folge, dass im Unterschied zu anderen Verfahren keine punktférmige Teil-
chenquelle vorliegt und damit hohere Schichthomogenititen auf grofien
Substraten erreichbar sind.

e Die Beschichtungsraten sind insbesondere beim Magnetronsputtern deut-
lich hoher als bei anderen Diinnschichtverfahren.

e Die abgeschiedenen Schichten sind frei von Makropartikeln wie z. B. Dro-
plets.

3.3.2 Energieverteilung gesputterter Teilchen

Entsprechend der am Beginn dieses Kapitels vorgestellten Strukturzonenmo-
delle ist die Energieverteilung der schichtbildenden Teilchen von entscheiden-
der Bedeutung fiir das Schichtwachstum. Da schon seit Mitte der 60er Jah-
re des vergangenen Jahrhunderts umfangreiche Messungen und Berechnungen
zur Energieverteilung durchgefiihrt wurden, soll in dieser Arbeit nur auf die
vorliegenden Ergebnisse verwiesen werden. So zeigten sowohl experimentelle
Untersuchungen [44) [45] [46] als auch theoretische Betrachtungen [44], dass die
Energieverteilung N(FE) der zerstiubten Teilchen bei senkrechtem Einfall von
Ar*-Tonen mit einer kinetischen Energie von 1keV folgendes Verhalten zeigt:

E/Uy
N(E) X Nyelativ = ——————= 3.1
() oc Neetane = (707,74 19 )
mit
N(E) ... Anzahl der Teilchen mit der kinetischen Energie E

Uy ... Bindungsenergie.

Die Bindungsenergie Uy beschreibt dabei die Energie, die nétig ist, um ein
Atom aus dem Kristallverbund herauszulésen. Fir Silizium und Molybdén
betragen diese Werte 4,64e¢V und 6,81eV (siche [34] auf der vorletzten Sei-
te des hinteren Einbandes). Unter Ausnutzung obiger Beziehung kann sowohl
die wahrscheinlichste kinetische Energie der emittierten Teilchen Ew = 0,5 - U
als auch die mittlere kinetische Energie Ey = Uy unmittelbar berechnet wer-
den. In Abb. sind die Kurvenverldufe fiir die in dieser Arbeit besonders
interessanten Elemente Molybdén und Silizium dargestellt.

Der in Gleichung dargestellte Zusammenhang gilt zunéchst fiir Ar-
Tonenenergien von 1keV. Ubereinstimmend wird jedoch in verschiedenen Expe-
rimenten festgestellt, dass die Energieverteilung der gesputterten Teilchen im
Rahmen des Messfehlers konstant ist, wenn die Energie der senkrecht einfallen-
den Edelgasionen im Bereich von 600-1200 eV variiert wird [45] 46]. Lediglich
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die Art des Sputtergases beeinflusst die Energien der aus dem Target heraus-
gelosten Teilchen. So verschieben sich die mittleren kinetischen Teilchenener-
gien zu 20 % hoheren Werten falls Kr-Ionen anstatt von Ar-Tonen verwendet
werden [45].

Um Voraussagen iiber Energieverteilungen und deren Abh#ngigkeiten von
Energie und Einfallswinkel der einfallenden Ar-Teilchen zu treffen, werden
molekulardynamische Berechnungen der Wechselwirkungsprozesse beim Sput-
terabtrag genutzt. Damit gelingt eine auch quantitativ gute Beschreibung
der experimentellen Ergebnisse. In Abb. ist solch ein Vergleich fiir die
Zerstiubung an einem Ni-Target dargestellt. Aufgrund der von Wadley et
al. [43] gefundenen guten Ubereinstimmung der Modellrechnungen mit dem
experimentellen Befund kann davon ausgegangen werden, dass das Modell die
wesentlichen Prozesse korrekt beschreibt und eine Voraussage auch von experi-
mentell schwer zugénglichen Abhéngigkeiten erlaubt. So konnte z. B. fiir Ener-
gien der einfallenden Ar-Ionen < 600eV bisher kein experimentelles Ergebnis
gefunden werden.
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——— Molybdin mit U, = 6,81 eV
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Abb. 3.4. Nach Gleichung [3.1] berechnete Energieverteilungen der aus dem Tar-
get herausgesputterten Teilchen fiir die beiden Fille, dass die Targetmaterialien aus
Silizium (Bindungsenergie Uy = 4,64eV) und Molybdén (U = 6,81 €eV) bestehen

Die molekulardynamischen Berechnungen ergeben, dass die mittlere Energie
der Sputterteilchen nur sehr schwach vom Einfallswinkel abhéngt, falls dieser
kleiner 30 ° bleibtﬂ Fiir eine Energie der einfallenden Ar-Ionen von 600eV
steigt die mittlere Energie der Sputterteilchen von rund 12eV auf 15eV an.
Erst bei grofleren Einfallswinkeln wird ein stirkerer Anstieg der Teilchenenergie

7 Aus Abschiitzungen zur rdumlichen Ausdehnung des Plasmabereiches bei der im Rahmen
dieser Arbeit verwendeten MSD-Anordnung ergibt sich, dass die Einfallswinkel der auf das
Target treffenden Ar-Ionen kleiner als 30 © sind.
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Abb. 3.5. Vergleich von molekulardynamischen Berechungen der Energieverteilung
gesputterter Ni-Atome mit experimentellen Ergebnissen (aus [43])

beobachtet, bevor zwischen 60 © und 70 ° ein steiler Abfall der Teilchenenergien
auftritt (Abb. [3.6)).

Deutlich empfindlicher hiangt die mittlere kinetische Teilchenenergie der
Sputterteilchen von der Energie der einfallenden Ar-Ionen ab. Wéhrend im
Bereich zwischen 600 eV und 1200 eV in Ubereinstimmung mit den experimen-
tellen Ergebnissen von Stuart et al. [45] und Oechsner [46] nur eine geringe
Anderung auftritt, zeigt sich fiir Ionenenergien zwischen 200 eV und 600 eV ei-
ne deutlich stéirkere Abhingigkeit. Fiir Nickel sinkt die mittlere Teilchenenergie
von 20eV auf rund 12eV ab, wenn die Energie der einfallenden Ar-Ionen von
600 eV auf 200 eV reduziert wird (Abb. . Der Grund fiir dieses Absinken der
mittleren Teilchenenergien ist, dass die Energieverteilungen bei Beschussener-
gien < 1keV schmaler werden, da dann keine in Riickwértsrichtung gestreuten
hoherenergetischen Teilchen entstehen. Auflerdem kann sich auch die wahr-
scheinlichste Emissionsenergie zu niedrigeren Werten hin verschieben [41].

Zusétzlich zu den schichtbildenden Teilchen, die durch das Targetmaterial
bestimmt werden, erreichen auch am Target reflektierte Ar-Atome das Sub-
strat. Deren mittlere kinetische Energie ist deutlich hoher als die der schicht-
bildenden Teilchen. Die genauen Werte sind von der Energie und dem Einfalls-
winkel der einfallenden Ar-Ionen und von der Masse der Targetatome abhéngig.

Molekulardynamische Modellrechnungen zeigen, dass fiir Einfallswinkel
< 30° und Ionenenergien < 600eV Energien der reflektierten Ar-Atome
< 25€V zu erwarten sind [43]. Damit liegt dieser Wert unterhalb der Schwelle,
ab der die aufwachsende Schicht durch die an der Substratoberfliche auftref-
fenden Teilchen wieder abgetragen wird. Dies ist auch in Ubereinstimmung
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Abb. 3.6. Molekulardynamische Berechnung der Abhéngigkeit der mittleren Energie
gesputterter Ni-Atome vom Einfallswinkel der einfallenden Ar-Ionen (aus [43])
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Abb. 3.7. Molekulardynamische Berechnung der Abhéngigkeit der mittleren Energie
gesputterter Ni-Atome von der Energie der einfallenden Ar-Ionen (aus [43])
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mit allen experimentellen Ergebnissen, die im Rahmen dieser Arbeit gewonnen
wurden: Ein Riicksputter-Effekt wurde bei der MSD nicht beobachtet.
Dennoch beeinflussen die reflektierten Ar-Atome auch die Schichtbildung
am Substrat. Je hoher ihre Energie und ihr relativer Anteil an der Gesamt-
menge der am Substrat ankommenden Teilchen ist, desto glatter werden die
sich ausbildenden Schichten [47]. Wihrend die Anzahl der reflektierten Ar-
Atome, die im Bereich von 1/10 bis 1/5 des Gesamtteilchenstroms liegen
kann [43], nicht beeinflusst werden kann, ist eine Erhohung ihrer mittleren
Energie moglich. Die Spannung zwischen Anode und Kathode des Magnetrons
bestimmt die Energie der einfallenden Ar-Ionen. Steigt diese, wird auch die
Energie der reflektierten Ar-Atome erhoht. Weiterhin gilt natiirlich auch fiir
die reflektierten Neutralteilchen, dass sie durch St6Be auf dem Weg vom Target
zum Substrat Energie verlieren kénnen, d. h. niedrige Sputtergasdriicke redu-
zieren die StoBwahrscheinlichkeit und somit die Verluste an kinetischer Energie.

3.3.3 Anlagentechnik zur Magnetron-Sputter-Deposition
(MSD)

Die in den folgenden Kapiteln vorgestellten Ergebnisse, die mittels MSD ge-
wonnen wurden, entstanden alle an einer von der Firma Pink Vakuumtechnik
(Wertheim) und dem Institut fiir Werkstoftforschung (IFW, Dresden) aufge-
bauten Anlage, in der Sputterquellen der Firma Angstrgm Science eingebaut
sind (Abb. . Die Anlage besteht aus den Modulen Probenhandler, Sputter-
kammer, PLD-Kammer, Schleuse und Magazin.

Soweit bekannt, ist dies die erste Versuchsanlage, bei der PLD und MSD
in Kombination eingesetzt werden koénnen, ohne die durch sukzessiven Einsatz
beider Verfahren zu beschichtenden Proben der Luftatmosphire auszusetzen.

Das Konzept fiir die Sputterkammer wurde direkt von bereits bestehenden
Magnetronsputteranlagen iibernommen [48, 49]. Vier rechteckige Sputterquel-
len sind entlang den Diagonalen einer Kammer mit quadratischer Grundfliche
stationér angeordnet. Uber den Quellen fithrt das Substrat eine Kreisbewegung
aus und rotiert zusitzlich um die eigene Achse (Abb. . Die Ausgangslage
des Substrates vor der Beschichtung ist die dunkelgrau markierte Position bei
¢ = 0. Beim Start der Beschichtung bewegt sich das Substrat, wenn man von
oben auf die Sputterkammer schaut, im Uhrzeigersinn iiber die einzelnen Tar-
gets hinweg. Eine Abschirmung iiber den Sputterquellen sorgt dafiir, dass der
Anteil der senkrecht aus der Quelle austretenden und auf dem Substrat abge-
schiedenen Teilchen gegeniiber den schrig aus dem Target kommenden bzw.
gestreuten Teilchen erhoht wird.

8 WWW. angstromsciences .com
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Abb. 3.8. UHV-Beschichtungsanlage, aufgebaut von der Firma Pink Vakuumtechnik
(Wertheim) und dem Institut fiir Werkstoffforschung (Dresden) in Zusammenarbeit
mit dem FhIWS (Dresden), zur kombinierten Beschichtung mittels MSD und PLD

B
(0

£,= 0,0024...5 U/min
f.=235 U/min

TargetgroBe: 304,8 mm x 88,9 mm

Abb. 3.9. Schematische Darstellung der Target-Substrat-Anordnung innerhalb der
Sputterkammer zur Abscheidung von réntgenoptischen nm-Multischichten. Das Sub-
strat bewegt sich mit einer Umlauffrequenz fr(¢) auf einer Kreisbahn. Durch geeigne-
te Wahl der Funktion fr(¢) kann die Einzelschichtdicke und der Schichtdickenverlauf
in radialer Richtung beeinflusst werden. Die Eigenrotation des Substrates mit der
Frequenz fs = 235U /min fithrt zur Verbesserung der Schichthomogenitét



3.4. PULS-LASER-DEPOSITION (PLD) 41

In der Praxis wird die Beschichtung so durchgefiihrt, dass sich das Sub-
strat zwischen den Magnetrons mit einer hohen Umlaufgeschwindigkeit bewegt
(frR = 3-5U/min) und iiber den Magnetrons ein Geschwindigkeitsprofil fihrt,
das den jeweiligen Erfordernissen (homogene Beschichtung oder rotationssym-
metrische Gradienten) angepasst ist. Das Winkelintervall, in dem iiber dem
Mo-Target Beschichtung stattfindet betragt bei 6”-Substraten ¢ = 45° 4+ 28°
(fiir 4”-Substrate: ¢ = 45° + 22°). Analog verhilt es sich fiir den Si-
Beschichtungsbereich: ¢ = 225° + 28° fiir 6”-Substrate und ¢ = 225° 4+ 22°
fiir 4”-Substrate. Daraus ergibt sich das in Tab. [3.2] angegebene prinzipielle
Geschwindigkeitsprofil eines Substratumlaufs.

Tab. 3.2. Prinzipielle Parameter eines Geschwindigkeitsprofils fiir die Beschichtung
von 6”-Substraten. Die Geschwindigkeiten in den Feldern mit variabel miissen vom
Beschichter den gewiinschten Schichtdicken entsprechend angepasst werden. Im All-
gemeinen ist es notwendig, innerhalb der jeweiligen Beschichtungsintervalle von 17 °-
73° und 197°-253 ° weitere Unterteilungen mit abgestuften Geschwindigkeiten vor-
zunehmen

A [°] 0-17 17-73 73-197  197-253  253-360
fr [U/min] 3...5 wvariabel 3..5 variabel  3...5

3.4 Puls-Laser-Deposition (PLD)
3.4.1 Das Prinzip der PLD

Bei der PLD wird ein gepulster Laserstrahl durch ein Lasereintrittsfenster in
den UHV-Beschichtungsrezipienten auf ein Target, bestehend aus dem Schicht-
material, fokussiert. Durch den kurzzeitig sehr hohen Energieeintrag in das Ma-
terial entstehen aufgrund der Absorption der Photonenenergie an der Target-
oberfliiche im Fokug’] des Laserstrahls kritische Werte von Druck und Tempe-
ratur. Aufgrund der hohen elektrischen Feldstérke im Laserstrahlfokus kommt
es zur Ausbildung eines Plasmas, verbunden mit einem explosionsartigen Ma-
terialausstofl. Dieser Vorgang wird Ablation genannt.

Das Target wird dabei oberflachlich aufgeschmolzen und erstarrt anschlie-
Bend wieder, was mit einer Verdnderung der Oberflichenkontur verbunden ist.
Die einzelnen in Abb. dargestellten Teilprozesse sind [50]:

a: Die Bestrahlung der Targetoberfliche mit fokussiertem Laserlicht fiihrt
zum Aufschmelzen des Targetmaterials, wobei sich die Schmelzfront in Rich-
tung des Targetinneren bewegt.

9Wenn im Folgenden von Fokus die Rede ist, wird strenggenommen stets die Strahltaille
gemeint. Aufgrund der Kaustik des Laserstrahls existiert kein unendlich scharfer Fokus.
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b: Das Erreichen von kritischen Werten fiir Druck und Temperatur in der
Wechselwirkungszone von Laserstrahl und Targetmaterial fiihrt zur Ausbildung
des Plasmas. Dabei expandiert das Plasma zunéchst eindimensional senk-
recht zur Targetoberfliche und dehnt sich erst anschlieffend dreidimensional
aus, sodass ein stark gerichteter Teilchenstrom entsteht, der als sogenannte
Plasmafackel bezeichnet wird. Die geladenen Teilchen des Plasmas erfahren
durch die Wechselwirkung mit den Photonen eine weitere, zu A* proportionale
Energiezufuhr aufgrund des Effekts der inversen Bremsstrahlung.

c: Nach Beendigung des Laserpulses kiihlt sich die Targetoberfliche wieder
ab und die Schmelzfront bewegt sich in Richtung Targetoberfliche. Das Plasma
bleibt kurzzeitig erhalten, ist jedoch aufgrund der im Vergleich zum Zustand b
fehlenden Wechselwirkung mit dem Laserstrahl weniger dicht.

d: Die Ablation ist beendet und die Targetoberfliche ist vollsténdig erstarrt,
wobei der ablatierte Bereich durch eine Aufrauung der Oberfliche gekennzeich-

Il

Abb. 3.10. Schematische Darstellung des Ablationsprozesses und der damit verbun-
denen Oberflichenverdnderung des Targets bei Bestrahlung mit fokussiertem Laser-
licht

A

‘Laser

Plasma

Zur Herstellung von nm-Multischichten, wo es auf die auflerordentlich ge-
naue Reproduktion der Einzelschichten ankommt, muss ein Regime gefunden
werden, bei dem die Oberflichenverianderung keine oder zumindest kompensier-
bare Auswirkungen auf die Abscheiderate hat. In der Praxis wird dies erreicht,
indem sémtliche Targetoberflichen vor dem eigentlichen Einsatz definiert auf-
geraut (”freigeschossen”) werden. Damit ist gemeint, dass das Target entspre-
chend dem FEinsatzfall bei der Beschichtung mit dem Laserstrahl abgerastert
wird. Diese Aufrauung bleibt iiber einen ausreichend langen Zeitraum auch bei
weiterer Laserbestrahlung stabil und erlaubt die reproduzierbare Abscheidung
der Einzelschichten. Erst nach einer kritischen Zeit, die vom Targetmaterial,
der Laserleistungsdichte, der Fokusgréfle und dem Rastermuster abhéngt, wird
der Ablationsvorgang instabil und der Einsatz einer frischen Oberfliche notig.

Die Ablation der Oberflachenschicht, bestehend aus dem gewiinschten
Schichtmaterial, fithrt zur Ausbildung eines gerichteten Plasmastroms ®, der
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sogenannten Plasmafackel, die aus einem Gemisch von Atomen, Ionen, Elektro-
nen und Clustern besteht und folgende Richtungscharakteristik aufweist [51]:

C - cos"LPP
O(arpp) = T (3.2)

mit einer Konstanten C', die die Gesamtmenge des ablatierten Materials be-
schreibt, dem Winkel arpp zwischen der Beobachtungsrichtung und der Targ-
etnormalen (LPP = Laser-produziertes Plasma), einem Geometriefaktor nypp
als Maf fiir den Grad der Gerichtetheit der Plasmafackel und dem Abstand [
zwischen dem Punkt der Ablation auf dem Target und dem Ort der Konden-
sation auf dem Substrat (siehe auch Abb. . Der Geometriefaktor nypp ist
abhéngig vom Targetmaterial, von der Laserleistungsdichte und von der Ober-
flichenbeschaffenheit des Targets. Die Bestimmung dieses Parameters kann
erfolgen, indem Plasmafackel und Substrat stationér bleiben und eine direkte
Projektion der Fackelverteilung auf das Substrat erfolgt. Typische Geometrie-
faktoren nppp fir die Beschichtung der Mo/Si-Multischichten im Rahmen der
hier vorgestellten Untersuchungen liegen im Bereich von 4-12. Der vom Tar-
get emittierte Teilchenstrom ist also im Vergleich z. B. zu Magnetron-Sputter-
Quellen stark gerichtet.

Substrat
i Beobachtungsort
; am Substrat
Plasmafackel 1 ,
mit (PSO"U'P) \//
4
gl Abb. 3.11. Schematische Darstellung der
4 & in Gleichung [3.2| eingefithrten geometri-

schen Groflen bei der Laserablation

N
Target |
\\\ //

3.4.2 Energieverteilung der Plasmateilchen

Im Gegensatz zu konventionellen Beschichtungsverfahren wie der Elektronen-
strahlverdampfung und den Sputterverfahren enthalten die schichtbildenden
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Teilchen des Laserplasmas neben den atomaren Bestandteilen auch einen si-
gnifikanten Anteil von Ionen mit deutlich hoheren kinetischen Energien als sie
fiir die oben genannten Verfahren typisch sind.

Bereits im Jahr 1982 wurden Experimente zur Bestimmung der Energiever-
teilungen in Laserplasmen durchgefiihrt [52]. Der typische Verlauf der Ener-
gieverteilungen der Teilchen eines gepulsten PbTe-Plasmas ist in Abb.
dargestellt.

atomarer Anteil

Abb. 3.12. Verteilung der kinetischen

Energien von Teilchen eines PbTe-

Plasmas (entnommen aus [52]). Ei-
o _ ne Verdanderung der Laserleistungsdich-
ionisierter Anteil ¢ yon 100 W/cm? (Kurvenverlauf 1)
auf 4 - 10*W/cm? (Kurvenverlauf 2)
bewirkt eine Verringerung der Teil-
chenanzahl mit kinetischen Energien
> 200eV, was auch eine Absenkung der
mittleren kinetischen Energie der Teil-
1 chen nach sich zieht

1013._.

10"E

dN/dE / 1/eV

10"F

e ____>8eV_ .

0 00000
E/eV

Die Messungen wurden bei zwei unterschiedlichen Laserleistungsdichten
durchgefiihrt. Die mit ”1” markierte Kurve gilt fiir einen Wert von 10° W /cm?,
die Kurve 2 ergibt sich bei 4-10%8 W/cm?. Die Analyse der Kurvenverliufe zeigt,
dass die wahrscheinlichsten Energien fiir den atomaren Anteil der Plasmateil-
chen im Bereich um 8 eV zu finden sind. Fiir die Ionen des Plasmas liegen die
wahrscheinlichsten Energien im Bereich von 100eV. Sowohl die maximal auf-
tretenden als auch die mittleren kinetischen Energien der Ionen erhéhen sich
bei einer Steigerung der Leistungsdichte. Typische mittlere Energien der Ionen
liegen zwischen 100 und 200eV.

Im Verlauf der Erforschung von Laserplasmen wurden Untersuchungen zu
Energieverteilungen der Tonen von Laserplasmen, die mit unterschiedlichen Tar-
getmaterialien, Laserwellenléingen, Laserpulsdauern und Laserleistungsdichten
erzeugt wurden, ausgefiihrt [53] [54] 55l [56]. Tm Wesentlichen werden dabei die
qualitativen Aussagen von [52] bestitigt: Die wahrscheinlichsten kinetischen To-
nenenergien liegen im Bereich 50-100 eV, die mittleren Energien sind um einen
Faktor 2-3 hoher. Die dazu verdffentlichten Ergebnisse sind in Tab. zusam-
mengestellt. Wie an diesen Daten zu erkennen ist, ergibt sich der generelle
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Trend, dass die mittleren kinetischen Energien mit geringeren Laserleistungs-
dichten absinken. Dariiberhinaus ist auch mit verringerten Laserwellenlangen
eine Reduzierung der mittleren Teilchenenergien zu erwarten, da der Effekt
der inversen Bremsstrahlung geringer ist [57]. Dies ist mit den Daten aus
Tab. 33| nicht unmittelbar nachweisbar. Dieser Effekt deutet sich lediglich an-
hand des Vergleichs der Ablation von Silber bei Laserwellenldngen von 355 nm
und 248 nm an: Trotz geringerer Laserleistungsdichte bei 355 nm ist die mittlere
Teilchenenergie hoher als bei der Ablation mit 248 nm.

Tab. 3.3. Zusammenstellung experimentell ermittelter mittlerer kinetischer Ionen-

Energien FEki, in Laserplasmen unterschiedlicher Materialien und bei verschiedenen
Laserparametern

Material ALaser nm]  Leistungsdichte [W/em?]  Eii, [eV]  Referenz

Al,  Ti, 1079 10° 250-320  [53)
Fe, Cu,

Co, Ni,

Pt

Co, Ag 532 4-108 ~ 150 [54]
Pt 532 4-108 ~ 100 [54]
Ag 355 1,3 -108 ~ 120 [55]
Ti 308 7,5 -108 ~ 250 [58]
Ag 248 2 -108 ~ 100 [56]

Ein weiterer wesentlicher Faktor, der die mittleren Teilchenenergien und
damit das Schichtwachstum beeinflusst, ist der Ionisierungsgrad des Plasmas,
d.h. das Verhiltnis der Anzahl der im Plasma enthaltenen Ionen zur Ge-
samtanzahl der Plasmateilchen. Der Ionisierungsgrad héngt sehr stark von
den konkreten Parametern wie Laserleistungsdichte, Laserwellenléinge, Target-
material und zeitlichem Verlauf des Laserpulses ab [58]. Fiir Titanplasmen
werden fiir eine Laserwellenlinge von 308 nm und Laserleistungsdichten zwi-
schen 1,0-108 W/cm? und 7,5-108 W/cm? Tonisierungsgrade zwischen 10 % und
45% gemessen [58]. Durch Variation der Laserleistungsdichte wird ein starke
Beeinflussung des ionischen Anteils erreicht. Insbesondere bei Laserleistungs-
dichten nahe der Ablationsschwelle hingt der Ionenanteil sehr empfindlich von
den genauen Werten der Leistungsdichte am Target ab.

Die bisher vorgestellten kinetischen Energien und Ionisierungsgrade gel-
ten fiir Teilchen, die sich in Vorwértsrichtung der Plasmafackel ausbreiten
(arpp = 0). Untersuchungen zur Richtungsabhéngigkeit des ablatierten Ma-
terials zeigen, dass der Ionenanteil des Laserplasmas hiufig deutlich stérker in
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Vorwértsrichtung ausgerichtet ist als der atomare Anteil [59]. Infolgedessen
verringert sich die mittlere Energie der schichtbildenden Teilchen, wenn die
Plasmafackel nicht senkrecht zur Substratoberfliche orientiert ist. Der Grad
der Verringerung hingt stark von den genauen Ablationsbedingungen und den
Targetmaterialien ab. Kiirzlich vorgestellte Ergebnisse zur Ablation mit La-
serstrahlung der Wellenléinge 532 nm zeigen, dass bei Silber und Platin rund
eine Halbierung der maximalen und mittleren Tonenenergien erfolgt, wenn die
Energieverteilungen bei appp = 10° und arpp = 30° verglichen werden [54].
Dieses Verhalten ist jedoch selbst bei identischen Ablationsbedingungen nicht
fiir alle Materialien gleich. Bei der Ablation von Kobalt ergibt sich eine we-
niger stark gerichtete Verteilung der mittleren Energien. Fiir dieses Material
ist beim Ubergang von appp = 10° zu appp = 30° nur eine Reduzierung um
zirka 25 % feststellbar [54].

3.4.3 Anlagentechnik zur PLD

Bei allen in dieser Arbeit beschriebenen Multischichten wurde die Ablation des
Targetmaterials unter Verwendung der dritten Harmonischen (A = 355 nm) der
Grundwelle eines Nd:YAG-Lasers (Spectra Physics GCR, A = 1064 nm) inner-
halb einer Vakuumkammer mit dem Basisdruck von p < 3 - 1078 mbar und bei
einem Arbeitsdruck von p < 5-10~® mbar durchgefiihrt. Dabei wird der aus
dem Laser kommende Strahl mittels eines Strahlteilers in zwei intensitétsgleiche
Teilstrahlen zerlegt, die iiber Umlenkspiegel und Fokussierungslinsen gleichzei-
tig auf die Targetoberflache gerichtet werden (Abb. . Der Abstand beider
Fokusmittelpunkte auf dem Target betrigt rund 10 mm. Die Pulsenergie des
priméren Laserstrahls kann variiert werden, die Pulsdauer 7 liegt zwischen 4
und 6 ns. Mit typischen Laserspotdurchmessern zwischen 3,5 und 4,5 mm und
Laserenergien in jedem der beiden Teilstrahlen von 200-400 mJ ergeben sich
Laserleistungsdichten zwischen 2,5-108 W/cm? und 8-10® W/cm?. Der Ioni-
sierungsgrad sollte entsprechend den Literaturangaben zwischen 25 % und 40 %
liegen [58]. Die mittlere kinetische Energie der Ionen wird anhand der Daten-
sammlung in Tab. mit Werten zwischen 100eV und 250 eV abgeschétzt.
Der stark gerichtete Teilchenstrom bei der PLD bewirkt, dass bei stati-
scher Anordnung von Target und Substrat nur kleine Probenbereiche mit ei-
ner GroBenordnung von 100 mm? homogen beschichtet werden kénnen. Um
auch Substrate mit einem Durchmesser von 150 mm gleichméflig beschichten
zu koénnen, wurde im FhIWS eine Technologie entwickelt [51], die eine ho-
mogene Beschichtung auch dieser Geometrien ermdoglicht. Bei diesem Kon-
zept werden zylinderférmige Targets eingesetzt, die wihrend der Beschichtung
aus ihrer Nulllage ausgelenkt werden, sodass der ndherungsweise senkrecht zur
Targetoberfliche austretende Teilchenstrom in y-Richtung geschwenkt wird
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(Abb. B.13). Zusitzlich wird das Substrat iiber einer Blende in x-Richtung
bewegt. Durch Wahl eines geeigneten Geschwindigkeitsprofils der Substrat-
bewegung und durch Optimierung der Blendenform kann die laterale Schicht-
dickenhomogenitdt optimiert werden.

Das Schwenken der Plasmafackel bewirkt neben der Homogenisierung der
Schichtdickenverteilung in y-Richtung auch eine periodische Anderung der
Energieverteilung der an einer bestimmten Substratposition ankommenden
Teilchen. Wie im vorangegangenen Abschnitt erldutert, ist die Energievertei-
lung der Tonen stark richtungsabhéngig. Teilchen mit der hochsten kinetischen
Energie treffen dann verstérkt auf, wenn die Symmetrieachse der Plasmafackel
genau in Richtung des jeweiligen Substratortes ausgerichtet ist. Uber eine
Fackelschwenk-Periode hinweg findet jedoch eine Mittelung statt: Den grofiten
Teil der Beschichtungszeit gilt fiir jede Substratposition appp > 0, was im
Vergleich zum stationdren Fall fiir die direkt {iber dem Target befindlichen
Substratpositionen mit y = 0 zu einer Verringerung der mittleren kinetischen
Energien der schichtbildenden Teilchen fiihrt.

Weiterhin muss beachtet werden, dass Substratpositionen mit unterschiedli-
chen y-Werten nicht dquivalent sind hinsichtlich der Energieverteilungen der auf
diesen Positionen ankommenden Plasmateilchen. Je grofler die y-Komponente
ist, desto grofler wird auch agpp, wenn die Plasmafackel genau in der entgegen-
gesetzten Richtung ausgelenkt ist. Fiir typische y-Werte von y = 0+10 mm, die
klein gegeniiber dem Target-Substrat-Abstand sind, kann dieser Effekt jedoch
vernachléssigt werden.
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Abb. 3.13. Schematische Darstellung des im FhIWS entwickelten Prinzips zur Grof3-
flichenbeschichtung mittels Puls-Laser-Deposition [51]. Zwei Laserstrahlen werden
durch jeweils ein Eintrittsfenster in die UHV-Kammer gelenkt und auf die Targe-
toberflache fokussiert. Die kurzzeitig sehr hohe Leistungsdichte fiithrt zur Ablation
von Targetmaterial in Form eines Gemischs aus Atomen, Ionen, Elektronen und Clu-
stern. Durch Kondensation dieser Partikel auf der Substratoberfliche bildet sich die
gewiinschte diinne Schicht aus. Die erforderliche Homogenitdt der Schichtbildung
wird durch Auslenkung des zylinderférmigen Targets in x- und y-Richtung erreicht.
Die y-Translation fithrt zur ” Schwenkung” der Plasmafackel




4 Verfahren zur Charakterisierung von
nm-Multischichten

4.1 Cu-Koa-Reflektometrie

Die Rontgenreflektometrie als jederzeit im Labor verfiigbares Verfahren kommt
als vorrangige Charakterisierungsmethode fiir die Untersuchung von nm-
Schichten zum Einsatz. Durch Auswertung der Messungen der spekularen
Reflexion in Abhéngigkeit vom Glanzwinkel © lassen sich Periodendicke dp,
Schichtdickenverhéltnis I', mittlere Dichte p und Grenzflichenrauigkeiten o der
untersuchten Multischichten unmittelbar bestimmen (siehe auch Kapitel .

Die im Rahmen dieser Arbeit ausgefithrten Messungen fanden an ei-
nem kommerziellen Rontgengerdt D5005 der Firma Bruker AXS statt, wel-
ches vorwiegend mit einer Kupferrshre (Cu-Ka-Strahlung mit A = 0,154 nm)
betrieben wurde. Im Gegensatz zur standardméfigen Ausriistung dieser
Geriite mit nur einem primérseitigen Gobelspiegel wurde hier die Dop-
pelgobelspiegelanordnung verwendet [60], wodurch ein verbessertes Signal-
Untergrund-Verhiltnis erreicht werden kann (Abb. . Die folgenden Werte
stellen typische Parameter dieser Anordnung dar:

e Primirstrahlintensitit Iy > 1,0- 107 cps (Cu-Kay + Kao)
e Unterdriickung der Cu-K3-Strahlung mit einem Verhiltnis von 106 : 1
e Strahldivergenz < 0,02 °

';.)riméirer sekundarer
Gobelspiegel Gobelspiegel

R('jnfgen.-" Detektor

quelle:
Probe
Abb. 4.1. Schematische Darstellung der Doppelgtbelspiegelanordnung [60].

Der divergent aus der Rontgenfeinfokusrohre austretende Strahl wird am priméren
Gobelspiegel kollimiert und parallelisiert. Nach der Reflexion des Strahls an der Mul-
tischicht findet am sekundaren Gobelspiegel wieder eine Fokussierung des reflektierten
parallelen Strahls statt. Dies ermoglicht den Einsatz einer sehr schmalen Detektor-
blende und fiihrt zur Verbesserung des Signal-Untergrund-Verhéltnisses
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Im Verlauf der Charakterisierungsaufgaben mittels Cu-Ka-Reflektometrie
tauchte bei der Homogenitétsbestimmung der Schichtdickenverteilung die Fra-
ge auf, mit welcher Genauigkeit die Periodendicke einer Multischicht be-
stimmt werden kann. Insbesondere ist interessant, wie préazise relative Schicht-
dickenéinderungen nachgewiesen werden koénnen. Dies begrenzt die Genauig-
keit, mit der die Homogenitét einer Multischicht bestimmt werden kann.

Bei Homogenitidtsmessungen wird das Substrat auf den Probenhalter
so aufgelegt, dass sich der zu vermessende Probenpunkt im Zentrum des
Rontgenstrahls befindet. Nach der Justierung und der eigentlichen Vermes-
sung wird das Substrat vom Probentisch gelost und erneut befestigt, um den
néchsten Probenort zu vermessen. Danach werden die erhaltenen Reflekto-
gramme analysiert und fiir jeden Probenort wird ein Periodendickenwert ermit-
telt. Um den Fehler der so bestimmten Periodendicke abschétzen zu kénnen,
ist es somit notwendig, ein und dieselbe Probe am immer gleichen Proben-
ort zu vermessen. Zwischen den einzelnen Messungen muss die Probe analog
zur Homogenitdtsmessung vom Probenteller entfernt und erneut aufgebracht
werden.

Um die Reproduzierbarkeit der aus der Cu-Ka-Reflektometrie ermittelten
Periodendickenwerte zu bestimmen, wurde die Multischicht PS052 am Ort (0,0)
mehrmals vermessen. Nach jeder Messung wurde der Siliziumwafer vom Pro-
bentisch entfernt und erneut aufgelegt. Die Justierung der Multischicht erfolg-
te durch einen w-Scan bei 20 = 0,4° (Justierung an der Totalreflexionskante).
Aus den Winkellagen der Braggpeaks der Ordnungen 4 bis 9 kann iiber die ver-
allgemeinerte Bragg—GleiChung (Seite@) mit 6 = 1,5- 107> die Periodendicke
bestimmt werden.

Als Ergebnis einer Messung wiirde man somit den Wert d4_g erhalten. Die
neun identisch durchgefiihrten Messungen zeigen, dass die so bestimmte Peri-
odendicke einen gewisse Schwankung aufweist. Wird die Standardabweichung
der 9 Werte berechnet, ergeben sich 0,0154 %. Dies ist ein Maf$ fiir die Ab-
weichung des Wertes einer Einzelmessung vom Mittelwert vieler Messungen.
Der Fehler der Periodendickenbestimmung ist mit 0,0154 % nur halb so grof3
wie die noch nachzuweisenden Schichtdickenunterschiede von ~ 0,03 %. Fiir
die Homogenitatsbestimmung an Multischichten bedeutet dies, dass Schicht-
dickenunterschiede von +3c = 40,046 % gerade noch nachgewiesen werden
konnen.

Zusétzlich zu den oben beschriebenen Messungen wurde weiterhin eine
Messreihe aufgenommen, bei der die Probe nicht vom Probentisch entfernt und
auch die Schneidblende nicht verdndert wurde. Nach jeder Messung fand ledig-
lich eine neue Justierung der Probenkippung statt (w-Scan bei 20 = 0,4°). Aus
der statistischen Auswertung dieser Ergebnisse lassen sich Riickschliisse ziehen,
welcher Fehlerbeitrag allein durch wiederholte Messung und Auswertung der



4.2. EUV-REFLEKTOMETRIE o1

Kurven zu erwarten ist. Die relative Standardabweichung der 9 Mittelwerte
liegt bei 2,98-107°, d.h. die Streuung der so erhaltenen Messwerte betrigt
nur noch < 20% des bei den Messungen mit Probenwechsel erhaltenen Wer-
tes. Damit ist nachgewiesen, dass der Hauptanteil des zufélligen Messfehlers
bei mehrmaliger Reflektometrie derselben Probe am selben Ort durch unter-
schiedliches Aufbringen der Rontgenspiegel auf dem Probenhalter verursacht
wird.

4.2 EUV-Reflektometrie

Zur Charakterisierung der Multischichten bei der Arbeitswellenldnge im EUV-
Spektralbereich ist die Messung des Reflexionsverhaltens mit EUV-Strahlung
unverzichtbar. Aus den Daten der Cu-Ka-Reflektometrie konnen zwar alle geo-
metrischen Parameter der Multischicht bestimmt werden, bei der Bestimmung
der optischen Parameter kénnen jedoch nicht die Genauigkeiten erreicht wer-
den, die zur prézisen Vorhersage des EUV-Reflexionsgrades notwendig wéren.

Die prinzipiellen Unterschiede von EUV- und Cu-Ka-Reflektometrie erge-
ben sich aus den physikalischen Eigenschaften der verwendeten Strahlung. Da
herkémmliche Rontgenrohren zur Erzeugung der EUV-Strahlung nicht in Frage
kommen, miissen andere Quellen gefunden werden. Momentan wird intensiv
daran geforscht, neben den bereits vorhandenen und auch leistungsstarken Syn-
chrotronstrahlungsquellen "EUV-Lampen” fiir den Laborbetrieb zu entwickeln.
Besonders aussichtsreiche Kandidaten sind LPP- (Laser Produced Plasma) und
Gasentladungsquellen. Bei allen bisher in der Literatur beschriebenen Labor-
reflektometern werden stets LPP-Quellen eingesetzt, wobei die quasikontinu-
ierliche EUV-Strahlung durch Wechselwirkung von Laserlicht hoher Leistungs-
dichte mit einem Gold- oder Wolframtarget erzeugt wird ([61], [62] [49] (63 [64]).
Auch ein am FhIWS aufgebautes EUV-Reflektometer zur Vermessung von Op-
tiken mit Durchmessern von bis zu 500 mm ist mit einer LPP-Quelle mit Gold
als Targetmaterial ausgestattet [65].

Neben der nicht unmittelbaren Verfiigbarkeit einer EUV-Strahlungsquelle
kommt bei der EUV-Reflektometrie erschwerend hinzu, dass die Multischichten
im Ultrahochvakuum vermessen werden miissen, da die EUV-Strahlung auch
von Luft absorbiert wird. Dies fithrt zur Notwendigkeit des Aufbaus von UHV-
Kammersystemen in denen Quelle, Monochromator, Goniometer und Detektor
integriert sein miissen.

Die im Rahmen dieser Arbeit vorgenommenen EUV-Reflexionsgradmessun-
gen wurden im Radiometrielabor der Physikalisch Technischen Bundesanstalt
(PTB) an den Synchrotronstrahlungsringen BESSY1 und BESSY2 von Dr.
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Abb. 4.2.  Schematische Darstellung des Strahlengangs im PTB Radiometriela-
bor am Synchrotronstrahlungsring BESSY2. Der Toroidspiegel hinter der gekiihlten
Austrittsapertur fokussiert den Strahl horizontal auf die Eintrittsapertur des Reflek-
tometers. In vertikaler Richtung wird der Strahl kollimiert. Das folgende Element ist
ein ebenes Monochromatorgitter mit einer festen Austrittsblende. Der Spiegel hinter
dem Monochromator fokussiert den Strahl auf den Austrittsspalt (entnommen aus
66])

Frank Scholze, Dr. Johannes Tiimmler, Bernd Meyer und Katrin Vogel durch-
gefithrt. In dieser Einrichtung sind derzeit weltweit die prézisesten Messungen
moglich. Der Strahlengang ist schematisch in Abb. [1.2] dargestellt.

Es konnen Reflektogramme in Abhéngigkeit vom Einfallswinkel (©-20-
Scans), von der verwendeten Wellenldinge der Strahlung (A-Scans) und von
der Probenposition gemessen werden. Die Kalibrierung des Reflexionsgrades
erfolgt, indem vor und nach den Messungen der reflektierten Intensitit Iy die
Intensitidten des Primérstrahls I; und Iy ermittelt werden. Der Absolutwert
des Reflexionsgrades R ergibt sich folglich als Quotient aus 21z /(I; + I3). Der
relative Gesamtfehler bei der Bestimmung des Reflexionsgrades betrégt 0,25 %.
Dieser Fehler wird durch folgende Faktoren bewirkt [66]:

e 0,25 % zeitliche Fluktuationen der Strahlungsleistung am Monochroma-
torausgang

e < 0,1% Anteil von Photonen hdherer Ordnungen
o < 0,2% Streulichtanteil im Strahl
e 4-107° Dunkelstrom des Detektors

Der relative Fehler der Peaklage wird von der PTB mit 0,025 % angegeben.
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Bei Untersuchungen zur run-to-run Reproduzierbarkeit der Messungen zeig-
te sich, dass die an immer der gleichen Probe am gleichen Ort gemessenen Re-
flexionsgrade mit einer relativen Standardabweichung von oRegextivitas = 0,07 %
schwanken. Die Variation der gemessenen Peaklagen ist durch die relative Stan-
dardabweichung opeakiagen = 0,001 % charakterisiert [66].

4.3 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die Transmissionselektronenmikroskopie liefert wertvolle Aussagen iiber den
gefiigeméfBigen und strukturellen Aufbau der Einzelschichten und Grenzflichen
innerhalb der Multischicht. Sie ist neben der Rontgenreflektometrie eine we-
sentliche Methode zur Strukturaufkldrung der nm-Multischichten und liefert
von der Reflektometrie unabhéngige Informationen, da diese im Gegensatz zur
Reflektometrie, wo iiber makroskopische Gebiete gemittelt wird, aus mikro-
skopischen Probenbereichen gewonnen werden. So kénnen z. B. Schichtdicken-
fehler, die mittels Reflektometrie zwar nachweisbar aber nicht einer bestimm-
ten Schicht zuordenbar sind, eindeutig identifiziert werden. Weiterhin kénnen
aus den TEM-Untersuchungen Aussagen zur Mikrostruktur der Einzelschich-
ten (amorph, kristallin), zur Grenzflichenrauigkeit, zur Interdiffusion an den
Grenzflichen und zur Regelméfigkeit des Stapelaufbaus gewonnen werden. Zu
beachten ist bei der Analyse von TEM-Aufnahmen, dass der Elektronenstrahl
stets Proben einer von Null verschiedenen Dicke durchdringt. Somit stellt das
generierte TEM-Bild Informationen der {iber die Probendicke gemittelten Elek-
tronentransmission dar.

Alle im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten hochaufgelosten (high re-
solution = HR) TEM-Aufnahmen wurden im Max-Planck-Institut fiir Mi-
krostrukturphysik von Herrn Dr. Roland Scholz und seinen Kollegen ange-
fertigt. Die Abbildung der Multischichtquerschnitte wurde an einem Hoch-
auflosungsmikroskop des Typs JEM-4010 bei einer Beschleunigungsspannung
von 400kV durchgefiihrt. Die Punktauflosung des Gerétes betriagt 0,16 nm.

Neben der eigentlichen Mikroskopie an den Multischichtquerschnitten ist
auch die Préparation der Multischicht von entscheidender Bedeutung fiir die
Qualitit der gewonnenen Resultate. Die Erzeugung der Querschnitte von
nur wenigen Nanometern Dicke erfolgt zunichst durch mechanisches Schlei-
fen und anschlieflend durch beidseitiges Ionendiinnen mittels Ar™-Ionen, die
bei einer Energie von 4kV unter einem Winkel von 6° auf die Probe gelenkt
werden. Um auszuschlielen, dass in den Multischichten durch den Energie-
eintrag wihrend der Probenpriparation Gefiige- oder Strukturverinderungen
induziert werden, wurde an einigen Proben auch die sogenannte Bruchkanten-
priaparation (Cleavage-Technik) angewendet. Der Vergleich beider HRTEM-
Aufnahmen zeigt, dass bei optimierten Priaparationsbedingungen auch mittels
Tonendiinnen keine Verdnderungen innerhalb der Multischicht bewirkt werden.






5 Puls-Laser-Deposition zur Herstellung von
EUV-Spiegeln

Die PLD ist eine zu den ”klassischen” Diinnschichtpriaparationsverfahren der
Verdampfung, des Sputterns und des epitaktischen Wachstums mittels Mole-
kularstrahlepitaxie (MBE = Molecular Beam Epitaxy) alternative Beschich-
tungstechnologie, deren Potential zur Herstellung von réontgenoptischen Kom-
ponenten erfolgreich demonstriert werden konnte. Von allen oben genannten
Beschichtungsverfahren liefert die PLD die schichtbildenden Teilchen mit der
hochsten mittleren Energie. Dies bewirkt Unterschiede im Wachstumsprozess
der diinnen Schichten. Nachdem umfangreiche Untersuchungen zur Schicht-
bildung und den optischen Eigenschaften von Ni/C-Multischichten erfolgt
sind [67, 511 [68] [69], widmet sich dieses Kapitel der Charakterisierung von
Mo/Si-Multischichten, die mittels PLD hergestellt wurden.

5.1 Uberblick iiber Ergebnisse anderer Arbeitsgruppen

Die Zahl der Veroffentlichungen, die Forschungsaktivitdten auf dem Gebiet der
PLD zur Herstellung von Multischichten als Rontgenoptiken behandeln, ist
eher begrenzt. Die ersten Arbeiten zu diesem Thema wurden von Gaponov et
al. vorgestellt [70, [7I]. Andere Arbeitsgruppen folgten 5-10 Jahre spéter. Die
meisten dieser Beitrige zeigen, dass mit dem PLD-Verfahren nur kleine Sub-
strate mit der erforderlichen Homogenitdt beschichtet werden konnen, wobei
die charakteristischen Dimensionen der beschriebenen Rontgenspiegel oft unter
einem Quadratzoll liegen. Uber Substratgrofien, die technisch relevante Dimen-
sionen erreichen (einige Quadrat-Zoll), wurde das erste Mal von Mitarbeitern
des FhIWS berichtet [72], 67]. Durch die Entwicklung eines speziellen Target-
Substrat-Bewegungsregimes konnten Multischichten mit Homogenitéiten im Be-
reich von £0,5 % auf einer Substratgrofe von 75x25mm? hergestellt werden.
Auf dem Gebiet der Mo/Si-Multischichtherstellung mittels PLD kénnen
zwei Veroffentlichungen gefunden werden, die den Einsatz der Multischich-
ten als Rontgenspiegel betreffen [73] [74]. Kim et al. [73] setzten die zweite
Harmonische eines Nd:YAG Lasers (Laserwellenlinge A = 532nm, Pulsdau-
er 7 = 5ns) ein und erreichten einen EUV-Reflexionsgrad von 1,2% (A =
15,6 nm). Der geringe Reflexionsgrad wurde darauf zuriick gefithrt, dass durch
schlechte Vakuumbedingungen (p = 1073 mbar) eine betrichtliche Kontamina-
tion der Multischicht mit Sauerstoff und Kohlenstoff verursacht wird. Weaver
et al. [74] benutzten zur Ablation des Targetmaterials einen KrF-Excimerlaser
(A =248 nm, 7 = 23 ns) bei einem Basisdruck von p = 5-107? mbar. Der EUV-
Reflexionsgrad einer 11-periodigen Multischicht wurde mittels eines Laborre-
flektometers, das mit einer Blei-Laserplasmaquelle ausgestattet ist, bestimmt
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und betrigt 7,3% bei 19,0nm. Die Herstellung einer Mo/Si-Multischicht
mit einer gréferen Periodenzahl war aufgrund von Stabilitdtsproblemen nicht
moglich. Der im Vergleich zu Modellrechnungen aufgetretene Unterschied des
Reflexionsgrades wurde auf nicht-perfekte Grenzflichen (Rauigkeit, Diffusi-
vitét) zuriickgefiihrt.

Weiterhin wurden einige methodische Untersuchungen an Mo/Si-Schicht-
stapeln vorgenommen [75]. Die Experimente zeigten, dass die Qualitéit der
Schichtstapel stark von der Wahl der Laserparameter beeinflusst wird. Die
Verringerung von Laserwellenldnge und -leistungsdichte fithrt zur Erhéhung
der Grenzflichenschérfe. Da beim Einsatz der unterschiedlichen Wellenlédngen
verschiedene Laserleistungsdichten bei der Ablation der Targetmaterialien ver-
wendet wurden, ist ein eindeutiger Nachweis, dass die Verringerung der La-
serwellenldnge allein fiir die Verbesserung der Grenzflichen verantwortlich ist,
jedoch nicht moéglich. Vielmehr tragen beide Effekte — Verringerung von Laser-
wellenldnge und -leistungsdichte — zur Reduzierung der mittleren kinetischen
Energie der schichtbildenden Teilchen und damit zur Erhohung der Grenz-
flichenschirfe bei.

Bei grofleren Laserwellenléingen fiihrt der Effekt der inversen Bremsstrah-
lung, bei dem in das sich ausbildende Plasma zusétzliche Energie durch die
Wechselwirkung des Plasmas mit dem Laserstrahl eingebracht wird, zu héheren
kinetischen Energien der schichtbildenden Teilchen am Substrat. Dies wird je-
doch auch durch eine Erhohung der Laserleistungsdichte bewirkt (siehe auch
Abschnitt . Hohere kinetische Energien der schichtbildenden Teilchen
fithren schliellich zu einer verstérkten ballistischen Durchmischung der Schicht-
materialien.

5.2 Schichtwachstum von mittels PLD hergestellten
Mo/Si-Multischichten

Das Schichtwachstum von Multischichten wird vorrangig durch die Energiever-
teilungen der am Substrat auftreffenden Teilchen bestimmt. Da eine direkte
Bestimmung der Energieverteilungen der Mo- und Si-Teilchen an der zur Be-
schichtung genutzten Produktionsanlage nicht moglich ist, werden vor allem
die von anderen Autoren gefundenen Aussagen zu Energieverteilungen in La-
serplasmen genutzt, um die beobachteten Ergebnisse qualitativ zu interpretie-
ren. Entsprechend der im Abschnitt [3.4] vorgestellten Energieverteilung der
Plasmateilchen treten beim PLD-Prozess mittlere kinetische Energien der auf
das Substrat treffenden Ionen von bis zu einigen 100eV auf. Daher gelten
fiir das Wachstum von Einzel- oder Multischichten bei der PLD grundlegend
andere Gesetzméfigkeiten als z. B. bei der MSD oder bei der Elektronenstrahl-
verdampfung.
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Die Wechselwirkung von hyperthermalen Teilchen (Teilchen mit Energien
im Bereich zwischen 1 und 1000eV) mit einer aufwachsenden Schicht wird
durch drei zeitlich unterschiedliche Prozesse beschrieben [76]:

1. ~ 10713 s: Stofiprozesse, bei denen die hyperthermalen Teilchen ihre
Energie auf Teilchen der unter Beschuss stehenden Schicht iibertragen.

2. ~ 107" s: Thermalisierung, bei der die an den StoSkaskaden beteiligten
Teilchen ihre iiberschiissige Energie abgeben.

3. ~ 10719 — 1 s: Langzeitrelaxation, nach der der Endzustand der Schicht
erreicht wird. In diesem Zeitraum laufen Phasenumwandlungen, chemi-
sche Reaktionen und Diffusionsprozesse von Fehlstellen und Zwischengit-
teratomen ab.

Die im ersten Punkt genannten Stofiprozesse bewirken Riicksputtereffekte
der Schichtteilchen, atomare Verriickungen in der Schicht und das Entstehen
von Fehlstellen innerhalb der Schicht. Die Stofiprozesse kénnen unter der
Annahme von Zweiteilchenwechselwirkungen durch molekulardynamische Be-
rechnungen modelliert werden. Im nachfolgenden Abschnitt werden aus-
schliellich diese ballistischen Effekte bei der Schichtabscheidung von Mo/Si-
Multischichten betrachtet. Aufgrund der signifikanten Anzahl von Ionen mit
Energien im Bereich der Gréflenordnung von 100eV sind die ballistischen Ef-
fekte bei der PLD deutlich ausgeprégt. Die mittels molekulardynamischen Be-
rechnungen durchgefithrten Abschétzungen sollen Aufschliisse dariiber geben,
welche Konzentrationsprofile und Eindringtiefen sich bei typischen Energien
ausbilden.

Der zweite bei der Abscheidung auftretende Prozess der Thermalisierung
wird haufig auch als ”thermischer Spike” bezeichnet, bei dem die lokale Um-
gebung eines in die Schicht eindringenden hyperthermalen Teilchens aktiviert
wird. Durch das kurzzeitige Aufbrechen atomarer Bindungen werden chemisch
getriebene Atomumordnungen mdoglich, die z.B. auch die Durchmischung an
den Grenzflichen der Multischichten verursachen. Diesbeziigliche Untersu-
chungen ergaben jedoch, dass thermische Spikes fiir die Multischichtabschei-
dung mittels PLD nur eine geringe Bedeutung haben, da das Wechselwirkungs-
volumen der thermischen Spikes sehr klein ist [23]. Molekulardynamische Mo-
dellrechnungen zeigen, dass ein thermischer Spike, der durch ein Teilchen mit
einer Energie von 100eV verursacht wird, auf einen Radius von weniger als
1nm begrenzt ist und nur 1,2-10~* Atome pro Ereignis zusitzlich chemisch
aktiviert [77]. Auch Untersuchungen an Fe/Al- und Mo/Cr-Multischichten er-
gaben, dass der Einfluss von thermischen Spikes auf die Schichtbildung sehr
gering ist und — wenn vorhanden — implizit in der ballistischen Beschreibung
enthalten ist [78]. Daher wird davon ausgegangen, dass das sich ausbildende
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Konzentrationsprofil an den Grenzflichen einer Multischicht bei der Abschei-
dung mittels PLD sehr stark durch ballistische Wechselwirkungen wéahrend der
Beschichtung bestimmt wird.

Im Falle der mittels PLD hergestellten Mo/Si-Multischichten zeigt sich den-
noch, dass die Grenzflichenschérfe durch das Einbringen von diinnen Kohlen-
stoffbarriereschichten verbessert werden kann. Obwohl auch hier die Durch-
mischung an den Grenzflichen beider Schichtpartner stark durch die balli-
stische Wechselwirkung der Atome der Schichtpartner bestimmt wird, ldsst
sich durch den Einbau von derartigen Barriereschichten eine Verbesserung der
rontgenoptischen Eigenschaften erreichen. Dies wird auf die folgenden beiden
Ursachen zuriickgefiihrt:

e Der Einbau von Kohlenstoff an den Grenzflichen fithrt zu einer
Verénderung der ballistischen Verhéltnisse bei der Abscheidung von Silizi-
um auf Molybdén und umgekehrt. Dies ist auf die hohere Bindungsener-
gie Uy von Kohlenstoff im Vergleich zu Molybdén und Silizium (Up(C) =
7,36eV, Ug(Si) = 4,64eV, Uy(Mo) = 6,81eV) und die geringere molare
Masse M (M(C) = 12,0 g/mol, M(Si) = 28,1 g/mol, M(Mo) = 95,9 g/mol)
zuriickzufithren (Daten aus [34], vorderer und hinterer Einband).

e Die Anreicherung der Grenzflichen mit Kohlenstoff bewirkt eine Verrin-
gerung der thermodynamisch getriebenen Interdiffusion der niederener-
getischen atomaren Mo- und Si-Teilchen mit kinetischen Energien um
10eV.

Es kommt also bei der PLD von Mo/Si-Multischichten im Wesentlichen zur
Uberlagerung zweier Effekte. Die niederenergetischen Anteile (Exin = 10€V)
des am Substrat ankommenden Teilchenstroms unterliegen vorrangig thermo-
dynamischen Triebkraften. Daher kénnen diinne Barriereschichten eine Verbes-
serung der Grenzflichenschérfe bewirken, da deren Vorhandensein die Interdif-
fusion verringert. Dies ldsst sich durch Untersuchungen zur diffusionsbedingten
Periodendickenkontraktion mittels Cu-Ka-Reflektometrie und HRTEM nach-
weisen (Abschnitt [5.2.2).

Der Ionenanteil des Teilchenstroms mit typischen kinetischen Energien von
Exin =~ 100eV bewirkt eine zusétzliche Durchmischung der Grenzflichen, die
sich mittels ballistischer Betrachtungen der Teilchensttfle wihrend der Schicht-
abscheidung beschreiben lédsst. Die im folgenden Abschnitt vorgestellten Unter-
suchungen an mathematischen Modellschichtsystemen sollen eine Vorstellung
iiber die Grolenordnung der ballistischen Effekte vermitteln.

Im Vergleich zur realen Grenzflichenausbildung in PLD-Mo/Si-
Multischichten zeigt sich anschliefend, dass das qualitative Erscheinungsbild
des Konzentrationstiefenprofils durch die ballistischen Modellbetrachtungen
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gut beschrieben wird. Dies und die Tatsache, dass sich das Tiefenprofil
von PLD-Mo/Si-Multischichten deutlich von dem der MSD-Multischichten
unterscheidet, lassen die Schlussfolgerung zu, dass Struktur und Gefiige bei
der PLD sehr stark durch die hoéherenergetischen Ionen des Plasmastroms
bestimmt werden, auch wenn deren Anteil am Gesamtteilchenstrom nur bei
25-40 % liegt (sieche Abschitzungen in Abschnitt die auf Untersuchungen
von Metev et al. [58] zuriickgehen).

Quantitative Aussagen zur Kontraktionsdnderung durch das Einbringen von
C-Barriereschichten lassen sich jedoch mit den ballistischen Modellen nicht
erkldren, da thermodynamische und chemische Vorgénge wie Diffusion und
Reaktion durch diese Modelle nicht erfasst werden. Diese Effekte sind jedoch
fiir den atomaren Anteil der schichtbildenden Teilchen mafigebend.

5.2.1 TRIDYN-Modellrechnungen zu ballistischen Effekten
auf die Multischichtausbildung

5.2.1.1 Modellrechnungen zum reinen Mo/Si-Multischichtsystem

Die fiir den PLD-Prozess typischen Energieverteilungen der schichtbildenden
Teilchen — atomare Bestandteile (je nach Laserleistungsdichte 60-75% des ge-
samten Teilchenstroms) mit Energien um die 10eV, ionische Komponenten
(25-40 %-iger Anteil) mit Energien um die 100eV (siehe auch Abschnitt -
bewirken nicht nur extrem glatte Grenzflichen [75], sondern fithren auch zum
Riicksputtern bereits aufgewachsenen Schichtmaterials, da die Energien der To-
nen im Plasma teilweise deutlich die fiir Metalle typische Sputterschwelle von
rund 25eV iiberschreiten. Aulerdem kommt es auch zur Implantation der am
Substrat auftreffenden Teilchen in die bereits abgeschiedene Schicht. Dieser
Effekt wirkt sich insbesondere an den Grenzflichen negativ aus, da die Schérfe
des Ubergangs von einem Schichtmaterial zum néchsten verringert wird und
somit eine diffuse Grenzflache entsteht.

Um einen Eindruck zu gewinnen, welche Multischichtbereiche von der balli-
stischen Durchmischung betroffen sind, wurden mit Hilfe der Software TRIDYN
Simulationsrechnungen durchgefiihrt. Der verwendete Algorithmus basiert auf
molekulardynamischen Berechnungen, in denen reine Stoflprozesse betrachtet
werden und folgende Annahmen hineingesteckt wurden [79, [80]:

e Die unter Teilchenbeschuss stehenden Materialien sind amorph.

e Die Trajektorien der einfallenden (Projektile) und ausfallenden (Recoils)
Teilchen sind unkorreliert und unabhéngig voneinander.

o Stofe finden immer nur zwischen zwei Teilchen statt (binary collision
approximation).
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Im Folgenden werden TRIDYN-Berechnungen fiir Mo- und Si-Teilchen mit
Energien von 100eV (typisch fiir den ionischen Anteil) und 10eV (typisch fiir
den atomaren Anteil) vorgestellt. Dabei muss beriicksichtigt werden, dass die
Schichtbildung bei Teilchenenergien mit 10eV nicht mehr mit ballistischen
Modellen wie TRIDYN beschrieben werden kann. Bei diesen Energien sind
thermodynamische Triebkriifte fiir die Schichtausbildung verantwortlich. Rein
ballistische Deutungen fithren im Allgemeinen zu keiner Ubereinstimmung mit
den realen Verhéltnissen. Die Berechnungen mit Teilchenenergien von 10eV
wurden hier lediglich mit dem Ziel durchgefiihrt, die rein ballistischen Effekte
zu bewerten, auch wenn sie bei diesen Energien nicht mehr die entscheidenden
Triebkréfte sind.

Weiterhin muss angemerkt werden, dass die schichtbildenden Teilchen bei
der realen Abscheidung nicht alle die gleiche Energie besitzen. Vielmehr unter-
liegen die Teilchenenergien einer gewissen Energieverteilung, die, wie bereits
im Abschnitt erortert wurde, empfindlich von der Laserleistungsdichte,
vom Targetmaterial und von der Anlagengeometrie abhéingen. Insofern ist die
folgende Diskussion mit monoenergetischen Teilchen als qualitativ anzusehen,
um eine Abschétzung fiir die GroBenordnung der ballistischen Effekte zu be-
kommen und Grenzfille diskutieren zu konnen. Die realen Verhéltnisse weichen
von diesen idealisierten Betrachtungen ab und sind auch durch andere Einfliisse
wie Interdiffusion und Molekiilbildung beeinflusst.

Um die Auswirkung der hoherenergetischen Ionen mit typischen Energien
um die 100 eV auf die Schichtbildung abzuschitzen, wurden Modellrechnungen
so ausgefithrt, dass abwechselnd Si- und Mo-Teilchen mit einer Energie von
100eV auf das Substrat gerichtet werden. Die Anzahl der einfallenden Mo-
bzw. Si-Teilchen wird dabei so gewéhlt, dass sie jeweils der Zahl der in einer
2,8 nm dicken Mo- bzw. 4,2 nm dicken Si-Schicht enthaltenen Atome entspricht.
Dann wiirde bei idealer Abscheidung ohne Durchmischung und bei vollsténdiger
Deposition aller ankommenden Teilchen auf dem Substrat eine Multischicht
mit einer Periodendicke von 7,0nm, einem Schichtdickenverhéltnis von I' =
dymo/dp = 0,4 und mit Festkorperdichten der Einzelschichten entstehen. Die
Berechnung der Teilchenanzahl erfolgte dabei iiber die Relation

m _ nrp-M p-d

_m_ p-d 1
P=V = aa Mg (5.1)

mit

Massendichte der Schicht

Masse der Schicht

Volumen der Schicht

Teilchenanzahl in der Schicht

molare Masse des Schichtmaterials

Dicke der Schicht

als konstant vorausgesetzte Schichtoberfliche
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Das in Abb. dargestellte Ergebnis zeigt die Si- und Mo-Konzentrationen
in Abhéngigkeit von der Tiefe der aufwachsenden Multischicht nach der wech-
selweisen Abscheidung von Si- und Mo-Schichten. Das Substrat befindet sich in
den Abbildungen stets rechts und die momentane Oberfliche der Multischicht
ist durch z = 0 charakterisiert.

:

atomare Anteile | |
Si
-—--- Mo

Konzentration

Konzentration

Konzentration
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Abb. 5.1. Mittels TRIDYN berechnete Konzentrationsverlaufe von Molybdén und
Silizium in Mo/Si-Multischichten nach wechselweiser Abscheidung von Mo- und Si-
Einzelschichten. Das Substrat befindet sich stets rechts in den Bildern, die mo-
mentane Oberflache ist durch die Tiefe z = 0 gekennzeichnet. Die Energie der
schichtbildenden und am Substrat auftreffenden Teilchen ist 100eV. Die Anzahl der
einfallenden Teilchen wurde so gewahlt, dass die Gesamtmenge der Mo- und Si-
Teilchen bei vollsténdiger Abscheidung aller Teilchen und ohne ballistische Durch-
mischung zu einer Multischicht mit dp = 7nm und I' = 0,4 fiihren wiirde. Aufgrund
von Riicksputtereffekten und Teilchenreflexion ist die tatséchliche Periodendicke auf
5,85 nm verringert. Im vierten und fiinften Rechenschritt sind zum Vergleich die auf
die Tiefe der Substratoberfliche bezogenen Konzentrationsprofile des jeweils vorher-
gehenden Rechenschritts dargestellt (Kreise und Quadrate ohne Punktverbindungs-
linien)

Es ist deutlich zu erkennen, dass eine Durchmischung der beiden Schicht-
materialien erfolgt. Dennoch stellt sich nach schon einer Periode ein sich wie-
derholendes Konzentrationsprofil ein, das nicht mehr vom darunterliegenden
Substrat beeinflusst ist. Die Berechnungen zeigen, dass fiir die gewihlten Mo-
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dellparameter keine Bereiche existieren, wo reine Mo- oder Si-Schichten vor-
liegen. Allein die ballistische Durchmischung bewirkt, dass die Mo- und Si-
Konzentrationen in der Multischicht hochstens 90 % und 80 % erreichen.

Weiterhin ist bemerkenswert, dass sich nach der Abscheidung der Molyb-
dénschichten an der Oberfliche der Multischicht eine Mo-Konzentration von
fast 1 einstellt. Erst durch den nachfolgenden Beschuss dieser Oberfliche mit
den leichteren Si-Teilchen wird die Mo-Konzentration wieder um 10 % verrin-
gert, indem Si-Teilchen in die Mo-Schicht implantiert und ein Teil der Mo-
Atome durch Stoprozesse in der aufwachsenden Si-Schicht eingebaut werden.
Dies kann deutlich anhand des vierten Rechenschrittes nach der Abscheidung
der zweiten Si-Schicht nachgewiesen werden. Zusétzlich zu den aktuellen Kon-
zentrationsverhéltnissen nach Beschichtung der zweiten Si-Schicht ist auch das
Konzentrationsprofil davor eingezeichnet. Die Normierung beider Profile er-
folgte auf den Tiefenwert der Substratoberfliche. Der Vergleich beider Vertei-
lungen zeigt, dass die Eindringtiefe der auftreffenden Si-Teilchen in die bereits
abgeschiedene Mo-Schicht rund 2,2 nm betrigt: Mo-Atome bis zu dieser Tiefe
werden durch StofSprozesse in die aufwachsende Si-Schicht umgeordnet. Der Be-
reich der urspriinglichen Oberfliche mit Mo-Konzentrationen von nahezu 100 %
vor dem Start der zweiten Si-Abscheidung weist nach der Si-Beschichtung eine
Mo-Konzentration von rund 30 % und eine Si-Konzentration von rund 70 % auf.
Diese Betrachtung zeigt, dass durch den Beschuss mit Si-Teilchen eine signifi-
kante Verdnderung der atomaren Zusammensetzung der Grenzfliche Si-auf-Mo
erfolgt.

Im Gegensatz dazu zeigt sich nach der Abscheidung der Siliziumschich-
ten, dass die Si-Konzentration an der Oberfliche nur bei ungefihr 70 % liegt
und erst durch den nachfolgenden Beschuss mit Mo-Teilchen die maximale Si-
Konzentration von 80 % in der Multischicht erreicht wird. Zur Verdeutlichung
der Verdnderungen, die durch die Abscheidung von Molybdén auf der bestehen-
den Multischicht auftreten, wurden im fiinften Rechenschritt in Abb. die
Konzentrationsprofile vor und nach der Abscheidung der dritten Mo-Schicht
im gleichen Diagramm dargestellt. Es ist klar zu erkennen, dass die auftref-
fenden Mo-Teilchen bevorzugt die leichteren Si-Teilchen des urspriinglich ober-
flaichennahen Bereichs in tiefere Regionen und damit in den Spacer der Multi-
schicht stoflen. Im Gegensatz dazu werden die nach der zweiten Si-Beschichtung
im Spacer befindlichen Mo-Teilchen bevorzugt in Riickwértsrichtung, d.h. in
die aufwachsende Mo-Schicht gestoen. Die Eindringtiefe der auftreffenden
Mo-Teilchen betréigt dabei rund 3,2nm und ist um 1nm groéfler als die der
Si-Teilchen in die Mo-Schicht.

Weiterhin ergibt die Analyse der in Abb. dargestellten Berechnungen,
dass die sich ausbildende Multischicht eine zu geringe Periodendicke aufweist.
Statt der anvisierten 7,0nm werden nur 5,85 nm ermittelt. Somit muss bei
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der Multischichtabscheidung mit mittleren Teilchenenergien von 100eV mit
deutlichen Riicksputtereffekten gerechnet werden.

Da sich keine reinen Mo- und Si-Schichten ausbilden, ist die Analyse der
Einzelschichten nicht unmittelbar moglich. Es muss eine willkiirliche Festle-
gung getroffen werden, ab welcher Atomkonzentration eine Schicht als Spacer
oder Absorber gezéhlt wird. Im Idealfall einer unendlich scharfen Grenzflache
und ohne Riicksputtern sollten sich Einzelschichtdicken von dapsorber = dmo =
2,8nm und dspacer = dsi = 4,2nm ergeben. Wenn die willkiirliche Gren-
ze so gesetzt wird, dass die Molybdén- und Siliziumkonzentrationen in den
Absorber- und Spacerschichten mindestens 2/3 betragen, erhélt man folgende
Einzelschichtdicken%}

hd dAbsorber = 1,92 nm,
d dSpaccr = 1780 nm,
L4 dAbsorber-auf—Spacer - 0785 nm und

4 dSpacer—auf—Absorber = 1,17nm.

Unabhéingig von der willkiirlichen Festlegung der Schwelle, ab der die
Schichten als Absorber und Spacer gewertet werden, kann jedoch festgestellt
werden, dass die Ubergangsschicht Spacer-auf-Absorber die grofiere Breite auf-
weist und dass das Schichtdickenverhéltnis zu Gunsten des Mo-reichen Absor-
bers verschoben ist. Die Erkldrung fiir die zuletzt genannte Feststellung ist
auch anschaulich klar, da nach der Abscheidung einer Si-Schicht die leichteren
Si-Teilchen von den ankommenden schwereren Mo-Teilchen durch Stofiprozes-
se bevorzugt riickgesputtert werden kénnen. Auflerdem ist die Reflexion von
Si-Teilchen, die auf eine Mo-Schicht treffen aufgrund der Massenverhéltnisse
hoher als die Reflexion von Mo-Teilchen an einer Si-Schicht.

Zusatzlich zur gerade betrachteten Berechnung mit Teilchenenergien von
100eV wurde eine weitere mit Teilchenenergien von 10eV durchgefiihrt, die
qualitativ das ballistische Verhalten der niederenergetischen atomaren Teil-
chen des Laserplasmas veranschaulichen soll (Abb. . Es ist erkennbar, dass
die Durchmischung der Schichten erwartungsgeméafl deutlich geringer ist. Die
Atomkonzentrationen sowohl von Silizium als auch von Molybdén erreichen
innerhalb der Spacer- und Absorberschichten 100 %. Setzt man erneut den
Schwellwert von 66,7 % fiir die Festlegung von Absorber- und Spacerschicht-
dicken an, so erhélt man folgende Einzeldicken:

® dabsorber = 2,28 nm,

10Naheliegend wire zunichst auch, die Grenze zwischen Absorber und Spacer auf Mo- und
Si-Konzentrationen von 0,5 festzulegen. Dann kénnte jedoch keine Aussage zu Ubergangs-
schichtdicken gemacht werden. Daher wurde der Konzentrationswert von 2/3 als Grenze
festgelegt.
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® dspacer = 3,58 nm,
L4 dAbsorber—auf—Spacer = 0,54 nm und

L4 dSpacer—auf—Absorber = 0,59 nm.

Die Periodendicke betrigt 6,99 nm, ein Absputtern der Schichten durch
den am Substrat ankommenden Teilchenstrom tritt bei diesen Teilchenener-
gien nicht auf. Die Dicke der Ubergangsschichten ist im Vergleich zu oben
deutlich geringer. Auch das Verhiltnis von Absorberschichtdicke zur Perioden-
dicke bleibt gut erhalten, wenn man die Hilfte jeder Ubergangsschicht dem
Absorber zuordnet. Insofern sind also Teilchenenergien in der Gréflenordnung

von 10eV aus ballistischen Gesichtspunkten besser geeignet zur Abscheidung
von Mo/Si-Multischichten.
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Abb. 5.2. Eine TRIDYN-Berechnung analog zur Abb. [5.1]jedoch mit Teilchenenergi-
en von 10eV. Im dritten und vierten Rechenschritt sind zum Vergleich die auf die Tiefe
der Substratoberfliche bezogenen Konzentrationsprofile des jeweils vorhergehenden
Rechenschritts dargestellt (Kreise und Quadrate ohne Punktverbindungslinien)

5.2.1.2 Modellrechnungen zum Mo/C/Si/C-Multischichtsystem

Die Motivation zum Einfiigen von C-Barriereschichten in PLD-Mo/Si-
Multischichten beruht auf den folgenden Uberlegungen:

e Eine diffusionshemmende kohlenstoffhaltige Barriereschicht an den
Grenzflichen kann die Interdiffusion von Mo- und Si-Atomen, die mit
Teilchenenergien um 10eV auf das Substrat treffen, verringern.
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e Das Einbringen von Kohlenstoff verindert die ballistische Wechselwir-
kung an den Grenzflichen. Dies konnte positive Auswirkungen sowohl
auf die Grenzflachen- als auch auf die Absorber- und Spacerschichtbe-
schaffenheit haben.

Um die rein ballistischen Auswirkungen des Einfiigens von Kohlenstoff-
zwischenschichten an den Grenzflichen zu bewerten, wurden zunéchst analog
zum reinen Mo/Si-Multischichtsystem TRIDYN-Simulationsrechnungen durch-
gefithrt. Die Atomanzahl der auf die Schicht treffenden C-Atome entspricht der
Anzahl an C-Atomen, die in einer C-Schicht der Dichte 2,2 g/cm? und der Dicke
0,3 nm enthalten sind. Zur Berechnung dieser Teilchenzahl wurde Gleichungf5.1
von Seite [60] genutzt. Die Zahl der Si- und Mo-Atome wurde proportional um
die Anzahl der Atome, die in jeweils 0,3 nm dicken Si- und Mo-Schichten ent-
halten sind, verringert.

Die Berechnungen mit Teilchenenergien von 10 eV zeigen erwartungsgemés,
dass sich die Kohlenstoffatome an den darunter liegenden Schichten anlagern.
Eine signifikante Implantation und Durchmischung ist nicht feststellbar. Deut-
lich verdndert ist die Situation bei Teilchenenergien von 100eV. In diesem
Fall werden die auftreffenden C-Teilchen in die bereits abgeschiedene Schicht
implantiert, was zur Durchmischung und zur Ausbildung von Mischschichten
fithrt. Die Berechnungen zeigen, dass die C-Konzentration an keiner Stelle
der Multischicht bis auf Null absinkt. Dennoch ist eine Oszillation der C-
Konzentration in Tiefenrichtung der Multischicht erkennbar. Die Konzentra-
tionsmaxima liegen an den Grenzflichen. In Abb. [5:3] ist der Vergleich der
Konzentrationsprofile einer Periode von Mo/Si-Multischichten mit und ohne
C-Barriereschichten dargestellt (TRIDYN mit 100eV).

Die erste Feststellung nach der Analyse der Berechnungen mit C-
Barriereschichten ist, dass auch in diesem Fall die Periodendicke geringer ist
als es die Anzahl der auf das Substrat gerichteten Teilchen erwarten ldsst.
Es treten auch mit den C-Zwischenschichten die gleichen Riicksputtereffekte
auf, wie sie ohne diese Schichten in den Modellrechnungen beobachtet wur-
den. Allerdings muss diese Aussage mit Vorbehalt betrachtet werden, da das
TRIDYN-Modell die Bildung von Molekiilen nicht beriicksichtigt und es an
den Grenzflichen beim Einbau von Kohlenstoff vermutlich zur Karbidbildung
kommt. Auch wenn karbidische Phasen mittels Diffraktometrie nicht nachge-
wiesen werden konnten, liegt jedoch die Vermutung nahe, dass zumindest die
Nahordnung der Atome #hnlich der in kristallinen Karbiden ist.

Die zweite Feststellung ist, dass die maximalen Si- und Mo-Konzentrationen
von rund 72 % in den Multischichten mit Barrieren geringer sind als in denen
ohne C-Zwischenschichten. Dies ist unmittelbar verstindlich, da bei der bal-
listischen Modellierung der Beschichtung der atomare Anteil von Mo und Si
zugunsten von C verringert wurde.
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Abb. 5.3. Vergleich von TRIDYN-Simulationsrechnungen zur Schichtausbildung in
Mo/Si-Multischichten mit und ohne C-Zwischenschichten und mit Teilchenenergien
von 100eV. Die Bereiche 1 bis 4 wurden anhand charakteristischer Unterschiede der
Konzentrationsverhéltnisse der drei im Multischichtstapel enthaltenen Atomsorten
Mo, Si und C festgelegt

Vergleicht man den Mo-Konzentrationsverlauf beider Multischichtkonfigu-
rationen miteinander, so ist der prinzipielle Verlauf dhnlich. Mit Barriere-
schichten ist die Mo-Konzentration an allen Posititonen in der Multischicht
geringer, wobei sich die deutlichste Verringerung am Konzentrationsmaximum
in der Absorberschicht zeigt.

Eine deutliche Verinderung im Verlauf des Konzentrationsprofils zeigt sich
in den Si-reichen Spacerschichten. Die stéirkste Abweichung tritt in dem mit
”Bereich 2” gekennzeichneten Gebiet in der Ndahe der Grenzflichen Mo-auf-
Si auf. Dort ist die Si-Konzentration deutlich verringert, wéhrend die Mo-
Konzentration im Bereich 2 nur leicht reduziert ist im Vergleich zur reinen
Mo/Si-Multischicht. Der wesentliche zusétzliche atomare Beitrag wird durch
die eingebrachten C-Atome geliefert. Da die energetisch giinstigste Formation
dann eingenommen wird, wenn sich Bindungen ausbilden, bei denen Ener-
gie frei wird, kann als Hypothese zunédchst angenommen werden, dass sich
an der Grenzfliche Mo-auf-Si iiber eine Dicke von zirka 1,5nm eine Schicht
ausbildet, die aus einem Gemisch von amorphem SiC und MoSis besteht.
Dass diese sich im Bereich 2 formierende Schicht tatsédchlich von der darun-
terliegenden Si-reichen Spacerschicht unterschieden werden muss, zeigen auch
TEM-Untersuchungen an Mo/Si-Multischichten mit C-Barriereschichten, die
im nachfolgenden Abschnitt vorgestellt werden.
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Auch in der unmittelbaren Nihe der Grenzfliche Si-auf-Mo ergeben die
Modellrechnungen, dass interessante Verdnderungen beim Einfiigen von C-
Zwischenschichten eintreten. Das als ”"Bereich 3” markierte Gebiet in der
Multischicht zeichnet sich dadurch aus, dass das Verhéltnis der Konzentratio-
nen von Si und Mo deutlich zugunsten von Silizium verschoben ist. W#hrend
die Si-Konzentration nahezu unveréndert geblieben ist im Vergleich zur reinen
Mo/Si-Multischicht, verringert sich die Mo-Konzentration durch das Einfiigen
der C-Schicht um rund 7 %. Anstelle der Mo-Atome befinden sich nun C-Atome
im Bereich 3. Dies ist vor allem deshalb von Bedeutung, da sich bei der Refle-
xion von Rontgenstrahlen an der Multischicht stehende Wellenfelder innerhalb
des Stapels ausbilden und die Maxima der stehenden Welle genau innerhalb
dieses Bereichs liegen (zur Ausbildung des stehenden Wellenfeldes siehe auch
Abb. auf Seite [25). Eine Verringerung der Absorption wie sie durch die
Reduzierung der Mo-Konzentration erreicht wird, wirkt sich gerade in diesem
Bereich giinstig hinsichtlich der beabsichtigten Steigerung des Reflexionsgrades
aus. Zusétzlich bildet sich im Schichtstapel direkt unterhalb dieses Bereiches
(in Abb. rechts davon) eine mit C-Atomen angereicherte Zwischenschicht
aus, die die Interdiffusion von Mo- und Si-Teilchen mit Teilchenenergien um
10eV reduziert. Als Hypothese wird angenommen, dass diese Zwischenschicht
aus amorphem Mo C besteht.

Die in der Abb. mit ”Bereich 1”7 und ”Bereich 4” gekennzeichneten Ge-
biete innerhalb der Mo-reichen Absorberschicht zeichnen sich hauptséchlich da-
durch aus, dass die Mo-Atomkonzentrationen in der Mo/C/Si/C-Multischicht
zirka 10-15 % niedriger sind als in der reinen Mo/Si-Multischicht. Dadurch
ergibt sich fiir die Absorberschicht eine geringere Dichte, was aufgrund der
geringeren Absorption von EUV-Strahlung vorteilhaft sein kann.

Andererseits bewirkt die Dichtereduzierung der Absorberschicht aber auch
eine Verringerung des rontgenoptischen Kontrasts zur Spacerschicht. Vor allem
im Bereich 1 ist das Absinken der Mo-Konzentration auch mit einer Erhéhung
der Si-Konzentration verbunden, was sich nach Modellrechnungen nachteilig
auf den maximalen EUV-Reflexionsgrad auswirk@

5.2.2 Reale Schichtausbildung bei der PLD von Mo/Si-
Multischichten mit Kohlenstoff-Barriereschichten

5.2.2.1 Strukturuntersuchungen

In Experimenten mit Kohlenstoffzwischenschichten an beiden Grenzflichen
zeigte sich, dass durch deren Zusatz eine deutliche Verringerung der Perioden-

1 Eine Verschiebung der Mo- und Si-Konzentrationsverhiltnisse in der gesamten Absor-
berschicht um 15 % zugunsten von Silizium fithrt bei gleichzeitiger Reduzierung der Absor-
berdichte um 10% zu einer Verringerung des maximalen EUV-Reflexionsgrades um rund
2,5 %.
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dickenkontraktion erreicht werden kann. Es wurden Multischichten mit unter-
schiedlichen C-Schichtdicken (dc = 0,dc = 0,37nm, dec = 0,74nm) an beiden
Grenzflichen und mit identischen Beschichtungszeiten fiir Si und Mo herge-
stellt. Die Bestimmung der Kohlenstoffschichtdicken erfolgte dabei iiber die
Kalibrierung bei der Abscheidung von Einzelschichten. Die reflektometrische
Bestimmung von C-Schichtdicken in dieser Gréflenordnung innerhalb der Mul-
tischichten ist nicht mehr moglich. Aus dieser Tatsache resultierend ergibt sich
die Fragestellung, wieviele C-Atome tatséichlich in der Multischicht abgeschie-
den werden. Das Aufwachsverhalten von Kohlenstoff auf sich selbst, wie es
bei der Abscheidung der C-Einzelschichten erfolgt, kann sich vom Aufwachs-
verhalten von Kohlenstoff auf Molybdén oder Silizium durchaus unterscheiden.
Insofern sind die oben angegebenen Schichtdicken immer mit Bezug auf die be-
schriebene Dickenbestimmungsmethode zu verwenden. Die realen Verhéltnisse
innerhalb der Multischicht sind dadurch gekennzeichnet, dass sich erstens Kar-
bidverbindungen bilden und keine reinen C-Schichten vorliegen und dass zwei-
tens die vom Target kommenden C-Teilchen beim Auftreffen auf C-, Si- oder
Mo-Schichten unterschiedlichen ballistischen Verhéltnissen unterliegen.

Beim Ubergang von der reinen Mo/Si-Multischicht zur Multischicht mit C-
Barrieren der Dicke 0,37 nm erhoht sich die Periodendicke um rund 1,0 nm. Dies
ist 0,26 nm mehr als durch den reinen Zuwachs der zwei Kohlenstoffschichten zu
erwarten gewesen wére. Bei einer weiteren Erh6hung der Kohlenstoffdicke auf
dc = 0,74nm nimmt die Periodendicke dagegen nur noch um die zusétzliche
C-Schichtdicke zu. Somit ist dies schon ein Hinweis, dass die Interdiffusion
und/oder die Riicksputtereffekte durch den Einbau von C-Barriereschichten
verringert sind. Um die Schichtausbildung von Mo/Si-Multischichten mit und
ohne Kohlenstoffzwischenschichten bei der PLD systematisch in Abhéngigkeit
von der jeweiligen Grenzfliche zu untersuchen, wurden Testschichten folgender
Konfigurationen hergestellt:

e P1: Si-Substrat/SiOy/Cgruna/5(Mo/C/Si)
e P2: Si-Substrat/SiOx/Cgrunda/5(Mo/Si/C)
e P3: Si-Substrat/SiOx/Cgruna/5(Mo/C/Si/C)

Die C-Grundschichten wurden abgeschieden, um eine vom natiirlichen Si-
liziumoxid unabhéngige und klar definierte Unterlage fiir die Multischichten
zu erhalten. Die Abscheidezeiten der Mo- und Si-Schichten sind bei allen drei
Konfigurationen identisch und die Dicke der C-Barriereschichten betrigt jeweils
0,73nm. Schichten dieser drei unterschiedlichen Stapelfolgen wurden mittels
Cu-Ka-Reflektometrie und TEM charakterisiert.

Die Auswertung der Cu-Ka-Reflektometrie gibt unmittelbaren Aufschluss
iiber Periodendicken dp, Schichtdickenverhéltnisse I' = dapsorber/dp und mitt-
lere Werte fiir die Dispersionkonstanten § der einzelnen Multischichten. Aus
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den Peaklagen der Braggpeaks und aus den vorhandenen Ausléschungen spe-
zieller Ordnungen der Braggpeaks wurden die in Tab. aufgelisteten Para-
meter einer Serie von Multischichten unterschiedlicher Konfigurationen ermit-
telt. Dabei erfolgte die Bestimmung der mittleren Periodendicken dadurch,
dass zunéchst die Peaklagen der Braggpeaks der ersten bis vierten Ordnung
aus den Reflektogrammen bestimmt wurden. Unter Verwendung von Glei-
chung (Seite @) wurde die mittlere Dispersionskonstante ¢ dadurch be-
stimmt, dass die mittlere quadratische Abweichung der aus den vier Refle-
xionsordnungen bestimmten Periodendicken dp; bis dp4 minimal wird. Die
mittlere Periodendicke ergibt sich schliefilich durch Mittelung iiber dp; bis
dp 4. Das Schichtdickenverhéltnis I" wurde anhand der vorhandenen und in der
linearen Darstellung in Abb. nicht sichtbaren Ausléschungen bzw. Inten-
sitdtsunterdriickungen der Bragg-Reflexionspeaks abgeschéitzt.
Schichtrauigkeiten wurden bei diesen Untersuchungen zunéchst nicht be-
trachtet, da das vorrangige Ziel darin bestand, Informationen iiber die
Schichtdickenkontraktion in Abhéngigkeit von der Position der Kohlenstoff-
Barriereschicht zu erhalten. Wie die auf den folgenden Seiten vorgestellten
Untersuchungen mittels TEM zeigen, ist die Rauigkeit aller drei Multischicht-
typen P1 bis P3 vergleichbar. Deutlich unterschiedlich ist jedoch die Ausbil-
dung der Interdiffusionszonen an den einzelnen Grenzflichen (siehe Abb.

und .

Tab. 5.1. Zusammenstellung der aus der Cu-Ka-Reflektometrie gewonnenen Struk-
turdaten von Multischichten des Typs P1 bis P3, die identische atomare Anteile von
Molybdén und Silizium enthalten. Der fiir die Periodendicken angegebene Fehler
ist mit 0,02nm deutlich groBer als der im Kapitel [I.I] angegebene Fehler fiir eine
Periodendickenmessung. Dies liegt daran, dass die Peaklagenbestimmung im Reflek-
togramm einer 5-periodigen Multischicht einen héheren Fehler aufweist. Auflerdem
muss erwihnt werden, dass der hier angegebene Fehler nur zufillige Anteile enthélt.
Der Fehler fiir das Schichtdickenverhéltnis I' wurde anhand von Modellrechnungen
abgeschétzt, die zeigen, dass eine Verdnderung von I' iiber die angegebenen Grenzen
hinaus zu deutlich von den Messergebnissen verschiedenen Intensitétsverhiltnissen
fiihrt

Probentyp dp [nm] r dAbsorber ]
P1 6,97 £ 0,02 0,5+ 0,02 ~ 3,0
P2 6,13+ 0,02 0334002 ~20
P3 7,93+ 0,02 0,36+ 0,03 ~ 29

Der direkte Vergleich der in Abb. [5.4] dargestellten Reflektogramme der Ver-
treter von P1 und P2 ergibt, dass trotz gleicher nomineller Schichtdicken aller
Partner eine deutlich niedrigere Periodendicke bei den P2-Proben festgestellt
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wird. Gleichzeitig ist die mittlere Dichte dieser Multischichten hoher als die der
P1-Proben. Dies kann aus der Lage der Totalreflexionskante abgeleitet werden,
die bei den P2-Proben um A® = 0,012 ° zu héheren Winkeln hin verschoben
ist. Weiterhin ist die relative Absorberdicke bei den P2-Proben deutlich klei-
ner. Zieht man diese beiden experimentellen Befunde in Betracht, ergeben sich
zwei mogliche Schlussfolgerungen:

e Die Dichte der Spacerschichten der P2-Proben ist hoher als in den P1-

Proben.
e Die Dichte der Absorberschichten der P1-Proben ist niedriger als in den
P2-Proben.
1 de=0,7 nm -
0.9 —&—  UHV380_3: 5(Mo/C/Si/C)
"N dp=7,931m
508 —e—  UHV380_1: 5(Mo/C/Si)
,'E 0.7 dp =6,97 nm
2 0.6 UHV380_2: 5(Mo/Si/C)
§ 0.5
=04
:}3
703
[0}
202
0.1
2y o 220

0.1 02 03 04 05 06
®/° (Cu-Ka)

Abb. 5.4. Cu-Ka-Reflektogramme von Mo/Si-Multischichten des Typs P1, P2 und

P3 (dc =~ 0,73nm). Die Abscheidezeiten von Mo und Si sind bei allen Proben gleich.

Dennoch weisen die Proben UHV380-1 und 2 aufgrund unterschiedlich starker Inter-

diffusion an den Grenzflachen verschiedene Periodendicken auf. Anhand der Verschie-

bung der Totalreflexionskanten ist ein deutlicher Dichteunterschied zu erkennen

Da die beim Vergleich der P1- und P2-Proben beobachtete Kontraktion der
Schichten einer Vermischung von Mo- und Si-Atomen und einer daraus folgen-
den dichteren Atompackung verbunden mit Silizidbildung zugeordnet werden
kann, ist eine Abschétzung der Dicke der sich ohne Barriereschicht bildenden
MoSi,-Schicht unter Verwendung von GL. (siehe Seite moglich. Wenn
man annimmt, dass x ~ 2 gilt, kann aus der in einer 1 nm dicken MoSis-Schicht
enthaltenen Anzahl von Atomen berechnet werden, dass sich bei Separierung
der Mo- und Si-Atome in Einzelschichten Dicken von dy;, = 0,4nm und dg; =
1,0 nm ergeben wiirden. Dabei wurde aulerdem angenommen, dass die Dichten
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der einzelnen Schichten den entsprechenden Kompaktmaterialwerten entspre-
chen. Eine Silizidschicht der Dicke wiirde unter diesen Voraussetzungen zu
einer Periodendickenkontraktion von 0,4 nm fiithren.

Der Vergleich der Reflektometrie-Ergebnisse der P1- und P2-Proben be-
legt, dass C-Zwischenschichten an den Grenzflichen Si-auf-Mo eine stérkere
Wirkung haben als an den Grenzflichen Mo-auf-Si. Um die durch das FEin-
bringen der C-Barriereschichten verringerte Silizidbildung quantitativ beurtei-
len zu koénnen, ist der Vergleich der P2-Schichten mit P3-Schichten hilfreich.
Aus der um die C-Schichtdicke korrigierten Periodendickendifferenz von P2-
und P3-Multischichten von typischerweise 1 nm kann mit obiger Betrachtung
abgeschétzt werden, dass sich an der Grenzfliche Si-auf-Mo zusétzlich eine
rund 2,5nm dicke Molybdénsilizidschicht bildet, falls keine Kohlenstoffbarrie-
reschicht an dieser Grenzflache eingesetzt wird.

Aus dem Vergleich der Periodendicken der P1- und P3-Proben ergibt sich,
dass auch an der Grenzfliche Mo-auf-Si eine Periodendickenkontraktion auf-
tritt, falls keine Kohlenstoffbarriere an dieser Grenzfliche eingebaut wird. Der
Unterschied der Periodendicken ist mit rund 0,95 nm um 0,25 nm grofer als
es durch die zusétzliche C-Schicht (deg = 0,7nm) zu erwarten gewesen wiire.
Durch den Einbau von C-Barrieren an den Grenzflichen Mo-auf-Si wird die
Periodendickenkontraktion demnach um = 0,25nm verringert, d.h. die sich
ohne Barrieren zusétzlich ausbildende Molybdénsilizidschichtdicke liegt bei ca.
0,63 nm.

Ergéanzend zur Cu-Ka-Reflektometrie wurden Vertreter der Probenserien
P1 bis P3 auch mittels TEM untersucht (Abb. bis . Diese Untersu-
chungen bestéitigen gut die schon mittels Cu-Ka-Reflektometrie ermittelten Er-
gebnisse. Auflerdem werden auch einige der aus TRIDYN-Modellrechnungen
vorhergesagten Befunde zur ballistischen Wechselwirkung bei der Schichtab-
scheidung in den TEM-Aufnahmen experimentell nachgewiesen.

Die TEM-Querschnittsaufnahmen von P1-Proben in Abb. lassen sehr
glatte und vergleichsweise scharfe Grenzflichen erkennen. Die durch C-
Barriereschichten geschiitzten Grenzflichen Si-auf-Mo weisen einen steilen Kon-
zentrationsgradienten von der Spacer- zur Absorberschicht auf. An der Grenz-
fliiche Mo-auf-Si dagegen bildet sich ein Ubergangsbereich Ul aus, in dem ein
Gemisch von Mo und Si vorliegt.

Die Abscheidung von Molybdéan auf der Si-Schicht fithrt jedoch nicht nur
zur Ausbildung der Ubergangsschicht U1, sondern auch zu einer Erhohung der
Si-Konzentration innerhalb der Mo-reichen Absorberschichten. Das wird beim
Vergleich der Absorberschichten A1 und A2 deutlich. Wird Molybdén wie bei
A1 direkt auf der C-Grundschicht abgeschieden ergibt sich eine um rund 5%
niedrigere Absorberschichtdicke als wenn Molybdén auf Silizium abgeschieden
wird, d. h. Si-Atome werden durch den nachfolgenden Beschuss mit Mo-Teilchen
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Abb. 5.5. HRTEM-Aufnahme der Probe UHV380-1, einem Vertreter der Stapel-
konfiguration P1. Die rechts im vergrofierten Ausschnitt aufgefithrten Abkiirzungen
stehen fiir Schichtbereiche mit deutlich unterschiedlicher Elektronentransmission: Al
- erste Absorberschicht, die direkt auf der C-Grundschicht abgeschieden wurde, S1 -
erste Spacerschicht, U1 - Ubergangsschicht an der Grenzfliche Absorber-auf-Spacer
(a-MoSi2), A2 - Absorberschicht, die auf der gleichen Unterlage wie alle restlichen
Absorberschichten abgeschieden wurde

Abb. 5.6. HRTEM-Aufnahme der Probe UHV380-2, einem Vertreter der Stapel-
konfiguration P2. Die rechts im vergroflerten Ausschnitt aufgefiihrten Abkiirzungen
stehen fiir Schichtbereiche mit deutlich unterschiedlicher Elektronentransmission: U2
- Ubergangsschicht an der Grenzfliiche Spacer-auf-Absorber (a-MoSis-Si-Gemisch), S4
- Spacerschicht, U1 - Ubergangsschicht an der Grenzfliche Absorber-auf-Spacer (SiC-
MoSi,-Gemisch), A5 - Absorberschicht, U2’ - Ubergangsschicht an der Grenzfliche
Spacer-auf-Absorber, wenn anschlielend kein Molybdén abgeschieden wird
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Coma

Abb. 5.7. HRTEM-Aufnahme der Probe UHV380-3, einem Vertreter der Stapel-
konfiguration P3. Die rechts im vergroflerten Ausschnitt aufgefithrten Abkiirzungen
stehen fiir Schichtbereiche mit deutlich unterschiedlicher Elektronentransmission: Al
- erste Absorberschicht, die direkt auf der C-Grundschicht abgeschieden wurde, S1 -
erste Spacerschicht, Ul - Ubergangsschicht an der Grenzfliche Absorber-auf-Spacer
(SiC-MoSi,-Gemisch), A2 - Absorberschicht, die auf der gleichen Unterlage wie alle
restlichen Absorberschichten abgeschieden wurde
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aus den Spacerschichten in die aufwachsenden Ubergangs- und Absorberschich-
ten gestoflen. Ein weiterer Beleg fiir obige Behauptung ist die Tatsache, dass
die Absorption und damit der Mo-Anteil in der A2-Schicht geringer als in der
A1-Schicht ist, da die Absoberschicht A2 in der TEM-Aufnahme einen helle-
ren Grauton aufweist als die A1-Schicht. Die mittels Cu-Ka-Reflektometrie
bestimmte Absorberdicke von 3,5nm (I' = 0,5) stimmt gut mit der Dicke der
A2-Schicht iiberein. Fiir den Réntgenstrahl wirkt die Ubergangsschicht U1 folg-
lich als Spacer, d.h. die réntgenoptischen Konstanten von Ul korrespondieren
starker mit den Daten der Spacerschicht.

In den TEM-Aufnahmen der P2-Proben wird eine deutlich andere Schicht-
struktur als in den P1-Proben festgestellt (Abb. [5.6). Die mittels Cu-Ka-
Reflektometrie ermittelte Absorberschichtdicke von 2,0 nm entspricht ungefahr
der Schichtdicke des in der Abb. 5.6 mit A5 gekennzeichneten Schichtbereichs.
Die reflektometrisch als Spacer erscheinende Schicht ist jedoch in Tiefenrich-
tung der Multischicht inhomogen. Zuné#chst zeigen die TEM-Aufnahmen einen
breiten Ubergangsbereich U2 an der kohlenstofffreien Grenzfliche, der aus ei-
nem Gemisch aus Mo- und Si-Atomen besteht. Als Hypothese wird angenom-
men, dass dieses Gemisch aus a-MoSis und a-Si besteht. Sich anschliefend an
die Zone U2 bildet sich ein schmaler Bereich aus, der in den TEM-Aufnahmen
heller als der Rest erscheint und in dem die Si-Konzentration am héchsten sein
muss.

Auch der Ubergang Absorber-auf-Spacer ist trotz der eingebrachten C-
Barriereschichten nicht so scharf, wie es bei den P1-Proben an der Grenzfliche
mit Zwischenschicht zu beobachten war. Vielmehr bildet sich eine Schicht U1l
aus, die hohere Absorption als die Spacerschicht S4 aufweist.

Weiterhin ergibt der Vergleich der untersten Absorberschicht A1 mit den
restlichen Absorberschichten, dass die Mo-Konzentration von Al hoher sein
muss, da diese Schicht einen dunkleren Grauton aufweist als die anderen Ab-
sorberschichten. Im Unterschied zu den P1-Proben ist hier jedoch kein Dicken-
unterschied zwischen A1 und den restlichen Absorberschichten feststellbar. Die
Vermutung ist, dass beim Beschuss der Si-Schichten mit Mo-Teilchen trotz der
C-Barriereschichten Silizium- und/oder Kohlenstoffatome in den aufwachsen-
den Mo-Schichten eingebaut werden. Die Anzahl ist aber vermutlich geringer
als wenn an dieser Grenzfliche keine C-Zwischenschicht eingebaut ist.

Trotz der hinsichtlich der rontgenoptischen Eignung ungiinstigen Schicht-
ausbildung der P2-Schichten geben die TEM-Bilder wertvolle Informationen,
die vor allem die Niitzlichkeit der TRIDYN-Rechnungen veranschaulichen. Im
Folgenden werden drei Argumente fiir die gute Ubereinstimmung des rea-
len Schichtwachstums mit den Voraussagen durch die TRIDYN-Simulationen
erlautert.
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1. Argument: Vergleicht man jeweils die barriereschichtfreien Grenzflichen
der P1- und P2-Proben, so ist eine deutlich stédrkere Durchmischung bei den
P2-Proben feststellbar. Die Aussage der TRIDYN-Rechnungen, dass gerade
bei der Abscheidung von Silizium auf Molybdén eine deutliche Durchmischung
von Mo und Si-Atomen erfolgt, bestétigt genau diese Tatsache.

2. Argument: Auch der Effekt, dass die Abscheidung von Molybdén auf
einer mit Molybdén angereicherten Spacerschicht zu einer Erhéhung der Si-
Konzentration im Spacer fiithrt, ist experimentell nachweisbar. Dazu miissen
lediglich die letzten beiden Perioden der P2-Proben miteinander verglichen wer-
den. Daraus folgt, dass die Ubergangsschichten U2 und U2’ nicht vollkommen
identisch sind. Der mittlere Grauwert der obersten Ubergangsschicht U2’ ist
auf einer Skala der insgesamt in der Aufnahme enthaltenen Grauwerte von 55
bis 255 um 7 Einheiten dunkler. Auf diese Skala bezogen, ist U2’ also um 3,5 %
dunklen™]

3. Argument: Die Beobachtung, dass sich trotz Barriereschicht an der
Grenzfliche Mo-auf-Si eine Ubergangsschicht Ul ausbildet, lisst sich zwanglos
mit den TRIDYN-Rechnungen in Einklang bringen. Wie die Rechnungen erge-
ben haben, bildet sich beim Einbau von Kohlenstoff an dieser Grenzfliche ein
im Vergleich zum reinen Mo/Si-System deutlich verénderter Bereich mit redu-
zierter Si-Konzentration und hoher C-Konzentration aus. In Abb. 5.3 auf Sei-
te[66] wurde dies als Bereich 2 gekennzeichnet. Daher ist es sehr wahrscheinlich,
dass U1 vorrangig durch die ballistischen Randbedingungen zustande kommt.

Die TEM-Aufnahmen der P3-Proben, bei denen beide Grenzflichen mit
C-Barriereschichten versehen sind, bestétigen die bereits zu den P1- und P2-
Proben getroffenen Aussagen (Abb. . Bei diesen Proben bildet sich ein
Dreischichtsystem aus, wobei die Zwischenschicht an der Grenzfliche Mo-auf-Si
entsteht (Abb. . Es zeigt sich vom Stapelaufbau her ein dhnliches Bild wie
bei den P1-Proben. Allerdings sind die Schichtdicken unterschiedlich. Trotz
gleicher Mengen abgeschiedener Mo-Atome in beiden Proben ist die Absorber-
dicke bei den P3-Proben geringer als bei den P1-Proben. Bei den P3-Proben
betriagt die Absorberschichtdicke rund 2,9 nm, was sehr nahe an der Zielschicht-
dicke von 2,8nm liegt. Dies bestétigt die oben bereits genannte Vermutung,
dass ohne C-Zwischenschichten an den Mo-auf-Si-Grenzflichen ein starkeres
Riickstoflen von Si-Atomen in die aufwachsende Absorberschicht auftritt, wo-
durch diese dicker und weniger dicht wird.

Die bisher beschriebenen Untersuchungen mittels Cu-Ka-Reflektometrie
und TEM zeigen, dass der Einsatz von C-Barriereschichten an den Ubergingen

12Die Bestimmung der Grauwerte erfolgte jeweils an drei verschiedenen Schichtausschnit-
ten der zwei benachbarten Perioden. Der angegebene Wert ist ein Mittelwert. Auch eine
Veranderung der Dicke des durchstrahlten Querschnittspraparats sollte nicht die Ursache fiir
den beobachteten Effekt sein, da die Dicke in Richtung der Multischichtoberfliche gewShnlich
eher abnimmt.
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Si-auf-Mo zwingend notwendig ist, um scharfe Grenzflachen zu realisieren. Da-
gegen bleibt offen, ob auch an den anderen Grenzflichen, Mo-auf-Si, Barrie-
reschichten eingefiigt werden miissen, um den maximalen EUV-Reflexionsgrad
zu erhalten. Es wurde zwar auch an den Grenzflichen Mo-auf-Si eine Peri-
odendickenkontraktion festgestellt, falls keine Barriereschicht im Stapel ent-
halten ist. Jedoch muss die Bildung der MoSi,-Ubergangsschicht fiir die EUV-
Reflexion nicht ungiinstiger sein als der Einbau der C-Schicht. Eine abschlie-
Bende Beurteilung kann nur durch direkte Messung des EUV-Reflexionsgrades
vorgenommen werden. Folglich wurden 40-periodige Multischichten des Typs
P1 und P3 mit C-Barriereschichtdicken zwischen 0,3 und 0,5 nm hergestellt und
mittels EUV-Reflektometrie vermessen. Aus den Unterschieden des Reflexions-
grades der einzelnen Proben, die im Bereich von rund 10 % liegen (Abb. ,
folgt, dass der Einbau von Barriereschichten auch an der Grenzfliche Mo-auf-Si
notwendig ist. Alle weiteren Untersuchungen dieser Arbeit wurden daher mit
der Multischichtkonfiguration P3 ausgefiihrt.

50 Probentyp

—~ —=— PlmitN=40
% 40 Repy =45.5%
0"’" —e—  P3mitN=40
~ Ryiv=53.3%
T 30 EUY
g
20

o

3
~ 10

0 AL 544
125 1275 13 1325 135 1375 14 1425 145
A/ nm

Abb. 5.8. Vergleich typischer von der PTB bei BESSY1 vermessener EUV-
Reflexionsgrade von Proben der Typen P1 und P3 mit einer Periodenanzahl von
N = 40. Der deutliche Unterschied im Reflexionsgrad zeigt, dass die Interdiffusion
von Molybdén und Silizium auch an der Grenzfliche Mo-auf-Si durch das Einfiigen
einer C-Barriereschicht verringert werden kann. Die Verschiebung der Peaklagen der
Reflexionskurven ergibt sich aus den geringfiigig unterschiedlichen Periodendicken der
Multischichten, die sich aufgrund der Verdnderung der Abscheidebedingungen zwi-
schen den Beschichtungen beider Proben ergeben. Beide Multischichten wurden mit
Laserpulsenergien von 2x400mJ hergestellt

5.2.2.2 Variation der C-Barriereschichtdicke

Die Untersuchungen im vorangegangenen Abschnitt haben klar gezeigt, dass
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Kohlenstoffbarriereschichten wirkungsvoll im Mo/Si-Multischichtstapel einge-
setzt werden konnen, um die Grenzflichenqualitit zu verbessern. Eine offene
Frage ist dabei noch, wie dick die C-Barriereschicht sein muss, um eine ef-
fektive Unterdriickung der Interdiffusion der eigentlichen Schichtpartner Mo
und Si zu gewahrleisten. Dabei gilt es, die aus den theoretischen Betrachtun-
gen folgende Randbedingung zu beriicksichtigen, dass im idealen Multischicht-
stapel (perfekte Grenzflichen, Schicht- und Kompaktmaterialdichte identisch)
das Einbringen einer C-Barriereschicht insbesondere an der Grenzfliche Si-
auf-Mo zu einer Verschlechterung des Reflexionsgrades fiihrt (siehe Kap. [2| ab
Seite . Praktisch kann jedoch der Einbau einer Barriereschicht zu einer Ver-
besserung fithren, wenn die Erhohung des Reflexionsgrades durch die verrin-
gerte Interdiffusion von Mo und Si gegeniiber der Verminderung, die durch das
Einfiigen der optisch ungiinstigeren Barriereschicht verursacht wird, iiberwiegt.
Letztendlichen Aufschluss iiber die geeignetste C-Barriereschichtdicke kann nur
der experimentelle Test liefern, bei dem Multischichten unter identischen Be-
schichtungsbedingungen und lediglich mit verénderten Abscheidezeiten der C-
Barriereschichten hergestellt und hinsichtlich ihres EUV-Reflexionsgrades ver-
messen werden.

Derartige Multischichtabscheidungen wurden bei fester Pulsenergie des La-
sers von 2x400mJ durchgefiihrt. Die Kalibrierung der Anzahl der abgeschie-
denen Kohlenstoffatome erfolgte analog zu oben, indem Beschichtungen von C-
Einzelschichten durchgefiithrt und deren Dicken bestimmt wurden. Die Dicken
der C-Einzelschichten sind dann ein Ma8 fiir die an den Grenzflichen Mo-auf-Si
und Si-auf-Mo aufgebrachten C-Atome. Das heifit jedoch noch nicht, dass die
Barriereschicht tatséchlich die so bestimmte Dicke hat, da angenommen wer-
den muss, dass der Kohlenstoff der Barriereschicht mit den darunterliegenden
Si- und Mo-Schichten reagiert und somit karbidische Barriereschichten vorlie-
gen. Dennoch ist die Abscheiderate wichtig, um die abgeschiedene Menge an
Kohlenstoff quantifizieren und reproduzierbar wiederholen zu kénnen. Die in
den folgenden Abschnitten angegebene C-Schichtdicke ist jeweils stets die, wel-
che sich beim Vorliegen von reinen C-Schichten als Barriereschicht einstellen
wiirde.

Zur Bestimmung der Abhéngigkeit des EUV-Reflexionsgrades von der C-
Barriereschichtdicke wurden drei verschiedene Dicken gewéhlt, fiir die folgende
maximale Werte auftraten (Abb. [5.9):

e dc =~ 0,7nm (V409): 52,4 %
e dc =~ 0,5nm (V405): 53,8 %
e dc ~ 0,3nm (V423): 53,7%
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Abb. 5.9. Vergleich der EUV-Reflexionsgrade dreier Proben, die mit unterschied-
lich dicken Kohlenstoff-Barriereschichtdicken hergestellt wurden. Die Unterschiede
der einzelnen Werte sind gering. Die Verschiebung der Peaklagen ergibt sich auf-
grund verdnderter Beschichtungsbedingungen, die Periodendickenschwankungen der
Multischichten zur Folge haben

Der Vergleich der EUV-Reflexionsgrade der untersuchten Proben zeigt, dass
die Barriereschichtdicke von rund 0,7nm nicht optimal ist. Bei den Mul-
tischichten mit geringeren Barriereschichtdicken von 0,3nm und 0,5nm sind
die Reflexionsgrade mehr als 1% hoher. Die notwendige Barrierewirkung
fiir die Interdiffusion wird also schon bei diesen Schichtdicken erreicht. Ei-
ne Erhchung der C-Dicken fithrt aufgrund der im Vergleich zu Molybdan und
Silizium ungiinstigeren rontgenoptischen Konstanten von Kohlenstoff zu ei-
ner Verringerung des EUV-Reflexionsgrades. Hinsichtlich der Schichtausbil-
dung zeigt sich auch bei den verringerten Barriereschichtdicken ein @hnliches
Verhalten wie bei den im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Versu-
chen. Ein typisches TEM-Querschnittsbild von Mo/Si-Multischichten mit C-
Barriereschichtdicken von ~ 0,3nm ist in Abb. dargestellt. Analog zu
Abb. ist klar die Ausbildung eines Dreischichtsystems mit sehr scharfen
und glatten Grenzflichen zu erkennen. Die aus dem TEM-Querschnitt ermit-
telten relativen Dicken der Absorber-, Spacer- und Ubergangsschichten dienen
als Startwerte fiir ein Schichtstrukturmodell fiir Mo/Si-Multischichten mit C-
Barriereschichten an beiden Grenzfldchen, die mittels PLD abgeschieden wer-
den (siehe auch Abschnitt [5.10)).



5.3. STABILITAT DER ABSCHEIDUNG 79

AR *Ubergangsschicht, d=1.33nm
Spacer, d = 2,60 nm

Absorber, d = 2,85 nm

Abb. 5.10. HRTEM-Aufnahme einer typischen Mo/Si-Multischicht mit zirka 0,3 nm
dicken C-Barriereschichten an beiden Grenzflichen. A: Ubersichtsaufnahme, in der
extrem glatte Grenzflichen und eine sehr gute Stapelgleichméfigkeit erkennbar sind.
B: vergrolerter Ausschnitt, der die Ausbildung eines Dreischichtsystems veranschau-
licht

5.3 Stabilitit des PLD-Prozesses bei der Mo/Si-
Multischichtabscheidung

Es wurde bereits im Abschnitt erwéhnt, dass durch die Bestrahlung des
Targets mit dem fokussierten Laserstrahl eine Aufrauung der Oberfliche er-
folgt. Diese Verinderung der Targettopographie ist mit einer Verénderung
der Ankopplung des Laserstrahls an die Targetoberfliche verbunden, die sich
wiederum auf die Abscheiderate auswirkt. Um eine moglichst stabile Teilchen-
quelle zu erhalten, wird daher eine definierte Aufrauung der Targetoberfliche
vorgenommen. Dieser Zustand bleibt auch bei weiterer Ablation eine Zeit lang
erhalten und dndert sich erst zu einem kritischen Zeitpunkt, ab dem die Auf-
rauung stark voranschreitet und die Targetoberfliche erneuert werden muss.
Dennoch findet auch withrend der stabilen Ablationsphase eine Anderung
der Abscheiderate statt. Sie ist jedoch reproduzierbar fiir jede neue Target-
fliche und kann weitgehend kompensiert werden. Die Stérke der auftretenden
Drift hangt unter anderem auch vom Targetmaterial ab. Insbesondere fiir Ma-
terialien mit niedrigem Schmelzpunkt wie z. B. Silizium oder Aluminium ist sie
besonders stark, da die Targetoberfliiche stark und schnell aufrauf™]

13Bei Materialien mit niedrigem Schmelzpunkt ist auch die Dropletbildung besonders stark.
Dieser zusitzliche Materialabtrag von der Targetoberfliche fithrt zur beschleunigten Aufrau-
ung (siehe auch Abschnitt [5.5]).
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Die Kompensation der Drift der Beschichtungsrate kann erfolgen, indem
entweder die Beschichtungszeit von Periode zu Periode nachgeregelt oder der
Abstand zwischen Target und Substrat veréndert wird. Es hat sich steue-
rungstechnisch als einfacher herausgestellt, wenn die Substratbewegung streng
periodisch beibehalten und nur der Target-Substrat-Abstand gedndert wird.

Beim Mo/Si-Multischichtsystem zeigt sich, dass die Abscheiderate im Zeit-
verlauf abnimmt. Demzufolge wird der Target-Substrat-Abstand pro Periode
um wenige pm verringert. Die genauen Werte héngen von den verwendeten
Strahlparametern (Fokusgrofie, Laserleistung, ...) ab und miissen fiir jede Ein-
stellung experimentell bestimmt werden. Im Ergebnis der Optimierung ist es
auch fiir Mo/Si-Multischichten méglich, reproduzierbare Einzelschichten mit
weitgehend konstanten Dicken in Tiefenrichtung der Multischicht abzuschei-

den (Abb. [5.11]).

o ——— V323, N =40,
) dp = 6,90 nm
10 S V325, N = 40,
10' dp = 6,90 nm
10 ——— V405, N =40,

dp = 6,95 nm

R / willk. Einheiten

® /° (Cu-Ka)

Abb. 5.11. Cu-Ka-Reflektogramme von Mo/Si-Multischichten, die mit (V405, oben)
und ohne (V323, V325, unten) Driftkorrektur hergestellt wurden. Zusétzlich wurden
bei der Herstellung von V405 die Schwankungen der Raumlufttemperatur reduziert,
wodurch eine Stabilisierung der Laserstrahleigenschaften erreicht wurde

An den nicht perfekt ausgebildeten Kiessig-Maxima zwischen den Bragg-
Reflexionspeaks ist zu erkennen, dass noch statistische Schichtdickenschwan-
kungen in der GroBenordnung von rund 0,02nm auftreten. Zum Vergleich
sind in Abb. zwei Reflektogramme von Mo/Si-Multischichten dargestellt,
die ohne jegliche Driftkorrektur hergestellt wurden. Es ist deutlich die syste-
matische Drift der Periodendicke anhand der Peakverbreiterung zu erkennen.
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Sowohl die Periodendicken der Multischichten als auch die Peakverbreiterun-
gen sind jedoch von einer Beschichtung zur néchsten reproduzierbar, wie der
Vergleich von zwei an aufeinanderfolgenden Tagen hergestellten Multischichten
zeigt.

5.4 Variation des Schichtdickenverhiltnisses I’

Aus Modellrechnungen kann eindeutig bestimmt werden, welche relative Ab-
sorberschichtdicke I' = dy,/dp gewihlt werden muss, um maximale EUV-
Reflexionsgrade der Mo/Si-Multischichten zu erzielen. Unter der Annahme
von Kompaktmaterialdichten und idealen Grenzflichen ergibt sich ein Wert von
I'optimum, Theorie = 0,4. Da sich jedoch in realen Multischichten Abweichun-
gen der Dichten und Grenzflicheniibergénge vom angenommenen Idealzustand
einstellen, muss experimentell gepriift werden, welches Schichtdickenverhéltnis
fiir reale Multischichten den hochsten Reflexionsgrad liefert.

Die Variation des Schichtdickenverhéltnisses I' von 0,3 bis 0,5 kann durch
die Beschichtung von gegenliufigen lateralen Schichtdickengradienten der Si-
und Mo-Einzelschichten erreicht werden, wobei die Gesamtperiodendicke dp =
dno+ds; bis auf +0,1 nm lateral konstant bleibt. Dies wird durch gezielte Wahl
der Substratgeschwindigkeitsprofile wéihrend der Si- und Mo-Beschichtung
gewihrleistet, wobei die drei Stiitzstellen von I' = 0,3, 0,4 und 0,5 gut mittels
Cu-Ka-Reflektometrie bestimmt werden kénnen, da bei diesen Schichtdicken-
verhéltnissen charakteristische Ausloschungen von Bragg-Reflexionspeaks auf-
treten. Die gesamte Beschichtung wurde iiber eine Lénge von 5cm auf 47-Si-
Wafern durchgefiihrt (Abb. [5.12).

Die Reflexionsgradmessungen im EUV-Bereich ergeben, dass das Maxi-
mum nicht bei z = 0 (vgl. Abb. und gemessen wird, wo nach
den Reflektometrie-Ergebnissen mit Cu-Ka-Strahlung I' = 0,4 ist, sondern bei
x = bmm bis = 10mm. Der experimentell giinstigste I'~Wert liegt dem-
nach zwischen 0,425 und 0,45 (Abb. . Dies weicht vom optimalen I'~-Wert
von 0,4 fiir ”ideale” Mo/Si-Multischichten mit scharfen Grenzflichen und rei-
nen Einzelschichten ab. Der Grund dafiir ist, dass die Absorberschichten (im
Idealfall reines Molybdén) innerhalb der Multischicht nicht nur Mo, sondern
auch 30-40 Atom-% Silizium enthalten. Dies wurde durch gleichzeitige Anpas-
sung von Simulationen eines Modellschichtsystems an gemessene Cu-Ka- und

EUV-Reflektogramme nachgewiesen (Abb. und im Abschnitt [5.10).
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4"-Si-Wafer

Substratbewegung

Fackelschwenkung

Abb. 5.12. Veranschaulichung des gezielt beschichteten Bereiches (grau) auf den
47-Si-Wafern zur Optimierung der Abscheideparameter. Der I'-Gradient verlduft in
Substratbewegungsrichtung (x-Richtung). Der Mittelpunkt des Wafers hat die Koor-
dinaten (0,0)
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Abb. 5.13. Messung des EUV-Reflexionsgrades in Abhéngigkeit von der Substrat-
position, die sich wiederum einem I'-Wert zuordnen lasst. Der maximale Wert wird
bei I'~-Werten zwischen 0,425 und 0,45 erreicht
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5.5 Droplets bei Mo/Si-Multischichten

Ein Problem bei der Schichtabscheidung mittels PLD ist die Dropletbildung,
die sich im Rahmen dieser Arbeit vor allem bei der Abscheidung von Silizium
bemerkbar macht. Der Anteil der Droplets wird umso grofler je mehr die
Targetalterung voranschreitet.

Um den Einfluss der Droplets auf die Verringerung des Reflexionsgrades
zu untersuchen, wurden zwei Proben mit identischen Beschichtungsparame-
tern hergestellt. Der einzige Unterschied war, dass bei Probe V407 ein schon
benutztes Si-Target eingesetzt wurde, wohingegen das bei Probe V409 verwen-
dete Si-Target im unbenutzten Ausgangszustand vorlag. In den lichtmikro-
skopischen Aufnahmen eines typischen Ausschnitts beider Probenoberflichen
ist der Unterschied in der Dropletflichenbelegung zu erkennen (Abb. und
. Probe V407 weist einen Dropletflichenanteil von rund 5 % auf, bei Probe
V409 liegt dieser Wert unter 1 %.

o

Lichtrnikreskopische Aufnahme-der Probe V407, VergraBerung: 50x I

200 wm

Abb. 5.14. Lichtmikroskopische Aufnahme der Probe V407 mit einem Droplet-
flichenanteil von rund 5 %

In Abb. ist zu erkennen, dass sich der maximale Reflexionsgrad bei-
der Proben allerdings im Rahmen der Messunsicherheit nicht unterscheidet.
Dies wird darauf zuriickgefiihrt, dass die Gleichméfigkeit des Stapelaufbaus
bei Probe V407 etwas besser ist als bei Probe V409 und somit die Verluste
durch den hoheren Dropletanteil kompensiert werden. Die Stérung der stren-
gen StapelregelméBigkeit zeigt sich im Auftreten einer sogenannten ”Schulter”
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Abb. 5.15. Lichtmikroskopische Aufnahme der Probe V409 mit einem Droplet-
fliichenanteil von < 1%
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Abb. 5.16. Vergleich des maximalen Reflexionsgrades der Proben V407 und V409,
die unterschiedliche Dropletflichenbelegungen aufweisen. FEs ist kein signifikanter
Unterschied festzustellen. Die Verschiebung der Peaklagen ergibt sich aufgrund
verdnderter Beschichtungsbedingungen, die Periodendickenschwankungen der Mul-
tischichten zur Folge haben
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an der rechten Flanke des Reflexionspeaks. Die Ursache fiir die geringere Re-
gelméBigkeit der Probe V409 kénnte sein, dass die frische Fléche des Si-Targets
noch nicht ausreichend ”freigeschossen” war, sodass sich noch keine stabilen
Abscheideraten fiir Silizium eingestellt haben.

5.6 Variation der Periodenanzahl

Die theoretischen Betrachtungen zur Abhéngigkeit des Reflexionsgrades von
der Periodenanzahl zeigen, dass fiir Mo/Si-Multischichten bei einer Periodenan-
zahl von N = 42 schon 99 % des Reflexionsgrades eines unendlich ausgedehnten
Multischichtstapels erreicht werden (Abschnitt . Falls jedoch die Dichte der
Absorberschicht geringer ist als es in den Modellrechnungen angenommen wird,
verschiebt sich nicht nur das optimale I' zu gréofleren Werten. Auch die Anzahl
der Perioden, ab der Sattigung erreicht wird, erhoht sich. Bei einer geringeren
Dichte der Absorberschicht wird der eindringende Rontgenstrahl weniger stark
geschwécht und kann in tiefere Bereiche der Multischicht eindringen, sodass
auch diese noch einen Beitrag zur Gesamtreflexion bringen kénnen.

In Abb. ist dargestellt, wie sich der maximale Reflexionsgrad und die
Periodendicke Npi,, ab der die Séttigung eintritt, in Abh#ngigkeit von der
Absorberdichte verhalten. Da die Anpassung von Modellrechnungen an gemes-
sene Cu-Ka- und EUV-Reflektogramme Dichtewerte fiir die Absorberschichten
ergeben, die 15-20% unter den Kompaktmaterialwerten liegen, ist fiir PLD-
praparierte Mo/Si-Multischichten eine Periodenanzahl von mindestens 50 not-
wendig.

Die experimentellen Untersuchungen der Abhéngigkeit des EUV-
Reflexionsgrades von der Periodenanzahl zeigen folgendes Ergebnis:

e Ubergang von N = 20 zu N = 40 (V404 -> V405): Steigerung von R um

13%

e Ubergang von N = 30 zu N = 40 (V420 -> V421): Steigerung von R um
3,5 %

e Ubergang von N = 40 zu N = 55 (V423 -> V424): Steigerung von R um
1,5%

Wie erwartet zeigt sich, dass beim Ubergang von N = 40 zu N = 55 ei-
ne stirkere Erhohung des Reflexionsgrades auftritt als es bei idealen Mo/Si-
Multischichten der Fall wéire. Wiirde die Absorberschicht aus reinem Mo
bestehen, diirfte nur eine Erhohung um 0,7 % auftreten. Prinzipiell kann
nun aus dem verinderten Verhalten R(N), Reflexionsgrad R in Abhingigkeit
von der Periodenanzahl N, die Dichte der Absorberschicht abgeschitzt wer-
den. Eine genaue Ermittlung der Dichte ist jedoch deshalb nicht moglich,
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32 R(N, ;) / R(N = unendlich) > 0.99

Nmin

0.75 0.8 0.85 0.9 0.95 1

Multischicht:
Si-Substrat/500(Mo/a-Si)

0.75 0.8 0.85 0.9 0.95 1
pMo, Schicht / pMo, Kompaktmaterial

Abb. 5.17. Modellrechnungen zur Abhingigkeit des EUV-Reflexionsgrades und der
Sattigungsperiodenanzahl Ny,in von der Absorberdichte

da die GleichméBigkeiten der Schichtstapel von V423 und V424 nicht iden-
tisch sind. Bei der 55-periodigen Schicht treten etwas stédrkere Schwankun-
gen der Periodendicke auiflz], sodass vermutlich sogar ein noch hoherer Refle-
xionsgrad gemessen werden wiirde, wenn die gleiche Regelméfigkeit wie bei
V423 vorliegt. Daher dient diese Untersuchung auch als weitere Bestétigung
dafiir, dass die Absorberdichte deutlich verringert ist im Vergleich zur Mo-
Kompaktmaterialdichte. Die genauere Bestimmung der einzelnen Schichtpara-
meter erfolgt anhand der Anpassung von Cu-Ka- und EUV-Reflektogrammen
im Abschnitt 510

5.7 Mo,C als Absorberschichtmaterial

Aufgrund von ballistischen Effekten und Diffusionsvorgéingen kommt es an
den Grenzflichen der Mo/Si-Multischichten zur Bildung von réntgenamorphem
MoSi,. Die Bildung dieser Zwischenschichten ist unerwiinscht, da sie zur
Verringerung des Elektronendichtekontrastes fiihrt und somit den Reflexions-
grad der Multischicht herabsetzt. Es bestand daher die Fragestellung, ob
durch die Wahl eines alternativen Absorbermaterials die Ausbildung dieser
Ubergangsschichten verhindert oder zumindest vermindert werden kann.
Besonders giinstig erscheinen dabei Absorbermaterialien, die nicht als rei-
ne Elemente sondern als Verbindung vorliegen. Eine Nebenbedingung fiir die

14Je mehr Perioden abgeschieden werden, desto schwieriger ist es, die stets auftretende
Drift der Abscheideraten zu kompensieren.
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Auswahl eines solchen Absorbermaterials ist, dass der theoretisch mogliche Re-
flexionsgrad nicht deutlich kleiner wird als bei Mo/Si. Ein vielversprechender
Kandidat fiir solch ein Absorbermaterial ist MoyC. Der theoretisch mogliche
Reflexionsgrad liegt rund 2,4 % unter dem von Mo/Si (Abb. [5.18).

80
—e—  50(Si/Mo)
~ 70 —a—  50(Si/Mo,C)
&. 60
é 50 Multischicht:
I 40 dp=7,0 nm
X4 =04
= 30 o =0 an allen
é 20 Grenzflichen
o~
10
Ol ,,,,, PO AN Sl
12 12.5 13 13.5 14 14.5 15

Abb. 5.18. Berechnete EUV-Reflektogramme fiir Multischichten mit unterschiedli-
chen Absorbermaterialien. Die maximalen Reflexionsgrade bei einem Einfallswinkel
von 12° sind: 50(Mo/a-Si): R = 75,4 % und 50(Mo2C/a-Si): R = 73,0%

Der Vergleich der hergestellten Multischichten ergibt, dass durch den Ein-
satz von Moo C als Absorbermaterial keine hoheren Reflexionsgrade zu erreichen
sind, als bei den iiblichen Mo/Si-Multischichten mit Kohlenstoffdiffusionsbar-
rieren zwischen den Einzelschichten (Abb. . Offenbar findet auch bei
Verwendung von MoyC eine starke Durchmischung der Schichten statt. Dies
liegt auch daran, dass sich kein kristallines Mo, C ausbildet, dessen Struktur re-
lativ dicht gepackt ist und wo auch alle Bindungen abgeséttigt sind. Vielmehr
entsteht eine amorphe Schicht mit Fehlstellen, in die die Si-Atome hineindif-
fundieren konnen. Insofern unterscheiden sich die Absorbermaterialien Mo und
Mo, C nicht wesentlich voneinander. Es miissten also auch bei Moy C zusétzliche
Barriereschichten eingebaut werden. Dann kann jedoch auch der aus optischen
Gesichtspunkten besser geeignete Absorber Mo verwendet werden.

5.8 Einfluss der Laserpulsenergie auf den
EUV-Reflexionsgrad

Die Energie der schichtbildenden Teilchen am Substrat wird vorrangig durch die
am Target auftretenden Laserleistungsdichten beeinflusst. Eine Verénderung
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Abb. 5.19. Vergleich der EUV-Reflektogramme zweier Proben, die bei gleichen Abla-
tionsbedingungen aber mit unterschiedlichen Absorbermaterialien hergestellt wurden.
Dabei bewirkt die Verwendung von Mo2C keine Erh6hung des Reflexionsgrades

der Leistungsdichte kann erreicht werden, indem entweder die Fokusgrofie oder
die Laserstrahlenergie verindert wird. Da die Anderung der Fokusgréfle weni-
ger reproduzierbar vorgenommen werden kann, ist die Variation der Laserpuls-
energie geeigneter um die Leistungsdichte am Target zu verdndern.

Es wurden drei verschiedene Laserpulsenergien (2x400mJ, 2x275mJ und
2x200mJ) eingesetzt. Die jeweils hergestellten 40-periodigen Multischichten
wurden anschliefend mittels EUV-Reflektometrie untersucht. Es zeigt sich,
dass die Laserpulsenergie einen erheblichen Einfluss auf den maximalen Refle-

xionsgrad hat (Tab. und Abb. [5.20)):

Tab. 5.2. EUV-Reflexionsgrad in Abh#ngigkeit von verschiedenen Laserstrahlener-
gien. Die Laserleistungsdichten wurden unter Annahme der folgenden Daten ab-
geschitzt: Fokusdurchmesser = 4mm, Pulsdauer 7 = 4ns. Die mittleren kineti-
schen Energien der Ionen des Plasmas sollten entsprechend den Ausfiihrungen in
Abschnitt zwischen 100 und 200 eV liegen

Probe Laserstrahlenergie [mJ] Laserleistungsdichte [W/cm?®]  Rguv [%)

V423 2x400 6,4-108 53,7
V421 2x275 4,4-108 55,0
V414 2x200 3,2-108 58,1

Offensichtlich ist die Durchmischung der Schichten bei geringerer Laserpul-
senergie reduziert. Dadurch vergroflert sich der Elektronendichtekontrast zwi-
schen der molybdénreichen Absorberschicht und der siliziumreichen Spacer-
schicht. Dies fithrt zu der beobachteten Erhéhung der Reflexionsgrades bei
geringeren Laserleistungsdichten.
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Abb. 5.20. Vergleich der Reflexionskurven dreier Proben, die mit unterschiedli-
chen Laserpulsenergien hergestellt wurden. Die Erhohung des Reflexionsgrades bei
geringerer Pulsenergie ist deutlich zu erkennen

Ein nachteiliger Effekt bei der Verringerung der Laserleistungsdichte ist,
dass die Targetablationsbedingungen instabiler werden, die Aufrauung des Tar-
gets geht schneller vonstatten. Weiterhin werden unter diesen Bedingungen
insbesondere beim Silizium mehr Droplets ausgelost.

Das Ziel war es nun, die Leistungsdichte auf dem Target so weit abzusenken,
dass gerade noch stabile Ablationsbedingungen vorliegen. Dabei galt es zu
beriicksichtigen, dass grofere Substratflichen Stabilitét iiber grolere Zeitrdume
erfordern als kleinere Proben.

Ausgehend von den Herstellungsparametern von Probe V414 (Epys =
2 x 200mJ) wurde die Leistungsdichte geringfiigig verindert, um drastische
Anderungen des Ablationsverhaltens zu verhindern. Folgende Ergebnisse wur-
den erzielt:

e Senkung der Laserleistungsdichte auf den Targets um 5 %:

V539: N =40,dp = 6,64nm, R(a = 1,5°, A = 13,0nm) = 58,9 %;
e weitere Verringerung der Leistungsdichte um 2 %:

V543: N =40,dp = 6,83nm, R(a = 1,5°, A = 13,0nm) = 56,6 %;

Die weitere Verringerung der Leistungsdichte fiihrt also nicht zu einer Ver-
besserung des Reflexionsgrades. Zwei Ursachen werden dafiir gesehen: Er-
stens, dass der Beschichtungsprozess zunehmend instabil wird und die Peri-
odendicke iiber die 40 oder 50 Perioden hinweg eine Drift aufweist. Zweitens
fithrt die bei geringen Leistungsdichten erhéhte Dropletdichte auf dem Substrat
zu rongtgenoptischen Verlusten.
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In den Abb.[5.2T|und[5.22]sind die Cu-Ka-Reflektogramme der Proben V539
und V543 gegeniibergestellt. Die Drift der Periodendicke iiber den Schichtsta-
pel hinweg ist bei der Probe V543 in den Bragg-Peaks hoherer Ordnungen als
auslaufende Schulter zu erkennen. Vermutlich ist es so, dass die Beschichtung
zunéchst stabil ablauft, ehe ab einem gewissen Zeitpunkt Verédnderungen in
den Ablationsbedingungen eintreten, sodass die Dicke der folgenden Schichten
geringer wird.

10°
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Abb. 5.21. Cu-Ka-Reflektogramm der Probe V539. Auch bei geringeren Leistungs-
dichten lassen sich sehr regelméfig aufgebaute Schichtstapel herstellen. Dies kann aus
der fehlenden Peakverbreiterung der Braggmaxima der héheren Ordnungen abgeleitet
werden

Ein weiterer negativer Einfluss auf die Stabilitét der Abscheidung kommt
daher, dass bei geringen Leistungsdichten die Lasereintrittsfenster der UHV-
Kammer vom Laserstrahl nicht mehr gereinigt werden, da die Energie nicht
ausreicht, die aufgedampfte Schicht wieder komplett abzutragen. Dies fiihrt
zur immer stidrkeren Absorption des Laserstrahls durch das Eintrittsfenster
und somit zu verinderten Leistungsdichten auf dem Target, die andere Ab-
scheideraten verursachen. Wie das Reflektogramm der Probe V539 zeigt, ist
es dennoch moglich, regelméfig aufgebaute Schichtstapel zu erzeugen. Eine
ausreichende run-to-run Stabilitdt ist fiir eine Serienbeschichtung jedoch nicht
mehr gegeben.

Es muss konstatiert werden, dass eine weitere Verringerung der Leistungs-
dichte nicht zur erhofften Steigerung des Reflexionsgrades fiihrt, da sowohl die
verstirkte Dropletbildung als auch die schlechtere Regelméfligkeit dem entge-
genwirken. Die Dropletbildung kénnte verringert werden, indem man groflere
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Abb. 5.22. Cu-Ka-Reflektogramm der Probe V543. Die Schulter an der rechten Sei-
te der Braggpeaks weist auf eine Drift der Periodendicke iiber den Multischichtstapel
hinweg hin

Targetoberflichen bereitstellt. Dies wiirde auch die RegelméBigkeit des Stapels
verbessern, da die Targetalterung langsamer ablduft. Auflerdem miisste eine
Anordnung gefunden werden, bei der auch bei geringen Laserleistungsdichten
eine Beschichtung der Eintrittsfenster verhindert wird.

Als Schlussfolgerung ergibt sich, dass fiir eine Serienbeschichtung hdéhere
Leistungsdichten eingesetzt werden miissen, um die run-to-run-Stabilitdt zu
gewahrleisten.

5.9 Untersuchungen zur Homogenitit der
Multischichten

Wie schon im Abschnitt beschrieben, muss die Homogenitéit der Schicht-
dicke in Substratbewegungsrichtung und Fackelschwenkrichtung separat be-
trachtet werden. Durch geeignete Wahl des Geschwindigkeitsprofils der Sub-
stratbewegung wird erreicht, dass die Schichtdicke entlang der x-Richtung
(= Substratbewegungsrichtung, siche Abb. auf Seite innerhalb gewisser
Fehlergrenzen konstant ist. Die Homogenitét in y-Richtung (= Fackelschwenk-
richtung) muss durch Anpassung von Targetquerbewegung und Blendenform
sichergestellt werden.

Die Homogenitdtsuntersuchungen an Proben, die ohne I'-Gradient und mit
sich bewegendem Substrat hergestellt wurden, zeigten, dass starke Schwankun-
gen des Reflexionsgrades in x-Richtung auftreten (Abb. Probe V543R)
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Abb. 5.23. Vergleich der Ortsscans in x-Richtung (= Substratbewegungsrichtung)
der Proben V543R und V605. Bei V543R ist deutlich die Auflésung der Fackelschwen-
kung zu erkennen — Minima und Maxima des Reflexionsgrades wiederholen sich in
regelméifligen Abstdnden. Durch Verringerung der Abscheiderate und Erhéhung der
Anzahl der Fackelschwenkungen wird eine erhebliche Verbesserung der Homogenitét
erzielt (Multischicht V605)

Der Mittelwert des Reflexionsgrades ist nahezu konstant, wenn man unter-
schiedliche Probengebiete von V543R betrachtet. Uber laterale Bereiche der
Groflenordnung von 1-2mm treten jedoch Schwankungen des Reflexionsgrades
auf. Der Grund fiir diese Schwankungen liegt nicht in unterschiedlichen Sta-
pelqualititen, sondern darin, dass die Periodendicke innerhalb dieser Proben-
bereiche variiert. Das fithrt zu Verschiebungen der Peaklagen, die sich in den
lateralen Ortsscans bei fester Energie und festem Winkel als Schwankungen des
Reflexionsgrades duflern. Dies kann verifiziert werden, wenn man sich auf das
absolute Minimum und das absolute Maximum der Oszillationen in Abb. [(.23]
begibt und an diesen Orten bei festem Winkel einen Energiescan aufnimmt.
Es zeigt sich, dass die absolut erreichten Reflexionsgrade innerhalb der Fehler-
grenzen gleich sind (Abb. [5.24)), nur die Lage der Peakmaxima unterscheidet
sich:

e absolutes Minimum bei x = 1,2mm: 56,4% bei A = 13,29nm und o =
1,5°

e absolutes Maximum bei x = 2,7mm: 56,93 % bei A = 13,16 nm und « =
1,5°

Die Verschiebung der Peaklage um rund 0,13 nm entspricht einer Perioden-
dickenénderung von 0,07 nm. Die Ursache fiir diese Anderung ist der bei der
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Abb. 5.24. Messung der Reflexionskurven an zwei verschiedenen Orten der Probe
V543R. Die beiden Orte bei x = 1,2mm und x = 2,7mm zeichnen sich dadurch
aus, dass an ihnen beim Ortsscan minimale und maximale Reflexionsgrade bestimmt
wurden (siehe auch Abb. . Die unterschiedlichen Periodendicken an den beiden
Orten sind der Grund fiir die Schwankungen

PLD stark vorwiérts gerichtete Teilchenstrom. Die Schwenkung der Fackel in
y-Richtung, die die Homogenitét in dieser Richtung verbessert, fiihrt dazu,
dass in der dazu senkrechten Richtung x die Schichtdicke geringfiigig schwankt
je nachdem, ob der Substratpunkt, der sich gerade im Zentrum der Blende
befindet, die Fackel auch im Zentrum oder an den Umkehrpunkten der Target-
querbewegung vorfindet. Je grofler die Substratgeschwindigkeit in x-Richtung
und je groBer die Targetauslenkung in y-Richtung ist, desto stérker ist dieser
Effekt. Insbesondere fiir die vergleichsweise diinnen C-Barriereschichten muss
die Geschwindigkeit der Substratbewegung in x-Richtung hoch sein, wodurch
keine ausreichende Homogenisierung erreicht wird.

Um die Auflésung der Fackelschwenkung zu verhindern, gibt es zwei
Moglichkeiten:

e Verringerung der Targetquerauslenkung von +6 mm auf +4mm und

e Verringerung der Abscheiderate und Herabsetzung der Substratgeschwin-
digkeit.

Da die zweite Moglichkeit zur Erhchung der Beschichtungszeit fithrt, wur-
de zunéchst versucht, durch Verringerung der Targetauslenkung die Perioden-
dickenschwankungen zu verhindern. Es zeigte sich jedoch, dass diese Mafinah-
me noch nicht zur gewiinschten Schichtdickenhomogenitit fiihrt.
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Die folgenden Beschichtungsversuche wurden daher mit verringerter Ab-
scheiderate durchgefithrt.  Zusétzlich wurde bei der Abscheidung der C-
Barriereschichten einer der beiden Laserstrahlen abgeschattet, sodass die Ab-
scheiderate fiir die Barriereschichten halbiert wird. Dadurch kann die Ge-
schwindigkeit der Substratbewegung herabgesetzt und die Anzahl der Fackel-
schwenkungen erhcht werden. Messungen an einer Probe mit 20 Perioden
(V605) zeigten eine deutliche Verbesserung der Homogenitéit in x-Richtung

(Abb. [5.23).

5.10 Schichtstrukturmodell von mittels PLD
hergestellten Mo/Si-Multischichten

Aufgrund der groflien Zahl unbekannter Parameter ist die Anpassung eines ge-
messenen Reflektogramms sehr zeitaufwendig und es ist praktisch unméglich,
ein gemessenes Reflektogramm in jeder Einzelheit korrekt durch ein Modell
anzupassen.

Wie in Kapitel [2| dargestellt, ldsst sich die Periodendicke exakt aus den
Reflektometriedaten berechnen. Alle anderen Parameter kénnen nur durch
Anpassung des mit Hilfe eines Modells berechneten Reflektogramms an die
Messung gewonnen werden. Daher ist es hilfreich, zuséitzliche und von der Re-
flektometrie unabhéngige Charakterisierungsverfahren heranzuziehen, um wei-
tere Informationen iiber den Aufbau der Multischicht zu erhalten. Daher wird
das aus den HRTEM-Untersuchungen folgende Ergebnis genutzt, dass typi-
sche mittels PLD hergestellte Mo/Si-Multischichten mit C-Barriereschichten
ein Dreischichtsystem bilden, wobei die Einzelschichtdicken sich beim optimier-
ten Verhiltnis von Absorber- zu Spacerschichtdicke wie folgt verhalten (siehe
Abb. auf Seite[19): dapsorber = 0,420 - dp, diypergangsschicne = 0,196 - dp und
dspacer = 0,383 - dp.

Mit der Kenntnis von dp aus der Cu-Ka-Reflektometrie sind alle Einzel-
schichtdicken bekannt. Es mussten somit ”nur” noch die optischen Parameter
der jeweiligen Einzelschichten bestimmt werden. Dies geschah durch gleich-
zeitige Anpassung der EUV- und der Cu-Ka-Reflektogramme. Dabei wurde
vorausgesetzt, dass die Zusammensetzung der Ubergangsschicht der von MoSi
entspricht. Diese Voraussetzung kann nicht unmittelbar tiberpriift werden. Es
erscheint jedoch plausibel, diese Annahme zu treffen, da MoSis eine stabi-
le chemische Verbindung ist und damit vermutlich die Nahordnung innerhalb
der Ubergangsschicht der von MoSiy #hnelt. Als unterstiitzendes Argument
kommt hinzu, dass auch bei magnetrongesputterten Multischichten diese Nah-
ordnung innerhalb der Ubergangsschichten beobachtet wird [92]. AuBerdem
wurden die C-Barriereschichten im Modell vernachlissigt. Zum einen ist die
C-Konzentration im gesamten Stapel deutlich geringer als die von Mo und Si
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und zum zweiten kann fiir Cu-Ka-Strahlung ohnehin nicht zwischen Si und C
unterschieden werden, da die optischen Konstanten sehr dhnlich sind.

Unter Verwendung des Softwarepaketes IMD [16] wurde das in Tab.
und Abb. [5.25]dargestellte Multischichtmodell herausgearbeitet. Die Vergleiche
der mit diesem Schichtstrukturmodell berechneten Reflektogramme und den
gemessenen sind in Abb. [5.26] und [5.27] dargestellt.

Tab. 5.3. Schichtparameter, die aus der Anpassung von Cu-Ko- und EUV-
Reflektogrammen von mittels PLD hergestellten Mo/Si-Multischichten mit rund
0,3 nm dicken C-Barriereschichten an beiden Grenzflachen folgen. Der C-Anteil wurde
im Modell vernachlissigt, da er zwar in seiner Wirkung auf die Interdiffusionsunter-
driickung von Molybdén und Silizium sehr wichtig ist, rontgenoptisch jedoch aufgrund
der geringen Konzentration und der schlechten Unterscheidbarkeit von Silizium ver-
nachléssigt werden kann

Schichtmaterial d [nm] p [g/cm®] o [nm]

Si-Substrat 2,33 0,15
SiOy 2,6 2,19 0,2

Ccrund 2,5 2,2 0,25
Moy 70Si0.30 2,85 8,1 0,20
Sig.93Mog 07 2,60 2.4 0,20
MoSis 1,33 5,3 0,63

Bei der Anpassung des EUV-Reflektogramms wurde beriicksichtigt, dass
rund 5% der Oberfliche durch Droplets belegt sind und somit nicht zur Re-
flexion beitragen. Ohne Droplets wiirde die Multischicht absolut ca. 3% mehr
reflektierer[]

Als Maf fiir die Giite der Anpassung des Cu-Ka-Reflektogramms kann
nur der visuelle Eindruck herangezogen werden. Wesentliche Punkte, de-
nen bei der Anpassung Aufmerksamkeit geschenkt werden muss, sind die
Ubereinstimmung des Winkels der Totalreflexionskante, die Beibehaltung der
Intensitdtsverhéltnisse der einzelnen Bragg-Reflexionsordnungen im Vergleich
zur Messung und die Ubereinstimmung des Abfalls der Intensitéiten der hheren
Reflexionsordnungen. Da es kein eindeutiges Kriterium gibt, wann eine Anpas-
sung besser als eine zweite ist, sind die Fehler der frei wéhlbaren Parameter
der Dichten und der Rauigkeiten relativ grofl. Aufgrund der durchgefiihrten
Berechnung wurde abgeschétzt, dass die einzelnen Dichtewerte fiir die Mo-
reichen Absorberschichten und die Si-reichen Spacerschichten mit einer Unsi-
cherheit von = 10 % zu versehen sind. Die Dichten fiir Substrat, Siliziumoxid,

15Wenn der Reflexionsgrad der Multischicht ohne ”blinde” Bereiche auf der Oberfliche
typischerweise bei R = 60 % = 0,60 liegt und 5 % der Oberfliche nicht zur Reflexion beitragen,
gibt es also einen dropletbedingten Reflexionsverlust von absolut 0,05-0,60 = 0,03 = 3 %.
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a-S10,: d =2,60 nm, p =22 g/em’, c = 0,43 nm

Deckschicht-
konfiguration
Siy Mo,y d = 2,60 nm, p =24 g/em’, 6 = 0,2 nm
:d=2,85nm, p=8,1 glem’, 6=0,2 nm
°
®
®
:d=2,60nm, p =24 g/em’, 6 = 0,2 nm periodische
Multischicht,
N=49
Mo,;,Siy5: d = 2,85 nm, p = 8,1 g/cma, o =0,2 nm

C-Grundschicht: d = 2.5 nm, p = 2,2 g/em’, 6 = 0,2 nm

a-Si0_: d = 2,60 nm, p =22 g/em’, c =0,15 nm

Si-Substrat: p =2,33 g/em’, 6 = 0,15 nm

Abb. 5.25. Schichtstrukturmodel fiir Mo/Si-Multischichten, hergestellt mittels PLD.
Die aus den TEM-Aufnahmen bestimmten Dicken der einzelnen Schichten wurden
bei der Anpassung dieses Modells an die Messkurven konstant gehalten. Lediglich
die optischen Parameter, die durch die Dichten und die Zusammensetzungen der
einzelnen Schichten bestimmt sind, wurden variiert. Auflerdem wurden auch die
0,3 nm dicken C-Barriereschichten vernachlassigt
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Abb. 5.26. Vergleich von gemessenem und mit dem oben angegebenen Mo-
dellschichtsystem berechneten Cu-Ka-Reflektogramm fiir eine typische PLD-Mo/Si-
Multischicht mit C-Barriereschichten an beiden Grenzflichen

60 ;_i\ t t +
aa PLD-Multischicht;
= 30 ULE-Substrat/50(Mo/C/Si/C)
= —+a—  Messung
o401 Berechnung
lmh
I 30
ke)
<20
g
=
~ 10
12.5 12.75 13 13.25 13.5 13.75 14 1425 145
A/ nm

Abb. 5.27. Vergleich von gemessenem und mit dem oben angegebenen Mo-
dellschichtsystem berechneten EUV-Reflektogramm fiir eine typische PLD-Mo/Si-
Multischicht mit C-Barriereschichten an beiden Grenzflichen
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C-Schichten und Molybdénsilizidschicht wurden unveréndert zu den jeweiligen
Kompaktmaterialwerten beibehalten. Die Unsicherheiten der Rauigkeiten der
Schichten innerhalb der Multischichten wurden mit 10 % abgeschéitzt, die der
Deck- und Grundschichten mit rund 20 %.



6 Magnetron-Sputter-Deposition zur
Herstellung von EUV-Spiegeln

In diesem Kapitel werden Untersuchungen an Mo/Si-Multischichten be-
schrieben, deren Herstellung mittels Magnetron-Sputter-Deposition erfolg-
te. Zun#chst werden die Reproduzierbarkeit der Schichtabscheidung und
erreichbare Homogenitéten bestimmt. Anschlieend wird das reine Mo/Si-
Multischichtsystem hinsichtlich Schichtmorphologie und Reflexionsgrad unter-
sucht. Es werden prinzipielle Unterschiede dieses Beschichtungsverfahrens im
Vergleich zur PLD festgestellt. Wahrend die PLD Teilchen mit hohen kineti-
schen Energien liefert, die fiir das Wachstum von sehr glatten Schichten not-
wendig sind, miissen bei der MSD mit typischen mittleren Teilchenenergien
in der Grofenordnung von 5-10eV geeignete Abscheidebedingungen gefunden
werden, um glatte Multischichten realisieren zu koénnen. Dies kann durch die
Wahl der Sputterparameter (Ar-Sputtergasdruck) und der Anlagengeometrie
(Target-Substrat-Abstand) erreicht werden.

Im Unterschied zur Beschichtung mittels PLD kénnen mittels MSD auch
ohne Diffusionsbarriereschichten hohe EUV-Reflexionsgrade erreicht werden.
Dennoch existieren Abweichungen der sich ausbildenden Multischichten vom
Idealzustand, die vor allem anhand von Cu-Ka- und EUV-Reflektometrie sowie
HRTEM-Untersuchungen analysiert werden. So ist auch bei magnetrongesput-
terten Mo/Si-Multischichten eine Periodendickenkontraktion zu beobachten,
die durch die Bildung von Interdiffusionszonen an den Grenzflichen verursacht
wird.

Durch die Integration von Zwischenschichten, die als Diffusions- und Reak-
tionsbarriereschichten zwischen den Partnern Molybdén und Silizium wirken,
konnte die Ausbildung der fiir das Grundsystem typischen Interdiffusionszonen
reduziert werden. Auflerdem wurde mittels Rontgenbeugung nachgewiesen,
dass sich durch den Einsatz von Zwischenschichten das Wachstumsverhalten
der Molybdénschichten beeinflussen ldsst. Dies kann anhand der unterschied-
lichen Kristallinitéit der Mo-Schichten nachgewiesen werden.

6.1 Reproduzierbarkeit der Schichtherstellung

Es wurde bereits in Abschnitt dargestellt, dass die Herstellung von Multi-
schichten mittels MSD durch eine aulerordentlich hohe Reproduzierbarkeit der
Einzelschichteigenschaften charakterisiert ist. Aus dem Vergleich gemessener
Reflektogramme und Modellrechnungen folgt, dass die Schwankungen der Ein-
zelschichtdicken kleiner als 0,003 nm sein miissen. Damit ist der Prozess der
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MSD nahezu eine Grélenordnung stabiler als die PLD (siehe zum Vergleich
Abschnitt .

Neben der Gleichméafigkeit der Einzelschichten im Schichtstapel ist jedoch
auch die reproduzierbare Herstellung von einer Multischicht zur néchsten wich-
tig, um genau die Periodendicke zu erzielen, die fiir maximale Reflexion bei
den gewiinschten Parametern von Wellenléinge und Einfallswinkel notwendig
ist. Die hier untersuchte Reproduzierbarkeit zur Multischichtabscheidung be-
zieht sich stets auf den Fall, dass die geringstmoglichen Anderungen an der
Beschichtungsanlage vorgenommen werden. Die einzige Anderung von einer
Beschichtung zur néchsten besteht darin, dass das Substrat gewechselt wird
und die Sputterquellen erneut eingeschaltet werden. Gréfiere Anderungen an
der Anlagenkonfiguration (z.B. Beliiftung der Kammer oder Targetwechsel)
bewirken eine Verschlechterung der Reproduzierbarkeit, die im Rahmen dieser
Arbeit nicht untersucht wurde. Die fiir die Herstellung von réntgenoptischen
Multischichten entscheidende anlagentechnische Limitierung der Reproduzier-
barkeit der Schichtabscheidung kann jedoch durch die nachfolgend beschriebe-
nen Untersuchungen quantifiziert werden.

Um Aussagen {iiber die Reproduzierbarkeit des Sputterprozesses von
Beschichtung zu Beschichtung zu gewinnen, wurden mehrere Mo/Si-
Multischichten mit identischen Prozessparametern hergestellt.

Die Bestimmung der Periodendicke erfolgte mittels Cu-Ka-Reflektometrie.
Es wurden die Lagen der Bragg-Peaks der dritten bis neunten Ordnung er-
mittelt und daraus iiber die verallgemeinerte Bragg-Gleichung (Seite E[)
die zugehorigen Werte der Periodendicke bestimmt. Als mittlere Dispersions-
konstante der Multischichten wurde 6 = 1,5-107° eingesetzt. Die in Tab.
und Abb. aufgefithrten Werte sind ermittelt worden. Die Standardabwei-
chung der 7 mittels Cu-Ka-Reflektometrie bestimmten Periodendicken betréigt
0,096 %. Wird in Betracht gezogen, dass auch die Ermittlung der Periodendicke
Schwankungen unterliegt, die durch eine Standardabweichung von 0,0154 %
charakterisiert sind (siehe Kapitel [4.1] auf Seite [49)), ergibt sich, dass die Un-
terschiede der Periodendicke von einer Beschichtung zur nichsten geringer als
0,095 % sein miissen.

Tab. 6.1. Mittels Cu-Ka-Reflektometrie ermittelte Periodendicken von 7 Mo/Si-
Multischichten, die mit identischen Parametern hergestellt wurden. Relative Stan-
dardabweichung der Periodendicken der Proben PS032 bis PS038: orelativ = 0,096 %

Probe PS032 PS033 PS034 PS035 PS036 PS037 PS038
dp [nm] 6,849 6,858 6,848 6,858 6,865 6,849 6,860

Die bisher dargestellten Ergebnisse wurden unmittelbar nach Inbetriebnah-
me der Beschichtungsanlage gewonnen (32. bis 38. Beschichtung). Im Lau-
fe der Zeit wird durch die stindige Teilchenemission der Plasmaquellen eine
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6.87 Max(dp) =6,865 nm

\%6.84 Min(dp) = 6,848 nm
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6.83 Statistik fiir die Proben PS032 bis PS038:

6.82 . .
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Abb. 6.1. Graphische Darstellung der Periodendicken aus Tab. fiir 7 identisch
hergestellte Multischichten. Die Standardabweichung der Periodendicken betrégt
0,096 %, die relative Periodendickendifferenz von dickster und diinnster Multischicht
liegt bei 0,245 %

Wandbelegung innerhalb der Sputterkammer erzeugt. Abhéngig davon, welche
Targetmaterialien verwendet werden, dndert sich diese Belegung. Es ist da-
her nicht auszuschlielen, dass dadurch die Reproduzierbarkeit der Schichther-
stellung beeinflusst wird. Daher wurde nach 750 Beschichtungen ein erneuter
Reproduzierbarkeitsversuch vorgenommen.

AuBlerdem zeigte sich im Fortgang der Arbeiten, dass das reine Mo/Si-
System mit 40 Perioden hinsichtlich héchstmdoglichem EUV-Reflexionsgrad
noch nicht optimal ist. Durch gezieltes Einbringen von B4C- und C-
Zwischenschichten und durch Erhohung der Periodenzahl auf N = 60
kénnen deutlich hohere Reflexionsgrade erreicht werden (Abschnitt . Da-
her wurde der erneute Reproduzierbarkeitstest mit dem Multischichtsystem
60(Mo/B4C/Si/C) durchgefiihrt.

Bei diesen Beschichtungsversuchen wurden jeweils zwei Substrate in einem
Durchlauf beschichtet. Die Multischichten fiinf verschiedener Durchléufe wur-
den hinsichtlich EUV-Reflexionsgrad und -peaklage bei der PTB am Synchro-
tronstrahlungsring BESSY?2 vermessen und statistisch ausgewertet. Aus dem
Mittelwert der Messungen an 5 Probenorten ergibt sich ein représentativer
Wert fiir jede Probe. Dabei ist die laterale Homogenitéat deutlich besser als
die Reproduzierbarkeit von einer Beschichtung zur ndchsten. So liegen typi-
sche Werte fiir die relativen Standardabweichungen der Reflexionsgrade fiir die
5 Probenorte bei 0,02-0,08 %. Die relativen Periodendickenschwankungen sind
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durch Standardabweichungen im Bereich von 0,01-0,03 % gekennzeichnet. Da-
mit sind die Schwankungsbreiten aufgrund der lateral unterschiedlichen Mess-
position um rund eine Groéflenordnung geringer als die Unterschiede bei den
verschiedenen Beschichtungsdurchldufen.

70
69.9
69.8 *
o #
—69.7
g *+ -
5 69.6 5
X 69.5 . . L +
694 X-Reproduzwrba(r)kelt. +
aé” 693 O, relativ 0,225 %
69.24 | Rpyry-Reproduzierbarkeit:
69.11 | Og. soaty = 020 %
69
13.4 13.44 13.48 13.52 13.56 13.6

A/ nm

Abb. 6.2. Reproduzierbarkeit von EUV-Reflexionsgrad und EUV-Peaklage bei
nominell identischen Beschichtungsparametern von Multischichten der Stapelfolge
60(Mo/B4C/Si/C). In jedem der fiinf Durchldufe wurden je zwei Substrate beschich-
tet, die durch gleiche Punktmarkierungen symbolisiert sind. Die run-to-run Repro-
duzierbarkeiten der Mittelwerte von EUV-Reflexionsgrad und -peaklage sind durch
Standardabweichungen von or = 0,20 % und o = 0,225 % charakterisiert. Die ein-
gezeichneten Fehlerbalken symbolisieren die Standardabweichung der Messungen an
den fiinf verschiedenen Probenorten

Die Standardabweichungen fiir die iiber die 5 Probenorte gemittelten EUV-
Reflexionsgrade und -peaklagen aller 10 Proben betragen ogr = 0,20 % und
ox = 0,225% (Abb.[6.2). Im Vergleich zum oben betrachteten reinen Mo/Si-
Multischichtsystem ist die Reproduzierbarkeit der Periodendicke, die mit der
Reproduzierbarkeit der EUV-Peaklage korrespondiert, etwas Schlechteﬂ Dies
ist darauf zuriickzufiihren, dass bei den Multischichten mit Barrieren vier an-
statt nur zwei Materialien pro Periode beschichtet werden miissen. Damit ist
hier die Anzahl der Plasmaquellen doppelt so grofl und somit auch die Anzahl
der Verursacher von Storungen. Auflerdem ist die Periodenzahl von 40 auf 60
erhoht worden. Dies bewirkt lingere Beschichtungszeiten und somit hohere
Wahrscheinlichkeiten, dass irgendwann eine Abweichung vom ”Normzustand”
auftritt.

6Der Vergleich der Schwankungen von mittels Cu-Ka-Reflektometrie bestimmter Peri-
odendicken und von mittels EUV-Reflektometrie ermittelter Peaklagen kann trotz unter-
schiedlicher Verfahren vorgenommen werden, da die Messfehler bei beiden Verfahren im Ver-
gleich zu den Schwankungen der Messwerte klein sind (siehe auch Kapitel und .



6.2. HOMOGENITAT DER BESCHICHTUNG 103

6.2 Homogenitit der Beschichtung

Auch zur Bestimmung der Periodendicke einer Multischicht wurde die Cu-Ka-
Reflektometrie verwendet. Aus den Winkellagen des Braggpeaks 6. Ordnung
und einem mittlerer J-Wert von 1,5-107° konnen iiber die verallgemeinerte
Bragg-Gleichung (Seite E[) die Periodendicken berechnet werden.

Zunichst wird der Fall betrachtet, dass die Umlauffrequenz fr des Substra-
tes iber den Magnetrons konstant ist. Aufgrund der Eigenrotation (Spin) des
Substrates mit einer Frequenz von fs = 235 Umdrehungen pro Minute ist gesi-
chert, dass die Schichtdickenverteilung auf dem Substrat rotationssymmetrisch
ist. Dies wurde experimentell durch Cu-Ka-Reflektometrie bestétigt.

Zur Bestimmung der lateralen Verteilung der Periodendicken wurde detek-
torseitig eine 2x2mm? Blende verwendet. Bei einer Offnungsweite der Spalt-
blende von 0,05 mm ergibt dies fiir die zur Auswertung herangezogene 6. Ord-
nung des Braggpeaks eine beleuchtete Fliche von 1,5x2mm?.

Aus der Lage der 6. Ordnung des Braggpeaks wird mit der verallgemei-
nerten Bragg-Gleichung die zugehorige Periodendicke berechnet. Als mittlere
Dispersionskonstante des Multischichtstapels wurde § = 1,5-107° eingesetzt.
Die berechneten Periodendicken als Funktion des Radius R sind in Abb.
dargestellt. Es zeigt sich, dass innerhalb eines Radius von 20 mm die Perioden-
dicke sehr gut homogen ist und dass nach auflen zu gréfleren Radien hin die
Periodendicke abnimmt.

6.86
6.85
6.84
é 6.83

5" 6.82

6.811 | Min(dp) = 6,792 nm
Max(dp) = 6,851 nm

6.8
(Max(dp)-Min(dp)) / <dp> = 0,869 %

6.79
0 5 10 15 20 25 30 35 40

r/ mm

Abb. 6.3. Verlauf der Periodendicke dp in radialer Richtung bei konstanter Umlauf-
frequenz fr des Substrates iiber den Sputtertargets
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Um den bei konstanter Umlauffrequenz auftretenden Schichtdickenabfall
zu groBleren Substratradien hin auszugleichen, ist es notig, die dufleren Sub-
stratbereiche langer zu beschichten. Dies kann realisiert werden, indem die
Umlauffrequenz fr in Abhéngigkeit vom Umlaufwinkel ¢ variiert wird. Die
Ermittlung des Geschwindigkeitsprofils wurde so vorgenommen, dass zunéchst
mit konstanter Umlaufgeschwindigkeit bis zu einem Winkel ¢oo gefahren wur-
de, bei dem gerade der innere Substratbereich mit dem Radius von 20 mm
die Beschichtungszone verlassen hat. Bei ¢9¢ fand die erste Verringerung der
Umlauffrequenz statt. Sukzessive konnten weitere Winkelpositionen gefunden
werden, bei denen die Umlauffrequenz weiter verringert wurde. Als Ergebnis
dieser Prozedur erhélt man innerhalb des Beschichtungsintervalls von 17°-73°
fiir Mo und 197°-253° fiir Si eine Anzahl von Teilintervallen, denen jeweils
eine Umlauffrequenz zugeordnet ist. Die Ergebnisse dieses Optimierungspro-
zesses sind in der Abb.[6.4) dargestellt. Die darin enthaltenen Daten wurden mit
Cu-Ka-Reflektometrie gewonnen. Die Standardabweichung der Periodendicken
betriigt weniger als 0,04 %.

1 ) . . .
| / } Periodendickenschwankungen mit ¢ = 0,039 %

5107 MWWW{( Xw ! k\v \\
5. 4 T A 3
10 . i i
E 107 W’Wﬂ/ kol
= 6.775 AL
=§ 10°4 | |—— (0,0):d;=6,7474nm
<07 g ——— (+20,0): dp = 6,7495 nm
~ . }6.75 3 | (+25,0): dp = 6,7498 nm
10 rote Linien: (1 +/- 0,05 %) <dp> (+30,0): dp = 6,7514 nm
10°1 6.725 ——— (+35,0): d, =6,7515 nm
0 10 20 30 40 (+40,0): dp = 6,7447 nm
10-10 x/ mm
2 2.2 24 26 28 3 32 34 36 38 4
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Abb. 6.4. Cu-Ka-Homogenitatsmessungen an Multischicht PS057. Die Lagen der
Braggpeaks der 3. bis 6. Ordnung stimmen sehr gut iiberein. Zu beachten ist wei-
terhin, dass zwischen den Braggpeaks 3. und 4. Ordnung sémtliche Nebenmaxima
aufgelost werden koénnen. Dies spricht fiir die hervorragende Regelméfigkeit des Sta-
pelaufbaus

Zusétzlich wurde die Probe PS057 bei PTB/BESSY2 vermessen, sodass
auch fiir die Arbeitswellenlinge im EUV-Wellenléingenbereich die Homoge-
nitétswerte von Reflexionsgrad und Periodendicke vorliegen. Dabei wurde die
laterale Homogenitdt mittels zweier verschiedener Scanarten bestimmt. Die
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Standardmessung erfolgt so, dass bei festem Einfallswinkel von o = 1,5° ein
Energie- bzw. Wellenléingenscan (A-Scan) durchgefiihrt wird. In Abhéngigkeit
von den Periodendicken der Multischicht an den jeweiligen Messpositionen
erhilt man unterschiedliche A-Peaklagen der Maxima der Bragg-Reflexe. Die
zweite mogliche Scanart besteht darin, die Photonenenergie konstant zu halten
(z.B. bei E = 99eV) und einen Winkelscan mit gekoppelter ©-20-Bewegung
auszufithren. Dann ergeben sich unterschiedliche Werte fiir die Winkellagen
der Maxima der Bragg-Reflexe.

Fiir beide oben beschriebenen Scanarten lassen sich aus den Wertepaaren
(A, ©) oder (A, «) die Periodendicken der Multischicht an den einzelnen Sub-
stratpositionen berechnen. Die so ermittelten Standardabweichungen betragen
0,186 % fiir die Reflexionsgrade und 0,033 % fiir die relativen Periodendicken an
den einzelnen Orten. Die Ergebnisse der EUV-Messungen sind in Abb. [6.5] dar-
gestellt und bestétigen sehr gut die Periodendickenschwankungen, die mittels
Cu-Ka-Reflektometrie bestimmt wurden.
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=1 - -m - \-Scan bei E =99 eV: G iy = 0,033 %, (Max-Min), i, = 0,11 %
—o— ©-20-Scanbei = 1.5 % 64 i = 0,032 %, (Max-Min), ., = 0,11 %
-30 -20 -10 0 10 20 30 40

Probenort x / mm

Abb. 6.5. EUV-Reflexionsgrad (oben) und normierte Periodendicke (unten) in
Abhéngigkeit vom Probenort bei Multischicht PS057. Der Reflexionsgrad ist beim
©-20-Scan um rund 2% hoher, da das Reflexionsmaximum unmittelbar an der Si-
Absorptionskante und bei gréfleren Einfallswinkeln gemessen wird. Zur Verdeutli-
chung der sehr guten Homogenitét ist im unteren Diagramm das Intervall von £0,05 %
markiert. Auflerdem ist erkennbar, dass die mit Cu-Ka- und EUV-Reflektometrie be-
stimmten radialen Schichtdickenverlidufe sehr gut iibereinstimmen (vgl. Abb.

Die bisher beschriebenen Homogenitétsuntersuchungen fanden auf Substra-
ten mit 100mm Durchmesser statt. Die Aufskalierung auf die in der Pi-
lotanlage maximal mogliche Substratgrofie von 150 mm Durchmesser zeigte
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rmiert
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Abb. 6.6. Homogenitdt des normierten EUV-Reflexionsgrades beim Target-
Substrat-Abstand von ! = 90mm (PS102) und bei | = 70mm (PS213). Durch
Reduzierung des Target-Substrat-Abstandes kann die Verringerung des EUV-
Reflexionsgrades in den Randbereichen des Substrates vermieden werden

zuniichst einen Abfall des EUV-Reflexionsgrades in den dufleren Substratbe-
reichen (Abb. Probe PS102).

Die Analyse der Cu-Ka-Reflektogramme zeigt, dass in den dufleren Sub-
stratbereichen grofere Schichtdickenschwankungen auftreten (Abb. links).
Durch Verringerung des Target-Substrat-Abstandes von [ = 90mm auf | =
70mm konnte dieser Effekt reduziert werden (Abb. rechts), sodass auch
auf Substraten mit 150 mm Durchmesser eine homogene Beschichtung mit ty-
pischen EUV-Reflexionsgraden von 68 % moglich ist (Abb. Probe PS213).

Als Grund fiir die stérkeren Einzelschichtdickenschwankungen in den
duBeren Substratbereichen bei grofleren Target-Substrat-Abstéinden wird ver-
mutet, dass mit wachsendem Target-Substrat-Abstand verstéirkt zeitliche Fluk-
tuationen des Teilchenstroms in den dufleren Beschichtungsbereichen auftreten.

6.3 Grundsystem Mo/Si
6.3.1 Abscheideraten und Periodendickenkontraktion

Die hohe Reproduzierbarkeit der Schichtabscheidung gewéhrleistet, dass die
Bestimmung der Abscheiderate in Abhéngigkeit von den Parametern Beschich-
tungszeit ¢, Entladungsleistung P, Ar-Sputtergasdruck p und Target-Substrat-
Abstand [ eine gute Kalibrierung fiir die Dicken der abzuscheidenden Schich-
ten darstellt. Da sich die Beschichtungszeit sehr prézise einstellen lasst und
durch Variation dieses Parameters auch keine Verdnderungen in der Entladung
erzeugt werden, wird im Allgemeinen nur dieser Parameter zur Schichtdicken-
steuerung eingesetzt.

Die Bestimmung der Abscheiderate erfolgt im einfachsten Fall dadurch, dass
Einzelschichten mit Dicken zwischen 10 nm und 50 nm hergestellt und mittels
Cu-Ka-Reflektometrie charakterisiert werden. Aus der vermessenen Dicke folgt
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Abb. 6.7. Cu-Ka-Reflektogramme von Mo/Si-Multischichten im Zentrum des Wa-
fers und 60 mm auBlerhalb des Zentrums, die bei den Target-Substrat-Abstinden von
! = 90mm (links) und [ = 70 mm (rechts) hergestellt wurden. Beim Target-Substrat-
Abstand von 90 mm sind deutliche Schichtdickenschwankungen am Ort 60 mm aufler-
halb des Zentrums zu erkennen. Durch Reduzierung des Target-Substrat-Abstandes
kann die GleichmifBigkeit des Stapelaufbaus in den dufleren Substratbereichen ver-
bessert werden

direkt die Abscheiderate A = %. Es zeigt sich jedoch insbesondere bei oxidie-
renden Materialien, dass durch den Kontakt der Schicht mit der Atmosphire
chemische Verénderungen an der Oberfliche der Schicht vonstatten gehen, die
eine Erhohung der Schichtdicke vortduschen und damit die Bestimmung der re-
al abgeschiedenen Schichtdicke erschweren. In Abhiingigkeit vom untersuchten
Material kann daher der Fehler der ermittelten Schichtdicke schwanken.

Eine deutlich genauere Methode der Abscheideratenbestimmung besteht
darin, zwei oder mehrere Multischichtstapel iibereinander zu beschichten, wo-
bei sich die einzelnen Stapel nur durch die Verinderung der Beschichtungs-
zeit t; eines Schichtmaterials unterscheiden [81]. Die unterschiedlichen Peri-
odendicken der jeweiligen Multischichten lassen sich aus den Reflektogram-
men aufgrund der im Vergleich zu Einzelschichten deutlich schirferen Bragg-
Reflexionspeaks sehr prézise bestimmen. Auch hier ergibt sich die Abscheide-
rate A; = (Adp)/(At;) direkt aus der Messung. Der Vorteil dieser Methode
besteht darin, dass die so bestimmte Abscheiderate unabhéngig von sich ausbil-
denden Interdiffusionszonen ist. Zwar wird die Periodendicke selbst durch die
Interdiffusion an den Grenzflichen beeinflusst, der Periodendickenunterschied
zweier Multischichten kann jedoch direkt dem Dickenunterschied des Materials
zugeordnet werden, dessen Beschichtungszeit verdandert wurde.
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Bei Anwendung dieser Methode muss jedoch gesichert sein, dass durch die
Erhohung der Schichtdicke keine Verédnderungen in der Morphologie der Mul-
tischicht auftreten. So ist fiir Mo/Si-Multischichten bekannt, dass die Mo-
Schicht bei einer Dicke von ~ 2nm vom amorphen in den kristallinen Zustand
iibergeht [82]. In diesem Ubergangsbereich ist der lineare Zusammenhang zwi-
schen Beschichtungszeit und Schichtdicke nicht giiltig. Daher muss fiir die kor-
rekte Bestimmung der Abscheideraten die Bedingung dy, > 2,0 nm eingehal-
ten werden. Auflerdem miissen die Einzelschichten eine gewisse Mindestdicke
iiberschreiten, damit die Wechselwirkung mit den dariiber- und darunterlie-
genden Schichten unabhéngig von der Schichtdicke ist. So wird z.B. durch
das Einfiigen von diinnen Barriereschichten mit d = 0,2-0,5nm im Mo/Si-
Multischichtstapel ein Periodendickenzuwachs bewirkt, der deutlich grofler ist
als die Dicke der eingebrachten Barriereschicht, da zusétzlich die Interdiffusion
zwischen den Mo- und Si-Schichten verringert wird (siehe Abschnitt [6.4)).

Die so ermittelten Beschichtungsraten dienen als Ausgangspunkt fiir die
Préaparation von Multischichten mit gezielten Schichtdickenverhéltnissen. Beim
reinen Mo/Si-Multischichtsystem zeigt sich, dass die hergestellten Multischich-
ten stets eine geringere Periodendicke aufweisen als die aus den ermittelten
Beschichtungsraten erwartete Dicke. Der Grund fiir diesen Effekt ist die Aus-
bildung von Interdiffusionsschichten an den Grenzflichen, die in ihrer che-
mischen Zusammensetzung und Nahordnung nahe der Verbindung MoSis lie-
gen [83]. Die Bildung der Interdiffusionsschichten fithrt zu einer Kontraktion
der Periodendicke, da die gleiche Anzahl von Mo- und Si-Atomen in der amor-
phen a-MoSis-Schicht dichter gepackt ist als es in den jeweils separiert vor-
liegenden Einzelschichten der Fall wire. Fiir Mo/Si-Multischichten, die bei
optimierten Sputterbedingungen hinsichtlich héchster EUV-Reflexionsgrade
abgeschieden wurden (pa, = 0,78 mTorr, P(Si) = 230 W, P(Mo) = 280 W,
[ = 65mm), betriigt die Differenz der aus den Abscheideraten berechneten und
der tatsiichlichen Periodendicken ~ 0,51 nm. Dies ist in guter Ubereinstimmung
mit bereits publizierten Werten [84].

Die durch die Silizidbildung bedingte Periodendickenkontraktion kann zur
Abschétzung der a-MoSis-Schichtdicke innerhalb einer Periode genutzt wer-
den. Unter der Voraussetzung von Bulkwerten fiir die Dichten der einzelnen
Schichten und unter Verwendung von Gleichung von Seite ergibt sich,
dass die in einer MoSis-Schicht der Dicke 1nm enthaltene Anzahl von Ato-
men zu Einzelschichtdicken von dyi, = 0,4nm und dg; = 1,0 nm fithren wiirde.
Um eine Kontraktion um 0,51 nm durch Silizidbildung zu erkliren, muss folg-
lich der Anteil der MoSis-Schichtdicke an der Gesamtperiodendicke 1,25nm
betragen. Dieser aus der Periodenkontraktion vorhergesagte Wert erweist sich
bei der Untersuchung von realen Multischichten als etwas zu gering. In den
HRTEM-Aufnahmen lassen sich Interdiffusionszonen an beiden Grenzflichen
erkennen, deren Gesamtdicken pro Periode zwischen 1,7 nm und 1,9 nm betra-
gen (Abb. . Diese Differenz kann verschiedene Ursachen haben:
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e Die Ubergangsschicht besteht nicht aus stéchiometrischem MoSiy, son-
dern aus einem Gemisch von a-MoSis und a-Si.

e Die Dichte von amorphem a-MoSiy ist geringer als die von kristallinem
c-MoSis.

e Der Ubergangsschichten sind in Tiefenrichtung der Multischicht nicht ho-
mogen, sondern weisen Konzentrationsgradienten der atomaren Anteile
von Molybdén und Silizium auf.

Abb. 6.8. HRTEM-Aufnahme einer typischen Mo/Si-Multischicht, bestehend aus
folgenden Einzelschichten: polykristallines Mo, amorphes a-Si, 0,6-0,7 nm a-MoSiz an
der Grenzfliche Si-auf-Mo, 1,1-1,3nm a-MoSiz an der Grenzfliche Mo-auf-Si. Die
Dicken der MoSiz-Interdiffusionsschichten sind unabhéngig von der Gesamtperioden-
dicke dp, falls dmo > 2nm und dsi > 1,5nm gilt. Eine Verdnderung von dp wirkt
sich dann nur auf die Mo- und Si-Schichtdicken aus

Die wirkliche Struktur der Ubergangsschicht wird durch eine Kombinati-
on aller drei genannten Punkte gekennzeichnet sein. Fiir den Fall, dass die
wesentliche Ursache fiir die Abweichung zwischen vorausgesagtem und expe-
rimentell ermittelten Wert die Annahme von Kompaktmaterialdichten der a-
MoSiy-Schicht ist, lasst sich die Dichte der a-MoSis-Schicht abschétzen. Um
Ubereinstimmung der aus der Kontraktion berechneten Schichtdicke und der
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mittels HRTEM bestimmten Dicke zu erzielen, muss fiir a-MoSi, statt der
Kompaktmaterialdichte von 6,3 g/cm® eine Dichte von 5,7-5,85g/cm® ange-
nommen werden. Dies wiirde eine Verringerung der Dichte um 10 % bedeu-
ten. Es zeigt sich, dass mit diesen Werten auch experimentell bestimmte
EUV-Reflektogramme mittels Modellrechnungen sehr gut beschrieben werden

kénnen (Abb. auf Seite [124)).

6.3.2 Schichtbildung in Abhingigkeit vom
Ar-Sputtergasdruck

Beim Magnetronsputtern kann durch Variation des Sputtergasdrucks die Ener-
gieverteilung der am Substrat auftreffenden Teilchen erheblich beeinflusst wer-
den. Die kinetische Energie der aus dem Target herausgesputterten Teilchen
ist unabhéngig vom Sputtergasdruck und héngt vor allem von der Energie der
auf das Target treffenden Ar-Ionen ab (siche Abschnitt ab Seite . Je
hoher jedoch der Ar-Druck ist, desto groer ist die Wahrscheinlichkeit, dass
die gesputterten Mo- oder Si-Teilchen und die reflektierten Ar-Atome durch
StoBe mit den Ar-Atomen oder -ionen des Plasmas auf dem Weg vom Target
zum Substrat einen Teil ihrer kinetischen Energie verlieren. Die verringerte
Beweglichkeit der Teilchen fithrt im Allgemeinen zu einer verringerten Ober-
flichendiffusion am Substrat und damit zu einer stirkeren Aufrauung der durch
diese Teilchen gebildeten nm-Schicht.

Die erstmalige Beschreibung der Abhiingigkeit des Wachstums von Mo/Si-
Multischichten vom Sputtergasdruck wurde von Stearns et al. [85] vorgestellt.
Mit steigendem Ar-Druck zeigt sich eine qualitative Verdnderung der Schicht-
ausbildung. Beim niedrigsten angewendeten Druck von 2,5mTorr entstehen
geschlossene Schichten, die keine Anzeichen fiir eine Akkumulation der Rau-
igkeiten von Periode zu Periode zeigen. Bei 5mTorr bleiben die Schichten
zunédchst noch geschlossen, es wird jedoch schon eine Rauigkeitserh6hung vor
allem der niedrigen Rauigkeitsfrequenzen im Bereich von 10-20 nm festgestellt.
Eine weitere Erhchung des Ar-Drucks auf 10 mTorr fithrt zu einem starken An-
stieg der Schichtrauigkeit mit steigender Periodenzahl, die TEM-Bilder zeigen
stark kolumnares Wachstum.

Die Bestimmung des EUV-Reflexionsgrades der mit unterschiedlichen Sput-
tergasdriicken hergestellten Multischichten ergibt, dass der Reflexionsgrad von
Multischichten, die beim niedrigsten Ar-Druck von 2,5mTorr abgeschieden
wurden, am hochsten ist. Es wurden 61,1% bei A = 13,2nm und o = 0,8°
gemessen [85].

Die Untersuchungen von Stearns et al. [85] belegen, dass niedrige Sputter-
gasdriicke eingestellt werden miissen, um moglichst geringe Verluste an kineti-
scher Energie der schichtbildenden Teilchen zuzulassen. Mit der fiir diese Arbeit
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genutzten Anlagentechnik ist es moglich, stabile Abscheidebedingungen auch
bei Sputtergasdriicken von bis zu 0,7 mTorr zu gewéhrleisten. Damit kann der
Energieverlust der schichtbildenden Teilchen im Vergleich zu Stearns’ Experi-
menten weiter reduziert werden. Andererseits konnen hohere Teilchenenergien
auch zu einigen nachteiligen Effekten fithren, wie schon aus den Untersuchungen
an PLD-préparierten Mo/Si-Multischichten folgt. So wird die Durchmischung
an den Grenzflichen durch die rein ballistischen Einfliisse vergroflert und be-
wirkt einen diffusen, weniger abrupten Ubergang von einem Schichtmaterial
zum anderen - die Schérfe der Grenzflichen nimmt ab.

Fiir das Erreichen des hochstmdoglichen Reflexionsgrades ist es somit not-
wendig, genau die Teilchenenergie bzw. genau den Ar-Druck zu bestimmen, bei
dem das Optimum der Antagonisten geringe Grenzflichenrauigkeit und hohe
Grenzflichenschdrfe erreicht wird.

In einer ersten Beschichtungsserie werden alle Parameter aufler dem Ar-
Druck konstant gehalten. Dieser wird im Bereich von 1,0 mTorr bis 2,0 mTorr
variiert. Die Reflektogramme der verschiedenen Multischichten zeigen, dass
mit erhshtem Ar-Druck die Periodendicke sinkt (Abb. und die Grenz-
flichenrauigkeit sowie die relative Absorberdicke I' zunehmen.

Die nahezu lineare Abnahme der Periodendicke um 0,1 nm pro 0,1 mTorr
Druckerhthung wird dadurch verursacht, dass mit hoherem Ar-Druck die Streu-
ung der schichtbildenden Teilchen an den Ar-Atomen und -Ionen zunimmt.
Dies erklart auch die Verschiebung des Schichtdickenverhéltnisses I' hin zu
grofleren Werten bei zunehmendem Ar-Druck: die schwereren Mo-Atome wer-
den weniger stark als die leichteren Si-Atome von ihrer urspriinglichen Bahn
abgelenkt und erreichen daher mit hoherer Wahrscheinlichkeit die Substrato-
berfldche (siehe auch [30]).

Die Zunahme der Grenzflichenrauigkeit bestétigt die Ergebnisse von
Stearns [85] und besagt, dass auch bei Ar-Driicken bis hinab zu 1 mTorr Ener-
gieverluste der schichtbildenden Teilchen durch Stowechselwirkungen mit dem
Plasma auftreten, die zu einer Erhohung der Schichtrauigkeiten fiihren.

In einer zweiten Beschichtungsserie wurde die Umlauffrequenz des Substra-
tes so nachgeregelt, dass die Periodendicken der hergestellten Multischichten
nahezu konstant bleiben. (dp = 6,83 nm-6,915nm, Abb. . Damit eignen
sich diese Schichten fiir einen genauen Vergleich der EUV-Reflexionsgrade bei
nahe normalem Strahlungseinfall und Photonenwellenldngen von 13,4nm bis
13,6 nm. Die Einhaltung einer moglichst konstanten Periodendicke ist wich-
tig, damit die EUV-Reflexion bei nahezu gleicher Photonenwellenléinge erfolgt.
Die nachzuweisenden Reflexionsgrad-Unterschiede in der Groflenordnung von
0,1 % konnten ansonsten schon durch Peakverschiebungen im EUV-Spektrum
zustande kommen. So ist der EUV-Reflexionsgrad bei festem Einfallswinkel



112 6. MSD ZUR HERSTELLUNG VON EUV-SPIEGELN

6.87
——8—  Messpunkte
6.7
6.6
6.5
g 6.4
-5 63 Lineare Regression
6.2 y=a*x+b
6.1
61| a=-0,9876,
591 b=7,7985 L
1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

Pa/ mTorr

Abb. 6.9. Abhéngigkeit der Periodendicke dp vom Ar-Sputtergasdruck. Alle sonsti-
gen Beschichtungsparameter sind identisch

von o = 1,5° aufgrund der abnehmenden Absorption von Silizium unmittel-
bar an der Si-Absorptionskante bei 99 eV (12,5 nm) um rund 1 % hoher als bei
92eV (13,5nm). Andert sich zusitzlich auch der Einfallswinkel der Strahlung
von a = 1,5° auf typischerweise 20-25°, so ist eine Reflexionsgraderh6hung
von ~ 2 % nachweisbar (siehe z. B. Abb. oder Abb. [6.10).

Im Vergleich zur ersten Beschichtungsserie wurde das Intervall fiir die
Druckvariation auf 1,0-1,5mTorr verringert, da Multischichten, die bei
hoheren Ar-Driicken als 1,5 mTorr abgeschieden werden, eine so hohe Grenz-
flaichenrauigkeit aufweisen, dass sie nicht fiir optimale EUV-Reflektoren in Fra-
ge kommen. Die Schrittweite fiir die Abstufung der Druckwerte wurde mit
0,1 mTorr halbiert, um aus den EUV-Messungen das Maximum des Reflexions-
grades in Abhéngigkeit vom Druck genauer ableiten zu kénnen.

Der Vergleich der EUV-Reflexionsgrade zeigt, dass der maximale Wert bei
einem Ar-Sputtergasdruck von (1,1 £ 0,1) mTorr erreicht wird (Abb. und
Tab. . Die Verwendung hoherer Ar-Driicke fithrt wie in der ersten Be-
schichtungsserie zu verstirkten Grenzflichenrauigkeiten innerhalb der Multi-
schichten. Ein klares Indiz ist die Verringerung der Intensitédten der Bragg-
peaks hoherer Ordnungen in den Cu-Ka-Reflektogrammen der Abb. die
aufgrund der gleichen Lage im Reflexionsspektrum unmittelbar miteinander
verglichen werden konnen.

Um auszuschlieBen, dass nicht eine Verédnderung der Interdiffusi-
on an den Grenzflichen zur Intensitétsreduzierung der hoheren Bragg-
Reflexionsordnungen fiihrt, wurden von drei ausgewéhlten Proben auch Mes-
sungen zum diffusen Streulicht vorgenommen. Aus der Erhéhung des diffus
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gestreuten Anteils der einfallenden Strahlung kann zweifelsfrei abgeleitet wer-
den, dass nicht die Grenzflichendiffusion sondern die Grenzflichenrauigkeit zur
Reduzierung der EUV-Reflektivitéten fiihrt (Abb. [6.12)).

67

66

R (s-pol.) / %

—®&— ©-20-Scans bei E=99 ¢V
631 |—e— A-Scansbeia=1,5°

1 1.1 1.2 1.3 1.4 L5
pa;/ mTorr

Abb. 6.10. EUV-Reflexionsgrade in Abh#ngigkeit vom Ar-Sputtergasdruck. So-
wohl bei den Messungen bei fester Photonenenergie von E = 99eV (©-20-Scans) als
auch bei festem Einfallswinkel von o = 1,5° (A-Scan) liegt das Maximum des Refle-
xionsgrades bei 1,1 mTorr. Der systematische Unterschied des Reflexionsgrades von
rund 2% zwischen den beiden Scanarten ist auch hier durch die unterschiedlichen
Wellenldngen- und Winkellagen der Bragg-Reflexe verursacht

Tab. 6.2. Liste der EUV-Reflexionsgrade, die mittels ©-20-Scans bei fester Pho-
tonenenergie von E = 99eV (A = 12,52nm, o = 21,1...23,1°) und mittels A-Scans

bei festem Einfallswinkel von o = 1,5° (A = 13,35...13,55nm) in Abhingigkeit vom
verwendeten Ar-Sputtergasdruck gemessen wurden

par [mTorr] 1,0 1,1 1,2 1,3 1,5
Probe PS074 PS072 PS070 PS065 PS069
R(E = 99eV) [%] 66,85 67,12 6624 66,29 63,50
R(a=1,5°) [%] 65,12 65,13 64,52 64,61 62,67

Zusétzlich zu den reflektometrischen Untersuchungen konnte mittels hoch-
aufgeloster Transmissionselektronenmikroskopie bestétigt werden, dass sich bei
hoheren Ar-Sputtergasdriicken mit steigender Periodenanzahl grofiere Grenz-
flichenrauigkeiten ausbilden. Das bei diesen Teilchenenergien auftretende ko-
lumnare Schichtwachstum entsprechend der dritten Zone des Guentherschen
Strukturzonenmodells (siehe Abschnitt fithrt zur Akkumulation der Mul-
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E PS069, p,, = 1,5 mTorr

PS067, pa, = 1.4 mTorr

R / willkiirliche Einheiten

PS065, py, = 1,3 mTorr

PS070, ps, = 1,2 mTorr

y PS072, py, = 1,1 mTorr

PS074, ps, = 1,0 mTorr

®/° (Cu-Ka)

Abb. 6.11. Cu-Ka-Reflektogramme von Mo/Si-Multischichten, die bei unterschied-
lichen Ar-Driicken gesputtert wurden. Die Umlauffrequenz des Substrates wurde so
verandert, dass die Periodendicke innerhalb der Toleranz von 40,5 % konstant bleibt.
Mit zunehmendem Ar-Sputtergasdruck erhoht sich die Grenzflichenrauigkeit, die Ver-
ringerung der Intensitidten der Braggpeaks hoherer Ordnung ist ein klares Indiz dafiir
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Abb. 6.12. Rockingkurven um den ersten Braggpeak an drei Multischichten, die
bei unterschiedlichen Ar-Driicken hergestellt wurden. Mit zunehmendem Ar-Druck
ist deutlich die Erhohung des diffus gestreuten Anteils der einfallenden Strahlung zu
erkennen

tischichtrauigkeit. Durch Vergleich von HRTEM-Aufnahmen der ersten (sub-
stratnahen) und letzten (oberflichennahen) fiinf Perioden ein und derselben
Probe, die bei einem Ar-Druck von 1,5-1073 mbar beschichtet wurde, kann
dies verifiziert werden (Abb. und . Wiéhrend sich im substratnahen
Bereich nur Andeutungen von langwelligen Schichtrauigkeiten zeigen, erkennt
man im oberflichennahen Bereich korrellierte Rauigkeiten, die sich von einer
Periode zur néchsten fortpflanzen. AFM-Untersuchungen mit Scanldngen von
1 pm ergeben, dass die rms-Oberfléichenrauigkeiten dieser Multischicht bei rund
0,35 nm liegen. Da unbeschichtete Si-Substrate typischerweise rms-Rauigkeiten
von 0,15-0,19 nm aufweisen, wird auch durch diese Untersuchungen bestétigt,
dass das Aufwachsen der Multischicht bei derartigen Abscheidebedingungen zu
einer erhohten Schichtrauigkeit fiihrt.

Wird dagegen bei einem auf 1,0-1073 mbar verringertem Ar-Druck ge-
arbeitet, ist entsprechend der oben beschriebenen Tatsachen eine stéarkere
Schichtgldttung zu erwarten. In den HRTEM-Querschnittsaufnahmen kann
dies belegt werden, auch in den oberen oberflichennahen Perioden ist keine
Akkumulation der Rauigkeit nachweisbar (Abb. . Die entsprechenden
AFM-Untersuchungen zeigen, dass die rms-Oberflichenrauigkeiten solcher un-
ter optimierten Sputterbedingungen abgeschiedenen Schichten rund 0,19 nm
betragen und damit im Bereich typischer Substratrauigkeiten liegen.

Im Folgenden wird nun die Abscheidung bei niedrigen Sputtergasdriicken
anhand der im Abschnitt vorgestellten Strukturzonenmodelle diskutiert.
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Unter der Voraussetzung, dass der fiir die Gesamtenergien stehende Term Ty
bei gleichen Abscheidebedingungen fiir die am Substrat auftreffenden Mo- und
Si-Atome vergleichbar ist, lisst sich aus dem Vergleich der Schmelztemperatu-
ren von Molybdén (T = 2610 °C) und Silizium (T, = 1410 °C) ableiten, dass
der Quotient T' = Tg/Ty fiir die Abscheidung von Silizium hoher ist. Ent-
sprechend dem experimentellen Befund, dass sich bei Mo/Si-Multischichten
mit typischen Einzelschichtdicken von dyi, = 2,5-3nm und dg; = 4-4,5nm die
Mo-Schichten polykristallin und die Si-Schichten amorph ausbilden, kann da-
von ausgegangen werden, dass sich das Wachstum von Mo- und Si-Schichten
entsprechend der dritten und vierten Zone des Guentherschen Strukturzonen-
modells beschreiben ldsst. Folglich gilt fiir die verallgemeinerten normierten
Substrattemperaturen: T < 1 fiir Molybdén und 7" > 1 fiir Silizium. Ne-
ben der unterschiedlichen Struktur der sich ausbildenden Schichten ist der
Ubergang von T < 1 zu T > 1 auch mit einer qualitativen Anderung der
Rauigkeitsentwicklung beim Schichtwachstum verbunden. Fiir 7' < 1 wird
aufgrund des dicht polykristallinen Wachstums von sich verstdrkenden Rauig-
keiten mit wachsender Schichtdicke ausgegangen. Dagegen erfolgt bei T' > 1
eher eine Glattung insbesondere der hochfrequenten Rauigkeitsanteile. Daher
ist das Wachstum von Mo/Si-Multischichten durch zwei konkurierende Effek-
te gekennzeichnet: die Abscheidung von Molybdén fithrt zur Aufrauung, der
die Glattung durch die Siliziumabscheidung gegeniiber steht. Dies bestétigt
Untersuchungen zu PSD-Funktionen an den einzelnen Grenzflichen innerhalb
von Mo/Si-Multischichten von Stearns et al. [20]: Auf urspriinglich glatten
Substraten mit Rauigkeiten von oyms = 0,09 nm werden Mo/Si-Multischichten
abgeschieden. Dabei fiihrt jede Mo-Schicht zu einer Erhchung der Rauigkeit,
die durch die Si-Schicht teilweise wieder geglittet wird. Nach 40 Perioden
ergibt sich schliellich eine Rauigkeit der Multischicht von o, = 0,18 nm.
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Abb. 6.13. HRTEM Querschnittsaufnahme des substratnahen Bereichs einer Mul-
tischicht, die bei einem Ar-Druck von 1,5-1072mbar beschichtet wurde (dunkle
Schicht: Molybdén, helle Schicht: Silizium). Es ist bereits in den ersten abgeschiede-
nen Perioden korrelierte Rauigkeit zwischen den Einzelschichten vorhanden

Abb. 6.14. HRTEM-Querschnittsaufnahme des oberflichennahen Bereichs einer bei
einem Ar-Druck von 1,5-107° mbar hergestellten Multischicht. Die Rauigkeit der
Grenzflichen ist erheblich grofier als die der substratnahen Bereiche (Abb. [6.13).
Deutlich zu erkennen ist die Korrelation der Grenzflichenrauigkeit zwischen den
einzelnen Perioden (Akkumulation der Rauigkeit durch kolumnares Wachstum).
Die mittels AFM bestimmte rms-Oberflichenrauigkeit dieser Schicht betrigt rund
0,35 nm
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Abb. 6.15. HRTEM-Querschnittsaufnahme des oberflichennahen Bereichs einer bei
einem Ar-Druck von 1,0 - 1072 mbar hergestellten Multischicht. Bei Einstellung dieses
Ar-Drucks ist keine Rauigkeitsverstarkung zu den oberen Multischichtbereichen hin
zu erkennen. Die rms-Rauigkeit der Oberfliche betréigt rund 0,19 nm und ist damit
vergleichbar mit der von unbeschichteten Substraten, die typischerweise bei 0,18-
0,19nm liegt
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6.3.3 Optimierung der Deckschichtkonfiguration

Bei der Reflexion von Réntgenstrahlen an Multischichten kommt der Auswahl
von geeigneten Deckschichten besondere Bedeutung zu. Schichten in Sub-
stratndhe haben nur einen sehr geringen Einfluss auf den Gesamtreflexionsgrad,
da die Intensitit der Strahlung mit zunehmender Multischicht-Tiefe aufgrund
der Absorption immer schwicher wird. Dagegen wirkt sich eine ungiinstige
Konfiguration der obersten Perioden sehr stark auf das Reflexionsverhalten
aus. Insbesondere muss beriicksichtigt werden, dass an die oberste Schicht im
Multischichtstapel besondere Anforderungen gestellt werden miissen, da diese
die einzige ist, die nach der Beschichtung direkt mit der Atmosphére in Wech-
selwirkung tritt. Dies fithrt im Allgemeinen zu nachtréglichen Verdanderungen
der obersten Schicht und beeinflusst somit die rontgenoptischen Eigenschaften
der gesamten Multischicht.

Modellrechnungen zeigen, dass der EUV-Reflexionsgrad hoher ist, wenn die
oberste Schicht aus Molybdén besteht. Die Untersuchungen an realen Schicht-
systemen mit Molybdédn als abschlieBender Schicht ergaben jedoch, dass mit
zunehmender Zeit der EUV-Reflexionsgrad sinkt und schliefllich bis zu abso-
lut 10-12% unter den Werten liegt, die mit Si als oberster Schicht erreicht
werden [28] [29]. Der Grund dafiir ist, dass bei Mo eine vollstindige Oxidati-
on der urspriinglich rund 3nm dicken Schicht stattfindet. Dies fiihrt zu einer
drastischen Reflexionsgradverringerung.

Wird hingegen Silizium als oberste Schicht verwendet, ist zwar der theo-
retisch erreichbare Reflexionsgrad geringer, jedoch ist der zeitliche Abfall des
Reflexionsgrades aufgrund der Bildung von Siliziumoxid kleiner. Somit ist der
resultierende Reflexionsgrad nach der Wechselwirkung der Multischicht mit
der Atmosphére grofler. Dies liegt an der Tatsache, dass nicht die gesamte
Si-Schicht durchoxidiert, sondern dass sich ein 2-3nm dicker SiO-Film bildet,
der als Diffusions- und Reaktionsbarriere wirkt, die Oxidation der darunterlie-
genden Si-Restschicht verhindert und zu einem stabilen Gleichgewicht zwischen
der Si- und der SiO4-Schicht fiihrt.

Die Bildung der Siliziumoxidschicht auf der obersten Si-Schicht hat zur
Folge, dass die oberste Periode eine grofiere Dicke aufweist als alle im Sta-
pel darunterliegenden Perioden. Somit sind die an den Schichten der ersten
Perioden reflektierten Teilstrahlen nicht in vollstdndiger Interferenz mit den
restlichen Teilstrahlen. Durch Verringerung der Si-Schichtdicke bei gegebener
SiOy-Schichtdicke kann jedoch wieder bestméogliche Uberlagerung der an den
einzelnen Grenzflichen reflektierten Teilwellen erreicht werden.

In Abb. sind Modellrechnungen dargestellt, die fiir feste SiOy-
Schichtdicken den EUV-Reflexionsgrad fiir zwei verschiedene Multischichtmo-
delle in Abh#ngigkeit von der Dicke der obersten Si-Schicht zeigen.

Folgende Trends sind bei beiden Modellsystemen zu erkennen:
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Abb. 6.16. Berechneter EUV-Reflexionsgrad von Mo/Si-Multischichten mit SiOx-
Deckschicht in Abhéngigkeit von der Dicke der unter dem Oxid liegenden Si-Schicht,
berechnet fiir das ideale und reale Modellschichtsystem (ideal: Mo/Si-Multischicht
ohne Grenzflachenrauigkeit und ohne Interdiffuisionszonen, real: 4-Schichtmodell, wie

in Abschnitt beschrieben)

e Je kleiner die SiOy-Schichtdicke ist, desto hoher ist der maximale EUV-
Reflexionsgrad.

o Je grofler die SiOx-Schichtdicke ist, desto kleiner ist die Dicke der dar-
unterliegenden Si-Schicht, bei der der maximale Reflexionsgrad erreicht
wird.

Experimentell wurde der Einfluss der Siliziumoxid-Deckschicht bestimmt,
indem Mo/Si-Multischichten mit unterschiedlich dicker Silizium-Deckschicht
hergestellt wurden. Ausgehend von den fiir die Siliziumschichten innerhalb der
Multischicht verwendeten Beschichtungszeiten wurde die Beschichtungzeit fiir
die oberste Si-Schicht bis um den Faktor 2 verringert, sodass die Dicke der
obersten Si-Schicht d&? nur noch die Hilfte der Schichtdicken dg; ®” innerhalb
des Stapels aufweist.

Die Messung der EUV-Reflexionsgrade dieser Probenserie zeigt, dass bei
einem Schichtdickenverhiltnis von d&) /d&;?? ~ 0,85 der maximale Reflexions-
grad erreicht wird (Abb. . Aufgrund der Ausbildung von Siliziumoxid
durch die Wechselwirkung der Multischicht mit der Atmosphére ist fiir das
Erreichen des maximalen EUV-Reflexionsgrades eine im Vergleich zu den Si-
Schichten im Stapel um den Faktor 0,85 verringerte Schichtdicke der obersten

Siliziumschicht giinstiger.
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Abb. 6.17. EUV-Reflexionsgrad in Abhéngigkeit von der Schichtdicke der obersten
Siliziumschicht. Die durchgezogene Kurve zeigt die gemessenen Daten, die gestrichelte
Kurve weist eine Korrektur auf, die in Betracht zieht, dass die jeweils erste Schicht
eines jeden Tages einen um 1% geringeren Reflexionsgrad aufweist

6.3.4 Schichtstrukturmodell reiner Mo/Si-Multischichten

Es zeigte sich, dass nach Optimierung aller Beschichtungsparameter (Ar-
Sputtergasdruck, Deckschichtkonfiguration, Periodenanzahl) maximale EUV-
Reflexionsgrade von Rgyy = 68,7% (A = 13,4nm, o = 1,5°) erreicht werden
koénnen (Abb. . Dies ist exakt der Wert, der auch von anderen Gruppen
mittels MSD fiir das reine Mo/Si-System erreicht wurde [84].

Ausgehend von den in Abb. (Seite vorgestellten TEM-
Untersuchungen an reinen Mo/Si-Multischichten wird nun ein Schichtstruk-
turmodell aufgestellt, das auch die EUV-Reflektometrie beschreibt. Das Ziel
war dabei, ein moglichst einfaches Modell zu entwickeln, das mit den TEM-
Untersuchungen und der Reflektometrie in Ubereinstimmung ist. Ein der-
artiges Schichtmodell ist nicht eindeutig ableitbar. Durch Einfithrung vie-
ler Zwischenschichten innerhalb des Multischichtstapels kénnen beliebig vie-
le Modellstrukturen postuliert werden, die vergleichbare Reflektogramme lie-
fern. Der erste Ansatz erfolgt mit einem 4-Schichtmodell: polykristalline Mo-
Schicht, amorphe Si-Schicht und 2 amorphe Ubergangsschichten. Dabei wur-
den die Ubergangsschichten entsprechend den EXAFS-Untersuchungen von
Bottger [83] als amorphe a-MoSis-Schichten angenommen. Die Dichte der
MoSis-Schichten wurde nach den Betrachtungen in Abschnitt auf Sei-
te m mit paosi, = 5,8g/cm? festgelegt. Die Dicken der Ubergangsschichten
werden als konstant angesetzt:
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o Grenzfliche Si-auf-Mo: dpiosi, = 0,7 nm
o Grenzfliche Mo-auf-Si: dyoesi, = 1,2nm

Der Ubergang zwischen den einzelnen Schichten der Periode ist in der rea-
len Struktur nicht unendlich scharf. Zur Beschreibung der diffusen Uberginge
und der Schichtrauigkeiten werden die Rauigkeitsparameter ¢ an allen Grenz-
flichen zur Variation freigegeben. Insgesamt werden die folgenden Parameter
angepasst: dyo und dgsi, pymo und ps; und die Rauigkeitsparameter o an allen
Grenzfléchen.

Da bei optimierten Beschichtungsbedingungen kein Aufschaukeln der Rau-
igkeiten zu hoheren Perioden hin nachweisbar ist, wurde angenommen, dass
der Rauigkeitsparameter o an allen Grenzflichen gleich ist. Dies sollte kei-
ne zu grobe Niherung sein, da die diffusionsbedingte Asymmetrie der Grenz-
fliichenausbildung schon durch die Einfiihrung der MoSis-Ubergangsschichten
beriicksichtigt wurde.

AuBlerdem muss im Modell in Betracht gezogen werden, dass die letzte Pe-
riode optimalerweise eine diinnere Si-Schicht aufweist, da diese oberste Schicht
beim Verlassen des Vakuums oxidiert (siche Abschnitt .

Die schrittweise Verfeinerung der bei der Berechnung verwendeten opti-
schen Parameter liefert das in Abb. dargestellte Schichtstrukturmodell
fiir reine Mo/Si-Multischichten, die mittels MSD hergestellt worden sind. Die
Ubereinstimmung von gemessenem und berechnetem EUV-Reflektogramm ist
in Abb. [6.19 zu sehen.
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a-S10,: d =2.60 nm, p = 2.2 g/em’, 6 = 0,37 nm

a-Si: d=2,80nm, p=2.3 g/em’, 6 = 0,37 nm Deckschicht-
konfiguration

Mo: d = 1,62 nm, p=9,7 g/lem’, 6 = 0,37 nm

a-Si: d =331 nm, p=2.3 g/em’, 6 = 0,37 nm perio_disc_he
Multischicht,

N =64

Mo: d = 1,62 nm, p=9,7 g/cm’, 6 = 0,37 nm

SiO,-Substrat: p =2.2 g/em’, 6 = 0,1 nm

Abb. 6.18. Schichtstrukturmodel fiir reine Mo/Si-Multischichten, hergestellt mittels
MSD. Auf einem Substrat, dessen Material prinzipiell beliebig sein kann solange eine
Mikrorauigkeit von oyms < 0,1 nm garantiert ist, befindet sich die eigentliche Mul-
tischicht (hier mit 64 Perioden). Die Deckschicht ist im Vergleich zu den Perioden
im Stapel leicht modifiziert. Dies triagt der Tatsache Rechnung, dass die oberste Si-
Schicht beim Kontakt mit der Atmosphére oxidiert und damit eine zusétzliche Schicht
aufgebracht wird (siehe auch Abschnitt
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Abb. 6.19. EUV-Reflektogramm einer typischen reinen Mo/Si-Multischicht, die
mit optimierten Beschichtungsparametern hergestellt wurde. Der maximale EUV-
Reflexionsgrad betréigt 68,7 %. Die durchgezogene Kurve zeigt das mit dem beschrie-
benen Schichtstrukturmodell berechnete Reflektogramm
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6.4 Diffusions- und Reaktionsbarriereschichten

Bei Mo/Si-Multischichten, die mittels PLD hergestellt wurden, konnte durch
das Einfiigen von 0,3-0,5 nm dicken Kohlenstoff-Diffusions- und Reaktionsbar-
riereschichten eine deutliche Verbesserung der réntgenoptischen Eigenschaften
erreicht werden (siche Kapitel [5| ab Seite . Im Vergleich zu den PLD-
priaparierten Schichten erreicht man mit Mo/Si-Multischichten, die mittels
Magnetron-Sputtertechnik hergestellt werden, auch ohne zusétzliche Barrie-
reschichten deutlich hohere EUV-Reflexionsgrade (Rguyv = 68,7 %). Dennoch
besteht zwischen diesem experimentell erreichten Wert und dem theoretischen
Limit bei R = 75,5% eine Diskrepanz. Eine der wesentlichen Ursachen dafiir
ist die Ausbildung von Ubergangschichten an den Grenzflichen zwischen Mo-
lybdén und Silizium. Aus HRTEM Untersuchungen folgt, dass diese Uber-
gangsschichten an den beiden Grenzflichen unterschiedlich dick sind und fol-
gende Werte aufweisen (siche Abschnitt [6.3.1)):

e Grenzfliche Mo-auf-Si: Ubergangsschichtdicke = 1,1-1,3nm
e Grenzfliche Si-auf-Mo: Ubergangsschichtdicke = 0,6-0,7 nm

Die Asymmetrie der Grenzflichenausbildung deutet darauf hin, dass,
abhéngig davon, ob Molybdén auf Silizium beschichtet wird oder umgekehrt,
unterschiedliche Diffusions- und Reaktionsvorgéinge ablaufen. Daher ist es not-
wendig, beide Grenzflichen gesondert zu betrachten. Maoglicherweise miissen
an den verschiedenen Grenzflichen unterschiedlich dicke oder auch aus unter-
schiedlichen Materialien bestehende Barriereschichten eingesetzt werden. Bei
der Auswahl der Barriereschichtmaterialien ist das Einhalten folgender Rand-
bedingungen erforderlich:

e Diffusions- und Reaktionsvorgéinge zwischen Molybdén und Silizium
miissen verhindert oder wenigstens reduziert werden.

e Der theoretisch mogliche EUV-Reflexionsgrad des idealen Multischicht-
stapels mit eingefiigten Barriereschichten darf nicht geringer sein
als der experimentell realisierbare Reflexionsgrad mit reinen Mo/Si-
Multischichten.

6.4.1 Silber als Barriereschichtmaterial

Wie aus den in Abb. dargestellten Modellrechnungen zu entnehmen
ist, kann mit einer Silber-Barriereschicht sogar eine Erhohung des EUV-
Reflexionsgrades erreicht werden. Weiterhin erscheint Silber als Edelmetall
auch aufgrund seiner geringen chemischen Reaktivitdt als giinstiges Element
hinsichtlich der Verhinderung von unerwiinschten Phasen an den Grenzfléchen.
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Schon die ersten Versuche mit Ag-Einzelschichten zeigten jedoch, dass die
mittels Magnetronsputtertechnik préparierten Ag-Schichten auch beim nied-
rigstmoglichen Ar-Sputtergasdruck eine sehr hohe Rauigkeit aufweisen. Aus
Untersuchungen mittels Cu-Ka-Reflektometrie an unterschiedlich dicken Ag-
Schichten kann durch Vergleich mit berechneten Reflektogrammen einer Mo-
dellschicht die rms-Rauigkeit von ¢ = 1,5-2,0nm ermittelt werden [86]. Dies
ist im Vergleich zu anderen Einzelschichten (z.B. Mo, Si, W, ...), bei de-
nen Rauigkeiten zwischen 0,3 und 0,5 nm bestimmt werden, ein fast um eine
Groflenordnung hoherer Wert.

Auch Ag/Si-Multischichten, die hergestellt wurden, um Aufschluss iiber
das Diffusions- und Reaktionsverhalten der beiden Komponenten zu erhalten,
weisen hohere Grenzflichenrauigkeiten auf als andere fiir réntgenoptische An-
wendungen typische Materialkombinationen (Abb. . Grund fiir die erhéhte
Rauigkeit der Ag-Schichten ist das fiir Edelmetalle typische Inselwachstum [86].
In einer Serie, bei der die Beschichtungszeit fiir Silizium konstant gehalten und
nur die Silberschichtdicke verdndert wurde, kénnen folgende aufschlussreiche
Effekte beobachtet werden: Unterhalb von da, = 2,9 nm liefert die Anpassung
der Cu-Ka-Reflektogramme im Vergleich zu den aus den Beschichtungsraten
ermittelten Soll-Werten stets folgende Ergebnisse:

L4 dAg7 ist > dAg7 solls PAg, ist < PAg, soll
o dsi, ist < dsi, soll; PSi, ist > PSi, soll

Die Si-haltige Spacerschicht ist also stets diinner und optisch dichter als
erwartet und umgekehrt ist die Ag-haltige Absorberschicht dicker und optisch
weniger dicht. Erst ab einer Ag-Schichtdicke von 2,9 nm stellt sich das erwartete
Verhalten ein. Der Grund fiir diese Anomalie ist das Inselwachstum der Ag-
Schichten. Unterhalb von 2,9 nm sind die Silberschichten nicht geschlossen, son-
dern sind im Extremfall als kugelférmige Silberansammlungen auf der darunter-
liegenden Si-Schicht verteilt. Die Dicke der Ansammlungen in Wachstumsrich-
tung ist dabei durchaus grofler als die nominelle mittlere Ag-Schichtdicke. Das
dann darauf abgeschiedene Silizium fiillt zun#chst die entstandenen Liicken auf
und bildet erst danach die eigentliche Si-Schicht. Somit weist die als Absorber
wirkende Schicht einen hohen Anteil von Si auf. Dadurch wird die Dichte der
Absorberschicht verringert und die effektive Dicke vergroflert. Umgekehrt fehlt
der Spacerschicht derjenige Si-Anteil, der zum Auffiillen der Fehlstellen inner-
halb der Ag-Schicht benttigt wird. Modellhaft ist die entwickelte Vorstellung
iiber das Schichtwachstum in Ag/Si-Multischichten in Abb. dargestellt.

Trotz des zuniichst ungiinstigen Verhaltens der Ag-Schichten wurden
Mo/Si-Multischichten mit Ag-Barriereschichten verschiedener Dicken herge-
stellt. Es wird jedoch auch bei diesem Stapelgefiige mittels HRTEM eine



6.4. DIFFUSIONS- UND REAKTIONSBARRIERESCHICHTEN 127

erhohte Rauigkeit festgestellt (Abb. [6.21)). Durch Cu-Ka-Reflektometrie kann
dies bestétigt werden. Die Intensitét der Braggpeaks hoherer Ordnungen ist
deutlich verringert im Vergleich zu reinen Mo/Si-Multischichten (Abb. .
Weiterhin ist in den HRTEM-Aufnahmen in Abb. [6.21] zu erkennen, dass
sich trotz der Ag-Barriereschicht Interdiffusionszonen an der Grenzfliche Mo-
auf-Si ausbilden. Offenbar ist die rund 0,45 nm dicke Silberschicht dhnlich wie
im Ag/Si-Schichtsystem nicht vollstindig geschlossen und hat daher keine Bar-
rierewirkung. Aufgrund dieser Eigenschaft und der deutlichen Rauigkeitsver-
groflerung kann ausgeschlossen werden, dass durch das Einbringen von diinnen
Ag-Schichten in den Mo/Si-Stapel der EUV-Reflexionsgrad erhsht wird.

£l 4 5 A X T

Abb. 6.20. TEM-Aufnahme der Probe PS395, einer Ag/Si-Multischicht (dp =
3,18 nm). Aufgrund des Inselwachstums der Silberschicht bilden sich keine zusam-
menhingenden Schichten aus. In der Cu-Ka-Reflektometrie macht sich dies als
erhohte Rauigkeit bemerkbar. Innerhalb der Silberschichten existieren zwischen den
Bereichen mit kristallinem Silber Liicken, wo wenig oder gar kein Silber zu erkennen
ist. Diese Liicken werden durch Silizium aufgefiillt
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a-MoS1, Interdiffusionszonen

Abb. 6.21. TEM-Aufnahme der Probe PS424, einer Mo/Si-Multischicht mit einer
Ag-Barriereschicht an der Grenzfliche Mo-auf-Si (dp = 6,87 nm). Auch in diesem Fall
bewirkt die Silberschicht eine hohere Grenzflichenrauigkeit. Hinzu kommt, dass die
Bildung der Interdiffusionszone an der Grenzfliche Mo-auf-Si nicht verschwunden ist.
Offenbar bilden sich, &hnlich wie bei den Ag/Si-Multischichten, keine geschlossenen
Ag-Schichten aus, die eine Interdiffusion von Mo und Si verhindern kénnten
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Modellvorstellung einer Ag/Si-Multischicht
realer Aufbau idealer Aufbau
Si
. ASB S AS e A9
Sio;

Substrat

dsi.e

2 AAAA AR _Id;__, B

zunehmende Silberschichtdicke

IS

Abb. 6.22. Modellvorstellung iiber die Schichtbildung in Ag/Si-Multischichten in
Abhéngigkeit von der Ag-Schichtdicke. Unterhalb einer kritischen Dicke bildet sich
keine geschlossene Ag-Schicht aus. Die beim Inselwachstum entstehenden Fehlstellen
werden durch die nachfolgende Si-Schicht aufgefiillt und fithren zu einer Vergroflerung
der effektiven Absorberschichtdicke (siehe auch [86])

10
. ——  Si-Substrat/40(Mo/S1/Ag) (PS424)
10744 . — Si-Substrat/40(Mo/Si) (PS036)
5 102V} ;
2 10° Wi . 51/40(Mo/b}{Ag)
= \ i % Par = 1O mTorr
= 10 S ; dp=6,87 nm
E 105 AR NN dpg = 0,45 1m
>
10° |
o )
107 Yy f
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Abb. 6.23. Cu-Koa-Reflektogramm der Multischicht PS424 mit dem Schicht-
aufbau 40(Mo/Si/Ag) und dag =~ 0,45nm. Die Intensitit der Braggpeaks der
hoheren Ordnungen ist deutlich geringer als in vergleichbaren Multischichten ohne
Ag-Barriereschichten (z. B. PS056 mit 40(Mo/Si))
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6.4.2 Borkarbid als Barriereschichtmaterial

Aufgrund der vergleichsweise geringen EUV-Strahlungsabsorption von Borkar-
bidschichten eignet sich dieses Material besonders fiir den Einsatz als Barrie-
reschicht an der Grenzfliche Si-auf-Mo, an der die Amplitude des stehenden
Wellenfeldes lokale Maxima erreicht.

Aus den TEM-Untersuchungen am reinen Mo/Si-Multischichtsystem folgt,
dass sich an der Grenzfliche Si-auf-Mo mit rund 0,7 nm eine deutlich schma-
lere Interdiffusionszone als an der Grenzfliche Mo-auf-Si ausbildet (Abb.
auf Seite . Durch das Einbringen von Barriereschichten ist entsprechend
Abb. (Seite nur dann eine Verbesserung der rontgenoptischen Eigen-
schaften zu erwarten, wenn die Dicke der Barriereschicht unterhalb von 0,55 nm
bleibt.

Wird die Grenzfliche Mo-auf-Si betrachtet, so hat der Austausch von
MoSis durch B4C nahezu keinen Einfluss. Daher fiihrt jede Borkarbidschicht,
die diinner als die sich normalerweise ausbildende Silizidschicht ist, zu einer
Erhohung des EUV-Reflexionsgrades.

Um experimentell die Eignung von Borkarbid als Barriereschichtmaterial in
Mo/Si-Multischichtsystemen zu charakterisieren, wurden Multischichten unter-
schiedlichen Typs hergestellt:

MO: N(Mo/Si): Mo/Si-Multischichten ohne Barriereschichten
M1: N(Mo/B4C/Si): B4C an der Grenzfliche Si-auf-Mo
M2: N(Mo/Si/B4C): B4C an der Grenzfliche Mo-auf-Si

M3: N(Mo/B4C/Si/C): B4C an der Grenzfliche Si-auf-Mo, C an der
Grenzflache Mo-auf-Si

Diese Schichten wurden mittels Cu-Ka-Reflektometrie, -Diffraktometrie,
HRTEM und EUV-Reflektometrie untersucht.

6.4.2.1 Cu-Koa-Reflektometrie

Da Borkarbid auch schon in anderen rontgenoptischen Multischichtsystemen
wie z. B. W/B4C oder Mo/B4C erfolgreich zum Einsatz gekommen ist, konnte
davon ausgegangen werden, dass glatte nm-Schichten dieses Materials mittels
Magnetronsputtertechnik herstellbar sind. Fiir den Einsatz als Barriereschicht
muss jedoch die Schichtdicke mit 0,2-0,5 nm noch fast eine Gréf8enordnung klei-
ner sein als in den erwdhnten Multischichten mit Periodendicken zwischen 2
und 5nm. Dass auch bei diesen extrem geringen Dicken noch Schichten mit
rms-Rauigkeiten < 0,3nm hergestellt werden konnen, zeigt der Vergleich der
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Cu-Ka-Reflektogramme von Multischichten des Typs M0, M1 und M2. Im Un-
terschied zu den in Abschnitt [6.4.1] beschriebenen Multischichten mit Silber als
Barriereschicht tritt in allen Féllen keine Erhohung der Grenzflichenrauigkeit
durch das Einbringen der Barriereschichten auf (Abb. [6.24)).

Aufgrund des unterschiedlichen Verhéltnisses I' = dyo/dp sind die relativen
Intensitdtsverhéltnisse der einzelnen Bragg-Reflexe fiir die drei betrachteten
Schichtsysteme unterschiedlich, dies stellt jedoch kein Qualitdtsmerkmal fiir die
Multischichten dar. In Hinblick auf die Bewertung der Grenzflichenrauigkeit
ist wesentlich, dass in allen drei Reflektogrammen gleichermafien 12 Reflexi-
onsordnungen nachgewiesen werden kénnen.

60(Mo/Si/B,C)| §

R /willk. Einheiten

60(Mo/B,C/Si)| +

107
107
107 60(Mo/Si)
10
1 2 3 4 5 6 7 8 9
@/° (Cu-Koy)

Abb. 6.24. Cu-Ka-Reflektogramme von Mo/Si-Multischichten mit B4C-Barriere-
schichten an unterschiedlichen Grenzflichen (Probentyp MO, M1 und M2).

Wie schon im Abschnitt [6:3.1] erwéihnt wurde, fiihrt die Ausbildung der
MoSi,-Interdiffusionszonen zu einer Periodendickenkontraktion. Im reinen
Mo/Si-Multischichtsystem betriagt die Differenz der aus den Abscheideraten
von Si und Mo bestimmten und der wirklichen Dicke ~ 0,51 nm. Somit
ist der Wert der Kontraktion ein Maf fiir die Dicke der MoSi,-Ubergangs-
schichten. Daher wurden Mo/Si-Multischichten mit unterschiedlichen Barrie-
reschichtdicken an den einzelnen Grenzflichen hergestellt und die Perioden-
dickenkontraktion bestimmt. Um dies moglichst genau durchzufithren, wurde
jeweils ein Stapel mit dreimal 30 Perioden hergestellt, wobei sich in jedem
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der drei Teilstapel die Dicke der Barriereschicht unterscheidet und der ober-
ste Stapel als Referenz stets ohne Barriereschicht abgeschieden wurde. Die
Periodendicke jedes Teilstapels kann sehr prézise bestimmt werden. Aus der
Differenz der Periodendicken der einzelnen Teilstapel ergibt sich bei genau be-
kannter Abscheiderate fiir B4C ein Wert fiir die durch die Barriereschichten
erreichte Reduzierung der MoSiy-Schichtbildung.

Wird zunéchst die Grenzflaiche Si-auf-Mo betrachtet, muss eine Fallunter-
scheidung vorgenommen werden, je nachdem, ob die Mo-Schicht amorph oder
kristallin vorliegt. In reinen Mo/Si-Multischichten liegen die Mo-Schichten
stets im polykristallinen Zustand vor, falls die Schichtdicke > 2nm ist [82].
Bei Mo/Si-Multischichten, die als Reflektoren fiir EUV-Wellenldngen zwischen
12,5nm und 15nm eingesetzt werden sollen, ist die optimale Mo-Schichtdicke
stets grofBer als die Ubergangsschichtdicke d,_ <1, bei der der Ubergang der Mo-
Schicht vom amorphen in den kristallinen Zustand erfolgt. Durch den Einbau
von B4C- oder C-Barriereschichten an der Grenzflaiche Mo-auf-Si erhoht sich
jedoch der Wert fiir d,— >y auf rund 2,2nm oder 2,4nm (siehe Diffraktometrie-
Ergebnisse in diesem Abschnitt und im Abschnitt . Dabher liegen die op-
timale Dicke fiir hochste EUV-Reflexion und die Ubergangsschichtdicke d,_
sehr nahe beieinander, was dazu fiihrt, dass die Mo-Schicht je nach gewiinschter
Periodendicke amorph oder kristallin vorliegen kann. Somit muss bei den
Untersuchungen zur Periodendickenkontraktion zwischen beiden Féllen unter-
schieden werden.

Fir den Fall, dass die Dicken der Mo-Schichten unterhalb der
Ubergangsschichtdicke d,_~y liegen und amorph sind, zeigt sich, dass die Pe-
riodendicke beim Einsatz von Barriereschichten, die diinner als 0,3nm sind,
starker zunimmt, als es nach der Dicke der eingebrachten B4C-Schicht zu er-
warten gewesen wére. Es muss also zu einer Verringerung der Dicke der MoSi,-
Zwischenschicht an der Grenzflache Si-auf-Mo gekommen sein. Die detaillierte
Analyse der Periodendicken der Multischichten in Abh#ngigkeit von der Barrie-
reschichtdicke zeigt, dass bis zu einer B4C-Schichtdicke von 0,3 nm ein Anstieg
> 1 beobachtet wird (Abb.[6.2F)). Ab dieser Barriereschichtdicke wichst die Pe-
riodendicke nur noch entsprechend der zusétzlich eingebrachten B4C-Schicht.
Damit wird hier ein Maf erhalten fiir diejenige B4C-Barriereschichtdicke ab der
die volle diffusionshemmende Wirkung entfaltet ist. Ab dieser Dicke ergibt sich
aus der Differenz von Periodendickenzunahme und der Barriereschichtdicke die
Verringerung der Kontraktion. Fiir amorphe Mo-Schichten betrigt der Wert
0,085 nm und ist direkt als Schnittpunkt der Geraden mit Anstieg 1 und der
y-Achse ablesbar.

Ist die Mo-Schichtdicke grofer als d,— sy und Molybdén somit polykristallin,
zeigt sich ein verdndertes Verhalten. Es ist stets nur eine Periodendickenzu-
nahme zu verzeichnen, die der Zunahme der Barriereschichtdicke entspricht
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1.2

B,C an der
11| Grenzfliche Si-auf-Mo,
Mo amorph

0.2 —=—  Messpunkte
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Abb. 6.25. Periodendickenzunahme
in Abhéngigkeit von der Barriereschicht-
dicke an der Grenzfliche Si-auf-Mo fiir
amorphe Mo-Schichten. Die einge-
zeichnete Asymptote mit dem Anstieg 1
schneidet die y-Achse bei 0,085 nm, d. h.
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1.2

B,C an der
11| Grenzflache Si-auf-Mo,
Mo polykristallin
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Abb. 6.26. Periodendickenzunahme
in Abhéngigkeit von der Barriereschicht-
dicke an der Grenzfliche Si-auf-Mo fiir
kristalline Mo-Schichten. In diesem
Fall erfolgt keine Verringerung der Kon-
traktion durch den Einbau der B4C-

um diesen Betrag wird die Kontraktion Barriereschichten
bei B4C-Schichtdicken > 0,3nm verrin-

gert

(Abb. . Die Kontraktion wird in dem Fall also nicht verringert. Diese
Beobachtung ist in Ubereinstimmung mit Ergebnissen anderer Arbeitsgrup-
pen [84].

Wird der Fall des Einbaus von B4C an der Grenzfliche Mo-auf-Si betrachtet,
muss keine Fallunterscheidung vorgenommen werden, da die unterhalb der Mo-
Schicht liegende Si-Schicht stets amorph ist. Die unterschiedliche Ausbildung
der Mo-Schichten in Abhéingigkeit von deren Dicken beeinflusst das Diffusions-
verhalten an den Grenzflichen Mo-auf-Si nicht, da erst die diffusionsbedingten
Prozesse ablaufen, bevor die Kristallisation der Mo-Schichten startet.

Analog zu den oben beschriebenen Experimenten wurde wiederum die Dicke
der Barriereschicht variiert. Durch Vergleich der Periodendicken von Mo/Si-
Multischichten mit und ohne B4C-Barriereschichten an den Grenzflichen Mo-
auf-Si kann auch hier die Reduzierung der Periodendickenkontraktion bestimmt
werden. Die praktischen Untersuchungen ergeben, dass bis zu einer B4C-
Schichtdicke von 0,4nm eine stirkere Periodendickenzunahme auftritt als es
durch den reinen Zuwachs an B4C-Schichtdicke zu erwarten gewesen wire. Ab
dieser Schichtdicke entspricht der Periodendickenzuwachs genau der Zunahme
der B4C-Schicht (Abb. .

Die Verringerung der Periodendickenkontraktion, die durch eine B4C-
Schicht mit einer Dicke > 0,4 nm erreicht werden kann, betriagt 0,18 nm (ables-
bar am Schnittpunkt der y-Achse und der Asymptote mit Anstieg 1).
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2 B,C an der Abb. 6.27. Periodendickenzunahme
11| Grenzfliche Mo-auf-Si in Abhéngigkeit von der Barriereschicht-
dicke an der Grenzfliche Mo-auf-Si. Die
0.8 eingezeichnete Asymptote mit dem An-
5 stieg 1 schneidet die y-Achse bei 0,18 nm,
;@ 0.6 d.h. um diesen Betrag wird die Kontrak-
< o4 tion bei B4C-Schichtdicken > 0,4 nm ver-
’ ringert. Eine Unterscheidung bzgl. amor-
02 —e—  Messpunkte pher oder kristalliner Mo-Schichten muss
——  Asymptote nicht vorgenommen werden. Das Diffusi-
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dB4C /nm

6.4.2.2 Cu-Koa-Diffraktometrie

Zunéchst sollen Untersuchungen im symmetrischen ©-20-Scanverfahren be-
schrieben werden. Mit dieser Anordnung konnen alle Reflexe der Netzebenen
vermessen werden, die parallel zur Substratoberfliche liegen. Bei reinen Mo/Si-
Multischichten gibt es eine schwache 110-Textur der Mo-Kristallite parallel zur
Substratoberfliche, daher weist dieser Reflex in den Messungen auch die grofite
Intensitdat auf. Wird der Mo-110-Reflex betrachtet, zeigt sich, dass durch den
Einbau von Barriereschichten an der Grenzfliche Mo-auf-Si eine Verénderung
in der Mikrostruktur der Mo-Schichten bewirkt wird (Abb. . Folgende
Effekte werden beim Vergleich von M2- mit M0O-Proben nachgewiesen:

e geringere Intensititen der Molybdénreflexe, d.h. der kristalline Anteil
innerhalb der Mo-Schichten ist niedriger, und

e Verschiebung der Peaklagen zu kleineren Winkeln, d. h. Aufweitung des
Kristallgitters, wobei der Gitterabstand um rund 2 % grofler wird.

Das Einfiigen von B,C an der Grenzfliche Si-auf-Mo fiihrt dagegen kaum
zur Beeinflussung der darunterliegenden Mo-Schicht. Es wird lediglich eine
Peakverschiebung des 110-Reflexes beobachtet, der auf eine Aufweitung des
Mo-Kristallgitters, verbunden mit einer Erh6hung der inneren Spannungen,
hinweist. Peakintensitdt und -halbwertsbreite sind dagegen unverédndert.

Die iiberraschende Tatsache, dass sich das Kristallisationsverhalten der Mo-
Schichten beim Einfiigen von B4C-Barriereschichten &éndert, soll im Folgenden
niher untersucht werden. Zu diesem Zweck wurde eine Serie von Multischich-
ten hergestellt, bei denen sich lediglich die Beschichtungszeiten und damit die
Dicken der Mo-Schichten unterscheiden. Von all diesen Multischichten wurden
Diffraktogramme des 110-Beugungspeaks vermessen (Abb. . Es fanden
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Abb. 6.28. Mo-110-Beugungspeaks von Mo/Si-Multischichten von Proben des Typs
MO, M1 und M2. Falls B4C an der Grenzfliche Si-auf-Mo vorliegt (M1), ist im
Vergleich zu M0O-Proben lediglich eine geringfiigige Peakverschiebung zu beobachten.
B4C an der Grenzfliche Mo-auf-Si (M2) fithrt zu einer Reduzierung der Kristallinitéit
der Mo-Schichten

also die analogen Untersuchungen statt, die von Bajt [82] fiir das reine Mo/Si-
System beschrieben wurden.

Im Ergebnis der Untersuchungen am reinen System zeigte sich, dass die kri-
tische Schichtdicke d,_~y, bei der die Mo-Schichten vom amorphen in den kri-
stallinen Zustand iibergehen, bei 2 nm liegt. Die Analyse der Diffraktogramme
der Multischichten mit B4C-Barriereschichten an den Grenzflichen Mo-auf-Si
zeigt, dass sich erste ferngeordnete Bereiche erst ab einer Mo-Schichtdicke von
2,2nm formieren. Somit ist d,_sy fiir dieses Multischichtsystem um 0,2 nm
erhoht im Vergleich zu reinen Mo/Si-Multischichten. Die Ursache fiir diesen
Effekt ist wahrscheinlich, dass die Atome und Molekiile der B4C-Schicht in
die darauf aufwachsende Mo-Schicht diffundieren. Da sowohl Bor als auch
Kohlenstoff eine glasbildende Wirkung haben, wenn sie innerhalb von Metallen
vorliegen, kann erst dann eine Kristallisation der Mo-Schicht erfolgen, wenn die
Konzentration der C- und/oder B-Atome innerhalb der Mo-Schichten klein ge-
nug ist. Diese Interpretation wird dadurch gestiitzt, dass auch bei gesputterten
Moy C/Si-Schichten mit dhnlichen Einzelschichtdicken wie in diesen Versuchen
stets amorphe Moy C-Schichten beobachtet werden [30].

Falls Molybdén direkt auf Silizium abgeschieden wird, ist dieser Effekt eben-
falls vorhanden, da auch dann zun#chst amorphe Mo-Schichten beobachtet wer-
den. Jedoch ist die amorphisierende Wirkung von Si offensichtlich geringer als
von B und C, da der Ubergang zu kristallinen Schichten bereits bei 2,0 nm
erfolgt und nicht erst bei 2,2 nm wie im vorliegenden Fall.
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Abb. 6.29. Mo-110-Beugungspeaks von Mo/Si-Multischichten mit 0,4nm dicken
B4C-Barriereschichten an den Grenzflichen Mo-auf-Si in Abhéngigkeit von der Dicke
der Mo-Schichten. Ab einer Mo-Schichtdicke grofer als 2,2nm ist die Bildung von
polykristallinem Molybdén nachweisbar.

Die durch den Einbau von B4C an der Grenzfliche Mo-auf-Si verringer-
te Kristallinitdt der Mo-Schichten kann fiir das Schichtwachstum von Vorteil
sein, da die Bildung von kristallinen Schichten aufgrund der unterschiedli-
chen Orientierung der Kristallite auch immer mit einer Zunahme der Grenz-
flachenrauigkeit verbunden ist. Nachteilig kénnte sich die Aufweitung des Kri-
stallgitters auswirken, da dadurch auch die Dichte der Mo-Schichten beeinflusst
wird. Ein um 2% vergrofierter Gitterabstand fiihrt zu einer Dichteabnahme
um 6 %.

6.4.2.3 HRTEM-Untersuchungen

Die Untersuchungen zur Mikrostruktur der Multischichten mit B4C-Barrieren
mittels HRTEM geben einen wesentlichen Hinweis darauf, inwieweit durch das
Einbringen der Barriereschichten wirklich die beabsichtigte Verringerung der
Interdiffusion erreicht wird. Alle nachfolgend beschriebenen Untersuchungen
an M1-; M2- und M3-Proben miissen im Vergleich zu der in Abb. darge-
stellten HRTEM-Aufnahme einer MO-Probe bewertet werden. Fiir reine Mo/Si-
Multischichten ohne Barriereschichten ist die Ausbildung von asymmetrischen
MoSi,-Ubergangsschichten mit Schichtdicken zwischen 0,6 und 0,7nm an der
Grenzfliche Si-auf-Mo und 1,1nm bis 1,3nm an der Grenzfliche Mo-auf-Si
charakteristisch. Die Siliziumschicht ist amorph, die Molybdénschicht poly-
krstallin.
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Zunichst ergibt die Analyse der HRTEM-Aufnahmen von Multischichten
mit dyo < da_>k, dass das schon aus der Cu-Ka-Reflektometrie abgeleitete
Ergebniss der glatten Grenzflichen bestétigt werden kann (Abb. —c).

Wird eine 0,5 nm dicke B4C-Schicht an der Grenzfliche Si-auf-Mo eingebaut
(M1-Proben), bleibt die Grenzfliche Mo-auf-Si unveréndert im Vergleich zur
reinen Mo/Si-Multischicht (Abb. [6.30k). Es bildet sich ebenfalls eine MoSi,-
Ubergangsschicht mit einer Dicke zwischen 1,1nm und 1,3nm aus. An der
Grenzfliche Si-auf-Mo sind dagegen Verdnderungen sichtbar. Auffillig ist,
dass Mo-Netzebenen direkt bis an den Ubergang zur dariiberliegenden B,C-
bzw. Si-Schicht heranreichen. Die im reinen System beobachtete amorphe
Ubergangsschicht an dieser Grenzfliiche ist deutlich in ihrer Dicke reduziert.
Daher kann davon ausgegangen werden, dass das Einfiigen von B4C eine Re-
duzierung der Silizidbildung an dieser Grenzfliche bewirkt.

Betrachtet man die andere Grenzfldche, Mo-auf-Si, kann auch fiir diesen Fall
festgestellt werden, dass die Interdiffusion verringert ist. Die TEM-Aufnahmen
zeigen deutlich, dass der Elektronendichtekontrast an der Grenzfliche Mo-auf-
Si erhsht ist (Abb. [6.30pb).

Weiterhin ist erkennbar, dass innerhalb der Mo-Schichten keine Netzebe-
nen nachgewiesen werden konnen. Dies bestiitigt die Untersuchungen mit-
tels Cu-Ka-Diffraktometrie aus Abschnitt wo ebenfalls amorphe Mo-
Schichten beobachtet werden falls B4, C-Barriereschichten an den Grenzflichen
Mo-auf-Si eingefiigt sind. Die verdnderte Morphologie der Mo-Schichten fiithrt
jedoch zu einer verstirkten Diffusion an der nicht durch Barriereschichten
geschiitzten Grenzfliche Si-auf-Mo. Die Interdiffusionszone, die bei kristalli-
nen Mo-Schichten Dicken zwischen 0,6 und 0,7nm erreicht, ist fiir amorphe
Mo-Schichten mit 0,9 bis 1,1 nm deutlich gréfler. Vermutlich ist der wesentli-
che Mechanismus die Leerstellendiffusion mit einer signifikant hoheren Anzahl
an Leerstellen in rontgenamorphen Mo-Schichten.

6.4.2.4 EUV-Reflektometrie

Die Ergebnisse der Cu-Ka-Reflektometrie und der TEM-Untersuchungen lassen
vermuten, dass eine Erhchung des EUV-Reflexionsgrades moglich sein sollte.
Um dies zu priifen, wurden jeweils eine der M1- und M2-Proben hinsichtlich
des EUV-Reflexionsgrades vermessen. Es handelte sich dabei um die beiden
Proben, deren Cu-Ka-Reflektogramme in Abb. (Seite dargestellt sind.
Die Dicke der B4C-Barriereschichten betrigt in beiden Fillen 0,5 nm.

Die EUV-Messungen ergeben, dass bei beiden Proben keine Reflexions-
graderhohung erreicht wird. Die Probe aus der M1-Serie mit B4C an den
Grenzflichen Si-auf-Mo weist einen Reflexionsgrad von 67,9 % auf. Im Ver-
gleich zu typischen reinen Mo/Si-Multischichten (MO) ist dies 0,5 % weniger.
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arﬁor-phe. Mo-Sc

Abb. 6.30. HRTEM-Aufnahmen von Mo/Si-Multischichten mit Borkarbidbarrie-
reschichten an unterschiedlichen Grenzflichen: a: 0,5nm B4C an den Grenzflichen
Si-auf-Mo, b: 0,5nm B4C an den Grenzflichen Mo-auf-Si, ¢: 0,5nm B4C an beiden
Grenzflichen

Als Ursache wird hier gesehen, dass die B4C-Schichtdicke mit 0,5nm zu hoch
ist. Dadurch tritt an den Grenzflichen Si-auf-Mo verstidrkt Absorption auf.
AufBlerdem bleibt die Mo-Schicht kristallin, falls an den anderen Grenzflichen
Mo-auf-Si keine Barriereschicht eingesetzt wird. In diesem Fall ist nach den
obigen Untersuchungen zur Kontraktion der Multischicht in Abhéngigkeit von
der Barrierenschichtdicke keine Reduzierung der Silizidschichtbildung zu erwar-
ten. Daher wird der réntgenoptische Kontrast nicht verbessert. Im Gegensatz
dazu wird jedoch durch das Einfiigen der B4C-Barriereschicht die Absorption
an den Grenzflichen Si-auf-Mo vergrofiert, sodass nur noch weniger Perioden
zur Reflexion beitragen konnen.

Betrachtet man die Probe aus der M2-Serie mit B4C an den Grenzflichen
Mo-auf-Si, so ist ein noch groferer EUV-Reflexionsverlust im Vergleich zur rei-
nen Multischicht zu verzeichnen. Der Reflexionsgrad betrigt lediglich 67,3 %
und liegt damit mehr als 1% unterhalb des Wertes fiir typische MO-Proben.
Anhand der TEM- und Diffraktometrie-Ergebnisse kann der Grund sofort an-
gegeben werden: Durch das Einfiigen der Barriereschicht werden die im rei-
nen System polykristallinen Mo-Schichten zu amorphen Schichten, da die Mo-
Schichtdicke fiir diese Probe genau zwischen den kritischen Schichtdicken d,_ <y
von 2,0 nm fiir reines Mo/Si und 2,2 nm fiir Mo/Si mit B4C an den Mo-auf-Si-
Grenzflachen liegt. Durch den Strukturwandel der Mo-Schichten dndert sich
auch das Diffusionsverhalten an den ”ungeschiitzten” Grenzflichen Si-auf-Mo
und es bildet sich dort eine im Vergleich zum reinen Mo/Si-System dickere In-
terdiffusionsschicht. Da sich gerade an diesen Grenzflichen die Ausbildung von
Ubergangsschichten sehr empfindlich auf den EUV-Reflexionsgrad auswirkt,
kommt es zu diesem recht deutlichen Verlust. Die Konsequenz ist folglich, dass
bei M2-Proben gesichert sein muss, dass die Mo-Schichten so dick sind, dass
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sie kristallin vorliegen oder dass, falls dies nicht der Fall ist, auch die anderen
Grenzflaichen mit Barriereschichten versehen werden miissen. Die nachfolgen-
den Untersuchungen mit C- und B4C-Barriereschichten werden zeigen, dass
dann Reflexionsgradsteigerungen moglich sind.

6.4.3 Kohlenstoff als Barriereschichtmaterial

Wie die Modellrechnungen in Abschnitt gezeigt haben, eignet sich Koh-
lenstoff nur bis zu einer Dicke von 0,3 nm als Barriereschicht an der Grenzfléche
Si-auf-Mo. Da an dieser Grenzfliche mit den B4C-Schichten schon eine wir-
kungsvolle Diffusions- und Reaktionsbarriere vorliegt, wurde Kohlenstoff als
Barrierematerial an der Grenzfliche Mo-auf-Si eingesetzt.

6.4.3.1 Cu-Ko-Reflektometrie

Zunéchst wird die Verdnderung der Kontraktion des Multischichtstapels in
Abhéngigkeit von der Barriereschichtdicke untersucht. Die Bestimmung der
Abscheiderate fiir Kohlenstoff erfolgt zunéchst iiber die Herstellung einer C-
Einzelschicht. Zusitzlich wurde ein Mo/C-Doppelmultischichtstapel mit zwei-
mal 30 Perioden und verdnderter C-Beschichtungszeit hergestellt, um eine ex-
akte Kalibrierung der Abscheiderate zu erhalten (siche auch Abschnitt [6.3.1).
Beide Abscheidezeiten unterscheiden sich um 1,6 %. Fiir die weiteren Betrach-
tungen wird wegen der hoheren Genauigkeit die am Doppelstapel ermittelte
Kalibrierung verwendet.

Um die Kontraktion des Multischichtstapels in Abhéngigkeit von der C-
Barriereschichtdicke zu untersuchen, wurden analog zu den Untersuchungen
mit B4C-Barriereschichten spezielle Multischichten hergestellt, die aus dreimal
dreiflig Perioden bestehen, wobei sich die einzelnen Teilstapel nur durch die
Dicke der C-Barriereschicht unterscheiden. Als Bezugspunkt zur Multischicht
mit vollstdndiger Kontraktion an der Grenzfliche Mo-auf-Si wurde jeweils im-
mer ein Stapel ohne Barriereschicht an dieser Grenzfliche hergestellt. Dies
erlaubt die prézise Bestimmung des Periodendickenunterschiedes zwischen den
Multischichten mit und ohne Barriereschichten.

Es zeigt sich, dass fiir nominelle C-Schichtdicken unterhalb von 0,4 nm eine
starkere Zunahme der Periodendicke erfolgt, als es durch das Einbringen der
C-Schicht zu erwarten gewesen wire (Abb. . Folglich bewirken die Barrie-
reschichten eine Verringerung der Diffusion zwischen Molybdéan und Silizium
und beide Materialien sind stérker separiert. Ab einer C-Barriereschichtdicke
von 0,4 nm wird der Periodendickenzuwachs ausschlielich durch die Erhohung
der C-Schichtdicke selbst verursacht, d. h. dass ab dieser Dicke offenbar ein Zu-
stand erreicht ist, bei dem die Mo- und Si-Schichten nicht mehr miteinander
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wechselwirken. In diesem Fall besteht zwischen der C-Schichtdicke, die aus der
Abscheiderate bestimmt wurde und dem Periodendickenzuwachs ein linearer
Zusammenhang mit einem Anstieg der Geraden von 1 (Abb. . Falls die
Barriereschicht keine Kontraktionsverdnderungen bewirken wiirde, verliefe die-
se Gerade durch den Koordinatennullpunkt. Folglich kann am Schnittpunkt
der Geraden mit der y-Achse bei 0,137 nm direkt die Verringerung der Mul-
tischichtkontraktion durch das Einbringen einer C-Barriereschicht mit einer
Dicke > 0,4nm abgelesen werden.
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6.4.3.2 Cu-Koa-Diffraktometrie

Neben der Verdanderung der Kontraktion des Multischichtstapels durch das Ein-
bringen von C-Barriereschichten wird auch die Mikrostruktur der Mo-Schichten
beeinflusst. Reine Mo/Si-Multischichten, die fiir die Reflexion bei 13,4nm
optimiert wurden, bestehen aus amorphen Si- und MoSi,-Schichten und po-
lykristallinen Mo-Schichten. Durch das Einbringen der C-Barriereschicht an
der Grenzfliche Mo-auf-Si wird bei gleicher Abscheidezeit von Molybdén eine
andere Morphologie beobachtet. Der kristalline Charakter der Mo-Schichten
ist deutlich schwicher, die Absorberschichten sind nahezu réntgenamorph.
Die Untersuchungen an einer Serie von Multischichten, bei denen nur die C-
Schichtdicke variiert wurde, zeigen, dass bei mittleren C-Schichtdicken zwischen
0 und 0,2nm eine kontinuierliche Verringerung der Kristallinitdt der Multi-
schichten auftritt (Abb. [6.32)). Mit steigender C-Schichtdicke werden folgende
Tatsachen festgestellt:

e Verringerung der Beugungsintensitét bis auf rund 10 % des Ausgangswer-
tes ohne C-Barriereschicht,
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e Verschiebung des Schwerpunktes des Beugungspeaks zu kleineren Win-
keln,

e Vergroflerung der Halbwertsbreite der Beugungspeaks und

e nur noch geringe Verinderungen der Peakform ab einer C-Schichtdicke
von 0,2 nm.
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Z dc= 0,05 nm, 20 = 40,41 °
2 250 FWHM = 4,46 °
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& 100 de = 0.3nm, 20 = 39,66
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Abb. 6.32. Mo-110-Beugungspeaks von Mo/Si-Multischichten mit dyio = 2,3nm
und mit C-Barriereschichten unterschiedlicher Dicke an der Grenzfliche Mo-auf-Si.
Es wird ein kontinuierlicher Ubergang der Mo-Schichten vom polykristallinen in den
amorphen Zustand beobachtet. Ab einer C-Schichtdicke von 0,2 nm werden nur noch
geringe Verdnderungen des Beugungspeaks nachgewiesen

Mit steigender C-Schichtdicke wird somit der Anteil des kristallinen Mate-
rials innerhalb der Multischicht geringer. Auflerdem findet im Molybdén, wel-
ches auf Kohlenstoff aufwéchst, eine Aufweitung des kristallinen Gitters statt,
da die Peaklage zu kleineren Winkeln verschoben ist. Durch Umrechnung der
Peakverschiebung, die aus dem Vergleich der Peaks von Multischichten mit 0
und 0,4 nm dicken C-Schichten hervorgeht, ergibt sich eine Aufweitung des Ab-
standes im Mo-Gitter von rund 2%. Die Vergroflerung der Halbwertsbreiten
der Beugungspeaks zeigt an, dass sich die Grofle der Kristallite mit steigender
C-Schichtdicke verringert. Die mit Hilfe der Scherrer-Formel abgeschétzte mitt-
lere Kristallitgrofie betréagt 2,3 nm bei reinen Mo/Si-Multischichten und verrin-
gert sich bis auf 1,7nm, falls eine C-Barriereschicht mit einer Dicke > 0,2nm
in den Stapel integriert wird.

Wird analog zu Untersuchungen an reinen Mo/Si-Multischichten [82] die
Mo-Schichtdicke bei sonst gleichbleibenden Stapelparametern variiert, konnen
Aussagen iiber die Abhéngigkeit der mittleren Korngroie von der Schichtdicke
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und iiber die kritische Schichtdicke d,_ <y, bei der der Ubergang von amorphen
zu kristallinen Mo-Schichten erfolgt, gewonnen werden.

In reinen Mo/Si-Multischichten wird der Ubergang vom amorphen in den
kristallinen Zustand bei einer Mo-Schichtdicke von 2 nm beobachtet. Ist die kri-
tische Schichtdicke iiberschritten, entspricht die Korngréfle der Mo-Kristallite
senkrecht zur Schichtung genau der Mo-Schichtdicke. Die Experimente an
Mo/B4C/Si/C-Multischichten zeigen, dass d,—~x nachweisbar gréfler als 2nm
ist. Auch bei Mo-Schichtdicken von 2,2nm ist keine deutliche Abhebung des
110-Reflexes vom Untergrund nachweisbar. Erst bei einer Mo-Schichtdicke von
rund 2,47 nm ist eine deutlich iiber dem Untergrund liegende Beugungsinten-
sitéit nachweisbar (Abb. [6.33).
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Abb. 6.33. Mo-110-Beugungspeaks von Mo/Si-Multischichten mit 0,4nm dicken
C-Barriereschichten an den Grenzflichen Mo-auf-Si in Abhéngigkeit von der Dicke
der Mo-Schichten. Ab einer Mo-Schichtdicke grofler als 2,4nm ist die Bildung von
polykristallinem Molybdén nachweisbar

Die Auswertung der Mo-110-Beugungspeaks aus Abb. [6.33] liefert mittlere
Korngrofien der Mo-Kristallite in Richtung der Schichtnormalen (Abb. [6.34]).
Es zeigt sich, dass die Kristallitgrofie im Unterschied zu reinen Mo/Si-
Multischichten stets kleiner als die Mo-Schichtdicke ist. Unterhalb der kri-
tischen Schichtdicke d,_sy, ab der eine deutliche Ausprigung der des 110-
Beugungspeaks zu erkennen ist, wichst die Kristallitgrofle linear mit der
Schichtdicke, wobei der Anstieg der Geraden 0,2 betrigt. Oberhalb von d,_ s
steigt die Kristallitgroe linear mit der Schichtdicke und dem Anstieg 1. Je-
doch besteht zwischen der Mo-Schichtdicke und der Mo-Kristallitgrofie eine
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konstante Differenz von rund 0,25 nm. Im Mo-Schichtdickenbereich zwischen
2,2 und 2,6 nm, wo der Ubergang vom amorphen in den kristallinen Zustand
erfolgt, wichst die Kristallitgrofle stiarker als die Schichtdicke, erreicht ihren
Wert jedoch nicht.

32
—e—  Mo/B,C/Si/C -

----- reines Mo/Si -

KristallitgroBe L / nm

1.8 2 22 24 26 28 3 32
dy, / DM

Abb. 6.34. Mittlere Mo-Kristallitgrofle in Abhéngigkeit von der Mo-Schichtdicke
bei Mo/B4C/Si/C-Multischichten mit dc = 0,4nm. Im Unterschied zu reinen Mul-
tischichten findet der Ubergang vom amorphen in den kristallinen Zustand erst bei
rund 2,4 nm statt und die Kristallitgrofle bleibt stets kleiner als die Mo-Schichtdicke

Weiterhin zeigt sich, dass im Unterschied zu den Untersuchungen an reinen
Mo/Si-Multischichten Differenzen zwischen den Werten fiir die mittlere Mo-
KorngroBe und die Mo-Schichtdicke auftreten. Falls sich C-Barriereschichten
mit einer Dicke von 0,4nm an der GF Mo-auf-Si befinden, ist die mittlere Mo-
KorngréBe stets kleiner als die Mo-Schichtdicke (Abb.[6.34). Die Differenz wird
mit zunehmender Mo-Schichtdicke kleiner, unterschreitet den Wert von 0,2 nm
jedoch nicht. Vermutlich wird an den Grenzflichen ein Teil der Mo-Atome zur
Bildung von amorphem Molybdénkarbid verbraucht, sodass diese Atome nicht
mehr zur Kristallisation im Mo-Gitter zur Verfiigung stehen.

6.4.3.3 EUV-Reflektometrie

Wie in den Abschnitten [6.4.2.1] und [6.4.3.1] gezeigt werden konnte, ldsst sich
durch den Einbau von B4C- und C-Barriereschichten die durch die Bildung
von MoSiy bedingte Periodendickenkontraktion der Mo/Si-Multischichten ver-
ringern. Dies hat eine Verbesserung der Grenzflichenschérfe zur Folge, die sich
vorteilhaft auch auf den EUV-Reflexionsgrad auswirken sollte.
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Aufgrund der Tatsache, dass die Morphologie der Multischicht entschei-
dend von der Mo-Schichtdicke abhéngt (Abschnitte |6.4.2.2) und [6.4.3.2)), muss
diesem Parameter besondere Aufmerksamkeit gewidmet werden. Aus Modell-
rechnungerm ergibt sich, dass die optimale Mo-Schichtdicke fiir eine Mo/Si-
Multischicht mit B4C- (dp,c = 0,4 nm) und C-Barriereschichten (dc = 0,2 nm)
2,5nm betragt. Damit liegt die aus rein optischen Gesichtspunkten optimale
Dicke innerhalb des Ubergangsbereiches (2,2-2,6 nm) in dem die Mo-Schichten
vom amorphen in den kristallinen Zustand iibergehen. Es gilt experimen-
tell zu kldren, welche Mo-Schichtdicke hinsichtlich héchstmoéglichem EUV-
Reflexionsgrad notig ist. Von vornherein lédsst sich nicht sagen, ob amorphe
oder kristalline Mo-Schichten dafiir geeigneter sind. Fiir beide Fille existieren
Vor- und Nachteile (Tab. [6.3).

Tab. 6.3. Vor- und Nachteile von amorphen und kristallinen Mo-Schichten

Morphologie Vorteile Nachteile

der Molybdén-

schichten

amorph glatte Grenzflachen, geringere Dichte, stérkere

groflere Eindringtiefe der  Interdiffusion an  den
EUV-Strahlung aufgrund  Grenzflachen Si-auf-Mo
verringerter Absorption
der Schichten
kristallin hohere Dichte erhohte Grenzflichenrau-
igkeit

Um experimentell zu priifen, welche Mo-Schichtdicke optimal ist, wurden
Multischichten mit unterschiedlichen Mo-Schichtdicken hergestellt und mittels
EUV-Reflektometrie untersucht. Es zeigt sich, dass sowohl mit amorphen als
auch mit kristallinen Mo-Schichten eine Steigerung des EUV-Reflexionsgrades
gegeniiber den reinen Mo/Si-Multischichten erreicht werden kann (Abb.
und . Die hochsten Werte wurden bisher bei Multischichten mit kristalli-
nen Mo-Schichten gemessen: Rgyy = 69,9% bei A = 13,48 nm und @ = 1,5°.
Weiterhin konnte bestétigt werden, dass auch ohne B,C-Barriereschichten
an den Grenzflichen Si-auf-Mo hohe EUV-Reflexionsgrade erreicht werden
konnen, wenn die Mo-Schicht kristallin ist. Bei einer Multischicht mit dem
Stapelaufbau Si-Substrat/59(Mo/Si/C)/Mo/Si wurde ein EUV-Reflexionsgrad
von Reuv = 69,3% (A = 13,5nm, o = 1,5°) gemessen. Damit ist der eindeuti-
ge Zusammenhang zwischen den Kontraktionsuntersuchungen mittels Cu-Ka-
Reflektometrie und dem EUV-Reflexionsgrad nachgewiesen.

17Zur Berechung wurden Multischichten mit ideal glatten Grenzflichen angenommen, wo-
bei die Dichtewerte der Einzelschichten den Festkorperwerten entsprechen. Beide Annahmen
sind in realen Multischichten mehr oder weniger nicht erfiillt.
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Abb. 6.35. EUV-Reflexionsgrad von Multischichten mit amorphen Mo-Schichten in
Abhingigkeit von der Photonenwellenléinge A beim Einfallswinkel o = 1,5° (links)
und in Abhéngigkeit von o bei A = 12,52 nm (rechts)
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Abb. 6.36. EUV-Reflexionsgrad von optimierten Multischichten mit kristallinen
Mo-Schichten in Abhé#ngigkeit von der Photonenwellenlinge A beim Einfallswinkel
a = 1,5° (links) und in Abhéngigkeit von a bei A = 12,52 nm (rechts)
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6.4.4 Temperaturstabilitit mit Barriereschichten

Die Notwendigkeit des Einsatzes von ein bis zwei Monolagen dicken Barriere-
schichten ergibt sich auch dann, wenn EUV-Spiegel in einem hoheren Tempe-
raturbereich eingesetzt werden sollen. Vom reinen Mo/Si-System ist bekannt,
dass bereits bei Temperaturen oberhalb 150 °C Veréanderungen im Stapelgefiige
auftreten, die zur Verringerung von Periodendicke und Reflexionsgrad fithren.

In der Literatur sind bereits zahlreiche Arbeiten vorgestellt worden, die
iiber eine Erhohung der Temperaturstabilitdt in Mo-Si-basierten Multischichten
berichten. So gelang es, durch den Ersatz von Molybdén als Absorbermaterial
mit Mo,Sij_x eine Stabilisierung der Multischichten zu erreichen [87, [88], [89].
Auch durch den Ersatz des Absorberschichtmaterials Mo durch MosC konnte
eine Verbesserung der Temperaturstabilitét erreicht werden [30].

In dieser Arbeit wird &hnlich zu bereits durchgefithrten Untersuchun-
gen im Mo/C/Si/C-Multischichtsystem [90], [01] ein alternativer Ansatz ver-
folgt, bei dem anolog zu den PLD-préparierten Multischichten diinnste
Reaktions- und Diffusionsbarriereschichten in den Stapelaufbau eingebracht
werden. Bottger [83, [02] fithrte umfangreiche Untersuchungen am Mo/Si-
System mit B4C als Barriereschichtmaterial durch. Es zeigt sich, dass damit
eine deutlich verbesserte Temperaturstabilitéit erreicht werden kann, ohne dass
zusétzliche Rauigkeiten im Stapel induziert werden.

Mit Weitwinkel-Rontgenbeugungsexperimenten wurde gezeigt, dass die bei
reinen Mo/Si-Multischichten einsetzende Bildung von h-MoSiy bei ca. 400°C
durch den Einsatz von Barriereschichten zu deutlich héheren Temperaturen
(rund 700°C) verschoben werden kann. Dies ist ein deutliches Zeichen, dass
die Interdiffusion innerhalb der Multischicht durch das Einbringen der Bar-
riereschichten deutlich behindert wird. Die detaillierte Untersuchung zeigt,
dass die Grenzflichen Mo-auf-Si und Si-auf-Mo hinsichtlich des Diffusionsver-
haltens nicht gleichwertig sind. Wird nur an der Grenzfliche Si-auf-Mo eine
Barriereschicht eingesetzt, ist dhnlich wie im reinen Mo/Si-System auch bei
400 °C schon Silizidbildung beobachtbar. Wird dagegen nur die Grenzfliche
Mo-auf-Si durch eine Barriereschicht geschiitzt, ist die Silizidbildung wiederum
deutlich behindert. Somit ist vor allem an dieser Grenzflache der Einsatz einer
Barriereschicht notwendig, da die Diffusion an dieser Grenzfliche beginnt.

Weiterhin fithrten Béttger et al. [02] Untersuchungen zur Absorptionsfe-
instruktur (EXAFS) an der Mo-Ka-Absorptionskante durch, die Informa-
tionen iiber die Nahordnung der Mo-Schichten lieferten. Die schon mit-
tels Rontgenbeugung nachgewiesenen Unterschiede der Morphologie der Mo-
Schichten beim Einsatz von Barriereschichten an der Grenzfliche Mo-auf-Si
zeigen sich auch in einer verdnderten Nahordnung der Mo-Atome. Das FEin-
bringen der B4C-Schichten an den Grenzflichen Mo-auf-Si fithrt wihrend der
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Multischichtsynthese zur Diffusion von B- und/oder C-Atomen in die aufwach-
sende Mo-Schicht und bewirkt eine Aufweitung des Mo-Kristallgitters vorwie-
gend fiir Bereiche in der Nihe dieser Grenzfliche.

Zur Demonstration der verbesserten Temperaturstabilitdt beim Einsatz von
Barriereschichten sind in den Abb. [£.37 und 6.38 TEM-Aufnahmen an ein und
derselben Probe im Ausgangszustand und nach 20-miniitiger Temperung bei
400 °C dargestellt. Der Stapelaufbau ist weitestgehend erhalten geblieben, le-
diglich die Schérfe der Grenzflachen ist nach der Temperung etwas verringert.
Dies kann aus dem vom Fotoabzug ermittelten Helligkeitsprofil quer zur Schich-
tung (Abb. ebenfalls abgelesen werden.

Abb. 6.37. Hochaufgeloste Darstellung

der Querschnitts-TEM-Aufnahme der
Probe PS350 mit B4C-Barriereschichten
an beiden Grenzflichen im Ausgangszu-
stand. Im Unterschied zu reinen Mo/Si-
Multischichten sind innerhalb der Mo-
Schichten keine kristallinen Bereiche zu
erkennen.  Auch die Asymmetrie der
Grenzflichen wird nicht beobachtet

Abb. 6.38. Hochaufgeloste Darstellung

der Querschnitts-TEM-Aufnahme der
Probe PS350 mit B4C-Barriereschichten
an beiden Grenzflichen nach 20-
miniitiger bei  400°C.
Der Stapelaufbau ist weitgehend un-
verdndert, lediglich die Scharfe der
Grenzflichen  ist verringert.
Auch nach der Temperung sind keine

Temperung

etwas

kristallinen Bereiche zu erkennen

Das wichtigste Kriterium fiir den Einsatz der Mo/Si-Multischichten als Spie-
gel fiir die EUVL ist jedoch, wie sich der EUV-Reflexionsgrad der Multischicht
bei Warmeeinwirkung verhélt. Daher wurden aus einem grofien 4”-Wafer meh-
rere kleine Spiegel herausgesidgt und unterschiedlichen Warmebehandlungen
ausgesetzt. Die bereits erwédhnten Arbeiten [83] [02] lassen aufgrund der Unter-
suchungen zur Periodendickenkontraktion und Phasenbildung vermuten, dass
bis zu Temperaturen von 200 °C keine dramatischen EUV-Reflektivititsverlu-
ste zu erwarten sein sollten. Daher wurde diese Temperatur als Obergrenze
gewihlt. Die Haltezeit fiir die jeweils gewéhlte Temperatur betrug 20 Minu-
ten. Die eigentliche Wirmeeinwirkung ist deutlich linger (rund 3 Stunden), da
der Abkiihlprozess sehr langsam vor sich geht.
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Abb. 6.39. Elektronentransmission eines TEM-Querschnitts der Multischicht PS350
im Ausgangszustand (oben, entsprechend Abb. und nach 20-miniitiger Tempe-
rung bei 400 °C (unten, entsprechend Abb. . Das Substrat befindet sich links,
die Bereiche mit geringer bzw. hoher Helligkeit sind die Mo- bzw. Si-Schichten. Es
kann festgestellt werden, dass nach der Temperung die Schérfe der Grenzflache gerin-
ger ist. Die Ubergangsbereiche zwischen den Mo- und Si-Schichten sind gréSer und
die Plateaus mit gleicher Helligkeit (Si- bzw. Mo-Schichten) sind vor allem bei den
Si-Schichten kleiner

Es zeigt sich, dass typische Multischichten mit dem Stapelaufbau Si-
Substrat/60(Mo/B4C/Si/C) und Barriereschichtdicken von dp,c = 0,2nm und
dc = 0,4nm im Ausgangszustand einen Reflexionsgrad von rund 69,5 % auf-
weisen. Bei Temperung bis zu 150 °C steigt der Reflexionsgrad sogar noch bis
auf knapp 69,7 % an. Dies deutet darauf hin, dass durch den Energieeintrag
ein Ausheilen der Multischicht — moglicherweise verbunden mit einer Reduzie-
rung der Grenzflichenrauigkeit — stattfindet. Erst bei Temperaturen oberhalb
von 150 °C beginnt die Interdiffusion der Schichtpartner. Dennoch weisen die
Spiegel auch nach Temperung bei 200 °C einen Reflexionsgrad von 69,2 % auf

(Abb. [6.40).
6.5 Absorberschichten der Schichtkombination Ru/Mo

Die Modellrechnungen in Kapitel [2| ab Seite [20| haben gezeigt, dass Molyddan
das geeignetste Absorbermaterial fiir die Reflexion um A = 13nm ist, wenn
zweikomponentige Multischichten betrachtet werden. Dies ist der Fall obwohl
der Elektronendichtekontrast zwischen Mo und Si kleiner ist als zwischen Ru
und Si. Bei Verwendung von Ru bewirkt die hohere Absorption dieses Materi-
als, dass der EUV-Strahl weniger tief in die Multischicht eindringen kann und
somit weniger Perioden zur Reflexion beitragen.

Die Analyse der elektrischen Feldverteilung innerhalb der Multischicht zeigt
jedoch (Abschnitt auf Seite , dass absorbierende Schichtanteile nicht
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Abb. 6.40. Verdnderung der EUV-Reflexionsgrades (links) und der EUV-Peaklage
(rechts) von Mo/B4C/Si/C-Multischichten bei 20-miniitiger Temperung. Bis zu
T = 150°C kann sogar eine Reflexionssteigerung erreicht werden, erst danach be-
ginnt die Interdiffusion, die zu einem Absinken des EUV-Reflexionsgrades fiithrt und
mit einer Kontraktion der Multischicht verbunden ist, die sich in einer Peakverschie-
bung zu kleineren Photonenwellenléingen duflert

in allen Bereichen der Multischicht gleichermaflen empfindlich auf den EUV-
Reflexionsgrad wirken. Prinzipiell zeigt sich innerhalb der Absorberschicht in
jeder Periode das gleiche Verhalten: ausgehend von der Grenzfliche Spacer-
auf-Absorber sinkt die Intensitéit des elektrischen Feldes innerhalb der Absor-
berschichten in Richtung des Substrates kontinuierlich ab und erreicht an den
Grenzflichen Absorber-auf-Spacer den Wert Null (Abb. [6.41)). Somit fiihrt
eine groflere Absorption in Absorberbereichen mit geringer Feldintensitét ins-
gesamt zur Erhohung des EUV-Reflexionsgrades, wenn die verstiarkte Absorpti-
on durch eine Verbesserung des Elektronendichtekontrastes zu den Si-Schichten
tiberkompensiert wird.

Mit der durch die experimentellen Moglichkeiten vorgegebenen Begren-
zung auf vier Schichtmaterialien pro Periode wird das folgende Schichtsy-
stem modelliert: Si-Substrat/60(Ru/Mo/Si/C), wobei die Schichtdicke der C-
Barriereschicht auf 0,4 nm festgelegt wird, da sich diese Dicke in den Unter-
suchungen zu den Diffusionsbarrieren als giinstigste herausgestellt hat. Die
B4C-Barriereschicht, die normalerweise an der Grenzfliche Si-auf-Mo eingebaut
wird, muss aufgrund der experimentellen Einschrinkungen weggelassen wer-
den. Dies sollte dann nicht zu drastischen EUV-Reflexionsgradverlusten fithren,
wenn die Mo-Schichten kristallin sind und die Diffusion an den Grenzflichen
Si-auf-Mo geringer ist. Die Modellierungen fiithren zu den folgenden optimalen
Schichtdicken: dg; = 4,0 nm, dyjo = 1,65 nm und dg, = 0,8 nm. Im Vergleich zu
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Absorberschichten aus reinem Molybdén kann der EUV-Reflexionsgrad durch
den Einsatz von Ru-Mo-Absorberschichten theoretisch um rund 0,5 % erhoht

werden (Abb. [6.42)).
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Abb. 6.41. Intensitédt des elektrischen Feldes innerhalb der ersten Periode einer 60-
periodigen Ru/Mo/Si/C-Multischicht. Das Substrat (nicht dargestellt) befindet sich
rechts, die Oberfliche der Multischicht ist links bei z = 0

Zunichst wurde experimentell bestimmt, welche Barriereschichtdicke an der
Grenzfliche Ru-auf-Si notwendig ist um die Interdiffusion von Ru und Si zu
verhindern. Es wurden analoge Untersuchungen zur Kontraktion wie fiir die
Grenzfldchen zwischen Mo und Si durchgefiihrt. Sie ergaben, dass bei Verwen-
dung von Ru als Absorbermaterial eine etwas dickere C-Barriereschicht (de =
0,5nm) verwendet werden muss, um die Silizidbildung von Ru zu unterdriicken.

Da nur vier Targetmaterialien zur Verfiigung stehen, kann beim Ersatz von
Mo durch eine Kombination aus Ru und Mo keine Barriereschicht an der Grenz-
fliiche Si-auf-Mo eingebaut werden. Dies kann nach obigen Untersuchungen
genau dann in Kauf genommen werden, wenn eine polykristalline Mo-Schicht
vorliegt, bei der keine Kontraktion an der Grenzfliche Si-auf-Mo nachweisbar
ist. Es zeigt sich jedoch, dass unter dieser Randbedingung eine Mo-Schichtdicke
von mindestens dy, = 2,6 nm abgeschieden werden muss. Die Schwelle, ab
der Mo kristallisiert, wird durch die darunterliegende Ru-Schicht zu hoheren
Schichtdicken verschoben. Damit ist jedoch die Gesamtdicke des Absorbers,
dru + dnio mit dgy = 0,6-1nm, deutlich zu gro8. Das Optimum liegt nach den
Modellrechnungen bei Absorberdicken von 2,45 nm. Damit ist der mogliche Ge-
winn aufgrund des Einbaus von Ru durch die Abweichung vom idealen I" wie-
der aufgebraucht. Weiterhin zeigt sich in den Cu-Ka-Reflektogrammen, dass
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Abb. 6.42. Theoretischer Verlauf des EUV-Reflexionsgrades in Abh#ngigkeit von
der Rutheniumschichtdicke innerhalb des Absorbers bestehend aus Mo und Ru. Das
Reflexionsgrad-Maximum wird bei dg, = 0,8 nm erreicht und liegt rund 0,5 % iiber
dem Wert fiir reine Mo-Absorberschichten

die Intensitdten der hoheren Bragg-Reflexionsordnungen deutlich schwécher
sind als bei vergleichbaren Mo/Si-Multischichten mit oder ohne Barrieren.
Durch Messungen des diffusen Streulichts mittels Rocking-Scans um den
ersten Bragg-Peak im Cu-Ka-Reflektogramm konnte gezeigt werden, dass
hauptséchlich eine erhohte Grenzflichenwelligkeit zu den beobachteten Effek-
ten fithrt (Abb. . Die durchgefiihrten TEM-Untersuchungen bestéitigen
diese Beobachtung (Abb. [6.44). AuBer der hoheren Schichtrauigkeit ist die
Morphologie dieser Schichten vergleichbar mit der von Mo/Si-Multischichten
ohne Ruthenium.

Entsprechend den bereits beschriebenen Beobachtungen ist es unwahr-
scheinlich, dass der EUV-Reflexionsgrad durch den Einbau von Ru verbessert
werden kann. Dies bestétigt sich bei der konkreten Vermessung. Der maximale
Reflexionsgrad aller getesteten Schichten betrigt 68,4 %. Es zeigt sich dabei,
dass die Multischichten, bei denen kristalline Mo-Schichten prépariert wurden,
aufgrund des nicht-optimalen I'-Wertes sogar schlechter sind als Multischich-
ten, bei denen das korrekte I' eingestellt wurde und dafiir aber die Mo-Schicht
amorph ist. Jedoch ist auch in diesem Fall ein geringerer EUV-Reflexionsgrad
gemessen worden (Abb. [6.45]). Dies lisst sich sowohl mit der grofieren Rauig-
keit durch den Einbau von Ru also auch mit der hcheren Interdiffusion an der
Grenzflache Si-auf-Mo erkldren.
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Abb. 6.43. Vergleich zweier Rocking-Scans einer reinen Mo/Si-Multischicht und ei-
ner Multischicht, bei der der Absorber Mo durch eine Kombination aus Ru und Mo
ersetzt wird. Die Ru-Schichtdicke ist in diesem Fall dgy, = 0,6 nm. Der diffuse Un-
tergrund wird durch den Einbau der Ru-Schicht deutlich erhcht. Dies zeigt eindeutig
starkere Grenzflichenrauigkeiten an

Abb. 6.44. TEM-Aufnahme einer Multischicht, bei der die Mo-Absorberschicht
durch eine Kombination von Ru und Mo ersetzt wurde. Es ist auch hier deutlich
die erhohte Schichtrauigkeit zu erkennen. Die sonstige Morphologie der Multischicht
unterscheidet sich nicht von der von typischen Mo/Si-Multischichten ohne Ruthenium
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Abb. 6.45. Cu-Ka und EUV-Reflektogramme einer Multischicht, in der die Mo-
Absorberschicht durch eine Kombination aus Ru und Mo ersetzt wurde. Im Vergleich
zu typischen Reflektogrammen von Multischichten ohne Ru ist deutlich die verringerte
Intensitdt der Braggpeaks der hoheren Ordnungen zu erkennen (zum Vgl. siehe z. B.

Abb.






7 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden Untersuchungen zu Struktur und Eigenschaf-
ten von Molybdén/Silizium-Multischichten beschrieben. Das Ziel der Unter-
suchungen war die Entwicklung von Spiegeln fiir extrem ultraviolette (EUV)
Strahlung (A ~ 13nm) mit héchstméglichem Reflexionsgrad. Die Haupttrieb-
kraft fiir die Erforschung derartiger Spiegel ist die Halbleiterindustrie. Dort
bilden EUV-Spiegel als Kollektor- und Projektionsoptiken zur Ubertragung
einer Maskenstruktur auf Siliziumchips das Herzstiick bei einem Lithographie-
verfahren der néchsten Generation, der EUV-Lithographie.

Zur Synthese der Multischichten kamen die Abscheideverfahren Puls-Laser-
Deposition (PLD) und Magnetron-Sputter-Deposition (MSD) zum Einsatz.
Beide Verfahren unterscheiden sich deutlich hinsichtlich der Energieverteilun-
gen und dem Ionisierungsgrad der auf das Substrat auftreffenden schichtbilden-
den Teilchen. Folglich unterliegt das Schichtwachstum verschiedenen Mecha-
nismen, die zu qualitativ verschiedenen Multischichten fithren. Dies wiederum
wirkt sich auf den maximal moglichen Reflexionsgrad der Multischichten aus.

Die wesentlichen Beitrége dieser Arbeit iiber den Stand der Technik hinaus
bestehen darin, dass folgende Aspekte erstmalig untersucht wurden:

e systematische Struktur- und Gefiigeaufklairung von PLD-Mo/Si-
Multischichten,

¢ Einbau von Kohlenstoff-Barriereschichten in PLD-Mo/Si-Multischichten,

e Optimierung von PLD-Mo/Si-Multischichten fiir EUV-Reflexionsoptiken
mit einem typischen Reflexionsgrad von ~ 58 % bei der Arbeitswel-
lenlinge und =~ 61 % bei der Photonenenergie von 99eV kurz unterhalb
der Si-L-Absorptionskante,

e Erweiterung des Standard-MSD-Mo/Si-Schichtstapels durch Einbau wei-

terer Materialien wie Silber, Ruthenium, Borkarbid und Kohlenstoff in
den Schichtstapel,

e Struktur- und Gefiigeaufklirung von MSD-Mo/Si-Multischichten mit
B4C- und C-Barriereschichten an den Grenzflachen,

e Optimierung von MSD-Mo/Si-Multischichten fiir EUV-Reflexionsoptiken
mit einem typischen Reflexionsgrad von ~ 70% bei der Arbeitswel-
lenlinge und = 71 % bei der Photonenenergie von 99eV kurz unterhalb
der Si-L-Absorptionskante.
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7.1 Puls-Laser-Deposition

Bei der PLD konnen die Teilchenenergien bei den verwendeten Laserparame-
tern bis zu einigen 100 eV betragen. Dies fiihrt beim Mo/Si-Multischichtsystem
mit Periodendicken bis 7nm zur Ausbildung von ausschlieBlich amorphen
Schichten. Durch die hohe Beweglichkeit der am Substrat auftreffenden Teil-
chen wird eine Glattung hochfrequenter Rauigkeitsanteile erreicht. Die Aus-
bildung von extrem glatten Grenzflachen ist daher ein typisches Merkmal aller
mittels PLD hergestellten Mo/Si-Multischichten.

Nachteilig wirkt sich die hohere Teilchenenergie auf die ballistische Wech-
selwirkung der Teilchen mit der bereits deponierten Schicht wihrend der Be-
schichtung aus. Dadurch erfolgt eine zusétzliche Durchmischung des Stapels.
Der Vergleich von berechneten Konzentrationsverldufen in Tiefenrichtung der
Multischicht, die mittels Modellrechnungen unter Verwendung des TRIDYN-
Algorithmus gewonnen wurden, mit Konzentrationsverliaufen in realen Multi-
schichten zeigt, dass die Schichtbildung stark durch die ballistischen Ablédufe
bestimmt ist. Charakteristische Erscheinungen, die bei den Modellrechnungen
mit Energien der schichtbildenden Teilchen von 100 eV auftreten, konnen mit-
tels Transmissionselektronenmikroskopie auch an realen Multischichten nach-
gewiesen werden. Aus dieser qualitativ guten Ubereinstimmung wird die
Schlussfolgerung gezogen, dass die Konzentrationsverliufe der in der Multi-
schicht enthaltenen Materialien wesentlich durch ballistische Effekte bestimmt
werden.

Dennoch kann durch das Einbringen von Kohlenstoff-Barriereschichten mit
Dicken zwischen 0,3 und 0,5nm eine Verbesserung der Grenzflichen- und
Schichtqualitét erreicht werden. Dafiir werden die folgenden beiden Ursachen
gesehen:

e Kohlenstoffhaltige Schichten an den Grenzflichen wirken als Diffusions-
barrieren fiir den atomaren Anteil der schichtbildenden Teilchen mit ty-
pischen kinetischen Energien um 10eV. Diese unterliegen thermodyna-
mischen Triebkriften. Durch die Barriereschichten wird daher deren In-
terdiffusion mit dem jeweils anderen Schichtpartner reduziert.

e Das Einbringen von Kohlenstoff an den Grenzflichen bewirkt eine
Verdnderung der ballistischen Verhéltnisse. Dadurch wird vor allem
an den Grenzflichen Si-auf-Mo eine Verringerung der Mo-Konzentration
in den Spacerschichten erreicht, was sich vorteilhaft auf den EUV-
Reflexionsgrad auswirkt.
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Die Implantation der auftreffenden hyperthermalen Teilchen in die schon
auf dem Substrat aufgewachsene Schicht bewirkt eine chemische Verunreini-
gung der Einzelschichten. Insbesondere weist die molybdéinreiche Absorber-
schicht einen mit rund 30 Atom-% hohen Anteil an Silizium auf. Infolgedessen
liegt der maximal erreichte EUV-Reflexionsgrad der mittels PLD hergestellten
Mo/Si-Multischichten trotz C-Barriereschichten nur bei &~ 58 % und damit um
absolut mehr als 10 % niedriger als der von Multischichten, die mittels MSD
abgeschieden wurden.

7.2 Magnetron-Sputter-Deposition

Bei der MSD ist die mittlere Energie der schichtbildenden Teilchen mit ty-
pischerweise 5eV deutlich geringer als die der ionischen Komponente bei der
PLD. Dies kann aufgrund der verringerten Beweglichkeit der schichtbildenden
Teilchen eine grofere Rauigkeit der Schichten zur Folge haben. Durch geeignete
Wahl der Beschichtungsparameter kénnen jedoch ”ausreichend” glatte Multi-
schichten abgeschieden werden, bei denen sich die Rauigkeit mit steigender Pe-
riodenanzahl nicht erhoht. Als entscheidender Parameter fiir die Beeinflussung
der Schichtrauigkeit hat sich der Sputtergasdruck p erwiesen. Durch Reduzie-
rung von p wird die mittlere freie Weglénge der schichtbildenden Teilchen und
damit auch deren mittlere kinetische Energie beim Auftreffen auf der Substra-
toberflache erhoht.

Die Struktur des hinsichtlich héchstméglichem EUV-Reflexionsgrad op-
timierten zweikomponentigen Mo/Si-Multischichtsystems mit Periodendicken
von dp ~ 7nm ist durch folgenden Schichtaufbau gekennzeichnet:

e Absorberschichten bestehend aus polykristallinem Molybdén,
e Spacerschichten bestehend aus amorphem Silizium und

e amorphe Ubergangsschichten mit Dicken von 0,6-0,7 nm bzw. 1,1-1,3nm
an den Grenzflichen Si-auf-Mo bzw. Mo-auf-Si.

Der maximal erreichte Reflexionsgrad des zweikomponentigen Systems mit
optimiertem Deckschichtaufbau liegt bei 68,7 % bei A = 13,4nm und oo = 1,5°.
Dieser Wert stellt das intrinsische Maximum solcher mittels MSD hergestellter
Mo/Si-Multischichten dar. Auch von anderen Arbeitsgruppen wurde dieser
Wert unabhéingig von den Untersuchungen innerhalb dieser Arbeit erreicht.

Der entscheidende Zugewinn dieser Arbeit iiber bereits existierende Un-
tersuchungen besteht im Hinzufiigen von weiteren Schichtkomponenten in den
reinen Mo/Si-Multischichtstapel. Durch den Einbau von Barriereschichten un-
terschiedlicher Materialien (B4C, C) und Dicken (d = 0,3...1,2nm) gelang es,
die sich in reinen Mo/Si-Multischichten bildenden Interdiffusionsbereiche an
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den Grenzflichen innerhalb der Multischicht zu reduzieren. Damit konnte der
maximale Reflexionsgrad um mehr als 1% erhoht werden.

Die Integration von bis zu vier verschiedenen Schichtmaterialien in den Mul-
tischichtstapel erhoht deutlich die Komplexitéit des zu untersuchenden Multi-
schichtsystems. So sind die Dicken aller vier Einzelschichten so zu optimie-
ren, dass der resultierende Stapel den hochstmoglichen Reflexionsgrad aufweist.
Dies konnte erfolgreich ausgefiihrt werden, indem die diffusionsbedingte Peri-
odendickenkontraktion an den Grenzflichen in Abhéngigkeit von der Barriere-
schichtdicke untersucht wurde. Damit wurden optimale Barriereschichtdicken
von d = 0,25nm bzw. d = 0,4nm an den Grenzflichen Si-auf-Mo bzw. Mo-auf-
Si ermittelt. Diese fiir maximale Kontraktionsverringerung giinstigen Dicken
gelten sowohl fiir Borkarbid als auch fiir Kohlenstoff als Barriereschichtmateri-
al.

Das FEinfiigen von B4C- und C-Barriereschichten fiithrt auch zu einer
verdnderten Schichtausbildung der Mo-Schichten. Wiéhrend die kritische
Dicke d,_x, bei der die Kristallisation der Mo-Schichten beginnt, im reinen
Mo/Si-System bei 2,0nm liegt, erhsht sich dieser Wert beim Einfiigen von
Barriereschichten an den Grenzflachen Mo-auf-Si: Bei B4C-Barriereschichten
gilt dy_~x = 2,2nm, bei C-Barriereschichten gilt d, <k = 2,45nm. Da-
mit liegen die kritischen Schichtdicken nahe den Dickenwerten, die aus den
rontgenoptischen Simulationsrechnungen als optimal fiir einen héchstmdoglichen
EUV-Reflexionsgrad folgen. Der konkrete Vergleich an realen Multischichten
zeigt, dass im Falle von kristallinen Mo-Schichten hchere EUV-Reflexionsgrade
auftreten. Der maximale Wert im Rahmen dieser Arbeit betrigt R = 69,9 %
bei A = 13,5nm und o = 1,5°.

Weiterhin wurde durch das Einfiigen von Kohlenstoff- und Borkarbid-
Barriereschichten eine Erhéhung der Temperaturstabilitéit der Mo/Si-Multi-
schichten erreicht. Es zeigte sich, dass bis zu einer Temperatur von 150°C
keine Verringerung des EUV-Reflexionsgrades auftritt. Vielmehr ist sogar ein
Ansteigen um absolut rund 0,1 % zu beobachten. Erst innerhalb des Tempe-
raturbereichs zwischen 150 und 200 °C beginnt die fiir Mo/Si-Multischichten
typische Interdiffusion der Schichtpartner Molybdéan und Silizium. Dennoch
ist auch nach einer Wirmebehandlung bei 200 °C ein Reflexionsgrad > 69 %
erreicht worden.
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