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Kurzzusammenfassung

Mafigeblich getrieben durch die Unterhaltungselektronik, Mobilitdt und Kommunikati-
onsbranche im privaten aber auch im industriellen Sektor verzeichnen wir momentan
eine stark zunehmende Vernetzung smarter Technologien. Steigende Anforderungen an
die Leistungsfihigkeit erfordern eine in gleichem Mafle stetige Miniaturisierung von
Prozessoren, Speichermedien und Sensorik. Eine Schliisseltechnologie zur Realisierung
dieser Anforderungen ist die nunmehr aufstrebende EUV-Lithografie zur Herstellung von
Strukturen auf der Nanometerskala in der Halbleiterindustrie. In &hnlicher Weise wie bei
den neusten Entwicklungen in der Biosensorik oder Optoelektronik, bei denen Strukturen
aus einzelnen oder nur sehr wenigen Atomlagen synthetisiert werden, erfordert diese
Technologie eine Qualitatssicherung der kritischen Komponenten auf zumeist atomarer
Ebene. Das stellt bisherige Verfahren vor eine grofle Herausforderung und erfordert
zumeist die Entwicklung neuartiger Methoden, die zudem in die Massenfertigung

iibertragbar sein miissen.

Die XUV/EUV-Reflektometrie wurde im Rahmen dieser Fragestellung als Analyseme-
thode evaluiert. Mit einem verfiigharen Spektralbereich zwischen 2,7nm-20nm wurde
einerseits ein Messsystem entwickelt, mithilfe dessen typische optische Komponenten
fir die EUV-Lithografie, wie gekriimmte Spiegel auf Basis von Interferenzschichten fiir
Steppersysteme, spektrale Filter aber auch géingige Optiken fiir streifenden Strahlungs-
einfall in Strahlfithrungssystemen von Synchrotrons mit hinreichender Genauigkeit auf
Labormafstab charakterisiert werden kénnen. Andererseits wurde die Leistungsfahigkeit
des Messsystems in der Materialanalytik untersucht. Aufgrund der sehr starken Wech-
selwirkung mit nahezu allen Materialien liegt aufgrund der sehr geringen Eindringtiefe
der XUV/EUV-Strahlung eine besonders hohe Empfindlichkeit beztiglich der Ober-
flaicheneigenschaften vor. Wahrend die Methode eine gegeniiber dem konkurrierenden
Analyseverfahren der Rontgenelektronenspektroskopie leicht verminderte Genauigkeit
besitzt, zeigte sich durch Untersuchungen nativer Oxidschichten, sowie diinner mittels
Ionenstrahlsputtern aufgebrachten Einzelschichten von Siliziumdioxid auf Siliziumwafern
eine materialabhangige Empfindlichkeit bei der Bestimmung der Schichtdicke von knapp
unterhalb von einem Angstrom. Damit bietet der Ansatz die Moglichkeit, einzelne
Atomlagen zu zéhlen. Eine derartige Empfindlichkeit kann zwar heutzutage bereits
bei der eng verwandten Rontgenreflektometrie erwartet werden. Infolge der schwachen
Wechselwirkung ist allerdings fiir die Anpassung des winkelabhdngigen Reflexionsspek-
trums an das zugrunde gelegte Modell eine Vielzahl von Schichtpaaren fiir eine genaue
Bestimmung der Dicke erforderlich. Die XUV/EUV-Reflektometrie ist demnach das
zurzeit einzige Verfahren, mit dem fiir eine Vielzahl von Materialien Einzelschichtdicken



im Bereich von Atomlagen bestimmt werden koénnen, und dies vor allem ohne komplexe
und kostspielige Infrastruktur, wie sie bei der Verwendung von Synchrotronstrahlung
erforderlich ist.

Stichworte: Extrem ultraviolette Strahlung, XUV /EUV-Spektralphotometrie, gekrimmte
EUV-Multilayerspiegel, atomare Streukoeffizienten
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Abstract

We recognize an increasing interconnection of smart technologies, mostly driven by
consumer electronics, mobility, and communication technology in private as well as in
industrial sectors. Increasing performance requirements are demanding for continuous
miniaturization of CPUs, data carriers, and sensors. A key technology for approaching
these requirements is the emerging EUV-lithography for manufacturing of structures
on the nanometer scale in semiconductor industry. Similar to latest developments
concerning bio-sensors or optoelectronics, where structures made of single atomic layers
are synthesized, this technology requires a quality assurance of the critical components
mostly on the atomic scale. This pushes current procedures to the limits, necessitating

the development of new methods that also have to be adapted for mass production.

In this context, XUV /EUV-reflectometry was evaluated as analytical measurement
technique. Cover a spectral range of 2.7nm-20nm, on the one hand, a measurement
system was developed for characterizing typical optical components in EUV-lithography
applications, like curved multilayer mirrors for stepping systems, spectral filters, and
also grazing incidence optics for synchrotron beam lines with adequate accuracy in a
laboratory environment.

On the other hand, the performance of the system in materials analysis was investigated.
Because of the strong interaction with nearly all materials, the penetration depth of
XUV/EUV-radiation is very low, offering a high sensitivity regarding surface properties.
Whereas the method exhibits a slightly lower accuracy in comparison to the competing
analytical method of x-ray photoelectron spectroscopy, investigations of native oxide
layers and thin single layers of silicon dioxide on silicon wafers deposited by ion beam
sputtering, revealed a material dependent sensitivity in determining the layer thickness
slightly below one Angstrom. Therefore, this approach offers the possibility of counting
single atomic layers. A comparable sensitivity is suggested with the closely related x-ray
reflectometry. But as a consequence of the weak interaction, a multiple of layer pairs is
required to be able to fit the angular reflectivity to the underlying model to accurately
determine the layer thickness. XUV /EUV-reflectometry is therefore currently the only
method for determining the thickness of a single layer on atomic scale for a multiplicity
of materials, even without a complex and costly infrastructure, which is required when

utilizing synchrotron radiation.

Keywords: extreme ultraviolet radiation, XUV /EUV-spectrophotometry, curved

EUV-multilayer mirrors, atomic scattering factors
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Einleitung

Bereits im Jahr 2018 kiindigten sowohl der weltgrofite Auftragsfertiger, die Taiwan Se-
miconductor Manufacturing Company (TSMC), als auch Samsung die Serienfertigung
von Computerchips mittels EUV-Lithografie an [1,2]. Die serienméfliige Chipproduktion
bei TSMC mit Strukturbreiten von 7nm erfolgt zwar mit begrenztem Einsatz der EUV-
Technologie, jedoch erhalt sie nun nach etwa 10jahriger Verspatung Einzug in die kommer-
zielle Massenfertigung in der Halbleiterindustrie. Bereits seit 2009 durch Intel fiir die Fer-
tigungslinie fiir Strukturbreiten von 32nm geplant, verhinderten technische Hiirden, bei-
spielsweise in der verfiighbaren Strahlungsleistung und bei der notwendigen Entwicklung ge-
eigneter Photolacke, bis heute die erfolgreiche Umsetzung bei Intel als auch bei dem Kon-
kurrenten Globalfoundries. Erstmals lieferte der Monopolinhaber ASML 2006 erste Full-
Field Forschungssysteme fiir die EUV-Lithografie in die USA aus. Dann dauerte es aller-
dings weitere vier Jahre und die Ubernahme des fithrenden EUV-Strahlquellenherstellers
Cymer Inc. bis diesen beiden Anlagen fast 20 weitere Entwicklungssysteme bis zum Jahr
2013 folgten [3], und dann wiederum weitere vier Jahre bis die ersten Produktionssysteme
im Jahr 2017 ausgeliefert wurden. Seit dem werden die Anlagen stetig in enger Zusam-
menarbeit mit dem Kunden weiterentwickelt.

Uber mehr als 20 Jahre lang war die nunmehr wahr gewordene Vision der EUV-Lithografie
die treibende Kraft fiir die rasanten technischen Entwicklungen auf dem Gebiet der ex-
trem ultravioletten Strahlung. Sowohl auf dem Gebiet der Strahlungserzeugung als auch
in der Optikfertigung wurden enorm grofie Fortschritte gemacht [4,5]. Von diesen An-
strengungen profitierten nicht zuletzt auch andere Technologiezweige wie zum Beispiel
die Plasmaanalytik in der Fusionsforschung [6]. Der aktuelle technologische Umbruch ist
von mafigebender Bedeutung in unserer heutigen hochtechnologischen Gesellschaft. Mit
der neuen Generation der Fertigungslinien in der Halbleiterlithografie wird bei stetiger
Weiterentwicklung die Quantenmechanik zunehmend an Bedeutung gewinnen, und mog-
licherweise die Grenzen der Technologie diktieren.

Bis es allerdings so weit ist, muss sich die EUV-Technologie flichendeckend etablieren.
Dazu wird es kunftig erforderlich sein, die Standzeiten weiter zu erhohen, um so die Pro-

duktivitat zu steigern. Mafigeblichen Einfluss auf die erzielbaren Standzeiten hat neben
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EINLEITUNG

der Strahlungserzeugungseinheit auch das Optiksystem zur Maskenbelichtung, bestehend
aus aktuell 11 [7] unterschiedlich gekriimmten Reflektoren basierend auf hochqualitativen
Vielschichtsystemen. Die Vielzahl der in jedem System verwendeten Spiegel sowie der
grofle potentielle Absatzmarkt der neuen Generation von Produktionslinien fiir die Mi-
kroprozessorenherstellung eroffnen die Notwendigkeit von zuverldssigen Qualifizierungs-
verfahren fiir die optischen Komponenten. Die heutzutage meist genutzten Moglichkeiten
stellen Grofiforschungsanlagen mit Synchrotronstrahlung dar [8-11], welche in der Regel
aber nur sehr begrenzte Zugriffszeiten erlauben und zumeist lange Vorlaufzeiten haben.
Entsprechend den Erwartungen an die EUV-Lithografie erfordert die Qualitatssicherung
der Optiken bei solch hohen Stiickzahlen Messsysteme auf Labormafistab mit hoher Zu-
verlassigkeit und hohem Probendurchsatz.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein solches bestehendes Spektralphotometer auf La-
bormafistab weiterentwickelt und fiir die Messung von optischen Komponenten fiir den
XUV /EUV-Bereich qualifiziert. Neben der Anwendung als Charakterisierungsinstrument
fiir optische Komponenten in der EUV-Lithografie wurde das System fiir oberflachennahe
Materialstudien verwendet, bei denen die Aspekte Materialzusammensetzung, Oberfla-
chenrauheit, Schichtdicke und Oberflichenkontamination genau untersucht wurden.

In der Lithografie meint die Bezeichnung EUV die Wellenlange 13,5nm, bzw im Falle
der bereits nachsten in der Erforschung befindlichen Generation BEUV (Beyond-EUV
Technologie) sind es 6,xxnm, wobei die Bezeichnung daher riithrt, dass die genaue Wellen-
lange noch nicht festgelegt ist. Jedoch erstreckt sich das extrem ultraviolette Spektrum
geméfl der Norm fiir die spektrale Kategorie der solaren Bestrahlungsstarke ISO-21348
iiber einen Bereich von 10nm-121nm, und der Bereich der weichen Rontgenstrahlung
von 0,1 nm-10nm. Gekennzeichnet sind diese Spektralbereiche von starker Wechselwir-
kung mit nahezu allen Materialien. Daraus ergeben sich auch unmittelbar die besonderen
Schwierigkeiten beim Umgang mit der Strahlung: Die Strahlfiihrung und -formung muss
stets mit reflektiven Optiken realisiert werden, und es muss infolge der hohen Absorption,
auch durch Schutzgase, unter Hochvakuum Bedingungen gearbeitet werden.

Weitere Details und Besonderheiten der Strahlung werden im ersten Kapitel dieser Arbeit
dargestellt. Welche heutigen Messsysteme auf Labormaflstab aber auch in Groforschungs-
anlagen unter derartigen Bedingungen arbeiten, wird zu Beginn des zweiten Kapitels zu-
sammengefasst. Darauthin findet eine detaillierte Beschreibung der im Rahmen dieser
Arbeit verwendeten Anlage statt, welche einerseits zur Messung von gekriimmten Opti-
ken und andererseits fiir den Einsatz im weichen Rontgenbereich erweitert wurde. Auch
die Strahlungsquelle auf Basis eines laserproduzierten Plasmas (LPP) wurde zur Verbes-
serung der Emissionsstabilitidt und damit zur Reduktion des Messfehlers weiterentwickelt.

Die detaillierte Analyse der spektralen- als auch der Ordinatenkalibration ist in diesem
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Kapitel ebenfalls dokumentiert. Im darauf folgenden Kapitel wird anhand einer verformba-
ren Optik sowie mittels sphérisch gekrimmter Multilayerspiegel die Leistungsfahigkeit des
Systems zur Messung von gekriimmten Optiken im EUV-Spektralbereich demonstriert.
In den letzten beiden Kapiteln werden die Moglichkeiten zur Materialanalytik mittels der
XUV /EUV-Reflektometrie aufgezeigt. Dabei werden Materialmischungsverhéltnisse von
Oxiden und Oxifluoriden untersucht, und die Ergebnisse mit Daten aus kommerziellen
Messungen verglichen. Im anschlieBenden Kapitel wird die besondere Leistungsfahigkeit
der EUV-Reflektometrie als Instrument fiir die Analyse von Einzelschichten mit Dicken
im Sub-Nanometerbereich gezeigt, mit der die Dicke der nativen Oxidschicht auf einem
Siliziumwafer bestimmt werden kann.

Im ersten Kapitel folgen nun die erforderlichen theoretischen Grundlagen zur Beschrei-
bung der Wechselwirkung zwischen XUV /EUV-Strahlung mit Materie. Die Bedeutung
der atomaren Streukoeffizienten fiir den komplexen Brechungsindex, sowie ihre Beziehung
zueinander in Form der Kramers-Kronig Relation werden erldutert. Erginzend erfolgt
die Ableitung von daraus resultierenden Methoden fiir ihre Bestimmung und die Berech-
nung der Ubertragungseigenschaften sowie Streuverlusten an realen Grenzschichten von

EUV-Interferenzschichtsystemen.
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Kapitel 1

Eigenschaften von
XUV /EUV-Strahlung

Mithilfe einer semi-klassischen Betrachtungsweise der Wechselwirkung von elektromagne-
tischer Strahlung mit Elektronen und Atomen lassen sich bereits viele experimentelle
Beobachtungen im XUV /EUV-Spektralbereich vorhersagen. Sie fithrt schlussendlich zur
Verwendung von materialspezifischen und hochgradig wellenldngenabhéngigen atomaren
Streukoeffizienten. Diese mikroskopischen Gréflen machen unmittelbar makroskopische
Materialeigenschaften tiber die entsprechenden Streuquerschnitte zugénglich. Die aus den
Streuquerschnitten ableitbare dielektrische Funktion eines Materials bestimmt Streuung,
Reflexion und Absorption. Die Bestimmung der atomaren Streukoeffizienten ist aller-
dings, insbesondere nahe materialspezifischen Resonanzen, semi-empirisch, wodurch vor
allem die Vorhersage makroskopischer Eigenschaften von Stoffverbindungen grofien Un-
sicherheiten unterliegen kann. Die semi-klassische Beschreibung der Wechselwirkung von
Strahlung mit Materie liefert im XUV /EUV-Bereich lediglich bei Resonanzen abweichen-
de Ergebnisse zur quantenmechanischen Beschreibung. Trotz dieser Einschrankung ist
heutzutage die Verwendung der tabellierten, semi-empirisch ermittelten atomaren Streu-
koeffizienten gangig gegeniiber der quantenmechanischen Beschreibung. Der Grund hier-
fiir liegt auf der Hand: Insbesondere bei Materialverbindungen, welche makroskopisch eine
amorphe Matrix bilden, existiert eine Vielzahl moglicher Konfigurationen der Atom- und
Molekiilorbitale, die es genau zu beschreiben gilt. In den folgenden Abschnitten soll nun
systematisch der theoretische Zusammenhang zwischen eingestrahlter und von Materie
gestreuter XUV /EUV-Strahlung dargestellt werden. Dazu wird zunéchst die Wellenglei-
chung fiir das elektrische Feld allgemein, und anschliefend bezogen auf die Elektronen in
Atomen und Molekiilen fiir Punktladungen gelost. Nach Einfithrung einer experimentell
zuganglichen Grofle, dem Streuquerschnitt, werden zunéchst die mikroskopischen Eigen-

schaften gebundener Elektronen in Multielektronenatomen dargestellt. Daraus wird im
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KAPITEL 1. EIGENSCHAFTEN VON XUV/EUV-STRAHLUNG

Anschluss das makroskopische Ubertragungsverhalten von Elementen und Verbindungen
beziiglich XUV /EUV-Strahlung abgeleitet, und so die Voraussetzung fir die Beurteilung

der Resultate aus den experimentellen Kapiteln geschaffen.

1.1 Losung der Wellengleichung

Um Zugang zu den makroskopischen Groflen bei der Wechselwirkung von elektromagne-
tischer Strahlung mit Materie zu erlangen, soll in diesem Abschnitt auf mikroskopischer
Ebene in semi-klassischer Vorgehensweise der Zusammenhang zwischen einer beliebig be-
schleunigten elektrischen Punktladung und dem daraus resultierendem elektrischen Feld
dargestellt werden. Dieser grundlegende physikalische Zusammenhang wird dann im Fol-
genden tibertragen auf freie Elektronen sowie auf in Atomen gebundene Elektronen. Aus

den Maxwell-Gleichungen in Materie folgt die Vektor-Wellengleichung fiir das elektrische

Feld [12,13]:
92 S 1 fod(x,t)

mit dem Nabla-Operator V, dem elektrischen Feldstérkevektor E, der Stromdichte J,
der elektrischen Ladungsverteilung p, der Lichtgeschwindigkeit ¢ und der elektrischen

Feldkonstante ¢y, wobei mit der magnetischen Feldkonstante p gilt

1
— = o (1.2)
€o

Aufgrund der Quellterme auf der rechten Seite lasst sich die inhomogene Differential-
gleichung zweiter Ordnung nicht einfach 16sen. Einen elegante Losungsansatz der Glei-
chung erhélt man gemé&B [13] mittels Fourier-Transformation in den (k,w)-Raum, mit
dem Wellenvektor k und der Kreisfrequenz w. Mithilfe dieser Transformation vereinfa-
chen Operatoren auf der linken Seite der Gleichung zu Multiplikatoren. Die so ermittelte
Amplitude des elektrischen Feldes im (k,w)-Raum in Abhéngigkeit der Quellterme muss
lediglich noch riicktransformiert werden in den (r,¢)-Raum. Mit den Fourier-Laplace-

Transformationen des elektrischen Feldes

) dwdk

E(r, t) = /k /w E(k,w)eiwt-kr o (1.3a)

—~

E(k, w) = / / E(r, )@ drdt, (1.3b)
rJt

der Stromdichte
—i(wt—kr) dwdk

I(r,t) = /k /w J(k,w)e o (1.4a)

J(k, w) = / / J(r, 1)k dr (1.4b)
rJt
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1.1. LOSUNG DER WELLENGLEICHUNG

und der Ladungsverteilung

; dwdk
£ = k —i(wt—kr) 1.
plest) = [ [ pllcwpe s (1.53)
ok, w) = / / p(r, )@t gt (1.5b)
rJt
erhélt man fir die partiell differenzierten Terme aus Gleichung (1.1):
82 dwdk
s — _ E 71 (wt—kr)
g ~ / / (2m)*
k
v E —k'2/ / E k UJ —z(wt—kr)%
(2m)*
9, dwdk
7E _ //E 72 (wt—kr)
ot w (2m)1
; dwdk
— k// k, —i(wt—kr)
ik J ), Pl wle (2m)1

Nach Einsetzen in die Wellengleichung fiir das elektrische Feld (1.1) enthalten alle Terme
sowohl auf der linken als auch auf der rechten Seite jeweils ein Integral iiber dasselbe k
als auch tiber dasselbe w. Folglich kann die Integration weggelassen werden, ohne dass die
Gleichung ihre Allgemeingiiltigkeit verliert [13]. Weiterhin enthélt jeder der Terme den
Multiplikator e *“!=¥r) welcher somit gekiirzt werden kann. Das Resultat ist eine sehr
einfache Form der Wellengleichung fiir das elektrische Feld im (k,w)-Raum:

E(k,w) = —iwJ(k,w) + iczkp(k,w)‘ (1.6)

eo(w? — k2¢?)

Diese kann weiter vereinfacht werden indem die Erhaltung der elektrischen Ladung be-

riicksichtigt wird. In der Kontinuitétsgleichung [12]

ap(r,t) +VI(r,t) =0 (1.7)

lasst sich analog zur vereinfachten Wellengleichung (1.6) mittels der Beziehungen aus
Gln. (1.4) und (1.5) die Ladungsverteilung durch die Stromdichte in vereinfachter Form
ausdriicken als K

w
Eingesetzt in (1.6) erhdlt man

2

iw Ik, w) — %k. (k- J(k,w))| . (1.9)

Blk,w) = " eo(w? — k22

Zur weiteren Vereinfachung ist es nun zweckméfig, den eckig geklammerten Term auf der

rechten Seite ndher zu betrachten. Er liefert infolge des Skalarproduktes von Wellenvektor
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KAPITEL 1. EIGENSCHAFTEN VON XUV/EUV-STRAHLUNG

k und Stromdichte J nur unter einer bestimmten Konstellation Beitrage. Zerlegt man die
Stromdichte in die Anteile transversal J;r und longitunial J; zur Ausbreitungsrichtung
der Welle mit J=J7+J, und berticksichtigt & = ¢/w sowie den Einheitsvektor ey=k/k,
so erhélt man

2 k-(k-J k-J
JT+JL_(sz'(k'<JT+JL)):JT+JL_(kzL):JT+JL_ -

e, = JT.

Beitrage zum elektrischen Feld liefert also nur der zur Propagationsrichtung der Welle
senkrechte Anteil des Ladungsstroms:
w

Blk,w) = eo(w? — k2?)

~Jr(k,w) (1.10)
Die anschlieBende Riicktransformation des elektrischen Feldes in den (r,t)-Raum liefert
das Ergebnis fiir das erzeugte elektrische Feld ausgedriickt durch den in den (k,w)-Raum

transformierten transversalen Anteil des elektrischen Stroms:

z(wtfkr)
//_zw J(k,w) dwdk (1.11)

eo(w? — k2c2) (2m)*

GL.(1.11) beschreibt allgemein das durch die zeitliche Variation einer Ladungsverteilung
hervorgerufene elektrische Feld einer elektromagnetischen Welle die der Wellengleichung
(1.1) geniigt. Die zeitliche Variation der Ladungsverteilung wird beschrieben durch die
Stromdichte mit der Fourier-Laplace Transformation geméf Gln.(1.4).

Zur Bestimmung der erzeugten Strahlung muss also nur problemspezifisch ein entspre-
chender Ausdruck fiir die Stromdichte gefunden werden, und ihre Fourier-Laplace Trans-
formation in Gl.(1.11) eingesetzt werden. Die Wechselwirkung von XUV /EUV-Strahlung
mit Atomen und Molekiilen in diesem Spektralbereich ist auf die Wechselwirkung der
Strahlung mit den Elektronen zuriickzufiihren. Daher ist es an dieser Stelle sinnvoll, den
allgemeinen Ausdruck fiir das elektrische Feld auf den speziellen Fall von Punktladungen

anzuwenden. Dies geschieht im nun folgenden Abschnitt.

1.2 Streuung an Punktladungen

Zur Betrachtung von Punktladungen ist es zweckmafig, von der integralen Grofle der
elektrischen Stromdichte in Gl.(1.11) zu mikroskopischen Eigenschaften tiberzugehen. So
kann die Bewegung einer einzelnen Punktladung, deren Grofle deutlich unterhalb der
Wellenlédnge der Strahlung liegt, mit der Ladung e, der Geschwindigkeit v(¢) und mithilfe

der Dirac-Funktion beschrieben werden als elektrischer Strom von der Form
J(r,t) = —e - 6(r) - v(t) (1.12)

8



1.2. STREUUNG AN PUNKTLADUNGEN

mit den Eigenschaften

i(r) = 0 firx 7&2 und 77/5(r)dr =1

oo firr=

Die Fourier-Transformation des elektrischen Stroms ergibt sich durch Einsetzen von
GL.(1.12) in (1.4)
J(k, w) = / / (—ed(r)v(t)) (r, )@ D drdt = —e / v(t)etdt = —e - v(w).
rJt t
Mit dem transversalen Anteil vy des Geschwindigkeitsvektors folgt daraus der Ausdruck
fiir das elektrische Feld

ie w - vp(w) - e i@tk
E(r,t) = I/ dwdk, 1.1
(x,1) eo(2m)* Jx Juw w? — k2¢? “ (1.13)

welcher sortiert auch in folgender Form dargestellt werden kann:

ie it eikr
E(I',t) = 60(271_)4/WC«L)VT((,L))e /kmdk dw.

Mit sphérischen Polarkoordinaten dk = k? sinfdf d¢ dk ist die Integration iiber die
Winkelelemente problemlos. Die Integration iiber k£ erfolgt mittels Integrationformel von

Cauchy, welche im Deatil in [13] dargestellt ist. Fiir das elektrische Feld erhélt man daraus

; ) )2 — iwr/c
E(r,t) = L/va(w)e’m <( ) e : )dw,

€o(2m)4 2 re

woraus man nach Sortierung und Zusammenfassen den Term —iw im (k,w)-Raum als

zunachst

Aquivalent zum Differentialoperator 9/9t im (r,t)-Raum identifiziert

e 0

Amegre? Ot

E(r,t) = / VT(w)e_iw(t_T/C)d—w. (1.14)

2T

Das Integral ist offensichtlich eine Fouriertransformation der Geschwindigkeit vz (t') der
Ladung in Abhéngigkeit von der retardierten Zeit ¢’ = t—r/c. Somit ergibt sich schlussend-
lich der Ausdruck fiir das erzeugte elektrische Feld in Abhéangigkeit von der transversalen
Beschleunigung der Punktladung zur retardierten Zeit

e

E(r,t) ~ap(t—r/c). (1.15)

- 4degrc?
Mit dieser Gleichung ist nun die Voraussetzung geschaffen, das durch beschleunigte La-
dungsverteilungen erzeugte elektrische Feld zu bestimmen. Da diese physikalische Grofie
experimentell aber nicht zugénglich ist, soll vor dem Ubergang zu gebundenen Ladungs-
trdgern in Atomen und Molekiilen, im folgenden Abschnitt ein Zusammenhang zwischen
dem elektrischen Feld und einer experimentell ermittelbaren Grofle hergestellt werden,

dem Streuquerschnitt.



KAPITEL 1. EIGENSCHAFTEN VON XUV/EUV-STRAHLUNG

1.3 Streuquerschnitt

Die bisherige Behandlung der Wechselwirkung zwischen Strahlung und Materie beinhal-
tete lediglich das elektromagnetische Feld als Antwort auf eine beschleunigte Ladung. Die
Grundlagenschaffung in diesem Kapitel zielt jedoch darauf ab, die Antwort einer Ladung
auf ein zeitlich alternierendes elektromagnetisches Feld zu bestimmen, und aus dieser Ant-
wort wiederum die Reaktion des (neuen) Feldes. Materie ist also in der Lage Strahlung
umzuleiten. Ein physikalisches Maf3 fiir diese Umleitung ist der Streuquerschnitt o. Er ist
definiert als das Verhéltnis der in alle Raumrichtungen gestreuten mittleren Leistung Pg

und der eingestrahlten mittleren Leistungsdichte |S|

Ps
o=-—, (1.16)
S|
bekannt als der Poynting-Vektor
1 €0
S=-,/—|Elk 1.17
3 o Bk (117)

mit der Amplitude des eingestrahlten elektrischen Feldes E und dem Einheitsvektor kg
entlang der Propagationsrichtung der Welle. Aus der Definition heraus hat der Streuquer-
schnitt demzufolge die Einheit einer Flédche, welche prinzipiell als die effektive Flache zur
Umleitung von Strahlung verstanden werden kann. Im Spezialfall einer Punktladung kann

die gesamte gestreute Leistung gemafl
P://S~dA://S~r2 sin 6 6 de ko (1.18)
A 6o

durch Integration des Poynting-Vektors aus Gl.(1.17) iiber die Oberfliche einer hinrei-
chend weit entfernten Kugel bestimmt werden. Durch Einsetzen des Ausdrucks (1.15) fir
die Amplitude des elektrischen Feldes in GIl.(1.17) erhdlt man einen Ausdruck fir die
Energieflussdichte des durch die beschleunigte Ladung abgestrahlten Feldes.
e2|ar|?
S(r,t) = ———>—=
(r,?) 1672€qr2cd ©

Entsprechend der Koordinatenwahl in G1.(1.18) folgt mit dem Azimutalwinkel # und der

Beziehung |azy| = |a| sin 6 die gesamte in den 47-Raumwinkel abgestrahlte Leistung zu
e?lal?
o lal
6meged

Im Falle von sinusférmigen Feldern betragt die tiber die Zeit gemittelte abgestrahlte Leis-
tung, wie sie in G1.(1.16) gefordert ist, die Halfte:

o 62‘21‘2
S

(1.19)

- 12megc
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1.4. FREIE ELEKTRONEN - THOMSON STREUUNG

Mit der nunmehr eingefithrten skalaren Grofie des Streuquerschnitts kann im Folgenden
ein Vergleich zwischen Streuung durch freie und gebundene Elektronen vorgenommen

werden.

1.4 Freie Elektronen - Thomson Streuung

Ein elektromagnetisches Feld induziert Oszillationen eines freien Elektrons geméfi dem

zweiten Newtonschen Gesetz
ma = —e(E; + v x B;) (1.20)

Um die Gleichung zu vereinfachen kann die Amplitude des magnetischen Feldes durch die
Amplitude des elektrischen Feldes ausgedriickt werden. Mithilfe des Induktionsgesetzes

aus den Maxwell-Gleichungen

0
VxE=--B (1.21)

kann in Analogie zum Vorgehen in Abschnitt 1.1 fiir die Ausbreitung elektromagnetischer
Wellen im Vakuum iiber die Fourier-Laplace Transformation die Beziehung

1
c
abgeleitet werden. Einsetzen in Gl.(1.20) zusammen mit dem Einheitsvektor v, der Ge-

B = (ko x E) (1.22)

schwindigkeit des Elektrons mit v = v - v, liefert
ma=—e|Ei+ 2 ((v.E) ko — (voko) E)| . (1.23)
c

Der gesamte rechte Term in der Klammer ist offensichtlich von der Gréflenordnung v/c. Im
Bereich der weichen Rontgenstrahlung und insbesondere im EUV ist dieser Term vernach-
lassigbar, und kommt lediglich im relativistischen Fall von harter Rontgenstrahlung zum
Tragen. Die durch eine elektromagnetische Welle erzeugte Beschleunigung des Elektrons

kann also beschrieben werden durch
e
=——E; 1.24
a m ( )

Somit ergibt sich geméB GIl.(1.16) fir den Streuquerschnitt eines freien Elektrons unter
Verwendung von (1.17) fiir die eingestrahlte Welle und (1.19) fiir die abgestrahlte mittlere

Leistung

62

(1.25)

OT = =55 45
6rm2edc?’

auch bekannt als Thomson-Streuquerschnitt. Freie Elektronen streuen also unabhéngig
von der Frequenz, mit Ausnahme im Bereich harter Rontgenstrahlung, alle elektromagne-
tischen Wellen gleichermaflen. Im Fall von harter Rontgenstrahlung liefert der linksseitige
Term (v/c)(v.E;)ko in der Klammer von Gl.(1.23) einen nicht verschwindenden Beitrag

zur Beschleunigung des Elektrons.

11



KAPITEL 1. EIGENSCHAFTEN VON XUV/EUV-STRAHLUNG

1.5 Gebundene Elektronen - Rayleigh Streuung

Um die Wechselwirkungen zwischen Strahlung und Materie, bestehend aus Multielektro-
nenatomen, mithilfe klassischer Elektrodynamik analytisch zu beschreiben, kénnen fiir
Photonenenergien bis in den XUV /EUV-Spektralbereich einige Annahmen zur Vereinfa-
chung vorausgesetzt werden. Stellenweise wurden diese Annahmen bereits in den voran-
gegangenen Abschnitten vorausgesetzt, sollen hier aber der Ubersicht halber noch einmal

zusammengefasst werden:

Homogenes elektromagnetisches Feld
Fiir den Fall groer Wellenldngen A >> ay (Bohrscher Radius) kénnen elektrisches
und magnetisches Feld innerhalb eines Multielektronenatoms als homogen angenom-
men werden. Diese Annahme hat u.a. zur Folge, dass der Phasenunterschied der
durch verschiedene Elektronen innerhalb eines Atoms gestreuten Wellen fiir einen
entfernten Beobachter vernachléssigbar ist. Typische Absténde zu Nachbaratomen,
sogar fiir schwere Elemente, liegen bei einigen wenigen Angstrom. Diese Annahme
kann also bereits zum kurzwelligen Ende des weichen Rontgenbereichs (0,1 nm) in

ihrer Giltigkeit eingeschrankt sein.

Zeitlich langsam variierendes Feld
Die Frequenz periodischer eingestrahlter Felder ist derart gering, dass die Oszilla-
tion der gebundenen Elektronen stets der Frequenz der eingestrahlten Welle folgt.
Dies hat ebenfalls zur Folge, dass sich die Elektronen in ihrer Dynamik nichtrela-
tivistisch verhalten. Es erfolgt kein Impulsiibertrag auf das Atom, und damit auch
keine Frequenzverschiebung der eingestrahlten Welle, da die Wellenlénge viel grofer

ist als die Comptonwellenlinge A. = - (~ 10~**m fiir schwere Atome).

Harmonischer Oszillator
Die Intensitét der eingestrahlten Felder ist derart gering, dass aufgrund der geringen
Auslenkung der Elektronen aus der Ruhelage die Riickstellkréifte durch die Bindung
im Atom in guter Naherung durch das Modell des harmonischen Oszillators beschrie-
ben werden kénnen. Zudem koénnen aufgrund der nur sehr geringen Auslenkungen

die gegenseitige Wechselwirkung der Elektronen vernachlassigt werden.

In Analogie zum freien Elektron lautet die Bewegungsgleichung fiir gebundene Elektronen
mit den Koordinaten x, und den Geschwindigkeiten v,
i oy, (E; + v, x B)) (1.26)
m——X, + my—=Xs + mwixs = —e(E; + v, i) )
e Tt s
Der zweite Term auf der linken Seite der Gleichung ist ein Dampfungsterm mit der Damp-

fungskonstanten ~. Im dritten Term wird der bindungsspezifischen Resonanz mit Frequenz

12



1.5. GEBUNDENE ELEKTRONEN - RAYLEIGH STREUUNG

ws des Elektrons im Atom Rechnung getragen, wobei wie oben beschrieben das Modell
des harmonischen Ostzillators vorausgesetzt wird. Der rechte Term in der Klammer auf
der rechten Seite der Gleichung ist infolge der nichtrelativistischen Dynamik vernachlés-
sighar, wie bereits im vorherigen Abschnitt gezeigt wurde. Eine eingestrahlte ebene Welle

—iwt=kiArs)  Der Phasenterm im Exponenten

kann beschrieben werden durch E = Ee
tragt dabei dem Umstand Rechnung, dass die Elektronen an unterschiedlichen Orten zu
unterschiedlichen Zeiten diese Welle streuen. Im Fall von Vorwartsstreuung oder bei hin-
reichend groflen Wellenldngen kann diese Phasendifferenz vernachlassigt werden [13]. Mit
dem so reduzierten Ausdruck E = E;e~*! kann unter Annahme eines zeitlich nur langsam
variierenden Feldes angenommen werden, dass die Elektronen der Oszillation des Feldes
mit der gleichen zeitlichen Abhéngigkeit folgen. In diesem Fall liefert die zeitliche Ab-
leitung in Gl.(1.26) jeweils den Term (—iw). Die Differentialgleichung geht iiber in eine

einfache Gleichung die nach der Ortskoordinate der Elektronen aufgelost werden kann

1 e

2 1 ivwom
—wiF+rywm

E, (1.27)

Xg =
w2

welche wiederum nach zweimaligen Differentiation nach der Zeit die Beschleunigung der
gebundenen Elektronen liefert

—w? e

a, = (1.28)

w2 — w2 +iywm
Im Falle von nicht wechselwirkenden Elektronen und vernachlédssigbaren Phasendifferen-

zen kann Gl.(1.15) nun erweitert werden [13] auf ein Atom der Ordnungszahl Z.

Z

E(r, 1) — ars(t—r/c) (1.29)

dmegc? o T

Der Streuquerschnitt eines Multielektronenatoms ergibt sich somit unter Verwendung der

Beziehungen (1.17) und (1.19) in Analogie zum freien Elektron zu
2

oR 623&(22: w ) . (1.30)

- 2 2_ 244
O6mrm2e oW —ws; t+w

Der sogenannte Rayleigh-Streuquerschnitt unterscheidet sich vom  Thomson-
Streuquerschnitt (1.25) durch die starke Abhéangigkeit in der Frequenz der eingestrahlten
Welle. Dieser Term folgt unmittelbar aus der Bindung der Elektronen an das Atom und

wird daher komplexer atomarer Streufaktor genannt:

(1.31)

N
w* —wg + 1w



KAPITEL 1. EIGENSCHAFTEN VON XUV/EUV-STRAHLUNG

Aus Gleichung (1.31) wird eine weitere Einschrankung der semi-klassischen Betrachtung
offensichtlich: Liegt die Frequenz der anregenden Strahlung nahe einer Resonanz, domi-
niert der Dampfungskoeffizient v den Nenner des Ausdrucks. Die klassische Elektrodyna-
mik erlaubt keinen Zugang zu dieser Grofle, so dass der Streufaktor nahe von atomaren
Resonanzen grofleren Unsicherheiten unterliegen kann. Hinzu kommt in realen Systemen
die chemische Bindung des Atoms, welche grofien Einfluss auf atomare Ubergénge hat,
und in diesem Modell grundsétzlich vorausgesetzt werden muss. In der Grenzwertbetrach-
tung wird ersichtlich, dass fiir hohe Frequenzen, fernab von atomaren Resonanzen, der
Streuquerschnitt fiir gebundene Elektronen den von freien Elektronen annimmt. Vielmehr
nihert sich der Wert fiir f(w) der Ordnungszahl Z des Atoms.

1.6 Brechungsindex und atomare Streukoeffizienten

In Abschnitt 1.1 wurde gezeigt, dass der Quellterm auf der rechten Seite der Wellenglei-
chung (1.1) mithilfe der Kontinuitétsgleichung (1.7) ausgedriickt werden kann durch den
zum Wellenvektor k transversalen Anteil der Stromdichte J7. Im Fall von transversalen
elektromagnetischen Wellen, liefert lediglich der transversale (zu k senkrechte) Anteil Ex
des elektrischen Feldes einen Beitrag zum gestreuten Feld:

2
<§t2 - c2v2> Er(r, 1) = — - 29700 (1.32)

Im Falle von hinreichend groer Wellenlédnge (A >> ay), oder im Fall der Vorwértsstreuung

kann fiir die makroskopische Stromdichte der Ansatz

Z
JO(rat) = —€-ng- ZV5<I‘, t)
s=1

gewéhlt werden, wobei ny die mittlere Dichte der Atome bezeichnet, und v, durch par-
tielle Ableitung der Losung fiir die Ortskoordinaten des gebundenen Elektrons (1.27)
ausgedriickt werden kann. Einsetzen in die transversale Wellengleichung (1.32) liefert

<62 - c2v2> Byl ) = — S04 3 L TErlrt)

ot? em ‘D w? —w?+iyw Ot

s=1

Es ist erkennbar, dass im Vergleich zur Wellengleichung fiir das elektrische Feld in der

0? c?
(o2 i) B =0

der komplexe Brechwert N (w) geschrieben werden kann als

Standardform

N(w) = $1 _ &na XZ: ! (1.33)

€om ‘= w? —w? +iw

14



1.6. BRECHUNGSINDEX UND ATOMARE STREUKOEFFIZIENTEN

Der gesamte rechte Teil unter der Wurzel ist im XUV /EUV-Spektralbereich durch die
grofle Frequenz viel kleiner als 1, so dass die Wurzel bis zur ersten Ordnung entwickelt
werden, und der Brechwert in einfacherer Form durch den komplexen atomaren Streufak-
tor (1.31) geschrieben werden kann als:
ena 1
Nw)=1 s — - f(w) (1.34)

2eom w2

Es ist iiblich, den Real- und Imaginérteil algebraisch mittels der atomaren Streukoeffizi-
enten fiir Vorwértsstreuung fP(w) und f9(w) zu trennen, so dass man fiir den komplexen
Brechwert den folgenden Ausdruck erhélt:

N(w)=1— 5"y (W) —ifSw)] =106 +ip. (1.35)

8m2egmc?

Fiir Materialen die aus mehreren Atomsorten zusammen gesetzt sind und dem klassischen

Elektronenradius )
e
e ™ dmegme?,
folgt fiir den komplexen Brechungsindex:
Te )
Nw)=1- %)\2 ZnAﬂ (ff,q(w) — zfg’q(w)) ) (1.36)
q

Die atomaren Streukoeffizienten lassen sich experimentell mittels Bestimmung der Ex-
tinktion in dinnen Folien (oder Gasen) und tber interferometrische Messungen zur Be-
stimmung von Laufzeitunterschieden ermitteln. Umfassend tabellierte atomare Streuko-
effizienten finden sich in [14], welche bis zum aktuellen Zeitpunkt fiir einzelne Materialien
fortwiahrend aktualisiert wurden, beispielsweise beziiglich der fir diese Arbeit relevanten
Materialien (Al [15], Si [15,16], Mo [17], Ti [18]). Die Schwierigkeit bei der experimen-
tellen Bestimmung der atomaren Streukoeffizienten ist einerseits die Kontamination bei
der Bestimmung der Extinktion, und andererseits die technologischen Grenzen die der
Interferometrie im XUV/EUV-Bereich momentan gesetzt sind. Die starke Wechselwir-
kung mit Materie ist insbesondere bei der XUV /EUV-Interferometrie der limitierende
Faktor. Alternativ kann der Realteil des Brechungsindex auch mittels Reflexionsmetho-
de [16,19] bei Variation des Einfallswinkels bestimmt werden. Ublicher Weg ist die Er-
mittlung des Koeffizienten fJ(w) aus Extinktionsmessungen, und mittels Kramers-Kronig
Beziehung [13] zwischen Real- und Imaginérteil des Brechungsindexes den Koeffizienten
f2(w) zu berechnen. Zu diesem Zweck sollen im folgenden Abschnitt die experimentell
zuganglichen Groflen Reflexion und Absorption ndher behandelt werden. Im Anschluss
werden die Kramers-Kronig Beziehungen zwischen Real- und Imaginarteil des atomaren

Streukoeflizienten formuliert.
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KAPITEL 1. EIGENSCHAFTEN VON XUV/EUV-STRAHLUNG

1.6.1 Absorption

Experimentell erhilt man Zugang zum Imaginérteil f9(w) des atomaren Streufaktors
f%w) iiber den auf die Dichte p des absorbierenden Materials normierten Massenab-

sorptionskoeffizienten p 1)
z
Iy

mit der Intensitat Iy der Welle und der verbliebenen Intensitét /(z) nach einer Laufstrecke

— e, (1.37)

z im absorbierenden Material. Andererseits liefert der Ausdruck (1.35) und die Beziehung
k = (wN)/c und der daraus folgende Ansatz

E(r,t) = Ege (-4 1-0+i8))

fir die ebene Welle die mittlere Intensitat iiber den Poynting-Vektor [13]:

1

1
*R@(N) @’E0‘2672(2ﬂﬁ/)\)’r'
2 Ho

Bezogen auf die Ausgangsintensitit I erhilt man

~i|

Hr) _ —amsyor (1.38)
Iy

Gln. (1.37) und (1.38) stellen den Zusammenhang her zwischen atomarem Streukoeffizi-

enten und Massenabsorptionskoeffizienten

2re) Lo
M—Amufz(w)a (1.39)

wobei p = Am,n4 mit der Ordnungszahl A des Elements und seiner Atommasse m,, ver-
wendet wurde. Gleichermaflen kann der Absorptionsquerschnitt o 45, durch den atomaren

Streukoeffizienten ausgedriickt werden:

O Aps = 2T6)\f§ (w), (1.40)

1.6.2 Fresnelsche Formeln

Die Fresnel-Formeln geben den Reflexions- und Transmissionskoeffizienten der Amplitude
des elektrischen Feldes an. Mit dem Einfallswinkel ¢ und den komplexen Brechungsindizes
Ng und N; fiir den Durchgang der Strahlung von Medium 0 nach 1 lautet der Reflexions-

faktor r, fiir senkrecht- und r, parallel zur Einfallsebene polarisierte Strahlung:

Nycos — /N2 — Ngsin ¢
Ny cos ¢ + \/le — Ngsin? ¢

(1.41a)

Ts
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1.6. BRECHUNGSINDEX UND ATOMARE STREUKOEFFIZIENTEN

N cos ¢ — Noy/N? — N sin® ¢ (La1b)
r, = .
g Nfcosgzﬁ—l—No\/Nf—NgSinQ(b

Aufgrund der starken Absorption von XUV /EUV-Strahlung in Materie kann mit ihr le-
diglich unter Vakuumbedingungen gearbeitet werden. Die Reflexionsfaktoren einer Grenz-
fliche fir senkrechte (R;) und parallele (Ry,) Polarisation der einfallenden Welle zur
Einfallsebene beim Ubergang zwischen Vakuum und einem Medium mit komplexem Bre-

chungsindex N; lauten dementsprechend:

cosp — /N —sin? ¢
ros = (1.42a)
cos ¢ + y/N? — sin? ¢

_ NZcos ¢ — /N —sin? ¢ (1.42D)
0O — .
: N2 cos ¢ + /NE —sin? ¢

Fiir den senkrechten Einfall folgt daraus naherungsweise fiir die Reflektivitéaten

¢0* + 32
4

Rs(6 = 0) ~ Rp(6 = 0) ~ (1.43)

Die Werte fiir 6 und f liegen im XUV /EUV-Bereich fur alle Materialien weit unter eins.
Unter senkrechtem Einfall kann also von nahezu vollstdndiger Absorption ausgegangen
werden. Allerdings ist der Realteil des Brechungsindexes § in diesem Spektralbereich wei-
testgehend grofler Null. Somit liegt der Brechwert des Mediums unter eins. Dies hat zur
Folge dass der in das Medium transmittierte Anteil der Strahlung vom Einfallslot weg
gebrochen wird. Es ist daher offensichtlich, dass in Analogie zur Totalreflexion im sicht-
baren Spektralbereich auch hier beim Ubergang vom optischen dichteren Medium (hier
das Vakuum) in das optisch diinnere (hier das Medium) Totalreflexion stattfindet. Die
Bedingung dafiir ist gegeben, wenn der gebrochene Anteil der Strahlung als evaneszente
Welle entlang der Grenzfldche propagiert. Unter Vernachlassigung der Absorption [ ~ 0
folgt mit dieser Bedingung aus dem Brechungsgesetz von Snellius die Bedingung fiir den
kritischen Winkel ¢¢

sin pc =1—90 (1.44)

Da unter senkrechtem Einfall nahezu die gesamte Strahlung absorbiert wird, ist es zweck-
mafig im XUV /EUV-Spektralbereich den Ein- und Ausfallswinkel nicht auf die Ober-
flichennormale, sondern auf die Oberfliche zu beziehen und somit den Glanzwinkel

0 = 90° — ¢ einzufithren. Einsetzen in Gl.(1.44) ergibt in der Kleinwinkelndherung.

O = V25 = \/ AN o (1.45)

472¢ m02
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KAPITEL 1. EIGENSCHAFTEN VON XUV/EUV-STRAHLUNG

1.6.3 Reflektivitat einer Einzelschicht

Die Reflektivitét einer Einzelschicht ldsst sich geméfl [20] bestimmen mittels

1+ 79 - exp(2it))
1+ rirg - exp(2it))

rsr, = (146)
mit den Reflexionsfaktoren r; am Ubergang vom Vakuum zur Einzelschicht und r, am
Ubergang von Einzelschicht zu Substrat, sowie dem Phasenunterschied zwischen den bei-

den Teilreflexen 5
Py = %Nldcos ¢, (1.47)

mit der Schichtdicke d und dem Brechungswinkel ¢, der nach dem Snelliusschen Bre-

chungsgesetz ausgedriickt werden kann durch den Einfallswinkel:

cos ¢ = | (1.48)

Fiir die Bestimmung der Reflektivitat Rgy einer Einzelschicht aus dem komplexen Refle-

xionsfaktor geméaf
Rsp =rsp -1, = |rsol (1.49)

ist es erforderlich die Real- und Imaginarteile zu separieren. Hierzu sind eine Reihe von

Substitutionen hilfreich:

A= (1-6) -3 —sin’¢ (1.50a)

B =2(1-6,)8 (1.50b)
VAT ? (1.50¢)

Der Phasenterm in (1.46) ldsst sich damit und mit Hilfe der Beziehung

Va+ib=— (\/ a2+ +a+i \/a2+b2—a> (1.51)

in Real- und Imaginérteil zerlegen

exp(2it)) = exp (2\/—7T —/E—A+iJE+ A ) (1.52)

und kann nach Substitutionen geméafl

2271
=" d\/§— A (1.53a)

22
(= 2T+ A (1.53b)
X =e " cos(Q) (1.53¢)

18



1.6. BRECHUNGSINDEX UND ATOMARE STREUKOEFFIZIENTEN

Y = e "sin(() (1.53d)

in vereinfachter Form als
exp(2i€) = X +iY (1.54)

geschrieben werden. Die komplexen Reflexionsfaktoren in Gl.(1.46) konnen ebenfalls se-

parat als Real- und Imaginérteil betrachtet werden, so dass mithilfe der Substitutionen
= Re(ry) +X - Re(ry) =Y - Im(rs) (1.55a)
v=1Im(r) +Y - Re(rs) + X - Im(ry) (1.55b)
e = X - (Re(r1)Re(ry) — Im(r1)Im(re)) =Y - (Re(r1)Im(ry) + Re(r)Im(ry)) +1 (1.55¢)

k=X - (Re(r1)Re(ry) — Im(ry)Im(ry)) + Y - (Re(r1)Im(ry) + Re(rg)Im(ry)) (1.55d)

der Reflexionsfaktor fur eine Einzelschicht eine einfache Form erhélt:

(1.56)

In dhnlicher Weise miissen nun durch geeignete Substitutionen die Real- und Imaginérteile
der Reflexionsfaktoren r; und ry ermittelt werden. Dieses gestaltet sich relativ einfach fiir
1, welches infolge des Ubergangs von Vakuum in die Einzelschicht in vereinfachter Form
gemdfl Gl.(1.42) geschrieben werden kann. Mithilfe der Substitutionen (1.50) erhalt man

fiir den Reflexionsfaktor fiir s-polarisierte Strahlung

_ cos? ¢ — & L —cos¢-4/2(§+ A) (1.57)
cos?2p+ & +cosp-q/2(6+ A) COSZ¢+§+COS¢'\/2(5+A)' '

Mit den zusétzlichen Vereinfachungen

T1s

D= ((1-6)*— B} coso (1.58a)
E =2(1—04;)8cos¢ (1.58Db)
/ A
= t+4 (1.58¢)
2
—A
n= 62 (1.58d)
erhélt man fiir parallel zur Einfallsebene polarisierte Strahlung
D? + E? — 20Ey — F
B¢ i AEv=En) (1.59)

T D2+ (E4n? (D)2 +(E+n)
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KAPITEL 1. EIGENSCHAFTEN VON XUV/EUV-STRAHLUNG

Zur Bestimmung des Reflexionsfaktors am Ubergang der Einzelschicht zum Substrat miis-
sen in GL.(1.41) Ny = N;, Ny = Ny und ¢ = ¢’ gesetzt werden. Mit dem Snelluischen

Brechungsgesetz lassen sich ros und r9, durch den Einfallswinkel ¢ ausdriicken:

_ \/Nf — sin? ¢ — \/NQ2 — sin? ¢
\/Nl2 —sin? ¢ + \/N22 —sin? ¢

. N3Z\/N? —sin? ¢ — N2/ N3 — sin? ¢ (1.60b)
2 pr— . .
" N2/NZ —sin® ¢+ N2\/N2 — sin? ¢

Die Terme unter den Wurzeln, die den Brechwert des Substrats beinhalten, lassen wieder

(1.60a)

T2s

in Analogie zur vorherigen Vorgehensweise mittels der Substitutionen
F=(1-6)%—p; —sin*¢ (1.61a)

X =VEF?+G? (1.61c)

ausdriicken. Daraus erhélt man den Reflexionsfaktor der Grenzschicht zwischen Einzel-
schicht und Substrat fiir beide Polarisationen:

o g4 v — € — K7 - 2(vie; — pik;) |
To; = B 3 + - 5 5 ( 62)
(i +€)* + (vi + Kq) (s + €)* + (vi + k)

mit den jeweiligen Substitutionen fiir beide Polarisationen

o= \JE+ A, vy = \JE— A e, =[x+ F, k=[x - F, (1.63)

pp = (F +sin? o)/ + A= G\JE — A, v, = (F +sin® )\ /¢ — A+ GyJe+ A,

6= (A+sin®¢)\/x+F—By\/x—F, k,=(A+sin’¢)\/x — F+Byx+F.

Die in dieser Arbeit durchgefithrten Berechnungen zur Reflektivitat von diinnen Einzel-

(1.64)

schichten wurden fiir den Vergleich zu Messdaten durchgefiihrt. Die Strahlung fiir die
Messungen wurde mithilfe eines laserproduzierten Plasmas erzeugt. Die Strahlfithrung er-
folgte wie in Abschn. 2.2 gezeigt wird mittels einer Reflexion an einer Goldschicht und
zweier Reflexionen an Cr/Ni-Schichten. Der Unterschied in den Reflektivitaten fir s-
und p-Polarisation liegt unterhalb von 10 % relativ im Spektralbereich zwischen 5nm bis
20nm. Zudem erfolgt die zweifache Reflexion im Kirkpatrick-Baez-Optikmodul (KPB-
Modul), mittels zweier Cr/Ni beschichteter Siliziumwafer, in zwei zueinander senkrechten
Einfallsebenen. Es ist daher davon auszugehen, dass der Polarisationsgrad der Teststrah-
lung unterhalb von 5% liegt. Demzufolge liegt bei Annahme unpolarisierter Strahlung

der durch den maximal moglichen Polarisationsgrad der Strahlung verursachte Messfehler
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1.6. BRECHUNGSINDEX UND ATOMARE STREUKOEFFIZIENTEN

stets unterhalb von 0,5 % absolut. Daher wurde in den Berechnungen stets von unpolari-
sierter Strahlung ausgegangen. Dementsprechend muss zur Bestimmung der Reflektivitét
Rsp unpor der Reflexionsfaktor rgy, jeweils fiir s- und p-Polarisation bestimmt werden. Aus
dem Mittelwert des Betragsquadrates ergibt sich dann die Reflektivitat der Einzelschicht

beziiglich unpolarisierter Strahlung:

1 . .
RSL,unpol = i(rSL,s : TSL75 + TSLp - TSLJJ)' (165)

1.6.4 Kramers-Kronig Beziehungen

Die Beziehung zwischen Real- und Imaginarteil des atomaren Streukoeffizienten kann
sowohl iiber den Residuensatz von Cauchy [21] als auch aus quantenmechanischen Be-

trachtungen der atomaren Ubergangswahrscheinlichkeiten gemif [14] hergeleitet werden:

PE) =724 2 C’H/OO bff?_ 22de (1.66)
FUE) = CH/ fl E2 heo-22, (1.67)

mit der relativistischen Korrektur [14]
7* =7 —(7/82,5)*7 (1.68)

zur Kernladungszahl Z. Die Korrektur ist mafigeblich bei Betrachtung von schweren Ele-
menten aufgrund der sehr kernnahen Orbitale erforderlich. Der Ausdruck CH [ f(x)dx
bezeichnet den Cauchyschen Hauptwert des Integrals [ f(x)dz. Wie bereits zuvor er-
wahnt wurde, erfolgt die Bestimmung der optischen Konstanten mithilfe von Extinkti-
onsmessungen an Folien, aus denen dann zunichst fJ aufgrund der vernachlissigbaren
Reflexion (G1.1.43) direkt und anschlieBend mittels G1.(1.66) auch f} bestimmt werden
konnen. Insbesondere nahe Resonanzen sind diese Werte keine atomaren Eigenschaften
mehr, sondern vielmehr vom chemischen Bindungszustand abhangig. Die aktuell umfas-
sendste Datenbank liegt iiber die tabellierten Werte aus [14] vor. Diese Daten stammen
sowohl aus experimentellen Untersuchungen an einatomigen Materialien, Simulationen
von [22], aber auch aus Interpolationen iiber die Kernladungszahl, also tiber Elemente
hinweg. Die Ergebnisse der spektralphotometrischen Messungen an mehratomigen Pro-
ben dieser Arbeit in den Kapiteln 5,4 werden in Ermangelung geeigneterer Referenzdaten
zumeist diesen Daten gegeniiber gestellt. Mafigeblich getrieben durch die Entwicklungen
der vergangenen Jahre in der EUV-Lithografie sind lediglich vereinzelt Materialien auf
ihre spezifische Elektronenkonfiguration in Verbindungen mit anderen Atomsorten hin
untersucht worden. Nach aktuellem Wissensstand existiert momentan keine Datenbank,
welche die optischen Konstanten in Abhéngigkeit der chemischen Konfiguration der je-

weiligen Elemente beinhaltet.
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KAPITEL 1. EIGENSCHAFTEN VON XUV/EUV-STRAHLUNG

1.7 Debye Waller- und Nevot Croce Modell

Die Fresnel-Gleichungen aus Abschn. 1.6.2 beschreiben die Amplitudenreflektivitat ei-
ner idealisierten Grenzschicht, beriicksichtigen demnach nicht die finite Ausdehnung des
Ubergangsbereichs zwischen zwei Materialien. In realen Materialsystemen findet infolge
von Rauheit und Interdiffusion einerseits eine Verschmierung der Phasenbeziehung von
einfallender und reflektierter Welle statt, andererseits geht ein Teil der eingestrahlte Leis-
tung infolge von diffuser Reflexion verloren. Aufgrund der sehr &hnlichen Problematik bei
der temperaturabhangigen Rontgendiffraktometrie, schlugen Debye und Waller [23, 24]
eine Gaufiverteilung des Erwartungswertes fiir die Position der Grenzschicht vor. Durch
Fourierintegration erhalt man gemé$ [20] mit dem RMS-Rauheitswert o und dem Impuls-
iibertrag q = 47”]\71 cos ¢ an das Photon senkrecht zur Oberfliche den integralen mittleren

Korrekturfaktor fir die Verluste an einer finiten Grenzflache:

1
exp (—2q202> .

Der Korrekturfaktor beinhaltet allerdings nur einen konstanten Impulsiibertrag. Im Falle
eines graduellen Ubergangs éndert sich infolge des sich &ndernden Brechungsindex die
Propagationsrichtung. Fiir den streifenden Einfall muss dies mit beriicksichtigt werden,
und die korrigierte Amplitudenreflektivitit r, kann gemaf dem Nevot Croce Modell [25-

28] geschrieben werden als

1
Tq =T 6Xp <—2Q1Q202) 5 (1.69)

mit den Impulsiibertrigen ¢; der beiden an der Grenzschicht beteiligten Materialien. Nach
Einsetzen der Ausdriicke fiir ¢; und der Beziehung zwischen Einfalls- und Brechungswinkel
nach GIl.(1.48) lasst sich der Korrekturfaktor f(A) fiir die Amplitudenreflektivitat schrei-

ben als

f\) = % = exp <—8/\7;202 cos gbl\/le (N2 — Nisin? gbl)) ) (1.70)

Durch Separation des Terms unter der Wurzel in Real- und Imaginarteil und mit der

Beziehung (1.51) erhélt man schliefilich Real und Imaginérteil des Korrekturfaktors

Ref(\) = exp <—4\§\§2ﬂ202 cos g1/ \/p? + 2 + ,u> cos (\/ V2 + v+ ,u) (1.71a)
Imf(\) =exp <—4\§§2ﬂ202 cos g1\/\/ 1? + V2 + u) sin (\M/,u? + 12+ u) . (L.71b)

mit den Substitutionen fir n; = 1 — 9,

= (n% — 6%) (n% — 63) — [(n% — 612)2 + 4nfﬁf] sin® g1 — 4ny BinaBs (1.72a)
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v =2n,0 {ng — /32 — By sin? gbl} + 2 (n% — B%) [n252 — 1y 3y sin? gbl} ) (1.72Db)

Die in diesem Abschnitt hergeleitete Bedeutung der atomaren Streukoeffizienten ist die
Grundlage fiir die Beschreibung der in Kapitel 5 untersuchten Siliziumverbindungen. Dort
werden die atomaren Streukoeffizienten von SizN, anhand einer Transmissionsmessung
mithilfe des Absorptionsquerschnittes (G1(1.40)) und den Kramers-Kronig Beziehungen
aus Abschn. 1.6.4 bestimmt. Fiir die Analyse der sehr diinnen FEinzelschichten mittels
EUV-Reflektometrie sind zudem die komplexen Amplitudenreflektivitdten aus Abschn.
1.6.3, sowie die Verluste aufgrund von Grenzflachenrauheit, beschrieben durch das Nevot
Croce Modell, erforderlich. Im folgenden Abschnitt wird nun das Messsystem mit den

realisierten Erweiterungen im Detail vorgestellt.
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Kapitel 2

Das Spektralphotometer

2.1 Technologien in der XUV /EUV-Metrologie

Wie bereits im vorangegangenen Kapitel dargelegt wurde, findet im Bereich extrem ultra-
violetter Strahlung eine starke Wechselwirkung mit Materie statt. Lediglich unter strei-
fendem Einfall unter Ausnutzung der totalen externen Reflexion kann eine hinreichend
verlustarme Fithrung und Formung der Strahlung erfolgen. Mittels Interferenzschichtsys-
temen ist es allerdings moglich, hohe Reflektivitaten zu erreichen. Mit sehr hohem techno-
logischem Aufwand ist es in den vergangenen 20 Jahren gelungen, unter nahezu normalem
Einfall Reflektivitéten iiber 71 % bei 13,5nm [29] und sogar bis 64,1 % bei 6,65 nm [30] zu
erreichen. Um in der Lage zu sein, mit einem Messgerat diese sehr verschiedenen Kompo-
nentenklassen qualifizieren zu kénnen, muss der Einfallswinkel iiber einen entsprechend
groflen Bereich durchstimmbar sein. Eine weitere Herausforderung stellt die geeignete Re-
ferenzierung fiir eine bestmogliche absolute Kalibration dar. Infolge der sehr empfindlichen
Abhéangigkeit der Reflektivitat beziiglich Kontamination der Oberflache einer Referenzop-
tik oder eines Strahlteilers, ist eine Direktreferenzierung, bei der die zu messende Probe
aus dem Strahlengang heraus gefithrt wird, zu bevorzugen. Etablierte Testinstitute ver-
fahren nach diesem Prinzip. Bekannteste Einrichtungen beziiglich optischer Metrologie im
EUV /XUV-Bereich sowie beziiglich weicher Rontgenstrahlung sind das Center for X-Ray
Optics [8,31,32] an der Advanced Light Source des Lawrence Berkeley National Labora-
tory, das National Institute of Standards and Technology (NIST) in Gaithersburg an der
Synchrotron Ultraviolet Radiation Facility (SURF III) [9, 33, 34], die Physikalisch Tech-
nische Bundesanstalt (PTB) [10,35] in Berlin an der Metrology Light Source (MLS) und
dem Elektronenspeicherring BESSY II in Berlin, sowie die Photon Factory [11,36] am
KEK in Japan. Je nach Betriebsparametern und verwendeter Strahllinie stehen fiir die
Untersuchungen ein Spektralbereich von unterhalb einem Nanometer bis hin zu 400 nm

zur Verfiigung. Typischerweise arbeiten die Spektrographen im Spektralbereich zwischen
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5nm bis 50 nm Wellenldnge. Nach teilweise iiber 40 Jahren in Betrieb zadhlen diese Insti-
tutionen in Verbindung mit den entsprechenden Speicherringen auch heute noch zu den
mafgeblichen Einrichtungen zur hochgenauen Charakterisierung optischer Komponenten
fir den EUV/XUV-Spektralbereich. Sie erreichen eine Prézision von etwa 0,1 % absolut
bei der Bestimmung der Reflektivitiat und eine Reproduzierbarkeit der Wellenlangenkali-
bration von besser als 0,01 % [31,37]. Diese Genauigkeit ist auf Labormaflstab bis heute
unerreicht, berichtet werden Abweichungen von 0,5 % in einem at-wavelength Aufbau mit
durchstimmbarem Einfallswinkel [38], iiber 1% [39] unter Verwendung einer modifizierten
Roéntgenrohre [40] wie sie u. a. auch in dieser Arbeit verwendet wurde, bis hin zu 2 % [41]
mittels einer Pinch-Plasma Strahlungsquelle. Als Ursache fiir diese Abweichungen wird in
einem mit dieser Arbeit vergleichbaren, polychromatischem Ansatz einerseits die konta-
minationsempfindliche Referenzoptik angegeben [42], andererseits konnen Schwankungen
in der Emission der zumeist verwendeten Gasentladungsquellen ein Grund sein.

Das in dieser Arbeit verwendete, im folgenden beschriebene und qualifizierte Laborsystem
ist dahingehend einzigartig, als dass es trotz polychromatischem Messprinzip die Quali-
fizierung von gekriimmten Oberflichen, mit im Vergleich zu anderen Messgeriaten auf
Labormafstab vergleichbarer Genauigkeit erlaubt. In den folgenden Abschnitten werden
die einzelnen Komponenten des Systems, sowie die Qualifizierung anhand einer Referenz-

probe im Detail beschrieben.

2.2 Polychromatisches Spektrometerdesign

Spektrometereinheit (Ref & T)

Kirkpatrick-Baez
Optikmodul

Spekirometereinheit (R)

Rotationsschiene

Abbildung 2.1: Prinzipskizze des verwendeten Spektralphotometers mit der um nahezu 180°
schwenkbaren Spektrographeneinheit. Der Probenort stellt den virtuellen Eintrittsspalt dar. Die

spektrale Zerlegung erfolgt erst nach Wechselwirkung mit der Probe.
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Die besondere Eigenschaft des in dieser Arbeit verwendeten Spektrometers ist die um
nahezu 180° um die Probe schwenkbare Spektrographeneinheit. Durch diese Anordnung
kann die simultane spektrale Analyse von optischen Komponenten auch winkelaufgelost
bei sowohl normalem als auch streifendem Einfall der Strahlung durchgefiihrt werden.
Eine derartige Flexibilitat ist nicht nur hinsichtlich der vielseitigen Einsetzbarkeit des
Gerétes von Vorteil, sondern birgt zugleich grofies Potential fiir die Charakterisierung
intrinsischer und herstellungsspezifischer Materialeigenschaften. Bedingt durch die An-
ordnung der Komponenten des Spektrographen auf einem Rowland-Kreis, ist das System
dadurch gekennzeichnet, dass der Strahlfleck auf der zu vermessenden Probenoberfliche
den virtuellen Eintrittsspalt des Spektrographen darstellt. Fiir eine bestmogliche spektrale
Auflésung des Spektrographen ist ein minimaler Strahldurchmesser auf der Probenoberfla-
che erforderlich. Dieser Umstand erdffnet die Moglichkeit, auch Proben mit gekriimmter
Oberflachen spektral zu untersuchen, da mit kleiner werdendem Strahldurchmesser die
zusatzliche Aufweitung des Strahls durch eine Probenkriimmung vermindert wird. Das
prinzipielle Konzept des Systems, wie es in [43] ausfithrlich beschrieben wird, ist schema-
tisch in Abb. 2.1 dargestellt. In den nun folgenden Abschnitten sollen die wesentlichen
Module Strahlfokussierung, Spektrograph und Strahlungsquelle des Gesamtsystems kurz
dargestellt werden. Anschlieend wird die Qualifizierung des Systems mithilfe geeigneter

Strahlungsquellen und Referenzproben beschrieben.

2.2.1 Strahlfokussierung

Abbildung 2.2: KPB-Optikmodul zur Strahifokussierung mit erweiterten Freiheitsgraden.
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horizontale (dispersive) Ebene vertikale Ebene
T T T T T T

60k - [0 Messung 1 60k © Messung H
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Counts

20k - 20k -

10k . 10k -

T 7 T T T T T T T ; T T T T T T T
160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 80 120 160 200 240 280 320 360
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Abbildung 2.3: Laterale Ausdehnung des Strahlfokus am Probenort in der horizontalen (links)
und wvertikalen Ebene (Mitte) realisiert durch das KPB-Modul. Rechts ist die Aufnahme des
lateralen Strahlprofils mit der CCD-Kamera zu sehen.

Die Fokussierung der von der Quelle kommenden divergenten Strahlung, oder bes-
ser gesagt die optische Abbildung des Quellflecks an den Probenort, wird mittels zweier
Reflexionen unter streifendem Einfall realisiert, wobei zunéchst in vertikaler und anschlie-
Bend in horizontaler Richtung fokussiert wird. Aufgrund des bereits erwéhnten Rowland-
Aufbaus ist die Qualitiat der Fokussierung mafigebend fiir das spektrale Auflésungsvermo-
gen des Spektrometers, da der Probenort, also der Fokus, den virtuellen Eintrittsspalt fiir
den Spektrographen darstellt. Es wurde daher ein weiterentwickeltes Kirkpatrick-Baez [44]
Modul verwendet, welches aufgrund besonderer Freiheitsgrade eine sehr gute Fokussierung
erlaubt. Die Reflektoren bestehen aus Siliziumwafern mit einer Cr/Ni-Beschichtung. Der
Biegeradius der Wafer und somit auch die Brennweite des Optikmoduls sind variabel.
Sie wird durch Druckausiibung riickseitiger Stempel an den Enden und in der Mitte der
Wafer eingestellt. Die Mechanik des Optikmoduls erlaubt eine unabhéngige Bewegung die-
ser Stempel mittels Aktoren. Die fiir die vertikale Fokussierung verantwortliche Einheit
besitzt lediglich einen Freiheitsgrad, da die spektrale Analyse in der horizontalen Ebe-
ne stattfindet, und sowohl Gittergrofle und Detektorfliche der CCD-Kamera entlang der
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Vertikalen einen wesentlich grofieren Spielraum bieten. Das Gesamtsystem ist in Abb.2.2
gezeigt. Die Anpassung der Biegeradien erfolgt mittels Pikoaktoren mit einer Auflésung
in Translationsrichtung von 30 nm, wodurch die Biegung mit einer Auflésung von etwa
70nrad optimiert werden kann. Abbildung 2.3 zeigt die volle Halbwertsbreite des Priif-
strahls in der Probenebene. In der kritischen, dispersiven Richtung betrigt sie lediglich
30 um. Somit ist eine bestmogliche spektrale Auflosung des Gerétes gewéhrleistet, und
dariiber hinaus sind die Voraussetzungen fiir die Messung gekriimmter Optiken fiir die

EUV-Lithografie geschaffen, wie in den folgenden Abschnitten gezeigt wird.

2.2.2 Detektorsystem

Wie bereits zuvor beschrieben ist der

. S5nm = 20nm: h=3.0° a=2.62mm
Spektrograph um nahezu 180° um die 1nm - 5 nm: $=13"  a=113mm

Probe herum schwenkbar. Dadurch ist es

moglich, sowohl nahe normalem Einfalls-
winkel als auch unter streifendem FEin- \
fall zu arbeiten. Dadurch kénnen gleicher- -

maflen Multilayer-Spiegel fiir die EUV-

Abbildung 2.4: [llustration der -effektiven

Lithographie oder astronomische Anwen- Aperturen im Spektrographen.

dungen und Synchrotron-Optiken qualifi-

ziert werden. Dartiber hinaus eignet sich das System ebenfalls entsprechend den Grundla-
gen in Kapitel 1 fiir die Materialanalytik an diinnen Schichten. Die mafigebliche Heraus-
forderung fiir die Zuverlassigkeit des flexiblen System ist die prézise Positionierung der
Probe und des Detektors. Da bei der Strahlfithrung und -formung unter streifendem Ein-
fall gearbeitet wird, miissen die daraus resultierenden kleinen effektiven Aperturen sehr
genau positioniert werden.

So arbeitet das in Abb.
2.1 skizzierte aberrationskorri-
gierte konkave Flat-Field-Gitter
(Hitachi 001-0266, 1200 Lini-
en/mm) fiir den Spektralbereich

Flal-Field-Gitler

von Hnm-20nm unter einem

Glanzwinkel von nur 3°, und
im weichen Rontgenbereich von Abbildung 2.5: lllustration der gebeugten Spektren bei-
Inm-5nm (Hitachi 001-0471, der Gitter.

2400 Linien/mm) unter 1,3°. Mit

einer Breite von 50 mm betrigt also die projizierte Apertur in horizontaler (dispersi-
ver) Ebene gerade mal 2,62mm bzw. 1,13mm (s. Abb. 2.4). Eine Fehlplatzierung der
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Detektoreinheit beim Schwenken von nur einem zehntel Millimeter kann somit bereits
einen Fehler von 4% bzw. 9% bedeuten. Eine dhnliche Préazision ist fiir die Orientierung
des Spektrographen erforderlich. Die In-Vakuum Riickseiten-belichtete CCD-Kamera von
Princeton Instruments mit 1024 x1024 Pixeln hat bei einer Pixelgrofle von 13,5 ym eine
Breite von 13,8 mm. Auf dieser Breite ldsst sich mit dem Gitter ein spektrales Intervall

von ca. 8nm bzw. 2,7nm darstellen. Eine Fehlausrichtung um lediglich 0,1° bewirkt bei

starre Kopplung B ’
E — Tt"--\ T
S

-

Abbildung 2.6: Technisches Modell des Detektormoduls mit der doppelt gelagerten Platform
(oben links), der motorisierten CCD-Kamera (mitte links), und der manuell drehbaren Detek-

torplattform (unten links) fir einen einfachen Gitterwechsel, und die Umsetzung des Konzeptes
(Fotos rechte Seite).

einem Arbeitsabstand von 235 mm einen spektralen Fehler von 2,4 A bzw. 0,8 A. Es ist
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daher essentiell fiir eine geeignete Reproduzierbarkeit der Messungen mit dem Gerét, ei-
ne auflerordentlich prézise Positionierung von Probe und Detektorsystem vorzunehmen.
Genauer gesagt, miissen Drehachse von Probe und Detektorsystem mit einer Préazision
besser als 100 um tberlagert werden. Erschwerend kommt hinzu, dass zwei Gitter ver-
wendet werden miissen, um den Spektralbereich von 1 nm bis 20 nm abdecken zu koénnen.
Beide Gitter sind zwar fiir den gleichen Arbeitsabstand, jedoch fiir unterschiedliche Ein-
fallswinkel konzipiert. Gewtinscht ist ein einfacher Wechsel zwischen den beiden Gittern,
ohne dass jeweils eine Neujustage des Spektrometers erforderlich wird. Der Losungsansatz
zu diesen Randbedingungen ist in den Modellansichten und der fotografischen Aufnahmen
des Detektorsystems zu sehen. Die Plattform der Detektorsystems ist auf einen manuellen
Drehtisch montiert, dessen Drehachse durch die Mitte der Oberflache des Dispersionsgit-
ters verlauft (links unten in Abb. 2.6), wodurch die gesamte Einheit im Einfallswinkel
angepasst werden kann. Die optomechanische Einheit zur Aufnahme des Dispersionsgit-
ters ist auf eine magnetische Basis mit hoher Positioniergenauigkeit montiert. Da sich
bei einem Gitterwechsel die Position des gebeugten Spektrums durch den abweichenden
Einfallswinkel édndert, muss entsprechend der Abb. 2.5 die CCD-Kamera nachgefahren
werden, daher wurde die Kamera auf eine Linearachse montiert (Mitte links in Abb.
2.6). Die Detektoreinheit mitsamt manuellem Drehtisch ist zweifach gelagert, um einer
Verklemmung durch geringfiigige Deplatzierung von Laufschiene und motorisiertem Dreh-
tisch, welche beide auf den Boden des Spektrometergehéduses montiert sind, zu entgehen.
Somit definiert die Drehachse des Drehtisches exakt die Drehachse der Detektoreinheit.

Zur Uberlagerung der Drehachsen von Detektoreinheit und Probenpositioniereinheit wur-

Positionierungsiehies [mm]

.a .

Drehachsenlberagerung e 10000 Wertepaare

oTe
0. 182%
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Q0080
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004325
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01810

Abbildung 2.7: Prinzip der Drehachseniiberlagerung mittels der Lasertriangulation (links) und

Anzahl Messpunkte

Parameterfeld-Studie zur Positioniergenauigkeit des entwickelten Algorithmus (rechts).

de ein Algorithmus auf der Grundlage der Lasertriangulation entwickelt. Das Prinzip des
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Abbildung 2.8: Bestimmung von Prizision und Relativgenauigkeit des Algorithmus zur Uber-

lagerung der Drehachsen von Spektrographen und Probenhalter.

Verfahrens ist auf der linken Seite der Abb. 2.7 gezeigt. Ein Abstandssensor wird an die
Detektoreinheit montiert und zum Probenhalter ausgerichtet. In den Probenhalter wird
eine diffus reflektierende Testflache eingesetzt, und deren Oberflédche senkrecht zum Sensor
ausgerichtet. In mehreren Einzelschritten werden Testfliche und Detektoreinheit um den
gleichen Winkel gedreht und fiir jeden Drehwinkel der Abstand von Sensor und Testfla-
che ermittelt. Aus dem funktionalen Zusammenhang von Abstand und Drehwinkel kann
mittels der Methode der kleinsten Quadrate analytisch die Fehlplatzierung der Drehach-
sen, ausgedriickt in zweidimensionalen kartesischen Koordinaten, extrahiert werden. Die
Genauigkeit der Methode ist eng verkniipft mit der Prézision des Triangulationssensors
und diese wiederum mit der Beschaffenheit der Testflache. Als eine geeignete Kombinati-
on wurde ein Sensor der Firma Micro-Epsilon Messtechnik und die unpolierte Riickseite
eines Siliziumwafers identifiziert. Diese Kombination erlaubt eine Abstandsmessung mit
einer Prazision von etwa 30 um. Das rechtsseitige Diagramm der Abbildung 16 zeigt eine
Simulation zur Positioniergenauigkeit in Abhéngigkeit des Messfehlers des Sensorsystems
und der Anzahl der Einzelschritte. Linksseitig der schwarzen Markierung liegt der Be-
reich, in dem der Positionierungsfehler weniger als 100 pm betriagt. Aus der numerischen
Studie geht hervor, dass unter Berticksichtigung des Messfehlers vom Sensor, prinzipiell
zehn Einzelschritte vollig ausreichend sind, um die Drehachsen mit einer Genauigkeit von
100 pm zu tiberlagern. Bei der experimentellen Verifizierung der erwarteten Positionier-
genauigkeit wurde zum einen durch mehrfache Messung die Prézision des Algorithmus
ermittelt und zum anderen mithilfe der skalierten Mikrometerschrauben des Kreuztisches
des Probenhalters die Relativgenauigkeit bestimmt. Ein Auszug aus der Qualifizierung ist
in Abb. 2.8 dargestellt. Fiir 30 Einzelschritte wurde eine Prézision von besser als 30 um
ermittelt (linksseitiges Diagramm). Die relative Bestimmung der Drehachsenlage lieferte

eine maximale Abweichung von etwa 60 um bei insgesamt 30 Einzelschritten und stimmt
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somit sehr gut mit dem Wert von 50 ym aus der numerischen Feldstudie tiberein.

2.3 Verwendete Strahlungsquellen

Fir die Arbeiten standen zwei verschiedene kompakte Systeme auf Labormafistab zur
Strahlungserzeugung zur Verfiigung. Einerseits eine auf den EUV-Bereich adaptierte
Version einer Rontgenrohre [40], welche mittels Elektronenbeschuss eines Targetmate-
rials infolge der entstehenden Bremsstrahlung und materialspezifischer Resonanzen EUV-
Strahlung erzeugt. Andererseits wurde vor allem zur Erzeugung spektral breitbandiger
Strahlung eine laserplasmabasierte Quelle verwendet [45,46]. Aufgrund der hohen Intensi-
taten des fokussierten Laserstrahls auf der Oberflache des Targetmaterials entsteht hierbei
ein Plasma, dessen Emissionsspektrum in Abhéngigkeit von der Temperatur ndherungs-
weise dem eines Schwarzkorperstrahlers entspricht. Die Eigenschaften beider Systeme wer-
den in den folgenden Abschnitten kurz beschrieben, um ihre Eignung als Strahlungsquelle

fir das EUV-Spektrometer darzustellen.

2.3.1 Phoenix EUV-Rohre

Die Phoenix EUV-Rohre bot den mafigeblichen Vorteil einfach austauschbarer Tar-
getmaterialien zur Strahlungserzeugung in den unterschiedlichsten Teilbereichen des
XUV/EUV. Auf das Basismaterial Molybdén wurden diinne Schichten verschiedener Me-
talle und Dielektrika aufgebracht. Wie im Abschnitt 2.4 noch gezeigt wird, konnte mithilfe
dieser materialspezifischen Emissionscharakteristika eine einfache Methode zur spektralen
Kalibration des Messsystems verifiziert werden. Abb. 2.9 zeigt einige dieser charakteris-
tischen Spektren. Es sei an dieser Stelle betont, dass es sich dabei nicht um Emissionss-
pektren handelt, da keinerlei Ordnungsfilter verwendet wurden. Dennoch ist die Tendenz
erkennbar, dass die schweren Elemente Tantal und Gold generell zu breitbandige Emis-
sionsspektren besitzen, wohingegen leichtere Materialien wie Aluminium und Silizium in
spektral schmaleren Intervallen emittieren. Die Aufnahmen wurden bei vergleichbaren Pa-
rametern der EUV-Rohre aufgenommen. Aufgrund der geringen Intensitit der erzeugten
Strahlung war jeweils eine Belichtungszeit von ca. 10 Minuten erforderlich. Vorgreifend auf
den kommenden Abschnitt, stellte sich heraus dass unter Verwendung der laserplasma-
basierten Strahlungsquelle deutlich kiirzere Belichtungszeiten erforderlich sind. Dennoch
macht Abb. 2.9 deutlich, dass die einfache Adaption des Targetmaterials in der Phoenix
EUV-Rohre ein leistungsfihiges Instrument fiir die detaillierte Betrachtung der Wellenlan-
gengenauigkeit des Spektralphotometers ist. Insbesondere die deutlichen schmalbandigen
Emissionslinien von Molybdéan eignen sich hervorragend fiir eine Kalibration des Instru-

ments, oder umgekehrt fiir die Verifizierung der Kalibration. Der Abgleich der in Abb.
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Abbildung 2.9: Typische Kenndaten elektroneninduzierter Emission fiir ausgewdhite Metalle.

Zur besseren Identifizierung der materialspezifischen Charakteristika wurde kein Ordnungsfilter

verwendet.

2.9 gezeigten Messergebnisse mit Literaturdaten erfolgt detailliert in Abschnitt 2.4.

2.3.2 Gold-LPP-Quelle bei Anregung mit Pikosekundenpulsen

Bei der Erzeugung von extrem ultravioletter Strahlung anhand eines laserproduzierten
Plasmas auf Basis eines Festkorpertargets ist die Intensitat der Pumpstrahlung am
Ort der Plasmaerzeugung mafigeblich fiir die Charakteristik der erzeugten Strahlung.
Das emittierte Spektrum weist unter Annahme eines Schwarzkorperstrahlers nach
dem Planckschen Strahlungsgesetz einen rapiden Abfall der Intensitdt zu kiirzeren
Wellenldngen auf. Die spektrale Lage dieser Abbruchkante verschiebt sich bei ho-
heren Intensitidten der Pumpstrahlung weiter in den kurzwelligen Spektralbereich.
Um hinreichend hohe Strahlungsleistungen im Bereich weicher Rontgenstrahlung zu
erzielen, sind hohe Pulsspitzenleistungen notwendig. Diese wurden insbesondere fiir
den XUV-Bereich mittels einen Pikosekundenlasers mit einer Pulsdauer von 74 ps und
einer Pulsenergie von bis 80 mJ bei einer Wellenldnge von 1064 nm realisiert. Dadurch
wurden Pulsspitzenleistungen von mehreren 10 W/cm? auf der Targetoberfliche
erreicht. Eine sehr ausfiihrliche Untersuchung zum Vergleich von Nanosekunden- und
Pikosekunden-Lasersystemen zur Erzeugung extrem ultravioletter Strahlung findet sich
beispielsweise in [47]. Goldbeschichtete Edelstahlzylinder werden als Targetmaterial ver-
wendet. Unter Verwendung des Pikosekunden-Lasersystems wurde die Langzeitstabilitat
der Strahlungsquelle untersucht. Auf der linken Seite der Abb. 2.10 ist der zeitliche
Intensitatsverlauf der LPP-Quelle dargestellt. Integriert wurde tiber den Spektralbereich
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Abbildung 2.10: Zeitlicher Verlauf der relativen Intensitdt am Detektor, integriert tiber einen

Spektralbereich von 9nm bis 17nm (links). Langzeitverhalten des Pumplasers (rechts).

9nm-17nm, mit 10s Belichtungszeit je Messpunkt. Der Verlauf zeigt sehr eindeutig
eine Periodizitat von etwa 92s. Dieses Zeitintervall entspricht exakt der Umlaufdauer
des Gold-Targets auf der Spiralbahn. Die Drehung des Goldzylinders erfolgt nicht
exakt entlang ihrer Symmetrieachse, so dass eine periodische Schwankung mit einer
Amplitude von etwa 9% zu beobachten ist. Eine derartige Schwankung ist angesichts
einer fehlenden Detektion der Puls-zu-Puls-Intensitdt der Strahlungsquelle prinzipiell
problematisch. Eine Beherrschung der Problematik konnte jedoch mit der Anpassung der
Belichtungszeit erfolgen. Sie wurde jeweils in ganzzahligen Vielfachen von 92s gewéhlt,
so dass jeweils tiber ganze Target-Umdrehungen integriert wurde. Die Schwankungen
in der Intensitdt iiber diese sehr klare Periode hinaus sind auf Schwankungen in der
Pulsenergie und der Strahllagestabilitat des Pumplasersystems, sowie auf geringfiigige
Unregelméfligkeiten auf der Targetoberfliche zurtickzufiihren. Auf der rechten Seite

der Abb.2.10 ist das Langzeitverhalten des Pumplasers gezeigt. Es wurde bei realen

« 200 pr

Abbildung 2.11: Topografie der Target-Oberfliche nach Bestrahlung, 80mJ, 74 ps, 1064 nm.

35



KAPITEL 2. DAS SPEKTRALPHOTOMETER

. At = 92s, Filter: Zr
6,0x10 T T T T T T T T T T T T

) s
Z 5,5x10
3
é 5,0x10° Doppelpuls (1.8ns Verzégerung)
j=2}
S 45x10° -
@
D 4,0x10° 4 1 i
[
£ 35x10° -
= Vad
S 3,0x10° T 3
@
= 2,5x10° -~
a W
s
g 2010 '/"/J Hauptpuls (12mJ @ 532nm, 74ps) ]
T 15x10° £ L
& a0t M‘wmw
2x10° 3
1x10* e Pre-Puls (3mJ @ 1064nm, 74ps)—
0

T T T T T T T T T T T T
85 90 95 100 105 11,0 11,5 12,0 125 13,0 13,5 140 145 150 155 16,0
Wellenlénge [nm]

Abbildung 2.12: Steigerung der Strahlungsemission mittels Doppelpuls-Methode (links), und
Topografie der dadurch verdnderten Target-Oberfliche (rechts).

Messbedingungen aufgezeichnet. Die Energien von jeweils 1840 Einzelpulsen (entspricht
92s bei 20Hz) wurden addiert und jeweils mit der vorherigen Messperiode von 92s
verglichen. Die prozentualen Abweichungen machen deutlich, dass der Laser bei Betrieb
mit interner Abschwichung eine Schwankung von Messung zu Messung von etwa 5%
aufweisen kann. Ohne interne Abschwéchung ist diese Schwankung deutlich auf etwa 2%
reduziert.

Die Oberfliche des Targets wurde zur Bestimmung des Strahldurchmessers an der
Oberflache mittels Mikroskopie untersucht. Die unter Verwendung des Pikosekunden-
Lasersystems mit einer Pulsenergie von etwa 80mJ bei einer Wellenldnge von 1064 nm
entstehende Struktur auf der Oberflache ist in Abb. 2.11 dargestellt. Infolge des Bestrah-
lungsmusters zeigt sich eine Wabenstruktur, anhand derer sich der Strahldurchmesser auf
etwa 40 um abschitzen lisst. Uberraschend ist jedoch die abgeschitzte Ablationstiefe.
Diese liegt in einem Bereich zwischen 30 um bis etwa 80 ym. Vor allem zu Bestrahlungs-
beginn betragt sie zwischen 60 pm und 80 gm, und nimmt mit der Dauer der Bestrahlung
im Mittel ab. Dieses kann mit der Degradation der Debris-Schirmung erklart werden.
Sie besteht aus einem kommerziellen Objekttriger, wie er fiir die Mikroskopie verwendet
wird, und soll verhindern, dass sich das Debris auf dem optischen Durchgang der Quelle
niederschlagt und so ein aufwendiger Austausch notwendig wird. Die Objekttriager
sind hingegen sehr preisgiinstig und sehr einfach austauschbar. Der Materialabtrag
vom Target ist deutlich zu grof. Dies wird auch anhand des Debris-Schutzes deutlich,
welcher mit einer silbrigen Schicht bedeckt wird, was auf das Grundmaterial des
Targets, nédmlich Edelstahl hindeutet. Dieser starke Abtrag fithrt zu einer schnellen
Degradation des Debris-Schutzes und erforderte einen Austausch nach bereits wenigen

Stunden. Daher wurde ein modifiziertes Konzept zur Plasmaerzeugung getestet. Es
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basiert auf der Generierung mittels zwei unmittelbar aufeinander folgender Laserpulse (s.
z.B. [48,49]). Der erste Puls besitzt gerade noch hinreichend genug Energie, um auf der
Oberflache ein Plasma zu erzeugen. Der nachfolgende zweite Puls mit deutlich héherer
Energie dient dazu, dieses erzeugte Plasma weiter zu heizen. Da der zweite Laserpuls
nahezu vollstindig vom Plasma absorbiert wird, erfolgt kein weiterer Materialabtrag,
und das Plasma kann deutlich besser geheizt werden, um Strahlung im kurzwelligen
Spektralbereich zu erzeugen. Aufgrund der hoheren Absorption der Laserstrahlung im
Plasma fiir kiirzere Wellenldngen [50], wurde der zweite Laserpuls frequenzverdoppelt.
Dieses Konzept lieferte in zweierlei Hinsicht hervorragende Resultate. Einerseits konnte
unter Verwendung von deutlich weniger Pulsenergie eine vergleichbare Menge Strahlung
im XUV-Spektralbereich generiert werden. Es konnte eine Steigerung der Konversions-
effizienz von etwa 50% (s. linke Seite von Abb. 2.12) beobachtet werden. Andererseits
erfolgte dadurch auf der Targetoberfliche ein wesentlich geringerer Materialabtrag. Dies
wird auf der rechten Seite in Abb. 2.12 deutlich, in der keinerlei Wabenstruktur mehr zu
erkennen ist, so dass die Vermutung nahe liegt, dass lediglich ein sehr geringer Abtrag
von der Oberfliche erfolgt. In Abb. 2.12 ist das breitbandige Emissionsspektrum der
Gold-LPP-Quelle zu erkennen. Es ist dhnlich dem Spektrum in Abb. 2.9 aufgenommen
mittels Phoenix EUV-Rohre, jedoch mit einer deutlich kiirzeren Belichtungszeit von 92
Sekunden anstatt 720 Sekunden. Die Gold-LPP-Quelle wird daher standardméfig als
breitbandige Strahlungsquelle fiir Messungen an Probensétzen verwendet. Die Phoenix
EUV-Quelle diente mafigeblich als System zur initialen Verifizierung des Kalibrationsal-

gorithmus fiir das Spektrometer.

2.3.3 Weiterentwicklung der Gold-LPP-Quelle

Das erzeugte Plasma der vorhandenen Gold-LPP Quelle liefert in Kombination mit der
Strahlfithrung und -aufbereitung ausreichend Strahlung im Spektralbereich zwischen 5 nm
bis 20nm um Belichtungszeiten von einigen Sekunden realisieren zu koénnen, selbst bei
Anregung mit Laserpulsen von einigen Nanosekunden Dauer. Vielmehr muss sogar die
Pulsenergie verringert werden, um wéahrend der Dauer einer Rotation des Targetzylin-
ders nicht die Kamera zu tibersteuern. Durch Kompensation der Positionsschwankung
des Plasmas konnen die vergleichsweise kostspieligen goldbeschichteten Targetzylinder
aufgrund der verkiirzten Belichtungszeiten deutlich langer verwendet werden. Die Positi-
onsschwankung des Plasmas infolge der nicht zentrierten Rotation des Targets wurde im
vorhandenen Konzept bereits teilweise kompensiert. Dies erfolgt anhand einer einseitig
erzwungenen Position der Oberfliche des Targets, welches aufgrund seines Eigengewichts

gegen eine fest gelagerte Edelstahlkugel gedriickt wird. Der Berithrungspunkt von Edel-
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Abbildung 2.13: Uberarbeitetes Konzept der Riickhaltemechanik des Goldzylinders (oben links
und rechts). Das Lineargleitlager (unten links) besitzt einen sehr geringen Reibungswiderstand
bei zugleich sehr hoher Steifigkeit aufgrund der nahezu spielfreien Lagerung. Umgesetzte tiberar-

beitete Mechanik in einem neuen Konzept der EUV-Quelle (Foto unten rechts).

stahlkugel und Targetoberflache liegt sehr nah am Plasma, typischerweise in einer Entfer-
nung zwischen zwei bis vier Millimetern. Im Zuge einer Weiterentwicklung der Mechanik
zur spiralformigen Bewegung des zylindrischen Targets konnte eine deutliche Steigerung
der Wirtschaftlichkeit und Zuverlassigkeit erzielt werden. Abb. 2.13 zeigt das Prinzip der
verbesserten Mechanik. Anstatt das Eigengewicht von Linearachse und Targetzylinder
auszunutzen, wurden zwei sehr reibungsarme und zugleich nahezu spielfreie Lineargleit-
lager fiir die Bewegung des Targets entlang der Richtung der Riickstellkraft verwendet.
Die Riickstellkraft kann anhand der Wahl zweier geeigneter Federn so ausbalanciert wer-
den, dass die bestrahlte Oberfliche des Targets stets auf gleicher Position bleibt, ohne
dass infolge einer zu groflen Riickstellkraft ein Abrieb der Oberfliche oder gar eine Be-
eintrachtigung der Rotationsbewegung stattfindet. Zur Bewertung der Leistungsfahigkeit
der Strahlungsquelle geniigt es, das Emissionsverhalten iiber einen Zeitraum von etwa
20 Minuten zu betrachten. Innerhalb dieser Zeit ist es moglich, sowohl Referenzmessung

(Kalibration der Ordinate) als auch Probenmessung inklusive Proben- und Detektorbe-
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Abbildung 2.14: Kurzzeitstabilitdt der EUV-Emission mit der tiiberarbeiteten Rickhaltemecha-
nik unter Anrequng bei 1064 nm mit einer Wiederholrate von 15 Hz mit einem Nanosekunden

Lasersystem. Die Belichtungszeit betrug 5 s.
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Abbildung 2.15: Spektrale Schwankungen der EUV-Emission mit der dberarbeiteten Riickhal-

temechanik mit einer Belichtungszeit von jeweils 5s. Die mittlere zeitliche Drift der Intensitdt

bei der jeweiligen Wellenlinge wurde mittels einer Linearanpassung an die Messdaten bestimmd.
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wegungen mehrfach durchzufithren. Der Vergleich von Abb. 2.10 aus Abschnitt 2.3.2 und
Abb. 2.14 verdeutlicht die erzielte Verbesserung der Plasmastabilisierung durch die neue
Riickhaltemechanik. In letzterer ist keine periodische Schwankung der relativen integrier-
ten Intensitdt am Detektor im spektralen Intervall zwischen 10,6 nm und 19,2nm mit
der Rotationsperiode erkennbar. Die Standardabweichung der Intensitédtsschwankungen
vom Mittelwert betriagt 1,5 %, mit maximalen Abweichungen von weniger als +4 %. Dies
sind bereits gute Voraussetzungen fiir den Einsatz der iiberarbeiteten Strahlungsquelle
fiir photometrische Anwendungen. Um die Zuverlassigkeit abschlieBend bewerten zu kon-
nen, missen zudem noch die spektralen Schwankungen der Emission im Detail betrachtet
werden. Abb. 2.15 zeigt die spektral aufgeloste Variationen der Strahlungsintensitat tiber
einen Zeitraum von 20 Minuten. Die spektralen Variationen schwanken um den in Abb.
2.14 errechneten Wert des integralen Spektrums. Es ist eine deutliche Wellenldngenabhén-
gigkeit dieser Variation zu beobachten, welche im Bereich um 13,2nm und im Intervall
17nm-19nm am groBten ist, und bei etwa zwei Prozent liegt. Die mittlere zeitliche Drift
von etwa einem Prozent, bestimmt mittels einer Linearanpassung an die Messdaten bei
der jeweiligen Wellenlange, ist weitestgehend wellenléingenunabhéngig. Daher kann davon
ausgegangen werden, dass sich das Emissionsspektrum tiber langere Zeitraume qualitativ
nicht &ndert, wodurch bei geeigneter Wahl der Belichtungszeit mittels einer integralen
Referenzierung, beispielsweise einer Photodiode, eine deutliche Verbesserung der Messge-

nauigkeit erzielt werden kann.

Abb. 2.16 zeigt fiir ausgewédhlte Wel-

lenléngen die Schwankung in der Intensitéat N

mit der verwendeten Pulsanzahl. Durch g vel 7 o]
Belichtung tiber etwa 500 Pulse (bei 15 Hz §§ o . 2 isomm ]
entspricht dies in etwa einer halben Mi- gg . S g3 . v
nute) lasst sich die Schwankung bei allen é% :Z . 3585 ° g
betrachteten Wellenlangen um den Faktor S : Z oo, .,

von etwa zwei reduzieren. Im Langzeitver- 8 os; - 84t
halten ist eine Abhéngigkeit der Intensitét AR P A S M R A A A

Anzahl Pulse

der EUV-Emission von der Pulsenergie des

hier verwendeten Nanosekundenlasers bei Abbildung 2.16: Abhdngigkeit der spektralen
einer Wellenldnge von 1064nm zu beob- Schwankung von der Integrationszeit.

achten. Im linksseitigen Diagramm der Abb. 2.17 ist ein typischer zeitlicher Verlauf der
Pulsenergie und der EUV-Emission gezeigt. Ebenso wie die Pulsenergie des Lasers, er-
reicht die EUV-Emission ihr Maximum nach ca. 50 Minuten. Uber weitere vier Stunden
Betriebszeit hinweg sinkt dann aber die Intensitéit trotz gleichbleibender Pulsenergie des

Anregungslasers. Dies kann auf die Degradation der Debris-Schirmung zuriick gefiihrt
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werden. In der rechten Grafik der Abb. 2.17 ist die spektrale Transmission einer Debris-
Schirmung vor Benutzung und nach 5 Stunden Betrieb in der EUV-Quelle dargestellt.
Der Abfall in der Transmission bei der Anregungswellenlange von 1064 nm um etwa 10 %
relativ korreliert sehr gut mit einem Abfall der EUV-Intensitat um etwa 8 % nach 5 Stun-
den. Dieser nahezu lineare Zusammenhang zwischen Pulsenergie und EUV-Intensitat wird
auf der rechten Seite der Abb. 2.18 untermauert, in der die integrierte EUV-Intensitét
am Detektor iiber einen Spektralbereich von 10,6 nm bis 19,2nm in Abhéangigkeit der
verwendeten Pulsenergie dargestellt ist. In der linken Grafik der Abb. 2.18 ist ebenfalls
eine Verschiebung der lokalen Maxima der Spektren in den kurzwelligen Spektralbereich
erkennbar, welche aufgrund des Wienschen Verschiebungsgesetzes infolge der erhohten
Plasmatemperatur zu erwarten ist. Das Transmissionsspektrum der Debris-Schirmung
aus Abb. 2.17 liefert zudem eine weitere wichtige Information zu den Betriebsparametern
der Quelle. Gold absorbiert im moderaten Intensitétsregime rund 15-25mal mehr Strah-
lung bei 532nm als bei 1064 nm [51-53]. Demnach ist eine Anregungswellenlange von
532nm gegeniiber 1064 nm nicht nur fiir das Heizen des Plasmas sondern auch bei seiner
Initiierung von Vorteil. Diesem Vorteil muss nun aber die im Betrieb deutlich geringere
Transmission der Debris-Schirmung entgegengehalten werden, welche bei 532 nm nur etwa
60 % der bei 1064 nm betragt. Berticksichtigt man nun noch die Effizienz der Konversion
der Fundamentalen in die zweite Harmonische, die typischerweise bei 50 % liegt, so kann
davon ausgegangen werden, dass im Vergleich zu einer Anregung mit 1064 nm nur rund

25 %-30% der Pulsenergie bei 532nm fir die Strahlungserzeugung zur Verfligung steht.
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£ 100 T T T
S Aufnahmemodus: Full Chip, Software Binning I I I 90.5 %
N 9 ) : 195 90 -
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Abbildung 2.17: Typisches Langzeitverhalten der integrierten Intensitit der EUV-Emission
und der Pulsenergie des Anregungslasers bei 1064 nm (links). Spektrale Transmission der Debris-
Schirmung im Neuzustand und nach 5 Stunden Gebrauch in der EUV-Quelle (rechts).
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Abbildung 2.18: EUV-Referenzspektren der Strahlungsquelle bei Anrequng mit einer Laserwel-
lenldnge von 1064 nm bei 7ns Impulsdauer. Das tatsdchliche Emissionsspektrum ist aufgrund
mehrfacher Reflexionen in der Strahlfiihrung und durch die Gittereffizienz modifiziert. Die In-
tegrationszeit bei 5mdJ bis inklusive 25 mJ betrug 10 Sekunden, bei 30 mJ bis 40 mJ wurde eine
Belichtungszeit von 5 Sekunden gewdhlt, um eine Ubersteuerung der Kamera zu vermeiden. Die
ermittelten Spektren bei diesen Pulsenergien wurden auf eine Belichtungszeit von 10 Sekunden

linear hochskaliert.

Untersuchungen von beispielsweise Spitzer et al [54] deuten darauf hin, dass die Steige-
rung der Konversionseffizienz bei der Erzeugung von EUV-Strahlung bei 13 nm infolge der
kiirzeren Anregungswellenldnge diese Diskrepanz nicht ausgleichen kann. Somit ist unter
Berticksichtigung des verwendeten Targetmaterials und der verwendeten Impulsdauer des
Lasers im Nanosekundenbereich die Fundamentale fiir die Erzeugung von EUV-Strahlung

am eflizientesten.

2.4 Qualifizierung des Messsystems

Nach der nunmehr ausfiihrlichen Beschreibung der wesentlichen Komponenten des Mess-
systems soll in den folgenden Abschnitten ein Gefiihl fiir die Genauigkeit, mit der das
Gerat messen kann, vermittelt werden. Zum einen werden die mit der Phoenix EUV-
Rohre erhaltenen Spektren aus Abb. 2.9 zwecks spektraler Kalibration detaillierter ana-
lysiert. Zum anderen werden die Messergebnisse an Referenzproben mit Daten von der
Physikalisch-Technischen-Bundesanstalt (PTB) verglichen, um Aussagen iiber die Abso-

lutgenauigkeit der Messungen zu erhalten.
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2.4.

QUALIFIZIERUNG DES MESSSYSTEMS

2.4.1 Spektrale Kalibration
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Abbildung 2.19: Charakteristische Spektren von Molybdin (oben), Tantal (mitte) und Titan

(unten) erhalten durch elektroneninduzierte Emission. Die zugeordneten einfachen elektroni-

schen Uberginge der Reinmaterialien sind [55] entnommen. Die tiberlagerten Linien von Mo

(My - Na,Ms - N3) und Ta (N5 - Ng, N5 - N7) sind aus den Bindungsenergien von [56] errechnet.

43



KAPITEL 2. DAS SPEKTRALPHOTOMETER

22 — 7T T T+ T1 T 1T T T T T T T * T T T T 1
21 X Molybdin-Linien i
1 @» ®Datenanpassung (Polynom) s
20 T eeeeee Gittergleichung o ]
s P
g 18 ] .-’. ]
o ,.’ ]
5" e ]
ic') 16 "’ -1
2 154 )(’ ]
14 ’.,I. ;
134 xl ]
12—"’ -

— 7T - T T T T 1T T T T T T T T T T 1T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Pixel

Abbildung 2.20: Kalibration des Spektrographen mittels der Emissionslinien von Molybddin [55]
und der in Gl.(2.2) verwendeten Gittergleichung.

Zur Kalibration eines Spektralphotometers bieten sich stets vorzugsweise wohldefi-
nierte schmalbandige Emissions- oder Absorptionslinien an. Unter diesem Gesichtspunkt
lassen sich aus Abb. 2.9 die Elemente Molybdédn, Tantal und Titan als potentiell ge-
eignete Kandidaten fiir die spektrale Kalibration des Spektrographen extrahieren. Die
einzelnen Spektren, wiederum sei betont, dass es sich in Ermangelung geeigneter Ord-
nungsfilter nicht um Emissionsspektren handelt, sind unter Angabe der elektronischen
Uberginge der jeweiligen reinen Elemente in Abb. 2.19 dargestellt. Wie bereits zuvor er-
wahnt wurde, wurden die Spektren unter sehr dhnlichen Bedingungen mit vergleichbaren
Parametern der Phoenix EUV-Rohre aufgenommen. Auffillig ist, das die Intensitat der
Emissionslinien von Molybdén in etwa eine GroBenordnung tiber den Charakteristika von
Tantal und Titan liegt. Dariiber hinaus ist ein sehr starker Kontrast erkennbar, zwischen
Emissionslinien und dem Rest des aufgenommenem Spektralbereichs. Fiir eine préazise
Wellenléngenkalibration des Spektrographen wurden daher die Emissionslinien und ho-
here Ordnungen von Molybdén ausgewéhlt, welche in [55] gut dokumentiert sind. Mittels
eines Polynoms kann mit den bekannten Werten nun den Pixeln der CCD-Kamera die

entsprechende Wellenlédnge zugeordnet werden. Dies geschieht mittels der Gittergleichung
mA =g - (sina — sinf3), (2.1)

mit der Gitterkonstanten g, dem Beugungswinkel (Glanzwinkel) /5, und der unter dem
Glanzwinkel « eingestrahlten Wellenldnge A, welche in der Beugungsordnung m beob-
achtet werden kann. Aus dem Arbeitsabstand 7’ (der Brennebene) des Flat-Field-Gitters
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kann somit bis auf einen konstanten Wert x(, der eine relative Position einer Leinwand zur
Gitterebene darstellt, die Position x auf dieser Leinwand durch Einsetzen von x = r'tan(
in (2.1) berechnet werden mittels
z(\) =7r"-tan [arcsm (a — n;)\ﬂ — Zo. (2.2)
Das bedeutet, dass es bei Kenntnis lediglich einer Wellenldnge in einem beliebigen
Spektrum daher moglich sein sollte, eine vollstdndige spektrale Kalibration vorzuneh-
men. Der Vergleich zwischen der rein experimentellen Kalibration mit den Emissionslini-
en von Molybdan und der semi-experimentellen Kalibration mittels Gittergleichung und
der 1.Ordnung der Hauptlinie von Molybdéan bei 6,438 nm ist in Abb. 2.20 am Beispiel
des Spektralbereichs von ca. 12nm bis 20 nm gezeigt. Die Parameter hier fir die Gitter-
gleichung sind g = 1200mm™!, a = 3° und ein Arbeitsabstand von 235,3mm. G1.(2.2)
liefert ein auflerordentlich wichtiges Ergebnis: Es ist infolge gut definierter Parameter
des Gitters und einer hinreichend guten Justage des Gesamtsystems vollig ausreichend,
lediglich eine Wellenldnge im gesamten Spektrum zu kennen, um eine Kalibration des
gesamten Spektralbereichs vornehmen zu kénnen. Dieser Umstand eroffnet eine enorme
Flexibilitat und damit eine deutliche Vereinfachung der spektralen Kalibration des Sys-

tems. Um die Effizienz der semi-experimentellen Kalibration deutlich zu machen, sind die

Ubergang AEgpim| | Ages[nm] [55] || Agzp — ARres[nm]
Ta: O N5dd; s - Nedfs 6,09 6,11+ 0,02 -0,02
Ta: O' N5dds), - N7dfy /o

Ta: O% Ny3dg)s - Nedfs o | 11,62 11,64 + 0,02 - 0,02
Ta: O* Nsdds s - Ndfs 12,17 12,22 4 0,04 -0,05
Ta: O% N5dds)s - N7dfy /o

Ta: O Ny3dg)s - Nedfsp | 17,43 17,46 + 0,03 -0,03
Ta: O% N5dd; s - Ngdfs o | 18,25 18,33 4 0,06 - 0,08
Ta: O% N5dd; o - N7dfy /o

Ti: O% Ly2p; /5 - Mi3s 6,28 6,18 + 0,006 + 0,10
Ti: O% L32p3/5 - Mi3s 6,32 6,28 + 0,004 + 0,04
Ti: O® Lo2py /s - Mi3s 9,43 9,27 + 0,009 +0,16
Ti: O% Ls2ps /5 - Mi3s 9,52 9,41 4+ 0,006 +0,09
Ti: O* Lo2p /5 - Mi3s 12,54 | 12,364 0,012 +0,18
Ti: O* L32p3/s - Mi3s 12,66 | 12,544 0,008 + 0,08
Ti: O° Ly2p /5 - Mi3s 15,73 | 15,454 0,015 +0,18
Ti: O° Ls2p3 5 - Mi3s 15,88 | 15,684 0,010 + 0,20

Tabelle 2.1: Vergleich der spektralen Emissionslinien von Tantal und Titan mit Referenzwerten

aus [55]. Kalibriert wurde mittels semi-experimenteller Methode.
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Abbildung 2.21: Absorptionsspektroskopie an Krypton bei einem Druck von 2,5-10~3 mbar.

Die spektralen Positionen der Absorptionslinien sind [57] entnommen.

mittels beschriebener Kalibrationsmethode ermittelten Abweichungen zu Literaturdaten
von Tantal und Titan in Tab. 2.1 aufgefiihrt. Die Abweichungen fir Tantal liegen zumeist
deutlich unter 1 A, wohingegen im Fall von Titan die Abweichungen bis zu 2 A betragen
konnen. Das ist nicht verwunderlich, da das Dispersionsgitter auflerhalb der Spezifikation
fur die Emissionslinien von Titan liegt (5nm-20nm). Dennoch kann man sehr gut ab-
schitzen, dass der spektrale Fehler im Spektralbereich von 5 nm - 20 nm unterhalb von 1 %
liegen wird unter Verwendung der vereinfachten semi-experimentellen Kalibration. Unter
diesen giinstigen Voraussetzungen wurden die Spektren im EUV-Spektralbereich mittels
Absorptionsspektroskopie an Krypton in der Wellenldnge kalibriert. Unter Anregung von
Krypton mittels EUV-Strahlung kénnen Ubergéinge von Innerschalenelektronen auf unbe-
setzte Orbitale erfolgen [57]. So zeigt Abb. 2.21 die Ubergénge von den Zustinden M,3d; /2
bzw. M53ds/, auf unbesetzte 5p- bzw. 6p-Orbitale. Bei 13,15 nm und 13,32nm sind sogar
noch die Uberginge auf die unbesetzten 7p-Zustinde zu erkennen. Die beiden Uberginge
M;-6p und My-5p sind in der Aufnahme aufgrund des spektralen Auflésungsvermdogens
nicht mehr zu separieren. In [57] ist die ermittelte spektrale Breite der separierten Peaks
angegeben mit 98 meV, was 0,0144nm bei 13,5nm entspricht. Die hier ermittelte volle
Halbwertsbreite von 0,030 nm liefert demzufolge eine spektrale Auflésung des Systems

von

A
—— =~ 450.
A 50
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2.4.2 Absolute Genauigkeit

Zur Bestimmung der Absolutgenauigkeit wurden mit 100 nm Kohlenstoff beschichtete Sili-

ziumwafer verwendet. Zu Vergleichszwecken lagen Messdaten von der PTB an Komponen-
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Abbildung 2.22: Vergleich zwischen theoretischer (gemdf tabellierten Werten aus [14]), an der
PTB ermittelter und gemessener Reflektivitat unter Glanzwinkeln von 3° (oben) und 5° (unten)

einer 100 nm Kohlenstoffschicht auf einem Siliziumwafer.
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ten aus der gleichen Beschichtungscharge vor. Die Analysen von diinnen optischen Funk-
tionsschichten in den spéateren Kapiteln erfolgten ausschliefilich im EUV-Spektralbereich
von Hnm bis 20 nm. Daher liegt das Augenmerk in diesem Abschnitt auf der detaillierte
Analyse der absoluten Genauigkeit in diesem Spektralbereich. Fiir den weichen Rontgen-
bereich wird lediglich eine Vorstellung zur Absolutgenauigkeit mittels einer ausgesuchten
Messung gegeben. Die Resultate der Messungen im EUV-Bereich unter einem Einfalls-
winkel von 3°, 5° zur Oberfldche sind in Abb. 2.22 dargestellt. Die Abweichungen zu den
Messungen an der PTB kommen entsprechend der Darstellungen in Abschnitt 77, auf-
grund der Schwankungen der Pulsenergie des Pumplasers und somit Schwankungen in
der Emissionscharakteristik der Strahlungsquelle zustande. Bei der Messung unter einem
Einfallswinkel von 15,8° tritt entsprechend der linksseitigen Grafik der Abb. 2.23 eine
signifikante Abweichung zu den PTB-Daten im Spektralbereich zwischen 15 nm bis 20 nm
von bis zu 7% auf. Interessant ist, dass die Abweichung bei streifendem Einfall nicht zu
beobachten ist. Ein Fehler durch Wahl eines ungiinstigen Ordnungsfilters kann ausge-
schlossen werden. Der 275 nm Silizium-Filter, welcher fiir den Spektralbereich oberhalb
von 124nm verwendet wird, hat im Spektralbereich zwischen 7nm bis 11 nm (entspre-
chend liegt die zweite Ordnung zwischen 14 nm und 22 nm) eine Transmission von weniger
als 0,3%. Ebenso wenig kann das Reflexionsspektrum durch eine etwaige Polarisation des
Teststrahls erklart werden. Selbst bei vollstandiger paralleler Polarisation gibe es lediglich
Einbuflen in der Reflektivitit von maximal 2,5% (rechte Seite in Abb. 2.23). Organische
Riickstande auf der Oberfliche konnen entsprechend der rechtsseitigen Grafik in Abb. 2.23
das mit dem XUV /EUV-Spektrometer gemessene Spektrum zumindest rechnerisch [14]
erkldren. Da die Kohlenstoffschichten mittels Magnetronsputtern aufgebracht wurden,
kann die Einlagerung von Wasser in der Schicht, welche zu einem dhnlichen Effekt fiih-
ren wiirde, infolge der hohen Dichte zu erwartenden Dichte ausgeschlossen werden. Das
abschliefende Resultat der Betrachtungen ist in Abb. 2.24 zusammengefasst, wo die Ab-
weichungen der Messwerte zu den Daten von der PTB iiber den gesamten Dynamikbereich
aufgetragen sind. Man erhélt unter Ausschluss der Abweichungen aus der Messung unter
15,8° einen 3o-Wert von +3%, welcher mafigeblich vom obersten Rand des Dynamik-
bereichs diktiert wird. Wie oben bereits angedeutet, soll nun im folgenden nur ein sehr
kurzer Uberblick zur Genauigkeit des Messsystems anhand einer Messung des Kohlen-
stoffspiegels im weichen Rontgenbereich gegeben werden. Fiir das Resultat in Abb. 2.25
wurde eine 300 nm Titan-Folie als Ordnungsfilter verwendet. In diesem Spektralbereich
existieren nur vereinzelt Referenzpunkte der PTB, so dass eine umfangreiche Analyse der
Messgenauigkeit nicht moglich ist. Die vorhandenen Datenpunkte liegen jedoch sehr eng
bei den Messdaten. Beide Datenséitze in Abb. 2.25 lassen eine signifikante Diskrepanz

zu den aus [14] berechneten Reflexionswerten erkennen. Obwohl es sich hierbei nicht um
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Abbildung 2.23: Reflektivitit der C-Schicht im Vergleich mit tabellierten Werten aus [14] und

den PTB-Messungen unter einem Glanzwinkel von 15,8° (oben). Theoretische Spektren gemdf

[14] unter paralleler Polarisation und bei einer organisch kontaminierten Oberfliche (unten).
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Abbildung 2.24: Absolute Abweichung der Messwerte zu den PTB-Daten aufgetragen tiber den
Dynamikbereich (oben) und den Spektralbereich (unten).
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Abbildung 2.25: Ermittelte spektrale Reflektivitit des Kohlenstoffspiegels im weichen Rint-
genbereich im Vergleich zu Daten der PTB und [14).

eine Materialverbindung handelt, sind diese Abweichungen gravierend. Es wird offensicht-
lich, dass insbesondere nahe materialspezifischen Resonanzen der Datensatz aus [14] die
Wechselwirkungen weicher Rontgenstrahlung mit Materie nicht ausreichend beschreiben
kann.
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Kapitel 3

Messung von gekriimmten
Oberflachen

Neben den rein experimentellen Schwierigkeiten, einen gekriimmten Reflektor spek-
tralphotometrisch korrekt zu messen, ist die Uberpriifung der Richtigkeit der erhaltenen
Daten nicht trivial. Es muss gezeigt werden, innerhalb welcher Fehlertoleranzen sich das
Reflexionsspektrum eines planaren Referenzreflektors auf einer gekriimmten Oberfliche
reproduzieren lésst. Der Transfer der planen Referenz auf eine gekriitmmte Oberfléche ist
dabei die entscheidende Schwierigkeit. Da sich ein EUV-Schichtstapel, mit Einzelschicht-
dicken im Nanometer-Bereich nicht einfach auf ein anderes Substrat transferieren lésst,
missen zwangsldufig mehrere Referenzproben auf unterschiedlichen Substraten identisch
hergestellt werden. Hier eroffnet sich eine weitere Schwierigkeit: Die Oberflichenrauheit
eines Substrats wird sich auch in der Rauheit der Einzelschichten, oder besser gesagt, der
Rauheit der Grenzschichten widerspiegeln. Rauheiten selbst im Angstrom-Bereich beein-
flussen die Reflektivitat maBigeblich. Die Parameter eines Politurprozesses fiir ein Substrat
werden sicherlich unterschiedlich sein fiir plane- und gekriimmte Oberflichen. Es exis-
tiert also schon ein Unsicherheitsfaktor bei der Vergleichbarkeit zweier Referenzoptiken
bereits vor Aufbringung des eigentlichen Schichtsystems. Hinzu kommt, dass Abschat-
tungseffekte wiahrend der Beschichtung fiir unterschiedliche Kriimmungen der Substrate
auch unterschiedlich ausfallen. Eine Adaption der Beschichtungsanlage auf einen spezi-
fischen Kriimmungsradius beinhaltet zwangslédufig unterschiedliche Bedingungen bei der
Beschichtung, oder gar zwei verschiedene Beschichtungslaufe. Es kann also infolge min-
destens zweier Aspekte nur unter enorm groffem Qualifizierungsaufwand eine Aussage
getroffen werden, wie dhnlich sich zwei Referenzoptiken sein kénnten. Um diesen un-
vermeidbaren Unsicherheitsfaktoren bei der Herstellung gleicher Referenzproben mit un-
terschiedlichen Kriimmungsradius des Substrats zu entgehen, wurde ein (form-)variables

Substrat gewéhlt. Dadurch konnte mit ein und derselben Probe bei unterschiedlichen
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KAPITEL 3. MESSUNG VON GEKRUMMTEN OBERFLACHEN

Krimmungsradien des Substrats gearbeitet werden. In den folgenden Abschnitten wird
entsprechend [58] zunéchst die Probeoptik und ihr spezieller Halter vorgestellt. Anschlie-
Bend wird das einfache Modifikationskonzept des Spektralphotometers erkléart, mithilfe
dessen sich Reflexionsmessungen an gekriimmten Optiken ohne nachweislichen Genauig-

keitsverlust durchfiithren lassen.

3.1 Variable Probeoptik

Zur stichhaltigen Qualifizierung des Spektrometers fiir die Messung von gekriimm-
ten Optiken wurden Vergleichsmessungen an ein und demselben Molybdéan-Silizium-
Vielschichtsystem durchgefithrt. Es wurde ein etwa 700 um dicker Siliziumwafer als
Substrat fiir das Schichtsystem gewéhlt, so dass in Analogie zum Kirkpatrick-Baez-
Optikmodul (Abschn. 2.2.1) die Krimmung der Optik variabel einstellbar ist.

Hierzu wurde ein spezieller Probenhal-
ter nach dem Vorbild des Optikmoduls
entworfen. Er ist so gestaltet, dass die Bie-
gung zwar nur in einer Richtung erfolgt,
der Halter als Ganzes aber durch die riick-
seitige Offnung auch umgedreht genutzt

werden kann. Somit konnen also sowohl

konkave als auch konvexe Krimmungen
eingestellt werden (s.Abb. 3.1). Die Bie-

Abbildung 3.1: Halter mit beschichtetem, ge-
gung erfolgt zwar in nur einer Ebene, je-

bogen montiertem Siliziumwafer. Aufgrund der

offenen Riickseite des Halters kann das Sub- doch ist der Spektrograph in vertikaler

strat auch von hinten vermessen werden (kon- Richtung in einem vollig ausreichendem
veze Krimmungen). Grade unkritisch gegentiber einer veran-

derten Strahldivergenz. Mithilfe eines kol-
limierten Helium-Neon-Laserstrahls und einer CCD-Kamera wurde der Krimmungsradi-
us des Substrats indirekt optisch vermessen. Zunéchst wurde fiir den Fall der konkaven
Kriimmung die Brennweite des gebogenen Wafers, und unter Annahme einer sphérischen
Kriimmung des Substrats, sein Kriimmungsradius bestimmt. Im Fall der konvexen Kriim-
mung wurde mithilfe der CCD-Kamera in Abhéngigkeit von der Propagationsstrecke die
volle Halbwertsbreite des Strahlprofils bestimmt und daraus wiederum die Divergenz des
Teststrahls nach Reflexion am gekrimmten Substrat. Aus der Divergenz kann anschlie-
Bend auf die Brennweite und somit auf den Kriimmungsradius des Substrats geschlos-
sen werden. Den Zusammenhang zwischen der Propagationsstrecke und dem jeweiligen

gemessenem Strahldurchmesser zeigt die linke Grafik der Abb. 3.2. Die Werte fiir den
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3.2. AUSNUTZUNGSGRAD DES DISPERSIONSGITTERS

Strahldurchmesser wurden um die initiale Divergenz des He-Ne-Laserstrahls korrigiert.
Die rechte Seite der Abb. 3.2 zeigt die so gefundene Abhéngigkeit des Kriitmmungsradius

der Probe von einem halterspezifischen Biegeparameter.
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Abbildung 3.2: Abhdngigkeit zwischen Propagationsstrecke und gemessenem Strahldurchmesser
bei konvexer Krimmung fiir verschiedene Biegeparameter (links), und ermittelte Krimmungsra-

dien fiir konkave und konvexe Kriimmung in Abhdngigkeit vom Biegeparameter (rechts).

3.2 Ausnutzungsgrad des Dispersionsgitters

Die Schwierigkeit bei der Messung gekriimmter Optiken ist stets die verdnderte Diver-
genz des Teststrahls. Diese hat zur Folge, dass Detektoren teilweise verfehlt werden, oder
infolge von Inhomogenitiaten auf der Detektorfliche verfilschte Resultate produziert wer-
den. Insofern stellt das Grundkonzept des polychromatischen Spektrometers mit dem
Rowland-Kreis und dem Fokus in der Probenebene eine ideale Voraussetzung dar, ge-
kriimmte Optiken mit hoher Genauigkeit messen zu kénnen. Wie die linke Seite der Abb.
3.3 rechnerisch aus einfachen geometrischen Uberlegungen zeigt, hat der Strahldurchmes-
ser in der Probenebene mafigeblichen Einfluss auf den zu erwartenden Fehler durch eine
veranderte Strahldivergenz, die ein teilweises Verfehlen des Detektors zur Folge hat. Fiir
den Fall eines Strahldurchmessers von 30 um, wie er in Abschnitt 2.2.1 in der dispersi-
ven Ebene ermittelt wurde, zeigt die durchgezogene Linie eine Abweichung von knapp
tiber 2% bzw. 3% fir Krimmungsradien der Probe von 500 mm bzw. 300 mm bei ei-
nem Einfallswinkel von 10°. Es ist also trotz der sehr guten Fokussierungseigenschaften
des KPB-Moduls bei fiir die EUV-Lithografie iiblichen Kriimmungsradien der Stepper-
Optiken ein sichtbarer Fehler zu erwarten. Es muss also eine Modifikation vorgenommen
werden, so dass ein in seiner Divergenz geringfiigig veranderter Teststrahl dennoch in Gén-
ze das Dispersionsgitter trifft. Die rechte Seite der Abb. 3.3 zeigt dazu den schematischen
Aufbau von KPB-Modul, Probe und Spektrograph. Die Einbringung einer begrenzenden
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Relative Strahlungsleistung am Gitter
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Abbildung 3.3: Zu erwartender Messfehler in Abhdngigkeit vom Kriimmungsradius der Probe
fiir verschiedene Strahldurchmesser in der Probenebene (links), und schematische Darstellung
zur Finstellung des Ausnutzungsgrades des Dispersionsgitters mittels einer begrenzenden Apertur

(rechts).
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Abbildung 3.4: Spektrale Linienbreiten von Krypton bei Ausnutzungsgraden (AG) des Disper-

stonsgitters von 1,0 und 0,625.

Apertur unmittelbar nach dem KPB-Modul, noch vor Interaktion mit der Probe, kann
der Ausnutzungsgrad des Dispersionsgitters in Abhéngigkeit von der Aperturgrofle einge-
stellt werden. Entsprechend der zu erwartenden Fehler in Abb. 3.3 ist eine geringfiigige
Anpassung des Ausnutzungsgrades von nur einigen Prozent bereits vollig ausreichend.
Bei geringerer Ausnutzung des Gitters bleibt zu priifen, ob bereits das spektrale Auflo-

sungsvermogen unter der Verwendung von weniger Gitterlinien leidet. Abb. 3.4 zeigt die
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3.3. ERGEBNISSE DER REFLEXIONSMESSUNGEN

vollen Halbwertsbreiten der Absorptionslinien von Krypton nahe 13,5nm, wie sie bereits
in Abschnitt 2.4.1 behandelt wurden. Diese sind in Abb. 3.4 nun denjenigen bei einem
Ausnutzungsgrad von 62,5% (AG 0,625 in der Abbildung) gemessenen gegentiber gestellt.
Innerhalb der Schwankungsbreite bei der Bestimmung der vollen Halbwertsbreiten ist

keine Herabsetzung des spektralen Auflésungsvermogens zu erkennen.

3.3 Ergebnisse der Reflexionsmessungen

Das gemessene Schichtsystem besteht aus 60 Paaren aus Molybdédn und Silizium, die je-
weils durch Interdiffusionsbarrieren getrennt sind [59]. Die gemessenen Reflexionsspektren
unter einem Einfallswinkel von 10° fiir eine Vielzahl verschiedener konvexer und konka-

ver Krimmungen sind in Abb. 3.5 gezeigt. Aufgrund der mechanischen Stabilitat des
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Abbildung 3.5: Gemessene Reflexionsspektren eines Mo/Si-Multilayers auf einem biegba-
ren Silizium- Wafer bei verschiedenen Krimmungsradien des Substrats. Die Krimmungsradien

> 2000 mm und < -4000 mm entsprechen ndherungsweise einer planen Oberfldche.

Si-Wafers betrug der kleinste einstellbare Kriimmungsradius 390 mm. Die Abweichungen
bei verschiedenen Kriimmungsradien, egal ob konkav oder konvex, liegen allesamt inner-

halb der Fehlermargen, wie sie in Abschnitt 2.4 bei der Qualifikation des Systems u.a. an
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planen Optiken ermittelt wurden. Abb. 3.6 macht deutlich, dass die jeweiligen Spitzenre-
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Abbildung 3.6: Gemessene Spitzenreflektivititen in Abhdangigkeit vom Krimmungsradius des
Substrats. Die gestrichelte Linie stellt den Mittelwert dar.

flektivitaten innerhalb eines Bereichs von + 1% relativ um den Mittelwert liegen. Das ist
in jedem Fall deutlich besser als die Absolutgenauigkeit und vergleichbar mit der erfah-
rungsgeméafen Prézision (Wiederholgenauigkeit) des Systems. Die spektrale Position des
Reflektivitdtsmaximums variiert iber ein Intervall, das zuvor als spektrales Auflosungsver-

mogen bestimmt wurde (s. Abb.3.7). Verdnderungen des Schichtsystems selbst, aufgrund
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Abbildung 3.7: Gemessene spektrale Position des Reflerionsmazimums in Abhdngigkeit vom

Krimmungsradius des Substrats. Die gestrichelte Linie stellt den Mittelwert dar.

externer mechanischer Einwirkung, konnen vernachléssigt werden, da sich diese tenden-
ziell in der spektralen Lage des Maximums niederschlagen sollten. Eine potentielle, durch

die Biegung hervorgerufene Anderung der physikalischen Schichtdicke oder eine Anderung

o8



3.3. ERGEBNISSE DER REFLEXIONSMESSUNGEN

des Brechwertes haben gleichermafien eine Modifikation der optischen Schichtdicke und
somit eine spektrale Verschiebung des Reflexionsbandes zur Folge. Die stochastische Ver-
teilung der Zentralwellenldnge ldsst Derartiges aber nicht vermuten. Weder bei der Spit-
zenreflektivitat noch bei der spektralen Position des Maximums sind Korrelationen von

Kriimmungsradius und Messwert zu beobachten. Bei den grafisch ermittelten vollen Halb-
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Abbildung 3.8: Ermittelte Breite des Reflexionsbandes (FWHM) in Abhangigkeit vom Kriim-

mungsradius des Substrats.

wertsbreite des Reflexionsbandes in Abb. 3.8 ist zu erkennen, dass im Fall von konvexen
Kriimmungen eine geringfiigig schmaleres Band gemessen wird. Allerdings muss betont
werden, dass die Variation in der Breite weit unterhalb des spektralen Auflosungsvermo-
gens liegt. Sie betragt weniger als 0,1 A, so dass hier dieser Tendenz keinerlei Bedeutung
zugesprochen wird. Die fiir die Messreihe kleinstmoglich einstellbaren Kriitmmungsradien
von 390mm (konkav) und — 480 mm (konvex) ergaben sich rein aus der mechanischen
Stabilitdt des Substrates. Prinzipiell ist zu erwarten, dass auch Proben mit deutlich klei-
neren Kriimmungsradien fehlerfrei messbar sind. Mafigebend dafiir ist das Verhéltnis von
strahlbegrenzender Apertur am Optikmodul und Apertur des Spektrographen. Im folgen-
den soll anhand einer Messreihe an einer sphérisch gekriitmmten Optik diese Abschiatzung
veranschaulicht werden, und zudem demonstriert werden, dass die gefundenen Resultate
auch fiir sphérisch gekriimmte Spiegel giiltig sind. Es lag ein gekriitmmter Spiegel auf Basis
eines Mo/Si-Schichtsystems mit einem Kriimmungsradius von 286 mm vor. Variiert wurde
das Verhéltnis von Eintrittsapertur (Strahlbegrenzung am Optikmodul) und Apertur des
Spektrographen, und somit der Ausnutzungsgrad des Gitters. Im Falle eines Messfehlers
muss die gemessene Reflektivitat fiir grofler werdenden Ausnutzungsgrad des Spektrogra-
phen stetig sinken. Das ist in Abb. 3.9 klar zu erkennen. Die durchgezogene Linie in der

Abbildung zeigt den zu erwartenden relativen Wert fiir die Spitzenreflektivitat. Gemaf
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KAPITEL 3. MESSUNG VON GEKRUMMTEN OBERFLACHEN

Relative Reflektivitat

Abbildung 3.9: Ermittelte relative Spitzenreflektivitit eines Mo/Si-Spiegels mit einem Krim-
mungsradius von 286 mm bei einem Einfallswinkel von 15° in Abhdngigkeit vom Ausnutzungsgrad

des Dispersionsgitters im Vergleich mit den theoretisch zu erwartenden Werten. Die gestrichelten

EUV - Mo/Si-Multilayer, ROC 286mm, AOI 15°
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Linien illustrieren lediglich die gemessenen Spektren.

den Berechnungen ist bei einem Kriimmungsradius von 286 mm bei einem Einfallswinkel
von 15° erst oberhalb eines Ausnutzungsgrads von 0,95 Messfehler zu erwarten. Der be-
rechnete Wert von 7% relativ wird mit einem gemessenen Wert von 6% hinreichend gut
bestitigt. Es kann also angenommen werden, dass die einfache geometrische Uberlegung
eine gute Fehlerabschiatzung liefert. Demzufolge ist die fehlerfreie Analyse gekriimmter

optischer Komponenten mit deutlich kleinerem Kriimmungsradius denkbar.

60



Kapitel 4

EUV-Reflektometrie zur Analyse
von Al-Mischschichten

Infolge der starken Wechselwirkung der Strahlung mit nahezu allen Material ist eine
gute Sensitivitidt der EUV-Reflektivitiat zur Bestimmung von Materialzusammensetzun-
gen zu erwarten. Dieses Kapitel enthalt eine Zusammenfassung der Untersuchungen von
Aluminium-Mischschichten. Neben Anwendungen in denen sehr breitbandige Reflekto-
ren erforderlich sind, ist das Material in der Diinnschichttechnik vor allem im UV-
Spektralbereich aufgrund seiner hohen Bandkante sowohl fiir Spiegel- als auch fiir Antire-
flexbeschichtungen von groflem Interesse. Das Material zeichnet sich insbesondere durch
sehr geringe Schichtdefekte aus, und eignet sich aufgrund der hinreichend hohen Zerstor-
festigkeit ebenfalls fiir Laseranwendungen bis in den DUV-Spektralbereich bei 193 nm. Als
fluoridische Verbindung liegt die Bandkante sogar noch héher als bei SiO4 bei gleichzeitig
noch moderaten optischen Verlusten. Hier sollen tiber die in [60] detailliert dargestell-
ten optischen Eigenschaften von Al;O3/SiOs- und AlyO3/AlF3-Mischungen im DUV- bis
in den IR-Spektralbereich mittels EUV-Reflektometrie die oberflichennahe Materialzu-
sammensetzung untersucht werden. Hierzu ist es erforderlich, die Analysemethode der
EUV-Reflektometrie mittels Referenzdaten zu kalibrieren und zu qualifizieren. Da die-
se Referenzdaten das Fundament fiir die Analyse mittels EUV-Reflektometrie darstellen,
werden diese ebenso wie die zugrundeliegenden kommerziellen Messmethoden in einem
separaten Abschnitt bewertet und ihre Giiltigkeit auf die spezifischen Materialsysteme
beurteilt. Nach Schaffung dieser essentiellen Grundlagen werden die Ergebnisse aus der
EUV-Reflektometrie vorgestellt, und empirische Modelle zur Extraktion materialspezifi-

scher Daten aus den Reflexionsspektren vorgeschlagen und bewertet.
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KAPITEL 4. EUV-REFLEKTOMETRIE ZUR ANALYSE VON
AL-MISCHSCHICHTEN

4.1 Al,O3 / SiO, Mischungen

Beim vorliegenden Probensatz handelte es sich um 10 verschiedene Mischungsverhaltnisse
von AlyO3/SiOy mit einer jeweiligen optischen Schichtdicke von A/4 bei 1064 nm. Eine
detaillierte Beschreibung des Herstellungsprozesses und der Eigenschaften findet sich in
[60]. Die spektrale Charakteristik im DUV-Spektralbereich ist zur Ubersicht in Abb. 4.1
dargestellt. Mit zunehmendem Al-Anteil ist ein Schieben der Absorptionskante in den
langwelligen Spektralbereich gut zu erkennen. Aus den Transmissionsdaten wird nicht
ersichtlich, ob die beiden Oxide in getrennter Form (Al;O3),(SiOs), oder als molekulare
Mischung Al,Si,O, in der Schicht vorliegen. Im folgenden werden die Referenzmethoden
zur Materialanalytik vorgestellt und diskutiert, mit denen die Anteile von Aluminium und

Silizium in den jeweiligen Mischungen bestimmt worden sind.
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Abbildung 4.1: Transmission der Einzelschichten mit unterschiedlichen Mischungsverhdltnis-
sen von Al O3 und SiOy tm DUV-Spektralbereich.

4.1.1 Bewertung der Referenzdaten

Das Mischungsverhéltnis der Einzelschichten wurde einerseits mittels EDX in [60] und

andererseits mittels XPS bestimmt. Das Substratmaterial bei den EDX-Messungen war
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Molybdén, um aufgrund der hohen Eindringtiefe Verfalschungen durch das Substratma-
terial zu umgehen. Bei den XPS-Messungen erfolgte je Einzelschicht eine Serie von Mes-

sungen von der Oberfliche der Schicht bis zum Ubergang in das Substrat. Aufgrund der
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Abbildung 4.2: Vergleich der Ergebnisse aus EDX- und XPS-Messung zur Bestimmung des
Mischungsverhdltnisses der Al Os/SiOs-Finzelschichten.

geringen freien Weglange der Elektronen werden dabei nur Informationen zu den oberen
5nm-10nm gewonnen. Tiefer liegende Bereiche der Einzelschichten werden nach Sput-
tern des dartiber liegenden Materials gemessen. Der direkte Vergleich der EDX-Messungen
mit den XPS-Messungen ist in Abb. 4.2 dargestellt. Es ist auffillig, dass insbesondere bei
ahnlichen Anteilen von Aluminium und Silizium die Abweichung zwischen beiden Metho-
den bei bis zu 20% liegt. Sobald eines der beiden Materialien in der Mischung dominiert,
ndhern sich die Resultate von EDX- und XPS-Untersuchung wieder an. Dem Verdacht
einer inhomogenen Schicht, bei welcher integrale Analyse (EDX) und oberflachensensi-
tiver Methode (XPS) unterschiedliche Ergebnisse liefern wiirden, kann infolge Abb. 4.3
abschlagig begegnet werden. Zwischen 0,25 - 24 Minuten liegen innerhalb der Messgenauig-
keit konstante Anteile von Aluminium, Silizium und Sauerstoff vor. Nach einer Sputterzeit
von etwa 24 Minuten dndern sich plotzlich alle Konzentrationen, da das Substrat erreicht
wird. Das Schichtmaterial Aluminium und das durch den Beschichtungsprozess (Ion Be-
am Sputtering) eingebaute Xenon verschwinden. Ein steiler Anstieg von Kalium wird
beobachtet, welches zu Anteilen von 1%-10% in Form von Kaliumoxid in B270®)vorliegt.
Qualitativ sind die Spriinge in den Konzentrationen von der ersten zur zweiten Messung
nicht verwunderlich, da durch das Sputtern organische Kontamination entfernt wird. Bei
quantitativer Betrachtung fallt allerdings auf, dass die Mischungverhaltnisse an den Ober-
flachen fiir &hnliche Anteile von Aluminium und Silizium andere zu sein scheinen als im
Material (Vrgl. Abb. 4.2). Die Werte liegen grundsatzlich ndher an den Werten aus den
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Abbildung 4.3: XPS-Tiefenprofile der Probe 5 fiir Al, Si, O, C, Xe, K. Nach einer Sputter-

zeit von 24 Minuten ist die Grenzschicht zwischen Substrat und Einzelschicht erreicht, was sich

in dndernden Konzentrationen und dem instantan steigendem Anteil K des B270® Substrats

aufert.

EDX-Messungen. Belastbare Daten sind das allerdings nicht, da die auf der Oberflache
befindliche Kontamination ebenfalls Anteile von Silizium enthalten kann. Was aber durch
die Oberflichenwerte angedeutet wird, ist bekannt als Preferential Sputtering [61]. Alu-
miniumoxid und Siliziumoxid haben verschiedene Abtragsraten beim Sputtern. Dadurch
wird ein anderes Mischungsverhéltnis eingestellt, als es urspriinglich vorliegt. Die Pro-
benpriaparation beeinflusst also mafigeblich das Ergebnis. Diese Manipulation léasst sich
mittels der Ratengleichungen, die aus einfachen Uberlegungen folgen, fiir den Gleichge-
wichtszustand gut abschétzen. Es sei an dieser Stelle betont, dass es sich dabei lediglich um
eine Abschiatzung handelt. Die Konzentrationsanderung infolge unterschiedlicher Sputter-
raten ist komplexer als es hier skizziert wird. Das stark vereinfachte Modell soll lediglich
eine Naherung erster Ordnung sein: Es seien zwei Spezies A und B mit Sputterraten S
und Sp, und Sputterverhiltnis p = Sp/S4 fiir ein spezielles Sputterion, welches auf der
Oberflache eines Targets die entsprechenden Anzahlen Ny und Np von Teilchen ’sieht’.
Diese liegen in Anteilen k4 und kg mit k4 +kp = 1 im Target vor. Die Ratengleichungen
haben die Form:

NA = —SANA =+ KASANA + RASBNB = —KBSANA —+ KASBNB (41&)

NB = —SBNB + HBSBNB + HBSANA = —HASBNB + "{'BSANA (41b)
So vermindert sich beispielsweise N4 um die Anzahl der gesputterten Teilchen SNy,
erhoht sich aber wiederum um k4 S4 N4 und k455N, da unter den gesputterten Teilchen
beider Sorten mit einer Quote von k4 wiederum neue Teilchen der Spezies A sichtbar
werden. In volliger Analogie verhélt es sich fiir die Teilchen der Sorte B. Dabei ist im

Gleichgewichtszustand die Anzahl der gesputterten Teilchen konstant: Ny = —Np. Mit
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den zeitabhangigen Konzentrationen

Na

= — 4.2
HA= N+ N (4.22)
Np
= — 4.2b
HB N1+ Ng ( )
und mit p4 + pp = 1 folgt unter Beriicksichtigung von N4 = —Np wegen
__— Ny Ni+ Npg - Ny _ Ha
fra = - 3 Na = = Na
Na+Np  (Na+ Np) Na+Np Ny
der Zusammenhang zwischen der Teilchenzahl und der Konzentration:
N
Ha _ 24 (4.3)
pa  Na

Einsetzen von Gl.(4.3) in die Ratengleichung (4.1a) liefert nach Ausdriicken von Np durch
N4 und ps mittels Gl.(4.2a) die Differentialgleichung fiir die Konzentration der Teilchen-
sorte A:

fta = —S4 (1+I€A(p—1))MA+pI€ASA (4.4)

Mit der Randbedingung p4(0) = k4 und der Substitution £ = 1+ ka(p — 1) hat die
Losung der Gl.(4.4) die Form

palt) =" (€= )+ ] (4.5)

Im Gleichgewicht fiir ¢ — oo hédngt die Konzentration nur noch vom Sputterverhéltnis

und der Anfangskonzentration ab

PRA

t—00)=—"7T-—", 4.6
und die Anfangskonzentration lasst sich wiederum errechnen mit
t—
Koy = fa( o0) (4.7)

p—(p—1Dpat = o0)
Zur Korrektur der gefundenen Anteile kann nun mittels der Sputterraten der reinen Ma-
terialien das Sputterverhéltnis p bestimmt werden. In Abb. 4.4 ist die Konzentration von
Kalium in den reinen Einzelschichten in Abhédngigkeit von der Sputterzeit der reinen Ein-
zelschichten gezeigt. Der Anstieg von Kalium deutet die Prédsenz des Substrats an. Aus
der Zeit bis zum Erreichen des Substrats und der bekannten physikalischen Schichtdicke
aus Abb. 4.1 kann das Sputterverhéltnis von SiOy zu Al,O3 abgeleitet werden:

376 nm 329 nm\ !
P (12003> <18905> ,80
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Abbildung 4.4: Tiefenkonzentration von Kalium in den Einzelschichten der Reinmaterialien

zur Bestimmung der Sputterraten.

Es ist zu erkennen, dass entsprechend der korrigierten Werte aus Abb. 4.2 nun die kor-
rigierten XPS-Werte in Abb. 4.5 ndher an den EDX-Werten liegen. Es gibt jedoch im-
mer noch Abweichungen bis zu 6,2%, mafligeblich bei hoherem SiOs-Anteil, wohingegen
bei hoherem AlyOs3-Anteil die Abweichungen unterhalb von 1,5% liegen. Die Abweichun-
gen konnen daher rithren, dass jeweils nur minutenweise Daten vorliegen, und bei einer
Sputterzeit von ca. 20 Minuten dabei schon ein Fehler von 5% bei der Bestimmung der
Sputterrate entstehen kann. Weiterhin ist in einer realen Mischung zweier Verbindungen
bei genauer Betrachtung nicht davon auszugehen, dass die jeweiligen Partner isoliert in
der Mischung vorliegen, sondern dass sie infolge molekularer Bindungen eingebettet sind.
Die Sputterrate der jeweiligen Spezies wird daher auch eine Funktion der Konzentrati-
on sein. Zusammenfassend wird festgehalten, dass die aufwandigeren XPS-Messungen zur
Bestimmung der Materialzusammensetzungen und Mischungsverhaltnissen gegeniiber den
EDX-Messungen keinen Vorteil bietet. Infolge der hohen Eindringtiefe der Elektronen von
bis zu einigen Mikrometern liefert die EDX-Messung zwar mafigeblich Informationen iiber
das verwendete Substrat, jedoch sind Schichtdicken von etwa 300 nm noch vollkommen
ausreichend, um mit dieser Messmethode zuverlassige Daten zur Zusammensetzung der
diinnen Schicht zu erhalten. Aufgrund der Manipulation der Probe durch die Praparation
missen die erhaltenen Werte aus der XPS-Messung mittels eines idealisierten Modells
korrigiert werden. Dies lieferte im Fall von AlyO3/SiOs-Mischschichten gute Resultate,

es ist aber infolge der erwahnten prinzipiell zu erwartenden Abhéangigkeit der Sputterra-
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Abbildung 4.5: Vergleich der Ergebnisse aus EDX- und XPS-Messung zur Bestimmung des Mi-
schungsverhdltnisses der Aly Os/SiOy-FEinzelschichten unter Bericksichtigung unterschiedlicher
Sputterraten gemdfs GI.(4.7).

ten von der Konzentration in einem Gemisch ungewiss, ob die hier gezeigte Methode bei
anderen Materialmischungen ebenfalls derart plausible Ergebnisse liefert. Die Materialan-
teile und Mischungsverhéltnisse wurde daher fiir alle folgenden Untersuchungen mittels
EDX-Analyse ermittelt.

4.1.2 Modelle zur Bestimmung des Mischungsverhaltnisses

In Abb. 4.6 sind alle zu diesem Probensatz gemessenen Reflexionsspektren aufgefiihrt.
Dabei ist zunéchst keine Tendenz in Bezug auf das Mischungsverhaltnis zu erkennen,
vielmehr scheinen die Spektren in Bezug auf die Ordinate wahllos angeordnet zu sein.
Der Grund hierfiir liegt in den unterschiedlichen Konditionen auf der Oberfliche der
Proben. Die Oberflichenreinheit beeinflusst die Absolutwerte der Reflexion mafigeblich.
Im spéteren Abschnitt 5.2.1 wird gezeigt werden, wie signifikant sich Reflexionsspektren
durch Reinigung der Oberfliche dndern. Diese Abhangigkeit vom Zustand der Oberflé-
che, aber auch von der Rauheit der Oberfliche muss weitestgehend eliminiert werden, um
die Analysemethode fiir ein breites Spektrum an Probentypen anwenden zu kénnen. Die
ermittelten Spektren wurden daher ungeachtet ihrer Absolutwerte auf der linken Seite
der Abb. 4.7 zundchst im Spektralbereich nahe der Al L, Absorptionskante sortiert. Fiir
die weitergehende Analyse wurde das Absorptionsspektrum aus A = 1 — R bestimmt,
und nahe der Absorptionslinien ein Shirley-Untergrund [62] subtrahiert. Mittels zweier
Voigt-Funktionen wurden die resultierenden Daten angepasst, und daraus entsprechend

der Bezeichnungen auf der rechten Seite der Abb. 4.7 die Flache unter den Profilen (obere
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Abbildung 4.6: Ubersicht der gemessenen Reflexionsspektren der Aly O3 /SiOs-FEinzelschichten

mit unterschiedlichen Mischungsverhdltnissen bei einem Glanzwinkel von 5° unter Verwendung

eines 200 nm Siliziumfilters.
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Abbildung 4.7: Sortierte Reflexionsspektren der Alp Os/SiO2-Mischungen (links). Zur weite-

ren Analyse wurden die jeweiligen relativen Absorptionsspektren durch Substraktion des Shirley-

Untergrunds [62] ermittelt.

Grafik der Abb. 4.8) und die spektrale Lage der Absorptionslinien (untere Grafik der Abb.

4.8) fiir alle Einzelschichten ermittelt. Es zeigt sich zunéchst ein linearer Zusammenhang

zwischen der Flache und dem Mischungsverhéltnis. Dartiber hinaus schieben die Absorp-

tionslinien bei Erhohung des Si-Anteil in den kurzwelligen Bereich um ca. 0,9eV (\;)
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Abbildung 4.8: Ermittelte Fliche unter der Voigt-Anpassung (oben) und spektrale Verschie-

bung der Resonanzen (unten) von AlpOs in Abhdngigkeit vom Mischungsverhdltnis.
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bzw. 0,6 eV (\2). Der Vergleich zu Literaturdaten von ALD-Schichten [63] und thermisch
verdampften Einzelschichten [64] in Tab. 4.1 zeigt eine enorm gute Ubereinstimmung der
ermittelten spektralen Positionen, allerdings fiir geringe Anteile von Aluminium in der Mi-
schung. Die Anderung der spektralen Lage der Absorptionslinien deutet darauf hin, dass
sich mit zunehmender Si-Konzentration der Bindungszustand von Al in der Matrix konti-
nuierlich dndert, also zumindest teilweise molekulare Verbindungen von Al,Si, O, vorhan-
den sein miissen. Andererseits ist keinerlei chemische Verschiebung der Absorptionslinien
von Si in Abb. 4.6 zu erkennen. Die Bildung von Aluminiumsilikaten der Form Al;SiOj
(Andalusit, Kyanit, Sillimanit) ist sehr wahrscheinlich. Geméa$ [64] sind die charakteristi-
schen Absorptionslinien von Al in 6-facher Koordination bei kristallinem Al,O3 gegeniiber
der amorphen Phase mit 4-facher Koordination in den kurzwelligeren Spektralbereich ver-

schoben. Diese Koordinationen von Al treten gemaf [65] bei den Aluminiumsilikaten auf.

Quelle )\1 )\2
78,876V (99 % Al) 76,53V (99 % Al)
79,73eV (10 % Al) 77,15eV (10% Al)

[64] PVD 79,86V +0,2¢eV 77,16V 40,26V
[63] ALD 79,75¢eV £0,25eV 77,10eV

Tabelle 4.1: Vergleich der ermittelten spektralen Positionen der Absorptionslinien von Al Os

mit Literaturwerten.

4.2 Al,O3 / AlF3; Mischungen

In Analogie zum vorangegangenen Abschnitt 4.1 wurde ein Probensatz einer Mischung aus
AlyO3 und AlF3 auf seine Zusammensetzung hin mittels EUV-Reflektometrie untersucht.
Details zur Herstellung und zu den Eigenschaften finden sich ebenfalls in [60]. Kenngrofie
zur Beurteilung der Anteile von Al;O3- und AlF3-Verbindungen ist hier der atomare An-
teil von Sauerstoff am Gesamtanteil von Sauerstoff und Fluor (O/(O+F)). Gegentiber den
oxidischen Mischungen von Aluminium und Silizium gibt es bei den oxifluoridischen Ver-
bindungen von Aluminium eine spezifische Fragestellung bei der Nachbehandlung der
Schichten. Zur Verringerung der optischen Verluste im ultravioletten Spektralbereich,
mafgeblich durch die Absorption aufgrund von Unerstochiometrien, werden oxidische
Schichtsysteme typischerweise thermisch in Luft nachbehandelt. Eine ahnliche Prozedur
fiir fluoridische Aluminiumverbindungen wiirde natiirlich unmittelbar zur Oxidierung fiih-

ren. In Analogie zum sogenannten Annealing von oxidischen Schichten kann die Reduktion
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Abbildung 4.9: Transmissionsspektren der Aly Os/AlFs-Mischungen im DUV-Spektralbereich.

der optischen Verluste durch eine UV-Behandlung unter Stickstoffatmosphére stattfin-
den. Vermutlich werden durch die kurzwellige Strahlung ungebundenen Fluormolekiile in
der Schicht zur Absédttigung von Unterstochiometrien mobilisiert. Wie in Abb. 4.9 an-
hand der Transmissionsspektren von Einzelschichten verschiedener Mischungsverhaltnisse
zu erkennen ist, konnten mit dieser Nachbehandlungsmethode die optischen Verluste im
DUV-Spektralbereich fiir einen Sauerstoffgehalt von 38 % und weniger des O+F-Anteils
deutlich reduziert werden. Bei hoheren Konzentrationen erfolgte keine Verbesserung, da
die erh6hte Absorption vermutlich durch ein Sauerstoffdefizit im oxidischen Anteil der
Einzelschichten begriindet ist. Da die Abséttigung dieser Unterstochiometrie durch An-
nealing unweigerlich mit einer Substitution von Fluor durch Sauerstoff einherginge, wurde
jedoch auf eine thermische Nachbehandlung verzichtet. Die dquidistanten Absorptionsli-
nien unterhalb von 150 nm in Abb. 4.9 sind die Absorptionslinien von Stickstoff, der zur
Spiilung des Messgerites benutzt wurde, da die Strahlung durch Sauerstoff stark absor-
biert wird. Die sortierten EUV-Reflexionsspektren zu den Einzelschichten nahe der Al
Ly 3 Absorptionskante sind in Abb. 4.10 gezeigt. Der Sauerstoffanteil wurde mittels EDX-
Messungen bestimmt. In dhnlicher Weise wie bei den Al;O3/SiOy-Mischungen verschiebt
sich die Lage der Absorptionslinien mit dem Anteil an Sauerstoff in der Schicht. Mit
zunehmendem Sauerstoffgehalt im O+F-Anteil liegen die Absorptionslinien im langwel-
ligeren Spektralbereich. Ausgenommen ist dabei die Probe mit einem oxidischen Anteil
von 46 %. Diese zeigt bereits im Transmissionsspektrum im DUV in Abb. 4.9 qualitative
UnregelméBigkeiten im Vergleich zu den anderen Proben. Die UV-Behandlung bei diesem

oxidischen Anteil scheint eine Schadigung hervorzurufen, da die optischen Verluste deut-
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Abbildung 4.10: Relative EUV-Reflexionsspektren der AlyOs/AlFs-Mischungen bei einem
Glanzwinkel von 5° unter Verwendung eines 200nm Siliziumfilters, sortiert nach oxidischem
Anteil.

lich iber den Erwartungen aus dem Vergleich mit den anderen Schichten liegen. Dennoch
muss aufgrund der Lage der Absorptionskante im DUV ein deutlicher fluoridischer An-
teil in der Schicht vorhanden sein. Vergleicht man jedoch die EUV-Reflexionsspektren,
so ist erkennbar, dass zumindest im oberen Teil der Schicht mafigeblich Al,O3 vorliegt.
Ein naheliegender Schluss ist, dass mafigeblich im oberen Teil der Schicht eine Schadi-
gung stattgefunden hat, wodurch freie Valenzen am Al entstanden sind. Beim Transfer
in das Spektralphotometer kommt die Optik unweigerlich in Kontakt mit Luft, so dass
durch Oxidation entstandene Fehlstellen wieder abgesattigt werden konnen. Es liegt also
mit hoher Wahrscheinlichkeit eine tiefenabhangige Sauerstoffkonzentration in der Schicht
vor. Aus diesem Grund wurde diese Probe bei der Auswertung der Ergebnisse nicht be-
riicksichtigt. Eine weitere Auffilligkeit zeigt die Probe mit einem oxidischen Anteil von
16 %, sowohl im EUV-Reflexionsspektrum als auch im Transmissionsspektrum im DUV,
In Transmission im DUV in Abb. 4.9, und besser noch in Abb. 8 in [60] ist bei den op-
tischen Verlusten ein Plateau bei etwa 140nm (ca. 8,8€V) erkennbar. Im EUV zeigt sich
ein qualitative Anderung der Feinstruktur an der Al Ly 3- Kante. Wie in Abb. 4.11 fir
die beiden Absorptionslinien dargestellt ist, hat die spektrale Position in Abhédngigkeit
vom oxidischen Anteil in der Mischung einen exponentiellen Verlauf, der fiir beide Linien
sehr dhnlich ist. Die spektralen Positionen der Linien, sowie die Flache unter ihnen wur-

den analog zur Auswertung im vorangegangenen Abschnitt 4.1 ermittelt. Lediglich der
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Abbildung 4.11: Spektrale Verschiebung der Resonanzen nahe der Al Ly s Absorptionskante
in Abhdngigkeit vom oxidischen Anteil in oxifluoridischen Materialmischung zusammen mit den

aus den Voigt-Profilen ermittelten Fldchen.

Wert fiir die kurzwellige Absorptionslinie der Probe mit 16 % oxidischem Anteil ist nicht
vereinbar mit diesem Zusammenhang. Die spektralen Auffilligkeiten sowohl im EUV als
auch im DUV konnen in der Mikrostruktur der Schicht begriindet sein. TEM-Analysen
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KAPITEL 4. EUV-REFLEKTOMETRIE ZUR ANALYSE VON
AL-MISCHSCHICHTEN

in [60] deuten darauf hin, dass die amorphe Matrix von Schichten mit hohem AlF3-Anteil
durchsetzt sein kann von Nanokristalliten. Die damit einhergehende Anderung des Oxida-
tionszustandes von Al im Kristallit hdtte eine Modifikation der Feinstruktur zur Folge. Im
Vergleich zu den Al,O3/SiO5 aus Abschnitt 4.1 ist die chemische Shift deutlich ausgepréag-
ter. Sie liegt fiir beide Absorptionslinien bei etwa 0,7 nm. Mit einem Auflésungsvermogen
von A/AX = 450 kann eine Variation des oxidischen Anteils in den Materialmischungen

von etwa 5% durch die Shift verifiziert werden.
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Kapitel 5

Untersuchungen von

Si-Verbindungen

Silizium ist das unumstrittene High-Tech Material der heutigen Zeit. Das zweithéufigste
Material der Erdkruste ist elementarer Bestandteil von Solarzellen, Grundlage fiir inte-
grierte Schaltkreise, Sensoren und mikromechanische Baugruppen. Es ist daher u.a. aus
der Forschung, Unterhaltungsindustrie, der Photovoltaik, der Optik und der Halbleiter-
lithografie nicht wegzudenken. Speziell in der Optik ist es ein prominentes Substrat- als
auch niedrighrechendes Schichtmaterial in seiner oxidischen Form SiO,, da es aufgrund
seiner sehr geringen optischen Verluste iiber einen breiten Spektralbereich vom DUV-
bis in der NIR-Bereich einsetzbar ist. Auch in der Halbleiterlithografie findet es neben
der Verwendung als Basismaterial fiir die Chipherstellung in der neuen Generation der
Fertigungslinien Anwendung als optisches Material, beispielsweise als Schichtmaterial in
Multilayer-Spiegeln oder als spektraler Filter in Form von SizNy. Es ist daher speziell fiir
diese High-Tech Industrie von besonderem Interesse, was sich unter anderem darin au-
Bert, dass es im relevanten Spektralbereich um 13,5 nm Wellenldnge sehr gut untersucht
ist. Diese umfangreiche Datenbasis kann u. a. dazu genutzt werden, detaillierte Ober-
flichenanalysen von Siliziumverbindungen durchzufiithren. Dariiber hinaus wird in diesem
Kapitel anhand von Beispielproben gezeigt, wie atomaren Streukoeffizienten experimentell

bestimmt werde konnen.

5.1 Siliziumnitrid

In Abb. 5.1 liefert der Vergleich zwischen gemessenem und errechnetem [14] Transmissi-
onsspektrum einer SigNy-Folie deutliche Unterschiede. Das Spektrum wurde mittels zweier
Einzelmessungen ermittelt, zum einen der kurzwellige Teil bis etwa 12,6 nm unter Ver-

wendung eines Zirkon-Filters, und zum anderen der langwellige Spektralbereich ab etwa
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Abbildung 5.1: Ermitteltes und berechnetes [14] EUV-Transmissionsspektrum eines SizNy-
Filters.

11,7nm, der mit Hilfe eines Si-Filters aufgezeichnet wurde. Mafigebliche Diskrepanz im
Vergleich zur theoretische Kurve ist die spektrale Lage der Absorptionskante. Die Mes-
sung liefert eine Verschiebung in den kurzwelligen Bereich. Als spektrale Referenz dienen
hier die Rohdaten der Messung aus dem langwelligen Spektralbereich, zum einen die di-
rekte Strahlungsmessung und zum anderen das Spektrum nach Durchgang durch den
Filter. Beide Rohspektren zeigen einen steilen Abfall um etwa 12,4 nm Wellenlénge, was
in sehr guter Ubereinstimmung mit den theoretischen Daten ist. Daher kann ein Fehler
in der spektralen Kalibration ausgeschlossen werden. Wie bereits in Abschnitt 1.6.4 dis-
kutiert wurde, konnen die Streukoeffizienten die der theoretischen Berechnung zugrunde
liegen, nur im Bereich hinreichend hoher Photonenenergien (ca. oberhalb von 50eV) und
abseits von Resonanzen als atomare Eigenschaften betrachtet werden. In der Nahe von
Resonanzen spielt der chemische Zustand eine mafigebliche Rolle. Der Unterschied in der
Elektronenkonfiguration wird am besten durch Ermittlung der atomaren Streukoeffizien-
ten sichtbar. Zur Bestimmung von f3(w) gemaB GI.(1.40) ist die genaue Dicke des Filters
erforderlich. Ein geeignetes Kriterium zur Bestimmung der Dicke ist die Anschlussfahig-
keit des ermittelten f9(w) an Literaturdaten [14] abseits der Absorptionskante von Si. In
Abb. 5.2 ist gut zu erkennen, dass im Bereich oberhalb von etwa 175eV Photonenenergie,
sowie unterhalb von 80 eV eine sehr gute Ubereinstimmung vorliegt bei Annahme einer Di-
cke von 114 nm. Zur Bestimmung des Absorptionsquerschnittes von Silizium og; in SigNy

aus den Transmissionsmessungen wird das Lambert-Beer’sche Gesetz unter Annahme von
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Abbildung 5.2: Ermittelter Verlauf von f3 bei Annahme verschiedener Filterdicken im Ver-
gleich zu Literaturdaten [14].

zwei unabhéngigen atomaren Stoffen angesetzt:
I(z) = Io - exp(—(0si - pr.si +On - pT.N) - 2). (5.1)

oy ist der Absorptionsquerschnitt von Stickstoff, prs; und pr n bezeichnen die Teilchen-
dichte von atomarem Silizium und Stickstoff in Si3N,. Mit der Avogadro Konstanten N4,
der molaren Masse Mg;,n, und der Massendichte pg;,n, von Siliziumnitrid kénnen anhand

der Teilchendichte
Ny

MSi3N4
von SizgN4-Molekiilen in der Folie die Teilchendichten

PT,SizgNy = " PSisNy (5.2)

pT,5i = 3 PT.5isN. > PT,N = 4+ P1,505N, (5.3)

von Silizium- und Stickstoffmolekiilen angegeben werden. Durch Umstellen von Gl1.(5.1)
und mit Ausnutzung der Beziehung aus Gl.(1.40) folgt mit dem gemessenen Transmissi-

onsgrad T'(A), der Foliendicke d fiir den Imaginérteil des atomaren Streukoeffizienten

_ Msiyn, In(T'(N))
6dre AN ApsizN,

falh) = ~ 2 B (5.4
Fir die Berechnung wurden die tabellierten [14] f3 5 fiir Stickstoff verwendet. Da Stick-
stoff im relevanten Spektralbereich keinerlei atomare Ubergénge besitzt, kann davon aus-
gegangen werden, dass die Literaturwerte hinreichende Genauigkeit auch in der Matrix
in SizNy, besitzen. Es wurde eine Massendichte von pgi,n, = 3,44 g/cm® und eine molare
Masse von Mg;,n, = 140,28 g/mol fir SizN, angenommen. Aus den so ermittelten Wer-

ten kann mittels G1.(1.66) ebenfalls der Realteil des atomaren Streukoeffizienten bestimmt
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werden. Fiir die Integration wurden die ermittelten fJ(w), sowie die tabellierten [14] Wer-
te im Bereich <70eV und >200€V in Schrittgrofien von 1meV linear interpoliert, und
nur im Bereich von £20meV um die Singularitaten integriert. Die so ermittelten Real-
und Imaginarteile des atomaren Streukoeffizienten im Vergleich zu tabellierten Werten

sind in Abb. 5.3 dargestellt. In einer detaillierten Studie der Elektronenkonfiguration von

-
N
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Abbildung 5.3: Ermittelte Werte von Real- (links) und Imagindrteil (rechts) des atomaren

Streukoeffizienten von Si in SigNy im Vergleich zu Literaturwerten bestimmt aus reinem Si [14].

Silizium [66] wurde geschlussfolgert, dass das Si2p Niveaus in amorphem SizN, im Ge-
gensatz zu reinem Silizium energetisch hoher liegt, und bei steigender N-Konzentration
die Bandliicke verbreitert wird. Diese Verschiebung zu knapp oberhalb von 100€V ist in
guter Ubereinstimmung zu den hier gezeigten Werten von f9. Mit diesem Beispiel zeigt
sich sehr deutlich dass insbesondere nahe Resonanzen der chemische Bindungszustand
auch im EUV-Spektralbereich eine mafigebliche Rolle spielt und fiir die Materialanalyse
berticksichtigt werden muss. Der Trend in der Elektronenkonfiguration hin zum hoéheren

Energieniveau des Si2p Orbitals setzt sich geméfl [66] bei SiOs weiter fort.

5.2 Siliziumdioxid

Im Gegensatz zu SizNy ist die Herstellung von diinnen SiOo-Folien deutlich schwieriger.
Wie beispielsweise bei der Produktliste des Anbieters Lebow Company [67] ersichtlich
wird, ist die Dichte des Materials zwischen 2,3-2,7g/cm? spezifiziert. Mit dieser Angabe
ist keine zuverldssige Bestimmung des Streukoeffizienten wie im vorherigen Abschnitt 5.1
moglich. Bisherige Untersuchungen [16, 19] zeigten, dass die mittels Reflexionsmethode
ermittelten Streukoeffizienten insbesondere nahe dhnlichen Werten von § und g grofe
Unsicherheiten aufweisen konnen. Da f und f§ simultan bestimmt werden miissen, sind

mehr experimentelle Daten erforderlich als bei der Bestimmung mittels Extinktionsme-
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thode. Die Ermittlung erfolgt anhand der Winkelabhéngigkeit der Reflexion iiber einen
moglichst groflen Bereich der Photonenenergie. Eine sehr umfangreiche Studie tiber einen
Bereich von 60-3000€eV von amorphem Siliziumdioxid erfolgte von Filatova et al. [68].
Die verwendete Probe war ein kristalliner Si-Wafer mit einer mittels thermischer Oxi-
dation aufgebrachter Einzelschicht von SiOs von 120 nm. Die angenommene Dichte von
2,3 g/cm? liegt dabei etwas hoher als die mit 2,2 g/cm? angenommenen Dichte von amor-
phen Quarzglassubstraten, die hier im folgenden untersucht werden. Wie sich aber zeigen
wird, scheint die Elektronenkonfiguration nahe der Si Ly 3-Kante weitestgehend identisch
zu sein, mit nur sehr geringfiigigen Abweichungen. Die in [68] tabellierten Werte der
optischen Konstanten wurden daher fiir die in diesem Kapitel folgenden Berechnungen

verwendet.

5.2.1 EUV-Reflektometrie an Quarzglassubstraten

Heutige Quarzglassubstrate fiir photonische An-
100 T T T T

wendungen, insbesondere fiir Laseranwendungen, - 1.0mm

erzielen eine hohe Qualitédt. Fir gleiche Materialsor-

ten von verschiedenen Herstellern ist es sehr schwie-

rig, mittels zerstorungsfreier Charakterisierungsme-

[
o
1

thoden Unterschiede in der Qualitéit festzustellen.

Umso deutlicher &uflern sich diese jedoch in Bezug

N
o
1

auf Zerstorfestigkeit und Lebensdauer in Hochleis-

Optische Verluste [%]
3
1

tungsanwendungen oder in besonders anspruchsvol-

len Umgebungen, wie beispielsweise unter Vakuum-

bedingungen. Besonders kritischer Aspekt in UV-

Anwendungen ist die Oberflichenqualitédt der Sub- 150 160 170 180 190 200
Wellenlange [nm]

strate. Belegungen und Unvollkommenheiten limi-
tieren die Standfestigkeit von beschichteten trans-  Abbildung 5.4: Optische Verlust-
mittiven Komponenten. In Abb. 5.4 sind die opti- spektren untersuchter ArF-Ezcimer-
schen Verlustspektren von Quarzglassubstraten im  Grade Quarzglassubstrate unterschied-
DUV-Spektralbereich gezeigt, welche in [69] unter- licher Dicke.

sucht wurden. Bei dem Probensatz handelt es sich

um ein ArF-Excimer-Grade fiir Laseranwendungen bei 193 nm unterschiedlicher Dicken.
Entsprechend dieser Dicken skalieren die optischen Verluste in der Umgebung der Band-
kante. Im Gegensatz zu den drei anderen Substraten scheint die Probe DS3-11-4 mit einer
Dicke von 2,5mm erhohte Verluste zu besitzen. Wie in [69] gezeigt wurde, war die zu

erwartende Skalierung der optischen Absorption mit der Probendicke unter Laserbestrah-
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Abbildung 5.5: Gemessene und berechnete [68] Reflexionsspektren der Quarzglassubstrate. Fit-

parameter: Toleranzbereich von + 0,2° fir den Glanzwinkel, Oberflichenrauheit.

lung bei 193 nm erst nach Reinigung zu beobachten. In Abb. 5.5 sind die entsprechenden
EUV-Reflexionsspektren mit den dazugehorigen Berechnungen aus Literaturwerten [68]
gezeigt. Gemafl Untersuchungen von Li et al. [70] zeigt sich nahe der Oberflache der Sub-
strate ein Gemenge aus amorphem Siliziumdioxid gemischt mit Phasen von kristallinem
Quarz und Cristobalit. Die Berechnung der Spektren erfolgte mittels eines Toleranzinter-
valls des Glanzwinkels von £0,2° und der Variation der Oberflichenrauheit, welche in
Form des Korrekturfaktors f(\) geméf Gl.(1.70) beriicksichtigt wurde, zur Minimierung
der Standardabweichung

N
Agg = ‘if\l > (Rsp(N) — Ri(\))? (5.5)
i=1
der Messung (R;) von der theoretischen Kurve (Rsy). Der ermittelte optimale Glanzwinkel
liegt typischerweise im angesetzten Toleranzintervall. Die Messdaten und Berechnungen
zeigen eine gute Ubereinstimmung. Es ist lediglich eine Blauverschiebung von 0,25 A |
entsprechend 0,23 eV bei 107 eV Photonenenergie, der Daten aus [68] gegeniiber den Mes-
sungen zu beobachten. Im Mittel liegen die resultierenden Rauheitswerte aus der EUV-

Reflektometrie bei 10,7 A, und damit im Rahmen der Schwankungen bei der Rasterkraft-
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sample: DS3-11-2 sample: DS3-11-4

Abbildung 5.6: Messung der Oberfiichenrauheit mittels AFM, jeweils 3x 1pumx 1um und
Ix Sumx 8um.

mikroskopie (AFM: Atomic Force Microscopy) sehr nahe bei den hoheren Raumfrequenzen,
die im Mittel bei 13 A liegen. Signifikante Abweichungen von Messung und Berechnung
zeigt sich lediglich bei Probe DS3-11-4 mit einer Dicke von 2,5mm. Vor der Reinigung
lasst sich kein sinnvoller Rauheitswert bestimmen. Die Abweichung der Reflexionsdaten
zu theoretischen Werten ist stark wellenlangenabhédngig. Eine organische Kontaminati-
on kann ausgeschlossen werden, da Kohlenstoff zwar zu einer Erhohung der Reflektivitat
fliihren wiirde, allerdings gleichermaflen iiber den gesamten untersuchten Spektralbereich.
Ein noch stérkeres Argument gegen Kohlenstoff ist, dass die Absorption bei 193 nm ge-
geniiber den anderen Substraten zu niedrig zu liegen scheint und nach der Reinigung
erst zunimmt. In Abb. 5.7 sind Messungen an weiteren Substraten nach gleichem Prinzip
gezeigt. Bei diesen Substraten handelt es sich allerdings um eine deutlich bessere Ober-
flichengiite, die von verschiedenen Herstellern bezogen wurden. Die Reflexionsspektren
zeigen wiederum eine sehr gute Ubereinstimmung zu den Berechnungen, und lassen auf-
grund der qualitativ identischen Nahkantenstruktur vermuten, dass trotz unterschiedli-
cher Lieferanten mit verschiedenen Politurverfahren die chemische Zusammensetzung der
oberflichennahen Struktur von Quarzglassubstraten stets identisch ist. Abb. 5.8 fasst die
Rauheitswerte bestimmt durch AFM, Weisslichtinterferometrie und EUV-Reflektometrie
fiir unterschiedliche Raumfrequenzen zusammen. Die Darstellung der Resultate als Bal-
kendiagramm macht allerdings deutlich, dass die Oberflachen in punkto Rauheit durch die
EUV-Reflektometrie nicht unterscheidbar sind. Aus der lateralen Teststrahlabmessung in
Abb.2.3 in Abschnitt 2.2.1 lasst sich fiir einen Glanzwinkel leicht ermitteln, dass die ab-
gepriifte Probenflache etwa zweimal so grof ist wie die bei der Weisslichtinterferometrie.
Aus statistischer Sicht wiirde man eine Vergleichbarkeit zwischen den EUV-R-~ und den
WLI-Daten erwarten. Aus dem Nevot Croce Modell heraus, nach der eine raue Grenz-

schicht eine Verbreiterung der Phasenbeziehung zwischen einfallender und reflektierter
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Abbildung 5.7: Gemessene Reflexionsspektren der Quarzglassubstrate im Vergleich zur Daten-

anpassung.

Welle zur Folge hat, wiirde man eher eine Vergleichbarkeit der Rauheitswerte aus den
Messungen fiir hohe Raumfrequenzen erwarten. Letzteres erscheint angesichts der Mes-
sergebnisse wahrscheinlicher, wobei allerdings der Unterschied zwischen den Resultaten
aus den AFM-Messungen und der EUV-Reflektometrie einen Faktor von bis zu 6 (GO,
WZW) ausmacht.

5.2.2 Natives SiO, auf Si

Mittels der EUV-Reflektometrie ist es u. a. moglich, eine sehr hohe Nachweisempfind-
lichkeit beztiglich der Dicke von Einzelschichten zu erzielen. Grundvoraussetzung dafiir

sind ausreichend untersuchte optische Eigenschaften der involvierten Materialien im EUV-
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Abbildung 5.8: Vergleich der ermittelten Rauheitswerte mit unterschiedlichen Messmethoden.

Spektralbereich. Fur Silizium léasst sich beispielsweise die Dicke der nativen Oxidschicht
auf einem Si-Wafer mit einer Empfindlichkeit im A-Bereich nachvollziechen. Dazu wurde
ein Si-Wafer (100) unter vier verschiedenen Glanzwinkeln 2,5°,3,5°,4,5° und 6,5° in sei-
ner Reflexion vermessen. Die Probe wurde vor der Messung mittels einer Excimerlampe,
die ein Emissionsmaximum bei 172nm Wellenlénge besitzt, in Luft einer Oberflachen-
reinigung unterzogen. Infolge der Strahlung der Excimerlampe entsteht Ozon, welches
organische Molekiile auf der Oberfliche der Probe zersetzt. Die beste Datenanpassung
wurde mittels Variation der Rauheit von Grenzschicht und Oberfliche und der Dicke
der nativen Oxidschicht bestimmt. Die Standardabweichung Ag;y der Messdaten zu den
theoretischen Werten geméfl des Reflexionskoeffizienten einer Einzelschicht aus GI.(1.56)
wurde dabei sowohl separat fiir jedes einzelne Reflexionsspektrum, als auch simultan fiir
alle vier Messungen bestimmt. Es wurde eine Dichte der oxidischen Einzelschicht von
2,3g/cm? und 2,33 g/cm? fiir das Substrat angenommen, und die tabellierten Werte fiir
Si aus [14], sowie diejenigen aus [68] fir SiOs verwendet. Die bestmogliche Datenanpas-
sung an die Messwerte fiir alle vier Glanzwinkel ist in Abb. 5.9 dargestellt, die ermittelten
Schichtdicken, Rauheiten, sowie die dazugehorigen Ag, sind in Tab. 5.1 zusammengefasst.
Weitestgehend ist eine gute Ubereinstimmung von Messung und theoretischer Reflekti-
vitdt zu beobachten. Mafligebliche Abweichungen sind im langwelligen Bereich oberhalb
von 13nm und im Bereich 10,5nm- 11,5 nm, entsprechend Photonenenergien < 95eV und
108-118 eV zu sehen. Im letzteren Intervall wurden bei den Untersuchungen in Abschn.
5.2.1 zu den Substraten keinerlei systematische Abweichungen beobachtet. Es kann also

davon ausgegangen werden, dass die Daten von [68] in Ubereinstimmung mit den experi-
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Abbildung 5.9: Vergleich der gemessenen Reflexionsspektren eines Si- Wafers und bester Fit bei
Variation der Dicke der nativen Ozidschicht. Angenommen wurde eine Dichte der Einzelschicht
von 2,3 g/cm® und eine Rauheit der Grenzschicht und Oberfliche von 54.

mentellen Daten dieser Arbeit SiOs sehr gut beschreiben. Die Diskrepanz zu den Daten
des Si-Wafers in diesem Intervall deutet an, dass die Annahme einer stochiometrischen
Einzelschicht SiO, auf der Waferoberflache lediglich eine gute Naherung ist.

Es wird ersichtlich, dass die Rauheit des vorliegenden Systems mit der EUV-
Reflektometrie nicht bestimmt werden kann. Die Werte in Tab. 5.1 schwanken zwischen 0
und 11,7 A. Der Grund hierfiir wird im linken Diagramm der Abb.5.10 deutlich. Bei Varia-
tion der angenommenen Rauheit von 0 bis 20 A zeigt sich bei Minimierung von Ag,q eine
lediglich unwesentliche Anderung der ermittelten Dicke der Einzelschicht. Die Anderung
des Reflexionsspektrums aufgrund der Variation der Rauheit ist marginal, und somit ist
die Messmethode bei Einzelschichten unempfindlich gegeniiber Rauheiten unterhalb von
20 A. Auf der rechten Seite der Abb.5.10 wird ebenfalls deutlich, dass die gleichzeitige
Bestimmung von Schichtdicke und Dichte der SiOs-Schicht nicht moglich ist. Trotz sehr
deutlicher Variation der Dichte um #+ 20 % ist kaum eine Anderung von Ag;y zu beob-

achten. Die zunehmenden Abweichungen der theoretischen Daten zu den Messungen bei
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Abbildung 5.10: Anderung der ermittelten Schichtdicke bei Variation der Rauheit (links) und
der Dichte (rechts) der Einzelschicht.

Variation der Dichte kénnen nahezu vollstdndig kompensiert werden durch die Anpas-
sung der Schichtdicke, wodurch eine Schwankung der ermittelten Schichtdicke von 16 bis
iiber 24 A resultiert. Das Minimum der Abweichung bei einer Dichte von etwa 2,55 g/cm?
ergibt sich lediglich fiir eine angenommene Rauheit von 11,7 A. Die simultane Variation
von Schichtdicke, Rauheit und Dichte fiithrt zu keinen stabilen physikalischen Ergebnis-
sen. Fiir eine genaue Bestimmung der Dicke einer Einzelschicht muss die Dichte also
sehr gut bekannt sein, wohingegen die Kenntnis der Rauheit eine untergeordnete Rolle
spielt. Aus Tab. 5.1 ergibt sich ein mit dem Kehrwert von Ag;q gewichteter Mittelwert von
18,5 A fir die Dicke der nativen Oxidschicht bei Annahme einer Dichte von 2,3 g/cm?. Die
Schwankung der ermittelten Schichtdicke liegt bei + 0,7 A und entspricht einer relativen
Schwankung von 3,8 %. Belastbare Referenzwerte fir die Dicke der nativen Oxidschicht
liegen nicht vor. Die Schwierigkeit bei der Bestimmung der Schichtdicke ist die entlang der
Tiefe inhomogene chemische Zusammensetzung. Untersuchungen von Al-Bayati et al. [71]
deuten eine komplexe Struktur auf der Oberfliche des Si-Substrats an. Mittels Medium
Energy Ion Scattering (MEIS) fanden sie unmittelbar auf der Oberflache einige Atomla-
gen Si (~7A), zwar nicht amorph jedoch raumlich gegen die kristalline Gitterstruktur
des Si(001)-Wafers verschoben. Dariiber wurden amorphe Schichten von unterstochiome-
trischem SiO, mit x <2 (~6A), sowie eine anschlieBende Schicht von amorphem SiO,
mit einer Dicke von ~7A beobachtet. Die beobachtete Gesamtschichtdicke der fiir 30
Minuten bei 673K geheizten Substrate betrug etwa 20 A. Dieser Verlauf in der Zusam-
mensetzung kann der Grund fiir die Abweichungen im gemessenen Spektralbereich von
10,5-11,5nm sein. Vor diesem Hintergrund ist die Bestimmung der Schichtdicke mittels
Ellipsometrie aufgrund der notwendigen Annahme eines Brechwertes problematisch. Mo-

rita et al. [72] wihlten eine Kombination aus Ellipsometrie und XPS zur Untersuchung

85



KAPITEL 5. UNTERSUCHUNGEN VON SI-VERBINDUNGEN

der Wachstumsraten der nativen Oxidschichten. Mit dieser Methode beobachteten sie
eine mittlere Wachstumsrate bei Raumtemperatur an Luft von etwa 6 A nach etwa 2
Monaten. Deutlich hohere Raten wurden von Philipp et al. [73] unter Verwendung der
Vakuum-UV Reflektionsspetroskopie berichtet, mit einer Sattigungsschichtdicke von 27 A
nach mehreren Jahren. Bei dem in dieser Arbeit gemessenen Si-Wafer kann davon ausge-
gangen werden, dass er mindestens etwa 1-2 Jahre unter Raumtemperatur der Laborluft
ausgesetzt war, und somit die Schichtdicke in Sattigung ist. Das Resultat liegt sehr gut im

Intervall der berichteten Werte. Mit vergleichbaren Unsicherheiten [74] wie in dieser Arbeit

GI [] dsio, [A] o [A] Agta [70]
2.5 178 3,0 0,51
3.5 19,0 0,0 1,13
4,5 18,0 11,7 0,61
6.5 17,8 0,0 0,39
2,5+3,5+4,5 46,5 19,0 11,7 0,77

Tabelle 5.1: Ergebnisse aus der Datenanpassung fir die Dicke der nativen Oxidschicht und der
Rauheit von Grenzschicht und Oberfliche. Dichte der Ozidschicht: 2,3 g/cm3.

ist bei der mit der EUV-Reflektometrie eng verwandten X-Ray Reflectometry (XRR) zu
rechnen, die auch manchmal als Grazing incidence z-ray reflectometry (GIXR) bezeichnet
wird. Mithilfe dieser Methode lassen sich ebenfalls Schichtdicken mit einer Genauigkeit im
Angstombereich bestimmen. Allerdings ist diese Empfindlichkeit nicht fiir Einzelschichten
gegeben, sondern vielmehr fiir Vielschichtsysteme in der EUV-Lithografie. In einer Unter-
suchung zur Schichtdickenbestimmung einer HfOo-Einzelschicht [75] mit einer nominel-
len Dicke von 1nm, hergestellt mittels Atomlagenabscheidung (Atomic Layer Deposition
- ALD), fithrt die Modellierung der Messdaten unterhalb von 1nm zu keinen stabilen
Ergebnissen. Zu dem Schluss einer um etwa eine Groéflenordnung besseren Genauigkeit
kommt eine theoretische Arbeit zur Schichtdickenbestimmung einer AlO-Einzelschicht
auf einem Siliziumwafer. Unter Beriicksichtigung von Poisson-Rauschen ermitteln Tiili-
kainen et al. [76] eine Genauigkeit von +0,9A bei einer Einzelschichtdicke von 20nm,
entsprechend einer Genauigkeit von 0,45 %. In einem internationalen Ringversuch [77]
wurden anhand einer TaN/Ta-Schicht mit einer nominellen Dicke von 13nm Variationen
im Bereich von 4 1A ermittelt, Sah et al. kamen zu sehr dhnlichen Resultaten bei einer
Schichtdicke von etwa 70 nm mit einer Genauigkeit von & 2A fiir ein Al,O3-System [74].
Unter Verwendung eines Systems aus vielen Bilayern konnten Sintonen et al. auch fiir
besonders diinne Aly03/TiOg-Nanolaminate unterhalb von einem Nanometer die Schicht-
dicke bestimmen [78|. Erforderlich dazu war jedoch eine Gesamtdicke der Schichtpaare

von 100 nm.
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Eine weitere sehr etablierte Methode zur Bestimmung der Schichtdicke von diinnen Ein-
zelschichten ist die spektroskopische Ellipsometrie. Theoretisch erlaubt die Methode eine
Nachweisgrenze im Bereich unterhalb von einem Nanometer. In ahnlicher Weise wie bei
der Rontgenreflektometrie ist die Datenanpassung an das zugrunde gelegte Modell die
maBgebliche Limitierung der Genauigkeit und Empfindlichkeit. Die Kopplung von Bre-
chungsindex und Schichtdicke, die vor allem unterhalb von 15 nm Schichtdicke zum Tragen
kommt, spielt dabei eine mafigebliche Rolle. Bei genauer Kenntnis der Dispersionsdaten
der involvierten Materialien werden theoretische Nachweisgrenzen unterhalb von einem
Angstrom angepriesen [79]. Bei gleichzeitiger Bestimmung der optischen Konstanten liegt
diese Nachweisgrenze oberhalb von 0,5nm, bzw. oberhalb von 5nm fiir nichtmetallische
Materialien. In einem aktuellen Ansatz [80] wird diese Angabe mithilfe der Entwicklung
des komplexen ellipsometrischen Parameters p, der das Verhéltnis der Amplitudenreflek-
tivitdten von parallel- und senkrecht polarisierten Anteilen darstellt, erreicht. Die Ent-
wicklung bis zur zweiten Ordnung in der Schichtdicke erlaubte eine zuverlédssige Schicht-
dickenbestimmung bis hin zu 5nm.

Die hier ermittelten Schwankungsbreiten demonstrieren somit eindeutig die Konkurrenz-
fahigkeit der EUV-Reflektometrie zu etablierten Messverfahren. Obwohl die sehr hohe
Genauigkeit von XRR oberhalb von etwa 5nm nicht erreicht werden kann, iiberzeugt
die EUV-Reflektometrie aufgrund der Tatsache, dass im Gegensatz zu XRR eine einzelne
Schicht vollig ausreichend fiir die Analyse ist.

5.2.3 Dickenbestimmung einer diinnen Einzelschicht

Die Bestimmung von Schichtdicken in Einheiten der Anzahl von Atomlagen gewinnt
angesichts der fortschreitenden Miniaturisierung zunehmend an Bedeutung. So wurde
beispielsweise vor einigen Jahren die erfolgreiche Entwicklung ultradiinner, homogener
Einzelschichten fiir eine 3D-Chip-Architektur in der Halbleiterlithografie berichtet [81].
Die sehr diinnen Schichten aus Molybdén- und Wolframsulfid besaflen eine Dicke von
lediglich drei Atomlagen. Graphen ist im Bereich der Biosensorik ein vielversprechen-
des Material, welches beispielsweise in Monolagen als Feld-Effekt-Transistor (GFET)
verwendet werden kann [82]. Ein revolutiondrer Schritt ist vor einigen Jahren einem
Forscherteam der TU Wien gelungen. Sie demonstrierten eine ultradiinne Diode auf Basis
einer Atomlage Wolframdiselenid mit einer Dicke von 7A [83]. Bei einem Transmissi-
onsgrad von tiber 95 % fiir sichtbare Strahlung konnte eine Effizienz von 0,5% bei der
Konversion von Licht in elektrische Energie gezeigt werden. In all diesen Beispielen folgt
der Schluss auf die umgesetzte Schichtdicke lediglich tiber indirekte Nachweisverfahren
wie z.B. der Raman-Spektroskopie in Kombination mit der beobachteten Funktionalitét.

Wie im Folgenden anhand einer aufgebrachten Einzelschicht Siliziumdioxid auf einem
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Abbildung 5.11: Vergleich der gemessenen Reflexionsspektren einer diinnen Einzelschicht SiOs
auf einem Si- Wafers und bester Fit bei Variation der Schichtdicke und der Rauheit. Angenommen
wurde eine Dichte der Einzelschicht von 2,3 g/cm®. Die nominelle Dicke der Einzelschicht betrégt

5nm.

Siliziumwafer gezeigt wird, bietet hier die EUV-Spektralphotometrie als einziges Mess-
verfahren die Moglichkeit einer unabhéngigen, direkten Schichtdickenbestimmung fiir ein
breites Materialspektrum.

Im Gegensatz zu den in den vergangenen 30 Jahren sehr gut untersuchten Struktur und
optischen sowie mechanischen Eigenschaften von nativen Oxidschichten auf Silizium-
wafern, gibt es bei physikalischen Abscheidungsverfahren einen breiten Parameterraum
beziiglich Dichte und Rauheit. Innerhalb eines Prozesses ist dieser Parameterraum deut-
lich reduziert, da zur Erreichung geringster optischer Verluste die Prozessparameter sehr
genau gesteuert werden. So ist die in [84] gezeigte Breite an moglichen Werten in realen
Beschichtungsprozessen nicht zugegen. Fiir die im folgenden untersuchte Einzelschicht
aus SiOy aus einem Ionenzerstaubungsprozess (IBS) sind die optischen Eigenschaften im
UV bis NIR sehr gut bekannt. Die optischen Eigenschaften der mittels Xe gesputterten

Schicht stimmen sehr gut tiberein mit den Daten aus [85]. Fir die folgenden Anpassungen
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der theoretischen Reflektivitit an die Messdaten wurde demnach eine Dichte von
2,3 g/cm? gewihlt. Untersuchungen von Simurka et al. [84] zufolge, hingt beim reaktiven
RF Magnetronsputtern sowohl die Dichte als auch die Oberflachenrauheit von amorphem
SiO, vom Prozessdruck ab. Die Rauheit von sehr dichten Schichten bis etwa 2,4 g/cm?
liegt im Bereich von etwa 2 A. Fiir die hier angenommene Dichte von 2,3 g /em? aus dem
IBS Prozess kann ebenfalls davon ausgegangen werden, dass die Rauheit unterhalb von
Inm rms liegt. In Abb. 5.11 sind die Reflexionsspektren einer diinnen FEinzelschicht
auf einem Siliziumwafer, vergleichbar mit dem in Abschn. 5.2.2 untersuchten, bei
unterschiedlichen Glanzwinkeln gezeigt. Die Datenanspassung erfolgte simultan fiir
die drei Messkurven. Es zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung von Messdaten
und Anpassung im Bereich von 9nm bis 14,5nm. Sehr dhnlich zum unbeschichteten
Siliziumwafer in Abb. 5.9 zeigen sich auch hier Abweichungen im Bereich zwischen
10,5-11,5nm, die auf eine von stochiometrischem SiOg verschiedene Struktur hinweisen.
Die aus den Datenfits abgeleiteten Schichtdicken und Rauheiten sind in Tabelle 5.2

GI [?] dsio, [nm] o [A] Agiq (%)
2,7 9,04 15,1 0,59
4,5 8,66 13,2 0,50
6,3 8,10 4,9 0,39
2,7+45+6,3 8,42 9,3 0,55

Tabelle 5.2: Ergebnisse aus der Datenanpassung fir die Dicke der SiOsz-Finzelschicht und der
Rauheit. Dichte: 2,3 g/cm?3.

zusammengetragen. Es ergibt sich ein mit dem Kehrwert von Ag,y gewichteter Mittelwert
von 8,6nm =+ 0,5nm fir die Schichtdicke. Die relative Schwankung im ermittelten Wert
liegt hier bei knapp 5,8 %. Die Einzelschicht wurde aufgrund ihrer geringen Dicke bei
bekannter mittlerer Schichtwachstumsrate lediglich auf Zeit abgeschieden. Die mittleren
Wachstumsraten werden typischerweise mithilfe von Schichtdicken im Bereich von einigen
zehn bis hundert Nanometern ermittelt. Genaue Werte fiir sehr diinne Schichten sind
nicht bekannt. Mit den gleichen Prozessparametern wurden ebenfalls Einzelschichten
mit nominellen Dicken von 10 nm und 20 nm auf Si-Wafer aufgebracht. Die Analyse der
vorbeschichteten Monitorsubstrate dieser Beschichtungen ergab eine um etwa 10 %-15%
grofere Schichtdicke. Daher wird davon ausgegangen, dass die tatsdchliche Dicke der
nominellen 5nm Schicht ebenso prozentual grofler ist. Eine nachtrédgliche Analyse des
Monitorsubstrates wie fiir die dickeren Schichten ist allerdings mit einem grofien Fehler
behaftet, so dass von Seiten der Prozessmonitorierung keine zuverldssige Aussage zur
Schichtdicke getroffen werden kann.

In Abb.5.12 ist der Verlauf der Reflektivitit einer SiO9 Einzelschicht auf einem Si-Wafer
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bei ausgewahlten Wellenlangen gezeigt. Die Wellenldngen 11,56 nm und 11,75nm sind
spezifisch fiir SiOs, und bei 13,33 nm liegt das Minimum der Reflektivitat eines reinen
Si-Wafers. Im gezeigten Dynamikbereich liegt der absolute Messfehler bei etwa 1% (vgl.
Abb.2.24 in Abschn.2.4.2). Anhand der berechneten Variation der Reflektivitdt mit
der Schichtdicke l&sst sich der Messfehler als Fehler in der Schichtdickenbestimmung
ausdriicken. Bei den Kennlinien von SiO, entspricht dies einem Fehler von etwa 3 A bei
13,3nm sind es sogar nur 1,6 A bei Schichtdicken grofer als 1nm. Der Vergleich mit
den Daten aus Tabelle 5.1, wo die Variation der Schichtdicke bei 0,7 A lag, legt nahe

dass diese Abschatzung fiir sehr geringe Schichtdicken sogar eher konservativ ist. Somit
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Abbildung 5.12: Abhdngigkeit der Refiektivitat bei einem Glanzwinkel von 5° einer Finzel-
schicht SiOs auf St von der Schichtdicke. Die gréfite Dynamik besitzt das System bei einer

Wellenlange von 13,3 nm.

Schichtmaterial
Substrat Si C Al Ta Hf %% Ti Mo La Zr
Si - 1,04 | o7 | 09 | 1,24 | 08¢ | 0,9 | 0,6 | 1,3% | 0,94
C 1,04 - 0,9¢ | 1,00 | 1,0 | 1,0® | 2,5* | 2,6 | 0,6° | 08"
Al 2,97 | 0,97 - 08 | 09 | o7 | o7 | 06 | 1,2/ | 0,7/

Tabelle 5.3: Zu erwartende Genauigkeit bei der Bestimmung der Schichtdicke bei verschiedenen
Materialkombinationen unter Annahme eines absoluten Messfehlers von 1% (angegebene Werte
in A, Glanzwinkel 5°). Wellenlingen hochster Dynamik: a =6,0nm, b="7,1nm, c¢c=11,3nm,
d=18,3nm, e=17,0nm, f=19,1 nm.
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lasst sich eine konservative Abschiatzung der Empfindlichkeit in gleicher Weise auch fiir
andere Materialkombinationen durchfithren. In Analogie zum Si/SiOs- System zeigen
die Materialkombinationen in Tabelle 5.3 dann eine hohe Empfindlichkeit, wenn eine
Materialresonanz im untersuchten Spektralbereich liegt. So betrdgt die zu erwartende
Genauigkeit fir Systeme mit Silizium, Aluminium oder Lanthan unterhalb von einem A.
Dabei spielt allerdings auch die Reihenfolge der Materialien zum Teil eine mafigebliche
Rolle. Eine Einzelschicht Aluminium auf Silizium kann theoretisch mit einer Genauigkeit
von 0,7A bestimmt werden, ist allerdings Aluminium das Substratmaterial, so liegt
die Genauigkeit bei etwa 3 A. Das Verfahren ldsst sich demnach ohne Weiteres auf eine
Vielzahl anderer Materialkombinationen iibertragen, wobei Genauigkeiten im Bereich

von sehr wenigen bis einer einzigen Atomlage erzielt werden konnen.
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Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein XUV /EUV-Spektralphotometer mit breitem Anwen-
dungsbereich entwickelt. Mit einem spektralen Arbeitsbereich von 2,7 nm bis 20 nm ist es
das derzeit einzige Messsystem auf Labormafstab, welches die spektral breitbandig auf-
geloste Messung von gekriimmten Optiken bis in den Spektralbereich des Wasserfensters
im weichen Rontgenbereich ermoglicht. Die dabei erzielbare Messgenauigkeit liegt zwar
noch unterhalb der Genauigkeit von Synchrotron basierten Messsystemen an Grof3for-
schungseinrichtungen, ist jedoch absolut konkurrenzfihig gegentiiber &hnlichen Laborsys-
temen. Es wurde demonstriert, dass anhand einer deutlich verbesserten Strahlformung
in Kombination mit einer geschickten Ausnutzung des Dispersionsgitters Optiken unter
nahe normalem Strahlungseinfall mit einem Kriimmungsradius von bis zu 4 390 mm und
-480 mm im Rahmen einer Fehlertoleranz von £ 1% relativ in ihrer Spitzenreflektivitat
vermessen werden kéonnen. Gezeigt wurde dies anhand eines Vielschichtsystems auf einem
Siliziumwafer, der mithilfe einer maf3igeschneiderte mechanischen Aufnahme in der Disper-
sionsebene des Spektrographen gebogen werden konnte. Dadurch konnten die spektralen
Spezifikationen des Schichtsystems fiir alle Kriimmungsradien gewéhrleistet werden. Die
ermittelte Schwankung der spektralen Lage des Maximums nach Wiedereinbau lag dabei
im Rahmen des spektralen Auflésungsvermogens von A/AX ~ 450 (0,03 nm bei 13,5 nm).
Die Vielseitigkeit des Gerates in Kombination mit der erzielten Messgenauigkeit erlau-
ben dariiber hinaus vollstandig zerstorungsfreie spezifische Materialstudien an Festkor-
pern. Neben der Bestimmung der optischen Konstanten von Siliziumnitrid im EUV-
Spektralbereich wurde mittels EUV-Reflektometrie gezeigt, dass Mischungsverhéltnisse
der oxidischen Beschichtungsmaterialien SiOs und Al;Og, sowie auch von oxifluoridischen
Mischungen von Aluminium (AlyO3/AlF3) mit einer Genauigkeit von 5% zerstorungsfrei
und oberflachensensitiv bestimmt werden konnen. Infolge der energetischen Verschiebung
atomarer Ubergéinge in der L-Schale in Abhéangigkeit vom Mischungsverhéltnis, liegt bei
der verwendeten Methode ein hoher Grad der Unempfindlichkeit gegentiber Oberfléchen-
kontaminationen vor. Letztere hat infolge der sehr hohen Reflektivitat von Kohlenstoff
in diesem Spektralbereich grofien Einfluss auf den Absolutwert der Reflektivitdt. Somit

kann unter Einbeziehung der Absolutwerte wiederum eine Empfindlichkeit bzgl. der Ober-
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flachenkontamination eingestellt werden. Im Rahmen einer Studie an unbeschichteten
Quarzglassubstraten konnte anhand der EUV-Reflektometrie auf diese Weise auf die Ver-
gleichbarkeit der Oberflaichen der Substrate geschlossen werden. Das Verfahren erlaubt
zwar keine Aussagen beziiglich der Rauheit von Oberflachen im Nanometerbereich, jedoch
liegt eine besonders hohe Empfindlichkeit beziiglich der Oberflachenbelegung vor. So konn-
te im Einklang mit hochempfindlichen Absorptionsmessungen im DUV-Spektralbereich
zerstorungsfrei gezeigt werden, dass nach erfolgter Reinigung der Substrate im Gegensatz
zum vorherigen Zustand, eine gute Vergleichbarkeit der Substrate beziiglich der Oberfla-
chenkontamination vorliegt.

Die grofite Leistungsfahigkeit des Messverfahrens kommt allerdings bei der Analyse von
besonders diinnen Einzelschichten eindrucksvoll zum Vorschein. Die Analyse der nativen
Oxidschicht eines kristallinen Siliziumwafers ergab eine 30 Schwankung der ermittelten
Schichtdicke von lediglich +0,7 A, was angesichts einer absoluten Dicke von 18,5 A eine
Schwankung von etwa 3,8 % bedeutet. Eine derartige Genauigkeit bei der Schichtdicken-
bestimmung kann mit der eng verwandten und etablierten Rontgen-Reflektometrie le-
diglich fiir Vielschichtsysteme erzielt werden. Die XUV /EUV-Reflektometrie ist demnach
zur Zeit das leistungsfihigste Verfahren zur Bestimmung der Dicke von Einzelschich-
ten im Nanometer- und Subnanometerbereich. Die zu erwartende Nachweisgrenze einer
Einzelschicht SiO, auf Si liegt unterhalb von einem Angstrom. Wie im letzten Kapitel
beschrieben wurde, kann diese Empfindlichkeit auch fiir andere Materialien erwartet wer-
den, unter der Voraussetzung dass im zugénglichen Spektralbereich zwischen 2,7 nm bis
20 nm ein spektraler Ubergang vorhanden ist. Derart genaue Messverfahren sind in heuti-
gen zukunftstrachtigen Technologiezweigen auf den Gebieten der Biosensorik, Halbleiter-
lithografie und 2D-Optoelektronik essentiell. Die EUV-Spektralphotometrie bietet hier als
einziges Messverfahren die Moglichkeit einer unabhéangigen, direkten Schichtdickenbestim-
mung fiir ein breites Materialspektrum zur besseren Modellierung und zur Optimierung
von Herstellungsprozessen.

Auch auf dem Gebiet der Optikcharakterisierung im XUV/EUV-Bereich bieten sich mit
dem entwickelten System zahlreiche Anwendungsmoglichkeiten, die in ihrer Genauig-
keit zwar nicht an etablierte Referenzinstitutionen an Synchrotronforschungseinrichtun-
gen heranreichen, allerdings eine deutlich kostengiinstigere Alternative auf Labormaflstab
mit deutlich besserer Verfligharkeit darstellen. Insbesondere die Qualifizierung von ge-
kriimmten Multilayer-Spiegeln fiir die wachsende EUV-Lithografie bietet hier enormes
Marktpotential, da infolge der erst kiirzlichen Markteinfithrung der Technologie davon
auszugehen ist, das die erforderliche Qualitatssicherung schon sehr bald nicht mehr allein
von diesen Forschungseinrichtungen bewaltigt werden kann. Der erste Schritt zur kom-

merziellen Vermarktung der Technologie ist bereits getan. Nach dem Vorbild des hier
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realisierten Messsystems wurde von der Firma Bruker ASC ein Spektralphotometer fiir
den XUV/EUV-Spektralbereich zum kommerziellen Vertrieb entwickelt [86]. Neben dem
polychromatischen Konzept verwendet das Spektralphotometer die im Rahmen dieser Ar-
beit weiterentwickelte Strahlungsquelle auf Basis eines Laserplasmas. Seit 2015 wird das
Messsystem sowie auch die Strahlquelle als Einzelmodul von der Firma Research Instru-
ments GmbH in Bergisch-Gladbach bei K6ln kommerziell vertrieben [87,88].
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