Struktur und optische Eigenschaften von Bor-basierten

Schichtsystemen fiir den BEUV-Spektralbereich

Dissertation

zur Erlangung des akademischen Grades

doctor rerum naturalium (Dr. rer. nat.)

vorgelegt dem Rat der Physikalisch-Astronomischen Fakultit

der Friedrich-Schiller-Universitit Jena

von M. Sc. Philipp Naujok

geboren am 25. Juli 1988 in Apolda.



Gutachter:

1. Prof. Dr. rer. nat. Andreas Tiinnermann - Friedrich-Schiller-Universitit Jena
2. Prof. Dr. rer. nat. Detlev Ristau — Laser Zentrum Hannover

3. Prof. Dr. rer. nat. Andreas Leson — Technische Universitidt Dresden

Tag der Disputation: 16. Januar 2018



Struktur und optische Eigenschaften von Bor-basierten Schichtsystemen fiir den BEUV-Spektralbereich

Inhalt

2.1

2.2
2.2.1
222
223

23

3.1
3.2
3.2.1
3.2.1.1
3.2.1.2
3.2.13

322

3.23
3.24

3.25
3.2.6

4.1
4.2
43

Einleitung

Physikalische Grundlagen
Anforderungen der EUV-Lithographie an die
Multilayerspiegel

Optische Eigenschaften von EUV-Multilayerspiegeln

Optische Konstanten im EUV-Spektralbereich
Prinzip und Design von idealen EUV-Multilayern
Defekte in EUV-Multilayern

Stand der Technik fiir Bor-basierte Multilayer bei 6,x nm

Experimentelles
Probenherstellung durch DC-Magnetronsputtern
Probencharakterisierung
Untersuchungen mit Rontgenstrahlung
Rontgenreflexion (XRR)
Rontgenbeugung (XRD)
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

EUV — Reflektometrie (EUVR)

Rasterkraftmikroskopie (AFM)
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und
energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)
Schichtspannungsmessung

Tempern der Proben

Struktur von Bor-basierten Multilayern
Untersuchungen an Einzelschichten
Struktur von La/B4C-Multilayern
Struktur von LaN/B4C-Multilayern

11
15

19
19
20
21
21
25
26

27

28
28

30
31

32
32
33
43



Struktur und optische Eigenschaften von Bor-basierten Schichtsystemen fiir den BEUV-Spektralbereich

Optische Eigenschaften Bor-basierter Multilayer in der
Nihe der Bor-Absorptionskante bei A = 6,6 nm
5.1 Simulation der optischen Eigenschaften
5.2 Experimentelle Untersuchung optischer Eigenschaften
von La/B4C- und LaN/B4C-Multilayern bei A = 6,7 nm
53 Reflexionseigenschaften von LaN/B-Multilayern
5.4 Reflexionssteigerungen in LaN/Baawwc-Multilayern

durch B4C-Barrieren

Thermische Stabilitit Bor-basierter Multilayer
6.1 Thermische Stabilitdt von La/B4C-Multilayern
6.2 Thermische Stabilitdt von LaN/B4C-Multilayern

Mechanische Schichtspannungen in
Bor-basierten Multilayern
7.1 Charakterisierung der Schichtspannung in

ausgewdhlten Systemen

7.2 Temperaturinduzierte Spannungsidnderungen
7.3 Spannungsreduktion in La/B4C- und LaN/B4C-Multilayern
7.3.1 Spannungsreduktion durch Tempern der Systeme
7.3.2 Spannungsreduktion durch Kompensationsschicht-
systeme
Zusammenfassung
Literaturverzeichnis

Anhang

50

50
53

56

61

65
65
75

84

84

87
91
91
92

95

98

111



Kapitel 1: Einleitung

1. Einleitung

Als Mitte des 20. Jahrhunderts die ersten Computer entwickelt worden sind, waren die da-
maligen integrierten Schaltkreise nicht ansatzweise so leistungsfahig wie heutige, moderne
Mikrochips. G. E. Moore erkannte bereits 1965, mit welcher Geschwindigkeit die Rechen-
leistung sowie der Speicherplatz der Computer im Laufe der Zeit zunahmen [1]. Seine be-
riihmte Prognose, dass die Anzahl der Transistoren integrierter Schaltkreise etwa alle zwei

Jahre verdoppelt wird, bestétigt sich bis heute immer wieder [2].

Bei der Herstellung immer kleinerer und schnellerer Mikrochips werden moderne optische
Lithographieverfahren genutzt, in denen die gewiinschten Strukturen mittels einer zu durch-
strahlenden Maske in einen Fotolack belichtet werden. Dieser befindet sich auf einem Sili-
zium-Wafer, der dann durch verschiedene Beschichtungs- und Atzverfahren entsprechend
strukturiert wird. Die Grofle der zu erreichenden Strukturen ist (neben der numerischen
Apertur des Systems) hauptsiachlich durch die Wellenlédnge des eingesetzten Lichtes be-
schriankt, wie es schon E. Abbe 1873 fiir Lichtmikroskope beschrieb [3]. Mit ultraviolettem
Licht einer Wellenldnge von 193 nm werden in der heutigen Immersionsfotolithographie
bereits Strukturgréen von unter 14 nm realisiert, sogar Strukturgréfen von unter 10 nm sind
vorstellbar [4] . Um noch kleine Auflésungen zu erreichen, sollen in naher Zukunft deutlich
kiirzere Wellenldngen im extrem-ultravioletten (EUV) Spektralbereich (2 ... 120 nm) ge-
nutzt werden [5]. Nach langjdhriger Forschung steht die sogenannte EUV-Lithographie, die
eine Wellenldnge von 13,5 nm verwendet, derzeit kurz vor der industriellen Markteinfiih-
rung [6,7]. Es ist schon jetzt abzusehen, dass in Zukunft noch kurzwelligere Strahlung zur
Herstellung umso kleinerer Strukturen notwendig sein wird. Vor einigen Jahren wurde eine
Wellenlidnge von etwa 6,7 nm als Nachfolger fiir die EUV-Lithographie bei 13,5 nm von der
Industrie vorgeschlagen [8], wobei oft die Bezeichnungen ,,Beyond-EUV* (BEUV) und
,,0,x nm* verwendet werden. Hier muss die genaue Wellenlédnge noch mit der spater verwen-
deten und sich derzeit noch in der Forschungsphase befindlichen Strahlenquelle abgestimmt
werden [9], spielt aber fiir die Entwicklung der notwendigen Spiegel, mit der sich diese Ar-

beit befasst, keine entscheidende Rolle.

Im EUV-Spektralbereich weisen alle Materialien eine hohe Absorption auf, sodass selbst
zur Strahlfiihrung Vakuum notwendig ist, was den technologischen Aufwand der EUV-Li-
thographie deutlich steigert. Weiterhin ist es daher nicht mdglich, strahlformende optische
Elemente wie Linsen herzustellen, die fiir die Lithographie ausreichend hohe Intensitéten

transmittieren. Es stellte sich heraus, dass nur reflektive Optiken eingesetzt werden kénnen.
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Mit einem Schichtsystem, das einem A/4-Schichtstapel dhnelt, gelang es T. Barbee trotz der
absorbierenden Eigenschaften der Materialien hochreflektierende Spiegel — sogenannte Mu!-
tilayerspiegel — zu realisieren [10]. In den letzten Jahrzehnten wurde neben der EUV-Quelle
[6,11,12] und dem notwendigen Fotolack [13] vor allem an den hochreflektierenden Spie-
geln geforscht, deren optische Performance und Stabilitit einen zentralen Punkt im gesamten
Lithographieprozess darstellt. Um industriell rentabel eingesetzt werden zu kdnnen, miissen
die EUV-Spiegel moglichst hohe Reflexionswerte von etwa 70 % bei der entsprechenden
Arbeitswellenldnge aufweisen. Aufgrund der hohen Anzahl von derzeit elf Spiegeln [14],
die in Lithographieanlagen aufeinanderfolgend verbaut sind, fithren geringere Reflektivité-
ten zu drastischen Intensititsverlusten, was die Produktivitdt und damit die Rentabilitét der

Technologie senkt.

Die BEUV-Multilayerspiegel nutzen die vorteilhaften optischen Eigenschaften von Bor (B)
in der Ndhe von dessen K-Absorptionskante bei ca. 6,6 nm [15], um hohe Reflexionsgrade
zu erreichen. Die Multilayer bestehen meist aus einem Wechselschichtsystem von Bor (oder
einem Borcarbid wie B4C) und Lanthan (La) oder Lanthanverbindungen. Obwohl theoreti-
sche Reflexionswerte idealer La/B-Multilayer von bis zu 80 % fiir senkrechten Lichteinfall
berechnet werden konnen, erreichen derzeitige Spiegel typischerweise Reflektivitdten von
40 ... 60 % [16—-19]. Die metastabilen Schichtstapel, deren Einzelschichtdicken weniger als
3 nm betragen, weisen reflexionsmindernde Defekte wie Rauigkeiten der Schichten und In-
terdiffusion der Materialien auf. Dies wurde in den vergangenen Jahren bereits umfangreich
untersucht [16-21]: Es zeigte sich, dass insbesondere der Ubergang von Lanthan- zu Lan-
thannitrid (LaN)-Schichten zu erheblichen Reflexionssteigerungen fiihrte [16], was als Aus-
gangspunkt fiir diese Arbeit genutzt werden kann. Doch auch nach bereits mehrjahriger For-
schung besteht noch eine groBe Liicke zur theoretisch maximal erreichbaren Reflektivitét,
sodass auch weiterhin grofer Bedarf an Untersuchungen zu Reflexionssteigerungen und der
genauen Schichtstruktur in Bor-basierten Multilayern besteht. Nur wenn der Beschichtungs-
und Wachstumsprozess der genutzten Materialien genau verstanden wird, konnen hohe Re-
flexionsgrade der Spiegel erreicht werden. Somit ist es ein erstes Ziel der Arbeit, ein genaues
Verstandnis des Schichtwachstums, der Schichtstruktur und insbesondere der sich einstel-
lenden Grenzflachen zwischen den verschiedenen Materialien zu erlangen und deren Ein-

flusse auf die EUV-Reflektivitiat zu untersuchen.

Doch abgesehen von der erreichten Peakreflexion spielen ebenfalls andere Aspekte eine ent-

scheidende Rolle fiir eine Nutzung der Spiegel in der BEUV-Lithographie. Die Anwendung



Kapitel 1: Einleitung

der Spiegel nahe einer EUV-Strahlenquelle fiihrt zur thermischen Belastung der Beschich-
tung, was eine verringerte optische Performance zur Folge hat [22-24]. Aktuell gibt es nur
wenige Veroffentlichungen [25,26], die sich mit der thermischen Stabilitdt Bor-basierter
Multilayer befassen. Insbesondere ist die sich d&ndernde Struktur bei erhohten Temperaturen
und deren Korrelation mit den optischen Eigenschaften der Multilayer entscheidend und
muss genauestens verstanden werden. Die vorliegende Arbeit widmet sich daher der detail-
lierten Untersuchung der thermischen Stabilitdt Bor-basierter Multilayer, sodass im An-
schluss gezielt Methoden zur Erhohung der thermischen Stabilitét entwickelt werden kon-

nen, wie dies bereits fiir EUV-Spiegel anderer Materialien gelungen ist [27,28].

Um mithilfe der BEUV-Lithographie wenige Nanometer gro3e Strukturen erzeugen zu kon-
nen, miissen hochprizise Optiken verwendet werden. Allerdings weisen Diinnschichten, ins-
besondere Multilayer, oft intrinsische, mechanische Schichtspannungen auf, was wiederum
zur Verformung der Optiken fiihrt und somit die industrielle Nutzung der Spiegel in der
BEUV-Lithographie verhindert. Im Rahmen dieser Arbeit werden die Spannungen in hoch-
reflektierenden Bor-basierten Multilayern erstmals untersucht, da noch keine Ergebnisse zu
Schichtspannungen in Multilayern, die aus Lanthan- und Borverbindungen aufgebaut sind,
verdffentlicht wurden. Es miissen daher die Ursachen der intrinsischen Schichtspannung in
diesen Systemen identifiziert und Wege entwickelt werden, um die Verformung zukiinftiger

Optiken fiir die BEUV-Lithographie zu vermeiden.

Dieses Werk befasst sich zundchst mit dem Aufbau, der Wirkungsweise und den optischen
Eigenschaften von EUV-Multilayerspiegeln (Kapitel 2). Zudem werden auch die durch die
Lithographie an die Spiegel gestellten Anforderungen detailliert darstellt, sowie ein Uber-
blick iiber den heutigen Stand der Forschung gegeben. Nachdem die experimentelle Herstel-
lung und die verwendeten Analysemethoden erldutert worden sind (Kapitel 3), widmet sich
Kapitel 4 der Struktur der Multilayer. Hierbei liegt besonderes Augenmerk auf den Grenz-
flachen der Schichten, da diese die EUV-Reflektivitit mageblich beeinflussen. Im anschlie-
Benden Kapitel 5 werden die optischen Eigenschaften der Spiegel bei 6,7 nm untersucht.
Ziel ist es, mithilfe der untersuchten Struktur die gemessenen Reflektivitdten zu erkldren und
Wege zur Reflexionssteigerung zu finden. Mit der thermischen Stabilitit sowie den mecha-
nischen Schichtspannungen moglichst setzten sich die Kapitel 6 und 7 auseinander, bevor

die Arbeit mit einer Zusammenfassung abschlief3t.
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2. Physikalische Grundlagen
2.1 Anforderungen der EUV-Lithographie an die Multilayerspiegel

Die EUV- und BEUV-Lithographie stellt herausragende Anspriiche an die dort zu verwen-
denden Spiegel. Da die Anzahl der stiindlich produzierten Wafer stark von der Belichtungs-
zeit und somit der Intensitit der Strahlung, die auf den Wafer trifft, abhéngt, spielt die Re-
flektivitdt der einzelnen Spiegel eine wichtige Rolle. Derzeitige EUV-Belichtungssysteme
nutzen zur Strahlformung und -filhrung elf aufeinanderfolgende Spiegel [14]. Selbst bei
hochreflektierenden Spiegeln (R = 70 %) hat dies eine Gesamttransmission von nur 2 % zur
Folge; eine angenommene Reflektivitit von 60 % pro Spiegel fiihrt zu lediglich 0,4 %. Dies
verdeutlicht, wie wichtig die hochreflektierenden Eigenschaften der Spiegel sind. Fiir eine
industrielle Nutzung wird voraussichtlich eine Peakreflektivitdt von ca. 70 % bei nahezu
senkrechtem Lichteinfall notwendig sein. Fiir eine Anwendung in der Lithographie spielt
neben dem eigentlichen Reflexionswert auch die spektrale Lage der Reflexionskurve eine
entscheidende Rolle. Schon eine geringe spektrale Verschiebung dieser fiihrt aufgrund der
extremen Schmalbandigkeit des Reflexionspeaks (AAA =1 %) zu Fehlanpassungen der
nacheinander gereihten Spiegel im Lithographiesystem, was die Gesamttransmission ginz-
lich verschwinden lieBe. Allerdings stellt nicht nur das Erreichen einer derart hohen Reflek-
tivitdt eine grofle Hiirde dar, sondern auch das Erhalten dieser unter dem Einfluss verschie-

dener dullerer Bedingungen.

Selbstverstiandlich muss die zeitliche Stabilitit der Beschichtung an Umgebungsatmosphére
gewdhrleistet sein, wofiir eine entsprechende Schutzschicht (ein sogenanntes Capping) not-
wendig ist, die allerdings meist Reflexionsverluste bedingt. Die Oxidation der Oberfldche
sowie der darunterliegenden Schichten muss also verhindert werden, ohne die optische Per-

formance des Spiegels durch das Capping zu stark zu beeintrachtigen.

Insbesondere die Besténdigkeit gegeniiber thermischer Belastung spielt fiir die Anwendung
der EUV-Multilayerspiegel eine herausragende Rolle. Durch die Ndhe zur heilen EUV-
Quelle oder durch den Wiarmeeintrag hochenergetischer Strahlung kommt es zur Erhitzung
der Multilayer [29]. Die somit begiinstigten Diffusionsprozesse verbreitern die Grenzflachen
und konnen zur (teilweisen) Kristallisation der Schichten fiihren, was zu Reflektivititsver-
lusten [25-27] und zur spektralen Verschiebungen des Reflexionspeaks [26] fiihrt. Somit

muss das thermische Verhalten der Spiegel genau untersucht werden.
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Einen weiteren, fiir die Anwendung ebenfalls sehr wichtigen Punkt, stellt die intrinsische
mechanische Spannung der Beschichtung dar. Zur Herstellung eines optischen Bauelements
wird auf ein hochprézise geformtes Substrat der reflektierende EUV-Multilayer aufgebracht.
Eine Verspannung der Schichten kann dabei zu einer Verformung des Spiegelkorpers und
damit zu Abbildungsfehlern fithren. Die Beschichtungen der Spiegel sollten also idealer-
weise spannungsfrei sein, was moglicherweise durch speziell gewéhlte Beschichtungspara-
meter erreicht werden kann. Dies steht allerdings oftmals im Konflikt mit den sonst ge-
wiinschten Schichteigenschaften wie z. B. hoher Reflektivitdt. Alternativ miissen andere
Wege wie Kompensationsschichten [30] genutzt werden, um die Verspannung auszuglei-

chen.
2.2 Optische Eigenschaften von EUV-Multilayerspiegeln
2.2.1 Optische Konstanten im EUV-Spektralbereich

Ausschlaggebend fiir die optischen Eigenschaften verschiedener Materialien sind deren op-
tische Konstanten » und £, die im Verbund die komplexe, wellenldngenabhidngige Brechzahl

fi(A) = n(A) + ik(d) (1)

bilden. Aufgrund der besonderen optischen Eigenschaften, die alle Materialien im EUV-und

Rontgenbereich aufweisen, wird hier die Brechzahl auch oft durch
(A =1-6(1) +ip(D) 2

beschrieben, da der Realteil » im EUV- und Rontgenbereich meist um einen geringen Wert
o kleiner als 1 ist [31]. § beschreibt das Absorptionsverhalten des Materials. Beide nehmen
im hier betrachteten Spektralbereich Werte von 10~ - 10 an. Die Photonenenergien in die-
sem Spektralbereich betragen mehrere Elektronenvolt bis hin zu einigen keV, liegen also im
Bereich der Bindungsenergien der Elektronen in Atomen. Bei der Betrachtung der Brechzahl
konnen Storungen vom Kern und chemischen Bindungen hier meist vernachlissigt werden,
da deren Einfluss deutlich geringer ist. Unter diesen Voraussetzungen kann der Brechungs-

index als der eines freien Elektronengases berechnet werden [31]:

2
i) =1~ %Nat(ﬁ(/'l)—ifz D) G)

Hierbei ist ro der klassische Elektronenradius und N gibt die Atomdichte (Teilchenzahl (N)
pro Volumen (V)) an, die durch
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N Np p
Ny =—=—=—— 4
ATy m Myt )

als Quotient aus Massendichte (p) und Atomgewicht (ma¢) geschrieben werden kann und
somit den Einfluss der makroskopischen Massendichte auf die Brechzahl verdeutlicht. Da-
mit ergibt sich:

_ r0Apf>

5= 10A’pfi _
2mTmy,

2TMy,

) B

(6)

Der Realteil f; des komplexen Atomformfaktors /= f; + if> beschreibt die Anzahl der
»freien* Elektronen, d.h. derjenigen, deren Bindungsenergie kleiner ist als die Energie der
einfallenden Photonen. Fiir kurze Wellenldngen nihert sich f; somit der Anzahl der Elektro-
nen des betrachteten Atoms an und bleibt dann in etwa konstant. Henke et al. [32] veroffent-
lichten 1993 eine umfassende Datenbank, in der gemessene Werte von f; und /> fiir alle Ele-
mente mit Z <92 von A =0,04 ... 41 nm tabelliert sind, woraus sich 7i(1) berechnen l4sst.
Diese ist online frei verfiigbar [33]. Abbildung 1 und Abbildung 2 zeigen das wellenlédngen-
abhingige Verhalten von J und $ fiir Lanthan und Bor.

0,02 : : : T 0,08 T
Bor Lanthan
p=22glcm® p =6,2g/lcm®
5 'S 0,06 1
c 0,01+ E
5 s
k7] 7]
g /\ S o004 \-
X > s
2 000 o
2 8
o =
@) Q.
O 0,021
-0,014
T ; ; : 0,00 : . T T
2 4 6 8 © 2 4 6 8 10
Wellenlange A, nm Wellenlange A, nm
Abbildung 1: Optische Konstanten von Bor im Wel- Abbildung 2: Optische Konstanten von Lanthan im

lenlingenbereich von 1 ... 10 nm. Wellenlingenbereich von 1 ... 10 nm.
Von besonderer Bedeutung sind die charakteristischen Absorptionskanten der Atome. Hier
wird das sprunghafte Verhalten der Absorption f im Falle von Bor deutlich. Ab Photonen-
energien von ca. 188 eV, d.h. Wellenldngen kleiner als 6,6 nm, steigt die Absorption dras-
tisch an. Ab dieser Photonenenergie gelingt die Anregung bzw. das Herausschlagen kernna-
her Elektronen. Liegt die Energie der Photonen leicht unterhalb der jeweiligen Bindungs-
energie der Elektronen, kann das Photon nicht absorbiert werden — das Material ist nahezu
transparent. Dieser Effekt ist essenziell fiir Spiegel im EUV-Bereich, da hier eine moglichst

geringe Absorption notwendig ist, um hochreflektierende Spiegel zu erhalten.
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Die Brechzahl von chemischen Verbindungen (z. B. B4C) lésst sich aus der stochiometri-
schen Zusammensetzung der elementaren Bestandteile ndhern. Dabei werden Einfliisse von
chemischen Bindungen vernachléssigt, was allerdings in der Ndhe von Absorptionskanten
zu Problemen fiihren kann, da hier chemische Verschiebungen und Verbreiterungen der Bin-
dungsenergien auftreten konnen [34]. Dies kann besonderes bei leichten Atomen wie Bor
zum Tragen kommen, da dort die fiir die K-Absorptionskante verantwortlichen Elektronen
auch gleichzeitig chemische Bindungen eingehen und nicht von duleren Elektronen abge-

schirmt werden.
2.2.2  Prinzip und Design von idealen EUV-Multilayern

Trifft eine ebene, elektromagnetische Welle auf eine ideal glatte Grenzfliche zweier Mate-
rialien, so konnen Reflexions- und Transmissionskoeffizienten nach den Fresnelschen For-
meln [31] unter Zuhilfenahme der optischen Konstanten 71; und 71, winkel- und polarisati-
onsabhidngig berechnet werden. Daraus ergibt sich die bei senkrechtem Einfall an einer

Grenzfliache reflektierte Intensitét (R) zu:

fiy — fiy)”

R = @)

ny + 1,
Hieraus wird ersichtlich, dass auch die an einer idealen Grenzfldache reflektierte Intensitit im
EUV-Spektralbereich sehr klein ist, da sich die Brechzahlen aller Materialien kaum von 1
unterscheiden und somit nur sehr kleine Brechzahlunterschiede 71; — 71, zustande kommen.

Beispielsweise betriagt die Reflektivitit der Grenzflache Vakuum-Lanthan fiir senkrechten

Einfall R=10% ... 103, firA=1 ... 10 nm.

Um dennoch hohe Reflexionswerte fiir nahezu senkrechten Lichteinfall zu erreichen, miis-
sen Mehrschichtsysteme genutzt werden, bei denen die an vielen Grenzflidchen teilweise re-
flektierten Wellen konstruktiv interferieren und somit eine hohe Gesamtreflexion erzeugen.
In Spektralbereichen, in denen absorptionsfreie (sprich: transparente) Materialien vorliegen,
fiihrt der A/4-Schichtstapel von hoch- und niedrigbrechenden Materialien zur hochstmogli-
chen Reflektivitdt einer bestimmten Wellenldnge [31]. Schon eine geringe Absorption in ei-
nem der Materialien fiihrt dazu, dass sich die optische Performance rapide verschlechtert.
Lange herrschte die Uberzeugung, dass mit absorbierenden Materialien keine hochreflektie-
renden Schichtstapel realisiert werden konnen [35]. Da im EUV-Bereich keinerlei absorpti-
onsfreie Materialien existieren, mussten hier andere Losungen gefunden werden. 1972

schlug E. Spiller ein spezielles Multilayerdesign vor, bei dem auch mit absorbierenden
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Materialien hohe Reflektivititen erreicht werden konnen [36]. Es wurde gezeigt, dass die
optischen Verluste gering gehalten werden kdnnen, wenn eine diinne, absorbierende Schicht
(die sogenannte Absorberschicht, kurz: der Absorber) an den Knoten der stehenden Welle
im Schichtstapel platziert wird. Durch die Kombination mit einem zweiten, mdglichst nied-
rigabsorbierenden Material, um den ,,Raum® dazwischen auszufiillen (daher: das Spacerma-
terial oder der Spacer), lassen sich mit speziellen Materialkombinationen bei bestimmten

Wellenldngen Reflektivitdten von iiber 80 % erreichen.

In Analogie zur Bragg-Reflexion von Rontgenstrahlung an Kristallen wird dieses Design
Bragg-Gitter genannt. Es gilt nun, moglichst niedrigabsorbierende Materialien zu finden,
die im EUV-Spektralbereich als Spacer verwendet werden konnen. Wie zuvor in Punkt 2.1
gezeigt wurde, weisen einige Elemente charakteristische Absorptionskanten im EUV-Be-
reich auf. Fiir geringfiigig groflere Wellenlédngen als die der Absorptionskante konnen diese
Materialien im Bragg-Design als Spacer genutzt werden. Insbesondere mit leichten Elemen-
ten geringer Ordnungszahl lassen sich hier kleine Absorptionswerte erreichen. Im fiir diese
Arbeit interessanten Spektralbereich bei 6,7 nm erweist sich Bor als die beste Wahl im Hin-
blick auf die optischen Konstanten. Um hochstmdgliche Reflektivitit zu erreichen, wird der
fiir die entsprechende Wellenldnge gefundene Spacer mit einem Absorber kombiniert, der
einen moglichst groBen Brechzahlunterschied zum Spacer aufweist. Dies ldsst sich meist
durch schwere Elemente hoher Ordnungszahl realisieren. Problematisch hierbei ist, dass mit
zu hoher Absorption nur eine unzureichende Eindringtiefe in den Multilayer erreicht wird.
Somit stehen nur wenige Grenzflichen zur Verfligung, was zu verminderter Reflexion fiihrt.
Gerade fiir kurze Wellenlédngen, bei denen der Brechzahlunterschied zwischen verschiede-
nen Materialien abnimmt (6 ~ A2, d. h. n — 1 fiir A — 0), miissen also moglichst viele Grenz-
flichen zur Reflexion beitragen. Demnach werden als Absorber Stoffe mit einem moglichst
groBBen Verhiltnis 8/ - also ein groBer Brechzahlunterschied zum Spacer bei moglichst klei-
ner Absorption - bei der gewiinschten Wellenldnge gesucht. So kommen fiir die BEUV-
Lithographie beispielsweise Lanthan, Kohlenstoff, Molybdan und Ruthenium als Absorber

in Frage.

Um das Reflexionsverhalten eines EUV-Spiegels zu modellieren, miissen die an jeder
Grenzflache reflektierten und transmittierten Anteile der einfallenden Welle berechnet wer-
den. E. Spiller gibt in seinem Werk [31] einen detaillierten Uberblick iiber die Theorie, die

hier nur kurz zusammengefasst werden soll. Die Kalkulation erfolgt in Analogie zur Anfang
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des 20. Jahrhunderts entwickelten Theorie der Rontgenbeugung an Kristallen, an der Laue,

Ewald und Bragg grof3e Anteile hatten [37].

Die Gesamtreflexion eines Stapels von N Schichten (also N+1 Grenzflachen) lédsst sich be-
rechnen, wenn die Amplituden der vorwirts laufenden (a;) und riickwérts laufenden Wellen
(bi) tiber jeder Grenzflache bekannt sind. Zur Berechnung ergibt sich ein System aus 2N
Gleichungen. Fiir die n-te (n =0 ... N) Grenzfliche mit ergibt sich:

an = an—ltn—l,nel(pn + bnel(pnrn,n—l

, ®)

bp = anTuns1 + bppr€' ™ 1ty
Hierbei sind 7;; und #;; (0 < i, j < N) die Fresnelkoeffizienten flir Reflexion und Transmis-
sion an der Grenzfldache zwischen Schicht i und j (wobei a(n = 0) := a, ist). Durch die
Propagation der Welle durch die n-te Schicht der Dicke d, unter dem Einfallswinkel o,

entsteht ein Phasenversatz ¢,:

On = Z%ﬁdn cos a, 9)
Zur Losung des obigen, linearen Gleichungssystems (8) sind verschiedene Methoden entwi-
ckelt worden. Oft kommen die Matrixmethode oder der rekursive Ansatz von Rouard zum
Einsatz [31]. Ist es das Ziel, maximale Reflektivitit des Schichtstapels zu erhalten, so miis-
sen alle Teilwellen zur konstruktiven Interferenz beitragen. Fiir ein periodisches System aus
zweil Materialien wird dies bei einem Phasenversatz von ¢,, = 2mm (m € N) erreicht. Dies

fiihrt zur bekannten Bragg-Gleichung fiir Multilayer:
mA = 2Hfig, sin 6; (10)

Hierbei ist H = d, + d die Periodendicke des Multilayers (wobei d, und dy den Dicken von
Absorber und Spacer entsprechen), 7i,,, gibt die nach den Schichtdicken gemittelte Brech-
zahl wieder und 6; beschreibt den in der Rontgenoptik iiblichen Einfallswinkel, der nicht
vom Lot, sondern von der Oberflidche aus angegeben wird. Im Folgenden wird dieser nun
noch durch den Einfallswinkel vom Vakuum 6, ersetzt. Weiterhin wird fiir den EUV-Spekt-
ralbereich iy = 1 (fiir Vakuum) und i(1) = 1 — §(4) + if(4) eingesetzt. Unter Vernach-

lassigung der quadratischen Terme von 6 und B ergibt sich:

204,
sin? 8,

mA = 2Hsinf, [1— (11)
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fiir 0 << 1, p << 4. Hierbei stellt d,y den nach den Schichtdicken gemittelten Realteil des
Brechungsindex dar. Fiir EUV-Spiegel stellt die obige Gleichung einen bedeutenden Zusam-
menhang zwischen Einfallswinkel, Periodendicke, den optischen Konstanten sowie der Wel-
lenldange her, um konstruktive Interferenz der reflektierten Teilwellen zu erhalten. Beim Ver-
gleich mit der ,,klassischen* Bragg-Gleichung (10) ist zu sehen, dass der Korrekturterm die
Lage der Peaks vor allem fiir kleine Einfallswinkel sowie groBe Wellenldngen (da § ~ A2)

beeinflusst.

Bei fester Periodendicke H des Multilayers spielt das Schichtdickenverhéltnis 7" von Spacer
und Absorber ebenfalls eine wichtige Rolle. Obwohl genaugenommen die optischen Dicken
entscheidend sind, kann wegen n = 1 vereinfacht von den physikalischen Schichtdicken im

Multilayer gesprochen werden. In der EUV-Literatur ist /" wie folgt definiert:

dg dg
__ %% _% 12
S R T (12)

Es kann gezeigt werden, dass ein fiir die maximale Reflexion optimales Schichtdickenver-
hiltnis I, existiert, welches allerdings von der Anzahl der Schichtpaare des Multilayers
abhingt [38]. Fiir periodische Strukturen kann fiir eine hohe Periodenanzahl N ein analyti-
scher Ausdruck zur Bestimmung von /5, gefunden werden [39]:
tan(nlyp) = 7 (Fopt + L) (13)
Ba — Bs
Im EUV-Bereich gilt meist 0,3 < I, < 0,5. Fiir ein gewdhltes I' = 0,4 sind exemplarisch

typische Reflexionskurven idealer Multilayer in Abbildung 3 dargestellt.

T T T T ///'/ T T T T T T T T T T
80 400 n
[La/B]
— [Mo/Si]*
X 60 |- -
o
B
=
g Or R=76,2% @ 13,5 hm .
% AL =0,6 nm
14
20 -
0 L N i L 1 1 h
7/
6,0 6,5 7,0 12,5 13,0 13,5 14,0 14,5 15,0

Wellenléange A, nm

Abbildung 3: Vergleich idealer Reflexionskurven eines Mo/Si-Multilayers zur Reflexion bei 13,5 nm und
eines La/B-Multilayers bei 6,7 nm. Wahrend zum Erreichen der Reflexion bei 13,5 nm nur 60 Schichtpaare

notwendig sind, bedarf es iiber 200 zur Reflexion bei 6,7 nm.

10
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Es handelt sich um einen Mo/Si-Multilayer zur Reflexion bei 13,5 nm und einen La/B-Mul-
tilayer, der Strahlung einer Wellenlénge von etwa 6,7 nm reflektiert. Auffillig ist, dass der
La/B-Multilayer bei 6,7 nm (AA = 0,06 nm, AMA = 1 %) einen spektral deutlich schmalban-
digeren Reflexionspeak aufweist als der Mo/Si-Multilayer bei 13,5 nm (AA=0,6 nm,
AN = 4 %). Aufgrund der geringeren Absorption der Materialien und des kleineren Brech-
zahlunterschiedes tragen bei kiirzeren Wellenldngen mehr Grenzfldchen zur Reflexion bei.
Durch die hohere Anzahl konstruktiv interferierender Teilwellen nimmt die Halbwertsbreite
des Reflexionspeaks (AL) mit abnehmender Wellenldnge ebenfalls ab. Dies stellt die BEUV-
Lithographie vor weitere Herausforderungen, da die integrale Reflexion, die die am Wafer
ankommende Intensitdt mafgeblich bestimmt, somit fiir 6,7 nm deutlich geringer als bei 13,5

nm ist.
2.2.3 Defekte in EUV-Multilayern

Wihrend fiir ideale Multilayer hohe Reflexionsgrade berechnet werden konnen, treten

in praxi verschiedene Effekte auf, die zur Verringerung der Reflektivitdt fithren.
Schichtimperfektionen:

Zur Berechnung der idealen Multilayer sind Stapel homogener Einzelschichten angenom-
men worden, deren Dichte der des Volumenmaterials (Bulk) entspricht und deren Dicke von
Schicht zu Schicht exakt gleich ist. Dies kann fiir experimentell hergestellte Schichten oft
nicht gewéhrleistet werden. Insbesondere die in EUV-Multilayern bendtigten Schichten wei-
sen Schichtdicken von wenigen Nanometern auf. Bei Stapeln von vielen hundert Schichten
konnen selbst mit modernen Beschichtungstechnologien geringfiigige stochastische oder
systematische Dickenabweichungen (< 1 %) auftreten, was zu Reflexionsverlusten fiihrt, da

die konstruktive Interferenz der reflektierten Teilwellen gestort ist.

Auch die Dichte diinner Schichten (d < 2 nm) entspricht oft nicht der vom Volumenmaterial.
Dies ist hauptsdchlich auf deren amorphes Wachstum zuriickzufiihren, wobei sich keine ide-
ale Packungsdichte wie in fcc- und hep-Kristallen bilden kann. Zusétzlich werden beim Be-
schichten Kontaminationen durch Fremdatome in die aufwachsenden Schichten eingebracht.
Diese stammen beispielsweise vom Restgas in der Beschichtungsanlage, dem zum Abschei-
den genutzten Arbeitsgas oder der nicht idealen Reinheit des abzuscheidenden Materials
selbst. Diese Verunreinigungen verringern einerseits die Packungsdichte und bringen ande-

rerseits zusitzliche Absorption ins System, die die erreichbare Reflektivitit senkt.

11
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Oberflichendefekte:

Die Oberflache der Multilayer stellt eine kritische Grenzflache dar, die fiir Reflexionsver-
luste der Spiegel verantwortlich ist. Durch Kontakt mit Umgebungsatmosphire kommt es
zur Anlagerung von Wasser oder verschiedener Kohlenwasserstoffe, die aufgrund ihrer Ab-
sorption die Reflektivitit senken [40]. Insbesondere Metalle neigen zur Oxidation oder zur
Bildung von Hydroxiden [41]. Durch die chemische Umwandlung kann es zusétzlich zu Di-
ckendnderungen, Aufrauungseffekten und somit zu Reflexionsverlusten kommen. Somit
muss die Oberflaiche der meisten Multilayer durch eine oxidationsresistente Schicht ge-
schiitzt werden. Problematisch hieran ist, dass durch diese Schicht zusétzliche Absorption
ins System gebracht wird, was insbesondere an der Oberflache kritisch ist, da hier die hochs-
ten Intensititen des elektrischen Feldes vorherrschen. Dies fithrt zu Reflexionsverlusten, so-

dass stets ein Kompromiss zwischen Stabilitdt und Reflektivitit gefunden werden muss.
Grenzflichendefekte:

Die Fresnelgleichungen gehen von idealen, d.h. perfekt glatten und abrupten Ober- bzw.
Grenzfldchen aus, die so in der realen Welt allerdings nicht zu finden sind. Viele unter-
schiedliche Prozesse und Faktoren beeinflussen die Beschaffenheit realer Grenzflachen:
Schon die raumliche Ausdehnung sowie die thermischen Schwingungen der Atome, die die
Grenz- und Oberflichen bilden, fithren zur Verbreiterung des im Idealen scharfen Uber-
gangs. Im Bereich der Diinnschichtphysik spielen aber vor allem Rauigkeiten, die durch das
Schichtwachstum hervorgerufen werden, und Interdiffusionsprozesse zwischen verschiede-
nen Materialien an Grenzflachen eine entscheidende Rolle [31]. Diese und andere Effekte
fiihren dazu, dass die reale Anderung von z. B. Dichte und Brechzahl an einer Grenzfliche
nicht mehr sprunghaft, sondern kontinuierlich erfolgt. Alle Phdnomene haben zur Folge,
dass die spekular reflektierte Intensitdt sinkt. Rauigkeit in der Groenordnung der Wellen-
lange fiihrt zu Streuung und lenkt somit einen Teil der Strahlung zu Raumwinkeln fern des
spiegelnden Reflexes ab, der dann nicht mehr detektiert wird. Interdiffusion hingegen ver-
mindert den optischen Kontrast und somit die reflektierte Intensitét (d. h., die Grenzflache
wird ,,transparenter’). In beiden Fillen wird der Verlauf der Brechzahl nach Stearns durch

eine Ubergangsfunktion n(z) beschrieben [42].

12
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Zur Modellierung konnen verschiedene
Funktionen genutzt werden; oft hat sich die rough ‘

Annahme einer Fehlerfunktion erf(z) als ziel-

fiihrend erwiesen. Die Breite der Funktion —2c
wird durch den Parameter ¢ bestimmt, der |
entweder der RMS-Rauigkeit oder der durch diff use-

Diffusion hervorgerufenen Verbreiterungen — Abbildung 4: Modellierung des Brechzahlverlaufes
der Grenzflache entspricht, wie es Abbildung an einer rauen oder durch Diffusion verbreiterten

4 skizziert [43]. Grenzfliche [43]

In der Praxis ist meist eine Uberlagerung aller angesprochenen Effekte zu beobachten und
insbesondere ist eine exakte Trennung der verschiedenen Phdnomene nur schwer moglich.
Daher miissen die Ergebnisse der Grenzflichenmodellierung sorgfiltig betrachtet und inter-

pretiert werden.

Zur mathematischen Implementierung der Grenzfldchenverbreiterung in die ideale, von den
Fresnelschen Formeln bestimmte spekulare Reflektivitdt gibt es verschiedene Ansétze. Sehr
bekannt ist Einfiihrung eines skalaren Korrekturfaktors, beispielsweise des Debye-Waller-
oder des Nevot-Croce-Faktors. Die Breite o der nicht idealen Grenzflache wird fiir das Mo-
dell einer Gaullschen Verbreiterung der Grenzflache genutzt. Der Reflexionsgrad der i-ten

Schichtgrenze wird mithilfe des Debye-Waller-Faktors wie folgt beschrieben:
R = Ryze~2kio* (14)

wobei Ris die ideale, mit den Fresnelformeln berechnete Intensitat und

ki = .Sinei (15)

die z-Komponente (senkrecht zur Grenzfliche) des einfallenden Wellenvektors ist. Unter
Beachtung, dass sich die Ausbreitungsrichtung der Welle (und damit 4;) aufgrund von Bre-
chung beim Ubergang leicht &ndert, kann statt mit & auch mit dem geometrischen Mittel
kiki+1 gearbeitet werden. Somit ergibt sich die durch den Nevot-Croce-Faktor geddmpfte Re-

flexion zu:

R = Ride_ZkikiHUZ (16)

Nachteilig an beiden Faktoren ist, dass diese Verldufe nur in ihrer Breite, nicht aber in der

Form des Profils beeinflusst werden konnen.
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Eine andere Mdglichkeit, reale Grenzflaichen zu modellieren, besteht in der Methode der
Ubergangsschichten [44]. Hier wird die Grenzfliche in viele diinne, glatte Teilschichten mit
unterschiedlicher Dichte aufgespalten, sodass verschiedene Gradienten modelliert werden
konnen. Dies ist besonders geeignet, um Diffusionsprozesse zu beschrieben. Es zeigt sich,
dass es die genaueste dieser Methoden ist, um Brechzahlverldufe an den Interfaces zu simu-
lieren. Andererseits wird hierfiir aufgrund der deutlich erhdhten Anzahl an Grenzfldchen ein
Vielfaches der Rechenzeit benétigt, weswegen vor allem fiir Vielschichtsysteme oft auf ei-
nen der ersten beiden Korrekturfaktoren zuriickgegriffen wird. Je nachdem, ob die Grenz-
fliche eher hohe Rauigkeit aber wenig Diffusion aufweist, oder ob es sich um Materialien
handelt, die zu viel Interdiffusion neigen, mogen bestimme Modelle zur Simulation besser
geeignet sein als andere. Andererseits konnen durch den Vergleich der Eignung verschiede-
ner Simulationsmodelle Riickschliisse auf die Beschaffenheit der untersuchten Probe gezo-
gen werden. Nichtsdestotrotz ist es nicht zweifelsfrei moglich, aus einem experimentell er-
mittelten ¢ auf die genaue Beschaffenheit der Grenzflache zuriickzuschlieBen, da sowohl
Rauigkeit als auch Interdiffusion zur Abnahme der spiegelnden Reflexion beitragen [44].
Hier konnen beispielsweise Streulichtmessungen weitere Information zur Rauigkeit der
Schichten liefern [45,46]. Daher wird im Folgenden oft lediglich von ,,Grenzflichenbreite*
gesprochen werden, sodass nicht explizit unterschieden wird, ob die jeweilige Grenzfldche
aufgrund von Rauigkeit oder Interdiffusion verbreitert wurde, was aber fiir viele Simulatio-

nen keinen Einfluss hat.

Insbesondere fiir EUV-Multilayerspiegel spielt die Beschaffenheit der Interfaces zwischen
den Schichten eine entscheidende Rolle fiir das optische Verhalten. Um das Reflexionsver-
halten realer, d.h. nicht idealer Spiegel zu simulieren, konnen die verschiedenen zuvor er-
lauterten Methoden (Debye-Waller-Faktor (14), Rauheitsmodell von Nevot-Croce (16) oder
die Methode der Ubergangsschichten) zur Grenzflichenmodellierung genutzt werden. Der
Debye-Waller-Faktor (14) kann unter Zuhilfenahme von (15) und der Bragg-Gleichung (10)

fiir die erste Beugungsordnung periodischer Schichtstapel wie folgt geschrieben werden:

i = e_(zn%)z

Rig (17)

Hieran wird ersichtlich, dass der Reflexionsverlust von Multilayern vom Verhéltnis der
Grenzflachenbreite o und der Periode H des Multilayers abhangt. Je kleiner die Periodendi-

cke ist, desto gravierender wirken sich Grenzflichendefekte auf die Reflektivitét aus.
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23 Stand der Technik fiir Bor-basierte Multilayer bei 6,x nm

Reflektivitit: Die Herstellung und Untersuchung von Bor-basierten Multilayerspiegeln zur
Reflexion von B-Ka Strahlung bei etwa 6,6 nm zu Zwecken der Fluoreszenzanalyse begann
etwa um die Jahrtausendwende [47-51]. Erst seitdem das industrielle Interesse an hochre-
flektierenden Spiegeln in der BEUV-Lithographie aufkam [8], begannen verschiedene Grup-
pen, die Reflektivitidt der Multilayer fiir nahezu senkrechen Lichteinfall zu optimieren. Ta-
belle 1 gibt einen Uberblick iiber die bis 2017 publizierten, hochreflektieren EUV-Multilay-

erspiegel fiir 6,x nm.

Tabelle 1: Uberblick iiber ausgewihlte Reflexionswerte von hochreflektierenden Multilayern fiir 6,x nm ver-
schiedener Gruppen, die bis 2017 publiziert wurden.

Autor Institution Jahr Design  Rpeak [%] Apeak [nm] AOI [°] Referenz
La/B4sC 44 6,69 15,7
Andreey 2009 La/BsC 38 6,69 17,9 [20]
et al. Institute for Phys. ’ ’ ’
of Microstructures,
Nizhny Novgorod Ce/B4C 36 6,69 7.1
G (Russland) LaB.C 40 6,66 1,5
f‘ 0 2013 [17]
etal. La/Bi«C/C 58,6 6,66 20,9
Rigaku Innovative La/B4C 48,9 6,68 5,0
Platonov .
ot al Technologies, 2011 [18]
' Auburn Hills (USA) La,03/B4C 42,7 6,63 15,0
Makhotkin FOM Institut,
et al. Nieuwegein (Niederlande) 2013 LaN/B 373 6,65 1,3 [16]
Kuznetsov Universitidt Twente,
et al. Enschede (Niederlande) 2015 La/LaN/B 641 6,65 1,5 [19]

Da die Beschichtung reinen Bors aufgrund von dessen zu geringer, elektrischer Leitfahigkeit
mit DC-Magnetronsputtern nicht moglich ist, wurden zunédchst nur Borcarbide (B4C und
ByC) genutzt. Die Kombination deren mit reinem Lanthan flihrte zu Reflektivititen von etwa
40 -50 % [17,18,20]. Andere Absorbermaterialien wie Cer [20], Molybdin [52], Ruthe-
nium [51], Wolfram [53] oder La>O3 [18] fiihrten zu keiner Steigerung der EUV-Reflektivi-
tét. Auch kohlenstoffairmere Borcarbide (wie BoC) als Spacer erhohten die Reflektivitét nicht
[20]. Im Jahre 2013 gelangen zwei maB3gebliche Durchbriiche: Chkhalo et al. [17] erreichten
durch den Einsatz diinner Kohlenstoffbarrieren in La/B4sC-Multilayern eine EUV-Reflekti-
vitiit bei 6,66 nm von 58,6 % (AOI = 20,9°"), wihrend Makhotkin et al. [16] Lanthannitrid
(LaN) statt reinem Lanthan in Verbindung mit Bor verwendeten. Letztere Multilayer wiesen

eine EUV-Reflektivitit von 57,3 % @ 6,65 nm (AOI = 1,5°) auf und zeigten bereits, dass

! Dies entspricht etwa einer Reflektivitit von 56,6 % bei nahezu senkrechten Lichteinfall von 1,5° [19]
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mit chemisch an Stickstoff gebundenem Lanthan dessen ungewiinschte Reaktion mit Bor
eingeddimmt werden kann. Es stellte sich allerdings heraus, dass es zu Bor-Stickstoff-Bin-
dungen kommt, die ebenfalls zu Reflexionsverlusten fiihren. Mit einem La/LaN/B-Mul-
tilayer, in dem die Bildung von BN auf der hierfiir kritischen LaN-auf-B-Grenzflidche ver-
mieden wird, gelang es Kuznetsov et al. [19], die EUV-Reflektivitét auf 64,1 % @ 6,65 nm
(AOI = 1,5°) anzuheben und somit den bis zur Fertigstellung dieser Arbeit hdchsten Refle-

xionswert zu erreichen.

Struktur und Charakterisierung der Schichten: Da die Periodendicke der Bor-basierten
Multilayer zur Reflexion von BEUV-Strahlung unter nahezu senkrechtem Einfall etwa
3,4 nm betrigt, weisen die einzelnen Schichten Dicken von hochstens 2 nm auf, was eine
genaue Charakterisierung von deren Beschaffenheit erschwert. Sowohl aus EUV- als auch
Rontgenreflexionsmessungen geht hervor, dass es zwischen Lanthan und B(4C) (kurz fiir: B
oder B4C) zur Ausbildung breiter Grenzflachen kommt. Verschiedene Gruppen berichten je
nach verwendeten Materialien von Grenzflachenbreiten zwischen 0,3 nm und 1,5 nm, aller-
dings sind die Ergebnisse, welche der beiden Grenzflichen (La-auf-B(4C) oder
B(4C)-auf-La) breiter ist, widerspriichlich. Einige Autoren [16,47,54,55] geben an, dass eine
breite Grenzflache entsteht, wenn B(4C) auf Lanthan wéchst. Dies kann mit einer typischer-
weise rauen Oberfldche von Metallschichten (also Lanthan), in die die kleinen Bor-Atome
bei deren Beschichtung leicht diffundieren konnen, erkldrt werden. Andere Gruppen
[17,56,57] zeigten, dass die La-auf-B(4C)-Grenzflache breiter ist. Fiir Multilayer, in denen
LaN statt Lanthan verwendet wurde, sind bisher deutlich weniger Untersuchungen durchge-
fiihrt worden. Makhotkin et a. [16] fanden fiir ein LaN/B-Schichtsystem, dass keine Asym-
metrie vorliegt, dass also beide Grenzflichen in etwa die gleiche Breite aufweisen. Insge-
samt existiert noch kein klares Bild dariiber, welche Grenzflachenbreiten zwischen Lanthan,
LaN, Bor und B4C entstehen, was im Rahmen der vorliegenden Arbeit genauer untersucht

werden wird.

Die Kiristallstruktur der Schichten ist ebenfalls schon mehrfach untersucht worden. Mittels
Transmissionselektronenmikroskopie und Elektronenbeugung an verschiedenen La/B4C-
Multilayern konnte keinerlei Kristallinitét festgestellt werden [20,47,54]. Rontgenbeugungs-
messungen an durch Elektronenstrahlverdampfung hergestellten La/B- und La/B4C-Mul-
tilayer mit Periodendicken zwischen 4 nm und 10 nm zeigten Peaks, die polykristallinem
Lanthan zuzuordnen sind [54]. Bis auf leichte Unterschiede in der Lage der Peaks, die auf

Schichtspannungen zuriickzufiihren sind, sind keine signifikanten Differenzen zwischen
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La/B- und La/B4C-Proben festgestellt worden. In [26] wurden ebenfalls La/B-Multilayer ei-
ner Periodendicke von 3,4 nm untersucht, die allerdings Rontgenbeugungspeaks von einfach
kubischem LaBg zeigen. Eine mogliche Erklarung fiir das Auftreten anderer Kristallphasen
kann das verwendete Herstellungsverfahren sein, da letztere Proben mittels DC-Magnet-
ronsputtern und nicht durch Elektronenstrahlverdampfung beschichtet worden sind, was die
Energie der schichtwachsenden Teilchen stark beeinflusst und somit andere Wachstums-

modi zur Folge haben kann.

Die Kristallstruktur von LaN/B-Multilayern wurde bisher deutlich weniger untersucht.
In [26] erwiesen sie sich als rontgenamorph und zeigten keine charakteristischen Peaks. Bei
allen Untersuchungen ist zu beachten, dass die Kristallinitit der Schichten stark von deren
Dicke abhingt. Wihrend es in vielen Experimenten hinsichtlich der Charakterisierbarkeit
der Schichten vorteilhaft ist, Multilayer mit ,,gro8en* Perioden (H > 5 nm) herzustellen und
zu untersuchen, spiegeln die Ergebnisse nicht zwangsweise das Verhalten der diinneren
Schichten (H = 3,4 nm) wider. Beispielsweise beschrankt die Schichtdicke die GroBe der
Kristallite, von denen wiederum die Rauigkeit der Grenzfldchen abhéngig ist. Ebenso ist die
Diffusion stark davon abhéngig, ob das Material, in den ein Stoff diffundiert, kristallin oder

amorph ist, was ebenso schichtdickenabhingig ist.

Thermische Stabilitiat: Wie bereits erwédhnt spielt die Stabilitit der Spiegel gegeniiber ther-
mischer Belastung eine entscheidende Rolle fiir die Anwendung in der BEUV-Lithographie.
Aus Untersuchungen zu Mo/Si- und anderen Multilayern ist bekannt, dass es beim Erhitzen
der Multilayer zunéchst zu erhohter Interdiffusion kommt, die zu breiteren Grenzflachen und
somit reduzierter EUV-Reflektivitét fiihrt [58] und bei ausreichend hohen Temperaturen zur
(Re-) Kristallisation in den Schichten, an den Grenzfldchen, oder sogar des gesamten Mul-
tilayers [59]. Beides kann bis zu gewissen Temperaturen durch den Einsatz von diinnen Bar-

riereschichten auf den Grenzflachen verhindert werden [27,28,60,61].

Fiir hochreflektierende, Bor-basierte Multilayer gibt es derzeit nur wenige Studien. Wahrend
Mo/B4C-Systeme bereits sehr tiefgriindig erforscht wurden [25,62], ist die thermische Sta-
bilitdt von La/B- und dhnlichen Multilayern bisher nur geringfiigig untersucht. Nyabero et
al. [26] charakterisierten La/B- und LaN/B-Multilayern im Temperaturbereich bis 400 °C.
Sie stellten fest, dass es zu einer Zunahme der Periodendicke kommt, die sie mit dem Ent-
stehen von amorphem LaBg an den Grenzflichen erklirten, da keine groBen Anderungen der
Kristallstruktur nachgewiesen worden sind. Fiir beide Systeme konnte eine Reflektivitétsab-

nahme bei steigender Temperatur beobachtet werden. Es wurde ein signifikant anderes
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Verhalten fiir La/B- und LaN/B-Systeme gezeigt: Wahrend La/B-Multilayer nach 400 °C
etwa die Hélfte ihrer urspriinglichen EUV-Reflektivitdt nach der Beschichtung eingebiif3t
hatten, verloren LaN/B-Multilayer nur etwa ein Fiinftel. Dies ldsst darauf schlieen, dass es
aufgrund des chemisch gebundenen Lanthans zu einem langsameren Anwachsen der Grenz-
flichenbreite kommt, wenn die Beschichtung erhdhten Temperaturen ausgesetzt wird. Wih-
rend die Grenzflichenprozesse und die damit verbundenen Reflexionsverluste im bindren
System La/B hauptsédchlich der Diffusion von Bor in Lanthan zugeschrieben werden [26] ist
bisher unklar, welche Prozesse sich in komplexeren Systemen mit mehr Elementen (La/B4C,
LaN/B, LaN/B4C) abspielen. Es gilt zu kldren, welche Rollen Stickstoff und Kohlenstoff
spielen und inwieweit diese beispielsweise mit Bor zu Bornitriden, die bereits in ungetem-
perten LaN/B-Multilayern nachgewiesen werden konnten [55], oder Lanthan zu Lanthan-

nitriden oder -karbiden reagiert.

Schichtspannungen: Zur Beschichtung von Optiken ist es erforderlich, dass die aufge-
brachten Schichtsysteme moglichst spannungsfrei sind, um eine Deformation des Substrates
und damit verbundene Abbildungsfehler zu vermeiden. Es ist bekannt, dass nahezu alle
hochreflektierenden EUV-Multilayer hohe Druckspannungen im Bereich einiger hundert
MPa aufweisen. Insbesondere fiir Mo/Si-Spiegel [63—66], aber auch fiir Bor-basierte Sys-
teme wie Mo/B4C [25,62], sind bereits Untersuchungen zur auftretenden Spannung sowie
zu Moglichkeiten der Spannungsreduktion verdffentlicht. Durch den Eintrag thermischer
Energien in den Multilayer, beispielsweise iiber eine entsprechend erhéhte Temperatur des
Substrates wihrend der Beschichtung [67] oder eine nachtrigliche Erwdrmung des komplet-
ten Systems [64—66] kann eine Spannungsreduktion erreicht werden. Ebenfalls konnen der
verwendete Arbeitsgasdruck [62,68], das verwendete Sputtergas [69] sowie eine Variation
von I' im Multilayer [63,65] zu verringerter Druckspannung fiihren. Kritisch ist, dass sich
viele der gezeigten Verfahren negativ auf die EUV-Reflektivitdt der Multilayer auswirken,
da sie Diffusion oder das Wachstum rauer Schichten im Multilayer begiinstigen, sodass die
Beschichtungen die hohen Reflexionsgrade, wie sie in der BEUV-Lithographie gebraucht
werden, moglicherweise nicht erreichen konnen. Derzeit wurden noch keine Arbeiten, die
sich mit Schichtspannungen und deren Reduktion in EUV-Spiegeln fiir 6,x nm, die auf Lan-

than und Bor beruhen, verdffentlicht.
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3. Experimentelles
3.1 Probenherstellung durch DC-Magnetronsputtern

Wie im vorangegangenen Abschnitt dargelegt, stellen hochreflektierende EUV-Spiegel her-
ausragende Anspriiche an die Beschichtungstechnologie. Um konstruktive Interferenz aller
reflektierten Teilwellen zu ermdglichen, muss die Periodizitit der Schichtpaare sicherge-
stellt werden, was exakte Dickenkontrolle und Reproduzierbarkeit der Beschichtungsrate
fordert. Aufgrund der hohen Anzahl an Schichten (teilweise > 1000) miissen automatisierte
Prozesse erstellbar sein, bei denen die Beschichtungsparameter (Beschichtungsrate, Gas-
druck, Substrattemperatur, ...) in der daraus folgenden, langen Prozesszeit von vielen Stun-
den konstant gehalten werden konnen. Zunachst wurde die klassische Methode der Bedamp-
fung verwendet, um hochreflektierende EUV-Multilayer herzu-stellen [31]. Barbee demons-
trierte erstmals, dass die Sputtertechnik hierfiir ebenfalls geeignet ist [10], die viele Vorteile
mit sich bringt und auch im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt wurde. Es zeigte sich, dass die
Qualitédt der Grenzflichen im Multilayer, die die EUV-Reflektivitdt realer Spiegel maf3geb-
lich bestimmt, stark von der Energie der schichtbildenden Adatome abhéngt [70—72]. Diese
lasst sich mittels Magnetron-Sputtern auf verschiedene Arten (z. B. Sputterleistung, Arbeits-

druck, verwendetes Arbeitsgas, Anlegen einer BIAS-Spannung) beeinflussen.

Zur Abscheidung der hier untersuchten EUV-Multilayer wurde eine industrielle Sputteran-
lage MRC 903M von Kenotec verwendet. Dieses mit bis zu drei Targets ausgestattete System
kann iiber eine Kryopumpe auf einen Enddruck von 2x107° Pa evakuiert werden. Zum Ab-
scheiden der Schichten wird zunéchst ein Inertgas (Argon) mit einem Gasdruck von etwa
0,1 Pa eingelassen. Zum Ziinden des Plasmas wird eine Gleichspannung von ca. 100 V bis
1000 V am Target angelegt, sodass das eingelassene Gas durch Stéfe ionisiert wird. Beim
Auftreffen der positiv geladenen Argon-Ionen auf das negativ geladene Target wird deren
Energie in Form von elastischen und unelastischen St6Ben an den Festkorper abgegeben, in
dem eine StoBkaskade entsteht [73]. Dies flihrt zum ballistischen Herausschlagen der Tar-
getatome. Um die Sputterausbeute zu steigern, wird ein zusatzliches Magnetfeldes verwen-
det, das die Bahnkurve der Argon-lonen beeinflusst. Durch nicht senkrechtes Eindringen der
Ionen ins Targetmaterial wird eine oberflichennihere Energieabgabe gewéhrleistet, was das
Herauslosen der Targetatome aus dem Festkorper vereinfacht. Durch die vom Magnetfeld
erzwungene Spiralbahn der Argon-Ionen kommt es ebenfalls zur Verlangerung des Weges
derer im Plasma, was eine hohere lonisationsrate zur Folge hat. Zusédtzlich kénnen zum ver-

wendeten Edelgas reaktive Gase (beispielsweise Sauerstoff, Stickstoff) in den Rezipienten
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eingelassen werden. Diese reagieren mit der Targetoberfliche, den Adatomen und der ge-
wachsenen Schicht, sodass Verbindungen wie Nitride und Oxide hergestellt werden kdnnen.

Dieses Verfahren wurde hier zur Beschichtung von Lanthannitrid-Schichten genutzt.

Die zeitlich sehr stabile Sputterrate ermoglicht es, die Schichtdicken lediglich {iber die Be-
schichtungszeit einzustellen. Hierbei wird das zu beschichtende Substrat mit definierter Ge-
schwindigkeit, die antiproportional zur Schichtdicke ist, unter dem Target hindurchbewegt.
Bei konstanter Sputterleistung erfolgt die Anpassung der Schichtdicke somit iiber die Ver-
fahrgeschwindigkeit. Ein groBer Vorteil des Sputterns ist es, dass die Energie der Adatome
direkt tiber den verwendeten Edelgasdruck eingestellt werden kann. Durch diesen wird die
mittlere freie Wegldnge der Adatome - also die Anzahl der StoBe, die die abgesputterten
Atome mit denen des Arbeits- und Restgases auf dem Weg zwischen Target und Substrat
erfahren - bestimmt. Je weniger unelastische Stof3e die Atome erfahren, desto hoher ist ihre
Energie beim Auftreffen auf das Substrat. Fiir Sputterprozesse mit Argon betréigt die Energie

der Adatome, wenn sie das Substrat erreichen, typischerweise etwa 1 ... 10 eV [73].

Um moglichst glattes Schichtwachstum zu gewihrleisten, wurden in dieser Arbeit
25 x 25 mm?* grofle, polierte, einkristalline Si-Substrate mit einer Oberflachenrauigkeit

(RMS) von weniger als 0,15 nm verwendet.
3.2  Probencharakterisierung

Die genaue Untersuchung der hergestellten Schichten stellt fiir EUV-Multilayer eine heraus-
fordernde Aufgabe dar, da hier die Charakterisierung sehr vieler und gleichzeitig extrem
diinner Schichten erfolgen muss. Da eine genaue Erfassung aller einzelnen Schichten und
Grenzflachen separat unmdglich ist, miissen oft Aussagen unter Voraussetzung der Periodi-
zitdt der Struktur getroffen werden. Hier kommen Verfahren mit EUV- und Rontgenstrah-
lung zum Einsatz, die aufgrund ihrer Eindringteile und kurzen Wellenldnge Informationen
tiber Schichtdicken und —dichten, sowie die Breite und Rauigkeit der Grenzfldchen liefern
konnen. Insbesondere die Charakterisierung der Grenzflachen stellt sich fiir EUV-Spiegel
als kritisch heraus, da deren Beschaffenheit im Subnanometerbereich an die Auflosungs-
grenzen vieler Methoden st6Bt. Hier konnen hochaufldosende transmissionselektronenmikro-
skopische Querschnittsaufnahmen Aufschluss geben. Oft spiegeln sich Schicht- und Grenz-
flaicheneigenschaften auch an der Oberfldche der Schichten wider, die topographisch mittels

Rasterkraftmikroskopie untersucht werden kénnen.
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3.2.1 Untersuchungen mit Rontgenstrahlung

Seit vielen Jahren werden Rontgenstrahlen im Labor zur Untersuchung von Festkorpern und
diinnen Schichten verwendet. Vorteilhaft ist, dass die Proben zerstérungsfrei vermessen wer-
den konnen. Ausreichend hohe Intensititen der Strahlung sind auch fiir Labormessgerite
ohne groBBen Aufwand zu realisieren, sodass geringe Messzeiten mit modernen Instrumenten
erreicht werden kénnen. Aufgrund der kurzen Wellenlidngen im Angstrom-Bereich, die in
der GroBenordnung von Atomabstinden in Festkorpern liegen, lassen sich u.a. Struktur,
Kristallorientierungen und Grad der Kristallinitdt in den Schichten sehr genau bestimmen.
Mit Rontgenbeugungs- und -fluoreszenzanalysen kann ebenfalls auf die chemische Zusam-

mensetzung geschlossen werden.
3.2.1.1 Rontgenreflexion (XRR)

Die spekulare Rontgenreflexion, kurz XRR (vom Engl.: X-ray reflection), wird genutzt, um
Dicken, Dichten sowie Ober- und Grenzflachenrauheiten von diinnen Schichten zu bestim-
men. In dieser Arbeit wurde ein kommerzielles Rontgendiffraktometer D§-Discover von

Bruker AXS verwendet. Der verwendete Messaufbau ist in Abbildung 5 dargestellt.

Gobelspiegel
& Blenden

Detektor

¢ l : =
Rontgen- : ‘_ Proben- L_i _!
réhre L " | tisch =

=4

>
Abbildung 5: Genutztes Rontgendiffraktometer DS-Discover
Die von der Cu-Anode emittierte Strahlung wird durch die Optik bestehend aus einem Go6-
belspiegel und Blenden parallelisiert und auf die zu untersuchende Probe gelenkt. Zusétzlich
sorgt der Gobelspiegel fiir eine Monochromatisierung auf die beiden Ka-Anteile des ver-
wendeten Cu-Spektrums (A = 0,154 nm). Der relative Wellenldngenfehler Ahkqo/Akq betrigt
ca. 0,1%. Die spekular reflektierten oder gestreuten Anteile konnen winkelabhéngig vom
Detektor erfasst werden. Beide Goniometerarme sind unabhingig voneinander in Schritt-

weiten von 0,0002° bewegbar. Der absolute Winkelfehler A betrdgt 0,002°.
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Interessant ist im EUV- und Rontgenbereich der Effekt der dueren Totalreflexion. Nach
dem Snelliusschen Brechungsgesetz tritt Totalreflexion nur beim Ubergang vom optisch
dichteren zum diinneren Medium auf. Da die Realteile der Brechzahlen im hier betrachteten
Wellenldngenbereich stets kleiner als 1 sind”, ist das Phinomen der Totalreflexion hier beim
Ubergang Vakuum (bzw. Luft) — Schicht fiir streifende Einfallswinkel 0 < kit~ 0,2 ... 0,5°
zu beobachten. Da zur Messung der Rontgenreflexion unter streifendem Einfallswinkel nahe
0° gearbeitet wird, trifft ein Teil des Primérstrahls nicht die Probenoberflache, sondern geht
dariiber (oder darunter) hinaus. Dies fiihrt dazu, dass die spekular reflektierte Intensitét, die
auf die Intensitit der Totalreflexion normiert ist, fiir Einfallswinkel 0 < 0 < O teilweise
kleiner als 1 ist und zunéchst mit steigendem Einfallswinkel linear anwéchst, bis der kom-
plette Messstrahl die Probe trifft. Die ca. 20 um iiber der Probenoberfliche angebrachte
Scheidblende sorgt dafiir, dass zu hohe Anteile des Primérstrahls abgeschnitten werden, um
diesen Effekt bestmoglich zu verhindern, ohne die Intensitit des Strahls zu stark zu verrin-

gern.

Mit zunehmendem Einfallswinkel 8 > 0y sinkt die reflektierte Intensitit ab, wobei I ~ 6#
gilt [31]. Dies bedeutet, dass im relevanten Winkelbereich (6 =0 ... 7°) Intensititsunter-
schiede von 7 GroBenordnungen gemessen werden miissen, was nur durch die Nutzung va-
riabler Absorber und Integrationszeiten wéhrend einer Messung erreicht werden kann. Da es
sich bei diesem Verfahren um Intensititsmessungen handelt, bei denen keine Phaseninfor-
mation der reflektierten Strahlung mehr detektiert werden kann, stellen inverse Fouriertrans-
formationen der gemessenen Reflexionskurven keine Moglichkeit dar, um genaue Riick-
schliisse auf die Probenbeschaffenheit zu ziehen. Stattdessen miissen Simulationen von an-
genommenen Schichten berechnet und dann an die gemessene Kurve angepasst werden.
Hierbei werden den Schichten typischerweise drei Parameter zugewiesen: Schichtdicke,
Dichte und Ober- bzw. Grenzfldchenrauigkeit. Diese konnen dann variiert werden, wihrend
numerische Algorithmen [74] (Simplex, simulated annealing, genetic algorithm) die Abwei-
chung zwischen gemessener und simulierter Kurve minimieren. Es gilt anzumerken, dass
selbst bei hervorragender Ubereinstimmung nicht von der Richtigkeit der erhaltenen Lsung
ausgegangen werden kann, da aufgrund des vorliegenden, inversen Problems, bei dem keine
Phaseninformationen mehr vorhanden sind, verschiedene Systeme die gleiche Reflexions-

kurve R(0) aufweisen konnen. Software zur Simulation der Reflexionskurven ist

* Dies gilt nicht in der Nihe von Absorptionskanten, wo es durch anormale Dispersion auch zu Realteilen > 1
(d.h. 8 < 0) kommen kann.
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kommerziell erhéltlich. In dieser Arbeit wurde Leptos 7 von Bruker AXS verwendet. Der
Verlauf der Reflexionskurve beim beispielhaften Ubergang Luft-Silizium wurde hiermit be-

rechnet und ist u. a. in Abbildung 6 zu sehen.

10°

\ ——20 nm Cu
1074 | ——40nmCu| +

S T T T T T T T
‘ Kupfer auf Si-Substrat —— Si Sub. [La/B,CI*
\ 1 X

Relektivitat
=)
Reflektivitat

Streifender Einfallswinkel 26, ° Streifender Einfallswinkel 26, °

Abbildung 6: Berechnete XRR-Reflexionskurve ei-  Abbildung 7: Berechnete XRR-Reflexionskurve ei-
nes idealen Si-Substrates (schwarz) mit einer 20 nm  nes La/B4C-Multilayers (N = 30, I = 0,4) mit ver-
(rot) bzw. 40 nm (blau) dicken Kupfer-Schicht schiedenen Grenzflachenbreiten

Liegen mehrere Grenzfldachen vor (z. B. Luft-Schicht und Schicht-Substrat), so interferieren
die jeweilig reflektierten Anteile der verschiedenen Grenzflachen. Fiir variierende Einfalls-
und Detektorwinkel 6 und 26 entsteht somit eine iibergelagerte Modulation der Intensitit,
sogenannte Kiessig-Oszillationen [75], die fiir Multilayer als Bragg-Peaks bezeichnet wer-
den. Beispielhaft sind in Abbildung 6 Reflexionskurven von 20 nm und 40 nm Kupfer auf

einem Si-Substrat gezeigt.

Aus den Winkelpositionen der Minima oder Maxima ldsst sich die Schichtdicke d nach [75]

bestimmen:
A |my?% —my?
a=t mem as)
2] 6,"-6,
Der relative Schichtdicken- oder Periodendickenfehler betrdgt hier:
Ad AAl A8
=42 x020 19
=t~ 02% (19)

Es zeigt sich, dass der Abstand der Extrema fiir dickere Schichten kleiner wird, wie es auch

in Abbildung 6 fiir 20 nm und 40 nm dicke Kupfer-Schichten zu sehen ist.

Die XRR-Kurven periodischer Schichtstapel, hier am Beispiel von La/B-Multilayern mit 30
Perioden, zeigen oft einen wie in Abbildung 7 dargestellten Verlauf (schwarze Kurve). Fiir
genaue theoretische Beschreibungen hierzu sei auf [ 76] verwiesen. Bei bestimmten Winkeln,

die sich mittels der Bragg-Gleichung (11) berechnen lassen und von der Periodendicke H
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abhingen, treten analog zur EUV-Reflexion intensive Bragg-Peaks auf. Die Kiessig-Oszil-
lationen sind zwischen den Peaks zu erkennen, die die Gesamtschichtdicke widerspiegeln.
Bei sehr hoher Periodenanzahl und somit Gesamtschichtdicke kann diese Modulation auf-
grund der begrenzten Winkelauflosung des Diffraktometers nicht mehr beobachtet werden.
Abhéngig von Material, Dichtekontrast und Rauigkeit der Schicht konnen Oszillationen ei-

ner Gesamtschichtdicke von bis zu etwa 200 ... 250 nm noch aufgeldst werden.

Neben der Dicke von Schichten kann auch auf deren Dichte geschlossen werden, da hiervon

der Grenzwinkel der Totalreflexion abhingt. Fiir diesen gilt [31]:

2
T()A pfl (20)
Myt

SiNBOyrit = Okrir ® V26 =

Da die Totalreflexion im EUV- und Rontgenbereich meist keine scharfe Kante bei einem
kritischen Winkel zeigt, wird in praxi oft der Winkel, bei dem die halbe Intensitét der Total-
reflexion vorliegt, als Grenzwinkel angenommen. Ebenfalls spielt der Dichte- und Brech-
zahlunterschied eine wichtige Rolle fiir die Intensitit der Kiessig-Oszillationen oder der
Bragg-Peaks. Fiir Multilayer, deren Einzelschichtdicken im Bereich weniger Nanometer lie-
gen, kann mithilfe des Grenzwinkels der Totalreflexion nicht etwa die Dichte der obersten
Schicht, sondern die mittlere Dichte oberflichennaher Schichten bestimmt werden. Bei pe-
riodischen Multilayern mit bekannten Schichtdichten kann so auf das Verhéltnis der Schicht-

dicken zueinander geschlossen werden.

Neben der Schichtdicken- und Dichtebestimmung wird XRR auch zur Untersuchung der
Grenz- und Oberflachenrauigkeit genutzt. Wie schon im Kapitel 2.2.3 erldutert wurde, fiih-
ren Rauigkeiten und Diffusionsprozesse zur Verbreiterung der Grenzflache und zur Ab-
nahme von deren Reflektivitit, die sich in XRR-Messungen als Intensitdtsverluste duflern.
Die dort vorgestellten Modelle konnen hier zur Modellierung der Grenzflichenbreite genutzt
werden. Abbildung 7 ebenfalls zeigt den simulierten Einfluss erh6hter Grenzflichenbreiten
auf die XRR-Kurve eines La/B-Multilayers. Hierzu wurde ein Nevot-Croce-Faktor zur Mo-
dellierung genutzt. Bei erhohter Breite (hier 6 = 0,7 nm bzw. 1,4 nm auf beiden Grenzfli-
chen) ldsst sich beobachten, dass die Intensitit der Bragg-Peaks drastisch abnimmt. Gleich-
wohl sinkt die Anzahl der insgesamt zu beobachtenden Bragg-Peaks. Beides, also die Inten-
sitdt und Anzahl der Bragg-Peaks gibt demnach Aufschluss iiber die Qualitit der Grenzfla-
chen, wobei wie schon erwdhnt nicht ohne weiteres zwischen Verlusten durch Rauigkeit

oder Interdiffusion unterschieden werden kann. Weiterhin empfiehlt es sich fiir die
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Charakterisierung dieser Grenzflidchen eines La/B4C-Multilayers mittels XRR-Messungen,
nicht die hochreflektierenden Multilayer mit 250 Perioden zu untersuchen, da hier aufgrund
der zu geringen Winkelauflosung des Diffraktometers keine Kiessig-Oszillationen der hohen
Gesamtschichtdicke mehr detektiert werden konnen. Ebenfalls fithren minimale Schwan-
kungen der Periodendicke durch kleine Fluktuationen der Beschichtungsbedingungen zur
Verbreiterung der Bragg-Peaks, was einen genauen Fit verkompliziert. Weiterhin nimmt die
Zeit zur Berechnung der Simulation fiir Multilayer mit hoher Anzahl von Perioden stark zu.
Daher ist es zu empfehlen, hauptsdchlich Multilayer mit wenigen Perioden (N < 50) genau
zu charakterisieren, diese Ergebnisse auf Systeme mit vielen Schichten zu iibertragen und —

soweit moglich — nur noch im Detail zu variieren.
3.2.1.2 Rontgenbeugung (XRD)

Rontgenstrahlen konnen nicht nur, wie im vorigen Abschnitt beschrieben, an Grenzfldchen
zwischen verschiedenen Schichten reflektiert werden, sondern auch an den Netzebenen kris-
talliner Schichten gebeugt werden, da interatomare Abstdnde und die verwendete Rontgen-
wellenlinge in der gleichen GroBenordnung (Angstrombereich) liegen. Typischerweise wird
die zur Probenoberfldche ausgerichtete, symmetrische 6 - 20 - (Bragg-Brentano) Geometrie
genutzt, bei der die einfallende Strahlung an den Atomen oberflachenparalleler Netzebenen
gebeugt wird. Analog zur Uberlegung, die iiber konstruktive Interferenz bei der Reflexion
von Multilayern zur Bragg-Gleichung (10) fiihrt, l4sst sich diese Bedingung im Rahmen ei-
ner kinematischen Beugungstheorie [77] auch fiir Rontgenbeugung an Kristallgittern formu-

lieren:
mA = Zdhkl sin 9i (21)

Es kommt also unter einem bestimmten Einfallswinkel 8; zur konstruktiven Interferenz der
gebeugten Strahlung, wenn ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenldnge 4 dem Abstand der
Netzebenen mit den Millerschen Indizes (%, k und /) duy entspricht. In allen anderen Féllen
kommt es zu destruktiver Interferenz. Die Peakpositionen werden dann mit denen von Da-

tenbanken [78] vergleichen, um auf die vorliegenden Phasen zuriickschlieBen zu kénnen.

Wichtig ist, dass die Breite der Reflexe von der Anzahl der beitragenden Netzebenen ab-
hingt. Mithilfe der Scherrer-Gleichung [79], kann auf die Korngrof3e L (senkrecht zur Pro-

benoberfliche) riickgeschlossen werden:
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kA

L= A(260)cos(6y)

(22)

Hierbei gibt 4(20) die Halbwertsbreite des beim Einfallswinkel 8y auftretenden Beugungs-
peaks an. Der Faktor £ ist durch die Form der Kristallite gegeben und betrégt in etwa 1. Die
Bestimmung der Halbwertsbreite und Winkelposition der Peaks geschieht in dieser Arbeit

durch Fit einer Pseudo-Voigt-Kurve an die Messdaten, wie es [77] empfiehlt.

Durch Rocking-Scans, bei denen die Probe bei fester 6 - 26 - Einstellung verkippt wird, kann
auf die Orientierung der Kristallite zurlickgeschlossen werden. Fiir weitere Details sei auf

[77] verwiesen.
3.2.1.3 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Bei der Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS, vom Engl.: X-ray Photoelectron
Spectroscopy) wird die zu untersuchende Probe mit Rontgenstrahlung (hier: Al-Ka,
E = 1487 eV) bestrahlt. Die so angeregten Atome der Probe geben Elektronen ab, die den
Festkorper verlassen konnen, wenn sie die Austrittsarbeit (typischerweise einige eV) iiber-
wunden haben. Die verbleibende kinetische Energie der ausgetretenen Elektronen hingt
dann nur noch von ihrer urspriinglichen Bindungsenergie (Egind.) zum Atom ab. Energiedis-
persive Ubersichtsspektren zeigen charakteristische Peaks, aus deren spektraler Lage und
Intensitét (mithilfe von elementspezifischen Korrekturfaktoren) auf die stochiometrische
Zusammensetzung des untersuchten Probenbereichs geschlossen werden kann. Da die Elekt-
ronen keine unelastischen St6f3e erfahren diirfen, werden nur oberflichennahe Bereiche bis

etwa 5 ... 10 nm Tiefe charakterisiert [80—82].

Detailspektren der elementspezifischen Peaks enthalten Informationen tiber die Bindungs-
zustinde der Atome des Festkorpers, da chemische Bindungen zu einer spektralen Verschie-
bung der Peaks fiihren. Durch Fits von Simulationen an die gemessenen Spektren und den
Vergleich mit Datenbanken (bspw. [83]) konnen somit auch quantitative Aussagen zu Bin-

dungszustinden in der zu charakterisierenden Probe getroffen werden.

Im Rahmen dieser Arbeit sind XPS-Messungen an einem Gerét der Firma Thermo VG Sci-
entific, Typ K-Alpha von der nanoAnalytics GmbH in Miinster durchgefiihrt worden. Da die
Oberflache der Proben oft durch Sauerstoff und Kohlenwasserstoffe kontaminiert ist, sind
vor der Messung einige Nanometer der zu untersuchenden Flidche mittels Argon-lonenbe-
schuss abgetragen worden. Erst dann wurden Ubersichts- und Detailspektren angefertigt.

Fiir die quantitative Elementzusammensetzung gibt nanoAnalytics einen relativen Fehler
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von 10 % an, die Nachweisgrenze betréigt je nach Element etwa 0,1 ... 1 at%. Fiir die mittels
eines Fits bestimmten Bindungsanteile kann keine quantitative Fehlerangabe gemacht wer-
den. Durch die Nutzung von Beitrdagen verschiedener Bindungstypen (Element A an B, A an
C, ...) wird versucht, das gemessene Spektrum nachzubilden, wobei eine Eindeutigkeit der

Losung nicht sicher gewihrleistet werden kann.
3.2.2 EUYV — Reflektometrie (EUVR)

Die sogenannten at-wavelength-Messungen, hier also EUV-Reflexionsmessungen bei Wel-
lenlangen zwischen 6,5 nm und 6,9 nm, sind unverzichtbar zur Charakterisierung der EUV-
Spiegel. Da die Stahlerzeugung, -flihrung und Detektion im LabormafBstab nur unter groBem
Aufwand moglich und mit hohen Fehlertoleranzen verbunden ist, sind die EUV-Reflexions-
messungen am Elektronenspeicherring BESSY II der Physikalisch-Technischen-Bundesan-
stalt in Berlin durchgefiihrt worden. Durch die aulerordentliche Strahlqualitét des Synchrot-
rons konnen dort hochprizise Messungen vorgenommen werden. Typischerweise wird R (1)
bei festem Einfallswinkel a oder R(a) bei fester Wellenldnge A zur Charakterisierung der
EUV-Spiegel genutzt. Fiir Wellenldngen um etwa 13 nm werden von der PTB folgende Un-
sicherheiten angegeben [84]: Fiir die Peakreflexion wird eine relative Genauigkeit von
0,14% angegeben, die sich aus der Fluktuationen der Strahlungsintensitét, der Inhomogenitét
des Detektors, Einfliissen hoherer Ordnung und diffus gestreutem Licht zusammensetzt. Die
relative Wellenldngenungenauigkeit betrégt 0,014%. Diese Werte werden hier auch fiir Wel-

lenldngen in der Ndhe von 6,7 nm angenommen.

Die Simulation der gemessenen Reflexionskurven erfolgt analog zu denen der XRR-mes-
sung. Wieder werden berechnete Kurven durch Variation von Strukturparametern der Mul-
tilayern (H, ', p, Breite der verschiedenen Grenzflachen) durch numerische Minimierungs-
algorithmen an die Messungen gefittet. Hierflir wurde in dieser Arbeit die frei verfiigbare

Software /MD von D. Windt genutzt [43].
3.2.3 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

1986 wurde das erste Rasterkraftmikroskop (AFM vom Engl.: atomic force microscope) von
G. Binnig, C. F. Quate und C. Gerber entwickelt [85]. Es wird zur nanoskaligen Charakteri-
sierung von Oberfldchen verwendet. Eine feine (und moglichst einatomige) Spitze wird
durch einen Piezosteller sehr nah an die Probenoberfliche herangefahren, wodurch Wech-
selwirkungskrifte wie elektrostatische Coulombkrifte und die Pauli-AbstoBung auftreten.

Die z-Auslenkung des Cantilevers, an dem die Spitze angebracht ist, kann mittels eines
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Lasers gemessen werden. Typischerweise wird die Untersuchung im dynamischen Nicht-
Kontaktmodus durchgefiihrt. Hierbei wird der Cantilever zum Schwingen mit seiner Eigen-
frequenz angeregt. Die Nédhe zur zu untersuchenden Oberflache verstimmt die Schwingungs-
frequenz, sodass durch Messen derer bei gleichzeitigem Abrastern der Probenoberfldache ein

Topographieabbild erstellt werden kann.

Genutzt wurde ein AFM Dimension 3100 des Herstellers Digital Instruments Veeco Metro-
logy Group. Die gewihlte Grole des Scanbereiches begrenzt die minimal nachweisbare
Ortsfrequenz und liegt bei der genutzten Scanbreite von 1 x 1 um? bei £AZM ~ 1 ym™=!. Die
spektrale Obergrenze hingt hingegen von der Auflésung in x-y-Richtung ab und wird hier
durch die Anzahl der Messpunkte bestimmt. Abgeschitzt wurde diese bereits in [86]: Bei
512 Messpunkten und unter Beriicksichtigung des Sampling-Theorems sowie der Tatsache,
dass es sich nicht um eine ideale, einatomige Messspitze handelt, ergibt sich fiir die maximal

messbare Ortsfrequenz fiA5X ~ 50 um™1. Der in dieser Arbeit meist genutzte RMS-Wert

der Oberfliche wird mit einer Genauigkeit von 10 % bestimmt.

3.2.4 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und energiedispersive Rontgen-

spektroskopie (EDX)

Mithilfe eines Transmissionselektronenmikroskops (TEM) kénnen Querschnittsaufnahmen
der Schichten mit einer Aufldsung im Angstrdmbereich erstellt werden. Hierbei durchstrah-
len Elektronen, nachdem sie eine Beschleunigungsspannung mehrerer hundert kV durchlau-
fen haben, einen speziell priparierten Querschnitt der Probe [87,88]. Um Elektronentrans-
parenz zu erreichen, muss die Probe zundchst mittels mechanischer Polierschliffverfahren
(hier: Keilschliffmethode [89]) und dann durch Ionenbeschuss auf eine Dicke von wenigen
Nanometern gediinnt werden. Es ist zu beachten, dass die Probe wihrend dieses Préaparati-
onsverfahrens zur Aushirtung des verwendeten Klebers zwangsweise Temperaturen von
150 °C fiir 2 h ausgesetzt werden muss, was beispielsweise die Kristallstruktur oder die
Durchmischung der Elemente an den Grenzfldchen beeinflussen kann. Ebenfalls kann der
Beschuss durch die zum Ausdiinnen genutzten lonen oder hochenergetischen Elektronen zu

unerwiinschten Energieeintridgen fiihren [90].

Neben hochauflosenden Bildern kann das TEM auch zur Messung der Eletronenbeugung
beim Durchgang durch die Schichten genutzt werden, um aus dem Beugungsbild Erkennt-

nisse iiber die kristalline Beschaffenheit der Probe zu gewinnen.
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Die transmissionsmikroskopischen Aufnahmen sind am Fraunhofer IWMS in Halle an einen
FEI TITAN3 G2 80-300 entstanden. Fiir hochauflésende Bilder wurde eine Beschleuni-
gungsspannung von 300 kV angelegt.

Die hiermit aufgenommenen Bilder wurden zum Teil verwendet, um Informationen iiber die
Beschaffenheit der Grenzflichen im Multilayer zu gewinnen. Wenngleich es aufgrund der
starken Durchmischung der Schichten schwer fallt, genaue Dicken der Grenzflachen anzu-
geben, konnen dennoch Aussagen iiber das Verhiltnis der Grenzflichenbreiten getroffen
werden. Hierzu sind Helligkeitsprofile der Bilder entlang der Wachstumsrichtung des Mul-
tilayers (d.h. vom Substrat in Richtung Oberfliche) angefertigt worden. Dabei wurden sie
auf einer lateralen Breite von 20 nm gemittelt, um Rauschen zu unterdriicken. Da verschie-
dene Effekte (Dicke der Probe, Fokussierung, Belichtungszeit) das Helligkeitsprofil stark
beeinflussen, gestaltet sich der direkte, quantitative Vergleich verschiedener Bilder und Pro-
ben schwierig. Nur bei speziell praparierten Proben und gewéhlten Messbedingungen kon-
nen beispielsweise quantitative Aussagen zu Dichteverldufen getroffen werden [91]. Einige

relative Vergleiche sind aber dennoch moglich.

Die Helligkeitsprofile zeigen periodische Intensitidtsschwankungen entsprechend der leich-
ten und damit hellen, Bor-haltigen und den schweren, dunklen, Lanthan-haltigen Schichten.
Zwischen denen befinden sich Ubergangsbereiche, die durch lineare Funktionen approxi-
miert werden konnen. Die Anstiege der Geraden (Sg,c—quf-1a 0d€r Spq—qus—p,c) enthalten
Informationen tiber die Breiten der Grenzflachen: Ein betragsméfig hoherer Anstieg ent-
spricht einem schmaleren Grenzbereich. Die Anstiege jeder Grenzfldche von jeweils 10 oder
20 Perioden (je nach Vergroferung des TEM-Bildes) sind ausgewertet und gemittelt worden.
Die Standartabweichung dieser Werte wurde hier als Fehler angegeben. Da keine Absolut-
werte verschiedener Proben vergleichen werden kénnen, wird der Quotient der Anstiege er-

mittelt:
qra/B,c = |5La—auf—B4C - SB4C—auf—La| (23)

An den fiir TEM-Untersuchungen préparierten Lamellen kann ebenfalls energiedispersive
Rontgenspektoskopie (EDX) durchgefiihrt werden. Hierbei handelt es sich um eine Methode
zur Bestimmung der lokalen Elementverteilung. Durch den Beschuss der Probe mit hoch-
energetischen Elektronen (hier wieder 300 keV) werden in dieser Rontgenquanten erzeugt.
Durch energieaufgeloste Detektion kann auf die Elementzusammensetzung der untersuchten
Probenstelle geschlossen werden. Ein Problem, das die Ortsauflosung beschrinkt, stellt ne-

ben der FokusgroBe des Elektronenstrahls die Anregungsbirne im Material dar, deren
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Ausdehnung in der Tiefe meist im Mikrometerbereich liegt. Weitere Details zum Verfahren

sind in [92,93] zu finden.

Durch die hier verwendete, extrem diinne TEM-Lamelle wird dies weitestgehend unter-
driickt. Aufgrund des geringen Wechselwirkungsvolumens zwischen Elektronenstrahl und
Probe ist die erzeugte Rontgenquantenintensitét allerdings sehr gering, sodass hohe Mess-
zeiten und somit Unsicherheiten durch thermische Drifts entstehen. Trotz moglichst grof3er
Integrationszeiten zeigte sich bei der Untersuchung der Multilayer, dass die gemessenen In-
tensitdten zu gering fiir sichere quantitative Bestimmungen der Elementzusammensetzungen
der Schichten sind. Dennoch kdnnen durch das Erstellen von Linienprofilen Elementvertei-
lungen der Lamellen bestimmt werden, aus denen also qualitativ gefolgert werden kann, in
welchen Schichten bestimmte Elemente verstirkt vorkommen. Die Ortsauflosung betrdgt

hier in etwa 0,5 ... 1 nm.
3.2.5 Schichtspannungsmessung

Zur Bestimmung der mechanischen Verspannung einer Beschichtung wird die schichtindu-
zierte Deformation des darunterliegenden Substrates mit einem Diinnschichtspannungs-
messgerit FLX-2320 des Herstellers Tencor untersucht. Mithilfe der Stoney-Gleichung [94]
kann aus den Kriimmungsradien des Substrates vor (R1) und nach der Beschichtung (R2) auf

die Spannung 1 geschlossen werden:

Esup. d.gub. (1 1)
R, Ry

n =
1- Vsub. 6d5‘chicht (24)

Dazu werden weiterhin das Elastizititsmodul Es.s., die Poisson-Zahl vs,». und die Dicke dsu»
des Substrates. sowie die Dicke der Beschichtung dscnicn: benotigt. Als Substrate werden hier
einkristalline Si-Wafer (0 = 3 Zoll, ds.». = 380 um) verwendet, deren Durchbiegung entlang
einer Linie mittels eines Lasers vermessen wird. Es ist Konvention, Zugspannung mit einem
positiven und Druckspannungen mit einem negativen Vorzeichen anzugeben. Als Messun-

genauigkeit werden 50 MPa angenommen.
3.2.6 Tempern der Proben

Um die thermische Stabilitét der Proben zu untersuchen, wurde ein Vakuumtemperofen der
Firma Systec genutzt. Dieser ermdglicht es, Proben im Hochvakuum (po = 10 Pa) bis zu
einer Temperatur von 800 °C zu erhitzen und bei der gewiinschten Temperatur fiir mehrere

Stunden zu halten. Die Temperaturgenauigkeit wird vom Hersteller nicht angegeben. Die
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gemessene Schwankung der Temperatur, wenn diese vom System konstant gehalten werden

soll, betrigt etwa AT =5 °C.

Wihrend fiir den Autheizprozess eine Temperaturrampe eingestellt werden kann, die hier
fiir alle Versuche auf 2 /i, festgelegt worden ist, ist der Abkiihlprozess nicht aktiv steuer-
bar. Dieser geschieht allerdings insbesondere fiir geringere Temperaturen deutlich langsa-
mer (typischerweise 3 Tage von 800 °C auf Raumtemperatur) als der Aufheizprozess (einige
Stunden). D.h., dass die getemperten Proben einerseits ldnger als die im Prozess angegebene
Zeit erhohten Temperaturen ausgesetzt waren und der Autheiz- und Abkiihlprozess nicht fiir
alle Proben die gleiche Zeit in Anspruch nahm. Fiir die Temperzeit wurde fiir alle Versuche

t=10 h gewahlt.
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4. Struktur von Bor-basierten Multilayern

4.1 Untersuchungen an Einzelschichten

Um das Wachstum von La, LaN und B4C im Multilayer besser verstehen zu kdnnen, wurden
zundchst Einzelschichten der Materialien mittels Rontgenreflexion und -beugung charakte-
risiert. Anzumerken ist, dass simtliche Lanthan- und LaN-Schichten durch eine mindestens
3 nm dicke B4C-Deckschicht gegeniiber Umgebungsluft geschiitzt werden miissen, um de-

ren rasche Degradation zu verhindern.

10"

= lLa
LaN|
+ BC

(
a-La (hex) ' (200)
(100)

LaN (fcc)
10° 5 (111, ;20 1
¥

Intensitat, arb. u.
Intensitat, arb. u.

10" T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 10 20 30 40 50 60

Streifender Einfallswinkel 26,° Streifender Einfallswinkel 20,°

Abbildung 8: XRR-Messung sowie dazugehdriger Abbildung 9: XRD-Messung einer La-, LaN- und
Fit einer Lanthan-, LaN- und B4C-Einzelschicht ei-  B4C-Einzelschicht (d = 25 nm). Zusétzlich sind die
ner Dicke von jeweils etwa 25 nm. Peakpositionen der a-La- und a-LaN-Phase aus der

Literatur gezeigt [95,96].

Tabelle 2: Ergebnisse der XRR-Fits der Lanthan-, LaN- und B4C-Einzelschicht

Material d [nm] o [om] p [¥em’] PBulk [¥cm’]
(£0,1 nm) (£0,1 nm) (£0,1 &cn’)
La 31,6 1,3 6,2 6,15[97]
LaN 247 0,7 6,8 6,8 [98]
B4C 20,0 0,4 2,6 2,52 [98]

Die Fits der gemessenen XRR-Kurven in Abbildung 8 zeigen das deutlich unterschiedliche
Wachstumsverhalten von Lanthan-, LaN- und B4C-Schichten einer Dicke von etwa 25 nm.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Wahrend B4C sehr glatte Schichten bil-
det (6 = (0,4 = 0,1) nm), weist Lanthan — wie es typisch fiir polykristalline Metalle ist — eine
hohere Oberfldchenrauigkeit (6 = (1,3 + 0,1) nm) auf. Das zusétzliche Einbringen von Stick-
stoff wéhrend der Lanthan-Beschichtung fiihrt zum Wachstum glatterer LaN-Schichten (c =
(0,7 £ 0,1) nm). Alle drei Schichten erreichten die fiir die jeweiligen Bulk-Materialien tabel-

lierte Dichte. Dies spricht fiir ein kompaktes Schichtwachstum, was im Hinblick auf die
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Multilayer wiinschenswert ist, da so beim Aufeinanderbeschichten der Materialien weniger
Moglichkeiten zur Interdiffusion geboten werden. Abbildung 9 zeigt, dass es ebenfalls grof3e
Unterschiede hinsichtlich der Kristallstruktur der Materialien gibt. Die B4C-Schicht ist voll-
standig rontgenamorph, lediglich der (200)-Bragg-Peak des einkristallinen Si-Substrates ist
in der Messung zu sehen. Das abgeschiedene Lanthan liegt in einer polykristallinen Form
seiner a-Phase vor — die auftretenden Bragg-Peaks konnen mit Hilfe einer Datendank [95]
klar zugeordnet werden. Die mittels Scherrer-Formel (22) abgeschétzte Kristallitgrofe liegt
fiir die etwa 32 nm dicke Schicht bei ca. 11 nm. Anders verhélt es sich bei LaN: Die nach
Scherrer etwa 3 nm grof3en Kristallite lassen sich keiner in den Datenbanken vorhandenen
LaN-Phase zuordnen. Die berechneten Peaks [96] der laut [99,100] bei Raumtemperatur und
Normaldruck vorliegenden fcc-Phase sind zum Vergleich im relevanten Winkelbereich ein-
gezeichnet, passen allerdings nicht zur Messung. Wenngleich es auch andere LaN-Phasen
gibt, die bei der Herstellung unter hohem Druck oder bei hoher Temperatur entstehen [101],
ist eine Bildung solcher hier nicht naheliegend. Vermutlich weist das durch reaktives Sput-
tern abgeschiedene LaN nicht die ideale 1:1 Stochiometrie auf, was zur Ausprdagung anderer,
nicht tabellierter Kristallite fiihrte. Um dies zu untersuchen, sind XPS-Messungen an den
Schichten durchgefiihrt worden. Fiir die LaNx-Schichten wurde eine Stochiometrie von
x =0,72 £ 0,14 ermittelt. Die Schichten sind also nicht vollstindig mit Stickstoff geséttigt,
was die obigen Diskrepanzen der XRD-Befunde erklért. Trotz des vom 1:1 abweichenden
Verhiltnisses der Elemente werden diese Schichten im Folgenden der Einfachheit halber als

,,LaN-Schichten‘ bezeichnet.
4.2 Struktur von La/B4C-Multilayern

Inwiefern die fiir die Einzelschichten ermittelten Eigenschaften auch auf die Multilayer zu-
treffen, gilt es im Folgenden zu ermitteln. Viele GroBBen wie Dichte, Rauigkeit und Kristal-
linitdt der Schicht sind schichtdickenabhédngig — konnen sich also im Multilayer, in dem
Schichtdicken von wenigen Nanometern vorliegen, drastisch von denen der Einzelschicht
unterschieden. Insbesondere die Interdiffusion beider Materialien und die damit verbundene
Ausbildung der Grenzflachen kann die Beschaffenheit der diinnen Schichten stark beeinflus-
sen. Die hochauflosenden TEM-Bilder in Abbildung 10 zeigen den Aufbau eines periodi-
schen La/B4C-Multilayers (H=3,4 nm, I = 0,4). Auf dem Si-Substrat sind dementsprechend
abwechselnd etwa 1,4 nm Lanthan (dunkle Bereiche) und 2,0 nm dicke B4C-Schichten (helle

Bereiche) abgeschieden worden.
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< Si-Sub.> &

Abbildung 10: TEM-Querschnittsaufnahmen eines La/B4C-Multilayers (H = 3,4 nm, " = 0,4).

Dazwischen bilden sich breite, unscharfe Ubergangsbereiche aus, auf die spéter noch im
Detail eingegangen wird. Beide Materialien zeigen im TEM eine amorphe Struktur. Dies
bestitigt auch die XRD-Messung selbiger Probe, die in Abbildung 11 (schwarze Kurve) dar-
gestellt ist: Neben den Bragg-Peaks des Si-Substrates sind keine weiteren vorhanden.

Wird die Lanthan-Schichtdicke im - - - -
d_ =10 nm

Multilayer dann sukzessive erhoht
(hier von 1 nm auf bis zu 10 nm), so

Si-Substrat

konnen ab einer Schichtdicke von

Intensitat, cts

etwa 2 nm erste Kristallite nachge-
wiesen werden, die eine mittels

Scherrer-Formel abgeschitzte GrofB3e

50 60

von ca. 1 nm haben. Diese wachsen
. . . . Streifender Einfallswinkel 20,°
dann mit steigender Schichtdicke ste-

. . . Abbildung 11: XRD-Messungen von La/B4C-Multilayern
tig an, was sich in einer verringerten

Halbwertsbreite des a-Lanthan (002)-

mit verschiedenen Lanthan-Dicken (di, =1 ... 10 nm). Die
Dicke der B4C-Schichten ist dabei stets konstant gehalten
Bragg-Peaks widerspiegelt. worden (dpsc = 2 nm).

Dies ist vor allem fiir hochreflektierende Spiegel von Bedeutung, die nicht fiir nahezu senk-
rechten Photoneneinfall vorgesehen sind (beispielsweise Polarisatoren fiir AOI = 45°), da
hier grofere Perioden- und somit Lanthan-Dicken vonnéten sind. Durch die polykristalline
Struktur derer kann es zu stark erhohten Oberflichenrauigkeiten der Lanthan-Schichten

kommen, was die EUV-Reflexion merklich senkt [102].

In den TEM-Bildern (Abbildung 10) ist bereits ersichtlich, dass B4C- und Lanthan-Schichten

keine scharfen Grenzflichen bilden, sondern breite Ubergangsbereiche entstehen.
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Insbesondere scheint sich im Gegensatz zu bereits viel untersuchten Mo/Si-Schichten keine
scharf abgegrenzte, gut von den eigentlichen Schichten trennbare Zwischenschicht (dort:
MoSi») zu bilden [27,103]. Es kommt hingegen zur Auspragung diffuser Durchmischungs-
zonen an den Schichtgrenzen, die weit in die Schichten hineinreichen. Diese sollen im Fol-
genden mittels XRR charakterisiert werden. Es ist allerdings bekannt, dass mittels XRR-
Messungen und Simulationen insbesondere fiir komplexe Systeme mit vielen Freiheitsgra-
den (wie Multilayern) keine eindeutigen Losungen gefunden werden kénnen. Somit miissen,
um die Verldsslichkeit der Ergebnisse zu erhohen, moglichst mehrere Charakterisierungs-
verfahren kombiniert werden. Um einen Anhaltspunkt fiir die Beschaffenheit der Grenzfla-
chen zu bekommen, sind TEM-Aufnahmen wie in Abbildung 10 analysiert worden. Wenn-
gleich keine genauen Breiten der Ubergangsbereiche zwischen den Lanthan- und B4C-
Schichten angegeben werden konnen, gibt der Helligkeitsverlauf in Richtung des Schicht-
wachstums Aufschluss iiber die Asymmetrie der Grenzflichenbreiten im Multilayer. In Ab-
bildung 12 ist das resultierende Intensitétsprofil des in Abbildung 10 gezeigten La/B4C-Mul-
tilayers dargestellt.
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o
schlieBen lisst, dass es in den Schich- 600 [
ten keine Bereiche konstanter Dichte 4904 AN I
-
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Abstand vom Substrat, nm

ers) gibt. Die Rauigkeit der Grenzfla-

. . Abbildung 12: Aus der TEM-Aufnahme (Abbildung 10) er-
chen zusammen mit der diffusen
stelltes Helligkeitsprofil in Wachstumsrichtung des La/B4C-

Durchmischung der verschiedenen E- .
Multilayers.

lemente (La, B, C) scheint aufgrund der extrem kleinen Schichtdicken die komplette Perio-
dendicke zu durchziehen. Gut zu sehen ist, dass sich die Grenzflichenbereiche jeweils durch
einen linearen Fit beschreiben lassen, was exemplarisch durch die orange eingezeichneten
Linien dargestellt wird. Die Ermittlung der jeweiligen Anstiege der ansteigenden (B4C-auf-
La) und abfallenden Flanken (La-auf-B4C) sowie des sich daraus ergebenden Quotienten
erfolgte mittels der in Kapitel 3.2.4 beschriebenen Vorgehensweise. Es ergibt sich:

qraB.c = 1,34 = 0,13. Die B4C-auf-La-Grenzfliche ist demnach breiter als die La-auf-B4C-
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Grenzflache. Der Quotient wurde fiir anschliefende XRR-Simulationen genutzt, um die An-

zahl moglicher Losungen zu verringern und die Zuverldssigkeit der Ergebnisse zu erhéhen.

Abbildung 13 =zeigt die XRR-Messung eines La/BsC-Multilayers mit 30 Perioden
(H=3,5nm, I'=0,4). Ebenfalls sind drei verschiedene Simulationen mit verschiedenen
Strukturmodellen des La/B4C-Multilayers dargestellt. Tabelle 3 fasst die Ergebnisse der ver-

schiedenen Fits zusammen.
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Abbildung 13: XRR-Messung eines La/B4C-Multilayers (N = 30, I" = 0,4) sowie Fits verschiedener Modelle.
Tabelle 3: Ergebnisse der XRR-Fits des La/B4C-Multilayers aus obiger Abbildung 13.

) d [nm] 6 [nm] P [¥em’]
Model Schicht v [1077]
(£ 0,1 nm) (+ 0,05 nm) (£0,1 &)

B4C 2,0 0 2,51

(a) 2 Schichten, ideal 61
La 1,5 0 6,15
2 Schichten, B4C 1,9 0,31 2,6

(b) 2,7
d, o & p angepasst La 1,6 0,49 5,5
LaBg 0,4 0,41 4,73
4 Schichten, B4C 1,5 0,24 2,51

(©) 2,6
d, o angepasst LaBs¢ 0,6 0,33 4,73
La 1,0 0,75 6,15

Der Vergleich der Messung mit der Simulation des ,,idealen” Multilayers (Sim. (a)) — d.h.
mit perfekt glatten Grenzflachen (¢ = 0 nm) und Bulk-Dichten — zeigt die deutlich geringere
Reflektivitit der gemessenen Bragg-Peaks. Um deren Intensitét anzupassen, d. h. die Re-
flektivitdt durch zusétzliche Streuung oder geringeren optischen Kontrast der Schichten zu
verringern, konnen die Rauigkeiten der Schichten erhoht sowie zusétzlich die Dichten der
Schichten angepasst werden (Sim. (b)). Mit diesem 2-Schichten-Model kann bereits eine

sehr gute Ubereinstimmung zwischen Messkurve und Simulation erzielt werden (2 = 2,7-10°
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2). Eine Anpassung der Dichten scheint notwendig zu sein, da mit Bulk-Dichten kein hinrei-
chend mit der Messung iibereinstimmender Fit erreicht werden kann. Die Lanthan-Schichten
zeigen eine verringerte Dichte von p=(5,5+0,1) &cn’, was (89 £2) % der Bulkdichte
(6,15 &/cm® [97]) entspricht. Andererseits liegt die mittels XRR simulierte Borkarbiddichte
(p=1(2,6 £0,1) &cm®) nahe an der des Bulkmaterials (p = 2,51 &/’ [98]).

Signifikante Abweichungen zwischen Messung und Fit (b) in Abbildung 13 treten lediglich
bei der Intensitét des 4. Bragg-Peaks auf, der hier mit etwas zu geringer Intensitdt simuliert
wird. Es ist moglich, dies noch durch die Einfiihrung eines komplexen 4-Schicht-Models zu
korrigieren, bei dem zwischen die Lanthan- und B4C-Schichten noch jeweils eine diffuse
LaBes-Schicht hinzugefiigt wird (Sim. (c)). In [26,55,104] wird ebenfalls davon berichtet,
dass LaB¢ an den Grenzflichen in La/B4C-Multilayern entsteht, was hier wiederum bestétigt

wird.

Beide Simulationen ((b) und (c)) liefern den gleichen Dichteverlauf — die Unterschiede sind
vernachldssigbar klein. Im Folgenden wird daher Model (b) verwendet werden, da hier auf-
grund der geringeren Anzahl freier Parameter bessere Vergleiche verschiedener Proben
moglich sind. Die in der Simulation (b) ermittelten Rauigkeiten fiir die La-auf-B4C- und die
B4C-auf-La-Grenzflachen zeigen, dass Grenzflichen, bei denen B4C auf Lanthan wéchst,
breiter sind als die, bei denen Lanthan auf B4C aufwichst. Es ergibt sich ein Verhéltnis der
Grenzflichenrauigkeiten von 6B.c-auf-La/CLa-auf-B.c = 1,44 + 0,36, das dem aus TEM-Messun-
gen gewonnen Quotienten nahe ist. Somit ergeben sich aus den Fits der XRR-Simulationen
zwel signifikante Abweichungen der realen Struktur der Multilayer vom idealen Bild: Die
Schichten weisen einerseits verdnderte Dichten auf und zeigen zudem breite, asymmetrische

Grenzflichen. Diese Unterschiede sollen im Folgenden genauer diskutiert werden.

In [104] wurde die Dichte diinner Lanthan-Schichten, die von B4C umgeben sind, bereits
genauer untersucht, wobei auch dort eine verringerte Dichte von 4,9 ... 5,5 &/.n® nachgewie-
sen werden konnte. Dies ist laut [16] vermutlich auf Bor- und Kohlenstoffdiffusion in die
Lanthan-Schichten zuriickzufiihren, was auch fiir die hier untersuchten Schichten nahelie-
gend ist. Mittels eines XPS-Detailspektrums des La-3ds»-Orbitals kann zwischen metalli-
schem und anderweitig gebundenem Lanthan wie Lanthanboriden, -carbiden oder -nitriden
unterschieden werden. Allerdings beeinflussen all diese Verbindungen die Bindungsenergie
des spektroskopierten Orbitals nahezu gleichermallen, sodass nicht zwischen diesen diffe-
renziert werden kann. Das Spektrum des La-3ds»-Orbitals setzt sich in der hier genutzten

Simulation aus drei Anteilen zusammen: Metallisch gebundenes Lanthan (also hier La-La-
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Bindungen) weist eine Bindungsenergie von Eging. = 836 €V [83] auf und wird im Folgenden
mit ,,Lal*“ bezeichnet. Bei Nitriden [21], Carbiden und Boriden [105] ist ein typisches
Duplett messbar, wobei die Bindungsenergien etwa 833 eV und 838 eV betragen (,,La2).
Auch Oxide und Hydroxide kdnnen zu diesem Bindungstyp beitragen, was eine spitere Ana-
lyse erschwert. Ein weiterer Beitrag (,,La3‘) entsteht durch an Wasserstoff gebundenes Lan-
than (meist LaH3), dessen Bindungsenergie des 3ds»-Orbitals bei Werten um 839 eV [83]
liegt.

In Abbildung 14 ist das Detailspektrum des untersuchten Orbitals fiir einen La/B4C-Mul-
tilayer (rechts) sowie zum Vergleich die Messung an einer etwa 30 nm dicken Lanthan-Ein-

zelschicht aus Kapitel 4.1 (links) gezeigt.

3x10° T T T T T T T T T T T T T T

La-Einzelschicht = Messung
(d=30 nm)
3x10° 1 | La-3d,,

[La/B,CI* Pl = Messung
| (H=3,4nm) \
—La1 La-3d —La1
—La2 52 / y —La2
—La3 4 1 —La3
gesamter Fit 8x10° 1 £ L% gesamter Fit| ]

1x10°

2x10°

—— Hintergrund

—— Hintergrund
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Abbildung 14: XPS-Detailspektrum des La-3ds,-Orbitals einer Lanthan-Einzelschicht (d = 30 nm, links)
und eines La/B4C-Multilayers (H = 3,4 nm, rechts).
Beim Vergleich beider Spektren fallt deren unterschiedliche Form auf, die sich auch in den
gefitteten Anteilen der jeweiligen Bindungszustinde niederschldgt. Die Ergebnisse sind in

nachfolgender Tabelle 4 gezeigt:

Tabelle 4: XPS-Ergebnisse der La-Bindungsanalyse am La3ds;,-Orbital.

Lal La2 La3
(La-La) (z.B. La-B) (La-H)

Bindungsanteil [at%]

Lanthan-Einzelschicht 73 6 21

La/B4C-Multilayer 57 27 16

Obwohl vor jeder Messung eine Reinigung der Probenoberflache durch Ar-Sputtern durch-
geflihrt worden ist, bilden sich schon wihrend der Messung wieder Kontaminationen der
Lanthan-Schicht durch Sauerstoff und Wasser, die als Restgas unvermeidlich in der Anlage

vorhanden sind. Diese fithren vermutlich zur Ausbildung des La3-Beitrages und sollten
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daher fiir weitere Auswertungen vernachlissigt werden. Entscheidend ist der Vergleich zwi-
schen Lal und La2: Zu sehen ist, dass der La2-Anteil im Multilayer deutlich groBer ist als
in der reinen Lanthan-Schicht. In letzterer ist dieser mit 6 at%, die vermutlich ebenfalls auf
Nachoxidation zuriickzufiihren sind, vernachlassigbar klein. Dies zeigt, dass ein erheblicher
Teil (27 at%) des im Multilayer befindlichen Lanthans nicht rein metallisch gebunden, son-
dern an Bor oder Kohlenstoff gebunden vorliegt. Dies fiihrt dann zu der mittels XRR simu-
lierten, reduzierten Dichte dieser Schichten, da die von LaBs und LaCs mit 4,73 &/’ [98]
und 5,3 &/cm® [98] unter der reinen Lanthans (6,15 &/cm* [97]) liegen.

Dass die mittels XRR-Simulationen bestimmte Borkarbiddichte mit p = (2,6 = 0,1) &cw® nur
geringfligig liber der des Bulkmaterials (p = 2,51 &/cw® [98]) liegt, 1dsst darauf schlieBBen, dass
es andererseits wenig Lanthan-Diffusion in die Bor-Schichten gibt. Dies wurde ebenfalls
bereits fiir La/B-Multilayer in [16] beobachtet. Mittels XPS-Messungen gelang es hier aller-
dings nicht, eine Unterscheidung zwischen karbidisch gebundenem Bor in B4C und Lan-
thanborid vorzunehmen, da der entscheidende Bor-1s-Peak im XPS-Spektrum nicht sensitiv
genug ist, um dies zu differenzieren. Selbst reine LaBs-Schichten zeigen keine auswertbare
Differenz zu Bor-Schichten [21], sodass hier keine genauere Aussage beziiglich der Lan-

than-Kontamination in den Bor-Schichten des Multilayers getroffen werden kann.

Ein weiteres Merkmal der La/B4sC-Multilayer stellt die asymmetrische Verbreiterung der
Grenzfldchen dar. Zu dieser tragen verschiedene Mechanismen bei: Bereits bei den Einzel-
schichten (vgl. Tabelle 2) war zu sehen, dass B4C deutlich glattere Oberfldchen bildet als
das metallische Lanthan. Wéhrend die raue Lanthan-Oberflache fiir Schichten mit d > 2 nm
mit deren polykristallinen Charakter begriindet werden kann, spielt bei diinneren, amorphen
Schichten das Aufwachsverhalten eine entscheidende Rolle. Makhotkin et al. fanden eben-
falls, dass die B-auf-La-Grenzflache breiter ist als die La-auf-B-Grenzflache, was mit dem
Inselwachstum von diinnen Lanthan-Schichten begriindet werden kann [15]. Es ist typisch
fiir Metalle, nichtmetallische Oberflachen (wie die von B4C) nicht optimal zu benetzen, son-
dern inselartig zu wachsen [106]. Bei der Koaleszenz der Inseln nach einigen Atomlagen
entstehen keine glatten Oberflichen. Ein anschlieendes Aufwachsen der darauffolgenden

B4C-Schicht auf die raue Lanthan-Oberfldche fiihrt dann zu einer breiten Grenzfliache.

Einen weiteren wichtigen Aspekt stellen chemische Prozesse an den Grenzflachen dar. Ta-

belle 5 zeigt Bildungsenthalpien AH}’ verschiedener Elemente und chemischer Verbindun-

gen, die sich an den Grenzflichen bilden kdnnen:
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Tabelle 5: Bildungsenthalpien verschiedener La-, B- und C-Verbindungen.

Material La B C LaBg LaC, B4C

AH? [ﬂ] 0 0 0 -130[107] -80[54] -72[108]
mol

Folgende chemische Reaktionen kénnen an den verschiedenen Grenzfldchen auftreten [56]:
B und C wachsen auf La: 6B + 2C + 2La — LaBg + La(, (25)
La wiéchst auf B4C: 7La + 6B,C — 4LaBg + 3LaC, (26)

Entscheidend ist, dass Reaktionsgleichung (26) zunichst die Zersetzung von bereits gebil-
detem B4C voraussetzt, damit die Reaktionsprodukte gebildet werden konnen, wihrend
in (25) ungebundene Bor- und Kohlenstoffatome auf die Lanthan-Oberflache treffen. Dies
senkt die Reaktionsenthalpie der zweiten Reaktion deutlich ab, was eine schmalere Grenz-
fliche zur Folge hat. Drozdov et. al [56] gaben hierfiir an, dass die durch (25) erreichte Breite
der B4C-auf-La-Grenzflache 1,5 nm betragen kann, wohingegen nach (26) nur 0,5 nm beim

Wachstum von Lanthan auf B4C entstehen kénnen.

Aus Tabelle 5 wird ersichtlich, dass die Bildung von LaBs an den Grenzfldchen den energe-
tisch giinstigsten Zustand darstellt. Zusétzlich konnte ebenfalls LaC» entstehen, was aller-
dings mittels nicht XRR-Fits herausgefunden werden kann. Auch konnten XPS-Messungen
nicht zwischen Lanthanboriden und —carbiden unterscheiden, da die chemische Bindung
Lanthans an die beiden Elemente die Bindungsenergie des untersuchten 3ds»-Orbitals
gleichermalflen dndert. Im Hinblick auf die Bildungsenthalpien (Tabelle 5) ist das Entstehen

von La-B-Verbindungen allerdings deutlich naheliegender als die Bildung von Carbiden.

Weiterhin spielen auch die Energien der schichtbildenden Lanthan-, Bor- bzw. Kohlenstoft-
atome eine entscheidende Rolle beim Wachstum der Multilayer und der Ausbildung der
Grenzflachen. Einerseits sind hier ausreichend hohe Energien wiinschenswert, da somit eine
laterale Beweglichkeit der Adatome beim Aufwachsen gewdhrleistet wird, wodurch diese
energetisch giinstige Plitze erreichen und glatte Schichten bilden kénnen [109]. Gleichzeitig
kommt es beim Auftreffen der Adatome aber auch zum Eindringen in die zu wachsende
Schicht, wobei die Eindringtiefe energieabhéngig ist. Dies ist besonders an Grenzfldchen
zwischen verschiedenen Materialien kritisch, da es somit zu einer ballistischen Implantation
der Adatome in die darunterliegende Schicht kommt, was breite Grenzfldchen zur Folge hat.
Mittels eines einfachen Modells klassischer, elastischer Stofle zwischen Argon- und Lan-

than- oder Boratomen kann die Energie der Adatome beim Auftreffen auf das Substrat bzw.
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die aufwachsende Schicht abgeschédtzt werden. Es zeigt sich, dass Bor- (bzw. Kohlenstoff-
atome) im Vergleich zu Lanthanatomen eine etwa dreimal so hohe kinetische Energie auf-
weisen. Dies erkldrt die mittels XRR und TEM gefundene Asymmetrie der Interfaces: Auf
Lanthan-Schichten auftreffende, energiereiche Bor- und Kohlenstoffatome dringen weiter in
die darunter liegende Schicht ein als auf B4C auftreffende, energiedrmere Lanthanatome,

was zu einer vergleichsweise breiten B4C-auf-La-Grenzflache fiihrt.

Fiir hochreflektierende Multilayer bei 6,7 nm werden allerdings nicht nur 30, sondern
250 Perioden benoétigt. Ausgehend von den XRR-Ergebnissen flir Proben mit 30 Perioden
konnten auch diese Multilayer mittels XRR vermessen und gefittet werden. Die Ergebnisse

sind in Abbildung 15 und Tabelle 6 dargestellt:

107 + [La/BAC]QSO —=—Messung | ]
Simulation

Intensitat, cts
3
ul

HYrY o

Rl

100 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Streifender Einfallswinkel 26, °

Abbildung 15: XRR-Messung und dazugehoriger Fit eines La/B4C-Multilayers (N =250, H = 3,4 nm).
Tabelle 6: Ergebnisse des XRR-Fits des La/B4C-Multilayers mit 250 Perioden.

d [nm] 5 [nm] p [er’]
System  Schicht v [102]
(+0,1 nm) £0,05nm) (0,1 Yo
B4C 1,9 0,35 2,6
La/B4C 8a8
La 1,5 0,71 55

41



Kapitel 4: Struktur von Bor-basierten Multilayern

Verglichen mit dem Multilayer mit lediglich 30 Perioden zeigt sich, dass die B4C-auf-La-
Grenzflache hier deutlich breiter ist (Anstieg von 6B4c-auf-La Von 0,42 nm auf 0,71 nm). Die
La-auf-B4C-Grenzfliche hat sich hingegen kaum verdndert (Anstieg von Ora-auf-B4C
von 0,31 nm auf 0,35 nm). Die bereits bei wenigen Perioden vorliegende Asymmetrie nimmt

also mit zunehmender Schichtanzahl zu.

Gleichwohl kommt es zu einem Anstieg der Oberflichenrauigkeit, wenn die Anzahl der
Schichten erhoht wird. Insbesondere bei Multilayern wie den hier untersuchten, die aus
Schichten mit sehr geringen Dicken aufgebaut sind, spiegelt der RMS-Wert der Oberfldche
die Rauigkeit der Grenzflachen im Multilayer nahezu wieder. Die mittels AFM gemessene
RMS-Rauigkeit der jeweils abschlieBenden B4C-Schicht nach N Perioden (a},) zeigt fol-
gendes Verhalten:
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zum Vgl.: 03574 = (0,14 4+ 0,02) nm  Abbildung 16: Erhohung der Oberflichenrauigkeit fiir

La/B4C-Multilayer verschiedener Periodenzahl.
Es ist zu sehen, dass es mit zunehmender Anzahl der Perioden lediglich zu einem schwachen
Anwachsen der Oberflichenrauigkeit kommt. Dieses betrigt mit (0,30 + 0,05) P™/periode NUI
etwa ein Tausendstel der RMS-Rauigkeit. Die Multilayer weisen also trotz des rauen Lan-

than-Wachstums nur geringfiigig erhohte Rauigkeiten im Vergleich zum Si-Substrat auf.

Beide Effekte — die Zunahme der Asymmetrie der Grenzflachen sowie der leichte Anstieg
der Oberflachenrauigkeit bei zunehmender Periodenzahl — kdnnen durch die Energie der
Adatome und dem damit verbundenen Schichtwachstum erklédrt werden: Wéhrend die Lan-
than-Schichten ein aufrauendes Wachstum zeigen, weisen die B4C-Schichten aufgrund der
hoheren kinetischen Energie der Bor- und Kohlenstoff-Adatome glittende Eigenschaften
auf. Diese konnen die Rauigkeit der Lanthan-Schichten nicht génzlich ausgleichen, sorgen
aber fiir ein deutlich geringeres Anwachsen der Oberflichenrauigkeit der Multilayer, als dies
beispielsweise fiir Mo/Si vorherrscht [45]. Daher bleibt auch die Breite der La-auf-B4C-

Grenzflichen nahezu konstant, wohingegen sich die B4C-auf-La-Grenzfliche deutlich
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verbreitert, wenn die Anzahl der Perioden zunimmt. Trotz einer Optimierung der Beschich-
tungsparameter in den Voruntersuchungen konnten diese Effekte nicht génzlich minimiert

werden.
4.3 Struktur von LaN/B4C-Multilayern

Analog zu La/B4C-Multilayern soll auch die Struktur von LaN/B4C-Multilayern untersucht
werden. Zunichst sind Multilayer mit variierender LaN- und konstanter B4C-Dicke mittels
XRD charakterisiert worden. Die LaN-Schichtdicke wurde wieder von 1 nm auf 10 nm er-
hoht, um mit Abbildung 11 vergleichbar zu sein. Abbildung 17 zeigt die aufgenommenen
XRD-Spektren. Die aus der Halbwertsbreite der Peaks mittels Scherrer-Formel bestimmten
KristallitgroBen sind in Abbildung 18 vergleichend mit denen von La/B4C-Multilayern dar-
gestellt.

o
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[LaN/B,C]*

d_=10nm

o
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—a— Lanthan
LaN

w EN
1 1

Intensitét, cts

IN)
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KristallitgroRe nach Scherrer L, nm
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— 1
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Streifender Einfallswinkel 26, Dicke des Absorbermaterials im Multilayer d, . nm

Abbildung 17: XRD-Spektren von LaN/BsC-Mul-  Appildung 18: GroBe der Lanthan- bzw. LaN-Kris-

tilayern mit verschiedenen Lanthan-Dicken tallite in La/B4C- bzw. LaN/B4C-Multilayern mit

(diax=1 ... 10 nm). Die Dicke der B4C-Schichten variierender Absorberdicke.

ist stets konstant gehalten worden (dgsc = 2 nm).

Laut der XRD-Untersuchung sind die LaN-Schichten fiir dran < 2 nm rontgenamorph. Ab
dran > 2 nm ist eine polykristalline Struktur zu erkennen. Mit zunehmender LaN-Schichtdi-
cke steigt die Kristallitgroe zundchst auf 3 nm an, nimmt dann aber — im Gegensatz zu
Lanthan-Schichten — nicht mehr weiter zu. Auch bei deutlich dickeren Einzelschichten (Ab-
bildung 9) sind keine gréeren Korner gefunden worden. Das Einbringen von Stickstoff ver-

hindert demnach das Wachstum groBer Kristallite.

Hochauflosende TEM-Aufnahmen sind ebenfalls von einem LaN/B4C-Multilayer
(H=3,4 nm, N =250, I" = 0,4) angefertigt worden und in Abbildung 19 gezeigt.
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<= Si-Sub.—>

Abbildung 19: TEM-Querschnittsaufnahmen eines LaN/B4C-Multilayers (H = 3,4 nm, N =250, I" = 0,4).

Die Aufnahmen #hneln stark denen der La/B4C-Multilayer. Wieder sind breite Ubergangs-
bereiche zwischen den dunklen LaN- und den hellen B4C-Schichten zu sehen. Auch unter
hochster VergroBerung (rechts) konnen keine klaren Ubergangsbereiche zwischen den
Schichten ausgemacht werden. Eine Analyse des Helligkeitsprofils, wie sie in Abbildung 12
fiir La/B4C-Multilayer gezeigt ist, ergibt einen Quotienten fiir die Asymmetrie der Grenzfla-
chenbreiten von qranssc = 1,20 + 0,10. Fiir Fits der dazugehdrigen XRR-Messung wurde
dieser Quotient wieder als Anhaltspunkt fiir das Verhiltnis der Nevot-Croce-Faktoren der
beiden Grenzflachentypen im Multilayer mit 30 Perioden genutzt. Mit den Ergebnissen die-
ses Systems lieen sich auch Fits flir Multilayer mit 250 Perioden realisieren. Die Messdaten
und die dazugehorigen Fits fliir LaN/B4C-Multilayer mit 30 und 250 Perioden sind in Abbil-
dung 15 gezeigt. Tabelle 7 gibt einen Uberblick iiber die Ergebnisse.

[LaN/B,C] [LaN/B,C] —=— Messung
10" 4 N =30 4 N = 250 —— Simulation (Model (b)) |
v V

10°4

10° 5

10° 5

Intensitét, cts

10° 5

Streifender Einfallswinkel 260, °

Abbildung 20: XRR-Messung sowie dazugehoriger Fit eines LaN/B4C-Multilayers mit 30 (links)
bzw. 250 Perioden (rechts).
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Tabelle 7: Ergebnisse der Fits zur XRR-Messung der LaN/B4C-Multilayer.

d [nm] 6 [nm] p [#em’]

System N Schicht ¥ [102]
(+0,1 nm) (+ 0,05 nm) (£ 0,1 em?)

B.C 2,0 0,31 26

30 2,6
LaN 1,4 0,41 6,3

LaN/B4C

B.C 2,0 0,32 26

250 9,8
LaN 1,4 0,65 6,3

Wieder konnten hinreichende Ubereinstimmungen zwischen Simulation und Messung ge-
funden werden, wie Abbildung 20 zeigt. Die VergroBBerung veranschaulicht, dass fiir 30 Pe-
rioden selbst die Kiessig-Oszillationen zwischen den Peaks korrekt modelliert werden kon-
nen. Verglichen mit den La/B4C-Multilayern lassen sich folgende Gemeinsamkeiten und

Unterschiede finden:

e Die B4sC-auf-LaN-Grenzfliche (oBac-aut-Lan = (0,41 = 0,05) nm) ist schmaler als die
B4C-auf La-Grenzfldche (oB4c-aut-La = (0,49 £ 0,05) nm).

e Die B4C-Schichten weisen in beiden Systemen die gleiche Grenzfldchenbreite der
La(N)-auf B4C-Grenzfliche auf.

e Die Asymmetrie der Grenzflachenbreiten ist somit fiir LaN/B4C-Multilayer geringer
als fiir La/B4C-Multilayer. Dies wurde mittels TEM gefunden und konnte durch XRR
bestétigt werden.

e Dichte der 2,0 nm dicken B4C-Schichten ist in beiden Systemen gleich
(pB4ac = (2,6 £0,1) #cm?) und nahe der Bulk-Dichte.

e Die 1,4 nm dicken LaN-Schichten erreichen experimentell (93 = 1) % der Dichte des
Bulk-Materials (prax = (6,3 £ 0,1) &cm® statt ppuk = 6,8 &/cm® [98]). Damit liegen die
Dichten der LaN-Schichten im Multilayer ndher an den idealen Werten als die der
Lanthan-Schichten mit (89 + 2) %.

Die strukturellen Unterschiede zwischen den LaN/B4C- und den La/B4C-Multilayern liegen
demnach hauptséichlich in der Lanthan-haltigen Schicht und dem Wachstum B4Cs auf dieser.
Schon fiir Einzelschichten (d = 25 nm, Tabelle 2) war zu sehen, dass LaN-Schichten glattere
Oberflachen als Lanthan-Schichten bilden. Die hohe Oberflachenrauigkeit letzterer ist dort
allerdings auf deren polykristallinen Charakter zuriickzufiihren. Da sowohl Lanthan- als

auch LaN-Schichten in den untersuchten Multilayern (H =3,4 nm) jedoch amorph
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vorliegen, kann dies nicht der Grund fiir die unterschiedliche Grenzflachenbreite sein. Statt-
dessen spielt die chemische Passivierung Lanthans durch Stickstoff hier eine entscheidende

Rolle.

Wihrend fiir La/B4C-Multilayer die Bildung von amorphem LaBg an den Grenzfliachen do-
minierte, tritt dieser Prozess im LaN/B4C-Multilayer verringert auf. Im Gegensatz zur Re-
aktionsgleichung (25) muss nun beim Wachstum der B4C-auf-LaN-Grenzfldche das che-
misch stabilere LaN erst zersetzt werden, was mit groem Energicaufwand einhergeht. So-
mit ist die Bildung von Lanthanboriden erschwert. Dies hat zur Folge, dass die B4C-auf-
LaN-Grenzflache schmaler als die B4C-auf-La-Grenzflache ist. Analog erklért sich auch so
die gemessene Dichte der LaN-Schichten. Sie ist mit (6,3 + 0,1) &/m* geringer als die Bulk-
Dichte (p = 6,8 &/cm® [98]), aber auch kleiner als die Dichte, die in dicken LaN-Einzelschich-
ten (ebenfalls (6,8+ 0,1) &cn’) gemessen wurde. Trotz der chemischen Passivierung Lan-
thans konnen Bor- und Kohlenstoff-Atome dennoch in die LaN-Schicht eindringen und so-
mit deren mittlere Dichte senken, wenngleich der Prozess hier weniger stark ausgeprigt ist

als bei Lanthan-Schichten.

Zusitzlich zu den in Tabelle 5 gezeigten chemischen Verbindungen kénnen durch die Zu-
gabe von Stickstoff noch weitere Verbindungen im Multilayer entstehen. Neben LaN
(AHY = - 303 kJ/mol [55]) ist insbesondere die Bildung Bornitrids (BN,
AH{’ = - 241 kJ/mol [107]) wahrscheinlich. Die Bildung von anorganischen C-N-Verbin-
dungen erfordert enorm hohe Driicke und Temperaturen [110,111] und wird daher hier nicht
erwartet. Die Entstehung organischer CNxHyO.-Verbindungen oder beispielsweise Cyani-
den wird dagegen aufgrund der positiven Bildungsenthalpie (CN, AHf’ =456 kJ/mol [112])
und aufgrund des Fehlens von Wasser- und Sauerstoff im Beschichtungsprozess ausge-

schlossen werden.

Inwieweit BN an den Grenzfldchen entsteht, kann mittels XRR nicht nachgewiesen werden.
Hierfiir werden erneut XPS-Messungen herangezogen. Aus Ubersichtsspektren kann auf die
Elementverteilung im LaN/B4C-Multilayer geschlossen werden. Diese ist — zusétzlich zur
Elementverteilung in einer LaN- und B4C- Einzelschicht — in Tabelle 8 gezeigt. Der Sauer-
stoffanteil ist in allen drei Proben auf die Nachoxidation wiahrend der Messung zuriickzu-

fiihren und kann vernachlissigt werden.
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Tabelle 8: Elementverteilung im LaN/B4C-Multilayer, die mittels XPS-Ubersichtsspektrum bestimmt worden
ist. Ebenfalls sind Ergebnisse der Bindungsanalyse des B-1s-Detailspektrums gezeigt. Zum Vergleich sind
die Ergebnisse der Messungen an den entsprechenden Einzelschichten dargestellt. Der relative Fehler der

Elementanteile betragt 10 %.

Elementanteil B1 B2 B3
B C La N O CB N:La
[at%] (B,B4sC) (B-N) (B203)
0,21 1,15
LaN/B4C-Multilayer 57 12 13 15 3 74 23 3
+0,04 +£0,23
0,23
B4C-Einzelschicht 80 18 - - 2 - 91 7 2
+0,05
0,72
LaN-Einzelschicht - - 54 39 7 - - - -
+0,14

Im Vergleich zu den Einzelschichten fillt auf, dass im Multilayer ein veréndertes N:La-Ver-
hiltnis vorliegt, wohingegen das C:B-Verhiltnis in beiden Proben gleich ist. Wahrend in der
LaN-Einzelschicht unterstochiometrisches LaN (N:La = 0,72 + 0,14) vorliegt, wird im Mul-
tilayer ein signifikant hoherer Stickstoffanteil (N:La = 1,15 + 0,23) nachgewiesen. Voraus-
gesetzt, dass LaN-Schichten im LaN/B4C-Multilayer das gleiche Wachstum wie bei der Ein-
zelschicht zeigen, so muss der im Multilayer zusdtzlich vorhandene Stickstoff in den Grenz-
flichen und B4C-Schichten vorzufinden sein. Dies zeigt sich auch im B-1s-Detailspektrum:
Dieses lasst sich in drei Anteile differenzieren. Wahrend ,,B1 fiir Boride oder Bor in B4C
steht (Eging. = 187 eV [83]), représentiert ,,B2* Bindungen hoherer Bindungsstirke wie bei-
spielsweise der von BN (Egina= 190 eV [83]). Diese Bindungsenergie liegt aber auch nahe
der von Bor-Suboxiden [21]. Diese tragen hier moglicherweise ebenfalls bei, was erkldren
kann, warum dieser Bindungstyp auch bei der stickstofffreien B4C-Einzelschicht vorkommt.
Die Bindungsenergie der 1s-Elektronen von vollstindig oxidiertem Bor (B203) liegt bei 192
eV [83] und wird durch den B3-Bindungstyp reprasentiert. Der Vergleich des LaN/B4C-
Multilayers mit der B4C-Einzelschicht zeigt einen deutlichen Unterschied im B1- und B2-
Anteil. Letzterer ist im Falle des Multilayers mit 23 at% signifikant gegeniiber dem der Ein-
zelschicht (7 at%) erhoht, was die Bindung Bors an Stickstoff — also die Bildung Bornitrids

— widerspiegelt.

An welcher Grenzflache im Multilayer mehr BN vorliegt, ist mittels der hier durchgefiihrten
XPS-Messungen aufgrund der zu hohen Eindringtiefe des Messsignals, die mehr als zwei

Periodendicken betragt, nicht genau herauszufinden. Anzunehmen ist, dass mehr Stickstoff
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in der LaN-auf-B4C-Grenzfliche vorkommt. Dies kann wie folgt begriindet werden: Ver-
schiedene Szenarien kommen zur BN-Bildung in Betracht: Aufgrund von Interdiffusion und
ballistischer Durchmischung wéhrend des Abscheideprozesses der verschiedenen Elemente
ineinander kann sich der Stickstoff der LaN-Schichten mit dem Bor aus den B4C-Schichten
zu BN verbinden. Wenngleich dieser Effekt die gemessenen B-N-Bindungen begriinden
kann, so ist er doch nicht in der Lage, das mittels XPS signifikant erhohte N:La-Verhiltnis
im Multilayer verglichen mit der LaN-Einzelschicht zu erkléren. Dieses kann nicht durch
eine Umverteilung der Elemente begriindet werden, sondern zeigt die zusétzliche Inkorpo-
ration Stickstoffs wihrend der Multilayerbeschichtung: Wahrend der Abscheidung der LaN-
Schichten im Multilayer kann es zu einer Reaktion des Stickstoffs im Plasma, der nicht an
Lanthan gebunden ist, mit den bereits gebildeten B4C-Schichten kommen. Somit wird in die
B4C-Schichten zusitzlicher Stickstoff eingebaut, der sich mit Bor zu BN verbindet. Dies hat

den erhohten Stickstoff-Anteil im Multilayer zur Folge.

AbschlieBend sind fiir LaN/B4C-Multilayer ebenfalls AFM-Messungen der Oberfliachen-
morphologie angefertigt worden. Hierbei sind jeweils Schichten mit 30 und 250 Perioden
untersucht worden, die alle an ihrer Oberfliche mit einer B4C-Schutzschicht abschlieflen.
Abbildung 21 stellt die Aufnahmen mit denen gegeniiber, die bereits fiir La/B4C-Multilayer
angefertigt worden sind (Abbildung 16).
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Abbildung 21: AFM-Aufnahmen der Oberfldche von La/B4C- und LaN/B4C-Multilayern

mit 30 bzw. 250 Perioden.
Beim Vergleich der Bilder fillt Folgendes auf: Beide La/B4C-Multilayer weisen eine hohere
Oberflachenrauigkeit als die jeweiligen LaN/B4C-Multilayer mit gleicher Perioden-anzahl
auf. Dies entspricht der Struktur, die mittels XRR-Simulationen modelliert wurde. Die brei-
teren Grenzflachen der La/B4C-Multilayer weisen demnach auch eine hohere Rauigkeit auf,
die sich bis zu Oberfldche hin fortsetzt. Ebenfalls wird das Anwachsen der Grenzfldchen-
rauigkeit mit zunehmender Anzahl der Perioden der LaN/B4C-Multilayer bestétigt: Die
RMS-Rauigkeit der Multilayer mit 250 Perioden ist um knapp 30 % hoher als die der 30-
Perioden-Multilayer.
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3. Optische Eigenschaften Bor-basierter Multilayer in der Ndhe der
Bor-Absorptionskante bei A = 6,6 nm

5.1 Simulation der optischen Eigenschaften

Zunichst sollen ,,ideale La/B4C-Multilayer, d.h. mit perfekt glatten Grenzfldchen und Bulk-
Dichten, simuliert und hinsichtlich ihrer optischen Eigenschaften untersucht werden. Neben
der Auswahl der Materialien spielen bei hochreflektierenden Multilayern das Design (I') und
die Anzahl der Perioden (N) eine wichtige Rolle. Abbildung 22 zeigt die berechneten Refle-
xionskurven von idealen La/B4C-Multilayern bei A = 6,75 nm mit steigender Anzahl von
Schichtpaaren; in Abbildung 23 ist entsprechend die periodenzahlabhéngige Peakreflektivi-
tit (R) und Halbwertsbreite (A)L) dargestellt:

80

100 T T T
[LaB,C]N Anzahl der La/B.C]Y

70 + ‘ Perioden: T 90 1 . <l
H=341nm —500 . H=3,41nm, AOI = 5°
60 | AOI=5° — fgg E T 2 = 6,75 nm, s-pol.
s-pol. — 70
50 4 50 B

—25
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40 4 50

30 4 40 -

Reflektivitat R, %

Reflektivitat R, %
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T
0 100 200 300 400
Periodenanzahl N
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Abbildung 22: Simulierte EUV-Reflexionskurven Abbildung 23: Berechnete Peakreflektivitit und AL

von La/B4C-Multilayern verschiedener Perioden- La/B4C-Multilayern verschiedener Periodenzahl

anzahl

Zu sehen ist die Zunahme der Reflektivitit mit steigender Periodenzahl, die bei etwa 250 Pe-
rioden ihre Sattigung erreicht. Tieferliegende Grenzflachen konnen aufgrund zu hoher Ab-
sorption des Multilayers nicht mehr zur konstruktiven Interferenz beitragen. Die steigende
Anzahl beitragender Grenzfldchen hat ebenfalls zur Folge, dass die Halbwertsbreite des

Peaks bis zu etwa 250 Perioden abnimmt.

Einen weiteren, wichtigen Parameter stellt das Schichtdickenverhiltnis (I') dar. Dies kann
einerseits theoretisch mittels Gleichung (13) optimiert werden, andererseits aber auch durch
Simulationen bestimmt werden. Dies ist in Abbildung 24 gezeigt. Zu sehen sind Reflexions-
kurven idealer La/B4C-Multilayer mit festem H = 3,41 nm und variierendem Schichtdicken-
verhdltnis 0,1 <T" < 0,7. Der hochste und spektral breiteste Reflexionspeak kann bei I' = 0,4
erreicht werden. Die spektrale Verschiebung des Peaks ist auf eine Anderung der optischen

Dicke (trotz konstanter Periodendicke) zurlickzufiihren.
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Abbildung 24: Simulierte Reflexionskurven idealer ~ Abbildung 25: Spektrales Verhalten der EUV-Re-
La/B4C-Multilayer mit 0,1 <T"<0,7 flektivitit von La/B4C-Multilayern

Ebenfalls wichtig ist das spektrale Verhalten der La/B4sC-Multilayer. Aufgrund der starken
Dispersion der optischen Konstanten in der Néhe der Bor-Absorptionskante bei etwa 6,6 nm
(siche Abbildung 1) hingt die Reflektivitdt und Halbwertsbreite der Reflexionskurven stark
von deren spektraler Lage ab. Fiir festen Einfallswinkel (hier AOI = 5°) wird diese maB3geb-
lich durch die Periodendicke bestimmt, die in Abbildung 25 von 3,21 nm bis 3,52 nm variiert
worden ist. Zu sehen ist, dass die hochste Reflektivitit nahe der Bor-Absorptionskante er-
reicht werden kann. Fiir Wellenldngen kiirzer als die der Absorptionskante sinkt die Reflek-
tivitdt prompt ab, da hier die Absorption Bors drastisch ansteigt. Fiir grolere Wellenldngen
als 6,65 nm sind ebenfalls zunehmende Reflexionsverluste zu beobachten. Diese sind haupt-
sachlich auf einen verringerten optischen Kontrast zwischen Bor und Lanthan zuriickzufiih-
ren. Anzumerken ist hier, dass die Simulationen auf optischen Konstanten beruhen, die von
Henke et al. [32] im Falle von Bor lediglich bei 6,44 nm und 6,76 nm experimentell be-
stimmt worden sind. Im Bereich der Absorptionskante werden lediglich daraus berechnete
Konstanten verwendet. In [15] wurde bereits gezeigt, dass genauer gemessene optische Kon-
stanten von Bor [113,114] keinen derart drastischen Sprung bei der Absorptionskante auf-
weisen, sondern einen weicheren Ubergang zeigen. Ab A > 6,65 nm stimmen die Daten mit

denen der CXRO-Datenbank [33] wieder {iberein.

Aus den oben diskutierten Punkten ergibt sich, dass die hochreflektierenden La/B4C-Mul-
tilayer folgende Parameter aufweisen sollten: H= 3,39 nm, I' = 0,4 nm, N > 250. Somit kon-
nen theoretisch fiir nahe senkrechten Lichteinfall (AOI < 10°) Reflektivititen von 75,6 %

bei 6,65 nm erreicht werden.

Im Gegensatz zu idealen La/B4C-Multilayern sollen nun reale Systeme betrachtet werden.

Diese unterliegen einer Reihe von Defekten (siehe Kapitel 2.2.3), die zu Reflexionsverlusten
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filhren. Die wichtigste Einflussgrofe stellen nicht perfekte Grenzflachen im Multilayer dar,
die durch Rauigkeit und Interdiffusion verbreitert sind. Diese reflexionsmindernden Ein-
fliisse konnen beispielsweise durch einen Nevot-Croce-Faktor (Grenzflichenbreite ) mo-
delliert werden, was in Abbildung 26 veranschaulicht ist:
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Abbildung 26: Berechnete Reflexionskurven von Abbildung 27: Simulierte EUV-Reflexionsverluste
La/B4C-Multilayern verschiedener Grenzfldchen- von La/B4C-Multilayern (H = 3,39 nm) durch Ver-

breiten ¢ auf beiden Grenzflachen. Ein Nevot- breiterung verschiedener Grenzflichen, wéhrend die
Croce-Faktor wurde genutzt, um die Reflexions- jeweils andere ideal (6 = 0 nm) ist (schwarz,
verluste zu simulieren. orange), und fiir eine symmetrische Verbreiterung

beider Grenzflichen (tiirkis)
Die dargestellten Reflexionskurven von La/B4C-Multilayern verdeutlichen die Abnahme der
Reflektivitit, je breiter die Grenzflichen sind. Die nominelle Abnahme der Peakreflektivitit
ist in Abbildung 27 dargestellt. Wird nur eine der beiden Grenzfldchen verbreitert, so hat
dies lediglich moderate Reflexionsverluste zur Folge. Eine symmetrische Verbreiterung bei-
der Grenzflachen (0B4c-auf-La = OLa-auf-B4c) fllhrt hingegen zu starken Reflexionsverlusten. Um
Reflexionswerte von iiber 70% fiir La/B4C-Multilayer zu erreichen, muss auf beiden Grenz-
flichen ¢ < 0,3 nm erreicht werden. Dies setzt allerdings voraus, dass die Schichten experi-
mentell auch die Bulk-Dichten erreichen, mit denen die Berechnung erfolgte. Fiir verringerte
Lanthan- oder erhohte B4C-Dichten sinkt die erreichbare Reflektivitit weiter, da der optische

Kontrast zwischen den Schichten abnimmt.

Vor allem im Hinblick auf die experimentelle Herstellung der Multilayer stellt die Wahl der
Materialien einen wichtigen Punkt fiir die erreichbare Reflektivitdt dar, da die sich einstel-
lenden Grenzfldchenbreiten stark von den genutzten Materialien abhingen. Wie bereits in
Kapitel 4 gezeigt werden konnte, weisen beispielsweise LaN/B4C-Multilayer schmalere

Grenzflachen als La/B4C-Multilayer auf. Abbildung 28 zeigt die berechneten, idealen EUV-
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Reflexionskurven dieser und anderer Multilayer, die alle B4C als Spacermaterial nutzen und

fiir A = 6,65 nm sowie AOI = 5° optimiert wurden:

80

E‘C’:f;:ns_pol_ Tabelle 9: Berechnete Peakreflexion und
60 spektrale Breite verschiedener idealer Bor-
;\; basierter-Multilayer
g 40+ System R @ 6,65 nm AX [nm]
§ La/B4C 75,6 % 0,060
7 LaN/B4C 75,9 % 0,066
. LaCy/B4C 74,4 % 0,057
o T veteimen "° La0yBC 724 % 0,058
Abbildung 28: Berechnete EUV-Reflexionskurven idealer C/B«C 71,9 % 0,040

Bor-basierter Multilayer mit verschiedenen Absorbern

Es zeigt sich, dass mit verschiedenen Lanthan-Verbindungen (LaN, LaC,, La;0s) anstelle
von reinem Lanthan im Multilayer ebenfalls hohe Reflektivititen berechnet werden konnen.
Da die Brechzahl (Gleichung (2), (5) und (6)) und somit der optische Kontrast von der Mas-
sendichte der Materialien abhéngt, hat diese auch einen groen Einfluss auf die erreichbare
Reflektivitit bei A = 6,65 nm. Mit LaC> (p = 5,3 &cm’ [98]) kdnnen beispielsweise aufgrund
seiner zu reinem Lanthan verringerten Dichte und dem damit schwécheren optischen Kon-
trast zu B4C geringfiigig kleinere Reflektivitdten erreicht werden. Die erhohte EUV-Absorp-
tion von Sauerstoff in La,O;s fiihrt ebenfalls zu Reflexionsverlusten und einer Verringerung
der spektralen Breite. Einzig LaN/B4C-Multilayer weisen eine nahezu identische Peakre-
flektivitit wie La/B4C-Multilayer auf. Zusitzlich fiihrt die erhhte Dichte zu einer spektralen
Verbreiterung der Reflexionskurve, was LaN auch optisch als zu bevorzugendes Absorber-
material kennzeichnet. Wenngleich mit einem C/B4C-Multilayer ebenfalls eine hohe Reflek-
tivitdt zu erwarten ist, schlieBt der schmale Reflexionspeak (AA = 0,04 nm) dieses System

fiir eine Anwendung in der Lithographie voraussichtlich aus.

5.2 Experimentelle Untersuchung optischer Eigenschaften von La/B4C- und

LaN/B4C-Multilayern bei A = 6,7 nm

Die bereits in Kap. 4 charakterisierten La/B4C- und LaN/B4C-Multilayer sind auf ihre EUV-
Reflektivitit fiir nahe senkrechten Strahlungseinfall (AOI = 10°) hin untersucht worden. Die
an der PTB durchgefiihrten Messungen sind in Abbildung 29 zusammen mit mittels /MD-

Software [43] angefertigten Fits von Simulationen an die Messkurven dargestellt.
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Abbildung 29: EUVR-Messung und dazugehoriger Fit eines La/B4C- und eines LaN/B4C-Multilayers

mit 250 Perioden
Der La/B4C-Multilayer mit 250 Perioden erreichte bei 6,67 nm Wellenldange eine EUV-Re-
flektivitidt von R = 51,1 % und weist somit einen geringfiigig hoheren Wert als bisher publi-
zierte Messungen von La/B4C-Multilayern (R = 48,9 % [18]) auf. Eine deutlich héhere Re-
flektivitit von R = 58,1 % @ 6,65 nm wurde vom LaN/B4C-Multilayer erreicht. Die geringe
spektrale Verschiebung beider Kurven ist auf leicht unterschiedliche Periodendicken
(AH = 0,01 nm) zurilickzufiihren, kann hier aber hinsichtlich der erreichten Peakreflektivitat
vernachldssigt werden. Bisher sind in der Literatur keine Reflexionsdaten von LaN/B4C-
Multilayern zu finden, lediglich Angaben zu einem LaN/B-Multilayer wurden bereits publi-
ziert [16] (Vgl. Tabelle 1). Dieser erreichte mit R = 57,3 % (AOI = 1,5°) vergleichbare Er-

gebnisse.

Die bessere optische Performance des LaN/B4C-Multilayers dufert sich ebenfalls in der
Peakbreite sowie der integralen Reflektivitit (Rint), die sich aus der Fliche unter der Refle-
xionskurve von 6,60 nm bis 6,70 nm ergibt. Tabelle 6 stellt die Reflexionsdaten verglei-

chend gegeniiber und zeigt die Ergebnisse des Fits der strukturellen Parameter (d, o, p).

Tabelle 10: Ergebnisse der EUVR-Messung und des dazugehorigen Fits eines La/B4C- und LaN/B4C-Mul-
tilayers mit 250 Perioden

EUVR-Messung EUVR-Fit
System R AA Rint d [nm] 6 [nm] P [#em’]
Schicht
[%] [nm] [nm-%)] (£ 0,1 nm) (£ 0,05 nm) (x0,1 &cn’)

B4C 1,8 0,30 2,6

La/B4C 51,1 0,036 2,1
La 1,6 0,73 5.4
B4C 1,9 0,38 2,6

LaN/B4C 58,1 0,046 3,2
LaN 1,5 0,62 6,3

Fiir die Fits sind die jeweiligen Ergebnisse der XRR-Simulation als Startwerte genutzt wor-

den (Tabelle 6 und Tabelle 7, Kapitel 4). Eine leichte Variation der Schichtdicken, -dichten
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und Grenzflachenbreiten fiihrte zu den oben gezeigten Ergebnissen. Die Abweichungen zwi-
schen den Messkurven und Simulationen fiir Wellenldngen A < 6,65 nm sind durch abwei-
chende optische Konstanten zu erkldaren. Gemessene Daten [113,114] zeigen in diesem Wel-
lenlangenbereich eine ansteigende Absorption Bors, die in den genutzten Konstanten von
Henke et al. [32] nicht vorhanden ist und zur Unterdriickung der Kiessig-Oszillationen fiih-
ren konnen. Sdmtliche Unterschiede zwischen der EUVR- zur XRR-Simulation liegen in-
nerhalb der Mess- und Simulationsungenauigkeiten. Die Hauptmerkmale der Strukturen sind
wieder eine verringerte Lanthan- bzw. LaN-Dichte sowie die Asymmetrie der Grenzfldchen.
Erneut zeigte der LaN/B4C-Multilayer schmalere B4C-auf-LaN-Grenzflachen (oBac-auf-Lan =
(0,62 +0,05) nm) als die B4C-auf-La-Grenzflichen im La/B4C-Multilayer (6B4c-aut-La = (0,73
+ 0,05) nm). Dies bestétigt das im vorherigen Kapitel entwickelte Modell zur Struktur der
Multilayer und hat die hohere EUV-Reflektivitdt der LaN/B4C-Multilayer zur Folge.

Beim Vergleich der Simulationsergebnisse mit denen der XRR-Messungen ergeben sich fiir
die LaN-auf-B4C-Grenzfliche geringfiigige Unterschiede: Wenngleich sich die beiden
Werte von ¢ = 0,32 nm (XRR) und 6 = 0,38 nm (EUVR) bei einem jeweiligen Fehler von
0,05 nm noch im Fehlerintervall einschlieBen, so ist dieser Unterschied moglicherweise auf
die Bildung Bornitrids im Multilayer zuriickzufiihren. Diese Bildung, die im XRR aufgrund
des zu kleinen Dichteunterschiedes zwischen BN und B4C keine Auswirkungen auf die Si-
mulationsergebnisse hat, fithrt dennoch zu Reflexionsverlusten im EUV-Bereich. Kuznetsov
et al. [19,21] untersuchten diesen reflexionsmindernden Einfluss in LaN/B-Multilayern: Sie
simulierten deutliche Reflexionsverluste im LaN/B-Multilayer, wenn sich BN an den Grenz-
flichen bildet und gaben ebenfalls eine verstiarkte BN-Bildung auf der LaN-auf-B-Grenzfla-
che an. Dies kann durch dessen bereits erlduterte Entstehung wihrend der LaN-Abscheidung
zu erkldren sein, wo ungebundener Stickstoff mit der B4C-Schicht reagiert. Die durch BN
hervorgerufenen EUV-Reflexionsverluste an der LaN-auf-B4C-Grenzfliche sind moglich-
erweise Ursache fiir die in der EUVR-Simulation erhohte Breite auf dieser Grenzflache. Da
in dieser Simulation keine BN-Bildung beriicksichtigt wurde, dulern sich die dadurch auf-

tretenden Reflexionsverluste in einer leicht erhohten Grenzflichenbreite.

Ebenfalls wurde bereits mittels XRR-Messungen von La/B4C- und LaN/B4C-Multilayern
mit 30 und 250 Perioden gezeigt, dass es zu einer Zunahme der Grenzflachenbreite (genauer:
der B4C-auf-La- bzw. der B4C-auf-LaN-Grenzfldche) mit steigender Periodenzahl kommt.

Gleichwohl wurde eine erhohte Oberflachenrauigkeit auf Systemen mit 250 Perioden mittels
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AFM nachgewiesen (Abbildung X, Kapitel 4.2). Dieser Effekt dufert sich nun auch in den
optischen Eigenschaften der Multilayer:
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250 Perioden wie erwartet zunimmt, dann

aber entgegen der flir ideale Multilayer
berechneten Kurve wieder abnimmt .

(R =50,0% bei N=300 statt R=51,1% | . /
bei N =250). Zwar kénnen mehr als 250
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Schichtpaare noch zur Reflexion beitra- Periodenanzahl N

gen, was an der von 250 auf 300 Perioden Abbildung 30: Berechnete und gemessene Peakreflekti-

weiter abnehmenden Peakbreite zu sehen vitédt (R) und spektrale Breite (A)) fiir La/B4C-Mul-
ist. fithren aber zur Reflexionsabnahme tilayer in Abhéngigkeit von der Periodenanzahl (N)

des Multilayers.

Dies ist auf die zunehmende Rauigkeit der oberen Schichten zuriickzufiihren. Die hierdurch
entstehenden Reflexionsverluste in den obersten Schichten, in denen die Intensitdt der ste-
henden Welle am grofiten ist, libertreffen den Reflexionsgewinn durch zusitzlich beitra-

gende Perioden. Dieses Verhalten wurde bereits fiir Mo/Si-Multilayer entdeckt [45].
5.3 Reflexionseigenschaften von LaN/B-Multilayern

Wihrend mit LaN/BsC-Multilayer schon hohe Reflexionswerte von R = 58,1 % erreicht
werden konnten, war es nicht moglich, diese durch eine Optimierung der Beschichtungspa-
rameter weiter zu erhohen. Ein ndchster Ansatz zur Steigerung der Reflektivitit stellt die
Nutzung alternativer Bor-basierter Spacermaterialien dar. Wéhrend fiir bisherige Untersu-
chungen B4C verwendet wurde, konnten auch andere Bor-Verbindungen genutzt werden.
Dies kann zu Reflexionssteigerungen fithren, wenn Materialien mit geringerer Absorption
oder einem hoheren optischen Kontrast zu den LaN-Schichten gefunden werden. Im Hin-
blick auf die EUV-Reflektivitit realer Multilayer miissen jedoch auch das Wachstumsver-
halten, die Beschaffenheit der Grenzflichen und chemische Reaktionen der Materialien mit
Lanthan und Stickstoff in Betracht gezogen werden. In Abbildung 31 sind berechnete Refle-

xionskurven idealer Bor-basierter Multilayer gezeigt.
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. . . Tabelle 11: Berechnete Peakreflexion und -breite

80 | [LaN/X]®

—s8 verschiedener idealer Bor-basierter Multilayer
H=3,39nm

AOI =10°
s-pol

60 +

System R@6,65nm  AX[nm]

Reflektivitat R, %

0 LaN/B 80,6 % 0,068
LaN/BoC 78,4 % 0,067

20 4
LaN/B4C 75,9 % 0,066
Wellenlange 2, nm LaN/BN 61,3 % 0,058
Abbildung 31: Berechnete EUV-Reflexionskurven idealer LaN/B,0; 43.4% 0,050

Bor-basierter LaN/X-Multilayer

Es wird deutlich, dass die Wahl des Spacermaterials einen drastischen Einfluss auf die er-
reichbare Peakreflektivitit hat. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass sich die Intensitdtsma-
xima des elektrischen Feldes der stehenden Welle der EUV-Strahlung im Spacer befinden.
Somit hat eine geringfiigig erhdhte Absorption bereits drastische Auswirkung auf die EUV-
Reflektivitit bei A = 6,65 nm, wie dies beispielsweise durch die Zugabe von Stickstoff (BN)
oder Sauerstoff (B203) gezeigt wird. Ausgehend vom zuvor genutzten B4C kann die Reflek-
tivitdt gleichwohl erhoht werden, wenn der Kohlenstoffanteil im Borkarbid reduziert wird
(Nutzung von BoC statt B4C). Die Simulation zeigt, dass die hochste Reflektivitit von
80,6 % @ 6,65 nm im System LaN/B erzielt werden kann. Gleiche Grenzfldchenbreiten vo-
rausgesetzt sind durch den Austausch des bisher genutzten B4Cs durch Bor Reflexionszu-

nahmen von bis zu 5 % zu erwarten.

Die Beschichtung Bors stellt allerdings eine Herausforderung fiir die genutzte Magnet-
ronsputteranlage dar, da fiir das DC-Sputtern leitfahige Targets benotigt werden. Bor hinge-
gen weist bei Raumtemperatur einen zu hohen spezifischen elektrischen Widerstand (per)
von etwa 10* Qm auf [115], weshalb oftmals B4C (pe= 10 Qm [116]) statt reinem Bor
genutzt wird. Um nicht auf andere Beschichtungsverfahren zuriickgreifen zu miissen, die
auch nicht-leitfahige Materialien abscheiden konnen, kann alternativ die Leitfahigkeit Bors

erhoht werden.

Eine Moglichkeit besteht darin, das halbleitende Bor-Target zu erhitzen, sodass dessen Leit-
fahigkeit ausreichend steigt. Hierzu miissten allerdings Temperaturen von etwa 400 °C er-
reicht werden [117]. Dabei ist eine erhebliche Erhitzung des Substrates aufgrund des gerin-

gen Target-Substrat-Abstandes von lediglich etwa 5 cm nicht auszuschlieBen, was sich
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negativ auf die entstehenden Schichten auswirken kann. Daher musste ein anderer Ansatz

entwickelt werden, um die Leitfahigkeit zu erh6hen.

Dies gelingt durch Dotierung des Targets.

Im Spektralbereich um 6,7 nm stellt Koh- ] N ;3." '31606;5; ]
lenstoff aufgrund seiner geringen Ab- s« |BCa%O Y T
sorption ein geeignetes Material hierfiir %75« e \ 1
dar. Aus Abbildung 31 ging bereits her- E "

vor, dass ein sinkender Kohlenstoffgehalt 70+

im Spacer fiir ideale Bor-basierte Mul-

T T T
0 10 20 30 40

tilayer 7u erhf)hter EUV-Reﬂekthltat Kohlenstoffgehalt x im Spacermaterial B, .C,

fiihrt. Dies ist in nebenstehender Abbil- Abbildung 32: Berechnete Reflektivitit idealer Bor-ba-

. o sierter Multilayer bei A = 6,63 nm fiir variierenden Koh-
dung 32 noch einmal detaillierter darge- Y
lenstoffgehalt im Spacermaterial

stellt.

In klassischen Halbleitern wie Silizium oder Germanium werden typischerweise Dotierkon-
zentrationen von etwa 10" ... 10'8 cm™ genutzt [118], was ~10% ... 10 at% entspricht. Da
107 at% allerdings bereits der Reinheit des genutzten Bor-Targets entspricht, ist eine hohere
Kohlenstoftkonzentration zur Dotierung gewdéhlt worden. Im Bereich von wenigen at%
senkt Kohlenstoff im Spacermaterial die Reflektivitéit bei A = 6,63 nm nach Abbildung 32
nur geringfiigig. Um einen stabile Sputterprozess zu gewéhrleisten wurde eine Kohlenstoff-
konzentration von 2 at% im Bor-Target gewihlt [119]. Der berechnete Reflexionsverlust
(AR) im Gegensatz zu reinem Bor betridgt AR =-0,4 %. Fiir dieses Material wird im Folgen-
den die Bezeichnung Boawc verwendet. Mithilfe dieser Technologie konnten nun DC-ge-
sputterte Baawsc-Schichten hergestellt werden. Die Ergebnisse der Einzelschichtanalyse mit-

tels XRR, XRD, XPS und AFM sind in Tabelle 12 zusammengefasst.

Tabelle 12: Ergebnisse verschiedener Charakterisierungsmethoden an B4C- und Boaw.c-Einzelschichten

GAFM
d [nm] ¢ [nm] p [¥em’] PBulk Struktur C-Anteil
Material [nm]
(x0,1nm) (0,1 nm) (0,1 %cn’) [¥em’] (XRD) (XPS) [at%]
(0,01 nm)
Boaeuc 20,4 0,3 2.4 2,34 [97] 0,10 amorph 4,5+0,5
B4C 20,0 0,3 2.5 2,52 [98] 0,09 amorph 18,8+ 1,9

Mittels XRR- und AFM-Untersuchungen kénnen Einzelschichten dieses Materials nicht von
B4C unterschieden werden. Sie zeigen innerhalb der Fehlertoleranzen die gleiche Dichte und

Rauigkeit bei Schichtdicken von etwa 20 nm. Beide sind rontgenamorph (XRD) und weisen
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die gleiche mittels AFM gemessene Oberflachenrauigkeit auf. Lediglich mittels XPS zeigen
sich unterschiedliche C-Anteile in den Schichten von

(18,8 = 1,9) at% und (4,5 £ 0,5) at%.

Im Folgenden ist Boawic als mogliches Spa-
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cermaterial im Multilayer (N = 250) expe- [LaNXT™

7| PTB, Berlin
AOI =10°, s-pol.

33
S

rimentell untersucht und mit B4C verglei-

N
S
1

Bamc

A BC
I——Fit

chen worden. Die EUV-Reflexionskurve

w
=]
1

Reflektivitat R, %

des LaN/Baawsc-Multilayers ist zusammen
mit der Referenzkurve (LaN/B4C) neben-
stehend in Abbildung 33 dargestellt. Ein Fit

N
S
1

T T T T T T T T T
6,56 658 660 662 664 666 668 670 672 674

der strukturellen Parameter (H, I o, p) der Welleniznge ., nm
Simulationskurve ist ebenfalls durchge-  Apbildung 33: Gemessene EUV-Reflexionskurven
fuhrt worden und zusammen mit der Mess-  sowie dazugehorige Fits Bor-basierter Multilayer mit
kurve gezeigt. variierendem Kohlenstoffgehalt im Spacermaterial
Es wird deutlich, dass der LaN/Baaes,c-Multilayer eine geringere EUV-Reflektivitit bei
A=6,65 nm (R = 54,5 %) als das Referenzsystem LaN/B4C (R = 58,1 %) aufweist, was im
Widerspruch zur erwarteten Reflexionssteigerung von etwa 5 % steht. Andreev et al. [20]
untersuchten bereits La/B4C- und La/BoC- Multilayer (vgl. Tabelle 1). Dort stellten sie fest,
dass hohere Reflexionswerte fiir die La/B4C- statt fiir die kohlenstoffirmeren La/BoC-Mul-
tilayer erreicht werden konnten, was sich mit den hier gefundenen Ergebnissen deckt. Um
den Widerspruch zur erwarteten theoretischen Reflexionssteigerung aufzuklaren, muss die
Struktur beider Systeme nédher betrachtet werden. Diese ist mittels XRR- und EUVR-Fits

modelliert worden. Tabelle 13 stellt die Resultate vergleichend gegeniiber.

Tabelle 13: Strukturelle Parameter des LaN/Baawic-Multilayers aus EUVR- und XRR-Fits

d [nm] 6 [nm] p [¥em’]
Messung Schicht
(£0,1 nm) (£ 0,05 nm) (£0,1 &em?)

Baawsc 2,0 0,42 2,5

XRR
LaN 1,4 0,75 6,3
Baawc 1,8 0,45 2,4

EUVR
LaN 1,6 0,80 6,4

Wieder liefern XRR- und EUVR-Simulationen vergleichbare Ergebnisse: Die Grenzflachen,
bei denen Baawwc auf LaN aufwéchst, sind deutlich breiter als im entgegengesetzten Fall. Die

Schichten weisen vergleichbare Dichten wie im LaN/B4C-Multilayer auf. Wenngleich bei
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den Einzelschichten (Tabelle 12) keine signifikanten Unterschiede zwischen B4C und Baawic
festgestellt werden konnten, so bilden sich dennoch im LaN/Bzaesc-Multilayer um etwa 30 %
breitere Grenzfldachen als im LaN/B4sC-Multilayer aus, die den gemessenen EUV-Reflexi-
onsverlust zur Folge haben. Hier liegt nahe, dass dies durch erhdhte Diffusion sowie chemi-
sche Reaktivitit Bors verglichen zu B4C verursacht wird. Ob die Grenzflichen im
LaN/Baawc-Multilayer allerdings nur aufgrund von stérkerer Diffusion oder moglicherweise
auch erhohter Rauigkeit verbreitert sind, kann mittels dieser Simulationen nicht geklért wer-
den. Daher sind AFM-Aufnahmen der Oberflichenmorphologie beider Multilayer angefer-
tigt worden (Abbildung 34):
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Abbildung 34: AFM-Aufnahmen der Oberflidche des LaN/B4C- und LaN/Baawc-Multilayers
(H=3,4nm,T = 0,4, N =250)
Die ermittelten RMS-Werte beider Proben spiegeln den Unterschied deutlich wieder: Der
LaN/B4C-Multilayer weist eine deutlich geringere Oberflichenrauigkeit (carm =
(0,18 £ 0,02) nm) als der LaN/Baawic-Multilayer (carm = (0,26 + 0,02) nm) auf. Dies lasst
darauf schlieBen, dass auch im LaN/B2aesc-Multilayer rauere Grenzflachen vorliegen. Da fiir
die Abscheidung der LaN-Schichten in beiden Systemen gleiche Parameter verwendet wor-
den sind, liegt die Schlussfolgerung nahe, dass die Differenzen auf das unterschiedliche
Wachstum von B4C und Baawsc-Schichten zuriickzufiihren ist, das zu der Ausbildung der
Rauigkeitsunterschiede fiihrt. Da fiir die etwa 20 nm dicken B4C- und Baawsc-Einzelschich-
ten (Tabelle 12) jedoch keine Unterschiede hinsichtlich Struktur und Schichtwachstum fest-
gestellt werden konnten, sind dickere Schichten untersucht worden, um mogliche Effekte
stiarker hervorzuheben. Hier wurde eine Dicke von 500 nm gewihlt, indem 250 einzelne, 2
nm dicke Schichten iibereinander gestapelt worden sind, was den im Multilayer vorliegen-

den Verhiltnissen entspricht.
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Die XRR-Messungen beider Proben (Abbil-
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Abbildung 35: XRR-Messung einer etwa 500 nm di-
cken B4C- und Bjaeic-Einzelschicht

Dass selbst bei derart hohen Schichtdicken keinerlei Rauigkeitsunterschiede nachgewiesen
werden konnen, zeigt, dass die verschiedenen, auf den Multilayern gemessenen Oberfli-
chenrauigkeiten nicht auf das Wachstum der Bor-haltigen Schichten zuriickgefiihrt werden
konnen. Demnach muss diese Rauigkeit an den Grenzflachen entstehen und kann wie folgt
erklirt werden: Die erhohte Diffusion und geringere chemische Stabilitét von Baarsc im Ge-
gensatz zu B4C fiithrt im Multilayer zu breiteren Durchmischungszonen und zur verstirkten
Bildung neuer Phasen (z.B. LaBs, BN). Obwohl keine nanometerskaligen Kristallite entste-
hen, die mittels Rontgenbeugung nachgewiesen werden konnen, kann auch das Ausscheiden
dieser Phasen in kleineren Bereichen zur geringfiigigen Aufrauhung fithren und somit nach
250 Perioden zum gemessenen Rauigkeitsunterschied auf der Oberfliche der LaN/Baatvc-

und LaN/B4C-Multilayer kommen.
5.4  Reflexionssteigerungen in LaN/Bzatsc-Multilayern durch BsC-Barrieren

Um die vorteilhaften Eigenschaften Bors (geringere Absorption bei 6,7 nm als B4C) trotz
dessen Eigenschaft, breitere Grenzflichen im LaN/Baaw,c-Multilayer auszubilden, zu nutzen,
konnen zwischen Boawic- und LaN-Schichten diinne Barriereschichten abgeschieden werden,
die zu schmaleren und glatteren Grenzflachen fithren. Diese Methode ist bereits fiir viele
Multilayer genutzt worden. Beispielsweise konnen B4C-Barrerien in Mo/Si-Multilayern [61]
oder in Cr/Sc-Multilayern [120] die Reflektivitét steigern. Typische Barriereschichtdicken
bewegen sich zwischen 0,2 nm und 1,0 nm — je nach Material und Periodendicke des Mul-
tilayers. Dickere Schichten stellen selbstverstindlich eine bessere Diffusionsbarriere dar,
senken aber die Reflektivitit stirker, da mehr Absorption ins System gebracht und der

optische Kontrast verringert wird.
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Demnach muss hier stets ein Optimum der Barrierendicke gefunden werden gefunden wer-

*

den.

In La/B4C-Multilayer sind bisher lediglich Kohlenstoff-Barrieren erfolgreich eingesetzt
worden, die die Reflektivitit von 40 % auf etwa 58 % steigerten [17,56]. Gerade fiir LaN/B-
bzw. LaN/Baarsc-Multilayer bietet sich B4C als Barrierematerial an. Die zusitzlich durch die
diinnen Schichten aus B4C eingebrachte Absorption reduziert die Peakreflexion idealer
LaN/B-Multilayer um lediglich 0,7 % bei einer jeweils 0,5 nm dicken B4C-Schicht auf bei-
den Interfaces. Ziel ist es, die chemische Stabilitdt B4Cs zu nutzen, die zu deutlich schmale-
ren Grenzflachen in LaN/B4C-Multilayern als in LaN/Bzaesc-Multilayern fiihrte, und diese
mit der geringen Absorption Bors im Spacermaterial zu kombinieren. Hierzu wurden
LaN/Baawsc-Multilayer hergestellt, bei denen eine 0,5 nm dicke B4C-Barriere auf nur jeweils
einem oder beiden Interfaces aufgebracht worden ist. Fiir alle Systeme sind Proben mit je-
weils 100 und 250 Perioden hergestellt und an der PTB vermessen worden. Die Ergebnisse
der Reflexionsmessungen bei 6,65 nm aller 10 Proben sind in Abbildung 36 gegeniiberge-
stellt.

Hierbei zeigt sich, dass das Autbringen von diinnen B4C-Schichten einer Dicke von 0,5 nm
an den Grenzflichen im LaN/Boawc-Multilayer zu erheblichen Reflexionssteigerungen
fiihrt. Wiahrend eine B4C-Schicht nach jeder LaN-Schicht (LaN/B4C/B2awsc-Multilayer) die
Reflektivitidt um 3,4 % (N = 250) erhohte, konnte durch eine Barriere auf der anderen Grenz-
fliche (LaN/Baarsc/B4C-Multilayer) ein Reflexionsgewinn von 5,4 % nach 250 Perioden er-
zielt werden. Das beste Resultat lieferte der LaN/B4C/Baaw,c/B4C-Multilayer, bei dem die
Barrieren also auf beiden Grenzflachen genutzt wurden. Fiir diesen wurde mit R = 60,3 %
(N =250,A=6,65nm, AOI=10°) der hochste Reflexionswert gemessen. Zusétzlich zur
hohen Reflektivitdit weist jener Multilayer auch einen spektral breiteren Peak

(AXL = 0,050 nm) auf, was in Abbildung 37 zu sehen ist.

* Inwieweit bei Schichtdicken von weniger als einem Nanometer noch von ,Barrieren” oder sogar ,,Diffusi-
onsbarrieren“ — wie es in der Literatur oft iiblich ist — gesprochen werden kann, ist fragwiirdig, da solch diinne
Schichten vieler Materialien eine Diffusion nicht génzlich verhindern kénnen. Oftmals kommen hier glittende
Wachstumseigenschaften oder die chemische Stabilitdt der als Barriere eingesetzten Materialien zum Tragen,
die schlieBlich zu Reflexionssteigerungen fithren. Dennoch wird der Terminus ,,Barriere im Folgenden der

Einfachheit halber verwendet.
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Dieser entsteht durch den erhdhten optischen Kontrast zu LaN, wenn Boawc statt B4C im
Spacer genutzt wird. Allerdings ist die spektrale Peakbreite im LaN/Bzaesc-Multilayer ohne
B4C-Barrieren aufgrund der niedrigeren Reflektivitét verringert und kommt erst durch die

Anwendung der Barrieren zur Geltung.
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Abbildung 36: Peakreflektivitit bei A = 6,65 nm verschie- Abbildung 37: EUV-Reflexionskurven eines
dener LaN/Baawc-Multilayer, bei denen zum Teil B4C- LaN/B4C-, LaN/Baw.c- und LaN/B4C/Baawsc/B4C-
Barrieren zur Reflexionssteigerung genutzt wurden. Die Multilayers

Peakreflektivititen der LaN/B4C-Multilayer sind zum
Vergleich ebenfalls dargestellt.

Alle Systeme sind ebenfalls als Multilayer mit nur 100 Perioden realisiert worden (Abbil-
dung 36), um die Ergebnisse zu verifizieren. Diese zeigen die gleichen Tendenzen wie Mul-
tilayer fiir 250 Perioden. Die Versuche zeigen eindeutig, dass B4C-Barrieren an den Grenz-
flichen im LaN/Baaw,c-Multilayer in der Lage sind, die Peakreflektivitét spektrale Breite bei

A= 6,65 nm zu steigern.

Interessant ist hierbei insbesondere Folgendes: Aus den Experimenten, bei denen die B4C-
Barriere nur auf einer der beiden Grenzfldchen genutzt worden ist, geht hervor, dass der
groBte reflexionssteigernde Effekt auftritt, wenn die Barriere auf der LaN-auf-Baawc-Grenz-
flache aufgebracht wird. Dies widerspricht in gewisser Weise den Erwartungen, da dies nicht
die Grenzflache ist, die mittels TEM-Aufnahmen sowie XRR- und EUVR-Fits als die brei-

tere der beiden identifiziert worden ist — auf der also der groBere Effekt zu erwarten war.

Zum Verstandnis dieses Phidnomens ist es vorteilhaft, nicht von ,,B4C-Barrieren®, sondern
vom passivierenden Effekt B4Cs im Gegensatz zu Baawsc zu sprechen. Die Grenzflachen, bei
denen LaN auf Baawsc wichst, konnen offenbar durch das Aufbringen einer B4C-Schicht
mafgeblich verbessert werden (AR =+ 5,4 %). Hierbei wird die chemisch sehr reaktive
Boawsc-Oberfldche durch die BsC-Schicht geschiitzt, was die Bildung von La-B- und B-N-

Verbindungen bei der anschlieBenden LaN-Beschichtung verringert und somit zu
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schmaleren Grenzfldchen fithrt. Anders verhilt es sich fiir den Fall, in dem Baatsc oder B4C
auf LaN abgeschieden wird: Im Gegensatz zur zuvor diskutierten Grenzfldche wird die LaN-
Oberflache auch beim Beschichten von B4C eben nicht vom chemisch stabileren B4C son-
dern nur von einzelnen, ungebundenen und demnach noch reaktiven Bor- und Kohlenstoft-
Atomen getroffen. Hier kann also nicht von einer deutlich geringeren chemischen Reaktivi-
tdt bei der B4C-Schichtbildung auf LaN ausgegangen werden. Das B4C-Wachstum auf der
LaN-Oberfldche dhnelt demnach dem von Baasc. Somit ist der Effekt, der zu schmaleren
Grenzflichen und héheren Reflektivititen fiihrt, fiir diesen Fall geringer (AR =+ 3,4 %),

was die experimentellen Befunde erklért.

Anzumerken ist, dass moglicherweise noch hohere Reflexionswerte bei A = 6,65 nm im
LaN/B4C/Baawc/B4C-Multilayer erreichbar sind, wenn die Dicken der B4C-Barriereschich-
ten experimentell optimiert wird. Durch eine unabhéngige Variation der Barriereschichtdi-
cken zwischen 0,1 ... 1,0 nm auf beiden Grenzflichen konnten in Zukunft Reflexionsstei-

gerungen von iiber 2 % erreichbar sein.
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6. Thermische Stabilitit Bor-basierter Multilayer

Es ist bekannt, dass sich die optischen Eigenschaften von EUV-Multilayerspiegeln unter
dem Einfluss thermischer Belastung dndern kdnnen. Die metastabilen Spiegel d&ndern beim
Energieeintrag durch Erhitzung ihre spezielle Struktur, was zu Reflexionseinbuf3en
fiihrt [26,28,59]. Hauptsédchlich der Einsatz der Multilayer nahe einer EUV-Quelle stellt den
Anspruch an die thermische Stabilitét. In den letzten Jahren zeigte sich fiir die EUV-Litho-
graphie bei A = 13,5 nm, dass wohl nur Plasmaquellen zum Einsatz kommen, die ein ge-
schmolzenes und damit erneuerbares Targetmaterial einsetzen. Da fiir diese Wellenldnge
Zinn genutzt werden kann, das einen Schmelzpunkt von 232 °C aufweist, sind die Mo/Si-
Spiegel nur Temperaturen von wenigen hundert Grad Celsius ausgesetzt. Fiir Bor-basierte
Multilayer bei 6,x nm konnten die Anforderungen steigen. Derzeit kommen hier nur Ter-
bium oder Gadolinium als Targetmaterialien zur Plasmaerzeugung in Frage [9,121], die
beide Schmelzpunkte von iiber 1300 °C aufweisen [98]. Weiterhin miissen die Bor-basierten
Multilayer aufgrund der doppelt so hohen Photonenenergien bei A = 6,7 nm (185 eV) als bei
A=13,5nm (92 eV), die im Multilayer absorbiert werden, voraussichtlich héheren Tempe-
raturen standhalten. Somit muss deren Verhalten unter dem Einfluss thermischer Belastung
zundchst genau untersucht werden, damit im Anschluss MaBBnahmen zur Erh6hung der ther-
mischen Stabilitit ergriffen werden konnen. Ein Teil der hier durchgefiihrten Experimente
und Ergebnisse gehen auf eine im Rahmen dieser Arbeit vom Autor experimentell betreuten

Masterarbeit [122] zuriick.
6.1 Thermische Stabilitit von La/B4C-Multilayern

Wenngleich mit La/B4C-Multilayern keine so hohen Reflektivititen wie mit LaN/B4C-Mul-
tilayern oder sogar LaN/B4C/Baasc/B4C-Multilayern erreicht werden konnten, muss zu-
ndchst ein Verstidndnis fiir dieses grundlegende System erarbeitet werden, um dann zu kom-
plexeren Systemen mit mehr Elementen iibergehen zu kdnnen. Bisher gibt es keine Verof-
fentlichungen zu detaillierten Untersuchungen, wie sich La/B4sC-Multilayer unter dem Ein-
fluss erhohter Temperaturen verhalten. Nyabero et al. [26] untersuchten bereits La/B-Mul-
tilayer im Temperaturbereich bis 400 °C. Sie fanden eine Verbreiterung der Grenzfldchen,
was mit dem Wachstum amorpher LaBs-Schichten begriindet worden ist. Infolge dessen
stellten sie eine sukzessive Abnahme der Reflektivitdt bei A = 6,7 nm bei Erh6hung der Tem-
peratur fest. Inwieweit das auch fiir La/B4C-Multilayer zutrifft, soll im Folgenden untersucht
werden. Da strukturelle Umwandlungen im Multilayer als Ursache fiir die Reflexionsver-

luste naheliegend sind, ist die Anderungen der Struktur der Lanthan- und B4C-Schichten
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sowie der dazwischen liegenden Grenzflichen unter dem Einfluss thermischer Belastungen

hier moglichst detailliert untersucht worden.

Wie bereits in Kapitel 3.2.6 beschrieben wurde, ist der La/B4C-Multilayer in Temperatur-
schritten von 100 °C auf bis zu 800 °C fiir jeweils 10 h getempert worden. XRR-Messungen
erfolgten nach jeder Temperung. Diese sind in Abbildung 38 vergleichend gezeigt, wobei
der Ubersichtlichkeit halber nur Messungen nach jedem zweiten Temperschritt (d.h.

AT =200 °C) gezeigt sind.
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Abbildung 38: XRR-Messungen des La/B4C-Mul- Abbildung 39: Vergleich der Reflektivitit des ers-
tilayers vor der Temperung sowie nach 10 stiindiger  ten Bragg-Peaks des La/B4C-Multilayers nach ver-
Erhitzung bei bis zu 800 °C schiedenen Temperschritten

Aus dem qualitativen Vergleich der XRR-Messungen geht hervor, dass sich die Struktur des
Multilayers bei erhohten Temperaturen dndert. Es ist zu sehen, dass die Anzahl der Bragg-peaks
mit steigender Temperatur sinkt. Ebenfalls wird beim Vergleich des jeweils ersten Bragg-Peaks
(Abbildung 39) nach Temperung bei verschiedenen Temperaturen deutlich, dass deren Intensi-
tdt abnimmt. Beide Phdnomene weisen darauf hin, dass sich die Grenzflichenbreiten im
La/B4C-Multilayer erhhen und/oder sich der optische Kontrast zwischen den Schichten ver-
ringert. Mittels XRR kann hier allerdings nicht zwischen &hnlichen Elementen wie Bor und
Kohlenstoff unterschieden werden, da deren Massen- und Elektronendichte nahezu gleich ist.
Ohne weitere Analysemethoden ist es somit nicht moglich, genauere Anderungen der Multilay-
erstruktur zu modellieren, da zu viele freie Parameter existieren und chemische Umwandlun-

gen, die bei erhohten Temperaturen auftreten, nicht erfasst werden kénnen.

Dennoch kénnen die XRR-Messungen genutzt werden, um die Anderung der Periodendicke
in Abhéngigkeit von der Temperatur genau zu bestimmen. Dies kann bereits anhand der
Winkelposition des jeweils ersten Bragg-Peaks (Abbildung 39) beobachtet werden. Es ist zu
sehen, dass der Bragg-Peak nach Temperung auf 200 °C bei kleineren Winkeln - also nach

der Bragg-Gleichung (11) groBeren Periodendicken - liegt. Bei hoheren Temperaturen
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bewegt sich der Peak hin zu groBBeren Winkeln und demnach diinneren Periodendicken. Um
eine moglichst hohe Genauigkeit zu gewihrleisten, ist die Winkelposition des dritten Bragg-
Peaks fiir alle Temperaturen ausgewertet worden. Durch den Fit mit einer Pseudo-Voigt-
Kurve konnte die Position des Maximums prézise bestimmt werden. Der somit ermittelte,
temperaturabhéngige Verlauf dieses Bragg-Peaks ist in Abbildung 40 gezeigt und entspricht
nach der Bragg-Gleichung (11) invers der Periodendicke des Multilayers.
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fall ist insbesondere von 400 °C bis Abbildung 40: Temperaturabhéngige Verschiebung des dritten
ca. 600 °C sehr stark. Bragg-Peaks des La/B4C-Multilayers

Die geringfiigige Zunahme der Periodendicke bei Temperaturen bis etwa 200 °C wurde be-
reits fiir La/B-Multilayer in [26] beobachtet, allerdings wurde dort bei héheren Temperatu-
ren bis 400 °C keine Abnahme der Periodendicke festgestellt. Nach der Temperung auf
800 °C verringerte sich die Periodendicke der hier untersuchten La/B4C-Multilayer von ur-
spriinglich (3,405 £ 0,005) nm auf (3,341 = 0,005) nm, was einer Abnahme von knapp 2 %
entspricht. Um diese Effekte genauer zu charakterisieren, die fiir die Dickendnderung ver-
antwortlich sind, sind XRD-Messungen nach jedem Temperschritt angefertigt worden (Ab-
bildung 41).
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Abbildung 41: XRD-Messungen des La/B4C- Abbildung 42: Mittels Scherrer-Formel
Multilayers bei Temperung von Raumtemperatur (22) bestimmte Grofle der LaBe-Kristallite
auf bis zu 800 °C im La/B4C-Multilayer nach verschiedenen

Temperschritten
Diese zeigen deutliche strukturelle Anderungen in Form von Kristallitbildung und -wachs-

tum im getemperten La/BsC-Multilayer. Fiir Temperaturen bis 300 °C sind keine Peaks
nachweisbar - die Probe ist rontgenamorph. Ab T = 400 °C treten erste Beugungspeaks bei
20 =21,4° und 30,4° auf. Mit zunehmender Temperatur dndert sich das Spektrum deutlich:
Weitere Peaks entstehen. Gleichzeitig nehmen die zuvor schon gebildeten in ihrer Intensitét
zu und Halbwertsbreite ab. Diese Beugungspeaks sind kubischem LaBs (Raumgruppe
Pm3m) zuzuordnen [123], deren Bildung demnach bei etwa 400 °C einsetzt. Steigt die Tem-
peratur weiter, so nehmen die Bildung und das Wachstum weiterer LaB¢-Kristallite zu. Mit-
hilfe der Scherrer-Formel (22) kann die Grofe der Korner (parallel zur Probenoberflidche) in
den Schichten abgeschitzt werden. Dies ist in Abbildung 42 dargestellt: Bei etwa 400 °C
waren ca. 2 nm grof3e Kristallite vorhanden, deren Grofe auf knapp 4 nm nach Temperung
bei 800 °C anstieg. Wenngleich der Trend dieser Auswertung (zunehmende KorngréB3en bei
steigender Temperatur) sehr aussagekréftig ist, sind die mittels Scherrer ermittelten Werte
vor allem fiir kleine K6rner ungenau. Die Werte sollten mit Vorsicht betrachtet und nach

Moglichkeit durch ein weiteres Verfahren (TEM) verifiziert werden.

Die Bildung und das Wachstum der LaBe-Kristallite im La/B4C-Multilayer hdngen eng mit
dessen Periodendickendnderung zusammen. Ausschlaggebend ist hierbei die chemische Re-
aktion Lanthans mit Bor zu LaBs. Die Volumenénderung dieses Prozesses kann als Quotient
von Produkt- zu Reaktantenvolumen ausgedriickt werden und betrigt hier 0,89, wenn Bulk-
Dichten fiir alle Materialien angenommen werden. Fiir die durch XRR gemessenen Dichten
von Lanthan und B4C (Tabelle 3) ergibt ein noch kleiner Quotient von 0,83. Das heif3t, dass

es bei der Bildung von LaB¢ im La/B4sC-Multilayer zu einer Volumenabnahme kommt. Dies
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ist in den zuvor diskutierten Messungen wiederzufinden: Die deutliche Periodendickenab-
nahme bei Temperaturen ab 400 °C (Abbildung 40) deckt sich mit der Bildung der LaBe-
Kristallite (Abbildung 42) bei dieser Temperatur. Bei weiter steigender Temperatur entste-
hen und wachsen weitere Korner, was eine anhaltende Verringerung der Periode des Mul-
tilayers zur Folge hat. In Abbildung 40 ist zu sehen, dass diese Abnahme ab 600 °C leicht
abschwicht. Selbiges zeigt sich in den XRD-Messungen: Die Korngro3e (Abbildung 42)
steigt zwischen 600 °C und 800 °C ebenfalls weniger an als zwischen 400 °C und 600 °C,
was den Zusammenhang zwischen der Bildung und dem Wachstum von LaBe-Kristalliten

und der Periodendickenabnahme im Multilayer erneut bestétigt.

Die im Temperaturbereich bis 200 °C beobachtete Zunahme der Periodendicke des La/B4C-
Multilayers ist hingegen wie folgt zu erkléren: Obwohl es bei diesen geringen Temperaturen
noch zu keiner nachweisbaren Kristallisation der LaBs-Phase kommt, entstehen dennoch be-
reits Verbindungen aus Lanthan und Bor an den Grenzfléchen, die durch die hohe chemische
Reaktivitdt beider Materialien erkldrbar sind und von deren bereits oft berichtet worden ist
[17,21,55]. Im Gegensatz zur kristallinen Phase weisen diese Verbindungen allerdings eine
amorphe Struktur und verringerte Dichte auf. Aus dem aus XRR- oder EUVR-Simulationen
gewonnenen Dichteprofil des ungetemperten La/B4C-Multilayers geht hervor, dass die mitt-
lere, in den Grenzflichenbereichen vorliegende Dichte etwa 4,0 &/c® betragt, demnach deut-
lich unter der von kristallinem LaBg (p = 4,72 &/cn® [98]) liegt. Die Berechnung der Volu-
mendnderung bei der Reaktion von Lanthan und Bor zu LaB¢ mit dieser verringerten Dichte
ergibt einen Quotienten von 1,05, was also einer Volumenzunahme entspricht. Dass die Bil-
dung amorpher Grenzfldchen, an denen Lanthan und Bor miteinander reagieren, zu einem
Volumenzuwachs fiihrt, wird ebenso durch folgendes deutlich: Aus den Dicken der Einzel-
schichten der verschiedenen Materialien (Lanthan, B4C) sind die jeweiligen Beschichtungs-
raten sehr genau bekannt. Diese wurden dann fiir die Kalibrierung der Lanthan- und Bor-
Schichtdicken im Multilayer genutzt. Bei der experimentellen Realisierung zeigt sich aller-
dings, dass der Multilayer statt den berechneten 3,40 nm eine groflere Periodendicke von
3,53 nm aufwies. Dieser Unterschied ist ebenfalls auf die chemischen Prozesse an den
Grenzflachen zuriickzufiihren, die nicht in die Rechnung eingeflossen sind. Die im Experi-
ment entstehenden, amorphen Ubergangsbereiche aus La-B-Verbindungen fiihren hier eben-
falls zu einer Volumenzunahme. Dies bestétigt das oben entwickelte Modell, das die gering-
fiigige Zunahme der Periodendicken im La/B4C-Multilayer bei Temperung bis 200 °C er-
klért.
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Zusiétzlich zu den bereits gezeigten Analysen sind TEM-Querschnittsaufnahmen des
La/B4C-Multilayers nach der Temperung auf 800 °C angefertigt worden. Diese sind den
Aufnahmen gegeniibergestellt, die am urspriinglichen System ohne zusitzlichen Warmeein-

trag aufgenommen wurden. Dieser Vergleich ist in Abbildung 43 gezeigt:

[ v Sk Ry L g T R T e

&4 nach der Beschichtung ; nach 10 h @ 800 °C

Abbildung 43: TEM-Aufnahmen des La/B4C-Multilayers nach der Beschichtung (links) und nach einer 10
stiindigen Temperung bei 800 °C (rechts) mit jeweils dazugehdrigem Elektronenbeugungsbild.

In obiger Abbildung 43 ist links die Struktur des ungetemperten La/B4C-Multilayers deutlich
zu sehen. Diese gleicht der bereits in Kapitel 4.2 untersuchten: Die hellen B4C- und die klar
davon zu unterscheidenden, dunklen Lanthan-Schichten liegen amorph vor und werden
durch breite Ubergangsbereiche voneinander getrennt. Das Schichtdickenverhiltnis der bei-

den Materialien entspricht in etwa dem erwarteten Quotienten von I' = 0,4.

Ein vollig anderes Bild bietet der bei 800 °C getemperte Multilayer. Entsprechend den XRR-
Messungen (Abbildung 38) zeigt auch dieser die Struktur eines periodischen Schichtstapels,
die zu den gemessenen Bragg-Peaks fiihrt. Die Periodendicke des Multilayers hat sich nur
kaum merklich geédndert. Dies ist allerdings aufgrund der geringen Abnahme um lediglich
2 % im TEM nicht nachweisbar. Weiterhin sind Kristallite zu erkennen, deren Grof3e fast
eine ganze Periodendicke — also etwa 3 nm — betrdgt, was die abgeschitzte Kristallitgrofie
aus der XRD-Messung (Abbildung 42) im Rahmen der Zuverldssigkeit der Scherrer Formel
bestétigt. Die im Elektronenbeugungsbild oben rechts sichtbare Ringstruktur zeigt, dass es
unter den Kristalliten keine Vorzugsorientierung gibt. Aus der radialen Position der Ringe
konnen die Netzebenabstinde der Kristallite bestimmt werden. Diese decken sich mit denen

der kubischen LaBs-Phase, die bereits mittels XRD gefunden wurden.
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Die Elementzusammensetzungen der Schichten, insbesondere der amorphen, konnen mit
mithilfe des TEM-Bildes allerdings nicht ermittelt werden. Um dies zu kldren sind EDX-
Linienprofile an den TEM-Lamellen des ungetemperten und des bei 800 °C getemperten
Multilayers angefertigt worden, die nachfolgend in Abbildung 44 gezeigt sind:
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Abbildung 44: EDX-Linienprofile der TEM-Querschnitte in Wachstumsrichtung des ungetemperten La/B4C-
Multilayers (links) und nach dessen Temperung auf 800 °C (rechts).

Aufgrund der geringen Dicke der TEM-Lamelle von lediglich etwa 30 nm ist die Intensitét
der Messsignale klein, was im Falle des Bor- und Kohlenstoffsignals zu merklichem Rau-
schen fiihrt, da hier die Rontgenquantenausbeute ohnehin elementtypisch gering ist. Gleich-
zeitig betrigt die Ortsauflosung des Verfahrens etwa einen halben bis einen Nanometer, so-
dass keine Aussagen iiber Grenzfldchenbreiten oder dhnliches getroffen werden kénnen. Zur
besseren Vergleichbarkeit sind die drei Signale auf den gleichen Mittelwert normiert wor-

den.

Bei der ungetemperten Probe (links) entspricht der Verlauf der Kurven genau den Erwartun-
gen: Das Bor- und Kohlenstoffsignal liegen phasengleich (B4C-Schichten). Um eine halbe
Periode verschoben verlduft das Lanthansignal, dessen Maxima genau bei den Minima von
Bor und Kohlenstoff zu finden sind, wie es fiir La/B4C-Multilayer naheliegt. Anders verhélt
es sich beim auf 800 °C geheizten La/B4C-Multilayer (rechts): Hier laufen das Lanthan- und
das Bor-Signal in Phase. In den Minima dieser Oszillation zeigt das Kohlenstoffsignal hin-
gegen seine Maxima und verlduft damit um genau eine halbe Periodenlénge phasenverscho-
ben zu den ersten beiden Elementen. Die etwas helleren Schichten in Abbildung 43 (rechts)
bestehen demnach hauptsédchlich aus Kohlenstoff und trennen die etwas dunkleren LaB-
Schichten voneinander, in denen bereits LaBe¢-Kristallite nachgewiesen werden konnten. Im
Hinblick auf die Bildungsenthalpien der aus Kohlenstoff, Lanthan und Bor bestehenden Ver-
bindungen (Tabelle 5, Kapitel 4.2) stellt die Bildung von LaB¢ den energetisch giinstigsten

Zustand dar. Dies erkldrt, warum diese Verbindung bei hohen Temperaturen bevorzugt
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gebildet wird. Da die Bildung von LaC>, mit geringerem Energiegewinn verbunden ist, tritt
diese Reaktion nicht ein. Stattdessen wird der Kohlenstoff aus den LaBx-Schichten gedréngt
und formt die Zwischenschichten. Dementsprechend ldsst sich schlussfolgern, dass sich die
Struktur des La/B4C-Multilayers bei Temperung bei 800 °C in die eines LaBs/C-Multilayer

umwandelt.

Die Auswirkungen dieser temperaturinduzierten strukturellen Umwandlungen auf die EUV-
Reflektivitit des La/B4C-Multilayers sind abschlieBend untersucht worden. Diese ist nach
der Beschichtung, nach T = 400 °C sowie nach T = 800 °C vermessen worden.” Abbildung

45 stellt die Messungen vergleichend gegeniiber:

8 T=25°:

50
Messung:

= 25°C(8,0%)

400 °C (8,0%)
A 800 °C (8,0° |4
v 800 °C (15°)

40 +

Simulation:

25°C (8,0%)|]
400 °C (8,0°)
——800°C (1,5°)

Reflektivitat R, %

T T
6,55 6,60 6,65 6,70 6,75

Wellenlange 7., nm
Abbildung 45: EUV-Reflexionsmessungen des La/B4C-Multilayers nach der Beschichtung sowie nach Tem-
perung bei 400 °C und 800 °C mit den dazugehdrigen Simulationen
Verglichen mit der Messung direkt nach der Beschichtung (R = 49,8 % @ 6,71 nm) hat sich
die Peakreflektivitit des La/B4C-Multilayers nach der Temperung bei 400 °C auf 37,2 %
verringert. Gleichzeitig kam es zu einer spektralen Verschiebung hin zu kiirzeren Wellen-
langen (A = 6,69 nm), die der mittels XRR gemessenen Periodendickendnderung entspricht.
Nach der Temperung bei 800 °C verschiebt sich das Reflexionsmaximum dementsprechend
zu noch kiirzeren Wellenldngen (A = 6,61 nm), sodass er zu nahe bei der Bor-Absorptions-
kante liegt, die nach [15] schon ab etwa A < 6,63 nm zu absorptionsbedingten Reflexions-
verlusten fiihrt. Die hier gemessene Reflektivitit von lediglich 0,6 % ist also nicht nur durch
strukturelle Umwandlungen bedingt, sondern auch durch die hohe Absorption Bors in der
Néhe der Absorptionskante beeinflusst. Daher ist die EUV-Reflexionsmessung unter dem

kleinstmoglichen Einfallswinkel von 1,5° wiederholt worden, was zu einer spektralen

* Aufgrund des kleineren Einfallswinkels von 8° statt zuvor 10° liegt das Maximum des Reflexionspeaks bei
einer lingeren Wellenldnge von etwa 6,71 nm, was die geringere Reflektivitdt von 49,8 % statt den zuvor an-
gegebenen 51,1 % zur Folge hat.
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Verschiebung des Maximums zu A = 6,65 nm fiihrte. Hier wurde eine Peakreflektivitit von
2,3 % gemessen. Diese liegt demnach drastisch unter den fiir T =25 °C und T =400 °C Re-

flektivitdten und zeugt von den strukturellen Umwandlungen im System.

Mithilfe der zuvor durchgefiihrten Untersuchungen (XRR, XRD, TEM, EDX) wurde bereits
ein Model der thermisch induzierten Strukturumwandlung vom La/B4C- zu einem LaB¢/C-
Multilayer vorgeschlagen. Dieses kann nun genutzt werden, um Simulationen der XRR- und
EUVR-Messungen fiir 400 °C und 800 °C durchzufiihren. Die Fits der EUVR-Simulationen
sind in Abbildung 45 eingefiigt; die XRR-Simulationen zeigt Abbildung 46. Die Ergebnisse
der Fits sind in Tabelle 14 zusammengefasst.

S [La/B,CT* —=— Messung [La/B,CI** —=— Messung
10" Simulation 3 T=2800°C —— Simulation 3

n Modell zur Simulation: [La/B,C]** Modell zur Simulation: [LaB/C]**’

Intensitat, cts
3
ul

T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1" 12 13 14
Streifender Einfallswinkel 26, °

Abbildung 46: XRR-Messungen und -Fits des La/B4sC-Multilayers, nachdem dieser auf 400 °C bzw. 800 °C
getempert worden ist

Tabelle 14: Ergebnisse des Fits der XRR- und EUVR-Simulation fiir den getemperten La/B4C-Multilayer

XRR EUVR
] Schicht d [nm] 6 [nm] p [%em?] d [nm] 6 [nm] p [ ¥em’]
(0,1 nm) (£0,05nm) (0,1 &) (#0,lnm) (£0,05nm) (£0,1 %)
’s B4C 1,9 0,35 2,6 1,8 0,30 2,6
La 1,5 0,71 5,5 1,6 0,73 5,4
B4C 1,9 0,38 2,5 1,8 0,43 2,6
400
La 1,5 0,90 5,2 1,6 0,89 5,2
C 0,8 0,38 2,2 0,7 0,30 2,1
800
LaBs 2,5 0,70 4,6 2,6 0,82 4,6

Zunichst fallt beim Hinblick auf den XRR-Fit nach T = 800 °C auf, dass die Bereiche zwi-
schen den Bragg-Peaks nur unzureichend von der Simulation nachgebildet werden. Der Kur-
venverlauf in diesen Bereichen wird maf3geblich vom Capping des Multilayers beeinflusst,

der sich offenbar nicht mehr mit einer B4C-Einzelschicht simulieren ldsst. EDX-Profile der
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obersten Schichten zeigten, dass es Sauerstoftkontaminationen gibt, die sich graduell abneh-
mend in die obersten Perioden fortsetzen, d.h. dass auch einige der oberen Lanthan-haltigen
Schichten zum Teil Sauerstoff enthalten. Dieser komplexe Prozess ist nicht mit einer Ein-
zelschicht auf dem Multilayer zu simulieren, kann aber hinsichtlich der Struktur des Mul-
tilayers auch vernachlissigt werden, da sich diese in der Reflektivitit der Bragg-Peaks &du-

Bert. Diese werden von der Simulation hinreichend genau nachgebildet.

Die Fits beider Messungen nach T =400 °C zeigen verglichen mit dem La/B4+C-Multilayer
nach der Beschichtung verbreiterte Grenzflachen, was die nach der Temperung bei 400 °C
gemessenen EUV-Reflexionsverluste erklért: Diese konnen auf durch zusétzliche Interdif-
fusion verbreiterte Grenzfldchen sowie die dort beginnende Bildung von LaBe-Kristalliten
zurlickgefiihrt werden. Die Kristallitbildung kann ebenfalls zu erhohter Grenzfldchenrauig-
keit fithren, was die Reflektivitit zusitzlich senkt. Gleichwohl sinkt die simulierte Dichte
der Lanthan-Schichten von zuvor (5,4 bzw. 5,5 £ 0,1) &’ auf (5,2 = 0,1) &cn* ab. Da die
Bulk-Dichte von LaBs mit 4,72 &/cr,® [98] unter der von Lanthan liegt, spricht diese verrin-

gerte simulierte Dichte fiir zusdtzliche Bor-Diffusion in das Absorbermaterial.

Die geringe EUV-Reflektivitit nach der Temperung auf 800 °C von lediglich 2,3 % kann,
wenn ein La/B4C-Multilayer als Model fiir die Simulation zu Grunde liegt, nur mit Grenz-
flichenbreiten ¢ > 1 nm modelliert werden. Dies widerspricht dem Fit der XRR-Messung,
der auch nach dieser hohen Temperatur noch Grenzfldchenbreiten zeigt, die geringer als
1 nm sind. Mit einem LaBe/C-Multilayer ldsst sich in beiden Simulationen ein {ibereinstim-
mendes Bild (Tabelle 14) entwickeln. Die in den Simulationen ermittelten Schichtdicken
etwa 2,5 nm LaB¢ und 0,8 nm Kohlenstoff spiegeln die in der TEM-Aufnahme (Abbildung
43) abgebildeten Schichtdickenverhiltnisse wieder, was das Model abermals bestitigt. Eine
solche LaB¢/C-Struktur weist, wie die Vergroferung in Abbildung 45 zeigt, lediglich eine
sehr geringe EUV-Reflektivitit (R < 3 %) auf.

Demnach kann zur Temperung des La/B4C-Multilayers bis zu Temperaturen von 800 °C
Folgendes zusammengefasst werden: Bei Erhohung der Temperatur wird die Interdiffusion
im Multilayer begiinstigt. Dies fiihrt bei Tempertaturen von bis zu 300 °C zu einem gering-
fiigigen Anstieg der Periodendicke, der auf die Zunahme amorpher Grenzflichenbereiche
zuriickzufiihren ist, in denen sich LaBx-Verbindungen mit geringer Dichte als der von LaBg
bilden, was bereits in [26] an La/B-Multilayern beobachtet worden ist. Ab T = 400 °C bilden
sich nachweislich LaBes-Kristallite an den Grenzflachen, was mit einer Volumenabnahme

und somit einer Verringerung der Periodendicke des Multilayers einhergeht. Mit weiter
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steigender Temperatur nimmt deren GroB3e immer weiter zu, bis sie bei 800 °C etwa der der
Periodendicke entspricht. Hier hat sich das Bor aus der urspriinglichen B4C-Schicht heraus
in die Lanthan-Schicht bewegt, um dort Lanthanboride zu bilden. Im Rahmen der Mess-
genauigkeiten des EDX sowie der chemischen Empfindlichkeit der XRR- und EUVR-Simu-
lationen kann nicht genau festgestellt werden, ob noch geringe Mengen Bor in der Kohlen-
stoffschicht vorhanden sind. Diese sollten den Ergebnissen zufolge aber im Bereich weniger
at% liegen, da sie die optischen Eigenschaften sonst zu stark beeinflussen wiirden. Ebenfalls
ist anzumerken, dass sdmtliche Prozesse vermutlich stark von der urspriinglichen Struktur
des La/B4C-Multilayers abhdngen. Andere Periodendicken (H) und insbesondere Schichtdi-

ckenverhiltnisse (I') haben mdglicherweise andere Prozesse und Umwandlungen zur Folge.
6.2 Thermische Stabilitit von LaN/B4C-Multilayern

Der im Gegensatz zum zuvor untersuchten La/B4C-System zusitzlich in LaN/B4C-Multilay-
ern vorkommende Stickstoff erhoht die Anzahl mdglicher neuer chemischer Verbindungen,
die sich beim Tempern bilden kénnen, deutlich, was die Charakterisierung und Modellierung
erschwert. Wieder sind XRR-, XRD-, TEM- und EDX-Messungen kombiniert worden, um
ein Bild der thermisch induzierten, strukturellen Anderung im LaN/B4C-System entwickeln

zu konnen.

Zunichst sind XRR-Messungen des LaN/B4C-Multilayers nach jedem Temperschritt ange-
fertigt worden, um einen ersten Eindruck {iber die Struktur des Multilayers gewinnen zu
konnen. Diese sind (in AT =200 °C - Schritten) in Abbildung 47 gezeigt. Analog zum
La/B4C-Multilayer zeigt sich auch hier, dass der LaN/B4C-Multilayer bei Temperung eine
periodische Struktur beibehilt. Selbst nach Temperung bei 800 °C sind noch klar ausgebil-
dete Bragg-Peaks zu sehen, was auf glatte Grenzflichen und einen deutlichen optischen
Kontrast zwischen den Schichten riickschlieen ldsst. Dennoch wird an der Intensitétsab-
nahme des ersten Bragg-Peaks (Abbildung 48) deutlich, dass es zu Kontrastverlusten zwi-
schen den Schichten bei erhdhten Temperaturen kommt, was auf verstirkte Interdiffusion

schlieBen lasst.

75



Kapitel 6: Thermische Stabilitit Bor-basierter Multilayer
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Abbildung 47: XRR-Messungen des LaN/B4C- Abbildung 48: Vergleich der Reflektivitit des ers-

Multilayers vor der Temperung sowie nach 10 stiin-  ten Bragg-Peaks des La/BsC-Multilayers nach den
diger Erhitzung bei bis zu 800 °C verschiedenen Temperschritten
Gleichzeitig ist die Winkelverschiebung des Peaks zu sehen, der eine VergroBerung der Pe-
riodendicke des LaN/B4C-Multilayers zugrunde liegt. Diese ist fiir alle Temperaturen bis
800 °C ausgewertet worden und in Abbildung 49 dargestellt. Zusitzlich ist zum Vergleich
auch die temperaturabhéngige Periodendickeninderung des zuvor untersuchten La/B4C-

Multilayers dargestellt.

Der LaN/B4C-Multilayer zeigte beim Tem-

3,55 - -=-la/B,C i
pern ein ginzlich anderes Verhalten als der LaN/B,C

La/B4C-Multilayer: Im gesamten unter- 350 ]
suchten Temperaturbereich nimmt die Peri-

odendicke des LaN/B4C-Multilayers zu.
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perung bei 800 °C betrigt die totale Zu- Temperatur T. °C
nahme der Periodendicke 0,15 nm, was ei-

Abbildung 49: Temperaturbedingte Anderung der Pe-

ner mehr als doppelt so grofien Anderung riodendicke des LaN/B4C-Multilayers (orange) vergli-

wie im La/B4C-Multilayer entspricht. chen mit dem La/B4C-Referenzsystem (schwarz)

Hier laufen beim Tempern also génzlich andere chemische und strukturelle Prozesse ab. Da
BN ebenfalls eine stabile Verbindung darstellt, dessen Bildungsenthalpie
(AH{ = - 241 kJ/mol [107]) nahe der von LaN (AH{’ = - 303 kJ/mol [55]) liegt, ist die ver-
stiarkte Bildung dessen bei erhohten Temperaturen in Betracht zu ziehen. Tatsédchlich ist die
chemische Reaktion von LaN mit Bor zu Lanthan und BN unter Annahme von Bulk-Dichten

mit einem Volumenzuwachs von 18 % verbunden. BN-Bildung ist demnach ein Prozess, der
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die beobachtete Periodendickenzunahme im LaN/BsC-Multilayer erkldren konnte. Der
Nachweis ist allerdings mittels XRR-Simulationen aufgrund des geringen Elektronendicht-

eunterschiedes zu Bor oder B4C nicht zuverldssig.

Daher sind zur Untersuchung chemischer ; : ;

1] LaNB O™ | . ‘ :388:
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end o L " —— 400°
. L bl ey " — 300°
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o —— as dep.

Temperschritt angefertigt worden, die in

Abbildung 50 zu sehen sind. Im Gegen-
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. L
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allerdings im LaN/B4C-Multilayer auch L L o SN

bei Temperaturen von bis zu 800 °C keine

charakteristischen Peaks aus. Die Erhe- -

T T
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bung im Winkelbereich von 20 ... 40° ist
zu breit, als dass diese noch einer Kristal- Abbildung 50: XRD-Spektren des LaN/BsC-Multilay-

linitat zugeordnet werden konnte. ers bei Temperung auf bis zu 800 °C

Die Proben sind also vollstindig rontgenamorph. Somit konnen hiermit auch keine gebilde-
ten Phasen identifiziert werden, die Aufschluss iiber die chemischen Umwandlungen im

Multilayer geben, sodass weitere Charakterisierungsmethoden genutzt werden miissen.

Im Folgenden sind hochauflosende TEM-Querschnittsaufnahmen des LaN/B4C-Multi-lay-

ers nach der Beschichtung sowie nach Temperung bei 800 °C gezeigt (Abbildung 51).

Abbildung 51: TEM-Aufnahmen des LaN/B4C-Multilayers nach der Beschichtung (links) und nach 10 stiin-
diger Temperung bei 800 °C (rechts).
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Der Vergleich des bei 800 °C getemperten und des ungetemperten Schichtsystems offenbart
in den obigen TEM-Aufnahmen grofe strukturelle Unterschiede. Wihrend die hellen B4C-
und dunklen LaN-Schichten des ungetemperten Multilayers (links) durch breite Ubergangs-
bereiche voneinander getrennt werden, zeigt sich nach 800 °C ein gidnzlich anderes Bild.
Deutlich dickere, dunkle Schichten (d =3 nm) sind hier durch diinne, helle Schichten
(d = 0,7 nm) separiert. Der Ubergang zwischen den Schichten scheint nach der Temperung
deutlich schirfer zu sein — die Grenzflachen sind demnach schmaler. Konsistent zu den
XRD-Messungen (Abbildung 50) lassen sich auch im TEM-Bild keine Kristallite nachwei-

sen.

Wieder sind EDX-Linienprofile angefertigt worden, um die Elementverteilungen zu bestim-

men. Diese sind in Abbildung 52 gezeigt.

T T T T T T T
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Abbildung 52: EDX-Linienprofile der TEM-Querschnitte des ungetemperten LaN/B4C-Multilayers (links)
und nach dessen Temperung auf 800 °C (rechts)”.

Der ungetemperte LaN/B4C-Multilayer (Abbildung 52, links) zeigt trotz des zum Teil ver-
rauschten Messsignals im EDX-Linienprofil — was auf eine geringe Dicke der TEM-Lamelle
zurlickzufiihren ist — die wartete Elementverteilung: Das Lanthan- und Stickstoffsignal ver-
laufen phasengleich, wahrend das Bor- und Kohlenstoffsignal dazu um eine halbe Periode
phasenversetzt oszilliert. Ein deutlich anderes Bild zeigt sich im Falle des bei 800 °C getem-
perten Multilayers (Abbildung 52, rechts). Mit Lanthan, Kohlenstoff und Bor verlaufen hier
drei der vier Signale phasengleich. In den Minima dieser Oszillation befinden sich die Ma-

xima des Stickstoff-Signals.

" Das in der Nihe des Substrates aufgenommene Linienprofil konnte im Falle des getemperten LaN/B4C-Mul-
tilayers kaum ausgewertet werden, da hier das Messsignal aufgrund der geringen Dicke der priparierten La-
melle sehr schwach war. Daher mussten die Profile in der Néhe der Oberflédche der Probe aufgenommen wer-
den, wo diese préaparationsbedingt dicker war. Somit stand dort ein groBeres Wechselwirkungsvolumen fiir die
einfallenden Elektronen zur Verfiigung, was hohere Rontgenquantenausbeuten zur Folge hatte. Die Messungen
in Substratnihe zeigten vergleichbare Ergebnisse, allerdings mit deutlich groBerem Signal-Rausch-Verhiltnis.
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Im TEM-Bild (Abbildung 51 (rechts)) konnen die breiten, dunklen Schichten demnach einer
LaBxCy-Verbindung zugeordnet werden. Insbesondere bei hohen Temperaturen, wie den
hier verwendeten, existiert eine Vielzahl stabiler terndrer Verbindungen mit unterschied-
lichsten Kompositionen [124]. Um welche Stochiometrie es sich handelt, kann mittels der
aufgenommenen EDX-Linienprofile allerdings aufgrund der zu groBen Messunsicherheiten
(Ortsauflosung, Signalstdrke) nicht herausgefunden werden. Es ist verwunderlich, dass die
Maxima des Stickstoff-Signals im EDX nicht mit den Maxima anderer Elemente korrelieren
—  schlieBlich  kann  Stickstoff —mit einem  Schmelzpunkt von  etwa
- 210 °C [125] bei Raumtemperatur nicht ungebunden als feste Schicht vorliegen. Demnach
muss der Stickstoff an mindestens eines der anderen drei Elemente gebunden sein. Eine Ver-
bindung mit Lanthan ist aufgrund der Helligkeit der Schicht im TEM und der daraus resul-
tierenden, geringen Dichte im Hinblick auf die im Gegensatz dazu hohe Dichte von LaN
(p = 6,8 &cm® [97]) auszuschlieBen. Wie bereits in Kapitel 4.3 diskutiert worden ist, sind
C-N-Bindungen ebenfalls unwahrscheinlich, was die Bindung Stickstoffs an Bor nahelegt.
Wie bereits erwdhnt wurde, kann dies mittels XRR nicht nachgewiesen werden. Im Gegen-
satz dazu ist eine Simulation von EUV-Reflexionskurven verlasslicher, da fiir diese Wellen-
lange die Kontraste zwischen den Schichten grofler sind. Insbesondere im Spacermaterial
lassen sich aufgrund der hohen elektrischen Feldstédrke der stehenden Welle andere Elemente
besser nachweisen, da hier die durch Fremdelemente eingebrachte, zusétzliche Absorption

groBe Auswirkungen zeigt.

Analog zum La/B4C-Multilayer ist auch der LaN/B4C-Multilayer nach der Beschichtung,
nach T =400 °C sowie T =800 °C auf die EUV-Reflektivitit bei fixem Einfallswinkel
(hier: AOI = 8°) vermessen worden (Abbildung 53).

T T T Ts T
604 | Messung: T=25°C: -
= 25°C R=57,0%

400 °C
50 o 4 800°C
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25°C
400 °C
—— 800 °C (BN)
- - -800 °C (CN)

40 4
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Reflektivitat R, %

20 4
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Abbildung 53: EUV-Reflexionsmessungen des LaN/B4C-Multilayers nach der Beschichtung sowie nach
Temperung bei 400 °C und 800 °C mit den dazugehdrigen Simulationen
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Die temperaturinduzierte Expansion der Periodendicke der LaN/B4C-Multilayer, die aus den
XRR-Messungen bereits hervorging (Abbildung 49), ist nun auch in den EUV-Reflexions-
kurven wiederzufinden: Mit zunehmender Temperatur verschiebt sich die Reflexionskurve
hin zu groeren Wellenldngen. Aufgrund des kleineren Einfallswinkels von 8° und der damit
verbundenen, groBBeren Peakwellenldnge zeigt der Multilayer nach der Beschichtung hier
nun mit R=57,0% eine etwas kleinere Reflektivitit als der in Kapitel 5.2 gezeigte
(R =58,1 %, AOI = 10°). Nach Temperung auf 400 °C verringert sich diese auf R = 50,2 %
(A =6,78 nm) und sinkt nach T =800 °C auf R =12,6 % (A = 6,96 nm) ab. Hierbei ist zu
beachten, dass die Reflexionsverluste nicht nur auf strukturelle Anderungen zuriickzufiihren
sind. Die spektrale Verschiebung des Reflexionspeaks (aufgrund der Periodendickenénde-
rung) hin zu groBeren Wellenldngen senkt die erreichbare Reflektivitit (siehe Abbildung 25
in Kapitel 5.1). Es ldsst sich abschétzen, dass der Multilayers nach Temperung auf 800 °C
eine Peakreflektivitit von etwa 23 % aufweisen wiirde, wenn die Periodendicke des getem-
perten Multilayers 3,39 nm betriige und das Maximum der Reflexionskurve somit bei 6,65
nm lige. Dies konnte erreicht werden, indem die Schichtdicken vor der Temperung unter
Kenntnis der temperaturinduzierten Anderung auf eine entsprechend kleinere Dicke korri-

giert wiirden.

Unter Zuhilfenahme der TEM-Aufnahmen, der EDX-Linienprofile sowie der XRR- und
EUVR-Messungen kann nun ein vereinfachtes Strukturmodel erstellt werden, das die wich-
tigsten temperaturinduzierten Anderungen der Struktur beschreibt. Dieses wird genutzt, um
konsistente XRR- und EUVR-Simulationen nach Temperung auf 400 °C und 800 °C zu er-
stellen. Diese sind fiir die EUV-Reflexionsmessungen bereits in Abbildung 53 gezeigt, wih-
rend Abbildung 54 die XRR-Simulationen zu den dazugehorigen Messungen darstellt. Die
Ergebnisse der Fits sind in Tabelle 15 zu finden.
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Abbildung 54: XRR-Messungen und -Fits des LaN/B4C-Multilayers, nachdem dieser auf 400 °C bzw. 800 °C
getempert worden ist
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Tabelle 15: Ergebnisse der Fits der XRR- und EUVR-Simulation fiir den getemperten LaN/B4C-Multilayer

XRR EUVR
Cl Schicht d [nm] 6 [nm] p [¥em’] d [nm] 6 [nm] p [#em’]
(0,1 nm) (£0,05nm) (£0,1 &) (0,1 nm) (£0,05nm) (£0,]1 &)
B4C 2,0 0,32 2,6 1,9 0,38 2,6
» LaN 1,4 0,65 6,3 1,5 0,62 6,3
B4C 2,1 0,38 2,6 2,0 0,38 2,5
400 LaN 1,3 0,70 5,5 1,4 0,68 5,7
BN 0,6 0,29 2,4 0,7 0,20 2,5
500 LaBC 3,0 0,29 4.4 2,9 0,22 4,2

Zur Simulation der Messkurven wurde folgendes Modell angenommen: Bei Temperung des
LaN/B4C-Multilayers kommt es zunéchst zu einer Verbreiterung der Grenzflachen aufgrund
von Diffusion, die durch die erhdhte Temperatur begiinstigt wird. Bei Temperaturen von
400 °C sind lediglich geringfiigige strukturelle Anderungen nachweisbar, die sich in Form
von Periodendickenvergroflerung und Verbreiterung der Grenzflichen &uflern. Dies wird
durch XRR- und EUVR-Fits bestitigt, die die Messkurven hinreichend nachbilden. Die Zu-

nahme der Periodendicke legt hier die verstirkte Bildung Bornitrids nahe.

Nach Temperung auf 800 °C treten signifikante Anderungen der Struktur auf. Diese ldsst
sich vereinfacht als ein LaBxCy/BN_-Multilayer beschreiben. Es kommt somit zu einer Tren-
nung von Lanthan und Stickstoff, der stattdessen die Bindung zu Bor eingeht. Diese bilden,
wie es im TEM-Bild (Abbildung 51 rechts) zu sehen ist, etwa ((0,6 ... 0,7) = 0,1) nm diinne
Schichten und trennen die dunklen, Lanthan-haltigen Bereiche. Die Stochiometrie der amor-
phen LaBxCy-Schichten konnte hier allerdings auch mittels EDX-Linienprofilen nicht be-
stimmt werden. Da keine Kristallite vorliegen, konnten keine der vielen moglichen La-B-C-
Verbindungen [ 124] mit Sicherheit identifiziert werden. Ebenfalls ist das Verbleiben kleine-
rer Mengen Stickstoff in diesen Schichten moglich, da dort zwar das Minimum des Stick-
stoff-Signals liegt, dies aber verbleibenden Stickstoff nicht ausschlieft. Auch kann die Sto-
chiometrie der BN,-Schichten nicht genauer charakterisiert werden. Das Modell, in dem zur
Simulation eine La:B:C-Stochiometrie von 1:1:1 angenommen wurde, zeigt gute Ubereinst-
immungen zwischen Messungen und Fits in den EUVR- und XRR-Messkurven. Fiir die
BN_-Schicht wurde hier ebenfalls eine 1:1 Stochiometrie gewéhlt, da dies die stabile B-N-
Phase darstellt. Auffdllig sind deutlich schmalere Grenzflichen (o= 0,3 nm) als bei
T =400 °C, die auch im TEM beobachtet worden sind. Die Bildung neuer Verbindungen

fiihrt offenbar zu einer Phasenseparation, die die scharfen Ubergangsbereiche zur Folge hat.
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Aus den EDX-Linienprofilen konnte wie bereits erwahnt nicht zweifelsfrei geschlussfolgert
werden, ob der Stickstoff in den hellen Schichten im TEM an Kohlenstoff oder an Bor ge-
bunden vorliegt. Zusitzlich zur EUVR-Simulation (Abbildung 53), in der die Bindung an
Bor angenommen wurde, was zu einer genauen Nachbildung der Messkurve fiihrte, wurde
ebenfalls die Bindung Stickstoffs an Kohlenstoff in Betracht gezogen. Die gestrichelte Linie
in Abbildung 53 zeigt die simulierte EUV-Reflektivitdt eines LaBC/CN-Multilayers mit
gleichen Strukturparametern. Dieser weist lediglich eine Reflektivitit von 2,5 % auf. Die
experimentell gemessenen Reflexionswerte von 12,6 % lassen sich mit einem solchen Mul-
tilayer nicht erreichen. Da die Bindung Stickstoffs an Lanthan in den im TEM hellen Schich-
ten aufgrund der zu hohen Dichte von LaN ausgeschlossen werden kann, und die C-N-Bin-
dung mittels EUVR-Simulationen widerlegt werden konnte, verbleibt die Bindung an Bor

als einzig mogliche.

Der dennoch scheinbar vorliegende Widerspruch, dass das Bor-Signal im EDX-Linienprofil
(Abbildung 52) dort seine Minima aufweist, wo die Stickstoff-Maxima liegen (also in den
BN-Schichten), kann wie folgt erkldrt werden: Die diinnen BN-Schichten bestehen lediglich
zu etwa 50 at% aus Bor. Die mittels XRR und EUVR simulierte Dichte der LaBxCy-Schich-
ten betrdgt etwa ((4,2 ... 4,4) £ 0,1) &cn® (Tabelle 15) und liegt demnach nahe der von Bor-
reichen Lanthanboriden wie LaBe¢. Dies legt nahe, dass hier LaBxCy-Schichten mit hohem
Bor-Anteil entstehen. Ein Grofiteil des im Multilayer vorhandenen Bors ist also in diesen
Schichten lokalisiert, was zu den Maxima im EDX-Linienprofil an diesen Stellen fiihrt und

Minimal in den BN-Schichten zur Folge hat.

Eine weitere Auffilligkeit des bei 800 °C getemperten LaN/B4C-Multilayers ist in der TEM-
Aufnahme dessen (Abbildung 51 rechts) zu sehen: Zu erkennen ist, dass die breiten, dunkeln
Schichten in Wachstumsrichtung (z-Richtung) nicht homogen sind — ein diinner, etwas hel-
lerer Streifen ist in der Mitte dieser auszumachen. Dies wird besonders im Helligkeitsprofil

deutlich, das nachfolgend in Abbildung 55 dargestellt ist.
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hellere Bereiche in den
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5 0 5 10 15 20 2 a0 Abbildung 56: Schematischer Schicht-
Abstand vom Substrat, nm aufbau einer Periode des LaN/B4C-
Multilayers nach Temperung bei

Abbildung 55: Helligkeitsprofil der TEM-Aufnahme (Abbildung 800 °C. Die Schichtdicken sind nicht
51) des bei 800 °C getemperten LaN/B4C-Multilayers skaliert.

Helligkeitswert, arb. u.

Zu sehen sind die vielen intensiven Maxima, die den BNz-Schichten zuzuordnen sind. Zwi-
schen diesen sind kleine, lokale Helligkeitsmaxima zu erkennen, die eine Inhomogenitit der
Lanthan-haltigen Schichten in z-Richtung darstellen. Folgendes Modell, das in Abbildung
56 schematisch veranschaulicht wird, kann den Helligkeitsverlauf erkléren: Bei Temperung
diffundiert der Stickstoff aus den LaN-Schichten heraus in die Bor-haltigen Schichten, um
dort B-N-Bindungen einzugehen. Dies geschieht allerdings nicht vollstindig, sondern ein
gewisser Teil des Stickstoffs verbleibt in den Lanthan-haltigen Schichten. Dieser ist dort
allerdings nicht homogen verteilt, sondern hauptsidchlich an den Grenzflachen zu den BN-
Schichten und nicht in der Mitte der LaBxCy-Schichten zu finden. Dies ist mit dem EDX-
Linienprofil (Abbildung 52) konsistent, das ebenfalls dort die Minima des Stickstoff-Signals
aufzeigt. Im Hinblick auf die Helligkeitsunterschiede (Absorptionskontrast) sind die Dichten
der Schichten entscheidend. Hier weist LaN mit p = 6,8 &/’ [98] eine deutlich hohere als
Lanthan (p = 6,15 & [97]) auf. Wenngleich diese sich durch die zusétzliche Durchmi-
schung mit Kohlenstoff und Bor verringern, so liegt es doch nahe, dass Stickstoff-haltige
Lanthan-Schichten hohere Dichten als Stickstoff-arme Bereiche erreichen. Die Bereiche der
LaBxCy-Schichten, die nahe an den BN-Schichten liegen, enthalten vermutlich ebenfalls
Stickstoff, was deren Dichte erh6ht und damit zu einer dunkleren Abbildung im TEM fiihrt.
Der resultierende Helligkeitskontrast im TEM-Bild ist in Abbildung 56 zusammen mit dem
entwickelten Schichtmodell nachempfunden. Da die genauen Stochiometrien nicht ermittelt

werden konnten, sind lediglich die in den Schichten vorkommenden Elemente angegeben.
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Kapitel 7: Mechanische Schichtspannungen in Bor-basierten Multilayern

7.  Mechanische Schichtspannungen in Bor-basierten Multilayern

Fiir die Anwendung der EUV-Multilayerspiegel auf prizise geformten Optiken spielt die
mechanische Verspannung der Schichten eine entscheidende Rolle. Abgesehen von mogli-
cher spannungsinduzierter Delamination der Beschichtung, was die Optiken gédnzlich un-
brauchbar machen wiirde, stellen Spannungen weniger hundert MPa aufgrund der daraus
hervorgehenden Abbildungsfehler ein Ausschlusskriterium fiir EUV-Lithographieoptiken
dar. Demnach miissen die mechanischen Spannungen der Bor-basierten Multilayer im Fol-
genden untersucht und nach Moglichkeit Konzepte zur Verringerung derer entwickelt wer-
den. Ein Teil der Ergebnisse ist ebenfalls im Rahmen der schon zuvor erwihnten Masterar-

beit [122] entstanden.
7.1  Charakterisierung der Schichtspannung in ausgewiihlten Systemen

Die Verspannung der La/B4C- und LaN/B4C-Multilayer, auf deren optischen Eigenschaften
bereits in Kap. 5.1 eingegangen worden ist und die in Kap. 6 auf ihre thermische Stabilitét
hin untersucht worden sind, soll nun charakterisiert werden. Die Ergebnisse der Spannungs-
analyse, die auf einer Messung der Durchbiegung des Substrates, aus der die Verspannung
(n) mithilfe der Stoney-Gleichung (24) berechnet werden kann, beruhen, sind in Abbildung
57 gezeigt. Ebenfalls wurde die Spannung einer etwa 20 nm dicken B4C-Einzelschicht sowie
einer jeweils ca. 10 nm dicken Lanthan- bzw. LaN-Schicht, die beide durch eine ebenso 10
nm dicke B4C-Deckschicht geschiitzt werden mussten, untersucht und sind zum Vergleich
dargestellt (zusatzlich eingefligte, tiirkise Balken). Fiir diese beiden wurde die durch die

B4C-Deckschicht hervorgerufene Verspannung herausgerechnet.

Zunichst geht aus den Ergebnissen her- 5

vor, dass saimtliche Beschichtungen hohe
-2000
Druckspannungen aufweisen, wie es ty-

-1500 -

pisch fiir hochreflektierende Multilayer
ist [25,65]. Der LaN/B4C-Multi-layer

-1000

weist hier mit ca. -900 MPa eine fast dop-

Schichtspannung n, MPa

pelt so starke Verspannung wie der 5001

La/B4C-Multilayer auf. Dieser wird von

BC La+B,C LaN +B,C

. . . . [La/B,CI”° [LaN/B,CI*
der B4C-Einzelschicht, die eine ‘ La LaN ‘

Druckspannung von iiber -2 GPa auf- Abbildung 57: Druckverspannung einer Lanthan-, LaN

und B4C-Einzelschicht sowie eines La/B4C- und eines

weist, noch deutlich ibertroffen. LaN/B4C- Multilayers nach der Beschichtung
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Die Lanthan- und LaN-Einzelschicht spiegeln das Bild der jeweiligen Multilayer wider. Der
zusétzliche Stickstoff in der LaN-Schicht erhoht die Druckspannungen (n = (-1630 + 120)
MPa) gegeniiber der reinen Lanthan-Schicht (n = (-530 + 50) MPa). Der hier angegebene
Fehler riihrt lediglich aus den Unsicherheiten der Messgroflen. Wenngleich der gemessene
Trend signifikant ist, ist die angegebene Grofe der Druckspannung in der Lanthan- oder
LaN-Einzelschicht mit einem weiteren, quantitativ nicht zu bestimmenden Fehler behaftet:
Die Dicke der Lanthan- und LaN-Schicht hat einen grofen Einfluss auf deren Struktur (vgl.
Abbildung 11 und Abbildung 17, (Kapitel 4)). Die hier untersuchten Einzelschichten unter-
scheiden sich hinsichtlich ihrer Kristallinitét, die groBen Einfluss auf die mechanische Span-
nung hat, stark von denen, die im hochreflektierenden Multilayer zum Einsatz kommen.
Letztere — also extrem diinne (d < 2 nm), amorphe Schichten — kdnnen allerdings nicht ein-
zeln untersucht werden, da die durch sie hervorgerufene Verbiegung des Wafers zu klein ist,
um daraus eine Schichtspannung zu bestimmen. Zusitzlich kommt hinzu, dass sdmtliche
Lanthan-haltigen Einzelschichten durch eine B4C-Deckschicht vor Oxidation geschiitzt wer-
den miissen. Die angegebene Spannung der beiden 10 nm dicken Einzelschichten wurde aus
der jeweils gemessenen Waferkrimmung berechnet, wobei die Verbiegung des Substrates,
die durch die obere B4C-Schicht hervorgerufen wird, abgezogen worden ist. Die urspriing-
lich gemessene Verspannung dieser Zweischicht-Systeme ist durch die tiirkise Balken dar-
gestellt. Dennoch entsteht unvermeidlich eine Grenzflache zwischen beiden Materialien, die
die Gesamtspannung beeinflusst. Deren Einfluss konnte minimiert werden, indem dickere
Schichten genutzt werden. Dies wiirde allerdings den Einfluss der Struktur weiter vergro-

ern. Daher wurde hier als Kompromiss eine Schichtdicke von 10 nm gewéhlt.

Aufgrund der nicht fehlerfrei bestimmbaren Werte der Schichtspannung fiir die Lanthan-
und LaN-Einzelschicht, kann der Einfluss der Grenzflachen auf die Schichtspannung in den
Multilayern nicht genau bestimmt werden. Dennoch kénnen die Werte der Einzelschichten
genutzt werden, um die Gesamtspannung der Multilayer ohne Grenzflacheneinfluss bei
Kenntnis der B4C- und Lanthan- bzw. LaN-Schichtdicken von 2,0 nm bzw. 1,4 nm abzu-

schitzen. Dies ergibt folgende Werte:
La/B4C-Multilayer: n=(-1490 = 130) MPa

LaN/B4C-Multilayer: n=(-1950 = 190) MPa
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Diese liegen beide iiber dem jeweils experimentell gemessenen Spannungswert. Der grof3e
Unterschied zwischen Messung (Abbildung 57) und Berechnung weist auf einen Spannungs-
abbau an den Grenzflachen in beiden Multilayern hin. Die Diffusionsprozesse und chemi-
schen Reaktionen an den Grenzflichen, die in Richtung des thermodynamischen Gleichge-

wichtes ablaufen, kdnnen zu einem Abbau der Druckspannungen fiihren.
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-1100 E

Der spannungsmindernde Einfluss
der Grenzflichen kann ebenfalls in
nebenstehender Abbildung 58 beo-
bachtet werden. Diese zeigt die ge- 000 ] |

messene Druckspannung in verschie-

denen LaN/B4C-Multilayern, bei de-
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. Periodenanzahl N
Abnahme der Druckspannung, je

. . Abbildung 58: Druckspannung in LaN/B4C-Multilayern
mehr Perioden abgeschieden wurden. _
(H=3,4 nm, I" = 0,4) verschiedener Periodenanzahlen

Im Gegensatz zur Verbiegung des Substrates, die mit zunehmender Schichtdicke bzw. Peri-
odenanzahl ansteigt, ist die daraus bestimmte Spannung an sich schichtdickenunabhingig.
Da dennoch in Abbildung 58 eine Korrelation zwischen der Anzahl der Perioden und der
Druckspannung im Multilayer vorliegt, muss dies auf eine sich dndernde Struktur zuriickzu-
fiihren sein. Bereits zuvor (Kap. 4) wurde eben dies fiir La/B4C- sowie auch LaN/B4C-Mul-
tilayer gezeigt. Die Untersuchung der Grenzflidchenbreiten ergab eine Zunahme derer bei
steigender Periodenanzahl. Da das Vorhandensein der Grenzfldchen im Multilayer eine Ab-
nahme der Schichtspannung zur Folge hat, legt eine Zunahme der Grenzflichenbreite eine
Abnahme der Schichtspannung nahe. Dieser Mechanismus der Spannungsrelaxation in Bor-

basierten Multilayern wird durch Abbildung 58 bestétigt.

Als Ursache fiir die hohen Druckspannungen in sdmtlichen untersuchten Systemen ist die
hohe Energie der Adatome wihrend des Beschichtungsprozesses zu sehen. Da diese im Be-
reich mehrerer Elektronenvolt liegt, weisen die Atome eine ausreichende, kinetische Energie
auf, um in kleine in der Schicht vorhandene Zwischenrdume oder im Falle von kristallinen
Bereichen auf Zwischengitterplitze zu gelangen. Dieses so gennannte ,,shot-peening® [126]
ist vor allem fiir die hoherenergetischen Bor- und Kohlenstoffadatome gegeben, woraus die
besonders hohe Druckspannung der B4C-Schichten (Abbildung 57) resultiert. Allerdings

konnen hieraus auch die Druckspannungen in Lanthan- und LaN-Schichten entstehen. Der
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groBBe Unterschied zwischen beiden letzteren (deutlich hohere Druckspannung in der LaN-
Schicht im Gegensatz zur Lanthan-Schicht) wurde auch bereits in [127] fiir Molybdén- und
MoNx-Einzelschichten beobachtet. Fiir steigenden Stickstoffgehalt nahm auch dort die
Druckspannung signifikant zu. Dies kann mit dem Ionenbeschuss der Schicht wahrend der
Beschichtung erklért werden, der im Falle von zusdtzlichem Stickstoffeinlass groBer ist. In
[128] wurde der lonenstrom fiir gesputterte TiOx-Schichten detailliert untersucht. Im Gegen-
satz zu reinem Titan-Sputtern in Argon-Atmosphére konnte bei der Abscheidung TiOx-
Schichten unter zusitzlicher Sauerstoffbeigabe zum Inertgas ein zum Teil deutlich hoherer
Ionenstrom zum Substrat gemessen werden. Im hier vorliegenden Fall von Lanthan- und
LaN-Schichten kann dieser erhohte Ionenstrom auf zusétzlichen Beschuss durch Stickstoff-
Ionen zuriickgefiihrt werden. Zusitzlich zu den Argon-lonen im Plasma werden auch Stick-
stoff-Ionen auf das Lanthan-Target beschleunigt. Aufgrund ihrer verglichen mit Lanthan
kleinen Masse (Mra = 139 u, Mn = 14 u) besteht die Moglichkeit der elastischen Riickstreu-
ung am Lanthan-Target, sodass es zu einem zusitzlichen Beschuss hochenergetischer Stick-
stoff-Ionen auf das Substrat und die wachsende Schicht kommen kann, was zu den hohen

Druckspannungen fiihrt.
7.2 Temperaturinduzierte Spannungsinderungen

Es ist davon auszugehen, dass sich die Schichtspannung in den Systemen &ndert, wenn diese
erhohten Temperaturen ausgesetzt werden. Durch den Eintrag thermischer Energie werden
Diffusions- und Umstrukturierungsprozesse angeregt, die zur Spannungsrelaxation fithren
konnen. Dies wurde bereits intensiv fiir Mo/Si- [63,66], aber auch fiir Mo/C-[129],
W/Si- [129] oder Mo/B4C-Multilayer [25] sowie viele weitere untersucht. Hier sollen nun
erste Untersuchungen an La/B4C- und LaN/B4C-Multilayern erfolgen. Exemplarisch ist in
Abbildung 59 die Temperung eines LaN/B4C-Multilayers (H = 3,4 nm, I" = 0,4, N = 50) auf
250 °C dargestellt, wobei die Schichtspannung wihrend des gesamten Autheiz-, Halte- und
Abkiihlprozesses gemessen worden ist. Fiir das Auftheizen wurde eine Temperaturrampe von

1 X/min gewihlt, die Spannung wurde miniitlich in situ gemessen.

Fiir Temperaturen von unter 100 °C sind keine Spannungsénderungen nachweisbar. Erst ab
hoheren Temperaturen (T > 100 °C) ist eine Abnahme der Druckspannungen im LaN/B4C-

Multilayer zu beobachten, die zunéchst linear mit steigender Temperatur fortschreitet.
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Abbildung 59: Entwicklung der Druckspannung ei- Abbildung 60: Zeitabhangige Abnahme der

nes LaN/BsC-Multilayers (H = 3,4 nm, N = 50, T' = Druckspannung im LaN/B4C-Multilayer bei

10 stiindiger, isothermer Temperung bei 250 °C.
Auf Fehlerbalken von = 50 MPa wurde der Uber-

0,4) bei Temperung auf 250 °C (schwarz), beim an-

schliefenden, 10-stiindigen Halten auf 250 °C

(orange) sowie dem Abkiihlen auf Raumtemperatur. sichtlichkeit halber verzichtet.

Auf Fehlerbalken von + 50 MPa wurde der Uber-
sichtlichkeit halber verzichtet.
Nachdem die maximal mogliche Temperatur fiir in situ Messungen der Schichtspannung
von 250 °C erreicht worden ist, wurde die Probe dieser Temperatur fiir weitere 10 h ausge-
setzt. Abbildung 60 zeigt die Spannungsabnahme wihrend dieser isothermen Prozessierung.
Die Geschwindigkeit des Spannungsabbaus nimmt mit fortschreitender Zeit immer weiter
ab, sodass nach etwa 10 h fast keine Anderungen mehr detektiert werden konnen. Der an-
schlieBende Abkiihlvorgang geht mit einer weiteren Verringerung der Druckspannung ein-
her, die auf unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten von Beschichtung und

Si-Substrat zuriickzufiihren sind.

Da die Abkiihlung ab Temperaturen von unter etwa 100 °C nicht mehr der vorgegebenen
Abkiihlrampe (5 ¥/min) folgen kann, aber dennoch jede Minute eine Spannungsmessung
durchgefiihrt wird, kommt es zu der Verdichtung der Messpunkte kurz vor Prozessende. Die
letzte Messung bei Raumtemperatur wurde erst nach mehrstiindiger Abkiihlung aufgenom-
men. Insgesamt verringerte sich die Druckspannung von anfangs n = (-1060 + 50) MPa auf

n=(-530 + 50) MPa.

Um hohere Temperaturen zu erreichen, wurde der bereits in Kapitel 6 genutzte Vakuum-
Temperofen verwendet. Die Spannungsmessungen konnten hier demnach nur noch ex situ
nach dem Abkiihlen der Proben durchgefiihrt werden. In Anlehnung an Kapitel 4 - 6 wurde
die Schichtspannung des La/B4C- und des LaN/B4C-Multilayers (beide nach der Beschich-
tung: H=3,4 nm, I' = 0,4, N = 250) nach jeweils 10-stiindiger Temperung auf bis zu 800 °C
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untersucht. Diese Proben wurden bereits zuvor hinsichtlich Struktur, EUV-Reflektivitit und
thermischer Stabilitdt charakterisiert. Ebenfalls wurde eine B4C-Einzelschicht von 20 nm
Dicke getempert und vermessen. Abbildung 61 zeigt die Ergebnisse der Spannungsmessun-

gen nach den verschiedenen Temperschritten flir diese drei Systeme.

Wie bereits in Abbildung 57 zu 750 { T ' ' ' ' ' ' ' '
. . 500 é
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terschieden sich je nach unter- Abbildung 61: Temperaturinduzierte Verdanderung der Schichtspan-

suchter Schicht. nung in einem La/B4C- und einem LaN/B4C-Multilayer (anfangs H =
3,4 nm, N =250, I" = 0,4) bei Temperung bis zu 800 °C. Zusitzlich ist
das Spannungsverhalten einer etwa 50 nm dicken B4C-Einzelschicht
gezeigt.
Die ca. 20 nm dicke B4C-Einzelschicht weist eine iiber weite Temperaturbereiche nahezu

lineare Abnahme ihrer Druckspannung auf. Erst nach T = 800 °C ist eine geringe Zugspan-
nung von 1 = (50 £ 50) MPa messbar. Dies ist auf Diffusionsprozesse zuriickzufiihren, die
durch die erhohte Temperatur begiinstigt werden. Den Atomen der Schicht wird durch die-
sen Energieeintrag die Moglichkeit gegeben, auf energetisch giinstigere Plitze zu gelangen,
wodurch der Spannungsabbau zu Stande kommt. Auch nach Temperung bei 800 °C konnte
mittels XRD keine Kristallisation beobachtet werden, was aufgrund der hohen Schmelztem-

peratur von B4C von 2350 °C [98] aber auch nicht zu erwarten war.

Ein &hnliches Verhalten ist fiir LaN/B4sC-Multilayer zu beobachten: Die anfangliche
Druckspannung von etwa 1 GPa nimmt stetig ab. Ab T = 500 °C sind Zugspannungen im
System messbar, die bei weiter steigender Temperatur leicht zunehmen. Der Spannungsab-
bau kann zu einen auf die zuvor an B4C- Schichten beschriebenen Diffusionsprozesse in den
Schichten und zum anderen auf Verbreiterung der Grenzflachen zuriickzufiihren sein, die
bei erhohten Temperaturen bereits in Kap. 6.2 nachgewiesen wurden und deren spannungs-

reduzierender Einfluss bereits zuvor diskutiert worden ist.
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Ein merklich von diesen beiden Proben abweichendes Bild zeichnet der La/B4C-Multilayer.
Zwar zeigt auch dieser eine Abnahme der Druckspannungen (bis T <200 °C), die sich bei
hoheren Temperaturen ausbildende Zugspannung ist allerdings deutlich grof3er als in den
anderen beiden Systemen. Bei T =600 °C erreicht der La/B4C-Multilayer mit = (640 + 50)
MPa das Maximum der Spannung, die sich fiir noch héhere Temperaturen wieder leicht ver-

ringert.

Dieses Verhalten kann im Hinblick auf die strukturellen Anderungen des Multilayers bei
erhohten Temperaturen (Kapitel 6.1) wie folgt erklart werden: Zusétzlich zu den spannungs-
abbauenden Mechanismen, die auch im LaN/B4C-Multilayer vorkommen, spielt die Entste-
hung und das Wachstum der LaBs-Kristallite eine entscheidende Rolle. Es ist be-
kannt [30,67,130], dass das Vorhandensein von Kristalliten in der Schicht zu Zugspannun-
gen fiihrt. Insbesondere beim Kontakt von Kdrnern unterschiedlicher Orientierung entstehen
Zugspannungen, da der zwischen den Kornern befindliche Raum nicht optimal ausgefiillt
werden kann. Die durch polykristallines Wachstum von Schichten entstehende Zugspannung
wurde bereits in Mo/Si-Multilayern [30] genutzt. Durch Variation der Molybdéan-Schichtdi-
cke und somit der Kristallitgrole konnte die Schichtspannung des Multilayers zwischen
Druck- und Zugspannung eingestellt werden. Das Entstehen von LaBes-Kristalliten stellt im
hier untersuchten La/B4C-Multilayer ebenfalls den Grund fiir die hohen auftretenden Zug-
spannungen dar. Auffillig ist, dass die LaBes-Kristallite mittels XRD erst ab T =400 °C
nachgewiesen wurden, Zugspannungen aber schon bei T > 200 °C entstehen. Dies kann auf
verschiedene Ursachen zuriickzufiihren sein: Einerseits konnen schon bei Temperaturen von
weniger als 400 °C LaBe-Kristallite entstehen, wenngleich diese nicht mittels XRD nach-
weisbar waren. Dies ist auf deren noch zu kleine GroB3e und Anzahl zuriickzufiihren. Die
wenigen Netzebenen der Kristallite, die in den Schichten vorhanden sind, sorgen nicht fiir
ausreichende Intensitét. Diese konnen also erst ab einer bestimmten Gréfle und Anzahl mit-
tels Rontgenbeugung detektiert werden. Die Abnahme der gemessenen Zugspannungen fiir
Temperaturen von iiber 600 °C kann mit der einsetzenden Koaleszenz der LaBe-Kristallite
erkliart werden. Da das Wachstum der Korner weiter zunimmt (sieche Abbildung 42, Kapitel
6.1) kann es zum Zusammenwachsen einiger kommen. Dies verringert deren Oberfldche und

somit die resultierende Zugspannung.

Weiterhin entstehen geringe Zugspannungen nicht nur in diesem, sondern auch in den an-
dern beiden untersuchten Systemen. Dies kann auf unterschiedliche Wéarmeausdehnungsko-

effizienten von Schicht und Substrat zuriickzufiihren sein. Aufgrund von irreversiblen
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Umstrukturierungsprozessen bei hohen Temperaturen kann es beim Abkiihlvorgang zur
Ausbildung von neuen Spannungen kommen. Die Literaturwerte filir die wichtigsten Mate-
rialien der untersuchten Schichten sind in Tabelle 16 angegeben. Fiir LaN konnten keine

Daten in der Literatur gefunden werden.

Zu sehen ist, dass Silizium von allen Materialien die Tabelle 16: Lineare thermische Aus-

geringste thermische Expansion vollfiihrt. Anders- dehnungSkOfi\f;leie?tf_n ausgewdhlter
aterialien

herum bedeutet dies, dass es sich im Gegensatz zu den

Material a @ 25°C[10°%K]
Schichten beim Abkiihlen weniger zusammenzieht, Si 2.6 [131]
was zu Zugspannungen in der Beschichtung fiihren B.C 3,2 [132]
kann. Insbesondere Lanthan weist einen hohen Wert La 12[133]
LaBe 5,2% [134]

auf, was moglicherweise einen merklichen Beitrag

zur gemessenen Zugspannung in diesem System bei- *. Berechnet aus in [134] angegebenem

triigt. Volumenausdehnungskoeffizient.

Dieser Effekt kann auch die in der B4C-Einzelschicht und dem LaN/B4C-Multilayer gemes-

senen Zugspannungen begriinden.
7.3 Spannungsreduktion in La/B4C- und LaN/B4C-Multilayern

Um die Beschichtungen auf prazisen EUV-Optiken anwenden zu kénnen, miissen im Fol-
genden Verfahren zur Spannungsminimierung entwickelt werden. Wichtig ist, dass die
hochreflektierenden Eigenschaften der Spiegel hierbei nicht verloren gehen. Aus der Litera-
tur sind viele Wege bekannt, um die Spannung in verschiedenen Multilayern zu beeinflus-
sen, von denen die wichtigsten bereits in Kapitel 2.3 vorgestellt wurden. Beispielhaft seien
noch einmal eine Variation des Gasdruckes wéhrend der Beschichtung [62,68] oder eine

Anderung von I" im Multilayer [63,65] genannt.

Die durch Variation der zuvor optimierten Beschichtungsparameter (Arbeitsdruck, I') her-
vorgerufenen Reflexionsverluste in La/B4C- und LaN/B4C-Multilayern stellten sich im Rah-
men dieser Arbeit als zu hoch (AR > 10 %) heraus, als dass dieses Verfahren hier Anwen-
dung finden kénnte. Andere Ansétze wie das Tempern der Schichten und die Nutzung von

Kompensationsschichtsystemen mussten daher entwickelt werden.
7.3.1 Spannungsreduktion durch Tempern der Systeme

Eine hiufig verwendete Mdoglichkeit zur Reduktion der Druckspannung in Multilayern stellt
die nachtrigliche Erwdrmung des Systems dar [64—66]. Dieses Verfahren ist auch fiir die

hier untersuchten, Bor-basierten Multilayer einsetzbar. Aus Abbildung 61 geht hervor, dass
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Spannungsfreiheit in den Multilayern erreicht werden kann, wenn diese fiir 10 h auf 200 °C
im Falle von La/B4C- Multilayern bzw. etwa 450 °C bei LaN/B4C-Multilayern erhitzt wer-

den.

Diese Temperung geht mit einem unvermeidlichen EUV-Reflexionsverlust einher. Fiir den
LaN/B4C-Multilayer ist dieser nach 400 °C bereits in Abbildung 53 (Kapitel 6.2) gemessen
worden und betrdgt etwa 7 %, was in etwa auch fiir die Reflexionsverluste nach Temperung
auf'450 °C angenommen werden kann. Die Reflektivitit des La/B4C-Multilayers verringerte
sich durch das 10-stlindige Tempern bei 200 °C um 5 %. Beide Systeme weisen also hohe
Reflexionsverluste bei deren Temperung auf, sodass dieses Verfahren fiir viele Anwendun-
gen wie der EUV-Lithographie, in denen hochreflektierende Spiegel notwendig sind, nicht
genutzt werden kann. Fiir andere Einsatzgebiete, beispielsweise der Spektroskopie oder fiir
Synchrotronoptiken, wo derartige Reflexionsverluste in Kauf genommen werden konnen,

kann dieses Verfahren zur Spannungsminimierung durchaus Anwendung finden.
7.3.2  Spannungsreduktion durch Kompensationsschichtsysteme

Statt der Nutzung einer Temperung, einer Variation der Abscheideparameter oder des Mul-
tilayerdesigns, die sdmtlich mit Reflexionsverlusten einhergehen, kdnnen auch Kompensa-
tionsschichten zwischen Substrat und dem hochreflektierenden Multilayer aufgebracht wer-
den. Die Idee hier ist, unter dem druckverspannten Multilayer eine zugverspannte Beschich-
tung aufzubringen, sodass das Produkt aus Spannung und Schichtdicke in beiden betrags-
gleich, aber entgegengesetzt gerichtet ist. Dies ist schematisch in nachfolgender Abbildung
62 gezeigt:

druckverspannter EUV-Spiegel

EUV-Spiegel
Substrat s
EPFVYVmmm—7—7———— Kompensationsmultilayer
+ Kompensationsmultilayer  Eamm
Substrat

Substrat

N

\

N\

Abbildung 62: Schematische Darstellung eines schichtspannungskompensierten Systems, das aus zugver-
spanntem Kompensations- und druckverspanntem, hochreflektierenden Bor-basierten EUV-Multilayer be-
steht [122]

Die Herausforderung hierbei besteht darin, eine zugverspannte Beschichtung zu realisieren,

deren Oberfldche glatt genug ist, um sie fiir die anschlieBende Abscheidung eines
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hochreflektieren EUV-Spiegels zu nutzen. Bisher werden hierfiir meist Cr/Sc-Multilayer ge-
nutzt, aber auch in Mo/Si-Spiegeln konnen hohe Zugspannungen entstehen, ohne dass die
Oberfldchenrauigkeit erheblich ansteigt [30]. Vorteilhaft ist es, wenn Kompensationsmul-
tilayer und EUV-Spiegel aus denselben Materialien bestehen, da dies die Herstellung des
Gesamtsystems in einer Beschichtungsanlage mit nur wenigen Targets in einem Prozess er-

moglicht, ohne dass das Vakuum zwischen den Beschichtungen gebrochen werden muss.

Aus den vorherigen Untersuchungen (Abbildung 61) geht hervor, dass hohe Zugspannungen
in La/B4C-Multilayern entstehen, die bei 600 °C getempert worden sind. Diese konnten so-
mit als Kompensationsschicht dienen, wenn deren Oberflichenrauigkeit gering genug ist.
Um dies zu untersuchen, sind AFM-Aufnahmen der Oberfldche der La/B4C-Multilayer nach

verschiedenen Temperschritten durchgefiihrt worden. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 17.

Obwohl sich in dem untersuchten La/B4C-Multilayer bei Tabelle 17: Mittels AFM ge-
o ) messene Oberfldchenrauigkei-
Temperung auf 400 °C einige, wenige Nanometer grofle ten des La/B4C-Multilayers
. . . . . . . nach Beschichtung und Tem-
LaBes-Kristallite bildeten, die bei weiter erhohten Temperatu- perung auf 400 °C bzw. 800
. . . °C
ren sogar noch weiter anwuchsen (Abbildung 42 (Kapitel
g ( g ( p T [OC] GAFM [nm]
6.1)), wirkte sich dies offenbar nicht auf die Oberflachenrau- 25 0.24 £ 0,02
igkeit des Multilayers aus. Es gibt keine Korrelation zwischen 400 0,25 0,02
Temperatur und der Oberflichenrauigkeit, die innerhalb der 800 0,22+0,02

Fehlergrenzen konstant bleibt.

Die etwa 3 nm dicke B4C-Deckschicht scheint die durch die Kristallite mdglicherweise her-
vorgerufene Rauigkeit ausgleichen zu konnen. Aufgrund der moderaten Oberflichenrauig-
keit des getemperten, zugverspannten La/B4C-Multilayers kann dieser als Kompensations-
system fiir einen ungetemperten, druckverspannten, hochreflektierenden LaN/B4C-Mul-
tilayer dienen. In einem ersten Experiment sollte nun noch die prinzipielle Wirksamkeit die-
ser Schichtanordnung evaluiert werden. Ein hochreflektierender LaN/B4C-Multilayer wurde
also aufeinen fiir 10 h bei 600 °C getemperten La/B4C-Multilayer abgeschieden. Die Ergeb-
nisse der EUV-Reflexionsmessungen sind in Abbildung 63 gezeigt.

93



Kapitel 7: Mechanische Schichtspannungen in Bor-basierten Multilayern

Die hohe Druckspannung des LaN/B4C-

Multilayers von fast -1 GPa konnte 7 w /\‘ 1
durch den getemperten La/B4C- Mul- 7 R e S oo a0 1
tilayer auf lediglich (-320=50) MPa & ] fion s tmamnemey
= "
verringert werden. Aufgrund der im Ge- “fg 7 ; - ]
gensatz zu  einem  Si-Substrat S ]
(osisub. = (0,14 £0,02) nm) hdoheren 1°'J n., O 1
U
Rauigkeit des zugverspannten La/B4C- %55 6,60 6.65 670 6,'7} rﬂ\;&

Wellenlange A, nm

Multilayers (oLasac = (0,22 + 0,02) nm)
Abbildung 63: EUV-Reflexionsmessung des spannungs-
kompensierten Systems ([La/B4C]*°, 10 h @ 600 °C +

dariiber liegenden LaN/B4C-Multilayer [LaN/B4C]*, orange) sowie des hochreflektierenden
LaN/B4C-Multilayers (schwarz) als Referenz

treten geringe Reflexionsverluste im

auf.

Diese betragen, wie aus dem Vergleich mit dem unkompensierten System (schwarze Kurve)
hervorgeht, etwa 2 %. Zusétzlich ist eine leichte spektrale Verschiebung des Peaks zu sehen,
die allerdings darauf zuriickzufiihren ist, dass beide Proben wihrend der Beschichtung nicht
an der gleichen Stelle liegen konnten, sodass Inhomogenitéten in der lokalen Beschichtungs-
rate zu verschiedenen Periodendicken der beiden LaN/B4C-Multilayer fithrten. Wenngleich
in diesem Versuch die Spannung des Gesamtsystems noch nicht vollkommen ausgeglichen
werden konnte, zeigt er die prinzipielle Anwendbarkeit dieses Verfahrens. Durch eine Erho-
hung der Periodenzahl des Kompensationsschichtsystems kann eine hhere Vorverbiegung
des Substrates erreicht werden, sodass hier nahezu spannungsfreie Gesamtsysteme mdoglich

sein sollten, ohne dass groflere Reflexionsverluste zu erwarten sind.

Dennoch stellt das Tempern der EUV-Optiken fiir einige Anwendungen ein Problem dar, da
es zur Vorformung der hochprizise geformten Substrate unter zu grofer thermischer Belas-
tung und damit zu Abbildungsfehlern der Optik kommen kann. Eine Mdglichkeit, die starke
Erhitzung des Substrates zu verhindern, stellt die Technik des sogenannten ,,Flash lamp an-
nealings® dar [135,136]. Durch Blitzlampen kann hiermit die Beschichtung der Optik geheizt
werden, ohne dass es zum Eintrag groBer thermischer Energien in das Substrat kommt, da
die zugefiihrte Strahlung sehr oberflichennah (einige Mikrometer) absorbiert wird. Somit
stellt dies moglicherweise ein Verfahren dar, die hier entwickelten Methoden zur Span-
nungskompensation, die eine Temperung der Schicht beinhalten, auch in Zukunft in prizise

geformten Optiken einzusetzen.
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8. Zusammenfassung

Um den stetig steigenden Anforderungen an schnellere und kostengiinstigere Mikrochips
weiter folgen zu konnen, miissen die lithographischen Verfahren, mit denen diese produziert
werden, stets weiter verbessert werden. Im Rahmen der Forschung an der néchsten Genera-
tion der EUV-Lithographie befasste sich diese Arbeit mit der Herstellung und Untersuchung
der hierfiir notwenigen Multilayerspiegel, die hochstmogliche Reflektivitit bei 6,7 nm, hohe

thermische Stabilitdt sowie minimale Schichtspannungen aufweisen miissen.

Da die experimentell erreichbare Reflektivitit der Multilayer stark von der Morphologie der
diinnen Schichten und Grenzfldchen abhingt, wurden diese in La/B4C- sowie LaN/B4C-
Multilayern zunéchst detailliert untersucht. Die Kombination verschiedener Methoden

(XRR, XRD, TEM, XPS, AFM) ermdglichte es, das folgende Bild zu entwickeln:

Eine Asymmetrie der Grenzflachen in La/B4C-Multilayern einer Periodendicke von H = 3,4
nm konnte ermittelt werden. Durch die Auswertung von hochauflésenden TEM-Aufnahmen
wurde diese Asymmetrie ohne Zugrundelegung eines Simulationsmodells bestimmt, was in
bisherigen Untersuchungen, wo oft XRR- und EUVR-Fits genutzt wurden [16,20], so nicht
gelang. Die Grenzflache, bei der B4C auf Lanthan wichst, stellte sich hierbei als die breitere
heraus, was dann durch XRR-Fits bestétigt werden konnte. Dies ist u. a. auf raues Wachstum
der Lanthan-Schichten, chemische Reaktionen zwischen Lanthan, Bor und Kohlenstoff so-
wie das ballistische Eindringen der energiereichen Bor- und Kohlenstoffatome in die Lan-
than-Schichten wihrend des B4C-Beschichtungsprozesses zuriickzufiihren. Dies sich &u-
Berte auch in der Dichte der Lanthan-Schichten: Diese lag mit p = 5,5 &/cn® deutlich unter
dem Literaturwert fiir das Volumenmaterial, was auf eine Inkorporation von Bor- und Koh-
lenstoffatomen sowie die Bildung von amorphen Lanthanborid-Verbindungen (LaBe) schlie-
Ben lieB3. Fiir Schichtdicken von d < 2,0 nm wiesen sowohl die Lanthan- und B4C-Schichten

sowie die Grenzflachenbereiche keine Kristallinitit auf.

Die untersuchten LaN/B4C-Multilayer (H = 3,4 nm) zeigten sich ebenfalls rontgenamorph,
wiesen aber im Vergleich zu La/B4C-Multilayern geringfiigig schmalere Grenzflidchen auf.
Ebenso ist die Asymmetrie der Grenzflachenbreiten kleiner. Fiir die LaN-Schichten konnte
eine hohere Dichte (p = 6,3 #/n*) als die der Lanthan-Schichten gemessen werden, die zu-
dem nédher am Literaturwert liegt. Aufgrund der chemischen Passivierung Lanthans durch
Stickstoff sinkt dessen chemische Reaktivitét, sodass es zur verringerten Bildung amorpher

Lanthanborid-Verbindungen an den Grenzfldchen kommt.
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Diese strukturellen Unterschiede spiegelten sich auch in den optischen Eigenschaften im
BEUV-Spektralbereich bei 6,7 nm wider: Der optimierte LaN/B4sC-Multilayer erreichte mit
58,1 % (A= 6,65 nm, AOI = 10°) eine deutlich hohere EUV-Reflektivitit als der La/B4C-
Multilayer (R =51,1 %). Dies konnte auf die schmaleren Grenzflichen und den gréBeren

optischen Kontrast in diesem System zuriickgefiihrt werden.

Weitere Reflexionssteigerungen von bis zu 5 % waren durch den Ubergang von LaN/B4C-
zu LaN/B-Multilayern zu erwarten, da dieses Material eine geringere Absorption bei 6,7 nm
und einen hoheren optischen Kontrast zu LaN aufweist. Zunéchst erfolgte hierfiir die Ent-
wicklung einer neuen Technologie zur Abscheidung der Bor-Schichten (Baatwc) mittels DC-
Magnetronsputtern. Entgegen den Erwartungen zeigten sich signifikante Reflexionsverluste
des LaN/Baawc-Multilayers (R = 54,4 %, A= 6,65 nm). Dies konnte mittels XRR- und
EUVR-Simulationen erklirt werden: Erstmals erfolgte ein genauer Vergleich der Strukturen
eines LaN/B4C- und LaN/Baawc-Multilayers. Es stellte sich heraus, dass im Letzteren deut-
lich verbreiterte Grenzflichen verglichen mit dem LaN/B4C-Multilayer vorliegen, was bis-
her nicht demonstriert worden ist. Es wurde gezeigt, dass dies nicht durch unterschiedliches
Wachstum der Baatsc- und B4C-Schichten zu begriinden ist, sondern auf erhdhte Interdiffu-

sion und chemische Reaktivitidt von Baawo,c mit LaN zuriickzufiihren ist.

Um die EUV-Reflektivitdt zu steigern, sind die gewonnenen Erkenntnisse der Strukturen der
verschiedenen Multilayer — die geringe Absorption der Baawsc-Schichten bei 6,7 nm mit den
schmaleren Grenzflichen im LaN/B4C-System — kombiniert worden, was einen neuen An-
satz zur Steigerung der Reflektivitit darstellt. Hierzu wurde ein LaN/Baaw,c-Multilayer mit
etwa 0,5 nm dicken B4C-Barriereschichten an beiden Grenzfldchen hergestellt. Dieser Spie-
gel wies mit einer EUV-Reflektivitit von 60,3 % (A = 6,65 nm, AOI = 10°) den besten in
dieser Arbeit erreichten Reflexionswert auf und ordnet sich somit nahe der oberen Grenze

anderer, bisher veroffentlichter Reflektivititen bei 6,7 nm ein [16—19].

Die thermische Stabilitit des La/B4C- und LaN/B4C-Multilayers wurde ebenfalls im Tem-
peraturbereich bis 800 °C untersucht. Es konnte eindeutig gezeigt werden, dass es im
La/B4C-System bei steigenden Temperaturen zur Zunahme der Grenzfldchenbreiten kommt,
woraus EUV-Reflexionsverluste folgten. Der Nachweis von LaBs-Kristalliten ab T > 400 °C
begriindete die gemessene Abnahme der Periodendicke des Multilayers sowie die steigende
Grenzflachenrauigkeit. Nach 10-stiindiger Temperung bei 800 °C transformierte sich die
Struktur in die eines LaBs/C-Multilayers. Der LaN/B4C-Multilayer erwies sich hinsichtlich
der EUV-Reflektivitit als stabiler gegeniiber thermischer Belastung. Die Zunahme der
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Periodendicke konnte mit der verstdrkten Bildung amorpher Bornitride erklért werden. Im
Gegensatz zum La/B4C-Multilayer bildeten sich trotz der stark erhohten Temperaturen keine
Kristallite aus. Diese Untersuchung erweitert die bisherigen Ergebnisse zu getemperten
La/B- und LaN/B-Multilayern [26] in einem deutlich groeren Temperaturbereich und lie-
fert fiir beide Systeme ein konsistentes Modell, das die Anderungen der optischen Eigen-

schaften durch strukturelle Umwandlungen der Multilayer erklért.

Die mechanische Schichtspannung, die einen wichtigen Punkt fiir die Anwendbarkeit der
Beschichtungen auf grof3en, priazise geformten EUV-Optiken darstellt, wurde in diesen bei-
den Systemen ebenfalls charakterisiert, wozu bislang sind keine veroffentlichten Untersu-
chungen existieren. Sdmtliche Bor-basierte Multilayer sowie Einzelschichten der Materia-
lien wiesen hohe Druckspannungen (bis zu 2,1 GPa) auf, die mit der hohen Energie der Teil-
chen wihrend der Beschichtung begriindet werden konnten. Es wurde gezeigt, dass die
Grenzfldchen in diesen Multilayern einen spannungsreduzierenden Einfluss ausiiben. Durch
Temperung der Schichten gelang es, die Druckspannungen sukzessive abzubauen. Einzig
der La/B4C-Multilayer bildete hierbei Zugspannungen von bis zu etwa 650 MPa aus. Diese
korrelierten mit den LaBg-Kristalliten, die in diesem Multilayer fiir erh6hte Temperaturen
nachgewiesen werden konnten und fiir die entstehenden Zugspannungen verantwortlich
sind. Diese Erkenntnis konnte genutzt werden, um spannungskompensierte Schichtsysteme
zu designen und herzustellen. In einem ersten Versuch wurde ein getemperter und damit
zugverspannter La/B4C-Multilayer unter einem hochreflektierenden LaN/B4C-Multiayer ge-
nutzt, um dessen Druckspannung auszugleichen. Wihrend die Schichtspannung hier auf
etwa ein Drittel des urspriinglichen Wertes reduziert werden konnte, sind lediglich geringe
EUV-Reflexionsverluste von 2 % aufgetreten. Durch eine weitere Optimierung der Schicht-
dicken und Periodenzahlen sollte Spannungsfreiheit erreichbar sein, ohne die optische Per-
formance der Spiegel weiter zu verringern. Diese Ergebnisse konnen die Grundlage fiir an-
schlieBende Forschungen darstellen, in denen die Schichtspannung in hochreflektierenden

Bor-basierten Multilayern weiter verringert wird.

In zukiinftigen Untersuchungen, die Reflexionssteigerungen der Bor-basierten Multilayer
zum Ziel haben, sollten weitere Barrierematerialien evaluiert und charakterisiert werden.
Beispielsweise bietet sich hier die Nutzung von Kohlenstoffbarrieren im LaN/Bzawsc-Mul-
tilayer an, die bereits in La/B4C-Multilayern positive Resultate zeigten [17]. Moglicherweise
gelingt es durch diese oder andere Barrieren ebenfalls, die thermische Stabilitét zu steigern,

da temperaturinduzierte Diffusionsprozesse stirker gehemmt werden.
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