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Einleitung

Diinne Schichten sind von zentraler Bedeutung, nicht nur in mikroelektronischen
Bauelementen, sondern auch als Verschleifsschutzschichten bei Werkzeugen, Ver-
giitung von optischen Glédsern (u.A. Anti-Reflex-Beschichtungen) oder fiir Anwen-
dungen in der Katalyse und Bioanalytik. Daher kommt der Praparation solcher
Schichten mit reproduzierbaren physikalischen und chemischen Eigenschaften eine
entscheidende Rolle zu. Fir (grof-) technische Applikationen sind Verfahren unter
Verwendung von Ultrahochvakua zu aufwendig — daher hat sich die Schichtherstel-
lung durch Sputtern etabliert.

Diinnfilmherstellung durch (Magnetron-) Sputtern wird durch den Beschuss des
Targetmaterials mit beschleunigten Ionen (aus einem Niederdruckplasma), das Aus-
l6sen von Targetatomen in die Gasphase und deren Deposition auf dem Substrat
erreicht. Wenn ein reaktives Gas wie Sauerstoff im Prozessgas vorhanden ist, kann
eine chemische Reaktion mit den Targetatomen erfolgen, was zu einer Abscheidung
einer chemischen Verbindung fiihrt. Die Struktur der Schichten an ihren Oberflachen
und im Volumen héngt auf mikroskopischer und makroskopischer Skala stark von
den Prozessparametern, wie Arbeitsdruck, Gasgemisch, Art des Substrats, Tempe-
ratur usw. ab (siche zum Beispiel [Tho74| [Tho77] [Pak96] [Yoo97| [Hot98]), des-
halb ist eine in-situ Charakterisierung der Schichten schon wéhrend der Prapara-
tion essentiell. Wegen der starken Wechselwirkung zwischen Elektronen und dem
Sputter-Gas (Plasma) mit einem Druck von typisch 0,1 Pa, sind elektronenbasier-
te Techniken wie Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED — Low-Energy
Electron Diffraction), Réntgen- oder UV-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS/UPS
— X-ray/Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy) oder Rontgen-Photoelektronen-
Beugung (XPD — X-ray Photoelectron Diffraction) nicht fiir die in-situ Untersuchung
von Sputter-Prozessen und Schichtwachstum geeignet. Daher bieten sich photonen-
basierte Verfahren wie Rontgenbeugung, Rontgenreflektometrie, Rontgenstreuung
und Rontgenabsorptionsspektroskopie fiir die in-situ Charakterisierung der struktu-
rellen Eigenschaften, Wachstumsmechanismen und Phaseniibergéngen von gesput-
terten Diinnschichten an.
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Dementsprechend wurden in der Vergangenheit verschiedene Sputter-Beschich-
tungskammern fiir in-situ Untersuchungen mit Rontgenmethoden entwickelt [Zhe91]
[Pay92| [You93] [Fer95| [Wil96] [You96| [ENO1] [Mat01] [EL03]. Die meisten dieser
Zellen, von denen bisher berichtet wurde, bestehen aus grofsen Vakuumkammern,
die aufgrund ihrer mechanischen Abmessungen nicht fiir die Verwendung in Labor-
diffraktometern oder -reflektometern geeignet sind. Typische Kammerabmessungen
lagen bisher mindestens 300 mm in allen Richtungen bei einem Gewicht von 10 kg
bis 15 kg [ElI01] [MatO1] [Ell03|. Einige dieser Zellen sind wenigstens in einer Rich-
tung deutlich grofer als 500 mm (siche [Pay92| [Fer95] [ELI01] [Mat01] [ELI03]). Zum
Beispiel hat die Sputterkammer von W. Matz und Kollegen [Mat01] einen Durch-
messer von etwa 300mm in der Ebene der Substratoberfliche, aber sie ist mehr
als 700 mm hoch. Daraus folgt, dass grofse Goniometer verwendet werden miissen,
um eine prazise Probenmanipulation in einem in-situ Experiment zu gewahrleisten.
Daher sind diese Experimente nur an Synchrotronstrahlungsquellen einsetzbar, wie
zum Beispiel am Hamburger Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB) oder der Eu-
ropéischen Synchrotronstrahlungsquelle (ESRF). Dort existiert mit der Beamline
ID03 ein speziell fiir Oberflichenstudien mit Rontgenmethoden ausgelegter Mess-
platz. Dieser verfiigt iiber eine UHV-Kammer, die an einem Vierkreisdiffraktometer
befestigt ist. Das Experiment erlaubt die Probenpréparation und -charakterisierung
in-situ.

Weiterhin sind echte in-situ Messungen an Diinnfilmproben mit Rontgenmetho-
den nicht leicht zu realisieren, da Rontgenstrahlen nur schwach mit Materie wech-
selwirken. Einige Arbeitsgruppen konnten jedoch zeigen, dass moderne Rontgenla-
borausriistung fiir die Analyse von Diinnschichten verwendet werden kann [San97]
[Sch98]. In diesem Zusammenhang sollte erwéhnt werden, dass kleinere Sputter-
zellen fiir in-situ Experimente in Labordiffraktometern eingesetzt wurden: Einige
Gruppen berichten von der Verkleinerung des Vakuumvolumens auf gerade mal
1dm? in speziellen Sputter-Geometrien [Zhe91| [You93| [You96| [Wil96]|. Diese Ge-
rite erlauben zum Beispiel die Variation der Substrattemperatur von 77 K bis iiber
1000 K [Zhe91| [You93|, so dass Hochtemperatursupraleiter bei erhéhter Tempera-
tur hergestellt und anschlieftend ihre Sprungtemperatur von etwa 100 K gemessen
werden kann, ohne das Vakuum in der Beschichtungskammer zu brechen [Zhe91].
Weiterhin ist die Herstellung von Schichtsystemen und Multilayern moglich, wenn
zwei Sputterquellen eingesetzt werden [Wil96]. Aufgrund der Anordnung der Sput-
terkdpfe, des Substrats und der Geometrie der einfallenden und gestreuten Ront-
genstrahlung sind diese Kammern jedoch nicht fiir in-situ Fluoreszenzmessungen
geeignet, mit der die chemische Zusammensetzung der Schichten untersucht werden
kann.
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Unter Verwendung einer abweichenden Zellengeometrie wurde im Rahmen dieser
Arbeit eine Doppel-Magnetron-Sputterzelle fiir die in-situ Charakterisierung diin-
ner Schichten entwickelt. Wegen ihrer sehr kleinen Abmessungen kann sie problem-
los in ein kommerzielles, modernes Labordiffraktometer montiert werden, wodurch
mit vergleichsweise geringem Aufwand viele verschiedene in-situ Experimente unter
Laborbedingungen durchgefiihrt werden kénnen. Nach einer kurzen Zusammenstel-
lung der theoretischen Grundlagen der verwendeten Rontgenmethoden sowie der
Schichtwachstumsprozesse folgt eine detaillierte Beschreibung der realisierten Zelle.
Anschliefsend werden grundlegende Messungen vorgestellt, die die prinzipielle Funk-
tionalitdt der Kammer belegen. In den folgenden Abschnitten werden systemati-
sche Untersuchungen an diinnen Goldschichten und reaktiv gesputterten Zinnnitrid-
Schichten sowie Mehrschichtsystemen prasentiert und die daraus gewonnenen, die
Schichten beschreibenden, physikalischen Parameter diskutiert.






Kapitel 1

Grundlagen

1.1  Wechselwirkung von Rontgenstrahlung
mit Materie

Es gibt verschiedenartige analytische Methoden Diinnschicht-Systeme zu charakte-
risieren. Rontgenanalytische Verfahren unter streifendem Einfall (GIXA — Grazing
Incidence X-Ray Analysis) eignen sich hervorragend zur Bestimmung der Schichtdi-
cke, der Rauheit und des Dichte-Profils von einfachen diinnen Schichten bis hin zu
komplexen Multilagen-Systemen. Zur Anwendung kommt, neben der Messung der
spekuldren Reflektivitdt (XRR — X-Ray Reflectometry) und des diffus gestreuten An-
teils des einfallenden Réntgenstrahls, auch die Rontgenfluoreszenzanalyse (GIXRF —
Grazing Incidence X-Ray Fluorescence). Im Bereich kleiner Ein- und Ausfallswin-
kel liefert eine Periodizitdt im atomaren Aufbau der Schichten keine nennenswer-
ten Streubeitrdage, sodass mit GIXA auch amorphe Materialien untersucht werden
konnen. Speziell fiir kristalline Schichten bietet sich zusétzlich die Réntgendiffrak-
tometrie (XRD — X-Ray Diffraction) in der Bragg-Brentano-Geometrie oder, unter
asymmetrischer Beugungsbedingung, bei streifendem Einfall (GIXRD — Grazing In-
cidence X-Ray Diffraction) an. Die theoretischen Grundlagen zu diesen Methoden
sollen im Folgenden beschrieben werden.

1.1.1  Wirkungsquerschnitte im Rontgenbereich

Beim Durchgang elektromagnetischer Strahlung durch Materie wird diese nach dem
Lambert-Beer-Gesetz I = Ipe " geschwicht, wobei Iy die einfallende, I die trans-
mittierte Intensitat, p der Absorptionskoeffizient und x die durchstrahlte Lange im
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o/cm’g

Abbildung 1.1: Wirkungsquerschnitte der Photoionisation op;, elastischen Streuung
Oelast., Compton-Streuung ocompton Und Paarbildung opaar als Funktion der Energie
fiir metallisches Kupfer und der daraus resultierende totale Wirkungsquerschnitt oiota

Medium sind. Diese Absorption erfolgt durch verschiedenartige Wechselwirkungen,
deren Energieabhingigkeit F materialspezifisch ist. Im Bereich harter Rontgenstrah-
lung tragen hauptsichlich Photoionisation, elastische Streuung, Compton-Sreuung
und Paarbildung zur Schwéchung bei. Der totale Wirkungsquerschnitt

Utotal(E> = UPi(E) + Uelast.(E) + aCompton(E) + UPaar(E> (11)

setzt sich additiv aus den jeweiligen Wirkungsquerschnitten zusammen. In Abbil-
dung 1.1 sind die Energieabhéngigkeiten der einzelnen Beitrédge und der daraus resul-
tierende totale Wirkungsquerschnitt am Beispiel von Kupfer gezeigt. Der sprunghaf-
te Anstieg der Absorption bei der Photoionisation entsteht, wenn die Photonenener-
gie die Bindungsenergie eines Elektrons aus der Atombhiille {ibersteigt. Hier handelt
es sich um die 1s-Elektronen der K-Schale bei 8,979 kel [LBNLO1|. Bei genauerer
Betrachtung handelt es sich hierbei nicht nur um einen sprunghaften Anstieg der Ab-
sorption, sondern es ist oberhalb der Kante eine Feinstruktur vorhanden. Diese auch
als EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) bezeichneten Strukturen
rithren von der Wechselwirkung der Photoelektronenwellen mit den Nachbaratomen
des Absorbers her. Sie kénnen Informationen iiber die Bindungszustédnde und die
atomare Nahordnung um das Absorberatom liefern [Kon88].

Im niederenergetischen Bereich finden sich weitere Absorptionskanten der schwé-
cher gebundenen L-, M-... Elektronen, die jedoch fiir Kupfer unter 1 keV liegen.



1.1 Wechselwirkung von Réntgenstrahlung mit Materie 7

Fiir die in dieser Arbeit relevanten Energie der Kupfer Emissionslinie K,, von
8,04778 keV [LBNLO1]| dominiert der Photoeffekt, jedoch wird vor allem die elasti-
sche Streuung an gebundenen Elektronen fiir die Messungen ausgenutzt.

[Vog97|

1.1.2 Elastische Streuung am gebundenen Elektron

Der elastische Streuprozess von Rontgenstrahlen in Materie findet an den Elektro-
nen der Atome statt. In der klassischen Beschreibung wird das Elektron durch das
einfallende elektrische Feld des Rontgenstrahls in Schwingungen versetzt und wirkt
aufgrund seiner beschleunigten Bewegung als eine Quelle im Sinne einer kleinen
Dipol-Antenne [Als01]. Bei jeder Messung eines gestreuten Rontgenstrahls ist sein
resultierendes elektrisches Feld bzw. seine Intensitdat am Ort des Detektors von Inter-
esse, der sich in einem Abstand r; und unter dem Winkel 14 beziiglich der Richtung
des einfallenden Strahls befindet.

Von ihrem Entstehungsort breitet sich elektromagnetische Strahlung in der Re-
gel radialsymmetrisch aus. In hinreichend grofser Entfernung r kann sie als ebene
Wellenfront aufgefasst und durch

E (r,t) = Eg ¢t (1.2)

mit der Amplitude Eg, dem Wellenvektor k und der Frequenz w, beschreiben werden.
Sei, wie in Abbildung 1.2 dargestellt, ein einfallendes elektrisches Feld linear in x-
Richtung polarisiert und treffe die Wellenfront in y-Richtung auf ein Atom, so regt sie
die Elektronen mit ihrer Masse m,. und der Ladung —e zu geddmpften harmonischen
Schwingungen an, deren Auslenkungen z der Bewegungsgleichung

&+ i+ wir = —iEx (r,t) (1.3)

e

folgen. Wahrend die Dampfung durch den Faktor + beschrieben wird, ist die Reso-
nanzfrequenz w, als die K, L, M usw. Absorptionsfrequenz des Atoms zu identifi-
zieren. Mit dem Losungsansatz x(t) = zge ™" fiihrt Gleichung 1.3 zur Amplitude

G.E()gC 1
me w2 — w? —iwy

To = (1.4)

der erzwungenen Schwingung. Mit Hilfe der Dipolnéherung vermittelt die Beschleu-
nigung des Elektrons Z(t') zur fritheren Zeit t' = t—r,/c, die resultierende Feldstéarke

—e

Ed('f’d,t) = j(t—rd/c) (15)

4degryc?
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Abbildung 1.2: Klassische Beschreibung der Streuung eines Réntgenstrahls an einem
Elektron. Das elektrische Feld einer einlaufenden ebenen Welle versetzt das Elektron in
harmonische Schwingungen, das wiederum ein radiales Feld abstrahlt. Die einlaufende
Welle propagiert entlang der y-Achse und sie ist in xz-Richtung linear polarisiert.

am Ort des Detektors ry zur Zeit ¢, der sich aufgrund der polarisierten einfallenden
Welle noch in der y-z-Ebene befinden muss. Durch Einsetzen der Beschleunigung
wird Gleichung 1.5, normiert auf die einfallende Welle, zu

Eq(ra,t) e? w? giwrale 1 glwra/e (16)
Ey, e~iwt dmegmec? w? — W2 +iwy 1y Ty

unter Verwendung des klassischen Elektronenradius bzw. der Thomson-Streulinge
re = €2 /4megmec? = 2,82x 10715 m. Weiterhin definiert die Amplitude der auslaufen-
den sphérischen Welle die dimensionslose atomare Streuldnge und ist in der Einheit
von —r, durch

. d lent durch wr =
= , oder dquivalent durc =1+ = ;
/ w? — w? +iwy q 4 w? — w2 +iwy

wry

(1.7)

gegeben. Hierbei ist zu beachten, dass bisher nur ein Elektron mit seiner Absorp-
tionsfrequenz w, im Atom betrachtet wurde, d.h. in Mehrelektronensystemen ist
entsprechend iiber alle Elektronen in den vorhandenen Atomen zu summieren.
[Com35]| [Jam62] [Cre85| [Als01]
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Der differentielle Streuquerschnitt

Ein Rontgendetektor zahlt iiblicherweise Photonen und die gemessene Intensitét
I, ist die Anzahl der vom Detektor registrierten Photonen pro Sekunde. Sei die
Intensitat des einfallenden Strahls I mit einem Querschnitt Ay und sei weiterhin die
Querschnittsfliche des gestreuten Strahls 72AQ, wobei der Raumwinkel AQ durch
das Detektorfenster gegeben ist; dann ist der differentielle Streuquerschnitt, normiert
auf AQ und [y/Ap, definiert durch: do/dQ2 = Anzahl der Photonen die pro Sekunde
in den Raumwinkel A2 streuen pro einfallende Flussdichte Ij/A, und Raumwinkel
A, d.h.

do I, E%r? 91 ¢ 12
A0~ (I/A)AQ ~ B2 ¢ 7 (18)

Eine Rontgenanode ist jedoch eine unpolarisierte Rontgenquelle und Eq kann mit
der gleichen Wahrscheinlichkeit in jede Richtung der z-z-Ebene zeigen. Daraus folgt
fiir den Mittelwert (E3) = (E3 ) + (Ej ). Da beide Richtungen #quivalent sind, ist
T(E2) = (E3 ) = (EZ.) und der differentielle Wirkungsquerschnitt

do 5 .1 9
oq = el frl75 (1 + cos™va) (1.9)

gilt fiir jede beliebige Detektorposition. [Als01]

Der Atomformfaktor

Die dimensionslose Streuldnge aus Gleichung 1.7 lasst sich auf Mehrelektronen-
Atome erweitern, indem die Superposition aller Oszillatoren im Atom betrachtet
wird. Gehore zu jedem Elektron der Resonanzfrequenz w, eine Démpfungskonstante
7, und weiterhin eine Oszillatorstirke! g,., dann ergibt sich der Atomformfaktor

w? w2 — iwy,
~N", B N L 1.10
/ zr:g w? — w2 + iwy, zT:g Zg w? — w? 4wy, (1.10)

durch die gewichtete Summation iiber alle Dipolbeitrage. Insbesondere sind die Os-
zillatorstérken stark von der Frequenz der einfallenden Welle abhéngig. Fiir w < w;
ist das Elektron stark an das Atom gebunden und der Beitrag dieses Dipols wird

! Aus quantenphysikalischen Uberlegungen entsteht jede Oszillatorstirke durch die infinitesima-

len Beitrége aller virtuellen Oszillatoren zwischen w und w+dw in der Form g, (w) = j;o (%) dw.
" ) T
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gering ausfallen. Andererseits kann das Elektron, fiir das w > w; gilt, als freies
Elektron aufgefasst werden und lasst sich durch Thomson-Streuung beschreiben. In
beiden Féllen kann der Dampfungsterm +, vernachléssigt werden. Liegt w allerdings
nahe bei w,, so wird f komplex und der entsprechende Oszillator zeigt resonantes
Verhalten, d.h. sowohl die Amplitude als auch die Phase der gestreuten Welle han-
gen stark von der einfallenden Frequenz ab. Daher ist es allgemein sinnvoll, den

Atomformfaktor
f=ra)+ fw) +if'(w) (1.11)
formal in seinen Real- und Imaginérteil aufzugliedern. Dabei ist f°(q) = [ p(r)e'®dr

mit der Fourier-Transformierten der Ladungsdichteverteilung p(r ) des Atoms zZu
identifizieren und f’ und f” sind Dispersionskorrekturen. Wihrend f° eine Funktion
des Wellenvektoriibertrags q = k, —k; — der vektoriellen Differenz des ausgehenden
und einfallenden Wellenvektors — ist, zeigen f’ und f” keine Winkelabhéngigkeit.
Ihr Beitrag im harten Rontgenbereich wird von den inneren, stark gebundenen Elek-
tronen dominiert. Da sich die K-Elektronen nahe am Kern befinden, ist die Fourier-
Transformierte ihrer Wellenfunktion praktisch konstant. Fiir die Grenzfille eines
kleinen Streuwinkels bzw. geringer Frequenz nihert sich f° der Kernladungszahl Z,
also der Anzahl der Elektronen im Atom. Weiterhin sind im Atom die Absorpti-
onsfrequenzen w, der meisten Elektronen klein gegen die anregende Frequenz w im
Roéntgenbereich und wie aus Abbildung 1.3 zu ersehen, ist fiir diesen Fall f, po-
sitiv. Mit steigender Ordnungszahl Z steigen auch die Absorptionsfrequenzen der
K, L, M... Schalen, jedoch fiihrt die ebenfalls steigende Anzahl der Elektronen, die
der Thomson-Streuung folgen, zu einem insgesamt positiven f” — zumindest abseits
der Absorptionskanten. Da f” ohnehin immer negativ ist, gilt dies auch fiir f”.

[Com35]| [Jam62] [Cre85| [Als01]

Die Kramers-Kronig-Relationen

Speziell im Rontgenbereich haben H. A. Kramers und R. de L. Kronig fiir die Dis-
persionskorrekturen [’ und f” gezeigt, dass beide ineinander tiberfiihrbar sind:

fllw) = —73 /*00 u{”—u)) dw' = P/+°° f”_ wQ und (1.12)
fMw) = P/Jroo QJ;/ id,i dw' = 2w77/+oo f/_ " dw' (1.13)

Diese Kramers-Kronig-Relationen sind jedoch tieferen physikalischen Ursprungs. Sie
sind ein Spezialfall der Hilbert- Transformation und gelten fiir meromorphe Funktio-
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Abbildung 1.3: Die Dispersionskorrekturen f/ und f/ eines einzelnen Oszillators
als Funktion der anregenden Frequenz w normiert auf die Resonanzfrequenz w,. Die
Déampfung ~ ist zu 0,1 - w, angenommen.

nen, die auch Polstellen besitzen diirfen. Im Falle der Dispersionskorrekturen liegen
die Pole in der Gauf$’schen-Ebene unterhalb der reellen Achse bei Im(w) = —v/2
und der Cauchy-Hauptwert P kann mit dem Residuensatz iiber ein Umlaufintegral
um die isolierte Singularitdt bei w’ = w auf der reellen Achse bestimmt werden. Da
die Dispersionskorrekturen fiir das gesamte Atom aus der Superposition einzelner
Ostzillatoren mit w’ = w, hervorgehen, gelten die Kramers-Kronig-Relationen wegen
ihrer Linearitéat ebenfalls fiir mehrere isolierte Singularitaten. Sie kommen weiterhin
in vielen anderen physikalischen Gebieten, wie z.B. Optik und Signalverarbeitung,
zur Anwendung. [Mey91] [Won94| [Als01]

1.1.3 Der Brechungsindex

Fiir Rontgenstrahlen wie auch fiir jede andere elektromagnetische Strahlung hat
das Vakuum definitionsgeméfs den Brechungsindex n = 1. Trifft ein Rontgenstrahl
auf Materie, so wird, bedingt durch die oben aufgefiihrten Dispersionskorrekturen,
ein von eins verschiedener Brechungsindex erwartet. Bestehe das Medium aus N
identischen Atomen im Einheitsvolumen und wird die Summation der Beitrige
aller Elektronen im Atom &quivalent zu dem des Atomformfaktors durchgefiihrt,
dann fiihrt die Losung der Bewegungsgleichung 1.4 mit Hilfe des Dipolmoments
p = —exy = oX.E mit der elektrischen Suszeptibilitét y. = €/ep — 1 zur Dielektrit-
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zitatskonstanten

Ne? 9r
= 1 . 1.14
‘ €0 ( * €oMle ZT,: w? —w? — iw%") ( )

Weiterhin gilt fiir die Phasengeschwindigkeit der Welle im Medium vp, = ¢/n =
1/\/€n, mit dem durch die Mazwell-Beziehung gegebenem Brechungsindex

n= |25 (1.15)

Das magnetische Feld der einfallenden Welle beeinflusst die Bewegung der Dipole
nur geringfiigig, somit kann die magnetische Permeabilitdt p vernachléssigt werden
und der Brechungsindex vereinfacht sich zu n = \/6/_60 . Somit steht Gleichung 1.14
ebenfalls fiir n? und durch Entwickeln der Wurzel ist

1 Ne? gy Ne?
~1+ - =1-— 1.16
" + 2 €9 2 w? —w? —iwy, 2€0mew? f ( )

bzw. fiir einen beliebig zusammengesetzten Stoff gilt

Noro\?
27

Pi
n=1 LRy (1.17)
A7

mit der Awvogadro-Konstante N, der Wellenldnge A = 2mc/w und der Dichte p;
der j-ten Stoffkomponente mit dessen relativer Atommasse A;. Offensichtlich ist n
ebenfalls eine komplexe Grofe. Wie auch beim Atomformfaktor ist es sinnvoll den
Brechungsindex

n=1-4§+if (1.18)

in seinen Real- und Imaginirteil aufzuspalten. Wird dieser in die Gleichung e?** =

i1=kzo=Bk= fiir die im Medium in 2-Richtung propagierende Welle eingesetzt, wird
g propag g )

die Rolle von (3 als Absorptionsterm ersichtlich. Hierfiir wird der lineare Absorpti-

onskoeflizient p(k) = 20k eingefiihrt, bei dem der Faktor zwei der Intensitétsschwé-

chung I(z) = Ipe **)? Rechnung trigt. Also beschreibt

_ NgreX?

0 2

Pj /
AR (1.19)
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— _1'aler Py g 1.20
6 2 - A, T3 ( )

die Absorption. Folglich kénnen die Kramers-Kronig-Relationen auch zwischen der
Dispersion und der Absorption transformieren. Weiterhin sind sowohl ¢ als auch 3
positive?, wenn auch kleine GroéRen im Bereich von § ~ 10~* bis 10~% und 3 ein bis
zwei Grofenordnungen kleiner fiir Festkorper. Daraus folgt, dass der Brechungsin-
dex fiir Rontgenstrahlen kleiner eins und die Phasengeschwindigkeit innerhalb des
Mediums grofer als die Lichtgeschwindigkeit ist.

[Com35]| [Jam62] [Cre85| [Als01] [Jac06]

1.1.4 Das Snellius’sche-Brechungsgesetz
und die Fresnel-Gleichungen

Trifft, wie in Abbildung 1.4 a dargestellt, ein Rontgenstrahl mit dem Wellenvektor
k; in einem Medium mit dem Brechungsindex n; unter dem Einfallswinkel «; mit
der Amplitude a; auf eine glatte Oberfliche eines homogenen Mediums mit dem
Brechungsindex ny, wird ein Teil der Welle k; in das Medium mit der Amplitude a,
transmittiert und der iibrige Teil der Welle k, mit der Amplitude a, reflektiert. Der
Ubergang an der Grenzfliche muss den Stetigkeitsbedingungen

a; +a, = a; und (1.21)
az‘ki + aTkr = atkt (122)
gentigen. Da «; = a,., |k;| = |k,| = n1k und im zweiten Material |k;| = nok gelten,

fiihrt Gleichung 1.22 komponentenweise parallel bzw. senkrecht zur Grenzfliche zu

a;nikcosa; + a,nkcosa; = agngk cos oy (1.23)

—a;mksina; + a,niksina; = —agmneok sin oy (1.24)

und mit Gleichung 1.21 ergibt sich aus der Projektion parallel zur Grenzfliche (Glei-
chung 1.23) das Snellius’sche-Brechungsgesetz

71 COS (v; = Ny COS (. (1.25)

2siehe Seite 10
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Ansicht
gestreckt

7’l=1 ai<a5

n=1-0+if

Abbildung 1.4: a) Begriffserklarung zum Snellius’schen-Brechungsgesetz und der
Fresnel-Gleichungen fir den Fall ng < nj. b) Fiir Einfallswinkel «; unterhalb des
kritischen Winkels «a. propagiert die Welle entlang der Oberfliche und dringt nur
wenige Nanometer in das Medium ein.

Aufgrund der Tatsache, dass der Brechungsindex fiir Rontgenstrahlen kleiner eins ist,
ergibt sich fiir aus dem Vakuum kommende Strahlen bei Einfallswinkeln «; kleiner als
ein kritischer Winkel o, externe Totalreflektion. Die transmittierte Welle propagiert
dann, wie in Abbildung 1.4b dargestellt, entlang der Grenzfliche und hat nur eine
geringe Eindringtiefe A von wenigen Nanometern, was auch aus Abbildung 1.5 zu
ersehen ist. Das gleiche gilt fiir die Grenzfliche zweier Materialien mit ny, < nq,
wobei die Absorption 3 als klein angenommen und vernachléssigt werden muss, um
die Relation sinnvoll anwenden zu kénnen?®. Der kritische Winkel

QL. = arccos 12 fiir ng < nq und fiir ny = 1 im Vakuum .~ v20  (1.26)
ny

ldsst sich aus dem Snellius’schen-Brechungsgesetz mit «; = a,. und «; = 0, bzw.
durch Entwickeln des Kosinus bestimmen. Aus Gleichung 1.19 ist ersichtlich, dass

3Die Relation der Betriige der komplexen Brechungsindizes ist an dieser Stelle nur eingeschriinkt
aussagekraftig. Da im Bereich der Absorptionskanten [ nicht vernachléssigt werden kann, miisste
eine geeignete Norm eingefiihrt werden, jedoch ist dieser Fall in der vorliegenden Arbeit nicht
relevant.
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Abbildung 1.5: Die Fresnel-Reflektivitit R in linearer und logarithmischer Darstel-
lung, die Fresnel- Transmittivitdt T, und die Eindringtiefe A als Funktionen des Einfalls-
winkels a; bei verschiedenen Verhéltnissen der Absorption ( zur Dispersion 4, fiir eine
ideal-ebene Vakuum-Festkorper-Grenzflache. Der Einfallswinkel ist auf den kritischen
Winkel «, normiert und die Eindringtiefe ist fiir eine Wellenlénge von A = 0,154 nm
berechnet.

er sowohl von der Wellenldnge A des Rontgenstrahls als auch von der Dichte p des
Materials abhéngig ist. Er liegt fiir Festkorper im Bereich weniger Zehntel Grad.

Mit Hilfe der Gleichungen 1.24, 1.21 und unter Beachtung der Polarisation des
einfallenden E-Feldes lassen sich wiederum die Fresnel-Gleichungen getrennt fiir die
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o-Polarisation

U nysin g — \/n% — n? cos? q; (1.27)
oc—  — _ .
@ nysina; +4/n3 — n}cos? q;

ag 2nq sin o
t, = — = . : - (1.28)
a;  nysina; 4+ \/n2 —n?cos? o

und die m-Polarisation

_ n3sina; — nyy/n3 — nicos? a;

(1.29)

0 .
ngsin a; + ny\/n2 — n? cos?

. 2n1ng sin o
T = B )
nsin a; + ny\/n3 — n? cos?

(1.30)

mit der normierten Reflektivitdt r,r) und Transmittivitat t,), herleiten. Die
Fresnel-Reflektivitit Ry bzw. Fresnel-Transmittivitat T, ergeben sich durch
Quadrieren der Amplituden 7, () und t, ). Fiir die unpolarisierte Strahlung einer
Rontgenanode ergeben sich die anteiligen zeitlichen Mittel beider Komponenten zur
Fresnel-Reflektivitit R und Transmittivitdt T'. Im Bereich kleiner Winkel gehen bei-
de Falle aufgrund der Gréfenordnungen von ¢ und 3 ineinander iiber und es reicht
aus, die Gleichungen 1.27 und 1.28 wegen ihrer einfacheren Form zu verwenden.

Fiir eine ideal-ebene Vakuum-Festkorper-Grenzfliche ist in Abbildung 1.5 die
Fresnel-Reflektivitdt R in linearer und logarithmischer Darstellung aufgetragen. Das
grofser werdende Verhéltnis der Absorption § zur Dispersion ¢ fiihrt zu einer zu-
nehmenden Ausrundung der Reflektivitdten unterhalb des kritischen Winkels «.,
wahrend sich die Graphen oberhalb decken. Die Fresnel- Transmittivitdt T in Abbil-
dung 1.5 zeigt ein ausgepragtes Maximum bei «,, das aufgrund der konstruktiven
Interferenz der reflektierten und transmittierten Wellen zustande kommt. Mit stei-
gender Absorption verschiebt sich dieses Maximum jedoch zu kleineren Winkeln und
Intensitdaten. Allerdings bleibt die Eindringtiefe

A= ﬁ <\/<ag @) 445 — (ol az)> o (131)

unterhalb des kritischen Winkels anndhernd konstant — wie zu erwarten fallt sie
jedoch oberhalb mit der Absorption signifikant ab. Sie ist in diesem Beispiel fiir eine
Wellenlénge von A = 0,154 nm berechnet.

[Len92] [Tol99] [AlsO1]
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Abbildung 1.6: Reflektion und Transmission an einer einzelnen diinnen Schicht. Der
Rontgenstrahl wird an jeder Grenzschicht die er passiert sowohl reflektiert als auch
transmittiert. Daher ergibt sich die totale Reflektivitdt aus der Summe der ausfallenden
Réntgenstrahlen ky, unter Beriicksichtigung ihrer Amplituden und Phasen.

1.1.5 Reflektion an einer diinnen Schicht
und der Parratt-Algorithmus

Ist eine Probe so aufgebaut, dass sie mehr als eine Grenzfliache besitzt, interferieren
die Reflektivitidten der einzelnen Grenzflichen in Abhéngigkeit des Einfallswinkels «;
und der Wellenldnge A\ des Rontgenstrahls. Im Falle einer einzelnen diinnen Schicht
(siehe Abbildung 1.6) wird der einfallende Strahl an der ersten Grenzschicht zg zum
einen reflektiert und zum anderen transmittiert. Der transmittierte Strahl erfahrt
jedoch an der zweiten Grenzfliche z; wiederum eine Reflektion und eine Transmissi-
on. Der hier reflektierte Strahl wird an der ersten Grenzschicht zy erneut reflektiert
und transmittiert usw., wahrend der zuvor transmittierte Strahl keinen Beitrag mehr
leistet. So erganzen sich die austretenden Rontgenstrahlen a, ky, unter Berticksichti-
gung ihrer Amplituden und Phasen zur gesamten Reflektivitét der diinnen Schicht.
Mit Hilfe der Fresnel-Gleichungen fiihrt eine geometrische Reihenentwicklung zur
totalen Reflektivitat

o1 + 712647 . ngsin a; — y/n? — nd cos? o;
Ty = T o ied mit To,1 =
1+ 7’0’17”1,26“1

(1.32)

nosin o; + v/n? — n¢ cos? q;

— und 7 5 analog — einer diinnen Schicht der Dicke d. Die Phasenbeziehungen der
gege-
ben, bei dem ¢ = nlk, — k;| = 2nksina; den Betrag des Streuvektors im Medium
beschreibt. Fiir einen Goldfilm von d = 15nm ist in Abbildung 1.7 die Fresnel-
Reflektivitit Ry = |ry|* fiir die Wellenlinge A = 0,154nm als Funktion des einfal-
lenden Winkels «; aufgetragen. Es weist Kiessig-Oszillationen [Kie31| auf, die aus

einfach bzw. mehrfach reflektierten Wellen sind durch den Phasenfaktor e

den Interferenzen der an der oberen und unteren Grenzflache reflektierten Wellen
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Abbildung 1.7: Reflektivitdt einer Goldschicht der Dicke d = 15nm bei einer Wel-
lenldnge von A = 0,154 nm, als Funktion des Einfallswinkels «;, normiert auf den
kritischen Winkel .. Die Kiessig-Oszillationen entstehen durch die Interferenzen der
einfach und mehrfach reflektierten Rontgenstrahlen.

resultieren. Aus dem Graphen ist weiterhin ersichtlich, dass bei der experimentel-
len Messung der Rontgenreflektivitat ein grofer Dynamikbereich abgedeckt werden
muss, um die Fresnel-Refilektivitit sinnvoll interpretieren, d.h. quantitativ auswerten
zu kénnen. [AlsO1]

Das soeben gefundene Resultat kann zu einem Rekursions-Algorithmus erwei-
tert werden, der es ermdglicht, auch sehr komplexe Schichtsysteme aus unterschied-
lichen Einzelschichten zu beschreiben. Die Definition der Notation fiir den Parratt-
Algorithmus wird in Abbildung 1.8 eingefiihrt. Das System besteht aus N diinnen
Schichten mit aufeinanderfolgend verschiedenen Brechungsindizes n; =1 — 9, +i0;,
die auf einem Substrat aufgebracht sind. Das Vakuum stellt die Schicht ;7 = 0 mit
ng = 1 dar und das nach unten unendlich ausgedehnte Substrat hat den Brechungs-
index ny41. Jede der diinnen Schichten ist von der Dicke d; = 2,1 — z; mit den
einschliefenden Grenzflichen in der z-y-Ebene bei z; nach unten und z;_; nach oben.
Wenn die Reflektivitét 7,4, der Grenzschicht j + 1 bekannt ist, kann das Verhaltnis
i _ Ty _'_-/L‘j-i-lei(‘}jfrlzj.efiqzzj‘ (1.33)
ti 14712 € %1%

.’I?j:

der Reflektivitat r; und Transmittivitat ¢; aus der Rekursionsformel fiir die Grenz-
schicht 7 bestimmt werden. Da aus dem Substrat kein reflektierter Strahl zurtick-
kommt, ist r;1; = 0, d. h. x; kann fiir jede Schicht iterativ vom Substrat aus
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Abbildung 1.8: Die Definition der Notation fiir den Parratt-Algorithmus. Das System
besteht aus IV diinnen Schichten, das Vakuum z&hlt als Schicht j = 0 und dem Substrat
ist die Schicht j7 = N + 1 zugewiesen. Jede Schicht hat den Brechungsindex n; =
1 —0; +i8; und die Dicke d; = zj_1 — z;. Sowohl das Vakuum als auch das Substrat
werden als halbunendlich ausgedehnt angenommen. Daher kann aus dem Substrat kein
reflektierter Strahl an weiteren Streuprozessen teilnehmen. Weiterhin ist die Amplitude
to des einfallenden Strahls normiert.
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Abbildung 1.9: Eine reale Grenzflache zweier Schichten mit den Brechungsindizes n;
und 741 ist rau. a) Die Fluktuationen sind statistisch um die mittlere Lage z; verteilt.
b) Sie kénnen jedoch auch als Gradient im Brechungsindex aufgefasst werden. ¢) Der
Brechungsindex folgt somit einer kontinuierlichen Funktion n(z).

berechnet werden. Bei normierter Transmittivitat ¢y folgt zo = ro und somit auch
die Intensitit Ry = |rp|*> des vom gesamten Schichtsystems gestreuten Rontgen-
strahls. [Parb4a| [Len92| [Tol99] [Lee00] [AlsO1]

Raue Grenzflichen und Dichtegradienten

Reale Schichten sind an ihren Grenzflichen selbstverstdndlich nicht glatt und sie
kénnen auch einen Dichtegradienten aufweisen (siche Abbildung 1.9). Die vertikale
Rauheit einer Grenzflache kann aufgrund ihrer statistischen Natur durch eine Ver-
teilungsfunktion beschrieben werden. Beide Fille stellen folglich einen Gradienten
im Brechungsindex dar. Wird die Verteilungsfunktion normalverteilt angenommen,
skaliert der Brechungsindex

2 [T .
n(z) < erf(z) = 7= /_Ooe dt (1.34)

mit der Fehlerfunktion erf(z). Die Reflektivitét des Schichtsystems kann in diesem
Fall mittels der modifizierten Fresnel-Gleichung

_ 1
Tjj+1 = Tjjq1€ 249i95+19; (135)

durch Ersetzen im Parratt-Algorithmus (Gleichung 1.33) berechnet werden. Die
Standardabweichung o; der Normalverteilung entspricht hierbei dem vertikalen qua-
dratischen Mittel der Rauheit der Grenzfliache. Sie bedeutet eine zuséatzliche Damp-
fung und fiihrt zur Verringerung des Auflésungsverméogens der Reflektivitdtsmessung
sowie zu einer reduzierten Reflektivitit. [Nev75| [Nev80] [Tol99] [AlsO1]
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Eine weitere Moglichkeit zur Beschreibung rauer oder gradueller Grenzflachen
besteht in der Zerlegung der Bereiche variierender Brechungsindizes in diinne Sub-
schichten mit konstantem Brechungsindex und glatten Grenzflaichen. Wird die Tei-
lung fein genug angewendet, kann so mit Hilfe der Parratt-Rekursion ein Brechungs-
indexprofil simuliert werden, dass nahezu jeder Funktion entsprechen kann. Aller-
dings setzt das Abtasttheorem Grenzen in der Feinheit der Subschichten, da keine
Strukturen aufgelost werden konnen, die kleiner sind als 1/(4kesp), wobei ke, die
Wellenzahl ist, bei der die experimentellen Daten aufgenommen wurden. [Lee00]

Diese beiden Methoden stellen die Grundlage zur Datenauswertung spekulérer
Reflektivitdtsmessungen (XRR) dar. Ziel ist es, durch einen geeigneten Satz von
Parametern aus Brechungsindizes und Schichtdicken — und bei Bedarf Rauheiten
— die gemessenen Daten zu simulieren. Diese Parameter werden durch sukzessive
Variation und anschlieffender Priifung verfeinert, bis das Modell die experimentellen
Daten zufriedenstellend wiedergibt. [Pan04]| [Woi06]

Schichtdickenbestimmung mittels Fourier-Transformation

Da die gemessene Reflektivitat lediglich die Intensitat des reflektierten Strahls am
Ort des Detektors wiedergibt und jegliche Phasenbeziehungen hierbei verloren ge-
hen, ist es im Allgemeinen nicht moglich, daraus das Dichteprofil zu rekonstruieren.
Jedoch hingt die Reflektivitiat oberhalb des kritischen Winkels durch eine phasenlose
Fourier-Transformation

/_ 7;(;) e'%dz

(47)° ’

R(q) o .

(1.36)

[e.e]

mit der Ableitung des Brechungsindex n(z) nach der Probentiefe z zusammen. Somit
kann eine Niherung der Autokorrelations-Funktion* der Brechungsindexéinderung

AKF (dn—(z)) = const / h ¢*R(q)e "dq (1.37)

dz o
durch eine einfache Fourier-Transformation erhalten werden. Sie gibt in Form schar-
fer Peaks die vorhandenen Schichtdicken der Probe wieder. Wie in Abbildung 1.10 zu
erkennen, erscheinen bei komplizierteren Systemen auch die Absténde aller Grenz-
flachen untereinander. Zur Auswertung der Autokorrelations-Funktion miissen diese
Informationen entsprechend interpretiert werden. Vor allem bei vergleichbaren Di-
cken der verschiedenen Schichten ist aufgrund einer Verbreiterung der Peaks bei

4Diese ist auch als eindimensionale Patterson-Funktion bekannt.
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n(z) 2 dn) T . |AKF|+ s
dz

Abbildung 1.10: Brechungsindexprofil, Ableitung und Autokorrelations-Funktion ei-
nes idealen Schichtsystems. An der z-Position jeder Grenzfliche zweier Schichten weist
die Ableitung einen Peak auf. Der Betrag der Autokorrelations-Funktion gibt die Ab-
standsinformationen aller Grenzflaichen zueinander wieder. Da jede Grenzfliche mit
sich selbst korreliert, existiert auch im Ursprung ein Peak.

rauen Grenzflichen nicht unbedingt eine eindeutige Aussage moglich. Jedoch rei-
chen diese Ergebnisse meist aus, um in der Verfeinerung der Parratt-Rekursion als
Startwerte zu dienen. [Siv91]| [Bri94a|

1.1.6 Diffuse Rontgenstreuung

Bisher wurde lediglich die spekuldre Reflektivitat von Diinnschichtsystemen behan-
delt. Aufgrund der Rauheit der Grenzflaichen wird jedoch ein nicht unerheblicher
Anteil des einfallenden Rontgenstrahls diffus gestreut, was dementsprechend zur
Reduktion der spekuldren Reflektivitat fiihrt. Andererseits enthélt der diffus ge-
streute Anteil Informationen iiber die lateralen Beschaffenheiten der Grenzflichen,
wahrend die Reflektivitat lediglich die vertikale Komponente der Rauheit widerspie-
gelt. Hierfiir muss eine neue Streugeometrie eingefithrt werden, um auch die laterale
Komponente des Streuvektors q zu erfassen. In Abbildung 1.11 sind die erweiter-
ten Bezeichnungen dargestellt. Der unter dem Winkel «; einfallende Wellenvektor
k; wird an der Probe diffus in den Wellenvektor k, unter dem Winkel «, gestreut.
Daraus ergibt sich im Allgemeinen ein nicht senkrechter Streuvektor q mit den Kom-
ponenten ¢, und ¢,. Er hat keine y-Komponente, da in dieser Arbeit die Streuung le-
diglich in der x-z-Ebene betrachtet wird. Selbstverstandlich wird grundsétzlich auch
in y-Richtung diffus gestreut. Die diffuse Streuung im Bereich der Totalreflektion
wird in der DWBA (Distorted-Wave Born-Approxzimation) erfolgreich beschrieben.
Eine quantitative Beschreibung der diffusen Streuung durch die Fresnel-Theorie ist
nicht moglich.
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Abbildung 1.11: Streugeometrie bei der diffusen Streuung. Nach wie vor féllt der
einfallende Strahl mit dem Wellenvektor k; unter dem Winkel «o; auf die Probeno-
berfliche. Der austretende Strahl wird jetzt jedoch mit dem Wellenvektor k;, unter
dem Winkel «, gestreut. Daraus ergibt sich im Allgemeinen ein nicht parallel zur
z-Achse gerichteter Ubertragsvektor q, mit seinen Komponenten ¢, und ¢,. Da hier
nur die Streuung in der z-y-Ebene betrachtet werden soll, hat der Streuvektor keine
y-Komponente.

Die DWBA

In der Streuung von Rontgenstrahlung bietet die 1. Born’sche Ndherung als kine-
matische Theorie einen einfachen und anschaulichen Zugang. Allerdings werden hier
dynamische Effekte wie Mehrfachstreuung, Brechung und Absorption nicht bertick-
sichtigt und sie versagt bei kleinen Winkeln. Daher wird die DWBA als erweiterte
Theorie angewendet.

Im Wesentlichen ist die DWBA eine zeitunabhéngige Storungsrechnung. Fiir die
Wellenfunktion ¢ wird von der stationdren Wellengleichung

V2 + k3p — V(r)y =0, (1.38)
mit dem Wellenvektor ky im Vakuum, ausgegangen. Das Streupotential

V(r)=k2 (1—n?(r)) =VOrr) + VU(r) (1.39)
wird in einen ungestorten Anteil V() (r), zur Beschreibung der ideal-glatten Grenz-
fliche und in ein Stérpotential V() (r), zur Beschreibung der Rauheit, aufgespalten.
Wihrend der ungestérte Anteil dynamisch, also mit Mehrfachstreuung und Bre-

chung in die Losung eingeht, erfolgt die Behandlung der Storung rein kinematisch.
Aufgrund einiger Néherungen, die im Rahmen der DWBA gemacht werden, muss
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jedoch fiir jede Grenzschicht die Bedingung |¢. ;0| < 1 erfiillt sein [Sin88|. Der
differentielle Wirkungsquerschnitt
do_ {(|Vir?)

ergibt sich aus der Ensemblemittelung des Potentials V;, = ‘/;io)(r) + Vif})(r), mit
dem Streumatrixelement, %50)(r) = (4, [VO|¢;) des ungestorten Systems und dem
der Storung V.V (r) = (@, [VOp). |¢:) = e ist die einfallende ebene Welle
und [¢;) und |¢) ) sind unabhéngige Eigenzusténde des ungestorten Systems, wobei
letzterer zeitumgekehrt ist. Der differentielle Wirkungsquerschnitt ist proportional
der Wahrscheinlichkeit der Streuung vom Eigenzustand |¢;) in den Eigenzustand
l1),). Er liisst sich nun in einen diffusen Anteil

(j—g)ﬁ = 5 (0P —15P) (1.41)

und einen spekuldren Anteil

(),
ds? speh 1672

aufspalten. Wahrend der spekulédre Anteil bereits in Kapitel 1.1.5 behandelt wurde,

2

Va + (Vi) (1.42)

soll hier auf den diffusen Anteil ndher eingegangen werden.

Ein Mehrschichtsystem wird prinzipiell wie in Abbildung 1.8 behandelt, jedoch
ergeben sich in der DWBA neu definierte Wellenvektoren fiir die Wellenfunktionen.
Sie sind in Abbildung 1.12 dargestellt. Fiir jede Schicht j gehoren zu den Eigenzu-
stdnden |1);); und |@Z~)T> ; die einfallenden Wellenvektoren k;(;) und —k,;), die Wellen-
vektoren k;( ;) und —k;( ;) der reflektierten und die Wellenvektoren k;’( j und —k;,’( 7
der transmittierten Wellen entsprechend. Die Eigenzusténde

[i(7)) = tigye™0 -1 4 7o - x (1.43)
und
[, (1)); = tj(j)eik:mr T+ Tf(j)eik:k(f)r T (1.44)
werden mittels der Reflektivitdten

Tjp1 = T——

_ i ) N _a Ci—a e
; tj Tjit1€ 5(qz,j+1%42,5)25 _ rje 5(qz,541 qm)zy] (145)
J.J+1
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Abbildung 1.12: Begriffserklarung der einfallenden, reflektierten und transmittierten
Wellenvektoren in der DWBA. Dargestellt sind die zu den Eigenzustéinden |¢;) und [¢),)
gehorenden einfallenden Wellenvektoren k;(;) und —k,(;), reflektierten Wellenvektoren
kigj wd ki)
als ungestort behandelte Grenzfléche befindet sich bei z; und z;(x,y) ist die zur Rauheit

und die transmittierten Wellenvektoren k;’(j) und k' (j)- Die glatte,

gehorende Konturfunktion.

und Transmittivitaten

i . N o _i g Nz
b = |7 Tyg+1€ R LIt (1.46)

JJ+1

die aus dem Parratt-Algorithmus (Gleichung 1.33) hervorgehen, berechnet. Hier-
bei bedeutet der Stern *, dass, wegen des zeitumgekehrten Eigenzustandes |¢,) die
komplexen Grofen konjugiert werden miissen.

Ausgehend von einer stochastisch-rauen Grenzfliache, die durch die Konturfunk-
tion z;(x,y)" gegeben ist, kann das Stoérpotential

VO(r) = VO () = k5 Y _(n] = nf)P(2) (1.47)

=0
mittels der Profilfunktion

1 fiir z; < z < z;+ zj(z,y) und zj(x,y) >0
i(2) = ¢ —1 fiir z; + zj(x,y) <z < z; und z;(z,y) <0 (1.48)
0 sonst

der j-ten Grenzfliche angegeben werden. Hiermit lésst sich nun die quantitative
Auswertung der Streumatrixelemente mit analytischen Methoden vornehmen und

Ssiche Anhang A.2
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0 __ 0 __ 0 __ 0 _
Gi=tijtrjn q;=kijntkjn | Gy =tit; q =kij+k.
1 __ 1 _ 1 _ 1 _
Gj=tijargn Q=K —kejn | Gy =tir; 9y =kij — ke
G

2 _ 2 _ _ 41 2 _ _ 4l
= Tigribejy df = —q; Gj =Tijlry  dj = —q;

3 _ 3 _ 0 3 _ 3 _ 0
G]’ =Tij+1Trj+1  4; = —4; Gj =TTy 4q; = —9q;

Tabelle 1.1: Analytische Fortsetzungen und zugehorige Streuvektoren fiir die Be-
schreibung der Rontgenstreuung mit Hilfe der DWBA — Details siehe Text.

die diffus gestreute Intensitéat

Akg *
Lug(a 87r§ Z i) (ng — i)
J,k=1
Z GmGn* % (a7;05)*+(q; ,Eok)Q] ]"]zn(q) (149)
m,n=0

berechnen. Sie ist direkt proportional zur bestrahlten Flache A. Die Streuvektorkom-
ponenten ¢;; und die Grofsen é;” = G’;”e_iq%‘zf sind in Tabelle 1.1 angegeben. Sie
ergeben sich aus der analytischen Fortsetzung der Wellenfunktionen an den entspre-
chenden Grenzflachen und erfiillen das Reziprozitéitstheorem, d. h. der Strahlengang
ist umkehrbar. Weiterhin wird die Streufunktion

1 m Tk ;

S p—— / <6qz,jqz,k Jw(R) _ 1) iR R (1.50)
qz,jqz,k

verwendet, in der die Héhen-Hohen-Korrelation C;(R) = C};(R) und die Kreuzkor-

relation Cj,(R) fiir j # k (siehe Anhang A.2 fiir Details) eingehen.

Mittels der diffusen Streuung kénnen im Rahmen der DWBA strukturelle Ei-
genschaften und dynamische Effekte beschrieben werden, die durch die 1. Born’sche
Ndherung nicht erklért werden kénnen. So lassen sich z.B. die Existenz und auch
die Intensitét der Yoneda-Peaks [Yon63|, die sich unter einem Einfallswinkel «; bzw.
Ausfallswinkel «,. gleich dem kritischen Winkel «, zeigen, korrekt beschreiben. Sie
entstehen aufgrund der Transmittivitdtsiiberhhung beim kritischen Winkel (siche
Abbildung 1.5). Bei mehrlagigen Systemen und im Falle einer starken Kreuzkorre-
lation zwischen den einzelnen Grenzschichten entstehen weiterhin charakteristische
Modulationen, die als resonant diffuse Streuung bezeichnet werden [Hol94|. Zusétz-
lich kénnen Interferenzen zwischen den Transmittivitdten und Reflektivitdten auf-
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treten, die zu sogenannten Bragg-like-Peaks fiithren, die explizit nicht von der Kor-
relation der Grenzflachen abhéngen, sondern durch die Periodizitat des mehrlagigen
Systems bestimmt sind [Hol94|. Auch diese werden durch die DWBA quantitativ
wiedergegeben.

[Sin88] [Sch93] [Hol93] [Tol99|

1.1.7 Rontgenfluoreszenz unter streifendem Einfall

Wie in Kapitel 1.1.1 schon erwéhnt, dominiert fiir typische Rontgenenergien der
Wirkungsquerschnitt op; der Photoionisation den Absorptionskoeffizienten. Ein ein-
fallendes Photon kann ein Elektron aus einer energetisch tiefliegenden Schale des
Atoms herausschlagen, wenn dessen Energie F = hw grofer als die Bindungsener-
gie des Elektrons ist. Diese Vakanz wird anschlieffend durch ein Elektron aus einer
hoheren Schale unter Aussendung eines Photons wieder gefiillt. Die Energie dieses
Photons héngt zunéchst lediglich von der Differenz der beteiligten Energieniveaus
ab. Sie ist charakteristisch fiir jedes Element und héngt praktisch nicht vom Aggre-
gatzustand oder der chemischen Bindung der Probe ab. Uberginge von Elektronen
aus einer hoheren Schale auf die K-Schale entsprechen der K-Serie. Analoges gilt fiir
die L-, M-... Schalen. Als Beispiel werden die Ubergéinge von Elektronen aus der L-
Schale auf die K-Schale als K,,- und K,,-Linien bezeichnet, wobei die zusétzlichen
Indizes 1 und 2 aus der Aufspaltung der L-Schale herrithren. Réntgenfluoreszenz
bietet aufgrund der charakteristischen Strahlung folglich die Moglichkeit, mittels ei-
nes energiedispersiven Detektors Elemente in der Probe qualitativ und quantitativ
zu identifizieren.

Wenn der Einfallswinkel des Rontgenstrahls klein ist, kann aufgrund der Ein-
dringtiefe des Wellenfeldes Fluoreszenz nur aus begrenzter Tiefe der Probe emittiert
werden. Das wird in der GIXRF ausgenutzt. Da die Fluoreszenzausbeute zur Inten-
sitdt des eindringenden Feldes in das Medium proportional ist, wird sie als Funktion
des Einfallswinkels prinzipiell von der Fresnel-Transmittivitit der Grenzflache aus
Abbildung 1.5 abhéngen. An Schichtsystemen kann so tiefensensitiv die atomare
Zusammensetzung eines Schichtsystems untersucht werden.

Allerdings sind bei Experimenten mit monochromatisiertem Primérstrahl Gren-
zen an diese Methode gesetzt. Zum einen kénnen keine Fluoreszenzlinien angeregt
werden, deren zugehorige Bindungsenergie oberhalb der Energie des einfallenden
Strahls liegt. Zum anderen werden niederenergetische Photonen beim Durchgang
durch Luft oder mdogliche andere Gase absorbiert. Weiterhin ist die Fluoreszenzaus-
beute bei leichten — also niederenergetisch fluoreszierenden — Elementen gering;:
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In diesem Fall ist die Relaxation der angeregten Atome iiber den Auger-Effekt do-
minant und die Fluoreszenzausbeute entsprechend verringert [Bri83]. Auch beim
Austritt aus der Probe selbst wird ein Teil der Fluoreszenzphotonen absorbiert. Das
schrankt die kombinierte Messung der Reflektivitéit bzw. diffusen Streuung und der
Fluoreszenz bei gegebener monochromatisierter Rontgenstrahlung auf wenige Ele-
mente ein.

1.1.8 Rontgenbeugung an kristallinen Proben

Die bisher diskutierten Methoden sind auf jegliche Formen von festen oder fliissigen
Proben anwendbar. Weiterhin eignet sich Rontgenstrahlung aufgrund ihrer Wellen-
lange, die in der Groéfsenordnung interatomarer Absténde liegt, fiir die genauere
Analyse kristalliner Proben.

Rontgendiffraktometrie

Rontgendiffraktometrie (XRD) bietet die Moglichkeit, kristalline Strukturen® zu Un-
tersuchen. Die unter einem Winkel # einfallenden Rontgenstrahlen werden an den
Atomen in den jeweiligen Netzebenen gestreut und kénnen, abhéngig von 6 und dem
Netzebenenabstand d (), miteinander interferieren. Konstruktive Interferenz tritt
auf, wenn der Gangunterschied zwischen den Teilstrahlen gerade einem Vielfachen
m von A entspricht. Dies wird in der Bragg-Gleichung

wiedergegeben. Abbildung 1.13 zeigt diesen Zusammenhang anhand zweier Teil-
strahlen, die an zwei zueinander parallelen Netzebenen reflektiert werden. Aufgrund
der Vielzahl der beteiligten Streuzentren im Kristall ist der Peak sehr scharf. Schon
bei geringer Abweichung von der Bragg-Bedingung interferieren die Teilstrahlen de-
struktiv.

Eine einfache Darstellung der Rontgenbeugung erfolgt mit Hilfe der Fwald-
Konstruktion, die in Abbildung 1.14 fiir die Bragg-Brentano-Geometrie zu sehen
ist. Dazu wird ein Schnitt durch den reziproken Raum in die Streuebene gelegt,
wobei der Auftreffpunkt des Rontgenstrahls auf der Probenoberfliche den Ursprung
des Koordinatensystems definiert. Der maximale Winkel, bis zu dem der Detektor
verfahren werden kann, bestimmt einen &ufseren Halbkreis um den Ursprung. Git-
terpunkte, die innerhalb dieses Halbkreises liegen, konnen mit dem Diffraktometer

6Kristalle werden in Anhang A.1 besprochen.
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) SIn0 d

Abbildung 1.13: Darstellung des Gangunterschiedes 2d ;) sin 6 aufgrund der Re-
flektion an parallelen Netzebenen mit dem Abstand d ).

angefahren werden. Die Halbkreise rechts und links der Ordinate sind bei Einhaltung
der Bragg-Brentano-Geometrie nicht zugénglich. Der Wellenvektor k; der einfallen-
den Welle wird unter dem Einfallswinkel 6 so eingezeichnet, dass er im Ursprung
des reziproken Gitters miindet. Die Ewald-Kugel mit dem Radius r = |k;| hat ih-
ren Mittelpunkt im Ursprung von k;. Befindet sich auf der Kreislinie ein reziproker
Gitterpunkt, kann der Streuvektor k, vom Anfang von k; zu diesem Gitterpunkt
eingezeichnet werden. Der Winkel zwischen den beiden Wellenvektoren definiert den
Detektionswinkel und der Wellenvektoriibertrag q = k; — k, = G den Gittervektor,
fiir den die Bragg-Bedingung erfiillt und somit eine nicht verschwindende Beugungs-
intensitat zu erwarten ist.

Die Bragg-Bedingung spiegelt die translatorische Periodizitat des Gitters wieder
und somit lediglich die Winkel, unter denen Beugungsreflexe auftauchen kénnen. Sie
lasst allerdings keine Aussagen iiber die dort zu erwartende Beugungsintensitat zu.
Diese Abhéngigkeit wird im Strukturfaktor

Flp) = Z fj6—27ri(h:cj+kyj+lz]') (1.52)
J

erfasst, der fiir jeden Kristalltyp aus der Kenntnis der Basisgeometrie, also der Ko-
ordinaten x, y, z der Atome in der Elementarzelle und des Atomformfaktors f aus
Gleichung 1.11 berechnet werden kann. Das bedeutet jedoch auch, dass aufgrund
der Gittergeometrie der Strukturfaktor F,) fiir einen nach der Bragg-Bedingung
moglichen Beugungsreflex verschwinden kann. Die gebeugten Teilwellen interferie-
ren innerhalb der Basis destruktiv, wie es z.B. fiir den Si(222)-Reflex der Fall ist.
[AshO1] [Fra06]
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Abbildung 1.14: Die Fwald-Konstruktion fiir die Bragg-Brentano-Geometrie im re-
ziproken Raum. Der einfallende Wellenvektor k; miindet unter dem Winkel 6 im Ur-
sprung des Koordinatensystems, das einen Schnitt durch den reziproken Raum dar-
stellt. Um den Ursprung dieses Wellenvektors wird die Fwald-Kugel mit dem Radius
r = |k;| umbeschrieben. Im Mittelpunkt der Fwald-Kugel wird der gestreute Wellen-
vektor k, unter dem Winkel 260 beziiglich k; angetragen. Weist der gestreute Wel-
lenvektor auf einen Gitterpunkt im reziproken Raum, definieren die Endpunkte beider
Vektoren einen reziproken Gittervektor G, fiir den die Bragg-Bedingung erfiillt ist. Fiir
den allgemeineren Fall, in dem beide Wellenvektoren nicht symmetrisch sein miissen,
sind Gitterpunkte im Bereich der zwei Halbkreise rechts und links der Ordinate unter
Einhaltung der Bragg-Bedingung nicht erreichbar.

Rontgendiffraktometrie an diinnen Schichten

Bei der Diffraktometrie an diinnen Schichten kénnen neben einem Bragg-Reflex wei-
tere Nebenmaxima auftreten. Sie entstehen durch die Interferenz an den Grenzfla-

chen der Schicht und dhneln somit den Kiessig-Oszillationen. Prinzipiell folgen sie
der Beziehung (siehe auch Abbildung 1.15):
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Abbildung 1.15: Grafische Darstellung von Gleichung 1.53.

27 Ny d iy AY
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.2
sin® ¢
I'=N, ?hkl)u%hkl)?

mit ¢ cos 0, (1.53)
wobei Ny die Anzahl der Netzebenen mit deren Abstand du), uniy) die Streu-
amplitude einer einzelnen Netzebene und A = 0 — 0,1, die Abweichung um den
Bragg-Reflex bei dem Winkel 6,1 darstellt. Unter der Voraussetzung, dass die Kris-
tallite das gesamte Schichtvolumen zwischen Substrat- und vakuumseitiger Grenz-
fliche fiillen, ist die Schichtdicke d = Nji)d(pry- Somit kann die rechte Gleichung

1.53 zur Schichtdickenbestimmung

A

d= 2A0,.cos0’

(1.54)

mit der Winkeldifferenz A6, zwischen zwei Nullstellen, verwendet werden. In der
Praxis sind diese Strukturen neben den Bragg-Reflexen nur bei sehr geringer Rauheit
der Schichtgrenzflichen zu beobachten. [Fis82] [Sch92]

Rontgendiffraktometrie unter streifendem Einfall

Bei Diinnschichtsystemen kann mit der asymmetrischen Bragg-Geometrie unter
streifendem Einfall (GIXRD) tiefensensitiv die kristalline Struktur der einzelnen
Schichten untersucht werden, da die Eindringtiefe, wie auch bei der GIXRF, be-
grenzt ist. Weiterhin kann die Brechung des einfallenden Rontgenstrahls im Medi-
um und so, zumindest fiir die oberste Schicht, der kritische Winkel o, bestimmt
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20 ">

Abbildung 1.16: Schematische Darstellung der asymmetrischen Bragg-Geometrie un-
ter streifendem Einfall. Der unter «; einfallende Rontgenstrahl wird im Medium mit
dem Brechungsindex n = 1 — § + i3 zur Oberfldche hin gebrochen. Bei Erfiillung der
Bragg-Bedingung registriert der Detektor ein Intensitdtsmaximum unter dem Winkel
260 beziiglich des einfallenden Strahls. Jedoch muss der Detektorwinkel auf den gebro-
chenen Strahl korrigiert werden, was zum tatsédchlichen Bragg- Winkel 204 fihrt. Da
Brechung lediglich im Bereich des kritischen Winkels 204 ~ «, relevant ist, kann die
erneute Brechung des Strahls beim Austritt aus dem Medium vernachléssigt werden.

werden. Abbildung 1.16 zeigt prinzipiell die asymmetrische Bragg-Geometrie unter
streifendem Einfall. Der einfallende Rontgenstrahl trifft unter dem Winkel «; auf
das Medium. Hier wird der Strahl gebrochen und wechselwirkt unter dem Winkel
a; mit den Gitteratomen. Ist die Bragg-Bedingung beziiglich einer Netzebenenschar
erfiillt, registriert der Detektor unter dem Winkel 26 ein Intensitdtsmaximum. Die-
ser Winkel muss jedoch auf den gebrochenen Strahl, mittels 205 = 20 — (o; — )
korrigiert werden. Nach dem Snellius’schen-Brechungsgesetz (Gleichung 1.25) ist
a; = arccos(cosq; - n'). Das Maximum der Abweichung A2 = 20 — 20 liegt
nahe beim kritischen Winkel fiir externe Totalreflektion und kann durch A26,,,, ~
a. — +/B bestimmt werden. Fiir Einfallswinkel kleiner als der kritische Winkel steigt
die Winkelabweichung A260 = «; linear an, da das Wellenfeld lediglich parallel zur
Probenoberfliche propagieren kann’. Oberhalb des kritischen Winkels und unter
Vernachléssigung der Absorption 3 fillt die Winkelabweichung mit A2 = o?/(2q;)
wieder ab. Tatsdchlich wird der austretende Strahl an der Oberfliche erneut ge-
brochen, jedoch kann das unter grofen Austrittswinkeln 205 > «, vernachléssigt
werden. [Tar87] [Ton89]

"Siehe Kapitel 1.1.4
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1.2 Schichtherstellung durch Sputtern

In dieser Arbeit werden Diinnschichtsysteme untersucht, die durch magnetron Sput-
terdeposition hergestellt wurden. Das Sputtern (engl. das Zerstduben) ist eine viel-
fach eingesetzte Technik, um Beschichtungen oder Diinnschichten auf einem Substrat
aufzubringen. Speziell fiir leitfahige Materialien als Ausgangssubstanz wird das DC-
Magnetron-Sputtern angewendet. Durch den Zusatz von reaktiven Gasen konnen
weiterhin Oxide, Nitride oder andere chemische Verbindungen auf dem Substrat
abgeschieden werden. In diesem Abschnitt sollen die grundlegenden Prozesse des
Sputterns dargestellt werden.

1.2.1 Der Sputterprozess

Beim Sputtern werden Oberflichenatome durch den Beschuss von beschleunigten
Ionen aus einem Target herausgeschlagen, die anschliekend auf dem Substrat kon-
densieren konnen. Abbildung 1.17 zeigt schematisch den prinzipiellen Aufbau einer
Sputterzelle. Sie besteht aus einer Vakuumkammer, die auf einen Basisdruck von
0,01 Pa und besser evakuierbar sein sollte. In einer typischen Konfiguration sind
Target und Substrat im Abstand von einigen Zentimetern gegeniiberliegend ange-
ordnet. Das Target liegt als Kathode am negativen Pol einer Gleichspannungsquelle
(~ 1000V) und der Substrathalter, der als Anode dient, ist mit dem positiven
Pol verbunden. Durch Zufiihrung eines inerten Arbeitsgases wird eine Glimmentla-
dung geziindet. Die minimale Ziindspannung ist vom Produkt des Target-Anoden-
Abstandes d und dem Druck p abhéngig. Das Minimum der Ziindspannung ist fiir
Ar, Ny, Hy und Luft in der Paschen-Kurve aus Abbildung 1.18 ersichtlich. Der typi-
sche Arbeitsdruck liegt etwa zwischen 1 Pa und 100 Pa. Ionen aus dem Arbeitsgas
werden durch das elektrische Feld zur Kathode beschleunigt und kollidieren mit den
oberflichennahen Atomen des Targets, die so freigesetzt werden konnen. Zum an-
deren werden Elektronen emittiert, die im elektrischen Feld zur Anode beschleunigt
werden und auf ihrem Weg weitere Gasatome ionisieren. Um eine selbstidndige sta-
tionare Glimmentladung aufrecht zu erhalten, muss ihre Ionisierungseffizienz dem
Townsend-Kriterium

(e —1)>1 (1.55)

geniigen. Dieses kann nur erfiillt werden, wenn die Wegstrecke D zwischen Kathode
und Anode, fiir die gasartenabhéngige lonisierungen pro Wegléange «, unter Bertick-
sichtigung einer moglichen Vervielfachung v, hinreichend grof ist.
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Abbildung 1.17: Schematische Darstellung einer Sputterzelle mit ihren wesentlichen
Bestandteilen.

Bei der Wechselwirkung der in der Glimmentladung erzeugten Ionen mit dem
Material des Targets ist zu beachten, dass der Impuls der aus der Gasphase auftref-
fenden Ionen generell in das Target hinein weist. Aus diesem Grund ist anschaulich
klar, dass erst nach mehreren Stofen der Ionen mit Targetatomen Oberflachenatome
durch eine Stofkaskade aus dem Target emittiert werden kénnen. Die Sputteraus-
beute [Sig69] [Glo95|

AMiMr Ep

y X a(MT/MﬁWﬁC

082 ¥ (1.56)
gibt an, wieviele Targetatome pro auftreffendem Ion das Target verlassen und gilt
ndherungsweise fiir lonen bis ~ 1 keV'. Dabei sind M; und My die Massen der Ionen
und der Targetatome, F; die kinetische Energie des Ions, U die Sublimationswérme
des polykristallinen Targetmaterials und a(Mr /M) ist eine nahezu lineare Funktion
von My /M;. Der Kosinusterm beschreibt die Abweichung der eintreffenden Ionen
von der Targetnormalen. Aus obiger Gleichung ist zu ersehen, dass die Sputter-
ausbeute maximal wird, wenn die Massen beider beteiligten Spezies M; und Mrp
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Abbildung 1.18: Die Paschen-Kurven fiir Ar, No, Ho und Luft; nach U. Stroth
[Str07].

vergleichbar sind. Erhéhung des elektrischen Feldes fiihrt ebenfalls zu einer grofe-
ren Ausbeute, jedoch wird durch Implantation der Ionen in das Targetmaterial eine
Sattigung erreicht. Die auftreffenden Ionen deponieren ihren Impuls immer tiefer
im Target, so dass der Impulsiibertrag zur Oberfléche, der fiir den Abtrag mafgeb-
lich ist, abnimmt. Weiterhin kann eine Druckerhéhung des Arbeitsgases in der Zelle
zu grokeren Abtragungsraten fithren, die aber in der Praxis durch die steigenden
Strome und die damit verbundene Temperaturerh6hung des Targets limitiert sind.

Mittels dieses prinzipiellen Konzeptes lassen sich zunéchst nur leitfahige Tar-
getmaterialien sputtern, wobei auch Legierungen gesputtert werden kénnen. Ware
das Target nicht leitfidhig, wiirden sich an der Targetoberfliche die positiven Ionen
ansammeln und dem elektrischen Feld entgegenwirken, bis das Townsend-Kriterium
nicht mehr erfiillt ist und die Glimmentladung abbricht. Durch Beaufschlagung ei-
ner hochfrequenten Wechselspannung auf die Hochspannung kann dieser Ladungs-
tragersammlung auf der Targetoberfliche entgegengewirkt werden. Etwaige positive
Uberschussladungen werden durch Elektronen mit einer um Gréfenordnungen ho-
heren Beweglichkeit ausgeglichen. So lassen sich auch Isolatormaterialien sputtern
(RF-Sputtern).

[Alm61] [Ram64] [Sig69] [Glo95|
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Bei quantitativen Vorhersagen iiber die Sputterausbeute stehen allerdings trotz
der gemachten Fortschritte bei analytischen Theorien immer noch (und wahrschein-
lich weiterhin) Computersimulationen wegen der hoheren Genauigkeiten und der
einfacheren Anpassung an experimentelle Gegebenheiten im Vordergrund.

Bei niedrigen Energien bis etwa 100 eV findet das CD (Classical Dynamics)
Modell Anwendung. In diesem Modell werden die klassischen Newton’schen Gesetze
verwendet, um die Bewegung des Ions und der betrachteten Atome als Funktion
der Zeit zu berechnen. Dabei werden die Wechselwirkungen zwischen allen Atomen
beriicksichtigt. Dies treibt den bendtigten Rechenaufwand exponentiell mit der An-
zahl der simulierten Atome in die Héhe. Aus diesem Grund werden meist héchstens
einige Tausend Atome in die Berechnungen einbezogen. Bei Energien iiber 100 eV
kommt die BCA (Binary Collision Approximation) zum Einsatz. Hier wird, &hnlich
wie bei der Theorie der linearen Kollisionskaskaden, das Eindringen in den Festkor-
per als Folge von Zweierstofen beschrieben. Es gibt Programme, die fiir kristalline
Festkorper die Position der Atome auf den Gitterplédtzen beriicksichtigen, zum an-
deren die Monte-Carlo-Programme, die von amorphen Festkérpern ausgehen. Eine
Ubersicht und Links zu diesen Programmen finden sich im Internet [Kar07].

Magnetron Sputtern

Eine Moglichkeit zur Steigerung der Sputterausbeute besteht durch Anlegen ei-
nes Magnetfeldes in Kathodennéhe, senkrecht zum elektrischen Feld. Aufgrund der
Lorentz-Kraft werden die freien Elektronen auf Zykloidenbahnen gezwungen, wo-
durch sich ihr zuriickgelegter Weg drastisch erhoht. Hierdurch wird die Ionisierungs-
effizenz wesentlich verbessert und das Townsend-Kriterium ist schon bei ein bis
zwei Grofsenordnungen geringerem Arbeitsdruck erfiillt. Die Bewegung der deutlich
schwereren Ionen werden durch das Magnetfeld praktisch nicht beeinflusst. [Bun94]
[Glo95]

Das Magnetfeld wird héaufig durch mehrere Permanentmagnete erzeugt, die hin-
ter dem Target in der Kathode platziert werden. Es gibt verschiedene Moglichkeiten,
das Feld durch die Anordnung der Magnete zu optimieren. Fiir ein kreisformiges
Target wird vielfach ein zentrierter zylinderformiger Magnet, umgeben von einem
entgegengesetzt dazu gepolten Ringmagnet, eingesetzt. Unterhalb des Spaltes der
beiden Magneten bildet sich ein Ring mit partiell parallel zur Targetoberfliache ver-
laufenden Feldlinien, wie in Abbildung 1.17 dargestellt. Das Plasma konzentriert
sich um diesen Bereich, jedoch wird die Targetoberfliche hierdurch vermehrt lokal
erodiert und das Target somit ungleichméfig abgetragen.
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Reaktives Sputtern

Wird dem inerten Gas ein Anteil reaktives Gas zugefiihrt, kann es wihrend des
Sputterns zur chemischen Reaktion zwischen den Targetatomen und den Atomen
des reaktiven Gases kommen. Auf diese Weise lassen sich auch Stoffe auf dem Sub-
strat abscheiden, die eine chemische Verbindung der Reaktionspartner enthalten.
Die Reaktion kann vor dem Abtrag auf dem Target, wihrend des Transports in
der Gasphase und nach der Abscheidung auf dem Substrat, erfolgen. Das reakti-
ve Sputtern wird bevorzugt eingesetzt, da hochreine metallische Targetmaterialien
leichter zu produzieren sind. Weiterhin ist die Sputterausbeute bei ihnen wesentlich
grofer als bei Targets mit vorgegebener chemischer Verbindung, zum Beispiel bei
keramischen Verbindungen wie Oxide oder Nitride. [Bun94] [Glo95]

1.2.2 Schichtwachstum

Treffen Atome oder Molekiile mit der Temperatur 7y und der Auftreffrate

Rox —L20 (1.57)
Nz

auf eine Festkorperoberfliche mit dem Dampfdruck pg, werden sie innerhalb von et-
wa ein bis zwei Gitterschwingungen, ca. 10713 s, reflektiert oder sie geben geniigend
Energie an das Gitter ab und werden als Adatome lose gebunden. Im letzten Falle
diffundieren sie tiber die Oberfléche, bis sie wieder desorbieren oder als stabiler Keim
bzw. durch Anlagerung an bereits vorhandene Keime kondensieren, was energetisch
giinstiger ist. Die Oberflichenbeweglichkeit der Adatome ist durch die Substrattem-
peratur, ihre kinetische Energie beim Auftreffen und die Starke der Wechselwirkung
zwischen den Adatomen und den Substratatomen gegeben. Durch die Anlagerung
von weiteren Adatomen werden die Keime zu Inseln, die zu einem mehr oder weniger
zusammenhéangenden Film zusammenwachsen.

Bei der Anndherung von Atomen oder Molekiilen (Monomeren) an eine kris-
talline Festkorperoberfliche treten sie mit den Oberflichenatomen in Wechselwir-
kung. In einem bestimmten vertikalen Abstand von der Oberflache existiert in jeder
beliebigen lateralen Position ein energetisches Minimum fiir das System Oberfld-
che/Einzelatom. Der absolute Wert dieses Minimums ist jedoch von der lateralen
Position des Einzelatoms abhéangig. Wird die Variation des Energieminimums iiber
die laterale Position des Einzelatoms aufgetragen, ergibt sich die Potentialenergie-
oberflache. Der zuféllige Auftreffort stimmt meist nicht sofort mit einem energeti-
schen Minimum in der Potentialenergieoberfliche iiberein. Innerhalb weniger Git-
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terschwingungen gibt das lose an der Oberfliche gebundene Monomer ein Grofteil
seiner kinetischen Energie an das Kristallgitter ab und findet in dieser Zeit ein lo-
kales Minimum. Die Bindung eines Beschichtungsteilchens in einem Minimum der
Potentialenergieoberfliche ist die Adsorption. Typische Adsorptionsenergien liegen
bei E, ~ 1eV-2eV.

[Eis07]

Weiterhin wird beim Auftreffen eines Monomers auf einer Oberfliche Energie
des Monomers an den Festkorper abgegeben. Dieser Vorgang dauert einige Gitter-
schwingungen, deren Frequenz vy ~ 102 Hz-10*® Hz betrigt. Innerhalb einer Zeit
von 1y ~ 10713 5-10712 s wird also die Energie des auftreffenden Monomers dissi-
piert und aus dem freien Monomer wird ein Adsorbat oder Adatom. Den Mono-
meren an der Oberflaiche wird thermische Energie aus dem Phononenspektrum des
Festkorpers zugefiihrt. Diese Energiezufuhr beeinflusst alle weiteren atomistischen
Elementarprozesse. Die adsorbierten Teilchen befinden sich in einem zweidimensio-
nalen Phasenzustand. Sie sind an der Oberflache gebunden, aber in der Flache sind
sie durch die Energiezufuhr der Gitterschwingungen relativ leicht verschiebbar, d.h.
die Adatome konnen sich diffus in dem Potential der Oberfliche bewegen. Um solche
Bewegungen durchfiithren zu kénnen, miissen die Adatome die Potentialberge der Po-
tentialenergicoberfliche iiberwinden. Das Uberwinden eines solchen Potentialberges
geschieht mit einer Rate

__Fa
vy = voe T5 5 (1.58)

wobei die Hohe des Potentialberges der Aktivierungsenergie F; und Ts der Substrat-
temperatur entsprechen. Die unkorrelierte Abfolge von Spriingen eines Adatoms von
einem Minimum der Potentialenergieoberfliche zu einem Nachbarminimum ist die
Oberflachendiffusion. Eine Abfolge unkorrelierter Spriinge wird auch als Random
Walk oder Brown’sche Bewegung bezeichnet. Der effektiv von einem diffundierenden
Adatom zuriickgelegte Weg [ ist proportional zur Wurzel der Anzahl der Spriinge.
Fiir ein regelméfiges, quadratisches Potentialgitter mit dem Abstand a der Poten-
tialminima kann der Diffusionskoeffizient

Eq

D = a*vye F5Ts (1.59)

fiir ein Einzelatom berechnet werden. Untersuchungen an diinnen Schichten haben
gezeigt, dass der Diffusionskoeffizient aus der Finstein-Beziehung | = /D /v, abge-
schétzt werden kann. [Krii91|



1.2 Schichtherstellung durch Sputtern 39

Weiterhin kann es zur Desorption von adsorbierten Monomeren kommen, wenn
der Energieiibertrag aus den Gitterschwingungen die Desorptionsenergie Fg.s liber-
steigt. Desorption tritt mit der Rate

_ EBges
Viges = Vo€ FBTs (1.60)

auf. Eg.s entspricht der Adsorptionsenergie E, mit umgekehrtem Vorzeichen und
wird daher speziell bei hohen Substrattemperaturen Ts experimentell beobachtet.
[Sch64]

Wihrend die Auftreffrate R unabhéngig von den Gegebenheiten am Substrat
ist, sind 1y, ¥4 und vy, stark von der Substrattemperatur Ts abhéngig. Diese beein-
flusst das Aufwachsverhalten, indem bei niedrigen Temperaturen kaum Desorption
stattfindet. Ist die Temperatur nun so niedrig, dass die Adsorbate kaum diffun-
dieren, kommt es zu sehr vielen kleinen Kondensationskeimen und die Schicht wird
sehr unregelméafig und poros aufwachsen. Ist die Substrattemperatur 75 hoch genug,
konnen die Adatome sich so schnell und weit diffus bewegen, dass sich mehrere Ad-
sorbate treffen und einen wachsenden Keim bilden. Unter beiden Umstanden wéchst
die Menge des deponierten Materials nahezu linear mit der Zeit an. Ist die Substrat-
temperatur jedoch so hoch, dass vermehrt Desorption eintritt, kann die Schicht nur
aufwachsen, wenn die Adsorption die Desorption iibersteigt. Die durchschnittliche
Distanz zwischen Adsorptionspunkt und Desorptionspunkt ist die Diffusionslénge

D Eges—Eq

= ae **BTs (1.61)

[ =

Vdes
der Adatome. Die Desorptionsrate

_ Edes
Ries = nivpge *BTs = nqges (1.62)

ist dann von der Oberflachenkonzentration n; der Adatome pro Einheitsflache ab-
héngig. Vor der Keimbildung und bei geringer Keimdichte ist n; konstant, da sich
durch die hdufigen Desorptionsereignisse ein Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht
einstellt. Bis zur Bildung des ersten Keimes kann eine lange Zeit vergehen, was als
verzogerte Nukleation bezeichnet wird. Um ein Schichtwachstum zu erzwingen, muss
die Adsorptionsrate R,q grofer als die Desorptionsrate R4 sein. Das kann nur er-
reicht werden, wenn der Dampfdruck pg iiber den Sattigungsdampfdruck erhoht
wird. [Eis07]
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Keimbildung und Schichtaufbau

Keime sind energetisch gilinstiger als einzelne adsorbierte Monomere. Diese konnen
jedoch immer noch durch Freisetzung von einzelnen Monomeren aus einem Mehr-
teilchenverband zerfallen. Zur Bildung einer Schicht muss die kritische Keimgrofke
iiberschritten werden, die den Schwellwert fiir die Grofe eines Keimes darstellt, ab
dem ein Weiterwachsen fiir den Keim giinstiger ist, als Monomere aus dem Verband
abzugeben. Keimbildung erfolgt, da gelegentlich zwei adsorbierte Atome zusammen-
stofsen und Adsorptionskomplexe bilden, die dann auf der Oberfliche weniger be-
weglich sind als einzelne Adatome. Die zwei gebundenen Atome bilden einen meta-
stabilen unterkritischen Keim. An diesem konnen sich weitere Atome anlagern und
einen kritischen Keim erzeugen. Bei Uberschreitung des kritischen Keimradius 7/
kann der Keim unter Energiegewinn stabil wachsen. Trifft ein zuséatzliches Atom auf
einen kritischen Keim, wird dieser noch stabiler und die Wahrscheinlichkeit, dass er
in Einzelatome dissoziiert, sinkt. Desorbiert jedoch ein Atom von einem kritischen
Keim, so zerfallt dieser mit hoher Wahrscheinlichkeit. Fiir die Kondensation einer
permanenten Schicht ist daher die Bildung von Keimen mit einem Radius r > 7’
notwendig.

Das weitere Wachstum von kritischen Keimen kann einerseits durch direkten
Einfang von Atomen aus der Gasphase und andererseits durch Kollisionen mit adsor-
bierten Monomeren erfolgen, welche iiber die Oberflache diffundieren. Wenn nur ein
relativ kleiner Anteil der Substratoberfliche mit kritischen Keimen bedeckt ist, tiber-
wiegt der Diffusionsmechanismus. Der Einfang von Adatomen durch Keime héngt
von der Keimdichte und der Kollisionsfrequenz zwischen Adatomen und Keimen
ab. Im Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht, fiir das sich die Anzahl der an der
Oberflache adsorbierten Monomere n; nicht dndert, ist

dny

nm _p g — 1.63
= Raa = Res = 0 (1.63)

und daraus folgt die Anzahl

Ruag — Facs
d o~ rpis (1.64)

ny =
0]

der an der Oberflache adsorbierten Atome.

Abgesehen vom statistisch auftretenden direkten Aufprall von Atomen auf einen
kritischen Keim aus der Gasphase konnen Teilchen nur durch Oberflachendiffusion
an Keimen angelagert werden. Das Einzelatom, welches per Oberflachendiffusions-
prozess durch Spriinge mit einer Lénge von einer Gitterkonstanten a, an dem kriti-
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schen Keim anhaftet, kann nur aus einem Kreisring der Breite a um den kritischen
Keim stammen. Dieser Kreisring ist die Einfangzone.

Das Schichtwachstum stellt sich nun auf einem ideal glatten Substrat zusam-
menfassend so dar, dass zundchst Monomere auf der Oberfliche adsorbieren und
sich unterkritsche Keime bilden. Mit zunehmender Bedeckung wachsen einige dieser
Keime zu kritischen Keimen heran und durch Anlagerung weiterer Monomere aus
der Einfangzone bilden sich tiberkritische, kontinuierlich wachsende Keime. Zusétz-
lich bilden sich in Bereichen weitab der Einfangzonen weitere Keime bzw. kritische
Keime aus. Durch das stetige Wachstum der iiberkritischen Keime kommt es zur
Beriihrung untereinander und durch Koaleszenz entstehen grofsere, gegebenenfalls
dreidimensionale Inseln, die weniger Platz in Anspruch nehmen und somit werden
neue Plitze fiir die Keimbildung frei. An diesen Stellen adsorbieren weitere Mono-
mere und die Keime bzw. Inseln wachsen weiter an. Dadurch kommt es zum Zu-
sammenwachsen der Inseln und Keime, wobei Locher und Kanéle entstehen, die mit
weiteren Monomeren aus der Gasphase gefiillt werden und eine zusammenhéngende
Schicht entsteht.

Fiir die quantitative Beschreibung und die Simulation des Schichtwachstums
auf realen, physikalischen Oberflichen sind weitere Annahmen iiber Stufenverset-
zungen, Defekte, Rauheit, Verunreinigungen etc. der Oberfliche zu machen. Das
Schichtwachstum wird in kinetischen Monte-Carlo-Modellen simuliert.

[Eis07]

Die Keimdichte, das Keimwachstum und damit das Schichtwachstum, werden
entscheidend durch die Eigenschaften der zu beschichtenden Oberfliche und die
Beschichtungsmonomere bestimmt. Weiterhin werden auch Gasatmosphére, Teil-
chenbombardement und Verunreinigungen den Wachstumsprozess beeinflussen. Auf-
grund der physikalischen und chemischen Eigenschaften von Substrat und Monome-
ren ergeben sich unterschiedliche Ubergangszonen zwischen Substrat und Schicht.
Wie in Abbildung 1.19 dargestellt, kann die Schicht auf einem rauen Substrat (a) auf-
wachsen. Es kommt zu einer Verankerung mit rein mechanischer Haftung. Bei sehr
glatten Substratoberflichen (b) besteht der Ubergang von Substrat zum Schicht-
material im Idealfall aus nur einer Monolage. Durch Reaktionen zwischen Substrat
und Adsorbat kommt es zu einer chemischen Verbindung (c) tiber viele Monolagen.
Sie wird durch erhéhte Temperatur begiinstigt und kann physikalische Eigenschaf-
ten aufweisen, die stark von denen der einzelnen Reaktionspartner abweichen. So
kann z.B. die thermische oder elektrische Leitfahigkeit verdndert werden oder die-
se Ubergangsschicht weist vollkommen andere mechanische Eigenschaften wie z.B.
Sprodheit oder Harte auf. Bei gegenseitiger Loslichkeit von Substrat und Schichtma-
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Abbildung 1.19: Schematische Darstellung der Ubergangszonen zwischen Schicht
und Substrat, nach R. Haefer [Hae87|; a) raues Substrat, b) glattes Substrat, c) che-
mische Verbindung, d) Interdiffusion und e) Pseudodiffusionsiibergang.

terial kommt es zur Interdiffusion (d). Es bildet sich ein kontinuierlicher Ubergang
zwischen Schicht und Substrat. Interdiffusion kann auch nach der Schichtherstellung
stattfinden und wird durch erhohte Temperatur begilinstigt. Dabei werden Gitter-
parameter versindert und Spannungen in der Ubergangsschicht verringert. Treffen
bei fehlender gegenseitiger Loslichkeit hochenergetische Ionen oder Atome auf das
Substrat, kommt es zum Pseudodiffusionsiibergang (e), bei dem die Atome in das
Gitter des Substrats eindringen und dort verweilen, ohne dass Diffusion ihre Lage
weiter verdndern kann. [Hae87]

Das Zonenmodell

Beim Sputtern entstehen in Abhéngigkeit von der Substrattemperatur 7' und dem
Arbeitsgasdruck p Schichten, die sich in ihrem strukturellen Aufbau stark unter-
scheiden. Fiir eine qualitative Beschreibung dieser Unterschiede wurde von Thorn-
ton das 4-Zonen-Modell eingefiihrt. Hierfiir verwendete er Untersuchungen an 25 um
bis 250 um dicken Schichten aus Ti, Cr, Fe, Cu, Mo und Al-Legierungen auf Glas-
und Metallsubstraten [Tho77|. Die Aktivierungsenergie der Oberflichen- und Vo-
lumendiffusion der Schichtatome ist fiir viele reine Metalle proportional zu ihrem
Schmelzpunkt Ty, [Lie35]. Daher wird die Temperatur 7" im Zonenmodell in Abbil-
dung 1.20 auf die Schmelztemperatur Tj; normiert. Nach diesem Modell entstehen
bei niedrigen Substrattemperaturen und hohem Argondruck, also geringer Oberfla-
chendiffusion der Adatome, aus wenigen Keimen nadelférmige Kristallite, die mit
zunehmender Hohe breiter werden und sich zu auf der Spitze stehenden Kegeln
mit konvexen Basisflichen entwickeln. Diese Schichten sind sehr pords (Zone 1).
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Abbildung 1.20: Das Zonenmodell nach J. A. Thornton |[Tho77].

Wird die Substrattemperatur bzw. der Gasdruck entsprechend veréndert, so folgt
durch die erh6hte Oberflichendiffusion eine dichte, faserige Struktur mit sehr glat-
ter Oberflache (Zone T). In Zone 2 folgt eine séulenartige Schichtstruktur, deren
Saulendurchmesser mit der Substrattemperatur anwéchst. Hier dominiert die Ober-
flichendiffusion das Aufwachsen der Schicht. Der Ubergang zu Zone 3 ist fliefend
und vor allem durch die hohe Substrattemperatur bestimmt. Die dadurch auftre-
tende Volumendiffusion ist in erster Linie fiir den Schichtaufbau verantwortlich. Es
kommt zu Relaxationen und Rekristallisationen, was zu einer dichten, polykristalli-

nen Schicht fithrt. [Tho74| [Tho77|






Kapitel 2
Die Doppel-Magnetron-Sputterzelle

Die Entwicklung der Doppel-Magnetron-Sputterzelle fiir die in-situ Charakterisie-
rung diinner Schichten erfolgte anhand der Gegebenheiten, die das bestehende La-
bordiffraktometer bereitstellt. Ausgehend von dessen Geometrie und Ausstattung
ergaben sich Grenzmafe und notwendige Vorgaben fiir die Zellengeometrie und die
Einbindung in das System zur Steuerung und Datenerfassung. Weiterhin zeigten
Vorversuche zusatzliche Kriterien auf, die fiir das Design und notwendige Detaill6-
sungen zur Konstruktion der Zelle Beachtung fanden.

2.1 Stand der Wissenschaft

Vor der Entwicklung einer eigenen Sputterkammer zur in-situ Charakterisierung
diinner Schichten mit Réntgenmethoden wurde der aktuelle Stand der Wissenschaft
recherchiert. Es gibt diverse in-situ Rontgenexperimente, in denen eine Sputterbe-
schichtungszelle eingesetzt wurde [Zhe91] [Pay92| [You93] [Fer95] [Wil96] [You96]
[E1101] [Mat01] [Lee02] [EN03]. Die meisten dieser Zellen, von denen bisher berichtet
wurde, bestehen aus grofsen Vakuumkammern, die aufgrund ihrer mechanischen Ab-
messungen nicht fiir die Verwendung in Labordiffraktometern oder -reflektometern
geeignet sind.

Zum Beispiel hat die Sputterkammer von W. Matz und Kollegen [Mat01] einen
Durchmesser von etwa 300 mm in der Ebene der Substratoberfliche, aber sie ist
mehr als 700 mm hoch. Ein Foto dieses Experiments ist in Abbildung 2.1 zu se-
hen. Sie ist in ein Sechskreisgoniometer montiert und beinhaltet zwei kommerzielle
Magnetron-Sputterkopfe mit Shuttern. Abgesehen davon, dass diese Kammer nicht
in ein Labordiffraktometer passt, verfiigt sie nicht {iber Probendreher und Substrat-
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Abbildung 2.1: Foto der Sputterkammer von W. Matz und Kollegen [Mat01] — sie
ist in ein Huber Sechskreisgoniometer eingebaut und verfiigt iiber zwei Magnetron-
Sputterquellen.

Shutter. Daher kann die laterale Homogenitat der Schichtdicke nicht gewahrleistet
werden. Weiterhin sind zwar die Fenster vor der Warmeeinwirkung der Substrat-
heizung und der Kontamination beim Sputtern durch Aluminiumfolien geschiitzt,
jedoch lagert sich auf deren Oberflaichen Beschichtungsmaterial ab, was zu einer
zusétzlichen, vom Targetmaterial und der Beschichtungsdauer abhingigen, Ront-
genabsorption fiihrt.

Als ein weiteres Beispiel haben J. Q. Zheng und Mitarbeiter [Zhe91] eine klei-
ne Sputterzelle mit einem Vakuumvolumen von kleiner 1dm? zur Deposition von
Hochtemperatursupraleitern verwendet. Diese Kammer ist mit zwei rechtwinklig
zum Substrat orientierten Sputterquellen ausgeriistet, um die Ablagerung von ne-
gativen lonen auf der Probe zu vermindern. Beide Targets sind gegeniiberliegend
platziert und verfiigen iiber keine Shutter. Diese Geometrie ist nicht dafiir geeignet,



2.2 Das Labordiffraktometer 47

verschiedene Materialien zu Sputtern — es soll lediglich die Wachstumsrate durch
Verwendung von zwei Quellen erhéht werden.

Allen bisher in der Literatur beschriebenen Sputterkammern ist gemeinsam, dass
sie einzelne Detaillosungen verwirklichen (z.B. Shutter, Fenster-Abschottung etc.).
Jedoch vereint keine dieser Zellen alle, fiir langfristig uneingeschrénkte Experimen-
te, notigen Ausstattungen. Weiterhin sind die meisten Sputterkammern zu grof fiir
die Verwendung in einem Labordiffraktometer. Daraus folgt, dass grofte Goniometer
verwendet werden miissen, um eine prazise Probenmanipulation in einem in-situ Ex-
periment zu gewéahrleisten. Daher sind diese Experimente nur an Synchrotronstrah-
lungsquellen einsetzbar, wie zum Beispiel am Hamburger Synchrotronstrahlungsla-

bor (HASYLAB) oder der Européischen Synchrotronstrahlungsquelle (ESRF).

2.2 Das Labordiffraktometer

Das Philips' X’Pert PRO Diffraktometer ist eine Basisplattform fiir vielfiltige wis-
senschaftliche und industrielle Forschungsanwendungen in der Rontgendiffraktome-
trie. In seinem Vollschutzgehéuse ist ein stehendes 6-6-Goniometer mit einem Radius
von 240 mm und einer minimalen Schrittweite von 0,001° integriert. Am 6-Arm des
Goniometers sind das Rohrenschutzgehéuse und die Haltevorrichtung fiir die Primér-
strahloptiken befestigt. Der 20-Arm ist fiir zwei Detektionswege mit Halterungen fiir
Empfangsoptiken und Detektoren bestiickt. Beide Pfade sind zueinander um 16,319°
versetzt. In der #-6-Konfiguration werden die Probenstationen am Goniometer orts-
fest montiert und konnen nicht um die Goniometerachse rotiert werden. Dadurch
bleibt die Ausrichtung der Probenoberfliche horizontal und die Streuebene ist folg-
lich vertikal. Das System ist modular aufgebaut, so dass eine Vielzahl von Anwen-
dungen durch den Austausch weniger Komponenten abgedeckt werden kann. Nahezu
alle Rontgenoptiken, Probenstationen, Detektoren sowie weiteres Zubehor werden
mittels des PreFIX-Konzepts (Pre-aligned Fast Interchangeable X-Ray modules) in
das System integriert. Der Vorteil dieses Systems liegt in der Austauschbarkeit der
Module, ohne dass eine aufwendige Neujustierung der Komponenten notwendig sein
soll. Im Unterbau des Diffraktometers befinden sich der Hochspannungsgenerator,
die zentrale Steuerelektronik und weitere Kontroll- und Regelgerite fiir Hoch- und
Tieftemperatur-Probenstationen. Das System ist iiber einen PC weitgehend auto-
matisiert steuerbar. Als Steuerungs- und Auslesesoftware steht der X’Pert Data
Collector Version 2.2 zur Verfligung.

I'Mittlerweile ist der Zweig Philips Analytical aus dem Unternehmen ausgegliedert worden und
in die Firma PANalytical B.V. {ibergegangen.
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Abbildung 2.2: Das Philips X’Pert PRO Diffraktometer

Fiir zusétzliche — vom Hersteller nicht vorgesehene — Anwendungen bzw.
Experimente wurden im Innenraum des Vollschutzgehduses und auften am Diffrakto-
meter Patch-Panel mit Bananenbuchsen, 50 2 Koaxialbuchsen und Sub-D-Buchsen
installiert. Weiterhin sind eine 230V Steckdosenleiste, eine geschirmte Hochspan-
nungsleitung, Schlauche fiir Kiihlwasser- und Gasversorgung und ein DN 25 [SO-KF
Vakuum-Wellschlauch iiber Labyrinthe in den Innenraum des Vollschutzgehauses
hineingefiihrt. Aufgrund des grofsziigig ausgelegten Gehduses koénnen ein 101
Stickstoff-Dewar und weitere Geréte, wie z.B. eine kleine Turbomolekurlarpumpe
inklusive Kontrollgerdt, im Innenraum des Strahlenschutzgehduses aufgestellt
werden.
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2.3 Machbarkeitsstudien

Vor der Entwicklung der Doppel-Magnetron-Sputterzelle erfolgten Versuche zur
Machbarkeit eines solchen Experimentes. Zunéchst stand innerhalb der Arbeitsgrup-
pe ein kommerzielles Magnetron-Sputtersystem der Firma Quorum Technologies des
Typs Polaron SC7620 Mini Sputter Coater zur Verfiigung, das im Rahmen einer
Diplomarbeit modifiziert wurde [Bru04]. Um den Sputterprozess in-situ mit Hilfe
von Rontgenmethoden untersuchen zu konnen, wurde die Vakuumkammer von der
Kontrolleinheit getrennt. Der Unterbau der Vakuumkammer wurde mit zwei DN 16
ISO-KF Flanschen fiir den Vakuumpumpenanschluss und die Prozessgaseinleitung
ausgestattet. Der Glasrezipient erhielt zwei DN 40 ISO-KF Flansche, die mit Kap-
tonfenstern versehen wurden, um den Einfall und den Austritt der Rontgenstrahlen
zu ermoglichen und zwei weitere DN 16 ISO-KF Flansche fiir elektrische Durchfiih-
rungen zum Anschluss einer Substratheizung. Um das Aufheizen der Kathode zu
minimieren, wurde der Deckel mit einem Kiihlkérper versehen. Dieser Aufbau kam
im Rahmen der Diplomarbeit an der Synchrotron-Beamline BW1 am HASYLAB in
Hamburg zum Einsatz [Bru04].

Mit nur wenigen Modifikationen — vor allem Kiirzen der Glasflansche mit den
Kaptonfenstern — passte dieses Experiment auch in das Labordiffraktometer. Der
entsprechende Aufbau ist in Abbildung 2.3 dargestellt. Um der Einschrankung der

-+

Kiihlkérper -

Abbildung 2.3: Aufbau des in-situ Beugungsexperiments wihrend des Aufsputterns
von Goldschichten mit der modifizierten Vakuumkammer des Polaron SC7620 Mini
Sputter Coaters im X'Pert PRO Diffraktometer.
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Abbildung 2.4: Aufbau des weiter modifizierten in-situ Experimentes. Oben ist die
Frontalansicht des gesamten Setups zu sehen. Links unten ist die Seitenansicht aus
Richtung der Rontgenrdhre dargestellt und rechts unten die Draufsicht in die gedffnete
Kammer.

geringen Einfalls- und Ausfallswinkel von ca. 20° durch die Kaptonfenster entge-
genzuwirken, erfolgten in-situ Beugungsexperimente wiahrend des Aufsputterns von
Goldschichten mit einer Mo-Anode (K,-Dublett mit 17.4793 keV bzw. 17,3743 keV'
[LBNLO1]) [Lit05].

Da das Labordiffraktometer vor allem mit zusétzlichen Optiken fiir die Cu-
Anode ausgestattet ist, erfolgte eine weitere Modifikation der Vakuumkammer; in
Abbildung 2.4 ist auch dieser Aufbau zu sehen. Der Glasrezipient wurde durch
einen Edelstahl-Rezipienten ersetzt. Dieser ist mit schnell wechselbaren Kapton-
fenstern ausgestattet, da sie durch den Sputterprozess ebenfalls beschichtet werden
und ihre Transmittivitdt somit sehr rasch nachlésst. Sie erlauben Ein- und Ausfalls-
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winkel von bis zu 39°. In dieser Konfiguration wurden sowohl Beugungs- als auch
Reflektometrie- und diffuse Streuexperimente durchgefiihrt.

Grundsatzlich konnte mit diesen Experimenten gezeigt werden, dass die in-situ
Charakterisierung von diinnen Schichten wiahrend ihrer Herstellung moglich ist. Je-
doch hat sich auch gezeigt, dass diese Sputterzellen diverse Unzulénglichkeiten auf-
weisen: Aufgrund der fixen Lage des Substrats gegeniiber der Kathode lassen sich
keine Schichten mit lateral homogener Schichtdicke herstellen. Weiterhin kann le-
diglich ein einzelnes Material versputtert werden. Daher sind Schichtsysteme unter
Erhaltung der Prozessbedingungen, speziell ohne Brechung des Vakuums, nicht her-
stellbar. Aufserdem fehlt die Moglichkeit, ungewollt oxidierte Targets, wie es z.B.
bei einem Ventilmetall wie Aluminium unvermeidbar ist, vor dem eigentlichen Be-
schichtungsprozess frei zu Sputtern. Auch das oben schon erwidhnte Problem der
Beschichtung der Kaptonfenster fithrt unter Umstédnden bei langwierigen Prozes-
sen zu mangelhaften Messergebnissen. Und letztlich sollte die Geometrie der Zelle
an die Rotationssymmetrie eines Goniometers angepasst sein, um moglichst grofie
Streuwinkel fiir Diffraktionsmessungen zu erlauben.

2.4 Entwicklung der Sputterzelle

Unter den obengenannten Erkenntnissen und grundsitzlicher Uberlegungen sollte
die zu entwickelnde Doppel-Magnetron-Sputterzelle folgende Kriterien erfiillen: Zu-
néchst sollten zwei Kathoden in der Vakuumkammer Platz finden, um Mehrschicht-
systeme in-situ herstellen und charakterisieren zu kénnen. Weiterhin sollte sie einen
Fenster-Shutter besitzen, um Kontaminationen der Fenster mit Schichtmaterial zu
vermeiden und so die Messqualitéit auch iiber lingere Beschichtungsprozesse hinweg
zu gewahrleisten zu kénnen. Aufferdem muss ein Substratdreher dafiir Sorge tra-
gen, laterale Schichtdickeninhomogenitéten zu vermeiden. Um einer Kontaminierung
oder chemischen Reaktionen der wechselweise verwendeten Targets zu begegnen,
sollte das Substrat mit einem Shutter vor dem eigentlichen Beschichtungsprozess
fiir ein Freisputtern der Targets abgeschottet werden konnen. Zuséatzlich sollte die
vorhandene Temperature Control Unit TCU 100 zusammen mit dem Liquid Nitrogen
Controller LNC der Firma Anton Paar fiir die Regulierung der Substrattemeratur
verwendet werden. Diese Ausstattung — vom Hersteller des Labordiffraktometers
vollstdndig in das System integriert — dient urspriinglich zur Regelung der Tief-
temperaturkammer TTK-450 von Anton Paar und ist daher iiber die X’Pert Data
Collector Software zu bedienen bzw. auszulesen. Sie ist dafiir ausgelegt, Probentem-
peraturen zwischen 80 K und 723 K zu kontrollieren.
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Bei der Entwicklung der Doppel-Magnetron-Sputterzelle gab der zur Verfiigung
stehende Platz im Labor-Diffraktometer die duferen Mafse der Vakuumkammer vor.
Aufgrund der im Primér- und Detektorstrahlengang verwendeten Optiken ergab sich
ein maximaler Zellendurchmesser von 160 mm und ein horizontaler Abstand von der
PreFIX-Probentriager-Halterung zur Streuebene (Probenmitte) von 116,4mm. Zu-
sammen mit der vorhandenen, fernbedienbaren Hohenverstelleinrichtung Typ Align-
ment Stage der Firma Anton Paar und des fiir die Zelle bendtigten Adapterstiicks
verbleiben 73 mm bis zur Streuebene. Das Hauptgeh&use der Sputterkammer (siehe
auch Abbildung 2.5) wurde somit auf @ 160 mm und 146 mm Tiefe festgelegt. Zur
Vermeidung unnétig vieler Moglichkeiten fiir Undichtigkeiten oder virtueller Lecks
sollte es moglichst aus einem Stiick X5CrNil8-10 (1.4301) Edelstahl gefertigt werden.
Der Flansch fiir den Probenhalter sowie die DN ISO-KF Flansche wurden jedoch
konstruktionsbedingt eingeschweifst. Ein grofses Sichtfenster an der Front der Kam-
mer soll zum einen eine optische Inspektion des montierten Innenlebens als auch des
geziindeten Plasmas zulassen. Weiterhin erméglicht das ausgebaute Fenster einen
schnellen, grofsziigigen Zugriff auf die inneren Komponenten. Die Kaptonfenster mit
ihren Montagerahmen fiir die ein- bzw. austretenden Rontgenstrahlen diirfen nicht
iiber den Aufsendurchmesser der Kammer hervorstehen. Um die Rahmen in der
Kammerwand versenken zu kénnen, wurde diese mit 12mm vergleichsweise dick
ausgelegt, was zu einem hohen Gesamtgewicht beitrégt. Jedoch iiberwiegen die Vor-
teile einer soliden Konstruktion und das héhere Gewicht der Zelle kann durch eine
entsprechende zusétzliche Federauthéngung kompensiert werden.

Alle Bau- und Funktionsgruppen, wie z.B. die Fenster und Sputterkdpfe oder die
Probenhalterung mit Heizung und Kiihlung, sollten an bzw. in das Hauptgehause
durch wenige Handgriffe montierbar und gegebenenfalls leicht austauschbar sein, da-
mit eventuelle Modifikationen leicht realisierbar sind. Dementsprechend wurde auch
hier eine solide Ausfiihrung gegeniiber einer gewichtsparenden filigranen Losung be-
vorzugt.

2.4.1 Die Sputterkopfe

Aufgrund der horizontalen, nach oben gerichteten Probenoberfliche bietet sich eine
Position der Sputterkopfe moglichst senkrecht iber dem Substrat an. Es wére zwar
auch eine kollaterale Lage der Targets denkbar, allerdings wird in diesem Fall die
Abschottung des Substrats durch einen Shutter erschwert. Die Position oben in der
Zelle bedingte jedoch eine schlanke Konstruktion der Sputterkopfe, um mdglichst
hohe Beugungswinkel zu ermoglichen.
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Fenster-Shutter-Antrieb
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Abbildung 2.5: Teilweise transparente Konstruktionsdarstellung der Doppel-Magne-
tron-Sputterzelle
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Abbildung 2.6: Teilweise transparente Konstruktionsdarstellung eines Sputterkopfes

In die 65 mm x 66 mm messende Edelstahl-Grundplatte (siche Abbildung 2.6)
ist eine Teflon-Isolierung eingelassen, die auch die koaxial angeordneten Magnete
tragt. Darauf ist die Edelstahl-Kathode montiert. Sie misst () 46 mm x 5,5 mm, ist
innen hohl und hat zwei Anschlussrohre fiir die Kithlwasserversorgung. Diese werden
auch als Anschluss fiir die Hochspannung verwendet. Auf der Kathode ist das Tar-
get mit einem Uberwurfring aufgespannt. Dariiber wird der Edelstahl-Dunkelschild
mit einem Innendurchmesser von 42mm auf die Grundplatte aufgeschraubt. So-
wohl der Ringmagnet mit den Mafsen @, 40 mm x @; 23mm x 6 mm, als auch der
@ 10mm x 10 mm messende Stabmagnet bestehen aus nickelbeschichtetem Neodym
(NdFeB); beide sind axial magnetisiert. Eine PVC-Haube sorgt fiir den Beriihrungs-
schutz der unter Hochspannung stehenden aufenliegenden Teile. Je nach Anord-
nung der Magnete — gegensinnig oder gleichsinnig gepolt — wird in dieser Arbeit
zwischen Magnetron- und Non-Magnetron-Mode unterschieden. Tatséchlich weisen
beide Modi zunédchst die Vorteile der Magnetron Kathoden auf, jedoch sind die
Abtragsraten und die partielle Erosion der Targets entsprechend stark unterschied-
lich. Vor allem bei der kombinierten Verwendung magnetischer und unmagnetischer
Targets ist der Non-Magnetron-Mode fiir die zwei Kathoden sinnvoll.

Beide Sputterkopfe sind auf einem Adapterstiick montiert. Durch den Adap-
ter sind die Sputterkdpfe um 15° zum Substrat hin geneigt. Die Mittelachsen der
Magnetfelder treffen die Substratebene 6 mm neben der Probenmitte. Diese expe-
rimentell gefundene Neigung gewihrleistet die lateral homogene Beschichtung des
Substrats. Der Adapter haltert zusétzlich den Antrieb fiir den Fenster-Shutter.
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Abbildung 2.7: Der Probenhalter

2.4.2 Der Probenhalter

An den Probenhalter sind besondere Anforderungen gestellt. Er muss nach dem
Beschichtungsprozess fiir eine sorgfiltige Ablage der Probe in der Messposition aus-
gelegt sein und eine stabile Lage iiber ldngere Zeit hinweg gewahrleisten. Wegen des
angestrebten Temperaturbereichs spielt die Warmeausdehnung der zu verwendenden
Materialien und deren Verbindungen eine entscheidende Rolle.

In Abbildung 2.7 ist eine 3D-Konstruktionsansicht und ein Foto des Probenhal-
ters dargestellt, anhand derer die wichtigsten Details erklart werden sollen. Kern-
stiick ist die zentrale Probenaufnahme mit integrierter Heizung und einem Reservoir
fiir fliissigen Stickstoff. Die Probe wird auf einem Teller gehaltert, der fiir die Pro-
bendrehung iiber eine thermisch und elektrisch isolierte Achse sowohl angehoben als
auch rotiert wird. Der Teller liegt, mit einem Gewicht an der Achse beschwert (in der
3D-Ansicht nicht enthalten), auf dem Heiz- /Kiihlblock auf. Zur Temperaturmessung
ist unmittelbar neben der Auflagefldche ein Pt-100 Widerstandsthermometer in den
Kupferblock eingelassen. Die Heizung besteht aus einem isolierten, edelstahlumbhiill-
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ten Ni-Cr-Heizdraht, der eine maximale Heizleistung von 150 W abgeben kann?.
Sie ist unmittelbar unter der Tellerablagefliche in den Kupferblock eingelassen.
Wiederum darunter befindet sich das Stickstoffreservoir mit einem Volumen von
~ 5cm?3. Durch ein koaxiales Rohr-/Wellschlauchsystem kann der fliissige Stickstoff
zu- bzw. abgefiihrt werden. Da das Stickstoffreservoir und dessen Anschliisse hartge-
16tet werden mussten, wurde die durch das Lot kontaminierte Oberfliche galvanisch
vernickelt. So wird ein Ausgasen des Lots im Vakuum bei héheren Temperaturen
vermieden. Der Heiz-/Kiihlblock ist iiber Tellerfedern an einer Macor® Halteplatte
verschraubt. Sie dient als thermische und auch, fiir den Fall, dass ein Bias an das
Substrat gelegt werden soll, als elektrische Isolierung. Wiederum mittels Tellerfe-
dern ist sie durch drei Fiifse auf einem Flansch montiert. Der vordere Fufs ist von
Aufsen in der Hohe verstellbar und erlaubt so eine -Justage des Substrats. An den
Flansch sind von unten die beiden Motoren fiir den Probendreher und Substrat-
Shutter montiert. Die Welle des Proben-Shutters hebt und senkt zusétzlich iiber
einen Hebel-Gleitmechanismus die Probenachse.

2.5 Das gesamte Setup der Sputterapparatur

Die Doppel-Magnetron-Sputterzelle ist einerseits in das Diffraktometer-System in-
tegriert, andererseits benotigt sie zum Betrieb eine weitergehende Infrastruktur.
Anhand von Abbildung 2.8 sollen nun Integration und Versorgung der gesamten
Apparatur beschrieben werden.

Alle elektromechanisch angetriebenen Komponenten wie Motoren und Positi-
onsschalter der Kammer werden durch den Mess-PC des Diffraktometers iiber eine
Multi-I/O Box vom Typ RedLab 1008 der Firma Meilhaus angesprochen bzw. aus-
gelesen. Ebenso werden der Sputter-Coater und der Hochspannungs-Umschalter zur
Auswahl der Sputterkopfe iiber die Multi-I/O-Box gesteuert. Entsprechende Soft-
ware steuert die funktionellen Abldufe der Shutter, des Probendrehers, des Target-
Umschalters und des Coaters unter Beriicksichtigung der Experimentparameter. Ei-
ne Protokollierung des Sputterstroms muss wegen der notwendigen galvanischen
Trennung mittels eines Optokopplers erfolgen. Uber einen Parallelwiderstand wird
der Messwert einem ISO122 Isolation Amplifier der Firma Burr-Brown zugefiihrt,

2Grundsitzlich ist die Kammer auch bei htheren Substrattemperaturen als 723 K zu betreiben;
lediglich die Kompatibilitdt zur Steuerungs-Software setzt hier das obere Limit.

3Macor ist eine spanend bearbeitbare Glaskeramik, deren Ausdehnungskoeffizient von 7,4 -
1079 K—! bei 73 K bis Raumtemperatur und dariiber von 12,6-1076 K ! bis 873 K mit denen von
Metallen vergleichbar ist.
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Abbildung 2.8: Das Setup der Sputterzelle — fiir Details siehe Text.

der ausgangsseitig eine Spannung von 0V bis 10V ausgibt. So ist eine Isolation
bis zu 1500V gewéhrleistet. Nach der A/D-Wandlung stehen die Daten an einer
RS-232 Schnittstelle zur Verfiigung. Der Temperaturregler TCU 100 (in Verbindung
mit dem LNC) von Anton Paar ist, wie oben schon erwéhnt, in die Data Collec-
tor Software integriert und daher auch iiber den Mess-PC ansprechbar. Die Zelle
wird durch ein mehrstufiges Pumpensystem evakuiert. Ein TSU 261 Pumpstand der
Firma Pfeiffer, bestehend aus einer Membran-Vorpumpe und einer Turbomoleku-
larpumpe, erzeugt iiber einen Wellschlauch von aufserhalb des Diffraktometers das
Vorvakuum. Eine weitere, kompakte Turbomolekularpumpe vom Typ Turbovac 150
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Abbildung 2.9: Der Pneumatikplan des Setups

von Leybold-Heraeus befindet sich nahe an der Kammer innerhalb des Diffraktome-
ters. In dieser Konfiguration wird ein Basisdruck von ~ 5-10~% Pa erreicht, der iiber
ein Atmion Wide Range Manometer ATMS 0402-40 mit entsprechendem Anzeige-
gerdat der Firma Vacom ausgelesen werden kann. Die Prozessgaszufiihrung erfolgt
wahlweise tiber eine Gasnachreinigungspatrone des Typs Oxysorb von Air Liquide
— um Spuren von Restsauerstoff und Feuchtigkeit zu entfernen — oder iiber einen
Bypass. Da die Kaptonfenster die vakuumtechnischen Schwachstellen der Zelle dar-
stellen, wurden diese doppelwandig ausgelegt und ihre Hohlrdume mit ungereinig-
tem Prozessgas gespiilt, so dass durch sie keine Umgebungsatmosphére eindringen
kann. Das Prozessgas wird durch Absperrventile und Feindosierventile entsprechend
der bendtigten Durchfliisse manuell verteilt und die Saugleistung der Pumpen kann
durch einem Faltenbalgventil reduziert werden. Ein detaillierter Pneumatikplan ist
in Abbildung 2.9 dargestellt.
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Experimentelle Details
und Auswertung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zunéchst zahlreiche Messungen durchgefiihrt, die
der Justage des Diffraktometers und der Doppel-Magnetron-Sputterzelle dienten.
Um die angestrebten Beschichtungsexperimente mit den verschiedenartigen Ront-
genstreumethoden automatisiert durchfithren zu kénnen, war es wichtig, dass kei-
nerlei Umbauten der Diffraktometer-Hardware erforderlich waren. Daher musste
eine Konfiguration gefunden werden, die flexibel ist und zugleich hochaufgeloste
Messungen zuldsst. Wie sich weiterhin zeigte, ist das PreFIX-System nicht voll-
standig wartungsfrei und eine grundlegende Neujustage des Diffraktometers wur-
de erforderlich, um qualitativ hochwertige Messungen zu erméglichen. Anhand von
Referenzmessungen an Beschichtungsexperimenten getemperter Au-Schichten soll-
te anschliefend die Leistungsfdhigkeit des gesamten Systems gezeigt werden. Im
Anschluss wurden weitere Untersuchungen an reaktiv gesputterten SnN-Schichten
sowie an einem Au/SnN-Schichtsystem durchgefiihrt. Desweiteren wurden Fe-Al-
Multischichtsysteme prapariert und analysiert.

3.1 Verwendete Diffraktometer-Hard- und Software

Fiir alle Messungen wurde eine 1,8 kW Cu-Keramik-Roéhre mit einem Linienfokus
von 12mm x 0,4 mm verwendet, die mit maximal 50 £V Beschleunigungsspannung
betrieben werden kann. Weiterhin kam bei den meisten Messungen ein Hybrid-
Monochromator, bestehend aus einem parabolischen Rontgenspiegel mit einem Ak-
zeptanzwinkel von 0,8° und einem asymmetrischen Ge(220) zweifach Channel-Cut-
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Kristall-Monochromator zum Einsatz. Vor dem parabolischen Spiegel wurde der
Strahl mit einem 1/16°(0,1mm) Divergenz-Schlitz begrenzt und hinter dem Mo-
nochromator folgte ein 0,13 mm Schlitz zur Ausblendung unerwiinscht gestreuter
Primérstrahlung. Der Take-Off-Winkel des Hybrid-Monochromators betrigt 2,19°.
Der quasi-parallele, auf Cu-K,,-Strahlung monochromatisierte Rontgenstrahl hat
eine Halbwertbreite (FWHM — Full Width at Half Maximum) von 0,007° des (111)-
Reflexes eines Si-Einkristalls (siehe auch Abbildung 3.3). Als néchstes durchlief der
Strahl einen steuerbaren 0,125 mm Ni-Abschwécher, der am Gehéduse des Hybrid-
Monochromators befestigt und iiber den Data Collector in verschiedenen Modi —
abhingig vom Detektor — zuschaltbar war. Der Schwéchungsfaktor fiir Cu-K,,, be-
tragt 160,2.

Der 20-Arm war an den zwei Detektionswegen zum einen mit einem Proportio-
nalzéhler und zum anderen mit einem Halbleiter Streifenzéhler (RTMS — Real Time
Multiple Strip) ausgestattet. Vor dem Proportionalzidhler befanden sich program-
mierbare Anti-Streu- und Empfangs-Schlitze, die fiir die meisten Messungen auf
0,07 mm eingestellt wurden. Vor dem RTMS-Detektor mit seinen 127 Kanélen be-
fand sich eine 5 mm breite Anti-Streu-Blende und ein 0,02 rad (1,15°) Soller-Schlitz.
Der Streifenzihler kann in drei verschiedenen Modi betrieben werden: a) Scanning
— Die Software sammelt bei kontinuierlicher Variation des Winkels die Intensitidten
der einzelnen Kanéle und summiert sie nach tiberstreichen der vollen Detektorbreite
von 2,122° positionsabhéngig auf. b) Static — Die Software behandelt jeden Kanal
als eigenstandigen Detektor, wobei die Winkellage des Detektors konstant bleibt.
¢) Receiving Slit — Die Kanile des Streifenzihlers werden von dem mittleren Kanal
symmetrisch ausgehend als ein Detektor aufgefasst und ihre Intensitdten aufsum-
miert. Die Breite des Empfangsschlitzes betrdgt minimal 0,07 mm und ist schritt-
weise um 0,14 mm auf maximal 8,89 mm erweiterbar. Der Vorteil des Streifenzéh-
lers gegeniiber dem Proportionalzahler liegt in der Zeitersparnis der Messungen. Im
Static-Modus liegt diese praktisch bei einem Faktor von 127 bei einer minimalen
Auflésung von 0,0167°. Diese Auflésung kann durch Superresolution® [Zal04] noch
verbessert werden. Der Zeitersparnisfaktor im Scanning-Modus liegt bei &~ 100, da
hier die Datenauslese etwas Zeit in Anspruch nimmt. Die feinste Auflésung ist durch
die Diffraktometer-Software auf 0,0021° festgelegt — hier wird die Superresolution

!Diese Methode beinhaltet die Aufnahme von N Messungen, wobei zwischen je zwei Messungen
der Detektor mit der Streifenbreite Az um Ax/N verschoben wird. Die Daten werden anschlie-
Rend mittels einer Fourier-Transformation aufbereitet und durch die Fourier-Transformierte der
Streifenform dividiert. Nach Anwenden der inversen Fourier-Transformation stehen die Daten mit
der N-fach verbesserten Auflosung zur Verfiigung. Je nach Art der Daten sollte N nicht viel gréfser
als 10 gewahlt werden.
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Abbildung 3.1: Reflektivitatskurven unter Verwendung verschiedener Hardwarekon-
figurationen — der obere Graph ist mit dem RTMS-Detektor im Receiving-Slit-Modus
bei 0,21 mm Empfangsschlitzbreite, einem Anti-Streu-Schlitz von 1/32° und primér-
strahlseitig eines programmierbaren Schlitzblendensystems (1/32° Divergenz-Schlitz,
1/16° Anti-Streu-Schlitz) gemessen worden. Fiir die Reflektivitiatskurve in der Mit-
te wurde die Priméroptik durch den Hybrid-Monochromator ersetzt und der untere
Graph ist mit Hybrid-Monochromator und Proportionalzahler aufgenommen worden.
Hier waren die programmierbaren Anti-Streu- und Empfangsschlitze auf 0,1 mm ein-
gestellt. Die Kurven sind zur verbesserten Darstellung um je eine Gréffenordnung nach
unten verschoben.

schon softwareseitig ausgenutzt. Ein Nachteil des Halbleiterzéhlers gegeniiber dem
Proportionalzihler ist der geringere Dynamikbereich. Wahrend der Proportional-

zihler bis 5-10° s7! im linearen Bereich arbeitet, gilt dies fiir den Streifenzihler nur
bis 4 - 10* s~ L.

Im Vorfeld der in-situ Untersuchungen diinner Schichten wurde mit verschiede-
nen Hardwarekonfigurationen eine Goldschicht ex-situ vermessen. Drei dieser Mes-
sungen sind in Abbildung 3.1 zum Vergleich dargestellt. Es zeigte sich, dass die
Verwendung des Hybrid-Monochromators wie erwatet ein Optimum an Datenqua-
litdt gewahrleistet. Auch der RTMS-Detektor liefert hier eine sehr gute Auflésung,
jedoch wurde aufgrund des groferen Dynamikbereichs der Proportionalzéhler ver-
wendet, wenn die Zeitersparnis des Streifenzihlers nicht ausgenutzt werden konnte.

Zur Hohenverstellung der Doppel-Magnetron-Sputterzelle und somit zur Justa-
ge der Probenoberfliche auf die Goniometerachse diente die Alignment Stage der
Firma Anton Paar. Die Ansteuerung erfolgt von aufserhalb des Diffraktometers und
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ist nicht in die Diffraktometer-Software eingebunden. Daraus folgt, dass bei auto-
matisiert ablaufenden Beschichtungsexperimenten keine Korrektur der Probenhdhe
vorgenommen werden kann. Sie erlaubt einen maximalen Hub von 6 mm und kann
mittels eines Potentiometers in variabler Geschwindigkeit verfahren werden.

Nahezu das gesamte Experiment kann direkt bzw. indirekt von der X’Pert Data
Collector Software des Diffraktometers kontrolliert und ausgelesen werden. Die Mess-
programme der Software sind in Kategorien unterteilt, die verschiedene Steuerungs-
und Datenerfassungsablaufe erméglichen. In dieser Arbeit wurden folgende Katego-
rien verwendet:

Relative scan Die Messung erfolgt relativ zum aktuellen Wert der
unabhéngigen Variablen.

Absolute scan Die Messung erfolgt innerhalb festgelegter Grenzen der
unabhéngigen Variablen.

2-Axes measurement  Ein Relative scan wird sukzessive unter Variation einer
zweiten unabhéngigen Variablen wiederholt.

Optimize programm  Nach einem Relative scan erfolgt eine Korrektur der
unabhéngigen Variablen auf ein auswahlbares Kriteri-
um, wie z.B. auf die Position des absoluten Maximums
der Messung.

2 quswahlbar. Mit Hilfe eines

In jeder Kategorie sind verschiedene Streugeometrien
Stapelverarbeitungsprogramms (General batch) kénnen die Messprogramme auto-
matisiert gestartet werden. Zusatzlich lassen sich Timer aufrufen, relative oder ab-
solute Positionen anfahren, Offsets &ndern und Hochspannungsparameter variieren.
Durch eine weitere Funktion des Data Collectors lassen sich auch externe Program-

me oder Betriebssystemfunktionen starten.

2Siehe auch Anhang B.1
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Abbildung 3.2: Fotos und Diagramme zur Justage des Diffraktometers: a) die Jus-
tierhilfe mit einem einfachen und einem Doppelmesser, b) bei der Justage auf den
20-Arm, c¢) Exzentrizitdt des #-Arms, d) Exzentrizitat des 20-Arms — Hier ist die
Radialskalierung der beiden Polarplots zu beachten.

3.2 Justage und grundlegende Messungen

3.2.1 Justage des Diffraktometers

Bevor die Doppel-Magnetron-Sputterzelle in das Diffraktometer montiert wurde, er-
folgte eine vollstandige Neujustierung aller verwendeten PreFIX-Module. Dazu wur-
de eine Justierhilfe angefertigt, die im Wesentlichen der Flat-Sample-Stage des Dif-
fraktometers entspricht, jedoch mit einer zulassigen Maftoleranz von 4 0,001 mm.
Die Mafhaltigkeit wurde anschliefend mit einer Koordinaten-Messmaschine iiber-
priift. Diese Justierhilfe wurde mittels einer Messuhr, die an den Goniometerarmen
befestigt war, auf die Goniometerachse zentriert. Aus Abbildung 3.2 ist zu ersehen,
dass jedoch lediglich der 20-Arm eine verniinftige Justage zulésst. Die Streuung der
Exzentrizitat ist hier vor allem durch die Lager des Goniometers bedingt. Unter
dem Gewicht der Rontgenréhre bzw. ihres Strahlenschutzgehéuses verformt sich der
0-Arm elastisch. Die maximale Verformung bei 95° korreliert mit dem Schwerpunkt
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Abbildung 3.3: Oben: Ergebnisse der Justage: a) Das Strahlprofil des Hybrid-Mo-
nochromators, wie es sich bei stehender Anode und variierendem 26-Arm zeigt. Der
Empfangsschlitz und der Anti-Streu-Schlitz des Proportionalzéhlers sind auf 0,1 mm
eingestellt. b) Das zugehorige Abschattungsdreieck tiber das Doppelmesser in einem
Rocking-Scan des direkten Strahls bei 20 = 0°.

Unten: Rocking-Scan des (111)-Peaks eines massiven Si-Einkristalls. Der auf die nor-
mierten Daten angepasste Pseudo-Voigt-Fit hat eine Halbwertbreite von 0,007°. Die
(111)-Ebene des Kristalls ist beziiglich der Oberfliche um 0,098° verkippt. Daher be-
findet sich der Reflex nicht bei dem erwarteten Winkel von 14,221°.

des Armes, der im Ruhezustand unterhalb der Armmittelachse liegt. Anschliefend
diente die Justierhilfe als Referenz fiir die Justage aller PreFIX-Optiken. In Abbil-
dung 3.3 oben ist das Strahlprofil des Hybrid-Monochromators und die Abschattung
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iitber dem Doppelmesser nach der Justage dargestellt. Der Strahl hat demnach am
Empfangsschlitz des Detektors eine Breite von 0,25 mm und das symmetrisch um
0 = 0° liegende Abschattungsdreieck belegt die korrekt justierte Hohe auf die Go-
niometerachse.

In Abbildung 3.3 unten ist ein Rocking-Scan des (111)-Peaks eines massiven
Si-Einkristalls dargestellt, der die Halbwertbreite von 0,007° und damit die exakte
Justage des Hybrid-Monochromators bestétigt. Lediglich die absolute Winkelposi-
tion des Peaks ist durch eine kleine Fehlorientierung der (111)-Ebene beziiglich der
Oberflache um 0,098° verschoben. Diese Verkippung wurde durch weitere Messungen
verifiziert und liegt in einem, fiir die Waferherstellung, typischen Bereich.

3.2.2 Reproduzierbarkeit der Probenablage

Da der Probenhalter wihrend des Beschichtungsprozesses angehoben und gedreht
wird, ist die Reproduzierbarkeit der Ablage des Probentellers fiir die nachfolgenden
Messungen von grofter Bedeutung. Innerhalb eines etwa vier Tage dauernden Ex-
periments wurde eine Probe wiederholt beschichtet und vermessen. Das Ergebnis
der Rocking-Scans bei 20 = 0° ist in Abbildung 3.4 links dargestellt. Rechts ist die
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Abbildung 3.4: Abschattungsdreiecke einer Messreihe bei wiederholter Drehung und
Ablage der Probe. Rechts ist die Abweichung der Maxima von der urspriinglichen
Justage aufgetragen. Die Daten stammen aus einem etwa vier Tage dauernden Be-
schichtungsexperiment und zeigen die bis auf ~ 0,003° reproduzierbare Probenablage,
wie auch die Langzeitstabilitét.
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Abweichung der Maxima — also die Verkippung der Probe zur justierten Initialpo-
sition — aufgetragen. Die Standardabweichung betragt 0,0027° bei einer mittleren
Verkippung von 0,0011°. Das zeigt, dass sowohl die reproduzierbare Probenablage
nach der Beschichtung als auch die Langzeitstabilitat gewahrleistet sind.

3.3 Die Substrate

Als Substrate standen fiir alle Beschichtungsexperimente Si(111)-Wafer zur Verfii-
gung. Diese sind schwach mit Phosphor dotiert, einseitig poliert und 400 pm dick.
In Rechtecke von 27 x 21 mm? geschnitten, wurden sie unmittelbar vor jedem Ex-
periment bei 353 K in Aceton gereinigt, anschliefend mit Ethanol kalt gespiilt und
einem fusselfreien Tuch getrocknet. Vor jeder Beschichtung erfolgte eine Reflektivi-
tatsmessung, um die Qualitdt des Substrates zu tiberpriifen. Stellvertretend sind in
Abbildung 3.5 drei Reflektivitatskurven aus verschiedenen Beschichtungsexperimen-
ten dargestellt. Die Graphen zeigen bei o; =~ 0° die hohe Intensitdt des Primérstrahls.
Mit steigendem Einfallswinkel a; nimmt die Intensitéit trotz externer Totalreflektion
zunachst ab, da die Probe noch nicht vom gesamten einfallenden Strahl beleuchtet
wird. Sie steigt dann bis zum kritischen Winkel o, wieder an. Erst bei a; = 0,32°
trifft der gesamte Strahl das Substrat. Diese geometrische Korrektur der Probenbe-
leuchtung ist in die Simulation mit einbezogen. Es zeigte sich, dass etwa jedes dritte
Substrat ungeeignet war, da schon bei diesen Messungen Oszillationen oder von Ab-
bildung 3.5 stark abweichende Reflektivitdten gemessen wurden. Diese Waferstiicke
waren entweder nicht griindlich genug gereinigt oder aufgrund von Verspannungen
gekriimmt und wurden daher nicht fiir Beschichtungsexperimente verwendet.

Aus den Reflektivitdten wurde mittels der Software X’Pert Reflectivity [Pan04]
die Dichte des Substratmaterials zu p = (2,168 & 0,004) g cm ™ und die Rauheit zu
o = (0,423 £+ 0,022) nm durch Fits und Mittelung {iber die verwendeten Substra-
te bestimmt. Die Korrelationslinge & = (450 & 50) nm und der Hurst-Parameter
h = 0,7+ 0,1 sind aus Detektor-Scans einiger Substrate ermittelt worden. Es ist
zwar wahrscheinlich, dass die Wafer sehr diinne Oxidschichten auf ihren Oberfla-
chen aufweisen. Diese konnten jedoch in den Simulationen nicht zweifelsfrei nach-
gewiesen werden. Da in der Literatur eine hohere Dichte fiir einkristallines Silizium
angegeben wird (2,33 g em™ [Hen93|), ist die Dichte der Wafer noch anhand einer
Pyknometer-Bestimmung an Wafer-Bruchstiicken ermittelt worden. Diese Messung
bestétigte den Literaturwert. Dennoch wurden die aus den Reflektivitdten ermittelte
Dichte und Rauheit fiir alle Simulationen verwendet.
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Abbildung 3.5: Normierte Reflektivitdtskurven dreier Si(111)-Substrate — sie sind
reprasentativ flir die Messungen aller Substrate, die zur weiteren Verwendung einge-
setzt wurden (siehe Text) und sind der Ubersicht halber um je eine Grokenordnung
versetzt aufgetragen. Die Simulation mit p = 2,168 gem ™ und o = 0,423 nm ist fiir
alle Graphen identisch. Die korrekte Position des kritischen Winkels kann zusétzlich
fiir die oberste Reflektivitdt an der linear skalierten Darstellung verifiziert werden. Die
hohe Intensitat bei a; = 0° kommt vom direkt in den Detektor fallenden Priméarstrahl.

3.4 Getemperte Goldschichten

Die Herstellung diinner Metallschichten mit definierten Volumenstrukturen und
Oberflachen ist in der Materialforschung von fundamentalem Interesse. Elektrische,
magnetische und optische Eigenschaften der Metallschichten héngen stark von ihrer
inneren Homogenitédt und der Rauheit ihrer Oberflichen ab. Beispielsweise wird der
elektrische Widerstand polykristalliner Metallschichten von der Rauheit der Ober-
flache beeinflusst: durch Grenzflichen-Streuung kommt es zum Anstieg des Wider-
standes, sobald die mittlere freie Weglidnge der Leitungselektronen vergleichbar mit
der Schichtdicke ist [Jac90]. In dhnlicher Weise tragen die Schichtcharakteristika
auch zur Verdnderung anderer physikalischer Eigenschaften bei [Ohr92|. Da sowohl
die Depositionsparameter als auch nachtrégliches Tempern entscheidenden Einfluss
auf die Schichtparameter haben [Hec94| [Cha03] [Mar03|, wurden Goldschichten bei
verschiedenen Beschichtungstemperaturen hergestellt und anschliefend getempert.

Zunachst wurde eine Goldschicht bei Raumtemperatur hergestellt. Das Sput-
tern im Non-Magnetron-Mode erfolgte mit einem Target der Reinheit 99,99 % fir
1446 s unter einem Argon-Druck (Argon 5.0) von ~ 9,5 Pa bei einem zeitintegrierten
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p/ cgﬁ d/nm U/Hm pd/l(ﬂ% dPeak /nm

nach Herst. 182404 | 72,04+1,5 | 3,5+£0,7| 1310 £ 40 —

nach 403 K || 18,70 £ 0,15 | 66,2+ 0,5 | 1,74+ 0,3 | 1238 £ 14 | 65,3+ 0,6

nach 473 K || 18,70 £ 0,14 | 66,4 +0,5 | 1,5 +0,2 | 1242+ 13 | 65,5+ 0,6

Tabelle 3.1: Die Schichtparameter der ersten getemperten Goldschicht wurden
mit dem Fit-Algorithmus der Software X'Pert Reflectivity bzw. anhand der (111)-
Beugungspeaks (siehe unten) ermittelt. Weiterhin ist das Produkt pd zum Verifizieren
der Ausheilung des Gefiiges eingetragen.

Plasmastrom von 31,98 A-s. Anschlieffend wurde die Probe durch das Optimierungs-
Programm bei «; = 0,2° auf den spekuldren Reflex eingestellt und die Justierung
iiberpriift. Danach folgte ein Reflektivitats-Scan von «; = 0° bis «; = 2,122° und
eine Serie von Rocking-Scans um die zu den Einfallswinkeln «; = 0,4°, 0,5°, 0,6°,
0,7° und 0,8° gehorigen spekulédren Reflexe. Scans der (111), (200), (220) und (311)
Au-Reflexe in Bragg-Brentano-Geometrie, eine Serie von Scans in der asymmetri-
schen Bragg-Geometrie der (111) und (200) Au-Reflexe von «; = 0° bis a; = 1,984°
und eine vollstdndige Messreihe fiir eine reziproke Karte komplettierten das Mess-
programm bei diesen Untersuchungen. Anschlieffend wurde die Probe bei 403 K fiir
zwei Stunden getempert und nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur mit den
gleichen Messungen wie oben erneut untersucht. Diese Temperatur wurde gewéhlt,
da eine Aktivierung von Ausheilprozessen ab etwa 370 K erwartet wurde [Mar03].
Darauthin folgte eine weitere Warmebehandlung bei 473 K — das ist die maximale
Temperatur, bei der die Schicht noch nicht zerstort wird [Mar03] — fiir drei Stunden
mit anschlieffender Messreihe bei Raumtemperatur.

In Abbildung 3.6 sind die Reflektivitdtskurven und deren zugehorigen Fits der
Schicht nach der Herstellung und nach dem Tempern bei 403 K bzw. 473 K darge-
stellt. Anhand der Zunahme der Anzahl der Schichtdickenoszillationen ist deutlich
zu erkennen, dass die Schicht nach dem ersten Tempern eine wesentlich geringere
Oberflichenrauheit o aufweist, als nach der Herstellung und der kritische Winkel und
damit die Dichte p zunimmt. Anhand der Absténde der Kiessig-Oszillationen kann
zudem eine geringfiigige Abnahme der Schichtdicke d abgelesen werden. Nach dem
zweiten Tempern ist eine weitere Zunahme der Anzahl der messbaren Schichtdicken-
oszillationen zu beobachten, was wieder auf eine Abnahme der Oberflachenrauheit
schliefen lésst. In Tabelle 3.1 sind die Schichtparameter aus den Simulationen zu-
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Abbildung 3.6: Normierte Reflektivitatskurven und zugehérige Fits der ersten getem-
perten Goldschicht; sie sind bei Raumtemperatur gemessen und zwecks verbesserter
Darstellung um je eine Grofkenordnung vertikal zueinander verschoben. Deutlich sind
die Verdnderungen der Schicht nach dem ersten und zweiten Tempern zu erkennen:
Die Zunahme der Reflektivitdten oberhalb der kritischen Winkel und der Anzahl der
Kiessig-Oszillationen lassen auf eine Abnahme der Oberflichenrauheit ¢ nach jedem
Tempern schlieffen. Weiterhin zeigt das Verringern der Schichtdickenoszillationsfre-
quenz, dass die Schichtdicke d abgenommen hat. Eine Zunahme der Dichte p zeigt sich
anhand der Verschiebung des kritischen Winkels.

sammengefasst. Wenn davon ausgegangen wird, dass sich die Schicht beim Tempern
vertikal verdichtet, also keine relevante laterale Flachendnderung stattfindet, sollte
das Produkt pd konstant sein. Die Abnahme des Produktes pd nach dem ersten Tem-
pern zeigt, dass schwach gebundene Adatome von der Schicht desorbiert sein miissen;
die erhhte Dichte lidsst dennoch auf eine Ausheilung des Gefiiges schliefen®. Nach
der zweiten Temperprozedur bleibt das Produkt im Rahmen der Messgenauigkeit

3Es gibt jedoch zusitzlich eine Verspannung innerhalb der Schicht, die eine Abnahme der
Schichtdicke erklart (siehe unten).
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Abbildung 3.7: Diffraktometriedaten der ersten getemperten Goldschicht — im Ein-
schub sind hochaufgelste und zeitlich langer integrierte Scans der aufgrund der Zellen-
geometrie erreichbaren Au-Beugungspeaks dargestellt. (Der (111)-Beugungspeak des
Diffraktogramms ,,gesputtert hat ein Maximum von 23 s~'.) Schon nach Herstellung
der Schicht ist die (111)-Vorzugsorientierung deutlich ausgepriagt. Nach dem Tempern
nahm sie noch erheblich zu.

Das Vorhandensein des theoretisch verbotenen Si(222)-Peaks ist durch thermische Vi-
brationen der Gitteratome zu erkléren. Das Verhéltnis der Intensitidten des Si(111)-
zum Si(222)-Peak betrigt ~ 420.

konstant. Jedoch wird die Dichte des Festkorpers von 19,32 g cm ™3 [Hen93| nicht er-
reicht. Die Wachstumsrate der initialen Schicht betrug (2,994 0,06) nm min~' unter
den oben aufgefiithrten Herstellungsparametern.

Die Auswirkungen des Temperns sind auch in den Diffraktometriedaten deutlich
zu erkennen. In Abbildung 3.7 ist die (111)-Vorzugsorientierung nach der Herstellung
zu sehen, wie es fiir kubisch-flaichenzentrierte Metalle, zumindest bei aufgedampften
Schichten, zu erwarten ist [Wis82| [Hec94|. Diese prigte sich nach dem ersten Tem-
pern bei 403 K weiter aus. Der folgende Temperprozess bei 473 K fiihrte zu einer
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(111) (200) | (220) | (311)

1 6,7-1073 | 2,1-1073 | 5,6-1073

nach Herstellung (96,712%) | (0,648 %) | (0,203 %) | (0,542 %)

1 49-107%11,3-107* | 9,9-1074

nach 403 K (99,614 %) | (0,049 %) | (0,013%) | (0,099 %)

1 23-107* | 7,5-107° | 7,0- 10~

nach 473K 09 7559%) | (0,023%) | (0,007%) | (0,070%)
simuliert 1 0,494 0,330 0,398

Tabelle 3.2: Beugungsintensititen der ersten getemperten Goldschicht im Vergleich
untereinander und simulierte Daten fiir ein einkristallines Pulver. Die Beugungsin-
tensitdten sind auf den jeweiligen Au(111)-Peak normiert und per Pseudo- Voigt-Fit
ermittelt. Weiterhin sind die prozentualen Anteile der Kristallitorientierungen parallel
zur Oberfliche der Probe angegeben.

weiteren, minimalen Ausheilung. In Tabelle 3.2 ist eine Ubersicht der einzelnen —
und mittels PCW [PCWO00] fiir ein einkristallines Pulver simulierten — Beugungs-
intensitaten gegeben.

Das Tempern bewirkte wie erwartet eine Ausheilung von Fehlstellen im Schicht-
geflige. Durch die erh6hte Mobilitdt kam es zum beschleunigten Einbau der Atome
in bereits vorhandene Kristallite. Es fand eine Ausheilung zugunsten der (111)-
Orientierung unter Abnahme der geometrischen Abmessungen, vor allem der (200)-
und (220)-orientierten Kristallite statt [Wis82], da die (111)-Vorzugsorientierung
bereits nach der Herstellung bei Raumtemperatur stark ausgepragt war. Insgesamt
wurde die Schicht dadurch diinner, bei gleichzeitiger Zunahme der Dichte. Die Ober-
flachenrauheit nahm ab, da die Adatome durch Oberflachendiffusion leichter an ener-
getisch giinstige Orte in der Potentialenergieoberfliche gelangen konnten.

Ein Vergleich der Schichtdicken d kann anhand der hochaufgelosten Diffrakto-
metriedaten des Au(111)-Beugungspeaks erfolgen. Wie in Abbildung 3.8 zu sehen,
bilden sich Nebenmaxima aus, deren Abstdnde zur Ermittlung der Schichtdicke her-
angezogen werden kénnen. Die ungetemperte Schicht weist aufgrund ihrer hoheren
Rauheit keine Nebenmaxima auf [Fis82|. Wie in Abbildung 3.8 zu sehen ist, tre-
ten jedoch nach den Warmebehandlungen Nebenminima und -maxima auf, die sich
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Abbildung 3.8: Hochaufgeloste Diffraktogramme der Au(111)-Beugungspeaks. Wéh-
rend nach der Herstellung, aufgrund der hohen Rauheit der Schicht, noch keine Ne-
benmaxima zu erkennen sind bilden sich diese nach dem Tempern deutlich aus. Die
Simulationen erfolgten mittels erweiterten Pseudo-Voigt-Funktionen (siehe Text). Der
Ubersicht halber ist der Graph ,nach 473 K* um eine Grokenordnung nach oben ver-

schoben.

durch einen erweiterten Pseudo-Voigt-Fit

sin? ( £=zo )
c2

flx)=PV(x—x0)+ 1

quantitativ beschreiben lassen. Durch Vergleich der Formel 1.54 lasst sich hieraus die
Schichtdicke dpeqi bestimmen, die in Tabelle 3.1 zum Vergleich eingetragen sind. Sie
stimmen mit den durch die Reflektivitdtsmessungen gefundenen Werten quantitativ

gut liberein.
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Weiterhin ist bei diesen hochaufgelosten Messungen gut zu erkennen, dass die
Maxima der drei Peaks nicht an der gleichen Winkelposition zu finden sind. Das kann
durch eine Verspannung des Gitters erkldrt werden (sieche zum Beispiel [Voo66]). Da
Gold einen hoheren Warmeausdehnungskoeffizienten als Silizium aufweist, dehnen
sich bei der Erwdrmung der Probe das Substrat und die Goldschicht unterschied-
lich aus. Wahrend des Temperns findet dann eine Entspannung der diinnen Gold-
schicht statt, was wiederum dazu fiihrt, dass beim Erkalten der Probe eine laterale
Streckung der Schicht erfolgt und sich daraus eine vertikale Stauchung ergibt. Um
diese Zusammenhénge quantitativ zu analysieren, werden aus den verschiedenen
Diffraktionsmessungen die Gitterparameter der Goldschichten in den verschiedenen
Phasen der Praparation bestimmt. Beispielhaft sind in Abbildung 3.9 die einzelnen
gefitteten Beugungspeaks fiir die ungetemperte Schicht dargestellt. Die zugehorigen
Gitterkonstanten

apel = dprV 2 + k2 + 12 (3.2)

als Funktion von cos? §(sin #) ! sind in Abbildung 3.10 zu sehen. Eine Extrapolation
gegen cos? O(sin §)~! = 0 liefert eine Prézisionsbestimmung von a [Klu74]. Allerdings
sind die Intensitdten der oberen drei Beugungspeaks so schwach, dass sich die Daten
nicht fiir eine Prézisionsbestimmung eignen, obwohl Bragg-Peaks bei htheren Win-
keln grundsatzlich besser zur Bestimmung der Gitterparameter geeignet sind. Das
Verfahren soll jedoch trotzdem angewendet werden. Das so verspannte Gitter kann
im Rahmen einer exakten kristallographischen Beschreibung nicht mehr als kubisch
flichenzentriert behandelt werden, da alle drei Gittervektoren senkrecht aufeinan-
der stehen miissen und die korrekte mikroskopische Lage aller Atome berticksichtigt
werden miisste. Zuséatzlich ist die Diffraktometrie lediglich auf vertikale Gitterab-
stinde sensitiv — die laterale Verdnderung ist mit den vorgenommenen Messungen
nicht zugénglich. Jedoch kann aufgrund der extrem geringen Verzerrung die laterale
Streckung da bei Erhaltung des Volumens

V = const = (a + 6a)*(a — x - da) mit z =2 (3.3)

in erster Ndherung linear in eine vertikale Stauchung x - da iiberfithrt werden und
somit ist die Gegeniiberstellung in Tabelle 3.3 gerechtfertigt. Die Positionierung
der Probe bei den drei Messungen wurde anhand des Si(111)-Beugungspeaks des
Substrats iiberpriift. Ihre Verédnderung liegt innerhalb der Auflésung des Diffrakto-
meters. Die Verspannung der Schicht wird jedoch vom Substrat zur Oberfliche hin
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Abbildung 3.9: Stellvertretend fiir alle Messreihen sind hier die Pseudo- Voigt-Fits
der Beugungspeaks fiir die ungetemperte Goldschicht dargestellt.

a/nm dapear, [ MM dan; / nm

nach Herstellung || 0,4074 + 0,0004 — —

nach 403 K 0,4071 £ 0,0006 | 0,0003 £ 0,0007 | 0,0004

nach 473 K 0,4065 £ 0,0007 | 0,0009 £ 0,0008 |  0,0007

Tabelle 3.3: Die aus den Diffraktionsdaten gewonnen Gitterparameter und deren
vertikale Abweichung dape.r zu der ungetemperten Schicht sind denen der lateralen
Langenausdehnungsdifferenz daa; zwischen Gold und Silizium gegeniibergestellt.
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Abbildung 3.10: Die Gitterkonstanten ayp; der Beugungspeaks sind als Funktion
von cos? f(sin§) ! aufgetragen. Die gewichtete lineare Regression liefert als Achsen-
abschnitt die Prézisionsbestimmung von a.

abnehmen, daher ist der Faktor z = 2 in den Messungen nicht zu erwarten. Trotz-
dem lassen die Ergebnisse auf die Verspannungen innerhalb der Schicht schliefen
und deren Existenz weist andererseits auch auf eine gute Adhésion der Schicht auf
dem Substrat hin [Voo65|.

Weiterhin kénnen die Messergebnisse aus den asymmetrischen Bragg-Scans zur
Uberpriifung des kritischen Winkels c, und der Dispersions- und Absorptionskorrek-
tur 6 bzw. 3 herangezogen werden. In Abbildung 3.11 ist die gemessene Abweichung
A20 vom (111)-Bragg- Winkel aus dem Pseudo-Voigt-F'it (Abbildung 3.9) als Funkti-
on des einfallenden Winkels «; der ungetemperten Schicht aufgetragen. Die Position
des Maximums ldsst auf den kritischen Winkel «, schliefsen, wiahrend sich mit der
maximalen Abweichung A26,,,, die Absorption berechnen lasst. Weiterhin ist die
Anpassung der Daten mittels [Ton89]

fle) = ai - %J V0@ —aprrap+a? - a2 (34)

dargestellt. Die aus den Anpassungen ermittelten Parameter sind in Tabelle 3.4
denen aus den Reflektivitdtsmessungen ermittelten gegeniibergestellt, wobei letzte-
re aus der Kenntnis der Dichte p mittels der Tabellen ,Atomic Data and Nuclear
Data Tables* [Hen93| bestimmt wurden. Zum Vergleich sind noch die Werte fir
einen Gold-Festkorper angegeben. Durch die Simulation der Daten lasst sich die
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Abbildung 3.11: Die Winkelverschiebung A26 des (111)-Beugungspeaks der unge-
temperten Schicht als Funktion des einfallenden Winkels «; in der asymmetrischen
Bragg-Geometrie. Die Position des Maximums liegt nahe dem kritischen Winkel a.
und mittels der maximalen Abweichung A26,,., kann die Absorptionskorrektur G be-
stimmt werden. Der durchgezogene Graph stellt den Fit der Ergebnisse aus Tabelle 3.4
dar. Im Einschub sind an den Beispielen von «; ~ a. und «; = 1° die Verschiebung

der Bragg-Reflexe gezeigt.

Dispersionskorrektur 0 relativ gut bestimmen. Sie wird durch die Position des kri-
tischen Winkels a. dominiert und ist mit einer geringen Unbestimmtheit zu fitten.
Die Absorptionskorrektur [ hingegen lédsst sich durch den relativ grofsen Fehler in
A20 weniger genau ermitteln. Wie auch Abbildung 1.5 erkennen ldsst, zeigt der
Quotient 3/0 =~ 0,1, dass die Reflektivitdt und Transmittivitat im Bereich unter-
halb des kritischen Winkels a, stark ausgerundet sind und die Eindringtiefe deutlich
herabgesetzt ist. Wahrend die Simulation der Reflektivitat in X'Pert Reflectivity an-
hand der Dichte erfolgt — also die Dispersions- und Absorptionskorrekturen iiber die
Kramers-Kronig-Relationen miteinander verkniipft sind — kann die Ermittlung von
0 und S bei den asymmetrischen Bragg-Geometrie-Messungen unabhéngig vonein-
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Q. /° §/10°5 | B/10° B/5

asymmetrische Bragg-Geometrie

nach Herstellung 0,54+0,02 |436+0,03| 42+0,1 | 0,09 £0,04

nach 403 K 0,55+0,02 | 445+0,03| 46+0,1 | 0,10340,04
nach 473 K 0,55+0,02 | 446+0,03| 46+0,1 | 0,10340,04
Reflektometrie

nach Herstellung || 0,54 +0,01 | 44401 | 46401 | 0,104=+0,1

nach 403 K 0,547 £ 0,005 | 4,56 += 0,04 | 4,70 £ 0,05 | 0,103 = 0,04

nach 473 K 0,547 £ 0,004 | 4,56 0,03 | 4,70 £ 0,04 | 0,103 0,03

Atomic Data and Nuclear Data Tables

Festkorper 0,553 4,715 4,854 0,103

Tabelle 3.4: Vergleich der kritischen Winkel «., der Dispersions- und Absorptions-
korrekturen ¢ bzw. § und der Quotienten /6 zwischen den Ergebnissen der asymme-
trischen Bragg-Scans, der Reflektivitdten und den Werten fiir einen Gold-Festkorper.

ander erfolgen. Bei der Simulation der Reflektivitit wird somit ein freier Parameter
eingespart, was fiir eine aussagekréftige physikalische Interpretation der Messungen
sinnvoll ist. Die korrekten Relationen von 6 und 3 konnten hier anhand der asym-
metrischen Beugungsmessungen gezeigt werden.

Die Anpassung der nichtspekuléren Rontgenstreumessungen war im Rahmen der
DWBA nicht zufriedenstellend moglich, das heifst unter Verwendung der in Kapitel
1.1.6 dargestellten Theorie liefsen sich Rocking- und Detektor-Scans nicht quantitativ
beschreiben. Hier ist jedoch zu beriicksichtigen, dass das Kriterium von S. K. Sinha
und Kollegen: ¢,0 < 1 [Sin88| fiir keines der behandelten Stadien der Schicht erfiillt
ist. Der Vollstandigkeit halber ist in Abbildung 3.12 die reziproke Karte nach dem
Tempern bei 403 K dargestellt, in der ebenfalls alle Daten aus den diffusen Scans
enthalten sind (siche Anhang B.1).



78 Kapitel 3 Experimentelle Details und Auswertung

q./nm

0,0 T T T
-0,02 -0,01 0,00 0,01 0,02

q./nm’

Abbildung 3.12: In der reziproken Karte der bei 403 K getemperten Goldschicht
sind im Bereich der spekuldren Reflektivitdt deutlich die Schichtdickenoszillationen
zu erkennen. Weiterhin zeigen sich auch die Yoneda-Wings [Yon63| fir a; = a und

= Q.

Nach dem zuletzt beschriebenen Experiment wurde bei einer Substrattemperatur
von 353 K eine weitere Goldschicht gesputtert, da ein Minimum der Oberflachenrau-
heit fiir diese Herstellungstemperatur zu erwarten ist [Mar06]|. Die Schichtherstellung
erfolgte unter identischen Bedingungen wie auch schon die vorherige Goldschicht,
lediglich die Sputterzeit betrug 721 s bei einem zeitintegrierten Plasmastrom von
15,45 A - s, so dass insgesamt eine um etwa 50 % niedrigere Schichtdicke, verglichen
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Abbildung 3.13: Normierte Reflektivitatskurven und zugehorige Fits der warm her-
gestellten und getemperten Goldschicht; sie sind zwecks verbesserter Darstellung um je
eine Grofenordnung vertikal zueinander verschoben. Deutlich sind die Verdnderungen
der Schicht nach dem Tempern zu erkennen: Die Zunahme der Reflektivitdten ober-
halb der kritischen Winkel und der Anzahl der Kiessig-Oszillationen lassen ebenfalls
auf eine Abnahme der Oberflichenrauheit o nach dem Tempern schliefsen. Auch hier
bedeutet das Verringern der Schichtdickenoszillationsfrequenz, dass die Schichtdicke d
abgenommen hat. Die Schicht wurde bei 353 K hergestellt und vermessen. Auch nach
der Warmebehandlung erfolgte die Messung bei 353 K.

mit der ersten Schicht, zu erwarten war. Es folgten identische Messungen wie zuvor,
jedoch bei 353 K Probentemperatur. Die Probe wurde ebenfalls bei 403 K getem-
pert, allerdings fiir 6 h, gefolgt von einer weiteren Messreihe bei 353 K. Abschliefsend
— um die Daten mit der ersten getemperten Goldschicht vergleichen zu kénnen —
wurde noch ein vollstdndiges Messprogramm bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

Die Reflektivitatskurven und die zugehorigen Fits dieser Schicht sind in Abbil-
dung 3.13 nach der Herstellung, nach dem Tempern bei 403 K und aus der Messreihe
bei Raumtemperatur dargestellt. Auch hier ist deutlich zu erkennen, dass die Schicht
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p/ i3 d/nm o/nm pd/ 57— | dpear / M
nach Herst. || 18,91 +0,19 | 34,1 +0,6 20+04 | 645£13 | 33,0+£0,5
nach 403 K || 18,94+ 0,10 | 33,37 £0,32 | 1,35+ 0,22 | 6337 | 32,94+0,5

bei Traum || 18,98 £0,10 | 33,34 £ 0,31 | 1,35 £ 0,22 — 32,5+0,5

Tabelle 3.5: Auch die Schichtparameter der zweiten getemperten Goldschicht wurden
mit dem Fit-Algorithmus der Software X’Pert Reflectivity bzw. anhand der Au(111)-
Beugungspeaks (siche unten) ermittelt. Die Schicht wurde bei 353 K hergestellt und
vermessen. Auch nach der Warrmebehandlung erfolgte die Messung bei 353 K. (Der
Vergleich der Produkte pd ist selbstverstandlich nur fiir Messungen bei gleicher Tem-
peratur zuléssig.)

nach dem Tempern eine wesentlich geringere Oberflachenrauheit o aufweist als nach
der Herstellung. Wie bei der ersten getemperten Goldschicht zeigt die Frequenz der
Kiessig-Oszillationen ebenfalls eine Abnahme der Schichtdicke d an. Die Verdnde-
rungen zur kalt vermessenen Schicht sind nicht so offensichtlich und kénnen lediglich
anhand der Auswertung nachvollzogen werden.

Die Ergebnisse der Simulationen sind in Tabelle 3.5 zusammengefasst. Die er-
wartete, geringere Oberflachenrauheit der Schicht bei der Herstellung aufgrund der
erhohten Temperatur, wurde nach den Modellen der zufélligen Deposition, der Sedi-
mentation, der ballistischen Deposition und des begrenzten ,solid-on-solid* Modells*
bestéatigt. Innerhalb dieser vier Modelle ergébe sich fiir die gemessene Schichtdicke
eine Rauheit von 2,4nm bis 3,2nm wahrend der Herstellung bei Raumtempera-
tur. Weiterhin hatte diese Schicht schon bei der Herstellung eine wesentlich hohere
Dichte als die kalt produzierte Schicht. Sie ist sogar hoéher als die Dichte der ge-
temperten ersten Goldschicht. Trotzdem zeigte sich nach dem Tempern der warm
gesputterten Schicht noch ein Ausheileffekt, so dass deren Dichte bis auf 0,2% an den
Festkorperwert herankommt. Durch die Herstellung unter erhohter Temperatur kén-
nen offensichtlich Fehlstellen im Gefiige schon frithzeitig von den Adatomen gefiillt
werden. Allerdings zeigt sich auch hier, dass schwach gebundene Adatome beim Tem-
pern desorbieren. Die verbleibenden Vakanzen wurden dann weiter aufgefiillt bzw.
durch Umstrukturierung der Kristallite zugunsten der (111)-Orientierung grofsten-
teils ausgeheilt. Wie in Abbildung 3.14 und Tabelle 3.6 zu ersehen ist, fand die
oben schon gefundene Zunahme der Dominanz der (111)-Kristallite auch hier statt.

4Siehe Anhang B.2
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Abbildung 3.14: Diffraktometriedaten der zweiten getemperten Goldschicht; auch
hier zeigt sich die (111)-Vorzugsorientierung nach der Herstellung und deren Zunahme
nach dem Tempern. (Die Maximalintensitéit des Au(111)-Peaks ,, gesputtert* betrégt
53571.) Im Einschub sind hochaufgeloste und zeitlich linger integrierte Scans der
erreichbaren Au-Beugungspeaks dargestellt. Die Schicht wurde bei 353 K hergestellt
und vermessen. Auch nach der Warmebehandlung erfolgte die Messung bei 353 K.

Die maximale Intensitdt der Beugungsreflexe ist hier, verglichen mit der ersten ge-
temperten Goldschicht, nur etwa halb so groft. Das ist auf die geringere Schichtdicke
zuriickzufiihren, da hier nur halb so viele Netzebenen am Streuprozess teilnehmen.
Weiterhin zeigte sich in der Dichte p und Schichtdicke d der getemperten, vergli-
chen mit der kalt gemessenen Schicht, die Konstanz V(T)p(T) = const mit V = d°.
Die zu erwartende Anderung der Dichte bzw. der Schichtdicke bei AT = 58 K war
Apssg = 0,048 gem ™ bzw. Adsgx = 0,027 nm. Die Wachstumsrate betrug unter
den oben aufgefiihrten Herstellungsparametern (2,84 4 0,05) nm min .

Aus den hochaufgelésten Diffraktogrammen der Au(111)-Peaks wurden fiir die
zweite getemperte Schicht ebenso die Schichtdicken bestimmt und in Tabelle 3.5
den aus den Reflektometriedaten gewonnenen Schichtdicken gegeniibergestellt. Diese
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(111) (200) (220) (311)
1 1,3-107% | 6,4-107% | 1,2-1073
nach Herstellung (99,247 %) | (0,129%) | (0,064 %) | (0,119 %)
1 23-107*73-107° | 48-107*
nach 403 K (99,836 %) | (0,023%) | (0,007 %) | (0,038 %)
1 2,0-107* | 56-107° | 3,8-10*
bei Troum
(99,847 %) | (0,020%) | (0,006 %) | (0,038 %)
. 1 6,7-107% | 2,1-107 | 5,6- 1073
nach Herst. bei Traum (96,712%) | (0,648 %) | (0,203%) | (0,542 %)

Tabelle 3.6: Beugungsintensitidten der zweiten getemperten Goldschicht im Vergleich
untereinander. Die Beugungsintensitéiten sind auf den jeweiligen (111)-Peak normiert
und per Pseudo-Voigt-Fit ermittelt. Schon nach der Herstellung der Schicht ist die
(111)-Vorzugsorientierung deutlicher ausgepriagt als bei der kalt gesputterten Gold-
schicht. Nach dem Tempern nahm sie noch einmal deutlich zu. Weiterhin sind die
prozentualen Anteile der Kristallitorientierungen parallel zur Oberfliche der Probe
angegeben. Die Schicht wurde bei 353 K hergestellt und vermessen. Auch nach der
Waérmebehandlung erfolgte die Messung bei 353 K.

Ergebnisse sind gleichfalls in guter Ubereinstimmung untereinander. Die zugehérigen
Graphen und Simulationen sind in Abbildung 3.15 dargestellt.

Auch an dieser Goldschicht wurden die Gitterparameter ausgewertet. In Ta-
belle 3.7 sind diese Ergebnisse zusammengefasst und zeigen wie oben eine Gitter-
verspannung. Da jedoch von einer teilweisen Entspannung des Gitters bei erhohter
Temperatur (353 K) ausgegangen werden muss, wire der Effekt weniger stark zu
erwarten. Andererseits ist hier die Schichtdicke geringer und die Verspannung wird
die Gitterbasis bis hin zur Oberfldche vergleichsweise starker dominieren, als es bei
der ersten Schicht der Fall war. Beim Vergleich der Gitterparameter der getemper-
ten und der kalt vermessenen Schicht ist aufterdem auch die Warmeausdehnung mit
zu beriicksichtigen: unter Verwendung eines thermischen Ausdehnungskoeffizienten
von 14,2 - 1079 K~ wiirde die Lingenausdehnung mit Aa = 0,0003 nm zu Buche
schlagen, wahrend die Warmeausdehnungsdifferenz ein Aaa; = 0,0002 nm ergibt.
Unter Verwendung der linearen Ndherung aus Gleichung 3.3 ergibt sich somit ein
erwartetes Aages = 0,0007, jedoch miisste unter diesen Umsténden eine vollstandige
Entspannung der Schicht vor dem Abkiihlen stattgefunden haben — was nicht zu
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Abbildung 3.15: Hochaufgeloste Diffraktogramme der Au(111)-Beugungspeaks —
die Simulationen erfolgten wie schon oben mittels erweiterten Pseudo-Voigt-Funktio-
nen. Der Ubersicht halber sind die Graphen um je eine GroRenordnung nach oben
verschoben. Die Schicht wurde bei 353 K hergestellt und vermessen. Auch nach der
Waérmebehandlung erfolgte die Messung bei 353 K.

erwarten war. Der Anteil der Verspannung kann unter Beachtung der Unsicherheit
folglich nicht eindeutig aufgelost werden.

Als letztes sollen nun noch die Ergebnisse aus den asymmetrischen Bragg-
Geometrie-Messungen in Tabelle 3.8 aufgelistet und mit den Reflektometriedaten
verglichen werden.

Die Ergebnisse aus den Messungen an den beiden getemperten Goldschichten
zeigen die prinzipiellen Moglichkeiten mittels verschiedener rontgenanalytischer Me-
thoden, Vergleiche zwischen den Schichtparametern anzustellen. Jedoch ist wohl
nach wie vor die Messung der Reflektivitét fiir die Bestimmung der &ufseren Schicht-
parameter zu bevorzugen. Die mathematisch-analytische Anpassung mittels des
Parratt-Algorithmus liefert die zuverldssigsten Ergebnisse. Andererseits kann nur



84

Kapitel 3 Experimentelle Details und Auswertung

a/nm dapear, [ MM dan; / nm
nach Herstellung || 0,4077 + 0,0006 — —
nach 403 K 0,4074 £ 0,0008 | 0,0003 £ 0,0010 | 0,0002
bei Traum 0,4068 £ 0,0012 | 0,0006 £ 0,0014 | 0,0002

Tabelle 3.7: Die aus den Diffraktionsdaten gewonnenen Gitterparameter und deren

vertikale Abweichung da peqr untereinander ist der lateralen Léngenausdehnungsdiffe-

renz daa; zwischen Gold und Silizium gegeniibergestellt. Die Schicht wurde bei 353 K

hergestellt und vermessen. Auch nach der Warmebehandlung erfolgte die Messung

bei 353 K. Hier kann selbstverstiandlich zunéchst nur zwischen Schichten bei gleicher

Vermessungstemperatur verglichen werden (siche Text).

a./° §/107° B/10°¢ B/
asymmetrische Bragg-Geometrie
nach Herstellung 0,55 £ 0,02 4,61 £0,03 48 4+0,1 0,104 4+ 0,04
nach 403 K 0,55 £+ 0,02 4,64 + 0,03 4,6 +0,1 0,099 £ 0,04
bei Traum 0,55 £+ 0,02 4,66 + 0,03 4,74+ 0,1 0,101 £ 0,04
Reflektometrie
nach Herstellung || 0,550 £ 0,006 | 4,61 & 0,05 4,75+ 0,05 | 0,103 + 0,05
nach 403 K 0,551 £ 0,003 | 4,622 £ 0,024 | 4,759 £ 0,025 | 0,103 £ 0,03
bei Traum 0,551 £ 0,003 | 4,632 £ 0,024 | 4,769 £ 0,025 | 0,103 £ 0,03
Atomic Data and Nuclear Data Tables
Festkorper 0,553 4,715 4,854 0,103

Tabelle 3.8: Vergleich der kritischen Winkel a., der Dispersions- und Absorptionskor-

rekturen § bzw. § und der Quotienten (3/§ zwischen den Ergebnissen der asymmetri-

schen Bragg-Scans, der Reflektivitdten und den Werten fiir einen Gold-Festkorper. Die

Schicht wurde bei 353 K hergestellt und vermessen. Auch nach der Warmebehandlung
erfolgte die Messung bei 353 K.
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die Diffraktometrie Aufschluss iiber die kristalline Struktur und deren Eigenschaf-
ten liefern. Nur die Kombination beider Methoden ldsst eine Interpretation der Ver-
anderungen der Schicht durch die Temperprozesse zu: stiinde nur die Reflektivi-
tatsmessung zur Verfiigung, wéren die Verspannungen der Schichten unerkannt ge-
blieben. Die Diffraktometriedaten liefern hingegen keine schliissigen Aussagen iiber
die Dichten, zeigen aber deutlich die Rekristallisation und die nach dem Tempern
stark erhohte (111)-Texturierung der Schichten. Um jedoch detailliertere Aussagen
iiber die einzelnen Effekte treffen zu konnen — insbesondere die Unterscheidung von
Spannungen, die durch unterschiedliche Warmeausdehnungskoeffizienten hervorge-
rufen werden, und solche, die durch Schichtwachstumsprozesse induziert wurden —
miisste zum Beispiel ein Substrat mit vergleichbaren thermischen Expansionseigen-
schaften wie das untersuchte Gold verwendet werden. Durch Vergleich mit den hier
vorgestellten Messungen, bei denen die Effekte iiberlagert waren, sind diese zwar
messbar, aber im Rahmen der Messgenauigkeit nicht fiir eine exakte quantitative
Aussage ausreichend bzw. es ist keine eindeutige Interpretation moglich.

3.5 Reaktiv gesputterte Zinnnitrid-Schichten

Wegen der chemischen und physikalischen Eigenschaften von SizNy [Lan91] sind
Nitride von Elementen der vierten Hauptgruppe in das Interesse der Materialwis-
senschaften gekommen. Fiir die Mikroelektronik sind Sn,N, Diinnschichten wegen
ihrer einstellbaren halbleitenden Eigenschaften interessant: Je nach Details des Her-
stellungsprozesses (hier ist speziell der Stickstoffpartialdruck bzw. dessen chemische
Aktivitat bedeutsam) lassen sich sowohl p- als auch n-leitende Zinnnitride préparie-
ren. Weiterhin sind sie elektrochrom und zur Anwendung in optischen Schaltern und
Speichermedien geeignet [Mar96| [Ino98| [Tak03|. Zinnnitrid-Schichten werden auch
als passivierende Komponente in Biochips eingesetzt [May03] [Sti02]. Sie kénnen in
verschiedenen Herstellungsverfahren synthetisiert werden. Unter anderem sind so-
wohl kristalline als auch amorphe Schichten durch reaktives Magnetron-Sputtern
auf Glassubstraten abgeschieden und untersucht worden [Mar95| [Liit0bal.

Zur Untersuchung der Schichteigenschaften nach der Herstellung bzw. nach
dem Tempern wurde zundchst eine SnyN,-Schicht in einer reinen Stickstoffatmo-
sphére (1,88 Pa) fiir 360 s bei einem zeitintegrierten Plasmastrom von 4,68 A - s
reaktiv gesputtert. Als Target diente eine Zinn-Folie der Reinheit 99,99 %. Nach
der Reflektivitatsmessung, einer Serie von Rocking-Scans und einer Messung in
Bragg-Brentano-Geometrie erfolgte eine Warmebehandlung bei 473 K fiir drei Stun-
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Abbildung 3.16: Vergleich der Reflektivitdtskurven einer Sn,N,-Schicht vor und
nach dem Tempern bei 473 K. Weiterhin sind die Rocking-Scans der ungetemperten
Schicht dargestellt.

den und die gleiche Messreihe wie zuvor. Wie Abbildung 3.16 zeigt, hat sich die
Schicht wahrend des Temperns nicht messbar verdandert. Aus der Simulation mit-
tels X'Pert Reflectivity konnten die Schichtdicke zu d = (34,93 + 0,12) nm, die
Rauheit zu o = (0,43 £ 0,07) nm und die Dichte zu p = (4,87 4 0,06) gcm ™ be-
stimmt werden. In der Literatur werden kristalline Zinnnitride mit einer Dichte von
5,9 — 6,4 gcm™3 [Sco99| [Liit01] angegeben. Der deutlich niedrigere Wert weist auf
eine pordse, amorphe Schicht hin, was auch durch das Fehlen von Bragg-Peaks in
den Diffraktogrammen belegt wird. Die Wachstumsrate betrégt unter den oben auf-
gefiihrten Prozessparametern (5,82 + 0,02) nm min~".

Um die Rauheit und deren Skalenverhalten mit der Schichtdicke zu bestimmen,
wurden weiterhin mehrere Sn,N,-Schichten bei sonst gleichen Parametern mit zu-
nehmend steigender Sputterzeit hergestellt. Der Prozessdruck von 1,90 Pa konnte
bei allen Beschichtungen auf 40,02 Pa konstant gehalten werden. Die insgesamt
sechs Schichten wurden fiir 61s, 106s, 195s, 361 s, 573 s und 890 s bei zeitinte-
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Nr. P/ =5 d/nm o /nm h &/ nm
1 ] 491+0,09 | 6,00+0,10 | 0,33+0,07 | 0,27+0,01 | 75,0£1,0
2 [1493£0,08 | 10,34 £0,19 | 0,38 £0,06 | 0,142 £ 0,005 | 35,8 = 0,5
3 | 4,61£0,05| 18,93 +0,17 | 0,40 £0,08 | 0,95+ 0,05 53+ 1,0
4 1 4,884+0,05 | 34,98£0,08 | 0,51 0,05 | 0,111 £0,001 | 6.3£0,1
5 || 4,85£0,06 | 55,57 £ 0,07 | 0,59 £0,05 | 0,102 £ 0,001 | 6,1 £0,1
6 | 4,88=£0,05|86,29+0,07 | 0,54 £+0,05| 0,112+ 0,001 | 5,8£0,1

Tabelle 3.9: Schichtparameter der Serie von Zinnnitrid-Schichten — neben der Dichte
p, der Schichtdicke d, der Rauheit o sind auch der Hurst-Parameter h und die laterale
Korrelationslinge || angegeben.

grierten Plasmastromen von 0,80 A-s, 1,39 A-s,2,52A-s,4,69A -5, 7,44 A-s und
11,54 A-s bei Raumtemperatur deponiert. Anschliefsend folgte jeweils eine Reflektivi-
tatsmessung und drei Rocking-Scans um die zu den spekuldren Reflexen gehérenden
Einfallswinkel von 0,4°, 0,6° und 0,8°

In Abbildung 3.17 sind die normierten Reflektivitdtskurven der sechs Schichten
inklusive ihrer Fits dargestellt. Auf den ersten Blick weisen alle Schichten eine sehr
geringe Rauheit auf, da die Schichtdickenoszillationen bis oberhalb von a; = 3° mess-
bar sind. Deutlich ist auch die Zunahme der Schichtdicke zu erkennen. In Tabelle
3.9 sind die aus den Simulationen der Reflektivitdten und der Rocking-Scans (siche
Abbildung 3.18) gewonnenen Schichtparameter aufgefiihrt. Es zeigt sich, dass die
Dichte unabhéngig von der Schichtdicke im Rahmen der Fehler konstant bleibt. Im
Zusammenhang mit der fehlenden Ausheilung beim Tempern im vorherigen Experi-
ment lasst das auf eine geringe Diffusion der Monomere nach dem Auftreffen auf dem
Substrat bzw. der Schicht schliefsen. Die Volumenstruktur dndert sich offensichtlich
nicht mit der Sputterzeit. Aus den Schichtdicken ermittelte sich eine durchschnitt-
liche Wachstumsrate von (5,811 4 0,001) nmmin~!. Die Rauheiten wurden mit-
tels der Simulationen der Reflektivitatskurven bestimmt und durch die Auswertung
der Rocking-Scans bestétigt — sie sind zum Beispiel im Vergleich mit den zuvor
in dieser Arbeit vorgestellten Goldschichten deutlich kleiner. Vergleichbar kleine
Werte wurden ebenfalls bei der CVD (Chemical Vapor Deposition) von Zinnnitrid-
Schichten gefunden [Tak03]. Sie nehmen im Wesentlichen mit der Schichtdicke zu
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Abbildung 3.17: Vergleich der Reflektivitdtskurven einer Serie von Zinnnitrid-
Schichten und deren Simulationen — zur besseren Darstellung sind die normierten
Graphen um je zwei Grofenordnungen verschoben. Im Einschub ist die Schichtdicke
als Funktion der Sputterzeit dargestellt (fiir Details siche Text).
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Abbildung 3.18: Vergleich der Rocking-Scans einer Serie von Zinnnitrid-Schichten
und deren Simulationen — zur besseren Darstellung sind die normierten Graphen um

je zwei Grofsenordnungen verschoben. Im Einschub ist das Skalenverhalten der Rauheit
als Funktion der Schichtdicke dargestellt (fiir Details siche Text).
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und die Daten kénnen durch einen Vergleich mit den fiir Schichtwachstumsphéno-
mene typischen Skalenverhalten o oc (Ind)” und ¢ o d” mit v = 0,60 & 0,13 bzw.
G = 0,20+ 0,04, wie im Einschub in Abbildung 3.18 zu erkennen, angepasst werden.
(In diesem Diagramm ist ein zusétzlicher Wert aus der in Abbildung 3.16 darge-
stellten Messung aufgenommen worden.) Jedoch kann innerhalb der Unsicherheiten
bei Messung und Auswertung nicht eindeutig auf die Sedimentation (y = 0,5), die
ballistische Deposition (5 ~ 0,21) oder das begrenzte ,solid-on-solid* Modell mit
[ ~ 0,24 (siche Anhang B.2) geschlossen werden. Weiterhin ist nicht zu erwarten,
dass die Modelle eine korrekte Beschreibung des Skalenverhaltens im Bereich kleiner
Schichtdicken liefern: Zum einen wird die Rauheit des Substrats letztlich das Ver-
schwinden der Rauheit der Schicht fiir kleiner werdende Schichtdicken unterdriicken.
Zum anderen ist fiir das Modell der Sedimentation eine verschwindende Rauheit bei
einer Schichtdicke von Eins physikalisch nicht zu rechtfertigen. Das heiftt, dass zur
Uberpriifung der Skalenrelationen weitere Untersuchungen an groferen Schichtdi-
cken erforderlich wiren. Aufgrund der geringen Dichte sind Kavitdten im Volumen
zu erwarten und daher wird die ballistische Deposition mit 3 &~ 0,21 zunéchst am
ehesten geeignet sein, das hier vorliegende Schichtwachstum zu beschreiben. In die-
sem Modell werden senkrecht einfallende Partikel entweder durch Auftreffen auf
oder durch seitliche Bindung an den obersten schon gebundenen Partikel einer be-
reits vorhandenen Séule in das Gefiige eingebunden. Es scheint jedoch fragwiirdig,
ob mit diesem Modell auch das Wachstum amorpher Schichten beschrieben werden
kann. In Abbildung 3.19 ist zur Illustration ein kristallines und ein amorphes Gefiige

Abbildung 3.19: Strukturmodelle fiir eine bindre Verbindung: links ist eine geordnete
kristalline Struktur zu sehen, rechts eine amorphe Struktur.

aus je zwei chemischen Elementen dargestellt. Wiahrend das ballistische Modell eher
eine kristalline Struktur mit Vakanzen im Gitter erzeugt, liegt bei der vorhandenen
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Schicht ein amorphes Gefiige vor. Wenn andererseits davon ausgegangen wird, dass
die chemische Reaktion von Zinn und Stickstoff teilweise schon in der Gasphase
stattfindet, treffen bereits gebundene Cluster auf dem Substrat bzw. der Oberfla-
che der Schicht auf, deren aufenliegende Atome chemische Bindungen mit schon
fest verankerten Atomen eingehen kénnen. Unter diesen Umsténden scheint eine
Diffusion der Cluster bei der gewihlten Substrattemperatur wiahrend der Herstel-
lung unwahrscheinlich und die Anlagerung der Monomere kann zumindest prinzipiell
ahnlich erfolgen, wie es der Grundgedanke der ballistischen Deposition vorgibt. Das
Ausbleiben der Ausheilung beim Tempern ldsst ebenfalls auf eine starre, chemische
Verankerung der Monomere ohne weitere Diffusionsmoglichkeiten schliefsen. Bei in-
situ Untersuchungen diinner Sn,;N,-Schichten mit einer anderen Magnetron- und so-
mit Plasmageometrie ist ein Skalenexponent von (3 & 0,5 gefunden worden [Liit05a]
— diese Schichten zeigen jedoch auch erheblich hohere Rauheiten bzw. héhere Dich-
ten und sie weisen zum Beispiel auch andere mechanische und Langzeiteigenschaften
auf. Wahrend die hier untersuchten Schichten auch nach mehr als einem halben Jahr
ihre bréaunliche Farbe beibehielten und gegen mechanische Einfliisse sehr robust wa-
ren, wurden andere Schichten mit der Zeit transparent und liefen sich leicht vom
Substrat abreiben [Liit05a|. Daher ist davon auszugehen, dass die in der vorliegenden
Arbeit abgeschiedenen Schichten prinzipiell andere chemische Konfigurationen auf-
weisen als bei der zum Vergleich herangezogenen Arbeit von D. Liitzenkirchen-Hecht
und Mitwirkenden.

Bei den Korrelationslangen & und den Hurst-Parametern h der einzelnen
Schichten féllt auf, dass sie mit zunehmender Schichtdicke abnehmen (ausgenommen
Schicht 3 — siehe unten). Bei geringer Schichtdicke beeinflusst bzw. dominiert die
Art der Rauheit des Substrats zunéchst die Oberflacheneigenschaften der Zinnnitrid-
Schichten. Nimmt die Schichtdicke jedoch zu, so ergeben sich fraktale Oberflichen
mit hohen Box-Dimensionen Dp = 3 — h (siche Anhang A.2) und geringen Korrela-
tionslangen.

Schicht Nr. 3 zeigt gerade beim Hurst-Parameter und der Korrelationslange ein
vollsténdig anderes Bild als die iibrigen Schichten. Diese Verédnderung — vor allem
in den Oberflacheneigenschaften, aber geringfiigig auch in der Dichte zu erkennen
— ist wiahrend der Datennahme nicht aufgefallen und hat sich erst durch die Daten-
analyse der diffusen Streumessungen gezeigt. Auch die Farbe der Probe liefs keinen
Verdacht auf eine Variation der Schicht zu, sie war ebenso briaunlich wie auch die
anderen. Es ist davon auszugehen, dass ein wesentlicher Beschichtungs-Parameter
bei der Herstellung dieser einen Schicht verdndert wurde. Alle protokollierten Para-
meter sind jedoch im Rahmen der Vorgaben geblieben. Da Zinnnitrid-Schichten mit



92 Kapitel 3 Experimentelle Details und Auswertung

geringer fraktaler Box-Dimension, also langwelliger Rauheit, wiinschenswert sind,
ware die Kenntnis des vermeintlichen Fehlers enorm wichtig.

Weitere Messungen, bei denen auf ein und dasselbe Substrat wiederholt Sn,N,
abgeschieden wurde, also eine dickere Schicht aus mehreren diinnen Schichten herge-
stellt und schrittweise vermessen wurden, zeigten, dass sich die so gewonnene Schicht
nicht messbar von einer unterbrechungsfrei gesputterten Schicht unterschied, dass
heifst, die die Schicht aufbauenden Atome haben unmittelbar nach ihrem Auftreffen
nicht geniigend Energie, um signifikante Wege diffus zuriick legen zu koénnen. Das
wird ebenfalls durch das Fehlen einer Ausheilung beim Tempern bekraftigt und ist
schon zuvor beobachtet worden |Liit05a].

Um die Strukturdnderungen an einer vergleichsweise dicken Zinnnitrid-Schicht
bei intensiverer Warmebehandlung zu untersuchen, wurde bei einem zeitintegrierten
Plasmastrom von ~ 100 A - s eine hochgerechnet etwa 750 nm dicke Sn,;N,-Schicht
gesputtert. Nach der Aufnahme der Reflektivitdtskurve und eines Diffraktogramms
wurde die Schicht bei 723 K fiir 10 h getempert. Anschliefsend erfolgte eine wei-
tere Messung in der Bragg-Brentano-Geometrie. Wahrend die Reflektometriedaten
— wegen fehlender Kiessig-Fringes — keinen Aufschluss iiber die Schichtdicke lie-
fern, sind die beiden Diffraktogramme in Abbildung 3.20 dargestellt. Da nur die
Bragg-Refleze des Si-Substrats nachweisbar sind, zeigen diese Daten deutlich, dass
die ungetemperte Schicht vollstédndig amorph ist. Jedoch erfolgte nach der Wér-
mebehandlung keine Strukturdnderung zu kristallinem Sn3zNy, sondern zu teilweise
kristallinem Zinn, wobei der amorphe Anteil nach wie vor dominiert, was an dem
weiterhin erhohten Untergrund des Diffraktogramms zu erkennen ist. Daraus folgt,
dass sich die Zinnnitrid-Schichten bei dieser Temperatur zumindest teilweise nach
Sn, N, — 2-Sn+1/2y- Ny zersetzen. Aus der vollen Halbwertsbreite der detektier-
ten (200)-, (220)-, (101)- und (211)-Peaks (A20) des metallischen Zinns wurde die
mittlere Kristallitgrofse der Sn-Partikel mit Hilfe der Scherrer-Formel

0,89

d = .
(hED) = 05 0 A20 (3.5)

unter Beriicksichtigung der apparativen Auflésung zu dey = (29,5 + 3,6) nm be-
stimmt. Offensichtlioch haben sich also kleine metallische Zinn-Nanopartikel inner-
halb der nitridischen Matrix gebildet. Im Einklang mit den durch Rontgenbeugung
gefundenen strukturellen Anderungen wurde nach dem Tempern bei 723 K auch
eine leichte farbliche Veranderung der Schicht festgestellt.
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Abbildung 3.20: Diffraktogramme der ungetemperten Zinnnitrid-Schicht (von unten
nach oben), der Simulation eines SnzNy-Pulvers mittels PCW und dessen Diffrakto-
gramm, das Diffraktogramm der bei 723 K fiir 10 h getemperten Zinnnitrid-Schicht
und die Simulation bzw. das Diffraktogramm von Zinn; deutlich ist die Strukturén-
derung von amporphen Sn,N, zu teilweise kristallinem Zinn nachzuvollziehen. Zur
besseren Ubersicht sind die Graphen in der Hohe gegeneinander verschoben.

Zusammenfassend konnten amorphe Zinnnitrid-Schichten mit sehr geringer
Rauheit und stabilen Volumeneigenschaften angefertigt werden. Sie haften abrieb-
fest auf dem Substrat und lassen sich nur mit einem harten Gegenstand beschédigen
bzw. entfernen. Genaue Analysen der chemischen Zusammensetzung sind hier nicht
erfolgt, da die geeigneten Mittel, wie zum Beispiel ein XPS, nicht funktionstiichtig
zur Verfiigung standen. Jedoch scheinen sie langzeitstabil zu sein, da sie innerhalb
eines halben Jahres an Umgebungsatmosphére keine optischen Verdnderungen

zeigten.
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3.6 Ein Gold-Zinnnitrid-Schichtsystem

Fiir ein weiteres in-situ Experiment wurde ein Schichtsystem aus Gold und Zinnni-
trid auf einem Si(111)-Wafer hergestellt. Die Beschichtung des Substrats mit Gold
erfolgte im Magnetron-Mode bei Raumtemperatur in einer Argon-Atmosphére bei
1,39 Pa fiir 200 s. Der zeitintegrierte Sputterstrom betrug dabei 3,87 A - s. Anschlie-
fend wurde die Schicht bei 473 K fiir 1,5 h getempert. Wieder auf Raumtemperatur
abgekiihlt erfolgte eine Reflektivitdtsmessung und die Aufnahme eines Diffrakto-
gramms in Bragg-Brentano-Geometrie. Anschliefend wurde Zinnnitrid, ebenfalls im
Magnetron-Mode, fiir 539 s bei 1,20 Pa reaktiv in Stickstoff gesputtert. Hier betrug
der zeitintegrierte Sputterstrom 4,27 A - s. Es folgten ein Reflektivitits-Scan, eine
Serie von fiinf Rocking-Scans, ein #-20-Scan und die Aufnahme einer vollstdndigen
reziproken Karte.

Die Reflektivitdtskurven aus beiden Beschichtungsschritten sind in Abbildung
3.21 nebst den zugehorigen Simulationen aufgetragen. An der Reflektivitatskurve
des Schichtsystems sind deutlich die zwei kritischen Winkel, resultierend aus den
Brechungsindex-Anderungen der Vakuum-Sn,N,- (bei o; = 0,3°) bzw. Sn,N,-Au-
Grenzflachen (bei «; ~ 0,45°), zu erkennen. Zwischen diesen beiden Flanken be-
finden sich bereits die ersten Kiessig-Oszillationen der Zinnnitrid-Schicht. Ober-
halb des kritischen Winkels der Goldschicht zeigt sich dann die Modulation beider
Schichtdickenoszillationen. Weiterhin sind im Einschub die Fourier-Transformation
der Messdaten (nach Kapitel 1.1.5) und Pseudo-Voigt-Fits der Peaks dargestellt.
Das lokale Maximum bei d ~ 18 nm gehort zu der Dicke der Goldschicht und das
lokale Maximum bei d ~ 28 nm ergibt sich aus der Dicke der Zinnnitrid-Schicht.
Der Peak bei d &~ 47nm gibt die gesamte Schichtdicke beider Schichten wieder und
der kleine Peak bei d =~ 9nm entsteht durch die Korrelation beider Schichtdicken
untereinander. Die Ergebnisse der so ermittelten Schichtdicken sind nicht exakt mit
denen aus den Simulationen der Reflektivitdten gewonnenen Parametern vertréaglich,
jedoch liefern sie als Startwerte fiir die Fit-Prozedur hinreichend gute Ausgangsbe-
dingungen, um zu einer schnellen und zuverlédssigen Anpassung zu gelangen.

Aus den Simulationen der Reflektivitdten ergeben sich die in Tabelle 3.10
aufgelisteten Schichtparameter. Der Vergleich der obersten Zeile mit den Ergeb-
nissen flir die Goldschicht im simulierten Schichtsystem zeigt keine Abweichungen
der ermittelten Dichten und Rauheiten. Die Wachstumsrate der Goldschicht betragt
(5,3740,04) nmmin~! und ist damit knapp doppelt so grof wie bei den Goldschich-
ten, die im Non-Magnetron-Mode gesputtert wurden. Allerdings zeigt sich unter
diesen Prozessparametern eine deutlich dichtere Schicht und eine geringere Rauheit,
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Abbildung 3.21: Reflektivitdtskurven des Gold-Zinnnitrid-Schichtsystems — im Ein-
schub sind die Fourier-Transformation der gemessenen Daten und Pseudo- Voigt-Fits
der Peaks dargestellt. Fiir Details siehe Text.

die Diffraktometriedaten zeigen jedoch die gleiche Au(111)-Vorzugsorientierung im
Vergleich mit der ersten getemperten Goldschicht aus Kapitel 3.4. Die Zinnnitrid-
Schicht ist mit einer Wachstumsrate von (3,29 £ 0,02) nmmin~! etwas mehr als
halb so schnell gesputtert worden wie die Schichten aus Kapitel 3.5 und zeigt keine
nennenswert anderen Parameter im Vergleich.

Die in Tabelle 3.10 aufgefiihrten Hurst-Parameter h und Korrelationslangen &,
sind aus der Anpassung der Rocking-Scans aus Abbildung 3.22 ermittelt worden.
Hierbei zeigte sich deutlich, dass in einem komplexeren Schichtsystem nicht die An-
passung einer einzelnen Messung der diffusen Streuung zum Erfolg fiihrt. Vielmehr
miissen die verschiedenen Scans simultan gefittet werden, da erst so die Minimie-
rung der Fitnorm eine in sich geschlossene Beschreibung des Schichtsystems zulésst.
Da keine Software fiir die simultane Ermittlung der Schichtparameter zur Verfi-
gung stand, erfolgte die Anpassung der Daten durch eine zeitaufwendige, aber nur
wenig zufriedenstellende, schrittweise simultane, manuelle Simulation innerhalb der
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X’Pert Reflektivity Software. Zusétzlich wurde mit der Software IMD 4.1.1 von D.
L. Windt [XOPO07| der Rocking-Scan um 26 = 1,4° per Fit-Algorithmus angepasst.
Das Ergebnis, im Einschub in Abbildung 3.22 dargestellt, zeigt vollstiandig andere
Parameter als die Simulation mit X'Pert Reflectivity. Die ermittelten Grofen sind
in Tabelle 3.11 gegeniibergestellt. Um die Dimension des Parameterraums moglichst
klein zu halten, wurden die Rauheiten und die Dichten des Schichtsystems konstant
gehalten. Da die Software IMD nicht den spekulédren Anteil innerhalb der DWBA mit-
berechnet, fehlt dieser in der Simulation. Als ein weiterer Parameter wurde noch die
Priméarintensitéat gefittet, um die absolute Intensitdt der Daten zu beriicksichtigen.

P/ 7 d/nm o/nm h | & /nm | dpoy [ nm
Au 18,84 £0,08 | 17,89 £0,12 | 0,53 £ 0,05 | — — —
Au 18,94 £0,08 | 18,04 £0,13 | 0,55+ 0,06 | 0,15 31 18,3
Sn,N, || 4,72£0,09 | 29,60 £ 0,15 | 0,56 £ 0,07 | 0,15 ) 27,8

Tabelle 3.10: Schichtparameter des Gold-Zinnnitrid-Schichtsystems — in der obers-
ten Zeile sind die Ergebnisse aus der Simulation der Daten nach Herstellung der Gold-
schicht angegeben. Die Analyse des Schichtsystems ergab fiir die Goldschicht geringfii-
gig abweichende Parameter, die jedoch im Rahmen der Fehler mit den zuvor gewonne-
nen Ergebnissen vertraglich sind. Weiterhin sind fiir das Schichtsystem die Ergebnisse
der Auswertung der Rocking-Scans angegeben. Auferdem sind die Schichtdicken, ge-
wonnen aus der Auswertung der Fourier-Transformierten, in der letzten Spalte einge-

tragen.
IMD X’Pert Reflectivity
he | & /mm | &L /nm | h | g /nm | &y /nm
Si/Au 0 4,8 0,15 8
Au/Sn,N, 0,68 | 188,8 109,5 | 0,15 31 26
Sn,N, /Vakuum || 0,99 | 444 0,15 5

Tabelle 3.11: Vergleich der Parameter, gewonnen aus der Simulation der IMD Soft-
ware, mit denen aus den Anpassungen in X’Pert Reflectivity.
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Abbildung 3.22: Rocking-Scans des Gold-Zinnnitrid-Schichtsystems und die simul-
tan angepassten Simulationen — im Einschub ist das Fitergebnis der IMD Software
fiir den Scan bei 20 = 1,4° dargestellt.

Aufgrund der vollstdndig unterschiedlichen Ergebnisse ist es fragwiirdig, welcher der
Parametersétze das Schichtsystem besser beschreit. Ein Nachteil der X'Pert Reflec-
tivity Software ist zum Beispiel, dass fiir alle Grenzflachen lediglich ein gemeinsa-
mer Hurst-Parameter verwendet wird, wobei im Allgemeinen nicht von identischen
Box-Dimensionen auszugehen ist, selbst wenn die Schichten eine hohe vertikale Kor-
relation &, besitzen. Andererseits geht durch das Fehlen des spekuldren Anteils im
Programm IMD die Information iiber das Verhéltnis der spekuldren Streuung zur
diffusen Streuung verloren, was eine quantitative Aussage iiber die Rauheiten der
Grenzflachen erschwert. Insgesamt scheinen die mit der X'Pert Reflectivity Softwa-
re ermittelten Zahlenwerte physikalisch sinnvoller, auch wenn der Hurst-Parameter
ungewoOhnlich niedrig erscheint. Andererseits sind die fiir in in-plane- und out-of-
plane-Korrelationsldngen ermittelten Grofsen von §| = 31 nm bzw. {; = 26 nm mit
der physikalischen Schichtstruktur der Au-Schicht bzw. den Schichtdicken der ge-
sputterten Schicht vertréaglich. Speziell die vertikale Korrelationslange von mehr als
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Abbildung 3.23: In der reziproken Karte des Gold-Zinnnitrid-Schichtsystems sind im
Bereich der spekuldren Reflektivitét deutlich die Schichtdickenoszillationen zu erken-
nen. Weiterhin zeigen sich auch die Yoneda- Wings [Yon63| fiir a; = a und o, = ap
und die fiir eine vertikale Korrelation typischen Bragg-Like-Peaks.

100 nm im Falle der IMD-Anpassung ist physikalisch nicht sinnvoll zu interpretieren,
ebenso wie die stark variierenden Hurst-Parameter in diesem Modell.

Zuverlassiger wire die Simulation einer reziproken Karte, wie sie in Abbildung
3.23 dargestellt ist. Diese wurde im Rahmen der Messungen aus insgesamt 500 ein-
zelnen Detektor-Scans mit dem RTMS-Detektor im Static-Mode rekonstruiert und
hatten eine Auflosung von =~ 0,008° in «; und c«,.. Die Integrationszeit betrug bei
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jedem Scan 80s. Wegen der hohen spekuldren Reflektivitdt im Bereich bis ober-
halb des kritischen Winkels von Gold sind die ersten 95 Scans (bis a; = 0,75°)
mit einem Strahlabschwicher aufgenommen worden. Das zeigt sich in der Karte
im linken, unteren Bereich durch eine verschlechterte Intensitdtsauflosung. Die so
gewonnenen 63500 Datenpunkte sind in knapp 16 Stunden aufgenommen worden.
Unter Verwendung eines einkanaligen Detektors miisste dieser 59 Tage messen, um
die gleichen Daten zu produzieren — und dabei ist die Zeit fiir das Anfahren jeder
neuen Messposition noch nicht mit eingerechnet. Im Einschub ist eine simulierte
reziproke Karte dargestellt, deren Parameter nach visueller Ubereinstimmung und
der vorherigen Versuche einer simultanen Simulation gefunden wurden.® Diese An-
passung erhebt nicht den Anspruch auf Richtigkeit bzw. Minimierung der Fitnorm,
sie soll lediglich zeigen, dass eine sinnvolle Simulation bei der Vielzahl der Parame-
ter nur durch einen Fit-Algorithmus, der auf die gesamte Karte angewendet wird,
zuverldssige Aussagen zulésst. Gegeniiber den in Tabelle 3.11 aufgefithrten Werten
wurden fiir diese Simulation lediglich der Hurst-Parameter auf 0,2 und die Rauheit
des Substrats auf 0,05 nm gedndert.

3.7 Ein sukzessive gesputtertes
Eisen- Aluminium-Schichtsystem

Um den Wachstumsprozess erneut genauer zu untersuchen wurde ein Experiment an
einem Fisen-Aluminium-Schichtsystem sukzessive in mehrere Beschichtungsschritte
fiir jede Schicht unterteilt durchgefiithrt. Da das Fe-Target (99,95 %) das Magnet-
feld der Kathode abschirmt wurde das Aluminium (99,999 %) ebenfalls im Non-
Magnetron-Mode bei ~ 5 Pa und Raumtemperatur gesputtert. Jeder Beschichtungs-
prozess dauerte 120 s bei einem zeitintegrierten Plasmastrom von 2,4 A - s fiir die
Eisenschicht und 1,56 A - s fiir die Aluminiumschicht. Vor jedem Beschichtungs-
vorgang wurden die Targets jeweils fiir 360 s freigesputtert und jede der beiden
Schichten setzte sich aus insgesamt 16 Unterschichten zusammen. Nach jedem Be-
schichtungsvorgang erfolgte eine Reflektivitdatsmessung und ein Diffraktogramm in
Bragg-Brentano-Geometrie.

In Abbildung 3.24 sind die insgesamt 33 Reflektivitdtskurven dargestellt. Sie
zeigen die Zunahme der Schichtdicke durch das Auftreten bzw. die Verdnderung der

SHierbei ist anzumerken, dass die X’Pert Reflectivity Software, mit der die Simulation erstellt
wurde, eine etwas anders abgestufte Intensitdtsskalierung verwendet als die Software, mit der die
gemessenen Daten dargestellt wurden.
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Abbildung 3.24: Reflektivititskurven des sukzessive gesputterten Fe-Al-Schichtsys-
tems; mit jedem Beschichtungsschritt ist die Zunahme der Kiessig-Oszillationsfrequenz,
also der Schichtdicke, sowie des kritischen Winkels und damit der Dichte zu erkennen.
Ab dem 16. Beschichtungsschritt wurde Aluminium als Target verwendet und die Re-
flektivitatskurven weisen modulierte Schichtdickenoszillationen auf.

Kiessig-Oszillationen bereits ab dem ersten Beschichtungsschritt, wobei der erste
Scan am unbeschichteten Substrat erfolgte. Weiterhin ist die Zunahme des kriti-
schen Winkels a, wihrend der Beschichtung mit Fe deutlich zu erkennen. Nach
der 16. Beschichtung wurde auf das Aluminium-Target gewechselt und die Schicht-
dickenoszillationen werden mehr und mehr durch das Aufwachsen der Aluminium-
schicht moduliert. Leider ist fiir keine der Aluminium-Schichtstadien eine Simulation
der Reflektivitaten zufriedenstellend gelungen — es wird vermutet, dass neben der
Oxidation wéhrend des Beschichtens (siche unten) jede Subschicht nachtréglich an
der Oberflaiche weiteroxidierte. Das fiihrt zu einem Multilagensystem innerhalb der
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Abbildung 3.25: Stellvertretend ist die Reflektivitdtskurve nach dem achten Be-
schichtungsschritt mit Eisen links dargestellt. Rechts ist die Zunahme der Schichtdicke
als Funktion der Beschichtungszeit aufgetragen.

mit Aluminium gesputterten Subschichten. Diese weisen jedoch einen sehr geringen
Brechungsindexunterschied auf, was die Simulation eines solchen Schichtsystems er-
schwert. Weiterhin steigt die Anzahl der zu fittenden Parameter mit jeder Subschicht
an und eine Simulation mittels des Fit-Algorithmus der X’Pert Reflectivity Softwa-
re war nicht moglich, da diese einen Fehler in der Behandlung von Abhéngigkeiten
zwischen einzelnen Parametern aufweist. Daher wird im Folgenden lediglich die Ei-
senschicht naher diskutiert.

Beispielhaft ist die nach der achten Beschichtung gewonnene Reflektivitatskur-
ve nebst ihrer Simulation in Abbildung 3.25 dargestellt. Im zweiten Diagramm ist
die Entwicklung der Schichtdicke als Funktion der Zeit und die zugehéorige lineare
Regression aufgetragen. Die Wachstumsrate betrigt danach (0,66 +0,01) nm min~!.
Weiterhin ist in Abbildung 3.26 das Skalenverhalten der Rauheit mit der Schicht-
dicke dargestellt. Der Einschub zeigt die Dichte der Schicht in Abhéngigkeit
der Schichtdicke. Da die aus den Reflektivitdtskurven bestimmten Dichten von
im Mittel p = (4,6 & 0,2) gem™ deutlich unterhalb der von kristallinem Eisen
(p = 7,9gcm™3) liegen, muss auf die Deposition von Eisenoxid, vermutlich Fe,O3
(5,5gem™ — 5,6 gem™3), geschlossen werden. Der etwas geringere Wert der hier
hergestellten Schicht im Vergleich zur Eisenoxiddichte, ist schon in Kapitel 3.5 fiir
amorphe Schichten beobachtet worden. Auch das Fehlen von Beugungspeaks in den
Bragg-Brentano-Messungen zeigt, dass die Schichten amorph sind. An dieser Stelle
kann die gegenseitige Abhéngigkeit der Rauheit und Dichte in der Simulation der
Reflektivitdaten ausgeschlossen werden, da zum Einen die Rauheit vergleichsweise ge-
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Abbildung 3.26: In doppelt logarithmischer Darstellung ist das Skalenverhalten
der Eisenschicht aufgetragen. Im Einschub ist weiterhin die Dichte als Funktion der
Schichtdicke dargestellt.

ring ist und praktisch die Position des kritischen Winkels nicht beeinflusst und zum
Anderen das Névot-Croce- Rauheitsmodell [Nev80| fiir den gesamten Scanbereich giil-
tig ist. Reste von Sauerstoff im Prozessgas reichen offensichtlich aus, die Eisenatome
im Plasma zu oxidieren. Eine Kontamination des Targets kann aufgrund des intensi-
ven Freisputterns vor jedem Beschichtungsschritt ausgeschlossen werden. Trotz des
verwendeten sehr reinen Argons und einer Gasnachreinigung konnte das Vorhanden-
sein von Sauerstoff im Prozessgas durch eine optische Spektralanalyse des Plasmas
mit einem HR 4000 Spektrometer der Firma Ocean Optics bestétigt werden.

Die Analyse der Rauheiten zeigt ein Skalenverhalten von o oc d° mit 8 = (0,464
0,03) und léasst damit auf das Wachstumsmodell der zufélligen Deposition schliefsen.
Aufgrund der Tatsache, dass die Rauheiten nach diesem Skalengesetz zunehmen,
kann weiterhin auf eine stabile Schicht nach jedem Depositionsschritt geschlossen
werden, das heifst, dass nach dem Abscheiden kaum Diffusionsprozesse bei dieser
Beschichtungstemperatur stattfanden.



Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine miniaturisierte Doppel-Magnetron-Sputter-
quelle fiir in-situ Messungen mit einem Labordiffraktometer konstruiert und an-
gefertigt. Die Beschichtungskammer wurde so ausgelegt, dass die beengten Platz-
verhéaltnisse im Diffraktometer optimal genutzt werden kénnen und gleichzeitig
Rontgenstreu- und Rontgenbeugungsexperimente iiber weite Winkelbereiche fiir
Ein- und Ausfallswinkel ermdéglicht werden. Neben automatisch kontrollierbaren
Shuttern fiir die Ein- und Austrittsfenster, die entsprechende Kontaminationen ver-
hindern, ermdglicht ein weiterer Shutter zwischen den Sputter-Targets und dem
Substrat sowohl das Einsputtern der Quellen als auch deren Reinigung. Die Proben-
temperatur kann Computer-kontrolliert zwischen ~ 80 K und etwa 723 K variiert
werden, was zum Beispiel zur in-situ Beobachtung von Strukturdnderungen der bei
verschiedenen Temperaturen deponierten Schichten wiahrend eines Tempervorgangs
ausgenutzt wurde. Zur Minimierung lateraler Inhomogenitédten wird das Substrat
wahrend des Beschichtungsvorgangs kontinuierlich rotiert. Durch gezielte Variation
der Prozessgase liefen sich mit dieser Anordnung sowohl metallische als auch reak-
tiv gesputterte Oxid- und Nitrid-Schichten sowie Schichtsysteme synthetisieren und
in-situ charakterisieren.

Zur Demonstration und Uberpriifung der Leistungsfihigkeit des gesamten
Messautbaus — was auch das gesamte Rontgendiffraktometer beinhaltet — wur-
den zunéchst Goldschichten verschiedener Dicke auf entsprechend gereinigten
Si(111)-Wafern deponiert. Anhand von Beugungsmessungen konnte die (111)-
Vorzugsorientierung dieser Schichten verifiziert werden, die sich durch Praparation
auf geheizte Substrate und einen nachfolgenden Temperprozess nahezu vollstan-
dig auspréagte. Die Goldschichten wiesen generell Rauheiten zwischen 1,35nm und
3,5nm auf, wobei auch hier durch die Warmebehandlung eine Optimierung der
Oberflichenparameter erreicht werden konnte. Die nach diesen Warmebehandlun-
gen mittels Rontgenbeugung nachgewiesenen Verspannungen des Kristallgitters in
den Schichten lassen indirekt auf eine gute Haftung der Schichten auf dem Sub-
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strat schlieffen. Solche, nahezu vollstandig texturierten Schichten mit sehr glatten
Oberflichen und einer guten Substrathaftung sind von entscheidender Bedeutung
in den Materialwissenschaften, zum Beispiel im Hinblick auf die Realisierung von
zukiinftigen nanoelektronischen Bauelementen wie Einelektronentransistoren.

Amorphe Zinnnitrid-Schichten wurden durch reaktives Sputtern in Stickstoff-
Atmosphéren hergestellt. Bei diesen Schichten zeigte sich, dass Tempern bei 473 K
zu keiner messbaren Anderung der Schichteigenschaften (Rauheit, Dichte, Kristalli-
nitét) fithrte. Generell wiesen die im Rahmen dieser Arbeit praparierten Zinnnitrid-
Schichten sehr geringe Rauheiten unterhalb von 0,6 nm auf, wobei ein geringfiigi-
ger Anstieg der Rauheit mit zunehmender Schichtdicke beobachtet wurde. Die In-
terpretation dieses Verhaltens im Rahmen von Schichtwachstumsmodellen erlaubte
jedoch keine eindeutige Zuordnung: sowohl die Sedimentation als auch das ,solid-
on-solid“ Modell wéaren im Rahmen der Messungenauigkeiten bzw. der Fehler bei
der modellméfigen Beschreibung der experimentellen Daten denkbar. Wie Ront-
genbeugungsmessungen zweifelsfrei belegen, zersetzen sich die abgeschiedenen amor-
phen Schichten wéihrend der Warmebehandlung bei einer Temperatur von 723 K;
in diesem Falle entsteht nanokristallines metallisches Zinn. Weiterhin ist ein Gold-
Zinnnitrid-Schichtsystem préapariert worden, wie es in der Praxis zum Beispiel in
Biosensoren eingesetzt wird. Bei diesem Schichtsystem konnte anhand von nicht-
spekuldren Rontgenstreumessungen die hohe vertikale Korrelation der Grenzflachen
untereinander nachgewiesen werden.

Wihrend der Deposition von Eisen-Aluminium-Schichten gelang in keinem Fall
die Praparation metallischer Schichten, obwohl hochreines Argon mit einer Gasnach-
reinigung bzw. ein reduzierendes Ar-H,y-Gasgemisch verwendet wurde. Offensichtlich
reichen bereits Spuren von Restsauerstoff im Plasma, um ausschlieflich oxidische
Schichten herstellen zu kénnen. Anhand von Rontgenreflektivitdtsmessungen konn-
te das Aufwachsen der amorphen Eisenoxid-Schicht im Rahmen einer statistischen
Deposition interpretiert werden — die Rauheit der Schichten nahm naherungsweise
proportional zu d*° zu. Die deutlichen Anderungen der Rontgenreflektivititen nach
der Aluminium-Deposition entzogen sich allerdings einer quantitativen Beschrei-
bung. Hier sind weitere — auch nicht-spekulédre — Messungen notwendig.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass der hier realisierte Experimen-
taufbau eine grofe Flexibilitdt zur Praparation einer Vielzahl verschiedenartiger
Schichten und Schichtsystemen bietet und deren in-situ Untersuchung mit Ront-
genmethoden erlaubt. Es konnten detaillierte Informationen iiber die Struktur der
Schichten an der Oberfliche und im Volumen ermittelt werden und auch das dyna-
mische Verhalten des Schichtwachstums charakterisiert werden. Ziel weiterfiihrender
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Arbeiten sollte zunéchst die Optimierung der Prozessbedingungen, speziell die Rein-
haltung des Arbeitsgases sein. Dafiir scheint vor allem eine Verbesserung des Ba-
siskammerdrucks essentiell. Mittels plasmaspektroskopischer Messungen liefse sich
dann die Gaszusammensetzung im Sputterplasma wéahrend des Beschichtungsvor-
gangs protokollieren. Fiir mehrelementige Diinnschichten ist ein intensiver Einsatz
von Rontgenfluoreszenzmessungen (auch unter streifendem Einfall) wichtig. Auf-
grund der niedrigen Anregungsenergie der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Cu-Quelle ist die Fluoreszenzanalyse auf wenige Elemente eingeschrinkt, so dass
die Verwendung einer Mo- oder Ag-Anode mit entsprechenden Priméroptiken fiir
solche Experimente anzuraten wére. Aufserdem legen die prasentierten Ergebnisse
nahe, dass in Zukunft weitere systematische in-situ Untersuchungen an dhnlichen
Schichten und Schichtsystemen durchgefiihrt werden sollten. So sollten die im Falle
des Zinnnitrids bei erhohten Temperaturen beobachteten Zersetzungsreaktionen né-
her untersucht werden — hier ist auch die Dynamik des Zersetzungsprozesses sowie
das Wachstum der metallischen Nanopartikel von groftem fundamentalen Interesse.






Anhang A

Erganzungen zu den Grundlagen

A.1 Kristalle

Die Periodizitdt der Atomanordnung in Kristallen spiegelt sich in ihren physikali-
schen Eigenschaften wieder. Das Kristallgitter lasst sich durch Verschiebung einer
Basiseinheit entlang von linear unabhéngigen Basisvektoren a;, as, as aufbauen.
Jeder Punkt des Gitters wird durch einen Gittervektor

R:m1a1+m2a2—|—m3ag ml,mg,mgzo, :l:1,2,3 (Al)

beschrieben, der sich als Linearkombination der drei Basisvektoren darstellen lasst.
Die Basisvektoren spannen die Elementarzelle des Gitters auf. Durch die Aneinan-
derreihung von Elementarzellen entlang der drei Raumrichtungen entsteht wiederum
der Kristall. Die verschiedenen Raumgitter werden zunéichst geméft den Relationen
der Basisvektoren a;, d.h. ihrer Linge und der eingeschlossenen Winkel «; zuein-
ander, in sieben Klassen eingeteilt, die in Tabelle A.1 aufgelistet sind. Zusétzlich
kénnen die Elementarzellen noch primitiv, flichenzentriert, raumzentriert oder ba-
siszentriert sein. Da nur bestimmte Kombinationen dieser Zentrierungen der Ele-
mentarzelle zu neuen Gittertypen fithren, ergeben sich insgesamt nur 14 Bravais-
Gitter. Weiterhin kénnen sich die Kristalle noch nach moglichen Symmetrieopera-
tionen (Translation, Drehung, Spiegelung, Inversion) unterscheiden. Jeder Kristall
wird letztlich durch Angabe des Gittertyps, der Basis und seiner Gitterkonstanten
identifiziert.
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Gitter Basisvektoren Winkel

kubisch a; = as = as a1 = ap = g = 90°
tetragonal a1 = as # ag a1 = ap = a3 = 90°
orthorhombisch a1 # as # as a1 = ap = a3z = 90°
monoklin ay # as # as ap = ag = 90°, az # 90°
triklin ay # as # as a1 # g # ag
trigonal (rhomboedrisch) | a1 = as = a3 | a1 = ag = a3z < 120°, # 90°
hexagonal a1 = as # ag ap = ag = 90°, ag = 120°

Tabelle A.1: Klasseneinteilung der Kristalle; nach R. Frahm [Fra06].

Eine hilfreiche Konstruktion fiir Beugungsexperimente an Kristallen ist der re-
ziproke Raum. Punkte im reziproken Gitter, die im Realraum Streuzentren entspre-
chen, konnen durch einen Vektor

G:hgl—l-k?gg—f—lgg h,k’,l:O, :|:]_,2,3 (A?)

dargestellt werden. Aus Griinden der Translationsinvarianz muss er fiir alle Gitter-
vektoren R aus Gleichung A.1 die Bedingung G - R = 27mm, (m =0, £1,2,3...)
erfiillen. Als Linearkombination seiner unabhéngigen Basis g1, g2, g3 muss fiir sie
dann g;-r; = 270;; gelten, wobei d;; das Kroneckersymbol ist. Diese Basisvektoren g;
spannen das reziproke Gitter auf, dass durch die eindeutige Abbildung die gleichen
Symmetrien wie das reale Gitter aufweist. Sie kénnen mittels

Ay X ag

g1 =27 (A.3)

aj - (a2 X ag)

und zyklischer Vertauschung erhalten werden.

Da die Beugung mathematisch durch eine Fourier-Transformation beschrieben
werden kann, ist das Beugungsbild ein Ausschnitt aus dem reziproken Raum. Daher
erfolgt die Nomenklatur von Richtungen und Ebenen im Kristall iiber deren rezipro-
ken Gittervektoren. Eine Richtung im Kristall entspricht einem Gittervektor G, der
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im reziproken Raum die Miller-Indizes h, k, [, entsprechend der Projektion auf die
Koordinatenachsen hat. Zur Angabe von Richtungen im Kristall werden die Miller-
Indizes des entsprechenden Vektors in eckigen Klammern (z.B. [111]) geschrieben,
wahrend Netzebenen durch runde Klammern (z.B. (111)) gekennzeichnet sind.
[AshO01] [Fra06]

A.2 Beschreibung stochastisch-rauer Grenzflachen

Fiir das Verstédndnis der diffusen Rontgenstreuung ist die Beschreibung der Grenz-
flichen von grofer Bedeutung. Da der Detektor Informationen iiber einen grofen
Probenbereich integriert, sind statistische Beschreibungen der Grenzfliche notwen-
dig und sinvoll. Die Morphologie dieser Grenzflachen kann durch eine Konturfunk-
tion z;j(x,y) erfolgen, welche die statistische Abweichung der Hohe von der glatten
Grenzfldche z; — die parallel zur z-y-Ebene® liegt — bei den Koordinaten (x,y)
beschreibt. Wird weiterhin angenommen, dass [z;(2/, ) — z;(z,y)] gaufSverteilt ist
und dass sie nur von den relativen Koordinaten (X,Y) = (2 — x,y — y) abhéngt,
dann beschreibt

9;(R) = g;(X.Y) = ([z;(«", ) — z(z, »)]?) (A4)

eine strukturelle Mittelung tiber alle méglichen Paare von Punkten (z,y) und (z/, /),
die den Abstand R = v/ X2 + Y2 haben. Dabei wurde vorausgesetzt, dass die Grenz-
flache isotrop in der z-y-Ebene ist, was fiir viele physikalische Félle zutrifft. Die
Konturfunktion hat einen verschwindenden Mittelwert (z;(x,y)) = 0 und die ver-
tikale rms-Rauheit (root-mean-square roughness) ergibt sich aus der Varianz der
lateralen Mittelung zu oF = ((2;(z,y))?). Hiermit kann durch die Hohen-Hohen-
Korrelationsfunktion

Cj(R) = Ci(X,Y) = (2(a/,¢)2(z, ) mit  Cy(0) =0} (A.5)
die Grenzfliche vollstdndig beschrieben werden. Sie bietet ein Mafs fiir die Wahr-
scheinlichkeit, die gleiche Hohe z;(x,y) im Abstand R von einem Punkt (x,y) wie-
derzufinden. Festkorperoberflichen bzw. Grenzflachen konnen oft durch selbstaffine
fraktale Modelle beschrieben werden. Da sie in z- und die z-y-Richtungen unter-
schiedlich skalieren, ist kein fraktales Verhalten im eigentlichen Sinne vorzufinden.

1Zur Definition des Koordinatensystems siehe auch Abbildung 1.8.
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Abbildung A.1l: Eindimensionale Grenzflichenrauheit z;(z) in Abhéngigkeit des
Hurst-Parameters h; und der Korrelationsldnge ;. Sie sind fiir o; = 0,1nm berechnet.

Auf mikroskopischer Ebene sind sie rau und aus makroskopischer Sicht erscheinen
sie glatt. Fiir viele physikalische Grenzflachen hat sich

gj(R) = 20]2- <1 — e_(g;)%j) (A.6)

zur Beschreibung der selbstaffinen fraktalen Rauheit bewiihrt? und mittels der Be-
ziehung ¢;(X,Y) = 2((z2(z,9))?) — 2(z;(2,y')z;(x,y)) folgt fiir die Hohen-Hohen-
Korrelationsfunktion

(R = o2e &) (A7)

Die Grenzflache wird also letztlich durch ihre rms-Rauheit o;, die laterale Korre-
lationsldnge &; und einen Rauheitsexponenten h;, auch Hurst-Parameter genannt,
statistisch beschrieben. Die laterale Korrelationsldnge gibt den lateralen Abstand an,
bei dem die Héhen-Hohen-Korrelation C;(R) auf 1/e abgefallen ist. Sie bezeichnet
die Léngenskala (§; < R), unterhalb der selbstaffines fraktales Verhalten beobacht-
bar ist. Der Hurst-Parameter ist ein Maf fiir die Art der Rauheit. Bedingt durch
die fraktale Box-Dimension Dp = 3 — h; [Man91]| ist er auf das Intervall 0 < h; <1
beschrankt. Kleine Werte fiir h; beschreiben eine stark zerkliiftete Oberflache, wah-
rend Werte nahe bei 1 sanfte Hiigel und Téler wiedergeben. In Abbildung A.1 ist
diese Abhéngigkeit fiir verschiedene Hurst-Parameter und Korrelationsldngen ge-
zeigt. [Sin88| [Sto97] [Kei05]

ZWeitere mogliche Korrelationsfunktionen werden in Arbeiten von G. Palasantzas [Pal93],
[Pal93al, [Pal94] diskutiert.
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a) b)

Abbildung A.2: Schematische Darstellung der Korrelation der Rauheit von Schicht-
systemen: a) teilweise Korrelation, b) keine Korrelation der Rauheit

Bei einem System aus mehreren Schichten ist jedoch unter Umstédnden zu er-
warten, dass sich Strukturen unterer Grenzflachen in dariiberliegende Grenzflachen
abbilden. In diesem Fall ist es nicht mehr ausreichend, jede Schichtgrenze lediglich
durch ihre Hohen-Hohen-Korrelation C;(R) darzustellen, da eine Korrelation der
Grenzflachen untereinander vorliegt. Durch die Kreuzkorrelationsfunktion

Cin(R) = Cin(XY) = (2,9 ) 2r(2.y)) (A.8)

wird die Abhéngigkeit der Grenzflachen untereinander wiedergegeben (siehe auch
Abbildung A.2). Fiir den konkreten Fall der gewéhlten Hohen-Hohen-Korrelation
aus Gleichung A.7 kann sie durch [Nit96]

] (R 2h; 2hy, 1zl
Cik(R) = Oj;k (6 (51‘) —f—e*(%) )e Lk (A.9)

dargestellt werden. Die hier eingefiihrte vertikale Korrelationslange £, , ist die senk-
rechte Distanz, bei der die Korrelation der j-ten und k-ten Schicht um den Fak-
tor 1/e abgefallen ist. Fiir £, , = 0 liegt keinerlei Korrelation vor, wohingegen fiir
1, > |zj — 2| starke Korrelation besteht.

Fir die Anwendung der Korrelationsfunktionen auf Rontgenexperimente ist
oft der Wechsel in den reziproken Raum sinnvoll. Das erfolgt durch die Fourier-
Transformationen

C(q) ! / N C(R)e "RdR (A.10)

:% N

der Korrelationsfunktionen.
[Sch95] [Kei05]






Anhang B

Erganzungen zu den experimentellen
Details

B.1 Streugeometrien

Zur Messung der spekuldren und diffusen Streuintensitéten sind verschiedene Streu-
geometrien moglich, die im reziproken Raum entsprechend unterschiedliche Schnitte
beschreiben. In Abbildung B.1 ist der reziproke Raum in der ¢,-¢.-Ebene dargestellt.

Reflektivitats-Scan Beim 6-26 Scan haben Einfallswinkel o; und Ausfalls-
winkel «,. die gleiche Grofe. Der Impulsiibertrag ¢ = 2k sin o; hat ledig-
lich eine z-Komponente und ist somit nur auf die vertikale Struktur der
Probe sensitiv. Mit diesem Scan werden sowohl die spekuldre Reflektivi-
tat als auch ein diffuser Streuanteil abgebildet.

Offset-Scan  Wird bei einem 6-260 Scan der Einfallswinkel und Ausfallswinkel
um einen kleinen Offset da verkippt, handelt es sich um einen longitudi-
nal diffusen Scan. Dieser liefert Informationen iiber die vertikale Korre-
lation der einzelnen Grenzschichten eines Schichtsystems, da die laterale
Komponente des Impulsiibertrages klein ist. Der Offset-Scan kann zur
Untergrundkorrektur eines Reflektivitéits-Scans verwendet werden, wenn
der spekulare Anteil gerade ausgeblendet ist.
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Abbildung B.1: In der ¢,-q.-Ebene ergeben sich bei verschiedenen Streugeometrien
unterschiedliche Schnitte. Die hier dargestellten Scan-Geometrien sind fiir die Cu-K,,

Linie eingetragen.

Rocking-Scan Hier wird der Winkel 20 zwischen Einfallswinkel a; und Aus-
fallswinkel ;. konstant gehalten und die Probe um die Goniometerachse
gedreht. Der Impulsiibertrag ist in g,-Richtung nahezu konstant, so dass
dieser transversal diffuse Scan hauptséichlich Informationen iiber die la-
terale Struktur der Probe liefert.

Detektor-Scan Wird der Einfallswinkel «; konstant gehalten und lediglich
der Ausfallswinkel «,. variiert, wird ein parabolischer Schnitt im rezipro-
ken Raum beschrieben. Dieser radial diffuse Scan liefert folglich Infor-
mationen iiber die laterale Struktur und die vertikale Korrelation der
Grenzflachen.

Da die Probe senkrecht zur Streuebene liegt, sind die Bereiche fiir o; < 0 und
a, < 0 nicht erreichbar. Wird die Streuung auch in ¢, betrachtet, lésst sich diese
Einschriankung minimieren [Dos92].
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B.2 Wachstumsmodelle

Um das Wachstum von Schichten und als Folge deren Oberflachenbeschaffenheit zu
beschreiben, sind verschiedene Modelle eingefiihrt worden, die mittels Simulationen
néher parametrisiert wurden [Fam90|. Als Grundgedanke wird vom quadratischen
Mittel einer Hohenfluktuation

w(Lt) = /(@) - ()2 (B.1)

ausgegangen, wobei L die Probenfliche und d die Schichtdicke an einem Punkt auf
dieser Flache sind. In den Modellen wird angenommen, dass die Wachstumszeit ¢
in die Hohenfluktuation w(L,t) oc t* mit einem Potenzgesetz eingeht. Da w(l,t) im
Wesentlichen der Rauheit o entspricht und die Schichtdicke d proportional zur Zeit
t wachst, gibt

o o d’ (B.2)

die Rauheit als Funktion der Schichtdicke wieder. Diese Uberlegungen fithren zu
verschiedenen Potenzen [ je nach verwendetem Modell und Simulationsdimension
[Fam90| [Kar96]:

Zufallige Deposition Partikel fallen senkrecht zu L ein und verharren un-
beweglich am (diskreten) Ort des Auftreffens. Sie stapeln sich zufillig
im Sinne von einzelnen Saulen aufeinander und bilden so die Schicht.
Da keine Korrelation zwischen den Saulen besteht, folgen ihre Héhen ei-
ner Poisson-Verteilung und es gilt entsprechend 3 = 1/2. Dieses Modell
fithrt zu einem vollstéandig gefiillten Gefiige unterhalb der zerkliifteten
Oberflache.

Sedimentation Die Partikel fallen wie bei der zufilligen Deposition auf
die Oberflache, jedoch diirfen sie sich in einer definierten Distanz von
der Séule auf der sie auftrafen diffus bewegen, bis sie auf einer Sau-
le mit geringster Hohe ein unverénderlicher Teil der Schicht werden.
Das fithrt zu einer Relaxation der Oberfliche und der Exponent wird
in drei Dimensionen zu # = 0. Hier greift ein erweitertes Skalenverhalten
w(L,t) =~ Lof(t/L*P) mit f(z) ~ 2° fiir # < 1 und f(z) = const fiir
x> 1. Wird z = «/f ersetzt und die Langevin-Gleichung gelost, gilt
8 =a =0 und z = 2. Hier skaliert die Rauheit logarithmisch mit ¢ und
L. Fir d < L haben S. F. Edwards und D. R. Wilkinson ¢ o +/In(d)
gefunden [Jul87].
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Ballistische Deposition Bei der ballistischen Deposition fallen die Partikel
ebenfalls zuféllig senkrecht ein. Beim ersten Kontakt mit dem Substrat
oder der Schicht verharren sie. Das kann auf dem obersten Partikel einer
der Saulen sein oder an einem Partikel der Néchsten-Nachbar-Séaulen.
Simulationen ergeben asymptotisch einen Wert von § =~ 0,21. Dieses
Modell wird ein Gefiige mit Vakanzen erzeugen.

Begrenztes ,solid-on-solid“ Modell Hier liegt im Wesentlichen die zufil-
lige Deposition vor, jedoch kénnen Partikel nur dann einen Gitterplatz
einnehmen, wenn die Hohendifferenz zu den Néchsten-Nachbarn nicht
grofer als ein definierter Wert wird. Ist diese Bedingung nicht erfiillt,
desorbiert der Partikel. Hier zeigen Simulationen einen Exponenten von
0 =~ 0,24. Das Gefiige ist ebenso wie die beiden Ersten dicht gepackt.

Experimentelle Ergebnisse bestétigen den Exponenten zwischen 7 = 0,2 und
B = 0,5 (siche z.B [El96] [Rin07]| [You93|).

B.3 Rontgenfluoreszenz unter streifendem Einfall

Um die Moglichkeit der Fluoreszenzanalyse im Vorfeld der Messungen mit der Dop-
pel-Magnetron-Sputterzelle auszuloten, wurde ein Gold-Titanoxid-Schichtsystem
auf einem Floatglas-Substrat hergestellt und ex-situ ohne monochromatisierten Pri-
marstrahl vermessen. Die Schichtdicken, die aus den durchgefiihrten Reflektivitéts-
Scans gewonnen wurden, belaufen sich auf d 4, = 40,8 nm und dr;,, = 3,7 nm. Unter
streifendem Einfall wurden an diesem System bei «; = 0,2°, o; = 0,5° und o; = 1,0°
und einer Roéhrenspannung von 25kV Fluoreszenzmessungen mit einem energie-
dispersivem Si-Detektor des Typs XR-100 und dem MCA-8000 Multi-Channel-
Analyzer der Firma Amptek vorgenommen. Die in Abbildung B.2 dargestellten
Spektren zeigen deutlich die Tiefensensitivitat der Messungen. Fiir a; = 0,2° ist das
Signal der nur ca. 4 nm dicken Ti-Schicht nahezu halb so intensiv wie das der darun-
terliegenden, ca. 40 nm dicken Goldschicht. Fiir o;; = 0,5° ist die Auy,-Linie bereits
achtmal so stark ausgepréigt. Ebenso nehmen die Sn-Peaks des Floatglas-Substrats
bei etwa 3,5 keV mit zunehmendem Einfallswinkel an Intensitét zu: Geschmolzenes
Glas schwimmt auf einem Zinnbad und hartet auf diesem aus, so dass Floatglas in
der Regel eine zinnbehaftete Oberflache besitzt.

Die ausgepragte Cug,-Linie resultiert aus elastischer Bragg-Streuung der Probe.
Die ebenfalls erkennbaren Spektrallinien von Argon und FEisen sind auf die Einla-
gerung von Sputtergasatomen in die Titanoxid-Schicht bzw. auf die Edelstahlopti-
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Abbildung B.2: Rontgenfluoreszenz unter streifendem Einfall; die drei energiedisper-
siven Messungen zeigen deutlich die Tiefensensitivitdt der Messgeometrien.

ken des Diffraktometers zuriickzufithren. Offensichtlich ist der verwendete Detektor
empfindlich genug, um auch sehr schwache Signalintensitdten messen zu kénnen. Da
die Eindringtiefe des Primérstrahls mit zunehmendem Einfallswinkel entsprechend
zunimmt, sind dem Substrat zuzuordnende Elemente dementsprechend nur bei gro-
feren Winkeln nachweisbar, wihrend die Intensitdten von nur an der Oberfliche der
untersuchten Probe existierenden Elementen entsprechend kleiner werden. Bei dem
hohen Einfallswinkel von «; = 1,0° dominiert das Sn-Signal aus dem Substrat das
Spektrum. Aufgrund der externen Totalreflektion der Réntgenstrahlung unterhalb
des kritischen Winkels sind die Fluoreszenzsignale tiefer liegender Schichten stark
unterdriickt, so ist bei a; = 0,5° nur ein kleines Sn-Signal messbar, da dieser Winkel
noch im Bereich der Totalreflektion der Goldschicht liegt, wahrend fiir a;; = 0,2° fast
kein Sn-Signal detektierbar ist, da hier sowohl an TiO, als auch an Au der kritische
Winkel unterschritten ist.

Wird jedoch der Primaérstrahl auf die Cug,,-Linie monochromatisiert, wie es
bei allen Messungen mit dem vorgestellten Setup der Fall war, wird der detektier-
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bare Fluoreszenzbereich auf etwa 2,8 keV' bis 8 keV eingeschrinkt — das untere
Limit ergibt sich aus der Absorption niederenergetischer Photonen in Luft bzw dem
Rontgenfenster der Sputterzelle. Daraus folgt, dass lediglich K-Linien von Argon bis
Kobalt und L-Linien von Rhodium bis Dysprosium gemessen bzw. angeregt werden
konnen. Dieser Bereich liefse sich im Rahmen eines vollstdndig automatisierten Expe-
riments durch Verwendung einer Molybdén- oder Silber-Anode mit entsprechenden
Rontgenoptiken deutlich erweitern.
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