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Mo / Si 多层膜小角 X 射线衍射结构表征

喻 波
(中国科学院长春光学精密机械与物理研究所,吉林长春130033)

摘要: 为了实现对 Mo /Si多层膜的结构表征, 测量了多层膜样品的小角 X射线衍射谱。介绍了小角 X 射线衍射谱的分

析方法, 包括 Bragg峰值拟合法, 傅里叶变换法, 反射谱拟合法。Bragg峰值拟合法和反射谱拟合法得到多层膜的周期厚

度为 7. 09 nm, 两种模型的反射谱拟合法得到界面的粗糙度( 扩散长度) 为 0. 40～0. 41 nm( Si在 Mo上 ) , 0. 52～0. 70 nm

( Mo在 Si上) ,前者要比后者小,这与透射电镜法( TEM) 得到的结果 0. 40 nm( Si在 Mo上) , 0. 6～0. 65 nm( Mo在 Si 上)

是一致的。通过基于扩散模型的反射谱拟合法得到的折射率剖面也与由高倍率透射电镜( HRTEM) 积分得到的灰度值

剖面在趋势上是一致的。通过 X射线衍射谱和 TEM图像对 Mo /Si多层膜进行综合表征,得到了多层膜的精细结构信

息, 这对多层膜制备工艺的优化具有十分重要的意义。
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Structural characterization of Mo/Si multilayer by
grazing incidence X-ray diffraction
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Abstract: In order to characterize the structure of a Mo/ Si multilayer, the Small Angle X-ray Diffraction

( SAXD) of a multilayer sample is measured and the analytical methods of SAXD data were introduced, inclu-

ding Bragg peak fitting, Fourier transform, and X-ray diffraction fitting. The period thickness of the multilayer

obtained by the Bragg peak fitting or X-ray diffraction curve fitting is 7. 09 nm. The interface roughness( inter-

diffusion length) are 0. 40-0. 41 nm( Si on Mo) and 0. 52-0. 70 nm( Mo on Si) , respectively. And the former

is smaller than latter, which is consistent with the Transmisson Electron Microscopy( TEM) results in 0. 40 nm

( Si on Mo) and 0. 6-0. 65 nm( Mo on Si) . Meanwhile, the refractive profile extracted by the X-ray diffraction

fitting with a diffusion model is also consistent with the gray-scale profile by integrated High Resolution TEM

( HRTEM) . By the comprehensive characterization of the X-ray diffractometry( XRD) and TEM, the fine

structural information of the Mo /Si multilayer is obtained, which is critical for the technology optimization of



the multilayer deposition.

Key words: Mo / Si multilayer; Small Angle X-ray Diffraction( SAXD) ; Fourier transform; genetic algorithm;

interdiffusion model

1 引 言

  在极紫外光刻系统的反射镜上,最常用的是

Mo /Si 多层膜。为提高光刻系统的性能,需要对

多层膜制备工艺进行优化,而优化的核心问题是

对 Mo/ Si 多层膜的结构 ( Mo, Si 的厚度, 光学常

数,界面粗糙度,扩散) 进行精确表征。表征方法

包括X射线衍射法 ( XRD) , 透射电镜法 ( TEM) ,

卢瑟福后向散射谱( RBS) ,俄歇电子能谱等,其中

XRD和 TEM是分析多层膜结构最常用的手段。

TEM能够直接给出多层膜样品的横截面图像, 但

它是一种破坏性测量, 而 XRD则是非破坏性测

量,相对较短的 X射线波长能够实现原子尺度空

间变化的研究。

利用 XRD分析多层膜结构,一般采用小角度

掠入射方式得到多层膜样品随入射角变化的反射

谱,然后通过对反射谱的处理来得到相应的结构

信息。一般最简单的处理方式是对各级 Bragg 衍

射峰进行拟合,从而得到多层膜的周期厚度,或者

对反射谱进行傅里叶变换 ( FT) 得到多层膜单周

期内两种组分的厚度。上述两种方法只能对多层

膜结构进行粗略的分析, 要进行更加精细的分析

(如两种组分各自的光学常数, 界面扩散, 粗糙

度)则需要通过对多层膜建立一定模型, 根据该

模型计算多层膜的理论反射谱,然后和实测反射

谱进行拟合来得到相应的结构参数。

本文介绍了小角 X射线衍射谱的分析方法,

重点描述了利用扩散模型的反射谱拟合法。利用

X射线衍射和 TEM谱对 Mo/ Si 多层膜进行了综

合表征,得到了多层膜的精细结构。

2 小角度 X射线衍射谱分析方法

2.1 Bragg峰值拟合法

该方法首先从小角度反射谱中提取各级

Bragg峰的位置,再根据 Bragg 公式进行拟合, 从

而得到多层膜的周期厚度。

修正后的 Bragg公式如下:

mλ= 2d n
2

- cos
2
θ, ( 1)

其中λ为衍射仪的工作波长, d为多层膜的周期

厚度, n为多层膜单周期内的有效折射率, θ为掠

入射角。对式( 1) 稍作变化有:

( λ
2d

) 2 m2 = n2 - cos2
θ, ( 2)

对 m2
∝cos2
θ进行线性拟合, 即可得到多层膜的

平均周期厚度。

2. 2 傅里叶变换法

散射波矢大于临界值时, 反射率可以表示

为
[ 1]

:

R( q) ∝
|∫
∞

- ∞

dn
dz

eiqz dz |

q4 , ( 3)

其中 q为散射波矢, n为折射率。n( z) 的一阶导

数的自相关函数ρ( z) 定义为:

ρ( z) =∫
∞

- ∞
n′( t) n′( t - z) dz, ( 4)

代入式( 3) 有:

ρ( z) =∫
∞

- ∞
q4R( q) eiq zdq, ( 5)

从式( 5) 可以看出,ρ( z) 是反射谱与波矢 q 四次

方乘积的傅里叶变换,这样就可以对反射谱进行

傅里叶变换来获得多层膜的结构信息。

2. 3 反射谱拟合法

2. 3. 1 反射率计算

多层膜 X 射线反射率的理论计算采用递归

方法,该方法最早由 Parratt给出 [ 2]
。对 s 偏振入

射波,第 j层和第 j + 1 层间界面的 Fresnel 反射系

数为:

F
j+1
j =

kj - kj+1

kj + kj+1

, ( 6)

其中:

kj = 2π
λ

( n2
j - cos2
θ) 1 /2 , ( 7)

nj 为第 j层膜的复折射率,θ为入射角。

不同界面的 Fresnel 反射系数的递归关系由
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下式给出:

Rj, j+1 = α
2
j

Rj+1, j+2 + F j, j+1

1 + Rj+1 , j+2 Fj, j+1

, ( 8)

其中:

αj = exp( - ikjdj) , ( 9)

dj 为第 j层的厚度。递归过程为从基底逐渐算到

最上面一层。

2. 3. 2 模 型

a、双层模型

双层模型首先认为多层膜各个膜层间的界面

是理想的,没有粗糙度和扩散,折射率剖面是阶跃

函数,由此通过递归过程计算出理想多层膜的反

射率。但实际多层膜界面存在粗糙度和扩散, 折

射率剖面不再是阶跃函数,而是其它分布函数,如

图 1所示。

图 1 非理想界面

Fig. 1 Nonideal interface

一般情况下,假设分布函数是误差函数,即

n( z) ∝
1

π
∫

z

- ∞
e

- t2 /2σ2
dt, ( 10)

其中σ是粗糙度或扩散长度的 RMS值。

式( 10) 在波矢空间进行傅里叶变换得到

Debye-Waller修正因子 [ 3] :

w = exp( k2
jσ

2 /2) . ( 11)

  或者 Nevot-Croce 修正因子
[ 4 ]

:

w = exp( kj kj+1σ
2

/2) . ( 12)

  式( 8) 乘以 w即可得到考虑粗糙度或界面扩

散后的反射率。

应当注意的是上述修正因子只适用于粗糙度

或者扩散长度 σ远小于对应膜层厚度的情况, 当

σ比较大或者界面折射率分布不是误差函数时,

上述方法并不能得到正确的结果,这时可以从界

面扩散模型出发,推导出界面的电子密度分布,进

而得到折射率剖面,然后将剖面细分成足够多的

亚层来计算反射率。

b、扩散模型

两种材料在界面的相互扩散而导致的组分改

变由经典的 Fick二阶扩散定律给出:

5mi( z, t)
5t

= Dj

5
2
mi ( z, t)
5z2 , ( 13)

其中 mi 是某一元素 i 的原子浓度, Di 是扩散系

数。该方程假设扩散是由于在界面上单个原子的

随机走离过程引起的,方程的解如下:

mi ( z, t) = 1
2πσi

∫
∞

- ∞
( ξ, 0) ·

exp[ - ( z - ξ)
2

/2σ
2
i ] dξ, ( 14)

其中σi = 2Dit为扩散长度的 RMS值。考虑一

在薄膜组分 A和 B之间的界面,假定初始时刻没

有扩散,原子浓度剖面为理想的阶梯函数,如:

mA ( z, 0) = mA0, mB ( z, 0) = 0 ( i < z < dA )

mA ( z, 0) = 0, mB ( z, 0) = mB0 ( dA < z < d)
,

( 15)

其中 mA0和 mB0为 A和 B组分的纯原子浓度。dA

为 A层的厚度, d为双层厚度。这样,扩散将把阶

跃函数剖面变成如下剖面:

mA ( z,σA) =
mA0

2πσA

∫
d A

0
exp[ - ( z - ξ) 2 /2σ2

A ] dξ

mB( z,σB ) =
mB0

2πσB

∫
d

dA
exp[ - ( z - ξ) 2 /2σ2

B ] dξ

,

( 16)

σA 和σB 分别为 A和 B的扩散长度。

或者电子密度ρ的剖面:

ρA ( z,σA) =
ρA0

2πσA

∫
d A

0
exp[ - ( z - ξ) 2 /2σ2

A ] dξ

ρB ( z,σB ) =
mB0

2πσB

∫
d

dA
exp[ - ( z - ξ)

2
/2σ

2
B ] dξ

,

( 17)

其中ρA0和ρB0为 A和 B的纯电子密度。

根据复折射率 N与 ρ的关系有:

N = 1 -
r0λ

2
Na

2π
(
ρA fA

AA

+
ρBfB

AB

) , ( 18)

式中 r0 为第一原子半径, Na 为阿伏加特罗常数,

fi 为对应组分的原子散射因子, Ai 为对应组分的
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原子量。这样就从扩散模型出发得到了界面的折

射率剖面
[ 5]
。

2. 3. 3 拟合算法

数据拟合采用遗传算法加单纯形法混合算

法,遗传算法是一种基于自然群体遗传演化机制

的随机搜索算法,具有全局寻优的特点,即可以用

整体的最小量快速而准确地找到根,而不过分依

赖于初始条件, 并且计算精度高
[ 6 ]
。但是遗传算

法后期存在收敛速度慢的缺点,为此可以结合单

纯形法,以加快收敛速度。拟合流程图如图 2 所

示。

图 2 拟合算法流程图

Fig. 2 Process of fitting algorithm

计算程序采用 matlab 编写,并利用其自带的

遗传算法工具箱来进行数据拟合。

3 测量实验与结果

3. 1 测量样品与测量设备

测量样品为德国 LEYBOLD OPTICS 公司

NESSY大型 EUV磁控溅射镀膜机在硅基片上沉

积的 Mo/ Si 多层膜,膜层结构为 SUB [ Si / Mo] 6̂0

Si。

测量多层膜小角衍射谱的 X 射线衍射仪为

荷兰 Panalytical 公司的 X′Pert PRO MRD,该衍射

仪测角精度为 0. 0001°,工作波长在 CuKα线( λ=

0. 154 nm) 。透射电镜为日本电子的 JEM2100 高

分辨率 TEM。

3.2 Bragg峰值拟合结果

多层膜小角衍射测量结果如图 3 所示,各级

衍射峰的位置通过自动寻峰得到 ( 已在图 3 中用

“十”字标明) ,将这些峰值位置用式( 2) 拟合得到

多层膜周期厚度 d = 7. 09 nm, 结果重复精度

< 0. 01 nm。

图 3 小角 X射线衍射谱

Fig.3 Grazing incidence X-ray diffraction

3. 3 傅里叶变换结果

对小角衍射谱的傅里叶变换结果如图 4 所

示,变换谱中各峰值的位置对应 Mo / Si 多层膜各

界面的位置,如表 1 所示。其中 Thickness为各个

峰值所对应厚度, Delta为相邻峰值厚度差。

图 4 傅里叶变换谱

Fig.4 Fourier transform spectrum
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表 1 傅里叶变换谱峰值位置

Tab.1 Peak positions of Fourier transform spectrum

Label 1 2 3 4 5 6

Thickness /nm 7. 0 10. 4 14. 1 17. 4 21.1 24. 3

Delta/nm 0 3. 4 3. 7 3. 3 3.7 3. 2

Label 7 8 9 10 11

Thickness /nm 28. 0 31. 2 35. 0 38. 2 42.0

Delta/nm 3. 7 3. 2 3. 8 3. 2 3.8

从而得到单层 Mo, Si 的厚度:

dMo = ( 3. 4 + 3. 3 + 3. 2 + 3. 2 + 3. 2) /5 = 3. 26 nm

dSi = ( 3. 7 + 3. 7 + 3. 7 + 3. 8 + 3. 8) /5 = 3. 74 nm ( 19)

d = dMo + dSi = 7. 10 nm

  通过傅里叶变换得到的多层膜周期厚度与

Bragg峰值拟合得到的周期厚度相差在 0. 01 nm

以内,即在衍射仪测量周期厚度的重复精度范围

内。

3. 4 双层模型拟合结果

将上述傅里叶变换得到 Mo, Si 的厚度作为衍

射谱拟合中 Mo, Si 厚度的初始参数,拟合结果如

图 5 所示,黑线为实际测量衍射谱,红线为采用混

合算法拟合得到的衍射谱。拟合得到的多层膜结

构参数如表 2 所示。

图 5 衍射谱双层模型拟合结果

Fig. 5 X-ray diffraction fitting results

表 2 拟合得到的结构参数

Tab.2 Structural parameters by fitting

Layer Density /( g·cm - 3) Thickness /nm Roughness

Sub 2.33 inf 0. 45

Mo 9.34 3. 33 0. 40

Si 2.42 3. 76 0. 52

  Mo, Si的厚度分别为 3. 33 和 3. 76 nm,对应

周期厚度为 7. 09 nm,这与 Bragg峰值拟合结果是

图 6 透射电镜图像

Fig. 6 TEM image

图 7 灰度值剖面

Fig. 7 Gray-scale profile
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一致的。同时, Si 在 Mo 上和 Mo 在 Si 上的粗糙

度(扩散长度 ) 是不一样的,前者比后者要小, 具

体原因已有文献详细报道
[ 7 ]
。这一现象也可通

过 TEM图像来佐证,图 6 为多层膜样品的 TEM

图像,图 7 是截取一部分图像进行积分处理得到

的灰度值剖面。

图 8 高倍率透射电镜图像

Fig. 8 HRTEM image

图 7 中,灰度高值为 Si,灰度低值为 Mo,可以

看出上升沿( Mo在 Si上) 和下降沿( Si在 Mo上 )

的形状 是不 对称 的, 后者 要陡 一些, 2σ1 =

1. 2 nm, 2σ2 = 0. 8 nm, Si 在 Mo上的扩散长度要

小, 这与衍射谱拟合得到的结果是一致的。图8

是更高倍率的 TEM图像, 从中可以明显看到 Si

在 Mo上的扩散要比 Mo在 Si 上的扩散要小。

3. 5 扩散模型拟合结果

从图 7 灰度值剖面来看, Mo / Si 多层膜界面

存在一定的扩散,并且扩散是随深度的渐变结构,

因此下面采用扩散模型来拟合衍射谱。拟合结果

如图 9 所示。

图 9 衍射谱扩散模型拟合结果

Fig. 9 X-ray diffraction fitting results

拟合得到扩散长度为 σ1 =0. 70 nm( Mo在 Si

上) ,σ2 = 0. 41 nm( Si 在 Mo 上 ) , 周期厚度为

7. 09 nm,得到的折射率剖面如图 10 ( a) 所示,

图 10( b) 是对应从 HRTEM图像中得到的灰度值

剖面,两者在趋势上符合得很好,但是由于电子散

射的非线性,不能直接从灰度值剖面定量地得出

折射率剖面
[ 8]
。

图 10 剖面图

Fig. 10 Profile image
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4 结 论

  本文为了实现对 Mo / Si 多层膜的结构表征,

测量了多层膜样品的小角 X 射线衍射谱。介绍

了小角 X射线衍射谱的分析方法, 包括 Bragg 峰

值拟合法, 傅里叶变换法, 反射谱拟合法。Bragg

峰值拟合法可精确得到多层膜周期厚度,傅里叶

变换法可粗略得到多层膜单周期内两种组分的厚

度,而基于双层模型的反射谱拟合法则可得到多

层膜更加精细的结构信息 ( 如光学常数, 界面扩

散,粗糙度) 。本文着重介绍了基于扩散模型的

反射谱拟合法,该方法能够得到多层膜单周期内

折射率剖面信息。Bragg峰值拟合法和反射谱拟

合法得到多层膜的周期厚度为 7. 09 nm, 两种模

型的反射谱拟合法得到界面的粗糙度 ( 扩散长

度) 为 0. 40 ～0. 41 nm( Si 在 Mo 上 ) , 0. 52 ～

0. 70 nm( Mo 在 Si 上 ) , 前者要比后者小, 这与

TEM得到的结果 0. 40 nm( Si 在 Mo 上 ) , 0. 6 ～

0. 65 nm( Mo在 Si 上) 是一致的。通过基于扩散

模型的反射谱拟合法得到的折射率剖面也与由

HRTEM积分得到的灰度值剖面在趋势上是一致

的。通过 X射线衍射谱和 TEM图像对 Mo /Si 多

层膜进行综合表征,得到了多层膜的精细结构信

息,这对多层膜制备工艺的优化具有十分重要的

意义。
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