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1 Grundlagen

Die Ellipsometrie erraglicht es, ohne weiteren g@parativen Aufwand, die Schichtdicke sehr
dinner Filme zu bestimmen. Als Proben eignen sich Mehrschichtensysteme, zum Beispiel
ein auf einen oxidierten Siliziumwafer aufgebrachter Polyelektrolytmultischichtenfilm. Es wird
hierbei ausgenutzt, dal3 sich der Polarisationszustand polarisierten Lichts durch Reflexion an
einem Schichtsysterandert. DieséAnderung beruht auf Interferrenz ein- und mehrfach re-
flektierter Teilstrahlen und ist somit von Dicke und Bechungsindex der einzelnen Schichten
abhangig.

1.1 Polarisiertes Licht

Der zeitliche Verlauf monochromatischen Lichts, das heif3t Licht, das nur aus Wellen einer Wel-
lenlangeA besteht, &Rt sich anhand der GRe der elektrischen FeldskeE oder der magne-
tischen FluRdicht® beschreiben. Die Beige beider GiRenandern sich zeitlich mit einem
sinusbrmigen Verlauf. Elektrische Feldske und magnetische Flu3dichte stehen senkrecht
aufeinander, es gilt

E-B=0. (1)
Daher reicht die Betrachtung einer Komponente zur Beschreibung aus. Die elektrischérkeldst
einer elektromagnetischen Welkd3t sich allgemein ausiicken durch:

E(zt) = Egcoq ot —kz+ &) 2)
Hierbei istk der Wellenvektor, der die Ausbreitungsrichtung der Welle beschraiiok §ilt:

H:z—” und E-k=0 3)

k
A
Letztere Beziehung spiegelt wieder, daf3 es sich bei elektromagnetischen Wellen um transversale
Wellen handelt. Mit der Phasenverschiebun@rgibt sich die Amplitude ifr den Zeitpunkt
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t = 0. Bei  handelt es sich um die Kreisfrequenz, die duach- 2zv mit der Frequenz der
Welle verknipft ist. Der elektrische Feldvektor kann in zwei Komponenten zerlegt werden, f
die dann gilt:

Ej = Egjcoq ot —k-z+ §j) i =XY. 4)
Durch Verwendung einer komplexen Schreibweiséinman hieraus

Ej = Eq;e%ie” 2 (5)

Fur optische Messungen spielt allerdings nur das Amplitudeé@leik eine Rolle, daher ver-
wendet man meistens demNES-Vektor, der die zeitliche undaumliche Abkangigkeit nicht

beriicksichtigt:
= EOXe|5X
= ( Eoy,€® ) ©)

Das Verléltnis der beiden Amplituden, sowie die Phasendiffer@nz éy definiert den Polari-
sationszustand. Die verschiedeneadiichkeiten sind in Abb. 1 gezeigt.

Phasendifferenz Polarisation Phasendifferenz Polarisation
Eox % Eoy Eox= EOy Eox # Eoy Eox = EOy
3-8,=0° | 3-0,= 180° |
linear linear
0 <d('d/<90 Q 180°<d('d/<2700 ;
elliptisch elliptisch
&-3, = 90° &-0,=270° i : ::
elliptisch zirkular elliptisch zirkular
90° < 53, < 180° 270° < 5,8, < 360° §
elliptisch elliptisch

Abbildung 1: Mogliche Zus&nde polarisierten Lichts



1.2 Ellipsometrische Grundgleichung

Um die Wechselwirkung polarisierten Lichts mit einer Probe zu analysieren, betrachtet man die
Veranderung des Polarisationszustandes, also den Unterschied zwischen der Polarisation des
einfallenden Lichts und der des austretenden Lichts. Weil die zeitliché#gdkeit fir die
Polarisation keine Rolle spieltpknen die dNEs-Vektoren (Gleichung (6)) verwendet werden:

L Ein '6XEin
EEin _ ( %njﬁyﬁ“ ) , Einfallende Welle
Ausi SAUS
EAus _ ( %u: gpus ) , Austretende Welle (7)

Das Koordinatensystem zur Beschreibung der Polarisation wird sahdewlald die y-Achse
parallel zur Probenobeéithe liegt und die z-Achse in Ausbreitungsrichtung der Welle zeigt (s.
Abb. 2). Die Wechselwirkung wird repsentiert durch die komplexen Reflexionskoeffizienten

n
A

.
X

Nk

Al

=l

Abbildung 2: Darstellung der Koordinatensysteme zur Beschreibung des polarisierten Lichts
(X, ¥, z) und der Probe (n, o, p).

Rx undRy, die definiert sind als

o |E€JUS| i(sjAus_EjEin)
j = .
|E(I)Ej|n

J=xy. (8)

Zur Vereinfachungiihrt man als Ablrzung die ellipsometrischen Wink#l undA ein als

s
|Egx|

ER

E5T

A = (85— 89) — (35— 5. (10)

tany =

9)



Durch Einsetzen der ellipsometrischen Winki@l dlas die Wechselwirkung mit der Probe cha-
rakteristische Verhltnis%‘ ergibt sich diesllipsometrische Grundgleichung

R i . . .
EX —tanWeé®  Ellipsometrische Grundgleichung (11)
y

1.3 Aufbau eines Ellipsometers

Den schematischen Aufbau eines Ellipsometers zeigt Abb. 3. Die erste Komponente eines Ellip-
someters ist das lichterzeugende System. Als Lichtquellen wetdlehef sogennante spektro-
skopische Ellipsometrie Bogenlampen eingesetzt, weil sie ein kontinuierliches Spektrum bieten
und ansonsten Laser, die eine hohe Int@énbiereitstellen. Wird ein Laser verwendet, so besteht
das lichterzeugende System meistaakch noch aus einerﬁ-Pléttchen. Da%-PIéttchen ist

ein optisches Bauteil mit einer schnellen und einer langsamen optischen Achse, woraus bei
einem Winkel von 45 aus dem bei einem Laser linear polarisiertem Lichtstrahl ein zirkular
polarisierter Lichtstrahl wird. So wird geMarleistet, dal3 die Intenaitnach weiteren die Po-

Abbildung 3: Schematischer Aufbau eines Ellipsometers zur Nullellipsometrie mit Polarisator
(P), Kompensator (K) und Analysator (A)

larisation veédndernden Elementen undirtgig von der Gil3e dieser Vénderung ist. Das in

der Strahlrichtung folgende Element ist ein Polarisator, deeinfallendes Licht eine Durch-
laRrichtung und eine Audschrichtung aufweist, die senkrecht aufeinander stehen. Der Winkel
zwischen den Polarisatorachsen und denen des Laborsystems ishlitbanwund wird im fol-
genden alsxp bezeichnet. Die Wirkung auf die Feldvektoren des einfallenden Lichts, also das
Ausloschen einer Polarisationskomponeidtétisich mittels folgenderoNESs-Matrix in Eigen-

darstellung berechnen.
- 10
Tp = ( 0 O) (12)



Beim Kompensator handelt es sich um ein WeiteﬁfeBIéttchen mit einem @ahlbaren Winkel
der optischen Achsen vank, die entsprechende Matrix hié@rflautet

fK:<(1) _0i>. (13)

Eine Komponente der Polarisation wird also um plBasenverschoben. Hierauf folgt die Probe,
die der Polarisation entsprechend den Reflexionskoeffiziémeéart, so dafd sich als Matrix

~ R« O
PZ( 0 Ry) a4

ergibt. Die Hauptachsen der Probe (n, o, p; Abb. 2) definieren das Laborsystem, auf das sich alle
anderen Winkelx; beziehen. Nach der Probe folgt ein Analysator, also ein zur Bestimmung des
Polarisationszustandes eingesetzter Polarisdtodeh die gleiche Matrisip gilt. Der Winkel

des Analysatorsia kann unabBlngig eingestellt werden. Das letzte Element eines Ellipsome-
ters ist eine Photodiode als Detektor zur Messung der Intgndie den Analysator veifit.

Um den elektrischen Feldvektor des den Analysator verlassenden Lichts zu berecssen m

die oben genannten Matrizen auf den Vektor des einfallenden Lichts angewandt werden. Da es
sich aber um Matrizen in der Eigendarstellung handelt muf3 der Vektor mittels einer systembe-
zogenen Drehmatrix der Form

A, ([ cosaj sing;
Dley) = < —sina; cosa;j ) (15)

in die Basisvektoren des Eigensysteimeriihrt und anschlieend in das Laborsysteniizk¥
gefuhrt werden. Es ergibt sich

EAYS— B(— o) ToD (0ta) PD(— o) T D (0 ) D (— o) ToD () EF ™. (16)

In einer speziellen Form der Ellipsometrie, der Nullellipsometrie, die im folgenden betrachtet
wird, werden bei festem Kompensatorwinkgl sowohl der Polarisatorwinketp als auch der
Analysatorwinkelaa so eingestellt, daf3 die Interd&itim Photodetektor Null ist. Die Trans-
formation des Analysatorsystems in das Laborsystem wird @eoflissig. Nach mehreren
Umformungen wird so aus Gleichung (16)

B2 = Ta(Qu+Q2)(Ej cosap + ES sinap), mit (17)
Q1 = Rycosaa(cosak cogax — op) —isinok sin(ak — op) (18)
Q> = Rysinaa(sinok cogox — ap) +icosak sin(ak — op) (19)

Die Intensiit im Detektor verschwindet werfdy, = —Q5 ist, daraus folgtiir das Verfltnis der
Reflexionskoefﬁziente%

tanak +itanak — ap)
1—itanak tan(ax — op) '

= —tanap (20)
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Wird fir den Kompensator ein fester Winkel voig = —45° gewahlt, vereinfacht sich diese
Gleichung zu

X = _tangag 2% t3), (21)
Ein Vergleich mit Gleichung (11) zeigt, daR gilt
W= ay| und  A=20p+90°. (22)

Die in Abschnitt 1.2 definierten ellipsometrischen Winkel sind bei der Nullellipsometrie also
einfach durch Ablesen der Winkel von Analysator und Polarisatodén Fall der Intensits-
ausbschung bestimmbar.

1.4 Reflexion und Brechung an Schichtsystemen

Die Polarisation des den Analysator erreichenden Lichts wird durch teilweise mehrfache Bre-
chung und Reflexion an Grenaflhen der Probe bestimmt. Der einfachste Fall ist eine Probe
mit zwei Grenzfachen, Amliche denen zwischen Luft und Probe und zwischen Probe und (als
halbunendlich angenommenen) Substrat, s. Abb. @h\man die Achsen zur Beschreibung

N,

¢,

n,,d, Film

n, Substrat

Abbildung 4: Modell der Reflexion an einentidnen Film auf einem Substrat

der Polarisation so, dal3 dieAchse parallel zur Probenebene steht (s. Abb. 2), ergeben die
fur Brechung und Reflexion an Grenzschichten geltendersNELschen Gleichungeruf die
Grenzflche Luft/Probe die Reflexionskoeffizienten

Ny COSPo — Np COSP1
Ny COSPg + Np COSP;

n2 .
N1 COSPp — No 1—E%sm2(po
& Rox = o (23)
N1 COSP + Moy /1 — -8 sin’ g
1
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Roix =




Np COSPo — N1 COSP1
Np COSQp + N1 COSP1

né .
N COSPy — Ny 1—5‘%S|n2(po
< Roy = . 24
1y ng n2 ( )
Np COSQo + N1 — n—% SIN® ¢o

An der Grenzfhiche Probe/Substrat gilt

ROly =

Nz COSP — Ny COSP

Rio —
1 Np COSQy + Ny COSE,
g i n2 .
ny 1—n—55| Po— Ny 1—n—%3| ®o
(:)R]_ZX = (25)
2 2
nz,/l—:—gsinz(po+n1 1—:—§sin2(po
R M COSP1 — N2 COSP2
1y = N1 COSQ; + Np COSPy
né . n2 .
n 1—E%S|n2<po—n2 1—H§sm2<po
SRy = — = (26)
nq l—n—%Slnz(po-i-nz 1—n—§SInz(po

Hierbei ist ¢o der Einfallswinkel undn;j sind die Brechungskoeffizienten. Durch koénte
Uberlagerung der reflektierten Teilstrahlen ergeben sich die Reflexionskoeffizienten des Ge-
samtschichtsystems als

—i2p
R, — Roxx + Rix€ ™" 27)
1+ R01XR12><e—|2ﬁ

R — Ro1y + Riyye 12
Y T 1+ RoyRYe 128

(28)

Die Phasenverschiebuifigist ablangig von der Schichtdicke der Protbeund gegeben als

B = Zn%\/ni—ngsinz(po. (29)

Durch Division von Gleichung (27) durch Gleichung (28) und Vergleich mit Gleichung (11)
kann ein Zusammenhang zwischen den durch Nullellipsometrie ermittelten ellipsometrischen
Winkeln und dem Brechungsindex sowie der Schichtdickd, der Probe hergestellt werden.
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Ist der Brechungsindex des Substrats bekannglerhan zwei Funktionen zweier Variablen
A(ng,d1) undW(ng,d1). Aus den Schnittpunkten derdHenlinien fir die gemessenen Weriir f

A undW erhalt man ngliche Wertepaardif Schichtdicke und Brechungsindex. Aufgrund der
zugrundeliegenden trigonometrischen Funktionen tritt allerdings eine Peréddinit, zudem
liefern die Hbhenlinienublicherweise mehrere Schnittpunkte. Eine Kenniitisr den Bereich,
in dem die zu bestimmenden Werte vonundd; liegen ist daher dtig.

Mehrschichtsysteme Viele bei der Ellipsometrie verwendeten Substrate sind clrlich
oxidiert. Daher handelt es sich nicht mehr um ein einschichtiges System auf halbunendlichem
Substrat, sondern um ein Zweischichtensystem (Abb. 5). Die Gleichungen (27) und (28) reichen

n,d,
nz,dQFllm

N, Substrat

Abbildung 5: Modell der Brechung und Reflexion an einer zweischichtigen Probe

dann zur Beschreibung der Polarisatiémnderung nicht mehr aus.
Anstelle der expliziten Herleitung wie beim Zweischichtsystem bietet sich hier aiusd&n

derUbersichtlichkeit eine Matrixmultiplikation der Form

Sj = Go1jL1G12jL2G23; =Xy (30)
an. Dabei sind diésrenzfachenmatrizeléik definiert als
A 1/ 1 rig .
Gpi= — K] ) =X,Y, 31
ikj i < fg 1 J y (31)
wobei die RESNELschen Transmissions- und Reflexionskoeffiziemiigrundri;
N; COSQ; — NK COSPy Nj COSQ; — Nj COSQy
likx = — liky = — — , (32)
N; COSQ; — NK COSPy N;j COSQ; + N; COSQ;
2n; 2n;
tikx = noon tiy = Ni oS (33)

N;j COSY; + NK COSPK Nk COSQ; + Nj COSPK



sind. DieSchichtmatrizei, sind gegeben als

~ db 0
Lx = ( 0 b ) (34)

Die Phasenverschiebung berechnet sich jetzt als

2rdyn
Bk = /lk  cosgy. (35)

Die Reflexionskoeffizienten ergeben sich schlief3lich als Quotienten aus Elementen der Matrix
Sj der Form

_ >
~ Spj
Die explizite Losung fir das in Abb. 5 beschriebene Zweischichtsystem lautet:

R J=XxY. (36)

R <r01j +r12j e*i2ﬁ1> + (r01j + r12je*i2ﬁ1> 23] e 12B2 -
a (1+ roijrizj e—i2/31) + (rlzj +Troyj e—i2ﬁ1) r23je—i2ﬁ2 (37)

Sind Schichtdicked, und Brechungsinder, der Oxidschicht, sowie der Brechungsindex
des Substrats bekanntyknen nach dem oben beschriebenen Verfahren Brechungsindex
Schichtdicked; der Probe aus den ellipsometrischen Winkeln bestimmt werden.

2 \ersuch: Ellipsometrie an Polyelektrolytmultischichten

2.1 Polyelektrolytmultischichten

Wird ein Substrat, das eine Obé&dhenladung &gt, wie zum Beispiel Glas oder Glimmer in

eine Losung eines Polymers mit geladenen Seitenketten (Polyelektrolyt, PE) getaucht, so la-
gern sich, wenn die Seitenketten entgegengesetzt zur @tezfgeladen sind, die Ketten an die
Oberfache an. Dabei wird die Obeitthenladung umgekehrt. Durch Tauchen in eifsung

eines entgegengesetzt geladenen Polyelektrolyten wird eine neue Schicht angelagert, die Ober-
flachenladung kehrt sich erneut um. Durch dieses Verfahren lassen sich sogenannte Polyelektro-
lytmultischichten (PEM) mitiber 100 Schichten herstellen. Da es sich hierbei um sowohl sta-
bile als auctaul3erst dnne Filme handelt, stellen diese ein interessantes Forschungsobjekt dar.
Die Filmdickenzunahme in Aliingigkeit der Schichtanzahl wurde beéingigen organischen

PE als linear beschrieben. Auch nichtlineare, z. B. exponentielle Zunahme wird, vor allem bei
Biopolymeren, festgestellt. In ersterem Fall kann oft die Zunahme mit etwa einem Nanometer
je Schicht angedthert werden.

2.2 Ellipsometrische Messungen

Die Messungen werden an eindyullellipsometer,,Multiskop* der Firma Optrel vorgenom-
men. Beim Auflegen der Proben auf den Probentisch ist darauf zu achten, daf? die polierte



(glanzende) Seite oben ist und nicht et wird. Achtung: Es wird ein Laser der Klasse 3B
verwendet. Laser dieser Klasse sindaefich fur das Auge. Vilhrend der Probenjustierung ist
eine geeignete Schutzbrille (blaue Laserschutzbrille) zu tragen! Der Schieber darf nur im Bei-
sein eines Assistenen@énet sein.

Die Messung wird an einem Rechner durch das ProgrgMmiti‘ gesteuert. Dabei kann der
Einfallswinkel eingestellt werden, anschlie3end stellt dasiGeach Beitigen der Schaltiiche

»Find Nullsetting” automatisch Polarisator und Analysator so ein, daf3 die auf den Detektor tref-
fende Intens#t minimal wird. Durch Bedtigen der Schaltfiche,Measure® kknnen die genauen
Winkel erfal’t werden. Zudberpiifung der Zuvedssigkeit (Reproduzierbarkeit) der Messun-
gen ist es sinnvoll, bei verschiedenen Einfallswinkgland an verschiedenen Stellen der Probe
Zu messen.

Die Auswertung der so erhaltenen ellipsometrischen Winkel erfolgt mit dem Progy&thn
Wichtig ist hierbei, darauf zu achten, dal3 ein sinnvoller Erwartungsber@che Schichtdicke
angegeben wird.

2.3 Aufgabe

In diesem Versuch sollen zaohst PEM aus Polyphosphazenen hinsichtlich der Film dickenzu-
nahme untersucht werden, die durch Beschichtung auf definiert oxididggn € 28560 nm)
Siliziumwafern gebildet wurde: Probe 22a. Es wurden Stufen mit 30, 60 und 90 Schichten
prapariert. Kann eine Aussagéer die Art des Schichtwachstum gemacht werden?

Eine weitere Reihe von PEM wurde aus einem kationischen Polyphosphazen und Pdyaeryls

OLi
/\/\‘ o /©)}\
COOH HN| g/'

Abbildung 6: Polymere: Polyacrybure (PAA, links), Polyphosphazene

(PAA) hergestellt. Dabei wurde der pH-Wert der PAAdung wie folgt eingestellt: 3,7 (Pro-

be 7¢;doxig = 28208 nm); 4,46 (11cdoxiq = 286,75 nm); 5,43 (11lgoyig = 28936 nm); 6,7
(11a;doxig = 28896 nm). Da @ir grol3ere Einzelschichtanzahlen eine mehr oder weniger aus-
gepigte Tilbung auftritt, die die ellipsometrische Messung durch Streuung erschwert, soll nur
die oberste Stufe ausgewertet werden. Die EinzelschichtanzaBbbéier 16. Wie sind die
Beobachtungen zu egien?
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