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Rontgenographische Untersuchungen an aufgedampften Nickelfilmen
I. Textureigenschaften

G. WEDLER und P. WissMANN *
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(Z. Naturforsch. 23a, 1537 —1543 [1968]; eingegangen am 28. Juni 1968

Nickelfilme mit Schichtdicken zwischen 100 und 4000 A wurden unter verschiedenen Bedin-
gungen auf Tempaxglastriger aufgedampft und anschlieBend mit Hilfe eines Texturanalysators
réntgenographisch untersucht.

Es zeigt sich, dal die Textureigenschaften der Filme in starkem MaBe von der Schichtdicke und
der Temperungstemperatur abhéngig sind. Wahrend die Kristallite in den schwach getemperten
Filmen keine merkliche Vorzugsorientierung aufweisen, findet man bei den hoch getemperten
Filmen eine (111)-Fasertextur, die besonders bei groBen Schichtdicken stark ausgepragt ist. Sie
kann darauf zuriickgefiithrt werden, dal wéhrend des Temperns die nach {111} orientierten Kristal-
lite unter dem Einflu8 des unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Film und

Unterlage bevorzugt wachsen.

In zwei fritheren Arbeiten!: 2 war iiber elektronen-
mikroskopische Untersuchungen an Nickelfilmen
unterschiedlicher Schichtdicke berichtet worden,
die bei 77°K auf Glasunterlagen aufgedampft und
bei hoheren Temperaturen getempert worden waren.
Die Messungen waren durchgefiihrt worden, um Auf-
schluB iber die Oberflichenstruktur der fiir Chemi-
sorptionsuntersuchungen verwendeten Filme zu er-
halten. Fiir die Diskussion in neuerer Zeit durch-
gefiithrter Arbeiten tiber die elektrischen, photoelek-
trischen und thermoelektrischen Eigenschaften sol-
cher Filme3 ist nun zusétzlich die Kenntnis der
inneren Struktur in Abhéngigkeit von der Schicht-
dicke und anderen Herstellungsparametern erfor-
derlich. Systematische Untersuchungen hieriiber
sind in der Literatur bisher nicht beschrieben. Ziel
der vorliegenden Arbeit war es deshalb, zunichst
die Kristallitorientierung in aufgedampften Nickel-
filmen mit Hilfe der Rontgen-Beugung zu studieren.
In einer nachfolgenden Arbeit4 wird dann der Ein-
fluB der Schichtdicke auf Kristallitgrofen und Git-
terverzerrungen in diesen Filmen untersucht.

1. Experimentelles

Zur Messung dienten zunéchst Filme, die unter dhnlichen
Bedingungen aufgedampft waren wie die fiir die elektronen-
mikroskopischen Untersuchungen!: 2 verwandten: Im Ultra-
hochvakuum wurden sie bei einem Restgasdruck von
1 - 1010 Torr mit einer Geschwindigkeit von etwa 10 A/min

* Vgl. Dissertation P. WissmaNN, Technische Universitit
Hannover 1967.

1 R. SUHRMANN, R. GERDES u. G. WEDLER, Z. Naturforsch.
18a, 1208 [1963].

auf Tempaxglasplatten bei 77 °K kondensiert. AnschlieBend
wurden sie unter gleichem Vakuum mdoglichst schnell in
ca. 10 min auf die Temperungstemperaturen 20°C bzw.
210°C erwidrmt und eine Stunde lang bei diesen Tempera-
turen getempert.

Weiterhin wurden Filme hergestellt und untersucht, bei
denen jeweils unter sorgfiltiger Konstanthaltung aller
ibrigen Parameter Temperungstemperatur, Aufdampf-
geschwindigkeit, Restgasdruck und Unterlagentemperatur
beim Aufdampfen sowie weitere spezielle Herstellungs-
bedingungen variiert wurden.

Der untersuchte Schichtdickenbereich lag zwischen
100 A und 4000 A. Die ungefihre Schichtdicke wurde
wihrend des Aufdampfens durch Messen des elektrischen
Widerstandes abgeschitzt, nach dem Versuch auf analy-
tischem Wege exakt ermittelt.

Die Untersuchungen erfolgten an der Atmosphire mit
einem Philips-Texturanalysator (Typ PW 1078), der in
ein GroBwinkel-Goniometer (Typ PW 1050) eingesetzt war.
Zur Messung diente die mit Hilfe einer Nickelfolie gefilterte
Cu—K,-Strahlung. Die Registriereinrichtung bestand aus
einem Proportionalzdhlrohr mit nachfolgendem Impuls-
hohenanalysator und einem Kompensographen.

Abb. 1. Strahlengang im Texturgoniometer (schematisch)
Bezeichnungen siehe Text.
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Zur Beschreibung der MeBtechnik dient die Abb. 1. Ein
mit Hilfe einer langen Schlitzblende sehr schmal gehaltener
Rontgen-Strahl wird von der Eintrittsblende B her unter
dem Braggschen Winkel @ des zu untersuchenden Reflexes
auf die Filmprobe P gelenkt und in das Zahlrohr Z gebeugt.
Zunéchst wird der Texturanalysator so eingestellt, daB die
Normale zur Filmebene Ny in der Ebene BZ liegt, also in die
Richtung Ny zeigt. Diese Stellung entspricht der iiblichen
Probenanordnung fiir Beugungsuntersuchungen im Zihl-
rohrgoniometer, der Winkel o zwischen der Ebene BZ und
der Filmebene betriagt 90°. AnschlieBend wird die Film-
normale bei festgehaltenem @ um die Achse D aus der
Ebene BZ herausgedreht, das heiit der Winkel o wird
verringert. Man registriert im Zahlrohr unter dem Glanz-
winkel Opx; jetzt die Reflexionen an solchen {hkl}-Netz-
ebenen, die um (90° — o) gegeniiber der Filmebene geneigt
sind. Gleichzeitig 148t sich der Film noch um seine Normale
Ny drehen, so dal auch die Orientierung der Kristallite in
der Filmebene untersucht werden kann.

2. Ergebnisse

Die mit Hilfe des Texturanalysators gewonnenen
Registrierdiagramme werden zweckmaéBigerweise so
ausgewertet, dafl man die Intensititen des Dia-
gramms als Hohenpunkte in eine Polfigur eintragt
und Punkte gleicher Intensitit zu Hohenlinien ver-
bindet5. Abb. 2 und Abb. 3 zeigen zwei Beispiele
solcher fir den {111}-Reflex ermittelter Polfiguren,
die als reprisentativ fir alle untersuchten Nickel-
filme angesehen werden konnen. Zunichst erkennt
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Abb. 2. Polfigur fir den {111}-Reflex, Beispiel I.

5 H. Nerr, Grundlagen und Anwendung der Réntgen-
feinstrukturanalyse, Verlag R. Oldenbourg, 2. Auflage,
Miinchen 1962, S. 354 ff.
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man am Beispiel der Abb. 2, daf} bei einem Teil der
Filme eine einfache Fasertextur gefunden wird. Ein
solches Ergebnis war auch zu erwarten, da Filme
eine besonders ausgezeichnete Richtung, nidmlich
die Richtung senkrecht zur Filmebene, besitzen.
Man entnimmt aus Abb. 2, daf} die Kristallite weit-
gehend so angeordnet sind, daB ihre {111}-Netz-
ebenennormalen in die Richtung der Faserachse,
also senkrecht zur Filmebene zeigen, wihrend sie
um diese ausgezeichnete Achse noch beliebig gegen-
einander drehbar sind. Die Streuung der Textur ist
sehr gering, wie aus der grolen Dichte von Hohen-
linien in der Néhe des Hauptmaximums bei o0 = 90°
hervorgeht. Das Nebenmaximum bei o = 23° kann
auf Reflexionen an (111)-, (111)- und (111)-Netz-
ebenen zuriickgefithrt werden, die gegen die ent-
sprechenden (111)-Ebenen um 70,5° geneigt sind.
Die in Abb. 3 gezeigte Polfigur 4Bt ebenfalls
deutlich ein Haupt- und ein Nebenmaximum er-
kennen. Die Streuung der Textur ist jedoch wesent-
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Abb. 3. Polfigur fir den {111}-Reflex, Beispiel II.

lich groBer, wie aus der verhiltnismafig geringen
Dichte der Hohenlinien an den Flanken des Haupt-
maximums hervorgeht. Das Nebenmaximum wird
bei o = 36° gefunden und erreicht etwa die Halfte
der Hohe des Hauptmaximums. Dieser Befund laf3t
sich, wie spéter noch ausfiihrlich nachgewiesen wird,
durch die Uberlagerung etwa gleich starker (111)-
und <(100)-Fasertexturen erkldren.

Bei mehreren Filmen war die Vorzugsrichtung der
Kristallite etwas gegentiber der Faserachse geneigt.
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Der Neigungswinkel betrug im allgemeinen 0,5° und
erreichte nur fiir den in Abb. 3 dargestellten Film
den verhaltnismaBig hohen Wert von 4°. Weiterhin
wiesen die innersten Hohenlinien einiger Polfiguren
eine leichte 180°-Symmetrie auf, was darauf hindeu-
tet, dal in einem gewissen Ausmalf} auch eine geringe
Vorzugs-Orientierung der Kristallite innerhalb der
Filmebene vorliegt. Eine solche 180°-Symmetrie 143t
sich jedoch in der Darstellung gemaf3 Abb. 2 und 3
nicht erkennen. Diese Abbildungen zeigen vielmehr,
daB die Hohenlinien im wesentlichen konzentrische
Kreise sind. Deshalb liegt es nahe, auf die Ermitt-
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lung der vollstédndigen Polfiguren zu verzichten und
lediglich die reflektierte Intensitit I gegen den
Winkel o aufzutragen. Man erhélt dann ,,Textur-
profile®, die fiir unterschiedlich hergestellte Filme
in den folgenden Abbildungen wiedergegeben sind.

2.1. Einfluf3 der Schichtdicke und der Temperungs-
temperatur

In Abb. 4 sind fiir sechs reprisentative Filme die
Texturprofile des {111}-Reflexes dargestellt. Die
Schichtdicke der Filme betrigt 350 A, 800 A und
3500 A, die Temperungstemperatur 20° bzw. 210 °C.

’? )
Q (111}~ Reflex &
x !
5 a) % b)
d=350A ‘E' Ls TT=20°C d=350A 's‘ L TT=210°C
£ 2
S (S
~ .6 2 -6
I _‘ T .‘
2 -2
0 75 90° T 0 a5 90° 15
—_— —_— X
c) d)
d=800A REY ] TT=20°C d=800A‘ 3 TT=210°C
& g
L1 .
M. I
A/\/\/\ -
0° 43‘ 90° I.; ¢ o° 4‘5' 90° 1.';5'
— X —s &
f’
e) : 1)
d=3500A g |s TT=20°C d=35004 T7=210°C
..
: N
2 e 2 6
T _‘ T _‘
/"\\ I
0° 4I5° 90° 1% 0° Z5° 90° 135°
— ol — «

Abb. 4. Texturprofile fiur den {111}-Reflex fir verschiedene Schichtdicken d und Temperungstemperaturen TT.
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Die entsprechenden Texturprofile des {200}-Reflexes
zeigt Abb. 5. Als Ordinate ist stets der Ausdruck
(I - sina)/d, als Abszisse der Winkel o aufgetragen.
Die GroBe d/sina ist dabei die effektive Schicht-
dicke, die fiir den jeweiligen Neigungswinkel o bei
der Rontgen-Beugung wirksam ist.

Alle gemessenen Intensitdten I werden also auf
diese effektive Schichtdicke bezogen, um auch die
fir unterschiedlich dicke Filme bestimmten Profile
bequem vergleichen zu koénnen.
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Samtliche in Abb. 4 und 5 dargestellten Profile
wurden an Filmen gemessen, die bei einem Restgas-
druck von 1 - 10-10 Torr auf Tempaxglasplatten auf-
gedampft worden waren. Die Aufdampftemperatur
betrug 77°K, die Aufdampfgeschwindigkeit 10 A
pro min. Das Aufheizen von 77°K auf die Tempe-
rungstemperatur geschah in weniger als 10 min.

Aus den Texturprofilen des {111}-Reflexes ent-
nimmt man in Ubereinstimmung mit friiheren Er-
gebnissen 6, daf3 die diinnen Filme (Abb. 4a und 4b)
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Abb. 5. Texturprofile fiir den {200}-Reflex fiir verschiedene Schichtdicken d und Temperungstemperaturen TT.

6 G. WEDLER u. P. Wissma~N, Thin Solid Films, im Druck.
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nahezu unabhéngig von der Temperungstemperatur
nur eine schwach ausgeprigte (111)-Textur auf-
weisen (Intensititsmaximum bei o« = 90°). Vollig
anders verhalten sich dagegen die dicken Filme
(Abb. 4e und 4f). Wahrend sie nach der Temperung
bei Zimmertemperatur keine merkliche Vorzugs-
orientierung zeigen, fithrt eine Temperung bei 210°C
zu einer sehr starken Ausrichtung der Kristallite
nach {111}. Diese {111}-Vorzugsorientierung duBert
sich sowohl in der verhdltnismaBig groBen Hohe als
auch in der geringen Breite des Hauptmaximums.

Bei einer reinen (111 )-Textur sollten fir « = 19,5°
bzw. o = 160,5° Nebenmaxima beobachtet werden,
die von Reflexionen an den entsprechenden (111)-,
(111)- und (111)-Netzebenen herriihren. In der Tat
beobachtet man z.B. in Abb. 4f Nebenmaxima bei
23°und 157°. Die Abweichung von den theoretischen
Werten ist wohl dadurch zu erkliren, daB sich bei
sehr geringen und sehr hohen Winkeln « ein starker
Intensitéatsabfall iiberlagert.

Interessant ist jedoch, daB} fiir den mitteldicken
Film (Abb. 4d) die Nebenmaxima bei « = 36° bzw.
o = 144° gefunden werden und daf} sie hoher sind
als die fur den dicken Film ermittelten. Diese Er-
gebnisse deuten darauf hin, daBl der mitteldicke
Film eine doppelte Fasertextur besitzt. Einer stér-
keren (111)-Textur, die das Hauptmaximum bei
o = 90° hervorruft, iberlagert sich eine schwéchere
{100)-Textur, bei der Kristallite mit ihren {100}-
Netzebenen parallel zur Glasunterlage ausgerichtet
sind.

Ihre {111}-Netzebenen sind um 55° gegen die
{100}-Ebenen geneigt und erzeugen so die gefunde-
nen Nebenmaxima bei & = 36° bzw. o = 144°.

Die mit dem {111}-Reflex erhaltenen Ergebnisse
werden bestdtigt, wenn man die an den gleichen
Filmen gemessenen, in Abb. 5 dargestellten Textur-
profile des {200}-Reflexes betrachtet. Wieder zeigt
sich, daB fir die diinnen Filme keine merkliche
Vorzugsorientierung zu beobachten ist (Abb. 5a und
5b), wahrend die dicken, bei 210°C getemperten
Filme eine starke (111)-Textur erkennen lassen
(Abb. 5f). Der {200}-Reflex der mit den {111}-
Ebenen parallel zur Unterlage orientierten Kristal-
lite muB jetzt bei o« = 35° bzw. o = 145° liegen, was
mit den experimentellen Werten gut iibereinstimmt
(Abb. 5f). Auch die Uberlagerung der stirkeren
{111)-Textur mit der schwicheren (100)-Textur
fir den mitteldicken Film wird in Abb. 5d besonders
deutlich.
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Charakteristische GroBen zur Beschreibung der
Texturprofile sind die Fliche F unter dem Profil
sowie die Halbwertsbreite ag des Hauptmaximums.
Bestimmt man diese GroBen fir den {111}-Reflex
von Filmen unterschiedlicher Schichtdicke, die in der
oben beschriebenen Weise pripariert und bei 210°C
getempert wurden, so erhalt man die in Abb. 6 dar-
gestellten MefBpunkte. Man erkennt zunichst aus
Abb. 6a, daBl die Halbwertsbreite kontinuierlich mit
steigender Schichtdicke abnimmt. Doch selbst bei
Filmen von 4000 A ist sie mit ca. 10° noch wesent-
lich groBer als die durch die apparative Anordnung
bedingte, die zu 1,5° bestimmt wurde. Die Ausrich-
tung der Kristallite nach {111} erfolgt also nur bis
zu einem gewissen Ausmalf.

In Abb. 6b ist die Texturprofilfliche F' gegen die
Schichtdicke aufgetragen. Man beobachtet eine Ver-
ringerung der Profilfliche mit abnehmender Schicht-
dicke. Diese Verringerung diirfte darauf zurickzu-
fithren sein, dal bei den dickeren Filmen die ge-
samte gebeugte Strahlung ins Zahlrohr gelangt,
wahrend das bei den diinnen Filmen wegen der
starken Reflexverbreitung4 nicht mehr der Fall ist.

2.2. Einfluf weiterer Herstellungsparameter

In einer weiteren Versuchsserie wurden fiir etwa
1500 A dicke Nickelfilme der Restgasdruck wihrend
des Aufdampfens, die Kondensationstemperatur
und die Aufdampfgeschwindigkeit variiert. AuBer-
dem wurde die Dauer des Hochheizens von der Kon-

-densations- auf die Temperungstemperatur geandert

sowie der Einfluf} einer Eigenvorbekeimung auf die
Textureigenschaften studiert. Dabei wurde jeweils
nur ein Herstellungsparameter in definierter Weise
geandert, wahrend alle anderen Herstellungsbedin-
gungen sorgfaltig konstant gehalten wurden.

Die Ergebnisse sind in Abb. 7 dargestellt. Abb. 7a
zeigt zundchst noch einmal das Texturprofil eines
1500 A dicken Films, der in der iiblichen Weise
prapariert und bei 210°C getempert wurde. Aus
Abb. 7b erkennt man, daf} eine Vorbekeimung des
Trigers mit einer wenige A dicken Nickelschicht
keinen merklichen Einfluf} auf die Form des Textur-
profils ergibt. Gleiches gilt fiir eine Erhohung der
Aufdampfgeschwindigkeit auf 40 A/min (7¢) und
eine Erhohung des Restgasdrucks beim Aufdampfen
auf 5 - 10-5 Torr (7d). Dampft man den Film jedoch
bei ca. 20°C auf (Abb. 7e), so erkennt man, daf}
nach der Temperung bei 210°C das Ausmal} der
{111)-Textur gegeniiber dem bei 77°K aufgedampf-
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Abb. 6. Halbwertsbreite des Haupt-

maximums ax und Profilfliche F

in Abhéngigkeit von der Schicht-
dicke d (TT = 210 °C).

Abb. 7. Texturprofile fiir den {111}-
Reflex fiir Filme mit unterschied-
lichen Herstellungsbedingungen
a) normal (AT =77°K, TT =
210°C, d = 1500 A, p =1-10-10
Torr, r = 10 A/min); b) diinner
Vorfilm aufgedampft; c¢) Auf-
dampfgeschwindigkeit 40 A/min;
d) Restgasdruck 5-10-5 Torr;
e) Aufdampftemperatur 20 °C;
f) Aufheizzeit 2 Stunden.
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ten Film (Abb. 7a) deutlich abgenommen hat. In
noch starkerem MaBe gilt dies fiir einen Film, der
zwar bei 77°K aufgedampft, dann jedoch nicht
innerhalb von 10 min, sondern innerhalb von 2 Std
schrittweise auf die Temperungstemperatur von
210°C gebracht wurde. Aus der Hohe der Neben-
maxima und ihrer Winkellage bei « = 36° bzw.
o = 144° folgt, daB sich bei diesem Film eine etwa
gleich starke (111)- und (100)-Textur iiberlagern.

3. Diskussion

Die Ergebnisse des Abschnitts 2 haben gezeigt,
daBl aufgedampfte Nickelfilme nach einer Tempe-

EA 55
rung bei Zimmertemperatur nur schwach ausge-
pragte Texturen aufweisen. Die starken (111)-Tex-
turen der bei 210°C getemperten Filme lassen sich
also nicht als Keimbildungs- oder Koaleszenztextu-
ren deuten. Auch die Unabhéngigkeit der Textur-
eigenschaften der Filme von einer Eigenvorbekei-
mung des Glastragers (Abb. 7b) sowie von der Giite
des Vakuums (Abb. 7d) deutet darauf hin, daBl
Keimbildungsvorginge keinen groBen Einfluf auf
die Kristallitorientierung der untersuchten Nickel-
filme haben.

Zur Deutung der starken (111)-Texturen mufl
man vielmehr beriicksichtigen, dal die Filme wah-
rend des Kristallwachstums unter Spannungen ste-
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hen. Denn beim schnellen Erhitzen auf 210°C sind
die Nickelfilme wegen ihres groBeren thermischen
Ausdehnungskoeffizienten bestrebt, sich starker aus-
zudehnen als die Glasunterlage. Da sie jedoch fest
auf der Glasunterlage haften, werden sie in der
Filmebene zusammengedriickt. Dieser Vorgang ist
fir das weitere Kristallwachstum von ganz ent-
scheidender Bedeutung. Denn unter dem Einflul
der ,,thermisch induzierten‘* Spannungen versuchen
die Filme, ihren Platzbedarf in der Filmebene zu
verkleinern. Das gelingt aber, indem die {111}-
orientierten Kristallite auf Kosten aller anders
orientierten Kristallite wachsen und der Film so in
der Filmebene die dichteste Kugelpackung an-
nimmt.

Man ersieht aus Abb. 4, daf} sich das bevorzugte
Wachstum der {111}-orientierten Kristallite nur bei
dicken Filmen stark duBert. Bei diinnen Filmen von
350 A Schichtdicke ist die Zunahme der {111}-
Orientierung wihrend des Temperns sehr gering.

Dieser Effekt ist wahrscheinlich darauf zuriick-
zufithren, daBl die diinnen Nickelfilme bereits bei
Zimmertemperatur weitgehend ausgetempert sind,
wahrend bei den dickeren Filmen das Kristallwachs-
tum erst bei sehr viel hoheren Temperungstempera-
turen abgeschlossen ist34.
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AbschlieBend soll das in Abb. 7f dargestellte Tex-
turprofil diskutiert werden. Dieses Texturprofil
wurde fiir einen Film gemessen, der zwar bei 77°K
aufgedampft, dann aber nicht innerhalb von 10 min,
sondern im Verlauf von 2 Stdn. schrittweise auf die
Temperungstemperatur von 210°C gebracht worden
war. Mit diesem langsamen Aufheizen wurdeerreicht,
daB auf Grund der kleinen Temperaturerh6hungen
das Kristallwachstum nur unter dem Einfluf ge-
ringer thermischer Spannungen erfolgte. Fiir diesen
Film war deshalb die Ausbildung einer starkeren
<100)-Textur zu erwarten, wie sie fiir das kompakte
Nickel unter dem EinfluB einer KornvergroBerung
gefunden wird 7. Abb. 7f zeigt, daBl dieser Film tat-
sichlich neben der (111)-Textur eine etwa gleich
starke (100>-Textur aufweist.
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