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Rontgenographische Untersuchungen an aufgedampften Nickelfilmen

II. Schichtdickenabhangigkeit der Filmstruktur

G. WEDLER und P. WIssMANN *

Institut fur Physikalische Chemie II der Universitdt Erlangen-Niirnberg

(Z. Naturforsch. 23a, 1544 — 1548 [1968]; eingegangen am 28. Juni 1968)

Nickelfilme im Schichtdickenbereich von 100 bis 4000 A werden unter Ultrahochvakuum-
bedingungen bei 77 °K auf Tempaxglastriger aufgedampft, bei 210 °C getempert und anschlieBend
an der Atmosphire bei 20 °C rontgenographisch untersucht.

Eine Auswertung beziglich der Reflexbreiten sowie der Winkellage der Reflexmaxima zeigt,
daB die Filme keine merklichen Stapelfehler enthalten. Die {111}-orientierten Kristallite sind stets
groBer als die {200}- und die {311}-orientierten. Die mittlere GroBe der {111}-orientierten
Kristallite entspricht dabei etwa der Schichtdicke. Die fir die Filme gemessenen Gitterkonstanten
sind gegeniiber denen des kompakten Materials erniedrigt. Dieser Effekt beruht auf einer Kontrak-
tion des Gitters in der Richtung senkrecht zur Filmebene unter dem EinfluB der unterschiedlichen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Film und Unterlage. Das AusmaB der Gitterkontrak-

tion hiangt von der Schichtdicke ab.

In einer vorhergehenden Arbeit! konnte gezeigt
werden, daf} die Orientierung der Kristallite in auf-
gedampften Nickelfilmen eine deutliche Abhéngig-
keit von der Schichtdicke aufweist. Ziel der vor-
liegenden Arbeit war es deshalb zu priifen, ob und
in welchem Ausmaf ein Einflul der Schichtdicke
auch auf KristallitgroBen und Gitterverzerrungen in
den Filmen festgestellt werden kann.

1. Experimentelles

Die Herstellung der Filme erfolgte entsprechend dem
bereits in fritheren Arbeiten angewandten Verfahrenl:2,
Durch Glithen einer Wendel aus spektralreinem Nickel-
draht wurden die Filme im Ultrahochvakuum von 10-10 Torr
auf Tempaxglasplatten kondensiert. Die Temperatur der
Glasunterlagen betrug 77 °K, die Aufdampfgeschwindigkeit
etwa 10 A/min. Nach beendetem Aufdampfen wurden die
Filme unter gleichem Vakuum méoglichst schnell in ca. 10 min
auf 210°C erwérmt und eine Stunde lang bei dieser Tempe-
ratur getempert. Nach dem Abkiihlen auf Zimmertempe-
ratur wurden die Platten aus der Aufdampfzelle heraus-
genommen und fiir die weitere Untersuchung in die Halte-
rung eines Philips-Zahlrohrgoniometers (PW 1050) ein-
gesetzt. Parallelversuche in einer Hochvakuum-Beugungs-
kammer3 hatten ergeben, daB die rontgenographisch be-
stimmbaren Struktureigenschaften der verwendeten Nickel-
filme durch den Einflu der Atmosphéire nicht verdndert
werden. Die einzelnen Beugungsreflexe wurden mit Hilfe
eines automatischen Schrittschaltwerkes und einer Drucker-
einheit bei Impulsvorwahl punktweise aufgenommen. Zur
Messung diente die K,-Strahlung einer Kupferrohre.

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

1 G. WEDLER u. P.WissmMANN, Z.
1537 [1968].
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Die untersuchten Filme lagen im Schichtdickenbereich
zwischen 100 und 4000 A. Wihrend des Aufdampfens lie
sich die Schichtdicke durch Messung des elektrischen Wider-
standes abschitzen, die exakte Bestimmung erfolgte dann
nach dem Versuch auf analytischem Wege.

2. Ergebnisse

In Abb. 1 sind als Beispiel die Linienprofile wie-
dergegeben, die mit einem Nickelfilm von 1670 A
Dicke fiir den {111}- und den {200}-Reflex erhalten
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Abb. 1. {111}- und {200}-Reflex eines 1670 A dicken
Nickelfilms. MeBpunkte (O), graphisch getrennte o;-
Komponente (x).

2 R. SurrMANN, R. GErDES u. G. WEDLER, Z. Natur-
forsch. 18a, 1208 (1963).
3 . WEDLER u. P. WissMaNN, Thin Solid Films, im Druck.
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wurden. Die MeBpunkte sind als Kreise eingezeich-
net. Man erkennt, daf selbst der {111}-Reflex rela-
tiv gut aufgelost ist. Zunichst wurden die Kompo-
nenten «; und op nach einem graphischen Verfahren4
getrennt (Kreuze). Die so ermittelten «;-Kompo-
nenten zeigten fiir alle untersuchten Filme eine sym-
metrische Form. Sie lieBen sich mit guter Naherung
als Cauchy-Profil [1/(1 4 k222)] darstellen.

Die o;-Komponenten wurden beziiglich der Halb-
wertsbreite und der genauen Winkellage des Maxi-
mums ausgewertet.

2.1. Ermittlung der Kristallitgroflen

Zunichst wurde die instrumentelle Halbwerts-
breite b aus den Ka; -Komponenten der einzelnen
Reflexe eines als Eichpriaparat dienenden hoch ge-
temperten Nickelblechs ermittelt. Aus b und der
Halbwertsbreite B der o;-Komponenten der fiir die
Filme bestimmten Beugungsreflexe lieB sich dann
nach dem Verfahren von ALEXANDERS die physi-
kalische Linienbreite  berechnen.

Die Verbreiterung eines Beugungsreflexes kann
entweder von der geringen GroBle der Kristallite
oder von Gitterverzerrungen herriihren. Die Tren-
nung des Einflusses dieser beiden Effekte 1a6t sich
fiir Chauchy-Profile durchfithren6, wenn man ent-
sprechend

_Ki 1
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+%tg@ (1)
bzw.

ﬂ-cos@z%%—i-flq-sin@ (1a)
B -cos® gegen sin O auftrigt. Dabei bedeuten K
die Scherrersche Konstante, 1 die Wellenlédnge der
benutzten Cu Ka; -Strahlung, D, die effektive Kristal-
litdicke, deren Wert noch von Stapelfehlern beein-
fluBt wird 6, und Aa/a die relative Gitterverzerrung.

In Abb. 2 sind die fiir einen diinneren Film von
660 A und einen dicken Film von 3900 A Dicke
gemessenen Werte f - cos® in Abhingigkeit von
sin@® aufgetragen. Zunichst sollen nur diejenigen
MeBpunkte betrachtet werden, die von den {111}-
orientierten Kristalliten stammen. Diese MeBpunkte
werden durch gestrichelte Geraden verbunden
(Abb. 2). Man erkennt, daf3 das Steigungsmaf dieser
41. W.M. DuMo~T u. H. A. KIRKPATRICK, Phys. Rev.

37, 136 [1931].
5H.Krve u. L.E.ALexanNDER, X-Ray Diffraction

Procedures, Verlag John Wiley & Sons, Inc. New York
1954, S. 491ff.
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Abb. 2. Bcos O-Werte in Abhéngigkeit von sin @ fiir einen
660 A dicken Film (a), einen 3900 A dicken Film (b) und bei
Vorliegen von Stapelfehlern (c).

Geraden und damit der Ausdruck Aa/a immer ver-
schwindend gering sind. Die physikalische Linien-
breite § ist also ganz iiberwiegend dem ersten Term
in Gl (1) und damit der geringen Teilchengroe zu-
zuschreiben. Eine rechnerische Auswertung der un-
mittelbaren MeBwerte ergibt, daBl Aa/a auf jeden
Fall < 0,01 ist und damit die Fehler in der Angabe
von De < 109, sind.

Betrachtet man weiterhin die MeBpunkte in
Abb. 2a und 2b, die dem {200}- bzw. dem {311}-
Reflex zugeordnet sind, so erkennt man, daf} diese
Punkte deutlich oberhalb der gestrichelten Geraden
liegen. Dieser Befund konnte auf verschiedene Ur-
sachen zuriickzufithren sein:

Stapelfehler konnten D in Gl. (1) fiir verschiedene
Kristallitorientierungen unterschiedlich beeinflus-
sen. Nach WAGNER et al.? wiirde sich dann die in
Abb. 2c¢ dargestellte Abhidngigkeit des Produktes
f - cos © von sin O ergeben. Man erkennt jedoch, dafl
damit die experimentellen Ergebnisse (Abb. 2a und
2b) nicht zu erklidren sind. Auch auf eine Orientie-
rungsabhéngigkeit der Scherrerschen Konstanten?3
lassen sich die Ergebnisse nicht zuriickfithren. Esmuf3
deshalb angenommen werden, dall die verschieden
orientierten Kristallite unterschiedliche geometri-
sche Abmessungen besitzen. So sind insbesondere
die nach {200} und {311} orientierten Kristallite
kleiner als die nach {111} orientierten.

6 R. W. Vook u. F. Wrrt, J. Vacuum Sci. Technol. 2,

49 (1965).

7C.N.J. WaGNER, A.S.TeETELMAN u. H. M. OTTE, J.
Appl. Phys. 33, 3080 (1962).
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PALATNIK et al. 8 finden fir die {111}-, {200}- und
{311}-Reflexe von Nickelfilmen dhnliche Abhéngig-
keiten wie die in Abb. 2 dargestellten und leiten
daraus das Vorhandensein von merklichen Mikro-
spannungen ab. Diese Diskrepanz gegeniiber unse-
ren SchluBfolgerungen diirfte darauf zuriickzufithren
sein, dal} die genannten Autoren den {222}-Reflex
bei der Auswertung nicht mehr beriicksichtigt
haben.

In Abb. 3 sind die aus dem {111}-Reflex nach
Gl. (1) berechneten KristallitgroBen D, fiir verschie-
dene Temperungstemperaturen in Abhéingigkeit von
der Schichtdicke d aufgetragen. Wahrend nach einer
Temperung bei 210°C (0) und 300°C (A) die
Kristallitgrofe etwa der Schichtdicke entspricht,
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Abb. 3. Die aus dem {111}-Reflex berechnete Kristallit-

groBe D,(111) in Abhéngigkeit von der Schichtdicke d fir

verschiedene Temperungstemperaturen TT. (X ) TT =20°C;
(0) TT = 210°C; (A) TT = 300 °C.

sind die entsprechenden, nach der Temperung bei
20°C (x) gefundenen D.-Werte besonders fiir dicke
Filme wesentlich kleiner.
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Abb. 4. Quotient der KristallitgroBen D(111)/D(hkl) in
Abhéngigkeit von der Schichtdicke d fur {hkl} = {200}
und {kkl} = {311}; TT = 210 °C.

8 L. S. PavaT~ig, M. YA. Fuks, B.T.Bovyko u. A.T.
PucacuEV, Fiz. Met. Metalloved. 17, 726 [1964].
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Der Unterschied zwischen den Abmessungen der
verschieden orientierten Kristallite ist ebenfalls
schichtdickenabhéngig. In Abb. 4 sind die Werte
D(111)/D (hkl) tiber der Schichtdicke aufgetragen.
Man erkennt, dafl mit zunehmender Schichtdicke
die nach {111} orientierten Kristallite im Vergleich
zu den anders orientierten bevorzugt ausgebildet
sind.

2.2. Ermittlung der Gitterkonstanten

Die Ermittlung der Gitterkonstanten erfolgte un-
mittelbar nach der fir kubische Gitter giiltigen
Gleichung

a=3A) (k% + k2 +12)7/sin O . 2)

Dabei bedeutet @ die Winkellage des Maximums
des a1-Reflexes. Fiir 4 wurde der Wert der CuKo -
Strahlung (1 = 1,5405 A) eingesetzt.

Zunichst wurden wieder die «;-Reflexe des als
Eichpraparat dienenden hochgetemperten Nickel-
blechs ausgewertet. In Abb. 5a sind die so ermittel-
ten Gitterkonstanten tiber cos2@/sin @ aufgetragen,
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Abb. 5. Gitterkonstante a in Abhédngigkeit von cos26/sin @

fiir kompaktes Nickel (a), einen Film von 660 A Dicke (b)

sowie einen Film von 3900 A Dicke (c); TT = 210°C;

(O) gemessen, (x) berechnet fiir y = 0,44 bzw. y = 0,85.

um den EinfluB einer exzentrischen Probenanord-
nung zu eliminieren. Man erkennt, dal} die MeB-
punkte gut auf einer Geraden liegen. Der Einflul
des ebenen Priparates, der Probenabsorption und
der Vertikaldivergenz der Strahlung auf die Gitter-
konstanten ist also gering 9. Der auf cos ® = 0 extra-
9 H. NEFF, Grundlagen und Anwendungen der Rontgen-

Feinstruktur-Analyse, Verlag R. Oldenbourg, 2. Aufl.
Miinchen 1962, S. 202 ff.
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polierte Wert von a = 3,5239 A steht in guter Uber-
einstimmung mit dem Literaturwert von

a = 3,5238 A10,

In Abb. 5b und 5c¢ sind in gleicher Weise die mit
einem diinneren (b) und einem dickeren (c¢) Film
erhaltenen Gitterkonstanten (als Kreise) eingetra-
gen und mit den Werten des Eichpriparates (aus-
gezogene Gerade) verglichen. Man ersieht aus diesen
Abbildungen deutlich, dal die Gitterkonstanten der
Aufdampffilme in Ubereinstimmung mit den am
System Nickel/Quarzglas3 gefundenen Ergebnissen
kleiner sind als die des kompakten Materials. Wie
dort findet man, dafl die Erniedrigung der Gitter-
konstanten fiir den {200}- und {311}-Reflex etwa
doppelt so groB} ist wie fiir den {111}- und {222}-
Reflex. Dieser Effekt kann nicht auf den Einfluf}
von Stapelfehlern zuriickgefithrt werden, da durch
Stapelfehler sowohl Verringerungen als auch Er-
hohungen der Gitterkonstanten hervorgerufen wer-
den sollten?. Es zeigt sich vielmehr, dal auch beim
System Nickel/Tempaxglas die getemperten Nickel-
filme nach dem Abkiihlen unter thermisch induzier-
ten Spannungen3 stehen, die auf die unterschied-
lichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von
Nickel und Tempaxglas zuriickzufithren sind.

Zur quantitativen Beschreibung lassen sich die in
der zitierten Arbeit3 abgeleiteten Beziehungen her-
anziehen, wenn man zusétzlich eine von der Orien-
tierung unabhingige Konstante 3 einfithrt. Es ist
dann die relative Anderung der Gitterkonstanten
Aaja gegeniiber dem kompakten Material gegeben
durch

Aah“[a - ’y(otf = ocu) . A T . 83hkl/8 . (3)

Dabei bedeuten as bzw. «, die thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten von Film und Unterlage,
AT die wirksame Temperaturdifferenz (Tempe-
rungstemperatur 210°C — Meftemperatur 20°C =
190°) und e3px1/e die aus den elastischen Konstanten
des kompakten Nickels berechenbare relative Git-
terkontraktion. Diese betrigt fiur die nach {hkl}
orientierten Kristallite3:
(hkly 111 200 220 311 222 400 331
eale —064 —128 —0,76 —106 —06¢ —128 —0,73
Die mit Hilfe der Gl. (3) und der fir das Eich-
priparat gefundenen Werte berechneten Gitter-
konstanten der Filme (Kreuze in Abb. 5b und 5¢)

10 K. SaGEL, Tabellen zur Réntgenstrukturanalyse, Verlag
Springer, Berlin-Géttingen-Heidelberg 1958, S. 49.
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zeigen bei geeigneter Wahl von y eine sehr gute
Ubereinstimmung mit den MeBwerten (Kreise). Aus
den in der Legende angegebenen y-Werten erkennt
man jedoch, daBl diese von der Schichtdicke ab-
hangig sind. Die Abhangigkeit y(d) ist in Abb. 6
dargestellt. Wahrend fiir sehr dicke Filme der Wert
von y sehr nahe bei 1 liegt, nimmt er mit abneh-
mender Schichtdicke ab.
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Abb. 6. Verformungsfaktor y in Abhingigkeit von der
Schichtdicke d; TT = 210°C.

3. Diskussion

Im Abschnitt 2 konnte gezeigt werden, dafl sowohl
die KristallitgroBe als auch die Gitterverzerrungen
in den Filmen in starkem MaBe von der Schichtdicke
abhéngig sind. Nach einer Temperung bei Zimmer-
temperatur sind die diinnen Filme bereits weitge-
hend ausgetempert, ihre rontgenographisch ermit-
telte KristallitgroBe entspricht etwa der mittleren
Filmdicke (Abb. 3). Bei einer Erhohung der Tempe-
rungstemperatur auf 210 °C wird keine weitere Ver-
groBerung der Kristallite beobachtet. Anders ver-
halten sich dagegen die dickeren Filme. Ihre
KristallitgroBe ist nach der Temperung bei Zimmer-
temperatur noch verhiltnisméaBig klein und erreicht
erst nach der Temperung bei 210 °C einen Wert, der
etwa der Schichtdicke entspricht.

Ein Vergleich mit fritheren Ergebnissen, die fiir
auf Quarzglas aufgedampfte Nickelfilme erhalten
wurden, zeigt, daB dort ein 510 A dicker Film bei
ca. 350°C und ein 1840 A dicker Film erst bei Tem-
peraturen oberhalb 500° C ausgetempert waren3.
Dort muBiten die Filme also bei erheblich hoheren
Temperaturen getempert werden, um eine der
Schichtdicke entsprechende Kristallitgrole zu er-
reichen. Wahrscheinlich hédngt dieser Effekt mit
dem verhéltnismaBig schlechten Haften der Nickel-
filme auf der Quarzglasunterlage zusammen.
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Das Kristallwachstum wird aulerdem von der
Orientierung der Kristallite beeinflu3t. Man erkennt
aus Abb. 4 unmittelbar, dafl besonders bei dickeren
Filmen die {111}-orientierten Kristallite gegeniiber
den {100}- und {311}-orientierten bevorzugt wach-
sen. Dieses bevorzugte Wachstum konnte bereits
durch Texturuntersuchungen an aufgedampften
Nickelfilmen nachgewiesen werden und laBt sich
durch den EinfluB der unterschiedlichen thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten von Film und Un-
terlage beim Aufheizen erkliren (Kompression in
der Filmebene)1l.

Der unterschiedliche thermische Ausdehnungs-
koeffizient von Film und Unterlage bewirkt weiter-
hin, daB die getemperten Filme nach dem Abkiihlen
auf Zimmertemperatur unter Spannungen stehen
(Dehnung in der Filmebene). Diese Spannungen
duBern sich in einer Verringerung der Gitterkon-
stanten senkrecht zur Filmebene, die bei Beriick-
sichtigung fritherer Ergebnisse3 durch Gl. (3) mit
y = 1 beschrieben werden sollte. Abb. 6 zeigt je-
doch, daf der Wert y = 1 nur fiir sehr dicke Filme
beobachtet wird. Nur diese Filme zeigen also die
theoretisch zu erwartenden Spannungen. Bei diin-
neren Filmen nehmen dagegen der Faktor y und
damit die Spannungen mit fallender Schichtdicke
ab.

Dieses Ergebnis wird verstiandlich, wenn man be-
riicksichtigt, daB Gl. (3) mit y = 1 unter der Vor-
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aussetzung abgeleitet wurde, daf} die Filme bei der
Temperungstemperatur einen spannungsfreien Zu-
stand erreichen3. Diese Voraussetzung ist bei den in
der vorliegenden Arbeit untersuchten Filmen offen-
sichtlich nur bei groBlen Schichtdicken erfiillt. Denn
nur in den dicken Filmen konnen die Spannungen
wiahrend des Temperns durch bevorzugtes Wachs-
tum der {111}-orientierten Kristallite und Ausbil-
dung einer starken (111)-Textur! abgebaut werden.
Die diinnen Filme dagegen sind bereits bei 20°C
weitgehend ausgetempert, so dal die bei weiterem
Aufheizen in der Filmebene entstehenden Kompres-
sionen bei der Temperungstemperatur praktisch er-
halten bleiben. Bei dem anschlieBenden Abkiihlen
auf Zimmertemperatur werden dann zunéchst diese
Kompressionen abgebaut, bevor das Nickelgitter in
der Filmebene gedehnt wird. Bei Zimmertemperatur
ist die Dehnung des Gitters in der Filmebene fiir die
diinnen Filme also kleiner als fir die dicken und
man findet dementsprechend kleinere y-Werte.

Herrn Prof. Dr. R. HavL danken wir fir anregende
Diskussionen und fiir sein Entgegenkommen, die Unter-
suchungen noch im Institut fir Physikalische Chemie und
Elektrochemie der Technischen Universitat Hannover zum
AbschluB bringen zu koénnen. Der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie
gilt unser Dank far Sachbeihilfen, durch die die Arbeit
ermoglicht wurde.



