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Dichtegradient in diinnen Aufdampfschichten

H. EBeL und F. HENGSTBERGER

Institut fiir Angewandte Physik, Technische Hochschule Wien
(Z. Naturforsch. 25 a, 1984—1986 [1970] ; eingeg. am 1. Oktober 1970)

Herrn Prof. Dr. F. REGLER zu seinem 70. Geburtstag gewidmet

Vor kurzer Zeit wurde iiber Messungen der Dichte
ebener diinner Aufdampfschichten berichtet!. Es zeigt
sich, daB diese Dichte, abhiingig von den Aufdampf-
bedingungen, um einige Prozente (5-—10%) geringer
als die des kompakten Materials ist. Als Ursache fiir
den Dichtedefekt kommen Fehlordnungen, Gasein-
schliisse, Gitterstorungen und die Trépfchenkondensa-
tion in Frage. Diese Aussage ist auf Grund réntgeno-
graphischer Linienbreitenuntersuchungen 2, sowie elek-
tronenmikroskopischer Aufnahmen ® gesichert. Hier soll
nun die Abhingigkeit der Dichte von der Schichtdicke
behandelt werden. Die Variation der Schichtdicke emp-
fiehlt sich deshalb, da die Schicht besonders in der
Nihe des Trigers fehlerhaft ist und somit ein Dichte-
gradient in Richtung der Fliachennormale zu erwarten
ist.

Theorie

Die Dichte o, des Schichtelements dz im Abstand z
vom Tréger der Schicht ist bei einer Fldche A4 der
Schicht durch

1 dm

0z = A dx

gegeben (dm ist die Masse des Schichtelements).
Hingt o; von x ab, dann betridgt die mittlere Dichte
of einer Schicht der Dicke D
D D
of= Il‘) fg;da:: ‘ﬁ'jdm: D—n; ;
0 0
Allgemein wird o; ungleich p¢ sein, und zwar ist o
nahe dem Triger kleiner und an der Schichtoberfliche
groBer als of . Umgekehrt ist — wie bereits erwihnt —
ot kleiner als die Dichte o, des kompakten Materials.
Der Messung entziehen sich nun die Massen dm der
Schichtelemente dz. Das bedeutet, dall nur die Gesamt-
masse m in Abhingigkeit von der Schichtdicke D ex-
perimentell erfalbar ist. oz errechnet sich aus m(D) zu

1. d
0z= 4" qp m(D).

Experiment

1. Bestimmung von m

Von den méglichen Methoden zur Ermittlung der
Gesamtmasse m der Schicht wurden die beiden folgen-
den ausgewihlt:

Sonderdruckanforderungen an Doz. Dr. H. EBer, Institut
fiir Angewandte Physik der Technischen Hochschule Wien,
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! H.EBEL, A. WAGENDRISTEL u. H. JunpTMANN, Z. Naturforsch.
23a, 1863 [1968].

NOTIZEN

a) Gravimetrie

Wird eine Schichtfliche von 10 ¢cm? angenommen und
Kupfer als Schichtmaterial verwendet, so betrigt die
Masse einer Schicht von 1000 A Dicke etwa 0,90 mg.
Eine Analysenwaage mit einer Genauigkeit von 0,01 mg
gestattet es, diese Masse mit einem Fehler von 1% zu
bestimmen.
b) Lésungs-RFA

Die untere Grenze der Réntgen-Fluoreszenzanalyse
wiriger Losungen wird durch den statistischen Fehler
der Messungen bestimmt und ist anndhernd gleich je-
ner des gravimetrischen Verfahrens.

2. Bestimmung von A

Die Schichtflichen wurden im MeBmikroskop vermes-
sen. Die Genauigkeit der Flachenbestimmung war
durchwegs besser als 1%.

3. Bestimmung von D

Die Schichtdicken wurden interferometrisch nach
TOLANSKY 4 vermessen. Dazu war in die Schicht eine
Furche bis zum Triager zu ritzen und anschlieBend mit
Antimon zu iiberdampfen, um so den unterschiedlichen
Phasensprung am Glastriger und der Kupferschicht
auszuschalten. Die Auswertung des Interferenzbildes
erfolgte am Mikrophotometer mit automatischer Regi-
strierung des Schwiirzungsverlaufes. Die erzielbare Ge-
nauigkeit ist bei einer Schichtdicke von 400 A besser
als 2%.

4. Herstellung der Schichten

Das Bedampfen der Glastriger erfolgte unter einem
Vakuum von 1075 mm Hg mit einer Aufdampfgeschwin-
digkeit von 100 A/min. Zu Kontrollzwecken wurden je-
weils mehrere Glasplittchen gleichzeitig bedampft. Als
Schichtmaterial wurde Kupfer gewihlt.

Versuchsergebnisse

Die Ergebnisse der Versuche sind in Abb. 1 und 2
dargestellt. Der Zusammenhang zwischen Masse und
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Abb. 1. Abb. 2.
Abb. 1. Gemessene Abhdngigkeit der Schichtmasse m von der
Schichtdicke D.

Abb. 2. Aus Abb. 1 abgeleitete Abhdngigkeit der Schichtdichte
ot von der Schichtdicke D.

? F. Linr, H. EBeL u. G. StaHL, Acta Phys. Austr. 28, 279
[1968].

3 P. SKALICKY, private Mitteilung.

4 S, ToLANsKY, Proc. Roy. Soc. London A 186, 261 [1945].
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Dicke ist bis zum letzten MeBpunkt (bei etwa 250 A)
linear. Wird die Gerade m (D) iiber diesen Punkt hin-
aus verldngert, so schneidet sie die D-Achse bei einem
Wert D, .

Diskussion

Fiir kompaktes Material gilt p;=p.=const. Mit

m (D)
O0z=0¢= .DA
ergibt sich fiir
m (D)
tgpe="p = A pc=const

und damit der im m(D)-Diagram gefundene lineare
Verlauf. Bei diinnen Aufdampfschichten ist

E(D) m(D) _ m(D), (1 Do)—l
g, = D'+Da D’ + D
Do\~ D\ 1
=tg @2 (1 + _D?) =4 p. (1 + D%) = const
mit

Dl 1D

Daraus folgt
mD) _ 59 _D ___)“
o1="p+D) A4 4 :5’°(1+ D—D,)

Es gilt schlieBlich noch

lim 0f=0¢,

lim pr=o0c.
Do—0 D—rco

Fiir das in Abb. 1 dargestellte Versuchsergebnis sind
0¢=8,93 gcm™3 und Dy=110 A. Bei obiger Ableitung
wurde die aus dem Experiment folgende Tatsache be-
nutzt
m®D)| _ mD)]
D |s- D |¢

Man erkennt dies im m-D-Diagramm daraus, dal} beide
Gerade dieselbe Steigung haben, also nur um D, par-
allel verschoben sind.

Kompaktes und aufgedampftes Material unterschei-
den sich in der Dichtefunktion durch das Auftreten der
GroBe D, . Es ist somit eine Interpretation dieser Grofle
erforderlich. Die folgenden Erkldrungen stehen zur
Wahl.

a) Bei der Massenbestimmung wurde ein systemati-
scher Fehler begangen. Dieser Fall ist, wie die nach-
folgenden Ausfilhrungen zeigen, auszuscheiden.

1. Die gravimetrische Massenbestimmung wurde als
Relativmessung zwischen dem unbedampften und
dem bedampften Probentriger durchgefiihrt, wo-
durch ein systematischer Fehler der genannten Art
unwahrscheinlich ist.

2. Die Massenbestimmung mittels der rontgenographi-
schen Losungsanalyse konnte von einem systemati-
schen Fehler dieser Art behaftet sein, doch ist es
nahezu unmdglich, bei beiden Methoden einen gleich
groBen systematischen Fehler zu begehen. Dies miilite
jedoch der Fall sein, da beide Methoden identische
Resultate liefern.
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b) Bei der Dickenbestimmung entstand ein systema-
tischer Fehler. Da zur Dickenbestimmung nur das opti-
sche Interferenzverfahren verwendet wurde, kann nicht
so wie in Fall a) durch Vergleich zweier Verfahren
die Unwahrscheinlichkeit eines solchen Fehler belegt
werden.

Der Probentrdger aus Glas wurde mit der zu unter-
suchenden Kupferschicht bedampft und in diese Schicht
eine Furche der Breite von 0,5 mm quer iiber den gan-
zen Probentrdger geritzt. So konnten lings der gesam-
ten Furche Dickenmessungen erfolgen und durch Mit-
telung der Ergebnisse die Genauigkeit erheblich gestei-
gert werden. Da an Glas und Kupfer nicht derselbe
Phasensprung auftritt, war die Probe mit Antimon zu
iiberdampfen. Das erwiinschte Schichtprofil zeigt Abb. 3.
Durch das Ritzen kénnte aber auch ein Profil entspre-
chend Abb. 4 entstehen. Um diese Méglichkeit auszu-
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Abb. 3. Abb. 4.

Abb. 3. Referenzstufe mit unbeschiadigter Trageroberflache.
Abb. 4. Referenzstufe mit beschiddigter Trageroberfliche.

schalten, muBte ein Verfahren gesucht werden, bei dem
die als Bezugspunkt dienende Oberfliche des Proben-
trdgers sicher keine Beschddigung erlitt. Es liegt nahe,
wihrend des Aufdampfens der Schicht die Bedampfung
langs der fiir die Dickenmessung vorgesehenen Stellen
durch Abdecken zu verhindern. Dies kann mit Hilfe
eines scharfkantigen Plittchens erfolgen. Der nach die-
ser Methode gefundene Wert von Dy=60 A liegt tat-
sichlich unter dem vorerst genannten von 110 A. Dem-
nach kann es als erwiesen gelten, daBl das Ritzen eine
}olberﬂéidlliche Beschiidigung des Glastrigers zur Folge
at.

Somit steht noch die Begriindung fiir den verbleiben-

den Dy-Wert aus. Elektronenmikroskopische Untersu-

chungen an Antimonschichten mit Dicken kleiner als
200 A ergaben, dall der Begriff ,Schichtdicke®“ bei so

Abb. 5. Elektronenmikroskopische Aufnahme einer diinnen
Antimonschicht.
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diinnen Schichten nicht mehr gerechtfertigt ist. Die fol-
gende Abb. 5 moge diese Aussage illustrieren. Mit zu-
nehmender Schichtdicke kommt es dann zur Briicken-
bildung zwischen den Inseln. Bei weitergehender Be-
schichtung bilden sich immer mehr Briicken, bis schliel3-
lich die gesamte Oberfliche mit einem System aus den
urspriinglichen Inseln und den sie verbindenden Briicken
iiberzogen ist. Es gibt also an der Oberfliche des Pro-
bentrdgers Stellen bevorzugter Kondensation. Die In-
seln lagern sich aber nicht vollig aneinander an, son-
dern bei einem gewissen Abstand verbinden sich die an
den einzelnen Inseln gebildeten Uberhiinge briicken-
formig und verhindern dadurch die Bedampfung der
restlichen freien Stellen. So entsteht eine erste defekte
Schicht mit vielen, wenn auch nicht sehr grofen Hohl-
riumen. Milt man die Dicke und die Masse dieser
Schicht und bestimmt daraus die Dichte, so wird ein
Wert gefunden, der nicht fiir das aufgedampfte Mate-
rial, sondern fiir ein Mittel aus dem Material und den
Hohlrdumen reprisentativ ist. Uber dieser Grund-
schicht wichst die Schicht fehlerfrei weiter, da — be-
dingt durch die am eigenen Material anders geartete
Kondensation — keine Inselbildung mehr auftritt.

Es ist also die hier behandelte Dichte p¢ als Funk-
tion von der Dicke D eine gewichtete Zusammensetzung
aus der Dichte fehlerfreier Schichten mit o =p. und der

3 M. S. Brois jr. u. L. M. RIEsER JRr., J. Appl. Phys. 25, 338
[1954].

Quantitative Untersuchung des Brems-
kontinuums
H. EBEL und P. FaLouT
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GiLrricH und Birks?! veroffentlichten kiirzlich die
Ergebnisse von Messungen der spektralen Intensitits-
verteilung des Bremskontinuums von Réntgen-Réhren

mit verschiedenem Anodenmaterial. Sie fanden — im
log Int.
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Abb. 1. Weiies Spektrum einer W-Rohre (45 kV) nach 1.
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NOTIZEN

Dichte der fehlerhaften Grundschicht, wobei deren An-
teil mit zunehmender Schichtdicke abnimmt. Fiir Dicken
kleiner als die erste zusammenhdngende Schicht nimmt
mit abnehmender ,,Schichtdicke” die GroBe der freien
Flichen mit o=0 im Vergleich zur GroBe der Inseln
mit 0=p, immer mehr zu. Damit ist das Versuchs-
ergebnis so zu verstehen, als befinde sich eine ideale
Schicht der Dicke D’ und Dichte 0 = p. auf einem fikti-
ven Schichtelement der Dicke D, und der Dichte p=0.

Aus den Versuchsergebnissen kann iiber die Dichte
ot im Gebiete kleinster Schichtdicken keine Aussage
erfolgen. Es ist aber ein Wert gréBer als Null anzu-
nehmen und ebenso wird dieser Wert unterhalb des
kleinsten gemessenen liegen.

Herrn Dr. Weiss vom Atominstitut der Osterreichischen
Hochschulen danken wir fiir den Hinweis auf Arbeiten 5 9,
die sich mit diesem Thema ebenfalls beschdftigen. Aus Rint-
gen-Totalreflexionsmessungen wird gleichfalls auf einen
Dichtedefekt der Schichten, allerdings an der Oberfliche, ge-
schlossen. Dies scheidet jedoch bei unseren Schichten aus, da
elektronenmikroskopische Untersuchungen an Oberflichen-
abdriicken dicker Schichten keine Topographie erkennen lie-
Ben. Trotzdem ist anzunehmen, dafl abhéngig vom Schicht-
material und den Aufdampfbedingungen sowohl an der Trenn-
fliche Schicht-Triger als auch der Schichtoberfliche Stérungen
auftreten konnen.

§ N. WaInFaN, Nancy J. ScotTt u. L. G. PARrATT, J. Appl.
Phys. 30, 1604 [1959].

Gegensatz zur bisherigen Auffassung iiber die Spektral-
verteilung — ein zweites Maximum von allerdings ver-
gleichsweise geringerer Intensitit. Dieses liegt beispiels-
weise fiir Wolfram bei 1,5 A (siehe Abb. 1).

Es hat nun die quantitative Rontgen-Fluoreszenz-
analyse mit Computerauswertung des Anregungsinte-
grals Eingang in die Literatur gefunden 2. Eine mog-
lichst genaue Kenntnis von x2;, der spektralen Haufig-
keitsverteilung der Quanten des Primirstrahls, zusam-
men mit einer analytischen Darstellung des Kurven-
verlaufes ist, da z; die Fluoreszenzintensitit mitbe-
stimmt, von Bedeutung. Die bisher verwendeten, auf
quantenmechanischen %herlegungen aufbauende ana-
lytische Niherung fiir das Kontinuum wurde von KRrA-
MERS 3 angegeben. Sie lautet

a3 ¢ (A—Ag)[AgA2.

Um diesen Ausdruck besser an die jeweils verwen-
dete Versuchsanordnung anpassen zu kidnnen, erscheint
es uns sinnvoll, die Exponenten von iy und i im Nen-
ner durch m und n zu ersetzen und diese Exponenten
experimentell zu bestimmen. Aus der Kramersschen
Niherung folgt dann der empirische Ausdruck

2 % (A—Ao) [Ag™ Am.
GiLrrICH u. L. S. Birks, Anal. Chem. 40, 1077 [1968].

1I.V.
2 J. W. Criss u. L. S. Birks, Anal. Chem. 40, 1080 [1968].
3 H. A. Kramers, Phil. Mag. 46, 836 [1923].



NOTIZEN

Das Ziel der hier behandelten Untersuchungen war
es, festzustellen, ob das ,secondary peaking® auch mit
anderen Versuchsmethoden reproduzierbar sei und so-
dann fiir den empirischen Ausdruck Zahlenwerte fiir m
und n zu finden.

1. Gilfrich und Birks untersuchten das weiBe Spek-
trum auf nichtdispersivem Wege, also mit Hilfe der
Impulshéhenanalyse.

2. Die eigenen Messungen erfolgten dispersiv. Die
zweite und auch die dritte Ordnung 148t sich durch das
experimentell bestimmte Verhiltnis von 1. und 2. Ord-
nung der Strahlung charakteristischer Linien abtren-
nen. Der Einflul der dritten Ordnung ist nur gering.
In Abb. 2 ist das Ergebnis einer solchen Messung fiir
eine Rontgen-Rohre mit Wolframanode und einer Roh-
renspannung von 54 kV wiedergegeben. Es zeigt sich,
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Abb. 2. WeiBles Spektrum einer W-Réhre (45 kV) nach eige-

nen Messungen.

Genauigkeitsbetrachtungen
zur Losungs-Rontgen-Fluoreszenzanalyse
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(Z. Naturforsch. 23 a, 1987—1988 [1970] ; eingeg. am 1. Oktober 1970)
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Im Bereich geringer Konzentrationen kann im Rah-
men der MeBgenauigkeit ein linearer Zusammenhang
zwischen der Konzentration ¢; und der Fluoreszenzaus-
beute z; angenommen werden (BERTIN?).

Das Anregungsintegral ®

Ax1 to
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A-1040 Wien, Osterreich, Karlsplatz 13.

1987

daBl das ,secondary peaking”, welches bei etwa 1,5 A
zu erwarten wire, mittels dieser Versuchsmethode nicht
reproduziert werden konnte. Die nach verschiedenen
Methoden erhaltenen Kurven zeigten in der Lage der
Maxima und in ihrer Form gute Ubereinstimmung und
nur ein schwaches zweites Maximum. Dieses diirfte al-
lerdings, da es im hier gezeigten Beispiel bei 2 Amax
zu finden ist, auf eine nicht einwandfreie Abtrennung
der zweiten Ordnung des Spektrums zuriickzufiihren
sein.
Bei Vergleich nach der Kramersschen Naherung fan-
den wir fiir die Lage des Maximums ein gute Uber-
einstimmung mit den experimentell erhaltenen Werten,
wenn n=2,25 gesetzt wurde. Die Konstante m bestimmt
den Maximalwert der Verteilung und ist somit span-
nungsabhingig. Der Wert m =1 beschreibt die tatsich-
lichen Verhiltnisse in guter Naherung.

Als Ergebnis der hier behandelten Versuche emp-
fiehlt sich fiir die quantitative RFA mit Computeraus-
wertung die Verwendung der Kramersschen Niherung
in der von uns modifizierten Form, wobei abhingig
vom Gerit die Konstanten m und n zu ermitteln sind.
Allerdings hat es sich bei zahlreichen Versuchen ge-
zeigt 4, daf} eine Variation der GroBen m und n um 30%
nur in geringem AusmaBe (in der Gréfenordnung von
<C1 At.-Proz.) das Analysenergebnis beeinflussen. Dies
deshalb, da bei den fiir die Analyse erforderlichen Re-
lativmessungen der Fluoreszenzzihlraten (Probe, Eich-
probe) die von z; herrithrenden Fehler in der Berech-
nung des Intensititsquotienten einander in erster Ni-

herung aufheben.

4 G. Porral, Diplomarbeit, Techn. Hochschule Wien 1970.

gibt unter den Bedingungen t,— °°, a=f=45° und
unter Zusammenfassung der von der Konzentration un-
abhingigen GroBen in &;;

ARt

oc ((erize(d) .
zi=ci, |,
e

Hiet Mic
Dieses Integral fiihrt nach Anwendung des Mittelwert-
satzes der Integral-Rechnung und unter der Annahme,
daB die Schwergewichtswellenldinge is von der Konzen-
tration unabhiingig ist (TERTIAN®) zu einem linearen
Zusammenhang zwischen z; und c¢;.

Fiir die praktische Messung ist es aus Griinden der
MeBgenauigkeit giinstig, mit relativ hohen Konzentra-
tionen zu arbeiten. Es soll jedoch der durch die obige
Vereinfachung bedingte Fehler wesentlich kleiner als
der von der Zihlstatistik herriihrende sein. Aus diesem
Grund wird nachstehend eine Abschitzung des verfah-
rensbedingten Fehlers gegeben.

2 R. O. MULLER, Spektrochemische Analysen mit Riontgen-

Fluoreszenz, Oldenbourg, Miinchen 1967.
3 R. TERTIAN, Spectrochim. Acta 23 B, 305 [1968].

1 E. P. BERTIN, Principles and Practice of X-ray Spectrome-

tric Analysis, Plenum Press, New York—London 1970.
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Der Zusammenhang zwischen z; und ¢; kann im gan-
zen Bereich 0 < ¢; £ 1 durch die Regressionshyperbel

) kci
ci+(1—c)) R

zi=

angenidhert werden (MULLER 2). Eine optimale lineare
Approximation erfolgt jetzt durch eine Sehne an die
Regressionshyperbel, und zwar derart, dal bei der
Konzentration ¢; die Differenz

Arl=1'H—IG[c=c1

maximal sein soll (Abb.1). Der maximale Fehler ist
dann
p=A4x1/z6 .

€y CnCop —=
1 23 ¢
Abb. 1. Charakteristische Werte fiir die Anniherung der
Regressionshyperbel durch eine Gerade.

Der Schnittpunkt der Geraden mit der Hyperbel mége
bei ¢; sein und die Abweichung der Geraden von der
Hyperbel soll bei ¢ wieder p betragen.

p= (236 —x31) [236 -

Die Abweichung der Geraden von der Hyperbel ist dann
fiir 0 < ¢ < ¢; kleiner als p.
Die Bedingungen

dz|cec,~>Max,  p=dxifzic (i=1,3)
ergeben
2Rp+R
cy=Rp/(1-R), Cz=—1p_R p’*

3Rp+Rp*

3= )J—R—p—Rp"
Der Regressionskoeffizient R 148t sich abschdtzen (MUL-
LER ?) und liegt fiir die meisten Metalle in HNO;-Lo-
sung in der GroBenordnung von 107! bis 1072 Fiir
p =102 lassen sich die Formeln zu

¢ =Rp, c:=2Rp, ¢;=3Rp

vereinfachen. ¢y steht somit fiir die Grenzkonzentration,
bis zu welcher eine lineare Approximation sinnvoll ist.
Weiters zeigt es sich, dall man die Konzentration der

Eichlosung am besten zu etwa 2/3 der maximal in

4 W. H. McMasTter, Compilation of X-ray Cross-sections,
Clearinghouse U.S. Department of Commerce, Springfield,
Virginia 1969.

NOTIZEN

einem Analysensystem zu erwartenden Konzentration
wihlt.

Eine weitere Moglichkeit der Fehlerabschitzung be-
steht darin, das Anregungsintegral mit Hilfe eines
Computers numerisch auszuwerten. Die Impulsrate z;
ist proportional zu

Ay )
Tii 7o (4) .
o [Tun
Mic+ Mic
k i

Die Werte von 7;; und px konnen aus Tabellen (Mac
MASTER 4) entnommen werden. Fiir die spektrale Quan-
tenzahlverteilung kann — wie experimentell bereits
verifiziert wurde (FALouT®) — die Kramerssche Nihe-
rung ® angesetzt werden. Das Integral wurde fiir ver-
schiedene Metalle in HNOy-Lésung errechnet und die
Grenzkonzentration fiir vorgegebene Fehlerintervalle
bestimmt. Es ergab sich dabei eine gute Ubereinstim-
mung mit der bereits behandelten Abschidtzung fiir die
Grenzkonzentration cg .

Wird allerdings der numerisch errechnete Zusam-
menhang zwischen der Konzentration und der Fluores-
zenzausbeute mit der Regressionshyperbel verglichen,
so ergibt sich im Konzentrationsintervall 0 < ¢ < 10%
eine Abweichung zwischen den beiden Kurven. Der
maximale Fehler betrigt etwa *0,5% und liegt somit
in der GroBenordnung der Analysengenauigkeit. Der
verfahrensbedingte Fehler rithrt somit von der Linear-
approximation der Regressionshyperbel und deren Ab-
weichung vom theoretischen Zusammenhang zwischen z;
und ¢; her. Er kann in ungiinstigen Fillen die Prozent-
grenze iiberschreiten.

1 relativer Fehler [%]

05r

0 \_//

1
0 o1
Konzentration ———=

Abb. 2. Relativer Unterschied zwischen der theoretischen
Fluoreszenzausbeute und der Hyperbelndherung.

Abbildung 2 zeigt den mit dem Computer berechne-
ten relativen Fehler, wenn an Stelle der theoretischen
Abhiingigkeit der Fluoreszenzzihlrate von der Konzen-
tration eine Regressionshyperbel verwendet wird.

5 P. FaLour, Diplomarbeit, Techn.. Hochschule Wien 1970.
6 H. A. KraMers, Phil. Mag. 46, 836 [1923].





