Die Struktur epitaktisch aufgedampfter Goldfilme

I. Analyse der Rontgen-Beugungsreflexe
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Structure of Epitaxially Grown Gold Films. 1. Analysis of X-Ray Diffraction Patterns

Gold films of 400 A thickness were evaporated under UHV-conditions on (111)-, (110)- and
(100) -oriented silicon substrates and were subsequently investigated by x-ray diffraction. Mainly
the influence of orientation and cleanliness of the substrate on film structure was studied.

Informations on the orientation and size of the crystallites as well as on lattice distortions were
obtained by analysing intensity, angular displacement and width of the diffraction peaks. It is
found that the gold films show a preferred (111)-orientation in all cases; only the degree of orienta-
tion changes with the pretreatment of the substrate. The size of the (111)-oriented crystallites cor-
responds to the film thickness, and a noticeable density of intrinsic stacking faults can be detected.

1. Einleitung

Friihere Untersuchungen !¢ hatten ergeben, dal}
auf Glasunterlagen aufgedampite Metallfilme im all-
gemeinen eine polykristalline Struktur aufweisen.
Andererseits benotigt man fiir das Studium der
Chemisorptionsbindung von Gasen an Metallober-
flichen Filme, die eine moglichst wohldefinierte
kristallographische Orientierung der Oberfldche be-
sitzen > 6. Deshalb lag es nahe, die Herstellung sol-
cher einkristalliner Filme durch Aufdampfen auf
geeignete Einkristalltrager zu versuchen. Das Triger-
material wurde nach folgenden Gesichtspunkten aus-
gewdhlt. Es sollte

a) keine metallischen Eigenschaften besitzen, damit
elektrische Messungen an den Filmen durchge-
fithrt werden konnen 7 8,

b) eine gewisse minimale Leitfahigkeit besitzen, da-
mit eine Reinigung des Tragers durch direkte
Stromheizung erfolgen kann,

c) eine gute Temperaturbestindigkeit, also einen
hohen Schmelzpunkt und einen niedrigen Dampf-
druck besitzen,

d) in verschiedenen Orientierungen in groBeren
Stiickzahlen zu einem annehmbaren Preis kéuf-
lich zu erwerben sein.

Umfangreiche Vorversuche zeigten, dafl diese Be-
dingungen besonders gut durch einkristalline Sili-
ciumtrager erfiillt werden. Auf diese Tréger, die in
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der Oberfliche je nach Wahl relativ ungestorte
(111)-, (110)- oder (100)-Netzebenen aufwiesen,
wurde bei Raumtemperatur Gold aufgedampft. Ziel
der vorliegenden Arbeit war es, mit Hilfe der Ront-
genbeugung durch Analyse der Reflexprofile Aus-
sagen iber Gitterfehler, Kristallitgrofen und Kri-
stallitorientierung in den Filmen zu erhalten. In
einer nachfolgenden Arbeit? wird dann an den
gleichen Filmen das Texturverhalten analysiert und
diskutiert.

2. Experimentelles

Die Goldfilme wurden bei Raumtemperatur in
einer kugelformigen Glaszelle nach Abb.1 aufge-
dampft. Die Wendel W bestand aus Wolframdraht
(® =0,3 mm), der mit kleinen Reitern aus spektral-
reinem Golddraht (Materials Research Corp., USA)

Abb. 1. Aufdampfzelle (schematisch). Bezeichnungen siehe
Text.
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bestiickt war. Die gesamte Goldmenge war dabei so
bemessen, dal bei vollstaindigem Abdampfen die
mittlere Schichtdicke der Filme etwa 400 A betrug.
Der Restgasdruck wihrend des Aufdampfens lag bei
2:107Torr, die Aufdampfgeschwindigkeit bei
10 A/min.

Am Boden der Zelle befanden sich drei etwas
gegeneinander versetzte Ansatzstutzen AS, die je-
weils mit zwei weitgehend beglasten Wolframdurch-
fihrungen versehen waren (Abbildungl). An die
Durchfithrungen waren Molybdénhalterungen ange-
punktet, die ein Glithen der Siliciumtrdger mittels
Stromheizung moglich machten. Zusitzlich waren
Glashalterungen GH fiir zwei weitere Triager ange-
bracht. Mit dieser Anordnung war es moglich, je-
weils einen bei hoheren Glihtemperaturen vorbe-
handelten (111)-, (110)- und (100)-orientierten
Siliciumeinkristall sowie einen ungeglihten Si-
(111)-Kristall und einen Glastrdger unter weit-
gehender Konstanthaltung aller iibrigen Herstel-
lungsparameter zu bedampfen.

Die verwendeten Siliciumeinkristalle (Fa. Wacker,
Burghausen) besaflen die Abmessung (2010 x 1)
mm? und waren schwach mit Bor dotiert (0>
500 2cm). An den Schnittflichen wiesen sie noch
erhebliche Rauhigkeiten auf, deshalb wurden sie zu-
nichst nach dem iiblichen Verfahren !® chemisch po-
liert. Nach dem Einsetzen in die Vakuumapparatur
wurden die Kristalle dann bei Stromstirken von 5
bzw. 10 A gegliiht. Dies entsprach etwa 900 K bzw.
1200 K, wie durch Messung der Trigertemperatur
mit Hilfe eines Pyrometers ermittelt wurde.

Nach Beendigung der Glihbehandlung (Dauer
etwa 20 Minuten) und Abkiihlung auf Raumtempe-
ratur wurden die Trager bedampft und anschliefend
aus der Vakuumapparatur herausgenommen. Die
rontgenographische Untersuchung erfolgte bei At-
mosphérendruck in einem Zahlrohrgoniometer (Phi-
lips PW 1050), das mit automatischem Schrittschalt-
werk und Druckereinheit ausgeriistet war. Hierdurch
konnte die Reflexintensitit in Schritten von 0,01°
tiber langere Zeit hinweg punktweise ausgezihlt wer-
den, woraus eine sehr hohe Mefgenauigkeit resul-
tierte. Zusatzlich wurde die Untergrundstrahlung,
von der die Ka-Strahlung der verwendeten Kupfer-
Feinfokussierungsrohre begleitet war, durch Anwen-
dung eines doppelt-fokussierenden Monochromators
stark geschwicht.

3. Ergebnisse

Da die Goldfilme verhaltnismiafig diinn waren
(400 A), erfuhren die an den einkristallinen Si-
Tragern gebeugten Rontgen-Strahlen durch den Film
keine nennenswerte Schwéchung. Das hatte zur
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Folge, dall neben den zu untersuchenden, von den
Goldfilmen herriihrenden Reflexen stets auch etwa
um den Faktor 10° intensititsstirkere Silicium-
reflexe vorhanden waren. Es ist klar, dal unter
diesen Umstdnden ein Vermessen der Filmreflexe
nur moglich ist, wenn Film- und Tréager-Reflexe weit
genug entfernt voneinander liegen. Gliicklicherweise
ist diese Bedingung im System Au/Si sehr gut er-
fiillt. Abbildung 2 zeigt, da} mit einer Uberlagerung
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Abb. 2. Winkellage der verschiedenen Silicium- und Gold-
reflexe.

von Au-Reflexen (kubisch-flaichenzentriertes Gitter,
a=4,0784 A)11 und Si-Reflexen (Diamantgitter,
a=5,4308 A) 11 an keiner Stelle gerechnet werden
mul.

Die gemessenen Goldreflexe stellen eine Uber-
lagerung der von der a;- und o,-Komponente der
Cu-Ka-Strahlung herriihrenden Reflexintensititen
dar. Aus diesem Grund wurden beide Anteile zu-
nichst nach einem graphischen Verfahren® 12 ge-
trennt. Die auf diese Weise ermittelten a,-Reflexe
wiesen stets eine symmetrische Form auf. Abbil-
dung 3 zeigt ein typisches Beispiel. Zusitzlich ist in
die Abbildung gestrichelt eine theoretische Kurve
eingetragen, die gemal} einer Cauchy-Verteilung

y=(1+ka?)"1 (1)
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Abb. 3. Typisches Beispiel der ay-Komponente eines (111)-
Reflexes. Gestrichelte Kurve berechnet nach Gl. (1) (Cauchy-
Verteilung).
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Tab. 1. Intensititen der untersuchten Beugungsreflexe.

Nr. Tréagermaterial Glihtemperatur [K] 7 (111) 1 (200) 1 (220) 1 (311) 1 (222)
1 Glas 550 100 1,7 0,1 0,6 73

2 Si (111) 550 100 6,0 1,2 3,4 11,2

3 Si (111) 900 100 0,5 0,2 0,4 5,5

4 Si (110) 900 100 1,0 0,5 1,0 4,5

5 Si (100) 900 100 0,4 — 0,3 5,1

6 Si (111) 1 200 100 — - — 75

7 Si (110) 1200 100 1,6 1,3 14 3,1

8 Si (100) 1200 100 0,9 — 0,1 |

berechnet wurde. Man erkennt, daf} die Mepunkte
durch diese Verteilung recht gut beschrieben werden.
Deshalb wurde auf eine Fourieranalyse der Reflex-
profile verzichtet und lediglich Reflexintensitat, Win-
kellage des Reflexmaximums und Halbwertsbreite
des Reflexprofils ausgewertet. Hieraus lieflen sich
dann Angaben iber Orientierung, Fehlordnungs-
grad und Grofle der einzelnen Kristallite gewinnen.

3.1. Ermittlung der Kristallitorientierung

Bei der verwendeten Bragg-Brentano-Fokussie-
rung !4 riihren die gemessenen Beugungsintensitaten
stets nur von solchen Kristalliten her, deren Netz-
ebenen fiir den untersuchten Reflex parallel zur
Filmunterlage ausgerichtet sind. Die Reflexintensi-
titen stellen also unmittelbar ein relatives Maf} fiir
die Vorzugsorientierung der einzelnen Kristallite
dar. Setzt man die Intensitdt des (111)-Reflexes
willkiirlich gleich 100, so erhilt man durch Plani-
metrieren die in Tab.1 eingetragenen Zahlenwerte.
Alle Ergebnisse wurden mindestens einmal an Fil-
men, die unter vergleichbaren Bedingungen herge-
stellt waren, reproduziert. Deshalb stellen die ein-
getragenen Zahlenwerte représentative Mittelwerte
dar. In Spalte2 der Tabelle ist das verwendete
Tragermaterial, in Spalte 3 die Temperatur der vor
dem Bedampfen durchgefithrten Glilhbehandlung
eingetragen. Aus den Spalten 4 — 8 ersieht man, dafl
die Filme immer eine stark ausgeprigte (111)-Vor-
zugsorientierung aufweisen, d.h. die Intensitdten
der (200)-, (220)- und (311)-Reflexe sind auBer-
ordentlich klein. Die stirkste Ausrichtung nach (111)
erfolgt auf dem hoch ausgeheizten Si-(111)-Trager
(Film Nr. 6), die schwichste auf dem nur nach dem
iiblichen Verfahren im UHV ausgeheizten Si-(111)-
Trager (Film Nr. 2). Eine starkere Ausrichtung der
Filme nach (110) oder (100) wird in keinem Fall
beobachtet. Dies steht in Ubereinstimmung mit frii-
heren Ergebnissen, die ebenfalls mit Hilfe der

Rontgenbeugung 15 sowie mit Hilfe der Beugung
langsamer Elektronen 16 erhalten worden waren.

3.2. Ermittlung der Gitterverzerrungen
innerhalb der Kristallite

Da die Reflexprofile eine symmetrische Form auf-
wiesen (vgl. Abb. 3), lie sich die Gitterkonstante a
unmittelbar aus der Winkellage @ des Reflexmaxi-
mums nach der fiir kubische Kristalle giiltigen Be-
ziehung ¢

a=A VR +k+1?/2sin O (2)

berechnen (4= Wellenlinge der Cu-Ka;-Strahlung,
h, k, 1 =Millersche Indices). Um Justierfehler zu eli-
minieren, wurde zunichst ein als Eichsubstanz die-
nender (111)-orientierter Goldeinkristall vermessen.
Abbildung 4 a zeigt die nach Gl. (2) berechneten
Gitterkonstanten in einer Auftragung gegen cos? O/
sin ©. Diese Auftragung empfiehlt sich, wenn als
Justierfehler im wesentlichen eine exzentrische Pro-
benanordnung in Frage kommt1%. Bei der Extra-
polation auf cos @ =0 ergibt sich eine Gitterkon-
stante, die mit dem Literaturwert 11

a=4,0784 A (3)
sehr gut iibereinstimmt.

In fritheren Untersuchungen % 15 17 konnte bereits
nachgewiesen werden, daf} Gitterverzerrungen in
polykristallinen, auf Glastragern aufgedampften Fil-
men im wesentlichen auf thermisch induzierte Span-
nungen ¥ und Verformungsstapelfehler 1 zuriickzu-
fithren sind. Die thermisch induzierten Spannungen
entstehen, wenn sich der Film wahrend des Auf-
dampfprozesses lokal erhitzt und nach Beendigung
des Aufdampfens wieder auf Raumtemperatur ab-
kithlt. Infolge der unterschiedlichen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von Film und Unterlage
kann der Film in diesem Fall in der Filmebene ge-
dehnt werden, was je nach Kristallitorientierung eine
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unterschiedlich starke Gitterkontraktion in der Rich-
tung senkrecht zur Filmebene zur Folge hat 1% 2°. Die
verschiedenen Gitterverzerrungen &uflern sich in
charakteristischen Abhéngigkeiten der Gitterkon-
stante vom Glanzwinkel @, wie sie fiir das Beispiel

aufgedampfter Goldfilme in Abb. 4b und 4c ein-
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Abb. 4. Abhidngigkeit der Gitterkonstanten a von der Funk-

tion cos? Ofsin ©@. a) Gemessen fiir den als Eichsubstanz

dienenden Goldeinkristall, b) berechnet fiir den Fall, daf}

Verformungsstapelfehler 1 wirksam sind, c¢) berechnet fiir

den Fall, daB thermisch induzierte Spannungen '® wirksam

sind. Der offene Kreis kennzeichnet den Literaturwert nach
Gleichung (3).

getragen sind. Wahrend infolge der Verformungs-
stapelfehler je nach Kristallitorientierung sowohl
eine Erhohung als auch eine Abnahme der Gitter-
konstanten beobachtet werden sollte, ist im Fall der
thermisch induzierten Spannungen immer eine Ab-
nahme zu erwarten.

Der Vergleich mit den experimentellen Werten
soll an Hand der Abb.5 erfolgen. Zunichst enthilt
die Abbildung wieder die charakteristische Gerade
des Einkristalls nach Abb. 4 a (gestrichelte Gerade).
Man erkennt, daf} die fiir die Filme ermittelten Git-
terkonstanten mehr oder weniger gut auf diesen
Geraden liegen. Bei genauerer Betrachtung bemerkt
man allerdings, dal} in Abb. 5a und 5b die (200)-
Mefipunkte etwas oberhalb, die (220)-Punkte etwas
unterhalb der Geraden liegen. Der Vergleich mit
Abb. 4b macht deutlich, dall diese Abweichungen
auf den Einflul von Verformungsstapelfehlern zu-
riickgefiihrt werden miissen. Wenn auch die Gitter-
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Abb. 5. Abhingigkeit der Gitterkonstanten a von der Funk-

tion cos? @/sin @ fiir aufgedampfte Goldfilme. [+] Glas-

trager, [I] Si(111)-Trdger, [X] Si(110)- und Si(100)-Tra-

ger. Die gestrichelte Gerade kennzeichnet die Eichkurve nach
Abbildung 4a.

verzerrungen im vorliegenden Fall an der unteren
Grenze der Meligenauigkeit liegen, so gelingt doch
eine ungefahre Abschitzung der Stapelfehlerdichte a
gemil der Beziehung ?

(Adafa) jpy=a Guy (4)

in der (4a/a);; die relative Abweichung der Gitter-
konstanten gegeniiber dem ungestorten Metall und
Gy eine fiir verschiedene Kristallitorientierungen
von Wagner et al.'® berechnete Funktion bedeuten.
Fiir das Beispiel des Systems Au/Si(111) (Vierecke
in Abb. 5b) ergibt die quantitative Auswertung
a=1,4-1073.

Der Einfluf} der Tréagerorientierung auf die Gitter-
verzerrungen ist sehr gering. Eine Erniedrigung der
mittleren Gitterkonstanten gegeniiber dem Wert des
kompakten Goldes, wie sie von Vook und Otooni *!
an polykristallinen, ca. 400 A dicken Goldfilmen
beobachtet wurde, konnte hier nicht nachgewiesen
werden. Vielmehr scheinen fiir die hochgeglithten
Si-Tréger (Abb. 5c¢) die aus den (111)- und (222)-
Reflexen berechneten Gitterkonstanten
hoch zu liegen.

besonders

3.3. Ermittlung der KristallitgroBe

Aussagen iiber die mittlere Grofie der Kristallite
lassen sich aus der Halbwertsbreite der Ka;-Reflexe
ableiten 1*. Zundchst muf} jedoch der Einflul} der in-
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Abb. 6. Abhingigkeit der physikalischen Linienbreite 5 von
sin @ fiir aufgedampfte Goldfilme. [+] Glastriger, [H]
Si(111)-Trager, [X] Si(110)- und Si(100)-Tréager.

strumentellen Linienverbreiterung, die von der na-
tiirlichen Linienbreite der Rontgenstrahlung und der
verwendeten Fokussierungsanordnung herriihrt, eli-
miniert werden. Das gelingt mit Hilfe des Verfah-
rens von Alexander 22, wobei im vorliegenden Fall
als Standard die Halbwertsbreite der Reflexe dient,
die von dem bereits oben erwidhnten, praktisch ideal
geordneten (111)-orientierten kompakten Goldein-
kristall erhalten wurden. Die auf diese Weise korri-
gierte Linienbreite, auch physikalische Linienbreite
genannt, sollte der Gleichung 4
gehorchen, da die Reflexe nidherungsweise durch
Cauchy-Profile beschrieben werden konnen (vgl. Ab-
bildung 3). Der erste Summand auf der rechten Seite
dieser Gleichung stellt den Beitrag der endlichen
Ausdehnung der Kristallite, der zweite Summand
den Beitrag einer einheitlichen Gitterverzerrung
Aaja zur Linienverbreiterung dar. © bedeutet den
Braggschen Glanzwinkel, 42 die Wellenlinge der
verwendeten Kupferstrahlung, D die mittlere Kri-
stallitgrofle und K die Scherrersche Konstante !+
(K=0.89). GemaBl Gl. (5) sollten die Halbwerts-
breiten in einer Auftragung /5 cos @ gegen sin @ auf
einer Geraden liegen, deren Steigung durch die mitt-
lere Gitterverzerrung da/a und deren Achsenab-
schnitt durch die mittlere Kristallitgrole D fest-
gelegt wird. Abbildung 6 zeigt diese Auftragung fiir
die in Tab.1 aufgefiihrten Filme. Betrachtet man
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Abb. 7. Abhingigkeit der physikalischen Linienbreite 5 von

sin ©. a) Berechnet fiir den Fall, daB Verformungsstapel-

fehler 23 vorliegen, b) berechnet fiir eine kubische Kristallit-
form 24, c) gemessen fiir polykristalline Nickelfilme 4.

zunachst nur die vom (111)- bzw. (222)-Reflex
herriihrenden f cos ©-Werte, so liegen diese gut auf
der gestrichelten, parallel zur Abszisse verlaufenden
Geraden. Einheitliche Gitterverzerrungen machen
sich also, wie schon bei der Diskussion der Winkel-
lage der Reflexmaxima festgestellt werden konnte,
nicht bemerkbar. Die aus der Extrapolation sin ©® — 0
berechneten KristallitgroBen betragen 435 A (550 K),
475 A (900K) und 390 A (1200 K), sie entsprechen
also etwa der mittleren Schichtdicke von 400 A. Im
Fall des hochgeglithten Si(111)-Trégers scheint der
vom (111)-Reflex herrithrende f cos ©-Wert etwas
zu tief zu liegen. Wegen der Ergebnisse des Ab-
schnitts 3.2. kann dieser Effekt jedoch nicht auf ein-
heitliche Spannungen in dem Film zuriickgefiihrt
werden.

Bezieht man die (200)-, (220)- und (311)-Re-
flexe mit in die Betrachtung ein, so findet man, daf}
die aus diesen Reflexen ermittelten Halbwertsbreiten
zu hohe f cos @-Werte liefern. Das gilt weitgehend
unabhingig von der Gliihbehandlung und Orientie-
rung des Siliciumtrdgers (Abb. 6) und stimmt un-
gefahr mit dem bereits frither an polykristallinen
Nickelfilmen erhaltenen Befund* (vgl. Abb. 7c)
iiberein. Man konnte zunichst versuchen, dieses Ver-
halten auf den Einflul} der Verformungsstapelfehler-
(vgl. Abschn. 3.2.) oder auf stirkere Abweichungen
von einer kugelformigen Kristallitform zuriickzu-
fiihren. Nach Arbeiten von Wagner2* bzw. von
Stokes und Wilson 2* wire in diesen Fallen die in
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Abb. 7a und 7b dargestellte Abhingigkeit der
p cos ©-Werte von sin © zu erwarten. Der Vergleich
mit Abb.6 zeigt jedoch, dafl die MeBwerte durch
keine der beiden Modellvorstellungen zufriedenstel-
lend gedeutet werden konnen. So spricht z. B. gegen
einen starken Einflul der Stapelfehler der relativ
hohe fcos @-Wert, der fiir den (311)-Reflex ge-
messen wird. Dariiber hinaus wéren auf Grund der
nach Gl. (4) berechneten, verhdltnismafig kleinen
Stapelfehlerdichten nur Anderungen der A cos ©-
Werte von maximal 13% zu erwarten 23, wihrend
experimentell Anderungen von mehr als 100% (vgl.
Abb. 6) beobachtet werden. Es bleibt deshalb auch
im vorliegenden Fall nur die bereits an anderer
Stelle ¢ vorgeschlagene Deutungsmaoglichkeit, dafi die
nach (200), (220) und (311) orientierten Kristal-
lite im Mittel wesentlich kleinere Dimensionen be-
sitzen als die nach (111) orientierten.

4. Diskussion

Das wichtigste Ergebnis der vorliegenden Arbeit
ist in der Tatsache zu sehen, daf} es nicht gelang,
durch Variation der Vorbehandlung und der Orien-
tierung der Unterlage von (111) abweichende Orien-
tierungen der Goldfilme herzustellen. Ein &hnliches
Verhalten zeigen die Goldfilme auch, wenn man auf
andere Triager aufdampft?®, offensichtlich ist also
das (111)-orientierte Filmwachstum ein stark be-
giinstigter Proze8. Nur das Ausmal} der (111)-Vor-
zugsorientierung kann iber die Orientierung der
Unterlage beeinflufit werden. Dabei nimmt der Ein-
kristallcharakter der Filme zu, wenn man von Glas-
tragern zu hochgeheizten (110)-, (100)- und (111)-
orientierten Siliciumtrdgern iibergeht.
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