ELEKTRONENMIKROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN Ni-FILMEN. IIL

einfallende Strahl fiir bestimmte Orientierungen
eines Kristalls mit einer Netzebenenschar einen Win-
kel in der Grofenordnung des Braceschen Winkels
bildet, ist daher groB. Da die abgebeugten Strahlen
wegen der kleinen Objektiv-Aperturblende nicht
mehr auf den Leuchtschirm gelangen, entsprechen
die dunklen Flachen Kristalliten in reflexionsfihiger
Stellung. Dies zeigen auch die Abb. 17 a und b, auf
denen eine identische Stelle eines Ni-Films bei ver-
schiedener Neigung gegen den Elekironenstrahl ab-
gebildet wurde. Bei fast allen Kristalliten #ndern
sich durch das Kippen um 10° die Kontrastverhalt-

nisse.

7 R. SunrManyN, G. Weprer, H.-G. Witke u. G. Reusmann, Z.
phys. Chem. N. F. 26, 85 [1960].
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5. KristallitgroBe

Aus den bei verschieden dicken Filmen erhaltenen
Abdruck- und Durchstrahlungsaufnahmen wurden
die mittleren KristallitgroBen D bestimmt und in
Abb. 18 als Funktion der Temperungstemperatur
(T.T.) aufgetragen. Man erkennt nun quantitativ,
daB D bei den dickeren Filmen (18 a) erst bei einer
T.T. von iiber 500 °K stirker zunimmt, wihrend
sich die Kristallite der diinneren Filme (18 b) schon
von 373 °K ab in stirkerem MaBe vergréBern. Der
Verlauf der elektronenmikroskopisch gewonnenen
D-Werte in Abb. 18 b stimmt iiberein mit dem ront-
genographisch friiher erhaltenen 7.

Die Verfasser danken dem Ministerium fiir wissen-
schaftliche Forschung, das die vorliegenden Untersu-
chungen in groBziigiger Weise unterstiitzte.

Elektronenmikroskopische Untersuchungen
an aufgedampften Nidelfilmen
II. Oberflichenrauhigkeit und Orientierung der Filme

Von R. Suarmany, R. GErpes * und G. WEDLER

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie der Technischen Hochschule Hannover
(Z. Naturforschg. 18a , 1211—1214 [1963] ; eingegangen am 20. August 1963)

Die Ausmessung von Stereoaufnahmen der Oberflachenabdrucke von Ni-Filmen fiihrt zu Rauhig-
keitsfaktoren in der GroBe der aus Adsorptionsmessungen erhaltenen. Die aus Elektronen-Beugungs-
aufnahmen der Filme berechnete Gitterkonstante verringert sich mit abnehmender Temperungs-
temperatur. Die Filme zeigen eine mit zunehmender Temperungstemperatur stirker hervortretende
[111]-Orientierung. Filme von etwa 60 A Schichtdicke lassen keine Textur erkennen. Bei hoher
getemperten Filmen von ca. 3 u Dicke werden Kristallite mit {001}-, {011}-, {111}- und {112}-

Flachen parallel zur Unterlage nachgewiesen.

1. Oberflachenrauhigkeit

Die Oberflichenrauhigkeit f; von aufgedampften
Filmen laft sich im allgemeinen nach der BET-
Methode nur schwer bestimmen, da die insgesamt
zur Verfiigung stehende Oberfliche im Verhaltnis
zur Oberflache von Pulvern nur sehr klein ist.

Eine Methode zur Ermittlung von f, liefert zwar
die Anderung des elektrischen Widerstands 4R oder
des Austrittspotentials 4D des Films bei der Ad-
sorption von Fremdmolekeln, falls keine stirkere
Bindung der adsorbierten Molekel an einzelne Ober-

* Vgl. R. Geroes, Dissertation, Hannover 1963.
1 R. SunrmanN, G. Scawanor u. G. WepLer, Z. phys. Chem.
N. F. 35, 47 [1962].

flichenatome vorliegt und der Flichenbedarf der
adsorbierten Molekeln bekannt ist, z. B. bei der Ad-
sorption von Kohlendioxid! (bei 195 °K) oder
Benzol 2 (bei 77 °K) an Nickelfilmen. Auch die Film-
dickenabhangigkeit der adsorbierten Menge und der
Widerstandsidnderung kann zur Bestimmung von f;
herangezogen werden ® 4.

Es erschien jedoch wiinschenswert, das Ergebnis
dieser indirekten Methoden elektronenmikroskopisch
nachzupriifen. Hierzu konnten die in der vorangehen-
den I. Mitteilung erhaltenen Abdrucke von Filmen
verwendet werden, soweit Stereoaufnahmen vor-

2 R. Sunrmany, G.Kricer u. G. WepLer, Z. phys. Chem.
N. F. 30,1 [1961].

3 Manmoup Fouap, Dissertation, Hannover 1963.

4 U. Ricurer, unveroffentlicht.
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lagen, die von der gleichen Objektstelle vor und nach

dem Kippen des Priparates um den Konvergenz-

winkel ¢ gemacht wurden. Zur Ausmessung der

Aufnahmen diente ein Stereotop der Firma Zeiss-

Aerotopograph *, bei dem eine Melmarke auf die

verschiedenen Hohenpunkte der auf dem Bildpaar

dargestellten Oberflidche eingestellt wird. Die Par-
allaxe wird an der Parallaxenschraube abgelesen.

Abb. 1 ** ist die Stereoaufnahme der Abb.5 in

der I. Mitteilung. Die Geraden S; bis S, geben die

Schnitte an, auf denen der Oberflichenabdruck ver-
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Abb. 2. Oberflichenprofile der Schnitte S; bis S, in Abb. 1.
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Abb. 4. Oberflichenprofile der Schnitte S; und S, in Abb. 3.

* Herrn Prof. Dr. Leamann, Direktor des Instituts fiir Photo-
grammetrie der Technischen Hochschule Hannover, und
Herrn Dr. Wu~peruica danken wir sehr fiir ihre Unter-
stiitzung bei der Durchfilhrung dieser Messungen.

** Abb. 1, 3, 5, 6, 10 —14 auf Tafel S. 1212 a—d.
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messen wurde. Die Schnittprofile in Abb. 2 zeigen
bei diesem 3,1 u dicken und nicht getemperten Film
Héhenunterschiede bis zu 0,5 u. Der bei 673 °K ge-
temperte 2,0 u dicke Film in Abb. 3 und 4 hingegen
weist einen maximalen Hohenunterschied von nur
0,28 u auf, der noch dazu durch eine Unebenheit
der Glasunterlage hervorgerufen wird. Die grofen
flachen Kristallite zeigen Hohenunterschiede von nur
0,1 u.

In Tab. 1 sind die aus dem Verhiltnis [/, (vgl.
Abb.2 und 4) ermittelten Rauhigkeitsfaktoren
fr = (I:/ly)? fiir verschiedene Schichtdicken und Tem-

perungstemperaturen zusammengestellt:

Schichtdicke | Aufdampf- Temperungs- (eflo)?

in u temperatur = temperatur r/lo)
3,1 293 °K nicht 2,69
getempert 2,92

2,07

3,73

2,0 77 °K 673 °K 1,30
1,12

24 77 °K 673 °K 1,32
1,6 77 °K 673 °K 1,37
15 293°K | nicht 1,37

| getempert
Tab. 1.

Werte von 2 bis 4 fiir f, haben nur die dickeren
ungetemperten Filme. Mit abnehmender Filmdicke
und hoéherer Temperungstemperatur nehmen die
Rauhigkeitsfaktoren ab. Die nach den oben genann-
ten Adsorptions-Methoden ermittelten Rauhigkeits-
faktoren liegen bei Ni-Filmen von etwa 100 A in
der Grofle von 1,4 (CO, auf Ni) ! und 1,3 (N, auf
INI)

Um zu priifen, ob Korngrenzen nach der Tempe-
rung an der Unterseite des Films auftreten, wurde
ein bei 77 °K aufgedampfter und bei 673 °K getem-
perter Ni-Film von 2,0 u Dicke mit einer Pinzette
von der Zellenwand abgezogen und ein Abdruck der
Riickseite hergestellt. Wie Abb. 5 zeigt, treten keine
Korngrenzen auf; der Ni-Film pafit sich vielmehr
auch nach der Temperung den Unebenheiten des
Glases vollstandig an (vgl. Abb. 1 und 2 der I. Mit-
teilung).

Gitterkonstante diinner Ni-Filme

Die rontgenographische Untersuchung von Ni-Fil-
men, die bei 90 °K aufgedampft und bei 373 °K ge-
tempert wurden, hatte ergeben, dal die Gitterkon-
stante @ dieser Filme mit abnehmender Schichtdicke
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R. Sunrmaxy, R. Geroes und G. WepLer, Elektronenmikroskopische Untersuchungen an aufgedampften Nickelfilmen. II. Ober-
flichenrauhigkeit und Orientierung der Filme (S. 1211).

Abb. 1. Stereoaufnahmen
des Oberflichenabdrucks
eines 3,1 u dicken Ni-Films;
bei 293 °K aufgedampft,
nicht getempert; U=80kV;
I=T7 uA; a=20°.

Abb. 3. Stereoaufnahmen

des Oberflichenabdrucks

eines 2,0 u dicken Ni-Films
bei 77 °K aufgedampft;

vor dem Herstellen des
Abdrucks 10 Stunden bei

673 °K getempert; U=80 kV;
I=5 uA; a=20°.

Abb. 6. Elektronenbeugungs-
diagramm a) eines 260 A
dicken Ni-Films, bei 77 °K
aufgedampft, bei 373 °K
getempert; b) eines auf
Kohlenstoff bei 293 °K auf-
gedampften TICl-Films;
U=80kV; I=1 uA.

Zeitschrift fiir Naturforschung 18 a, Seite 1212 a
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Abb. 5. Oberflichenabdrucke a und b der Riickseite eines 2,0 « dicken Ni-Films;
bei 77 °K aufgedampft; bei 673 °K getempert; U=80kV; /=10 uA; a=20°.

Abb. 10 a—d

Abb. 10. Beugungsringe verschiedener Nickelfilme, die um f=44° 11" gegen den Elektronenstrahl geneigt durchstrahlt wur-

den. a) 120 A dick, bei 293 °K aufgedampft, nicht getempert ; b) 250 A dick, bei 77 °K aufgedampft, bei 293 °K getempert;

¢) 260 A dick, bei 77 °K aufgedampft, bei 373 °K getempert; d) 170 A dick, bei 77 °K aufgedampft, bei 673 °K getempert.
U=80kV; I=1 uA.

Zeitschrift fiir Naturforschung 18 a, Seite 1212 b
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c)

Zeitschrift fiir Naturforschung 18 a, Seite 1212 ¢

Abb. 12. Beugungsringe eines 60 A dicken Ni-Films; bei 77 °K

aufgedampft, nicht getempert; a) senkrecht durchstrahlt;

b) um f=45° gegen den Elektronenstrahl geneigt durch-
strahlt. U=80kV; I=1 uA.

Abb. 11. Nach Gl. (3) berechnete verstirkte Schwirzungen
der Beugungsringe eines kubisch flichenzentrierten Gitters bei
verschiedenen Texturen. a) 100-Textur, b) 110-Textur,
c¢) 111-Textur.
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Abb. 13. Feinbereichsbeugungsaufnahmen bei Durchstrahlung einzelner Kristallite einer Platinschicht, die epitaxial auf einem 2,9 u dicken bei 77 °K aufgedampften
und bei 673 °K getemperten Ni-Film aufgewachsen war. U=80kV; I=10 bis 14 uA.
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ELEKTRONENMIKROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN Ni-FILMEN. IL

(von 2150 bis 250 A) von 3,5211 bis 3,5135 A ab-
nahm 3. In der vorliegenden Arbeit wurde daher un-
tersucht, ob auch die Hohe der Temperungstempera-
tur einen Einfluf} auf die Grofle von a hat.

Aus den Elektronenbeugungsdiagrammen (vgl.
Abb. 6 a) wurde a nach Gl. (1) &7

_(C 2 2. P. =S .4. o —
a—(7+Br)Vh +B+P; B=.7; C=L2
(1)

berechnet, worin r den Radius der Beugungsringe,
h, k, I die zugehorigen aus Abb. 8 zu ersehenden
Mivrierschen Indizes, 2 die Wellenldnge der Elektro-
nenstrahlen und L (=587 mm) den Abstand Pripa-
rat — photographische Platte im Elektronenmikroskop
bedeuten. B wurde mittels L berechnet. Da der Ein-
fluB von C/r den von Br in Gl (1) bei weitem
iberwiegt, wurde C aus Messungen am Beugungs-
diagramm von TICI (vgl. Abb. 6b) ermittelt.

Abb. 7 zeigt, dal die mittels Elektronenbeugung
bestimmte Gitterkonstante bei aufgedampften Ni-
Filmen in @hnlicher Weise mit abnehmender Tempe-
rungstemperatur abnimmt, wie mit abnehmender
Filmdicke. Der bei der hochsten Temperungstempe-
ratur von 673 °K erreichte Wert a—3,5222 liegt
noch ein wenig unterhalb des fiir kristallines Material
rontgenographisch gefundenen 3 von a=3,5238; A.
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Abb. 7. Abhiéngigkeit der Gitterkonstanten @ diinner Ni-Filme

von der Temperungstemperatur 7'; die Zahlen bei den MeS-

punkten geben die Fildicke in A an. Der 120 A dicke Film
wurde bei 293 °K aufgedampft und nicht getempert.

3. Orientierung der diinnen Ni-Filme

Vergleicht man die Intensitidten der {111}- und
der {220}-Ringe in Abb. 8 und 9, so erkennt man,

5 R. Surrmany, G. WepLer, H.-G. WiLke u. G. Reusmany, Z.
phys. Chem., N. F. 26, 85 [1960].

6 M. v. Lauve, Materiewellen und ihre Interferenzen, Akade-
mische Verlagsgesellschaft, Leipzig, 2. Aufl., 1948.
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daB bei dem schwach getemperten Ni-Film in Abb. 8
die {111}-Reflexe kriftiger erscheinen als die {220}-
Reflexe, wihrend bei dem starker getemperten Film
in Abb. 9 die {220}-Reflexe deutlicher hervortreten.
Da die Intensitit der {220}-Reflexe wegen der In-
tensititsabnahme mit 1/sin* ® und auf Grund des
Flachenhaufigkeitsfaktors eher niedriger sein sollte
als die der {111}-Reflexe, kann das Verhalten des
hochgetemperten Films in Abb. 9 nur auf eine Textur
des Films zuriickgefithrt werden.

a)
b)
Ll 1 ol
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Abb. 8. Beugungsaufnahme eines 250 A dicken Ni-Films; bei

77 °K aufgedampft, bei 293 °K getempert. a) Photometer-

kurve; b) Beugungsreflexe in relativen Elektronenintensitdten

(nach Ermittlung der Schwirzungskurve in Abhiangigkeit von
der Bestrahlungszeit) ; U=80 kV.
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Abb. 9. Beugungsaufnahme eines 170 A dicken Ni-Films; bei

77 °K aufgedampft, bei 673 °K getempert. a) Photometer-

kurve; b) Beugungsreflexe in relativen Elektronenintensita-
ten; U=80kV.

In Tab. 2 ist die Reihenfolge der Ringintensitéiten
fiir drei Orientierungen beim kubisch flachenzentrier-

7 L. Remver, Elektronenmikroskopische Untersuchungs- und
Préaparationsmethoden, Springer-Verlag, Berlin 1959.
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ten Gitter angegeben, wenn der Elektronenstrahl par-
allel zur Texturachse einfallt.

Texturachse Reihenfolge der Ringintensitiaten
[001] {200} oder {220}, {111}
[101] {111}, {200}, {220}
[111] {220}, {111}, {200}

keine

Orientierung {111}; {200}, {220} oder {220}, {200}

Tab. 2.

Bei dem Film in Abb.9 miifite also eine 111-
Textur vorliegen. Diese Annahme wird bestitigt,
wenn man die Priparate der verschieden hoch
getemperten Filme nicht wie in Abb. 6 senkrecht
durchstrahlt, sondern um den Winkel § gegen den
Elektronenstrahl neigt *. Man erkennt in Abb. 10,
wie bei den bei 77 °K aufgedampften Filmen mit
zunehmender Temperungstemperatur immer deut-
licher charakteristische Verstarkungen in den Beu-
gungsringen auftreten, also eine Textur hervortritt.

Fiir die Schwirzungsstellen der Ringe gilt?

cos0=cos f+sin O +sin f-cos O cosd, (2)

worin 0= Winkel zwischen der Faserachse (Indizes
uvw) und der Normalen der reflektieren-
den Netzebene (Indizes A k1),
f =Neigungswinkel der Schichtnormalen ge-
gen den Elektronenstrahl,

© = Bracaescher Winkel,
0=auf der Platte gemessener Azimut zwi-

schen Schwirzungsstelle und Vorzugs-
richtung.

Mit sin ® — 0 und cos @ — 1 erhilt man

cos 0 = cos /0,697 ;
wobei
cosgm ___ Mhtvkiuwl )
Vur+v*+w?— Vh2+ K2+ 12
Die nach Gl. (3) berechneten verstarkten Schwar-
zungen der Ringe fiir die Texturen [100], [110]
und [111] sind in Abb. 11 wiedergegeben. Man er-
kennt, dafl in Abb. 10 eine [111]-Orientierung vor-
liegt. Tab. 3 gibt die berechneten (dg) und gemes-
senen (0y) Azimute wieder:

* f wurde an der Objekttriigerfassung mit dem Universal-
meflmikroskop der Firma CarlZeiss bestimmt; im vor-
liegenden Fall war ff=44°11".

ELEKTRONENMIKROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN Ni-FILMEN. II.

Netzebene ORr ‘ On
111 61,45 61
200 34,0 35
220 90 90
311 41,5; 75,53 41: 756
222 61,45 61
400 340 | 3

Tab. 3.

Bemerkenswerterweise 1iBt bereits der 250 A
dicke, bei nur 293 °K getemperte Film in Abb. 10b
trotz der niedrigen Temperungstemperatur eine Tex-
tur erkennen. Bei sehr diinnen Filmen (60 A) hin-
gegen konnte keine Orientierung der Kristallite be-
merkt werden, wie man aus Abb. 12 ersieht. Die
Beugungsringe der sehr diinnen Filme sind wegen
der sehr kleinen Kristallite weniger scharf als die

der Filme von 100 A und mehr Schichtdicke.

4. Bestimmung der Kristallflichen an der Ober-
flache verschiedener Kristallite eines 2,0 i dicdken
Ni-Films

Um die Art der einzelnen Kristallflichen an der
Oberfliche eines bei 77 °K aufgedampften und bei
673 °K getemperten Ni-Films zu bestimmen, lieB
man auf dem auf der Glasunterlage befindlichen Ni-
Film (Abdruck wie in Abb. 3) epitaxial eine etwa
100 A dicke Platinschicht elektrolytisch ® aufwach-
sen 9. Nach Auflosen des Nickels in verdiinnter Sal-
petersiure wurde der Pt-Film abgehoben und im
Elektronenmikroskop durchstrahlt. Die dabei er-
haltenen Feinbereichs-Beugungsaufnahmen einzelner
Kristallite zeigt Abb. 13, deren Auswertung ' nach
Abb. 14 die Zonenachsen [001], [011], [111] und
[112] erkennen laBit. Die entsprechenden Kristall-
flichen sollten also an der Oberfliche des Ni-Films
vertreten sein. Das Vorhandensein von {001}- und
{111}-Flichen an Ni-Filmen, die bei Raumtempera-
tur getempert waren, wurde auch durch das Ab-
druckverfahren nachgewiesen (vgl. Abb. 4, 5, und 6
der I. Mitteilung).

Die Verfasser danken dem Ministerium fiir wissen-
schaftliche Forschung fiir die Unterstiitzung der vor-
liegenden Arbeit.

8 H. L. Grusg, Metalloberfliche 4, 61 [1953].

9 H. ScuLérrerer, Naturwiss. 47, 103 [1960].

10 G. Tuomas, Transmission Electron Microscopy of Metals,
John Wiley & Sons, Inc., New York—London 1962.
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