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Infrarot-Spektroskopie und Dampfdruckmessungen an Siliziummon-
oxid, Siliziumdioxid und Forsterit

Im Rahmen dieser Arbeit wurden das Verdampfen und die Kondensation
von Siliziummonoxid (SiO), Siliziumdioxid (SiO5) und Forsterit (MgySiOy)
untersucht. Zur Bestimmung der Verdampfungseigenschaften wurde, basierend
auf der Effusionsmethode nach Knudsen, eine sehr sensitive Ultrahochvakuum-
Apparatur aufgebaut. In den ersten Messungen zum Dampfdruck von SiO
konnten Literaturdaten reproduziert werden. Die Kondensation der Mole-
kiile aus der Gasphase wurde auf verschiedenen Substraten in situ mittels
Infrarot(IR)-Spektroskopie untersucht. Dabei wurde unter anderem die Wech-
selwirkung der adsorbierenden SiO-Molekiile mit einer Silizium-Oberflache
genauer analysiert. Eine starke Verschiebung der beobachteten Schwingungsfre-
quenz von anfinglich 860 cm™ hin zum Bulkwert von 982 cm™ fiir Filmdicken
unter 1,2nm konnte direkt auf Anderungen in den mikroskopischen Bindungs-
parametern zuriickgefithrt werden. Aus dickeren Filmen konnte die dielektrische
Funktion von SiO bestimmt werden. Weitere Messungen zeigten, dass die Ver-
dampfung von SiOs ebenfalls zu einem SiO-Film mit den gleichen optischen
Eigenschaften fithrt. Neben den Kondensationsexperimenten wurden erste IR-
Messungen an einzelnen pm-grofien Forsterit-Kérnchen durchgefithrt und mit
Ensemble-Messungen verglichen. Ziel ist es, mit Hilfe dieser Labormessungen
zur Klarung der Entstehung von Planetensystemen beizutragen.

Infrared spectroscopy and vapour pressure measurements of silicon-
monoxide, silicondioxide and forsterite

In the framework of this thesis, the evaporation and condensation of silicon-
monoxide (SiO), silicondioxide (SiO3) and forsterite (MgaSiOy), were examined.
To determine vapour pressures and evaporation coefficients a highly sensitive
ultra-high vacuum setup, based on the Knudsen effusion method, was devel-
oped. With the first measurements of the vapour pressure of SiO, literature
data were reproduced. The condensation of the molecules from the gas phase,
on various substrates, was monitored in situ by infrared spectroscopy. From
the condensation experiments of SiO molecules on a silicon substrate, on the
one hand the dielectric properties of SiO were determined, and on the other
hand the interaction between substrate and adsorbing SiO molecules was
studied. The latter led to an extraordinary shift of the vibrational frequency
from 860 cm™ to the bulk value of 982cm™, caused by a change of the micro-
scopic bonding parameters. Furthermore, it was revealed that evaporation
of SiOs produces a condensed SiO-film with the same optical properties as
well as the evaporation of SiO. Besides the condensation experiments, first
IR-spectroscopic measurements on single micron sized forsterite grains were
carried out and compared to ensemble measurements. The purpose of this
work is to contribute to a better understanding of planet formation processes.
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1 Einleitung

Die Eigenschaften der in dieser Arbeit untersuchten Materialien (SiO, SiO5 und
Mg2SiO4) sind von groflem Interesse in ganz unterschiedlichen Fachbereichen,
wie der Mineralogie, Optik, Mikroelektronik und Astronomie. Insbesondere
Siliziumoxide sind schon seit mehr als 100 Jahren Gegenstand zahlreicher
Untersuchungen. In der Optik werden Siliziumoxid-Schichten zum Beispiel
als Antireflexionsbeschichtung oder als eine der dielektrischen Schichten in
Hochreflexions-Spiegeln eingesetzt [1, 2]. Angesichts der Nutzung von SiOs
als Gate-Oxid in der Halbleitertechnologie gewannen mit zunehmender Mi-
niaturisierung elektronischer Bauteile auch die Untersuchungen an immer
diinner werdenden SiOy-Schichten an Bedeutung [3H5]. Hierbei hat sich her-
ausgestellt, dass sich insbesondere die Infrarot-Spektroskopie sehr gut eignet
die Eigenschaften sehr dinner Schichten zu bestimmen [3]. Mit abnehmender
SiOg-Schichtdicke (<2nm) nehmen allerdings die Leckstrome erheblich zu,
weshalb heutzutage dazu tibergangen wird, die SiO,-Schicht durch sogenannte
high-r-Materialien zu ersetzen [6], wie zum Beispiel in der 45 nm-Prozessor-
Technologie von Intel.

Neben den technischen Anwendungen ist die Relevanz von Siliziumoxiden
und Silikaten im Bereich der Astronomie zu nennen. Diese kann direkt aus der
Tatsache abgeleitet werden, dass Silikate und Siliziumoxide iiber 90% der Erd-
kruste bilden. SiO ist zudem eine der haufigsten Gasspezies in protoplanetaren
Scheiben und Forsterit eines der ersten stabilen Kondensationsprodukte [7H9].
Um die bei der Planetenentstehung relevanten Prozesse zu verstehen und um
Simulationen mit Beobachtungen verkniipfen zu konnen, bedarf es entspre-
chender Laborexperimente. Die in protoplanetaren Scheiben vorherrschenden
physico-chemischen Prozesse sind dabei stark von der Temperatur und folglich
von der Entfernung zwischen dem Stern und den ihn umkreisenden Staub-
und Gasspezies abhéngig. Neben dem Verdampfen und der Kondensation von
Materialien bestimmen unter anderem radiale Mischprozesse die chemische
Struktur der Scheibe [10, T1]. Durch das Erhitzen, dem sogenannten annealing,
von Staubteilchen kommt es, wenn diese nicht verdampfen, zu Umordnungs-
prozessen und zur Bildung von kristallinen Silikaten, die insbesondere in den
inneren Bereichen der Scheibe in IR-Emissionsspektren beobachtet wurden [12].
Die Extinktion kristalliner Staubteilchen ist um eine Gréflenordnung geringer



1 FEinleitung

als die amorpher Staubteilchen. Annealing-Prozesse sind daher von grofler
Bedeutung fiir die Scheibenstruktur, da sie direkt die Temperatur der Scheibe
beeinflussen [I3]. Dartiber hinaus geben IR-Emissionsspektren Auskunft iiber
die Zusammensetzung und die Grofle der Staubteilchen. Zur Interpretation der
Spektren muss jedoch auf die im Labor gemessenen IR~optischen Eigenschaf-
ten der Materialien zuriickgegriffen werden. Dies erklart die grofle Bedeutung
von IR-Labor-Messungen in der Astronomie. Fiir die Simulation der bereits
erwahnten Verdampfungs- und Kondensationsprozesse in der Scheibe miissen
die Dampfdriicke und Verdampfungs- bzw. Kondensationskoeffizienten der
relevanten Materialien bekannt sein [9]. Fiir die meisten Mg-Fe-Silikate und
insbesondere Ca-Al-Verbindungen sind diese aber bisher kaum oder nur unzu-
reichend bestimmt worden.

Die vorliegende Arbeit entstand in Kooperation mit dem Institut fiir Theo-
retische Astrophysik der Universitat Heidelberg (ITA), weshalb das Haupt-
augenmerk auf astronomisch relevante Fragestellungen gelegt wurde. Um die
bei Verdampfungs- und Kondensationsprozessen entscheidenden Grofien zu
bestimmen, wurde im Rahmen dieser Arbeit eine neue Ultrahochvakuum-
Apparatur, basierend auf der Effusionsmethode nach Knudsen [14], entwickelt
und aufgebaut. In den ersten Messungen zum Dampfdruck und Verdampfungs-
koeffizienten von SiO konnten Literaturdaten reproduziert werden. In Zukunft
wird es damit moglich sein Dampfdriicke und Verdampfungskoeffizienten von
Silikaten und komplexeren Materialien zu bestimmen. In einer zweiten Ap-
paratur wurde der Kondensationsprozess auf einem geeigneten Substrat in
situ mittels IR-Spektroskopie untersucht. Neben der dielektrischen Funkti-
on von SiO wurden unter anderem die Wechselwirkung der adsorbierenden
SiO-Molekiile mit dem Silizium-Substrat und die Abhéngigkeit der optischen
Eigenschaften der SiO-Filme von der Substrattemperatur untersucht. Mit
einem IR-Mikroskop wurden die optischen Eigenschaften einzelner Forsterit-
Staubteilchen in der Groflenordnung von wenigen Mikrometern bestimmt.
Dabei hat sich gezeigt, dass diese Technik sehr interessante Einblicke in die
fundamentalen optischen Eigenschaften von Teilchen in der Grélenordnung
der verwendeten Wellenlange gewahrt.

Die vorliegende Arbeit ist wie folgt gegliedert: In Kapitel 2] und [3| werden die
theoretischen Grundlagen behandelt, die zum Verstédndnis der Messungen und
den Ergebnissen aus den IR-Experimenten und den Dampfdruckmessungen
benotigt werden. Kapitel [4] gibt den Stand der aktuellen Forschung der in
dieser Arbeit untersuchten Materialien an. In Kapitel [5| werden die experi-
mentellen Grundlagen gelegt, die zum Nachvollziehen der Messungen wichtig



sind. Hier wird auf die experimentellen sowie zum Teil technischen Details
der Apparaturen und die genaue Durchfithrung der Experimente eingegan-
gen. In Kapitel [6] werden schlieBllich die Resultate dieser Arbeit prasentiert
und kritisch diskutiert. Im letzten Kapitel werden die Ergebnisse nochmals
kurz zusammengefasst. Weitere experimentelle Details und ein Vergleich der
Ergebnisse mit den Emissionsspektren einer protoplanetaren Scheibe sind im
Anhang zu finden.






2 Theoretische Grundlagen I -
Infrarotmessungen

In diesem Kapitel werden die Grundlagen vorgestellt, die zum Verstandnis der
[R-spektroskopischen Messungen benotigt werden.

2.1 Wechselwirkung von Licht und Materie

Die Wechselwirkung zwischen einem Festkorper und einer EM-Welle kann
entweder in einem mikroskopischen Bild durch die Absorption eines Photons
und die Anregung einer Gitterschwingung (Phonon), eines Exzitons oder eines
Plasmons, oder in einem makroskopischen Bild mit den Maxwell-Gleichungen
beschrieben werden. Ziel ist es, die makroskopisch beobachtete Antwort (Re-
sponse-Funktion), die durch die dielektrische Funktion €(w) gegeben ist, mit
den mikroskopischen Gréflen wie Bindungslange, Bindungswinkel und Kraft-
konstante im Falle einer Gitterschwingung zu verkntipfen.

Ausgehend von den Maxwell-Gleichungen erhéalt man fiir das elektrische Feld
E einer sich in einem isotropen Medium, mit Dispersion 7 und Absorption' x,
in z-Richtung ausbreitenden EM-Welle

E(z,t) = Epexp [i (ﬁcwz — wt)} exp (—w:,z) ) (2.1)

Darin beschreibt Fy die Amplitude des elektrischen Feldes, w die Kreisfre-
quenz und c steht fiir die Lichtgeschwindigkeit. Die optischen Eigenschaften
eines Festkorpers sind durch dessen komplexen Brechungsindex n bzw. dessen
dielektrische Funktion € gegeben, die im Allgemeinen frequenzabhéngig sind
und wie folgt zusammenhéangen:

n=i+ik = e (2.2)

Im Vakuum gilt e = 1, d.h. 7 = 1 und xk = 0. Die Welle kann sich ungehindert
ausbreiten.

Ly wird auch als Extinktionskoeffizient bezeichnet.
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Die dielektrische Funktion € bestimmt die Transmissivitat und Reflektivitat
eines Festkorpers und kann mittels optischer Spektroskopie direkt bestimmt
werden. Auf den Zusammenhang zwischen der Transmission bzw. Reflexion
und der dielektrischen Funktion bei der Untersuchung diinner Filme wird in

Abschnitt eingegangen.

2.1.1 Polarisierbarkeit

Innerhalb der linearen Response-Theorie ist die im Festkorper induzierte
Polarisation P fiir ein isotropes Medium® parallel zum angelegten Feld E. Sie
kann geschrieben werden als

P = eyXE, (2.3)

mit der Suszeptibilitit y des Mediums?, die sich im Allgemeinen aus ver-
schiedenen Beitragen zusammensetzt, und €y der Dielektrizitatskonstanten im
Vakuum. Die dielektrische Verschiebung D ist gegeben durch

D =¢FE +P=¢kE+ eoxﬁ = eer7 (2.4)
mit der Dielektrizitdtskonstanten e, definiert als

e=1+y. (2.5)
Weiter gilt fiir das Dipolmoment p eines Gitteratoms

p= anﬁlokala (2.6)

wobei « die Polarisierbarkeit eines Atoms beschreibt. Im Gegensatz zu Gasen
muss bei Festkorpern die Wechselwirkung mit den Nachbaratomen beriick-
sichtigt werden. Dies fiihrt dazu, dass das Dipolmoment eines Gitteratoms

nicht durch das duBere elektrische Feld E , sondern durch das lokale Feld Elogal
hervorgerufen wird. Somit erhélt man fiir die makroskopische Polarisation P:

P= EOOéNvElokal- (2.7)

N, gibt die Anzahl der Gitteratome pro Volumeneinheit an. Um den Zusammen-
hang zwischen der messbaren makroskopischen Dielektrizitatskonstanten € und

!Dies ist giiltig fiir hoch symmetrische (kubische Systeme) oder fiir stark ungeordnete
(amorphe) Festkorper.
2Im Allgemeinen Fall eines anisotropen Festkérpers ist y ein Tensor.



2.1 Wechselwirkung von Licht und Materie

der mikroskopischen Polarisierbarkeit v zu erhalten, muss der Zusammenhang
zwischen dem lokalen elektrischen Feld Fji, und dem angelegten elektrischen
Feld F. bekannt sein. Dieser soll im Folgenden hergeleitet werden.

2.1.1.1 Lokales Feld

Das lokale elektrische Feld Elokal, de_m ein Molekiil ausgesetzt ist, ergibt sich
aus dem externen elektrischen Feld E. und dem Feld, das durch alle anderen
polarisierbaren Molekiile innerhalb des Systems hervorgerufen wird [15]. Es
gilt

Eloal = Eoxt + Ep + EL, (2.8)

mit dem Depolarisationsfeld Ep = — f £> das dem externen Feld entgegen
gerichtet ist und dessen Stérke von der Geometrie der Probe durch den Para-
meter f abhingt. Das Lorentzfeld Ej, ist fiir einen kugelférmigen Ausschnitt
(Lorentz-Kugel) in einem kubischen oder ungeordneten (amorphen) System,
der groB gegentiber interatomaren Abstdnden und klein gegeniiber den Dimen-
sionen des Festkorpers ist, gegeben durch %. Dies fiihrt auf die sogenannte
Lorentz-Beziehung:

— —

Elokal:Eext_fi—{_i =E+ —. (29>
€0 360 360
Im letzten Schritt wurden das auflere elekt_)rische Feld und das Depolarisations-
feld zum makroskopisch wirksamen Feld E zusammengefasst um geometrieun-
abhéngige Aussagen zu erhalten.

Betrachtet man eine Scheibe, diinn im Vergleich zur Wellenlange, und ein
elektrisches Feld parallel zur Scheibenebene (f = 0), so folgt

—

" - P
Bl = Byt + —. 2.10
lokal t 1 36 ( )

Steht das elektrische Feld senkrecht zur Scheibenebene (f = 1) ergibt sich das
lokale elektrische Feld zu

. 2P

Eioxal = Foyy — —. 2.11
lokal t 360 ( )
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2.1.1.2 Clausius-Mosotti-Relation

Setzt man den Ausdruck (2.9)) fir das lokale elektrische Feld in die Glei-
chung ({2.7)) ein und ersetzt P durch den makroskopischen Zusammenhang aus
der Gleichung (2.3, so erhilt man die Clausius-Mosotti-Relation:

3 e—1
= 2.12
“ EoNv <€+2)’ ( )

die den gesuchten Zusammenhang zwischen der experimentell zuganglichen
dielektrischen Funktion € eines Festkorpers und der Polarisierbarkeit « seiner
Gitteratome angibt. Allerdings wird, um a zu berechnen, noch eine mikrosko-
pische Theorie benotigt.

2.1.1.3 Gitterschwingungen (Phononen)
Als Ausgangspunkt fiir die Herleitung der Schwingungsfrequenzen von Phono-

nen betrachtet man die potentielle Energie V' eines Festkorpers mit N Atomen.
Diese ist gegeben durch

V =

N —

N N
> Vi, (2.13)
i#j

mit dem Wechselwirkungspotential V;; zwischen den zwei Atomen ¢ und j. Die
Taylorentwicklung des Potentials V' lautet:

Y]

Y oV 1[0V
" zj: (%)ég ! QZ (37‘j57‘z‘>ﬁg,ég ! &1
=Vo+Vi+Vat .. (2.15)

Fir kleine Auslenkungen o der Atome aus der Gleichgewichtslage R° kann die
Taylorentwicklung des Potentials nach der 2. Ordnung abgebrochen werden
und mit dem harmonischen Potential gearbeitet werden.! Im Gleichgewicht
verschwindet der zweite Term und der statische erste Term kann bei der
Betrachtung von Gitterschwingungen auler Acht gelassen werden.? Stellt man
sich alle im Festkorper vorhandenen Atome durch Federn verbunden vor, so ist

IFiir anharmonische Effekte miissen zusétzlich hohere Ordnungen betrachtet werden.
2Dieser fiihrt lediglich zu einer Verschiebung der Energieskala.



2.1 Wechselwirkung von Licht und Materie

die Kraftkonstante Cj; der Feder zwischen den Atomen ¢ und j, definiert als

N N '
Ci; = . 2.16
J Z ZJ: or;or, (2.16)

Die Bewegungsgleichung fiir das Atom 4 ergibt sich somit zu

LN

o, o

M= — (2.17)

In einem Festkorper mit ionischem Bindungsanteil muss zusétzlich noch die
Kraft, die durch das lokale elektrische Feld hervorgerufen wird, beriicksichtigt
werden. Mit dieser auf ein Ion mit effektiver dynamischer Ladung Z wirkenden
Kraft erhélt man fiir die Bewegungsgleichung;:

oV
o0,

N av;]

My = + ZiEo = — Y 5z + Zi Ejoxar. (2.18)
j (]

Die 3N gekoppelten Differentialgleichungen vereinfachen sich erheblich durch
die Periodizitat des Kristallgitters oder die Beriicksichtigung der Wechselwir-
kung nachster Nachbarn. Dies ist gerechtfertigt bei amorphen Festkorpern,
bei denen nur eine Nahordnung besteht oder nur kurzreichweitige Kréfte eine
Rolle spielen.?

Im Folgenden wird die Losung der Bewegungsgleichungen im einfachen Fall
der zweiatomigen linearen Kette diskutiert, die aber alle wesentlichen Elemente
enthalt, welche zum Verstandnis der Beobachtungen in den Messungen benétigt
werden.

2.1.1.4 Ionische Kristalle

In ionischen Kristallen miissen zwei Beitrage zur Polarisierbarkeit berticksichtigt
werden: der elektronische und der ionische Anteil. Der elektronische Anteil wird
durch die Verschiebung der gebundenen Elektronen gegen die positiv geladenen
Kerne verursacht. Die typische Resonanzfrequenz elektronischen Beitrags liegt
im ultravioletten Spektralbereich und liefert im Infraroten nur einen konstanten
Beitrag €., zur dielektrischen Funktion e(w). Der ionische Anteil wird durch die
relative Verschiebung der Ionen gegeneinander (Phononen) verursacht, deren
Resonanzfrequenz typischerweise im infraroten Spektralbereich liegt. Bei der
Betrachtung der Wechselwirkung zwischen elektromagnetischer Strahlung und

!Bei amorphen Festkérpern mitteln sich die Beitrige entfernter Atome heraus.
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Wellenlange A >> Schichtdicke d >> Lorentz-Kugel d, >> Gitterabstand a

; yd < oL

—Y E’(t)

Abbildung 2.1: Veranschaulichung der Dimensionen der Wellenldnge, Schichtdicke,
Lorentz-Kugel und Gitterabstand, die bei den Ndherungen betrachtet wurden.

Phononen gilt aufgrund der Impuls- und Energieerhaltung fiir den Quasiimplus
der Phononen ¢~ 0, da das Photon nahezu keinen Impuls besitzt. Daher kann
man sich bei der weiteren Betrachtung naherungsweise auf den I'-Punkt, das
Zentrum der Brillouinzone, beschranken. Da im infraroten Spektralbereich die
Wellenlange der einfallenden Strahlung grof§ gegentiiber atomaren Absténden
ist, ist wiederum die Verwendung des vorher eingefiihrten lokalen Feldes
gerechtfertigt, bei dessen Herleitung das auf die Lorentz-Kugel wirkende Feld
als homogen angenommen wurde. Ist das nicht der Fall, miissen zusatzlich
noch Retardierungseffekte beriicksichtigt werden. Eine Veranschaulichung

der zugrunde liegenden Néherungen fiir grofle Wellenlédngen ist in Abb.
dargestellt.

Bei Kristallen mit zweiatomiger Basis erhélt man unter der Annahme, dass
nur nachste Nachbarn miteinander wechselwirken, als Losung der Bewegungs-

gleichungen (2.17) fur die Eigenfrequenz des optischen Phononenzweigs am
[-Punkt:

1 1 2C

Darin beschreiben M; und M, die Massen der Basisatome, C' = (15 = (o die
Kraftkonstanten und p die reduzierte Masse.

Bei geladenen Atomen wirkt eine zusétzliche riicktreibende Kraft, die durch
das lokale elektrische Feld verursacht wird. Die Bewegungsgleichungen der

10



2.1 Wechselwirkung von Licht und Materie

beiden Untergitter in harmonischer Naherung sind somit gegeben durch

Mﬂ'j;l == —20(111 - ﬁg) + ZElokal und (220)
Mgﬁg = —20<’IIQ - 711) - ZElokal-

Fihrt man die relative Verschiebung @ = s — w7 ein, so erhalt man
,LL'&: + ///Y'II + ,UW(Q)TI = qélokala (221)

mit der Dampfungskonstanten . Der zuséatzliche Dampfungsterm tragt der
endlichen Lebensdauer der Phononen Rechnung. Die Losung ergibt sich im
Falle eines elektrischen Wechselfeldes mit der Frequenz w zu

. q 1 2
t) = — Eoxal- 2.22
u(t) R — 0 — e el (2.22)

Jedes Tonenpaar triagt mit dem Dipolmoment pio,(t) = Zt(t) zur Polarisation
bei. Die Gesamtpolarisation P(t) ist somit gegeben durch

ﬁ(t) = GONv&eIElokal + quﬁ(t), (223)

mit der Dichte N, der Ionenpaare und deren elektronischer Polarisierbarkeit
el = o + a, die sich aus den elektronischen Polarisierbarkeiten der beiden
Atomsorten zusammensetzt.

In einer im Vergleich zur Wellenldnge diinnen Schicht, parallel zur Wel-
lenfront, kann die Polarisation als homogen betrachtet werden. Bei einer
longitudinalen optischen (LO) Welle verlduft dabei die Polarisation senkrecht
zur Scheibe und das lokale elektrische Feld ist durch Gleichung gegeben.
Bei einer transversal optischen (TO) Welle ist die Polarisation parallel zur
Scheibe und das lokale elektrische Feld ist durch Gleichung gegeben.

Ohne auBeres Feld erhalt man durch Eliminieren von @ und FEjgx, in Glei-

chung (2.23) mittels Gleichung (2.10)) bzw. (2.11)) und Gleichung (2.22)) die

Schwingungsfrequenzen der LO- und TO-Phononen:

, , N2 1
w = Wy — —
TO 0 360# 1-— Nga
2N, Z? 1

3eop 1+ —QJ\QV“'

und (2.24)

wio = wh + (2.25)

Die Eigenfrequenz der longitudinal optischen Gitterschwingung liegt somit
hoher und diejenige der transversal optischen Gitterschwingung niedriger

11



2 Theoretische Grundlagen I - Infrarotmessungen

als die Eigenfrequenz wy einer optischen Gitterschwingung neutraler Atome.
Bei der longitudinalen Gitterschwingung ist das lokale elektrische Feld der
Auslenkung entgegengesetzt und fithrt zu verstiarkten Riickstellkraften und
somit zu einer erhohten Figenfrequenz, wobei dies bei transversal optischen
Gitterschwingungen gerade umgekehrt ist. Durch Verwendung der Clausius-
Mosotti-Beziehung fiir die elektronische Polarisierbarkeit,

1 €oo + 2
= 2.26
1— Ngoc 3 ) ( )
und durch Einfithren der ionischen Plasmafrequenz,
N Z? (€00 + 2)?
02 = (€ +2) (2.27)
Eo b 9
vereinfachen sich die Gleichungen fiir die TO- und LO-Phononen zu
QZ
2 2
Wio = Wy — - _T_ 5 und (2.28)
202
o= wh ——E— 2.29
wWLo “o + eoo(eoo + 2) ( )
Die LO-TO Aufspaltung ist somit gegeben durch
QQ
o - who = (2:30

Die dielektrische Funktion e(w) = 1+ x(w) = 1+ P/ E erhalt man ebenfalls
durch Eliminieren von @ und Fjog, in Gleichung (2.23)), allerdings nun mit der
Lorentz-Beziehung (2.9)) zu

2

N QP )
. ; 7 2.31
€(w) = €0 + ; For —w? — iy (2.31)

wobei direkt zum Fall mehrerer Oszillatoren iibergegangen wurde. Die dielek-
trische Funktion ist somit durch die Superposition von Lorentz-Oszillatoren
gegeben, deren Starke durch die ionische Plasmafrequenz {2p bestimmt wird
und von der Dichte der Ionen (Oszillatoren) abhangt. Legt man bei den Mes-
sungen solch ein Modell zugrunde, so lésst sich aus den Oszillatorparametern
direkt die Eigenfrequenz wy bestimmen, die in der Literatur und in dieser
Arbeit auch des Ofteren als bare mode bezeichnet wird. Diese steht in direktem

12



2.1 Wechselwirkung von Licht und Materie

TO LO

— Re(e)

------- Im(e)
o 10} Im(1/e) i
2
E
o
5 5 7
= Abbildung 2.2: Darstellung von
E Re(e), Im(e) und Im (_Tl) einer
=~ | dielektrischen Funktion €(w) nach
o O — Gleichung ([2.31]) mit einem Lorentz-
- Oszillator mit den Parametern

wro = 1000cm™!, Qp = 500cm ™!,
5 I : : ! v =20cm™ ! und €y = 2.

900 1000 1100
Wellenzahl [cm’’]

Zusammenhang mit den Kraftkonstanten bzw. den Bindungsléngen und dem
Bindungswinkel (siehe Abschnitt [2.1.1.7)). In Abb. 2.2 wird die dielektrische
Funktion fiir einen gedampften Oszillator gezeigt. Die longitudinal optische
Mode liegt bei €(w) = 0 und die transversal optische Mode beim Maximum von

Im(e). Zusatzlich ist noch Im (%) dargestellt, da diese Grofie aus Reflexions-

messungen an dinnen Filmen bestimmt werden kann (siehe Abschnitt 2.1.2)).

2.1.1.5 Amorphe Festkorper

Im Fall von amorphen Filmen muss das eingefiihrte Lorentz-Oszillatormodell
modifiziert werden. Geht man davon aus, dass in einem amorphen Festkorper
die Bindungsparameter variieren, fithrt dies im einfachsten Fall zu dem von
Brendel vorgeschlagenen Modell [16]:

1 _(szTO,j)z

) —nl 02 .
/ e Pi g, (2.32)

x? — w? — iwy,

€(w) = € —i—;

2mo;
Das Modell besteht aus dem dielektrischen Hintergrund €., und aus N GauB-
verteilungen mit den Standardabweichungen o; von gedampften Lorentz-Ozil-
latoren. Dieses Modell ist in der Lage eine vollig amorphe Struktur, d. h. eine

GauBverteilung von Oszillatoren, und einen kristallinen Festkorper mit scharf
definierten Peaks (Lorentz-Oszillatoren) zu beschreiben.

13



2 Theoretische Grundlagen I - Infrarotmessungen

bending

Abbildung 2.3: Si-O-Si Briicke mit
Bindungswinkel 6 aus [I7]. Die Aus-
lenkungen bilden fiir jedes Atom ein
kartesisches Koordinatensystem, wo-
bei x,y,u und v in der Ebene der bei-
den Si-O Bindungen liegen.

2.1.1.6 Dispersionsrelation
Die Dispersionsrelation eines Photons im Festkorper ergibt sich zu
- 62 k2
ew)

und beschreibt einen Mischzustand zwischen elektromagnetischer Welle und
transversal optischer Gitterwelle, ein Phonon-Polariton. Im Bereich zwischen
wro und wr,o konnen sich Photonen im Festkorper nicht ausbreiten und werden
reflektiert.

(2.33)

2.1.1.7 Optische Phononen in SiO,

Im Rahmen des zuvor beschriebenen Modells mit polarisierbaren Ionen lassen
sich die Schwingungsfrequenzen von amorphem SiO, bestimmen [17} [I§]. Hierzu
verwendet man das harmonische Bornsche Potential [18]

R D) i AT (2.31)
i

zur Beschreibung der kurzreichweitigen Kréfte. o und [ sind die Zentral- und
die Nichtzentralkraftkonstante zur Beschreibung der Wechselwirkung zwischen
nachsten Nachbarn. #; ist der Verriickungsvektor fiir das Atom 7 und 77; ist
der Normalenvektor, der entlang der Verbindungslinie der Atome ¢ und j zeigt.
Im Falle der hier betrachteten Si-O-Si Briicke sind die Vektoren in Abb. 2.3
veranschaulicht. Bei Betrachtung der néchsten Nachbarn erhélt man durch
Losen der Bewegungsgleichungen die folgenden Eigenschwingungsfrequenzen!
wp fiir die asymmetrische Streckschwingung (AS1) und die Schaukelschwingung?
(R) des Sauerstoffatoms sowie die symmetrische Streckschwingung (SS) der

L Bare modes.
2 Rocking mode.
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2.1 Wechselwirkung von Licht und Materie

Siliziumatome [19]:

[ 2 0 o\\1"
WSt = s (a sin? <2> + 3 cos® <2>>1 : (2.35)
ss T4 1/2
oA = s let29)| (2.36)
L3 Ms;
) 1/2
R
_ 9.
“o _Moﬁ (2.37)

Darin beschreiben Mg und Ms; die Massen der Sauerstoff- bzw. der Siliziumato-
me. Die ionische Plasmafrequenz fiir die AS1-Schwingung des Sauerstoffatoms

ergibt sich nach Gleichung (2.27)) zu [1§]

Z34,p(Si0,) (€x0(S10,) + 2)*
OASL _ AS1 x o0 I 2.38
P \IGO-MO (MQ+M51/I> 9 ’ ( >

mit der dynamischen Ladung Z und der Dichte p(SiO,), wobei Ny durch
% und g durch Mg ersetzt wurde.! Durch die Gleichungen (2.28))
und hat man somit den gesuchten Zusammenhang zwischen den in
Messungen bestimmten Schwingungsfrequenzen und Oszillatorstarken und den
mikroskopischen Bindungsparametern. Eine Ursache fiir die Verschiebung der
Schwingungsfrequenz kann somit eine Anderung des Bindungswinkels oder
der Kraftkonstanten sein, die wiederum sehr stark von der Bindungslange
abhangen. Fiir SiO, gilt in etwa o ~ 600 % und § ~ 100 g [17].

2.1.2 Diinne Filme

In diesem Abschnitt wird auf den Zusammenhang zwischen der in Messungen
beobachteten Transmission und Reflexion eines dinnen Filmes auf einem
Substrat und der dielektrischen Funktion €(w) eingegangen.

2.1.2.1 Fresnel-Gleichungen

Trifft eine EM-Welle auf eine Grenzflache zwischen zwei Medien, so wird ein Teil
der Strahlung reflektiert und der andere Teil dringt in das Medium ein. Dort
kann sie je nach Medium teilweise, ganz oder gar nicht absorbiert und gestreut
werden. Das Verhalten an einer Grenzflache kann aus den Randbedingungen

!Die weiteren ionischen Plasmafrequenzen ergeben sich analog.
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2 Theoretische Grundlagen I - Infrarotmessungen

Medium 1

Medium 2

Medium 3

Abbildung 2.4: Darstellung der Reflexion und Transmission eines 3-Schicht-
Systems.

fiir elektrische und magnetische Felder an der Grenzfliche abgeleitet werden.
Dies fithrt fiir den Ubergang von einem Material mit Brechungsindex n;
zu einem mit n; auf die Fresnelschen Gleichungen. Die Transmissions- und
Reflexionskoeffizienten fiir s- bzw. p - polarisiertes? Licht lauten:

nj COS @; — N; COS @ B 2n; oS ¢;

Tijp = Lijp = (2.39)
n; COS @; + M; COS @ n; COS @; + M; COS @
Nn; COS @; — N; COS 2n; cos @;

Tz'j,s _ gbz J Cb] tij,s _ 7 Cbz (24())

M,; COS Q; + M. COS @ n; COS @; + n; CoS -
J J J

Betrachtet man nun ein 3-Schicht-System, wie es in Abb. gezeigt wird, so
miissen zusétzliche Reflexionen an den Grenzen von Medium 2 zu 3 und von
Medium 2 zu 1 berticksichtigt werden. Dies fithrt zu einer geometrischen Reihe

'Die Normalkomponenten von D und B und die Tangentialkomponenten von Eund H
sind stetig.

2Bei s- Polarisation schwingt das E-Feld senkrecht zur Einfallsebene und bei p - Polarisation
parallel dazu.
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2.1 Wechselwirkung von Licht und Materie

und man erhélt folgende Koeffizienten fiir dieses System:

B B

i i i i i i
T123:7‘12+t126 T2365t21+t12667’236 T2166T2366+...

. . N2
= 119 + tiorastor €27 |1 4 royrog e + <7”217”23 GQIB) + }

.
_, t197a3t91 €77
=re+t — =
1 — rojrgz €6

_ Ti2t+ T3 i

_ | 2.41
1— 7921723 621'8 ( >
_ i3 23 28\ 2
t123 = tige” tog |1 + 1ro1rogze™” + <7”217”23 e ) + ...
tiatag €
12023 € (2.42)

1 — royro3 €48 .

Darin beriicksichtigt der Faktor ¥ die Phaseninderung® der Welle in Medium
2 im Vergleich zu Medium 1. Diese ist gegeben durch [20]

d
B = 2’/TX\/€2 — €1 sin? ¢y. (2.43)

Diese Formeln bilden die Grundlage fiir die in optischen Transmissions- und
Reflexionsmessungen beobachteten Phanomene. Durch Einsetzen der Fresnel-

Gleichungen ([2.39)) oder ([2.40)) erhélt man das gewiinschte Transmissions- bzw.
Reflexionsvermogen [20), 21] des Systems mit

\/€3 — € sin?
R=|rps> wd T=Y2_" P |t103]? (2.44)
/€1 — €1 sin? ¢,

Bisher wurden alle Zusammenhéange in allgemeiner Form dargestellt. In der
weiteren Betrachtung wird nun dieser Formalismus auf die Gegebenheiten im
Experiment angewandt.

Im Fall von sehr diinnen Filmen gilt d < A und die Entwicklung der Expo-
nentialfunktion in Gleichung und kann nach der ersten Ordnung
abgebrochen werden. Dies fithrt zu Naherungsformeln fiir die Transmission
und Reflexion, die fiir diinne kristalline Filme erstmals von Berreman [22]
abgeleitet wurden und spéter auf amorphe Filme [23] und auf einem Substrat
befindliche Filme erweitert [20] wurden. Im Vergleich zu einem freistehenden

!Da 3 komplex ist, wird somit auch die Absorption in Medium 2 beriicksichtigt.
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2 Theoretische Grundlagen I - Infrarotmessungen

Film ist die Reflexion und Transmission von diinnen Filmen auf einem dicken
Substrat! wesentlich einfacher zu messen.

2.1.2.2 Transmission

Die relative Transmission eines diinnen Filmes der Dicke d (d < \) auf einem
Substrat ist gegeben durch [20), 23]

2d I
Trel,p ~1— mlm(Ef) . Js . COS¢
2d% 1
———<¢  _Im|—— ] ¢-sin®¢. 2.45
Js + €5cos ¢ m( e#) € TSI ( )

Hierbei wurde J, = (e, — sin? (b)l/ “als Abkiirzung eingefiihrt. e, und € sind
die dielektrischen Funktionen des Substrates und des Filmes parallel (]|) und
senkrecht (L) zur Oberflache. Fiir ¢ = 0° ist die Transmission durch Im(e‘fl)
bestimmt und das Minimum der Transmission liegt bei der transversal opti-
schen Mode wrg. Ist ¢ # 0° kommt es durch die Komponente des elektrischen
Feldes senkrecht zur Oberfliche zu einem zusétzlichen Beitrag der proportional
zu Im(—1/¢) ist. Die Frequenz des dadurch verursachten Transmissionsmini-
mums wird Berreman(BM)-Mode genannt und beruht auf einem rein optischen
Effekt, der durch die Randbedingungen hervorgerufen wird. Fiir starke Os-
zillatoren erhalt man gerade die Frequenz der longitudinal optischen Mode
wro, da bei € = 0 die Energieverlustfunktion Im(—1/¢) maximal wird, wie
in Abb. ersichtlich ist. Allerdings konnen transversal elektromagnetische
Wellen nicht an longitudinal optische Phononen koppeln. Die Schwingung, die
durch die Komponente des elektrischen Filmes senkrecht zur Filmoberflache
angeregt wird, entspricht einem Oberflichen-Phonon-Polariton, einer transver-
salen Oberflichenmode mit Ausbreitungsrichtung entlang der Filmoberflache
[24]. In kristallinen Filmen lasst sich dadurch die Frequenz der LO-Mode
bestimmen. Fiir schwache Oszillatoren oder bei der Uberlagerung mehrerer
Oszillatoren entspricht die bestimmte Frequenz allerdings nicht mehr der
LO-Mode, weshalb diese im weiteren Verlauf als Berreman-Mode bezeichnet
wird. Des Weiteren muss man beachten, dass bei anisotropen Filmen €, # ¢|
gilt und man dadurch aus Reflexionsmessungen und Transmissionsmessungen
unterschiedliche Informationen erhalt. Dies spielt allerdings meist nur im Fall
von kristallinen Filmen mit bevorzugter Aufwachsrichtung eine Rolle. Bei
ungeordneten amorphen Filmen kann €, ~ ¢ gesetzt werden.

'In dieser Niherung werden die Reflexionen von der Riickseite des Substrates vernachlissigt,
was bei rauen oder sehr dicken Substraten gerechtfertigt ist.
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2.1 Wechselwirkung von Licht und Materie

2.1.2.3 Reflexion

Die relative Reflexion eines diinnen Filmes auf einem perfekt leitenden Substrat
(le] — o0) ist gegeben durch [22]

2 1
Ryom1—4d 0y, (—L>. (2.46)

c cos¢ €;

In Reflexionsmessungen an diinnen Filmen auf einem Metall-Substrat kénnen
daher ausschliefflich die Berreman-Moden beobachtet werden, da aufgrund der
Leitfahigkeit des Substrates keine Schwingungen mit elektrischem Feld parallel
zum Substrat existieren konnen, d.h. Ry ~ 1. Die Absorption ist im Vergleich
Zur Absorptlon bei Transmissionsmessungen um den geometrischen Faktor
25ln ¢ verstirkt, weshalb fiir Reflexionsmessungen meist ein moglichst groBer
Elnfallswmkel gewahlt wird.

Die dielektrische Funktion lasst sich mit Hilfe der Kramers-Kronig-Relation
[25] oder durch Anpassen der Parameter eines Modells fiir die dielektrische
Funktion aus den Messungen bestimmen.

2.1.3 Effektiv-Medien-Modelle

Zur Beschreibung inhomogener Medien mit Partikeleinschliissen, die wesentlich
kleiner als die Wellenldnge sind, kann man Effektiv-Medien-Modelle verwenden.
Dabei beschreibt man den Film als effektives Medium mit der dielektrischen
Funtkion e.g. In dieser Arbeit wird ausschliellich das symmetrische Bruggeman-
Modell verwendet [26].

Im Fall von kugelférmigen Einschliissen ist die dielektrische Funktion €.¢
fiir dicke Filme gegeben durch

€in — €eff o

(1 i f) €host — €eff + f

2.47
€host + 2€eﬂ" €in + 2€eff ( )

mit der dielektrischen Funktion des Host-Materials e, und der Einschliisse
€. Der Fillfaktor f gibt den Volumenanteil der Einschliisse an und kann
Werte zwischen 0 und 1 annehmen. Fiir f = 0 hat der Film keine Einschliisse
und besteht nur aus dem Host-Material.

Eine Verallgemeinerung des Bruggeman-Modells fiir unterschiedliche Formen
von Einschliissen ist gegeben durch [27]

€host — €eff €in — €eff
1— + =0, 2.48
( f) Eeff + g [ehost - eeﬂ] feeﬂ + g [ein - 6eff] ( )
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2 Theoretische Grundlagen I - Infrarotmessungen

mit dem geometrischen Faktor g, der mit dem Depolarisationsfaktor der
Einschliisse verkniipft ist. Fiir sphérische Einschliisse in einem 3-dimensionalen
Korper gilt g = 1/3 und Gleichung reduziert sich auf die urspriingliche
Bruggeman-Gleichung . Zur Beschreibung sehr diinner Filme ist ein
2-dimensionales Modell mit kreisformigen Einschliissen und g = 1/2 besser
geeignet. Als Losung fir diese quadratischen Gleichung erhélt man [2§]

—h + \/02 +49(1 — g)€nost€in
4(1-yg) ’
wobei die Abkiirzung ¢ = (¢ — 1 + f)énost + (¢ — f)éin verwendet wurde.

Des Weiteren kann die Bruggeman-Formel auf eine beliebige Anzahl von
Komponenten erweitert werden:

(2.49)

Eeff =

S =, (2.50)

i €off + g [Ei - 6eff]

mit den Fillfaktoren f; und dielektrischen Funktionen ¢; der einzelnen Kom-
ponenten.

Als Folge der unterschiedlichen Polarisierbarkeiten des Host-Materials und
der Einschliisse kann es zu Verschiebungen der beobachteten Resonanzfrequen-
zen im Vergleich zu einem homogenen Medium kommen.

2.1.4 Partikel

Um die IR-Spektren der in dieser Arbeit untersuchten einzelnen Staubteil-
chen zu beschreiben und die ermittelten dielektrischen Funktionen mit den
Emissionsspektren protoplanetarer Scheiben zu vergleichen, wird ein einfaches
quasistatisches Modell fiir Ellipsoide verwendet. Allerdings ist die genaue Form
der Teilchen aufgrund der schlechten Aufléosung des Lichtmikroskops nicht
zu ermitteln. Daher sollen nur qualitative Aussagen abgeleitet werden. Hat
man genauere Informationen iiber die exakte Form der Teilchen, z. B. durch
REM-Aufnahmen, so sollten andere Methoden (DDA, FTDT)! zur Berechnung
deren optischer Eigenschaften verwendet werden.

2.1.4.1 Extinktion eines Ellipsoiden

Die optischen Eigenschaften von sphéarischen Teilchen kénnen analytisch mit
Hilfe der Mie-Theorie berechnet werden. Allerdings weicht im Experiment die

DDA - Diskrete Dipol-Approximation, FTDT - Finite-difference time-domain.
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2.1 Wechselwirkung von Licht und Materie

Form der Teilchen meist von der idealen Form einer Kugel ab und lasst sich
ndherungsweise durch einen Ellipsoiden beschreiben. Die Extinktion Cey eines
Ellipsoiden mit den Halbachsen a > b > ¢ ist in der quasistatischen Niherung!
gegeben durch [29)]

/{54
Oext = C1sca + C’abs = klm(a) + 677T|O[|2 (251)

mit k£ = 27 /X und der Polarisierbarkeit v des Ellipsoiden. Cey setzt sich somit
aus zwei Beitridgen zusammen, der Absorption Cj,s und der Streuung Ci,.
Fiir ein elektrisches Feld in z-Richtung berechnet sich die Polarisierbarkeit zu

€ — €m

2.52
3em + 3L(e — €m)’ ( )

oy = 4dmabe

mit
abe < dy
2 Jo (a®+q)f(a)
flq) = [(q + a2> (q + b2) (q + 02)] vz (2.54)
€ und €, beschreiben die dielektrischen Funktionen des Ellipsoiden und des

Mediums in dem er eingebettet ist. Die Polarisierbarkeiten fiir ein elektrisches
Feld in y- und z-Richtung ergeben sich analog, wobei

L, = und (2.53)

Lo+ L,+L.,=1

gilt. Diese Néherung ist nur fiir Teilchen kleiner als die Wellenlange giiltig.
Sind die Teilchen in der Groflenordnung der Wellenlédnge, miissen zusatzlich
dynamische Effekte betrachtet werden.

Eine weitere Vereinfachung stellt ein prolater Sphéroid (b = ¢) dar. Es folgt
unmittelbar

L,=L,=(1-1L,)/2, (2.55)
mit
1—e? 1. 14e b2
v e? ( +26 n1—6> e e a? (2.56)

Zum Vergleich von dielektrischer Funktionen, welche in Labormessungen

'Rayleigh-Néherung.
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bestimmt wurden, mit den Emissionsspektren protoplanetarer Scheiben miissen
die IR-optischen Eigenschaften der Teilchen simuliert werden. Hierzu wird
eine Verteilung der Teilchen angenommen. Analog zum Vorgehen in Fabian et
al. [30] werden zwei kontinuierliche Verteilungen von Ellipsoiden verwendet,
CDE1 und CDE2.! CDE1 beschreibt eine Verteilung, in der alle Formen von
Ellipsoiden die gleiche Wahrscheinlichkeit haben. CDE2 hingegen beinhaltet
zusétzlich eine quadratische Gewichtung, die nahezu spharische Partikel stéarker
gewichtet. Die Polarisierbarkeiten der beiden Verteilungen sind gegeben durch

a (CDEL) = 8mabe {36—636111 In <6>} (2.57)

€m

und

o (CDE2) :807;abc l—( e ol (6) n <€f’n>31 N

€ — €m €m € — €m
80mabe 5e2 11e 1
n— 4+ =+ = 2.58
3 lz (€ —em)?  6(c—é€m) 4] (2.58)
Diese hangen nur tiber das Volumen V' der Ellipsoide (V = 4%“1’0) von a, b

und ¢ ab. Unter Vernachlédssigung des Streubeitrags erhélt man mit der Dichte
p der Ellipsoide den Massenabsorptionskoeffizienten x:

C’abs
_ Gabs. 2.59
T (2.59)

Dieser héngt nicht von der Gréfle der Teilchen ab, sondern lediglich von deren
Form bzw. der angenommenen Verteilung.

In Abb. 2.5|b) und ¢) werden die simulierte Absorption bzw. Extinktion fiir
eine Kugel und die beiden Verteilungen (CDE1 und CDE2) miteinander vergli-
chen. Hierfiir wurde ein Volumen von 4 (500 nm)? und die in Abb.[2.5(a) gezeig-
te dielektrische Funktion mit einem Lorentz-Oszillator angenommen. Bei einem
Vergleich von b) und c) fillt auf, dass die Extinktion nahezu vollstandig durch
die Absorption gegeben ist und der Beitrag der Streuung im IR-Spektralbereich
vernachléssigt werden kann. Die Partikel-Moden (Oberflichen-Phononen) kén-
nen nur im grau hinterlegten Bereich zwischen der TO-Mode und der LO-Mode
(Re(e) < 0) angeregt werden und sind stark von der Form der Teilchen ab-
hangig [29]. Eine Verteilung von Teilchen unterschiedlicher Form fiihrt zu
einer Verbreiterung der Mode. Die Position der Mode liegt bei der Verteilung

LCDE - continuous distribution of ellipsoids.
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2.1 Wechselwirkung von Licht und Materie
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Abbildung 2.5: Mit der in a) gezeigten dielektrischen Funktion mit einem Lorentz-
Oszillator (€5 = 2, wto = 1000 cm™, Qp = 800 cm™ und v = 4 cm™) wurden fiir
Partikel mit einem Volumen von 4{(500 nm)? die Absorption und die Extinktion
verschiedener Verteilungen von Teilchen (CDE1, CDE2 und Kugeln) simuliert. Diese

sind in b) und ¢) gezeigt.

CDE2 am niedrigsten bei etwa 1040 cm™ und verschiebt sich mit zunehmender
Gewichtung kugelformiger Ellipsoide (CDE1) zu 1064 cm™ und schlieBlich zu
1077 cm™ fiir eine Kugel. Die Intensitit nimmt dabei ebenfalls zu, da sich
die Breite der Verteilung verringert. Je langlicher die Ellipsoide werden desto
weiter wandert die Frequenz in Richtung der TO-Mode des Materials. Fiir
Isolatoren sind die von der Form abhangigen Partikel-Moden auf einen kleinen
Bereich beschrankt, wihrend diese fiir metallische Partikel in dem sehr grofien
Bereich von 0 cm™ bis hin zur Plasmafrequenz® beobachtet werden kénnen. Ein
schones Beispiel hierfiir sind die in Gold- und Blei-Nanodréhten beobachteten
Plasmonenresonanzen [31H34].

!Die Plasmafrequenz liegt typischerweise zwischen 40000-80000 cm™
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3 Theoretische Grundlagen II -
Dampfdruckmessungen

In diesem Kapitel wird auf die Grundlagen und theoretischen Uberlegungen
eingegangen, die zum Verstindnis der Dampfdruckmessungen benotigt wer-
den. Zuerst wird die in der Messung verwendete Knudsenzelle vorgestellt und
anschliefend der Zusammenhang zwischen dem Massenverlust des Verdamp-
fergutes in der Knudsenzelle, dem Gleichgewichtsdampfdruck und der an der
Quarzwaage gemessenen Massenverlustrate hergestellt. Die Massendnderung
durch die auf der Quarzwaage kondensierenden Molekiile hangt direkt mit der
messbaren Anderung der Schwingungsfrequenz der Quarzwaage zusammen.
Im letzten Abschnitt wird auf die thermodynamischen Grofien eingegangen,
die mit dem Gleichgewichtsdampfdruck verkniipft sind.

3.1 Knudsenzelle

Mit einer Knudsenzelle [14] kénnen Gleichgewichtsdampfdriicke und Verdamp-
fungskoeffizienten von Materialien bestimmt werden. Diese Groflen stellen
wichtige Parameter bei den theoretischen Berechnungen zur Kondensation und
Verdampfung in protoplanetaren Scheiben dar [9].

Eine Knudsenzelle ist in Abb. b) dargestellt. Sie besteht im Wesentlichen
aus einem Container aus einem thermisch stabilen Material mit einem kleinen
Loch im Deckel. Bringt man die Zelle auf eine bestimmte Temperatur T,
so stellt sich ein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen der festen oder
fliissigen Phase am Boden der Zelle und deren Dampf (Gasphase) dariiber ein.

Im Idealfall einer geschlossenen Knudsenzelle (siehe Abb. a)) stellt sich
der Gleichgewichtsdampfdruck peq innerhalb der Zelle ein und die Anzahl der
verdampfenden Molekiile Ney,p entspricht der Anzahl der kondensierenden
Molekiile Neonq:

Nevap = Ncond — D = Peq- (31>

Durch das kleine Loch! im Deckel des Tiegels konnen einige Molekiile (Nyg) aus

'Es ist darauf zu achten, dass die Fliche des Loches Ay klein gegen die Fliche A des
Tiegels ist, damit das Gleichgewicht nur geringfiigig gestort wird.
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3 Theoretische Grundlagen II - Dampfdruckmessungen

\

o
o
‘/ Nevap .Ncond °
1)

ReNae, 25

a) Nevap = Ncond b) Nevap = Ncond+ Neff C)

Abbildung 3.1: Darstellung der Knudsenzelle: a) idealisierte geschlossene Zelle, b)
reale Knudsenzelle mit Loch im Deckel und ¢) Parameter der Knudsenzelle.

der Zelle entweichen, was zu einem Massenverlust dm fithrt, der Riickschliisse
auf den bei einer bestimmten Temperatur 7" herrschenden Dampfdruck in der
Zelle gibt. Aufgrund der kleinen Storung des thermodynamischen Gleichge-
wichts durch das Loch weicht der gemessene Dampfdruck ppeas allerdings vom
gesuchten Gleichgewichtsdampfdruck pe, ab. Die Ratengleichung ergibt sich
nun zu

Nevap = Neond + Neg — D = Pmeas 7é Peq- (32)

Bei der Messung des Massenverlustes bestimmt man daher nicht den Gleichge-
wichtsdampfdruck peq, sondern einen geringeren Dampfdruck pmeas-

Der Zusammenhang zwischen ppe.s und dem Massenverlust dm lasst sich
im Rahmen der kinetischen Gastheorie herleiten. Betrachtet man die Anzahl
der Teilchen dN, die bei gegebenem Druck pro Zeiteinheit dt auf die Flache
Ap des Loches treffen, so ist der Druck ppeas gegeben durch [35]

1 dm [2oRT
meas — s 3.3
b Wody dt \~ M (3:3)

mit der molaren Masse des Molekiils M, der idealen Gaskonstanten R und
der Temperatur T" des Gases. Bei der Herleitung geht man davon aus, dass
die freie Wegléange der Molekiile grof3 ist gegeniiber den Dimensionen der
Zelle und somit St6Be zwischen den Molekiilen vernachlassigt werden konnen.
Diese Bedingung ist fiir Driicke unterhalb von 0,01 mbar sehr gut erfiillt!. Der

!Die freie Weglénge betriigt bei 0,01 mbar in etwa 10 mm.
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3.1 Knudsenzelle

Tabelle 3.1: Clausingfaktoren der verwendeten zylindrischen Locher der Knudsen-
zelle (W) und der Knudsenzelle selbst (Wa) mit dem Radius r und der Lénge L
berechnet nach Gleichung (3.7)).

Lange L = 0,5mm

r[mm] 020 025 030 035 040 045 050
L/r 2,5 2.0 16 143 125 11 1,0
W, 0,4617 0,5136 0,5565 0,5923 0,6228 0,6490 0,6718

Radius 7 = 2,0 mm

L[mm] 3 4 5 6 7 8 9
L/r 1,5 2.0 2,5 3,0 3,5 4,0 45
Wa 0,5810 0,5136 0,4617 0,4205 0,3869 0,3589 0,3351

Dampfdruck ppeas ist somit direkt mit der Massenverlustrate CL—T verkniipft,
die mit der Zahl der ausstromenden Molekiile N.g aus der Knudsenzelle wie
folgt zusammenhéngt:

dm _ Neg- M
At Nadt '’

(3.4)

mit der Avogadro-Konstanten N,. Der Faktor Wy in Gleichung ist der
sogenannte Clausingfaktor, der der Tatsache Rechnung trigt, dass die Offnung
der Zelle nicht unendlich diinn ist, sondern eine Rohre darstellt. Dadurch kon-
nen Teilchen von den Wanden des Loches in die Zelle zuriickgestreut werden,
was den Massenverlust bei gegebenem Druck verringert. Der Clausingfaktor
Wy gibt fir ein Teilchen, das auf die Flache Ay des Loches trifft, die Wahr-
scheinlichkeit an die Zelle auch tatséchlich zu verlassen. Typische Werte fiir

die in dieser Arbeit verwendeten Clausingfaktoren sind in Tab. angegeben
(siche Abschnitt [3.2).

Die Abweichung zwischen dem gemessenen und dem tatsichlichen Gleichge-
wichtsdampfdruck kann durch die folgende Korrektur (Whitman-Motzfeldt-
Gleichung) berticksichtigt werden [36], [37]:

B Wodo /1 1
peq = [1 + A (Q{ + WA 2)] Preas- (35)

Die Gleichung ({3.5)) hdngt von der Geometrie der Zelle ab, dem Clausingfaktor
W, der Probenoberfliche A und dem materialspezifischen Verdampfungskoef-

27



3 Theoretische Grundlagen II - Dampfdruckmessungen

7/ 7 —7 71 Abbildung 3.2: Verhélt-
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i Gleichung (3.5). (Wa=0,5;

O'0........./,/,.....,.,.- A = m(2mm)?).
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Verdampfungskoeffizient o

fizienten! . Dieser ist neben dem Gleichgewichtsdampfdruck pe, der zweite
wichtige Parameter, der in theoretische Modelle eingeht. Er gibt das Verhéltnis
zwischen theoretischen maximalen Verdampfungsraten und den freien Ver-
dampfungsraten ins Vakuum? an [38]. Im Gegensatz zur Knudsenzelle gibt es
in solchen Langmuir-Experimenten keine Rekondensation der Molekiile aus
der Gasphase. Der Langmuir-Druck py, steht mit dem Gleichgewichtsdruck peq
in folgendem Zusammenhang [35]:

PrL = &+ Peq mit 0<a<l1. (36)

Ein Wert von « kleiner 1 kann daher als energetische Barriere, die den Ver-
dampfungsprozess hemmt, verstanden werden.

Aus Gleichung ist weiter ersichtlich, dass das Loch moglichst klein
gewahlt werden sollte, um das Gleichgewicht nicht zu stéren. Um nun das Glei-
chungssystem mit den zwei Unbekannten, Gleichgewichtsdampfdruck peq und
Verdampfungskoeffizient o zu 16sen, miissen mindestens zwei Messungen mit
unterschiedlichen LochgroBen durchgefiihrt werden. Fiir Metalle ist die Abwei-
chung zwischen gemessenem Dampfdruck pye.s und Gleichgewichtsdampfdruck
Peq gering, da hier anndhernd a ~ 1 gilt. Fir Silikate ergeben sich jedoch
teilweise Werte von a < 1, was zu erheblichen Abweichungen zwischen den
beiden Groflen fiihrt. Dies wird in Abb. fiir drei verschiedene Lochgrofien
unter der Annahme W = 0,5 und A = 7(2mm)? gezeigt. Man sieht, dass die
Abweichungen fiir grofle o gering sind. Dies macht es schwer, aufgrund der
geringen Abweichungen und der Messfehler in pye.s Werte fiir o zwischen 0,5
und 1 exakt zu bestimmen. Fiir kleine o hingegen wird die Abweichung immer

LOft auch als Aktivierungs- oder Kondensationskoeffizient bezeichnet.
2Langmuir-Verdampfung.
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3.2 Clausingfaktor

Gefllter Tiegel Leerer Tiegel
Quarzwaage : . - : . —
+ 10 Loch1 | :
v i |
= | |
6 d . 08 och 3 :
= | |
£ : :
206 ! !
[%2] I |
> ! 1
e |
: O 04 !
e | '
N 1 N 1 N N N
Knudsenzelle 0’20 1 2 3 4 5
a) b) Aspekt Verhéltnis L/r

Abbildung 3.3: a) Darstellung der Messgeometrie und b) Clausingfaktor W auf-
getragen iiber L/r. Zusétzlich sind die Clausingfaktoren fiir die drei verwendeten
Locher und den gefiillten bzw. leeren Tiegel markiert.

groffer und die Bestimmung von « wird eindeutiger. In dieser Arbeit wurden
Messungen mit drei unterschiedlichen Lochgrofien durchgefiihrt, um sowohl
den Gleichgewichtsdampfdruck als auch den Verdampfungskoeffizienten o zu
bestimmen.

3.2 Clausingfaktor

Der Clausingfaktor W gibt die Wahrscheinlichkeit an, mit der ein Teilchen, das
von einem Gefaf} in eine Rohre eintritt, diese auch passiert. Erste Arbeiten auf
diesem Gebiet wurden von M. Knudsen und M. v. Smoluchowski durchgefiihrt,
jedoch scheiterten deren Naherungsformeln bei kurzen Rohren. Eine konsistente
Theorie lieferte P. Clausing im Jahre 1932 [39]. Unter der Annahme, dass die
mittlere freie Weglédnge der Teilchen sehr grofl gegeniiber den Dimensionen der
zylindrischen Rohre ist und die auf die Rohrenwand treffenden Molekiile nicht
reflektiert, sondern nach dem Kosinusgesetz [40] gestreut werden ergibt sich
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3 Theoretische Grundlagen II - Dampfdruckmessungen
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Abbildung 3.4: Winkelabhéngiger Clausingfaktor: T'(6) cos 6 fiir L/r=0; 1; 1,25; 2
und drei unterschiedliche Bereiche: a) 0° — 90°, b) 0° — 24° und c¢) 0° — 3,4°.

fiir die Durchgangswahrscheinlichkeit:
_ 1= 26 3 2 2\ /L2 +4r2 — 3
W=o [t (L - 2) VIP a2 - 1)
1—
4410 (L2 = VI + 472 + 27 (3.7)

212

wobei sich 3 wie folgt darstellen lasst [41]:

{u (u? + 1)% — u2] — [U (v + 1)% — vg]

ﬁ = u(20241)—v B v(2u2+1)—u (38)
(W +1)7 (u2+1)7
. L7 L
mit v=———— und u=— —o.
3L+ 27 or

W héngt nur vom Verhéltnis L/r der Liange L und des Radius r der zy-
lindrischen Roéhre ab. Ein Vergleich mit den aus Monte-Carlo-Simulationen
erhaltenen Werten [42] zeigt, dass diese um weniger als 0,1% voneinander abwei-
chen. Abbildung b) zeigt den Verlauf des Clausingfaktors in Abhangigkeit
vom Winkel.

Winkelabhingiger Clausingfaktor

In dem verwendeten Aufbau wird nicht der gesamte Massenverlust der Knud-
senzelle gemessen, sondern nur der kleine Bruchteil der Molekiile, die auf der
Quarzwaage kondensieren. Durch die Offnung im Deckel der Knudsenzelle
andert sich nicht nur die Anzahl der austretenden Teilchen, sondern auch das
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3.2 Clausingfaktor

Profil des Strahles selbst. Je linger die Rohre wird!, desto stiarker wird der
Strahl kollimiert. Dies spielt vor allem dann eine Rolle, wenn die Knudsenzelle
nicht exakt ausgerichtet ist und schriag auf die Quarzwaage zeigt, da dies zu
einer geringeren Massenanderung fithrt. Auf die Winkelabhéangigkeit wird nur
kurz eingegangen, da dieser Fehler durch die Massenerhaltung wieder korrigiert
werden kann.

Nach [41] erhélt man fir die vom Winkel 6 abhéngige Wahrscheinlichkeit 77,
dass ein Teilchen in das Raumwinkelelement dw = sin #dfd¢ gestreut wird:

T(z<1)= 1—7%(1—6) {arcsinz+z(1_z2)é}

4 2\ 5
+%(1—25) [1—(1—2) }
4(1—20)

3z

T(z>1)=0+

Y

wobei # den Winkel zur Réhrenachse angibt und der Clausingparameter z
durch

L
v=o tan 0 (3.9)

gegeben ist. Folglich erhalt man somit eine von der Kosinusverteilung abwei-
chende Winkelverteilung 7°(6) cos 6.

Dies ist in Abb. dargestellt. Je langer die Rohre ist, desto grofer ist die
Abweichung. Durch Integration iiber den oberen Halbraum ergibt sich wieder
die Durchgangswahrscheinlichkeit W:

W =2 / * 7(6) cos 0 sin Ad6. (3.10)
0

Mit der Quarzwaage wird nur der Bruchteil der austretenden Molekiile gemes-
sen, die in den Bereich 0° bis 0y gestreut werden. Der Winkel 6 ist durch den
Radius der Quarzwaage und deren Abstand zur Knudsenzelle gegeben:

Radius der Quarzwaage

tan B = (3.11)

Abstand Quarzwaage - Knudsenzelle
Fiir einen Abstand von d = 8 cm und einen Radius von r = 4 mm ergibt sich
ein Winkel kleiner als 3° und die Abweichungen von 7(6) cos(#) von 1 konnen
vernachlassigt werden [43].

'Bei gleichbleibendem Radius.
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3 Theoretische Grundlagen II - Dampfdruckmessungen
3.3 Massenanderungsrate

In diesem Abschnitt soll nun die Massendnderungsrate, die mit der Quarzwaage
bestimmt wird, mit der Knudsenzelle in Zusammenhang gebracht werden. Hier-
zu wird eine fiktive Halbkugel mit Radius d tiber der Knudsenzelle angenommen.
Betrachtet man nun die Masse der Molekiile dm die in ein Fléchenelement d A
im Zeitraum dt gestreut werden, so erhélt man folgenden Zusammenhang:

dm(8)  dp(6)  dp(0°)

Al - da @ T(8) cos®, (3.12)

der durch den winkelabhéngigen Clausingfaktor und die maximale Massen-
anderungsrate bei # = 0° gegeben ist. Durch Integration iiber den oberen
Halbraum berechnet sich der Massenverlust des gesamten Tiegels zu

dm (3 ?m ,dp(0)
< dt>Tiegel_ /O /0 @ sin 0464y (3.13)
:7rd2dp(00> 2/7; T'(0) cos 0 sin Hdd (3.14)
dt 0
= wdepC(h?)WO : (3.15)

Da sich die Quarzwaage bei # = 0° befindet kann man als erste Naherung
p(0°) = pqcewm setzen und erhélt den gesuchten Zusammenhang zwischen der ge-
messenen Massendnderungsrate an der Quarzwaage! und der Massenverlustrate
des Tiegels:

<dm> _ pgrdPacmyy (3.16)
Tiegel

dr dt

Bei genauer Betrachtung muss man zusétzlich noch die Grofle der Quarzwaage
berticksichtigen, da p(6) < pgem fir 6 # 0° gilt, d. h. die Quarzwaage sieht
einen Teil der in Abb. gezeigten Winkelverteilung. Dies kann durch den
Korrekturfaktor K’ beriicksichtigt werden. Dieser ist gegeben durch

0o :
_ Jo° T'(0) cos 6 sin 0d6 <1

K’ e
Jo?sin0do

(3.17)

!pqem kann mit der Quarzwaage direkt gemessen werden (siehe hierzu Abschnitt

auf Seite .
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3.3 Massenanderungsrate

Der Winkel 6y = arctan TQﬁ ist durch den Abstand d der Quarzwaage vom
Tiegel und deren Radius rqcm bestimmt. Betrachtet man nochmals Glei-
chung und den Gesamtmassenverlust dmiriegel gesamt des Tiegels am Ende
der Messung!, so muss dieser mit der vorher bestimmten Fiillmenge MFiillung
iibereinstimmen. Abweichungen kénnen ausschliefilich durch Fehler in der
Messgeometrie entstehen. Ist die Massenerhaltung nicht erfiillt, so deutet dies
auf eine Verkippung des Tiegels oder einen Fehler im Abstand d zwischen
Quarzwaage und Tiegel hin. Durch eine Verkippung misst man nicht mehr am
Maximum, sondern etwas weiter am Rand der Verteilung. Die nachtréigliche
Beriicksichtigung dieser kann durch den Korrekturfaktor K Rechnung getragen
werden:

2
™ PQCM, ges WO

MFillung

K = <1. (3.18)

Es ist intuitiv klar, dass dieser Faktor auch die vorher diskutierte Korrektur
K’ der endlichen Ausdehnung der Quarzwaage beriicksichtigt.

Bringt man die gewonnenen Erkenntnisse zusammen, so ergibt sich durch

Kombination der Gleichungen ([3.3)), (3.5)) und (3.18) folgender Zusammenhang
zwischen der Messgrofie dpgom/dt und dem gesuchten Gleichgewichtsdampf-

druck peq:
[ W()AO 1 1 i 7Td2 dpQCM 2rRT
— |1 T 9
Pea = |1y (a+WA >_A0K a M

~ [ + Wody (1 + 1 2>- Mratng  dpoom \/m
- ) A @ Wa 4 AOWOIOQCM,geS dt M

pmeas' (319)

Interessanterweise hiangt die Messung nicht mehr vom Abstand d zwischen
Quarzwaage und Tiegel ab. Anhand dieser Formeln lédsst sich mittels Feh-
lerfortpflanzung die Genauigkeit der Messung abschéitzen. Eine detaillierte
Betrachtung befindet sich im Anhang in Abschnitt [A 4 Es ergibt sich ein
relativer Fehler von weniger als 3,5% fir den Dampfdruck.

'D. h. wenn der Tiegel leer ist.
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3 Theoretische Grundlagen II - Dampfdruckmessungen

3.4 Bestimmung des
Gleichgewichtsdampfdrucks und des
Verdampfungskoeffizienten

Die zwei Unbekannten, Gleichgewichtsdampfdruck pe, und Verdampfungsko-
effizient «, in Gleichung (3.19) koénnen in Messungen mit mindestens zwei
unterschiedlichen Lochgrofien bestimmt werden.

Betrachtet man zwei unterschiedliche Lécher (Index @ und j), so erhdlt man
durch Gleichsetzen der Gleichgewichtsdampfdriicke peq; und peq; folgenden
Ausdruck fiir den temperaturabhingigen Verdampfungskoeffizienten a:

WoiAos __ WA, .
A, Pmeas,i A; Prmeas,;

- 1 —+ W%?Oj (ﬁ — 2)] pmeas,j — {1 + W%I;Oi (WLAz - 2)} pmeas,i

. (3.20)

Ofij

Durch Einsetzen von «;; in Gleichung erhilt man fir jedes Wertepaar
den dazugehorigen Gleichgewichtsdampfdruck peq ;. Je mehr Lochgréfien man
fiir die Messung verwendet, desto genauer werden die bestimmten Werte fiir
den Gleichgewichtsdampfdruck pe, und den Verdampfungskoeffizienten «, die
durch das arithmetische Mittel gegeben sind:

n n 2
- — S 3.21
@ ;;n(n—l) 3 i ( )
n n 2
o = OiiDeciis 3.22
DPeq ;;n<”_1) jPeq,ij ( )

wobei n die Anzahl der Locher darstellt und d;; fiir das Kronecker-Delta steht.

Eine weitere Moglichkeit fiir mehr als zwei Lochgrofien beide Gréflen zu
bestimmen besteht darin, fiir jede Temperatur peq tiber W%AO Pmeas aUfzutragen.
Durch lineare Regression lasst sich somit aus dem y-Achsenabschnitt der Gleich-
gewichtsdampfdruck p., und aus der Steigung der Verdampfungskoeffizient o
ablesen. Allerdings werden hierbei unterschiedliche Wy nicht berticksichtigt.
Daher ist dies nur gerechtfertigt, wenn fiir alle Messungen W, in etwa gleich

ist.
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3.5 Thermodynamik des Verdampfungsprozesses

p M= Hg

A Schmelzung
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Abbildung 3.5: a) Veranschaulichung des thermodynamischen Gleichgewichts gege-
ben durch peq(7") anhand eines Phasendiagramms. b) Darstellung des Gleichgewichts
in der idealen Knudsenzelle.

3.5 Thermodynamik des
Verdampfungsprozesses

In diesem Abschnitt soll auf den Zusammenhang zwischen dem Gleichge-
wichtsdampfdruck peq und den damit verkniipften thermodynamischen Gréfien
eingegangen werden, der durch die Clausius-Clapeyron-Gleichung gegeben ist.!

Das chemische Potential  ist die verallgemeinerte Kraft, die zum &ufleren
Parameter Teilchenzahl N gehort und gibt die Energie an, die notig ist, um
einem thermisch isolierten System ein Teilchen hinzuzufiigen. Betrachtet man
nun die Knudsenzelle, bei der die zwei Phasen o und § (fliissig-gasférmig oder
fest-gasformig) im Gleichgewicht sind, so muss gelten

1a(Tp) = ps(T'p). (3.23)

Da die Struktur der Phasen o und /3 unterschiedlich ist, sind auch die Funktio-
nen fi,(7,p) und pg(7,p) unterschiedlich. Gleichung definiert daher eine
Kurve im pT-Diagramm, die Dampfdruckkurve peq (7). Bei gegebener Tempera-
tur 7" stellt sich im Gleichgewicht der Dampfdruck peq(7) tiber der festen oder
fliissigen Phase ein. Befindet sich das System nicht im Gleichgewicht, so kann

!Da die Herleitung dieser Gleichung in vielen Lehrbiichern zur Thermodynamik (z. B.
[44, [45]) zu finden ist, wird diese hier nur kurz skizziert.
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3 Theoretische Grundlagen II - Dampfdruckmessungen

die Energie des Systems durch Verdampfen/Sublimieren (o (7,p) < pg(T,p))
oder Kondensieren (o (T.p) > pg(7T,p)) erniedrigt werden und das System
strebt ins Gleichgewicht, in dem beide Prozesse energetisch aquivalent sind.
Dieser Sachverhalt wird in Abb. [3.5] veranschaulicht.

Um einen Ausdruck fiir peq(7') abzuleiten, bildet man zunéchst die totale
Ableitung von Gleichung (3.23)

Ollg Ot \  dpeq(T 0 0 dpeq (T

( H > +< H ) Peq( ):< MB) +< MB) Peq( ) (3.24)
oT , dp ), dT oT » dp ), dT

Mit der Gibbs-Duhem-Relation, die besagt, dass die intensiven Zustandsvaria-

blen T, p und & in einem System nicht unabhéngig voneinander variiert werden
konnen, und den daraus folgenden Maxwell-Relationen:

ou ou
dp =—-5dT'+Vd = — | ==S: (=] =V 2
" S D < T>p S ( ) , (3.25)

mit der molaren Entropie S und dem molaren Volumen V', erhalt man die
Clapeyron-Gleichung;:
dp . Sa - Sﬁ B AH

P - 2
T~ V,—V; TAV’ (3:26)

mit der molaren Umwandlungsenthalpie AH. Beim letzten Schritt wurde
zusatzlich verwendet, dass im Gleichgewicht AG = AH — TAS = 0 gilt, mit
der Gibbs-Energie GG. Diese Gleichung ist mathematisch exakt und gilt fiir alle
Arten von Phaseniibergéngen, da sie keine Naherungen enthélt.

Fiir die Phasentibergange fest(s)=gasférmig(g) und flissig(l)=gasférmig(g)
lasst sich Gleichung noch weiter vereinfachen. Da das molare Volumen
eines Gases viel grofler ist als das eines Festkorpers oder einer Fliissigkeit, gilt
néherungsweise AV =V, — V;; = V,. Fiir niedrige Driicke p erhalt man unter
Verwendung des idealen Gasgesetzes die Clausius-Clapyron-Gleichung:

1 AH
“dp =
p

radT (3.27)

Die molare Enthalpie AH kann tber kleine Temperaturintervalle als konstant
angenommen werden. Dadurch lésst sich Gleichung (3.27)) integrieren und man
erhalt

1 _A£+ t (3.28)
np—RT const. :
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3.5 Thermodynamik des Verdampfungsprozesses

Tragt man In p gegen 1/T auf, so lasst sich durch lineare Regression die mittlere
Enthalpieinderung AH fiir einen bestimmten Temperaturbereich bestimmen.
Dabei muss man beachten, um welchen Phaseniibergang es sich handelt. Bei
der Verdampfung einer Fliissigkeit spricht man von der Verdampfungsenthal-
pie AHY" und bei der Verdampfung eines Festkorpers (Sublimation) von
der Sublimationsenthalpie AH*"! die iiber die Schmelzenthalpie A Hshmelz
miteinander verkntipft sind durch

AHverd _ AHSUbl i AHschmelz' (329)

Dies fithrt zu einem Knick in der Dampfdruckkurve am Tripelpunkt (siehe
Abb. . Die Konstante in Gleichung wird als Verdampfungsenthal-
pie ASY*" bezeichnet. Des Weiteren muss man bei genauer Betrachtung die
Temperaturabhangigkeit berticksichtigen. Der lineare Zusammenhang in Glei-
chung impliziert, dass die Warmekapazitéiten c, des Gases und der
kondensierten Phase gleich sind. Ist diese Bedingung nicht erfiillt, so ergibt
sich eine gekriimmte Linie. Sind jedoch die Warmekapazitiaten bekannt, so
kann man die Temperaturabhéngigkeit berticksichtigen. Um die so erhalte-
nen Werte mit Literaturdaten zu vergleichen, muss auf die Standardenthalpie
A Hsgg bei T'= 298 K zuriickgerechnet werden:

T
AHyos = AHyp — / Acy(T)dT, (3.30)
208K
wobei die Werte fiir die molare Warmekapazitét Ac,(T) = ¢;**°"(T') — (T
der Literatur entnommen werden miissen. Die Temperturabhéngigkeit ist dabei
meist in der Form (Shomate-Gleichung)

cp=a+bT + cT?+dT? (3.31)

gegeben. In Ausnahmefillen wird ein T3-Term hinzugefiigt [46]. Analysiert
man anhand von Gleichung mehrere kleine Temperaturbereiche sollte
stets der gleiche Wert fiir A Hogg bestimmt werden. Ein Trend in den Werten
weist auf eine fehlerhafte Messung oder einen Fehler in den Warmekapazitaten
hin. Die Bestimmung der thermodynamischen Gréflen auf diese Weise wird
Second-Law-Bestimmung genannt. Des Ofteren wird lediglich eine lineare
Regression iiber den gesamten Bereich durchgefiihrt und der erhaltene Wert
A Hp der mittleren Temperatur T fir diesen Bereich zugeordnet.

Alternativ empfiehlt es sich jedoch stets noch die Third-Law-Bestimmung
zu verwenden und die aus beiden Methoden erhaltenen Werte zu vergleichen.

37



3 Theoretische Grundlagen II - Dampfdruckmessungen

Dabei berechnet man aus jedem einzelnen Messpunkt ¢ nach

die Standardenthalpie A Hogg ; mit §; = [—A@} . der Anderung der freien
Energie fiir diesen Prozess. §; muss ebenfalls der Literatur entnommen oder
aus anderen Daten bestimmt werden. Zeigt sich ein Trend fiir AHagg; mit der
Temperatur, so ist von einem systematischen Fehler auszugehen [35], 4749].

A Hygg erhalt man anschliefend indem man das arithmetische Mittel

1 n
AHsgs = o > AHgs, (3.33)
i=1
bildet, mit n, der Anzahl der Messpunkte.
Um die Dampfdruckkurve p.q(7) zu beschreiben wird haufig von Gleichungen
Gebrauch gemacht, die bereits die Temperaturabhéngigkeit der thermodyna-
mischen Groflen beinhalten. Dabei wird der Zusammenhang, der durch die

Clausius-Clapeyron-Gleichung gegeben ist, durch zuséatzliche Terme erweitert
zu [50, B1]

A
log(p):—T+B+C’logT+D~T+E‘T2 (3.34)

und dadurch die Einschrankung auf kleine Temperaturintervalle umgangen.
Die Konstanten werden aus den Messungen empirisch ermittelt und sind fiir
die Uberginge fest = gasformig und fliissig = gasformig unterschiedlich.
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4 Materialeigenschaften

In diesem Kapitel wird ein Uberblick iiber die fiir die Messungen relevanten
Eigenschaften der untersuchten Materialien gegeben.

4.1 Siliziummonoxid (SiO)

Uber die Existenz von festem Siliziummonoxid wurde erstmals 1907 von Potter
[52] berichtet. Durch Erhitzen einer Mischung aus Silizium und Siliziumdioxid
bildete sich brauner Rauch der sich als braunes Kondensat, Siliziummonoxid,
an den Wanden des Ofens ablagerte. Das so produzierte braune Pulver un-
terschied sich in der spezifischen Warme und der Verbrennungswirme von
einer reinen Mischung aus Si und SiOs, was die Schluffolgerung nahe legte,
dass es sich um eine eigene Substanz handelte. Potter beobachtete bereits die
Disproportionierung von SiO in Si und SiOy durch Heizen des Pulvers auf
400°C iiber mehrere Stunden.

Seither wird die Struktur und Stabilitat von Siliziummonoxid kontrovers
diskutiert und ist bis heute noch nicht eindeutig geklart.

Im Folgenden wird auf die Herstellung, Struktur, Disproportionierung, op-
tischen Eigenschaften und Verdampfungseigenschaften von Siliziummonoxid
eingegangen werden.

Herstellung

Siliziummonoxid ist kommerziell als braunes Pulver erhéltlich und wird durch
die simultane Verdampfung von Si und SiO im Vakuum, d. h.

Si(s) + Si0a(s) — 2Si0(g), (4.1)

und anschlieflende Kondensation der SiO-Molekiile hergestellt [53]. Die Gaspha-
se besteht aus zweiatomigen Molekiilen mit einer Doppelbindung. Die Struktur

der kondensierten Phase héngt dabei stark von der Kondensationstemperatur
ab [54].
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4 Materialeigenschaften

Zur Verdampfung wurden in dieser Arbeit kommerziell erhéltliches Silizium-
monoxid oder Siliziumdioxid verwendet. Deren Verdampfungsprozesse® sind
gegeben durch [55] [56]

Si0(s) — SiO(g), (4.2)
SiOy(s) — SiOq(g) , (4.4)

wobei letzter Prozess unter Vakuumbedingungen aufgrund des wesentlich
niedrigeren Dampfdrucks von SiO, vernachlassigt werden kann [55].

Disproportionierung

Bei hoheren Temperaturen ist das durch Reaktion (4.1]) produzierte Kondensat
bereits teilweise disproportioniert, d.h. die in Gleichung beschriebene
Reaktion ist reversibel und amorphes SiO disproportioniert wieder zu Si und
SiOy mit einer Rate, die stark temperaturabhingig ist [57, 68]. Die dabei
entstehenden Siliziumcluster sind fiir die Photolumineszenz von SiO,-Filmen
verantwortlich [59, [60].

Struktur

Es existiert keine kristalline Modifikation von SiO und die genaue Struktur
der metastabilen amorphen Phase [61] ist noch immer Gegenstand zahlreicher
Untersuchungen. Eine stabile Form von SiO exisitiert, wenn iiberhaupt, nur
bei hohen Temperaturen. Die in der Literatur publizierten Temperaturen
variieren von 1173 K bis hin zu 1975 K [55, 56|, 611, 62]. Ein Phasendiagramm
mit amorphem SiO als stabile Phase findet sich z. B. in [62].

Um die Struktur der metastabilen Phase von Siliziummonoxid und SiO, mit
0 <z < 2 zu beschreiben, wurden seit der Entdeckung durch Potter sehr viele
Modelle entwickelt. Die metastabile Phase ist in jedem Fall amorph und stellt
einen eingefrorenen Nichtgleichgewichtszustand dar.

Im Folgenden wird auf die drei bekanntesten und gelaufigsten Strukturmo-
delle naher eingegangen. Die beiden einfachsten und extremsten Modelle sind
das Random-Mixture(RM)-Modell, das SiO als heterogene 2-Phasen-Mischung
von Si und SiOy beschreibt und das Random-Bonding(RB)-Modell, das SiO als
eine homogene Phase beschreibt. Die beiden Modelle sind in Abb. a) darge-
stellt. Geht man davon aus, dass jedes Siliziumatom vier Bindungen, entweder

s - solid (fest) und g - gaseous (gasférmig).
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4.1 Siliziummonoxid (SiO)
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Abbildung 4.1: Strukturmodell fiir SiO und SiO,: a) Wahrscheinlichkeit der
verschiedenen Si-Si, O,_4-Tetraeder im RB-Modell und RM-Modell in Abhéngigkeit
vom Sauerstoffgehalt z. b) Schematische Darstellung der Struktur von amorphem
SiO nach dem ICM-Modell aus [54]. SiO2-Cluster (hellgrau) und Si-Cluster (schwarz)
sind durch eine diinne Suboxidschicht (grau) voneinander getrennt.

zu einem Sauerstoffatom oder zu einem anderen Siliziumatom ausbildet und
jedes Sauerstoffatom nur mit Siliziumatomen eine Bindung ausbilden kann,
so erhalt man die fiinf moglichen Tetraeder-Konfigurationen' Si-Si, O,_4 mit
0 <y < 4. Weiterhin soll p, die Wahrscheinlichkeit fiir solch einen Tetraeder
angeben.

Das Random-Mixture(RM)-Modell geht auf Temkin [63] zuriick und
beschreibt SiO, als eine Mischung aus purem Silizium (Si-Sig-Tetraeder) und
SiOg (Si-Oy4-Tetraeder), d. h.

x x

p=1—5, pp=5, pP1=p2=p3=0. (4.5)
2 2

Das Random Bonding(RB)-Modell (H. R. Philipp 1971) [64] hingegen

ist ein rein statistisches Modell, das SiO, als kontinuierliches Netzwerk mit

einer Binomialverteilung der Si-Si,O,_4 Tetraeder beschreibt. Die relativen

Anteile der Tetraeder in SiO, sind gegeben durch

py(x) = @ (2/2)" (1 = a2)40 (46)

Das Interface-Cluster-Mixture(ICM)-Modell [54] beschreibt SiO als
eine Mischung aus kleinen SiO,- und Si-Clustern, die durch eine Suboxidmatrix

!Die Verwendung des Begriffs Tetraeder bezieht sich in diesem Fall nur auf die Koordinati-
onszahl 4 der Si-Atome und gibt keinerlei Auskunft iiber die Bindungswinkel.
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4 Materialeigenschaften

voneinander getrennt sind. Die Clustergrofie betrégt dabei wenige Nanometer
und hangt stark vom Grad der Disproportionierung bzw. der Kondensations-
temperatur ab [54] [65], 66]. Bei einer Kondensationstemperatur von 600°C ist
die Si-Clustergréfie kleiner als 2nm [54]. Der Anteil der Suboxidmatrix hangt
in diesem Fall direkt mit der ClustergoBe zusammen (siche Abb. [1.1]b)).

Abschlieflend ist festzustellen, dass bei tiefen Temperaturen kondensier-
ter SiO-Dampf wohl am ehesten durch das RB-Modell beschrieben werden
kann. Erst mit zunehmender Kondensationstemperatur und bereits teilweiser
Disproportionierung ist das ICM-Modell besser geeignet, die Struktur und
Eigenschaften des kondensierten Filmes zu beschreiben.

Optische Eigenschaften

Wellenldnge [um] Wellenlénge [um]
30 20 10 30 20 10
g 1 T ] T T T T T
2~ Tazawa et al. Tazawa etal. |
I { {E— Hjortsberg et al. ] Hjortsberg et al. |
6k A T Hass et al
kS pY Hass et al. i
4 E
0 L . 1 L . L 0 L . N L . L
500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000
a) Wellenzahl [cm'l] b) Wellenzahl [cm_l]

Abbildung 4.2: Dielektrische Funktionen von SiO aus [53, [67, [68]: a) Realteil und
b) Imaginérteil.

Die optischen Eigenschaften von SiO-Filmen im infraroten Spektralbereich
wurden erstmals 1954 von Hass und Salzberg untersucht [53]. Die seither
in der Literatur publizierten dielektrischen Funktionen werden in Abb.
gezeigt. Die neuesten Daten (Tazawa et al. 2006 [68]) wurden mittels IR-
Ellipsometrie an 200 nm dicken SiO-Filmen bestimmt. Der Brechungsindex
von SiO betriagt im sichtbaren Spektralbereich n = 1,9 [67]. Der Imaginéarteil
der dielektrischen Funktion weist drei Maxima auf, die den verschiedenen
Schwingungen der Siliziumatome gegen die Sauerstoffatome zugeordnet wer-
den konnen. Diese sollen anhand der in Abb. gezeigten Absorption eines
thermisch oxidierten SiOs-Filmes erlautert werden. Die Schwingung bei etwa
450 cm ™! kann der Schaukelschwingung (rocking mode, R), die bei 800 cm™! der
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4.1 Siliziummonoxid (SiO)

symmetrischen Streckschwingung! (SS)? und die bei 1075cm™! der asymmetri-
schen Streckschwingung® (AS1) zugeordnet werden. Die Schulter bei 1200 cm ™!
wird ebenfalls durch die asymmetrische Streckschwingung (AS2) verursacht.
Im Gegensatz zur AS1-Mode schwingen hier benachbarte Sauerstoffatome
nicht in Phase [69], sondern gegenphasig. SiO, mit x < 2 weist die gleichen
Schwingungen auf. Die Frequenzen sind jedoch aufgrund der verdnderten
Riickstellkrafte und Bindungswinkel zu kleineren Wellenzahlen verschoben.
Der Zusammenhang zwischen Schwingungsfrequenz und Sauerstoffgehalt kann
durch eine lineare Funktion beschrieben werden [19] [70]. Die Position der
starken AS1-Mode wird daher héufig zur Bestimmung des Sauerstoffgehalts x
in SiO,-Filmen verwendet. Allerdings weichen die in der Literatur verwendeten
Zusammenhange teilweise erheblich voneinander ab. In Abb. b) wird solch
ein linearer Zusammenhang

wioh(z) = 900 + 90, (4.7)

der aus Literaturdaten [71] [72] zu SiO,-Filmen bestimmt wurde, gezeigt [70].

1100
oOxygen 080
. i 1080 | b
S * Silicon w(SiOx) = 900 + 90x ‘
<, ~ 1080 |
S 5
S < 1040
= g
S AL S 1020
o
< R P
w
/ 1000 ® Nakamura et al.
980 ¢ A Lucovsky et al.
n— Lf.\ f ) 960 T SR P T S
400 600 800 1000 1200 1400 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
a) wavenumbers [cm] b X (SIOx)

Abbildung 4.3: a) Infrarotabsorptionsspektrum eines 100 nm dicken, thermisch
gewachsenen SiO2-Filmes aus [69]. b) Linearer Zusammenhang zwischen der Frequenz
der AS1-Mode und dem Sauerstoffgehalt aus [70].

Verdampfungseigenschaften

Sowohl die Verdampfung von SiO (Gleichung (4.2))), als auch die Verdampfung
von Si+Si0, (Gleichung (4.1))) fithrt zu SiO-Molekiilen in der Gasphase. Der

! Auslenkung der Si-Atome.
2Diese wird in der Literatur auch oft als bending mode bezeichnet.
3 Auslenkung des O-Atoms.
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Dampfdruck beider Reaktionen ist nach Rocabois et al. [73] innerhalb der
Messungenauigkeit identisch. Im Folgenden soll allerdings nur Reaktion (4.2))
betrachtet werden. Es gibt verhaltnisméflig wenige Messungen und Abschét-
zungen zum Dampfdruck von SiO, auf die im Folgenden kurz eingegangen
wird.

Messungen

Die ersten Messungen gehen auf Gel’d & Kochnev im Jahre 1948 zurtick [74].
Gunther (1958) [75] bestimmte erstmals beides, den Dampfdruck und den
Verdampfungskoeffizienten, und fand fiir o einen Wert von etwa 0,05. Aus den
Messungen von Rocabois et al. (1992) [73] ergab sich fiir den Verdampfungs-
koeffizienten folgender Zusammenhang:

a(T) = 0,1687 — 2,909 - 10~*T + 1,373 - 107777, (4.8)

Die neuesten Messungen wurden von Ferguson et al. (2008) [76] publiziert und
bestatigten im Wesentlichen die Ergebnisse von Rocabois et al.. Die in diesen
Arbeiten bestimmten Dampfdriicke und Verdampfungskoeffizienten sind in

Abb. [£.4 und [£.5)b) dargestellt.

Abschatzungen

Zusatzlich zu den Messungen wurde der Dampfdruck von mehreren Autoren
aus den bis dato bekannten thermodynamischen Eigenschaften abgeschatzt.
Schick (1960) [55] gab zwei Gleichungen fiir den Dampfdruck an, eine fiir
den Bereich 1573 bis 1920 K (Schick I) und eine fir den Bereich tiber 2000 K
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4.1 Siliziummonoxid (SiO)

(Schick II). Diese sind zusammen mit den Abschitzungen von Kubaschewski
(1967) [48] und Schnurre (2003) [61] in Abb. [£.5]a) dargestellt und weichen
teilweise liber eine Groflenordnung voneinander ab. Eine zusammenfassende
Diskussion der verschiedenen Messungen und Abschitzungen ist in [76] zu
finden.

Temperatur T [K] Temperatur T [K]
1500 1400 1300 1200 1100 1500 1400 1300 1200
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Abbildung 4.5: a) Thermodynamische Abschétzungen zum Dampfdruck und b)
Messungen [73H76] und Abschétzungen zum Dampfdruck von SiO.

Die gemessenen und berechneten Sublimationsenthalpien von SiO sind in
Tabelle [4.1]angeben und die bestimmten Dampfdruckkurven sind in der tabella-
rischen Ubersicht mit den jeweiligen Temperaturbereichen im Anhang
zusammengefasst. Zur Riickrechnung auf die Standardsublimationsenthalpie
AHY muss die molare Wirmekapazitit von gasformigem und festem SiO
bekannt sein. Kubaschweski [48] verwendete zur Riickrechnung einen mittleren

Wert von Ac, = Ac;‘)as — AcszSt ~ —23Kil 5 In dieser Arbeit wurden die in
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[46], ©61] angegeben Wérmekapazitiaten verwendet. Diese sind gegeben durch

Ci)est {Kiwl} =44.35 +4,946 - 10737 — 7,2 - 107372 — 11,68 - 10°T 2,
5 [ ] =10,52413 + 37,46370 - 107 — 30,51805 - 1072,

+9,094050 - 10797 + 0,148934 - 10°/T* (T < 1100 K),
|| =35,69893 + 1,731252 - 10~*T — 0,509348 - 1072,

K mol
+ 59,404 - 10757° — 1,248055 - 10°/T% (T > 1100 K),
(4.9)

gas
CP

und in Abb. grafisch dargestellt. Man sieht, dass der Wert fir Ac, im
gesamten Temperaturbereich unterhalb des von Kubaschewski verwendeten

Wertes liegt.

Tabelle 4.1: Ausgewihlte Literaturdaten zur Sublimationsenthalpie AHS55! von

Siliziummonoxid.

AHs5pe" in Referenz
Kubaschewski 329,2 + 25 [48]
Rocabois et al. 360,0 + 4 [73]
Ferguson et al. 351 £ 112 und 359,1 + 2,0° [76]

@Second-Law-Bestimmung,.
b Third- Law-Bestimmung.

46



4.2 Kupfer (Cu)

4.2 Kupfer (Cu)

Kupfer wurde zur Uberpriifung und Temperatureichung der Verdampfungsap-
paratur verwendet. Zum einen sind die Dampfdruckdaten von Kupfer sowie
dessen Schmelzpunkt gut definiert und zum anderen kann der Verdampfungs-
koeffizient o fiir Kupfer naherungsweise 1 gesetzt werden. Kupfer verdampft
nahezu monoatomar! in dem untersuchten Temperaturbereich, d.h. bei einer
Temperatur von 1487 K ist das Verhaltnis von zweiatomigen zu einatomigen
Kupfermolekiilen in etwa 10~* [78]. Im Folgenden soll nun auf die bereits
vorhandenen Dampfdruckmessungen sowie die verwendeten Literaturdaten
eingegangen werden.

Tabelle 4.2: Literaturdaten zu Kupfer [46].

Molare Masse M 63,546 -5

mol

Schmelzpunkt 1358 K

Dampfdruck

Die Dampfdruckmessungen bis zum Jahre 1963 wurden von Nesmeyanov [78]
in dem Buch Vapor Pressure of the Chemical Elements zusammengefasst. 1965
wurde von McCormack et al. [79] eine weitere Messung zum Dampfdruck
von flissigem Kupfer durchgefithrt. Diese Daten sind in Abb. grafisch
dargestellt. In a) ist der Dampfdruck von fliissigem Kupfer gezeigt, in b) der
Dampfdruck von festem Kupfer. Die jeweiligen Dampfdruckkurven beziehen
sich auf die gleichfarbigen Messpunkte. Die schwarze Dampfdruckkurve ist
die von Nesmeyanov bestimmte Kurve [78]. Die Sublimations- und Schmel-
zenthalpien sind in Tabelle [4.3| angegeben. Die Streuung der Messwerte fiir
die Sublimation von Kupfer in Abb. b) verdeutlicht die Schwierigkeit
von Dampfdruckmessungen speziell bei niedrigen Dampfdriicken, da hier der
gemessene Massenverlust klein ist.

Spezifische Wiarme und Gibbs-Energie

Die spezifische Warme ¢, wird benétigt um die Standardverdampfungsenthalpie
A Hygg aus den Messungen nach Gleichung (3.30|) zu berechnen. Der Literatur

!Dies ist zum Beispiel bei Silber nicht der Fall. Hier findet man durchschnittlich 2,56
Atome pro Molekiil bei etwa 1400 K [7§].
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Abbildung 4.7: Literaturdaten zum Dampfdruck von Kupfer [78, [79]: a) Ver-
dampfung aus der fliissigen Phase und b) Sublimation aus der festen Phase. Die
verschiedenen Symbole stellen unterschiedliche Messungen aus [78] dar.

Tabelle 4.3: Schmelz- und Sublimationsenthalpien von Kupfer.

Sublimationsenthalpie Schmelzenthalpie

AHzpe" in L AHzghme!” in KL Referenz
337,4 11,86 [46]
337,6 13,14 [80]
338,5 - [78]
338,9 - [81]
339,3 13,05 182
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4.3 Forsterit (MgySiOy)

entnommene temperaturabhéangige spezifische Wéarmen fiir die jeweilige Phase
sind in Tabelle [4.4] angegeben.

Tabelle 4.4: Literaturdaten zur spezifischen Wérme ¢,(7") von Kupfer in ﬁ

nach Gleichung A+ B-t+C -t>+ D -3+ E -t~2 mit t = T//1000.

Phase® A B C D FE Ref.
g (<1300K) 20,786 [48]
g(>1300K) 23,97 4.6 1,670 [48]
1 (>1358K) 32,8445 —84- 107% 32.10% —4.1076 —28-107F [46]
s (<1358 K) 17,7289 28,0987  -31,2529 13,9724 0,06861 [46]

tog=gasformig, 1=fliissig, s=fest.

Um aus jedem Messpunkt die Verdampfungsenthalpie AHagg zu berechnen

muss nach Gleichung (3.32) die Anderung der Gibbs-Energie —A(GLTH”S)
bekannt sein. Die Daten hierzu wurden aus [83] entnommen. Falls kein Wert

vorhanden war wurde zwischen zwei Werten linear interpoliert.

4.3 Forsterit (Mg,SiO,)

Forsterit ist ein ionischer Kristall und das Mg-Endglied der Olivine. Diese
gehoren zur Gruppe der Inselsilikate und sind aus isolierten SiO4-Tetraedern
aufgebaut, die mit Kationen verkniipft sind. In Kondensationsexperimenten
wurde beobachtet, dass Forsterit unterhalb von 500°C in einem ungeordne-
ten (amorphen) Zustand kondensiert [84]. In diesem Zustand liegt auch ein
Grofiteil des Staubes in protoplanetaren Scheiben vor, allerdings geben die
Emissionsspektren deutliche Hinweise, dass auch ein kleiner Bruchteil des
Staubes in kristallinem Zustand vorliegt. Daher sind neben den optischen
Eigenschaften der beiden Phasen auch der Ubergang vom amorphen zum
kristallinen Zustand und vice versa Gegenstand zahlreicher Untersuchungen
(z.B. [85H88]). Die anfanglich fehlende Fernordnung kann durch Tempern und
der damit verbundenen thermischen Diffusion erzeugt werden, wobei fiir die
theoretischen Berechnungen die Diffusionsparameter, Aktivierungsenergie und
Sprungfrequenz!, von Interesse sind.

Tn einem einfachen Diffusionsmodell.
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Tabelle 4.5: Eigenschaften von Forsterit [83].

Kristallsystem orthorombisch
Raumgruppe Pbnm (62)
Anzahl Atome in Einheitszelle 28
Gitterkonstante a 4,758 A
Gitterkonstante b 10,214 A
Gitterkonstante c 5 984A
Dichte 3,21 Cm3
Schmelzpunkt 1910°C
Molare Masse 140,69

Verdampfungseigenschaften

Forsterit verdampft kongruent und der Verdampfungskoeffizient liegt zwi-
schen 0,03 und 0,2 [89] fiir Temperaturen im Bereich von 1200 °C bis 1450 °C.
Die thermodynamisch wahrscheinlichste Verdampfungsreaktion im Bereich
zwischen 1500 °C und 1800 °C ist nach Wang et al. [90] gegeben durch

Mg,SiOigeoniay —(1.997 bis  1.983) Mg yu
+(0.003  bis  0.017) MgO (4,
+(0.991 bis  0.984) SiO(gas)
+(0.009 bis 0.014) SiOg(gas)
+(0.664 bis 0.657) O(gas)
+ (1162 bis  1.155) Os(gas). (4.10)

Die Hauptgasspezies sind demnach Mg, SiO, O und O,.

Optische Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften von amorphem und kristallinem Forsterit un-
terscheiden sich erheblich (siehe Abb. [1.8). Wahrend kristallines Forsterit
eine Vielzahl von charakteristischen Schwingungsbanden aufweist, sind in
amorphem Forsterit aufgrund der fehlenden Fernordnung nur zwei breite
Schwingungsbanden bei etwa 10 und 20 pm zu beobachten.
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Abbildung 4.8: Dielektrische Eigenschaften von a) amorphem Forsterit [91], [92]
und b) kristallinem Forsterit [93].

Amorph

Scott & Duley [92] bestimmten 1996 die dielektrischen Eigenschaften von
amorphem Forsterit in Reflexions- und Transmissionsmessungen an durch
Laserablation hergestellten Filmen auf einem KCI-Substrat. Die von Jager et
al. (2003) [91] untersuchten Filme wurden hingegen mit dem Sol-gel Verfahren
hergestellt. Die Daten aus beiden Experimenten stimmen gut iiberein, wenn
man berticksichtigt, dass sich der amorphe Zustand je nach Herstellungsprozess
unterscheiden kann. Im weiteren Verlauf werden die Daten von Jager et al.
benutzt.

Kristallin

Aufgrund der hohen Anzahl von Atomen in der Einheitszelle (siche Abb. [4.9)),
weist Forsterit 84 Schwingungsmoden auf. Davon sind die 35 Moden des Typs
Biu, B2y und Bs, IR-aktiv. By, Bo, und Bs, stehen dabei fiir die Schwingungen
parallel zur ¢, b und a-Achse [94]. Weiter gibt es 36 Raman-aktive Moden und
10 inaktive Moden [95]. Die Schwingungsmoden wurden in einer Vielzahl von
Arbeiten sowohl experimentell als auch theoretisch untersucht [93] O5-HI00].
Eine Ubersicht tiber alle Schwingungsmoden und Arbeiten findet sich in [95].

Die Schwingungsmoden lassen sich in zwei Kategorien einteilen: interne (I)
und externe (E) Moden. Interne Moden sind die Streck- und Biegeschwingun-
gen der SiO4-Tetraeder und als externe Moden werden die Rotationen und
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Abbildung 4.9: Einheitszelle von Forsterit: a) Blickrichtung entlang der a-Achse
und b) Blickrichtung entlang der c-Achse.
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Abbildung 4.10: Klassifizierung und Lage der Schwingungsmoden von Forsterit
[95].

Translationen der Tetraeder sowie die Translationen der Kationen bezeichnet
[95]. Die Bereiche der einzelnen Moden sind in Abb. dargestellt. Demnach
liegen im relevanten Bereich zwischen 800 cm™ und 1000 cm™ nur die Streck-
schwingungen und zwischen 400 cm™ und 700 cm™ die Biegeschwingungen der
SiO4-Tetraeder sowie einige Translationsmoden der Mg-Atome. Diese lassen
sich wie folgt unterteilen: v;-symmetrische Streckschwingung, v5-symmetrische
Biegeschwingung, v3-asymmetrische Streckschwingung und v4-asymmetrische
Biegeschwingung [30], [10I]. In Tabelle sind die Oszillatorparameter der
Schwingungsmoden aus [93] fiir den in dieser Arbeit zugénglichen Spektralbe-
reich von 500 cm™ bis 2000 cm™ sowie deren Bezeichnung aus [99] angegeben.
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4.3 Forsterit (MgySiOy)

Tabelle 4.6: Oszillatorparameter und Bezeichnung der Schwingungsmoden von

Forsterit im Bereich von 500 cm™ bis 2000 cm™ [93], 99].

€oo = 2.71
wj [em™] Qp; [em™] 75 [em™] Bezeichnung
8738 633.0 5.1 Vs
502,2 336,9 10,6 vy
€so = 2.66
wj [em™] Qp; [em™] 75 [em™] Bezeichnung
084.2 82.9 5.2 "
872,5 551,8 4.8 Vs
838,8 278,2 8,1 121
5265 223 4 13,2 Vs
205,9 103,7 6,1 vy
€o = 2.77
wj [em™] Qp; [em™] 75 [em™] Bezeichnung
976,4 560,9 6,3 V3
9579 395,0 3.8 Vs
841,0 45,3 7.2 "
603,8 289,6 12,7 vy
501,5 296,7 12,5 Vo
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5 Experimentelle Grundlagen

Dieses Kapitel dient als Einfithrung in den Aufbau der verwendeten Apparatu-
ren und Messinstrumente und beschreibt die Durchfiihrung der Experimente
sowie technische Details, die hierfiir von Bedeutung sind.

5.1 IR-Aufbau

Hier sollen die wichtigsten Bestandteile der Ultrahoch-Vakuum(UHV)-Appa-
ratur vorgestellt werden, in der die Infrarot(IR)-Experimente durchgefiihrt
wurden. In Abb. ist der Gesamtaufbau schematisch dargestellt.

5.1.1 UHV-Kammer

Die UHV-Kammer besteht aus einem Transfersystem und einer Experimen-
tierkammer, die durch ein Plattenventil voneinander getrennt sind. Dabei wird
die Transferkammer durch eine Turbomolekularpumpe und die Hauptkammer
durch eine Ionengetterpumpe sowie eine LNy gekiihlte Titan-Sublimations-
Pumpe (TSP) gepumpt. Der Druck in der Experimentierkammer wird tiber
eine Heiflkathoden-Messrohre gemessen und lag wéihrend der gesamten Messun-
gen unter 5 - 107 mbar. Der niedrige Druck ist fiir gut definierte Messungen
auBlerst wichtig, da bereits kleine Veranderungen und Verschmutzungen auf der
Oberflache des Substrates das Wachstum von Filmen erheblich beeinflussen
konnen. Auflerdem konnen wihrend des Aufdampfens andere Elemente! in
die aufgedampften Filme eingebaut werden und deren Zusammensetzung und
Eigenschaften dndern.

Die IR-Messungen wurden mit einem FTIR-Spektrometer? durchgefiihrt
(sieche Abschnitt [5.1.2). Der IR-Strahl wird iiber ein Spiegelsystem in die
Kammer geleitet, auf die Probenmitte fokussiert und je nach Messgeometrie
anschlieend in der entsprechenden Detektorkammer analysiert. In der Ein-
koppelkammer befindet sich ein Polarisator. Zwischen dem Spektrometer und
der UHV-Kammer ist das IR-Mikroskop installiert. Durch einen verfahrbaren
Spiegel kann der Strahl so umgelenkt werden, dass zwischen Messungen am

! Typischerweise Sauerstoff und Wasserstoff.
2FTIR - Fouriertransform-Infrarot-Spektrometer.
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(1) Die Verdampfer sind gegeniiber der Zeichenebene um 30° nach unten verkippt.

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung des IR-Aufbaus. Zusétzlich ist der Strah-
lengang innerhalb und auflerhalb der Kammer fiir die verschiedenen Messinstrumente
und Geometrien eingezeichnet.

SiO Verdampfer Shutter RHEED-Kanone Quarzwaagen

Manipulator

IR-Eingang

HeiRkathoden-
messrohre

SiO, Verdampfer Transfergabel

Abbildung 5.2: Blick in die Experimentierkammer.
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5.1 IR-Aufbau

Mikroskop und in der Kammer gewechselt werden kann. Da in dieser Arbeit
auch Messungen am IR-Mikroskop durchgefithrt wurden, ist dieses in Ab-
schnitt erklart. Der optische Weg von der Strahlquelle, dem Globar, bis
zum KBr!'-Fenster der Kammer wird mit Stickstoff (Ny) gespiilt um Banden im
Spektrum aufgrund kleiner Anderungen der CO,- und Wasserkonzentration
in der Umgebungsluft zu minimieren. In den Detektorkammern tritt dieses
Problem nicht auf, da diese evakuiert werden konnen und dort ein Druck von
etwa 1-10~2mbar herrscht.

Die Kammer kann mit zwei Verdampfern? ausgestattet werden, die unter
einem Winkel von etwa 30° auf die Kammermitte gerichtet sind3. Auf der
gegeniiberliegenden Seite der Kammer befindet sich jeweils eine Quarzwaage,
mit der die Aufdampfrate sehr prizise bestimmt werden kann (siehe Abb. [5.2)).
Mit der Quarzwaage wird die aufgedampfte Masse pro Flache gemessen, woraus
sich iiber die angenommene Dichte p des Films eine mittlere Schichtdicke d be-
stimmen lasst. Die Probe wird mit Hilfe des Manipulators in der Kammermitte
positioniert und kann um die Probenachse gedreht werden, um entweder in
Transmission unter verschiedenen Einfallswinkeln oder in Reflexion zu messen.

Durch die Geometrie der Kammer ist es moglich in situ-Messungen durch-
zufithren, d. h. wihrend des Kondensierens der Filme auf einem geeigneten
Substrat konnen kontinuierlich Spektren genommen werden, die es erlauben,
den Wachstumsprozess direkt zu beobachten und Verédnderungen darin sofort
zu erkennen.

5.1.2 Fouriertransform-Infrarot-Spektrometer (FTIR)

Bei dem hier verwendeten Spektrometer handelt es sich um ein Bruker Tensor
27, welches mit verschiedenen Detektoren und einer Lichtquelle (dem Globar)
ausgestattet ist. Als Detektoren stehen ein DTGS*-Detektor sowie zwei MCT?-
Detektoren fiir verschiedene Spektralbereiche zur Verfiigung. Der Globar ist
ein durch Widerstandsheizung zum Glithen gebrachtes Stiick Siliziumcarbid.
Fiir eine detaillierte Beschreibung der einzelnen Komponenten sei auf frithere
Arbeiten [102, [103] verwiesen.

Im Folgenden soll kurz auf die Funktionsweise (siehe auch Abb. des
FTIR-Spektrometers eingegangen werden. Das vom Globar gelieferte Strahlpro-

'KBr - Kaliumbromid.

2 Aufbau und Funktionsweise der Verdampfer ist in Abschnitt erklart.

3Die Probe ist hierbei so ausgerichtet, dass die Oberflichennormale senkrecht zum einfal-
lenden TR-Strahl steht.

4DTGS - Deuteriertes Triglycerinsulfat.

SMCT - Mercury-Cadmium-Telluride.
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Abbildung 5.3: Funktionsweise des FTIR-Spektrometers.

fil wird mittels eines Michelsoninterferometers fouriertransformiert. Dabei wird
der einfallende IR-Strahl zuerst durch einen Strahlteiler in zwei Teilstrahlen
aufgespaltet, die an einem festen und einem beweglichen Spiegel reflektiert und
danach wieder zusammengefithrt werden. Durch Verfahren des beweglichen
Spiegels entsteht ein Gangunterschied Ax zwischen den beiden Teilstrahlen.
Geht man von einer einfallenden ebenen Welle aus, so ergibt sich fiir das Feld
am Detektor folgende Formel:

E(JT,t) = E1(ZL‘,t)+E2(.CE,t)

@ei(kx—wt) + @ei(k(x-&-Az)—wt)

2 2
— Ezbei(kxwt) (1 _'_eikAx> )

Es wird dort die Intensitat [(Ax) gemessen:
E2
I(Az) = |[E]> = 70(1 + cos(kAx)) = Iy(1 + cos(kAx)).

Geht man durch Aufsummieren aller Wellenzahlen zu polychromatischem Licht
iiber, so erhalt man

(A7) = /0 T Io(B)(1 + cos(kAz))dk
= [ o)k + [ (k) - cos(kAa)dk.

Daraus ist ersichtlich, dass der erste Teil eine Konstante ist, die vom Strahlprofil,
Detektor etc. abhéingt, und der zweite Teil, der die Anderung der Intensitit
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5.1 IR-Aufbau

am Detektor ausmacht, gerade die Fouriertransformierte der Intensitaten des
gesamten Frequenzspektrums darstellt. Durch Riicktransformation erhéalt man
somit die Intensitat I in Abhéngigkeit von der Wellenzahl k:

1
27

1) = o [ @ r(A)dAT
—0o

Dies ermoglicht es sehr schnell, Spektren iiber einen grofien Frequenzbereich
aufzunehmen. Das so erhaltene Spektrum héngt natiirlich stark von den
Eigenschaften des Globars, Detektors und anderen Komponenten wie Fenster,
Polarisator, etc. ab. Um diese Einfliisse zu eliminieren, wird das an einer Probe
gemessene Spektrum stets auf ein Referenzspektrum bezogen und die relative
Transmission 7}, angegeben:

Spektrumprobe
T = p Prob

SpektrumReferenz

Somit erhalt man den gesuchten Beitrag der verwendeten Probe. Als Refe-
renzspektrum dient dabei meist ein Leerkanalspektrum oder das Spektrum
des verwendeten Substrates ohne kondensierten Film. Der Frequenzbereich
des Spektrometers liegt zwischen 400 cm™! und 7500 cm™! und ist nach unten
hin durch die verwendeten Bauteile aus KBr beschréankt. In der Infrarot-
Spektroskopie ist es iiblich, die Frequenz in der Einheit cm~! anzugeben und
mit w = 1/A zu bezeichnen. In Tabelle im Anhang sind fiir einige in dieser
Arbeit verwendeten Frequenzen die Umrechnungen von eV zu cm ™! und zur
Wellenlédnge A in pm angegeben.

Um ein besseres Signal-Rausch-Verhéltnis zu erhalten, werden stets mehrere
Scans durchgefithrt und iiber diese gemittelt. Bei in situ-Messungen muss man
sich jedoch zwischen einem hohen Signal-Rausch-Verhéltnis und einer hohen
zeitlichen Auflésung entscheiden.

5.1.3 Probenhalter

Fir die Messungen wurde ein speziell hierfiir geeigneter Probenhalter konstru-
iert. Dieser ist in Abb. zu sehen und zeichnet sich dadurch aus, dass er
auf Temperaturen von iiber 1000°C geheizt werden kann, ohne dass sich der
Druck im UHV-System merklich verschlechtert. Um dies zu erreichen, wurden
ausschlieBlich refraktare Metalle wie Molybdan, Wolfram und Tantal sowie
Hochtemperaturkeramiken (AlyO3) verwendet. Des Weiteren kénnen sowohl
Transmissions- als auch Reflexionsmessungen damit durchgefiithrt werden.
Zum Heizen des Probenhalters wird das gleiche Prinzip verwendet, das auch
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Abbildung 5.4: Front- und Riickansicht des verwendeten Probenhalters.

zum Heizen der Tiegel im Verdampfer benutzt wird. Es werden zwei Wolframfi-
lamente betrieben und der Molybdéanblock, auf dem die Probe montiert ist, auf
Hochspannung gelegt. Die aus den Filamenten austretenden Elektronen werden
somit auf den Molybdéanblock beschleunigt und heizen diesen auf. Diese konzen-
trierte Erhitzung ermoglicht es innerhalb kurzer Zeit sehr hohe Temperaturen
zu erreichen und diese auch zu halten, was besonders bei Tempermessungen
von Bedeutung ist. Die Temperatur wird mit einem Thermoelement vom Typ
K bestimmt, das von hinten durch den Molybdanblock gefiihrt wird und direkt
an der Probe anliegt. Ein typischer Heizpuls wird in Abb. gezeigt. Man
sieht, dass in weniger als 80 Sekunden bereits die Zieltemperatur von 800°C
erreicht und diese iber 600 Sekunden konstant gehalten wurde, bevor die
Probe wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt wurde. Der Abkiihlvorgang ist
anfangs sehr schnell, da bei hohen Temperaturen die Energieabgabe durch
Strahlung dominiert. Bei niedrigeren Temperaturen dominiert die Wérmelei-
tung den Abkiihlvorgang und es kann durchaus bis zu einer Stunde dauern, bis
die Raumtemperatur wieder erreicht ist. Dies ist fiir physikalische Effekte in
der Regel nicht weiter von Bedeutung, da man bei den Temperexperimenten
Diffusionsprozesse innerhalb des Films beobachten méchte und diese durch den
Boltzmann-Faktor! exp (—kBiT) dominiert werden. In Abb. wird zusatzlich
zum Temperaturpuls noch der Verlauf des Boltzmann-Faktors gezeigt. Der
starke Abfall bereits in den ersten Sekunden macht deutlich, dass die lange
Abkiihldauer bei niedrigen Temperaturen in gewohnlichen Diffusionsprozessen
nicht von Bedeutung ist. Zur Orientierung sind fiir diesen reprasentativen Puls

IMit Diffusionsbarriere E, Temperatur 7 und Boltzman-Konstanten kg.
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die typischen Zeitskalen fiir den Boltzmann-Faktor bezogen auf die Endtempe-
ratur 7Ty angegeben. Fiir die exakte Betrachtung von Diffusionsprozessen und
deren Parameter sollte iiber den Temperaturverlauf des Heizpulses integriert
werden. Betrachtet man jedoch Heizpulse unterschiedlicher Dauer, so ist die
Heiz- und Abkiihlphase in jedem der Heizpulse in etwa gleich und somit fiir
den direkten Vergleich nicht von Bedeutung.

5.1.4 Durchfiihrung der Messungen
5.1.4.1 Probenpriaparation

Bevor mit den Messungen begonnen werden kann muss die Probe prapariert
werden. Zuerst wird das verwendete Substrat mit Aceton gereinigt und da-
nach 15 Minuten in einem Plastikbehéalter in ein Ultraschallbad mit Aceton
und anschliefend fiir weitere 15 Minuten in ein Ultraschallbad mit Methanol
gegeben. Anschlieflend wird es in den Probenhalter eingespannt und tiber das
Transfersystem in die Kammer eingeschleust.

Auf jedem Silizium-Wafer befindet sich in der Regel eine einige nm dicke SiOo-
Schicht, die durch Heizen auf etwa 800°C im UHV entfernt werden kann. Da
wahrend den Temperexperimenten die Probe teilweise mit Pulsen bis zu 1000°C
behandelt wurde und Anderungen der Spektren aufgrund von Verinderungen
des Substrates ausgeschlossen werden sollten, wurde jeder Wafer fiir mehrere
Stunden auf etwa 1000°C gehalten. Die Beobachtung der Oberflache mittels
RHEED! zeigte nach dem Abkiihlen mehrere Rekonstruktionen, wie das bereits
von STM?-Messungen aus der Literatur bekannt ist [I04]. Diese zeichnen sich
vor allem durch ihre héhere Dichte an Oberflachenatomen aus.

'RHEED - Reflection High Energy Electron Diffraction.
2STM - Rastertunnelmikroskop.
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Durch langsames Abkiihlen beim Phasentibergang von Si(111)-(1 x 1) zu
Si(111)-(7 x 7) bei etwa 830°C lasst sich prinzipiell eine wohldefinierte Si(111)-
(7 x 7)-Oberflache herstellen, was jedoch mit dem verwendeten Probenhalter
nicht gelang. Ziel war es daher, die SiO9-Schicht zu entfernen. Auf die vorhan-
denen Rekonstruktionen wurde kein genaueres Augenmerk gelegt.

Die verwendeten Tantal-Plattchen fiir Reflexionsmessungen wurden analog
behandelt.

5.1.4.2 Messung

Vor der Durchfithrung eines Experiments wurde zuerst das verwendete Substrat
charakterisiert. Hierzu wurde das Spektrum des Substrates auf das Leerka-
nalspektrum, d. h. Vakuum, bezogen. Dies ist allerdings nur fiir Transmissi-
onsmessungen moglich, da bei Reflexionsmessungen kein Leerkanalspektrum
aufgenommen werden kann. Fiir die Charakterisierung wurde der DTGS-
Detektor verwendet, da MCT-Detektoren aufgrund nichtlinearer Effekte fiir
Messungen mit grofien Intensitatsunterschieden nicht geeignet sind [105], [106].
Fiir die Kondensationsmessungen selbst wurde wegen der hoheren Sensiti-
vitdat und der kleinen Intensitatsanderungen einer der beiden verfiigharen
MCT-Detektoren verwendet.

Kondensationsexperimente

Es wurden Transmissions- und Reflexionsmessungen durchgefiihrt. Bei den
Transmissionsmessungen konnte der Einfallswinkel zwischen senkrechtem Ein-
fall (0°) und 50° variiert werden. Reflexionsmessungen sind ausschlielich unter
dem Einfallswinkel von 72,5° méglich!. Bei nicht senkrechtem Einfall wurde
p-polarisiertes Licht verwendet.

Die schematische Durchfiihrung eines Kondensations-Experiments beinhaltet
folgende Punkte in der angegebenen Reihenfolge:

o Bestimmung der Aufdampfrate mittels Quarzwaage
« Justiere der Probe in der Kammermitte verfahren
o Aufnahme eines Referenzspektrums (d. h. des Substrates ohne Film)

o Start der wiederholten Aufnahme von Spektren

L Aufgrund der Strahlaufweitung entspricht der effektive Einfallswinkel, der auch fiir Si-
mulationen verwendet wurde, 73,6°. Nahreres hierzu ist in Abschnitt im Anhang
erlautert.
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5.1 IR-Aufbau

o Offnen des Shutters

o Messung lduft (maximal bis zu 2h, limitiert durch die Stabilitat des
MCT-Detektors)

¢ Schliessen des Shutters
o Weitere Spektren aufnehmen und anschliefend die Messung stoppen
¢ Probe aus der Kammermitte herausfahren

o Bestimmung der Aufdampfrate mittels Quarzwaage

Temperexperimente

Nachdem ein Film, wie vorher beschrieben, aufgedampft wurde, kann dessen
Veranderung unter bestimmten Heizpulsen untersucht werden. Hierzu wurde
der Film fir eine bestimmte Pulsdauer tp,s auf die Temperatur Tp,s geheizt
und anschlieflend, nachdem dieser wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt war,
ein Spektrum aufgenommen. In der Regel wurden Pulse der Dauer 1 Minute,
10 oder 100 Minuten verwendet und deren Temperatur schrittweise um 100°C
erhoht, bis der kondensierte Film wieder desorbiert war. Bei SiO-Filmen war
dies bei einer Temperatur zwischen 800°C und 900°C der Fall.

Die fiir verschiedene Experimente verwendeten Parameter sind in Tabelle
angegeben.

5.1.5 Substrate

In diesem Abschnitt wird ein Uberblick iiber die bei IR-Messungen verwen-
deten Substrate gegeben. Die wichtigsten Eigenschaften sind in Tabelle
zusammengefasst. Fir Transmissionsmessungen ist es von Bedeutung, dass
die verwendeten Substrate im IR-Spektralbereich transparent sind. Fiir Re-
flexionsmessungen hingegen sind Metalle besonders gut geeignet, da diese
die einfallende IR-Strahlung nahezu vollstandig reflektieren. Auflerdem muss
bei den Temperexperimenten zusétzlich darauf geachtet werden, dass die
Substrate bei Temperaturen bis zu 1000°C stabil sind. Deswegen wurden
Silizium(Si)-Wafer und Tantal(Ta)-Plattchen verwendet!. Fiir die Messungen
am IR-Mikroskop musste das Substrat zusétzlich im sichtbaren Spektralbereich
transparent sein, weswegen hierfiir Kaliumbromid (KBr) und Kaliumchlorid
(KC1) verwendet wurde.

!Prinzipiell wire Diamant fiir die Temperexperimente in Transmission besonders gut
geeignet. Davon wurde bisher jedoch aus finanziellen Griinden abgesehen.
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5 Experimentelle Grundlagen

Tabelle 5.1: Verwendete Messparameter fiir die Kondensations- und Temperexpe-
rimente.

Kondensation® Tempern

Parameter SiO*  Si0°¢  Si0,  Mg,SiO, alle
Aufdampfrate [A/min] 0,1-0,3 5-10 5-10 10-15 -
Blende [mm] 1 1
Auflésung [em™] 4 4
tscan [8] 0,425 0,425
Scans (Referenz) 1000 1000
Scans (Probe) 50 - 600 1000

“Es ist die chemische Zusammensetzung des Materials angegeben, das aus dem Tiegel
verdampft wurde. Die des kondensierten Filmes kann sich hiervon unterscheiden.

bsehr diinne Filme, d.h. gesamte Filmdicke < 5nm.

°Filme mit Filmdicke > 5nm.

: :
10 KCl
KB
508 S
@ Diamant |
g 0,6
8
— L
0,4 “ Ge 0’1_
essd e 400°C
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 500 1000 1500 2000
a) Wellenzahl [em™] b) Wellenzahl [em™]

Abbildung 5.6: a) Transmissionsspektren der verwendeten Substrate bei 300 K und
b) Transmissionsspektren eines Si(111)-Substrates fiir verschiedene Temperaturen.
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Abbildung 5.7: a) Gemessenes und an ein Modell mit Brendel-Oszillatoren an-
gepasstes (Fit) Transmissionsspektrum eines Si(111)-Wafers zusammen mit den
theoretischen DFT-Berechnungen [I09] zur 2-Phononen-Absorption. b) Aus dem
angepasstem Spektrum erhaltene dielektrische Funktion € eines verwendeten Silizium-
Walfers.

5.1.5.1 Silizium

Silizium ist, wie das im Periodensystem benachbarte Germanium, ein Halbleiter
und kristallisiert in der Diamantstruktur. Es besitzt eine indirekte Bandliicke
von 1,12eV (etwa 9000 cm™!) bei Raumtemperatur [I5]. Der Schmelzpunkt
von Silizium liegt bei 1410°C [83]. Die verwendeten Silizium-Wafer waren
beidseitig poliert und hatten eine (111)-Oberflichenorientierung. Sie wurden
mit dem Zonenschmelzverfahren (FZ') hergestellt, was aufgrund der tiegelfreien
Herstellung eine sehr hohe Reinheit und einen hohen spezifischen Widerstand
ermoglicht. Der Anteil von Sauerstoff im Wafer ist zudem wesentlich geringer
als bei der gewohnlich verwendeten Herstellung mit der Czochralski(CZ)-
Methode und in den IR-Spektren nicht zu beobachten?. Dies ist wichtig, da
in den kondensierten Filmen SiO-Schwingungen beobachtet werden und diese
nicht durch die Peaks des Substrates selbst verfalscht werden sollen.

In Abb. b) ist die Transmission eines Si-Wafers fir die Temperaturen
-184°C, 25°C, 100°C, 200°C, 300°C und 400°C gezeigt. Mit zunehmender
Temperatur erhoht sich die Anzahl der freien Ladungstriager und die Trans-
mission bei kleinen Wellenzahlen nimmt stark ab, analog zum Verhalten
bei aufgedampften Metallfilmen [34]. Dies macht es unmoglich in situ Kon-
densationsexperimente mit Silizium bei Substrattemperaturen iiber 200°C
durchzufiihren.

IFZ - Floating Zone.
2Die Schwingungsbande von Sauerstoffverunreinigungen in Silizium liegt bei 1106 cm™
[107, [108).

1
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5 Experimentelle Grundlagen

Die meisten Experimente wurden bei Raumtemperatur durchgefithrt. Zur
quantitativen Auswertung der Spektren ist es besonders wichtig, die Trans-
mission des reinen Substrates bzw. dessen dielektrische Funktion exakt zu
beschreiben, da diese direkt in die relative Transmission von dinnen Filmen
eingeht (siehe Gleichung (2.45))). Zur Bestimmung der dielektrischen Funktion
des Silizium-Wafers wurde an das Transmissionsspektrum ein Modell, beste-
hend aus dielektrischem Hintergrund €., = 11,69 [I10], einer rauen Oberfléche
und mehreren Brendel-Oszillatoren, angepasst. Fiir alle Fits und Simulationen
wurde die Software SCOUT [I11] verwendet. Abbildung[5.7| a) zeigt das ge-
messene und angepasste (Fit) Siliziumspektrum bei T = 300 K sowie deren
sehr gute Ubereinstimmung. Alle beobachtbaren Peaks beruhen auf 2- und
3-Phononen-Prozessen mit den erlaubten Kombinationen aus TO=59,8 meV,
LO=51,3meV, TA=41,4meV und LA=15,8meV Phononen [112]. Die Peaks
im Bereich 400-1000 cm~! koénnen der 2-Phononen-Absorption zugeordnet
werden und stimmen hervorragend mit DFT!-Berechnungen der Absorption
dieser Prozesse iiberein [109]. Die Peaks bei 1124 cm™!, 1304 cm™!, 1378 cm™!
und 1446 cm™! sind alle auf 3-Phononen-Prozesse zuriickzufithren [I12]. In
Abb. b) ist die aus dem Fit erhaltene dielektrische Funktion dargestellt.
Details zum Fit und die exakten Fit-Parameter sind in Abschnitt im
Anhang angegeben.

5.1.5.2 Germanium (Ge)

Germanium kristallisiert ebenfalls wie Silizium in der Diamantstruktur und
besitzt eine indirekte Bandliicke von 0,66 eV (etwa 5300 cm™) [15]. Die verwen-
deten Germanium-Wafer waren beidseitig poliert mit der Orientierung (100).
Im Gegensatz zu Silizium besitzt Germanium keine Multiphononenabsorpti-
onsbanden [I09] im Bereich zwischen 500 cm ™" und 1000 cm™! und ist daher
prinzipiell fiir die Beobachtung von charakteristischen Schwingungsbanden in
diesem Bereich besser geeignet. Jedoch liegt der Schmelzpunkt von Germa-
nium bei lediglich 938°C [83], was das Tempern auf sehr hohe Temperaturen
unmoglich macht. Ausserdem besitzt Germanium bei einer Wellenlénge von
10 pm einen Brechungsindex von 4,00 (im Vergleich zu 3,42 bei Silizum) [110].
Da der Brechungsindex des Substrates nach Gleichung Einfluss auf die
relative Transmission hat, sind die durch den kondensierten Film auftretenden
Absorptionsbanden auf Ge schwécher als auf Si ausgepragt.

In den ersten Messungen wurden beide Substrate (Si und Ge) getestet mit
dem Ergebnis, dass durch die Multiphononenabsorptionsbanden des Si keine

IDFT - density functional theory.
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Abbildung 5.8: a) Verwendete dielektrische Funktion von Au und Ta sowie Daten
aus Palik [I10]. b) Mit Scout simulierte Reflexion eines Ta und Au Substrates.

Beeintrachtigung der Spektren vorliegt. Daher wurde anschliefend fiir alle
Transmissionmessungen Silizium verwendet.

5.1.5.3 Kaliumchlorid (KCl) und Kaliumbromid (KBr)

KC1 und KBr sind Ionenkristalle, die in der NaCl-Struktur! kristallisieren
und fiir die Messungen mit dem IR-Mikroskop als Substrat verwendet wurden.
Wie in Abb. a) zu sehen ist, zeichnen sich beide Kristalle durch eine sehr
hohe Transmission bis zu etwa 400 cm ™! aus und sind daher besonders gut
als Substrat, Fenster und Strahlteiler im infraroten Spektralbereich geeignet.
KBr wird daher auch als Material fiir die Fenster der UHV-Kammer und
als Strahlteiler im Bruker-Spektrometer verwendet und limitiert somit den
Spektralbereich der Messungen bei etwa 400 cm™!. Ein Nachteil dieser Kristalle
ist ihre hohe Empfindlichkeit gegeniiber Luftfeuchte.

5.1.5.4 Tantal (Ta) und Gold (Au)

Fir Reflexionsmessungen sind Metalle als Substrat besonders geeignet. Auf-
grund ihrer hohen Leitfahigkeit haben sie ein hohes Reflexionsvermogen, da das
Licht nicht in das Metall eindringen kann. In dieser Arbeit wurden Tantalplatt-
chen und mit einem etwa 200 nm dicken Goldfilm bedampfte Silizium-Wafer
als Substrate fiir Reflexionsmessungen verwendet.

Tantal ist ein Metall mit kubisch raumzentrierter (bcc) Gitterstruktur. Es
besitzt einen sehr hohen Schmelzpunkt (3017°C) [83] und eignet sich daher
besonders gut zum Tempern mit sehr hohen Temperaturen. Die mit Gold

fee mit 2-atomiger Basis.
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bedampften Silizium-Wafer wurden in der institutseigenen Bedampfungsanlage
hergestellt. Diese zeichnen sich durch eine hohere Leitfahigkeit aus, sind
allerdings fiir Temperexperimente aufgrund des niedrigen Schmelzpunktes von
Gold (1064°C) [83] nicht geeignet.

Die optischen Eigenschaften von Tantal und Gold wurden in den Simulatio-
nen mit der Software SCOUT [I11] durch das Drudemodel beschrieben mit
den beiden Drudeparametern, Plasmafrequenz wp und Stofirate w,. Die Drude-
parameter fiir Tantal wurden durch Anpassen an die Daten aus dem Handbook
of Optical Constants (Palik) [110] ermittelt. Die Werte fiir Gold wurden Ordal
et al. [113] entnommen und sind in Tabelle angegeben. Die dielektrische
Funktion sowie die simulierte Reflexion sind in Abb. dargestellt.

5.2 IR-Mikroskop

Erste IR-spektroskopische Messungen an einzelnen Staubkérnchen wurden mit
dem IR-Mikroskop an der Angstromquelle Karlsruhe (ANKA) im Forschungs-
zentrum Karlsruhe durchgefiihrt. Weitere Messungen wurden anschliefend an
dem seit September 2008 im Labor neu installierten IR-Mikroskop durchge-
filhrt. Der experimentelle Aufbau und der Messprozess werden im Folgenden
kurz beschrieben. Fiir eine ausfiihrlichere Beschreibung sei auf die Doktorarbeit
von F. Neubrech [33] und die Diplomarbeit von D. Weber [114] verwiesen.

Experimenteller Aufbau

Wéhrend im Labor der Globar des Spektrometers (Bruker TENSOR27) als
Strahlungsquelle dient, wird bei ANKA die Bremsstrahlung des Synchro-
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5 Experimentelle Grundlagen

tronspeicherrings als Strahlungsquelle verwendet. Die breitbandige Synchro-
tronstrahlung wird aus dem Elektronenspeicherring ausgekoppelt und iiber
zahlreiche Spiegel durch ein Diamantfenster in das FTIR-Spektrometer (Bruker
[FS66v/S) und von dort in das IR-Mikroskop (Bruker IR scope2) geleitet. Die
Synchrotronstrahlung zeichnet sich vor allem durch eine wesentlich héhere
Intensitat im Vergleich zum Globar aus. Der Strahl wird im Mikroskop durch
eine Schwarzschildoptik auf die Probe fokussiert, die sich auf einem bewegli-
chen xyz-Tisch befindet und dadurch in den Fokus gefahren werden kann. Mit
einer Blende kann der Strahldurchmesser variiert werden. Da Staubteilchen in
der Grossenordnung von wenigen Mikrometern untersucht wurden, kam stets
die kleinste Blende zum Einsatz, die einem Strahldurchmesser von 8,33 pm
entspricht. Zusétzlich kann ein Polarisator in den Strahlengang vor der Probe
eingebracht werden. Diese Option wurde verwendet, um die Anisotropie der
Staubkornchen zu untersuchen. Zur Detektion des IR-Signals wurde auch hier
ein MCT-Detektor verwendet. Das IR-Mikroskop besitzt neben dem IR-Modus
noch einen sichtbaren Modus, in dem zuséatzlich Bilder von der Probe, d. h. von
den Staubkdrnchen, aufgenommen werden konnen. Uber die Form und Mor-
phologie der Teilchen kénnen allerdings, aufgrund des Auflosungsvermogens
des Lichtmikroskops, nur sehr grobe Aussagen getroffen werden.

Messprozess

Die Messungen der Staubkérnchen erfolgten stets in Transmission. Auch hier
wurden relative Transmissionmessungen durchgefiihrt (siehe Abb. [5.9). Die
Kornchen wurden hierzu auf ein KBr- oder KCI-Plattchen gelegt und dieses
auf den elektronisch ansteuerbaren Probentisch. Zuerst wurde im sichtbaren
Modus ein Staubkérnchen ausgewahlt und dieses als Messposition definiert.
Anschlieend wurde eine freie Stelle des Substrates als Referenz gewéhlt und
die Messung gestartet. Bei der Messung selbst wurden immer abwechselnd
100 Scans an der Referenzposition und 100 Scans an der Probenposition aufge-
nommen, um Effekte durch Anderungen in der Umgebungsluft, der Sensitivitét
des Detektors, Instabilitat der IR-Strahlung, etc. zu minimieren. Der Vorgang
wurde 50 Mal wiederholt und am Ende iiber alle 50 aufgenommenen Spektren
gemittelt. Jedes gezeigte Spektrum wurde mit einer Auflésung von 4 cm™*
aufgenommen. Eine solche Messung dauert in etwa 12-16 h.
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5.3 Atomkraftmikroskop (AFM) und
Rasterelektronenmikroskop (REM)

In der UHV-Kammer hergestellte Proben wurden nach dem Ausschleusen
teilweise ex situ mit dem AFM oder REM untersucht. Allerdings ist es fraglich,
ob sich die Strukturen nach dem Ausschleusen aus dem UHV verédndern. AFM
Untersuchungen geben Aufschliisse iiber die Morphologie der Oberflache. Mit
dem REM konnen rdumliche Materialunterschiede sichtbar gemacht werden
und sehr grob die Elementzusammensetzung des Filmes bestimmt werden.

AFM

Das AFM! ist ein Multi Mode Instrument MMAFM-2" der Firma Digital In-
struments. Bei dem AFM wird die Oberflache mit einer Spitze mit Radius von
weniger als 20 nm abgerastert. Die Wechselwirkung zwischen Oberflache und
Spitze ist dabei durch die van-der-Waals-Anziehung und die Pauli-Abstoflung
bestimmt. Die Hohe der Spitze tiber der Probe wird iiber ein elektronisches
Riickkopplungssystem so verandert, dass die Kraft zwischen Probe und Spit-
ze konstant gehalten wird. Somit erhalt man direkten Aufschluss tiber die
Morphologie der Probe. Zur detaillierten Funktionsweise des AFM sei auf die
Literatur verwiesen [115], [116].

Alle in dieser Arbeit gezeigten Bilder wurden im tapping mode mit einer
Spitze mit einer Resonanzfrequenz von ca. fy = 300 kHz aufgenommen.

REM

Messungen mit dem REM (Leo 440) wurden am Institut fir Geowissenschaften
durchgefiithrt. Beim Rasterelektronenmikroskop wird die Objektoberflache
mittels eines feingebiindelten Elektronenstrahls von einigen keV abgerastert.
Die Intensitét der von der Oberflache zurtickgestreuten Elektronen von einigen
keV ist im Wesentlichen von der mittleren Ordnungszahl des Materials abhédngig
und man erhélt ein Bild, das Riickschliisse tiber die Verteilung verschiedener
Elemente gibt.

Um die Elementzusammensetzung zu bestimmen nutzt man die Energiedi-
spersive Rontgenstrahlen-Analyse (EDX)?, dabei wird die Energie des Réntgen-
quants ausgewertet, das durch das Herausschlagen eines kernnahen Elektrons
entsteht. Da die so entstandene Rontgenstrahlung charakteristisch fiir den

TAFM - Atomic Force Microscope.
2EDX - Energy Dispersive X-Ray Analysis.
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Abbildung 5.10: Schematische Darstellung des Verdampfungsaufbaus.

atomaren Ubergang ist, kann hieraus direkt die Elementzusammensetzung
bestimmt werden. Bei diinnen Filmen von einigen Nanometern Dicke, ist der
Bereich aus dem die Rontgenstrahlung enstammt jedoch wesentlich grofier
als die Filmdicke und der Hauptteil des Signals wird durch das Substrat
verursacht.

5.4 Dampfdruck-Aufbau

Zur Bestimmung von Gleichgewichtsdampfdriicken und Verdampfungskoef-
fizienten verschiedener Materialien wurde im Rahmen dieser Doktorarbeit
ein neuer UHV-Aufbau entwickelt. Der Aufbau basiert auf dem Prinzip der
Knudsenzelle, die durch Elektronenstofl geheizt wird und deren Massenver-
lust mittels einer Quarzwaage bestimmt werden kann. Die hohe Sensitivitat
der Quarzwaage ermoglicht es Massenanderungen im Pikogramm-Bereich zu
messen und dadurch sehr kleine Dampfdriicke, prinzipiell bis zu 10~7 mbar, zu
untersuchen.

Erste Messungen wurden im Rahmen der Diplomarbeit von M. Méller (2007)
[103] durchgefiihrt, die aufgrund technischer Probleme keine verlésslichen
Daten lieferten. Jedoch gaben diese wichtige Anhaltspunkte fiir die noch beno-
tigten Verbesserungen des Aufbaus und fithrten im Rahmen der Diplomarbeit
von S. Wetzel (2008) [43] zu den ersten Messungen mit denen Literaturda-
ten reproduziert werden konnten. Ein Problem blieb jedoch bestehen. Die
Temperaturmessungen zeigten systematisch zu niedrige Werte. Es wurde eine
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Abbildung 5.11: Schematische Darstellung des Verdampfers.

Temperaturkorrektur anhand der Dampfdruckdaten von Kupfer durchgefiihrt
und daraus schliefllich der Dampfdruck von Siliziummonoxid bestimmt. Auch
wenn die Messungen sehr gut mit den Literaturdaten tibereinstimmten, stellte
diese Temperaturkorrektur keine befriedigende Losung dar. Dieses Problem
wurde Anfang 2009 durch die Verbesserung der Temperatureichung und die
zusétzliche Kalibrierung der Temperatur anhand von wohlbekannten Schmelz-
punkten versucht zu l6sen, allerdings wurden dadurch andere Problemstellen
entdeckt, die es in Zukunft zu 16sen gilt. Weiterhin sollen durch zusétzliche
Verbesserungen des Aufbaus noch der Messbereich! erweitert werden, durch
ein Massenspektrometer die Verdampfung komplexerer Materalien und Legie-
rungen ermoglicht werden sowie durch ein zuséatzliches Gaseinlasssystem die
Messung der Verdampfungseigenschaften unter verschiedenen Partialdriicken
ermoglicht werden. Eine schematische Darstellung des Aufbaus sowie ein Blick
in die Kammer wird in Abb. [5.10] gezeigt. Auf die einzelnen Komponenten
wird im Folgenden detailliert eingegangen.

5.4.1 Verdampfer

Zur Heizung der Knudsenzelle wurde ein Elektronenstoiverdampfer von Omi-
cron verwendet (siehe Abb. [5.11)). Durch Anlegen von Hochspannung am

Von bisher fiinf Gréfenordnungen auf sieben, d. h. Dampfdriicke von 10~7 mbar bis 1 mbar.
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5 Experimentelle Grundlagen
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Abbildung 5.12: a) Technische Zeichnung der verwendeten Knudsenzelle (alle
Angaben in mm) und lichtmikroskopische Aufnahmen b) des EichmaBstabes sowie
c¢) des Tiegelloches zur exakten Bestimmung der LochgroBe.

Tiegel werden die aus einem Filament austretenden Elektronen auf diesen be-
schleunigt und ermoglichen somit eine konzentrierte Heizung. Dadurch kénnen
Temperaturen von bis zu 2200 K bei Driicken im niedrigen 10~!° mbar-Bereich
erreicht werden. Eine Verschlechterung des Drucks aufgrund der Erwérmung
der Umgebung wird durch eine wassergekiihlte Kupferabschirmung vermieden.
Die am Tiegel abfallende Leistung ist durch P = U - I gegeben, wobei U die
anliegende Hochspannung ist und I der Emissionsstrom, bestimmt durch den
Elektronenflul zwischen Filament und Tiegel. Die Leistung steht in direktem
Zusammenhang mit der Temperatur, was eine Eichung anhand der Leistung
ermoglicht, d.h. T'= T'(P). Aus diesem Grund ist es besonders wichtig die
Leistung sehr genau zu kontrollieren, was durch einen in Labview implemen-
tierten PID!-Regler realisiert wurde. Die mittlere Abweichung vom Sollwert
war dabei stets kleiner als 0,1%.

5.4.2 Knudsenzelle

Eine technische Zeichnung der in dieser Arbeit verwendeten Knudsenzellen
wird in Abb. a) gezeigt. Sie besteht aus drei Teilen, dem Deckel mit Loch,
dem Tiegel und dem Stiel. Der Stiel wurde in ein im Tiegel vorhandenes Loch
eingepresst. Als Materialien wurden Tantal und Molybdéan verwendet, wobei
sich letzteres fiir hohe Verdampfungstemperaturen, d. h. fiir Materialien mit
niedrigem Dampfdruck wie z. B. Forsterit als ungeeignet erwiesen hat. Wolfram

IPID - Proportional Integral Differential.
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5.4 Dampfdruck-Aufbau

Tabelle 5.3: Mafle und Clausingfaktoren der verwendeten Tiegeldeckel.

Loch L [mm] A [Pixel] A [mm?] 7 [mm]® L/r Wo
1 0,50 452757 0,82454 0,5123 0,97599  0,6770
2 0,49 301703 0,54945 0,4182 1,17169  0,6373
3 0,49 648945 0,20951 0,2582 1,89775  0,5260

“Wurde unter der Annahme eines kreisférmigen Loches aus der Lochfliche Ay berechnet.

Abbildung 5.13: Schematische Darstel-
lung des Aufbaus zur Temperatureichung
optokoppler der Tiegel. Hierzu wurde ein mit einer Ke-
ramik (AlpOg) isoliertes Thermoelement

> vom Typ C in den Tiegel gefithrt und

@ arte die abfallende Thermospannung mit dem
Referenz Computer iiber eine D/A-Karte ausgele-

Eiswasser (0°C) PC sen. Als Referenz wurde Eiswasser (0°C)
Thermoelement Typ C verwendet.

ware aufgrund seines hohen Schmelzpunktes besonders gut geeignet, ist aller-
dings sehr schwer mechanisch zu verarbeiten. Anfangs wurden die Tiegel in der
hauseigenen Institutswerkstatt gefertigt, jedoch war es aufgrund des Rundlaufs
der Maschinen (20-30 pm) nicht méoglich wohl definierte Locher zu bohren.
Deshalb wurden die gesamten Tiegel bei einer speziell hierfiir ausgeriisteten
Firma! angefertigt. Die exakte Grosse der Locher wurde anschliefend nochmals
einzeln fir jedes Loch mittels eines Lichtmikroskops und teilweise auch mit dem
REM bestimmt (siehe Abb. b) und ¢) sowie Abschnitt im Anhang).

Die Parameter der verwendeten Locher sind in Tabelle [5.3] zusammengefasst.

5.4.3 Temperatureichung der Knudsenzelle

Die Temperatureichung der Knudsenzelle ist eine der wichtigsten und sogleich
eine der schwierigsten Aufgaben bei der Bestimmung von Dampfdruckkurven.
Die exakte Temperatur ist besonders wichtig, da die Relation zwischen Dampf-
druck und Temperatur sehr sensitiv auf Temperaturanderungen bzw. -fehler
reagiert und eine Messung der Temperatur wihrend der Dampfdruckmessung

IBlum CNC Technik; Am Taubenfeld 37; 69123 Heidelberg.
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selbst nicht moglich ist!. Um die Temperatur zu bestimmen wurde wie in
Abb. dargestellt der Tiegel zuerst mit einem Dummy-Material (Wolfram-
pulver) befiillt und anschlieBend ein Thermoelement vom Typ C in den Tiegel
eingebracht, sodass der Thermokontakt innerhalb des Dummy-Materials lag.
Nun wurde die auf den Tiegel gegebene Leistung P schrittweise (AP = 0,5 W)
durchfahren und dabei die Thermospannung bzw. die Temperatur mit dem
Computer ausgelesen. Da der Tiegel und somit auch das Thermoelement auf
Hochspannung liegen, muss die Thermospannung, die nur einige mV betragt
erst von der Hochspannung entkoppelt werden. Dies wurde mit einem Op-
tokoppler? realisiert, der gleichzeitig die entkoppelte Thermospannung um
einen Faktor von etwa 200 verstarkt. Diese Spannung wurde per A/D-Karte
mit dem Rechner ausgelesen und anhand einer Tabelle fiir Thermoelemente
vom Typ C in die dazugehorige Temperatur umrechnet. Als Bezugspunkt fiir
die Thermospannung wurde eine Referenztemperatur von 0°C mittels eines
Eiswasserbades gewahlt. Die so erhaltenen Temperaturwerte sind in Abb.
grafisch dargestellt und in Tabelle im Anhang zu finden.

Um die Eichung zu kontrollieren wurde zusatzlich noch der Schmelzpunkt
von Kupfer beobachtet. Hierzu wurde ein Kupferdraht in den Tiegel einge-
bracht, sodass dieser biindig mit dem Tiegel abschliefit und in 0,1 W-Schritten
die Temperatur durchfahren. Durch ein Fernrohr kann das Loch im Tiegel
beobachtet werden. Der Schmelzpunkt zeichnet sich zum einen durch das
Verschwinden des gut sichtbaren Drahtes aus und zum anderen durch einen
kurzen Druckanstieg. Der somit erhaltene Schmelzpunkt von Kupfer bei 1358 K
ist zusatzlich in Abb. eingetragen und weicht um weniger als 3 K von der

Versuche mit einem zusitzlichen Thermoelement auflerhalb des Tiegels lieferten keine
verniinftigen Temperaturwerte.

2Details zum Optokoppler sind im Anhang beschrieben.
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5.4 Dampfdruck-Autbau
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Abbildung 5.15: a) Bild eines Schwingquarzes mit Goldelektroden und b) Ande-
rung der Massenbelegung bzw. Frequenz eines Schwingquarzes iiber die Zeit bei

einer geringen Aufdampfrate von 1,73 P&

Eichung ab. Der Versuch einen weiteren Schmelzpunkt bei einer hoheren Tem-
peratur (Eisen: 1811 K) zu beobachten scheiterte durch die starke Sublimation
von Eisen bereits vor dem Schmelzpunkt und aufgrund einer Reaktion mit
dem Tantaltiegel. Fiir zukiinftige Messungen bei héheren Temperaturen sind
zusatzlich zur Eichung das Messen weiterer Schmelzpunkte und eine Eichung
mittels Pyrometer in Planung. Die in dieser Arbeit verwendeten Temperaturen
sowie weitere Details und Abbildungen sind in Abschnitt im Anhang zu
finden. Es soll hier noch angemerkt werden, dass die Temperatur vom Druck
in der Kammer abhéngt und es daher besonders wichtig ist, die Messungen
stets bei vergleichbarem Basisdruck durchzufithren!.

5.4.4 Quarzwaage

Neben der Knudsenzelle ist die Quarzwaage (QCM)? das zweite Bauteil von
zentraler Bedeutung fiir die Dampfdruckexperimente. Die Verwendung von
Schwingquarzen zur Wégung diinner Schichten wurde erstmals 1959 von
Sauerbrey [117] untersucht und wird in der Oberflichenphysik seither zur
Bestimmung von Schichtdicken und Aufdampfraten verwendet. Der Haupt-
bestandteil einer QCM ist ein Quarzkristall mit aufgedampften Elektroden
(siche Abb. [5.15h)), tiber die sich der Kristall elektrisch zu Schwingungen an-
regen ldsst unter Ausnutzung der piezoelektrischen Eigenschaften des Materials.

!N#heres hierzu ist im Anhang erlautert.
2QCM - Quartz Crystal Microbalance.
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5 Experimentelle Grundlagen

Die Resonanzfrequenz des Quarzes hiangt von dessen Gesamtmasse ab. Durch
Veranderung der Gesamtmasse dndert sich somit auch dessen Resonanzfre-
quenz. Die mit einem Frequenzzahler gemessenen Frequenzanderungen der
QCM geben daher direkten Aufschluss iiber den Massenverlust der Knudsenzel-
le. Dazu ist die Knudsenzelle direkt gegeniiber der QCM in einem definierten
Abstand positioniert. Die aus der Zelle entweichenden Molekiile kondensie-
ren auf dem Kristall der QCM und fithren zu dessen Massenénderung, bzw.
Resonanzfrequenzverschiebung.

In dieser Arbeit wurden ausschlieflich Kristalle mit AT-Cut verwendet. Diese
lassen sich zu einer Dickenscherungsschwingung anregen, die fiir Anderungen
der Masse besonders sensitiv ist. Des Weiteren zeigt deren Resonanzfrequenz
eine geringe Abhéangigkeit von der Temperatur. Gerade diese Abhangigkeit
macht es allerdings notig, den Quarz auf einer konstanten Temperatur zu
halten. Im Moment wird dies mit einer Wasserkiihlung realisiert. In Zukunft
soll jedoch eine noch héhere Temperaturstabilitat durch eine QCM mit Peltie-
relementkiithlung bzw. -heizung erreicht werden.

Die Frequenzianderung des Schwingquarzes ist gegeben durch [118]

2f2
Afq=——"paom = —Crpaom (5.1)
PqVq

mit der Massenbelegung pqom = A?m (Masse m pro Flache F'). Die darin

2
enthaltene Konstante Cy = %‘j ist die Schichtwageempfindlichkeit und fasst
avq

alle Konstanten des Schwingquarzes zusammen. Fiir einen AT-Quarz mit
Pq = 2650% und v, = 33407 ergibt sich C bei einer Frequenz von 6 MHz
zu 8,13 %?2. Damit enstpricht eine Anderung der Frequenz um 1 Hz einer
aufgedampften Masse von 12,3 2% [I18]. Die maximale Auflésung des verwen-
deten Frequenzzéhlers betragt 1 mHz, womit prinzipiell Massenanderungen
von 12,3 P& nachgewiesen werden konnen. Allerdings stellen die Stabilitat des
Oszillatorschwingkreises und die temperaturabhiangigen Schwankungen die
limitierenden Faktoren dar. Die eindeutig nachweisbaren Massenanderungen
liegen bei etwa 123 2%. Da die Quarzwaage auch iiber lange Zeitrdume sehr
stabil ist, lassen sich durch die Verlingerung der Messzeiten Anderungsraten

der Massenbelegung bestimmen, die im Bereich 1 - 1072 -2 liegen (siche

Abb. [.15). o
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5.4 Dampfdruck-Aufbau

5.4.5 Dampfdruckbestimmung

Bei der Dampfdruckmessung selbst wird die am Tiegel anliegende Leistung
schrittweise durchfahren und die Aufdampfrate bzw. der Massenverlust am
Tiegel mittels der Quarzwaage bestimmt. Fiir jede Temperatur erhilt man
somit einen Frequenz-Zeit-Verlauf, aus dessen Steigung durch lineare Regression
direkt die Aufdampfrate' bestimmt werden kann (siehe Abb. [5.15b)). Durch
diese Prozedur wird jeder Temperatur eine Aufdampfrate zugeordnet, die
direkt in die Dampfdruckgleichung eingeht und es kann der gemessene
Dampfdruck ppeas bestimmt werden.

Der Wert des Clausingfaktors Wy des Tiegels liegt anfanglich bei 0,5 und
nimmt im Laufe der Messung auf 0,4 (leerer Tiegel) ab?, d.h. es gilt 0 <
WLB — 2 < 0,5. Fir sehr kleine o kann dieser Beitrag vernachléssigt werden, fiir
« nahe 1 muss diese Anderung jedoch beriicksichtigt werden. Da T, bekannt
ist, kann der Anteil zu peq einfach berechnet werden.

Als wichtigster Priifstein fur die Dampfdruckmessung und speziell die Tem-
peratureichung dient die Messung des Dampfdrucks eines wohlbekannten
Materials. Hierzu wurde Kupfer verwendet, da sich dieses unproblematisch
aus einem Tantaltiegel verdampfen lasst und der Verdampfungskoeffizient «
in guter Naherung 1 gesetzt werden kann.

1Bzw. Massenverlust.

2Dies wird Abb. auf Seite [29| gezeigt.
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6 Ergebnisse

Im ersten Teil dieses Kapitels wird auf die Dampfdruckmessungen eingegangen.
Es werden zuerst die Kupfermessungen, die zu einer Temperaturkorrektur
Anlass geben, und anschlieend die mit der korrigierten Temperatur erhaltenen
Dampfdriicke von SiO vorgestellt. Im zweiten und dritten Teil des Kapitels
werden die Infrarotmessungen an kondensierten Filmen, die durch Verdampfung
von Siliziummonoxid (SiO), Siliziumdioxid (SiO2) und Forsterit (MgySiOy)
hergestellt wurden, diskutiert. Im letzten Teil werden die ersten Messungen an
einzelnen Forsterit-Partikeln in der Groflenordnung von wenigen pm vorgestellt.

6.1 Dampfdruckmessungen

Um den neuen Aufbau zu testen wurde zuerst eine Messung des Dampfdrucks
von Kupfer durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Messung zeigten eine Ab-
weichung der Dampfdriicke zu hoheren Werten, die es notig machten eine
Temperaturkorrektur einzufithren um das System zu eichen. Anschliefend
wurde der Dampfdruck von Siliziummonoxid mit drei verschiedenen Lochgro-
Ben gemessen und daraus sowohl der Gleichgewichtsdampfdruck als auch der
Verdampfungskoeffizient o bestimmt.

6.1.1 Kupfer

Die Dampfdruckmessungen von Kupfer wurden mit dem grofiten Tiegelloch
(r = 0,5123 mm) durchgefithrt. Zuerst wurden mehrere Messungen bei Tem-
peraturen unterhalb des Schmelzpunktes von 1358 K durchgefithrt und an-
schlieend wurde zu hoheren Temperaturen iibergegangen und der Tiegel
leer gedampft. Der Logarithmus der gemessenen Dampfdriicke ist in Abb.
zusammen mit den bekannten Literaturdaten iiber der reziproken Temperatur
dargestellt. Die von Nesmeyanov [78] aus den bis zum Jahre 1963 verfiigharen
Literaturdaten bestimmten Dampfdruckkurven (schwarzen durchgezogenen
Kurven) fiir 7<1358 K sind gegeben durch

log p[mbar] = — 0,58239 — 16869,44 - T~! (6.1)
—9,1963 - 10T + 3,50147 log T
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6 Ergebnisse
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Abbildung 6.1: Messergebnisse (schwarze Punkte) zum Dampfdruck von Kupfer
zusammen mit den Literaturdaten [78| [79]: a) Verdampfung aus der fliissigen Phase
und b) Sublimation aus der festen Phase.

und fir 7>1358 K durch

log p[mbar] = — 285,06133 + 14786,86 - T~* (6.2)
—126,3166 - 107*T 4 91,90151 log T..
(6.3)

Es ist ersichtlich, dass die gemessenen Werte wesentlich hoher liegen als die
Literaturwerte. Im Bereich zwischen 1200 K und 1500 K zeigen die Messungen
den nach Gleichung erwarteten linearen Verlauf. Oberhalb von 1500 K
kommt es zu Abweichungen, da hier die freie Weglidnge bereits die Dimensio-
nen des Tiegels iiberschreitet und die angenommen Naherungen nicht mehr
zutreffen. Unterhalb von 1200 K streuen die Werte sehr stark, was auf die In-
stabilitat der Quarzwaage zurtickzufiihren ist. Leichte Temperaturanderungen
des Schwingquarzes fithren ebenfalls zu einer Frequenzénderung und kénnen
die Messwerte stark verfilschen, besonders bei niedrigen Aufdampfraten.

Die Abweichung der Dampfdruckdaten von den Literaturdaten kénnte prin-
zipiell zwei Ursachen haben, einen Fehler in der Temperaturmessung! oder

Werschiebung der Kurve entlang der x-Achse.
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Abbildung 6.2: Abweichungen der gemessenen Dampfdruckdaten von Kupfer von
den Literaturdaten [78]: a) Druckabweichung und b) Temperaturabweichung.

im gemessenen bzw. berechneten Dampfdruck!. Um die Abweichungen ge-
nauer zu untersuchen, wurde zuerst iiber alle Werte bei einer bestimmten
Temperatur gemittelt. Anschliefend wurde zum einen aus den gemessenen
Dampfdruckdaten mit den Damfdruckkurven von Nesmeyanov fiir jeden Mes-
spunkt eine korrigierte Temperatur berechnet (siche Abb. [6.2]b)) und zum
anderen die gemessenen Dampfdriicke mit den nach den Gleichungen (6.2)
und berechneten verglichen (Abb. [6.2]a)).

Aus Abb.[6.2)a) ist ersichtlich, dass der gemessene und der berechnete Dampf-
druck um einen Faktor zwischen 2 und 4 voneinander abweichen. Erstaunlich
ist jedoch, dass diese Abweichung eine Temperaturabhangigkeit zeigt. Wiirde
der Fehler in der Berechnung des Dampfdrucks liegen, so wiirde man einen
konstanten Faktor erwarten. Betrachtet man allerdings die beiden Teilbereiche
(fest und fliissig) getrennt, so ist die Temperaturabhingigkeit relativ gering.
Ein temperaturabhingiger Faktor konnte durch eine Anderung des Strahlpro-
fils mit dem vorherrschenden Druck in der Kammer erklart werden. Die zu
hohen Werte konnten durch eine Kollimierung des Molekiilstrahls durch die
Offnung zustande kommen. Beides ist im Bereich solch niedriger Driicke und
anhand der bekannten Literatur jedoch unwahrscheinlich [119]. Die korrigier-
te Temperatur weist auf eine zu niedrige Temperatur und daher fehlerhafte
Temperatureichung hin. Im Vergleich zu fritheren Messungen [43], konnte die
Temperaturmessung erheblich verbessert werden. Jedoch stellt der Stiel des
Tiegels noch eine Warmebriicke dar, die zu einem Temperaturgradienten im
Tiegel fithrt und die beobachteten Temperaturabweichungen verursacht.

Verschiebung der Kurve entlang der y-Achse.
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Abbildung 6.3: Korrigierte Messergebnisse (schwarze Punkte) zum Dampfdruck
von Kupfer zusammen mit den Literaturdaten [78| [79]: a) Verdampfung aus der
fliissigen Phase und b) Sublimation aus der festen Phase.

Im Weiteren wird mit der korrigierten Temperatur Ty, die durch lineare
Regression im Bereich 1200-1500 K bestimmt wurde, weiter gearbeitet werden
(siche Abb. [6.2]b)). Diese ist gegeben durch

Tiore[K] = 26,4 + 1,01566 - T}pens- (6.4)

Daraus ergibt sich der korrigierte Dampfdruck zu

Tkorr
Peq,korr = peq,meas“ Ti (65)

Die korrigierten Dampfdruckwerte werden in Abb. zusammen mit den
Literaturdaten gezeigt. Um die thermodynamischen Groéflen zu ermitteln,
wurden sowohl an die korrigierten als auch an die unkorrigierten Daten die
Clausius-Clapeyron-Gleichung angepasst (siehe Abb. . Die daraus erhalte-
nen Fit-Parameter sind in Tabelle angegeben. Aus der Steigung A lasst
sich nun direkt die Verdampfungs- bzw. Sublimationsenthalpie bestimmen.
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Tabelle 6.1: Fit-Parameter der Dampfdruckkurven (Inp = % + B) fiir Kupfer aus

Abb.

Temperaturbereich A B
unkorrigiert 1200 - 1350 K —39031,7 4+ 180,3 22,22 +0,14
korrigiert 1200 - 1350 K —39697,1 +425,2 21,65+ 0,33
unkorrigiert 1360 - 1540 K —37419,1 +£197,3 20,234+ 0,14
korrigiert 1360 - 1540 K —37945,1 +192,7 20,43 +£0,13

Diese, sowie die nach Gleichung berechneten Standardenthalpien sind in
Tabelle zusammengefasst. Die bestimmten Werte fiir die Sublimationsent-
halpie weichen um weniger als 3 % von den Literaturwerten (siche Tabelle [4.3)).
Die unkorrigierten Werte liegen etwas unterhalb, die korrigierten Werte leicht
oberhalb der Literaturwerte.

6.1.2 Siliziummonoxid

Die ersten Dampfdruckmessungen wurden mit einem Molybdéantiegel mit einem
Loch von 1 mm Durchmesser durchgefiithrt. Die Temperatur musste dabei auch,
wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, anhand des Dampfdrucks von Kupfer
korrigiert werden. Da in diesen Messungen lediglich ein Deckel verwendet wurde,
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6 Ergebnisse

Tabelle 6.2: Aus den Fit-Parametern aus Tabelle bestimmte Enthalpien und

Literaturdaten fiir Kupfer in %

AH AHYES AH5 AH3s  AH5™"
unkorr. 3245415 311,1+16 331,1+15 321,1+1,6 10,0+22
korr.  3355+3,1 3155416 3422431 3245+16 17,7+35

musste der jeweilige Verdampfungskoeffizient nach Gleichung (4.8)) bestimmt
werden. Diese Ergebnisse werden im weiteren Verlauf mit alt bezeichnet. Eine

genauere Beschreibung der Messung und der Temperaturkorrektur findet sich
in [43).

Nach zahlreichen Verbesserungen wurde erneut eine Dampfdruckmessung von
Si0 und Kupfer durchgefiihrt. Diesmal mit einem Tiegel mit drei verschiedenen
LochgroBen und aus Tantal. Dies erlaubte es zusétzlich den Verdampfungskoef-
fizienten « aus den Messungen zu bestimmen. Die Temperatur musste anhand
der Kupferdaten korrigiert werden, wie im vorherigen Abschnitt diskutiert.
Auf die Korrektur wurde im vorherigen Abschnitt im Detail eingegangen. Die
Temperaturabweichungen waren dabei wesentlich geringer als bei den alten
Messungen. Es hat sich allerdings herausgestellt, dass am Tiegel ein Tem-
peraturgradient vorliegt, da kondensiertes Material am Deckel und am Stiel
innerhalb des Tiegels festgestellt wurde. Diese Messung wird im Folgenden als
neu bezeichnet.

Die Ergebnisse der beiden Messungen sind in Abb. dargestellt. Die neue
Messung liegt dabei unterhalb der alten Messung. Dies konnte zwei Ursachen
haben. Zum einen eine Minderung des gemessenen Massenverlustes durch
Kondensation am Deckel und damit einer Verminderung der Lochgrofie bei
der neuen Messung. Zum anderen konnte das Tiegelmaterial einen Einflul
auf die Verdampfungseigenschaften haben. Die Verdampfung von Molybdén
selbst kann bei diesen Temperaturen ausgeschlossen werden, allerdings kénnte
die Sauerstofffugazitat innerhalb des Tiegels sehr unterschiedlich sein. Die
zusétzliche Verwendung eines Massenspektrometers zur Analyse der Gasphase
wére in jedem Fall sehr hilfreich. Aus den neuen Messungen konnte zusétzlich
der Verdampfungskoeffizient a bestimmt werden. Die erhaltenen Daten werden
in Abb. [6.6]b) mit den Literaturdaten verglichen und bestitigen diese. Der
Verdampfungskoeffizient liegt im Bereich zwischen 0,02 und 0,04.

Zur weiteren Analyse wurde an die Daten eine Funktion gegeben durch

die Clausius-Clapeyron-Gleichung angepasst (sieche Abb. [6.5). Die daraus
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erhaltenen Fit-Funktionen sind gegeben durch

1

10g peq = —20588f + 12,55 (neu) (6.6)
1

log peq = — 18522 + 1170 (alt). (6.7)

Aus der Steigung lasst sich direkt die thermodynamisch relevante Sublimati-
onsenthalpie bestimmen. Diese sowie die nach Gleichung berechneten
Standardenthalpien sind in Tabelle zusammengefasst. Die aus den alten
Messungen erhaltenen Werte stimmen gut mit den Literaturdaten in Tabel-
le 4.1} iiberein. Die aus den neuen Messungen liegen allerdings um einiges hoher.

In Abb. [6.6)a) werden die gemessenen Dampfdriicke mit den Literaturdaten
verglichen. Die alten Messungen liegen dabei sehr nahe an denen in der Litera-
tur publizierten Messungen. Die neuen Messungen hingegen weichen davon ab
und deuten auf einen niedrigeren Dampfdruck hin. Da die Messungen aus der
Literatur auch mit unterschiedlichen Tiegelmaterialien durchgefiihrt wurden,
kann der Einflufl des Tiegelmaterials ausgeschlossen werden. Die Griinde fiir
die Abweichung sind im Temperaturgradienten und der daraus resultierenden
Kondensation am Deckel und am Stiel des Tiegels zu suchen. Dieses Problem

87



6 Ergebnisse

Temperatur T [K]
1500 1400 1300 1200 1100
— T T T T T T T T 0,06 — T T T T T T T
I —-—--Fergusonetal. | | © Fergusonetal.
. Rocabois et al. Rocabois et al.
(U o Fergusonetal. o 005 A
A Gunther 1 o ’
#« Ged'd& Kochnev S g
=~ Ir o dieeAmeite)| N o |
8 A diese Arbeit (alt) | g ;
S %
\8_ _2 - g
e S 003 .
(@)] Y
o Q.
= 3L %
©
& 0,02 N
>
4L
0,01 N
_5 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L
6,5 7,0 75 8,0 85 1200 1300 1400 1500
a) UT [10K] b) Temperatur T [K]

Abbildung 6.6: a) Vergleich der korrigierten, gemessenen Dampfdruckdaten zu
SiO mit den Messungen aus der Literatur [73H76]. b) Vergleich der korrigierten,
gemessenen Verdampfungskoeffizienten von SiO mit den Daten aus der Literatur
173, [76].

Tabelle 6.3: Aus den Fit-Funktionen bestimmte Sublimationsenthalpien fir SiO

in %

Messung AH AH AHzY
alt 354,6 + 1,1 - 366,0 &+ 1,1
neu - 3942+ 24 406,6 + 2,4

2subl=Sublimation.
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Abbildung 6.7: a) Darstellung des Temperaturverlaufs am Tiegel. b) Verbesse-
rungsvorschlége fiir die Ofenkonstruktion durch eine zusétzliche Warmeabschirmung
und eine neues Filament am Ofen und c¢) Verbesserungsvorschlag zur Tiegelkon-
struktion.

kann durch einen Umbau des Ofens gelost werden. In Abb. [6.7]a) ist der vermu-
tete Temperaturgradient am Tiegel grafisch dargestellt. Eine Ursache ist das
verwendete Filament. Dadurch, dass es nur einmal um den Tiegel gewunden ist,
kommt es direkt am Filament zu einem Maximum im Temperaturverlauf. Ein
weiteres Problem stellt der Stiel des Tiegels dar. Er fungiert als Warmebriicke
und fiithrt zu einem starken Temperaturabfall. Um eine gleichméfige Tempera-
turverteilung zu erreichen, muss der Tiegel umgebaut werden, sodass der Stiel
keinen direkten Kontakt mehr zum Material hat. Zudem sollte der Stiel so diinn
wie moglich sein, um die Wérmeableitung zu minimieren (siche Abb. [6.7c)).
Auflerdem muss der Ofen selbst gedindert werden. Der geplante Umbau ist in
Abb. b) zu sehen. Durch ein langeres Filament mit mehreren Windungen
wird nicht nur der Tiegel gleichméaBiger, sondern auch der Stiel mit geheizt.
Des Weiteren soll eine zusatzliche Warmeabschirmung den Strahlungsverlust
verringern. Dadurch sollte eine gleichméfiige Temperaturverteilung im Tiegel
zu erreichen sein. Beide Verbesserungen sind bereits in Arbeit.

6.1.3 Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, dass mit dem entwickelten Aufbau, die Bestim-
mung von Dampfdriicken und Verdampfungskoeffizienten moglich ist. Der
Aufbau wurde hierfiir stetig weiter entwickelt und eine Vielzahl der auftreten-
den Probleme konnten beseitigt werden. Im Rahmen des vorher diskutierten
Temperaturgradienten konnten die Messungen reproduziert werden. Durch
die Temperatureichung mittels des Dampfdrucks von Kupfer wurden die aus
der Literatur bekannten Daten zu SiO bestéatigt. Sowohl der Dampfdruck als
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auch die Verdampfungskoeffizienten stimmen sehr gut mit den Literaturdaten
iiberein. Der Verdampfungskoeffizient von SiO liegt fiir Temperaturen zwischen
1300 K und 1500 K im Bereich zwischen 0,02 und 0,04. Solch kleine Werte
weisen auf ein hohe energetische Barriere hin, die den Verdampfungsprozess
behindert.

Die zurzeit besten Daten zu SiO stellen nach Ansicht des Autors die Arbeiten
von Ferguson et al. [76] und Rocabois et al. [73] bereit. Der hier vorgestellte
Aufbau hat jedoch das Potential die Messbereiche der genannten Arbeiten
um mindestens zwei Groflenordnungen zu tibertreffen und wére somit in der
Lage die Literaturdaten zu ergidnzen. An dieser Stelle sollte noch erwéhnt
werden, dass Experimente dieser Art aufgrund der vielen Parameter sehr
diffizil sind [120] und es daher sehr wenige Arbeitsgruppen gibt die sich mit
der Bestimmung von Dampfdriicken beschéftigen.
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6.2 Infrarotmessungen

Als Erstes werden die Spektren, die wiahrend der Kondensation beim Ver-
dampfen von SiO aufgenommen wurden, diskutiert und anschlieBend auf den
Vergleich mit den beim Verdampfen von SiO, entstandenen Spektren einge-
gangen. Da die Filme fiir Transmissionsmessungen auf Silizium aufgedampft
wurden, spielt fiir die ersten Lagen der kondensierenden SiO-Molekiile die
Wechselwirkung mit der Si(111)-Oberflache eine Rolle. Dies konnte in den
[R-Spektren ultra diinner Filme beobachtet werden. Als Néchstes wird auf
die temperaturabhéngigen Messungen an SiO-Filmen eingegangen, zum einen
auf die Unterschiede beim Aufdampfen auf ein geheiztes oder gekiihltes Sub-
strat und zum anderen auf die Veranderungen durch das Tempern der Filme.
Im zweiten Teil werden die Filme, die bei der Verdampfung von Forsterit
entstanden sind, diskutiert. Im letzten Abschnitt wird auf die IR-Spektren
einzelner Forsterit-Teilchen eingegangen. Diese wurden mit dem IR-Mikoskop
untersucht.

6.2.1 Siliziummonoxid-Filme

Siliziummonoxid-Filme wurden durch die Verdampfung von kommerziell erhélt-
lichem Siliziummonoxid! aus einer Ta-Knudsenzelle hergestellt. Dabei wurde
die Kondensation der SiO-Molekiile auf einem Silizium-Substrat (Si(111)) bei
Transmissionsmessungen und auf einem Tantalsubstrat bei Reflexionsmessun-
gen in situ untersucht. In Abb. werden in a) die Transmissions- und in
b) die Reflexionsspektren mit zunehmender Schichtdicke gezeigt. Das erste
(oberste) Spektrum entspricht dabei einer Schichtdicke von 0 nm und stellt wie
erwartet eine 100%-Linie dar. In den Transmissionsspektren entwickeln sich
mit zunehmender Schichtdicke zwei deutliche Peaks. Der starke Peak bei etwa
984+ 4 cm™ kann der asymmetrischen Streckschwingung (AS1) des Sauerstoff-
atoms gegen die Siliziumatome zugeordnet werden und der schwache Peak bei
etwa 710 £ 20 cm™ der symmetrischen Streckschwingung der Siliziumatome
[19]. Ein weiterer Peak bei etwa 380 cm™, verursacht durch die Schaukelschwin-
gung (R), kann nur erahnt werden [64]. Der AS1-Peak bei 984 + 4 cm™ weist
auflerdem eine starke Asymmetrie auf, die im Zusammenhang mit der dielek-
trischen Funkion im néchsten Abschnitt diskutiert wird. Des Weiteren hangen
die Peakpositionen fiir die hier gezeigten Schichtdicken (d > 1nm) nicht von
der Schichtdicke ab und die Filme haben bereits bei wenigen Nanometern
die bulk-optischen Eigenschaften erreicht. Die beiden schmalen Linien bei

NoaHtechnologies Corporation, Silicon Monoxide, SiO, 99.99% pure, -325 mesh, CAS no.
10097-28-6.
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rel. Reflexion

rel. Transmission
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Abbildung 6.8: a) Relative Transmissionsspektren (¢ = 0°) von SiO auf Si(111).
Zwischen zwei Spektren wurden etwa 6,2nm aufgedampft. b) Relative Reflexions-
spektren (¢ = 72,5%) von SiO auf Ta. Zwischen zwei Spektren wurden etwa 4,5 nm
aufgedampft. In beiden Messungen ist nur jedes zweite aufgenommene Spektrum
gezeigt.

etwa 650 cm™! und die Banden bei etwa 1600 cm™ werden durch die zeitliche
Anderung der CO,- und HyO-Konzentration im Strahlengang auflerhalb der
UHV-Kammer verursacht.

In den Reflexionsspektren entwickeln sich ebenfalls zwei deutliche Peaks.
Die Schwingungsfrequenzen liegen wie erwartet hoher, beim Maximum von
Im(1/€). Bei starken Oszillatoren sind diese durch die Nullstellen von e und
somit durch die LO-Mode bestimmt. Wie bereits diskutiert, sind diese auf die
Anregung eines Oberflachen-Phonon-Polaritons zuriickzufiithren, dessen Fre-
quenz bei schwachen oder mehreren, sich iiberlappenden Oszillatoren durchaus
von den LO-Moden abweichen kann. Sie werden daher im Folgenden stets
als Berreman(BM)-Moden bezeichnet (siehe Abschnitt [2.1.2)). Die BM-Mode
der AS1-Schwingung liegt bei etwa 1113 & 4 cm™ und die der schwachen
SS-Schwingung, deren Frequenz aufgrund des Rauschens nicht exakt zu be-
stimmen ist, im Bereich zwischen 700 cm™ und 750 cm™. Des Weiteren ist die
Reflexionsanderung bei gleicher Schichtdicke wesentlich starker als bei Trans-
missionsmessungen, was auf den geometrischen Verstarkungsfaktor 2561282;S ~ 6,0
zuriickzufiihren ist (siche Gleichung [2.46)).

Der Anstieg der Transmission auf Werte itber 100% im Bereich oberhalb
von 1200 cm™ beruht auf der Wirkung des aufgedampften Filmes als Anti-
reflexionsbeschichtung, da der Brechungsindex von SiO in diesem Bereich
zwischen dem von Silizium n, und Luft ng liegt. Dieser Effekt ist maximal,
wenn fiir den Brechungsindex der Zwischenschicht n = \/nong ~ 1,85 [121] gilt

92



6.2 Infrarotmessungen

Abbildung 6.9: Ausgewéhlte
Transmissionsspektren (¢ =
0°) gemessen wéihrend der Kon-
densation von verdampftem
SiO und SiOs. Zwischen zwei
aufeinander folgenden Spek-
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ogr . om¥ 9 dicke betrigt 90 nm.
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und ist im sichtbaren Spektralbereich besonders stark. Der Brechungsindex
von SiO (n = 1,9) liegt nahe dem optimalen Wert und erkléart, weshalb SiO-
und SiOs-Beschichtungen haufig als Antireflexionsbeschichtungen, z. B. bei
Solarzellen, eingesetzt wurden.

Nachdem die in den Spektren beobachteten Eigenschaften bisher eher qualita-
tiv diskutiert wurden, um einen Uberblick zu schaffen, wird in den kommenden
Abschnitten auf die einzelnen Aspekte im Detail eingegangen.

6.2.1.1 SiO- und SiO,-Verdampfung

In dieser Arbeit wurden Siliziummonoxid und Siliziumdioxid! verdampft und
die IR-Spektren der dabei kondensierten Filme beobachtet. Da die Verdamp-
fungsprozesse unterschiedlich sind

SiO(s) — SiO(g), (6.8)
SiOs(s) — SiO(g) + 302, (6.9)
SiOy(s) — SiOq(g), (6.10)

sollte man eigentlich auch unterschiedliche IR-Spektren erwarten. Allerdings
stellte sich heraus, dass in beiden Fallen reine SiO-Filme entstehen. Fiir beim
Verdampfen von SiO, kondensierten Filme konnen aufgrund der Instabilitaten
des Verdampfers keine Schichtdicken angegeben werden.

"Merck, grain size 0.2-0.8 mm ,CAS no. 14808-60-7.
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Abbildung 6.10: AFM-Aufnahmen eines etwa 50 nm dicken SiO-Filmes a) auf-
gedampft auf einen Si(111)-Wafer (500 x 500nm?) und b) aufgedampft auf einen
Ge(100)-Wafer (1000 x 1000 nm?).

Transmission

In Abb. ist die relative Transmission der bei der Verdampfung von SiO
und SiOs kondensierten Filme bis zu einer durchschnittlichen Filmdicke von
90 nm zu sehen. Zwischen den Spektren zur SiO-Verdampfung und zur SiO,-
Verdampfung sind keine signifikanten Unterschiede zu erkennen. Die asymme-
trische Streckschwingung (AS1) liegt bei 984 + 4 cm™ und die symmetrische
Streckschwingung bei 710 4= 20 cm™. Daraus kann geschlossen werden, dass
es sich bei den entstandenen Filmen in beiden Fallen um stéchiometrische
SiO-Filme handelt. Demnach wird der beim Verdampfungsprozess von SiO,
zusatzlich entstehende Sauerstoff bei einer Substrattemperatur von 300 K nicht
adsorbiert und nicht in den Film mit eingebaut. Der Haftkoeffizient von Oq
auf einer Si-Oberfliche liegt fiir diese Temperatur zwischen 10~2 und 10~*
[122], 123], so dass die Adsorption von Oy an der Si Oberfliche vernachléssig-
bar ist im Vergleich zur SiO-Adsorption. Auf dem aufwachsenden SiO-Film
scheint die Adsorption von Oy noch geringer zu sein. Dies unterstiitzt die
Beobachtung, dass SiO-Pulver an Luft nicht oxidiert, sondern eine metastabile
Phase bildet, deren Stochiometrie beibehalten bleibt. Des Weiteren kann bei
der Verdampfung von SiO, der Verdampfungsprozess in sehr guter
Néherung vernachlassigt werden. Die AFM-Aufnahme eines SiO-Filmes auf
einem Silizium-Substrat in Abb. a) zeigt, dass der Film sehr glatt ist.
Der Wert des RMS?, ein Ma8 fiir die Rauigkeit des Filmes, betrigt lediglich
0,17 nm.

In Abb. wird eine weitere Messung gezeigt, bei der Germanium als
Substrat verwendet wurde. Dort wird der gleiche spektrale Verlauf beobachtet.

'RMS - Root mean square.
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Folglich sind die beobachteten IR-Spektren vom verwendeten Substrat unab-
héngig, was besonders bei der Bestimmung der dielektrischen Funktion des
Filmes wichtig ist. Auch hier zeigt die AFM-Aufnahme in Abb. b), dass
der Film sehr glatt ist. Wie im iiberndchsten Abschnitt gezeigt wird, spielt
die Wechselwirkung mit dem Substrat nur bei sehr diinnen Filmen mit einer
Schichtdicke d < 2 nm eine Rolle.

Dielektrische Funktion

Aus den Transmissionsspektren der aufgedampften Filme lassen sich die dielek-
trischen Eigenschaften von SiO bestimmen. Hierzu wurde fiir die dielektrische
Funktion ein Oszillatormodell angenommen und die Parameter wurden durch
Anpassen der simulierten an die gemessene relative Transmission im Bereich
zwischen 450 cm™ und 1500 cm™ mit SCOUT ermittelt. In Abb. ist der
Vergleich zwischen verschiedenen Modellen zu sehen.

Zuerst wurde versucht ein Lorentz-Oszillatormodell' zu verwenden, jedoch
war es weder mit 3 noch mit 4 Oszillatoren moglich die Messungen zufriedenstel-
lend zu beschreiben. Die ersten drei Oszillatoren dienen zur Beschreibung der R,
SS und AS1-Moden, wobei die Resonanzfrequenz des Oszillators zur Beschrei-
bung der R-Mode, die auflerhalb des Messbereichs liegt, auf 380 cm™ und e
auf 3,61 gesetzt wurden [67]. Der vierte Oszillator wurde hinzugefiigt, um die
Asymmetrie des starken AS1-Peaks zu beschreiben. Lorentz-Oszillatoren sind
eher zur Beschreibung kristalliner Festkorper geeignet und nicht von amorphen
Systemen. Deshalb wurde das durch Gleichung auf Seite [13] gegebene
Brendel-Modell verwendet. Durch die Gaufiverteilung von Lorentz-Oszillatoren
kann dem amorphen Charakter der Filme Rechnung getragen werden und die

lsieche Gleichung (2.31)) auf Seite

95



6 Ergebnisse

— T T T T T T T T
{ |} —— Mesaung

[—mésung’ [ ——meéssng' — Messng ' | ]
Fit (4 Brendd; y=4cm™)

—Fit (4 Lorentz) —Fit (3 Brendel) —Fit (4 Brendel)

1,00

rel. Transmission
o o
© ©
o (52}

- b) - iy d) -
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
600 800 1000 1200 1400 600 800 1000 1200 1400 600 800 1000 1200 1400 600 800 1000 1200 1400
Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™]

0,85

Abbildung 6.12: Gemessenes und angepasstes (Fit) Transmissionsspektrum eines
100 nm dicken SiO-Filmes mit a) 4 Lorentz-Oszillatoren, b) 3 Brendel-Oszillatoren,
c¢) 4 Brendel-Oszillatoren und d) 4 Brendel-Oszillatoren, wobei die Dampfung der
Oszillatoren auf v = 4 cm™ gesetzt wurde. Zusitzlich ist noch das Bestimmtheitsmaf}
R? fiir die Fits angegeben.

Verwendung dieses Modells resultiert bereits bei 3 Oszillatoren (siehe b)) in
einer wesentlich besseren Ubereinstimmung, wie auch am Bestimmtheitsmaf
R? zu erkennen ist, das wie folgt berechnet wurde:

" (Texp(w) — Tsim(w>)2_

R*=1 =
2w (TeXp(W) - TeXP)2

(6.11)

Dabei ist Texp der tber alle Frequenzen gemittelte Wert der gemessenen
Transmission. Allerdings ist das Modell noch immer nicht in der Lage die
Asymmetrie des AS1-Peaks zu beschreiben. Daher wurde ein zuséatzlicher
Oszillator eingefiihrt, der bei etwa 1100 cm™ liegt. Ein weiteres Problem stellten
die bei der Anpassung (F'it) erhaltenen unphysikalisch niedrigen Werte fiir die
Déampfung v dar. Bei gaufiformigen Peaks ist es nicht mdglich v zu bestimmen.
Aus diesem Grund wurde dieser Parameter auf 4 cm™, der Auflssung des
Spektrometers fixiert. Der dadurch erhaltene Fit wird in Abb. [6.13a) gezeigt
und hat ein Bestimmtheitsmafl R? von 0,999. Die dazugehorige dielektrische
Funktion stimmt sehr gut mit den neuesten Messungen von Tazawa et al. [68],
erhalten aus IR-Ellipsometriemessungen, iiberein (siche Abb. [6.13]b)). Die
erhaltenen Fit-Parameter sind in Tabelle angegeben und wurden fiir alle
weiteren Simulationen von SiO in dieser Arbeit verwendet.
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Abbildung 6.13: a) Messung und Fit eines 100 nm dicken SiO-Filmes mit 4
Brendel-Oszillatoren mit festgelegter Dédmpfung von v = 4 cm™. b) Aus a) erhaltene
dielektrische Funktion von SiO im Vergleich zu den neuesten Literaturdaten [68].

Tabelle 6.4: Aus dem in Abb. a) gezeigten F'it erhaltene Parameter fur
die dielektrische Funktion von SiO nach Gleichung (2.32)). Die Dampfung v der
Oszillatoren wurde auf 4 cm™ gesetzt. Alle Werte sind in cm™ angegeben.

Mode Wo Q o
R 380 461 127.1
SS 713 298 73.4

AS1 982 699 57.4

AS2 1101 305 44.9

€so = 3.61°¢

“Fiir €5, wurde der Literaturwert aus [67] verwendet.
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Asymmetrie des AS1-Peaks

Um die starke Asymmetrie des AS1-Peaks bei 984 cm™ zu beschreiben wurde
ein zusétzlicher Oszillator (AS2) bei 1101 cm™ verwendet, analog zum Vorgehen
bei der Beschreibung von SiOy-Filmen [69] 124]. Bei SiOo-Filmen ist jedoch, im
Gegensatz zu SiO, eine deutlich ausgebildete Schulter oberhalb des AS1-Peaks
bei etwa 1200 cm™ zu sehen (siehe Abb. [4.3] auf Seite [43). Kirk [69] fithrt diese
Schulter auf eine Schwingung zuriick, bei der benachbarte Sauerstoffatome
gegenphasig schwingen. Weiter schreibt er, dass die Kopplung dieser beiden
Moden (AS1 und AS2) zu einer inversen LO-TO-Aufspaltung der AS2-Mode
fihrt und erklart dadurch die invertierte Asymmetrie, die in Reflexionsmes-
sungen beobachtet wird. Allerdings widerspricht dies, wie in Abschnitt
abgeleitet wurde, dem einfachen Verhalten von Phononen, bei denen stets die
LO-Mode hoherfrequent als die TO-Mode liegt [125] 126]. Der Ausgangspunkt
von Kirk besteht in der Annahme, dass bei IR-Reflexionsmessungen die LO-
Moden beobachtet werden konnen. Die beobachteten Peaks (Berreman-Moden)
entsprechen im Allgemeinen jedoch nicht den LO-Frequenzen, die man bei
Neutronenstreuexperimenten beobachten wiirde, sondern sind einem rein opti-
schen Effekt zuzuordnen, der bei diinnen Filmen durch die Randbedingungen
zustande kommt [22]. Durch die Breite der Oszillatoren bei SiO kommt es
durch deren Wechselwirkung zu starken Abweichungen von der tatséchlichen
LO-Mode. Dies ist in Abb. verdeutlicht, in der die relative Reflexion
fiir die einzelnen Oszillatoren sowie verschiedene Kombinationen fiir einen
50nm dicken Film simuliert wurde. Aus den Simulationen wird ersichtlich,
dass bereits ein einzelner breiter Oszillator eine starke Asymmetrie in der
Energieverlustfunktion bzw. der relativen Reflexion hervorruft. Durch die Hin-
zunahme weiterer Oszillatoren zu dem starken AS1-Oszillator kommt es zur
Verschiebung des beobachteten Frequenzminimums von anfinglich 1080 cm™
fiir den AS1-Oszillator alleine bis auf letztlich 1131 cm™ fiir SiO. Dies zeigt,
dass die beobachtete Berreman-Mode ein Resultat aus der Wechselwirkung al-
ler Oszillatoren ist, hervorgerufen durch deren Breite und Form. Der simulierte
Wert fiir die Berreman-Mode der AS1-Schwingung von 1131 cm™ liegt nahe
dem tatsachlich beobachteten Wert und wird im néchsten Abschnitt nédher
diskutiert.

Eine weitere Ursache fir die Asymmetrie des AS1-Peaks konnten Parameter-
fluktuationen auf mikroskopischer Ebene sein [127]. Da es sich um ein amorphes
Material handelt, sind die Bindungsparameter, Kraftkonstante a und Bin-
dungswinkel ¢ vermutlich normalverteilt und fithren im einfachsten Fall zu
einer Normalverteilung der bare mode wy. Eine dielektrische Funktion, die
solche Effekte beriicksichtigt und die Kramers-Kronig-Relation erfiillt, ist dem
Autor dieser Arbeit allerdings nicht bekannt.
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In Abb.[6.15]a) wird die relative Reflexion der bei SiO- und SiO,-Verdampfung
auf einem Ta-Substrat kondensierten Filme gezeigt. Zwischen zwei Spektren
wurden jeweils 2,1 nm aufgedampft. Im Gegensatz zu den Spektren bei SiO-
Verdampfung sind die Spektren bei SiO,-Verdampfung nicht in situ aufgenom-
men. Die Probe musste zwischen Messung und Aufdampfprozess stets gedreht
werden. Dies fiihrt zu weniger verlédsslichen Relativmessungen, da es schwer ist
die exakte Position wiederzufinden. Die Asymmetrie der AS1-Mode ist, wie in
Abb. gezeigt wurde, direkt auf die Breite der Oszillatoren zuriickzufithren.
AuBerdem ist die Frequenz der AS1-Mode bei SiO-Verdampfung (1113 cm™) im
Vergleich zu der bei SiO,-Verdampfung (1124 cm™) zu niedrigeren Wellenzah-
len verschoben. Abbildung [6.15]b) zeigt zusétzlich noch den Vergleich mit den
simulierten Spektren (dielektrische Funktion aus den Transmissionsmessungen)
fiir die Filmdicken 20 nm, 40 nm, 60 nm und 80 nm, bei denen die Frequenz
nochmals hoher liegt, ndmlich bei 1131 em™. Die Ursache liegt in der Rauigkeit
der aufgedampften Filme. Relative Reflexionsmessungen reagieren besonders
sensitiv auf Anderungen der Film-Morphologie. Da das Tantalsubstrat kein
Einkristall war und bereits selbst eine sehr raue Oberflache besafl, wie in der
AFM-Aufnahme (Abb. zu sehen ist, wurde dadurch das Aufwachsen
eines rauen Filmes verursacht.

Um die Rauigkeit zu simulieren, wurde das in Abschnitt vorgestellte
Bruggeman-Modell verwendet. Dazu wurde in Gleichung €host = €si0 und
€im = 1 gesetzt und der Fiillfaktor f von 0 auf 0,30 in Schritten von 0,05 erhoht,
was einer zunehmenden Rauigkeit entspricht. Das Ergebnis wird in Abb.[6.16] fiir
einen 50 nm dicken SiO-Film auf einem Ta-Substrat gezeigt. Mit zunehmendem
Fullfaktor f wird der beobachtete Peak stérker und verschiebt sich zu kleineren
Wellenzahlen. Dies beschreibt somit exakt das Verhalten bzw. die Abweichung
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Abbildung 6.15: a) Relative Reflexion: Ausgewéhlte IR-Spektren gemessen wéh-
rend der Kondensation von verdampftem SiO (schwarze durchgezogene Linie) und
SiO9 (rote gestrichelte Linie) auf einem Ta-Substrat. Das letzte Spektrum gehort
zu einem 14.7 nm dicken Film und zwischen zwei aufeinander folgenden Spektren
wurden jeweils 2.1 nm aufgedampft. b) Vergleich zwischen simulierter und gemesse-
ner relativer Reflexion eines SiO-Filmes auf einem Ta-Substrat mit den Filmdicken
20nm, 40 nm, 60 nm und 80 nm.

von der Simulation und dem Experiment, die in Abb. [6.15b) zu schen ist. Die
Verschiebung des Peaks und die Erhohung der Intensitat sind eindeutig auf
die erhohte Rauigkeit des Filmes zuriickzufithren. Ein Beweis durch AFM-
Aufnahmen war leider nicht moéglich, da die Filme stets anschliefend fiir
Tempermessungen verwendet wurden. Die Abweichungen zwischen SiO- und
SiOs-Verdampfung sind dadurch zu erklaren, dass wie bereits beschrieben,
die SiOy-Experimente nicht in situ durchgefiithrt wurden. Daher war bei der
Si0s-Verdampfung der Winkel unter dem aufgedampft wurde lediglich 17° im
Vergleich zu 58° bei der SiO-Verdampfung. Durch den groflen Winkel kommt
es zu Abschattungseffekten und zu einer nochmals erhéhten Rauigkeit bzw. zu
einem hoheren Fiillfaktor im betrachteten Bruggeman-Modell, was mit einer
zusétzlichen Frequenzverschiebung zu kleineren Wellenzahlen einhergeht.

Transmission (¢ = 50°)

Bei relativen Transmissionsmessungen unter schréagem Lichteinfall sind nach
Gleichung sowohl die TO-Moden als auch die Berreman-Moden zu beob-
achten. In Abb. [6.18]a) sind die Transmissionsspektren fiir einen Einfallswinkel
von 50° dargestellt bis zu einer Schichtdicke von 81 nm in Schritten von etwa
5,4nm. Man sieht, dass sich zusitzlich zu dem Peak bei 984 cm™ noch eine
Schulter bei etwa 1150 cm™ ausbildet. Diese ist auf den zusétzlichen Beitrag
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Abbildung 6.16: a) Simulation der relativen Reflexion eines rauen SiO-Filmes
(50 nm Dicke) auf einem Tantalsubstrat. Die Rauigkeit wurde mittels des im Text
beschriebenen Bruggeman-Modells simuliert. Ein groflerer Fiillfaktor f deutet auf
eine erhohte Rauigkeit des Filmes hin. b) Relevanter Ausschnitt aus a).

10 pm 300 nm

5pum 0nm
Abbildung 6.17: AFM-
Aufnahme eines Ta-Substrates: Es
ist deutlich die hohe Rauigkeit und
die Vorzugsrichtung, vermutlich
10um 5 um 0 um vom Polieren des Bleches, zu sehen.
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Abbildung 6.18: a) Relative Transmissionsspektren unter schragem Lichteinfall
(¢ = 50°). Sowohl die TO-Moden, als auch die Berreman-Moden sind sichtbar.
Allerdings ist aufgrund der Breite der Peaks keine klare Trennung moglich. Die
Gesamtschichtdicke betrug 81 nm und zwischen zwei gezeigten Spektren wurden
jeweils 4,5nm aufgedampft. b) Aus den in a) gezeigten Spektren wurde durch
Abziehen des Beitrags der TO-Moden versucht die Berreman-Mode zu extrahieren.
Die auf diese Weise bestimmte BM-Mode liegt bei 1119 cm™ und stimmt gut mit
den Reflexionsmessungen iiberein.

der Berreman-Mode zuriickzufithren. Die Breite der beiden Moden, aufgrund
des amorphen Charakters des Filmes, verhindert jedoch eine klar getrenn-
te Entwicklung der beiden Peaks. Um die Spektren weiter zu analysieren,
wurde versucht, die Berreman-Mode durch Abziehen der TO-Moden aus den
Transmissionsspektren mit geeigneter Gewichtung nach Gleichung (2.45)), zu
separieren. Die resultierenden Spektren werden in Abb. [6.18b) gezeigt und
mit einem Reflexionsspektrum verglichen. Die Berreman-Mode befindet sich
demnach bei 1119 cm™ und stimmt sehr gut mit den in Reflexion beobachteten
Messungen iiberein.

Zusammenfassung

Wie in diesem Abschnitt gezeigt wurde, entstehen sowohl beim Verdampfen
von SiO als auch bei der Verdampfung von SiOs stochiometrische SiO-Filme,
die exakt die gleichen Schwingungsfrequenzen aufweisen. Da sich die Schwin-
gungsfrequenzen bereits ab wenigen nm nicht mehr verschieben, haben die
Filme bereits ab dieser Dicke die bulk-optischen Eigenschaften erreicht, was
auch anhand der Fits deutlich wurde. Dies ist besonders erstaunlich, wenn
man sich nochmals die Dimensionen in Abb. vor Augen fiihrt, die bei der
Herleitung der Schwingungsmoden von Ionenkristallen in der quasistatischen
Naherung angenommen wurden.
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Tabelle 6.5: Peakpositionen der TO-und BM-Moden der aufgedampften Filme
bestimmt aus den Minima der gemessenen Spektren und der dielektrischen Funktion
von SiO. Alle Werte sind in cm™! angegeben.

Mode Spektrale Minima Maxima von Im(e) bzw. Im (_71)
Si0 @ SHOTS Tazawa et al. [68] diese Arbeit

SS (TO) 710 710 700 704

SS (BM) 700 - 750 711 714

AS1 (TO) 984 984 982 982

AS1 (BM) 1113%/1119¢ 1124 1128 1130

%als Verdampfungsmaterial benutzt.
Reflexionsmessung (¢ = 72.5°).
“Transmissionsmessung bei schrigem Lichteinfall (¢ = 50°).

Die dielektrischen Eigenschaften konnten erfolgreich aus den Transmissions-
messungen der sehr glatten Filme mittels eines erweiterten Oszillatormodells,
das dem amorphen Charakter der Filme Rechnung trégt, ermittelt werden.
Die Resultate bestatigen und erganzen die in der Literatur publizierten Daten.
Um die Asymmetrie der Streckschwingung des Sauerstoffatoms (AS1) zu be-
schreiben, musste ein zusétzlicher Oszillator bei 1101 cm™ eingefiihrt werden.
Die Ursache fiir die Asymmetrie konnte nicht eindeutig geklért werden. Der
zusatzliche Oszillator wurde durch die gegenphasige Schwingung benachbarter
Sauerstoffatome motiviert. Allerdings fithrt auch eine Fluktuation/Verteilung
der Nahordnungsparameter zu einer asymmetrischen Peakform, die jedoch in
dielektrischen Modellen nicht berticksichtigt ist. In dem verwendeten Modell
wird lediglich eine Normalverteilung der TO-Moden angenommen. Eine Ver-
besserung des Modells wiirde darin bestehen, bereits eine Normalverteilung
der bare modes, also vor der Lokalfeldkorrektur, anzunehmen. Es hat sich
jedoch herausgestellt, dass es nicht trivial ist solch ein Modell, das zudem die
Kramers-Kronig-Relation erfiillt, zu entwickeln.

Die Abweichungen der Reflexionsmessungen von den Simulationen und
innerhalb der Messungen selbst, konnte auf die Rauigkeit des Filmes zurtick-
gefithrt werden. Bei Reflexionsmessungen wurde bereits ein im Vergleich zu
Silizium raues Ta-Substrat verwendet, wodurch ein raues Aufwachsen des
Filmes verursacht wurde, das besonders bei einem groflen Winkel zwischen
der Oberflaichennormalen des Substrats und dem Verdampfer zum Tragen
kommt. Die aus allen Messungen und Fits ermittelten Frequenzen fiir die
Schwingungsmoden von SiO sind in Tabelle nochmals zusammengefasst.
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Abbildung 6.19: Relative Transmissionsspektren von SiO auf Si(111): a) Zwei
unabhiingige Experimente mit einer Gesamtfilmdicke von 4,2 A und b) Spektren bis
zu einer Filmdicke von 12 A. Zwischen zwei aufeinander folgenden Spektren wurden
in a) 0,8 A und in b) 1 A aufgedampft. Die aus Fits ermittelten Peakpositionen sind
mit schwarzen Punkten markiert.

6.2.1.2 Ultradiinne SiO-Filme

Im vorhergehenden Abschnitt wurden aus IR-Spektren diinner SiO-Filme die
bulk-optischen Eigenschaften von SiO bestimmt. Bei sehr diinnen Filmen ist
allerdings die Beschreibung mit der makroskopischen dielektrischen Funktion
nicht mehr giiltig und die optischen Eigenschaften miissen auf mikroskopischer
Ebene beschrieben werden. Zum einen sind bei sehr diinnen Filmen die An-
nahmen zur Herleitung des lokalen elektrischen Feldes nicht mehr erfiillt und
zum anderen muss fiir die ersten Schichten zusatzlich die Wechselwirkung mit
der Oberfliche beriicksichtigt werden. Daher wird in diesem Abschnitt auf
den besonders interessanten Bereich von wenigen A Schichtdicke eingegangen.
Solche Messungen sind besonders schwierig, da das IR-Signal nur wenige Pro-
mille betrégt, und erfordern eine hohe Stabilitit der gesamten Apparatur. Die
natiirliche SiOp-Schicht auf dem Si(111)-Wafer wurde, wie in Abschnitt

beschrieben, durch Heizen entfernt.

Resultate

In Abb. sind die relativen Transmissionsspektren von zwei unabhéngi-
gen dquivalenten Messungen an sehr diinnen SiO-Filmen auf einer Si(111)-
Oberflache zu sehen. In a) sind beide Messungen bis zu einer Schichtdicke von

104



6.2 Infrarotmessungen

4,2 A dargestellt, was die Reproduzierbarkeit der Messungen demonstriert. In
b) sind fiir eine Messung die Spektren zwischen 1 A und 12 A in 1 A-Schritten
zu sehen. Durch die Kondensation der auftreffenden SiO-Molekiile kommt es
zur Entwicklung eines Peaks. Mit zunehmender Schichtdicke wird der Peak
starker und wandert von anfinglich 864 & 8 cm™ zum Bulkwert fiir SiO bei
982 4 4 em™. Die Schwingungsmode ldsst sich daher eindeutig der starken
AS1-Mode zuordnen. Demnach miissen sich von Beginn an Si-O-Si Briicken aus-
bilden. Einzelne Si-O-Bindungen wurden nicht beobachtet. Diese wiirden bei
hoheren Frequenzen liegen, im Fall des freien SiO-Molekiils bei etwa 1241 cm™
[128] und fiir Silanone im Bereich zwischen 1147 cm™! und 1202 cm ™! [129]. Bei
relativen Transmissionsspektren mit Einfallswinkel 0° besitzt das elektrische
Feld der einfallenden Strahlung nur eine Komponente parallel zum Film bzw.
zur Oberflache, daher miissen die beobachteten Schwingungen ein Dipolmoment
parallel zur Oberfléche besitzen. Abbildung[6.20| zeigt die relative Transmission
mit p-polarisiertem Licht unter einem Einfallswinkel von a) 40° und b) 50°. In
a) sind zusatzlich einige Spektren unter 0° aus der in Abb. [6.19b) gezeigten
Messung mit aufgetragen. Die Spektren weisen ein wesentlich hoheres Rauschen
auf, was durch die Verwendung des Polarisators, der die Intensitdat um mehr
als 50% verringert, zustande kommt. Fiir Schichtdicken unterhalb von 2nm
zeigen sie jedoch das gleiche spektrale Verhalten. Erst ab 3 nm entwickelt sich
die auch bei dicken Filmen beobachtete BM-Mode bei héheren Wellenzahlen,
die auf die Wechselwirkung der Schwingungsdipole senkrecht zur Oberfliche
zuriickzufiithren ist.

Um die Schwingungsfrequenzen aus den breiten Peaks zu erhalten, wur-
de ein Modell, analog zu dem zuvor schon benutzten Oszillatormodell nach
Gleichung (2.32)), im Bereich zwischen 700 cm™ und 1300cm™ an die Spek-
tren angepasst. Hierzu wurden drei Oszillatoren verwendet, entsprechend den
drei Moden in diesem Bereich. Dies fiihrt zu einer sehr guten Ubereinstim-
mung zwischen Messungen und Fits, wie in Abb. [6.21]a) fir die Spektren
aus Abb.[6.19)b) gezeigt wird. Die aus den Fits bestimmten Peakpositionen
der SiO-Streckschwingung (AS1) sind in Abb. [6.21]b) iiber der Schichtdicke
aufgetragen, wobei 1 A einer durchschnittlichen Dichte von 0,38 Molekiilen pro
Si(111)-(1 x 1) Elementarzelle entspricht. Unterhalb von 10 A ist eine starke
Verschiebung der Frequenz von mehr als 100 cm™ zu beobachten. Zwischen 0
und 3 A geht die Verschiebung der Peakposition linear mit der Schichtdicke
und schwiicht sich dann langsam ab, bis bei etwa 10 A (etwa 4 ML) nahezu der
Bulkwert von 982 cm™ erreicht ist. Bereits ab 4 ML hat der SiO-Film daher
die bulk-optischen Eigenschaften erreicht.
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Abbildung 6.20: Relative Transmissionsspektren mit p-polarisiertem Licht unter
einem Einfallswinkel von a) ¢ = 40° verglichen mit den Spektren bei normaler
Transmission (¢ = 0°) und b) ¢ = 50° mit zunehmender Schichtdicke. Ab etwa 3 nm
ist die Entwicklung einer Schulter aufgrund der BM-Mode zu beobachten.
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Abbildung 6.21: a) Gemessene (rot) und angepasste (schwarz) Spektren fiir die
ersten 12 A SiO auf Si(111). Aus den Fits mit drei Brendel-Oszillatoren wurde
die Peakposition der AS1-Mode bestimmt. In b) sind die Peakpositionen der AS1-
Mode gegen die Schichtdicke aufgetragen, die aus drei voneinander unabhéngigen
Experimenten bestimmt wurden.
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Diskussion

Anhand des in Abschnitt vorgestellten Zentralkraftmodells sollen nun
die moglichen Ursachen fiir die starke Verschiebung der Schwingungsfrequenz
der AS1-Mode diskutiert werden. In einem vereinfachten Zentralkraftmodell
(8 =0)! ist die bare mode wy der AS1-Mode der Si-O-Si Briicke gegeben durch

b E]

mit der Zentralkraftkonstanten o, der Masse mq des Sauerstoffatoms und dem
Bindungswinkel # zwischen dem Sauerstoffatom und den beiden Si-Atomen.
Der kleinst mogliche Bindungswinkel ist durch die Abstoffung benachbarter
Si-Atome bestimmt. Die Kraftkonstante o hangt dabei stark vom Si-O Ab-
stand dsi.o ab und ist im Wesentlichen durch die Bindungen der Si-Atome
bestimmt. Wie in Abschnitt beschrieben, fiihrt das lokale elektrische
Feld, das durch die Polarisation der Nachbaratome hervorgerufen wird, in
einem Festkorper bzw. dicken Film zu einer Verschiebung der Schwingungsfre-
quenz zu der beobachtbaren TO-Mode und LO-Mode. Bei sehr diinnen Filmen
ist allerdings die 3-dimensionale Beschreibung mittels Lorentzkugel nicht mehr
giiltig und die Dipol-Dipol-Wechselwirkung muss exakt berechnet werden.
Allerdings gibt es nur sehr wenige Arbeiten, meist nur fiir spezielle Systeme,
die eine Anderung des lokalen Feldes mit der Schichtdicke beriicksichtigen
[130-132]. In [130, 131] kommt es unterhalb von 5 ML zu Abweichungen von
den Vorhersagen des makroskopischen Modells. Dieser Wert stimmt sehr gut
mit dem hier gefundenen Wert von etwa 4 ML iiberein.

Fiir die Molekiilschwingungen sehr nah an der Oberfliche konnte prinzipiell
die Wechselwirkung mit dem Bilddipol eine Verschiebung der Schwingungsfre-
quenz hervorrufen, die z.B. bei CO auf einem Metall-Substrat eine Verschiebung
der Schwingungsfrequenz von bis zu 50 cm™ verursacht [133]. Dieser Effekt
skaliert jedoch mit der Polarisierbarkeit des Substrates und sollte im Fall
von SiO auf Si um mehr als eine Groflenordnung kleiner sein als bei einem
Metallsubstrat. Dieser Effekt kann daher nicht fiir die starke Verschiebung der
Schwingungsfrequenz von iiber 100 cm™ in Frage kommen.

Um die Verschiebung von 864 cm™ hin zur bulk-optischen Schwingungsfre-
quenz von 982 cm™ zu erkliren, miissen mindestens zwei Effekte beriicksichtigt
werden. Zum einen die stéarker werdende Wechselwirkung der Schwingungsdi-

! Nichtzentralkrifte werden vernachlissigt.
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Tabelle 6.6: Literaturdaten und Messergebnisse zu Bindungswinkel, Schwingungs-
frequenzen und Plasmafrequenzen fiir die Si-O-Streckschwingung in thermisch oxi-
diertem SiOy [124, [134] und aufgedampften SiO-Filmen [67, [135].

SiO SiOq

aufgedampft thermisch oxidiert
wro [em™!] 982 1075
Q [em™!] 699 867
Whare [cm ™} 1025 1152
€co 3.61 2.4
0 125° 144°
o [§] 629 691
dsi.o [pm] - 162

pole mit zunehmender Schichtdicke, die allerdings nach Gleichung zu
einer Absenkung der Frequenz fiihrt, und zum anderen eine Anderung der
Bindungsparameter auf mikroskopischer Ebene, die direkt in die Frequenz der
bare mode eingehen.

Im Grenzfall d — 0A entspricht die Resonanzfrequenz gerade der bare
mode wy einer einzelnen Si-O-Si Briicke, da das angelegte und das lokales Feld
sich nicht unterscheiden. Durch lineare Extrapolation erhalt man einen Wert
von 848 + 8cem™? fiir d = 0 A. Um diesen zu bestimmen, wurde, ausgehend
von den ersten vier Werten, jeweils ein weiterer Wert hinzugenommen und
eine lineare Regression durchgefiihrt. Als Regressionsgerade zur Extrapolation
wurde diejenige mit dem hochsten Regressionskoeffizienten gewéahlt, was dem
Bereich von 0 A bis 3,5 A entspricht. Die bare mode fir Bulk-SiO kann nach
Gleichung aus den Oszillatordaten in Tabelle berechnet werden.
Diese liegt wesentlich héher bei 1025 cm™. Die starke Verschiebung der bare
mode-Frequenz hiangt nach Gleichung direkt mit den Bindungsparame-
tern zusammen. Niedrigere bare mode-Frequenzen konnen entweder von einem
kleineren Bindungswinkel # und/oder von einer kleineren Kraftkonstanten «
kommen. Ausgehend von den Oszillatorparametern [124] (siehe Tabelle
und einem Bindungswinkel von 144° [I34] erhalt man fiir die bare mode eines
thermisch oxidierten SiO,-Filmes einen Wert von 1152 cm™. Der Bindungswin-
kel von SiO liegt nach Martinez et al. bei 125° [135] und die Kraftkonstanten
ergeben sich zu 691 X (SiO,) und 629 & (SiO).

Unter der vereinfachten Annahme, dass sich nur einer der beiden Parameter
andert erhalt man fiir die Parameter von SiO und SiOs aus Tabelle die in
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Abbildung 6.22: Zentralkraftmodell: a) Kraftkonstante « in Abhéngigkeit von der
bare mode-Frequenz fiir § = 144° (SiO2) und 6 = 125° (SiO) und b) Bindungswinkel
# in Abhéngigkeit von der bare mode-Frequenz fir o = 691% (SiO2) und a = 629%
(SiO). Die rote gestrichelte Linie markiert den in dieser Arbeit durch Interpolation
ermittelten Wert von 848 cm™ fiir d = O nm.

Abb. grafisch dargestellten Zusammenhange zwischen der bare mode und
der Kraftkonstanten bzw. dem Bindungswinkel. In a) ist dabei die Anderung
der Kraftkonstanten (bei konstantem Bindungswinkel) gegentiber der bare
mode aufgetragen und in b) die Anderung des Bindungswinkels (bei konstanter
Kraftkonstanten). Eine bare mode von 848 + 8 cm™ fiir d = 0 A wiirde demnach
einem Bindungswinkel von etwa 90° entsprechen. Solch kleine Bindungswinkel
sind aufgrund der wechselseitigen Abstoffung der Si-Atome allerdings unwahr-
scheinlich. Dies macht eine Anderung in den Kraftkonstanten wahrscheinlich.
Da die Kraftkonstanten direkt mit den Bindungsldngen zusammenhéngen sind
daher groflere Absténde als in SiO zu erwarten.

Theoretische Berechnungen der Adsorption von SiO auf Si(111) existieren
bisher leider nicht. Allerdings wurde von Violanda und Rudolph (2009) [136] die
SiO-Adsorption auf einer Si(100)-p(2 x 2) Oberfliche in DFT!-Berechnungen
untersucht und die Adsorptionsenergien, die Aktivierungsenergien und die
Schwingungsfrequenzen berechnet. Dabei hat sich gezeigt, dass die Adsorpti-
on von SiO nahezu keine Aktivierungsenergie benétigt und die Bildung von
Si-O-Si-Briicken energetisch am giinstigsten ist. Fiir die stabilste Bindung (Ad-
sorptionsenergie von -2,49 eV) wurde eine Bindungslédnge von ds;.o = 166 pm,
ein Bindungswinkel von 145° und eine Schwingungsfrequenz von 860 cm™ be-
rechnet, deren Wert sehr gut mit dem hier gefundenen Wert von 848 & 8 cm™
iibereinstimmt. Der Bindungswinkel scheint sich nicht merklich von dem von
SiO5 zu unterscheiden. Dies wurde zudem in First Principles-Berechnungen

'DFT - density functional theory.
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Abbildung 6.23: SiO2/Si: a) Berechnete und experimentelle Schwingungsfrequenz
der Si-O-Streckschwingung an der SiOs/Si-Grenzfliche in Abhéngigkeit von der
Si02-Schichtdicke. b) Zusammenhang zwischen Si-O-Bindungslénge dg; o und der
Schwingungsfrequenz sowie dem Oxidationsgrad des Si-Atoms. Entnommen aus
[137.

zur Grenzschicht zwischen SiOy und Si von Giustino und Pasquarello (2005)
[137] bestétigt. Aufgrund der technischen Bedeutung von SiO, als Gate-Oxid
gibt es sehr viele Arbeiten in denen die Schnittstelle zwischen SiOs und dem
Si-Wafer untersucht wurde [3]. Mit diinner werdender SiOy-Schicht wurden
Verschiebungen der Schwingungsfrequenz der AS1-Mode zu kleineren Wellen-
zahlen beobachtet [I38], [139] und die Ursache hierfiir kontrovers diskutiert.
Der Ubergang von SiO, zu Si erfolgt dabei nicht abrupt, sondern ist eher
ein langsamer Ubergang in Form einer Suboxid-Schicht (SiO,) von <1nm
Dicke [3]. In Abb.[6.23]a) werden die von Giustino und Pasquarello berechneten
Schwingungsfrequenzen mit experimentellen Daten verglichen. Die berechneten
Werte mussten dabei korrigiert werden, da das lokale Feld in den Berechnungen
nicht beriicksichtigt wurde, sondern nur mit dem externen elektrischen Feld
gerechnet wurde. Die Verschiebung der Schwingungsfrequenz wurde auf die
nur teilweise oxidierten Si-Atome zurtickgefiithrt, was zu groferen Bindungs-
langen fithrt aufgrund des verminderten Ionencharakters. Der Zusammenhang
zwischen Schwingungsfrequenz und Bindungslédnge wird in Abb. b) gezeigt
und folgt in etwa dem linearen Zusammenhang

wast ~ 800 cm™ +43 cm™ (168 — d [pm]) . (6.13)

Auch hier handelt es sich um bare modes und nicht um TO-Moden. Die klein-
sten berechneten Frequenzen mit einer Bindungslénge zwischen 165 pm und
167 pm stimmen dabei ebenfalls sehr gut mit den in dieser Arbeit beobachteten
Frequenzen tiberein. Bei einer Analyse der Bindungswinkel konnte keine Korre-
lation zwischen dem Bindungswinkel und der Schwingungsfrequenz festgestellt
werden.
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Die starke Anderung der Schwingungsfrequenz bei sehr diinnen Schichten
kann somit eindeutig Si-O-Si-Briicken mit Bindungslangen groflier als in Bulk-
Siliziumoxiden zugeschrieben werden, verursacht durch die Bindung an die
Si-Oberfliche. Aus Gleichung und Gleichung erhilt man fiir
0 = 144° folgenden Zusammenhang zwischen der Kraftkonstanten o und der
Bindungslénge ds;.o

N N d N d?

a = 33551— — 359,6 —— 40,9635 — —,
m m pm m pm

(6.14)

der in Abb. grafisch dargestellt ist.

Damit lasst sich allerdings noch nicht die Verschiebung der Resonanzfre-
quenz hin zur bulk-optischen Mode erklaren. Mit zunehmender Schichtdicke
sollte es durch das lokale elektrische Feld nach Gleichung zu einer
Verschiebung der Schwingungsfrequenz zu kleineren Frequenzen und nicht zu
groBeren kommen. Die Ursache der Verschiebung muss demnach wieder in einer
Anderung der Bindungsparameter liegen. Ahnlich wie beim Ubergang SiO, /Si,
der aus einer etwa 0,6 nm dicken Ubergangsschicht aus Silizium-Suboxiden
(SiO, mit z<2) besteht, gibt es hier vermutlich auch einen kontinuierlichen
Ubergang von = 0 zu « = 1. Dies entspricht einer Anderung der bare mode
von anfinglich beobachteten 860 cm™ hin zum Bulkwert von SiO von 1025 cm™.
Um die relativen Transmissionsspektren fiir den Ubergang zu simulieren, wurde
die in Abb. [6.25a) dargestellte Layerstruktur verwendet. Die dielektrische
Funktion der Layer (je 1 A Dicke) wurden nach Gleichung simuliert.
Fir die ersten 4 Layer wurde nur ein Oszillator verwendet und fiir die Layer
5-12 wurde die dielektrische Funktion von SiO aus Tabelle [6.4] verwendet. Die
Parameter sind in Tabelle angegeben. Fiir die Dicke der Ubergangsschicht
wurde 4 A angenommen, die demnach aus den ersten 4 Layern besteht. Die
Schwingungsfrequenz der Ubergangslayer wurde in dquidistanten Schritten
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Tabelle 6.7: Dielektrische Eigenschaften der Layer nach Gleichung (2.32)) zur
Simulation der Schwingungsfrequenzverschiebung in Abb. [6.25] Die Dampfung ~
wurde fiir jeden Oszillator auf 4cm™ gesetzt.

Layer dielektrischer Hintergrund — Oszillatorparameter in cm™

€oo Wy Q o
Layer 1 3,61 860 699 57,4
Layer 2 3,61 890 699 07,4
Layer 3 3,61 920 699 07,4
Layer 4 3,61 950 699 57,4
Layer 5 - 12 wie SiO aus Tabelle

von 860 cm™ auf 950 cm™ erhoht, um den verianderten Bindungsparametern

Rechnung zu tragen. Aus physikalischer Sicht kommt es im Ubergangsbereich
durch die vermehrte durchschnittliche Bindung von Si-Atomen an O-Atome
(groBeres , bzw. x — 1) zu kleineren Si-O-Abstdnden und somit zu groferen
Kraftkonstanten a.

Die simulierten Spektren sind in Abb. [6.25]b) dargestellt und stimmen sehr
gut mit den Beobachtungen aus Abb. iiberein. Nach einer anfanglich
starken Verschiebung der Frequenz schwécht sich diese mit zunehmender
Schichtdicke langsam ab und die bulk-optische Mode von SiO ist nahezu erreicht.
Das Signal der dicker werdenden SiO-Schicht mit Bulk-Eigenschaften tiberlagert
somit das Signal der 4 A-dicken Grenzschicht mit wesentlich niedrigerem Signal.
Die anfangliche lineare Zunahme der Schwingungsfrequenz mit zunehmender
Schichtdicke bis etwa 3,5 A kann durch einen kontinuierlichen Ubergang von
x =0 zux =1 von SiO, verstanden werden. Danach dndern sich die optischen
Eigenschaften des weiter aufgedampften Filmes nicht mehr.

Zusammenfassung

In diesem Abschnitt konnte gezeigt werden, dass IR-Spektroskopie duflerst
sensitiv auf Anderungen in den Bindungsparametern adsorbierter Molekii-
le ist. Diese Methode eignet sich daher sehr gut fiir die Untersuchung von
Grenzflacheneffekten zwischen einem Substrat und einem aufwachsenden Fil-
men bzw. adsorbierender Molekiile. Es wurde eine starke Verschiebung der
Schwingungsfrequenz der starken AS1-Mode von SiO innerhalb der ersten
4 Monolagen adsorbierter Molekiile beobachtet, die nur im Rahmen eines
mikroskopischen Bindungsmodells verstanden werden kann. Die quasistatische
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Abbildung 6.25: a) Schematische Darstellung der Layerstruktur zur Simulation
der beobachteten Frequenzverschiebung bei sehr diinnen Schichten. Die Dicke eines
Layers betragt jeweils 1 A. Die dielektrischen Eigenschaften der einzelnen Layer sind
im Text und in Tabelle [6.7) beschrieben. b) Simulierte relative Transmissionsspektren
der in a) gezeigten Layerstruktur fiir 1 A bis 12 A.

Néherung mit makroskopischer dielektrischer Funktion ist fiir solch diinne
Schichten nicht mehr anwendbar. Im Rahmen des Zentralkraftmodells deu-
tet die Verschiebung der Schwingungsfrequenz auf kleinere Bindungswinkel
und kleinere Kraftkonstanten aufgrund groflerer Bindungsléngen hin. Die in
theoretischen Arbeiten berechneten Schwingungsfrequenzen stimmen sehr gut
mit denen aus dieser Arbeit iiberein und unterstiitzen die Interpretation, dass
sich an der Oberflache Si-O-Si-Briicken mit grofleren Bindungslédngen als in
Bulk-Siliziumoxiden ausbilden.

6.2.1.3 Temperaturabhingigkeit

Bisher wurden nur Filme diskutiert, die bei einer Substrattemperatur von etwa
30°C aufgedampft wurden. Um die Temperaturabhangigkeit der kondensierten
Filme zu untersuchen, wurden Messungen bei unterschiedlichen Substrattempe-
raturen (-180°C, 100°C und 200°C) durchgefiihrt und die bei Raumtemperatur
aufgedampften Filme mit Heizpulsen von 1 Minute, 10 und 100 Minuten ge-
tempert. In beiden Féllen kommt es durch die Disproportionierung von SiO in
SiO, und Si zu einer Verschiebung der Schwingungsfrequenz der AS1-Mode
zu hoheren Wellenzahlen mit steigender Temperatur. Im Folgenden wird nur
der Peak der starken AS1-Mode betrachtet, da dieser besonders sensitiv auf
Anderungen im Film reagiert, wie bereits bei den Reflexionsmessungen zu
sehen war.
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Abbildung 6.26: Relative Transmissionsspektren von kondensierten SiO-Filmen
auf Silizium mit zunehmender Schichtdicke fir verschiedene Substrattemperaturen:
a) -180°C, Gesamtschichtdicke dgesamt = 48 nm und Ad = 6,9 nm; b) 30°C, dgesamt =
47nm und Ad = 5,9nm; ¢) 100°C, dgesamt = 47nm und Ad = 4,7nm; d) 200°C,
dgesamt = 48nm und Ad = 6,0 nm.

Unterschiedliche Substrattemperatur

Die relativen Transmissionsspektren mit zunehmender Schichtdicke fiir die Sub-
strattemperaturen -180°C, 30°C, 100°C und 200°C sind in Abb. dargestellt.
Messungen bei Temperaturen iiber 200°C sind auf einem Silizium-Substrat
nicht moglich, da die Transparenz des Substrates aufgrund der angeregten
freien Ladungstrager sehr klein wird (siehe Abb. |5.6)).

Ahnlich wie bei den Spektren bei Raumtemperatur dndert sich die Schwin-
gungsfrequenz und die Form der AS1-Mode mit zunehmender Schichtdicke
nicht, wie auch aus Abb. [6.27]c) ersichtlich ist. In Abb.[6.27]c) ist die aus den
Spektren bestimmte Frequenz des Transmissionsminimums gegen die Dicke
aufgetragen. Die Streuung der Werte kommt durch das Rauschen zustande.
Mit zunehmender Temperatur ist jedoch eine Verschiebung der Schwingungs-
frequenz zu héheren Wellenzahlen zu beobachten. Zudem éndert sich die
Intensitit der Peaks. Dies ist in Abb. [6.28)a) nochmals deutlicher zu erkennen.
In dieser Abbildung werden die letzten Spektren aus Abb. mit annahernd
gleicher Schichtdicke von 47-48 nm direkt miteinander verglichen. Bei tieferen
Temperaturen ist der Peak etwas breiter und auch die AS2-Mode (Schulter)
scheint mit hoherer Temperatur etwas starker zu werden. Dies deutet eindeutig
auf einen grofleren Anteil an SiO5 in der Schicht hin und somit auf einen ho-
heren Grad der Disproportionierung, da bei thermisch oxidierten SiOs-Filmen
eine sehr deutliche Schulter bei etwa 1200 cm™ beobachtet werden kann (sie-

he Abb. [4.3). Da sich die IR-Spektren mit der Zeit nicht dndern, muss die
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Abbildung 6.27: Abhingigkeit der a) Peakfliche, b) Peakintensitét und c) Peak-
position, der AS1-Mode von SiO-Filmen, von der Schichtdicke d fiir die Substrat-

temperaturen -180°C, 30°C, 100°C und 200°C. Die Legende aus a) gilt fiir alle drei
Graphen. Der Fehler der Daten in c¢) betriigt 4 cm™.

Zeitskala auf der die Disproportionierung ablauft kleiner als die Messzeiten
(1-2min) sein und sich relativ schnell ein stationares Gleichgewicht einstellen.
Die Schwingungsfrequenz bei -180°C liegt bei 969 cm™ und somit nochmals
niedriger als bei Raumtemperatur. Zudem weist der Peak bei -180°C keine
Anzeichen fiir eine Schulter auf. Dies ist ein klarer Hinweis darauf, dass der
bei Raumtemperatur aufgedampfte Film bereits teilweise disproportioniert ist.
Um dies eindeutig zu beweisen, miisste man jedoch einen bei Raumtemperatur
aufgedampften Film noch bei -180°C untersuchen. In Abb. [6.28b) sind zwei
Reflexionsspektren mit etwa 63 nm Dicke, aufgedampft auf Ta, bei den Sub-
strattemperaturen -180°C und 400°C zu sehen. Auch hier verschiebt sich die
Frequenz der BM-Mode zu hoheren Wellenzahlen. Es féllt auf, dass der Peak
bei 400°C Substrattemperatur eine wesentlich geringere Intensitat aufweist.
Anscheinend kondensiert bei solch hohen Temperaturen bereits ein Teil der
SiO-Molekiile nicht mehr (Haftkoeffizient<1).

Zur genaueren Analyse der Peaks wurde die dickenabhéngige Peakflache
und die maximale Intensitiat der Peaks ausgelesen. Die Ergebnisse sind in
Abb. [6.27)a) und b) dargestellt. Die Messung bei 100°C wurde aufgrund von
Instabilitdten nicht weiter ausgewertet. Die Peakflache und Peakintensitat neh-
men, wie erwartet, mit zunehmender Schichtdicke linear zu. Die Abweichungen
in den Peakflichen fiir unterschiedliche Temperaturen sind nicht signifikant.
Diese konnen zum Beispiel durch Ungenauigkeiten in der Bestimmung der
Aufdampfraten zustande kommen. Betrachtet man jedoch zusétzlich die Inten-
sitdt der Peaks, so findet man gerade das entgegengesetzte Verhalten. Obwohl
die Peakfldche bei 200°C am geringsten zu sein scheint, ist die Peakintensitat
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Abbildung 6.28: Direkter Vergleich der a) relativen Transmissionsspektren auf Si
(Filmdicke 47-48 nm; Substrattemperaturen -180°C, 30°C, 100°C und 200°C) und b)
relativen Reflexionsspektren auf Ta (Filmdicke 63 nm; Substrattemperaturen -180°C
und 400°C).

Tabelle 6.8: Aus den bei verschiedenen Substrattemperaturen aufgedampften
SiO-Filmen bestimmte Peakpositionen der AS1-Mode.

Substrattemperatur TO-Mode w3 [em™] BM-Mode wiy! [em™]
-180°C 969 1101
30°C 084 1113/1119°
100°C 991 -
200°C 1001 -
400°C - 1143

2Si0-Verdampfung/SiOs-Verdampfung: die unterschiedlichen Frequenzen sind auf die
unterschiedliche Rauigkeit der Filme zuriickzufithren (siehe Abschnitt [6.2.1.1)).

am grofiten. Zudem sind die relativen Abweichungen wesentlich grofier als
bei den Flachen der Peaks. Dies ist ein eindeutiger Hinweis darauf, dass sich
mit zunehmender Temperatur die Breite des Peaks verringert und unterstiitzt
die Vermutung, dass ein Disproportionierungs- und Ordnungsprozess in der
Schicht ablauft. Der Film geht von einem amorphen Zustand in einen Zustand
mit groflerer Nahordnung iiber. Die Peakpositionen fiir die verschiedenen
Substrattemperaturen sind in Tabelle angegeben.
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Abbildung 6.29: a) Relative Transmissionsspektren eines 100 nm dicken SiO-Filmes
auf Si(111), der mit 100 Minuten Pulsen getempert wurde (MS27). b) Relative
Reflexionsspektren eines 80 nm dicken SiO-Filmes auf Ta, der mit 1 Minuten Pulsen
getempert wurde (MS41). Die Temperaturen sind in °C angegeben und die Spektren
auf den Wert bei 1300 cm™ normiert.

Tempern von SiO-Filmen

Bei den Tempermessungen wurden die bei Raumtemperatur aufgedampften
Filme mit Pulsen von 1 Minute, 10 oder 100 Minuten Dauer auf eine Temperatur
Tpus geheizt und nachdem diese wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt waren
ein Spektrum gemessen. AnschlieBend wurde erneut ein Puls mit héherer
Temperatur angelegt. Die Temperatur wurde dabei schrittweise um 50°C oder
100°C erhoht bis am Ende der Film wieder verdampft war. Dies war zwischen
800°C und 900°C der Fall. Ein typischer Heizpuls ist in Abb. [5.5] auf Seite [61]
zu sehen. Diese Messungen sind sehr zeitaufwandig, da es in der Regel mehrere
Stunden dauert bis das Substrat samt Film wieder auf Raumtemperatur
abgekiihlt ist und ein Spektrum aufgenommen werden kann. Des Weiteren
ist die Messung der Temperatur problematisch, da auch hier die Probe auf
Hochspannung liegt. Daher wurde fiir alle angegebenen Temperaturwerte ein
Fehler von 10% angenommen. Die Parameter aller Tempermessungen sind in
Tabelle zusammengefasst.

In Abb. sind in a) die relativen Transmissionsspektren und in b) die
relativen Reflexionsspektren eines getemperten SiO-Filmes zu sehen. Dabei ist
jedes aufgenommene Spektrum gezeigt. In beiden Féllen verschiebt sich die
AS1-Mode mit zunehmender Pulstemperatur zu hoheren Wellenzahlen, analog
zu dem beobachteten Verhalten bei erhéhter Substrattemperatur. Anfanglich
steigt auch die Intensitat des Peaks, nimmt aber ab einer Temperatur von
etwa 700°C fiir die Transmissionsmessungen und etwa 400°C fiir die Reflexions-
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Abbildung 6.30: a) und b) relative Transmissionsmessungen (MS27) eines SiO-
Filmes auf Silizium fiir die Temperaturen 30°C, 200°C, 400°C, 600°C und 700°C
in zwei unterschiedlichen Bereichen. c) Relative Reflexionsmessungen (MS41) eines
SiO-Filmes auf Tantal fir die Temperaturen 30°C, 200°C, 400°C, 600°C und 700°C
im Bereich des AS1-Peaks.

messungen wieder ab. Die Abnahme kommt dadurch zustande, dass ein Teil
des Filmes wieder verdampft. Die Pulsdauer bei den Transmissionsmessungen
betrug 1 Minute und bei den Reflexionsmessungen 100 Minuten, was die Abnah-
me der Intensitdt bei niedrigeren Temperaturen bei den Reflexionsmessungen
erklart.

In Abb. werden die relevanten Bereiche fiir einige ausgewahlte Spektren
aus Abb. im Detail gezeigt. In a) sind die Transmissionsmessungen im
Bereich zwischen 550 cm™ und 850 cm™ gezeigt. Dieser Bereich ist besonders
interessant, da sich aus dem breiten Peak der SS-Mode mit zunehmender
Temperatur zwei Peaks entwickeln. Der hohere liegt bei etwa 800 cm™ und wird
mit zunehmender Temperatur immer ausgepragter. Dieser ist ein deutliches
Anzeichen dafiir, dass sich SiO, in der Schicht bildet, da er nahezu die gleiche
Frequenz aufweist wie der SS-Peak in thermisch oxidiertem SiOs (siche Abb.
auf Seite . Der zweite Peak wird mit zunehmender Temperatur schwécher
und wandert zudem zu etwas kleineren Wellenzahlen. Der Anteil von SiO,
in der Schicht nimmt auf Kosten des SiO-Anteils zu, wie man dies bei der
Disproportionierung erwartet.

In b) sind einige relative Transmissionsmessungen im Bereich des AS1-
Peaks gezeigt. Neben dem schon zuvor diskutierten Verhalten ist bei etwa
700°C zusitzlich eine deutliche Schulter bei etwa 1200cm™ im Spektrum
zu beobachten. Auch diese lésst sich eindeutig SiOs zuordnen. Ein Teil des
Materials muss allerdings bei dieser Temperatur schon verdampft sein.
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Tabelle 6.9: Ubersicht iiber die Parameter der Tempermessungen an SiO-Filmen.

Transmission
Name Substrat Verdampfergut Filmdicke Pulsdauer [min]
MSO08 Si SiO 48 nm 1 min
MS27 Si SiO 100 nm 100 min
MS29 Si SiO 82 nm 1 min
MS34 Si SiO 94 nm 10 min
MM22 Ge SiOy ~81 nm* 1 min
MM27 Si SiOq ~170 nm? 10 min
Reflexion

Name Substrat Verdampfergut Filmdicke Pulsdauer [min]
MS41 Ta, SiO 80 nm* 1 min
MS44 Ta, SiO 50 nm® 10 min
MM29 Ta, SiOq ~15nm* 10 min

%aus Peakintensitdt abgeschétzt.

Diskussion

Zur weiteren Analyse wurden die temperaturabhéngigen Peakpositionen und
Intensititen aus allen in Tabelle aufgefiihrten Tempermessungen bestimmt.
Abb. zeigt die Ergebnisse fiir die relativen Transmissionsmessungen. Die
Intensitaten wurden dabei auf den Wert bei 30°C normiert. Fehlerbalken
wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht mit eingezeichnet. Der Tem-
peraturfehler betrdagt in etwa 10% und der Fehler in der Schwingungsfrequenz
4em™.

Mit steigender Temperatur wachst die Schwingungsfrequenz wro nahezu li-
near an und der maximal erreichte Wert liegt bei etwa 1050 cm™. Die Dauer der
Heizpulse scheint dabei nur einen sehr geringen Einflul auf die Schwingungs-
frequenz zu haben. Diese Beobachtungen decken sich mit Literaturergebnissen
[58, 60], in denen der Disproportionierungsprozess innerhalb der ersten Minute
ablauft und sich anschlieend der Grad der Disproportionierung nahezu nicht
mehr andert. Auch die beobachteten Werte stimmen sehr gut mit anderen
Messungen an SiO-Schichten tiberein [60, 140]. Damit es iiberhaupt zur Dispro-
portionierung kommt, miissen Si-O-Bindungen aufbrechen und Si-Atome durch
das Gitter diffundieren. Der Film bleibt dabei amorph. Erst ab einer Tem-
peratur von iiber 900°C kommt es zur Bildung von Silizium-Nanokristalliten
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Abbildung 6.31: Aus allen relativen Transmissionsmessungen getemperter SiO-
Filme bestimmte a) Peakpositionen und b) Intensitaten der AS1-Mode. Die Peakin-
tensitdten wurden dabei auf den Wert bei 30°C normiert.

[60, T41]. Diese Experimente wurden unter Argon oder Stickstoffatmospha-
re ausgefiihrt. In weiteren Messungen wurden SiO-Filme bzw. Partikel an
Luft erhitzt, was natiirlich zu einer Oxidation des Filmes fiihrt [142]. Da der
Dampfdruck einer Mischung aus Si und SiOs genauso hoch ist wie der von SiO
[73], ist es nicht verwunderlich, dass der Film unter UHV-Bedingungen relativ
frith verdampft. Aus den Dampfdruckdaten von SiO bei 1100 K berechnet sich
zudem nach Gleichung eine Verdampfungsrate von einigen nm/Minute.
Die Beobachtungen sind somit konsistent mit den Dampfdruckmessungen. Die
zuvor bestimmten Schwingungsfrequenzen bei erhéhten Substrattemperaturen
decken sich mit den hier gemessenen Werten. Eine lineare Regression im Be-
reich von 0°C bis 600°C ergibt fir die Schwingungsfrequenz in Abhéngigkeit
von der Temperatur

cm!

wro = (981 £ 2) cm™ + (0,080 + 0,004) — G

T (6.15)

Der Wert fiir die Steigung von 8 cm™ /100°C liegt sehr nahe am Wert von Yi
et al. [140] mit 7cm™/100°C fiir den gleichen Temperaturbereich. Im Bereich
von 700°C bis 900°C wurde in [140] ein Wert von 14 cm™/100°C bestimmt.
Bei genauer Betrachtung der Messwerte scheint sich die Steigung ab 700°C
tatsachlich zu vergroflern. Allerdings lassen die wenigen Messpunkte keine
eindeutige Aussage dariiber zu. In Abb. b) ist die normierte Intensitét
iiber der Temperatur aufgetragen. Nach einer Zunahme der Intensitat bis etwa
700°C nimmt diese wieder ab. Dadurch lasst sich in etwa die Temperatur
festlegen, ab der Verdampfungsprozesse relevant werden.
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Abbildung 6.32: Aus allen relativen Reflexionsmessungen getemperter SiO-Filme
bestimmte a) Peakpositionen und b) Intensitaten. Die Peakintensitdten wurden
dabei auf den Wert bei 30°C normiert.

In Abb. ist das gleiche Verhalten fiir die Reflexionsmessungen zu sehen.
Durch die Rauigkeit des anfanglich aufgedampften Filmes kommt es jedoch
schon vorher zu unterschiedlichen Schwingungsfrequenzen. Die Anderung der
Schwingungsfrequenz ist in allen drei Messungen nahezu gleich. Im Bereich
von 0°C bis 600°C erhélt man aus der linearen Regression

cm™t

oC.

wpn = (1110 £ 2) cm™ + (0,076 % 0,004) T (6.16)
und somit nahezu die gleiche Steigung wie fiir die TO-Mode. Aus den Intensi-
téten lassen sich hier allerdings keine eindeutigen Aussagen ableiten.

Im Weiteren soll nun versucht werden, die beobachteten Spektren und
Verschiebungen der Schwingungsfrequenzen mit einem geeigneten Modell zu
beschreiben, um einen Zusammenhang zum Grad der Disproportionierung y
zu schaffen. x=1 entspricht dabei vollstdndiger Disproportionierung in Si und
SiOy und x=0 einem undisproportionierten Film. Im Folgenden werden zwei
Modelle vorgestellt.

Modell I: Im einfachsten Fall nimmt man die Peakposition wro(7') als Mafi.
Bei vollstandiger Disproportionierung entspricht die Schwingungsfrequenz der
von SiOy (1075 cm™) und man erhélt den einfachen Zusammenhang

wro(T) —wro(To)  wro(T) — 981 cm!

T) = . =
X(T) W2 — wro(Th) 94 cm!

(6.17)
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Mit Gleichung (6.15]) ergibt sich fiir den Bereich von 0°C bis 600°C schliefilich

Cl’I’f1
0082 T

94 cm!

x(T) (6.18)
Demnach wére der Film bei 1175°C vollstéandig disproportioniert.

Das Modell geht davon aus, dass zu Beginn der Film einen Disproportio-
nierungsgrad von y=0 besitzt. Diese Annahme ist, wie an den Messungen bei
Substrattemperaturen unterhalb der Raumtemperatur gesehen wurde, ver-
mutlich nicht erfiillt. Des Weiteren berticksichtigt dieses Modell nicht, dass es
durch die Bildung von Si-Regionen zu Anderungen in der Polarisierbarkeit des
umgebenden Mediums kommt und somit zu zusatzlichen Verschiebungen der
Schwingungsfrequenz. Solche Effekte lassen sich mit dem Bruggeman-Modell
beschreiben.

Modell II: Geht man von dem in Hinds et al. [60] beschriebenen Dispro-
portionierungsprozess

1

SiO—>1+

. 1 .
ySlOl+y + <1 — 1—|-y> Si (6.19)

aus, bei dem SiO in ein sauerstoffreicheres Suboxid SiO;4, und Silizium dis-
proportioniert, so ist der Grad der Disproportionierung x(7") gerade durch y
gegeben. Da es keine Literaturdaten zur dielektrischen Funktion von SiO, gibt,
muss man hier bereits auf das Bruggeman-Modell zur Beschreibung zuriick-
greifen, indem SiO, als Mischung von SiO und SiOy beschrieben wird. Mit der
so erhaltenen dielektrischen Funktion lasst sich nun die Schicht modellieren.
Berticksichtigt man zusétzlich noch die Tatsache, dass die Dichten von Si
(2,33 g/cm?) und SiO, (2,20 g/cm?) hoher als die von SiO (2,18 g/cm?) sind,
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6.2 Infrarotmessungen

so miissen, unter der Annahme, dass das Volumen des Filmes beim Tempern
konstant bleibt, als weitere Komponente zuséatzlich Hohlrdume im Film be-
trachtet werden. Die Dichte von SiO, entspricht in etwa der von SiO und man
erhélt den in Abb. grafisch dargestellten Verlauf fiir die Fiillfaktoren. Da
der Anteil der Hohlrdume sehr gering ist, werden diese in erster Ndherung
vernachlassigt!. Durch Hinzunahme der Hohlrdume kommt es aufgrund des
geringen Anteils von weniger als 2% zu keinen Anderungen im spektralen
Verlauf. Die dielektrische Funktion des Filmes setzt sich somit aus drei Beitré-
gen zusammen. Die jeweiligen Fiillfaktoren im Bruggeman-Modell sind dabei
folgendermafen mit x(7') verkniipft (siche Abb. [6.33)):

7 4| psio
0. =|—+— 7 6.20
Jsio. l11(1+x) 11] psio, (6.20)
1 7 psio
= 11- — , 6.21
Is [ 1 +x] 11 ps (6:21)

fvac =1- fSiOz - fSi- (622)

In Simulationen fiir einen 100 nm dicken Film erhalt man die in Abb. a)
und b) gezeigten Spektren in Abhéngigkeit vom Grad der Disproportionierung
X- In a) sieht man, dass mit zunehmender Disproportionierung die Peakposition
zu hoheren Wellenzahlen wandert und sich ab bereits x = 0,5 nahezu nicht mehr
dndert. In b) ist speziell der Bereich um 800 cm™ gezeigt. Die Verinderung hier
ist ahnlich denen im Experiment beobachteten Anderungen. Die Intensitét des
SiO-Peaks bei etwa 700 cm™ nimmt langsam ab und der SiO,-Peak bei 800 cm™
wird langsam stéirker. Zur genaueren Analyse wurden aus den Spektren die
Peakpositionen und normierten Peakintensitaten bestimmt. Diese sind in
Abb. [6.34]c) dargestellt. Entgegen den Erwartungen wird die Peakintensitét
anfangs nicht starker, sondern schwécht sich bis y = 0,2 sogar ab und steigt
erst danach an. Die Peakposition nimmt anfangs nahezu linear zu, erreicht
bereits bei x = 0,5 den Wert von SiOy und andert sich mit zunehmender
Disproportionierung nicht mehr.

Die Modellierung mit dem Bruggeman-Modell scheint daher fiir eine quan-
titative Beschreibung der Beobachtungen nicht geeignet zu sein. Vor allem
bei den Peakintensitiaten kommt es zu Abweichungen zwischen Modell und
Experiment. Das Problem liegt vermutlich in der Beschreibung von SiO,,
da hierfiir nur die dielektrischen Eigenschaften von SiO und SiOs verwendet
wurden. Dies erklart auch, dass bereits bei y = 0,5 die Peakposition von SiO,
erreicht ist und der Peak lediglich noch starker wird.

IDie Fiillfaktoren fiir SiO, und Si wurden entsprechend skaliert.
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Abbildung 6.34: Mit dem Bruggeman-Modell simulierte relative Transmissions-
spektren eines SiO-Filmes mit zunehmendem Grad der Disproportionierung . Die
Spektren sind zur besseren Darstellung gegeneinander verschoben. a) Bereich von
630 cm™ bis 1350cm™, b) Bereich von 600cm™ bis 870 cm™ und c¢) aus den si-
mulierten Spektren bestimmte Peakpositionen und normierte Peakintensitiaten in
Abhéngigkeit vom Grad der Disproportionierung x.

Zusammenfassung

In den temperaturabhéngigen Messungen konnte gezeigt werden, dass sich auf-
grund der Disproportionierung des Filmes die Peakposition und die Intensitéat
des starken AS1-Peaks wie erwartet d&ndern. Mit zunehmender Temperatur
wandert der Peak zu hoheren Wellenzahlen und wird langsam stérker, bis bei et-
wa 700°C die Verdampfung einsetzt. Dabei macht es keinen Unterschied, ob der
Film getempert wird oder auf ein erwarmtes Substrat aufgedampft wird. Die
Aufdampfmessungen bei einer Substrattemperatur von -180°C geben eindeuti-
ge Hinweise darauf, dass der Film bei 30°C bereits teilweise disproportioniert
ist. Der Grad der Disproportionierung ist stark temperaturabhéngig und die
im Experiment zuganglichen Zeitskalen lassen keine Abhéngigkeit von der
Temperzeit erkennen. Der Disproportionierungsprozess lauft daher innerhalb
der ersten Minute ab. Versuche die Spektren mit einem Bruggeman-Modell zu
simulieren lieferten nur unbefriedigende Resultate, da sich die SiO,-Schicht
zwischen den Si- und SiO,-Clustern nicht geeignet beschreiben lasst. Hierfiir
miissten zusétzlich die dielektrischen Eigenschaften von SiO, bekannt sein.
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6.2 Infrarotmessungen

6.2.2 Forsterit (Mg,SiO,4)-Verdampfung

Neben den Messungen zur SiO- und SiO,-Verdampfung wurden auch Mes-
sungen zur Verdampfung und Kondensation von Mg,SiO,4 durchgefiihrt. Da
der Dampfdruck von Forsterit wesentlich geringer ist als der von SiO mus-
sten sehr hohe Temperaturen (1700°C-1800°C) verwendet werden, um eine
messbare Aufdampfrate zu erreichen. Diese fithrten dazu, dass nicht nur die
Bestandteile von Forsterit, sondern auch ein erheblicher Teil an Molybdén
(Mo) vom Tiegel' verdampft wurden, wie die anschlieBende EDX-Analyse der
aufgedampften Filme zeigte. Aus den EDX-Messungen lies sich in etwa ein
Verhéltnis von 2:2:1:22 von Mg:Mo:Si:O ableiten. Demnach ist der Anteil an
Molybdén genau so hoch wie der an Magnesium. Ein Problem stellt allerdings
die hohe Ungenauigkeit bei der Bestimmung des Si-Anteils in der Schicht dar.
Auf einem Silizium-Substrat ist dies schlichtweg unmoglich und selbst auf
einem Tantalsubstrat sehr ungenau, da sich die K,-Linien von Tantal und
Silizium stark tiberlappen. Die Ursache fiir den hohen Anteil an Sauerstoff in
der Schicht ist unklar. Wobei zu erwihnen ist, dass die EDX-Analyse sich zur
quantitativen Analyse des Sauerstoffanteils nicht besonders gut eignet. Da die
Dichte des aufgedampften Materials nicht bekannt ist, wird bei den gezeigten
Messungen die Schichtdicke nicht in nm angegeben, sondern in ng/cm?. Alle
Experimente wurden bei einer Substrattemperatur von 30°C durchgefiihrt.

Resultate

In Abb. werden in a) die relativen Transmissionsmessungen und in b)
die relativen Reflexionsmessungen gezeigt. In den relativen Transmissionsmes-
sungen entwickeln sich mit zunehmender Schichtdicke zwei deutliche Peaks.
Einer bei 528 cm™ und ein zweiter, sehr breiter bei etwa 890 cm™, bei dem
es sich vermutlich um eine Uberlagerung von mindestens zwei Peaks handelt.
Der Peak bei 528 cm™ ist nahezu doppelt so stark wie der breite Peak. In den
Reflexionsspektren hingegen sind die Peaks schmaler und liegen bei 633 cm™
und 1027 cm™. Der Peak bei den niedrigeren Wellenzahlen ist hier schwicher.
Ordnet man die Peaks analog zu amorphen Mg-Silikaten zu [91], so wird der
hohere Peak durch die Si-O-Streckschwingung und der niedrigere durch die
Si-O-Biegeschwingung verursacht.

Aus den AFM-Bildern, die nach dem Ausschleusen aus der UHV-Kammer
aufgenommen wurden, ist ersichtlich, dass der aufgedampfte Film sehr rau

1Bei den SiO- und SiOs-Messungen wurden ausschlieBlich Tantaltiegel verwendet. Da der
Dampfdruck von Tantal um mehr als zwei Gréflenordnungen geringer ist als der von
Molybdén wurden dort keine Ta-Verunreinigungen gefunden.
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Abbildung 6.35: a) Relative Transmissionsmessungen und b) relative Reflexions-
messungen eines auf Silizium bzw. Tantal aufgedampften Filmes. Es wurde MgsSiOy4
aus einem Mo-Tiegel verdampft. Es wird in beiden Messungen nur jedes fiinfte
Spektrum gezeigt. Zwischen zwei gezeigten Spektren wurden in a) 2912 & und in b)
3612 25 aufgedampft. Die kleinen Peaks zwischen 600 cm™! und 650 cm™ sind auf die
sich dndernde COs-Konzentration im optischen Weg auflerhalb der UHV-Kammer

zurtiickzufiithren.
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Abbildung 6.36: AFM-Aufnahme eines auf Ta kondensierten Filmes hergestellt
durch Verdampfen von MgsSiO4 aus einem Mo-Tiegel. a) (1000x1000) nm? und b)
(300%x300) nm?.
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Abbildung 6.37: Vergleich zwischen den simulierten Spektren eines 100 nm dicken
amoprhen Forsterit-Filmes und den, beim Verdampfen von MgsSiO4 aus einem
Mo-Tiegel, gemessenen Spektren des kondensierten Filmes. Zur Simulation wurden
die dielektrischen Eigenschaften aus Jager et al. [91] verwendet. In a) sind die
Spektren zur relativen Transmission gezeigt und in b) die zur relativen Reflexion.

ist und eine kérnige Struktur besitzt. Die Kérnchen sind rund und haben alle
eine ahnliche Grofle von etwa 30 nm im Durchmesser. Die Hohe der Strukturen
liegt im Bereich von 5nm.

Diskussion

Ein Vergleich der gemessenen Spektren mit den aus der dielektrischen Funk-
tion [91] von amorphem Forsterit simulierten Spektren zeigt eine deutliche
Verschiebung der Schwingungsfrequenzen (siche Abb. [6.37). In den relativen
Transmissionsmessungen sind beide Peaks zu niedrigeren Wellenzahlen ver-
schoben. Der Peak bei 528 cm™ ist dabei nur geringfiigig verschoben, der bei
etwa 890 cm™! allerdings um nahezu 100 cm™. Auch die Intensititen sind sehr
unterschiedlich. Wahrend in der Simulation die hohere Mode die Starkere
ist, ist es in der Messung gerade umgekehrt. In den Reflexionsmessungen ist
ebenfalls eine Verschiebung der Peaks zu erkennen, allerdings ist der hohere
Peak zu hoheren und der niedrigere Peak zu niedrigeren Wellenzahlen verscho-
ben. Die Intensitaten stimmen auch hier nicht mit den Simulationen tiberein.
Im Weiteren soll nun versucht werden die Ursachen fiir dieses Verhalten zu
erortern. Eine genaue Analyse und Interpretation der Spektren ist aufgrund
der Struktur und der undefinierten Zusammensetzung des Filmes allerdings
schwierig.

Fiir die beobachteten Frequenzverschiebungen kommen mehrere Ursachen
in Frage. Neben dem Molybdan kénnen die Hohlraume bzw. die Rauigkeit
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Abbildung 6.38: Simulation der Spektren eines amorphen Forsterit-Filmes von
anfinglich 100 nm Dicke mit zunehmenden Volumen an Vakuumeinschliissen (Hohl-
raume), um der Rauigkeit des Filmes Rechnung zu tragen. Ein Fillfaktor von f =0
entspricht dabei einem Film ohne Einschliisse. Der Fiillfaktor wurde schrittweise
von 0 auf 0,5 in Schritten von 0,1 erhéht. In a) sind die simulierten Spektren zur
relativen Transmission gezeigt und in b) die zu relativen Reflexion.

des Filmes zu einer Verschiebung der Schwingungsfrequenzen fithren. Zudem
konnten zusatzlich Partikel-Moden aufgrund der Form der Kérnchen entstehen.
Der Einflul von Molybdéaneinschliissen und Hohlraumen wurde im Rahmen
eines Bruggeman-Modells untersucht. Molybdéneinschliisse fiihren zu keiner
Verschiebung der Schwingungsfrequenzen, sondern lediglich zu einer verstérkten
Absorption in den Transmissionsmessungen und zu einer abgeschwéchten
Absorption in den Reflexionsmessungen. Molybdéneinschliisse kénnen daher
ausgeschlossen werden. Die Ergebnisse fiir die Simulation von Hohlraumen
werden in Abb. gezeigt. Neben den Intensitatsinderungen fithren die
Hohlraume im Fall von Transmissionsmessungen zu einer Verschiebung der
Schwingungsfrequenzen zu hoheren Wellenzahlen mit zunehmendem Fiillfaktor
f der Einschliisse und widersprechen damit den Beobachtungen. Bei den
Reflexionsmessungen verschieben sich, wie auch schon in den Simulationen zu
SiO beobachtet wurde, die Schwingungsfrequenzen zu kleineren Wellenzahlen.
Hohlrdume konnen daher ebenfalls nicht fiir die Unterschiede zwischen den
beobachteten und simulierten Spektren verantwortlich sein.

Ausgehend vom Verdampfungsprozess mit den Hauptgasspezies SiO, Mg, O
und O, vom verdampfenden Forsterit und Mo vom Tiegel kommt neben der
Bildung von amorphem Forsterit auch die Bildung von SiO, SiOy, MgO und
Molybdénoxiden (MoOs3) in Frage. Die Schwingungsfrequenzen dieser Spezies
sind in Tabelle zusammengefasst. Wahrend der Peak bei 528 cm™ dem vom
amorphem Forsterit sehr nahe kommt, ist fiir den breiten Peak bei 890 cm™
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Tabelle 6.10: TO-Schwingungsmoden von SiO, SiOs [69], MgO [145], MoOs3 [143]

144] und amorphem Forsterit [91] in cm™.

SiO SiO, MgO MoOs amorphes Forsterit

380 457 415 590 536
713 810 650 978
982 1076 820

878

993

1004

keine eindeutige Zuordnung moglich. Dieser kommt eventuell durch eine Uber-
lagerung der Peaks der Siliziumoxide und der Molybdénoxide zustande. Zudem
wurde in Jéger et al. [91] beobachtet, dass sich die Si-O-Streckschwingung mit
zunehmendem MgO zu SiO,-Verhéltnis von anfinglich 1111 cm™ fiir pures
SiOy zu 975 cm™! fiir Mg, 4SiO4 4 verschiebt. Molybdénoxide haben mehrere
Schwingungsbanden in diesem Bereich, wobei die Schwingungen bei 878 cm™
und 993 cm™ in MoOs g5 besonders stark ausgeprégt sind [143]. In MoOs
und MoyOq;-Partikeln wurde ebenfalls eine sehr starke Schwingungsbande
bei etwa 870 cm™ beobachtet [144]. Die Grofle der Partikel lag dabei in der
Grofenordnung der Kérnchen aus den AFM-Aufnahmen. Diese Beobachtungen
erhérten die Vermutung, dass es sich bei dem breiten Peak tatsédchlich um eine
Uberlagerung der Schwingungsbanden von Molybdéanoxiden und amorphem
Forsterit gekoppelt mit Partikel-Moden handelt.

Zusammenfassung

Die beim Verdampfen von Forsterit aufgenommenen Spektren sind aufgrund
des hohen Sauerstoffanteils und dem zusétzlichen Molybdén in der Schicht
auflerst schwer zu interpretieren. Die Abweichungen von den Literaturdaten
zu amorphem Forsterit sind vermutlich auf zusétzliche Peaks von Molybdéan-
oxiden sowie Partikel-Moden des inselartigen Filmes zuriickzufiithren. Eine
genauere Analyse ist auf Basis der Daten allerdings nicht moglich. Messungen
mit einem Tantaltiegel sollten noch durchgefithrt werden. Dadurch kénnten
Verunreinigungen durch den Tiegel ausgeschlossen werden. Durch diese zusétz-
lichen Informationen sollte es moglich sein, den Einflul des Molybdéns auf
die Spektren festzustellen. Dies wére auch hinsichtlich der Verwendung von
Molybdéanoxiden als Dotiermaterial bei organischen Leuchtdioden interessant
[146].
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6 Ergebnisse

Abbildung 6.39: REM-Aufnahmen des verwendeten Forsteritpulvers aus [14§)].

6.2.3 Messungen an einzelnen Forsterit-Kornchen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden erste IR-spektroskopische Messungen an ein-
zelnen Forsterit-Kornchen durchgefithrt. Hierzu wurde kommerziell erhéltliches
Forsteritpulver! verwendet. Das gleiche Material wurde auch in den KBr- und
Aerosol-Messungen der Laborastrophysik-Arbeitsgruppe in Jena verwendet
[147].
In Abb. [6.39 werden REM-Aufnahmen der kristallinen Forsterit-Kornchen
gezeigt. Es ist zu erkennen, dass die Teilchen? eine unregelméfige Form haben
mit zum Teil facettenartigen Oberflichen. Teilweise bilden die kleinen Kristal-
lite auch Agglomerate. Bei dem hier verwendeten optischen Mikroskop zur
groben Bestimmung der Grofle und Form der Teilchen ist jedoch, aufgrund
der Auflosung des Mikroskops, ein Agglomerat vermutlich nicht von einem
einzelnen Teilchen zu unterscheiden. Zur Messung wurde das Pulver auf ein
KBr- oder KCI-Pléttchen gestreut und anschliefend mittels des optischen Mi-
kroskops ein einzelnes Koérnchen ausgesucht, an dem IR-Spektren genommen
wurden. Der Durchmesser des IR-Strahles betrug 8,33 nm und die untersuchten
Kornchen lagen in der Groflenordnung 3-5pum. Eine genauere Beschreibung
der Messung ist in Kapitel [5] zu finden.

Resultate

In Abb. [6.40]a) werden die Messungen an vier verschiedenen Kornchen auf
KBr gezeigt und die dazugehorigen optischen Aufnahmen der Kérnchen in
b). Diese weisen alle eine leicht unterschiedliche Form auf. In den Spektren
sind deutlich zwei starke Peaks zu erkennen, einer bei etwa 900 cm™ und der
andere bei 1000 cm™, deren Intensititen und Positionen sich fiir alle Kérnchen
etwas unterscheiden. Der Bereich der Peaks ist in ¢) grau unterlegt und héngt

LAlfa Aesar GmbH, Magnesium silicate, 99% (metals basis), MgsSiOy.
2Die Begriffe Teilchen und Kérnchen werden im Folgenden analog verwendet.
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Wellenlange [um] 960cm™*
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800 900 1000 1100 1! 800 900 1000 1100
a) Wellenzahl [cm™] b) 2um| C) Wellenzahl [cm™]
Abbildung 6.40: In a) ist die Extinktion der vier in b) gezeigten Forsterit-Kornchen
zu sehen. In ¢) sind zusétzlich die beobachteten Frequenzen der drei kleinen Peaks

eingezeichnet und die Bereiche der beiden starken Peaks bei etwa 900 cm™ und
1000 cm™ sind grau hinterlegt.

vermutlich von der Form der Teilchen ab. Bei Kérnchen 4 fallt zusétzlich auf,
dass der Peak bei 1000 cm™ kaum vorhanden ist. Zusétzlich sind schwichere
Peaks in allen Spektren zu beobachten. Deren Positionen sind allerdings fiir alle
Kérnchen gleich und liegen bei etwa 841 cm™, 960 cm™ und 985 cm™ mit einem
Fhler von 10 cm™. Vergleicht man das Spektrum eines einzelnen Kornchens
mit den Ensemble-Messungen aus [147] an frei fliegenden Teilchen (Aerosol)
und in einem KBr-Pellet gepresst (siehe Abb. [6.41]), so findet man auch hier
in allen drei Spektren die gleichen Positionen fiir die schwachen Peaks. In
KBr sind, wie erwartet, die starken Peaks, aufgrund der Polarisierbarkeit
des umgebenden Mediums, im Vergleich zur Aerosolmessung zu kleineren
Wellenzahlen verschoben. Da hier an Ensembles gemessen wurde mitteln sich
die Beitrage der unterschiedlichen Teilchenformen heraus. An der Messung
des einzelnen Teilchens sieht man jedoch, dass die Position der starken Peaks
sehr sensitiv auf die Form der Teilchen sein muss. Die Ubereinstimmung des
Peaks bei 1000 cm™ mit der Aerosolmessung ist, wie man auch in Abb.
erkennt, zufillig. Die Position des Peaks im 900 cm™-Bereich ist hingegen stark
zu hoheren Wellenzahlen verschoben.
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Diskussion

In Abb. werden die dielektrischen Funktionen fiir die drei unabhéngigen
Kristallachsen von Forsterit gezeigt, die durch IR-Reflexionsmessungen an
einem Forsterit-Kristall bestimmt wurden [93]. Resonanzen bzw. Oberflichen-
moden von Partikeln kénnen nur im Bereich Re(e) < 0 vorkommen [29]. Dies
ist in den grau hinterlegten Bereichen der drei starken Oszillatoren, einen fiir
jede Achse, der Fall. Wie man sieht, ist dies genau der Bereich in dem die
beiden starken Peaks in den Koérnchen-Spektren beobachtet wurden. Diese
Peaks kénnen somit direkt den starken Schwingungsmoden in kristallinem
Forsterit zugeordnet werden, wobei die genaue Position von der Form und der
GroBe der Kornchen abhéngt. Das Verschwinden des Peaks bei 1000 cm™ im
Spektrum des Kornchens 4 sowie die schwankenden Intensitatsunterschiede
zwischen den beiden Peaks fiir unterschiedliche Koérnchen sind auf die aniso-
trope dielektrische Funktion von Forsterit und somit auf die Ausrichtung der
Koérnchen gegeniiber dem elektrischen Feld der einfallenden Strahlung zurtick-
zufithren. Um einen Zusammenhang zwischen Position und Breite der Peaks
zu ermitteln, miisste die exakte Form, Gréfle und Struktur der Kornchen, z. B.
aus REM-Messungen, bekannt sein, als Basis fiir theoretische Simulationen
mittels FDTD oder DDA!. Aus den optischen Aufnahmen lassen sich diese
jedoch nicht ermitteln.

Die schwachen Peaks bei 841 cm™ und 985 cm™ kénnen direkt den schwi-
cheren Oszillatoren der By,-Achse zugeordnet werden und der bei 960 cm™ der
Bsy-Achse. Der Peak bei 985 cm™ ist auf einen eher schwachen Oszillator der

DDA - Diskrete Dipol-Approximation, FTDT - Finite-difference time-domain.
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Wellenldnge [um]

Re (€) und Im (g)

Abbildung 6.42: Dielektrische Funktion
fiir die drei Kristallachsen von Forsterit
aus [93]. Der Bereich Re(e) < 0 der drei
starken Oszillatoren ist grau hinterlegt.

800 900 1000 1100
Wellenzahl [cm'l]

Bou-Achse, der in Abb. kaum noch zu erkennen ist, zuriickzufiithren. Dieser
ist jedoch in den Reflexionsmessungen [93], aus denen die dielektrischen Funk-
tionen bestimmt wurden, sehr gut sichtbar. Diese sind im Anhang in Abb.
dargestellt. Bei Kérnchen 4 in Abb. sind beide Peaks der Bj,-Achse
nicht zu sehen. Das Teilchen ist demnach so ausgerichtet, dass der elektrische
Feldvektor der einfallenden Strahlung parallel zur Bs,-Achse steht. Da mit
unpolarisiertem Licht gemessen wurde, hat man stets den Beitrag von minde-
stens zwei Kristallachsen. Im Fall von Koérnchen 4 sind das die Beitrage der
Achsen By, und Bs,. Um die Anisotropie der Kérnchen genauer zu untersuchen,
wurden an dem in Abb. c) gezeigten Kornchen polarisationsabhangige
Messungen durchgefithrt. Dabei wurde der Polarisator, bei 0° beginnend, im
Uhrzeigersinn jeweils um 22,5° gedreht und erneut ein Spektrum aufgenommen.
Die polarisationsabhéngige Extinktion wird in Abb.[6.43]a) gezeigt. Zu Beginn
sind ausschliellich die 3 Peaks der By,-Achse zu sehen. Durch Drehen des
Polarisators werden diese langsam schwéacher und die Peaks der Bs,-Achse
kommen zum Vorschein. Bei 90° sind diese gerade am starksten und nehmen
anschlieBend wieder ab. Diese Beobachtungen kénnen somit eindeutig auf
die Ausrichtung des Teilchens relativ zum Vektor des elektrischen Feldes der
einfallenden Strahlung zuriickgefithrt werden. In den Spektren ist noch ein wei-
terer Peak bei etwa 864 cm™ zu beobachten, der keiner Schwingungsmode von
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Abbildung 6.43: a) Polarisationsabhéngige Messungen an einem einzelnen
Forsterit-Kornchen auf KCl. Der Polarisator wurde dabei wie in ¢) gezeigt schritt-
weise um 22,5° gedreht. Die beobachteten Peakpositionen sind in b) angegeben.

Forsterit zugeordnet werden kann. Dieser ist eventuell auf eine Verunreinigung
des Substrats zuriickzufiihren.

Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, dass es moglich ist, die IR-optischen Eigenschaften
einzelner Forsterit-Teilchen bis zu einer minimalen Grofle von 2 pm zu messen.
Die beobachteten Spektren kristalliner Teilchen mit anisotropen dielektrischen
Eigenschaften des Materials hangen dabei stark von der Ausrichtung des Teil-
chens relativ zum Vektor des elektrischen Feldes ab. Die Schwingungsmoden
schwacher Oszillatoren sind dabei kaum von der Form, Grofie und Struktur der
Teilchen abhéngig und liegen bei den gleichen Werten wie auch im Festkorper,
da fiir diese nur die Nahordnung relevant ist. Bei stéarkeren Oszillatoren ist
die genaue Peakposition jedoch stark von der Form, Grofle und Struktur der
Teilchen abhéngig, wie an den starken Verschiebungen der Peakpositionen der
Oszillatoren im Bereich um 900 cm™ und um 1000 cm™ beobachtet werden
konnte. Daher wére es sicherlich interessant, solche Messungen mit detaillierten
REM-Aufnahmen der Teilchen zu verbinden. Dazu wiirde man allerdings ein
geeignetes Substrat benotigen, das fiir beide Arten von Messungen geeignet
ist und es erlaubt die Teilchen wieder zu finden.! Dadurch wére es moglich,

!Eventuell wiren TEM-Grids hierfiir geeignet.
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theoretische Berechnungen zu einzelnen Teilchen verschiedener Beschaffenheit
(wie z. B. [149, [150]) anhand von Messungen zu testen. Da Forsterit zudem
anisotrop verdampft [I51], wére es natiirlich auch sehr interessant Kérnchen
zu untersuchen, die nach teilweiser Verdampfung z. B. eines kugelférmigen
Teilchens enstanden sind. Solche Staubteilchen sind vermutlich fiir die beobach-
teten kristallinen Peaks in den IR-Emissionspektren protoplanetarer Scheiben
verantwortlich [I51), 152].
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7 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden das Verdampfen und die Kondensa-
tion von Siliziummonoxid, Siliziumdioxid und Forsterit IR-spektroskopisch und
mit der Effusionsmethode nach Knudsen untersucht sowie erste Messungen mit
einem [R-Mikroskop an einzelnen pm-grofien Forsteritkornchen durchgefiihrt.

Die zentralen Ergebnisse der Arbeit sind die Entwicklung einer neuen Appa-
ratur zur Bestimmung von Dampfdriicken und Verdampfungskoeffizienten, die
Bestimmung der dielektrischen Funktion von Siliziummonoxid, die Untersu-
chung der Wechselwirkung adsorbierender SiO-Molekiile mit einer Silizium-
Oberflache und die Bestimmung der IR-optischen Eigenschaften einzelner
nm-grofler Forsteritkrnchen.

Zur Bestimmung von Dampfdriicken und Verdampfungskoeffizienten wurde
eine UHV-Apparatur aufgebaut, die auf der Effusionsmethode nach Knudsen
basiert. Dabei wird der Massenverlust eines Containers mit einem kleinen Loch,
durch das Molekiile entweichen konnen, bestimmt. Das Loch der Knudsenzelle
ist auf eine Quarzwaage ausgerichtet, auf der die entwichenen Molekiile kon-
densieren. Die gemessene Schwingungsfrequenz der Quarzwaage hangt direkt
mit der Anzahl der kondensierten Molekiile zusammen und diese wiederum
iiber einen geometrischen Faktor mit dem Gesamtmassenverlust der Zelle.
Mit Hilfe der Hertz-Knudsen-Gleichung kann aus dem Gesamtmassenverlust
der Dampfdruck berechnet werden. Durch die Verwendung von Zellen mit
unterschiedlichen Lochgréfien kann zusatzlich der Verdampfungskoeffizient
bestimmt werden. Dieser ist neben dem Gleichgewichtsdampfdruck die zweite
entscheidende Grofle, die in theoretische Simulationen eingeht. Die Apparatur
wurde dabei stetig weiterentwickelt und viele der auftretenden Probleme konn-
ten im Rahmen dieser Arbeit gelost werden: Der am Ofen beobachtete Drift
der angelegten Leistung wurde durch die Implementierung einer computerge-
steuerten Regelung beseitigt. Durch die Anfertigung der Tiegel in einer speziell
dafiir ausgeriisteten Firma konnten gut definierte Locher gebohrt werden, die
anschliefend mit einem Mikroskop genau vermessen wurden. Mit Hilfe einer
wassergekiihlten Quarzwaage konnten temperaturbedingte Frequenzénderun-
gen beseitigt werden. Die Verbesserung der Schwingkreis- und Ausleseelektronik
erhohte die Sensitivitdat der Quarzwaage. Die messbare Frequenzénderung wur-
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7 Zusammenfassung

de somit auf wenige mHz-Genauigkeit optimiert und dadurch die Messzeiten
erheblich verkiirzt. Die Temperaturmessung wurde in zahlreichen Schritten
verbessert, unter anderem durch die Verwendung eines Dummy-Materials, sehr
diinner isolierter Thermoelementdrahte und der zusatzlichen Beobachtung
von Schmelzpunkten. Die gesamte Messung wurde durch die Implementierung
entsprechender Computerprogramme und die Ansteuerung aller elektronischen
Geréte automatisiert.

Zum Testen der Apparatur wurden Messungen mit Kupfer durchgefiihrt,
da dessen Dampfdruck mit hoher Genauigkeit bekannt ist. In den letzten
Messungen hat sich dabei gezeigt, dass es konstruktionsbedingt durch den
verwendeten Ofen zu einem Temperaturgradienten im Tiegel kommt. Die
gemessene Temperatur lag daher unterhalb der tatsachlichen Temperatur
und die gemessenen Dampfdriicke oberhalb der Literaturdaten. Anhand der
Literaturdaten wurde eine Temperaturkorrektur eingefithrt und mit Hilfe
dieser der Dampfdruck und der Verdampfungskoeffizient von SiO bestimmt.
Die Werte fiir den Verdampfungskoeffizienten liegen zwischen 0,02 und 0,04 im
Temperaturbereich von 1300 bis 1500 K. Die Ergebnisse bestétigen die in den
Arbeiten von Rocabois et al. [73] und Ferguson et al. [77] gemessenen Werte.
Die Funktionsweise des Aufbaus und des Messprinzips konnte dadurch gezeigt
werden.

Der Aufbau zeichnet sich dadurch aus, dass durch die Verwendung der au-
Berst sensitiven Quarzwaage auch Dampfdriicke bis zu 10" mbar durch kleine
Verbesserungen bestimmt werden konnen', welche die bei etwa 10~* mbar
endenden Literaturdaten vervollstdndigen. Des Weiteren sind Verdampfungs-
temperaturen im Bereich von 1000 K bis 2500 K méglich. In naher Zukunft
gilt es jedoch zuerst die Ursachen fir den Temperaturgradienten zu beseitigen.
Vorschlage fiir die dazu nétigen Verbesserungen wurden in Abschnitt dis-
kutiert. Zusammenfassend ist zu sagen, dass der Aufbau sehr vielversprechend
ist, um Dampfdriicke und Verdampfungskoeffizienten komplexer Materialien?,
wie die in der Astronomie relevanten Silikate oder organische Materialien, zu
bestimmen.

In den Kondensationsexperimenten beim Verdampfen von SiO und SiOq
wurde mittels in situ IR-Spektroskopie gezeigt, dass in beiden Féllen kon-
densierte SiO-Filme entstehen. Die IR-optischen Eigenschaften der SiO-Filme
lassen sich dabei in zwei Bereiche einteilen.

Fir dicke Filme (2nm bis 100nm) sind die IR-Spektren durch die bulk-

! Aktuell kénnen Dampfdriicke bis zu 10~° mbar bestimmt werden.
2Hierzu wird zusétzlich ein Massenspektrometer benétigt.
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optischen Eigenschaften von SiO bestimmt. Da es sich um amorphe Filme
handelt, musste ein erweitertes Oszillatormodell! verwendet werden, um die
Spektren zu beschreiben. Im Spektralbereich zwischen 450 cm™ und 2000 cm™
wurden vier Oszillatoren, entsprechend den vier Moden (R, SS, AS1 und AS2),
verwendet und die dielektrische Funktion von SiO bestimmt. Die Position der
starken AS1-Mode liegt bei 982 cm™. Abweichungen innerhalb der Reflexions-
messungen konnten mit Hilfe eines Bruggeman-Modells auf die Rauigkeit der
aufgedampften Filme, bedingt durch das verwendete Ta-Substrat, zuriickge-
fithrt werden. In temperaturabhéngigen Messungen, beim Aufdampfen auf ein
erhitztes Substrat und beim Erhitzen eines bei Raumtemperatur aufgedampf-
ten SiO-Filmes mit Heizpulsen, wurde die Verschiebung der Schwingungsfre-
quenz der AS1-Mode zu hoheren Wellenzahlen mit zunehmender Temperatur
beobachtet. Diese konnte eindeutig auf die Disproportionierung des aufge-
dampften SiO-Filmes in Si und SiOs zuriickgefithrt werden. Eine vollstandige
Disproportionierung konnte jedoch nicht beobachtet werden, da im UHV bei
Temperaturen iiber 500°C ein Verdampfen des SiO-Filmes einsetzt.
Besonders interessant ist der Bereich ultradiinner Filme mit einer Schicht-
dicke kleiner als 2nm. Zum einen ist hier die makroskopische Beschreibung,
mittels dielektrischer Funktion und lokalem elektrischen Feld, nicht mehr giil-
tig und zum anderen spielt die Wechselwirkung der adsorbierenden Molekiile
mit der Si-Oberflache eine erhebliche Rolle. In den IR-Spektren wurde eine
starke Verschiebung der Schwingungsfrequenz der AS1-Mode von anfinglich
864 cm™ hin zum Bulkwert von 982 cm™ beobachtet. Durch Extrapolation im
linearen Bereich von 1 A bis 3,5 A erhélt man einen Wert von 848cm™ fiir
d = 0 nm (bare mode), der hervorragend mit DFT-Berechnungen zur Adsorpti-
on von SiO auf einer Si(100)-Oberfliche iibereinstimmt. Die Ursache fir diese
niedrige Schwingungsfrequenz ist eine Vergroflerung des Bindungsabstands
zwischen den Si-Atomen und dem O-Atom, bedingt durch die Bindung der
Si-Atome an die Si-Oberflache. Die kontinuierliche Verschiebung der Schwin-
gungsfrequenz hin zur bulk-optischen Mode konnte durch Simulationen mit
dem Bruggeman-Modell mittels einer 4 A dicken Suboxidschicht erklart werden.

Die bei der Kondensation beim Verdampfen von Forsterit beobachteten
IR-Spektren zeichnen sich durch zwei Schwingungsbanden aus. Eine liegt
bei 528 cm™ und eine sehr breite Schwingungsbande befindet sich bei etwa
890 cm™. Besonders die Bande bei 890 cm™ weicht sehr stark von den Litera-
turdaten (987 cm™) ab. Bei der REM-Analyse der aufgedampften Filme hat
sich herausgestellt, dass neben den chemischen Elementen von Forsterit auch

'nach Brendel [16].
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ein erheblicher Anteil an Molybdén und ein Uberschuss an Sauerstoff in den
Filmen zu finden war. Dies macht die zuséatzliche Bildung von Molybdanoxiden
wahrscheinlich und erschwert die Interpretation der IR-Spektren. Ausserdem
hatte der Film eine sehr kornige Struktur, wie aus AFM-Aufnahmen hervor-
ging. Dies fiithrt zu der Schlussfolgerung, dass es sich bei dem breiten Peak
vermutlich um eine Uberlagerung mehrerer Peaks handelt, hervorgerufen durch
die Molybdéanoxide und Partikel-Moden des inselartigen Filmes. Zum Vergleich
ware es sinnvoll weitere Messungen mit einem Tantal-Tiegel, wodurch Verun-
reinigungen vermieden werden kénnten, durchzufiihren.

Mit einem IR-Mikroskop wurden Messungen an einzeln pm-grofien Forsterit-
Kornchen durchgefithrt. In den Spektren wurden dabei zwei starke Peaks
beobachtet, deren Schwingungsfrequenzen von Teilchen zu Teilchen unter-
schiedlich waren, und mehrere schwache Peaks, deren Schwingungsfrequenzen
bei allen Teilchen in etwa gleich waren. Die schwachen Peaks konnten direkt
den schwachen bulk-optischen Moden von Forsterit zugeordnet werden. Die
Position der beiden starken Peaks hingegen hangt von der Form und der Grofie
der Teilchen ab. In polarisationsabhéngigen Messungen konnte zudem gezeigt
werden, dass die von Teilchen zu Teilchen variierenden Intensititsunterschiede
der beiden starken Peaks durch die anisotrope dielektrische Funktion und
somit die Ausrichtung des Teilchens beziiglich des elektrischen Feldes der ein-
fallenden Strahlung verursacht werden. In zukiinftigen Messungen wére es sehr
interessant, solche IR-mikroskopischen Messungen mit REM-Messungen zu
kombinieren. Dadurch ware es moglich, den genauen Zusammenhang zwischen
den Peakpositionen und der Grofie beziehungsweise der Form der Teilchen zu
untersuchen.
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A Verdampfungsautbau

A.1 Tiegel

Die exakte Grofle Ay der Tiegellocher wurde mit dem Lichtmikroskop bestimmt.
In Abb.[A.Tlund[A.2sind die Aufnahmen zu sehen. Es wurde zuerst ein Maf} zur
Kalibrierung und Bestimmung der Pixelgrofie gemessen und anschliefend die
drei Locher. Fiir das kleinste Loch wurde 10-fache Vergrofierung verwendet, und
fir die beiden grofleren Locher 4-fache Vergroferung. Ein Pixel entsprach bei 4-
facher (10-facher) VergroBerung einer Fliche von 1,821 um? (0,3229 pm?). Aus
den Bildern und Tabelle [5.3]ist sofort ersichtlich, dass die tatsachliche Grofie
der Locher etwas oberhalb der Sollwerte von 0,5/0,4/0,25 mm der Lochradien
liegt. Die Linge L wurde mit einer Mikrometerschraube! bestimmt.

Abbildung A.1: a) Eichmaf zur Bestimmung der Pixelgrofie. Der Abstand zwischen
zwei Teilstrichen betrdgt 10 pm. Tiegell6cher mit einem Sollradius von b) 0,5 mm
und ¢) 0,4 mm aufgenommen mit 4-facher Vergroferung.

A.2 Optokoppler

Da der Tiegel zum Heizen auf Hochspannung liegt, befindet sich auch das zur
Eichung benutzte Thermoelement auf Hochspannung. Um die Thermospan-
nung (wenige mV) von der Hochspannung zu entkoppeln und zu messen, wird

!Genauigkeit 0,01 mm.
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A Verdampfungsautbau
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|
1

Abbildung A.2: a) Eichmaf
zur Bestimmung der Pixelgro-
Be. Der Abstand zwischen zwei
Teilstrichen betragt 10 pm. b)
Tiegell6cher mit einem Sollradi-
us von 0,25 mm aufgenommen
mit 10-facher Vergroflerung.
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Abbildung A.3: a) Schaltsymbol des Optokopplers und b) gemessene und durch
lineare Regression bestimmte Kennlinie eines Optokopplers.
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A.3 Temperatureichung

ein Optokoppler verwendet. Beim Optokoppler wird ein elektrisches Signal,
das am Eingang anliegt, durch eine Leuchtdiode (Infrarot) in ein optisches
Signal umgewandelt. Die ausgesandte Strahlung wird durch einen Lichtemp-
fanger aufgefangen und wieder in ein elektrisches Signal, das nun am Ausgang
anliegt, umgewandelt. Der Optokoppler trennt also die beiden Teilschaltungen
galvanisch voneinander und der Ausgang ist potentialfrei. Es wird somit nur
die Thermospannung iibermittelt, wobei zusatzlich das Signal noch verstarkt
wird.

Um exakte Temperatureichungen durchzufithren muss die Kennlinie des
Optokopplers zuvor bestimmt werden. Hierzu wurde die Eingangsspannung
von 5 bis 35mV in kleinen Schritten variiert und zusammen mit der Ausgangs-
spannung ausgelesen. Durch lineare Regression erhalt man den Zusammenhang
zwischen Eingangsspannung U, und Ausgangsspannung Uy fiir die drei Op-
tokoppler:

o Optokoppler I : Ugut = 190,68 - Uy, + 0,025V
o Optokoppler II : Uguwt = 190,00 - Uy, — 0,011V
o Optokoppler III: Ugut = 202,02 - Uy, — 0,050V .

A.3 Temperatureichung
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Abbildung A.4: Es ist die Abhéngigkeit der Temperatur vom Basisdruck in der
Kammer gezeigt. In a) werden zwei Messkurven, bei verschiedenen Basisdriicken
aufgenommen, sowie drei gemessene Kupferschmelzpunkte auch bei unterschiedli-
chem Basisdruck gezeigt. In b) ist die Differenz zweier Eichkurven aufgenommen
bei 3 x 10719 mbar und bei 3 x 10~ mbar dargestellt.
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A Verdampfungsautbau

Aus Abb. [A4]ist ersichtlich, dass die Temperatur am Tiegel nicht nur von
der Leistung, sondern auch vom Basisdruck abhangt. Dies macht deutlich,
dass bei Temperaturen unterhalb von 1500 K (<20 Watt) zusatzlich auf den
vorherrschenden Basisdruck in der Kammer geachtet werden muss. Bei hohen
Temperaturen ist die Temperaturdifferenz vernachlassigbar. Die Kupfer- und
SiO-Messungen wurden daher bei einem Basisdruck von etwa 3 x 10719 mbar
durchgefiihrt.

Tiegeldeckel Tiegelloch 100W  110W 111w

Kupferdraht

10°

Druck p [mbar]

b) 1010

Zeit [s]

Abbildung A.5: In a) ist der Deckel des geheizten Tiegels zu sehen, sowie in der
Vergroflerung des Deckels, den zur Schmelzpunktmessung verwendeten Draht, der in
den Tiegel eingefiihrt wurde. In b) ist der deutliche Druckanstieg beim Schmelzpunkt
zu sehen. Der Druck steigt von 2 x 10710 mbar auf iiber 1 x 10~ mbar an.

In Abb. wird die Eichung mittels der Beobachtung des Schmelzpunktes
gezeigt. Zum einen kommt es beim Schmelzpunkt zum Verschwinden des in
a) gezeigten Drahtes und zum anderen zu einem starken Druckanstieg von
2 x 107 mbar auf iitber 1 x 107 mbar. Dadurch kann der Schmelzpunkt
eindeutig beobachtet werden. Allerdings kann die Temperatur, falls im Tiegel
ein Temperaturgradient anliegt, trotzdem noch fehlerhaft sein.

A.4 Fehlerabschiatzung fiir
Dampfdruckmessung

Eine exakte Fehlerabschatzung ist nur moglich, wenn alle Einzelfehler bekannt
sind. Durch Gaufy’sche Fehlerfortpflanzung erhéalt man fiir jeden Messpunkt
den dazugehorigen Fehler. Hier soll daher nur eine grobe Fehlerabschatzung
gemacht werden. Betrachtet man Gleichung und vernachlassigt der
Einfachheit halber den Fehler im Korrekturterm, so ist der Fehler in peq direkt
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A.4 Fehlerabschétzung fiir Dampfdruckmessung

Tabelle A.1: Temperatureichtabelle fiir den Zusammenhang zwischen der am Tiegel
angelegten Leistung P und dessen Temperatur 7.

P [W] T[°C] T [K] P [W] T [K] T[°C]
15 620,25 893,25 21,5 12988 1571,8
2 671 944 22 1307 1580
2.5 714,25 987,25 225 1314,3 1587,3
3 752.5 10255 23 1321,5 15945
3.5 786,25 1059,25 235 1329.3 1602,3
4 816,75 1089,75 24 1336,8 1609,8
45 844.5 1117,5 245 1343,5 1616,5
5 870,25 1143,25 25 1350,3 1623,3
5,5 894 1167 255 13578 1630,8
6 916.,5 11895 26 1364,3 1637.,3
6,5 938 1211 26,5 1371,5 1644,5
7 957.5 1230,5 27 1377.,8 1650,8
7.5 976,25 1249.25 27,5 1384,8 1657,8
8 994,25 1267,25 28 1391 1664
8.5 1011,25 1284,25 28,5 1398 1671
9 1027.5 1300,5 29 1404,3 1677,3
9.5 1042,75 1315,75 29,5 1410,5 1683,5
10 1058,25 1331,25 30 1416,8 1689,8
10,5 1072 1345 30,5 14228 1695,8
11 1086,5 1359.5 31 1429 1702
11,5 1099.5 1372,5 31,5 1435 1708
12 1112,25 1385,25 32 1440,8 1713,8
12,5 1125 1398 32,5 1446.5 1719,5
13 1137,25 1410,25 33 1452.5 1725,5
13,5 1148,75 1421,75 33,5 14583 1731,3
14 1160 1433 34 1463,3 1736,3
14,5 1171,5 14445 34,5 1469 1742
15 1181,75 1454,75 35 1475 1748
15,5 1192,25 1465,25 35,5 1480,5 1753,5
16 1202 1475 36 1486 1759
16,5 1212 1485 36,5 1491 1764
17 1221,25 1494,25 37 1496,5 1769,5
17,5 1231 1504 37,5 1501,5 1774,5
18 1240 1513 38 1507,3 1780,3
18,5 1249 1522 38,5 1512,3 1785,3
19 1258 1531 39 1517 1790
19,5 1266,3 15393 39,5 1522.3 1795,3
20 1274,5 1547.5 40 15275 1800,5
20,5 1283 1556 161

21 1290,8 1563,8




A Verdampfungsautbau

durch den Fehler in ppe.s gegeben. Der relative Fehler in pyeas ist gegeben
durch

<Apmeas>2_<1ﬂ>2+ (AA0>2+ (AWO>2+ (Ampﬁllung>2
Pmeas 2T AO WO MFillung

A 2 Aj 2
+< pQCM,ges) +< PQCM> ' (A1)

PQCM,ges pPQcMm

Der Fehler in pgowm,ges kann vernachlassigt werden. pgev und mpgnwne haben
einen relativen Fehler von maximal 1%. Das Loch im Deckel wurde mit einem
Lichtmikroskop bestimmt und der Fehler kann auf weniger als 2% abgeschatzt
werden. Die beiden Maflie L und r des Deckels wurden nachgemessen mit einer
Genauigkeit in L von 0,02 mm. Daraus resultiert ein Fehler von etwa 5% in
L/r, der zu einem Fehler von etwa 2% in W fithrt. Fir die Temperatur wird
ein Fehler von 1%, entsprechend der Spezifikation angenommen, wobei darin
natiirlich systematische Fehler nicht beriicksichtigt sind. Es ergibt sich somit
ein relativer Fehler von

Ap meas

< 3,5%. (A.2)

pmeas

Die Messung ist daher erstaunlich genau. Weitere Fehler konnen durch einen
systematischen Fehler in der Temperaturmessung entstehen. Dadurch wird
zwar nicht die Steigung der Dampfdruckkurve pe,(T) selbst gedndert, allerdings
deren Lage. Daher muss besonderes Augenmerk auf die Temperatureichung
gelegt werden.
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B IR-Messungen

B.1 Umrechnung
Wellenzahl-Wellenlange-Energie

Tabelle B.1: Umrechnung der verwendeten Wellenldngen.

Wellenldnge A Wellenzahl w = 1/\  Energie

in [pm)] cm ™! in eV
20 500 0.06
10 1000 0.12

> 2000 0.25
3,5 2857 0.35
2,5 4000 0.50

B.2 Effektiver Reflexionswinkel

Aus Gleichung (2.46]) geht hervor, dass die Reflexion aufgrund des Verstér-
kungsfaktors 25225((5)) stark vom Einfallswinkel 6§ abhangt. Dadurch wird bei
Reflexionsmessungen IR-Strahlung mit gréflerem Einfallswinkel stéarker ge-
wichtet als solche mit kleinem Einfallswinkel (siehe Abb. a)). Eine grobe

Néaherung fiir den effektiven Einfallswinkel, der auch in Simulationen eingeht,
ist gegeben durch

in2 Oo+A0 i 2
sin(6en) o g :/ s (0) 4y (B.1)
cos(Oesr) 0o—n0 cos(0)

Die fiir diesen Aufbau (6y = 72,5°) berechneten effektiven Reflexionswinkel
O.q Tur verschiedene A@ sind in Abb. b) dargestellt. Der auf die Probe
treffende IR-Strahl wird durch einen Parabolspiegel im Abstand von 30 cm zur
Probe fokussiert. Der Strahl hat zuvor einen Durchmesser von etwa 4 cm, was
somit einer Aufweitung von A = 7,6° entspricht. Dadurch erhélt man einen
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B IR-Messungen
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Abbildung B.1: Effektiver Reflexionswinkel

effektiven Reflexionswinkel von 6. = 73,6°, der fiir Simulationen verwendet
wurde.

B.3 Silizium-Substrat

Zur Beschreibung des Silizium-Substrates in SCOUT wurde das Transmissi-
onsspektrum gefittet um eine méglichst gute Ubereinstimmung zu erhalten.
Hierzu wurde neben dem Modell fiir die dielektrische Funktion mit mehreren
Brendel-Ostzillatoren zuséatzlich noch eine raue Oberfliche verwendet, um den
leichten Abfall der Transmission zu hoheren Wellenzahlen hin zu beschreiben.
Alle erhaltenen Fit-Parameter sind in Tabelle ein Vergleich zwischen Fit
und Messung wird in Abb. a) auf Seite |65 gezeigt.
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B.3 Silizium-Substrat

Tabelle B.2: Fit-Parameter zur Beschreibung des Silizium-Substrates in SCOUT.

Dielektrischer Hintergrund Rauigkeit
Realteil 11,69 C1 1,0007
Imaginarteil 0 C2 5840,7
Brendeloszillatoren

Resonanzfrequenz  Oszillatorstarke Déampfung Breite
[em] [em™] [em™] [em]
386,4 2,8 0,001 35,363
480 5,4 19,085 54,108

530 5,3 40 20
570 5 0,001 20,567
610,1 8,7 6,691 8,543
621.,9 3,3 0,788 3,903
660 2,3 0,013 15,377
688.,9 1,5 1,007 8,039
736.,8 5,7 0,033 16,193

7674 2,9 0,555 10
787.,6 4 15,668 7,355
816,5 4.1 13,735 8,443
885,1 8,4 33,201 28,297
970,7 4,7 0,001 30,584
11228 5,1 4,004 41,657
1296,7 3,1 14,573 26,77
1450 2,9 13,664 18,209
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Abbildung B.2: Reflexionsmessungen an einem Forsterit-Kristall aus [93].
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C Dampfdruckmessungen

C.1 Dampfdruckkurven von SiO

In Tabelle sind alle aus der Literatur verwendeten Dampfdruckkurven zu
SiO angegeben.

167



C Dampfdruckmessungen

Tabelle C.1: Aus der Literatur entnommene und verwendete Dampfdruckgleichungen fiir SiO.

Name Jahr Gleichung Temperatur
Thermodynamische Berechnungen

Schick I [55] 1960 log(p/mbar) = —12796/T + 8,56 1573-1920 K
Schick 1T [55] 1960 log(p/ mbar) = —16944/T + 10,64 um 2000 K
Kubaschewski [48] 1993 log(p/ mbar) = —17800/T — 2,77 log(T) + 19,42 -
Schnurre [61] 2003 log(p/ mbar) = 14,50307 — 16959,8 /T

—0,9264 log(T) — 1,1389 - 10T

+1,4 1071972 — 710572 800-3400 K

Messungen

Gel’d & Kochnev [61] [74] 1948 log(p/ mbar) = —16665/T + 10,33 1173-1428 K
Rocabois et al. [73] 1992 log(p/ mbar) = —17919/T + 11,44¢ 1175-1410K
Ferguson et al. [76] 2008 log(p/ mbar) = —17740/T + 15,29 1301-1509K

%Aus dem Graph im Paper extrahiert.
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D

Verwendete Materialien

Siliziummonoxid (SiO)

Hersteller: NoahTechnologies Corporation
Reinheit: 99,99%

Kornung: -325 Mesh, 98% unter 0,44 mm
Code: 18258

Lot: 0176576/1.1

Chemische Analyse:

Cr <2,5 ppm
Co <2,5 ppm
Cu 6 ppm

Fe <2,5ppm
\Y% <2,5ppm

Kupfer (Cu)

Hersteller: Alfa Aesar GmbH
Reinheit: 99,999%

Kornung: -100 Mesh

Code: 39682

Lot: 608050-1

X-Ray diffraction: PDF 4-836 Kubisch

Chemische Analyse:
Ca <0,0001%
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D Verwendete Materialien

Forsterit (Mg,SiO,)
o Hersteller: Alfa Aesar GmbH
« Bezeichnung: Magnesium Silicate (MgsSiO,)
« Reinheit: 99% (metals basis)
o Kornung: -325 Mesh, Fisher size (APS): 2,89pm
o Code: 43807
« Lot: G02S010
o CAS-Nummer: 1343-88-0
o X-Ray diffraction: PDF 34-189 Orthorombisch

o Chemische Analyse:

Al 0,01%

Ca 0,04%

Cr 0,002%
Pb <0,0002%
B 0,06%

cd <0,001%
Fe 0,03%
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E Vergleich mit Emissionsspektren
protoplanetrarer Scheiben

In diesem Kapitels werden die Ergebnisse zur dielektrischen Funktion von
SiO und zu den IR-optischen Eigenschaften der Forsteritkornchen mit den
Emissionsspektren einer protoplanetaren Scheibe verglichen.

In Abb. werden die normierten Emissionsspektren des Herbig Ae Sternes
HD144432 fir unterschiedliche Scheibenbereiche gezeigt (aus [153]). Diese
wurden mit MIDI' am VLTI? in Chile gemessen. Durch die Kombination
verschiedener Teleskope ist es mit MIDI mdoglich, raumlich aufgeloste Spektren
der Oberflachen protoplanetarer Scheiben aufzunehmen. Das oberste Spek-
trum in Abb. zeigt den integrierten Flux der gesamten Scheibe, der mit
einem einzelnen Teleskop gemessen wurde, wodurch keine rdumliche Auflo-
sung moglich ist. Es ist ein breiter unstrukturierter Peak zu sehen, der durch
die Si-O-Streckschwingung amorpher Silikate verursacht wird. Das mittlere
und das untere Spektrum wurden durch Kombination zweier Teleskope im
Abstand von 46 m bzw. 102 m aufgenommen und zeigen den mittleren (<3 AU)
und inneren (<1,5 AU) Scheibenbereich. Mit abnehmender Entfernung zum
Stern sind deutliche Strukturen in den Spektren zu erkennen, die auf einen
zunehmenden Anteil kristalliner Silikate (Olivine und Pyroxene) zuriickzufiih-
ren sind [I2] I53]. Durch Vergleich mit Labordaten konnen hieraus wichtige
Informationen tiber die Struktur der Scheibe gewonnen werden.

Die nun folgenden Vergleiche sollen keine Interpretation der Spektren dar-
stellen. Hierzu werden in der Literatur sehr aufwandige Modelle mit unter-
schiedlichen Grofien, Formen und Materialien der Teilchen verwendet.

Die im vorherigen Abschnitt gemessenen Extinktionen der einzelnen Staub-
teilchen konnen direkt mit den Emissionsspektren verglichen werden (siehe
Abb. . Die Peaks der kristallinen Forsteritkornchen liegen sehr nahe an
den Peaks der Emissionsspektren b) und c), der inneren Bereiche der Scheibe,
die durch kristalline Silikate dominiert werden. Dabei stimmt der Peak bei
etwa 11 pm sehr gut mit dem von Kornchen 1 tiberein und auch der Peak bei
10 pm konnte durch Forsterit verursacht werden. Wenn man bedenkt, dass

IMIDI - Mid-infrared Interferometric instrument.
2VLTI - Very Large Telescope Interferometer.
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E Vergleich mit Emissionsspektren protoplanetrarer Scheiben
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Abbildung E.1: Mit MIDI aufgenommene Emissionsspektren des Herbig Ae Sternes
HD144432. Das obere Spektrum zeigt die Gesamtemission der Scheibe. Das mittlere
Spektrum zeigt den korrelierten Flux zweier Teleskope im Abstand von 46 m. Dieses
ist dominiert durch die Emission im Bereich <3 AU. Das untere Spektrum zeigt
den korrelierten Flux zweier Teleskope im Abstand von 102 m, dominiert durch die
Emission im Bereich <1,5 AU. Entnommen aus [153].

Scheibe

normierter Flux
normierte Extinktion

8 10 12 8 10 12
Wellenldnge [pum] Wellenldnge [pum] Wellenlidnge [pum]
Abbildung E.2: Vergleich der Emissionsspektren des Herbig Ae Sternes HD 144432
mit zwei in dieser Arbeit gemessenen Extinktionen einzelner Kérnchen. a) Gesamte

Scheibe, b) mittlerer Scheibenbereich (<3 AU) und c) innerer Scheibenbereich
(<1,5AU).
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Abbildung E.3: Vergleich der Emissionsspektren des Herbig Ae Sternes HD 144432
mit der simulierten Extinktion verschiedener Verteilungen von Staubteilchen aus
SiO. Hierzu wurde ein Teilchenvolumen von V = 4%(500 nm)? und die in dieser
Arbeit bestimmte dielektrische Funktion von SiO verwendet. a) Gesamte Scheibe,
b) mittlerer Scheibenbereich (<3 AU) und c) innerer Scheibenbereich (<1,5 AU).

die gemessenen Teilchen nahezu kugelférmig waren konnte die Abweichung
direkt mit der Form der Teilchen zusammenhéangen. Wie in Abschnitt
gezeigt wurde, verschieben sich die Partikel-Moden bei langlicheren Teilchen
im Vergleich zu kugelférmigen Teilchen zu hoheren Wellenzahlen. Der dritte
Peak, der knapp iiber 9 pm liegt, kann nicht Forsterit zugeschrieben werden.
Dieser wird durch kristallines Pyroxen verursacht [12].

Zum Vergleich der dielektrischen Funktion von SiO mit den Emissionsspek-
tren wurde, wie in Abschnitt beschrieben, die Extinktion verschiedener
Verteilungen von Staubteilchen simuliert. Diese werden in Abb. mit den
Emissionsspektren verglichen. Da es sich bei SiO um ein amorphes Material
handelt, ist nur ein breiter Peak zu sehen. Dieser kann am ehesten mit der durch
amorphe Silikate dominierten Emission der gesamten Scheibe in a) verglichen
werden. Allerdings liegt der Peak der simulierten SiO-Staubteilchen fiir alle
drei Verteilungen unterhalb des beobachteten Wertes. Man erwartet auch keine
Ubereinstimmung, da die Bildung von SiO aufgrund des hohen Dampfdrucks in
protoplanetaren Scheiben sehr unwahrscheinlich ist. Interessanterweise stimmt
der Peak der CDE1-Verteilung bei 9,7 pm mit der beobachteten IR-Emission
des amorphen Silikatstaubes im interstellaren Medium tiberein [I54].
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