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Neue Experimente zum thermischen Ausheilen
amorpher Silikate in protoplanetaren Scheiben

Die Simulationen protoplanetarer Scheiben mit gegebener Temperaturverteilung und
gegebener Haufigkeit der Elemente Magnesium, Sauerstoff und Silizium ergaben
charakteristische Verteilungen der sich bildenden Minerale als Funktion des Abstands
zum Proto-Stern (z.B. Gail 1998). Bei vereinfachten Modellen finden sich im inneren
Bereich der Scheibe vor allem kristalliner Forsterit (M ¢,5i04) und mit zunehmen-
dem radialen Abstand auch z.B. Pyroxene. Reliktischer amorpher Staub aus dem
interstellaren Rohmaterial der Wolke ist ebenfalls vorhanden, von innen nach aus-
sen zunehmend. Die Prozesse, die diese Silikat-Minerale entstehen lassen, sind das
thermisches Ausheilen (engl. Annealing) der Staubkomponente einerseits und Ver-
dampfung und Kondensation andererseits, jeweils abhangig von den Temperatur- und
Druckbedingungen im entsprechenden Bereich der Scheibe.

In dieser Arbeit wurden die kinetischen Parameter — Zeitskala und Aktivierungs-
energie — des Kristallisationsprozesses einer amorphen Probe mit Forsteritzusam-
mensetzung bestimmt. Die Aktivierungsenergie umfasst zwei verschiedene Vorgange:
Keimbildung und Keimwachstum. Fir die Modellierung der Temperprozesse, fir das
Verstandnis der physikochemischen Prozesse und die radiale Abhangigkeit der Ver-
teilung der amorphen bzw. kristallinen Staubphasen der Scheibe in verschiedenen
Entwicklungsstadien sind verlassliche Labordaten unabdingbar.

Erstmals wurde die Kristallisation dinner amorpher Filme mit Forsteritzusammen-
setzung durch Standardmethoden, wie Rasterelekironenmikroskopie und Rasterkraft-
mikroskopie, dokumentiert und direkt mit Infrarotdaten korreliert.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt beim Tempern, einem Prozess, der als sub-
solidus Reaktion beim Erhitzen eines amorphen Korpers Gber einen langen Zeitraum
stattfindet und der zu seiner Kristallisation fhrt. Im Gegensatz zu friheren Studien
wurde hier gro3er Wert auf die chemische und strukturelle Analyse der Ausgangsma-

terialien und der Reaktionsprodukte vor allem durch die Kombination von Standard-
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methoden zur Charakterisierung der Proben gelegt. Die Praparation der amorphen
Ausgangmaterialien erfolgte in Form von dinnen Filmen, die mittels ,Pulsed Laser
Depositiort* auf einen Trager, das Substrat, aufgebracht wurden. Bei der Beschich-
tung wurde nur ein Teil des Substrats von dem Probenmaterial bedeckt, so dass der
unbeschichtete Teil als Referenz dienen konnte. Besonders Augenmerk wurde auf die
Auswahl eines geeigneten Substrates gelegt, welches moglichst nicht mit der Probe
reagiert, sich wahrend des Temperns nicht verformt und somit fir die angestrebten

Analysen geeignet ist.

Zum Tempern unter Normalbedingungen wurde ein vertikaler Rohrofen mit einer
Abschreckvorrichtung verwendet. Durch das schnelle Einbringen der Probe in die
heiBe Zone des Ofens wird die Endtemperatur nach maximal finf Minuten erreicht
und durch das Abschrecken der Probe ein Abklihlen auf Raumtemperatur in weniger
als einer Minute. Es wurden insgesamt 123 Proben bei Temperaturen zwischen 1023
und 1123 K im Bereich von 30 Minuten bis hin zu Gber einem Monat getempert und

anschlie3end charakterisiert (Kapitel 2).

Die Abbildung der Oberflache (Kapitel 2) mit Rasterkraftmikroskopie (AFM) und
Rasterelektronenmikroskopie (REM) zeigte bei ungetemperten Proben eine sehr glat-
te, kontinuierliche Topographie. Bei hohen Temperaturen bilden sich bereits nach kur-
zer Zeit zwei unterschiedliche Strukturen aus. Die eine ist kegelférmig, hat also eine
runde Grundflache und erhebt sich mit einer Spitze Gber den Film hinaus. An deren
Rand befindet sich eine Vertiefung, die die Struktur radial umlauft. Die andere Struk-
tur ist pyramidal, hat eine rechteckige Grundflache und erhebt sich ebenfalls tber die
Filmoberflache hinaus. Bei den pyramidalen Strukturen sind eindeutig Kristallflachen

zu erkennen und zuzuordnen.

FlOr hohe Temperaturen zeigen die pyramidalen Strukturen auch oft Verzwillingun-
gen, die sich durch sogenannte einspringende Winkel auszeichnen. Die kegelformi-
gen Strukturen bilden bei h6heren Temperaturen oder langeren Temperzeiten radial-
strahlige, spharolithische flache Domanen, die auf ein beschleunigtes Wachstum mit

instabiler Wachstumsfront schliessen lassen.

13
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Vollkristalline Proben zeigen pyramidale Strukturen in einer polykristallinen Matrix
bestehend, die unter anderem aus einzelnen Bereichen mit spharolithischen Struk-
turen besteht. Die Rander der pyramidalen Strukturen konnen noch klar abgegrenzt
sein, sind jedoch auch teilweise unregelmassig und zeugen von einer Verschmelzung
einzelner Bereiche. Je langer die Proben getempert wurden, desto mehr sind die py-

ramidalen mit den spharolithischen Strukturen verwachsen.

Aus den Aufnahmen des Rasterkraftmikroskops konnte die Oberflachenrauigkeit
der Proben bestimmt werden. Zwischen dem Auftreten der ersten Strukturen und
dem Ubergang zur vollstandigen Kristallisation steigt diese an, um nach dem Ver-

schmelzen der Bereiche wieder abzunehmen.

Mit zunehmender Laufzeit verandert sich auch die Matrix zwischen den spharolithi-
schen und pyramidalen Strukturen: aus der anfangs glatten, strukturlosen Oberflache
bilden sich zuerst kleine Erhebungen heraus, die sich dann zu langlichen, zufallig in
der Matrix verteilten Mikrolithen verschiedener GroéBen entwickeln. Ihr Anteil nimmt
mit langerer Laufzeit des Versuchs zu, doch eine eindeutige quantitative Bestimmung

des amorphen bzw. kristallinen Anteils ist kaum maoglich.

Erganzend zu den AFM und REM Untersuchungen wurden, mit Hilfe eines fokus-
sierten lonenstrahls (FIB), Schnitte der Probe senkrecht zur Probenoberflache ent-
nommen und mit einem Transmissionselektronenmikroskop untersucht (Kapitel 4).
Diese Untersuchungen zeigten, dass die Kristallisation an der Oberflache beginnt und
die Kristalle von einer noch amorphen Matrix umgeben sind und keinen Kontakt zum
Substrat haben. Die Matrix ist uniform und zeigt keine Risse oder andere Deforma-
tionen. Die Kristalle konnten mittels Elektronenbeugung eindeutig als Forsterit Ein-
kristalle identifiziert werden. |hre kristallographischen Richtungen sind unabhangig

voneinander, d. h. dass die Wachstumsrichtungen statistisch verteilt sind.

Flr die quantitative Analyse (Kapitel 5) der Rasterelektronenmikroskop- und Ras-
terkraftmikroskop Aufnahmen wurden bekannte Flachen- und Punktdichte-Auswer-
tungsmethoden (Kapitel 4) an die Erfordernisse dieser Arbeit angepasst und so die

GroBe der Kristalle, die Anzahl von Kristallen pro Flacheneinheit und der Flachenan-

14
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teil der Kristalle bestimmt. Hieraus wurden dann die Wachstumsgeschwindigkeit, die
Haufigkeit kristalliner Strukturen pro Flacheneinheit und der Grad der Kristallisation

berechnet.

Alle Proben und die unbeschichteten Referenzproben wurden in Transmission im
mittleren und fernen Infrarot charakterisiert. Die Spektiren konnten dank eines un-
veranderlichen, vom Substrat stammenden Absorptionsbandes, skaliert werden. Mit
Hilfe der Spektren der unbeschichteten Halfte konnten alle Banden eindeutig dem
Substrat, dem wahrend des Temperns oxidierten Substrat oder der Probe zugeord-
net. AnschlieBend wurden GaufB3profile Gber den gesamten Messbereich angepasst.
Die Extrapolation der Hohe der einzelnen Infrarot-Banden des Forsterits in Abhangig-
keit von der Temperatur erlaubte die Bestimmung des Beginns der Kristallisation,
welche den Daten aus den Analysen des Rasterelektronenmikroskops und Raster-

kraftmikroskops gegentibergestellt wurden.

Die kinetischen Daten dieser Studie, die aus AFM- und REM-Messungen abgeleitet
wurden, decken einen Bereich von 100 K mit sieben Messpunkten ab und erlauben
eine genauere Bestimmung des Beginns der Kristallisation in Abhangigkeit von der
Tempertemperatur. Bisherige Versuche den Beginn der Kristallisation ausschliesslich
Uber das Vorhandensein charakteristischer Infrarotbanden oder das Wachstum von

Infrarotbanden zu definieren, zeigten sich als wenig verlasslich.

Die Kombination der topographischen Analysen mit der Infrarotspektroskopie er-
laubt jedoch nicht nur einen genaueren Einblick in die Kristallisation selbst, sondern
auch eine direkte Korrelation der aus den verschiedenen Methoden gewonnenen Da-

ten.

Der Vergleich mit bisherigen Studien zeigt klar, dass die Wahl der Ausgangsmate-
rialien von entscheidender Bedeutung ist. Eine deutliche Beschleunigung der Kristal-
lisation kann z.B. bei der Verwendung eisenhaltiger Proben, gewonnen aus nattrlich
vorkommendem San Carlos Olivin, oder Proben, die vor dem Tempern bereits Mikro-

kristallite beinhalten oder unstochiometrischer Proben auftreten.

Mit dieser Arbeit liegt eine Reihe verlasslicher und konsistenter Labordaten der

15
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Kristallisation eines dinnen Films mit der Zusammensetzung von Forsterit vor und

kann als Basis flr eine verfeinerte Modellierung verwendet werden.
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New Laboratory Experiments on Thermal Annealing of
Forsterite in Proto-Planetary Disks

Simulations of proto planetary disks with a given distribution of temperature and a
given abundance of magnesium, oxygen and silicon led to characteristic distributions
of minerals forming as a function of the distance to a proto star e.g. Gail (1998).
In simplified models, mainly Forsterite is found within the inner region of the disk
whereas with increasing radial distance also other crystalline silicates, e.g. Pyroxenes
can be found, as well as remnant amorphous dust from the interstellar raw material of
the nebula. The processes, which form these minerals, are thermal annealing of the
amorphous dust component on the one hand and evaporation and condensation on
the other hand, each depending on temperature and pressure in the particular region
of the disk.

In this thesis, the kinetic parameters — timescale and activation energy — of the
crystallisation process of amorphous samples with forsterite composition were de-
termined. The activation energy concerns two different processes: nucleation and
grain growth. Reliable laboratory data are essential for modelling of these annealing
processes, for the understanding of physicochemical processes and the radial distri-
bution of amorphous or crystalline dust phases, respectively, in various evolutionary
stages of protoplanetary discs.

For the first time, the crystallisation process of amorphous thin films with forste-
rite composition was documented, using both atomic force microscopy (AFM) and
scanning electron microscopy (SEM), and directly correlated with data from infrared
spectroscopy.

The emphasis of this thesis is on the annealing process, a sub-solidus reaction
which takes place during heating of an initially amorphous sample for long periods of
time leading to its crystallization.

In contrast to previous studies, this study made a considerable effort for sample

characterisation, i.e. the chemical and structural analysis of starting materials and



reaction products was carefully performed by the combination of various powerful
analytical methods. The amorphous starting materials were prepared using thin films
which were deposited on substrates via ,,Pulsed Laser Depositiori'. During deposition
only a part of the substrate was covered by the thin film, the other part was left unco-
vered to serve as a reference sample. Special emphasis was put on the choice of a
suitable substrate, which should not react with the sample, which should not undergo

any deformation during annealing and be suitable for every kind of analysis chosen.

The annealing was performed in a vertical quench furnace under normal tempera-
ture and pressure conditions. By rapidly lowering the sample into the hot zone of the
furnace, the annealing temperature was reached after 5 minutes at max and quen-
ched to room temperature in less than one minute. A total of 123 samples were an-
nealed at temperatures in a range of 1023 to 1123 K for run durations in the range of

30 minutes up to more than one month and subsequently characterized (chapter 2).

Atomic force microscopy (AFM) and scanning electron microscopy (SEM) of the
untreated thin film surfaces revealed a very smooth, continuous topography (chapter
2). At elevated temperatures already after short annealing times, two different types
of structures develop. One structure is cone-shaped, i.e. it has a roundish base area
with an elevated top and it is surrounded by a circular depression. The other type of
structure is a pyramidal structure with a square base area and an elevated top. The

pyramidal features show distinct crystal faces which can be assigned to crystal axes.

The pyramidal features of samples annealed at high temperatures often show twin-
ning which feature re-entrant angles. The cone-shaped features formed at elevated
temperatures or longer run durations are radiating, spherolitic flat domains which in-

dicate an accelerated growth rate with an instable growth front.

Completely crystalline samples show pyramidal structures in a polycrystalline ma-
trix consisting amongst others of isolated domains with spherolitic appearance. The
outlines of the pyramidal features might be well defined but some of them are irre-
gular which is evidence of the coalescence of individual domains. The longer the run

durations, the more the pyramidal and spherolitic features are intergrown.
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From images of the atomic force microscope the roughness of the sample surface
could be derived. It increases between the appearance of the first features and the

stage of complete crystallization, in order to decrease while domains intergrow.

With increasing run durations also the matrix between the spherolitic and pyramidal
features is changing: in the beginning, the surface is smooth without any structure.
From that slight elevations emerge which then transform into elongated, randomly
distributed microlites of different sizes and with longer run durations the fraction of
microlites is also increasing. Nevertheless, a distinct quantitative evaluation of the

amorphous or crystalline fraction, respectively, is almost impossible.

In addition to AFM and SEM analysis, samples cut perpendicular to the sample
surface have been prepared using the focussed ion beam technique (FIB) and sub-
sequently analysed with transmission electron microscopy (TEM) (chapter 4). These
images showed that the crystallization process starts at the sample surface and that
individual crystals are surrounded by a still amorphous matrix, which have no contact
to the underlying substrate. The matrix itself is uniform and shows no cracks, frac-
turing or other deformations. The crystals were clearly identified as forsterite single
crystals using electron diffraction. Their crystallographic axes are independent from

each other, i.e. the growth directions are randomly distributed.

For the quantitative evaluation (chapter 5) images of scanning electron microsco-
py and atomic force microscopy were analyzed by adapting established methods of
areal and number density (chapter 4) to the requirements of this thesis, in order to
determine the size of features, the number of features per area unit and the fraction

of the surface covered by crystalline features.

Every sample and the uncovered reference samples were characterized using mid-
wavelength infrared and far infrared spectroscopy. Due to a constant absorption band
emerging from the substrate itself, all spectra could be normalized. With the help of
spectra taken from uncovered references, it was possible to clearly assign all bands
either to the substrate or to the substrate oxidized during annealing or to the sample.

Subsequently, Gaul3 profiles were fitted over the whole measuring range. The extra-
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polation of the height of distinct infrared bands originating from forsterite depending
on the annealing temperature and time permitted the determination of the start of cry-
stallization, which could be compared to the data derived from the analysis of AFM
and SEM imaging.

The kinetic parameters determined in this study cover a range of 100 K with seven
data points each. They show that the start of crystallization derived from AFM and
SEM imaging leads to a more accurate determination of the starting time depending
on annealing temperature. Previous attempts to determine the starting time solely by
the presence of characteristic infrared bands or the growth of individual bands proved
to be only little reliable.

The combination of topographic analysis with infrared spectroscopy however allows
a deeper insight into the crystallization process itself but also a direct correlation of
data derived from different methods.

The comparison with previous studies clearly shows that the choice of starting ma-
terial is of vital importance. A significant acceleration of the crystallization can be
observed by using e.g. iron bearing samples extracted from naturally occurring San
Carlos olivine, or samples which already contain microcrystallites before annealing or
samples with non stoichiometric composition.

With this thesis a series of reliable and consistent laboratory data of the crystalliza-
tion of a thin film with forsterite composition is now available and it can be used as a

basis for improved modelling.
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1.1 Astronomische Grundlagen, Beobachtung und

Simulation einer protoplanetaren Scheibe

Jeder Stern wird aus einer kollabierenden Wolke aus Gas und Staub geboren. Aus
Grlinden der Energieerhaltung beginnt die kollabierende Wolke zu rotieren. Im Zen-
trum der Wolke bildet sich ein Protostern (Stahler 1996). Amorphe Staubkdrner, wel-
che bereits in der interstellaren Wolke vor dem Kollaps vorhanden waren, oder neu
gebildete Staubkérner kénnen sich in der Mittelebene der Scheibe verdichten. Da-
bei beginnen sie zu agglomerieren und wachsen so zu kleinen Planetesimalen her-
an. Der Stern ist jetzt ein sog. Vorhauptreihenstern ( engl. pre-main sequence star),
der in Kirze mit dem Wasserstofforennen im Kern beginnen wird und dann in die
sog. Hauptreihe des Hertzsprung-Russell-Diagramms eintritt. Dieser Stern ist noch
von einer protoplanetaren Staubscheibe umgeben, diese verscheindet nach wenigen
Millionen Jahren. Die Lebensdauer des Sterns ist von seiner Masse abhangig, in
den Endstadien der Sternentwicklung werden meist Teile der Hille in Form massiver
Sternwinde abgestossen, sehr massereiche Sterne kdnnen in einer Supernovaexplo-
sion enden. Dabei ausgestossene schwere Elemente kondensieren wieder zu Staub
und vermischen sich mit Gas und Staub des interstellaren Mediums. Der Kreislauf
beginnt von vorn.

Der in dieser Arbeit untersuchte Temperprozess (engl. Annealing) findet im ersten
Abschnitt eines Sternenlebens, zwischen dem Kollaps und der Bildung der ersten
Planetesimalen, statt. Die beteiligten thermodynamischen Prozesse und die daraus
resultierenden, sich standig verandernden Staubeigenschaften beriihren unmittelbar
das Thema dieser Arbeit. Eine der wichtigen Fragen in diesem Zusammenhang ist
die nach der chemischen Zusammensetzung stellarer Objekte. Weltraumteleskope
wie Hubble oder die Infrared Space Observatory (1ISO) Mission haben Spektren im

infraroten Wellenlangenbereich (IR) dieser Objekte aufgenommen. Im Gegensatz zu
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sichtbarem Licht wird das infrarote Licht in einem weitaus geringeren Maf3e an den
Staubteilchen des interstellaren Mediums gestreut. Ebenso ist es moglich ,kalte” Ob-
jekte in einem Stadium zu beobachten bevor sie so ,heil3* sind, dass ihr emitiertes
Licht im sichtbaren Wellenlangenbereich liegt und man sie mit dem bloBen Auge er-
kennen kann.

Im Jahre 2004 veroffentlichten Boekel et al. erstmals ortsaufgeléste IR Spektren
vom inneren und auBeren Rand einer protoplanetaren Scheibe. Diese Spektren zei-
gen, dass sich im Staub dieser Scheibe auch kristalline Silikate befinden, und zwar
vorzugsweise in den inneren Bereichen. Diese Beobachtungen stellen den Nach-
weis fUr die z.B. bereits von Gail (1998) veroffentlichten Ergebnisse aus Simulationen
von protoplanetaren Scheiben dar. Bei vorgegebenen Verteilungen fir die Tempera-
tur und fir die chemischen Elemente, konnte die Haufigkeit verschiedener Mineral-
phasen, d.h. der Anteil bestimmter Silikate, abhangig vom Abstand zum Protostern

abgeleitet werden.

Beginning of annealing End of annealing

* crystallization . . crystal

S A

nucleation site

nucleation site

1N

amorphous matrix nucleation sites (poly-) crystalline matrix

Abb. 1.1: Schematic drawing of the annealing process consisting of nucleation and grain growth. At
the beginning of the annealing process (left) nucleation sites are randomly distributed in
an amorphous matrix. With further annealing, these nucleii grow until, at the end of the
annealing process (right), all of the amorphous material is transformed into (poly-)crystalline
material. Image modified Gail2003.

Gail (1998) zeige in einem Scheibenmodell, dass sich das amorphe Material im
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ausseren Bereich der Scheibe befindet, wahrend mit abnehmendem Abstand zum
Protostern der Anteil kristalliner Silikate, u.a. auch Forsterit, weiter zunimmt. Kris-
talline Silikate entstehen entweder durch Kondensation oder den Prozess des Tem-
perns (engl. Annealing). Dabei wird das Material Gber einen langeren Zeitraum ei-
ner erhohten Temperatur ausgesetzt, was zum Ausheilen/Entspannen und/oder zur
Transformation einer Festkorperphase in eine andere bei sub-solidus Bedingungen
fohrt. In der Astrophysik wird der Begriff haufig auch synonym fir die Kristallisation
verwendet. Im prasolaren Nebel konnen Temperprozesse in einem Temperaturbe-
reich von 800 — 950 K auftreten (Gail 2003). In den amorphen Staubteilchen bilden
sich dabei Keime, die so lange weiter wachsen, bis das gesamte Staubteilchen von ei-
nem amorphen in ein (poly-) kristallines Geflige umgewandelt wurde. Dieses Geflige
stellt einen energetisch bevorzugten stabilen, eventuell aber auch metastabilen Zu-
stand dar. Die kinetischen Parameter dieser Phasenumwandlungen sind die Zeit und
die Aktivierungsenergie, wobei letztere die flr die Keimbildung und das Keimwachs-

tum notige Energie zusammenfasst (Abb. 1.1).

1.2 Simulation der chemischen Struktur einer

protoplanetaren Scheibe

Der Aufbau protoplanetarer Scheiben wird durch die Parameter Druck, Tempera-
tur, Dichte, die chemische Struktur und die Verteilung verschiedener Phasen in der
Scheibe bestimmt. Der Schwerpunkt bisheriger Simulationen lag auf der hydrody-
namischen bzw. magnetohydrodynamischen Beschreibung der Scheibenstruktur und
ihrer zeitlichen Entwicklung. In manchen Fallen wurde zusatzlich die Chemie der Gas-
phase beriicksichtigt, aber nur wenige Arbeiten, wie z.B. die von Gail (1998), haben
bisher die physikalischen Eigenschaften, die chemische Zusammensetzung, die ther-
mische Struktur einer Scheibe und insbesondere auch die Verteilung verschiedener
Mineralphasen in der Scheibe berlicksichtigt.

Die spektralen Eigenschaften der verschiedenen Mineralphasen bestimmen die
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Opazitat und damit die thermische Struktur der Scheibe. Die chemische Zusammen-
setzung des Staubs, der Phasenbestand, bestimmt wiederum die Zusammensetzung
der Staubagglomerate, und damit auch die der groBeren Objekte, wie Planetesimale,

Asteroiden und Planeten.

In den meisten der Modelle, die tatsachlich die Staubphase beriicksichtigen, sind
die Staubeigenschaften aber eher einfach gehalten, im Gegensatz zu z.B. Gail und
Tscharnuter 2006, die ein selbstkonsistentes Modell fir den Staubanteil einer Schei-
be entwickelt haben. Aus anspruchsvolleren 2-D und 3-D Modellen der Hydrodynamik
protoplanetarer Scheiben, konnten neue Einsichten Uber das radial mixing, also das
radiale Durchmischen des Staubes, und der Warmeflisse gewonnen werden (z.B.
Johansen et al. 2007). Seit kurzem sind auch Modelle verfligbar, welche die elektro-

magnetischen Eigenschaften einer Scheibe bertcksichtigen (z.B. Flaig et al. 2009).

Wiinschenswert waren Simulationen, die die Akkretion von Staub, Temperprozes-
se, radial mixing und die daraus folgende radiale Verteilung des kristallinen Mate-
rials, als auch die thermische Struktur der Scheibe abhangig von den Absorptions-
eigenschaften des Staubes berlcksichtigen. Fir diese Modelle werden jedoch u.a.
verlassliche und vor allem genauere als bisher vorhandene Daten fir die Transforma-

tion von amorphem zu kristallinem Material wahrend des Temperns benotigt.

Aus detaillierteren astronomischen Beobachtungen kristalliner Silikate in realen
protoplanetaren Scheiben (z.B. Meeus 2011; Shuping et al. 2006 ;Bouwman et al.
2001; van Boekel et al. 2004; Molster et al. 2002; Apai et al. 2005; Watson et al.
2009; Juhasz et al. 2009) konnten auch die Simulationen angepasst werden. Sie
berlcksichtigen nun auch die verschiedenen Mineralphasen sowie deren Haufigkeit
und insbesondere auch die Umwandlung vom amorphen zum kristallinen Staubteil-
chen. Aus den verfeinerten Simulationen geht hervor, dass der Ubergang vom amor-
phen zum kristallinen Zustand ein Hochtemperaturprozess ist, der wahrend der pra-
planetaren Phase stattfindet (z.B. Natta 2004, 2007). Es wird jedoch auch diskutiert,
ob die Kristallisation Folge der Erhitzung bzw. Verdichtung des Staubs z.B. durch ei-
ne Schockwelle (Harker und Desch 2002, Kritcher et al. 2008) oder elektrostatische
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Entladungen ist. Nach Kemper et al. (2004) betragt der kristalline Anteil des Staubes
einer Scheibe weniger als 2%. Dieser Wert erscheint ziemlich gering, es ist jedoch
auch moglich, dass der Staub einen sich wiederholenden Kreislauf von Kristallisati-
on, Amorphisierung, Kristallisation usw. durchlauft (Tielens 2009, Molster und Kem-
per 2005, Nuth Ill und Hecht 1989). Die Amorphisierung des Staubes erfolgt durch
kosmische Strahlung, wie z.B. hochenergetisches UV-Licht und den Beschuf3 durch
lonen (z.B. Brucato et al. 2003, 2004; Colangeli et al. 1999b, 2001; Djouadi et al.
2005; Glauser et al. 2009; Jager et al. 2003b und Schrempel et al. 2002).

Obwohl die raumliche Auflésung der Beobachtungsvorrichtungen, z.B. von Tele-
skopen, noch gering ist, konnte man bereits durch die Untersuchung von Meteoriten,
interplanetaren Staubteilchen und Kometenstaub mittels Infrarotspektroskopie eine
Reihe von Mineralien identifizieren und sowohl ihre Herkunft als auch ihre thermische
Vergangenheit rekonstruieren (Wooden et al. 1999, 2005, 2007; Watson et al. 2009;
Molster et al. 1999; Sargent et al. 2009). Dabei wurden magnesiumreiche Minerale

der Olivin- und Pyroxengruppe am haufigsten identifiziert.

1.3 Das Mineral Forsterit (Mg.SiO,)

Forsterit ist das Magnesiumendglied der Olivin-Mischkristallreihe und gehort zur Grup-
pe der Inselsilikate (griech. Nesosilikate). Die Struktur der Nesosilikate besteht aus
untereinander isolierten SiO4—Tetraedern, welche Gber M;M,—Oktaeder miteinander
verbunden sind (Abb. 1.2 a). Im Allgemeinen sind die M;M,-Positionen mit Magnesium-
oder Eisenatomen besetzt, sie kbnnen jedoch auch durch andere Elemente wie z.B.
Mangan, Nickel oder Calcium besetzt werden, und zwischen den Endgliedern Forste-
rit (Mg2SiO,4) und Fayalit (FeoSiO,4) besteht eine vollstandige Mischkristallreihe. Olivi-
ne kristallisieren als orthorhombisch-dipyramidale Kristalle (Kristallklasse: 2/m 2/m
2/m ). Die Kristallflachen der Olivinkristalle sind selten gut ausgebildet und meist
kornig. Sie kdnnen sowohl (hyp-)idiomorphe Kristalle als auch Skelettkristalle (Spinifex-

Textur der Komatiite) ausbilden; gelegentlich finden sich Verzwillingungen nach 011,
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Abb. 1.2: (a) schematic drawing of the Olivine structure. View along the a-axis, b-axis in horizontal
and c-axis in vertical direction. Silicon atoms (Si) are located in the center of the tetrahedron
formed by oxygen atoms (O), labelled in red. Magnesium or iron atoms (M1 / M2 sites) are
labelled in blue. The black rectangular indicates the unit cell of the Olivine structure (public
domain). (b) Photograph of a light green fragment of a natural Olivine from Kohiston, Pakis-
tan. Chemical composition, according to microprobe analysis, (Mg1.g2Feo.18)s-2Si1.0004 With
traces of Manganese (RRUFF Datenbank, ID R060551). (c) Photograph of a untreated and
a gemnstone piece of natural Olivine from Pakistan (Photograph: Jeffrey Scovil).

012, 031 (Stosch 2003, Burri 1935).

In Abbildung 1.2 b ist ein Stlck natlrlichen Olivins zu sehen und in Abbildung 1.2

c der Vergleich eines geschliffenen (links) und eines ungeschliffenen (rechts) Olivins.

Auf der Erde sind Olivine der wichtigste Bestandteil des oberen Erdmantels. Sie
bilden den Hauptbestandteil magmatischer und metamorpher Gesteine und sie exis-
tieren auch auBerhalb der Erde in Kometenstaub, Meteoriten und interplanetaren

Staubteilchen, sowie in Planetoiden und Planeten, z.B. Hazen et al. (2008).

Aus IR Spektren proto-planetarer Scheiben geht hervor, dass circumstellar crystal-
line silicates einen Fe-Anteil von < 10% aufweisen (Tielens et al. 1998). Dabei mul3
jedoch berlcksichtigt werden, dass ein Teil des Eisens auch in anderen Verbindun-
gen wie z.B. FeO und FeS gebunden ist (Tielens et al. 1998). Dieser Wert weicht
dennoch deutlich von den in Kometen und Meteoriten gefundenen Fe-Anteilen von
bis zu 50% ab (Tielens et al. 1998), daher wird far Simulationen der protoplanetaren
Scheibe die chemische Zusammensetzung unseres Sonnensystems zu Grunde ge-
legt. Dabei entspricht der Mg-Anteil 3.50 -10~2 und der Fe-Anteil 2.94 -10~3 Prozent
der Gesamtmasse (Gail 2003).
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1.4 Temperexperimente — Stand der Forschung

Der hauptséachlich fir die Kristallisation amorphen Staubs verantwortliche Prozess ist

das sogenannte Tempern oder Annealing.

Als Tempern bzw. Annealing wird die thermische Behandlung Uber einen langeren
Zeitraum bezeichnet, wobei sich die Struktur des Materials entspannen kann. Da-
bei kann auch ein Phasenubergang bei sub-solidus Bedingungen z.B. von einer zu
einer anderen Festkérperphase auftreten. Im astrophysikalischen Kontext wird das

Tempern sehr haufig synonym fir die Kristallisation verwendet.

Experimentelle Studien der haufigsten Minerale, also der magnesiumreichen Sili-
kate der Olivin- und Pyroxengruppe, wurden von zahlreichen Arbeitsgruppen durch-
gefthrt, z.B. Hallenbeck et al. (1998), Brucato et al. (1999), Fabian et al. (2000),
Thompson et al. (2002), Kamitsuji et al. (2005a) und Rotundi et al. (2002). Es gab
auch einige Studien Uber Mg-Fe-Silikate, Ca-reiche Pyroxene und Proben mit chon-
dritischer Zusammensetzung. Eine Literaturiibersicht dieser Studien sowie einigen
Anmerkungen zu den Beobachtungen ist z.B. in Wooden et al. (2005) und Colangeli
et al. (2003) zu finden.

Wie in Wooden et al. (2005) dargestellt wird, streuen die Ergebnisse der Laborex-
perimente stark. Im Folgenden wird daher der Stand der Forschung unter den Ge-
sichtspunkten Ausgangsmaterialien, Temperbedingungen und Definition der Kriterien

zur Bestimmung der charakteristischen Temperzeit betrachtet.

Ein Grund fir signifikant unterschiedliche Ergebnisse sind die stark unterschied-
lichen, kaum vergleichbaren Ausgangsmaterialien. So verwenden z.B. Hallenbeck
et al. (1998) luftige Kondensate, sogenannte smokes. Dabei werden alle fir die Bil-
dung von Forsterit bendtigten Komponenten, Mg, SiH,, O, und Ho/He als Trager-
gas,in eine Kammer geleitet, in der sie miteinander reagieren kdnnen und auf einem
Substrat ein kondensieren. Sowohl die TeilchengroBe als auch die chemische Zu-
sammensetzung, also das Mg-zu-Si-Verhaltnis der einzelnen Teilchen, weisen gro3e

Inhomogenitaten auf, wahrscheinlich ein Resultat der schwer kontrollierbaren Gas-
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phase. Im Gegensatz dazu verwenden Fabian et al. (2000) abgeschreckte Glaser als
Ausgangsmaterial, aber auch sie weichen nicht nur von der gewtinschten chemischen
Zusammensetzung ab, sie enthalten auch bereits vor dem Experiment kleinste Kris-
talle (micro crystallites). Dunne Filme als Ausgangsmaterial wurden z.B. von Brucato
et al. (2002) und Djouadi et al. (2007) verwendet. Die Herstellung der Filme erfolg-
te mittels Laserablation bzw. Laserverdampfung, wobei das zu untersuchende Ma-
terial (target) mittels gepulster Laserstrahlung abgetragen und sich als Plasma auf
einem Trager niederschlagt. Die dabei verwendeten targets waren eine MgO-SiO,-
Pulvermischung und ein nattrlicher Olivin. Natlrliche Proben sind fiir Laborversuche
ungeeignet, da sie immer Fremdatome wie Eisen, Aluminium und Calcium enthal-
ten. Mikrokristallite, (lokale) chemische Ungleichgewichte oder Verunreinigungen wie
Fremdatome in den Ausgangsmaterialien. Letzteren kdnnen als Keime fungieren und
die Kristallisation beschleunigen (Dohmen et al. 2002). Andere Studien, die eben jene
Schwierigkeiten umgehen wollten, verwendeten Gele als Ausgangsmaterialien (z.B.
Thompson et al. 2002; Jager et al. 2003a). Gele sind in der Regel sehr homogen, was
das Mg-zu-Si-Verhaltnis betrifft, sie enthalten aber zumeist noch einen beachtlichen
Anteil Wasser, der entweder als molekulares Wasser in der Netzwerkstruktur des
Gels eingelagert oder als OH-Gruppen an das Silikatnetzwerk gekoppelt ist, was die
zum Auslosen des Kristallisationsprozesses bendtigte Aktivierungsenergie drastisch

reduziert.

Durch neue Experimente, bei denen eine smoke Probe in-situ mit dem Elektro-
nenstrahl eines Transmissionselektronenmikroskops (TEM) geheizt (z.B. Kamitsuiji
et al. 2005a; Kimura et al. 2008) wird, konnte die Kristallisation eines einzelnen Pro-
benkdrnchens ortsaufgeldst aufgenommen werden. Sie zeigen, dass die Kristallisati-
on des Kdrnchens an dessen Oberflache beginnt und sich nach innen fortsetzt. Die-
ser Versuchsaufbau laBt jedoch keine direkte Messung der Temperatur zu, sie lasst
sich bestenfalls grob anhand der eingestrahlten Energie abschatzen, doch es bleibt
unklar, ob innerhalb des Teilchens ein Temperaturgradient von der Probenoberflache

abwarts bestand.
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Aber nicht nur bei den Ausgangsmaterialien, auch bei den Temperbedingungen
gab es groBe Unterschiede. Bei Temperexperimenten, bei denen die Proben in ei-
ner Vakuumkammer getempert wurden, war die Messung der Heiz- bzw. Abkihlraten
durch die verminderte Warmeleitung erschwert (z.B. Thompson et al. 2002). In ei-
nigen Studien werden diese Werte erst gar nicht angegeben (z.B. Colangeli et al.
1999a).

Einige Studien fUhrten eine semi-quantitative Definition der Kriterien zur Bestim-
mung der charakteristischen Temperzeit ein. Fabian et al. (2000) definieren die cha-
rakteristische Temperzeit als die Zeit, nach der die ersten Anzeichen der Ausbildung
einer geordneten Struktur zu erkennen sind, das heif3t, sobald alle flir einen Olivin
charakteristischen IR Banden (Fingerabdruck) zu sehen sind. Genau gegensatzlich
ist die Definition von Brucato et al. (2002), sie definieren die Temperzeit als die Zeit,
nach der die Kristallisation abgeschlossen scheint, sich die IR Banden also nicht mehr
verandern. Die so abgeleiteten Temperzeiten wurden dann in die Arrheniusgleichung
71 = vy exp(-Ea/(KT)) eingesetzt und die Aktivierungsenergie Ex berechnet; der Para-
meter v ist eine Konstante proportional zur Schwingungsfrequenz des Silikatgitters
(Lenzuni et al. 1995; Gail und Sedimayr 1998). Tatsachlich stellt die Aktivierungsener-
gie Ea nur eine effektive Aktivierungsenergie dar, da sie sowohl Keimbildung als auch

Keimwachstum beinhaltet.

Aktivierungsenergien, die aus den Werten dieser diametral entgegengesetzten De-
finitionen berechnet wurden, fihren zwangsweise zu stark unterschiedlichen Ergeb-
nissen, wie Wooden et al. (2005) zeigen. Um diese Hirde zu umgehen, wenden sie
beide Definitionen auf die in der Literatur angegebenen Daten an und berechnen die
Werte der Aktivierungsenergie neu. Aber auch nach dieser Anpassung der Defini-
tionen zeigten die Ergebnisse deutliche Abweichungen. Fabian et al. (2000) geben
fir den Beginn der Kristallisation eines Forsterit-smokes eine charakteristische Tem-
perzeit von 1-2 Stunden an, im Gegensatz dazu stehen die Ergebnisse von Brucato
et al. (2002), welche eine charakteristische Temperzeit von 4-72 Stunden angeben.

Ein ahnliches Bild ergibt sich fur die charakteristischen Endzeiten der Kristallisation,
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also die Zeit nach der die Kristallisation einer Probe abgeschlossen ist.

Hallenbeck et al. (1998) und Kimura et al. (2008) sind die einzigen, die zwischen
dem Anfang und dem Ende der Kristallisation noch eine weitere zeitliche Phase be-
obachten, die stall phase. Nachdem die Probe begonnen hat auszukristallisieren,
also zwischen dem Auftauchen der ersten kristallinen Phase und dem Ende der Kris-
tallisation stagniert der Kristallisationsprozess fiir eine gewisse Zeit und setzt sich
dann bis zum Ende fort. Nach Hallenbeck et al. (1998) stellen der Anfang und das
Ende der stall phase zwei verschiedene Entwicklungsstadien dar, wahrend Kimura
et al. (2008) diese Phase der Bildung einer ringférmigen Schicht um die Probe zu-
schreiben, die aufgrund von prenucleation eine Hemmschwelle flr die vollstandige
Kristallisation darstellt und so zu einer vortibergehenden Stagnation im Kristallisa-
tionsprozess fiihrt. Eine weitere mogliche Erklarung ware die Kristallisation zweier
koexisitierender Phasen, welche beide eine einfache Gitterstruktur besitzen, und die
erst nachdem das amorphe Material transformiert ist, miteinander zu einem einphasi-
gen Kristall komplexeren Aufbaus reagieren. Ein solches Verhalten wurde z.B. bei der
Kristallisation von Enstatit (MgSiO3) beobachtet. Im Stabilitatsfeld von Enstatit, bilden
sich zuerst die metastabilen Phasen Forsterit (Mg.SiO,4) und eine SiO,-Phase. Diese
beiden Phasen reagieren dann zu Enstatit, der thermodynamisch glnstigsten Phase,
also die Phase mit der kleinsten freien Enthalpie (z.B. Nuth Il 1989; Rietmeijer und
Nuth 1l 1986, 2007), wie in folgendem Reaktionsschema dargestellt:

Forsterit + Quarz — Enstatit <= Mg,SiO, + SiO, — 2 - MgSiO3.

Ein weiterer gravierender Unterschied zwischen den einzelnen Studien liegt in den
angewandten Analysemethoden. Da die Daten aus den Experimenten auch immer
mit den Spekiren aus den Beobachtungen astronomischer Objekte verglichen wer-
den sollen, ist die Verwendung der IR Spektroskopie zur Analyse zwingend erforder-
lich. Dennoch wurden die IR Messungen nur in wenigen Studien z.B. mit Rontgen-
beugung am Synchrotron oder mit Transmissionselektronenmikroskopie kombiniert
(z.B. Thompson et al. 2002 und 2003; Murata et al. 2007). Wie z.B. Thompson et al.
(2002, 2003, 2007) gezeigt haben, hangt eine Veranderung der Form und Intensitat
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von IR Banden nicht zwangslaufig mit einer strukturellen Veranderung zusammen.
Daher ist die Kombination mehrerer Analysemethoden wichtig, um einen Zusammen-
hang zwischen den strukturellen Veranderungen und dem Verhaltnis von amorphem
zu kristallinem Material herzustellen. Ein erster Versuch, die Kristallinitat einer Probe
anhand objektiver Kriterien, d.h. durch die Dekonvolution (Entfaltung) des 10 um IR
Bandes zu bestimmen, stammt von Hallenbeck et al. (1998,2000). Das IR Spektrum
einer Probe setzt sich aus der Uberlagerung der Molekiilschwingungen verschiede-
ner struktureller Einheiten der Probe zusammen. Bei der Dekonvolution wird das IR
Spektrum wieder in einzelne, sich Uberlappende Banden zerlegt, deren Position und
Hohe quantitativ erfasst und einer strukturellen Einheit der Probe zugeordnet werden
kénnen (Rudzik et al. 1987).

1.5 Zielsetzung und Vorgehensweise

Das Ziel dieser Arbeit ist es, die Kinetik der Kristallisation von Forsterit als Funkii-
on der Zeit und der Temperatur in reproduzierbaren Laborexperimenten unter exakt
vorgegebenen Bedingungen nachzuvollziehen, um ein Modell diese Vorgangs in den
protoplanetaren Scheiben zu Beginn der Sternbildung zu erstellen. In den protoplane-
taren Scheiben befinden sich Teilchen mit silikatischer Zusammensetzung, darunter
auch Teilchen mit der dem Forsterit entspechenden Zusammensetzung, die in der
Scheibe durch den Temperprozess auskristallisieren konnen. Die kinetischen Para-
meter, Zeit und Temperatur der Kristallisation werden fir eine konsistente astrophy-
sikalische Modellierung (a) der radialen Haufigkeiten verschiedener Staub- bzw. Mi-
neralspezies und (b) der chemischen Zusammensetzung protoplanetarer Scheiben
bendtigt. Dies ist besonders wichtig, da die chemischen und physikalischen Eigen-
schaften der Staubkomponente einer Scheibe die thermische Struktur derselben be-
stimmt und der Strahlungstransport in der Scheibe von den spektralen Eigenschaften

der amorphen und kristallinen Minerale abhangt.

Um einige Unstimmigkeiten zwischen den Vorgangerstudien zu beseitigen, wurde
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der Schwerpunkt dieser Arbeit auf die Praparation wohldefinierter Ausgangsmateria-
lien mit Forsterit-Zusammensetzung, einer einfachen und bewahrten Temperproze-
dur und die Kombination verschiedener Standardanalysemethoden (AFM, REM, TEM
und IR), sowie der Entwicklung von Protokollen fir deren quantitative Auswertung ge-
legt. Die zu bestimmenden experimentellen Daten umfassen die Wachstumsraten des
kristallinen Anteils einer Probe und die Aktivierungsenergie flr den Kristallisations-
prozess. Durch eine quantitative Auswertung kann z.B. durch die Extrapolation der
Hohe individueller IR Banden ein Rickschlu3 auf den (nicht direkt beobachtbaren)
Beginn der Kristallisation gezogen werden. Somit kann eine objektive Definition des
Beginns der Kristallisation und der daraus berechneten Aktivierungsenergien erreicht
werden.

Der direkte Vergleich von Werten, die von ein und der selben Probe stammen und
mit unterschiedlichen Methoden analysiert wurden, wird neue Einblicke in den Kristal-
lisationsprozess erlauben und sich durch die Verwendung komplementarer Methoden
(AFM, REM, TEM und IR) gegenseitig erganzen.
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1.6 Gliederung der vorliegenden Arbeit

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in fanf Teile.

Der erste Teil, die allgemeine Einleitung, gibt einen kurzen Uberblick (iber die zu-
grundeliegenden Beobachtungen an solaren Nebeln, sowie Uber aktuelle Simulatio-
nen, gefolgt vom Stand der Forschung der Temperexperimente und der Zielsetzung
dieser Arbeit. Es wird zudem das MgO-SiO,—System erlautert, insbesondere die Ei-
genschaften der Phase Forsterit.

Im zweiten Kapitel werden die Probenpraparation sowie die verschiedenen Metho-
den der Oberflachenanalyse und die daraus gewonnenen Ergebnisse dargestellt und
diskutiert. Der Schwerpunkt liegt hier auf der quantitativen Auswertung der Daten.

Das dritte Kapitel umfasst die Ergebnisse der Infrarotspektroskopie. Der Schwer-
punkt liegt auch hier auf der quantitativen Auswertung der Daten.

Im vierten Kapitel werden die Ergebnisse der beiden vorangestellten Kapitel einan-
der gegenubergestellt und mit den Fragestellungen aus der Astronomie unter Einbe-
ziehung der Literatur ausfuhrlich diskutiert.

Die Zusammenfassung der Arbeit und der Ausblick, gefolgt vom Anhang, bilden

den letzten Teil der Arbeit.
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2 Die qualitative und quantitative
Analyse der Oberflache der diinnen
Filme mit

Forsteritzusammensetzung
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2.1 Einleitung

Um die Schwierigkeiten der bisherigen Studien zu umgehen, wurde eine neue Ver-

suchsanordnung mit den folgenden vier Merkmalen aufgebaut:

1. Die Herstellung von chemisch homogenen, strukturell und morphologisch wohl-
definierten amorphen Ausgangsmaterialien:
Dinne Filme, welche mittels pulsed laser deposition (PLD) auf Siliziumsubstra-
ten abgeschieden werden, zeigen diese Eigenschaften. Die dinnen Filme sind
amorph, chemisch homogen und ihre Zusammensetzung ist identisch mit der
des Targetmaterials (Dohmen et al. 2002), im Falle dieser Arbeit Forsterit. lhre

Oberflache ist flach und regelmanig, kontinuierlich und ohne Licken.

2. Eine gut kontrollierbare Temperprozedur:
Die Probe sollte in kurzer Zeit auf die gewlinschte Temperatur aufzuheizen und

nach dem Versuch schnell abzukiihlen sein.

3. Das simultane Nachverfolgen des zeitlichen und strukturellen Kristalliationsver-
haltens mit verschiedenen Messmethoden:
Hierzu wurde Infrarotspektroskopie (IR), in Kombination mit Rasterelektronen-
mikroskopie (engl. scanning electron microscopy, SEM), Rasterkraftmikrosko-
pie (engl. atomic force microscopy, AFM) und Transmissionselektronenmikro-

skopie (engl. transmission electron microscopy, TEM) eingesetzt.

4. Die Entwicklung neuer Prozeduren fir die quantitative Auswertung der IR, AFM
und SEM Daten:
Die Kristallgro3e und die Anzahl der Kristalle wurde als Funktion der Temperzeit
bestimmt und daraus die Wachstumsgeschwindigkeit und die Kristallflachen-
dichte abgeleitet. Mit Hilfe dieser Parameter wird dann die Aktivierungsenergie

bestimmt.



Kapitel 2 — Oberflachenanalyse — AFM & REM

Der so wohldefinierte Versuchsablauf ermoglicht die Bestimmung von konsistenten
Daten zur Kristallisationskinetik von Forsterit, in Abhangigkeit von der Tempertempe-

ratur.

2.2 Probenpraparation

Es wurde besonderer Wert auf die Praparation und die Charakterisierung der Proben
gelegt. Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Proben mussten daher
mit allen zur Verwendung kommenden Analysemethoden kompatibel sein. Der diinne,
amorphe Film muf daflr auf ein geeignetes Substrat aufgebracht werden. Ein flr die

Temperprozedur geeignetes Substrat wurde wie folgt ausgewahilt.

2.2.1 Die Auswahl der Substrate

Das Substrat muss die folgenden Anforderungen erfllen:

* eine perfekte, glatte Oberflache, um optimale Bedingungen fir spektroskopi-

sche Untersuchungen zu schaffen,

* eine perfekte, glatte Oberflache, um den EinfluB3 des Substrats bei der Kristalli-

sation zu minimieren,

* bei hohen Temperaturen chemisch inert sein, insbesondere in Bezug auf das

Probenmaterial und den Probenhalter aus Platin,

» wahrend des Temperns keinen Phasenibergang durchlaufen, da dieser plasti-

sche Verformungen hervorruft und damit den Kristallisationsprozess beeinfluf3t,

+ sehr steilen Temperaturgradienten, z.B. wahrend des Abschreckens nach dem
Tempern, widerstehen kénnen, und insbesondere bestandig gegen mechani-

sche Verspannungen wahrend des Abklhlvorgangs sein,
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 geeignet sein fur Infrarotspektroskopie, d.h. aus hochreinem, IR-transparentem
Material bestehen, da Verunreinigungen das Hintergrundrauschen verstarken

kdonnen, und

 aus einem kostenginstigen Material bestehen, da fir jedes Temperexperiment

ein neues Substrat bendtigt wird.

Flr diese Arbeit wurden drei verschiedene Substratmaterialien auf ihre Eignung
getestet: gewalzte Tantalfolien, Germanium- und Siliziumwafer.

Tantal ist nur fur Infrarotmessungen in Reflektion geeignet. Zudem Uberlappen sich
die Banden von Tantal und Silizium bei einer moglichen energiedispersiven Rontgen-
spektroskopie-Analyse (engl. energy dispersive X-ray spectroscopy, EDX) : Si K-
Linie 1.74 keV und Ta M,-Linie 1.71 keV (Gao et al. 2005). Eine Unterscheidung
zwischen dem Tantal-Substrat und dem Silizium des dinnen Films wéare somit nicht
maoglich.

Nach einer Untersuchung von Singh und Hogarth (1989) waren Wafersticke aus
Germanium das ideale Substrat, da keine seiner IR Banden mit denen der diinnen
Silikatfilme Uberlappen wirde. Leider oxidiert Germanium wahrend des Temperns
sehr schnell zu Germanium-Monoxid (z.B. Bernstein und Cubicciotti 1951; Drowart
et al. 1965; Ertl 1965) und sublimiert auBerdem sehr leicht (T > 648 K, Strukov und
Vorontsov 1976), insbesondere in Kontakt mit Platin. Aus diesem Material sind jedoch
die Probenhalter gefertigt und Platin ist ein bekannter Katalysator fiir die Oxidation
von Germanium (z.B. Bues und Wartenberg 1951 und Strukov und Vorontsov 1976).
Aus diesem Grund musste Germanium als Substrat verworfen werden.

Waferstlicke aus Silizium sind als Substratmaterial geeignet, da keine der IR Ban-
den des unbehandelten Wafers signifikant mit denen der diinnen Forsterit-Silikatfilme
Uberlappt. Das Tempern bei hohen Temperaturen unter Normaldruck, an Luft, fihrt
zu einer Oxidation der Waferoberflache (Abb. 2.1 ¢). Einige der IR Banden der oberen
oxidierten Waferschicht tiberlappen mit denen des diinnen Forsterit-Silikatfilms. Um

dies zu bericksichtigen und eine Korrektur durchzuflihren, wurden von jeder Probe
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jeweils der beschichtete und der unbeschichtete Teil des Wafers sowohl vor als auch
nach dem Tempern analysiert (Fig. 2.1a, b).
Nach sorgfaltiger Abwagung der Vor- und Nachteile der hier vorgestellten Substrat-

materialien wurden Siliziumwafer als Substrate ausgewahilt.

amorphous PLD layer (partly crystalline) PLD layer

Si— Wafer: ﬁﬁ%g%ww uncovered reference
amorphous uncovered reference | ‘

PLD layer uncovered
reference Si - Wafer Si - Wafer
(a) (b) (c)

Si0,: Oxidation layer on wafer surface

Abb. 2.1: Schematic top view (a) and cross-section (b) of a sample prepared for annealing experi-
ments: amorphous PLD thin film deposited onto half of a piece of Si-wafer. (c) Schematic
cross-section after annealing, showing a partially crystalline thin film and the crystalline SiO,
oxidation layer, on