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1. Einleitung

Auf der Suche nach Materialien mit auBer- 100

...]ll.ll“

gewohnlichen Eigenschaften trifft man hau """ Bulk Atoms

fig auf nanoskalige Systeme. Diese Materia-
lien weisen ein enormes Oberflachen-Volumen-
bzw. Grenzflachen-Volumen-Verhaltnis auf (sie-

he Abbildung [I.1)), sodass Oberflachen- und

40

Grenzflachen-Effekte einen starken Einfluss auf

die Materialeigenschaften haben. Es ist eine 21 [ Surface Atoms

% of Atoms in Bulk/on Surface

Vielzahl gréBenabhangiger Charakteristika von *000eceses

0 T T T T T T T

Nanostrukturen bekannt, welche sich von de- ¢ 5 0 15 20 2B W 3%
Particle Size(nm)

nen des Bulk-Materials unterscheiden. Allein

die in dieser Arbeit zu beriicksichtigenden Ef- Abbildung  1.1.:  Das Verhaltnis von

.. . T . berflachen- Bulk achst bei
fekte gewahren einen Einblick in deren Vielfalt. Oberflachen- zu Bulkatomen wachst bei

o o _ _ _ Nanopartikeln drastisch an. Aus [I].
Beispielsweise fiihrt bei Nanopartikeln die Ober-
flichenspannung zu einer Kontraktion des Kristallgitters2®l oder gar zu einer Veranderung
19, 20]

der Kristallsymmetrie™3l - Auch Warmeleitfahigkeit? 18 Schmelztemperaturl oder die

Warmekapazitat!?1#6l ynterliegen solchen Abhangigkeiten. Die genaue Kenntnis solcher GroBenre-
lationen ist unerlasslich, um optimierte Materialien wie beispielsweise phononische Kristalle mit
bestimmten thermischen Eigenschaften zu entwickeln.

Kalorimetrische Messungen erlauben eine direkte Analyse der thermischen Prozesse eines
Materials. Die Niitzlichkeit solcher Messungen wird durch die sehr umfangreiche Anzahl®7
der verschiedenen Kalorimeter-Typen betont, welche speziell fiir die zu messenden Proben
angepasst wurden. Fiir die Erforschung der Thermodynamik nanoskaliger Proben scheint die
Nanokalorimetriel®® 69 egen ihrer extrem hohen Sensitivitit eine geeignete Methode zu sein.

Jedoch wird diese aufgrund der verwendeten filigranen Sensoren von systematischen Fehlern und
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experimentellen Schwierigkeiten begleitet. Wahrend in vorangegangenen Arbeiten mit diesem
Verfahren hauptsachlich Phaseniibergdnge und kinetischen Umwandlungen analysiert wurden, soll
in dieser Arbeit das Nanokalorimeter im Hinblick auf die Messung der Warmekapazitat untersucht
werden. Mit Hilfe der Warmekapazitét soll ein direkter Einblick in die phononischen Eigenschaften

der Nanostrukturen ermoglicht werden.

Zunichst werden die relevanten physikalischen Grundlagen erldutert und ausgewahlte Literatur zu
der Warmekapazitat von Nanostrukturen vorgestellt (Kapitel . AnschlieBend wird die nanokalori-
metrische Methode beschrieben (Kapitel . Danach folgt eine Darstellung der weiteren genutzten
Methoden sowie der verwendeten Materialien (Kapitel [4)).

Die Ergebnisse dieser Arbeit sind in drei eigenstandige Kapitel aufgeteilt. In dem ersten dieser
Kapitel (Kapitel [5)) sollen die systematischen Fehler der nanokalorimetrischen Methode anhand von
gut kontrollierbaren Experimenten mit bekannten Materialien Gberprift und quantifiziert werden.
Dazu werden ein Gold-Film entnetzt sowie Bismut- und Gold-Partikel bei verschiedenen Heizraten
untersucht. Zusammen mit Finite-Elemente-Analysen (FEA) wird die nanokalorimetrische Methode
bewertet und optimale Bedingungen fiir die Messungen der Warmekapazitat ermittelt. AnschlieBend
werden mit den gewonnen Erkenntnissen Messungen an Gold-Nanopartikeln durchgefiihrt (Kapitel
@. Vorbereitend fiir folgende Arbeiten wurde die spezifische Warmekapazitat von phononischen
Kristallen bestimmt. Dazu werden Berechnungen an Multilagensystemen mit koharenten Phononen
prasentiert (Kapitel [7]). Die Resultate werden am Ende der der jeweiligen Ergebniskapitel diskutiert

und mogliche Entwicklungen aufgezeigt.



2. Theoretische Grundlagen und

Literaturhintergrund

Ein Pionier der Untersuchung von thermischen Eigenschaften von verschiedenen Stoffen war Joseph

Black (1728-1799). Aus seinen Studien folgerte erl™l:

[ .. ] We must, therefore, conclude that different bodies, although they be of the same
size, or even of the same weight, when they are reduced to the same temperature or
degree of heat, whatever that may be, may contain very different quantities of the
matter of heat; which different quantities are necessary to bring them to this level, or

equilibrium, with one another.

Der Ursprung des hier beschriebenen Unterschieds in der Warmekapazitat verschiedener Stoffe
konnte erst spater mit Hilfe der Quantenmechanik beschrieben werden. Das Modell von Peter
Debye[m (1912), welches die innere Energie eines Kristalls mit Hilfe von quantisierten Gitter-
schwingungen, den Phononen, beschreibt, sagt die temperaturabhangige Warmekapazitat richtig
voraus und ist heutzutage Standardlehrstoff eines Physikstudiums.

In diesem Kapitel werden zunichst die Grundlagen der Warmekapazitat und die Beschreibung
fir n-dimensionale Systeme gemaB dem Debye-Modell beschrieben. AnschlieBend werden einige
wichtige Arbeiten zu der Warmekapazitat von Nanopartikeln, aber auch zu anderen Nanostrukturen
vorgestellt. Zusatzlich werden Untersuchungen prasentiert, die einen direkten Bezug zu den
phononischen Eigenschaften der Nanostrukturen stehen, wie z.B. Schmelzpunkt-Depressionen oder
groBenabhangige thermische Ausdehnung.

Ein weiterer Fokus dieser Arbeit liegt auf der Warmekapazitat von phononischen Kristallen. Dabei
wird am Ende dieses Kapitels auf die Besonderheit der phononischen Dispersionsrelation von
Multilagen mit koharenten Phononen eingegangen. Diese bildet die Grundlage zur Berechnung der

Waérmekapazitat dieser Strukturen, welche am Ende dieser Arbeit prasentiert wird.
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2.1. Grundlagen der Warmekapazitat
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Abbildung 2.1.: Die gemessene, isobare, spezifische Warmekapazitat C,(T) von Bulk-Gold7 zusam-
men mit der daraus berechneten isochoren Warmekapazitat Cy (7). Zusatzlich sind die berechnete
Warmekapazitat der Elektronensystems C¢((T'), die materialspezifische Debye-Temperatur ®p sowie

das Dulong-Petit- und das 73-Gesetz aufgetragen.

Die temperaturabhingige, materialspezifische GroBe Wirmekapazitat C(T) beschreibt, welche
Warmemenge AQ einem Stoff zugefiihrt werden muss, um eine Temperaturerhéhung von AT zu

erreichen:
_AQ

() = AT

(2.1)

Haufig wird diese Warmekapazitat als spezifische Warmekapazitit cmoi(T) angegeben, die sich
dann z.B. auf die Stoffmenge (ein Mol) oder die Masse m bezieht:

AQ

o(T) = AT -m

(2.2)

Niherungsweise (Born-Oppenheimer-N&herung) lasst sich fir einen Kristall die Warmekapazitat

der Atomgitters und der Leitungselektronen getrennt betrachten:
C(T) _ CGitter(T) +CEIektronen<T) (23)

Hier wird zunachst nur die Warmekapazitat der Gitters betrachtet, welche den deutlich héheren

Beitrag hat, siehe Abschnitt [2.1.3] Wichtig ist es zwischen der Warmekapazitat bei konstantem
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Volumen der Probe (isochor) Cy(T) und bei konstantem Druck (isobar) C,(T') zu unterscheiden.
Wahrend C,(T) in der Praxis eine hohere Relevanz hat, sind die meisten theoretischen Untersu-

chungen fiir Cy(T') zu finden. Zwischen diesen beiden GroBen besteht folgender Zusammenhang?3!:
Cy(T)=Cy(T)+TVaiB (2.4)

Dabei ist V das Volumen, oy der Volumenausdehnungskoeffizient und B das Bulk-Modul. Fiir Bulk-
Gold ist die gemessene isobare Warmekapazitit!? Cy(T) und die mit GIeichung bestimmte
isochore Warmekapazitat Cy(T') in Abb. aufgetragen.

Bereits mit klassischen Betrachtungen (z.B. [73]) lasst sich zeigen, dass fiir einen Kristall aus N

Atomen eine Warmekapazitat

N=N, J
Cy(T)=3Nkp ~ 249—— 2.5
v(T) i " mol-K (25)

mit der Boltzmann-Konstanten kg zu erwarten ist. Dieser Zusammenhang ist als Dulong-Petit-
Gesetz bekannt und besagt, dass ein Mol eines Stoffes (Avogadro-Konstante N4) eine spezifische
Warme von 24,9 J/K hat. Jedoch zeigten Messungent! | dass dieser konstante Zusammenhang
lediglich fiir hohe Temperaturen zutreffend ist. Bei tieferen Temperaturen ist ein deutlicher Abfall
in der Warmekapazitat zu sehen, welcher nahe am absoluten Nullpunkt durch eine Funktion
der Form C(T) «< T? beschrieben werden kann und fiir T — 0 génzlich verschwindet, siehe
Abb. [2.1] Die Beschreibung dieses Effektes erfordert eine quantenmechanische Betrachtung der

Gitterschwingungen.

2.1.1. Gitterschwingungen, Zustandsdichte und innere Energie

Um die Gitterschwingungen eines kristallinen Materials zu beschreiben, wird oft angenommen,
dass es sich bei den Atomriimpfen um Massepunkte handelt, welche mit Federn verbunden sind.
Fir kleine Auslenkungen aus der Ruhelage, d.h. fiir geniigend tiefe Temperaturen, lasst sich die
sogenannte harmonische Ndherung anwenden, d.h. die Riickstellkraft auf die Atome ist proportional
zur Auslenkung. Die Lésungen der resultierenden Bewegungsgleichungen sind fiir einen endlich
groBen Kristall quantisiert. Die Beschreibung dieser Schwingungen mit Quasipartikeln (Phononen),
vereinfacht deren Betrachtungen erheblich. Die Dispersionsrelation @(k) dieser Schwingung ist
in Phononenzweigen geordnet. In einem dreidimensionalen Kristall mit N Atomen in der Basis

existieren drei akustische (eine longitudinale und zwei transversale) und (3N — 3) optische Zweige.
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Abbildung 2.2.: a) Die phononischen Dispersionsrelationen der transversalen (T) und der longitudinalen
(L) Moden von Gold in den Haupt-Symmetrierichtungen. Aus [75]. b) Die phononische Zustandsdichte
fir Gold. Nach [75].

In Abbildunga) sind fir Gold (N =1 — 3 akustische Zweige) fiir die Hauptsymmetrierichtungen
aufgetragen.

Die Zustandsdichte D(w) (Vibrational Density of States, VDOS) beschreibt, wie viele Vibrations-
zustande sich in dem Frequenzintervall Aw bzw. wie viele Zustinde sich in einem Energieintervall
AE befinden. Die Zustandsdichte fiir Bulk-Gold ist in Abb. b) exemplarisch dargestellt.

Die innere Energie eines Systems lasst sich mit dem reduzierten Planck’'schen Wirkungsquantum 7
als Summe

U=U%+) f(o,T)ho, (2.6)
k,r

tber alle Zustande k in allen Phononenzweigen r bestimmen, wobei die mittlere Besetzungs-
wahrscheinlichkeit f(®,T) eines Zustands mit einer Frequenz @ bei einer Temperatur T mit der

Bose-Einstein-Verteilungsfunktion beschrieben werden kann:

1

floT)=——~— (2.7)
exp (kBT) -1
Aus Gleichungen und folgt fiir die Warmekapazitat:
hwkr
Cy = - (2.8)
(9T ZaTeXp<hwkr>_1

Es gibt zwei bekannte Modelle, welche die Phononenzweige anndhern und so analytische Ausdriicke

fur die Warmekapazitat finden. Das erste Modell ist das Einstein-Modell, welches annimmt, dass



2.1. Grundlagen der Wirmekapazitit

alle Atome mit derselben Frequenz wg schwingen. Dieses Modell gibt die Warmekapazitat eines
realen Festkorpers allerdings nicht ausreichend genau wieder, da bei sehr tiefen Temperaturen

hiernach ein exponentieller Anstieg

CE(T) < exp (2.9)

zu erwarten ist, was dem beobachteten T3-Verhalten widerspricht. Dabei ist ®f die materi-
alspezifischen Einstein-Temperatur O = ha)EkE‘. Obwohl das Modell nicht geeignet ist, die
Waiarmekapazitat eines realen Festkdrpers zu beschreiben, wird es haufig genutzt, um beispiels-
weise die Dispersionsrelation der optischen Moden zu beschreiben, da diese in erster Naherung
eine konstante Frequenz aufweisen. Das charakteristische T3-Verhalten gibt das Debye-Modell
richtig wieder, welches im folgenden Abschnitt ndher diskutiert wird. Anzumerken ist, dass fiir
den Hochtemperaturfall sowohl das Einstein- als auch das Debye-Modell das Dulong-Petit-Gesetz

richtig anndhert.

2.1.2. Das Debye-Modell fiir i Dimensionen

Bei dem Debye-Modell wird die Zustandsdichte der akustischen Phononen angenéhert. Dazu wird
eine lineare Dispersionsrelation w(k) = vk mit der Gruppengeschwindigkeit v angenommen. Daraus

folgt fiir eine i-dimensionale Probe eine Zustandsdichte der Form[Z9:

Dip(®) = o' (2.10)

Unter der Bedingung, dass die Anzahl der Zustdnde N erhalten bleiben muss, wird die Zustands-
dichte oberhalb einer Frequenz @wp, der Debye-Frequenz, abgeschnitten. Diese Frequenz lasst sich

beispielsweise fiir den dreidimensionalen Fall zu

672N
wp = vi/ ;=D (2.11)

bestimmen, wobei eine Abhangigkeit von der Schallgeschwindigkeit und der Teilchendichte p = N/V

vorhanden ist. kp ist die Debye-Wellenzahl. Die Frequenz @p lasst sich der sogenannten Debye-
Temperatur ®p zuordnen:

kB®D = fl(OD (2.12)

Diese Definition erlaubt eine vereinfachte Beschreibung der Warmekapazitat bei tiefen Temperatu-

ren und erleichtert den Vergleich verschiedener Materialien. Diese Annahmen erméglichen nun die
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analytische Bestimmung der Warmekapazitat Cy p eines i-dimensionalen Kristalls:[70]

kghk3 Q)
Cv3p = 5D <D)

6n2 S\ T
ksk?, [ Op
_ %p 2.13
Cv,2p 12 P < T ) (2.13)
kgk] C)
Cv,1ip = 5D <D>
T T
mit
. xi+lex
F(z)=iz" / € g (2.14)
/ e=1p

Fiir sehr tiefe Temperaturen lasst sich auBerdem zeigen, dass Cy ;p proportional zu T' ist.

2.1.2.1. Anmerkung zur Debye-Temperatur

Es hat sich gezeigt, dass eine konstante, materialspezifische Debye-Temperatur die Warmekapazitat
nur naherungsweise beschreiben kann. Dies ist unmittelbar der stark vereinfachten Naherung der
Zustandsdichte zuzuschreibent” 78 Fiir eine genauere Beschreibung der Warmekapazitit wird
daher in der Literatur auch haufig eine temperaturabhéangige Debye-Temperatur ®p(7) angegeben.
Fiir Bulk-Gold beispielsweise4]

145K und 165K an.

nimmt sie im Temperaturbereich von 0 K bis 300 K Werte zwischen

2.1.3. Warmekapazitat des Elektronensystems

Die Warmekapazitat des Elektronensystems mit N Elektronen lasst sich ndherungsweise im Modell

des freien Elektronengases schreiben alstZ3l:

Ce(T) = kaB;F =T (2.15)
Dabei ist die Fermi-Temperatur Tr eine abstrakte, materialspezifische Temperatur, bei welcher die
kinetische Energie kgTr der Fermi-Energie entsprechen wiirde. Haufig ist auch die Schreibweise
mit dem Sommerfeldkoeffizienten ¥ zu finden. Aufgrund einiger Annahmen bei der Herleitung
dieses Zusammenhangs (keine Wechselwirkung der Elektronen untereinander und mit den Atom-
rimpfen), ist eine quantitative Ubereinstimmung nicht immer gegeben. Beispielsweise betragt fiir
Gold der experimentelle Wert Yexp. = 0,729 und ist damit etwa 14% groBer als der theoretisch
bestimmte Wert Yiheo. = 0,6421791. Die anhand des theoretischen Wertes bestimmte spezifische

Warme des Elektronensystems ist ebenfalls in Abbildung[2.1] aufgetragen. Der Beitrag zur gesamten
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Warmekapazitat ist sehr gering. Somit scheint eine Vernachlassigung der Warmekapazitat des
Elektronensystems fiir die Betrachtungen in dieser Arbeit in erster Naherung gerechtfertigt zu sein

und wird im Folgenden nicht weiter betrachtet.

2.2. Die Wiarmekapazitat von Nanopartikeln

Es existiert eine Vielzahl von experimentellen und theoretischen Studien zu der Warmekapazitat
von Nanopartikeln. Diese Untersuchungen beleuchten unterschiedliche Aspekte, verschiedene
Temperaturbereiche und eine Vielzahl von Materialien. An dieser Stelle wird der Stand der

Forschung zu den GroBeneffekten auf die Warmekapazitat der Nanopartikel zusammengefasst.

2.2.1. Theoretische Untersuchungen

Die aktuellen theoretischen Studien deuten darauf hin, dass im Wesentlichen drei Faktoren fiir die
Veranderung der phononischen Zustandsdichte von metallischen Nanopartikeln gegeniiber dem

Bulk-Material verantwortlich sind:[57 64, 180l 81]

Diskretes Spektrum Wird die ProbengréBe immer kleiner, so verliert das Phononenspektrum
seinen kontinuierlichen Charakter und geht in ein diskretes Spektrum iiber. Dabei spielt die
Minimalfrequenz eine wichtige Rolle. Der Einfluss dieses Effektes auf die Warmekapazitat ist
insbesondere bei sehr tiefen Temperaturen (<10 K) nicht zu vernachlassigen und fiihrt dort

zu einer Verringerung der Warmekapazitat gegeniiber dem Bulk.

Schwingungsmoden an der Oberflache Bei Nanopartikeln leisten die Schwingungsmoden an
der Oberflache aufgrund des hohen Oberflachen-Volumen-Verhaltnisses (Siehe Abb.
einen wesentlichen Beitrag zu der phononischen Zustandsdichte der Partikel. Durch diese
Moden kommt es zu einer Erhéhung der Warmekapazitat gegeniiber der des Bulkmaterials mit
einem Maximum bei einer Temperatur Tpax, Welche bei etwa 17,5% der Debye-Temperatur

(Gold: Tmax ~ 26,3 K) liegt.

Veranderung der Kiristalleigenschaften Die Oberflache iibt eine mechanische Spannung auf
die Nanopartikel aus und verandert somit auch die Struktur (z.B. Kontraktion des Gitters
und Pseudomorphismen) und damit auch die mechanischen Eigenschaften. Dies kann zu
einer Veranderung der Gestalt des Phononenspektrums fithren und hat einen Einfluss auf

den gesamten Frequenzbereich und die Warmekapazitat unterhalb der Debye-Temperatur.
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Abbildung 2.3.: a) Die Zustandsdichten und Phononenspektren von Gold-Nanopartikeln mit FCC
Symmetrie verschiedener GréBe und Form (1,4 nm-3,8nm). Die Anzahl der Atome N in den Partikeln
Auy nimmt von oben nach unten zu. b) Die berechnete phononische Warmekapazitat der Nanopartikel
Cnp im Vergleich zum Bulk Cgyk. ¢) Die temperatur-, groBen- und formabhangige Debye-Temperatur
Op (nach [64]).

Eine detaillierte Studie zu der form- und gréBenabhangigen Zustandsdichte von Gold-Nanopartikeln
ist 2013 von Sauceda, Salazar, Pérez und Garzénlo4 publiziert worden. In Abbildung a) ist
die mit einer MD- (Molekulardynamik) Simulation ermittelte Zustandsdichte fiir unterschiedliche
Nanopartikel zu sehen. Die Autoren haben anhand dieser Zustandsdichte die Warmekapazitat
der Nanopartikel und des Bulk-Materials bestimmt (siehe Gleichung . Die Differenz dieser
Warmekapazitaten ist in Abbildung b) zu sehen, wobei eine Normierung pro Schwingungsgrad

(3N — 6) vorgenommen wurde.
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Anhand dieser Simulationen werden im Folgenden exemplarisch die Details der Warmekapazitat
der Nanopartikel erlautert:

Fir immer kleiner werdende Partikel verliert die Zustandsdichte (Vibrational Density of States,
VDOS) ihren kontinuierlichen Charakter und geht in ein diskretes Spektrum tber. Dabei 6ffnet
sich bei niedrigen Frequenzen in dem Fenster [0; @min| eine Bandliicke (akustische Liicke). Diese

48] im Allgemeinen von der

nicht verschwindende Minimalfrequenz @Wmi, hdngt nach Schafer
Gestalt des Korpers” ab. Naherungsweise kann angenommen werden, dass die halbe Wellenlange
nicht groBer als der Partikeldurchmesser d sein darf, sodass die Minimalfrequenz sich mit der
Schallgeschwindigkeit v schreiben lasst als:

1%
Omin ~ ﬁ (216)

Fir groBer werdende Partikel geht @min KH—D;O, sodass sich die akustische Liicke schlieBt. Diese
Liicke fiilhrt zu einer Verringerung der Warmekapazitit bei sehr tiefen Temperaturen und ist
in dem Einschub in Abbildung b) zu sehen. Nach Schéfer ist so bei tiefen Temperaturen
kein T3-Verhalten wie bei Debye zu erwarten, sondern ein exponentielles Verhalten (wie im
Einstein-Modell).

Pionierarbeit zu dem Verstandnis der Warmekapazitat von Nanopartikeln leisteten Baltes und
Hilf53] indem sie Tieftemperatur-Messungen an Blei Nanopartikeln von Novotny et al.[23! (s.u.)
erklarten. Dazu summierten sie die Schwingungsmoden der Partikel auf, anstatt diese durch
ein Integral anzundhern. Somit wurde der Einfluss der Diskretisierung des Spektrums und der
Minimalfrequenz beriicksichtigt und ein Ausdruck gefunden, welcher die gemessene Warmekapazitat
richtig wiedergibt.

Ein allgemeiner Ausdruck fiir den Einfluss der Diskretisierung des phononischen Spektrums in
raumlich beschrinkten Systemen wurde von Prasher und Phelan!®® 61l hergeleitet. Dabei wurde
die Warmekapazitat als Summe cg,m Ober die einzelnen Zustinde bestimmt und mit der durch
das Debye-Integral bestimmten Warmekapazitat cj,¢ verglichen. Dabei fanden sie folgenden
Zusammenhang:

Csum A®p

=1- (2.17)
Cint NeeeT

A= \3/% ~ 1,52 ist dabei eine positive Konstante und Ngs beriicksichtigt die Art und den Grad
der raumlichen Beschrankung. Bei sehr diinnen Filmen beispielsweise entspricht Ngsr gerade der

Anzahl der Atomlagen, aus welcher der Film besteht. Fiir ein wiirfelformiges Nanopartikel aus N°

Atomen ergibt sich Neg :NZ/\/g. Der Einfluss der Diskretisierung fiihrt also zu einer Reduktion

11
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der Warmekapazitat gegeniiber dem Bulk-Material, wobei insbesondere der Tieftemperaturbereich

betroffen ist.

DOS of nanoparticle

n%‘ | M [']
Nanopartikel \\\\\\\ g !
- 5, 0.6}
Verbindung §\§ § 04 u hU U J u h
S § 0.2p J J
0 20 80 100

40 60
Energy (wave number)

Abbildung 2.4.: Links: An ein Substrat gekoppeltes Nanopartikel (nach [82]); Rechts: Die Zustands-

dichte eines 10 nm Si-Nanopartikels fir kleine Frequenzen (aus [82]).

Eine Arbeit von Patton und Gellerl8 belegt, dass die Phononen in einem Nanopartikel durch eine
(schwache) Kopplung an ein Substrat beeinflusst werden. Die simulierte Situation ist in Abbildung
[2.4] zu sehen. Verbunden ist das Nanopartikel mit einem zylinderférmigen Verbindungsstiick. In dem
simulierten Fall bestehen Substrat, Nanopartikel und Verbindungsstiick aus Silicium. Die Autoren
konnten zeigen, dass die fiir ein isoliertes Nanopartikel diskrete Zustandsdichte deutlich aufgeweitet
wird und dass Frequenzen auch unterhalb der Minimum-Frequenz mit endlicher Wahrscheinlichkeit
auftreten. Weiter betonen die Autoren, dass mehr Kontaktpunkte der Nanopartikel zu einem
weiteren Anstieg der Zustandsdichte zwischen den Maxima und unterhalb der ,Minimumfrequenz"
fihren wird. Der genaue Einfluss dieses Effektes auf die Warmekapazitat ist nicht bekannt. Jedoch
kann aus den Ergebnissen von Schafer und Prasher et al. geschlossen werden, dass durch die
mechanische Kopplung eine Veranderung der Warmekapazitat bei tiefen Temperaturen zu erwarten
ist.

Eine weitere Auffalligkeit in der Zustandsdichte D(®) fir immer kleiner werdende Partikel ist
der Ubergang von einem quadratischen Verhalten D(®) «< ®? zu einem linearen Zusammenhang
D(®) o ®, siehe Abbildung [2.3]a). Dies wurde bereits bei friiheren Simulationen erkannt, z.B. von
Kara et al.B7l oder Hu et al. 58], Dabei wurde gezeigt, dass dieser Beitrag durch die uBere Atomlage
der Nanopartikel verursacht wird. Verglichen mit den Schwingungsmoden des Bulks haben die

Oberflachenmoden (Surface Phonons) meist eine niedrigere Energie und sind daher bei niedrigeren

12
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Frequenzen im Spektrum anzutreffen. Die Untersuchungen von Sauceda et al.[®%l zeigten jedoch
auch, dass einige hochfrequente Moden an den Kanten existieren kdnnen, welche oberhalb der
Maximalfrequenz des Bulks liegen (siehe dazu Abb. und Animationen in der online Version von
[64]). Der Beitrag der niederenergetischen Oberflachenmoden dominiert jedoch, was im Vergleich zu
dem Bulkmaterial zu einem Maximum bei Tihax =~ 20 K in der Darstellung der Warmekapazitat (Abb.
fithrt. Die Position des Maximums ist in guter Ubereinstimmung zu fritheren Untersuchungen
mit Hilfe der Continued Fraction Methode von Trégila und Desjonguéresl®ll welche ein Maximum

bei
Tax ~ 0.1750p (2.18)

vorhersagt. AuBerdem zeigen deren Berechnungen, dass hauptsichlich die Schwingungen der Ober-
flachenatome senkrecht zur Oberflache zu den niederenergetischen Schwingungen beitragen. Die
Schwingungen parallel zur Oberflache sind hingegen mit den Schwingungen im Bulk vergleichbar.
Eine zu o proportionale Zustandsdichte ist typisch fiir ein zweidimensionales System. Bereits
lange vor den Simulationen hat Victor® ein Core-Shell-Modell vorgeschlagen, welches damalige
Messungen gut beschrieb und durch die Erkenntnisse zu den Oberflachenmoden von Kara et al.l*
als erste Naherung gerechtfertigt scheint.

Als letztes ist festzustellen, dass sich das gesamte Zustandsspektrum fiir immer kleiner werdende
Partikel zu hoheren Frequenzen verschiebt. Besonders deutlich ist dies an dem Maximum zu sehen,
welches fiir das Bulk-Gold bei etwa 105 cm~! liegt (siehe Abb. a). Dies hangt unmittelbar
mit der Gitterkontraktion zusammen, welche durch die Oberflaichenspannung induziert wird. Die
mit der Kontraktion einhergehende Verschiebung des Spektrums lasst sich mit dem einheitenlosen

materialspezifischen Griineisenparameter ¥ beschreiben!®% 83 .

Aw AV
—_— = —y— 2.19
° T (2.19)

Zu beachten ist, dass ¥ von dem Phononenzweig abhangt. Typischerweise nimmt 7y einen Wert
zwischen 1 und 2 anB¥. Verschieben sich die Zustinde zu héheren Frequenzen, so werden
diese nach der Bose-Einstein-Verteilung (Gl. [2.7) erst bei hdheren Temperaturen besetzt.
Daraus folgt, dass auch die innere Energie kleiner ist und sich somit auch die Warmekapazitat
(GL. reduziert. Sauceda beobachtet bei seinen Simulationen (Abb. eine Verringe-

rung der Warmekapazitat der Nanopartikel gegeniliber dem Bulk im Bereich von 40 K bis etwa 150 K.

13
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Fir hohere Temperaturen ist zu erwarten, dass die Warmekapazitat der Nanopartikel sich wie die
des Bulks dem Dulong-Petit-Gesetz annahert.

In Abbildung c) ist zusatzlich die temperaturabhédngige Debye-Temperatur zu sehen, welche
die oben genannten Besonderheiten der Nanopartikel berticksichtigt, vgl. Abschnitt [2.1.2.7]

2.2.2. Experimentelle Untersuchungen

Experimentelle Studien der Warmekapazitdt von Nanopartikeln stellen eine Herausforderung
aufgrund der geringen Empfindlichkeit konventioneller Kalorimeter dar. Nachfolgend werden die

gebrauchlichsten Methoden vorgestellt:

C/T
T . mJ1mole-k2)
6A
- _30A .6
/ e
-~
100 -~ el
% . o
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© 50f ya _
5 & 's /'
S e
3 o -
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/ + BULK
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a) b)

Abbildung 2.5.: Die gemessene Warmekapazitat von a) (supraleitenden) Blei-Nanopartikeln in Glas-

poren (aus [23]) und b) gepressten Palladium-Nanopartikeln (aus [24]).

Novotny, Meinecke und Watson23! prisentierten 1972 ein Verfahren, bei welchem Blei-Nanopartikel
in Glasporen eingelagert werden. Dazu wird geschmolzenes Metall in ein pordses Glas gegossen. 83l
Bei dem Abkiihlen ziehen sich die Nanopartikel etwa 0,1 A starker zusammen als das Glas, sodass
die entstandenen nahezu sphéarischen Nanopartikel nur noch eine minimale Kontaktflache zu dem
Glas haben. Die ProbengroBe betragt nur wenige Gramm. Die gemessenen Warmekapazitaten der
2,2nm bzw. 3,7 nm groBen Partikel zeigen eine deutliche Erhéhung gegeniiber den Bulk-Daten,
siehe Abbildung[2.5]a).

Bei einer haufig anzutreffenden Vorgehensweise werden die Nanopartikel in einige mg schwere

Pellets gepresst. Die erste Arbeit wurde 1977 von Comsa, Heitkamp und Radel?#! verbffentlicht,
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wobei etwa 30 mg schwere Tabletten aus Palladium-Partikeln mit einer GréBe von 3,0 nm und
6,6 nm analysiert wurden, siehe Abbildung b). Da die Tabletten etwa eine Dichte von 44% des
Bulk-Materials aufweisen, schlossen die Autoren, dass zumindest ein Teil der Oberflache als freie
Oberflache vorliegen muss. Auch hier wurde eine Erhohung der Warmekapazitat der Nanopartikel
gegeniiber den Bulk-Werten ermittelt.

Bei einem weiteren experimentellen Ansatz werden Nanopartikel dispers in einer Flissigkeit
geléstBL B2 Mit dieser Methode kénnen jedoch nicht so tiefe Temperaturen wie mit anderen
Methoden erreicht werden. In [32] beispielsweise wird von Messungen an dispers gelésten MgO,
ZnO und ZrO; Partikeln in dem Temperaturbereich von etwa 243 K bis 473 K berichtet. Es ist

keine Untersuchung bekannt, welche die Wechselwirkung der Nanopartikel mit der umgebenden

Flissigkeit beschreibt.
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Abbildung 2.6.: a) Die gemessene innere Energie eines Natrium-Teilchens in einer lonenfalle (aus

[80]). b) Die gemessene Warmekapazitat von Anatas-Nanotubes (aus [44]).

Eine Alternative zu der Untersuchung mit klassischen Kalorimetern wurde 2011 von Hock et al.[Edl
vorgestellt. Dabei wurde die innere Energie eines Natrium-Partikels aus 139 Atomen in einer
lonenfalle untersucht. Die gemessene Differenz zu der inneren Energie nach dem Debye-Modell ist
dabei sehr klein (Abb.[2.6a)), sodass auch der Unterschied in der Warmekapazitit (siehe Gleichung
ebenfalls klein ausfallt. Die Autoren warfen dabei die Frage auf, ob die groBen Abweichungen
friiherer Messungen moglicherweise von Vibrationsmoden an Nanopartikel-Nanopartikel- oder
Nanopartikel-Matrix-Grenzflachen verursacht worden sind. Dieser Frage stellen Sauceda et

al.18 2013 eine Simulation (dhnlich zu den an Gold-Partikeln, s. 0.) entgegen, welche fiir das
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Naj3g-Partikel zeigt, dass eine geringe Abweichung von dem Bulk-Verhalten zu erwarten ist. Damit
wurde belegt, dass die Messung von Hock et al. nicht zwangslaufig den Erkenntnissen zu der

Warmekapazitat von Nanopartikeln widerspricht.

Es existieren zahlreiche experimentelle Untersuchungen der Warmekapazitat von Nanopartikeln.
Aus einem Vergleich dieser Ergebnisse mit den theoretischen Untersuchungen kann insbesondere der
Beitrag durch die Oberflachenphononen als gut untersucht angesehen werden. In einer sorgfaltigen
Untersuchung von Boerio-Goates et al.3% beispielsweise ist ein Maximum in Cyp — Cgui bei Rutil-
und Anatas-Pellets deutlich zu erkennen.

Eine Messung, welche ein Absenken der Warmekapazitat der Nanopartikel gegeniiber den Bulk-
Werten bei tiefen Temperaturen durch die akustische Liicke, oder bei héheren Temperaturen
durch Verschiebung einiger Moden zu hohen Frequenzen (wie beispielsweise in den Simulationen
zu den Gold-Partikeln von Sauceda et al.) deutlich zeigt, ist nicht bekannt. Dies kann einerseits
an dem begrenzten Temperaturbereich konventioneller Kalorimeter liegen. Andererseits kann die
Probenpraparation moglicherweise die thermischen Eigenschaften der Nanopartikel beeintrach-
tigen. In Pellets beispielsweise konnte der mechanische Kontakt der Partikel untereinander den
Stresszustand gegeniiber freien Partikeln verandern und auch die Warmekapazitat beeinflussen.
Fir Nanopartikel ist keine Veroffentlichung einer experimentellen Arbeit bekannt, welche den
Effekt des Kontakts der Partikel untereinander oder mit einer Matrix untersucht. Es existiert
jedoch eine experimentelle Studie von Dames et al.#¥ an Anatas- (TiO,) Nanotubes, welche bei
Temperaturen unter 10K einen Effekt auf die Warmekapazitat zeigt. Dabei wurden die Nanotubes
mit unterschiedlichem mechanischen Druck zu Pellets gepresst. Die Warmekapazitat dieser Pellets
zeigt bei tiefen Temperaturen kein gegen den Ursprung abfallendes Verhalten, sondern einen
konstanten Wert, siehe Abbildung b). Die Autoren folgern, dass die abgeflachte Warmekapazitat
moglicherweise durch Beitrdge niederfrequenter Schwingungen der Nanotubes gegeneinander
verursacht wird. Es konnte allerdings kein direkter Zusammenhang von dem Anpressdruck und der

Warmekapazitat der Pellets hergestellt werden.

2.2.3. Weitere Untersuchungen

Es existieren weitere wichtige Untersuchungen an Nanopartikeln, welche einen tieferen Einblick in
die phononischen Eigenschaften gewahren.

Eine sehr bekannte Eigenschaft von Nanopartikeln ist die Schmelzpunkt-Depression, wobei
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sich mit abnehmender GroBe der Partikel die Schmelztemperatur drastisch reduzieren kann.
Luo et al.PY untersuchten diesen Effekt fiir Gold-Nanopartikel, welche im Kontakt mit einem
Substrat sind. Fiir Nanopartikel mit einem Kontaktwinkel zu dem Substrat kleiner als 90° wird
die Schmelztemperatur stérker als bei ,freien Partikeln” reduziert. Bei groBeren Kontaktwinkeln
finden sie eine leicht geringere Schmelzpunkt-Depression. Diese Abhangigkeit unterstreicht die

Wichtigkeit der Beriicksichtigung des Substrats bei der thermischen Analyse von Nanopartikeln.

Comaschi et al.Bl untersuchten die thermi- 0.016F . . . . . .
sche Ausdehnung von Gold-Nanopartikeln (mit o :j:: ((:::;’)

FCC-Symmetrie) mit Hilfe von extended X-ray aotal : %::513:3::1 : |
absorption fine structure- (EXAFS) Messun- '[3:2-_(;::

gen. Abbildung [2.7] zeigt die Daten der Autoren. g 0.008| * D=2.0mm . ’ |
Dabei ist ein deutlicher Ubergang von dem %

Bulk-Verhalten fiir die groBen Partikel hin zum 0,004

Verschwinden der thermischen Ausdehnung bei | (U |
kleinen Partikeln zu sehen. Die Autoren konn- .
ten belegen, dass die diskreten elektronischen °f B
Energieniveaus der Nanopartikel dieses Verhal- 0" 50 100 150 200 250 300

T(K)

ten erklaren kann. Es ist keine Studie bekannt,
Abbildung 2.7.: Die gemessene gréBenab-

welche den Einfluss der diskreten elektronischen hangige thermische Ausdehnung von Gold-

Energieniveaus auf die Warmekapazitat der Na- Nanopartikeln (aus [87]).
nopartikel untersucht.

Eine weitere Eigenschaft von Nanopartikeln ist, dass sich deren Kristallsymmetrie mit abnehmender
GroBe aufgrund des Einflusses der Oberflachenspannung dndern kann. In einer temperaturabhangi-
gen Untersuchung von Gold-Nanopartikeln mittels hochauflésender Elektronentransmissionsmikro-
skopie (HRTEM) fanden Barnard et al.l13] neben Partikeln mit der fiir Bulk-Gold charakteristischen
FCC-Struktur auch Partikel mit ikosaedrischer und dekaedrischer Symmetrie.

Die untersuchten Partikel wurden dabei durch Reduktion von AuCl4H hergestellt. Sie veroffentlichten
auBerdem eine Quantitative Phase Map, siehe Abbildung[2.8] welche mit Hilfe von realistic first
principle-Berechnungen entstanden ist. Anhand dieses Diagramms lasst sich ablesen, bei welchem

Durchmesser und bei welcher Temperatur die Nanopartikel in welcher Struktur vorliegen. Fiir

die im TEM beobachteten Partikel (Durchmesser D~ 5...11 nm) bei Temperaturen von 300 K
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Abbildung 2.8.: First-Principle Calculations: Die GroBen- und Temperaturabhangigkeit der Struktur
von Gold-Nanopartikeln (aus [13])

bis etwa 1250 K konnten die Autoren die Struktur direkt mit der erwarteten Struktur aus dem

Diagramm vergleichen.

2.2.4. Fazit der Literaturrecherche

Auch wenn die Warmekapazitat der Nanopartikel in theoretischen und experimentellen Untersu-
chungen an Nanopartikeln bereits nahezu ein Jahrhundert lang studiert wird, so konnten langst
nicht alle Fragen beantwortet werden.

Insbesondere die Wechselwirkung der Partikel untereinander in den Pellets scheint ungeklart. Zwar
weisen diese Proben ein hohes Oberflache-Volumen-Verhaltnis auf, sodass der Einfluss von Oberfla-
chenphononen beobachtet werden kann. Jedoch kénnen vermutlich auch Phononen mit groBerer
Wellenlange als der Partikeldurchmesser dort existieren, wie beispielsweise in den Arbeiten von
Patton und Geller®® oder Dames et al.#¥ beobachtet bzw. angedeutet wurde. Diese Problematik
lasst sich mit konventionellen Kalorimetern nicht umgehen, da die Empfindlichkeit von diesen
Apparaten keine Untersuchungen von Proben mit einer Masse unter einigen Milligramm zulassen,
wodurch das Pressen der Partikel in Pellets oder das Einbringen in eine Matrix unumganglich
scheint. Auch der Ansatz von Novotny et al.22l mit den Bleipartikeln in Glasporen kann das
Problem des mechanischen Kontaktes der Probe nicht verhindern, sodass in Abb. a) die

Warmekapazitat der Nanopartikel bei tiefen Temperaturen die des Bulks nicht unterschreitet, was

18
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auf eine nicht existente akustische Liicke hindeutet.

Die Messung von Hock et al.18 in der lonenfalle (Abb. a)) scheint eine sehr sinnvolle Erganzung
zu denen mit den konventionellen Kalorimetern darzustellen. Die Beobachtungen an der thermischen
Ausdehnung der Nanopartikel von Comaschi et al.l7 belegen, dass die elektronischen Zustande
einen Einfluss auf die Struktur des Partikels haben kénnen. Daher muss zumindest hinterfragt
werden, zu welchem Grad die lonisierung des Partikels einen Einfluss auf die Warmekapazitat
hat. Eventuell konnten Untersuchungen mit mehrfach ionisierten Na-Partikeln diese Frage einfach
beantworten, welche jedoch bislang nicht veréffentlicht wurden. Die Verwendung der lonenfalle
erlaubt zudem vermutlich nur die Untersuchung von Nanopartikeln, sodass keine Analysen von
anderen Nanostrukturen, wie beispielsweise Nanotubes oder diinnen Filmen méglich sind.

Die Messungen mit der nanokalorimetrischen Methode erlaubt keine Messung von Partikeln ohne
Kontakt zu dem Substrat (siehe Kapitel . Allerdings kann bei geeigneter Probenpraparation
der Kontakt der Partikel untereinander vermieden werden. Auch ist eine Untersuchung des Sub-
trateinflusses auf die Warmekapazitat, ahnlich der Studie zum Schmelzverhalten von Luo et al.P%,
denkbar. Ein weiterer Vorteil ist, dass die Partikel im Gegensatz zu den Partikeln in der lonenfalle
elektrisch neutral und auch elektrisch untereinander sowie von der Umgebung isoliert sind, sodass

Effekte durch die elektronische Struktur ausgeschlossen werden kdnnen.

2.3. Phononische Kristalle

Betrachtet man den geschitzten Energiehaushalt der USA (Abbildung , so wird deutlich, dass
mehr als die Halfte der Energie in eine unnutzbare Energieform (meistens Warme) umgewandelt
wird. Besonders bei der Erzeugung elektrischer Energie sowie im Transportwesen sind diese
Verluste am hochsten. Eine Methode, um Warme in eine nutzbare Energie umzuwandeln, sind
Thermogeneratoren. Dabei wird anhand eines Temperaturunterschiedes mit Hilfe des Seebeck-
Effektes eine elektrische Spannung erzeugt. Der Wirkungsgrad eines solchen Generators lasst sich

mit einer figure of merit ZT beschreiben89:

oS8T

ZT 1

(2.20)

Hier bezeichnet S den materialspezifischen Seebeck-Koeffizienten, ¢ und die A elektrische bzw.
thermische Leitfahigkeit und T die Temperatur. Je groBer ZT ist, desto groBer ist auch der

Wirkungsgrad des Generators. So ist es ersichtlich, dass neben einer méglichst hohen elektrischen
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Abbildung 2.9.: Der geschatzte Energieverbrauch (2013) in den USA (aus [38]).

Leitfahigkeit eine niedrige thermische Leitfahigkeit erstrebenswert ist. Eine hohe elektrische Leitfa-
higkeit ist (iblicherweise in Metallen anzutreffen, welche allerdings auch sehr gute thermische Leiter
sind. Verschiedenste Ansatze zur Reduktion der Warmeleitfahigkeit sind bereits ausfiihrlich in der
Literatur diskutiert worden, z.B. von Vineis et al. B Dabei werden oft Defekte als Stérstellen in
das Material eingebracht, um den Warmetransport durch Streuung der Phononen und Elektronen
zu behindern. Eine weitere Méglichkeit, die Warmeleitfahigkeit anzupassen, besteht in Systemen
mit kohdrenten Phononen. Bei dem Konzept werden in das phononische Spektrum Bandliicken
eingebracht, sodass die thermische Leitfahigkeit durch die Phononen reduziert ist. Als Beispiel

dafiir wird in dieser Arbeit ein Multilagensystem untersucht.

2.3.1. Reduzierte Warmeleitung in Multilagen-Systemen

In der Literatur sind zahlreiche Beispiele fiir Messungen der Warmeleitfahigkeit von Multilagen zu
finden. Fiir Si/Ge—SystemelgO] mit einer Periodizitat von 3 nm wurde eine Warmeleitfahigkeit gemes-
sen, die nur etwa 60% des arithmetischen Mittel der Warmeleitungswerte der Einzelkomponenten
entspricht. Fir AIAs/GaAs—MuItiIagenl91J wird sogar von einer Reduktion auf 25% berichtet.

Der Grund fiir solche Veranderungen in der Leitfdhigkeit ist jedoch umstritten. Unter Anderem
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2.3. Phononische Kristalle

wird die Ausbildung einer Bandliicke im Phononenspektrum als Ursache diskutiert!®2%%! Fiir die
Entstehung von Bandliicken sind kohirente Ubergiange der Phononen iiber die Grenzflachen der
Multilagen hinweg nétig, jedoch ist noch nicht klar in welchem Rahmen das Phononenverhalten
koharent ist in diesen Systemenl®. Andererseits wird ebenfalls die Streuung der Phononen an der
Grenzflache auf Grund von Defekten (z.B. Leerstellen) oder aufgrund des sogenannten Acoustic
Missmatch in Betracht gezogenl®!.

Die Warmeleitung « ist eng mit der Warmekapazitat C, der Schallgeschwindigkeit v und der
mittleren freien Weglinge der Phononen [ verkniipft?:

1
K= 3Cvl (2.21)

Die Bestimmung der Warmekapazitat kann also wertvolle Hinweise auf die Ursache fiir die
Reduktion der Warmeleitfahigkeit geben. Allerdings ist keine Arbeit bekannt, in welcher der
Einfluss der Bandliicken in Systemen mit koharenten Phononen auf die Warmekapazitat untersucht
wurde. Daher wird in dieser Arbeit zunachst berechnet, wie groB der Effekt ist, und bei welchen
Temperaturen er eine Rolle spielt.

Ein Nanokalorimeter scheint die geeignete Technik fiir die Warmekapazitatsuntersuchungen zu sein,
da die Sensoren mit konventionellen Diinnschichtverfahren beschichtet werden und so hochwertige

Multilagensysteme gemessen werden kénnen.

2.3.2. Die Dispersionsrelation von koharenten Phononen in Multilagensystemen

Die Dispersionsrelation (k) der koharenten Phono-

=t
—_

nen in Multilagensystemen ist bekannt und bildet die
Grundlage fiir die Warmekapazitatsberechnungen in
dieser Arbeit. Sie lasst sich mit Hilfe der Transfer Vs ps 'dz ¢
Matrix Methode®? 98] pestimmen. Fiir ein System

aus zwei verschiedenen Materialien (siehe Abb.
mit Einzelschichtdicken von d; und d>, den Dich-

Abbildung 2.10.: Schematische Dar-

ten p; und p, sowie den Schallgeschwindigkeiten stellung der Wiederholeinheit eines

Vi und v, lautet die implizite Gleichung fiir eine Multilagensystems
Propagation senkrecht zu dem Lagensystem:
COd]

d, 1 1 d d
coskd = cos 2 cos 02 _ 2 <p+> sin 24 i 82 (2.22)
Vi V) 2 p 1%
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mit dem Impedanz-Faktor

1%
p= %v; (2.23)

und d = d; +d; der Dicke einer Doppellage. Der Impedanz-Faktor ist ein wichtiger Parameter,
mit welchem der Unterschied in dem phononischen Verhalten zweier Materialien beschrieben
werden kann. Ein Wert nahe 1 bedeutet, dass die Materialien sich sehr stark dhneln. Fir stark
unterschiedliche Materialien, z.B. Wolfram und PMMA erhalt man so einen Faktor p = 34,7, fur
Wolfram und SiO» nur einen Wert von p =4,0 (siehe Tabelle [7.2)).
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3. Die Nanokalorimetrische Methode

In diesem Kapitel wird die nanokalorimetrische Methode vorgestellt. Die anderen verwendeten
Methoden werden separat in Kapitel |4 behandelt.

Zunachst werden die Sensoren und der Messaufbau beschrieben. AnschlieBend werden die beiden
bekannten Betriebsmodi DC- und AC-Kalorimetrie erldutert und deren Unterschiede anhand von

Literaturdaten verglichen.

In den vergangenen Jahrzehnten hat sich die Nanokalorimetrie durch Verbesserung der litho-
graphischen Méglichkeiten entwickeltl®d. Alle aktuell existierenden Nanokalorimeter bestehen
im Wesentlichen aus Mikroelektrischen und -mechanischen Systemen (MEMS), die eine duBerst
geringe thermische Masse besitzen und Warmeverluste durch Warmeleitung stark beschranken,
sodass Warmemengen von kleinsten Proben gemessen werden kénnen.

Das hier verwendete System basiert auf Entwiirfen von Efremov et al 68 09 [ eichte geometrische
Veranderungen der Sensoren, die zur Erhdhung der Sensitivitat sowie der thermischen Stabilitat
mit sich bringen, wurden am National Institute of Standards and Technology (NIST) von David

LaVan und Mitarbeitern durchgefiihrt. Von dort werden auch die Sensoren bezogen.

3.1. Sensoren

Eine fotografische Aufnahme eines Sensors mit Beschriftung ist in Abbildung [3.1] zu sehen. Eine
schamtische Darstellung mit Querschnitt findet sich in Abbildung[3.2] Eine genaue Beschreibung
sowie der Herstellungsprozess ist in der Literatur zu findenl®8©9  Zusammengefasst bestehen
die Sensoren aus einem etwa 14mm x 5mm x 0,5mm groBen Silicium Rahmen, in den ein
7mm x 2mm groBes Loch geitzt wurde. Uber dieser Aussparung liegt eine etwa 150 nm dicke

freistehende Siliciumnitrid-Membran. Auf dieser Membran ist ein etwa 100 nm hoher, 0,5 mm breiter
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Spannur’|gs- bzw. Strom-Pad 2 mm

Abbildung 3.1.: Fotografische Aufnahme von der Ober- und Unterseite der Sensoren mit Beschriftung.

Platin Heizsteg deponiert, welcher fiir Vierpunktmessung mit je zwei Pads fiir Stromkontakte
und Spannunsabgriffe versehen ist. Der aktive Bereich, hier auch Addendum genannt, ist hier
gegeben durch die Flache auf der Membran zwischen den beiden Spannungsabgriffen. Bei den hier

verwendeten Sensoren hat das Addendum eine Flache von
A=37x0,5 mm? (3.1)

auf welcher die Probe abgeschieden wird. Zusétzlich wurden bei einigen Sensoren TEM-Fenster
eingebracht, um die Probe auf dem Sensor auch mit dem Transmissionselektronenmikroskop
(TEM) betrachten zu kénnen. Dazu wurde in der Mitte des Addendums drei 90 x 90 um? groBe
Locher in das Platin gedtzt, sodass an dieser Stelle der Elektronenstrahl nur auf Probe und das
elektronentransparente SiNy trifft, siche z.B. Aufnahme mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM)

in Abb. 5.2

3.1.1. Funktionsweise der Sensoren

Bei beiden Betriebsmodi (s.u.) wird ein elektrischer Strom durch den Platinsteg des Sensors
geleitet, welcher typischerweise eine Starke von einigen 10 mA aufweist. Durch Joulesches Heizen
wird der Platinsteg erhitzt, wobei sich auch die Probe und ein Teil der SiN,-Membran erwarmen.
Zeitgleich wird der Widerstand des Platinstreifens gemessen. Mit der Temperaturabhangigkeit des
Widerstands lasst sich so die Temperatur des Addendums bestimmen. Uber die Wahl des Stroms

konnen Heizraten im Bereich von 1000-120000 K/s eingestellt werden. Unter Verwendung einer
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3.1. Sensoren

Kryo-Pumpe (siehe Abschnitt kénnen der Temperaturbereich von 10K bis etwa 1000 K
untersucht werden.

Auch bei solch hohen Heizraten kann angenommen werden, dass die Temperatur des Platinstreifens
mit der Temperatur auf der Probe libereinstimmt. Die thermische Leitfahigkeit des SiNy ist zwar
relativ gering (z.B. im Vergleich mit einem Metall), jedoch sind die Diffusionswege durch die diinne
Membran kurz. Die thermische Diffusivitit von SiN, betragt etwal’® D =17.10"°m?/s. Mit

dem Zusammenhang

hsinx = VDt (3.2)

und einer Dicke der Membran von hgijny = 150 nm erhdlt man eine Diffusionszeit fiir die Warme
von etwa 13 ns. Bei einer typischen Dauer eines Experiments von mehreren Millisekunden kann
also der Temperaturgradient senkrecht zur Membran vernachlassigt werden.

Neben der thermischen Isolierung der Probe von der Umgebung, trennt die SiN,-Membran auch

die elektrischen Kontakte von dem Si-Rahmen und von der Probe.

3.1.2. Warmeverluste

Eine zentrale Rolle bei der quantitativen Nutzung der Sensoren spielen die Warmeverluste. Prinzipiell
sind Verluste durch Strahlung, Warmeleitung und Konvektion zu beriicksichtigen. Letztere lassen
sich vermeiden, indem Experimente, wie in dieser Arbeit geschehen, im Vakuum durchgefiihrt
werden. Es ist auch bekannt, dass die Probe selbst einen Einfluss auf die Verluste haben kann, jedoch
sind quantitative Untersuchungen dazu sehr rarl% Eine genaue Studie der Verlustmechanismen

ist Teil dieser Arbeit.

3.1.2.1. Stefan-Boltzmann-Gesetz der Warmestrahlung

Mit Hilfe des Stefan-Boltzmann-Gesetzes lasst sich die abgestrahlte Warmeleistung P einer

Oberflache A berechnen:

P = ecAT* (3.3)

o ist die Stefan-Boltzmann-Konstante und mittels des materialspezifischen Parameter € =0..1
lasst sich die thermische Emission des jeweiligen Materials anpassen. € ist auch von der Wellenlange
und von der Temperatur abhangig. In erster Naherung wird dieser Wert hier aber als konstant

angenommen.
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Befindet sich die Oberfliche in einer Umgebung mit einer von 0K verschiedenen Temperatur Tymp,
absorbiert die Oberfliche auch Warme aus der Umgebung, sodass der Netto-Warmeverlust sich
schreiben lasst als:

P=¢ecA(T* —Ti ) (3.4)

amb

Mit dieser Gleichung bildet wird in der Simulation die abgestrahlte Warmeleistung beschrieben,

siche Abschnitt [4.2

3.1.2.2. Fourier-Gesetz der Warmeleitung

Die Warmeleistung P, mit welcher der Warmefluss zwischen zwei parallelen Flachen mit Abstand
d mit einer Temperaturdifferenz AT in einem homogenen Medium beschreiben lasst, kann durch

das Fourier-Gesetz ausgedriickt werden:

AT

Dabei ist A die Querschnittflache, welche von der Warme durchstrémt wird und k die materialspe-
zifische thermische Leitfahigkeit.

Fir ein inhomogenes Material mit Warmequelle Pq(X) lautet die Warmeleitungsgleichung im
Allgemeinenl192l:

P(X)cp(®)T(¥) = V- [K(X)VT (¥)] + Po(X) (3.6)

p(X) und c¢p(X) sind die Dichte bzw. die spezifische Warme des Materials an der Stelle X. Anhand

dieser Differentialgleichung werden die Warmestréme in der Simulation bestimmt, siehe Abschnitt

4.2

3.1.3. Kalibrierung der Sensoren

Um den Widerstand R des Heizstreifens spater in eine Temperatur T umzurechnen, muss fir jeden
einzelnen Sensor eine Kalibriertabelle T(R) erstellt werden. Die Widerstandskurven T (R) zweier
unterschiedlicher Sensoren kénnen sehr verschieden sein, da die Mikrostruktur und die Dicke des
Platinstreifens sich deutlich unterscheiden kénnen. Fiir die Kalibrierung der Sensoren existieren

drei bekannte Moglichkeiten:

Ofen-Methode Bei dieser Variante wird der Sensor in einem , Ofen” geheizt und gleichzeitig
die Temperatur als auch der Widerstand des Platinstreifens gemessen. Dieses ist verglichen

mit den beiden anderen Vorgehensweisen zeitaufwandiger. Auch kann es zu erheblichen
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3.1. Sensoren

Abweichungen zwischen der Temperatur auf dem Sensor und der gemessenen Temperatur
kommen, wenn die Messung wie Ublich im Vakuum stattfindet. Als letzter Kritikpunkt ist
zu nennen, dass auch der Si-Rahmen des Sensor aufgeheizt wird und so ab etwa einer
Temperatur von 500 K auch groBere Leckstrome an dem Platinstreifen vorbei flieBen und

somit die Messung verfalscht wird 99

Reflexions-Methodell%3] Beij dieser Methode wird die Temperaturabhangigkeit der Reflektivitat
des Platin-Streifens ausgenutzt. Dazu wird iiber eine Glasfaser ein Lichtstrahl (1=1550 nm)
auf den Platinheizstreifen in der Mitte des Addendums geleitet. Die Intensitat des reflek-
tierten Signals wird an einem Detektor gemessen. Gleichzeitig wird durch den Sensor ein
Strom geleitet, welcher mit Jouleschem Heizen zu einer Temperaturerhéhung fithrt. Mit der
temperaturabhangigen Reflektivitit des Platins und dem gemessenen Widerstand des Sensors
lasst sich so eine Kalibriertabelle T(R) im Bereich von 573 K bis 873 K erstellen, wobei in
einem Schmelzexperiment an Aluminium ein Fehler®®3l von 0,6% (5,5K) gefunden wurde.
Diese Methode steht am Institut in Gottingen nicht zur Verfiigung, sodass die Kalibrierungen

in diesem Temperaturbereich am NIST durchgefiihrt wurden.

Waiarmeverlust-Methode Bei dieser Variante nutzt man aus, dass der Warmeverlust der Sen-
soren sehr dhnlich ist. Werden zwei Sensoren mit der gleichen Heizleistung betrieben, so
stellt sich dieselbe Gleichgewichtstemperatur ein. Bendtigt wird ein Sensor mit bekannter
Kalibriertabelle T(R). Dieser wird in einer experimentell gut reproduzierbaren Umgebung
(Umgebungstemperatur, Umgebungsdruck, thermischer Emissionsgrad der den Sensor um-
gebenden Materialien) mit einer konstanten Leistung P geheizt, bis sich eine konstante
Temperatur T eingestellt hat (nach ca. 1,5s). Auf diese Weise werden von dem Referenz-
Widerstand einige (z.B. 20) Leistungs-Temperatur-Paare P(T )gemessen. AnschlieBend wird
von einem zu kalibrierenden Sensor mit demselben Vorgehen Leistungs-Widerstands-Paare
P(R) ermittelt. Verkniipft man nun diese Daten P(R) mit denen aus der Referenzmessung
P(T), so kann der Zusammenhang zwischen dem Widerstand des Sensors und der Temperatur

hergestellt werden.

Hier wurden die Sensoren fiir Experimente bei tiefen Temperaturen (10-320K) in der Kryo-
Kammer geheizt und gleichzeitig der Widerstand gemessen. Fiir hohere Temperaturen wurde
stets die Reflexions-Methode (Kalibrierung am NIST) in Kombination mit einer Kalibrierung

im Ofen (290 K-320 K) verwendet, wobei durch die Messpunkte durch ein Polynom der Form
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Kapitel 3. Die Nanokalorimetrische Methode

R(T) = Ry - (1 + AT + BT?) (Callendar-Van Diisen-Gleichung) mit den Konstanten A und B
angepasst wurde, welches auch bei Pt-Widerstandsthermometern eingesetzt wird (Internationaler

Temperaturstandard: 1TS-90104),

3.1.4. Stabilisierung der Sensoren

Vor der Sensorkalibrierung muss der Platin-Heizstreifen ausgelagert werden, damit sich der elek-
trische Widerstand bei den anschlieBenden Experimenten nicht weiter andert. Das Ziel dabei ist
es, Kornwachstum im Platin anzuregen. Wichtig ist, dass diese Auslagerungstemperatur deutlich
héher ist, als die Temperaturen, welche bei dem Experiment erreicht werden. Zu diesem Zweck
kdnnen die Sensoren z.B. fiir eine Stunde in einem Vakuum-Ofen bei etwa 1000 K gehalten werden.
Es hat sich jedoch herausgestellt, dass auch durch das Aufheizen mit einem Heizstrom fiir einige
Sekunden durch den Platinsteg eine gentigend hohe Temperatur (1000 K oder mehr) erreicht

werden kann, und dass die Zeit fiir Kornwachstum ausreichend ist.

3.2. Messaufbau und Steuerung

Messstation
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PCI Karten u) g

o
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Abbildung 3.2.: Messstation mit Schaltungsskizze, Zeichnung des Sensors sowie schematische Dar-

stellung einer Messung im Rasterelektronenmikroskop (REM).

Der prinzipielle Aufbau ist in Abbildungdargestellt. Der Sensor wird in einer Messkammer (in der
Grafik in einem REM) mit vergoldeten Federkontaktstiften kontaktiert und ist iiber Koaxialkabel mit

der hier entwickelten Platine verbunden. Auf dieser Platine ist eine Howland-Konstantstromquelle
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3.2. Messaufbau und Steuerung

realisiert, welche die Strompulse generiert. Dabei ist der Ausgangsstrom proportional zu der
Eingangsspannung. Diese Quelle entlastet die Messkarten und hat eine eigene Stromversorgung.

Die entsprechenden (Vor-) Widerstande sind dabei so gewahlt, dass in etwa gilt:

lout = 20mVAUout (3.7)
Der von dieser Quelle ausgehende Strom wird in Reihe durch den Sensor und durch einen hoch-
prazisen Shuntwiderstand Rgnynt = (200,0+0,2) Q geleitet. Die Spannung liber dem Sensor U
und diber dem Shuntwiderstand U; werden direkt (ohne weitere Verstarkung) von den PCl-Karten
eingelesen, welche auch den Ausgangspuls Uy, ausgeben. Auf diese Weise kann simultan die
Spannung U(t) liber dem Sensor und der Strom durch den Sensor I(t) = U;(t)/Rshunt bestimmt

und daraus der Widerstand des Platinstreifens R(¢) sowie die Heizleistung P(¢) berechnet werden:

R(t):llj((:)) und  P(t) = U(D)I(1) (3.8)

Als Messkarten werden zwei A/D-Wandlerkarten von National Instruments (NI PCl-4461
und NI PCI-4462) verwendet, welche mit einem RTSI-Kabel (Real-Time System Integration)
im synchronisierten Modus betrieben und mittels selbst entwickelten LabVIEW-Programmen
angesteuert werden. Insgesamt stehen so sechs Eingédnge und zwei Ausgange mit je 24 bit Auflésung
und einer Abtastrate bis zu 204800S/s (Samples pro Sekunde) zur Verfiigung. Damit wurden zwei
gleichwertige Messkanale nach obigem Schema aufgebaut, die eine simultane Ansteuerung von
zwei Sensoren unter gleichen Messbedingungen erméglicht. Ein detaillierter Schaltplan der Platine
mit Bezeichnungen der verwendeten GroBen befindet sich in Anhang [A.I1] Der Schaltplan des
Netzteils ist in Abbildung [A.12] zu finden. Die Kontaktierung des Sensors nimmt relativ wenig
Platz in Anspruch, sodass nanokalorimetrische Messungen in vielen Messkammern durchgefiihrt
werden konnen. In dieser Arbeit wurden Messungen in einem Rasterelektronenmikroskop, in einer

Tieftemperaturanlage und in der Kammer einer lonenstrahlsputter-Anlage gemessen. Details zu

den Experimenten finden sich in den Abschnitten [4.1.1.1} 4.1.2] und [4.1.4]

Anmerkung zu dem Aufbau: Zunichst wurde ein Aufbau mit einer Verstarkung der Spannungen
tiber dem Sensor und lber dem Shuntwiderstand aufgebaut. Diese Schaltung hatte jedoch den
Nachteil, dass die eingesetzten Operationsverstarker (PGA205) gerade kleine Signale nicht immer
linear verstarkt haben. Dies lieB sich in diesem Aufbau auch nicht mit den vorgesehenen Offset-

Widerstanden genau genug einstellen. Zusitzlich wurde in einer Bachelorarbeit von Michael Hey103l
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Kapitel 3. Die Nanokalorimetrische Methode

eine Schaltung mit einem Impedanz-Wandler aufgebaut. Diese Methode stellt eine Alternative zu
der hier eingesetzten Howland-Stromquelle dar, jedoch konnte es bei dieser Schaltung, bei dem
Einschalten zu unbeabsichtigten, sehr hohen Stromen kommen, welche die Sensoren zerstorten. Es
wurde in dieser Arbeit bewusst eine moglichst einfache Schaltung gewahlt, welche mit moglichst
wenigen elektrischen Bauteilen auskommt, da diese gewohnlicherweise zusatzliche Rauschquellen

darstellen.

3.3. Die nanokalorimetrischen Verfahren

Die beiden bekannten nanokalorimetrischen Methoden, der DC- oder der AC-Modus, werden
in diesem Abschnitt beschrieben. Beide Varianten haben gemein, dass das Signal eines leeren
Referenz-Sensors (ref) von dem eines mit einer Probe (sample) beladenem Sensors (smp) subtrahiert
wird. Aus dieser Differenz lassen sich unter idealen Bedingungen Enthalpiednderungen der Probe
bestimmen. Dieses Verfahren wird auch als Differential Scanning Calorimetry (DSC) bezeichnet.
Im DC-Modus wird ein Gleichstrompuls durch den Sensor geleitet, welcher das Addendum mit
einer typischerweise sehr hohen Rate aufheizt. Im AC-Modus wird ein (kleinerer) Gleichstrompuls
mit einem Wechselstrom {berlagert. Aus der Antwort des Sensors auf die angelegten Strome lassen

sich Riickschliisse auf die Probe ziehen.

3.3.1. Funktionsweise DC-Kalorimetrie

Bei der DC-Methode wird ein Gleichstrompuls verwendet, um den Sensor aufzuheizen. Wie in
dem vorangegangenen Abschnitt erldutert, wird dabei zeitgleich die dem Addendum zugefiihrte
Leistung P(¢) und die Temperatur 7(¢) des Addendums gemessen. Die hinzugefiihrte Energie P(f)t
bewirkt eine (reversible oder irreversible) Enthalpieanderung der Probe ﬂ—l}'dT, wird reversibel in
dem Addendum gespeichert C4(T)dT oder wird durch Strahlungs- oder Warmeleitungsverluste
Pidt an die Umgebung abgegeben:

P(r)dr = d—TdT+CA(T)dT+ZPLdt (3.9)

Diese Gleichung, umgeformt nach den bekannten GréBen P(f) und T(z) bzw. deren zeitliche
Ableitung, liefert einen Ausdruck, welcher im Folgenden als die effektive Warmekapazitit vom
Sensor x(T,t) bezeichnet wird:

x(Typ) = d’;%t - ‘j’;+CA(T)+Zd;/idt (3.10)
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3.3. Die nanokalorimetrischen Verfahren

Subtrahiert man die effektive Warmekapazitat eines leeren Referenz-Sensors (ref) von der eines

Sensors mit Probe (smp), dann erhilt man die effektive Warmekapazitat der Probe:

dH P! dH
smp _ aref _ L ~ )
xS (Tyt) — x™ (Ty) T +AC4(T)+A (E dT/dt) T (3.11)

Der Ausdruk in Gleichung entspricht der exakten absolute Enthalpiednderung der Probe unter
drei Bedingungen:

1. Die Warmekapazitit des Addendums von beiden Sensoren ist gleich AC4(T) = C{™(T) —
Ce(T)=0

2. Beide Sensoren werden mit derselben Heizrate betrieben

3. Die Warmeverluste P! beider Sensoren sind identisch und werden nicht durch die Probe

beeinflusst

Selbst wenn die Sensoren mit groBter Sorgfalt hergestellt werden, ist die Warmekapazitat zweier
Sensoren nicht identisch. In dieser Arbeit wurden Unterschiede von bis zu 50nJ/K gefunden.
Bedingung 1. kann aber erfiillt werden, wenn derselbe Sensor vor der Deposition der Probe als
Referenz-Sensor vermessen wird. Dafiir muss die experimentelle Umgebung sehr gut reproduzierbar
sein, d.h. der Hintergrunddruck sowie die Hintergrundtemperatur missen sich sehr gut einstellen
lassen. AuBerdem darf sich der thermische Emissionsgrad der umgebenden Materialien (z.B. durch
Beschichtung bei der Deposition) nicht dndern.

Bedingung 2. lasst sich erfiillen, indem die Strompulse so angepasst werden, dass die Heizrate
beider Sensoren identisch ist.

Bekannt ist, dass Bedingung 3. sehr schwer zu erfiillen ist. Beispielsweise unterscheidet sich der
thermische Emissionsgrad der Probe meist von dem Emissionsgrad des Addendums oder die Probe
erhdht die thermische Leitfahigkeit des Sensors. Eine offensichtliche Strategie ist, die Sensoren bei
hohen Heizraten zu betreiben, um den letzten Term in Gleichung@]zu reduzieren. So wird in
der Literatur von Kalorimetern berichtet, welche mit bis 10° K/s betrieben werden%!_ Eventuell
konnen komplexere Ansatze, wie Deckschichten auf der Probe, welche denselben thermischen
Emissionsgrad wie das Addendum haben, das Problem reduzieren. Eine quantitative Studie zu der
GroBe und Temperaturabhangigkeit der Verluste ist nicht bekannt. Eine genaue Untersuchung der

Verlustmechanismen soll in dieser Arbeit vorgenommen werden.
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3.3.1.1. Glatten und Filtern bei der DC-Methode

Bei reversiblen Experimenten kann es niitzlich sein, die effektive Warmekapazitat des Sensors aus
mehreren Messpulsen zu mitteln. Typischerweise wurden hier Mittlungen Giber 100-1000 Pulsen
vorgenommen. Der Widerstand ist der Quotient aus den beiden mit Rauschen behafteten GroBen
U(t) und I(t). Dessen Rauschen lbertragt sich auf die Temperatur T(R(z)). Die Heizrate als
zeitliche Ableitung dieser GroBe ist also sehr stark von dem Rauschen betroffenl®®  weshalb diese
hier mit einem (digitalen) Tiefpass-Filter vorsichtig geglattet werden kénnen. Mit diesem Filter
wurden bei den Messungen in dieser Arbeit Frequenzen oberhalb von 50 kHz abgeschnitten.

Die effektive Warmekapazitat x(7,r) des Sensors kann mit Hilfe eines gleitenden Mittelwertes mit

der Breite von wenigen K noch weiter geglattet werden.

3.3.1.2. Korrektur der Warmeverluste

For each temperature

a) Feeding currents //'” b) C(‘C
3{ |——25mA P
For a given 1 o
o 40mA ‘ A
S 50mA ,f"/ ; Cp2sma
¥ / = ;
::»(‘3- 2. / P . (.p-lllm‘\ ‘/‘/
// L (F\-“""/i I v
IR S e :
Pt Cpf.mA Cp=mA
,/ 5 P[,',\_:IVH i (Cp.\mJ Cp‘r,m,-! ) ﬁ,\m.-l
1 T T T T 1 d
400 500 600 700 1/8

Temperature (K)

Abbildung 3.3.: Korrektur de effektiven Warmekapazitat: a) eff. Warmekapazitat bei unterschiedlichen

Heizstromen bzw. Heizraten. b) Extrapolation der Daten zu unendlich hohen Heizraten f3.

[0 107 przsentierte eine Methode, mit welcher der Einfluss der Warmeverluste auf

Lopeandia
die DC-Messungen herausgerechnet, bzw. korrigiert werden kann. Die Vorgehensweise ist sche-
matisch in Abbildung [3.3| dargestellt. Zunéchst wird bei verschiedenen Heizraten 8 die effektive
Warmekapazitat des Sensors (y=Cp) ermittelt. AnschlieBend wird zu jeder Temperatur fir
die unterschiedlichen Heizraten die effektive Warmekapazitat fiir eine unendlich groBe Heizrate
(1/B — 0) linear extrapoliert. Die Voraussetzung fiir diese Methode ist, dass sich das Temperatur-

profil in Abhangigkeit von der Heizrate nicht dndert. Diese Methode hat jedoch den Nachteil, dass

sie nicht auf irreversible Messungen anwendbar ist.
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3.3. Die nanokalorimetrischen Verfahren

3.3.2. Funktionsweise AC-Kalorimetrie

Die Beschreibung dieser Methode ist ausfiihrlich z.B. in einer Verdffentlichung von Xiao et al.H108!
zu finden. Hier werden lediglich die Grundziige wiedergegeben.
Durch den Heizer des Sensors wird ein Strom geleitet, der einen Gleichstrombeitrag Iy und einen

Wechselstromanteil i mit einer Frequenz @ aufweist:
I=1Iy+icoswt (3.12)
Dieser Strom fiihrt zu einer Temperaturoszillation 6 um Ty des Addendums
T(t)=To(t)+0(1) (3.13)
und damit auch zu einer Widerstandsoszillation um R
R=Ry(14+106) (3.14)

des Heizers. Dabei ist A der lineare Temperaturkoeffizient des Widerstandes.
Die dem Sensor zugefiihrte Leistung P geht wie bei der DC-Methode zu einem Teil reversibel in die
Probe (irreversible Probenanderungen werden hier nicht beriicksichtigt) sowie in den Sensor mit
Warmekapazitadt C, oder geht an die Umgebung verloren, mit der linear genaherten Verlustleistung
A =P+ ab:

P=IR

= [lo+icoswt]* Ry(14A6) (3.15)

dTy, dé
=C, (=242 )+n
Cp(dt +dt)+ L

Gleichung|3.15|lasst sich nach einigen Umformungen und kleineren Naherungen in einen Gleichstrom-

und einen Wechselstrom-Beitrag aufteilen. Der Wechselstrombeitrag lasst sich dann schreiben als:
. 1, de
ZIozRocosa)t—l—it Rocos2wt :CPE—HXO (3.16)

Die Losung dieser Differentialgleichung erster Ordnung liefert

2iloR °R
6 = "2 sin ¢y cos(@f — 91) + 1~ sin gy cos2(ar — ¢o) (3.17)
4Cw
mit
L 4 g, — 2C@ 3.18
an ¢ o an ¢, p (3.18)
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Kapitel 3. Die Nanokalorimetrische Methode

Zunéchst ist anzumerken, dass die Amplituden der @ und 2@ Temperaturoszillation invers mit der
Waérmekapazitat und der Frequenz w skalieren. Unter der Annahme, dass C® viel groBer als « ist,

folgt fir die Phasenwinkel:
T
0~ ¢~ > (3.19)
und Gleichung vereinfacht sich (mit sing; =sin¢, = 1) zu

2ilHR, T.  i’Ry
ot — —
Co cos( 2 )+ 4Cw

cos2(@r — g) (3.20)

Die Spannung iiber dem Heizer lasst sich mit dem Ohmschen Gesetz
U=RI=Ry(14+10)(Ip+icoswr) (3.21)
bestimmen und hat folgende Form
U=Up+Uyp+Uyp+Usp (3.22)

Mit Hilfe des Gleichstrom-Term Uy = Ryly lasst sich spater der Widerstand und somit auch
die Temperatur des Heizers bestimmen. Fir die zweite Harmonische lasst sich mit Hilfe eines
Koeffizientenvergleichs der folgende Ausdruck finden:

51hi*RGA eqoCe 51hi*RGA

Uzell = =—0
1020l = =44 40| Uso||

(3.23)

Analog zu der Beschreibung in der DC-Methode wird hier yx als effektive Warmekapazitat des
Sensors bezeichnet. Ahnlich findet sich fiir die dritte Harmonische:

PRAA

i Vi, 3.24
X = 3ol Usel (3:24)

Die Warmekapazitat der Probe erhalt man dann als Differenz der effektiven Warmekapazitat des

Sensors mit und ohne Probe

C~ Xsmp — Xref (3-25)

Nach Xiao et al.ll08 gibt es fiinf teilweise voneinander abhangige Bedingungen, die erfiillt sein

mussen, damit in Gleichung die Naherung moglichst exakt wird:

iRy A 1. U
1. 26 <2 (21 + i) < 1 4. %0 >20
2. 27090 <« 1 5. dh2m <K
3. %<1
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3.3. Die nanokalorimetrischen Verfahren

Das Erfiillen der Bedingungen 1 und 2 ist ndtig, um den Wechselstrombeitrag (Gleichung von
dem Gleichstrombeitrag zu isolieren. Ist Bedingung 3 erfiillt, so verschwindet die Phasenverschiebung
in 0 (siehe Gleichung . Die beiden letzten Bedingungen sind praktischer Natur. { beschreibt
das kleinste signifikante Bit des Datenerfassungssystems, Bedingung 4 fordert also, dass das
Messystem eine 20-Mal bessere Auflésung hat als das Signal U, groB ist. Die letzte Bedingung
grenzt die Temperaturauflosung des Experimentes ein. Es wird hier also gefordert, dass innerhalb
von der Dauer einer Temperaturoszillation die mittlere Temperatur Ty sich um weniger als 2K
andert.

Bedingungen 2 und 5 lassen sich leicht erfiillen, indem man Ty konstant halt. Prinzipiell ist es
aber auch moglich, wahrend der Messung eine ,,langsame,, Anderung von Ty vorzunehmen. Xiao
et al berichten, dass es mit ihrem Aufbau moglich ist, genaue Messungen durchzufiihren, auch
wenn Ty mit einer Rate von bis zu 2000 K/s erhoht wird. Bedingung 4 lasst sich erfiillen, wenn
das geeignete Messsystem verwendet wird. Fiir die Untersuchung der Bedingungen 1 und 3 sind
genaue Parameter der jeweiligen Sensoren nétig und werden vor jeder Messung Gberprift. Xiao
et al. haben auch die Temperaturinhomogenitat auf dem Sensor mittels Finite Elemente Analyse
(FEA) untersucht. Hierbei wurden sowohl leere als auch beladene Sensoren mit einem Heizer in
Serpentinen- oder Streifendesign (&hnlich den Sensoren, welche in dieser Arbeit verwendet werden)
mit und ohne Probe im Vakuum oder unter Heliumatmosphare untersucht. Das Resultat ist, dass
das Serpentinendesign fiir langsame Heizraten die Temperaturverteilung auf dem Addendum am
besten ist. Mit der Heliumatmosphare kann aber auch die Temperaturverteilung auf dem Sensor
mit dem Heizstreifen verbessert werden. Bei beiden Sensortypen wurde auch der Einfluss einer
100 nm dicken Sn-Probe untersucht und ein Effekt auf die Temperaturverteilung gefunden. Dieser

Einfluss auf die Messung selbst wurde nicht weiter systematisch untersucht.

3.3.2.1. Glatten und Filtern bei der AC-Methode

Um ein ausreichendes Signal-Rausch-Verhéltnis zu erhalten wurde in dieser Arbeit das Signal
von 100 Temperaturoszillation verwendet, um ||Use|| zu ermitteln. Weiterhin wurde ein digitaler
Bandpassfilter verwendet, um die Spannungsoszillationen mit der Frequenzen 2m zu isolieren.
AuBerdem wurde darauf geachtet, dass @ sowie die héheren harmonischen Schwingungen nicht
mit ganzzahligen Vielfachen der Netzfrequenz von 50 Hz zusammenfallen.

Zudem kann auch die effektive Warmekapazitat des Sensors x(T') geglattet werden, wenn zusatzlich

z.B. ein gleitender Mittelwert mit einer Breite von wenigen K von diese Daten bestimmt wird.
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Kapitel 3. Die Nanokalorimetrische Methode

3.3.3. Die DC- und AC-Methode im Vergleich
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i: 26-14 mA —— differential AC signal Iy 70 mA —— differential DC signal
500 .f_,JI 30-89 mA * ] v
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Abbildung 3.4.: Die AC- und die DC-Methode im Vergleich. Gemessen wurde hier ein 100 nm dicker
Sn-Film. Links: AC-Messung. Rechts: DC-Messung (10* K/s). GemaB der Notation in dieser Arbeit

wurde hier Xsmp — Xref (normiert auf 1kg) gegen die Temperatur aufgetragen. Nach [108].

Beide Methoden wurden an einigen Stellen von Xiao et al.1%8l verglichen. Dabei wurde ein 100 nm
dicker Sn Film mit beiden Methoden untersucht. Die dort diskutierten Vor- und Nachteile wurden
hier erganzt und in Tabelle [3.1] beschrieben.

Hervorzuheben ist, dass mit dem Aufbau in dieser Arbeit sowohl DC- als auch AC-Messungen
moglich sind. Bei Xiao et al. wird das Signal zusétzlich noch weiter verstarkt und auch ein digitaler
Lock-In Verstarker verwendet. Daher ist bei Xiao et al. ein besseres Signal-Rausch-Verhaltnis zu
erwarten.

Die Messungen von Xiao an dem Sn-Film, siehe Abbildung [3.4} zeigen fiir die AC-Messungen ein
schlechteres Signal-Rausch-Verhiltnis als deren Messungen mit der DC-Methode an diesem Film.
Die Autoren machen keine genauen Angaben zu der Glattung der Daten, auBer dass ein gleitender
Mittelwert verwendet wurde. Der Eindruck etwas groBerem Rauschens bei AC-Messungen wird
durch Messungen in anderen Publikationen verstérkt, siehe z.B. [109]. Allerdings ist dieser Vergleich
schwierig, denn die gemessenen Kurven wurden moglicherweise unterschiedlich stark geglattet.
Der groBe Vorteil der AC-Methode gegeniiber der DC-Methode ist die Messung der absoluten War-
mekapazitit. Die AC-Messung ist ,,immun*“l08l gegen Warmeverluste, wihrend die DC-Methode

deutliche Abweichungen von der nach Bulk-Werten erwartete Warmekapazitat liefert, was im
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3.3. Die nanokalorimetrischen Verfahren

Tabelle 3.1.: Vor- und Nachteile der beiden Betriebsmodi. v'markiert ein Vorteil, x einen Nachteil.

*Bewertung anhand der Messung von Xiao et al.[08]

Modus DC AC
Aufbau v’ einfacher Messaufbau x Lock-In Verstarker vorteil-
haft
Signal-Rausch- v’ gutes Signal-Rausch- X etwas schlechteres Signal-
Verhaltnis Verhaltnis* Rausch-Verhaltnis*
Heizraten v'/x hohe bis sehr hohe Heizraten v'/x niedrige Heizraten
Messung der abso- x Die Messung kann durch v" Warmeverluste spielen keine
luten Warmekapazi- Warmeverluste sehr stark be- Rollel108]
tat einflusst werden
Messung der laten- v Ubergangstemperatur mess- v' Ubergangstemperatur mess-
ten Warme bar bar
v' latente Warme messbar X keine Moglichkeit bekannt,
die latente Warme zu mes-
X bei langsamen Heizraten

sen
kann nach endo- oder exo-

thermen Peaks in der ef-
fektiven Warmekapazitat ein
Artefakt (secondary peak)

auftretenl108]

Vergleich der beiden Methoden in Abbildung [3.4] deutlich wird. Die mit der AC-Methode ermittel-
ten Werte sind unterhalb des Schmelzpunktes etwas niedriger als die erwarteten Literaturwerte.
Oberhalb des Schmelzpunktes sind die Werte zunédchst auch etwas zu klein, steigen dann aber
linear an und ab 450 °C liegen die gemessenen Werte sogar leicht oberhalb der Literaturwerte. Die

Ursache fiir diesen Anstieg ist nicht klar. Neben experimentellen Fehlern, wie z.B. Ungenauigkeiten

37



Kapitel 3. Die Nanokalorimetrische Methode

bei der Temperaturkalibrierung der Sensoren oder der Bestimmung der Probenmasse sowie eine
mogliche Verunreinigung der Probe, kdnnen eventuell auch systematische Fehler wie ein veranderter
Waérmeverlust und die damit einhergehende gednderte Temperaturverteilung auf dem Sensor eine
Rolle spielen und zu den genannten Abweichungen fiihren.

Alle diese Differenzen sind aber klein im Gegensatz zu den hier gezeigten Abweichungen fiir die
DC-Messung. Bei etwa Raumtemperatur zeigt die Messung noch den Literaturwert. Doch oberhalb
dieser Temperatur steigt die Kurve sofort an und weicht fiir hohere Temperaturen immer weiter
von den Literaturwerten ab.

Ein Nachteil der AC-Methode liegt bei der Messung der latenten Wirme. Zwar ist die Ubergangs-
temperatur messbar, jedoch entspricht die Flache unter dem Schmelzmaximum nicht der latenten
Wérmellosl, wie es bei der DC-Methode der Fall ist. Der Umstand, dass wahrend einer Temperatur-
oszillation Energie von einer Phasenumwandlung konsumiert bzw. freigegeben wird, ist bei der
Herleitung von Gleichung nicht beriicksichtigt.

Ein Artefakt, welches bei der DC-Methode auftreten kann, ist der sogenannte secondary peak. In
Abbildung ist dieser als kleines ,exothermes” Maximum nach dem Schmelzpunkt zu sehen.
Xiao et al. haben demonstriert, dass dieser Effekt deutlich groBer werden kann, wenn der Sensor bei
einer niedrigeren Heizrate betrieben wird. Die Ursache dafiir ist nach Xiao et al., dass wahrend des
Schmelzvorgangs die Temperatur auf dem mit der Probe bedeckten Teil fiir eine kurze Zeitdauer
konstant bleibt, wahrend sich der unbedeckte Teil des Sensors weiter aufheizt. So sind ,die
Warmeverluste [Anm: durch Warmeleitung] aus der Probenregion in den Rest des Sensors am
Ende des Schmelzvorgangs etwas geringer als zu Beginn“l98l des Schmelzvorgangs, was zu einem
kurzzeitigen Anstieg in der Heizrate und somit zu einem Minimum in der effektiven Warmekapazitat
fiihrt. Bei einem exothermen Prozess ist so anstelle eines Minimums ein kleines ,,endothermes”
Maximum als secondary peak zu erwarten.

Bei Messungen an Indium konnte die effektive Warmekapazitat mit 30 pJ/K aufgelést werden.
Dabei wurde allerdings ein Mittel von einem Temperaturbereich iiber 80 K untersucht. Fiir die
AC-Methode ist kein solcher Wert bekannt. Aufgrund des etwas héheren Rauschens ist die beste
Auflésung der AC-Methode aber vermutlich etwas geringer.

Die beiden Methoden werden auch in dieser Arbeit noch einmal miteinander verglichen, siehe
Abschnitt [3.3.3] Dabei soll anhand eigener Messungen tberpriift werden, welche Methode fiir die
Tieftemperaturmessungen der Nanopartikel geeigneter ist, an welchen Stellen die beiden Methoden

sich ergénzen oder deren Einsatzbereiche sich liberlappen.
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4. Methoden und Materialien

Die in dieser Arbeit angewendeten experimentellen Methoden mit Ausnahme der Nanokalorimetrie
werden zu Beginn dieses Kapitels beschrieben. AnschlieBend folgt eine kurze Darstellung der
Finite-Element-Analysis (FEA). Am Ende dieses Kapitels ist eine Beschreibung der verwendeten
Materialien zu finden, wobei die Materialeigenschaften des Sensors und der untersuchten Proben

vorgestellt werden.

4.1. Experimentelle Methoden

4.1.1. Elektronen- und lonenmikroskopie

Im Allgemeinen hangt die maximale Aufldsung eines Mikroskops von der verwendeten Wellenldnge
ab. Daher haben Elektronenmikroskope im Vergleich zu herkdmmlichen Lichtmikroskopen eine
deutlich héhere Auflosung. Bei Elektronenmikroskopen gilt es im Wesentlichen zwei Typen zu un-
terscheiden: Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM).
Diese beiden Methoden unterscheiden sich sowohl in dem Aufwand der Probenprdparation sowie

auch in der Information, welche sich aus den Messungen gewinnen lassen.

4.1.1.1. Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Hier verwendet wird ein FEI Nova 600 NanolLab, welches sowohl {iber mit einem fokussierten
Elektronenstrahl als auch mit einem fokussierten lonenstrahl (siehe unten) die Probe abrastern
kann. An dieser Stelle sollen jedoch nur die Abbildungsmechanismen mit dem Elektronenstrahl
erlautert werden. Mit einer Beschleunigungsspannung von typischerweise 0,5 kV bis 30 kV werden
Elektronen auf die Probe beschleunigt und mit Elektronenlinsen auf der Probe fokussiert iiber die
Probenoberflache gerastert. Trifft der Strahl auf die Probe, so wechselwirken die Elektronen mit
dem Probenmaterial. Aus dem Wechselwirkungssignal (z.B. Riickstreu- oder Sekundéarelektronen

bzw. Réntgenstrahlung) welches sich an den entsprechenden Detektoren abgreifen lasst, kann so
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ein Wert fiir jede Position des Elektronenstrahls auf der Probe zugeordnet werden. AnschlieBend
wird daraus ein Bild der Probe zusammengesetzt. So kénnen aus den REM-Aufnahmen z.B.
Riickschlisse auf die Topographie, Kristallorientierung sowie die chemische Zusammensetzung der
Probe gezogen werden.

In Abbildung [3.2] ist bereits der nanokalorimetrische Aufbau in einem Rasterelektronenmikroskop
schematisch dargestellt, wie er in dieser Arbeit verwendet wurde. Dabei wurde der Sensor so positio-
niert, dass mit dem Elektronenstrahl die Probe abgebildet werden kann. Ein groBer Aluminium-Block
wirkt als Warmesenke und sorgt fiir eine stabile Temperatur wahrend der nanokalorimetrischen

Messungen.

4.1.1.2. Transmissionselektronenmikroskop (TEM)

Im Gegensatz zur Rasterelektronenmikroskopie bestrahlt der Elektronenstrahl einen groBeren Bereich
der Probe. Dazu wird dhnlich wie bei dem REM ein Elektronenstrahl mit elektromagnetischen
Linsen abgelenkt. Hier werden jedoch deutlich héhere Beschleunigungsspannungen verwendet (z.B.
300 kV). Ist die Probe diinn genug, kénnen die Elektronen sie durchstrahlen. Diese lassen sich mit
einem CCD-Detektor aufnehmen oder an einem Phosphorschirm beobachten. Es kénnen sowohl
Beugungsbilder als auch Realraumbilder der Probe mit dieser Methode gewonnen werden. Auch
hier sind Elementanalysen anhand der charakteristischen Réntgenstrahlung moglich. Zusatzlich
lasst sich die Energie der Elektronen bestimmen, welche die Probe durchdrungen haben. An dem
Probenmaterial inelastisch gestreute Elektronen haben eine geringere Energie als die ungestreuten
Elektronen. Dieser Energieverlust ist materialspezifisch und erlaubt so in der Electron Energy Loss
Spectroscopy (EELS) eine Materialcharakterisierung.

Eine groBe herausforderung bei TEM-Untersuchungen ist, dass die Probe fiir die Elektronen
durchlassig sein muss, weshalb die Probendicke an dem zu untersuchenden Bereich maximal etwa
100 nm betragen darf. Daher muss die Probe entsprechend prapariert werden, eine Methode dafiir

ist das FIB.

4.1.1.3. Fokussierter lonenstrahl (FIB)

Der Aufbau fiir ein Mikroskop mit einem fokussierten lonenstrahl (Focused lon Beam, FIB) ist
dhnlich dem eines REM. In dem hier verwendeten Gerat werden Gallium-lonen auf mit einer
Beschleunigungsspannung (meistens 30 kV) auf die Probe beschleunigt. Dabei passieren die lonen

elektromagnetische Linsen, welche den Strahl auf der Probe fokussieren und in einem Raster iiber
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die Probenoberflache fiihren. Neben den Abbildungsmoglichkeiten ist mit dieser Methode auch
eine Abtragung von Probenmaterial moglich. So lassen sich mit den lonen Strukturen in die Probe
schneiden.

Weiterhin lasst sich ein Precursor durch den lonenstrahl zersetzen, sodass sich z.B. Kohlenstoff-
Platin auf der Probe lokal deponieren lasst, um die Probe beispielsweise zu schiitzen oder um
elektrische Kontakte herzustellen. Dieser Precursor kann auch mit dem Elektronenstrahl abgeschie-
den werden, jedoch ist dies weniger effektiv.

In dieser Arbeit wurden mit dem FIB elektronentransparente Lamellen aus Proben geschnitten,

welche anschlieBend mit dem TEM untersucht wurden.

4.1.2. lonenstrahlsputtern

Der Sputterprozess ist ein physikalisches Abscheideverfahren, mit welchem eine Vielzahl unter-
schiedlicher Materialien gleichmaBig auf groBflachige Substrate abgeschieden werden koénnen.
Dabei ablatieren (meistens) ionisierte Edelgasatome durch Impulsiibertrag Material von einem
Target. Dieses Target stellt die Materialquelle dar. Das abgetragene Material schlagt sich auf
einem Substrat nieder, das sich in der Nadhe des Targets befindet. In dieser Arbeit wurde lonen-
strahlsputtern eingesetzt. Dabei wird ein gerichteter Strahl aus Argon-lonen zur Abtragung des
Targetmaterials verwendet. Dieser Strahl wird hier in einer Kaufmanquelle erzeugt. Dazu wird ein
Argonplasma durch Gasentladung geziindet und die lonen mit einem elektrischen Feld in Richtung
des Targets beschleunigt. Die lonen werden an einem Wolframgliihdraht elektrisch neutralisiert.
Dadurch wird verhindert, dass sich die elektrisch geladenen Teilchen gegenseitig ablenken und den
Strahl aufweiten. Mit Hilfe der Beschleunigungsspannung, dem Enladungsstrom fiir die Erzeugung
des Plasmas und dem Sputterdruck lassen sich die kinetische Energie der Edelgasatome bzw.
deren Anzahl einstellen, sodass die Probenherstellung beschleunigt oder verlangsamt werden kann.
Der Restgasdruck (Druck in der Kammer bevor das Sputtergas eingelassen wird) entscheidet
letztendlich auch lber die Reinheit der hergestellten Probe. Zusatzlich kann die Probe wahrend
der Deposition noch gekiihlt oder geheizt werden sodass die gewiinschten Probeneigenschaften
eingestellt werden kénnen.

Um Material nur an einer gewissen Stelle auf dem Sensor aufzubringen, werden Schattenmasken
verwendet. Die Masken werden unten in Abschnitt [4.1.3] genauer beschrieben. Eine schematische
Darstellung ist in Abbildung a) zu sehen. Dazu wird ein Halter gegen die Maske geschraubt,

wodurch ein Sensor dazwischen eingeklemmt wird. Der Halter wird mit weiteren Schrauben spater
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Abbildung 4.1.: a) Schematische Darstellung des Sensors in der Sputtermaske. b) Die Kontaktierung
des Sensors in der Sputtermaske fir in-situ Experimente. c) Fotografische Aufnahme der Sputtermasken

fur die Probendeposition in Geometrie 1 und 2.

in der Depositionskammer fixiert.

Um in-situ Experimente in der Sputterkammer durchzufiihren, muss der Sensor in der Sputtermaske
kontaktiert werden. Daher wird zwischen dem Sensor und dem Halter eine Kontakteinheit aus
Vespel (ein technischer Kunststoff welcher im Vakuum verwendet werden kann und bis etwa 700 K
temperaturbestandig ist) angebracht, siehe Abbildung b). In dieser Kontakteinheit befinden

sich Gold-Federkontaktstifte, welche auf die Kontaktpads des Sensors gepresst werden.

4.1.3. Sputtermasken

Fotografische Aufnahmen der verwendeten Sputtermasken aus Edelstahl sind in Abbildungc)
und ein schematischer Querschnitt ist in Abbildung a) zu sehen. Das Design folgt grob dem
Design von Kummamuru et al.' 1 Einerseits wird damit ein Verrutschen des Sensors verhindert.
Andererseits wird der Schlitz in der Maske auf diese Weise nahe an die Membranoberflache gebracht,
dass die deponierte Probe moglichst scharfe Kanten aufweist. Der Schlitz in der Maske wurde
mit Hilfe von Funkenerosion (Drahterodieren) geschnitten. Dabei wird eine Spannung zwischen
einem metallischen Draht und dem zu bearbeiten Werkstoff angelegt. Nahert sich der Draht dem
Werkstoff, so springt ein elektrischer Funken iiber und verdampft punktférmig Material. Bei der
Maske mit Geometrie 1 wurde in der Mitte mit einem sehr feinen Bohrer ein Loch gebohrt und
der Erodierdraht durchgefiihrt. Der Schlitz ist dabei 306 um 4+ 16 um breit. Fiir die Maske mit
Geometrie 2 wurde mit einem etwas diinneren Draht von dem Gewinde an der Seite aus der Schlitz

(Breite 136 um + 6 um) in die Maske geschnitten. Messungen mit einem Profilometer (Dektak) an
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Proben, welche mit den Sputtermasken durch Sputtermasken lonenstrahl-gesputterten hergestellt

wurden, finden sich in Anhang[A.2]

4.1.4. Kryo-Kammer

p~10° mbar | el. Heizer
¥

Sensor\

Diode -~ Tset
™~ Al- Strahlungsschild

~10 K |

Abbildung 4.2.: Schematische Darstellung des Messaufbaus fiir tiefe Temperaturen.

Die nanokalorimetrischen Messungen bei tiefen Temperaturen wurden in einer Kryo-Kammer
durchgefiihrt welche in Abbildung schematisch dargestellt ist. Mittels eines Kompressors wird
16 bar Helium durch einen Kiihlkreislauf gepumpt. Dieser Kreislauf kiihlt das Ende eines Kiihlfingers
aus Kupfer auf etwa 10 K ab. Am anderen Ende des Kiihlfingers wird der nanokalorimetrische Sensor
befestigt und elektrisch kontaktiert. In der Mitte des Kiihlfingers befindet sich eine Heizwendel,
womit sich der Kihlfinger elektrisch beheizen lasst. Die Heizleistung wird mit Hilfe eines PID-
Reglers (Leybold LTC60) angepasst, sodass sich die angegebene Endtemperatur Teer (max. 330 K)
an einer Diode einstellt, die direkt unterhalb des Sensors angebracht ist. Zusatzlich ist das ,warme"
Ende des Kiihlfingers mit einem Strahlungsschild aus Aluminium umgeben, das in etwa die selbe
Temperatur wie der Sensor hat.

Eine Turbomolekularpumpe evakuiert das Innere der ungekiihlten Kammer auf etwa 5 x 10~ mbar.
Nachdem die Kryo-Pumpe hinzugeschaltet wird und sich die Endtemperatur eingestellt hat, liegt
der typische Kammerdruck bei etwa 1 x 10~® mbar, da ein groBer Teil der Restgasmolekiile an der

Kammerwand aber auch an dem Sensor festfrieren, sieche Anhang|A.3]

4.2. Die FEA-Methode

Analytischen Losungen z.B. fiir Warmeprobleme existieren meist nur fiir einfache Geometrien und
Problemstellungen, sodass reale, komplexe Probleme oft nicht einfach zu lésen sind. Ein numerisches
Verfahren zur Losung solcher Probleme, welches in technischen und naturwissenschaftlichen
Untersuchungen weit verbreitet ist, stellt die Finite Elemente Analyse (kurz FEA) dar. Die zugrunde

liegende Idee dieser Technik ist die Unterteilung eines komplexen Problems in endlich viele, diskrete
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kleine Elemente. Je feiner diese Zerlegung ist, desto genauer kann die Situation beschrieben
werden. Allerdings steigt mit einer hoheren Elementanzahl auch der nétige Rechenaufwand. Eine
Schwierigkeit dieser Methode ist das Abwagen zwischen zu hoher Rechenzeit und zu geringer
Auflosung. Fiir jedes der Elemente werden partielle Differentialgleichungen festgelegt, welche die
physikalischen Prozesse beschreiben. Diese Differentialgleichungen bilden ein Gleichungssystem,
welches mit Hilfe von numerischen Methoden geldst wird.

Ein typischer Programmablauf fiir die Finite-Elemente-Analyse lasst sich in drei Schritte

nl112l. pre_Processor, Processor und Post-Processor.

unterteile
Der Pre-Processor erstellt das Finite-Elemente Modell. Dabei werden alle wichtigen Parameter wie
Randbedingungen, initiale Zustidnde und Materialparameter vom User an das Programm {ibergeben.
AuBerdem wird an dieser Stelle auch die Diskretisierung der Geometrie (Meshen) vorgenommen,
sowie der Satz der Differentialgleichungen festgelegt.

Das Herzstiick des Programms ist der Processor (manchmal auch Solver), in welchem die Differen-
tialgleichungen gelost werden. Hierbei wird anhand von Konvergenzkriterien entschieden, welche
Genauigkeit erreicht werden soll.

Der Post-Processor erhalt die Losungen vom Processor und erstellt z.B. Tabellen oder Grafiken,
um dem Nutzer eine Interpretation der Daten zu erméglichen.

Samtliche Programmschritte werden in dieser Arbeit mit dem Programm Comsol 4.2a und dem

darin enthaltenen Paket Heat Transfer in Solids durchgefiihrt. Es wurde der iterative Solver GMRES

(Generalized Minimal Residual Method) verwendet. Der Berechnung liegen die Gleichungen fiir die

Warmestrahlung und die Warmeleitung zugrunde (siehe Abschnitt [3.1.2.1 und [3.1.2.2)).

4.2.1. Das Modell

Mit Hilfe des Modells sollen sowohl Warmefliisse parallel zu der Membran als auch thermische
Strahlung von der Ober- und der Unterseite des Sensors bestimmt werden. Daher wurde ein dreidi-
mensionales Modell erstellt. Jedoch ist das Meshen einer solch filigranen Struktur wie dem Sensor
nicht trivial. Eine prazise Wiedergabe der gesamten Geometrie, also dem Si-Rahmen, der Membran
und und den elektrischen Leitern und Kontakten, kann aufgrund des groBen Aspektverhéaltnisses
nur mit einer sehr hohen Anzahl an Elementen erreicht werden. Dies resultiert in einer langen
Rechenzeit, bis der Simulationsalgorithmus konvergiert. Deshalb wurden Annahmen gemacht,
um das Modell zu vereinfachen. Das hier verwendete Finite-Elemente Modell dhnelt dem von

Grapes et al.l113] Als erstes wird davon ausgegangen, dass der Silicium-Rahmen stets auf der
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a) Sensor: Simulierter TEM- c) Mesh
Querschnitt Teil Lamelle

é?SiNx ggPt &sinx t78smp l

SiN,
&sinxt 7ept Membran
¥ Pt
Heizer
b) Modell (geometrische Vereinfachung)
€SiNx €pt esingt€smp
h TEM
Fenster

T = Tamb SiN,+Pt | SiN,+SMP
SiN, SiN,+Pt+SMP

Abbildung 4.3.: Die Modellierung des Sensors fir FEA: a) Der Sensor im Querschnitt mit den
thermischen Emissionsgraden der unterschiedlichen Oberflachen; b) Im Modell wird nur der freistehende
Bereich der Membran realisiert. Dabei wird dieser Bereich zu einem Quader vereinfacht und es entstehen

Bereiche mit unterschiedlicher Zusammensetzung; c) Das mit Comsol generierte Mesh.

Umgebungstemperatur bleibt, da er eine vergleichsweise hohe thermische Masse hat und auch im
Experiment stets auf thermisch gut leitenden Haltern platziert ist. Die Zulassigkeit dieser Annahme
wird von FEA-Simulationen von Swaminathan et al.1%3 bestarkt. Die zweite Annahme ist, dass
die Membranober- und Unterseite stets dieselbe Temperatur aufweisen, welche in Abschnitt [3.1]

mit der kurzen thermischen Diffusionszeit begriindet wird.

Aus der ersten Annahmen folgt, dass es ausreichend ist, lediglich die Membran zu simulieren und
deren Seitenflachen auf die Umgebungstemperatur Tynp zu fixieren. Mit Hilfe der zweiten Annahme
lasst sich das Modell weiter vereinfachen. Es ist nicht notwendig, die elektrischen Leiter, die
Membran und die Probe einzeln zu simulieren, sondern es reicht aus, eine vereinfachte Geometrie
zu verwenden, welche die Struktur senkrecht zur Membran vernachlassigt. Hier wurde daher ein
quaderférmiges Modell mit den Abmessungen 2 mm x 7 mm und einer Dicke 7 angenommen, welche

fur die Simulation mit hsjny gleichgesetzt wurde.

In Abbildung [4.3]a) ist der Sensor im Querschnitt schematisch dargestellt. b) zeigt den Quer-
schnitt Modells. Durch die geometrische Vereinfachung entstehen Bereiche, die aus SiN,,SiN,+Pt,
SiNy+Pt+SMP und SiN,+SMP bestehen. Um das reale Modell beschreiben zu kénnen, miissen

die Materialeigenschaften dieser Bereiche angepasst werden. Hierzu wird eine modifiziert Dichte,
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eine modifiziert Warmeleitfahigkeit und eine modifiziert spezifische Warmekapazitat bestimmt.
Diese lassen sich aus den urspriinglichen Materialeigenschaften nach Tabelle[d.T] errechnen, welche
mit geometrischen Uberlegungen nachzuvollziehen ist. Zum Beispiel die modifiziert Dichte fiir den

Bereich mit SiN, und Pt bestimmt sich demnach als

SiNx+Pt __ hSiprSiNx +hPtppt
pmod - h !

(4.1)

wobei die Dicke der Platinschicht ip; und der SiN,-Membran As;jny, an einer Lamelle aus einem
Sensor gemessen wurden, sieche Anhang[A.1.4] Die in der Arbeit verwendeten Material werden in
Abschnitt mit ihren relevanten Eigenschaften aufgefiihrt.

Tabelle 4.1.: Berechnung der modifiziert Materialparameter in der vereinfachten Geometrie.

Parameter Berechnung
e ; Mat. __ Yihipi
modifiziert Dichte Procg = =i
et . - et . Mat. o Z/’ll‘k,‘(T)
modifiziert Warmeleitfahigkeit kndt (T) = =250
modifiziert spezifische Warmekapazitat ¢M34(7) = ZhZI,pllif,;)(lT)

Das Mesh wurde wie folgt generiert: Zunachst wurde die Oberflache (2D) mit ElementgroBen
von 5 uum bis 100 um mittels Mapped Mesh berechnet. AnschlieBend wurde dieses Mesh um #h
ausgeweitet (Swept). Die Aufsicht dieses Meshs ist in Abbildung [4.3|d) dargestellt und besteht aus
1933 Elementen.

4.2.2. Materialparameter fiir die Simulation

Die genaue Kenntnis der Materialparameter der Sensor- und Probenmaterialien ist letztendlich
entscheidend fir die Qualitdt der Simulationen. Die Sensoren wurden in Abschnitt beschrieben.
Der fiir die Simulationen relevante Teil besteht aus Platin Pt und amorphem Siliciumnitrid SiNy.
Dabei werden die Materialeigenschaften Dichte p, spezifische Warmekapazitat ¢(7), die thermische
Leitfahigkeit k(7)) und die thermische Emissionsgrad &(T') fiir die Simulation benétigt.

Wahrend die Eigenschaften von Platin in der Literatur gut bekannt sind, gibt es beziiglich der Werte
fiir SiN, groBe Streuungen oder die Werte sind nicht verfiigbar. Um eine gute Ubereinstimmung
der Simulation mit dem Experiment zu erhalten, wurden die Werte wenn moglich gemessen. War

kein einfaches Experiment moglich, so wurden die Daten aus der Literatur verwendet. Wenn keine
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Tabelle 4.2.: Uberblick iiber die verwendeten Materialparameter fiir die Simulation bei Temperaturen
zwischen 300 K und 800 K: gemessen (M), mit dem Wiedemann-Franz-Gesetz auf Widerstandswerten

berechnet (¢), an das Modell angepasst (J) oder Literaturwerte (* aus Literaturwerten extrapoliert).

Mat. Therm. Thermische Spezifische Dichte
Emissions- Leitfahigkeit Waiarmekapazitat
grad € [-] k(T) [W/(m K)] c(T) [/ (kg K)] p [kg/m’]
SiNx 0,035 0 2,10 | 2900 [114]
Pt 0,15 0 O 126,9740,0249 K~ T [115] 21500 [116]
Au 0,02 [115] [116] 119,1740,0306 K-! 7 [115] 19300 [116]
Bi 0,08 (544,45 K)* [117] [115] 107,7140,0521 K~ T [115] 9790 [116]

Literaturdaten zur Verfiigung standen, dann wurde die Simulation hier so angepasst, dass die
simulierten Daten mit denen aus Test-Experimenten (ibereinstimmen.
Eine Ubersicht ist in Tabelle [4.2] zu sehen. Die einzelnen Materialien werden im Folgenden kurz

vorgestellt.

4.2.2.1. Siliciumnitrid SiNy

Wie bereits das ,,x" in SiNy verrat, ist die exakte Stéchiometrie des hier verwendeten Siliciumnitrides
nicht bekannt. Diese hangt sehr stark von dem Herstellungsprozess ab. Fiir die SiNy-Membranen
in dieser Arbeit wird ein LPCVD- (low pressure chemical vapor deposition) Verfahren verwendet,
bei welchem sehr geringe Driicke eingesetzt werden und so eine nur sehr geringfligig verspannte
Membran produziert wird®9,

Hier sind insbesondere die physikalischen Eigenschaften (&, k und ¢) fiir SiNy im Temperaturbereich
von 300 K bis 800 K von Interesse, da fiir diesen Bereich Simulationen durchgefiihrt werden sollen.
Fir amorphes Siliciumnitrid stehen in diesem Bereich praktisch keine Literaturwerte zur Verfiigung
oder die Werte weisen eine sehr groBe Streuung auf.

Die Werte mit Ausnahme der Dichte wurden in dieser Arbeit bestimmt. Die Warmekapazitat
konnte mit der AC-Methode gemessen werden, und anhand der Dichte aus der Literatur in einen
spezifischen Wert umgerechnet werden, siehe Anhang[A.1.1] Der exakte Wert der Dichte ist hier
von untergeordneter Wichtigkeit, denn die experimentell bestimmt spezifische Warmekapazitat

wird wahrend der Simulation anhand der Dichte und der spezifischen Warmekapazitat wieder die
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Warmekapazitdt der Membran umgerechnet. Die genaue Wahl der Dichte ist hier lediglich fiir den
Vergleich mit den Literaturwerten wichtig.

Die Werte fiir den thermischen Emissionsgrad und fiir die Warmeleitfahigkeit fiir SiNy stellen
die groBte Problematik dar. Die Literaturwerte fiir €sinx weisen eine starke Streuung auf (von
ESiNg = 013 bis ESiNk = 0,201118] ). Nach Kohl et al.l19 existiert ein Zusammenhang zwischen
Schichtdicke der Membran und deren Emissionsgrad, sodass Streuungen nicht unerwartet sind.
Besonders zu beachten ist, dass der thermische Emissionsgrad sowohl Temperaturabhangig als
auch Wellenlangenabhingig ist. Die Annahme eines konstanten Wertes ist also eine Naherung.
Dariiberhinaus ist SiNy fiir infrarote Strahlung teilweise transparent. Aus [120] wurde eine mittlere
Transparenz von T = 45,6% bestimmt. Dies hat zur Folge, dass z.B. das Platin auch Warme durch
die Membran emittieren kann, siehe Skizze in Abb. a). Fir die Oberflachen des FEA Modells
wurde daher der thermische Emissionsgrad als Summe aus &sjn, und dem mit der Transparenz T
gewichteten thermischen Emissionsgrad des darunter liegenden Materials gewichtet, z.B. mit &p:.
Die Literaturwerte fiir die Warmeleitfahigkeit fir SiN, sind nur fir Temperaturen unterhalb von
300K bekannt und streuen auch dort sehr stark.

Die Werte fiir den Emissionsgrad und die Warmeleitfahigkeit konnten nicht direkt gemessen werden.
Stattdessen wurden die Werte so variiert, bis die Simulation mdglichst exakt die Werte aus einem
Experiment widerspiegelt. Dieses Vorgehen mitsamt den Ergebnissen wird in Anhang [A.1.3] weiter

beschrieben.

4.2.2.2. Platin Pt

Die Eigenschaften von Platin sind gut bekannt. Da die Strukturen hier deutlich groBer sind als 10 nm,
kann davon ausgegangen werden, dass die Bulk-Werte der Warmekapazitat des Platins auch fiir das
Platin auf dem Sensor zutreffend sind®. Auch fiir die Dichte und den thermische Emissionsgrad
werden Werte aus der Literatur verwendet. Allerdings ist fiir die thermische Leitfahigkeit bei
den hier verwendeten Schichtdicken eine Abweichung von den Literaturwerten zu erwarten. Der
groBte Beitrag zu der thermischen Leitfahigkeit in Metallen ist durch den Warmetransport der
Elektronen gegeben. Die diinne Pt-Schicht weist aufgrund der im Vergleich mit dem Bulk hohen
Korngrenzdichte und aufgrund der Oberflache zahlreiche Storstellen auf, welche die Elektronen
beeinflussen. Daher wurde hier mit dem Wiedemann-Franz-Gesetz aus dem elektrischen Widerstand

die thermische Leitfahigkeit bestimmt, sieche Abschnitt
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Aus der Literaturl208l jst bekannt, dass insbesondere nanokalorimetrische Messungen im DC-Modus
(siehe Abschnitt von den Warmeverlusten beeinflusst werden. Aufgrund der Komplexitit
der Sensoren existiert kein einfaches Modell, welches eine Korrektur der Messdaten erlaubt. Auch
ist keine Studie bekannt, welche die genaue Form sowie die GréBe der Abweichung systematisch
beschreibt. Um aus den gemessenen Daten zuverldssige Werte fiir die Warmekapazitat der
untersuchten Probe zu gewinnen oder die kalorimetrischen Kurven allgemein zu interpretieren, ist
ein tiefes Verstandnis der Warmeverlustmechanismen nétig. Weiterhin wurde in der Literaturl208l
berichtet, dass die Temperaturverteilung auf dem Addendum sich in Anwesenheit einer Probe
verandert. Die experimentell bestimmte Temperatur des Addendums entspricht einer mittleren
Temperatur, siehe Abschnitt [3.3] Erst das Wissen tber die Temperaturverteilung erlaubt eine
genaue Interpretation z.B. von endo- oder exothermen Prozessen. Auch die libliche Bewertung
der Qualitit der Temperaturkalibrierung (z.B. Swaminathan et al.203l) (Abschnitt anhand
von gemessenen Schmelzpunkten wird erst mit einer Kenntnis der Temperaturverteilung solides
Fundament gestellt. Es existieren einige FEA-Studien 103! 108/ 1131121 7\, der Temperaturverteilung
auf dem Sensor, jedoch wurde deren Einfluss auf die Messungen noch nicht genau untersucht.

In diesem Kapitel (Abschnitt [5.1)) werden zunachst Experimente an Systemen (Gold und Bismut)
mit gut bekannten Eigenschaften vorgestellt, wodurch die Funktionsweise des Nanokalorimeters

tberpriifen l3sst:

1. Warmekapazitatsmessungen an einem sich entnetzenden ca. 50 nm dicken Gold-Film im

Rasterelektronenmikroskop (DC-Methode)

2. Heizratenabhingiges Aufschmelzen von ca. 160 nm groBen Bismut-Partikeln in der Sputter-

anlage (DC-Methode)

3. Warmekapazitatsmessungen an etwa 11 nm groBen Gold-Nanopartikeln in der Kryokammer

(AC- und DC-Methode)
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Wahrend der Entnetzung des etwa 50 nm dicken Gold-Films bleibt die Probenmasse konstant,
jedoch die Verluste des Sensors durch Warmestrahlung und Warmeleitung andern sich systematisch.
Anhand dieses Experiments soll der Einfluss der Warmeverluste auf die Messung untersucht
werden. Zusatzlich werden Bismut-Partikel mit einem Radius von etwa 160 nm in einem anderen
Experiment bei verschiedenen Heizraten aufgeschmolzen. Daraus sollen einerseits Informationen
iiber die Genauigkeit der Messung latenter Warmen und deren Temperaturkalibrierung gewonnen
werden, andererseits ist es das Ziel, aus der Form des Schmelzmaximums die Temperaturverteilung
zu ermitteln. In dem letzten Experiment aus diesem Kapitel wird die Warmekapazitat bei tiefen
Temperaturen von Gold-Nanopartikeln mit Hilfe der DC- und der AC-Methode bestimmt und

verglichen.

Im Anschluss (Abschnitt [5.2]) an die experimentellen Beobachtungen werden mit Hilfe des FEA-
Modells (s. Abschnitt [4.2.1)) die nanokalorimetrischen Messungen an dem sich entnetzenden Gold-
Film und den Bismut-Partikeln simuliert. Zusatzlich werden einzelne Parameter wie beispielsweise

die Probengeometrie variiert, um deren Einfluss auf die Messung zu bestimmen.

5.1. Experimentelle Untersuchungen

5.1.1. Gold-Film im REM

Wahrend dieses Versuchs soll unter kontrollierten Bedingungen einen Gold-Film auf dem Sensor
durch Temperaturbehandlung entnetzt werden. Durch die erhéhte Temperatur kénnen die Gold-
Atome diffundieren, sodass die Grenzflachenenergie zwischen dem Gold und dem SiN, minimiert
werden kann. Dabei reiBt der Gold-Film auf und dndert dabei sich systematisch die Bedeckung des
Addendums und damit auch dessen thermischer Emissionsgrad. AuBerdem ist zu erwarten, dass
sich die thermische Leitfahigkeit des beschichteten Sensors dndert. Wahrend des Entnetzungs-
prozesses wird erwartet, dass die Probenmasse konstant bleibt. Zusatzlich sollte ein Messstand
im Rasterelektronenmikroskop aufgebaut werden, welcher nanokalorimetrische in-situ Studien
erlaubt. Als Probenmaterial wurde hier Gold gewahlt, da es mit seinen inerten Eigenschaften eine
Vielzahl von moglichen Nebeneffekten, z.B. durch Oxidation ausschlieBt. AuBerdem hat sich in
voran gegangenen Experimenten gezeigt, dass sich Gold auf der amorphen SiNy-Membran durch

Temperaturbehandlung gut entnetzt.
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5.1.1.1. Versuchsdurchfiihrung

Tabelle 5.1.: Sputterparameter der Gold-Probe fiir Untersuchungen im REM.

Proben- Geom. Hintergrunddruck Sputterdruck (Ar) Leistung Zeit
Bez. [10~8 mbar] [10~* mbar] W] [s]

Au (REM) 1 1,8 1,3 12 600
Au (Profilometer) 1 2,4 13 12 600

Nach den Referenzmessungen in der Probenkammer des REMs, wurde mittels lonenstrahlsputtern
eine Gold-Probe auf dem Sensor unter Verwendung der Maske mit Geometrie 1 (Abschnitt
abgeschieden. Die Herstellungsparameter fiir diese Probe ,,Au (REM)" sind in Tabelle zu
finden. Mit vergleichbaren Parametern wurde eine weitere Probe ,,Au (Profilometer)" auf einem
SiN,-Substrat abgeschieden, wobei darauf geachtet wurde, dass der Abstand zwischen Substrat
und Maske dem Abstand zwischen Sensor und Maske entspricht. An dieser Probe wurde mit einem

Profilometer eine mittlere Probendicke bestimmt (Anhang|A.2)).

Tabelle 5.2.: Temperaturbehandlung der Gold-Probe im REM.

Probenzustand A B C D
Dauer [s] 0,24 60 690 400
Temperatur [K] 950 1150 1150 1150

Benetzung 6 [-] 1,004+0,02 0,93+£0,02 0,75+0,02 0,56+0,02

Der beschichtete Sensor wurde danach wieder in der Probenkammer des REM kontaktiert. Dort
folgten Messungen bei insgesamt vier Benetzungszustanden A, B, C und D. Vor jeder Messung
wurde der Sensor durch einen Heizstrompuls unterschiedlicher Ldnge und Endtemperatur erhitzt.
Die Ubersicht dieser Temperaturbehandlungen ist in TabeIIezu sehen. Nach diesem Tempern
wurden REM-Aufnahmen der Probe in der Sensormitte (Abb. 5.2 a)) erstellt. AnschlieBend wurden
die kalorimetrischen Messungen durchgefiihrt, bei denen eine maximale Temperatur von etwa
769,3 K erreicht wurde. Da REM-Abbildungen vor und nach jeder Messung keinen Unterschied
zeigen, werden hier lediglich die Aufnahmen nach den nanokalorimetrischen Experimenten gezeigt.
Anzumerken ist, dass der Sensor aus diesem Experiment auch fiir die Anpassung des Finite-Elemente

Modells verwendet wurde (Anhang [A.1]).
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Kapitel 5. Analyse der nanokalorimetrischen Methode

5.1.1.2. REM-Aufnahmen

a) A, 6=1,00 b) B, 6 =0,93 <) C, 6=075 d) D, 6 =0,56

Abbildung 5.1.: REM-Aufnahmen der Gold-Probe bei unterschiedlichen Benetzungszustanden 6. Die
Bilder wurden in der Mitte der Probe aufgenommen. Die Gold-Probe erscheint in den Aufnahmen grau,

wohingegen die Sensoroberfliche dunkel ist.

Die REM-Aufnahmen der Probe in den untersuchten Benetzungszustanden sind in Abbildung [5.1]
zu sehen. Nach dem ersten Tempern bei 950K fiir 0,24 s (A, siche Tabelle ist die Goldschicht
noch geschlossen, d.h. die Bedeckung der Probe betragt 6 = 1. Die mittlere KorngroBe betragt
(114£62) nm. Fiir die zweite Temperaturbehandlung wurde die Temperatur auf 1150 K erhoht
und fiir eine langere Zeit gehalten. Dies fiihrt zu dem Beginn der Entnetzung der Probe, wie in
den REM-Aufnahmen zu erkennen ist. Dabei formen sich Lécher in dem Gold-Film, welche zu
einen mittleren Durchmesser von (452 4254) nm vermessen wurden. Die benetzte Flache wurde
mit dem Programm ImageJ zu etwa 0 =0,93 bestimmt. Fiir den nachsten Entnetzungsschritt
wurde der Temper-Puls noch einmal deutlich verlangert. Die Bedeckung der Probe (C) betragt
nun noch 6 =0,75 und die Probe ist bereits an groBen zusammenhéngenden Bereichen nicht mehr
bedeckt. Nach dem letzten Schritt ist die Bedeckung der Probe (D) auf 6 =0,56 reduziert worden.
Nur sporadisch liberspannen vereinzelt , Gold-Briicken" die groBen unbedeckten Bereiche. Die

gemessen KorngroBe betragt nun (860 £275) nm.
In Abbildung a) ist eine REM-Aufnahme zu sehen, welche die Probenpositionierung und

Entnetzung auf dem Sensor nach dem letzten Temperschritt Gberblicksartig zeigt. Aufgrund
des schwachen Kontrastes, welcher auch mit Aufladungseffekten des Sensors unter Einwirkung
des Elektronenstrahls zusammenhangt, wurde die Begrenzung des Heizstreifens mit den blauen,
durchgezogenen Linien angedeutet. Die Lage der Probe ist durch die roten gestrichelten Linien
gekennzeichnet. Die Probe ist nicht exakt mittig (iber dem Heizstreifen deponiert, sondern (iberlappt

den Pt-Heizer am unteren Rand im Mittel um (40+2)um. In der Mitte der Aufnahme ist die
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Probe deutlich breiter als am Rand, was durch die Bohrung in der Sputtermaske entstanden ist, vgl.
Abb. b). In der Abbildung ist zu sehen, dass die Entnetzung der Probe relativ inhomogen ist.
Von dem Randbereich der Probe, siehe Markierung (,,x"), wurde eine vergroBerte Aufnahme der

Probe erstellt b). Dort ist die Probe weit starker entnetzt, als die Aufnahmen oben in Abbildung

zeigen.

a) b)

Abbildung 5.2.: REM Aufnahme der Probe im Anschluss an die kalorimetrischen Messungen. a)
Position der Probe (rote, gestrichelte Linien) auf dem Pt-Heizer (blaue, durchgezogene Linien). An der
Stelle ,,0" wurden die Bilder aus Abb. erstellt. Eine VergroBerung der iiberlappenden Probe (Stelle

ist mit ,x* markiert) findet sich in b) und zeigt eine weit fortgeschrittene Entnetzung.

5.1.1.3. Nanokalorimetrische Messungen

Die gemessenen Warmekapazitaten des Sensors sind in Abbildung a) zu sehen. Der Strom
durch die Sensoren wurde dabei so gewahlt, dass die mittlere Heizrate fiir alle Messungen stets
11757 K/s betragt. Dabei ist jede Kurve eine Mittlung tiber 100 einzelne Messpulse. Die Heizrate
wurde bei der Auswertung mit einem gleitenden Mittelwert in einem Intervall der Breite von 0,2 ms
geglattet. Aus den Profilometer-Messungen (vgl. Anhang wurde eine mittlere Dicke des
Gold-Films von (47,2+3,2) nm bestimmt. Mit dieser Dicke, der Grundflache der Probe und der
Dichte lasst sich die Probemasse m zu (1,69 +0,12) ug berechnen. Die anhand dieser Masse und
der spezifischen Warmekapazitat von Gold aus der LiteraturllX! bestimmten Wirmekapazitat Cay,
ist zum Vergleich auf die effektive Warmekapazitat des leeren Sensors (REF) addiert worden. Die

Differenz von der effektiven Warmekapazitat des Sensors mit und ohne Probe ist in Abbildung
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Abbildung 5.3.: Nanokalorimetrische Messungen an Gold in dem REM: a) Die gemessenen eff.
Warmekapazitaten vom Sensor ohne Probe (REF) und mit Probe bei den Entnetzungszustinden A-D.
Zusitzlich ist die Warmekapazitat der Gold-Probe mit den Literaturwerten23! fiir das Bulk-Material
Cau(T) =m-ck(T) auf die Referenzkurve addiert worden. b) Die gemessene effektive Warmekapazitit

der Probe x5™P — x"f im Vergleich mit Cay.

b) dargestellt. Es ist ersichtlich, dass keine der Kurven der mit den Literaturwerten bestimmte
Warmekapazitat Ca,(T') entspricht.

Es gibt in den Messdaten zwei gegenlaufige Trends. Bei Temperaturen oberhalb von etwa 550 K
wird die effektive Warmekapazitat immer groBer, je mehr die Probe sich entnetzt. Die Kurven der
Messungen A und B liegen oberhalb von 700 K sogar im negativen Bereich. Die Messungen C und
D liegen bei diesen Temperaturen deutlich oberhalb von Ca, (7). Die Abweichung zwischen der
effektiven Warmekapazitat aus A und D bei der 750 K ist AYexp(750 K) = (556,6 £0,3) nJ/K.
Unterhalb von 550 K liegen die gemessenen Werte der effektiven Warmekapazitat zunachst oberhalb
von Ca,(T) und sinken mit zunehmender Entnetzung unter die Literaturdaten. Dieser Effekt ist
in etwa eine GroBenordnung kleiner als der der beobachtete Trend bei hohen Temperaturen.
Bei 400K betragt die Differenz zwischen den Daten der Messungen A und D Axe,, (400 K) =
(—42,1+0,3)nJ/K.

54



5.1. Experimentelle Untersuchungen

5.1.2. Bismut-Partikel in der Sputterkammer

Bei diesem Versuch wird in der Sputteranlage ein Sensor platziert und mit Bismut-Partikeln beschich-
tet. Diese Partikel sind groB genug (Radius ~ 160 nm, s.u.), sodass fiir die Schmelztemperaturl1l
(544,45 K) und die Warmekapazitat Werte des Bulk-Materials angenommen werden kénnen und
GroBeneffekte keine Rolle spielen. Der Schmelzpunkt von Bismut liegt fiir ein Metall bei vergleichbar
niedrigen Werten und ist mit dem Kalorimeter gut zu untersuchen. AuBerdem bilden sich bei der
Probendeposition auf dem amorphen SiNy Inseln (eigene Beobachtung), sodass keine zusatzlichen

Effekte durch die Entnetzung der Probe auf die effektive Warmekapazitdt vom Sensor zu erwarten

sind.

5.1.2.1. Versuchsdurchfiihrung

Nach der Kontaktierung des Sensors in der Sputteranlage und der Evakuierung der Kammer auf
28 x 10~ mbar wurden Referenzmessungen bei vier verschiedenen Heizraten von 5600-46100 K /s
durchgefiihrt. Die gemessenen mittleren Heizraten sind in Tabelle [5.4] aufgefiihrt. Die Temperatur

des Probenhalters wurde mittels eines Thermoelements (Typ K) zu 295,15 K bestimmt.

Tabelle 5.3.: Sputterparameter der Bismut-Probe

Proben- Geom. Hintergrunddruck Sputterdruck (Ar) Leistung Zeit
Bez. [10~% mbar] [10~% mbar] [W] [s]
Bi 1 28 2,0 12 300

AnschlieBend wurde 300s lang bei einer Sputterleistung von 12W das Bismut auf dem Sensor
abgeschieden. Die Parameter zu der Materialherstellung finden sich in Tabelle [5.3]

Wahrend der Deposition wurde die maximale Temperatur des Probenhalters zu 324 K gemessen.
Nachdem der Probenhalter innerhalb von ca. 5h wieder auf 295,15 K abgekiihlt war, wurden nano-
kalorimetrische Messungen mit der Probe durchgefiihrt. Dabei wurden das erste Aufschmelzen, die
Heizratenabhangigkeit des Schmelziibergangs und das Erstarrungsverhalten bei dem Abkiihlen der
Probe beobachtet. AnschlieBend wurden elektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe erstellt,
wozu die Probe aus der Kammer entnommen wurde. Zuletzt wurde die Probe noch einmal in der
Depositionskammer kontaktiert und kalorimetrisch vermessen. Dabei wurde der Unterschied in

dem Aufschmelz- und Erstarrungsverhalten vor und nach der Entnahme des Sensors verglichen.
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Der Schwerpunkt der experimentellen Beobachtungen liegt auf der heizratenabhangigen effektiven
Warmekapazitat und dem heizratenabhangigen Aufschmelzen der Bismut Probe, sodass diese
zunachst ausfiihrlich beschrieben werden. Eine kurze Beschreibung der iibrigen Ergebnisse befindet

sich in Abschnitt [5.1.2.4]

5.1.2.2. Heizratenabhangigkeit der kalorimetrischen Kurven

In Abbildung [5.4] sind die Kurven dargestellt, die bei vier verschiedenen Heizraten aufgenommen
wurden, vgl. Tabelle[5.4] Jeder Kurve liegt eine Mittlung von 100 Messpulsen zugrunde. Dabei
wurden bereits die Werte der Referenzmessung subtrahiert, welche vor der Deposition der Probe
aufgezeichnet wurde. In Abbildunga) ist der gesamte gemessenen Temperaturbereich zu sehen.
Zwischen etwa 300 K-550 K und oberhalb von 600 K verlaufen alle Kurven relativ flach. Zwischen
etwa 550 K und 600K ist ein deutliches endothermes Maximum zu erkennen.

In Abbildung b) ist die effektive Warmekapazitat der Probe bei Temperaturen unterhalb
des Maximums dargestellt. Auffallend ist, dass die Kurven bei tiefen Temperaturen in etwa
tbereinander liegen, dann aber fiir langsamere Heizraten immer starker ansteigen. Wahrend die
Kurve der schnellsten Messung (A) sich in etwa linear verhalt und sehr langsam wachst, zeigt die
Kurve der langsamsten Messung (D) ein sehr schnell ansteigendes Verhalten. In dieser Darstellung
lasst sich gut erkennen, dass das Rauschen des gemessenen Kurven immer starker wird, je kleiner
die Heizrate ist.

Im Temperaturintervall 340 K bis 350 K wurde fiir Kurve A ein mittlerer Wert von (79,8+0,3) nJ/K
gemessen, welcher sich mit Hilfe der spezifischen Warmekapazitat fir Bismut aus der Literaturl215]

c5®(T) einer Probenmasse von

m=(633,6+2,1)ng (5.1)

zuordnen lasst. Die mit dieser Masse erwartete Warmekapazitat fir Bismut mit Cg;(T) = m‘c'éiit'(T)
ist in Abbildung [5.4] ebenfalls aufgetragen. Zu erkennen ist, dass keine der gemessenen Kurven den
exakten Verlauf dieser Daten wiedergibt, die Werte aus der Messung mit der hochsten Heizrate
(A) diesen Daten jedoch am ehesten folgen.

Abbildung c) zeigt die Vermessung der Maxima. In Tabelle sind die aus der Messung
bestimmten Werte aufgelistet. Das Maximum beginnt bei der Temperatur Tg, sobald ein merklicher
Anstieg (10 nJ/K) der Kurven iiber den in etwa linearen Untergrund gemessen werden konnte. Die

Temperatur T,, liegt dort, wo der Ausschlag des Schmelzsignals am groBten ist. Fiir weitere Unter-
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Abbildung 5.4.: Messungen an Bi bei verschiedenen Heizraten: a) Ubersicht iiber den gesamten Tempe-

raturbereich; b) VergroBerte Darstellung der effektiven Warmekapazitaten unterhalb des Schmelzpunktes

und c) Abbildung der gemessenen Maxima. Die gepunktete Linie stellt den linearen Untergrund unter

dem Maximum (Messung A) dar. Die Legende der Kurven ist oberhalb von Abbildung a) zu finden.
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Tabelle 5.4.: Uberblick iiber die verwendeten Heizraten, sowie die gemessenen Charakteristika der

gemessenen Schmelzmaxima im Experiment mit Bismut

Bez. Heizrate Beginn d. Max Max. Temperatur Breite des Max. Flache unter Max.
Messung 7 [K/s] Ty [K] T [K] W K] L[]
A 46100 540,2£0,5 569,5£0,1 6,70 39,0+0,1
B 18200 547,4+0.,5 567,1+0,1 5,44 43,8+0,1
C 8600 547,9+0,5 566,2+0,1 5,15 50,7+0,2
D 5600 547,1£0,5 565,5£0,1 5,29 56,8£0,2

suchungen ist es nitzlich, ein MaB fir die Breite des Schmelzmaximums zu ermitteln. Dazu wurde
der Untergrund des Maximums mittels einer linearen Funktion subtrahiert (vgl. Abbildung
c)) und die Intensitat des Schmelzsignals als ,Verteilung" interpretiert (s.u.). Die Breite W des
Maximums wurde hier als mittlere absolute Abweichung von der mittleren Temperatur bestimmt:

_m|EG-T|

w
Y on;

(5-2)

n; entspricht der Hohe des Ausschlags y*™P — x"*f (abziiglich des linearen Untergrunds) bei der
Temperatur 7;. AuBerdem wurde die Flache unter dem Schmelzsignal L* (,,effektive latente Warme")
anhand der Kurven ohne linearen Untergrund bestimmt und ebenfalls in der Tabelle aufgetragen.
Mit Ausnahme fiir Messung A liegt Tp bei allen Kurven im Rahmen des Fehlers bei dem selben
Wert. Betrachtet man Messung A in c), so fallt ein etwa linearer Anstieg zwischen 540 K und
560 K vor dem eigentlichen Maximum auf und bildet eine ,Schulter". T,, weist einen systematischen
Trend auf und nimmt fiir hhere Heizraten immer mehr zu. Die Breite des Maximums W ist fiir
Messungen C minimal und steigt fiir kleinere und groBere Heizraten leicht an. Die effektive latente

Warme Lx nimmt systematisch fiir hohere Heizraten ab.

5.1.2.3. REM und TEM Untersuchungen

Die Probe wurde mit elektronenmikroskopischen Methoden untersucht. Ein erster Uberblick iiber
die GroBenverteilung und der Position der Probe auf dem Sensor konnte bei Untersuchungen
am REM erlangt werden. Fiir die Interpretation der weiteren kalorimetrischen Messungen ist
eine Analyse der Struktur der Bismut-Partikel nétig, sodass hier auch TEM-Untersuchungen

durchgefithrt wurden.
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b) c)

Abbildung 5.5.: REM-Aufnahmen der Bi Probe: a) Die Position der Probe auf dem Sensor. b) Ubersicht
tber die Partikel auf dem Sensor. Im Hintergrund ist das Platin durch das Elektronen-transparente
SiNk und im Vordergrund sind die Bi-Partikel zu sehen. c¢) Aufnahme derselben Stelle wie in b) mit

Verkippung der Probe um 60°.

Untersuchungen mit dem REM

In Abbildung [5.5] a) ist eine Aufnahme des Sensors mit der Bismut-Probe zu sehen. Die Probe
ist nicht mittig auf dem Heizstreifen deponiert worden, sondern ist leicht versetzt. In der Mitte
ist eine Verbreiterung zu erkennen, welche durch die Bohrung in der Maske verursacht wurde,
vgl. Abb. b). Die Probe iiberlappt den Platinheizer von (25+2)pum bis (95+2) um (an der
Bohrung), woraus ein mittlerer Wert von (35+2)um bestimmt wurde. Abbildung b) zeigt
die Verteilung der Partikel. Im Hintergrund ist das Platin des Heizers zu sehen. Dort sind auch
dunklere Bereiche zu erkennen, die durch Koérner im Platin verursacht werden, welche durch den
orientierungsabhangigen Channelling-Contrast weniger Elektronen emittieren. Im Vordergrund sind
die Bismut Partikel zu sehen, welche hier nahezu rund erscheinen und nur wenige Kanten aufweisen.
Die GroBe der Bismut Partikel ist stark inhomogen, sodass sich Partikel mit einem Radius von
etwa 50 nm bis 500 nm hier finden lassen. In Teil c) der Abbildung wurde der Sensor um 60°

gegeniiber dem Elektronenstrahl verkippt. Dabei lasst sich beobachten, dass die Bismut-Partikel
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nicht als flache ,Scheiben” auf dem Sensor liegen, sondern dass die Form einiger Partikel nahezu
Kugelférmig erscheint. Andere Partikel bilden eher eine Halbkugel auf dem SiNL,.

Untersuchungen mit dem TEM

a) Mitte Probe b) Rand Probe
R =(159,9496,6) nm R=(21,7£9,6) nm

Abbildung 5.6.: Uberblick iiber die GroBenverteilung der Bismut-Partikel in der Mitte und am Rand

der Probe. Die Radien R wurden anhand der in den Abbildungen sichtbaren Partikel ermittelt.

Einen Uberblick iiber die GroBenverteilung der Partikel ist in Abbildung [5.6] zu sehen. Dabei wurde
einmal eine TEM-Aufnahme in der Mitte der Probe (in einem TEM-Fenster) und einmal in dem
tberlappenden Bereich bei gleicher VergroBerung erstellt. In der Mitte der Probe befinden sich

wesentlich weniger Partikel, jedoch weisen diese einen groBeren mittleren Radius R auf.

a) Hellfeld-Aufnahme  b) Dunkelfeld-Aufnahme  c¢) HR-Aufnahme (Facetten markiert)

Abbildung 5.7.: Detailaufnahmen mit dem TEM der Bi-Probe.

Detailaufnahmen eines etwa 400 nm groBen Partikels sind in Abbildung[5.7] zu sehen. In a) befindet
sich eine Hellfeldaufnahme. Abbildung b) zeigt eine Dunkelfeldaufnahme, die sowohl einen Teil des
verzwillingten Partikels hell erscheinen lasst, als auch Teile des duBeren Bereichs am oberen Rand.
Der Partikel scheint von einer Schale mit einer Dicke von (6,3 4+0,8) nm umgeben zu sein. Die

HR- (High Resolution) Aufnahme dieser duBeren Schicht ist in c) abgebildet und zeigt Lattice
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Fringes, welche in verschiedene Richtungen orientiert sind. Diese Fringes sind mit Hilfe von den

weiBen Linien markiert worden.
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Abbildung 5.8.: Die normierten EELS-Spektren. Zur Ubersicht wurden die Spektren entlang der
y-Achse verschoben. Eingezeichnet ist ebenfalls die erwartete Position der Sauerstoff K-Kante?22 und

der Stickstoff K-Kantell22 * Detektor-Artefakt.

Zuletzt wurde die Probe mittels EELS untersucht. Die aufgenommenen Spektren sind in Abbildung
zu sehen. Dabei wurde bereits der Hintergrund subtrahiert. Der Partikel in Abbildung
war zu dick fiir die Untersuchung, sodass ein kleinerer Partikel mit einem Radius von (46+3)nm
untersucht wurde. Als Referenz wurde zunachst das Signal der SiNy,-Membran ohne Bismut-
Partikel aufgenommen. Dabei ist eine Erhohung der Intensitat zu sehen, welche zur Kalibrierung so
verschoben wurde, dass sie mit der erwarteten Position der K-Kante von Stickstoff {ibereinstimmt
(E =409,9¢eV).

Die Messung in der Partikelmitte zeigt bereits durch starkes Rauschen, dass diese Probe etwas
zu dick ist. Das Spektrum am Partikelrand weist eine weitere Intensitdtserhéhung auf, dessen
Maximum bei (54142) eV liegt. In dessen unmittelbarer Nahe liegt auch die erwartete Position der
K-Kante fiir reinen Sauerstoffl’22l (543,1eV). Exakt in der Mitte des Graphen bei etwa 490 €V ist in
der Messung ,Partikel (Kante)" ein Artefakt (*) zu sehen, welches auf die Detektornormalisierung

zuriickzufithren sein kanni23l,

Fir Bismut werden in dem untersuchten Energiebereich keine
leicht zugénglichen Kanten (Major Edges) erwartet. Da an dieser Stelle lediglich die Oxidschicht

betrachtet werden sollte, sind die Bi-Kanten auch nicht Bestandteil der Untersuchungen.
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Kapitel 5. Analyse der nanokalorimetrischen Methode

5.1.2.4. Weitere experimentelle Beobachtungen

Die Probe zeigt weitere deutliche Effekte, welche mit dem Nanokalorimeter gemessen werden
konnten. Diese Messungen demonstrieren die Funktionalitdt des Aufbaus und bieten interessante

Einblicke, sodass diese an dieser Stelle kurz beschrieben werden.

Erste Messung nach der Deposition

2,4 T T T 9,0 T T T
Puls 1

1,2 — Puls 1 -
Puls 2
1.0 | | | 1.0 | | |

300 400 500 600 700 540 560 580 600

Eff. Warmekapazitat vom Sensor y [p/K]
Eff. Warmekapazitat vom Sensor y [p/K]

Temperatur [K] Temperatur [K]

Abbildung 5.9.: Ubersicht (iber die effektiven Wirmekapazititen aus den ersten Messungen an Bismut.
Links: VergroBerung des effektiven Warmekapazitaten ohne Maxima. Rechts: VergroBerte Darstellung

der gemessenen Maxima.

Unmittelbar nach der Deposition wurde der Sensor mit der unbehandelten Bismut Probe zehn mal
innerhalb von 30 ms auf etwa 685K erhitzt, was einer mittleren Heizrate von 12833 K/s entspricht.
Die gemessene effektive Warmekapatzitat des Sensors von dem ersten Heizpuls (,,Puls 1) ist
in Abbildung [5.9] aufgetragen. Die Kurven der Messungen 2-10 lagen im Rahmen der Auflésung
tibereinander, sodass hier nur ,Puls 2" gezeigt wird. Bei beiden Kurven ist ein endothermes
Maximum zwischen etwa 540 K und 580 K deutlich zu erkennen. Vor dem Maximum zeigt die erste
Messung im Vergleich zu der zweiten Messung eine erhdéhte Signalintensitat. In dem Intervall von
520 K bis 530 K wurde eine Differenz von (89+1) nJ/K bestimmt. Rechts neben dem Maximum
liegen die beiden Messkurven lbereinander.

Auch das Maximum aus der ersten Messung hebt sich deutlich von dem der folgenden Messungen
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5.1. Experimentelle Untersuchungen

ab. Die Temperatur, bei welcher das Maximum in der ersten

Kurve beginnt, ist mit (542,3+0,5) K

niedriger als die Anfangstemperatur des Maximums (547,0+0,8) K aus der zweiten Messung. Die

Flache unter dem ersten Peak (56,340,2) uJ ist etwa 9,5% kleiner als bei der zweiten Kurve

(62,2+0,5) pJ.
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Abbildung 5.10.: Die effektive Warmekapazitat des Sensors bei v

erschiedenen Abkiihlgeschwindigkeiten

N,O und P. ,”* markiert eine Messung nach den Beliiften der Kammer. T,,(Lit.) ist der Schmelzpunkt

von Bi nach der Literatur®8l. Der Einschub zeigt den zeitabhangigen Temperaturverlauf.
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Kapitel 5. Analyse der nanokalorimetrischen Methode

Tabelle 5.5.: Messungen an den Abkiihlkurven des Bi. Die Daten nach den elektronenmikroskopischen
Untersuchungen sind mit ,,'* markiert. Die Dauer der Unterkiihlung ist hier die verstrichene Zeit
zwischen Unterschreiten der Schmelztemperatur (Lit."12) von Bi und Erreichen des Zentrums in dem

gemessenen Minimum, vgl. Abb. 5.10}

Bez. Messung T AT Unterkiihlung Dauer der Unterkiihlung At

[K] [K] [ms]
N 38642 15942 173+5
0 38542 16042 199+5
P 379+5 165+5 320420
N’ 465+2 80+2 61+5
o} 465+2 80+2 64+5
P’ 46442 81+2 7745

Weiterhin wurde die effektive Warmekapazitat des Sensors mit der Bismut-Probe bei unterschiedli-
chen Abkiihlgeschwindigkeiten untersucht. Dazu wurde der Sensor zundchst mit einem immer gleich
bleibenden Heizpuls auf etwa 636 K geheizt. Diesem Heizpuls folgten Messpulse, mit einem geringen
konstanten Strom, welcher so gewahlt wurde, dass er die Abkiihlgeschwindigkeit beeinflusst, siehe

Einschub in Abbildung [5.10} Die Abkiihlgeschwindigkeit nimmt von Messung N nach P ab.

Die effektive Warmekapazitat des Sensors ist ebenfalls in dieser Abbildung dargestellt. Aufgrund
des Temperaturabfalls sind die Werte negativ. Es ist zu erkennen, dass sich die effektiven Warmeka-
pazitaten fiir langsamere Abkiihlgeschwindigkeiten zu niedrigeren y-Werten verschieben. AuBerdem
ist ein deutliches exothermes Minimum zu sehen, dessen Zentrum bei einer Temperatur von Ty
liegt, siehe Tabelle 5.5 Dort ist auch die Differenz dieses Wertes von dem Schmelzpunkt Tp, (Lit.)
von Bismut nach der Literatur® AT = T, (Lit.) — T, sowie die Zeitspanne Ar eingetragen, in
welcher der Sensor von Tp,(Lit.) nach Ty abgekiihlt ist. Die Umwandlungstemperaturen T sind fir
niedrigere Abkiihlgeschwindigkeiten leicht zu niedrigeren Temperaturen verschoben, wobei sich die
Fehlerintervalle aber tiberlappen. Es fallt auf, dass die Flachen unter den Minima nicht konstant

sind, sondern mit zunehmender Abkiihlgeschwindigkeit immer kleiner werden.
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Abbildung 5.11.: Ubersicht zu den Messungen an Bi vor und nach den elektronenmikroskopischen
(EIMi) Untersuchungen der Probe. Die Messungen wurden dabei mit derselben Heizrate aufgenom-
men, wie Messung B im vorherigen Abschnitt. Links: VergroBerung der eff. Warmekapazitaten fir

Temperaturen unterhalb der Maxima. Rechts: VergroBerte Darstellung der gemessenen Maxima.

Aufschmelzverhalten nach Kontakt mit Luft

Der Sensor wurde fiir eine Zeit von 6 Tagen aus der Kammer genommen, an Luft gelagert
und zwischendurch in die Probenkammern des REM bzw. TEM eingeschleust. AnschlieBend
wurde dieser Sensor wieder in der Sputterkammer kontaktiert, welche auf 3 x 1078 mbar evakuiert
wurde. Danach wurde eine Messung mit Heizrate B (18200 K/s) durchgefiihrt. In Abbildung
sind die effektive Warmekapazitaten der Probe vor und nach den elektronenmikroskopischen
Untersuchungen dargestellt. Deutlich ist eine Verschiebung der Kurven entlang der y-Achse vor
dem Maximum zu sehen. In dem Intervall von 340K bis 360 K wachsen die Werte dabei von
um 10% von (79,8+0,3) nJ/K auf (87,7+0,2) nJ/K. Die Flache unterhalb des Maximums hat
sich von (59,2+0,2) uJ auf (57,340,2) uJ verringert und der Ansatz verschiebt sich um 0,9K zu

niedrigeren Temperaturen, liegt aber im Rahmen des hier angenommenen Ablesefehlers.

Erstarrungsverhalten nach Kontakt mit Luft

AnschlieBend wurde das Abkiihlungsverhalten der Probe noch einmal untersucht. Genau wie vor

der Beliiftung der Kammer wurde die Probe bei drei verschiedenen Abkiihlgeschwindigkeiten
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Kapitel 5. Analyse der nanokalorimetrischen Methode

N’-P’' gemessen. Die gemessenen eff. Warmekapazitdten vom Sensor sind ebenfalls in Abbildung
aufgetragen. Verglichen mit den Kurven vor der Beliftung der Kammer fallt auf, dass das
Zentrum des Minimums im Mittel um (81 £7) K zu deutlich héheren Temperaturen verschoben,
aber ebenfalls nur eine geringe Abhéngigkeit von der Abkiihlgeschwindigkeit aufweist, sieche Tabelle
[5.5] Damit ist AT im Vergleich zu dem Experiment vor der Beliiftung etwa halbiert. Auch die
Dauer der Unterkiihlung ist somit geringer. Genau wie bei dem Experiment vor der Beliiftung ist

die Flache unter dem Minimum nicht konstant fur die drei Kiihlraten.
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5.1.3. Gold-Partikel in der Kryo-Kammer

In der Literatur (z.B. Xiao et al. [108]) werden haufig die Vorziige der AC-Methode betont, welche
im Gegensatz zu der DC-Methode unempfindsam gegeniiber den Einflissen der Warmekapazitat
ist, sieche Abschnitt [3.3] Zum Vergleich wurden hier mit beiden Methoden Messungen an Gold-
Nanopartikeln bei tiefen Temperaturen durchgefiihrt. Dazu wurde der Sensor in eine Kryo-Kammer

eingebracht, welche eine Umgebungstemperatur von etwa 10K erlaubt, vgl. Abschnitt [4.1.4]

5.1.3.1. Versuchsdurchfiihrung

Vor der Probendeposition wurde der leere Sensor fiir Referenzmessungen in der Kryo-Kammer
kontaktiert. Dabei wurde eine Hintergrundtemperatur von 10K eingestellt. Es wurden drei DC-
Kurven der effektiven Warmekapazitat bei verschiedenen Heizraten (25000 K/s, 14000 K /s und
5000 K /s) sowie die effektive Warmekapazitit mit der AC-Methode bei einer Frequenz @ =220 Hz

und einem Wechselstrom i = 1 mA bestimmt.

Tabelle 5.6.: Sputterparameter der Gold-Probe fiir der Vergleich der AC- und der DC-Methode

Proben- Geom. Hintergrunddruck Sputterdruck (Ar) Leistung Zeit
Bez. [10~8 mbar] [10~* mbar] [W] [s]
Au (AC-DC-Vgl.) 1 30 2,2 12 30

AnschlieBend wurde der Sensor der Kryo-Kammer entnommen und mittels lonenstrahlsputtern
mit einer Gold-Probe in Geometrie 1 (vgl. Abb. [5.16)) beschichtet. Die Sputterparameter finden
sich in Tabelle5.6] Danach wurde der Sensor wieder in der Kryo-Kammer kontaktiert und erneut

kalorimetrisch mit den beiden Methoden vermessen.

5.1.3.2. Bestimmung der eff. Warmekapazitat mit der AC- und der DC-Methode

Ein typisches Powerspektrum der Spannung aus der Referenzmessung (AC-Modus) ist in Abbildung
a) dargestellt. Dabei konnen Maxima bei den Ganzzahligen Vielfachen der Frequenz @ =220 Hz
des Wechselstroms beobachtet werden. Das Spannungssignal mit der Frequenz @ und 2@ heben sich
klar vom Hintergrund ab. Das 3@-Signal hingegen ist relativ schwach, sodass bei der Berechnung der
Warmekapazitat mit dieser Amplitude ohne weitere Filterungen ist ein sehr verrauschtes Signal zu

erwarten ist. Daher wird im Folgenden nur ||Use|| verwendet, um die effektiven Warmekapazitaten

67



Kapitel 5. Analyse der nanokalorimetrischen

Methode
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Abbildung 5.12.: Zum Vergleich der AC und der DC Methode. a) Das typische Powerspektrum der
Spannung bei einer AC-Messung mit @ =220Hz und i = 1 mA. b) Vergleich der effektiven Wirmekapa-
zitat x"f vom leeren Sensor mit der AC-Methode und der DC-Methode bei drei verschiedenen Heizraten
(Hintergrundtemperatur 10 K). Der Einschub stellt eine VergroBerung des Tieftemperaturbereichs dar,

in dem die unteren Temperaturgrenzen fiir die beiden Messvarianten markiert sind.

zu bestimmen, vgl. Gleichung [3.23] Die anderen Maxima in dem Graphen sind Stérsignale, welche
ausnahmslos bei Frequenzen auftreten, die ganzzahlige Vielfache der Netzfrequenz (50 Hz) sind.
Die effektiven Warmekapazitaten des leeren Sensors aus den AC- und DC-Messungen ist in
Abbildung b) zu sehen. Bei tiefen Temperaturen liegen die Messungen gut tbereinander. Fiir
hohere Temperaturen laufen die Kurven immer weiter auseinander. Die Werte aus der AC-Messung
liegen dabei stets unter denen der DC-Messungen. Fir die niedrigste Heizrate wurde die groBte
effektive Warmekapazitdt bestimmt. Auffallend ist, dass das Signal-Rausch Verhiltnis bei der
Kurve aus der AC-Messung am schlechtesten ist. Bei der DC-Methode nimmt das Rauschen mit
zunehmender Heizrate ab.

Die Daten aus der DC-Messung wurden bei tiefen Temperaturen abgeschnitten, da zu Beginn des
Messpulses stark verrauscht sind (dieser Effekt ist als Gibbssches Phdnomen in der Signaltechnik
gut bekannt und tritt bei ,eckigen” Signalen auf, sieche Diskussion in Abschnitt . Nach dem
Zuschnitt liegen nutzbare Daten ab etwa 30 K vor, obwohl die Umgebungstemperatur bei diesem

Experiment 10K betrug. Fiir die AC-Messung ist eine Mittlung liber viele Temperaturoszillationen
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5.1. Experimentelle Untersuchungen

(hier wurden 100 Oszillationen gewahlt) nétig, um ein annehmbares Signal-Rausch-Verhaltnis zu
erzielen. Auch der bei dieser Messung sehr klein gewahlte Wechselstromanteil von 1 mA heizt den
Sensor dabei bereits auf etwa 50 K auf, sodass dieser Wert die untere Temperatur-Grenze fiir die
AC-Messungen darstellt. Diese Temperaturgrenzen sind in dem Einschub in Abbildung b)

eingezeichnet.

20 T T T T T
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Temperatur [K]
a) b)

Abbildung 5.13.: a) Die AC-Methode im Vergleich mit der DC-Methode anhand einer Gold-Probe
(Geometrie 1) sowie Korrektur der DC-Daten nach Lopeadia). b) TEM-Aufnahme der Gold-Partikel

mit einem mittleren Radius von (5,4 £5,0) nm.

Abbildung [5.13] a) zeigt die effektive Warmekapazitat der Gold-Probe. Bei tiefen Temperaturen
(T < 120K) liegen die Daten aus der DC-Messung gut iibereinander. Bei hdheren Temperaturen
ist ein Unterschied in den Signalverlaufen zu erkennen. Fiir eine zunehmende Heizrate werden die
effektiven Warmekapazitaten der Probe immer groBer.

Fir die vorliegenden Daten wurde eine Korrektur der Messdaten nach Lopeandia vorgenommen,
vgl. Abschnitt [3.3.1.2] Dabei werden die Messdaten fiir unendlich hohe Heizraten extrapoliert.
Diese korrigierten Werte sind in Abbildung a) ebenfalls aufgetragen. Die Abweichung der so
korrigierten Werte und den Werten aus der DC-Messung mit der hochsten Heizrate (25000 K/s)
betragt unterhalb von 200 K maximal +0,6% und oberhalb von 200K 1,4%.

Aus der effektiven Warmekapazitat der Messung mit 25000 K/s wurde durch den Vergleich mit
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den Literaturwerten fiir die Warmekapazitit von Bulk-Gold124 123 pej der Debye-Temperatur
(160 K) eine Masse m = (13,6 +0,1) ng bestimmt. Die mit dieser Masse ermittelte Warmekapazitat
Cau(T) = m‘ckilf'(T) der Probe ist ebenfalls in Abbildung aufgetragen. Die Daten aus der
Messung mit der hochsten Heizrate geben fiir Temperaturen oberhalb von 120 K gut die Daten
der Literatur wieder. Bei tiefen Temperaturen ist eine deutliche Erhéhung aller drei DC-Kurven
gegeniiber den Literaturwerten zu beobachten.

Der Verlauf des Signals aus der AC-Messung ist auf Grund des starken Rauschens schwer nach-
zuvollziehen. Im Temperaturbereich von 100 K bis 220K folgt die AC-Kurve im Rahmen des
Rauschens am ehesten den Daten aus der DC-Messung mit der héchsten Heizrate.

In Abbildung b) ist eine TEM-Aufnahme der Gold-Probe zu sehen. Der mittlere Radius
der Partikel betragt (5,4 4+5,0) nm und erweckt den Eindruck einer bimodalen Verteilung. Die

Verteilung von gesputterten Gold-Partikeln wird in Kapitel [6] genauer untersucht.
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5.2. Ergebnisse der Simulationen

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse aus den FEA-Simulationen der Sensoren vorgestellt.
Das Modell wurde bereits in Absatz [4.2.1] beschrieben.

Einleitend (Abschnitt werden erste Ergebnisse an einem Gold-Film gezeigt, welche die
Waérmeflisse und Warmestrahlung, die Temperaturverteilung auf dem Sensor und den Anteil der
Waérmeverluste zu dem nanokalorimetrischen Signal prinzipiell beschreiben sollen.

AnschlieBend (Abschnitt [5.2.2)) wird der Einfluss der Gold-Probe auf das nanokalorimetrische Signal
untersucht, wobei die Eigenschaften der Probe (Warmeleitfahigkeit und thermischer Emissions-
grad) sowie die Probengeometrie und Probenmasse systematisch variiert wurden. Zudem soll die
Simulation mit dem Experiment aus Abschnitt [5.1.1] verglichen werden.

Zuletzt (Abschnitt[5.2.3)) wird der Einfluss der Probe und der Heizrate auf die Temperaturverteilung

auf dem Addendum untersucht. Dazu wird die Bismut-Probe aus dem Experiment (vgl. Abschnitt

5.1.2)) simuliert.

5.2.1. Erste Ergebnisse

Exemplarisch wird ein geschlossener Gold-Film auf dem Sensor simuliert, welcher dem Entnet-
zungsexperiment dhnelt, siehe Abschnitt Hier wurde zur Vereinfachung angenommen, dass
die Probe iiberall auf dem Sensor die gleiche Dicke (47,2nm) hat. Es wurde dieselbe Heizleistung
wie im Experiment verwendet. Dabei wurde hier eine mittlere Heizrate von 11757 K/s sowie die
finale Temperatur von 768,6 K auf dem Sensor bestimmt.

Die simulierten Temperaturen auf der Membran am Ende des 40 ms-Heizpulses sind in Abbildung
a) dargestellt. Die Temperaturverteilung auf dem Addendum ist in dem Histogramm in
Abbildunga) abgebildet. Die maximale Temperatur mit 776,3 K auf dem Addendum kann links
und rechts neben dem mittleren TEM-Fenster festgestellt werden. In der Nahe der Kontaktfinger
bricht die Temperatur stark ein, wobei ein minimaler Wert von 717,5 K bestimmt wurde. So sind
alle Temperaturen unterhalb von 755K in einem Bereich mit einem Radius von ca. 300 um um die
Ecken des Addendums zu finden, bei denen sich der Kontaktfinger befindet. Dieser Bereich ist durch
die weiB gestrichelten Viertel-Kreise in Abbildung a) angedeutet. Anhand des Histogramms
lasst sich erkennen, dass die mittlere Temperatur auf dem Sensor nicht der haufigsten Temperatur
entspricht.

Die Pfeile in Abbildung [5.14]a) verdeutlichen den Warmefluss durch Warmeleitung auf dem Sensor,
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a) Die Temperaturverteilung auf dem Sensor mit einer Gold-Probe. Die
Lage der Probe ist durch das schwarze Rechteck angedeutet (Geometrie 1).

Die Pfeile deuten den Warmefluss auf dem Sensor an.

b) Die Warmeverluste auf der Probenseite des Sensors durch Wérmestrah-
lung. Dabei deutet die helle Farbe einen hohen Verlust, und ein dunkler
Farbton einen niedrigen Warmeverlust an. Die thermischen Emissionsgrade

der einzelnen Flachen sind dabei benannt.
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c) Die Verluste durch Warmestrahlung auf der Heizer-Seite des Sensors.

Abbildung 5.14.: Simulierte Temperaturverteilung und Warmeverluste fiir einen Sensor mit einer
47,2 nm dicken Gold-Probe (Geometrie 1) nach einem 40 ms Heizpuls mit einer mittleren Heizrate von

11757 K/s. Die durchschnittliche Temperatur des Addendums betragt 768,6 K.

wobei deren GroBe fir die (logarithmisch skalierte) Starke des Flusses steht. Die Warme flieBt sowohl
entlang des Platinstegs als auch senkrecht dazu in die Membran ab. Am Rand des Addendums
wird ein groBer Teil der Warme durch die Kontaktfinger abgeleitet. In der Membran selbst findet

auch Warmeleitung statt, welche jedoch deutlich geringer ist. Abbildungen [5.14|b) und c) zeigen
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Abbildung 5.15.: a) die Temperaturverteilung auf des Addendums mit Gold-Probe am Ende des
40 ms Pulses, b) die Zusammensetzung der simulierten effektiven Warmekapazitdt vom Sensor mit

Gold-Probe unterteilt in die Beitrage durch Warmekapazitat, Warmeleitung und Wérmestrahlung.

die Warmeverluste durch Strahlung von der Proben- bzw. der Heizerseite der Membran. Die Probe
»blockiert" aufgrund ihres geringen thermischen Emissionsgrades die thermische Strahlung von
dem Addendum. Rechts und links von der Probe ist die Emission deutlich hoher. Auch neben
der Probe auf der Membran ist ein schmaler Bereich mit einer Breite von etwa 50 um erkennbar,
welcher eine erhéhte thermische Emission aufweist. Auf der Heizerseite wird deutlich, dass der
Platinstreifen mehr Warme als die Gold-Probe abstrahlt. AuBerdem ist zu erkennen, dass in den

TEM-Fenstern die thermische Emission geringer ausfallt.

Mit der Simulation I3sst sich auch die effektive Warmekapazitat des Sensors x*™P bestimmen,
welche in Abbildung b) dargestellt ist. Zusatzlich sind in der Abbildung die Beitrage durch
die Warmekapazitaten der einzelnen Materialien des Sensors und der Probe, sowie die Anteile
der Warmeverluste durch Warmeleitung und Warmestrahlung dargestellt. Bei den gezeigten
Werten fiir Strahlungsverluste handelt es sich nur um die direkt von dem Addendum abgestrahlten
Verluste. So ist es moglich, dass Warme aus dem Addendum abgeleitet wird (Kurve ,Verlust durch
Warmeleitung") und dann erst abgestrahlt wird. In der Darstellung ist nicht die Verlustleistung

sondern die Verlustleistung dividiert durch die Heizrate gezeigt, vgl. Gleichung [3:10]
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Die Verluste durch die Warmeleitung steigen zunachst stark an. Ab etwa 400 K wéachst der Anteil
durch die Warmeleitung etwas langsamer. Bei hoheren Temperaturen nimmt die Warmestrahlung
deutlich zu. Ersichtlich ist, dass die Warmekapazitat der Probe bereits bei etwa 400 K etwa genauso

groB wie die Beitrage durch die Warmeverluste sind.

5.2.2. Einfluss der Probeneigenschaften auf die nanokalorimetrische Messung

Geometrie 1 Verschiebung der Probe a
_ 37mm /[ a
F 0.5
mm ;
—
Variation der Probenlange | Variation der Probenbreite b
PR /— ——
' y !
3 — !
Legende Geometrie 2
. Probe 0,25¢ /,—
|:| SiNx-Membran y mm T / :
|:| Platin
i1 Addendum X

Abbildung 5.16.: Die simulierten Geometrien der Gold-Probe auf dem Sensor. Die Geometrien 1 und
2 entsprechen den mit den Sputtermasken (Abschnitt [4.1.3) abgeschiedenen Probengeometrien (ohne
Verschiebung).

Die Messungen in diesem Kapitel haben gezeigt, dass die effektive Warmekapazitat der Probe
2°™P — " im Allgemeinen nicht der der Wirmekapazitit der Probe C(T') entspricht, wie sie nach
Literaturwerten erwartet wird. Es konnten erhebliche Abweichungen festgestellt werden. In diesem
Abschnitt werden diese Abweichungen systematisch untersucht. Dabei werden verschiedene Probe-
neigenschaften variiert sowie unterschiedliche Probengeometrien simuliert, welche in Abbildung
dargestellt sind.

Zunachst (Abschnitt [5.2.2.1)) wurde der thermische Emissionsgrad & und die Warmeleitfahigleit x
einer 47,2nm dicken Gold-Probe in Geometrie 1 variiert. Danach (Abschnitt [5.2.2.2)) wurde mit
den Literaturwerten fiir € und k von Gold der Einfluss von einem seitlichen Versatz der Probe um
a , unterschiedlicher Probenlange [ und unterschiedlicher Probenbreite b untersucht. AbschlieBend

(Abschnitt [5.2.2.3)) wird der Einfluss der Probenmasse (Geometrie 2) auf die Messung analysiert.
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5.2. Ergebnisse der Simulationen

5.2.2.1. Variation der Probenparameter (Geometrie 1)
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Abbildung 5.17.: Simulierter Einfluss des thermischen Emissionsgrades und der Warmeleitfahigkeit

einer 47,2 nm dicken Gold-Probe (Geometrie 1) auf die effektive Warmekapazitat vom Sensor. Oben:

simulierte eff. Warmekapazitat von dem leeren Sensor J,..f und einer Gold-Probe in verschiedenen

Entnetzungsstadien A-E, bzw E* bei einer Heizrate von 11757 K/s. Der thermische Emissionsgrad des

Addendums wurde mit der exp. gemessenen Bedeckung 6 angepasst. Mitte: Die Differenz ymP — y'f

im Vergleich zu der Warmekapazitat der Probe (Ca,). Der Einschub ist eine vergroBerte Darstellung

der Daten. Unten: Relative Abweichung von der Wirmekapazitat der Probe (™ — x"f — Cau)/Chau.

In dem Einschub findet sich eine VergroBerung der Kurven.
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In diesem Abschnitt werden Simulationen zu Messungen an einer sich entnetzenden Gold-Probe
mit einer mittleren Probenhdhe von 47,2 nm in Geometrie 1 (entspricht 1,69 ug) vorgestellt, sieche
Abschnitt wobei der Einfluss der Probe auf Warmestrahlung und Warmeleitung des Sensors
untersucht wird.

In der Simulation wurde die Heizleistung P(r) = QPexp(t) verwendet. Peyy () ist dabei die gemessene
Leistung aus der Referenzmessung. Der Faktor @ wurde so angepasst, dass die Endtemperatur in
der Simulation genau wie im Experiment von 769,3 K innerhalb von 40 ms erreicht wurde.

Bei unterschiedlicher Bedeckung des Addendums durch die Gold-Probe verandert sich auch
der mittlere thermische Emissionsgrad. Hier wurde ein effektiver Emissionsgrad des Addendums
€Addendum definiert, welche hier ndherungsweise als Linearkombination von dem Emissionsgrad von
Gold &p, und dem Emissionsgrad des leeren Addendums €siny + T€pt durch die im REM gemessene

Bedeckung 6 beschrieben wird.

€Addendum = O€ay + (1 — 0)(&sing + T€py) (5.3)

Bei vollstandiger Bedeckung des Addendums mit der Gold-Probe, entspricht der Emissionsgrad des
Addendums dem von Gold €a,. Bei vollstandiger Entnetzung (6 ~ 0) ist der Emissionsgrad durch
die Membran mit darunter liegendem Pt-Heizer esin. + T€p: gegeben. Wie in dem Abschnitt Giber
die experimentellen Ergebnisse zu diesem Experiment beschrieben, ist die Probe mehr entnetzt, als
die REM-Aufnahmen aus der Mitte des Sensors zeigen. Daher wurde hier zusatzlich noch Zustand
»E" hinzugefiigt, bei dem die Entnetzung abgeschlossen ist und die Bedeckung 6 = 0 betragt.
Die simulierten eff. Warmakapazitaten fir die verschiedenen Bedeckungen 0 sind in Abbildung
(oben) zu sehen. AuBerdem ist anzunehmen, dass sich auch die thermische Leitfahigkeit der
Probe andert, wenn der Film sich entnetzt. Daher wurde auch der Fall untersucht, bei welchem die
Probe keinen Beitrag zu der Wirmeleitfahigkeit hat (E*). Die absolute Anderung in der simulierten
effektiven Warmekapazitat von Kurve A zu Kurve E* bei 400 K betragt 6,0 nJ/K und bei 750 K
252,7nJ/K.

AnschlieBend wurde von den simulierten Daten mit Probe die eff. Warmekapazitat des leeren
Sensors x"f subtrahiert, siche Abbildung(mittig). Zusatzlich ist die Warmekapazitat der Probe
Ca, aufgetragen. Dabei stimmt keine der simulierten Kurven iiber den gesamten Temperaturbereich
mit der Kurve Cp, liberein. Bei etwa 300K beginnen alle Kurven bei Cp,. Danach steigen alle
Werte bis etwa 350 K starker als Cp,. Hin zu héheren Temperaturen fallen alle Kurven weit unter

Cau ab. Die Kurve fiir die Probe ohne eigene thermische Leitfahigkeit E* liegt durchgangig etwas
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5.2. Ergebnisse der Simulationen

unterhalb der Kurve E. Bis zu einer Temperatur von etwa 500 K liegt die effektive Warmekapazitat
E* am dichtesten an Ca,. Oberhalb davon ist die Abweichung zwischen den Kurven Ca, und E
am geringsten.

Unten in Abbildung ist die relative Abweichung von der Warmekapazitat

Xsmp _ Xref o CAu

Rel. Abweichung = C
Au

(5.4)

aufgetragen. Fiir eine thermisch nicht-leitende Probe, welche den thermischen Emissionsgrad des
Addendums nicht verandert, ist so von 300 K-480 K eine maximale Erhéhung des Werte um 2,0%
gegenliber Cp, zu beobachten. Fiir hohere Temperaturen ist ein Abfall zu sehen und bei 600 K ist

eine Abweichung von -6,6% bestimmt worden.

5.2.2.2. Variation der Probengeometrie

Die Simulationen in diesem Abschnitt sollen den Einfluss der Geometrie der Probe auf die Messungen
analysieren. Dazu wurde die effektive Warmekapazitat fir drei in der Praxis relevante Situationen
untersucht. Zunachst wurde die Probe senkrecht zu dem Heizstreifen um a verschoben, wie es
bei der Probenpraparation auftreten kann. AuBerdem wurde der Einfluss der Lange [ und die
Breite b der Probe untersucht, sieche Abbildung [5.18] Mit dem Zweck der Vergleichbarkeit der
Ergebnisse untereinander wurde die Probendicke fiir alle drei untersuchten Félle so gewahlt, dass
sich zwischen den Kontaktfingern stets eine Masse von 1,65ug befindet. Mit Ausnahme der
Variation der Probenbreite betrdgt die Probendicke so da, = 47,2nm. Bei der Variation der

Probenbreite b ist die Probendicke durch

500
dpu(b) = b“m 47,2 nm (5.5)

angepasst. In Abbildung ist wie im vorherigen Abschnitt die relative Abweichung von der
Warmekapazitat der Gold-Probe auf des Addendums dargestellt. Dabei wurden fiir alle Berech-
nungen die Literaturwerte der Probe fiir die Leitfahigkeit xa, und den thermischen Emissionsgrad
€au verwendet. Ausgenommen davon sind Simulationen, welche mit ,*" markiert wurden. Bei
diesen wurde in dem Modell angenommen, dass die Probe keine eigene Leitfahigkeit hat und den
thermischen Emissionsgrad des Sensors nicht verandert (€addendum = €sinx + T€pt). Zur sprachlichen
Vereinfachung werden diese Proben im Folgenden als ,leitfdhige und emittierende Probe" bzw. als

»hicht leitfahige, nicht emittierende Probe" bezeichnet.
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Abbildung 5.18.: Relative Abweichung der simulierten effektiven Warmekapazititen von der Warme-
kapazitat der Gold-Proben fiir verschiedenen Probenpositionen und -geometrien. Bei mit ,*" markierte
Kurven hat die Probe keine eigne Warmeleitfahigkeit und der thermische Emissionsgrad des Sensors ent-
spricht dem eines leeren Sensors. Bei den (ibrigen Kurven wurden die Berechnungen fiir die Gold-Probe
mit voller Warmeleitfahigkeit ka, und der Emission von Gold €a, durchgefiihrt. a) die Probe ist in
Geometrie 1 auf dem Sensor aufgebracht und wird um a seitlich verschoben. b) Probe unterschiedlicher
Lange [ (der Abstand der Kontaktfinger betragt 3,7 mm). c) Variation der Probenbreite b (b =500 um
entspricht der Bedeckung des gesamten Heizstegs). Die Einschiibe stellen VergroBerungen der Kurven

bei tiefen Temperaturen dar.
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In Abbildung [5.18] a) ist die relative Abweichung der effektiven Warmekapazitat von den Werten
der Warmekapazitat fiir eine um a senkrecht zum Platin-Heizstreifen verschobene Probe zu sehen.
Dabei haben alle Kurven gemein, dass sie bei tiefen Temperaturen zunichst ansteigen und bei
hohen Temperaturen abfallen. Mit zunehmendem Versatz a verschieben sich die Kurven der
leitfahigen und emittierenden Proben zu immer hoheren y-Werten. Bereits fiir a = 50 um ist bei
350K eine Abweichung von etwa +18% der effektiven Warmekapazitat von Ca, zu erwarten.
Am Punkt der tiefsten Temperatur scheint die Abweichung nicht zu verschwinden. Die effektive
Warmekapazitat der nicht leitenden, nicht emittierenden Probe (50 um*) liegt stets unter Ca,.
Bei hohen Temperaturen fallt die effektive Warmekapazitat wie bei den leitfahigen, emittierenden
Proben ab, jedoch deutlich langsamer.

Die von der Probenldnge abhangigen simulierten Kurven sind in Abbildung [5.18] b) dargestellt.
Die Abweichung der effektiven Warmekapazitat von Ca, verschwindet bei tiefen Temperaturen fiir
die leitfahigen und emittierenden Proben. Die nicht leitfahigen und nicht emittierenden Proben
haben bei tiefen Temperaturen eine Abweichung von etwa -2%. Die effektive Warmekapazitat
einer leitfahigen und emittierenden Probe mit einer Lange von [ = 3,7 mm (entspricht gerade dem
Abstand zwischen den Kontaktfingern) ist stets kleiner als Ca,. Die Kurve einer leitfahigen und
emittierenden Probe, welche auch auBerhalb der Kontaktfinger deponiert wurde, weilt bei tiefen
Temperaturen zunachst eine Maximum (mit einer Hohe von etwa 4%) auf, und fallt zu héheren
Temperaturen ab. Dabei nimmt der Betrag der Abweichung bei hohen Temperaturen fiir immer
langer werdende Proben immer weiter ab. Es ist anzumerken, dass die langste Probe so lang ist,
dass sie den Rand der Membran erreicht.

Im letzten Teil dieser Untersuchung wurde die Probenbreite b variiert, siehe Abbildung
c). Dabei wurde die leitfadhige und emittierende Probe lber die gesamte Lange des Platinstegs
aufgebracht. Fiir immer schmaler werdende Proben bildet sich bei tiefen Temperaturen ein immer
tieferes Minimum aus mit einer Tiefe von etwa -6% fiir die 100 um breiten Probe. AnschlieBend
folgt ein Maximum mit einer Hohe von etwa +4%. Fiir hohe Temperaturen fallen alle effektiven
Warmekapazitaten deutlich unter Ca,. Der Einfluss der Leitfdhigkeit und ds Emissionsgrades

werden anhand in dem nachsten Abschnitt untersucht.

5.2.2.3. Einfluss der Probenmasse (Geometrie 2)

In diesem Abschnitt wird die Probenmasse einer Gold-Probe mit Geometrie 2 (vgl. Abb. [5.16]) vari-

iert und deren Einfluss auf die simulierte effektive Warmekapazitat untersucht. Wie in den beiden
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Abbildung 5.19.: Die simulierte effektiven Warmekapazitaten von Gold-Proben mit unterschiedlichen
Massen m (Geometrie 2). Die Probeneingenschafen sind der Tabelle zu entnehmen. Die Kurven sind

als relative Abweichung von der tatsichlichen Warmekapazitat der Probe dargestellt.

vorangegangen Abschnitten wird hier die relative Abweichung der simulierten effektiven Warmeka-
pazitat x™P — x"f der Probe von Csmp aufgetragen, siehe Gleichung . Den fein gestrichelten
Kurven liegen Simulationen zugrunde, bei welchen die Probe keine eigene Warmeleitfahigkeit
aufweist und auch den thermischen Emissionsgrad der Membran nicht verandert. Alle diese Kurven
haben bei ca. 330K ein Maximum, dessen Héhe nur schwach von der Probenmasse abhangig ist.
In dem Temperaturbereich von Etwa 350 K bis 600 K liegen diese Kurven gut lbereinander. Fir
Temperaturen oberhalb von 600 K werden die Kurven mit zunehmender Probenmasse systematisch
zu hoheren y-Werten verschoben. Bei Temperaturen unterhalb des Maximums bei 330 K verlauft
der Trend in die entgegengesetzte Richtung und die Kurven der schwereren Proben fallen leicht ab.
Weist die Probe eine eigene Warmeleitfahigkeit ka, auf (grob gestrichelte Linie), so verhalten sich
die Daten bis etwa 360 K dhnlich wie die der nicht-leitenden, nicht emittierenden Proben. Ab etwa
360 K nimmt die Abweichung der effektiven Warmekapazitat deutlich zu. Verandert die Probe
zusatzlich auch noch den thermischen Emissionsgrad des Sensors (durchgezogene Linie), so ist im
Temperaturbereich 300 K-450 K eine relativ gute Ubereinstimmung dieser Kurve mit den anderen
Kurven zu beobachten. AnschlieBend iibersteigen die Daten der leitenden, emittierenden Probe
zunachst leicht die Werte der nicht leitenden, nicht emittierenden Proben, fallt aber bei hohen

Temperaturen deutlich ab.
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5.2.2.4. Vergleich der Simulation mit dem Experiment am Golfilm
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Abbildung 5.20.: Die simulierten (Symbole) effektiven Warmekapazitaten des geschlossenen Gold-Films
(6 = 1) fir unterschiedliche Geometrien im Vergleich mit der gemessenen effektiven Warmekapazitat

(Linie).

In Abbildung ist die experimentell bestimmte effektive Warmekapazitat der Gold-Probe
2™ — x"*f (6 = 1) noch einmal aufgetragen (Linien), vgl. Abschnitt Zuséatzlich sind die
gewonnen Werte aus den Simulationen (Symbole) dort ebenfalls gezeigt. Fiir eine nicht-verschobene
Probe mit ,Geometrie 1* (vgl. Abb. ist die Form des simulierten und experimentellen
Kurvenverlaufs vergleichbar, jedoch liegen die experimentellen Werte deutlich oberhalb von den
simulierten Daten. Der Graph x°™P — x" von der Simulation mit einer Verschiebung von 40 um
,Geom. 1 (verschoben)", wie sie anhand des REM-Bildes (Abb. a)) bestimmt wurde, liegt sehr
nahe bei der Kurve der experimentellen Werte. Lediglich bei Temperaturen oberhalb von 700 K
scheint die simulierte Kurve etwas starker als die experimentellen Daten abzufallen. Zusatzlich sind
noch die Werte aus einer Simulation des Gold-Films mit Geometrie 2 aufgetragen. Diese folgen

der Warmekapazitat des Gold-Films Ca, ein wenig langer als die tGbrigen Kurven.

Die fir den verschieden stark entnetzten Gold-Film gemessenen effektiven Warmekapazitaten sind
in Abbildung [5.21] wiederholt gezeigt (Linien). Die Daten ,sim. A (€a,=0.02)" entsprechen der
Simulation fir den geschlossenen, verschobenen Film, vgl. Abbildung [5.20] Aus den Simulationen
in Abbildung [5.17] wird ersichtlich, dass eine Erhohung der effektiven Warmekapazitat iber die
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Abbildung 5.21.: Die simulierten (Symbole) effektiven Warmekapazititen fiir den unterschiedlich

stark entnetzten Gold-Film im Vergleich mit den gemessenen effektiven Warmekapazititen (Linien).

Warmekapazitat der Probe Ca, durch Linearkombination der thermischen Emissionsgrade des leeren
Sensors und der Gold-Probe mit der der Bedeckung 6 (vgl. Gleichung[5.3) nicht méglich ist. Daher
wurde hier der thermische Emissionsgrad der Gold-Probe €a,, in Gleichung[5.3|so angepasst, dass die
simulierten kurven bei der hochsten Temperatur mit den gemessenen Kurven iibereinstimmen. Die
so simulierten Kurvenverl3ufe sind in Abbildung[5.21] aufgetragen (Symbole). Die finalen Parameter
fir den thermischen Emissionsgrad des Goldes sind in der Abbildungslegende angegeben. Die
thermische Emission des Golds in Zustand D ist etwa 14-mal so groB wie der Literaturwert. Bei der
Simulation wurde die thermische Leitfahigkeit des Gold-Films im Uberlappbereich vernachlissigt,
da dort die Probe sehr weit entnetzt war und die resultierenden Gold-Inseln nicht vernetzt waren,
siehe Abbildung b). Die thermische Leitfahigkeit in dem Nicht-Uberlapp wurde als Literaturwert
angenommen. Zwar hat die thermische Leitfdhigkeit der Probe in diesem Bereich auch einen
Einfluss auf die effektive Warmekapazitat, siehe Kurve E* in Abbildung[5.17] jedoch ist dieser Effekt
verglichen mit dem gemessenen Unterschied in der effektiven Warmekapazitit von Probenzustand
A zu D sehr gering (maximal -25nJ/K). Auch wenn das Modell mit einer angepassten thermischen
Leitfahigkeit genauer ware, wiirde dies eine nicht unbedingt notwendige Verkomplizierung der
Situation darstellen, zumal der Warmewiderstand an der Au/SiN,-Grenzflache eine Rollen spielen
kann. Das Platin in diesem Bereich hat selbst eine relativ hohe Warmleitfahigkeit, sodass die

thermische Probenleitfahigkeit keinen dominanten Effekt hat.
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5.2.3. Einfluss der Heizrate

In diesem Teil soll die Heizratenabhangigkeit der effektiven Warmekapazitat simuliert werden.
Besonderes Augenmerk ist hier auch auf die Temperaturverteilung auf dem Sensor gerichtet. Dabei

sollen vor allem die Ergebnisse an den Bismut-Partikeln aus Abschnitt [5.1.2.2] modelliert werden.

Versatz  kleine gsrtikel/ !I Probe
h: ' |:| SiNx-Membran

—// gr‘orSe Partikel |:| Platin

Abbildung 5.22.: Die simulierte Probensituation fiir die Bismut-Probe.

Hier wurde als erste Naherung angenommen, dass die Bismut-Partikel keinen Beitrag zur War-
meleitung haben, denn der Kontaktwinkel der Bismut-Parikel ist groB und die Partikel sind nicht
miteinander verbunden, sieche Abb. 5.5 Aus den TEM-Aufnahmen (Abb. folgt, dass die
Partikel inhomogen verteilt sind. Unter der Annahme kugelférmiger Partikel wurde das Verhaltnis
der Oberflache Ag; des Bismut (obere Halbkugel) zu der Oberflache des Sensors A (Bildausschnitt)
bestimmt lokal fiir den Randbereich der Probe (’% =1.24+£0.02) und die Mitte (% =0.94+0.02)
der Probe bestimmt.

Die thermische Emission des Probenbereichs €p,ope setzt sich aus den Beitradgen des Sensors
EsiNk + TEpr bzw. €sink und den Beitragen des Bismut €g; zusammen. Damit folgt mit dem

Stefan-Boltzmann-Gesetz fiir den thermischen Emissionsgrad der Probe:

Ap;
AeSHSINCPT T4 — A(eging + Tept) 0T + Apiggio T* — el HPTHBl — ey, + Tep + TISBi
(5.6)
Fiir den Bereich des Uberlapps bzw. der TEM-Fenster erhilt man aquivalent:
Apgi
Eprobe = ESi T~ B (5.7)

Analog wurden auch die Bereiche der Riickseite des Sensors beriicksichtigt, bei denen die Warme-

strahlung der Probe (unteren Halbkugel) durch das SiNy emittieren kann, vgl. Abb. [4.3}

Ag;
GBI P! = s o e (59

Vereinfachend wurde hier weiterhin angenommen, dass die Probe aus Bereichen besteht, in denen
kleine bzw. groBe Partikel befinden, siehe Abb. [5.22] Weiterhin wurde angenommen, dass die

Bereiche der kleinen Partikel Streifen am Rand der Probe sind. Die Breite dieser Streifen entspricht
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dabei naherungsweise dem Versatz der Probe (35um), vgl. Abschnitt und [A.2] Die Masse
der Probe (s. Gleichung ist in der Simulation gleichmaBig verteilt und entspricht einer mittleren
»Probendicke” von 35 nm.

Da die Bismut-Probe aus isolierten Partikeln besteht, welche einen sehr groBen Kontaktwinkel zu

dem SiN, aufweisen, wurde hier angenommen, dass die Probe nicht zur Warmeleitung beitragt.

5.2.3.1. Einfluss der Heizrate auf die effektive Warmekapazitiat
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Abbildung 5.23.: a) Die simulierte effektive Wirmekapazitit eines leeren Sensors x™f bei unter-
schiedlichen Heizraten (Punkte) im Vergleich mit den gemessenen Kurven (Linien). b) Die simulierte
effektive Warmekapazitat einer Bismut-Probe x5™P — x"f (Punkte) im Vergleich mit den dazugehérigen,

gleichfarbigen gemessenen Daten (Linien).

In Abbildung a) sind die simulierten effektiven Warmekapazitaten fiir den leeren Sensor x'f
(Punkte) fir vier verschiedene Heizraten zu sehen. Zum Vergleich sind ebenfalls die gemessenen
effektiven Warmekapazitaten der Referenzmessung aus dem Bi-Experiment dargestellt. Um diese
Ubereinstimmung zu erzielen, wurde eine 3,7 nm diinnere SiNy und ein 2,1 nm dickerer Pt-Heizer
im Vergleich zu dem Sensor aus der Anpassung des Finite-Elemente Modells (Anhang
angenommen. Die so simulierten Werte (Symbole) fallen sehr gut mit den experimentellen Daten
zusammen.

Die simulierten effektive Warmekapazititen der Bi-Probe x*™P — y"f (Punkte) sind in Abbildung
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b) dargestellt. Zusatzlich wurden auch die experimentell bestimmten Werte (Linien) sowie die
Abschnitt bestimmten Warmekapazitit der Probe Cg(T) aufgetragen. Wie im Experiment
folgt die simulierte Kurve mit der hochsten Heizrate am ehesten der Verlauf von Cg|(T'). Die Kurven
aus der Simulation steigen bereits bei tiefen Temperaturen merklich an. Die experimentellen Daten
hingegen verlaufen zunachst flach und steigen dann ab etwa 400 K stark an. Dabei (ibersteigen sie

die experimentellen Kurven.

5.2.3.2. Einfluss der Heizrate auf die Temperaturverteilung auf dem Sensor
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Abbildung 5.24.: a) Simulierte Temperaturverteilung auf dem Sensor zwischen den Kontaktfingern
nach verschiedenen Heizraten fiir einen leeren Sensor und einen Sensor mit einer Bi Probe, welche
keine eigene thermische Leitfahigkeit aufweist. Die gefillten Saulen im Hintergrund reprasentieren die
Verteilung der Temperatur auf dem leeren Sensor, die Saulen im Vordergrund die Temperaturverteilung
auf dem Sensor mit Probe. b) Die aus der Temperaturverteilung bestimmte mittlere absolute Abweichung

W (Breite) in Abhéngigkeit der Heizrate. Zusatzlich ist die Breite W des Schmelzmaximums aus dem
Experiment (vgl. TabeII aufgetragen.

Aus den Simulationen des vorangegangenen Abschnitts wurde auch die Temperaturverteilung
zwischen den Kontaktfingern nach unterschiedlich hohen Heizraten bei selber mittlerer Endtem-
peratur ermittelt. Diese Temperatur entspricht dabei gerade dem Schmelzpunkt von Bismut. In

Abbildung a) sind die daraus gewonnen Histogramme abgebildet. Anzumerken ist, dass bei
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der Simulation kein Phaseniibergang der Probe beriicksichtigt wurde.

Man kann erkennen, dass sich die Temperaturverteilung auf dem leeren Sensor und auf dem
Sensor mit Probe stets unterscheiden. Wie oben (Abschnitt beschrieben, bricht nahe
des Kontaktfingers die Temperatur ein. So befinden sich alle niedrigen Temperaturen in den
Histogrammen ausnahmslos in der Ndhe des Kontaktfingers und ein Sprung in dem Histogramm
ist zu beobachten. Mit den Pfeilen unterhalb der Histogramme wurde diese Sprungtemperatur fiir
die unterschiedlichen Heizraten markiert, welche sich fiir hohe Raten immer weiter zu niedrigen
Temperaturen verschiebt. Fiir eine niedrigere Heizrate scheint die Temperaturverteilung immer
komplexer zu werden und es bilden sich zwei Maxima in dem Histogramm aus.

Um die Breite der Temperaturverteilung quantitativ vergleichen zu kénnen, wurde die mittlere
absolute Abweichung W bestimmt, vgl. Gleichung Diese ist in Abbildung b) aufgetragen.
Zur Ubersichtlichkeit wurden die Datenpunkte verbunden. Man kann erkennen, dass die Breite W
der Temperaturverteilung auf dem Sensor mit Probe (SMP) stets etwas geringer als auf dem leeren
Sensor (REF) ist. In den hier dargestellten Daten ist die Breite fiir einen Heizpuls mit 18200 K/s
am geringsten.

Zusatzlich sind auch die experimentell aus dem Schmelzsignal bestimmten Breiten in Abbildung
b) gezeigt. Quantitativ gibt es zwischen den simulierten und den experimentellen Daten
besonders bei hohen Heizraten deutliche Unterschiede. Allerdings haben die Kurven qualitative
Ahnlichkeiten, denn hin zu niedrigen und hohen Heizraten nimmt die Breite zu und zwischen

10000 K/s und 20000 K /s befindet sich ein Minimum.

86



5.3. Diskussion der nanokalorimetrischen Methode

5.3. Diskussion der nanokalorimetrischen Methode

Nachdem zunichst die Qualitdt des FEA-Modells und dessen Vergleichbarkeit mit den Messun-
gen diskutiert wird, sollen allgemein die simulierten Effekte auf die Temperaturverteilung und
die effektive Warmekapazitat diskutiert werden. AnschlieBend folgt eine Einordnung des Experi-
ments mit dem sich entnetzdenden Gold-Film im REM und der Heizratenabhangigen Messung
an den Bismut-Partikeln. Danach wird abgewogen, in wie fern die AC-Methode eine geeignete
Ergdnzung bzw. Alternative zu der hier verwendeten DC-Methode darstellt. AuBerdem werden
die ersten Messungen bei tiefen Temperaturen an den Gold-Nanopartikeln kurz diskutiert. Expe-
rimentelle Herausforderungen wie die Temperaturkalibrierung der Sensoren, die Elektronik des
Messaufbaus sowie die Probendeposition werden danach erldutert. Zuletzt wird mit den aus dieser
Arbeit gewonnenen Erkenntnisse die nanokalorimetrische Methode erdrtert, inwiefern quantitative

Warmekapazitatsmessungen moglich sind.

5.3.1. Qualitat des FEA-Modells

Die Simulationen mit dem verwendete FEA-Modell konvergieren sehr zuverl3ssig. Ein feineres
Mesh, eine feinere Zeiteinteilung oder auch eine geringere Konvergenz-Toleranz fiihren stets zu den
selben Resultaten wie die GroBen im hier verwendeten Modell. Die Berechnung einer Simulation
dauert etwa 75s.

Zu einer groBen Unsicherheit fiihren in diesem Modell die verwendeten Materialparameter. Insbeson-
dere fiir das amorphe Siliciumnitrid lagen fiir den Temperaturbereich oberhalb der Raumtemperatur
kaum verlassliche Werte vor. Dies ist unmittelbar mit den unterschiedlichen Herstellungsverfahren
wie beispielsweisel’28l Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition (PECVD), Reactive lon Beam
Deposition (RIBD), Sputter Deposition (PVD) oder Atomic Layer Deposition (ALD) verkniipft.
Diese Prozesse fiihren zu leicht unterschiedlichen Materialeigenschaften. Beispielsweise ist die
Stoéchiometrie und damit auch die Dichte abhangig von den verwendeten Prozessen und den verwen-
deten Parametern. Daher ist auch ein Vergleich der hier gewonnen Werte fiir die Warmekapazitat,
die Warmeleitfahigkeit und den thermischen Emissionsgrad des SiNy (hergestellt mit Low Pressure
Chemical Vapour Deposition (LPCVD)) mit Werten aus der Literatur schwierig. Die bestimmte
spezifische Warme (vgl. Abb. folgt jedoch den Daten von Ftouni et at.227 relativ gut, welche
ebenfalls an LPCVD-SiNy bestimmt wurde. Bei Raumtemperatur betragt der Unterschied zwischen

den Literaturwerten und den hier bestimmten Daten 6,25%. In dem Modell wurde eine konstante
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Warmeleitfahigkeit des Silicium Nitrides angenommen. Diese Vereinfachung verursacht vermutlich
die groBte Quelle fir die Abweichung zwischen den simulierten und experimentellen Daten. Die
thermische Leitfahigkeit des Siliciumnitrides, welche an die Simulation angepasst wurde (Abschnitt
betragt 2,1 W/(m K). Dieser Wert ist etwas niedriger als die Daten aus der Literatur bei
Raumtemperatur (z.B. Ftouni et al.127: 2,5-2 7W/(m K)). Der thermische Emissionsgrad ist im
Allgemeinen von der Temperatur, der Oberflachenbehandlung (Polieren, Atzen, etc. ) und fiir SiNy
auch von der Dicke der Schicht?9 abhangig. Die Anpassung mit dem Modell (Abschnitt [A.1.3)
liefert fiir SiNy &sinx = 0,035 und ist somit vergleichbar mit den Werten aus der Literatur, z.B.
Grapes et al.l128] (esinx = 0). Eine weitere Problematik besteht in der Transparenz 7 des SiN. Es
ist anzunehmen, dass dieser Wert abhangig von der Dicke ist. Der aus der Literatur® bestimmte
Wert von 45,6% wurde an einem 850 nm dicken Film gemessen. Moglicherweise ist die Transparenz
der etwa 120 nm dicken Membran etwas hoéher. Jedoch lagen keine Vergleichswerte vor.

Die thermische Leitfahigkeit des Heizers wurde mit Hilfe des Wiedemann-Franz-Gesetzes bestimmt.
Diese Methode ist nicht besonders exakt. Dabei spielt die Lorenz-Zahl eine entscheidende Rolle. Der
theoretische Wert betré’ngt1129J L=245x10"3WQ K2, jedoch ist das Spektrum der experimentell
ermittelten Lorenz-Zahlen relativ groB, sodass sich z.B. Wertel®2 von L =2,1 x 1078 WQ K2
bis L =2,51 x 1078 WQ K~2 finden lassen. Diese Unsicherheit von mindestens 17% iibertragt sich
unmittelbar auf die bestimmte Warmeleitfahigkeit des Platinheizers. Ein Fehler in der thermischen
Leitfahigkeit schlagt sich auch auf die mit der Simulation ermittelte thermische Leitfahigkeit des
SiN,, denn z.B. eine zu hohe thermische Leitfahigkeit des Heizers fiihrt zu einem zu niedrigen
Wert fiir die die Leitfahigkeit von SiNy.

Eine weitere Fehlerquelle ist durch die Dicken der Schichten gegeben. Die TEM-Lamelle, an welcher
die Dicken (siehe Abb. des Heizers und des SiN, bestimmt wurde, ist mit dem FIB neben
der Membran ausgeschnitten worden, vgl. Abbildung [4.3] Bei dem Herstellungsprozess wird mit
Sauren (KOH und HF) das Silicium geatzt und die Membran freigelegt. Dabei greift das HF
auch das SiN, anl139 sodass die Membran vermutlich leicht diinner als die der an der Lamelle
bestimmte Wert ist. Dies kann durchaus erklaren, weshalb die Warmeleitfahigkeit und auch die
spezifische Warmekapazitat von SiN, aus dieser Arbeit etwas niedriger als die Literaturwerte
sind. Hervorzuheben ist, dass dieser Fehler keinen Einfluss auf die Simulation hat, denn die
Warmeleitfahigkeit und die spezifische Warmekapazitat wird anhand der fehlerbehaftete Dicke
zuriick in absolute Werte umgerechnet, welche fiir die Simulation entscheidend ist.

Trotz dieser Annahmen und Unsicherheiten liefert das Modell Ergebnisse, welche mit den experi-
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mentellen Werten vergleichbar sind. Die Abweichung zwischen der simulierten und experimentellen
effektiven Warmekapazitat y des leeren Sensors betragt maximal 35nJ/K, siehe Anhang .
Auch die mit dem Modell bestimmten effektiven Warmekapazitaten bei unterschiedlichen Heizraten
(in Abbildung[5.23 a)) beschreiben den Verlauf der gemessenen Kurven gut.

Eine Moglichkeit der Optimierung in dem Modell besteht in der Beriicksichtigung der TEM-Fenster.
In der Simulation wurde angenommen, dass die Fenster vorhanden sind, allerdings beriicksichtigt
die Simulation bislang nicht, dass diese Fenster den Pt-Heizer verjiingen. Dadurch erfidhrt der Strom
lokal einen hoheren Widerstand und der Sensor heizt sich leicht starker neben den TEM-Fenstern
auf. Dieser Effekt wird in Abschnitt weiter diskutiert, spielt aber fiir niedrige Heizraten
keine entscheidende Rolle.

Aus der LiteraturB®3113] sind Simulationen bekannt, in welchen fiir das thermodynamische
Gleichgewicht mit und ohne Probe die Temperaturverteilung ermittelt wurde. Die Ubertragung
von einer homogenen Temperatur auf eine genauere Messung der Warmekapazitat ist nicht ohne
weiteres moglich, da komplexe Warmestrome die Messung beeinflussen kénnen. Es ist auch eine
dynamische Simulation bekanntf%8! wobei ebenfalls lediglich die Temperaturverteilung analysiert
wurde. Der Fokus auf die Temperaturverteilung in der Literatur kann damit begriindet werden, dass
die meisten Messungen Phasenliberginge betrachten. Eine homogenere Temperaturverteilung der
Probe fiihrt zu einem Phaseniibergang in einem kleineren Zeitfenster, wodurch sich zum Beispiel
fir den Schmelzpunkt ein scharferes, hoheres Maximum in der effektiven Warmekapazitat des
Sensors ausbildet, was eine genauere Analyse ermoglicht. Es ist keine Untersuchung der effektiven
Warmekapazitat des Sensors mit der FEA-Methode bekannt, sodass die Qualitat der simulierten

Resultate aus dieser Arbeit nicht verglichen werden kann.

5.3.2. Einfluss der Probe und der Heizrate auf die nanokalorimetrische Messung

Die ersten Simulationen schliisseln die einzelnen Beitrage zur effektiven Warmekapazitat von
dem Sensor y auf, siehe Abbildung b). Dabei wird ersichtlich, dass bereits zu Beginn der
Kurve, also bei tiefen Temperaturen, die Beitrage der Warmeverluste eine entscheidende Rolle
spielen. Diese sind zunachst hauptsachlich durch Warmeleitungsverluste gegeben. Beschichtet
man den Sensor mit einer gut leitenden Probe, beispielsweise einer Gold-Probe, so ist zu erwarten,
dass diese auch die Warmeverluste andert und somit die effektive Warmekapazitat y ber den
gesamten Temperaturbereich beeinflusst. Etwas offensichtlicher ist die Beeinflussung der Messung

bei hohen Temperaturen durch die Warmestrahlung. Fiir eine Probe, welche den thermischen
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Emissionsgrad des Sensors vergroBert, ist so eine Erhohung von ) zu erwarten. Wird die thermische
Emission verringert, so wird sich die effektive Warmekapazitat reduzieren. In dem simulierten
Fall fir die Gold-Probe sind bereits bei etwa 400 K die Beitrage durch die Warmeverluste genau
so groB wie die Warmekapazitadt und wachsen mit zunehmender Temperatur weiter an. Daraus
folgt, dass das genaue Verstandnis der Verlustbeitrage von entscheidender Bedeutung ist, um
Warmekapazitatsmessungen interpretieren zu kénnen.

Das Histogramm der Temperaturverteilung auf dem Sensor (Abbildung a)) wirft die Pro-
blematik der Temperaturkalibrierung der Sensoren durch Messung von Schmelztemperaturen
bekannter Materialien auf, denn die haufigste Temperatur auf dem Sensor entspricht nicht der
mittleren Temperatur. Aufgrund der Leitfdhigkeit der Probe ist auBerdem anzunehmen, dass die
Breite der Temperaturverteilung (= 20K) von der Probe beeinflusst wird und auBerdem eine
Heizratenabhangigkeit vermutet werden kann. Betont werden muss, dass die Messung der mittleren
Temperatur des Sensors kein Problem darstellt, da der Widerstand R(¢) innerhalb von 20 K mit
einem linearen Widerstandskoeffizienten o einer Temperatur T'(t) = R(¢)/o zugeordnet werden
kann.

Eine breitere Temperaturverteilung auf dem Addendum fiihrt zu einem groBeren Temperaturgradi-
enten, was wiederum nach dem Fourier-Gesetz P o< AT groBere Warmestrome hervorruft. Aber
auch die Verlustleistungen durch Warmestrahlung sind von der Temperaturverteilung beeinflusst,
denn aus der mittleren Temperatur T auf dem Sensor lasst sich nicht auf die Strahlungsverluste
schlieBen. Mathematisch ausgedriickt gilt mit dem Stefan-Boltzmann-Gesetz (Abschnitt
P < fT4dA #ATA', wobei A die Flache ist, sodass anhand der mittleren Temperatur auf dem
Sensor nur keine exakte Aussage iiber die Warmestrahlungsverluste getroffen werden kann.
Zusatzlich wird die Temperaturverteilung auch von der thermischen Masse der Probe und deren
Anordnung auf dem Sensor beeinflusst. Die Probendeposition muss also entsprechend gewahlt
werden, um unerwiinschte Effekte zu vermeiden.

Die Simulationen aus Abschnitt mit der Gold-Probe belegen deutlich, dass die Probe einen
immensen Einfluss auf die nanokalorimetrische Messung hat. Dabei wurde klar, dass die effektive
Warmekapaitat Xsmp — Xref im Allgemeinen nicht der Warmekapazitat der Probe Csmpp entspricht.
Die Simulationen haben gezeigt, dass sowohl Minima als auch Maxima in der effektiven Warmeka-

pazitat bzw. in der relativen Abweichung (x*™P — x"¢f

— Csmp)/Csmp zu erwarten sein kdnnen. Ein
deutliches Minimum tritt auf, wenn die Probenbreite geringer als die Breite des Heizers ist, vgl. Abb.

c). Sobald die Probe nicht die gesamte Flache auf dem Heizer zwischen den Kontaktfingern
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bedeckt, ist bei tiefen Temperaturen eine etwas zu geringe effektive Warmekapazitat zu erwarten.
Die Argumentation zur Erklarung dieses Effektes ist dhnlich zu dem secondary peak von Xiao et
al.[108], siehe Abschnitt . So heizt sich der Teil des Addendums ohne Probe etwas schneller
auf, als der Teil mit Probe. Hierdurch kann lokal der Temperaturgradient etwas abgeschwacht
sein, sodass weniger Warme von dem Sensor mit Probe abflieBt, als bei dem leeren Sensor. Das
Maximum in der relativen Abweichung, welches in allen Kurven (bis auf die nicht-emittierende,
aber leitende Probe, vgl. Abb. und die Probe mit der Lange /=3,7 mm) zwischen 310K und
360 K auftritt, hangt mit der reduzierten thermischen Emissivitat der Probe (im Vergleich zu dem
leeren Sensor) zusammen. Fir die Bismut-Probe (s.u.), welche die thermische Emissivitat des
Sensors erhoht, tritt dieses Maximum nicht auf.

Relativ groB ist der Einfluss der Probenlénge auf die effektive Warmekapazitat (vgl. Abb.
b)). Betrachtet man den Warmefluss (Abb. a), so fallt auf, dass aus dem Bereich links und
rechts neben der Probe auf dem Platinstreifen ein erhohter Warmefluss zu beobachten ist. Dieser
wird stark durch eine leitende Probe beeinflusst. Ist die Probe genau so lang wie der Abstand
zwischen den Kontaktfingern (3,7 mm), so bildet sich kein Maximum aus, sondern die effektive
Warmekapazitat fallt sofort unter Ca, (7). Auch dies kann anhand der Temperaturverteilung auf
dem Sensor verstanden werden. Der Bereich zwischen den Kontaktfingern erhitzt sich auf Grund
der thermischen Masse der Probe etwas langsamer als der Bereich daneben. Dadurch ist der
Temperaturgradient entlang des Heizstreifens kleiner als bei einem leeren Sensor und die treibende
Kraft fiir den Warmefluss ist reduziert.

Wird die Probe seitlich verschoben (vgl. Abb. a)), so erhoht sich die effektive Warmekapazitat
obwohl sich weniger Probenmaterial direkt zwischen den Spannungsabgriffen befindet. Die gut
leitende Gold-Probe erlaubt einen effektiven Warmetransport in den Bereich neben den Heizstreifen,
sodass dort auch das SiNy unterhalb der Probe erhitzt wird. Daher ist die Erhdhung der effektiven
Warmekapazitat bei tiefen Temperaturen auch etwa proportional zu dem Versatz a der Probe. Fiir
die verschobene, aber nicht-leitende Probe (,,50 um**) ist keine solche Erhéhung zu beobachten.
Fiir hohere Temperaturen kann der Zusammenhang der Veranderung in der effektiven Warmekapa-
zitdt und dem thermischen Emissionsgrad des Addendums verstanden werden. Z.B. in Abbildung
nehmen die simulierten effektiven Warmekapazitaten dramatisch ab, wenn der thermische
Emissionsgrad des Sensors durch die Probe verringert wird. Allerdings ist aus der Simulation
auch ersichtlich, dass selbst ohne Verdnderung des thermischen Emissionsgrads des Addendums

(,E"), die simulierte Kurve nicht der Warmekapazitat der Probe Ca, folgt, sondern zum Ende hin
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leicht abfallt. Dies wird durch die gednderte Temperaturhomogenitat in Anwesenheit der Probe
verursacht. Die Temperaturverteilung muss dabei in Anwesenheit der Probe schmaler werden,
um die Reduktion in der thermischen Emission erklaren zu kénnen, was anhand der simulierten

Temperaturverteilungen auch bestatigt wird, vgl. Abb. b).

5.3.3. Diskussion der Messung des Gold-Films im REM

Die Beobachtungen mit dem REM zeigen, wie sich ein (47,24+3,2) nm dicker Gold-Film auf der
SiNy-Membran entnetzt. Dabei kann der Entnetzungsvorgang durch Einstellen der Temperatur
beschleunigt oder auch angehalten werden. So lasst sich hier die Entnetzung beobachten, welche
von Kornwachstum begleitet wird. Die nanokalorimetrischen Messungen bei den verschiedenen
Entnetzungszustanden zeigen zwei deutliche Trends. Bei Temperaturen unterhalb von etwa 500 K
ist eine systematische Abnahme der effektiven Warmekapazitdt mit zunehmender Entnetzung
festzustellen. Bei hoheren Temperaturen hingegen nehmen die Werte zu, siehe Abbildung [5.3
Die Interpretation der gemessenen kalorimetrischen Kurven ist nicht trivial, da sich mehrere Effekte
tiberlagern. Zum einen andert sich die Benetzung des Sensors durch die Gold-Probe, was eine
Variation des thermischen Emissionsgrads der Membran und auch euch in der Leitfdhigkeit der
Probe zur Folge hat. AuBerdem ist die Probe nicht perfekt mittig auf den Sensor aufgebracht
worden, so dass sie um (40=42) um senkrecht zum Heizstreifen verschoben ist, siche Abbildung[5.2]
AuBerdem zeigt diese REM-Aufnahme, dass Probe sich relativ ungleichmaBig entnetzt hat. Es kann
ausgeschlossen werden, dass die gemessenen Effekte durch Kornwachstum verursacht wurden, da
alle Strukturen (Filmdicke (47,2 +3,2) nm, KorngroBe (114+62) nm und groBer) groB genug sind,
sodass fir die Warmekapazitat der Probe Bulk-Werte verwendet werden kénnen (siehe z.B. Rupp
et aI.l34J). Eine Reduktion der Probenmasse kann auf Grund des extrem niedrigen Dampfdrucks 0!
von Gold ebenfalls ausgeschlossen werden.

In Abbildung [5.20] sind die experimentellen und die simulierten effektive Warmekapazitaten fiir
den geschlossenen Gold-Film aufgetragen. Dabei stimmen die experimentellen Werte und die
simulierten Daten fiir den verschobenen Gold-Film (,,Geom. 1 (veschoben)") ausgezeichnet iiberein.
Der niedrige thermische Emissionsgrad der Gold-Probe (€a, = 0,02) reduziert die Verluste durch
Warmestrahlung im Vergleich zu dem leeren Sensor (€sinx + T€pt = 0,1034) drastisch, sodass die
effektive Warmekapazitat des Sensors mit Probe y*™P oberhalb von 750 K sogar kleiner als die

ref

effektive Warmekapazitat des leeren Sensors ™' wird. Bei niedrigen Temperaturen sorgt der

Uberlapp der Probe iiber den Pt-Heizer hinaus fiir eine Erhéhung der effektiven Warmekapazitit,
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denn das thermisch gut leitende Gold erlaubt eine effiziente Ableitung der Warme in die Membran
neben dem Heizer.

Die Veranderungen der effektiven Warmekapazitat durch die Entnetzung kann zwar qualitativ
anhand der Simulationen nachvollzogen werden (vgl. Abb. , wenn die thermische Emission des
Sensors als Funktion der Bedeckung 6 und den thermischen Emissionsgraden des Addendums sowie
der Probe angenommen wird, siehe Gleichung[5.3] Jedoch quantitativ gibt es groBe Differenzen
zwischen diesen simulierten und den gemessenen Kurven. Die gemessenen Kurven steigen mit
zunehmender Entnetzung bei hohen Temperaturen sehr stark an. Dieses Verhalten wird erwartet,
wenn sich der thermische Emissionsgrad des Sensors stark erhoht. In den Simulationen wurde daher
die Emission des Gold-Films so angepasst, dass die simulierten Kurven mit den experimentellen
tbereinstimmen. Der so bestimmte thermische Emissionsgrad der Probe erhéht sich etwa um den
Faktor 14 wahrend sich der Gold-Film von 6 =1 zu 6 = 0,56 entnetzt, siehe Legende in Abbildung
B.211

Eine mogliche Erklarung kann sein, dass die tatsachliche Oberflache der Gold-Probe durch Aufrauen
stark vergréBert. Nimmt man an, dass der gesamte Gold-Film in Kugeln zerfallt, welche dichtest
gepackt eine Monolage auf dem Sensor bilden, so ist eine maximale OberflachenvergréBerung um
den Faktor von 47 /+/3 ~ 7,2 zu erwarten. Diese Situation entspricht aber nicht der experimentellen
Beobachtung in Abbildung [5.1] An vergleichbaren entnetzten Silber-Filmen wurde mittels Atomic
Force Microscopy (AFM) eine Erhhung der Oberflache durch die Probe von etwa 25% gefunden1311.
Daher kann die Aufrauung der der Oberflache nicht alleine die thermische Erhéhung der thermischen
Emission erklaren.

Eine weitere Moglichkeit besteht in einer Kontamination der Probe in dem Vakuum der REM-
Kammer. Allerdings konnten keine Hinweise in den REM-Untersuchungen darauf gefunden werden.
Auch ist nicht klar, wie diese Verunreinigung Schrittweise abgelaufen sein soll. Bei einem Rest-
gasdruck von 1078 mbar treffen innerhalb einer Sekunde geniigend Molekiile auf eine Oberflache,
um eine Monolage zu fiillenf32 | Sollten sich Molekiile aus dem Restgas auf dem Sensor bzw. der
Probe absetzen, so ist zu erwarten, dass dieser Prozess spatestens innerhalb weniger Minuten
abgeschlossen ist. Der Anstieg der gemessenen effektiven Warmekapazitat bei hohen Temperaturen
findet aber iiber die gesamte Versuchsdauer (etwa 10h) von Messung A bis D statt. Auch konnte
keine direkte Korrelation zwischen der Dauer bzw. Temperatur des Tempern und dem Anstieg
in den Messkurven gefunden werden, welche auf eine Kontamination wahrend des Auslagerns

hinweisen wiirde. Aufgrund des inerten Charakters von Gold wird auch nicht erwartet, dass eine
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chemische Anderung des Probenmaterials eine Ursache fiir den Anstieg der thermischen Emission
ist. Daher kann Oberflachenkontamination zwar nicht vollstdndig ausgeschlossen werden, jedoch
scheint sie unwahrscheinlich zu sein.

Einer Reihe von theoretischen und experimentellen Arbeiten!?337139 zejgen, dass die thermische
Fernfeld-Strahlung von Strukturen mit Sub-Mikrometer GréBe drastisch von dem Planck-Gesetz
abweichen kann. Interferenz und resonante Ausloéschung beeinflussen dabei die photonische Zu-
standsdichte, welche wiederum die thermische Emission beeinflussen. Die temperaturabhangige
Strahlung hangt dabei stark von der charakteristischen GroBe, Kriimmung und Abstédnden des
Emitters ab, wenn diese kleiner als die dominante Wellenldnge sind. Die mittlere Wellenlangen fir
thermische Strahlung betragt bei 300 K etwa 8 um und bei 1000 etwa 3 um. Die Ausdehnung der
Gold-Probe (vgl. Abbildung betragt etwa 10 um, jedoch bleibt die Dicke des verbleibenden
Films auch nach der Entnetzung noch in der GréBenordnung des urspriinglichen Films (47,2 nm).
Daher sind die die Radien an den Kanten des Films auch in dieser GréBenordnung zu erwarten und
somit deutlich kleiner als die Wellenldnge der thermischen Strahlung. Deshalb kann das Emissions-
verhalten des entnetzten Gold-Films sich von dem Emissionsverhalten der Bulk-Goldoberflache
unterscheiden und die gemessenen Effekte Erklaren. Berechnungen der elektromagnetischen Fluk-
tuation an Gold-Zylindern beispielsweise zeigen, dass die thermische Emission bei Raumtemperatur
um mehr als einen Faktor®®37 100 zunehmen kann, wenn der Radius des Zylinders auf etwa 20 nm
reduziert wird. Ahnliche Berechnungen!™% 141l 31 Gold-Partikeln zeigen eine Erhéhung Emissivitit
um einen Faktor 10 fiir Partikel, welche in der GroéBe vergleichbar mit den Strukturen in dieser
Arbeit sind. Daher scheint es wahrscheinlich, dass die gemessenen Effekte auf die thermische
Emission des Sensors durch GroBeneffekte der Gold-Probe verursacht wurden.

Die Simulationen haben gezeigt, dass die Temperaturverteilung auf dem Sensor nicht besonders
homogen ist, sondern Temperaturunterschiede von 10 K oder mehr auftreten, vgl. Abschnitt [5.24]
Eine lokal héhere Temperatur fiithrt zu einer héheren Diffusionsrate, was letztendlich zu einer
schnelleren Entnetzung des Materials fiihrt. Andererseits nimmt die Dicke der Probe zum Rand
hin ab, siehe Profilometer-Messungen in Anhang[A.2] Daher ist auch keine homogene Entnetzung
zu erwarten, was sich in den experimentellen Beobachtungen widerspiegelt.

Die experimentellen Fehler der nanokalorimetrischen Messung sind schwer abzuschatzen. Das
groBte Problem ist vermutlich die Sensorkalibrierung. Eine falsche Zuordnung der Temperatur zu
einem Widerstand fiihrt nicht nur zu einer falschen Bestimmung von Ubergangstemperaturen,

sondern auch zu inkorrekten Heizraten und somit zu fehlerhaften effektiven Warmekapazitaten,
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vgl. Gleichung . Auf Grund der ausgezeichneten Ubereinstimmung der Simulation mit dem
Experiment fiir den leeren Sensor (Abb. a)) und fiir den geschlossenen Gold-Film (Abb.
wird dieser Fehler als sehr gering eingeschatzt. Weiterhin ist es denkbar, dass sich der Sensor und
auch der Sensorhalter im REM aufgewarmt hat. Dies wiirde zu einer Reduktion der Warmeverluste
und somit auch zu einer Verringerung der eff. Warmekapazitat fithren, welche im Experiment
bei hohen Temperaturen aber zunimmt. Daher kann dieser Effekt vermutlich vernachlassigt
werden. Aufgrund der kleinen verwendeten Leistungen in dem Experiment scheint die Annahme
einer konstanten Umgebungstemperatur auch realistisch zu sein. Eine weitere Fehlerquelle ist
die mogliche Anderung des Widerstands des Platinheizers wihrend des Experiments. Da die
Sensoren vor dem Experiment ausgelagert wurden (s. Abschnitt und die Temperaturen in
dem Experiment unterhalb der Auslagerungstemperatur lagen, kann davon ausgegangen werden,
dass sich der Widerstand nicht weiter gedndert hat. Ein weiterer experimenteller Fehler ist durch
die Bestimmung des Probenvolumens mittels Profilometer zu erwarten. Zwar ist die vertikale
Auflésung mit 1Aangegebe, jedoch zeigen Erfahrungswerte eine Genauigkeit von ein wenigen
Nanometern. Der in Anhang[A.2] bestimmte Fehler in der Probendicke von (47,2 +3,2) nm scheint

zutreffend zu sein.

5.3.4. Diskussion der Messung von Bismut-Partikeln in der Sputteranlage

Die Messungen an Bismut in Abschnitt zeigen klar, dass die Heizrate einen groBen
Einfluss auf die effektive Warmekapazitat x*™P(T) — x"(T) in diesem Experiment hat. Nach
einer Anmerkung zu der Simulation der Bismut-Probe werden in diesem Abschnitt zunachst die
Messung der Flache unter dem Schmelzmaximum L*, die Breite des Maximums W und deren
Position diskutiert. AnschlieBend wird die effektive Warmekapazitdt der Probe unterhalb des

Schmelzpunktes interpretiert. Zuletzt werden die ,weiteren experimentellen Beobachtungen® aus

Abschnitt 5.1.2.4] diskutiert.

5.3.4.1. Anmerkung zu der Simulation der Bismut-Probe

Die Nachbildung der experimentellen Situation ist nicht trivial, da eine komplexe Probenverteilung
vorliegt. Die Probe ist beispielsweise in der Mitte deutlich dicker als am Rand (s. Profilometer-

Messungen in Anhang|A.2)) wodurch sich unterschiedlich groBe Partikel bilden, sieche TEM-Aufnahme

IHandbuch, Veeco Dektak 150
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in Abb. Dies fiihrt zu einer unterschiedlich starken VergroBerung der Oberflache (vgl. Abschnitt
. Graduelle Anderungen von thermischer Emission oder auch Probendicken sind in dem FEA-
Modell nicht einfach zu realisieren. Daher wurde hier die Situation vereinfacht und in zwei Bereiche
mit hoher und niedriger thermischer Emission unterteilt. In den Uberlegungen aus Abschnitt
wurde die GroBe der Partikeloberfliche vermutlich leicht iberschatzt, denn die Partikel weisen
teilweise keine kugelférmige Gestalt auf, sondern auch die Form einer Halbkugel haben kénnen
(Abb. c)).

Eine weitere Schwierigkeit steckt in der starken Temperaturabhéngigkeit von &g;, welche nicht
ohne weiteren Aufwand in der Simulation zu beriicksichtigen ist. Daher wurden hier die Werte
aus der Literatur™7 (gg;(298,15K)=0,05 und &g;(373,15 K)=0,06) fiir die hochste simulierte
Temperatur zu &g;(544,45 K)=0,083 extrapoliert, siche Tabelle [4.2] Damit wird der thermische

Emissionsgrad zwischen Raumtemperatur und dem Schmelzpunkt des Bismuts iiberschatzt.

5.3.4.2. Die effektive Warmekapazitat unterhalb des Schmelzpunktes

Die simulierten effektive Warmekapazititen des leeren Sensors x"ef (Abbildung a)) folgen fur
alle Heizraten sehr gut den experimentell bestimmten Daten. Dies lasst darauf schlieBen, dass die
Warmeverluste des leeren Sensors durch das Modell gut erfasst werden.

Wie nach Gleichung erwartet, weist die gemessene effektive Warmekapazitat der Probe
xA5mP — yref (Abb. b)) eine starke Abhangigkeit von der Heizrate auf, wobei die Abweichung
zwischen der effektiven Warmekapazitat und der tatsdchlichen Warmekapazitat ist fir die héchste
Rate am geringsten ist. Die experimentellen Daten liegen bei niedrigen Temperaturen unterhalb
der simulierten Werte. Ab etwa 400 K wachsen die experimentellen Kurven allerdings sehr stark an
und Gbertreffen bei hohen Temperaturen auch die simulierten Graphen. Eine mogliche Erklarung
ist, dass die thermische Emission der Probe iberschatzt wurde, vgl. Abschnitt [5.3.4.1] AuBerdem
kdnnen auch hier GréBeneffekte der thermischen Strahlung eine Rolle spielen, wie sie bereits in
dem Abschnitt iiber den Gold-Film diskutiert worden sind, sieche Abschnitt [5.3.3]

Ein wesentlicher Beitrag fiir den Unterschied zwischen Experiment und Simulation kann mit der
ungeniigend exakten Kalibrierung der Sensoren zusammen hangen. In Abschnitt wird
aus dem Vergleich der simulierten und gemessenen Temperaturverteilung gefolgert, dass die
Temperatur des Sensors bei dem Schmelzpunkt von Bismut als etwa 9,5K zu hoch angenommen
wird. In dem Experiment wurde angenommen, dass sich der Sensor innerhalb von der Zeit At von

Umgebungstemperatur (295,15 K) auf etwa 547,4 K erhitzt hat. Allerdings fand in gleicher Zeit nur
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eine Erwdrmung auf etwa 537,9 K statt, sodass die Heizraten um etwa 3,9% Uberschatzt worden
ist. Da bei der Bestimmung der effektiven Warmekapazitat die Leistung P durch die Heizrate
geteilt wird, folgt, dass die effektive Warmekapazitat im Mittel um etwa 3,9% zu groB ist. Dieser
Effekt ist verglichen mit den Abweichungen zwischen den simulierten und den experimentellen
Kurven (Abb. mit 10%-25% bei 540 K aber zu vernachlassigen.

Bei tiefen Temperaturen ist insbesondere fiir niedrige Heizraten zu erkennen, dass die Kurven
unterhalb der Warmekapazitat der Probe Cgi(T) liegen. Dies kann durch den Vergleich mit
der nicht-leitfahigen Probe (,,50 um**) aus Abb. a) verstanden werden. Dort verlauft die
Kurve der effektiven Warmekapazitat bei tiefen Temperaturen auch unterhalb des Graphen der
Probenwarmekapazitat, was bereits in Abschnitt diskutiert wurde.

Weiterhin wurde hier bei der Simulation angenommen, dass das Bismut keine Beitrage zur
Warmeleitung hat. Damit das Bismut einen effektiven Beitrag zur Warmeleitung hat, muss Warme
parallel zur Sensoroberflache durch die Probe flieBen. Die Partikel liegen isoliert auf der Oberflache
vor und bilden keinen vernetzten Bereich. AuBerdem haben die Partikel teilweise eine kugelférmige
Gestalt, sodass der Kontaktwinkel zwischen Sensor und Bismut relativ groB ist. AuBerdem kdnnten
Warmewiderstande an der Grenzfliche zwischen den Partikeln und dem Sensor die Warmeleitung
weiter verringern. Daher wird hier davon ausgegangen, dass der Beitrag der Warmeleitung durch
die Probe zu vernachlassigen ist.

Als letztes ist anzumerken, dass die Probenmasse ermittelt wurde, indem die effektive Warme-
kapazitat der Messung mit der hochsten Heizrate im Bereich 340 K-350 K mit der spezifischen
Warmekapazitat aus der Literatur verglichen wurde. Den Simulationen zufolge ist zu erwarten,
dass dadurch eine um wenige Prozent zu niedrige Probenmasse ermittelt wird, denn die simulierten
Daten liegen bei tiefen Tempeaturen systematisch etwas unterhalb der experimentellen Kurve (vgl.
Abb. b)). Bei 350K wurde eine Differenz von 1,9nJ/K bei einer Heizrate von 46100 K/s
bestimmt, was einer Abweichung von 2,4% der sim. Daten von dem exp. Wert entspricht, was hier
als Fehler der Probenmasse angenommen wird. Die hier ermittelte Abweichung entspricht in etwa

auch dem Fehler bei der Bestimmung der latenten Warme (2%), vgl. Abschnitt [5.3.4.3]

5.3.4.3. Heizratenabhiangigkeit der effektiven latenten Warme L*

Anhand der Messungen in Abschnitt lasst sich gut belegen, dass die Flache unter dem
Maximum L* nicht der Schmelzwdrme von Bismut entsprechen kann, da diese nicht von der

Heizrate abhangig ist. Aus der in diesem Abschnitt bestimmten Masse m kann mit Werten aus der
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Abbildung 5.25.: Zur Bestimmung der Schmelzwarme von Bi bei verschiedenen Heizraten. Die
Differenz L* — L der gemessenen L* und nach der Literatur erwarteten Schmelzwarme L als Funktion
der Heizrate und der Dauer der Phasenumwandlung ist links bzw. in der Mitte aufgetragen. Die

Verlustleistung Pr, welche aus L* — L und der Dauer der Phasenumwandlung At bestimmt wurde, ist

rechts gezeigt, wobei eine Kurve zur Verdeutlichung des Verlaufs angepasst wurde.

Literaturf29 fiir die spezifische Schmelzwarme 53,3 J/g die erwartete latente Warme L zu

L=(33,8402)uJ (5.9)

bestimmt werden. Dieser Wert liegt unterhalb von allen hier gemessenen effektiven Warmekapazi-

taten L*, siehe Tabelle
Die Differenz L* — L ist in Abbildung gegen die Heizrate aufgetragen. Dabei fallen die Werte hin

zu héheren Raten merklich ab und nahern sich asymptotisch der Abszissenachse. Diese Darstellung
legt nahe, dass fiir unendlich hohe Heizraten die gemessene Schmelzwarme L* der tatsachlichen
Schmelzwarme L entspricht. L* — L ist auBerdem gegen die Dauer der Phasenumwandlung Az
aufgetragen, welche hier aus der Breite des Maximums W und der Heizrate T zu At ~ D/T
abgeschatzt wurde. vgl. Tabelle[5.4] Hier lasst sich auch gut erkennen, dass fiir eine verschwindende
Dauer eine exakte Messung von L méglich ist.

Weiterhin wird angenommen, dass fiir die Differenz L* — L lediglich an Umgebung verlorene

Warme verantwortlich ist, so lasst sich die liber den Zeitraum des Phaseniibergangs Ar gemittelte
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Verlustleistung P, des Sensors durch
L*—L

P =
L= A

(5.10)

nihern. Py ist in Abbildung [5.25] ebenfalls aufgetragen.

Die Herleitung eines analytischen Zusammenhangs fiir die Berechnung der gesamten Verlustleis-
tung P ist nicht trivial. Aus den Simulationen ist bekannt, dass die nicht direkt abgestrahlte
Warme in die SiN,-Membran neben dem Platinstreifen oder entlang des Platinstreifens sowie
entlang der Kontaktfinger abflieBt, siehe Abbildung [5.14] Der Warmefluss ist dabei abhangig
von dem Temperaturgradienten. Es ist zu erwarten, dass dieser Gradient bei hohen Heizraten
starker ausgepragt ist als bei niedrigen Raten. Wird der Sensor langsamer aufgeheizt, so kann
geniigend Warme abflieBen und der Temperaturgradient verringert sich. Dies hat zur Folge, dass
bei niedrigeren Heizraten eine geringere Verlustleistung zu erwarten ist, was hier experimentell
bestatigt werden konnte, denn P reduziert sich bei niedrigen Heizraten. Fiir hohe Raten scheint
sich die Verlustleistung einem konstanten Wert zu nahern. Zur Verdeutlichung wurde eine Kurve
den Daten in Abbildung [5.25] hinzugefiigt.

Aus den Uberlegungen zu dem effektiven latenten Warmen L* folgt, dass hier die latente Wiarme auch
mit endlichen Heizraten ndherungsweise gemessen werden kann. Diese lasst sich aus mindestens zwei
Datenpunkten aus Dauer der Phasenumwandlung und effektiver latenter Warme linear interpolieren,
siche Abbildung (mitte). Dafiir sind bei diesem Experiment Heizraten oberhalb von etwa
20000 K/s nétig. Fur langsamere Heizraten ist diese Interpolation nicht ratsam, da die Abweichung
L* — L fiir groBe Zeiten Ar stark von dem linearen Zusammenhang abweicht. Aus der Extrapolation
der beiden Daten aus den beiden hochsten Heizraten wurde L* — L bei Ar =0 zu 0,7 pJ bestimmt,

was einem Fehler von 2% von der latenten Warme nach der Literatur L entspricht.

5.3.4.4. Heizratenabhangigkeit des Breite und der Position des Schmelzmaximums

Folgt man der Argumentation Xiao et al.F%! so ist die Breite des Schmelz-Maximums direkt mit
der Breite der Temperaturverteilung auf dem Sensor verkniipft. Dabei wird allerdings angenom-
men, dass die Verteilung der Temperatur auf dem Sensor nicht durch die Phasenumwandlung
beeinflusst wird. Dies ist vermutlich nicht zutreffend, da die Bereiche, in welchen Energie fir
die Phasenumwandlung konsumiert wird, sich langsamer aufheizen, als Bereiche ohne Phasen-
umwandlung. Dadurch andert sich der Temperaturgradient und es ergeben sich andere Verluste

durch Warmeleitung. Weiterhin wird sich im Allgemeinen auch der thermische Emissionsgrad der
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Probe und dessen Wéarmeleitfahigkeit nach der Phasenumwandlung andern, was ebenfalls den
Temperaturgradienten beeinflussen wird. Trotzdem kann die Breite des Schmelzmaximums der
Breite der Temperaturverteilung auf dem Sensor zugeordnet werden, denn wenn die Probe auf dem
Sensor Uberall die selbe Temperatur hat, so beginnt sie auch tberall zur selben Zeit zu schmelzen.
Fiir diesen Fall ist ein sehr schmales Maximum in der kalorimetrischen Kurve zu erwarten. Bei einer
ungleichen, d.h. breiten Temperaturverteilung muss Material auf dem Sensor zu unterschiedlichen
Zeitpunkten schmelzen, sodass sich das Schmelzmaximum aufweitet.

Die simulierte und experimentell anhand der Schmelzmaxima bestimmte Breite W der Tem-
peraturverteilung (Abb. b)) stimmen quantitativ nicht Gberein, was vermutlich mit dem
in der Simulation nicht berlicksichtigten Phaseniibergang zusammenhangt. Qualitativ scheint
jedoch eine Korrelation zwischen diesen beiden Kurven zu bestehen, sodass mit einer schmalen
Temperaturverteilung auf dem Sensor z.B. scharfe Maxima von Phaseniibergdngen gemessen
werden koénnen. Unerwartet ist, dass die Breite W ein Minimum aufweist, welches nach dem

Experiment und den Simulationen zwischen 10000 K /s und 20000 K/s liegt.

Die Schulter in dem Schmelzmaximum der Messung mit der hochsten Heizrate (Abb. c)) war
nicht erwartet und auch keine Messungen in der Literatur zeigen dieses Artefakt. Im Folgenden
sollen verschiedene Aspekte der Messung beleuchtet werden, welche diese Schulter hervorrufen
kénnten.

Die Messungen der Referenzkurven bei den unterschiedlichen Heizraten (Abb. a)) dieses
Sensors zeigt keine Auffalligkeiten, welches den Effekt der Ausbildung von der Schulter durch den
Sensor erklaren kdnnte. Wenn die gemessene Schulter in dem Schmelzmaximum tatsachlich durch
einen Effekt der Probe verursacht wird, ist zu klaren, warum dieser Effekt nur bei der héchsten
Heizrate gemessen wurde. Um eine hohe Heizrate zu erzielen, wird eine hohe Leistung verwendet,
wodurch die gemessenen Signale der Spannung und des Stroms (vgl. Abb. der Messaufbaus [3.2))
deutlich gréBer als bei niedrigen Heizraten sind. Daher ist im Allgemeinen das Signal-Rausch-
Verhiltnis fiir hohe Raten besser. Allerdings ist die Schulter deutlich oberhalb des Rauschlevels
und sollte somit auch bei niedrigeren Heizraten sichtbar sein.

Ein moglicher Effekt, der bei dieser Probe die Messung erklaren kénnte, ist das surface melting!242.
Dabei schmilzt die Oberflache einiger Materialien deutlich unterhalb der Schmelztemperatur des
Materials, denn fiir einige Stoffe kann es vorteilhaft sein, dass sich zwischen dem Festkérper und

der umgebenden Atmosphare eine fliissige Phase bildet und so die Oberflachenenergie reduziert
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wird. In einer experimentellen Arbeit von Yaginuma et al.3] konnte das surface melting bereits bei
350K auf einer (0 0 1)-Oberflache einer ultradiinnen Bismut-Schicht, welche epitaktisch auf einer
(1 1 1)-Silicium-Oberflache hergestellt wurde, mittels Spot-Profile-Analyzing Low-Energy Electron
Diffraction (SPA-LEED) nachgewiesen werden. Auch in einer spateren Arbeit von Jankowski et
al.l%4] gibt es Hinweise auf das verfriihte Schmelzen der Oberfliche von wesentlich dickeren
Bi-Filmen (mehrere 10 Nanometer). Unklar ist, warum dieser Effekt nur bei hohen Heizraten eine
Rolle spielen soll. Daher wird angenommen, dass surface melting wahrscheinlich nicht die Ursache
fur das verfriihte Aufschmelzen ist.

Die bekannte Schmelzpunktdepression konnte einen Einfluss auf die Messungen haben, vgl. Ab-
schnitt [2.2.3] Nach Olson et al.245] sinkt der Schmelzpunkt von Bi-Nanopartikeln fiir fiir einen
Radius kleiner als etwa 10 nm-15nm ab. Betrachtet man Abb. b), so befinden sich solche
Partikel mit einer vergleichbaren GroBe auf dem Sensor. Auch die GréBe der Schmelzpunktreduktion
von etwa 10 K entspricht etwa der Breite der Schulter. Allerdings sollte auch dieser Effekt bei allen
Heizraten sichtbar sein. Daher wird nicht davon ausgegangen, dass die Schmelzpunktdepression
die Ursache fiir die Schulter in der Messung A ist.

Fir die nanokalorimetrischen Messungen sind die Partikel bereits vergleichsweise dick. Nach
Abschnitt [5.1.2.3 haben die groBen Partikel einen Radius von etwa 160 nm bzw. einen Durchmesser
von d =320 nm. Nimmt man an, dass die Partikel zunachst an der Kontaktstelle mit dem Sensor
schmelzen, so wandert die Grenzflaiche zwischen dem flissigen Bismut Bi(L) und dem festen
Bismut Bi(S), wie in Abb. dargestellt nach oben, bis schlieBlich der gesamte Partikel fliissig

ist.

Grenz-
flache

SiN,
Pt T WéIme T

Abbildung 5.26.: Schematisches Aufschmelzen eines Bi-Partikels.

Hier wird als maximale Geschwindigkeit der Grenzflache mit der Schallgeschwindigkeit ve = 1790 m/s
von Bismutf#®l abgeschatzt. Daraus ergibt sich eine Dauer von ¢ = d/vs =~ 0,2 ns, bis ein solcher
Partikel vollstandig geschmolzen ist. Vergleicht man diese Zeit mit der Dauer der Phasenumwand-

lung At in Abbildung (mitte), so kann diese Zeit vernachlassigt werden. Die Geschwindigkeit
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der Grenzflache kann durch pinning Effekte z.B. deutlich reduziert werden. Um einen signifikanten
Effekt auf die Messung zu haben, sollte die Dauer bis ein Partikel geschmolzen ist etwa 0,1 ms
oder gréBer sein (vgl. Abbildung [5.25). Diese Zeit ist jedoch sechs GréBenordnungen groBer als die
mit der Schallgeschwindigkeit bestimmte Schmelzdauer. Eine Reduktion der Grenzflachengeschwin-
digkeit um sechs GroBenordnungen durch pinning Effekte wird als nicht plausibel erachtet, sodass
der Schmelzprozess der Partikel selbst vermutlich keinen Einfluss auf die nanokalorimetrischen

Messungen hat.

TEM-Fenster
(90 pm x 90 pum)

SiN,

| Pt

Abbildung 5.27.: Lokale Temperaturerhdhung durch Verjingung des Heizers am TEM-Fenster.

Es bleibt zu diskutieren, in wie fern das FEA-Modell méglicherweise bei hohen Heizraten nicht
exakt genug ist. In dem Simulationsprogramm wurde angenommen, dass der Platinheizer (iberall
die gleiche Heizleistung abgibt. Jedoch verjiingt sich der Pt-Heizer in der Nadhe der TEM-Fenster,
sieche Abbildung [5.27] An dieser Stelle passiert der Heizstrom I eine Engstelle, wo sich die
Querschnittflache A des Heizers reduziert. Der Strom erfdhrt dort einen hoheren Widerstand
(R o< A7), Bei einer Breite des Heizers von 500 um verringert sich bei einem 90um breiten
Fenster der Querschnitt um 18%. Dies bedeutet, dass die Heizleistung P = RI? sich in diesem
Bereich um 18% erhdht und zu einer lokal héheren Temperatur fiihrt. Bei niedrigen Heizraten
spielt dieser Effekt nur eine untergeordnete Rolle auf die Temperaturverteilung, da sich aufgrund
der hohen thermischen Leitfahigkeit des Platins Temperaturgradienten schnell abbauen kénnen.
Fir extrem hohe Raten ist jedoch eine VergroBerung des Unterschieds zwischen der Temperatur
direkt neben dem TEM-Fenster und weit weg vom dieser Verjiingung zu erwarten. Fir denn
Fall, dass kein Warmeverlust durch Strahlung oder Warmeleitung auftritt, kann der maximale
Temperaturunterschied abgeschatzt werden. Bereiche mit einfacher Heizleistung P erhitzen sich in

dem Zeitraum df von Umgebungstemperatur (295,15 K) um die Temperatur d7;:
Pdr = CdT, (5.11)

Dabei ist C die Warmekapazitat. Fiir den Bereich mit erhohter Heizleistung ergibt sich eine
Erwarmung von d75:

1,18 Pdr = CdT, (5.12)
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Daraus folgt: d7, = 1,18d7;. Bei einer Erwdarmung des Bereichs weit weg von dem Fenster von
Umgebungstemperatur auf 544,45 K hat sich der Bereich erhohter Leistung demnach auf 589,3 K
erwarmt, was im Vergleich einen Unterschied von etwa 45K bedeutet. Mit Warmeverlusten
verringert sich dieser Temperaturunterschied, wobei die Zeit einen groBen Einfluss haben wird.
Diese ist fiir sehr hohe Heizraten sehr kurz, sodass groBe Temperaturunterschiede zu erwarten
sind. Fiir das thermodynamische Gleichgewicht wurden bereits FEA-Simulationen von Grapes et
al.13] an einem 100 um breiten Fenster durchgefiihrt. Auch dort ist eine deutliche Erhéhung der
Temperatur neben den TEM-Fenstern beobachtet worden. Ebenfalls wurden Simulationen mit
20 um breiten Fenstern durchgefiihrt, wobei nahezu keine Anderung der Temperaturverteilung im
Vergleich zu dem Sensor ohne TEM-Fenster sichtbar war. Da die Flache neben dem TEM-Fenster
im Vergleich zu der gesamten Flache des Addendums relativ klein ist, wird die mittlere Temperatur
auf dem Sensor von diesem Effekt wenig beeinflusst und die gemessene Position des maximalen
Ausschlag des Schmelzens T, wird kaum beeinflusst und auch der Einfluss auf Strahlungsverluste
ist zu vernachlassigen. Es scheint jedoch plausibel, dass die Temperatur neben den TEM-Fenstern
hoher als der Rest des Sensors ist und dort die Partikel deutlich frither schmelzen und sich
eine Schulter bei dem Schmelzmaximum ausbildet. Wie hier experimentell gezeigt werden
konnte, spielt dieser Effekt aber nur fiir sehr hohe Heizraten eine Rolle. Die Verjiingung des

Heizers durch die TEM-Fenster sollte aber bei zukiinftigen Simulationen stets berlicksichtigt werden.

Durch den Vergleich der Simulation mit dem Experiment lasst sich auch die Temperaturkalibrierung
des Sensors iiberpriifen. Nach den Simulationen wird erwartet, dass das Signal von dem Sensor
durch das Schmelzen der Bismut-Partikel in etwa unabhingig von der Heizrate bei derselben
Temperatur Tp ansteigt, denn die rechte Flanke in der simulierten Temperaturverteilung (Abb.
a)) liegt fiir alle Heizraten bei etwa 551 K. Fiir die Heizraten zwischen 5600 K/s und 18200 K/s
(Messungen B-D) konnte auch eine konstante Temperatur T = (547,440,4) K festgestellt werden.
Fir Messung A liegt T deutlich niedriger, was augenscheinlich mit dem Ausbilden einer Schulter
(Abb. c)) zusammenhangt und bereits diskutiert wurde. Ohne die Ausbildung der Schulter
wiirde Tg von Messung A vermutlich auch bei einer dhnlichen Temperatur wie bei Messungen B-D
liegen.

Aus der simulierten Temperaturverteilung kann geschlossen werden, dass die einige Bismut-Partikel
bereits schmelzen, obwohl die mittlere Temperatur des Sensors noch etwa 7K unterhalb des

Schmelzpunktes von Bismut liegt. Ignoriert man die Messung A mit der Schulter, so kann
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anhand der Messungen B-D die Kalibrierung der Sensoren durch die Reflexions-Methode am
NIST beurteilt werden. Dazu muss die rechte Flanke in der simulierten Temperaturverteilung
(Abb. a)) in Gedanken von 551K um etwa 6,6 K auf Tz = 544, 45K (Schmelztempe-
ratur von Bismut) verschoben werden. Die mittlere Temperatur auf dem Sensor betragt
dann anstelle von 544,45 etwa 537,9K. Bei dieser mittleren Sensortemperatur sollte als
nach der Simulation bereits die ersten Partikel auf dem Sensor schmelzen. Im Experiment
wurden jedoch erst ab Tz = (547,4+0,4) K ein Anstieg in der effektiven Warmekapazitat
gemessen. Damit ergibt sich ein Fehler in der Temperaturkalibrierung von etwa 9,5 K. Dies ist
vermutlich nur eine grobe Abschatzung, da die simulierte Temperaturverteilung auf dem Sen-

sor sich nicht nicht exakt auf das gemessene Schmelzmaximum iibertragen lasst, sieche Abb. b).

Das Experiment zeigt, dass eine Kalibrierung der Sensoren mittels Schmelzpunkten nicht trivial ist.
Die Probe beginnt bereits zu schmelzen, wenn die mittlere Temperatur des Sensors noch etwa 7K
unterhalb des Schmelzpunktes der Probe ist. Eine zu kleine Probe kann der Schmelzpunktdepression
unterliegen und eine zu geringe Schmelztemperatur kann somit bestimmt werden. Besonders zu
beachten ist, dass fiir Sensoren mit TEM-Fenster fiir hohe Heizraten sehr starke Inhomogenitaten
auftreten kénnen. Positiv ist, dass sich die Temperaturverteilung auf dem Sensor bei niedrigen
Raten nicht zu sehr aufweitet, sodass sich auch durchaus geringe Heizraten wie 5600 K/s zur

Bestimmung von Ubergangstemperaturen eignen.

5.3.4.5. Diskussion der weiteren experimentellen Beobachtungen
Erste Messung nach der Deposition

Die effektive Warmekapazitdt vom Sensor zeigte nach der Deposition einen deutlichen Unterschied
Ay vor x°™er und nach x"2h"e" dem ersten Aufschmelzen, vgl. Abbildung . Eine mogliche
Erklarung fiir die Anderung durch das Aufschmelzen ist, dass es sich bei dem deponierten Material
um nanokristallines Material handelt, welches durch das Aufheizen zu Kornwachstum angeregt
wird. Nachdem die Kérner gewachsen sind, ist auch die Gesamtflache der Korngrenzen in der
Probe reduziert. Eine sich verindernde spezifische Warmekapazitit bei dem Ubergang von nano-
kristallinem zu polykristallinem Material wurde z.B. in der Literatur von Rupp und Birringer®¥ an
Kupfer gemessen. Die dort gefundene Abweichung in der Warmekapazitat zwischen den beiden

mikrostrukturellen Zustanden betragt allerdings in dem untersuchten Temperaturbereich (150K -
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300 K) konstant etwa 10%. Hier nimmt Ay bei etwa 500 K durchaus 100% der in Abschnitt|5.1.2.2

bestimmten Warmekapazitat der Probe an.

Eine andere Erklarung ist, dass sich auch Warmeverluste andern. Zwar wurde in einem anderen
Experiment beobachtet, dass bereits das Bismut ohne zusatzliche Temperaturbehandlung Inseln,
bzw. kleine Partikel auf SiNy bildet. Jedoch kdénnen sich bei erhéhter Temperatur die Partikel
neu anordnen oder gegebenenfalls zu groBeren Partikeln vereinigen. Dabei reduziert sich die
Probenoberflache, sowie die charakteristischen GréBen nehmen zu, sodass Warmeverluste durch
Strahlung sich verringern, was insbesondere die VergroBerung von Ay bei hohen Temperaturen
erklart. Wahrscheinlich ist eine Kombination aus einer Verdnderung der Warmeverluste und der

Mikrostruktur der Probe fiir den gemessenen Effekt verantwortlich.

Bei sehr niedrigen Heizraten, wie sie in konventionellen Kalorimetern verwendet werden (etwa 1 K/s)
hatte man in diesem Experiment vermutlich auch ein (exothermes) Minimum bei Temperaturen
unterhalb des Schmelzpeaks messen kdnnen, bei welchem die in Gitterfehlern (z.B. Korngrenzen)
gespeicherte Energie freigesetzt wird. Dies konnte hier jedoch nicht beobachtet werden. Eventuell ist
dieses Minimum sehr klein und sehr breit, sodass er hier nicht auflosbar war. Eine andere Erklarung
ist, dass durch die hohe Heizrate dem Probensystem nicht geniigend Zeit fiir den diffusionsbasierten
Prozess des Kornwachstums zur Verfiigung stand, und so hier das nicht ausgelagerte Material
direkt aufgeschmolzen wurde. Diese These wird durch den Vergleich der hier gemessenen Flachen
unter dem Maximum vor und nach dem ersten Aufschmelzen bestatigt. Der Unterschied zwischen
den in den Korngrenzen gespeicherten Energie vor und nach dem ersten Aufschmelzen wiirde
dann ungefahr der Differenz der Flachen entsprechen. Eine genaue Messung dieser Energie ist bei

endlichen Heizraten jedoch nicht moglich, siehe Abschnitt [5.3.4.3]

GA as-deposited
L — annealed

>
Tm T

Abbildung 5.28.: Schematische Darstellung der Gibbsschen freien Energie fiir den festen (S) und den

flissigen (L) Zustand zur Erlauterung der Verschiebung des Schmelzpunktes Tp,.
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Einen weiteren Hinweis darauf, dass das nicht ausgelagerte Material direkt aufgeschmolzen wurde,
liefert die Position des Maximums. Dieses verschiebt sich nach dem ersten Aufschmelzen um
(4,7+0,9) K zu hdheren Temperaturen. Im Vergleich zu der Heizratenabhangigkeit des Maximums,
siehe Abbildung ist dieser Effekt also relativ groB. Einen Beitrag zu dieser Anderung kann die
sich andernde Mikrostruktur haben. In Abbildung [5.28] sind schematisch die Gibbsschen Energien

G=U+pV—TS (5.13)

fur den festen (S) und den fliissigen (L) Zustand eines Systems dargestellt. Der Schnittpunkt
der beiden Kurven definiert die Schmelztemperatur Ty,,. Verschiebt sich nun z.B. die (S)-Kurve
zu niedrigeren Werten, indem Korngrenzen, Oberflachen oder Verspannungen abgebaut werden,
so erhoht sich der Schmelzpunkt. Dies scheint eine plausible Erklarung fiir dieses Experiment zu
sein, und ist konsistent mit den vorherigen Beobachtungen. Eventuell hat sich auch eine diinne
Oxidschicht auf den Bismut-Partikeln durch Reaktion mit dem Restgas in der Kammer gebildet.
Diese wiirde die Erhéhung der effektiven Warmekapazitat unterhalb des Schmelzmaximums
durch eine moglicherweise hohere thermische Emission erklaren. Jedoch ist nicht klar, weshalb
diese Schicht sich nur bei dem ersten Aufheizen bilden sollte. Bei dem Druck in der Kammer
(2,8- 107 mbar) treffen pro Sekunde deutlich weniger Molekiile aus dem Restgas auf die Oberfliche,

um eine Monolage zu bedecken32.

Daher scheint es nicht plausibel, dass die Oxidation nach
einem Puls mit einer Dauer von 30 ms abgeschlossen ist. Auch wirde durch eine Oxidschicht
das Volumen des aufschmelzenden Materials abnehmen. Hier wurde allerdings beobachtet, dass
das Schmelzmaximum deutlich gréBer wird. Die Oxidation der Oberflaiche kann nicht vollig

ausgeschlossen werden, ist jedoch aufgrund der Beobachtungen nicht sehr wahrscheinlich.

Aufschmelzverhalten nach Kontakt mit Luft

Vergleicht man die effektive Warmekapazitat vor und nach den elektronenmikroskopischen Unter-
suchungen, also nach Kontakt der Probe mit Luft (Abbildung , ist ein klarer Unterschied
zu erkennen. Es ist zu erwarten, dass das Bismut bei dem Kontakt mit Luft oxidiert. Die EELS-
Messungen (Abbildung [5.8)) zeigen eine deutliche Sauerstoffkante an dem Rand des Partikels. Das
Dunkelfeldbild (Abb. b)) weist am oberen Rand einen hellen Bereich, mit einer Ausdehnung von
(6,3+0,8) nm auf. AuBerdem wurde in der Hochauflésungsaufnahme (Abb.[5.7|c)) eine Facettierung
der Oberflache beobachtet, was ebenfalls auf eine oxidierte Oberflache hinweisen kann. Jedoch

konnte in dieser Aufnahme keine deutliche Abgrenzung eines inneren Kerns gefunden werden, da
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das Partikel zur Mitte hin schnell dick und somit undurchlassig fiir den Elektronenstrahl wurde. Die
Schmelztemperatur fiir BismutoxidX1%! liegt bei 1090 K. In diesem Experiment wurden jedoch nicht
so hohe Temperaturen erreicht, sodass kein Schmelzsignal von Bismutoxid in den hier gemessenen
Kurven zu erwarten ist.

Durch die Oxidation nimmt die Probenmasse und auch die Warmekapazitat zu. Dies erklart, weshalb
die effektive Warmekapazitat nach der Oxidation fiir Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes
zu héheren Werten verschoben ist (Abbildung[5.11)). Erstaunlich hierbei ist, dass die Warmeverluste
sich kaum zu dndern scheinen, denn die Verschiebung ist (iber den gesamten Temperaturbereich
relativ konstant. Bei einer Anderung der Warmeverluste wiirde man insbesondere zu hohen
Temperaturen einen sehr starken Einfluss auf die effektiven Warmekapazitat erwarten. Dass sich
der thermische Emissionsgrad der Probe nicht durch den Kontakt mit Luft verandert kann bedeuten,
dass sich bereits in der Sputterkammer auf der Probe eine sehr diinne Oxidschicht gebildet hat,
welche sich eventuell durch den Kontakt mit Luft vergroBert hat. Andererseits ist Sub-Mikrometer
dickes Bismutoxid im infraroten Bereich transparent#7 (>80%), sodass die Oxidation der Bismut-
Partikel vermutlich keinen groBen Einfluss auf die thermische Emission hat, was sich mit den
experimentellen Beobachtungen deckt.

Auf die gleiche Weise wie die Erhéhung des Schmelzpunktes nach dem ersten Aufschmelzen nach
der Deposition (s.0.) kann das Absenken des Schmelzpunktes verstanden werden, welche nach
dem Kontakt der Probe mit der Luft zu beobachten war. Die im TEM nachgewiesene Oxidschicht
der Oberflache kann die Oberflaichenspannung des Partikels und somit den Druck auf den inneren
Bereich des Partikels erhdhen. Bismutoxid hat eine etwa®! 10% niedrigere Dichte als reines
Bismut, somit dehnt sich der Randbereich bei der Oxidation des Partikels leicht aus. Dies {ibt
vermutlich einen Druck auf dessen Kern aus. AuBerdem hat Bismut-Oxid[248 (Bi,03) einen anderen
thermischen Expansionskoeffizienten als reines Bismutf4¥. Diese Koeffizienten sind stark anisotrop
und wurden hier gemittelt zu ag; = 13,5 x 107°1/K bzw. agjpoz = 11,7 x 10701 /K. Mit diesen
Werten kann bestimmt werden, dass sich der Bismut-Kern wahrend einer Temperaturerhéhung
etwa 16% starker ausdehnen mochte, als die Bismutoxid-Hulle. Vermutlich ist die Hiille nicht starr,
sodass der Bismut-Kern diese Dehnung nicht vollstandig erfahrt. Dennoch scheint es plausibel, dass
nach der Oxidation ein groBer Druck auf das nicht oxidierte Bismut nahe der Schmelztemperatur
wirkt. Wenn sich der Druck auf die Partikel erhéht, dann verschiebt sich nach Gleichung auch
die Gibbsche freie Energie (S-Kurve in Abbildung[5.28)) zu hdheren Werten. Dies resultiert zu einer

Reduktion des Schmelzpunktes T,,, wie es hier auch beobachtet wurde.

107



Kapitel 5. Analyse der nanokalorimetrischen Methode

Abkiihlen vor und nach Kontakt mit Luft

Genau wie die effektive Warmekapazitat bei dem Aufheizen ist auch die effektive Warmekapazitat
bei dem Abkihlen in Abbildung [5.10] von der Geschwindigkeit der Temperaturidnderung abhangig.
Je langsamer abgekiihlt wird, desto mehr Leistung P muss dem Sensors zum Gegenheizen zur
Verfiigung gestellt werden. Dies fiihrt dazu, dass bei den drei gemessen Kiihlraten T groBe
Unterschiede in ¥ gemessen wurden.

Die effektiven Warmekapazitaten zeigen klare (exotherme) Minima, welcher der Erstarrung der
geschmolzenen Bismut-Partikel zugeordnet werden kann. Die hier gemessenen Erstarrungstem-
peraturen liegen deutlich unterhalb des Schmelzpunktes von Bismut, es wurde also eine starke
Unterkiihlung des Materials gefunden. Diese Unterkiihlungen sind im Rahmen des Fehlers und bei
den hier beobachteten Abkiihlgeschwindigkeiten unabhangig von der Abkiihlrate, jedoch ist der
Unterschied vor und nach dem Kontakt der Probe mit Luft sehr groB. Die mittleren Unterkiihlungen

der Bismut-Partikel vor AT (vor) und nach AT (nach) dem Kontakt der Probe mit Luft betragen
AT (vor) = (161 £6)K bzw. AT (nach) = (80+4)K (5.14)

und entsprechen dabei ca. 0,30 Ty, bzw. 0,15 T;,,. Die Erstarrung einer Schmelze lauft Gber Keim-
bildung und Wachstum ab. Der genaue Ablauf ist z.B. in dem Standardwerk®>® von Porter,
Easterling und Sherif ausfiihrlich beschrieben. Die fliissige Phase wandelt sich unterhalb des
Schmelzpunktes T, nicht sofort in die energetisch giinstigere feste Phase um, sondern es bilden
sich spontan kleine kristalline Keime in der Schmelze. Aufgrund der Grenzflachenenergie vs,
zwischen der Schmelze und der kristallinen Phase kosten die kleinen Keime zunachst Energie.
Ab einem kritischen Keimradius r* wird der Volumenanteil der Energiebilanz so groB, dass es
fir den Keim energetisch glinstiger ist weiter zu wachsen. Dabei gilt es zwischen homogener
und heterogener Keimbildung zu unterscheiden. Bei der homogenen Keimbildung bilden sich die
Keime spontan in der Schmelze, bei der heterogenen entstehen die Keime an Defekten wie z.B.
GefaBwanden oder Verunreinigungen. Der kritische Keimradius der heterogenen Keime ist in der
Regel kleiner als bei den homogenen Keimen. In der Praxis hat die homogene Keimbildung daher
kaum eine Bedeutung, da Defekte bei realen Proben immer prasent sind.

Aus einer Verbffentlichung von Perepezkol™>!l ist eine Messung bekannt, wonach eine Unterkiihlung
von 0,51 T, fiir Bismut erreicht wurde. Daher kann davon ausgegangen werden, dass die fliissigen
Partikel in dem Experiment in dieser Arbeit weder vor noch nach dem Kontakt mit Lust durch

homogenen Keimbildung erstarrt sind. Nach dem Kontakt der Probe mit Luft, haben sich andere
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Keimbildungszentren gebildet, welche zu Keimen mit einem geringeren kritischen Keimradius und
somit zu einer fritheren Phasenumwandlung fiihren. Interessant ist, dass sich anscheinend fir alle
Kérner unabhangig von ihrer GroBe gleichermaBen der Keimbildungsprozess gedndert hat. Dies

kann sehr gut mit einer Oxidschicht erklart werden, welche die Kristallisation , katalysiert"!1>2

5.3.5. Vergleich der DC- und der AC-Nanokalorimetrie

Die in Abschnitt [5.1.3] beschriebenen experimentellen Ergebnisse bestatigen prinzipiell die Erkennt-
nisse von dem Vergleich der DC- und der AC-Methode von Xiao et al.l98l  sjehe Beschreibung in
Abschnitt [3.3.3] So konnte wie bei den Messungen in der Literatur fir die DC-Methode auch ein
besseres Signal-Rausch-Verhiltnis festgestellt werden, vgl. Abbildung [5.13]

In Abbildung liegt die effektive Warmekapazitat des leeren Sensors " aus der AC-Messung
systematisch unter den Kurven aus der DC-Messung. Es scheint daher so, also ob die Kurve
von den Einfliissen der Warmeverluste befreit sei, vgl. auch Abb. b). Deswegen scheint
die Methode auf den ersten Blick auch ,,immun“llosj gegen Warmeverluste zu sein. Jedoch
wird aus der simulierten Temperaturverteilung aus Abb. ersichtlich, dass die Probe einen
Einfluss auf die Temperaturverteilung hat. Insbesondere fiir niedrige Heizraten entwickelt das
Temperaturhistogramm eine komplexe und breite Struktur.

Da der Messstrom i selbst bereits den Sensor heizt, liefert die AC-Methode bei einer Umgebungs-
temperatur von 10K in diesem Aufbau erst ab etwa 50 K Werte, also 40 K oberhalb der Umge-
bungstemperatur. Dies ist als Nachteil gegeniiber der DC-Methode zu werten, welche bereits ab
30K verlassliche Daten liefert. Zu betonen ist, dass dies moglicherweise in anderen Messaufbauten
kein Problem darstellt. Die Darstellung der Literaturdaten (Abbildung lasst jedoch vermuten,
dass die Messungen von Xiao et al. erst 80 K oberhalb der Umgebungstemperatur moglich ist.
Die effektive Warmekapazitat der Probe ™ — " ist in Abbildung zusammen mit der
nach der mit den Bulk-Werten bestimmten Warmekapazitat der Probe zu sehen. Im Rahmen des
Rauschens ist das AC-Signal in Ubereinstimmung mit dem DC-Signal der héchsten Heizrate.

Bei tiefen Temperaturen ist das DC-Signal bei tiefen Temperaturen stets etwas groBer als die
Warmekapazitat der Probe. Dieser Effekt ist nicht abhangig von der Heizrate, sodass gefolgert
werden kann, dass es sich nicht um einen Effekt handelt, der durch die Warmeverluste des Sensors
verursacht wurde. Es bleibt die Moglichkeit, dass es sich um einen GroBeneffekt der Warmekapazitat
der Probe handelt, denn die Partikel haben eine Radius von (5,4 £5,0) nm, was nach Abschnitt

[2.2] eine durchaus relevante GroBe fiir die Warmekapazitat sein kann. Der Effekt der GroBe wird
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im folgenden Kapitel ausfiihrlich untersucht.

5.3.6. Temperaturkalibrierung

Einen bedeutenden Einfluss auf die Messung hat die Temperaturkalibrierung. Der Sensor wurde
mittels einer GaAlAs-Diode bei tiefen Temperaturen kalibriert, siehe Anhang[A.4] Der daraus
abgeschatzte Fehler von 1K auf einem Temperaturintervall von 10 K bis 300 K verursacht eine
Unsicherheit in der Heizrate von 0,4%, und somit nach Gleichung [3.11] auch auf die nanokalorime-
trische Messung. Dieser Fehler wird im Folgenden vernachlassigt, da er verglichen dem Einfluss
der Probe auf die Messung klein ist. Die Kalibrierung des Sensors mit der Reflektionsmethode am
NIST fiir hohe Temperaturen ist mit einem groBeren Fehler behaftet. Bei dem Bismut-Experiment
wurde eine Unsicherheit von etwa 9,5 K gefunden, was zu einem Fehler in der Heizrate von 3,9%
fihrt. Bei dem Sensor mit der Gold-Probe im REM konnten keine Hinweise fiir eine fehlerbehaftete
Temperaturkalibrierung gefunden. Da die Simulation exzellent mit dem Experiment fiir den leeren
Sensor und fiir den geschlossenen Gold-Film (ibereinstimmt, wird auch hier eine geringe Unsicher-
heit der Temperaturkalibrierung angenommen. Die Fehler durch die Temperaturkalibrierung auf
die Warmekapazitatsmessungen sind verglichen mit dem Einfluss von systematischen Fehlern klein

und kénnen vernachlassigt werden.

5.3.7. Elektronik

Bei der Wahl der Messkarten fiir den Aufbau musste ein Kompromiss zwischen Auflésung und
Datenerfassungsrate gefunden werden. Hier wurden sehr prazise Messkarten von National Instru-
ments mit 24 bit Aufldsung und einer maximalen Datenerfassungsrate von 204800 S/s (Samples
pro Sekunde). gewahlt. Dies ermdglicht eine sehr exakte Messung des Signals. Allerdings ist der
Eingangspegel mit dem hier verwendeten Aufbau groB genug, sodass auch Messkarten mit einer
geringeren Aufldsung sehr gute Ergebnisse liefern kdnnen. Stattdessen kénnte eine Messkarte mit
einer hoheren Datenerfassungsrate bessere Ergebnisse bei den Tieftemperaturmessungen liefern.
Bei einer hoheren Datenrate verringert sich der Einfluss des Gibbsschen Phinomens, welches in
der Signalverarbeitung Schwingungen an den Sprungstellen beschreibt. Sprungstellen kénnen nicht
mit endlich vielen Teilsummen der Fourier-Reihe dargestellt werden®33. Da die Messkarten nur
mit einer begrenzten maximalen Frequenz arbeiten kdnnen, stellen sie einen Tiefpassfilter dar.

Als Konsequenz treten bei allen Sprungstellen in den Messungen Uberschwinungen auf, welche

110



5.3. Diskussion der nanokalorimetrischen Methode

Strompulse in Rechteck- oder in Dreiecksform verwenden. In den Messungen werden stets rechte-
ckige Strompulse verwendet und somit sind auch alle Messungen von dem Gibbschen Phidnomen
betroffen. Daher miissen auch bei allen gemessenen effektiven Warmekapazitaten sowohl bei hohen
als auch bei tiefen Temperaturen Werte abgeschnitten werden, da diese Daten stark verrauscht
sind. Die Breite dieser Schwingungen nimmt mit zunehmender Frequenz ab, sodass mit hdher
getakteten Messkarten weniger Werte von der effektiven Warmekapazitat abgeschnitten werden
missen und somit Daten in einem groBeren Temperaturbereich zur Verfligung stehen wiirden, was
insbesondere fiir die Tieftemperaturmessungen wichtig ist.

Fir die Messungen ware es praktisch, wenn die Messkarten bereits eine Mittlung der Signale
on-board vornehmen wiirde. Dies wiirde Speicherplatz auf dem Messrechner und auch Zeit bei der
Auswertung eines Experiments sparen. Mit dem aktuellen Messaufbau werden bei einem Experiment
mit 1000 Messpulsen mehrere 100 MB groBe Daten erzeugt. Die Auswertung eines solchen
Experiments dauert anschlieBend einige Minuten. Der Vorteil der aktuellen Methode ist, dass durch
den Zugriff auf die Einzelmessungen eventuelle Anderungen wihrend des Experiment iiberpriift
werden kénnen. Mit der on-board Mittlung der Signale wiirden diese Informationen verloren gehen.
Diese Informationen sind unerlasslich bei irreversiblen Experimenten. Bei reversiblen Experimenten,
z.B. bei der Messung der Warmekapazitat werden die Informationen der Einzelmessungen nicht
benétigt. Mit der on-board Lésung wiirde Zeit und Speicher gespart werden und es wiirde mit
dem Ziel der Rauschunterdriickung eine Mittlung (iber deutlich mehr Messpulse moglich sein.

In der Literatur® wird vorgeschlagen, dass der Messstrom anstatt mit der Howland-Quelle
durch die Entladung eines Kondensators tiber den Sensor in Reihe mit einem (digital schaltbaren)
Widerstandsnetz generiert wird. Somit kénnen hohe, rauscharme Strome erzeugt werden, welche
nanokalorimetrische Messungen mit sehr hohen Heizraten erméglichen. Diese Methode konnte in
der nachsten Version des Aufbaus realisiert werden, scheint jedoch nicht zwingend notwendig zu

sein, da das Rauschen in den Experimenten in dieser Arbeit in einem akzeptablen Rahmen bleibt.

5.3.8. Probendeposition

Mit dem Ziel der Reduktion des Einflusses von Probeneigenschaften auf die nanokalorimetrischen
Warmekapazitatsmessung ist die Abscheidung der Probe in ,,Geometrie 2, auf dem Sensor nétig.
Eine solche gezielte Deposition ist bei gerichteten Depositionsmethoden (z.B. Sputtern) mit
einer Schattenmaske moglich. Bei Probenherstellungen mit einem ungerichteten Materialstrahl

(beispielsweise Atomic Layer Deposition, ALD) kénnte mittels Lithographie die gewiinschte
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Probengeometrie erzielt werden. Eventuell ist auch das Aufbringen von Nanostrukturen auf
den Sensor mit Mikromanipulatoren méglich.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Lithographie-Lack mittels spin-coating aufgebracht. Dieser
lieB sich jedoch nicht riickstandslos ablésen ohne das gangige Ultraschall-Bad zu verwenden. Der
Einsatz des Ultraschall-Bades fiihrte hier zu einer Zerstérung der Sensoren. Moglicherweise kann
dieser Schritt aber z.B. durch eine Reduzierung der Ultraschall-Intensitat optimiert werden, sodass
doch Lithographie méglich ist. AuBerdem kénnen eventuell andere Kombinationen aus Lacken und
Losungsmitteln zu einem zufriedenstellenden Ergebnis fiihren.

Bei gerichteten Depositionsprozessen, bietet sich die Verwendung einer Maske an, siehe Abbildung
a). Jedoch sind nicht alle gerichteten Abscheidungen geeignet. Zum Beispiel bei der Pulsed
Laser Deposition (PLD) kénnen die PLD-typischen Droplets geniigend kinetische Energie haben,
um die Membran der Sensoren zu zerstéren. Ahnliche Probleme traten bei der Abscheidung mit
Metalorganic Aerosol Deposition (MAD) auf, bei welcher die Aerosol-Tépfchen ebenfalls die
Membran zerstérten. In dieser Arbeit und der vorangegangenen Masterarbeit®d wurden erfolgreich
Proben mit lonenstrahlsputtern (Au, Bi, Pd, Mg und Si) und Magnetronsputtern (Cu) sowie
Elektronenstrahlverdampfen (Cu) abgeschieden. Bei der Abscheidung einer etwa 250 nm dicken
Cu-Probe (Magnetronsputtern) wurde der Sensor vermutlich durch mechanische Verspannung der
Probe zerstort. Die Deposition einer etwa 100 nm dicken Cu-Probe stellte hingegen kein Problem
fiir den Sensor dar. Neben den bereits verwendeten Techniken kénnen aber auch andere Methoden
geeignet sein, um interessante Probensysteme auf dem Sensor abzuscheiden. Beispielsweise kénnen
mit Hilfe einer Haberland-Quelle®>¥ in Kombination mit einem Massefilter gezielt Nanopartikel
deponiert werden. Der Vorteil dieser Methode ist, dass die Verteilung der PartikelgroBen bei einer
solchen Herstellung eine etwas geringere Breite aufweisen konnen, als die untersuchten Gold-Partikel
in dieser Arbeit (Kapitel @ Zusatzlich konnen die Nanopartikel in der Haberland-Quelle ummantelt
werden®# wodurch eine weitere Manipulation des phononischen Spektrums der Nanopartikel
moglich sein kann.

Das Deponieren einer Probe mit einem Mikromanipulator auf dem Sensor ist méglich, da diese
Methode auch auf Vergleichbaren MEMS (z.B. dem DENSsolutions Heizchip fiir TEM Untersu-
chungen, denssolutions.com) bereits erfolgreich am Institut durchgefiihrt wurde. Allerdings scheint
diese Methode zumindest nicht sonderlich effektiv zu sein, denn beispielsweise die Masse einer
TEM-Lamelle betragt lediglich ~ 10~* ng, was deutlich unterhalb der Auflésungsgrenze (0.3 ng

nach [110]) des Nanokalorimeters liegt.
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Es konnten auch Nanostrukturen in einer Losung auf den Sensor getropft werden. Nach dem
Verdampfen des Lésungsmittels wiirden dann die Nanostrukturen auf dem Sensor zuriick bleiben.
Aber hierbei besteht die Gefahr, dass sich die Strukturen in der zuriickziehenden Fliissigkeit
verklumpen. Die Untersuchung von isolierten Nanostrukturen jedoch ist jedoch ein Vorteil der

Nanokalorimetrie gegeniiber der konventionellen kalorimetrischen Methoden.

5.3.9. Quantitative Warmekapazitatsmessungen mit dem Nanokalorimeter

Die in dieser Arbeit dargestellten Simulationen und Messungen zeigen, dass viele Faktoren die
effektive Warmekapazitat des Sensors beeinflussen. Darunter sind Lage und GroBe der Probe, Masse,
Leitfahigkeit und thermischer Emissionsgrad der Probe, Heizraten und auch der zu untersuchende
Temperaturbereich. AuBerdem hat sich herausgestellt, dass die TEM-Fenster in dem Sensor bei
hohen Heizraten einen nicht zu vernachlassigenden Einfluss auf die Temperaturverteilung und
somit auf die Messung haben kann. Ohne exakte Kenntnisse der Verlustmechanismen ist keine
Interpretation der gemessenen Warmekapazitdt moglich. Beispielsweise hatte der Unterschied in
Messung A und B des Gold-Films im REM (Abb. bei niedrigen Temperaturen leicht mit
dem Einfluss von Kornwachstum auf die Warmekapazitat verwechselt werden kénnen, obwohl sich
lediglich die Probe neben dem Heizer auf der Membran entnetzt hat.

Die Untersuchungen in diesem Kapitel belegen, dass die thermische Leitfahigkeit der Probe iiber
den gesamten Temperaturbereich einen moderaten Effekt auf die effektive Warmekapazitat hat.
Wahrend bei Temperaturen um Raumtemperatur und darunter die Warmestrahlung keinen groBen
Einfluss hat, sind bereits bei Temperaturen oberhalb von etwa 400 K Verluste durch Warmestrah-
lung auf die effektive Warmekapazitat dominant. Erschwerend kommt hinzu, dass die thermische
Emission vermutlich durch starke GroBeneffekte der Probe beeinfluBt wird. Aber auch fiir eine
ideale Probe, welche den thermischen Emissionsgrad des Sensors nicht dndert und keinen Beitrag
zur Warmeleitung hat, wurden Abweichungen von -40% der effektiven Warmekapazitat von der
tatsichlichen Warmekapazitat der Probe bestimmt (Abb. [5.17), was in einem direkten Zusam-
menhang mit Auswirkung der Probe auf die Temperaturverteilung steht. Das Experiment an den
Bismut-Partikeln zeigt deutlich, dass sich fiir eine zunehmende Heizrate die effektive Warmekapazi-
tat der tatsachlichen Warmekapazitat zu nahern scheint. Aber selbst fiir eine relativ hohe Heizrate
von 46100 K /s wurde noch eine Abweichung von etwa als 28% bei 540 K zwischen gemessener
effektiver Warmekapazitat und der Warmekapazitat Cg; der Probe bestimmt, siehe Abbildung[5.4]
Nach Lopeanida (s. Abschnitt |3sst sich eine Heizrate von iiber 1,3 x 10° K /s abschitzen,
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die nétig ist, um die Abweichung zwischen gemessen Daten und tatsachlicher Warmekapazitat
Messung auf unter ein Prozent bei dieser Temperatur zu reduzieren. Bei tiefen Temperaturen
(vgl. Abbildung a)) sind keine solch hohen Heizraten nétig, da dort Warmestrahlung keine
dominante Rolle spielt. Insbesondere bei Temperaturen unterhalb von 120 K scheint die effektive
Warmekapazitat der Probe fiir die hier verwendeten Heizraten nicht von der Heizgeschwindigkeit
abhéngig zu sein. Prinzipiell scheinen Heizraten um 20000 K/s ausreichend hoch zu sein, um den
Unterschied zwischen gemessener effektiver Warmekapazitat und tatsachlicher Warmekapazitat
der Probe auf etwa 1% zu reduzieren.

Die Untersuchung der Heizratenabhangigen Schmelzmaxima der Bi-Probe haben gezeigt, dass
die nanokalorimetrischen Sensoren mit TEM-Fenstern nicht mit einer zu hoher Heizrate betrieben
werden sollten, da die Temperatur neben den Fenstern aufgrund der Verjiingung des Heizers dort
stark ansteigen kann, vgl. Abschnitt [5.3.4.4] Eine optimale Temperaturhomogenitit, d.h. eine
moglichst schmale Verteilung der Temperatur ist den Simulationen zufolge bei einer Heizrate von
etwa 20000 K/s zu erwarten.

Die Simulationen zu Geometrie 2 in Abbildung lassen den Schluss zu, dass sich mit dieser
Probengeometrie effektive Warmekapazitaten messen lassen, welche bei niedrigen Temperaturen
kaum eine Abhangigkeit von den Probeneigenschaften aufweisen. Die maximale Abweichung
zwischen der effektiven und der tatsidchlichen Warmekapazitat der Probe in Geometrie 2 betragt
bei Temperaturen unterhalb von 400K bei einer Heizrate von 12000 K/s etwa 5%. Zusatzlich ist
das Aufbringen einer Probe in Geometrie 2 vorteilhaft, da damit die Gefahr der Abscheidung von
Probenmaterial neben dem Sensor minimiert wird.

Mit der Kombination der nanokalorimetrischen Methode und dem FEA Modell kann unter der
Voraussetzung, dass alle Materialparameter wie Warmeleitfahigkeit und thermischer Emissionsgrad
der Probe bekannt sind, auch die Warmekapazitit der Probe ermittelt werden. Die simulierten
und gemessenen Daten beispielsweise fiir den geschlossenen Gold-Film (Abb. stimmen sehr
gut lberein und bestatigen somit die Genauigkeit des Ergebnisse des FEA-Modells. Allerdings
hat sich in dieser Arbeit auch gezeigt, dass komplexe Strahlungsverluste eine groBe Rolle spielen.
Die Modellierung der thermischen Emission solcher Proben ist nicht trivial, denn die exakte
Geometrie wie beispielsweise PartikelgroBen, Abstinde der Partikel oder Oberflaichenkriimmungen
sind relevante Faktoren. Die thermische Emission von Nanostrukturen kann bis zul®37 100-fach
gegeniiber dem Bulk-Material erhoht sein kann. Eine Kombination der Messung des thermischen

Emissionsgrades, der nanokalorimetrischen Messung und Finite-Elemente-Analyse kdnnte eine auch
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die Warmekapazitatsmessung bei hohen Temperaturen ermdglichen. Allerdings ist die Berticksichti-
gung der thermischen Emission der kleinen Probe nicht trivial. Fiir hohe Temperaturen bieten sich,
wenn moglich, Messungen der Warmekapazitat mit der AC-Methodel108l an, oder die DC-Daten

miissen nach Lopeadial®! korrigiert werden.
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6. Untersuchungen von Gold-Nanopartikeln

In diesem Kapitel werden Warmekapazitdtsmessungen zwischen 30 K und 300 K an unterschiedlich
groBen Gold-Nanopartikeln vorgestellt. Bislang sind keine kalorimetrischen Tieftemperaturmessun-
gen an diesem Probensystem bekannt. Dabei stellen Gold-Nanopartikel ein interessantes System
fir verschiedene Gebiete, wie z.B. bei biomedizinischen®>3 oder katalytischen5¢! Anwendungen
dar. Die phononischen Eigenschaften von Gold-Nanopartikeln wurden mit MD-Simulationen von
Sauceda et al.[4 bereits untersucht, siehe Abschnitt Nach Sauceda et al. ist insbesondere
der Temperaturbereich unterhalb von der Debye-Temperatur von Gold (150 K) interessant, da
sich dort die Warmekapazitat der Nanopartikel von der Warmekapazitat des Bulk-Materials unter-
scheidet. Die Messungen wurden in der Kryo-Kammer durchgefiihrt, in welcher auch schon im

vorangegangenen Kapitel die Vergleichsmessungen mit der AC- und der DC-Methode vorgenommen

worden sind, siehe Abschnitt [5.1.3]

6.1. TEM-Untersuchung an gesputterten Gold-Nanopartikeln

a) b)

Abbildung 6.1.: a) Verspannung eines dekaedrischen Partikels bestehend aus fiinf Tetraedern mit
FCC-Symmetrie (aus [I57]). b) TEM-Aufnahme eines Dekaeders mit Marks-Geometrie (aus [158]).
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Es ist bekannt, dass Nanopartikel auch im thermodynamischen Gleichgewicht Zwillinge aufweisen

kénnen 59l

Neben Partikeln, welche keine oder nur wenige Zwillinge aufweisen, kénnen auch
stark verzwillingte (multiple twinned particles, MTP) Strukturen vorliegenl3 1601611~ Dapej
entstehen Partikel mit sogenannter dekaedrischer (DEC) oder ikosaedrischer (ICO) Symmetrie. Es
sind hierbei insbesondere die dekaedrischen Strukturen interessant, da sie die ,kristallographisch
verbotene" fiinf-fach Symmetrie aufweisen. Geometrisch betrachtet, bestehen die dekaedrischen
bzw. ikosaedrischen Partikel aus finf bzw. zwanzig Tetraedern mit 111-Facetten mit kubisch-
flachenzentrierter (face centered cubic, FCC) Symmetrie. In Abbildung a) ist schematisch
ein dekaedrisches Partikel zu sehen. Die finf FCC-Tetraeder kénnen nicht so angeordnet werden,
dass sie ein Dekaeder fiillen kénnen. Um die Liicke von 7,35° zu schlieBen, miissen diese Partikel
sich sehr stark verzerren. Diese intrinsische Spannung wird mit zunehmender PartikelgréBe immer
groBer. Ab einer gewissen PartikelgroBe wird die Spannung, welche in dhnlicher Form auch in
ikosaedrischen Partikeln auftritt, groB genug, sodass die dekaedrische bzw. ikosaedrische Symmetrie
nicht mehr energetisch vorteilhaft ist. Ab welcher GroBe dies der Fall ist, hangt stark von der
exakten Form der Partikel ab. Beispielsweise die Facettierung eines Dekaeders nach Marks reduziert
die Spannung in dem Partikel (siehe Abbildung [6.1| b)), sodass die MTP sehr groB werden kénnen.
In der Literatur™8l wird von Gold-Partikeln mit dekaedrischer Symmetrie bis zu einem Durchmesser
von 800 nm berichtet.

[13] jst es fiir die Betrach-

Aufgrund der inneren Spannung und der unterschiedlichen Symmetrie
tung der Warmekapazitat wichtig zwischen MTP und nicht stark verzwillingten Partikeln zu
unterscheiden.

Obwohl die nanokalorimetrischen Sensoren elektronentransparente Fenster in dem Platinheizer
aufweisen, sind dort aufgrund der Dicke (ca. 150 nm) der SiN,-Membran keine hochauflésenden
(high resolution, HR) TEM-Aufnahmen der Gold-Nanopartikel méglich. Daher werden zunachst
Aufnahmen von gesputterten Partikeln auf einer 5 nm diinnen SiN,-Membran gezeigt. Um den

Kontakt der Nanopartikel mit der Membran zu untersuchen, wurde zusatzlich von dieser Probe

eine FIB-Lamelle erstellt und ebenfalls mit dem TEM untersucht.

6.1.1. Probendeposition

Zur Strukturuntersuchung wurde fiir 3s mit der Kaufman-Quelle bei Raumtemperatur eine Gold-
Probe auf einem TEM-Fenster ohne Sputtermaske abgeschieden. Die Herstellungsparameter sind

in Tabelle [6.1] aufgelistet. Die SiN,-Membran dieses Fensters war 5 nm dick (Plano GmbH).
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Tabelle 6.1.: Sputterparameter der Gold-Probe auf dem TEM-Fenster

Proben- Hintergrunddruck Sputterdruck (Ar) Leistung Zeit
Bez. [108 mbar] [10~* mbar] W] [s]
TEM-Fenster (5nm) 2 5,9 6 3

6.1.2. Hochauflésende TEM-Untersuchung an gesputterten Gold-Nanopartikeln

Abbildung 6.2.: Ubersicht der gesputterten Au-Partikel.

In der TEM-Aufnahme ist eine Ubersicht der gesputterten Partikel zu sehen. Dabei lasst sich
erkennen, dass die Partikel unterschiedliche GroBen aufweisen. Der mittlere Partikelradius der
sichtbaren Partikel betragt (1,1£0,4) nm. Wahrend der TEM-Untersuchung konnte beobachtet
werden, dass sich die Partikel bewegen. D.h. eine gezielte Ausrichtung der Partikel in eine bestimmte
Zonenachse war mit dem Doppelkipphalter nicht moglich. Es wurden jedoch zuféllig Partikel
gefunden, welche eine geeignete Ausrichtung zu dem Elektronenstrahl aufwiesen, sodass eine
Strukturanalyse moglich war.

In Abbildungen a) - ¢) sind HR-TEM Aufnahmen dreier unterschiedlicher Partikel zu sehen.
In den Abbildungen d) - f) befinden sich die mit dem Programm ImageJ erstellten Fast-Fourier-
Transformationen (FFT) dieser Aufnahmen. Das erste dieser Partikel (FCC) hat einen Durchmesser
von etwa (3,4£0,2) nm. Die einzelnen Atomsaulen sind in dieser Aufnahme in dem Bereich des
gesamten Partikels gut sichtbar. Die FFT dieser Abbildung ist in d) abgebildet. Durch den relativen
Vergleich der Langen und der Winkel mit den erwarteten Reflexen fiir das Beugungsbild eines
Materials mit FCC- (Face Centered Cubic) Symmetrie konnten die Maxima identifiziert werden
(siehe Abbildung), wobei der Fehler etwa 2,5% betragt. Die Richtung, in welcher der Partikel mit

dem TEM durchstrahlt wurde, ist nahe einer < 110 >-Zonenachse.
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¢) ICO

a) FCC

d) FFT (FCC) e) FFT (DEC) f) FFT (1CO)

Abbildung 6.3.: Hochauflésende TEM-Aufnahmen der gesputterten Gold-Nanopartikel mit unter-

schiedlichen Symmetrien.

Es wurden auch Partikel mit der bei Nanopartikeln haufig anzutreffende fiinfzadhlige Symmetrie
gefunden. In Abbildung [6.3] b) ist ein solches Partikel mit einem Durchmesser von (5,040,2) nm zu
sehen. Das Partikel besteht auf fiinf Segmenten, wobei die Lage der Grenzflachen markiert wurde.
Die FFT (Abbildung [6.3|e)) dieser Aufnahme zeigt zehn Maxima, welche auf einem gleichseitigen

Zehneck liegen.

Abbildung 6.4.: FFT eines Segmentes (DEC). < 110 >-Zonenachse.

Die einzelnen Segmente des DEC-Partikels weisen FCC-Symmetrie auf, was anhand der FFT eines
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Segments (unten links) durch Zuordnung der Maxima bestatigt werden konnte.

a) Maskierung des Partikels.

b) FFT der maskierten Partikel.

Abbildung 6.5.: Untersuchung der zehn Maxima in der FFT des dekaedrischen Partikels (DEC).

In Abbildung a) wurde der DEC-Partikel bis auf jeweils zwei der Segmente maskiert. Die FFT
der verbleibenden Struktur ist in Abbildung[6.5 b) zu sehen. Dabei ergibt sich in der FFT die fiir
Zwillingskorngrenzen typische Uberlagerung der Maxima (hier: (111)-Maxima) entlang einer Linie
(twin spots). Die iberlagerten Maxima fiir die erste Maskierung ist mit Hilfe von weiBen Kreisen in
der FFT markiert. Diese Maxima finden sich auch in der FFT des gesamten Partikels wieder und
bilden zwei Maxima des Zehnecks, vgl. Abbildung e). Die dbrigen Ecken des Zehnecks kénnen
analog durch die FFTs der anderen verzwillingten Kérner des Partikels verstanden werden. Der
Partikel besteht also aus fiinf Segmenten mit FCC-Symmetrie, welche durch 111-Zwillingsgrenzen
voneinander getrennt sind. Es handelt sich somit um die bekannte dekaedrische Symmetrie der
Partikel.

In Abbildung [6.3| c) befindet sich die Aufnahme eines (4,9+0,3) nm groBen Gold-Partikels, dessen
Maxima in der FFT weder den Beugungsreflexen eines FCC-Materials noch dem Beugungsbild
eines Partikels mit dekaedrischer Symmetrie zugeordnet werden konnten.

In einer Arbeit von Yang et al.2%1 wurde fiir die Hauptsymmetrieachsen von ikosaedrischen
Partikeln das Beugungsbild bestimmt. In Abbildung [6.6] a) wurden in der FFT des Partikels (ICO)
die gefunden Maxima markiert. Dieses Muster wurde in b) Gber das von Yang bestimmte

Beugungsbild gelegt. Die Kreuze ,x" markieren dabei twin spots, wie sie auch oben fiir den

dekaedrischen Partikel gefunden wurden (vgl. Abbildung [6.5]). Vergleicht man die in der FFT
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Abbildung 6.6.: Vergleich der Maxima aus der FFT der HR-TEM-Aufnahme mit den berechneten
Maxima eines ikosaedrischen Partikels. a) FFT des ICO-Partikels und b) berechnetes Beugungsbild
(Kreuze ,x" markieren die Maxima) fiir eine Hauptsymmetrierichtung eines ikosaedrischen Partikels

(nach Yang et al.B01) ¢) Lage des ikos. Partikels (nach Yang et alll61]).

gefundenen Maxima mit den von Yang bestimmten Maxima, so ist eine gute Ubereinstimmung
gegeben. Allen gemessenen Maxima kann ein berechnetes Maxima zugewiesen werden. Das
berechnete Muster hat jedoch an einigen Stellen zwei oder drei Maxima, welche dicht beieinander
liegen. Diese konnen wahrscheinlich nicht in der FFT unterschieden werden, da die Auflésung dafiir
nicht ausreichend ist. Das Beugungsbild in Abbildung b) wurde dabei fiir ein Partikel bestimmt,
welches auf einer Kante liegt, siehe Abbildung c). Der Elektronenstrahl trifft dabei senkrecht
von oben (,top view") auf den Partikel. Eine Verifizierung dieser Lage anhand des Realraum-Bildes
(Abb. c)) ist ohne Verkippung der Probe nicht méglich.

Anzumerken ist, dass die Partikel mit FCC-Symmetrie im Vergleich zu den anderen beiden
Partikeltypen eher selten anzutreffen waren. Eine genaue Statistik ist nicht moglich, da zum einen
nicht alle Partikel eine geeignete Orientierung zum Elektronenstrahl aufwiesen und andererseits
auch nur Partikel ab einer gewissen GrdBe analysierbar waren. AuBerdem ist hinzuzufiigen, dass
eine nicht beobachtete Zwillingsgrenze im TEM nicht direkt darauf hindeutet, dass das auch
Partikel keinen Zwilling aufweist. Bei ungeeigneter Zonenachse kann die Zwillingsgrenze iibersehen
werden. Daher ist nicht vollig auszuschlieBen, dass das FCC-Partikel (Abb. a)) eventuell doch

auch mehrfach verzwillingt (MTP) ist.
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Abbildung 6.7.: TEM-Aufnahme an einer mit dem FIB erstellten Lamelle. Untersuchung des Kontakt-

winkels ¥ zwischen Au und SiNy.

6.1.3. Kontaktwinkel von Gold-Nanopartikeln mit Silicium Nitrid

In Abbildung [6.7] ist eine TEM-Aufnahme einer FIB-Lamelle zu sehen, welche aus der Probe fiir
die hochauflésenden TEM-Untersuchungen geschnitten wurde (siehe Tabelle . Mit Hilfe der
rot-gestrichelten Kreise bzw. Ellipsen sind die Gold-Nanopartikel markiert. Im unteren Bereich ist
die amorphe Siliciumnitrid-Schicht zu sehen. Die Partikel selbst sind umgeben von Platin, welches
wahrend der Lamellenpraparation im FIB abgeschieden wurde. Die Partikel iiberlagern sich in dieser
Abbildung leicht, dennoch sind sie klar unterscheidbar. Insbesondere der Rand der Partikel ist nicht
sehr gut zu erkennen. Jedoch scheinen die Partikel eine kugelférmige Struktur aufzuweisen. Dieses
Ergebnis wird spater unter anderem dazu verwendet, um das Volumen und die Oberflache der

Gold-Partikel abzuschatzen.
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6.2. Gold-Nanopartikel auf dem nanokalorimetrischen Sensor

Fir die Untersuchung an den Gold-Nanopartikeln unterschiedlicher GréBe wurde auf einem Sensor
wiederholt Material mittels lonenstrahlsputtern aufgebracht und anschlieBend nanokalorimetrisch

vermessen. Schematisch lasst sich das experimentelle Vorgehen wie folgt beschreiben:

0. Referenz-Messung (T3mp=10K)
(a) Einkihlen des Sensors in der Kryo-Kammer
(b) ,,Desorptionsheizen” (Tmax = 450 K)

(c) Nanokalorimetrische Messung (1000 Pulse, Tmax = 300K )

1. Probendeposition (T5mb=300 K)
(a) Einbringen des Sensors in die Sputterkammer
(b) Reinigung des Sputtertargets durch lonenbeschuss fiir 5min

(c) Probendeposition auf dem Sensor

2. Messung (Tamb=10K)
(a) Einkiihlen des Sensors in der Kryo-Kammer
(b) ,,Desorptionsheizen” (Tmax = 450 K)
(c) Anpassen der Heizrate

(d) Nanokalorimetrische Messung (1000 Pulse, Tmax = 300K )
3. TEM-Aufnahmen im Philips CM30

4. Wiederholung ab Schritt 1

Fir die nanokalorimetrischen Untersuchungen wurde zunichst der leere Sensor in der Kryo-
Kammer kontaktiert und auf eine Hintergrundtemperatur von 10 K gekiihlt. Bevor die eigentliche
Messung durchgefiihrt werden konnte, musste ein , Desorptionsschritt” durchgefiihrt werden, um
Wasserablagerungen auf dem Sensor zu entfernen, sieche Anhang[A.3] Dazu wurde der Sensor mittels
drei kurzen Strompulsen auf etwa 450 K erhitzt. AnschlieBend wurde eine Referenzmessung mit dem
leeren Sensor durchgefiihrt. Dabei wurde der Sensor innerhalb von 16 ms auf 300 K erhitzt, was einer

durchschnittlichen Heizrate von etwa 18000 K /s entspricht. Insgesamt besteht die Messung aus 1000
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Tabelle 6.2.: Sputterparameter der Gold-Probe (Probengeometrie 2). Die Probenbezeichnung ent-

spricht der kumulativen Sputterzeit.

Proben- Geom. Hintergrunddruck Sputterdruck (Ar) Leistung Zeit

Bez. [108 mbar] [10~* mbar] [W] []
10s 2 3,7 1,5 6 10
20s 2 2,2 1,3 6 10
30s 2 2,0 1,2 6 10
40s 2 3,3 1,3 6 10
50s 2 2,0 1,1 6 10
60s 2 2,4 1,2 6 10
120s 2 2,2 1,5 6 60
180s 2 1,8 1,2 6 60
360s 2 1,8 1,2 6 180

einzelnen Pulsen, welche mit dem Ziel der Rauschunterdriickung gemittelt wurden. AnschlieBend
wurde der Sensor aus der Kammer entnommen und in der Sputter-Kammer mit Gold beschichtet.
Dabei wurde die Probengeometrie 2 gewahlt, vgl. Abbildung[5.16] In Tabelle[6.2]sind die Parameter
aufgelistet, bei welchen die Beschichtungen durchgefiihrt wurden. Die Probenbezeichnung entspricht
dabei der kumulierten Sputterzeit. AnschlieBend folgte in der Kryo-Kammer eine Messung des
Sensors mit Probe. Dabei wurde wieder vor jeder Messung der Desorptionsschritt ausgefiihrt.
Danach wurde der Heizstrom durch den Sensor so angepasst, dass der Temperaturverlauf der
Messung exakt mit dem Temperaturverlauf aus der Referenzmessung (ibereinstimmt. Die maximale
Abweichung war stets kleiner als 0,1 K. Dann wurden wie bei der Referenzmessung 1000 Messpulse
auf den Sensor aufgebracht und ebenfalls gemittelt. Nach jeder kalorimetrischen Untersuchung
wurde der Sensor in das TEM (CM30) eingebracht und ein Beugungsbild der Probe sowie die Probe
bei verschiedenen VergroBerungen mit einer Beschleunigungsspannung von 300 kV abgebildet.
Nach diesem Schritt wiederholt sich die Prozedur und weiteres Material wird auf dem Sensor

abgeschieden.

Am Ende der letzten Messung wurde ein Ubersichtsbild des Sensors mit dem REM angefertigt um

die Lage und Form der Probe auf dem Sensor zu dokumentieren.
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6.2.1. Nanokalorimetrische Messungen
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Abbildung 6.8.: Die gemessenen effektiven Warmekapazitaten der Gold-Probe y™P — x"¢f nach
unterschiedlichen Depositionszeiten bei einer durchschnittlichen Heizrate von 18000 K/s (durchgezogene
Linien). Zusatzlich ist die in dem Intervall von 150 K-190 K mit der Masse m; angepasste Bulk-

Warmekapazitat aus der Literatur# 12 fiir die Messungen zu sehen (gestrichelte Linien).

Die Kurven in Abbildung [6.8] zeigen die gemessenen effektiven Warmekapazitaten fiir die Probe
nach unterschiedlichen Depositionszeiten. Die Messungen sind dabei Mittelwerte aus 1000 einzelnen
Heizpulsen. Zusatzlich wurde noch ein digitaler Tiefpassfilter mit einem Durchlass unter 50000 Hz

zur Glattung angewendet.

Da die exakte Masse der Probe nicht bekannt ist, wurden die Literaturwerte an die Messung ange-
passt. Nach Sauceda et al.®¥ ist etwa ab der Debye-Temperatur (150 K)[MJ fiir die Nanopartikel kei-
ne Abweichung zu der Bulk-Warmekapazitat zu erwarten. Daher wurden die Literaturdaten2% 1251
cau linear mit der Masse m; skaliert, sodass sie in einem Intervall von 150 K bis 190K an die
gemessenen Kurven passen, siehe Abbildung (gestrichelte Linien). Dabei stimmt die gemessene
Warmekapazitat der schwersten Probe (360s) in dem gesamten Temperaturbereich gut mit den
skalierten Bulk-Daten iiberein. Die Abweichungen der beiden Kurven betragt maximal 0,3nJ/K,
ist aber meist deutlich kleiner. Ab etwa 150 K verlaufen auch die Kurven der {ibrigen Messungen
wie die Bulk-Warmekapazitat. Fir niedrigere Temperaturen liegen die gemessene Kurve teilweise

deutlich oberhalb der Bulk-Warmekapazitat.
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Abbildung 6.9.: Die Probenmasse bestimmt nach unterschiedlichen Methoden. nDSC: Bestimmung
der Probenmasse aus den kalorimetrischen Messungen; TEM: Bestimmung der Masse aus den TEM
Aufnahmen und Profilometer: Erwartete Probenmasse aus den Profilometermessungen. Der Einschub

stellt eine VergroBerung des Graphen bei niedrigen Depositionszeiten dar.

In Abbildung[6.9]sind die Massen m; aus dieser Anpassung gegen die Depositionszeit #4 aufgetragen.

Die angepasste Ursprungsgerade mit der Funktion
nDSC ng
m (t4) = (0,314j:0,005)? -4 (6.1)

ist ebenfalls eingezeichnet. Im Rahmen des Fehlers liegen alle bestimmten Massen auf dieser

Geraden.

6.2.2. Die gemessene Warmekapazitat im Vergleich zu der

Bulk-Warmekapazitat

In Abbildung sind fiir alle gemessenen Wirmekapazitaten 5™ — x"f die relativen Abwei-

chungen
xsmp _ Xref

m-Cay

relative Abweichung = -1 (6.2)

zu den skalierten Bulk-Warmekapazitaten cpa, dargestellt. Oberhalb der Debye-Temperatur stimmen
im Rahmen des Rauschlevels alle Messungen sehr gut mit der Warmekapazitat fiir das Bulk-Material
aus der Literatur lberein. Unterhalb dieser Temperatur sind groBe Abweichungen zu sehen. Diese

nehmen fiir zunehmende Depositionszeiten ab. Bei 30 K wurde so bei der ,,10s"-Messung eine
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Abbildung 6.10.: Die relative Abweichung der gemessenen Warmekapazitat von den skalierten Bulk-

Literaturwerten nach unterschiedlichen Depositionszeiten.

maximale Abweichung von 170% bestimmt. Diese Messung nahert sich auch am langsamsten
an die x-Achse an. Fiir langere Depositionszeiten nahern sich die Kurven immer schneller an die

skalierte Bulk-Warmekapazitat an.

6.2.3. REM-Untersuchungen

Die REM-Ubersichtsaufnahme der Probe im Anschluss an die kalorimetrischen Messungen ist in
Abbildung [6.11] gezeigt. Deutlich ist zu erkennen, dass die Probe nicht exakt in der Mitte des
Platinstreifens deponiert wurde. Zwischen den beiden durchgezogenen roten Linien ist ein Bereich
zu sehen, welcher in der Aufnahme besonders hell erscheint. AuBerhalb dieses Bereiches kann
man noch weitere Kontraste erkennen, welche durch das Probenmaterial verursacht werden. Die
duBeren Konturen sind mit Hilfe der gestrichelten roten Linien markiert und kennzeichnen so die
»maximale Ausdehnung" der Probe. Festzuhalten ist, dass kein Probenmaterial auf der Membran

neben dem Platinstreifen deponiert wurde.
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TEM-Fenster

Abbildung 6.11.: Eine REM-Aufnahme (zusammengefiigt) der gesamten Probe nach dem letzten
Depositionsschritt. Im linken Bildbereich sind die Abmessungen der Probe durch die roten Linien
angedeutet. Der ,zentrale Bereich® ist durch die durchgezogenen Linien begrenzt, die ,,maximale
Ausdehnung” der Probe wird durch die gestrichelten Linien markiert. Zusatzlich ist die Lage der

TEM-Fenster markiert.

6.2.4. TEM-Untersuchungen

In Abbildung [6.12] sind TEM-Aufnahmen der Probe zu sehen. Der etwa gleichfarbig graue Hin-
tergrund ist dabei das SiNy und davon abgehoben im Vordergrund befindet sich die dunkler
erscheinenden Gold-Partikel. Nach jedem Depositionsschritt ist jeweils ein Bild gezeigt. Die anféng-
lich von oben gesehen kreisformigen Partikel werden immer groBer. Bereits nach 20 s Depositionszeit
vereinen sich die Partikel teilweise auch mit benachbarten Partikeln, wodurch eher langliche Struktu-
ren entstehen. Bis zu einer Depositionszeit von 60s kann die Struktur noch als isolierte, anndhernd
spharische Partikel beschrieben werden. Danach vernetzen sich die Partikel und immer groBere
Strukturen entstehen. SchlieBlich scheinen nur noch einzelne Bereiche des SiN, zwischen der
Probe durch. Die mittleren Partikelradien nach den einzelnen Depositionsschritten sind in der
Bildunterschrift zu finden. Bei der Mittlung wurden die Radien mit dem Volumen der Partikel
gewichtet (7 = (Zri‘rf)/Zr?). Diese Gewichtung wurde durchgefiihrt, da groBe Partikel aufgrund
ihres hoheren Volumens bzw. Masse einen groBeren Einfluss auf die Warmekapazitat haben als
kleine Partikel. Fiir Depositionszeiten ab 120s sind die anstelle der Partikelradien r die Radien
r* der Korner in der Gold-Probe angegeben. Dabei wurde niherungsweise angenommen, dass
die Korner sphérisch sind. Der Bedeckungsgrad f ist in der Bildunterschrift ebenfalls aufgefiihrt.

Dieser Parameter beschreibt, welcher Anteil der Sensoroberflache durch die Probe bedeckt ist.
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B =143%

d) 40s, 7= (2,6+0,8) nm,
B=32,1%

- &
% : )‘.‘. = ‘
g) 120s, 7= (8,2+4,3) nm,
Fx = (4,0£1,0) nm,
B =45,3%

b) 20s, 7= (1,74+0,5) nm, c) 30s, 7= (2,240,6) nm,
B =18.4% B=212%

f) 60s, 7= (3,3+1,7) nm,
B =33.7% B=312%

h) 180s, 7* = (5,84 1,4) nm, i) 360s, 7* = (8,82.4) nm,
B =52,1% B =1788%

Abbildung 6.12.: TEM Hellfeld-Aufnahmen der Gold-Probe nach unterschiedlichen Depositionszeiten.

In der Bildunterschrift findet sich die Depositionszeit sowie der mittlere Partikelradius r. Fir die

drei letzten Bilder ist der mittlere Radius 7* der Kérner angegeben. 3 beschreibt die den Anteil der

Bildflache, welche durch die Probe bedeckt ist. Die Skala aus a) gilt fir alle Abbildungen.

Mit dem Programm ImageJ wurden die TEM-Bilder (,,10s"-“120s" in Abb. [6.12]) analysiert. Dabei

wurden die Partikel von Hand ausgewahlt und deren Flachen A vermessen. Es wurden kreisrunde
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Abbildung 6.13.: a) Verteilung der Partikelradien nach verschiedenen Depositionszeiten. b) Oben:
Aus den TEM-Aufnahmen bestimmte Oberflaichen und Volumen der gesamten Probe. AuBerdem ist
die maximale Oberflache der Probe angegeben, welche hier als die doppelte Flache des Addendums
angenommen wurde (Proben Ober- und Unterseite). Unten: Das Verhaltnis aus Oberflache und Volumen.
Zusatzlich wurde zur Veranschaulichung des Trends der Graph einer exponentiell abfallenden Funktion

aufgetragen.

Partikel angenommen, sodass der Radius r der Partikel mit r = \/A/7 bestimmt werden konnte.
Zur Veranschaulichung der GréBenentwicklung der Gold-Partikel ist der Partikelradius gegen die
die Haufigkeit in Abbildung [6.13] aufgetragen. Dabei wurde die Verteilung in dem beobachten
Bildausschnitt in Abbildung [6.12] auf die gesamte Probe extrapoliert. Mit langerer Depositionzeit
werden die Partikel immer groBer. Auffallend ist der Unterschied in der Partikelverteilung nach 60s
und 120's Depositionszeit, der mit der starken Vernetzung der Partikel (Abb. g)) einhergeht.
AuBerdem befinden sich stets kleine Partikel mit einem Radius von etwa 1,0 nm auf dem Sensor,
die zwischen den groBeren Partikeln liegen.

In Abbildung [6.13] b) sind die aus den TEM-Bildern bestimmten totalen Oberflachen und Volumen
der Probe abgebildet. Fiir die Partikel nach 10s-60s wurde angenommen, dass es sich um spharische
Partikel handelt, was nach Abschnitt m gerechtfertigt scheint, sodass das Volumen mit V =
4/37r3 bzw. die Oberfliche mit A = 4772 bestimmt wurde. Fiir die Probe ab einer Depositionszeit

von 120s wurde als erste Ndherung angenommen, dass die Flache parallel zum Elektronenstrahl zu
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vernachldssigen ist. Somit folgt, dass die Oberflache A der Probe gerade der doppelten sichtbaren
Flache auf den TEM-Bildern entspricht, wobei die Kontaktflache zwischen Probe und Membran wird
hier auch als Probenoberflache gezahlt wird. Die Bedeckung B der Sensoroberflache durch die Probe
ist in der Bildunterschrift in Abbildung [6.12] aufgefiihrt. Die Dicke dieser Proben wurde zu etwa der
halben KorngroBe D/2 angenommen. Nach den experimentellen Daten z.B. von Xin et al. 062 5p
sehr diinnen gesputterten Gold-Filmen scheint dieser Zusammenhang naherungsweise zuzutreffen.
Das Volumen der Proben wurde dann mittels V =A-D/2 bestimmt. Dieses Volumen aufgetragen
gegen die Depositionszeit (Abb. b)) orientiert sich dabei in etwa an einer Ursprungsgeraden.
Die Probenoberflache nimmt zunachst stark mit der Depositionszeit zu. AnschlieBend flacht der
Verlauf der Daten etwas ab und die Oberflache ndhert sich etwas langsamer der maximalen
Probenoberflache, welche als doppelte Flache des Addendums (s. Abbildung angenommen
wurde. Aufgrund des Wechsels der Probengeometrie von Kugeln hin zum Film und der Berechnung
der Oberflache auf zwei Arten sind die hier gewonnen Werte fiir die Oberflache mit einer groBen
Unsicherheit versehen, welche sich schwer abschatzen lasst. Ebenfalls ist in Abbildung b)
das Verhiltnis von Oberflache-zu-Volumen dargestellt. Zur Verdeutlichung des schnell abfallenden
Trends in dieser Kurve wurde eine exponentielle Funktion der Zeit angepasst und ebenfalls
eingezeichnet. Es muss betont werden, dass die bestimmte Partikelverteilung vermutlich nicht
exakt ist. Die REM-Ubersichtsaufnahme in Abbildungzeigt deutlich, dass das Probenmaterial
nicht immer auf derselben Stelle des Sensors abgeschieden wurde. Daher ist weniger Material in
den Randbereichen (zwischen der durchgezogenen und der gestrichelten Linie) als in der Mitte des
Sensors abgeschieden worden, wo die TEM-Aufnahmen entstanden sind. Es wird demnach erwartet,
dass in dem Rand-Bereich kleinere Partikel als in dem zentralen Bereich der Probe vorzufinden
sind. Diese Partikel haben keinen Einfluss auf Bestimmung der Masse anhand der TEM-Bilder, da
bei allen Sputterschritten Material in der Mitte des Sensors deponiert wurde. Allerdings hangt die
Oberflache der Probe empfindlich von der GroBenverteilung der Partikel ab. Gerade kleine Partikel
fihren zu einer Uberproportionalen Erhéhung der Oberflache. Daher wurde die Oberflache hier

vermutlich leicht unterschatzt.

Zuséatzlich wurden mit den aus den TEM-Bildern gewonnen Volumen-Werten und mit der Dichte
von Bulk-Gold™®l die Masse der Probe berechnet und in Abbildung aufgetragen. Diese Werte
liegen wie die Daten aus der kalorimetrischen Messung ebenfalls gut auf einer Geraden, wenn auch

die im TEM bestimmten Werte systematisch etwas kleiner sind. Dies spiegelt sich auch in der
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Gleichung fiir die Gerade durch diese Punkte wieder.
m M (14) = (0,305 io,oos)”?g 4 (6.3)

Dabei liberschneiden sich die Fehlerintervalle der Geraden nach Gleichungen und [6.3] Zusatzlich
ist in Abbildung[6.9)auch die erwartete Masse nach einer Sputterratenmessung mit dem Profilometer
(siehe Anhang zu sehen, welche jedoch eine deutliche Abweichung von den anderen beiden
Kurven zeigt. Dies ist nicht unerwartet, da die Bestimmung von Schichtdicken im Nanometerbereich

mit dieser Methode aufgrund ungeniigender Kalibrierung meist nicht sehr exakt ist.

Abbildung 6.14.: Beugungsbild (Kameralange 420 nm) der Probe nach 360s Deposition.

Das Beugungsbild der Probe nach 360s Depositionszeit ist in Abbildung zu sehen. Es
konnten alle Beugungsringe einem FFC-typischen Beugungsbild zugeordnet werden. AuBerdem
wurde eine Gitterkonstante von (409 4+2) pm bestimmt, welche 0,4% von der Gitterkonstante
von Gold!™19l (407,82 pm) abweicht. Fiir deutlich kiirze Depositionszeiten war die Indizierung der
Beugungsbilder nicht méglich, da die Beugungsringe auf dem amorphen Untergrund (durch die

dicke SiNy-Membran) nicht klar zu erkennen waren.
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6.3. Diskussion der Messungen an Gold-Nanopartikeln

Zunachst wird die Symmetrie der Gold-Partikel anhand der HR-TEM-Aufnahmen diskutiert. Danach
sollen die mit dem Nanokalorimeter gemessenen Effekte auf eventuelle GréBenabhangigkeiten

untersucht und mit Simulationen und Experimenten aus der Literatur verglichen werden.

6.3.1. Symmetrie der Gold-Nanopartikel auf Siliciumnitrid

Die in Abschnitt [6.I] mit dem TEM untersuchten Gold-Nanopartikel zeigen deutlich unterschied-
liche Symmetrien. Anhand der FFT konnte die Existenz von Gold-Partikeln mit dekaedrischer
ikosaedrischer und moglicherweise auch einfacher kubisch flachenzentrierter Symmetrie ohne starke
Zwillingsbildung nachgewiesen werden (vgl. Abbildung . Wie bereits bei den Ergebnissen
angemerkt, kann das Partikel mit FCC-Symmetrie (Abb. a)) auch eine dekaedrische bzw.
ikosaedrische Symmetrie haben, denn Zwillingsgrenzen kénnen nicht aus allen Orientierungen
mit dem TEM beobachtet werden. Anhand von ab-initio Berechnung wurde z.B. Barnard et
al.B3] bereits gezeigt, dass Partikeln mit diesen unterschiedlichen Symmetrien auftreten kénnen.
AuBerdem wird von Barnard et al. eine GroBenabhangigkeit der Partikelsymmetrie erwartet, siehe
Abbildung [2.8]

Die in dieser Arbeit untersuchten Partikel wurden bei Raumtemperatur abgeschieden. Nach Barnard
werden fiir Partikel kleiner als 5 nm eine ikosaedrische Symmetrie, fiir Partikel mit einer GroBe
zwischen 5nm und 15 nm dekaedrische Partikel und fiir noch gréBere noch groBere Partikel wird
die FCC-Symmetrie (nicht stark verzwillingt) erwartet. Barnard zeigte auBerdem experimentell,
dass die thermisch induzierte Umwandlung (bei ca. 750 K) von ikosaedrischer zu dekaedrischer bzw.
dekaedrischer zu fcc-Symmetrie nicht reversibel ist. Diese Temperatur wird in dem Experiment
aus dieser Arbeit aber nicht erreicht, sodass eine solche Umwandlung keinen Einfluss auf die
Untersuchungen hat. Bemerkenswert ist, dass die Partikel aus dieser Arbeit in Abbildung
alle ungefahr gleich groB sind und alle drei von Barnard bedachten Symmetrien aufweisen. Das
Auftreten mehrerer Symmetrien bei vergleichbarer PartikelgroBe kann damit zusammenhéngen,
dass es sich bei den gesputterten Partikeln nicht um freie, isolierte Partikel wie in der Berechnung
von Barnard handelt. Stattdessen sind die Partikel im Kontakt mit der amorphen SiN,-Membran,
wodurch sich die fiir die ab-initio-Berechnung wichtige Energiebilanz verschiebt. AuBerdem gilt
allgemein fiir diese Art von Berechnungen, dass die Ergebnisse empfindlich von den verwendeten

Parametern abhangen, sodass eine gewisse Unsicherheit nicht ausgeschlossen werden kann.
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Den Ringen in dem Beugungsbild (Abbildung[6.14)) der Probe mit der langsten Depositionszeit
konnten die Indizes eines Materials mit FCC-Symmetrie zugeordnet werden. Auch die daraus
bestimmte Gitterkonstante lag mit einer Abweichung von lediglich 0,4% sehr nahe bei dem
erwarteten Wert fiir Gold. Ikosaedrische und dekaedrische Partikel bestehen aus Tetraedern mit
FCC-Symmetrie®. Daher kann anhand eines Beugungsbildes mit Beugungsringen, also aus der
Uberlagerung von den Reflexen von vielen unterschiedlich orientierten Partikeln, nicht unterschieden
werden, ob die Probe aus ikosaedrischen, dekaedrischen oder kubisch-flachenzentrierten Partikeln
bzw. Kornern besteht. Allerdings sind aus der Literatur keine Beobachtungen bekannt, bei welcher
von einem Film bestehend aus ikosaedrischen oder dekaedrischen Kérnern berichtet wird. Daher
wird hier davon ausgegangen, dass zunachst ikosaedrischen, dekaedrischen und méglicherweise FCC
Partikel vorliegen, jedoch bei ldngeren Depositionszeiten der Gold-Film FCC-Symmetrie aufweist.
Aufgrund der guten Ubereinstimmung der Gitterkonstante aus der Literatur und der anhand des
Beugungsbildes bestimmten Gitterkonstante (0,4% Abweichung), wird die Verspannung der Probe
nach 360s Depositionszeit dem als sehr gering eingeschatzt.

Das Auftreten dekaedrischer und ikosaedrischer Partikel bei gesputterten Proben ist nicht unbedingt
zu erwarten, da solche Partikel fir gewdhnlich durch Reduktion von HAuCl5 (in einem Losungsmittel)
gewonnen werden3l. Dies verhindert, dass den Gold-Partikeln eine Struktur z.B. durch das Substrat
aufgezwungen wird. Anscheinend erlaubt aber das amorphe SiNy aber eine relativ freie Anordnung

der Gold-Atome.

6.3.2. Vergleich der gemessenen Wiarmekapazitat mit Bulk-Literaturdaten

Der Einfluss von systematischen Fehlern auf die nanokalorimetrischen Messungen wurde in Kapitel
ausfiihrlich untersucht. Insbesondere der Vergleich der DC-Methode bei tiefen Temperaturen fir
unterschiedliche Heizraten in Abschnitt lasst den Schluss zu, dass bei tiefen Temperaturen
nahezu exakte kalorimetrische Messungen moglich sind. Nach den Simulationen fiir Abbildung
[6.19| wird hier eine maximale Abweichung von etwa 5% erwartet. Diese ist aber verglichen mit den
gemessenen Abweichungen sehr klein und wird daher im Folgenden vernachlassigt.

Oberhalb der Debye-Temperatur ist die aus der Warmekapazitat bestimmte Probenmasse proportio-
nal zu der Depositionszeit. Dieses Verhalten konnte durch die Auswertung der TEM-Bilder bestatigt
werden, sieche Abbildung[6.9] Die Warmekapazitat der Partikel fiir den Temperaturbereich zwischen
der Debye-Temperatur (150 K) und 300K ist demnach nicht von der PartikelgroBe abhangig, was
sich mit den Berechnungen von Sauceda et al.lI4 deckt, vgl. Abschnitt .
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Unterhalb der Debye-Temperatur ist eine drastische Erhohung der Warmekapazitat gegeniiber den
Bulk-Werten beobachtet worden. Diese Abweichung verschwindet fiir zunehmender Depositionszeit
bzw. PartikelgroBe, sieche Abbildung[6.10] Die maximale Abweichung ist fiir niedrigere Temperaturen
als 30 K méglicherweise noch gréBer, konnte aber im Temperaturfenster des Experiments nicht

ermittelt werden.
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Abbildung 6.15.: Die relative Abweichung der gemessenen Wairmekapazititen von der Bulk-
Wairmekapazitat bei 30 K: a) aufgetragen gegen das Oberflaiche-Volumenverhiltnis zusammen mit
einer angepassten Ursprungsgeraden. b) eingezeichnet gegen den mittleren Partikelradius 7 bzw. den

Kornradius 7*.

Die relativen Abweichungen der Warmekapazitat der Nanopartikel von der skalierten Bulk-
Warmekapazitit (vgl. Gleichung bei 30K ist in Abbildung a) gegen das Oberfliche-
Volumen-Verhaltnis aufgetragen. In der Auftragung lasst sich ein Anstieg der relativen Abweichung
der Warmekapazitat mit zunehmendem Oberflache-Volumen-Verhaltnis beobachten. Der Trend
ist jedoch aufgrund der starken Streuung der Messdaten nicht einfach zu erkennen. Wenn man
annimmt, dass lediglich die Oberflache der Nanopartikel fiir die Erhéhung der Warmekapazitat
verantwortlich ist, so wiirde man in dieser Darstellung eine Ursprungsgerade erwarten. Daher
wurde eine solche Gerade an die gemessenen Daten angepasst und ebenfalls in Abbildung a)

eingezeichnet. Grob orientieren sich die gemessenen Datenpunkte an dieser Kurve, eine Abweichung
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6.3. Diskussion der Messungen an Gold-Nanopartikeln

kann aber aufgrund der Streuung nicht ausgeschlossen werden. Die Darstellung der Daten in
dieser Abbildung bis auf Proportionalitatsfaktoren identisch zu der Auftragung der absoluten
Abweichung x*™P — x"¢f —m; - c4, gegen die absolute Oberfliche der Probe. In Abbildung
b) ist die Auftragung der relativen Abweichungen der Warmekapazitat der Nanopartikel von der
skalierten Bulk-Warmekapazitat gegen den mittleren Radius der Gold-Partikel gezeigt, welcher
anhand der TEM-Aufnahmen (Abb. ermittelt wurde. Diese Auftragung entspricht prinzipiell
der Prasentation in a) mit invertierter x-Achse, denn das Oberflache-Volumen-Verhaltnis einer
Kugel ist proportional zu dem inversen Radius (A/V =3/r). Auch hier ist ersichtlich, dass fir
einen zunehmenden Radius die Abweichung der Warmekapazitat klar abnimmt.

Es ist bekannt, dass neben der Beeinflussung der Warmekapazitat von Nanopartikeln durch Ober-
flaichenphononen auch der die Variation des Gitterparameters eine Rolle spielen kann. Bei kleinen
Partikeln kann es durch Oberflachenspannung zu einer Gitterkontraktion kommen. Mit zunehmen-
der PartikelgroBe verliert diese Spannung an Einfluss und der Gitterparameter nahert sich dem
Bulk-Wert an. Nach der Griineisen-Beziehung (Gleichung fihrt eine solche Volumenanderung
zu einer Erhdhung der Debye-Frequenz wp und somit nach Gleichung [2.12] auch zu einer héheren
Debye-Temperatur ®@p. Eine hohere Debye-Temperatur fiihrt zu einer geringeren Warmekapazitat
bei tiefen Temperaturen, jedoch wurde hier gegenteiliges Verhalten beobachtet.

In dekaedrischen und ikosaedrischen Partikeln muss das Gitter allerdings expandieren, um das
Volumen zu fiillen, sieche Abschnitt [6.1I] Dies fiihrt nach Gleichungen und zZu einer
Verringerung der Debye-Temperatur und somit zu einer Erhohung der Warmekapazitat. Die
Spannung in den MTP nimmt mit zunehmender GréBe zunachst zu. Ab einer gewissen GroBe
wird die Spannung so groB, dass sich die Partikel in eine wenig bis nicht-verzwillingte umwandelt.
Dies bedeutet, dass im Experiment der Gitterparameter zundchst mit zunehmender PartikelgroBe
anwachst. Ab einer gewissen GroBe, welche von der exakten Form der Partikel anhangt, siehe
Abschnitt relaxiert das Gitter. Neben den Oberflacheneffekten durch Oberflachenphononen
tragt also auch der durchaus komplexe gréBenabhangige Spannungverlauf in den Gold-Partikeln zu
der gemessenen Abweichung in der Warmekapazitat vom Bulk-Verhalten bei.

Die vorliegenden Daten lassen den Schluss zu, dass die spezifische Warmekapazitat von Nano-
partikeln bei tiefen Temperaturen mit zunehmender PartikelgroBe abnimmt und sich dem Wert
des Bulk-Materials nahert. In dem vorliegenden Experiment ist es nicht moglich, den Einfluss
der Probenoberfliche und der PartikelgroBe getrennt voneinander zu betrachten, da sich diese

Parameter stets gleichzeitig dndern. Die Streuung der kleinen Anzahl von Messpunkten ist relativ
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groB. Zusatzlich wird die Interpretation der Daten durch die breite Verteilung der PartikelgroBe als

auch durch die unterschiedlichen beobachteten Partikelsymmetrien erschwert.

6.3.2.1. Vergleich mit der simulierten Warmekapazitaten von Sauceda et al.
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Abbildung 6.16.: a) Simulierte Warmekapazitat fir Partikel bestehend aus unterschiedlich vielen
Atomen mit fcc, dekaedrischer bzw. ikosaedrischer Symmetrie (aus [64]). b) Die relative Abweichung der
Warmekapazitat von den Partikeln bestehend aus den wenigsten Atomen zu der Warmekapazitat des
Bulk-Materials (dicke gestrichelte Kurven) bestimmt aus Abbildung a). Die gemessenen Abweichungen

sind als diinne durchgezogenen Linien aufgetragen.

In Abbildung a) sind die von Sauceda et al.I®l bestimmten Wairmekapazitaten fiir Partikel
mit kubisch-flachenzentrierter (FCC), dekaedrischer (DEC) bzw. ikosaedrischer (ICO) Symmetrie
wiedergegeben. Die Berechnungen an den isolierten Nanopartikeln ohne Kontakt zu einem Substrat
wurden mit der MD-Simulation durchgefiihrt, welche bereits in Abschnitt vorgestellt wurde.
Fir die kleinsten Partikel (d.h. bestehend aus der geringsten Anzahl von Atomen) ist die relative
Abweichung von der Warmekapazitat des Bulk-Materials aufgetragen, vgl. Gleichung[5.4] Zusatzlich
sind die gemessenen Daten aus Abbildung [6.10] unterhalb 150 K noch einmal aufgetragen. Es lasst

sich erkennen, dass die gemessenen relativen Abweichungen zwar ahnlich groB wie in der Simulation
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sind, allerdings erst bei deutlich héheren Temperaturen. Anzumerken ist, dass die simulierte
Warmekapazitat von Sauceda der isochoren Warmekapazitidt Cy entspricht. Im Experiment wurden
aber isobare Werte (C,,) ermittelt. Jedoch ist der Unterschied zwischen Cy und C, erst bei héheren
Temperaturen relevant, vgl. Abbildung [2.1]

Die Partikel mit FCC-Symmetrie aus der Simulation von Sauceda et al. sind in Abbildung [2.3]
a) zu sehen. Diese wurden mit einer ,simulierten thermischen Quenching Technik" , strukturell
optimiert“!4 Die Partikelform entspricht dabei fiir FCC einem abgeschnittenen Oktaeder. Die
simulierten dekaedrischen (DEC) und ikosaedrischen (ICO) Partikel weisen die Geometrie nach
Marks bzw. Mackay auf (hier nicht gezeigt). Diese Partikel mit den Geometrien nach Marks und
Mackey weisen besonders niedrige interne Spannungen auf und wurden bei den in dieser Arbeit
abgeschiedenen Partikeln nicht beobachtet.

AuBerdem ist bekannt, dass es bei Temperaturen oberhalb vom absoluten Nullpunkt, auch weit
unterhalb des Schmelzpunkts von den Nanopartikeln zu surface roughening kommt. Dabei behalt
der Kern der Partikel die urspriingliche Struktur bei, jedoch ,verfallt“®3l die Oberflache. So
kann diese dem surface melting unterliegen, es kann sich eine ,amorphe” Schale bilden oder die
Defektkonzentration an der Oberflache kann so groB werden, dass die Oberflache nicht mehr
als Gold mit FCC-Symmetrie klassifiziert werden kannf3l. Die Beschaffenheit der Oberfliche
jedoch ist ein entscheidender Faktor fiir den Beitrag der Oberflaichenphononen zu der spezifischen
Warmekapazitat. Beispielsweisel®ll die Exzess-Warmekapazitat einer (110)-Goldoberflache etwa
doppelt so groB wie die eine (111)-Oberflache. Die (111)-Oberflache ist jedoch verglichen mit
anderen Oberflachen energetisch am giinstigsten, sodass im thermodynamischen Gleichgewicht die
Partikel haufig (111)-Facetten aufweisen. Verbinden sich Partikel, wie es hier in der Arbeit mit
zunehmender Depositionszeit (vgl. Abbildung[6.12)), so andert sich auch die Art der Oberflache.
Es kann angenommen werden, dass ohne Auslagerung dabei auch Oberflachen mit einer von der
<111> verschiedenen Orientierung auftreten. Dieser Effekt kann einen moglicherweise groBen
Einfluss auf die in dieser Arbeit gemessene Warmekapazitat der Nanopartikel haben. Eventuell
kann dieser Effekt auch einen Beitrag zu den groBen Streuungen in den Messdaten haben.
Somit kann davon ausgegangen werden, dass die simulierten Nanopartikel von Sauceda et al.
von der experimentellen Situation in dieser Arbeit abweicht, sodass ein Unterschied zwischen der
simulierten und der gemessenen Warmekapazitat nicht unerwartet ist.

Der von Sauceda et al. bestimmte Unterschied in der spezifischen Warmekapazitat der Nanopartikel

von den Bulkwerten ist im Vergleich zu den experimentellen Ergebnissen anderer Gruppen ist
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sehr gering. Beispielsweise die Messungen an Palladium-Nanopartikeln von Comsa et al.P4 in
Abbildung b) zeigen, dass die Warmekapazitit der Nanopartikel (30 A) bei 27K etwa 60%
groBer sein kann, wie von dem Bulk-Material. Die Palladium-Partikel wurden fiir die kalorimetrische
Untersuchung allerdings zu einem Pellet gepresst, sodass die Oberflache der Partikel vermutlich
kleiner als in dem Experiment in dieser Arbeit ist. AuBerdem kann es durch das Pressen der Pellets
zur Verformung der Partikel und zu einer Veranderung der Spannung in der Probe kommen. Das
Experiment von Comsa ist also nur begrenzt mit den Messungen an den Gold-Nanopartikeln aus
dieser Arbeit vergleichbar, da die Goldpartikel isoliert voneinander mit minimalem Kontakt zu der
Sensoroberflache analysiert wurden. Es ist daher z.B. zu erwarten, dass Oberflacheneffekte hier
einen deutlich gréBeren Einfluss auf die Messung haben als bei den gepressten Pellets.

In einer theoretischen Arbeit von Hu et al.18l iiber Si-Nanopartikel wurden auch groBere Abwei-
chungen der spezifischen Warmekapazitat von Nanopartikeln als bei Sauceda gefunden. Hu et al.
haben in ihren MD-Simulationen spharische Nanopartikel angenommen. Diese Partikel weisen keine
Kanten auf, welche nach Sauceda et al.l®¥ fiir hochfrequente Oberflichenmoden verantwortlich
sind. Die Abwesenheit der hochfrequenten Moden fiihrt zu einer Erhéhung der Warmekapazitat
bei tiefen Temperaturen. Dies liefert einen weiteren Hinweis auf den Unterschied zwischen dem

Experiment in dieser Arbeit und den Simulationen nach Sauceda.

6.3.2.2. Moglicher Einfluss weiterer Effekte

Nach Comaschi et al.B?l kann die thermische Ausdehnung von Gold-Nanopartikeln mit einem
Durchmesser unter etwa 10 nm unterdriickt sein, vgl. Abschnitt [2.2.3] Dieser Effekt reduziert nach
GIeichungden Unterschied zwischen C, und Cy. Der Unterschied zwischen der isochoren und
der isobaren Warmekapazitat wird aber erst bei hohen Temperaturen relevant, sodass der Effekt
hier als nicht relevant angenommen wird.

Eine weitere mogliche Ursache fiir den Unterschied zwischen den experimentellen Ergebnissen aus
dieser Arbeit und den simulierten Daten von Sauceda et al. kann die Wechselwirkung zwischen dem
Substrat (Membran) und der Probe sein. Es wurde in der Literatur bereits gezeigt, dass ein solcher
Einfluss auch bei der Schmelzpunktdepression eine Rolle spielt, sieche Abschnitt [2.2.3] Dabei wurde
allerdings gefunden, dass der Einfluss des Substrates fiir groBe Kontaktwinkel gering ist. Aufgrund
des groBen gemessenen Kontaktwinkels y (vgl. Abschnitt , wird hier angenommen, dass das
die Wechselwirkung der Probe mit dem Substrat vermutlich keine groBe Rolle gespielt hat.

Zuletzt muss diskutiert werden, inwiefern das Phononenspektrum des Sensors sich durch die
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Anwesenheit der Probe andert. Es ist durchaus denkbar, dass die (Oberflaichen-) Moden des
Sensors in Anwesenheit der Probe , gedampft” werden und sich Zustande zu niedrigeren Frequenzen
verschieben. Dies kénnte dazu fiihren, dass bei tiefen Temperaturen mehr Moden angeregt werden
und sich somit die Warmekapazitat erhoht. Allerdings ist die Kontaktflache zwischen der Probe
und dem Sensor relativ klein. In Abbildung a) bedecken die Partikel lediglich etwa 14% der
Bildflache. Zusammen mit dem groBen Kontaktwinkel der Gold-Partikel (Abschnitt [6.1.3]) wird die
tatsachliche Kontaktflache noch deutlich geringer ausfallen. Insbesondere wird diese Flache deutlich
kleiner sein, als die Oberflache der Gold-Partikel. Daher wird ausgeschlossen, dass eine Verdnderung
der Oberflachenschwingungen auf dem Sensor in Anwesenheit der Probe einen relevanten Einfluss
auf die Messung hat. Die Zustandsdichte in dem Volumen des Sensors konnte verdndert werden,
indem die Membran sehr stark verspannt wird, was in der Anwesenheit eine Probe auch eine Rolle
spielen kann. Es wird hier aber davon ausgegangen, dass die Nanopartikel keinen solchen Einfluss

auf den Sensor hat und somit auch die Warmekapazitat des Sensors nicht beeinflusst.

6.4. Fazit der Messungen an Gold-Nanopartikeln

In diesem Kapitel wurden nanokalorimetrische Tieftemperaturmessungen an Gold-Nanopartikeln
mit einer Aufldsung besser als 0,3nJ/K prasentiert. Dabei konnte eine groBenabhéngige Erhohung
der Warmekapazitat von Gold-Nanopartikeln unterhalb der Debye-Temperatur (150 K) gemessen
werden. Oberhalb der Debye-Temperatur entspricht die spezifische Warmekapazitat der Partikel
unabhangig von deren GréBe dem Bulk-Wert, was im Einklang mit Beobachtungen aus der
Literatur ist. Fir die kleinsten Gold-Partikel mit einem Radius von etwa 1,6 nm wurde bei 30 K
eine Erhohung der Warmekapazitat von 170% gegeniiber dem Literaturwert bestimmt. Mit
zunehmender ProbengroBe nimmt diese Abweichung immer weiter ab, bis schlieBlich fiir einen
beinahe geschlossenen Gold-Film mit einer Dicke von etwa 8,8 nm keine Abweichung mehr von
dem Warmekapazitat des Bulkmaterials festgestellt werden konnte.

Die kleinsten Partikel weisen ein enormes Oberflache-Volumen-Verhaltnis auf, sodass Oberflachen-
phononen signifikant zu der Erhéhung der Warmekapazitat beitragen kénnen. AuBerdem wurde
anhand von hochauflésenden TEM-Aufnahmen an gesputterten Gold-Nanopartikeln nachgewiesen,
dass sich stark verzwillingte Partikel mit dekaedrischer bzw. ikosaedrischer Symmetrie bilden. Aus
der Literatur ist bekannt, dass diese Partikel eine groBe intrinsische Spannung aufweisen, welche

zu einer Gitterexpansion fiihrt. Die Verspannung in diesen Partikeln nimmt mit zunehmender
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GroBe zu. Bei einer GroBe, welche von der exakten Partikelform abhangt, ist die Spannung so groB,
dass sich die Partikel in eine energetisch vorteilhaftere wenig bzw. nicht verzwillingte Struktur
umwandelt. Dabei baut sich die Verspannung des Gitters ab. Diese gréBenabhdngige Expansion
des Gitters hat auch einen Einfluss auf die Zustandsdichte der Phononen und fiihrt letztendlich zu
einer komplexen gréBenabhangigen Erhéhung der Warmekapazitat bei tiefen Temperaturen.

Das Gold bildet auf dem Siliciumnitrid nahezu kugelférmige Partikel. Aufgrund der geringen
Kontaktflache zwischen der Probe und dem Sensor wird daher davon ausgegangen, dass das
Substrat auf die Messung keinen signifikanten Einfluss hat.

Die genaue Analyse der Ursache fiir die Abweichung der Warmekapazitat der Nanopartikel ist
erschwert durch die beiden miteinander einhergehenden Effekte der Abnahme des Oberflachen-
Volumen-Verhaltnisses und der groBenabhangigen Partikelsymmetrie. Diese beiden Effekte konnten
zwar in dieser Arbeit nicht voneinander getrennt werden konnten, jedoch ist deren Kombination
geeignet um den gemessenen Trend in der groBenabhangigen Warmekapazitat der Gold-Nanopartikel
zu erklaren. In folgenden Arbeiten bieten sich Messreihen mit Partikeln mit gleicher GroBe, aber
unterschiedlicher Symmetrie oder gleicher Symmetrie und unterschiedlicher GroBe an. Diese kénnten
beispielsweise in Losungsmitteln auf den Sensor getropft werden und wiirden eine systematische

Studie des Einflusses der Symmetrie bzw. der Probenoberflache erméglichen.
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Die Arbeit in diesem Kapitel zielt daraufhin ab, den Einfluss der Bandliicken in Multilagen mit
koharenten Phononen zu untersuchen. Dazu wurde mit Hilfe der bekannten Dispersionsrelation fir
den eindimensionalen Fall (Phononenpropagation senkrecht zum Lagensystem, siehe Abschnitt
2.3.2)) eine Auswerteroutine in C4++ implementiert, welche die Berechnungen {ibernimmt. Es
soll dabei untersucht werden, in welchem Temperaturbereich die Warmekapazitat sich von dem
Bulk-Material ohne koharente Phononen unterscheidet und wie groB mogliche Abweichungen sind.
AnschlieBend wird anhand dieser Ergebnisse diskutiert, ob nanokalorimetrische Messungen an

solchen Probensystemen moglich sind.

7.1. Berechnungen und Materialien

7.1.1. Die Auswertungsroutine

Die Dispersionsrelation fiir die Multilagen wird mit Hilfe der Gleichung bestimmt.

wd wd, 1 1 wd wd
coskd = cos — cos —= — = <p+) sin — sin —= (7.1)
12 v, 2 p Vi V2
——
lis Crs

Diese implizite Gleichung soll fiir weitere Berechnungnen in den explizite Zusammenhang w(k) = ...
(in Tabellenform) gebracht werden. Dies ist fiir die Berechnung der inneren Energie, vgl. Gleichung
[2.6] und somit auf fur die Ermittlung der Warmekapazitat nétig. Daher wurden zunichst Datenpaare
(w,k) berechnet und einzelnen Phononenbandern zugeordnet. AnschlieBend kann aus diesen
Datenpaaren mittels linearer Interpolation fiir jedes k eine Frequenz o fiir jedes Band r zugeordnet
werden.

Die Vorgehensweise lasst sich wie folgt beschreiben:

1. Der Frequenzbereich @ = 0 THz bis 200 THz (weit oberhalb der Maximalfrequenz des

Systems) wird gleichmaBig in 10® zerteilt.
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2. Zu jedem dieser  wird die rechte Seite der obigen Gleichung gel6st.

3. Ist [|rs(w)|| < 1, so existiert ein k mit

k=d ' -cos™!Lrs (7.2)

Andernfalls existiert fiir dieses w kein k, sodass diese Frequenz in einer Bandliicke liegt.

4. Die Frequenzbereiche, die nicht durch @ ohne dazugehériges k unterbrochen sind, werden

als Band zusammengefasst.

5. Fiir die Berechnung wird angenommen, dass die Multilage insgesamt eine Hohe von L = 10°a

hat, wobei a der Gitterparameter ist. Der Abstand zwischen zwei Zustanden Ak = 7 ist so
klein genug, um keine weiteren Effekte durch Diskretisierung des Phononenspektrums auf

die Warmekapazitat zu verursachen.
6. Die Dispersionsrelation wird so abgeschnitten, dass kmax = 7/a ist.

In den hier betrachteten Materialkombinationen (s.u.) besteht der so bestimmte Datensatz typi-

scherweise aus etwa 10-600 Bandern, wobei jedes Band einige Tausend Zustiande hat. Ublicherweise

entstehen bei der Berechnung eines Bandes dabei Datenmengen von einigen Gigabyte im volatilen

Speicher, sodass geeignete Leistung zur Verfliigung gestellt werden muss.

Aus der berechneten Bandsruktur lasst sich mit Hilfe der Bose-Einstein-Verteilung nun die innere
_ du(T)

Energie bei verschiedenen Temperaturen U(T) und deren Ableitung C(T') = =5 bestimmen,

siche Abschnitt 2111

7.1.2. Die verwendeten Materialparameter

In diesem Abschnitt wurde der Einfluss der Schichtdicken sowie der Verhiltnisse der Schichtdicken
von Multilagen aus sehr unterschiedlichen Materialien untersucht. Dazu werden die Daten von
Wolfram (W), Siliciumdioxid (SiO2) und einem hypothetischen Material, dass Polymethylmetha-
crylat (PMMA) 3hnelt, verwendet. Da PMMA eine amorphe Struktur aufweist und der Begriff
Phononen in diesem Zusammenhang nicht klar definiert ist, wird darauf hingewiesen, dass es sich
nicht um PMMA handelt, sondern um ein kristallines Material mit der Schallgeschwindigkeit und

der Dichte von PMMA. Im Folgenden wird trotzdem der Begriff PMMA verwendet.
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7.2. Ergebnisse

Tabelle 7.1.: Die in der Berechnung verwendeten Materialparameter. *Die Gitterkonstante von

+PMMA" wurde mit Hilfe der Molmasse M der Wiederholeinheit und der Dichte p zugeordnet:
a=</p/M.

Material ~ Schallgeschwindigkeit Dichte Gitterkonstante Debye-Temperatur

vp [m/s] p [kg/m’] a [A] ©p K]

w 3219,61116] 193001116] 3,16/116] 303,3
PMMA 1503,61163! 1191H63] 5,19% 141,7
Si0, 5826,1110] 2648l116] 5.16164] 336,2

Die verwendeten Parameter der reinen Materialien sind in Tabelle [7.1] aufgefiihrt. AuBerdem ist
Debye-Temperatur (bestimmt nach Gleichungen und [2.12)) ebenfalls fiir die Materialien

aufgelistet.

7.2. Ergebnisse

7.2.1. Bandliicken und Zustandsdichte

Die mit Hilfe der Auswertungsroutine bestimmte Dispersionsrelation ist in Abbildung a) fur
zwei verschiedene Schichtdickenkombinationen fiir PMMA-W-Multilagen dargestellt. AuBerdem
sind die beiden Dispersionsrelationen der reinen Materialien, sowie die Dispersionsrelationen der
Multilagensysteme ohne Bandliicken aufgetragen (punkt-gestrichelte Linien). Diese lassen sich mit

der mittleren Schallgeschwindigkeit ¥ aus

4 b

d
L _ =z 7.3
v Vi + Vv ( )
und die mittlere Gitterkonstante a
g martma (7.4)
ny+np

mit n; = d;/a; aus den entsprechenden Parametern der reinen Materialien bestimmen. Die Lage der
einzelnen Bander orientiert sich grob an diesen Dispersionsrelationen @ = vk. Die Anzahl der Bander,
deren genaue Form und deren Lage ist dabei abhangig von der Wahl der Einzelschichtdicken.
Im Einschub in dieser Abbildung ist die Dispersionsrelation fiir kleine Wellenzahlen dargestellt.
Die einzelnen Bénder sind deutlich flacher (= kleinere Steigung) als die Dispersionsrelation ohne

Bandstruktur.
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Abbildung 7.1.: Disperionsrelation von W-PMMA-Multilagen. a) Die Disperionsrelation von zwei
unterschiedlichen Multilagen zusammen mit den Dispersionsrelationen von reinem W und PMMA
sowie deren Linearkombination (siehe Text). Zusatzlich ist im Einschub der Anfangsbereich vergroBert
dargestellt. b) Die an der reduzierten Brillouin-Zone gefaltete Dispersionsrelation von einer Multilage
mit dw =5 nm und dppma = 6 nm zusammen mit der Dipsersionsrelation ohne Bandliicken (gestrichelte
Linie). c) Die berechnete Zustandsdichte des Multilagensystems mit und ohne (gestrichelte Linie)

Bandliicken. d) Die Bose-Einstein Verteilung fiir verschiedene Temperaturen.

Fir eine der beiden Materialkombinationen wurde die Dispersionsrelation an der reduzierten

Brillouin-Zone (kgz = m[dw + dpmmal ') gefaltet und ist in Abbildung b) dargestellt. Die
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Bander dieses Systems sind sehr stark abgeflacht und weisen nahezu konstante Frequenzen @ auf.
Rechts daneben in Abbildung c) ist die Zustandsdichte (DOS) logarithmisch aufgetragen, welche
proportional zu der inversen Steigung der Dispersionsrelation ist. An den Randern der Bander
divergiert die Zustandsdiche. Fiir Frequenzen, die in den Bandliicken liegen, verschwindet die
Zustandsdichte. AuBerdem ist die Zustandsdichte der Multilage ohne Bandliicke eingezeichnet.
Diese ist wie nach Gleichung erwartet fiir den eindimensionalen Fall konstant.

Abbildung [7.1] d) zeigt die Bose-Einstein-Verteilung (Gleichung [2.7)) fiir verschiedene Temperaturen.
Bei 10K werden zeigt die Verteilung nur bei Frequenzen des niedrigsten Bandes eine deutlich von
null verschiedene Besetzungswahrscheinlichkeit an. Fiir 100 K ist bereits eine klare Anregung (iber

alle Bander hinweg zu erwarten, wenn auch nicht so deutlich wie bei hohen Temperaturen (500 K).

7.2.2. Die Exzess-Wiairmekapazitat
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Abbildung 7.2.: Die Exzess-Warmekapazitit von einem W-PMMA-Multilagensystem. a) Die be-
rechnete Warmekapazitat von W, PMMA, einer Multilage mit dyw = 5nm und dppma = 6 nm und
der Linearkombination (LK) aus den reinen Materialien W und PMMA. Der Einschub zeigt eine
VergroBerung des Tieftemperaturbereichs. b) Die Exzess-Warmekapazitat von drei unterschiedlichen
Multilagensystemen. In dem Einschub ist zur Betrachtung des Tieftemperaturbereichs die Temperatur

logarithmisch skaliert.

In Abbildung a) ist die berechnete spezifische Warmekapazitat ciw’dPMMA(T) exemplarisch
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fir ein Multilagensystem dargestellt, dass aus dw = 5 nm dicken Wolfram- und dppma = 6 nm
dicken PMMA-Einzelschichten besteht. Zusatzlich sind die berechneten Warmekapazitaten der
reinen Materialien c\¥ (7) und ch)MMA(T) abgebildet. Diese weisen bei tiefen Temperaturen nach

Abschnitt einen linearen Zusammenhang auf. AuBerdem ist deren Linearkombination

(T) _ nWC\W(T) +anMAC5MMA(T)

LK
Cy
nw + pMMA

(7.5)

mit n; = d;/a; eingezeichnet, welche der Warmekapazitat der Multilagen ohne Bandliicken entspricht.
Die Abweichung der berechneten Warmekapazitat c"l,W’dPMMA(T) von dieser Linearkombination wird
im Folgenden als Exzess-Warmekapazitat Acf,w’dPMMA(T) bezeichnet und ist in Abbildung b)
zusammen mit zwei weiteren Kombinationen aus den Materialien abgebildet. Dabei wird d; in der
Einheit Nanometer angegeben. Bei hohen Temperaturen verschwindet die Exzess-Warmekapazitat.
Bei Temperaturen zwischen 10 K und 100K bildet sich hier ein Maximum aus, wobei sowohl
dessen Hohe als auch dessen Positionen abhangig von der der Dicken-Kombination aus W und
PMMA sind. Zu niedrigeren Temperaturen hin nimmt die Exzess-Warmekapazitdt zunachst ab. Bei
etwa 1K bildet sich hier ein lokales Maximum aus. AuBerdem weist die Exzess-Warmekapazitat
unterhalb von etwa 10 K weitere komplexe Strukturen auf. Da diese Temperaturen nicht mit
dem Nanokalorimeter untersucht werden kénnen, wird sich im Folgenden auf das Maximum

zwischen 10K und 100 K beschrankt. Fir alle hier untersuchten Materialkombinationen hat die

Exzess-Warmekapazitat eine dhnliche Form mit einem deutlichen Maximum.

7.2.3. Das Maximum der Exzess-Wadrmekapazitat

Um den Einfluss der Schichtdickenverhiltnisse weiter systematisch zu untersuchen, wurde
fur alle drei Lagensysteme mit Einzelschichtdicken im Bereich von 1,2,...,20nm die Exzess-
Warmekapazitat bestimmt. Die maximale Hohe der Exzess-Warmekapazitat ist gegen die Dicken
der Einzelschichten in Abbildung[7.3|a), c) und e) aufgetragen, wobei auch Isolinien im Abstand
von 100 mJ mol~'K~! eingezeichnet wurden. Die Schichtdicken selbst haben in dem untersuch-
ten Bereich scheinbar keinen Einfluss, lediglich deren Verhiltnis v = dj/d. Die Verhaltnisse der
Schichtdicken ¥max, bei der die maximale Exzess-Warmekapazitdt am groBten wird, ist zusammen
mit der maximalen Exzess-Warmekapazitat AC&"‘“(TmaX) und den Impedanz-Faktoren p fiir die
jeweiligen in Tabelle aufgefiihrt.

Das Lagensystem mit dem groBten Impedanz-Faktor (W-PMMA) zeigt dabei die groBte maximale

Exzess-Warmekapazitat auf, wobei der Unterschied zu dem SiO,-PMMA-System sehr gering ist,
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Abbildung 7.3.: Die maximale Exzess-Warmekapazitat Acf,w’dPMMA(T)von (a) W-PMMA-, (c) SiO,-
PMMA- und (e) SiO2-W-Multilagen. Die Position des Maximums der Exzess-Warmekapazitat der (b)
W-PMMA-, (d) SiO2-PMMA- und (f) SiO,-W-Multilagen.
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Tabelle 7.2.: Parameter zur Beschreibung der Exzess-Warmekapazitat.

Multilagensystem Impedanz-Faktor p Ymax AC‘Z’“aX(TmaX)

[ [ [J/(K mol)]
W-PMMA 347 1,02£0,01 (dw/demma)  1,1540,01
Si0,-PMMA 8,6 1,6240,01 (dsio,/dpwmma)  1,13£0,01
Si0,-W 4,0 1,0440,02 (dsio,/dw) ~ 0,2240,01

obwohl| dessen Impedanz-Faktor deutlich geringer ist. Eine deutliche Abschwachung der maximalen
Exzess-Warmekapazitat ist bei den SiO,-W-Schichten zu beobachten. Das Schichtdickenverhéltnis
Ymax ist fir W-PMMA- und SiO,-W-Schichten vergleichbar.

Die Positionen der Maxima von ACQIW’dP""""A(T) sind in Abbildung b), d) und f) aufgetragen,
wobei die Isolinien einen Abstand von 2 K haben. Die Position der Maxima hangt am wenigsten
von den Einzelschichtdicken fiir das SiO,-W-System ab. Fiir die beiden anderen Systeme ist die

Anderung in der Position von Ty.x vergleichbar.

7.3. Diskussion der Warmekapazitat von Multilagen mit

koharenten Phononen

Die Berechnungen fiir die Dispersionsrelation der Multilagensysteme zeigen, dass die mit den
koharenten Phononen einhergehende Bandstruktur zu einer deutlichen Exzess-Warmekapazitat
fihrt. Diese weist fiir die hier untersuchten Materialkombinationen ein Maximum zwischen etwa
30K und 55K auf. Neben diesem Maximum gibt es noch Nebenmaxima bei tieferen Temperaturen,
welche jedoch hier nicht genauer untersucht wurden. Auffillig ist, dass sowohl die Position als auch
die Hohe des Maximums fiir eine Kombination von zwei Materialien lediglich von dem Verhaltnis
der beiden Schichtdicken d;/d, abhéngig zu sein scheint, siehe Abbildung[7.3] Besonders wichtig
fir die maximale Exzess-Warmekapazitat AC&max(TmaX) ist der Impedanzfaktor p. Ein einfacher
Zusammenhang zwischen AC‘Z’"aX(TmaX) und p wurde hier nicht gefunden.

Nimmt man an, dass nur die Phononen senkrecht zu der Multilage von der Lagenstruktur beeinflusst
werden, dann entspricht die hier bestimmte absolute Exzess-Warmekapazitat auch der absoluten
Abweichung von der gesamten Warmekapazitat der Multilagen. Im Vergleich mit dem Wert nach

dem Dulong-Petit-Gesetz (Cy(T) ~ 24,9 J/(mol K), vgl. Gleichung betragt die maximale

150
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Exzess-Warmekapazitat (W-PMMA, Tabelle[7.2)) etwa 4,6%. Bei beispielsweise einer 100 nm dicken
Multilage, welche zu 50% aus Wolfram und zu 50% PMMA besteht, kann die Warmekapazitat
zu 150 nJ/K mit dem Dulong-Petit Gesetz abgeschatzt werden. Die maximale absolute Exzess-
Warmekapazitat betragt dann 6,9nJ/K (4,6%). Dieser Wert ist im Vergleich zu den absoluten
gemessenen Werten der Gold-Nanopartikel (z.B. Abbildung ziemlich groB, sodass der Effekt
der Bandliicken auf die Warmekapazitat in den Multilagen deutlich messbar sein sollte.

Zu betonen ist, dass die Berechnungen lediglich fiir Multilagen mit koharenten Phononen giiltig
sind. Bei Streuung der Phononen wird deren Koharenz beeinflusst, sodass die in diesem Kapitel
bestimmte Exzesswarmekapazitat der Multilagen vermutlich nicht, oder nur in abgeschwachter
Form beobachtet werden kann. Wichtige Streuprozesse sind die Phonon-Phonon Streuung, Phonon-
Elektron Streuung, oder Streuung der Phononen an Gitterfehlern wie Grenzflachen, Fremdatomen
oder Leerstellen. Je mehr Streuzentren in das Material eingebracht werden, um so geringer ist die
mittlere freie Weglange der Phononen und umso schwacher werden die Bandliicken ausgepragt
sein. Vermutlich werden die Grenzflachen in deponierten Multilagensystem die Phononen sehr
stark streuen, sodass diese wahrscheinlich zundchst einmal optimiert werden miissen.

Leider ist es im Rahmen dieser Arbeit nicht gelungen, hochwertige Multilagensysteme auf dem
Sensor abzuscheiden. Diese waren bevorzugt mit ALD oder mit MAD hergestellt worden. Bei
der ALD-Methode wéren allerdings lithographische Schritte ndtig gewesen, welche jedoch auf
dem filigranen Sensor nicht erfolgreich durchgefiihrt werden konnten, siehe Abschnitt [5.3.8] Eine
weitere Moglichkeit ware die MAD gewesen, bei welcher jedoch aufgrund der Aerosol-Tropfchen
der Sensor zerstért wiirde. Auch die Deposition von Nano-Laminaten mit der PLD erwies sich
als nicht méglich, da Droplets ebenfalls den Sensor beschadigen. In dieser Arbeit wurde positive
Erfahrungen mit der Sputterdeposition gemacht, sodass die Abscheidung von Multilagensystemen
mit dieser Methode erfolgversprechend ist. Eine Optimierung einer solchen Probenherstellung war

im zeitlichen Rahmen dieser Arbeit nicht moglich.
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7.4. Fazit zu den Berechnungen der Warmekapazitat von

Multilagen mit koharenten Phononen

Der Effekt der koharenten Phononen auf die thermische Leitfahigkeit in Multilagensystemen ist

[1651) . Die nanokalorimetrische Methode kann

Stand aktueller Forschung (z.B. Luckyanova et al.
eine sinnvolle Erganzung zu Warmeleitungsmessungen an Multilagensystemen darstellen. Eine
Reduktion der Warmeleitung kann nicht nur durch die von koharenten Phononen hervorgerufen
Bandliicken verursacht werden, sondern auch durch Phononenstreuung an den Grenzflachen. Diese
beiden Effekte sind nicht einfach anhand der Warmeleitungsmessungen zu unterscheiden, haben
aber unterschiedliche Einfliisse auf die Warmekapazitat. Die Bandliicken verursachen nach den
Berechnungen in dieser Arbeit ein Maximum in der Exzess-Warmekapazitat bei tiefen Temperaturen,
welches groB genug ist, um mit dem Nanokalorimeter gemessen zu werden. Grenzflichen mit
viel offenem Volumen weisen bei hohen Temperaturen eine Exzess-Warmekapazitat auf, da dort
anharmonische Effekte eine Rolle spielen (z.B. Tschope et al.[“l). Denkbar sind also Experimente,
bei denen die gesamte Dicke des Multilagensystems konstant bleibt, sich aber die Anzahl der
Wiederholeinheiten dndert. Da die Exzesswarmekapazitat einer Materialkombination nicht von den
Einzelschichtdicken abhangt, sondern lediglich von dem Verhaltnis der Lagendicken zueinander,
kann der Effekt der Grenzflichen von dem Einfluss der Bandliicken in der Dispersionsrelation

isoliert beobachtet werden.
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8. Zusammenfassung

Basierend auf den Ergebnissen der vorangegangen Masterarbeit wurde in dieser Arbeit ein Nano-
kalorimeter aufgebaut, welches kalorimetrische Untersuchungen in einer Kryo-Kammer, in einer
Sputter-Kammer sowie in einem Rasterelektronenmikroskop erméglicht. Die Messstation erlaubt
Messungen mit Heizraten bis zu bis 120 000 K/s. Die maximale Auflésung mit diesem System ist
dabei besser als 0,3nJ/K, was z.B. der Warmekapazitat einer etwa 7 pm dicken Gold-Lage auf
dem Sensor entspricht.

Es ist bekannt, dass quantitative Messungen der Warmekapazitdt mit dem Nanokalorimeter durch
eine Vielzahl experimenteller Schwierigkeiten begleitet werden. Neben der fragilen Beschaffenheit
der Sensoren stellen komplexe Warmeverlustmechanismen ein groBes Hindernis dar. Mit dem
Fokus auf die Optimierung der Methode im Hinblick auf quantitative Warmekapazitatsmessungen
wurden Kontrollexperimente durchgefiihrt. Anhand eines sich entnetzenden ca. 50 nm dicken Gold-
Films wurde bei systematischer Anderung der Warmeleitung und Warmestrahlung die effektive
Warmekapazitat untersucht. Der Einfluss der Heizrate auf die Temperaturverteilung auf dem Sensor
und die effektive Warmekapazitat wurde mit Hilfe von Messungen an etwa 320 nm groBen Bismut-
Partikeln und etwa 11 nm groBen Gold-Partikeln analysiert. Diese Experimente wurden durch eine
Finite-Elemente-Analyse begleitet, welche exakt genug ist, um neben Temperaturverteilungen
auch erstmals die effektive Warmekapazitat des Sensors mit Probe zu simulierten. So betragen
die Abweichungen zwischen den simulierten und den gemessenen Kurven weniger als 7%. Die

wichtigsten Ergebnisse aus diesen Kontrollexperimente lassen sich wie folgt zusammenfassen:

e Die Warmeleitung der Probe hat einen moderaten Einfluss auf die Messung iiber den

gesamten Temperaturbereich.

e Eine Deposition von Probenmaterial neben dem Platinheizer auf der Membran kann zu einer
signifikanten Erhéhung des gemessenen Signals und somit zu einer drastischen Verféalschung

der Ergebnisse fiihren.
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o Bei Temperaturen ab etwa 400 K spielen die Verluste durch Warmestrahlung eine dominante

Rolle. Es wurde auBerdem ein GroBeneffekt auf die Warmestrahlung gefunden. Es ist bekannt,
dass sich die thermische Emission von Proben mit einer charakteristischen GroBe kleiner als der
typischen Wellenldnge (= 10 um) der thermischen Strahlung stark von der Warmestrahlung
einer Bulk-Oberfldche unterscheiden kann. Konkret wurde in dieser Arbeit gezeigt, dass
der entnetzte Gold-Film einen etwa 14-fach gréBeren thermischen Emissionsgrad als der

geschlossene Film hat.

Bei bekannten Warmeleitungs- und Strahlungseigenschaften der Probe kann die Warme-
kapazitat der Probe in Kombination mit Finite-Elemente Berechnungen bestimmt werden.
Messungen bei tiefen Temperaturen bieten sich jedoch an, da dort die komplexe Warme-

strahlung keinen relevanten Einfluss auf die Untersuchung hat.

Die exakte Form der Probe hat einen signifikanten Einfluss auf die Messung. Es wurde
eine optimierte Probengeometrie vorgeschlagen, mit welcher durch Probeneigenschaften
(Masse, thermische Leitfahigkeit und thermische Strahlung) hervorgerufene systematische
Fehler auf die Warmekapazitatsmessung reduziert und maximale Abweichungen von 5% bei

Temperaturen bis 400 K erwartet werden.

Die Messung von latenten Wirmen und Ubergangstemperaturen mit Hilfe des Nanokalori-
meters ist moglich, jedoch ist die gemessene effektive latente Warme auch von der Heizrate
abhingig. Auch die Ubergangstemperaturen kénnen leichte Heizratenabhingigkeiten aufwei-

sen, welche mit der Temperaturverteilung auf dem Sensor korreliert ist.

Die optimale Heizrate fiir nanokalorimetrische Messungen liegt bei etwa 20000 K/s, da
dort die Temperaturverteilung ein Minimum aufweist. AuBerdem wurde experimentell mit
Messungen unterhalb von 250 K gezeigt, dass die Abweichung zwischen tatsachlicher und

effektiver Warmekapazitat fur diese Heizraten lediglich etwa 2% betragt.

Mit der optimierten Probengeometrie wurde erstmals experimentell die Warmekapazitat von Gold-

Nanopartikeln unterschiedlicher GroBe bei Temperaturen zwischen 30 K und 300 K untersucht:
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e Die Wirmekapazitat oberhalb der Debye-Temperatur (150 K) ist unabhéngig von der Parti-

kelgroBe, was im Einklang mit theoretischen Untersuchungen ist.



e Bei 30K zeigen die kleinsten Partikel (Radius ~ 1,6 nm) eine groBe Erhohung (ca. 170%)
gegeniiber der Warmekapazitat des Bulk-Materials. Fiir zunehmende PartikelgréoBen nimmt
diese Abweichung immer weiter ab, bis sie schlieBlich nach der Perkolation der Partikel zu
einem etwa 8,8 nm dicken, beinahe geschlossenen Film vollstandig verschwindet. Die GroBe
der Abweichung in dieser Arbeit ist vergleichbar mit den Abweichungen, welche mittels

MD-Simulationen und in anderen experimentellen Arbeiten an Nanopartikeln ermittelt wurde.

e Die Interpretation der gemessenen Daten ist nicht trivial, da die phononische Zustandsdichte
sowohl durch niederfrequente Oberflachenphononen als auch durch komplexe gréBenabhan-
gige mechanische Verspannungen der Probe beeinflusst wird. Dabei sind die Oberflachen-
phononen von der exakten Orientierung der Oberflaiche abhangig. In der untersuchten Probe
konnten Bereiche ohne bzw. mit wenig Zwillingsbildung identifiziert werden. Hochauflésende
TEM Untersuchungen belegen jedoch auch das Auftreten von vielfach verzwillingten Nanopar-
tikeln mit dekaedrischer oder ikosaedrischer Symmetrie. Diese Partikel weisen eine bekannte
starke gréBenabhangige intrinsische Verspannung auf, welche bei der Interpretation der
gemessenen Warmekapazitat beriicksichtigt werden muss. Die Beitrdge durch Oberflachen
als auch Verspannungen konnten in dieser Arbeit nicht voneinander isoliert werden, da sie

sich stets gleichzeitig dndern.

Vorbereitend fiir weitere nanokalorimetrische Untersuchungen wurde die Warmekapazitat fir
Multilagensysteme mit koharenten Phononen bestimmt. Dazu wurden Berechnungen der Warme-
kapazitat fiir unterschiedliche Kombinationen aus W-, SiO,- und PMMA-Lagen durchgefiihrt. Die
ermittelte Warmekapazitat von solchen Systemen hat aufgrund der Bandliicken insbesondere bei

tiefen Temperaturen eine komplexe Struktur:

e Die Exzess-Warmekapazitat, also der Abweichung der Warmekapazitat des Systems mit
Bandliicken von der Warmekapazitat des Systems ohne Bandliicken, zeigt fiir die untersuchten
Materialkombinationen ein deutliches Maximum, welches zwischen 30 K und 55 K liegt. Dieser

Effekt ist auch groB genug, sodass er mit dem Nanokalorimeter aufldsbar ist.

e Fiir eine Kombination von zwei Materialien ist die Exzesswarmekapazitat nicht abhangig
von den exakten Dicken der Einzellagen, sondern nur von dem Verhaltnis der Schichtdicken
zueinander. Dadurch kann die Wirkung der Bandliicken in der Dispersionsrelation auf die

Warmekapazitat unabhangig von dem Einfluss der Grenzflachen untersucht werden.
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In dieser Arbeit hat sich gezeigt, dass die Interpretation der mit der nanokalorimetrischen Methode
gewonnenen Daten ist oft nicht einfach ist. Haufig scheint eine begleitende Analyse mit dem Finite-
Elemente-Modell ndtig zu sein, um aussagekraftige Schlussfolgerungen aus nanokalorimetrischen
Messungen zu ziehen und Fehlinterpretationen vermeiden zu kénnen. Die Nanokalorimetrie hat
dennoch zahlreiche Starken, wie die Moglichkeit fiir in-situ Experimente, sehr hohe Heizraten und
herausragende Sensitivitat fiir Messungen an kleinsten Proben. Der ideale Temperaturbereich fiir
Warmekapazitatsmessungen mit dem Nanokalorimeter liegt bei Temperaturen um Raumtemperatur
und darunter, da dort Strahlungsverluste keinen signifikanten Einfluss auf das Signal haben. In
diesem Temperaturbereich kann die Warmekapazitat von Nanostrukturen, wie beispielsweise von
Nanopartikeln oder von Multilagensystemen, drastisch von der Warmekapazitat des Bulk-Materials
abweichen. Die Nanokalorimetrie ist daher die Methode der Wabhl fiir Warmekapazitatsmessungen

an Nanostrukturen.
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A. Anhang

A.1. Bestimmung Parameter fiir die Simulation

A.1.1. Messung der Warmekapazitat des Siliciumnitrides

1,2 - —
1.0 = Caqa.(M m
0,8  CpD —
0,6 —
0,4 —
14 [ | | |

1,2 -
1,0
0,8
0,6 -
0,4 -
0,2 -
0,0 - | | |

Eff. Warmekapazitat
x [HW/K]

Csinx(M — _|

fit — |
Ftouni et al.
Zink et al.

Spez. Warmek
Csinx[kd/ (kg K)]

0 200 400 600 800
Temperatur [K]

Abbildung A.1.: Oben: Die mit der AC-Methode bestimmte Warmekapazitat des leeren Sensors (Cadd.)
und die berechntete Warmekapazitat des Platin-Heizers (Cpy). Unten: Die spezifische Warmekapazitat
des SiN,. Fiir die Dichte wurden die Werte von Zink et al.l14l verwendet. Zum Vergleich sind die
bekannten spezifischen Wirmekapazititen von Zink et al.B24 und Ftouni et al.®=27 fiir eine wenig

verspannte (0.2 GPa) 50 nm dicke Membran aufgetragen.

Fir die Warmekapazitat des amorphen SiN, lagen fiir den Temperaturbereich zwischen 300 K
und 800K keine Daten vor. Daher wurde mittels der AC-(2w)-Methode die Warmekapazitat
eines leeren Sensors C,qq. bestimmt, siehe Abbildung[A.I] Es wurde eine Frequenz f =220Hz
und einer Stromamplitude i = 0,2 mA bei der Messung verwendet. Dabei wird angenommen,

dass die so bestimmte Warmekapazitat der thermischen Masse des Sensors zwischen den Kon-
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taktfingern (gestrichelte Flache in Abbildung entspricht. Mit der Dicke der Platinschicht
(Abschnitt sowie den Literaturwerten (Abschnitt fir die Dichte und die spezifische
Warmekapazitat wurde die Warmekapazitat des Platinheizers Cp; bestimmt. Diese Werte sind
ebenfalls in Abbildung [A.T] zu sehen. Dividiert man die Differenz der gemessen Warmekapazitat
Csdd. und der Warmekapazitat des Platinheizers Cpy durch die Masse der Membran, so erhalt
man die spezifische Warmekapazitat csing. Die Masse wurde dabei mit der Dicke (Abschnitt
und den Literaturwerten (Abschnitt [A.1.4)) fiir das SiN, bestimmt. Vergleicht man die so
bestimmte Kurve mit denen aus der Literatur bekannten Daten (Abbildung [A.1]), so scheinen
die Tieftemperatur-Daten von Ftouni et al.221 durch die in dieser Arbeit bestimmten Werte
weitergefiihrt zu werden. Die von Ftouni vermessenen Proben wurden wie in dieser Arbeit mittels
low pressure chemical vapor deposition (LPCVD) hergestellt. Zur Bestimmung wurde dort die
3w-Volklein-Methode angewendet. Es ein sehr groBer Unterschied zwischen diesen Daten und
der Werten von Zink et al.l114] sichtbar, welche ebenfalls mittels LPCVD deponiert wurden. Im

[27]

Vergleich sind die Werte von Ftouni et al. bei Raumtemperatur etwa 6,3% hoher als die in

dieser Arbeit bestimmte Warmekapazitat.

A.1.2. Bestimmung der Warmeleitfahigkeit von dem Platin-Heizer
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Abbildung A.2.: Mit dem Wiedemann-Franz-Gesetz bestimmten spezifischen Warmeleitfahigkeiten

des Platinheizers zusammen mit den Literaturwerten von White et al.[166 1671 fijr Bylk-Material.

Mit dem Wiedemann-Franz-Gesetzes lasst sich aus dem temperaturabhangigen spezifischen Wider-



A.1. Bestimmung Parameter fiir die Simulation

stand p(T) die temperaturabhingige thermische Leitfahigkeit k(7) der Elektronen bestimmen:

Dabei istl2) L =2,4510-8 WQ K2 die Lorenz-Zahl. Der spezifische Widerstand p (7)) lasst sich

(A1)

aus den Sensorspezifischen Temperatur-Widerstandskurven R(T) bestimmen. Mit der Dicke h
(Abschnitt|A.1.4)) und der Breite b =0,5 mm des Heizstreifens sowie dem Abstand der Kontaktfinger

[ =3,7mm lasst sich der spezifische Widerstand bestimmen zu

p(1) = "2R(T) (A2)
Die so gewonnenen Temperaturverliufe der thermischen Leitfahigkeit des Platins sind in Abb. [A.2]
zusammen mit dem Literaturwertf 80 der thermischen Leitfihigkeit dargestellt. In Metallen findet
der Warmetransport hauptsachlich iiber die Elektronen statt, sodass die mit dem Wiedemann-
Franz-Gesetz bestimmte thermische Leitfdhigkeit druch die Elektronen in guter Naherung der
thermischen Leitfahigkeit von Metallen entspricht. Dabei wird die phononische Warmeleitung
vernachlassigt. Bei diinnen Filmen werden Elektronen an der Oberflache, an der Grenzflache oder
auch an den haufig auftretenden Korngrenzen gestreut. Somit weicht die thermische Leitfahigkeit
x auch bei Dicken bis zu mehreren 100 nm noch von den Bulkwerten abM68l.
Das Wiedemann-Franz Gesetz ist nicht geeignet, um bei tiefen Temperaturen die thermische
Leitfahigkeit zu beschreiben, denn der bei dieser Temperatur dominante ballistische Warmetrans-

portprozess wird nicht berlicksichtigt.

A.1.3. Anpassung der thermischen Leitfahigkeit (xsinx) und der thermischen

Emissionsgrade (&sinx und epy) an die Simulation

Fir die Werte des thermischen Emissionsgrades sowie der thermischen Leitfahigkeit des amorphen
Siliciumnitrides lagen in dem zu untersuchenden Temperaturbereich keine Literaturdaten vor. Auch
konnten diese Werte hier nicht direkt gemessen werden. Zudem wird in der Literatur von stark
unterschiedlichen Parametern fiir den thermischen Emissionsgrad von Platin berichtet (vonH15]
€pr=0,054 bis etwall13l ept=0,19). Um geeignete Werte fiir diese Parameter zu erhalten wurden
(temperaturunabhéngige) Werte angenommen und so angepasst, dass die simulierten Werte
moglichst gut mit den experimentellen Daten lbereinstimmen. Zunachst wurde von einem leeren

Sensor die Aufheizkurve y = P/(dT/dt) bei einer mittleren Heizrate von 11757 K/s und einer
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Abbildung A.3.: Optimierung der Parameter Kkginy, €sinx und €py fiir die Anpassung des Modells an

das Experiment.

Tabelle A.1.: Aus der Simulation gewonnene Parameter durch Anpassung an das Experiment.

ept
[2% [] [
2,1+0,1 0,035+0,005 0,15+0,01

KSiNx ESiNx

Endtemperatur von 770 K sowie die anschlieBende Abkiihlkurve T'(¢) gemessen, siche Abb. [A.3]
AnschlieBend wurde mit dem FEA Modell fiir verschiedene Werte Ksink, Esing und €p; ebenfalls
die Heizkurve x5™ = P/(dT /dt) berechnet und mit den experimentellen Daten verglichen. Dabei
wurde dieselbe Heizleistung wie im Experiment verwendet. Danach wurde auch die Abkihlkurve
simuliert und ebenfalls mit dem Experiment verglichen. Eine optimale Ubereinstimmung wurde fiir
die Werte in Tabelle gefunden.

Die simulierten Kurven mit diesen optimalen Parametern ist in Abbildung [A.3] dargestellt. Zur
Verdeutlichung des Anpassungsprozesses wurden auBerdem die simulierten Kurven fir alle Kombi-
nationen aus Kginy = 2,140,5 % &sinx = 0,03540,035 und epy = 0,15£0,05 abgebildet. Der
Einfluss der drei Parameter lassen sich anhand der Heiz- und Kiihlkurve unterscheiden. Wah-

rend die thermische Emission lediglich bei hohen Temperaturen einen nennenswerten Einfluss
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hat, wirkt die thermische Leitfahigkeit (iber den gesamten Temperaturbereich auf die effekti-
ve Warmekapazitat des Sensors. Die thermischen Emissionen lassen sich voneinander trennen,
da die Temperaturverteilung auf dem Sensor sich bei dem Aufheizen und dem Abkihlen stark
unterscheidet.

Die Werte des thermischen Emissionsgrades von Platin und Siliciumnitrid dhneln den von Grapes

Grapes

.13l verwendeten Daten (&siny =0 und Sgtrapes ~ 0,19), welche ebenfalls in einer Studie zu

et a
nanokalorimetrischen Sensoren verwendet wurden. Die bestimmte thermische Leitfdhigkeit von
SiNy ist etwas kleiner als die beispielsweise von Ftouni et al.m27 bestimmte Leitfahigkeit von

kEfouni =2.5.2,7W/(m K).

Anmerkung: Der in diesem Abschnitt zur Anpassung verwendete Sensor wird auch in dem Experi-

ment genutzt, bei welchem sich ein Gold-Film im REM entnetzt, siehe Abschnitt

A.1.4. Dickenbestimmung

Pt (e deponiert)

Pt (97,5+4,9) nm

SiN, (119,9+6,7) nm

Bk 0 ;

Abbildung A.4.: TEM-Aufnahme einer TEM-Lamelle aus einem Sensor.

Die Dicken der einzelnen Schichten wurden mit Hilfe einer TEM-Lamelle bestimmt. Dazu wurde
neben der Membran mit dem FIB eine Lamelle ausgeschnitten, siehe Abb. a). Vor dem
Herausschneiden der Lamelle wurde mit dem Elektronenstrahl eine Pt-Schutzschicht abgeschieden
(e™ deponiert), um die darunter liegende Schicht vor dem lonenstrahl zu schiitzen. Die an einer

TEM-Aufnahme bestimmten Dicken der SiNy- und der Platinlage sind in dem TEM-Bild (Abb.
A.4) aufgefiihrt.
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Abbildung A.5.: Zur Bestimmung der Probengeometrie mit dem Profilometer. Links: Schematische
Darstellung der Probenposition auf dem Sensor. Die gestrichelten Linien entsprechen der Messung des
Profils mit dem Profilometer. Rechts: Die gemessenen Profile. Mit dem Doppelpfeil ist die Breite des

Platinstegs angedeutet.

Tabelle A.2.: Sputterparameter der Gold-Proben fiir die Profilometer-Messungen.

Hintergrunddruck  Sputterdruck (Ar) Sputterleistung Sputterzeit

Probenbez. [10-8 mbar] [10~* mbar] [W] [s]
Geometrie 1 2,4 1.3 12 600
Geometrie 2 2,0 1.4 6 1800

A.2. Profilometermessungen und Sputterraten

Mit den beiden Sputtermasken (vgl. Abschnitt wurde mit lonenstrahlsputtern jeweils eine
Gold-Probe auf einem SiN,-Substrat abgeschieden. Die Sputterparameter sind dabei in Tabelle
[A2) aufgelistet. Bei der Probe mit Geometrie 1 handelt es sich um die Vergleichsprobe aus dem
Experiment mit dem Gold-Film im REM, vgl. Abschnitt [5.1.1] Die Probengeometrie auf dem
Sensor ist in Abbildung schematisch dargestellt. Entlang der gestrichelten Linien wurde ein
Hohenprofil mittels eines Profilometers erstellt. Die Probe mit Geometrie 1 ist etwa doppelt so breit

wie die Probe mit Geometrie 2. Beide Proben haben keinen scharfen Rand, sondern die Dicke fallt

VI



A.3. Wechselwirkung des Sensors mit dem Restgas in der Kryo-Kammer

zum Rand hin deutlich ab. Die mittlere Probendicke der mit Geometrie 1 hergestellten Probe auf

der Breite des Platinstegs betragt (47,2 +3,2) nm, sodass die Sputterrate etwa 0,79 A entspricht.

A.3. Wechselwirkung des Sensors mit dem Restgas in der

Kryo-Kammer
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Abbildung A.6.: Typischer Peak bei erster Messung nach Einkiihlen eines Sensors in der Kryo-Kammer.

Bei den Messungen in der Kyro-Kammer ist aufgefallen, dass der erste Heizpuls nach dem Einkihlen
des Sensors (mit oder ohne Probe) stets ein deutliches Maximum aufweist, was auf eine endotherme
Reaktion hindeuten kann. In Abb. [A.6] ist exemplarisch eine solche Messung mit einem leeren
Sensor zu sehen. Dabei wurde der Unterschied in der Signalintensitdt von dem ersten und dem
zweiten Messpuls aufgetragen. Das Maximum beginnt bei etwa 250 K.

Auch bei Temperaturen unterhalb des Maximums ist die effektive Warmekapazitat von dem ersten
Messpuls groBer als das von der zweiten, direkt darauffolgenden Messung.

Solange die Temperatur der Kryo-Kammer konstant gehalten wird, taucht dieses Maximum bei
den folgenden kalorimetrischen Untersuchungen nicht mehr auf. Experimentell wurde dies hier fiir
eine Verweilzeit von 24 Stunden nachgewiesen. Erst bei einem erneuten Einkiihlen ist wieder ein
solcher Ausschlag in der effektiven Warmekapazitat zu beobachten.

Ein typischer Vertreter im Restgas von Vakuum-Anlagen ist Wasser. Daher ist es naheliegend,
dass es sich bei dem gemessenen endothermen Prozess um das Abdampfen von Wasser von der
Sensoroberflache handeln kénnte. In Abbildung [A.7]ist das druckabhangige Phasendiagramm fur

Wasser zu sehen. Fiir den Druck in der Vakuumkammer (etwa 1076 mbar) ist eine Sublimation des

VII
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kritischer Punkt
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Abbildung A.7.: Das Phasendiagramm von Wasser (aus [169]).

gefrorenen Wassers von der Sensoroberflache in die Gasphase zu erwarten. Fiir den hier auftretenden
Druck konnte kein Phasendiagramm in der Literatur gefunden werden. Die bei der Messung in
Abbildung bestimmte Ubergangstemperatur liegen wie die Sublimationstemperaturen unterhalb
der Tripelpunkt-Temperatur von Wasser (0,01 K), was der Erklarung des gemessenen Maximums
durch Sublimation von Wasser nicht widerspricht. Es wird davon ausgegangen, dass nach dem

ersten Aufheizen das Wasser vom Sensor desorbiert ist und keinen Einfluss auf die weiteren

Messungen hat.
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Abbildung A.8.: Desorptionsexperiment wahrend des Aufwirmens der Kryo-Kammer.
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A.3. Wechselwirkung des Sensors mit dem Restgas in der Kryo-Kammer

Um weitere Interaktionen des Sensors mit dem Restgas zu untersuchen, wurde die Kryo-Pumpe
abgeschaltet, sodass sich die Temperatur der Kammer langsam auf Raumtemperatur erwarmt.
Dabei wurde im Abstand einiger Kelvin jeweils zwei Messpulse durch den Sensor geleitetet. Der
Unterschied zwischen der effektiven Warmekapazitat der ersten und der zweiten Messung ist in Abb.
aufgetragen. Die Kurven wurden fiir eine bessere Ubersicht entlang der y-Achse verschoben.
Links ist die Temperatur des Sensorhalters in der Kryo-Kammer angegeben. Die Temperatur der
Kammerwande kann derweil hoher bzw. niedriger sein.

Bei ,,20 K" ist kein Peak zu sehen, da ,,das Wasser" bereits zuvor durch einen Heizpuls desorbiert ist,
siehe oben. Man kann erkennen, dass bei der , 156 K" und der ,, 158 K“-Messung ein (endothermes)
Maximum sichtbar ist. Die gemessenen Ubergangstemperaturen passen gut zu der Temperatur,
welche fiir fiir die Desorption des Wasserstoffs von Platinoberflichen® erwartet wird. Man
kann die Messung daher so erklaren, dass wahrend des Aufwarmens der Kammer festgefrorener
Wasserstoff von der Kammerwand desorbiert und und sich sich auf dem wasserstoffaffinem Platin
anlagert. Fir die Messung bei einer Hintergrundtemperatur von 184 K ist ein kleines Maximum zu
sehen, wobei es sich wie in Abb. [A.6] eventuell wieder um Wasser handeln kénnte.

Es wurde auch eine Restgasanalyse mit einem Massenspektometer durchgefiihrt, siehe Abbil-
dung [A.9] Dabei wurden neben Wasser und Wasserstoff auch Stickstoff und Kohlenstoffdioxid
als Hauptbestandteile des in der Kammer verbleibenden Gases identifiziert. Hinweise auf eine
Wechselwirkung des Sensors mit diesen Stoffen wurde in dem Desorptionsexperiment (Abb.

allerdings nicht gefunden.
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Abbildung A.9.: Analyse des Restgases in der Kryo-Kammer mit dem Massenspektrometer.
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A.4. Temperaturkalibrierung in der Kryo-Kammer
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Abbildung A.10.: Oben: Die mit der Messung eines PT100-Widerstands und diversen , Fixpunkten"
bestimmte Temperatur aufgetragen gegen die mit der Kalibrierdiode (GaAlAs) ermittelte Tempeatur.

Unten: Absolute Abweichung zwischen der Temperaturen von der Diodentemperatur.

Um die Temperaturkalibrierung des Sensors bei tiefen Temperaturen zu (iberpriifen, wurde an der
Stelle des Sensors in der Kryo-Kammer (vgl. Abbildung ein PT100 Platin-Messwiderstand
befestigt. Im Temperaturbereich zwischen 70 K und 250 K wurde zwischen der mit der Diode und der
mit dem Widerstand bestimmten Temperatur eine maximale Abweichung von 0,8 K gefunden, siehe
Abbildung [A.10] Zusatzlich wurde die Diode in flissigen Stickstoff und fliissiges Helium getaucht,
um die Temperaturkalibrierung an absoluten Werten zu tberpriifen. Bei der Heliumtemperatur
(4,22 K) wurde eine Abweichung von 0,2K und bei der Stickstofftemperatur (77,352 K) von 1,0K
gefunden. AuBerdem wurde bei Raumtemperatur ebenfalls die Diodentemperatur berpriift, welche
weniger als 0,1 K von der mit einem Thermometer bestimmten Temperatur abweicht. Der Fehler
der Temperaturkalibrierung des Sensors mit der Diode wird mit etwa 1K {iber den gesamten

Temperaturbereich (10K bis 300 K) angenommen.



A.5. Schaltpline

A.5. Schaltplane

Abbildung A.11.: Schaltplan des Messboards
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