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Verwendung von Schwingquarzen zur Wigung
diinner Schichten und zur Mikrowigung*

Von
GUNTER SAUERBREY

Mit 11 Figuren im Text
(Eingegangen am 21. Februar 1959)

Wird eine Fremdschicht auf eine zu Dickenscherungsschwingungen angeregte
Schwingquarzplatte aufgebracht, so &ndert sich die Eigenfrequenz der Platte in-
folge VergroBerung der schwingenden Masse. Da die Frequenzinderung eines
Schwingquarzes sehr genau vermessen werden kann, ergibt sich daraus eine sehr
empfindliche Methode zur Wigung diinner Schichten.

Massenbelegung der Fremdschicht und Frequenzinderung sind einander proportio-
nal. Die Proportionalititskonstante 148t sich aus der Eigenfrequenz des Schwing-
quarzes berechnen, so daB eine empirische Eichung bei der Schichtwigung mit
Schwingquarzen entféllt.

Die Genauigkeit des Schichtwigeverfahrens ist in erster Linie durch die Tempe-
raturabhéngigkeit der Quarzeigenfrequenz begrenzt und betrigt bei 1°C zuge-
lassener Temperaturschwankung etwa 44 -107°g-cm™2. Das entspricht einer
mittleren Dicke von 0,4 A bei der Dichte o=1g- cm3

Das Verfahren wurde auch zur direkten Wiagung einer Masse ausgenutzt (Mikro-
wigung). Dabei lieS sich eine Genauigkeit von 1071% g erreichen.

1. Aufgabenstellung

Fast alle Untersuchungen an diinnen Schichten erfordern die Be-
stimmung der Schichtdicke oder eines dquivalenten Parameters der
untersuchten Schicht. Zu den Methoden, nach denen sich die Dicke
diinner Schichten messen 148t, gehort die Wigung. Die Schichtdicke 4
ergibt sich dabei aus der Masse m zu

w

d=7 (1)

wenn die Fliche I und die Dichte g des Schichtmaterials bekannt sind.
Bei diinnen Schichten ist die wahre Fliche infolge der Rauhigkeit des
Schichttrigers oftmals nicht bekannt und der makroskopische Begriff
der Dichte wird bei monoatomaren Schichten bedeutungslos. Auf Grund
der Wigung 148t sich dann immer noch die , mittlere Massenbelegung*
der Schicht in Masse je cm? makroskopischer Oberfliche angeben. Die

* Auszugsweise vorgetragen auf der Physikertagung in Heidelberg im Oktober
1957.
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Wigung monoatomarer Schichten gelang mit relativ hoher Genauigkeit
zuerst MAYER und BERRNDT! mit einer Mikrowaage aus Quarzglas, die
sich in eine Hochvakuumapparatur einschmelzen und bei hoher Tempe-
ratur ausheizen lieB.

Bei der Suche nach einem Wigeverfahren, das groBe Mefgenaunigkeit
zuldBt, dabei aber robust und allgemein verwendbar sein sollte, wurde
in der vorliegenden Arbeit ein anderer Weg beschritten. Die in der Hoch-
frequenz gebriuchlichen Schwingquarz-Platten vom Dickenscherungs-
typ (AT- und BT-Schnitt) erwiesen sich zur Wigung diinner Schichten
als geeignet, da ihre Eigenfrequenz nicht nur von der Plattendicke,
sondern auch von der Dicke auf der Plattenoberfliche befindlicher
Fremdschichten abhédngt.

Qualitativ war diese Abhingigkeit seit langem bekannt. Sie wurde
bei der Schwingquarzfertigung ausgenutzt, indem die Sollfrequenz des
Quarzes mit der Dicke der Metallelektroden abgeglichen wurde?. In der
vorliegenden Arbeit wird der Einflul von Fremdschichten auf die Eigen-
frequenz von Dickenscherungsschwingern untersucht, um zu kliren, in
welcher Weise Schwingquarze zur Wigung diinner Schichten geeignet
sind.

2. Eigenfrequenz fremdschichtbehafteter Platten

Die Dickenscherungsschwingung einer Quarzplatte nach Fig. 1 stellt
eine stehende Transversalwelle dar. In der Grundschwingung ist die
Plattendicke gleich einer halben Wellenldnge. Die Eigenfrequenz f er-
gibt sich dann zu:

e @

v, Ausbreitungsgeschwindigkeit der elastischen Transversalwelle in
Richtung der Plattendicke,

d Plattendicke,

N = % Frequenzkonstante.

Die Ausbreitungsgeschwindigkeit v, und damit die in der Schwingquarz-
literatur angegebene Konstante N ist bei Quarz von der kristallographischen
Richtung, d.h. vom Schnittwinkel der Quarzplatte abhingig. Fiir die beiden
Dickenscherungsschnitte mit verschwindendem Temperaturkoeffizienten der
Eigenfrequenz hat N folgende Werte (s. HEISING?):

AT-Schnitt: N = 1670 kHz mm
BT-Schnitt: N = 2500 kHz mm.
1 MavERr, H., v. K. Bearnpt: Z. Physik 147, 499 (1957).
2 AWENDER, H., E. BeEckir u. K. Sann: Telefunkenztg. 28, 34 (1955).

3 HEISING, R.A.: Quartz crystals for electrical circuits. New York: Van
Norstrand 1946.
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Bei Platten endlicher Ausdehnung ist die Frequenzkonstante N infolge von Rand-
einfliissen gréBer und vom Verhdltnis Plattendurchmesser @ zu Plattendicke 4
abhéngig.

Fiir @/d =20 ist nach BEcuMaNN? die Abweichung von den hier angegebenen
N-Werten kleiner als 1%.

Bei der reinen Scherschwingung nach Fig. 1 (unendlich ausgedehnte
Platte, isotropes Medium) verschieben sich parallele Schichten gegen-
einander, ohne daf3 Deformationen innerhalb dieser Schichten auftreten.
Liegt die Platte in der xy-Ebene eines rechtwinkligen Koordinaten-
y systems, so hdngt die Scher-

€ amplitude & nur von der

T /jL y-Koordinate ab. Fiir eine

Y Platte der Dicke d ergibt sich
7/ dann:

A §(y,t)=§(§, t) -sin ”’Ty. (3)

%G zX An der Oberfliche der Platte
_] JT » befindet sich ein Schwin-
&) gungsbauch. Dieoberflichen-

Fig. 1. Ideale Dickenscherungsschwingung einer Quarzplatte, nahen Schichten des Quar-

{y Plattennormale, #- und z-Achse liegen in der Platten- zes beeinflussen die Eigen-
ebene; X polare Achse, Z optische Achse des Quarzkristalls.) £ d h
Die fiir Dickenscherungsschwingungen geeigneten Platten fequenZ daher nur urc. .

sind um die X-Achse aus der XZ-Ebene herausgedreht; ihre tr:‘ige Masse, nicht durch
AT-Schnitt: § = 35°; BT-Schnitt: = —49°, Das anregende B . ’

elektrische Feld liegt parallel zur y-Achse ihre elastischen Elgenschaf—

ten. Infolgedessen beeinflufit

eine auf die Platte aufgebrachte hinreichend diinne Fremdschicht die

Eigenfrequenz der Platte genauso, wie eine Plattenschicht gleicher Masse.

Z

Aus Gl (2) ergibt sich die Eigenfrequenzinderung Af/f, wenn die
Dicke d einer Schwingquarzplatte um Ad vergroBert wird. Dieselbe
Frequenzinderung ergibt sich, wenn eine Fremdschicht gleicher Masse
auf die Platte aufgebracht wird:

Af . Aa _ Amg Am

7 i T Fd egFd “)

/ Eigenfrequenz der Quarzplatte,

d Dicke der Quarzplatte,

go Dichte der Quarzplatte,

F Fliche der Quarzplatte,

Amy Masse einer Plattenschicht der Dicke 44,

Am Masse einer beliebigen, die Platte homogen bedeckenden Fremd-
schicht.

4 BEcHMANN, R.: J. Sci. Instrum. 29, 73 (1952).
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Durch Einfithrung der Massenbelegung ¢ = AF—m und der Frequenz-

konstanten N =f - 4 ergibt sich der Zusammenhang zwischen Frequenz-
inderung Af und Massenbelegung ¢:

Af“—— i _ 2

= S cp=—C;- 0. 4a
T a0 Noog ? PP (4a)

eine Kon-

2
Hierin stellt die ,,Schichtwigeempfindlichkeit™ C;= Nf .
Y
stante dar, in der alle Konstanten des Schwingquarzes zusammengefa(t
sind.
Fir einen AT-Quarz mit einer Eigenfrequenz von 14 MHz (Plattendicke
0,12 mm) ergibt sich mit gy=2,65 g-cm™ die Schichtwigeempfindlichkeit

C;=14,43-10% ?HZ—_Z Eine Schicht derMassenbelegung 10~% g-cm~2 — entspricht
! - cm

1 A bei der Dichte 9 =1 g - cm3 — wiirde bei diesem Quarz eine Frequenzinderung
Af = 4,4 Hz hervorrufen. Wie in Abschnitt 3 und 5 besprochen wird, lassen sich
Frequenzianderungen Af=1 Hz noch gut auflésen.

3. Messung der Eigenfrequenzinderungen

Zur Messung der Eigenfrequenz der Schwingquarzplatte wird der
Schwingquarz als frequenzbestimmendes Glied einer Oszillatorschaltung
verwendet.

Einem Schwingquarz 148t sich infolge seiner piezoelektrischen Eigen-
schaften das in Fig. 2 dargestellte elektrische Ersatzschaltbild zuordnen
(CapY5, s. auch ®). Aus dem zugehdrigen Blindleitwertverlauf ergeben
sich zwei Resonanzstellen. Es hidngt von der verwendeten Oszillator-
schaltung ab, welche von beiden angeregt wird. Die Serienresonanz-
frequenz oy ist gleich der Resonanzirequenz des reinen Serienkreises im
Ersatzbild und gleich der gesuchten mechanischen Eigenfrequenz w,:

1
ws = =M. 5
[ R
Die Parallelkapazitit bedingt das Auftreten einer zweiten, dicht be-
nachbarten Resonanzfrequenz (Parallelresonanzfrequenz w,). Da der
Serienkreis hier induktiv wirkt, ist w, > w,. Unter Vernachlissigung
der Verluste durch R, ergibt sich:
W, =

1 C
' ~o, (1 +i). (6)
I/L C, Cp 2Cp

16+ 6
5 Capy, W. G.: Piezoelectricity. New York: McGraw Hill 1946.
§ Handbuch fiir Hochfrequenz- und Elektrotechniker, Bd. II, herausgeg. v.

C. RinNT. Berlin: Verlag fiir Radio-Foto-Kinotechnik 1953.
Z. Physik. Bd. 155 14
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Bei den in Frage kommenden Schwingquarzen ist % A 1073, so daB obige

Reihenentwicklung moglich ist. Fiir die Frequenzinderungen gilt dann:

|
| 4GR,
2 ‘C}
b G
§ 2
1 $
T
3
?‘5}
E @ w,
3 Frequenz o —=
2
Ry
X
3 !
B |
!
!

Fig. 2. Elektrisches Ersatzschaltbild eines Schwingquarzes

und dessen Blindleitwert als Funktion der Frequenz.

w, Serienresonanzfrequenz; ej, Parallelresonanzirequenz;

L, Ersatzinduktivitit; C, Ersatzkapazitit; R, Serien-

verlustwiderstand; C, Kapazitit der Quarzscheibe und
Schaltkapazititen

Aoy = Ao, =Adw,. (7)

Fiir die vorgesehenen Versuche
ist die Verwendung einer
aperiodischen Oszillatorschal-
tung erforderlich, da keine
Ziehverstimmung durch abge-
stimmte Resonanzkreise auf-
treten darf. Wegen ihres
einfachen Aufbaues wurde
die Pierce-Colpitts-Schaltung
(aperiodischeParallelresonanz-
schaltung, linker Teil der
Fig. 3) verwendet (zur Di-
mensionierung siehe 7).

Um relative Anderungen

Af

der Quarzfrequenz = 1077

mit einfachen Geriten messen

zu konnen, wurde aus der Frequenz des Versuchsquarzes und einer
etwa gleichgroBen Vergleichsfrequenz die Differenzfrequenz gebildet

£F 8o l £H90
i 70V
10k | 20k 30k 10k
0k
i = Uy — IS
A 50 pF “Misch 50
‘% Lo [ T ool "
NG
Versuchs- Y " Vergleichs-
Quarz | |30k 0k el L Buarz
Q [l] 8|uF
1 Mischstufe

Fig. 3. Aperiodische Quarzoszillatorschaltung fiir den Versuchsquarz mit Vergleichsoszillator und Mischstufe

(Fig. 3). Diese Mischfrequenz wurde mit einem elektronischen Frequenz-
zdhler gemessen. Bei 1 sec MeBzeit betridgt dabei der MeBfehler 1 Hz.

? RockstuHL, F.: Telefunkenztg. 31, 50 (1958).
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4, Experimentelle Priifung des Schichtwigeverfahrens

Voraussetzung fiir die Ableitung der Gl. (4a) war eine ideale Dicken-
scherschwingung einer Platte aus isotropem Material, also die Annahme
einer unbegrenzten Platte (Verschwinden der Randeinfliisse). Experi-
mentell hingegen wird die Untersuchung an den in Fig. 4 skizzierten
Quarzplatten von 0,1 ... 0,4 mm Dicke und 10 ... 15 mm Durchmesser
durchgefiithrt. Bei diesen nimmt an der Schwingung jeweils nur der mitt-
lere Bereich der Platte teil. Aus diesem Grunde kénnen auch die Halte-
federn am Rand des Schwingquarzes angebracht werden, ohne daf die
Schwingung dadurch merklich beeinfluft wird.

a

zur Bestimmung der
Amplitudenverteriung aufgedampfte
bedompfte Flichen Llekfrode

[ ] 1 \ ]
Steck-
sockel
a L Sy ——

Fig.4a u, b. Beschichtung von Teilbereichen der Quarzoberfliche zur Ermittlung der Empfindlichkeits-
verteilung. Durch Bedampfen im Vakuum wurden a) konzentrische Kreisflichen, b) kleine Flichen verschie-
dener Lage mit Schichten bedeckt. Uber einem Quarz ist schematisch die Amplitudenverteilung skizziert

Wie die in den folgenden Abschnitten beschriebenen Experimente er-
gaben, ist Gl. (4a) fiir eine endliche Platte dann giiltig, wenn der ge-
samte an der Schwingung beteiligte Bereich der Platte mit der zu wi-
genden Schicht bedeckt wird. Es muBte zu diesem Zweck untersucht
werden, welcher Bereich der Quarzplatte schwingt, und wie sich die
Schwingungsamplitude iiber die Platte verteilt (Abschn.4a und 4c).
In Abschnitt 4b wird zur quantitativen Bestitigung von Gl. (4a) der
Vergleich mit einem bekannten Wigeverfahren durchgefiihrt.

a) Abhidngigkeit der Frequenzinderung vom Durchmesser der mit
einer Fremdschicht bedeckten Fliche. Bedeckt die auf einen Schwing-
quarz aufgebrachte Fremdschicht nicht den gesamten schwingenden
Bereich, so ist bei konstanter Massenbelegung [g/cm?] die auftretende
Frequenzinderung kleiner, als (Gl 4a) entspricht. Die GroBe des
schwingenden Bereiches 148t sich daher ermitteln, indem bei konstanter

14%
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Massenbelegung der aufgebrachten Fremdschicht die Abhingigkeit der
Frequenzdnderung vom Durchmesser des beschichteten Bereichs ge-
messen wird.

Zu diesem Zweck wurden gleichzeitig auf zwei Schwingquarze im
Vakuum Aufdampfschichten aufgebracht. Auf einem der Quarze
wurden nacheinander verschieden groie konzentrische Kreisflichen mit
der aufgedampften Schicht bedeckt (Fig. 4a), wihrend auf dem zweiten
Quarz immer die gleiche Fliche bedampft wurde. Das Verhiltnis Af,/Af,
der beim Bedampfen der beiden Quarze auftretenden Frequenzinderun-

gen ist in Fig. 5 in Abhingig-
wrmmx——  keit vom Radius R, der auf
Quarzplotie .~ 1, Quarz 1 beschichteten Flache
7 { dargestellt. Von einem be-
/ stimmten Radius der bedampf-
~ ten Fliche an ist das Frequenz-

/ anderungs-Verhiltnis Af,/4/,
L 4 konstant. AuBerhalb dieses
Grenzradius R,, aufgebrachte
/ Fremdschichten haben daher
/ keinen Einfluf3 auf die Figen-
< frequenz der Quarzplatte.

- RS

;2'7 [willkiirl. Einheiten] —e
-~ -~

44
Y|
~

s g b) Vergleichswigung., Zur
— 3 } TER Bestitigung der theoretischen
Rs,—= Annahme iiber den Frequenz-
Fig. 5. Verhiltnis der Frequenzanderungen zweier gleich- eiHﬂUB einer FremdSChiCht
zeitig b.edampfter Schv'vin‘gquarze... Auf "Quarz1 ._wurde war der Vergleich mit éinem
der Radius Rs, der beschichteten Fliche verindert, wihrend .
auf Quarz 2 immer die gleiche Fliche bedampft wurde anderen genugend genauen
Wigeverfahren notwendig.
Zu diesem Zweck wurde eine im Vakuum verwendbare Drehspul-
mikrowaage gebaut® Mit dieser kann wihrend der Bedampfung der
Quarze die auf einem an der Waage hingenden Vergleichstriger konden-
sierte Menge bestimmt werden (Fig. 6). Die verwendete Waage besteht
aus einem waagerecht aufgebauten Spiegelgalvanometer, an dessen
Rahmchen ein 8§ cm langer hohler Glasfaden als Waagebalken befestigt
ist. Das Rihmchen bewegt sich in einem homogenen Magnetfeld, um
bei verschieden starkem Durchhang Feldinderungen am Ort des Rihm-
chens zu vermeiden. Die Eichung der Drehspulwaage geschah mit
einzeln ausgewogenen Reitern aus diinnem Draht. Zur Wigung wird
derjenige Spulenstrom gemessen, der die Waage ins Gleichgewicht bringt.
Wegen der Proportionalitit zwischen Drehmoment und Spulenstrom
kann daher die Eichung auch mit Reitern geschehen, deren Masse iiber

# Uber Mikrowaagen s. BEHrNDT, K.: Z. angew. Phys. 8, 453 (1956).
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dem gewiinschten MeBbereich liegt. In Fig. 7 ist der Aufbau zur gleich-
zeitigen Bedampfung zweier Quarze und des an der Waage hdngenden
Vergleichstrigers skiz-
ziert. Torsionskopr—, //’
Durch die Vergleichs-
wigungen wurde fiir alle
untersuchten  Quarze
vom Dickenscherungs-
typ derin Gl. (4a) ange-
gebene Zusammenhang
zwischen Frequenzéinde-
rung und Massenbele-

Spannband —_

Galvanometer-

rihmehen /

gung bestitigt. Dazu | 7
muBte jedoch der ge- Waagebalken b
samte an der Schwin- Gegergewioht Soiegel S Glimmertolie

gung beteiligte Bereich
der Quarzplatte von der
zu wigenden Schicht be-
deckt sein. Die maxi-

Sparnband \

. : Fig. 6. Schematische Darstellung der Drehspulwaage. Polschuhe
male MeB t_lnsmherhelt und Permanentmagnet sind nicht eingezeichnet
der Vergleichswigung
betrug +2%. Innerhalb dieser ‘L.___Zcm / Woagebalken
T rein matisch ! ) "
St cuungware esyste a.t sche \ | Glimmerbliifichen
Abweichung vom theoretischen W
. - aye/z/ende
Wert nach Gl (4a) nicht zu Quarz 7 -1 \wuarz P
-
erkennen.

— \
Als Eigenfrequenz wurde dabei
die Frequenz des mit den aufge-
dampften Elektroden versehenen
fertigen Schwingquarzes eingesetzt.
Die Eigenfrequenz der reinen Quarz-
platte ist bei diinnen Quarzplatten
bis zu 4%, groBer, da die Elektroden
wegen der erforderlichen elektrischen
Leitfahigkeit nicht wesentlich diin-
ner als 0,1...0,2 p sein diirfen.

Dampfyuelle
Die angegebene Genauigkeit /
der Vergleichswigung von +-2%

war alIerdlngs nur bei Massen- Fig. 7. Anordnung zur gleichzeitigen Bedampfung zweier
belegungen von 2 - 10—5 g- cm™2 Quarze und eines an der Drehspulwaage hingenden
T . . Schichttrigers
an aufwirts zu erreichen, da mit
der Drehspulwaage nur auf +3 - 1077 g genau gewogen werden konnte.
Die Zulédssigkeit der Extrapolation zu geringsten Massenbelegungen
ergibt sich aus folgendem Versuch:

7zcm-
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Mehrere dicht nebeneinander aufgebaute Quarze wurden gleich-
zeitig mit einer Goldschicht von etwa 2-10"% g-cm™ (entspricht 2 bis
3 Atomlagen) bedampft. Das Verhiltnis der an den Quarzen dabei auf-
tretenden Frequenzinderungen war bei mehrmaliger Wiederholung
unter Verwendung verschiedener Quarze auf 0,5% konstant. Wegen
der willkiirlichen Anfangsbedeckung der Quarze — der Unterschied der
Elektrodendicken lag in der GroBenordnung 10 g - cm™2 — folgt dar-
aus, dal auch bei diinnsten Schichten der Zusammenhang zwischen
Massenbelegung und Frequenzidnderung linear ist und dasselbe Gesetz
gilt wie bei dickeren Schichten.

c) Messung der Amplitudenverteilung auf der Quarzoberfliche. Die
Amplitudenverteilung auf der Quarzoberfliche wurde ermittelt, indem
nacheinander auf verschiedene Stellen der Quarzoberfliche kleine Massen
aufgebracht und die -auftretenden Frequenzinderungen gemessen
wurden. Wegen der unterschiedlichen Schwingungsamplitude hdngt bei
gleicher aufgebrachter Masse die Frequenzdnderung davon ab, auf wel-
cher Stelle die,Masse niedergeschlagen wird.

Das Verhiltnis von Frequenzinderung Af zu aufgebrachter Masse
Am definiert die ,,differentielle Schichtwigeempfindlichkeit:

=4 (8)

Aus energetischen Griinden ist die differentielle Schichtwigeempfindlich-
keit ¢, proportional zum Quadrat der Scheramplitude an der betreffenden
Stelle der Plattenoberfliche. Von diesem Zusammenhang wird jedoch
weiter kein Gebrauch gemacht.

Durch Integration iiber die ganze Plattenoberfliche F 148t sich aus ¢;
die (integrale) Schichtwigeempfindlichkeit C; gewinnen:

o :Ff ¢;-dF. (9)

Gl (9) setzt voraus, daB eine ortlich begrenzt aufgebrachte Masse fiir
sich allein dieselbe Wirkung auf die Eigenfrequenz ausiibt, wie als Teil
einer die ganze Platte bedeckenden homogenen Schicht.

Zur Gewinnung der Empfindlichkeitsverteilung wurde die Quarz-
oberfliche im Vakuum durch eine gegen den gesamten schwingenden
Bereich sehr kleine Blendenbohrung hindurch bedampft (Fig. 4b). Die
Masse der aufgedampften Schicht wurde aus der Fliche der Blenden-
bohrung und der Frequenzinderung eines gleichzeitig mitbedampften
Vergleichsquarzes bestimmt.

Fig. 8 gibt auf diese Weise gemessene Empfindlichkeitsverteilungen
wieder. Es wurden zwel verschiedene Quarztypen untersucht. Bei
runden 14 MHz-AT-Quarzen reicht der schwingende Bereich immer bis
zum Rand der aufgedampften Elektrode (Fig. 8a). Die fiir verschiedene
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Elektrodendurchmesser abgebildeten Kurven lassen sich durch Normie-
rung auf Elektrodendurchmesser und Maximalempfindlichkeit zur
Deckung bringen. Die Blendenbohrung, durch die hindurch die Quarz-
platten bedampft wurden, ist zum GréBenvergleich im Diagramm ein-

gezeichnet.

Rechteckige BT-Schnitt-
Quarze der Frequenz
6 MHz lieferten hingegen
Amplitudenverteilungen,
die von der Elektroden-
groBe unabhingig waren
(Fig. 8b). Ob fiir diesen
Unterschied der verschie-
dene kristallographische
Schnittwinkel der Platten
verantwortlich ist, der
unterschiedliche Koppe-
lung der Priméirschwin-
gung mit anderen Schwin-
gungsarten zur Folge hat,

oder das unterschiedliche

Durehmesser _ verhalnis,
Dicke

ist noch zu klidren.

Die differentielleSchicht-

wégeempfindlichkeit c,war
im Rahmen der MeBge-
nauigkeit nur vom Ab-
stand vom Schwingungs-
mittelpunkt, nicht aber
vom Azimut auf der Plat-
tenoberfliche abhingig.

Bei einigen Messungen
an BT-Quarzen lieB sich
am Rand des Schwin-
gungsbereichs eine wellen-
férmige Abweichung vom

17+

B R~
\ z0mm

X

Testblende:
gemm®

oHz Ry=2..5mm

& 1T Rstblende: \

X o \
— ; x l ! L
[

3 2 7 0 7 2 3 mm. 4

7 —
b

Fig. 8a u. b. Verlauf der differentiellen Schichtwigeempfindlich-
keit ¢; auf der Oberflache von Dickenscherungsschwingern bei
verschiedenen Elektrodenradien R,. a Runde 14 MHz-AT- Quarze
(Durchmesser 13 mm); b rechteckige 6 MHz-BT-Quarze
(Kantenldnge 12,5 mm)

glatten Kurvenverlauf erkennen. Diese Erscheinung kann durch Inter-
ferenz der primdren Scherschwingung mit anderen Schwingungsarten
verursacht sein. Zur Aufldsung der feineren Struktur der Kurve war
jedoch der Durchmesser der Testblende noch zu groB.

Wird die Integration in Gl. (9) nur iiber einen Teil der Quarzfliche
ausgefithrt, z.B. iber zum Schwingungsmittelpunkt konzentrische
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Kreisflichen vom Radius R,, so ergibt sich eine Funktion C}gC P
’ R
szfcf~2nrd7, (9a)
0

die nach A4 f =C;-p den Anteil der Fliche 7 R? an der gesamten Frequenz-
dnderung wiedergibt. Die ausgezogene Kurve in Fig. 9 wurde nach
Gl (9a) aus der Schichtwigeempfindlichkeit Fig. 8b durch graphische
Integration gewonnen. Dieselbe Funktion ergab sich auch experimentell.
Dazu wurden auf der Quarzoberfliche — dhnlich wie im Abschnitt 4a —
p zum Schwingungsmittelpunkt
. LZ 2 konzentrische  Kreisflichen

(o 05801 vt vom Radius R, mit Schichten
/- bekannter Massenbelegung be-

§ A dampft. Dabei wurde die

g o
= / Frequenzidnderung gemessen
x

und C; nach Af=C;-¢ be-
rechnet. Die quantitativeUber-
einstimmung zwischen den
so gewonnenen MeBpunkten

Fig. 9. Integrale Schichtwigeempfindlichkeit C} von 400y, (KI‘GUZG n Flg 9) und der

BT-Quarzen von 12,5 mm Kantenlinge in Abhingigkeit Integralkurve (ausgezogene
vom Radius der bedampften Fliche R;. (Cf)ber: mach K b i . d GI .
Gl (4a) berechnete Schichtwigeempfindlichkeit, MeB- urve) bestitigt die Giiltig-

punkte: Bedampfung durch zur Plattenmitte konzentrische keit der Gl. (9) und der ibr
Kreisblenden (s. Fig. 5). Ausgezogene Kurve: Flichen-

integral der differentiellen Empfindlichkeit nach Fig.8b  zugrunde liegenden Voraus-
setzung. Diese Bestitigung

ist wesentlich, da bei der Bestimmung mittlerer Massenbelegungen

dtinner Schichten immer iiber die Inhomogenititen gemittelt wird.

1 z 3 4 mm 5
RS

Die Abhingigkeit der integralen Empfindlichkeitsverteilung C; vom
Radius der bedampften Flache 1iBt unmittelbar den Fehler exkennen,
der auftritt, wenn die Massenbelegung einer Schicht nach Gl. (4a) be-
rechnet wird, die Schicht aber nicht die ganze schwingende Quarzfliche
bedeckt. Tiir die 14 MHz-AT-Quarze nach Fig. 8a ergibt die Auswer-
tung der integralen Empfindlichkeitsverteilung, daB der tiber die Elek-
trode hinausreichende Schwingungsbereich bei Schichtwigungen hoch-
stens 1% zur Frequenzinderung beitrigt.

5. Fehler der Schichtwigung
durch Schwankungen der Oszillatorfrequenz

AuBer durch Anderung der auf dem Quarz befindlichen Massen-
belegung kann die Oszillatorfrequenz noch durch andere Einfliisse ver-
dndert werden. Dadurch wird die Genauigkeit des Schichtwigever-
fahrens begrenzt.
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In den folgenden Abschnitten werden die einzelnen Fehlerquellen
in ihrer Auswirkung auf die Oszillatorfrequenz und auf die Genauigkeit
der Schichtwigung besprochen.

Da sich diese Einfliisse nur bei der Wagung sehr diinner Schichten
storend bemerkbar machen, wird den angegebenen Zahlenwerten ein
Quarz  hoher Schicht-
wigeempfindlichkeit zu-

grunde gelegt (Eigenfre—

AT-Schnitt
quenz 10 MHz, Platten- 720[]” P )
dicke 0,167 mm, Schicht- T
wigeempfindlichkeit C ;= R |
A0 Hz
2,3 - 10 g'cmvg). /‘\

a) TemperatureinfluB. \/
Durch geeignete Wahl /
des Schnittwinkels der
Quarzplatte 148t sich

fiireinzelne Temperaturen “
die Temperaturabhingig- ; , ; ; S a
keit der Eigenfrequenz be- w0 w oW a #%
seitigen. Die in der Um- 0k
gebung dieser giinstigsten ot
Arbeitstemperatur — auf- 8-Skt g
tretende Temperaturab-
hingigkeit 148t sich aus T -20
Tig. 10 entnehmen (nach £
BrcHMANN?). 30
Bei einem Schnittwin- /
kel & =135°9" ... 35°11’ 40
(AT-Quarz nach Fig.10a)
ergibt sich in der Nihe =407 b

: ; } f = f f —+
derZ1mmertemp§rfatureln 9w 0w W @ T
Temperaturkoeff1z1ent der Fig. 10. Temperaturabhingigkeit der Eigenfrequenz von Dicken-

Af 1 scherungsschwingern (4 T- und B7-Schnitt) fiir verschiedene

Eigenfrequenz (—) .

Flr T - Schnittwinkel ¢ (nach BECHMANN ?)
—0,8... +0,8-1077 °C1,

Die temperaturbedingte Frequenzdnderung tduscht eine Anderung
der auf dem Quarz befindlichen Massenbelegung vor. Nach Gl (4a)
ergibt sich der EinfluB von Temperaturschwankungen AT auf die Wige-
genauigkeit Ag: ‘

Ag)p=+04-1084T g-cm™.

9 BECHMANN, R.: Arch. elektr. Ubertragung 9, 513 (1955).
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Durch Auswahl der Quarze innerhalb der technisch erreichbaren Schnitt-
winkeltoleranz -von einer Bogenminute 148t sich der Temperatureinflul
noch verringern. Fiir andere Arbeitstemperaturen ergeben sich aus
Fig. 10 andere optimale Schnittwinkel. Die Temperaturabhingigkeit
der Eigenfrequenz ist beim BT-Schnitt ungiinstiger als beim AT-Schnitt.
Ein weiterer Nachteil der BT-Quarze besteht fiir den vorliegenden Ver-
wendungszweck darin, daf sie bei gleicher Frequenz dicker und damit
nach Gl (4a) unempfindlicher sind als Quarze nach dem AT-Schnitt.

. b) EinfluB der Quarzdampfung. Bei Beriicksichtigung der Dimpfung
(Verlustwiderstand R, in Fig. 2) ergibt sich an Stelle von Gl. (5) fiir
die Serienresonanzfrequenz:

W = Wy ~F Wy —— 2C ¢ (RY,-wh- C3). (10)
Entsprechend ergibt sich fiirr die Para]lelresonanzfrequenz:
w{,~a)0—f—w0 (1 — R w5 C3). (11)

Die Frequenzverschiebung gegenuber dem ddampfungsfreien Fall betrdgt
demnach in beiden Fillen dem Betrage nach:

4 C
(4),= 22 By C3. (12)
Mit der Quarzdimpfung d,=w,C,R,, ergibt sich aus Gl. (12):

(=t

fFla 2C, 7

Fiir einen iiblichen AT- oder BT-Quarz ist d,<2-107°. Mit —Ccfi ~ 103
betrigt die Frequenzverschiebung infolge der Ddmpfung: 7

(%)f{_ 21077,

Bei der Schichtwigung interessiert jedoch lediglich die durch eine Ande-
rung der Dimpfung bedingte Frequenzverschiebung.

Der Dampfungsfaktor der Quarze wurde in einer von AWENDER und
SANNIO beschriebenen einfachen Oszillatorschaltung gemessen. Welche
Déimpfungsinderungen in einem speziellen Fall auftraten, ist aus Fig.11a
ersichtlich. Die dort beim Evakuieren bzw. Beliiften des Versuchs-
gefiBes beobachtete Dampfungsinderung hat nach Gl. (12a)'ine relative
Frequenzinderung um 0,5 - 1077 und damit einen Wigefehler Agp=
0,2-107% gcm™2 zur Folge.

10 AWENDER, H., u. K. SanN: Telefunkenztg. 25, 263 (1952).
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Experimentell lieB sich die Angabe der diampfungsbedingten Fre-
quenzinderung nur schwer nachpriifen, da gleichzeitig infolge Adsorp-
tion an der Quarzoberfliche bedeutend groBere Frequenzdnderungen
auftraten (Fig. 11b). Wihrend die Frequenzidnderung davon abhing, ob
die zustrémende Luft getrocknet war oder nicht, war die Dimpfung
allein eine Funktion des Luftdrucks. Unterschiede zwischen dem Ein-
fluB getrockneter und ungetrockneter Luft hinsichtlich der Dampfung
liegen jedenfalls innerhalb der Streuung der MeBpunkte in Fig. 11a.

25 10

gl
0% Q

1 I g — sl

o |t
< [ L /—n/
xr
2+ 8
200 400 600 Torr

P ———
Fig. 11a. Dimpfung d; bzw. Quarzersatzwiderstand R;, als Funktion des &4uBeren Luftdrucks
(1074... 760 Torr)

0 — 0
fz e—
-k GeIrocknere Ly _ 7,10-72
gem
t—mﬂ— e
pS “agetrocknete &
Luft 3 l
-1 ‘
AT-Schnift-Quarz; f=1MHz; = 4
o0} Goldelektroden; G m-m"ﬁ—zmg
A 1 1 L | | I
200 w00 g Torr°
P

Fig. 11b. Durch Adsorption an der Quarzoberfliche bedingte Frequenzinderung bei Anderung des duBeren
Luftdrucks von 107t auf 760 Torr

Bei Versuchen an diinnen Schichten im Hochvakuum werden Damp-
fungséinderungen im allgemeinen vernachlissigbar sein.

c) Andere Einflitsse auf die Quarzfrequenz. In Parallelresonanz-
schaltungen haben Anderungen der parallel zum Quarz liegenden Kapa-
zititen einen EinfluB auf die Oszillatorfrequenz.

Aus Gl. (6) ergibt sich mit C;,=0,02...0,03 pF; C,~40 pF:

<—Afi>c Cy

=—0,6...—1-10"%pF™

4C, 2C3
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Zur Erzielung einer Frequenzkonstanz (i‘ff->c§10‘7 mubB die Parallel-

kapazitdt C, (einschlieBlich Zuleitungen zum Versuchsquarz) wihrend
des Versuchs auf 0,01 pF konstant sein. Wie sich zeigte, ist das bei
einigermaBen stabilem Aufbau leicht zu erreichen.

Schwankungen der Versorgungsspannungen um --10% haben in
der verwendeten Schaltung keinen merklichen EinfluB auf die Sender-
frequenz.

6. Praktische Anwendung des untersuchten Schichtwigeverfahrens

Schwingquarze vom Dickenscherungstyp sind also geeignet zur
Wigung von Schichten auf der Quarzoberfliche. Aus der Frequenz-
dnderung ergibt sich nach Gl. {4a) die mittlere Massenbelegung der ent-
standenen Fremdschicht.

Gemittelt wird dabei iiber den Bereich der Quarzoberfliche, der an
der Schwingung teilnimmt. Die verschiedenen Teile der Quarzplatte
tragen zur Mittelwertbildung entsprechend ihrer Schwingungsamplitude
bei. Die zu wigende Schicht mull den ganzen merklich an der Schwin-
gung beteiligten Bereich bedecken. Um Anderungen der Kapazititen
zu vermeiden, diirfen leitfihige Fremdschichten allerdings nicht auBer-
halb der Elektrode aufgebracht werden. Aus diesem Grunde wurde der-
jenigen Elektrode, auf die die Fremdschicht aufgebracht wird, ein groBe-
rer Durchmesser gegeben als der Gegenelektrode.

Die Auswahl des Quarzes richtet sich nach der Massenbelegung der
Schichten und nach der angestrebten Genauigkeit. Zur Erzielung hoher
Wigegenauigkeit miissen die Quarzplatten moglichst diinn sein. In der
vorliegenden Arbeit wurden Quarze bis 14 MHz (0,12 mm Dicke) be-
nutzt. Wegen der héheren Frequenzen und wegen der mechanischen
Empfindlichkeit der diinnen Quarzplatten bringt die Verwendung von
Quarzen liber 10 MHz im allgemeinen keine besonderen Vorteile. Bei
hohen Anspriichen an die Genauigkeit sind nur Quarze nach dem AT-
Schnitt brauchbar.

Diein Abschnitt § ermittelte Wigegenauigkeit Ap = 44 - 10" gcm™2
wird sich bei sorgfiltigem elektrischen und mechanischen Aufbau noch
um eine Zehnerpotenz verbessern lassen. Allerdings miissen dann Quarze
mit ausgesucht kleinem Temperaturkoeffizienten der Eigenfrequenz ver-
wendet werden, und die Temperaturschwankungen im Versuchsgefi
sind auf weniger als 1° C zu verringern.

Soll die zu untersuchende Schicht nicht mit der aufgedampften Elek-
trode des Schwingquarzes in Bertihrung kommen, so kann auf den Quarz
eine Zwischenschicht aufgebracht werden. Es wurden Zwischenschichten
aus Kryolith (aufgedampft) und Collodium (im Wasserbad aufgesenkt)
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verwendet. Eine Beeintrichtigung der Wigeeigenschaften des Quarzes
trat dadurch nicht ein.

Fiir Untersuchungen im Hochvakuum lassen sich die Schwingquarze
bei hohen Temperaturen ausheizen. Allerdings lassen sich die Quarze
dann nicht in den tiblichen Stecksockeln (Fig. 4) verwenden, da diese im
allgemeinen verzinnt und die Kontaktfedern mit Zinnlot angeldtet sind.
Bei Temperaturen iiber 400° C begannen die Goldelektroden auf den
Quarzen zu verdampfen. Es ist jedoch zu erwarten, daB sich Elektroden
herstellen lassen, die héheren Temperaturen standhalten. Beispielsweise
kann auf die wegen der guten Leitfihigkeit erforderliche Goldelektrode
ein Material mit geringem Dampfdruck aufgedampft werden. Nach Ab-
kithlung der bei 400° C ausgeheizten Schwingquarze zeigte sich innerhalb
der MeBgenauigkeit kein durch Alterung bedingter Frequenzgang.

Schwingquarze mit Goldelektroden sind sehr empfindlich -gegen
Quecksilberamalgam, das sich an Metallteilen der Vakuumapparatur
gebildet hat. Es tritt dann eine laufende Frequenzinderung ein, da das
Quecksilber von der Goldelektrode begierig aufgesaugt wird. Es war
jedoch moglich, derart mit Quecksilberamalgam. verseuchte Vakuum-
apparaturen durch ldngeres Evakuieren bei Anwesenheit von Jodkohle
Zu reinigen.

Bei den vorliegenden Versuchen wurden Schwingquarze mit matter
und mit polierter Oberfliche verwendet.

7. Mikrowidgung mit Schwingquarzen

Mit der Schwingquarzmethode kann auch eine unmittelbare Massen-
bestimmung (Mikrowdgung) vorgenommen werden, wihrend bisher nur
die Messung mittlerer Massenbelegungen behandelt wurde. Zur Mikro-
wagung ist lediglich die Kenntnis der differentiellen Schichtwige-
empfindlichkeit ¢, [Hz - g} nach Abschnitt 4c erforderlich. Deshalb
wird ¢; auch als ,,Wigeempfindlichkeit bezeichnet.

Wihrend die Schichtwigeempfindlichkeit C; = Nf *_ cine Konstante

des Quarzes ist, die sich aus den vom Hersteller angegebenen Daten be-
rechnen 148t, muf} die Wageempfindlichkeit ¢, fiir jede Quarztype experi-
mentell ermittelt werden. Sie ist vom Ort auf der Quarzoberfliche und
von Form und GréBe der Quarzplatte und der aufgedampfien Elektroden
abhingig.

Nach Fig. 8 betrdgt die Wigeempfindlichkeit eines 14 MHz AT-
Quarzes bei 4 mm Elektrodendurchmesser in der Mitte des schwingenden
Bereiches etwa 10 Hz - g, Mit einem Fehler der Freqiienzmessung
df=1 Hz ergibt sich die Wigegenauigkeit dann zu 10710 g.

Die zu wigende Substanz kann z.B. in einem Tropfen eines Losungs-
mittels geldst auf den Quarz gebracht werden. Nach Verdunsten des
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Losungsmittels hat der Quarz eine gegeniiber dem Anfangszustand
niedrigere Frequenz. Aus der Frequenzidnderung 148t sich nach Gl. (8) die
Masse der niedergeschlagenen Substanz berechnen. Dazu muB die mittlere
Wigeempfindlichkeit ¢; des Bereiches, auf dem sich die Substanz be-
findet, bekannt sein. Nach Fig. 8 dndert sich die Wigeempfindlichkeit
bei 4 mm Elektrodendurchmesser in einem zur Elektrode konzentrischen
Bereich von 1 mm Durchmesser um 10%. Wird die zu wigende Masse in
diesem Bereich aufgebracht, so betrigt die Unsicherheit der Wigung
-+ 5%, wenn mit der mittleren Wigeempfindlichkeit des Bereiches ge-
rechnet wird. Wird eine groflere Elektrode verwendet, so sinkt die
Wigeempfindlichkeit ¢;. Bei gleicher relativer Wageunsicherheit kann
jedoch ein groBerer Bereich zum Aufbringen der zu wigenden Masse
benutzt werden,

Die Anwendbarkeit von Schwingquarzen zur Mikrowdgung wiirde
wesentlich erleichtert, wenn es gelingt, durch spezielle Formgebung von
Quarzplatte und Elektrode ein flacheres Maximum der Amplituden-
verteilung als in Fig. 8 zu erreichen.

Herrn Professor Dr. H. BoerscH danke ich herzlich fiir die Férderung dieser
Arbeit sowie fiir wertvolle Hinweise und Anregungen. Weiter gilt mein Dank
Herrn Dr. H. Hamisct und Herrn Dipl.-Ing. K. Travowsky fiir fruchtbare Dis-

kussionen und titige Unterstiitzung, sowie der Firma Siemens & Halske A.G. fir
die Uberlassung einer gréferen Anzahl Schwingquarze.



