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Verwendung von Schwingquarzen zur W~igung 
diinner Schichten und zur Mikrow~igung* 

Von 

GUNTER SAUERBREY 

Mit 11 Figuren im Text 

(Eingegangen am 21. Februar 1.959) 

"Wird eine Fremdschicht auf eine zu Dickenscherungsschwingungen angeregte 
Schwingquarzplatte aufgebracht, so ~ndert sich die Eigenfrequenz der Platte in- 
folge Vergr6Berung der schwingenden Masse. Da die Frequenz~nderung eines 
Schwingquarzes sehr genau vermessen werden kann, ergibt sich daraus eine sehr 
empfindliche Methode zur W~gung diinner Schichten. 

Massenbelegung der Fremdschicht und FrequenzS~nderung sind einander proportio- 
nal. Die ProportionalitS~tskonstante 15~Gt sich aus der Eigenfrequenz des Schwing- 
quarzes berechnen, so dab eine empirische Eichung bei der Schichtw~gung mit  
Schwingquarzen entf~llt. 

Die Genauigkeit des SchichtwS~geverfahrens ist in erster Linie durch die Tempe- 
raturabh~ngigkeit der Quarzeigenfrequenz begrenzt und betr~gt bei I ~  zuge- 
lassener Temperaturschwankung etwa 4 -4 .  t0 -gg  �9 cm -2. Das entspricht einer 
mittleren Dicke yon 0,4 ~ bei der Dichte 0 = 1 g �9 cm -3. 

Das Verfahren wurde auch zur direkten W~gung einer Masse ausgenutzt (Mikro- 
w/tgung). Dabei lieG sich eine Genauigkeit yon t0-1~ erreichen. 

1. Aufgabenstellung 
Fast alle Untersuchungen an dtinnen Schichten erfordern die Be- 

stimmung der Schichtdicke oder eines gquivalenten Parameters der 
untersuchten Schicht. Zu den Methoden, nach denen sich die D i c k e  
dfinner Schichten messen l~tl3t, geh6rt die W~igung. Die Schichtdicke d 
ergibt sich dabei aus der Masse m zu 

d - - F .  0 , 

wenn die Fl~iche F u n d  die Dichte 0 des Schichtmaterials bekannt sin& 
Bei dtinnen Schichten ist die wahre Fl~iche infolge der Rauhigkeit des 
Schichttr~gers oftmals nicht bekannt und der makroskopische Begriff  
der Dichte wird bei monoatomaren Schichten bedeutungslos. Auf Grund 
der W~igung 1N3t sich dann immer noch die ,,mittlere Massenbelegung" 
der Schicht in Masse j e c m  2 makroskopischer Oberfl~iche angeben. Die 

* Auszugsweise vorgetragen auf der Physikertagung in Heidelberg im Oktober 
~957. 
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W~gung monoatomarer Schichten gelang mit relativ hoher Genauigkeit 
zuerst MAYER und BEm~NOT 1 mit einer Mikrowaage aus Quarzglas, die 
sich in eine Hochvakuumapparatur einschmelzen und bei hoher Tempe- 
ratur ausheizen lieB. 

Bei der Suche nach einem W~igeverfahren, das groge MeBgenauigkeit 
zul~tl3t, dabei aber robust und allgemein verwendbar sein sollte, wurde 
in der vorliegenden Arbeit ein anderer Weg beschritten. Die in der Hoch- 
frequenz gebr~iuchlichen Schwingquarz-Platten vom Dickenscherungs- 
typ (AT- und BT-Schnitt) erwiesen sich zur W/igung dtinner Schichten 
als geeignet, da ihre Eigenfrequenz nicht nut yon der Plattendicke, 
sondern auch yon der Dicke auf der Plattenoberfl/iche befindlicher 
Fremdschichten abh/ingt. 

Qualitativ war diese Abh/ingigkeit seit langem bekannt. Sic wurde 
bei der Schwingquarzfertigung ausgenutzt, indem die Sollfrequenz des 
Quarzes mit der Dicke der Metallelektroden abgeglichen wurde ~. In tier 
vorliegenden Arbeit wird der EinfluB yon Fremdschichten auf die Eigen- 
frequenz von Dickenscherungsschwingern untersucht, um zu kl/iren, ill 
welcher Weise Schwingquarze zur W~igung dtinner Schichten geeignet 
sind. 

2. Eigenfrequenz fremdschichtbehafteter Platten 
Die Dickenscherungsschwingung einer Quarzplatte nach Fig. t stellt 

eine stehende Transversalwelle dar. In der Grundschwingung ist die 
Plattendicke gleich einer halben Wellenl/inge. Die Eigenfrequenz/ er- 
gibt sich dann zu: 

f __ Vtr N" 
2 .  ~ - ~ ( 2 )  

vt, Ausbreitungsgeschwindigkeit der elastischen Transversalwelle in 
Richtung der Plattendicke, 

d Plattendicke, 

N = vt' Frequenzkonstante. 
2 

Die Ausbreitungsgeschwindigkeit Vtr und damit die in d e r  Schwingquarz- 
literatur angegebene Konstante N ist bei Quarz yon der kristallographischen 
Richtung, d.h. vom Sehnittwinkel der Quarzplatte abhgngig. Fiir die beidert 
Dickenscherungsschnitte mit verschwindendem Temperaturkoeffizlenten der 
Eigenfrequenz hat  N folgende Werte (s. HEISlNaa): 

AT-Schni~ct: N = 1670kHz mm 

BT-Schnitt: N = 2500 kHz mm. 

1 MAYEr, H., u. K. BEI~m~DT: Z. Physik 147, 499 (1957). 
AWENDE~, H., F,. BEClCER U. K. SANN: Telefunkenztg. 28, 34 (1955). 

0 HEISING, R.A.;  Quartz crystals for electrical circuits. New York: Van 
Norstrand t946. 
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:Bei P l a t t e n  e n d l i c h e r  A u s d e h n u n g  i s t  d ie  F r e q u e n z k o n s t a n t e  N in fo lge  y o n  R a n d -  
e i n f l i i s s e n  g r 6 g e r  u n d  v o m  V e r h ~ l t n i s  P l a t t e n d u r c h m e s s e r  q) zu  P l a t t e n d i c k e  d 
a b h ~ n g i g .  

F i i r  r  ~ 20 i s t  n a c h  BBCHMANN 4 d ie  A b w e i c h u n g  y o n  d e n  h i e r  a n g e g e b e n e n  
N - W e r t e n  k l e i n e r  a l s  1%.  

]3ei der reinen Scherschwingung nach Fig. I (unendlich ausgedehnte 
Platte, isotropes Medium) verschieben sich parallele Schichten gegen- 
einander, ohne dal3 Deformationen innerhalb dieser Schichten auftreten. 
Liegt die Platte in der x y-Ebene eines rechtwinkligen Koordinaten- 

// 
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Fig. t. Ideale Dickenscherungsschwingtmg e~ner Quarzplatte. 
(y Plattennormale, x- und z-Achse liegen in der Platten- 
ebene; X polare Aehse, Z optisehe Achse des Quarzkfistalls.) 
Die ftir Dickenscherungsschwingungen geeigneten Platten 
sind um die X-Achse aus der XZ-Ebene herausgedreht; 
AT- Schnitt: 0 = 35 ~ ; BT- Schnitt: ~ = -- 49 ~ Das anregende 

elektrische Feld liegt paralle1 zur y-Achse 

systems, so h~ingt die Scher- 
amplitude ~ nur von der 
y-Koordinate ab. Ftir eine 
Platte der Dicke d ergibt sieh 
dann: 

An der Oberfi~tche der Platte 
befindet sich ein Schwin- 
gungsbauch. Die oberfl~tchen- 
nahen Schichten des Quar- 
zes beeinflussen die Eigen- 
frequenz daher nur durch 
ihre tr~ge Masse, nicht durch 
ihre elastischen Eigenschaf- 
ten. Infolgedessen beeinfiuBt 

eine auf die Platte aufgebrachte hinreichend dtinne Fremdschicht die 
Eigenfrequenz der Platte genauso, wie eine Plattensehicht gleicher Masse. 

Aus G1. (2) ergibt sicti die Eigenfrequenz/inderung A//[, wenn die 
Dicke d einer Schwingquarzplatte um A d vergrSl3ert wird. Dieselbe 
Frequenz/inderung ergibt sich, wenn eine Fremdschicht gleicher Masse 
auf die Platte aufgebracht wird: 

A /  __ Ad  AmQ __ A m  

f d -- qO'F'd ~O'r 'd (4) 

] Eigenfrequenz der Quarzplatte, 
d Dicke der Quarzplatte, 
@Q Dichte der Quarzplatte, 
F Fl~iche der Quarzplatte, 
A m e Masse einer Plattenschicht der Dicke A d, 
Am Masse einer beliebigen, die Platte homogen bedeckenden Fremd- 

schicht. 

4 BECHMANrZ, R . :  J .  Sci. I n s t r u m .  29, 73 (1952). 
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z J m  
Durch Einftihrung der Massenbelegung 9 = ~ -  und der Frequenz- 

konstanten N = / .  d ergibt sich der Zusammenhang zwischen Frequenz- 
~tnderung A/ und Massenbelegung 9: 

A / = - -  d .  O0 - -  ~ "  0~"  9 = - -  C I .  9 .  (4a) 

f2 eine Kon- Hierin stellt die , , S c h i c h t w ~ g e e m p f i n d l i c h k e i t "  C / -  N .  oo 

stante dar, in der alle Konstanten des Schwingquarzes zusammengefaBt 
sind. 

Fiir einen AT-Quarz  mit  einer Eigenfrequenz yon 14MHz (Plattendicke 
0 ,12mm)  ergibt  sich mi t  0 0 = 2 , 6 5  g . e m  -a die Schichtw~geempfindlichkeit  

Hz C t = 4,43 �9 10 s - - .  Eine Schicht derMassenbelegung t0 -8 g. cm -~ -- entspr icht  
g .  cm-2 

I A bei der Dichte 0 = I g �9 cm -a -- wiirde bei diesem Quarz eine Frequenz~nderung 
A / =  4,4 Hz hervorrufen.  Wie in Abschni t t  3 und 5 besprochen wird, lassen sich 
FrequenzSmderungen A / =  1 Hz noch gut  aufl6sen. 

3. Messung der Eigenfrequenz~inderungen 

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

Einem Schwingquarz l~tl3t sich infolge seiner piezoelektrischen Eigen- 
schaften das in Fig. 2 dargestellte elektrische Ersatzschaltbild zuordnen 
(CAI)Y 5, s. auch 6). Aus dem zugeh6rigen Blindleitwertverlauf ergeben 
sich zwei Resonanzstellen. Es h~tngt von der verwendeteli Oszillator- 
schaltung ab, welche von beiden angeregt wird. Die Serienresonanz- 
frequenz co~ ist gleich der Resonanzfrequenz des reinen Serienkreises im 
Ersatzbild und gleich der gesuchten mechanischen Eigenfrequenz c%: 

1 = coo.  (5) COs -- V~q" Cq 

Die Parallelkapazit/it bedingt das Auffreten einer zweiten, dicht be- 
nachbarten Resonanzfrequenz (Parallelresonanzfrequenzc%). Da der 
Serienkreis hier induktiv wirkt, ist ~op > cos. Unter Vernachl/issigung 
der Verluste durch R~ q ergibt sich: 

O~p -- V Cq. Cp 
L~ Cq + Cp 

5 CAI)Y, ~vu G. : Piezoelectricity. New York: McGraw Hill t946. 
6 H a n d b u e h  Itir Hochfrequenz-  und  Elektrotechniker,  Bd. I I ,  herausgeg, v. 

C. RI~T. Berlin: Verlag ffir Radio-Foto-Kinotechnik  t953. 

Z. Physik. Bd. t55 14 
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�9 Cq Bei den in Frage kommenden Schwingquarzen 1st ~-p ~ 10 -3, so dab obige 

Reihenentwicklung mSglich ist. Fiir die Frequenz~nderungen gilt dann" 

t 
"tS 

zq cq e~q 

P 

F 

Fig. 2. Elektrisches Ersatzschaltbfld eines Schwingquarzes 
und dessen Blindleitwert als Funktion der Frequenz. 
m s Serienresonanzfrequenz; cop Parallelresonanzfrequenz; 
L a Ersatzinduktivit~it; C a Ersatzkapazit~t; Rs~ Serien- 
verlustwiderstand; Cp Kapazit~it der Quarzseheibe und 

Schaltkapazit~ten 

Ao)o=Ao,=Amp. (7) 

Ftir die vorgesehenen Versuche 
ist die Verwendung einer 
aperiodischen Osziilatorschal- 
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 

der Quarzfrequenz ~ t  = 1o -7 

mit einfaehen Ger~ten messen 
zu kSnnen, wurde aus der Frequenz des Versuchsquarzes und einer 
etwa gleichgroBen Vergleichsfrequenz die Differenzfrequenz gebildet 
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Fig. 3. Aperiodische Quarzoszillatorschaltung fiir den Versuchsquarz mit Vergleichsoszillator trod Mischstufe 

(Fig. 3). Diese Mischfrequenz wurde mit einem elektronischen Frequenz- 
z~thler gemessen. Bei I sec Megzeit betr~tgt dabei der MeBfehler t Hz. 

I~OCKSTUHL, F.:  Telefunkenztg. 31, 50 (t958). 



S c h w i n g q u a r z e  z u r  W g g u n g  d t i n n e r  S c h i c h t e n  2 1 1  

4. Experimentelle Priifung des Schichtw~igeverfahrens 

Voraussetzung ftir die Ableitung der G1. (4a) war eine ideale Dicken- 
scherschwingung einer Platte aus isotropem Material, also die Annahme 
einer unbegrenzten Platte (Verschwinden der Randeinfltisse). Experi- 
mentell hingegen wird die Untersuchung an den in Fig. 4 skizzierten 
Quarzplatten von 0,1 ... 0,4 mm Dicke und t 0 . . .  t5 mm Durchmesser 
durchgeftihrt. Bei diesen nimmt an der Schwingung jeweils nur der mitt-  
lere Bereich der Platte tell. Aus diesem Grunde kSnnen auch die Halte- 
federn am Rand des Sehwingquarzes angebracht werden, ohne dab die 
Schwingung dadurch rnerklich beeinfluBt wird. 

i Z ~  zur Besffmmung deP 
/ [  \ AmplitudenvePteilung aufgedampfle 

~ i ~ \ [ bedumpP/e s ~ Elekfrode 

I I I \ I 

i=  Iz, gn~n~ - t 
Fig. 4a  u. b. Beschichtung voi1 Teilbereichen der Quarzobertl~che zur Elmittlung der EmpfindIichkeits- 
verteilung. Dutch Bedampfen im Vakuum wurden a) konzentrische Kreisfl~ehen, b) kleine Fl~ichen verschie- 
dener Lage mit Schichten bedeckt. ~3ber einem Quarz ist schematisch die AmplitudenverteiIung skizziert 

Wie die in den folgenden Abschnitten beschriebenen Experimente er- 
gaben, ist G1. (4a) fiir eine endliche Platte dann giiltig, wenn der ge- 
samte an der Schwingung beteiligte Bereich der Platte mit der zu w~- 
genden Schicht bedeckt wird. Es mul3te zu diesem Zweck untersucht 
werden, welcher Bereich der Quarzplatte schwingt, und wie sich die 
Schwingungsamplitude tiber die Platte verteilt (Abschn. 4a und 4c). 
In Abschnitt 4b wird zur quantitativen Best~itigung yon G1. (4a) der 
Vergleich mit einem bekannten W~tgeverfahren durchgeftihrt. 

a) Abh~ingigkeit der Frequenz/inderung vom Durchmesser der mit 
einer Fremdschicht bedeckten Fl~iche. Bedeckt die auf einen Schwing- 
quarz aufgebrachte Fremdschieht nicht den gesamten sehwingenden 
Bereich, so ist bei konstanter Massenbelegung [g/cm2~ die auftretende 
Frequenz~nderung kleiner, als (G1. 4a) entspricht. Die GrSl3e des 
schwingenden Bereiches l~iBt sieh daher ermitteln, indem bei konstanter 

t 4 "  
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4 

Massenbelegung der aufgebrachten Fremdschicht die AbNingigkeit der 
Frequenz/inderung 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 grol3e konzentrische Kreisfl~ichen mit 
der aufgedampften Schicht bedeckt (Fig. 4a), wfihrend auf dem zweiten 
Quarz immer die gleiche Fl~iche bedampft wurde. Das VerMltnis A ]I/A/2 
der beim Bedampfen der beiden Quarze auftretenden Frequenz~inderun- 

! 
! 
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/ 

! 
! 

l / 

J / 
x / / 

/ 

r I I r I 
1 Z 3 r ~ 5r~n~ 

Rs~ = 

Fig. 5. Verh/iItnis der Frequenz~inderunger~ zweier gleich- 
zeitig bedampfter Schwingqus Auf Quarz I wurde 
der Radius Rst der beschichteten Fl~iche ver/indert, w~ihrend 
auf Quarz 2 immer die gleiche F1/iche bedampft win, de 

gen ist in Fig. 5 in Abh~tngig- 
keit vom Radius R s der auf 
Quarz I beschichteten Flfiche 
dargestellt. Von einem be- 
stimrnten Radius der bedampf- 
ten Fl~tche an ist das Frequenz- 
~inderungs-Verh/iltnis A/1/A ]2 
konstant. Aul3erhalb dieses 
Grenzradius Rg, aufgebrachte 
Fremdschichten haben daher 
keinen Einflul3 auf die Eigen- 
frequenz der Quarzplatte. 

b) Vergleichswggung. Zur 
Best~itigung der theoretischen 
Annahme tiber den Frequenz- 
einfluB einer Fremdschicht 
war der Vergleich mit einem 
anderen gentigend genauen 
W~igeverfahren notwendig. 

Zu diesem Zweck wurde eine im Vakuum verwendbare Drehspul- 
mikrowaage gebaut s. Mit dieser kann w~ihrend der Bedampfung der 
Quarze die auf einem an der Waage h~ngenden Vergleichstr~tger konden- 
sierte Menge bestimmt werden (Fig. 6). Die verwendete Waage besteht 
aus einem waagerecht aufgebauten Spiegelgalvanometer, an dessen 
R~ihmchen ein 8 cm langer hohler Glasfaden als Waagebalken befestigt 
ist. Das R~hmchen bewegt sich in einem homogenen Magnetfeld, um 
bei verschieden starkem Durchhang Feld~nderungen am Ort des R~thm- 
chens zu vermeiden. Die Eichung der Drehspulwaage geschah mit 
einzeln ausgewogenen Reitern aus dtinnem Draht. Zur W~gung wird 
derjenige Spulenstrom gemessen, der die Waage ins Gleichgewicht bringt. 
Wegen der Proportionalit/it zwischen Drehmoment und Spulenstrom 
kann daher die Eichung auch mit Reitern geschehen, deren Masse tiber 

s 0ber Mikrowaagen s. BEHRNDT, K.: Z. angew. Phys. 8, 453 (4956). 
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dem gewiinschten Mel3bereich liegt. In  Fig. 7 ist der Aufbau zur gleich- 
zeitigen Bedampfung zweier Quarze und des an der Waage Mngenden 

Vergleichstr~igers skiz- f . _ . ~  
ziert. Torsions k op 

Durch die Vergleichs- , f f  
w~igungen wurde ftir alle _Y untersuchten Quarze 
vom Dickenscherungs- 3pannband / 

typ der in GI. (4a) ange- 
gebene Zusammenhang 
zwischen Frequenz~inde- #a/mnometer- 
rung und Massenbele- -rdhmchen 

best/itigt. Dazu ~ gung 
mul3te jedoch der ge- Z 2 /  

/ 
samte an der Schwin- t #~#I/mmepfol~ 
gung beteiligte Bereich 
der Quarzplatte vonde r  ~ , 

zu w/igenden Schicht be- 
deckt sein. Die maxi-  
male Mel3unsicherheit Fig. 6. Schematische Darstellung der Drehspulwaage. Polschuhe 

und Permanentmagnet sind nicht eingezeichnet 
der Vergleichsw~gung 
betrug =L2%. Innerhalb dieser !~ 2cr~Waagebalken 
Streuung war eine systematische ~ _ ~  z#limmerbl#//chen 
Abweichung vom theoretischen -"U'7"7- J_~Wiigeblende 
Wert hack G1. ( 4 a ) n i c h t  zu O u z r z y l - -  I - . /~uarz2 
erkennen. I \ ~ 

Als Eigenfrequenz wurde dabei E die Frequenz des mit den aufge- I 
dampften Elektroden versehenen I 
fertigen Schwingquarzes eingesetzt. 
Die Eigenfrequenz der reinen Quarz- 
platte ist bei dtinnen Quarzplatten 
bis zu 4% gr6Ber, da die Elektroden 
wegen der erforderlichen elektrischen i 
LeitfS~higkeit nicht wesentlich diin- L 
ner als 0,1 ... 0,2 ~ sein diirfen. 

Die angegebene Genauigkeit 
der Vergleichsw~tgung von 4- 2 % 
war allerdings nur bei Massen- 
belegungen yon 2. t0 -5 g �9 cm -2 
an aufw~trts zu erreichen, da mit  
der Drehspulwaage nur auf 4-3 �9 t0-~g genau gewogen werden konnte. 

Die Zul~issigkeit der Extrapolation zu geringsten Massenbelegungen 
ergibt sich aus folgendem Versuch: 

I /Damps 

Fig. 7. Anordnung zur gleichzeitigen Bedampfung zweier 
Quarze und eines an der Drehspulwaage hfingenden 

Sehichttrfigers 
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Mehrere dicht nebeneinander aufgebaute Quarze wurden gleich- 
zeitig mit einer Goldschicht yon etwa 2.40 -o g.cm -2 (entspricht 2 his 
3 Atomlagen) bedampft. Das Verh~ltnis der an den Quarzen dabei auf- 
tretenden Frequenz~inderungen 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 Gr6Benordnung t0-~g, cm -~ -- folgt dar- 
aus, dab auch bei dfinnsten Schichten der Zusammenhang zwischen 
Massenbelegung und Frequenz~inderung linear ist und dasselbe Gesetz 
gilt wie bei dickeren Schichten. 

c) Messung der Amplitudenverteilung auf der Quarzoberfl~iche. Die 
Amplitudenverteilung auf der Quarzoberfi~iche wurde ermittelt, indem 
nacheinander auf verschiedene Stellen der Quarzoberfl~iche kleine Massen 
aufgebracht und die auftretenden Frequenz/inderungen gemessen 
wurden. Wegen der unterschiedlichen Schwingungsamplitude h~ngt bei 
gleicher aufgebrachter Masse die Frequenz~inderung davon ab, auf wel- 
cher Stelle die!Masse niedergeschlagen wird. 

Das Verh~ltnis yon Frequenz/inderung zl/ zu aufgebrachter Masse 
Am definiert die ,,differentielle Schichtw~igeempfindlichkeit": 

At (8) 
c t -  Am " 

Aus energetischen Grfinden ist die differentielle Schichtw~igeempfindlieh- 
keit c/ proportional zum Quadrat der Scheramplitude an der betreffenden 
Stelle der Plattenoberfl~tche. Von diesem Zusammenhang wird jedoch 
weiter kein Gebrauch gemacht. 

Durch Integration fiber die ganze Plattenoberfl~iche F l~il3t sich aus c I 
die (integrale) Schichtw~igeempfindlichkeit C/gewinnen: 

C! = f c/. dF .  (9) 
F 

G1. (9) setzt voraus, dab eine 6rtlich begrenzt aufgebrachte Masse fiir 
sich allein dieselbe Wirkung auf die Eigenfrequenz ausfibt, wie als Teil 
einer die ganze Platte bedeckenden homogenen Schicht. 

Zur Gewinnung der Empfindliehkeitsverteilung wurde die Quarz- 
oberfl/iche im Vakuum durch eine gegen den gesamten schwingenden 
]3ereich sehr kleine Blendenbohrung hindurch bedampft (Fig. 4b). Die 
Masse der aufgedampften Schicht wurde aus der Fl~iche der Blenden- 
bohrung und der Frequenz~inderung eines gleichzeitig mitbedampften 
Vergleichsquarzes bestimmt. 

Fig. 8 gibt auf diese Weise gemessene Empfindlichkeitsverteilungen 
wieder. Es wurden zwei verschiedene Quarztypen untersucht. Bei 
runden r MHz-AT-Quarzen reicht der schwingende Bereich immer bis 
zum Rand der aufgedampften Elektrode (Fig. 8 a). Die far 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 Gr613envergleich im Diagramm ein- 
gezeichnet. 

Rechteckige BT-Schnitt- 
Quarze der Frequenz 
6 MHz lieferten hingegen 
Amp litud enverteilungen, 
die yon der Elektroden- 
gr6Be unabMngig waren 
(Fig. 8b). Ob ftir diesen 
Unterschied der verschie- 
dene kristallographische 
Schnittwinkel der Platten 
verantwortlich ist, der 
unterschiedliche Koppe- 
lung der Prim~irschwin- 
gung mit anderen Schwin- 
gungsarten zur Folge hat, 
oder das unterschiedliche 
Durchmesser ~, ;..,, �9 

- vernaitnls, 

ist noeh zu kl~iren. 
Die differentielleSchicht- 

w~igeempfindlichkeit c1 war 
im Rahmen der MeBge- 
nauigkeit nur vom Ab- 
stand vom Schwingungs- 
mittelpunkt, nicht aber 
vom Azimut auf der Plat- 
tenoberfl~iche abMngig. 

Bei einigen Messungen 
an BT-Quarzen lieB sich 
am Rand des Schwin- 
gungsbereichs eine wellen- 
f6rmige Abweichung vom 

] '  g \ restblende." 
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Fig. 8 a u. b. Verlauf der differentiellen Schichtwiigeempfindlich- 
keit c! auf der Oberflgche yon Dickenscherungsschwingern bei 
verschiedenen EIektrodenradien Re. a Runde t4 MHz-AT-Quarze 

(Durchmesser 13 mm);  b rechteckige 6 MHz-BT-Quarze 
(KantenI~inge t2,5 into) 

glatten Kurvenverlauf erkennen. Diese Erscheinung kann durch Inter- 
ferenz der prim~iren Scherschwingung mit anderen Schwingungsarten 
verursacht sein. Zur AuflSsung der feineren Struktur der Kurve war 
jedoch der Durchmesser der Testblende noch zu grog. 

Wird die Integration in G1. (9) nur tiber einen Teil der Quarzfl~iche 
ausgeftihrt, z.B. tiber zum Schwingungsmittelpunkt konzentrisehe 
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Kreisfl~tchen vom Radius Rs, so ergibt sich eine Funktion C}_< CI: 

Rs 

C} = f c t .  2oz r dr ,  (9a) 
0 

die nach ~ / = C}- ~0 den Anteil der F1/iche ~R~ an der gesamten Frequenz- 
~inderung wiedergibt. Die ausgezogene Kurve in Fig. 9 wurde nach 
G1. i9a) aus der Schichtw~igeempfindliehkeit Fig. 8b durch graphische 
Integration gewonnen. Dieselbe Funktion ergab sich auch experimentell. 
Dazu wurden auf der Quarzoberfl~iche --/ihnlich wie im Abschnitt 4 a -- 
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Fig. 9. Integrale Schichtw~geempfindlichkeit C~ yon 400 
BT-Quarzen yon 12,5 m m  Kantenlfinge in Abh/ingigkeit 
yore Radius der bedampften Flache R s. (Cl)ber: naeh 
Gt. (4a) berechnete Schichtwfigeempfindlichkeit. Meg- 
punkte: Bedampfung dutch zur Plattenmitte konzentrische 
Kreisblenden (s. Fig. 5). Ausgezogene Kurve: Fl~tchen- 
integral der differentiellen t~mpfindlichkeit nach Fig. 8b 

zum Schwingungsmittelpunkt 
konzentrische Kreisfltichen 
vom Radius R s mit Schichten 
bekannter Massenbelegung be- 
dampft. Dabei wurde die 
Frequenz~inderung gemessen 
und C~ nach A/=C~.q0 be- 
rechnet. Die quantitativelJber- 
einstimmung zwischen den 
so gewonnenen Mel3punkten 
(Kreuze in Fig. 9) und der 
Integralkurve (ausgezogene 
Kurve) best~tigt die Gfiltig- 
keit der G1. (9) und der ihr 
zugrullde liegenden Voraus- 
setzung. Diese Best~ttigung 

ist wesentlich, da bei der Bestimmung mittlerer Massenbelegungen 
dtinner Schichten immer tiber die Inhomogenit~iten gemittelt wird. 

Die Abh~ingigkeit der integralen Empfindlichkeitsverteilung C} vom 
Radius der bedampften Fl~che l~il3t unmittelbar den Fehler erkennen, 
der auftritt, wenn die Massenbelegung einer Schicht nach G1. (4a) be- 
rechnet wird, die Schicht abet nicht die ganze schwingende Quarzfi/iche 
bedeckt. Ftir die t 4 MHz-AT-Quarze nach Fig. 8 a ergibt die Auswer- 
tung der integralen Empfindlichkeitsverteilung, dab der fiber die Elek- 
trode hinausreichende Schwingungsbereich bei Schichtw~igungen h6ch- 
stens t % zur Frequenz~inderung beitr~igt. 

5. Fehler der Schichtw~igung 
durch Schwankungen der Oszillatorfrequenz 

AuBer durch Anderung der auf dem Quarz befindlichen Massen- 
belegung kann die Oszillatorfrequenz noch durch andere Einflfisse ver- 
/indert werden. Dadurch wird die Genauigkeit des Schichtw~gever- 
fahrens begrenzt. 
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In den folgenden Abschnitten werden die einzelnen Fehlerquellen 
in ihrer AuswJrkung auf die Oszillatorfrequenz und auf die Genauigkeit 
der Schichtwiigung besprochen. 

Da sich diese Einfltisse nur bei der Wiigung sehr diinner Schichten 
st6rend bemerkbar machen, wird den angegebenen Zahlenwerten ein 
Quarz hoher Schicht- 
wfigeempfindlichkeit zu- 

grunde gelegt (Eigenfre- 
quenz 10MHz, Platten- 
dicke 0,167 mm, Schicht- 
w~igeempfindlichkeit C/= 

2,3' 10s-~). 
a) Temperatureinflui3. 

Durch geeignete Wahl 
des Schnittwinkels der 
Quarzplatte l~Bt sich 
fiir einzelne Temperaturen 
die Temperaturabhiingig- 
keit der Eigenfrequenz be- 
seitigen. Die in der Um- 
gebung dieser gtinstigsten 
Arbeitstemperatur auf- 
tretende Temperaturab- 
hiingigkeit liiBt sich aus 
Fig. 10 entnehmen (nach 
BEC~MaNN 9). 

Bei einem Schnittwin- 
kel v ~ =35~  ' ... 35~ ' 
(AT- Quarz nach Fig. 10 a) 
ergibt sich in der Niihe 
der Zimmertemperatur ein 
Temperaturkoeffizient der 

Eigenfrequenz (~ ) r "  ; -- 

--0,8 ... -}-0,8.10 -7 ~ -I. 
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Fig. 1o. Temperaturabh~s der EigerKrequenz von Dicken- 
scherungsschwingern (A T- und BT-Schnitt) f~r ve~ehiedene 

Schnittwinkel ~ {nach BECm~AZCN ~) 

Die temperaturbedingte Frequenziinderung tiiuscht eine An&rung 
der auf dem Quarz befindlichen Massenbelegung vor. Nach G1. (4a) 
ergibt sich der EinfluB yon Temperaturschwankungen A T auf die W~ige- 
genauigkeit A ~0: 

(Ag)r = :~ 0,4.10-SAT g. cm% 

s I3ECHMANN, R.: Arch. elektr, iJber• 9, 5t3 (1955). 



2t8  GONTER SAUERBREY: 

Durch Auswahl der Quarze innerhalb der technisch erreichbaren Schnitt- 
winkeltoleranz yon einer Bogenminute l~13t sich der Temperatureinflug 
noch verringern. FiJr andere Arbeitstemperaturen ergeben sich aus 
Fig. i0 andere optimale Schnittwinkel. Die Temperaturabh~kngigkeit 
der Eigenfrequenz ist beim BT-Schnitt ungiJnstiger Ms beim AT-Schnitt. 
Ein weiterer Nachteil der BT-Quarze besteht ffir den vorliegenden Ver- 
wendungszweck darin, dal3 sie bei gleicher Frequenz dicker und damit 
nach G1. (4a) unempfindlicher sind als Quarze nach dem AT-Schnitt. 

b) EinfluB der Quarzd~mpfung. Bei Berficksichtigung der D~tmpfung 
(Verlustwiderstand R,q in Fig. 2) ergibt sich an Stelle yon G1. (5) ftir 
die Serienresonanzfrequenz : 

c~ ~_R~ ~ ~  ~ c~). (1o) (Ds ~- (DO -~ (DO 2Cpp ' sq 

Entsprechend ergibt sich fi~r die Parallelresonanzfrequenz: 

2 2 = (Do + (Do ~ (1 - R~q (Do C~). (11) (Dp 

Die Frequenzverschiebung gegentiber dem d~mpfungsfreien Fall betr~gt 
demnach in beiden F~[llen dem Betrage nach: 

2Cp Rsq " (D~ " C~. ( ]2)  

Mit der Quarzd~tmpfung dq=(DoCqRsq ergibt sich aus G1. (12): 

-q "q �9 

Fiir einen fiblichen AT- oder BT-Quarz ist d ~ 2 . 1 0  ~. Mit cp 
betr~gt die Frequenzverschiebung infolge der D/impftmg: ~-q ~ t08 

Bei der Schichtw/igung interessiert jedoch lediglich die durch eine Ande- 
rung der D/impfung bedingte Frequenzverschiebung. 

Der D/impfungsfaktor der Quarze wurde in einer von AWE~DER und 
SANN to beschriebenen einfachen Oszillatorschaltung gemessen. Welche 
D~impfungs/inderungen in einem speziellen Fall auftraten, ist aus Fig. ] ] a 
ersichtlich. Die dort beim Evakuieren bzw. Beliiften des Versuchs- 
gef~iBes beobachtete D~impfungs~inderung hat nach G1. (12a)~eine relative 
Frequenz~nderung urn 0,5.10 -~ und damit einen W~igefehler A~0= 
0,2 �9 10 -8 g cm -2 zur Folge. 

10 AWENDER, H. ,  u. K .  SA/qN: Te le funkenz tg .  25, 263 (1952). 
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Experimentell liel3 sich die Angabe der dS_mpfungsbedingten Fre- 
quenz~inderung nur schwer nachprtifen, da gleichzeitig infolge Adsorp- 
tion an der Quarzoberfl~iche bedeutend gr6gere Frequenz~nderungen 
auftraten (Fig. t I b). W/ihrend die Frequenz~inderung davon abhing, ob 
die zustr6mende Luft getrocknet war oder nicht, war die D~impfung 
allein eine Funktion des Luftdrucks. Unterschiede zwischen dem Ein- 
fluB getrockneter und ungetrockneter Luft hinsichtlich der D/impfung 
liegen jedenfalls innerhalb der Streuung der MeBpunkte in Fig. t l  a. 
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Fig. l ta .  D~npfung dg bzw. Quarzersatzwiderstand R s g  als Funktion des ~iugeren Lnftdrucks 
(10-4,.. 760 TOlT) 
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Fig. t t b. Durch Adsorption an der QuarzoberflS.che bedingte Frequenz/inderung bei ~nderung des w 
Luftdrucks yon 10 -4 auI 760 Tort 

Bei Versuchen an dtinnen Schichten im Hochvakuum werden D/imp- 
fungs/inderungen im allgemeinen vernachl~ssigbar sein. 

e) Andere Einfliisse auf die Quarzfrequenz. In Parallelresonanz- 
schaltungen haben Anderungen der parallel zum Quarz liegenden Kapa- 
zit~iten einen EinfluB auf die Oszillatorfrequenz. 

Aus G1. (6) ergibt sich mit Cq = 0,02 ... 0,03 pF; Cp ~ 40 pF: 

ztcp 2c]~ 
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A[) <=10_ 7 mug die Parallel- Zur Erzielung einer Frequenzkonstanz ~ -  c 

kapazit~t Cp (einschlieBlieh Zuleitungen zum Versuchsquarz) w~ihrend 
des Versuchs auf 0,01 pF konstant sein. Wie sich zeigte, ist das bei 
einigermaBen stabilem Aufbau leicht zu erreichen. 

Schwankungen der Versorgungsspannungen um :L tO% haben in 
der verwendeten Schaltung keinen merklichen Einflul3 auf die Sender- 
frequenz. 

6. Praktische Anwendung des untersuchten Schichtw~geverfahrens 

Schwingquarze vom Dickenscherungstyp sind also geeignet zur 
W~gung von Schichten auf der Quarzoberfl~iche. Aus der Frequenz- 
~nderung ergibt sich nach G1. (4 a) die mittlere Massenbelegung der ent- 
standenen Fremdschicht. 

Gemittelt wird dabei fiber den Bereich der Quarzoberfl~che, der an 
der Schwingung teilnimmt. Die verschiedenen Teile der Quarzplatte 
tragen zur Mittelwertbildung entsprechend ihrer Schwingungsamplitude 
bei. Die zu wfigende Schicht muB den ganzen merklich an der Schwin- 
gung beteiligten Bereich bedecken. Um Anderungen der Kapazit~ten 
zu vermeiden, dtirfen leitf~hige Fremdschichten allerdings nicht auBer- 
halb der Elektrode aufgebracht werden. Aus diesem Grunde wurde der- 
jenigen Elektrode, auf die die Fremdschicht aufgebracht wird, ein gr6Be- 
rer Durchrnesser gegeben als der Gegenelektrode. 

Die Auswahl des Quarzes richtet sich nach der Massenbelegung der 
Schichten und nach der angestrebten Genauigkeit. Zur Erzielung hoher 
W~gegenauigkeit mtissen die Quarzplatten mSglichst dtinn sein. In der 
vorliegenden Arbeit wurden Quarze bis 14 MHz (0,t2 mm Dicke) be- 
nutzt. Wegen der h6heren Frequenzen und wegen der mechanischen 
Empfindlichkeit der dtinnen Quarzplatten bringt die Verwendung von 
Quarzen fiber 10 MHz im allgemeinen keine besonderen Vorteile. Bei 
hohen Ansprtichen an die Genauigkeit sind nur Quarze nach dem AT- 
Schnitt brauchbar. 

Die in Abschnitt 5 ermittelte W~gegenauigkeit A 9 = ~ 4 �9 10 -~ gcm -2 
wird sich bei sorgf~ltigem elektrischen und mechanischen Aufbau noch 
um eine Zehnerpotenz verbessern lassen. Allerdings mt~ssen dann Quarze 
mit ausgesucht kleinem Temperaturkoeffizienten der Eigenfrequenz ver- 
wendet werden, und die Temperaturschwankungen im Versuehsgef~B 
sind auf weniger als t ~ zu verringern. 

Soil 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 (ira Wasserbad aufgesenkt) 
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verwendet. Eine Beeintr~ichtigung der Wfigeeigenschaften des Quarzes 
trat dadurch nieht ein. 

Ftir Untersuehungen 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 angel6tet sin& 
]3ei Temperaturen tiber 400~ begannen die Goldelektroden auf den 
Quarzen zu verdampfen. Es ist jedoch zu erwarten, dab sich Elektroden 
herstellen lassen, die h6heren Temperaturen standhalten. Beispielsweise 
kann auf die wegen der guten Leitf~ihigkeit erforderliche Goldelektrode 
ein Material mit geringem Dampfdmck aufgedami~ft werden. Nach Ab- 
ktihlung der bei 400 ~ C ausgeheizten Sctiwingquarze 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 Frequenz~inderung ein, da das 
Quecksilber yon der Goldelektrode begierig aufgesaugt wird. Es war 
jedoch m6glich, derart mit Quecksilberamalgam verseuchte Vakuum- 
apparaturen durch l~ingeres Evakuieren bei Anwesenheit von Jodkohle 
zu reinigen. 

Bei den vorliegenden Versuchen wurden Schwingquarze mit matter 
und mit polierter Oberfl~tche verwendet. 

7. Mikrow~gung mit Schwingquarzen 

Mit der Schwingquarzmethode kann auch eine unmittelbare Massen- 
bestimmung (Mikrow~gung) vorgenommen werden, w~hrend bisher nur 
die Messung miftlerer Massenbelegungen behandelt wurde. Zur Mikro- 
w~gung ist lediglich die Kenntnis der differentiellen Schichtw~ge- 
empfindlichkeit c! IHz. g-11 nach Abschnitt 4c erforderlich. Deshalb 
wird c/auch als ,,W~geempfindlichkeit" bezeichnet. 

Wiihrend die Schichtw~igeempfindlichkeit C/-- t~ eine Konstante 
N. Q(? 

des Quarzes ist, die sich aus den vom Hersteller angegebenen Daten be- 
rechnen l~iBt, muB die W~igeempfindlichkeit c! ftir j ede Quarztype experi- 
mentell ermittelt werden. Sie ist yore Ort auf der Quarzoberfl~che und 
von Form und GrSBe der Quarzplatte und der aufgedampften Elektroden 
abh~ngig. 

Nach Fig. 8 betr~igt die W~igeempfindlichkeit eines 14MHz AT- 
Quarzes bei 4 mm Elektrodendurchmesser in der Mitte des schwingenden 
Bereiches etwa 101~ Hz.  g~. Mit einem Fehler der Freqilenzmessung 
3 / =  t Hz ergibt sich die W~igegenauigkeit dann zu 10 10 g. 

Die zu w~igende Substanz kann z.B. in einem Tropfen eines L6sungs- 
mittels gel6st auf den Quarz gebracht werden. Nach Verdunsten des 
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L6sungsmittels hat  der Quarz eine gegentiber dem Anfangszustand 
niedrigere Frequenz. Aus der Frequenz~nderung l~Bt sich nach G1. (8) die 
Masse der niedergeschlagenen Substanz berechnen. Dazu muB die mitt lere 
W~geempfindlichkeit ~-! des Bereiches, auf dem sich die Substanz be- 
findet, bekannt  sein. Nach Fig. 8 ~ndert sich die W~geempfindlichkeit 
bei 4 m m  Elektrodendurchmesser in einem zur Elektrode konzentrischen 
Bereich von t m m  Durchmesser um t0%. Wird die zu w~gende Masse in 
diesem Bereich aufgebracht, so betr~gt die Unsicherheit der W~gung 

5 %, wenn mit  der mittleren W~geempfindlichkeit des Bereiches ge- 
rechnet wird. Wird eine gr613ere Elektrode verwendet, so sinkt die 
W~igeempfindlichkeit c-l' Bei gleicher relativer W~geunsicherheit kann 
jedoch ein gr6Berer Bereich zum Aufbringen der zu w~genden Masse 
benutzt  werden. 

Die Anwendbarkeit  von Schwingquarzen zur Mikrow~gung wi~rde 
wesentlich erleichtert, wenn es gelingt, dutch spezielle Formgebung von 
Quarzplatte und Elektrode ein flacheres Maximum der Amplituden- 
verteflung als in Fig. 8 zu erreichen. 

Herrn Professor Dr. H. BOERSCH danke ich herzlich fiir die FSrderung dieser 
Arbeit sowie Iiir wertvolle ttinweise und Anregungen. "Weiter gilt mein Dank 
Herrn Dr. H. HA~aIsclt und Herrn Dipl.-Ing. K. TRADOWSIr165 fiir fruchtbare Dis- 
kussionen und tlitige Unterstiitzung, sowie der Firma Siemens & Halske A.G. fiir 
die lJberlassung einer gr6Beren Anzahl Schwingquarze. 


