
Optische Eigenschaften und strukturelle Umwandlungen

ausgewählter Silikate und Oxide als Analoga

des kosmischen Staubes

D i s s e r t a t i o n

zur Erlangung des akademischen Grades

doctor rerum naturalium (Dr. rer. nat.)

vorgelegt dem Rat der Physikalisch-Astronomischen Fakultät

der Friedrich-Schiller-Universität Jena.

von Diplom-Physiker Dirk Fabian

geboren am 2. Oktober 1971 in Schmölln



Gutachter:

1. Univ.-Prof. Dr. rer. nat. habil. Thomas Henning

Astrophysikalisches Institut und

Universitätssternwarte der Universität Jena

2. Univ.-Prof. Dr. rer. nat. habil. Franz Kerschbaum

Institut für Astronomie der Universität Wien

3. Prof. Dr. rer. nat. habil. Werner Wesch

Institut für Festkörperphysik der Universität Jena

Tag des Rigorosums: 2. 10. 2002

Tag der ö�entlichen Verteidigung: 28. 11. 2002



Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung 1

2 Silikate und Oxide im kosmischen Staub 5

2.1 Kristalline und amorphe Silikate . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6

2.1.1 AGB- und Post-AGB-Sterne . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6

2.1.2 Amorphe Silikate im interstellaren Medium . . . . . . . . . . . . . . . 7

2.1.3 Akkretionsscheiben um junge Sterne . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

2.1.4 Sonnensystem: Meteorite . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

2.1.5 Sonnensystem: Kometen und IDPs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

2.2 Spinell als ausgewähltes oxidisches Mineral . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

2.2.1 Spinell als Träger einer Emissionsbande bei 13�m . . . . . . . . . . . 11

2.2.2 Präsolarer Spinell in meteoritischen Proben . . . . . . . . . . . . . . 11

2.3 Rolle der Laboranaloga . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

3 Grundlagen 13

3.1 Silikatmineralogie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

3.2 Kondensation von Silikaten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

3.2.1 Erzeugung amorpher Silikatpartikel durch Laserablation . . . . . . . 17

3.2.2 Bildung kristalliner Magnesiumsilikate aus der Gasphase . . . . . . . 18

3.3 Die Entwicklung kristalliner Strukturen in amorphen Silikaten . . . . . . . . 19

3.3.1 Homogene Nukleation und Kristallwachstum . . . . . . . . . . . . . . 19

3.3.2 Kristallisation in ungeordneten Festkörpern . . . . . . . . . . . . . . 21

3.4 IR-Spektroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

3.4.1 Kramers-Kronig-Analyse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

3.4.2 Schwingungsmoden von Silikaten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

3.4.3 Absorption im fernen Infrarot . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

3.4.4 Spektroskopische Veränderungen durch Kristallisation . . . . . . . . . 29

3.4.5 E�ektiv-Medien-Theorien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

III



INHALTSVERZEICHNIS IV

3.4.6 Extinktion kleiner Partikel (Streu-Theorie) . . . . . . . . . . . . . . 31

3.4.7 Infrarotmessungen im Labor . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34

3.5 Transmissions- und Rasterelektronenmikroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . 34

3.6 Wechselwirkung schneller Ionen mit Festkörpern . . . . . . . . . . . . . . . . 35

3.6.1 Defekte und Amorphisierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

4 Experimente 39

4.1 Erzeugung von silikatischen Proben . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

4.1.1 Magnesiumsilikatglas (MgSiO3) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

4.1.2 Nanopartikel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

4.1.3 Polykristallines MgSiO3 für Ionenbestrahlung . . . . . . . . . . . . . 41

4.2 Optische Eigenschaften laserablatierter Mg-Silikate . . . . . . . . . . . . . . 41

4.3 Temperung von Silikaten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

4.3.1 Temperung von glasigem MgSiO3 (Blättchen und Pulver) . . . . . . 42

4.3.2 Temperung von MgSiO3-Kondensaten . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

4.3.3 Temperung von Mg2SiO4-Kondensaten . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

4.3.4 Diskussion der Ergebnisse der Temperung derMgSiO3- und Mg2SiO4-

Partikel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

4.3.5 Temperung amorpher SiO2-Nanopartikel . . . . . . . . . . . . . . . . 50

4.3.6 Temperung amorpher CaMgSi2O6-Nanopartikel . . . . . . . . . . . . 51

4.4 Spinell-Untersuchungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

4.4.1 Stöchiometrischer und nicht-stöchiometrischer Spinell . . . . . . . . . 52

4.4.2 Spinell-Schwingungsmoden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

4.4.3 Synthetische und natürliche Spinellproben . . . . . . . . . . . . . . . 54

4.4.4 Temperung natürlicher Spinelle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54

4.4.5 Präparation nicht-stöchiometrischer Spinelle . . . . . . . . . . . . . . 55

4.4.6 IR-Re�exionsspektren nicht-stöchiometrischer Spinelle . . . . . . . . . 56

4.4.7 Optische Konstanten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58

4.5 Ionenbestrahlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

4.5.1 Durchführung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

4.5.2 IR-Re�exionsspektroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

4.5.3 Auswertung der Ionenbestrahlungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65

5 Astrophysikalische Diskussion 67

5.1 Kristallisation von Silikaten in AGB-Stern-Hüllen . . . . . . . . . . . . . . . 67

5.1.1 Aktivierungsenergien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67



INHALTSVERZEICHNIS V

5.1.2 Glasige Partikel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

5.1.3 Mg2SiO4-, MgSiO3- und SiO2-Nanopartikel . . . . . . . . . . . . . . . 68

5.1.4 Astrophysikalische Schlussfolgerungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69

5.1.5 Mg-Silikate als Grenzfall realer Silikate . . . . . . . . . . . . . . . . . 70

5.2 Kristalline Silikatpartikel verschiedener Formen . . . . . . . . . . . . . . . . 71

5.2.1 Transmissionsspektren und Matrix-E�ekte . . . . . . . . . . . . . . . 71

5.2.2 Spektren von Kugeln und Verteilungen von Ellipsoiden . . . . . . . . 73

5.2.3 Spezielle ellipsoidische Formen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

5.2.4 Diskussion der Bandenidenti�kationen . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

5.2.5 Bandenbreiten und Temperature�ekte . . . . . . . . . . . . . . . . . 77

5.3 Spinell als Träger von Emissionsbanden bei 13, 17 und 32 �m . . . . . . . . 78

5.3.1 ISO-Beobachtungen im Vergleich mit experimentellen Daten . . . . . 80

5.4 Amorphisierung kristalliner Silikate durch Partikelstrahlung . . . . . . . . . 82

5.4.1 Bedingungen im Sonnenwind . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83

5.4.2 Kosmische Strahlung und Stoÿfronten im interstellaren Medium . . . 84

6 Zusammenfassung und Ausblick 88

Literaturverzeichnis 92

A Reduzierte ISO-SWS01-Spektren (nach [25]) 100

B Implantation von Ionen in MgSiO3 102



Kapitel 1

Einleitung

Kosmischer Staub unterscheidet sich von den Festkörperpartikeln des irdischen Staubes. Er

zeichnet sich durch eine Strukturvielfalt aus, die aus seiner Entstehung durch Kondensation

in verschiedenen astrophysikalischen Umgebungen und vielfältigen Wechselwirkungen mit

Strahlung und Partikeln im zirkumstellaren und interstellaren Medium resultiert.

Im interstellaren Gas liegen die beobachteten Dichten von verschiedenen wenig volatilen

Elementen im Vergleich zur Wassersto�-Dichte teilweise erheblich unter den Werten der

mittleren kosmischen Häu�gkeit dieser Elemente. Die Atome dieser in der Gasphase unter-

häu�gen Elemente sind vermutlich in Staubteilchen gebunden, das heiÿt die festen Partikel

entsprechen dem im Gasgemisch verarmten Anteil an schwereren Elementen. Die Masse des

Staubes entspricht im interstellaren Medium (ISM) etwa einem Prozent der Gesamtmasse

der Materie. Dennoch kommt dem Staub eine wichtige Bedeutung für die Entwicklung des

ISMs und die Bildung von Sternen und Planeten zu. Staubpartikel tragen wesentlich zur

Extinktion von Sternlicht im ultravioletten, sichtbaren und infraroten Spektralgebiet bei

und bestimmen das Strahlungsgleichgewicht in den dichteren Phasen des ISM mit. Das Gas

gibt durch Stöÿe Energie an die Staubteilchen ab, welche im fern-infraroten Spektralbereich

emittieren. Die Existenz von Staub führt daher zu einer verstärkten Kühlung des Gases.

Eine groÿe Anzahl von Staubpartikeln bildet sich in den expandierenden Hüllen entwickel-

ter Sterne, während sie sich auf dem asymptotischen Riesenast des Hertzsprung-Russel-

Diagramms be�nden (AGB, engl. Asymptotic Giant Branch). Einen groÿen Fortschritt

für die Erforschung staubreicher kosmischer Objekte bedeutete der erfolgreiche Start des

ISO-Satelliten (engl. Infrared Space Observatory). Das Infrarot-Teleskop des ISO-Satelliten

ermöglicht die Aufnahme hochau�ösender Spektren solcher staubreicher kosmischer Umge-

bungen vom nahen bis in den fern-infraroten Spektralbereich.

Grundsätzlich können entweder oxidische, silikatische oder kohlensto�haltige Partikel ab-

hängig vom Kohlensto�/Sauersto�-Verhältnis in der Sternhülle kondensieren. Dieser Unter-

schied wird durch die Bildung des CO-Moleküles bedingt, welches unter den Bedingungen

solcher Hüllen sehr stabil ist. Dafür wird ein groÿer Teil der Kohlensto�- und Sauersto�-

atome verbraucht. Das häu�gere Element steht für die spätere Bildung von Staub zur Verfü-

gung. Folglich zeigen die Spektren im Falle sauersto�reicher Umgebungen neben den breiten

Emissionsbanden amorpher Silikate eine Vielzahl von Emissionsbanden kristalliner Silika-

te und Oxide. Liegt die Kohlensto�häu�gkeit über derjenigen von Sauersto�, weisen die

Spektren die Emissionsbanden verschiedener Carbide, Sul�de sowie verschiedener weiterer

Kohlensto�komponenten (amorpher Kohlensto� (teilweise hydriert), graphitischer Kohlen-
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sto�, Diamant) auf. Abschätzungen zeigen, dass etwa 90 % des gesamten neu gebildeten

Sternstaubes in den expandierenden Hüllen von AGB-Sternen entsteht [21]. Ebenfalls tragen

Novae und Supernovae zur Staubbildung bei, wobei Supernovae das ISM mit neu gebildeten

schweren Elementen anreichern.

In einem Aus�uss eines AGB-Sternes kondensieren mit sinkender Temperatur kristalline

und amorphe Partikel. Anhand von Rechnungen im thermodynamischen Gleichgewicht lässt

sich eine Kondensationssequenz angeben [29]. Es ist verständlich, dass hierbei den Elemen-

ten mit einer hohen kosmischen Häu�gkeit eine besondere Bedeutung zukommt. Zu den

bei den höchsten Temperaturen kondensierenden Mineralen gehört das Oxid Al2O3, dessen

Partikel bei weiterer Abkühlung als Kondensationskeime dienen [28]. Durch Reaktionen mit

Atomen aus der Gasphase entstehen Verbindungen, wie zumBeispiel Spinell (MgAl2O4) und

Al-Ca-Silikate (Diopsid, Anorthit). Bei weiter sinkender Temperatur kondensieren schlieÿ-

lich Silikate: Mg-reiche Olivine (Forsterit, Mg2SiO4) und Pyroxene (Enstatit, MgSiO3) und

auch SiO2. In genügend dichten Hüllen um AGB-Sterne beginnt die Kondensation von Sili-

katen bei Temperaturen von über 1000 K. Dabei kondensieren die Silikate überwiegend in

amorpher Form. Durch Temperprozesse bei Temperaturen über 800 K können sie sich aber

zumindest teilweise in kristalline Phasen umwandeln [29, 109]. Kondensationsexperimente

bei geringen Drücken und Temperaturen bis 1350 K zeigen aber auch, dass sich kristalline

Silikate direkt aus der Gasphase bilden können, wobei stark von der Kugelform abweichen-

de Partikel entstehen [116]. Nukleation und Kristallwachstum führen zu einer Veränderung

der spektroskopischen Eigenschaften der Silikate: Die Halbwertsbreiten von Infrarotbanden

verringern sich und neue Banden entstehen. Die Kontinuumsabsorption im fern-infraroten

Spektralbereich vermindert sich, was zu einer verstärkten Kühlung der Sternhüllen beitra-

gen kann. Das Auftreten von Partikeln verschiedener Formen kann die Verschiebung von

spektralen Bandenpositionen aber auch eine Verbreiterung der Banden zur Folge haben.

Die von entwickelten Sternen abgeströmten Hüllen werden unter fortwährender Verdün-

nung und Abkühlung allmählich Teil des ISM. Das ISM macht sich unter anderem durch die

Rötung des Lichtes entfernter Sterne im optischen Spektralgebiet bemerkbar. Absorptions-

banden werden aber auch im infraroten Spektralgebiet beobachtet. So wurden mit dem ISO-

Teleskop Spektren des Galaktischen Zentrums aufgenommen. Dieses zeigt eine sehr breite

Absorptionsbande im Bereich von 10 �m, welche amorphen Silikaten zugeordnet wird [11].

Da Absorptionsspektren kristalliner Silikate in diesem Spektralbereich deutlich schmalere

Banden aufweisen, schlieÿt diese Beobachtung die Existenz von kristallinen Silikaten im ISM

nahezu aus.

Silikate aus Hüllen von AGB-Sternen weisen eine zumindest teilweise kristalline Struktur

auf. Aus diesem Grunde erfordert die beobachtete Abwesenheit kristalliner Silikate im ISM

einen Mechanismus, der Silikate e�ektiv amorphisiert. Diese Amorphisierung könnte durch

die energiereiche kosmische Strahlung und interstellare Stoÿfronten bewirkt werden.

Feste Teilchen können sich ebenso in di�usen interstellaren Wolken oder in Molekülwolken

durch Akkretion von Atomen und Molekülen neu bilden oder zumindest weiter wachsen.

Dabei dienen die Partikel auch zur Kondensation von verschiedenen Eiskomponenten, wie

zum Beispiel H2O-, NH3- und CO-Eis. Der Staub in Molekülwolken setzt sich somit aus

einem oxidisch-silikatischen bzw. Kohlensto�-haltigen Kern und einer Eishülle zusammen.

Stoÿfronten von Supernovae oder Materieerhitzung im Zuge der Entstehung neuer Sterne

führen schlieÿlich wieder zur Zerstörung von Partikeln.
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Abbildung 1.1: Möglicher Lebenszyklus eines Partikels des kosmischen Staubes.

Eine Übersicht über Bildung, Umwandlungen und Zerstörung eines oxidischen und silika-

tischen Staubpartikels in einem möglichen �Lebenszyklus� zeigt Abbildung 1.1. Damit soll

verdeutlicht werden, dass der kosmische Staub vielfältigen Prozessen unterworfen ist.

Aufbau und Ziele der Arbeit:

Im Rahmen dieser Arbeit sind spezielle Aspekte der Bildung und Umwandlung oxidischen

und silikatischen Staubes näher untersucht worden. Es handelte sich hierbei um verschiedene

amorphe und kristalline Mg-Silikate und Spinell.

Kapitel 2 beschreibt die kosmischen Objekte oder Umgebungen, in denen Silikate bzw.

Spinelle gefunden wurden, oder wo Beobachtungen auf die Existenz dieser Minerale hindeu-

ten.

Kapitel 3 enthält die für die experimentellen Untersuchungen notwendigen Grundlagen.

In Kapitel 4 werden Experimente

a) zur Temperung von Silikaten,

b) zur Erzeugung von Spinellen und der Ableitung optischer Konstanten und

c) zur Untersuchung der Amorphisierung von Enstatit (MgSiO3) durch Ionenbestrahlung

beschrieben.

Kapitel 5 enthält eine astrophysikalische Diskussion der Experimente. Darin werden Ab-

schätzungen angegeben, in welchen Zeiträumen sich amorphe Silikate durch Temperung in

kristalline Silikate umwandeln können. Spektren kleiner kugelförmiger und nicht-kugelförmiger

Spinell- und Silikat-Teilchen werden zu einemVergleichmit Positionen von Emissionsbanden

in Spektren kosmischer Umgebungen benutzt. Experimentell ermittelte Amorphisierungs-

dosen werden mit Abschätzungen für den Fluss der kosmischen Strahlung verglichen.
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Die untersuchten Prozesse können als ausgewählte Abschnitte des Schemas in Abbildung

1.1 eingeordnet werden:

Kondensation von Oxiden: Ein Staubpartikel entsteht in der expandierenden Hülle eines

Sternes mit Sauersto�-reicher Hülle im AGB-Stadium. Dabei kondensieren zuerst refraktäre

Minerale wie Al2O3, welches sich durch Gas-Staub-Reaktionen teilweise zu Hibonit oder

Spinell umwandeln kann. Die Struktur und die optischen Eigenschaften von Spinell wur-

den in Abschnitt 4.4 untersucht. Stöchiometrischer und nicht-stöchiometrischer Spinell als

möglicher Träger von beobachteten Emissionsbanden wurde in Abschnitt 5.3 diskutiert.

Kondensation und Kristallisation von Silikaten: Mit weiterer Expansion und Ab-

kühlung der Hülle kondensieren vor allem amorphe Silikate, in denen durch Temperprozesse

Keime und Kristallite entstehen können. Die kinetischen Parameter der Temperung verschie-

dener amorpher Mg-Silikate und von amorphem SiO2 wurden in Abschnitt 4.3 dargelegt und

in Abschnitt 5.1 anhand von AGB-Stern-Modellen diskutiert.

Berücksichtigung von Forme�ekten: Da bei der Kondensation amorpher Silikate keine

Raumrichtung bevorzugt ist, sollten diese durch Temperung teilweise kristallinen Staubteil-

chen eine kugelähnliche Form aufweisen.

Kristalline Silikate können auch direkt aus der Gasphase entstehen, wobei bevorzugt Kristal-

le entstehen, die stark in ausgewählte kristallogra�sche Richtungen gestreckt sind [116]. Der

Silikatstaub könnte sich daher einerseits aus teilweise kristallinen kugelförmigen Partikeln

und andererseits aus monokristallinen, stark gestreckten Kristallen zusammensetzen. Das

Studium des Ein�usses der Partikelform auf die Absorptionskoe�zienten ist durch Streu-

theorie möglich. In Abschnitt 5.2 werden Bandenpositionen in astronomischen Spektren mit

denen in berechneten Spektren kleiner kugelförmiger und ellipsoidal-gestreckter Partikel

verglichen.

Staub im interstellaren Medium: Schlieÿlich wird die Hülle Teil des ISM, wo die Staub-

partikel weitere Umformungen erleiden: Langandauernde Exposition zur kosmischen Strah-

lung und die Einwirkung von Supernova-Stoÿfronten führen zu einer nahezu vollständigen

Amorphisierung der silikatischen Staubkomponente. Die dazu vorgenommenen Laborun-

tersuchungen sind in Abschnitt 4.5 dargestellt. Die Rolle der kosmischen Strahlung und

interstellarer Stoÿfronten bei der Amorphisierung kosmischer interstellarer Silikate wird in

Abschnitt 5.4 diskutiert.

Molekülwolken und Sternentstehung: Auch die Zerstörung des Staubes durch starke

Stoÿfronten von Supernovae und die Neubildung in Molekül- und in di�usen Wolken muss

beachtet werden. In Molekülwolken bilden sich Eisschichten auf den silikatisch-oxidischen

Kernen. Bei der Sternentstehung aus Molekülwolkenkernen entstehen durch Temperprozesse

wieder kristalline Silikate, bevor der Staub bei Annäherung an den Protostern verdampft

oder sich zu Planetesimalen verdichtet.



Kapitel 2

Silikate und Oxide im kosmischen Staub

Im Gegensatz zu strukturell ungeordneten amorphen Silikaten [85] und silikatischen Glä-

sern [21, 50, 81] zeigen kristalline Silikate eine Vielfalt spezi�scher Absorptionsbanden auf

Grund von Gitterschwingungen, welche die Identi�kation der Minerale in astronomischen

Spektren ermöglichen [51, 61]. Beobachtungen mit dem ISO-Teleskop erbrachten überzeu-

gende Beweise für die Existenz kristalliner Magnesium-reicher Silikate in zirkumstellaren

Regionen (Hüllen, Akkretionsscheiben) um junge Sterne [70, 120] und entwickelte Sterne

nach Verlassen der Hauptreihe des Hertzsprung-Russel-Diagramms sowie in den Spektren

Planetarischer Nebel [77,78,123]. Beispielsweise zeigt die expandierende Hülle des Planetari-

schen Nebels NGC 6302 deutliche Anzeichen für die Anwesenheit kristallinen Silikatstaubes

(siehe Abb. 2.1) [80]. Banden kristalliner Silikate konnten auch in den Emissionspektren

von Kometen beobachtet werden (siehe Abb. 2.2) [16,129]. Dagegen zeigen die Absorptions-

spektren des interstellaren Mediums (ISM) Banden amorpher Silikate [11, 17]. Dies deutet

darauf hin, dass in den Hüllen entwickelter Sterne und in Planetarischen Nebeln kristalline

Silikate auftreten. Dagegen sind bisher keine Anzeichen für die Existenz kristalliner Silikate

im ISM gefunden worden. Kristalline Silikate werden jedoch wieder in den Umgebungen

junger Sterne beobachtet, die sich aus dem ISM bilden.

Bereits die IRAS-Mission (engl. Infrared Astronomical Satellite) stellte heraus, dass die

Spektren sauersto�reicher AGB-Sterne nicht allein durch eine silikatische Staubkomponente

erklärt werden können. Oxide, welche bei hohen Temperaturen kondensieren, müssen als

Träger von Emissionsbanden in der MIR-Region, insbesondere zwischen 10 und 20�m, in

Erwägung gezogen werden. Eine bisher unbekannte Emissionsbande bei einer Wellenlänge

von 12�m wurde dem Mineral 
-Al2O3 zugeordnet [30,89,117]. Eine 13�m Bande wurde in

einigen Spektren von M- und MS-Sternen beobachtet, die mit dem Kuiper Observatorium

gewonnen wurden. Diese Bande wurde dem Mineral �-Al2O3 (Korund) zugeordnet [30].

Derartige hochschmelzende Oxide wurden auch als präsolare Partikel in Meteoriten gefun-

den. Die Identi�kation einer groÿen Zahl von Korundpartikeln neben einem Spinellpartikel

und zwei Partikeln mit chemischen Zusammensetzungen zwischen Spinell und Korund wur-

den in den Säurerückständen von fünf Meteoriten berichtet [84]. Zwei Partikel des sehr

seltenen Oxides präsolarer Herkunft, Hibonit (CaAl12O19), wurden in einem gewöhnlichen

Chondriten gefunden [14].
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2.1 Kristalline und amorphe Silikate 6

Abbildung 2.1: Das Emissionsspektrum des

Planetarischen Nebels NGC 6302 aufgenommen

mit ISO. Das Spektrum wird durch ein Staub-

modell ange�ttet, das kristalline und amorphe

Silikate enthält (nach [80]).

Abbildung 2.2: Das Emissionspektrum des Ko-

meten Hale-Bopp (C/1995 01) zeigt Banden von

kristallinem (punktiert) und amorphem Olivin

(gestrichelt) sowie amorphem Pyroxen (strich-

punktiert). Aufgenommen mit ISO (nach [129]).

2.1 Kristalline und amorphe Silikate

2.1.1 AGB- und Post-AGB-Sterne

Im AGB-Stadium der Sternentwicklung sind Sterne kühle (Te� � 2000 - 2500 K), leucht-

starke (L � 104 L�) und sehr ausgedehnte (R? � 103R�) Rote Riesensterne. Von diesen

Objekten strömt stetig Masse ab. Ihr jährlicher Massenverlust variiert zwischen 10�7M�

und 10�4M�. Während dieser Entwicklungsphase sind die Zentralsterne in einer im sichtba-

ren Spektralgebiet optisch dichten staubigen Hülle verborgen. Sie können jedoch aufgrund

der starken Infrarotemission ihrer expandierenden warmen Staubhüllen entdeckt werden.

Die Expansionsgeschwindigkeit dieser Hüllen beträgt 10 bis 25 km s�1. AGB-Sterne sind

eine wichtige Staubquelle in der Galaxis. Sie reichern das interstellare Medium stetig mit

neu gebildeten Partikeln an. In Spektren von Sternen des Spektraltyps M übersteigt die

Sauersto�-Häu�gkeit diejenige des Kohlensto�s (C-Sterne). Deshalb steht nach der Bin-

dung des Kohlensto�s im CO-Molekül noch Sauersto� für die Bildung anderer Verbindungen

zur Verfügung. In einem solchen Sauersto�-reichen Medium kondensieren daher bevorzugt

Oxid- und Silikatstaub. Aus Gründen der kosmischen Elementhäu�gkeit gilt die allgemeine

Annahme, dass Olivin und Pyroxen die häu�gsten Staubkondensate darstellen [21,41].

In stellaren Aus�üssen von AGB-Sternen mit einer Massenverlustrate von 10�5M� a
�1 herr-

schen im Temperaturbereich zwischen 1100 und 900 K typische Drücke von ca. 10�5 Pa.

In diesem Temperatur- und Druckbereich kondensiert die Hauptmasse Mg-reicher Silikate.

Dabei können bereits existierende Partikel hochrefraktärer Verbindungen (z. B. AlOx- oder

TiOy-Cluster) als Kondensationskeime dienen [29, 109]. Diese Keime wachsen durch che-

mische Anlagerung weiterer Atome und Koagulation. Unter diesen Bedingungen entstehen

überwiegend amorphe Silikate. Dennoch bilden sich aber Keime kristalliner Phasen, da die

Abkühlungsrate des stellaren Aus�usses vergleichbar zur typischen Temperzeit des amor-

phen Kondensates ist. Der Temperprozess spielt somit eine wichtige Rolle, und zumindest

ein Teil der amorphen Silikate kann sich in kristalline Formen umwandeln [29,109].
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Abbildung 2.3: ISO-SWS Spektren von Sgr A�,

GCS3 und GCS4 zeigen eine breite Absorptions-

bande im Bereich von 8 bis 10 �m, die durch die

Absorption interstellaren Staubes erzeugt wird.

Die spektrale Position und die Breite der Banden

machen amorphe Silikate als Träger wahrschein-

lich (nach [11]).

Abbildung 2.4: Strahlungstransportrechung:

Schwarzkörperstrahlung B(200 K) wird in ei-

ner optisch dünnen Schicht kalten Silikatstaubes

absorbiert. Der amorphe und kristalline Staub-

anteil variiert (amorphe MgFeSiO4-Kugeln [22],

Verteilung kristalliner Ellipsoide (CDE2) aus

Mg1:9Fe0:1SiO4 [26], siehe auch Abschnitt 3.4.6).

2.1.2 Amorphe Silikate im interstellaren Medium

Silikatstaubpartikel bilden sich zum Beispiel in den Aus�üssen Roter Riesensterne, Super-

riesensterne und in Supernovae. In der Anfangsphase der Staubbildung in diesen Objekten

wird die Struktur der Partikel als vollständig amorph angenommen. Die Kondensationstem-

peratur liegt dabei unterhalb der Glastemperatur [109]. Es kann sich jedoch eine teilweise

kristalline Struktur durch Nukleation und Kristallwachstum bilden. Diese silikatischen Par-

tikel werden schlieÿlich Teil des interstellaren Mediums [24,35]. Im Gegensatz zur kristalli-

nen Struktur dieser neu gebildeten Silikate wird in Absorptionsspektren des interstellaren

Mediums, zum Beispiel in Richtung des Galaktischen Zentrums, eine sehr breite Extinkti-

onsbande bei etwa 9 bis 10 �m beobachtet, die auf die Existenz vollständig amorpher Silikate

hindeutet (siehe Abb. 2.3) [11]. Aber auch die Absorptionsspektren sehr junger massereicher

Sterne, welche sich erst vor kurzer Zeit durch Gravitationskollaps von Molekülwolkenkernen

bildeten, zeigen nur wenige Hinweise auf die Existenz kristalliner Silikate [17].

Eine Strahlungstransportrechnung mit einem Schwarzkörperstrahler (B = 200 K), dessen

Strahlung durch kalten (T << 200 K) Staub absorbiert wird, zeigt Abbildung 2.4. Hierbei

wurde Staub mit einer optischen Dicke von ca. 3 bei einer Wellenlänge von 10 �m und

verschiedenen Anteilen amorpher und kristalliner Silikate benutzt. Die Rechnung zeigt, dass

der Anteil kristalliner Silikate 5 % nicht überschreiten darf, um eine Bande mit einem breiten

strukturlosen Pro�l zu erzeugen, wie es die 10 �m-Bande des ISM zeigt (siehe Abb. 2.3).

Bei Annahme kugelförmiger kristalliner Partikel, die wesentlich schmalereBanden aufweisen,

wäre der maximale Anteil kristalliner Silikate noch geringer.

Das Vorherrschen amorpher Silikate im interstellaren Medium und im Staub in der Um-

gebung junger Sterne könnte durch hochenergetische Partikelstrahlung verursacht werden.

Diese kann Silikate e�ektiv amorphisieren. Während der durchschnittlichen Lebenszeit sili-

katischen Staubes im ISM von etwa 6 � 107 Jahren ist der Staub einer beständigen Ener-

giedichte der kosmischen Strahlung von über 1,8 eV/cm3 ausgesetzt [114, 124]. Das Spek-
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trum der kosmischen Strahlung beinhaltet neben Elektronen praktisch Kerne aller Elemente

mit Energien vom keV-Bereich bis zu 1020 eV. Die amorphisierende Wirkung von Ionenbe-

strahlung ist bereits für viele technologisch relevante Sto�e (z. B. Silizium) bekannt. Die

Amorphisierung der Silikate des ISMs könnte somit ebenfalls durch hochenergetische kosmi-

sche Partikelstrahlung bewirkt werden. Zusätzlich kann auch die Zerstörung und Neubildung

von Staub durch Stoÿfronten und Sputterprozesse eine gewisse Rolle in der Amorphisierung

von Silikaten spielen [54]. Aus diesem Grunde ist das experimentelle Studium der Umwand-

lung kristalliner Silikate in amorphe Silikate durch Ionenbestrahlung wichtig, um den inter-

stellaren Staubkreislauf zu verstehen. Als Hauptkomponenten des kristallinen Silikatstaubes

werden Mg-reicher Olivin und Pyroxen angenommen ((Mg;Fe)2SiO4 und (Mg;Fe)SiO3) [29].

2.1.3 Akkretionsscheiben um junge Sterne

Zu Beginn eines sternbildenden Gravitationskollaps' einer Molkülwolke be�nden sich die

silikatischen Staubpartikel in einem nahezu amorphen Zustand. Diese Partikel mit Struk-

turen und chemischen Zusammensetzungen, die noch denen der Molekülwolke entsprechen,

treten in die Akkretionsscheibe ein und bewegen sich langsam auf den Stern zu. Durch

die damit verbundene Erhitzung wandeln sich die ursprünglich amorphen Silikate durch

Temperung in kristalline Silikate um. Dabei treten auch Phasentrennungen und Reaktio-

nen mit dem umgebenden Scheibengas auf. Eine solche Reaktion ist die Umwandlung von

Forsterit in Enstatit (Mg2SiO4+H2! MgSiO3+H2O+Mg). Durch die Kristallisation ver-

ringert sich die Opazität der Staubschichten und ermöglicht somit eine e�ektivere Kühlung

der protoplanetaren Scheibe durch Abstrahlung im infraroten Spektralbereich. Hierdurch

verringert sich der Gasdruck, und die Gas-Staub-Scheibe verdichtet sich. In der Scheibe

agglomerieren Staubpartikel und bilden schlieÿlich gröÿere Körper, die durch Stöÿe weiter

zu Planetesimalen anwachsen. Auf diese Art und Weise kann die Entstehung von Planeten

aus Akkretionsscheiben gefördert werden. Im T-Tauri-Stadium der Sternentstehung wird

der Scheibenrest durch starke Sternwinde zerstreut und wird wieder Teil des interstellaren

Mediums.

Ein typischer Vertreter solcher Objekte ist der isolierte Fe-Stern HD 142527. In der ihn

umgebenden Hülle konnten eine warme (500 bis 1500 K) und eine kühlere (30 bis 60 K)

Staubkomponente unterschieden werden. Der kühlere Staub besteht hauptsächlich aus teil-

weise kristallinen Silikaten. Allerdings wurden kristalline Silikate nicht im warmen Staub

beobachtet [70]. Dies deutet auf Kristallisation bei niedrigen Temperaturen hin. Hierbei

könnten Stimulierung der Kristallisation durch Ionenbestrahlung oder durch den Einbau

von Si-OH-Bindungen eine Rolle spielen [79]. Im Spektrum von HD 142527 wurden Hin-

weise gefunden, dass kalte kristalline Silikate hydrierte Silikate sein könnten [70, 79, 129].

Laborexperimente bestätigten, dass Mg-SiO-Nanopartikel bei Anwesenheit von H2O bereits

bei niedrigen Temperaturen in Protophyllosilikate umgewandelt werden können. Die Experi-

mente zeigten, dass amorphe Mg-SiO-Partikel in H2O-reicher Umgebung durch Temperung

bei 378 K nach 7,5 h in die kristalline Struktur von Saponit und Talk umgewandelt wur-

den [96].

Modellrechnungen einer dünnen protoplanetaren Scheibe um einen Zentralstern mit einer

Sonnenmasse (1 M�) und einer Akkretionrate von 10�7M� a
�1 zeigten, dass die Kristalli-

sation von Silikaten in einem radialen Abstand vom Zentralstern von 1 ... 2 AU einsetzt.

Dies entspricht einer Temperatur von ca. 800 K [28]. In solchen Systemen treten vermut-
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lich Mischungsvorgänge auf, die kristalline Silikate in die äuÿeren Regionen der Scheibe

transportieren können. Dies würde die Anwesenheit kristalliner Silikate in den Kometen des

Sonnensystems erklären [129].

2.1.4 Sonnensystem: Meteorite

Meteorite mit primitiver Struktur und chmemischer Zusammensetzung geben einen Einblick

in die Zeit der Entstehung des Sonnensystems. In ihnen �nden sich Hinweise auf Tempe-

rungsprozesse im Sonnennebel. Beginnend von einem feinkörnigen kristallinen oder amor-

phen Vorgängermaterial, hat das Matrixmaterial kohliger Chondrite sehr wahrscheinlich eine

thermische Veränderung in einer Wasserdampf-haltigen Umgebung erfahren [111]. Tempe-

rung bei Temperaturen unterhalb der Kondensationstemperatur der Silikate (T < 1000K)

scheint ein sehr wahrscheinlicher Prozess, um die Eigenschaften der Matrix zu reproduzieren.

Nach der ursprünglichen Akkretionsphase fanden schlieÿlich über lange Zeiträume weitere

Veränderungen der Struktur und Stöchiometrie der Matrix durch thermische Prozesse des

den späteren Meteoriten enthaltenden Mutterkörpers (Planetoiden) statt [62].

Neben nanometergroÿen Partikeln ist auch die Existenz makroskopischer Gesteinskörner in

protoplanetaren Scheiben anzunehmen (siehe Abb. 2.5). Dies ist zumindest für den Sonnen-

nebel sicher bekannt. So enthalten chondritischeMeteorite charakteristische Olivin-Pyroxen-

Chondren mit Durchmessern von typischerweise 0,1 bis 1,5 mm, welche o�enbar aus blitzar-

tig geschmolzenen oder teilweise geschmolzenen Partikelagglomeraten kristallisierten [111].

Aus diesem Grunde wurden in dieser Arbeit auch die kinetischen Parameter der Kristalli-

sation von Silikatgläsern untersucht.

2.1.5 Sonnensystem: Kometen und IDPs

Kometen wie Hale-Bopp (C/1995 O1) sind gefrorene Reservoire primitiven Materials des

frühen Sonnensystems, welches seither scheinbar keine prinzipiellen Veränderungen erfuhr.

Diese Objekte repräsentieren darüber hinaus eine wesentliche Quelle interplanetarer Staub-

partikel (IDPs) [6,16,101]. Diese chondritischen porösen IDPs enthalten submikrometergroÿe

Forsterit- und Enstatitpartikel neben solchen mit einer glasartigen silikatischen Struktur.

Diese glasigen Silikatpartikel werden auch als GEMS (engl. glass with embedded metals

and sul�des) bezeichnet, da sie eine Vielzahl metallischer und sul�discher Einschlüsse ent-

halten. Die strukturellen und optischen Eigenschaften der GEMS ähneln denen, wie sie für

interstellare Silikate angenommen werden. Diese Übereinstimmungen deuten daher auf eine

präsolare Herkunft dieser Partikel hin [5].

In Infrarotspektren von Kometen sind sowohl silikatische Banden als auch solche von Kohlen-

sto�-haltigen Substanzen beobachtet worden. So zeigt das MIR-Emissionsspektrum des Ko-

meten Hale-Bopp, dass Mg-reiche kristalline Silikate eine Hauptkomponente der inneren

Koma des Kometen bilden (siehe Abb. 2.2). Zusätzlich zu kristallinen Olivinen enhält der

Kometenstaub auch amorphe Mg-reiche Silikate, die eine breite MIR-Emissionsbande im

10-�m-Bereich verursachen [37].

Kristalline Silikate in Kometen sind vermutlich ebenfalls zumindest teilweise durch Tem-

perungsprozesse aus dem ursprünglich amorphen Material des Molekülwolkenkerns hervor-

gegangen. Dies bedeutet jedoch auch, dass die Bildung des Sonnensystems von einer groÿ-
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Abbildung 2.5: Chondre im Allende-Meteorit. Durch eine EDX-Analyse an einem REM (Firma

Leica) mit angeschlossener EDX wurde deren mittlere Zusammensetzung zu Mg1:8Ca0:06Fe0:05SiOx

bestimmt. Die Chondre ist von einer Matrix aus metallischem Nickel-Eisen und Eisensul�den (im

Bild hell) sowie Enstatit umgeben (etwas heller als Forsterit).

räumigen radialen Durchmischung des Sonnennebels von der inneren heiÿen Bildungszone

der terrestrischen Planeten bis zu den eisigen planetesimalen Zonen jenseits der Bahnen der

Riesenplaneten begleitet gewesen sein muss [129].

In wasserfreien IDPs wurden jedoch auch zahlreiche präsolare Silikatpartikel mit Gröÿen

von 0,1 - 1 �m gefunden. Die Partikel wurden dabei durch deutliche Isotopenanomalien

als präsolar identi�ziert: Die Anomalien einer Gruppe von Partikeln ('group 1', 17O-Über-

und 18O-Unterhäu�gkeit) deuten darauf hin, dass diese Staubpartikel in den Hüllen von

sauersto�reichen AGB-Sternen mittlerer Masse entstanden. Die Anomalien einer zahlreiche-

ren zweiten Gruppe ('group 4', 17O- und 18O-Überhäu�gkeit) lassen als Quelle Supernovae

des Typs II wahrscheinlich erscheinen. Der Anteil präsolarer Silikate in vier untersuchten

Cluster-IDPs beträgt dabei wenigstens 1 Prozent [58].
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2.2 Spinell als ausgewähltes oxidisches Mineral

2.2.1 Spinell als Träger einer Emissionsbande bei 13�m

In den ISO-Spektren einer Vielzahl Roter Riesensterne wurde eine Emissionsbande bei 13

�m beobachtet. In einer umfassenden Studie, in der 187 Spektren des LRS-Atlas überprüft

wurden, stellte sich heraus, dass 75 � 90% aller veränderlichen Sterne vom SRb-Typ, aber

nur 20 � 25% der Mira-Sterne mit Sauersto�-reichem Staub diese Bande zeigen [107].

Die 13-�m-Emissionsbande wurde darüber hinaus innerhalb einer engen Verteilung von Tem-

peraturen der stellaren Photosphären und Staubhüllen gefunden, was darauf hindeutet, dass

die Bildungstemperatur des Bandenträgerminerals sehr stark von den physikalischen Bedin-

gungen innerhalb der zirkumstellaren Scheibe abhängt [46].

Kern-Mantel-Partikel, bestehend aus Al2O3-Kernen und Silikatmänteln, spielen eine wich-

tige Rolle im Staub stellarer Winde und könnten daher den Träger dieser Bande darstel-

len [63,64]. Es wurde jedoch auch Spinell, MgAl2O4, als Träger der 13-�m-Bande diskutiert

und auf eine kürzlich entdeckte 16,8-�m-Emissionsbande hingewiesen. Obwohl die 13-�m-

Bande eine deutliche Emissionsbande in den Spektren von AGB-Sternen ist, bedeutet dies

nicht automatisch, dass ihr Träger eine häu�ges Staubmineral in solchen Staubhüllen dar-

stellt. Lediglich etwa 1 � 3 % der Staubmasse muss aus Spinell bestehen, um die beobachteten

Bandenstärken zu erklären. Das ist eine Konsequenz der sehr starken intrinsischen Emissivi-

tät von kristallinen Oxiden, verglichen mit derjenigen amorpher Silikate [60]. Ein Vergleich

von Mineralen, die als Träger dieser Bande in Frage kommen, �ndet sich auch in einer Studie

von Posch et al. (1999), die eine Grundlage dieser Untersuchung bildete [92].

2.2.2 Präsolarer Spinell in meteoritischen Proben

Bei hohen Temperaturen kondensierende Oxide treten auch als präsolare Partikel in Me-

teoriten auf. Eine groÿe Anzahl Al2O3-Partikel, ein Spinellpartikel und zwei Partikel mit

Zusammensetzungen zwischen Al2O3 und Spinell sind in den Säurerückständen von fünf

Meteoriten gefunden worden [84].

Untersuchungen an Meteoriten führten auch zu dem Resultat, dass präsolare Korund- und

Spinellpartikel eine Vielfalt an Al/Mg-Verhältnissen aufweisen (Al/Mg = 2 ... 8) [13]. Von

der Untersuchung synthetischer Spinelle ist bekannt, dass das Al/Mg-Verhältnis dieser Kri-

stalle nicht dem stöchiometrischen Wert von 2:1 entsprechen muss.

Die Bildung von Spinell kann durch eine Kondensationssequenz in Sauersto�-reichen Hüllen

interpretiert werden. Der Startpunkt dieser hypothetischen Sequenz ist Al2O3, welches durch

Abkühlen und Reaktion mit Magnesiumatomen und Wasser aus der Gasphase teilweise oder

vollständig zu einem Mg-Al-Oxid umgesetzt wird. Eine mögliche Reaktion dafür ist z. B.:

Al2O3(s) +Mg + H2O! MgAl2O4(s) +H2 [29].



2.3 Rolle der Laboranaloga 12

2.3 Rolle der Laboranaloga

Staubpartikel weit entfernter kosmischer Umgebungen sind einer direkten Untersuchung

nicht prinzipiell unzugänglich: Ein Strom interstellaren Staubes konnte durch die Ulysses-

Mission im Sonnensystem entdeckt werden, dessen Richtung und Geschwindigkeit ihn deut-

lich vom interplanetaren Staub unterscheiden. Modelle zeigen, dass in Erdnähe bis zu 30 %

des Staub�usses mit Teilchenmassen von über 1013 g interstellaren Ursprungs ist [31].

Der Untersuchung interstellaren Staubes dient auch die Sonde �Stardust�. Neben der Ge-

winnung kometaren Staubes soll die �Stardust�-Mission auf ihrem Hin- und Rückweg zum

Kometen 81P/Wild 2 vor Ort die Zusammensetzung interstellaren Staubes untersuchen (sie-

he z. B. [7]). Weiterhin sind eine Vielzahl präsolarer Staubteilchen in primitiven Meteoriten

gefunden worden, zum Beispiel Diamant-, Graphit-, SiC-, Al2O3- und Silikatpartikel [31].

Einblicke in die Enstehungsbedingungen frischen Sternstaubes kann die Beobachtung von

zum Beispiel entwickelten Sternen im sichtbaren und im infraroten Spektralgebiet geben.

Die gewonnenen Spektren erlauben Rückschlüsse auf die chemische Zusammensetzung und

die Morphologie des Staubes spezieller kosmischer Umgebungen. Dafür sind aber Kenntnisse

über die Absorptions-, Streu- und die Emissionscharakteristika von entsprechenden Partikeln

notwendig. Diese können durch Messungen an Laboranaloga erschlossen werden.

Die Bildung kosmischer Partikel wird durch Laborexperimente (wie zum Beispiel Laserab-

lation, Laserpyrolyse oder thermische Verdampfung) unter annähernd vergleichbaren Be-

dingungen nachvollzogen. Von diesen Partikeln kann die kristalline oder amorphe Struktur

durch verschiedene analytische Methoden wie Elektronenmikroskopie und IR-Spektroskopie

untersucht werden.

Von natürlichen und synthetischen (teilweise kommerziellen) Mineralen, deren atomare

Komponenten eine hohe kosmische Häu�gkeiten aufweisen, werden durch IR-Re�exions-

und Transmissionsspektroskopie die optischen Konstanten gewonnen. Diese optischen Kon-

stanten der Minerale und auch der erzeugten Staubanaloga dienen dazu, die beobachteten

IR-Emissionsspektren kosmischer Umgebungen im Rahmen von Strahlungstransportrech-

nungen zu approximieren und Banden von Mineralen zu identi�zieren. Auf diese Art und

Weise werden Kenntnisse über die Zusammensetzung des kosmischen Staubes der beobach-

teten Objekte erlangt. Dafür werden die Extinktionseigenschaften der Partikel im Rahmen

von Streu-Theorien analysiert und geeignete Formen und Formenverteilungen (zum Bei-

spiel gewichtete Verteilungen von Ellipsoiden) als vergleichbar zu den Formen kosmischer

Staubpartikel angenommen.

Ferner können durch die Spektroskopie isolierter Partikel in Edelgasmatrizen Agglomera-

tionse�ekte beseitigt werden, die sonst zu einer deutlichen Vergröÿerung der Bandenhalb-

wertsbreiten führen würden [42].



Kapitel 3

Grundlagen

3.1 Silikatmineralogie

Silikate enthalten als grundlegendes Strukturelement SiO4-Tetraeder, wobei sich die Sauer-

sto�atome unabhängig vom dem in der chemischen Summenformel zum Ausdruck kommen-

den Si/O-Verhältnis tetraedrisch um das Si-Atom anordnen. Die Absättigung der Sauer-

sto�valenzen kann einerseits durch die Aufnahme von Metall-Ionen oder durch Verknüpfung

mehrerer SiO4-Tetraeder über Brückensauersto�atome (Polymerisation) erfolgen. Nach Ver-

knüpfung und Anordnung der SiO4-Tetraeder unterscheidet man Insel-, Gruppen-, Ketten-,

Mehrfachketten-, Ring-, Schicht- oder Gerüstsilikatstrukturen (siehe Abb. 3.1). Eine sol-

che gerüstartige Vernetzung liegt zum Beispiel beim SiO2 vor, hier ist zwar jedes Si-Atom

vom vier Sauersto�atomen umgeben, jedes Sauersto�atom gehört jedoch zu zwei SiO4-

Tetraedern.

Minerale der orthorhombischen Olivingruppe gehören zu den Inselsilikaten (Nesosilikate).

Die inselartig angeordneten Tetraeder werden dabei durch zweiwertige Mg2+- bzw. Fe2+-

Ionen verknüpft, die sich in den oktaedrischen Lücken zwischen 4 Sauersto�atomen be�nden.

Olivine bilden eine Mischkristallreihe (Mg;Fe)2SiO4, dessen Mg-Endglied der Forsterit und

das Fe-Endglied der Fayalit darstellen.

Minerale der Pyroxengruppe weisen dagegen eine Anordnung der SiO4-Tetraeder in Einfach-

ketten mit einem Si/O-Verhältnis von 1:3 auf. Dabei treten die Pyroxene hinsichtlich ihrer

Kristallstruktur in monokliner oder orthorhombischer Modi�kation auf. Die Zusammenset-

zung der Pyroxene kann durch die allgemeine FormelX[8]Y[6][Si2O6] ausgedrückt werden. Die

Position von X[8] können z. B. Ca2+, Fe2+, Mg2+ einnehmen, diejenigen von Y[6] die Ionen

Fe2+, Mg2+ Al3+ Cr3+. In der monoklinen Kristallstruktur be�nden sich in der Y-Position

kleinere Ionen. Diese Struktur wird daher vor allem bei Vorhandensein verschieden groÿer

Kationen realisiert. Ein Beispiel dafür ist die Diopsid-Hedenbergit-Reihe (Ca;Mg)2[Si2O6].

Pyroxene kristallisieren im rhombischenKristallsystem, wenn die Kationen annähernd gleich

groÿ sind. Ein Beispiel hierfür ist die Enstatit-Ferrosilit-Reihe (Mg;Fe)2[Si2O6].

Gerüstsilikatstrukturen liegen bei den SiO2-Modi�kationen vor, die eine dreidimensionale

Verknüpfung der SiO4-Tetraeder aufweisen. Der hochpolymere Charakter vieler Silikate be-

dingt eine deutliche Zunahme der Viskosität, die bei der raschen Abkühlung von Schmelzen

eine Kristallisation verhindern und so zur Bildung von Silikatgläsern führen kann.

Silikatische Gläser weisen im Gegensatz zu Kondensaten homogene chemische Zusammen-

13
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Abbildung 3.1: Verknüpfung der SiO4-Tetraeder in Silikatmineralen: a) Inselsilikate, b) Grup-

pensilikate, c) Ringsilikate, d) Kettensilikate, e) Schichtsilikate, f) Gerüstsilikate (nach [71]).

setzungen auf. Ein amorpher Zustand kann auch durch Sol-Gel-Synthese oder durch Ionen-

bestrahlung erreicht werden.

Unter planetarischen Bedingungen bilden sich kristalline Silikate im Wesentlichen aus ab-

kühlenden Schmelzen oder Magmen, aus wässrigen Lösungen oder durch hydrothermale

Veränderung/Verwitterung ursprünglich wasserfreier Silikate. In astrophysikalischen Regio-

nen stellt Kondensation den wesentlichen Prozess zur Erzeugung von Festkörperpartikeln

dar. Diese Umgebungen sind durch geringe Materiedichten charakterisiert, wobei sich in

Abhängigkeit von der Temperatur amorphe oder kristalline Silikate direkt aus der Gasphase

bilden. Die Kondensationssequenz der festen Phasen folgt aus dem Phasendiagramm der

entsprechenden Gasmischungen. Dabei entstehen kugelähnliche amorphe Partikel oder viel-

fältig geformte Kristalle. Kondensationsexperimente zeigten, dass im Falle der Kondensation

von Forsterit bei hohen Temperaturen langgestreckte Kristalle entstehen können [116]. Ob

sich kristalline oder amorphe Silikate bilden, ist dabei kritisch von der Temperatur abhän-
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gig: Silikate kondensieren bei Temperaturen, die wesentlich unter der Glastemperatur liegen,

als metastabile amorphe Phasen [99,109]. Bei der Kondensation amorpher Silikate ist keine

Raumrichtung bevorzugt, die Partikel werden daher eine kugelähnliche Form aufweisen.

Die Bildung kristalliner Silikate kann neben der Kondensation auÿerdem aus amorphen

metastabilen Kondensaten über die Bildung kritischer Keime und deren Wachstum erfol-

gen (Temper-Prozess). Dieser Prozess führt schlieÿlich zu einer regelmäÿigen Anordung der

SiO4-Tetraeder. Die Tetraeder selbst unterliegen bei dieser Umordnung nur geringen Verän-

derungen [112]. Die Bildung kristalliner Keime erfolgt daher vor allem durch die Di�usion

der Gitterkationen. Die kristallinen Phasen, welche sich durch Temperung aus amorphen

Magnesium- und Magnesium-Kalzium-Silikaten sowie aus SiO2 bilden, sind in Tabelle 3.1

aufgeführt. Da bei der Kondensation amorpher Partikel keine Raumrichtung bevorzugt ist,

entstehen nahezu kugelförmige Partikel. Diese Form bleibt bei der Temperung im Wesent-

lichen erhalten; es entstehen hierbei Partikel mit polykristalliner aber auch teilweise einkri-

stalliner Struktur mit amorphen Anteilen und kugelförmiger äuÿerer Gestalt.

Tabelle 3.1: Durch Temperung amorpher Silikate oder Silikatglas erzeugte kristalline Silikate.

Amorphe Mg- bzw. Ca-Mg-Silikatpartikel wurden durch Laserablation erzeugt.

Mineral Ausgangsmaterial Temperatur [K]

Enstatit (MgSiO3) MgSiO3-Glas, ca. 1100

Forsterit (Mg2SiO4) MgSiO3- und Mg2SiO4-Kondensat, ca. 1000

Tridymit und

Cristobalit (SiO2) amorphes SiO2, Sol-Gel-Produkt > 1143

Diopsid (CaMgSi2O6) CaMgSi2O6-Kondensat ca. 1050

In Festkörpern basiert Di�usion prinzipiell auf der Erzeugung von Gitterdefekten. Das heiÿt,

die Bildung und das Wachstum von Keimen wird durch thermische Di�usion und ebenfalls

über die Erzeugung von Defekten durch Ionen-Bestrahlung und Inkorporierung von Si-OH-

Bindungen gefördert. Dies ist möglich, da in die Silikatstruktur eingebaute OH-Anionen die

Viskosität reduzieren und somit Nukleation, Kristallwachstum und auch Phasentrennungen

ermöglichen [103].

3.2 Kondensation von Silikaten

Als Voraussetzung zur Bildung einer festen aus gasförmigen Phasen müssen sich die chemi-

schen Ausgangsto�e, aus denen sich das spätere feste Produkt zusammensetzt, in der Gas-

phase be�nden. Die Kondensation selbst erfolgt schlieÿlich durch eine Reihe von chemischen

Reaktionen der Ausgangssto�e Ai zum FestkörperM(s) unter Produktion von Nebenproduk-

ten Bj mit den Sto�mengen ai bzw. bj der Ausgangssto�e bzw. der Nebenprodukte. Diese

Reaktionen �nden entweder noch in der Gasphase oder an der Festkörperober�äche statt:

a1A1 + a2A2 + :::+ anAn !M(s) + b1B1 + b2B2 + :::bmBm: (3.1)

Kondensation setzt eine Übersättigung in der Gasphase voraus. Diese wird durch die che-

mischen Potentiale der gasförmigen und festen Phasen bestimmt: Das chemische Potential

�i des i-ten Gasbestandteils ist �i = �0i + RgasT ln(pi). Dabei bezeichnet �
0
i das chemische
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Standardpotential und pi den Partialdruck des i-ten Gasbestandteils. Rgas ist die Allgemeine

Gaskonstante. Das chemische Potential der gesamten Gasphase ist daher gegeben durch [68]:

�gas =
X
i

ai�
0
i �

X
j

bj�
0
j �RgasT ln(Kp(T )); Kp =

Q
j(pB

eq
j )

bjQ
i(pA

eq
i )

ai
(3.2)

Kp(T ) entspricht der Gleichgewichtskonstante der Reaktion 3.1. p
eq
i ist der Gleichgewichtspar-

tialdruck des i-ten Gasbestandteils. Im chemischen Gleichgewicht entspricht das chemische

Potential der festen Phase �s dem chemischen Potential der gasförmigen Phase �eqgas:

�s = �eqgas: (3.3)

Im chemischen Gleichgewicht �ndet allerdings kein spontaner Wachstumsprozess statt. Die-

ser setzt einen Unterschied �� in den chemischen Potentialen voraus. Das entspricht einer

Übersättigung der Gasphasenpartikel:

�� = �gas � �s: (3.4)

Um eine Übersättigung zu erreichen, kann entweder der Partialdruck der Ausgangssto�e

erhöht oder derjenige der Nebenprodukte vermindert werden. Weiterhin führt Temperatur-

verminderung zu einer e�ektiven Übersättigung. Die Nettorate der Reaktion 3.1 und damit

des gesamten Kondensationsprozesses ist gegeben durch:

R = R!

"
1� exp(

��

RgasT
)

#
; (3.5)

wobei R! der Reaktionsrate der Hinreaktion entspricht.R ist somit durch die Übersättigung

bestimmt. Für hohe Übersättigungen nähert sich die Rate R! an. Für geringe Übersätti-

gungen verlangsamt sich die Kondensation mit �� [68].

In der Theorie der Gaskinetik ist die Verdampfungsrate einer Substanz im Vakuummit dem

Gleichgewichtsdampfdruck durch die Hertz-Knudsen-Gleichung verknüpft:

J =
�(peq � p)p
2�mkBT

; (3.6)

wobei J die Verdampfungsrate, peq den Gleichgewichtsdampfdruck, p den Dampfdruck, m

das Molekülgewicht und � einen Verdampfungskoe�zient, variierend von 0 ... 1, bezeich-

nen. Die Gleichung zeigt, dass die Verdampfungsrate im Vakuum maximal wird. Übersteigt

der Dampfdruck den Gleichgewichtsdampfdruck, setzt Kondensation ein. Verdampfung bzw.

Kondensation werden in der Gegenwart von H2 verändert. H2-Moleküle, die auf der Ober�ä-

che adsorbiert werden, reagieren mit dem Silikat und beschleunigen so seine Zersetzung. Dies

führt bei wachsendem H2-Partialdruck zu einer vergröÿerten Verdampfungsrate verglichen

mit der Verdampfung von Forsterit in Vakuum.

Im Falle der Kondensation von Forsterit enspricht dies der Reaktion:

2Mg(g) + SiO(g) + 3H2O(g) !Mg2SiO4(s) + 3H2(g): (3.7)

Für den Gleichgewichtsdampfdruck im Forsterit-H2-System wird bei einemWassersto�druck

von pH2
=1,8�10�9 bar angegeben: ln(pForst=bar) = �(77955�4955)K=T +(27; 7�2; 6) [82].
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T ist die absolute Temperatur. Der Gesamtdruck p enspricht dabei der Summe der Partial-

drücke von Mg, SiO, H2O, H2, H und anderer Atome und Moleküle geringerer Häu�gkeit [83].

Durch einsetzende Kondensation werden die silikatbildenden Gasphasenspezies schlieÿlich

aufgebraucht. Die Kondensation �ndet an vorhandenen Ober�ächen statt, aber auch über

die Bildung von Clustern durch die schrittweise Hinzufügung von Atomen, Molekülen bzw.

Monomeren aus der Gasphase. Diese Prozesse werden durch Ober�ächenreaktionen beglei-

tet. Voraussetzung für die Bildung von Clustern ist eine Übersättigung in der Gasphase,

was einem niedrigen Dampfdruck entspricht.

Nach Untersuchungen von [49] bildet sich dagegen Enstatit (MgSiO3) nicht durch direkte

Kondensation aus der Gasphase sondern durch vorherige Kondensation von Forsterit und

dessen Reaktion mit SiO-reichem Gas:

Mg2SiO4(s) + SiO(g) +H2O(g) ! 2MgSiO3(s) +H2(g) (3.8)

3.2.1 Erzeugung amorpher Silikatpartikel durch Laserablation

Silikatpartikel im Nanometer- bis Mikrometerbereich können durch Methoden wie ther-

mische Verdampfung, Ionensputtern, Laserablation, Laserpyrolyse oder Silan-Reaktionen in

Gas�ussreaktoren erzeugt werden [35, 42]. Darüber hinaus können amorphe und kristalline

Festkörper aus Schmelzen oder durch Sol-Gel-Prozesse erzeugt werden, aus denen durch me-

chanisches Mahlen und anschlieÿende Sedimentation Partikel mit Gröÿen unterhalb eines

Mikrometers gewonnen werden können. Zur Produktion amorpher Silikate für die Untersu-

chung der Umwandlung von amorphen in kristalline Silikate durch Temperung wurde die

Technik der Laserablation gewählt.

Laserstrahlen wirken in Abhängigkeit von der Flächenintensität und der Wellenlänge des

Lichtes unterschiedlich auf Ober�ächen ein. Punktförmige Erhitzung, Aufschmelzen oder

Verdampfung mit Ionisierung und Plasmabildung werden durch Laser steigender Leistung

möglich.

Verdampfung erfordert eine vom Material abhängige Flächenintensität des Laserpulses. Die

Lichtenergie wird amAuftre�punkt des Lasers in Wärme umgesetzt.Mit Zunahme der einge-

brachten Energie wird die Schwelle zur Verdampfung überschritten. Dazu ist eine minimale

absorbierte Leistungsdichte des Lasers Fmin notwendig [108]:

Fmin = ��Hv

q
a=tPuls [W=m2]: (3.9)

Die verwendeten Parameter entsprechen dabei:

� : : : Dichte [kg/m3] �Mg2SiO4
= 3; 26 � 103 kg=m3

�Hv : : : spezi�sche Verdampfungsenthalpie [J/kg] �Hv (Mg2SiO4) = (3; 9�0; 8)�106J=kg
a : : : Wärmeleitfähigkeit1 [m2/s] aMg2SiO4

= 3 � 10�6 m2=s

tPuls : : : Laserpulsdauer [s] tLaser = 6 � 10�9 s

Die Daten für Forsterit wurden [10] und [82] entnommen. Mit diesen Daten ergibt sich

Fmin = 3 � 1011W=m2 für den zum Einsatz kommenden Nd:YAG-Laser (� = 1064 nm,

6 J/Puls). Es muÿ dabei beachtet werden, dass für die latente Verdampfungsenergie die

vollständige atomare Umsetzung des Silikates vorausgesetzt wurde. Tatsächlich besteht der

Dampf aus SiO-Molekülen, Mg und O bzw O2. Dies ist durch die hohe Bindungsenergie des

1De�niert durch @T
@t

= a
@2T
@x2

, a = �
�cv

, wobei die Temperaturabhängigkeit von a vernachlässigt wurde.
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SiO-Moleküls von 8,28 eV bedingt [28]. Bei einem Radius des Laserstrahls von ca. 0,5 mm

resultiert mit der Pulsenergie von 6 J daraus die Leistungsdichte

F =
EPuls

tPuls�r2
� 1� 1015W=m2: (3.10)

Dies ist eine genügend hohe Leistungsdichte, um sowohl Forsterit als auch andere Silikate

zu verdampfen.

Die physikalischen Bedingungen der Laserablation in einer Gasatmosphäre unterscheiden

sich von Experimenten im Vakuum erheblich. Nach [102] sind drei Merkmale charakteri-

stisch:

1. Durch das explosionsartig in die Atmosphäre expandierende Targetmaterial bildet sich

eine Stoÿwelle aus, die durch das Kühlgas stark abgebremst wird. Dabei �ndet der

Hauptteil der Abbremsung bereits in der ersten Mikrosekunde nach dem Laserpuls

statt. Die in einer Stoÿwelle auftretenden hohen Drücke spielen eine wichtige Rolle bei

der Partikelkondensation.

2. Ein weiterer Unterschied betri�t das Ausmaÿ der Plasmaentwicklung. Die wichtigsten

Faktoren, die die Ionisation beein�ussen, sind die Laserpulslänge, die Laserwellenlänge

und die Intensität. Die Energie, die insgesamt in das Target eingekoppelt werden

kann, wird durch die Gasionisation (engl. breakdown threshold) des entsprechenden

Atmosphärengases begrenzt; unter entsprechenden Bedingungen schon für h� < Eion.

Wenn diese Schwelle niedrig liegt, wird ein Groÿteil der Energie in das Kühlgasplasma

und nicht in das Target eingebracht.

3. Im Ergebnis der extremen Abbremsung der Stoÿwelle durch das Kühlgas wird eine

hohe Dichte der ablatierten Teilchen in der Stoÿfront für längere Zeit aufrechterhalten.

Eine hohe Dichte wiederum fördert die Kondensation. Neben der Gewährleistung einer

hohen Atomdichte erfüllt die Atmosphäre noch eine weitere wichtige Funktion. Um

primäre Cluster zu bilden, ist ein dritter Stoÿpartner zur Abführung der freiwerdenden

Bindungsenergie notwendig. Das Gas stellt diese Stoÿpartner in groÿer Zahl bereit; es

kühlt die Protocluster.

3.2.2 Bildung kristalliner Magnesiumsilikate aus der Gasphase

Bei geringsten Drücken, wie sie auch in kosmischen Umgebungen herrschen, können kristal-

line Silikate auch durch direkte Kondensation aus der Gasphase entstehen.

Die Nukleation von Kristallen aus der Gasphase ist bei hohen Temperaturen möglich, wäh-

rend metastabile Phasen, eventuell mit ungeordneten amorphen Strukturen, bei geringe-

ren Temperaturen entstehen. Es wurde beobachtet, dass idiomorphe Forsterit-Bänder oder

-Flocken bei hohen Temperaturen direkt aus der Gasphase kondensierten. Dagegen entstan-

den amorphe Materialien bei Temperaturen unterhalb von ca. 773 K. Die bei der Bildung

aus der Gasphase bei einem Druck von 1,4 Pa H2 (Kondensationstemperatur von Forsterit

ca. 1623 K) entstandenen Forsterit-Kristalle wiesen vielfältige Morphologien auf. Dies kann

durch Unterschiede in der Nukleationsverzögerung bei verschiedenen Kondensationstempe-

raturen erklärt werden [116].
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Die Vielfalt der bei der Kondensation aus der Gasphase entstehenden Formen ändert die

spektroskopischen Eigenschaften eines Ensembles kleiner Partikel sehr wesentlich. So kön-

nen Spektren astrophysikalischer Umgebungen nicht ausschlieÿlich durch die Existenz von

einfachen kugelförmigen Partikeln simuliert werden, wie in Abschnitt 5.2 gezeigt werden

wird.

3.3 Die Entwicklung kristalliner Strukturen in amorphen

Silikaten

3.3.1 Homogene Nukleation und Kristallwachstum

Die Bildung eines Kristalls setzt die vorherige Bildung eines Keimes voraus. Dieser Keim

wächst durch die Anlagerung weiterer Atome aus der umgebenden amorphen Matrix. Der

gesamte Kristallisationsprozess kann in die Phase der Nukleation und des Kristallwachstums

unterschieden werden. In einem amorphen Material bilden sich statistisch Keime verschie-

dener Gröÿen, die jedoch wieder zerfallen, wenn sie eine kritische Gröÿe nicht erreichen.

Die Konzentration kritischer Keime nimmt während der Nukleation zu und wird schlieÿ-

lich durch den verfügbaren Volumenanteil begrenzt [103]. Der durchschnittliche Keim- bzw.

Kristallitradius nimmt schlieÿlich im Wachstumsstadium deutlich zu.

Bei vereinfachender Annahme eines kugelförmigen kristallinen Keimes ändert die Bildung

des Keimes die freie Energie um

Fc(R) =
4�R3

3
�FV + 4�R2�; (3.11)

wobei R der Keimradius ist, �FV bezeichnet die Di�erenz in den freien Energien der amor-

phen und der kristallinen Phase pro Volumeneinheit, und � bezeichnet die freie Grenz�ä-

chenenergie pro Flächeneinheit.Die Funktion Fc(R) wird maximal bei dem kritischen Radius

Rc. Der dabei angenommene Wert sei mit W bezeichnet:

Rc =
�2�
�FV

; W = maxFc(Rc) =
16��3

3(�FV)2
: (3.12)

Keime mit R > Rc wachsen, im Gegensatz dazu werden Keime mit R < Rc wieder zerfallen.

Der zu Rc gehörende Fc;max-Wert bezeichnet die notwendige freie Keimbildungsenergie, um

einen wachstumsfähigen Keim mit kritischem Radius zu erzeugen [103].

Für die freie Grenz�ächenenergie � und die freie Energie pro Volumeneinheit�FV läÿt sich

ansetzen:

� = ��SH(N
1=3

A V
2=3

mol ); �FV = �SHV�T=TS: (3.13)

Dabei sind NA die Avogadrozahl, und Vmol bezeichnet das Molvolumen. �SHV bezeichnet

die Schmelzenthalpie pro Volumen. Die Konstante � wird für binäre Silikate mit � = 0,45

angegeben [103]. �T = T � TS bezeichnet die Unterkühlung der Schmelze mit der Schmelz-

temperatur TS [103].

Aus thermodynamischen Betrachtungen läÿt sich eine Nukleationsrate J ableiten [103]. Die

Anzahl stabiler Keime pro Zeit und Volumen ergibt sich danach zu:

J = J 00 exp

�
�V +W

kBT

�
� J0 exp(�

W

kBT
): (3.14)
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V bezeichnet dabei die kinetische Barriere der Keimbildung. Sie entspricht der Aktivierungs-

energie der Di�usion. Sie ist die Energie, die aufgebracht werden muss, um dem Keim ein

Atom hinzuzufügen. Die Nukleationsrate J verringert sich mit Annäherung an die Schmelz-

temperatur. Mit wachsender Unterkühlung erreicht sie dagegen ein Maximum und geht in

der Nähe der Glastemperatur TG gegen Null. Im nichtstationären Fall, zum Beispiel bei

rascher Abkühlung, bilden sich Keime erst nach einer Induktionsperiode, innerhalb derer

sich die der jeweiligen Temperatur entsprechende Gröÿenverteilung von Keimen einstellt:

(J(t) = J0(T ) exp(��=t)) mit der Induktionsperiode � [103].

Ein stabiler Keim (R > Rc) wächst mit der Kristallwachstumsgeschwindigkeit u. Diese zeigt

ein zur Nukleationsrate ähnliches Temperaturverhalten. Sie geht mit der Annäherung an die

Schmelztemperatur gegen Null, da die Abführung der freiwerdenden Kristallisationsenergie

die Kristallisation verhindert. Sie durchläuft mit sinkender Temperatur ein Maximum, um

schlieÿlich bei weiter sinkender Temperatur zu verschwinden, da die zunehmende Viskosität

die Di�usion behindert. Für die meisten Materialien gilt, dass das Maximum der Kristall-

wachstumsgeschwindigkeitumax bei höheren Temperaturen als dasjenige der Nukleationsrate

Jmax liegt [103].

Im Allgemeinen kann u durch

u = u0 exp (�
V

kBT
)

�
1 � exp(� 


kBT
)

�
(3.15)

dargestellt werden. Dabei ist 
 die Energie, die dem Energiegewinn beim Einbau eines

Moleküls in die kristalline Struktur des Keimes entspricht. u0 ist ein Vorfaktor [91]. In der

Literatur wird für umit � als der Viskosität und einer Konstante c weiterhin angegeben [103]:

u =
c

�

�
1� exp(

�SH�T

kBTTS
)

�
: (3.16)

Die Kristallwachstumsgeschwindigkeitu ist damit zeitunabhängig und der Keimradiuswächst

linear mit der Zeit: R = ut.

Dieses Standardmodell der Nukleation und des Kristallwachstums führt zu Vorhersagen für

den Verlauf der Kristallisation: So werden keine deutlich voneinander getrennten Phasen

von Nukleation und Kristallwachstum erwartet. Die Konzentration der Keime und deren

Radien hängen von der Temperatur exponentiell ab. Die Konzentration der Keime n(t)
und die Keimradien nehmen vor dem Erreichen der Sättigung linear mit der Zeit zu. Die

Sättigung entspricht der Zeit, in der die kristalline Phase dominant geworden ist [91].

Homogene Nukleation und Kristallwachstum von SiO2 (Kieselglas):

Für Kieselglas (SiO2) können die Werte von J und u bei Nutzung tabellierter Daten der

Viskosität � mit

log(�) = �3:49 + 15004

T � 526:15
[Pa s]; (3.17)

der molaren Schmelzenthalpie (�SHmol = 9,58 kJ/mol) und der Schmelztemperatur (TS =

1996 K) berechnet werden [10,103].

Für die Aktivierungsenergie ED der Di�usion wird diejenige der Selbstdi�usion von Sauer-

sto� in Quarz verwendet (ED = 2; 3�10�19 eV! ED;mol = 138; 5 kJ/mol) [19]. Das Molvo-

lumen beträgt Vmol = 27,27 cm3 mol�1. Die Bestimmung der Konstanten J0 = 2; 53 � 1015
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Abbildung 3.2: Homogene Nukleationsrate J

von SiO2 nach Gl. 3.14.

Abbildung 3.3: Kristallwachstumsgeschwin-

digkeit u von SiO2 nach Gl. 3.16.

cm�3 s�1 und c = 1,68 Pa m (in den Gleichungen 3.14 und 3.16) erfolgte über in der Literatur

angegebene Einzelwerte: J(1573K) = 1 cm�3 s�1 und u(1953K) = 2 nm s�1 [103,121].

In den Abbildungen 3.2 und 3.3 sind die Nukleationsrate und die Kristallwachstumsge-

schwindigkeit von Kieselglas im für die Temperung interessanten Temperaturbereich dar-

gestellt. Die Verläufe von J und u zeigen deutlich, dass bei Temperaturen im Bereich von

1200 K zwar eine hohe Zahl von Keimen vorhanden ist, aber ihr Wachstum durch niedrige

Werte von u behindert ist. Im Gegensatz dazu wächst umit steigender Temperatur stark an,

wohingegen J abfällt. Volumenkristallisation �ndet daher nur e�ektiv in einem de�nierten

Temperaturbereich statt. Die geringe Kristallwachstumsgeschwindigkeit bei Temperaturen

unterhalb von 1500 K zeigt, dass Kieselglas hervorragend entglasungsbeständig ist.

Im Gegensatz zur Volumenkeimbildung und -kristallwachstum können sich Keime auch an

inneren oder äuÿeren Ober�ächen bilden. Man spricht in diesem Fall von heterogener Keim-

bildung. Besonders in ungeordneten Festkörpern oder bei kleinen Partikeln können Ober-

und Grenz�ächene�ekte nicht vernachlässigt werden. Die hierbei auftretenden Nukleations-

raten sind dann erheblich gröÿer als die der homogenen Keimbildung. So zeigt zum Beispiel

Kieselglas eine Entglasung bei einer Temperatur von 1573 K obwohl die homogene Nuklea-

tionsrate J nur ca. 1 Keim=cm3 s beträgt. Die Kristallisation ist hierbei von Ober�ächen-

keimen ausgegangen [103].

Kaum anwendbar erscheint daher das Konzept der homogenen Keimbildung und Kristall-

wachstum bei Nanopartikeln mit amorpher Struktur. In dieser Arbeit konnte gezeigt werden,

dass SiO2-Nanopartikel bereits bei noch niedrigeren Temperaturen von 1220 K genügend

Keime und eine ausreichende Kristallwachstumsgeschwindigkeit aufweisen, um bereits nach

ca. 5 Stunden eine polykristalline Struktur zu erreichen. Aus diesem Grunde wurde eine em-

pirische Beschreibung der Kristallisation benutzt, welche im folgenden Abschnitt erläutert

wird.

3.3.2 Kristallisation in ungeordneten Festkörpern

Amorphe Festkörper be�nden sich weit von einem thermischen Gleichgewichtszustand ent-

fernt. Sie tendieren dazu, ihre quasi eingefrorenen Strukturen in die energetisch günstigere
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Abbildung 3.4: Phasen der homogenen Nukleation und des Kristallwachstums in amorphen Fest-

körpern (nach [91]).

kristalline Gleichgewichtsform zu verändern. Bei steigender Temperatur beginnen die Ato-

me in einem metastabilen oder amorphen Material in energetisch günstigere Positionen zu

di�undieren, d. h. Keime einer kristallinen Phase bilden sich. Dabei spielt die Keimbildung

an inneren und äuÿeren Ober�ächen eine wichtige Rolle. Keime oberhalb der kritischen Grö-

ÿe wachsen durch Anlagerung weiterer Atome, kleinere Keime zerfallen wieder. Auf diese

Weise wird sich die ursprünglich unrelaxierte Struktur des Materials allmählich in die Topo-

logie eines polykristallinen Materials umwandeln. Dabei können auÿerdem massenabhängige

Separation und Phasentrennungen auftreten. Kristallisation umfasst somit sowohl Nuklea-

tion als auch Kristallwachstum [32,119]. Es können drei Stufen des Kristallisationsprozesses

unterschieden werden (siehe Abb. 3.4):

� Während die kurzreichweitige atomare Ordnung der Struktureinheiten eines amorphen

Festkörpers im Allgemeinen konserviert bleibt, �uktuieren die mikroskopischen Para-

meter wie Bindungswinkel und -längen. Dies resultiert in einer Fluktuation der ato-

maren Energien, d. h. einer Fluktuation in der Di�erenz der freien Energien zwischen

der kristallinen und der amorphen Phase. Dieser E�ekt vermindert die thermodyna-

mische Barriere der Keimbildung (Nukleation) lokal und führt zu einer exponentiellen

Erhöhung der Nukleationsrate. Aufgrund dieser lokalen energetisch günstigen Inho-

mogenitäten wird lediglich ein geringer Volumenanteil der amorphen Phase von der

Nukleation erfasst, während auÿerhalb dieser statistischen Fluktuationen kaum Keime

entstehen. Als Ergebnis liegen schlieÿlich in der amorphen Phase kristalline Keimemit

fast identischer Gröÿe vor, die nahe bei der kritischen Keimgröÿe liegt. Diese Keime

sind typischerweise durch eine Distanz Rc voneinander entfernt, da sie eine Keim-

bildung zwischen ihnen verhindern. Bei Annahme einer dichtest gepackten Struktur

folgt, dass diese Keime einen Volumenanteil von vc = 4�R3n=3 � 0,1 einnehmen . Die
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charakteristische Dauer dieser Phase kann durch

�1 �
1

J0R3
c

exp

 
W �E0(�ln(vc))2=3

kBT

!
(3.18)

abgeschätzt werden. Die Energie E0 steht dabei für die Absenkung der energeti-

schen Schwelle zur Nukleation aufgrund von Fluktuationen [91]. Die Ausbildung einer

dichten Packung von kritischen Keimen, also eines gewissen Volumenanteils kristal-

liner Phase, verändert makroskopisch beobachtbare spektroskopische Eigenschaften

des Festkörpers, insbesondere im infraroten Spektralgebiet. Die Zeit �1 kann daher

als eine charakteristische Temperzeit identi�ziert werden, innerhalb derer sich die IR-

Eigenschaften der Temperprobe verändern und sich Anzeichen kristalliner Strukturen

entwickeln. Dafür wurde in [65] ein empirischer Ansatz angegeben, der Gl. 3.18 ent-

spricht: Eine charakteristische Zeitspanne, in der die Nukleation zur Anreicherung kri-

tischer Keime führt, wird als die Temperzeit �1 de�niert und durch IR-Spektroskopie

bestimmt. Ihr Wert kann ausgedrückt werden durch:

�1 =
1

�1
exp

�
Ea1

kBT

�
; (3.19)

mit Ea1 � W � E0(�ln(vc))2=3 als einer e�ektiven, empirisch bestimmbaren Aktivie-

rungsenergie. �1 � J0R
3
c
sei eine Konstante, welche proportional zur mittleren Schwin-

gungsfrequenz des Silikatgitters ist. Für Mg-Silikate wurde diese zu �1 = 2,0 � 1013 s�1

abgeschätzt [65].

� Nach Erreichen einer dichten Packung kritischer Keime fällt die Nukleationsrate stark

ab, da die bereits gebildeten Keime eine weitere Keimbildung im verbliebenen Vo-

lumenanteil der amorphen Phase verhindern. Diese nahezu identischen Keime wach-

sen schlieÿlich relativ langsam mit R � ln(t). Dieses Wachstumsstadium endet, wenn

sich die kristallogra�sch verschieden orientierten Kristallite berühren und die amorphe

Phase nahezu aufgebraucht wurde. Dabei werden die Keime ihre Radien typischerwei-

se verdoppelt haben, der Volumenanteil der kristallinen Phase beträgt nun ca. 80 %.

Die Dauer dieser Phase beträgt [91]:

�2 �
a

u0
exp

"
2; 6

v

kBT

�
Rc

a

�3=2
+

V

kBT

#
: (3.20)

Dabei bezeichnet V die mittlere Di�usionsbarriere, d. h. die Energie, die aufgebracht

werden muss, um dem Keim ein Atom hinzuzufügen. v ist die Dispersion in den atoma-

ren Energien durch Fluktuationen und a der mittlere Abstand zwischen den Atomen.

Die Gleichung 3.20 stellt im Grunde ebenfalls ein exponentielles Gesetz mit �2 �
1
�2
exp( Ea2

kBT
) dar. Ea2 bezeichnet dabei eine e�ektive Aktivierungsenergie und �2 eine

Konstante. Während dieser Wachstumsphase verändern sich die spektroskopischen Ei-

genschaften aufgrund der logarithmischen Abhängigkeit des Kristallitradius' von der

Zeit nur langsam. In der Literatur wird von einer solchen Ruhephase für MgxSiOy-

Partikel während einer Temperung berichtet, die als �stall� bezeichnet wurde. So ver-

änderte sich das IR-Absorptionsspektrum dieser Partikel nach anfänglich deutlicher

Ausbildung kristalliner Banden während der �stall�-Phase nicht mehr wesentlich [36].

Die Zeit �2 könnte daher als �stall�-Zeit bezeichnet werden.
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� Nach der Verdopplung ihrer Radien treten die Keime in gegenseitigen Kontakt. Von

diesem Moment an wird sich ihre Wachstumsgeschwindigkeit stark verringern, da

sich die Kristallite im Wachstum behindern. Schlieÿlich wachsen einige Kristallite auf

Kosten anderer. Dabei wird auch der verbleibende Rest der amorphen Phase aufge-

braucht. Dies ist ein relativ langsamer Reifungsprozess, bei der Kristallite mit ver-

schiedenen kristallogra�schen Orientierungen miteinander konkurrieren [91].

Dieses Konzept der homogenen Nukleation und des Volumenkristallwachstums in amorphen

Festkörpern ist in Abb. 3.4 schematisch dargestellt.

3.4 IR-Spektroskopie

3.4.1 Kramers-Kronig-Analyse

Der infrarote Spektralbereich schlieÿt sich mit wachsender Wellenlänge an den Bereich des

sichtbaren Lichtes an und erstreckt sich bis in den Bereich der Millimeterwellen. Die cha-

rakteristischen Absorptionsbanden der Gitterschwingungen liegen bei kristallinen Silikaten

im mittleren und fernen infraroten Spektralgebiet bei Wellenzahlen von 1200 bis 50 cm�1.

Amorphe Silikate zeigen auch bei noch kleineren Wellenzahlen signi�kante Kontinuumsab-

sorption.

Die spektralen Eigenschaften eines Mediums wird durch seine dielektrische Funktion be-

schrieben: Die Lösung der Wellengleichung � ~E � �

c2
@2 ~E

@t2
= 0 in einem eindimensionalen Fall

ergibt sich zu ~E = ~E0 exp(�i(!t� kzz)) mit k =
q
(�)!=c als dem Dispersionsgesetz, der

z-Komponente des Wellenvektors kz und � = �0 + i�00 der dielektrischen Funktion.

Die Gröÿe m =
q
(�) = n+ iK ist der komplexe Brechungsindex. n ist der Brechungsindex

und bestimmt die Phasengeschwindigkeit einer Welle im Medium. K ist die Absorptions-

konstante, welche die Dämpfung der Welle beschreibt.

An einer Grenz�äche zwischen zwei Medien wird ein Teil der einfallenden Strahlung re�ek-

tiert. Bei senkrechtem Einfall ergibt sich für die Re�ektivität an einer Grenz�äche:

R = rr� =

����m2 �m1

m1 +m2

����
2

: (3.21)

r bezeichnet dabei die komplexen Fresnel-Koe�zienten.

Im Falle der Grenz�äche von Vakuum zu einer im optischen Sinne halbunendlichen Probe,

bei der Interferenzen durch Vielfachre�exionen vernachlässigt werden können, ergibt sich

die Re�exion zu:

R =
(n � 1)2 +K2

(n + 1)2 +K2
: (3.22)

Die Gleichung 3.22 spiegelt beispielsweise das hohe Re�exionsvermögen metallischer Ma-

terialien wider, welche vom infraroten bis in den sichtbaren Spektralbereich hohe Werte

von n und K aufweisen (Drude-Verhalten). R strebt dabei gegen 1. Dies ermöglicht es,

Metallspiegel bei IR-Messungen als 100 %-Referenz zu verwenden.
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Abbildung 3.5: Schematischer Verlauf von dielektrischer Funktion und des Re�exionsspektrums

an einer Resonanzstelle bei 1000 cm�1.

Zum Beschreiben von Molekül- und Gitterschwingungen im Festkörper wird das auf harmo-

nischen Oszillatoren beruhende Lorentzmodell angewendet. Dieses ist für die Beschreibung

von Absorptions- und Dispersionsprozessen im Bereich diskreter Banden geeignet. Die di-

elektrische Funktion ergibt sich dabei als Summation über alle Oszillatoren:

�(!) = �1 +
X
j

Nj�0j

!2
0j � !2 � 2i!
j

; (3.23)

mit den Resonanzfrequenzen !j , Dämpfungskonstanten 
j und den Oszillatorstärken Nj�0j.

Den prinzipiellen Zusammenhang zwischen der dielektrischen Funktion an einer Resonanz-

stelle und einem Re�exionsspektrum an der Grenz�äche eines halbunendlichen Substrats

zeigt Abb. 3.8. Der Verlauf zeigt, dass R hohe Werte annimmt, wenn der Realteil der di-

elektrischen Funktion �0 stark negativ wird. Dies entspricht n < 1. Die Bande im Re�exions-

spektrum zeigt daher in diesem Bereich ein breites Maximum. Die Bande ist im Vergleich

zur Lage der Resonanz in der dielektrischen Funktion zu höheren Frequenzen verschoben.

Die Ermittlung der dielektrischen Funktion aus einem Re�exionsspektrum ist über die

Kramers-Kronig-Relation (KKR) möglich. Das Intensitäts-Re�exionsspektrum liefert aller-

dings nur den Betrag des komplexen Fresnelkoe�zienten, d. h. R = rr�. Das Phasenspek-

trum kann jedoch aus dem Intensitätspektrum über eine KKR-Transformation ermittelt

werden. Das Spektrum muss dazu für ! ! 0 und für ! !1 extrapoliert werden.

Die KKR-Formeln für n und K ergeben sich zu (�VP� bedeutet Cauchyscher Hauptwert,

nach [110]):

n(!) = 1 +
V P

�

Z
1

�1

K(!2)

!2 � !
d!2; (3.24)

K(!) = �V P
�

Z
1

�1

n(!2 � 1)

!2 � !
d!2: (3.25)

Bei senkrechtem Strahlungseinfall sind die Intensitätsspektren der Re�exion beider Polari-

sationsrichtungen gleich groÿ. Der Zusammenhang zwischen Re�exionsspektrum und kom-

plexem Brechungsindex lässt sich dann wie folgt ermitteln [38]. Sei r(!) = r̂(!)ei�(!) der
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komplexe Fresnelkoe�ezient mit R(!) = r̂2(!), dann gilt auch ln[r(!)] = ln[r̂(!)] + i�(!).

Dann folgt:

�(!) =
2!

�

Z
1

0

ln[r̂(!0)]

!02 � !2
d!0; (3.26)

ln[r̂(!)] =
2

�

Z
1

0

!0�(!0)

!02 � !2
d!0: (3.27)

AusR = r̂(!)2 können schlieÿlich die Komponenten des komplexenBrechungsindex ermittelt

werden. Alle Variablen sind dabei Funktionen von ! [38]:

n =
1� r̂2

1� 2r̂ cos(�) + r̂2
; (3.28)

K =
2r̂ sin(�)

1� 2r̂ cos(�) + r̂2
: (3.29)

3.4.2 Schwingungsmoden von Silikaten

Das Absorptionsverhalten von Silikaten im infraroten Spektralgebiet wird durch die Schwin-

gungsmoden der SiO4-Tetraeder und der Metall-Sauersto�-Bindungen bestimmt.

Die spektrale Position und Stärke der verschiedenen Moden kann durch eine gruppen-

theoretische Analyse der Gitterstruktur ermittelt werden. Dies soll am Beispiel des Mg-

Endgliedes der Olivingruppe, Forsterit (Mg2SiO4), verdeutlicht werden: Forsterit gehört zur

rhombischen Raumgruppe Pbnm. Dabei zeigt sich, dass Forsterit 35 IR-aktive Schwingungs-

moden aufweist, d. h. Moden, die durch Photonen angeregt werden können. Bei solchen

Moden ist eine Änderung des Dipolmoments während der Schwingung gegeben, das mit der

elektromagnetischen Welle wechselwirkt. Die Schwingungsmoden gehören zu den 3 kristal-

logra�schen Achsen: 9 B1u-Moden (~Ejj~z), 13 B2u-Moden (~Ejj~y) und 13 B3u-Moden (~Ejj~x).
Die Moden sollen wie folgt bezeichnet werden: die symmetrische Streckschwingung des

SiO4-Tetraeders: �1, die symmetrische Biegeschwingung des SiO4-Tetraeders: �2, die asym-

metrische Streckschwingung des SiO4-Tetraeders: �3, die asymmetrische Biegeschwingung

des SiO4-Tetraeders: �4, sowie Rotationen und Translationen des SiO4-Tetraeders (R(SiO4),

T(SiO4)) und Translationen der Mg-Kationen (T(Mg)) (siehe Abb. 3.6).

Die Zuordnung der Moden von Forsterit kann zu Banden im Re�exionsspektrum und im

komplexenBrechungsindex erfolgen [48,106]. Diese Moden können den verschiedenen Schwin-

gungen der Forsterit-Struktur zugeordnet werden (siehe Abb. 3.7). Die Daten sind anhand

einer Oszillator-Analyse von polarisiert gemessenen IR-Re�exionsspektren erhalten worden.

In Abb. 3.7 sind die jeweiligen Bandenzuordnungen für Forsterit angegeben (nach [48]).

Bei Temperaturerniedrigung vermindern sich die Halbwertsbreiten der IR-Banden. Dies ist

eine Folge der abnehmenden Anharmonizität der Gitterschwingungen. So schwingen die

Atome bei niedrigen Temperaturen nur wenig um ihre Ruhelage und be�nden sich daher

in einem harmonischeren Potential. Das führt auch zu einer Verschiebung der spektralen

Positionen der Resonanzen zu gröÿeren Wellenzahlen.
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Abbildung 3.6: Normalschwingungen des SiO4-Tetraeders. Im freien Molekül sind nur die asym-

metrischen Schwingungen IR-aktiv. Polymerisation der Tetraeder und Mg-O-Bindungen führen

jedoch dazu, dass auch die symmetrischen Schwingungen in einem Gitter IR-aktiv werden (nach

[128]).

3.4.3 Absorption im fernen Infrarot

Im fernen infraroten Spektralbereich (FIR) unterscheiden sich die optischen Eigenschaften

von kristallinen und amorphen, ungeordneten Festkörpern deutlich.

Kristalline Sto�e: Im Falle von Einkristallen dielektrischer Materialien kann eine Absorp-

tion bei Raumtemperatur jenseits der Gitterschwingungsbanden (d. h. jenseits der Restrah-

lenbanden) beobachtet werden. Diese Absorption verringert sich bei Abkühlung des Kristalls

und kann auf Phononen-Di�erenz-Prozesse zurückgeführt werden.

Im einfachsten Fall eines Zwei-Phononen-Prozesses verschwindet ein Phonon gleichzeitig

mit der Absorption eines Photons, wobei ein Phonon höherer Energie erzeugt wird. Die

Wahrscheinlichkeit eines solchen Prozesses verringert sich jedoch mit abnehmender Tempe-

ratur aufgrund des Fehlens von Phononen. Dies folgt aus der Theorie der Thermodynamik

von Phononen, wonach <n> = 1=(e
( �h!
kBT

) � 1) die mittlere Anzahl von Phononen in einem

Schwingungszustand bei der Temperatur T ist. Nur Zustände, für die �h! < kBT gilt, wei-

sen eine signi�kante Zahl von Phononen auf und können somit zu Mehrphononenprozessen

beitragen [15].

Experimentell und analytisch konnte gezeigt werden, dass der Anteil am Absorptionskoe�-

zient durch Zweiphononenprozesse im Grenzfall �h! << kBT in der Temperatur linear und

quadratisch von der Frequenz abhängt (K � T; !2) [33].

Darüber hinaus können Drei- oder Mehrphononenprozesse weitere Anteile zumAbsorptions-

koe�zienten beitragen.

Amorph/glasige Sto�e: Vergleicht man einen Kristall und ein Glas mit der gleichen che-

mischen Zusammensetzung, so wird deutlich, dass das Glas im gesamten infraroten Spek-

tralbereich wesentlich breitere Absorptionsbanden aufweist. Die Verbreiterung der Banden

mit zunehmender Unordnung beim Übergang vom Kristall zum Glas entspricht einer ab-

nehmenden Fernordnung in der Struktur. Das führt zu einer �Verschmierung� der Dichte der

Schwingungszustände über einen weiteren Frequenzbereich. Eine schematische Darstellung

der Struktur von Quarz und Kieselglas als Beispiele für eine kristalline und eine amorphe

Silikatstruktur zeigt Abb. ??.
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Abbildung 3.7: Der komplexe Brechungsindex n + iK von Forsterit [106] mit Zuordnung der

Banden zu Schwingungsmoden. Nicht alle Banden sind aufgelöst. Die erwarteten Positionen der

Banden sind dennoch angegeben (nach [48]).
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Abbildung 3.8: Anordnung der SiO4-Tetraeder: In kristallinem SiO2 (linke Abb.) und in Kieselglas

(rechts) (nach [43]).

AmorpheMaterialien zeigen im FIR eine nicht temperaturabhängige Absorption. Der Grund

dafür ist, dass das gesamte Spektrum der Schwingungen kleiner Wellenzahlen optisch ange-

regt werden kann, da keine Gitterfernordnung besteht. Diese Schwingungen sind in einem

kristallinen Festkörper nicht optisch aktiv, da hier wegen der Gittersymmetrie keine Verän-

derung des elektrischen Dipolmoments auftritt.

Das Infrarotspektrum spiegelt die Dichte der Schwingungszustände g(!) wider, die bei ge-
ringen Energien durch die Debyesche Näherung beschrieben werden kann: g(!) � !2. Ab-

weichungen hiervon treten bei geschichteten amorphen Materialien auf, wie zum Beispiel

für Schichtsilikate oder amorphen Kohlensto�, da hier die Gitterschwingungen auf 2 Di-

mensionen begrenzt sind. Die Dichte der Schwingungszustände ist für diese Materialien in

Debyescher Näherung proportional !. Im Falle sehr kleiner Partikel (< 30 Å) dominieren

die ebenfalls zweidimensionalen Ober�ächenmoden über die Gittermoden des Festkörpers.

Auch in diesem Fall ergibt sich g(!) � ! [113].

Schlussfolgerungen: Die Abhängigkeit des Massenabsorptionskoe�zienten im FIR von

der Wellenlänge kann sowohl für kristalline als auch für amorphe Materialien durch ein

Potenzgesetz angenähert werden, wobei der Exponent für kristalline Materialien Werte um

2 annimmt, für amorphe Materialien Werte zwischen etwa 1 und 2. Die Gültigkeit dieser

Abhängigkeit wurde von Menella und Mitarbeitern (1998) [74] für verschiedene amorphe

und kristalline Silikate im Bereich von 20 bis 2000 �m empirisch bestätigt:

� = �0(
�

�1
)�; (3.30)

wobei � einen spektralen Index und �0 = �(�1) eine Konstante mit �1 = 1 cm�1 darstellt.

Gleichung (3.30) wurde zur Auswertung der FIR-Absorption von Kondensat- und Pulver-

proben angewendet.

3.4.4 Spektroskopische Veränderungen durch Kristallisation

Im Gegensatz zu amorphen Silikaten und Gläsern zeigen kristalline Silikate eine Vielzahl

von Absorptionsbanden, die auch zur Identi�kation der Minerale verwendet werden können.

Amorphe Silikate zeigen wenige sehr breite Absorptionsbanden, da die amorphe Struktur
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keine Gitterfernordnung aufweist. Die Bindungswinkel, Bindungsabstände und die Anzahl

der Nachbaratome sind im amorphen Material gegenüber dem kristallinen nur wenig verän-

dert, dagegen sind die Anzahl und Orte der übernächsten Nachbarn und weiter entfernter

Atome stark verändert oder gar statistisch verteilt. In einer mehr formellen Beschreibung

unter Betrachtung des Wellenvektors k der Gitterschwingungen und q eines Photons muÿ

zur Absorption des Photons wegen der Impulserhaltung k+ q = k0 erfüllt sein. Da jqj<<jkj
können in Kristallen nur Photonen nahe k = 0 absorbiert werden. Als Folge davon werden

schmale Banden im IR-Spektrum erzeugt. Diese Auswahlregel ist in amorphen Festkörpern

nicht gültig, da keine Gitterfernordnung besteht. Die Dichte der Schwingungszustände g(!)

ist für die Beschreibung des Überganges vom kristallinen zum amorphen Festkörper geeig-

net. Während die Summe aller Moden bei amorphen und kristallinen Phasen übereinstimmt,

sind die Schwingungszustände im amorphen Festkörper über einen breiteren Frequenzbereich

�verschmiert�. Dies führt zu einer Verbreiterung der Banden mit abnehmender Fernordnung

des Gitters.

Temperung amorpher Silikate bei Temperaturen, die Nukleation und Kristallisation ermög-

lichen, bewirkt daher eine signi�kante Verschmälerung vorhandener und das Erscheinen

neuer Banden, die für die kristalline Phase charakteristisch sind. Die Intensität der breiten

amorphen Banden verringert sich dabei. Die Volumenkristallisation amorphen Materials ist

darüber hinaus von einem signi�kanten Abfall der Kontinuumsabsorption im FIR begleitet,

da amorphe Festkörper und Gläser im Gegensatz zu Kristallen im FIR Absorption zeigen.

Diese Absorption ist nicht temperaturabhängig. Sie hat ihren Ursprung in der Abwesen-

heit einer Periodizität des Gitters. Daher kann in einer ungeordneten Struktur das gesamte

Spektrum langwelliger Schwingungen durch Photonen angeregt werden [27].

3.4.5 E�ektiv-Medien-Theorien

Nahezu alle natürlichen und viele synthetische Materialien sind auf einer makromolekularen

Basis inhomogen. Die dielektrische Funktion solcher Materialien muss daher durch eine

geeignete Approximation beschrieben werden. Eine solche Methode ist das Konzept einer

e�ektiven dielektrischen Funktion, die ein gewichtetes Mittel der dielektrischen Funktionen

aller Komponenten darstellt. Beispiele dafür sind die Modelle von Maxwell-Garnet [73] und

Bruggemann [9].

Im Maxwell-Garnett-Modell wird das e�ektive Medium im einfachsten Fall aus einer Matrix

mit darin eingebetteten kugelförmigen Partikeln gebildet. In diesem Falle ergibt sich die

e�ektive dielektrische Funktion zu:

�e� = �m +
3f�m

���m

�+2�m

1� f ���m

�+2�m

f =
N4�a3

3
(3.31)

Dabei bezeichnet �m die dielektrische Funktion der Matrix und � diejenige der eingebetteten

kugelförmigen Partikel. f ist der Füllfaktor der in die Matrix eingebetteten kugelförmigen

Partikel mit a dem Radius und N deren Anzahl pro Volumen.

Im Bruggemann-Modell wird das e�ektive Medium als aus einzelnen Partikeln (im einfach-

sten Fall Kugeln) zusammengesetzt angesehen. Die e�ektive dielektrische Funktion ist in

diesem Fall implizit gegeben durch:X
i

fi
�i � �e�

�i + 2�e�
= 0; (3.32)
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wobei fi den Füllfaktor der i-ten Komponente darstellt.

Ein wesentlicher Nachteil des Konzepts der Theorie e�ektiver Medien ist, dass die Streuung

elektromagnetischer Strahlung an den Einzelpartikeln vernachlässigt bleibt. Sie ist also nur

anwendbar, wenn die Komponenten, aus denen sich das Kompositmedium zusammensetzt,

deutlich kleiner als die Wellenlängen sind.

Der Bruggemann-Formalismus wurde zur Beschreibung der Amorphisierung von Silikaten

durch Ionenbestrahlung verwendet, wobei das e�ektive Medium als aus kugelförmigen Be-

reichen noch kristalliner und bereits amorpher Phase zusammengesetzt beschrieben wird.

3.4.6 Extinktion kleiner Partikel (Streu-Theorie)

Sowohl Streuung als auch Absorption schwächen einen Lichtstrahl, der ein Medium oder eine

Wolke von Partikeln oder auch nur ein Einzelpartikel durchdringt. Beide E�ekte verursachen

eine Schwächung der Strahlung. Diese als Extinktion bezeichnete Schwächung ist somit die

Summe aus Streuung und Absorption.

Der Extinktionsquerschnitt Cext ist als eine Querschnitts�äche de�niert, auf die eine der

gestreuten und absorbierten Strahlungsenergie entsprechende Energiemenge fallen würde.

Analog ergibt sich: Cext = Cstr + Cabs mit dem Streu- und dem Absorptionsquerschnitt.

Viele Partikel weisen eine geometrischeQuerschnitts�ächeG auf. Eine Kugel mit demRadius

a hat beispielsweise die Querschnitts�äche G = �a2. Mit dieser Querschnitts�äche kann ein

einheitenloser Extinktionskoe�zient Qext eingeführt werden, mit Qext = Cext=G. Analog
wird auch ein Streu- und ein Absorptionskoe�zient de�niert.

Exakte Lösungen des Streuproblems an Partikeln existieren nur für geometrisch einfache

Körper, wie zum Beispiel für Ellipsoide, aber auch für Zweierkugeln und für unendlich

ausgedehnte Zylinder [47]. Die Lösung für die Kugel wurde erstmalig von G. Mie (1908)

angegeben [76].

Im Falle von Partikeln, die wesentlich kleiner sind als die Wellenlänge des Lichtes, kann

das elektrische Feld der Welle, in dem sich das Teilchen be�ndet, als homogenes Feld ~E0

betrachtet werden (Bedingung 1). Ebenso sollte die Wellenlänge innerhalb des Partikels

kleiner als die Gröÿe des Partikels sein (Bedingung 2). Das Teilchen kann dann als idealer

Dipol mit dem Dipolmoment ~p = � ~E0 betrachtet werden. Dabei ist � die Polarisierbarkeit

des Partikels und hat die Einheit eines Volumens. Diese Näherung ist gültig, solange gilt:

ka =
2�a

�
<< 1; jmjka << 1: (3.33)

Dies sind die Rayleigh-Kriterien. Dabei ist k = 2�
p
�m=� eine Komponente des Wellenvek-

tors und a eine typische Gröÿe des Partikels. �m ist die reelle dielektrische Konstante des

umgebenden nicht-absorbierenden Mediums.

Im Rayleigh-Fall können die Streu- und Absorptionsquerschnitte wie folgt ausgedrückt wer-

den [47]:

Cstr =
8�k4

3
j�j2; Cabs = 4�kIm(�): (3.34)

Da die Polarisierbarkeit dem Volumen proportional ist, gilt Cstr � ��4V 2 und Cabs � ��1V .

Für den Fall sehr kleiner Partikel (V ! 0) wird daher der Streuquerschnitt schneller kleiner
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als der Absorptionsquerschnitt. Absorption wird daher bei kleinen Partikeln der dominie-

rende E�ekt und Cext � Cabs.

Die Polarisierbarkeit eines Ellipsoids mit ~E parallel zu einer der Hauptachsen ergibt sich zu

�j =
V

4�

�� �m

3�m + 3Lj(�� �m)
;

3X
i=1

Li = 1: (3.35)

Lj sind geometrische Faktoren und variieren von 0 bis 1 entsprechend der Form des Ellip-

soids. Die Variable � bezeichnet die wellenlängenabhängige, komplexe dielektrische Funktion

des Materials.

Gleichung 3.35 zeigt, dass besonders starke Resonanzen auftreten, wenn � = �m(1 � L�1j )

ist. Im Falle der Kugel, wenn Lj = 1=3 ist, tritt somit eine starke Resonanz bei � = �2�m
auf [47].

In Abhängigkeit von der Partikelform erscheinen die stärksten Absorptionsbanden an un-

terschiedlichen spektralen Positionen, und zwar verschieben sich die Banden, die zu einer

kristallogra�schen Achse gehören, zu gröÿeren Wellenlängen mit Verstärkung der Elongation

der entsprechenden kristallogra�schen Achse.

Durch die Anwesenheit verschiedener Formen in einem Ensemble von räumlich nicht orien-

tierten Partikeln kommt es zu einer Verbreiterung der Banden, die durch die Berechnung

von Verteilungen von Ellipsoiden angenähert werden können. Aus diesem Grunde werden

im folgenden räumlich nicht orientierte Ellipsoide, Kugeln und zwei Verteilungen von Ellip-

soiden im Rayleigh-Limit betrachtet. Die Verteilungen der Ellipsoide sind zum einen durch

gleiche Wahrscheinlichkeiten aller Formen charakterisiert (CDE1) [2] und andererseits durch

eine quadratische Wichtung, wobei nahezu kugelförmige Partikel am wahrscheinlichsten sind

(CDE2) [90]. Die entsprechenden analytischen Ausdrücke sind in den Gl. 3.36 - 3.40 gegeben.

Dabei ist Cext der Extinktionsquerschnitt, � die Dichte des Materials und a der Partikel-

radius (für Ellipsoide ist dies äquivalent zum Radius einer Kugel mit gleichem Volumen).

V = 4
3
�abc bezeichnet das Volumen eines Ellipsoids mit den Hauptachsen a, b, und c. Zu

beachten ist, dass die Gleichung für die Kugel in derjenigen für Ellipsoide (Gl. 3.36) bereits

für den speziellen Fall Li = 1=3 enthalten ist. � ist der Massenabsorptionskoe�zient [2,47] .

Cext(Ellipsoid) =
kV

3
Im

"
3X

i=1

�� �m

�m + Li(�� �m)

#
;

3X
i=1

Li = 1 (3.36)

Cext(Kugel) = 3kV Im

�
�� �m

�+ 2�m

�
; (3.37)

Cext(CDE1) = 2kV Im

�
�

�� �m
ln(

�

�m
)

�
; (3.38)

Cext(CDE2) = 20kV Im[� �3�m

(�� �m)4
ln(

�

�m
) +

�3m
(�� �m)3

+
5�2m

2(�� �m)2
+

11�m

6(�� �m)
+
1

4
]; (3.39)

� =
Cext

V �
: (3.40)
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Abbildung 3.9: Extinktionsquerschnitt von Kugel, Ellipsoid, Scheibe und Nadel sowie von Ver-

teilungen von Ellipsoiden an einer Resonanzstelle eines Dielektrikums. Starke Banden treten im

negativen Bereich von �0 auf.

Den typischen Verlauf des Extinktionsquerschnitts verschiedener Partikelformen an einer

Resonanzstelle (harmonischer Oszillator) eines dielektrischen Mediums zeigt Abb. 3.9: Der

Extinktionsquerschnitt Cext=V für die Kugel erreicht in Übereinstimmung mit Gl. 3.37 ein

starkes Maximum bei einem Wert von �0 = �2�m. Der Verlauf von Cext=V für ein Ellipsoid

mit drei unterschiedlich groÿen Hauptachsen zeigt hingegen das Auftreten von drei Banden.

Dabei ist die spektrale Position des Bandenmaximums der stark verlängerten Achse hin zur

langwelligen Seite verschoben. Das Maximum der Bande, die der am meisten unterdrückten

Hauptachse entspricht, hat die kurzwelligste spektrale Position. Bei extremen Formen, wie

zum Beispiel einem fast scheibenförmigen Rotationsellipsoid liegt schlieÿlich das Maximum

der Bande der unterdrückten Achse nahe bei !L. Dagegen haben sich die Maxima der Banden

der beiden elongierten Achsen nahe zu !T verschoben. Rotationsellipsoide (Prolat, Oblat)

besitzen zwei gleich groÿe Achsen und zeigen daher nur zwei Resonanzen.

Verteilungen von räumlich nicht orientierten Ellipsoiden weisen breite Banden auf, da die

Absorption über den gesamten Resonanzbereich auftritt. Dabei zeigt die Ellipsoidverteilung

CDE1 mit konstanter Wichtung aller Formen eine breitere Banden als die Verteilung CDE2,
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bei der die kugelähnlichen Formen stärker gewichtet werden. Bei dieser Verteilung tritt das

Absorptionsmaximum nahe bei dem der Kugel auf. Diese zweite Verteilung kann sinnvoll

sein, wenn extreme Formen wie Nadeln oder Scheiben ausgeschlossen werden sollen.

Anisotrope Partikel:

Bei optisch anisotropen Ellipsoiden hängt der Extinktionsquerschnitt von der Ausrichtung

der kristallogra�schen Achsen ab. Für anisotrope Ellipsoide, deren Hauptachsen mit denen

der kristallogra�schen Achsen übereinstimmen, kann die Anisotropie analytisch ausgedrückt

werden. Die Gleichung 3.36 wandelt sich dabei in

Cext(ell) =
kV

3
Im

"
3X

i=1

�i � �m

�m + Li(�i � �m)

#
;

3X
i=1

Li = 1 (3.41)

wobei �i für �x;y;z steht.

Diese Umformungen können in gleicher Weise auf die Gleichungen für die Kugel und die

Verteilungen der Ellipsoide angewendet werden, zumindest wenn nur Ellipsoide betrachtet

werden, deren Hauptachsen mit den kristallogra�schen Achsen übereinstimmen. Die aniso-

trope Kugel ist ein spezieller Fall eines anisotropen Ellipsoids und daher bereits in Gleichung

3.41 enthalten. Im Allgemeinen entspricht dieses Vorgehen einer Mittelung ensprechend:

Cext =
1

3
[Cext(�x) + Cext(�y) + Cext(�z)]: (3.42)

3.4.7 Infrarotmessungen im Labor

Für IR-Messungen stand ein Bruker FTIR-Spektrometer (IFS 113v) zur Verfügung. Dieses

Gerät gestattet IR-Re�exions- und Transmissionsmessungen im Wellenlängenbereich von

1 bis 200 �m bei Verwendung eines DTGS-Detektors und bis 2 mm unter Benutzung ei-

nes Bolometers als Detektor. Die Au�ösung der Messungen wurde zu 2 cm�1 gewählt. Die

Messungen konnten unter Zwischenschaltung von Polarisatoren in den Strahlengang erfol-

gen. Zusätzlich ist das Spektrometer mit einem IR-Mikroskop für Messungen im mittleren

Infrarot (2 bis 25 �m) ausgestattet.

3.5 Transmissions- und Rasterelektronenmikroskopie

Die Charakterisierung von Laboranaloga, die durch Laserablation erzeugt wurden, erfolgte

mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM). Neben der Untersuchung der Partikel-

morphologie und der Agglomeration der Partikel diente die Elektronenbeugung zum Studi-

um des Amorph-kristallin-Übergangs durch Temperung. Energiedispersive Röntgenanalyse

(EDX) wurde zudem verwendet, um Phasenseparationen in den erzeugten Kondensaten vor

und nach der Temperung aufzuzeigen.

Rasterelektronenmikroskopie (REM) fand an polierten Festkörperproben statt, so z.B. an

polykristallinem Enstatit für die IR-Re�exionspektroskopie von Proben der Ionenbestrah-

lungsexperimente. REM mit Hilfe von EDX diente zur Überprüfung der Homogenität der

Proben. Dabei fand vor allem das Bild der rückgestreuten Elektronen (RE) Verwendung,

welches einen besseren Kontrast der chemischen Zusammensetzung der Probe vermittelt,

wohingegen das Bild der Sekundärelektronen, die aus der Probenober�äche heraustreten,

eine genauere Untersuchung der Probenober�äche gestatten.
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In kristallinen Proben mit Vorzugsorientierung kann die Streuung der einfallenden Elektro-

nen in bestimmten Richtungen auftreten. Sie sind durch die Braggsche Gleichung de�niert:

n� = 2dsin(�); (3.43)

wobei n eine ganze Zahl, � die de Broglie-Wellenlänge des Elektrons, d den Netzebenen-

abstand und � den Beugungswinkel bezeichnen. Die Wellenlänge von Elektronen mit einer

Energie von 300 keV beträgt 1,97 pm. Mit VElementarzelle, den Millerschen Indizes h; k; l und

~a, ~b und ~c als primitiven Gittervektoren ergibt sich d zu [15]:

d =
VElementarzelle

jh~b� ~c+ k~c� ~a+ l~a�~bj
(3.44)

Um aus einem TEM-Elektronenbeugungsring den Netzebenenabstand d zu ermitteln, ist

die Eichung der Kameralänge L des verwendeten Mikroskops erforderlich. Die Kameralänge

ist dabei wesentlich gröÿer als der Abstand der Beugungsre�exe oder des Radius R der

Beugungsringe bei einem polykristallinem Material, so dass R=L = sin(2�) � 2� gilt. Der

Netzebenenabstand ergibt sich dann zu d = �L=R.

Zur Verwendung kamen für die Untersuchungen ein Jeol 300 keV TEM und ein Leica REM

am Institut für Materialwissenschaft und Werksto�technologie der Universität Jena. Beide

Geräte waren mit einer Analyseeinheit für EDX von Oxford Instruments ausgestattet.

3.6 Wechselwirkung schneller Ionen mit Festkörpern

Dringt ein Ion in einen Festkörper ein, wechselwirkt es mit den Kernen und den Elektro-

nenhüllen der Gitteratome. Dadurch verlieren die Ionen sukzessive ihre kinetische Energie

insbesondere durch folgende Mechanismen:

1. Unelastische Stöÿe mit gebundenen Elektronen des abbremsenden Mediums. Der Ener-

gieverlust bei solchen Stöÿen erfolgt durch Anregung oder Ionisation von Atomen oder

Molekülen.

2. Unelastische Stöÿe mit den Kernen. Sie führen zu Bremsstrahlung, Kernanregung oder

zu Kernreaktionen.

3. Elastische Stöÿe mit gebundenen Elektronen.

4. Elastische Stöÿe mit Kernen oder ganzen Atomen. Dabei wird ein Teil der kinetischen

Energie auf das gestoÿene Teilchen übertragen.

5. �erenkov-Strahlung. Sie wird durch Teilchen erzeugt, die schneller als mit der Phasenge-

schwindigkeit des Lichtes das Medium passieren.

Die für den Energieverlust der Ionen entscheidenden Prozesse sind dabei unelastische Stöÿe

mit Elektronen und elastische Kernstöÿe. Die Abbremsung des Ions wird dementsprechend

durch einen elektronischen Bremsquerschnitt Se und einen nuklearen Bremsquerschnitt Sn
beschrieben. Der von beiden dominierende Prozess ist von der Energie und der Masse des

stoÿenden Partikels sowie von der Masse und der Ordnungszahl der Targetatome abhängig.

Der di�erentielle Energieverlust dE, den ein Ion entlang des Weges dx erfährt, ergibt sich

zu:

dE

dx
= N [Se(E) + Sn(E)]: (3.45)
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N bezeichnet dabei die atomare Dichte.

Durch die elastischen Kernstöÿe werden Atome von ihren Gitterplätzen versetzt. Dabei wer-

den Energie und Impuls auf die Atome übertragen, und diese können somit weitere Atome

stoÿen. Bei hohen Ionenenergien ist dabei der nukleare Bremsquerschnitt Sn gering. Er er-
reicht mit zunehmender Abbremsung des Ions ein Maximum bei mittleren Energien. Bei

weiterer Abbremsung kann der Abschirmungse�ekt der Elektronenhülle des Atoms nicht

mehr vernachlässigt werden. Er bedingt die Abnahme des nuklearen Energieverlusts hin zu

kleinen Ionenenergien. Durch die elastischen Stöÿe der Ionen mit Gitteratomen, die ihrerseits

weitere Atome versetzen können, entstehen Stoÿkaskaden, insbesondere bei schweren Tar-

getatomen und energie- und massereichen implantierten Ionen. Das Resultat dieser Wech-

selwirkung der implantierten Ionen mit dem Target ist eine Zerstörung der Gitterstruktur

entlang der Ionenbahn. Durch zunehmende Überlappung der Bahnen verschiedener Ionen

wird schlieÿlich eine vollständige Amorphisierung des Festkörpers eintreten. Die Schädigung

der Gitterstruktur hängt dabei einerseits von der Energie und dem Impuls sowie von der

Dosis der implantierten Ionen ab; zum anderen von der Art des Targets, seiner Tempera-

tur, Dichte und der kristallogra�schen Orientierung. Die Schädigung kann durch Temperung

teilweise wieder reduziert werden [100].

Der elektronische Energieverlust Se nimmtmit wachsender Ionengeschwindigkeit zu, erreicht

ein Maximum und fällt dann proportional E�1 ab, bis bei E � mc2 ein Minimum erreicht

wird. Bei relativistischen Energien nimmtSe wieder sehr langsammit wachsender Energie zu

(� ln[1� v2=c2]). Für die implantierten Ionen ergibt sich eine gauÿförmige Reichweitenver-

teilung, die durch eine mittlere projizierte Reichweite Rp und und die Standardabweichung

�Rp charakterisiert ist [66].

In der Abb. 3.10 sind die elektronischen und nuklearen Energieverluste für die Implantation

von 3 MeV He+-Ionen in MgSiO3 dargestellt. Der Verlauf von Se und Sn ist typisch für

die Implantation eines schnellen leichten Ions in ein Material, welches aus massereicheren

Atomen besteht: Se steigt mit abnehmender Ionengeschwindigkeit, erreicht ein Maximum

und fällt schlieÿlich ab. Sn ist bei hoher Ionenenergie gering, nimmt aber mit abnehmender

Ionengeschwindigkeit zu und erreicht schlieÿlich Werte in der Gröÿenordung des elektroni-

schen Energieverlusts. Nach dem Erreichen eines Maximums fällt Sn wieder ab. Amorphisie-

rung würde bei einer solchen Ionenimplantation ausschlieÿlich in einer Targettiefe von 7 bis

9 �m erzielt werden. Die Berechnungen der Bremsquerschnitte Se und Sn erfolgten durch

TRIM-Rechnungen mit dem Programm SRIM 2000 [130].

Bei Implantation in kristalline Materialien mit symmetrischer Anordung der Gitterbausteine

können Ionen in Richtung niedrig indizierter Richtungen und Ebenen tiefer in den Kristall

eindringen. Wegen der regelmäÿigen Gitteranordnung kommt es in diesen Richtungen zu

wenigen Kernstöÿen. Diese E�ekte bleiben jedoch bei den verwendeten TRIM-Rechnungen

unberücksichtigt, da diese ein amorphes isotropes Medium simulieren.

3.6.1 Defekte und Amorphisierung

Durch elastische Stöÿe der implantierten Ionen mit den Targetatomen werden Gitterdefekte

erzeugt. Die versetzten Atome können ihrerseits weitere Atome von ihren Gitterplätzen sto-

ÿen und so Stoÿkaskaden erzeugen. Das Zentrum der Kaskade weist eine hohe Konzentration

an Fehlstellen auf. Nach auÿen fällt deren Konzentration ab und verursacht damit eine Di�u-

sion der Defekte. Der Auÿenbereich verarmt an Defekten und relaxiert in einen defektfreien
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Abbildung 3.10: Elektronischer und nuklearer Bremsquerschnitt bei der Implantation von 3 MeV

He+-Ionen in MgSiO3. Berechnet mit [130]. Sn wurde mit einem Faktor 10 multipliziert.

Zustand. Der Kern der Kaskade kollabiert dagegen in einen amorphen Zustand. Das Modell

der raschen Abkühlung einer Stoÿkaskade kann zur Beschreibung der Ionenstrahl-induzierten

Amorphisierung benutzt werden. Die wichtigste Eigenschaft einer solchen Kaskade ist, dass

alle Atome eine hohe Beweglichkeit aufweisen und entweder in eine stabile kristalline Phase

übergehen oder in einer metastabilen amorphen Struktur erstarren. Die entscheidenden Fak-

toren hierfür sind die Abkühlrate und das Vorhandensein von Nukleationskeimen am Rand

der Kaskade. Eine vollständige Amorphisierung der Kaskade ist nahezu unmöglich, da sie

von einer kristallinen Matrix umgeben ist: Wenigstens ein Teil des Volumens wird bei der

Abkühlung epitaxial rekristallisieren. Die Suszeptibilität von Materialien zur Amorphisie-

rung durch Ionenbestrahlung kann auch unter dem Gesichtspunkt der Glasbildung gesehen

werden: Gute Glasbildner lassen sich leichter durch Ionenbestrahlung amorphisieren.

Bei genügender Überlappung der teilweise amorph erstarrten Stoÿkaskaden verschiedener

Ionen wird dadurch allmählich die geordnete Gitterstruktur zerstört und eine amorphe

Struktur erzeugt. Die für die Amorphisierung notwendige Ionendosis hängt vom Target-

material ab. So können z. B. Oxide wie MgO und Al2O3 nur bei tiefen Temperaturen und

sehr hohen Dosen amorphisiert werden. Die Amorphisierungsdosis sinkt mit zunehmender

Ionenmasse und der Ordnungszahl des Ions und steigt mit der Targettemperatur. Infolge

erhöhter Temperatur können in-situ-Ausheilprozesse eine Amorphisierung verhindern.

Die Amorphisierungsschwelle kann als Ionendosis NI (Ionen/cm
2) ausgedrückt werden, die

notwendig ist, um eine Amorphisierung zu erreichen. Die Schwelle kann auch in Versetzungen

pro Atom (ndpa) angegeben werden. ndpa = 1 ist dabei die Dosis, die benötigt wird, um jedes

Targetatom einmal zu versetzen [100]:

ndpa = Sn
NI

EDN
: (3.46)

ED ist die Versetzungsenergie für ein Targetatom, N die atomare Dichte des Targetmaterials

in Atomen/cm3. Die atomare Dichte von Enstatit beträgt dabei N = 9,774�1022cm�3.

Die Berechnung der Versetzungen pro Atom kann auch unter Nutzung der durch TRIM-
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Abbildung 3.11: Versetzungen pro Atom (ndpa) bei einer Implantation von 400 keV Ne+-Ionen

in MgSiO3 in Abhängigkeit von der Probentiefe und der implantierten Dosis.

Rechnungen erhaltenen Fehlstellen NDepl erfolgen [100]:

ndpa =
NDeplNI

N
: (3.47)

Der Verlauf von ndpa für die Implantation von Ne-Ionen in Pyroxen ist in Abb. 3.11 darge-

stellt.

Amorphisierung kann auÿer durch elastische Kernstöÿe auch durch unelastische Stöÿe mit

Elektronen, d.h. Ionisierung erfolgen. Dabei bildet sich bei genügend hoher Energiedepo-

nierung eine aufgeschmolzene Zone um die Ionenbahn, die durch rasche Abkühlung im

amorphen Zustand erstarrt. Für diesen Prozess existiert ein Grenzwert für den elektro-

nischen Bremsquerschnitt, unterhalb dessen keine Amorphisierung auftritt. Da Se � Z2 ist,

ist diese Form der Amorphisierung für Ionen mit hoher Ordnungszahl besonders e�ektiv [66].

Ein Beispiel für diese Gitterschädigung sind Ionenbahnen in Meteoriten (Tracks), die durch

Ätzung sichtbar gemacht werden können. Die Bildung von Tracks bei Bestrahlung mit

schweren Ionen ist auch für viele technisch wichtige Materialien wie Si, SiC, GaAs oder

InP bekannt [125]. Die Tracks in Meteoriten wurden durch schwere Kerne der kosmischen

Strahlung (meist Eisenkerne) erzeugt [67]. Für verschiedene Minerale der Pyroxengruppe

zeigen Untersuchungen, dass erst Kerne mit einer Ordnungszahl von Z > 20 ätzbare Spuren

erzeugen [94]. Berechnungenmit dem Programm SRIM 2000 [130] führten auf eine Amorphi-

sierungsschwelle für Pyroxen von Se > 800 eV/Å. Dieser Prozess erfordert daher neben einer

groÿen Ordnungszahl auch eine hohe Ionenenergie. Als ein Beispiel wird bei der Bestrahlung

von Enstatit mit Eisenionen im Energiebereich von ca. 20 bis 400 MeV ein elektronischer

Bremsquerschnitt von über 800 eV/Å erreicht [130].



Kapitel 4

Experimente

4.1 Erzeugung von silikatischen Proben

4.1.1 Magnesiumsilikatglas (MgSiO
3
)

Silikatschmelzen wurden aus einer Mischung von MgCO3- und SiO2-Pulver in Enstatit-

Stöchiometrie gewonnen. Die mit Hilfe eines Achatmörsers gemischten Pulver wurden in ei-

nem Platintiegel aufgeschmolzen und anschlieÿend schnell abgekühlt (�T=�t � 1000 K/s),

indem sie durch rotierende Kupferwalzen gegossen wurden. Mit Hilfe dieser Technik wur-

den glasige Blättchen einer Dicke von 100 bis 130 �m gewonnen. Die so produzierten Gläser

konnten als chemisch homogen charakterisiert werden und zeigten keine Anzeichen von Pha-

sentrennung oder Kristallisation [21,50,51,81]. Zur Durchführung von Pulverexperimenten

wurden diese Glasblättchen in einem Achatmörser zu unregelmäÿig geformten Partikeln mit

einer Gröÿenverteilung von 5 bis 10 �m im Durchmesser aufgemahlen.

4.1.2 Nanopartikel

MgSiO3- und Mg2SiO4-Kondensate: Die im amorphen Zustand kondensierten Partikel

wurden duch Laserablation (Nd:YAG-Laser, 6 J/Puls, Wellenlänge 1064 nm) kristalliner

Proben mit den chemischen Zusammensetzungen MgSiO3 und Mg2SiO4 in Sauersto� bei

Normaldruck erzeugt (siehe Abb. 4.1). Diese Partikel wurden für die Untersuchung der

Kristallisation amorpher Mg-Silikate durch Temperung benutzt.

Mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) konnten zwei Partikelsorten un-

terschiedlicher Gröÿe gefunden werden und dies sowohl im Kondensat des MgSiO3- als auch

desMg2SiO4-Targets. Die kleineren Partikel, etwa 10 bis 50 nm im Durchmesser, wiesen eine

ausgeprägte Mg-Unterhäu�gkeit auf. Im Falle des MgSiO3-Kondensates lag die Zusammen-

setzung dieser Partikel nahe bei der von SiO2. Im Falle des Mg2SiO4-Kondensates variierte

das Mg/Si-Verhältnis dieser Partikel von 0,5 bis 1. Im Gegensatz dazu, wiesen die gröÿe-

ren Partikel Durchmesser im Bereich von 0,1 bis 2 �m auf und waren magnesiumreich. Die

chemische Zusammensetzung der gröÿten Partikel (1 bis 2 �m im Durchmesser) lag nahe

bei Mg/Si = 1 für die MgSiO3- und 2 für die Mg2SiO4-Partikel. Es ist möglich, dass es sich

bei diesen Partikeln um Schmelztröpfchen von den Targets handelte. Die kleineren Partikel

bestanden aus einem Gemisch nicht-stöchiometrischer Silikate, wobei die Zusammensetzung

39
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Abbildung 4.1: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von amorphen Partikeln, die durch Laser-

Verdampfung von polykristallinem MgSiO3 in O2 produziert wurden. Die Partikel wurden in Etha-

nol dispergiert und auf ein TEM-Netz mit Kohle-Loch-Film aufgebracht. Die linke Abbildung zeigt

einen circa 3 �m � 3 �m umfassenden Auschnitt des Netzes, in dem Agglomerate kleiner Partikel

zu sehen sind, aber auch einzelne deutlich gröÿere Partikel. Die rechte Abbildung zeigt in hoher

Au�ösung ein Agglomerat kleiner Partikel. In Partikeln mit Gröÿen von 10 bis 50 nm sind häu�g

Hohlräume enthalten.

von Partikel zu Partikel aber auch innerhalb eines Partikels variierte. Schwache Absorpti-

onsbanden kristalliner Silikate konnten in den IR-Spektren beobachtet werden. Sie werden

von einer geringen Zahl von Forsterit-Nanokristallen erzeugt, die sich bereits bei der Kon-

densation gebildet haben (siehe Abb. 4.6 und 4.8). Unabhängig von ihrer Gröÿe erwiesen

sich die Partikel als nahezu kugelförmig.

Kondensate aus Laserablation von MgO-SiO2-Presslingen: Zur Untersuchung der

optischen Eigenschaften von Partikeln aus Mg-Silikaten mit verschiedenenMg/Si-Verhältnis-

sen wurden MgO-SiO2-Presslinge aus Pulver präpariert und in 10 mbar Argonatmosphäre

mit einem Laser geringerer Leistung (Nd:YAG-Laser, 230 mJ/Puls, Wellenlänge 532 nm)

ablatiert. Hierbei entstanden relativ homogene Partikel. Die geringe Ausbeute genügte für

die IR-Presslingsspektroskopie.

CaMgSi2O6-Nanopartikel wurden durch Laserablation von Diopsid analog zur Produk-

tion der MgSiO3- und Mg2SiO4-Partikel erzeugt. Die Partikel erwiesen sich im TEM als

wesentlich homogener als die der reinen Mg-Silikate.

Ein häu�g auftretendes Strukturmerkmal in allen Produkten der Laserablation waren Hohl-

räume, die sich vermutlich durch Ausgasen oder durch Kontraktion der abkühlenden Partikel

bildeten (siehe Abb. 4.1).
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4.1.3 Polykristallines MgSiO
3
für Ionenbestrahlung

Polykristallines MgSiO3 wurde für die Untersuchung der Amorphisierung durch Ionenbe-

strahlung benutzt. Diese Festkörperproben wurden im Unterschied zum MgSiO3-Glas durch

langsames Abkühlen einer Schmelze erzeugt [51].

4.2 Optische Eigenschaften laserablatierter Mg-Silikate

Bei der Laserablation von MgO-SiO2-Targets aus gepressten Pulvern von MgO und SiO2 in

einer 10 mbar Argon Kühlgasatmosphäre wurden amorphe Mg-Silikatpartikel erzeugt.

Das Spektrum der reinen SiO2-Partikel zeigt die typischen breiten Banden von amorphem

SiO2 bei 950 - 1300 cm
�1 (�3, asymmetrische Streckschwingungen der SiO4-Tetraeder),

750 - 900 cm�1 (Si-O-Si-Biegeschwingungen) und zwischen 400 - 500 cm�1 (�4, asymme-

trische Biegeschwingungen der SiO4-Tetraeder). Die Mg-Silikate wiesen mit wachsendem

Magnesiumgehalt folgende spektrale Eigenschaften auf:

1. Es �ndet eine deutliche Verschiebung der Lage des Absorptionsmaximums der asym-

metrischen Streckschwingungsbande (�4, bei 1000 cm
�1) in Richtung kleinerer Wellen-

zahlen mit wachsendem Mg/Si-Verhältnis statt (siehe Tab. 4.1 und Abb. 4.2). Diese

Verschiebung ist nicht stetig, sondern erfolgt bereits bei einem Mg/Si-Verhältnis von

0,5 in den Bereich von 1000 cm�1, wobei die Bande eine Schulter bei 1100 cm�1 auf-

weist. Dies ist auch bei dem Spektrum mit Enstatit-Stöchiometrie (Mg/Si=1) der Fall.

Diese Beobachtungen deuten darauf hin, dass im Kondensat ein amorphes Mg-Silikat

mit einer Zusammensetzung nahe der des Forsterits (Mg/Si=2) auftritt, wobei sich

ein Siliziumüberschuss als SiO2-Phase manifestiert.

Im Unterschied zu diesen Produkten einer Laserablation zeigten durch eine Sol-Gel-

Synthese erzeugte amorphe Mg-Silikate eine kontinuierliche Verschiebung dieser Bande

[52].

2. Die Spektren zeigen mit wachsendem Mg/Si-Verhältnis eine stärkere Absorption im

20�m-Bereich (500 cm�1).

Tabelle 4.1: Bandenverlagerung der charakteristischen Bande der asymmetrischen Streckschwin-

gung des SiO4-Tetraeders amorpher Mg-Silikate bei 1000 cm�1 mit zunehmendem Mg/Si-

Verhältnis.

Mg/Si-Verhältnis Bandenposition in cm�1 [�m]

0 (SiO2) 1093 (9,15)

0,25 1081 (9,25)

0,50 1020 (9,80)

1,00 (MgSiO3) 995 (10,05)

1,50 1002 (9,98)

2,00 (Mg2SiO4) 983 (10,17)

2,50 951 (10,51)
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Abbildung 4.2: IR-Spektren von Partikeln aus einer Laserablation von MgO-SiO2-Targets in

einer 10 mbar Ar-Kühlgasatmosphäre. Die Spektren wurden durch Transmissionsmessungen an

KBr-Presslingen mit eingebettetem Kondensat ermittelt.

3. Die vorwiegend amorphen Mg-Silikate enthalten teilweise bereits Keime oder Mikro-

kristallite von Forsterit, erkennbar am Erscheinen von Banden bei 800 cm�1.

4. Durch Laserablation erzeugte amorphe Silikate unterscheiden sich von solchen, die

beispielsweise durch einen Sol-Gel-Prozess erzeugt wurden. Bei diesen Produkten war

eine kontinuierliche Verschiebung der Bande bei 1000 cm�1 gefunden worden [52].

4.3 Temperung von Silikaten

Die Experimente wurden in einem Nabertherm-HT 04/17-Ofen bei Normaldruck durchge-

führt, um die Verdampfung von Magnesium zu vermeiden, die bei Temperung von Silikaten

im Vakuum beobachtet wurde [35, 56, 97]. Von den getemperten Pulverproben wurde die

IR-Transmission durch Nutzung der KBr/PE-Technik aufgenommen. Ein Bruker IFS 113

FTIR Spektrometer stand hierfür zur Verfügung.

4.3.1 Temperung von glasigem MgSiO
3
(Blättchen und Pulver)

Durch Infrarotspektroskopie und Rasterelektronenmikroskopie wurden die kinetischen Pa-

rameter der Kristallisation von silikatischem Glas durch Temperung untersucht:

Glasige Blättchen wurden bei Temperaturen von 1165, 1121 und 1080 K getempert. Die

fortschreitende Kristallisation, beginnend an der Probenober�äche, wurde dabei mit einem
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Abbildung 4.3: Wachstum einer Schicht kristallinen Orthoenstatits an der Ober�äche von

MgSiO3-Glasblättchen in Abhängigkeit von der Temperzeit und der Temperatur.

Rasterelektronenmikroskop und mittels IR-Transmissionsspektroskopie beobachtet.

Durch heterogene Nukleation und Kristallisation wächst eine Orthoenstatitschicht an der

Ober�äche der Glasblättchen. Die Dicke dieser Schicht wurde mittels REM an Probenquer-

schnitten nach der Temperaturbehandlung gemessen. Um kinetische Konstanten abzulei-

ten, wurde die Schichtdicke in Abhängigkeit von der Temperungszeit aufgetragen (siehe

Abb. 4.3). Zusätzlich wurden auch Verzögerungen der Nukleation beobachtet, so genann-

te time-lag-E�ekte. Die Geschwindigkeit des linearen Kristallwachstums uc wurde aus dem
Dickenwachstum der Kristallschicht ermittelt (siehe Tabelle 4.2).

Kleine unregelmäÿig geformte Partikel kristallisieren im Vergleich zu massiven Glas-

körpern rascher, da diese einen im Vergleich zum Volumen vergröÿerten Ober�ächeninhalt

besitzen. Um solche Partikel zu erhalten, wurden die Glasblättchen in einem Achatmörser

gemahlen.

Tabelle 4.2: Kinetische Parameter der Kristallisation von MgSiO3-Glas.

Temperatur Wachstumsgeschwindigkeit uc Verzögerung

[K] [�m=min] [min]

1165 3,46 1,6

1121 0,65 18

1080 0,072 246
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Temper-Experimente wurden bei Temperaturen im Bereich von 1121 bis 1000 K durchge-

führt. In Abb. 4.4 wird die Entwicklung des Massenabsorptionskoe�zienten (MAC) dieser

Proben als eine Funktion der Temperungszeit bei 1121 K dargestellt. Mit Ausnahme des

Experiments bei 1000 K wandelte sich das MgSiO3-Glas in Orthoenstatit um. Die Kristal-

lisation wurde durch IR-Spektroskopie und Röntgendi�raktometrie bestätigt. Das bei einer

Temperatur von 1000 K durchgeführte Experiment zeigte, dass innerhalb eines Zeitraumes

bis zu 50 h keine Kristallisation beobachtet werden konnte.

Mit Hilfe der Gleichung (3.19) und der Konstante �0 = 2�1013 s�1 wurde die Aktivierungs-

energie Ea aus der Temperzeit � berechnet. Um eine bessere Vergleichbarkeit der Daten mit

der astronomischen Literatur zu gewährleisten (siehe zum Beispiel [65]), wird ein Parameter

als Quotient aus der Aktivierungsenergie Ea und der Boltzmannkonstante kB eingeführt.

Dieser hat die Einheit der absoluten Temperatur (siehe Tabelle 4.3). Die Werte zeigen eine

systematische Abnahme bei Erhöhung der Temper-Temperatur. Aus diesem Grunde kann

die Schlussfolgerung gezogen werden, dass die Gleichung (3.19) mit dem benutzten Wert

von �0 nur bedingt geeignet ist, die Kristallisation durch Temperung empirisch zu beschrei-

ben. Durch lineare Regression mit ln(� ) = Ea

kBT
� ln(�0) konnte gezeigt werden, dass eine

exponentielle Abhängigkeit die Messpunkte gut approximiert. Die Abschätzung zeigt aber

auch, dass der Wert der Konstante �0 4 bis 8 Zehnerpotenzen gröÿer gewählt werden sollte.

Aufgrund der begrenzten Zahl der Experimente kann diese Konstante jedoch nicht exakt

bestimmt werden. Zum anderen ist davon auszugehen, dass die Aktivierungsenergie von der

chemischen Zusammensetzung abhängt und für jedes Material neu bestimmt werden muss.

Um die Vergleichbarkeit zu bisherigen Verö�entlichungen zu gewährleisten, wird auch wei-

terhin dieser Wert angewendet [65]. Die mit dieser Einschränkung gewonnenen numerischen

Werte der Aktivierungsenergie Ea sind daher abhängig von der gewählten Abschätzung für

die Konstante �0.

Die für glasige Partikel ermittelten Temperzeiten sind kompatibel zu den Wachstumsge-

schwindigkeiten von Kristallen in Festkörperglas. Dies soll ein Beispiel verdeutlichen: Bei

einer Temperatur von 1080 K betrug die Geschwindigkeit des Kristallwachstums u(1080
K) = 72 nm/min. Bei dieser Kristallisationsgeschwindigkeit würde ein Partikel mit einem

Durchmesser von 5 �m in etwa 70 min vollständig kristallisieren. Dies stimmt hinreichend

gut mit den Resultaten für die glasigen Partikel überein. Daraus kann geschlussfolgert wer-

den, dass die Geschwindigkeit des Kristallwachstums unabhängig von der Partikelgröÿe ist.

Im Gegensatz dazu hängt die Nukleationsrate sehr stark von der Struktur der Ober�äche

und dem Ober�ächeninhalt des Partikels ab und bestimmt daher den time-lag, d. h. die

Verzögerung aufgrund der Nukleation vor dem Einsetzen des Kristallwachstums.

Tabelle 4.3: Temperzeiten und Quotient aus Aktivierungsenergie Ea und Boltzmannkonstante,

bestimmt für glasige 5-10 �m groÿe MgSiO3-Partikel. Dabei wurden Gleichung (3.19) und die

Konstante �0 = 2� 1013 s�1 benutzt.

Temperatur Temperzeit � Ea=kB
[K] [min oder h] [K]

1121 3-5 min 40100-40700

1080 60-90 min 41900-42400

1060 150-190 min 42100-42400

1030 12-25 h 42540-43300

1000 >50 h > 42700
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Abbildung 4.4: 1) MIR-Spektren vonMgSiO3-

Glaspartikeln (f) nach Temperung bei T = 1121

K (b-e). 2) Spektrum von kristallinem Enstatit

(a) [51]. Spektren vertikal verschoben: a, b, c, d, e

um +3500, +2500, +2000, +1500, +1000 cm2
=g.

Abbildung 4.5: Vergleich des IR-Spektrums

von thermisch unbehandeltem MgSiO3-

Glaspulver (a) mit dem Spektrum von MgSiO3-

Glaspulver, welches bei einer Temperatur von

1121 K für 1 und 2 h getempert wurde (b, c).

Die Änderung der Kontinuumsabsorption der MgSiO3-Partikel bei einer Temperung wurde

durch FIR-Spektroskopie bis zu einer Wellenzahl von 15 cm�1 untersucht. Nach einer Stunde

Temperung bei 1121 K zeigte sich ein deutlicher Abfall bei Wellenzahlen unter 200 cm�1.

Ein weiterer Abfall der Opazität zeigte sich im Wellenzahlenbereich von � < 100 cm�1

nach 2 h Temperung (siehe Abb. 4.5, Spektren b und c). Dieser Abfall kann duch das

fortschreitende Wachstum der gröÿten Kristallite auf Kosten kleinerer Kristallite verursacht

sein, wodurch sich die Anzahl von Korngrenzen verringert. Als ein zusätzlicher E�ekt muss

auch das Ausheilen von Gitterdefekten in den Nanokristallen angesehen werden.

Im FIR wurden die spektralen Indices � von MgSiO3-Pulver im Wellenzahlenbereich von

170 cm�1 bis 30 cm�1 abgeschätzt. Dies erfolgte unter Benutzung von Gleichung (3.30). Die

Parameter sind: � = 1,53 und �0 = 0,10 cm2=g für das amorphe MgSiO3-Pulver. Für die

getemperte Probe (2h bei 1121 K) sind diese Parameter: � = 2,22 und �0 = 6,1 �10�4
cm2/g. Die Absorption im FIR hat sich somit durch die Bildung von Kristalliten deutlich

verringert. Dies stimmt mit den theoretischen Voraussagen überein (siehe Abschnitt 3.4.3).

Die kristalline Probe zeigt Werte von � nahe bei 2, der Wert für amorphe Silikate liegt

niedriger.

4.3.2 Temperung von MgSiO
3
-Kondensaten

Durch Laserverdampfung erzeugte MgSiO3-Partikel wurden bei einer Temperatur von 1000

K bis zu 30 h getempert. Mit Hilfe der IR-Spektroskopie und der Elektronenmikroskopie

wurde gezeigt, dass vor dem Beginn der Kristallisation keine Strukturänderung in den Par-

tikeln erfolgte. So konnte mittels TEM deutlich gemacht werden, dass die Partikelstruktur

mit Leerräumen und Rändern noch vorhanden war (siehe auch Abb. 4.1).

Die Entwicklung der IR-Spektren in Abhängigkeit von der Temperzeit ist in Abb. 4.6 dar-

gestellt: Die Struktur im breiten Pro�l der Bande bei 10 �m im Spektrum d deutet darauf

hin, dass einige vorwiegend amorphe Partikel bereits Forsteritnanokristallite enthalten. Die

Hauptbande bei 1050 - 1100 cm�1 kann amorphem SiO2 zugeordnet werden, mit einer Schul-

ter bei 900 cm�1, die einer Forsteritbande entspricht.
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Abbildung 4.6: Entwicklung des MIR-

Spektrums vonMgSiO3-Kondensaten nach einer

Temperung bei 1000 K bis zu 30 h. Die Spektren

sind vertikal verschoben: a, b, c um +1500,

+1000, +750 cm2
=g.

Abbildung 4.7: Vergleich des gemessenen In-

frarotspektrums von thermisch unbehandelten

MgSiO3-Kondensaten (a) mit dem Spektrum

von Partikeln, die bei 1000 K bis 30 h getem-

pert wurden (b).

Die Absorptionsbanden des Spektrums a bei 843, 890, 960 und 1000 cm�1 können als Ban-

den von kristallinem Forsterit identi�ziert werden, wohingegen eine Schulter bei 1090 cm�1

amorphem SiO2 zugeordnet wird.

Abbildung 4.6 zeigt auch, dass Kristallisation bei einer Temperatur von 1000 K nicht vor

21 h Temperung einsetzte. Daher liegt die wirkliche Temperzeit zwischen 21 und 30 h und

wurde zu 25 � 5 h abgeschätzt. Unter Benutzung von Gleichung 3.19 und der Konstanten

�0 = 2,0�1013 s�1 wurde die Aktivierungsenergie von MgSiO3-Kondensat bestimmt: Ea =

kB � (42040 � 150)K.

Im FIR trat ein Abfall der Kontinuumsabsorption zwischen 250 und 75 cm�1 auf. Bei 283

und 325 cm�1 wurden Tridymit-Absorptionsbanden beobachtet (siehe Abb. 4.7, Spektrum

b). Daraus kann geschlussfolgert werden, dass die '30 h'-Probe aus polykristallinemForsterit,

Tridymit und amorphem SiO2 besteht (siehe auch Abschnitt 4.3.5).

Die spektralen Indizes � wurden unter Benutzung von Gleichung (3.30) im Wellenzahlen-

bereich von 250 cm�1 bis 70 cm�1 abgeschätzt: Die Parameter sind: � = 1,16 und �0 =

1,3 cm2=g für das amorphe MgSiO3-Kondensat. Für die getemperte Probe (30h bei 1000 K)

sind die Parameter: � = 2,2 und �0 = 3,5 �10�3 cm2/g.

4.3.3 Temperung von Mg
2
SiO

4
-Kondensaten

Die Mg2SiO4-Partikel wurden bei einer Temperatur von 1000 K bis zu 30 h getempert. Die

Ergebnisse der IR-Transmissionsmessungen werden in den Abb. 4.8 und 4.9 dargestellt.

Die Spektren zeigen, dass sich das Kondensat neben geringen Anteilen an SiO2 und Periklas

(MgO) fast vollständig in kristallinen Forsterit umwandelte. Da die kleineren Partikel eine

Mg-Unterhäu�gkeit aufwiesen, aber auch Bereiche mit Mg-Überschuss auftraten, ist es ver-

ständlich, dass sowohl SiO2 als auch Periklas in den Partikeln enthalten sind. Deren amorphe

Absorptionsbanden sind jedoch überlagert durch die starken kristallinen Banden von Forste-

rit. Der Massenabsorptionskoe�zient der Mg2SiO4-Kondensate zeigt eine hinreichend gute

Übereinstimmung mit den Messungen von synthetischem Forsterit [51].
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Abbildung 4.8: Veränderung der MIR-Absorption von Mg2SiO4-Partikeln nach einer Temperung

bei 1000 K bis 30 h. Die Spektren wurden vertikal um jeweils 1000 cm2
=g verschoben.

Abbildung 4.9: Vergleich der IR-Absorptionsspektren von thermisch unbehandelten Mg2SiO4-

Partikeln (a) und von solchen, die bei einer Temperatur von 1000 K für 30 h getempert wurden

(b).
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Abbildung 4.10: Eine hochau�ösende elektronenmikroskopische Aufnahme eines nahezu mono-

kristallinen Partikels, nach 30 h Temperung bei 1000 K. Die Beugungslinien der (0,2,0)-Netzebene

der Forsteritstruktur sind zu erkennen.

Abbildung 4.8 zeigt, dass das Spektrum des Kondensates bereits nach einer Stunde Tem-

perung deutliche kristalline Absorptionsbanden aufweist. Nach einer Temperzeit von 30 h

ändern sich Halbwertsbreite und Stärke der Banden unwesentlich, das ursprüngliche amor-

phe Silikat hat sich nahezu vollständig in kristallinen Forsterit umgewandelt. Einige Partikel

wiesen eine fast monokristalline Struktur auf, die sich durch Gitterlinien im gesamten Par-

tikel auszeichnete (siehe Abb. 4.10). Die Temperzeit wird daher auf etwa 1,5 � 0,5 h abge-

schätzt. Unter Benutzung von Gleichung 3.19 und der Konstanten �0 = 2,0�1013 s�1 wurde
die Aktivierungsenergie des Mg2SiO4-Kondensates abgeschätzt: Ea = kB� (39100� 400)K.

Im FIR-Spektralbereich tritt mit der Kristallisation ein signi�kanter Abfall der Kontiuums-

absorption auf. Dieses Verhalten ist besonders im Wellenzahlenbereich von 70 - 250 cm�1

ausgeprägt (siehe Abb. 4.9).

Die spektralen Indices � wurden unter Benutzung von Gleichung (3.30) im Wellenzahlenbe-

reich von 250 cm�1 bis 70 cm�1 abgeschätzt: Die Parameter sind: � = 2,02 und �0 = 0,01

cm2=g für das amorphe Mg2SiO4-Kondensat. Für die getemperte Probe (30h bei 1000 K)

sind die Parameter � = 2,7 und �0 = 1,5 �10�4 cm2/g.

Die Kontinuumsabsorption ist geringer als die der unter gleichen Bedingungen getemper-

ten MgSiO3-Partikel. Dies erklärt sich durch das unterschiedliche Mg/Si-Verhältnis beider

Proben. So konnten sich die Partikel der Mg2SiO4-Probe fast vollständig in Forsterit um-

wandeln, wobei kaum amorphes SiO2 und Periklas entstanden. Diese Komponenten hätten

eine Erhöhung der FIR-Kontinuumsabsorption zur Folge.
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Abbildung 4.11: Die IR-Absorptionsspektrum von getemperten Mg2SiO4- und MgSiO3-

Kondensaten (Spektren a, b) verglichen mit denen von amorphem SiO2 (c) und kristallinem

Mg2SiO4 (d) [51]. Zur Verbesserung der Übersichtlichkeit wurde Spektrum a um +500 cm2
=g ver-

tikal verschoben. Die Spektren c und d sind normiert.

4.3.4 Diskussion der Ergebnisse der Temperung der MgSiO
3
- und

Mg
2
SiO

4
-Partikel

Die Temperung von amorphen Magnesiumsilikat-Nanopartikeln, die durch Laserverdamp-

fung erzeugt wurden, führt zur Bildung von poly- oder monokristallinem Forsterit. Bei

einem Mg/Si-Verhältnis der Partikel, das vom Forsterit-Verhältnis abweicht, erscheint das

stöchiometrisch überschüssige Siliziumdioxid als Tridymit-Phase, aber auch als amorphes

SiO2 (siehe Abb. 4.11).

Die durch Laserablation erzeugten Partikel stellten sich als inhomogen heraus. Es zeigten

sich Partikel in zwei verschiedenen Gröÿenordnungen: eine kleinere nanometergroÿe Sorte

(10 bis 50 nm im Durchmesser, Mg-unterhäu�g) und eine mikrometergroÿe Sorte (0,1 bis 2

�m im Durchmesser, Mg-angereichert). Aus diesem Grund wird die Anwesenheit von SiO2

und MgO selbst im Kondensat mit Forsterit-Stöchiometrie erwartet.

Ein grundlegender Unterschied in der Kristallisation von Kondensaten aus der Laserver-

dampfung eines MgSiO3- und eines Mg2SiO4-Targets wurde bei der thermischen Behand-

lung nicht beobachtet: In beiden Proben entwickelte sich kristalliner Forsterit. Durch Elek-

tronenbeugung wurde die kristalline Struktur der Partikel nach der Temperung festgestellt.

Einige Partikel wiesen sogar eine monokristalline Struktur auf. Diese Ergebnisse stimmten

im Wesentlichen für beide, das MgSiO3- und das Mg2SiO4-Kondensat, überein. Der Anteil

an kristallinem Forsterit hängt vom Mg/Si-Verhältnis des Ausgangsmaterials ab.

Mit zunehmendem Mg/Si-Verhältnis nahmen die Temperzeiten der Proben und somit die

Aktivierungsenergien deutlich ab, dies ging mit einer verstärkten Neigung der Kondensate

zur Kristallisation einher. Für die MgSiO3-Kondensate wurde Ea = kB � (42040 � 150)K
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Tabelle 4.4: Position der IR-Absorptionsbanden und Halbwertsbreiten (FWHM) kristalliner Mine-

rale von getemperten SiO2-Nanopartikeln T = 'Tridymitbande', C = 'Cristobalitbande', Zuordnung

nach [44,86].

Bandenposition FWHM [cm�1] FWHM [cm�1] Bemerkungen

[cm�1] von a-SiO2 nach 5 h bei 1220 K

1206 (T,C) sehr breit 20

1097 (T,C) 170 100 Verschmälerung

794 (T,C) 74 31 Verschmälerung

624 (T,C) - 13 neue Bande

472...488 (T,C) 60 55 Position von 472 zu 488

383 (T,C) - 16 neue Bande

325 (T) - 10 neue Bande

299 (T,C) - 8 neue Bande

283 (T) - 10 neue Bande

143 (C) - 16 neue Bande

ermittelt. Für die Mg2SiO4-Kondensate wurde Ea = kB � (39100 � 400) K bestimmt. In

Abhängigkeit von der Mg-Unterhäu�gkeit im MgSiO3-Kondensat begrenzte die Di�usions-

rate der Mg-Atome die Wachstumsrate der Forsterit-Mikrokristallite. Dies führte zu einer

Zunahme der makroskopisch gemessenen Temperzeit (siehe auch Abschnitt 5.1.1).

4.3.5 Temperung amorpher SiO
2
-Nanopartikel

Amorphes SiO2 ist ein Oxid, das sich auch bei der Kondensation von MgO- oder FeO-

SiO2-Dampf unter Nichtgleichgewichtsbedingungen bildet [98]. Aus diesem Grund kann es

als Kondensat in kosmischen Umgebungen auftreten. Nach der Kondensation unterliegt es

ebenfalls dem Prozess der Temperung.

Um die strukturelle Veränderung von amorphen SiO2-Nanopartikeln bei hohen Temperatu-

ren zu verstehen, wurden diese bei Temperaturen von 1150 bis 1350 K getempert. Dafür

wurde ein kommerziell verfügbares amorphes SiO2 der Firma Fisher Scienti�c Ltd. ver-

wendet, welches durch einen Sol-Gel-Prozess erzeugt wurde. Es bestand aus Partikeln mit

Durchmessern von 10 bis 50 nm, die stark agglomeriert waren.

Die thermische Entwicklung der Partikel wird durch das Auftreten von Cristobalit- und Tri-

dymitbanden oder durch die Verringerung ihrer Halbwertsbreiten im IR-Spektrum beschrie-

ben (siehe Abb. 4.12 und 4.13). Infrarotspektroskopie und Röntgendi�raktometrie zeigten,

dass die SiO2-Hochtemperaturmodi�kation Cristobalit die Hauptkomponente in der ther-

misch behandelten Probe darstellt. Bandenpositionen und die Halbwertsbreiten der Banden

wurden in Tabelle 4.4 zusammengestellt. Bei einer Temperatur von 1220 K wurde die Tem-

perzeit zu 4,5 � 0,5 h bestimmt. Unter Benutzung von Gleichung 3.19 und der Konstanten

�0 = 2,0 �1013 s�1 wurde die Aktivierungsenergie bestimmt: Ea = kB � 49190 � 150K.

Die Kristallisation von amorphen SiO2-Nanopartikeln ist mit einer Verringerung der Halb-

wertsbreite von Absorptionsbanden im MIR und einer Verringerung der Kontinuumsabsorp-

tion im FIR verbunden (siehe Abb. 4.12 und 4.13). Im FIR kann der Massenabsorptions-

koe�zient nach Gl. 3.30 beschrieben werden: Die spektralen Indices � von SiO2 wurden

danach im Wellenzahlenbereich von 250 cm�1 bis 15 cm�1 bestimmt. Für a-SiO2, ergaben
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Abbildung 4.12: IR-Absorptionsspektrum von

amorphen SiO2-Nanopartikeln bei Temperung

(1220 K). Spektren vertikal verschoben: a, b, c,

d, e um +7500, +6000, +4500, +3000, +2500

cm2
=g.

Abbildung 4.13: Vergleich des IR-

Absorptionsspektrums von amorphen (a)

mit dem von getemperten SiO2-Nanopartikeln.

Die Temperung erfolgte bei einer Temperatur

von 1220 K für 5 h (b).

sich die Parameter � = 1; 28 und �0 = 0; 07 cm2=g. Für das getemperte SiO2 (5 h bei 1220

K) ergaben sich die Werte � = 1; 57 und �0 = 0; 008 cm2/g.

4.3.6 Temperung amorpher CaMgSi
2
O
6
-Nanopartikel

Durch Laserverdampfung eines CaMgSi2O6-Targets wurden amorphe Partikel erzeugt. Das

dabei entstandene Kondensat erwies sich im TEM als homogen und zeigte Stöchiometrien

nahe der des Targets. Diese Partikel wurden bei einer Temperatur von 1050 K bis zu 40 h

getempert. Dabei zeigte sich, dass die Proben bereits nach einer Stunde deutliche Anzei-

chen von Kristallisation aufwiesen. Das IR-Absorptionsspektrum veränderte sich für längere

Temperzeiten nicht mehr wesentlich. Eine ausgeprägte breite Bande des Kondensats im Be-

reich von 1350 bis 1550 cm�1 rührt von Magnesium- und Kalziumkarbonaten her, die sich

o�enbar nach der Kondensation durch Aufnahme von CO2 aus der Luft bildeten. Die Ban-

de bei 1630 cm�1 ist eine Wasserbande. Das Verschwinden der Banden durch das Tempern

zeigt, dass die Karbonate durch die Temperung zerstört wurden und das Wasser verdampfte

(siehe Abb. 4.14).

Das IR-Spektrum des getemperten Kondensates zeigt deutliche Banden kristallinen Diop-

sids. Eine starke Verringerung der Kontinuumsabsorption konnte jedoch nicht beobachtet

werden. Dies deutet darauf hin, dass die Probe noch nicht vollständig kristallisierte und ne-

ben dem kristallinen ein amorpher Anteil vorhanden ist. So zeigte auch das Spektrum eines

natürlichen kristallinen Diopsides wesentlich stärkere Absorptionsbanden (siehe Abb. 4.15).

Diopsid weist eine starke Bande im Bereich von 100 - 200 cm�1 auf. Aus diesem Grunde war

die Ermittlung von spektralen Indices nach Gleichung 3.30 für die Proben nicht möglich.
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Abbildung 4.14: Entwicklung der MIR-

Absorption von amorphen CaMgSi2O6-

Nanopartikeln bei Temperung (1050 K).

Spektren um jeweils +1000 cm2
=g verschoben.

Abbildung 4.15: IR-Absorptionsspektrum von

CaMgSi2O6-Nanopartikeln nach Temperung bei

1050 K für 40h, verglichen mit dem Spektrum

von kristallinem natürlichen Diopsid.

4.4 Spinell-Untersuchungen

4.4.1 Stöchiometrischer und nicht-stöchiometrischer Spinell

Der Spinelltyp ist der häu�gste Strukturtyp der Verbindungen mit der allgemeinen Formel

M[+2]A[+3]
2O4. Die kubische Elementarzelle (a = 0,8086 nm) natürlichen stöchiometrischen

Mg-Al-Spinells besteht aus 8 MgAl2O4-Einheiten.

In der Struktur des Normalspinells liegt eine f.c.c.-Packung der O2�-Ionen vor. Die dreiwer-

tigen Aluminiumkationen besetzen die Hälfte der oktaedrischen Lücken (Bezeichnung: []o)

des kubischen dichtest gepackten Sauersto�gitters. Die Magnesium-Ionen be�nden sich in

1/8 der tetraedrischen Gitterlückenplätze (Bezeichnung: []t).

Nach dem Besetzungsverhältnis lassen sich unterscheiden: Normalspinell [Mg]t[Al2]
oO4 und

Spinell mit einer teilweise inversen Kationenverteilung, die durch den Inversionsgrad i be-

stimmtwird: [Mg1�iAli]
t[MgiAl2�i]

oO4. Der Parameter i bezeichnet den Anteil von Mg-Ionen

in oktaedrischen Gitterlückenplätzen und variiert von 0 für den Normalspinell bis 1 für den

Inversspinell, für welchen sich die Besetzung [Al]t[MgAl]oO4 ergibt. Die Mg- und die Al-Ionen

besetzen in dieser Struktur die oktaedrischen Plätze im gleichen Verhältnis.

Der Anteil der Mg-Ionen, der tetraedrische Gitterplätze besetzt, hängt von der Bildungs-

temperatur oder der Temperatur einer Temperung ab. Für eine Bildungstemperatur von

ca. 2400K beträgt der Inversionsgrad 0,37; für eine Temperatur von 1273K beträgt dieser

0,25 [1]. Natürliche terrestrische Spinelle entstehen dagegen hydrothermal bei niedrigeren

Temperaturen und erhöhten Drücken. Der Inversionsgrad dieser Spinelle ist daher gering.

Während stöchiometrische Spinelle bereits intensiv sowohl experimentell als auch durch

gruppentheoretische Rechnungen untersucht wurden, sind die optischen Eigenschaften für

die astrophysikalisch relevanten nicht-stöchiometrischen Spinelle bisher nicht verfügbar.

Das Al/Mg-Verhältnis synthetischer Spinelle muss nicht dem stöchiometrischen Wert von

2:1 entsprechen. O�enbar sind die im Normalspinell auschlieÿlich durch Mg-Ionen besetzten

tetraedrischen Plätze nicht vollständig durch Mg-Ionen besetzt, sondern teilweise durch Al-

Ionen. Umgekehrt besetzen auch Mg-Ionen oktaedrische Gitterplätze, aber mehr als die Hälf-
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Abbildung 4.16: Re�exionsspektrum (a) und die daraus durch Oszillator�t abgeleiteten optischen

Konstanten n und k (b) eines natürlichen Spinells aus Burma.

te der oktaedrischen Gitterplätze bleiben unbesetzt. Der Inversionsgrad nicht-stöchiometri-

schen Spinells ist daher stets gröÿer als Null.

Der Extremfall eines Inversspinells ohne Mg-Anteil ist die kubische Modi�kation von Alu-

miniumoxid, 
-Al2O3, wobei sich 3/8 der Al-Ionen in tetraedrischen Gitterplätzen be�n-

den. Die Strukturformel läÿt sich in diesem Fall als [Al]t[Al1;67�0;33]
oO4 schreiben, wobei �

die leeren oktaedrischen Gitterplätze bezeichnet. Obwohl diese strukturelle Unordnung die

lokale Gittersymmetrie modi�ziert, bleibt die kubische Kristallsymmetrie auch für nicht-

stöchiometrische synthetische Verbindungen erhalten. Durch Röntgendi�raktometrie wurde

bestätigt, dass die Gitterkonstanten der nichtstöchiometrischen Verbindungen nur geringe

Abweichungen von denen des stöchiometrischen Spinells zeigten � mit Ausnahme einer linea-

ren Zunahme der Gitterkonstanten mit wachsendemMg-Gehalt [118]. Aus diesem Grund ist

es gerechtfertigt, diese Verbindungen nicht-stöchiometrische Spinelle zu nennen und nicht

allgemein Mg-Al-Oxide.

4.4.2 Spinell-Schwingungsmoden

Von der Gruppentheorie werden vier IR-aktive Moden für MgAl2O4 erwartet [87, 127]. Die

zwei stärksten Schwingungsmoden entsprechen Maxima der Re�exion bei etwa 700 und 550

cm�1. Die 700-cm�1-Mode sei mit �A� und die 550-cm�1-Mode mit �B� bezeichnet (siehe

Abb. 4.16a). In Spektren kleiner kugelförmiger Partikel entsprechen sie Maxima des Absorp-

tionskoe�zienten Cabs(�) bei 770 cm
�1 und 590 cm�1 (13 und 17�m). In [93] wird gezeigt,

dass diese Resonanzen hauptsächlich Al�O Schwingungen entsprechen. Diese Resonanzen

sind praktisch unabhängig von den zweiwertigen tedraedrisch koordinierten Kationen. Wenn

zum Beispiel die Mg-Ionen im MgAl2O4-Gitter vollständig durch Co-Ionen ersetzt werden,

verändern sich die Moden A und B nicht signi�kant.

Zwei weitere theoretisch vorhergesagte IR-aktive Moden seinen mit �C� auf der kurzwelligen

Seite der Mode B; und mit �D� bei 300 cm�1 bezeichnet (siehe Abb. 4.16b). Die Mode D kann

einer Mg�O Schwingung zugeordnet werden, wohingegen die Mode C einen komplexeren

Ursprung hat [93].



4.4 Spinell-Untersuchungen 54

4.4.3 Synthetische und natürliche Spinellproben

Aufgrund der hohen astrophysikalischen Relevanz auch nicht-stöchiometrischer Spinelle wur-

de eine Serie von Proben mit Al/Mg-Verhältnissen von 1,60 bis 4,35 synthetisiert. Die Be-

zeichnungen (Mg12 � Mg05) in Tabelle 4.5 entsprechen dem jeweiligen Mg-Gehalt in der

Summenformel.Zusätzlich wurde ein noch aluminiumreicherer Spinell spektroskopiert. Diese

Probe wies ein Al/Mg-Verhältnis von 5,53 auf. Sie war mittels der Verneuil-Methode gezüch-

tet worden und wurde vom Mineralogischen Institut der Universität Wien zur Verfügung

gestellt. Von diesen Proben wurden Re�exionsspektren aufgenommen und die optischen

Konstanten ermittelt. Weiterhin wurden die Re�exionsspektren eines natürlichen Spinells

(�Mg10-nat�) vor und nach einer Temperung bei 1223K gemessen (�Mg10-temp�).

Die Temperung eines Normalspinells ist nachfolgend erörtert. Die Präparation der nicht-

stöchiometrischen Spinelle ist in Abschnitt 4.4.5 beschrieben. Tabelle 4.5 enthält die Struk-

turdaten der untersuchten Proben.

Tabelle 4.5: Synthetischer, natürlicher und thermisch behandelter natürlicher Spinell. In den

Strukturformeln bezeichnen [ ]t tetraedrisch und [ ]o oktaedrisch koordinierte Ionen; das Symbol

� bezeichnet unbesetzte oktaedrische Gitterplätze. xEDX ist das Al/Mg-Verhältnis, welches durch

energiedispersive Röntgenanalyse bestimmt wurde. Verunreinigungen in den natürlichen Spinellen

wurden nicht in die Formeln aufgenommen.

Probe Summenformel Strukturformel xEDX
Mg12 Mg1;18Al1;88O4 [Mg0;63Al0;37]

t[Al1;63Mg0;37]
oO4+0,18MgO 1,60

Mg10 Mg1;01Al1;99O4 [Mg0;63Al0;37]
t[Al1;63Mg0;37]

oO4 1,96

Mg09 Mg0;94Al2;04O4 [Mg0;59Al0;41]
t[Al1;63Mg0;35�0;02]

oO4 2,19

Mg08 Mg0;82Al2;12O4 [Mg0;52Al0;48]
t[Al1;64Mg0;30�0;06]

oO4 2,59

Mg07 Mg0;73Al2;17O4 [Mg0;46Al0;54]
t[Al1;63Mg0;27�0;10]

oO4 3,03

Mg05 Mg0;53Al2;31O4 [Mg0;33Al0;67]
t[Al1;64Mg0;20�0;16]

oO4 4,35

Mg04 Mg0;43Al2;38O4 [Mg0;27Al0;73]
t[Al1;65Mg0;16�0;19]

oO4 5,53

Mg10-nat Mg1;02Al1;93O4 [Mg1;02]
t[Al1;93]

oO4 1,89

Mg10-temp Mg1;02Al1;93O4 [Mg0;76Al0;24]
t[Al1;69Mg0;26]

oO4 1,89

4.4.4 Temperung natürlicher Spinelle

Der verwendete natürliche Kristall wies nach EDX-Analysen die chemische Zusammenset-

zung Mg1;02Al1;93Si0;03Fe0;01Cr0;01O4 auf (Genauigkeit 10�2). Da die Zusammensetzungen

mittels EDX gemessen wurden, einer Methode, die für leichte Elemente nicht sensitiv ist,

wurde der Sauersto�gehalt entsprechend der Stöchiometrie ergänzt. Geringe Gehalte (�
3%) an Si, Fe und Cr, welche die optischen Eigenschaften vom UV- bis in den NIR-Bereich

stark beein�ussen, sind praktisch unbedeutend für die Resonanzbanden im MIR-Bereich.

Da sowohl synthetischer als auch getemperter natürlicher Spinell durch eine teilweise inverse

Kationenverteilung charakterisiert werden können [34], wurde der natürliche Spinell 1h bei

1223 K getempert. Dieser Temperatur entspricht ein Inversionsgrad der Spinellstruktur von

i = 0,25. Die Strukturdaten des Normalspinells und des getemperten Spinells sind in Tab.
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Abbildung 4.17: IR-Re�exion eines natürlichen Spinells vor und nach einer Temperung bei 1223

K. Bei der Wellenzahl 590 cm�1 zeigt das Spektrum des natürlichen Spinells eine Bande, die mit

�C� bezeichnet wurde. Diese Bande verschwindet nach der Temperung.

4.5 angegeben. Ein Re�exionsspektrum wurde vor und nach der Temperung aufgenommen

(siehe Abb. 4.17).

Dabei treten folgende Unterschiede hervor:

a) die Resonanzmode A ist vor der Temperung schmaler als danach (deutlich zu erkennen

am Minimum der Re�exion bei ca. 620 cm�1).

b) Mode C ist nur als schwache Schulter der Mode B in den Spektren des getemperten und

der synthetischen Spinelle zu erkennen.

c) Die Halbwertsbreite der Mode D hat sich durch die Temperung vergröÿert.

Diese Veränderungen sind auf eine teilweise Inversion der Kationenverteilung zurückzufüh-

ren. So rührt beispielsweise die Mode D im Normalspinell von einer Mg-O-Schwingung her.

Bei einer teilweise inversen Kationenverteilung be�nden sich dagegen weniger Mg- aber da-

für Al-Ionen auf tetraedrischen Gitterplätzen. Die Mode D entspricht daher im getemperten

Spinell einer (Mg,Al)-O-Schwingung, was zur Verbreiterung der Bande führt.

4.4.5 Präparation nicht-stöchiometrischer Spinelle

Zur Herstellung der Proben Mg12 � Mg05 wurde von MgCO3- und Al(OH)3-Pulver ausge-

gangen. Die Pulver wurden in den ensprechenden Molverhältnissen gemischt und für eine
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Stunde bis zu einer Temperatur von 1273K in einem Korundtiegel erhitzt, um das Kar-

bonat und das Hydroxid zu zersetzen. Die Oxide wurden schlieÿlich in einem Achatmörser

nochmals homogenisiert und verpresst. Die gepressten Tabletten wurden schlieÿlich in einem

Wolfram-Lichtbogenofen mit wassergekühlter Bodenplatte unter 1 bar Argonatmosphäre zu

weiÿlichen Schmelztropfen mit Durchmessern von 5-7 mm verschmolzen. Kontamination

mit Kupfer oder Wolfram konnte dabei weitestgehend vermieden werden. Die Proben wur-

den vollständig aufgeschmolzen. Dies bedeutet, dass die Bildungstemperatur im Bereich der

Schmelzpunkte von �-Al2O3 (Korund) und Spinell zwischen 2323�2408K lag. Bei dieser

Temperatur liegt der Inversionsgrad i sowohl für stöchiometrischen als auch für nichtstö-

chiometrischen Spinell bei ca. 0,37, d.h. es werden etwa 37 % der Mg-Ionen oktaedrische

Gitterplätze besetzen und die entsprechende Anzahl von Al-Ionen wandert zu tedraedrischen

Gitterplätzen. Diese teilweise Inversion der Spinellstruktur erfolgt bei hohen Temperaturen

rasch [1].

Im Gegensatz dazu erfolgt der Übergang zur geordneten Struktur nur bei niedrigen Tempe-

raturen und erfordert lange Zeiträume. In einer Kurzzeitsicht können diese Veränderungen

daher als irreversibel aufgefasst werden. Die Möglichkeit zur Rückordnung kann für lange

Zeiträume jedoch nicht ausgeschlossen werden. Die Strukturformel von stöchiometrischem

Spinell, synthetisiert bei einer Temperatur von 2400K, ist [Mg0;63Al0;37]
t[Al1;63Mg0;37]

oO4.

Bei Mg-ärmeren Spinellen (Mg09 � Mg04) beträgt der Anteil von Mg-Ionen auf oktaedri-

schen Gitterplätzen 37 % der verfügbaren Mg-Ionen. Es sind nicht genügend Mg-Ionen

vorhanden, um alle im Normalspinell besetzten oktaedrischen Gitterplätze auch in diesen

Spinellen zu besetzen. Eine zunehmende Zahl von Leerstellen ist die Folge (siehe Tab. 4.5).

Nach Abkühlung unter die Schmelztemperatur innerhalb weniger Sekunden und anschlieÿen-

der Abkühlung auf Raumtemperatur wurden ausgewählte Teile der Probe zur Überprüfung

der Stöchiometrie in einem Rasterelektronenmikroskop (REM) mit einer Einheit zur ener-

giedispersiven Röntgenanalyse (EDX) untersucht. Weder in den stöchiometrischen noch in

den Mg-unterhäu�gen Proben wurden Inhomogenitäten gefunden. Die Probe Mg12 ent-

hielt dagegen MgO neben nahezu stöchiometrischem Spinell. Dies kann durch das MgO-

Al2O3-Phasendiagramm erklärt werden, wonach keine Mischung von MgO und MgAl2O4

erfolgt [71].

Die durschschnittlichen Al/Mg-Verhältnisse sind in Tab. 4.5, Spalte 4, angegeben. Die Pro-

ben zeigten geringe Abweichungen von den urprünglichen Elementverhältnissen der Pulver-

mischungen. Diese werden entweder durch selektive MgO-Verdampfung aus der Schmelze

oder durch Wasseradsorption der Pulver verursacht. Mittels Röntgendi�raktometrie wurde

die Spinellstruktur der Schmelzprodukte bestätigt. Wiederum wurden auÿer bei der Probe

Mg12 keine Inhomogenitäten gefunden. Für die spektroskopischen Messungen wurden die

Proben in Epoxydharz eingebettet und poliert.

4.4.6 IR-Re�exionsspektren nicht-stöchiometrischer Spinelle

Die Re�exionsspektren der nicht-stöchiometrischen Spinelle sind in Abb. 4.18 dargestellt.

Das Spektrum der Probe Mg04, welche durch das Verneuil-Verfahren erzeugt wurde, passt

sich sehr gut in die Serie Mg12 � Mg05 ein.

In den Spektren der Abb. 4.18 tritt keinMaximumzwischen 550 und 700 cm�1 auf, d.h. Mode

C ist in diesen Spektren nicht sichtbar. Darauf wird später in diesem Abschnitt eingegangen.

Die Position der Bande ist angegeben. Mode D zeigt eine Tendenz, sich mit abnehmenden
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Abbildung 4.18: Die Re�exionsspektren synthetischer Spinelle mit relativen Mg-Gehalten von

1,18; 1,01; 0,94; 0,82; 0,73; 0,53 und 0,43 (von unten nach oben). Die Re�exionsspektren wurden

jeweils um den Betrag von 0,2 vertikal verschoben. In den Spektren der Proben mit relativen Mg-

Gehalten < 0,9 (Mg08 � Mg04) wird die Schulter am kurzwelligen Flügel der 14�m Bande (A)

durch eine zusätzliche Bande (G) verstärkt, begleitet durch die Entwicklung einer vierten Schuler

(S) an ihrer kurzwelligen Seite.

Mg-Gehalt abzuschwächen. Dies korreliert gut mit der Zuordnung dieser Bande zu einer Mg-

O-Schwingung ( [93]). Auf der anderen Seite treten in den Spektren der Al-reichen Proben

(Mg08 � Mg04) zwei zusätzliche Resonanzmoden bei etwa 830 und 900 cm�1 auf. Bei den

Al-reichen Spinellen der Serie erscheint die Re�exionsbande bei 830 cm�1 ebenso ausgeprägt

wie die Bande bei 700 cm�1. Die Banden werden also stärker, wenn das Al/Mg-Verhältnis

zunimmt und mehr Al-Ionen tetraedrisch koordinierte Gitterplätze einnehmen.

Das Re�exionsmaximumbei 830 cm�1, welches in Spektren der nicht-stöchiometrischen Spi-

nelle beobachtet wird, ist mit den Banden des 
-Al2O3 vergleichbar. Es ist daher anzuneh-

men, dass die 830 cm�1-Resonanzmode einer Al-O-Schwingung tetraedrisch koordinierter

Al-Ionen entspricht (wohingegen die gruppentheoretischen Berechnungen auf der Annahme

basieren, dass alle Al-Ionen oktaedrisch koordiniert seien, was für stöchiometrische Spinelle

der Fall ist). Auf Grund der Ähnlichkeit zu 
-Al2O3 wird diese Resonanzmode mit �G� (wie

�gamma�) bezeichnet.

Es verbleibt jedoch die Frage, wieso in den Spektren der Abb. 4.18 die Bande C nicht

auftritt, welche ein Maximum nahe 590 cm�1 verursachen würde. Dieses Problem ist analog

der Frage, weshalb synthetische Spinelle wie Mg10 von den natürlichen in ihren IR-Spektren



4.4 Spinell-Untersuchungen 58

und damit in ihrer inneren Struktur abweichen. Ein Vergleich des Spektrum Mg10 in Abb.

4.18 mit dem Spektrum des getemperten natürlichen Spinels in Abb. 4.17 legt nahe, dass

getemperter natürlicher Spinell strukturelle Ähnlichkeit zu synthetischem Spinell aufweisen

muss.

Der Grund für diese E�ekte liegt in einer irreversiblen Strukturänderung bei einer Erhit-

zung auf Temperaturen über 1200K. Nichterhitzter natürlicher Spinell zeigt eine geordnete

Verteilung der Mg- und Al-Kationen auf tetraedrische und oktaedrische Gitterplätze des

Anionengitters. Sowohl getemperte natürliche als auch synthetische Kristalle haben im Ge-

gensatz dazu eine ungeordnetere Kationenverteilung. Dieser durch Erhitzung verursachte

Zustand umfasst die Bewegung von Al-Ionen zu tetraedrischen Plätzen und von Mg-Ionen

zu oktaedrischen Plätzen.

4.4.7 Optische Konstanten

Die optischen Konstanten n und k wurden von allen Re�exionsspektren durch Oszillator�t

mit einer reellen dielektrischen Konstante und harmonischen Oszillatoren gewonnen (sie-

he auch Gl. 3.23). Die Probe Mg12 wurde hierbei nicht weiter berücksichtigt, da sie eine

MgO-Entmischung enthielt. Die dielektrische Funktion kann daher mit den ermittelten Pa-

rametern und der Gleichung:

� = �1 +
X
i


2
i

TO2
i � �2 � I
i�

(4.1)

reproduziert werden. In Gleichung 4.1 bezeichnet 
2
i die Oszillatorenstärke, 
i die Dämp-

fungskonstante und TOi die Resonanzfrequenz des i-ten Oszillators. Die ermittelten Para-

meter sind in Tabelle 4.6 angegeben. Die ermittelten optischen Konstanten korrespondieren

sehr gut mit den gemessenen Re�exionsspektren (siehe Abb. 4.17, 4.18, 4.20 und 4.21). Zu-

sätzlich ausgeführte Kramers-Kronig-Analysen ergaben keine signi�kanten Unterschiede zu

den Resultaten der Oszillatoranpassungen.

Abbildung 4.19 zeigt auf, dass ein wesentlicher Unterschied zwischen den optischen Konstan-

ten von nichtgetempertem natürlichen und denen von synthetischem Spinell besteht. Trotz

Abbildung 4.19: Die optischen Konstanten des natürlichen und getemperten Spinels verglichen

mit den Daten der Probe Mg10.
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gleicher stöchiometrischer Zusammensetzung des natürlichen Spinells �Mg10-nat� und der

Probe �Mg10� unterscheiden sich ihre optischen Konstanten erheblich voneinander. Das ist

eine Konsequenz der Entwicklung temperatur-induzierter Inversion in der Kationenvertei-

lung des synthetischen und des getemperten Spinells.

Die Abbildungen 4.20 und 4.21 zeigen die Veränderung der optischen Konstanten mit

zunehmendem Al/Mg-Verhältnis von Probe Mg10 - Mg04: Die Moden A und B werden Al-

O-Schwingungen mit oktaedrisch koordinierten Al-Ionen zugeordnet. Sie schwächen sich ab,

da sich mit wachsendem Al/Mg-Verhältnis immer mehr Al-Ionen auf tetraedrischen Gitter-

plätzen be�nden. Dagegen erscheinen die Moden S und G, die o�enbar Al-O-Schwingungen

mit Al-Ionen auf tetraedrischen Gitterplätzen entsprechen. Die Halbwertsbreite der Mode D,

die einer Mg-O-Schwingung zugeordnet wurde, nimmt mit wachsendem Al/Mg-Verhältnis

ab, da immer weniger Mg-Ionen vorhanden sind [25].
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Abbildung 4.20: Die Realteile n der optischen Konstanten der synthetischen Spinellproben. Die

Daten zeigen deutlich das Erscheinen der Moden S und G bei den Proben Mg05 und Mg04.

Abbildung 4.21: Die Imaginärteile K der optischen Konstanten der synthetischen Spinellproben.

Die Daten zeigen deutlich das Erscheinen der Moden S und G bei den Proben Mg05 und Mg04.
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Tabelle 4.6: Frequenzen (TOj), Oszillatorstär-

ken (
j) und Dämpfungskonstanten (
j) der Os-

zillator�ts an die Re�exionsspektren der natürli-

chen und synthetischen Spinellproben unter Be-

nutzung von Gl. 4.1 Die dielektrische Konstan-

te �1 beträgt für alle Proben 2,892. Die Be-

zeichnung der Moden entspricht im Wesentli-

chen derjenigen der Re�exionsbanden. Die Re-

�exionsbande B entspricht im Oszillator�t einer

Kombination von zwei Oszillatoren B1 and B2.

Zwei Oszillatoren mit sehr groÿen Dämpfungs-

konstanten bleiben ohne Bezeichnung.

Probe Mode TOj 
j 
j
[cm�1] [cm�1] [cm�1]

Mg10 D 307,5 163,6 21,8

403,0 300,5 100,8

B2 481,1 514,4 46,2

B1 505,5 694,7 51,2

581,4 254,4 166,4

A 673,9 564,7 49,1

G 805,3 94,3 58,7

S 876,0 2,1 47,3

Mg09 D 307,3 123,0 22,5

414,9 179,6 79,2

B2 492,3 383,7 39,8

B1 517,2 764,4 61,7

606,3 286,8 174,6

A 676,7 575,2 46,2

G 794,2 191,6 96,9

S 897,2 49,6 50,6

Mg08 D 309,1 140,5 21,0

445,7 510,6 126,7

B2 497,0 527,6 39,4

B1 525,0 574,4 61,2

620,0 274,8 173,6

A 673,1 555,2 55,2

G 798,9 179,8 67,0

S 885,0 61,9 52,9

Mg07 D 309,1 141,1 29,7

445,7 600,0 150,0

B2 500,0 370,9 41,7

B1 532,0 560,0 64,9

617,1 289,5 160,4

A 679,1 566,5 72,3

G 804,0 227,5 62,0

S 885,1 110,7 55,1

Tabelle 4.6: fortgesetzt

Probe Mode TOj 
j 
j
[cm�1] [cm�1] [cm�1]

Mg05 D 309,7 142,7 39,0

450,0 605,0 151,9

B2 501,4 391,4 40,6

B1 531,4 564,7 69,5

622,0 339,9 135,7

A 676,0 540,1 68,9

G 804,7 271,6 58,4

S 882,6 107,9 57,1

Mg04 D 314,9 172,9 44,0

422,6 563,4 139,6

B2 490,3 475,4 51,2

B1 522,4 648,3 66,9

628,0 434,2 104,8

A 672,7 463,8 67,8

G 800,9 287,8 52,2

S 888,4 99,8 49,8

Mg10-nat D 308,1 151,0 6,9

B2 478,6 655,5 14,0

B1 492,4 660,2 30,8

C 577,3 132,1 11,5

A 666,6 522,9 31,9

G 803,6 159,7 82,5

Mg10-temp D 306,9 142,0 17,0

404,7 267,3 102,9

B2 488,5 707,6 35,6

B1 511,3 471,7 32,5

C 575,7 261,5 163,7

A 672,6 564,0 35,9

G 806,8 90,1 49,1

S 872,4 2,1 49,2
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4.5 Ionenbestrahlung

4.5.1 Durchführung

Experimente zum Studium der Amorphisierung von Mineralen wurden bereits von Wang et

al. [122] für 1,5 MeV Xenon-Ionen durchgeführt. Dort wurde die Amorphisierungsschwelle

von Enstatit bei einer Temperatur von 298 K zu: ndpa = 0,20 und bei 100 K zu ndpa = 0,14

bestimmt. Mit Hilfe von TRIM-Rechnungen lässt sich daraus auf mittlere Dosiswerte von

3,4�2; 1 � 1014 (298 K) bzw. 2,4�1; 8 � 1014 Ionen/cm2 (100 K) schlieÿen. Es blieb dabei

unklar, ob diese Schwellenwerte für Ionen mit niedriger Masse ebenso anwendbar sind. Die

leichten Ionen sind in der kosmischen Strahlung weitaus häu�ger als schwere Ionen. Dies

entspricht im Wesentlichen der Frage, ob die Amorphisierung durch in-situ Ausheilungspro-

zesse verhindert werden kann. Diese werden bei abnehmendem Sn=Se-Verhältnis wichtiger,

wie es für schnelle leichte Ionen der Fall ist.

Erkenntnisse aus meteoritischen Proben deuten aber auch darauf hin, dass durch sehr hohe

elektronische Energiedeponierungen ebenfalls eine Amorphisierung erzielt werden kann. Dies

ist der Fall bei schweren energiereichen Ionen. Solche Partikel erzeugen in Meteoriten ätzbare

Spuren (Tracks) [94].

Aus diesem Grunde wurde der Übergang vom kristallinen in den amorphen Zustand durch

Ionenbestrahlung für das Mineral Enstatit untersucht, demMg-Endglied der Pyroxen-Gruppe

(Mg;Fe)SiO3. Zur Bestrahlung wurden He+-, Li+-, Ne+- und Ar+-Ionen im Energiebereich

von 50 bis 400 keV benutzt. Die Targettemperaturen lagen bei 300 und 70 K. Die Energien

der Ionen wurden so gewählt, dass bei dem jeweiligen Sn=Se-Verhältnis eine gleichmäÿige

Amorphisierung in einer Ober�ächenschicht erfolgen kann bzw. Mikrometerpartikel von den

Ionen durchdrungen werden. Die zu den jeweiligen Experimenten entsprechenden TRIM-

Rechnungen sind in Anhang B dargestellt. Die Experimente wurden am 3-MeV-Tandetron

Beschleuniger des Instituts für Festkörperphysik der Universität Jena durchgeführt [104].

Die Proben bestanden aus kleinen mikrometergroÿen Enstatitpartikeln, welche aus einer

kristallin-erstarrten Schmelze und anschlieÿendem Mahlen in einem Achatmörser gewonnen

wurden [22]. Diese Partikel wurden auf Kupfernetze für die Elektronenmikroskopie aufge-

bracht. Ihre innere Struktur wurde schlieÿlich durch Elektronenbeugung vor und nach der

Bestrahlung als kristallin oder amorph festgestellt [53,104].

Die Bestrahlungen von Festkörperproben dienen als Ergänzung und Überprüfung dieser

Messungen an kleinen durchstrahlten Partikeln durch eine zweite unabhängige Methode,

wobei der Grad der Amorphisierung des Silikats durch IR-Spektroskopie ermittelt wur-

de. Der amorphe Anteil wurde durch einen Fit einer Ober�ächenschicht d mit e�ektiver

dielektrischer Funktion an das Re�exionsspektrum der bestrahlten Probe ermittelt. Die Be-

strahlung erfolgte jeweils mit einer Dosisrate von 10 �A/cm2. Die ndpa-Werte enstammen

TRIM-Rechnungen, wobei die maximale Anzahl der Deplazierungen verwendet wurde [130]

(siehe Tabelle 4.7).

4.5.2 IR-Re�exionsspektroskopie

Die Proben für die IR-Re�exionsspektroskopie bestanden aus zentimetergroÿen Stücken von

polykristallinemMgSiO3, welche in ein Epoxydharz eingebettet und anschlieÿend angeschlif-
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Tabelle 4.7: Ionenimplantation in polykristallines MgSiO3 (Enstatit). d bezeichnet die mittlere

Eindringtiefe der Ionen. Die letzte Spalte enthält den amorphen Anteil in der Schicht mit der Dicke

d, der durch eine e�ektive dielektrische Funktion ermittelt wurde.

Ion E [keV] T [K] Sn=Se Dosis [cm�2] d [nm] ndpa amorph [%]
4He+ 50 70 0,45 0,17 �1016 500 0,10 31,8
4He+ 50 70 0,45 5,14 �1016 500 3,00 47,4
4He+ 50 70 0,45 6,86 �1016 500 4,00 55,4
4He+ 50 70 0,45 8,57 �1016 500 5,00 57,6
4He+ 50 70 0,45 10,3 �1016 500 6,00 61,7
4He+ 50 70 0,45 17,1 �1016 500 10,00 66,5
7Li+ 70 300 0,58 0,30 �1016 500 0,30 41,6
7Li+ 70 300 0,58 0,80 �1016 500 0,80 47,8
7Li+ 70 300 0,58 1,50 �1016 500 1,50 47,5
7Li+ 70 300 0,58 2,50 �1016 500 2,50 55,7
7Li+ 70 300 0,58 3,50 �1016 500 3,60 57,5
7Li+ 70 300 0,58 5,00 �1016 500 5,10 64,3

20Ne+ 400 70 0,70 1 �1014 700 0,04 19,3
20Ne+ 400 70 0,70 4 �1014 700 0,18 46,8
20Ne+ 400 70 0,70 7 �1014 700 0,31 50,2
20Ne+ 400 70 0,70 10 �1014 700 0,45 66,2
40Ar+ 400 70 0,81 1 �1014 475 0,11 49,9
40Ar+ 400 70 0,81 2 �1014 475 0,21 57,4
40Ar+ 400 70 0,81 3 �1014 475 0,32 59,5
40Ar+ 400 70 0,81 4 �1014 475 0,43 75,3
40Ar+ 400 70 0,81 7 �1014 475 0,75 77,8
40Ar+ 400 70 0,81 10 �1014 475 1,07 80,4
40Ar+ 400 300 0,81 1 �1014 475 0,11 43,2
40Ar+ 400 300 0,81 3 �1014 475 0,32 60,2
40Ar+ 400 300 0,81 5 �1014 475 0,54 78,7

fen und poliert wurden. Von diesen geschli�enen Proben wurde ein IR-Re�exionsspektrum

im Wellenzahlenbereich von 5000 bis 50 cm�1 aufgenommen. Von diesen Spektren wurde

mittels Kramers-Kronig-Analyse (KKR) jeweils eine dielektrische Funktion ermittelt. Nach

der Bestrahlung wurde wiederum die Re�exion gemessen. Abbildung 4.22 zeigt für die Im-

plantation von 400 keV Ar+-Ionen die gemessenen Re�exionsspektren.

Diese Spektren wurden schlieÿlich dazu benutzt, um durch den Fit mit einer e�ektiven

dielektrischen Funktion den Anteil der amorphen Phase zu ermitteln. Dazu wurde der

Bruggemann-Formalismus eines e�ektiven dielektrischen Mediums verwendet. Das Medium

wird dabei als aus kugelförmigen Bereichen noch kristalliner und bereits amorpher Phase

bestehend aufgefasst. Die optische Schichtanordnung bestand daher aus einer Ober�ächen-

schicht mit der Dicke d (der Eindringtiefe der Ionen), die durch das e�ektives Medium simu-

liert wurde. Unter dieser Schicht be�ndet sich das unveränderte polykristalline Silikat (siehe

Abb. 4.23). Für die Simulation der amorphen Phase wurden die Daten eines MgSiO3-Glases

verwendet [22]. Der Fit ergibt den Volumenanteil der kugelförmigen Bereiche amorpher Pha-
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Abbildung 4.22: Implantation von 400 keV Ar+-Ionen in MgSiO3 bei einer Temperatur von 70K:

Re�exionsspektrum von polykristallinem MgSiO3 vor und nach der Bestrahlung mit einer Dosis

von 1� 1014 Ionen/cm2.

se (siehe letzte Spalte in Tabelle 4.7). Der Vergleich mit TEM-Analysen von Proben, die mit

gleichen Ionenenergien und -dosen bestrahlt wurden, zeigte, dass diese Methode vergleich-

bare Werte für den Amorphisierungsgrad ergab. Die Amorphisierungsschwelle von MgSiO3

wurde auf einen amorphen Anteil von 60 % empirisch festgelegt [104].

Es stellte sich jedoch auch heraus, dass sich die Re�exionsspektren bereits bei niedrigen

Dosen veränderten, ohne dass bei vergleichbaren Pulverproben durch Elektronenbeugung

am TEM bereits eine deutliche Schädigung gefunden wurde. Dies geschah beispielsweise bei

der Implantion von 50 keV He+-Ionen: Bei der Bestrahlung mit der geringsten Dosis zeigte

sich bereits eine Veränderung der optischen Eigenschaften der Probe. Der Fit liefert also

bereits für geringe Dosen amorphe Anteile. Dies ist tatsächliche Gitterschädigung, die ein-

setzt, sobald mit abnehmender Geschwindigkeit des Ions das Verhältnis Sn=Se groÿ genug

wird, so dass die Stoÿkaskade nicht vollständig rekristallisiert. Aber erst die fortlaufende

Überlappung der primären Schädencluster erzeugt eine amorphe Struktur, wenngleich die

Schädigung, bzw. die Akkumulation von Defekten bereits durch IR-Spektroskopie feststell-

bar ist.

Die Veränderung der optischen Eigenschaften könnte aber auch teilweise durch die Bildung

von Leeräumen, in denen sich die implantierten Edelgase sammeln, hervorgerufen worden

sein. Eine solche Porosität würde die dielektrische Funktion der Ober�äche zusätzlich ver-

ändern.

Die Anzahl der Versetzungen pro Targetatom (ndpa) wurde durch TRIM-Rechnungen er-

mittelt (Programm SRIM 2000.39 [130]). Die Anisotropie der Minerale bleibt dabei unbe-

rücksichtigt, da TRIM-Rechnungen ein amorphes Medium simulieren.



4.5 Ionenbestrahlung 65

Abbildung 4.23: a) Schematische Darstellung der Ionenbestrahlung von polykristallinem MgSiO3.

An der Ober�äche bildet sich durch die Überlappung der Ionenbahnen eine amorphe Schicht. Diese

macht sich durch die Veränderung der IR-Eigenschaften bemerkbar und wird durch eine e�ektive

dielektrische Funktion simuliert. b) Nuklearer Bremsquerschnitt aus TRIM-Rechnung mit Ionen-

eindringtiefe.

4.5.3 Auswertung der Ionenbestrahlungen

� Im Rahmen der Experimente wurde deutlich, dass die Amorphisierung von kristalli-

nem MgSiO3 (Enstatit) durch die Erzeugung von Stoÿkaskaden, d.h. durch die nu-

kleare Energiedeponierung erfolgt. Im Gegensatz dazu bewirkt der elektronische An-

teil am Gesamtenergieverlust sogenannte Ausheilungsprozesse, d.h. das Rückspringen

der Atome auf ihre kristallinen Gitterplätze. Aus diesem Grunde ist die Amorphi-

sierung von Silikaten von dem Verhältnis des elektronischen zum nuklearen Energie-

verlust abhängig. Die Anzahl der Versetzungen, die zur Amorphisierung notwendig

sind, ist gröÿer für Ionen geringerer Masse und höhererer Geschwindigkeit und da-

mit abnehmendem Verhältnis' Sn=Se. Um dennoch eine Amorphisierung zu erreichen,

ist ein Verhältnis Sn=Se wenig kleiner als eins notwendig. Dieser Fakt kann durch

das Ausdünnen der Kollisionskaskaden bei abnehmender Ionenmasse und einem in-

situ-Ausheilungsprozess innerhalb der Ionenbahnen bei Überwiegen der elektronischen

Energiedeponierung erklärt werden. Bei vollständigem Ausheilen der einzelnen Stoÿ-

kaskaden kann schlieÿlich auch keine noch so hohe Dosis zu einer makroskopischen

Amorphisierung führen (siehe Abb. 4.24 und Tab. 4.8).

� Langsame Ionen mit groÿer Ordnungszahl amorphisieren wesentlich e�ektiver als schnel-

le, leichte Ionen. So beträgt die Amorphisierungsdosis für 400 keV Ar+-Ionen NI =

4 � 1014 cm�2. Für He+-Ionen der gleichen Energie wurde dagegen selbst bei einer

Dosis von NI = 1 � 1017 cm�2 keine Amorphisierung beobachtet [53]. Dies wird auch

durch die unterschiedlichen ndpa-Werte deutlich, die für die Implantation von Ar- und

He-Ionen in Enstatit mittels TRIM-Rechnungen ermittelt wurden (siehe auch Abb.

4.25).
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Abbildung 4.24: Darstellung des Verhältnis-

ses des nuklearen zum elektronischen Brems-

querschnitts Sn=Se zur Amorphisierungsschwelle

ndpa.

Abbildung 4.25: Abhängigkeit der Amorphi-

sierungsschwelle ndpa von der Ionenmasse. Zur

Amorphisierung leichter Ionen ist eine höhere

Dosis notwendig.

Tabelle 4.8: Ionenbestrahlung von Enstatit. Abhängigkeit der Amorphisierungsdosis ndpa von der

Ionenenergie und von der Ionenart, der Ionenenergie, der Temperatur und dem Verhältnis Sn=Se.

Die letzte Spalte enthält die Anzahl von Versetzungen pro Targetatom, die für die Amorphisierung

notwendig ist. Die Werte für Xenon sind [122] entnommen.

Ion E [keV] T [K] Sn=Se NDispl [Ion
�1 Å�1] Dosis [Ion/cm2] ndpa;amorph

4He+ 50 70 0,45 0,06 8; 8� 1016 5,20
7Li+ 70 300 0,58 0,10 2; 4� 1016 2,50

20Ne+ 400 70 0,70 0,44 8; 7� 1014 0,40
40Ar+ 400 70 0,81 1,05 2; 9� 1014 0,32
40Ar+ 400 300 0,81 1,05 2; 9� 1014 0,32

131Xe+ 1500 100 0,81 3,45 3; 9� 1013 0,14
131Xe+ 1500 300 0,81 3,45 5; 5� 1013 0,20

� Für die Untersuchung der Abhängigkeit der Amorphisierungsdosis von der Target-

temperatur reicht die Anzahl der vorgenommenen Experimente nicht aus. Für solche

Untersuchungen wäre es wünschenswert, orientierte Einkristalle zu verwenden, und

den Amorphisierungsgrad in situ durch die Verminderung von Kanalisierungse�ekten

zu ermitteln.



Kapitel 5

Astrophysikalische Diskussion

Mit den im vorangehenden Kapitel vorgestellten Experimenten wurde eine Datenbasis zur

Verfügung gestellt, mit der spezielle Aspekte der Bildung und Umwandlung oxidischer und

silikatischer Minerale im Kreislauf des kosmischen Staubes näher untersucht werden können:

Die Kristallisation amorpher Silikate durch Temperung in expandierenden Sauersto�-

reichen Hüllen entwickelter Sterne, aber auch in Umgebungen junger Sterne. Mit Hilfe ki-

netischer Konstanten, wie der Aktivierungsenergie, können die für die Umwandlung von

amorphen zu kristallinen Festkörpern notwendigen Temperzeiten abgeschätzt werden.

Banden kristalliner Silikate aus Temperexperimenten werden mit berechneten Spektren

von Staubpartikeln verschiedener Formen verglichen sowie mit Positionen von Banden in

Spektren beobachteter kosmischer Objekte.

Die optischen Eigenschaften von Spinellen werden benutzt, um durch die Berech-

nung von Spektren kugelförmiger Partikel beobachtete Banden bei 13, 17 und 32 �m zu

identi�zieren.

Die experimentell ermittelten Amorphisierungsdosen kristalliner Mg-Silikate

werden zu einer Abschätzung verwendet, inwiefern kosmische Strahlung und Stoÿfronten

zur Amorphisierung von Silikaten im interstellaren Medium beitragen.

5.1 Kristallisation von Silikaten in AGB-Stern-Hüllen

5.1.1 Aktivierungsenergien

Für die untersuchten Mg-Silikat-Nanopartikel und die glasigen mikrometergroÿen Partikel

sind die Ergebnisse der Kristallisation in Tabelle 5.1 aufgeführt. Zur besseren Vergleichbar-

keit mit der astronomischen Literatur (siehe zum Beispiel [65]) wurde mit Gleichung 3.19

ein Parameter als Quotient aus der Aktivierungsenergie Ea und der Boltzmannkonstante

kB eingeführt. Dieser hat die Einheit der absoluten Temperatur. Eine deutliche Abhän-

gigkeit der Aktivierungsenergie vom Mg/Si-Verhältnis ist o�ensichtlich: Ea

kB
= 39100 K für

Mg2SiO4-Partikel und
Ea

kB
= 42040 K für MgSiO3-Partikel bis zu

Ea

kB
= 49190 K für solche

aus amorphem SiO2. Für Partikel aus MgSiO3-Glas variiert der Parameter in Abhängigkeit

von der Temperatur.

67
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Tabelle 5.1: Aktivierungsenergien der Kristallisation von Magnesiumsilikaten nach Gl. 3.19.

Zusammensetzung, Struktur Ea

kB
[K] Bemerkungen

Mg2SiO4-Nanopartikel 39100

MgSiO3-Nanopartikel 42040

glasige MgSiO3-Partikel 40100:::43300 abhängig von T

SiO2-Nanopartikel 49190

5.1.2 Glasige Partikel

Die Temperexperimente o�enbarten einen grundlegenden Unterschied imKristallisationsver-

halten von Festkörperglas bzw. mikrometergroÿen Glaspartikeln der StöchiometrieMgSiO3

auf der einen Seite und nanometergroÿen Partikeln (MgSiO3 und Mg2SiO4) als Kondensate

auf der anderen Seite. Dieser Unterschied äuÿerte sich darin, dass sich mikrometergroÿe Par-

tikel und glasige Blättchen in der Struktur von Orthoenstatit kristallisierten, wohingegen

sich in MgSiO3- und Mg2SiO4-Kondensaten Kristallite von Forsterit und Tridymit bildeten.

Es entstand aber auch amorphes SiO2. Darüber hinaus überstiegen die Temperzeiten der

Partikel, die durch Mahlen von glasigem MgSiO3 erzeugt wurden, deutlich diejenigen der

Kondensate aus einer Laserablation. Ursache dafür ist die starke Abhängigkeit der hetero-

genen Nukleation von dem Ober�ächeninhalt des Partikels.

Die Experimente mit MgSiO3-Glas zeigten auf, dass eine schnelle Erhitzung auf Tempera-

turen von über 1100 K für weniger als eine Stunde ausreichend ist, um mikrometergroÿe

glasige MgSiO3-Partikel ohne Aufschmelzen vollständig zu kristallisieren. Bei einer Tem-

peratur von 1165 K wurde die Wachstumsgeschwindigkeit einer kristallinen Schicht an der

Ober�äche von glasigem MgSiO3 zu 3,46 �m min�1 ermittelt. Da Chondren typischerweise

Durchmesser von 100 bis 1000 �m aufweisen, könnte eine vollständige Kristallisation bei

dieser Temperatur bereits nach 14 - 140 Minuten erfolgen. In der Geschichte des Sonnen-

nebels haben vermutlich solche kurzzeitigen Erhitzungen tatsächlich stattgefunden, welche

aus ursprünglich amorphen Silikatpartikeln Chondren erzeugten, die heute einen namensge-

benden Bestandteil chondritischer Meteorite bilden. Chondritische C1-Meteorite, die keine

Chondren enthalten, bildeten sich vermutlich noch vor diesen Prozessen. Da nachfolgendes

rasches Abkühlen eine vollständige Kristallisation verhindert hat, werden die silikatischen

Bestandteile von Chondren teilweise in kristalliner und glasiger Form gefunden. Der Me-

chanismus der schnellen Erhitzung von chondrengroÿen Silikatpartikeln im Sonnennebel ist

jedoch noch unklar [111] .

Glasige Silikate sind auch als Analoga interplanetaren und interstellaren Staubes vorgeschla-

gen worden: In IDP's und kometarischen Partikel werden primitive silikatische Glaspartikel

(GEMS, engl. glass with embedded metals and sul�des) mit vermutlich präsolarer Herkunft

gefunden [4,5].

5.1.3 Mg
2
SiO

4
-, MgSiO

3
- und SiO

2
-Nanopartikel

Bei einer Temperatur von 1000 K wandelte sich das MgSiO3-Kondensat innerhalb von

ca. 24 h in kristallinen Forsterit um. Der SiO2-Überschuss erschien dabei als kristallines

Tridymit und amorphes SiO2. Da die Kondensate recht inhomogen waren und sogar sehr
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Mg-unterhäu�ge Partikel enthielten, be�nden sich auch in der getemperten Probe fast voll-

ständig amorphe SiO2-Partikel. Es konnte gezeigt werden, dass sich Mg2SiO4-Kondensate

weitaus schneller entwickeln. Bei einer Temperatur von 1000 K wurde deren Temperzeit zu

1,5 � 0,5 h bestimmt.Amorphe SiO2-Partikel sowie die SiO2-Hochtemperaturmodi�kationen

Tridymit und Cristobalit, ebenso wie Periklas (MgO), treten im getemperten Kondensat auf.

Extrapolationen für die zur Kristallisation notwendige Temperzeit (unter Nutzung von Gl.

3.19) von SiO2-Nanopartikeln veranschaulichen, dass die Kristallisation solcher Partikel bei

Temperaturen unterhalb von 1000 K Zeiträume von Jahren erfordern würde. Bei einer Tem-

peratur von 1220 K ist die Kristallisation bereits nach 4,5 h nahezu abgeschlossen. Jedoch

bezieht sich dies ausschlieÿlich auf reines a-SiO2. Dagegen neigen Mg-Silikate zur Tridymit-

bildung auch bei niedrigeren Temperaturen.

Bei Temperaturen von ca. 1000 K können Nanopartikel aus amorphen Magnesiumsilikaten,

erzeugt durch Laserablation, im Zeitraum von wenigen Stunden in einen polykristallinen

Zustand überführt werden. Die dazu notwendige Temperzeit ist vom Mg/Si-Verhältnis des

amorphen Materials abhängig. Es bildeten sich Forsterit, Tridymit und amorphes SiO2,

jedoch kein Enstatit.

Die Veränderung der IR-Spektren der Mg-Silikatpartikel konnte nicht durch eine ausgeprägte

Ruhephase (engl. �stall�-phase) charakterisiert werden, wie sie von Hallenbeck et al. (1998)

[35] beobachtet wurde. Diese sei charakterisiert dadurch, dass sich das IR-Spektrum der Pro-

ben trotz weiterer Temperung für eine bestimmte Zeitspanne nicht mehr ändert. Im Gegen-

satz zu Partikeln, die durch Laserverdampfung erzeugt wurden, waren die Proben von [35] in

einem Gas�ussreaktor produziert worden (Temperatur 770 K, Gasmischung SiH4:O2:He =

1:1:4, Gesamtdruck 80 Torr, Mg-Verdampfung aus einem Tiegel). Obwohl beide Produkte,

aus der Laserverdampfung und aus einem Gas�ussreaktor, nicht-stöchiometrische Konden-

sate sind, wird das letztere durch mikrometergroÿe Partikel aus reinem SiO2 charakterisiert,

welche einen nanometerdicken Mantel aus amorphen Mg-Silikaten aufweisen. Aus diesem

Grunde können beide Produkte nicht direkt miteinander verglichen werden. Das Auftreten

einer solchen Ruhephase wäre jedoch mit dem in Abschnitt 3.3.2 dargestellten Konzept der

Nukleation und Kristallisation in amorphen Festkörpern vereinbar. Während dieser Phase

verdoppeln kritische Keime ihre Radien, während weitere Nukleation unterdrückt bleibt.

Temperexperimente mit Partikeln aus der Laserverdampfung eines natürlichen Pyroxen-

minerals sind in der Literatur verfügbar [8]. Im Gegensatz zu Kondensaten aus reinen

Mg-Silikaten, welche sich in die kristallinen Formen von Forsterit und SiO2 umwandelten,

kristallisierte dies in der orthorhombischen Struktur eines Pyroxens. Vermutlich bewirkt

die Gegenwart von Eisenionen die Kristallisation von amorphen Silikaten in der Pyroxen-

Struktur.

5.1.4 Astrophysikalische Schlussfolgerungen

Modellierungen expandierender AGB-Stern-Hüllen zeigten, dass bei Massenverlustraten von

M � 2�10�5M�a

�1 die Temperatur in der Bildungszone von Silikatstaub 800 K übersteigt.

Bei 
M � 3� 10�5M�a
�1 werden sogar Temperaturen von über 1000 K erreicht. Die Tempe-

ratur des vom AGB-Stern abströmenden Gases ändert sich nur langsam. Bei einer Aus�uss-

geschwindigkeit von typischerweise 10 km s�1 benötigen signi�kante Temperaturänderungen

Zeiträume von Jahren [109].
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Unter Benutzung der für die verschiedenen Mg-Silikatpartikel und für Partikel aus amor-

phem SiO2 ermittelten Aktivierungsenergien (siehe Tab. 5.1) können die Temperzeiten auch

für niedrigere Temperaturen abgeschätzt werden. Die Extrapolationen zeigten, dass bei einer

Temperatur von 800 K Mg2SiO4-Nanopartikel innerhalb von ca. 3 Jahren eine kristalline

Struktur ausbilden können. Mit abnehmendem Mg/Si-Verhältnis erhöhen sich die Akti-

vierungsenergien und daher auch die Temperzeiten (siehe Tab. 5.2). Für die vollständige

Tabelle 5.2: Abschätzung der Temperzeit für amorphes Mg2SiO4, MgSiO3 und SiO2 bei verschie-

denen Temperaturen unter Benutzung von Gl. 3.19.

Zusammensetzung 800 K 900 K 1000 K

Mg2SiO4 2,7 Jahre 102 h 1,3 h

MgSiO3 105 Jahre 2685 h 25,1 h

SiO2 6 � 105 Jahre 700 Jahre 3 Jahre

Kristallisation von amorphem SiO2 sind längere Zeiträume bzw. höhere Temperaturen not-

wendig als für die untersuchten Mg-Silikate.

Sogawa und Kozasa (1999) [109] zeigten, dass in AGB-Stern-Hüllen erst bei Massenverlu-

straten von über 3 � 10�5M�a
�1 Temperaturen von über 1000 K auftreten können. Eine

Modi�kation von SiO2 könnte der Träger einer Bande bei 21 �m sein, welche in ISO-Spektren

entwickelter sauersto�reicher Sterne beobachtet wurde [78].

5.1.5 Mg-Silikate als Grenzfall realer Silikate

Reine Magnesiumsilikate müssen als ein Grenzfall realer Silikate betrachtet werden. Die

Parameter der Umwandlung von der amorphen in eine kristalline Struktur werden durch die

Anwesenheit von Eisen, Aluminium, Kalzium und weniger häu�gen Elementen beein�usst

[56, 57]. Experimente mit Partikeln, die durch Kondensation erzeugt wurden und Eisen

sowie Aluminiumenthielten, sind in der Literatur beschrieben: Solche amorphen Kondensate

kristallisierten in der Pyroxen-Struktur, im Gegensatz zu reinen Magnesiumsilikaten [8].

Allerdings sind mit dem ISO-Satelliten in kosmischenObjekten bisher nur Mg-reiche Silikate

entdeckt worden [42]. Dies bestätigt Berechnungen von Kondensationssequenzen, die die

Bildung nahezu eisenfreier Silikate vorhersagen [28].

Zusätzlich ist zu erwähnen, dass hydrierte Silikate in astrophysikalischen Umgebungen beo-

bachtet wurden: Kristalline Schichtsilikate, welche in der kühlen Staubkomponente der Hülle

des Sterns HD 142527 beobachtet wurden, könnten durch thermale Umkristallisation in der

Gegenwart von Wasserdampf erzeugt worden sein [70,79,96]. Tatsächlich reduzieren Si-OH-

Bindungen in Silikaten die Aktivierungsenerergien Ea und damit die für die Kristallisation

notwendigen Temperaturen: Jäger et al. 2002 [52] zeigten, dass sich für amorphe Silikate,

die durch Sol-Gel-Synthese erzeugt wurden, Ea

kB
= 26600:::31700 K ergibt. Die Aktivierungs-

energie hing dabei nicht nur von der chemischen Zusammensetzung sondern auch vom Ge-

halt an Si-OH-Bindungen ab. Solche Silikate kristallisieren daher bei wesentlich niedrigeren

Temperaturen als wasserfreie Silikate und könnten Beobachtungen kristalliner Silikate in

vergleichsweise kaltem Staub zirkumstellarer Scheiben erklären [79].

Insgesamt kann die Bildung kristalliner Silikate nicht unabhängig von Gas-Staub-Reaktionen

behandelt werden. Dies schlieÿt die Kondensation kristalliner Silikate bei sehr niedrigen
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Drücken und Temperaturen von über 1000 K mit ein, die experimentell beobachtet wurde

[116].

Durch Temperung werden zusätzlich Phasentrennungen hervorgerufen. Hierbei sei insbe-

sondere auf Mischungslücken im Phasendiagramm MgO-SiO2 verwiesen. Fremdatome (z. B.

Al, Ca) können zudem aus dem Gitter herausdi�undieren und sich in Einschlüssen oder an

der Ober�äche anreichern [29]. Ein Beispiel hierfür ist die Disproportionierung von SiO in

SiO2 und Si durch Temperung bei Temperaturen von über 1000 �C. Dieser Prozess führt zur

Entwicklung von Silizium-Nanokristallen in einer SiO2-Matrix [55]. Die Phasentrennungen

können messbare Veränderungen der spektroskopischen Eigenschaften der Partikel zur Folge

haben.

5.2 Kristalline Silikatpartikel verschiedener Formen

Massenabsorptionskoe�zienten (MAC, �) von Forsterit-Partikeln wurden für verschiedene

Formen und Verteilungen von Formen unter Benutzung der in Abschnitt 3.4.2 gegebenen

optischen Konstanten berechnet. Die für die Berechnung von Spektren kleiner Kugeln, El-

lipsoiden und Verteilungen von Ellipsoiden im Rayleigh-Grenzfall notwendigen Gleichungen

wurden in Abschnitt 3.4.6 zusammengestellt.

Absorptionskoe�zienten kleiner Partikel werden für den direkten Vergleich mit Spektren

astronomischer Messungen benötigt. Bei einer optisch dünnen isotropen Schicht und einem

Planckschen Spektrum sind die gemessenen Flüsse den Massenabsorptionskoe�zienten di-

rekt proportional. Wegen der besseren Vergleichbarkeit zur astronomischen Literatur werden

in diesem Abschnitt die Spektren über einer Wellenlängenskala statt über der Wellenzahl

aufgetragen. Der Vergleich wird verdeutlichen, dass die Bandenpositionen beträchtlich mit

der Partikelform variieren und daher nicht allein kugelförmige Partikel zur Interpretation

von astronomischen Beobachtungen verwendet werden sollten.

Im Folgenden sollen die berechneten MAC-Spektren auch zum Vergleich mit Spektren von

Partikeln verwendet werden, die in KBr- oder PE-Presslinge eingebettet und spektroskopiert

worden sind.

5.2.1 Transmissionsspektren und Matrix-E�ekte

Für die Diskussion von Matrix-E�ekten wurden Spektren kleiner Forsteritpartikel (Durch-

messer < 1�m) und von getempertem Mg2SiO4-Kondensat (30 h bei 1000 K) verwendet.

Diese Partikel wurden für die Spektroskopie in KBr- und PE-Presslinge eingebettet. Abbil-

dung 5.1 zeigt die MAC-Spektren dieser Partikel und MAC von Rechnungen für Verteilungen

ellipsoidischer Forsterit-Partikel (CDE1 und CDE2) in einemMediummit der dielektrischen

Konstante �m = 2,25. Dieser Wert entspricht näherungsweise den dielektrischen Konstanten

von KBr und PE im spektroskopierten Wellenzahlenbereich. Das Spektrum des Forsteritpul-

vers stammt aus [51], die verwendeten optischen Konstanten von Forsterit aus [106] (siehe

auch Abschnitt 3.4.2). Bei CDE1 handelt es sich um eine Ellipsoidverteilung mit konstan-

ter Wichtung aller Formen. CDE2 ist eine Verteilung von Ellipsoiden mit quadratischer

Wichtung, wobei kugelähnliche Formen am wahrscheinlichsten sind.

Die Rechnungen für Ellipsoidverteilungen ergeben eine unbefriedigende Übereinstimmung
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Abbildung 5.1: MACs von Forsteritpartikeln: CDE1 und CDE2 in einem umgebenden Medium

mit �m = 2,25. Diese Berechnungen wurden hier mit Forsteritpulver (d < 1�m) und einem bei

1000 K für 30 h getemperten Mg2SiO4-Kondensat verglichen. Die Proben wurden in KBr- und

PE-Presslingen eingebettet spektroskopiert (siehe auch Abschnitt 4.3.3).

mit den gemessenen Spektren von Forsteritpulver und von getempertem Kondensat. Das

Pulver enthält dabei mehr unregelmäÿig geformte Partikel und ist daher der CDE1 ähn-

licher. Dies wird insbesondere deutlich an einer ausgeprägteren Bande bei 11 �m. Das ge-

temperte Kondensat enthält o�enbar mehr kugelähnliche Partikel und kann daher besser

durch die CDE2 angenähert werden. Die Übereinstimmungen der Positionen der Banden-

maxima sind besonders bei Banden im Bereich von 10 �m und 11 �m unbefriedigend.

Au�ällig ist weiterhin, dass die Maximumwerte der Absorption in den gemessenen Spektren

deutlich niedriger liegen als in den Berechnungen. Dies deutet darauf hin, dass für Partikel

mit Durchmessern von 1 �m die Rayleigh-Näherung zumindest im Bereich starker Reso-

nanzen nur bedingt angewendet werden kann. Zusätzlich ist die Kontinuumsabsorption in

den Transmissionspektren verglichen mit den berechneten Spektren erhöht. Der Grund da-

für liegt bei der Pulvermessung vermutlich an der Partikelagglomeration in der KBr-Matrix

oder Streuung an Korngrenzen des Presslings. Das getemperte Kondensat enthält Anteile

von amorphem SiO2, wodurch das Kontinuum angehoben wird.

Gemessene MAC-Spektren von Partikeln in einer Matrix können daher nicht direkt für den

Vergleich mit astronomischen Spektren verwendet werden, da sowohl Absorptions- als auch

Streuquerschnitt von der dielektrischen Funktion des umgebenden Mediums abhängen. Dies

beein�usst insbesondere die Bandenpositionen aber auch die Bandenformen. Hierbei sei

als Beispiel der Extinktionsquerschnitt einer Kugel im Rayleigh-Limit angeführt, der bei

� = �2�m ein Maximum aufweist.

Darüber hinaus treten bei der Presslingsspektroskopie störende E�ekte wie Partikelagglo-

meration in der Matrix oder Streuung an Korngrenzen des Presslings auf. Die Summe dieser

E�ekte lässt Spektren von Partikeln in KBr- und PE-Presslingen für den astronomischen

Bandenvergleich als ungeignet erscheinen. Diese Spektren werden daher im Folgenden nicht

verwendet.
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5.2.2 Spektren von Kugeln und Verteilungen von Ellipsoiden

MACs von Forsteritpartikeln wurden für Kugeln, CDE1 und CDE2 in Vakuum berechnet

(siehe Abb. 5.2). Um diese Daten mit beobachteten astronomischen Spektren zu vergleichen,

wurde eine umfangreiche Analyse von Banden in Spektren zirkumstellaren Staubes von F.

Molster [80] genutzt. Diese Studie umfasst alle verfügbaren ISO-Spektren optisch dünner

Staubhüllen Sauersto�-reicher entwickelter Sterne. Einige der beobachteten Banden wurden

darin dem Mineral Forsterit zugeordnet. In Abb. 5.2 sind die Wellenlängenintervalle dieser

Banden durch vertikale Striche markiert und die mittleren Bandenpositionen angegeben.

Der Vergleich der Bandenpositionen der MAC-Spektren mit denen von astronomischen Spek-

tren zeigt, dass die beobachteten Bandenpositionen bei etwas gröÿeren Wellenlängen als die

der Kugelspektren liegen. Bestimmte Banden, wie z. B. die 11,4 �m-Bande kann nicht al-

lein durch die Anwesenheit von Kugeln erklärt werden. Es stellt sich heraus, dass eine gute

Übereinstimmung für viele Bandenpositionen durch die Ellipsoidverteilung CDE1 erreicht

werden kann. Eine der Ausnahmen ist eine Bande bei 9,8 �m, welche am Besten durch das

Absorptionsmaximum angenähert wird, welches kugelförmige Partikel hervorrufen würden.

Die Banden im FIR werden von Forme�ekten wenig beein�usst.

5.2.3 Spezielle ellipsoidische Formen

Der Vergleich berechneter MACs mit den Beobachtungen bestätigt, dass die beobachteten

Bandenpositionen durch eine breite Verteilung von ellipsoidischen Formen (CDE1) besser

reproduziert werden als durch kugelförmige Partikel. Dagegen sind die berechneten Banden-

halbwertsbreiten der CDE1 zu breit im Vergleich mit den Halbwertsbreiten der beobachteten

Silikatbanden. Aus diesemGrund wurden ellipsoidische Formen einschlieÿlich stark elongier-

ter Formen näher untersucht, die Banden an Positionen der CDE1-Bande aufweisen können,

aber eine wesentlich schmalere Bandenhalbwertsbreite besitzen.

Die Formverteilung der Partikel in kosmischen Umgebungen ist praktisch unbekannt, ob-

wohl die interstellare Polarisation des Sternlichts darauf hindeutet, dass nicht-kugelförmige

Partikel im di�usen interstellaren Medium vorhanden sind [126]. In diesem Zusammenhang

sei erwähnt, dass Kondensationsexperimente die Bildung langgestreckter Forsteritkristalle

bei geringen Drücken zeigten. In solchen Experimenten wurde die Kondensation von Na-

nokristallen bei hohen Temperaturen beobachtet. Die Kristalle wiesen in Abhängigkeit von

der Kondensationstemperatur vielfältige Formen auf, waren aber häu�g durch eine gröÿere

Ausdehnung in Richtung der c-Achse charakterisiert [116]. Berechnungen von verschiedenen

in c-Richtung verlängerten Ellipsoiden zeigt Abb. 5.3.

Andererseits entstehen polykristalline Forsteritpartikel aus amorph kondensierten Silikaten

durch Temperung. Dabei ist die Bildung nahezu kugelförmiger Partikel am wahrscheinlich-

sten. Kosmischer Staub könnte daher zwei verschiedene kristalline Forsterit-Komponenten

enthalten: Kugelförmige polykristalline Partikel, die aus amorphen Kondensaten entstehen,

und Kristalle, die direkt aus der Gasphase kondensieren und daher stark von der Kugel-

form abweichende Formen aufweisen. Daher wurde im folgenden Abschnitt überprüft, ob

kugelförmige und ellipsoidische in Richtung der c-Achse verlängerte Forsteritkristalle mit

den beobachteten Bandenpositionen vereinbar sind.
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Abbildung 5.2: MACs von Forsteritpartikeln: Kugeln, CDE1 und CDE2 in Vakuum im Rayleigh-

Limit. Bandenpositionen, die in astronomischen Spektren Forsterit zugeordnet wurden, und weitere

Banden, deren Träger Forsterit sein könnte, sind angegeben [80]. Die Spektren werden zur Verbes-

serung der Übersichtlichkeit in drei Wellenlängenintervallen gezeigt.
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Abbildung 5.3: MACs von Forsterit-Ellipsoiden, die in Richtung der c-Achse verlängert sind in

Vakuum im Rayleigh-Limit. Bandenpositionen, die von [80] Forsterit zugeordnet wurden, sind mit

'�' gekennzeichnet. Weitere Banden, dessen Träger Forsterit sein könnte, sind durch '�' gekenn-

zeichnet [80]. Im 10-�m-Bereich sind die Bandenverschiebungen beim Übergang von Kugeln zu

Ellipsoiden, die stark in c-Richtung gestreckt sind (Nadeln), durch Pfeile angedeutet.
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5.2.4 Diskussion der Bandenidenti�kationen

Die Ergebnisse der Berechnungen kleiner nahezu kugelförmiger und ellisoidischer Forsterit-

kristalle werden erneut den Bandenpositionen in Spektren zirkumstellaren Staubes gegen-

übergestellt. Die beobachteten Bandenpositionen sind in Abbildung 5.3 gezeigt [80].

10-�m-Bereich (7 - 13 �m): In diesem Spektralbereich werden Banden bei 9,8 und 11,4

�m in Spektren vieler astronomischer Objekte beobachtet, die bereits Forsteritpartikeln

zugeordnet werden. Weitere Banden treten bei 9,4 und 10,7 �m auf. Der Vergleich zeigt, dass

die 9,4- und die 11,4-�m-Bande von Partikeln erzeugt werden können, die stark in c-Richtung

verlängert sind. Die 9,8-�m-Bande lässt dagegen auf die Existenz kugelförmiger Partikel

schlieÿen. Zusätzlich könnte eine Emissionsbande bei 10,7 �m, die bisher durch die Existenz

von Enstatit erklärt wurde, auch von solchen in c-Richtung verlängerten ellipsoidischen

Forsteritkristallen erzeugt werden (siehe Abb. 5.3a).

18-�m-Bereich (15 - 21 �m): Zwei schmale, eng benachbarte Banden bei 15,9 and 16,2

�m können beide durch Forsterit-Nanokristalle erzeugt werden: die Bande bei 15,9 �m durch

nadelartige, extrem in c-Richtung verlängerte Ellisoide, und die Bande bei 16,2 �m durch

kugelförmige Partikel. Der Bereich von 18 bis 19,5 �m wird durch einige starke Banden

charakterisiert. Während die Banden kugelähnlicher Forsteritkristalle (CDE2) den 18-�m-

Bereich dominieren, können leicht in c-Richtung verlängerte Kristalle Banden im Bereich

von 19 �m hervorrufen. Allerdings weisen diese Ellipsoide eine starke Bande bei 20 �m auf,

welche bisher nicht beobachtet wurde (siehe Abb. 5.3b).

23-�m-Bereich (22 - 25,5 �m): Eine Bande bei 23,7 �m wurde dem Mineral Forsterit

zugeordnet. Weitere Banden, die bisher keinem oder anderen Mineralen zugeordnet wurden,

be�nden sich bei 23,0 �m (Enstatit), 23,89 �m und 24,5 �m (Enstatit) [80]. Forsterit-

Ellipsoide zeigen sehr starke Banden im Bereich von 22,5 �m für kugelförmige Partikel

bis zu 24,1 �m für extrem in c-Richtung verlängerte Kristalle. Möglicherweise handelt es

sich bei diesen beobachteten Banden um keine Einzelbanden, da diese Absorptionen durch

eine Verteilung von in c-Richtung verlängerten Formen hervorgerufen werden können. Die

Bande bei 24,5 �m ist in den Spektren aller Formen von Forsteritellipsoiden vorhanden, sie

zeigt sich jedoch nur in den Spektren der kugelähnlichen Ellipsoide als Einzelbande, in den

Spektren der gestreckten Ellipsoide erscheint sie nur als Schulter (siehe Abb. 5.3b).

28-�m-Bereich (26 - 32 �m): Banden bei 27,6 und 31,2 �m wurden Forsterit zugeordnet.

Eine weitere Bande be�ndet sich bei 26,8 �m [80]. Sowohl in Spektren von Kugeln als auch

in denen von in c-Richtung velängerten Ellipsoiden sind Banden bei 26,8 und 31,2 �m

vorhanden. Die Zuweisung einer Bande bei 27,6 �m zu Forsterit ist fraglich, da sie weder

durch Kugeln noch durch Ellipsoide erzeugt werden kann (siehe Abb. 5.3b).

Bereich von 32 - 100 �m: Die Beobachtungen zeigten starke Banden bei 32,2, 32,8,

33,6 und 36,5 �m. Im FIR wird auÿerdem eine Bande bei 69,7 �m beobachtet [80]. Alle

Banden können Forsterit zugeordnet werden: Die Bande bei 32,2 �m ist im Spektrum von

Kugeln enthalten, die Banden bei 32,8 und 33,6 �m könnten durch c-elongierte Ellipsoide

hervorgerufen werden. Die Resonanzposition von stark in c-Richtung gestreckten Ellipsoiden

liegt bei 35 �m, was für diese Bande zu langwellig ist. Die Banden bei 36,5 und 69,7 �m

sind in den Spektren aller Formen von Forsteritpartikeln präsent, ihre spektrale Position

variiert kaum bei Veränderung der Partikelform (siehe Abb. 5.3c).
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Tabelle 5.3: Eigenschaften von ausgewählten Banden. Minimale und maximale FWHM von Ban-

den, die in Spektren zirkumstellarer Staubhüllen beobachtet wurden [80] im Vergleich mit FWHM

von Berechnungen von Kugeln, Ellipsoiden und der Ellipsoidverteilung CDE1. Die Einheit aller

Daten ist �m.

Bande Beobachtung Kugel/Ell. CDE1

�Bande (FWHM) (FWHM) (FWHM)

9,80 0,14...0,29 0,08 0,49

10,70 0,11...0,66 0,06 -

11,40 0,38...0,86 0,06 1,00

16,20 0,08...0,62 0,36 0,95

33,6 0,52...1,15 0,65 2,20

36,50 0,25...0,97 0,63 0,65

69,0 0,46...1,04 2,30 2,35

Schluÿfolgerung:Die Anwesenheit von Forsteritpartikeln im kosmischen Staub, die Kugeln

und gestreckten Ellipsoiden ähneln, könnte eine gröÿere Zahl von beobachteten Banden

erklären als die Annahme von rein kugelförmigen Partikeln. Zwei Prozesse werden für die

Bildung solcher Staubteilchen angenommen:Amorphe Silikate kondensieren als kugelförmige

Partikel, und Forsteritkristalle entstehen in diesen durch Temperung. Gestreckte Kristalle

entstehen bei genügend hohen Temperaturen direkt aus der Gasphase [26].

5.2.5 Bandenbreiten und Temperature�ekte

Die Halbwertsbreiten (FWHM, engl. Full Width of Half Maximum) der beobachteten Ban-

den scheinen darauf hinzudeuten, dass die Staubpartikel eine sehr schmale Formenvertei-

lung aufweisen. In diesem Zusammenhang zeigt Tabelle 5.3, dass die FWHMs der Banden

von Verteilungen von Ellipsoiden (CDE1 und CDE2) im Vergleich mit denen beobachteter

Banden zu groÿ sind. Lediglich Kugeln und andere spezielle Ellipsoide können ausreichend

schmale Banden für die meisten Banden erzeugen. Einige der schwächeren beobachteten

Banden zeigen in einigen astronomischen Objekten sogar noch schmalere FWHMs als in

berechneten Spektren von Ellipsoiden. Für diese Banden verbleibt die Möglichkeit, dass sie

von einem anderen Staubmineral erzeugt wurden. Eine andere Erklärung könnte sein, dass

in den dielektrische Funktionen, die durch Spektroskopie von Festkörperproben abgeleitet

worden sind, die Dämpfungskonstante der Gitterschwingungen überschätzt wird.

Weiterhin beein�ussen Temperature�ekte die Halbwertsbreiten und die spektralen Posi-

tionen von Banden. Die Abhängigkeit der Bandenbreiten von der Temperatur ist im FIR

ausgeprägter als im MIR und verursacht beispielsweise kaum Änderung in den Eigenschaf-

ten der Banden im 10-�m-Bereich [3, 12, 40]. Nach [3] entsprechen die Bandenbreiten im

Spektralbereich von 9-40 �m bei einer Temperatur von 3,5 K ca. 90 % derjenigen, die bei

Raumtemperatur gemessen werden. Dies bedeutet, dass nicht der Ein�uss der Temperatur

sondern lediglich Forme�ekte die geringen Halbwertsbreiten der Banden im Wellenlängen-

bereich von 8 - 40 �m erklären können.

Im FIR-Bereich ist die Verschmälerung der Banden bei Abkühlung ausgeprägter: Nach [12]

vermindert sich die FWHM einer Bande bei 49 �m Bande von 0,59 bei Raumtemperatur auf
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0,17 �m bei der Temperatur �üssigen Heliums. Die FWHM der 69,7 �m Bande verringert

sich von 1,34 auf 0,27. Die geringen Halbwertsbreiten der beobachteten FIR-Banden können

durch Temperature�ekte hervorgerufen werden. Die Temperatur von Silikatpartikeln in zir-

kumstellaren Hüllen liegt aber im Bereich um 100 K, so dass der Ein�uss der Temperatur

auf die Banden zumindest begrenzt bleiben sollte [80].

5.3 Spinell als Träger von Emissionsbanden bei 13, 17

und 32 �m

Entsprechend der solaren Häu�gkeitsverteilung ist Magnesium ca. 15-mal häu�ger als Alu-

minium [69]. Aus diesem Grunde ist es nicht unwahrscheinlich, dass sich Mg-reicher Spinell

in den staubigen Hüllen Sauersto�-reicher AGB-Sterne bildet. Ein Gegenargument ist aller-

dings, dass bisher nur eine geringe Anzahl Al-reicher präsolarer Spinelle gefunden wurden.

Wenn Spinell tatsächlich in zirkumstellaren Hüllen kondensiert, sollte erwartet werden, dass

er durch eine teilweise Kationeninversion charakterisiert ist, die derjenigen synthetischen

oder getemperten natürlichen Spinells entspricht. Dies wird verständlich bei Betrachtung

von Kondensationssequenzen. Auÿerdem ist es eine plausible Konsequenz der hohen Bil-

dungstemperatur (etwa 1300 K) [28,105].

Eine Vielzahl von Spektren Sauersto�-reicher AGB-Stern-Hüllen zeigt eine Emissionsbande

bei 13 �m, deren Halbwertsbreite durchschnittlich nur 0,6�m beträgt. Als Träger dieser

Bande wurden zum Beispiel kugelförmige Partikel von �-Al2O3 (Korund) diskutiert, wel-

che aber ein Maximum der Absorption bei 12,7 �m aufweisen. Verteilungen von ellipsoi-

dischen Teilchen dieses Material zeigen eine zu groÿe Halbwertsbreite. Weiterhin wurden

Kern-Mantel-Teilchen, die aus einem Al2O3-Kern und einem Silikatmantel gebildet werden,

als Träger der Bande betrachtet. Eine Bande solcher Partikel liegt aber bei einer Wellenlänge

von 14 �m. Spinell erschien als wahrscheinlichster Träger der Bande [92].

Eine solche geringe Halbwertsbreite der 13-�m-Bande kann auch bei Spinellpartikeln (unter

Nutzung der verfügbaren optischen Konstanten) nur durch Spektren von Kugeln erreicht

werden, wohingegen eine Verteilung von Ellipsoiden (CDE1) eine zu groÿe Halbwertsbreite

von 2�m aufweist. Spezielle Formen von Ellipsoiden wären ebenfalls denkbar, da sich Spinell

in kosmischen Umgebungen durch Reaktion von kristallinem Al2O3 mit dem umgebenden

Gas bildet. Solche Formen erzeugen aber keine Bande bei 13 �m, wie durch Streurechnun-

gen für Partikel im Rayleigh-Limit überprüft wurde. Pulvertransmissionsmessungen zeigten

ebenfalls breite Absorptionsbanden - ähnlich denen von CDE-Spektren. Aus diesem Grunde

werden sie hier nicht benutzt, um Vergleiche zu den Spektren zirkumstellaren Staubes zu

ziehen.

Es stellte sich heraus, dass Spektren kleiner kugelförmiger Partikel, berechnet unter Benut-

zung optischer Konstanten von Spinell, in guter Übereinstimmung mit den Staubemissions-

pro�len von ISO-Spektren sind. Dies soll nachfolgend gezeigt werden:

Von den in Abschnitt 4.4.7 ermittelten optischen Konstanten wurden die Massenextink-

tionskoe�zienten kugelförmiger Partikel im Rayleigh-Limit berechnet. Die relevanten Glei-

chungen wurden bereits in Abschnitt 3.4.6 gegegeben (Glg. 3.37 und 3.40).

Aus Gründen der besseren Vergleichbarkeit mit astronomischen Spektren werden die Daten

in den folgenden Abbildungen über der Wellenlänge in Mikrometern aufgetragen.
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Abbildung 5.4: Obere Abb.: Der Massenabsorptionskoe�zient (MAC) kugelförmiger Partikel der

synthetischen Spinelle Mg04, Mg05, Mg07, Mg08, Mg09 and Mg10. Untere Abb.: MAC von Kugeln

des natürlichen Spinells vor und nach einer Temperung bei 1273 K. Zum Vergleich wurde das

Spektrum der synthetischen Probe Mg10 hinzugefügt. Beachtenswert ist das Verschwinden der

Struktur bei 17�m nach der Temperung. Die Bande bei 32�m (Resonanzmode �D�) wird durch

Temperaturbehandlung breiter.
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Aufgrund der globalen ��1-Abhängigkeit des Absorptionskoe�zienten erzeugt die Mode �B�

eine schwächere Bande als die Resonanzmode �A�, obgleich die Oszillatorstärke der Mode

B gröÿer als die der Mode A ist. Die Resonanzmode �G�, welche charakteristisch für Al-

reiche Spinelle ist, erscheint in den Spektren kugelförmiger Partikel (im Rayleigh-Limit)

sehr deutlich. Für die Proben Mg04, Mg05 and Mg07 ist die 12-�m-Bande ebenso stark wie

die 13�m-Bande oder stärker.

Im Falle des stöchiometrischen Spinells Mg10 ist das 13-�m-Emissionsmaximum eindeutig

das dominierende spektrale Merkmal, wohingegen eine zusätzliche 17-�m-Bande (die mit

der Re�exionsbande B korrespondiert) weniger ausgeprägt ist (um etwa einen Faktor 4). Die

32-�m-Bande in den Spektren kleiner kugelförmiger Partikel wird in logarithmischer Dar-

stellung deutlicher. Diese Bande entspricht der Resonanzmode �D� einer Mg-O-Schwingung.

Aus der unteren Hälfte der Abb. 5.4 wird klar, dass das Spektrum von Spinell-Kugeln im

Rayleigh-Limit nach der Temperung deutlich breitere Banden aufweist. Die Doppelbande

bei 17�m verschwindet nach der thermischen Behandlung des Kristalls. Das Maximum

der 13-�m-Bande hat sich zu 13,1�m verschoben, gleichzeitig nahm die Bandenbreite zu.

Die Maxima der Extinktion der verschiedenen Spektren sind noch einmal in Tabelle 5.4

dargestellt.

Tabelle 5.4: Übersicht zu den Positionen der Bandenmaxima von � für kugelförmige Partikel mit

verschiedenen Al/Mg-Verhältnissen im Rayleigh-Limit (siehe auch Abb. 5.4).

Probe Summenformel Maxima von �(�) [�m]

Mg10-nat Mg1;02Al1;93O4 13,4 16,8 17,5 32,2

Mg10-temp Mg1;02Al1;93O4 13,1 16,9 32,0

Mg10 Mg1;01Al1;99O4 13,1 16,9 31,9

Mg09 Mg0;94Al2;04O4 13,1 16,8 31,9

Mg08 Mg0;82Al2;12O4 13,2 16,7 31,5

Mg07 Mg0;73Al2;17O4 12,2 13,2 16,7 31,6

Mg05 Mg0;53Al2;31O4 12,0 13,3 16,6 30,7

Mg04 Mg0;43Al2;38O4 11,9 13,3 16,9 30,5

5.3.1 ISO-Beobachtungen im Vergleich mit experimentellen Daten

Der 8 � 18-�m-Wellenlängenbereich:

Als Datenbasis standen 2 Quellen (fkerschb.zzagb2pn; jhron.varlpv) und Spektren des ISO-

Archivs zur Verfügung. Die Spektren wurden mittels des ISO Spectral Analysis Package

(ISAP) reduziert. In Anhang A sind die Grundeigenschaften der Beispielsterne und die

8�18-�m-Regionen dieser SWS-Spektren dargestellt.

Nach einer Methode von Posch et al. (1999) [92] wurden Emissionspro�le im Wellenlängen-

bereich von 12�17�m gewonnen. Aus diesen wurde zusammen mit Spektren aus [92] ein

mittleres Emissionspro�l abgeleitet, welches die Information von 23 ISO-Spektren enthält

(siehe Abb. 5.5). Die stärkste Bande hat ihr Maximum bei 13,0�m und weist eine mitt-

lere Halbwertsbreite (FWHM) von 0,6�m auf. Die Existenz einer schwächeren Bande bei
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Abbildung 5.5: Das mittlere Emissionspro�l im 12�18�m-Bereich, ermittelt durch Summation

der normalisierten Spektren und von Spektren aus Posch et al. (1999) [92]. Zum Vergleich sind die

normalisierten Extinktionspro�le von kugelförmigen Partikeln der Proben Mg10 (punktiert) und

Mg10-temp (durchgezogen) eingetragen (nach [25]). Die vertikalen Striche bezeichnen die Positionen

von CO2-Banden.

16,8�m wird ebenfalls bestätigt. In dem mittleren Emissionspro�l der Abbildung 5.5 ist

zusätzlich eine schmale Bande bei 12�m erkennbar; ihre Stärke ist jedoch nicht vergleichbar

mit der der 13�m-Emissionsbande und deutet auf einen höchstens leicht Al-reichen Spinell

hin.

Auf der Basis der Labordaten, welche in Abschnitt 4.4 präsentiert wurden, kann nun die

Frage beantwortet werden, welche Al/Mg-Verhältnisse mit den beobachteten Staubemissi-

onsspektren vereinbar sind:

Beim Vergleich der Abbildungen 5.5 und 5.4 wird deutlich, dass das Emissionspro�l im Wel-

lenlängenbereich von 12�17�m mit groÿen Al/Mg-Verhältnissen nicht kompatibel ist. Für

Al/Mg-Verhältnisse gröÿer als 2,5 wird die 12-�m-Bande der Massenabsorptionskoe�zienten

in ihrer Stärke mit der 13-�m-Bande vergleichbar, was de�nitiv nicht mit den astronomi-

schen Spektren in Einklang zu bringen ist. Bei Al/Mg-Verhältnissen zwischen 1,6 und 2,19

ist die 12-�m-Bande weniger deutlich als die 13-�m-Bande, und die Position dieser Bande

stimmt sehr gut mit der von ISO beobachteten überein.

Eine zufriedenstellende Übereinstimmung mit der Beobachtung liefern daher die berechne-

ten Spektren von Kugeln der Proben Mg10 und des getemperten natürlichen Spinells. Der

natürliche Spinell war bei einer Temperatur von 1300 K getempert worden. Diese Tempera-

tur liegt sehr nahe am Temperaturbereich des Al2O3-Spinell-Übergangs [28] und ist daher

besser geeignet, zirkumstellaren Spinell zu repräsentieren. Die synthetische Probe Mg10 war

dagegen bei ca. 2400 K erzeugt worden und weist daher einen anderen Grad von struktureller

Unordnung auf.
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Abbildung 5.6: Das mittlere Emissionspro�l im Bereich von 26�39�m, in der selben Weise erhal-

ten wie in Abb. 5.5, aber auf der Basis der ausgewählten sechs hellsten Sterne. Die normalisierten

Extinktionspro�le von kugelförmigen Partikeln der Probe Mg10 (punktiert) und des getemperten

natürlichen Spinells Mg10-temp sind zum Vergleich eingezeichnet.

Eine zusätzliche Emissionsbande bei 32 �m:

In Abschnitt 4.4.2 wurde bereits dargelegt, dass eine Bande, resultierend aus einer Mg-

O-Schwingung, bei einer Wellenlänge von 32�m erwartet wird. Diese Bande ist in den

Spektren der Laboranaloga deutlich zu erkennen. In den astronomischen Spektren, deren

Signal-zu-Rausch-Verhältnis jenseits von 30�m noch gut ist, kann ebenso eine Bande bei

dieser Wellenlänge erkannt werden.

Ein mittleres Pro�l des 30-�m-Bereiches wurde in der gleichen Weise wie im Bereich von

12�18 �m ermittelt. Dafür wurden die sechs Spektren mit den höchsten Signal-zu-Rausch-

Verhältnissen ausgewählt (ISO-Spektren von R Dor, W Hya, R Hya, T Cep, S Pav und

# Aps). Dieses Pro�l ist in Abb. 5.6 im Vergleich mit den normierten Extinktionspro�len

kugelförmiger Partikel der Proben Mg10 und Mg10-temp dargestellt. Dabei kann festgestellt

werden, dass das Spektrum des getemperten natürlichen Spinells hinsichtlich der Bandenpo-

sition das beobachtete Spektrum gut annähert. Hinsichtlich der Bandenbreite ist die Über-

einstimmung jedoch nicht so gut. Die beobachtete Halbwertsbreite beträgt FWHM32�m �
0,5�m. Die Halbwertsbreite des Spektrums Mg10-temp beträgt FWHM32�m � 1,5�m.

5.4 Amorphisierung kristalliner Silikate durch Partikel-

strahlung

Während das Spektrum der kosmischen Strahlung bei Energien oberhalb von ca. 100 MeV/amu

recht gut bekannt ist, existieren nur begrenzte Informationen über das Spektrum bei nied-

rigeren Energien, welche aber einen Groÿteil der Ionisation im interstellaren Medium (ISM)
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hervorrufen. Eine qualitative Abschätzung ermöglicht jedoch der Verlauf des elektronischen

Bremsquerschnitts Se: Bei 100 MeV/amu besitzen die Ionen bereits eine nichtrelativistische

Geschwindigkeit. In diesem Bereich nimmt der elektronische Energieverlust mit abnehmen-

der Ionengeschwindigkeit gemäÿ: Se � (Z=v)2 zu. Die Abbremsung der Ionen durch Ionisa-

tion im interstellaren Gas wird daher umso e�ektiver, je langsamer sie werden. Aus diesem

Grund kann erwartet werden, dass das Spektrum der kosmischen Strahlung zu geringeren

Energien hin abfällt. Die gesamte Energiedichte des lokalen interstellaren Spektrums wird

zu 1,8 eV/cm3 abgeschätzt [124].

Allerdings können nur Partikel geringster Energie durch Amorphisierung zur beobachteten

amorphen Struktur interstellarer Silikate beitragen, da hochenergetische Partikel kaum ela-

stische Stöÿe mit Atomen hervorrufen. Aus diesem Grunde kann der Beitrag der kosmischen

Strahlung zur Amorphisierung der Silikate im ISM gegenwärtig nur qualitativ abgeschätzt

werden, und andere Prozesse, wie Staubzerstörung oder auch Amorphisierung durch schnelle

Stoÿfronten und Neubildung amorphen Si-haltigen Staubes in kalten HI-Wolken und Mole-

külwolken können zudem nicht vernachlässigt werden. Daher ist eine genauere Kenntnis des

Spektrums von Partikeln geringer Energie in der kosmischen Strahlung wünschenswert.

Die Ionenbestrahlungsexperimente zeigten, dass die Amorphisierung des Mg-Silikates En-

statit durch Ionen verschiedener Massen, z. B. durch leichte Heliumionen aber auch durch

schwere Argonionen erfolgen kann. Dabei amorphisieren leichte Ionen nur bei geringen Ge-

schwindigkeiten (He+ < 50 keV). Schwerere Ionen wie Argon amorphisieren selbst bei Ener-

gien von ca. 400 keV. Ob auch Protonen eine Amorphisierung hervorrufen können, bleibt

allerdings unklar.

Die Häu�gkeiten der Elemente in der kosmischen Strahlung weichen von der solaren ab.

Allgemein konnte festgestellt werden:

� Die leichten Elemente Li, Be und B sind überhäu�g verglichen mit den Werten im

Sonnensystem.

� Die Häu�gkeit von Eisen stimmt mit den Werten des Sonnensystems überein.

� Es existiert eine Unterhäu�gkeit von Wassersto� und Helium im Vergleich zu den

schwereren Elementen.

Wassersto�- und Heliumkerne weisen bei einemVerhältnis von 7:1 die höchsten Häu�gkeiten

in der kosmischen Strahlung auf. Der Fluss der Heliumkerne ist wiederum zehnmal gröÿer

als der aller übrigen schwereren Elemente (siehe auch Tab. 5.5) [66].

5.4.1 Bedingungen im Sonnenwind

Der Sonnenwind weist in Erdnähe eine Geschwindigkeit von 300 - 500 km/s auf, die bei so-

laren Flares bis auf über 1000 km/s ansteigen kann. Dies entspricht mittleren Ionenenergien

von ca. 1 keV/amu, d. h. He-Ionen von 4 keV, die den für die Amorphisierung von Silikaten

e�ektivsten Anteil der solaren Partikelstrahlung ausmachen. So zeigen silikatische Staubpar-

tikel des Mondes eine amorphe Schicht an der Ober�äche, die eine gleichmäÿige Dicke von

ca. 100 nm aufweist und ca. 2000 - 20000 Jahre zu ihrer Ausbildung benötigt [23,72]. Diese

Beobachtung korrespondiert sehr gut mit TRIM-Rechnungen für He-Ionen dieser Energie,

die eine Eindringtiefe von tatsächlich ca. 100 nm in Enstatit erreichen. Dabei beträgt das
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Tabelle 5.5: Chemische Häu�gkeiten der Elemente in der kosmischen Strahlung im Vergleich mit

der Häu�gkeit im Sonnensystem (relativ zu C=100) [66].

Elemente Terminologie kosmische Strahlung Sonnensystem

H 26000 270000

He 3600 18728

Li - B L (light) 56 3 � 10�3

C - F M (medium) 218 314

Ne - Ca H (heavy) 63 53,7

Sc - Zn VH (very heavy) 16 7,7

z > 30 VVH (very very heavy) ca. 6� 10�3 3 � 10�4

Verhältnis Sn=Se � 1. Es ist also sogar gröÿer als im vorgenommenen Experiment mit 50

keV He-Ionen mit Sn=Se � 0; 1, bei welchem eine Amorphisierung bei einer Dosis von ca.

N = 8,8 � 1020 Ionen/m2 eintrat. Im durchschnittlichen Sonnenwind beträgt der Parti-

kel�uss in Erdnähe ISonnenwind � 1; 5 � 1012m�2s�1 [67]. Bei Berücksichtigung der solaren

Häu�gkeit der Elemente (nH=nHe � 0,1) ergibt sich daraus ein Fluss von He-Partikeln von

ISonnenwind;He � 1; 5 � 1011m�2s�1. Die He-Partikel (He, He+ He2+) sollen nachfolgend als

�-Partikel bezeichnet werden.

Daraus kann eine Dosis N = ISonnenwind;� � t ermittelt werden für eine gegenüber dem

Sonnenwind exponierte Fläche über die Zeit t. Die oben angegebene Amorphisierungsdosis

wird danach im Sonnenwind nach 5,9 � 109s = 186 Jahren erreicht. Bei Berücksichtigung

der Kugelform der Partikel und der tatsächlich erhaltenen Dosis an der Mondober�äche kann

die Amorphisierungsdosis tatsächlich innerhalb von 2000 - 20000 Jahren erreicht werden.

Diese Abschätzung bestätigt, dass amorphe Schichten an der Ober�äche von silikatischen

Partikeln des Mondstaubes auf die amorphisierende Wirkung des Sonnenwindes zurückge-

führt werden können, wobei hier lediglich die He-Kerne berücksichtigt wurden. Alle übrigen

Elemente tragen jedoch ebenfalls zur Amorphisierung bei, die schweren Kerne erzeugen auch

ätzbare Tracks.

5.4.2 Kosmische Strahlung und Stoÿfronten im interstellaren Me-

dium

KOSMISCHE STRAHLUNG: Die eindeutig amorphe Struktur silikatischen Staubes im

ISM ist durch Spektren in Richtung des Galaktischen Zentrums bestätigt worden. Sie zeigen

eine strukturlose breite Bande bei einer Wellenlänge von 10 �m (siehe auch Abb. 2.2) [11].

Die mittlere Lebenszeit von silikatischem Staub im ISM tSilikat beträgt ca. 6 � 107 Jahre.

Diese wird durch die Produktion von Sternenstaub, die Akkretion des Staubes im ISM und

die Staubzerstörung im ISM bestimmt [115].

Abschätzung für He-Ionen: Ausgehend von der hohen Häu�gkeit der He-Ionen in der

kosmischen Strahlung soll im folgenden angenommen werden, dass zur Amorphisierung vor

allem He-Ionen beitragen und der Beitrag der Protonen und der schwereren Ionen vernach-

lässigt werden kann. Um die für 50 keV He-Ionen ermittelte Amorphisierungsschwelle von

Enstatit von Namorph;50keVHe+ = 8,8 � 1020 Ionen/m2 innerhalb der mittleren Lebenszeit zu
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Abbildung 5.7: Energiespektrum der kosmi-

schen Strahlung bei niedrigen Energien, modu-

liert durch den Sonnenwind. Die Spektren weisen

eine sogenannte anomale Komponente der kos-

mischen Strahlung (ACR) auf (nach [95]).

Abbildung 5.8: Lokales interstellares Spek-

trum der kosmischen Strahlung in der Sonne-

numgebung (nach [124]).

erreichen, ist ein He-Fluss von F� = N=tSilikat = 4,6 � 105 Ionen m�2s�1 notwendig.

Der Fluss von Partikeln der kosmischen Strahlung der niedrigsten Energie, die in Erdnähe

gemessen werden können, ist in Abb. 5.7 gegeben. Diese Spektren weisen eine so genannte

anomale Komponente der kosmischen Strahlung (ACR) auf, die durch Wechselwirkung des

neutralen interstellaren Gases mit der Heliosphäre erklärt wird [95]. Eine Abschätzung des

tatsächlichen Spektrums der kosmischen Strahlung im interstellaren Raum der Sonnenum-

gebung enthält Abbildung 5.8.

Für Helium-Partikel ist das in Erdnähe messbare Spektrum einschlieÿlich einer anomalen

Komponente (ACR) im Bereich von 12 - 32 MeV nahezu konstant. Der Fluss beträgt

F�;sr � 0,05Partikel=(m2 sr sMeV) [95]. Bei Integration über den gesamten Raumwinkel

ergibt sich F� � 0,63Partikel=(m2 sMeV).

Der tatsächliche He-Fluss im lokalen interstellaren Medium ist in [124] abgeschätzt worden.

Der Fluss beträgt bei 80 MeV F�;sr � 0,44Partikel=(m2 sr sMeV). Bei Integration über den

gesamten Raumwinkel ergibt sich F� � 5,5Partikel=(m2 sMeV).

Obwohl es sich bei dieser Abschätzung um einen Energiebereich handelt, in dem Helium-

ionen keine Amorphisierung von Enstatit hervorrufen können, zeigt die Betrachtung, dass

der Fluss der Ionen geringer ist als für die Amorphisierung notwendig wäre. Wenn es im

ISM keine weiteren Quellen für kosmische Strahlung geringer Energie gibt, kann der Fluss
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von Ionen geringer Energie nicht höher liegen als der von Ionen hoher Energie aus den

bisher gemessenen Spektren. Der Grund wurde bereits erwähnt, er liegt darin, dass sowohl

der elektronische als auch der nukleare Bremsquerschnitt mit Verlangsamung der Ionen zu-

nehmen und erst bei verhältnismäÿig geringen Energien ein Maximum erreichen. Ionen im

Energiebereich, in dem Silikate amorphisiert werden können, werden im ISM somit rasch

abgebremst. Ihr Beitrag zur Amorphisierung von Staubpartikeln ist daher unsicher.

Eine Zusammenstellung von Abschätzungen des Spektrums niedrigenergetischer kosmischer

Strahlung verschiedener Autoren geben Jäger et al. [53]. Danach beträgt der astrophysika-

lisch relevante Fluss von kosmischen Partikeln im MeV-Bereich (3 ... 10) � 104 Partikel m�2

s�1. Dies entspricht in der Lebenszeit silikatischen Staubes einer Dosis von über 1020 Ionen

m�2 und liegt damit zumindest im Bereich der experimentell ermittelten Amorphisierungs-

dosen.

Die Abschätzungen des Flusses von Ionen niedriger Energie führen zum Ergebnis, dass un-

ter Berücksichtigung der experimentell gefundenen Amorphisierungsdosen eine vollständige

Amorphisierung von Enstatitpartikeln im ISM durch kosmische Strahlung nicht sicher er-

scheint.

Abschätzung für schwere Ionen: Der Fluss aller im Vergleich zu Helium schwereren

Ionen im lokalen interstellaren Medium beträgt ca. 10 % des Helium�usses, also FZ>2 �
0,55Partikel=(m2 sMeV). Für diese Partikel soll die Amorphisierungsdosis von Enstatit

durch Argonionen als einem typischen schweren Ion verwendet werden (Namorph;400keVAr+ =

2,9 � 1018 Ionen/m2). Um diese Amorphisierungsdosis innerhalb der mittleren Lebenszeit si-

likatischen Staubes zu erreichen, ist jedoch ein deutlich höherer Fluss von FZ>2 = N=tSilikat =

1,5 � 103 Ionen m�2s�1 notwendig.

Bei sehr schweren Partikeln könnte auch der elektronische Energieverlust Se einen Beitrag

zur Amorphisierung von Silikaten leisten: Mit wachsender Ionenenergie nimmt Se zu, bis
ein Maximum erreicht wird und Se wieder abfällt. Bei relativistischen Energien durchläuft

Se ein Minimum im Bereich von E � mc2, um bei noch höheren Partikelenergien wieder

anzusteigen (siehe auch Abschnitt 3.6.1). Fe-Ionen mit Energien von ca. 20 - 400 MeV

erfahren in Enstatit einen elektronischen Energieverlust von über 800 eV/Å und erzeugen

ätzbare Spuren (engl.: Tracks) (siehe Abb. 5.9).

Das Spektrum der kosmischen Strahlung ist aber erst bei Partikelenergien von über 1 GeV

bekannt [124]. In Abbildung 5.10 wurde der Fluss von Fe-Teilchen (nach [124]) in diesem

Energiebereich über den ganzen Raumwinkel und die mittlere Lebenszeit silikatischen Stau-

bes von 6�107 Jahren [115] integriert. Wenn der Fluss von Partikeln im Bereich von 20 - 400

MeV nicht wesentlich unter dem Fluss von Partikeln mit Energien von 1 GeV liegen sollte,

würde sich eine Dosis von Fe-Partikeln mit Energien von 20 - 400 MeV von ca. 1� 1016 m�2

ergeben.

Schwere energiereiche Partikel könnten somit ebenfalls zur Amorphisierung von Silikaten im

ISM beitragen. In der Tat weisen auch einige meteoritische Silikatpartikel Trackdichten von

über 1� 1011 Tracks m�2 auf [75].

STOSSFRONTEN: In interstellaren Stoÿfronten sind silikatische Staubkörner einer Be-

strahlung mit Partikeln ausgesetzt, deren Geschwindigkeiten denen des Sonnenwindes na-

hekommen. Die e�ektive Supernovarate in der Milchstraÿe kann zu 8� 10�3 pro Jahr ange-

nommen werden [114].

In einer durch eine Supernova erzeugten Stoÿfront wird das interstellare Gas ionisiert und
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Abbildung 5.9: Der elektronische Bremsquer-

schnitt Se von Fe-Ionen in MgSiO3. Bei Se > 800

eV/Å bilden sich Tracks [94].

Abbildung 5.10: Der lokale interstellare Fluss

von Fe-Partikeln der kosmischen Strahlung in der

Sonnenumgebung (nach [124], siehe auch Abb.

5.8) über den ganzen Raumwinkel und die mitt-

lere Lebenszeit silikatischen Staubes von 60�106

Jahren [115] integriert.

beschleunigt, womit eine Verdichtung zu einer Gassäule von 1022 � 1023 H-Atome/m2 ver-

bunden ist. Dieses Gas tri�t als Partikelstrahlung auf die Staubpartikel, die aufgrund ihrer

Trägheit langsamer beschleunigt werden.

Ein Staubpartikel mit einem Radius von 5 nm ist so einer Partikeldosis von Np � 1020

(H, H+)/m2 ausgesetzt. Die entsprechende Dosis von Helium beträgt dann entsprechend

der mittleren kosmischen Häu�gkeit N� � 1019 (He, He+)/m2 [18]. Die Dosis aller übrigen

Elemente macht bei Annahme einer solaren Häu�gkeit etwa 2 % dieses Wertes aus, d. h.

NZ>2 � 2 � 1017 Ionen/m2.

Damit sind die Staubpartikel Bestrahlungsdosen ausgesetzt, die in der Gröÿenordnung der

experimentell ermittelten Amorphisierungsdosen für Enstatit liegen, und zwar sowohl für

Helium (Namorph;50keVHe+ = 8,8 �1020 Ionen/m2) als auch für die schwereren Elemente

(Namorph;400keVAr+ = 2,9 �1018 Ionen/m2).

In einer Stoÿfront mit einer Geschwindigkeit von 100 km/s betragen die kinetischen Energien

von Helium- und Argonionen ca. 0,2 bzw. 2 keV. Bei diesen Geschwindigkeiten betragen die

Eindringtiefen der genannten Partikel in Enstatit 2,8 bzw. 3,4 nm.

Schnellere Stoÿfronten, deren Geschwindigkeiten mit dem Sonnenwind vergleichbar sind,

amorphisieren schlieÿlich auch gröÿere Staubpartikel. So beträgt die Eindringtiefe für He-

liumionen mit einer Geschwindigkeit von 500 km s�1 (5,2 keV) bereits 51 nm (TRIM-

Rechnungen [130]). Darüber hinaus werden gröÿere Partikel in der Stoÿfront langsamer

beschleunigt, sie sind daher einer höheren Partikeldosis ausgesetzt.

Zusammenfassend ergibt sich für die Wirkung von interstellaren Stoÿfronten auf silikatische

Partikel folgendes Bild: Sowohl die Zahl der auftre�enden Gasatome und -ionen als auch

deren Eindringtiefen sind bereits bei Geschwindigkeiten von ca. 100 km s�1 vollkommen

ausreichend, um kleine silikatische Partikel bei allseitiger Exposition zum Teilchenstrom zu

amorphisieren. Der starke Teilchenstrom in Stoÿfronten führt darüber hinaus durch Sput-

terprozesse zu einer Erosion bzw. auch zu vollständiger Zerstörung des interstellaren Stau-

bes [114].



Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

In den expandierenden Hüllen entwickelter sauersto�reicher Sterne kondensieren mit abneh-

mender Temperatur oxidische und silikatische Staubpartikel, die sich durch Reaktionen mit

Gasen auch in weitere Verbindungen umwandeln können. So bildet sich beispielsweise das

Mineral Spinell durch Reaktionen von Al2O3 mit dem umgebenden Gas. In amorph kon-

densierten Silikaten bilden sich kristalline Keime und bei genügend hohen Temperaturen

der Hülle wandeln sich diese zumindest teilweise in kristalline Silikate um. Durch diesen

Prozess bilden sich bevorzugt kugelförmige Partikel. Kristalliner Forsterit kann jedoch auch

direkt kondensieren, wobei sich in kristallogra�scher c-Richtung langgestreckte Kristalle

bilden. Der Silikatstaub könnte daher neben Teilchen anderer Zusammensetzungen folgen-

de Komponenten enthalten: polykristalline kugelförmige Silikatpartikel und langgestreckte

Forsteritkristalle.

Tabelle 6.1 gibt einen Überblick über wichtige Prozesse in sauersto�reichen AGB-Stern-

Hüllen, von denen die Temperung von Silikaten und die Eigenschaften von Spinellen in

dieser Arbeit näher untersucht worden sind.

Tabelle 6.1: Prozesse in Sauersto�-reichen AGB-Stern-Hüllen: Wichtige Minerale und Temperatur

bei einem Druck von p = 10�5 Pa. Dies entspricht etwa dem Druck, der in einem stellaren Wind

eines M-Sternes mit einem Massenverlust von 10�6 bis 10�5 M�/Jahr im Temperaturbereich von

800 - 1300 K herrscht [28].

Mineral Bildung durch T [K]

Al2O3, kristallin Kondensation > 1300

Spinell, MgAl2O4, kristallin Reaktion Al2O3 und Gas > 1100

Forsterit, Mg2SiO4, kristallin Kondensation > 1100

Mg-Silikate MgxSiOy, amorph Kondensation 1100 -800

Forsterit, Mg2SiO4, kristallin Temperung 800-1000

Enstatit, MgSiO3, amorph, kristallin Reaktion Forsterit und Gas 800-1000

SiO2, amorph und kristallin Temperung von Mg-Silikaten 800-1000

Nach Zerstreuung der Hülle im interstellaren Medium sind die Partikel der kosmischen

Strahlung und Schockwellen ausgesetzt, die kristalline Silikate amorphisieren können. Durch

Ionenbestrahlungsexperimente wurden in dieser Arbeit die hierfür notwendigen Dosiswerte

der Bestrahlung für das Mineral Enstatit bestimmt. Weiterhin wurden berechnete Absorp-

tionskoe�zienten kleiner Teilchen und Spektren getemperter Silikate benutzt, um anhand
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von beobachteten Bandenpositionen und Bandenhalbwertsbreiten in den Spektren kosmi-

scher Objekte die Form silikatischer Partikel abzuschätzen.

Die Existenz von Spinellpartikeln in Sternhüllen wurde durch die Übereinstimmung von

drei Banden in Spektren astronomischer Objekte mit Banden kugelförmiger Spinellpartikel

vorgeschlagen. Für diese Identi�kation wurden optische Daten von stöchiometrischen und

nicht-stöchiometrischen synthetischen Spinellen und von natürlichem Spinell vor und nach

einer Temperung verwendet. Die dielektrischen Funktionen dieser Proben wurden durch

Oszillator�t ermittelt.

Es wurde gezeigt, dass bei Temperaturen oberhalb von ca. 1200 K eine Neuverteilung der

Kationen im Spinellgitter erfolgt. Stöchiometrische synthetische Aluminiumspinelle weisen

vergleichbare Gitterstrukturen und IR-Eigenschaften wie getemperte natürliche Spinelle auf.

Dabei ist die strukturelle Unordnung beim synthetischen Spinell aufgrund der höheren Bil-

dungstemperatur noch gröÿer. Bei nicht-stöchiometrischen Al-reichen Spinellen erscheint

eine zusätzliche Resonanzbande bei 12�m, zusätzlich zur 13�m Mode.

Mittels einer Auswahl von 23 ISO-Spektren Sauersto�-reicher AGB-Sterne wurden mittlere

Pro�le im Bereich von 12 � 18�m und imBereich von 26 � 39�m abgeleitet und mit Spektren

von kleinen kugelförmigen Spinellpartikeln im Rayleigh-Limit verglichen. Dabei zeigte sich,

dass stöchiometrischer getemperter Spinell in der Tat als Laborananlogon für den Träger

von Emissionsbanden bei 13,0 und 16,8 �m sowie einer neu entdeckten Bande bei 32�m

betrachtet werden kann. Nicht-Stöchiometrie der Spinelle mit Al/Mg-Verhältnissen gröÿer

als 2,5 zeigte sich als nicht kompatibel zu den beobachteten Staubspektren.

Die Bildung von Spinell aus Al2O3 legt nahe, dass es Partikel geben sollte, die aus einem

Al2O3-Kern mit einem Spinellmantel bestehen. Solche Partikel könnten in zukünftigen Expe-

rimenten produziert und spektroskopiert werden. Interessante E�ekte könnten resultieren,

wenn sich langgestreckte Al2O3-Kristalle bilden und diese Form bei der Umwandlung zu

Spinell erhalten bleibt.

Kristalliner Forsterit (Mg2SiO4) bildet sich durch Temperung aus amorph konden-

sierten Mg-Silikaten. Das Mineral Enstatit entsteht durch eine Reaktion von Forsterit mit

Atomen aus der Gasphase.

In langsam expandierenden Hüllen entwickelter Sterne sind amorphe Mg-Silikatpartikel

über Monate bis Jahre Temperaturen von 1000 - 800 K ausgesetzt, wobei ein Teil der

Kondensate vom amorphen in den kristallinen Zustand übergeht. Mit der Kristallisation

ist auch eine Änderung der optischen Eigenschaften der Partikel verbunden, wodurch das

Strahlungsgleichgewicht der Sternhüllen verändert wird. Aus diesem Grunde wurden durch

Temper-Experimente kinetische Parameter der Kristallisation von Silikaten mit verschie-

denen Mg/Si-Verhältnissen und von SiO2 abgeleitet. Zu diesem Zwecke wurden amorphe

Silikat-Nanopartikel durch Laserablation und glasige Silikate aus Schmelzen erzeugt:

Die Nanopartikel wurden durch Laserablation in oxidierender Atmosphäre erzeugt und wie-

sen Durchmesser von 10 bis 100 nm auf. Die Zusammensetzung der Partikel wurde entspre-

chend der gewählten Targetstöchiometrie von reinem SiO2 über MgSiO3 bis zu Mg2SiO4

variiert. Die Mg/Si-Verhältnisse der Partikel variierten jedoch auch innerhalb der Proben.

Weiterhin wurden durch Laserablation Partikel der Zusammensetzung CaMgSi2O6 erzeugt.

Zusätzlich wurde an glasigem MgSiO3 die Kristallisationsgeschwindigkeit in Abhängigkeit

von der Temperatur bestimmt. Von dem Glas wurden auch mikrometergroÿe Partikel durch

Mahlen hergestellt. Diese Partikel kristallisierten schneller als die Glasstücke.
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Die aus der Gasphase gewonnenen Magnesiumsilikatpartikel wurden bei einer Temperatur

von 1000 K getempert und wandelten sich unabhängig von ihrer Ausgangszusammensetzung

in kristallinen Forsterit und stöchiometrisch überzähliges amorphes sowie kristallines SiO2

um. Die Ca-Mg-Silikatpartikel wandelten sich in kristallinen Diopsid um.

Im Rahmen der Experimente konnte anhand abgeleiteter kinetischer Konstanten, wie der

Aktivierungsenergie, gezeigt werden, dass die Geschwindigkeit der Umwandlung amorph-

kristallin deutlich vom Mg/Si-Verhältnis abhängt und zwar mit dem Mg-Gehalt wächst.

Bei einer Temperatur von 1000 K fand die Umwandlung bei einem Mg/Si-Verhältnis von 2

innerhalb von 1 - 2 h statt. Bei einemMg/Si-Verhältnis von 1 benötigte die Umwandlung 20

- 30 h. SiO2-Nanopartikel entwickelten erst bei einer Temperatur von 1220 K eine kristalline

Struktur innerhalb von Stunden.

Das glasige MgSiO3 zeigte ebenfalls erst bei Temperaturen von über 1000 K Anzeichen von

Kristallisation: Dies korrespondiert mit der Beobachtung, dass die Nukleation heterogen an

der unregelmässigen Partikelober�äche beginnt. Bei Nanopartikeln, die aus der Gasphase

kondensieren, ist das Verhalten anders. In diesen existiert eine Vielzahl innerer Ober�ächen,

an denen die Nukleation beginnen kann. Dieser E�ekt reduziert die makroskopisch ermittelte

Aktivierungsenergie. Die beginnende Kristallisation wurde durch das Auftauchen und die

Verstärkung der für die kristalline Phase typischen Banden im ursprünglich amorphen IR-

Transmissionspektrum charakterisiert.

Die für die Temperung verwendeten Nanopartikel sind bei Drücken produziert worden, die

weit über denen staubbildender kosmischer Umgebungen liegen. Zukünftige Experimente

sollten die Bildung von Silikaten unter Bedingungen geringster Drücke untersuchen, wobei

womöglich während der Kondensation bereits Temperung auftritt und beide Prozesse nicht

unabhängig voneinander betrachtet werden können.

Massenabsorptionskoe�zienten von Silikatpartikeln wurden für verschiedene Parti-

kelformen berechnet und den Spektren getemperter Silikate und Silikatpulver gegenüber-

gestellt. Diese Daten wurden zu einem direkten Vergleich mit den Positionen von Banden

in ISO-SWS-Spektren zirkumstellarer Staubhüllen verwendet. Diese Analyse zeigte, dass

Forme�ekte eine wichtige Rolle für die Interpretation astronomischer Spektren spielen, und

dass sowohl kugelförmige als auch langgestreckte Ellipsoide benötigt werden, um eine zufrie-

denstellende Bandenzuordnung zu erreichen. O�ensichtlich bilden sich in Hüllen entwickel-

ter Sterne tatsächlich kugelförmige polykristalline Partikel durch Temperung ursprünglich

amorpher Silikate. Um die beobachteten Bandenpositionen zu erklären, sind aber auch kri-

stalline Silikate (Forsterit) notwendig, die bei hohen Temperaturen direkt kondensieren.

Breite Verteilungen von Ellisoiden erwiesen sich als ungeeignet, da ihre Bandenhalbwerts-

breiten die der Beobachtungen überstiegen. Temperature�ekte wie Bandenverschmälerung

können zumindest bei Banden im FIR die beobachteten schmalen Banden in astronomischen

Spektren erklären.

Spektren des interstellaren Mediums (ISM) zeigen im Gegensatz zu stellaren Hüllen

amorphe Banden. Ein Beispiel ist eine Beobachtung des Staubes in Richtung des galaktischen

Zentrums, wobei eine breite strukturlose Bande bei 9 bis 10 �m beobachtet wurde [17]. Dies

ist ebenfalls der Fall in Spektren von HII-Gebieten. Eine solche Absorptionsbande ist charak-

teristisch für vollkommen amorphe Silikate und kann nur erzeugt werden, wenn der Anteil

kristalliner Silikate im ISM wenige Prozent nicht überschreitet, wie Strahlungstransport-

rechnungen zeigten.
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Die Abwesenheit kristalliner Silikate im ISM und im Staub der Hüllen massereicher junger

Sterne kann durch amorphisierende Partikelbestrahlung verursacht werden. Während der

durchschnittlichen Lebenszeit Si-haltigen Staubes von ca. 6 � 107 Jahren [114] sind die

Partikel dem steten Fluss der kosmischen Strahlung und Schockwellen ausgesetzt.

Daher war eine experimentelleVorgehensweise notwendig, in deren Folge die Amorphisierung

kristalliner Silikate durch Ionenimplantation untersucht und kritische Dosen in Abhängigkeit

von der Geschwindigkeit und der Ordnungszahl der Ionen abgeleitet wurden.

Die minimalen Dosiswerte der Bestrahlung, die zur Amorphisierung des Minerals Enstatits

führen, waren bisher nur unzureichend bekannt. Aus diesem Grunde wurde die Amorphisie-

rung von polierten Enstatitproben durch Bestrahlung mit 50 keV Helium-, 70 keV Lithium-,

400 keV Neon- und 400 keV Argonionen untersucht. Der Amorphisierungsgrad wurde mittels

Oszillator�t an die Re�exionsspektren bestimmt und daraus eine Amorphisierungsschwelle

abgeleitet. Als ein Ergebnis wurde gefunden, dass die Amorphisierung von Enstatit einer-

seits durch Ionen geringer Masse wie 50 keV He+ durch eine Dosis von Namorph;50keVHe+ =

8,8 � 1020 Ionen/m2 erfolgen kann. Bei Benutzung von Ionen vergleichbarer Geschwindig-

keit aber höherer Masse wie 400 keV Ar+ kann eine Amorphisierung durch eine Dosis von

Namorph;400keVAr+ = 2,9 � 1018 Ionen/m2 erfolgen.

Das Spektrum der kosmischen Strahlung ist erst ab Energien von ca. 100 MeV/amu in

Erdnähe unverfälscht messbar. Partikel geringerer Energie können die Erdumgebung wegen

des Ein�usses des Sonnenwindes nicht oder nur mit veränderter Energie erreichen. Da die

häu�gen leichten Partikel Silikate nur bei geringen Ionenenergien amorphisieren können,

musste der Fluss der kosmischen Strahlung bei niedrigen Energien abgeschätzt werden.

Diese Abschätzung liefert für den Fluss von Partikeln dieser Energie niedrigere Werte als die

experimentell ermittelten Dosiswerte der Amorphisierung. Dabei wurde angenommen, dass

die Partikel diesem Partikel�uss 6 � 107 Jahre ausgesetzt sind. Die Abschätzung lässt eine

vollständige Amorphisierung von Enstatit durch kosmische Partikelstrahlung bei niedrigen

Energien als nicht realistisch erscheinen.

Eine verlässliche Aussage über die Rolle der kosmischen Strahlung in Hinsicht auf die

Amorphisierung kann erst getro�en werden, wenn der Fluss von Partikeln niedriger Energi-

en genauer bekannt ist. Die Erweiterung der Kenntnisse über das Spektrum der kosmischen

Strahlung hin zu niedrigen Energien wäre somit sehr wünschenswert.

Eine e�ektive Amorphisierung von Nanopartikeln scheint jedoch durch interstellare Schock-

wellen möglich zu sein. Partikel sind in diesen Schockwellen einer verdichteten und teilweise

ionisierten Gassäule ausgesetzt. Daraus resultieren für Partikel mit einem Durchmesser von

5 nm Dosiswerte von N� � 1019 (He, He+, He2+)/m2 und NZ>2 � 2� 1017 Partikel/m2 [18].

Diese Werte liegen in der Gröÿenordnung der experimentell ermittelten Amorphisierungs-

dosen für Enstatit. Eine Amorphisierung könnte somit durch wiederholte Schockwellen er-

folgen.

Um die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zu vertiefen, wäre die Bestimmung von Amor-

phisierungsdosen für weitere Minerale denkbar. Dabei erscheint insbesondere das Mineral

Forsterit als wichtig, welches neben Enstatit eine weitere Hauptkomponente silikatischen

Staubes darstellt. Es wäre vorteilhaft, wenn für solche Untersuchungen einkristalline Mate-

rialien zur Verfügung stünden.
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Anhang A

Reduzierte ISO-SWS01-Spektren

(nach [25])

Die Belichtungszeit der Spektren wurde entsprechend der Sternhelligkeit gewählt. R Dor

zum Beispiel, wurde mit der Scangeschwindigkeit 1 gemessen, wohingegen der schwächste

Stern, CE And, mit der Scannergeschwindigkeit 4 gemessen wurde.

In Tabelle A.1 sind die Grundeigenschaften der Beispielsterne zusammengefasst: Spalte 3

und 4 enthalten die Pulsationseigenschaften der veränderlichen Sterne und ihre Periode.

Die LRS-Klassen in Spalte 6 stammen aus dem LRS-Atlas (IRAS Science Team [88]). Die

12-�m-Flussdichten (F12) wurden aus den ISO-Spektren nach der Reduktion der spektralen

Au�ösung zu R = 50 gewonnen. Die Aus�ussgeschwindigkeiten vexp und die Massenverlu-

straten (dM/dt) sind aus [59] entnommen.Die beiden letzten Spalten enthalten die spektrale

Position und die Halbwertsbreite (FWHM) der 13-�m-Bande in den Spektren.

Tabelle A.1: Grundeigenschaften der Beispielsterne
Name IRAS-Name Typ Periode Spektral- LRS- F12 vexp dM/dt 13�m-Bande FWHM

[d] typ Klasse [Jy] [km/s] [M�/yr] [�m] [�m]

VY Cas 00484+6238 SRb 100 M6�M7 22 38 � 20�10�8 12.9 0.6

CE And 01265+4624 Lb � M2 28 13 12 10�10�8 13.0 0.6

R Dor 04361�6210 SRb 338 M7 1n 5157 6 7�10�8 13.1 0.75

R Hya 13269�2301 M 389 M6e�M9e 15 1293 10 9�10�8 13.1 0.7

W Hya 13462�2807 SRa 361 M8e�M9e 02 2665 8 7�10�8 13.0 0.5

# Aps 14003�7633 SRb 119 M3 22 734 6 10�10�8 13.0 0.6

R Cen 14129�5940 M 546 M4e�M8e 22 485 � 7�10�8 13.0 0.5

RX Boo 14219+2555 SRb 340 M7e�M9e 2n 895 10 10�10�8 13.0 0.6

S Pav 19510�5919 SRa 381 M7 14 502 9 9�10�8 13.1 0.7

V1943 Sgr 20038�2722 Lb � M8 15 359 7 10�10�8 13.0 0.7

T Cep 21088+6817 M 388 M6e 15 753 6 8�10�8 13.1 0.7

R Cas 23558+5106 M 430 M6e�M10e 24 868 12 20�10�8 13.1 0.5

Während einige der Sterne (wie CE And, W Hya, # Aps, RX Boo und R Cas) eine mehr

oder weniger klassische Silikatemission aufweisen, gibt es auch den auÿergewöhnlichen (engl.

peculiar) Fall von R Cen: Die Position des Maximums der Staubemission liegt hier bei

12�m. Eine mögliche Erklärung für diese seltsame spektrale Eigenart ist, dass ein Al-reicher

Spinellstaub (wie z.B. Mg07) verantwortlich ist für sowohl die 12- als auch für die 13-�m-

Bande (siehe auch Abb. 5.4). In den meisten anderen ISO-Spektren (Abb. A.1) ist keine

deutliche 12-�m-Emissionsbande vorhanden.
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Abbildung A.1: Die reduzierten ISO-SWS01-Spektren im 8�18-�m-Wellenlängenbereich. Die Po-

sitionen der CO2-Linien sind in der untersten Abbildung angegeben (nach [25]).



Anhang B

Implantation von Ionen in MgSiO3

Für die Ionenbestrahlungen an MgSiO3-Proben (Enstatit) wurden TRIM-Rechnungen mit

dem Programm SRIM2000 [130] durchgeführt. Die Ionenarten und Ionenenergien wurden

so gewählt, dass sich für verschiedene Ionen vergleichbare Eindringtiefen der Ionen erga-

ben. Die Amorphisierung von Enstatit wurde für 50 keV He+, 70 keV Li+, 400 keV Ne+

und 400 keV Ar+ untersucht. Im Rahmen der Untersuchungen sollte die Abhängigkeit der

Amorphisierungdosen des Minerals von der Ionenart und dem Verhältnis des nuklearen zum

elektronischen Bremsquerschnitt ermittelt werden.

Für die TRIM-Rechnungen wurden folgende Daten verwendet: Dichte �(MgSiO3) = 3; 2 g=cm
3

bzw. N(MgSiO3) = 9; 77 � 1022 Atome=cm3
, Versetzungsenergie Mg: 25 eV=Atom, Verset-

zungsenergie Si: 15 eV/Atom, Versetzungsenergie O: 28 eV/Atom.

50 keV He
+
-Ionen:

Abbildung B.1: Implantation von 50 keV He-

Ionen in MgSiO3.
Abbildung B.2: Reichweiteverteilung von 50

keV He-Ionen, implantiert in MgSiO3.
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Abbildung B.3: Der elektronische Bremsquer-

schnitt Se bei Implantation von 50 keV He-Ionen

in MgSiO3.

Abbildung B.4: Der nukleare Bremsquer-

schnitt Sn bei Implantation von 50 keV He-Ionen

in MgSiO3.

Abbildung B.5: Anzahl der Versetzungen von

Atomen des Targets bei Implantation von 50 keV

He-Ionen in MgSiO3.

Implantation von 50 keV He+ in MgSiO3:

Die Zahl der Versetzungen von Targetato-

men pro Ion wurde zu NDepl = 0; 057 Ion�1

Å�1 ermittelt. Das Verhältnis des nuklearen

zum elektronischen Bremsquerschnitt wurde

zu Sn=Se = 0,45 bestimmt. Die maximale

Eindringtiefe der Ionen beträgt ca. 500 nm.
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70 keV Li
+
-Ionen:

Abbildung B.6: Implantation von 70 keV Li-

Ionen in MgSiO3.
Abbildung B.7: Reichweiteverteilung von 70

keV Li-Ionen, die in MgSiO3 implantiert wurden.

Abbildung B.8: Der elektronische Bremsquer-

schnitt Se bei Implantation von 70 keV Li-Ionen

in MgSiO3.

Abbildung B.9: Der nukleare Bremsquer-

schnitt Se bei Implantation von 70 keV Li-Ionen

in MgSiO3.

Abbildung B.10: Anzahl der Versetzungen von

Targetatomen bei Implantation von 70 keV Li-

Ionen in MgSiO3.

Implantation von 70 keV Li+ in MgSiO3:

Zahl der Versetzungen von Targetatomen pro

Ion: NDepl = 0; 10 Ion�1 Å�1. Das Verhält-

nis des nuklearen zum elektronischen Brems-

querschnitt wurde zu Sn=Se = 0,58 bestimmt.

Die maximale Eindringtiefe der Li-Ionen be-

trägt ca. 500 nm.
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400 keV Ne
+
-Ionen:

Abbildung B.11: Implantation von 400 keV

Ne-Ionen in MgSiO3.
Abbildung B.12: Reichweiteverteilung von 400

keV Ne-Ionen bei Implantation in MgSiO3.

Abbildung B.13: Der elektronische Brems-

querschnitt Se bei Implantation von 400 keV Ne-

Ionen in MgSiO3.

Abbildung B.14: Der nukleare Bremsquer-

schnitt Se bei Implantation von 400 keV Ne-

Ionen in MgSiO3.

Abbildung B.15: Anzahl der Versetzungen von

Atomen des Targets bei Implantation von 400

keV Ne-Ionen in MgSiO3.

Implantation von 400 keV Ne+ in MgSiO3:

Zahl der Versetzungen von Targetatomen pro

Ion: NDepl = 0; 44 Ion�1 Å�1. Das Verhält-

nis des nuklearen zum elektronischen Brems-

querschnitt wurde zu Sn=Se = 0,70 bestimmt.

Die maximale Eindringtiefe der Ne-Ionen be-

trägt ca. 700 nm.
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400 keV Ar
+
-Ionen:

Abbildung B.16: Implantation von 400 keV

Ar-Ionen in MgSiO3.
Abbildung B.17: Reichweiteverteilung von 400

keV Ar-Ionen bei Implantation in MgSiO3.

Abbildung B.18: Der elektronische Brems-

querschnitt Se bei Implantation von 400 keV Ar-

Ionen in MgSiO3.

Abbildung B.19: Der nukleare Bremsquer-

schnitt Se bei Implantation von 400 keV Ar-

Ionen in MgSiO3.

Abbildung B.20: Anzahl der Versetzungen von

Targetatomen bei Implantation von 400 keV Ar-

Ionen in MgSiO3.

Implantation von 400 keV Ar+ in MgSiO3:

Zahl der Versetzungen von Targetatomen pro

Ion: NDepl = 1; 05 Ion�1 Å�1. Das Verhält-

nis des nuklearen zum elektronischen Brems-

querschnitt wurde zu Sn=Se = 0,81 bestimmt.

Die maximale Eindringtiefe der Ar-Ionen be-

trägt ca. 475 nm.
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