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Oberflachensensitive analytische Verfahren

Molekulspektroskopie

e Fourier-Transform Infrarot-Spektroskopie
Attenuated Total Reflectance (ATR-FT-IR)
Diffuse Reflection Infrared Fourier-Transform
Spektroskopie (DRIFT)

e Surface Enhanced Raman Spectroscopy
(SERYS)

e Infrared Reflection Absorption Spectroscopy
(IRRAS auch IRAS)

e Photoakustische Spektroskopie(PAS)

e High-Resolution Electron Energy Loss Spec-
troscopy (HREEL)

e Plasmonenresonanz-Spektroskopie

e (Spektroskopische) Ellipsometrie

...und viele andere.

Elektronenspektroskopie

¢ ROntgen-Photoelektronenspektroskopie
X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) bzw.
Electron Spectroscopy for Chemical Analysis
(ESCA)

e Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie
(UPS)

e Auger Electron Spectroscopy (AES)

Oberflachenmassenspektrometrie

e Secondary lon Mass Spectrometry (SIMS)

e Dynamic Secondary lon Mass Spectrometry
Static Secondary lon Mass Spectrometry
(SSIMS)

Time-of-Flight Secondary lon Mass Spectro-
metry (ToF-SIMS)

e Sputtered Neutral Mass Spectrometry (SNMS)

e Fast Atom Bombardment Mass Spectrometry
(FAB)



1 T
‘ﬂ Leibniz
Gemeinschaft

Leibniz-Institut
fir Polymerforschung
Dresden e.V.

Modifizierte Oberflachen in allen Bereichen der Wirtschaft
— Oberflachenspektroskopie tberall -
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Anwendungsgebiete modifizierter Oberflachen im Vergleich mit der industriellen Produktion Grobritanniens
(M.P. Seah: Surf. Interface Anal. 2, 222 1980)
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Photoelektronenspektren von plasmabehandelten Polypropylen-Folien

Zahlrate C
Mg SI P S Na Ca N

F behandlung in einer
Industrieanlage

J{ Sauerstoffplasma-

Argonplasma-
behandlung in einer

UHV-Plasmakammer

unbehandelt

0 100 200 300 400

500 600
Bindungsenergie [eV]
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Photoelektronenspektroskopie - Der photoelektrische Effekt
— Heinrich Hertz (1886) und Wilhelm Hallwachs (1900) —

v

Wilhelm Hallwachs und Philipp Lenard, um 1900:

nach 500 000 s
g StrahlenfluRdichte: D =105W-m2

StrahlenfluRdichte je K-Atom: D-A, = 10 W-m2.8,6-102° m?
=8,6-102°W

Energie bei 1 s Bestrahlung:  E;;, =8,6:102° W's

Ablosearbeit fur ein Elektron: Eps= 2,24 €V = 3,6:109 W-s

Bei der Bestrahlung wird nur ein Zweimillionstel der Energie
zugefihrt, die zum Ablbsen eines Elektrons bendtigt wird.
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Photoelektronenspektroskopie - Der photoelektrische Effekt
— Wilhelm Hallwachs (1886), Albert Einstein (1905) und Ernest Rutherford (1914) -

core level

/ Valenzband

h-v

Photochemisches Quantendquivalent-Gesetz

h-v = Eyjng + B [eV]
|
experimentell zu bestimmen
elementspezifische GrofRRe
anregende Energie
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Das Rontgen-Photoelektronenspektrometer
— Kai Manne Bdrje Siegbahn (1954 / 1955) — Das erste Spektrum von Kochsalz —

¥ Geboren am 20.04.1918 in Lund
Sohn von K.M.G. Siegbahn

Studium Univ. of Uppsala
1944: Promotion (Univ. of Stockholm)

1951:Physik-Professor in Stockholm am
Royal Institute of Technology

ab 1954: University of Uppsala

h-v = Eping + Exin

X-RAY TUBE \ i : .
M_ SRR Kj"h l\l\‘ with radii 24 (:mkqn({ 3 S, W b B e o
AT /]
£
'.\_.\/ .),/ / j . -

PSS, Fr Siegbahn, K.: Beta-ray-spectrometer theory and design.

e, High resolution spectroscopy. In: Beta- and gamma-ray

ELecTRon seecRameTeR spectroscopy. (ed. by K. Siegbahn). Nort-Holland Publ.

Fig. I:2. Schematic view of an ESCA arrangement for the

placteosb cmtispidiol /o b Co., Amsterdam (1955), S. 52
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Das Rontgen-Photoelektronenspektrometer
— Prinzipieller Aufbau -
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Rontgen-Photoelektronenspektrometer
— Axis Ultra (Kratos Analytical, Manchester, Gro3britannien) —

Vakuum: ca. 1012 mbar, bei 20 °C ein StoR/30 Jahre (bei Normaldruck 10° St6Re/s)
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Beliebige Probenformen

—— 0,5 mm _
Pulver (Aluminiumoxid) Gewebe (Polyester)

1250

F—— 5 mm F—— 2 mm ——— 60 um 27 um Spot 0
Formteil (Ti-Schraubenkopf) Formteil (Gewinde) aufgeschnittene Hohlfaser (Polyethersulfon)
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Energieanalysator zur Bestimmung von E;,
— 180° hemispharischer Analysator —

Spiegel-
analysator

Image-mode- y,
Trajektorien

auBere "
Hemisphare o

auRere Hemisphére

Detektoren

/\—)- ------
Schlitzplatt
. innere Hemisphare> E+3dE
elektrostatisch | E + 2dE
Linsen i innere =
Hemisphare E-dE E +dE
© Photoelektron
Mono- I I E
chromator \ L
Rontgenstrahle .
Probe auf
Probenhalter . — -
Constant analyzer mode (CAE):  E ., =const. T(Ey,)~1/E
Normal mode: Ess  =Eun T(Eiin) ~ Epass

Vakuumpumpen Constant transmission mode (CRR): E . /E,, = const.  T(E,;,) = const.
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XPS - Eine oberflachensensitive Technik
— Wie tief schaut man in die Probe rein? —

Hohe Oberflachenempfindlichkeit vs. Rontgenstrahlung

>h-vi
Filament

Anodenmaterial
(Al, Mg oder Ag)

Cu-Block

+ 20 kV T l
Kihlwasser

Photoelektron liefert Beitrag fur Spektrum

inelastisch gestreute
Photoelektronen tragen zum
Spektrenuntergrund bei

RoOntgen-
licht

di =A-N-exp{—ﬂdx

mittlere freie Weglange der
Photoelektronen im Material

A(C 1s, Ala) = 1,2 nm

o4

1,0 © Wahrscheinlichkeit W

085 | 60Abeiw=001
0,6 -
04 10 nm bei W =0,0001
0,2
0
0 20 40

Informationstiefe [nm]
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Interpretation von Rontgen-Photoelektronenspektren
— 2.B. Poly(3-hydroxybuttersaure) —

| [kcounts/s] 0O 1s C 1s e qualitative Oberflachenanalyse (ele-
350 mentspezifisch)
| alle Elemente aul3er Wasserstoff und
300 - O KLL Serie Helium )
250 _ Elemente hoherer Ordnungszahlen
: zeigen mehrere Peaks.
200 | SI 2s
150 - Si 2p
A
50 - @ k
O 4-_’\‘ A A l._‘
1000 800 600 400 200 0

Bindungsenergie [eV]

o 7
JTOCI-%CHZCJH
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Interpretation von Rontgen-Photoelektronenspektren

— Bezeichnung der Peaks — S=+1
I
Cu 2p,, Kopplung Bahndrehimpuls-Spin: [j| =1 + s
B 3
Gesamtbahndrehimpulsquantenzahl j
Nebenquantenzahl |
Hauptquantenzahl s E A d(l=2) 5/2 305
Chemisches Symbol 3/2 3dap
3 p(=1) 3/2 3pa/2
M i | 1/2 3Py
s (l =
ABE =19,9eV ( ) 1/2 3s
2 p(=1) 3/2 2p32
Cu 2p 3/2 L e (I ) 1/2 2p1/2
s(I=0
Cu 2p1p 12— 4§ 2s
| | ‘ ‘ ‘ K — s 00 1/2 s
970 960 950 940 930 _ y
Bindungsenergie [eV] n | 1 BE [eV]
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| [kcounts/s]

350 -

250 -

300 - O KLL Serie
_

Quantifizierung von Roéntgen-Photoelektronenspektren

— 2.B. Poly(3-hydroxybuttersaure) —

C1s

200 | Si 2s
150 - Si 2p

100 -

O 2s

B |

50 -
.

-

0

1000 800 600 400 200 0
Bindungsenergie [eV]

o 7
JTOCI-%CHZCJH

e qualitative Oberflachenanalyse (ele-
mentspezifisch),

e quantitative Oberflachenanalyse

[C] =68,39 At-%
[0] =31,22 At-%
[S] = 0,39 At-%

[O]:[C] = 0,456 (soll: 0,5)
[Si]:[C]= 0,005
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Quantifizierung von Rontgen-Photoelektronenspektren

1(X) =F [n(x)iﬂphoton’G(X’i’h'V),K(Ekin),COS@,A'T(Ekin)]

Transmission
Akzeptanzflache Im allgemeinen interessieren nur
Take-off Winkel relative Angaben. z.B. SiO,
mittlere freie Weglange entspricht einem Atomverhéltnis
Photon-Elektron-Wechselwirkungsquerschnitt [Si]:[0] = 1:2
_ PhotonenfluRdichte g
MeRgroRe lienlSpEnzah! l Angaben in Atomprozent [At-%]

104) (X)) o(X) AEDGD TEGDGD (<) TEXD SFX)
104,) TN o(X,) AE XD TEDGD ~e(X,) T(E,, [X,]) SFOX,)

relativer Empfindlichkeitsfaktor

Elementpeak SF wird experimentell bestimmt
C1ls 0,278 _ ) . .
E1s 1.000 Verschiedene Elemente lassen sich mit unterschiedlicher
Empfindlichkeit und daher auch mit unterschiedlichen
Ols 0,549

Nachweisgrenzen bestimmen.

O2s 0,033 Im allgemeinen kénnen einzelne Elementgehalte mit etwa
Ag 3dg), 3,592 0,1 At-% sicher nachgewiesen werden.
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Chemische Verschiebung — Strukturaufklarung
— 2.B. Poly(3-hydroxybuttersaure) —

1:1 1: 111
” e qualitative Oberflachenanalyse (ele-
O CH, O CH, CH, o mentspezifisch),
C-O-CH C OCH O—-CH||CH, -C e uantitative Oberflachenanalyse
n e chemische Umgebung eines Elements
0 CHjs (Art der funktionellen Gruppen,
(H;_O X Oxidationsgrad),
o |d] C‘
ol [o
J \ ) y N \ [C] =6839 At-%
S T ! ‘ \ [O] = 31,22 At-%
535 530 290 280 [Si] = 0,39 At-%
00— S5—
0 CH, 0 CH,
(1) s | I s | [O}[C] = 0456 (soll: 0,5)
“Hie—gomon— HC=gomon— [Silfc]= 0,005
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Chemische Verschiebung und Bindungszustande

— Quialitativer und quantitativer Nachweis von funktionellen Gruppen —

Bindungsenergie [eV]
285 286 287 288 289 290 291 @ 292
| \ \ | |

[-C-C— —C-H
J c=cc=cC
B c-0-C (Ether)
| c-oH

B c-0C=0 (Ester)
B C=0 (Ketogruppe)

primarer Shift

S+, CHpwe
CH,° c\ :

B-Shift durch stark elek-

B Oxirane tronegative Gruppen
B} C-0-C=0 (Ester) O 55
I HO-C=0 (Carbonsiuren) o sl OF
Bl Anhydride ““CH,~C OH
~ [/ Carbonate e
Bc-c B CF, CF. |
“NR.: C—NR..} L% B —C-C—| 0,05...0,2 eV
I C-NR;; C-NRy™ | | | HO-C-C
0 1 2 3 4 3) 6 7 O-C(0)-Cq 04 ..0,6 eV
ABE[eV] e cc- |05.07eV
Cl-c—C— | 04eV
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Energieaufgeloste Rontgen-Photoelektronenspektren
zum Nachweis von Oberflachenreaktionen

PEO-Monoacrylat-
Schmelze (1000 g/mol)
gepropft auf O,-plasma-
behandelten CF-Film

PEO-Dimethacrylat

(400 g/mol) UV-gepropft
auf O,-plasmabehandelten
CF-Film

PEO-Monoacrylat

(1000 g/mol) UV-gepropft
auf O,-plasmabehandelten
CF-Film

CF-Film mit im Ar-
Plasma vernetztem
PEO-PPO-PEO

PEO-Monoacrylat

(1000 g/mol) gepropft
unmodifizierter Fluor auf O,-plasmabehandelten
I~ carbonfilm (CF-Film) CF-Film

B
| [ | | | | [ | [ |
280\(1_2W 300 280 290 300
Binding Energy [eV] Binding Energy [eV]
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Doppelbindungen

o

X
Y

PN

+ Br2

+ 0sO,

_—

Derivatisierung funktioneller Gruppen
— Doppelbindungen und Carbonsauren —

—Br
——Br

—0 //O
Os
—0 O

Carbonsauren
O CHs O CHj =
4 HCSIN > 1 0SiCH HNQ\I
OH CHy; — CH, .
/O O ©
— + RN > {0 R3NH
OH @
inMeOH O
—4 4 NaOH ——> (o Na”
OH O

O i O
4+ AgNO, n HQ —4 + HNO,
OH O Ag
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Derivatisierung funktioneller Gruppen
— Alkohole, Oxirane und Amine —

Alkohole Oxirane
/O fL OH
S + 4 . ] T
TL OH Fgcjo %o CF, o + HCl
FsC— HO | CFs ] ~ | Cl
O O
P hl
— FsC ¢ ~—0 " CF
L 3L X 3
O + JO —
Amine — F3C—\ — 107 CF;
FF O O
O
~NR, + cl--0-CH, F
F F - r
R O
——>-N—0cH, F
F F
H
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Chemische Verschiebung im Si 2p Spektrum
— Zum Nachweis von Silanolgruppen und die Kondensation von Silanen auf Glassubstraten —

Keine ausreichende chemische

Verschiebung bei BE ca. 102 eV.

Keine Separation von
0O-Si(-0),, Si-OH und Si-C.

Si2pyp ||Si2pap

LO
Si-0O |

}\ }\L

110 106 102 98
Bindungsenergie [eV]

QC2H5 g:Hg
H,N—CH, CH, CH,— ‘SifOCZHS HZN—CHZ—CHZ—CH2—§FOCH3

/A OC2H5 CH3

H,N—CH,—CH,— 5 ] CH,
OCHj, . . CHs
CH2 CH, Si- OCH;y
OCH,
106 102 106 102 98
Blndungsenergle [eV] Bindungsenergie [eV]
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XPS mit héherenergetischer Primarstrahlung
— Zum Nachweis von Silanolgruppen und die Kondensation von Silanen auf Glassubstraten —

Ag L
Al Ka Sils

Si 2p 0O 1s Si KLL O KLL

Si 2s C KVV
C 1s o
N 1s
P~ e’

L L l,

0 500 1000 1500 2000 2500

Bindungsenergie [eV]

Pleul, D.; Frenzel, R.; Eschner, M.; Simon, F.:
X-ray photoelectron spectroscopy for the detection of different Si—O bonding states of silicon.
Analytical and Bioanalytical Chemistry, 375 (2003) 1276-1281.
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XPS mit héherenergetischer Primarstrahlung
— Zum Nachweis von Silanolgruppen und die Kondensation von Silanen auf Glassubstraten —

Ag L

T T 1
‘1840 1844 1848

Pleul, D.: Frenzel, R.; Eschner, M.: Simon, F.:

T T T T T ]
1836 1840 1844 1848

X-ray photoelectron spectroscopy for the detection of different Si—O bonding states of silicon.
Analytical and Bioanalytical Chemistry, 375 (2003) 1276-1281.
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WinkelaufgelOste Photoelektronenspektroskopie (AR-XPS)
— Tiefenprofile im nm-Bereich —

Spektrometer CF3 CF;
CFs
CF2 hydrophob
=0
ID =5A H-N
Probe 60
[ )
Oo
OO
L ID=5\-cos(6) 300 290 280 0
Bindungsenergie [eV] Q
[X]:[C] §
ED=51 o
o R TS
" e [O]:[C]
0,2 .—’./ L n
ionsti 0
0 Informationstiefe bocts
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WinkelaufgelOste Photoelektronenspektroskopie (AR-XPS)
— Untersuchungen zum Aufbau molekular diinner Schichten —

Dodecanphosphonséure CH3 E:Hg EHg CH3; CHs

J Xj
e R e :e;
P P P P P 1,0 C
W Ti Ti Ti Ti Ti Ti 0.8 /
) 15,36 A - ’
0,6
Element | take-off 0° |take-off 60°|take-off 75° Xizki 0,4 Ti
X [Ti] 0,1610 0,1249 0,1243 SIil 0.2 <
X [C] 0,7973 0,8326 0,8336 [ 0 | ‘ |
X [P] 0,0417 0,0424 0,0421 0 5 10
221 nm d[nm]
[P]:[Clye, = 0.0833 [P]:[C],..;; = 0.051 Xj
1,0 .
- |C
0,8 | OH
ff. Schichtdicke _ 1,1 TNB 061 f1O7P —{CHy)y CH,
_ eff. Schichtdicke _ 1,1 nm CH -
cosp Molekdllange 1,54 nm & 3 0,4 OH
P 02 | P
B ~44° Ti 0 1~
0 5 10
2,21  d[nm]

1,1 nm
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XPS an biologischen Substraten
— Photoelektronenspektroskopie bei tiefen Temperaturen (Kryo-XPS) —

Gel O 1s C 1s n
'Na KLL
Na 1s
Zn 2p Cl2p
O KLL SF?'%
Ca2p P
N 1s

o

166 162

Baum, C.; Simon, F.; Meyer, W.;
Fleischer, L.G.; Siebers, D.:
Surface properties of the skin of =

| | | | | | |
Delphinids. Biofouling 19 (2003) 1000 800 600 400 200 0 290 280
181-186 Bindungsenergie [eV]
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Abbildende Photoelektronenspektroskopie
— Imaging-XPS —

Ag 4ds/
HFRED
S

S

Polyelektrolytschicht
Y N 1s
reaktiver Anker
HS-C10H20COOH
S

lateral strukturiete
Goldinseln Au

Metalloxid Si

teilfluoriertes
Silan F

\ I

400 0

800

Bindungsenergie [eV] gt Sl
8.305mm_ .

)‘ o Siliciumwafer

strukturierter Bereich

% Goldschicht

Eschner, M.; Simon, F.; Pleul, D.; Spange, S.: In: "Dresdener
Beitrdge zur Sensorik", Band 16, w.e.b. Universitatsverlag, Dres-
den (2002) 149-153, ISBN 3-935712-71-5
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Small-Spot-Photoelektronenspektroskopie
1250

real XPS-imaging

F—— 60 um 27 um Spot 0
aufgeschnittene Hohlfaser (Polyethersulfon)

C 1s
O 1s S2s
N 1s S2p
O KLL |
o !
| | | | | |
1000 800 600 400 200 0

Bindungsenergie [eV]
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Auger-Elektronenspektroskopie (AES)
— Relaxaktion: In Konkurrenz Auger-ProzeR und Rontgenfluoreszenz —

E A
EAuger =h-v’' - Ekin H—-.—.-
Kleine Ordnungszahlen: Auger-Prozel} bevorzugt oo
Hohere Ordnungszahlen: Réntgenfluoreszenz bevorzugt e
o
| [kcounts/s] 0O 1s C 1s
350 - Photoionisation
300 1 o KLL Serie
250 -
200 Si 2s
150 - Si2p
100 - O 2s
O 4-_’\‘ A A l._‘
1000 800 600 400 200 0

Bindungsenergie [eV]

-o—o-
-—0-
e
S V‘Ajf . 1
—0- & h-v
o

h-v'

U=

-0—0-

Relaxation Auger-Emission
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Auger-Elektronenspektroskopie (AES)
— Auger-Elektronenspektrometer —

Elektronenquelle Detektor ~ ® qualitative Oberflachenanalyse (ele-
mentspezifisch),

e quantitative Oberflachenanalyse

e chemische Umgebung eines Elements
(Art der funktionellen Gruppen,

II‘. ‘ I Oxidationsgrad),

Probe o Tiefenprofilanalyse, insbesondere in
Verbindung mit Sputtern,

- e abbildende Auger-Elektronenspektro-
zylindrischer Analysator ~ Trajektorien skopie (Imaging-AES).

Elektronenstrahlquelle ermdglicht
Extrem hohe Ortsauflosung
(bis ca. 5 nm)
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Auger-Elektronenspektroskopie (AES)
— Auger-Spektren — Nomenklatur nach L-S-Kopplung -
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Zusammenfassung Elektronenspektroskopie

Elementspezifische Methoden
« ualitative Oberfldchenanalyse (elementspezifisch),

quantitative Oberfladchenanalyse,

chemische Umgebung eines Elements (Art der funktionellen Gruppen, Oxidationsgrad),

zerstorende und zerstorungsfreie (auf molekularen Léngenskalen) Tiefenprofilanalyse

abbildende spektroskopische Methoden (Imaging).



