


Oberflächen- und Grenzflächenphysik, Inhalt 

Grundlagen: 

Reine Oberflächen - Wiederbelegung - UHV 

Oberflächenstrukturen, Relaxation, Rekonstruktion 

Elektron. Autrittsarbeit 

Adsorption 

 

Erzeugung UHV 

Dichtungen, Materialien 

Vorpumpen 

Ionenpumpe 

Turbomolekularpumpe 

Messung: Bayard - Alpert 

 Rollkugelmanometer 

Sputtergun 

 

Messmethoden 

GDOS Glow Discharge Optical Spectroscopy 

SIMS Secondary Ion Mass Spectroscopy 

 Typen von Analysatoren 

SEV - Secondary Electron Multiplier, Channelplate 

AES Auger Electron Spectroscopy, el. Austrittstiefe 

 

ESCA - UPS Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy 

           XPS X-Ray Photoelectron Spectroscopy 

Grenzflächenanalyse mit TEM 

FEM - FIM Field Electron Microscope, Field Ion Microscope 

Atomsonde, ToF Time of Flight Spectrometer 

LEED Low Energy Electron Diffraction 

HAS Helium Atom Scattering 

PES Photoelectron Spectroscopy 

STM Scanning Tunneling Microscope 

AFM Atomic Force Microscope 

Nanoindenter 

Oberflächenphysik in anderen Wissenschaften 

Mit Vakuum: Nachweis schwerer Moleküle 

Ausserhalb Vakuum: 

Differentiell gepumpte Ionenschleuse 

MALDI Matrix Assisted Laser Desorption Ionization 

Laser Ablation 

ESI - ESD Electro Spray Ionization, -Desorption 

Imaging Ion Microscopy 

LIBS Laser Induced Breakdown Spectroscopy 

PIXE - PIGE Particle Induces X-Ray (Gamma) Emission 

 



Warum Oberflächen- und Grenzflächenphysik? 

Oberflächen: Reibung und Verschleiss, Korrosion, Einbringen von Materie 
(Aufkohlen, Nitrieren...), Emission und Absorption von Licht, Katalyse 

Grenzflächen: Korn- und Phasengrenzen: Plastizität und Versprödung, Keimbildung 
und Wachstum 

Studium von reinen Oberflächen erst seit etwa 1970 (± ) 

Probleme: 

1 cm3 bulk (Volumen) ~ ca. 1023 Atome, 1 cm2 Oberfläche ~ ca. 1015 Atome ! 

Wiederbelegung von Oberflächen mit reaktiven Gasen (O2, CO, CO2, SO2, ..) 

daher Ultrahochvakuum (UHV) ~ 10-10 torr ~ 10-10 mbar 



Warum UHV ?  Wiederbelegung! 
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P in torr, M = Massenzahl 
(dimensionslos), T in Kelvin 

Faustregel: Einheit „Langmuir“ L : 1 L entspricht 10-6 torr x 1 sec Begasung, 
ergibt etwa 1 Monolage (ML) Gasbedeckung 

einige % Verunreinigung toleriert: 10-10 torr, 1 Stunde 

1 torr = 133 Pa ≈ 1 mBar 



Oberfläche = Bruch der Translationssymmetrie des Kristalls 

Broken bond model 

Oberfläche 

Ionenkristall  

Mögliche 
Spaltfläche 

unmögliche 
Spaltfläche 

Metallbindung - Jelliumnäherung 

Friedél - Oszillationen 



Surface reconstruction 

a) normal zur Oberfläche 

In Oberfläche -> Überstruktur 



Bezeichnung kohärenter Überstrukturen 

Basisvektoren des Übergitters sind (a,b)-mal länger, als Basisvektoren des Grundgitters: 

(a x b) - Struktur 

Beispiel: (2x2)-Struktur 

Beispiel: (2x1)-Struktur 

Atom des Grundgitters 

Adsorbiertes Atom 

Adsorptionsplatz 



Bezeichnung kohärenter Überstrukturen 2 

Sind die Basisvektoren des Übergitters zusätzlich um a ° gegen das Grundgitter gedreht, 
kommt das Symbol R a ° dazu. 

Beispiel:                     - Struktur   30R3x3

Ausnahme: bei quadratischen Gittern statt 

  45R2x2

60° 
1 

30° 

60° 

3

c(2x2) , c für centered 



W = F = elektronische Austrittsarbeit = „work function“ 
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Elektronenaustritt aus Festkörpern: Änderung durch Oberflächenbelegung: 

W 
EF 

Metall als grosser Potentialtopf 
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T [°C] 

Phasen 

Änderung durch Oberflächenbelegung: 

Inerte Elektrode 

begaste 
Elektrode 

Kelvin - 
Schwingkondensatormethode 
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Typisch 2 Fälle:  

Chemisorption: EB einige eV/atom 

Physisorption: EB einige milli-eV/atom 

1 eV/atom = 23,04 kcal/mol 



FLASH - Desorption 

Aufheizen mit konstantem  T
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Redheadformel:  

Beispiele für Debyefrequenz: 
W: 7,3x1012, Ni: 8,3x1012 
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Adsorption mit Precursor, Katalyse 
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physisorb. Zustand, „precursor“ 
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Warum Katalysator? 

  

Ohne: Probleme 

  

Dissoziation der 
Ausgangsmoleküle (N2, 
H2, O2, ...) 

Zusammenfinden der 
erwünschten 
Reaktionspartner 

unerwünschte 
Dissoziation des 
Reaktionsproduktes 

 



Adsorption mit Precursor, Katalyse 

Potential Energy 
Surface of H2 
approaching Pd/(2x2)S 

saddle point 

saddle point 

Precursor 

H2 

H2 





Kinetik der Adsorption und Desorption 

Von Na Atomen (Molekülen), die pro sec cm2 auf die Oberfläche auftreffen bleiben 
nur S.Na haften. S = „Haftkoeffizient“. 

Überwinden der Aktivierungsenergie: 

  

Thermische Akkomodation – Abführen der Überschussenergie:            C 

  

Wenn Oberfläche zu %-Satz θ vorbedeckt ist, bleibt Wahrscheinlichkeit eines 
freien Platzes:       f(θ) 
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„Anfangshaftkoeffizient“ S0: = S(θ=0) 
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Kinetik der Adsorption und Desorption 2 

Desorptionswahrscheinlichkeit 
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n = „Ordnung der Desorption“ 

im Gleichgewicht: 

„rate equation“: 

0
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d




Versuche: 

Reine Adsorption (ab reiner Oberfläche)   S0, f()  

reine Desorption (ab voll belegter Oberfläche)  Edes, g() 
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Langmuir - Isotherme 



UHV - Grundlagen 

Erzeugung: 

1) von freier Atmosphäre (760 torr) -> 1 ... 10 mTorr: Sorptionspumpen 

2) von 1 ... 10 mTorr -> 10-10 Torr: 

a) Ohne bewegte Teile   b) rotierend 

       Ionenpumpe (Triodenpumpe)      Turbomolekularpumpe 

Dichtungen: 

Plastische Verformung von Metall 

a) Golddraht     b) „Torr-Seal“  
    

Flansch 1 

Flansch 2 

Flansch 1 

Flansch 2 

Kupferdichtung 



UHV - Grundlagen 

Erzeugung: 

1) von freier Atmosphäre (760 torr) -> 1 ... 10 mTorr: Sorptionspumpen 

Dewar 

LN2 

Zeolith 



UHV – Grundlagen: Ohne bewegte Teile: Ionenpumpe (Triodenpumpe)   

-5 kV 

B 

- 

+ 

Titan 

Nachteil: starkes 
Magnetfeld 



UHV - Grundlagen 

Rotierend:  Turbomolekularpumpe Kompressionsfaktor eines Rotor-
Stator-Paares K: 

MuGeK 

Kompressionsfaktor gesamt = Km 

(für m Stufen) 



UHV - Grundlagen Rotierend:  Turbomolekularpumpe 

Darf nur aufrecht betrieben werden! 
Stossempfindlich! (Magnetlager uhv-seitig) 

Allgemein: 

Kurze UHV-Wege !! 

Eventuell Faltenbalg 
(Vibrationsisolation) 

Vorvakuumpumpe nötig 

Absperrschieber zu UHV 
günstig 

Permanentmagnetring 



UHV – Grundlagen: Druckmessung 

1) Pirani 

2) Bayard-Alpert 

3) Rollkugel 

1) Pirani 

Eigentlich kleine 
Ionenpumpe 
(Diodenpumpe, 
ohne Ti-Gitter) 

2) Bayard-Alpert 

Kathode, 
geheizt, +40 V 

Anode , gitterförmig, 
+180 V 

Ionenkollektor, dünne Nadel, 0 V 

K 

Elektron  

Gasatom 

Gasion 

Kollektor 

Iion = const. Ielektron pGas 



UHV – Grundlagen: Druckmessung 

Bayard-Alpert: 
Röntgengrenze 

K 

Elektron  

Kollektor 

Röntgen-
Bremsstrahlung 

Sekundär-
Elektron  

Jedes Sekundärelektron zählt 
wie ein auftreffendes Gasion ! 

Röntgengrenze: 10-11 Torr 

Ionenkollektor 

Ionenkollektor 

Abschirmung 

Anode 

Glühkatode 1 



UHV – Grundlagen: Druckmessung 

3) Rollkugelmanometer 

Absolutmessung des Gasdruckes ! 

Ventil zweckmässig ! 



Erzeugung reiner Oberflächen - Sputtern 

Katode (FIL) 

Anode (GRID) 

Frischgas – Sputter - Gun 

Frischgas – Einlass 



Ein  

Aus 
Elektronen                     Ionen, Neutralteilchen    Photonen                       E-Feld 

Elektronen  

Ionen 

Neutrale 
Teilchen 

Photonen 

AES, EELS 

LEED, SEM 
IMMA 

ESCA 

UPS, XPS 

PES (XPD) 

FEM 

EIID 

ESD 

ISS 

SIMS 

Sputtern 

FIM 

ESD Sputtern, HAS Photodesorption 

EPMA, EDX PIXE, PIGE LIBS 

Übersicht über einige Untersuchungsmethoden 

GDOS 



GDOS  - glow discharge optical spectroscopy 

Beachte Tiefenskala m ! 

„Oberflächenphysik des armen Mannes“ 



Ablenkung von Ionen im elektrostatischen und magnetischen Feld 1 

Ion, q,v 
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Ion, q,v 
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verschiedene Abhängigkeit des tan a von v ! 

Massenspektroskopie 



Ablenkung von Ionen im elektrostatischen und magnetischen Feld 2 
stabile Kreisbahn 
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m

m
= Massenauflösung 

meist wird der Kehrwert als „Auflösung“ angegeben 
(große Zahl!) m

m



Anwendung: 
„Wien-Filter“ 

Reines 
Geschwindigkeitsfilter, 
unabhängig von m/q 

E 

B 

 vvar vdef =ا E/B ا 



Beschleunigung von Ionen im elektrostatischen und magnetischen Feld  

m

Uq2
vU.qv

2

m 2 

Ion, q,v=0 Ion, q,v 

Keine Beschleunigung „aus dem Stand“ durch magnetische Felder 

In allen Formeln taucht der Faktor m/q auf. Misst man m in AMU und q in Elementarladungen, 
dann ist das äquivalent zu M/z (M:=Molekulargewicht, z:= Ladungszahl).  

Eine unabhängige Messung von M oder z ist nicht möglich. 

Neue Quelle der Vieldeutigkeit: Positive und negative Ionen, dieselbe Massenzahl M zeigt sich 
bei M, M/2, M/3, M/4 ... 

Abhilfe: oft möglich durch Vergleich. 

Beispiel: zweifach geladenes 56Fe2- zeigt sich bei M/z = 28, ebenso wie einfach geladenes CO- ! Aber 56Fe 
zeigt sich auch bei M/z = 56, nicht jedoch CO. 

U 



Massenspektroskopie besteht also darin, von den Ingredienzien der Probe  

a) Ionen zu erzeugen 

b) die Ionen nach M/z zu sortieren 

c) sie nach Klassen getrennt zu zählen 

d) die Zählresultate richtig zu interpretieren 

Generelles Problem: 

Freifliegende Ionen brauchen ein Vakuum, um Wechselwirkungen mit den 
Gasatomen zu minimieren. 10-6 bis 10-7 torr ausreichend. 

Nicht alle Proben sind vakuumtauglich (flüssige, gasförmige, biologische, ...) 



Erzeugung von Ionen 

 Energie-Eintrag in die Oberfläche durch Beschuss mit 

 1) Ionen -> SIMS = Secondary Ion Mass Spectroscopy 

 2) Laserstrahlung -> Laser Desorption Ionization  -> Spurenanalyse 

Vorteil von SIMS:  

die meisten (60 – 70%) Ionen kommen aus der ersten Atomlage 

Auftreten von Komplex-Ionen (z.B. Metall-Karbide, -Nitride, ...) 

Abrastern einer Oberfläche leicht 

 

Nachteile: 

Ionenausbeute sehr gering und unvorhersagbar, denn 

 Sputterprozess elementspezifisch (Masse, Bindungsenergie) 

 Ionisierungswahrscheinlichkeit extrem von Umgebung etc abhängig 

       Abhilfe: Nachionisierung der weggesputterten Neutralteilchen 

Ionen fliegen nach allen Richtungen und mit sehr verschiedenen Geschwindigkeiten weg 

Ausbeute für schwere (Molekül-) Ionen extrem gering 

Problem der Aufladung nichtleitender Proben 

Vakuum 

 



SIMS – Secondary Ion Mass Spectrometry 

Wegfliegende Atome (Ionen) kommen fast nur (60-70%) aus der ersten Atomlage. 



SIMS: Doppeltfokussierendes Massenspektrometer 

Elektrischer 
Analysator 

Magnetischer 
Analysator 

Fokussiert (in Grenzen) Ionen 
verschiedener 
Anfangsgeschwindigkeiten und 
Austrittsrichtungen 



Doppeltfokussierendes Massenspektrometer, Spektrum 



Nachteil: braucht Ionen mit bestimmter 
Energie (Geschwindigkeit) 



Daher für Massen-Analyse brauchbar! 

Ursprüngliche Geschwindigkeit kommt 
nicht vor ! 

Zyklotron: ursprünglich als 
Teilchenbeschleuniger für 
Kernphysik von E. O. 
Lawrence 1930 erfunden 



Trapping führt zur „Magnetron-Korrektur“ 



Zählen von Ionen: 

SEV - Sekundärelektronenverstärker 

Kontinuierlicher SEV 

Channelplate  

Ansicht 

Kanaldurch-
messer ca. 

10 m 



Augerelektronenspektroskopie (AES) 

Augerprozess ist Atomprozess, ziemlich unabhängig von Umgebung 

Primärelektron  ionisiert 
ein Atom 

Augerspektrum: 

Langsame Sekundärel. 

Char. Augerelektronen 

               Elast. gestreute Primäre 

Analyse der Elektronenenergie: 
meist mit CMA: (cylindrical 
mirror analyzer) 

+ SEV 

1 

Augerelektron:  

|Eb (1)| - |Eb (2)|= Ekin + |Eb (2)| 

Strahlungsloser 
Übergang 

1 
2 



Auger-Linien 

Frequently used energy range 

Bezeichnung von Auger-Linien: 3 Buchstaben: 1) Zustand des zuerst herausgestossenen e-  
2) Zustand des nachspringenden e- , 3) Zustand des Augerelektrons 

Beispiel: KLL, LMM - genauer etwa LM1M2, oder LVV 



Augerspektrum von Cu: a) integral, b) differenziert 

Auger – Quantifizierung 
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komplizierter: Signal aus Tiefe d 
wird mit  e-d/λ  abgeschwächt: 



ESCA - UPS - XPS 

 E

Photon Elektron 

Ekin 

PkinB EE F

Ekin (eV) 



ESCA - UPS - XPS: Arbeitsschritte 

Ekin (eV) 

EB (eV) 

Zuordnung und Identifikation 

Chemical shift 

1 

2 

3 



Eine Alternative für Grenzflächen: STEM/EDX 

Elektronenstrahl 

Char. X-Ray 

Probe 

Korngrenze 

1.5 nm 



FEM – Feldelektronenmikroskop (E.W. Müller, 1935) 



FIM – Feldionenmikroskop 

+ 

E 

+ 

- 

+ 

- 

1. Polarisation 
des Atoms -> 
Anziehung 

2. Ionisation 
und folgende 
Abstossung 

Modell einer Spitze FIM-Bild 



FIM (Feldionenmikroskop) – Atomsonde 

Abbildung auf atomarem Massstab (FIM) und chemische Identifikation 
einzelner Atome (Atomsonde) durch Flugzeitspektroskopie 
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ATOMSONDE: Funktionsprinzip 

Funktionsprinzip des FIM mit channelplate 

Funktionsprinzip der 3-D Atomsonde 

Reflektron: Korrektur der Vo 

Flugzeitspektrometer =  

ToF -  Spektrometer 

Channelplate 

Alternativ: Auslösung der Ionen durch 
Kurzzeit (fs-) Laserpuls 



Flugzeitspektrometer = ToF -  Spektrometer 



Spitzenpräparation 

100 µm 

Die Präparation der 

benötigten Spitzen 

erfolgt mit Hilfe des 

elektrochemisches 

Ätzen in zwei Stufen. 

Der Erfolg der 

Präparation wird mit 

dem REM oder TEM 

kontrolliert. (siehe 

Abb.1) 

Abb.1 

Alternative: Ionendünnen 



Ergebnisse von 

Atomsondenmessungen 

Massenspektrum 

         Ni 
57.9353 68.27% 

59.9306 26.10% 

60.9311 1.13% 

61.9283 3.59% 

63.9280 0.91% 

          Fe 
53.9396 5.8% 

55.9349 91.72% 

56.9354 2.1% 

57.9333 0.28% 

27.0 

28.0 

28.5 

29.0 

30.0 

30.5 

31.0 

32.0 

Massenspektrum eines korrosionsbeständigen 

Maragingstahles (Fe-12,8at.%Cr-8,52at.%Ni-

3,4at.%Al-0,11at.%C). Die Massenauflösung bei 

diesem Gerät liegt  bei m/m>600.  



Aluminium 

Nickel 

Chrom 

Kohlenstoff 

Eisen 

Bei diesen Aufnahmen handelt es 

sich ebenfalls um den 

korrosionsbeständigen 

Maragingstahl, (Fe-12,8at.%Cr-

8,52at.%Ni-3,4at.%Al-0,11at.%C). 

welcher bei 525°C für 10 Stunden 

ausgelagert wurde. 

Computergenerierter Längs-

schnitt durch Spitze 

Ergebnisse von 

Atomsondenmessungen 

Elementverteilungen 

des gemessenen 

Probenvolumen 

symbolisch: Spitze 

Korrelation! 



Fe-Versetzung 
W(111) Korngr 

symbolisch: Spitze 



LEED - Low Energy Electron Diffraction 

Grundgitter 

Übergitter 

b1* b2* 



U(grid2) = Ue – (3 ... 10) V 

Ue 

Blickrichtung 



Beispiele 



Helium atom scattering 

There are several advantages to using helium atoms as compared with x-rays, neutrons, and electrons to probe a 
surface and study its structures and phonon dynamics. As mentioned previously, the lightweight helium atoms at 
thermal energies do not penetrate into the bulk of the material being studied. This means that in addition to being 
strictly surface-sensitive they are truly non-destructive to the sample. Their de Broglie wavelength is also on the 
order of the interatomic spacing of materials, making them ideal probing particles. Since they are neutral, helium 
atoms are insensitive to surface charges. As a noble gas, the helium atoms are chemically inert. When used at 
thermal energies, as is the usual scenario, the helium atomic beam is an inert probe (chemically, electrically, 
magnetically, and mechanically). It is therefore capable of studying the surface structure and dynamics of a wide 
variety of materials, including those with reactive or metastable surfaces. A helium atom beam can even probe 
surfaces in the presence of electromagnetic fields and during ultra-high vacuum surface processing without 
interfering with the ongoing process.  



Messprinzip 

Ein Resultat 



XPD – X-Ray Photoelectron Diffraction 

analog zu Yagi-Antenne 



XPD – X-Ray Photoelectron Diffraction 

Stereograph. Projektion 

Detektorposition 

Photoelektronen 



XPD – X-Ray Photoelectron Diffraction 

Experiment 



STM - Scanning Tunneling Microscope - Rastertunnelmikroskop 

Spitze 

Probe 

V 

d2
T eVCI 

Probleme: 

Tunnelstrom pA bis nA 

Vibrationen 



STM - Scanning Tunneling Microscope - Rastertunnelmikroskop 

2 Möglichkeiten: 

Konstanter Abstand Spitze-Probe 

Konstanter Tunnelstrom 



Spitze: 

atomar scharf (ionengedünnt) 

 

 

 

 

 

 

 

stumpf mit adsorbiertem Atom 

STM - Scanning Tunneling Microscope - Rastertunnelmikroskop 

+U 



STM - Scanning Tunneling Microscope - Rastertunnelmikroskop Abbildung: 

z-Masstab 
stark überhöht! 

Spektroskopie: 

Quantum 
corral 

Surface 
reconstruction 

Das STM bildet die 
Elektronendichte 
nahe der 
Oberfläche ab! 

Quantenmechan. 
Interferenzen in 
und um den 
„corral“ 



STM - Scanning Tunneling Microscope - Rastertunnelmikroskop 

Molecular manipulation 

Schwäche des Rastertunnelmikroskops: 

Probe muss (minimal) elektrisch leitfähig 
sein 

 

Atomare Auflösung braucht UHV 

 

STM funktioniert auch in Luft, sogar in 
isolierenden Flüssigkeiten – aber mit 
geringerer Auflösung 

AFM 



AFM – Atomic Force Microscope - Rasterkraftmikroskop 



AFM – Atomic Force Microscope - Rasterkraftmikroskop 

NaCl Oberfläche, atomare Auflösung 

Hein-Weisser, 
Mineralplättchen, 
AFM 

height phase 

Contact mode Tapping mode 



AFM – Atomic Force Microscope - Rasterkraftmikroskop 

Laterale Auflösung durch Spitzenradius und –aspect ratio gegeben, ->  

Spezialität: CNT als „Spitze“ 



Tapping mode AFM – Abbildung von Wassertropfen: Al2O3 in Luft 

Substrat: Al2O3 in Luft 

RH 54% RH 77% RH 53% RH 7% 

RH 78% 



AFM – Atomic Force Microscope - Rasterkraftmikroskop 

Weitere Betriebsarten: 



AFM – Atomic Force Microscope - Rasterkraftmikroskop 

Weitere Betriebsarten: 

Lateralkraftmessung 

Single molecule force spectroscopy 

Mechanische 
Spektroskopie 

CFM - Chemical Force Microscope 

Titin, Tenascin, .. 



Weitere Betriebsarten:MFM - Magnetic Force Microscope 

Topography          Magnet. Field 

Experimental 
HD 

bar = 2 m 

E H MFM tip, bar=350nm 

Possible resolution: ~ 10 nm 



Weitere Betriebsarten:SNOM – Scanning Near-Field Optical Microscopy 

Plasmon 
enhanced light 
intensity near 
tip 



Weitere Betriebsarten:Kelvin Probe Microscopy 

Funktion des AFM im Tapping Mode 

AFM in Tapping Mode 



Resultat:  

Ladungszustand 
adsorbierter 
Goldatome 

Resultat:  

Goldatome 
adsorbiert auf 
KCl (100) 



Kelvin Probe Microscopy 

Potentialverteilung in invertiertem O-FET 

Lokale Untersuchung an Solarzellen 



Beachte: STM-Artefakt ! 

Beachte: AFM-Artefakt ! 



Nanoindenter, Scheme 

Condenser:  

 DC: applies force to indenter 

 AC: measures capacity as a function of plate       
       displacement: indentation depth 

Springs 

Diamond tip 

Sample 



Evaluation of Nanoindents 

rEAS
dh

dP




2


Hardness H = P/A 
P = max. force, A = projected area of indent at max. force, 
for metals H ≈ (2.5 ... 3).σy  (Tabor, 1951) 
  
Elastic modulus Es from gradient of the beginning of the 
unloading curve 
(Method of Oliver & Pharr, 1992): 

 

with β = empirical indenter shape factor ≈ 1, and 

i

i

s

s

r EEE

22 111  





indices:  

r = reduced,  

s = sample,  

i = indenter 



Special problems with projected area: Pile-up and Sink-in 

Pile-up Sink-in 

A A 

Precipitations in a matrix: 

typical AFM-picture 

Indent in matrix with 
slight pile-up 

massive
Pile-ups 



Indentation size effect 

Erklärungen: Oberflächenoxyde, Polierschichten, Erzeugung von GNDs (geometrically necessary dislocations) 



Nix-Gao-Modell 





Experiment, EBSD 



Alternatives Modell: Erzeugung der ersten Versetzungen 





Schöberl, Indent in W, Details: Pop-in mit Kontaktdruck 



Schöberl, Indent in W, Details: Entlastung nach erstem Pop-in mit Kontaktdruck 

Kontaktdruck bei erstem Pop-In sehr ähnlich theoretischer Festigkeit ! 



SEM indentation in sapphire, 981 mN 

SEM indentation in Ni, 343 mN 

fracture 

pile-up 

transfer 

Chudoba, Schwaller, Rabe, Breguet, Michler:, Phil Mag 8633-35 (2006), 5265-83 



SEM indentation in W, 981 mN 

SEM indentation in glassy carbon, 343 mN 

massive pile-up, plastic deformation 

dirty indenter 

radial cracks 

subsurface 
cracks 

Chudoba, Schwaller, Rabe, Breguet, Michler:, Phil Mag 8633-35 (2006), 5265-83 



Nanoindentation in organic materials, special problems 

Viscoelasticity and –
plasticity 

Influence of hold time 

Falsification of elastic modulus by 
creep 

Wet and dry: 

Early experiments to 
keep samples wet. 

Zysset et al, J Biomech 
1999, 32:1005 



             +                               - 

 

elementspezifisch                        i.a. nicht für Spurenelemente 

 

gut für Spurenelemente,             allgemein schwer zu quantifizieren,  

Atomcluster -> Nachbarn           leicht destruktiv 

 

Information über chemische       ohne Synchrotron eingeschränkt  

Bindungen                                        (UV - X-Ray) 

 

Chemie+Topologie mit                 total destruktiv 

atomarer Ortsauflösung               Spitzenpräparation 

 

auch fehlerhafte Strukturen         Streuverfahren, nicht ein- 

„grosse“ Flächen (mm2)                eindeutig 

 
atomare Ortsauflösung                 „kleine“ Flächen (m2),   
                                                         eingeschränkte chem. Analyse  
                                                         Höhenangabe problematisch 

 

indirektes Verfahren                      Höhenangabe 

Übersicht über einige Untersuchungsmethoden, Wiederholung 

Info über 

Chemie 

Topo-
logie 

Methode 

AES 

SIMS, SNMS 

ESCA - UPS - XPS 

FIM - Atomsonde 

LEED, HAS 

STM, AFM 

XPD 



Projekt „Millipede“  .. IBM 
HOT 

Tip wear 



Projekt „Millipede“  .. IBM 
Socoliuc et al, Science 313 (2006), 207 

Lateral force AFM tip/NaCl  

stick-slip 

Lateral force AFM tip/NaCl  

Oscillating cantilever, NO stick-slip ! 

NO TIP WEAR 

Gnecco, Nature 461 (2009), 178 





? 



Was sind „Spuren“ ? 

Stahlwerk: traditionell Gew%, alles unter 0,1% = „unvermeidbare Verunreinigungen“ 

Life Sciences: besser ppm (parts per million), also 1 Atom (Molekül) X in 106 Atomen 
(Molekülen) Oft auch missbraucht: „Gew.ppm“ 

Seit etwa1970 zugänglich: ppb (parts per billion) also 1 Atom (Molekül) X in 109 
Atomen (Molekülen)  

Nur mit modernen physikalischen Methoden zugänglich: ppt, (part per trillion),  also 
1 Atom (Molekül) X in 1012 Atomen (Molekülen)  

Beispiele: 

Wasserhärte: 1° dH ~ 17.8 mg Kalkbildner/Liter = 17.8 ppmGew 

Unser Wasser hat meist 10 .. 15 ° dH, also 178 ... 267 mg/L 

Schwermetalle (As, U, ...) im Trinkwasser: WHO-Limit: 10 g/L (~ 10 ppbGew) 

Grenze: im ppt-Bereich praktisch alles nachweisbar 



Nachweismethoden für  „Spuren“  

Stahlwerk: 1/10 %: analyt. Chemie, Funken- & Laserspektroskopie, GDOS 

Life Sciences: ppm (parts per million): Mikrochemie, physikalische Sensoren 

ppb (parts per billion): mikrochemisch schwierig (doppelt destilliertes Wasser, Platin- oder 

Teflongefässe...), bevorzugter Einsatz massenspektroskopischer Methoden 

ppt, (part per trillion): praktisch nur mit massenspektroskopischen Methoden 
zugänglich 

Ausnahme: Marie Curie: aus 5 Tonnen Pechblendeabfällen -> 1 dezigramm Radium, 
also 5x106 g -> 0.1 g ... 20 ppt !! 

Stoßrichtungen der Spurenanalyse: 

a) „vernünftige“ Menge Substanz, darin kleine (sehr kleine) Konzentration des 
Unbekannten 

b) kleine (sehr kleine) Menge Substanz, „vernünftige“ Konzentration des 
Unbekannten 

c) beides ! 



  

Life Sciences: 

  

Feste Phase:  

Schwermetalle im Boden („Bauer Huber“) -> Schwermetallanreicherung in Pflanzen 

 Beispiel Wiesloch bei Sinsheim: 2000 Jahre Pb-Sn - Abbau 

 Flotationsrückstände: Pb -> 15 g/kg, Sb, Cd -> 600 mg/kg, As -> 30 g/kg, 

    Tl -> 3 g/kg 

 Grundwasser: As -> 63 mg/kg, Tl -> 300μg/kg 

aber: Löslichkeit abhängig von Oxydationsstufe, pH-Wert etc ! 

Problem: Klärschlamm als Dünger 

  

 



Flüssige Phase:  

Schwermetall im Wasser: 

 Beispiel Bangladesh: As in Tiefbrunnen -> 250 μg/kg, (WHO Limit: 10 μg/kg) 

PCBs, Herbizide, Pestizide in Milch 

Blei in Wein aus antiken Weinkühlern (Pewter = „Zinn“!) 

Selen aus Selen-Rot Glasur in Salatessig 

Ölanalyse bei Strahltriebwerken 

  

Gasphase: 

CO aus undichten Rauchfängen (10 ppm über ½ h -> 50% tödlich) 

 
Medizin: 

 Selen-Therapie 

Reinheit von Medikamenten 

  

Biologie: 

 Schwermetallanreicherung in Bakterienzellen – wie und wo? (-> Abbildung) 



Kunst und Archäologie: 

  

Spurenelemente in Metallen und anderen Materialien als Herkunftshinweis 

 Beispiel „Römische Bronzebüste“ 

 Beispiel Fernhandel mit Bimsstein im Mittelmeerraum 

Farbige Bemalung in Kirchenräumen 

Anilinfarben, Titan-weiss 

14C-Altersbestimmung 

Datierung prähistorischer Cu und Pb Abbau in Wales – Torfmoor Pb -> 500 mg/kg ! 

  

Forensik: 

 

Chemische Zusammensetzung von Fingerabdrücken, „DNA-Fingerprinting“ 

Analyse von Staub und Schmutz an Kleidung, Schuhen, Lacksplitter bei Unfällen mit 
Fahrerflucht ... 

Haaranalyse – Geschichte von Gifteinwirkung 

 



Wissenschaft Thema Forderung Problem(e) 

Fingerabdrücke  

Moleküle hoher 
Massenzahl  

kein Vakuum 

 

Spurenanalyse (Öl, 
Drogen, DNA ...)  

Kunst – 
Archäologie  

Herkunft, Echtheit, 
Techniken der 
Herstellung 

Spurenanalyse 

zusätzlich Abbildung 

nichtdestruktiv  

Moleküle hoher 
Massenzahl 

kein Vakuum 

Life Sciences, 
Biologie, Medizin 

Lebensmittelqualität, 
Wirksamkeit von 
Medikamenten 

Spurenanalyse 

zusätzlich Abbildung  

Moleküle hoher 
Massenzahl 

Anwendung von Spurenanalyse 

Forensik 
(Aufklärung von 
Verbrechen)  



Ein kleiner Abweg: wieviel Material brauchen wir denn für eine Spurenanalyse? 

Annahme: Wir suchen etwas wirklich Seltenes, vermutete Konzentration 1 ppt 

Annahme: Wir können die Atome (Moleküle) dieses etwas identifizieren und zählen 

Annahme: um eine einigermassen verlässliche Statistik zu erhalten, wollen wir 100 Atome 

 (Moleküle) dieses etwas zählen 

Annahme: unser Analysenapparat hat eine Effizienz von 10% 

 

Dann müssen in unserer Probe mindestens 1000 Atome (Moleküle) des Gesuchten 
enthalten sein. 

Bei 1 ppt muss also die Probe 1000 x 1012 Atome (Moleküle) insgesamt 1015 Atome 
(Moleküle) enthalten. 

 

Für ein Metall (Cu, Fe, ..) wäre das eine 1-atomige Lage von 1 cm2 Grösse. 

Anders gerechnet ist das ca. 10-9 mol. 

1 mol Fe, Cu, ... hat ca. 10 cm3, also brauchen wir 10-8 cm3 oder 10x10x100 m3 

In Wasser: 1 mol hat 18 g oder cm3 also brauchen wir 10x10x180 m3 

Menschliches Haar: Durchmesser ca. 10 m 



Physikalische Methoden der Spurenanalyse 

... ganz einfach: Atome (Moleküle) der unbekannten Spezies X  

a) identifizieren und b) abzählen. 

Charakteristisch für ein Atom: Ordnungszahl Z = Kernladung 

Messmethode: Rutherford – Backscattering (Streuung leichter Ionen, z.B. aTeilchen 
an Atomkernen) 

E(rück) = k . E(ein) 

aber ... 

 

a 



2 Versuche:  

a Proben-
träger 

a) Graphit b) Masut 

Versuchsergebnis: 

100 % Kohlenstoff 100 % Kohlenstoff 

? 
Keine ideale Messmethode, versagt zur 
Gänze bei Molekülen! 

a Proben-
träger 



2. Anlauf: was haben Atome und Moleküle noch? 

das Atom- bzw. Molekulargewicht ! 

nicht ganz so charakteristisch, Probleme mit: 

Isotopen (gleiche Kernladung Z, verschiedene Neutronenzahl) 

Isobaren (verschiedene Kernladung Z, gleiche Masse) 

Isomeren (Molekülen gleicher Summenformel, verschiedener Struktur) 

Abhilfe: 

1) In der Natur treten Isotope mit einer praktisch konstanten 
Häufigkeitsverteilung auf -> „Fingerprint“ 

2) Moleküle unbekannter Struktur: Zertrümmern und Teile identifizieren 



Beispiele: 

1) Ein Atom mit A = 3 könnte sein: 

Tritium (    )    oder  Helium (      ) . Beide sind sehr selten. 

Also muss  im Fall Tritium daneben ein riesiges (viele Größenordnungen!) 
Signal von Wasserstoff (      ), im Fall Helium ein riesiges Signal von Helium 
(     ) auftreten. Übrigens sind      und       nicht ganz exakt gleich schwer 

(Unterschied: ca 0.027%) – das kann ein gutes Massenspektrometer unterscheiden! 

H3
1 He3

2

He4
2

H1
1

2) Es gibt natürlich eine astronomische Anzahl von Molekülen mit z.B. 1067 
Dalton Masse. Aber (fast) jedes Molekül hat „Sollbruchstellen“, an denen 
man es leicht zerbrechen kann. Vergleich mit bekannten Molekülen ! 

Zertrümmerung 

Terphenyl 

H3
1 He3

2

neues Problem: Ionen treten mit Vorliebe mit verschiedenen Ladungen auf: 
positiv oder negativ, einfach, zweifach, ... –fach geladen. 



Erinnerung:  

Quadrupol – MS: benötigt wohldefinierte Eingangsrichtung (parallel zu Achse) und 
Energie der Ionen, gibt nur Ausbeute für ein bestimmtes m/z, arbeitet kontinuierlich 
-> Spektrum durch Durchstimmen 

 

Time-of-Flight (ToF) – MS: benötigt wohldefinierten Startzeitpunkt und Energie der 
Ionen, gibt Spektrum von m/z, arbeitet diskontinuierlich (Impuls) 

Mögliche Ionenauslöser: Laserpulse, Primär-Ionenpulse (gepulstes SIMS) 

Alternative: Sekundär-Ionen-Gate 

Problem bei nichtleitenden Proben: Statische Aufladung 

Lösung: Elektronen „Flood Gun“ 



Spezialfall AMS - Accelerator Mass Spectroscopy 



Hochspannungserzeugung: 

1) Van de Graaff - Generator 

2) Kaskade (Cockcroft-
Walton - Generator) 

das „Herzstück“: der Tandem-Accelerator 



Alternative zu SIMS an fester Oberfläche:  

2a) Laserstrahlung -> Laser Desorption Ionization 

 Laser ablation plasma 

m 

Kurzzeitlaser (ps .. fs) 

Plasma 

Fokussierter Kurzzeitlaser (ps .. fs) 
verdampft kleines Volumen -> bei 
extremer Temperatur: Plasma 

Vorteil: 

auch ausser Vakuum 

gepulster Betrieb 

Abrastern einer Oberfläche leicht 

keine Aufladung nichtleitender Proben 

 

Nachteil: 

leicht destruktiv 

Ausbeute für schwere (Molekül-) Ionen 
extrem gering 



Erzeugung von Ionen 

2b) flüssige Phase: ESI = Electro-Spray-Ionization 

zum 
Spektrometer Hochspannung + 

Hochspannung - 

„Skimmer“ 

Eigenschaften: 

braucht kein Vakuum 

Ionen müssen durch Saugspannung 
abgezogen werden 

kontinuierliche Arbeitsweise 

keinerlei Probenpräparation 

funktioniert mit verschiedenen 
Lösungsmitteln 

zerstört Moleküle i.a. nicht 



2c) Gasphase: ICP = Inductively Coupled Plasma: elektrodenlose Gasentladung 
 in Probengas, evtl. mit Trägergas (Ar) 

Erzeugung von Ionen 

zum Spektrometer 

Eigenschaften: 

braucht kein oder nur schlechtes Vakuum  

geeignet für alles, was sich in einen Gasstrom bringen 
lässt 

ABER: Vorsicht beim Eindampfen – mögliche Selektivität! 

Ionen müssen durch Saugspannung abgezogen werden 

kontinuierliche Arbeitsweise 

keinerlei Probenpräparation, wenn Probe gasförmig 

 

Plasma sehr heiss (10 000 K) -> alle Moleküle 
zerschlagen! 

 

Kann auch als Quelle für AES (Atomic Emission 
Spectroscopy = Analyse der emittierten Spektren) dienen. 



Anwendung von Massenspektroskopie in anderen Wissenschaftsgebieten 

A) In Vakuum 

Nachweis schwerer Ionen   m/z >> 100 : Sputtern mit schweren Primärionen 

Xe,  SF6, C60 ... 

131,146,720 m/z 

Au25 

Poly 



Anwendung von Massenspektroskopie in anderen Wissenschaftsgebieten  

A) In Vakuum 

Analyse schwerer Ionen   m/z >> 100 : 

a) Oligomere 



Anwendung von Massenspektroskopie in anderen Wissenschaftsgebieten  

A) In Vakuum 

Analyse schwerer Ionen   m/z >> 100 : „Tandem“ – Massenspektroskopie 

d.h. Zerschlagen schwerer Molekülionen und Analyse der (charakteristischen) 
Bruchstücke 

Fragmentierung durch Stösse 
mit Gas, Wand, 
Elektronenbeschuss 
(Ionenfalle) ... 

Q - ToF 

 

 

ToF - ToF 

ion source ion gates 



Anwendung von Massenspektroskopie in anderen Wissenschaftsgebieten  

A) In Vakuum 

Analyse schwerer Ionen   m/z >> 100 : „Tandem“ – Massenspektroskopie 

Ausgangsion: 
Itraconazol, m/z = 705 



Anwendung von Massenspektroskopie in anderen Wissenschaftsgebieten  

B) Ausserhalb Vakuum 

Katalyse 

p > 1 at 

T > RT 

Analyse 

p=10-10 torr 

T = RT 

Differentiell gepumpte Transferleitung 

Pum
pen 

Extraktionskapillare auf einigen kV negativ -> Ionen in Richtung Kapillare geführt 
und auf definierte Energie gebracht.  



Anwendung von Massenspektroskopie in anderen Wissenschaftsgebieten  

B) Ausserhalb Vakuum 

Katalyse 

p > 1 at 

T > RT 

Analyse 

p=10-10 torr 

T = RT 

Differentiell gepumpte Transferleitung 

Pum
pen 

zu 3 Pumpen 

104 torr  10-3 torr 10-10 torr 

Einlasskapillare 

Blenden 



Ionen  



Anwendung von Massenspektroskopie in anderen Wissenschaftsgebieten  

B) Ausserhalb Vakuum 

MALDI-TOF MS 

-5kV 



Anwendung von Massenspektroskopie in anderen Wissenschaftsgebiete  

B) Ausserhalb Vakuum 

? 

Laser 



Anwendung von Massenspektroskopie in anderen Wissenschaftsgebieten  

B) Ausserhalb Vakuum 

Spurenelemente Ag, Pt und Pd zur Identifikation 



Anwendung von Massenspektroskopie in anderen Wissenschaftsgebieten  

B) Ausserhalb Vakuum 

Elektro-Spray - MS 

zum MS 

Laser ablation hat geringe Ausbeute bei hohen m/z, -> 

Coulomb fractionation 

Solvent 
evaporation 

+ - 



Anwendung von Massenspektroskopie in anderen Wissenschaftsgebieten  

B) Ausserhalb Vakuum 



Anwendung von Massenspektroskopie in anderen Wissenschaftsgebieten  

B) Ausserhalb Vakuum 

Absolut nichtdestruktiv, Nachweis von Drogen auf der Haut möglich ! 

-5kV 



Spurenanalyse mit ICP – MS 
(induktiv gekoppeltes Plasma als 
Ionenquelle) 

2 Gates ToF MS 

E-statischer Filter 

Plasma 

Eine Anleihe bei der Atomsonde .. das Flugzeit-Massenspektrometer 





MALDI - ToF 

Imaging Ion microscopy 



Medizin – Abbildung der Ionenverteilung 

Querschnitt durch Kapsel 
mit Medikament (Med = 
Metoprolol, m/z=268) 

Med Med Med Hülle 

Silica Kern Na 

Imaging Ion microscopy 





Spektrometer-Kapillare       Plasma-Nadel 



LIBS - Laser Induced Breakdown Spectroscopy 



A typical spectrum seen from a 
solution of potassium pertechnetate 
dissolved in 0.1 mol l-1nitric acid  

Delay 1 s 

Delay 5 s 

Delay 10 s 

Atomare Spektrallinien durch heisses Plasma thermisch verbreitert 

Abkühlung: Atomare Spektrallinien beginnen zu erscheinen 

Weitere Abkühlung: Atomare Spektrallinien scharf und deutlich 



Anwendung LIBS: Kontrolle bei Laser-Cleaning von Kunstobjekten 

Laser Cleaning Painting 
Verheij 

Beide Bilder durch Feuer stark 
beschädigt. Laserabtrag der 
verkohlten Schichten unter 
Kontrolle von LIBS -> Wiederher-
stellung. 



PIXE - PIGE : particle induced X-ray - Gamma-ray Emission 

Elastic Recoil Detection Analysis 

Nuclear Reaction 
Analysis 

Meist verwendet: Protonen, Deuterium, a-Teilchen 



PIXE - PIGE : particle induced X-ray - Gamma-ray Emission 

Scientific laboratory, Louvre Museum 

Nachteil: Beschleuniger 



PIXE - PIGE : particle induced X-ray - Gamma-ray Emission 

Lumineszenz 
in Luft ! 



PIXE - PIGE : particle induced X-ray - Gamma-ray Emission 

Aufbau: 

a) Detektor unter Winkel 

b) Koaxialer Detektor 

Um rückgestreute Teilchen vom X-ray Detektor 
fernzuhalten, benützt man Ablenkmagnete 

Arbeitsabstand typ. 15 mm 

PROBE 



PIXE - PIGE : particle induced X-ray - Gamma-ray Emission 

Beispiel von PIXE - Spektren 

Informationstiefe: 
einige 10 m 



PIXE in Wien - Objekte der Albertina 





PIXE - PIGE : ohne Beschleuniger - transportabel 

Ionenquelle: radioaktives Präparat 

Vorteil: leicht transportabel 

Nachteil: längere Messzeiten, 
geringe Ortsauflösung 

Source 210Po 



PIXE - XRF 

Proton beam  

aus Beamline trifft auf  

Intermediate Target  

erzeugt dort  

charakterist. 
Röntgenstrahlung 

diese erzeugt in  

Probe 

Fluoreszenzstrahlung 



Das Original:  

Jan Vermeer, 1632-75 

Der Meisterfälscher: Han van Meegeren 1889-1947 


