Physikalische Analytik

1 Warum verwendet man in der physikalischen Analytik fiir quan-
titative Untersuchungen der Zusammensetzung von Festkérpern
hauptsichlich Methoden, bei denen entweder die Innerschalenelek-
tronen oder die Massen der Atomkerne untersucht werden?

(Massen der) Atomkerne und Innerschalenniveaus (siehe charakteristische
Rontgenstrahlung...) sind charakteristisch fiir Atome/Elemente, so kénnen
diese identifiziert werden. Die Intensitit der gemessenen Linien gibt Aus-
kunft iiber die in der Probe enthaltene Menge des Elements. Elektronen aus
dem Valenzband bestimmen die Eigenschaften des Festkorpers.

2  Welchen Wellenléingen (oder Energie-) bereich haben Réntgenstrah-
len? Welche Wellenléingen wird man bevorzugt zur Untersuchung
heranziehen, wenn man etwas iiber die elektronische Struktur von
Festkorpern wissen will?

Réntgenstrahlen: 1078 — 10~ m bzw. 102 — 10%eV

elektronische Struktur von Festkorpern: Man braucht Energien, die ausrei-
chen um die Atome zu ionisieren. Die mittlere Bindungsenergie von Valenz-
elektronen liegt im Bereich von einigen eV bis zu einigen keV. Das entspricht
Wellenléingen zwischen 107 und 10~ %m.

3  Welche Wellenlingen miissen Teilchenwellen oder elektromagneti-
sche Wellen haben, um fiir die Kristallgitterbestimmungen sinnvoll
zu sein?

Die Wellenlénge sollte in der gleichen Gréflenordnung sein wie der Netzebe-
nenabstand im Kristall, zirka 10719 — 10™%m.
(Bragg’sches Gesetz: n\ = 2dsin 6)

4 Groflenordnungen: Was ist der typische Abstand zwischen zwei Ker-
nen in einem Festkorper? Was ist ein typischer Kernradius? Wie
gross ist typischerweise ein Ionenradius?

Absténde im Festkorper: einige Angstrom (1071%m), Kernradius: 10~'%m,
Ionenradius: einige 10~''m.

5 Nennen Sie drei Anwendungsbereiche der Analytik fiir die indus-
trielle Produktentwicklung

Chemie: Katalyse, Oxidation, organische Materialien, Kosmetik
Technik: Metallurgie, Fertigung, Korrision, Verschleifl
Materie: Mikroelektronik, Papier, Glas, Textil



6  Warum werden fiir die Analytik des oberflichennahen Bereiches ei-
ner Probe (wenige Atomlagen) hauptsichlich Methoden eingesetzt
bei denen geladene Teilchen verwendet werden, wihrend fiir die
Festkorperanalytik Rontgenstrahlen weitaus hiufiger anwendung
finden?

Geladene Teilchen haben eine starke Wechselwirkung (Coulomb-WW) mit
der Probe, sie werden leicht abgelenkt oder absorbiert. Deshalb ist die Ein-
dringtiefe von geladenen Teilchen auf ein paar Atomlagen beschrinkt. Ront-
genstrahlen haben eine groffere Eindringtiefe. Man kann mit ihnen weiter in
die Probe hineinschauen.

7  Nennen Sie einige typische Anforderungen an ein Festkdperanalyse-
verfahren

Gutes Auflosungsvermogen (laterale Auflosung, Tiefenauflosung), Informa-
tion iiber chemische Zusammensetzung und Konzentration, geometrische
Anordnung, Kristallstruktur, Rauhigkeit, elekronische Struktur, chemischen
Bindungszustand etc.

8 Was ist die mittlere freie Weglinge (mittlere Wegliinge zwischen
zwei aufeinanderfolgenden Stossen) fiir ein Teilchen welches sich
bei Atmosphirendruck in Luft bewegt, wenn die Streuung dieses
Teilchens an Molekiilen in der Luft durch einen geschitzten Wir-
kungsquerschnitt von etwa 1 nm? beschrieben wird? Wie gross ist
die Mittlere freie Weglinge bei einem Druck von 107 mbar? Um
das wievielfache wird ein Teilchenstrahl bei den oben erwihnten
Driicken abgeschwicht wenn er 10 cm zuriicklegt?

Mittlere freie Weglidnge: \ = %, o~ Inm? = 10~ ¥m?

Atmosphéirendruck: p ~ 103mbar

= Teilchendichte: n ~ 2,5 - 102°Molekiile/m? = A =4-10"%m;

p=10""mbar = n=25-10"Molekiile/m® = A=4-10%m

Beer-Lambert Gesetz: I(z) = Ip-e "% = Ip-e"%, z=0,1m

p=103mbar:  I1(10)/I ~0

p = 10~ "mbar (Hochvakuum):  1(10)/Ip ~ 0,9998

9 Die Mittlere inelastische freie Weglinge (d.h. mittlere Weglinge
zwischen zwei aufeinanderfolgenden inelastischen Stéssen) eines El-
ektrons mittlerer Energie ( 1 keV) in einem Festkérper betrigt in
etwa 1 nm. Um das wievielfache wird ein 1-keV Elektronenstrahl ab-
geschwiicht wenn er eine (!) Atomlage einer Oberflichenverunreini-
gung auf einer Probe durchquert?

Eine Atomlage entspricht zirka 0,2 nm. = ax~\/5 = [I/IHj=~0,8



10  Welcher ungefiihre Druckbereich (in mbar) wird als (a) Grob- (b)
Hoch- und (c) Ultrahoch-vakuum bezeichnet?

Grobvakuum: < 10~ 3mbar, Hochvakuum: < 10~%mbar, Ultrahochvakuum
(UHV): < 10~ mbar

11 Weshalb muss ein UHV-(Vakuum)system auf iiber 100°C ausge-
heizt werden?

Durch das Ausheizen werden die Desorptions- und Diffusionsraten stark
erhoht, was zu wesentlich kiirzeren Pumpzeiten fiihrt. Es wird so lange aus-
geheizt, bis das 100-fache des erwarteten Enddruckes erreicht ist. Dann wer-
den die Heizungen von Pumpe und Vakuumkammer abgeschaltet. Nach dem
Abkiihlen wird wahrscheinlich der gewiinschte Enddruck erreicht.

12 Erkliren Sie das Prinzip einer Turbomolekularpumpe /Ionenget-
terpumpe /Sublimationspumpe /Diffusionspumpe.

Turbomolekularpumpe: Anordnung aus Rotor- und Statorschaufeln; die
Pumpwirkung beruht auf der Impulsiibertragung von den schnell rotieren-
den Schaufeln (bis 60000 U/min) auf die zu pumpenden Gasmolekiile. Mo-
lekiile, die auf die Schaufeln treffen, werden dort absorbiert und verlas-
sen nach einer gewissen Zeit die Schaufel wieder. Dabei addiert sich die
Schaufelgeschwindigkeit zur thermischen Molekiilgeschwindigkeit. Damit die
durch die Schaufel iibertragene Geschwindigkeitskomponente nicht durch
StoBle mit anderen Molekiilen verloren geht, muss in der Pumpe Molekular-
stromung herrschen, d.h. die mittlere freie Wegliange muss grofler sein als
der Schaufelabstand.

Ionengetterpumpe: Ionengetterpumpen funktionieren nur, wenn die Va-
kuumkammer bereits vorher durch eine andere Pumpe auf einen Druck unter
zirka 10~3mbar ausgepumpt wurde. Dann kann ein wesentlich niedrigerer
Druck erreicht werden, unter optimalen Voraussetzungen zirka 10~ '?mbar.
Dazu werden die abzupumpenden Gasteilchen durch Elektronenstofie ioni-
siert und durch ein elektrisches Feld auf eine Oberfliche (Gettermaterial,
normalerweise Titan) beschleunigt, wo sie implantiert und so dem Gasraum
entzogen werden. Beim Auftreffen der Ionen auf die Oberfliche werden Elek-
tronen freigesetzt, die weitere Restgaspartikel ionisieren kénnen. Auflerdem
werden beim Auftreffen der Tonen auf die Titan-Oberfliche Atome aus der
Oberfliache herausgeschlagen (,Kathodenzerstiubung). Dadurch wird im-
mer wieder frisches Titan auf den gegeniiberliegenden Elektroden abgelagert.
Die Getter-Schicht wird permanent erneuert.

Sublimationspumpe: Gasmolekiile werden chemisch gebunden. Dazu wird
ein dicker Draht aus Titan durch einen starken Strom (zirka 50A) bei iiber
1300°C zur Weifiglut gebracht. Das Titan sublimiert dabei. Der Titan-Dampf



kondensiert nun an den kélteren Wénden der Pumpe und dort werden re-
aktive Gasteilchen in der Pumpe chemisch an das Titan gebunden.

Diffusionspumpe: Treibmittel mit extrem niedrigem Dampfdruck (Dampf-
druck begrenzt den erreichbaren Enddruck) wird zum Sieden gebracht und
erzeugt Dampfstrahlen. Gasmolekiile, die in einen Dampfstrahl gelangen, er-
halten einen Impuls in Richtung des Dampfstrahles. Sie werden mitgerissen
und dem zu pumpenden Volumen entzogen. Eine Pumpwirkung entsteht.
Durch das Heizen des Treibmittels treten die Molekiile wieder aus.

13 Warum ist eine Tonengetterpumpe schlecht zum Pumpen von Edel-
gasen geeignet?

Edelgase haben hohe Ionisationsenergien. Abgepumpte Edelgase konnen che-
misch nicht gebunden werden und werden deshalb wieder frei gesetzt, wenn
sie nicht so tief in die Titanwénde geschossen werden, dass sie dort gefangen
bleiben.

14 Warum ist im Allgemeinen die Pumpgeschwindigkeit von der Art
des zu pumpenden Gases abhingig?

Bei den mechanischen Pumpen (z.B. Diffusions- oder Turbomolekularpum-
pen) hingt die Pumpgeschwindigkeit von den Teilchenmassen des zu pum-
penden Gases ab. Fiir gasbindende Vakuumpumpen gilt, dass die Pump-
geschwindigkeit von den Ionisationswirkungsquerschnitten oder der Reakti-
vitéit der Gasteilchen abhéngt.

15 Erkliren Sie das Prinzip einiger wichtiger Vakuummesszellen, z.B.:
Pirani-Messzelle, Bayard-Alpert Ionisationsmanometer, Reibungs-
manometer, Quadrupolmassenspektrometer.

Pirani-Messzelle: Dieses Wirmeleitungsmanometer misst den Druck indi-
rekt {iber die Teilchenanzahldichte. Die Druckmessung ist gasartabhingig.
(Ublicherweise ist die Druckskala auf Stickstoff bezogen.) In der Pirani-
Mefirohre wird der Zusammenhang zwischen der mit abnehmendem Druck
geringer werdenden Teilchenanzahldichte und damit gréffer werdenden mitt-
leren freien Weglénge eines Gases und seiner Wiarmeleitfahigkeit geniitzt.
Dazu gibt ein stromdurchflossener Draht die in ihm erzeugte Warme durch
Strahlung und Wérmeleitung an das den Draht umgebende Gas ab.

Bayard-Alpert Ionisationsmanometer: Elektronen, die von einer Gliih-
kathode auf eine Anode beschleunigt werden, ionisieren Gasteilchen, die am
Tonenféinger gesammelt und als Strom gemessen werden. Die lIonisierungsra-
te und der Messstrom sind zum Restgasdruck proportional. Tonisationswir-
kungsquerschnitte und auch diese Druckmessung sind stark gasartabhéngig.
Reibungsmanometer: Eine rotierende Hohlkugel wird in einem Magnet-



feld bertihrungslos gelagert, sie wird lediglich durch die Reibung mit dem
Restgas abgebremst. Die Abbremsung ist proportional zum Druck. Das Rei-
bungsmanometer funktioniert gasartunabhéngig, weil der Gasdruck absolut
gemessen wird.

Quadrupolmassenspektrometer: Das Restgas wird in einer Ionenquel-
le (durch Elektronenst6fe) ionisiert und mit einer Gleichspannung in ein
System aus 4 parallelen Stédben beschleunigt, an denen eine Wechselspan-
nung anliegt. (Diagonal gegeniiberliegende Stébe sind auf gleichem Poten-
tial.) Die Ionen werden auf Spiralbahnen gezwungen, die vom Verhiltnis
Masse/Ladung abhingen. Es treffen immer nur Teilchen einer bestimmten
Masse auf den Auffinger. Mit dem Quadrupolmassenspektrometer ist eine
Partialdruckmessung bis < 10~ "mbar moglich.

16 Beschreiben Sie eine Methode um eine undichte Stelle (ein Leck)
in einem UHV-Vakuumsystem aufzuspiiren.

An der AuBlenseite der Vakuumkammer befindet sich Helium. Innen wird
mit Hilfe eines Massenspektrometers nach Stellen mit erhéhter Heliumkon-
zentration gesucht. Dort wo der Partialdruck von Helium am grofiten ist
befindet sich die undichte Stelle.

17 Nennen Sie einige wichtige Kriterien fiir die Auswahl einer fiir ein
gewisses Experiment benétigten Roéntgenquelle. Vergleichen Sie
die drei gebriuchlichsten Réntgenquellen beziiglich dieser Aus-
wahlkriterien.

Kriterien: Energie (Bereich, variabel/fix); Photonenfluss am Target; Ener-
giebandbreite der Photonen; Polarisation; UHV Kompatibilitét

Laser(?): stark kollimierter, polarisierter Photonenstrahl mit schmaler Band-
breite und hoher Intensitét; relativ kleine Energie (3,6eV), schlecht geeignet
fiir Analytik des Festkorpers

Gasentladungslampen(?): Kapillarentladung mit Gleichspannung oder Mi-
krowellen Versorgung; Linienbreite zirka 20meV; differentiell gepumpt; Ener-
giebereich 10-40eV; Gasdruck in der Lampe zirka 1mbar
Synchrotronstrahlung: Frequenzbereich von Infrarot bis zum Rontgenbereich
(kontinuierlich), deshalb immer Monochromator verwendet; entsteht, wenn
schnelle Elektronen abgelenkt werden (Bremsstrahlung); starke Kollimie-
rung in Richtung der momentanen Elektronenbahn; linear polarisiert in der
Bahnebene; zirkular polarisiert im Bereich ober- und unterhalb der Bah-
nebene; Photonenstrahl ist gepulst; UHV-Bedingungen im Quellenbereich;
hohe Intensitidt (Photonenfluss)

Rontgenrohre: evakuierte Rohre; Beschleunigung von Elektronen auf An-




ode; Bremsstrahlung (kontinuierlich) und charakteristische Rontgenstahlung
(diskret); Einsatz eines Monochromators — Energiebandbreite AE =~ 0, 3eV;
Energiebereich von zirka 1keV bis 250keV (abhéngig von der Energie der
Elektronen); keine Polarisation (?)

18 Nennen Sie drei Arten der Elektronenemission welche fiir gingige
Elektronenquellen Anwendung finden.

Thermische Emission (Glithkathode), Photoemission, Feldemission

19 Warum muss die Austrittsarbeit des Gliihfadens einer Thermi-
schen Elektronenquelle so gering wie moéglich sein?

Bei moglichst kleiner Austrittsarbeit bleibt die erforderliche Temperatur des
Gliihfadens moglichst gering. Je kleiner die Austrittsarbeit (entspricht be-
traglich der Bindungsenergie eines Elektrons) ist, desto wahrscheinlicher ist
das Tunneln des Elektrons durch den Potentialwall bei gleicher Temperatur
(Energie).

Fiir welche fiir Art von Experimenten bietet ein gepulster Laser Vor-
teile, wenn mittels Photoemission eine Anode zur Elektronenemission
gebracht wird?

Wenn Informationen iiber Flugzeitspektroskopie gewonnen werden (Puls
legt Startzeitpunkt fest.); auflerdem wird Elektrode nicht so stark erhitzt.
Was ist ein wichtiger Vorteil der hohen Brillianz einer Feldemissions-
quelle fiir die hochauflésende Elektronenmikroskopie?

Bessere Bildauflosung und besseres Signal-zu-Rausch-Verhéltnis.

20 Warum werden zur Probenreinigung in den meisten Fillen Edel-
gasionen (im Gegensatz zu anderen Gasen) verwendet?

Edelgase zeigen kein Bestreben sich mit anderen Atomen zu verbinden, sie
lagern sich nicht an der Probenoberfliche an. Deshalb kénnen hohe Driicke
verwendet werden, ohne die Oberflichenkontamination zu verdndern (beim
Sputtern/Ionenzerstéduben).

21 Beschreiben Sie das Prinzip einer Elektronstossionisationsionen-
quelle /Duoplasmatronionenquelle/ Focussed Ion Beam Ionenquel-
le.

Elektronenstof3ionisationsionenquelle: Von einer Quelle (z.B. Gliihka-
thode) werden Elektronen durch eine gasgefiillte Kammer beschleunigt. Da-
bei werden Hiillenelektronen von den Gasteilchen herausgeschlagen und po-
sitiv geladene Ionen entstehen. Die gebildeten Ionen werden durch eine Ex-
traktionselektrode mit einer Spannung von wenigen Volt aus der Ionisations-
kammer abgesaugt und beschleunigt. Der Strahl wird noch mit elektrischen



Blenden fokussiert.

Duoplasmatronionenquelle: Erzeugung von wesentlich intensiveren Io-
nenstromen und auch mehrfach geladenen Ionen. Die Ionen werden haupt-
séchlich durch Elektronenstoflionisation im Plasma eines magnetisch kom-
primierten Niederdruckbogens erzeugt und kénnen aus einer kleinen Loch-
blende extrahiert werden.

Focussed Ion Beam Ionenquelle: Fliissigmetall-Ionenquelle (LMIS), meis-
tens wird Gallium verwendet. Gallium wird mit einer Wolfram-Nadel in
Beriihrung gebracht, das erhitzte Gallium benetzt das Wolfram und stréomt
zu der Spitze der Nadel. Durch Oberflichenspannung und ein elektrisches
Feld formt sich eine Spitze (zirka 2nm Radius), wo durch Feldemission Me-
tallionen emittiert und beschleunigt und dann noch durch elektrostatische
und magnetische Linsen fokussiert werden.

22 Vergleichen Sie die Elektronstoflionisationsionenquelle, Duoplas-
matronionenquelle und Focussed Ion Beam Ionenquelle hinsicht-
lich der produzierten Stromdichte (Ionen/cm?/s) und erkliren
Sie den Unterschied anhand des Funktionsprinzips der jeweiligen
Quelle. Hinweis: verwenden Sie das Theorem von Liouville aus der
Teilchenoptik.

ElektronstoBionisationsionenquelle: zirka 10°Tonen/cm?/s, AE: zirka 1eV;
geringe Ladungstriagerdichte bei grofier Austrittsfliche
Duoplasmatronionenquelle: zirka 10'Tonen/cm?/s, AE: zirka 10eV; Blen-
de(!)

Focussed Ton Beam Ionenquelle: zirka 10*Tonen/cm?/s, AE: zirka 10keV;
extrem kleine Austrittsfliche

Satz von Liouville: Das von benachbarten Trajektorien im Phasenraum (6-
dimensional: 3 Orts- und 3 Impulskoordinaten) eingeschlossene Volumen
ist konstant. Daraus folgt, dass eine Verdichtung im Ortsraum mit einer
Erhohung der Impulsunschérfe und umgekehrt zusammenhéngt. (Je grofler
AFE, desto grofer die produzierte Stromdichte.)

23 Teilchenoptik: welche Integrationsmethode wird oft verwendet um
bei Kenntniss der elektrischen und magnetischen Felder die Bahn
eines geladenen Teilchens aus der Bewegungsgleichung zu berech-
nen? Aus welchen Gleichungen kann man prinzipiell (bei bekann-
ten Potentialen und Strémen, bzw der Magnetisation) fiir eine
gegebene experimentelle Anordnung das elektrische bzw magne-
tische Feld bestimmen?

Bewegungsgleichung: mzll—? = q(E + 7 x E) kann numerisch mit Hilfe des
Runge-Kutta-Verfahrens (Einschrittverfahren 4. Ordnung zur ndherungswei-
sen Losung von Anfangswertproblemen) integriert werden.

Elektrisches Feld: E' = —V¢, A¢=—£



-

Magnetisches Feld: B = pg(H + M), VxH =]

24  Weshalb muss fiir eine Elektronenquelle die einen moglichst ho-
hen Elektronenstrom in einen mdoglichst kleinen Bereich auf einer
Probe fokussiert, der Elektronenemissionsprozess in der Quelle
eine moglichst hohe Leuchtdichte haben?

Je grofler die Leuchtdichte ist, desto mehr Elektronen werden aus der Quelle
ausgesandt und desto grofler ist die Elektronenstromdichte im gewiinschten
Energiebereich auf der Probe.

25  Was versteht man unter der Energieauflésung eines Energieana-
lysators, bzw. der Massenauflésung eines Massenanalysators?

Die Energieauflosung ist der kleinste Abstand zweier Energien, bei dem de-
ren beiden Peaks noch getrennt ausgewertet werden kénnen, normiert auf
die Energie: AE/Ey. Dieser Abstand entspricht zirka der Halbwertsbreite
jedes Peaks.

Die Massenauflosung ist dm/m, wobei dm den minimalen Massenunterschied
bezeichnet, den zwei Ionen haben miissen, damit sie noch aufgelost wer-
den konnen. (Das Auflgsungsvermogen ist das Verhéltnis einer Masse m
zum Massenunterschied der néichsten noch getrennt erscheinenden Masse,
R =m/dm.)

26  Was ist der Unterschied zwischen dem CAE (Constant Analyser
Energy) und CRR (Constant Retard Ratio) Modus der Erfassung
eines Spektrums mittels elektrostatischen Analysatoren?

Zwischen Probe und Analysator gibt es ein Linsensystem (zum Fokussieren
und Abbremsen).

CAE Modus: Die Passenergie wird konstant gehalten. Das Linsensystem
wird so verdndert, dass die Energie der Elektronen vor dem Analysator
variiert wird (Scannen des Retardierungspotentials) = AFE < F

CRR Modus: Die Passenergie wird veréindert und das Retard Ratio ist fi-
xiert. AFE = const. (Die ankommenden Elektronen werden um einen kon-
stanten Faktor abgebremst.)

27  Beschreiben Sie das Prinzip eines Flugzeitanalysators. Welche Fak-
toren bestimmen die Energieauflésung? Was ist beziiglich Spek-
trenackquisition der grofle Vorteil eines Flugzeitanalysators iiber
z.B. Elektrostatische Analysatoren? Worin besteht der wichtigste
Nachteil?

Gepulste Quelle, Messung der Laufzeit der Teilchen bis zum Detektor — Be-
stimmung der Geschwindigkeit (wenn Masse/Energie bekannt, dann Riick-



schluss auf Energie/Masse)

Pulsdauer und Zeitauflosung bestimmen Energieauflésung.

Vorteil: Alle Energien werden simultan gemessen. (Aulerdem funktioniert
die Flugzeitspektroskopie auch mit neutralen Teilchen.)

Nachteil: Fiir Elektronen schlecht geeignet, da die Zeitauflésung sehr hoch
sein miisste; fast nur fiir Atome oder Ionen verwendet. Geringe Auflosung
wegen der Zeit-, Raum- und Anfangsenergieverbreiterung.

28  Welche Bahn beschreibt ein geladenes Teilchen im Sektormagnet-
feld? Leiten Sie den Ausdruck fiir den Bahnradius bei bekanntem
Feld, Energie usw. her.

Sektormagnetfeld = homogenes Magnetfeld = Geladene Teilchen, die sich
parallel zum/normal aufs Magnetfeld /irgendwas dazwischen bewegen, wer-
den durch die Lorentzkraft nicht beeinflusst/auf Kreisbahnen/Spiralbahnen

2
Q- _ mvy __ 1 2mU : . mui
gezwungen. (Bahnradius: R = B = B\ ¢ Wit Anfangsenergie

- =
qU)

29  Beschreiben Sie die Funktionsweise des Quadrupolmassenspektro-
meters.

Elektrischer Quadrupol bestehend aus 4 zylindrischen, parallel angeordne-
ten, elektrisch leitenden Stédben, an denen eine hochfrequente Wechselspan-
nung iiberlagert von einer Gleichspannung anliegt (diagonal gegeniiberlie-
gende Stidbe auf gleichem Potential). Ionen werden fast parallel zu den
Stében eingeschossen und oszillieren quer zur (Stdbe-)Achse abhéngig von
einigen Parametern in einem stabilen (kénnen passieren) oder instabilen
(kénnen nicht passieren) Zustand. Nur Ionen mit bestimmten Masse-zu-
Ladungs-Verhéltnissen konnen passieren und werden am Detektor gemes-
sen.

30 Wodurch kann man die Massenauflésung eines Quadrupolmassen-
spektrometers erh6hen?

Vergroflerung der Frequenz der angelegten Wechselspannung bzw. ldngere
Elektroden (Ionen fithren dann mehr Oszillationen aus und deshalb werden
auch solche ausgeschieden, die die Stabilitéitsbedingungen nur knapp nicht
erfiillen.)

Je grofler die Gleichspannung im Vergleich zur Amplitude der Wechselspan-
nung ist, desto hoher ist die Auflésung.



31 Was fiir Art von Spannung liegt an den Stiben eines Quadrupol-
massenspektrometers an?

Hochfrequente Wechselspannung mit iiberlagerter Gleichspannung (Gegen-
iiberliegende Stébe sind elektrisch miteinander verbunden.)

32 Welche Arten von Elektrostatischen Analysatoren kennen Sie?
Diskutieren Sie deren Funktionsprinzip, sowie deren Energieaufl6-
sung, Fokussierungsbedingungen etc.

Verzogerungsgitter: hochtransparent, auf Potential U. Nur Teilchen mit ei-
ner Energie grofler als eU konnen passieren und detektiert werden. (Das
ist auf die Geschwindigkeitskomponente in Gitterrichtung bezogen; deshalb
muss man noch durch verschiedene Blendenanordnungen dafiir sorgen, dass
die Teilchen in Richtung des Verzogerungsfeldes fliegen, um eine gute Auflo-
sung zu erreichen.) Gemessen wird also das integrierte Energiespektrum.
Ablenkanalysatoren: basieren auf der energieabhéingigen Ablenkung der Elek-
tronen in statischen elektrischen Feldern.

Parallelplattenanalysator: 2 Metallplatten; in einer der Platten 2 Locher zum
Ein- und Austreten der Teilchen; zwischen den Platten liegt verztgerndes
Potential an. Energie der detektierten Teilchen: E = W\/&@) (¢ ...Ladung
der Teilchen, V' ...Potentialdifferenz zwischen den Kondensatorplatten, [
... Abstand zwischen den beiden Lochern, d ... Abstand zwischen den Kon-
densatorplatten, © ...Einfallswinkel). Die Auflésung hingt von der Grofie
der Aus- und Eintrittslécher und von der Winkelakzeptanz der Anordnung
ab. 7/4-Analysator: © = 7, dann E = qT‘;l; es verschwindet die Abhéngigkeit
der Energie vom Winkel in erster Ordnung (Fokussierung in zweiter Ord-
nung); Energieauflosung: A—EE = % + % +2(AOE)%+2(AB 4)2. Variation
der Spannung verindert die Bahnkriimmung und damit die Energie der
durchgelassenen Elektronen.

Zylinderspiegelanalysator: meist geerdeter innerer Zylinder mit ringférmigen
Ein- und Austrittsoffnungen und &duflerer koaxialer Zylinder mit variabler
Gegenspannung; Prinzip #hnlich wie bei Parallelplattenanalysator; Pass-
energie: £ = nqV (n...Parameter abhingig von der Konstruktion); fo-
kussiert auch in zweiter Ordnung (Winkel und Energie); Energieauflosung:
AFE/E = const. (Mit steigender Energie nimmt Auflésung ab; absoluter
Wert héngt von der Grofle des Ein- bzw. Austrittsschlitzes ab. Um eine gute
Auflésung zu erreichen, miissen die Elektronen aus einer Punktquelle kom-
men.)

127°-Analysator: 2 konzentrische Zylinderschalensegmente, dazwischen Span-
nung V; Passenergie £ = 21%7‘/&; Energieauflésung;: % = @ + %OP + 2,
Auflésung wird vom Radius der Teilchenbahn und Ein- und Austrittsschlitz
bestimmt; fokussiert nur in Ebene normal auf Zylinderachse
180°-Kugelkondensator: 2 konzentrische Halbkugelschalen, dazwischen Span-
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nung V; Passenergie E = %; Energieauflésung;: A—EE = % +a?;in 2
T',L' Ta

Dimensionen fokussierend

33  Welche Typen von Massenanalysatoren kommen in der Ober-
flichenanalytik hiufig zur Anwendung?

Magnetisches Sektorfeld: Kriimmungsradius von geladenen Teilchen im ho-
mogenen Magnetfeld ist abhéngig von deren Masse.

Doppelfokussierung: Beim magnetischen Sektorfeld haben Teilchen mit un-
terschiedlicher kinetischer Energie eU aber gleichem Verhéltnis e/m nicht
die gleichen Kriimmungsradien. Eine Kombination von magnetischen und
elektrostatischen Feldern verhindert hier diese Verbreiterung der Massen-
peaks.

Wienfilter: Elektrisches und magnetisches Feld stehen normal aufeinander.
Nur Teilchen mit ganz bestimmter Geschwindigkeit kénnen passieren. Ionen
werden davor in einem elektrischen Feld beschleunigt, deshalb ist ihre Ge-
schwindigkeit abhéngig von ihrer Masse.

Quadrupolmassenspektrometer

Flugzeitanalysator: bei bekannter Energie iiber Messung der Laufzeit der
Teilchen bis zum Detektor

34 Wie wird das B-Feld bei einem Wien-filter erzeugt?

durch einen Elektromagneten (stromdurchflossene Spule mit Eisenkern)

35  Welche Instrumente zur Detektion geladener Teilchen kennen Sie?
Wie funktionieren diese, was sind die typischen Betriebsparameter
(Spannung, Umgebungsdruck, etc.)

Faraday-Auffinger: Metallbecher wird in den Ionen-/Elektronenstrahl ge-
bracht und auf konstantem Potential gehalten, dazu miissen die Ionen/Elek-
tronen durch Elektronen neutralisiert werden, welche iiber einen angeschlos-
senen hochohmigen Widerstand (typisch 10° — 1011Q) in den Faradaybecher
zu- bzw. abflieBen kénnen. Spannungsabfall am Widerstand wird gemessen
und ist MaB fiir Ionen-/Elektronenstrom. Geringe Nachweisempfindlichkeit:
Messgrenze bei 1071°A (10* Teilchen/s). Eine Verfilschung der Messung
durch Sekundérelektronen (oder reflektierte Ionen/Elektronen) wird verhin-
dert, wenn diese den Becher durch eine spezielle geometrische Form und
durch auf negativem Potential liegende Suppressor-Elektroden nicht mehr
verlassen konnen. Hochstméoglicher Druck: 10~ 3mbar

Sekundirelektronenvervielfacher (SEV): Teilchen 16sen beim Auftref-
fen auf einer Elektrode (geringe Austrittsarbeit!) Sekundérelektronen aus,
die auf eine weitere Elektrode beschleunigt werden und dort noch mehr
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Sekundérelektronen erzeugen usw. (Elektronenlawine). Nach 8 — 12 Stu-
fen (Durchlauf einer Hochspannung von zirka 2 kV) kommt es zu einer
Verstiarkung von zirka 10° — 10'°. SEV sind fiir Nachweis von einzelnen
Teilchen geeignet. Hochstmoglicher Druck: 10~ 5mbar
Kanalelektronenvervielfacher (Channeltron): kontinuierlicher SEV;
Widerstandsschicht aus Bleioxid (kleine Austrittsarbeit!) an der Innenseite
eines meist gekriimmten Glasrohrchens; Ein- und Ausgang metallisch be-
schichtet, dazwischen 2,5 kV angelegt — Stromverstirkungsfaktor von 109;
hochstmoglicher Druck: 10~ mbar

Mikrokanalplatte (Micro Channel Plate = MCP): gleiches Prinzip
wie bei Channeltron; Platte, die eine grofie Anzahl von diinnen Glasréhrchen
enthélt, mit einem positionssensitiven Detektor dahinter

36  Welche Methoden gibt es, den Auftreffort eines Teilchens zu mes-
sen?

e MCP mit Phosphorschirm (+Fiberoptik) und Lateraldiode: Fluores-
zenzstrahlung von Photodioden detektiert, hohe Verluste(!)

e MCP und Lateraldiode: direkte Detektion der Elektronen mittels La-
teraldioden

e MCP und Widerstandsanode: Elektronenstrom wird in einer homo-
genen Widerstandsschicht abhéngig vom Auftreffort in mehrere Teil-
strome verzweigt.

e MCP und Wedge-and-Strip Anode: flichenartige Elektrode aus bis
zu 4 voneinander elektrisch isolierten Teilen — Zweigstrome, deren
Verhiltnis linear vom Auftreffort abhéingt

e MCP und Delay Line Anode

37  Erkldren Sie das Prinzip der Delay Line Anode (DLA), welche
oft in Kombination mit einer Micro Channel Plate (MCP) zur
positionsaufgeltsten Teilchendetektion verwendet wird.

Eine Delay Line Anode besteht aus 2 Drihten, die parallel auf einen Rah-
men gewickelt werden. Bei dieser spulendhnlichen Wicklung gehort folglich
jeder zweite Draht zur gleichen Leitung (Lecherleitung). Treffen Elektronen
auf einen Draht, so entsteht ein Ladungsiiberschuss. Dieser flieit zu beiden
Seiten hin ab und kann an beiden Enden der Leitung gemessen werden. Der
zeitliche Unterschied zwischen den zwei Signalen héngt dabei direkt mit dem
Auftreffpunkt zusammen. Damit kann man die getroffene Wicklung und den
Ort in einer Dimension bestimmen. Legt man nun zwei Anoden 90° zuein-
ander versetzt iibereinander, so kann aus der Kombination der Signale ein
zweidimensionaler Ort bestimmt werden.
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38 Was wissen Sie iiber AES?

Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES) wird {iberwiedend dazu eingesetzt,
die atomare Zusammensetzung von Oberflichen zu bestimmen. Dabei wird
die Probe mit Elektronen (Ex;ny ~ 10 keV) bestrahlt, wodurch Elektro-
nen aus den inneren Strahlen herausgeschlagen werden. Die so entstandenen
Liicken werden durch Elektronen aus hoher gelegenen Schalen gefiillt. Die
iiberschiissige Energie wird dann entweder in Form von Roéntgenstrahlung
oder durch Emission eines zweiten Elektrons, dem Auger-Elektron, abge-
geben. (Die Dipol-Auswahlregeln miissen nicht erfiillt sein!) Nachdem die
kinetische Energie des Auger-Elektrons nur von den elektronischen Nive-
aus, die an dem Auger-Prozess beteiligt sind, und nicht von der Energie
der eingestrahlten Elektronen abhéngt, kann ein Auger-Elektron durch die
Messung seiner kinetischen Energie einem bestimmten Element zugeordnet
werden, was eine Analyse der Oberflichenzusammensetzung er- moglicht.

39 Wie bestimmt sich die kinetische Energie eines Augerelektrons?

Aus der Energieerhaltung: Die kinetische Energie des Auger-Elektrons ist
E(ABC)=E(A)—E(B)—E'(C)-U(ABC); mit E(A) ...Bindungsenergie
des Innerschalenelektrons im Zustand A; F(B) ...Energie des Elektrons,
welches anschlieBend den Ubergang vom Zustand B in den Zustand A voll-
zieht; E'(C) ... urspriingliche Bindungsenergie des Auger-Elektrons mit ei-
ner zusétzlichen Energiekorrektur wegen dem fehlenden Elektron im Zustand
B; U(ABC) ... beriicksichtigt die Coulomb-Abstofung der beiden Lécher im
Endzustand des Prozesses.

40 Was sind die zum Augerprozess konkurrierende Prozesse?

Wenn ein dufleres Hiillenelektron auf das innere Loch féllt, kann die freiwer-
dende Energie auch in Form von elektromagnetischer Strahlung (= charak-
teristische Rontgenstrahlung) abgegeben werden.

41 Wovon hingt es im wesentlichen ab, ob ein Augerelektron bzw.
ein Réntgenphoton emittiert wird?

Die Wahrscheinlichkeit der Erzeugung von Auger-Elektronen W, ist abhéingig
von der Ordnungszahl des angeregten Atoms. Mit steigender Ornungszahl
sinkt diese Wahrscheinlichkeit, im gleichen Mafle steigt die Wahrscheinlich-
keit der Erzeugung von Rontgenstrahlung W, .

Halbempirische Formel: % = (—a +bZ — CZ3)4, mit a = 0.064, b = 0.034
und ¢ = 1.03 x 107%; auBerdem gilt: W, + W, = 1
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42  Welche Priméirenergien verwendet man fiir AES? Warum?

Man braucht Energien von zirka 10 keV, um Elektronen aus den innersten
Schalen herausstoflien zu kénnen. Der lonisationswirkungsquerschnitt hat
beim 3- bis 5-fachen der Bindungsenergie ein Maximum und ist fiir Energien
kleiner der Bindungsenergie Null.

43  Was ist die typische mittlere freie Wegliinge von Augerelektronen?
Und von den Primérelektronen?

Die Art und die Wahrscheinlichkeit einer Wechselwirkung zwischen Elek-
tronen und einem Festkorper héngen stark von der Energie der Elektronen
ab. Deshalb ist auch die freie Weglénge abhéingig von ihrer Energie. Auger-
FElektronen haben eine Energie zwischen 50 und 3000 eV, das fithrt zu einer
inelastischen freien Wegléinge zwischen 2 und 10 Monolagen, was zwischen
0.4 und 2 nm entspricht. Fiir Primé&relektronen mit einer Energie von zirka
10 keV ist die mittlere inelastische freie Wegléinge ungefiahr 20 Monolagen
bzw. 4 nm.

44  Wovon hingt die Intensitéit des Augerpeaks in einem Elektronen-
spektrum ab?

o0 o0 s(2) o0 >
Intensitét eines Augerpeaks: Iy = [ I(z)dz = [ Ipe™ x dz = [ Iye” xeosodz =
0 0 0

IpAcos x Q;Wyhcos@  wobel Q; ...lonisationswahrscheinlichkeit (ab-
héngig von der Energie der Primérelektronen und von der Ionisationsener-
gie); W, ... Wahrscheinlichkeit fiir die Emission eines Auger-Elektrons (und
nicht Rontgenstrahlung); A ...mittlere freie Weglénge in der Probe (ab-
hingig von der Energie); 6 ...Emissionswinkel (zwischen Detektorachse 2
und dem Pfad des Auger-Elektrons s = z/ cos#).
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45 Wovon hingt der Elektronenstoflionisationswirkungsquerschnitt
ab? Bei ungefihr welcher Energie erreicht er seinen maximalen
Wert?

Der Elektronenstoflionisationswirkungsquerschnitt ); hingt stark von der
Bindungsenergie des herauszustoffenden Elektrons F; und der Energie des
Primérelektrons E, ab. Seinen maximalen Wert (zirka 250/FE; [A2] mit E;
in eV) erreicht er fiir Energien E, von ungefihr 3 bis 5 mal der Bindungs-
energie F;. Bei Verwendung von Primérelektronen mit hoher Energie féllt
der ITonisationswirkungsquerschnitt sehr schnell ab, jedoch verbessert sich
das Verhéiltnis Signal zu Untergrund im Emissionsspektrum. (Fiir Energien
kleiner E; ist der WQ gleich Null.)

46 Was ist die Informationstiefe bei AES?

Die Informationstiefe héingt von der mittleren freien Weglinge A\(E) der
Auger-Elektronen ab. 63% aller Auger-Elektronen kommen aus Tiefen <
A(E) und 95% aus den Tiefen < A(F). Wenn A\(E) der Informationstiefe
entspricht, dann liegt diese je nach der Energie der Auger-Elektronen zwi-
schen 2 und 10 Monolagen also zwischen 0.4 und 2 nm.

47  Wie kann man mit AES ein Tiefenprofil eines Elements in einer
Probe erstellen?

e Vergleich von verschiedenenergetischen Augerpeaks von ein und dem-
selben Element (Ausniitzung der Energieabhiingigkeit der mittleren
freien Weglénge)

e Variation des Emissionswinkels der Auger-Elektronen (Einfallswinkel
muss dabei aber konstant bleiben, sonst dndert sich der Beitrag der
zuriickgestreuten Elektronen.)

e Variation des Einfallswinkels (aber Interpretation komplizierter als bei
Variation des Emissionswinkels)

e Sputter-Profiling: Oberfliiche durch Ionenbeschuss abgetragen, gleich-
zeitig Augerspektrum gemessen (Problem: preferentielles Zerstduben
wegen unterschiedlicher Zerstduberausbeuten)

e Kugelschliff: Kugelkalotte wird ausgeschliffen und dann ortsabbildende
Raster-Auger-Spektroskopie

48 Welche Elemente sind mit AES warum nicht messbar?

Nachdem es mindestens 3 Elektronen in der Schale geben muss, damit
der Auger-Effekt auftreten kann, sind Wasserstoff und Helium nicht mit
AES messbar. Auflerdem ist diese Methode auf eher leichtere Elemente be-
schrankt, weil mit steigender Ordnungszahl die Wahrscheinlichkeit fiir die
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Erzeugung eines Auger-Elektrons sinkt und fiir die Emission von Rontgen-
strahlung steigt.

49 Wie grof} sind die Bindungsenergien von Elektronen aus der K,
L, bzw. M-Schale eines Atoms?

Zirka 10 eV (Wasserstoff) bis 10° eV (K-Schale von Uran). Die Bindungs-
energie hingt stark von der Kernladungszahl ab, je grofier Z desto grofler
ist Ep. Elektronen in der K-Schale haben die grofiten Bindungsenergien. Je
weiter auflen das Elektron ist, desto kleiner ist seine Bindungsenergie.

50 Was ist die typische kinetische Energie eines Augerelektrons?

Ungefdahr zwischen 50 und 3000 eV.

51 Warum ist AES oberflichenempfindlich?

Die Auger-Elektronen-Spektroskopie ist auf Grund der geringen Reichweite
von Elektronen im relevanten Energiebereich (zirka 50 bis 3000 eV) eine
sehr oberflichenspezifische Methode. Die erfasste Materialschicht umfasst
typischerweise nur die obersten 10 Atomlagen.

52 Wie grof} ist die Ortsauflésung bei der Scanning Auger Mikrosko-
pie? Wodurch wird diese letztendlich limitiert?

Die laterale Auflésung, die durch Riickstreuung limitiert wird, ist zirka 10
nm (entspricht Durchmesser des fokussierten Elektronenstrahls).

53 Wie kann man am einfachsten die Oberflichenkonzentration eines
Elements mittels AES quantitativ bestimmen? Wie am genaues-
ten?

e Vergleich der gemessenen Peak-zu-Peak-Hohen mit denen von Stan-
dards bekannter Zusammensetzung (Konstante Versuchsbedingungen
sind Voraussetzung!), Ungenauigkeiten wegen etwaiger Matrixeffekte.

e Verwendung von Matrix-unabhéngigen relativen Sensitivitdtsfaktoren,
Atomkonzentration ¢; eines Elements i bei Anwesenheit anderer Ele-

mente j: ¢; = % mit [; ...gemessene Auger-Intensititen, S;

...relative Empﬁjndlichkeiten — miissen unter gleichen experimentel-
len Bedingungen gemessen werden; grofiere Genauigkeit nur mit Stan-
dards, die in der selben Anlage, unter gleichen Bedingungen und mit
einer dhnlichen Probenzusammensetzung gemessen werden.

16



54 Wie grof} ist die natiirliche Linienbreite eines Augeriibergangs?

Die natiirliche Linienbreite eines Augeriibergangs ergibt sich aus der Lebens-
dauer des ionisierten Zustandes (=~ 10715s). Diese ist (nach Heisenberg) in-
direkt proportional zur Linienbreite (2-10 eV). Bei tiefer liegenden Lochern,
die ja eine kiirzere Lebensdauer haben, kann die Linienbreite noch grofler
werden.

55 Wie grof} ist die Wellenléinge von Photonen mit einer Energie von
1 keV?

Mit E = % folgt A = 1,24 nm.

56 Was fiir Teilchen detektiert man bei XPS? Wie entstehen diese?

XPS (= X-Ray Photoelectron Spectroscopy): Rontgenstrahlung auf Pro-
be — &duBerer Photoeffekt (Elektronen absorbieren Rontgenquanten und
konnen durch die so gewonnene Energie die Probe verlassen) — Photoelek-
tronen werden detektiert.

57  Welche Photonenenergien beniitzt man typischerweise fiir XPS?

Verwendung von charakteristischer Rontgenstrahlung im Bereich zwischen
1 und 2 keV bzw. in den letzten 20 Jahren hat sich die Verwendung von
Synchrotronstrahlung auf Grund ihrer nahezu unbegrenzten Durchstimm-
barkeit der Photonenenergie (von einigen eV bis zu 20 keV) immer mehr
durchgesetzt. Allgemein gilt, das die Energie eines Rontgenquants grofler
sein muss als die Energie, die no6tig ist, damit das Photoelektron die Probe
verlassen kann.

58 Wie grof} ist die kinetische Energie eines emittierten Photoelek-
trons?

Kinetische Energie des Photoelektrons: Fx;y = hv — Egp — ¢g mit Ep
... Bindungsenergie des Elektrons an das Atom in der Probe, ¢g ... Aus-
trittsarbeit von der Probe. Im Allgemeinen liegt die kinetische Energie zwi-
schen 50 und 1000 eV.

59 Wie grof} ist die mittlere freie Weglinge von Photoelektronen?
Wovon hingt diese ab?

Die mittlere freie Weglédnge A\(E) = 1/no(E) (n ...Teilchendichte, o(E)
... Wirkungsquerschnitt) hingt im Wesentlichen von der Elektronenenergie
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FE ab. Fiir Energien zwischen 50 und 1000 eV liegt A zwischen 2 und 8
Monolagen bzw. zwischen 0,4 und 1,5 nm.

60 Wie grof sind die Austrittsarbeiten von Metallen typischerweise?

Im Bereich von 1 bis 6 eV.

61 Wie hingt die Bindungsenergie eines Elektrons bei XPS von der
gemessenen kinetischen Energie ab?

Ep = hv — EKgIN — @spec Mit Pgpec - . . Austrittsarbeit vom Spektrometer;
Ep ist unabhéngig von der Austrittsarbeit von der Probe ¢g!

62 Wie kann man Anhand eines XPS Spektrums feststellen, welche
Elemente sich in einer Probe befinden?

Jedes Element hat charakteristische Bindungsenergien und bei gegebener
Energie der Rontgenstrahlung und gegebener Austrittsarbeit vom Spektro-
meter auch charakteristische kinetische Energien. Somit bestimmt die Peak-
position (Energie des Peaks) im gemessenen Spektrum das Element und die
Intensitét (Fliche) des Peaks die Konzentration des Elements in der Pro-
benoberfliche.

63 Wie kann man quantitativ die Oberflichenzusammensetzung einer
Probe mit XPS bestimmen?

Siehe néchste Frage!

64 Was fiir Methoden zur quantitativen Oberflichenanalyse mittels
XPS kennen Sie? Welche ist an einfachsten? Welche am genaues-
ten?

e Gemessener Photoelektronenstrom I; , des Elements ¢ vom Niveau x:
I; o = IgN; Ao 5 (7y, hv) cos 0; 2 A\ ;T mit I . .. Intensitét des Rontgen-
strahls, IV; ...Dichte der Atome 4 im Analysevolumen, A ...Photo-
elektronenemissionsfliche im Analysator, o; (7, hv) ... Photoionisa-
tionswirkungsquerschnitt des Niveaus x, 7y . .. Winkel zwischen der ein-
fallenden Rontgenstrahlung und der Emission der Photoelektronen,
0; ...Emissionswinkel, )\;, ...mittlere freie Weglinge der Photo-
elektronen, T ... Analysatoreffizienz. Methode selten verwendet, weil
meistens nicht alle notwendigen Werte in ausreichender Qualitdt zur
Verfiigung stehen.

e Empirische Methode mit Empfindlichkeitsfaktoren S; = Iy Ao;(7y, hv) cos O\ T
(empirisch bestimmt, in Tabelle nachschauen) fiir einen bestimmten
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Photoemissionsprozess im Element ¢ = Konzentrationen ¢; = Zlf/ % ;
J J
J

Intensitdt I entspricht der Fliche unter der entsprechenden Linie in
der Energieverteilung. Um die Genauigkeit zu erhéhen, subtrahiert
man den Untergrund (ziemlich aufwendig), bevor man die Fléche un-
ter den Peaks durch Integration bestimmt.

65 Wie grof} ist die Wahrscheinlichkeit fiir ein Elektron, das mit ei-
ner bestimmten Energie in einer gewissen Tiefe in Richtung des
Detektors emittiert wird, diesen auch zu erreichen?

s(z) z RT .
I =1Ipe”x = Ipe  xecose =  Wahrscheinlichkeit, dass das Photoelektron
aus der Probe austritt, ist e~ Xes¢ mit z ... Tiefe, A(E) ...mittlere freie
Weglénge, 0 ... Emissionswinkel.

66 Wie kann man fiir eine Oxidschicht aus einer XPS-Messung des
Oxidpeaks und des Substratpeaks die Oxidschichtdicke bestim-
men?

Indem man den Winkel variiert, unter dem man das Spektrum betrachtet,
o

(0) < [ ¢i(z)e” xeosadz. Fiir
0

(2) = 1, 0<z<d

10, z>d

0, 0<z<d
1, z>d

Cox

und  cq(z) = {

folgt Loy = I5¢ |1~ e ¥t | und Ly = I35, [1— e e |, wobei I

das (separat zu messende) Signal einer unendlich dicken Probe darstellt.
IOCE
Tup

(Annahme: Aoy = Asup)

R =

— R® [efﬁse - 1} = d=\cosfln <1 n Ri)

67 Vergleichen Sie die Ionen-Oberflichenwechselwirkung zwischen 1
keV und 1 MeV He. Wie kann man diese qualitativ als Abhingig-
keit von der Geschwindigkeit verstehen?

Im keV-Bereich kommt es zu elastischen (Teilchengeschwindigkeiten kleiner
als die Obitalgeschwindigkeiten der Elektronen) und inelastischen (néhester
Abstand erreicht die Groflenordnung von den Atomradien — Emission von
Photonen und Elektronen) Stofen mit den Atomen. LEIS (Low Energy Ion
Scattering): Eindringtiefe von ein paar Atomlagen, Oberflichenstreuung.

Im MeV-Bereich treten elastische (ndhester Abstand im Bereich der Kernra-
dien) und inelastische (Kernreaktionen) Stofle mit den Kernen auf. Bei den
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elastischen Wechselwirkungen fillt der Wirkungsquerschnitt fiir hohe Ener-
gien und kleine Massen schnell ab, was zur Kernstreuung fithrt. RBS (Ru-
therford Backscattering Spectrometry): Eindringtiefe von mehreren tausend
Atomlagen, zerstorungsfreie Oberflichenwechselwirkung — fiir Festkorper-
bzw. Diinnschichtanalytik geeignet.

Je grofler die Anfangsgeschwindigkeit der Ionen ist, desto ndher kénnen sich
die Stofpartner kommen (AbstoBung!), was die Art der Wechselwirkung be-
stimmt.

68

69

Definitionen: Stoflparameter, Streuwinkel, gestreutes Ion, Recoil
Ion.
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Welche Phinomene treten beim Beschuss einer Festkorperober-
fliche mit einem langsamen (E ~ keV) Ion auf. Wie kénnen diese
positiv genutzt werden, welche sind eher von Nachteil?

Relativ grole Wirkungsquerschnitte — starke Wechselwirkung im ober-
flichennahen Bereich der Probe:

e Implantation der Ionen (in der Analytik stérend, in der Werkstofftech-

nik niitzlich z.B. bei der Dotation von Halbleitern)
Ionenstrahl-Mischen: Vermischung einiger Atomlagen (limitiert die Tie-
fenauflésung, aber niitzlich fiir die Erzeugung von instabilen Verbin-
dungen an Festkorpern)

Strahlungsschiden im Gitter (schlecht fiir Analytik, aber gut fiir Amor-
phisierung von kristallinen Strukturen)

Zerstauben (Sputtering): aus dem Festkorper austretende Atome wer-
den vermessen; zerstort die Probe (erlaubt die Vermessung von Tiefen-
profilen - Achtung: verdndert auch die Zusammensetzung von mehr-
komponentigen Proben; kann auch zur Préparation und Sduberung
von Proben verwendet werden)
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e Oberflichenstreuung (Analyse der Energie der reflektierten Ionen)

70  Welche Arten von Teilchen verlassen eine Probe beim Sputtern?
Was bestimmt, ob ein Sekundirteilchen beim Ionenbeschuss neu-
tral oder geladen ist?

Atome, Molekiile, Ionen und Ionencluster, auch Elektronen und Photonen.
Ob ein Sekundérteilchen geladen ist, hdngt von der Energie der einfallen-
den Ionen, vom Ionisationswirkungsquerschnitt und von der Rekombinati-
onsrate ab. Entscheidend sind auch die Tiefe aus der das Sekundérteilchen
kommt und Oberflichenkréfte. Wenn die Probe mit Sauerstoff/Alkaliatomen
bedeckt ist, steigt/sinkt der Ionenanteil stark. (Nachdem die entstehenden
Teilchen iiberwiedend neutral sind, werden sie in unmittelbarer Nidhe der
Probenoberfliche z.B. von einem energiereichen Laserstrahl photoionisiert
und dann in einem Massenspektrometer analysiert.)

71 Abschiétzung: Gegeben seien Ionenstrom und Sputteryield. Wie
lange muss man sputtern, um n Atomlagen abzutragen?

Ionenstrom I (...Anzahl der einfallenden Ionen pro Sekunde; konstant),
Sputteryield Y (... Anzahl der gesputterten Teilchen pro einfallendem Ion,
typischerweise 0.1 bis 10), N (...Anzahl der Teilchen pro Atomlage), ¢
(...Dbendtigte Zeit)

t
nN:/dt’IJYS:IJYSt = t
0

_ niN
HZ

72  Was bedeutet das Akronym SIMS? Warum werden fast ausschlief3-
lich Sekundirionen verwendet anstatt der (hiufiger auftretenden)
Neutralteilchen?

SIMS bedeutet Sekundérionen-Massenspektrometrie. Geladene Teilchen kann
man leichter kontrollieren und detektieren. Da sie mit magnetischen (und
elektrischen) Feldern wechselwirken, kann man fiir die Bestimmung ihrer
Masse Massenanalysatoren verwenden, die auf der Ablenkung von gela-
denen Teilchen in magnetischen Feldern beruhen. (Fiir neutrale Teilchen
miisste ihre Geschwindigkeit schon bekannt sein, damit man tiber die Mes-
sung der Laufzeit (Flugzeitanalysator) ihre Masse bestimmen kann, andern-
falls miissen sie zuerst ionisiert werden.)
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73  Wofiir kann man SIMS verwenden? Wofiir ist diese Methode be-
sonders gut geeignet? Welche Nachteile hat sie?

Fiir Oberflichen-Analyse, also die Bestimmung der Element-Zusammenset-
zung in Oberflichenschichten; 2- und 3-dimensionale Analytik moglich (si-
multanes Sputtering mit einem zweiten lonenstrahl mit groflen Ionenmas-
sen). Pinzipiell sind alle Elemente detektierbar. Besonders gut fiir die De-
tektion von Elementen mit grofier Ionisierungswahrscheinlichkeit und fiir
die Spurenelementanalyse geeignet. Nachteile: schlechte Quantifizierbarkeit
beim Fehlen von Vergleichsproben, Veréinderung der Probe, nur ein kleiner
Anteil der Sekundérteilchen sind Ionen.

74  Wie hoch ist die Nachweisempfindlichkeit bei SIMS? Durch welche
Mafinahmen kann man diese méglichst erh6hen?

Die Nachweisempfindlichkeit liegt im ppm- bis ppb-Bereich, abhéngig von
der Ionisierungswahrscheinlichkeit. Durch die Verwendung eines Flugzeit-
Analysators kann diese noch erh6ht werden, da man fiir jeden eingehenden
Tonenpuls das gesamte Massenspektrum detektieren kann.

75  Wie grof} ist die Massenauflésung in SIMS? Warum ist eine ho-
he Massenaufl6sung wichtig? Welche Zeitauflosung der Ionenpulse
braucht man, um eine geeignete Massenauflésung in SIMS zu er-
reichen?

Massenauflosung in SIMS: 1/100 bis 1/1000. Eine hohe Massenauflosung
erlaubt die Identifikation von Elementen durch die Analyse von Clustern.
Zeitauflosung eines Flugzeit-Analysators:

2F t\? AE A
m="2=9E(2) = dn=—ltdt = =20
v? l 2 m t
Das heifit, fiir eine Massenauflosung von 1% (Am/m = 0,01) miisste die
Zeitauflosung 0,5% bzw. At = 0,0051/v sein.

76  Wie kann man eine 3-D Auflésung in SIMS erzielen? Wie grof ist
die laterale/Tiefenauflésung mit heutigen Instrumenten?

Mit einem fokussierten Strahl, der die Probe abrastert, kann man eine latera-
le Auflésung von Ax zwischen 50 und 100 nm erreichen. Eine 3-D Auflosung
bekommt man durch simultanes Sputtering mit einem zweiten Ionenstrahl
mit groflen Ionenmassen. Die Tiefenauflosung ist im Bereich von wenigen
Nanometern.
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77  Welche Elemente kann man mit SIMS bestimmen? Welche haben
eine hohe/niedrige Nachweisgrenze und wovon hingt diese ab?

Mit SIMS kann man alle Elemente bestimmen. Elemente mit einer hohen
Ionisierungswahrscheinlichkeit (z.B. Alkalimetalle) sind extrem leicht zu de-
tektieren und haben daher eine sehr niedrige Nachweisgrenze. Fiir Elemente
mit niedriger Ionisierungswahrscheinlichkeit (z.B. Edelgase) gilt genau das
Gegenteil.

78  Was ist bei der Quantifizierung von SIMS Messungen zu beach-
ten?

Mit Quantifizierung ist die Bestimmung der absoluten Atomkonzentrationen
aller in der Probe enthaltenen Elemente aus den Sekundérionenpeakhdhen
gemeint. Dazu ist immer ein Referenzspektrum notwendig.

79  Welche Ionenenergie und Ionenarten verwendet man typischer-
weise? Warum?

Zirka 10 keV. Typische Ionenarten: O;, O~ (fiir hohen Ertrag an positiv
geladenen Tonen), Cs™ (fiir Tiefenprofile und fiir die Erzeugung negativ ge-
ladener Sekundérionen), Art, Bit (fiir hohe laterale Auflésung).

80 LEIS: Wie funktioniert diese Methode? Welche Ionen werden
hauptsichlich verwendet? Warum ist die Methode sehr ober-
flichenempfindlich? Was muss man bei Verwendung dieser Me-
thode beachten?

LEIS (= Low Energy Ion Scattering/Ionenstreuspektroskopie) beruht auf
der Analyse von Ionen, die von der Oberfliche zuriickgestreut werden. Ein
Strahl einfach geladener Ionen (meist Edelgasionen, weil diese nicht adsor-
bieren und somit die Zusammensetzung der Oberfliche nicht &ndern) mit
definierter Energie (zwischen 0,1 und 10 keV) wird auf die Oberfliche gerich-
tet. Die Ionen stofien nahezu elastisch mit den Atomen aus dem Festkorper.
Man kann die gebundenen Atome in guter Niaherung als frei (WW mit Nach-
baratomen viel langsamer als der Stof}) und ruhend (thermische Bewegung
vernachldssigbar) ansehen — klassischer Zweierstol. Aus der kinetischen
Energie und der Richtung der riickgestreuten Ionen kann die Masse des
Streupartners an der Oberfliche bestimmt werden — chemische Analyse
der Oberfléiche.

Neutralisationswahrscheinlichkeit der gestreuten Edelgasionen ist sehr hoch,
sie iiberleben im Normalfall nicht mehr als einen Stofl — extrem hohe Ober-
fldchensensitivitét.

Achtung! Die Neutralisationswahrscheinlichkeit ist abhéngig vom Streupart-
ner, also ist der Zusammenhang zwischen der Intensitéit des riickgestreuten
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Ionenstrahls und der Anzahl der Steupartner also Atome eines Elements in
der Oberfliche nicht direkt gegeben.

81 Analyse der E; /Ej; vs. m; /my; Kurven: Nachweis von Probenato-
men mit my<m;, Massenauflésung in Abhingigkeit der Energie,
des Streuwinkels, etc.

Ei/Eq b

0 |

Fiir elastische Stofe gelten Energie- und Impulserhaltung. Daraus folgt
die Energie des Ions (mit Masse m;) nach dem Stoff mit einem Atom der
Masse ms:

2
2 2
FE1 = Ey L cosf + m—g—siHQO
(M1 + ma)? mi

Bei der Streuung an schweren Atomen (mg >> mq) tritt nur ein geringer
Energieverlust auf. Fiir mo < my ist ein Nachweis nur bei kleinen Streuwin-
keln (< 90°) moglich, da ein leichtes Target den Impuls eines schweren Pro-
jektils nur geringfiigig dndern kann. Die Massenauflosung wird bei &hnlichen
Massen von Ion und Probenatom am gréfiten. Ebenso wird bei grofierem
Streuwinkel der Energieverlust und damit auch das Auflésungsvermogen
grofler.

82  Welche (niitzlichen und ldstigen) Konsequenzen hat die hohe Neu-
tralisationswahrscheinlichkeit von niederenergetischen He Ionen
fiir LEIS?

Edelgasionen iiberleben einen Stoff nur mit geringer Wahrscheinlichkeit als
Tonen — geringe Intensitat der gestreuten Ionen.
Detektiert werden nur Ionen, die maximal einmal stoflen. Deshalb ist diese
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Methode extrem oberflichenempfindlich. (Das Signal kommt nur aus der
Oberfléche der Probe.)

83 RBS: Was ist nuclear stopping power und electronic stopping
power?

Nuclear stopping power: Energieverlust durch elastische Streuung am Kern.
Electronic stopping power: nahezu kontinuierlicher Energieverlust eines hoch-
energetischen Ions durch die vielen Anregungen bei Kleinwinkel-Kernstreu-
ungsprozessen im Festkorper (dhnlich zu Reibung).

84 Analyse eines reprisentativen RBS Spektrums (Schichtdicke, in-
termixing, leichte/schwere Elemente)

e Peakposition: bestimmt durch die Masse des Target-Atoms (je schwe-
rer desto weniger Energieverlust)

e Peakhohe: Intensitdt des Signals (proportional zur Fliachendichte)
e Peakbreite: abhéngig von der Probendicke

e Peakform: verwaschenes Rechteck (Kante bei hoherer/tieferer Energie
von Riickstreuung an der Schicht-Oberseite/Unterseite)

85  Was unterscheidet ”raster probes”grundsitzlich von anderen ober-
flichenspektroskopischen Methoden?

Die Oberfliche wird hier nicht mit irgendeinem Teilchenstrahl beschossen.
Rastersondenmikroskopie (SPM - Scanning Probe Microscopy) beruht auf
der Wechselwirkung (z.B. Tunnelstrom, atomare Krifte) einer kleinen Sonde
(im Idealfall Spitze mit einem Atom an der Spitze) mit der Probe fiir die
Abbildung der Probe. Das fiithrt zu einer besseren lateralen Auflésung der
Probe: Nanometerskala bis einzelne Atome.

86  Erkliren Sie die Funktionsweise eines STM (Scanning Tunneling
Microscope = Rastertunnelmikroskop). Warum kann man mit ei-
nem STM auf einer Oberfliche prinzipiell atomare Auflésung er-
zielen? Welche technischen Gegebenheiten miissen dafiir gegeben
sein?

Elektrische leitende Probe und elektrisch leitende Spitze im Abstand von ein
paar nm; Anlegen einer kleinen Spannung fiihrt zu Tunnelstrom; konstan-
ter Tunnelstrom beim Abrastern wird durch Piezoelement garantiert ODER
konstante Hohe der Spitze und Messung des Tunnelstroms — Hoéhenprofil
der Oberfliche — Darstellung der (elektronischen Struktur der) Probeno-
berfldche.
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Man kann atomare Auflésung erzielen, weil der Tunnelstrom idealerweise
nur zu einem einzigen Atom an der Spitze tunnelt, was nur funktioniert,
wenn die Spitze der Sonde wirklich aus einem einzigen Atom besteht.

87 Wodurch ist der Tunnelstrom in einem STM bestimmt? Welche
Informationen kann man daher iiber die Probe bekommen? (Was
bestimmt den Kontrast in einem STM-Bild?)

Tunnelstrom ist proportional zur Transmission: 1(z) oc e™**

= ToTox|pd)?oce?d mit kK =1/2mE,/h?, E, ...Austrittsarbeit
(abhéngig von der angelegten Spannung) und d ... Abstand zwischen Spitze
und Probe. Man bekommt also Informationen iiber die Austrittsarbeit bzw.
die elektronische Struktur der Oberfliche. Der Kontrast eines STM-Bildes
ist durch die Variation in der Zustandsdichte bestimmt.

88  Was bestimmt die Tunnelbarriere in einer STM Messung? Wie
grof} ist sie typischerweise? Wie kann man sie messen?

Die Tunnelbarriere wird durch die Austrittsarbeit bestimmt, sie liegt typi-
scherweise bei 2 bis 5 eV und kann durch die Messung des Tunnelstromes
I bei konstanter Tunnelspannung und Variation des Abstandes d bestimmt
werden.

89 ‘Was misst man mit einem STM?

Das Feedback-Signal ist der Tunnelstrom (bzw. der Abstand), welcher von
d (bzw. I) und von den Zustandsdichten an Spitze und Probe abhéngt. Man
misst mit einem STM also die Faltung der elektronischen mit der geometri-
schen Struktur von Spitze und Probe.

90 Welche typischen Abstinde, Spannungen, Stréme herrschen beim
STM?

d 20,5 nm, Vignner ~ £1 mV bis £5 V, Lynnet ~ 0,01 bis 10 nA

91 Wie erzielt man die Grob- und Feinbewegung der Probe und Spit-
ze beim STM?

Grobbewegung: Einsatz eines Inchworm-Motors, welcher in seiner einfachs-
ten Form 3 piezoelektrische Aktuatoren verwendet

Feinbewegung: Spitze ist in einer Piezo-Tube (d ~ 1 nm/V Bewegung) ein-
gespannt.
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92 Was bestimmt die Auflésung im STM? In x und y Richtung? In
z-Richtung? Die Genauigkeit, mit der man ein Geometrie eines
Objekt auf einer Oberfliche ausmessen kann?

Laterale Auflésung hingt vom Kriimmungsradius der Spitze ab (zirka 0,5
nm). Die Ungenauigkeit des Tunnelstromes ist ungefihr 1 bis 2 % und fiihrt
damit zu einem Fehler in der Tiefenauflésung von =~ 1 pm.

93 Was kann man mit Scanning Tunneling Spectroscopy messen?

e Spitze an einer Stelle {iber der Probe platzieren, Ableitung des Tunnel-
stroms nach der angelegten Spannung messen — elektronische Struk-
tur der Probe (z.B. Bandliicken)

e Spitze an einer Stelle iiber der Probe platzieren, Abstand variieren und
Tunnelstrom messen — Messung der lokalen Austrittsarbeit

94 Zeigen Sie, wie man mit STS die lokale Austrittsarbeit bestimmen
kann.

2
oo _ B : g _ M <dln1>

- 8m dz

Tunnelstrom messen und dabei Abstand variieren, Tunnelspannung konstant
halten — Austrittsarbeit

95 Wie kann man mit einem STM magnetische Eigenschaften mes-
sen?

Mit einem Spin-Polarized STM (SP-STM): In einem ferromagnetischen Ma-
terial sind Spin-Up und -Down Zustidnde energetisch separiert — Spin-
abhingiges Tunneln zwischen einer ferromagnetischen Spitze und Proben-
bereichen mit unterschiedlicher Spin-Orientierung.

96 Interpretation von STM Bildern: Gréfle eines Objekts, Hohe einer
Insel, Tip Artefakte, Konvolution von elektronischen und geome-
trischen Effekten

Grofe eines Objekts: Objekte auf der Oberflache werden grofler dargestellt,
als sie eigentlich sind.

Hohe einer Insel: Die gemessene Hohe entspricht nicht der physikalischen
Hohe, wenn die elektronische Struktur der Insel und der Probe sehr ver-
schieden sind.

Tip Artefakte: Probenoberfliche muss flach sein (Bei einer groben Ober-
fldche gibt es Tunnel-Kontakte mit verschiedenen Stellen der Probe zur glei-
chen Zeit — Messung nicht aussagekriftig!), Spitze darf nicht stumpf sein
(sonst misst man die Eigenschaften der Spitze und nicht der Probe).
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Konvolution von elektronischen und geometrischen Effekten: Bestimmung der
gemittelten Ladungsdichte der Elektronenzustinde

97  Erkliren Sie die Funktionsweise eines AFM (Atomic Force Mi-
croscope).

AFM (Raster-Kraft-Mikroskop): Ortlich verinderliche Kraft zwischen Spitze
(z.B. Siliziumspitze, am Ende eines diinnen Hebels) und Probe (muss nicht
leitend sein) wird gemessen. Die Auslenkung in x- und y-Richtung wird ge-
steuert (Probe mit Piezoelementen bewegt — Abrastern), die in z-Richtung
z.B. mit einem am Hebel reflektierten Laserstrahl gemessen. Verschiedene
Methoden — verschiedene Abstédnde zwischen Probe und Spitze: in Kontakt,
beinahe in Kontakt oder Spitze oszilliert iiber Probe.

98 Wann wird eher ein STM benutzt? Wann ist AFM die besseren
Methode?

STM hat eine bessere Auflésung, allerdings funktioniert diese Methode nur
fiir leitende Proben. Daher kann fiir nichtleitende Proben nur AFM verwen-
det werden.

99 Warum rastert man beim AFM meistens die Probe und beim
STM meistens die Spitze?

Beim AFM ist die Kraftinderung auf Grund einer Verdnderung des Ab-
stands zwischen Probe und Spitze nicht grofl genug, um sie eindeutig von
Storungen des Auslegers oder Verdnderungen der Vibrationsfrequenz unter-
scheiden zu kénnen. Auflerdem miisste bei der Detektion der Bewegung des
Auslegers mit einem Laser, dieser mitbewegt werden, wodurch eine weitere
Quelle fiir mechanische Stérungen entstiinde.

Beim STM héingt der Tunnelstrom exponentiell vom Abstand ab und ist
daher stabiler gegen Storungen beim Rastern.

100 Kréfte in welcher Groéflenordnung spielen beim AFM typischer-
weise eine Rolle? Warum gerade diese Gréflenordnung?

Kriifte im Bereich von 107 bis 107N, Kriifte von chemischen Bindungen
sind auch in dieser Gréfenordnung.

101 Welche Arten von Kriften spielen eine Rolle?

e Kurzreichweitige Abstoflung
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Kurzreichweitige chemische Bindungskrifte

Langreichweitige van-der-Waals Kréfte

Langreichweitige elektrostatische Kréfte
Magnetische Krifte
Reibung

Wechselwirkungen in Fliissigkeiten: hydrophile/hydrophobe Krifte
e Kapillareffekt (in feuchter Luft)

102 Warum ist die Auflésung eines STM’s oft besser als die eines
AFM’s?

Bei AFM ist die Spitze nicht so diinn und die gemessene Kraft ist weniger
empfindlich auf Abstandsénderungen als der Tunnelstrom bei STM (expo-
nentielles Verhalten).

103 1In welcher Groflenordnung muss die Federkonstante eines geeig-
neten AFM Cantilevers liegen? Wie wird diese erreicht?

k ~ 0,01 — 10 N/m wird durch Mikrolithographie und spezielle Beschich-

tungen erreicht.

104 Welche Detektoren fiir die Bewegung des Cantilevers gibt es?
Welche Vorteile/Nachteile haben diese?

e Elektronentunneln (schwer zu realisieren, empfindlich auf Zustand der
Oberfliche, thermischer Drift): unpraktisch

e Ablenkung eines Laserstrahls (starke VergroBerung der Auflosung der
Bewegung, sowohl Torsion als auch topologische Information verfiigbar,
einfach zu realisieren): gebrauchlichste Methode

o Interferometrie: auch gebréauchlich
o Kapazitdtsmessung

e Piezowiderstand (UHV tauglich)
e Piezoelektrizitit (UHV tauglich)

105 Zeichnen/analysieren/erkliren Sie eine typische F vs. d Kurve
(ideal, real, mit/ohne Wechselwirkung zwischen Spitze und Pro-

be)

Siehe Abbildung! Rechts oben: ideal, Kraft zwischen Ausleger und Probe;
rechts unten: real, Kraft zwischen Ausleger und Probe.

Ohne Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe und bei Kontakt unendlich
harte Wand: Kraft zwischen Spitze und Probe Null fiir d > 0 und Unendlich
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Force vs. distance curves
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fiir d < 0; Kraft zwischen Ausleger und Probe Null fiir d > 0 und linear
steigend fiir d < 0.

106 Was macht den Kontrast beim non-contact oder dynamical AFM
aus?

Kraft
contact

mode  tapping mode

_—

Abstand

—

.y

noncontact
mode

In diesem Modus befindet man sich im Bereich der attraktiven van-der-
Waals Krifte bei einem Proben-Spitzen-Abstand von zirka 10 bis 100 nm.
Kriifte klein, also statische Verbiegung des Auslegers nicht mehr messbar.
Ausleger wird zu einer Schwingung nahe der Resonanzfrequenz angeregt.
Unebenheit in der Probe — Ausleger rutscht in anderen Bereich des Po-
tentials — Resonanzverschiebung — Phasenverschiebung zwischen Antrieb
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und Schwingung und Verringerung der Schwingungsamplitude — Nachre-
geln. Messung der Anderung der Amplitude des Auslegers bestimmt den
Kontrast.

107 Erklaren Sie Frictional Force Microscopy. Wie erkennt man stick-
slip? Wie kann man aus einer stick-slip Kurve die dissipative
Energie erkennen?

Die Spitze wird in Kontakt mit der Probe gebracht und die lateralen (seit-
lichen) Krifte werden aufgezeichnet, wéhrend die Spitze iiber die Probe
gleitet. Wenn eine Reibungskraft auf die Spitze wirkt, fithrt dies zur Torsion
des Auslegers, was z.B. {iber die Ablenkung eines Laserstrahls ausgelesen
werden kann.

Bei der stick-slip Bewegung wird die Probe so langsam gescannt, dass die
Spitze an einem Ort haften bleibt (stick). Dabei steigt die Federkraft an.
Uberschreitet die Federkraft die Haftreibungskraft, so beginnt die Spitze zu
gleiten (slip). Die Feder entspannt sich wieder und die Federkraft nimmt ab.
Ebenso nimmt die Geschwindigkeit ab und die Spitze kommt wieder zum
Stillstand. So entsteht ein sdgezahnartiger Verlauf der Reibungskraft.

Die Flidche unter der Kurve der Kraft iiber dem Ort aufgetragen ergibt die
verrichtete Reibungsarbeit und somit die dissipative Energie.

108 ‘Was misst man mit einem MFM?

Magnetkraftmikroskopie (MFM - Magnetic Force Microscopy) dient zur Un-
tersuchung der lokalen Magnetstérke in der Probe. MFM vermisst den Feld-
gradienten des Magnetfeldes, indem die Anderung der Kraft zwischen dem
Moment der Spitze und dem Streufeld der Probe gemessen wird.

—

Fmag = (mtip ' v)B’S(/‘mele

109 Wie kann man anniherungsweise die Streckschwingungsfrequenz
eines 2-atomigen Molekiils berechnen?

110 Wann ist eine Schwingungsmode ’infrarot-aktiv’?

Wenn die Schwingungsmode die Resonanzbedingung hv = AFE fiir eine Fre-
quenz v im infraroten Spektralbereich erfiillt. Aulerdem muss das Molekiil
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entweder ein verénderliches oder induzierbares Dipolmoment aufweisen.

111 Warum sind OH Schwinungsbanden in IR Spektren oft sehr
breit?

Auf Grund der Valenzschwingung (Streckschwingung) der iiber Wasserstoff-
briickenbindung verbundenen OH.

112 Wieviele Normalschwinungen hat ein N-atomiges Molekiil min-
destens?

Jedes Molekiil mit N Atomen hat 3N Freiheitsgrade. Lineare/nicht-lineare
Molekiile haben 3 Translations- und 2/3 Rotations-Freiheitsgrade. Daraus
folgt fiir die Anzahl der Schwingungsfreiheitsrade:

e Lineares Molekiil: 3N — 5 (z.B. HCN)
e Nicht-lineares Molekiil: 3N — 6 (z.B. H20)

113 1In welchem Energiebereich liegt die Rontgenstrahlung und wel-
che Wechselwirkungen zwischen Photonen und Materie sind in
diesem Bereich dominant? Welche Wechselwirkung ist im Be-
reich kleiner 50 keV dominant?

Rontgenstrahlung: 102 bis 10°eV

Wechselwirkungen: Photoeffekt, elastische Streuung (Thomson Streuung,
kohérente Streuung), inelastische Streuung (Compton Streuung, inkohérente
Streuung)

Im Bereich kleiner 50 keV ist die Ionisation dominant (single/multi photon
ionization).

114  Welches Gesetz beschreibt die Schwichung von Réntgenstrahlung
durch Materie, wie lautet es und was bedeuten die einzelnen
Grofien ?

Beer-Lambert’sches Gesetz: [(z) = Ipe #*

I(z) ...Intensitdt des Strahls nach dem Durchdringen einer Materieschicht
mit der Dicke z, Iy ...anféngliche Intensitdt des Strahls, p ...linearer Ab-
sorptionskoeffizient.
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115 Was versteht man unter Wirkungsquerschnitt? Was ist seine
Einheit? Wie ist der Zusammenhang zwischen Wirkungsquer-
schnitt und Absorptionskoeffizient? Wie setzt sich der Absorpti-
onskoeffizient einer Probe, die aus mehreren Elementen besteht,
zusammen?

Der Wirkungsquerschnitt ist ein Maf fiir die Wahrscheinlichkeit einer be-
stimmten Wechselwirkung eines einfallenden Teilchens mit den Teilchen ei-
ner Probe (Target)

Zahl der wechselwirkenden Teilchen pro Sekunde

- Zahl der auf 1 cm? einfallenden Teilchen pro Sekunde -

Er stellt die scheinbare Fliche dar, die die Targetteilchen einem ankommen-
den Teilchen bieten. Deshalb hat er auch die Einheit einer Fléche:

[0] =1 barn =107 cm?

Linearer Absorptionskoeffizient [u] = em™: p = aa% mit o, ... WQ pro
Atom [barn/Atom], L ...Loschmidtzahl, A ...Atomgewicht [Anzahl der
Atome].
n
Probe besteht aus n Komponenten: jiges = > Wip; mit W; ... Gewichtsanteil
i=1
der i-ten Komponente.

116 Was versteht man unter Eindringtiefe und Informationstiefe und
in welchem Bereich liegen diese bei Rontgenstrahlen?

Eindringtiefe: Strahlungsintensitét ist dort auf 1/e-faches abgefallen (dpe, =
1/p(E)); fur 17 keV (einfallender Strahl): zirka 800xm

Informationstiefe: 1/e-faches der Fluoreszenzstrahlung kann noch aus der
Probe austreten; fiir 17 keV: zirka 40 bis 600 pm (materialabhéngig!)

117 Was versteht man unter Photoeffekt? Wie heifit der konkur-
rierende Prozess? In welchem Z Bereich ist dieser dominant?
Welche Besonderheit weist der photoelektrische Absorptionsko-
effizient auf?

Photoeffekt: Photon wird von einem Hiillenelektron absorbiert (Photonen-
energie grofier als Bindungsenergie des Elektrons) — Aussendung des Elek-
trons (Photoelektron).

Konkurrierender Prozess: Compton-Prozess (im MeV-Bereich auch Paarbil-
dung), wird bei geringen Z dominant.

Photoelektrischer Absorptionskoeffizient hat Absorptionskanten. (Wird die
Energie kleiner als die Bindungsenergie einer Elektronenschale — Elektro-
nen aus dieser Schale tragen nicht mehr zur Absorption bei — abrupter
Abfall des Absorptionskoeffiezienten.)
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118 wie hingt der Photoelektrische Massenabsorptionskoeffizient
von der Energie der anregenden Strahlung und der Ordnungs-
zahl ab?

Bragg-Pierce Gesetz: Photoelektrischer Massenabsorptionskoeffizient:
cz*

Tmass = AE3
(C ist nur zwischen den Kanten konstant.)

119 Was versteht man unter Fluoreszenzausbeute? Wie hingt diese
von der Ordnungszahl ab?

Die Fluoreszenzausbeute wg gibt die Wahrscheinlichkeit an, dass beim Wie-
derbestzen eines Loches in der s-Schale durch ein Elektron aus einer hGheren
Schale ein Photon (charakteristische Rontgenstrahlung) emittiert wird.

Anzahl, der emittierten s-Réntgenquanten

*~ Anzahl der anfiénglichen Locher in der s-Schale
Siehe Frage 41!

120 Wie beschreibt man die Wechselwirkung von Photonen mit ei-
nem einzelnen Elektron?

Mit dem Thomson Gesetz: g—g = é (1 + cos? 9) wobei rq . . . klassischer Elek-
tronenradius und 6 ... Streuwinkel.

121 Welches sind die dominanten Groflen im differentiellen elasti-
schen Streuwirkungsquerschnitt?

Differentieller Streuwirkungsquerschnitt fiir elastische (= Rayleigh-) Streu-
ung:
doa (0, E 2
UEZEQ? ) = %0 (1+ cos? 9) |F(x, Z)|?

mit rg ... Teilchenradius, (1 + cos? 0) ... Polarisationsfaktor, z = > > A
... Wellenlénge der Photonen und F(zx, Z) ... Atomformfaktor.

122 Wovon hingt die Energie der gestreuten Strahlung bei inkoh&renter
Streuung ab?

Compton-Streuung: Energie der gestreuten Strahlung
E = £
1+ ];302 (1 —cosf)

m

hiangt von der Energie der einfallenden Stahlung E, der Ruheenergie des
Elektrons mgc? und vom Streuwinkels 6 ab.
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123  Welche Rontgenquellen kennen Sie?

Rontgenrohre, radioaktive Quellen, Synchrotronstrahlung, Gasentladungs-
lampen, Freie Elektronen Laser, Laser Plasma Rontgenquellen

124 Wie funktioniert eine Rontgenrdhre?

Evakuierte Rohre: Elektronen aus Glithkathode durch Hochspannung auf
Anode beschleunigt, WW mit der Anode — Abbremsung — Bremsstrahlung
und charakteristische Rontgenstrahlung erzeugt, die die Rohre durch ein
Fenster verlassen konnen.

125 Wie hoch ist der Anteil der Leistung, der in Réntgenstrahlung
umgewandelt wird?

1 bis 2%.

126 Wie kann man die Kiihlung einer Rontgenréhre verbessern und
damit die Leistung erhhen?

Durch eine rotierende Anode (Drehanode).Durch die Drehung wird die Wérme
aus dem Brennfleck auf dem Tellerrand verteilt, was zu einer ldngeren Le-
benszeit der Anode fithrt und eine gréflere Strahlintensitét ermoglicht.

127  Welche Spektren emittiert eine Réntgenrdhre?

Bremsspektrum (kontinuierlich) und charakteristisches Spektrum (diskret).

128 Wie entsteht Bremsstrahlung?

Durch die Ablenkung der Elektronen im Coulombpotential der (meist Wolf-
ram) Kerne (oder der Elektronen). (Bremsstrahlung ist die elektromagneti-
sche Strahlung, die entsteht, wenn ein geladenes Teilchen beschleunigt wird.)

129 Wodurch ist die Maximalenergie des Bremsspektrums gegeben?

Durch die angelegte Beschleunigungsspannung. Die maximale Energie des
Bremsspektrums ist durch die Energie der Elektronen eU gegeben. Die Elek-

tronen kénnen nicht mehr Energie verlieren, als sie haben. (A, = Ehc =
max

hc )

elU
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130 Wie wird die Spektralverteilung der Bremsstrahlung durch die
angelegte Spannung beeinfluf3t?

Eine groflere Beschleunigungsspannung bewirkt

e mehr Bremsstrahlung (Fldche unter der Kurve nimmt zu.)

e Maximum der emittierten Intensitét verschiebt sich zu kleineren Wel-
lenléngen.
e groflere maximale Energie der Bremsstrahlung

5 Ka
//

characteristic

radiation

=

25 KV cont.im{ous
\ \ radiation

X-RAY INTENSITY (relative units)
[~
B
[ "]
?)
/

/4

I

SWL
0 1.0
WAVELENGTH (angstroms)

0 N / °

3.0

Ly
=

131 Wie entsteht das charakteristische Réntgenspektrum?

Elektron aus einer inneren Schale wird herausgeschlagen, dufleres Hiillenelektron
riickt nach und gibt die dadurch gewonnene Energie in Form eines Rontgenquants
(= charakteristische Rontgenstrahlung) ab.

132 Welche Linien der K-Serie, welche der L-Serie kennen Sie?

Die Auswahlregeln fiir Dipol-Ubergéinge miissen erfiillt sein: Al = +1 und
Aj = £1 oder 0.

Die K-Serie setzt sich aus allen Ubergéingen zusammen, die als unteren Zu-
stand 15/, haben:
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Ka: 2P1/2 — 151/2 und 2P3/2 — 151/2
) Kﬁ 3P1/2 — 151/2 und 3P3/2 — 151/2
) K"/: 4P1/2 — 151/2 und 4P3/2 — 151/2

® USW.

Die L-Serie setzt sich aus allen Ubergingen zusammen, bei denen ein Elek-
tron in ein Loch in der L-Schale (also 25 /5, 2P; /o oder 2P35) fallt:

o L,: 3P1/2 — 251/2, 3P3/2 — 251/2; 351/2 — 2P1/2, 3D3/2 — 2P1/2;
351/2 — 2P3/2, 3D3/2 — 2P3/2, 3D5/2 — 2P3/2

° Lg: 4P1/2 — 2S1/2, 4P3/2 — 251/2; 451/2 — 2P1/2, 4D3/2 — 2P1/2;
451/2 — 2P3/2, 4D3/2 — 2P3/2, 4D5/2 — 2P3/2

® USW.

133 Wie lauten die Auswahlregeln fiir Dipolstrahlung?

Al=+1, Aje{-1,0,+1}, Ame{-1,0,+1} (An+#£0)

134 Was besagt das Moseley “sche Gesetz?
1 AFE

A he
k(bS) ...Konstante abhéingig von den beteiligten Schalen, o (bS) ... mittlere
Abschirmzahlen fiir die Elektronen in den am Ubergang beteiligten Schalen.
Das Gesetz von Moseley besagt, dass A\~1/2 linear mit der Ordnungszahl Z
wéchst.

= k(bS)(Z — o (bS))?

Atomic Nymber (Z)
5 8 8 8 8 8 8 8

o
T

Q 1 2 3 4 5 <] 7 g a 10
Energy (keV)

135 Wie entsteht Synchrotron Strahlung und welche Eigenschaften
hat sie?

Durch die Ablenkung von geladenen relativistischen Teilchen (Elektronen,
Positronen) in einem Magnetfeld.
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e Gebiindelt tangential zur Bewegungsrichtung der Teilchen ausgesandt,
geringe Divergenz des Strahls

e hohe Strahlungsintensitét

e sehr breites, kontinuierliches Spektrum vom Infraroten bis tief in den
Bereich der Rontgenstrahlung

e Strahlung ist polarisiert (in der Ebene des Synchrotrons linear, dar-
unter und dariiber mehr oder weniger stark elliptisch)

e abhingig von der Qualitédt des Elektronenstrahls sehr hohe Brillanz
e gut definierte Pulsdauer

e kohérent

136 Wie sieht die Abstrahlcharakteristik von Synchrotronstrahlung
aus?

Im Ruhesystem des Teilchens erfolgt die Abstrahlung auf Grund der Be-
schleunigung nach der Charakteristik eines Hertz’schen Dipols. Die Lor-
entztransformation in das Laborsystem bewirkt eine scharfe Biindelung der
Abstrahlung in die Bewegungsrichtung.

137 Was versteht man unter Brilliance, Brigthness und flux?

Photonen
s-mrad2~mm2~0,l%%

Zahl der Photonen pro Fliche, Raumwinkel und Zeit innerhalb eines schma-
len Energiebereiches

: o Photonen
Helligkeit: Smrad?.0,1%5E

Zahl der Photonen pro Raumwinkel und Zeit innerhalb eines schmalen Ener-
giebereiches
Spektraler Fluss:

Brillianz:

Photonen
s:0,1% 52
Zahl der Photonen pro Zeit innerhalb eines schmalen Energiebereiches

138  Was sind insertion devices und welche Unterscheidungen kennen
Sie?

ID sind Bauelemente, die das Spektrum zu hoheren Energien erweitern als
in den Ablenkungsmagneten ausgesandt wiirde. Es gibt wavelenght shifter,
Wiggler und Undulatoren.

In einem Undulator durchlaufen die Elektronen ein schnell in der Polaritéit
wechselndes Magnetfeld, das von zahlreichen kompakten, hintereinander an-
geordneten Permanentmagneten erzeugt wird. Die Periodizitét dieser Bewe-
gung verstirkt durch konstruktive Interferenz bestimmte Wellenlédngen der
ausgesandten Strahlung und 16scht andere ebenfalls durch Interferenz aus.
Wiggler funktionieren nach demselben Prinzip wie ein Undulator, allerdings
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mit geringerer Periodizitdt des Magnetfelds, so dass keine Interferenzen ent-
stehen und das natiirliche Frequenzspektrum der Synchrotronstrahlung er-
halten bleibt.

139 Wie sieht die Spektralverteilung eines Wigglers, eines Undula-
tors und eines Ablenkmagneten aus?

F Bending magnet
e

ho

/ “
gy FI Wiggler radiation
-‘_\_‘_\——‘
A T fim
e
g TYN l E Undulator radiation
P S I
A f |

fim

Spektrale Brillianz F: Ablenkmagnet - kontinuierliches Spektrum; Wigg-
ler - kontinuierliches Spektrum wegen inkohérenter Uberlagerung; Undulator
- Linienspektrum wegen kohérenter Uberlagerung

140 Was ist ein Free electron Laser? In welcher Groéflenordnung liegt
die Peak Brilliance eines XFEL?

Eine Strahlungsquelle, die Synchrotronstrahlung mit sehr hoher Brillianz er-
zeugt. Die Peak Brilliance betriigt etwa 5- 103 Photonen/(s - mrad? - mm? -
0,1%4%). Ein relativistischer Elektronenstrahl wechselwirkt mit den Fel-
dern von einem transversalen periodischen Magneten (Undulator) und von
einer elektronmagnetischen Welle, um kohé&rente monochromatische Strah-
lung zu erzeugen.

141 Was versteht man unter dem SASE Prinzip?

Self-Amplified Spontaneous Emission: Elektronen fliegen durch Undulator
— rasanter Slalomkurs — jedes Elektron sendet Roéntgenblitze aus, die
schneller sind als die auf einer oszillierenden Bahn fliegenden Elektronen
— Rontgenblitze {iberholen Elektronen vor ihnen — WW beim Vorbeiflie-
gen — einige Elektronen werden beschleunigt, andere abgebremst — Elek-
tronen ordnen sich nach und nach zu diinnen Scheibchen an. Am Ende des
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Undulators strahlen samtliche Elektronen in einer Scheibe im Gleichtakt. Es
entstehen extrem kurze und intensive Rontgenblitze mit den Eigenschaften
von Laserlicht.

142 Wodurch ist der Grenzwinkel der Totalreflexion fiir Rontgenstrahlen
gegeben?

Zp

A

Komplexer Brechungsindex n = /e =1-4§ —if3

1
0. = /2628, 8=

143 Welche Rontgenoptiken kennen Sie?

Tiefpass-Filter, Kristalle, Absorptionsfilter, Totalreflexionsspiegel, syntheti-
sche Multilayer, fokussierende optische Elemente

reflektierend: Spiegeloptiken (Kirkpatrick-Baez Spiegel, Bragg-Spiegel, Viel-
schichtspiegel, Wolter-Teleskope,. .. ), Kapillaroptiken (Polykapillaroptiken,
Monokapillaren)

beugend: Fresnel-Zonenplatten, Photonensiebe, Monochromatoren
brechend: Brechende Linsen (rotationssymmetrische und prismatische Lin-
sen)

absorbierend: Filter, Fenster, Blenden (Spalte, Lochkameras)

144 Wie unterscheidet sich ein Kristallmonochromator von einem
Multilayer Monochromator?

Kristallmonochromator: Durch Beugung an einem Kristall (Bragg-Gesetz)
wird eine bestimmte Wellenldnge ausgewahlt.

Multilayer Monochromator: Abwechselnde Schichten mit hohem Z und nied-
rigem Z-Wert fithren zu einer periodischen Modulation der Elektronendichte.
Die Bandbreite ist hier wesentlich grofler als bei einem Kristallmonochroma-
tor.

145 Welche fokussierenden Rontgenoptiken kennen Sie?

Elliptischer (einfach-gebogener) Spiegel, Ellipsoidaler (doppelt-gebogener)
Spiegel, Kirkpatrick-Baez Systeme (2 einfach-gebogene Spiegel), Einzel-Kapillare,
Mehrfach-Kapillare, Zusammengesetzte Brechungslinsen (CRL)
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146  Welche Methoden der Rontgenfluoreszenzanalyse haben Sie ken-
nengelernt und wodurch unterscheiden sich diese?

Prinzipielle Unterscheidung zwischen wellenléngendispersiver (WDXRS) und
energiedispersiver (EDXRS) Detektion. EDXRF":

e Standard XRF

e Totalreflexionsrontgenfluoreszenzanalyse (TXRF): wie Standard XRF
nur Einfallswinkel kleiner als kritischer Winkel der Totalreflexion —
Rontgenstrahlen werden totalreflektiert und dringen kaum in die Pro-
be ein — Beitrag der gestreuten einfallenden Strahlung minimiert —
Nachweisgrenzen von Spurenelementkonzentrationen bis in den ng/g-
Bereich.

Mit Synchrotronstrahlung: SR-XRF

e Grazing Incidence XRF (GI-XRF) misst die Winkelabhingigkeit der
Fluoreszenzintensitit, die durch Interferenz des einfallenden und re-
flektierten Strahls entsteht. Sie ermoglicht die Bestimmung der Dicke
von ultradiinnen Schichten sowie Tiefenprofilanalyse von Implantatio-
nen in Si-Wafern.

e Mirko-XRF (u-XRF) ermoglicht eine ortsauflésende Analyse von Ele-
mentverteilungen in zwei oder drei Dimensionen im Mikrometer-Be-

reich durch den Einsatz von fokussierenden Réntgenoptiken.
Mit Synchrotronstrahlung: SR-u-XRF

e Bei der Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) wird der Rontgenab-
sorptionskoeffizient (bzw. dessen Kanten) vermessen. Dadurch kénnen
dank Synchrotronstrahlung Informationen {iber den chemischen Zu-
stand eines Elements gewonnen werden.

147  welche Arten der wellenléingendispersiven spektrometer unter-
scheidet man?

Sequentiell: Anderung des Einfallswinkels und des Detektionswinkels fiir je-
de Wellenlédnge

Simultan: Feste Kanéle fiir jedes Element, welche iiblicherweise unter ei-
nem bestimmten Winkel zu einer gegebenen Wellenlinge angebracht sind
(besseres Detektionslimit: simultane Bestimmung von bis zu 24 Elementen)

148  Aus welchen Komponenten setzt sich ein energiedispersives Ront-
genspektrometer zusammen?

Rontgenquelle, Modifikationselemente des Rontgenspektrums, Probe, Halb-
leiterdetektor.
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149 Vergleichen Sie EDXRS und WDXRS, welche Vor-und Nachteile
hat die geweilige Methode?

EDXRS-Vorteile: Simultaneous multielement: Gleichzeitiges qualitatives
und quantitatives Bestimmen von verschiedenen chemischen Elementen; De-
tektion in einem grofleren Raumwinkel moglich; geringe Leistungsrohren
moglich; flexibles System und spezielle Techniken; geringe Kosten
EDXRS-Nachteile: gestreute Strahlung von der Probe und dem Proben-
trager fithrt zu einem hohen Hintergrund im Spektrum; limitierte maximale
Zahlrate; schlechtere Energieauflosung; Linien konnen iiberlappen; verrin-
gerte Detektionseffizienz bei niedrigen Energien

WDXRS-Vorteile: hohe Zihlrate und daher gute Statistik; prazise Quan-
tifikation; ausgezeichnete Energieauflésung; geringerer Hintergrund im Spek-
trum

WDXRS-Nachteile: kleiner Raumwinkel; Sequential multielement; Probe
muss prapariert werden; hohere Kosten; nicht flexibel; in héheren Ordnun-
gen konnen Linien {iberlappen; Wahl des Analysekristalls

150 Welche Methoden der SSpectral Modification”der anregenden
Strahlung zur Senkung des spektralen Hintergrunds bei EDXRF
kennen Sie?

Filter, sekundére Signalplatte, Polarisatoren, Abtrennung des Hochenergie-
anteils, Monochromator, fokussierende optische Elemente

151 Wovon hingt die Intensitit der Fluoreszenzstrahlung ab? Be-
schreiben Sie kurz die Groéfien.

z
Q
IEi,fl(Z) - /dZ/IEo -A-B-C- 4[7):t " EDet,E; g1
0
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Ig, ...Intensitit der einfallenden Strahlung mit Photonenenergie Ej

A ...Dampfung der einfallenden Strahlung

B ... Fluoreszenzausbeute

C ...Déampfung beim Verlassen der Probe

Qpet ... effektiver Raumwinkel des Detektors

EDet B, ;; - - - Effizienz des Detektors bei der Photonenenergie Ej g

Ig, () ... Intensitdt der messbaren Fluoreszenzstrahlung des Elements i
mit der Photonenenergie E; ¢y aus einer Probenschicht der Dicke z, auch
abhéngig von geometrischen Gegebenheiten (Abstand zwischen Réntgenrohre
und Probe, Einfallswinkel und bestrahlte Fliche)

152 wo liegen die Probleme der Quantifizierung in der XRF und
welche Spezialfillle erlauben eine Lésung?

Die Kalibrierung ist nur fiir eine spezielle Probenmatrix verwendbar. Die
Annahme einer Probe mit unendlicher Dicke oder eine Quantifizierung in
der Diinnfilm-Néherung erlauben eine Losung.

153 Welche Anwendungsmdéglichkeiten der XRF haben Sie kennen-
gelernt?

Analyse von Wasser, Erde, Korperfliissigkeiten, Gewebeproben, Ol, Chemi-
kalien, Mineralien, Erzen, Gemilden, Drogen ... (Probe auf Verunreinigun-
gen untersuchen)

154 Was versteht man unter TXRF, was sind die Vorteile der Me-
thode und was kann man damit messen?

Totalreflexionsrontgenfluoreszenzanalyse (siehe auch Frage 146)

Vorteile: Reduktion des Hintergrunds im Spektrum; verdoppelte Fluores-
zenzintensitdt; Detektor nahe an der Probe — grofier Raumwinkel vom De-
tektor aufgenommen; geringe Detektionsgrenze (pg-Bereich mit Rontgenréhren
und fg-Bereich mit Synchrotronstrahlung) und damit geringerer Massenan-
teil notwendig; winkelabhéingiges Fluoreszenzsignal enthélt Informationen
zum Typ der Probe

Anwendungen siche Frage 153!

155 Welche Art von Proben sind besonders fiir TXRF Messungen
geeignet.

Es sind nur ganz kleine Probenmassen und kurze Messdauern notwendig.
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156  Wie unterscheiden sich die winkelabhingigen Fluoreszenzsignale
von einer Probe auf der Oberfliche, in oberflichennahen Berei-
chen und tiefer unter der Oberfliche?
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Je steiler die Rontgenstrahlung einféllt (groBerer Einfallswinkel), desto
weiter dringt die Strahlung in die Probe ein und von umso tiefer kommen
auch Informationen aus der Probe.

157 Was versteht man unter GIXRF und welche Informationen kann
man damit bekommen?

Grazing Incidence XRF (siehe Frage 146)
Mit GIXRF konnen zerstorungsfrei Oberflachenverunreinigungen, diinne Ober-
flichenschichten und Strukturen aus mehreren Schichten untersucht werden.

158 Was versteht man unter 2D imaging und welche Methoden ha-
ben Sie kennengelernt

Abrastern einer Schnittfliche mit fokussiertem Rontgenstrahl und Zusam-
menfiigen mehrerer Messungen zu einem 2D Bild.
Methoden: XRF, pu-XRF, konventionelle Radiographie (SIMS, LEIS)

159 Was versteht man unter Phasenkontrast-imaging und welche In-
formationen bekommt man damit?

Bei Bestrahlung einer Probe mit inkohédrenter Strahlung wird hinterher die
transmittierte Intensitét ermittelt und man erhilt Informationen iiber die
Absorption in der Probe. Verwendet man hingegen kohérente Strahlung,
enthilt das Bild auch Informationen iiber die Phasen und es lisst sich der
(komplexe) Brechungsindex der Probe rekonstruieren.
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160 Welche 3D imaging Methoden kennen Sie, wie unterscheiden Sie
sich?

u-XRF: Ortsauflésende Analyse von Elementverteilungen in 2 oder 3 Di-
mensionen, wobei eine Fokussierung durch Rontgenoptiken erreicht wird.
Fluoreszenztomographie: Durch Anderung des Winkels zwischen einzelnen
Messungen erhélt man viele projektive Radiogramme, welche sich iiber Re-
konstruktionsalgorithmen zu einem 3D Bild unrechnen lassen.

Confocal XRF: Keine speziellen Rekonstruktions-Algorithmen notwendig,
da die detektierte Strahlung nur aus einem gewissen Bereich aufgenommen
wird (Ortsinformation festgelegt).

161 Mit welcher 3D Methode kann man dickere Proben messen?

Mit Confocal XRF.

162 Was sind die Vorteile der Konfokalen Mikroanalyse?

Auch dickere Proben moglich, einfachere Probenpréaparation; keine Algorith-
men zur Rekonstruktion notwendig.

163 Welche Methoden der Absorptionsspektroskopie kennen Sie und
welche Informationen kann man mit welcher Methode bekom-
men?

XAS (X-Ray Absorption Spectroscopy): Der Absorptionskoeffizient p wird
durch Messungen der Intensitét bestimmt (Beer-Lambert Gesetz).

XAFS (X-Ray Absorption Fine Structure): Bestimmung der Energieabhén-
gigkeit vom Absorptionskoeffizienten p(F).

XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure): Informationen von un-
terhalb bis 50 - 100 eV oberhalb der Kante vom Absorptionskoeffizienten
w(E) — Auskunft iiber unbesetzte Elektronenzustinde und somit iiber die
chemische Zusammensetzung der Probe.

EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure): Informationen ab 50
- 100 eV oberhalb der Kante vom Absorptionskoeffizienten p(E) — Auskunft
iiber die Bindungszusténde in der Probe.

164  Welche instrumentellen Voraussetzungen braucht man, um XAS
betreiben zu kénnen? Welches Messsignal kann man verwenden?

(XAFS?) Man braucht eine Quelle von Réntgenstrahlung mit verdnderlicher
Energie mit einer gegebenen Intensitét, z.B. Synchrotronstrahlung eines
Elektronenspeicherrings, die monochromatisiert wird und einen energiedi-
spersiven Detektor, mit dem man I(F) bestimmen kann.
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165 Welche rontgenanalytische Methode verwenden Sie, wenn Sie
den Bindungszustand eines Elements in einer Probe bestimmen
wollen.

XAFS: XANES (oder EXAFS)

166 Wodurch wird die Efficiency eines Halbleiterdetektors im niede-
renergetischen und im hochenergetischen Bereich bestimmt?

Im niederenergetischen Bereich wird die Effizienz hauptséichlich von der Di-
cke des Be-Fensters bestimmt, aber auch von der Dicke der Kontaktschicht
und der Totschicht beeinflusst.

Im hochenergeischen Bereich wird die Effizienz durch die Dicke des Kristalls
bestimmt (je dicker detso besser).

167 Welche Energie bendtigt man, um in einem Si Kristall ein Elek-
tron Loch Paar zu erzeugen?

Durchschnittlich 3,8 eV.

168 Warum nimmt man Be als Eintrittsfenster eines Detektors?

Wegen der Durchlissigkeit fiir Rontgenstrahlen, insbesondere fiir die weichen
(niederenergetischen) Anteile.

169 Wie ist ungefihr die Energieauflésung eines SiLi Detektors bei
5.9 keV?

Zirka 0,1%.

170 Wie sieht die Calibration curve bei Diinnschichtnidherung aus
und welche Vorteile hat diese?

Diinnschichtnidherung: d — 0

= linearer Zusammenhang zwischen Konzentration und Fluoreszenz-Intensitit
Kalibrationskurve: Intensitit aufgetragen iiber Konzentraion

Vorteil: Von der Intensitéit kann unmittelbar auf die Konzentration geschlos-
sen werden. ,

Sensitivititsfaktor (cps/Probenmasse): S° := c{;n héangt nur von fundamen-
talen Parametern und den Messbedingungen ab — (wihrend eines Experi-
ments) als konstant angenommen.
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171 Was versteht man unter einem internen Standard und wozu ver-
wendet man ihn?

Interner Standard I° ... Fluoreszenz-Intensitiit eines Standard-Elements
= Relative Sensitvitatsfaktoren (cps): S}, = II—; (giiltig fiir gleiche Kon-
zentrationen von Element ¢ und Standard-Element) ... Parameter - einmal

bestimmen und immer verwenden.

172 Wie bestimmt man die Konzentration eines Elements ¢ in ei-
ner Probe, bei der Diinnschichtniherung gilt und die mit einem
internen Standard versehen ist?

G L s
IS i
rel
I'und I® . .. gemessene Fluoreszenz-Intensititen von Element i und Standard-
Element

i (= 3%) .. .relativer Sensitivititsfaktor fiir Element i, bereits bestimmter

rel SS
Parameter
¢S ... Konzentration des Standard-Elements.

173 Sie messen fiir Cu 80 cps, fiir Ga den internen Standard 100 cps.
Die Konzentration von Ga ist 10 ppm, der relative Sensitivity
factor von Cu/Ga betrigt 0.8. Wie hoch ist die Cu Concentra-
tion in der Probe?

Icw 1 _ 80 1
Cu S=Ga — —— _~ 1 ppm = 10 ppm

¢ T 75=Ga’ SCu ¢ ~1000,8

174 Was versteht man unter Atomformfaktor und was unter Struk-
turfaktor?

—

Atomformfaktor f(Q): Fouriertransformierte der Elektronendichte p (Ver-
teilung der Elektronen): f(Q) = [ d&3r p(f")e’o"? mit @ := k¥ —k (... Streuvektor)
Der Atomformfaktor beschreibt das Streuvermégen eines Atoms fiir einen
bestimmten Streuwinkel bei einer bestimmten Wellenléinge.

Strukturfaktor F'(¢): phasengerechte Aufsummation aller Atomformfakto-
ren einer Basis: F'(¢) = Y ficos¢; mit ¢ ...Phasenverschiebung. Die Ba-

K3
sis ist die kleinste Gruppe von Atomen, aus der sich die Struktur durch
Translation aufbauen lasst. Der Strukturfaktor ist daher ein Maf} fiir das
Streuvermogen einer Kristallbasis.
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175 Welche Informationen kann man von einem Diffraktionsbild be-
kommen?

e mittlerer Abstand zwischen den Netzebenen (Abstandverteilungsfunk-
tion)

e Orientierung eines Einkristalls

e Kritallstruktur eines (unbekannten) Materials (Fingerprint)

e Messung der Grofle, Form und internen Spannung von kleinen kristal-
linen Regionen — Orientierungsverteilungsfunktion (Textur)

e Phasenbestimmung von Mehrphasensystemen

176 Welche Methoden der Rontgendiffraktion kennen Sie? Wie wer-
den Sie charakterisiert?

Laue-Methode: Polychromatische Strahlung; fixer Winkel; Einkristall
Drehkristallmethode: Netzebenen konstant (Rotation um eine Gittere-
bene); Einkristall; monochromatische Strahlung; variabler Winkel; Bestim-
mung der Form und Grofle der Einheitszelle

Pulverdiffraktometrie: polykristallin (Pulver); monochromatische Strah-
lung; variabler Winkel; Bestimmung der Gitterparameter

177 Was versteht man unter der Laue Methode, welche Anordnun-
gen gibt es und was kann man damit bestimmen, welche Spek-
tralverteilung der Strahlung verwendet man?

Polychromatische Strahlung auf Einkristall — Gebeugte Strahlen formen
Anordnungen von Punkten, die auf Kurven liegen. Bragg-Winkel ist fix. Es
lasst sich die Orientierung des Einkristalls ermitteln. 2 Anordnungen:

e Riickstreumethode: Film zwischen Quelle und Kristall (Riickgestreute
Strahlen werden detektiert)

e Transmissionsmethode: Film hinter dem Kristall (Transmittierte Strah-
lung wird detektiert.)

178 Welche Methode verwenden Sie, um einen Einkristall zu orien-
tieren?

Die Laue-Methode.

179 Was versteht man unter der Drehkristallmethode?

Ein Einkristall wird drehbar entlang einer Achse normal zu einem mono-
chromatischen Rontgenstrahl, der auf den Kristall gerichtet ist, montiert.
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Die gebeugten Strahlen werden an einem zylindrisch um den Kristall plat-
zierten Film detektiert. Es ldsst sich die Grofie und Form der Einheitszelle,
also die Anordnung der Atome in der Zelle bestimmen.

180 Was versteht man unter Pulverdiffraktometrie?

Monochromatischer Réntgenstrahl wird auf polykristalline oder pulverisier-
te Probe geschickt. Rotation nicht notwendig, weil im Pulver immer einige
Kristalle eine Orientierung aufweisen, die die Bragg-Bedingung erfiillen. Die-
se Methode wird zum Bestimmen von Gitterparametern verwendet.

181 Welche Verfahren der Pulverdiffaktometrie kennen Sie?

Debye-Scherrer-Geometrie: fixer Bragg-Winkel, ringférmiger Film um die
Probe

Bragg-Brentano-Geometrie: Probennormale halbiert Winkel zwischen Primér-
und Streustrahlrichtung (Detektor rotiert mit doppelter Winkelgeschwindig-
keit wie die Probe)

182 Wie funktioniert eine Debye Kamera und was kann man damit
bestimmen?

Pulverformige Probe wird in der Mitte eines ringformigen Films mit zwei
gegeniiberliegenden Lochern angebracht. Monochromatischer Réntgenstrahl
wird durch ein Loch auf die Probe geschickt und tritt durch das gegeniiberlie-
gende Loch wieder aus. Die Kegel der gebeugten Strahlen werden am Film
detektiert, wodurch die Diffraktionswinkel und relativen Intensitdten gemes-
sen werden konnen.

183 Welche Information bekommt man aus dem Streuwinkel und
welche aus der Intensitit der Linien?

Streuwinkel — Information iiber das Gitter
Intensitidten — Information iiber die Basis

184 Anwendungen der Rontgendiffraktometrie

e Unterscheidung zwischen kristallinen und amorphen Materialien
e Bestimmung der Struktur von kristallinen Materialien

e Bestimmung der Elektronenverteilung in den Atomen und iiber die
Einheitszelle

e Bestimmung der Orientierung von Einkristallen (Laue Methode)
e Bestimmung der Struktur von vielkérnigen Materialien
e Messung von Rissen, kleinen Korngréfien etc.
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185 Was versteht man unter Rontgenkristallographie 7

Bestimmung der Kristallstruktur durch Analysieren des Beugungsmusters

186 Was versteht man unter Proteinkristallographie und welche Pro-
bleme sind dabei zu 16sen?

Kristallisation von Proteinen, dann 3D Struktur mit Hilfe von Rontgendif-
fraktion bestimmen.

Phasenproblem: Experimentell messen kann man in der Regel nur die Reflex-
Intensitdten, aber zu jedem gestreuten Rontgenstrahl gehort auch eine Pha-
se. Um ein 3D Modell mittels Fourier-Transformation berechnen zu kénnen,
benétigt man beide Informationen: Intensitéten (Amplituden) und Phasen.
Deshalb muss man die Phasen auf anderem Wege ermitteln.

187 Was versteht man unter Rontgenkleinwinkelstreuung und was
kann man damit bestimmen?

SAXS (Small Angle X-Ray Scattering): Monochromatische Rontgenstrahlen
werden unter kleinen Streuwinkeln 6 < 5° auf die Probe geschickt. Durch
diffus elastische Streuung erhilt man Informationen iiber

e Inhomogenitéten in Materialien mit charakteristischer Linge von 1 -
100 nm.

e Inhomogenitdten der Elektronendichte.

e GrofBe und Form der Partikel, sowie tiber die Wechselwirkung zwischen
diesen, z.B. in Legierungen, Glésern, Colloiden, Proteinen, Polymeren.

188  Was ist der Unterschied zwischen Akkreditierung und Zertifizie-
rung?

AXkkreditierung: Prozess, in dem eine autorisierte Organisation die formale
Anerkennung vergibt, dass eine Organisation oder eine Person die Kompe-
tenz besitzt, bestimmten Tétigkeiten nachzukommen.

Zertifizierung: Prozess, in dem ein Dritter die schriftliche Versicherung gibt,
dass ein Produkt, Prozess oder Service die spezifizierten Voraussetzungen
erfiillt.

Zertifizierung unterscheidet sich von der Akkreditierung in dem Punkt, dass
bei der Zertifizierung die technische Kompetenz nicht ausdriicklich behan-
delt wird.
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189 Was versteht man unter Quality assurance (QA) und was bein-
haltet diese?

QA beschreibt umfassende Mafinahmen, die von einem Labor angewandt
werden, um die Qualitdt der Tétigkeit zu gewéhrleisten. Sie beinhalten:

e Qualitétsmanagementsystem

e geeignete Laborausriistung

o Ausgebildetes, geschultes und erfahrenes Personal
e Schulungsverfahren und Aufzeichnungen

e entsprechend gewartete und kalibrierte Geréte
e Verfahren zur Qualitdtskontrolle

e dokumentierte und validierte Methoden

e Riickverfolgbarkeit und Messunsicherheit

o Uberpriifungs- und Aufzeichnungsverfahren

e priaventive und korrigierende Mafinahmen

e Befihigungstest

e interne Uberpriifung und Nachpriifung

190 Was versteht man unter Quality Controll (QC)?

QC bezeichnet die ausgefithrten Methoden und Aktivitéiten, die benutzt
werden, um die Qualitdtskriterien zu erfiillen.

191 Was versteht man unter Method Validation (Methodenvalidie-
rung)?

Den Prozess der Verifizierung, dass eine Methode zum Zweck passt, also
geeignet zur Losung eines bestimmten analytischen Problems ist.

192 Was umfaBt die Methodenvalidierung?

Die analytischen Vorraussetzungen werden definiert und es wird gepriift, ob
die Funktionsfahigkeiten der gewéhlten Methode mit der benttigten Anwen-
dung tibereinstimmen. Hierbei werden implizit auch die Funktionsfahigkeiten
dieser Methode ausgewertet und beurteilt.

e Unsicherheit der Ergebnisse
Detektionslimit
Selektivitét (Effekte der moglichen Einfliisse innerhalb der Probe)

Linearitat

Wiederholbarkeit (Anderungen iiber kurze Zeitriume in einem Labor)
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e Reproduzierbarkeit (Anderungen im Vergleich mit anderen Labors,
Ringverteilung von Daten)

e Sensibilitéit gegeniiber Einfliisssen der Matrix/des Probentréigers

193 Welche Parameter erfa8t man in der Methodenvalidierung?

Trueness, Precision, Selektivitit, Detektionslimit, Reichweite, Robustheit

194 Was versteht man unter Accuracy, Trueness und Precision?

Accuracy ist die Kombination aus trueness und precision und driickt die
Nihe des Resultats zum wahren Wert aus.

Trueness einer Methode ist ein Ausdruck dafiir, wie nahe der Mittelwert
einer Gruppe von Resultaten (mit dieser Methode erzielt) am wahren Wert
ist. Sie wird normalerweise durch den Bias (systematische Messabweichung)
ausgedriickt.

Precision ist ein Mafl} dafiir, wie nah die Resultate zu einander sind, und
wird meistens in Form der Standardabweichung ausgedriickt, um damit die
Schwankungsbreite der Resultate zu beschreiben (statistischer Fehler).

195 Wie bestimmt man die Accuracy?

Durch Bestimmung der Trueness und Precision, wobei die Bestimmung der
Trueness durch Analyse einer zertifizierten Referenzprobe (CRM) erfolgt.

196 Was versteht man unter proficiency testing (Befihigungstest?

Fine Studie, in der mehrere Labore einen oder mehrere Teile von homogenen,
stabilen Proben unter dokumentierten Bedingungen messen. Die Ergebnisse
werden hierbei in einem einzelnen Dokument zusammengefasst.

197 Reproducibility und Repeatability

Reproducibility (Reproduzierbarkeit): Die Moglichkeit eine Messung mit dem
gleichen Messverfahren, Bedienungspersonal, Messsystem, Betriebszustand
und am gleichen Ort an dem gleichen oder &hnlichen Objekten innerhalb
einer kurzen Zeit zu wiederholen.

Repeatability (Wiederholbarkeit): Die Moglichkeit eine Messung mit unter-
schiedlichen Messsystemen, mit anderem Bedienungspersonal und an ver-
schiedenen Orten an dem gleichen oder d&hnlichen Objekten zu wiederholen.
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198 Was versteht man unter Nachweisgrenze, wie ist sie definiert?

Geringster gemessener Bestandteil einer Substanz, von dem es moglich ist
die Anwesenheit dieses Stoffes mit angemessener statistischer Sicherheit ab-
zuleiten. In der Praxis muss sich das Messergebnis zumindest mit der drei-
fachen Standardabweichung vom Mittelwert der Messungen (mind. 20), bei
denen die Substanz nicht vorhanden war (Nullmessung), unterscheiden.

199 Was versteht man unter Limit of quantification und wie ist dieses
definiert?

Die geringste Konzentration einer Substanz, die mit einem akzeptablen Wert
von wiederholbarer precision und trueness festgestellt werden kann. Der Be-
standteil ist also gleich oder gréfler als der geringste Konzentrationspunkt
auf der Kalibrierungskurve. Meist wird verwendet, dass sich das Messergeb-
nis zumindest mit der zehnfachen Standardabweichung vom Mittelwert der
Nullmessungen unterscheiden.

200 Was versteht man unter Working range?

Der Bereich der Konzentration einer Substanz oder eines Eigenschaftswerts,
iiber die eine quantitative Methode angewandt werden kann. Am unteren
Ende wird der Arbeitsbereich durch die Nachweisgrenze begrenzt, am obe-
ren durch unterschiedliche Effekte, die vom Ansprechverhalten des Systems
abhingen.

201 Was ist der Unterschied zwischen Uncertainties (MeBunsicher-
heit) und error (Fehler)?

Die Messunsicherheit charakterisiert die Streuung der Werte, die verniinfti-
gerweise der Messgrofle zugeordnet werden kénnen, wihrend der Fehler die
Differenz zwischen dem gemessenen Wert und dem wahren Wert einer Mess-
grofle ist.

202 Wie bestimmt man die Uncertainty?

Messgrofle exakt festlegen — Quellen der Messunsicherheit identifizieren —
einzelne Komponenten der Messunsicherheit quantitativ bestimmen /abschétzen
— zusammengesetzte Messunsicherheit berechnen (Fehlerfortpflanzung)

203 Was versteht man unter Spurenelementanalyse?

Die Analyse von Spurenelementen (durchschnittliche Konzentration von we-
niger als 100 Teilen per Million Atome (ppma) oder weniger als 100 ug/g)
und damit das Erreichen von sehr kleinen Nachweisgrenzen.
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