essungen von Kunststo
Voraussetzungen und Grenzen
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spezifische Fragestellungen und Anmerkungen
zur Probenhygiene
« Zusammenfassung
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» X-Ray Photoelectron
Spectroskopie (XPS)

Begriffserlauterung




kin B~ fgp (1)
E., - kinetische Energie
hv - Energie der anregenden Rontgenstrahlung
Ex - ursprungliche Bindungsenergie des
Elektrons in der Probe
?sp - Austrittsarbeit des Spektrometers

EST 2004

Grundlagen Photoelektronen-Spektroskopie \\u\m

WY



- ursprungliche Bindungsenergie Eg detektierter
Photoelektronen typisch fur emittierende Elemente
und chemische Umgebung (,,chemical shift*)

| l Cis 284,9 eV

o N1s 401,0 eV
l O1s 531,0 eV

Cr2p32 | 576,9eV

D 1s N 1s C rﬁﬁ : Cr2p1/2 | (576,9+9,8)eV

600 400 200
Binding Energy [eV], Mg e it

XPS — Bindungsenergie und Elemente l()M




A~ YA “(X-ray) " A A\° kin * Kin pass

Ca Konzentration des Elements A in der Probe

lx-ray) - RONtgenintensitat der Ka-Linie

s (h?) : lonisierungsquerschnitt der verwendeten Elektronen

L.(?) - Winkelbezogene Ausbeute der Photoelektronen

2(E,;,) : mittlere freie Weglange der Photoelektronen im Festkorper

cos? : Cosinus des Winkels zwischen Probennormale und
Analysator- bzw. Linsenoffnungsachse

T(E,,,) : elektronenoptische Transmission des Spektrometers

D(E,.ss): Detektoreffizenz fur Elektronen der gewahlten Energie 2120

Intensitat von Photoelektronenlinien




L(?) : L,(?)= 1+0,5 B, (1,5 sin?? — 1) (4)

? : Winkel zwischen Rdéntgenstrahlrichtung und Analysatorabnahmerichtung
(geratespezifisch, ? kann weiten Bereich umfassen z.B. bei Verwendung
von Magnetsammellinsen, meist aber enger Raumwinkel von etwa 10 Grad,
Hersteller streben oft Winkelunabhangigkeit an bei 54,7 °)

B, : Asymmetrieparameter (atomniveauspezifisch, 0 < 3 < 2) d.h.: 0< L,(?) < 1,5

EST 2004

Photoelektronenemission - Intensitat




Table 2.1 Energies and widths of some characteristic soft
X-ray lines

Line Energy, €V Width, eV
Y M 132.3 047
Zr M 151.4 0.77
NbL M 1714 1.21
Mo M 192.3 1.53
Tt Lo 3953 3.0
Cr Lo 572.8 3.0
Ni Lax 851.5 2.5
s T o~ Q272G 7 3_8
: Mg Ko 1253.6 0.7
Al K« 1486.6 0.85
Si Kax 1739.5 1.0
Y L 1922.6 1.5
Zr Lo 2042.4 1.7
Ti Ko 45100 2.0
Cr Ko 5417.0 2.1
Cu kKo 8048.0 2.6

lxray) ©  RONtgenintensitat der Ka-Linie

Nutzbare charakteristische Rontgenlinien

(nach J. C. Riviere in D. Briggs, M.P. Seah, Practical Surface Analysis, 2nd Edition,

Salle u. Sauerldnder 1990)




Mg 11,18 14,0
2p,, Ca 3,35 4,2
As 27,18 27,2
4f 7/2 Pt 8,65 10,2
U 27,36 XX 36,0 XX
XY Dynamik 2x10°
xx Dynamik 461,44 xx Dynamik 450
(*) J. H. Scofield J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom. 8 (1976) 129
(#) nach C.D. Wagner et al. Surf. Interface Anal. 3 (1981) 211; auf Bezugsbasis Cls mit (*) angepasst
s (h?) : lonisierungsquerschnitt der verwendeten Elektronen EaT 2004

Vergleich relativer lonisierungsquerschnitte und atomarer

Empfindlichkeitsfaktoren flir Beispielelemente




Nachteile der ultraweichen charakt. Stahlung: zu geringes Energiefenster fur Eg
daher Doppelanode nétig Al/Zr (technisch einfach)

H, (u. andere einfache Gase wie CH,) spektroskopiert Cavell/ Allison, Banna/Shirley
in den Jahren 1975-80

H,: H1s 20 Stunden Signal akkumuliert; nur dank des hohen Wirkungsquerschnitts
bei 151eV Rdéntgenenergie kommt Signal aus dem Rauschen (bei Al Ka s zu klein)

R.G. Cavell, D.A. Allison Chem Phys Lett 36 (4) 514-517 1975 EST 2004

Photoelekironen-Spektroskopie — Analyse Wasserstoff




» Was bei isolierenden Proben beachten ?

Positiv und teilweise inhomogen aufgeladene Proben
beim Messvorgang standig mit Elektronen beschief3en,
damit Ladungsneutralitat auf Oberflache (Flood-Gun)

EST 2004

XPS — Spezifische Probleme \\\@

A



- Physikalische Richtigkeit / Nichtrichtigkeit
(software- und interpretationsabhéngig): Fehler:<+10 %

- Statistische Aussage
(abhangig von den Messbedingungen): Fehler: <+ 3%
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Sage 100 - Fehlergrenzen




Rl Energieanalysator

(s PITIIS PO IPSS.

tektor

VI T

)
7
Linsensystem

Qualitatsmerkmal: INSET
Wieviel (Verzdgerung)
Jk__ﬂ_—l { Photoelektronen

gebiindelt ? Elektronen

Verstarker

Schreiber Winkelabhangigkeit

der Photoemission

Rontgenrohre

EST 2004




55 —

50

40 —

35
. 1 l
25 —
20

O 1s N 1s
oo | | |

| | | 1

Cls
800 600 400 2849 eV 200
Binding Energy [eV], Mg

Intensity [kCps]
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XPS - PE Folie, Original — ohne Oberflachenbehandlung




40 —

C | 77 Atom% 1s
= 35 O| 21 Atom% | 1s
Q
2 N 2 Atom% 1s
=, 30 4
P
K7
S 25 -
<

20 —
15 O 1s N 1s C|
] ll |
800 600 400 200

Binding Energy [eV], Mg

XPS-Spektrum zur Beurteilung von Technologien
PE-Folie, Corona (1500W,80% rel.Feuchte)
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PE-Folie, Coronabehandlung

FhIWMH - Dr.

Kiesow

IOM e.V. LEIPZIG-Abt. EST
Dr. Meinhardt / Dr. Reinhardt

55

50

45

40

35

30

Intensity [kCps]

25

20

15

C1s-Peaks, PE-Original und Coronabehandlung

sage:kiasow/1 T0E2003.ax0

PE-Original

variable Technologie-
parameter

J_-F.."_T- =

292 290 288 286 284 282
Binding Energy [eV], Mg




Bindung

Bindungs-
energie(eV)

15 —

10 —

C-C 284.,9
C-O 286,8
C=0 288,0

289,0

Intensity [kCps]

290 288 286 284 282
Binding Energy [eV], Mg

C1s-Peakanalyse - PE Folie, Corona (1500W,80% rel. Feuchte)




35 —
2
& 30 -
=,

25
% PP-Folie, Original
c 20 -
L
£ 15

o “ PP-Folie, kontaminiert

5 408 VIJ" FKL O1s ilB O 225

i I R ,

800 F1s oo 400 Cls i
Binding Energy [eV], Mg
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Kontaminierung der Oberflache durch PTFE-Kontakt [

PP-Folie im Original und kontaminiert




Intensity [kCps]

XPS-Spektren - PE-Folie, Original und kontaminiert

20

15

10

Element | Atom %
C 92,5
O 3,8

Si

Element

Si2p-Peak:
Si=99,1-100,1eV |
Si0,= 103,1-103,4 eV

Si2s Si2p

- o} 99,4
0 0,6
\ Si 0,0
O 1s
1 1 | ] ‘
1040 BOOD 600 400

Binding Energy [eV], Mg




Gold (= 50 nm) rennstelle flr

Schalung

G

Polyimidfolie (=50 um)

Schema flexibler Schaltungstrager
als Polyimid-Metallverbund Y

WY



Element al in Atom% a2 in Atom%
C 77,5 76,0
a2 N 7,4 7,3
0] 15,1 15,7
) 50 — Cr 0,0 1,0
Lﬂ}- Au 0;0 050
.,":':.- 40 -
> ‘q Au 4f7/2
B (o2
30 —
e
L=
20 = al
10 — _
| i 15
0 I I I 1
1000 800 600 400 200
Binding Energy [eV], Mg
# [Method| Start | End | Step | Shift [Scans| Dwell |Pass|Excitation| Date Tag
al | XPS |1000.00(-5.000| 0.30 |-3.700| 3 | 0.10 | 30 | Mg 196W |1999-08-24 | Gold, Polyimidabriss
a2 | XPS |1000.00[-5.000] 0.30 [-2.900] 3 | 0.10 | 30 | Mg 193W |1999-08-24 | Gold, Metallseite

Polyimid-Metallverbund — Nachweis Kohasionsbruch

EST 2004



/

/X 1,000 pm/div
4 2 100.000 nm/div
f

/ NanoScope Tapping AFMH
r Scan size 3.000 pm
. / Setpoint 1.418 V
. { Scan rate 0.5813 Hz
S e / Numbher of samples 256
1 2 T M
10M Polyimid unhehandelt

roimm, 000

AFM-Aufnahme der Polyimid-Folie im Anlieferungszustand

EST 2004




Intensity [kCps]

120 B
Element | Atom % | Orbit |Reg
C 52.0 |1s al
100 =— 0 2.7 |1s al
F 453 |15 al
80 —
60 —

40 —"""*'""\u C1s-Doppelpeak

20
R R (f

| | I T
700 600 500 400 300
Binding Energy [eV], Mg
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CxFy-Plasmapolymere auf Polymeroberflache




15000

14000

13000

Intensity [Cps]

12000

11000

C1s-Peak-Analyse von Fluorpolymeren

Bind Bind.energie| Atom % ;
lr::.g"'ﬂ 234,9?3 21,8 Oberflachenspannungen:
C-CF 286,8 eV 8,8
10 ¢F 289,1 eV 143 CF, 18 mN/m
CF; 291,3 eV 36,7 CF; 6 mN/m
 CFy, | 2934eV 184 | |

290 285
Binding Energy [eV], Mg




0—- *
6|0 | 6|5 | 7|0 | 7|5 | 8|0 | 8|5 | 9|0
MW-Leistung (%)
CxFy-Beschichtungen auf CR 39- Ergebnisse C1s-Analyse
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Argon bei Polymeren problematisch wegen nreicherung
« XPS eine gute Analysenmethode zur

- qualitativen und quantitativen elementare Oberflachen-
zusammensetzung
- Bestimmung der Bindungszustande an der Oberflache
- Nachweisfuhrung von Oberflachenveranderungen
- Qualifizierung technologischer Oberflachenprozesse
« Kontamination durch Beruhren, Aerosole, Luftkontakt (Staub,
Wasser usw.), Weichmacher und Gleitmittel (Folien) vermeiden
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