
AFM Plasmamodifizierung der Spitzen

Bei Aminogruppen (Basisch): Säure- Base-
WW

AM Aus Feststoff

AM Aus Gasphase

Adsorption/Desorption mittels IR-
Spektroskopie

Damit auch möglich Absorption/Desorption
an ATR-Kristall zu beobachten



Adsorptionsenthalpie

Adsorptionsisothermen

Annahme nach Antonow

Annahme nach Zissman

-Verschiedene Flüssigkeiten auf Festkörper
-Teta gegen Gamma auftragen
-bei Tetea=0 bzw. cos(Teta)=1 

 -->y=yC=ykrit (=ySL?)

Annahmen nach Girifalco-Good
Anwendung der Oberflächen-

Untersuchungsmethoden



Aufnahme Absorptionsisothermen

Intelligent Gravimetric Analyzer (IGA)

Für BET Oberfläche aus Graph: P/P0 zw 0,05
und 0,35

Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES)

3-Elektronen-Prozess

-->Tiefenprofil auch möglich

 
 

wie unterscheidet man die Elektronen wenn
mehrere freigesetzt werden?



Auger-Mapping

-->Man muss dann zwischendurch
Oberflächen entladen, sonst sieht man nichts

mehr
-> Argondusche oder mit dünner GOld- oder

Kohlenstoffschicht beschichten
 -->bei ESCA Strahldurchmesser etwa 15

Micrometer

Kann mit EDX kombiniert werden, da man da
bis zu 1 Micrometer tief sieht um rgebnisse zu

vergleichen und Schlüsse zu ziehen

BET-Isotherme

 
Multischicht, (homogene Oberfläche, keine

WW zw. Teilchen einer Schicht)



Bedeckungsgrad

-monomolekular: Adsorbierte Schicht nur ein
Molekül dick

Beispiel Selbst-Assemblierte Monoschichten

 

Beispiel Wasser auf Copolymer

linkes Bild: advancing
rechtes Bild: receeding

Beispiel auswirkung Oberflächenspannung

Gamma=(Angreifende Kraft in
Grenzflächenebene an Berandung der
Grenzfläche)/(Länge der Beranung)



Beispiele Raman

Berechnung der Kontaktwinkeln nach Cassie-
Baxter

-Kontaktwinkel von Flüssigkeit auf reinem
Glas und auf reinem Chrom gewichtet mit den

Anteilen, die die beiden Materialien an der
Festkörperoberfläche haben

-Kontaktwinkel auf reinem Glas auf früherer
Folie: Tetaa=58o; Tetar=32o

-Flächenanteile auf anderer Folie: fCr=0,23
z.B. mit ESCA bestimmt

Bewertung von pastenartigen Materialien für
3D-Druck

Blasendruckmethode

normal:statisch
mit grenzflächenaktiven Stoffen (z.B.

Tenside): dynamisch





Chemische Verschiebung bei ESCA

-->Kohlenstoffpeak bei Hochauflösenden
Analyse breiter

shakeup heißt Aromat aber bei keinem kann
trotzdem Aromat drin sein

Diese Unterscheidung der Kohlenstoff- oder
Schwefeltypen geht nicht für alle Elemente

Nahm beieinanderliegende Typen sind nicht zu
Unterscheiden

Definition Grenzfläche

-->Benötigt zwei Phasen (System darf nicht
überkritisch sein)



Dispersion: Fachbegriffe

ESCA (oder XPS) Funktionsweise

Beschuss mit Photonen (monochromatische
Röntgenstrahlung)-->löst Elektronen aus

inneren Elektronenschalen-->Messung der kin.
Energie dieser Elektronen

 Nur bis 10nm -->tiefere Elektronen erleben
zuviel, Energie nicht mehr messbar--

>Rauschen

ESCA Imaging

ESCA Möglichkeiten

ESCA Quantitative Auswerung

Auswertung der oberen 10 nm

Elekrtonenmikroskopie

REM

-->Bilder nur in schwarz-weiß-->Farben sind
immer bearbeitet!





Elektrokapillarität

Elektronen-Spin-Resonanz

-Nachweis von Radikalen
-diese zeichnen sich durch ungepaarten
Elektronen und damit einen Spin aus 

-Probe befindet sich in Magnetfeld
-Zeeman-Effekt: Aufspaltung der Energie-

Niveaus des Elektrons im Magnetfeld in zwei
mögliche Niveaus

-Probe wird in ESR-Spektrometer mit
Mikrowellen bestrahlt --> Übergang von

ungepaartem Elektron von einem ins andere
Niveau (umkehrung des Spins) unter

Absorbtion 
-Je mehr Absorbiert, desto mehr Spins also

Radiakale-->Absorption ergibt Signal
-Anwendung: feste Frequenz, veränderliches
Magnetfeld, dabei Messung der Absorbtion

--> Auskunft über Stoff

Zahl der Radikale nimmt mit der Zeit nicht
besonders ab

 
 
 
 
 
 



Elektrowetting

Anlegen einer Spannung verändert den
Kontaktwinkel

Facts zur Genzflächenspannung

-Grenzflächenspannung Temperaturabhängig

-Wenn flüsssigkeit spreitet (randwinkel etwa
0) dann haben Flüssigkeit und festkörper
änliche/gleiche Oberflächenspannungen

Floureszenzspektroskopie

-nicht durch absorbieren der Photonen,
sondern Angeregter zustand der Atome

stabilisiert sich indem er Photonen wieder
abgibt und auf Grundzustand zurückfällt

-Photonen messen-->geben Erkenntnis über
lage der Energieniveaus

Freundlich-Isotherme

Vollständige Beldaung kann nicht abgebildet
werden

 



Funktion Extrusions 3D Druck für
Thermoplasten

Auch mehrachsig möglich um
Supportstrukturen zu vermeiden

Gauss-Laplace-Gleichung

Grenzfläche auf Molekularer Skala

Grenzfläche von Flüssigkeiten

-Grenzfläche kann Gestalt ändern
-->GGW kann sich einstellen (minimierte

Oberfläche)
-Ab bestimmter Größe ist Schwerkraft nicht

mehr relevant



Grenzflächenspannung nach Fowkes

Grenzflächenspannung nach Girifalco-Good-
Fowkes-Young

Grenzflächenspannung nach Oss/Chadhury

Grenzflächenspannung nach Owens-Wendt

Unterschied Girifalco-Good-Fowkes-Young??



Grenzphase

Großtechnische Anwendung Sprühtrocknung

Grundprinzip oberflächenanalytischer
Methoden

Größenskala AM aus Flüssigkeiten



Henry-Isotherme und Langmuir-Isotherme

IR Spektroskopie an Oberflächen

-Einstrahlung von IR-Licht schräg durch
Prisma (ATR-Kristall; Atenuatet total

Reflexion)
-Analyse des Totalreflektierten Lichts,

welches dann Infos zur Beschichtung enthält

P:Prisma
PM: Photometer

S:Substrat (?)
oder

Mit streifenden Einfall über 80o

 
 



IR-Mikroskopie
Inhibitionsmethode

für messung am pulver??

Kalte Feldemissionskathode

Auflösung sehr gut daher nimmt man letzten
Punkt in Kauf

Kapillaranstiegsmethode

für exakte Messung mit Luftdruck korrigieren



Kapillarwirkung

Kelvin-Isotherme

Konfokales 3D-Laser-Scanning mit Raman
Kraftkonstanten der chemischen Bindung

Wellenzahl:



Lanthanhexaborid-Kristallelektrode

10-100 fach teuere als Wolframhaarnadel
-->typischerweise Katodenwechsel alle 3-4

Jahre wegen Verschleiß/Korrosion (Schlechtes
Vakuum->O2 -> aufheizen->Korrosion)

Laser-basierte AM: Tomographisch
volumetrisch

Verbessert durch rückkopplung (von kamera
zu laser?)

Laser-basierte AM: Xolographie

Laser-basierte AM: Zweiphotonen-
Stereolithographie

Zweiphoton: Muss 2 Photonen genau
gleichzeitig absorbieren--> extrem hohe

Intensität -->nur im focus
 Einphoton: muss 1 Photon absorbieren-->

nicht nur im Fokus sondern auch dort und
dahinter



Magnetic Force Imaging

-Magnetisch geladene Spitze bei AFM

(Koloriert)

Methode des hängenden und liegenden
Tropfens



Möglichkeiten zur dynamische
Kontaktwinkelmessung

Nutzen Fourier-Transformation

Spektometer:
Früher: 

Dispersives Spektrometer: Über Prisma
Wellenlänge erzeugt und diese durch z.B.

Küvette mit Substanz geschickt und
beobachten, was absorbiert wird wo also eine

Lücke entsteht
-->Wellenlänge nah Wellenlänge durchgehen

Heute:
-Gesamtes Licht auf einmal ins Interferometer
-Mit Fourier-Transfomation Umrechnung in

Periodisches Ereignis und feststellen der
Frequenzen

-Auf einmal das gesamte Spektrum



Oberflächenspannung an gekrümmten
Oberflächen (Laplace)

Oberflächenspannung/Grenzflächenspannung/
etc.

W entspricht Arbeit in J=Nm

 

-->Tropfengestalt, da Kugel optimales
Verhältnis vo nVolumen zu Oberfläche hat



Oberflächenüberschusskonzentration

Überschuss, da konzentrierter als in fluider
Phase??

Phasen der Sprühtrocknung

Photonenspektrum Porengrößenverteilung durch Adsorption
bestimmen

praktisch wenig anwendung, da auch
Porenformen in einem porösen Material meist

unterschiedlich sind

Raman-Effekt

-Einstralen von Licht in bestimmter
Wellenlänge und anheben des Moleküls auf

anderes Niveau
-Licht wird gestreut

-Beobachtung von der Seite (90o)
-Raman muss polarisierbar sein

-IR benötigt Dipolmoment was geändert wird

-Stokes: Molekül wird angeregt von
Grundniveau auf instabilen Zustand-->Energie

wird abgesenkt auf Niveau über

Raman-Spektroskopie an Zellen

Da etwa 500 nm Ortsauflösung--
>größenordnung von Bakterien



ausgangsniveau-->Differenz wird Photon
übertragen-->ist sichtbar

-Anto-Stokes: aAnregung von angeregtem
zustand auf instabilen-->zurückfallen auf

Grundniveau

-Messung nur mit Laser nicht mit ganzem
Licht wie bei IR

Identifikation mit Spektroskopie und
Datenbankvergleich







Randwinkelhysterese

falls Hysterese >10o -->Inhomogenität

Randwinkelmessung am liegenden Tropfen
(statisch)

-yL meist bekannt da bekannte Flüssigkeit
benutz wird

-yS meist zu bestimmen 
-Für ySL Annahmen Treffen

 

Raster-Kraft-Mikroskop Spitzentypen

-Platte Spitze z.B. bei Graben bei dem man
Seiten betrachten will

-z.B: für beschichtete SPitze und dann WW
gemessen

Raster-Kraft-Mikroskopie (AFM) atomic force
micrscope

-Bei veränderung der Feder/Spitze rückt
Laserstrahl aus mitte der Diode-->wird

gemessen und Bild errechnet
 -man kann im contact und non-contact Bereich

messen

Kontakt-mode: 10-8 N
Non-Kontakt-Mode: 10-12 N

 
Probe fährt unter Spitze durch--> wegen

Struktur ändern sich Kräfte--> Gerät versucht



Objekt nachzustellen, so, dass es immer die
gleiche Kraft ist

 
Bsp.:

Vorteil: 
-Kein Vakuum nötig

 -Gerät selbst ist recht gut zu transportieren
-Möglich in Flüssigkeit zu messen

-Leicht möglich Artefakte zu erstellen

Reale Situation bei Randwinkelmessung

-->Lösung: Dynamische
Kontaktwinkelmessung

Ringmethode nach du Nouy

selten



Scanning Kelvin Microscopy 

Mit AFM??

Schwingungsniveaus

-Molekül kann sich mit verschiedenen
Schwingungen auf unterschiedlichen

Schwingungsniveaus bewegen
-Rotationsniveaus erst einmal uninteressant

 
Bsp: Wasser

-Verschiedene Schwingungen können angeregt
werden bzw. Molekül auf anderes

Schwingungsniveau gehoben
-->z.B. durch Absorption bestimmter

Wellenlängen
 

Schwingungen sind entweder Raman-aktiv
(Änderung der Polarisierbarkeit

möglich) oder IR-aktiv (Änderung des
Dipolmoments möglich)



Sekundär-Ionen-Massen-Spektrometer (SIMS)

Bzw. Verhältnis Masse zu Elektron wobei
normal von einfach geladenen Elektronen

ausgeht

Spezifische Oberfläche von Adsorbentien

Fehler!!
As Formel und Legende mit mm

 
Gamma kann auch mit m ersetzt werden

  
Zur Hintergrundinfo:



Spin-Labeling

-Pfeil ist Verbindung mit ungepaartem
Elektron mit einem Spin

-Nach binden auswashcen und zählen der
Spins mit ESR

-->Differenzspektrum

Spinning-Drop-Methode

-für kleine Grentflächenspannung geeignet
 

Spreitkoeffizient

Sprühtrocknung Abscheiden des Produkts



Sprühtrocknung Düsengeometrie

Sprühtrocknung Einfluss auf Partikelform

Sprühtrocknung Prozessparameter und
Zusammenhang

Sprühtrocknung Verdampfung des Fluids



Stalagmometrie (Tropfen-Volumen-Methode)

Temp.abhängigkeit Adsorption

WW sinkt und Sorbat löst sich
nicht bei chemisorption!

Thermische Feldemissionskathode (Schottky)

In moderneren (meisten) Geräten verbaut

Wiso schlechtes Smiley

Tiefenprofil mit Ar-Ionen-Cluster

Herkömmlich-->einzelne Ar-Ionen
Hier-->Cluster für z.B. Kunststoff

inzwischen auch mit kleineren Clustern für
Metall und Keramik

Zusammensetztung ändert sich nicht mit der
Zeit bzw. Tiefe zeigt diagramm

 
BSP.:



Trocknungsgas Sprühtrocknung

Typen von Adsorptionsisothermen nach
Gregg/sing

UV/Vis-Spektroskopie

anregung durch UV strahlung bestimmter
Wellenlänge je Molekül führt zu

Elektronenübergang

Ursache der Hysterese

 



je höher Extiktion Epsilon ("wie gerne wird
Energie der Wellenlänge aufgenommen")
desto empfindlicher ist Methode für diese

Einheiten (z.B. Benzol)
 

Vergleich IR und Raman
Vergleich Messmethoden zur

Oberflächenspannung



Vergleich Oberflächenanalysemethoden
Vergleich Physisorption und Chemisorption

Vergleich additiver/klassiche Fertigung

Vergleich der Kathoden

-niedrige Temp. gut gegen Verschleiß
-Energiebreite ist niedrige Differenz besser

-Vakuum ist Preisbestimmend
Vgl:

Beschreibt auch entwicklung von 50er bis
80er



Verlauf von Adsorptionsisothermen
(Langmuir)

Volmer-Isotherme

Vorteile/Nachteile Sprühtrocknung

Was beschreibt Kontaktwinkel am liegenden
Tropfen bisher

molekular Glatt, nur eine Substanz

Weiche Substrate Welche Kräfte halten Moleküle zusammen



Wenzel-Gleichung für topographisch raue
Oberflächen

Wilhelmy-Platten-Methode

Wolframhaarnadelkathode

Vor allem zu Beginn der
Elektronenmikroskopie in Benutzung

Young'sche Gleichung (Kontaktwinkel)



Zerstäubung Sprühtrocknung

Zwei verschiedene Kontaktwinkel

Kontaktlinie in Blattebene
 

 


