AFM Plasmamodifizierung der Spitzen

AFM Plasmamodifizierung von AFM-Spitzen

mit Coating
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AM Aus Gasphase

Materialien in der additiven Fertigung I: Aus der Gasphase
Beispiel: Chemical vapor deposition (CVD)
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« Geeignet fiir Monolagen, Multilagen, Nanostrukturierung, Beschichtungen
mit Eigenschaftsgradienten etc., auch komplett ,analog"” durchfiihrbar

« Limitiert auf relativ diinne Schichten, geeignete Gase

Hauptstrom der Reaktionsgase

»
’
»
’

1) Diffusion
der Reaktanden

5) Diffusion der
Reaktionsprodukte

4) Desorption von
adsopbiertem Material

2) Adsorption der
Reaktanden an

der Oberflache

Grenzschicht

Grenzflache

An der erhitzten Oberfliche eines Substrates wird aufgrund einer chemischen Reaktion aus der Gasphase eine Feststoffkomponente
abgeschieden.

\Voraussetzung hierfir ist, dass filichtige Verbindungen der Schichtkomponenten existieren, die bei einer bestimmten
Reaktionstemperatur die feste Schicht abscheiden.

Das Verfahren der chemischen Gasphasenabscheidung zeichnet sich durch mindestens eine Reaktion an der Oberflache des zu
beschichtenden Werkstiicks aus. An dieser Reaktion muss mir eine ig i (Edukt) und mi
2wei Reaktionsprodukte — davon mindestens eines in der festen Phase — betelligt sein

AM Aus Feststoff

Materialien in der additiven Fertigung ll: Feststoffe
Beispiel: Selektives Lasersintern b i
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« Pulverbett fungiert als Support fur komplexe/filigrane Strukturen

Adsorption/Desorption mittels IR-
Spektroskopie

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

IR-Spektroskopie an Oberflachen
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Adsorptionsenthalpie

Verlauf der differentiellen Adsorptionsenthalpie

60 —
Je mehr bereits adsorbiert ist,

umso weniger Energie wird
bei der Adsorption frei \
0 — 1
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1: SO,; an Holzkohle bei T =273 K
2: CO, an Holzkohle bei T=273 K 2

Adsorptionsisothermen
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Freie Energie Ca = f)r g C,: Konzentration Oberflachenphase

ideal Cy: Konzentration Volumenphase
Die Gibbs-Helmholz-Gleichung
c, = bg (fybez. f, = 1) b : Adsorptionskoeffizient
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-Verschiedene Fliissigkeiten auf Festkorper
-Teta gegen Gamma auftragen
-bei Tetea=0 bzw. cos(Teta)=1
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Anwendung der Oberflidchen-

Annahmen nach Girifalco-Good Untersuchungsmethoden

Frinzip von Berthaiot Anwendung einzelner Untersuchungsmethoden
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Aufnahme Absorptionsisothermen

Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES)

Intelligent Gravimetric Analyzer (IGA)

Intelligent Gravimetric Analyzer (IGA)

Druck-MeBgerat S
Méglichkeiten

%
Gas/Dampf
Versorgung

1GA o ——

Aufnahme von Adsorptions-
und Desorptionsisothermen von

Gasen, Dampfen und Mischungen ggCh'?mfkgaﬁ
Bestimmung der BET-Oberflache Ga/s/Dampfm\s(hung
/

Ermittlung der Feuchteaufnahme
und Trocknungszeit

(Sorptionskinetik) Vakuumpumpe

Isolationsventil

Bestimmung der
Porenradienverteilung

Probenumgebung:

Ofen Probe

\é\/assevbad ——interner Temperaturfiihler)
ewar

Intelligent Gravimetric Analyzer (IGA)

*Prinzip
ap
Druck Das IGA-MeBsystem ist ein automatisches gravimetrisches

Analysengerat zur Bestimmung von Adsorptions- und
Desorptionsisothermen von Gasen und Dampfen an
unterschiedlichen Materialien.

g Gawichsanderung

Die Druck/Gas-Zusammensetzung wird geandert und dann
wahrend der Sorption konstant gehalten

£ Die Gewichtsanderung wird in Echtzeit verfolgt, um kinetische
% Parameter und den Gleichgewichtswert voraus berechnen
H zu kénnen.
=34
i
i Die Gleichgewichtswerte werden als Isotherme dargestellt.

o os
PIFO

Fiir BET Oberfléche aus Graph: P/P(, zw 0,05
und 0,35

Analytik durch Elektronenbeschuss
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Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES)

a) Photo PHI 545C

) Riickstreu- Auger-Elektronen
b) Prinzip elektronen |
Réntgen- v d:
) Beispiel: strahlung %

Detektion einer 25 nm dicken
Passivierungsschicht (SnO)
auf einer 0,1 x 0,3 mm?2
groBen Laserdiode (InP)
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In1

kinetische Energie (eV)

-->Tiefenprofil auch moglich
Auger-Elektronen-Spektroskopie

Augerelektronenenergien 80

Atomic Number
& &

Quelle:http:/Awww.eaglabs.corm/
en-Us/references/tutorial/augtheo/energies htm

00 02 04 06 08 1.0 1.2 14 1.6 18 20 22 24
Electron Energy (KeV)

wie unterscheidet man die Elektronen wenn
mehrere freigesetzt werden?



Auger-Mapping

BET-Isotherme

Auger-Mapping — Auger-Spektroskopie

5 " Line scan from Pt MNN Auger ma
Mikrostruktur — Auger map & line scan germap

bobessar «ly ESCA Ja LI = -
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-->Man muss dann zwischendurch
Oberflachen entladen, sonst sicht man nichts
mehr
-> Argondusche oder mit diinner GOId- oder
Kohlenstoffschicht beschichten
-->bei ESCA Strahldurchmesser etwa 15

Micrometer

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

vergleichen und Schliisse zu ziehen
Kombination mit EDX an der gleichen Stelle

EDX-Analyse = —

Multischicht, (homogene Oberfldche, keine
WW zw. Teilchen einer Schicht)

n.-Prof .

rof., Dr. Gunter Tovar/
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BET-Isotherme  ( beawntest)

GroBen des adsorbierten Gases
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Gleichgewichtskonzentration Cy

3ET-Isotherme mit K = 30, gpyax = 5 und g5t = 6.3



Bedeckungsgrad

Beispiel Selbst-Assemblierte Monoschichten
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e = — I~ : Sattigungskonzentration fiir die
l-m monomolekulare Bedeckung

-monomolekular: Adsorbierte Schicht nur ein
Molekiil dick

Beispiel Wasser auf Copolymer
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Reorganisation der Struktur auf molekularer Skala
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-> Die Makromolekiile nehmen an untersch/edllchen
Grenzfléchen unterschiedliche Konformationen ein.

linkes Bild: advancing
rechtes Bild: receeding

Selbst-assemblierte Monoschichten (Self-assembled monolayers SAM)
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Reorganisation der Struktur auf molekularer Skala
Cteon 888 Folkers et al. Langmuir 1992, 8, 1330-1341.

K‘ﬁ{( ~ (30 Sh=CHy/Lg = CHy
i

----- (@31 8h=CHy/Lg = CH,0H

‘-,:un 8h = CH,OH/Lg = CHy

5.3~ - a0 Sh=CHON/Lg=CHOK |35l
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-> Die selbst-assemblierten Molekdle nehmen an unterschiedlichen
Grenzfldchen unterschiedliche Konformationen ein.

Beispiel auswirkung Oberflachenspannung

Oberflichenspannung o [mN m~!| oder Grenzfliichenspannung y [mN m |

dW = y2hdx
(Faktor 2, da der Selfenfiim zwel Obedfidchen hat }

dw
| Bmommridh Wra{+

Virassorzs e = T2mNm=t | ~ Wf.gpyem
mith=1cm =001 m

+ F=2-001m-0072Nm ™' =144 - 107N

= Gewichtskraft einer Masse von 15 g

Gamma=(Angreifende Kraft in
Grenzflichenebene an Berandung der
Grenzflache)/(Lange der Beranung)



Berechnung der Kontaktwinkeln nach Cassie-
Baxter

Cassie-Baxter-Gleichung zur Abschétzung von zu beobachtenden
Kontaktwinkeln an chemisch gemischten Oberflichen

cos By = fi cos 0y + f, cosb, fosluriey 2b. it ECCA Lo M

Beispiele Raman

7
mit: “(drowa .Lu'l
6, = beobachteter Kontaktwinkel / 70° < 95‘:’(0) <80° —
fa = Anteil des Materials n an der Grenzflache 40° < H‘r”(c‘r) < 50°
Prof. Dr. Ginter Tovar// Hon.-Prof. Dr. Christian Ochr Grundlagen der Grenzfléchenverfahrenstechnik 6, = Eon(aktwintkel an Festkorper aus reiner T
omponente n Eur. Phys. J. E 2002, 8, 437.
. . ) . Cassie-Baxter * mit 75° hnet
Chemische Bildgebung: Analyse einer o P e |l geredhne
: iy . 2 s a (Glas,cr) * ¥ (Glas,cr) = “* mit 45° gerechnet
Titannitridbeschichtung / Oberflache eines
Gesteins
gemessen
Ga‘szlav, oy =69° 607 (Glas, cry = 40°

-Kontaktwinkel von Fliissigkeit auf reinem
Glas und auf reinem Chrom gewichtet mit den
Anteilen, die die beiden Materialien an der
Festkorperoberfliche haben

41
Anwendung Pharmazeutika: Spotanalysen in -Kontaktwinkel auf reinem Glas auf friitherer
einer Nasensprayemulsion (links), Folie: Teta,=58°; Teta,=32°
wkstoerteulung in einer Tabltt rechts) -Flachenanteile auf anderer Folie: f-,=0,23

z.B. mit ESCA bestimmt
Chemisch gemischte

Oberflachen
-> Cassie-Baxter
Empirisch!

cos 8, = fycos By + f, cos b,

Bewertung von pastenartigen Materialien fiir Blasendruckmethode
3D-Druck

Blasendruckmethode

Prinzip: Messung des
maximalen Uberdrucks, bever
Luftblase abreiBt und aufsteigt

Schnelle Messung im
Millisekundenbereich
==> Verfolgung
schneller
Tensidadsorptionen
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normal:statisch
mit grenzflachenaktiven Stoffen (z.B.
Tenside): dynamisch
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Bewertung der Formtreue 3D-gedruckter Pasten
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Oscillation stress [Pa]

Ribeiro et al., Biofabrication 2018, 70 (1), 014102.
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Zu geringe FlieRgrenze beim extrusionsbasierten 3D-Druck
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Erreichbare Objekthéhe erhéht sich durch ZW|schenhartung
Layer 197

Layer 90

25 mm

Ohne Hartung wurde elne Objekthohe von 2.7 cm erreicht.
v' Zwischenhértung ermdéglicht die Erzeugung héherer Objekte.



Chemische Verschiebung bei ESCA

Chemische Verschiebung Verbindung g, 284 286 288 200 292

von Kohlenstoff in der wel 1
ESCA-Spektroskopie
we 1
Ak Obe Padre: € 1 versibe. C (Graphity ]
O et fiomss hades (CHg)y 1
be silzom watessch MeCH,OH.
fest Fe(CO. 1 |
MeCOOH 1
cwito & 1
e
Uk SR et C02 1
(CFa)n |
cely. (]
CF5COOMe: 1

280 282 284 286 288 290 292
1s Bindungsenergie [eV]

12 &€ shdfest”
356\»\4-—\

-->Kohlenstoffpeak bei Hochauflosenden
Analyse breiter

aus: Handbook of X-ray Photoelectron Spectroscopy

Definition Grenzflache

gz%is-chgv.elzchi::s:g'/ WG ‘
‘erbesserung der Auflésung 1
Polyethylenterephthalat (PET) +°_E_©_%_°_%H’%H‘)" VV"'L\‘ & Gre nzflﬁc he
altes Spektrometer s000 StateoftheAnSpektrometir\_’ VM“(L‘\“" ;]g‘ K k ﬂ.. h s Ph
<560 ontaktflache von zwei Phasen
_ﬁzso- / BH00 Caal zal
izw 4000 FWHM <068¢V 5
%12& 2 2000 shake up
= o 3 ) .
T 5 & R | An der Grenzflache treten deutliche
Bindungsenergie (eV) Bindungsenergie (eV) =
1 Anderungen der physikalisch-
shakeup hei3t Aromat aber bei keinem kann chemischen Eigenschaften auf.

trotzdem Aromat drin sein s . .
z -->Bendtigt zwei Phasen (System darf nicht

Diese Unterscheidung der Kohlenstoff- oder iberkritisch sein)
Schwefeltypen geht nicht fiir alle Elemente
Nahm beieinanderliegende Typen sind nicht zu
Unterscheiden

Elektronen-Spektroskopie zur Chemischen Analyse (ESCA)

Chemische Verschiebung am Beispiel Kupfer
Abtrag der Oxidschicht
diinne Oxidschicht auf Kupfer mittels 30sec Sputtern
10° x40

968 960 950 044 936 928 920 968 060 052 044 936 928 920
Bindungsenergie (eV) Bindungsenergie (eV)

Probe E184



Dispersion: Fachbegriffe

ESCA (oder XPS) Funktionsweise

Kinetische Energien (E,;,) und lonisierungsenergien (E;,4) von

Photoelektronen

Im Halbkugelanalysator des
ESCA (Elektronenspektroskopie

Grenzflachensysteme > Dispersionen .
Ofoin Vodeiller Sl i einom  qodaven

Kontinuierliche Dispergierte Fachbegriff Beispiele
Phase Phase

gasférmig (g) flissig (fl) Aerosol Wolken, Nebel, Smog, Haarspray
g fest (f) Aerosol Rauch, Staub, Pollen
fl ‘] Schaum Seifenschaum, Schlagsahne,
Bierschaum
fl f Emulsion Milch
fl i Sol, Suspension  Tinte, Schlammiges Wasser,
Dispersionsfarben
f g Schaum Isolierschaum, Soufflé
f f Festkdrper- Butter, Opale
emulsion
f f Festkérper- Beton
suspension
ESCA Imaging
ESCA-Imaging

Auswertung eines Line Scans
aus einer Image-Aufnahme

CF2-Image
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CF,-Line Scan aus Image

x10°
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ESCA Quantitative Auswerung

zur chemischen Analyse) konnen ol e
die verschiedenen kinetischen \ P |
Energien der Elektronen aus den )
unterschiedlichen Schalen der = ol = 2
Atome gemessen werden i . E
Lonbyumstal = -
Anregung Energieanalyse it
eestrie "
PR el 0
2B. AlKa E h/ : =)
14866 eV / Ba=Nv-Es e
etbieneth ) Titant e i e
E‘I’i‘u Elemente
Informationstiefe < 10 nm 2 etomonte nidd messba v
Bild 1: = H ved He
IPrinzip der Photoelektronenspektroskopie

bigot wt itbaord -ttt 0

Beschuss mit Photonen (monochromatische
Rontgenstrahlung)-->16st Elektronen aus

inneren Elektronen

schalen-->Messung der kin.

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

ESCA

Moglichkeiten

Elektronenspektroskopie zur Chemischen Analyse (ESCA)
Méglichkeiten
* Echtzeitimaging von

chemischen

g < 3um kann
eicht werden
* small Spor Spektroskopie.

Wialtel 2.

Shabl und Pobe
ermilint sk
Tifen

ftaldy - Chn
bt o 13

tiefe: Aok Jo B (It -)

Elektronen-Spektroskopie zur Chemischen Analyse (ESCA)

Quantitative Auswertung

Zur quantitativen Auswertung
werden die Peakfléchen aller
Elemente addiert und die relative
Elementkonzentration unter
Berticksichtigung von Sensitivity-

—

53 554 50

sizp

Faktoren, in Atom%, berechnet.

0 (KLL)

G o Si

Elementkonz. in at%
Siox 26,7 389 244
HMDSO [ 54,4 212 244

Intensitat (willk. Einh.)

SiOx-Beschichtung

HMDSO-Beschichtung

200 206
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Auswertung der oberen 10 nm
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Elekrtonenmikroskopie

REM

Electron Gu»—|:

Ho“‘fvv—"j“" Condenser
rotdor Lens

Elektronenoptische Saule und
Bilderzeugung

Hlament
Camera
Anode
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2ecording

Objective
Lens
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ELECTRON PROCESSING ASSEMBLY

-->Bilder nur in schwarz-wei3-->Farben sind
immer bearbeitet!



Emissionsstrom

[emission current) Kathode “—"
i._r: Wehneltzylinder
Elekt ! | e e
ektranenstrom- - prayblende
dichte im = ] Alignment
Crossover s —
’A M ——— 1. Kondensariinss E——
=—————Sprayblence
-I > I =—— 2.Kondensarlinsa
e Sprayblende
\ Stigmator
Ablenkspulen"—-‘
Tl —— -objextiv =—
Bildfeinverschiebung
Aperturblende =—u8w0—
Strahlstrom H)
[probe current) = i.—- ~ Datektor ¢
=————t——— Probe
Probenstrom R\
{specimen current) =
e — )

2.3 Aufbau und Funktion des Rasterelektronenmikroskops (REM)

Die Oberfliche eciner Probe wird mit einem gebiindelten Elektronenstrahl Zeile fir Zeile
abgerastert (prinzipieller Aufbau Abb.3). Die durch Wechselwirkung mit der Probe erzeugten
Signale (hier: Sekundir- bzw. Riickstreuelektronen, s. Abschnitt 2.4) werden vom Detektor in eine
Spannung umgewandelt und verstirkt. Diese Spannung variiert synchron zur Rasterung die
Intensitiit des Lichtpunktes auf dem Bildschirm einer Kathodenstrahlréhre.

In einem R lek ikroskop sind signal gendes und signal beitendes System
getrennt.

Elektronenstrahl

Kondensorlinsen

@ Ablenkspulen
Ablenkspulen
Objektiviinse
Probe Signal-
tekt
deteklor  gichtbild-

schirm

Das Raster-Elektronenmikroskop (REM)

Technischer Aufbau und Prinzip: Raster-Elektronenmikroskope (englisch: SEM "Scanning-
Electron-Microscope") sind, was Elektronenerzeugung und Linsen angeht, dhnlich aufgebaut wie
Transmissions-Elektronenmikroskope. Ein wesentlicher Unterschied liegt darin, dass die vorhandenen
Linsen nicht der Abbildung dienen, sondern Kondensorlinsen sind, die die Aufgabe haben, den
Elektronenstrahl extrem stark zu bindeln. Das Praparat liegt unterhalb der letzten Linse auf einem
Préparathalter, der durch entsprechende, vakuumdichte mechanische Triebe von auBen in jede
beliebige Richtung, Héhe und Neigung verstellt werden kann. Mit Hilfe von kreuzférmig angeordneten
magnetischen Ablenkspulen wird der feingebtindelte Elektronenstrahl beim Mikroskopieren
zeilenweise Uber die Préparatoberflédche gefiihrt (Raster bzw. Scan-Verfahren). An jeder Stelle des
Préparates, die der Elektronenstrahl beriihrt, werden Sekundérelektronen erzeugt, die von einem
Elektronenféanger (Detektor) aufgenommen und deren Anzahl in einem Verstarker vervielfacht
werden. In einer Elektronenstrahlbildréhre (Fernsehréhre) wird die Intensitét des schreibenden
Elektronenstrahles durch die Ausgangsspannung dieser Verstérkereinheit moduliert. Damit besteht
die Méglichkeit, durch Eingriffe in die Verstarkerkette Einfluss auf Kontrast und Helligkeit des Bildes
zu nehmen. Abtasten durch den Elektronenstrahl im Mikroskop und Schreiben des Bildes durch den
Elektronenstrahl in der Bildréhre erfolgen synchron.



Elektrokapillaritit

Elektrokapillaritat

+800 V ov -200 V -800 V

p—
s

Gefarbte Dekantropfen auf Parafin bei verschiedenen Spannungen

1l

€os9 = (y: )i [%J =—p (Lippmann)

(Young) o

cos 9 =cos 9g + o (U-Ug?  (Lippmann and Young)
il

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
mogliche Niveaus
-Probe wird in ESR-Spektrometer mit
Mikrowellen bestrahlt --> Ubergang 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, veranderliches
Magnetfeld, dabei Messung der Absorbtion
--> Auskunft iiber Stoff

®  ESR Prinzip: Elektronenspins , z.B. von Radikalen absorbieren im
magnetischen Feld Mikrowellenstrahlung resonant in
Abhangigkeit von Feld und Frequenz. Das gemessene Signal ist
die erste Ableitung der Absorption .

Elektronen-Spin-Resonanz:
Bestimmung von Radikaldichten

g 15l
H B
FS
I ;
= o5
340 3 0 i 2 0 40
Lt sehs gemo
BField (] Standing Time [vs) e w}‘i‘ o
Precursor Plasma Leistung | spin Dichte /|18 s
yic?] 1/em?] = welisen Ty}
W) ficmd % Anteil der C- w 7
= X100 e € Radikale an
Cfs 0,47 210 3 /w3 | Probe gesamt C-Anzahl
CCiFy + Hy 0,17 0,6 X100 op-CaFy 0,939%
AAc (CH,=CH-COOH) + H, | 0,07 1,5x101® v;;ﬁ o [acn @ 1,553%
i [
Ethylen (H,C=CH) (1) | 063 coxiow  {” Cotd (B 1.792%
AAc 0,004%
i tchan iy @1 [ 082 oo |

Wakiotis rn oegtpuarlo € aln o Lok aley -
e bkt gg* MobHihe A yquhen € un b e de S ks

Zu besonderen Vorteilen der Methode gehéren deren hohe Empfindlichkeit und die

einfache Mdglichkeit, die absolute Anzahl von Spins in der Probe zu messen

Zahl der Radikale nimmt mit der Zeit nicht
besonders ab



Elektrowetting

Anlegen einer Spannung veridndert den
Kontaktwinkel

Floureszenzspektroskopie

Facts zur Genzflachenspannung

-Grenzfldchenspannung Temperaturabhéngig
Temperaturabhdngigkeit der Oberfldachenspannung von Benzol

Oberfkichengpannung des Benzols

| ctnen j“'&‘"

Lo (st in
GresPhvse

%«l (;v\ou/

e

280 300 320 340 360 380 400 420 440 450 480 500 520 540 560
36

-Wenn fliisssigkeit spreitet (randwinkel etwa
0) dann haben Fliissigkeit und festkorper
anliche/gleiche Oberflachenspannungen

Freundlich-Isotherme

Fluoreszenzspektroskopie

Termschema Eg

ES
E,
ahl der Photonen E=hv
__ der Fluoreszenzstrahlung
- Eﬁhl der absorbierten E,
otonen
des anregenden Lichtes
E
a) Anregung
b) Resonanzfluoreszenz
o) Kaskadenibergange
EO

-nicht durch absorbieren der Photonen,
sondern Angeregter zustand der Atome
stabilisiert sich indem er Photonen wieder
abgibt und auf Grundzustand zuriickfallt
-Photonen messen-->geben Erkenntnis iiber
lage der Energieniveaus

Quantenausbeute
Substanz Losungsmittel Farbe des Fluoreszenz-
Fluoreszenz- ausbeute in
lichtes %
Uranin Alkohol Gringelb 70
Uranin Wasser Gringelb 84
Eosin Wasser Gelb 16
Enythrosin Wasser Orange 2
Rubren Benzol Rot ~100
Anthracen Benzol Blau 29
Benzol Hexan Ultraviolett 1
Fluoren Hexan Ultraviolett ~100
Methylenblau Alkohol ot 2
Anthracen Reiner Kristall Violett ~100
Naphthacen Reiner Kristall Gelb 4
Naphthacen Anthracen Gelbgrin ~100
Athioporphyrin ther ot 1
Rhodamin B Cellulose-Acetat Rot 62
Rhodamin B Gelatin Rot 21
K;Pt (CN), Wasser Gron 4bis5
kfici Kristalle Ultraviolett 80
und blau
Zns: (Cu) od. (Ag)  Kristalle Gran (blau) ~100
Zn,5i0y; (Mn) Kristalle Grin 25 bis 70
ZnBesiO,; (Mn) Kristalle Orange 25 bis 55
Cdsio, Kristalle Rosagelb 55
Cawo, Kristalle Blau 70
CdBe,0, Kristalle Rosa 66

Freundlich-Isotherme
Energetisch heterogene Oberflache @ =bcVB
(Adsorptionsenergie nimmt mit
steigendem (5) ab)

e el
Vollstindige Beldaung kann nicht abgebildet
werden

Bedeckungsgrad
Adsorptionskoeffizient
Druck
Volumenkonzentration

NnT T QO

Beladung g

0 2 4 &

Gleichgewichtskonzentration C

Freundlich-lsotherme mit Ke= 4, n = 3)



Funktion Extrusions 3D Druck fir
Thermoplasten

Extrusions-basierter 3D-Druck fiir Thermoplasten

Plastic filament
4

Z
X

Coil reel

Driving motor .

yaxis
movement

zaxis
movement

—

, Molten paste
chamber

- Nozzle tip

Auch mehrachsig moglich um
Supportstrukturen zu vermeiden

Grenzflache auf Molekularer Skala

Gauss-Laplace-Gleichung

Microscopic scale

Macroscopic scale

> @ibluson ad el el

ol

Gauss-Laplace-Gleichung
Ist die Oberflache gekrimmt, andern sich die Bedingungen fir das
thermodynamische Gleichgewicht zwischen den beiden Phasen an der
Phasengrenze. Infolge der Oberflachenspannung kann das mechanische
Gleichgewicht an der Phasengrenze nur dann gewahrleistet werden, wenn
beide Phasen unter unterschiedlichen Drlicken stehen.

Gauss-Laplace-Gleichung Schematische Darstellung
der geometrischen Verhaltnisse
1 1 zur Berechnung des kapilaren
= y = Krimmungsdruckes.
R\ Ri

R., R, Hauptkrmmungsradien
P Kimmungsdruck
Y Oberflachenspannung

Grenzfldche von Fliissigkeiten

-Grenzflache kann Gestalt dndern
-->GGW kann sich einstellen (minimierte
Oberfliache)

-Ab bestimmter Grof3e ist Schwerkraft nicht
mehr relevant

Grenzflachenspannung y

Kohésionsenergie pro Molekiil an Oberflache = % U

. fnve Baegine

::%/' Kohasionsenergie pro Molekiil im Volumen = U



Grenzflachenspannung nach Fowkes

Grenzflachenspannung nach Fowkes -» slieden  Adtule

Bestimmung fiir Flissigkeiten: Messung
gegen unpolare Referenzgrenztliche, z. B

d‘oalu" }4"\1":{

- Grenzflichenspannung Wasser
gegen Dekan —> 51,2 mNfm,

d P
Y=y +r
e ™~
~ Randwinkel Wasser auf

alle andere Krafte
Polytetrafluorethylen — 118 = London-Krafte e
cli Wechsehwirk - Dipal-Dipol
R SR - Dipolinduzierter Dipol
— Wasserstoffbriickenbindungen

Messflissigkeit 3o~y @ v

Wasser 728 221 507 AN
Dijodmethan 50,8 44,1 67

7 Usbellavte f‘{‘bu 3') 2 ) Megugp <ShS (U--/"“ﬂ“:])

For L Gf&"t]-\unjh_ 23
Grenzflichen- y=3" 4 2
spannung nach ﬂﬂ;‘;‘s’:‘ derwaals M Acid-Base
Fowkes neu - DipokDigok Sdure-Base-Wechselwirkungen
- Dipolnduzierter Dipol-
Wechselwirkungen

Saure-Base-Wechselwirkungen sind bel weitemn die wichtigsten polaren Wechsehwirkungen, Dipol-Dipal- und
Dipol-induzierter Dipol - Wechselwirkung sind gering

Grenzflichenspannung nach Oss/Chadhury

Grenzflachen- Saure-Base-Wechselwirkung gerichtet monapolar - nur sauer ader nur basisch
ach bipolar  — sauer und basisch
SR G Anziehung nur, wenn Saure und Base zusammentreffen .
van Oss / Chadhury Girfalco-Good-Fowkes-Yaung-Gleichung nach van Oss et al, Wy e"ﬂ-
Iw_Iw - = :
AB T bpoesabsonei (L+00s D)7 =2({r7 7 +¥ v 7 r:) et
S g S ] I/ \
einiger foen
AB _ + -
it = [z.E. Aceton, Polyethylent i yf" yiu y: 7
Wasser 728 28 51,0 265 255
Ghyoerin 810 340 300 a2
Dijodrethan 508 508 o on o0

Grenzflachenspannung nach Girifalco-Good-
Fowkes-Young

Grenzflaichenspannung nach Fowkes, Forts.
Umformungen:

Ya=V.+7 =2 @17,

Giifalco-Good

d »
I?=}/ +y mit Fowkes

1oV r () oo

Fowkes

O =1y =y,+y,cosd

mit Young
a4 d PP
Uxeomdly = 2[[\1}', ViYL Y, ﬂ i

24

Grenzflachenspannung nach Owens-Wendt

Grenzflachenspannung nach Owens-Wendt

Bestimmung des dispersen und polaren Oberflachenspannungsanteils von Kunststoffen

Owens-Wendt (-%abth - Uelfle.)
Bestimmung des dispersen und polaren Oberflachenspannungsanteils von Kunstsio
Flossigheit 1, zB. Wasser

(l+cos F)py = Q[QJ’ffﬂ +\[7£_3"ﬁ)]

zwei Glaichungen fur Flossigkelt 2, 2B Dijodmeman

2wei Unbekannte
(s und 78) (1 +cos '92)}'12=2(W’f7é +y#rh )]

Randwinkeimessungen
mit zwei Flissigkeiten
werschisdener Polaritat

Unterschied Girifalco-Good-Fowkes-Young??



Grenzphase

Grofitechnische Anwendung Spriihtrocknung

Schematische Darstellung der Grenzfliche und Grenzphase

ol
st
/ Win reicho=

Ao Phase 1
Grenzphase Efioen Grenzfliche
Der Unterschied besteht in der g der im
al zur A der i
e UL Bl s ok Bl i 6

Grundprinzip oberflichenanalytischer
Methoden

Prinzipien oberflichenanalytischer Methoden

Grundprinzip

Zur Analyse wird die zu unter- Analysenstrahl Detektionsstrahl
suchende Probe einem Analysen- \. /
strahl ausgesetzt, der entweder
aus Licht, Elektronen- oder lonen-
strahlen besteht. Der auftreffende
Analysenstrahl erzeugt an der
Probenoberflache eine Wirkung,
d. h. es werden wiederum Licht,

Probenoberflache

Vakuum

Elekironen oder lonen von der
Probe emittiert und mit einem
Detektor nachgewiesen.

Anregungs- und Emissionsprozesse zur Untersuchung von Festkorperoberflachen

Anregung B Photonen  Elektonen  lonen Neutral Wirme Eftn.Feld  Mechanisch
[ i N KT 3
Emission
v v Reflextion  durch durch lonen durch Neatral:  thermische
Fluoreszenz  Elektronen induzierte teiichen indu-  Strahlung
induzierte Photonen- zierte Photanen-
Photonen- emission emision
emission
e Phow Sekundr durch fonen durchNeutral- thermische  Feld Exo-
und Auger-  elektionen®  induperte teichen indu-  Flektionen-  elektronen-  elektronen-
eléktronen Elektronen- Ziente Elelio-  emission emission  emission
emission nenemission
1 Phot- dureh Sekundir- durch Neutal-  themische  Feldionen
desomtion  Elektronen fonenemission,  telichen indu- lonen-
vonlonen  induzierte lonenvefieson  zierte Photanen-  desarption
fonen emission
descption
N Photo- duren Kathoden- Kathoden- themische Ultraschall-
desorption  Elektionen zerstaubung Zerstaubung Ver- desarption
von Neutial-  induzierte dampfung
teichen Desorption von

Neutrahteiichen

Lebensmittelsektor

+ Tonnenmalstab
* Trocknungstiirme mehrere Meter hoch
« Zerstaubung tber Scheiben oder Diisen
« Beispiele

+ Trockenmilchpulver
Instantkaffee

Tee-Extrakte (Schwarztee, Griner Tee, Eistee)
Hefe-Extrakte (Trockenhefe)

SoRenpulver (BratensoRe, Sojasole)
Natirliche Farben (Rote Bete-Saft, Spinat-Saft)
Vitamine (B-Carotinoide, Vitamin C)

Mineralien (Magnesium)

Chemische Industrie

« TonnenmaRstab -
(L}

* Trocknungsttirme mehrere Meter hoch
» Zerstaubung tber Scheiben oder Diisen am 1 §
« Beispiele . _,’
« Farbpulver
« Waschpulver
* Chemikalien

Pharmazie und Medizin

Kilogramm-MaRstab

Trocknungstiirme mehrere Meter hoch

Zerstaubung Uber Scheiben oder Diisen

Beispiele

Proteine

Peptide “
Wirkstoffe -
Fullstoffe (Zellulose, Zuckerderivate)

Mischung aus Wirkstoffen und Fullstoffen fur Tablettenherstellung ly

Vitamine vitasoint

(e
Mineralien
Mikrokapseln (orale Einnahme oder Inhalationspraparate) s =

GroBenskala AM aus Fliissigkeiten

Materialien in der additiven Fertigung lll: Fliissigkeiten

Laser-basierte Techniken | Inkjet-Druck Extrusions-basierter 3D-

Druck
= Ein- und Zweiphotonen- = Thermischer Inkjet-Druck
Stereolithographie = Piezoelektrischer Inkjet- = Fused deposition
= Digital light processing Druck modeling (FDM)
. = 3D-Dispensieren
Vernetztes Un-
Material / vemetztes oooo0
‘.\\A
Auflésung
I nm-30 pm 20 pm - 300 pm Mehrere 100 pm
ObjektgroRe
um pm bis cm Mehrere cm
s eher * "
S e dhd e
[Rilliat af al Rinmatariale AUIRVANINANA1 130119\ 1 Nalamiia SAI' "1 man Qni Tashnal G2(RVANINA_ANONTR (5ANA) 1/ Chann ab



Henry-Isotherme und Langmuir-Isotherme

IR Spektroskopie an Oberfldchen

Henry-Isotherme
Monomolekulare Adsorptionsschicht, homogene Oberflache,
Schicht beweglich, keine WW zwischen adsorbierten Molekulen

Adsorptionsisothermen |

Vergleich der Henry- und Langmuir-
Adsorptionsisothermen

 Bedeckungsgrad
® =bc (8 e e
p :Druck
p=b0® I'= : Sattigungskonzentration
fiir die monomolekulare s
Bedeckung Henry
G e 3%04« Uomy. j ) Langmuir
Langmuir
Wie Henry-Isotherme, jedoch Berticksichtigung
des Eigenplatzbedarfs des Adsorbats
r
Ty
® ® p bzw. ¢
1_®_bc bzw. p=b 10 U Lot
e Wi dar, isk
Bl e o, lie Bahe

8 gy st th7—l<>4wr'“

c da St
e e e LCa e Mgy s,
Grenzfliche Flewghab lv-d ‘p e 40
—>q Anrd oty CE
s

Totalreflexion

sinay, > n, /n,

Sniht sk ok
P

- (b sy enshabion
T \/ . ol .b,fl poflerfnd
i

z

ol it Sele
ok
Austrittstiefe: \wlos o GV
solution prism

G S
" 2aGin’ a=(ny )" Evanescent wave of the elecrc ield

-Einstrahlung von IR-Licht schridg durch
Prisma (ATR-Kristall; Atenuatet total
Reflexion)

-Analyse des Totalreflektierten Lichts,
welches dann Infos zur Beschichtung enthélt

P:Prisma
PM: Photometer
S:Substrat (?)

oder
Mit streifenden Einfall iiber 80°
Infrargtstrah §a : g” Dj o
robe ’ 1000 950 90

Prinzip der IR-Spektroskopie im streifenden Einfall
b 2wete At diowe SARUfen vk Infure
e hamliterisieso

IR-Spektren im streifenden Einfall - unterschiedliche
¢ T A o B




Inhibitionsmethode
IR-Mikroskopie

Infrarot-Mikroskopie Imbibitionsmethode —
Beispiel a) visuelles Mi i b) IR-Sp in (Messung)
eisplel:
LR Messexy Auingy
Bindegewebszellen auf _— /
einem KBr-Kristall gm AL ?b«l / Probenrohr
L riqe g _ S
ST Emo =7 5‘9‘“”"”:) wanls b [Pa——
= » A 5"““" . —Messfiussigkeit
O W0 a0 a0 40 4000 3000 300 7500 1008 50 > peTusdde bl geess o : A
Mikrometer Wellenzahlicm? e (S_eo <l w._j) Habetisch
) 3D-Darstellung Lok rprtber Fehil< ;1_ =
03y Cryecosd= = C : Faktor (abhangia von geometrischen Eigenschaften des Pulvers urid
= J;o,ﬁ it p A Pm.bL-\mmlul.]
150’ Sy M : Viskositat der Flissigkeit
~ S0 ) 1700-1500 cm- L Randwinkel Flissigkeit - Pulver
S X (ko 1) P Dichte der Flussigkeit
Ao Gt et gyl ¥ © Oberflichenspannung o
fiir messung am pulver??
Kapillaranstiegsmethode
Kapillaranstiegsmethode
r
Kalte Feldemissionskathode
Apgh=2y/r
= - o ( .
Elektronenmikroskopie 3“‘__,\;":‘;:;& e e B
Vioden tauiy
Elektronenquellen 7

Kalte Feldemissionskathode:

Geb Wolf] ht W-Einkristallspit: 0,1
Sl R i e [
Austritt der Elektronen durch Einwirkung eines elektri-

schen Felds (3,5 - 6,5 ® 107 V/cm) bei Raumtemperatur

©) Hoher Richtstrahlwert (rauschfreie Abbildung bei
geringem Strahldurchmesser bzw. Beschleunigungs-

spannung
© Geringe chromatische Aberration (Elektronenenergiebreite)

@ Extrem gutes Vakuum (10-10 hPa) notwendig
@& strahlstromstarke gering und nicht sehr stabil

Auflosung sehr gut daher nimmt man letzten E b ‘f \;
5

Punkt in Kauf E
]

Pl
fiir exakte Messung mit Luftdruck korrigieren




Kapillarwirkung

Kapillarwirkung

2y

Ap= —

(H-10) T

+ Ap= Apgh
" Gamrfindingimy Kelvin-Isotherme
o wllsbzad 2 — = g2
‘;:-vﬁug bpyg
a = Kapillarlinge Adsorptionsisothermen IlI
Ll
=L = P 2oV
[a] m e _ ° "
aP-o Po
” o o 4 R

4 Kelvin-lsotherme
Beriicksichtigung der

Fig. II-6. Capillary rise (capillary much magnified in relation to dish).

e ar et G : Oberflachenspannung
Pon ensation in aen V . Molvolumen der Fliissigkeit
oren
r Porenradius
L : Randwinkel
a = Kapillarlinge P : Dampfdruck

lal =1L

Konfokales 3D-Laser-Scanning mit Raman

Kraftkonstanten der chemischen Bindung

Beispiel fiir konfokales 3D-Laser-Scanning

8000
1) Auswahl der materialspezifischen Signale im Raman- o :
- Spektrum: z.B.: c-H—Bazden 2 Kraftkonstanten der chemischen Bindung
T o : s Einfaches Modell - Hooke’sches Gesetz und harmon. Oszillator
H 2) K der Probe Einfluss von
4000
[ v itt-Bi Die Frequenz der 1 k Kraftkonstante
i . 3) 3D-Ansicht oder Schnitt-Bilder A L= L e
ist ein MaB fir die /\/\/\/\ 2 U des harmon.
o Bindungsstarke Oszillators
2D-Schnitt i
= s ANAN
i
Kraftke Absorption
E ey e weleaehl
1 F-F 45 982 A
Ari2 o ari2 c-c 32 557 K
2 Br-Br 24 317 =
A =) 17 213 b
= | F=-keAr
1 = 24
Uherltng s Rlysty L l{uM\ 1
Ein Konfokalmikroskop (von konfokal oder confocal, den gleichen Fokus habend) ist ein spezielles - y
Lichtmikroskop. Im Gegensatz zur konventionellen Lichtmikroskopie wird nicht das gesamte Praparat y — T ——
beleuchtet, sondern zu jedem Zeitpunkt nur ein Bruchteil davon, in vielen Fallen nur ein kleiner Lichtfleck. c
Diese Beleuchtung wird Stiick fiir Stiick Uber das Praparat gerastert. Im Mikroskop entsteht also zu keinem

Zeitpunkt ein vollstandiges Bild. Die Lichtintensitaten des reflektierten oder durch Fluoreszenz ‘ v ellenzahl-
abgegebenen Lichtes werden folglich nacheinander an allen Orten des abzubildenden Bereiches
gemessen, so dass eine anschlieBende Konstruktion des Bildes méglich ist. Im Strahlengang des



Lanthanhexaborid-Kristallelektrode

Voo als Walkun
Elektronenmikroskopie  «~- shledme ob>

Upelle Tt emmdun
Elektronenquellen 7

Lanthanhexaborid-Kristallelektrode:
LaB6-Einkristall mit scharfer Emissionsflache (R~10 pm)

Indirekte Heizung (1900K) tber Kohlestiftfassung

© strahlstrom ca. 10fach hoher
© Emissionsquelle kleiner

© Energiestreuung geringer

© Lebensdauer 10fach langer

® Gutes Vakuum (10°© hPa) notwendig

® Sattigungspunkteinstellung kritisch
und zeitraubend

® 10-100fach teurer bei Ersatz

Je Y fubve Ao Galls Vatam dE ontmkh
;s‘t‘u»u# hebe  Unfirodr =

10-100 fach teuere als Wolframhaarnadel
-->typischerweise Katodenwechsel alle 3-4
Jahre wegen Verschlei3/Korrosion (Schlechtes
Vakuum->O, -> autheizen->Korrosion)

Laser-basierte AM: Xolographie

Xolographie: Prinzip
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M. Regehly, Y. Garmshausen, M. Reuter, N. F. Kénig, E. Israel, D. P. Kelly, C.-Y. Chou, K. Koch, B. Asfari, 5. Hecht,
Uerbbne "Xolography for linear volumetric 3D printing*, Nature 2020, 588, 620-624.

Universiy of Sttt ~ st of nteracial rocess Engineerng and Plasma Tectnology
L ol msten o bl Kl

Laser-basierte AM: Tomographisch
volumetrisch

Tomographisch volumetrisches leM: Prinzip ( sehar 0o
|

Laser input

DLP modulator /

s - Rotation
s plktang

Lans o Camora

Lons s
4 Boam
( -ﬁ rofile
( / ' | ‘
Lens e

I... Bur nnl jon

Projoctions

" Observation
systom

Resin

™ Index-matching
container

liquid bath

_J\& —

o

Verbessert durch riickkopplung (von kamera
zu laser?)

Laser-basierte AM: Zweiphotonen-
Stereolithographie

Zweiphotonen- Stereollthographle Prinzip

Ayraciscbon gkt
Lwsss 2 vuk~ Lguobinibiodor i FAGaUsk , 2o 2Bl A By

s
g:,,;\”‘““ Stage scanning Mirror scanning
Tl Gkt Fr Lofor b
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7 o ok et 3-axis coverslip g — z-axis coverslip
(

~( \ motorized N \ motorized
stage \ stage
ey -
Zie A Oub Zmn.
) > Aot

=
objective — ’ objective
lens. lens
Laser Laser /
i Scanning
shutter migrop shutter mirror

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

Magnetic Force Imaging

Topographie einer Harddisk: Phase: magnetische Domanen (einzelne Bits) werden

Z-range: 537.6 nm

Z-range: 14.9 Deg

1]

[um)
[um]

[urn] [um]

Magnetic Force Imaging

Magnetische Domé&nen von Yttrium-Eisen-Granat (+-/f ;"l\ o-mapsc—"'l'“ 1»\ /u :LL':;J‘-
15 somdvn )

(Koloriert)

Methode des hingenden und liegenden
Tropfens

Methode des hangenden und liegenden Tropfens

Mit der Form eines hingenden und liegenden Tropfens kann die Oberflichenspannung y ermittelt werden,
Mit der Bestimmung des Durchmessers arm Aquator und die Hohe des Agquators vom Apex aus kénnen mit
den Tafeln won Bashforth und Adams die Parameter b und p bestimmt werden. Die Dichte p der Flissigkeit
muss bekannt sein.

Héhe des

Aquators

Aquatar

i Aguator
Hahe des Aquators



Moglichkeiten zur dynamische
Kontaktwinkelmessung

Quantifizierung der Kontaktwinkelhysterese

Water | Water/glyc.
Viscosity (Pa - s) 107* 20-107%
contact angle advancing [ 58° 53°
on glass receding | 32° 27"
contact angle on advancing | 69° 60°
disordered substrate | receding 10° 36°

ansparcnt |
protecting box [\, glass plate},
\ \

Fig. 2. Sketch of the experimental setup. Inset: photograph

w/gl
ered substrate, the chromium defects appear as A 661{1‘2 o= 60° — 36° = 24°

of the
white square spots.

ABY, =58 —32°=26°
A6 cr = 69° — 40° = 29°

w/gl  _ coo o _ 9go
A6, =53°—27°=26

Moulinet et al. Eur. Phys. J. E 2002, 8, 437-443,

Messung der auf die Kontaktlinie wirkenden Kraft

Translation stage

Capacitive
sensor

Cantilever

Plate

A\

Fig. 1. Sketch of the experimental setup. The force acting
on the plate induces a disp nt of the cantilever which is
monitored by a capacitive sensor; the velocity U is imposed by

the translation stage.

~68 mN m"

60 |

—
408 ~ 46 MmN M advancing line

constant velocity Up = %100 pm/s

Force per unit length (mN/m)

25 20 5 10 5 0 5

Plate position (mm)

FIG. 10. Force per unit length exerted on a plate that is im-
mersed in a liquid and then withdrawn (buoyancy force has
been subtracted). From Moulinet, Guthmann et al., 2004.

Moulinet et al. Eur. Phys. J. B 2004, 37, 127-136.

Bonn et al. Rev. Mod. Phys. 2009, 81, 739-805.

Berechnung der Kréftedifferenz auf die Kontaktlinie

1 =y (cos 0oq —cosb,)

fa+

f& =Yy (cos 0, — cos Ogq)

Y1v €0s 0y

Vsv

YsL

lnanPt Ueringt

Hysteresekraft H

H =y (cosb,

YLy €os b,

Vsv

Bonn et al. Rev. Mod. Phys. 2009, 81, 739-805.

Yiv €0s 6y

Vsv

f&t = v (cos 0nq —cosb,)

f& = v (cos 6, —cos Baq)

Nutzen Fourier-Transformation

Spektometer:
Friiher:

Dispersives Spektrometer: Uber Prisma
Wellenlidnge erzeugt und diese durch z.B.
Kiivette mit Substanz geschickt und
beobachten, was absorbiert wird wo also eine
Liicke entsteht
-->Wellenldnge nah Wellenlédnge durchgehen
Heute:

-Gesamtes Licht auf einmal ins Interferometer
-Mit Fourier-Transfomation Umrechnung in
Periodisches Ereignis und feststellen der
Frequenzen
-Auf einmal das gesamte Spektrum

Fourier-Transformation : , -
Fouriertransformationsspektroskopie erlaubt schnellere

Spektrenakquisition und besseres Signal-Rausch-Verhaltnis

. Moo o s o il e Tash
Zeitdomane Frequenzdomane
a
%
/
i P
Dispersives Spektrometer: Frequenzen nacheinander * 1 e ﬁm:
1 +
o) =—7— rF(X)e‘” dx /
T N — =
om0 am! 1000
Fourier-Transformations-Spektrometer:
alle Frequenzen gleichzeitig
26
bas 9 e bessgerat fr

‘Spektrometers st cas Inteferometer, 2 8. en Michslson-ntereromeser



Oberfldchenspannung an gekriimmten
Oberflachen (Laplace)

Oberflachenspannung/Grenzflaichenspannung/

etc.

Gekriimmte Oberflachen (Wassertropfen)

Finnen = Fauten Ll g |
Foruckkragt mnen = Foruckkrage qugien + Foberflachenspannung i |
dar durch die Obarlls Keat Foer s
Eina i fargron des Tropfenradius von r auf r + dr fihrt zu siner

Vergraberung der Oberflache um dA
=t Gt —anr? Quefliduszadonsy
= 47 (2 + 2rdr + rljr{'?) - e
= 8m v dr (unter Ver;x.i::hiéssigung von dr?)

Arbeit, um die Fldche zu vergroftern = dW = ydd = y8nrdr
di
o Foberflachenspannung = ¥ Brr

autien + F

Foruckirage innen = Fi .
Wasser{y = 7ZmN m™)
Apr=1mm ~ 144 Pa
APy om = 144 bar

APy o1 m = 144 bar

= 417 Pragn = 41T Poygen + ¥ BT

2y
= AP = Ponen — Pauben = Laplace-Druck Ap [Pa) l

Gleichgewicht stellt sich ein

(@)

Ceilenfilm
e Epele
nodn
wrbuuo’%
D Pt A s Flas
Mw,m Rodins ofom
J“’P""” 3lase

Oberflichenspannung o oder Grenzflichenspannung y oder
Freie Oberflichenenergie o
Dimension: [a] = [y] =

= Freie Energie pro Einheitsfliche Historisch aifer ist das Konzept
oder Kraft pro Einheitslinge dor Oberfichenspanning.

Thermodynamische Ableitung der Grenzflaichenspannung

Ubliche Darstellung der freien Enthalpie

dG = (8G/ET), ,dT + (5G/5p)7,dp + E(5G/5n)), rdn,

Volistandige Darstellung der freien Enthalpie

dG = (8G/BT),nadT + (5G/BP)ynadp + E(BG/EN)), 1adn; + (BG/BA), 7 dA
dG = —SdT + Vdp + Zpdn;+ ydA

dG = (8G/BA), 1,dA

dG = ydA (p,T,n = const.)

W entspricht Arbeit in J=Nm

Energieénderung {7/ m2}
Flachananderung

GrenzfEdchenenergie & =

e ok e
dﬁ‘“ﬁ"ﬁ ‘.‘..Ml-d-ﬂ‘i,

d“_‘b Y Edﬂ-dh.
ﬂw}, —re

Oberflach ie = Oberflach

Surface Work

It is well known that supplying energy is necessary to create surfaces, That

fact is plainly obviows when you beat egg whites into a meringue or when

you make an emulsion of water in cil while preparing a mayonnaise. e
Suppose one wants to distort a liquid to increase its surface area by an £

amount dA. The work required is proportional to the number of molecules

that must be brought up to the surface, ie. to dA; and one can write:

Wo=ry-dA (1)

Lol . e
where 7 is the surface (or interfacial) tension. Dimensionally, [1] =@ e.ku.‘k ft_'uq
The surface tension 7 is thus expressed in units of mJ /m?. Stated in words,

7 is the energy that must be supplied fo inerease the surface area by ¢ |
one unit. LE
nJ(_

-->Tropfengestalt, da Kugel optimales
Verhiltnis vo nVolumen zu Oberfldche hat




Oberflachenuberschusskonzentration

Oberflachenilberschusskonzentration der Komponente i, |

n;: adsorbierte Mole

A: Fldche

. fJBerschtiss, da konzentrierter als in fluider

Phase??
Photonenspektrum
Absorption
durch: Molekiil- Schwingungen valenz- | Rumpl-
Spinanderung und -Rotationen Elektronenanregung
g ‘Sichibar u. Rénigen-
NMR ESR Mikrowellen  Infrarot |‘ ol s?,’.',;ﬂﬁ?.
< |5 TA R
N
1 100 104 10®  Wellenzahl ¥ [cm]
. . i H )
10 1 10 10 106 10%  Wellenlange A [m)
: 1 : H 1 s 5
3.107 3.10% 3.10' 3.102 310" 310" Frequenz v [Henz)
1,910 1,9.10% 1,810 1,9.10%  1,9.107%  1,9.10"'7 Energie E [Joule)
L . . . " )
1J=0,62510' eV, ::%, v=F, c=310 om.s"
— =
_t‘-\!.oa-‘t_, u‘-wv".h,\

RAMAN-EFFEKT:
1928 Sir

Chandrasekhara
Venkata Raman:

1930 Nobelpreis

Allg.: inelastische
Lichtstreuung an
Gitter-
Schwingungen
(Phononen)

W sng ety ke : e

Raman-Effekt

Fon o, Br_Ohristion O

e =
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Raman-Bande Rayleigh-Bande
(Stokes) 107

104

Raman-Bande
(Anti-Stokes) 10"
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-Einstralen von Licht in bestimmter
Wellenlédnge und anheben des Molekiils auf

anderes Niveau

-Licht wird gestreut

-Beobachtung von der Seite (90°)
-Raman muss polarisierbar sein
-IR benétigt Dipolmoment was gedndert wird

-Stokes: Molekiil wird angeregt von
Grundniveau auf instabilen Zustand-->Energie
wird abgesenkt auf Niveau iiber

Phasen der Spriihtrocknung

Verfahren

p " @ ®
Vier Phasen der Spriihtrocknung: )
an Zerstaubung (Atomisierung) der @ 1
Flissigkeit e
2. Mischen des Fluides mit dem 1
Trocknungsgas

3 Verdampfen des Fluides
4, Abscheiden des Produkts

Schema eines Biichi B-290 Mini-Spriihtrockners

1 Kompressor 4 Diise 7 Zyklon 10 Aspirator
2 Einlass-Filter 5 Lésungen 8 Trockenes Produkt
3 Heizspirale 6 Trocknungskammer 9 Filter

PorengroBenverteilung durch Adsorption
bestimmen

Bestimmung der PorengroBenverteilung

b Uouns Awmendog, Tt bz
Sl toren) s,
vesdithane. Qorem e
spezifisches
Sorbatvolumen
3 g1
Vg [mm* g7'] 1 o "
Hystereseformen fiir die TypH3 Typ Ha
Adsorptionsisotherme des
Typs IV gemass der IUPAC-
Klassifikation

0 1

0 1
Relativdruck p/p,

praktisch wenig anwendung, da auch

Porenformen in einem pordsen Material meist

Intensity (au)

unterschiedlich sind

Raman-Spektroskopie an Zellen

Da etwa 500 nm Ortsauflésung--
>grofBenordnung von Bakterien
Raman-Effekt : Spektroskopie an Zellen
Strukturaufklarung:
Protein-Konformation,

Struktur von Nuklein-Sauren,
Héam-Protein ...

Vorteile:

Detektion von Proteinen/Molekilen ohne Anfarbung
nichtinvasiv (in flissigem Milieu an lebenden Zellen)
konfokale Ortsauflésung (<500nm):
2.B. kann Nukleus, Nukleoli oder Chromatin ortsaufgelést detektiert werden

Beispiele

: : y Y ¥ y Xie et. al.
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 -
Schmidt et. a.

Raman shift (cm”') Optics Express

. Microscopy Today
uter:
Meﬁuk_) Gl niiicdan Vorzgaht: Momentaufnahme



ausgangsniveau-->Differenz wird Photon Identifikation mit Spektroskopie und
ibertragen-->ist sichtbar Datenbankvergleich
-Anto-Stokes: aAnregung von angeregtem
zustand auf instabilen-->zuriickfallen auf
Grundniveau

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

16:36 W @O - B N il 90% M

Optimierung.

Prinzip der Raman-
Spektroskopie

Wenn Licht in einem Gas, einer Flissigkeit oder
einem Feststoff mit Molekiilen in
Wechselwirkung tritt, wird die grosse Mehrheit
der Photonen mit der gleichen Energie wie die
einfallenden Photonen gestreut. Dies wird als
elastische Streuung bzw. Rayleigh-Streuung
bezeichnet. Eine kleine Anzahl dieser Photonen,
ca. 1 Photon von 10 Millionen, wird mit einer
anderen Frequenz als das einfallende Photon
gestreut. Dieser Vorgang wird inelastische
Streuung oder Raman-Streuung genannt,
benannt nach Sir C. V. Raman, der dieses
Phanomen entdeckte und fir seine Arbeit 1930
mit dem Nobelpreis fiir Physik ausgezeichnet
wurde. Seitdem wird Raman fiir verschiedenste
Anwendungen von der medizinischen Diagnose
bis zur Materialwissenschaft und
Reaktionsanalyse verwendet. Mit Raman kann
die Schwingungssignatur eines Molekiils erfasst
werden, um zu verstehen, wie es
zusammengesetzt ist und mit anderen
Molekilen in seiner Umgebung interagiert.

hv
hv R 7
B —

E>E Raman Shift cm™)

Raman-Streuungsprozess

Nach quantenmechanischer Beschreibung
kommt es zu einem Raman-Streuungsprozess,
wenn Photonen mit einem Molekdil interagieren
und das Molekiil in einen virtuellen Zustand mit
héherer Energie versetzt wird. Dieser Zustand
mit hoherer Energie kann einige unterschiedliche
Ergebnisse zur Folge haben. Ein Ergebnis ist
beispielsweise, dass das Molekiil auf eine

Schwinatinaseneraieehene relaxiert die nicht
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dem Anfangszustand entspricht, sodass ein
Photon mit einer anderen Energie entsteht. Die
Differenz zwischen der Energie des einfallenden
Photons und der Energie des gestreuten Photons
wird Raman-Verschiebung genannt.

Wenn die Anderung der Energie des gestreuten
Photons geringer als die des einfallenden
Photons ist, wird die Streuung als Stokes-
Streuung bezeichnet. Einige Molekiile beginnen
eventuell in einem schwingungsangeregten
Zustand. Wenn sie in den virtuellen Zustand mit
héherer Energie ibergehen, konnen sie auf einen
finalen Energiezustand relaxieren, der unterhalb
des anfanglichen angeregten Zustands liegt.
Dies wird als Anti-Stokes-Streuung bezeichnet.

Grundlagen zur Raman-
Spektroskopie

Wia fiinkiianiart dia Darman

METTLER TOLEDO verwendet Cookies auf dieser Website fiir )¢

die Qualitat unserer Services —_ ™ lhnen eine personalisierte
Erfahrung zu ermoglichen. Mc iter Cookie Policy.
1633 @O - BNl 91%0
o 6 de.m.wikipedia.org O
~ Beschreibung V

Findet eine Wechselwirkung zwischen einem Photon
und einem Molekdil oder einem Kristall statt, so
kommt es mit einer sehr geringen Wahrscheinlichkeit
zu einer Energielibertragung zwischen dem
anregenden Photon und der angeregten Materie, bei
der sich die Rotations- und Schwingungsenergie des
beteiligten Molekiils bzw. die Schwingungsenergie im
Kristallgitter &ndert. Beide Richtungen der
Energielibertragung sind moglich:

« Stokes-Raman-Streuung (vgl. Stokes-
Verschiebung): Energielibertragung vom Photon
auf das streuende Molekill. Dieses befindet sich
nach dem Streuvorgang auf einem héheren
Energieniveau als zuvor, die Energie und die
Frequenz des gestreuten Photons sind geringer als
die des anregenden Photons.

« Anti-Stokes-Raman-Streuung: Energietibertragung
auf das Photon vom streuenden Molekdil. Dieses
befindet sich nach dem Anregungsvorgang auf
einem niedrigeren Energieniveau als zuvor, das
gestreute Photon besitzt hohere Energie und
héhere Frequenz als das anregende Photon.

Die Energiedifferenz zwischen eingestrahltem und



gestreutem Photon ISt uber das Flancksche
Wirkungsquantum linear mit der Raman-
Frequenzverschiebung verkniipft und
charakteristisch fiir das streuende Molekiil:

A-ERaLman =h- AVRamz«m =h- A"‘)Ramam
(hierbei steht v fiir die Frequenz der Schwingung des
Molekiils)

Liegt das streuende Molekiil in gasférmiger oder
flissiger Phase vor, so werden Molekiilschwingungen
und -drehungen betrachtet. Handelt es sich bei der
Probensubstanz um einen kristallinen Festkorper,
sind Gitterschwingungen (Phononen), Elektron-Loch-
Anregungen oder Spinflip-Prozesse fir den Raman-
Effekt verantwortlich.

Unterschiede zur Fluoreszenz pa

Bei der Fluoreszenz wird das System durch
Absorption eines Photons angeregt und emittiert
nach der Lebensdauer des angeregten Zustands
wiederum ein Photon, dessen Energie kleiner oder
gleich der des urspriinglichen ist. Voraussetzung fiir
das Auftreten von Fluoreszenz ist, dass das
urspriingliche Photon resonant zu einem atomaren
oder molekularen elektronischen Ubergang sein
muss. Die Raman-Streuung hingegen ist kein
Resonanzph@nomen. Die Streuung erfolgt hier — wie
beispielsweise auch die Rayleigh-Streuung - Gber
virtuelle Niveaus, tritt also auch fur Photonenenergien
auBerhalb einer atomaren Resonanz auf.

Physikalische Beschreibung p 4

Zur Berechnung der Wech~~lwirkung von Materie und
Licht dient der Raman-T. 2> R, der den
Zusammenhang der Streuintensitat I mit der



Randwinkelhysterese

Y ese durch g ische Inh itdten

Bei der geometrischen Inhomogenitat handelt es sich um Rauhigkeit

Einfaches Beispiel:

Fur eine sinusformige Rauhigkeit
der Rauhtiefe tund Wellenlénge 2.
andern sich Vor- und Riickzugs-
winkel (0, und v,) um den

Winkel 2, der durch die steilste
Steigung der wellenfarmigen
Rauhigkeit gegeben ist.

ta T
Not= T—
A
_ 9,-9, E.Ait 93=85"+all
2 und 8= 9, - o erhalt man mit 9,4 = 9,°
32
Randwil ysterese durch energeti g

Bei der energetischen Inhomogenitét bleibt die
Randlinie beim Vorriicken am Ubergang von
hochenergetischen zu niedrigenergetischen

Stellen hangen, was den Randwinkel (.9a) erhaht;

beim Zurickziehen der Randlinie ($) bleibt sie
an Stellen hoher Energie hangen mit
randwinkelerniedrigender Wirkung
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niedrige
Energie

falls Hysterese >10° -->Inhomogenitit

Raster-Kraft-Mikroskop Spitzentypen

Randwinkelmessung am liegenden Tropfen
(statisch)

AFM Spitzen

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

AFM Méogliche Spitzen J
H“u 5 ﬂ i
itz

Sphere Tip

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

)
Randwinkelmessung am liegenden Tropfen (statisch) (w:35{¢ M‘J".‘

e TsTsL =Y " cos &
Grundprinzip

Das Verhaltris der Grenzflachen- bin
spannungen einer Flissigkeit auf s 75 ¥

einern Festkorper beschreibt die TsL L YL
Young Dupré-Gleichung . |
ul?ﬂ\\\ Substrat —
Messaufbau 2o Spritze (WeBflissigkeit)
Mt o [~ Ferniohy,
£, ey, dn Feiip- Lampe — §Zugabe
s 43 0 o s = i |
drelfem
= F‘-‘“*‘P'\"":&“W"“““J optische
M—u-‘-l i Ay ndibetn

-y, meist bekannt da bekannte Fliissigkeit

benutz wird
-yg meist zu bestimmen

-Fiir yg, Annahmen Treffen

Raster-Kraft-Mikroskopie (AFM) atomic force
micrscope

Raster-Kraft-Mikroskopie (AFM) atomic force microscope
Sp‘eg%—
Binzp Quadranten-

fotodiode

Spitze
robe

/'A
Piezo 17,
Taen versdiivow dor Prloc
b M
contact AbstoBende
Bereich Kraft

Abstand Spitze-Probe

Wechsel-
wirkungs

Anziehende
non-contact Kraft
ereich

B
Ol Mide &4

-Bei verdnderung der Feder/Spitze riickt
Laserstrahl aus mitte der Diode-->wird
gemessen und Bild errechnet
-man kann im contact und non-contact Bereich
messen

AFM  Funktionsweise

WW-Kraft
Wirkende Krafte:

- Van-der-Waals Krafte

- Kapillarkréifte abstofiende
- elektrostatische Krafte Abstand spitze-Probe

foi et ()

roa-oh
/ 2 1 .

- repulsive Kréfte bei Annaherung
der Spitze an die Probe anziehende
Krafte

ngmy O
[fomtact Intermittent- non-contact Sy ,JA 2 } B
f:e':-?gmm; 14 “z}n (z‘
‘Swwg & Tt
¢ 5 sihihh or Al

Kontakt-mode: 108 N
Non-Kontakt-Mode: 10712 N

Probe fahrt unter Spitze durch--> wegen
Struktur dndern sich Krifte--> Gerit versucht



Reale Situation bei Randwinkelmessung

Reale Situationen:

- Dynamik

- Strukturierte Grenzflachen
- stofflich
- topografisch

-->Lo6sung: Dynamische
Kontaktwinkelmessung

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

Bsp.:

AFM-Aufnahmen an menschlichem Haar

a) 3D-Darstellung
b) Aufsicht
<) Héhenprofil

Vorteil:
-Kein Vakuum noétig
-Gerdit selbst ist recht gut zu transportieren
-Moglich in Fliissigkeit zu messen

o | AL dasnde X
2 psihatbon

wessba/~
(Relony Al (14he)

‘Warum Raster-Kraft-
Mikroskopie?

Untersuchung von
- Topographie (<1nm!)

- allg. Tribologie
- Harten
- Adhasion |

Materialkontraste
realisiert durch
verschiedenste Messmodi

<5 Lol dat ekl

a0 erroaen vom b, die
adel, besily® nt otom  tom e

-Leicht moglich Artefakte zu erstellen

Ringmethode nach du Nouy

Ringmethode nach du Noiy

N
s
£
E]
&

Fzmax|
Foe~Gay
T hom

Bengat

) Wuggm
13

selten



Scanning Kelvin Microscopy

Scanning Kelvin Microscopy

Messung basiert auf Two-Pass Technigue:
1 i

2. Durchgana (folgt der Topographie):
+elektrischen Wechselspannung an die Spitze

M S
Prinzip: Vig=Vac+ Va0t T_—
- Messung der resultierenden Spitzenschwingung
- kapazitiven Kraft (~ ®(x)) zwischen Spitze und
Oberflache beeinflusst diese Schwingung

Z-range: 24.14 om :Miean: 5080 1 B
Beispiel = Jdoom: =
Topographie von
dotiertem Si

535 107
]

DA S, L Haliyiut
Mit AFM??

Schwingungsniveaus

Einem Schwingungsiibergang sind mel ionsiibergénge lberlagert

Diskrete Energielibergange fiir Schwingung und Rotation

i e viel Eaegic > muslal
= Be /w el Eaegie L]
= Dissoziationsgrenze
r
5
2
& 1
=3 —~
n=2 i
. n=1 —t
S;l‘u-‘j‘..j 5= / L
nivens ] ———
Jpihate | N\l L/psp T 5

Atomabstand 7

-Molekiil kann sich mit verschiedenen
Schwingungen auf unterschiedlichen
Schwingungsniveaus bewegen
-Rotationsniveaus erst einmal uninteressant

Bsp: Wasser

Symmetrie der Molekulschwingungen
Beispiel: Wassermolekil Symmetrieelemente des Wasser-
molekils zwei Spiegelebenen
und eine zweizshlige Achse

Punktgruppe C2v
Valenzschwingung,
IR inaktiv, Raman aktiv g ¥ X
Deformations-
schwingung, IR aktiv + X
-
Valenzschwingung, ™
R aktiv ol || P Die Gruppehtheorie erlaubt die
- \l kennen durch Drehung Beschreibung von Molekiil-

2 um 180° ineinander symmetrien und liefert eine
Valenzschwingung, ([ Gberfuhrt werden Voraussetzung fir die Aufstellung
IR aktiv 7 N —=>sind h von Erwar
2
W‘Uh‘\ il A-C Maep s Lus . .,7)- oy ahan ot _Tww'-'«, ity dams GH(F
= wbael do frhleden S}MM SN s,;u.'-j;.‘,a Mmutpar

-Verschiedene Schwingungen kdnnen angeregt
werden bzw. Molekiil auf anderes
Schwingungsniveau gehoben
-->7.B. durch Absorption bestimmter
Wellenlédngen

Schwingungen sind entweder Raman-aktiv
(Anderung der Polarisierbarkeit
moglich) oder IR-aktiv (Anderung des
Dipolmoments moglich)



Sekundar-lonen-Massen-Spektrometer (SIMS)

Spezifische Oberfliche von Adsorbentien

SIMS-Schema

....... sl A 1
Y5

L
Z"&‘fal,w

TOF-SIMS-Spektren einer Polysiloxanoberflache (plasmapolymerisiertes
Hexamethyldisiloxan)

_ © - T

5 Ji e ‘ N | i

H‘l‘j(d L o g:‘;‘“ A b

(g7 | b ]
: -

\ J.h_ Aw“uj

U

Die Spektren wurden in der Gruppe von Prof. Benninghoven an der Umverswtat Muinster aufgenofifmen)™

Bzw. Verhiltnis Masse zu Elektron wobei
normal von einfach geladenen Elektronen
ausgeht

Fehler!!
As Formel und Legende mit mm

Np @ Avogadrozah!

Agy @ mittlerer Platzbedar eines
adorbierten Gasmolekdls

M : Molmasse des Sorbats

Spezifische Oberflachen von Adsorbentien

Spezifische Oberflachen A, mg Ny A, Mp i Masse Probenmaterial
des Adsorbentien (mono- As= —— mg : erforderliche .Gaslv:\ehge
molekulare Bedeckung) Mm, 2ur Monoschichtbildung
m, Ke p
= ®

(ps-p)[1+ (K -1)p/p]
AH, @ integrale Adsorptionsenthalpie
der ersten Schritt

mit Energieterm K¢ AH, : Kondensationsenthalpie des
Gases bew. Fissigkeit
= exp (AH; - AHy ) / RT Plpg:  relativer Druck
m, : adsorbierte Gasmenge
R 1 Gaskonstante
Whenlyrs T Temperatur

Lann uwr'
e Fy‘wt’/( Wenae
)
Ay 3"’“’3““ [ Sidatelf) 70
SWie Wien Usnn Ae '(Awslf- F{aLe Sr-.\«

4L A6 M

Gamma kann auch mit m ersetzt werden

Zur Hintergrundinfo:

TomeT Tt Teler
BET-Isotherme [ beMlauntest) GréBen des adsorbierten Gases

Py @ Gleichgewichtsdampfdruck

p 1 p(K-1) K : Konstante
= —_—t P Druck

T - KT, KT, T, : Oberflichensattigungs-

(pg P ) « po e 2 konzentration

©® : Bedeckungsgrad
. Graphische
mitb =K/P;, p=cund® = I/ I, folgt Auswertung
t der BET-Isotherme
S zur Ermittlung

e c - (K-1YKTop  spezifischer

T . k-1 T(po-p) Oberflachen

c(K-1)
[1- —] [+ ———1 a
o KTeo
PPy
P 1 c-1 P
—_—= b 12)
®o=P)¥  CYmono  C¥mone Po 02
Dies ist die Gleichung einer Geradeny = a + b - x mita = und b= C =
}’ Ymono'

Aus diesen beiden GroRen sind die Monoschichtkapazitat y,,,,, und die BET-Konstante C
des Adsorbats erhltlich:

1 b
Vmono = 3 und  C=14+2 13)
Die Variante) erfolgt in einem p/po-intervall (sog BET-Bereich, siehe
weler unten) mitils der liearisierten 2.Parameter-BET-Glokhung
sper=— 2P0 - Gt gy 1 =ik
na(1-p/po)  Pmono - CeeT mono * CBET
Uber ein lineares | ) werden der O i und die Steigung k bestimmt, aus denen

sich die Monoschichtkapazitat nness (Einheit mmolig) nach naes = 1/(i+k) berechnen lasst. Die spezifische
Oberflache ergibt sich daraus unter Ei des o far ein P in der
Monoschicht 2u ager = fimono - @ - Na Wobei Na die Avogadro-Konstante ist.

25
b) '
'E\ 201 BET AREA = 150,9+/-5,7 mA2/g
151
101
5.

0 7o 0,2 0,4 0,6 0,8

P/P,

> i
BET-Motled wur vew(diss|ih
Fw, 0,05 wnd Op35
D s dem burodh nuteun

=




Spin-Labeling

Quantitative Bestimmung von Oberflachen-

Prinzip des spin labelling
funktionen Durch ESR mit Spinlabels

%(D»DO"@

®  ESR Prinzip: Elektronenspins , z.B. von Radikalen absorbieren im
ischen Feld Mi lung resonant in
Abhangigkeit von Feld und Frequenz. Das gemessene Signal ist
die erste Ableitung der Absorption .

®  Spinlabels werden an Oberflachenfunktionen mit einer selktiven
Reaktion chemisch gebunden.
®  ESR Spektren werden von ansonsten identischen gelabelten und

ungel Proben

-Pfeil ist Verbindung mit ungepaartem
Elektron mit einem Spin
-Nach binden auswashcen und zdhlen der
Spins mit ESR

Q itati i von funktionell ppen mit ESR und spin labeling

(e
Eine diinne Schicht (5-50 nm) s o I ‘?‘“'*‘ e
eines auf Glas (Deckglaschen) i o Camal wassmn obne Bbeh
abgeschiedenen Plasmapolymers - " hamd af
Derivatisierung mit passendem w sH Q 5 .
spin label (maleimide-PROXYL fiir [ O ° o Dlfaet gnihin
Thiol, amine-TEMPO fir L
Aldehyde).

Zur Kontrolle wird das gleiche
Plasmapolymer mit gleicher

Lésung ohne spin label 9 » n ’
behandelt. we?® ) hy Neoom, N \
\@ L5 b

5 P com kel g 57
b o (e oK bl G nlf b

-->Differenzspektrum

Spreitkoeftizient

Benetzung

S > 0: Total Wetling

If the parameter S is positive, the liquid spreads completely in order to
lower its surface energy 0z = (). The final outcome is a film of nanoscopic
thickness resulting from competition between molecular and capillary force

5 < 0: Partial Wetting

The drop does not spread but, instead, forms at equilibrium a spherical
cap resting on the substrate with a contact angle 8. A liquid is said
to be “mostly wetting” when 8 < 7/2, and “mostly non-wetting” when
0 > m/2. Note, however, that #g = 7/2 plays no particularly significant
role from a thermodynamical standpoint, in contrast to #g = 0, which cor-
responds to a condition of wetting transition. We will see in chapter 2
that a “mostly wetting” liquid spontaneously invades a capillary, a porous
medium, or a sponge.

Spinning-Drop-Methode

Spinning-Drop-Methode

Die Methode eignet sich besonders gut zur Messung von kleinen Grenzflachenspannungen.
Ein Tropfen oder eine Blase eines leichteren Fluids wird in den rotierenden Zylinder eines
schwereren Fluids eingebracht.

ichses Fluid Thermostatening

Yn=Kereo?e p

K - Apparatekonstante

o - Winkelgeschwindigkest der Kapillaren

21 : Durchmesser des gylindrischen Tropfens
p : Dichteunterschied der beiden Fluide

Yu @ Grenzflachenspannung

L e g skl u.:.k.\\.:m._ iUt

ocbtony: L sahweres Flug

15
-fiir kleine Grentflachenspannung geeignet

Spriithtrocknung Abscheiden des Produkts

Verfahren — Abscheiden des Produkts

* Abscheiden des Produkts
= Zyklon — Stréomungsabscheidung
« Filter — GréRenausschlussabscheidung
« Produkt wird in Auffanggefaf3 geleitet

= Trocknungsgas wird durch Filter geleitet und gereinigt

= B Mo JcsMﬂW Lot
Voritndet warden



Spriihtrocknung Diisengeometrie

Diisengeometrie

a Rotationszerstauber, Scheibe

b Einstoffdise

¢ Zweistoffdiise
I. externe Mischung
Il. interne Mischung

d Ultraschalldiise

Disengeometrie

« Zweistoffdiise (links)
* Fluid und Gas

« Es entstehen homogene Tropfen
s esdorne Mhesy

« Dreistoffduse (rechts)

« Zwei Fluide und Gas

a b
Fldssigheit
Flissigkeit l
i ) A
o] | | ——atayer [ == Dralleinsatz
Fliissigkeits- rotierende el Dralikammer
film Scheibe A
&\
< d
Flissigkeit Flissigkeit Flissigkeit
elektrische
Verbindung

« Es kénnen zweiphasige Tropfen entstehen Dusenspitze

+ Nicht mischbare Lésungsmittel verwendbar
B Wuusﬁl ,.151 wthl wadbe siad

VS vt sl

Dusenkappe o %

Dusendfinung

Piezo-
istalle =
zerstaubende
Overflache
Nadel zur Flussigkeit 1
Reinigung Lt l

| Flassigkeit 2

Spriihtrocknung Prozessparameter und
Zusammenhang

Spriithtrocknung Einfluss auf Partikelform

Prozessparameter — Einfluss auf Partikelmorphologie

A Slow Evaporation [Tetrls effect] 8. Rapid Evaporation [Rush hour offect]

Gas bubbling! o
, |impermeatie sk | pe

e

)

FE
)

Strong drug- Woak drug-
corrlor intaracton| carror nteracton |

Phase soparated somi-
o

Hollow paticle Porous particle
crystaine) dspersion

Lighter (homogenous) particies

Feud concentaton (]
Feaa e

ntotOutot tomporature (U
Boying time U}

ors
InteOutiot temperature (1(<Tracrystaization))
Oryngtma ()

o,

s, S
Sl
2 IRVt PO S —
7 Tans et " [ Jrass
(i em— Lt
® onmom o St

Spriihtrocknung Verdampfung des Fluids

Prozessparameter

—

Einstellbare
Parameter

Beeinflusste fuin
Paramefer wdhed
e :»i peteby
o Mgy
paramater] inlet tempe- | spray air

asprator | air humidity
rate T T

rature flow

feedrate T | solvent ins- concsn;T
fol yrus o, | te0CHOf Wa- | tration
by 3 e S oy

|dopondens
outlet TTless heat| Tmore | TTT direct | L more cool | 44 more TTTless |TTless
tempera- | 5505 based| energy proportion | air to be solvent to heat of en- | water to be
ture on total inlet | stored in heated up | be evapo- ergy of sol- | evaporated
ofenergy | humidity rated vent
particle - [Ldmore | (Tymore yless  [TTT more
sze |energyfor | fudtodis. | Suface |remaining
| uid disper- | perse tension | product
sion
fral T Tower par-| TThigher |LL lower | - 11 morewa- | 1L nowa L less water
humidity of | o) ressure |partial pres- |relative terleadsto |terinfeed |evaporated,
product | ofevapo-  [sureof  |humidity higher particel | leads to very lower partial
rated water |dryingair |in air pressure chy product | pressure
yaud TToetter  |(hmore | () dMde-  |[TTno | Toigger
separation | humidity | eventually pendson | hygroscopic| partidles
rateincy- |can lead o | dryer pro- applcation | behaviour | lead to
clone sticking pro4 duct prevent| leads to higher
duct sticking easier dying| separation

Vérfahren - Verdiarﬁpfung des Fluides

« Verdampfung des Fluides

« Energie zur Verdampfung wird aus Trocknungsgas (meist Luft oder Stickstoff)

Ubertragen
« Innige Vermischung des Trocknungsgases mit verspriihtem Fluid fir bessere
Verdampfung
« Niedere relative Feuchte des Trocknungsgases nétig um optimale
Trocknungsbedingungen zu schaffen /'\\«r}"' ArsiseAd
( peerst
« Schnelle Verdampfung
« Hohle Partikel entstehen O O
« Langsame Verdampfung '::'3?«2'..' ?5::;7::; fr'n':f'égfil.:::.? ":;ﬁ":f

. des Losemittels i Tropfeninneren)
« Kompakte Partikel entstehen preem—

+ Aufgrund der Wasserdampfhiille ist es méglich Proteine und andere thermisch instabile Stoffe per
Spriihtrocknung zu trocknen

+ Die Wasserdampfhiille bildet eine Schutzschicht, welche das zu trocknende Material vor zu groRen
thermischen Einflissen schiitzt

%% Trockene Luft
Ug 00 C?og



Stalagmometrie (Tropfen-Volumen-Methode)

Oberflichenspannung bei Tropfenbildung (1) Ay : e din
Stalagmometrie = Mg Trophs o amues

Vene. OuRiren
Messung der statischen Oberflachenspannung Temile. Y b et
(Anzah| der Tropfen pro Volumen) - - - O
24 geleyen
Wasser: Z = 17 (Tropfen /ml) Ethanol: Z = 51 (Tropfen /ml)
y=72,8mN/m vy =22,6 mN/m
absolut: Y= m relativ: ﬁ = p2_Zl
LT o 7 PZ,

p1, P2t Dichten der beiden Flissigkeiten
Z,, Z;: Anzahl der Tropfen der Eich- und Messflussigkeit
1, 72:  Oberflachenspannungswerte der Eich- und Messflssigkeit

Man zahlt die Tropfen, die ein definiertes Fliissigkeitsvolumen bildet. Um die y-Werte zu bestimmen,
muss mit der Tropfenzahl einer Eichfliissigkeit verglichen werden.

28
Oberflachenspannung bei Tropfenbildung (I1) (M7 ha v-—\\bk)

Tropfen-Volumen-Tensiometrie
Messung der dynamischen
Oberflachenspannung
Tensidadsorption an neuen
Oberflachen fuhrt zu zeitab-
hangiger Oberflachenspannung

Tropfenlebensdaer[s]

30

Thermische Feldemissionskathode (Schottky)

Elektronenmikroskopie

UuLN;”'CJ"‘I'("

Heizung

Elektronenquellen */
Thermische Feldemissionskathode (Schottky):
Aufbau wie bei kalter FE, groBerer Emissionsradius (1 pm)

Emission durch zusétzliches Aufheizen (1800 K) bei
niedriegerer Feldstarke (0,34 » 107 V/cm), da geringere
Austrittarbeit durch Bedampfung mit ZrO an der W-Spitze

© Hoher Richtstrahlwert und geringe Energiebreite
(wie bei kalter FE)

zusatzlich aber auch

@ deutlich héherer und stabilerer Strahlstrom
Elekiranenstrahl

In moderneren (meisten) Gerdten verbaut

Wiso schlechtes Smiley

Temp.abhiangigkeit Adsorption

Mit steigender Temperatur
nimmt das Adsorptionsvermogen
von Feststoffen fiir Gase ab

A : adsorbierte Menge
p : Druck

Almlg

Graphische Darstellung der Temperaturabhangigkeit

]

197 K

273 K

303 K

353 K

T T T T
20 4 50 80
plemHg]

WW sinkt und Sorbat 10st sich
nicht bei chemisorption!

Tiefenprofil mit Ar-lonen-Cluster

Herkdmmlich-->einzelne Ar-lonen
Hier-->Cluster fiir z.B. Kunststoff
inzwischen auch mit kleineren Clustern fiir
Metall und Keramik

Tiefenprofile mittels Ar-lonen-Clustern (bis zu 5000 lonen pro Paket)

Ar-Clustergun

§ Low charge to mass ratio

—— !
at near-surface region W

«~—o0g @9

o e ®
2 o, . AY

a~s) Ar-
Mo | omewnclmshe (qu; :M‘w(:ﬁ

binte, onh Glude

&

& Ve

antu b

High sputtering yield

#[ory Etoning
8 7" | surtace Cleaning

1605,

0, | Surface Smoothing

O Lateral sputtering

Im Formation

[T

High density

‘energy deposition l Low energy effect

Shallow Implantation

L) QCW Patf*"“‘

Increasing etch time

Sputtern ohne Veranderung der Stéchiometrie von
Polymeren
(Beispiel CF-Plasmapolymer)

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

BSP.:

Beispiel gipgfjiefenprofils an Mehrlagenschichtsystem
Wafer multilayer SiC/5i0, — 20 kV. Ari00" Cluster profile

o0
—ots
% —cs a
£
® ©
o £
! ! E
g 3
s =4
%3
|
2 =
o
£
S
10 2
[53
]
0 2}
o 1m0 200 3000
etch time /s
Ti0, /S:0, 33, Mot Tiofe
um Aiese .
b Bagyshe- Pyl Shdiprpel 2 ancly s
Sibpemgpiayelate  obor

Ladvorst gered

12
CISi ratio for top two SiC layers

Expected stoichiometry

Tiefe

oo 10 200
etchtms /s



Trocknungsgas Spriihtrocknung

Verfahren — Mischung mit Trocknungsgas

* Verwendung von Luft oder einem Inertgas, meist Stickstoff
« Inertgas nimmt an keiner Reaktion teil
* Wird bei leicht entziindlichen Lésungsmitteln verwendet
 Verhindert explosionsféhige Atmosphéare
b oo Eaajw‘«‘*’j hod
* Aufbrechen des Trocknungsgasstromes bei Eintritt in die Trocknungskammer
erleichtert die Mischung von Gas und Fluid
« Beispiel perforierte Platte

+ Unterschiedliche Fiihrungen des Trocknungsgases

Fr thermisch instabile Stoffe
Feed wird in Stromrichtung des
‘ Trocknungsgases verspriiht
Tropfen treten im feuchtesten Zustand mit
heiRester Phase in Kontakt

* Gleichstrom =t

‘ « Nur fiir thermisch stabile Stoffe geeignet
« Feed wird gegen den Trocknungsgasstrom

« Gegenstrom
gespriiht

l « sehr geringe Restfeuchtigkeiten

v =

* Vorteile kombiniert

=
— ; - + Produkt wird aufwarts

* Kombination aus Gleich- und Gegenstrom L gespriiht und kommt nur
- kurz in die heiBe Zone

* Durch Schwerkraft fallt es
in die kiihlere Zone

UV/Vis-Spektroskopie

Typen von Adsorptionsisothermen nach
Gregg/sing

UV/Vis-Spektroskopie

+ Voraussetzung fiir Absorption:

Absorbierende + Molekill muss eine chromophore Gruppe tragen.
Gruppen +  Ubergangsmetallkomplexe
. Biomolekle

L o + ,«,k}u‘( > besitzen einen Dipol.
) haan "“’Hj % Unaas

it W‘j‘ ichewn > NADH, FADH, als Coenzyme

_ S/s 48"‘ » Retinal: cis-trans-Isomerisierung (all-trans zu 11-cis)
Fe

HC CH, CHy CH

™ R
CHy

44

Rahmen der UVAIS im

Strahlung aus, dc ubor (stais weitor und dann uf einon Deteldor it
Elokironen n der dom orginalen
Wellniango, bei der g aufgatragon und als Spoki o

anregung durch UV strahlung bestimmter
Wellenldnge je Molekiil fiihrt zu
Elektroneniibergang

Adsorption chromophorer Gruppen

At Elektronentbergang Ay, (nm]
(symbol) .
G-Elektronen b m“’!l
HiC— CHy G _, o* [E 2l |
Ul Wihen vy

Freie Elektronen-
paare E
Pee #
HyC_S_ n o* .
HiC By - 203 wibbondend
HICZ NH, 215 oqpdlMasy
C o 166

) no 279 T Sadihley
HCs L el
H:C_ COOC,Hs W, o 207 Lage der elektronischen

Energieniveaus (schematisch)

TeElektronen
(isoliert)
H,C CH, B B 196

Nec/
HC/  \CH,

Aus: Latscha, Kain: Analytische Cherie, Springer 1995

Typen von Adsorptionsisothermen e o
Strke WW
Die sechs
Isothermentypen
Nach Gregg/Sing Y
(Langmuir)
audn
| R s,
satlon bl it
Uonalit win el |
eartior L,yw.im-jz po-dses
Gasmenge | v-apillar- v Mauteriat
sation
Partialdruckp/py, —— *
Ursache der Hysterese
Pinning der Kontaktlinie infolge von Inhomogenitéten (MJA&_A‘}«» de~
Gaviflake an
fabioe 0 oo ter )

Glasplatte
Strukturierte Chrombeschichtung
Quadrate

Ag =10 pm?, dg, = 10 nm

Flachenanteil Chrom gesamt
FIG. 9. The edge of a water drop receding on a disordered: fer = 0.23 (23 %)
surface. The defects (size 10 zm) appear as white dots. 2

Bonn et al. Rev. Mod. Phys. 2009, 81, 739-805. Bush, MIT OpenCourseWare.

Reale Festkérperoberfldchen DRY ‘ \ el
héufig nicht homogen: | S surface

| ~ impurities
— Strukturiert contagt
— chemisch heterogen ””‘?
- rau \




Elektronentibergénge

Im Grundzustand AF

> Bindende o-, - und bei Heteroatomen
nichtbindende n-Orbitale.
Bei Anregung des Molekills erfolgt ein Ubergang:
» Antibindende o*- und T*-Orbitale

ABER
o—0"* und n—o* energetisch sehr hochliegend
(uninteressant fUr Spektroskopie von
Biomolekiilen)
n—1* und T—1" treten mit hdherer
Wahrscheinlichkeit auf

=> Ungesittigte Verbindungen

Aufbau eines Zweistrahlspektrometers

Mono- Sektor- Messiosung
chromator  spiegel

(i

Tk

47

Spiegel

Verstarker  Auswertung

Lichtquelle
X H
X -

o N

Kammblerde H
Spiegel Vergleichs- Spiegel
losung
UV-Spektroskopie
S Beispiel € A bzw. L |
Beispiele e A o
<
,c=0 HsC-C—-CH:
I
niE S 900 189 Hexan
n ot 16000 als Gas
nisr 15 Hexan
Ne=
2 . 15000 162 Heptan
L CacH=CH=cH=cH: T 1L flean
=(CH =CH)«=CHs 76000 310 Hexan
~ e (C] ~ g 122000 342 Hexan
HsC = (CH = CH)s = CH
=t =ciy=cuy 14600 380 e
Aromaten Benzol 60000 184 Hexan
o, 7400 2035
- 204 254
Phenol 6200 2105  Wasser
1450 270
Benzoesaure 11600 230 Wasser
970 273
Anilin 8600 230 Wasser
1430 280
Nitrobenzol 10000 252 Hexan

Aus: Latscha, Kiein: Analytische Chemie, Springer 1995

je hoher Extiktion Epsilon ("wie gerne wird
Energie der Wellenlédnge aufgenommen")
desto empfindlicher ist Methode fiir diese
Einheiten (z.B. Benzol)

Vergleich IR und Raman

IR-Spektroskopie Raman-Spektroskopie
Physikalische Grundlage Absorption Streuung
Anregung der i Poly ische Strahlung im | Monochromatische Strahlung
IR-Bereich prinzipiell mit jeder beliebigen
Anregungswellenlange
Ktivitats-Kriteri Anderung des Di A g der isi i
A
SAEDY 538 aw > enhicle 4y ele s Yus Ador
Messung in Wasser Wasser absorbiert stark im IR Raman-Streuung von Wasser
nicht sehr stark
Bevorzugte Anwendung Besser fur detaillierte Besser fur Informationen tiber
Informationen tber funkt. Kohlenwasserstoff-Riickgrat
Gruppen in Proteinen (Lipide)

Vergleich Messmethoden zur
Oberfliachenspannung

Oberflachenspannung: Messmethoden und Anwendungsméglichkeiten

Methode Eignung
Reine Fliissigkeit Lésungen Fliissig-Fliissig
Kapillare Gut, wenn Benetzung Ungeeignet Gut, wenn Benetzung
Steighohe reproduzierbar reproduzierbar
Liegender, hangender | Sehr gut, Sehr gut, Sehr gut, aber aufwendig
Tropfen
Wilhelmy Sehr gut, Sehr gut Ungeeignet
Du Noily Gut Ungeeignet Gut
Tropfengewicht, Sehr gut Gut Gut L7 ey,
Tropfenvolumen Aedoden
Max. Blasendruck Gut, aber schwierig Geeignet =
Sehr gut, fallsy < 10 mN/m  Gut Sehr gut, falls y < 10 mN/m

Spinning Drop
i Strahl

Sehr aufwendi

Sehr schnelle Dynamik

Sehr schnelle Dynamik

Sehr aufwendig,

Sehr schnelle Dynamik

Gut, sehr Kleine
Oberfléchenspannung




Vergleich Oberflichenanalysemethoden

Vergleich Physisorption und Chemisorption

Kenndaten der wichtigsten Oberflichenanalysenmethoden (1) 3
APy Soltan s At -hasion = (oo Pt Speniflhen imye -
Wbyt 7 S 4 Spacope mﬁ speSptinllpe
ESCA AES __ SIMs . EDX/WDX
statisch dynamisch
Element- alleauBer  alleauBer alle alle alleauBer alle auBer
nachweis H, He HHe (+) Isotope (+) Isotope H, He H,He(Z=3-9
nur beschréinkt)
Verbindungs- Shifts (shifts) Fragmentione  — - -
nachweis Sateliten n
Nachweisgrenze 10" 107-102 107-1073 A 1-107 1-100
(Atom-% einer bei Abbau
Monolage) mehrere
(i ;"_mu Monolagen
Erfasste 10 10 erste einige 10 erste 1000
Schichtdicke Monolage  wegen lonen-  Atomlage
innm beschussabbau
Quantitative 10-30 10-30 20 - 1000 10- 100 10-30 0,1-1
Messungen (matrix- (bei Sauerstoff-
(Fehler in %) abhangig) beschuss)
ESCA AES . SIMs . 1SS EDX/WDX
statisch dynamisch
Eignung als (nein) ja nein (aus beschrénkt ja
Mikroanalysen- Empfindlich-
methode keitsgriinden)
Lateralaufl. (mit Spezial- <0,1 ;| (30 bei lonen- 1
inpm anordnung beschuss-
10) abbau)
Messung von uneinge- Aufladungskompensation Aufbringen von
Isolatoren schrankt diinnen,
leitfahigen
&
ok Schichten
Veranderung der sehr selten selten vernach- Abbau vernach- selten
Oberflache elektr. lassigbar lassigbar elektronen-
ind.Effekte induz. Effekte

ioneninduzierte Effekte

Vergleich additiver/klassiche Fertigung

Physisorption (schwach)

Bindung (iber van der Waals-Kréfte

Die Adsorptionsenthalpie nimmt
GroBenordnungen von AH; <40 kJ mol ! an

Nur bei Temperaturen unter dem
Siedepunkt des Adsorptivs sind starke
Adsorptionserscheinungen zu beobachten

Adsorbierte Menge nimmt mit
steigendem Druck zu

Die Eigenschaft des Adsorbens ist fir
die Adsorption stark einflussnehmend

Aktivierungsenergie st im Vergleich
2zur Chemisorption gering

Gasadsorption erfolgt unter
Polyschichtbildung

Chemisorption (stark)

Bindung tiber chemische Bindungen

Die Enthalpieénderung entspricht der einer
chemischen Reaktion: AHg > 80 ki mol !

Auch bei hoheren Temperaturen treten
Chemisorptionen auf

Keine ausgepragte Druckabhéngigkeit
der Chemisorptionsreaktion feststellbar

Es erfolgt eine spezifische chemische Bindung
2wischen Festkérperoberfliche und dem Gas

° Ak gie der Oberflact
entspricht der Dissoziationsenergie chemischer
Verbindungen

Reaktion l&uft meist nur in einer Schicht ab;
ausgenommen sind Oxidschichtbildungen

Ads;arptionsisothermen fiir Physisorption und Chemisorption

Beispiele fur den unterschiedlichen
Verlauf der Adsorptionsisothermen
im Fall der Physisorption

(N, an Silicagel bei T = 78 K)

und der Chemisorption

(O, an Holzkohle bei T = 150 K).

120—
A [em? g]

Chemisorption fiihrt zur Monoschicht,
Physisorption baut Polyschichten auf. 40—

Die Druckskala fiir Sauerstoff wurde auf /’

das Zehnfache gedehnt

Poly-
@ schicht

Mono-
o schicht

Physisorption

(Bereich 0 bis 0,1)

far 5Wx(n»Phn

Vergleich der Kathoden

Additive Fertigun, Klasslsche/subtraktive Fertigung

Lbottom up“

Zielobjekt wird gedanklich in kleinere
Einheiten aufgeteilt, die Uber eine bestimmte
Methode einzeln aufgebaut werden und
schlieBlich zusammengeflgt das Zielobjekt
ergeben

Oft eingeschrankte Materialauswahl

Prinzipiell jede Objektgeometrie in einem
Schritt realisierbar (mit Limitation der
verwendeten Methode, z.B. in der raumlichen
Auflosung)

Ei fts-/\ 1 haufig in
einem Schritt méglich (je nach Methode)

,top down*

Zielobjekt wird aus einem groferen Objekt
durch Entfernen von Uberschtssigem
Material herausgebildet, ggf. auch mit
Umweg Uber GuBform

Oft groRe Materialauswahl

In einem Schritt erreichbare Objektgeometrie
haufig eingeschrankt (aber haufig
unproblematisch)

Eigenschafts-/Materialgradienten erfordern
mehrere Schritte

Elektronenmikroskopie

Vergleich der Elektronenquellen

Kathode Wolfram LaBg
Betriebstemperatur [K] 2800 1900
Kathodenradius [nm] 60 000 10 000
Austrittsarbeit [eV] 45 ALl
Emissionsstrom [WA] 200 80
Energiebreite [V] 12 0,51
Max. Probenstrom [nA] 200 80
Strahlstromstabilitét [%/h] 01 0.2
Betriebsvakuum [hPa] <105 <10
Lebensdauer [h] 40-100 1000

Kalte FE  Thermische FE
300 1800
<100 <1000
45 28 . 3 begor
5 200
0,3-0,7 0,35-0,7
5 200
5 <05
<1010 <108 . 0/\;513,)4,‘..,‘,,,«,(
2000 2000

-niedrige Temp. gut gegen Verschleil3
-Energiebreite ist niedrige Differenz besser
-Vakuum ist Preisbestimmend
Vagl:

Elektronenmikroskopie

Vergleich der Bildqualitat zweier Elektronenquellen
Oberflache einer PSEU Membran

Wolframkathode

(kalte) Feldemissionskathode

Beschreibt auch entwicklung von 50er bis
80er



Verlauf von Adsorptionsisothermen
(Langmuir)

Volmer-Isotherme

Verlauf von Adsorptionsisothermen

starke Adsorption

Adsorptionsisothermen: Adsorbierte
Menge in Abhangigkeit des Druckes bei
konstanter Temperatur.

10 —

Prinzipieller Verlauf der Adsorptions- ©
isotherme vom Langmuir-Typ im Fall der A
starken und schwachen Adsorption.
Die Driicke p bzw. p/p, sind ein Kon- 05
Zzentrationsmab des Gases, welches
adsorbiert wird. @ ist der Bedeckungs-
grad an der Oberflache und gibt an,
welcher prozentuale Anteil der Fest-
kérperoberfléche mit Gasmolekiilen
bedeckt ist.

® = 1 bedeutet volistandige Bedeckung - - :
der Festkorperoberfléache in Form einer

Monoschicht. pbzw. plpy ——

Vorteile/Nachteile Spriihtrocknung

Volmer-Isotherme 0]
Monomolekulare Adsorption, Tl_®— exp (1_‘) =bc
Berticksichtigung des Eigen- (C] (C]

platzbedarfs des Adsorbats

bzw.

b @

®
1-0 )

exp(1_®

p=

. Bedeckungsgrad

. Adsorptionskoeffizient
. Druck

. Volumenkonzentration

Lol = B = ey

Was beschreibt Kontaktwinkel am liegenden
Tropfen bisher

« Lésungen, Emulsionen oder Suspensionen werden in pulverférmiges Produkt

umgewandelt rodud
ingang
« Vorteile hid
Wamlutt
« Einstufiges Verfahren Exgsmg 9 -v-

« Kontinuierlicher Prozess

= Schonende Trocknung
Trocknungs-

= Sehr kurze Trocknungszeit kammer

= GleichméaRiges Produkt

Warniut
Ausgang
* Nachteile
= Teure Anschaffung
* Hoher Platzbedarf

* Geringer Wirkungsgrad ~uedh EW/\TL

Separator

Bildquelle:
hiips://ink springer.com/chapter/10,1007/978-3-662-54042-8_9. Produkt
Ausgang

Universitat Stuttqart — Institut fur und 1GVP 9 "

Weiche Substrate

Kontaktwinkel (liegender Tropfen)

¥sy = ¥s. + YLy cos Bﬂi Young'sche Gleichung (1805)

Beschreibt das System im thermodynamischen Gleichgewicht:

2 Idealer Zustand: Ideale Grenzfiachen, keine Dynamik i g.H sche Sitna Fow

Yiv
Gas
Flussigkeit
Ysv Y5t
eg) o
—_—
Yy cos 8

molekular Glatt, nur eine Substanz

Welche Krifte halten Molekiile zusammen

Weiche“ Substrate

Rigid material Soft material

L) cv\d,?l’c A\/‘s;) h‘

Welche Krafte halten Atome/Molekile zusammen ?

i i B
1) London-Krifte (Dispersions- 1 [l
wechselwirkungen) unpolar

WW zwischen induzierten Dipolen als

Folge der thermischen Schwankung 1 2
2) Debye-Kréfte (Dipol-induzierter le
Dipol-Wechselwirkungen) - -— .I ok
1
"
3) Keesom-Krifte (Dipol-Dipol- - polar
Wechselwirkungen) - - gerichtet
)D:_HVH _}0\:
4) v fbr indungen LEP gerichtet
# \\_H 7,'
el \\O;L'f !

5) Coulomb-Krafte (zwischen geladenen ‘ * ...:., = gerichtet
Teilchen)



Wenzel-Gleichung fiir topographisch raue
Oberfldachen

Wilhelmy-Platten-Methode

cOS Bpeobachtet = R €COS Otpeoretisch

Rauigkeitsfaktor R

R>1

Wolframhaarnadelkathode

Wilhelmy-Platten-Methode o 3':““

RS

Aufgesetzte dinne Platte {oder ein
zylindrischer Stab) auf die
Oberflache einer Flussigkeit

— G

G=2(1+2)- - €05 & G Gewichl der Flissigkellslamells
4 - Randwinkel
+ : Oberfiichenspannung

Young'sche Gleichung (Kontaktwinkel)

Elektronenmikroskopie

Elektronenquellen — W‘—"A ot
Wolframhaarnadelkathode: Curent
Thermische Emission von Elektronen durch Supply
direkte Heizung (2800 K) des W-Drahtes

Wehneltzylinder mit negativer Vorspannung
wirkt als elektrostatische Linse, Biindelung der
Elektronen im crossover, weitere Beschleunigung

woranblia e

Bias
Resistor

durch angelegte HV Wehnett
© hoher und sehr stabiler Strahlstrom, Cf,:‘m
qut fiir analytische Methoden (EDX, WDX) Supply
8 kostenguinstig @ Filament
kein UHV nétig = |Anode
L..lwntagh bl (< Witk v 10 o M“)

& mit Strahlverkleinerung deutliche Verschlechterung
des Signal/Rauschverhaltnis

Vor allem zu Beginn der
Elektronenmikroskopie in Benutzung

Spannnny otk
an Sprhe aupel

Kontaktwinkel
¥sv = ¥s. + Vv cost Young'sche Gleichung (1805)
mit;

¥sv = Grenzflachenspannung Festkdrper/Gas (solidivapor) [mN m-)
¥ = Grenzflachenspannung Fliissigkeit/Gas (liguidivapor) [mN m-']
¥s. = Grenzflachenspannung Festkorper/Flissigkeit {soliddiguid) [mN m-1]

Gas

Ysv

Festhdrper




Zwei verschiedene Kontaktwinkel

Zwei unterschiedliche Kontaktwinkel sind zu beobachten

Oy > Oeq > Or

Lj:i-} aw
Yiv COS 6, / Y1v COS By
Ysv Vst Ysv
Zerstéiubung Sprﬁhtrocknung 8,: fortschreitender KW (advancing)  8,: rickziehender KW (receding)
L Tr.pPo-wﬁr.\,‘;.m-j L Trgpfemvarile, ey
Verfahren - Zerstaubung Kontaktlinie in Blattebene

* Fluid wird bei Austritt aus der Duse in viele kleine Tropfen zerstaubt
« Hohes Verhaltnis von Oberflache zu Volumen (Kugel)
« Verschiedene Zerstaubungsarten abhangig von der Diise

« Energieeintrag o
uftdise

—_

o

«  Zentrifugalenergie
«  Druck

*  Vibrationsenergie

Farbduse

*  kinetische Energie Dusennadel

- je groRer der Energieeintrag, desto kleiner die Tropfen

Verfahren — Oberflachenvergréerung bei der Zerstéaubung

%SP

+ 100 mL einer Lésung werden verspriiht
~ca. 8 x 10° = 800.000.000 identische Tropfen von ca. 25 pm entstehen
->Diese reprasentieren zusammen eine Oberflache von ca. 12 m?

i

U Gesamiobertkche von 1 Lier verspriter Flssighet it der
U U Fesatght e
\ ‘Wasserdampf| Radus. Oberflache. Trocknungazen
Tm w0 oooots
i < 10um womt oo
o HeiBe &
Trockene Luft 100ym, oot 108
834580,
00%56°0% 1000 on 108

Kontaktwinkelhysterese A ¢

AG=6, — 6, |

Yiv €OS B, Y1y cos B,

= Die Kontaktwinkelhysterese A 8 ist die Differenz
zwischen den beiden Grenz-Kontaktwinkeln
unmittelbar vor einer Bewegung der Kontaktlinie.




