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Probleme bei Untersuchungen von Glasoberflächen 
mit der Elektronenspektroskopie zur chemischen Analyse ( E S C A ) 

Von Helmut Schillalies^) und Gerd Georg Waldecker, Würzburg 
Herrn Prof. Dr. rer. nat. Horst Scholze zum 60. Geburtstag gewidmet 

(Mitteilung aus dem Fraunhofer-Institut für Silicatforschung, Würzburg) 

(Eingegangen am 1. Apri l 1981) 

Bei Oberflächenuntersuchungen an Gläsern mit E S C A und 
lonenätzen werden die Konzentrationstiefenprofile der Alkali­
ionen systematisch falsch gemessen. Dies wird bei der Analyse von 
Ultrahochvakuum-Bruchflächen demonstriert und diskutiert. 

Auch eine Kühlung der Probe oder ein Überwechseln von Argon­
auf Heliumionenätzung ändert nichts an den Schwierigkeiten. 
Trotzdem ist die ESCA-Methode für Relativmessungen geeignet, 
mit Eichung sind auch quantitative Aussagen möglich. 

Problems in the investigation of glass surfaces using electron spectroscopy for chemical analysis ( E S C A ) 

In investigations of glasses by ESCA and ion beam thinning 
systematic errors occur in the alkali ion concentration profiles. This 
is demonstrated by analysis of surfaces fractured in ultra-high 
vacuum and discussed. Furthermore coohng of the sample and 

change from argon to hehum ion thinning does not affect the 
difficulties. However, E S C A is suitable for relative measurements 
and with calibration quantitative results are possible. 

Problemes d'etudes de surfaces de verre par spectrometrie des photoelectrons en vue de l'analyse chimique ( E S C A ) 

Lors d'etudes de surfaces de verre par attaque ionique et 
ESCA, les mesures des profils de concentration, suivant l'epais­
seur, des ions alcahns, sont affectees d'erreurs systematiques. Ceci 
est demontre et discute dans le cas de l'analyse de surfaces de 
rupture dans l'ultravide. Meme le remplacement de l'argon par 

l'helium dans l'attaque ionique ou un recuit de l'echantillon ne 
modifient en rien les donnees du probleme. Malgre tout, la 
methode E S C A convient pour des mesures relatives et permet 
egalement, apres etalonnage, d'obtenir des informations quanti­
tatives. 

1. Einleitung 

Die quahtative und manchmal auch quanthative 
Erfassung der Konzentrationsveränderungen von 
chemischen Bestandtehen in Glasoberflächen im 
Nanometer-Bereich erfolgt mit Hilfe verschiedener 
Oberflächenspektroskopien. Praktische Bedeutung 
haben die Elektronenspektroskopie zur chemischen 
Analyse (ESCA), die Sekundärionenmassenspek-
troskopie (SIMS), die Auger-Elektronenspektrosko­
pie (AES) und die Ion Beam Spectroscopy for 
Chemical Analysis (IBSCA) erlangt. (Eine Zusam­
menstehung früherer Arbeiten enthält das Literatur­
verzeichnis in [1].) Eine kritische Durchsicht der 
Lheratur zeigt, daß hinsichtlich der Reproduzierbar­
keit und der quantitativen Analyse Probleme beste­
hen. Der Grund hierfür ist zum einen, daß bei der 
Untersuchung von Isolatoren mit Hilfe von Strahlung 
Schwierigkeiten auftreten. Die durch Ladungsträger 
verursachten Aufladungen bzw. elektrischen Felder 
können die leicht beweghchen Alkahionen beeinflus­
sen [2]. Zum anderen wird in fast allen Fähen die 
Tiefeninformation durch lonenätzen gewonnen.Die­
ser lonenbeschuß kann ebenfalls die zu messenden 
realen Konzentrationsprofile erheblich verzerren. 
Auch eine Rampen-Ätztechnik bringt hier keine 
Verbesserung [3]. Als Ursache für diese beobachte­

ten Konzentrationsänderungen werden folgende Pro­
zesse diskutiert: 
a) Einflüsse der Stoßkaskade [4 und 5] , 
b) selektive Zerstäubung bzw. Implantation [5], 
c) durch lonenbeschuß induzierte chemische Reak­
tionen [6]. 

Daneben wird durch den Beschuß mit Ionen der 
Ladungshaushalt der Oberfläche gestört. Zudem 
treten die diskutierten Prozese selten allein, sondern 
meist gekoppeh auf. Durch den lonenbeschuß 
kommt es in der Beschußzone auch zu Temperatur­
erhöhungen, was thermische Verdampfung zur Folge 
haben kann.Bei übhchen lonendichten ist dieser 
Beitrag zur Ätzrate gering. 

Die vorliegende Arbeit beschreibt ESCA-Unter-
suchungen an Gläsern. Das Schwergewicht lag auf 
der Analyse von Vakuumbruchflächen, um die durch 
die Untersuchungsmethode bedingten Veränderun­
gen der praktisch relevanten Natriumkonzentrations­
profile herauszuarbeiten. 

2. Experimentelles 

Zu den Messungen wurde ein ESCA-III-Gerät 
der Firma Vacuum Generators benutzt.Das lonenät-

0 Jetzt: Zentralverwaltung der Fraunhofer-Gesehschaft,München. 
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Bild 1. Stromdichteprofil der Penning-Ätzionenquelle (Argon­
ionen, 4,3 keV) . 
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Büd 3. Natriumkonzentrationsprofh einer Vakuumbruchfläche 
(Leuchtröhrenglas, alternierend ESCA-Analyse und lonen­

ätzung). 
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Bild 2. Interferogramm eines Ätzflecks (Ätzzeit etwa 2 h, 
Wellenlänge des Interferogramms 545 nm). 

Tabelle 1. Zusammensetzungen (Massengehah in %) der verwen­
deten Gläser 

O x i d F l o a t g l a s L e u c h t r ö h r e n g l a s 

S i 0 2 71 ,2 71 ,8 
A I 2 O 3 0,3 2,2 
MgO 4,1 2,9 
C a O 9,7 4,3 
BaO - 0,9 
NasO 14,1 16 ,1 
K 2 O 0,05 1,5 
T i 0 2 0,05 -
F e 2 0 3 0,08 0 ,11 
S O 3 0,4 -

zen erfolgte meist mit Argonionen (selten mit 
Heliumionen) aus einer Penning-Ionenquelle der 
Firma Leybold-Heraeus. Mit dieser Einrichtung war 
es möghch, über einen kreisförmigen Querschnitt 
von 10 mm Durchmesser gleichmäßig Schichten 
abzutragen.Die Probenoberfläche wurde zur La­
dungskompensation gleichzeitig mit langsamen Elek­
tronen bestrahlt. Die Ätzrate wurde interferome­
trisch zu 0,035 nm/s ermittelt. Die lonenenergie 
betrug 4,3 keV, der Restgasdruck im Rezipienten 
8 · 10"^ mbar. Die Bhder 1 und 2 zeigen ein Strom-
dichteprofh der Ätzionenquehe und das dazugehöri­
ge Interferogramm eines Ätzflecks. 
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B e s t r a h l u n g s z e i t i n m i n 

Bhd 4. Einfluß der Bestrahlungszeit mit der Primärröntgenquehe 
auf die Natrium- und Sauerstoffintensitäten (Leuchtröhrenglas, 

Vakuumbruchfläche, ESCA-Analyse ohne lonenbeschuß). 

Durch den Aufbau der Apparatur bedingt mußte 
die Probe aus der Ätzposition im Ultrahochvakuum 
(UHV)-Rezipienten mh einem Manipulator etwa 
20 cm in die Meßposition des ESCA-Gerätes gescho­
ben werden. Während der Messung wurde eine 
positive Aufladung von etwa 3 eV gemessen; beim 
lonenätzen konnte die Aufladung nicht kontrolliert 
werden. Aus simultan in der Ätzposition durchge­
führten SIMS-Analysen wurde geschlossen, daß die 
Restaufladung bei etwa 10 eV liegen müßte. Alter­
nierend erfolgte der Vorgang Messen/Ätzen, bis ein 
Konzentrationstiefenprofil aufgenommen war. 

Eine im UHV arbeitende Brecheinrichtung 
ermöglichte es, frische Bruchflächen herzustehen, die 
unmittelbar nach ihrer Herstehung unter UHV-Be-
dingungen analysiert wurden. 

3. Proben 

Tabehe 1 bringt die Zusammensetzung des unter­
suchten Floatglases und des ebenfahs analysierten 
Leuchtröhrenglases (Fabrikations-Nr. 905 der Firma 
OSRAM). Für Eichzwecke wurden ternäre 
Kalk-Natron-Modellgläser erschmolzen, wobei durch 
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mehrere Schmelzzyklen deren Homogenität opti­
miert wurde. Wenn man den Aufwand zur Herstel­
lung von Bruchflächen umgehen wih (und kann), hat 
sich folgende Technik zur Herstehung definierter 
Oberflächen bewährt: kurzzeitiges Ätzen in verdünn­
ter Flußsäure und nachfolgendes Erhitzen auf Tem­
peraturen von 20 Κ über Tg. 

4. Ergebnisse 

Bild 3 zeigt das Natriumkonzentrationsprofh 
einer mit ESCA analysierten Vakuumbruchfläche 
des Leuchtröhrenglases. Man beobachtet eine stete 
Abnahme der Natriumkonzentration mit zunehmen­
der Ätztiefe, erst ab etwa 10 nm Ätztiefe findet man 
eine konstante Natriumkonzentration.Bei einer Va­
kuumbruchfläche kann man davon ausgehen, daß 
von der Oberfläche bis ins Probeninnere eine kon­
stante Natriumkonzentration vorhegt.Das Verfahren 
mißt aber nur beim aherersten Punkt die wahre 
Natriumkonzentration. Die dann beobachtete Ab­
nahme muß durch das Meßverfahren induziert 
sein.^) 

Um auszuschließen, daß die Primärröntgenstrah­
lung diesen Effekt verursachen könnte, wurde fol­
gender Versuch unternommen: Mit der Primärrönt­
genquehe wurde eine frische Glasbruchfläche 
bestrahh. Während dieser Behandlung wurden die 
Natrium- und die Sauerstofflinien registriert. Bhd 4 
zeigt das Ergebnis. (Es ist übhch, die Bindungsener­
gien mit den Großbuchstaben (K, Lj, Mj . . .) der 
ungestörten Elektronenschalen zu bezeichnen; der 
Index i gibt dabei Unterschalen der Hauptschalen 
an.) Man steht keine Abnahme des Natriumsignals 

)̂ Die folgende Diskussion geht nicht auf die Informationstiefe des 
ESCA-Verfahrens ein. Eine vergleichende Zusammenfassung der 
Ergebnisse eines Ringversuches der Deutschen Glastechnischen 
Gesellschaft, Frankfurt, zu den Informationstiefen verschiedener 
Oberflächenanalysenverfahren wird von H. Bach, Mainz, vorbe­
reitet. 

fest, eher eine leichte Zunahme. Eine mögliche 
Erklärung dieses Effektes könnte (wegen der großen 
Reichweite der Röntgenstrahlung im Material) in 
einer positiven Aufladung von tieferen Probezonen 
hegen, aus denen Elektronen zwar verstärkt emit­
tiert, aber nicht kompensiert werden können.Natri­
umionen diffundieren dann aus dieser Zone an die 
Oberfläche. Die gesamte beobachtete Veränderung 
des Natriumprofils durch eine so lange Röntgenbe­
strahlung ist aber erheblich geringer als durch einen 
lonenbeschuß von etwa 2 min. Bei üblichen Meßzei­
ten (wenige Minuten pro Meßtiefe) kann die Beein­
flussung des Natriumprofhs durch die anregende 
Röntgenstrahlung nicht ausreichen, die Verfälschung 
des Natriumprofils aus Bild 3 zu erklären. 

Die relativ langsame Registriertechnik bei Mes­
sungen wie in Bhd 3 bedingt, daß einzelne Linien 
(Energiebereiche) nacheinander gemessen werden. 
Der Aufladungszustand der Probe ist dabei nicht 
zweifelsfrei feststellbar. Bei Applikationsmessungen 
in der Firma Leybold-Heraeus konnten dagegen mit 
einem anderen Gerät ESCA-Messungen während des 
lonenätzens durchgeführt werden. Dabei kann auch 
während des lonenätzens der Aufladungszustand 
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Bild 5. Natrium- und Süiciumkonzentrationsprofhe einer Vaku­
umbruchfläche bei gleichzeitiger ESCA-Analyse und Ätzung 

(Leuchtröhrenglas, Ätzrate nicht bestimmt). 
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Bilder 6a und b. ESCA-Analyse eines Floatglases a) bei 300 Κ; b) bei 170 Κ (Vakuumbruchfläche, Argonionenätzung). 
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Bhd 7. Natriumkonzentrationsprofhe relativ zum Anfangswert 
(Vakuumbruchflächen, ESCA-Analyse) . 

1: Floatglas 
2: Leuchtröhrenglas 
3: Kalknatronglas (75 Si02 · 15 Na20 · 10 CaO) 
4: Kalknatronglas (65 Si02 · 25 Na20 · 10 CaO) 

angegeben werden.^) Bild 5 zeigt ein Meßbeispiel. 
Obwohl nur eine positive Aufladung von 5 eV 
festgestellt wurde, findet man auch unter diesen 
vorteilhaften Analysenbedingungen eine Abnahme 
der Natriumkonzentration mit der Ätzzeit. Fahs 
elektrische Felder bei der Profilverzerrung eine Rohe 
spielen, kann also deren Einfluß nur bei einer 
wesenthch genaueren Kompensation - wenn über­
haupt - ausgeschaltet werden. 

Auch eine Kühlung der Probe auf etwa 170 Κ 
ergab denselben Befund, im Gegensatz zu Hinweisen 
aus der Literatur [8], wo bei Augeranalysen eine 
Probenkühlung deuthche Vorteile brachte. Die Bil­
der 6a und b zeigen für eine Floatglas-Vakuumbruch­
fläche die ESCA-Ergebnisse. Die Erdalkaliprofile 
dagegen bleiben bei zunehmender Ätztiefe konstant, 
werden also durch den Ätzionenstrahl nicht beein­
flußt. 

Bei einem Übergang auf Heliumionen als 
Beschußtehchen ändert sich der prinzipiehe Verlauf 
der Alkaliprofhe nicht. 

Bhd 7 vergleicht die Konzentrationsprofile an 
Vakuumbruchflächen von vier verschiedenen Glä­
sern; jedesmal findet man eine Natriumverarmung 
mit zunehmender Ätztiefe. Ein Vergleich von Pro­
be 1 (Stoffmengengehah 13,4 % Na20) und Probe 2 
(Stoffmengengehah 1 5 , 8 % Na20) mh Probe 3 
(Stoffmengengehalt 15 % Na20) demonstriert aber 
auch, daß man bei Relativmessungen die restlichen 
Glasbestandtehe berücksichtigen muß; im Idealfah 

)̂ Neben einer Verschiebung des gesamten Spektrums durch 
Aufladung beobachtet man bei E S C A oft eine als „chemische 
Verschiebung" bezeichnete Änderung der energetischen Lage 
einzelner Elementlinien. Hieraus sind Aussagen über den Bin­
dungszustand möglich (z. B. [7]), was in dieser Arbeit aber nicht 
diskutiert werden soh. 
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Bilder 8a und b. ESCA-Analyse eines Floatglases (unbehandelte 
Oberfläche, Argonionenätzung); 

a) Zinnbadseite, b) Atmosphärensehe. 

solhen Eichproben eine ähnhche Zusammensetzung 
aufweisen. Problematisch ist es, ohne weitere Kon­
trollmessungen ahein aus der Intensität einer Linie 
z. B. auf den Alkahgehah zu schheßen, wenngleich 
dieses Verfahren oft geübt wird. 

Trotz dieser Einschränkungen ist die ESCA-Me­
thode für die Lösung praktischer Probleme einsetz­
bar. Die Analyse der Oberflächenschichten eines 
unbehandelten Floatglases ist in den Bildern 8a und b 
wiedergegeben. Die dem Zinnbad zugewandte Sehe 
zeigt ein beträchthches Zinnsignal (Bild 8a), aber 
auch die Atmosphärenseite weist durch Verdamp­
fung aus dem Bad eine, wenn auch geringe, Zinn­
belegung auf (Bhd 8b). Das Sihcium/Sauerstoff-Ver­
hältnis ist auf beiden Seiten wie erwartet gleich und 
ändert sich mit zunehmender Ätztiefe praktisch 
nicht. Durch Verdampfung ist die Natriumkonzen­
tration der Atmosphärensehe deuthch geringer. 
Letztere Beobachtung hatten auch Gebhardt und 
Graff [9] beschrieben. 

Auch Bhd 9 zeigt Floatglasoberflächen. Ausge­
hend von einer durch die in Abschnitt 3. erwähnte 
Tempertechnik von Witterungseinflüssen gereinigten 
Oberfläche wurden die Proben für 24 h in feuchter 
Luft bei 0,03 bar Wasserdampfpartialdruck bei Tem­
peraturen von 25 bzw. 100 °C gelagert. Danach 
wurden die Oberflächen mh Ethanol (p.a.) abgewa­
schen und anschheßend analysiert. Man sieht bereits 
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nach der Lagerung bei Zimmertemperatur eine 
merkhche Beeinflussung des Natriumprofils, ein 
Effekt, der bei Temperaturerhöhung drastisch 
zunimmt. Die bekannten Schwierigkeiten bei der 
Vergütung etwas zu lange gelagerter Flachgläser 
haben ganz ähnliche Ursachen. 

Die Untersuchungen zeigen, daß mit ESCA 
ermittelte Natriumkonzentrationsprofile, wenn 
lonenätzen eingesetzt wird, systematisch verfälscht 
werden.'^) Relativmessungen, die für praktische 
Anwendungen ausreichen, sind aber möghch. Quan­
thative Messungen sind nur über eine Eichung 
durchzuführen. 

Das von Scherrer [10] entwickehe Verfahren des Ätzens mit 
neutrahsierten Ionen führt nach Untersuchungen der Autoren 
ebenfahs zu Profilbeeinflussungen, darüber soh aber an anderer 
Stelle berichtet werden. 
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Bhd 9. Natriumkonzentrationsprofile einer Floatglasoberfläche 
(ESCA-Analyse) mh Ethanol (p.a.) gewaschen. 

1: Vorbehandlung 2 min 5 % HF bei 25 °C, 5 min getempert bei 
550 °C 

2: Behandlung wie unter 1 zusätzlich 24 h feuchte Luft (Was­
serdampfpartialdruck 0,03 bar) bei 25 °C 

3: Behandlung wie unter 1 zusätzlich 24 h feuchte Luft (Was­
serdampfpartialdruck 0,03 bar) bei 100 °C 

Die Untersuchungen wurden teilweise im Rahmen eines 
Forschungsvorhabens von der Hüttentechnischen Vereinigung der 
Deutschen Glasindustrie (HVG), Frankfurt (Main), und der 
Arbeitsgemeinschaft Industrieher Forschungsvereinigungen 
(AIF), Köln, gefördert. Die Autoren danken Herrn Prof. Dr. H. 

Scholze für hilfreiche und fruchtbare Diskussion. Sie danken 
weiterhin den Herren R. Kukhk und Th. Freund für ihre Hilfe bei 
den Messungen, Herrn Dr. H. Knödler, O S R A M GmbH, 
München, der einen Teil der Proben freundhcherweise zur 
Verfügung stellte, Herrn Dr. Berresheim, der die Messungen bei 
der Firma Leybold-Heraeus, Köln, ermöglichte. 
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