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ABSTRACT
This bachelor’s thesis deals with the study of water meniscus formation between the

AFM tip and NaCl surface. This is an indirect method for the study of meniscus by

observation of holes and hillocks created on the NaCl surface, in dependence on the

relative humidity, cleaning the tip, time of keeping the on the surface apllied voltage

tip-surface.
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ABSTRAKT
Tato bakalá̌rská práce je zamě̌rená na studium tvorby vodńıho menisku mezi hrotem

AFM a povrchem NaCl. Jedná se o nep̌ŕımou metodu studia menisku, a to sledováńım

vzniku kráter̊u a pahork̊u na povrchu NaCl v závislosti na relativńı vlhkosti, čǐstěńı

hrotu, době p̌riložeńı hrotu a napět́ı mezi vzorkem a hrotem.
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1.1 Interakce mezi hrotem a povrchem . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4
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ÚVOD

Vodńı meniskus je malý kapilárńı most vznikaj́ıćı kondenzaćı vodńıch par mezi

dvěma povrchy. Tento vodńı meniskus se vytvář́ı v mikroskopu atomárńıch sil při

kontaktu mezi hydrofilńım hrotem AFM a hydrofilńım povrchem zkoumaného vzorku

[1] při relativńı vlhkosti větš́ı než nula.

Experimentálńı studium vodńıho menisku může prob́ıhat v́ıce r̊uznými zp̊usoby.

Jedńım ze zp̊usob̊u je př́ımé pozorováńı menisku vytvořeného kontaktem hrotu s po-

vrchem, v rastrovaćım elektronovém mikroskopu [2]. Daľśım zp̊usobem zkoumáńı

menisku je zkoumáńı změn na povrchu vzorku vlivem vodńıho menisku. Takto

źıskané experimentálńı výsledky pak mohou být porovnávány s výpočty pomoćı

teoretických model̊u na principu řešeńı Kelvinovy-Youngovy-Laplaceovy rovnice [1]

s r̊uznými parametry geometrie styčných ploch [3].

Jednou z experimentálńıch metod pro zkoumáńı vodńıho menisku je pozorováńı

vznikaj́ıćıch útvar̊u na povrchu krystalu NaCl při přiložeńı hrotu AFM. Meniskus

vytvořený pod hrotem rozpoušt́ı lokálně množstv́ı povrchové soli a vytvář́ı zde roztok

NaCl. Tento roztok může být pak vytlačen a po odejmut́ı hrotu vzniká v mı́stě

kontaktu d́ıra, která odpov́ıdá velikosti menisku kolem hrotu [4].

Vodńı meniskus má zásadńı vliv při měřeńı povrchu AFM mikroskopem za at-

mosférických podmı́nek. Vlivem kapilárńıch sil docháźı k větš́ım přitažlivým silám,

které měńı rozlǐseńı mikroskopu a také docháźı k větš́ımu poškozeńı hrotu i vzorku.

Studium vodńıho menisku je také zásadńı pro pochopeńı některých nanolitogra-

fických technik použ́ıvaných AFM mikroskopem, jimiž jsou lokálńı anodická oxidace

(LAO) [5] a dip pen nanolitografie (DPN) [6], [7].

Tato bakalářská práce se zabývá studiem vznikaj́ıćıch útvar̊u na povrchu krystalu

NaCl, zp̊usobených vodńım meniskem mezi hrotem AFM a povrchem. V prvńı části

jsou uvedeny základńı informace o mikroskopu atomárńıch sil a jsou zde vysvětleny

základńı technické a fyzikálńı principy mikroskopu. Daľśı kapitola pojednává o nano-

litografických technikách využ́ıvaj́ıćı meniskus. V následuj́ıćı kapitole jsou uvedeny

základńı informace o krystalech NaCl. Dále jsou zde rozv́ıjeny teorie o formováńı

útvar̊u na povrchu a údaje o jiných jevech při rastrováńı na povrchu NaCl.

Čtvrtá část se zabývá popisem využité aparatury pro měřeńı a samotným zkoumá-

ńım struktur vznikaj́ıćıch na povrchu vzorku.
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1 MIKROSKOPIE ATOMÁRNÍCH SIL (AFM)

Metody mikroskopického zkoumáńı povrchu vzork̊u využ́ıvaj́ıćı rastrovaćı sondu se

datuj́ı do roku 1981, kdy byla objevena metoda rastrovaćı tunelové mikroskopie

(Scanning Tunelling Microscopy, STM) v laboratoř́ıch IBM v Curychu. Jej́ı objevi-

telé Gerd Binnig a Heindrich Rohrer za tento objev dostali o 5 let později Nobelovu

cenu. STM byl prvńı mikroskop využ́ıváj́ıćı sondu, tyto mikroskopy se označuj́ı shr-

nuj́ıćım názvem rastrovaćı sondové mikroskopy (Scanning Probe Microscopy, SPM).

STM je metoda, kterou bylo poprvé dosaženo atomárńıho rozlǐseńı zkoumaného

vzorku. Součást́ı vývoje bylo zjednodušováńı konstrukce a zvyšováńı možnosti upla-

tněńı STM, nebot’ p̊uvodńı př́ıstroj byl závisĺı na vakuu. Dále byl nutný vývoj mate-

matického aparátu pro zpracováńı obrazu a odstraňováńı chyb vytvořených nerov-

nost́ı vzork̊u či jiných problémů. Neméně podstatnou část́ı bylo hledáńı nových ma-

teriál̊u na výrobu hrot̊u a ramének, na nichž jsou hroty umı́stěny. Při měřeńı povrch̊u

metodou STM se zjistilo, že je zde parazitńı śıla mezi hrotem a povrchem vzorku,

která zp̊usobovala přitahováńı nebo odpuzováńı hrotu a měnila tak vzdálenost mezi

nimi. Toto zjǐstěńı sloužilo jako základ pro novou metodu nazvanou mikroskopie

atomárńıch sil (Atomic Force Microscopy, AFM). Prvńı mikroskop atomárńıch sil

pracuj́ıćı na nevodivých površ́ıch byl sestrojen roku 1986 Gerdem Binnigem, Calvi-

nem F. Quatem a Christophem Gerberem.

Velkou výhodou AFM v̊uči STM je, že je možné zkoumat nevodivé vzorky. Mik-

roskop AFM je schopen činnosti v libovolném prostřed́ı, kterým může být vakuum,

vzduch, či kapalina. Těchto vlastnost́ı se využ́ıvá pro zkoumáńı povrch̊u biomolekul,

polymer̊u keramických látek, skel, izolátor̊u, buněk v jejich přirozeném prostřed́ı

apod. AFM je částečně nedestruktivńı metoda zkoumáńı povrchu, což znamená,

že při opakovaném skenováńı povrchu se nenarušuje jeho struktura. K zobrazeńı

povrchu neńı třeba exterńıho zdroje částic. AFM je schopno analyzovat objekty na

atomárńı úrovni. AFM neslouž́ı jen ke zkoumáńı struktury povrch̊u, ale může taktéž

struktury vytvářet. Tyto nanolitografické struktury mohou být vytvořeny např́ıklad

mechanickým ryt́ım, lokálńı anodickou oxidaćı nebo pomoćı dip-pen nanolitografie.

Daľśımi metodami SPM, jejichž názvy jsou odvozeny podle vzájemné zkoumané

interakce mezi povrchem vzorku a hrotem jsou:

• Mikroskopie elektrostatických sil (Electrostatic Force Microscopy, EFM),

• Mikroskopie magnetických sil (Magnetic Force Microscopy, MFM),

• Spinová rastrovaćı tunelová mikroskopie (Spin Polarized STM, SP-STM).

• Rastrovaćı mikroskopie bĺızkého pole (Scanning Near-field Optical Microscopy,

SNOM).
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1.1 Interakce mezi hrotem a povrchem

AFM je založeno na zkoumáńı přitažlivých a odpudivých sil p̊usob́ıćıch mezi povr-

chem vzorku a hrotem. Měřeńı těchto sil prob́ıhá v každém zkoumaném bodě tak,

že hrot, umı́stěný na pružném raménku postupně přej́ıžd́ı po řádćıch ve zkoumaném

poli, rastruje. Interakce p̊usob́ıćı mezi hrotem a povrchem lze rozdělit následovně:

• chemické śıly,

• van der Waalova śıla,

• kapilárńı śıla,

• elektrostatická śıla,

• magnetická śıla.

Mı́ra projevu sil je závislá na podmı́nkách, ve kterých prob́ıhá samotné měřeńı.

V př́ıpadě atmosférických podmı́nek má zásadńı vliv śıla kapilárńı.

1.1.1 Chemické śıly a van der Waalsova śıla

Van der Waalsova interakce, tvoř́ı složku přitažlivé śıly, jej́ıž vzdálenost dosahu je

asi do 100
◦
A. Mı́ra jej́ı přitažlivosti je úměrná 1/R6. Je tvořena třemi r̊uznými inter-

akcemi. Prvńı interakce je náhodná dipól-dipól interakce, při které se dvě molekuly

orientuj́ı tak, aby k sobě přitahovaly. Daľśı interakce vzniká při dipólem indukovaném

dipólu a posledńı interakćı je śıla vyvolaná vznikem dočasného dipólu vytvořeného

při kmitáńı molekul.

Odpudivá složka interakce je tvořena Pauliho vylučovaćım principem, d́ıky které-

mu dva elektrony nemohou mı́t stejné sady kvantových č́ısel. Při přibĺıžeńı atomů

hrotu a povrchu dojde k překryt́ı elektronových obal̊u, což vede k tomu, že jsou

elektrony v tomto obalu nuceny přej́ıt do hladin s vyšš́ı energíı, což má za následek

odpuzováńı atomů na hrotu od atomů na povrchu. Mı́ra odpuzováńı zp̊usobená

Pauliho vylučovaćım principem je úměrná 1/R12.

Pr̊uběh celkové interakce tvořené Van der Waalsovou interakćı a Puliho vylučova-

ćım principem je definována pomoćı Lennard-Jonesova potenciálu [8]

U(R) = 4ε

[( σ
R

)12
−
( σ
R

)6]
, (1.1)

kde R je vzdálenost atomu hrotu od atomu na vzorku a σ je konstanta, pro kterou

při rovnosti σ = R plat́ı, že Lennard-Jones̊uv potenciál je roven nule a hodnota

R = 1, 12σ odpov́ıdá vzdálenosti, při které je minimálńı potenciálńı energie mezi

hrotem a povrchem. Velikost śıly vycházej́ıćı z tohoto potenciálu je rovna

4



F (R) = −∇U = −∂U
∂R

. (1.2)

Obr. 1.1: Závislost Lennard-Jonesova interakčńıho potenciálu U a śıly F v závislosti

na vzdálenosti R mezi dvěma částicemi. Poloha R0 je poloha nulového potenciálu, Re

je rovnovážná poloha a Rs je poloha největš́ıho p̊usobeńı přitažlivých sil. Převzato

z [5].

Tento model slouž́ı pro silové p̊usobeńı dvou atomů. I když vrchol hrotu AFM

neńı tvořen jen jedńım atomem, ale shlukem několika atomů, bude zde mı́t silové

p̊usobeńı a interakčńı potenciál podobný pr̊uběh jako při interakćıch mezi dvěma

částicemi.

1.1.2 Kapilárńı śıla a vodńı meniskus

Obr. 1.2: Bočńı pohled na vytvořený meniskus při r̊uzných vlhkostech pomoćı rastro-

vaćıho elektronového mikroskopu. Převzato z [9].
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Při použ́ıváńı AFM za atmosférických podmı́nek, při relativńı vlhkostech větš́ıch

než nula je nutné brát ohled na vliv kapilárńı śıly. Kapilárńı śıla, p̊usob́ıćı mezi

hrotem a povrchem vzorku, je v zásadě větš́ı než van der Waalsovy śıly a zároveň

vliv van der Waalsových sil je menš́ı ve vodném prostřed́ı při relativńıch vlhkostech

větš́ıch než nula. Vodńı meniskus (Obr. 1.2) se vytvář́ı při kontaktu hrotu s povr-

chem. Velikost vodńıho menisku je omezena tzv. Kelvinovým poloměrem Rk [10]

Rk =

(
1

R1

+
1

R2

)−1

=
γV

RT ln(p/pS)
, (1.3)

kde γ je povrchové napět́ı na rozhrańı vody a vzduchu, V je molárńı objem, R

molárńı plynová konstanta, T teplota a pod́ıl p/pS představuje relativńı vlhkost,

přičemž pS je tlak nasycených par. Poloměry R1 a R2 jsou zobrazeny na obrázku

1.3. Pro vodu při teplotě T = 20◦C je konstanta γV
RT

= 0,54 nm [3], [5]. Dále pro

nasycený roztok NaCl je konstanta γV
RT

= 0,86 nm. Z rovnice 1.3 plyne, že se Kelvin̊uv

poloměr zvětšuje s rostoućı vlhkost́ı. Hodnoty Kelvinova poloměru v závislosti na

vlhkosti pro vodu jsou vyobrazena na obrázku 1.3.

p/pS Rk (nm)

0 % 0,00

10 % 0,23

20 % 0,34

30 % 0,45

40 % 0,59

50 % 0,78

60 % 0,06

70 % 1,51

80 % 2,42

90 % 5,13

Obr. 1.3: Schéma kapilárńıho mostu mezi hrotem AFM a vzorkem a tabulka Kelvi-

nových poloměr̊u pro vybrané relativńı vlhkosti. Upraveno z [10].

Při vytvořeńı vodńıho menisku začne mezi hrotem a povrchem p̊usobit kapilárńı

śıla [10]. Celková kapilárńı śıla FCAP je pak dána součtem Laplaceovy śıly FL a śıly

dané povrchovým napět́ım FT [10], [11]

FCAP = FL + FT . (1.4)
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Laplaceova śıla je hlavńı složkou sil p̊usob́ıćıch mezi hrotem a povrchem za at-

mosférických podmı́nek. Tato śıla mezi dvěma objekty je definována vztahem [10]

FL = (PW − P0)A, (1.5)

kde PW je tlak vně kapilárńıho mostu a P0 je tlak uvnitř menisku. Konstanta A

je kontaktńı plocha menisku mezi hrotem a povrchem vzorku. Rozd́ıl vněǰśıho a

vnitřńıho tlaku ∆P lez vyjádřit v závislosti na Kelvinově poloměru jako

∆P = PW − P0 =
γ

Rk

. (1.6)

Kapilárńı śıla tvořená d́ıky povrchovému napět́ı je dána jako [10]

FT = 2πγRt sinφ sin (φ+ θ1), (1.7)

kde Rt je vrcholový poloměr křivosti hrotu, θ1 je kontaktńı úhel s meniskem a φ je

úhel mezi osou menisku a kontaktńım bodem kružnice R1 s hrotem.

1.1.3 Elektrostatická a magnetická śıla

Mezi hrotem a povrchem může p̊usobit elektrostatická śıla, která má v zásadě dvě

př́ıčiny vzniku. Prvńı př́ıčinou jsou lokálně indukované náboje na hrotu nebo na

povrchu vzorku, které mohou vznikat na hrotu např́ıklad pozorováńım tohoto hrotu

v rastrovaćım elektronovém mikroskopu nebo při iontovém odprašováńı. Na vzorku

mohou tyto indukované náboje vznikat např́ıklad r̊uzným lokálńım složeńım. Daľśı

př́ıčinou vzniku elektrostatické śıly mezi hrotem a vzorkem je přivedeńı r̊uzného

potenciálu na hrot nebo vzorek.

Magnetické śıly by se projevily, kdyby použitý hrot a zkoumaný vzorek byly

z feromagnetických materiál̊u nebo byly př́ıtomny lokálńı elektrické proudy [5].

1.2 Konstrukce a základńı principy mikroskopu

AFM

Na obrázku 1.4 je zobrazeno možné uspořádáńı AFM mikroskopu. Vzorek je umı́stěn

na piezomanipulátoru, který je schopen pohybovat se ve třech kolmých osách a

zajǐst’uje mikroposuv při rastrováńı vzorku. Makroposuv je zajǐstěn mechanickými

šrouby, kde každý šroub slouž́ı k posunu v jedné ose. Při přibĺıžeńı hrotu AFM
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Obr. 1.4: Schéma pracovńıho uspořádáńı mikroskopu AFM. Převzato z [5].

ke vzorku dojde k interakci mezi atomy na vrcholu hrotu a mezi atomy na po-

vrchu vzorku. Tato interakce se projevuje prohnut́ım raménka (cantilever), na jehož

spodńı straně je umı́stěn hrot AFM a na jeho horńı straně je odrazná vrstva. Na

tuto odraznou vrstvu je směřován pomoćı nastavitelného zrcátka laserový paprsek,

který se odráž́ı přes druhé nastavitelné zrcátko na fotodetektor složený ze čtyř samo-

statných fotodiod. Na těchto fotodiodách je měřen elektrický proud, d́ıky kterému

jsme schopni měřit jak pohyby raménka kolmo k povrchu FZ , tak i mı́ru zkrouceńı

raménka v d̊usledku p̊usobeńı tzv. laterálńıch sil FL.

Při torzńım zkrouceńı nebo při pr̊uhybu raménka se měńı poloha odraženého

paprsku laseru ze středu fotodetektoru, tud́ıž je možné detekovat změny proud̊u

na jednotlivých fotodiodách. Tyto změny proud̊u jsou ukládány do paměti a slouž́ı

př́ımo k rekonstrukci povrchu nebo slouž́ı jako zpětná vazba při měřeńı. Udržováńı

konstantńı vzdálenosti je umožněno piezomanipulátorem, který je schopen měnit

sv̊uj tvar při změnách přiloženého napět́ı. Tato data o napět́ı zavedených do pie-

zomanipulátoru jsou zaznamenávána v každém bodě rastru a jsou pak ukládána

do poč́ıtačové paměti a následně vyhodnocována jako topografie obrazu. V dnešńı

době je tento systém schopen źıskávat sńımky na atomárńım rozlǐseńı. Podle typu

interakce využ́ıvané při měřeńı se rozlǐsuj́ı dva základńı módy AFM: kontaktńı a

bezkontaktńı mód.

1.2.1 Kontaktńı mód

V kontaktńım módu je hrot přibĺıžen ke vzorku až na vzdálenost p̊usobeńı odpu-

divých sil (Obr. 1.1), které jsou v neustálé rovnováze se silou vyvolanou prohnut́ım

raménka. Velikost těchto odpudivých sil je v rozmeźı od 10 do 1000 nN [5]. Pro
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měřeńı v kontaktńım módu je vhodné zvolit raménko s malou tuhost́ı, jednak kv̊uli

citlivosti na prohnut́ı při měřeńı, ale také aby nebyl poškozen vzorek př́ıpadným

mechanickým ryt́ım. Śıla p̊usob́ıćı na hrot kolmo k povrchu souviśı s vychýleńım

raménka ∆z podle vztahu [2]

F = k∆z, (1.8)

kde k je tuhost raménka, která je závislá na geometrii a na použitém materiálu

v rozmeźı od 10−3 do 10 N/m [2].

Při kontaktńım módu se použ́ıvaj́ı dva režimy, a to režim konstantńı śıly a režim

konstantńı výšky.

Obr. 1.5: Zobrazováńı topografie při měřeńı režimu konstantńı śıly (A) a př́ı režimu

konstantńı vzdálenosti (B). Převzato z [2].

Při režimu konstantńı śıly (Obr. 1.5 A) jsou informace z fotodetektoru vyśılány do

zpětné vazby, která přivede odpov́ıdaj́ıćı napět́ı do piezomanipulátoru, který vlivem

tohoto napět́ı změńı svou velikost tak, aby prohnut́ı raménka bylo stále konstantńı.

Obrazová data jsou tak źıskána z informaćı o napět́ı vyśılané zpětnou vazbou. Režim

konstantńı śıly je náročněǰśı na provedeńı d́ıky využit́ı zpětné vazby, ale velkou

výhodou je možnost měřeńı na vzorćıch o velké drsnosti. Daľśı výhodou je možnost

nastaveńı př́ıtlačné śıly, č́ımž zvyšujeme životnost hrotu a docháźı k menš́ımu poško-

zeńı vzorku.

V režimu konstantńı výšky (Obr. 1.5 B) je odpojena zpětná vazba a raménko se

pohybuje v konstantńı výšce nad povrchem. Obrazová data jsou źıskávána př́ımo

z prohnut́ı raménka v závislosti na topografii vzorku. Výhodou tohoto režimu je

samotná absence zpětné vazby, d́ıky ńıž je měřeńı rychleǰśı. Nevýhodou ovšem je,

že vzorek muśı být hladký, takže se režim použ́ıvá hlavně při zobrazováńı atomárně

hladkých povrch̊u, při nichž nehroźı velké deformace hrotu nebo raménka.
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1.2.2 Bezkontaktńı mód

V bezkontaktńım módu je hrot přibĺıžen ke vzorku na vzdálenost, kde převládá

přitažlivá van der Waalsova interakce (Obr. 1.1). V tomto módu je hrot držen ve vetš́ı

vzdálenosti (přibližně 10 – 100
◦
A). Na hrot v této výšce p̊usob́ı jen malé śıly, řádově

v hodnotách 10−3 nN [5]. Takto malé śıly by nebylo možné detekovat prohnut́ım

raménka, takže detekce spoč́ıvá v měřeńı změny rezonančńı frekvence raménka.

Vlastńı frekvence, které jsou charakteristické pro každé raménko (v rozmeźı 10

– 1000 kHz), je možné źıskat ze vztahu [2], [5]

ω0,rez,i =
λi
l2

√
EJ

ρS
=

√
kz
m
, (1.9)

kde l je délka raménka, E je Young̊uv model pružnosti, J je moment setrvačnosti

raménka, ρ je hustota, S je pr̊uřez, m je hmotnost a kz je vlastńı tuhost raménka a

λi je numerický koeficient závisĺı na oscilačńıch módech (Obr. 1.6).

Obr. 1.6: Hlavńı oscilačńı módy raménka AFM. Převzato z [2].

Efektivńı tuhost raménka kef se měńı v závislosti na změně sil p̊usob́ıćıch na hrot

F se vzdálenost́ı r hrotu od vzorku podle [2]:

kef = kz −
∂F

∂r
. (1.10)

Vlivem změny rezonančńı frekvence raménka docháźı ke změnám velikosti am-

plitudy kmit̊u, d́ıky kterým je možné źıskat topografii vzorku. Velikost amplitudy

kmitáńı raménka je dána vztahem [5]

A(ω) =
Fω
kz

ω2
rez√

(ω2 − ω2
rez)

2 + ω2ω2
rez

Q2

, (1.11)

kde Fω je bud́ıćı śıla a Q je tzv. faktor kvality oscilátoru určuj́ıćı poměr energie

uchované ku energii ztracené v oscilátoru.
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1.2.3 Silová spektroskopie AFM

Silová spektroskopie je daľśı možnou metodou zkoumáńı vzorku pomoćı AFM. Je to

metoda, při které docháźı k př́ımému měřeńı povrchových sil. Během měřeńı je hrot

v každém bodě přiveden do kontaktu s povrchem vzorku a následně je pak oddálen.

Obr. 1.7: Silová spektroskopie (A). Interakčńı změny v závislosti na vzdálenosti (B).

Převzato z [12].

Při přibližováńı k vzorku začne na hrot p̊usobit přitažlivá śıla, která je dána

hlavně van der Waalsovou silou (Obr. 1.7 body a - c). Při dosažeńı určité vzdálenosti

nad povrchem dojde k přichyceńı hrotu k povrchu, což se projev́ı skokem v nár̊ustu

přitažlivé śıly (Obr. 1.7 body c - d). Hrot je neustále přibližován k povrchu a

docháźı k vyrovnáńı sil odpudivých a přitažlivých (Obr. 1.7 bod e). Daľśı zkracováńı

vzdálenosti hrotu od povrchu je prováděno do bodu odpudivé śıly dané počátečńım

nastaveńım (Obr. 1.7 bod f). Nyńı docháźı k oddalováńı hrotu od povrchu, kdy se po-

stupně zmenšuj́ı odpudivé śıly (Obr. 1.7 body f - e) a docháźı k nár̊ustu přitažlivých

kapilárńıch sil (Obr. 1.7 body e-h), zp̊usobených vytahováńım menisku vytvořeného

mezi hrotem a povrchem v mı́stě kontaktu až do jeho maximálńı hodnoty (Obr. 1.7
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bod h) [12].

Silová spektroskopie udává informace o śıle potřebné k přibĺıžeńı hrotu ke vzorku

a tzv. pull-off śıle nutné k odtržeńı hrotu od povrchu vzorku v daném mı́stě. Celková

śıla potřebná k odtržeńı hrotu je pak dána součtem všech sil, p̊usob́ıćıch mezi hrotem

a povrchem, uvedených v kapitole na straně 4. Celkovou pull-off śılu lze lze tedy

zapsat jako [10]

Fpull−off = FvdW + FB + Fel + FL + FT , (1.12)

kde FvdW je van der Waalsova śıla, FB je śıla př́ıpadných chemických vazeb, Fel

prezentuje elektrostatické śıly, FL Laplaceovu śılu, a FT udává śılu v d̊usledku po-

vrchového napět́ı [10].

Silovou spektroskopíı bylo mnohokrát sledováno p̊usobeńı sil mezi hrotem v závis-

losti na vlhkosti pro r̊uzné materiály (GaAs [5], NaCl [4],[13] a pro grafén [12]).

Konkrétně pro NaCl Rozhok et al. [4] zjistili, že pro hydrofilńı hrot roste pull-off

śıla spolu s relativńı vlhkost́ı, zat́ımco hydrofobńı hrot nevykazoval velké změny ve

velikosti této śıly. Zároveň byla sledována i kontaktńı śıla hrotu k povrchu a ta

vykazovala podobné pr̊uběhy pro hydrofilńı a hydrofobńı hrot jako u pull-off śıly

(výsledky na obr. 1.8). Hydrofilnosti hrotu bylo dosaženo čǐstěńım v roztoku piranhi

a pro dosažeńı hydrofobnosti byl hrot po vyčǐstěńı namočen do octandecanethiolu

[4].

Obr. 1.8: Křivky silové spektroskopie pro hydrofilńı (A) a hydrofobńı (B) hrot. Pa-

nely B a D zobrazuj́ı hodnoty pull-off sil v závislosti na vlhkosti. Převzato z [4].
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2 AFM NANOLITOGRAFIE VYUŽÍVAJÍCÍ

MENISKUS

Vodńı meniskus mezi hrotem a povrchem je zásadńı pro některé nanolitografické

techniky AFM. Těmito technikami jsou např́ıklad lokálńı anodická oxidace (LAO)

a dip pen nanolitografie (DPN) [6].

2.1 Lokálńı anodická oxidace

Lokálńı anodická oxidace (Schéma principu na obr. 2.1.) je metoda, kterou lze

vytvářet oxidové struktury pomoćı AFM hrotu v nanometrových rozměrech. Tyto

struktury mohou být vytvářeny na površ́ıch kov̊u (Cr, Al, Ti) [7], na površ́ıch po-

lovodič̊u jako např́ıklad Si nebo GaAs [5], na površ́ıch izolant̊u nebo na grafénu,

grafitu [12].

Obr. 2.1: Princip metody lokálńı anodické oxidace pomoćı AFM. Převzato z [5].

Při lokálńı anodické oxidaci je mezi hrot a vzorek přivedeno napět́ı (řádově do

10 V), d́ıky kterému zde vzniká elektrické pole o intenzitě vetš́ı než 107 V/cm. Při

dostatečně malé vzdálenosti hrotu od vzorku za atmosférických podmı́nek, vzniká

v tomto mı́stě vodńı meniskus. Vodńı meniskus je pak zdrojem oxidových ani-

ont̊u OH− a O2− vznikaj́ıćıch disociaćı molekul vody v menisku. Záporné ionty

jsou následně přitahovány elektrickým polem směrem k povrchu vzorku, kde reaguj́ı

s povrchovými atomy za vzniku oxid̊u. Tyto anionty jsou pak schopné difundovat

přes rostoućı oxidovou vrstvu, což zp̊usobuje, že oxidace prob́ıhá do hloubky. Tato

hloubka oxidace je závislá na velikosti napět́ı a jej́ı omezeńı při lokálńı anodické

oxidaci je zp̊usobeno t́ım, že elektrické pole muśı být větš́ı než 107 V/cm, jinak je

proces oxidace téměř zastaven [5].
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Důležitými parametry ovlivňuj́ıćımi zápis struktur lokálńı anodickou oxidaćı jsou

tvar hrotu, zápisová rychlost, použitý substrát, přivedené napět́ı, vzdálenost hrotu

od povrchu a relativńı vlhkost. Při změnách těchto podmı́nek je možné měnit jak

hloubku oxidace, tak i š́ı̌rku vytvořených čar a výšku do které oxid vystouṕı.

2.2 Dip pen nanolitografie

Dip pen nanolitografie (DPN) začala být použ́ıvána k přenosu malých organických

molekul a následně se stala metodou k vytvářeńı vzor̊u o rozměrech v řádu nano-

metr̊u. DPN může být použito k vytvářeńı tř́ı-dimenzionálńıch struktur tvořených

jak organickým tak anorganickým materiálem [6]. Prvńı struktury vytvořené pomoćı

DPN byly vytvořené inkousty ODT (octandecanethiol) a MHA (kyselina merkapto-

hexadekanová) na polykrystalickém zlatém substrátu [7].

Obr. 2.2: Formace vodńıho menisku na hydrofilńım a hydrofobńım substrátu.

Převzato z [6].

Princip metody spoč́ıvá v tom, že hrot mikroskopu AFM je namočen na určitou

dobu do inkoustu (organické molekuly, organické polymery, biologické molekuly:

proteiny a DNA, koloidńı částice), který je poté přibĺıžen k vzorku. Po naneseńı

inkoustu na hrot je hrot umı́stěn do kontaktu se vzorkem, kde je inkoust přenášen

na vzorek pomoćı vodńıho menisku, vytvořeného mezi hrotem a vzorkem. V kon-

taktu je pak možné pohybovat hrotem a vytvářet tak předem určené struktury [7].

Vytvářeńı menisku je zde zásadńı pro přenos inkoustu na povrch. Jeho formace je

ovlivněna hlavně t́ım, zda je povrch substrátu hydrofilńı nebo hydrofobńı, jak je

vidět na obr. 2.2. Tvar menisku ovlivňuje rychlost přenosu inkoustu a to tak, že č́ım

větš́ı je meniskus, t́ım rychleji docháźı k přenosu inkoustu na vzorek. Při velkém me-

nisku však také docháźı k větš́ı delokalizaci adsorbovaného inkoustu, tud́ıž je nutné

nalézt kompromis, mezi přesnost́ı a rychlost́ı [6]. Velikost menisku je možné měnit

pomoćı regulace relativńı vlhkosti (pro hydrofilńı povrchy). U hydrofobńıch povrch̊u

se velikost menisku př́ılǐs nelǐśı [7].
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3 VLASTNOSTI NACL

Chlorid sodný (NaCl), známý jako kuchyňská s̊ul je chemická sloučenina vyskytuj́ıćı

se v př́ırodě ve formě nerostu halitu, známého jako s̊ul kamenná. Chlorid sodný je

pevná b́ılá nebo pr̊uhledná krystalická látka. Krystalizuje v FCC mř́ıžce (Obr. 3.1),

kde je báze v krystalu tvořena atomem chloru a sod́ıku. Mř́ıžkový parametr chloridu

sodného je a = 564 pm. Jej́ı tvrdost je 2 podle Mohsovy stupnice tvrdosti a množstv́ı

NaCl v nasyceném roztoku je 35,9 g/100 ml vody.

Obr. 3.1: Znázorněńı krystalu NaCl. Převzato z [14].

Možným zp̊usobem výroby krystal̊u NaCl je krystalizace z nasyceného roztoku

NaCl při vypařováńı přebytečné vody [15]. Z čistého vodného roztoku vzniká kubický

krystal s orientaćı krystalových rovin {100} a oktaedrická forma krystalu s orientaćı

krystalových rovin {111}. Krystal s orientaćı krystalových rovin {110} vzniká při

přidáńı určitých nečistot podporuj́ıćı tuto krystalizaci.

3.1 NaCl při kontaktu AFM hrotu

3.1.1 Útvary na NaCl

Krystal NaCl je ideálńım pro studium menisku mezi hrotem AFM a jeho povrchem

d́ıky jeho velké rozpustnosti ve vodě. Na povrchu NaCl se v zásadě tvoř́ı tři útvary

zp̊usobené vznikem vodńıho menisku.

Prvńı útvar pozorovali Garcia-Manyes et al. [16] a Shindo et al. [17] a byl j́ım

vznikaj́ıćı pahorek, kde meniskus pod hrotem shromažd’uje roztok NaCl z okoĺı a

docháźı tak k usazováńı NaCl ve formě krystal̊u. Tyto pahorky zkoumali při 58 %
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relativńı vlhkosti vzduchu. Jejich výška rostla s dobou přiložeńı hrotu. Pahorky

mohou být taktéž tvořeny pomoćı hrot̊u o větš́ım poloměru křivosti. Pahorky jsou

tvořeny z okolńıho chloridu sodného a po deľśım časovém úseku se vlivem vlhkosti

zmenšovala jejich velikost, nebot’ se roztok NaCl dostával zpět do prostoru kolem

pahorku.

Obr. 3.2: Znázorněńı bočńıho pohledu na meniskus pro hydrofilńı (A) a hydrofobńı

(B) hrot. Převzato z [4].

Daľśı dva útvary pozorovali Rozhok et al. [4] za nižš́ı relativńı vlhkosti. Těmito

útvary jsou prstence a krátery. Vznik těchto útvar̊u záviśı na tom, zda se jedná

o hydrofobńı nebo hydrofilńı hrot. Při kontaktu hydrofilńıho hrotu (Obr. 3.2 A)

s povrchem NaCl vzniká vodńı meniskus př́ımo pod hrotem, kde vzniká roztok NaCl

a po odejmut́ı hrotu od povrchu zde z̊ustává d́ıra o velikosti p̊uvodńıho menisku.

Hydrofobńı hrot (Obr. 3.2 B) se chová tak, že meniskus př́ımo pod t́ımto hrotem

nevzniká, nebo je jeho tloušt’ka menš́ı než v okoĺı hrotu. Tento vzniklý meniskus

rozpoušt́ı NaCl do hloubky a po odejmut́ı hrotu zde z̊ustane prstencová d́ıra.

3.1.2 Třeńı hrotu a deformace povrchu

L. Xu et al. [13] a Karino et al. [18] pozorovali, že při rastrováńı na vzorku vzniká

mezi hrotem a povrchem vzorku třećı śıla. Tato třećı śıla záviśı na př́ıtlačné śıle

k povrchu [13], na směru rastrováńı po krystalu NaCl [18] a na samotné struktuře

krystalu. Hlavńı vliv na velikost třećıch sil na krystalu soli za normálńıch podmı́nek

má relativńı vlhkost.

Pod 15 % relativńı vlhkost́ı se hrot při pohybu na povrchu NaCl chová jako

v duśıkové atmosféře, tedy neńı ovlivňovaný vodńım meniskem a na velikost la-

terálńıch sil má zásadńı vliv vlastńı povrch zkoumaného krystalu NaCl. Na r̊uzných

rovinách krystalu NaCl (100), (110), (111) bylo zjǐstěno, že třećı śıly se měńı v závislo-

sti na samotné struktuře krystalu, ale pro roviny (100) a (110) také na směru pohybu
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hrotu po této krystalové rovině [18]. Koeficienty třeńı pohybu hrotu na jednotlivých

strukturách povrchu krystalu a možných směrech pohybu jsou vyobrazeny na obr.

3.3.

Obr. 3.3: Směr rastru na rovinách krystalu NaCl (A)(100), (B)(110), (C)(111). Koe-

ficienty třeńı pro směry rastrováńı a poměry těchto koeficient̊u (D). Převzato z [18].

Při vyšš́ıch vlhkostech se zde zač́ıná projevovat vodńı meniskus. Koeficienty třeńı

pro roviny (100) a (110) (Obr. 3.4) pozvolna klesaj́ı do 40 % vlhkosti, kdy docháźı

postupně k vytvořeńı jednolité vodńı vrstvy na povrchu NaCl a rychlému klesáńı

třeńı. Lokálńıho minima dosáhne koeficient třeńı při 60 % relativńı vlhkosti [18], při

které hrot d́ıky vodńı vrstvě
”
klouže“ po povrchu. Daľśım zvyšováńım této vlhkosti

se koeficient třeńı zvyšuje lineárně. Pro rovinu krystalu (111) (Obr. 3.4) je koeficient

třeńı konstantńı do 55 % vlhkosti a nad touto hodnotou začne lineárně nar̊ustat.

Obr. 3.4: Vyobrazeńı koeficient̊u třeńı v r̊uzných směrech rastru na rovinách krystalu

NaCl (A)(100), (B)(110), (C)(111). Převzato z [18].

Dále L. Xu et al. [13] provedli experiment pro zjǐstěńı třeńı v závislosti na

př́ıtlačné śıle hrotu k povrchu. Při rastru každého řádku zvýšili př́ıtlačnou śılu hrotu

od -150 nN do 150 nN. Po dosažeńı hodnoty 150 nN př́ıtlačné śıly ji opět začali

snižovat. Tato měřeńı prováděli pro relativńı vlhkosti v rozmeźı od 7 % do 67 % rela-

tivńı vlhkosti. Zjistili, že do 45 % relativńı vlhkosti docházelo k lineárńımu zvyšováńı

třeńı se zvyšuj́ıćı se př́ıtlačnou silou. Při snižováńı př́ıtlačné śıly se snižovalo třeńı

po stejné křivce jako při zvyšováńı př́ıtlačné śıly. Při vlhkostech větš́ıch než 45 %

docházelo nejprve k rychlému lineárńımu nár̊ustu třećı śıly v závislosti na př́ıtlačné
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śıle, ale poté při snižováńı př́ıtlačné śıly docházelo k hysterezi měřeńı a hodnoty

třeńı neměli stejné hodnoty jako při zvyšováńı př́ıtlačné śıly.

Vlivem těchto třećıch sil při pohybu hrotu docháźı k opotřebováńı krystalu [19],

a tedy ke změnám velikost́ı útvar̊u na vzorku. K opotřebováńı docháźı tak, že hrot

přej́ıžděj́ıćı přes jednotlivé terasy odlupuje materiál z hran těchto teras. Z tohoto

d̊uvodu je nutné, aby bylo rastrováńı prováděno při ńızkých relativńıch vlhkostech,

při kterých neńı deformace povrchu krystalu NaCl tak radikálńı. Dále při ńızké

relativńı vlhkosti nedocháźı k tvorbě velkého menisku a hrot tak neńı tolik konta-

minovaný roztokem NaCl, jak by tomu bylo při vysoké relativńı vlhkosti [13].
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4 EXPERIMENTÁLNÍ VÝSLEDKY

4.1 Měř́ıćı aparatura

4.1.1 Mikroskop NT-MDT NTEGRA

Všechna měřeńı v rámci této bakalářské práce byla prováděna na AFM mikroskopu

NTEGRA Prima (Obr. 4.1) od ruské společnosti NT-MDT [20]. Sestava AFM se

skládá ze sńımaćı hlavy, piezomanipulátoru, antivibračńıho systému, optické jed-

notky a elektronické jednotky s poč́ıtačem.

Obr. 4.1: Mikroskop NTEGRA Prima (A). Detailńı pohled na sńımaćı hlavu

s nástavcem na hrot (B).

Sńımaćı hlava obsahuje detekčńı systém laserového svazku. Na tento detekčńı

systém (čtyřkvadrantová fotodioda) je pomoćı nastavitelných zrcadel zaćılen odra-

žený svazek laseru z raménka. Hlava je umı́stěna nad posuvným stolkem, který

zajǐst’uje makroskopický posuv vzorku v osách x, y pomoćı mechanických mikrome-

trických šroub̊u. Makroskopický posuv v ose z je ř́ızen pomoćı
”
Z-controlleru“, který

může být ř́ızen mechanicky i softwarově. Mikroskopický posuv v ose z a rastrováńı

v osách x, y je zajǐst’ováno piezomanipulátorem, na němž je umı́stěn zkoumaný vzo-

rek. Na hrubé zaćıleńı do zkoumaného bodu vzorku nebo na centrováńı svazku na

povrch raménka slouž́ı optický mikroskop, který je pevně připevněn nad hlavou mi-

kroskopu.

Celá tato aparatura je umı́stěna na antivibračńım magnetickém stolku umı́stěném

na masivńı žulové desce. Elektronická součást mikroskopu AFM je umı́stěna na

stole pod žulovou deskou. Mikroskop je ř́ızen poč́ıtačem pomoćı softwaru Nova verze
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1.1.0.1918 taktéž od společnosti NT-MDT. Tato verze byla speciálně upravena pro

deľśı držeńı hrotu na povrchu vzorku při měřeńı silově-vzdálenostńıch křivek (až do

100 sekund).

4.1.2 Aparatura regulace vlhkosti

Vlhkostńı
komora

Senzor

Př́ıvod

Ř́ıd́ıćı jednotka

Arduino
Poč́ıtač

Prvńı ventil

Druhý ventil

Servomotor

ventil

Nádoba
s duśıkem

Redukčńı

Nádoba
s vodou

tok duśıku tok dat

Obr. 4.2: Schématické znázorněńı aparatury na regulaci vlhkosti. Inspirováno [21].

Pro regulaci a kontrolu relativńı vlhkosti při měřeńı pomoćı AFM byla sestrojena

aparatura skládaj́ıćı se ze tř́ı základńıch část́ı, jimiž jsou komora na udržeńı vlhkosti,

výkonná jednotka na vytvářeńı vlhkosti a ř́ıd́ıćı software (Schéma na obr. 4.2).

Komora na udržeńı vlhkosti obsahuje vstup na dvě detekčńı čidla vlhkosti a dále

vstup pro př́ıvodńı hadice při použit́ı komory mimo mikroskop AFM. Dále obsahuje

nástavce na šrouby centruj́ıćı laserový svazek do středu diody, aby nebylo nutné

sundávat regulačńı komoru během měřeńı. Na obrázku 4.3 je zobrazena samostatná

komora na regulaci vlhkosti a jej́ı umı́stěńı na AFM mikroskopu.

Obr. 4.3: Komora na regulaci vlhkosti samostatně a umı́stěna na AFM mikroskopu.

Ř́ızeńı regulace relativńı vlhkosti obstarává plně automatizovaná výkonná jed-

notka, která ovládá ventil pro regulaci toku duśıku a dva samostatné zav́ıraćı ventily.
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Prvńı ventil poušt́ı duśık př́ımo do regulačńı komory a snižuje tak relativńı vlhkost

vytvářeńım duśıkové atmosféry. Druhý ventil přivád́ı duśık do nádoby s destilovanou

vodou. V této nádobě docháźı k promı́cháńı duśıku a vody a část vody je strhávána

spolu s duśıkem do regulačńı cely, č́ımž docháźı ke zvyšováńı relativńı vlhkosti.

Ř́ızeńı ventil̊u je prováděno pomoćı elektronické jednotky spojené přes USB (Ar-

duino). Zadáváńı hodnot do Arduina a výpis informaćı o aktuálńı relativńı vlhkosti

a teplotě zajǐst’uje program Humidity Controller (platforma .NET).

4.2 Př́ıprava vzorku pro měřeńı

Krystaly NaCl byly vytvářeny v čistých prostorách z nasyceného roztoku NaCl.

Nejprve bylo využito kuchyňské soli pro tvorbu roztoku, ale ta obsahovala velké

množstv́ı nečistot a nebylo jisté jej́ı složeńı, tedy zda-li neobsahuje daľśı soli mimo

NaCl. Z tohoto d̊uvodu byla pro vytvářeńı roztoku použita NaCl s garantovanou

čistotou ≥ 99, 6%. Z této soli byl vytvořen nasycený roztok s deionizovanou vodou

a ten byl následně přefiltrován do kádinky.

Obr. 4.4: Krystaly v roztoku NaCl.

V této kádince se pozvolným vypařováńım vody vylučovala NaCl v podobě krys-

talk̊u, které se staly krystalizačńımi centry pro velké krystaly (Obr. 4.4). Při po-

zvolném vypařováńı musela být kádinka naprosto v klidu, protože po jakékoliv ma-

nipulaci v pr̊uběhu krystalizace docházelo k nadměrnému vytvořeńı krystalizačńıch

center na celém dně kádinky i na povrchu tohoto roztoku, což zp̊usobilo vytvořeńı

velkého množstv́ı na sebe
”
nalepených“ krystal̊u, které ale nebyly použitelné ke

zkoumáńı.
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Obr. 4.5: Použ́ıvané krystaly NaCl.

Touto metodou se vytvářely krystaly s orientaćı krystalových rovin {100} a {111}
umı́stěných na obrázku 4.5. Z těchto krystal̊u byly pro měřeńı vyb́ırány krystaly s ori-

entaćı krystalových rovin {100}. Prvńı měřeńı prob́ıhala př́ımo na površ́ıch krystal̊u,

které byly vytahovány z ještě úplně nevyschlého roztoku. Na těchto krystalech však

většinou nebyly dostatečně velké rovné terasy pro měřeńı (Obr. 4.6 A), a proto byly

krystaly dodatečně št́ıpány pomoćı skalpelu (Obr. 4.6 B).

Obr. 4.6: Povrch krystalu před št́ıpáńım krystalu (A) a po jeho št́ıpáńı (B).

Na krystalech, které byly št́ıpány docházelo rychleji k degradaci, takže bylo nutné

tyto krystaly št́ıpat vždy těsně před měřeńım. Byl proveden pokus závislosti této

degradace na okolńıch podmı́nkách. Prvńı série vzork̊u byla umı́stěna do krabičky

se silikagelem na dva dny (Obr. 4.7 A, C), ve které byla relativńı vlhkost do 15 %.

Na povrchu těchto krystal̊u se vytvářely krystalky vysoké 0,5 – 1 nm. Druhá sada

krystal̊u byla vystavena na dva dny relativńı vlhkosti 30 % (Obr. 4.7 B, D). Na těchto

krystalech se náhodně vytvořila krystalizačńı centra a na nich vyrostly pahorky

vysoké deśıtky nanometr̊u. Třet́ı sada krystal̊u byla umı́stěna do krabičky s relativńı
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vlhkost́ı vetš́ı než 60 %, avšak tyto vzorky byly zničeny již po jedné hodině, když na

sebe navázaly velké množstv́ı vody.

Obr. 4.7: Povrch št́ıpaného krystalu umı́stěného na 2 dny: v krabičce se silikagelem

(A, C) a na vzduchu (B, D). Detailńı pohledy na povrchy (C, D).

4.3 Krátery vytvořené na povrchu

Prvńı měřeńı byla prováděna přikládáńım nečǐstěného hrotu k povrchu NaCl, ale

výsledky tohoto měřeńı byly v podstatě nepoužitelné, nebot’ se nevytvářely téměř

žádné krátery na površ́ıch. To mohlo být zp̊usobeno t́ım, že nevyčǐstěný hrot mohl

obsahovat organické nečistoty, č́ımž se hrot stával hydrofobńım. Podle Rozhok et

al. [4] mělo docházet k vytvářeńı prstenc̊u, ale k tomu při měřeńı v této práci ne-

docházelo. Měřeńı byla prováděno pro r̊uzné doby přikládáńı hrotu k povrchu až do

sta sekund, ale ani po této době přiložeńı hrotu k povrchu se krátery nevytvářely.

Krátery na povrchu NaCl se vytvářely až po čǐstěńı hrotu. Hrot určený pro čǐstěńı

byl umı́stěn do titanové paletky (Obr. 4.8), aby bylo možné s ńım lépe manipulovat.

Hrot byl nejdř́ıve na dobu 10 minut umı́stěn do piranhe, což je směs kyseliny śırové

a peroxidu vod́ıku mı́chaná v poměru 7:3. Piranha rozkládá veškerou organickou
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hmotu. Od piranhe byl hrot očǐstěn na dvě minuty acetonem, dvě minuty isopropy-

lalkoholem a následně deionizovanou vodou. Toto celé čǐstěńı bylo prováděno vždy

třikrát. V některých př́ıpadech při čǐstěńı hrotu docházelo ke zničeńı jeho odrazné

vrstvy na povrchu raménka, d́ıky čemuž se hrot stával nepoužitelný pro měřeńı (Obr.

4.8).

Obr. 4.8: Paletka na uchopeńı hrotu pro čǐstěńı v piranhi (A). Raménka hrotu před

(B) a po (C) čǐstěńı.

Piranha částečně naleptávala i samotný hrot, což mělo za následek, že se hrot po

každém čǐstěńı částečně ztupil. Po třech až čtyřech čǐstěńıch hrotu docházelo k jeho

zničeńı, které se projevovalo konvolućı hrotu při měřeńı.

Před začátkem měřeńı bylo nutné sńıžit relativńı vlhkost v komoře AFM na 10 %

protože při vyšš́ıch vlhkostech docházelo k
”
taháńı“ menisku po povrchu NaCl,

což zp̊usobovalo částečné změny povrchu vzorku, a docházelo k rychlé kontami-

naci hrotu roztokem NaCl. Dále při vyšš́ıch vlhkostech docházelo k pohybu teras

a daľśım změnám na povrchu. Poté byly nalezeny vhodné rovné terasy na povrchu

od 2× 2 µm2 do 10 × 10 µm2 velké. Rastrováńı na této ploše ze začátku měřeńı

prob́ıhalo minimálně dvakrát, aby byla jistota, že se vzorek nepohybuje při proudu

duśıku. Poté byla vlhkost nastavena na požadovanou hodnotu pro měřeńı. Přikládáńı

hrotu k povrchu bylo provedeno pomoćı silových křivek v bodové śıti 8×8 nebo 6×6

bod̊u. Doba přijet́ı a odjet́ı hrotu od povrchu byla rovna jedné vteřině a doba čekáńı

hrotu na povrchu byla deset vteřin. Hodnota př́ıtlačné śıly hrotu byla při silových

křivkách vždy nastavena na
”
Set Point 3“, což je nastavená hodnota proudu na

fotodiodě, která má být dosažena. Tato hodnota př́ımo koresponduje s prohnut́ım

raménka, potažmo s velikost́ı př́ıtlačné śıly hrotu.

Po proběhnut́ı všech křivek byla opět sńıžena relativńı vlhkost na 10 % a plo-

cha byla přerastrována. Při změnách relativńı vlhkosti se osvědčilo odejmut́ı zpětné

vazby hrotu nebo částečné odjet́ı od vzorku, kv̊uli vibraćım zp̊usobeným prou-

dem duśıku. Dále proud duśıku zp̊usoboval vychýleńı hrotu, kdy mohlo docházet

i k narážeńı hrotu do vzorku nebo k ryt́ı do povrchu krystalu NaCl, což zp̊usobovalo

ničeńı hrotu. Doba přiložeńı hrotu byla pro měřeńı zvolena deset vteřin. Tato doba
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přiložeńı hrotu byla kompromisem mezi množstv́ım vytvořených děr v bodové śıti

pro statistickou analýzu a dobou trváńı měřeńı. Při deľśıch časových úsećıch se hrot

kontaminoval rychleji a krátery vykazovaly vetš́ı odchylku v š́ı̌rkách.

4.3.1 Krátery bez přiložeńı napět́ı

Obr. 4.9: Hodnoty š́ı̌rky a hloubky kráter̊u v závislosti na relativńı vlhkosti

bez přivedeného napět́ı a model š́ı̌rky menisku pro hrot s poloměrem R = 350 nm.

K tvorbě kráter̊u nedocházelo vždy při čǐstěńı hrotu, bylo tedy nutné čǐstěńı

hrotu opakovat. Vyčǐstěný hrot, který vytvářel krátery vydržel čistý jen několik

měřeńı, pak se kontaminoval pravděpodobně materiálem z povrchu krystal̊u nebo

samotným roztokem NaCl a krátery přestal vytvářet.

Při měřeńı byly viděny otlaky na povrchu krystalu při 0 % relativńı vlhkosti

při měřeńı laterálńıch sil (LF), jejichž pr̊uměr by mohl př́ımo souviset s poloměrem

použitého hrotu (Obr. 4.10 A). K vytvářeńı kráter̊u docházelo při 10 % (Obr. 4.10

B), 20 % (Obr. 4.10 C) a 30 % (Obr. 4.10 D) relativńı vlhkosti v bodové śıti 8× 8.

Š́ı̌rka těchto kráter̊u rostla s nar̊ustaj́ıćı vlhkost́ı (Obr. 4.9), ale hloubka kráter̊u

z̊ustávala stejná v rozmeźı od 300 pm do 600 pm (Obr. 4.9), což odpov́ıdá polovině

mř́ıžkového parametru NaCl nebo velikosti celého mř́ıžkového parametru v krystalu
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NaCl. Kráter vytvořený ve středu rastrovaćıch oblasti je vytvořen při přibližováńı

hrotu do kontaktu s povrchem, kde se hrot částečně zatlač́ı do povrchu, a pak kousek

poodjede.

Obr. 4.10: Otlaky na LF (A). Krátery na povrchu krystalu při 10 % (B), 20 % (C)

a 30 % (D) relativńı vlhkosti.

Pro vlhkosti nad 40 % již nedocházelo k vytvářeńı žádných kráter̊u jen se měnila

struktura povrchu (Obr. 4.11 A, B), což může být spojeno s vytvořeńım jednolité

vrstvy vody na povrchu krystalu NaCl. Do grafu 4.9 byla také vynesena vypočtená

teoretická závislost š́ı̌rky menisku na relativńı vlhkosti s předpokladem, že se hrot

zabořil 0,5 nm do povrchu vzorku a jeho poloměr křivosti byl R = 350 nm. Hod-

nota poloměru hrotu byla odhadnuta tak, aby se teoretická závislost vypočtená

z Kelvinovy-Youngovy-Laplaceovy rovnice shodovala s velikost́ı menisku při 10 %

relativńı vlhkosti, i když reálný hrot měl pravděpodobně menš́ı poloměr než 350 nm.

Reálné hodnoty š́ı̌rky kráter̊u pro vyšš́ı vlhkosti byly i tak podstatně větš́ı než uka-

zuje model š́ı̌rky menisku, což mohlo být zp̊usobeno např́ıklad větš́ım zatlačeńım

hrotu do vzorku NaCl. Daľśım možným vysvětleńım je, že se voda dostávala dál po

povrchu, než byla skutečná velikost menisku.

Při měřeńı s daľśım hrotem bylo zjǐstěno, že krátery se vytvářeli až při 20 % (Obr.

4.12 A) a 30 % (Obr. 4.12 B) relativńı vlhkosti. Při menš́ı vlhkosti nebyla patrná
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Obr. 4.11: Povrchy měřené při 40 % (A) a 50 % relativńı vlhkosti (B).

Obr. 4.12: Graf závislosti š́ı̌rky a hloubky kráter̊u v závislosti na relativńı vlhkosti.

Vytvořené krátery pro 20 % (A) a 30 % (B) relativńı vlhkosti bez přivedeného napět́ı.

žádná viditelná změna na povrchu ani při měřeńı laterálńıch sil. Dále pro vyšš́ı

vlhkost nedocházelo k vytvářeńı kráter̊u a měnila se jen struktura povrchu. Š́ı̌rka

kráter̊u taktéž rostla s relativńı vlhkost́ı jako v předchoźım měřeńı, ale š́ı̌rka kráter̊u

byla menš́ı jak v předchoźım měřeńı, z čehož se dá předpokládat, že hrot měl v tomto

měřeńı menš́ı vrcholový poloměr. Hodnoty š́ı̌rky a výšky kráter̊u byly vyneseny
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do grafu 4.12. Do grafu byla dále vynesena teoretická závislost š́ı̌rky menisku pro

hrot s poloměrem R = 70 nm, která se shodovala s naměřenou š́ı̌rkou pro 20 %

relativńı vlhkosti. Při 30 % vlhkosti byly krátery asi 3× větš́ı než tato modelová

hodnota. Dále při této vlhkosti nevytvářel hrot krátery v celé bodové śıti a vytvořené

krátery měly velký rozptyl jejich š́ı̌rek. Tento jev mohl být zp̊usoben t́ım, že se hrot

mohl kontaminovat roztokem NaCl a při daľśım vytvářeńı kráteru se kontaminace

odstranila.

4.3.2 Krátery s přiložeńım napět́ı na hrot

Obr. 4.13: Hodnoty š́ı̌rek kráteru s přivedeným napět́ım (černě) a bez přivedeného

napět́ı (modře) a teoretické hodnota závislosti š́ı̌rky menisku pro R = 150 nm. Na

menš́ım grafu je vynesena závislosti hloubky kráter̊u na relativńı vlhkosti.

Jak bylo řečeno v předešlé části, tak ani po přivedeńı napět́ı se krátery ne-

vytvářely vždy po vyčǐstěńı hrotu. Zpočátku bylo testováno přiváděńı r̊uzného napět́ı

a to konstantńıho nebo proměnného. Nakonec ale byla všechna měřeńı prováděna

při maximálńım možném konstantńım napět́ı na hrotu, které bylo rovno U = −10 V.

Měřeńı s přiložeńım napět́ı prob́ıhalo v bodové śıti 6 × 6. Po přivedeńı napět́ı

se krátery vytvářeli od 10 % relativńı vlhkosti (Obr. 4.14 A). Toto napět́ı nemělo
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na vytvářeńı menisku a útvar̊u na povrchu NaCl vliv do 30 % relativńı vlhkosti

a krátery měly podobný pr̊uměr i hloubku jako bez přivedeńı napět́ı (Obr. 4.14,

obr. 4.15, obr. 4.16). Hodnoty š́ı̌rek a hloubek kráter̊u byly zaznamenány do grafu

4.13. Dále zde byla vynesena teoretická závislost š́ı̌rky menisku na relativńı vlhkosti

pro hrot o poloměru R = 150 nm. Tato hodnota se shodovala s experimentálńımi

hodnotami pro 10 % a 20 % relativńı vlhkosti, pro vyšš́ı hodnoty se však neshodo-

vala. Nad 40 % relativńı vlhkosti je š́ı̌rka menisku pravděpodobně větš́ı d́ıky tomu, že

s rostoućı vlhkost́ı se zvyšovala hloubka kráter̊u, d́ıky čemuž byl hrot hlouběji v po-

vrchu vzorku, tedy i š́ı̌rka menisku musela být větš́ı. Daľśım d̊uvodem zvětšováńı

š́ı̌rky a hloubky menisku mohly být zvětšuj́ıćı se přitažlivé śıly mezi hrotem a povr-

chem vlivem přiloženého napět́ı, které zp̊usobovali větš́ı tlak hrotu do povrchu.

Obr. 4.14: Krátery vytvořené při 10 % relativńı vlhkosti bez napět́ı na hrotu (A)

a s napět́ım (B).

Obr. 4.15: Krátery vytvořené při 20 % relativńı vlhkosti bez napět́ı na hrotu (A)

a s napět́ım (B).

Po přivedeńı napět́ı docházelo k vytvářeńı kráter̊u i při relativńı vlhkosti větš́ı

než 30 %. Při 40 % relativńı vlhkosti docházelo k vytvářeńı mělkých širokých kráter̊u

29



Obr. 4.16: Krátery vytvořené při 30 % relativńı vlhkosti bez napět́ı na hrotu (A)

a s napět́ım (B).

Obr. 4.17: Povrch krystalu při 40 % relativńı vlhkosti bez napět́ı na hrotu (A) a

vytvořené krátery s přivedeným napět́ım napět́ım (B).

podobných předchoźım vlhkostem (Obr. 4.17 B). Vytvářeńı těchto kráter̊u mohlo

být zp̊usobeno větš́ı stabilitou menisku při přivedeńı napět́ı, které pravděpodobně

zp̊usobovalo polarizaci molekul vody v menisku. Při 50 % relativńı vlhkosti dosaho-

vala š́ı̌rka kráter̊u maxima, ale hodnoty vykazovaly velký rozptyl. Z tohoto d̊uvodu

byly krátery vytvořené při této vlhkosti rozděleny na dva typy. Jedńım typem byly

již zmiňované mělké široké krátery a druhým typem byly úzké hluboké krátery

(Obr. 4.18). Prvńı typy kráter̊u byly (890 ± 180) nm široké a (2 ± 1) nm hluboké

a druhé typy kráter̊u byly (440 ± 120) nm široké a (16 ± 7) nm hluboké. Při 60 %

relativńı vlhkosti se vytvářely už jen úzké hluboké krátery (Obr. 4.19) které měly

hloubku i větš́ı než 200 nm. Tento jev může souviset s vytvořeńım jednolité vodńı

vrstvy na krystalu, která by zde měla vznikat právě při vlhkosti větš́ı než 40 %. Tato

vrstva by mohla zp̊usobovat povrchovou vodivost krystalu, tud́ıž by se zde mohla

projevovala lokálńı anodická oxidace a docházet tak k reakćım NaCl s s ionty 02− a
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0H−.

Obr. 4.18: Krátery vytvořené při 50 % relativńı vlhkosti při přivedeńı napět́ı (A) a

3D topografie kráter̊u (B).

Obr. 4.19: Krátery vytvořené při 60 % relativńı vlhkosti při přivedeńı napět́ı (A) a

3D topografie kráter̊u (B).

4.4 Pahorky vytvořené na povrchu

Daľśımi útvary vznikaj́ıćımi na povrchu krystalu NaCl vlivem menisku mezi hrotem

a povrchem jsou pahorky [17], [18]. Tyto pahorky maj́ı tu vlastnost, že se vlivem

vlhkosti samovolně zpátky rozpouštěj́ı a vytvář́ı opět rovné plochy. Jak je ale vidět

na obrázćıch 4.21 a 4.22, tak pahorky nemusej́ı mizet vždy. Při zkoumáńı těchto

pahork̊u bylo nutné okamžitě po skončeńı silových křivek sńıžit vlhkost na 10 %,

jinak by zcela zmizely. Tyto pahorky vznikaly s hrotem, který prodělal již tři čǐstěńı

v piranhi, tud́ıž je možné že se pahorky vytvářely d́ıky možnému zdvojeńı hrotu.

Daľśım možným vysvětleńım tvorby pahork̊u je menš́ı př́ıtlačná śıla hrotu, která
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by znamenala, že hrot nebyl př́ımo na povrchu, ale těsně nad ńım. Př́ıtlačná śıla

by mohla být menš́ı, protože neńı známá přesná hodnota tuhosti ramének. To by

znamenalo, že hrot by nevytlačil roztok z kráteru, ale naopak pod sebou vytvořil

zásobu roztoku, z kterého by se vytvářel pahorek.

Obr. 4.20: Náznaky kontaktu hrotu s povrchem při 10 % relativńı vlhkosti.
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Obr. 4.21: 3D znázorněńı pahork̊u a graf závislosti š́ı̌rky a výšky pahork̊u na čase

při 20 % relativńı vlhkosti.

Při 10 % relativńı vlhkosti byly na povrchu vidět jen malé náznaky kontaktu

s hrotem (Obr. 4.20). Výška pahork̊u u všech měřených vlhkost́ı klesala s rostoućım

časem. Š́ı̌rka pahork̊u při 20 % (Obr. 4.21) a 30 % (Obr. 4.22) relativńı vlhkosti

klesala z časem, při 40 % vlhkosti bylo vidět, že se zmenšuj́ıćım se pahorkem rostla

jeho š́ı̌rka (Obr. 4.23). Dále je patrné, že při 20 % relativńı vlhkosti se vytvářej́ı

pahorky menš́ı, ale tyto pahorky pomaleji ztráćı sv̊uj objem a trvá déle, než se

rozpust́ı (Obr. 4.21). Dále pahorky vzniklé při 30 % relativńı vlhkosti jsou sice

větš́ı, ale rychle se zmenšuj́ı, jak je vidět na obrázku 4.22. Závislosti výšky a š́ı̌rky

pahork̊u na čase jsou vyobrazeny v grafech (4.21 - 4.23). Záporný čas v grafech znač́ı,

že pahorek vznikl tento časový úsek před skončeńım silových křivek. Tento čas ale
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neńı přesný, nebot’ zde neńı započ́ıtána doba potřebná na sńıžeńı vlhkosti, která se

pokaždé trochu lǐśı.
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Obr. 4.22: 3D znázorněńı pahork̊u a graf závislosti š́ı̌rky a výšky pahork̊u na čase

při 30 % relativńı vlhkosti. Velký pahorek vlevo dole je poz̊ustatek minulých měřeńı
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Obr. 4.23: 3D znázorněńı pahork̊u a graf závislosti š́ı̌rky a výšky pahork̊u na čase

při 40 % relativńı vlhkosti.

4.5 Pull-off śıla a silové křivky

Tato experimentálńı část se zabývá vyhodnoceńım silových křivek naměřených při

vytvářeńı kráter̊u a velikost́ı pull-off sil nutných k odtržeńı hrotu od povrchu. Ve-

likosti těchto pull-off sil jsou vyneseny do grafu 4.24 a to pro měřeńı s přiloženým

napět́ım na hrot a bez přiloženého napět́ı. Hodnoty pull-off sil jsou v obou př́ıpadech

od 10 % do 50 % relativńı vlhkosti. Dále jsou zde vyobrazeny zástupci graf̊u silových

křivek pro relativńı vlhkosti od 20 % do 50 % pro hrot bez přiloženého napět́ı (Obr.

4.25 nahoře) a zástupci silových křivek od 20 % do 50 % relativńı vlhkosti pro hrot

s napět́ım U = −10 V (Obr. 4.24 dole).
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Obr. 4.24: Hodnoty pull-off sil pro měřeńı bez napět́ı a s napět́ım.

Obr. 4.25: Pr̊uběhy silových křivek bez napět́ı (v horńı části) a s napět́ım (ve spodńı

části) při relativńıch vlhkostech 20 % až 50 % relativńı vlhkosti.

Hodnota pull-off sil měla v obou př́ıpadech maximum při 30 % a minimum při

50 % relativńı vlhkosti. Při minimálńı hodnotě pravděpodobně došlo k vytvořeńı

jednolité vodńı vrstvy vody na povrchu a na hrot tak nep̊usobila tak silná kapilárńı

śıla jako u předchoźıch vlhkost́ı. Při 10 % relativńı vlhkosti byla pull-off śıla větš́ı pro

hrot bez napět́ı, ale pro ostatńı hodnoty byla pull-off śıla větš́ı pro hrot s přiloženým

napět́ım, což bylo zp̊usobeno př́ıdavnou elektrostatickou silou.
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Grafy silových křivek na obrázku 4.25 vyobrazuj́ı velikost śıly p̊usob́ıćı na hrot

v závislosti na vzdálenosti hrotu od povrchu. Pro relativńı vlhkosti 10 % a 20 %

byly tvary křivek stejné pro hrot bez napět́ı i s přiloženým napět́ım. Nad hodnotou

30 % relativńı vlhkosti se začali přitažlivé śıly mezi hrotem a povrchem zvětšovat.

Pro hodnotu nad 40 % relativńı vlhkosti začala dosahovat velikost přitažlivých sil

(4.25 červeně) téměř hodnoty pull-off sil (4.25 modře).
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5 ZÁVĚR

Ćılem této bakalářské práce bylo prostudovat problematiku tvorby kráter̊u na krys-

talu NaCl, což je jedna z metod, kterou lze źıskat informace o rozměrech menisku

mezi hrotem AFM a povrchem vzorku. V části prvńı byla popsána metoda AFM,

interakce mezi hrotem a povrchem, popsáno formováńı vodńıho menisku a souvi-

sej́ıćıch sil. Dále byly uvedeny dvě nanolitografické metody (LAO, DPN) využ́ıvaj́ıćı

meniskus. Také zde byly představeny základńı informace o chloridu sodném a rešerše

již publikovaných experiment̊u.

V úvodńı části experimentálńı práce byla rozebrána měř́ıćı aparatura a př́ıprava

krystal̊u NaCl. Tyto krystaly byly vytvořeny vykrystalizováńım z nasyceného roz-

toku a následně byly št́ıpány pro dosažeńı rovinných teras. Bylo zjǐstěno, že št́ıpańı

krystalu muśı být provedeno vždy těsně před měřeńım, protože povrchy těchto krys-

tal̊u degradovaly vlivem relativńı vlhkosti.

V daľśıch částech experimentálńı práce byla sledována tvorba kráter̊u v povrchu

NaCl. Bylo pozorováno, že krátery se vytvářely po čǐstěńı hrotu v piranhi a před

vyčǐstěńım se krátery vytvářely jen zř́ıdka. Toto čǐstěńı mělo ale negativńı vliv na

samotný hrot, který byl po několika měřeńıch nepoužitelný d́ıky odstraněńı odrazné

vrstvy z povrchu. Krátery bez přiložeńı napět́ı na hrot se vytvářely od 10 % do 30 %

relativńı vlhkosti. Pro vyšš́ı relativńı vlhkosti již k vytvářeńı kráter̊u nedocházelo

jen se měnila struktura povrchu NaCl. Po přiložeńı napět́ı na hrot se tento hrot

do 30 % relativńı vlhkosti choval jako bez přiložeńı napět́ı, avšak krátery vytvářel

i pro vyšš́ı relativńı vlhkosti (40 %, 50 %, 60 %). Při vlhkostech nad 50 % docházelo

k vytvářeńı hlubokých úzkých kráter̊u, které byly pro 60 % vlhkost hluboké i přes

200 nm. Data bylo prokládána teoretickými š́ı̌rkami menisku.

V posledńı části experimentu byly zkoumány daľśı útvary vznikaj́ıćı na povrchu

NaCl, jimiž byly pahorky, u kterých bylo pozorováno klesáńı jejich výšky v pr̊uběhu

času. Dále byly vyhodnoceny pull-off śıly v závislosti na relativńı vlhkosti pro hroty

bez přivedeného napět́ı a s napět́ım, kde se toto napět́ı projevovalo nad 30 % relativńı

vlhkosti na tvaru silových křivek.
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40

http://www.chemistry.wustl.edu/~coursedev/Online%20tutorials/Solutions.htm
http://www.ntmdt.com/device/prima-ii

	Úvod
	Mikroskopie atomárních sil (AFM)
	Interakce mezi hrotem a povrchem
	Chemické síly a van der Waalsova síla
	Kapilární síla a vodní meniskus
	Elektrostatická a magnetická síla

	Konstrukce a základní principy mikroskopu AFM
	Kontaktní mód
	Bezkontaktní mód
	Silová spektroskopie AFM


	AFM nanolitografie využívající meniskus
	Lokální anodická oxidace
	Dip pen nanolitografie

	Vlastnosti NaCl
	NaCl při kontaktu AFM hrotu
	Útvary na NaCl
	Tření hrotu a deformace povrchu


	Experimentální výsledky
	Měřící aparatura
	Mikroskop NT-MDT NTEGRA
	Aparatura regulace vlhkosti

	Příprava vzorku pro měření
	Krátery vytvořené na povrchu
	Krátery bez přiložení napětí
	Krátery s přiložením napětí na hrot

	Pahorky vytvořené na povrchu
	Pull-off síla a silové křivky

	Závěr
	Literatura

