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Analiza powierzchni z wykorzystaniem
mikroskopu sit atomowych

Wstep

Wchodzaca w sktad grupy mi-
kroskopii sond skanujacych,
mikroskopia sit atomowych
(ang. Atomic Force Micro-
scopy — AFM) opiera sie na
wykorzystaniu miedzyatomo-
wych oddziatywan bliskiego
zasiegu, ktérych intensyw-
nosc¢ zalezy od topografii po-
wierzchni prébki poddawanej
badaniom. Analiza powierzch-
ni pod wzgledem ksztattu
oraz potozenia punktéw cha-
rakterystycznych za pomoca
mikroskopii AFM najczesciej
realizowana jest w trzech try-
bach:

« statycznym - kontaktowym
(mikroskopia oddziatywan od-
pychajacych), w ktérym sonda
znajduje sie w bezposred-
nim kontakcie z powierzch-
nig prébki. W tym przypadku
nacisk sondy na powierzch-
nie probki wynosi pomiedzy
10-11 N a 10-7 N, a odlegtos¢
miedzy atomami sondy a ato-
mami ok. 1 A. Wykorzystanie
tego trybu umozliwia bar-
dzo dokfadne obrazowanie
topografii  powierzchni, jed-
nak w przypadku materiatow
o niskiej twardosci (cienkich
warstw organicznych) istnieje
niebezpieczenstwo uszkodze-
nie proébki, co wymusza stoso-
wanie niskich sit nacisku.

« dynamicznym - rezonan-
sowym (mikroskopia oddzia-
tywan przyciggajacych), tj.
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bezkontaktowym, w ktérym
sonda znajduje sie w odle-
gtosci 1-10 nm od powierzch-
ni prébki. W tym przypadku
proces obrazowania oparty
jest na pomiarze sit przycia-
gania dalekiego zasiegu (sit
van der Waalsa, sit magne-
tycznych, czy elektrostatycz-
nych). Tryb ten zapewnia
mniejsza rozdzielczo$¢ obra-
z6w niz w przypadku trybu
kontaktowego, jednak moze
by¢ stosowany w celu anali-
zy powierzchni
o bardzo matej twardosci oraz
tatwo odksztatcalnych.

« kontaktu przerywanego
- semikontaktowego (rezo-
nansowa mikroskopia oddzia-
tywan odpychajacych), w kto-
rym sonda wprowadzana jest

materiatow

w drgania o czestotliwosci zbli-
zonej do czestotliwosci rezo-
nansowej (50-500 kHz), w od-
legtosci umozliwiajacej analize
oddziatywan zaréwno sit dale-
kiego, jak i krétkiego zasiegu,
a ostrze cyklicznie wchodzi
w kontakt z powierzchnia
prébki.

Obraz w kazdym z wymienio-
nych trybéw jest uzyskiwany
w wyniku pomiaru sit wyste-
pujacych miedzy mikroson-
da a badang powierzchnia.
Mikrosonda umieszczona jest
na sprezystej dzwigni (belce),
ktéra jest uginana jest pod
dziataniem sit miedzyatomo-
wych. Ugiecie belki przetwa-
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rzane jest przez fotodetektor
na sygnat pradowy, co pozwa-
la na uzyskanie obrazu po-
wierzchni probki.

Badania topografii po-
wierzchni cienkich warstw
organicznych o niskiej twar-
dosci

Mikroskop sit atomowych
umozliwia szczegétoway ana-
lize topografii powierzchni
cienkich warstw organicznych
lub materiatébw kompozyto-
wych o osnowie organicznej
i wypetniaczach mikro- oraz
nanostrukturalnych. Wyniki
analizy obrazéw topograficz-
nych uzyskanych przy uzyciu
tej metody umozliwiajg uzy-
skanie szczegotowych infor-
macji o stanie powierzchni,
uszkodzeniach w skali nano,
zbryleniach materiatu  osa-
dzanego oraz ewentualnych
aglomeratach w przypadku
kompozytéw wzmacnianych
nanoczastkami. Mikroskopia
AFM stanowi podstawowa
metode badan materiatéw
organicznych nie tylko z uwa-
gi na mozliwos$¢ uzyskiwania
bardzo duzych powiekszen
do 108 oraz rozdzielczosci
rzedu 0,1 m w osi x, y oraz
0,01 nm w osi z, ale rowniez
ze wzgledu na mozliwosc
badania powierzchni mate-
riatébw dielektrycznych. Uzu-
petniajgca metoda badania
powierzchni materiatow, jaka

moze by¢ skaningowa mi-
kroskopia elektronowa (SEM)
wymusza - w przypadku ma-
teriatdbw organicznych nie-
przewodzacych - pokrywanie
ich powierzchni cienkimi war-
stwami materiatu przewodza-
cego prad (m. in. ztota, srebra,
aluminium) w celu wykonania
badania. W przypadku cien-
kich warstw o nanometrycz-
nej grubosci (ponizej 100 nm)
z materiatdw organicznych
0 najczesciej bardzo niskiej
gestosci, osadzenie warstwy
przewodzacej moze spowo-
dowac¢ znaczny spadek do-
obrazowania np.
w postaci spekan dodatkowe-

ktadnosci

go materiatu przewodzacego.
Konieczno$¢ osadzania cien-
kich warstw przewodzacych
na powierzchni materiatu
organicznego powoduje réw-
niez brak mozliwosci wykona-
nia dalszych badan nad cienka
warstwa organiczna tworzaca
np. hetero zlacze p-n, z uwagi
na zmiane wilasnosci optycz-
nych uktadu. Dodatkowo
cienkie warstwy materiatéw
organicznych fatwo ulega-
ja degradacji pod wptywem
dziatania wigzki elektronow
wykorzystywanych w mikro-
skopii SEM.

Czynniki te powodujg, ze mi-
kroskopia AFM jest niezasta-
piona metodg obrazowania
zapewniajgcg uzyskanie ob-
razu powierzchni materiatéw
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Rys. 1. Obraz topograficzny otrzymany przy uzyciu mi-
kroskopu sit atomowych: powierzchni cienkiej warstwy
polimeru MEH-PPV(Poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-
1,4-phenylenevinylene]) (a); warstwy MEH-PPV(Poly[2-
methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene])
z wprowadzonymi nanoczgstkami TiO2 (b)
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organicznych ze zdolnoscia
rozdzielcza rzedu wymiarow
pojedynczego atomu.

Niska wytrzymato$¢ mecha-
niczna, a w szczegdélnosci niska
odpornos¢ na Scierani cienkich
warstw organicznych oraz na-
nokompozytéw o osnowie
organicznej sprawia, ze w ba-
daniach tego rodzaju materia-
téw wykorzystywany jest naj-
czesciej tryb bezkontaktowy.
W przypadku warstw kom-
pozytowych z nanowypetnia-
czami - ze wzgledu na duza
sktonnos¢ do tworzenia aglo-
meratéw nanoczastek o roz-
miarach powyzej 1 um - sto-
sowanie w obrazowaniu trybu
bezkontaktowego pozwala na
unikniecie niebezpieczenstwa
uszkodzenia sondy.

Tryb bezkontaktowy wykorzy-
stuje sity dalekiego zasiegu,
a belka z sondg za pomoca
piezoelementu wprowadza-
na jest w drgania o czestosci
zblizonej do jej czestosci re-
zonansowej. Obraz uzyskiwa-
ny jest przez analize zmiany
amplitudy i czestosci drgan
w wyniku oddziatywania son-
dy z powierzchnia probki.
llosciowa analiza topografii po-
wierzchni warstw jest przepro-
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wadzana w oparciu o parame-
try nieréwnosci powierzchni.
Podstawowymi parametrami
opisujgcymi topografie po-
wierzchni sg: RMS (ang. Rough
Mean Square) oraz parametr
R,. Parametr RMS jest okreslo-
ny jako odchylenie standardo-
we od wartosci sredniej obli-
czane z obszaru na podstawie
siatki punktéw (charaktery-
zowanych przez wysokos¢ Z;)
wedtug wzoru:

gdzie:

n - liczba punktéw,

Z; — wysokosc¢ kazdego punk-
tu dla wspotrzednej w osi z,

Z - $rednia warto$¢ wysoko-
sci probki dla wspétrzednej
W 0si z.

Przyktadem pomiaru topo-
grafii powierzchni jest obraz
powierzchni cienkiej warstwy
polimeru MEH-PPV (Poly[2-
methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-
1,4-phenylenevinylene]) (Rys.1a)
oraz warstwy MEH-PPV (Poly[2-
methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-
1,4-phenylenevinylene]) z wpro-
wadzonymi nanoczastkami
TiO, (Rys. 1b).

Rys. 2. Topograficzny obraz powierzchni cienkiej war-
stwy MEH-PPV(Poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-
1,4-phenylenevinylene]) z widoczng granicg war-

stwa-podtoze:

odwzorowanie 3D (a);

obraz 2D

z zaznaczong liniq wyznaczenia profilu (b)
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W przedstawionym przykta-
dzie analiza uzyskanego obra-
zu wskazuje na wystepowanie
gtadkiej powierzchni matrycy
polimerowej. W przypadku
warstwy kompozytowej na
powierzchni widoczne sg duze
zbrylenia materiatu sugerujace
wystepowanie aglomeratéw
nanoczastek. Wystepowa-
nie nieréwnosci powierzchni
warstw o znacznych rozmia-
rach znajduje swoje odzwier-
ciedlenie réwniez w warto-
$ciach parametrow RMS oraz
R, (Rys. 1).

Pomiar grubosci cienkich
warstw materiatlow orga-
nicznych lub o osnowie or-
ganicznej

Mikroskopia AFM umozliwia
rowniez pomiar grubosci
cienkich warstw organicznych,
co jest niezwykle wygodne
zwilaszcza w przypadku ma-
teriatbw o niskiej twardosci.
Metody wykorzystujace okre-
Slenie grubosci warstw na
podstawie pomiaru wiasnosci
optycznych wymagaja wy-
konania skomplikowanych
obliczen lub s wzglednie cza-
sochtonne. W przypadku wy-
korzystania mikroskopii AFM
pomiar grubosci jest prosty
oraz szybki. Przeprowadze-
nie pomiaru polega usunie-
ciu materiatu warstwy az do
materiatu podtoza (Rys. 2a),
a nastepnie przeprowadze-
nie pomiaru topografii po-
wierzchni na granicy warstwy
oraz podtoza (Rys. 2b). Przez
analize liniowa profilu topo-
graficznego (Rys. 3) przy uzy-
ciu oprogramowania umoz-
liwiajagcego analize obrazow
AFM uzyskuje sie wartos¢
zmiany wysokosci profilu, co
jest jednoznaczne z gruboscia
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Rys. 3. Profilpowierzchnicienkiejwarstwy MEH-PPV/(Poly[2-
methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene])
z zaznaczonymi markerami wskazujacymi na punkty po-
miaru réznicy wysokosSci w ptaszczyznie y stanowigcej

grubos¢ warstwy

warstwy. Doktadnos¢ badania
nalezy jednak uzalezni¢ od
catkowitego odstoniecia pod-
foza oraz wyboru reprezen-
tatywnego miejsca badania
grubosci. Stad tez - szczegol-
nie w przypadku warstw o zto-
zonej topografii — konieczne
jest kilkukrotne wykonanie
pomiaréw w celu wyznacze-
nia wartosci sredniej.

Badania topografii powierzch-
ni warstwy ZrO, osadzonej
metoda ALD na tytanie do za-
stosowan stomatologicznych

Metoda nanoszenia warstw
ALD (ang. Atomic Layer Depo-
sition) stanowi nowoczesne
rozwigzanie zarébwno mate-
riatowe jak i technologiczne

uzywane w wielu gateziach
przemystu. Odgrywa réwniez
duza role w protetyce stoma-
tologicznej jako jedna z naj-
nowoczesniejszych technik
naktadania powtok. ALD jest
wariantem chemicznego osa-
dzania z fazy gazowej CVD
(ang. Chemical Vapour Depo-
sition), polegajaca na podawa-
niu naprzemiennym gazowych
reagentéw (prekursoréw) do
komory reakcyjnej urzadze-
nia, w ktoérej znajduje sie po-
krywany element. Metoda ta
pozwala na osadzanie powiok
bardzo doktadnie odwzoro-
wujacych topografie podtoza
oraz zapewnia kontrole gru-
bosci osadzanej powtoki z do-
ktadnoscig do warstwy o gru-

b)

bosci atomowej, co pozwala
na pokrywanie powierzchni
o bardzo skomplikowanym
ksztatcie.

W przypadku warstw mate-
riatdw stosowanych w stoma-
tologii wytworzonych przy
uzyciu metody ALD, zastoso-
wanie AFM do badan mor-
fologii powierzchni
stanowi wazne uzupetnienie
prowadzonych do tej pory
badan jakosci powierzchni
(Rys. 4). Niezwykle istotne jest
zbadanie chropowatosci wy-
tworzonych warstw, ktérej ni-
ska wartos¢ praktycznie unie-

warstw

mozliwia zastosowanie innej
metody badawczej. Waznym
zagadnieniem jest
mozliwos¢ okreslenie jakosci
wykonanej warstwy z bardzo
duzym powiekszeniem.

rowniez

Badania topografii po-
wierzchni powtok PVD i CVD
osadzanych na podtozu z ce-
ramicznych materiatéw na-
rzedziowych

Wykorzystanie mikrosko-
pii sit atomowych dostarcza
szczegbtowych informacji na
temat morfologii warstwy po-
wierzchniowej w badaniach
powtok PVD i CVD uzyskiwa-

Rys. 4. Obraz topografii powierzchni warstwy ZrO, naniesionej na tytanie: obraz uzyska-
ny przy uzyciu mikroskopu AFM (a),; obraz uzyskany przy uzyciu SEM (b)



nych m.in. na ceramicznych
materiatach narzedziowych.
Analiza powierzchni powtok
Ti(C,N)+Al,O3+TiN pozwala
na wykazanie charaktery-
stycznej dla podpowierzch-
niowej warstwy Al,O3 topo-
grafi, sktadajacej sie z licznych
wielo$cianéw (Rys. 5a). W tym
przypadku wykorzystana
mikroskopia sit atomowych
umozliwita obrazowanie na-
nowymiarowych struktur oraz
precyzyjny pomiar wysokosci
badanych elementéw struk-
turalnych powierzchni przez
analize ich profilu (Rys. 6), co
jest nieosiggalne przy zasto-
sowaniu innych technik ob-
serwacji powierzchni, np. SEM
(Rys. 5b).

Nalezy pamieta¢, ze niezwykle
istotnym elementem popraw-
nie przeprowadzonego bada-
nia topografii powierzchni jest
analiza wynikéw, zawierajaca
odpowiedniag interpretacje
procesow i zjawisk zachodza-
cych na powierzchni materia-
tu badanego. Analiza obrazéw
AFM przeprowadzana jest
z wykorzystywaniem progra-
moéw dedykowanych konkret-
nym aplikacjom sprzetowym.
W przedstawionych bada-
niach wykorzystano oprogra-
mowanie XEl dedykowane dla
mikroskopu XE-100 firmy Park
Systems. Oprogramowanie to
wykorzystywane jest do ana-
lizy i pomiaru podstawowych
parametréw powierzchni
obrazu takichjak ilosciowe
pomiary cech powierzchni
w wybranych obszarach, dane
statystyczne, obszar geome-
tryczny, pole powierzchni
i stosunek pola powierzchni
do powierzchni geometrycz-
nej (Rys. 7). Narzedzie ,po-
wierzchnia geometryczna”

Rys. 5. Obraz topografii powierzchni powtoki Ti(C,N)+Al,O3+TiN naniesionej na cerami-
ce sialonowej: a) obraz uzyskany przy uzyciu mikroskopu AFM; b) obraz uzyskany przy

uzyciu mikroskopu SEM

(GeometricArea) pozwala na
uzyskanie warto$¢ powierzch-
ni geometrycznej wybrane-
go obszaru przy zatozeniu,
ze pole powierzchni wynosi
1 piksel i jest ztozone z czte-
rech punktéw oznaczonych
przez z1, z2, z3 i z4. Punkt z5
obliczany jest jako Srednia wy-
soko$¢ wartosci z1 i z4. W ten
sposéb powstaja cztery po-
wierzchnie: A1, A2, A3 oraz

A4, dla ktérych obliczane sa
pola powierzchni. Wspétczyn-
nik pola powierzchni (Surfa-
ceArea Ratio(%)) wyznaczany
jest z zaleznosci:

Ag— As
Ag

x100% (2)
gdzie:

Ag - powierzchnia geome-
tryczna, um?,

As - pole powierzchni, pm?2,

Podsumowanie

Mikroskopia AFM jest narze-
dziem umozliwiajacym two-
rzenie obrazéw morfologii
powierzchni, jak réwniez two-
rzenie dokfadnych odwzoro-
wan topografii powierzchni
wszystkich grup materiatéw
inzynierskich. Pozwala na do-
konywanie obrazowania bada-
nych powierzchnizbardzo duzg
rozdzielczoscia, wzgledem
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Rys. 6. Obraz topografii powierzchni powtoki Ti(C,N) naniesionej na ceramice sialonowej
wraz z profilowg analizg mikrokropli
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Rys. 7. Obraz topografii powierzchni powtoki Ti(C,N)+A-
1,03+TiN naniesionej na ceramice sialonowej wraz z ana-

lizg powierzchni

wszystkich trzech osi. W poréw-
naniu z klasyczng skaningowa
mikroskopig elektronowg po-
zwala na obrazowanie mate-
riatéw dielektrycznych bez ko-
niecznosci nanoszenia warstw
przewodzacych oraz umoz-
liwia okreslenie parametréw
chropowatosci powierzchni

bez koniecznosci realizowania
dodatkowych badan. Z tych
wzgledéw metoda ta jest cia-
gle rozwijana oraz cieszy sie
uznaniem w wielu dziedzi-
nach nauki i techniki. Szcze-
golne znaczenie mikroskopii
AFM podkresla sie w bada-
niach nad jakoscig powierzch-

ni materiatéw funkcjonalnych,
wykorzystujacych mozliwosc
analizy powierzchni na po-
ziomie nanometrycznym. Ob-
szar zastosowan mikroskopii
AFM ze wzgledu na olbrzymie
mozliwosci niedostepne dla
innych technik badawczych
jest ustawicznie rozszerzany.
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