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Experimentalni metody fyziky kondenzovanych latek Ill — 2/2 Z, Zk,

Méreni tlousték vrstev
— hmotnostni metody - QCM
— optické metody -Tolanského metoda, Spektroskopicka elipsometrie
— Zobrazovaci metody — profilometrie, AFM, SEM

Morfologie povrchu
— parametry drsnosti Ra, Rz, Rq,
— pfiklady vyhodnoceni morfologie povrchu ze zobrazeni pomoci AFM, SEM.

Povrchova energie, energie rozhrani
— povrchove napéti a povrchova energie
— povrchové napéti mezi dvéma fazemi
— metody méfeni — smacivost
— vliv drsnosti na smacivost
— jak to umi priroda
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Meéreni tloustek vrstev

Tloustka vrstvy t je charakteristicky parametr tenké vrstvy
Pfima metoda méreni

NepFimé metody zalozené na zméné fyzikalnich vlastnosti vrstvy v zavislosti na t

Hmotnostni (QCM)

Optické

Elektrické

ZaloZzené na absorpci a emisi zareni
Tenzometrické

Kontrola rastu vrstvy v pribéhu procesu pfipravy
Charakterizace vysledného produktu pfipravy

Obor t tenkych vrstev
Tenka vrstva , vrstva funkéniho materialu takové tloustky, Ze vykazuje anomalni fyzikalni viastnosti.

Mikroelektronika 100 az 1 um, submikronové tloustky
Nanostruktury 100 nm a nize


/win.cs/vnitro/is/sis/predmety/kod.php?kod=FPL146

Experimentalni metody fyziky kondenzovanych latek Ill — 2/2 Z, Zk,

Metoda kmitajiciho kremenného krystalu- krystalovy meéric
tloustéek- QMC

Dynamické vazeni

Desticka vybrousena z krystalu kiemene opatfena na protilehlych stranach elektrodami je zapojena
do oscilaéniho obvodu. Pfi tloustce krystalu t je frekvence vlastnich kmitl desticky

f=vy/ 2t =N/

V, je rychlost pricnych elastickych vin a N je frekvencni konstanta (pro AT ez je to 1 670 kHz mm).

Pii depozici vznika priristek hmotnosti dm, zméni se tloustka o

dt= dm/Sp Basic of Quartz Crystal Microbalance (QCM)
kde p je hustota vrstvy a S plocha vrstvy. plezoclectricity 4
/':_\'-.\\ i quartz wafer
Frekvence se zméni o df = (-N/t2) dt =( - f#/ N.p.S) dm o clectsde
kde (Au)
dm=t, S. p, TP _'lr_ g mass loading
|.II '—' | i
— R | j v
df = Cy. po. t, B
Saverbrey equation AF = K* AM/A (in air)

kde C,. je konstanta charakterizujici citlivost krystalu pro méreni hmotnosti, p,. je hustota nanasené
vrstvy at, jeji tloustka.

Predpoklad — mechanické vlastnosti vrstvy blizkée krystalu
Omezeni — méfime mnozstvi materialu na plochu krystalu, nékdy obtiZnéjsi interpretace. 4
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Schéma interiéru depozi€ni aparatury a zpusob umisténi
krystalu pro prubézné meéreni tloustky vrstvy

Figure 1. Deposition armngement (T, titanium target; M,
magretron;, W, window: Ar, argon inlet; nH, shexane
inlet; P, pumps; 5, substrate; O, quarte crystal monitor
head: H, substrate holder; O, coaling).
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Méreni depozi€ni rychlosti

Depoziéni rychlost vrstvy v, je vyhodnocovana Depozicni rychlost nanocCastic v zavislosti na tlaku.

z pribézného méreni tloustky vrstvy t v zavislosti S rostoucim tlakem dochazi k fokusaci svazku ¢astic.
na dobé depozice . Vazeni — informace o celkovém mnozstvi

v = dt/dt deponovanych Castic.

QCM - informace o mnozstvi ¢astic na plochu.
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Méreni adsorpce proteinu

Méreni v kapalinach — interakce tenké vrstvy a roztoku proteinu.

QCM-D Qsense méfi frekvence i na vy$Sich harmonikach a umozfiuje méfit i disipacni energii, az
4 méfici kanaly sou€asné, perfektni teplotni stabilizace a peristalticka pumpa s minimalnim
pulzovanim.

Disipaéni energie — informace o mechanickych vlastnostech vrstvy.

Jednokanalova cela Ize integrovat s dalSimi pristroji, napf. elipsometrem — moznost odliSit
botnani vrstvy a adsorpci proteinu z roztoku.

10

Protein adsorption in borate buffer (pH 8.0)
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Optické metody meéreni tloustéek

Metoda zalozena na méreni koeficientu absorpce svétla a
Lambertliv zakon

Svétlo o intenzité 1, dopada na vrstvu, intenzita svétla se prichodem vrstvou
zeslabi na hodnotu | dle vztahu:

1= 1, (1-R)? exp(-a.t)

kde R je odrazivost rozhrani vzduch vrstva.

Casto nezname R ani a, Ize spiSe pouzit pro kvalitativni srovnani vrstev ze
stejného materialu o razné tloustce
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Interferenéni metody meéreni tlousték
Tolanského metoda

Obr. 33. Posunuli interferendénich
prouzki na stupni Lvofeném

vrstvou pii Tolanského metodé

3

Méfici systém tvofi monochromaticky zdroj, ze kterého dopada rovnobézny svazek paprsku pod uhlem 45° na
polopropustné zrcadlo a ¢aste¢né se odrazi na interferenéni systém. Ten sestava ze dvou pokovenych
povrchd, sklonénych proti sobé o maly uhel, takze je mezi nimi vzduchova rovina. Jeden z povrchl nese pod
pokovenim méfenou vrstvu se stupném o velikosti tloustky vrstvy. V interferenénim systému vznikaji prouzky
stejné tloustky, vzdalené od sebe o 0,5\ a jsou pozorovany mikroskopem. V misté stupné vrstvy dojde

k posunuti prouzka.

Tloustku vrstvy spocCitame podle vztahu: t=05A-AL/L

kde L je vzdalenost prouzkl a AL jejich posunuti.

Dnes se prakticky nepouziva — slozita realizace, nutnost pokoveni, obtizné pro velmi tenké vrstvy.
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Spektroskopicka elipsometrie
(Polarimetrie)

wave1
Y
wave?2 f... n:neany pOfﬂ'ffEEd .“Tght - J. A Woollam Co., Inc
E  pplane
s-plane | 3. effiptically polarized light !
i p-plane
I
£ o s-plane ;

[
F

o ":.'.” =
plane of incidence \/ﬁ!‘ %/
oy

2. reflect off sample ... )

¢ velmi citliva méfici technika k charakterizaci tenkych vrstev, vyuzivajici polarizovaného
svétla. Méfi se pomér amplitudy odrazeného svétla polarizovaného v roviné dopadu a
svétla polarizovaného kolmo k roviné dopadu a jejich fazovy rozdil.

Detailnéji na prednasce s Dr. Kousalem 10
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Zobrazovani pomoci hrotu

/!
Scratches//
i
.«’{f avd

- »
Trace Direction

Profilometrie — 2D, 3D, utvary v rozmezi desitek nm az desitek um.

AFM — 3D, utvary v rozmezi jednotek nm az jednotek um.
(tunelovy mikroskop — 3D, angstromy az desitky nm, jen vodivé povrchy)

Radové vetsi rozliSeni v horizontalnim sméru nez v lateralnim.
Konvoluce tvaru hrotu se zkoumanymi strukturami.

Zkresleny obraz v dusledku nataZeni osy Z.

Moznost statistické analyzy obrazu, zejména vyhodnocovani drsnosti.

nm

11
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Drsnost

* Y;jsou odchylky profilu od stfedni hodnoty
* Raje drsnost ur€ena z aritmetického praméru odchylek profilu
* Rq je drsnost urCena jako stfedni kvadraticka odchylka Y,

N 1

1 =

Rq=(T E Yiz)2
i=1

Yi
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Statistické parametry povrchu

1 T
R. aritmeticky pramér o = ~ > il
i=1
i - N
Ry Rrus: W stfedni kvadraticka odchylka fig = ~>_ v
i=1

Ry Ry, Ry nejvétsi dul, vrchol, rozdil R, = 111.'111 v R,= maxy; R,=R,—- R,

1 n
Rk koeficient Sikmosti Ry, = n—Rf;' EZZI y
R koeficient $pi¢atosti Ry, = 1 i y
ku " e 2 ;

+ mnoho dalSich....
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Statistické parametry povrchu

Statistické parametry jako je stfedni vySka, Ra, Rq méfi vertikalni vlastnosti povrchu, nefikaji ale nic
o lateralnim rozlozeni nerovnosti

MWWV protoze je Ra jen primena vzdalenost” od stredni

/\/‘\MM hodnoty, mohou mit rozdilné povrchy stejnou Ra.

VZdy je dulezité ukazat nejen statistické veli€iny ale i
naméreny obrazek.

14
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Popis morfologie vrstvy
Height-height correlation function. H (r) = ({[h(X¥) — h(¥ — 7)] ?)

[ O 2w ="+ ESEETE =
Fenomenolgicky popis  H'(r) = 2w? 11 —e S
w — drsnost, € — korelacni délka, a — Hurstliv parametr
A
~
T
nm m
2.5
0 e ‘
0.2 B 8 Y S 1 Yl 0
um
1.0
B 0.6
0.2 ' Pro vétSinu tenkych vrstev se height—height correlation

1.0 : . . L .
. function chova pro mala r jako mocninna funkce ktera

um spliuje urcité Skalovaci vlastnosti.
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Profilometer — mechanicky

Computerised Surface Profiling e
SF 220 Surface Profiler

A powerful, flexible and effective instrument for determining roughness and surface profile in
many applications including: thick and thin films; surface mount; power semiconductors;
integrated optics; photo emulsions and printing technology.

s o 90, Ay k
e
Technology today requires increasing precision in manufac- The SF 220 Profiler was developed to meet this need at an
turing, testing and quality control. Tighter tolerances and economic cost. It uses a low force diamond stylus 1o provide a Ll
decreasing dimensions have led designers, Q.C. engineers vertical resolution of better than 100A over a 20mm scan length .
and researchers to demand equipment that will quickly, Theresultingprofile s displayed on VDU, and extensive measuring .
accurately and easily measure thickness and roughness to and manipulation routines are easily undertaken using the .
less than 1pm advanced software package. e
6 Vertical Ranges - 2um to 100um Py o
: | o -
Resolution better than 100 A 5 T
Low stylus force for non-destructive use | R § Vo
) . R A vt
Automatic levelling ' T
—_—
. . {rov)
Powerful software for trace manipulation ’ ~ 8 vovn
Easy to use - - 5 T e S -
3 - -
; . . o~ e
Optional Disc Storage of profiles ~lr==
e gt
—tm
—— |
—
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AFM NT-MDT NTEGRA L

Measuring modes and techniques

STM/ AFM (contact + semi-contact + non-contact) / Lateral Force
Microscopy / Phase Imaging/Force Modulation/ Adhesion Force
Imaging/ Magnetic Force Microscopy/ Electrostatic Force
Microscopy/ Scanning Capacitance Microscopy/ Kelvin Probe
Microscopy/ Spreading Resistance Imaging/ Lithography: AFM
(Force and Current), STM

http://www.ntmdt.com/spm-principles gi 0@

kvadrantovy
fotodetektor

10 um

zrcatko ol ekt

piezoelektricky
skener

17
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Priklady topografie povrchu mereného AFM

napafrovany PE na vrstvu PEO

0 0,5 1,0 1,5 2,0 um

g 2,5 X 2,5 um?

15 x 15 pm?

Dulezité je uvédomit, si jaky je realny pocet méfenych
bodd, resp. jejich vzdalenost. Napf. pro scan 15x15 um?

g a rozliSeni 256 vychazi vzdalenost méfenych bodu skoro

60 nm!
80 x 80 um? 18

10

0 10 20 30 40 50 60 70  um
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RMS 2 nm 380-
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Figure 3. Atomic force microscope scan images (5x5 um area) of fluorocarbon plasma polymer
thin films deposited at 200 W and 50 Pa. Comparison of morphology of thin films prepared at
different distance from target: a) 14 cm, b) 25 cm; c) cross-sections of these (a) and b)) samples;
d) histograms of measured heights.

Martin Drabik, Oleksandr Polonskyi, Ondfej Kylian, Juraj Cechvala, Anna Artemenko, lvan Gordeev, Andrei Choukouroyv,
Danka Slavinska, Iva Matolinova, Hynek Biederman: Super-hydrophobic coatings prepared by RF magnetron
sputtering of PTFE, Plasma polymers and Processes 2010

19
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Méreni tloust’ky vrstvy pomoci AFM

treba vytvorit dostateCné ostry schod — Skab skrz vrstvu nebo pouzit masku
0,81 pm

-0,00 pm

0.4 —
3 — Profil 1

0,33

5023

~ 3

0,13

0,0 3
IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII
0 5 10 15 20

X [um]
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Nanoindentace — méreni tvrdosti na nanourovni
Kombinace AFM NTEGRA a indentoru Hysitron TriboScope

Méreni topografie a tvrdosti indentacnim hrotem (Berkovitch)
— moznost pfesného stanoveni mista indentace
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Skenovaci elektronova mikroskopie

Realny obraz, rozliSeni az jednotky nm.
Problém s dielektrickymi vzorky.

Obtizné statistické vyhodnocovani obrazu.
Moznost relativné pfesného méfeni vzdalenosti.
Vysokovakuova metoda.

*as®sa - - i
mag det. WD 500 nm
5.00 kV 250 000 x TLD 5.2 mm 1.02

HV mag det| WD HFW | -

THY mag det| WD HFW = — 2 pm -
10.00 kV 125 000 x TLD 4.1 mm 2.05

10.00 kV 60 000 x TLD 3.6 mm 4.27 ym JRC Ispra

22
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Skenovaci elektronova mikroskopie

Nanostrukturované povrchy

o 2100 % hexane 1
rll.ﬂpl.'ﬂl\':lll E P I & Ar
substrate holder . db 2 hexane
load-lock < 1
v ",
.'. *, e .-.
[ '-.:1_-' . U I
Tl Tt [
e L) |
l. h .-".
LY A

pumps

Figure 1. The experimental setup for CLAD of nanccomposite
films by magretron sputtering

Blarma Pracess. Balem. 20090 5. 000-000

Figure 2. The SEM of metal films d eposited by GLAD onglass using
DC magnetron sputtering, Ar pressure 0.08 Pa: a) molybdenum,
deposition angle 75" b) titanlum, deposition angle 70°.

Andrei Choukourov, Pavel Solar, Oleksandr Polonskyi, Jan
Hanus, Martin Drabik, Ondrej Kylian, Ewa Pavlova, Danka
Slavinska, Hynek Biederman, Structured Ti/Hydrocarbon
Plasma Polymer Nanocomposites Produced By Magnetron
Sputtering with Glancing AngleDeposition, PPP 7 (2010)

Figure 3. The SEM of nanocompasite T hydrocarbon plasma polymer films deposited with increasing concentration of hexane in the
working gas mixture: a) 0.0%, b) 0.1%, ¢) 02%, d} a.5%, e) 0.7%, f) 0.8%, g} L0%, h) 14%, i)} 20%, j) 49%.
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Smacivost
Modifikace povrchu

Zmeéna fyzikalnich a chemickych
vlastnosti povrchu

Moznost nanaseni modifikacnich
vrstev procesy plazmové
polymerace

Hydrofilita, hydrofobnost o ; \.J » b

\

o s
kag m
# L

e~

Coffee on different textiles

untreated

4 JEANS SHANTUNG CHARMOSA

0> 900

hydrofobni
povrch

e
/e | G\ )

| PLASMA SOLUTION sri B\7e

A € spin off dell'Universita di Bari g\

hydrofilni

povrch
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Povrchové napéti

%

lg

Podminky rovnovahy na rozhrani kapalina pevny povrch
Youngova rovnice (1805 Thomas Young)

'Ysg = ¥si + 'Ylg'COS9

Povrch
Rozhrani
Méreni kontaktniho uhlu — metoda méreni povrchového napéti

25
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Povrchové napéti a termodynamické potencialy

Pro systémy bez elektrického naboje maji znamé spojené
formulace I. a ll. véty termodynamicke tvar:

dU=TdS—-pdV+ ydA
dH=TdS+Vdp+ydA
dF=-SdT-pdV +ydA
dG=-SdT+Vdp+ydA

Za konstantniho sloZeni pro termodynamickou definici
mezifazové energii plyne

dF dU dG dH

dQ VTN, dQ V.S N,

y= — —
dQ /o1 n, dQ Js o n

A — povrchova prace, Q2 — plocha, F — Helmholtzova volna energie (izotermicko-
izochoricky déj). Predpoklada se idealné hladky povrch a zanedbava se zména
objemu V, teplotni roztaznost povrchu a chemické reakce.

Mezifazova energie je tedy rovna pro izotermicko-izochorické déje Helmholtzové
energii vztazené na jednotku plochy fazového rozhrani, pro izotermicko-izobarické déje
pak Gibbsové energii vztaZzené na jednotku plochy fazového rozhrani.

26
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Povrchové napéti mezi dvéma fazemi
Povrchové napéti mezi fazi s al lze hrubé odhadnout pouzitim Antonowova pravidla (doporuc¢ovano
pro mezifazi kapalina-kapalina a kapalina-pevna latka)
Ysl = IYsg_Ylg |

Povrchové napéti je definovano jako volna povrchova energie vztazena k jednotce plochy.
V modelu beroucim v uvahu interakci mezi fazemi pomoci parametru ® (Good a Girifalco) je povrchové
napéti mezi dvéma fazemi

Yoi = Ysg + Yig = 29 (Yoq-Yig)*®

® Ize urcit empiricky z vétSiho poCtu méreni
K vy pfispiva Cast disperzni a ¢ast polarni
Y=y +yP

Fowkes za pfedpokladu ®=1 dostal
Ysi = Ysg + YIQ -2 (Ydsg'ydlg)o'S +2 (‘Ysgp"Ylgp)O'5

Disperzni a polarni ¢ast povrchového napéti jsou pro kapaliny tabelované

'Ylg [me'Z] Ylgd [me'Z] YIgp [meZ]
hexan 18.4 18.4 0
voda 72.8 21.8 51.0

Zméfeni kontaktnich uhll s vice kapalinami Ize vyhodnotit polarni a dispersni ¢len pevného povrchu.

27
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Metody méreni povrchového a mezifazového napeti

Méreni:
statické x dynamické

Kontaktni Uhel staticky
Kontaktni Uhel postupujici

Kontaktni Uhel ustupujici

Méreni zasychani kapky — ¢asovy vyvoj
ustupujiciho uhlu a kontaktni plochy

Metody:
Kapkova, bublinkova, Wilhelmyho desticka

(a) (b)
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Experimentalni metody fyziky kondenzovanych latek Ill — 2/2 Z, Zk,

Schema aparatury na méreni kontaktnich uhlu kapkovou
metodou

. o [ 1
microscape with video lipuid
wIDED RECODER Carmera eyepiece OO - erent
regulatar

COMPUTER

I N N .
special program for drop
angle measurement

sample surface
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Experimentalni metody fyziky kondenzovanych latek Ill — 2/2 Z, Zk,

Yasuduv model pro polymery s velkou pohyblivosti bo¢nich
skupin - vysvétleni rozdilu mezi postupujicim a ustupujicim

uhlem
\\\ —
i1 e 62 04 4N )
Postupujici kontaktni uhel \U I (R
2T TTY é{—; ¢ 9
Ustupuijici kontaktni Ghel OR TN

H. Yasuda: Plasma Polymerization Academic Press, Inc. 1985.
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Experimentalni metody fyziky kondenzovanych latek Ill — 2/2 Z, Zk,

Vliv drsnosti na smacivost
Wenzelova rovnice

[1] RN, Wenzel. Ind. Eng. Chem. 28 (1936) 988. COS SRa = Trcosd

[2] R.N. Wenzel, 1. Phys. Colloid Chem. 53 (1949) 1466,

»  Méreny kontaktni uhel u povrchl smacivych s drsnosti klesa, smacivost roste

»  Méfeny kontaktni uhel u povrchi nesmadivych s rostouci drsnosti roste - jedna z cest pro
pfipravu superhydrofobnich vrstev.

Mokré rozhrani,
kapalina je v
kontaktu s povrchem

Rovnice selhava pro
porézni povrchy
nebo povrchy s
vysokou drsnosti
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Experimentalni metody fyziky kondenzovanych latek Ill — 2/2 Z, Zk,

Vliv drsnosti na smacivost
Cassie —Baxterova rovnice
A. Cassie. S. Baxter, Trans. Faraday Soc. 40 (1944) 546,
CB
cosS, ~ =f, cosg +T, cos
COS 99 =-1

cosd,, - =f, cos9, —f,

Kapalina neni v kontaktu s celym povrchem . Vzduch je zachycen v porech. f, a f, jsou Casti
rozhrani povrchu s kapalinou a se vzduchem.

Roughness and topology of ultra-hydrophobic surfaces

J. Kijlstra =*, K. Reihs ®, A. Klamt ¢

“ Bayver AG. Kaiser-Wilhelm-Allee. D-51368 Leverkusen. Germany
" SuNvx GmbH. Stolberger Str. 370. D-50933 Koln. Germany

Colloids and Surfaces

A: Physicochemical and Engineering Aspects 206 (2002) 521529
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Experimentalni metody fyziky kondenzovanych latek Ill — 2/2 Z, Zk,

Dva rezimy kontaktu kapaliny s drsnym povrchem

WenzlUv povrch Cassie- Baxtertv povrch

Kapka se po naklonéném povrchu rychle odvali,
unasi pripadné necistoty, neulpiva na povrchu.

Povrchy samogistici, proti namrazové.

Kapka povrch namodi, je do jisté miry na
povrchu fixovana.
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Experimentalni metody fyziky kondenzovanych latek Ill — 2/2 Z, Zk,

Priklad superhydrofébni vrstvy

Martin Drabik, Oleksandr Polonskyi, Ondfej Kylian, Juraj Cechvala, Anna Artemenko, Ivan
Gordeev, Andrei Choukourov, Danka Slavinska, Iva Matolinova, Hynek Biederman: Super-
hydrophobic coatings prepared by RF magnetron sputtering of PTFE, Plasma polymers
and Processes 2010

W E ' WCA 136 SHF
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Experimentalni metody fyziky kondenzovanych latek Il — 2/2 Z, Zk,
Superhydrofobni povrchy

Superhydrophobicity ?> 150°

*The most hydrophobic material
With a smooth surface is TEFLON® (110-120°)

L]
-
~
ol 8

“Lotus effect’
is a natural evidence that nano structured
texture increases hydrophobic character of
solids i '

Water droplets roll down
the leaf of the Lotus flower

Micro/nano-texture on the
surface
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Experimentalni metody fyziky kondenzovanych latek Ill — 2/2 Z, Zk,

Kapka vody na listu lotosu po aplikaci pary

Velikost mikrovystupkl na lotosu je oproti
miniaturnim kapkam vody v pare velka, a
nemuze tak ovlivnit smacivost
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Ill. Superamphiphilic - Smart Separation

. - underwater underoil
Superhydrophobic Superamphiphilic superoleophobic superhydrophobic

air/water/solid oil/water/solid water/oil/solid
Air oil Water

Porous substrate

water prewetting

water-removing oil-removing

light oil/water separation heavy oil/water separation

( > . 2

<

~ Separation of water/diiodomethane mixture
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