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Niniejsza prac¢ poswigcam pamig¢ci mojego taty, Ludwika Weissa

Milosé niesie ze sobg wielkie szczescie,
o wiele wigksze od bolu, ktory przynosi tesknota.

- Albert Einstein






Pragne serdecznie podzickowa¢ mojemu promotorowi za wszelkie wsparcie, motywacje
oraz za cierpliwo$¢ 1 wiar¢ we mnie. Ponadto dzigkuje Lukaszowi Majchrzyckiemu
oraz Markowi Nowickiemu za wszelkg okazang pomoc i cenne rady.

Dzigkuj¢ rodzinie oraz przyjaciotlom za nieustanng wiar¢ we mnie i ogromne wsparcie,
przez te wszystkie lata, od 2012 roku poczawszy. Bez Was ta praca mogtaby nie tyle nie dojs¢
do skutku, co nie miataby sensu.

Dzigkuje tez wszystkim osobom, ktére swoim wkladem eksperymentalnym przyczynity si¢
do doglebnego scharakteryzowania czgsci z badanych materiatow.
| |



Badania opisane w niniejszej rozprawie zostaly zrealizowane dzieki srodkom pienieznym,
pozyskanym z nast¢pujacych zrodet:

e projektu Opus (Narodowe Centrum Nauki) nr 2020/37/B/ST8/02023: Tarcie suche
w nanoskali — zaleznos¢ od predkosci poslizgu oraz sity nacisku,

e subwencji badawczych Instytutu Fizyki Wydzialu Fizyki Technicznej (do 31.12.2019),
a obecnie Wydziatu Inzynierii Materialowej i Fizyki Technicznej;

e projektu UE POKL.04.01.01-00-049/13: Rozwoj ksztatcenia w zakresie nanotechnologii
na Politechnice Poznanskiej w oparciu o wspolprace z CNBM UAM i Universita degli
Studi di Trieste.



Najlepszy mikroskop nie przyczyni sie do rozwoju nauki, gdy go sie trzyma w szafie.
- Ludwik Hirszfeld

Napisanie niniejszej rozprawy wymagato m.in. zarejestrowania sygnalow tarcia, sktadajacych
si¢ na prawie 70 000 map. W tym celu sondy mikroskopu sit atomowych pokonaly tacznie droge
okoto 70 metrow. Procz tego zarejestrowano ponad 700 000 krzywych sily oraz skalibrowano
1 wykorzystano przynajmniej 100 mikrobelek zakonczonych sondami.
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Streszczenie

W niniejszej pracy, majacej charakter eksperymentalny i interdyscyplinarny, przyblizono
problemy zwigzane z zagadnieniami nanoadhezji oraz nanotarcia w warunkach niskiej
wilgotnosci wzglednej (< 4%). W pracy przeanalizowano wptyw szeregu parametrow na adhezje
oraz tarcie nanopowlok niskotarciowych: szybko$ci separacji i przesuwu, sily nacisku,
powierzchni kontaktu rzeczywistego, temperatury redukcji (w przypadku zredukowanego tlenku
grafenu), a takze tych, zwigzanych z budowg czasteczek wykorzystanych do wytworzenia czesci
nanopowlok. Szczegdlng uwage przywigzano do analizy wplywu adhezji suchej na tarcie
w nanoskali. Adhezj¢ oraz tarcie scharakteryzowano dla wybranych materiatdw, majacych
szans¢ w przysztosci znalez¢ zastosowanie w roli powlok niskotarciowych, ograniczajacych
tarcie 1 zuzycie czgsci ruchomych w technice. Poruszana w pracy tematyka zwigzana z adhezja
1 tarciem integruje ze sobg wiele obszaréw nauki, takich jak: fizyka, inzynieria materiatlowa,
chemia czy nanotechnologia.

W pracy, jako glowne narz¢dzie pomiarowe, wykorzystano mikroskop sit atomowych (AFM),
pracujacy w trybach spektroskopii sily oraz mikroskopii sit poprzecznych. Pomiary AFM
wykonano w atmosferze argonu, w komorze srodowiskowej. Materialy, tworzace uklady typu:
nanopowloka-tlenek krzemu (ostrze AFM niemodyfikowane) oraz nanopowtoka-nanopowtoka
(ostrze AFM modyfikowane), wybrano ze wzgledu na niski stan wiedzy o nich z zakresu
nanotribologii. tacznie, w pracy przebadano 42 unikalne ukfady podloze-ostrze AFM.
W  rozprawie scharakteryzowano materialy, bedace reprezentantami trzech rodzajow
nanopowlok: nieuporzadkowanych nanowarstw (czasteczki  fluorosilanow  osadzone
na powierzchni Si(100)), samoorganizujagcych si¢ monowarstw (czasteczki tioli osadzone
na powierzchni Au(111)) oraz jednowarstwowych platkow tlenku grafenu, osadzonych
na powierzchni Si(111). Czasteczki zastosowane w roli budulca nanopowlok réznig sig:
dhlugoscia facznika alkilowego, jego rodzajem (alkilowy badz pierScieniowy) oraz rodzajem
grupy funkcyjnej — o charakterze hydrofobowym lub hydrofilowym. Do wytworzenia
nanopowlok wykorzystano trzy czasteczki fluorosilanéw roznigcych si¢ dlugoscia tacznika
alkilowego (3, 6 1 10 atoméw wegla). W przypadku tioli, wykorzystano pie¢ roznych czasteczek
o dhugosci facznika alkilowego od 9 do 18 atoméw wegla, jak 1 dwie czgsteczki o tancuchu
zbudowanym z dwodch pierscieni fenylowych. Ostrza AFM zmodyfikowano za pomoca
czasteczek fluorosilanow o dhugosci facznika 6 atoméw wegla, a takze za pomoca czasteczek
tioli o nastgpujacych dlugosciach tacznika weglowego: 9, 10 oraz 18 atoméw wegla.

W zwigzku z mozliwo$cia zabrudzenia ostrza AFM, w wielu eksperymentach kazdorazowo
wykorzystywano nowe ostrza. W celu mozliwie wiernego pomiaru wartosci sit nacisku, adhezji
oraz tarcia, precyzyjnie kalibrowano mikrobelki AFM — wyznaczone niepewnosci wzgledne
otrzymywanych wspdlczynnikéw kalibracyjnych nie przekraczaly 3%. W celu kalibracji ugiecia
normalnego jak i skrecenia sond pomiarowych postugiwano si¢ komercyjnymi mikrobelkami
referencyjnymi. Z kolei w celu mozliwie precyzyjnego okreslenia promieni krzywizny ostrzy
AFM, kontroli ich zuzycia oraz stopnia zabrudzenia na skutek przeprowadzonych
eksperymentow, obrazowano je za pomocg techniki skaningowej mikroskopii elektronowe;.
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Wytworzone nanopowloki scharakteryzowano, bioragc pod uwage czynniki takie jak:
topografia 1 jako$¢ powierzchni, sklad chemiczny oraz grubos$¢. Charakteryzacji dokonano
za pomocg szeregu technik uzupeiiajacych: skaningowej mikroskopii tunelowej, mikroskopii
optycznej, nanoindentacji, mikroanalizy rentgenowskiej, pomiaru kata zwilzania i/lub energii
powierzchniowej, elipsometrii, spektrometrii mas jonow wtornych oraz pomiarow
ramanowskiego rozpraszania $wiatla.

W rozprawie polozono nacisk na interpretacj¢ wynikéw oraz analiz¢ poréwnawcza
danych adhezji i tarcia, a takze ilosciows, dotyczaca zrywania wigzan adhezyjnych w obrgbie
nanokontaktu. W celu przedstawienia opisu ilosciowego, postuzono si¢ wybranymi modelami
termicznie aktywowanej ucieczki ze studni potencjatu: Bella-Evansa, Dudko-Hummera-Szabo,
Friddle’a-Noya-De Yoreo oraz Prandtla-Tomlinsona. Ostatni z wymienionych modeli stuzy
do analizy zaleznos$ci sily tarcia od szybko$ci przesuwu. Pozostale modele opisuja zjawisko
adhezji. Dzigki zastosowanym modelom okreslono wielkosci opisujgce wigzania adhezyjne:
potozenie 1 — w przypadku niektérych modeli — wysokos$¢ barier aktywacji, czasy zycia wigzan
adhezyjnych oraz inne parametry. Wyznaczone wielkosci pozwolily na iloSciowe poroéwnanie
poszczegdlnych nanokontaktow. Model Friddle’a-Noya-De Yoreo umozliwil ponadto
uwzglednienie procesu odtwarzania wigzan, prawdopodobnego w przypadku niewielkich
szybkosci obcigzania. W rozprawie podjeto réwniez probe opisu zaleznosci sily tarcia
od szybkosci przesuwu za pomoca modelu Dudko-Hummera-Szabo, dedykowanego adhezji,
zakladajac termicznie aktywowane kolektywne $cinanie oraz tworzenie nowych wigzan
adhezyjnych wzdtluz kierunku poslizgu. Ponadto, pokazano wyjatkowe znaczenie relacji
szybkosci przesuwu i sily nacisku w procesach tarcia suchego, dokonujac analizy zlozonych
zalezno$ci dynamicznych tarcia.

Dodatkowo, wyznaczono kinetyczne wspotczynniki tarcia dla wszystkich badanych uktadow.
W przypadku nanopowtok fluorosilanow oraz tioli, oszacowano liczb¢ molekut w nanokontakcie
wykorzystujac  model Johnsona-Kendalla-Robertsa. Wobec nanopowltok fluorosilandw,
ze wzgledu na znaczne grubosci otrzymanych nanowarstw, do opisu nanokontaktu dodatkowo
wykorzystano model Maugis-Dugdale’a, uproszczony przez Carpicka 1 jego wspotpracownikow.
Pokazano takze szereg nadzwyczaj interesujacych zjawisk, jak na przyklad anomalny (ujemny)
kinetyczny wspolczynnik tarcia, wystgpowanie charakterystycznego minimum sily tarcia
w funkcji szybkosci przesuwu i obcigzenia, czy znaczenia procesu redukcji grup tlenowych
w procesach tarcia. Podjeto takze probe wskazania konkretnych ukladow materiatdow sposrod
zbadanych nanopowtok, stanowigcych przysziosciowg alternatywe dla tych obecnie stosowanych
w mikro- 1 nanourzadzeniach elektromechanicznych.
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Abstract

Marek Weiss

PhD dissertation

The influence of adhesion, sliding velocity and loading force
on dry friction in low-friction nanocoatings

This experimental and multidisciplinary thesis highlights problems related to nanoadhesion
and nanofriction in low relative humidity conditions (<4%). The influence of a number
of parameters on adhesion and friction phenomena for selected low-friction nanocoatings such
as: separation and sliding rate, loading force, true contact area, reduction temperature (reduced
graphene oxide only), as well as these, related with the structure of molecules used as building
blocks for a part of nanocoatings were analyzed. Particular attention has been paid in order
to determine the influence of dry adhesion on nanoscale friction. The adhesion and friction were
characterized for selected materials that may be used as low-friction coatings reducing friction
and wear in movable parts in technology. The topic of this thesis, related to adhesion
and friction, integrates many fields of science: physics, materials engineering, chemistry
and nanotechnology.

The atomic force microscope (AFM) operated in the force spectroscopy and the lateral force
microscopy modes was used in this work as a major measurement tool. The AFM measurements
were done in environment chamber filled with argon. Samples in the configuration:
nanocoating-silicon oxide (non-modified AFM tip) and nanocoating-nanocoating (modified
AFM tip) were chosen due to a lack of basic knowledge about these systems in the field
of nanotribology. 42 unique sample-AFM tip systems were characterized as representatives
of three nanocoating types: unordered nanolayers (fluoroalkylsilane molecules deposited
on Si(100) surface), self-assembled monolayers (thiol molecules deposited on Au(111) surface),
and single-layer graphene oxide flakes deposited on Si(111) surface. The molecules used
as building blocks for nanocoatings differ in a number of structural properties: the alkyl chain
length, its type (alkyl or cyclic) and hydrophobic or hydrophilic functional group. Three
fluoroalkylsilane molecules with different alkyl chain lengths (3, 6 and 10 carbon atoms)
were used to prepare nanocoatings. For thiols, five different molecules with alkyl chain built of
9 to 18 carbon atoms, as well as two molecules with two phenyl rings in chain structure were
used. The AFM tips were modified with fluoroalkylsilane molecule (6 carbon atoms in the chain
structure), as well as with selected thiols (9, 10 and 18 carbon atoms in the chain structure).

In the majority of performed experiments each sample was scanned with a new AFM tip due
to the possible contamination events. All the AFM cantilevers were carefully calibrated in order
to allow precise determination of the loading, adhesion and friction force values. The total
relative uncertainties of the calibration coefficients did not exceed 3%. The commercial
reference cantilevers were used for the calibration purposes of the normal and lateral deflection
of the cantilevers destined to nanotribological experiments. The scanning electron microscopy
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was used to visualize the AFM tips to determine the tip radius and to control their wear
and contamination.

The nanocoatings were characterized in terms of surface topography and its quality, chemical
composition and thickness. Many additional techniques have been used for the characterization:
scanning electron microscopy, optical microscopy, nanoindentation, Roentgen microanalysis,
wetting angle and/or surface energy measurements, ellipsometry, secondary ion mass
spectrometry, and Raman scattering.

Particular emphasis in the presented thesis was placed on data interpretation, the comparative
analysis of the adhesion and friction data, as well as the quantitative analysis of the rupture
of adhesion bonds within the nanocontact. The quantitative analysis was performed using
a number of mathematical models describing the thermally activated escape from the potential
well: Bell-Evans, Dudko-Hummer-Szabo, Friddle-Noy-De Yoreo and Prandtl-Tomlinson.
The latter is subjected to the analysis of the friction force on sliding velocity dependence.
The rest of the aforementioned models describe adhesion phenomena. On the basis of described
mathematical models it was possible to determine a number of physical quantities which
characterize adhesion bonds: the position and — in the case of some models — height of the
activation barriers, their effective life times and others. The physical quantities found in this way
enabled the quantitative comparison of the nanocontacts. In addition, the Friddle-Noy-De Yoreo
model allowed taking into account the rebinding process, which is probable in case of relatively
low loading rates. An attempt was made in order to use the Dudko-Hummer-Szabo model, which
is dedicated to adhesion phenomena, to describe the dependence of friction force on sliding
velocity. This was possible due to the assumption that the thermally activated collective shear
and the creation of new adhesion bonds take place parallel to the sliding direction. Moreover,
analyzing the dynamic friction dependencies the significance of the ratio of the sliding velocity
to the loading force in dry friction processes was shown.

The kinetic coefficients of friction were determined for all tested systems. For the
nanocoatings based on fluoroalkylsilanes and thiols also a number of molecules in the
nanocontact was estimated. This was done using the Johnson-Kendall-Roberts model.
In addition, due to the relatively large thicknesses of prepared nanolayers, the fluoroalkylsilane
samples were subjected to an additional nanocontact analysis with the Maugis-Dugdale model,
simplified by Carpick and others. In this work a number of extremely interesting phenomena,
for instance: negative kinetic coefficient of friction, characteristic minimum of the friction force
in function of the sliding velocity and loading force or the importance of the reduction process
of oxygen groups in graphene oxide was also shown. An attempt was made to identify systems
based on the tested nanocoatings which could be wused in the future in micro-
or nanoelectromechanical devices.
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Lista symboli

stala sieci krystalicznej, [m]

promien kontaktu ostrza AFM i prébki na podstawie modelu teoretycznego, [m]

Aot promien kontaktu w modelu Derjaguina-Miillera-Toporova, [m]

Apur o promien kontaktu przy F =0 w modelu Derjaguina-Miillera-Toporova, [m]
ay promien kontaktu w modelu Hertza, [m]

Ayr promien kontaktu w modelu Johnsona-Kendalla-Robertsa, [m]

Agr o promien kontaktu przy F, =0 w modelu Johnsona-Kendalla-Robertsa, [m]
A, B odpowiednio sygnatl poprzeczny pierwotny i powrotny, [ V]

A, A, odpowiednio catkowita i rzeczywista powierzchnia kontaktu, [m’]

Ay 1 Ay stosunek intensywnosci integralnych pikéw D i1 G w widmie Ramana, [-]
Ay, stata Hamakera, [J]

A, A, powierzchnia kontaktu przypadajaca na jedng czasteczke, [m’]

b liczba nierownos$ci w kontakcie, [-]

c parametr staly, opisujacy ksztatt potencjalu energetycznego, [-]

C,C,GC, parametr staty, [-]

C, stala, zwigzana z oddzialtywaniami adhezyjnymi w kontakcie, [N]

Cy stala potencjatu oddziatywania atom-atom, [J]

C.qwp stata potencjatu oddzialywania Debye’a (oddz. indukcyjne), [J-m°]

C.awk stata potencjatu oddziatywania Keesoma (oddz. orientacyijne), [J-m°]
CawL stata potencjatu oddzialywania Londona (oddz. dyspersyjne) [J-m°]

d odleglos¢ ostrze AFM-probka, [m]

d, moment dipolowy, [C-m]

d._. minimalna fizyczna odleglo$¢ miedzy atomami obydwu powierzchni, [m]
d, dhugos¢ linii skanowania, [m]

D, przemieszczenie skanera piezoelektrycznego, [m]

D, polozenie pasma 2D’ w widmie Ramana, [1/cm]

e tadunek elementarny, 1,6021766208(98)-107"° C

E modut Younga, [Pa]

E AE, potencjat energetyczny lub jego roéznica, [J]

E,. modul Younga nanowarstwy, [Pa]

fo czestotliwo$¢ rezonansowa mikrobelki, [Hz]

fo czestotliwo$¢ rezonansowa mikrobelki o zmienionej masie, [Hz]

1 czestotliwo$¢ skanowania, [linii/s]

F sifa (zewnetrzna lub normalna) [F]
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sifa adhezji, [N]

sity wigzan chemicznych, [N]

sity natury elektrostatycznej, [N]

sifa rownowagowa, [N]

sily natury kapilarnej, [N]

minimalna wartos¢ sity tarcia, [N]

sifa nacisku (normalna), [N]

sifa adhezji przypadajaca na jedno wigzanie, [N]

catkowita sifa tarcia, [N]

sifa tarcia, zmierzona w punkcie przeci¢cia z osig y dla przyblizenia COS, [N]
sifa tarcia adhezyjnego, [N]

sifa tarcia zwigzana z tworzeniem bruzd w materiale, [N]
maksymalna sila tarcia w temperaturze 0 K, [N]

sifa tarcia dla zakresu wzglednie duzych szybkosci przesuwu, [N]
sifa tarcia dla zakresu wzglgednie matych szybkosci przesuwu, [N]
sity typu van der Waalsa, [N]

sity indukcyjne Debye’a, [N]

sily orientacyjne Keesoma, [N]

sity dyspersyjne Londona, [N]

sifa fluktuacji termicznych, [N]

potozenie pasma G w widmie Ramana, [1/cm]
stata Plancka, 6,626070040(81)-107*J-s

grubo$¢ powtoki smarnej, [m]
twardo$¢ materiatu, [Pa]
stala sprezystosci mikrobelki, [N/m]

stata Boltzmanna, 1,38064852(79)-10 > J/K

stata elektrostatyczna w wyrazeniu na site Coulomba, [N-m*/C?]

efektywna stala sprezystosci mikrobelki 1 nanopowtoki, [N/m]

stala sprezystos$ci mikrobelki podana przez producenta (nominalna), [N/m]
szybko$¢ dysocjacji pod wplywem dziatania sity zewnetrznej F, [1/s]
szybkos¢ dysocjacji bez udziatu sity zewnetrznej F, [1/s]

stala sprezystosci mikrobelki referencyjnej, [N/m]

stala sprezystosci mikrobelki wyznaczana metoda referencyjng, [N/m]

stala sprezystosci sprezyny, [N/m]

stala sprezystosci mikrobelki wyznaczana metoda szumu termicznego, [N/m]

zredukowany modut Younga dla ukfadu dwoch materiatow, [Pa]
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dhugos$¢ mikrobelki referencyjnej, [m]
dhugos¢ mikrobelki, [m]

odlegltos¢ pomiedzy nieréwnosciami, [m]

dtugos$¢ mikrobelki referencyjnej widoczna za pomocg m. optycznego, [m]

odleglos¢ od miejsca kontaktu do konca mikrobelki referencyjnej, [m]

dhugos¢ kontaktu tribologicznego ($rednica kontaktu ostrze-probka), [m]

wyznaczona dlugo$¢ czasteczki, [m]
stosunek masy jonu do masy atomowej, [-]

masa punktowa, [kg]

masa mikrobelki, [kg]

masa dodatkowa wzgledem mikrobelki nieobcigzonej, [kg]
liczba pomiaréw, [-]

liczba wigzan w nanokontakcie, [-]

liczba czasteczek w nanokontakcie, [-]

parametr stosunku szybkos$ci do obcigzenia, [m-s/kg]
ci$nienie kontaktowe, [Pa]

ci$nienie pary nasyconej dla cieczy, [Pa]

ci$nienie pary nasyconej dla ptaskiej powierzchni cieczy, [Pa]
fadunek elektryczny o dowolnym znaku, [C]

dobro¢ mikrobelki, [-]

odlegltos¢ miedzy atomami, [m]

wspolczynnik determinacji, [-]

chropowatos¢ srednia arytmetyczna, [m]

odleglos¢ efektywna miedzy powierzchniami, [m]
poprzeczna szybkos$¢ obcigzania wigzania adhezyjnego, [IN/s]
szybko$¢ obcigzania wigzania adhezyjnego, [N/s]
chropowatos¢ srednia kwadratowa, [m]

promien krzywizny nieréwnosci w ksztatcie potsfery, [m]

odleglos¢ miedzy atomami dla minimum potencjatu Lennarda-Jonesa, [m]

odleglos¢ miedzy tadunkami elektrycznymi 1 12, [m]
promien krzywizny ostrza AFM, [m]
stala gazowa, 8,3144598(48) J/(mol-K)

promien krzywizny menisku, [m]

promien krzywizny sfery, [m]

promien krzywizny ostrza AFM zmierzony za pomocg techniki SEM, [m]

czutos¢ skrecenia mikrobelki, [V/m]
czutos¢ skrecenia mikrobelki w domenie czasu, [ V/s]
czuto$¢ uktadu detekcji AFM, [m/V]
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t,t, odpowiednio czas i czas krytyczny, [s]

t, grubos¢ mikrobelki, [m]

t, czas zycia wigzania adhezyjnego, [s]

toe czas potrzebny na utworzenie si¢ monowarstwy cieczy, [s]

T temperatura bezwzgledna, [K]

TSB;\, potozenie ostrza od konca mikrobelki zmierzone za pomoca techniki SEM, [m]
uuw potencjaty oddziatywania (ogotem), [J]

U, potencjat Lennarda-Jonesa, [J]

Uy, sktadowa odpychajaca w potencjale Lennarda-Jonesa, [J]

Uy, sktadowa przyciagajaca w potencjale Lennarda-Jonesa, [J]

U, napigcie elektryczne, [V]

Uy wysoko$¢ bariery potencjatu w modelu Prandtla-Tomlinsona, [kg 7]

U, qw potencjal oddziatywania typu van der Waalsa, [J]

U 4o potencjat oddziatywania Debye’a (oddz. indukcyjne), [J]

U vk potencjat oddzialywania Keesoma (oddz. orientacyjne), [J]

U g potencjal oddziatywania Londona (oddz. dyspersyjne), [J]

v, V, szybko$¢ separacji powierzchni, [m/s]

12 wzgledna szybkos$¢ przesuwu powierzchni, [m/s]

Vig graniczna szybkos$¢ przesuwu powierzchni (zanik drgan ciernych), [m/s]
Vi wzgledna szybkos$¢ przesuwu podczas procesu kalibracji, [m/s]

V. objeto$é molowa cieczy, [m’/mol]

Vool wyznaczona objetosé czasteczki, [m’]

w, szeroko$¢ mikrobelki, [m]

W praca wykonana przez sity adhezji, [J]

/& wytrzymalto$¢ na Scinanie wigzan adhezyjnych, [Pa]

/4 wspotczynnik skrecenia mikrobelki, [N/ V]

W wilgotnos¢ wzgledna, [%]

X odleglos¢ miedzy czasteczkami/atomami w wyrdznionym kierunku, [m]
X, punkt przegigcia funkcji, [m]

b potoZenie masy punktowej, [m]

X odleglos¢ miedzy stanami zwigzania i dysocjacji, [m]

X, Y, Z kierunki przestrzenne w uktadzie kartezjanskim

Z, odleglos¢ rozdzielajaca obydwie powierzchnie w stanie rownowagi, [m]
a produkt dopasowania za pomocg przyblizenia COS, zblizony sensem do 4, [-]
a, polaryzowalno$¢ elektryczna czasteczki, [(C'm?)/V]

B stala, zwigzana z ksztaltem potencjalu periodycznego, [-]

Y stala Eulera-Mascheroniego, 0,577...

| :



napigcie powierzchniowe cieczy, [J/m’]

urojony parametr funkcji hydrodynamicznej, [-]

glebokos¢ deformacji w modelu Derjaguina-Miillera-Toporova, [m]
glebokos¢ deformacji w modelu Hertza, [m]

glebokos¢ deformacji w modelu Johnsona-Kendalla-Robertsa, [m]
ugi¢cie normalne mikrobelki, [m]

skrecenie mikrobelki, [m]

ugi¢cie normalne ukfadu mikrobelek badanej i referencyjnej, [m]
ugi¢cie mikrobelki badanej na podtozu twardym, [m]

wysoko$¢ bariery potencjatu bez udziatu sity zewnetrznej, [kg7]
roznica energii miedzy stanem zwigzanym a niezwigzanym, [kg7]
roznica cis$nien wewnatrz menisku i poza nim, [Pa]

glebokos¢ studni potencjatu Lennarda-Jonesa, [J]

przenikalno$¢ elektryczna prozni, [F/m]

wzgledna przenikalno$¢ elektryczna osrodka, [-]

lepkos¢, [Pa-s]

wspotczynnik thumienia uktadu, [-]

kat zawarty pomiedzy powierzchnig a ciecza, [°]

parametr Maugis, [-]

wspotczynnik tarcia, [-]

parametr Tabora, [-]

wspotczynnik Poissona, [-]

czestotliwos¢ jonizacji, [Hz]

liczba Pi, 3,141592...

gestosé osrodka, [kg/m’]

lo$¢ atoméw w jednostce objetosci, [-]

odlegtos¢, dla ktorej potencjal Lennarda-Jonesa jest rowny 0, [m]
glebokos¢ studni potencjalu w modelu oddziatywan Dugdale’a, [J]

modut wytrzymato$ci na $cinanie kontaktu, [Pa]

$rednia kwadratowa amplituda pierwszego modu drgan mikrobelki, [m*/Hz]
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Lista skrotowcow

AB
AFM
A10-CH;
A12-CH;
A15-CH;
A18-CH;
A9-OH
BE
BF-CH;
BF-OH
CCD
COS
DFS
DHS
DMT
DNA
EDS
FDTS
FHTS
FNDY
FPTS

FS

GO
HOPG
JKR
LFM
LWD
LW

OM
PFDS
PID

PT

rGO

SAM
SEM

SEP

SP

SPM

STM
ToF-SIMS

TSB

sktadowa kwasowo-zasadowa SEP

mikroskopia sit atomowych (ang. atomic force microscopy)
czgsteczka/monowarstwa 1-dekanetiolu

czasteczka/monowarstwa 1-dodekanetiolu

czasteczka/monowarstwa 1-pentadekanetiolu

czasteczka/monowarstwa 1-oktadekanetiolu

czasteczka/monowarstwa 9-merkapto-1-nonanolu

model Bella-Evansa

czasteczka/monowarstwa 4’-metylo-4-merkaptobifenyl
czasteczka/monowarstwa 4’-hydroksy-4-merkaptobifenyl

rodzaj matrycy (ang. charge-coupled device)

przyblizenie Carpicka-Ogletree-Salmerona

dynamiczna spektroskopia sit (ang. dynamic force spectroscopy)

model Dudko-Hummera-Szabo

model Derjaguina-Miillera-Toporova

kwas deoksyrybonukleinowy (ang. deoxyribonucleic acid)

mikroanaliza rentgenowska (ang. energy dispersive spectroscopy)
czasteczka/nanowarstwa 1H,1 H,2H,2H-perfluorodecylotrichlorosilanu
czasteczka/nanowarstwa nonafluoroheksylotrichlorosilanu

model Friddlea-Noy’a-De Yoreo

czasteczka/nanowarstwa 3,3,3,-trifluoropropylotrichlorosilanu
spektroskopia sit (ang. force spectroscopy)

tlenek grafenu (ang. graphene oxide)

wysoce zorientowany grafit pirolityczny (ang. highly oriented pyrolytic graphite)
model Johnsona-Kendalla-Robertsa

mikroskopia sit poprzecznych (ang. lateral force microscopy)

typ obiektywu o duzej odleglosci pracy (ang. long working distance)
sktadowa dyspersyjna SEP

mikroskopia optyczna (ang. optical microscopy)
czasteczka/monowarstwa 1H,1H,2H,2H-perfluorodecylotrietoksysilanu
regulator proporcjonalno-catkujaco-rézniczkujacy (ang. proportional-integral-derivative
controller)

model Prandtla-Tomlinsona

zredukowany tlenek grafenu (ang. reduced graphene oxide)
monowarstwa samoorganizujaca si¢ (ang. self-assembled monolayer)
skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. scanning electron microscopy)
swobodna energia powierzchniowa

sila poprzeczna

skaningowa mikroskopia probnikowa (ang. scanning probe microscopy)
skaningowa mikroskopia tunelowa (ang. scanning tunneling microscopy)
spektrometria mas jonow wtornych z analiza czasu lotu (ang. time-of-flight secondary ion
mass spectrometry)

potozenie ostrza wzgledem konca mikrobelki (ang. tip set back)
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Od autora

Pomiary dotyczace adhezji oraz tarcia, zwigzane z glownym nurtem niniejszej rozprawy,
zostaly przeprowadzone przez jej autora w Centrum Zaawansowanych Technologii
przy Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu oraz na Wydziale Inzynierii
Materialowej 1 Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskiej. Autor samodzielnie opracowatl
1 przeanalizowat dane, wyciggajac stosowne wnioski.

Ponadto, autor rozprawy osobiscie wykonat nastepujace prace, wraz z opracowaniem
wynikow 1 ich analiza:

e okreslenie wspdtczynnikdéw kalibracyjnych mikrobelek, wykorzystanych w pomiarach
adhezji oraz tarcia;

e opracowanie sposobu kontroli oraz obnizania poziomu wilgotnosci w komorze
pomiarowej;

e pomiary topograficzne oraz pomiary chropowatosci powierzchni (mikroskopia sit
atomowych; wszystkie nanopowtoki);

e pomiary topograficzne powierzchni  (skaningowa  mikroskopia tunelowa;
monowarstwy tioli);

e pomiar grubosci warstwy metodag nanolitografii (mikroskopia sit atomowych;
monowarstwy tioli);

e obrazowanie platkéw tlenu grafenu za pomocg mikroskopii optycznej;

e wizualizacja czasteczek tioli oraz silanow.

Osoby trzecie mialy nastepujacy wklad eksperymentalny do niniejszej pracy (podkreslone
fragmenty dotycza eksperymentdw, ktorych analizy dokonatl autor rozprawy):

e dr inz. Lukasz Majchrzycki — Centrum Zaawansowanych Technologii w Poznaniu —
pomiary wykonane za pomoca metod skaningowej mikroskopii elektronowe;;

litografia za pomoca nanoindentera; modyfikacja czgsci ostrzy mikrobelek za pomoca

chromu 1 zlota oraz ocena stanu modyfikacji za pomoca mikroskopu sil atomowych
w trybie z pomiarem pradu;

e dr hab. Michat Cichomski oraz mgr Ewelina Borkowska — Katedra Technologii
1 Chemii Materialow, Uniwersytet £.6dzki — dotyczy nanowarstw silanéw — pomiar
kata zwilzania oraz swobodnej energii powierzchniowej wobec cieczy polarnych
1 niepolarnych; pomiar wspotczynnika tarcia za pomoca testera T-23; pomiar grubos$ci
warstw metoda elipsometryczng; pomiar sktadu warstw metoda spektrometrii mas
jonow wtornych;

e mgr inz. Robert Skonieczny — Wydzial Inzynierii Materiatlowej i1 Fizyki Technicznej
Politechniki Poznanskiej — pomiary i analiza ramanowskiego rozpraszania §wiatla
jednowarstwowych platkow tlenku grafenu;

e mgr inz. Lukasz Bartol — Wydzial Inzynierii Materialowej 1 Fizyki Technicznej
Politechniki Poznanskiej — pomiary kata zwilzania warstw platkéw tlenku grafenu.
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Modyfikacja odpowiednich podlozy oraz ostrzy mikroskopu sit atomowych, za pomoca
trzech rodzajéw nanopowlok, zostata przeprowadzona dzieki wysitkom nastepujacych osob:

e mgr inz. Lukasz Bartol, mgr inz. Bartosz Szczefanowicz (Wydzial Inzynierii
Materiatowej 1 Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskiej) oraz autor niniejszej
rozprawy — przygotowanie podilozy Au(111) oraz ich modyfikacja za pomoca
monowarstw tioli;

e mgr inz Bartosz Szczefanowicz oraz autor niniejszej rozprawy — modyfikacja ostrzy
mikrobelek mikroskopu sit atomowych za pomoca monowarstw tioli;

e dr hab. Michat Cichomski oraz mgr Ewelina Borkowska — przygotowanie podtozy
Si(100); modyfikacja podlozy oraz ostrzy mikrobelek mikroskopu sit atomowych
za pomocg nanowarstw silanow;

e dr inz Lukasz Majchrzycki — przygotowanie podtozy Si(111) oraz ich modyfikacja
za pomocg platkow tlenku grafenu.

Platki tlenku grafenu zostaly wytworzone przez dr. inz. Lukasza Majchrzyckiego. Autor
pragnie podzickowac¢ dr. inz. Hubertowi Gojzewskiemu, z wydzialu Inzynierii Materialowe;j
1 Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskiej, za udostepnienie zsyntezowanych czasteczek tioli
Ww postaci roztworu badz proszku.

Ponadto, autor rozprawy pragnie ztozy¢ szczegdlne podziekowanie promotorowi pracy —
dr. hab. Arkadiuszowi Ptakowi, prof. PP — oraz dr. inz F‘ukaszowi Majchrzyckiemu
za nieocenione wsparcie merytoryczne.
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Wstep

1 Wstep

Motywacja do realizacji niniejsze]j pracy bylo poglebienie stanu wiedzy podstawowej
na temat adhezji i tarcia w nanoskali z uwagi na ich ogromng role w przyrodzie oraz zyciu
cztowieka, a takze okreslenie przydatnosci niektorych nowoczesnych materiatéw funkcjonalnych
do petnienia funkcji nanopowlok ograniczajacych procesy tarcia i1 zuzycia. Wiele procesow
1 zjawisk z zakresu tribologii r6zni si¢ od siebie ze wzgledu na wielko$¢ kontaktu, rowniez
w przypadku rozpatrywania tych samych uktadow. Ponadto, badania w mniejszej skali majg
charakter fundamentalny, umozliwiajacy wyjasnienie zjawisk 1 procesow zachodzacych
w wigkszych skalach. Tarcie zalezy od czynnikow zwigzanych z wlasciwo$ciami powierzchni
pozostajacych w kontakcie: strukturalnych, mechanicznych, kinetycznych, termodynamicznych,
a takze od wptywu adhezji. Wieloczynnikowo$¢ istotnie wpltywa na prowadzenie badan nad
tarciem, zwlaszcza w nanoskali. Wynalezienie mikroskopu sit atomowych (ang. atomic force
microscopy, AFM) w latach 80. XX wieku, nalezacego do rodziny mikroskopoéw probnikowych,
zapoczatkowalo gwalttowny rozwdj nanonauki i nanotechnologii, w tym takze nanotribologii.
Mikroskop sit atomowych jest obecnie najlepszym i najbardziej zaawansowanym narze¢dziem,
umozliwiajgcym badania nanoadhezji 1 nanotarcia. Ze wzgledu na fakt, ze tribologia jest nauka
multidyscyplinarng oraz stosunkowo mtoda, a jej odlam — nanotribologia — liczy zaledwie 20-30
lat, obecny stan wiedzy z zakresu proceséw nanoadhezji, nanotarcia, procesow zuzycia
czy smarowania jest w wielu przypadkach niewystarczajacy.

W dobie rozwoju naukowo-technicznego, odkrywania nowych materiatdw funkcjonalnych
1 powszechnej miniaturyzacji urzadzen, wiedza na temat nanoadhezji i nanotarcia oraz wptywu
adhezji na procesy tarcia zyskuje na znaczeniu. Sztandarowym przykltadem moga by¢ nano-
1 mikrourzadzenia elektromechaniczne, obecne m.in. w postaci zminiaturyzowanego
akcelerometru w standardowym telefonie komérkowym czy samochodowej poduszce
bezpieczenstwa. Miniaturyzacja urzadzen ma wiele pozytywnych aspektéw — poczynajac
od ograniczenia wymiardw fizycznych oraz mniejszego zuzycia energii, a konczac
na niedost¢pnych wczesniej mozliwosciach technicznych, np. wigkszej szybkosci dzialania.
W tak malych uktadach, zbudowanych przede wszystkim z krzemu, z uwagi na wyst¢pujace
tarcie, proces zuzycia elementow mechanicznych decyduje o czasie ich przydatnosci
oraz mozliwosciach technicznych. Stosowanie ptynnych §rodkéw smarnych w celu ograniczenia
procesu zuzycia elementow ruchomych w nanoskali jest zadaniem trudnym ze wzgledu
na zwigkszenie zabrudzenia powierzchni oraz wzrost znaczenia adhezji. Zmniejszenie sil tarcia
1 zuzycia powierzchni poprzez ograniczenie wptywu adhezji suchej na tarcie jest mozliwe dzigki
zastosowaniu réznego rodzaju nanopowlok. Dziatanie to jest jednym z zadan takich dziedzin
wiedzy jak: nanotechnologia i nanotribologia, a stanowi rozwigzanie przyszto§ciowe w dalszym
rozwoju urzadzen tej klasy. Nanopokrycia, zbudowane z warstw czasteczek (np. fluorosilanow
czy tioli), ograniczajace wplyw tarcia i1 chronigce struktur¢ podloza przed zuzyciem
nie s3 pomystem nowym. Z uwagi na brak dostatecznej wiedzy podstawowej z zakresu wptywu
adhezji suchej na zaleznosci dotyczace tarcia, w szczegdlnosci w przypadku zaleznosci
dynamicznych sily tarcia od szybko$ci przesuwu powierzchni tracych wzgledem siebie, badania
podobne do tych opisanych w niniejszej pracy sa potrzebne. W rozprawie zaproponowano
rowniez wykorzystanie w roli nanopowloki ochronnej pojedynczych ptatkéw tlenku grafenu
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Glownym celem niniejszej pracy, majacej charakter eksperymentalny i multidyscyplinarny,
jest charakteryzacja nanotribologiczna wybranych materialbw w postaci nanopowlok,
a w szczegdlnosci okreslenie wplywu adhezji, szybkosci przesuwu 1 sity nacisku na ich tarcie
suche. Na potrzeby pracy przygotowano trzy typy nanopowlok (nanowarstwy fluorosilanow,
monowarstwy tioli oraz pojedyncze ptlatki tlenku grafenu), modyfikujacych wilasciwosci
adhezyjne 1 tarciowe wzgledem podtozy takich jak krzem czy zloto, réznigce si¢ morfologia,
sktadem chemicznym i wilasciwosciami fizykochemicznymi. Testy i analizy przeprowadzono
facznie dla 42 uktadow, w ktorych jedna badz obydwie powierzchnie podlozy podlegaly
modyfikacji. Badan dokonano za pomoca mikroskopu sit atomowych, pracujagcego w atmosferze
suchej (o wilgotnosci wzglednej ponizej 4%), w trybach kontaktowych spektroskopii sity oraz sit
poprzecznych. W rozprawie szczegblowo opisano wplyw adhezji suchej, wynikajacej
z obecnosci oddziatywan van der Waalsa, oraz procesu odtwarzania wigzan adhezyjnych
na tarcie. W tym celu przeprowadzono analiz¢ zalezno$ci sit adhezji i tarcia od szybkosci,
odpowiednio: separacji i przesuwu, jak i ich wzajemnej korelacji. Do wymienionych zaleznosci
dopasowano modele teoretyczne termicznej aktywacji wigzania adhezyjnego, co umozliwito
iloSciowa charakteryzacje wigzan adhezyjnych, takze w przypadku procesow tarcia. Ponadto
wykonano pomiary sit adhezji 1 tarcia od sily nacisku okreslajac procesy, jakie zachodza
w obrebie nanokontaktu pod wptywem znacznego cisnienia. Opisano wptyw budowy czasteczek,
tworzacych dwuwymiarowe pokrycia molekularne (fluorosilany, tiole), jak 1 temperatury
redukcji (w przypadku platkow tlenku grafenu) na wilasciwosci tribologiczne. Okreslono
przydatnos¢ scharakteryzowanych nanopowlok do ich wykorzystania w roli pokry¢
ograniczajacych  wplyw  sit  adhezji suchej 1 tarcia w  ukladach  nano-
1 mikroelektromechanicznych. Dodatkowo zbadano inne wilasciwosci nanopowlok, takie jak:
topografia powierzchni, sktad chemiczny czy grubos¢.

W ramach niniejszej rozprawy sformulowano nastgpujace tezy:

e Adhezja sucha wptywa w sposob bezposredni na procesy tarcia przy zachowaniu
stosunkowo niewielkich sit nacisku, oddziatujac jednoczesnie na przebieg zaleznosci sit
tarcia od szybkosci przesuwu.

e Proces odtwarzania wigzan wystepuje zarowno w przypadku adhezji suchej, jak i tarcia
oraz powoduje powstanie plateau dla dostatecznie matych szybkosci separacji
lub przesuwu.

Niniejsza rozprawa doktorska sktada si¢ z siedmiu rozdziatow, wliczajac wstep. Rozdziat
drugi rozprawy poswiecono przedstawieniu teoretycznych zagadnien wprowadzajacych
do tematu adhezji i tarcia, w tym wybranych modeli teoretycznych z zakresu zrywania wigzan
adhezyjnych, oraz mechaniki kontaktu. Cze$¢ tego rozdzialu poswiecono podstawowemu
opisowi wiasciwosci fizykochemicznych trzech typow nanopowtok, bedacych przedmiotem
badan. Rozdziat trzeci, zawierajacy czg$¢ teoretyczng i praktyczng, stanowi kompleksowe
omowienie zagadnien zwigzanych z mikroskopig sit atomowych bedaca gldowng metoda
badawcza. W  czgSci  teoretycznej przedstawiono zasade dzialania  mikroskopu
oraz scharakteryzowano podstawowe tryby pracy. W czgéci praktycznej omoéwiono stanowisko
pomiarowe, przedstawiono metodologi¢ pomiarow adhezji i tarcia w stosowanych trybach pracy,
omoéwiono proces kalibracji ugiecia normalnego i skrecenia mikrobelek oraz przedstawiono
proces opracowania danych. Rozdziat czwarty poswiecono uzupehiajacym technikom
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pomiarowym, za pomocg ktérych scharakteryzowano topografie, sklad chemiczny i inne
wlasciwosci wytworzonych na potrzeby pracy nanopowlok. W rozdziale pigtym omowiono
sposdb przygotowania nanopowlok oraz wyniki eksperymentalne, dotyczace charakteryzacji
uzupetniajacej za pomoca technik pomiarowych opisanych wczesniej. Koncowy fragment
tej czgsci stanowi omoOwienie szczegdlowej charakterystyki mikrobelek 1 ich ostrzy,
wykorzystanych w pomiarach sit adhezji 1 tarcia. W rozdziale szostym przedstawiono
oraz przeanalizowano wyniki eksperymentalne zwigzane z pomiarami sit adhezji i tarcia
dla wszystkich typéw nanopowlok. Nastepnie przeanalizowano dane bedace wynikiem
dopasowania modeli teoretycznych, opisujacych wymuszone sitg 1 wspomagane termicznie
zerwanie wigzania. W kazdym podrozdziale przedstawiono wnioski wynikajace z badan,
dotyczace danego typu nanopowloki. Dokonano réwniez analizy przydatno$ci wybranych
materialow w roli nanopowlok ochronnych do zastosowan w nano- 1 mikrourzadzeniach
elektromechanicznych. Rozdziat sid6dmy zawiera koncowe wnioski o charakterze ogdlnym,
wynikajace z calego zakresu pracy badawczej. Na koncu rozprawy zatagczono material w formie
zestawienia parametrow mechanicznych mikrobelek i1 ostrzy AFM wykorzystanych w glowne;
czesci pracy oraz wykaz osiggnig¢ naukowych autora. Wszelkie zalaczniki dodano w formie
cyfrowej na nos$niku optycznym (plyta formatu CD-ROM) znajdujacym si¢ na koncu
dokumentu. Odniesienia do zalacznikéw maja forme nastepujaca: numer rozdziatu(nazwa pliku).
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2 Zagadnienia wprowadzajace

Niniejszy rozdziat sklada si¢ z trzech czgs$ci. Pierwszag 1 druga z nich poswiecono
na omowienie podstawowych aspektow teoretycznych zwigzanych adhezja oraz tarciem.
W ramach podrozdziatow omoéwiono takze podstawowe modele mechaniki kontaktu
oraz modele termicznej aktywacji wigzania, ktore wykorzystano w rozprawie na potrzeby
analizy danych eksperymentalnych. W czgsci trzeciej pokrotce scharakteryzowano wybrane
rodzaje nanopowtok.

2.1 Zjawisko adhezji

Termin adhezja pochodzi z jezyka lacinskiego (adhaesio oznacza przyleganie) 1 opisuje
zjawisko sczepiania si¢ powierzchni roznych materiatéw ze sobg pod wptywem oddziatywan
zachodzacych migdzy nimi. W przypadku kontaktu takich samych materiatlow stosuje si¢ termin
kohezja. Adhezja moze by¢ traktowana jako stan minimum energetycznego wystepujacego
w momencie fizycznego kontaktu dwoch powierzchni ze sobg [1]. W celu zniszczenia takiego
stanu, a tym samym doprowadzenia do separacji tych powierzchni, nalezy uzy¢ sity o okreslonej
wartosci. Materialy kontaktujace si¢ ze sobg moga mie¢ postaé cial statych badz ciala stalego
1 cieczy. Adhezja jest jednym z fundamentalnych zjawisk zachodzacych w przyrodzie. Ma ona
wplyw takze na inne zjawiska, jak np. tarcie. O adhezji mowi si¢ wszgdzie tam, gdzie
nie dochodzi do trwalego polaczenia natury chemicznej, poprzez wigzania kowalencyjne,
miedzy kontaktujgcymi si¢ powierzchniami. Niemniej nawet w takim przypadku pojedyncze
wigzania kowalencyjne mogg wystepowac.

2.1.1 Geneza zjawiska adhezji

Sity wystepujace miedzy powierzchniami materialow znajdujacych sie w kontakcie
adhezyjnym mozna podzieli¢ na cztery podstawowe rodzaje pod wzgledem mechanizmu

ich powstawania: van der Waalsa ( F,,, ), elektrostatyczne (F; ), kapilarne ( F,, ) oraz wigzan

ap

chemicznych ( F, . ) [2]. Catkowita sifa adhezji F,,, jest wypadkowa tych oddziatywan:

hem
Fadh = deW +F::l +E<ap +I;;:hem' (21)
Na wartos$¢ F,,, , zaleznie od uktadu materialdéw w kontakcie, moze wplywaé wiecej niz jeden

czynnik, przy czym oddzialywania van der Waalsa obecne sg zawsze. Z kolei oddziatywania
kapilarne wystepuja tylko w przypadku, gdy dostepna jest odpowiednia ilos¢ cieczy w obrebie
kontaktu. Jest ona niezb¢dna do uformowania si¢ menisku powodujacego znaczne zwigkszenie
adhezji. Sily zwigzane z wystepowaniem wigzan chemicznych uwzgledniajg przede wszystkim
obecno$¢ wigzan wodorowych. Mozliwe jest pojawienie si¢ sporadycznych wigzan
kowalencyjnych oraz wigzan natury kwasowo-zasadowej. Wigzanie wodorowe wystepuje
powszechnie w przyrodzie. Wobec tego omawiana skladowa F

hem OPISUje sife oddzialywania
glownie ze wzglgdu na obecno$¢ wiazan wodorowych. Na wartos¢ F,,, wplyw moze mieé

chropowatos$¢ powierzchni bedacych w kontakcie adhezyjnym. Jej wzrost prowadzi zwykle
do zmniejszenia rzeczywistej powierzchni kontaktu, od ktorej zalezy wilasnie sita adhez;ji.
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2.1.2  Podstawowe rodzaje oddziatywan wplywajacych na sit¢ adhezji

Potencjal Lennarda-Jonesa

W 1924 roku Jones zaproponowat model potencjalu przyblizajacego oddziatywania
wystepujace miedzy para niezjonizowanych atomow badz czasteczek [3]. Uwzglgednia on dwie
sktadowe — przyciagajaca (Uyp) oraz odpychajaca (Ury,) — skladajace si¢ na potencjal
wypadkowy o ksztalcie studni Upj (rysunek 2.1). Obecnie jest to jeden z najprostszych
1 najpowszechniej stosowanych modeli, ktéry do§¢ dobrze opisuje wspomniane oddzialywania
w szczegdlnosci wobec atomow gazoéw szlachetnych. Neutralne atomy czy czasteczki (czerwone
kulki) znajdujace si¢ we wzajemnej, bliskiej sobie odleglosci » podlegaja stosunkowo stabym
oddziatywaniom przyciggajacym, nazwanym od nazwiska ich odkrywcy — van der Waalsa.
Istnieje pewna charakterystyczna odlegtos¢ 7, dla pewnego minimum potencjatu Uy

o glebokosci ¢, dla ktorej r, 1,20 okresla stan rownowagi uktadu. Z kolei dla wzajemnej

odlegtosci r takiej, ze r = o, wypadkowy potencjat Ury rowny jest zero. Chcac dalej zmniejszac
odleglos¢ (r <o), pojawiaja si¢ silne oddziatywania odpychajace, m.in. elektrostatyczne,
zwigzane z obowigzywaniem zakazu Pauliego ze wzgledu na wzajemne przykrywanie si¢ chmur
elektronowych orbitali atomowych Iub molekularnych. Potencjat Ur; mozna opisa¢ za pomoca

wyrazenia:
U, :4{(% —[%j } 2.2)

sity odpychania
walencyjnego
(zakaz Pauliego)

stabe oddziatywanie
przyciggajgce

O minimum potencjatu | &
(stan rownowagi)

Rysunek 2.1. Zalezno$¢é potencjalu oddzialywania typu Lennarda-Jonesa od wzajemnej odleglosci miedzy
atomami.
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Sity van der Waalsa

Wspomniane w poprzednim akapicie slabe oddziatywania przyciggajace (o potencjale
oddzialywania Uyyp; rysunek 2.1), nazywane oddzialywaniami van der Waalsa, sa odwrotnie
proporcjonalne do szdstej potegi odleglosci » migdzy atomami lub czasteczkami [4]. Sily van der
Waalsa zwigzane z potencjalem oddziatywania (U, ) wynikaja z réznych skladowych, m.in.:

0 naturze orientacyjnej, indukcyjnej oraz dyspersyjnej [2, 4]. Maja one w przyrodzie charakter
uniwersalny 1 sa obecne w kazdym ukladzie cial, gdy tylko odleglo$¢ » migdzy nimi
jest dostatecznie mata. Ich natura ma charakter elektrostatyczny i zwigzana jest z obecnoscig
trwatych badz indukowanych dipoli elektrycznych.

Dipol elektryczny to uktad dwoéch, réwnych co do warto$ci ladunkéw punktowych
o przeciwnych znakach (+¢q, —¢) znajdujacych si¢ w odleglosci » od siebie. Dipol elektryczny

scharakteryzowany jest przez moment dipolowy d,=gqr bedacy wielkoscia wektorowa.

W ujeciu elementarnym, dipole elektryczne mogg stanowi¢ uklady atomow lub czasteczek
o charakterze trwalym badz indukowanym. Trwaly i r6zny od zera moment dipolowy jest
spowodowany nierownomiernym roztozeniem tadunku elektrycznego, zlokalizowanego
w chmurach elektronowych oddzialujacych atoméw. Moment dipolowy czasteczki
lub fragmentu materii, na ktéry sklada si¢ wiele atomow jest wypadkowa wszystkich
elementarnych dipoli elektrycznych. Dipol indukowany moze powstaé w zewnetrznym polu
elektrycznym, np. w czasteczce niepolarnej, nieposiadajacej trwatego momentu dipolowego
lub poprzez zblizenie si¢ takiej czasteczki do trwalego dipola elektrycznego. Wowczas dochodzi
do przesunigcia gestosci przestrzennej tadunku i w konsekwencji do polaryzacji czasteczki.
Zmiany orientacji dipoli wzgledem siebie w realnych uktadach zachodza bardzo szybko. Z tego
powodu, zaleznie od rozpatrywanego uktadu dipolowego, wyznacza si¢ usrednione potencjaly
oddzialywania zalezne od $redniego kata wzajemnego utozenia dipoli w danej chwili. Podobnie
ma si¢ sytuacja w kwestii chwilowego momentu dipolowego zaleznego od rozkladu gestosci
fadunku w atomie/czasteczce w danej chwili.

Sity natury orientacyjnej dotycza uktadu dipoli trwatych. Te stosunkowo silne oddziatywania
opisat Keesom [5]. Potencjat oddziatywania U, jest rowny [2]:

C did:
Uv — _ “vdWK __ el™”e2 , 23
e 3(4neye,) kT 2-3)
gdzie: C,,x Oznacza stala potencjalu oddziatywania Keesoma, &, 1 & sa kolejno:

T

przenikalnoscia elektryczng prozni oraz wzgledng przenikalno$cia elektryczng osrodka, k,7T
jest iloczynem stalej Boltzmanna oraz temperatury bezwzglednej. Liczby w indeksach dolnych
oznaczaja kolejne dipole. Po zrézniczkowaniu powyzszego wyrazenia uzyskuje si¢ sile
oddziatywania dla uktadu dwoch dipoli trwatych: F . =—6C, 07 -

Sity natury indukcyjnej dotycza ukladu dipola trwalego oraz indukowanego. Oddziatywania

te sg stabsze od orientacyjnych i zostaly opisane przez Debye’a [6]. Potencjat oddziatywania
U qwp Jest rowny [2]:
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C d’a
UV - vdWD —_ e e , 24
dWD ]"6 (47‘[808r )2 }/'6 ( )

gdzie: C,., Oznacza stala potencjalu oddzialywania Debye’a, natomiast o«

jest polaryzowalnos$cia elektryczng czasteczki. Po zrézniczkowaniu powyzszego wyrazenia

_ -7
awp = —0C qup? -

uzyskuje si¢ site oddzialywania dla uktadu dwoch dipoli: F,

Sity natury dyspersyjnej dotycza uktadu dipoli indukowanych. Te najstabsze oddzialywania
sposrod wymienionych zostaty opisane przez Londona [7]. Sily Londona sg najpowszechniej
wystepujagcymi oddziatywaniami van der Waalsa w przyrodzie, poniewaz dipolem o naturze
dyspersyjnej moze sta¢ si¢ kazdy niepolarny element materii. Ich pochodzenie mozna wyjasni¢
na gruncie mechaniki kwantowej, ktéra w odrdéznieniu od klasycznej, zaklada rézne od zera
prawdopodobienstwo wystgpienia asymetrii tadunku w atomie czy czasteczce bez trwalego
momentu dipolowego. Taki dipol elementarny zmienia moment dipolowy w funkcji czasu
ze wzgledu na fluktuacje fadunku elektrycznego. Moze on indukowa¢ chwilowy moment
dipolowy w sasiednim atomie/czasteczce. Chwilowy moment dipolowy zalezy od ksztaltu
czasteczki czy wielkosci chmury elektronowej w atomie. Potencjat oddziatywania U, bedzie

rowny [2]:

_ CvdWL _ 3ae1aez hvelvez

U = =
VAWL 6 2 6 ’
r 2(47[80) r’ Vg +ve2

(2.5)

gdzie: C,,, oznacza stalg potencjalu oddziatywania Londona, h jest stala Plancka, natomiast
tloczyn hv, opisuje potencjal jonizacyjny dipola. Liczby w indeksach dolnych oznaczaja
kolejne dipole. Po zrdézniczkowaniu powyzszego wyrazenia uzyskuje si¢ site oddziatywania

dla uktadu dwéch dipoli indukowanych: F, ., =—6C, 7 -

Calkowity potencjal oddziatywan van der Waalsa (U, ) oraz sita z nim zwigzana (F, )
rowne sg sumie indywidualnych skladowych (orientacyjnej, indukcyjnej oraz dyspersyjnej),
odpowiednio [2]:

_ 6 (CvdWK + C’vdWD + CVdWL ) (26)

oraz F ., =— .

U _ CvdWK + CvdWD + CVdWL
vdW 7

6

r r

Powyzej opisano podstawowe oddzialywania w odniesieniu do dipoli. Nalezy jednak
pami¢tac, ze w literaturze wyrdznia si¢ ponadto oddzialywania polowe wyzszych rzedow —

kwadrupolowe 1 multipolowe — komplikujace w sposdb znaczny przedstawione wyrazenia [4, 8].

W przypadku eksperymentu AFM, gdzie rozmiar kontaktu migdzy probka a ostrzem
ma charakter nanoskopowy w poréwnaniu do pojedynczych ukladow czasteczek czy atomow,
mozliwe jest oszacowanie catkowitej sily oddziatywan van der Waalsa, zaleznie od geometrii

kontaktu. Przyktadowo, sita oddziatywania F, g, dla ukiadu ptaskiej probki 1 ostrza o promieniu
krzywizny R bedzie roéwna [2]:
Ay R
deW =—— (27)

6r "’
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gdzie: A, =n'Cypy Py 1 jest staly Hamakera wyrazong w dzulach, C, jest staly potencjatu

oddzialywania atom-atom, natomiast p,, oraz p,, opisuja ilo§¢ atomoéw w jednostce objetosci

obydwu materiatdéw bedacych w kontakcie. Stala Hamakera mozna okresli¢ stosujac wyrazenia
teoretyczne badz przeprowadzajac eksperyment AFM w trybie spektroskopii sity [2].

Sity elektrostatyczne

Sity natury elektrostatycznej maja charakter dalekozasiggowy. Oddzialywanie migdzy dwoma
fragmentami materii jest nadal obecne dla odleglosci o kilka rzedow wielkosci wigkszej niz
w przypadku oddziatywan bliskozasiggowych van der Waalsa. Zaleznie od materialu i jego
otoczenia, moze ono mie¢ charakter dominujacy w zasiggu od 1 nm do 100 nm miedzy ostrzem
AFM a powierzchnig probki [9]. Zrédlem pola elektrycznego sa tadunki elektryczne zwiazane
z budowa materii na poziomie atomowym. Maja one charakter dyskretny, tj. ilo$¢ danego
fadunku elektrycznego g (o danym znaku ,,+” badz ,,—”) jest skwantowana. Stanowi ona

wielokrotno$¢ tadunku elementarnego elektronu e=1,602-107""C. Site oddziatywania
F¢ migdzy dwoma nieruchomymi tadunkami punktowymi ¢, i g, opisuje prawo sformutowane

w 1785 roku przez Coulomba (w postaci wektorowe;j):

= 99, 1
Fy =k 5212, (2.8)
y "y

gdzie: 1, jest odlegloScia migdzy tymi tadunkami, a k. =1/4ng,e.. Sila Coulomba jest sila
centralng — dziata wzdluz prostej laczacej fadunki. W przypadku braku medium migdzy

fadunkami, tj. w warunkach prozniowych (wtedy &, =1), stala k. jest w przyblizeniu rowna

9.10° Nm%/C>.

W  przypadku eksperymentu AFM istnieje mozliwo$¢ precyzyjnego okreslenia sity
oddzialywania elektrostatycznego, dziatajacej na ostrze pomiarowe [9]. Mozna tego dokonac
zardwno za pomocg metod analitycznych (np. metoda pojemnosciowa), jak i numerycznych
(np. metoda elementow skonczonych).

Sity kapilarne

Sity kapilarne naleza do oddzialywan wzglednie silnych, obecnych w kontaktach mokrych,
tj. takich, w ktoérych znajduje si¢ dostateczna ilo$¢ cieczy do utworzenia menisku w procesie
kondensacji kapilarnej [2]. W kontaktach mokrych maja one charakter dominujacy, znacznie
przewyzszajacy sity van der Waalsa oraz sity elektrostatyczne. W kontakcie adhezyjnym migdzy
ostrzem AFM a probka do powstania menisku wodnego wystarczy cienki film wodny
na powierzchni probki, zwigzany np. ze znaczng hydrofilowo$cia powierzchni badz duza
wzgledng wilgotnoscig osrodka (70% 1 wigkszg). Calkowite zanurzenie kontaktu w cieczy usuwa
wplyw sit kapilarnych — menisk nie powstaje. Sily kapilarne spowodowane obecnoscig menisku
majg charakter sit przyciggajacych, silnie zaleznych od odleglosci powierzchni,
ich chropowatosci oraz ich wzajemnej geometrii [2].

Proces kondensacji kapilarnej opisuje rownanie Kelvina (rysunek 2.2):

8
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11
R IInZE =y p (— + —j (2.9)
Pxo R, R,

gdzie: Rg oznacza stala gazowa, p, to ciSnienie pary nasyconej cieczy, natomiast py,
jest cisnieniem pary nasyconej dla plaskiej powierzchni cieczy, y, oznacza napigcie
powierzchniowe cieczy, V. to objetos¢ molowa cieczy, promienie krzywizny R, oraz R,
oznaczaja promienie krzywizny menisku w dwoch prostopadlych wzgledem siebie
plaszczyznach. Roéznice cisnien wewnatrz menisku 1 poza nim Ap_, powodujaca jego

zakrzywienie dla stanu rownowagi, opisuje rownanie Younga-Laplace’a:

1 1
) LI 2.10
¥ y(le &ﬁJ (210

Ksztalt menisku zaleze¢ bedzie od relacji promieni krzywizny wzgledem siebie — moze on by¢
wypuktly badz wklesty, owalny (R_, # R _,) badz sferyczny (R, =R ,). Mozna zaobserwowac,

ze roznica ci$nien zalezy wprost proporcjonalnie od napigcia powierzchniowego danej cieczy.

Sity kapilarne F,,  dla meniskow o wielkosci rzedu pojedynczych nm, powstale miedzy

ptaska powierzchnig a sfera o promieniu krzywizny R , mozna wyznaczy¢ z nast¢pujacego

rownania [2, 10]:

F, =21R 7, (cos6, +cosb, ), (2.11)

gdzie 6, oraz 0, oznaczaja katy zawarte pomi¢dzy obydwiema powierzchniami 1 ciecza.

Rysunek 2.2. Schemat wkleslego menisku wodnego miedzy sfera a plaskg powierzchnia. Opracowano
na podstawie [2].

Wartos¢ F

wp Maleje, gdy hydrofobowos¢ powierzchni rosnie (zwilzalnos¢ powierzchni

przez ciecz maleje) [2]. Powyzsze rownanie nie uwzglednia wprost zaleznosci £,

od wilgotnosci wzglednej. Innym problemem jest fakt, ze w rzeczywistym kontakcie powstaje
bardzo wiele mniejszych menisk6w w obrgbie kontaktujacych si¢ fragmentéw obydwu

materialdw — duze znaczenie ma chropowatos¢ powierzchni. Rownanie opisujace zaleznos¢ £

od czasu t oraz wilgotno$ci wzglgdnej mozna zapisa¢ w nastepujacej postaci [2, 11]:

” ’
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1 "
Fop (1) = 77 mh{t—} 2.12)

gdzie: r, oznacza efektywna odleglos¢ miedzy powierzchniami (z uwzglednieniem
ich ksztattu), W, jest wilgotnoscia wzgledna osrodka, 7. jest stala czasowa oznaczajaca czas

potrzebny do utworzenia si¢ monowarstwy cieczy miedzy powierzchniami bedacymi
w kontakcie.

Wigzania wodorowe

Wigzanie wodorowe nalezy do stabych wigzan chemicznych. Atom wodoru zwigzany
elektrostatycznie poprzez swoj elektron z atomem bardziej elektroujemnym (np. tlenem
czy fluorem) staje si¢ jednoczesnie protonodonorem dla elektronu innego atomu posiadajgcego
wolng parg elektronowa [12]. Ten rodzaj wigzan wystepuje w naturze powszechnie, a jego
istnienie ma charakter fundamentalny dla organizméw zywych (np. budowa podwojnej helisy
kwasu DNA). Odgrywa ono takze rolg w procesach adhezyjnych, gdzie tworza si¢ mostki
wodorowe miedzy czasteczkami obydwu powierzchni bedacych w kontakcie.

Wigzania wodorowe sg silniejsze od oddzialywan van der Waalsa i podlegaja podziatowi pod
wzgledem energetycznym. Przyjmuje si¢ umownie, ze granica mi¢dzy stabym a $rednim
wigzaniem wodorowym przebiega dla wartosci energii 4 kcal/mol. Od energii rzedu 15 kcal/mol
wigzanie ma charakter silny. Wigzania wodorowe rzadko przekraczaja energi¢ wigzania rz¢du
40 kcal/mol [12].

2.1.3  Wplyw chropowatos$ci na site adhezji

Kontakty adhezyjne, dla ktorych rzeczywista powierzchnia kontaktu jest zblizona
do powierzchni idealnego kontaktu wynikajagcego z geometrii uktadu, sg bardzo rzadko
spotykane. Powodem takiego stanu rzeczy jest chropowato$¢ powierzchni na poziomie
atomowym 1 w wiekszej skali, np. nanometrycznej. Chropowato$¢ sprawia, ze w obrgbie
kontaktu adhezyjnego dwodch ciat znajduja si¢ wolne przestrzenie; tylko najbardziej wysunicte
fragmenty obydwu powierzchni stykaja si¢ ze soba. Wzrost chropowato$ci przynajmniej jednej
z powierzchni w obrebie kontaktu adhezyjnego powoduje zmniejszenie rzeczywiste]
powierzchni kontaktu (przy zalozeniu, ze powierzchnie te nie sg dostatecznie migkkie).
W przypadku braku oddzialywan kapilarnych (adhezja sucha) oraz dostatecznie twardych
powierzchni, mniejsza powierzchnia kontaktu prowadzi do zmniejszenia catkowitej wartosci sity
adhezji jaka wystepuje miedzy nimi. Z kolei dla dostatecznie mickkich powierzchni, w ktérych
dochodzi do deformacji zaleznos$¢ ta moze by¢ przeciwna, tj. sita adhezji mozZe rosnaé
w funkcji rosngcej chropowatosci. W takim przypadku deformacja przynajmniej jednej
z powierzchni prowadzi do zwigkszenia rzeczywistej powierzchni kontaktu [13].

Wplyw chropowato$ci na catkowita warto§¢ sily adhezji suchej mozna oszacowac
przy uzyciu modeli teoretycznych. Przykladem bardzo prostego podejscia jest model
opracowany przez Rumpfa, opisujacy sile adhezji wystepujaca w ukladzie przyblizonym sfera
o promieniu R, 1 pojedyncza nierownoscia powierzchni o ksztalcie polsfery i promieniu r,

gdzie (r, < R)) [2, 14]:

"’
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AR 1
Fg =2t 5y = | (2.13)
6dmin l’;+RS (1+’;/dmm)

W powyzszym wzorze d_. oznacza minimalng odleglo$¢ migdzy atomami obydwu powierzchni

(ograniczong zakazem Pauliego). Czton w nawiasie zwigzany jest z geometrig uktadu. Jego lewy
sktadnik odpowiada za oddzialywania miedzy sferg a nieréwnoscig, natomiast jego prawy
sktadnik miedzy sferg a ptaska powierzchnig, na ktorej znajduje si¢ nieréwnos¢ w formie
potsfery. Sfera o promieniu R, moze stanowi¢ model ostrza AFM. Praktyczne zastosowanie
modelu Rumpfa jest trudne z tego wzgledu, ze chropowato$ci powierzchni nie opisuje si¢
za pomocg $redniego promienia nierownosci powierzchni, a za pomoca parametrow takich jak
chropowato$¢ $rednia (7, ) i chropowatos¢ srednia kwadratowa (7, ). Pierwszy z wymienionych
parametrow oznacza Srednie odchylenie profilu topograficznego powierzchni od linii $redniej

na danym odcinku. Drugi, podobny parametr, opisuje odchylenie $rednie kwadratowe
wspomnianego profilu topograficznego.

Model Rumpfa zostal rozwinigty przez Rabinovicha er al. w taki sposob, ze parametr

r, zastgpiono chropowatoscia Srednig kwadratowa powierzchni 7, [2, 15]:

AR, I !
I , 2.14
= d [1+(RS/1,48rms)+(1+1,48rm/dmin)2 o

Model ten catkiem dobrze opisuje rzeczywiste uklady w geometrii ostrza AFM i badanej
powierzchni o zadanej chropowatosci. Ta sama grupa zaproponowata takze inny, bardziej

zlozony i uniwersalny model, bioracy pod uwage 7, [16].

Cooper et al. zaproponowali model zakladajacy nierownosci roztozone rdéwnomiernie

na sferze (ostrzu AFM) badz na plaskiej powierzchni probki[2, 17]. W niniejszym modelu
F,, wyznacza si¢ bioragc pod uwage sile adhezji dla pojedynczej nierownosci (pojedynczego

a

kontaktu adhezyjnego) zwielokrotniong przez liczbg nierdwnosci bedacych w kontakcie ze sfera,
z uwzglednieniem sily oddziatywania pomiedzy ta sferg a powierzchnig probki dla odleglosci
”; + dmin :

b<am/l,7 A 4 2 ) A
Fdh — 1+ Z 360 ][ Hrs (l_’_ dmm j]_’_ Hlas (215)

a = arccos(1—1/2b2) 6d2, (d. +rs)3 r 6(r, +dy, )2 ’

gdzie: b okre$la liczbe nierownosci w kontakcie, am jest promieniem kontaktu liczonym
na podstawie wybranego modelu teoretycznego (rozdziat 2.1.4), natomiast /,, jest odlegloscig
pomiedzy nierownosciami. Modele Rabinovicha oraz Coopera bardzo dobrze sprawdzaja
si¢ do przewidywania sil adhezji w rzeczywistych ukfadach z wykorzystaniem mikroskopii sit
atomowych [2].

2.1.4 Mechanika kontaktu

Mechanika kontaktu jest jednym z dzialow inzynierii mechanicznej. Opisuje ona procesy
zwigzane z deformacjg ciat bedacych w kontakcie fizycznym na skutek m.in. dzialania sity

| )
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nacisku przylozonej w kierunku normalnym do powierzchni i wytwarzajacej pewne cisnienie
na zlaczu. Ci$nienie to moze powodowac deformacj¢ powierzchni materiatdéw znajdujacych si¢
w kontakcie zaleznie od ich wilasciwosci mechanicznych, takich jak modut Younga
czy twardo$¢. Wspomniana deformacja ma istotny wplyw na rzeczywista powierzchnig¢
kontaktu, a co za tym idzie na adhezj¢ i tarcie bedace przedmiotem niniejszej rozprawy.

Obecnie istnieje szereg teorii charakteryzujagcych kontakty mechaniczne [2, 18].
Ich podstawowy podziat rozréznia opis teoretyczny bez oraz z uwzglednieniem adhezji.
Pionierem w wyjasnieniu mechaniki kontaktu bez uwzgledniania adhezji byt Hertz, ktéry w roku
1882 m.in. rozwigzal problem dwoch elastycznych cial o pewnym promieniu krzywizny [19].
Z czasem okazalo si¢, ze adhezja moze odgrywaé duza rol¢ w okreslaniu promienia kontaktu,
szczegdlnie w przypadku materialdw o wzglednie matej warto§ci modutu Younga (ponizej
kilkudziesigciu GPa). Niecate 100 lat po opublikowaniu teorii Hertza zaproponowano teori¢
kontaktu ciat elastycznych z uzupehlieniem wptywu adhezji, nazwang JKR od nazwisk jej
tworcow: Johnsona, Kendalla i Robertsa [20]. Niedlugo potem pojawil si¢ model autorstwa
Derjaguina, Miillera 1 Toporova, nazwany DMT, uwzgledniajacy wptyw adhezji oraz dotyczacy
materiatdw mniej elastycznych (o stosunkowo duzej warto$ci modutu Younga — kilkuset GPa
lub wigkszej) [21, 22]. W niniejszym rozdziale scharakteryzowano najpopularniejsze modele
kontaktu mechanicznego: wymienione powyzej oraz teori¢ Maugis [23], opisujaca obszar
przejsciowy znajdujacy si¢ pomiedzy przewidywaniami wynikajacymi z modeli JKR i DMT.

Model Hertza

Hertz w swoim modelu =zaklada, ze kontaktujace si¢ materialy s3 jednorodne
1 izotropowe [19]. Jak wczesniej wspomniano model nie zaklada wplywu adhezji,
co w konsekwencji oznacza, ze moze by¢ on stosowany jedynie do opisu kontaktéw suchych.
Hertz rozpatrywat dwie elastyczne sfery o promieniu R. Jesli R jednej ze sfer bedzie
nieskonczony, bedzie ona mie¢ posta¢ powierzchni ptaskiej (rysunek 2.3 a). W takim ukfadzie
sifa nacisku F, dziatajaca prostopadle do ztacza powoduje powstanie deformacji o glebokosci

S,. Z &8, zwigzany jest promien kontaktu a, (S5, =a; /R), ktory moze byé wyrazony

przez nastepujace wielkosci:

ay == (2.16)

gdzie K jest zredukowanym modulem Younga dla ukladu dwoéch materiatdow bedacych
w kontakcie fizycznym, oznaczonych indeksami dolnymi 1 i 2. Mozna go przedstawic
W nastepujacej postaci [2]:

1 3(1-v{ 1-v}
— 22 L 2.17)
K 4 E  E

gdzie v jest bezwymiarowym wspoiczynnikiem Poissona w przedziale wartosci od 0 do 0,5
oznaczajacym stosunek odksztalcenia poprzecznego do podhuznego, bedacego miarg sposobu
w jaki material si¢ odksztalca. E jest natomiast modutem Younga okre$lonego materiatu.
Po przeksztalceniach deformacja 6, bedzie rowna:

;
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F2 1/3
5H=£R;<2j . (2.18)

Analizujac wzor (2.16) mozna zauwazy¢, ze przy F, =0 promien kontaktu g, rdéwniez

jest rowny 0, co w rzeczywistym uktadzie moze by¢ do spehienia jedynie w warunkach suchych
1 to nie w kazdym przypadku. Wplyw adhezji opisany przez twoércow modelu JKR powoduje,
ze ay # ay, (rysunek 2.3 b). Innymi stowy promien kontaktu jest zmodyfikowany w zwiazku

z obecnoscig sit adhezji migdzy dwoma kontaktujacymi si¢ materiatami.

a) model Hertza b) model JKR

/

E19v1 F R \ El’vl F R

n n

S L
~ P
~

< v 4
\\ P

| 0,
a a
E2 , v2 H H

Rysunek 2.3. Model Hertza (a) oraz Johnsona-Kendalla-Robertsa (JKR; b) dla modelu kuli naciskajacej
na plaska powierzchnie.
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Model Johnsona-Kendalla-Robertsa

Model JKR zaklada, Ze oddziatywania adhezyjne wystepuja tylko w obrebie kontaktu
powierzchni obydwu materiatow, tj. rozpatruje si¢ tylko oddziatywania przyciggajace bliskiego
zasiggu [20]. Promien kontaktu a,, jest wyrazony z uwzglednieniem sily adhezji

F,,, W nastepujacy sposob [2]:

Ay = i/g( F, +3RW,q, +~J6nR W,y F, + (3TRW,q, )’ ) (2.19)

gdzie W, jest praca wykonywana przez site adhezji. Deformacja 6,,, bedzie rowna:

at. 2 |6aW._.a
5. — KR _Z adh ZJKR 2.20
" = p 3\/ X (2.20)

Podane zalezno$ci odnosza si¢ do sytuacji, w ktorej jedna z kontaktujacych si¢ powierzchni
jest plaska, tj. jej R—>oo (rysunek 2.3b). Omawiana geometria ma zastosowanie
w eksperymencie AFM, gdzie jedna z powierzchni jest w przyblizeniu ptaska (podloze/probka),
a druga, w postaci ostrza AFM, jest zakofczona przyblizong sferg o promieniu R. Ze wzgledu

na udziat F,;, w kontakcie mechanicznym, przy F, =0, inaczej niz w modelu Hertza, ay, #0

1 jest opisane promieniem kontaktu a, , przy zerowej sile nacisku:

| ;
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/6 W R’
Ay o =4 T ];dh_- (2.21)

Nawet przy sile nacisku réwnej zero obiekty pozostaja w kontakcie fizycznym. To z kolei
prowadzi do tego, ze mozliwa jest ujemna sita nacisku, tj. skierowana przeciwnie do podioza,
przy ktérej obydwie powierzchnie wcigz znajduja si¢ w kontakcie [1]. Uwzglednienie
oddziatywan adhezyjnych bliskiego zasiegu wplywa na fakt, ze powierzchnia kontaktu
wyliczona z modelu JKR bedzie zawsze wigksza niz w przypadku modelu Hertza [24].

Model Derjaguina-Miillera-Toporova

W modelu DMT réwniez uwzglednia si¢ oddziatywania adhezyjne [21, 22]. W odroznieniu
od modelu JKR, maja one charakter przyciagajacy dalekiego zasiggu, co sprawia, ze dotycza
takze obszaru poza strefag kontaktu. Mozna to zaobserwowac na szkicach zaleznosci ilorazu sity
nacisku i jednostkowej powierzchni (ci$nienia) od odleglosci (rysunek 2.4). Pole powierzchni
pod krzywa jest ekwiwalentem pracy W,, wykonanej przez silf¢ adhezji. W przypadku modelu

JKR zasigg wptywu oddziatywan bliskiego zasiggu jest duzo bardziej ograniczony. W modelu
Hertza w ogole nie uwzglednia si¢ oddziatywan przyciagajacych. Odnoszac wspomniane modele
do sytuacji rzeczywiste] opisanej potencjalem typu Lennarda-Jonesa, najbardziej zblizona
do rzeczywistej jest teoria DMT [25]. Warto przy tym nadmienié, ze zarowno JKR jak i DMT
opisuja utworzony kontakt w sposob przyblizony.

Promien kontaktu ap,,, jest wyrazony z uwzglednieniem sily adhezji F,, w nastepujacy
sposob [2]:

oy = i/%(Fn +27R W,y ). (2.22)

Sita adhezji zwigzana z oddziatywaniami dalekiego zasiegu w modelu DMT dana jest wzorem
Flg, =2nRW,y, .

Promien kontaktu w momencie rozdzielenia obydwu powierzchni jest w modelu DMT rowny

zero. Deformacja oy, 1 promien kontaktu apy,, przy zerowej sile nacisku beda réwne,

odpowiednio:

(F, +27RW,, )"

5DMT = W >

4 _ 3/4nVVathz (2.24)
DMT 0 7 .

Réznice miedzy modelami Hertza, JKR i DMT mozna zwizualizowaé przedstawiajac
przyblizony ksztalt kontaktu w rzucie z boku (rysunek 2.5). Ksztatt kontaktu w modelu DMT,
zblizony do ksztattu kontaktu wynikajacego z teorii Hertza, jest odmienny od tego wynikajacego
z teorii JKR. Roéznica jest zwigzana z zatozeniem w modelu JKR, Zze oddzialywania adhezyjne
mozliwe sg tylko w obrgbie kontaktu.

(2.23)

;
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sita

powierzchnia

kontaktu

4 model 4 model i model L sytuacja
Hertza JKR DMT rzeczywista
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Rysunek 2.4. Szkic zaleznoSci ilorazu sily nacisku i powierzchni kontaktu od odleglosci
dla najpopularniejszych modeli kontaktowych: Hertza, JKR, DMT oraz sytuacji rzeczywistej. Opracowano
na podstawie [26, 27].

model model model
Hertza JKR DMT

ksztatt kontaktu (sita nacisku > 0)

ksztalt kontaktu (sita nacisku = 0)

-

Rysunek 2.5. Poréwnanie ksztaltu kontaktu dwoch jednakowych sfer dla najpopularniejszych modeli
kontaktowych: Hertza, JKR oraz DMT. Opracowano na podstawie [24].

Teoria Maugis a przyblizenie Carpicka-Ogletree-Salmerona

Niezaprzeczalna popularno$¢ modeli JKR i DMT oraz odmienny sposob, w jaki obydwa
modele traktowaly udzial oddzialywan adhezyjnych, spowodowata niecichngcg debate
w $rodowisku naukowym na temat zakresu ich stosowalnosci[28]. Juz w 1977 roku Tabor
postulowatl, ze potraktowanie obydwu modeli — JKR i DMT — w roli modeli brzegowych,
opisujacych skrajne przypadki dla kontaktujacych sie cial, moze pozwoli¢ na ich ujednolicenie
w ramach jednego ciaglego modelu poprzez wprowadzenie bezwymiarowego parametru
U, , nazwanego pozniej parametrem Tabora [28, 29]:

[l6RW,
=3 —a’ 2.25
t 9K223 ( )

gdzie z, oznacza odleglo$¢ rozdzielajaca obydwie powierzchnie bgdace w stanie rownowagi.

Parametr Tabora jest zwigzany z deformacja elastyczng cial w kontakcie tuz przed ich separacja.

W 1992 roku Maugis przedstawil prace na temat stosowalnosci obszaru przejSciowego
znajdujacego si¢ pomiedzy zakresami stosowalnosci teorii JKR i DMT dla przypadku dwoch
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sfer [23]. W swoich rozwazaniach Maugis wykorzystal model oddziatywan studni prostokatne;j
Dugdale’a umozliwiajacy analityczne rozwigzanie problemu [30] (rysunek 2.6 a). Maugis

zdefiniowat parametr 4, podobny do 1, — (réwnanie 2.25), bedacy funkcja kilku zmiennych:

R
A=20,; —, (2.26)
W K

gdzie o, jest glebokoscia studni potencjatu w modelu oddziatywan Dugdale’a (rysunek 2.6 a).
Parametr przyjmuje wartosci od 0 do o« i opisuje ciaggte przejscie od przyblizenia DMT do JKR
(przyktad ilustruje czerwona krzywa; rysunek 2.6 b). Jak si¢ p6zniej okazalo, teoria Maugis
byla trudna w jej praktycznym zastosowaniu ze wzgledu na zloZzony zapis matematyczny,
np. w przypadku analizy danych pochodzacych z eksperymentu AFM. W roku 1999 Carpick,
Ogletree 1 Salmeron zaproponowali ogolne wyrazenie przyblizajace teorie Maugis [26].
W niniejszej pracy nadano mu nazwe przyblizenia COS pochodzaca od nazwisk jego tworcow.
W praktyce przyblizenie COS dopasowuje si¢ do danych AFM dla zalezno$ci powierzchni
kontaktu A, lub sily tarcia F; od sily nacisku F,[27, 31, 32]. W rozprawie zaproponowano
wykorzystanie przyblizenia COS dla tej drugiej zaleznosci:

2/3
o+ [1- £,
\/ E,
/E= |F, T‘C‘dh , (2.27)

gdzie a odczytuje si¢ jako wynik dopasowania. Informuje on o obszarze przejsciowym miedzy
modelami DMT i JKR (JKR: a =1, DMT: a = 0). Parametry Fya, oraz Fyy rowniez odczytuje si¢
z dopasowania. Ten drugi (Fy) okresla punkt przecigcia zaleznosci z osig y, podczas gdy Fagn

oznacza wyliczong z dopasowania warto$¢ sity adhezji. Dopasowanie przyblizenia COS
do zaleznosci Fy(F,) jest mozliwe przy zalozeniu, ze F; jest wprost proporcjonalne
do powierzchni kontaktu 4.: F =tmd’, gdzie T oznacza modul wytrzymalosci na $cinanie
kontaktu. W praktyce warunek moze nie by¢ speliony w przypadku wielokrotnego kontaktu
badZz oznak zuzycia materialu 1 stanowi tylko przyblizenie do rzeczywistej sytuacji[33].
Przyblizenie COS umozliwia wyznaczenie szeregu parametréw opisujacych kontakt
mechaniczny: o — informuje o tym samym co A, stanowi jednak przyblizenie parametru
zdefiniowanego przez Maugis (JKR: 4>5, DMT: 41<0,1); W, oraz t. Jak wspomniano,
parametr o okresla si¢ na podstawie dopasowania przyblizenia COS do danych
eksperymentalnych. Z jego pomoca wyznacza si¢ 1: A =—0,9241n(1—1, 02a). Ponadto mozna
wykaza¢, ze A bedzie zaleze¢ od p, w nastgpujacy sposob: A =1,157 . Prace adhezji mozna

wyznaczy¢ zZ wyrazenia:
VVadh — F;dh ,
rl T 1404271 (2.28)
4 4\ 4,040 +1

gdzie R jest promieniem krzywizny ostrza AFM. Nastepnie, znajac W, , mozna wyznaczyc¢ T:
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13
1,54+0,279 %131
E, . 2,284 +1
T=—"5, gdzie y = e (2.29)
3 —
\/ W, R’

a) sita b) 5 S
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Rysunek 2.6. Szkic zalezno$ci ilorazu sily nacisku i powierzchni kontaktu od odleglosci dla modelu Dugdale’a,
wykorzystanego w teorii Maugis (a) oraz charakter zalezno$ci powierzchni kontaktu od sily nacisku
dla modeli: Hertza, JKR i DMT (b); czerwona krzywa zaznaczono przykladowa zalezno$¢ dla obszaru
przejsciowego znajdujacego si¢ pomiedzy JKR a DMT. Opracowano na podstawie [26, 27].

2.1.5 Modele teoretyczne opisujgce zrywanie wigzania adhezyjnego

Proces zerwania kontaktu adhezyjnego mozna opisa¢ jako przejécie przez energetyczng
barier¢ aktywacji ze stanu zwigzania znajdujacego si¢ w minimum energetycznym, do stanu
dysocjacji (rysunek 2.7). Minimum energii dla danego uktadu w formie studni potencjatu E,(x),
np. dla dwodch oddzialujacych czasteczek, oznacza stan maksymalnej stabilnosci wigzania. Jego
zerwanie (aktywacja) wymaga dostarczenia odpowiedniej energii z zewnatrz. Bodziec
zewnetrzny moze mie¢ postaé sily zewnegtrznej F dazacej do rozdzielenia ukfadu. Sita
zewnetrzna powoduje obnizenie si¢ bariery potencjatu (przejscie od niebieskiej do czerwone;j
krzywej na rysunku). W przypadku, gdy F' bedzie dostatecznie duza, bariera o potencjale E,(x)
obnizy si¢ do wartosci rownej E (x)—F,x (F,>F; zielona krzywa). Jesli dla takiego
przypadku fluktuacja termiczna obecna w ukfadzie (fioletowa strzatka) przewyzszy bariere
potencjalu, dojdzie do zerwania wigzania i przejScia do stanu dysocjacji (czarne strzatki
na zielonej krzywej). Zatem w modelach termicznej aktywacji, sita zewnetrzna odpowiedzialna
jest za obnizenie bariery potencjalu, podczas gdy to obecno$¢ drgan termicznych powoduje
zerwanie wigzania. Istnieje tez mozliwo$¢, ze po pewnym czasie trwania stanu rownowagi
fluktuacje termiczne spowoduja zerwanie wigzania bez udziatlu sily zewnetrznej. Przejscie przez
barier¢ potencjatu jest tez mozliwe w kierunku przeciwnym — ze stanu dysocjacji do stanu
zwigzania. Zatem mozliwy jest statystyczny proces odtwarzania si¢ zerwanych wcze$niej
wigzan. Proces jest zalezny m.in. od szybkos$ci separacji danego kontaktu adhezyjnego 1 ma duzy
wplyw na zrywanie kontaktu, w szczegolnosci, gdy sktada si¢ on z wielu pojedynczych wigzan.
W niniejszej pracy zostat on szerzej opisany w rozdziale 2.2.4.
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Proces zerwania wigzania mozna przedstawi¢ za pomocg konkretnych parametrow: xg,
oznaczajacego fizyczng odleglos¢ migdzy stanami zwigzania i barierg oraz AG; , bedacego miarg

wysokosci bariery potencjatu wzgledem minimum energetycznego bez udziatu sily zewnetrzne;j
(rysunek 2.7). Wysoko$¢ bariery potencjatu okresla si¢ w jednostkach energii — dzulach badz
czesciej jako wielokrotno$¢ statej Boltzmanna 1 temperatury bezwzglednej (k,7). Ponadto

mozna okres$li¢ k), (bedacy parametrem kinetycznym) oznaczajagcym szybkoéé dysocjacji

termicznej bez udzialu sily zewnetrznej. Jest on wyrazony przez s, a jego odwrotno$é opisuje
czas zycia wigzania t.

5 A odnawianie wigzania | Krajobraz potencjatu
N\
P Zzrywanie wigzania energetycznego
, stan
O /// ,q;\ \\_ dySOCJaCJI
E, (x)
Y bariera
‘\ aktywadiji A AGB
. Gbu
fluktuacja
termiczna (x)—E .
F,-x separacja
igzani uktadu
stan zwigzania i
(minimum 0 X .
energetyczne) XB
B1
xB2

Rysunek 2.7. Profil potencjalu energetycznego dla wyroéznionego kierunku x skladajacy si¢ ze studni
oraz bariery potencjalu obnizanej pod wplywe m dzialania sily zewnetrznej.

Na przestrzeni ostatnich 20 lat powstalo kilka modeli teoretycznych opisujacych zerwanie
wigzania w odniesieniu do warunkow panujacych w eksperymencie wykorzystujgcym AFM,
w tym np. prace Li[34, 35], opisujace wplyw odtwarzania wigzan na zalezno$¢ sity adhezji
od szybkosci separacji czy Maitra [36], pozwalajace na uwzglednienie sztywnosci mikrobelki
AFM. Swoj wyrazny wkiad oprocz nich wniesli takze mni. W dalszej czgsci niniejszego
rozdzialu opisano trzy podstawowe modele teoretyczne termicznej aktywacji wigzania
adhezyjnego: Bella-Evansa, Dudko-Hummera-Szabo oraz Friddle’a-Noya-De Yoreo [37], ktore
wykorzystano w niniejszej rozprawie na potrzeby opisu wigzan adhezyjnych wielokrotnych
jak 1 pojedynczych w odniesieniu do badanych uktadéw nanopowtok.
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Model Bella-Evansa

Jednym z najczg$ciej wykorzystywanych, a zarazem najprostszych modeli jest model
Bella-Evansa (BE) [38, 39]. Evans wraz z Ritchie w zatozeniach modelu wykorzystali kinetyke
zrywania wigzania adhezyjnego opracowang przez Bella w 1978 roku [40]:

F
ko (F)=k. exp(ﬁj, (2.30)
k.T

B

gdzie k. (F) oznacza szybkos¢ dysocjacji termicznej pod wplywem dziatania zewngtrznej

sity . W odniesieniu do eksperymentow zwigzanych ze zrywaniem wigzan adhezyjnych
z pomocg mikroskopu sit atomowych (tryb spektroskopii sily), sila zewng¢trzna F zmienia si¢
w czasie t wedtug nastgpujacej zaleznosci:

F@)=rt, (2.31)
gdzie r, oznacza szybkos$¢ obcigzania wigzania adhezyjnego (7,=dF/dt) 1 dla pojedynczego
eksperymentu spektroskopii sily jest wartoscia stala; », wyrazone jest w jednostkach N/s. Model

BE przewiduje logarytmiczng zaleznos¢ migdzy Srednig sitg adhezji F,,, a wartoscia 7, :

Fy = F, h{Frn‘) J (2.32)

B Voff

gdzie F;=kgT/x;, 1 oznacza sil¢ fluktuacji termicznych. Sifa ta jest proporcjonalna
do wspotczynnika nachylenia a prostej przedstawiajacej omawiang zalezno$¢ (rysunek 2.8).

Roéwnanie (2.32) umozliwia wyznaczenie nast¢pujacych parametrow z zaleznosci F, (ln(rn)):

X, oraz k% , obliczane z nastepujacego wyrazenia:

0
1
o= oL 233
off FE; fw ( )

Czas Zycia wigzania bez udziatu sily zewnetrznej t,, jest odwrotnoscia parametru k. .

F , cln {r—noj
rIl
3
L
In (rlf)
0 e >
RS In(r,)
R
’
b’

Rysunek 2.8. Szkic zalezno$ci sily adhezji od logarytmu naturalnego szybkoS$ci obciazania w modelu
Bella-Evansa.
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Zaleznos¢ F,,, (ln(rn)) w modelu BE mozna przedstawi¢ za pomocg nastepujacego rownania:

Fy, = FyIn(r,)-FIn(7)), (2.34)
odpowiadajacemu zaleznosci liniowej y =ax—b, jak pokazano na powyzszym rysunku. Model
BE posiada szereg uproszczen ograniczajacych jego uzytecznos¢ [41]. Jednym z nich jest fakt,
ze model ignoruje ksztalt profilu potencjalu energetycznego, przez co wyznaczone parametry
maja dalece przyblizony charakter. Inng sprawa jest fakt, Zze model ignoruje zjawisko
odtwarzania wigzan, a cala informacja na temat oddzialywan zawarta jest w tylko jednym
parametrze — x;. Dodatkowo model BE nie pozwala na wyznaczenie wysokosci bariery
energetycznej aktywacji, bedacej informacja szczegdlnie istotng w przypadku charakteryzacji
wigzan adhezyjnych.

Model Dudko-Hummera-Szabo

W kolejnym z opisywanych modeli — Dudko-Hummera-Szabo (DHS) [42] — wyeliminowano
wigkszo$¢ ograniczen znanych z modelu BE. Jest to model historycznie p6zniejszy od BE,
utworzony czg$ciowo na podstawie rozwazan zawartych w publikacjach autoréw z roku
2003 [43, 44]. Jako podstawe modelu DHS wykorzystano teori¢ Kramersa [45] umozliwiajaca

wyznaczenie parametru kinetycznego kg (F'):

E(x)-Fx —E(x)+Fx
J. e ' dx j e 7 dx
_ 1.0 studnia bariera
koff(F) - koff E(x) —E(x) . (235)
I e's" dx I e T dx

studnia bariera

Na podstawie powyzszego wzoru autorzy modelu wyprowadzili nast¢pujace wyrazenie:

Fx. et Fx. |©
ki (FY =K% | 1= | expdaG, [ 1= 1= | [ (2.36)
AG, AG,

gdzie ¢ jest stalym parametrem uniwersalnym opisujacym ksztalt profilu energetycznego
o wartosci 2/3 dla profilu o ksztatcie zblizonym do ksztattu profilu potencjatu Lennarda-Jonesa
(rysunek 2.1). Jak mozna zaobserwowaé, wzdr (2.36) rozni si¢ zasadniczo od wyrazenia

na kg (F) dla modelu BE (2.30). Procz parametru ¢, pojawia si¢ takze AG, oznaczajacy
wysokos$¢ bariery energetycznej aktywacji w przypadku braku dziatania sity zewnetrznej F.

Model DHS przewiduje zalezno$¢ migdzy $rednig wartoscig sity adhezji a szybkosScia
obcigzania, uwzgledniajac parametr ¢ — (rysunek 2.9):

o AG[3
kokgT exp T +y

B

kT In
X, AGB Xy T,

n

: (2.37)
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gdzie y jest stala Eulera-Mascheroniego wynoszaca w przyblizeniu 0,577 1 uwzgledniang
w réwnaniu w sytuacji, gdy warto$¢ F,;, pochodzaca z eksperymentu opisuje rozktad normalny
Gaussa. Warto zauwazy¢, ze model DHS jest zgodny z modelem BE dla przypadku, gdy ¢ =1

oraz AGy >> Fx;. Wowczas rownanie (2.37) przyjmuje posta¢ rownania (2.32). Podsumowujac,
model DHS umozliwia wyznaczenie nie tylko parametru kinetycznego k.., ale takze Xy

oraz AGB .

F adh

0 n(n) "

Rysunek 2.9. Szkic zalezno$ci sily adhezji od logarytmu naturalnego szybkos$ci obciazania w modelu
Dudko-Humme ra-Szabo.

Model Friddle’a-Noya-De Yoreo

Modele BE 1 DHS nie uwzgledniaja wplywu procesu odtwarzania wigzah na przebieg
zalezno$ci sily adhezji i szybko$ci obcigzania. Friddle, Noy oraz De Yoreo przedstawili model
(FNDY) [46, 47] uwzgledniajacy wplyw procesu odtwarzania wigzan, bazujac na teorii
Bella [40] (rownanie (2.30)). Ponadto model FNDY uwzglednia réwniez wigzania adhezyjne
wielokrotne, podczas gdy modele BE i DHS opisuja teoretycznie jedynie wigzania pojedyncze.

W modelu FNDY, obok parametréw k.. oraz X, , wigzanie adhezyjne opisuje si¢ za pomoca F,,

bedacego parametrem oznaczajagcym sile réwnowagowa w momencie przejscia ze stanu
o wysokim prawdopodobienstwie odtwarzania wigzan do stanu kinetycznego zrywania:

F:eq = \/2kefAGbu ’ (238)

gdzie: k, oznacza efektywna stala sprezystoSci mikrobelki AFM oraz badanej nanopowloki
zbudowanej z czasteczek (w przypadku niniejszej pracy), AG,, oznacza réznic¢ energii migdzy
stanem zwigzanym a niezwigzanym. Ostatni z wymienionych parametrow ma warto$¢ mniejsza

od AG; w modelu DHS (rysunek 2.7). W praktyce stala sprezystoSci nanopowloki
jest wzglednie bardzo duza, zatem k&, odnosi si¢ do stalej sprezystosci mikrobelki AFM,

z ktérej pomoca wykonano pomiar. Srednia sita adhezji jest rownowazna wyrazeniu:

r
Fo=F +Fn|ll+e’ ———|. (2.39)
B v ( Fﬁkoff(Feq)J
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W niniejszym modelu zalezno$¢ sity adhezji od szybkos$ci obcigzania ma charakter
F (1n(1+rn)) 1 ma wiele wspolnego z zaleznoscia w modelu BE. Poroéwnujac charakter
zaleznos$ci w modelu FNDY (niebieska krzywa) z modelami BE 1 DHS (odpowiednio: zielona
przerywana oraz czerwona przerywana krzywa), mozna zaobserwowaé¢ wyrazne réznice mi¢dzy
nimi (rysunek 2.10). W modelu FNDY sila adhezji prawie nie zmienia si¢ w przypadku
najmniejszych 7., ale zmienia swoj charakter w miar¢ wzrostu wspominanego parametru.
W modelu BE zalezno$¢ jest liniowa od logarytmu 7. i dla duzych wartosci . przewidywania
tego modelu pokrywaja si¢ z modelem FNDY. Z kolei model DHS nie odzwierciedla wplywu
procesu odtwarzania wiagzah adhezyjnych w przypadku mniejszych r., tak jak dzieje sig
to w modelu FNDY.

0 >
In (rF )
Rysunek 2.10. Szkic zaleznos$ci sily adhezji od logarytmu naturalnego szybko$ci obciazania w modelu

Friddle’a-Noya-De Yoreo. Do celéw poréwnawczych dodano linie przerywane ukazujace zaleznoSci
w modelach Bella-Evansa (zielony) oraz Dudko-Hummera-Szabo (czerwony).

2.2 Zjawisko tarcia

Tarcie zwigzane z efektami prowadzacymi do ograniczenia ruchu wzajemnego cial ujawnia
si¢ w procesie fizycznego, bezposredniego 1 wzajemnego oddziatywania cial na siebie.
W prostym tlumaczeniu tarcie mozna wyrazi¢ w postaci wektora sily o zwrocie przeciwnym
do zwrotu sity zwigzanej z ruchem wzglednym ciat, powodujac opdznienie tego ruchu. Zgodnie
z zasadg zachowania energii, czg$¢ energii kinetycznej utraconej z powodu opoznienia ruchu
przechodzi do innej postaci, np. ciepta czy energii deformacji oddzialujacych powierzchni.

Rys historyczny

Wykorzystanie tarcia przez ludzi ma wielkie znaczenie w odniesieniu do ksztattu calej
obecnej cywilizacji. Ludzko$¢ zaczgta wykorzystywaé tarcie do wlasnych celow juz
w prehistorii ponad 400 000 lat temu [48]. Ludzie pierwotni tworzyli proste ostrza kamienne
powstate w procesie rgcznego tupania i pocierania, np. krzemieni. Okoto 200 000 lat temu
Neandertalczycy nauczyli si¢ wykorzystywa¢ tarcie do wytwarzania ognia. Blizej ery
nowozytnej, okoto 6 000 lat temu, w Mezopotamii wynaleziono koto znaczaco ograniczajace
opory ruchu. Z podobnego wynalazku korzystali rowniez Egipcjanie, stosujac bale drewniane
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do transportu blokéw kamiennych. Rownolegle z nimi do budowy piramid, Egipcjanie zaczeli
wykorzystywac tez piasek, bloto czy olej jako pierwsze §rodki smarne (okoto 5 000 lat temu).

Pierwsze regularne eksperymenty nad tarciem zapoczatkowat Leonardo da Vinci w XV
wieku [48]. W tamtym czasie nie bylo znane jeszcze pojecie sity, wprowadzone okoto 200 lat
pbzniej przez sir [saaca Newtona. Badacz prowadzit obserwacje polaczonych ze sobg za pomoca
liny blokow wykonanych z metalu 1 drewna. Analizowal rozmaite konfiguracje oparte
o konstrukcje: ptaskie, z réwnig pochyla, z nieruchomym bloczkiem lub bez. Z obserwacji
wysnuwat wnioski natury jakosciowej, takie jak obserwacja proporcjonalnosci tarcia do sily
nacisku: ,,tarcie wywotuje dwukrotne zwigkszenie oporu, gdy ciezar ulegnie powiekszeniu dwa
razy” [49]. Zwrécil rowniez uwage na niezalezno$¢ sily tarcia od pola powierzchni migdzy
cialami bedacymi w kontakcie. Tym samym zauwazyt prawidlowosci sformutowane
w pdzniejszym okresie niezaleznie przez Guillaume Amontonsa (w roku 1699). Amontons,
w odrdznieniu od Leonarda da Vinci, prowadzil opis iloSciowy zjawiska. Dzigki obserwacjom
eksperymentalnym sformutowano pierwsze dwa z trzech historycznych praw tarcia [49]:

o  Wartos¢ sily tarcia jest proporcjonalna do warto$ci sity normalne;j”;
e Tarcie nie zalezy od wielkos$ci powierzchni stykajacych si¢ cial”.

W zwigzku z tym, Zze powyzsze prawa zostaly przedstawione oficjalnie przez Amontonsa,
poczatkowo nazwano je jego nazwiskiem. Po czasie odkryto zapisy Leonarda da Vinciego
wskazujace na podobne wnioski. Stad pierwsze dwa prawa tarcia nazywa si¢ prawami
da Vinciego-Amontonsa. Prawa Amontonsa modyfikowano kilkukrotnie juz po jego $mierci,
m.in. przez Belidora i Eulera. Inny znany badacz, Charles Augustin Coulomb, lata 1736-1806
poswiecit m.in. na badania tarcia [48]. Wkiad Coulomba dotyczy nastgpujacych zagadnien:
natury powierzchni materialdéw bedacych w kontakcie, znaczenie powierzchni 1 czasu kontaktu
oraz sity nacisku, a takze wplywu warunkow zewnetrznych na sifg tarcia, jak: temperatura,
wilgotno$¢, cisnienie gazu. Coulomb zajmowal si¢ zaré6wno tarciem kinetycznym,
jak 1 statycznym. Wyniki do$wiadczalne stuzyly mu do tworzenia réwnan matematycznych
opisujacych zidentyfikowane zalezno$ci. Przykladem moze by¢ wyrazenie pierwszego prawa
tarcia (w tamtym czasie Amontonsa) w formie [49, 50]:

F =uF +C,, (2.40)
gdzie: F oznacza sile tarcia, u to wspdlczynnik proporcjonalno$ci (tarcia), F, oznacza silg
nacisku, a C, jest zwigzany z sitami adhezji wystepujacymi miedzy powierzchniami
znajdujacymi si¢ w kontakcie. Ponadto Coulomb zauwazyt, Ze u jest prawie niezalezny od sily
nacisku, ale takze od powierzchni kontaktu, chropowatosci i szybkosci przesuwu powierzchni

tracych wzgledem siebie [48]. Na podstawie ostatniej obserwacji sformulowano trzecie prawo
tarcia (Coulomba) [49]:

e Tarcie kinetyczne nie zalezy od predkosci §lizgania™.

Trzy podstawowe prawa tarcia, nazywane tez historycznymi, sg obarczone istotnymi wadami.
Przykladem moze by¢ np. nieuwzglgdnienie sit adhezji lub tez zjawisk zwigzanych ze wzajemna
deformacja powierzchni, jaka zachodzi w kontakcie pod wptywem okreslonego cisnienia. Z tych
wzgledow prawa te nie zawsze poprawnie opisujg rzeczywisto$¢. Tym bardziej, gdy dotyczy ona

h



Zagadnienia wprowadzajace

ukladéw o zredukowanej skali, np. nanopowltok zbudowanych ze zorganizowanych w jednej
warstwie czasteczek.

Tribologia

Wspolczesnie badanie tarcia wchodzi w skfad nauki o nazwie tribologia. Termin wywodzi si¢
z greki i oznacza ,,pocierac” — tribos [49]. Warto nadmieni¢, ze z poczatku, tj. w drugiej potowie
XX wieku, nauka o tarciu nosita nazwe trybologia. Od terminu zaczgto odchodzi¢ ze wzgledu
na jego etymologie. Nazwa wywotywata mylne skojarzenie z nauka o kotach zgbatych (trybach).
Procz zagadnien zwigzanych z tarciem, tribologia zajmuje si¢ rOwniez procesami zuzycia
1 smarowania oraz zwigzanymi z nimi aspektami inzynieryjnymi. W przypadku badan procesow
tarcia zachodzacych w skali nanometrycznej, ze wzgledu na ich specyfikg, upowszechnita si¢
nazwa nanotribologia jako odlam tribologii. Nazwe¢ nanotribologia po raz pierwszy
wykorzystano w publikacji B. Bhushana w 1995 roku [51].

2.2.1 Podziat i klasyfikacja zjawiska

Tarcie, podobnie jak inne zjawiska, podlega podstawowej klasyfikacji [52]. Ze wzgledu
na lokalizacje, tarcie moze mie¢ charakter wewnetrzny lub zewnetrzny. W pierwszym przypadku
zjawisko zachodzi wewnatrz ciala, w ktorym dochodzi do przesunig¢ grup atomoéw
lub czasteczek. W drugim przypadku tarcie zachodzi mi¢dzy oddzielnymi cialami tego samego
lub réznego rodzaju/stanu skupienia. Tarcie moze mie¢ charakter statyczny badz kinetyczny
(dynamiczny). Tarcie statyczne zachodzi w przypadku braku ruchu. W przypadku rozpoczgcia
1 kontynuacji ruchu tarcie ma charakter kinetyczny. Ze wzglgedu na rodzaj ruchu, tarcie moze
zachodzi¢ w procesie poruszania si¢: $lizgowym badz tocznym. Ze wzgledu na stan skupienia
kontaktujacych si¢ powierzchni, w przypadku tarcia zewngtrznego rozrdznia si¢ tarcie suche
1 mokre. W pierwszym ciecz nie posredniczy w kontakcie miedzy obiema powierzchniami.
Zachodzace oddzialywania i wynikajaca z nich sila tarcia ma charakter suchy. W drugim ciecz
czgsciowo badz catkowicie posredniczy w procesie tarcia dwoch powierzchni. Czes$ciowo,
tj. czg$¢ przestrzeni znajdujacej si¢ w strefie kontaktu, wypehia ciecz mogaca tworzy¢ lokalny
menisk. Calkowicie — bezposredni kontakt obydwu elementéw materii nie wystepuje; tarcie
zachodzi przez posredniczacg warstwe cieczy petnigcg role smaru. Mozna przedstawié jeszcze
inng klasyfikacje zjawiska tarcia, biorgc pod uwage jego skale [53].

Tarcie a nanotarcie

W roku 1734 Desaguliers pokazal, ze po wypolerowaniu dwdch plaskich powierzchni metalu,
a nastepnie ich zetknigciu ze sobg dochodzi do wzrostu sily tarcia migedzy nimi [49]. Tq z pozoru
prosta obserwacje trudno bylo wyjasni¢, zakladajac jedynie wplyw chropowatosci obydwu
materialow. Rownie ciekawag obserwacje poczynil Hardy w pierwszej potowie XX wieku,
pokrywajac chropowata powierzchni¢ szkla nanowarstwg kwasu tluszczowego. Autor
eksperymentu ocenil, ze wspotczynnik tarcia kinetycznego zmalat okoto dziesigciokrotnie, mimo
chropowatosci szkla znacznie przewyzszajacej grubo$¢ naniesionej warstwy. Z poczatkiem XX
wieku zauwazono zlozonos$¢ procesOw i mechanizméw wplywajacych na tarcie. Zaczeto
poszukiwa¢ kolejnych hipotez, prébujac wyjasni¢ niejasne do tamtej pory obserwacje [52].
Ostatecznie pokazano, ze sita adhezji powoduje sczepianie si¢ powierzchni tracych, co wplywa
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na rejestrowang sile tarcia statycznego i kinetycznego. Uznano role adhezji jako zjawiska
majacego znaczacy wplyw na proces tarcia.

Wartos¢ sity adhezji, rejestrowana w danym ukladzie, zalezy od powierzchni kontaktu
rzeczywistego niezaleznie od skali [54]. Zmniejszanie skali pocigga za sobg wzrost stosunku
powierzchni do objgtosci [55]. Tnac element materii na coraz to mniejsze fragmenty, tym samym
przechodzac z makroskali do nanoskali, eliminuje si¢ znaczenie objetosci materii na rzecz jej
powierzchni, biorgc pod uwagg jej wlasciwosci fizykochemiczne. Wzrost znaczenia powierzchni
w nanoskali powoduje, ze wiele sposrod znanych materiatow wykazuje odmienne wlasciwosci
fizykochemiczne w odniesieniu do makroskali [56]. Za przyktad moze postuzy¢ kolor roztworu
koloidalnego nanoczastek ztota obserwowany w $wietle przechodzacym w zaleznosci od ich
sredniej wielkosci. Podobnie jak w powyzszym przykladzie, zalezne od skali sa rowniez
wiasciwosci tribologiczne wielu materialow [57-59]. Za zmiany odpowiada wzrost znaczenia
oddziatywan natury adhezyjnej odgrywajacych w nanoskali decydujaca role w kontekscie tarcia.
Dobrym przykladem pokazujgcym znaczenie adhezji w nanoskali jest obnizanie tarcia w mikro-
1 nanoukladach elektromechanicznych za pomoca monowarstw samoorganizujacych si¢
czasteczek lub innych nanopokry¢ suchych [60—63]. Zastosowanie tradycyjnego $rodka
smarnego mokrego, ze wzgledu na swoja lepkos¢ oraz wlasciwosci adhezyjne, spowodowatoby
gwaltowny wzrost tarcia i unieruchomienie urzadzenia. Srodki smarne pomyslnie obnizaja tarcie
w uktadach ruchomych maszyn w wigkszej skali, np. w silnikach samochodowych. Dzieje si¢
tak, poniewaz w makroskali wptyw chropowatosci kontaktujacych si¢ powierzchni na tarcie
ma wicksze znaczenie niz wplyw adhezji.

W nanoskali znaczenie majg tez inne efekty zwigzane z tarciem suchym, jak np. efekt drgan
ciernych opisany szerzej w dalszej cze$ci rozdziatlu, a przedstawiany w literaturze jako
,stick-slip” [64]. W przypadku nanotarcia mokrego, istotne znaczenie maja oddziatywania
natury kapilarnej zwiazanej z kondensacja stosunkowo cienkiej warstwy wody pomigdzy
fragmentami tragcych powierzchni [65]. W procesach tarcia istotne sg ponadto warunki
zewnetrzne, jak temperatura [66] czy wilgotnos¢ [67]. Nie mniej istotne s3: wilasciwosci
fizykochemiczne powierzchni pozostajacych w ruchomym kontakcie, ci$nienie wystepujace
w ukladzie, wzajemna szybko$¢ przesuwu [68] czy obecno$¢ substancji ptynnej posredniczacej
w procesie tarcia [S0]. Wszystkie wyzej wymienione czynniki mogg mie¢ istotny wplyw
na przebieg badanej zaleznos$ci zwigzanej z tarciem w nanoskali. Jak pokazano w niniejszej
rozprawie, nawet stosunkowo mala zmiana ktéregokolwiek z parametréw moze powodowaé
zmiany rejestrowanej sily tarcia. Dokladajac do powyzszego trudnosci natury technicznej
zwigzane z procesem pomiaru tarcia w nanoskali, mozna podsumowa¢ omawiane zagadnienie
jako trudne. Podobnie natura tarcia jest trudna w opisie 1 zlozona [69], jednakze jego
fundamentalizm powoduje niestabnacy i ciggle rosnacy wzrost zainteresowania badaczy.

2.2.2 Podstawowe modele teoretyczne tarcia suchego

Zagadnienia poruszone w rozprawie sg zwigzane z tarciem kinetycznym suchym pochodzenia
adhezyjnego. Zgodnie z przedstawiong w rozdziale 2.2.1 klasyfikacja, badane zjawisko
ma charakter §lizgowy zewnetrzny — procesy tarcia zachodza pomiedzy kontaktujacymi sie¢
powierzchniami bedacymi we wzajemnym ruchu. W zwigzku z podejmowang tematyka,
W niniejszym rozdziale przyblizono trzy podstawowe modele opisujace zjawisko:
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Bowdena-Tabora, Prandtla-Tomlinsona oraz Frenkela-Kontorovej. Drugi z wymienionych
modeli wykorzystano w pracy do analizy danych eksperymentalnych. Z tego wzgledu opisano
go szerzej od pozostatych.

Model Bowdena-Tabora

Pod koniec lat trzydziestych XX wieku Bowden i1 Tabor zaproponowali model opisujacy
wplyw adhezji na tarcie [49, 52]. Zalozono, ze adhezyjne sily spojnos$ci maja decydujace
znaczenie. Wplyw chropowatosci jako podstawowego mechanizmu tarcia ma natomiast
charakter drugorzedny. W modelu zaktfada sig, ze tarcie Fi, jest natury powierzchniowej 1 zalezy
od rzeczywistej, ustalonej wskutek procesoOw zuzycia powierzchni kontaktu A;, miedzy tracymi
powierzchniami:

F,=WA,. (2.41)
gdzie W to wytrzymato$¢ na §cinanie powstatych wigzan adhezyjnych, réwna sile niezbednej
do Scigcia warstwy materiatu na zdefiniowanej powierzchni. W modelu zaktada si¢, ze wigzania
natury adhezyjnej powstaja samoistnie po dojSciu fragmentéw powierzchni do kontaktu
fizycznego 1 maja decydujacy wplyw na rejestrowang sile tarcia w rozpatrywanym ukladzie.
Nalezy zauwazyC, ze zaraz po zetknieciu si¢ fragmentow obu powierzchni, pierwotna
powierzchnia kontaktu 4. jest duzo mniejsza od wspomnianej 4. Z poczatku mniejsza
powierzchnia kontaktu powoduje wystepowanie cisnienia p przy ustalonej sile nacisku Fy:
p=F /A <A, . Sila tarcia powoduje stopniowe zuzywanie si¢ obu powierzchni polegajace
na powstawaniu odksztatcen ich fragmentéw 1 zalezy od twardosci H obydwu materiatow.
Rosngcy w ten sposob udziat powierzchni A, powoduje zmniejszanie si¢ ciSnienia p w ukladzie
do momentu, kiedy p zréwna si¢ z H, gdzie ostatecznie 4, =A,=F,/p=F,/H . To z kolei

prowadzi do modyfikacji wyrazenia (2.41) do postaci:

Fn
Fa=Wor (2.42)

gdzie wspotczynnik tarcia rowny jest u=W,/ H . Fy, zalezy proporcjonalnie od sily nacisku F,
co jest zgodne z I historycznym modelem tarcia da Vinciego-Amontona. Mechanizmem
konkurencyjnym do opisanego jest powstawanie bruzd w materiale o mniejszej twardosci H.
Sktadowa sity tarcia Fy wynikajaca z powyzszego jest zalezna od powierzchni przekroju
poprzecznego bruzdy oraz $redniego jednostkowego oporu wywotanego wyciskaniem materiatu
bruzdy [49, 50]. W takim przypadku catkowita sita tarcia opisanego niniejszym modelem
wyniesie:

F=F,+F, (2.43)

Model Prandtla-Tomlinsona

W roku 1928 Prandtl opublikowat swoja prace naukowg na temat procesoOw deformacji
elastycznych w krysztalach, w ktorej rozpatrywat proces drgan ciernych stanowigcy jeden
z mechanizméw wplywajacych na tarcie suche (tuz obok adhezji oraz wzajemnego wplywu
chropowatosci kontaktujacych si¢ powierzchni) [70-72]. Rok po6zniej Tomlinson przedstawit

:



Zagadnienia wprowadzajace

prace zwigzang z innym efektem, opisujgcym wplyw adhezji na tarcie [73]. Mimo ze Tomlinson
nie przedstawil w swojej pracy zalozen modelu opisujacego efekt drgan ciernych,
w literaturze zostat on trwale skojarzony z modelem Prandtla. Jednym z powoddéw takiego stanu
rzeczy bylo to, ze Prandtl swoja prace opublikowal w czasopiSmie niemieckojezycznym,
przez co zasi¢g pracy byl stosunkowo niewielki. Z powoddéw historycznych w literaturze
oraz w niniejszej pracy odnosi si¢ do nazwy modelu, ktora pochodzi od nazwisk obydwu
badaczy — model Prandtla-Tomlinsona (PT).

Zjawisko drgan ciernych znane jest szerzej jako efekt ,,stick-slip”. Efekt objawia sig
przy relatywnie niewielkich cisnieniach kontaktowych 1 jest on zalezny od szybkosci przesuwu
powierzchni tracych wzgledem siebie [74, 75]. Zostat on gruntownie potwierdzony przez wielu
badaczy zard6wno w nanoskali [76, 77], jak 1 w skali atomowej [78]. Zastosowanie modelu PT
jest uniwersalne — niezalezne od skali, a sam model opisuje nieliniowy charakter zjawiska drgan
ciernych w funkcji szybkosci przesuwu powierzchni bedacych w kontakcie [79]. Ponadto model
jest elastyczny 1 umozliwia jego fatwe dostosowanie do opisu konkretnego uktadu,
np. powierzchni plaskiej 1 ostrza przytwierdzonego do mikrobelki AFM. W modelu PT
punktowa masa m, przymocowana do sprezyny (lub mikrobelki AFM) o stalej sprezystosci ks
porusza si¢ w potencjale periodycznym o stalej sieci @ wzdluz wyrdznionego kierunku
x z predkoscig v (rysunek 2.11 a, b) [80]. Przemieszczenie sprezyny w kierunku x skutkuje
ruchem wspomnianej masy polegajacym na przekraczaniu kolejnych barier potencjalu
o amplitudzie (calkowitej wysokosci) réwnej Upr. ROwnanie ruchu dla takiego przypadku

wyglada nastepujaco [81]:

. . . (2
m % =k (vt —x)=nyx —Up sin (—m], (2.44)
a

gdzie ¢ oznacza czas, a 7, jest wspolczynnikiem tlumienia ukladu. W powyzszym réwnaniu
w przypadku dostatecznie migkkiej sprezyny czton £, (vlt—x) jest staty i z definicji rowny
dla kazdego k,. W kazdym cyklu sita zewnetrzna F, tozsama sile tarcia F;, powoduje obnizenie

wysokos$ci bariery o energii Upr do warto$ci umozliwiajacej termiczng aktywacje powstatego
wigzania, tj. przejécie przez maksimum do kolejnego minimum potencjatu.

W modelu PT uktad przechodzi ze stanu zwigzanego (1) do stanu dysocjacji (2) dzigki sile
zewnetrznej oraz fluktuacjom termicznym o energii k,7 (rysunek 2.12)[82]. Ruch masy

punktowej w modelu PT mozna przedstawi¢ w postaci zalezno$ci sity tarcia F; od odleglosci x.
Przybiera ona wyglad pitoksztaltny i obrazuje zachodzacy proces drgan ciernych jako cykliczne
zwigkszanie si¢ 1 zmniejszanie sity tarcia (,,stick-slip”; rysunek 2.11 ¢, d). Drgania cierne

zachodzag dla przypadku dostatecznie migkkiej sprezyny, tj. gdy £ <(2nUPT)/a

oraz dla wzglednie malych szybkosci przesuwu v.. Model PT ponadto przewiduje, Ze spr¢zyna
musi si¢ napig¢ do pewnego stopnia, by zapoczatkowac ruch.
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a) b)
ks
Stick” slip”
e /’f ; ——— -
N N N e\ e\
J =7 J T~ J N~ *) - ')
» = i
C) | E— — 1 (T=0K d) T 17T=295 K
E 10 . 4
=
L 051 i
0’0 1 | 1 | L | 1 i 1 W| 'I L
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 0,0 0,4 0,8 1,2 1,6
X [nm] X [nm]

Rysunek 2.11. Model Prandtla-Tomlinsona: schematyczne przedstawienie procesu drgan ciernych (a, b),
teoretyczna (c¢) oraz doswiadczalna (d) zaleznos¢ sily tarcia od odleglosci dla wyréznionego kierunku
x obrazujaca zjawisko drgan ciernych. Opracowano na podstawie [80].

E

p

bariera
potencjatu

(UPT ) fluktuacje mozliwe przejscie X
termiczne termicznew T >0 K

Rysunek 2.12. Profil potencjalu energetycznego E, dla wyréznionego kierunku x w modelu
Prandtla-Tomlinsona: stan stabilny, w ktérym masa znajduje si¢ w minimum potencjalu — ,stick” (1)

oraz moment przejScia masy przez lokalna barier¢ potencjalu na skutek dzialania niezréwnowazonej sily
zewnetrznej F oraz fluktuacji termicznych — ,,slip” (2).
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Innymi stowy sita wymuszajaca musi by¢ na tyle duza, by przezwycigzy¢ sile tarcia statycznego.
Z modelu ponadto wynika, Ze sita tarcia kinetycznego moze by¢ mniejsza od sily tarcia
statycznego.

Ogodlne wyrazenie na sif¢ tarcia w modelu PT, wykorzystane w niniejszej pracy do analizy
tarcia suchego dla relatywnie matych sil nacisku, wyglada nastepujaco [81]:

3U k7Y
F't — PT l— B n
a Uy
gdzie C jest parametrem stalym wyznaczanym na podstawie dopasowania. Podobnie

jak w przypadku modelu DHS dla sity adhezji, w modelu PT obowigzuje zalezno$¢ sity tarcia
od logarytmu naturalnego szybkos$ci przesuwu do potegi 2/3. Model PT przewiduje zaleznos¢

N

C

], (2.45)

sity tarcia od temperatury:

F =C-CT*", (2.46)

gdzie C; 1 C; to state odpowiadajace wlasciwym cztonom rownania (2.45).

Site tarcia F,, wynikajaca z efektu drgan ciernych, mozna opisa¢ nastgpujacym

rownaniem [83, 84]:

1
Bk, T

gdzie: f to stala zwigzana z ksztaltem potencjatu periodycznego, a F;, oznacza maksymalna

(th—E)er%ln(l—If‘ J:lnvi, (2.47)

Vi

tm

warto$¢ sily tarcia w temperaturze 0 K. Predkos¢ graniczna v,, to parametr opisujacy predkos¢

v,, dla ktérej drgania cierne zanikaja na rzecz gladkiego przesuwu [85]. Efektem dostatecznie
duzej wartosci v, jest plateau zalezno$ci przewidzianej modelem PT — efekt drgan ciernych

zanika (rysunek 2.13). Predkos$¢ graniczng opisuje zalezno$¢ [83, 84]:

b 21,Pk,T
) 3kef Em ’
gdzie f, oznacza czgstotliwo$¢ rezonansowa (w przypadku eksperymentu AFM — mikrobelki

(2.48)

z ostrzem), a k, przedstawia efektywna stala sprezystosci utworzonego nanokontaktu.

Powyzsze wyrazenie prowadzi do wyszczegolnienia sity tarcia dla zakresu wzglednie matych
(v, <vy) oraz duzych predkosci przesuwu (v, > v, ), odpowiednio F;, oraz F_ [83, 86]:

Y

F,(v)=F, [l[vfj ] (2.50)

2/3
F,0)=F, —[ﬁkBTln —J , (2.49)
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Rysunek 2.13. Szkic zaleznos$ci sily tarcia od logarytmu naturalnego szybkosci przesuwu w modelu
Prandtla-Tomlinsona. Krzywe, skladajace si¢ z kropek i kresek, pokazuja przebieg zalezno$ci dla przyblizen,
odpowiednio: dla malych (réwnanie (2.49)) oraz duzych (réwnanie (2.50)) szybkoS$ci przesuwu [83].

Model Frenkela-Kontorovej

Dziesi¢¢ lat po publikacji pracy Prandtla, w 1938 roku, Frenkel 1 Kontorova przedstawili swoj
model (FK) majacy pierwotnie shuzy¢ opisowi dyslokacji w krysztatach [§7-89]. Model FK
jest w wielu zatozeniach podobny do modelu PT, mimo iz powstawat niezaleznie. Tworcy
modelu FK nie wiedzieli nic o niemieckojezycznej publikacji Prandtla z uwagi na jej niewielki
zasicg. Model FK ze wzgledu na swoja prostotg, uniwersalno$s¢ i mozliwo$¢ opisu wielu
nieliniowych zjawisk fizycznych, szybko zyskal popularno$¢ i stat si¢ jednym z najwazniejszych
w mechanice klasyczne;.

Kontrastujac z modelem PT, jednowymiarowy model FK opisuje nie jedna, a szereg mas
punktowych (atomow) potaczonych wzajemnie szeregowo za pomoca sprezyn, oddzialujacych
z sinusoidalnym potencjalem periodycznym powierzchni. Takie podejscie pozwala
na symulowanie, np. dwoch réznych powierzchni sktadajacych si¢ z atoméw o réznych statych
sieciowych w kontakcie. Zaktadajac zmian¢ potozenia jednej z powierzchni wzgledem drugie;j,
model FK pozwala na symulacje proceséw tarcia kinetycznego.

2.2.3 Tarcie mokre — wplyw smarowania powierzchni tracych

Wprowadzenie $rodka smarnego pomiedzy trace powierzchnie powoduje catkowita zmiane
zachowania uktadu w odniesieniu do jej suchego odpowiednika [90]. Pionierami w tej tematyce
prowadzacymi niezalezne i systematyczne badania na przetomie XIX 1 XX wieku byli: Thurston,
Stribeck oraz Martens [91]. Pierwsi dwaj wymienieni badacze zajmowali si¢ m.in.
eksperymentami dotyczacymi tarcia w uktadach smarowanych powierzchni w funkcji szybkosci
przesuwu v; dla r6znych cisnien kontaktowych (proporcjonalnych sile nacisku F, jednej
powierzchni na drugg). Martens prowadzit doswiadczenia w funkcji ci$nienia kontaktowego
dla roéznych szybkosci przesuwu oraz lepkosci 7 $rodkéw smarnych. Niezaleznie
od zmienianego parametru, otrzymali oni podobne zalezno$ci zwigzane z wystepowaniem
minimum sity tarcia lub wspdtczynnika tarcia kinetycznego (rysunek 2.14). Mimo podobnego
wkiadu badaczy, w literaturze naukowej przyjal si¢ termin , krzywa Stribecka” opisujacy taki
wyglad dowolnej z wspomnianych wyzej zaleznosci [92, 93]. Scislej rzecz ujmujac, klasyczna
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krzywa  Stribecka przedstawia zalezno$¢ sily tarcia lub  wspdlczynnika tarcia
od bezwymiarowego parametru v/ F, wprowadzonego przez Gilimbela na podstawie danych

zgromadzonych przez Stribecka [91].

Dla wartosci v bliskich zeru powstajaca sita tarcia jest wylacznie wynikiem bezposredniego
kontaktu obydwu powierzchni o pewnej chropowatosci (grubos¢ powloki smarnej 4. =0).

Rejestrowana sila tarcia ma charakter suchy (drgania cierne — ,,stick-slip”) i jest powodowana
gléwnie przez deformacje fragmentow powierzchni w bezposrednim kontakcie (zakres 1;
rysunek 2.14). Dla tego fragmentu krzywej nie rejestruje si¢ zwykle wyraznej zaleznosci.
Wspomniani we wczesniejszym akapicie eksperymentatorzy nie obserwowali wystgpowania
zakresu 1 krzywej odpowiadajgcego drganiom ciernym, m.in. z uwagi na wzglednie duze
wartosci poczatkowe v;[91, 92]. Dalsze zwickszanie v; (zakres 2) prowadzi do punktu
granicznego, za ktorym warto$¢ sily tarcia zaczyna liniowo opada¢, az do pewnej wartosci
minimalnej oznaczonej Fni,. Zmiang F; mozna wytlumaczy¢ wzgledng zmiang wytrzymatosci
na $cinanie utworzonej warstwy smarnej [94]. Wzrost v powoduje zmniejszenie wspomnianej
wytrzymato$ci na $cinanie, co w konsekwencji powoduje zmniejszenie rejestrowane;j sity tarcia.
Ten zakres krzywej opisuje procesy zwigzane z tarciem mieszanym — cze$ciowo suchym
1 mokrym. Smar tylko cze$ciowo posredniczy pomiedzy tracymi powierzchniami, a jego grubosc¢
jest wzglednie nieznaczna. Dalszy fragment zaleznosci F od v, za punktem charakterystycznym
Fiin, jest zwigzany z liniowym wzrostem sity tarcia (zakres 3). Ta nagla zmiana spowodowana
jest przede wszystkim utrata bezposredniego kontaktu pomigdzy tracymi powierzchniami
na rzecz posredniczacej warstwy smarnej o pewnej grubosci Ay Takie tarcie o charakterze
mokrym nosi nazw¢ hydrodynamicznego.
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Rysunek 2.14. Szkic zaleznoSci sily tarcia od bezwymiarowego parametru Giimbela (linia ciggla) zaleznego
od lepkoSci smaru, szybkoSci przesuwu i sily nacisku — tzw. krzywa Stribecka. Liniag przerywana oznaczono
zmiane grubosci warstwy smarnej posredniczgcej w ruchu ciernym dwéch powierzchni.
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Dalszy wzrost v| poza rozpatrywany zakres, zaleznie od F\,, moze prowadzi¢ do interesujacych
efektéw, np. do czgSciowego uporzadkowania krystalicznego warstwy smarnej blisko obydwu
powierzchni, pozostawiajac stan nieuporzadkowany w centrum warstwy (stan centralnej
lokalizacji) [50]. Krzywe Stribecka mozna obserwowac niezaleznie od skali, takze w uktadach
czasteczkowych, co pokazuja eksperymenty z tzw. szczotkami polimerowymi w roztworach
wodnych [95]. Warto doda¢, ze zmiana dowolnej wielko$ci zawartej] w parametrze Giimbela,
a takze zmiana &y, moze skutkowaé otrzymaniem krzywej podobnej do tej na rysunku 2.14.

2.2.4 Wplyw zjawiska odtwarzania wigzan

Proces odtwarzania wigzan (ang. rebinding), pokrdtce przedstawiony w rozdziale 2.1.5,
moze istotnie wplywaé na przebieg zaleznosci adhezji suchej, jak i powigzanego z nig tarcia
od szybko$ci separacji/przesuwu [96, 97]. Z punktu widzenia procesu przejScia ze stanu
zwigzanego do stanu dysocjacji, zarowno w przypadku adhezji, jak i tarcia, dochodzi do procesu
zerwania wielokrotnego wigzania adhezyjnego (np. pomi¢dzy powierzchniag badang a ostrzem
AFM). Jedyna réznica zwigzana jest z geometrig procesu. W przypadku adhezji wigzania
zrywane sg w kierunku normalnym do powierzchni, a w przypadku tarcia — réwnolegle do nie;j.
W momencie przesunigcia jednej powierzchni wzgledem drugiej wszystkie wigzania adhezyjne
ulegajg zerwaniu, przy czym, zaleznie od wzglednej szybkosci przesuwu, cze$¢ wigzan odtworzy
sie. Proces odtwarzania §wiezo zerwanych wigzan jest najbardziej prawdopodobny dla szybkosci
bliskich zeru, przy czym prawdopodobienstwo maleje wraz ze wzrostem szybkosci. Wpltyw
procesu powoduje, ze sifa adhezji nie zalezy od szybkosci separacji w zakresie matych wartosci,
co pokazuja przykladowe dane literaturowe dla monowarstw tioli [98—101]. Efekt jest wyrazny
dla mniejszych szybko$ci separacji, co powoduje, ze w trakcie zrywania kontaktu grupa
pojedynczych wigzan adhezyjnych zachowuje si¢ jak jedno wigksze wigzanie [96]. To z kolei
wplywa na wspomniang zalezno$¢ sity adhezji od szybkos$ci obcigzania wigzan:

: 2.51)

B Kofr Xp

N -1)AG,
Fadh:FBlnLN rno ]+( 2%

gdzie N oznacza liczb¢ wiazan w kontakcie. Jak mozna zauwazy¢, F,, zalezy od skladnika
réwnania niezaleznego od r,, a zaleznego od N. W przypadku wzglednie duzych szybkosci

separacji, gdzie zjawisko odtwarzania wigzan jest malo prawdopodobne, F,, istotnie zalezy

F, :NF[';|:IH[ rno J_m(h]}: }7;’@_—]\7]:['3 m(h]’ (2.52)
Fy ko by Fy

gdzie F,; oznacza sil¢ adhezji pochodzaca od pojedynczego wigzania. Z réwnania wynika,

od 7, :

ze F,q, nie jest suma F,; izalezy rowniez od innych czynnikow.
2.2.5 Wyznaczenie liczby indywidualnych wigzan w kontakcie adhezyjnym

Informacja o liczbie pojedynczych kontaktow adhezyjnych N majacych udziat w procesie
tworzenia calego nanokontaktu, pozwala na wykorzystanie modeli termicznej aktywacji
(rozdziat 2.1.5) w celu scharakteryzowania takiego pojedynczego oddzialywania utworzonego
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przez czasteczke z inng czasteczka lub powierzchnig. Takie podejScie mozna wykorzystaé
w uktadach tworzacych dobrze zorganizowane monowarstwy, np. tioli [102]. W celu okre$lenia
N nalezy, m.in. pozna¢ powierzchni¢ A, przypadajaca na jedng czasteczk¢ w warstwie.
W przypadku czasteczek tioli taka informacje mozna uzyskaé ze stosownego eksperymentu
wykonanego za pomoca skaningowego mikroskopu tunelowego. Innym sposobem
jest teoretyczne wyznaczenie jej na podstawie promienia van der Waalsa dla okreslonej
czasteczki. Poznanie powierzchni A, calego nanokontaktu umozliwia obliczenie liczby
indywidualnych wigzan adhezyjnych: N =4 /A4, . Powierzchni¢ nanokontaktu wyznacza si¢

wykorzystujac wybrany model kontaktu mechanicznego (rozdziat 2.1.4). W przypadku
monowarstw tioli charakteryzujacych si¢ wzglednie mala wartoscig modutu Younga, dobrym
wyborem jest model JKR uwzgledniajacy oddziatywania adhezyjne w  obrgbie
nanokontaktu [102]. Wyrazenie na promien nanokontaktu, uproszczone wzgledem wyrazenia

(2.19), wyglada nastepujaco:

Ayg =35 Rlan, 5 (2.53)

K
gdzie R jest promieniem krzywizny ostrza AFM. Powierzchni¢ A, wyznacza si¢ z promienia

okregu, znajac a,,. Zaklada si¢, ze nanokontakt jest idealny, tj. jego rzut jest okregiem,

a fizyczny kontakt obu powierzchni wystgpuje w obregbie calego wyznaczonego promienia ap .

Niepewnos¢ N wyznacza si¢ metoda liczenia biedu ztozonego, np. rozniczki zupeinej.
2.3 Wybrane powloki do zastosowan w nanotechnologii

W niniejszym rozdziale wprowadzono definicj¢ monowarstwy samoorganizujacej si¢ (ang.
self-assembled monolayer, SAM) oraz pokrétce scharakteryzowano wiasciwosci nanopowtok
badanych w rozprawie: nanowarstw fluorosilanéw, SAM tioli oraz jednowarstwowych platkéw
tlenku grafenu. Cecha wspolng wymienionych nanopowlok jest ich dwuwymiarowos¢. Kazdy
ze wspomnianych nanomateriatow wykorzystanych w rozprawie jest reprezentantem innego typu
nanopowlok. Czasteczki fluorosilanow moga tworzy¢ nanowarstwy o grubosci przekraczajacej
kilkadziesiat nm, podczas gdy czasteczki tioli organizuja si¢ w uporzadkowane monowarstwy.
Jednowarstwowe ptlatki tlenku grafenu o grubosci okoto 1 nm i1 mniejszej, zaleznie od stopnia
redukcji jego powierzchni, stanowig zupelie odmienny typ nanopowtoki. W tym przypadku
to tlenowe grupy funkcyjne decyduja o wielu wlasciwosciach nanomateriatu. Kazdy
z wymienionych jest potencjalnym materialem do zastosowan, np.: w roli pokry¢ funkcjonalnych
czy przeciwzuzyciowych [56].

2.3.1 Monowarstwy podlegajace procesom samoorganizacji (SAM)

Systematyczne badania nad procesem samoorganizacji molekularnej trwaja nieprzerwanie
od lat 80. XX wieku [103]. Pierwszym udokumentowanym przypadkiem wytworzenia tego typu
warstwy bylo osadzenie nanowarstwy zwigzku powierzchniowo czynnego (surfaktantu)
na powierzchni metalu. Dokonal tego Zisman wraz z zespolem w 1946 roku. Mimo
ze wytworzenie tego typu warstwy bylo jednym z pierwszych w nanotechnologii, w tamtym
czasie zainteresowanie dwuwymiarowymi nanopowlokami bylo bardzo mate. Wazrost
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zainteresowania SAM nastapit okolo 40 lat pdzniej. Obecnie znanych jest wiele rodzajow
czasteczek podlegajacych spontanicznemu uporzadkowaniu na dobrze okre$lonej powierzchni.
W literaturze najczgSciej opisywane sg czasteczki tioli alkilowych, a zaraz potem czasteczki
silanéw o takim samym taczniku [104].

Proces samoorganizacji polega na utworzeniu si¢ Ww sposOb spontaniczny dobrze
zdefiniowanej monowarstwy lub wielowarstwy zbudowanej z czgsteczek. Do zajScia procesu
wymagane jest spetnienie okreslonych warunkow. Pierwszym z nich jest dobranie podloza
1 czasteczek o grupie czolowe] takiej, by ostatecznie mogla zajs¢ reakcja chemiczna w procesie
chemisorpcji [105]. Dzigki temu mozliwe jest utworzenie si¢ stabilnej warstwy. Przykladem
mogg by¢ wigzania kowalencyjne utworzone mi¢dzy atomami ztota (powierzchnia) a atomami
siarki (czasteczki tioli). Czasteczki nanosi si¢ najczgsciej z roztworu o okreslonym stezeniu
molowym badZz z fazy gazowej. Proces samoorganizacji trwa od kilku minut do nawet
kilkudziesieciu godzin zaleznie od zastosowanych materialdbw, temperatury procesu czy
czystosci powierzchni. Czasteczka skladajaca si¢ ze wspomnianej grupy czotowej, facznika (np.
alkilowego) oraz grupy funkcyjnej w pierwszej fazie procesu fizysorbuje do podioza dzigki
stabym oddzialywaniom van der Waalsa. Proces zachodzi w pierwszej kolejnosci w miejscach
energetycznie uprzywilejowanych, np. przy granicy tarasu atomowego. W tej fazie procesu
faczniki czasteczek zaadsorbowanych w réznych miejscach najczesciej leza na podiozu.
W dalszej kolejno$ci dochodzi do utworzenia trwalego wigzania chemicznego — czasteczka
chemisorbuje do powierzchni. Przylaczenie si¢ drugiej czasteczki w sgsiedztwie innej,
juz zaadsorbowanej, powoduje organizacje facznikow tych czasteczek réwnolegle do siebie i pod
pewnym nieznacznym katem wzgledem powierzchni. Organizacja lacznikow czasteczek rowniez
jest spowodowana oddzialywaniami van der Waalsa wystepujagcymi migdzy nimi. Z czasem
kolejne czasteczki przylaczaja si¢ w sasiedztwach innych czasteczek, tworzac dwuwymiarowe
domeny o S$rednim stopniu uporzadkowania. Wzrost warstwy na podlozu konczy si¢
w momencie pokrycia wszystkich mozliwych miejsc. Czasteczki porzadkuja si¢, a nastepnie
ustawiajg si¢ pod pewnym okreslonym katem do podloza [105]. Moze tez dojs¢ do rotacji
czasteczki wzdluz jej dlugiej osi o okreslony kat. Ostateczny produkt reakcji fizycznych
zachodzacych w procesie samoorganizacji tworzy zorganizowang monowarstwe, skierowang
grupami funkcyjnymi czasteczek na zewnatrz. W niektorych przypadkach i w okreslonych
warunkach wytwarzania, np. dla fluorosilanow, moze doj$¢ takze do utworzenia si¢
nieuporzadkowanych wielowarstw.

Wiasciwosci fizykochemiczne takiej warstwy zaleza jednak nie tylko od grupy funkcyjnej,
ale takze od dlugosci facznika, jego rodzaju, kata nachylenia czasteczek wzgledem podioza,
losci defektéw 1 zanieczyszczen. W niniejsze] rozprawie wykorzystano czasteczki fluorosilanow
oraz tioli z grupami funkcyjnymi o wiasciwosciach hydrofilowych (grupa hydroksylowa —OH)
oraz hydrofobowych (—~CHj3 oraz —CF3). W przypadku tioli wykorzystano dwa rodzaje tacznikow
— alkilowe réznigce si¢ dhugoscig oraz takie, ktore sa zbudowane z podwojnych pierscieni
fenylowych.
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2.3.2 Nanowarstwy fluorosilanow

Silany to szeroka grupa zwiazkéw chemicznych, ktorych czasteczki zawieraja w grupie
czolowej atom czterowartosciowy krzemu. Taka grupa czolowa nazywana jest silanowas.
Zaleznie od jej podstawnikow, silany wykazuja réznorodne wiasciwosci fizykochemiczne
1 moga wigzaé si¢ z réznymi powierzchniami. Dobrym przyktadem moga by¢ halogenosilany,
gdzie podstawnikami mogg by¢ np. fluor lub chlor. Innym przyktadem jest krzem terminowany
czterema wodorami tworzacy w ten sposob czasteczke najprostszego z silanéw — monosilanu
SiHs. W przypadku atomu centralnego krzemu liczba podstawnikéw wynosi zawsze cztery.
Sa one polaczone z atomem centralnym za pomoca wigzan. W przypadku bardziej zloZzonych
czasteczek do grupy czotowej przylaczony jest tacznik alkilowy badz aromatyczny zakonczony
grupg funkcyjna. Przylaczenie tacznika do grupy czotowej mozliwe jest dzigki wigzaniu Si—C.
Laczniki alkilowe, w ktorych do kazdego z atoméw wegla sg przylaczone po dwa atomy fluoru,
tworza czasteczki fluoroalkilosilanow.

Wysoka reaktywno$¢ przedstawionych zwigzkow krzemoorganicznych umozliwia tworzenie
monowarstw oraz wielowarstw na duzej grupie podlozy [106]. Przykladem podlozy
podlegajacych modyfikacji silanami moga by¢: kobalt [107], tytan [108], glin [109]
lub miedz[110]. Wspomniane monowarstwy, z uwagi na ich interesujace wlasciwosci
nanomechaniczne (np. wzglednie duza wytrzymalos¢ na Scieranie) podyktowane m.in. sktadem
chemicznym grupy funkcyjnej 1 lacznika, mogg znalezé zastosowanie przede wszystkim
w nanotechnologii jako modyfikatory krzemu, obecnie powszechnie wykorzystywanego
w technice i nauce [111]. Utworzenie si¢ nanowarstw zwigzkow krzemoorganicznych
na powierzchni krzemu wymaga obecnosci warstwy tlenkowej (grup hydroksylowych)
oraz ewentualnie czgsteczek wody na jego powierzchni[112]. Czasteczki fluorosilanow
przylaczaja si¢ do podloza poprzez utworzenie trwalych wigzan kowalencyjnych miedzy
atomami krzemu za posrednictwem atomow tlenu (Si—~O-Si). Dochodzi do hydrolizy atomow
w obecnosci czasteczek wody zgromadzonych na hydrofilowej powierzchni. W przypadku
atomow chloru dochodzi do ich zastgpienia grupami —OH. Wynikiem reakcji jest powstanie
ubocznego zwigzku — chlorowodoru (HCI). Utworzenie si¢ trwalych wigzan kowalencyjnych
poprzedzone jest powstaniem wigzan wodorowych migdzy grupami silanowymi a grupami
hydroksylowymi zwigzanymi z utlenionym podtozem. Ostatecznie produktem ubocznym reakcji
jest woda, a wigzanie Si—-O-Si powstaje zaréwno miedzy czasteczkami a podlozem,
jak 1 wzajemnie migdzy sgsiadujgcymi czasteczkami, sieciujagc powstatg warstwe [113].

Z uwagi na obecno$¢ trzech atoméw reaktywnych w grupie czolowej, zaleznie od parametrow
procesu modyfikacji podioza, moze dochodzi¢ do powstania uporzadkowanej monowarstwy
badz nieuporzadkowanej wielowarstwy (nanowarstwy). W przypadku monowarstwy
fluorosilanu FDTS dzigki symulacjom dynamiki molekularnej mozna stwierdzi¢, Zze czasteczki
ulozone sg tacznikiem niemal prostopadle do powierzchni podtoza, podczas gdy ich kat utozenia
wzgledem podloza znacznie maleje w funkcji ggstosci upakowania na powierzchni [114].
W przypadku gestosci upakowania mniejszej niz 3,2 czasteczki/nm®  warstwa staje si¢
niezorganizowana pod wzgledem kata utozenia (ponad 35°; moze dochodzi¢ do 50°). Jednakze
dla gestosci upakowania rownej 3,8 czasteczki/nm®, kat utozenia wynosi juz tylko okoto 10°,
a warstwa podlega dalekozasiggowe] organizacji. Wobec nieuporzadkowanych 1 stabo
usieciowionych nanowarstw, ich grubo$¢ moze przekracza¢ kilkaset nm. Czasteczki w takiej
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nanowarstwie ulozone sg w sposdb chaotyczny, w przewazajacej wigkszosci horyzontalnie
wzgledem podioza. Na powierzchni takiej warstwy, zaleznie od zastosowanej metody osadzania,
tworzg si¢ aglomeraty molekularne o roznej wielkosci poprzecznej oraz wysokosci [115].
Stanowig one element warstwy stosunkowo stabo zwigzany z jej pozostala czegscig, ktora
jest silnie zwigzana z podlozem [116].

Powierzchnie pokryte nanopowtokami utworzonymi z czasteczek silanow wykazuja duza
trwato$¢ na zuzycie. Nanowarstwy fluorosilanéw naleza do jednych z najbardziej stabilnych
pod wzgledem wpltywu podwyzszonej temperatury [117, 118], porownujac np. z SAM tioli.
Potrafig one zachowa¢ stabilno$§¢ w temperaturach przekraczajacych kilkaset stopni Celsjusza.
Przekroczenie pewnej temperatury progowej prowadzi do stopniowego procesu usuwania
czasteczek z warstwy. Jest on poprzedzony reorientacja ich nachylenia wzgledem podloza,
jak 1 zmiang katéw obrotu wzgledem osi tgcznika. Proces zwigzany jest najczgsciej z dysocjacja
wigzan Si-C oraz C-C, podczas gdy wiazanie Si—O-Si pozostaje stabilnie zwigzane
z podtozem [119]. Fluorosilany wykazuja réwniez nadzwyczajng odporno$¢ mechaniczng, nawet
w podwyzszonej temperaturze. Proces skanowania SAM alkilowych o grupie funkcyjnej —CF;
w temperaturze 300°C w proézni oraz pod naciskiem 600 nN za pomoca ostrza AFM
nie powoduje zadnych zmian strukturalnych w monowarstwie [120]. Ponadto silany tworzg
nanopowloki odporne na dziatanie wielu kwaséw, =zasad, takze w podwyzszonych
temperaturach [121].

2.3.3 SAMtioli

Podstawowym budulcem czasteczki tiolu jako organicznego zwiazku siarki jest czolowa
grupa tiolowa —SH, do ktorej przylaczony jest tacznik (alkilowy, bifenylowy lub inny). Lacznik
zakonczony jest okreslong grupa funkcyjna. Grupa tiolowa jest analogiem grupy hydroksylowe;j
obecnej w alkoholach, w ktérej zamiast siarki wystepuje tlen (—OH). Atom siarki jest mniej
elektroujemny (2,58 w skali Paulinga) od atomu tlenu (3,44 w skali Paulinga). To powoduje
powstawanie stabiej spolaryzowanego wigzania wodorowego, a w konsekwencji odmienne
wlasciwosci tioli wzgledem alkoholi. Tiole majg charakter kwasowy w odrdznieniu
od czasteczek z grupa hydroksylowa, ktére maja odczyn bardziej zasadowy. Stan skupienia tioli
zalezy m.in. od dlugosci 1 rodzaju lacznika. W temperaturze pokojowej tiole o krotszym
fancuchu alkilowym beda pod postacia cieczy w odréznieniu od postaci proszku
charakterystycznej dla czasteczek o dluzszych lacznikach (15 atoméw wegla 1 wigeej). Tiole
majg charakterystyczny silny zapach. Z tego wzgledu dodawane s3 do pierwotnie bezwonne;j
benzyny czy gazu ziemnego celem ulatwienia ich pdzniejszej detekc;i.

Grupa tiolowa tworzy spontanicznie trwale wigzanie kowalencyjne, m.in. z atomami
niereaktywnych metali szlachetnych z grupy miedziowcow — zlotem 1 srebrem [104]. Dzigki
temu mozliwy jest wzrost SAM tioli na wymienionych powierzchniach. Wigzanie Au—S nalezy
do stabilnych — jego energia dysocjacji wynosi okoto 50 kcal/mol. Oddziatywania van der
Waalsa zachodzace pomigdzy tacznikami sgsiednich czasteczek w warstwie majg energie rzedu
1-2 kcal/mol w przeliczeniu na par¢ grup metylenowych [122]. To powoduje, ze warstwa
jest dobrze umocowana do podloza, a czasteczki mogg by¢ dobrze zorientowane w obrebie
nanowarstwy. Wzrost SAM tioli mozliwy jest takze na miedzi, platynie i innych podlozach.
W przypadku zlota wzrost dobrze zdefiniowanej monowarstwy tioli poprzedzony
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jest wygrzewaniem podloza w temperaturze nieprzekraczajacej 1 000°C, ktore prowadzi do:
zmniejszenia jego chropowatosci w skali atomowej, uzyskania atomowo ptlaskich taraséw
o rekonstrukcji (111) oraz splaszczenia 1 zwigkszenia rozmiaru poprzecznego ziaren przy
powierzchni. Zloto samorzutnie nie utlenia si¢ w temperaturach ponizej jego temperatury
wrzenia, a ponadto nie reaguje z tlenem atmosferycznym, jak 1 z wigkszo$cia zwigzkow
chemicznych, dzigki czemu pozostaje czyste przez dlugi czas. To pozwala na stabilny wzrost
SAM i sprawia, ze monowarstwa jest stabilna przez dlugi czas. Niemniej w 2014 roku
dowiedziono, ze w przypadku utlenionej powierzchni Au (np. poprzez dziatanie ultrafioletu,
ozonu, plazmy tlenowej czy roztworu piranii), wigzanie Au—S moze by¢ bardziej stabilne
niz w przypadku metalicznego podloza Au [123]. Ta sama grupa badawcza zauwazyla tez,
ze pojedyncze adsorbaty czasteczek tioli wykazuja si¢ bardziej stabilnym wigzaniem do podloza
Au niz gdyby tworzyly stabilng monowarstwe. Warstwe zlota o grubosci kilkudziesigciu pm
mozna w prosty sposoéb wytworzy¢ na wielu innych podtozach (np. na szkle, mice czy krzemie)
poprzez osadzenie prézniowe warstwy buforowej (najczg$ciej chromu) ulatwiajacej
dopasowanie stalej sieci ztota do stalej sieci podtoza bazowego, a nastepnie osadzenie warstwy
zlota. Srebro i inne metale, w odrdéznieniu od zlota, ulegaja procesom utleniania i m.in.
przez to sg podtozami trudniejszymi w wykorzystaniu.

SAM tioli z 1tacznikiem alkilowym najczesciej tworza gesto upakowang strukture

heksagonalng V3xBR30’ wzgledem struktury podtoza Au(111) — 22x NE) [122]. W literaturze
nosi ona nazw¢ fazy a. Procz tego mozliwe jest wystepowanie mniej upakowanych faz: B, v, 9,
zaleznie od parametrow fizycznych procesu osadzania monowarstw [122, 124]. W przypadku
fazy a czasteczki nachylone sa pod katem okolo 30° wzgledem normalnej do podloza.
Ze wzgledu na charakter zachodzacych proceséw samoorganizacji, SAM tioli tworzg rozlegle
domeny o réznej orientracji w obrebie taraséw atomowych podloza Au, o powierzchni
dochodzacej do kilkuset nm”[125]. Orientacja domen ponadto wplywa na kat ulozenia
czasteczek w warstwie wzgledem podloza. Wzrost temperatury zewnetrznej wplywa
na topografic SAM tioli [126]. Nawet w nieznacznie podwyzszonej temperaturze, dla SAM tioli
alkilowych, domeny maja tendencj¢ do powigkszania si¢. Desorpcja czasteczek z powierzchni
nie jest jednak zauwazalna. Wigzanie Au-S ulega dekompozycji dopiero w temperaturze okoto
130°C, pozostawiajac czyste podloze Au(111). Proces dekompozycji monowarstwy poprzedzony
jest przejsciem do fazy cieklej po przekroczeniu charakterystycznej temperatury topnienia [127].
W przypadku SAM dekanetiolu przejscie do fazy cieklej zachodzi w temperaturze okoto 72°C.
Powyzej tej temperatury dochodzi do powolnej desorpcji czasteczek z powierzchni podloza Au.

Proces desorpcji powoduje, ze z poczatku gesto upakowana struktura V3x\3R30° zmienia sie
W przej$ciowa c(4\/§ x2/3 ) R30", by nastepnie utworzy¢ prostg strukture paskows 4x+/3

lub 5x+/3 [128]. Ta ostatnia w przypadku dekanetiolu zostata zaobserwowana po wygrzewaniu
probki w temperaturze 75°C w atmosferze powietrza przez czas 10 godz.

Proces tworzenia si¢ SAM tioli na powierzchni zlota 1 srebra powoduje wyrywanie atoméw
podloza, tworzac charakterystyczne depresje o wielko$ci poprzecznej dochodzacej do kilku
nm [129, 130]. Gleboko$é depresji jest najczesciej rownowazna jednej (2,4 A) badz dwoém
(4,8 A) wysokosciom tarasu Au(111). Ksztalt poprzeczny depresiji jest zblizony do okraglego.
Monowarstwa tworzy si¢ zarowno miedzy powstatymi depresjami, jak i wewnatrz nich. Depresje
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wystepujace na powierzchni podloza najczeséciej wskazuja na poprawnie wykonang modyfikacje
1 utworzenie cigglej monowarstwy o gestym upakowaniu strukturalnym. Hipotez na temat
ich powstwania jest kilka. Jedna z nich jest zwigzana z duzg mobilno$cig atomow Au warstwy
wierzchniej podtoza. Podobnie podczas powstawania SAM czasteczki tioli rowniez wykazujg si¢
duza mobilnoscig, co moze spowodowac oddzielenie si¢ zwigzku Au-tiol od powierzchni
po zajSciu procesu chemisorpcji, tworzac w ten sposob powiekszajaca si¢ depresj¢. Ostatecznie
takze depresje zostaja pokryte monowarstwa badz dochodzi do oderwania kolejnej
monowarstwy Au w obrebie powstalej juz depresji. Proces jest najbardziej prawdopodobny
w okolicy granic domen, gdzie dochodzi do najwiekszych naprgezen w powstajace]
monowarstwie.

Dzigki symulacjom dynamiki molekularnej pokazano, ze dhugo$¢ lacznika alkilowego
ma wplyw na strukture warstwy [131]. Dla liczby 7 atoméw wegla w laczniku 1 mniejszej
czasteczki wykazuja stosunkowo stabe uporzadkowanie w monowarstwie. Dodatkowo mozliwa
jest dos¢ swobodna rotacja czasteczek wzgledem osi tgcznika. Wzrost uporzadkowania warstwy
oraz jej stabilnosci obserwowany jest od liczby 12 atomow wegla 1 wigkszej. Laczniki
czasteczek oddzialuja ze soba tym mocniej, im sg dluzsze. Ponadto zauwazono, ze wilasnosci
warstw, takie jak kat ulozenia czasteczek wzgledem podloza czy temperatura przej$cia
fazowego, zaleza od parzystosci liczby atomow wegla w taczniku alkilowym czasteczek tioli.
Od dlugosci tacznika alkilowego zaleza wlasnosci mechaniczne monowarstwy [132]. Istnieje
wyrazna zalezno$¢ elastyczno$ci monowarstwy (opisanej modutem Younga) od diugosci
facznika. Przyktadowo dla tioli alkilowych o 5 atomach wegla w taczniku modut Younga wynosi
0,15 GPa, podczas gdy dla tioli o 18 atomach wegla wynosi on juz 1 GPa [132].

SAM tioli o taczniku fenylowym 1 bifenylowym, mimo podobnego wzrostu monowarstwy
typu domenowego, wykazuja inng topografic powierzchni niz w przypadku SAM tioli
alkilowych [104, 122]. W ich przypadku zamiast powstawania charakterystycznych depres;ji
dominuje wzrost wyspowy. Jednoczesnie mozliwe jest uzyskanie gesto upakowanej struktury

heksagonalnej V3x3R30". Tego typu SAM sa trudniejsze w przygotowaniu — proces
samoorganizacji trwa znacznie dtuzej niz w przypadku zastosowania tioli alkilowych (nawet
kilkadziesigt godzin). Duzym plusem jest jednak wigksza stabilno$¢ termiczna powstatych
monowarstw [133]. Laczniki zbudowane z pierscieni fenylowych powoduja, Ze monowarstwa
jest sztywniejsza niz w przypadku tioli alkilowych. Na skutek oddziatywan van der Waalsa
mi¢dzy lacznikami istnieje tez podobna zalezno$¢ stopnia uporzadkowania monowarstwy
od dhlugosci facznika — im jest on dtuzszy, tym wieksze uporzadkowanie.
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2.3.4 Jednowarstwowe ptatki tlenku grafenu (GO)

Grafen to dwuwymiarowy nanokrysztal o grubosci pojedynczej warstwy atomowej
utworzony z atomoOw wegla ulozonych w struktur¢ heksagonu, odznaczajacy si¢
nadzwyczajnymi wiasciwo$ciami fizykochemicznymi, np. bardzo wysoka przewodnos$cia
termiczng, elektryczng, ruchliwos$cia tadunku czy wytrzymaloscig [134]. Jest on jedna
z alotropowych odmian wegla. Wielowarstwa ztozona z krysztalow grafenu to dobrze poznany
grafit. Odleglo$¢ miedzy plaszczyznami atomowymi w graficie wynosi 3,35 A. Atomy
w strukturze tego krysztalu w plaszczyznie polaczone sa wigzaniami kowalencyjnymi typu
6 o hybrydyzacji sp2. Odleglo$ci miedzy sgsiednimi atomami wegla w plaszczyznie wynosza
1,42 A. Teoretyczny opis budowy grafenu i jego mozliwych wlasciwosci pojawit sie juz w 1946
roku za sprawa Wallace’a. Dopiero w 2004 roku dwie grupy, niezaleznie od siebie, przedstawily
pierwsze prace eksperymentalne dotyczace pojedynczych warstw atomowych grafitu — grafenu.
Grupa Novoselova analizowata grafen uzyskany w procesie eksfoliacji [135], natomiast grupa
Bergera do charakteryzacji wykorzystala monowarstwe wytworzong epitaksjalnie na podlozu
SiC [136]. Za wklad w badania nad grafenem Geim oraz Novoselov zostali uhonorowani
w 2010 roku Nagroda Nobla w dziedzinie fizyki.

Pierwsze wzmianki dotyczace tlenku grafitu, dla ktorego tlenek grafenu (ang. graphene oxide,
GO) jest dwuwymiarowg pochodna, pojawily si¢ w literaturze juz w 1840 (Schathaeutl) i 1859
roku (Brodie). Mimo uplywu czasu, GO jest wcigz materiatem stabo poznanym pod wzgledem
struktury elektronowej 1 atomowej. Tlenek grafenu, jak sama nazwa wskazuje, to utleniona
posta¢ grafenu, w ktorej nawet 50% masy moze stanowi¢ tlen zwigzany w grupach funkcyjnych:
hydroksylowych, epoksydowych, karbonylowych i karboksylowych [137]. Pierwsze dwa
wymienione typy grup funkcyjnych zlokalizowane sg przy powierzchni GO, za$§ pozostale
terminujg brzegi struktury GO. Obecno$¢ grup funkcyjnych na powierzchni GO wptywa na jego
grubo$¢ wynoszaca okoto 1 nm dla pojedynczej warstwy. Ponadto obecno$¢ wspomnianych grup
powoduje, ze sie¢ o hybrydyzacji sp2 w GO staje si¢ czgSciowo zdefektowana. Wigzania
atomow wegla z grupami funkcyjnymi maja hybrydyzacje sp3. To z kolei pocigga za soba
zauwazalnie gorsze parametry fizykochemiczne w poréwnaniu do niezdefektowanego grafenu,
ale tez grafitu [138]. Przykltadem moze by¢ znaczne zmniejszenie si¢ ruchliwosci tadunku w GO,
ktory, w odréznieniu od grafenu i grafitu, ma wlasciwosci izolacyjne. Ze wzgledu na obecno$¢
grup tlenowych GO ma wlasciwosci hydrofilowe, ponownie kontrastujac z grafenem 1 grafitem.
To z kolei umozliwia jego fatwe wymieszanie z rozpuszczalnikiem 1 pdzniejsze zastosowanie
w wybranej aplikacji. Niemniej grupy funkcyjne nie pokrywaja jednorodnie calej powierzchni
GO, pozostawiajac niepokryte, niezdefektowane obszary krysztatu grafenowego. Mozliwe,
ze czg$¢ czasteczek zawierajacych grupy tlenowe interkaluje pomigedzy warstwy grafitowe
1 adsorbuje do ich powierzchni bez kowalencyjnego wigzania si¢ z atomami wegla. Mimo
gorszych lub odmiennych parametréw fizykochemicznych wzgledem grafenu, GO znajduje si¢
w szerokim kregu zainteresowania badaczy. Dzieje si¢ tak m.in. ze wzgledu na bardzo niskie
koszty wytworzenia, nieporownywalnie nizsze od kosztow wymaganych do zakupu aparatury
na potrzeby wytwarzania wysokiej jakosci grafenu. Ponadto ze wzgledu na specyfike sktadu
chemicznego powierzchni GO, moze on znalezé zastosowanie w elektrochemii, np. w roli
elektrod akumulatoréow, baterii, czy w roli detektora gazow. Jego reaktywna powierzchnia
umozliwia jego fatwa funkcjonalizacje chemiczng i1 przytaczanie niemal dowolnych ligandow:
kropek kwantowych, biatek, enzyméw czy tancuchéw DNA. Podobnie jak w przypadku grafenu,
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wcigz poszukuje si¢ nowych zastosowan dla GO, np. w nanotribologii jak w przypadku
niniejszej pracy.

Wspotczesnie GO wytwarza si¢ w procesie utleniania grafitu metoda zaproponowang
przez Hummersa i Offemana w 1958 roku, wykorzystujaca bezwodny, stezony roztwdr kwasu
siarkowego, azotanu sodu i nadmanganianu potasu [137]. Z biegiem czasu przedstawiono liczne
modyfikacje usprawniajace dzialanie metody nazywanej obecnie metoda Hummersa. Catkowity
proces utleniania powoduje powstanie tlenowych grup funkcyjnych pomiedzy warstwami
weglowymi w strukturze grafitu. Dochodzi do nawet kilkukrotnego wzrostu odleglo$ci migdzy
plaszczyznami atomowymi. W konsekwencji krysztal utlenionego grafitu staje si¢ tupliwy
1 mozliwy do dyspersji w wodzie. Zastosowanie ultradzwickéw powoduje rozlupanie tlenku
grafitu do postaci zawiesiny wodnej wielowarstwowych oraz jednowarstwowych ptatkow GO.
Wielkos¢ poprzeczna uzyskanych platkow zalezy od wielu czynnikow, np. od: czystosci grafitu,
zastosowanej metody utleniania czy mocy ultradzwigkow 1 waha si¢ od kilkuset nm do kilkuset
um. Stad aplikacja GO na podtoze state, np. hydrofilowy krzem, jest prosta. Osadzanie ptatkow
na wiekszo$¢ podlozy powoduje jednak ich marszczenie si¢ na powierzchni, co utrudnia analize
ich wlasciwosci fizykochemicznych.

Zmiang wlasciwosci fizykochemicznych GO w kierunku grafenu moze wymusié
dekompozycja i odlaczenie grup funkcyjnych z jego powierzchni na drodze procesu
redukcji [137]. Proces ten dzialajacy w sposob odwrotny do procesu utleniania umozliwia
czgSciowe przywrocenie wlasciwosci znanych z grafenu. Przykltadowo zwilzalnos¢ powierzchni
zredukowanego GO (rGO) przez wode maleje, a przewodno$¢ elektryczna i ruchliwo$¢ tadunku
ze wzgledu na czgSciowa naprawe sieci wigzan typu sp2 gwattownie rosnie. Usunigcie
hydroksylowych oraz epoksydowych grup funkcyjnych zlokalizowanych przy powierzchni GO
wymaga dostarczenia mniejszych nakladow energii niz w przypadku pozostatych grup.
To powoduje, ze platki rGO, zaleznie od stopnia redukcji, maja mniejsza grubo$¢ od platkoéw
GO dochodzacg ostatecznie do grubosci krysztalu grafenu. Podsumowujac, proces redukcji GO
prowadzi do wytworzenia zdefektowanego, ale taniego w produkcji grafenu na drodze
chemiczne;.

Obecnie znanych jest wiele metod redukcji GO. Najpopularniejsza ze wzgledu
na swoja prostote jest metoda termiczna. Polega ona na dostarczeniu energii cieplnej z zewnatrz
przez okre$lony czas. Proces redukcji termicznej powoduje zmiang wiasciwosci rGO wzgledem
GO juz przy temperaturach nieznacznie przekraczajacych 100°C [139]. Jednakze celem
usunigcia  wigkszosci  zaadsorbowanych grup funkcyjnych, stosuje si¢ temperatury
przekraczajace 1 000°C. W niniejszej pracy wykorzystano wyzej opisang metode w procesie
stopniowe] redukcji dla temperatur do wartosci nieprzekraczajacej 170°C. Inne metody redukcji
zwigzane s3 z zastosowaniem S$rodkdw chemicznych (np. hydrazyny, kwasu siarkowego,
witaminy C) czy intensywnego S$wiatfa. Czesto stosuje si¢ takze redukcje wieloetapows
polegajaca na laczeniu wymienionych metod. Istnieja rowniez metody selektywne,
np. polegajaca na redukcji okreslonych fragmentow ptatka GO za pomocg podgrzewanego ostrza
AFM [140].
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3 Podstawowa technika pomiarowa — mikroskopia sil atomowych (AFM)

Mikroskopia sit atomowych stanowi podstawowa technike pomiarowag wykorzystang
w niniejszej rozprawie. Nalezy ona do rodziny technik pomiarowych skaningowej mikroskopii
probnikowej (ang. scanning probe microscopy, SPM) wykorzystujacych skanujaca sonde w celu
uzyskania informacji o topografii oraz wielu wlasciwosciach powierzchniowych probki [141—
145].

3.1 Rys historyczny

Pierwszym urzadzeniem nalezagcym do rodziny SPM byt skaningowy mikroskop tunelowy
(ang. scanning tunneling microscopy, STM) wynaleziony przez Binniga i Rohrera we wczesnych
latach 80. XX wieku [146]. Srodowisko naukowe szybko zauwazyto i docenito nowe mozliwosci
urzadzenia. W 1986 roku obydwaj naukowcy otrzymali Nagrode Nobla w dziedzinie fizyki.
Szybko tez zauwazono ograniczenia fizyczne STM — ze wzgledu na przeplyw pradu tunelowego
urzadzenie moglo shuzy¢ jedynie do badan metali, pétmetali oraz pdtprzewodnikow. Pierwsze
urzadzenie z rodziny SPM dalo poczatek nowym rozwigzaniom wykorzystujacym inne zjawiska
fizyczne.

Niedlugo po opublikowaniu pierwszej pracy na temat mikroskopu tunelowego, zespot
naukowcow kierowany przez Binniga stworzyt mikroskop sit atomowych czerpigcy czgsé
rozwigzan technicznych z konstrukcji STM [147]. AFM dzielit tez wiele cech wspolnych
z profilometrem wynalezionym w roku 1929 przez Schmalza [148]. Zasada dzialania AFM,
w przeciwienstwie do STM, umozliwiala takze obrazowanie powierzchni izolatorow. Pierwszy
AFM pracowat w trybie kontaktowym. W roli detektora ugigcia mikrobelki pierwotnie stuzyt
STM. Wraz z uptywem czasu przetestowano inne metody detekcji ugiecia mikrobelki AFM,
az do upowszechnienia si¢ metody optycznej — obecnie najpowszechniej wykorzystywane;.
Prosty tryb kontaktowy, wykorzystujacy oddziatywania odpychajace migdzy atomami ostrza
(sondy pomiarowej) 1 podloza, umozliwil badania topografii obiektow z rozdzielczo$cig
atomowg [149, 150]. Pomiary staly si¢ mozliwe rowniez w cieczy. AFM umozliwiat
zobrazowanie niemal kazdego rodzaju probek, poza probkami biologicznymi. Ze wzgledu
na duze znaczenie sit poprzecznych wystepujacych miedzy ostrzem AFM a probka tryb
kontaktowy nie stanowit dobrego rozwigzania w przypadku delikatnych biomateriatdéw. Recepta
okazaly si¢ prace nad kolejnymi, bardziej zaawansowanymi trybami dynamicznymi.

W roku 1987 zaimplementowano tzw. tryb bezkontaktowy [151]. Tryb ten dziata w taki
sposob, ze mikrobelka AFM oscyluje w niedalekiej odleglosci od powierzchni, znajdujac si¢
w zakresie oddzialywan przyciagajacych van der Waalsa. Kolejny, trzeci podstawowy tryb pracy
— przerywanego kontaktu — zostal wprowadzony w roku 1993 [152]. Tryb przerywanego
kontaktu jest obecnie najpowszechniej wykorzystywanym trybem pracy, jes$li chodzi
0 obrazowanie powierzchni materialow. W obydwu przypadkach pomysty nie byty jednak nowe.
Tryb bezkontaktowy zostal wykorzystany w roku 1972 w urzadzeniu shuizacym do pomiaru
topografii metali w mikroskali, wykorzystujagc pole elektryczne emitowane przez zaostrzong
igle [153]. Co wiecej urzadzenie miato wiele wspdlnego ze wspolczesnym mikroskopem
tunelowym. Wykorzystano w nim m.in.: efekt tunelowy do detekcji odleglosci migdzy ostrzem
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a probka, ceramiki piezoelektryczne do pozycjonowania ostrza czy elektroniczne sprzgzenie
zwrotne w celu utrzymania stalej odleglosci ostrza od probki. Tryb przerywanego kontaktu
zaimplementowal w profilometrze juz w roku 1950 Becker, wskutek czego pozbyt si¢ efektu
poprzecznego zahaczania ostrza o wicksze fragmenty badanego podioza [154]. W miedzyczasie
nastagpit dynamiczny rozw6j sond pomiarowych w postaci mikrobelek zakonczonych
ostrzami [155]. Poczawszy od wczesnych lat 90. XX wieku, postgpowata tez komercjalizacja
coraz to nowych systeméw AFM. Réwnolegle z oczywista propozycja zastosowania mikroskopu
do badan powierzchni w nanoskali pojawiaty si¢ tez inne pomysly. Za przyklad moze shuzy¢
proba wykorzystania catych matryc mikrobelek AFM w celu znacznego zwigkszenia mozliwosci
zapisu/odczytu informacji [156]. Wraz z uptywem czasu technika AFM przestata stuzy¢ jedynie
do obrazowania topografii powierzchni materialdw. Technika przerodzita si¢ w zbior poteznych
narzedzi umozliwiajacych okreslenie wielu lokalnych wiasciwosci powierzchni badanej probki,
np. przewodnosciowych, pojemnosciowych, magnetycznych i wielu innych.

3.2 Budowa mikroskopu

Mikroskop sit atomowych jest urzadzeniem umozliwiajgcym pomiary topograficzne
oraz wielu réznych wlasciwosci powierzchni badanej probki, manipulacje, takze litografie
w skali pojedynczych nanometrow, a nawet w skali atomowej. Mikroskop ten jest urzadzeniem
uniwersalnym, pozwalajagcym bada¢ powierzchnie prawie kazdego materialu, w niemal
dowolnym medium. AFM pozwala na obrazowanie powierzchni materialdw z atomowa
zdolnoscig rozdzielcza w przestrzeni rzeczywistej. Mikroskop, wykorzystujac oddzialywania
miedzyatomowe, pozwala na omini¢cie ograniczen dyfrakcyjnych obecnych w standardowe;j
mikroskopii optyczne;.

3.2.1 Og6lny schemat konstrukcji oraz dzialania

AFM sklada sie z kilku podstawowych blokéw funkcjonalnych umozliwiajacych skanowanie
powierzchni probki w celu rejestracji wybranych sygnalow (rysunek 3.1). Zasada dziatania
AFM, w najprostszym ujeciu, polega na rejestracji sygnalu ugiecia specjalnie przygotowane;
mikrobelki zakonczonej ostrzem. W ten sposob podczas procesu skanowania ugigcie mikrobelki
przeklada si¢ na zmiany topograficzne powierzchni. Skanowanie odbywa si¢ za pomoca skanera
piezoelektrycznego umozliwiajagcego zmiany polozenia mikrobelki wzgledem badanej probki
lub badanej probki wzglgdem mikrobelki. Skaner wykonany najczgsciej z ceramiki
piezoelektrycznej umozliwia zmiany wzglednego polozenia w przestrzeni kartezjanskiej
(wszystkie trzy osie) z subangstremowg precyzja przekraczajaca 0,1 nm. W celu detekceji ugiecia
w mikroskopie wykorzystuje si¢ uktad optyczny skladajacy si¢ ze zrédia skolimowanego
promieniowania laserowego, ukfadu luster odbijajacych oraz detektora — najczgsciej
czterosegmentowego. Polozenie luster koryguje si¢ zwykle rgcznie w dwoch krokach tak,
by wigzka laserowa odbifa si¢ od koncowki mikrobelki (krok 1; lustro 1), by nastepnie dotrze¢
do detektora czterosegmentowego (krok 2; lustro 2). Podczas skanowania sygnal ugiecia
mikrobelki jest, zaleznie od trybu pracy, rejestrowany od razu jako sygnal odwzorowujacy
topografi¢ powierzchni lub trafia do uktadu sprz¢zenia zwrotnego.
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system komputerowy: kontroler uktady sprzezenia
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Rysunek 3.1. Ogélny schemat konstrukcji mikroskopu sit atomowych z wyszczegélnieniem podstawowych
blok6éw funkcjonalnych.

W drugim przypadku sterownik mikroskopu (kontroler cyfrowy) poréwnuje warto$¢ ugigcia
mikrobelki z warto$cig zadang, wyliczajac sygnat bledu. Sygnat ten, po stosownym
wzmocnieniu, stuzy do wysterowania skanera piezoelektrycznego w osi prostopadiej do probki
(Z2) w taki sposob, by utrzymac staly site oddziatywania miedzy probka a ostrzem (okreslone
ugieciec mikrobelki). Sygnal wydluzenia skanera w osi prostopadlej do probki
jest proporcjonalny do jej topografii. W takim przypadku topografia probki odwzorowana
jest za pomoca ostrza wywierajacego na probke okreslony, staty nacisk. W celu efektywnego
wysterowania czeSci skanera odpowiedzialnej za ruch w osi Z mikroskopy wyposazone s3
w regulatory. Najczesciej stosowanym regulatorem jest regulator PID — sktadajacy sie¢ z cztonu
proporcjonalnego (P), calkujacego (1) oraz rozniczkujacego (D).

Mikroskopem steruje operator za pomocg systemu komputerowego. Odpowiada
on za: sterowanie pracg mikroskopu, gromadzenie i przetwarzanie danych, a takze generacj¢
obrazu. Pliki wyjSciowe w stanie surowym zawierajace tablice warto$ci wyrazone w okre§lonych
jednostkach sg przetwarzane w celu skorygowania nieliniowos$ci skanera piezoelektrycznego,
usunigcia niedoskonatosci i szumoéw czy wyciagnigcia pewnych informacji numerycznych.
W celu utatwienia procesu ustawiania wigzki lasera, wyboru miejsca skanowania czy podgladu
procesu skanowania, wykorzystuje si¢ sprzezony z AFM dedykowany mikroskop optyczny.
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3.2.2 Sonda pomiarowa w formie mikrobelki z ostrzem

Sondy pomiarowe w postaci mikrobelki zakoficzonej zintegrowanym ostrzem wytwarzane sa
w zautomatyzowanych procesach litograficznych na skale hurtowa (rysunek 3.2). Najczesciej
wykorzystywanym materialem do ich budowy jest krzem i jego zwiazki (np. azotek krzemu).
Jednak w praktyce powierzchnia niczym niepokrytych sond pomiarowych utlenia si¢ [157].
Krzem jest materialem powszechnym, tanim i wzglgdnie wytrzymatym. Do wytwarzania catych
matryc mikrobelek przytwierdzonych do specjalnych uchwytéw o standardowej wielkosci
(1,6 x 3,4) mm*, wykorzystuje si¢ wafle krzemowe otrzymywane np. metoda Czochralskiego.
Wafle najczesciej trawi sie¢ chemicznie selektywnie z uzyciem masek. Mniej hurtows, jednak
bardzo precyzyjna metoda wytwarzania jest wykorzystanie sterowanej wiazki cigzkich
jonow [158]. Roézna liczba mikrobelek (od jednej do kilku) reprezentujacych odmienne
parametry mechaniczne moze by¢ przytwierdzona do obydwu stron pojedynczego uchwytu
krzemowego. Przeciwlegta do ostrza powierzchnia mikrobelki jest czesto pokrywana warstwa
odbiciowg poprawiajaca jakos¢ sygnatu rejestrowanego przez detektor. W roli materialu
pokryciowego najczgsciej stuzy wzglednie cienka, kilkumikrometrowa warstwa aluminium.
Mikrobelki pokrywa si¢ tez innymi warstwami zaleznie od zastosowan. Przykladem moga by¢
mikrobelki, ktérych wibracje wzbudzane sg z zewnatrz, elektromagnetycznie badz mikrobelki
dedykowane np. trybom magnetycznym czy przewodnos$ciowym. Istnieja rowniez sondy
pomiarowe do trybow specjalnych, np. mikrobelki z wydragzonym ostrzem do spektroskopii
Ramana wzmocnionej ostrzem AFM. Mozliwosci jest jednak wiecej — wiekszos$¢ typow ostrzy
mikrobelek mozna chemicznie zmodyfikowaé. Mozna np. zwigkszy¢ precyzje pomiaru poprzez
zmniejszenie promienia krzywizny ostrza, modyfikujac je za pomoca jedno- lub wielo$ciennych
nanorurek weglowych [159-161].

Mikrobelki wraz z ostrzami réznig si¢ migdzy soba nie tylko materiatem, z ktérego je
wykonano, ale takze wieloma innymi parametrami, np. wymiarami geometrycznymi mikrobelek,
ksztaltem 1 wysokos$cig ostrza, umiejscowieniem ostrza w odniesieniu do geometrycznego konca
mikrobelki czy promieniem krzywizny jego koncéwki. Wymiary geometryczne oraz materiat
wykonania okreslaja normalng stalg sprezystosci mikrobelki wyrazong w N/m. Standardowe
mikrobelki o dlugosci nawet kilkuset mikrometrow charakteryzuja si¢ wzglednie niskg stalg
sprezystosci (rzedu 1 N/m i mniej) 1 dedykowane sg réznym wariacjom trybu kontaktowego.
Kilkadziesiat razy bardziej sztywne mikrobelki wykorzystuje si¢ np. do badan w trybie
przerywanego kontaktu, w cieczy lub w atmosferze gazu. Mozna je rowniez wykorzystaé
w procesie litografii powierzchni probki. W przypadku tryboéw dynamicznych okreslone
wymiary mikrobelki przektadaja si¢ na inny istotny parametr — czestotliwos¢ drgan
rezonansowych, wyrazong w Hz. W przypadku wzglednie malych oraz sztywnych mikrobelek
moga one dochodzi¢ do kilkuset kilohercow i wigcej. Ostrza maja zwykle wysoko$¢ od kilku
do kilkunastu mikrometrow i znajduja si¢ do kilkunastu mikrometréw od konca geometrycznego
mikrobelki. Moga one mie¢ rdézne ksztalty, np. stozkowe, piramidowe. Istnieja rowniez
mikrobelki bezostrzowe (np. kalibracyjne, o dobrze okreslonych parametrach mechanicznych),
jak 1 mikrobelki z ostrzami specjalnymi w ksztalcie np. polistyrenowej sfery, pokrytej cienka
warstwg zlota o S$rednicy kilku mikrometréw, dedykowanych do indentacji komorek
biologicznych. W przypadku standardowych ostrzy jednym z istotniejszych parametrow
wplywajacych na jako$¢ pomiaru jest promien jego krzywizny wynoszacy od kilkudziesigciu
do nawet okoto jednego nanometra.
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Rysunek 3.2. Standardowa mikrobelka o dlugo$ci okolo 450 pm z ostrzem krzemowym przytwierdzona
do uchwytu dedykowana do trybu kontaktowego. Obraz pochodzi ze skaningowego mikroskopu
elektronowego.

3.2.3 Rodzaje uktadéw detekcji ugigcia mikrobelki

Praktycznie kazdy obecnie produkowany system AFM posiada prosty oraz skuteczny
optyczny uktad kontroli ugi¢cia mikrobelki dzialajacy na zasadzie dzwigni laserowej (rysunek
3.3). Uwzgledniajac odleglo$¢ mikrobelki od detektora oraz jej wiasng dlugos¢, uzyskuje sig¢
tzw. wzmocnienie geometryczne pozwalajagce mierzy¢ zmiany potozenia (ugigcia)
z doktadnos$cig ponizej dziesigtych cze$ci nanometra. Nowoczesne mikroskopy wyposazane sg
w fotodetektory czterosegmentowe umozliwiajace jednoczesng detekcje ugigecia normalnego

Ad_ (mikrobelka wygina si¢ normalnie a ostrze wedruje w kierunku gora-dot),

jak 1 poprzecznego Ad, (mikrobelka skreca si¢ na boki a ostrze wedruje w kierunku

prawo-lewo). W obydwu przypadkach obliczane sg réznice odpowiednich sum ¢wiartek sygnatu.

Ugiecie normalne mikrobelki (Ad,,)

sygnat na detektorze
(1+2)-(4+3)

sygnat na detektorze
(1+4)-(2+3)

Rysunek 3.3. Sposob rejestracji sygnalu ugiecia normalnego (a) oraz skrecenia (b) mikrobelki przez detektor
czterosegmentowy.
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W przesziosci eksperymentowano z wieloma innymi sposobami detekcji ugigcia mikrobelki,
poczawszy od zastosowania samodzielnego urzadzenia STM w roli detektora (rysunek 3.4)
[142]. Précz tego pracowano roéwniez nad sensorami piezoelektrycznymi. Mialy one jednak
powazne wady — poczawszy od znacznych kosztéw produkcji pojedynczej mikrobelki
piezoelektrycznej w porownaniu do jej krzemowej wersji, po potrzebe skomplikowanej
kalibracji kazdej z nich. Inng metoda detekcji, rozwijang po dzi§ dzien, sg stosunkowo tanie
sensory piezorezystywne [162, 163]. Nowoczesne sensory umozliwiaja detekcje zardwno ugigcia
normalnego jak 1 skrgcenia mikrobelki. Testowano rowniez bardzo precyzyjne rozwigzania
oparte o interferometr optyczny [164]. Ta metoda mierzono przesuniecie fazowe miedzy
dwiema, prostopadle spolaryzowanymi wigzkami $wiatla odbitymi od mikrobelki. Niestety
ewentualna niewielka zmiana mocy wigzki laserowej, dtugosci fali badz skrgcenie mikrobelki
utrudniaty jakikolwiek pomiar sity oddzialywania. Na wspomnienie zastuguje rOwniez metoda
oparta o sensor pojemnosciowy plaski lub w ksztalcie ostrza zintegrowany z koncem mikrobelki
pokrytej warstwg metalu [165]. To rozwigzanie umozliwia pomiar ugi¢cia normalnego
1 skrecenia. Mimo tak wielu dzialajacych metod, prostota w polaczeniu z duza precyzja
oraz wzglednie niskim kosztem rozwigzania z dzwignig laserowag sprawily, ze stala si¢
najpowszechniej stosowanym systemem (rysunek 3.1).

a) sensor b) skaningowy mikroskop
piezoelektryczny tunelowy gLeakr:.rr?Séﬁego
mikroskopu
v tu+nelowego
P

=
wzpudzany [ }
V

krysztat piezoelektryczny

C) sensor d) interferometr
piezorezystywny

sensor piezorezystywny
zamontowany na mikrobelce

| fotodetektor I

Rysunek 3.4. Niestandardowe systemy detekcji ugiecia mikrobelki wykorzystujace: sensor piezoelektryczny
(a), STM (b), sensor piezorezystywny (c) oraz interferometr (d). Opracowano na podstawie [142].

3.2.4 System skanowania

Mikroskopy ze skanujaca sonda zmieniajg jej potozenie dzigki zastosowaniu skanerow.
Wyrézni¢ mozna dwa podstawowe typy skanerow: cewkowe elektromagnetyczne (rzadziej
stosowane) oraz powszechnie wykorzystywane skanery piezoelektryczne. Pierwsza rodzina
skaneré6w wykorzystuje site elektrodynamiczng powstata dzieki przepltywowi pradu przez zwoje
drutu w ksztalcie cewki. Skanery te ze wzgledu na swoje ograniczenia w stosunku do skanerow
piezoelektrycznych nie stanowig obecnie popularnego rozwigzania. W przypadku skanerow
piezoelektrycznych wykorzystuje si¢ efekt piezoelektryczny odwrotny (rysunek 3.5 b) [142].
Polega on na proporcjonalnej zmianie zewng¢trznych wymiardéw krysztatu pod wptywem pola
elektrycznego wystepujacego w jego wnetrzu dzigki napigciu przytozonemu do przeciwlegtych
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scian krysztatu. Piezokrysztaly charakteryzuje brak symetrii komorki elementarnej powstalej
dzigki wigzaniom jonowym. Pojawienie si¢ pola elektrycznego powoduje wzgledng zmiang
potozenia jondw i makroskopowa zmiane wymiaréw catego krysztalu w danej osi. Kazdy
z krysztatow zawartych w polikrysztale piezoceramicznym posiada swoj moment dipolowy.
Kierunek zmian geometrycznych ksztattu (Sciskanie, rozcigganie) zalezy od polaryzacji
przytozonego napigcia. Przyktadem materiatow majacych zastosowanie w roli skanerow moga
by¢ materialy amorficzne lub krystaliczne, np. naturalny kwarc lub najczgséciej, polikrystaliczne
syntetyczne ceramiki (np. tytanian olowiowo-cyrkonowy). Istnieje tez zjawisko odwrotne
do stosowanego w skanerach nazwane efektem piezoelektrycznym prostym (rysunek 3.5 a).
Obydwa efekty wykorzystuje si¢ powszechnie jako podstawa dziatania wielu urzadzen
(przetworniki elektroakustyczne, wagi i inne urzadzenia pomiarowe, filtry, transformatory,
rezonatory 1 wiele innych).

a ) przytozone z obydwu b ) zmiana zewnetrznych
stron krysztatu cisnienie wymiardéw krysztatu (powstajgce
ﬂ naprezenia mechaniczne)
i powstajgca
E ~ ) roznica >0
i potencjatu

przytozone

elektrycznego i

T T napiecie
;- 7 ~ v elektryczne
S = MooesmnTn § dodatnie bgdz
ujemne
efekt piezoelektryczny efekt piezoelektryczny

prosty odwrotny

Rysunek 3.5. Tlustracja efektu piezoelektrycznego prostego (a) oraz odwrotnego (b).

Wysterowanie nowoczesnego skanera o duzym polu powierzchni skanowania,
np. (100 x 100) pm®, wymaga przylozenia napigé rzedu kilkuset woltow. W standardowych
konstrukcjach skaneréw opartych o trzy sze$cienne krysztaly zlaczone ze soba specjalnym
klejem (tzw. statyw) potrzeba okolo 1 V w celu wywotania wzglgednej zmiany polozenia danego
konca krysztalu o 0,1 nm[142]. Inne stosowane obecnie rozwigzania techniczne budowy
skanerow AFM polegaja np. na =zastosowaniu wielu mniejszych piezoelementow
(np. kilkudziesigciu) potaczonych w calos¢. Takie rozwigzanie (tzw. stos) powoduje poprawe
charakterystyki skanera, umozliwia stosowanie nizszych napie¢ polaryzacji krysztatu
oraz poprawia jego wytrzymalos¢ mechaniczng na uderzenia (piezoceramiki sg materiatami
kruchymi). Jeszcze innym podejsciem do tematu konstrukcji skaneréw jest, zaproponowany
w 1986 roku, skaner rurkowy [166]. Skaner rurkowy w formie pojedynczego krysztatu zostat
wynaleziony do$¢ dawno, na potrzeby STM. Mimo uplywu czasu jest on szeroko stosowany
w wielu obecnie produkowanych systemach AFM. Jego podstawowe zalety wzgledem skaneréw
typu statyw zwigzane sg z minimalizacjg dryfu termicznego i1 efektu sprzezenia ruchéw. Niestety
rozwigzanie ma tez wady. Wyginanie si¢ tuby na boki przy wickszej powierzchni skanowania
generuje odksztalcenia po bokach odwzorowywanego obrazu. Mogg one by¢ jednak
z powodzeniem skompensowane poprzez poOzniejsze przetwarzanie zgromadzonych danych.
Duze koszty skaneréw w pordéwnaniu do kosztu systemu AFM sklaniajg ku rozwigzaniom
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tanszym.  Przykladem moze by¢é préba  wykorzystania  tanich  przetwornikdéw
elektroakustycznych [167]. W artykule naukowcy udowodnili, Ze mozliwe jest zbudowanie
dziatajgcego skanera o przyzwoitych parametrach za utamek ceny rozwigzania komercyjnego.
Tym samym zaproponowano kolejny typ skanera — skaner podporowy — wykorzystujacy osobne
elementy piezoelektryczne rozdzielone odpowiedniej dlugo$ci materialem, stanowigc podpore
dla elementu skanujgcego w innej osi.

Mikroskop skanuje powierzchni¢ probki za pomoca sondy, sterujac ruchem sondy
badZ probki (zaleznie od rozwigzania zaimplementowanego w systemie AFM). Skanowanie
za pomocg sondy umozliwia wykorzystanie dowolnych probek, ktorych wymiary
na to pozwalaja. Uchwyt mikrobelki jest przytwierdzony do konca skanera. Jest on lekki,
co za tym idzie, nie zmienia on charakterystyk rezonansowych skanera. W drugim przypadku
podczas skanowania za pomocag probki skaner znajduje si¢ pod probka. Szereg elementoéw
mechanicznych o znacznej masie jest przytwierdzona do skanera: zwykle stalowy uchwyt
na probke, magnes, obudowa anty-zabrudzeniowa, gumowa uszczelka, oraz sama probka.
Elementy te powoduja zmiany charakterystyki mechanicznej skanera, zwykle pogarszajac jego
parametry wzgledem konfiguracji ze skanujaca sonda. W wurzadzeniach rodziny SPM
wykorzystuje si¢ metode skanowania rastrowego (rysunek 3.6). Polega ona na skanowaniu
w jednym kierunku o danym zwrocie (kierunek pierwotny), a nastgpnie powrocie po tej samej
drodze, lecz w kierunku o zwrocie przeciwnym (kierunek powrotny). Nast¢pnie dochodzi
do przesunigcia w kierunku prostopadlym o wybrang warto$¢ i procedura jest powtarzana
do momentu osiggnigcia limitu linii skanowania. O$ skanowania pierwotnego i powrotnego
nazywa si¢ szybka, za$ o$ prostopadia do niej — wolng. Nazewnictwo wzi¢to stad, Zze skanowanie
jednej linii zajmuje odpowiednio mniej czasu. Istnieje tez mozliwo$¢ konfiguracji systemu
skanowania w taki sposob, by powro6t nastepowal inng droga, np. kolejng linig skanowania.
Parametry skanowania (kierunek, szybkos¢, dlugos¢ linii, liczba punktéw pomiarowych na lini¢
oraz liczba linii 1 inne) ustala si¢ w zaleznosci od potrzeb oraz od witasciwosci mechanicznych
badanego podloza. Zwykle uzyskuje si¢ dwa obrazy danej wiasciwosci powierzchni — jeden
zwigzany z kierunkiem pierwotnym, drugi z kierunkiem powrotnym. Zwykle jeden z obrazow
umozliwia kontrole procesu skanowania. Ewentualne odstepstwa ksztattu obydwu sygnatow,
informuja uzytkownika systemu AFM o jakosci ostrza mikrobelki oraz probki. W praktyce dryf
termiczny oraz zjawisko histerezy charakterystyki skanera powoduja przesuniecie si¢ jednego
obrazu wzgledem drugiego.

ldea skanowania rastrowego

Dtugos¢ linii skanowania
—> Kierunek ,w prawo” — pierwotny
<— Kierunek ,w lewo” — powrotny

Rysunek 3.6. Idea skanowania rastrowego powierzchni probki.
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Innymi stowy, szczegdlnie w przypadku wzglednie duzych obszaréw skanowania, drogi
pierwotna i powrotna nie pokrywaja si¢ w pelni. Rozwigzaniem problemu jest zastosowanie
systemu sprzezenia zwrotnego dla skanera — zwykle w jednej osi X lub Y badz w obydwu osiach.
W skanerach wyposazonych w tzw. system zamkniety montuje si¢ czujniki pojemnosciowe
umozliwiajagce precyzyjna kontrole potozenia skanera. Taki system AFM potrafi kompensowaé
dryf termiczny w czasie rzeczywistym. Skanery nieposiadajagce tego rozwigzania nazywane
s skanerami z otwartg petla.

Skanery piezoelektryczne charakteryzuje szereg efektéw utrudniajacych ich praktyczne
wykorzystanie [141]. Jak wczesniej wspomniano zalezno$¢ zmiany wybranego wymiaru
geometrycznego od przylozonego napigecia ma charakter liniowy. W praktyce istnieja odstgpstwa
od proporcjonalno$ci. Sa one zwigzane m.in. ze zjawiskiem nieliniowo$ci samoistne;j.
Odstepstwa od liniowosci mogg mie¢ warto§¢ od kilku do kilkunastu procent zaleznie
od zastosowanego materiatu oraz typu konstrukcji skanera. W takim przypadku odleglo$é
punktow pomiarowych moze odbiega¢ od periodycznosci. Rozwigzaniem tego problemu
jest wykonywanie co pewien okres czasu kalibracji przesuni¢¢ skanera we wszystkich trzech
osiach. Innym zjawiskiem jest wystepowanie histerezy w przypadku ceramik. Histereza skanera
objawia si¢ tym, ze zmiana wymiaru geometrycznego w funkcji zwickszania/zmniejszania
napigcia polaryzujacego nie zachodzi po tej samej drodze. Tylko dlugo$¢ poczatkowa
oraz koncowa maja takie same wartosci. Histereza skanera piezoelektrycznego wynosi zwykle
kilka do kilkunastu procent. Tak w poprzednim przykladzie efekt mozna skompensowaé
dla jednego z sygnalow (pierwotnego lub powrotnego) poprzez wykonanie stosownej procedury
kalibracyjnej. Procz wspomnianych efektow wystgpuje rowniez tzw. pelzanie. Napiecie
przytozone do przeciwleglych $cian krysztalu indukuje jego nagla reakcje (ponizej 1 ms),
by nastepnie wywola¢ reakcje zachodzaca w tym samym kierunku, jednak duzo wolniejsza
od pierwotnej (nawet do 100s). Efekt moze si¢ uwidoczni¢ podczas pracy mikroskopu
jako pelzanie obrazu po zmniejszeniu obszaru skanowania. Zmniejszenie obszaru skanowanego
pociaga za sobg konieczno$¢ naglej zmiany napig¢ polaryzacji skanera. Efekt jest nietrwaly,
ale moze powodowaé problemy z wizualizacja wybranych szczegdlow probki. Ponadto
w skanerach piezoelektrycznych dochodzi do zjawiska sprz¢gania ruchow. Zjawisko polega
na tym, ze zmiany wydtuzenia jednej osi skanowania maja wpltyw na wydlizenie pozostatych
osi. Jest ono silnie zwigzane z konstrukcja skanera. Zjawisko wptywa na zdolno$¢ obrazowania
mikroskopu w sposéb charakterystyczny. Rozwigzaniem problemu jest pozniejsza korekcja
obrazu poprzez jego splaszczenie, stosujac odpowiednie oprogramowanie. Skanery
piezoelektryczne mogg si¢ starze¢. Brak polaryzacji skanera moze skutkowa¢ wyrazng zmiang
jego charakterystyki co pewien okres czasu. Skanery najcze$ciej budowane sa z ceramiki
polikrystalicznej. Kazdy z elementarnych krysztaldéw posiada swoj moment dipolowy. Czgste
uzywanie skanera powoduje, ze znaczna czg¢s¢ dipoli elektrycznych uktada sie wzdluz jego
okreslonej osi. Rzadko wykorzystywane urzadzenie powoduje odwrocenie tej zaleznosci.
Rozwigzaniem problemu jest mozliwie czgste uzytkowanie mikroskopu oraz regularne
wykonywanie kalibracji skanera. Skanery piezoelektryczne obarczone s3 wieloma wadami
wplywajacymi na proces skanowania. Sam skaner piezoelektryczny jest jednak najlepszym,
znanym nam urzadzeniem shuzacym do zmiany polozenia z rozdzielczo$cig atomowa. Wigkszo$¢
problemdéw, np. petzanie, histereza czy wibracje nie stanowi wyzwania, poniewaz wciaz trwaja
nad nimi prace, ktorych celem jest zmniejszenie ich wptywu [168, 169].
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3.3 Tryby pracy mikroskopu

Nowoczesne mikroskopy sit atomowych udost¢pniaja podstawowe oraz zaawansowane tryby
1 techniki pracy. Duzy wybdr trybow pracy spowodowal, ze AFM stat si¢ uniwersalnym
oraz elastycznym narzgdziem pomiarowym do zastosowan w mikro- i nanoskali [141].

3.3.1 Podstawowe tryby pracy

Mozna wyr6zni¢ trzy podstawowe tryby pracy mikroskopu polegajagce na rastrowym
skanowaniu powierzchni probki w okreslony sposob: kontaktowy, przerywanego kontaktu
oraz bezkontaktowy (rysunek 3.7). Wspomniane tryby wykorzystuje si¢, poza zbieraniem
informacji na temat topografii powierzchni probki, takze do gromadzenia danych na temat
réznych wiasciwosci fizycznych powierzchni. Te ostatnie tworza zbior trybéw zaawansowanych.
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Rysunek 3.7. Podstawowe tryby pracy AFM i ich zasi¢g, zaznaczone kolorem czerwonym na krzywej
oddzialywania (sila Fyj-odleglo$¢ r) typu Lennarda-Jonesa.

Tryb kontaktowy

Tryb kontaktowy, historycznie pierwszy, zwiazany jest z wykorzystaniem oddziatywan
odpychajacych wystepujacych migdzy ostrzem a probka. Pomiar sity oddziatywania odbywa si¢
poprzez ugigcie skalibrowanej mikrobelki. Wigkszy sygnat ugiecia oznacza wigkszg sile
normalng wywierang przez koncowke ostrza na fragment probki. Odpowiednio mata wartos¢
stalej sprezystosci mikrobelki (zwykle mniej niz 1 N/m) bgdaca mniejsza od statej sprezystosci
badanego materialu powoduje, Ze atomy nie sg usuwane ze swoich pozycji. W tym przypadku
mozliwe jest odwzorowanie ich pozycji, co sklada si¢ na pelny obraz topograficzny probki.
Atomy ostrza 1 probki moga zblizy¢ si¢ do siebie nie bardziej jak do momentu wystgpienia
wyraznego oddziatywania odpychajacego migdzy ich chmurami elektronowymi (rysunek 3.7).
Dalsze zblizanie (zwigckszanie nacisku normalnego) spowoduje usunig¢cie atomu z jego
pierwotnego potozenia. Taki stan pracy mikroskopu jest mozliwy, wykorzystujac mikrobelki
o duzej sztywnosci (kilkadziesigt N/m). Mikroskop w takiej konfiguracji wykonuje proces
litografii badZz manipulacji trwale usuwajac badz przesuwajac wybrane fragmenty materiatu.
Podczas obrazowania powierzchni, urzadzenie zbiera dane o: przemieszczeniu skanera
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piezoelektrycznego w osi Z (topografia), ugieciu mikrobelki, sitach poprzecznych (AFM
z detektorem czterosegmentowym) — powodujacych skrecenie mikrobelki.

Tryb przerywanego kontaktu

Tryb przerywanego kontaktu jest stosowany w dowolnym medium (ciecz, gaz) w pomiarach
topograficznych powierzchni dowolnych materialow ze szczegdlnym uwzglednieniem probek
delikatnych. Podczas skanowania ostrze ,,opukuje” powierzchni¢ probki dzieki mikrobelce
wzbudzonej do drgan o okreslonej czestotliwosci bliskiej jej czestotliwo$ci rezonansowej.
Do skanowania wykorzystuje si¢ mikrobelki wzglednie sztywne (do kilkudziesigciu N/m)
o czgstotliwosci rezonansowej od kilkudziesieciu do kilkuset kHz. Mikrobelka moze by¢
wzbudzana na dwa sposoby — mechanicznie za pomoca dodatkowego krysztalu
piezoelektrycznego umieszczonego w uchwycie mikrobelki badz za sprawa cewki
elektromagnetycznej. W tym drugim, rzadziej wystepujacym przypadku, mikrobelka pokryta
jest materialem ferromagnetycznym. Oddziatywanie pola magnetycznego wytwarzanego
przez cewke z polem magnetycznym mikrobelki umozliwia jej delikatne wzbudzenie. Podczas
ruchu periodycznego mikrobelka z ostrzem znajduja si¢ naprzemiennie w zakresie
oddziatywania sil przyciggajacych (dalej od probki) i odpychajacych (kontakt z atomami probki;
rysunek 3.7). W trakcie pojedynczego aktu kontaktu ostrza z probkg trwajacego zwykle
milionowe czgsci sekundy dochodzi do dyssypacji pewnej porcji energii kinetycznej.
W rezultacie zmienia si¢ amplituda drgan, jak i dochodzi do zmiany fazy sygnalu. Réznica
w fazie miedzy sygnalem wzbudzajacym a sygnatlem drgan mikrobelki mierzona jest przez
wzmacniacz fazoczuly. W chwili kontaktu ostrza z probka nacisk jest nieznaczny.
Jest on regulowany przez zmiany poloZenia skanera piezoelektrycznego w osi Z sterowanego
przez uktad sprzgzenia zwrotnego mikroskopu na podstawie danych wejsciowych. Dzieki
dynamicznej pracy mikrobelki tryb przerywanego kontaktu charakteryzuje si¢ niewielkim
wplywem sil poprzecznych na skanowany obszar. Dodatkowo sygnal zmiany fazy daje
informacj¢ na temat lokalnych zmian adhezji 1 wlasciwosci lepko-sprezystych materiatu.
To pozwala na rozr6znienie materialdw znajdujacych si¢ na badanej powierzchni. Informacja
o zmianie fazy ma jednak jedynie charakter jakosciowy. Typowe sygnaly, jakie zbiera maszyna
w trybie przerywanego kontaktu, to: topograficzny, amplitudy drgan mikrobelki oraz zmiany
fazy sygnatu amplitudy.

Tryb bezkontaktowy

Tryb bezkontaktowy jest zaliczany do zbioru zaawansowanych trybow dynamicznych [170].
Stanowi on jednak podstawowe rozwigzanie w przypadku drozszych systemow AFM.
Mikrobelka pobudzana jest do drgan o niewielkiej amplitudzie w poréwnaniu do trybu
przerywanego kontaktu. Ostrze oscyluje w odleglosci od kilku do kilkudziesieciu A w zasiegu
oddziatywan przyciagajacych, nie dotykajac jednak powierzchni badanej probki (rysunek 3.7).
Czestotliwos¢ wzbudzonych oscylacji mikrobelki jest bliska jej czgstotliwos$ci rezonansowej
(rzedu kilkuset kHz). Oddziatywania wyst¢pujace miedzy ostrzem a podtozem sg rzedu
pojedynczych pN. Sa one przynajmniej trzy rzgdy wielko$ci mniejsze niz w przypadku trybu
kontaktowego. Mikrobelka wzbudzona mechanicznie, najcz¢sciej za pomocg rezonatora, zmienia
czestotliwos$¢ oraz amplitude drgan na skutek wystepowania gradientu sit, gldownie typu van der
Waalsa. Uklad sprzgzenia zwrotnego systemu AFM utrzymuje stalg $rednig odleglo$¢ ostrza
od prébki. Tryb bezkontaktowy pracuje najlepiej w prozni.
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3.3.2 Tryb spektroskopii sily

Tryb spektroskopii sity (ang. force spectroscopy, FS), nalezacy do rodziny zaawansowanych
tryboéw kontaktowych, umozliwia ilo§ciowa charakteryzacje oddziatywan wystepujacych migdzy
koncowka ostrza a badanym fragmentem probki[2, 171, 172]. Dzigki trybowi FS mozliwe
jest okreslenie wielu informacji, jak np.: modulu Younga, sztywnosci, plastycznosci, procesow
relaksacji mechanicznej czy indentacji, oddziatywan przyciaggajacych, pracy 1 sily adhez;i.
Pomiar ostatniego parametru z wymienionych pozwala na niemal kompleksowa analize
oddziatywan zachodzacych migdzy badanym fragmentem probki a ostrzem AFM
z rozdzielczoscig dochodzaca do pojedynczych pN. Tryb FS tym samym daje ogromny wachlarz
mozliwosci badawczych. Za przyklad moga stuzy¢ pomiary w funkcji zmian temperatury
umozliwiajagce uzyskanie informacji na temat termodynamiki badanych uktadéw [173-175].
Innym przyktadem jest charakteryzacja oddziatywan specyficznych typu biatko-ligand
dla pojedynczej pary molekut[176-180]. W mikroskali przeprowadza si¢ pomiary
z wykorzystaniem zywych komorek biologicznych [181, 182]. Pozwalaja one np. na wykrycie
roznic w sztywnosci blony komorkowej komorek zdrowych i1 nowotworowych nawet
w przypadku wczesnego stadium choroby [183, 184]. W przypadku niniejszej rozprawy pomiary
w trybie FS wykorzystano migdzy innymi do analizy znaczenia wptywu adhezji suchej na tarcie.

Krzywa sity i jej opis

Krzywa sity nazywa si¢ zalezno$¢ sygnatu ugiecia mikrobelki od przemieszczenia skanera
piezoelektrycznego (rysunek 3.8 a, ¢). Tryb FS wykorzystuje podstawowa zasad¢ dziatania AFM
oparta o detekcje oddziatywan przyciagajacych i1 odpychajacych. Krzywa sily sklada si¢
z dwoch czegs$ci zwigzanych z: podjazdem ostrza do probki w osi prostopadiej do badanej
powierzchni (kolor zielony) oraz z odjazdem (kolor czerwony). W fazie poczatkowej (1)
mikrobelka z ostrzem znajduje si¢ na tyle daleko od powierzchni, ze gradient sit nie wystgpuje
badz jest tak maly, Ze nie jest w stanie doprowadzi¢ do mierzalnego ugigcia mikrobelki (tzw.
linia bazowa). Podczas procesu podjazdu dochodzi do momentu, w ktéorym gradient sit
przyciagajacych zaczyna by¢ znaczacy w stosunku do stalej sprezystosci mikrobelki. Wtedy
mikrobelka zaczyna si¢ delikatnie ugina¢. W pewnym momencie, odpowiednio blisko
powierzchni probki, dochodzi do gwaltownego doskoku ostrza do powierzchni ze wzgledu
na znaczne przewyzszenie gradientu sit przyciagajacych (2). Od tego momentu atomy ostrza
znajduja si¢ w kontakcie z atomami probki — dominujg oddzialywania odpychajace miedzy
chmurami elektronowymi atoméw. W tym momencie nacisk ostrza na powierzchni¢ jest na tyle
maly, Zze nie powoduje jej deformacji (atomy nie sg usuwane ze swoich pierwotnych polozen).
W miar¢ kontynuowania ruchu skanera piezoelektrycznego w kierunku do probki sita normalna
jak 1 ci$nienie kontaktowe rosng liniowo— mikrobelka ugina si¢ (3). Zwigkszanie sity normalnej
wywieranej ostrzem na probke kontynuuje si¢ do okreslonego momentu. Ostrze znajdujace si¢
w fizycznym kontakcie z probka, nie jest w stanie dalej si¢ przemiesci¢ mimo cigglego
zwickszania sily nacisku (dotyczy probki sztywnej). Inaczej jest w przypadku probek
delikatnych, np. komorek biologicznych lub niektorych polimeréw potrafigcych si¢ odksztatcié
(dochodzi do procesu indentacji powierzchni przez ostrze) [185]. Nastepnie skaner
piezoelektryczny rozpoczyna ruch w przeciwnym kierunku (4). Proces rozdzielenia uktadu
ostrze-probka nie zachodzi juz w taki sam sposdb. Po dotarciu do linii bazowej (brak ugigcia)
mikrobelka zaczyna wywiera¢ sile normalng skierowang przeciwnie do powierzchni probki
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(mikrobelka ugina si¢ w przeciwnym kierunku). Do rozdzielania uktadu dochodzi w momencie,
gdy sita adhezji staje si¢ mniejsza od sity sprezysto$ci mikrobelki (5). Mikrobelka wraca
do pierwotnego polozenia. Ugiecie mikrobelki ponizej linii bazowej daje tym samym informacjg
o sile adhezji.
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Rysunek 3.8. Krzywa sily przed (a) oraz po (b) procesie kalibracji AFM wraz z ilustracja procesu
jej powstawania (c). Cyfry od 1-5 (c) odpowiadaja konkretnym zakresom rejestrowanej krzywej sily (a, b).

Kalibracja skanera i uktadu detektora

Kalibracja skanera i uktadu detektora umozliwia przeliczenie wartosci odlozonych na osi
rzednych oraz odcigtych krzywej sily. Przeliczenie osi rzgdnych jest niezbgdne w celu okreslenia
sity normalnej (F) wyrazonej w niutonach. Przeliczenie osi odcigtych jest opcjonalne
w wiekszosci przypadkéw. Pozwala ono jednak na przeksztalcenie przemieszczenia skanera
piezoelektrycznego na odleglo$¢ ostrze-probka. W celu kalibracji sily normalnej niezbedna
jest znajomo$¢ statej sprezystosci mikrobelki (k) wyrazonej w N/m. Dodatkowo nalezy okresli¢
parametr czuto$ci uktadu detekcyjnego (S,) wyrazany najcze$ciej w m/V. Dokonuje si¢ tego,
wykonujac seri¢ pomiarowa krzywych sity na podtozu sztywnym i czystym, np. Si czy Au(111).
W takim przypadku dojdzie jedynie do ugiecia mikrobelki, zaniedbujac wplyw elastycznosci
podloza. Z krzywych kalibracyjnych wyznacza si¢ wspdtczynnik nachylenia prostej metoda
regresji liniowej, dla liniowej czgsci krzywej sily zwigzanej z podjazdem do probki (rysunek 3.8;
zakres 3).

Znajac napigcie wyjsciowe detektora czterosegmentowego wyrazone w V, odpowiadajace
ugieciu normalnemu mikrobelki ( Ad_ ) mozna wyznaczy¢ F:
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F=kS.Ad. . (3.1)
W celu kalibracji osi odcietych, a tym samym wyznaczenia odleglosci ostrze-probka (d)
wyrazonej w metrach, oblicza sig:

d=D,-SAd,, (3-2)

gdzie D, to przemieszczenie skanera piezoelektrycznego wyrazone w metrach.

Dynamiczna spektroskopia sity

Analiza krzywej sily nie jest w stanie udzieli¢ wszystkich informacji na temat oddziatywan
zachodzacych w badanym ukladzie (fragmenty C oraz E; rysunek 3.9). W szczeg6lnosci tyczy
sic to szerokoSci oraz wysokosci barier aktywacji i ksztattu krajobrazu energetycznego
rozciagajacego sie w kierunku dziatania sity zewnetrznej (zgodnie z geometrig eksperymentu).
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Rysunek 3.9. Krzywa sily F(d) z zaznaczonymi punktami charakterystycznymi (A-E) (a) oraz te same punkty
oznaczone na krzywej oddzialywania (sila Fpj-odleglos¢ r) typu Lennarda-Jonesa (b). Linia przerywang

na panelu (b) oznaczono fragment na temat ktorego standardowa spektroskopia sily nie jest w stanie udzieli¢
informacji. Linie kropkowane to tzw. ,,skok do probki” i ,,skok od probki”.

W eksperymencie FS wymuszone pokonanie bariery aktywacji pozwala przej$¢ ze stanu
zwigzanego do stanu dysocjacji. Dochodzi do tego za kazdym razem podczas rejestrowania
pojedynczej krzywej sity. Rejestrowanie usrednionej wartosci sity adhezji pochodzacej z wielu
krzywych sity w funkcji szybkos$ci separacji uktadu pozwala na okreslenie brakujacych
informacji o oddziatywaniach i jest nazywane dynamiczng spektroskopiag sity (ang. dynamic
force spectroscopy, DEFS; rysunek 3.10). Zatem dzigki DFS mozliwe jest ilosciowe
scharakteryzowanie nawet pojedynczych wigzan adhezyjnych. Jako$ciowe wyjasnienie tego
zjawiska jest zwigzane z fluktuacjami termicznymi oraz dziatajacg sita zewnetrzng potrafigcymi
doprowadzi¢ stan zwigzany do stanu dysocjacji. Przy wzglednie niewielkiej szybkosci separacji
uktadu fluktuacje termiczne majg statystycznie dostatecznie duzo czasu, by zerwaé wigzanie
o obnizonej barierze aktywacji w zwigzku z dzialaniem sily zewngtrznej. Zarejestrowana sifa
bedzie jednak niewielka. W drugim przypadku, gdy szybkosci separacji uktadu sa znaczne, czasu
na zerwanie wigzania jest mniej. Stad niezbgdna jest wigksza warto$¢ sily zewnetrznej
umozliwiajgca obnizenie bariery potencjalu w taki sposob, by proces dysocjacji wigzania mogt
zaj$¢. Okreslenie parametrow wigzania adhezyjnego jest mozliwe, stosujac odpowiednie modele
teoretyczne jak wspomniano w rozdziale drugim: BE, DHS, FNDY 1 inne.
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Pojedynczy pomiar wartosci sity adhezji F,,,  Typowe histogramy wartosci sity adhezji F,,
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Rysunek 3.10. Idea dynamicznej spektroskopii sily — uSrednione wartosci sily adhezji w funkcji szybkosci
separacji probki i ostrza. Typowe histogramy pokazuja wyrazne réznice w warto$ciach Srednich rozkladéw
Gaussa dla réznych szybkoSci separacji.

3.3.3 Tryb mikroskopii sit poprzecznych

Tryb mikroskopii sit poprzecznych (ang. lateral force microscopy, LFM) nalezy do grupy
zaawansowanych trybow kontaktowych [141-145]. Do uzyskania informacji o tarciu w trybie
LFM wykorzystuje si¢ sygnat skrecenia mikrobelki (rysunek 3.3 b) [186-189]. Tryb LFM
stanowi obecnie najlepsza metode pomiarowa umozliwiajagcg okreslanie sygnatow tarcia
w nanoskali. Sygnaly pochodzace od tarcia rejestrowane sa, podobnie jak w przypadku
standardowych trybow obrazowania topografii powierzchni, w formie macierzy. Przeksztalca si¢
je w mapy sygnatdow a nastgpnie przelicza zgodnie z zadanymi algorytmami. Ze wzgledu
na znaczng liczbe danych oraz trudnosci zwigzane z poprawnym przeprowadzaniem
eksperymentu LFM, technika ta nalezy do bardzo czasochtonnych i trudnych.

Niezaleznie jednak od stopnia trudno$ci analiza uzyskanych danych umozliwia okreslenie
wielu parametréw nanotribologicznych, jak na przykfad kinetyczny wspotczynnik tarcia
czy stopien zuzycia badanego materiatu. Mozliwe sg tez bardziej zaawansowane metody analizy
sygnatu tarcia, np. w funkcji szybko$ci przesuwu jak pokazano w niniejszej rozprawie.

Idea pomiaru sil tarcia

Atomy ostrza oraz podioza doprowadzone do fizycznego kontaktu z kontrolowang sitg
nacisku (sila normalng) tworza nanokontakt. Przesuwanie ostrza po powierzchni badanej probki
powoduje poprzeczne zrywanie wigzan adhezyjnych, co skutkuje powstawaniem sit
poprzecznych powodujacych mierzalne skrecenie mikrobelki (rysunek 3.11). Podczas procesu
skanowania ostrze moze natrafi¢ na obszar charakteryzujacy si¢ odmiennymi od pozostatych
fragmentéw powierzchni parametrami mechanicznymi, np. sztywnoscia czy adhezja. W takim
przypadku dojdzie do zmiany warto$ci rejestrowanego sygnatu sily poprzecznej (SP) wyrazone;j
w woltach. Taki sygnal rejestrowany jest dla danego kierunku skanowania na odcinku
zajmowanym przez odmienny material. Jednakze w rzeczywistym eksperymencie ostrze natrafia
na rézne zmiany w topografii powierzchni probki. W takim przypadku dioda czterosegmentowa
rejestruje zarowno ugiecie normalne mikrobelki, jak i jej skrgcenie, pochodzace od zmiany
topograficznej.  Calkowity sygnal SP  rejestrowany dla danego odcinka zostaje
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zafalszowany [190, 191]. Obciecie sygnalu SP pochodzacego od topografii jest mozliwe,
wykonujac skanowanie po tej samej drodze, a w przeciwnym kierunku. W idealnym przypadku,
gdy drogi skanowania pierwotna i1 powrotna idealnie nakladajg si¢, sygnaty pochodzace
od zmian topograficznych maja taki sam charakter. Bezwzgledna rdéznica sygnatow SP
pierwotnego 1 powrotnego powoduje usuni¢cie wplywu topografii powierzchni. Jednoczes$nie
rzeczywiste sygnaly pochodzace od tarcia ulegaja podwojeniu. Stad uwzglednia si¢ potowe
sygnatu wyjsciowego dla danej drogi skanowania.
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ZE WSKAZANIEM LASERA
Qg (WSKAZNIK SYGNALU

SItY POPRZECZNEJ - SP)

\ | OSTRZE KRZEMOWE
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INNY MATERIAL
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A 1| = (PIERWOTNY) [V]
I
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= | (POWROTNY) [V]
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Rysunek 3.11. Idea pomiaru sygnatu sily poprzecznej (SP) pochodzgcego od tarcia metoda mikroskopii sil
poprzecznych.

Sygnaty SP zarejestrowane w obydwu kierunkach skanowania tworzg tzw. pe¢tle sygnatu tarcia
(rysunek 3.12) [191-193].
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Rysunek 3.12. Rzeczywisty sygnal pochodzacy od tarcia w formie wycinka petli zarejestrowany dla kierunku

pierwotnego i powrotnego. Czerwona linia oznaczono rzeczywista sil¢ tarcia. Opracowano
na podstawie [192].
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Kalibracja skanera i uktadu detektora

Kalibracja w przypadku sygnatu skrecenia mikrobelki polega na obliczeniu sily tarcia (F}),
wyrazonej w N, poprzez zastosowanie wczesniej wyznaczonego wspolczynnika skrecenia (W),
wyrazonego w N/V (rozdziat 3.6.2):

F, =WAd,, (3.3)
gdzie Ad to sygnat skr¢cenia mikrobelki, wyrazony w V.

Zjawiska niepozgdane i ich kompensacja

W sytuacji rzeczywiste] ze wzgledu na dryf termiczny czy podstawowe wady skanerow
piezoelektrycznych sygnaly pierwotny oraz powrotny nie sg rejestrowane idealnie dla tej same;j
drogi. To powoduje problemy z catkowitym pozbyciem si¢ wptywu topografii. Problemy
te mozna w wickszosci przypadkow usungé, stosujac np. tzw. overscan. Termin oznacza
okreslone wydluzenie wolnej/szybkiej drogi skanowania po obydwu jej stronach
nieuwzgledniane w wyniku koncowym. Ogranicza ono wplyw dwoch podstawowych efektow:
petzania skanera oraz inercji. Skaner piezoelektryczny, rozpoczynajac nowa lini¢ skanowania,
gwattownie przyspiesza do zadanej szybkosci przesuwu, by nastepnie wiekszos¢ drogi poruszac
si¢ ruchem zblizonym do jednostajnego. Przy koncu linii skaner ma za zadanie catkowicie
wyhamowa¢ 1 wréci¢ teoretycznie po tej samej drodze. Proces ten powtarza si¢ cyklicznie
dla kolejnych linii wzdluz wolnej osi skanowania. Obcigcie danych, dla ktéorych wystepuja
gwaltowne przyspieszenia, pomaga w utrzymaniu S$redniej szybko$ci przesuwu bliskiej
jej zadanej warto$ci. Dodatkowo eliminuje si¢ efekty zwigzane z wplywem przyspieszenia
skanera na skrecenie mikrobelki — szczegdlnie wyrazne dla ostatnich kilku procent drogi
skanowania, dla znacznych wartos$ci szybkosci przesuwu.

Zjawisko histerezy jest szczegédlnie ucigzliwe w przypadku skaneréw piezoelektrycznych
z otwartg petla sprzezenia zwrotnego. Réznice dla danej drogi skanowania sg tym wigksze,
im jest ona dluzsza. Nie ma mozliwo$ci kompensacji zjawiska w trakcie wykonywania pomiaru.
Mozna jednak zmniejszy¢ wplyw histerezy poprzez usrednianie danych dla obu kierunkow
skanowania (rysunek 3.13). Na potrzeby niniejszej rozprawy wykorzystano dwa matematycznie
rownowazne, podstawowe podejscia do przetwarzania danych o sygnale SP — tzw. metoda
pojedynczego $ladu i metoda $redniej. Pierwsza polega na obliczaniu, a nastepnie na usrednianiu
potowy bezwzglednej réznicy sygnatéow SP dla kazdej pary odpowiadajacych sobie punktéw —
Ajj oraz Bj. Druga metoda — $redniej — polega na usrednieniu calej mapy punktéw osobno
dla kazdego z sygnatdéw A oraz B. Histogramy kazdego z sygnaldow majg najczesciej postac
krzywej Gaussa. Kolejnym krokiem jest obliczenie bezwzglednej roéznicy usrednionych
sygnatow SP. W praktyce dla probek jednorodnych o niezréznicowanej topografii powierzchni
obydwie metody dajag bardzo zblizone wyniki. Dane o sile tarcia prezentowane w niniejszej
pracy opracowano na podstawie metody $redniej.

Istnieje szereg zjawisk niepozadanych zwigzanych z wplywem normalnej sity nacisku.
Zmiana jej warto$ci powoduje réznice w rejestrowanym sygnale SP. W przypadku znacznych
wartosci szybkos$ci skanowania (np. 400 pm/s i wiecej), na skutek doznawanego przyspieszenia,
koniec mikrobelki skreca si¢ oraz wygina w kierunku normalnym do powierzchni.
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Rysunek 3.13. Dwa podstawowe rodzaje algorytmow przetwarzania sygnatu sily poprzecznej (SP) — metoda
pojedynczego Sladu oraz metoda $redniej.

Zwigkszenie odlegtosci konca mikrobelki z ostrzem od skanowanej powierzchni
dla poczatkowych i koncowych fragmentéw linii skanowania powoduje zauwazalne
zmniejszenie wartosci sily nacisku. To zjawisko jest niezauwazalne dla matych i umiarkowanych
warto$ci szybkosci skanowania (do okoto 150-200 um/s; w zalezno$ci od parametréw
mechanicznych mikrobelki). W przypadku, gdy podczas skanowania spelnione sa warunki:
niewielka sila normalna, znaczna szybkos$¢ przesuwu oraz wzglednie niska stata sprgzystosci
mikrobelki przy jej znacznej dtugosci, mozliwe jest wyginanie si¢ jej konca na skutek oporu
osrodka. Ruch mikrobelki spowoduje powstanie sity nosnej skierowanej od probki pionowo
w gore. Znaczenie ma réwniez wplyw zrdznicowanej topografii przy niewielkiej sile normalne;j
oraz znacznej szybkosci skanowania. W takim przypadku ostrze moze czgSciowo odrywac si¢
od skanowanej powierzchni. Niechciana separacja ma charakter chwilowy i zachodzi w kierunku
skanowania za wigkszymi obiektami zlokalizowanymi na powierzchni. Mozna jej uniknac,
odnajdujac odpowiednio ptaskie miejsce skanowania badz zwigkszajac site nacisku normalnego.
Mniej znaczacym efektem jest relaksacja mechaniczna mikrobelki w kierunku normalnym
do powierzchni pod wplywem réznych wspolczynnikow rozszerzalnosci cieplnej krzemu
i aluminium, ktérego warstwa pokrywa grzbiet mikrobelki. Mozna zmniejszy¢ jej wplyw
poprzez stabilizacj¢ temperatury. Inny efekt powodujacy niekontrolowane ugiecie normalne
mikrobelki zwigzany jest z jej relaksacja mechaniczng na skutek osadzania warstw
molekularnych (silanow 1 tioli). Efekt ten jest trudny do wyeliminowania. Mikrobelki podczas
ich przechowywania, a takze podczas procesu modyfikacji, zwrdcone sa ostrzem do gory.
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Modyfikacja powoduje powstawanie naprezen i w konsekwencji ugigcie si¢ mikrobelki.
W geometrii mikroskopu mikrobelka jest odwracana ostrzem do dotu. Odwrdcenie geometrii
powoduje jej relaksacje mechaniczng w przeciwnym kierunku — do probki. Efekt jest nietrwaly,
jednak w zaleznosci od uzytego modyfikatora chemicznego relaksacja trwa od kilku godzin
do nawet kilku dni. Wartos¢ sity nacisku zmienia si¢ poczatkowo z szybkoscig nawet kilku nN/s.
Tak duza, niekontrolowana zmiana sity nacisku catkowicie uniemozliwia ilosciowy pomiar SP.
W przypadku dlugo relaksujacych mikrobelek z problemem mozna sobie poradzi¢ unikajac
mniejszych szybkosci skanowania, badz skanujac tylko niewielka liczba linii na mape.

Przyktadem innych trudnosci jest postepowe zuzywanie si¢/zabrudzanie koncowek ostrzy
w trakcie procesu skanowania. Ostrza z czasem ulegaja zuzyciu, mimo ze wykonane
z wytrzymalego materialu, jakim jest krzem 1 jego zwiazki. Ostrza t¢pig si¢, ulegaja zabrudzeniu,
w najgorszym przypadku krusza si¢. CzeSciowym rozwigzaniem problemu jest czeste stosowanie
nowych ostrzy, zmniejszenie liczby przebiegéw skanowania dla danej sondy, zmniejszenie sily
nacisku oraz kontrola stanu ostrza przed, w trakcie i po zakonczeniu danego eksperymentu
najczgsciej za pomocg techniki skaningowej mikroskopii elektronowej. W wielu przypadkach
jednak jedynym rozwigzaniem jest wielokrotne powtorzenie pomiaréw i weryfikacja wynikow.
To z kolei sprawia, Zze nawet z pozoru prosty eksperyment staje si¢ bardzo czasochtonny.

3.4 Mikroskop i stanowisko pomiarowe AFM

Mikroskop sit atomowych Agilent 5500 firmy Keysight wykorzystano w roli podstawowego
urzadzenia pomiarowego (rysunek 3.14). Za jego pomocg wykonano wszystkie pomiary
dotyczace adhezji i tarcia, a takze wigkszo§¢ pomiarow uzupetiajacych AFM, z STM wiacznie.
Agilent 5500 charakteryzuje si¢ mozliwoscig pracy w wielu zaawansowanych trybach
oraz niskim poziomem szuméw w zalezno$ci od wykorzystania jednego z dwéch dostepnych
skanerow piezoelektrycznych: matego lub duzego [194]. Do pomiarow wykorzystywano obydwa
skanery. Skaner maly o maksymalnej dtugosci linii skanowania 9 pm w osiach X, Y oraz 2 um
w osi Z, charakteryzuje si¢ szumami odpowiednio: ponizej 1 A oraz 0,2 A. Skaner duzy
o maksymalnej dlugosci linii skanowania 90 um w osiach X, Y oraz 7um w osi Z,
charakteryzuje si¢ szumami odpowiednio: ponizej 5 A oraz 0,3 A. Duzym atutem systemu
Agilent 5500 jest intuicyjne i stabilnie pracujace oprogramowanie umozliwiajgce zaawansowane
sterowanie procesem skanowania w trybach FS i LFM.

Glowice mikroskopu umieszczono na aluminiowym stelazu spoczywajacym na cig¢zkiej
plycie stalowej zawieszonej na gietkich linach zakonczonych spr¢zynami (rysunek 3.14 a).
Zastosowane rozwigzanie stanowi pasywny system antywibracyjny tlhumigcy drgania o szerokim
zakresie czgstotliwosci. Dodatkowo w celu wygluszenia przestrzeni wokotl glowicy AFM caty
system zamkni¢to w stalowej komorze wyttumionej pianka izolacyjng o duzej gestosci. Opisane
rozwigzania majg za zadanie izolowa¢ glowice AFM od wibracji przenoszonych przez ciata state
1 gazy. W celu umozliwienia przeprowadzenia eksperymentow w kontrolowanej atmosferze
przestrzen na probke znajdujaca si¢ pod glowica ze skanerem piezoelektrycznym ostonieto
szklanym, szczelnym kloszem zwanym komorg $rodowiskowa. Aluminiowy stelaz komory
wyposazono w uszczelki, $ruby montazowe oraz porty umozliwiajagce doprowadzenie
dowolnego gazu za pomocg przewodu wykonanego z gigtkiego tworzywa sztucznego.
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Rysunek 3.14. Stanowisko pomiarowe: mikroskop sil atomowych Agilent 5500 firmy Keysight
z wyszczegolnieniem podstawowych elementow funkcjonalnych (a), zblizenie na wnetrze komory
srodowiskowej (b) oraz plyta z uchwytem montazowym na probke (c).

Na statywie ponad glowica zamontowano: mikroskop optyczny z kamerg cyfrowa,
manipulatorem oraz doprowadzeniem $wiattowodu o$wietlacza. W glowicy mikroskopu
zamontowano: czg$¢ elektroniki wraz z dioda laserowa, detektorem czterosegmentowym,
skanerem piezoelektrycznym (wymienialnym) oraz matéwka wykonang z polprzezroczystego
szkfa. Ostatni z wymienionych elementow pehi rolg pomocnicza w ustalaniu potozenia wigzki
laserowej. PotoZenie wiazki laserowej na mikrobelce oraz detektorze regulowane jest za pomoca
zestawu mechanicznych $rub. Probka montowana jest na stalowej plytce posiadajace]
magnetyczny oraz mechaniczny uchwyt montazowy. Plytka jest przytwierdzana za pomoca
uchwytow magnetycznych do $rub drobnozwojnych sprzezonych z silnikami elektrycznymi
bezposrednio pod glowica (rysunek 3.14 b, c). Silniki elektryczne steruja procesem zmiany
odlegto$ci ostrza mikrobelki od powierzchni probki za posrednictwem oprogramowania.
W opisywanej konstrukcji mikroskopu probka zamontowana jest na state. Wstepnej zmiany
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potozenia ostrza wzgledem probki dokonuje si¢ za pomocg dwoch $rub mikrometrycznych
przytwierdzonych do korpusu skanera piezoelektrycznego. Poza stalowa komorg mikroskopu
umieszczono sterowniki elektroniczne, zasilacze oraz komputer z monitorem.

3.5 Metodologia pomiarow sil adhezji i tarcia

Pomiary AFM sit adhezji i1 tarcia wykonano w trybach FS oraz LFM. Realne ryzyko
zabrudzenia ostrzy AFM oraz ich zuzycie w trakcie pomiaru, a takze znaczna liczba probek
do zbadania w kilku ré6znych wariantach pomiarowych sprawily, ze niezbedne byto opracowanie
zlozonej procedury pomiarowej. Warto tu jednak zaznaczy¢, Zze w przypadku niektorych
uzupehiajacych eksperymentow zwigzanych z pomiarem sity tarcia w funkcji szybkosci
przesuwu stosowano odstgpstwa od ponizszego protokolu, np. wykonywano pomiar dla
wszystkich serii tylko jednym ostrzem AFM lub stosowano inne od wymienionych sily nacisku.

3.5.1 Podstawowa procedura pomiarowa

Kazda poddana pomiarom probka zostala scharakteryzowana za pomoca nowego,
niezmodyfikowanego lub zmodyfikowanego niedtugo przed pomiarem ostrza. Takie podejscie,
cho¢ wymagajace uzycia bardzo wielu mikrobelek (ponad 150, wliczajac sondy uszkodzone),
pozwolito istotnie zmniejszy¢ prawdopodobienstwo zanieczyszczenia ostrzy AFM. W trakcie
pomiaré6w material ostrza wielokrotnie poddawany byt wplywowi duzych ci$nien (rzgdu GPa)
oraz znacznych sit bocznych wynikajacych z obecnego przyspieszenia. Czgsta zmiana sond
minimalizowala mozliwo$¢ ukruszenia si¢ ostrza w trakcie pomiaru ze wzgledu na zmgczenie
materialu. Zmiana mikrobelki z ostrzem wymagata jednak kazdorazowego sprawdzenia
promienia krzywizny ostrza przed pomiarami badz w czasie ich trwania oraz po ich zakonczeniu
ze wzgledu na ewentualne zuzycie. Do tego celu wykorzystywano skaningowy mikroskop
elektronowy (ang. scanning electron microscopy, SEM).

Celem zmniejszenia stopnia zuzycia badz zanieczyszczenia ostrza wszelkie pomiary FS
ze wzgledu na ich punktowy charakter wykonywano przed pomiarami LFM. W pierwszej
kolejnosci wykonywano pomiary zaleznosci sily adhezji od szybko$ci separacji (zakres
od 0,1 um/s do 17 um/s) oraz od sily nacisku (zakres od 1 nN do 100 nN). Wybor zakresu
dla pierwszej zalezno$ci podyktowany byt mozliwo$ciami technicznymi wykorzystanych
skanerow, za$ dla drugiej — maksymalng silg nacisku niepowodujaca wyraznego zuzycia ostrza
krzemowego w trybie FS. W drugiej kolejnosci wykonywano pomiary zaleznosci sily tarcia
od szybkosci przesuwu oraz od sily nacisku (zakres taki sam jak w przypadku FS). W przypadku
zaleznosci sily tarcia od szybkos$ci przesuwu zakres byt podyktowany nie tylko mozliwosciami
technicznymi skanerow piezoelektrycznych. Zalezat on takze od wybranego do pomiaréw
skanera — malego badz duzego. Gorny zakres szybko$ci przesuwu, jaki udato si¢ osiggnac
dla skanera malego to 200 um/s. Skaner duzy umozliwit skanowanie powierzchni probki
z szybkoscig do 600 pum/s. Dolne zakresy szybkosci skanowania byly zwykle takie same —
0,1 um/s. Wybor skanera zalezat od topografii powierzchni probki oraz od jej chropowatosci,
jednak pozostawat taki sam dla wszystkich uktadow prébka-ostrze danej nanopowtoki.

Zaleznosci sit adhezji i tarcia od szybkos$ci separacji/przesuwu wykonano dla przyblizonej
stalej wartosci sity nacisku, nie wiekszej niz 4 nN. Zalezno$¢ sity adhezji od sity nacisku
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wykonano dla statej wartosci szybkosci separacji — 1 um/s — znajdujacej si¢ w okolicy $rodka
zakresu szybkos$ci mozliwych do osiagniecia. Nieco inaczej postepowano w przypadku
zalezno$ci sily tarcia od sily nacisku. Pomiary wykonano dla dwoch szybkosci przesuwu: 1 pm/s
oraz/lub 20 um/s celem wykazania ewentualnej zalezno$ci wspodtczynnika tarcia kinetycznego
od tego parametru.

Sposob gromadzenia danych — po kolei badz pseudolosowo — zalezal od typu sprawdzanej
zaleznosci. Dane dla zaleznosci od silty nacisku gromadzono krok po kroku, stopniowo
zwigkszajac badz zmniejszajac nacisk zaleznie od potrzeb. Takie podejscie umozliwiato
wychwycenie ewentualnych zmian rzeczywistej powierzchni nanokontaktu zwigzanych np.
z zabrudzeniem ostrza. W miar¢ wzrostu ci$nienia w nanokontakcie prawdopodobienstwo
takiego zdarzenia rosnie. Dane dla zaleznosci od szybkoS$ci separacji/przesuwu gromadzono
pseudolosowo. Pomiary przeprowadzano przy nieznacznej sile nacisku, zatem
prawdopodobienstwo zabrudzenia ostrza lub jego szybkiego zuzycia bylo stosunkowo male.
Niemniej jednak dobieranie parametru szybkosci w sposob pseudolosowy niwelowato
ewentualny wptyw zmiany powierzchni rzeczywistej na badang zaleznos¢.

Pomiary, zwlaszcza dotyczace sil tarcia, realizowano na fragmentach powierzchni probki
pozbawionych wiekszych wysp — o wielkosci kilku nm 1 wigkszych — czy nieznanego
pochodzenia zanieczyszczen. Wlasciwe miejsca pomiarowe dobierano na podstawie
wczesniejszego obrazowania za pomoca AFM oraz mikroskopu optyczne go.

3.5.2 Parametry techniczne pomiaru

Zarowno w przypadku pomiaru sit adhezji w trybie FS oraz pomiaru sit tarcia w trybie LFM,
jeden punkt pomiarowy na dowolnym wykresie odpowiada wartosci $redniej ztozonej z wielu
osobnych pomiarow wykonanych kazdorazowo w czterech réznych obszarach probki. Kazdy
z obszar6w wybrano w taki sposob, by w skali probki byt znacznie oddalony od pozostatych.
W ujeciu calosciowym zaleznosci sit adhezji 1 tarcia od sity nacisku dla kazdego ukiadu
probka-ostrze sktadaly si¢ z 43 wartosci $rednich sity. Zaleznosci sity adhezji od szybkosci
separacji wyznaczano dla 12 warto$ci $rednich sily, a dla zalezno$ci sity tarcia od szybkosci
przesuwu dla 22 1 41 wartos$ci zaleznie od maksymalnej szybkosci przesuwu. W ostatnim
wymienionym przypadku punkty pomiarowe roztozono tak, by odtozone na skali logarytmiczne;j
pokrywaly rownomiernie badany zakres.

W trybie FS dla kazdego z czterech obszaréw probki o rozmiarach (1 x 1) umz badz
(5 x 5) pm” wykonywano po 64 lub 256 krzywych sily w taki sposob, ze miejsca pomiarowe
tworzyly na plaszczyZnie siatk¢ punktéw oddalonych o réwne odleglosci od siebie. Wartos¢
czutosci S, byta sprawdzana i1 aktualizowana przed kazdg nowg serig pomiarowg. W trybie LFM,
dla kazdego z czterech obszaréw probki wykonano mapy sygnatu tarcia o wielkosci
od (512 x 32) pikseli do (512 x 128) pikseli dla obu kierunkow skanowania. Dla kazdej
zapisywanej mapy stosowano parametr overscan o wartosci 10% dhugosci linii skanowania.
Fizyczny rozmiar badanego (,,mapowanego”) obszaru zalezat od zadanej szybkosci przesuwu
(v). Wyznaczano ja, dobierajac dhugo$¢ linii skanowania (ds) wyrazona w metrach
do maksymalnej mozliwej do uzyskania czestotliwosci skanowania (f}) wyrazonej w liniach/s:

N
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v =2fd.. (3.4)
Wyznaczone warto$ci f; oraz ds sa zalezne od rodzaju skanera oraz od jego kalibracji. Stosowna
kalibracje obydwu skaneréw wykonano jednorazowo przed rozpoczeciem pomiarow. Wyzej
wymienione parametry zestawiono w tabelach w dodatku 3.5.2/A (maly oraz duzy skaner).
Czestotliwos¢ progowa pracy skanera piezoelektrycznego ograniczana programowo stanowita
sprzgtowe ,,waskie gardlo” systemu. Zwigkszanie parametru ds pozwolito obej$¢ to ograniczenie.
Skutkami takiego dzialania byta jednak zmiana wielko$ci fizycznej mapy w funkcji szybkosci
przesuwu (rysunek 3.15). Bioragc pod uwage maksymalne vi, pole powierzchni skanowania
wzrastalo 17 1 az 314 razy odpowiednio dla skanera matego 1 duzego. Przy zatoZeniu, Zze badany
wycinek probki jest izotropowy, wplyw zmiany powierzchni skanowania na uzyskane wyniki
nie ma wigkszego znaczenia. parametru ds powoduje jednak  wzrost
prawdopodobienstwa zanieczyszczenia ostrza badz znalezienia si¢ na obszarze pokrytym
elementami probki o wigkszych rozmiarach topograficznych.
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Rysunek 3.15. Pole powierzchni skanowania od szybko$ci przesuwu dla malego oraz duzego skanera
piezoelektrycznego.

3.5.3 Proces rejestracji krzywych sity 1 sygnatu tarcia

Proces rejestracji krzywych sily polegat na kontroli parametréw skanowania FS i pracy
glowicy AFM za pomoca oprogramowania komputerowego mikroskopu (rysunek 3.16).
Oprogramowanie umozliwilo m.in.: sterowanie polozeniem glowicy wzgledem probki, doborem
siatki punktow skanowania (liczba punktow i ksztatt siatki), kontrol¢ dtugosci drogi separacji
(w osi Z) oraz zwigzanej z nig szybkos$ci separacji (v), wprowadzenie parametrow kalibracyjnych
Sh 1 k, precyzyjng kontrole sily nacisku (F,) wzgledem linii bazowej, jak 1 kontrole jakosci
uzyskanych krzywych sily.

Pomiar sygnatu tarcia polegal na kontroli parametrow procesu skanowania LFM, podobnie
jak w przypadku FS, za pomoca dolaczonego oprogramowania (rysunek 3.17). Poza
mozliwosciami wymienionymi powyzej oprogramowanie umozliwilo m.in.: wprowadzenie
okreslonych parametréw f; oraz ds dla obliczonej wartosci v, Wyswietlane mapy topograficzne
oraz mapy sygnatu SP i petle skanowania umozliwiaty biezaca kontrole procesu. Tryb LFM
pracujacy bez udziatu petli sprz¢zenia zwrotnego umozliwial manualng kontrole sity nacisku
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przed i po kazdym pomiarze. W celu ustawienia zadanej wartosci F,, wykonywano pojedyncza
krzywa sity na chwilg przed pomiarem LFM. Nastepnie ustawiano okreslony nacisk
w jednostkach sily wzgledem linii bazowej. Po wlasciwym pomiarze ponownie sprawdzano
ewentualng zmiang F,. Jesli zmiana byta wigksza niz 0,2 nN, pomiar powtarzano.
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Rysunek 3.16. Okna kontrolne dla trybu spektroskopii sily pochodzace z programu o nazwie PicoView
stluzgcego m.in. do kontroli pracy glowicy mikroskopu Agilent 5500. Znaczenie numeracji: 1 — projektowana
siatka punktéw pomiarowych; 2 — okno podgladu aktualnej krzywej sily; 3 — panel sterujacy procesem pracy
skanera (a); 4, 5 — okno podgladu gotowych map (b).

Scam and botor
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Rysunek 3.17. Okna kontrolne dla trybu sil poprzecznych pochodzace z programu o nazwie PicoView
sluzacego m.in. do kontroli pracy glowicy mikroskopu Agilent 5500. Znaczenie numeracji: 1 — okno
spektroskopii sily stuzace do ustawiania sily nacisku wzgledem linii bazowej; 2 — okno map topograficznych,
sygnalu bledu oraz map sygnatu tarcia (dwie mapy u dolu); 3 — okno sterowania procesem skanowania; 4 —
okno podgladu sygnaléw sily poprzecznej (kierunek pierwotny i powrotny) w funkcji dlugosci linii
skanowania; 5 — lista zapisanych plikow; 6 — zestaw parametréw wprowadzanych w oknie 3 w celu uzyskania
zadanej szybkoS$ci skanowania.

3.5.4 Obliczanie wartos$ci sily oraz rachunek biedu

W znakomitej wigkszosci pomiarow w trybie FS badane krzywe wykazywaly tylko jedno
minimum adhezyjne. Zmierzone warto$ci sit adhezji pochodzace ze skalibrowanych wczesniej
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krzywych sily usredniano dla kazdego z czterech obszar6w pomiarowych dla probki. Nastepnie,
jesli byla taka konieczno$¢, dzigki analizie mapy sily adhezji odrzucano dane pochodzace
z obszaréw zabrudzonych badz niepokrytych nanowarstwg. Zaakceptowane dane ostatecznie
usredniano i wyliczano niepewno$¢ jako pojedyncze odchylenie standardowe od wartosci
$rednie;.

Pojedyncze mapy sygnatu tarcia pozyskane w trybie LFM sktadajace si¢ z dziesiagtek tysigcy
liczb przetwarzano, wykorzystujac algorytm ,,$redniej” opisany w rozdziale 3.3.3. Analizowano
mapy sygnalu tarcia oraz ich histogramy w poszukiwaniu obszarow zabrudzonych badz
niepokrytych nanowarstwg. Watpliwe dane odrzucano z analizy. Wartosci najbardziej
prawdopodobne  sygnalu  tarcia  pochodzace z rozkladow  Gaussa  usredniano
dla zaakceptowanych miejsc pomiarowych w obrgbie probki. Niepewnos$¢ wyliczano jako
pojedyncze odchylenie standardowe od wartosci S$redniej. Ostatecznie wyliczony sygnat
poprzeczny kalibrowano w jednostkach sily, wykorzystujac wcze$niej wyznaczone
wspotczynniki.

Sita nacisku podczas dowolnego pomiaru w obydwu trybach pracy: FS 1 LFM byla
kontrolowana z pomoca oprogramowania z dokladno$cia oszacowang na AF, =1200 pN.
Na niepewno$¢ pomiaru sily normalnej 1 poprzecznej mialy rowniez wpltyw czastkowe
parametry kalibracyjne: czulo§¢ detektora (S,), referencyjna stala sprezystosci (krer)
1 referencyjny wspotczynnik skrecenia (W;). Jednakze ze wzgledu na zastosowane precyzyjne
metody kalibracyjne niepewnos$ci wzgledne uzyskanych parametrow byly stosunkowo male
(< 3%; rozdziat 3.6). Nie mialy one wigkszego wptywu na wyznaczane wartosci sity.

3.5.5 Kontrola wilgotnosci

Wszystkie pomiary sit adhezji i tarcia wykonano w wilgotnosci wzglednej (W) bliskiej 0%
celem pozbycia si¢ wplywu oddziatywan kapilarnych. Do obnizania wilgotnosci wykorzystano
gaz argon o czystosci 99,99% doprowadzany za pomocg elastycznego weza do portu gazowego
zamontowanego w metalowej $cianie stelaza komory (rysunek 3.18 a). Gaz doprowadzano
z butli pod staltym ci$nieniem mierzonym posrednio za pomoca miernika przeplywowego
dla gazu Sho-rate 1350G z tubg 2-65-B (Brooks Instrument, Hatfield, USA; rysunek 3.18 b).
Szybkos$¢ przeptywu gazu mierzono w celu ustalenia powtarzalnych warunkéw pomiarowych.
Obserwowano wskazania kulki pomiarowej wznoszacej si¢ podczas zadanego przepltywu
o pewnej sile. Przeptyw gazu byt na tyle silny, by wyptuka¢ zalegajace powietrze ina tyle staby,
by nie uszkodzi¢ mikrobelki oraz probki (maks. 0,5 I/min). Komor¢ srodowiskowa ptukano
za kazdym razem przez 40 min, rozpoczynajac dzien pomiarowy oraz przez 10 min w przerwach
miedzy sesjami pomiarowymi. Pomiary rozpoczynano z opoznieniem po okolo 10 min
od zakonczenia plukania, ze wzgledu na czas potrzebny do wustalenia si¢ warunkow
temperaturowych wewnatrz komory. Temperatura wnetrza komory podczas pomiaréw wynosila
(20 £1)°C. Proces ciagglego ptukania w trakcie wykonywania pomiaré6w nie byl mozliwy
ze wzgledu na lokalne zmiany cisnienia 1 temperatury generujace wyrazne wibracje
1 w konsekwencji dodatkowe uginanie si¢ mikrobelki. W trakcie procesu phlukania powietrze
bylo usuwane przez gérng cze¢s¢ obudowy w okolicy skanera piezoelektrycznego. Po procesie
plukania komora byla natychmiast uszczelniana na czas pomiaru.

)
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W celu okresowej kontroli poziomu wilgotnosci stosowano skalibrowany higrometr
PWT-102 (Elmetron, Zabrze, Polska) umieszczany na wysokosci probki wewnatrz komory
(rysunek 3.18 a). Wedlug danych producenta przyrzad umozliwia odczyt parametru Wi,
z doktadnoscig +0,1% do wartosci bliskiej 0%. Na podstawie wielu pomiaréw testowych
ustalono, ze: po 2 min od rozpoczgcia plukania W, wynosi okoto 10%, po 30 min — 5%,
po 40 min — niecale 3%. Ustalono rowniez, ze szczelno$¢ komory Srodowiskowej pozwala
na zachowanie stabilnych warunkéw wilgotnosciowych przez okoto 2,5 godz. Na podstawie
pomiarow empirycznych czas ptukania komory ustalono na 40 minut.

3 I

SHO-RATE

Rysunek 3.18. Komora Srodowiskowa wraz z: zaznaczonym miejscem poloZzenia probki (linia przerywana),
miejscem polozenia czujnika wilgotnosci (strzalka czerwona), panelem cyfrowym do odczytu wilgotnosci
(strzalka zielona) oraz wezem doprowadzajacym gaz do portu zamontowanego w stelazu komory (a). Miernik
przepltywowy dla gazéw podczas procesu ptukania komory (b).

3.6 Kalibracja mikrobelek

Proces kalibracji mikrobelki z ostrzem majacej zastosowanie w dowolnych pomiarach
nanomechanicznych jest tak samo istotny jak wlasciwy pomiar przeprowadzony z jej pomocay.
Bez znajomosci odpowiednich wspotczynnikoéw kalibracji nie jest mozliwe przeliczenie wartosci
sygnatu ugiecia mikrobelki na odpowiadajacy mu sygnat wyrazony w jednostkach sily (rozdziaty
3.3.2 1 3.3.3). Bez znajomosci wartosci sity normalnej badz poprzecznej dowolne pomiary
prowadzone w trybach FS czy LFM s3 w zasadzie pozbawione sensu fizycznego. Znane
sa dziesigtki metod kalibracyjnych [195, 196]. R6znig si¢ one nie tylko trudnoscig zastosowania
1 czasochtonnos$cig, ale takze catkowita niepewnoscia wzgledng. Ostatni parametr w zalezno$ci
od zastosowane] metody moze wynie$¢ od kilkudziesigciu procent do kilku procent wartosci
zmierzonej.

3.6.1 Kalibracja ugig¢cia normalnego

Producenci mikrobelek najcze¢sciej okreslaja ich normalng stalg sprezystosci (k) metoda
teoretyczng bazujaca na obliczeniach uwzgledniajacych zmierzone wezesniej wymiary belki
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oraz modul Younga (£) materialu, z jakiego ja wykonano [2]. Warto$¢ k dla mikrobelki
prostokatnej mozna wyznaczy¢ z prostej zaleznosci:

k= Ewmt3m3
4
gdzie: wpy, tm, [m oOpisuja wymiary geometryczne mikrobelki w kolejnosci odpowiednio:
szeroko$¢, grubosé i dlugosé. Metoda ta jest prosta i szybka w uzyciu, jednak jej niepewno$¢
wzgledna sigga kilkudziesigciu procent. Inng znang metode o lepszej precyzji bazujaca
na pomiarze czestotliwosci rezonansowej (fo) mikrobelki oraz jej dobroci (Q) w danym medium
zaproponowat Sader et al [197, 198]. Znajac dodatkowo szeroko$¢ i1 grubo$¢ mikrobelki

: (3.5)

prostokatnej, mozna wyznaczy¢ k:

k=0,1906pw, * OT.R 1.}, (3.6)
gdzie: p oznacza ggsto$¢ osrodka, w ktorym znajduje si¢ mikrobelka, I', oznacza tzw. urojony

parametr funkcji hydrodynamicznej, a Ry dane jest wzorem bioracym pod uwage lepkosé
osrodka 7:

2
R, = 2Lota” (3.7)
4
Inng stosunkowo czesto wykorzystywang metoda kalibracji jest metoda dodatkowej masy [2,
199]. Polega ona na pomiarze f, mikrobelki obcigzonej dodatkowa masa (M) wzgledem
mikrobelki nieobcigzonej:

B 4 M
1/ =1/ £

gdzie f, 1 f, moga zosta¢ wyrazone wzorami:

1 |k | k
=—, |— oraz =—‘/ . ) (3.9)
fo 2n \'m fo 2n\m +M

Jak mozna zauwazy¢ parametr f, oznacza czgstotliwo$¢ rezonansowa mikrobelki o masie

(3.8)

m' z dotaczong dodatkowa masa M. Mase M moze stanowi¢ mikrosfera wykonana z dowolnego
materialu o znanej gestosci badz kropla gestej cieczy o znanej objgtosci. Warto$¢ masy
dodatkowej wyznacza si¢ najczesciej z obliczen, znajgc jej wymiary oraz gestosc.

Innymi metodami wyznaczania parametru normalnej stalej sprezystos$ci, wartymi szerszego
omowienia, zastosowanymi w niniejszej pracy s3: metoda szumu termicznego [200] oraz metoda
referencyjna [201].

Metoda szumu termicznego
Metoda szumu termicznego bazuje na wyznaczeniu warto$ci sredniej kwadratowej amplitudy

<ZT2> pierwszego modu drgan swobodnych mikrobelki wzbudzanych termicznie [2, 200, 202]

(rysunek 3.19 a). Pomiar warto$ci statej sprezystosci mikrobelki (kir) wykonany za pomoca
tej metody nalezy do prostych czynnosci i trwa do kilku minut. Z tego wzgledu metoda szumu
termicznego implementowana jest w wiekszosci urzadzen AFM. Niepewnos$¢ wzgledna
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tej metody jest szacowana na kilkanascie procent [203]. W uproszczeniu mikrobelke traktuje si¢
jak klasyczny oscylator harmoniczny. W takim przypadku ki wynosi:

k,T
ki = <ZB%> ; (3.10)

gdzie: kg to stata Boltzmanna, a T to temperatura bezwzgledna. Parametr <ZT2> wyznacza Sig,

calkujac obszar pod krzywa zaleznosci spektralnej gestosci mocy od czgstotliwosci
dla pierwszego modu drgan mikrobelki (rysunek 3.19b). W praktyce przed wykonaniem
pomiaru nalezy wyznaczy¢ czulo$¢ detektora (S,), wykonujac krzywe sity na dostatecznie
twardym podtozu.

W realnych obliczeniach stosuje si¢ szereg wspoOtczynnikow korekcyjnych zaleznych
od wielu czynnikow, np. ksztattu mikrobelki. Inng sprawg jest fakt, ze w praktyce mikrobelki
o swobodnym koncu nie zachowujg si¢ dokladnie jak oscylatory harmoniczne [2, 202, 204].
Mikrobelki maja wiele modéw drgan. Uwzgledniajac powyzszy fakt, w celu wyznaczania ki,
nalezy przemnozy¢ jego warto$¢ przez odpowiedni wspotczynnik korekcyjny. Dla mikrobelki
prostokatnej bedzie on wynosi¢ 0,971. Jednakze na warto$¢ ki; wplyw maja tez inne czynniki,
jak np. laserowa metoda detekcji ugiecia mikrobelki. Po uwzglednieniu wszystkich istotnych
korekcji wspotczynnik bedzie rowny 0,817 [2]. W przypadku, w ktorym mikrobelka prostokatna
zamontowana jest pod katem a wzgledem poziomu, rownanie ostatecznie przybiera postac:

0,817k, T cos’ & -
ter <Z—12~> : ( . )

o O
niewielkie oscylacje I ./,
mikrobelki <_.
. ¢ fluktuacje
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N
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Rysunek 3.19. Schematyczne przestawienie zasady dzialania metody szumu termicznego sluzacej
do okreslania normalnej stalej sprezystosci mikrobelki (a) oraz przykladowa wynikowa zalezno$¢ spektralnej
gesto$ci mocy od czestotliwosci drgan wlasnych (b). Oznaczenia na rysunku: 7 — temperatura bezwzgledna,
t — czas akwizycji pojedynczego pomiaru, n — liczba pomiaréw.
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W niniejszej pracy, ze wzgledu na szybkos¢ i1 fatwos¢ stosowania metody szumu termiczne go,
wykorzystano ja w roli metody pomocniczej obok gtéwnej metody referencyjne;.

Metoda referencyjna

W celu pomiaru warto$ci statej sprezystosci mikrobelki badanej (k.r) metoda referencyjna,
wykorzystuje si¢ precyzyjnie skalibrowang mikrobelke referencyjng o znanym & [201, 205]
(rysunek 3.20). Parametr k. mikrobelki wzorcowej kalibruje si¢ najczes$ciej za pomoca
wibrometru laserowego wykorzystujacego efekt Dopplera [202]. Taka dedykowana mikrobelka,
np. CLFC-NOBO firmy Bruker AFM Probes nie ma ostrza na jej koncu, a kalibracji k. dokonuje
producent. Dobor mikrobelki referencyjnej zalezy od podanej przez producenta nominalnej statej
sprezystosci (knom) mikrobelki badanej. Wartos$¢ & mikrobelki referencyjnej musi by¢ mniejsza
lub poréwnywalna z kym tak, by ugigcie mikrobelki referencyjnej bylo wyrazne. Metoda
jest wymagajaca czasowo 1 wymaga dodatkowo skalibrowanego mikroskopu optycznego
oraz SEM. Jest ona do$¢ ucigzliwa w przypadku kalibracji wigkszej liczby mikrobelek. Niemniej
w tej metodzie niepewnosci wzgledne parametru ks Wynosza nawet ponizej 2% 1 stanowig jedne
z najnizszych mozliwych do uzyskania.

Najpierw ustawia si¢ ostrze mikrobelki badanej blisko konca mikrobelki referencyjnej w taki
sposob, ze mikrobelka badana znajduje si¢ w jednej osi nad drugg mikrobelka (rysunek
3.20 a, ¢). Nastepnie wykonuje si¢ kilkadziesigt pomiarow w trybie FS w okreslonym punkcie,
z ktorych wyznacza si¢ ugiecie (Ad,). Kolejnym krokiem jest pomiar usrednionej wartosci
ugigcia (Ad,) na podlozu twardym. Ze wzgledu na wyrazny wplyw oddziatywan
elektrostatycznych na ugiecie mikrobelki w niniejszej pracy zastosowano elektrycznie uziemione
podtoze Au(111). Pomiary obydwu czulosci wykonywano zawsze dla nowej mikrobelki przed
wlasciwymi pomiarami. W przypadku ostrzy mikrobelek modyfikowanych przed modyfikacja
/lub po niej (w celu sprawdzenia wplywu modyfikatora). Majac obydwie czulo$ci oraz k.,

mozna wyznaczy<¢ ks
Ad
k,.=k >—11. 3.12
ref T (Adr j ( )

W rzeczywistym eksperymencie nie ma mozliwosci ustawienia ostrza badanej mikrobelki

precyzyjnie na koficu mikrobelki referencyjnej i wykonanie pomiaréw Ad,. W takim przypadku

k: bedzie rozny od podanego przez producenta, gdyz ten wyznaczany jest dla mikrobelki
referencyjnej o dlugosci /, a nie /-Ix (rysunek 3.20 c). Parametr / jest odleglo$cia od miejsca
kontaktu ostrza mikrobelki badanej z mikrobelkg referencyjng do jej konca. Konieczne
jest wprowadzenie czynnika korekcyjnego dla 4 [205]. Na obrazie z mikroskopu optycznego
nie wida¢ miejsca, gdzie mikrobelka referencyjna ma swoj koniec. Mozna jednak za jego
pomocg okresli¢ dlugos¢ (/op) widzianej z gory mikrobelki referencyjnej. Dodatkowo za pomoca
SEM nalezy wyznaczy¢ parametr TSB (ang. tip set back) okreslajacy odleglos¢ polozenia
koncowki ostrza od konca mikrobelki badanej w plaszczyznie. Te czynno$ci pozwalaja
na okres$lenie /y:

I, =1-(L, +TSB), (3.13)

a w konsekwencji na wyznaczenie skorygowanej warto$ci kyef:

| v
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3
Ad I
ke =k | 251 | . 3.14
* r(Adr j(l_li ( )

Niepewno$¢ Ak.s obliczano dla bigdu zlozonego za pomoca metody rozniczki zupeinej
w arkuszu kalkulacyjnym. Obliczana niepewno$¢ wzgledna nigdy nie przekroczyta 3,5%. Obraz
z mikroskopu optycznego kalibrowano w oparciu o znang dlugos¢ (/) mikrobelki referencyjne;.
Wartosci ks wykorzystano w pracy do kalibracji ugigcia normalnego. Najwazniejsze parametry
charakteryzujace mikrobelki badane zestawiono w tabeli zbiorczej na koncu niniejszej pracy.

Rysunek 3.20. Widok z géry (m. optyczny) ukladu mikrobelek: badanej i referencyjnej podczas pomiaru (a)
oraz zdjecie recznie wykonanego uchwytu montazowego do celéw pomiarowych (b). Schematyczne
przedstawienie zasady dzialania metody referencyjnej sluzacej do okreslania normalnej stalej sprezystosci
mikrobelki (¢). Oznaczenia na rysunku: [, — dlugos$¢ mikrobelki referencyjnej niezakrytej przez mikrobelke
badana, / — calkowita dlugo$¢ mikrobelki referencyjnej, /; — odleglo$¢ od miejsca kontaktu ostrza mikrobelki
badanej z mikrobelka referencyjna do jej konca, 7.SB — parametr okreslajacy odleglos¢ polozenia koncowki
ostrza od konca mikrobelki w plaszczyznie (ang. tip set back), Ad,, — ugiecie mikrobelki badanej, Ad,.; — ugiecie
mikrobelki referencyjnej. Wstawka: obraz SEM konca mikrobelki z jej ostrzem.

3.6.2 Kalibracja skrecenia

Podstawowe parametry mikrobelek sa podawane przez ich producentéw, a parametry
dotyczace skrecenia mikrobelek juz nie. Dzieje si¢ tak nawet w przypadku mikrobelek
dedykowanych do trybu LFM. Podobnie jak w przypadku kalibracji normalnej ugigcia powstaty
liczne metody dla skrecenia mikrobelki [206, 207]. Metody te, o r6znym stopniu trudnosci,
wymagaja odpowiedniego zaplecza eksperymentalnego. Przyktadem moze by¢ metoda ,,miotka”
(ang. hammerhead method), w ktorej do koncowej czesci mikrobelki badanej mocuje si¢ inng
belke [208, 209]. Mikrobelki potaczone sa wzajemnie prostopadle. Dodatkowe powierzchnie
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boczne ulatwiaja pomiar skrecenia. Niestety metoda ta jest inwazyjna, wigc zmienia parametry
mechaniczne mikrobelki badanej z powodu wzglednie znacznej masy dodatkowej belki.
Ze wzgledu na to powstawaly modyfikacje tej metody. Przykladem moze by¢ nieinwazyjna
metoda wykorzystujaca pojedyncze wiokno szklane zakonczone mikrosfera o znanej
srednicy [210]. Wlokno szklane o zaniedbywalnie malej masie wzgledem sfery naciskane
jest bokiem mikrobelki badanej. W metodzie zaklada si¢, ze ugigcie wlasne wiokna
jest zaniedbywalnie male. Mierzone sa normalne sygnaly ugiecia, jak i skrecenia mikrobelki
badanej. Duza popularno$¢ zyskala metoda ,klina” (ang. wedge method)[211-214].
W pierwotnej wersji metody do mierzenia skrgcenia mikrobelki wykorzystywano powierzchnie
pochylone pod pewnym znanym katem. Takie powierzchnie o réznych kierunkach
krystalograficznych sa charakterystyczne np. dla krysztatu SrTiOs;. Wykorzystywano tylko
najdtuzsze pochylnie (do kilkudziesigciu nm). Z czasem zmodyfikowano metode na rzecz
stosowania m.in. komercyjnie dostepnych siatek kalibracyjnych (o dobrze okreslonej,
powtarzalnej topografii powierzchni). Powstaly takze metody kalibracji skrecenia bazujace
na wczesnie] znanych metodach kalibracji ugiecia normalnego — wspomnianej juz metody
opracowanej przez Sadera oraz metody dodatkowej masy [215, 216]. Do grona najbardziej
wyrafinowanych  metod  kalibracji  nalezy = metoda  wykorzystujaca  mikrouktady
elektromechaniczne [217]. Cz¢$¢ ze wspomnianych wyzej metod dotyczy jedynie mikrobelek
prostokatnych. Mikrobelki trojkatne, z racji ich budowy, sa malo podatne na sity dziatajace
w kierunku poprzecznym.

W niniejszej pracy zastosowano metode referencyjng [192].

Metoda referencyjna

W metodzie referencyjnej stuzacej wyznaczaniu wspofczynnika skrgcenia (W;) stosuje si¢
te same mikrobelki referencyjne jak w przypadku kalibracji ugiecia normalnego. Jedyng istotng
roznica jest fakt, Zze mikrobelka referencyjna ustawiona jest prostopadle wzgledem mikrobelki
badanej (rysunek 3.21). Mikrobelka badana zahacza koncem ostrza o swobodny koniec
mikrobelki referencyjnej podczas procesu skanowania (panele a i ¢). Z tego powodu mikrobelka
referencyjna wygina si¢ wyraznie w kierunku normalnym wzgledem swojego potozenia.
Mikrobelka badana ulega natomiast skreceniu. Warto$¢ skrecenia rejestrowana jest przez
fotodetektor w funkcji przemieszczenia w kierunku pierwotnym i powrotnym (rysunek 3.21 a).
Wyznaczenie czulo$ci skrecenia mikrobelki (S1) jako wspolczynnika nachylenia prostej
dla liniowych czegsci wykresu oraz uwzglednienie k. prowadzi do wyznaczenia wspotczynnika W;
wyrazonego w N/V:

W, =—. (3.15)

Czulos¢ S| okresla si¢ jako warto$¢ Srednig dla co najmniej kilkudziesieciu uzyskanych
krzywych. Niepewno$¢ (AW;) wyznaczana jako odchylenie standardowe od wartosci $Sredniej
wynosi dla tej metody okolo 3%. Nie ma potrzeby wprowadzania wspotczynnika korekcyjnego
jak jest w przypadku metody referencyjnej dla ugiecia normalnego, poniewaz mozliwe
jest ustawienie ostrza mikrobelki badanej przy koncu mikrobelki referencyjnej z doktadnoscia
siggajacg = 10 nm. Dokonuje si¢ tego, rejestrujgc pojedyncze linie skanowania 1 przesuwajac
skaner w kierunku konca mikrobelki referencyjnej, az do momentu utraty sygnatu skrecenia.

i
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Podobnie ustala si¢ potozenie koncowki ostrza. Dla wprawionego operatora proces pomiarowy
dla jednej mikrobelki badanej trwa nie dluzej niz 40 min. Opisana metoda wymaga bardzo
dobrego opanowania pracy ze skanerem piezoelektrycznym.

Problemy zwigzane z ta3 metoda dotycza glownie niedokladnosci ustawienia kata obrotu
mikrobelki referencyjnej wzgledem mikrobelki badanej. Na potrzeby metody zaprojektowano
1 wykonano kilka uchwytéw pomiarowych, z czego tylko jeden spetit oczekiwania dotyczace
niepewnos$ci wartosci kata, ktora wynosita + 1° (rysunek 3.21 b). Wiele probleméw sprawialy
takze mikrobelki modyfikowane chemicznie. Metoda ma charakter inwazyjny — na skutek
procesu pomiarowego ostrze jest bezpowrotnie niszczone. Z tego powodu kalibracje
wykonywano po zakonczeniu wszystkich wartosciowych pomiaréw. Istnieje metoda podobna
do wykorzystywanej w niniejszej pracy [218]. Jest ona jednak mniej dokladna — w roli
mikrobelki referencyjnej wykorzystuje si¢ standardowa mikrobelke piezorezystywna.

Zestawienie wszystkich wynikdw parametru W, pokazano w tabeli zbiorczej umieszczonej
na koncu niniejszej pracy.
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Rysunek 3.21. Widok z géry (m. optyczny) ukladu mikrobelek: badanej i referencyjnej podczas pomiaru (a)
oraz zdjecie recznie wykonanego uchwytu montazowego do celéw pomiarowych (b). Schematyczne
przedstawienie zasady dzialania metody referencyjnej sluzacej do okre§lania poprzecznego wspolczynnika
kalibracyjnego (c). Oznaczenia na rysunku: Ady — skrecenie mikrobelki badanej, Ad,.q — ugiecie normalne
mikrobelki referencyjnej. Wstawka: zalezno$¢ sygnalu poprzecznego od dlugo$ci przemieszczenia.
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3.6.3 Szybkos¢ obcigzania

Zastosowanie niektorych modeli teoretycznych do danych do$wiadczalnych wymaga
przeliczenia szybkosci separacji (vs; w przypadku trybu FS) 1 szybkosci przesuwu (vy
w przypadku trybu LFM) na warto$ci szybko$ci obcigzania odpowiednio 7, i 7. Te ostatnie
wyrazone s3 w jednostkach N/s i oznaczaja szybkos$¢, z jaka obcigzane jest dane wigzanie
adhezyjne w kierunku normalnym i poprzecznym. W przypadku pomiaru adhezji niespecyticzne;j
zwigzane] z powierzchnig nanokontaktu r; wyznacza si¢ poprzez uwzglednienie stalej
sprezystosci mikrobelki kres:

rn = Vskref : (316)

Znalezienie r; wymaga znajomos$ci krzywych kalibracyjnych sygnatu skrecenia mikrobelki
w funkcji czasu skanowania. Nastgpnie wyznacza si¢ wspdlczynnik nachylenia uzyskanej
zaleznosci Sy, wyrazony w V/s (rysunek 3.22).

7 wspdtczynnik nachylenia ]
| (czerwona linia)
Si=6,8V/s

i

w
1
1

-
1

Sygnat skrecenia mikrobelki [V]
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1
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0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75
Czas skanowania [s]

Rysunek 3.22. Typowa zalezno$¢ liniowa sygnalu skrecenia mikrobelki od czasu.

Warto$¢ wyznaczonego wspoOtczynnika jest charakterystyczna dla konkretnej szybkosci
przesuwu podczas procesu kalibracji (vi). Przyjmuje si¢ zatozenie, ze w eksperymencie LFM

ri zmienia si¢ liniowo z szybkos$cig przesuwu (v)). Biorgc to pod uwagg, oblicza si¢ | dla danego
Vi

;
n=—S. (3.17)

Vik
3.7 Sposoéb opracowania danych wyjsciowych z eksperymentu

Na potrzeby przetwarzania i analizy pomiaréw sity adhezji wykorzystano oprogramowanie
AtomicJ autorstwa Hermanowicza [219] (rysunek 3.23). Program jest dedykowany do obliczen
nanomechanicznych. Zauwazono jednak, Zze za jego pomocg mozliwe jest zdekodowanie plikow
binarnych FS, wprowadzenie wczesniej wyznaczonych parametréw kalibracyjnych dotyczacych
wartos$ci Fy, a takze wyznaczenie wartosci F, wzgledem linii bazowej (tj. sity adhezji; 3 — czarna
strzatka). Program umozliwit podstawowa analiz¢ statystyczna, podglad map sity adhezji

| h
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oraz eksport usrednionych danych do pliku formatu tekstowego. W praktyce usrednione wartosci
sity adhezji w obrebie danej mapy kopiowano do zbiorczego arkusza kalkulacyjnego. Nastepnie
przeprowadzano analiz¢ danych 1 podstawowe operacje statystyczne. Ostatecznie kazdorazowo
eksportowano przetworzone dane do programu OriginLab. Wspomniane oprogramowanie
postuzylo m.in. do: tworzenia wykreséw, analiz statystycznych, dopasowan funkcja liniowa
1 dopasowan stworzonych na podstawie istniejgcych modeli teoretycznych.

W  przypadku pomiaréw dotyczacych sily tarcia w poczatkowej fazie réwniez
wykorzystywano program AtomicJ (rysunek 3.24 a). Postuzyl on do dekodowania plikéw
binarnych zawierajacych dwa rodzaje map: topograficznych 1 tarcia. Ponadto program
umozliwiat podglad histogramow dla sygnatéw pierwotnego i powrotnego oraz podglad map.
Surowe dane sygnatu tarcia dla obydwu kierunkéw skanowania eksportowano do zbiorczego
arkusza kalkulacyjnego w sposob potautomatyczny (rysunek 3.24 b). Znaczna ilo$¢ danych
wymagata napisania skryptow wykonujacych wiekszo§¢ pracy dotyczacej kopiowania danych
do arkusza kalkulacyjnego. Do tego celu wykorzystano program AutoHotkey shizacy
do automatyzacji zadan. Skrypty emulowaly ruch wirtualng mysza oraz wecisniecia
poszczegdlnych przyciskow oraz ich kombinacji na klawiaturze. Rézne rodzaje skryptoéw
zaleznie od formatu kopiowanych danych przenosily je w czasie rzeczywistym miedzy
programami tak, jakby proces ten wykonywal operator. Przeniesienie danych dotyczacych
pojedynczej zaleznos$ci zajmowalo do kilku godzin. Dane umieszczone w arkuszu w zaktadkach
roboczych byly przetwarzane w celu wyliczenia sygnatu sredniego i1 przeliczenia go na wartosci
odpowiadajace sile tarcia oraz jej niepewno$ci. Koncowe dane kopiowano do programu

OriginLab, gdzie wykonywano pozostale operacje z wizualizacja wynikow wiacznie.
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Rysunek 3.23. Okno programu AtomicJ [219] w trakcie procesu przetwarzania przykladowych danych sity
adhezji. Znaczenie numeracji: 1 — okno podgladu map sily adhezji w formie graficznej; 2 — okno gléwne
umozliwiajace podglad jednej badz wielu zarejestrowanych krzywych sily; 3 — typowa krzywa sily
z zaznaczong linia bazowa oraz linia, z ktérej oprogramowanie wyznacza sil¢ adhezji; 4 — podglad danych
statystycznych na temat wybranej mapy; 5 — skalibrowane warto$ci sily adhezji przygotowane do zapisu
do pliku zbiorczego.
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Rysunek 3.24. Przykladowe okna pokazujace sposob przetwarzania danych o sygnale tarcia. Okno programu
AtomicJ [219] w trakcie procesu przetwarzania danych sygnalu tarcia (pulpit nr 1). Przykladowe okno
arkusza Kalkulacyjnego przystosowanego do przetwarzania danych o sygnale tarcia zdekodowanych
wczesniej przez program AtomicJ (pulpit nr 2). Znaczenie numeracji: 1 — okno podgladu map sygnatu tarcia
w formie graficznej; 2 — podglad danych statystycznych na temat wybranej mapy; 3 — okno zawierajace
wartosci sygnatu tarcia dla kierunkow pierwotnego i powrotnego przygotowane do przeniesienia do arkusza
kalkulacyjnego; 4 — podglad pojedynczej zakladki roboczej arkusza kalkulacyjnego, do ktérej przenoszono,
i w ktérym wstepnie przetwarzano surowe dane sygnahu tarcia; 5 — okno gléwnej zakladki przykladowego
arkusza kalkulacyjnego, gdzie obliczano ostateczne wartoSci sily tarcia i ich niepewnosci.

Ponadto do przetwarzania danych o sile tarcia wykorzystano oprogramowanie napisane
pod opieka autora niniejszej rozprawy, w ramach pracy magisterskiej dyplomanta Marcina
Perza [220]. Oprogramowanie umozliwilo w pelni automatyczne przetwarzanie i kalibrowanie
danych. Czas przetwarzania danych dla pojedynczej zaleznosci zostat skrocony z rzedu godzin
do minut. Szacuje si¢, ze okolo 1/6 wynikdw dotyczacych sily tarcia zostata przetworzona
za pomocg tego oprogramowania.
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4 Uzupelniajace techniki pomiarowe

W ramach niniejszej pracy poza podstawowymi pomiarami sit adhezji 1 tarcia za pomoca
AFM potozono nacisk na uzupetniajaca charakteryzacj¢ powierzchni otrzymanych nanopowtok.
Do osiggniecia tego celu wykorzystano r6znego rodzaju techniki pomiarowe. W niniejszym
rozdziale zwig¢zle omowiono najwazniejsze z nich. Przedstawiono takze najwazniejsze parametry
pomiarowe. Do wigkszos$ci z opisanych eksperymentow przygotowano osobne zestawy probek
testowych.

4.1 Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Skaningowy mikroskop elektronowy umozliwia obserwacje badanej powierzchni
W przestrzeni rzeczywiste] za pomocg precyzyjnie sterowanej wigzki elektronow [221]. Zasada
dzialania SEM polega na oddzialywaniu elektronow z materig probki poprzez wykorzystanie
wiasciwosci korpuskularnych czastek. Dzieki analizie sygnatdéw pochodzacych z detektorow
elektrondw 1 promieniowania elektromagnetycznego mozliwa jest obserwacja powierzchni
probki z rozdzielczosciag dochodzaca do utamkéw nanometra.

Elektrony emitowane sg z dziata, np. dzigki zjawisku termoemisji poprzez podgrzanie wtdkna
wolframowego. Nim dotrg one do probki, sg przyspieszane w polu elektrycznym, a tor powstate]
wigzki elektronowej jest zakrzywiany w polu magnetycznym przez ukiad soczewek
elektromagnetycznych. Wigzka elektronowa jest po drodze formowana za pomoca zestawu
kolimatorow. By zapewni¢ stabilne warunki pracy 1 ograniczy¢ rozproszenie elektronéw
na elektronach atomoéw osrodka, cata aparatura zamknieta jest w komorze prozniowej, w ktorej
panuje odpowiednio obnizone ci$nienie.

Obraz powierzchni powstaje poprzez skanowanie jej za pomoca wiazki elektronow,
a nast¢pnie analiz¢ rejestrowanych sygnalow generowanych w wyniku odzialywania elektronow
wigzki z atomami probki. Wigzka elektronow moze przejs¢ przez probke lub zosta¢ od niej
odbita. Elektrony pierwotne moga ulec sprgzystemu odbiciu 1 opusci¢ materiat niemal bez utraty
energii. Sa to wysokoenergetyczne elektrony wstecznie rozproszone. Wigzka pierwotna
powoduje tez generowanie niskoenergetycznych elektronow wtérnych 1 Augera z atomoéw
materialu oraz wzbudzanie atoméw i1 emisje wysokoenergetycznego, charakterystycznego
promieniowania elektromagnetycznego (X). Mikroskop pozwala na analizg sktadu
pierwiastkowego blisko powierzchni probki za pomoca trybu mikroanalizy rentgenowskiej (ang.
energy dispersive spectroscopy, EDS). Inng odpowiedzig materiatu jest katodoluminescencja.
Najczesciej do obrazowania powierzchni wykorzystuje si¢ niskoenergetyczne elektrony wtorne.

W niniejszej pracy SEM wykorzystano przede wszystkim do analizy zuzycia 1 zabrudzenia
ostrzy AFM oraz odczytu promieni krzywizny ich koncéw, a takze niektorych wymiarow
dotyczacych mikrobelek, np. potozenia ostrza czy dlugosci. Obrazowanie SEM wykorzystano
takze wobec nanowarstw fluorosilanow. W tym celu korzystano z mikroskopéw Quanta 250
FEG oraz wysokorozdzielczego Helios Nanolab 660 (FEI, USA). Do obrazowania mikrobelek
1 ich ostrzy wykorzystano napigcia przyspieszajagce w zakresie 25-30 kV. Obraz powigckszano
od 5000 do 300 000 razy (do wizualizacji ostrza). W przypadku obrazowania probek napiecia

h



Uzupehiajace techniki pomiarowe

przyspieszajace nie przekraczaty 5 kV. Cisnienie w komorze prézniowej utrzymywano na statym
poziomie — od 1,6:10*Pa do 1,4-10° Pa. Analize EDS skladu chemicznego wykonano
za pomocg analizatora Octane Elite EDS (EDAX, AMETEK Inc., USA). Pierwszym celem
analizy bylo potwierdzenie modyfikacji ostrzy mikrobelek za pomoca nanowarstw Cr/Au
na potrzeby ich pdzniejszego pokrycia za pomoca monowarstwy tioli. Drugim — identyfikacja
sktadu chemicznego nanowarstw fluorosilanow. Obrazy powierzchni przetwarzano za pomocg
oprogramowania Gwyddion [222]. W przypadku analizy mikrobelek i ich ostrzy wykorzystano
program /mageJ [223, 224].

4.2 Skaningowa mikroskopia tunelowa (STM)

Skaningowy mikroskop tunelowy umozliwia obserwacj¢ badanej powierzchni w przestrzeni
rzeczywistej dzieki wykorzystaniu kwantowego zjawiska tunelowania elektronow przez barierg
potencjatu [146, 225] (rysunek 4.1). Do generacji obrazu powierzchni wykorzystano
wykladnicza zalezno$é pradu tunelowego (rzedu nA) od odlegloéci probka-ostrze (rzedu A).
Za pomoca mikroskopu obserwuje si¢ nie tylko topografie powierzchni probki, ale réwniez
lokalng  ggstos¢  przypowierzchniowych stanéw  elektronowych (przede  wszystkim
dla powierzchni atomowo plaskich). W STM uzyskuje si¢ atomowa zdolno$¢ rozdzielcza
we wszystkich kierunkach skanowania wzgledem probki. Mikroskop moze pracowaé w prézni
w atmosferze gazu badz w cieczy (elektrochemiczny STM).

W procesie skanowania w roli sondy wykorzystuje si¢ trawione badz cigte ostrza wykonane
z metalu. Ostrze jest spolaryzowane elektrycznie wzglegdem probki, a kierunek polaryzacji
wyznacza kierunek tunelowania elektronow (z ostrza do probki badz w kierunku przeciwnym).
Mikroskop tunelowy, podobnie jak AFM, wyposazony jest w skaner piezoelektryczny stuzacy
do skanowania rastrowego. STM pracuje w dwdch podstawowych trybach — stalej wysokosci
1 statego pradu. Pierwszy tryb nie wykorzystuje petli sprzezenia zwrotnego. Analizie podlega
jedynie sygnal pochodzacy od zmian pradu tunelowego zwigzanego ze zmianami
topograficznymi powierzchni oraz ggstosci standéw elektronowych. W drugim wymienionym
trybie wykorzystuje si¢ petle sprzgzenia zwrotnego utrzymujaca zadang warto$¢ pradu
tunelowego. Urzadzenie steruje potozeniem skanera w osi Z. Ten sygnal wykorzystywany
jest do generowania obrazu.

tunelujgce elektrony

atomy ostrza : :
zmiany topograficzne

@ (0‘;:;’) (tarasy atomowe)
-
‘. ,,,,,
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i prad i
polaryzacji .’ SIS A
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atomy znajdujgce sie na powierzchni probki

Rysunek 4.1. Idea dzialania skaningowego mikroskopu tunelowego.
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W niniejszej pracy STM wykorzystano do obrazowania monowarstw tioli pokrywajacych
podloze Au(111). W tym celu wykorzystano omowiony w rozdziale 3.4 system SPM Agilent
5500 pracujagcy z matym skanerem w trybie STM w atmosferze powietrza. Powierzchnie
obrazowano w trybie statego pradu o wartosci zaleznie od probki od 30 pA do 1,5 nA. Napigcie
polaryzacji wymuszato tunelowanie elektrondw z ostrza do probki i wynosilo odpowiednio:
od 0,1 V do 2 V. Skanowano powierzchnie o rozmiarach od (10 x 10) nm? do (10 x 10) pm?’,
z rozdzielczoscia od 512 do 1024 punktow na linig. Dane przetwarzano za pomoca
oprogramowania Gwyddion [222].

4.3 Obrazowanie AFM

W niniejszej pracy AFM (oméwiony szczegbtowo w rozdziale 3.4) wykorzystano takze
do obrazowania topografii powierzchni oraz do okreslania wartosci chropowatosci wszystkich
trzech rodzajow wytworzonych nanopowltok. Ponadto w przypadku monowarstw tioli
1 nanowarstw fluorosilanow AFM wykorzystano do usuni¢gcia warstwy molekularnej w celu
zbadania jej grubo$ci. Dodatkowo w przypadku nanowarstw fluorosilanow technika poshuzyta
do obserwacji fragmentéw materialu usunigtego przy uzyciu nanoindentera (rozdziat 4.7).

Pomiary topograficzne niezaleznie od rodzaju nanopowloki wykonywano w atmosferze
powietrza w temperaturze (20 + 1)°C oraz wilgotnosci wzglednej okoto 40%. Do obrazowania
wykorzystywano tryb przerywanego kontaktu i dedykowane mikrobelki krzemowe PPP-NCLR
(Nanosensors (NanoWorld AG), Neuchatel, Szwajcaria) o stalej sprezystosci okoto 48 N/m.
Jedng mikrobelke wykorzystywano tylko raz dla konkretnej probki. Skanowano powierzchnie
o rozmiarach od (0,5 x 0,5) um” do (80 x 80) um’ z rozdzielczoscia od 512 do 2048 punktow
na lini¢. Szybko$ci skanowania byly zalezne od rozmiaru mapy — wynosity od 0,1 In/s
do 0,9 In/s. Stosowano tez parametr overscan dla obydwu kierunkéw skanowania (osie XY)
o wartosci 10%.

Analizg chropowatos$ci powierzchni probek wykonano na podstawie opisanych juz pomiaréw
topograficznych. Parametry chropowatosci $redniej lub chropowatosci $redniej kwadratowej
okreslano dla okoto 25 miejsc na probece, kazdego o powierzchni 1 pm®. Nastepnie dane
usredniano 1 wyznaczano niepewno$¢ jako odchylenie standardowe od wartosci srednie;.

Usuwanie nanowarstwy (litografi¢) czasteczek wykonano wzglednie sztywnymi
mikrobelkami PPP-NCLR. Najpierw skanowano powierzchni¢ w trybie przerywanego kontaktu
w celu odnalezienia odpowiedniego miejsca na probce. Nastgpnie przechodzono do trybu
kontaktowego i skanowano powierzchnie: od 4 pm” do 15 pm? ze znaczna sita nacisku rzedu
kilkunastu puN (w przypadku czasteczek tioli) oraz kilkuset uN (w przypadku czasteczek
fluorosilanow). Kolejnym etapem byla nieznaczna separacja ostrza od probki i zmiana trybu
pracy na przerywany kontakt w celu zobrazowania zmienionych miejsc.

Nanowarstwy fluorosilanéw usunigte z powierzchni krzemu za pomoca nanoindentera
obrazowano w trybie przerywanego kontaktu mikrobelkami krzemowymi PPP-ZEIHR
(Nanosensors (NanoWorld AG), Neuchatel, Szwajcaria). Powierzchni¢ probki skanowano
z rozdzielczoscig 2048 punktéw na linie. W przypadku wszystkich zgromadzonych wynikoéw
dane przetwarzano za pomocg oprogramowania Gwyddion [222].
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4.4 Mikroskopia optyczna (OM)

Technike mikroskopii optycznej [226] wykorzystano do selekcji 1 analizy jednowarstwowych
platkow tlenku grafenu, oraz do analizy fragmentéw usunigtego materialu nanowarstw
fluorosilanéw za pomoca nanoindentera (rozdziat 4.7). W tym celu uzyto mikroskop optyczny
BX51 firmy Olympus (Tokio, Japonia). Za jego pomoca odnajdywano platki tlenku grafenu
oraz dokonywano wstepnej oceny ich grubosci, wykorzystujac zjawisko interferencji na cienkich
blonach [227]. Technika OM pozwolila takze na wybor miejsca pdzniejszego skanowania
za pomoca AFM. W praktyce wykorzystywano powigkszenia od 100 do 800 razy zaleznie
od zastosowanego obiektywu 1 potrzeb.

4.5 Spektroskopia ramanowska

Technika ramanowskiego rozpraszania $wiatla polega na pomiarze nieelastycznego
rozpraszania fotonéw na badanym materiale [228]. Swiatto rozpraszane na badanym materiale
ma inng czestotliwo$¢ niz S$wiatlo padajace. Analiza intensywnosci powstatych pikéw
promieniowania w funkcji dlugosci fali pozwala na badanie widm rotacyjnych i oscylacyjnych
czasteczek wchodzacych w sklad testowanej probki. Co za tym idzie mozliwe jest uzyskanie
informacji na temat budowy czasteczek i wigzan migdzyatomowych, ktore je tworza. W widmie
Ramana obserwuje si¢ pasmo Rayleigha oraz dwa inne rodzaje pasm — jedno o mniejszej energii
(pasmo stokesowskie), oraz drugie o wigkszej energii (pasmo antystokesowskie). Molekuty
wracajace na ten sam poziom energetyczny po procesie oddziatywania z promieniowaniem
tworzg pasmo Rayleigha o niezmienionej energii. Pozostale dwa pasma s3 produktem
zwigzanym z niesprezystym oddzialywaniem promieniowania z materia.

W niniejszej pracy spektroskopi¢ ramanowskiego rozpraszania §wiatla zastosowano w celu
charakteryzacji jednowarstwowych ptatkow tlenku grafenu w funkcji temperatury ich redukc;ji.
Postuzono si¢ ramanowskim spektrometrem konfokalnym inVia firmy Renishaw (Wotton-under-
Edge, Wielka Brytania). Zastosowano laser argonowy o dlugosci fali 514,5nm (2,41 eV).
Widma Ramana badano w szerokim zakresie spektralnym, od 100 cm™ do 4000 cm™. Procz
pojedynczych widm utworzono takze mapy o wielkosci (20 x 20) pm?, prezentujace okreslone
pasma dla waskiego zakresu spektralnego, od 1060 cm’ do 1920 cm™ z wartoscia centralna
ustawiong na 1500 cm™'. Podczas wszystkich pomiaréw korzystano z obiektywu typu LWD (ang.
long working distance) o powickszeniu 50 razy i aperturze numerycznej 0,85. Taki system
optyczny ogniskowat wiazke lasera na powierzchni probki w punkcie o $rednicy 1 pm. Pomiary
temperaturowe byly mozliwe dzigki zastosowaniu glowicy grzewczej THMS600 sprzezonej
z kontrolerem temperatury TMS 94 (Linkam Scientific Instruments, Tadworth, Wielka
Brytania). Pomiary w funkcji temperatury prowadzono w zakresie od okoto 25°C do 160°C
z doktadnoscig + 0,1°C.

4.6 Pomiary kata zwilzania oraz swobodnej energii powierzchniowej
Technika pomiaru kata zwilzania pozwala na okreslenie podstawowych parametrow

powierzchniowych takich jak: zwilzalno§¢ powierzchni czy jej energia powierzchniowa [229].
Kat zwilzania to kat utworzony miedzy styczna do badanego podtoza (cialo stale/gaz) a styczng
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do granicy (ciecz/gaz) kropli. Stopien zwilzalnosci powierzchni daje informacje o stopniu
jej hydrofilowosci. Podloza slabo zwilZzane przez ciecz polarng nazywane sa hydrofobowymi,
a dobrze zwilzane — hydrofilowymi. Kat zwilzania wigkszy niz 90° oznacza, ze badana
powierzchnia ma wiasnosci hydrofobowe. Nierownowaga uktadu sil dzialajacych na atomy
w obszarze mi¢dzyfazowym w poréwnaniu do ukladu sit dla atoméw znajdujacych si¢ w glebi
materialu powoduje wystepowanie energii powierzchniowej wyrazonej w J/m”. Jest ona rowna
pracy niezbednej do wytworzenia jednostki powierzchni podczas separacji  dwoch
faz znajdujacych si¢ w stanie rownowagi. Innymi slowy swobodna energia powierzchniowa
opisuje stan rOwnowagi atoméw, znajdujacych si¢ na granicy dwoch faz.

W niniejszej pracy pomiar kata zwilzania przeprowadzono dla wszystkich typoéw
nanopowlok. Do wyznaczenia wspomnianych parametréw wykorzystano metod¢ siedzacej
kropli. Na badane podtoze nakrapiano kazdorazowo do kilkudziesigciu kropli cieczy o $rednicy
okoto 1-2 mm odpowiadajacych objetosci (1,5 +0,5) ul (w przypadku nanopowtok tioli
oraz tlenku grafenu) za pomoca mikrostrzykawki. W przypadku nanowarstw fluorosilanow
objetos¢ kropli wynosita (5,0 £0,5) ul. Krople rejestrowano za pomoca kamery cyfrowe;,
a zdjegcia zapisywano natychmiast po utworzeniu si¢ kropli. Pomiary wykonywano w warunkach
wilgotnosci wzglednej okoto 50% oraz w temperaturze (20 = 1)°C.

Wszystkie pomiary dla nanowarstw fluorosilanow (pomiar kata zwilzania oraz swobodnej
energii powierzchniowej) wykonano na osobnym urzadzeniu DSA25 (Kruss, Niemcy) podobnie
jak opisano w [230]. Prébki poddano pomiarom trzy doby po ich wytworzeniu, analizujgc
wyniki dla trzech cieczy: polarnych — ultra-czysta woda 1 gliceryna — oraz niepolarnego
dijodometanu. Wyniki przetwarzano za pomoca specjalistycznego oprogramowania Advance
dolaczonego do goniometru. Obliczenia dla swobodnej energii powierzchniowej wykonano
na podstawie metody van Oss-Chaudhury-Good [231]. W przypadku pozostatych dwoch typow
nanowarstw wykorzystano re¢cznie skonstruowany uklad pomiarowy opisany w pracy
magisterskiej L.ukasza Bartola [232]. Wyniki analizowano za pomoca programu [/mageJ [223,
224], korzystajac z wtyczki Drop Shape Analysis [233, 234] shuzacej do analizy ksztattu kropli
oraz wyznaczania katéw zwilzania. Warto$ci wszystkich wielkosci wyznaczano jako $rednie,
natomiast niepewnosci jako odchylenie standardowe od warto$ci $rednie;j.

4.7 Nanoindentacja

Nanoindenter to urzadzenie stuzace do badania parametrow nanomechanicznych préobki
takich jak twardo$¢ oraz modul Younga [185, 235]. Pozwala ono na wykonywanie ciggtych
testow w funkcji glgbokosci w materiale wzgledem powierzchni, a takze na tworzenie rys
za pomocg wglebnika diamentowego o dobrze zdefiniowanej geometrii. Tego typu urzadzenia
pozwalaja ponadto na pomiar sity poprzecznej dzialajacej na wglebnik czy na prosty pomiar
topografii powierzchni probki w trybie profilometru. Pomiar przemieszczenia wglgbnika
mierzony jest precyzyjnie metoda pojemnosciowg, a jego przemieszczenie realizowane
jest za pomocg precyzyjnych silnikéw krokowych jak i skanerow piezoelektrycznych.

W niniejszej pracy sprawdzono grubo$¢ nanopowloki fluorosilanéw wraz z grubo$cia
utlenionej powtoki krzemu (rysunek 4.2 a) za pomocg nanoindentera G200 (U9820A; Keysight
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Technologies, USA). Pomiar wykonano metoda tworzenia rys o okreslonej glebokosci
1 dlugosci. Wykorzystano wgltebnik diamentowy XP typu Berkovich o rozmiarze ostrza okoto
20 nm. Ksztalt wglebnika umozliwiat osiggniecie glebokosci indentacji do 2 um. Probki
zamocowano w urzadzeniu na stalowych walcach pomiarowych, stosujac nieparujacy klej
cyjanoakrylowy w postaci zelu (rysunek 4.2 b). Pomiary wykonywano w warunkach wilgotno$ci
wzglednej okoto 50% oraz w temperaturze (20 = 1)°C. Dla kazdej z probek wykonano po 20
rownoleglych rys o dlugosci 110 pum oddalonych od siebie wzajemnie o 120 um. Parametry
minimalnej oraz maksymalnej sily nacisku ustalono odpowiednio na 100 nN oraz 40 mN.
Welebnik diamentowy wglebiat si¢ w material z szybkoscig 1 pm/s w zaleznosci od dlugosci
rysy. Nastepnie wyznaczano profile topograficzne uzyskanych zilobien, skanujac je wzdiuz
1 w poprzek rys z szybko$cig 10 um/s przy statej sile nacisku 1,5 uN. Dane profilometryczne
zapisywano co 10 nm poprzecznego przemieszczenia wglebnika.

Rysunek 4.2. Nanoindenter G200 (a) oraz widok na stalowe walce z zamontowanymi prébkami (b).

4.8 Elipsometria spektroskopowa

Elipsometria spektroskopowa to nieinwazyjna technika pomiarowa shizgca okreslaniu
wiasciwosci optycznych badanego materialu badz chropowatosci czy grubosci warstw, z ktérych
si¢ on sklada [236]. Metoda wykorzystuje zmiany polaryzacji fali $wietlnej przechodzace;j
badz odbitej przez materiat badany. Pomiar wspotczynnikow odbicia oraz innych parametréw
wykorzystuje si¢ do obliczenia stosownych wielkos$ci. Na potrzeby pracy wykonano pomiary
wiasciwosci optycznych nanowarstw fluorosilanow dla zmiennego kata padania promieniowania
swiatla spolaryzowanego, stosujac elipsometr firmy J.A. Woollam (USA). Pomiary wtasciwosci
optycznych wykonano w zakresie spektralnym od 260 nm do 1,3 um, dla katow padania
promieniowania od 65° do 75° wzgledem probki. Uzyskane parametry optyczne ostatecznie
przeliczono w taki sposob, by wyznaczy¢ grubos¢ nanowarstwy. Przyktadowy sposob obliczania
szerzej opisano w [237].

4.9 Spektroskopia mas jonéw wtornych

Technikg spektrometrii mas jonéw wtoérnych z analiza czasu lotu (ang. time-of-flight
secondary ion mass spectrometry, ToF-SIMS) wykorzystuje si¢ do charakteryzacji skladu
chemicznego badanej powierzchni [237-240]. Pierwotna wigzka cigzkich jondéw, np. gazow
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szlachetnych czy zjonizowanych molekul pada na powierzchni¢ probki. Energia kinetyczna
jondéw wiazki pierwotnej, w praktyce do 25 keV, przekazywana jest atomom probki poprzez
kolizje. To powoduje dalszg kaskade kolizji atoméw probki w glagb materiatu. Cze$¢ energii
kinetycznej dociera z powrotem do atoméw, klasterow atoméw lub molekut zlokalizowanych
przy powierzchni probki. W wielu przypadkach energia kinetyczna jest wystarczajaca,
by przezwyciezy¢ prace wyjscia z materiatu 1 dodatkowo zjonizowac atom badz czasteczke.
Mimo tego tylko nieznaczna cze$¢ obiektéw wybitych staje si¢ jonem dodatnim badZz ujemnym.
Szacuje sig, ze 95% wybitych z probki obiektow pochodzi z jej pierwszych dwoch warstw
atomowych.

Jony wybite z badanej powierzchni przyspiesza si¢ w polu elektrycznym w celu ujednolicenia
ich energii kinetycznych. W analizie ToF wykorzystuje si¢ fakt, Ze przy tej samej energii r6zne
jony beda mie¢ rézne masy, a co za tym idzie rozktad predkosci. Lzejsze jony docierajg
do detektora szybciej niz jony ci¢zsze. Pomiar czasu przelotu pozwala na wyznaczenie masy
jonu. Podobnie jak w przypadku SEM, opisywana technika wymaga warunkow prézniowych.
Na podstawie sygnalu z detektora 1 wyznaczonych mas tworzony jest wykres zaleznosci liczby
zliczen od stosunku masy jonu do masy atomowej (m/z) okreslanej na podstawie tadunku jonu.

W niniejszej pracy za pomocg systemu ToF-SIMSIV (IoN-ToF GmbH, Muenster, Niemcy)
sprawdzono sktad chemiczny wszystkich nanowarstw skladajacych si¢ z fluorosilanow.
Spektrometr zostat wyposazony w dziato jonéw Bis™ oraz analizator ToF wysokiej czulosci.

W przypadku kazdej z probek dane zbierano dla wycinka powierzchni o wielkosci okoto
100 pm?’.

4.10 Mikrotribometria

Mikrotribometr to wurzadzenie shizace do przeprowadzania testow zuzyciowych
oraz okre$lania podstawowych parametréw tribologicznych badanych powierzchni w mikroskali
takich jak kinetyczny wspolczynnik tarcia [241]. Na potrzeby pracy wykorzystano urzadzenie
T-23 (ITEE Radom, Polska) pozwalajace ustala¢ site¢ nacisku w zakresie od 1 mN do 1 N.
W celu analizy parametrow tribologicznych urzadzenie wykonuje ruchy posuwisto-zwrotne,
sterujac polozeniem przeciwprobki wzgledem badanego podtoza [237].

Testy za pomocg mikrotribometru postuzyty do okreslenia kinetycznego wspdtczynnika tarcia
w mikroskali dla nanowarstw czasteczek fluorosilanow. W roli przeciwprobki wykorzystano
kule o $rednicy 5 mm wykonang z azotku krzemu o chropowatosci $redniej 5,5 nm.
Przeciwprobka szesciokrotnie pokonywata droge o dtugosci okoto 5 mm 1 o szybkosci przesuwu
okoto 25 mm/min dla zakresu sit nacisku od 30 mN do 80 mN z rodzielczosciag 10 mN. Pomiary
wykonywano kilkukrotnie w warunkach wilgotnosci wzglednej okoto 50% oraz w temperaturze
(20 £2)°C.
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5 Przygotowanie i charakteryzacja materialow

W niniejszym rozdziale przedstawiono proces przygotowania oraz pozniejszej charakteryzacji
wszystkich typéw nanopowlok omawianych w ramach tej rozprawy. W koncowej czgsci
rozdzialu oméwiono parametry wykorzystanych mikrobelek i ich ostrzy AFM. Przedstawiono
tez proces przygotowania ostrzy do modyfikacji oraz omowiono procesy ich zuzycia podczas
pomiarow tribologicznych.

5.1 Nanowarstwy fluorosilanéw na powierzchni Si(100)

Na potrzeby niniejszej pracy wykorzystano trzy hydrofobowe zwigzki chemiczne
fluorosilandéw réznigce si¢ dtugoscia tancucha alkilowego (od 3 do 10 atoméw wegla; tabela 5.1;
rysunek 5.1). W celu utatwienia analizy danych zawartych w pracy przyporzadkowano im skroty
techniczne — FPTS, FHTS, FDTS — stosowane rowniez w literaturze [242—-244].

Tabela 5.1. Zestawienie zwiazkow chemicznych fluorosilanéw réznigcych si¢ dlugoscia lancucha alkilowego.

Lp. Skrot stosowany | Wzor sumaryczny Nazwa chemiczna zwiazku Zrodto
W pracy zwigzku (firma)
1 FPTS CsF3H4SiCl; 3,3,3,-trifluoropropylotrichlorosilan
2 FHTS CsFoH4SiCl3 Nonafluoroheksylotrichlorosilan ‘éBEII}
m|
. 1H,1H,2H,2H-
3 FDTS CroF17H4SiCly perfluorodecylotrichlorosilan

a) FPTS

b) FHTS

C¢F,H,SiCl,

c) FDTS
?v

C,oF47H,SiCl,

Rysunek 5.1. Wizualizacje czasteczek fluorosilanbw wykonane w programie ArgusLab po optymalizacji
z wykorzystaniem metody PM3 in vacuo.
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Dla kazdego ze zwiazkéw chemicznych utworzono dwa rodzaje nanowarstw — cienkie
(do kilkunastu nm grubosci) i grube (do kilkudziesigciu nm grubosci) — zgodnie z opisem
podanym w podrozdziale 5.1.2.

5.1.1 Przygotowanie powierzchni krzemu

W roli podloza wykorzystano wafel krzemowy o orientacji krystalograficznej (100) (Cemat
Silicon S.A., Warszawa, Polska), pociety na jednakowe czesci o wielkosci okolo (5 x 5) mm”.
Kazdy z kawatkdw oczyszczano za pomoca kapieli ultradzwickowej w dwoch
rozpuszczalnikach: alkoholu bezwodnym, a nastgpnie w wodzie dejonizowanej. Proces trwatl
kazdorazowo 10 min. Kolejnym istotnym krokiem byla chemiczna aktywacja powierzchni
krzemu polegajaca na usunigciu zabrudzen organicznych oraz nadbudowaniu warstwy tlenkow
krzemu za pomoca plazmy niskotemperaturowej[245]. Do tego celu wykorzystano reaktor
plazmowy Zepto (Diener Electronic Plasma-Surface-Technology GmbH&Co. KG, Ebhausen,
Niemcy) pracujacy kazdorazowo przez 15 min z moca 100 W i przy czgstotliwosci 40 Hz.
Dzialanie plazmy niskotemperaturowej powodowato tworzenie si¢ grup hydroksylowych,
ulatwiajac tym samym proces pozniejsze] modyfikacji powierzchni za pomoca czasteczek
fluorosilanéw poprzez utworzenie si¢ wigzan kowalencyjnych [246].

5.1.2 Przygotowanie nanowarstw oraz modyfikacja ostrzy AFM

Oczyszczone poditoza krzemowe umieszczano w reaktorze wykorzystujacym proces
osadzania z fazy gazowej[247]. W pierwszej fazie procesu wszystkie podloza wygrzewano
pod ci$nieniem atmosferycznym w temperaturze 40°C przez 30 min. Nastepnie w celu uzyskania
dwoch rodzajow warstw roznigcych si¢ gruboscia zastosowano rdézne cisnienia robocze par
gazOw przy stalej temperaturze 20°C. Warstwy cienkie wytwarzano przy obnizonym ci$nieniu
par czynnika modyfikujacego rzedu 10~ Pa, natomiast warstwy grube w ci$nieniu normalnym
(rownym cis$nieniu atmosferycznemu).

Czas modyfikacji wspolny dla wszystkich nanopowltok ustalono na 60 min zgodnie
z wczesnie] przeprowadzonym procesem optymalizacji metoda pomiaru kata zwilzania
dla ultra-czystej wody (rysunek 5.2). Na wykresie mozna zaobserwowaé charakterystyczne
maksimum kata zwilZzania wspolne dla wszystkich utworzonych nanopowtok. Dla 60 min czasu
trwania reakcji wszystkie powierzchnie wykazuja pozadane wiasnosci hydrofobowe
(maksymalne warto$ci katow zwilzania od okoto 90° do 110°). Ponizej tego czasu warstwa
molekularna moze mie¢ charakter nieciggly. Na odczyt kata zwilzania mogg mie¢ wplyw
fragmenty odstonietego hydrofilowego podioza krzemowego. Powyzej tego charakterystycznego
czasu wplyw na zmian¢ zwilzalno$ci powierzchni ma prawdopodobnie jej zmieniajaca si¢
grubos¢ i chropowatos¢.

Po procesie modyfikacji w celu usuniecia stabo zaadsorbowanych lub niezwigzanych
czasteczek kazda z probek umieszczano na pewien czas w strumieniu gazu argonu. Nastgpnie
probki wygrzewano w 40°C przez 12 godz.,, po czym umieszczano je w eksykatorze
podci$nieniowym.
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Rysunek 5.2. Optymalizacja czasu trwania modyfikacji metoda pomiaru kata zwilzania dla ultra-czystej
wody. Przerywana linia ma charakter pomocniczy.

Modyfikacje ostrzy krzemowych AFM pokrytych natywna warstwa tlenkéw krzemu (SiOy)
przeprowadzano dla wybranego zwigzku FHTS (rysunek 5.3). Wykorzystywano procedure
jak w przypadku podtozy krzemowych — dla cisnienia normalnego par, jednak z pominigciem
oczyszczania w pluczce ultradzwigkowej 1 oczyszczania plazmowego. Zastosowanie tych metod
oczyszczania mogloby spowodowaé mechaniczne uszkodzenie delikatnej mikrobelki z ostrzem.
Procesowi modyfikacji poddawano tylko fabrycznie nowe mikrobelki. Jak mozna zaobserwowac
modyfikacji za pomoca FHTS podlega cala mikrobelka z jej uchwytem i ostrzem wilacznie
(rysunek 5.3 b,d). Proces modyfikacji powoduje nieznaczng deformacj¢ geometrii belki.
Jak sprawdzono, nie ma on jednak mierzalnego wptywu na warto$¢ jej statej sprezystosci.

Rysunek 5.3. Obrazy SEM mikrobelki testowej z ostrzem AFM: przed modyfikacja (a), po modyfikacji
czasteczkami FHTS (b) wraz z powi¢kszeniami ostrza przed (c) i po modyfikacji (d). Dla paneli (¢, d), podano
krzywizne ostrza w nm. Skala na obrazach: 15 um (a, b), 250 nm (c, d).
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Obraz SEM konca ostrza przed i po modyfikacji jest wyraznie inny (rysunek 5.3 c, d). Promien
krzywizny ostrza po modyfikacji za pomoca FHTS wzrasta $rednio o 1 nm. Po optymalizacji
geometrii molekuty FHTS w programie ArgusLab (rysunek 5.1; metoda PM3 in vacuo)
jej dlugosé oszacowano na 1,1 nm. Na podstawie tej obserwacji mozna stwierdzi¢, ze w procesie
modyfikacji na ostrzu powstaje monowarstwa zbudowana z czasteczek FHTS.

5.1.3 Obrazowanie AFM i SEM

Obrazowanie topografii probek technika AFM potwierdzilo obecnos$¢ znacznej liczby
odseparowanych od siebie wysp czasteczek fluorosilanow na powierzchni probek (rysunek 5.4).
Obrazy o podobnej topografii powierzchni, jednak nieco mniej wyrazne, pokazano takze
za pomocg techniki SEM (rysunek 5.5). Okragle, ale sptaszczone obiekty uformowatly sie
na powierzchni Si(100)/SiOx spontanicznie w procesie osadzania czasteczek z fazy gazowe;j.
Zauwazono, ze proces ich powstawania jest niezalezny od ci$nienia roboczego par w komorze
reakcyjnej. Powstajg zarowno w przypadku osadzania cienkiej, jak 1 grubej warstwy
molekularnej. Co wigcej wyspy powstajg niezaleznie od skladu chemicznego budowanej
warstwy [248] 1 niezaleznie od rodzaju podloza — np. bardziej chropowatego niz krzem
tytanu [243]. Liczba 1 wielko§¢ wysp jest zawsze wigksza dla warstwy grubej (rysunek 5.4 d-f),
w porownaniu z warstwa cienkg (rysunek 5.4 a-c) i jest ona zalezna od ci$nienia roboczego
w komorze reakcyjnej. W przypadku warstwy cienkiej wystepuje tylko jeden rozklad wielkosci
wysp o $rednicy okoto 50 nm. Srednica nie jest zalezna od wielko$ci pojedynczej czasteczki,
a liczba obiektow jest najwigcksza dla nanowarstwy FPTS. W przypadku warstwy grubej,
wystepuja dwa wyraznie rozdzielone rozklady wielkosci wysp — mniejsze o $rednicy od 50 nm
do 100 nm 1 wigksze o $rednicy od 300 nm do 600 nm. Tutaj $rednica wszystkich obiektow
zalezy od rozmiaru pojedynczej czasteczki — jest najmniejsza dla grubych nanowarstw FPTS,
a najwigksza dla FDTS. Obiektéw wigkszych jest tez znacznie mniej niz mniejszych. Mniejsze
wyspy pokazano w powigkszeniu na obrazach AFM (rysunek 5.6) oraz SEM (rysunek 5.7).

a) FPTS cienka

1pm

FPJ’S gruba

FHTS gruba a

0}

Rysunek 5.4. Obrazy topograficzne AFM nanowarstw fluorosilanéw — cienkiej (a-c¢) oraz grubej (d-f) —
ukazujace wi¢ksze i mniejsze wyspy. Skala na obrazach: 1 pm.
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FPTS cienka  [o)JFHTS cienka  [9]FDTS cienka

WJFPTSgruba  IFHTS gruba  RJIFDTS gruba

Rysunek 5.5. Obrazy SEM nanowarstw fluorosilanéw — cienkiej (a-c) oraz grubej (d-f) — ukazujace wigksze
i mniejsze wyspy. Skala na obrazach: 3 pm.
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Rysunek 5.6. Obrazy topograficzne AFM nanowarstw fluorosilanéw — cienkiej (a-c) oraz grubej (d-f) —
ukazujace mniejsze wyspy. Skala na obrazach: 500 nm.

C) FDTS cienka

Rysunek 5.7. Obrazy SEM nanowarstw fluorosilanéw — cienkiej (a-c) oraz grubej (d-f) — ukazujgce mniejsze
wyspy. Skala na obrazach: 1 pm.
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W eksperymentach prowadzonych w trybach FS i LFM pomijano miejsca wystgpowania
wysp o najwigkszych rozmiarach. Jednakze ze wzglgdu na charakter uzyskanych probek
nie bylo mozliwosci, by w prosty sposdéb poming¢ mniejsze wyspy. W praktyce wysokos¢ wysp
nie przekraczala kilku-kilkunastu nm (rysunek 5.6). Tym samym topografia powierzchni
przygotowanych probek nie generowata istotnych probleméw w pomiarach tribologicznych.

Na potrzeby pomiardéw tribologicznych sprawdzono trwato$¢ utworzonej nanowarstwy
metoda nanolitografii AFM (rysunek 5.8). Zdarcie wierzchniego fragmentu nanowarstwy
skladajacego si¢ z wysp wymagato uzycia bardzo duzej wartosci sity — okoto 1 mN (rysunek
5.8 a, b). Pierwsze zauwazalne zmiany morfologiczne powierzchni odnotowano dla sity nacisku
okoto 10 uN. Warto$¢ tej sily nacisku jest dwa rzedy wielkosci wigksza niz maksymalna
stosowana warto$¢ w eksperymencie FS czy LFM (100 nN). Przekroje poprzeczne 1 1 2
wykonane w dwoch ptaszczyznach skanowania wskazuja na usunigcie wysp stosunkowo stabo
zwigzanych z wilasciwag nanopowloka (rysunek 5.8 c). Nie obserwuje si¢ zadnej zmiany
w obrazie sygnatu fazowego (rysunek 5.8 d). Obraz jest jednorodny, co oznacza, ze po usuni¢ciu
wierzchniej warstwy adsorbatéw odstonigto ten sam materiat w postaci dobrze zwigzanej
1 ciaglej nanowarstwy.

-1,0 ] T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
X [pm]

3 : 2 um

Rysunek 5.8. Obraz topograficzny AFM grubej nanowarstwy FPTS po procesie litografii (a)
wraz z odpowiadajaca mu wizualizacja pseudo-3D (b), przekrojami poprzecznymi 1 i 2 (¢) oznaczonymi
na (a) oraz obrazem sygnalu fazowego (d). Skala na obrazach: 2 pm (a, d).

W dalszej czg$ci rozdziatu udowodniono w inny sposob, ze grubos¢ osadzonej nanowarstwy
nie ogranicza si¢ jedynie do wysp. Cala powierzchnia krzemu pokryta jest ciagla nanowarstwa
0 pewnej grubosci, na ktorej znajduja si¢ wspomniane wyspy. W procesie osadzania czasteczek
fluorosilanéw na powierzchni tlenku krzemu grupy Si—OH 1acza si¢ z grupami silanowymi
Si—Cl, tworzac sie¢ trwatych wigzan kowalencyjnych Si—O—Si[237, 246]. Co wigcej te same
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wigzania kowalencyjne tworza si¢ miedzy czasteczkami fluorosilandw poprzez hydrolize
wigzania Si—Cl. Czasteczki tworza wytrzymala 1 ciagla, cho¢ stabo zorganizowang
pod wzgledem molekularnym nanopowloke.

5.1.4 Pomiary grubo$ci warstwy

Metoda analizy przetomu poprzecznego za pomocqg SEM

Obrazowanie przetomu poprzecznego probek za pomocag SEM pozwolito oszacowaé grubosé
nanowarstw (rysunek 5.9). Podloza krzemowe =z naniesiong nanopowloka tamano
w temperaturze 20°C, wykonujac wcze$niej nacigcia skalpelem na ich spodniej stronie.
Eksperyment przeprowadzono dla wszystkich nanowarstw. W przypadku grubych nanopowlok,
ktorych obrazy pokazano ponizej, S$rednia grubo$¢ warstwy wyniosta okoto 40-60 nm
niezaleznie od jej skladu chemicznego. Mozna zauwazy¢, ze nanowarstwy sg ciagle. Najwigcksze
roznice w grubosci zaobserwowano dla FDTS. Widoczne s3 takze nieregularnego ksztaltu
odtamki powstate w procesie tamania probki. W przypadku cienkich nanowarstw ich grubos¢
byta na tyle mata, Zze jej odczytanie sprawialo wyrazne problemy — oszacowano ja na ponizej
20 nm. Nalezy zaznaczy¢, ze w przypadku opisywanej metody szacowania grubosci warstwy
nie obserwuje si¢ posredniej warstwy tlenkéw krzemu. Nie mozna jej odrézni¢ od podioza
krzemowego. Analizy dokonano, badajac roznice w kontrascie uzyskanych obrazoéw
oraz bazujac na wiedzy, ze naniesiona nanowarstwa czasteczek jest warstwa wierzchnig.

b) FHTS\_

Si(100) e

Si(100) —_

0,5 pm

Rysunek 5.9. Obrazy SEM przeloméw poprzecznych grubych nanowarstw fluorosilanéow na podlozu
Si(100)/SiO,. U dotu kazdego panelu widaé¢ podloze krzemowe. Skala na obrazach: 0,5 pm.

Litografia za pomocq nanoindentera

Dodatkowa metoda analizy grubosci warstwy, jaka si¢ poshuzono, byta litografia za pomoca
wglebnika diamentowego nanoindentera (rysunek 5.10). Nanoindenter w odroznieniu od AFM
pozwolit na zerwanie calej grubosci osadzonej nanowarstwy, a nie tylko jej wierzchniej czgsci.
Utworzone rysy w materiale dochodzity do glebokosci 70 nm i wigkszej (rysunek 5.10 c).
Usuniegty materiat osadzat si¢ po bokach tworzonych rys (rysunek 5.10 a-c). Obraz z mikroskopu
optycznego prezentuje jedna z 20 rys wykonanych dla kazdej z probek z zaznaczonym punktem
poczatkowym (rysunek 5.10 d).
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Rysunek 5.10. Obrazy topograficzne AFM grubej nanowarstwy FPTS ukazujace wycinek rysy wykonanej
wglebnikie m nanoindentera (a, b) wraz z przekrojem poprzecznym (c¢) oznaczonym na (b) i obrazem calej
rysy uchwyconym mikroskopem optycznym (d). Skala na obrazach: 5 pm (a), 2 pm (b), 15 pm (d).

Po utworzeniu wszystkich rys dla danej probki urzadzenie wykonato ich profile topograficzne
wzdtuz zlobienia utworzonego przez wglebnik za pomocg wbudowanego profilometru (rysunek
5.11 a-e). Przykladowe zalezno$ci wglebienia w probke od dhugosci rysy przedstawiono
z pomini¢ciem prezentacji wynikéw dla cienkich nanowarstw ze wzgledu na podobienstwo
wynikéw do ich grubszych odpowiednikow. Na kazdym z wykresow pokazano profil
topograficzny powierzchni przed testem (czarny), profil wykonany po utworzeniu rysy (zielony)
oraz catkowite przemieszczenie si¢ glowicy (czerwony). Ostatni z profili (czerwony) prezentuje
przemieszczenie glowicy do wartosci okoto 400 nm, podczas gdy maksymalna gleboko$¢ rysy
rzadko przekracza 100 nm. Podczas pomiaru dochodzito do réwnomiernej kompresji warstwy
kleju wykorzystanego do umocowania probek. Stad tak duze wartosci przemieszczenia glowicy.
Profile topograficzne wykonane przed testem sg stosunkowo ptaskie i wolne od wigkszych wysp.
Wyjatkiem jest probka FDTS, na ktorej profilu wyraznie widoczne sa liczne agregaty
czasteczkowe (rysunek 5.11 c¢), potwierdzajac tym samym dane uzyskane z AFM (rysunek 5.4 f).

Profile topograficzne wykonane po utworzeniu rysy pokazuja punkt charakterystyczny
w postaci naglego uskoku o glebokosci do kilkudziesigciu nm (zaznaczenie strzatka; rysunek
5.11 a-d). Za tym charakterystycznym punktem z poczatku niezmienny profil topograficzny
zaczyna si¢ poglebia¢ i staje si¢ coraz bardziej poszarpany. Miejsce oznaczone strzatka
wystepuje dla pewnej krytycznej sily nacisku o wartosci najwyzszej dla FDTS (okoto 28 mN),
a najnizszej dla FHTS (okoto 18 mN). Krytyczna sita nacisku charakterystyczna dla danego
materialu powoduje nagle zerwanie struktury nanowarstwy i usunig¢cie jej z powierzchni.
Najprawdopodobniej bezposrednio z nanowarstwg fluorosilanéw usuwana jest czes¢ warstwy
tlenku krzemu. Natywny tlenek krzemu przejawia podobne zachowanie jak nanowarstwy
molekularne przy znacznie wigkszej sile nacisku okoto 36 mN (rysunek 5.11 d). Odmiennie
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od natywnego tlenku krzemu zachowuje si¢ tlenek krzemu nadbudowany w procesie
plazmowania podloza (rysunek 5.11e). Profil topograficzny w 1/3 dlugosdci rysy staje si¢
wyraznie poszarpany i wystepuje bez cech charakterystycznych dla pozostatych probek. Materiat
usuwany jest z powierzchni wyraznie szybciej niz w przypadku natywnego tlenku (od sily
nacisku okoto 10 mN).

Na wykresie stupkowym zaprezentowano grubo$¢ warstwy usuni¢ta w momencie przytozenia
obcigzenia krytycznego (rysunek 5.11 f).

a ) £t FPTS gruba b) <0 FHTS gruba
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Rysunek S5.11. Przykladowe dane profilometryczne typowych rys wykonanych dla: grubych nanowarstw
fluorosilanéw na podlozu Si(100)/SiO, (a-c), podloza Si(100) z natywng warstwg tlenkowa SiO, (d), podloza
Si(100)/SiO, z dodatkowa warstwa tlenkowa nadbudowana w procesie plazmowania (e) oraz wykres
slupkowy grubosci usuni¢tej nanowarstwy w zaleznoSci od rodzaju prébki (f). Strzalki na panelach (a-d)
pokazuja punkty charakterystyczne dla mome ntu usuni¢cia pewnej grubo$ci nanowarstwy z powierzchni.
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Grubo$¢ waha si¢ od okoto 35 nm dla FHTS do okoto 50 nm dla FDTS. Zmierzona wartos$¢
grubosci dla probki Si(100)/SiOx to 67 nm. Warto$¢ grubosci natywnego tlenku krzemu
moze wynies¢ do kilku nm [249]. Analiza wszystkich wynikéw pokazala, ze w momencie
osiggnigcia krytycznej sity nacisku moglo dojs¢ do zdarcia wierzchniej warstwy wraz
z dodatkowa warstwa tlenku krzemu nadbudowanego w procesie plazmowania. W przypadku
zmierzonych prébek najprawdopodobniej uszkodzeniu ulegla takze warstwa krzemu. Wyniki
dla grubych nanowarstw zgadzaja si¢ z danymi uzyskanymi z pomiaréw za pomocg SEM.
W przypadku cienkich nanowarstw poroéwnanie otrzymanych wynikow z wynikami SEM
nie byto mozliwe z uwagi na brak dostatecznej ilosci danych.

Elipsometria spektroskopowa

W zwigzku z trudno$ciami zwigzanymi z okresleniem grubosci cienkich nanowarstw,
wykonano dodatkowe pomiary i obliczenia za pomocg techniki elipsometrii spektroskopowe;]
(tabela 5.2). Uzyskano wyniki odmienne od tych wyznaczonych za pomoca techniki SEM
1 nanoindentera. Zauwazono, ze grubosci nanowarstw cienkich s3 mniejsze (okoto
dziesigciokrotnie) od nanowarstw grubych. Przyczynami rdéznic wzglgdem wynikow
pochodzacych z pozostatych metod moga by¢: lokalne niejednorodnosci grubosci natozonych
warstw (rysunek 5.9), wplyw wystepowania wysp (rysunek 5.4), duze rozpraszanie $wiatla
padajacego oraz staba jego transmitancja przez chropowata nanowarstwe, a takze chaotyczne
ulozenie czasteczek w nanowarstwie. W obliczeniach grubo$ci na podstawie parametréw
spektroskopowych uwzglednia si¢ takze dhugos$¢ czasteczki wyznaczong wzdhiz jej tancucha
alkilowego. Grubos¢ warstwy wyznacza si¢, zakladajac, ze nanowarstwa jest uporzadkowana.
W przypadku chaotycznie utozonych czasteczek w nanowarstwie ten czynnik miatby najwickszy
wplyw na zanizenie obliczonych wartosci. Wplyw niejednorodnosci nanowarstw mozna
tez zauwazy¢, analizujac uzyskane grubosci. Przykladowo w przypadku grubych nanowarstw
wynik dla FPTS (17 nm) jest wyraznie wyzszy niz w przypadku dluzszej czasteczki FHTS
(12 nm).

Z drugiej jednak strony trudno$¢ w odroznieniu tlenku od nanowarstwy w przypadku techniki
SEM oraz mozliwo$¢ indentacji warstwy tlenkowej wraz z warstwg fluorosilanow za pomoca
nanoindentera powoduje, ze precyzyjne okreslenie grubo$ci uzyskanych nanowarstw
jest zadaniem trudnym. Jednakze wiekszo$¢ z uzyskanych wynikéw pozwala jakosciowo
stwierdzi¢, ze nanowarstwy grube maja okolo kilkudziesieciu nm grubosci, a cienkie
do kilkunastu nm. Jak pokazano w dalszej czes$ci pracy, rozne grubos$ci nanowarstw moga
prowadzi¢ do ich odmiennych wlasciwosci nanotribologicznych.

Tabela 5.2. Zestawienie wynikow obliczen grubosci nanowarstw fluorosilanéw uzyskanych metoda
elipsometrii spektroskopowej.

Grubos¢ [nm] FPTS FHTS FDTS
Nanowarstwa cienka 1,20 £ 0,04 1,99 £ 0,05 1,88 £ 0,03
Nanowarstwa gruba 17,28 £ 0,07 11,80 + 0,04 15,60 £+ 0,05
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5.1.5 Pomiary sktadu chemicznego warstwy

SEM w trybie mikroanalizy rentgenowskiej

W niniejszych pomiarach wykorzystano probki przygotowane na potrzeby analizy przelomoéw
poprzecznych za pomoca SEM (rysunek 5.9). Analiz¢ skladu chemicznego nanowarstw
za pomocg detektora EDS sprzgzonego z aparatura SEM przeprowadzono dla trzech
podstawowych pierwiastkéw: wegla, krzemu oraz tlenu (rysunek 5.12). Wystgpowanie wegla
bedacego podstawowym sktadnikiem badanych nanowarstw zbudowanych ze zwigzkow
krzemoorganicznych (tabela 5.1) potwierdzono w wierzchniej czeéci probki testowej (kolor
fioletowy; rysunek 5.12 a, b). Sygnal dla krzemu, na ktéorym naniesiono nanowarstwe, dobrze
pokrywa si¢ z obrazem SEM (rysunek 5.12 a, c). Warstwa przypowierzchniowa skladajaca si¢
z tlenkoéw krzemu zostala zauwazona dzigki sygnatowi EDS pochodzacemu od atoméw tlenu
(kolor zielony; rysunek 5.12 d). Najwigksze wystepowanie atomow tlenu znajduje si¢ miedzy
warstwg zawierajaca krzem a warstwa zawierajaca wegiel. Dzigki zastosowanej technice
jakosciowo potwierdzono wystepowanie zaré6wno nanowarstwy tlenkowej, jak 1 nanowarstwy
fluorosilanow.

a) SEM + wegiel

c) krzem

Rysunek 5.12. Mapy sygnalu charakterystycznego dla okreslonych pierwiastkéw pochodzace z detektora
EDS: wegiel (a, b), krzem (c), tlen (d) dla grubej nanowarstwy FDTS.

Spektroskopia mas jonow wtornych

Celem uzupehienia analizy skladu pierwiastkowego otrzymanych nanowarstw zastosowano
technik¢ ToF-SIMS. Dzigki niej mozliwe bylo okreslenie zawartosci jonéw dodatnich
1 yjemnych w badanym sygnale pochodzacym od probki (tabela 5.3). Pierwsza z uzyskanych
informacji byto potwierdzenie modyfikacji powierzchni krzemu zwigzkami krzemoorganicznymi
zawierajacymi w swojej strukturze atom fluoru. Nast¢pujace jony fragmentaryczne zawierajace
atomy fluoru zostaly zaobserwowane tylko w przypadku modyfikowanych podlozy
krzemowych: CF', CF,", CF;", C,Fs', F, CF,, CF3y. W przypadku podtoza niemodyfikowanego
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(Si(100)/SiOy) obserwowano jedynie jony fragmentaryczne krzemowe i tlenkowe: Si', Si,O,
SiOH", SiO", OH, SiO,, Si,O". Ze wzgledu na to, Ze nanowarstwy osadzano na tlenku krzemu,
fragmentaryczne jony tlenkowe zaobserwowano takze na podtozach modyfikowanych.

Zauwazono, ze porownujac liczbe jonow fragmentarycznych fluoru dla cienkich i grubych
nanowarstw, notowano prawie dwa razy wigcej zliczen dla powlok grubych. Te ostatnie maja
bardziej rozbudowang topografi¢ powierzchni ze wzgledu na wystepowanie wigkszych wysp
(rozdziat 5.1.3). Zastosowana technika pozwala zebra¢ sygnat dla wierzchnich warstw
atomowych probki (jedna, dwie warstwy atomowe), stad wniosek, ze poziom sygnatu bedzie
zaleze¢ przede wszystkim od zrdznicowania topograficznego badanej powierzchni, a dopiero
w nastepnej kolejnosci od jej grubosci. Analizujac wyniki dla tych samych warstw, np. grubych,
mozna ponadto zauwazy¢, ze liczba zliczanych jondw fragmentarycznych fluoru zalezy dodatnio
od dtugosci czasteczki — najmniej zliczen dla FPTS, a najwiecej dla FDTS.

Analiza zliczen jonow fragmentarycznych umozliwia takze okreslenie, czy reakcja chemiczna
(utworzenie wigzan Si—O—Si) miedzy warstwa tlenkowa a osadzang warstwa czasteczek
rzeczywiscie zaszla. Mniejsza liczba zliczen jonéw fragmentarycznych takich jak: SiO', SiOs”
czy OH dla podltozy modyfikowanych informuje o reakcji chemicznej, jaka zaszla migdzy
grupami chemicznymi powierzchniowymi (Si—OH) a grupami chemicznymi modyfikatora
(Si—C1). Ponadto wicksza liczba jonow Si;O' i Si,O™ dla podtozy modyfikowanych $wiadczy
o reakcji chemicznej hydrolizy zachodzacej pomigdzy poszczegdlnymi czasteczkami
fluorosilanow. Reakcja powoduje sieciowanie czasteczek w obrgbie nanowarstwy poprzez
utworzenie wigzan Si—O—Si miedzy nimi [237].

Tabela 5.3. Zestawienie liczby zliczen detektora ToF jonéw fragmentarycznych dodatnich i ujemnych

dla Si/SiO, oraz nanowarstw fluorosilanow.

Jony Si(100)/ FPTS FPTS FHTS FHTS FDTS FDTS
dodatnie | SiO4 cienka gruba cienka gruba cienka gruba
CF" 0 306 251 652 312 623 201 854 321 856 601 | 1395215
CF," 0 221 321 524 321 735482 | 1203 651 995 147 | 1562 523
CF;" 0 30 221 825 321 54132 655 321 73 855 125 931
C,Fs" 0 172 321 320 521 231 341 589 341 352 421 623 125
Si,0" 7522 221 19 224 4431 16 421 8321 12 824
SiOH" 290 421 154 321 5321 45 321 342 521 12 321 25321
Si" 559 060 403 211 323 521 505 431 595 431 589 021 654 328
SiO" 6 525 3521 4231 3451 4 325 2523 4 524
Jony Si(100)/ FPTS FPTS FHTS FHTS FDTS FDTS
ujemne | SiOy cienka gruba cienka gruba cienka gruba
F 0| 1403181 | 2364531 | 1654215| 2954311 | 2058 824 | 3525628
CFy 0 5431 8321 8 321 103 421 9 351 15 421
CF5 0 12 321 603 421 15 621 393 134 18 232 329 425
OH 855321 321 231 425131 256 321 453 381 92 341 250 321
SiO,” 315293 35431 148 432 26 321 1524 21 253 248
Si,0O 150 4 532 3589 4 358 2311 5589 3321
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5.1.6 Pomiary kata zwilzania oraz swobodnej energii powierzchniowe;j

Analiza kata zwilzania oraz swobodnej energii powierzchniowej postuzyla do potwierdzenia
modyfikacji powierzchni krzemu w skali makroskopowej (rysunek 5.13). Wiekszo$¢ dotychczas
omoéwionych technik (procz SEM) umozliwiata charakteryzacje probek tylko w mikro-
1 nanoskali. Jak mozna zaobserwowa¢, kat zwilzania dla cieczy polarnych (woda, gliceryna)
oraz niepolarnych (dijodometan) zmienia si¢ zaleznie od grubos$ci nanowarstwy 1 jej sktadu
chemicznego. Najmniejsze katy zwilzania obserwuje si¢ dla najkrétszych molekut tworzacych
nanowarstwe (FPTS), posrednie dla FHTS, a najwicksze dla FDTS. Mozna stwierdzic,
ze nanowarstwy FDTS sg najbardziej hydrofobowe. Porownujac warstwy cienkie i grube danego
typu, wida¢, ze warstwy grube sa slabiej zwilzane przez ciecze. Efekt ten jest tez dobrze
widoczny na wykresie zwiazanym z optymalizacja czasu osadzania si¢ warstwy (rysunek 5.2).
Powodem jest wieksza chropowato$¢ powierzchni nanowarstw grubych [242] spowodowana
mi¢gdzy innymi obecnoscia wigkszych wysp czasteczkowych (rozdziat 5.1.3). W przypadku
podloza niemodyfikowanego (Si(100)/SiOy) jego powierzchnia jest dobrze zwilzana przez ciecze
polarne (okoto 50°) jak i niepolarne (32°). Wysoki stopien hydrofobowosci powierzchni
modyfikowanych potwierdza poprawne osadzenie warstw fluorosilanéw na podtozu.
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Rysunek 5.13. Katy zwilzania dla trzech rozpuszczalnikow (a) oraz warto$ci swobodnej energii
powierzchniowej (SEP; b) wyznaczone i obliczone dla nanowarstw fluorosilanéw i tlenku krzemu.
Oznaczenia (skladowe SEP): LW — skladowa dyspersyjna, AB — skladowa kwasowo-zasadowa.
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Analiza swobodnej energii powierzchniowej (SEP) i jej sktadowych pokazuje, ze ich wartosci
zmieniaja si¢ odwrotnie proporcjonalnie do wartosci katow zwilzania — dla najkrotszych molekut
tworzacych nanowarstwe (FPTS) jej wartos$¢ jest najwieksza, posrednia dla FHTS, a najmniejsza
dla FDTS. Warto$¢ SEP dla podloza niemodyfikowanego jest ponad dwukrotnie wigksza
niz dla podloza modyfikowanego o najwyzszej wartosci SEP (FPTS). Wspomniane réznice
obydwu mierzonych wielkosci maja podobny charakter takze w przypadku innych typow
podtozy, np. tytanu [243].

5.2 SAM tioli na powierzchni Au(111)

Na potrzeby niniejszej pracy poza czgsteczkami fluorosilanow (rozdziat 5.1) wykorzystano
siedem zwigzkéw chemicznych tioli r6znigcych si¢ nastepujacymi cechami: dlugoscia facznika
alkilowego (od 9 do 18 atomow wegla), rodzajem tacznika (alkilowy lub pierScieniowy)
oraz grupg koncowag — hydrofilowa —OH lub hydrofobowa —CHj; (tabela 5.4; rysunek 5.14).
Wszystkie przedstawione zwigzki chemiczne tioli pozyskano dzigki uprzejmosci dr. inz. Huberta
Gojzewskiego. Ich szczegotowa charakterystyka zostata opisana w pracy [250]. Przewiduje sig,
ze wszystkie trzy cechy czasteczek tioli budujagcych monowarstwe na powierzchni Au(111)
beda mie¢ wyrazny wplyw na aspekty tribologiczne uzyskanych nanopowlok. taczniki
pierscieniowe czasteczek zbudowane z dwoch pierscieni fenylowych tworza sztywniejsze
monowarstwy niz czasteczki z tgcznikami alkilowymi [251]. Czasteczki z grupa koncowa —OH
powinny istotnie modyfikowa¢ wlasciwosci adhezyjne monowarstwy za sprawa ich duzej
zwilzalnos$ci przez wode. Dhugos¢ tancucha alkilowego bedzie mie¢ wplyw miedzy innymi
na sztywno$¢ czasteczki.

W celu ulatwienia analizy danych zawartych w pracy czasteczkom tioli przyporzadkowano
skroty techniczne (tabela 5.4), np. A9-OH lub BF-OH. W prosty sposob dajg one czytelnikowi
informacje o: dlugosci facznika alkilowego (catkowita liczba atomow wegla, np. 9), rodzaju
facznika (np. A — lacznik alkilowy; BF — zwigzek zbudowany z pierScieni bifenylowych),
jak 1 rodzaju grupy koncowej (np. hydroksylowa —OH; metylowa —CH3).

Tabela 5.4. Zestawienie zwiazkéw che micznych tioli rézniacych sie¢: dlugoscia lacznika alkilowego, rodzajem
lacznika oraz grupa koncows.

Skrot , 5
Wzbr sumaryczny . . Zrédlo
Lp. stosowany . Nazwa chemiczna zwigzku
zwigzku (firma/synteza)
W pracy
1 A10-CH; HS(CH,;)9CHj3 1-dekanetiol Fluka
2 A12-CHj3; HS(CH;);,CHj3 1-dodekanetiol
Sigma-Aldrich
3 A15-CHj; HS(CH;)14CHj3 1-pentadekanetiol
4 A18-CHj3; HS(CH,;);7CHj3 1-oktadekanetiol Fluka
5 A9-OH HS(CH,)yOH 9-merkapto-1-nonanol Sigma-Aldrich
6 BF-CH3; HS(CsHy),CH3 4’-metylo-4-merkaptobifenyl synteza opisana
7 BF-OH HS(C¢Hy4),OH 4’-hydroksy-4-merkaptobifenyl w [250]
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Rysunek 5.14. Wizualizacje czasteczek tioli (a-g) w programie ArgusLab wykonane metoda péle mpiryczng
PM3 in vacuo.
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5.2.1 Przygotowanie powierzchni zlota

W roli podlozy wykorzystano komercyjnie dostepne szkietka o wielkosci (11 x 11) mm?®
z naparowanymi warstwami chromu i zlota (Arrandee metal GmbH + Co. KG, Westfalen,
Niemcy). W celu uzyskania pozadanej orientacji krystalograficznej powierzchni — Au(111) —
kazde z podtozy wygrzewano w plomieniu palnika w temperaturze okoto 900°C przez czas okoto
30 s (rysunek 5.15) [252]. Po procesie wygrzewania podioza gwaltownie ochtadzano poprzez
kontakt spodniej czgséci szkietka z materialem o bardzo dobrej przewodnosci cieplne;.

Au - przed wygrzaniem Au(111) - po wygrzaniu

1pm 1 pm

Rysunek 5.15. Obraz SEM powierzchni zlota przed procesem wygrzewania (A) oraz struktura zlota
o rekonstrukcji powierzchni (111) uzyskana po procesie wygrzewania (B) [252].
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Temperaturg procesu kontrolowano za pomocag pirometru. Uzyskane efekty kazdorazowo
sprawdzano z pomoca technik SEM 1 AFM. Efektem procesu wygrzewania i gwaltownego
wychtadzania jest zmiana mikroskopowej struktury powierzchni zlota oraz utworzenie
si¢ tarasow atomowych o szerokosci nawet 100 nm [253]. Przygotowanie dobrze zdefiniowanej
powierzchni Au(111) umozliwito osadzenie si¢ dobrze zorganizowanej monowarstwy tioli.
Ponadto ulatwilo pdzniejsze pomiary nanotribologiczne. Wygrzane podloza oczyszczano
poprzez plukanie w 96% etanolu, a nastepnie osuszano w strumieniu azotu. Podloza
przygotowane do modyfikacji przechowywano w eksykatorze pod obnizonym ci$nieniem.

5.2.2 Przygotowanie nanowarstw oraz modyfikacja ostrzy AFM

Monowarstwy tioli osadzano z roztworu tioli w etanolu wysokiej czystosci o st¢zeniu 1 mM
wedlug schematu (rysunek 5.16)[232]. Dokladny opis takiego procesu modyfikacji zostat
zawarty w publikacjach [254, 255] oraz w rozprawie doktorskiej Gojzewskiego [250]. Wygrzane
1 oczyszczone podloza Au(111) umieszczano w objgtosci 12 ml roztworu o zadanym stezeniu
(rysunek 5.17 b) na czas od 14 godz. do 24 godz. w temperaturze okolo 4°C. Czas trwania
procesu samoorganizacji monowarstw byt najdluzszy dla tioli bifenylowych. Po procesie
modyfikacji w celu usuniecia stabo zaadsorbowanych czasteczek kazdorazowo przeprowadzano
proces plukania zmodyfikowanych powierzchni. Polegat on na zanurzaniu przygotowanych
probek kolejno w pieciu pojemnikach wypetionych etanolem kazdorazowo na czas 120 s.
Celem uniknigcia zanieczyszczenia probek pojemniki wraz z etanolem stosowano jednorazowo.
Nastepnie osuszano powierzchnie probki w delikatnym strumieniu azotu przez czas okoto 4 min.
Przygotowane probki umieszczano w eksykatorze pod obnizonym ci$nieniem i przechowywano
W zaciemnionym pomieszczeniu.

0,7 mm/2,5nm/ 250 nm
1 szkto/Cr/Au
2 Au(1M1) .~ >
proces

——
| el
3474 =i

proces osadzania
z fazy ciektej

) i=me s

W wygrzewania
'\ (~900°C, 30's)

‘ E,?Ej314-24 godz| proces samoorganizacji

SEET AN e

Rysunek 5.16. Schemat procesu modyfikacji powierzchni Au(111): 1, 2 — proces wygrzewania podloza celem
uzyskania rekonstrukeji (111); 3 — przygotowanie roztworu tioli w etanolu; 4 — proces osadzania czasteczek
z fazy cieklej na powierzchni zlota; 5,6 — utworzona monowarstwa tioli po procesie samoorganizacji
w przygotowanym roztworze. Opracowano na podstawie [232].
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Przygotowanie i charakteryzacja materiatow

Modyfikacje fabrycznie nowych mikrobelek AFM wraz z ich ostrzami przeprowadzano
po uprzednim pokryciu ich nanowarstwami chromu i zlota. Ten proces szczegétowo omoéwiono
1 scharakteryzowano w podrozdziale 5.4.3. Etap modyfikacji powierzchni ostrza z mikrobelka
za pomocg monowarstwy tioli przeprowadzono w ten sam sposéb jak dla podlozy Au
z wylaczeniem procesOw czyszczenia 1 wygrzewania. Dzigki temu zmniejszono szanse
na przypadkowe zniszczenie mikrobelek. Modyfikacja ostrzy AFM wymagata wytworzenia
specjalnych uchwytéw majacych za zadanie utrzyma¢ w miejscu zanurzong w kapieli
mikrobelke (rysunek 5.17 a). Pojemniki na ciecz wraz z uchwytami wykonano odpowiednio
z tworzyw sztucznych i stali nierdzewnej odpornych na dziatanie wigkszosci rozpuszczalnikdw.

Rysunek 5.17. Przygotowanie do modyfikacji przykladowych ostrzy AFM pokrytych warstwa Cr i Au (a)
oraz podlozy Au(111). Pojemniki wykonane z tworzywa sztucznego odpornego chemicznie z re¢cznie
wykonanymi uchwytami na mikrobelki (a). Pojemniki szklane wypelnione roztworem etanolu z czasteczkami
tioli zabezpieczone folia wykonana z parafiny. Czerwone strzalki wskazuja zamontowane uchwyty
mikrobelek (a) oraz podloza Au (b).

5.2.3 Obrazowanie STM i AFM

Obrazowanie STM mialo na celu m.in. potwierdzenie otrzymania cigglych monowarstw
na powierzchni Au(111). Rysunek 5.18 (a) przedstawia topografi¢ powierzchni probki A10-CH;
z widocznymi licznymi tarasami atomowymi zlota o szerokos$ci dochodzacej do 100 nm.
Wycinek badanego obszaru (czarna prostokatna ramka) przedstawia fragment powierzchni
w obrgbie tarasu atomowego w rzucie pseudo-3D. Mozna na nim dobrze zauwazy¢ obecnos¢
charakterystycznych depresji bedacych posrednim potwierdzeniem poprawnie przeprowadzonej
modyfikacji [129]. Depresje maja charakterystyczng glgbokos¢ okoto 0,24 nm odpowiadajaca
wysokosci monoatomowego tarasu Au(111). Poprzeczna wielko$¢ depres;ji nie przekracza 7 nm.
Ich ksztalt jest zblizony do okraglego. Zaadsorbowane czasteczki tworza ciagla monowarstwe
na calej obserwowanej powierzchni probki takze w obrgbie depresji [250]. Dalsze powigkszanie
obrazu pozwolilo na uchwycenie powierzchni A10-CH3 z atomowa zdolno$cia rozdzielcza
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Przygotowanie 1 charakteryzacja materiatow

(rysunek 5.18 b). Srednia odleglo$¢ miedzyatomowa z proby 50 pomiaréw wyniosta
(0,37 +0,01) nm. Dla wuzyskanych monowarstw przewaza dobrze upakowana struktura
uporzadkowana (\/Ex\/g)R30° wzgledem podloza Au(111) z niewielkimi ,,wyspami”
zbudowanymi z fazy nieuporzadkowanej. Ze wzgledu na wlasciwosci izolacyjne monowarstwy
tioli elektrony tunelujag wzdhiz tacznika czasteczkowego do atomow siarki przy powierzchni
Au(111) [129].
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Rysunek 5.18. Obraz topograficzny STM monowarstwy utworzonej z czasteczek A10-CH; wraz z prezentacja
pseudo-3D fragmentu powierzchni (a) oraz obraz struktury powierzchni z rozdzielczo$cia atomowa (b).
Przekréj poprzeczny wzdluz wyréznionego kierunku z podang staly sieci atomowej w postaci wartosci
$redniej z 50 indywidualnych pomiarow (b). Skala na obrazach: 100 nm (a) oraz 2 nm (lewy b) i 5 nm (prawy
b).

Dla pozostalych monowarstw uzyskanie atomowej zdolnosci rozdzielczej nie bylo mozliwe
(rysunek 5.19 a-e). Bylo to spowodowane przede wszystkim wplywem dhlugosci tacznika
czasteczki majacego wilasnosci izolacyjne. Obrazy dla dluzszych czasteczek niz A10-CHj3 byly
z tego wzgledu bardziej zaszumione. Przy optymalnych parametrach skanowania ostrze STM
penetruje strukture monowarstwy zbudowang ze wzglednie dlugich tacznikow, by efektywnie
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tunelowac elektrony do atomow siarki [256]. Rozktad depresji oraz ich liczba na jednostke
powierzchni jest podobna dla monowarstw tioli alkilowych o liczbie atoméw wegla od 9 do 15.
Glgbokos¢ depresji dla wigkszosci monowarstw z lgcznikiem alkilowym jest rowna jednej
wysokosci tarasu atomowego zlota. W przypadku monowarstwy A12-CH; przewazajaca
wigkszo$¢ depresji ma glebokos¢ rowna w przyblizeniu dwoém tarasom atomowym ztota (okoto
0,48 nm — rysunek 5.19 f). Najglebsze depresje od kilku do kilkunastu wysoko$ci tarasu
atomowego zlota rejestrowano dla monowarstwy A18-CHj; (rysunek 5.19 c).

923 pm

800
700
600
500
400
300
200

1,7 nm

¢ 24 % gtebokos¢ \&
c) A *
e v B
% =% At = !
%Y af P
A T o
»

0s4 T T T T T T T
| A12-CH,

m A1 5-CH3 ~0,24 n‘m
2l A9-OH T ‘ T
|

1,5 = 0,0
R=A
N
_0,2_ | I | |
1,0 ] '
-0,44 V AV ! | ~048nm [
0'5 ‘0,6 O T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80
X [nm]

Rysunek 5.19. Obrazy topograficzne STM monowarstw utworzonych z tioli (a-e) wraz z powiekszeniem

fragmentu powierzchni (a, d) oraz przekroje poprzeczne (f) pokazane dla (a, b, d). Skala na obrazach: 20 nm
(a, b, d, ¢), 40 nm (c) oraz 5 nm (wstawki na a, d).
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W  przypadku monowarstw tioli bifenylowych zaobserwowano odmienng topografi¢
powierzchni (rysunek 5.19 e — przyklad dla BF-CH3). Tutaj brak jest charakterystycznych
depresji, co moze $wiadczy¢ o odmiennym procesie samoorganizacji monowarstw tioli
z fancuchem bifenylowym [250]. Widoczne sg charakterystyczne wyspy (oznaczone czarnymi
strzatkami) o wysokosci okoto 0,24 nm. Uzyskane wyniki sg zblizone do tych uzyskanych przez
Gojzewskiego [250] 1 §wiadczg o poprawnej modyfikacji powierzchni Au(111).

Znakomita wigkszo$¢ prac naukowych dotyczacych charakteryzacji powierzchni monowarstw
tioli zawiera obrazowanie technika STM [257]. W niniejszej pracy podjeto probe zobrazowania
zmodyfikowanych powierzchni takze za pomocag techniki AFM (rysunek 5.20). Rysunek
prezentuje dane topograficzne dla przykladowej powierzchni A15-CHj;. Dane topograficzne
AFM dla pozostatych monowarstw zamieszczono w dodatkach 5.2.3/A-E. Monowarstwy
A15-CH; tworza ciagle, jednak nieregularnie uporzadkowane struktury o charakterystycznej
topografii (rysunek 5.20b). Trudno jest oceni¢, czy lokalne zaglebienia w strukturze
monowarstwy (rysunek 5.20 c) s3 spowodowane brakiem, czy tez réznym katem ulozZenia
czasteczek wzgledem podtoza. W przypadku techniki STM sygnal odpowiadajacy topografii
zwigzany jest z polozeniem atomoéw siarki wchodzacych w sklad czasteczek. Obraz AFM
w trybie przerywanego kontaktu przedstawia topografi¢ monowarstwy uwzgledniajaca polozenie
grup koncowych czasteczek.

17 nm

0,0 0.5 1.0 15 2.0
X [um]

Rysunek 5.20. Obrazy topograficzne AFM monowarstwy utworzonej z czasteczek A15-CH; (a, b) wraz
z prezentacja pseudo-3D powierzchni (b) oraz przekréj poprzeczny (c) pokazany na (b).
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Obrazy topograficzne dla pozostalych monowarstw pokazane w dodatkach 5.2.3/A-E maja
podobnag do siebie topografie powierzchni w postaci odseparowanych o niewielkie odleglosci
wysp. Podobne obrazy uzyskano dla ditioli z tgcznikami alkilowym oraz bifenylowym w inne;j
pracy [258]. Wskazano w niej, ze fragmentacja warstw jest charakterystyczna dla zastosowanej
metody ich osadzania — z fazy ciekfej. Pokazano tez, ze osadzanie warstwy za pomoca ostrza
AFM metoda nanostrukturyzacji pozwala na uzyskanie lepszych rezultatow kosztem niewielkiej
powierzchni warstwy. Obrazy AFM zbadanych powierzchni pokazuja pofragmentowana
strukture monowarstw. Biorac pod uwage obrazy AFM mozna wywnioskowaé, ze najlepiej
pokryte probki to A10-CH3 1 A15-CHjs. Eksperymenty STM 1 AFM wykonywano wielokrotnie,
czym potwierdzono powtarzalno$¢ topografii wytworzonych monowarstw.

5.2.4 Pomiary grubo$ci warstwy metodg nanolitografiit AFM

By dodatkowo potwierdzi¢ obecno$¢ monowarstwy na powierzchni Au(111), podjeto probe
usunigcia fragmentu warstwy molekularnej. Na przyktadowym obrazie topograficznym
uzyskanym dla A15-CH; wida¢ zmieniony fragment powierzchni wraz z nagromadzonym
materialem (biata, przerywana linia; rysunek 5.21 a). Roznice w topografii powierzchni
s3 najlepiej widoczne dla dolnej czgs$ci obrazka. Z przekrojow topograficznych wyznaczono
przyblizong wysoko$¢ monowarstwy (czerwona strzatka; rysunek 5.21 b). W przypadku
A15-CH; dla proby 13 pomiardw wysoko$¢ monowarstwy wyniosta (1,54 +0,10) nm.
Dla poréwnania warto$¢ teoretyczna dhugos$ci czasteczki wyznaczona za pomocg programu
ArgusLab wynosi 1,92 nm. Grubos¢ poréwnano takze dla monowarstwy A18-CHj; i uzyskano
(2,21 £0,14) nm wobec wartosci teoretycznej wynoszacej 2,29 nm. Stosunkowo niewielkie
roznice w grubosci monowarstwy wynikaja przede wszystkim z wplywu kata ulozenia
czasteczek wzgledem podloza. Nie bez znaczenia jest tez wptyw lokalnej topografii powierzchni
utrudniajacy precyzyjne okreslenie grubosci z danego pomiaru.
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Rysunek 5.21. Obraz topograficzny AFM po procesie litografii monowarstwy utworzonej z czasteczek
A15-CH; (a) wraz przekrojem poprzecznym (b) zaznaczonym na (a).

Potwierdzenie modyfikacji powierzchni uzyskano tez, analizujac zdefektowane fragmenty
monowarstwy badz po prostu fragmenty niezmodyfikowanego podioza. Dla przyktadu pokazano
obraz topograficzny monowarstwy Al15-CHs; wraz z mapami sygnatu tarcia dla obydwu
kierunkow skanowania (rysunek 5.22). Na wszystkich obrazach zaznaczono strzatkami fragment
niezmodyfikowanej powierzchni w postaci podtuznego §ladu przechodzacego po przekatne;.
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Brak modyfikacji mozna stwierdzi¢, analizujac topografie powierzchni §ladu. Dla oznaczonego
fragmentu mozna zaobserwowac jednorodne, podwyzszone warto$ci sygnahu tarcia dla obydwu
kierunkéw skanowania. Na pokrytej monowarstwg czesci powierzchni warto$¢ sygnatu tarcia
jest wyraznie mniejsza i cechuje si¢ duza jednorodnoscig bez wigkszych defektow, co dobrze
$wiadczy o przeprowadzonej modyfikacji Au(111). Powierzchnie o podobnym charakterze
odnajdywano takze dla pozostalych probek.

b) sygnat tarcia- 142V
(kierunek pierwotny)
1,35
130 nm / 1,30
120 : 1,25

110 1,20

sygnat tarcia
100 (kierunek powrotny) (MRS
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topografia o /V 1.05

0,95

Rysunek 5.22. Obraz topograficzny AFM (a) oraz mapa sygnalu tarcia (b) zdefektowanej monowarstwy
utworzonej z czasteczek A15-CH;.

5.2.5 Pomiary kata zwilzania

Modyfikacje podlozy Au(111) za pomoca czasteczek tioli ostatecznie potwierdzono dzigki
przeprowadzeniu analizy zwilzalno$ci powierzchni przez ultra-czysta wodg (rysunek 5.23) [232].
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Rysunek 5.23. Kat zwilzania dla ultra-czystej wody na powierzchni monowarstw tioli oraz
niemodyfikowanych podlozy Au. Opracowano na podstawie [232].
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Kat zwilzania przekroczyl umowng granice hydrofobowosci (90°) w przypadku wszystkich
monowarstw zbudowanych z czasteczek o grupie koncowej —CHs 1 byt najwiekszy dla tioli
alkilowych. W porownaniu do czasteczek fluorosilanéw doréwnuje im gruba nanowarstwa
FHTS (98,8°) oraz znacznie lepsza cienka i gruba FDTS (odpowiednio 107,8° i 109,8°; rysunek
5.13a). W odréznieniu od fluorosilanéw dla tioli nie zaobserwowano wyraznej zaleznosci
stopnia hydrofobowosci od dhugosci czasteczki. Dla monowarstw zbudowanych z czasteczek
o grupie koncowej —OH wartosci katow zwilzania s3 najmniejsze i wynosza okoto 60°.
Sa one mniejsze o okoto 10° od niemodyfikowanej powierzchni Au (niewygrzanej)
oraz Au(l11). Zgodnie z przewidywaniami hydrofilowa grupa koncowa (—OH) sprzyja
gromadzeniu si¢ czasteczek H,O przy powierzchni, czego efektem jest obserwacja lepszej
zwilzalnoS$ci takich nanopowlok. Niezaleznie od wyniku analizy topografii za pomoca AFM
niniejsza obserwacja potwierdza dobrg jakos$¢ uzyskanych monowarstw. Ponadto bardzo
zblizone wyniki dla kata zwilzania zostaly uzyskane przez Gojzewskiego w jego rozprawie
doktorskiej [250].

5.3 Jednowarstwowe platki GO na powierzchni Si(111)

Poza nanowarstwami zbudowanymi z czasteczek podlegajacych procesom samoorganizacji
w niniejszym rozdziale scharakteryzowano takze odmienny rodzaj materiatu, mogacy tworzy¢
odporne na zuzycie nanopowloki — tlenek grafenu.

5.3.1 Przygotowanie powierzchni krzemu oraz jednowarstwowych ptatkow GO

W roli podloza wykorzystano krzem typu n 2z domieszka fosforu o orientacji
krystalograficznej powierzchni (111) (ITME, Warszawa, Polska). Powierzchnie oczyszczano
za pomocg kapieli ultradzwigkowe] w pluczce Sonorex RK 52 H (Bandelin, Berlin, Niemcy)
w dwoéch rozpuszczalnikach: alkoholu bezwodnym, a nast¢pnie w wodzie dejonizowane;.
Proces trwat kazdorazowo 10 min.

Tlenek grafenu wytworzono dzigki uprzejmosci dr. inz. Lukasza Majchrzyckiego. Do jego
produkcji wykorzystano metode chemiczng Hummers’a pozwalajaca na uzyskanie utlenionego
grafitu [259-261] (rysunek 5.24). Poélprodukt zostal nastgpnie poddany dziataniu ultradzwickow
1 procesowi eksfoliacji celem rozbicia blokéw grafitowych na utlenione monowarstwy
1 wielowarstwy grafenowe [139]. Tak przygotowang zawiesing wodng tlenku grafenu
o koncentracji 4 mg/ml dodatkowo rozcienczano w proporcji 50 ul na 1 ml ultra-czystej wody.
Nastgpnie nakrapiano ja za pomocg pipety na wczesniej oczyszczone 1 zwilzone etanolem
podloze krzemowe umieszczone na powlekaczu obrotowym. Zwilzanie podioza etanolem
umozliwito bardziej rownomierne rozprowadzenie zawiesiny na jego powierzchni. Uzyskane
probki osuszano w temperaturze okoto 20°C w specjalnym pojemniku.

W celu zmiany wlasciwosci powierzchni tlenku grafenu przygotowane probki redukowano
metoda termiczng w temperaturze maksymalnej 160°C w piecu laboratoryjnym UF 55 z kontrola
wilgotno$ci (Memmert GmbH + Co. KG, Schwabach, Niemcy) kazdorazowo przez czas 60 min.
Wszelkie pomiary tak przygotowanych préobek poza pomiarami ramanowskiego rozpraszania
Swiatla, przeprowadzano w temperaturze okoto 20°C niedlugo po procesie wygrzewania.

105



Przygotowanie 1 charakteryzacja materiatow

GRAFIT UTLENIONY GRAFIT TLENEK GRAFENU (GO)

0O
[
e ===

HO' O
utlenianie rozbijanie
(metoda ultradzwigkami
............... HUMMOISA)  csssenaisssmsss bt i Tozoioficzanie
ZREDUKOWANY w H,0
GO (rGO) ¢— \s <<

osuszanie podioza, nakraplanie
selekcja ptatkdw roztworu na
tlenku grafenu, podtoze

wygrzewanie w piecu [powlekacz obrotowy| krzemowe

Rysunek 5.24. Schemat procesu wytwarzania tlenku grafenu oraz jego osadzania na podlozu Si(111).
Opracowano na podstawie [261].

5.3.2 Obrazowanie OM i AFM

Selekcja ptatkow

Przewarzajaca wickszo$¢ ptatkoéw tlenku grafenu nalozonych na podloze krzemowe stanowia
platki wielowarstwowe o niewielkim rozmiarze poprzecznym rzedu kilkunastu pm. Do wstepnej
selekcji ptatkow GO wykorzystano mikroskop optyczny z oswietleniem goérnym i bocznym
(rysunek 5.25a). Za jego pomoca obserwowano platki GO odbijajace promieniowanie
o okreslonej dlugosci fali zaleznej od ich catkowitej grubosci[227]. Za pomoca dodatkowe;]
analizy AFM oceniono, ze najciensze platki ze wzgledu na duzg transmitancje Swiatta w zakresie
widzialnym [262] sa niemal pozbawione koloru, przez co sg stabo widoczne na powierzchni
(rysunek 5.25 b). Grubos¢ takiego pojedynczego platka tlenku grafenu zmierzona za pomoca
AFM wynosi okolo 1 nm wzgledem podloza i zgadza si¢ z wynikami uzyskanymi przez
Majchrzyckiego [139]. Grubo$¢ grafenu bez warstwy tlenkowej to okoto 1/3 tej wartosci.
Odpowiada ona odleglosci monowarstwy ztozonej z atomow wegla 1 wynosi 0,335 nm [263].

Rysunek 5.25. Pierwszy etap procesu selekeji platkéw tlenku grafenu nalozonych na podloze krzemowe,
wykorzystujac mikroskop optyczny (a) oraz typowe zdjecie wielkopowierzchniowego platka tlenku grafenu,
o0 wymiarze poprzecznym przekraczajacym 150 pm, skladajacego si¢ z jednej i wi¢cej warstw (b).
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Wyselekcjonowane pojedyncze platki GO o wielkosci poprzecznej przekraczajacej 50 um
wykorzystano do przeprowadzenia wszystkich opisanych w dalszej czgéci rozdziatu pomiardw.
Pomiary z wykorzystaniem AFM wymagaly precyzyjnej kontroli miejsca skanowania w obrebie
okreslonego ptatka GO (rysunek 5.26). Do tego celu wykorzystywano wczesniej uzyskane
zdjgcia powierzchni oraz mikroskop optyczny sprzezony z AFM. W przypadku stabo
widocznych platkow ostrze AFM ustawiano wzglgdem wyraznych 1 charakterystycznych
defektow. Ostateczne potwierdzenie obecno$ci cigglej monowarstwy GO uzyskiwano,
obserwujac charakterystyczng topografie jego powierzchni, skladajaca si¢ ze struktur w formie
,.zmarszczek [264].

odbicie
lustrzane

\ ' przyblizone miejsce
skanowania,
' przy granicy ptatka

w .

L

wielowarstwowy ptatek

widok m. optyczny { —

Rysunek 5.26. Obraz platka tlenku grafenu uchwycony mikroskopem optycznym w trakcie pierwszego etapu
selekcji oraz widok tego samego miejsca odnalezionego z pomoca mikroskopu optycznego sprzezonego
z AFM. Skala na wiekszym obrazie: 50 pm.

Analiza AFM ,,zmarszczek”

Wobec osadzonych na podlozu platkow GO potwierdzono obecnos$¢ charakterystycznych
struktur w formie ,,zmarszczek” o szerokos$ci i wysokosci dochodzacej do nawet kilkudziesigciu
nm (rysunek 5.27). Zaobserwowane struktury tworza si¢ spontanicznie m.in. w procesie
przenoszenia na podloze stale w przypadku cienkich warstw weglowych, takich jak grafen
czy tlenek grafenu[264]. Jednowarstwowe ptatki GO s3 materialem bardzo elastycznym.
Podczas osadzania z roztworu dochodzi do wyginania 1 marszczenia si¢ platka. Platek GO
osadzony na powierzchni krzemu zachowuje swoj ksztalt. Empirycznie sprawdzono,
ze ze wzgledu na znaczng powierzchni¢ kontaktu migdzy podlozem a ptatkiem GO usunigcie
lub modyfikacja ,,zmarszczek” badz przesunigcie calego platka za pomocg sondy AFM
nie jest mozliwe. Dla typowego platka GO znajdujacego si¢ na podlozu wiekszoscé
jego powierzchni pokrywaja nierownomiernie rozlozone ,,zmarszczki” o nieznacznej wysokosci
nieprzekraczajacej 2 nm (lewy gorny rég; rysunek 5.27 a). Topografia powierzchni ptatkow GO
uzyskanych w ramach niniejszej pracy jest podobna do innych wynikéw zaprezentowanych
w literaturze [139, 265].
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Rysunek 5.27. Obrazy topograficzne AFM pojedynczego platka tlenku grafenu z charakterystycznymi
strukturami o wygladzie ,,zmarszczek” (a, b) wraz z przekrojem poprzecznym zaznaczonym na (b).

Struktury o wygladzie ,,zmarszczek” 1 wysokosci wiekszej niz kilka nm mogg mie¢ znaczny
wplyw na jako$¢ danych uzyskiwanych w pomiarach sit adhezji oraz tarcia (rysunek 5.28).
W przypadku pomiaru sity adhezji jej warto$¢ zalezna od rzeczywistej powierzchni kontaktu
ostrze-probka moze by¢ inna dla obszaru zajmowanego przez omawiane struktury (rysunek
5.28 b). Mniejsze wartosci sity adhezji dla ,,zmarszczek” GO sg spowodowane zmniejszeniem
powierzchni kontaktu rzeczywistego [266]. Podobnie wplyw tak wysokich obiektow moze mieé
znaczenie w przypadku pomiaréw dotyczacych sily tarcia. Z tego wzgledu pomiary sit adhezji
1 tarcia wykonywano tylko na wyselekcjonowanych powierzchniach o relatywnie niewielkiej
liczbie oraz wielko$ci ,,zmarszczek™.

e i U
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Rysunek 5.28. Obraz topograficzny AFM fragmentu pojedynczego platka tlenku grafenu (a) wraz
z odpowiadajaca mu mapa wartosci sity adhezji (b).

Wplyw temperatury redukcji na topografie powierzchni

Termiczna redukcja tlenku grafenu jest jedng z bardziej popularnych i prostych metod
prowadzacych do dekompozycji tlenowych grup funkcyjnych [139, 267, 268]. Pokazano,
ze juz w niewielkiej temperaturze nieprzekraczajacej 100°C mozliwe jest usunigcie wiekszosci
zaadsorbowanych grup hydroksylowych i epoksydowych [139]. Karbonylowe i karboksylowe
grupy funkcyjne wymagaja wyzszych energii prowadzacych do ich dekompozycji[269].
W odréznieniu od GO jego zredukowana forma (rGO) wykazuje odmienne wlasnosci
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fizykochemiczne. Na skutek odiaczenia grup tlenowych poprawia si¢ ruchliwos¢ tadunku
1jego koncentracja. To z kolei powoduje zmiany w wygladzie optycznym rGO. Hydrofilowy GO
przeksztatca si¢ w hydrofobowy rGO. Znacznie zmniejsza si¢ tez grubos¢ rGO w stosunku
do GO. Ponadto drastycznie zmienia si¢ przewodnos¢ elektryczna, ktora rosnie w funkcji stopnia
redukcji [139]. Proces redukcji GO moze mie¢ tez znaczenie w przypadku wiasciwosci
tribologicznych jego powierzchni.

Zmiany morfologiczne powierzchni zwigzane z odlaczaniem 1 dekompozycja grup
funkcyjnych w zalezno$ci od temperatury, sa dobrze widoczne na obrazach topograficznych
AFM (rysunek 5.29).

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

0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
x [nm] x [nm]

500 1000 1500 0 500 1000 1500
X [nm] x [nm]

o

0 100 200 300

X [nm]
Rysunek 5.29. Obrazy topograficzne AFM wraz z przekrojami poprzecznymi dla pojedynczego platka tlenku
grafenu w funkcji temperatury redukcji (a-e). Wyniki pokazano dla wybranych temperatur redukcji
w zakresie od 20°C do 160°C dla w przyblizeniu tego samego miejsca na prébce. Powstale depresje wskazano
strzalka na panelach d oraz e.
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Mozna zaobserwowaé, ze wzgledna rdéznica wysokosci dla tego samego platka GO
1w przyblizeniu dla tego samego miejsca skanowania zmienia si¢ w funkcji temperatury. Platek
testowy wygrzewano w coraz to wyzszych temperaturach kazdorazowo przez czas 60 min.
Réznica wysokos$ci dla temperatury 20°C wynosi nawet 6,2 nm, podczas gdy dla temperatury
160°C juz tylko 1,4 nm. Jak pokazat Majchrzycki w swojej rozprawie doktorskiej wyrazne
zmiany bezwzglednej wysokosci ptatkow GO zachodzg ponizej temperatury okoto 80°C [139].
Przeprowadzony eksperyment potwierdza te obserwacje, bioragc pod uwage wzgledna roéznice
wysokosci w obrebie platka. Zotte, wyrazne plamy o wielkosci poprzecznej dochodzacej
do 1 um przedstawiaja wyzsze miejsca na powierzchni ptatka GO (rysunek 5.29 a). Miejsca
te mozna powigzac¢ z obecnoscia tlenowych grup funkcyjnych. Grubos$¢ GO nie jest jednorodna.
Dla innych miejsc na probce odnajdywano tez mniej wyrazne rdznice, bardziej zblizone
do wartosci teoretycznych, np. 1,2 nm dla 20°C i 0,6 nm dla 160°C. Wskazane niejednorodnosci
morfologiczne sa widoczne lokalnie w obrebie platka jak pokazano na zalaczonych przekrojach
poprzecznych (rysunek 5.29 a,b). Bezwzgledna grubos¢ platka GO poddanego procesom
redukcji bedzie zawsze mniejsza od niezredukowanego GO [139]. Niniejsze obserwacje
wskazuja na to, ze proces czesciowej redukceji grup tlenowych zachodzi juz w temperaturze
okoto 100°C. Na podstawie znacznej liczby wykonanych pomiaréw stwierdzono,
ze w przypadku temperatur z zakresu 30-70°C, topografia powierzchni zmienia si¢ nieznacznie.
Z tego wzgledu w dalszych analizach pomini¢to zakres temperatur migdzy 20°C a 80°C.

Analiza AFM depresji w strukturze zredukowanego GO

Proces redukcji termicznej skutkujacy odlaczaniem si¢ 1 dekompozycja grup tlenowych
powoduje odstonigcie charakterystycznych defektow w strukturze krystalicznej grafenu (rysunek
5.30). Majg one posta¢ licznych depresji widocznych na obrazie topograficznym
jako ciemniejsze kropki. Ich szeroko$¢ zawiera si¢ w przedziale od 2 nm do 10 nm. Z uwagi
na skale obrazu topograficznego (500 nm) sg stabo widoczne (strzatki). Mozna je zaobserwowac
takze na panelu d oraz na srodkowej czesci panelu e (rysunek 5.29).

Rysunek 5.30. Obraz topograficzny AFM ukazujacy liczne depresje powstale w strukturze zredukowanego
tlenku grafenu w temperaturze 160°C. Strzalkami wskazano miejsca ze znaczng liczba defektow w posiaci
depresji.
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Podobne defekty, jednak o mniejszej wielkosci poprzecznej, widoczne w postaci ubytkow
atomowych w strukturze krystalicznej grafenu zaobserwowano dla niezredukowanych probek
GO za pomocg transmisyjnego mikroskopu elektronowego [270].

Na skutek procesu redukcji mozliwe jest powigkszanie si¢ obecnych w strukturze grafenu
defektow poczatkowo wystepujacych w postaci wakansow [139, 271]. Jednym z mozliwych
mechanizmow jest usuwanie atoméw wegla lezacych przy granicy defektu razem z grupami
funkcyjnymi na skutek dostarczonej z zewnatrz energii w postaci ciepta. Warto nadmienic,
ze usunig¢cie atomu wegla z niezdefektowanej struktury krysztalu grafenu, bioragc pod uwage
zakres energii wykorzystanej na potrzeby redukcji GO, jest procesem bardzo mato
prawdopodobnym. Duza liczba defektow powstaje juz podczas procesu utleniania grafitu [139].
Proces redukcji powoduje dalsze pogarszanie si¢ jako$ci krysztatu grafenu i1 powigkszanie si¢
defektow. Widoczne depresje sa obserwowane od temperatury 130°C (rysunek 5.31).
Nie zauwazono wyraznego wplywu powstatych struktur na warto$¢ sygnatu tarcia, jednak
zaobserwowano zmiany wartosci sity adhezji (rysunek 5.31 b, c). W obregbie depresji wartos¢
sily adhezji jest wyraznie mniejsza od $redniej (23 nN a 27 nN; zaznaczono strzatkami na panelu
c). Depresje moga odstania¢ warstwe tlenkowa podloza krzemowego — stad réznica w sygnale.
Srednia procentowa wielko$é powierzchni przypadajaca na depresje wzgledem calej badanej
powierzchni oraz powierzchnia $rednia dla pojedynczej depresji rosng liniowo w funkcji
temperatury redukcji (rysunek 5.31 d). Wieksza energia dostarczona w postaci ciepta powoduje
powstawanie wiekszych depresji. Dla temperatury redukcji 170°C powierzchnia $rednia depresji
wazrasta ponad dwukrotnie wzgledem 130°C (z 2,9 nm” do 6,3 nm?).
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Rysunek 5.31. Obraz topograficzny AFM fragmentu pojedynczego platka zredukowanego tlenku grafenu
w temperaturze 130°C (a) wraz z odpowiadajacymi mu: mapa sygnalu tarcia (b) oraz mapa sily adhezji (c).
Strzalkami oznaczono wybrane depresje widoczne na mapie adhezji (c). Wykresy stupkowe przedstawiaja:
wielkosci powierzchni zajmowanej przez depresje w stosunku do calej badanej powierzchni oraz $rednig
powierzchnie przypadajaca na depresje w funkcji temperatury redukcji (d), Srednia gleboko$¢ depresji
w funkcji temperatury redukeji (e). Skala na obrazach: 200 nm (a-c).
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Analizujac glebokos¢ powstatych depresji mozna zauwazy¢, ze jest ona w przyblizeniu rowna
wartos$ci teoretycznej grubosci pojedynczej warstwy grafenu (przerywana linia; rysunek 5.31 e).
Glgbokos¢ odczytana dla temperatury 130°C wynoszaca 519 pm moze by¢ zawyzona ze wzgledu
na wigksze prawdopodobienstwo obecnosci tlenowych grup funkcyjnych. Niniejsza obserwacja
potwierdza, ze widoczne depresje zwigzane s3 z ubytkami w strukturze krystalicznej
odstonigtego przez usunigte grupy funkcyjne grafenu. Dodatkowo na podstawie mapowania
wartosci sity adhezji (rysunek 5.31 ¢) mozna stwierdzi¢, ze depresje faktycznie odstaniajg inny
rodzaj materialu — wierzchnig warstwe tlenkowa podtoza krzemowego — a badane platki GO
sa faktycznie jednowarstwowe.

5.3.3 Analiza widm ramanowskich

Technika ramanowskiego rozpraszania §wiatlta umozliwia pozyskanie szeregu istotnych
informacji m.in. o nanomaterialach weglowych, takich jak grafen czy tlenek grafenu [272, 273].
Typowe widmo Ramana dla pojedynczej warstwy GO skladajace si¢ z pasm podstawowych D,
G 1 2D jest zblizone do widma grafenu [274]. Poza pasmami charakterystycznymi dla GO
obserwuje si¢ takze pasma D, D’, D+D’ oraz 2D’ (rysunek 5.32 a). Polozenie pasm D oraz G
jest charakterystyczne dla GO i wynosi odpowiednio: 1350 cm™ oraz 1583 cm™'. Cze$¢ pasm
nie jest widoczna bezposrednio, a ich analiza mozliwa jest po wczesniejszym roztozeniu widma
na skladowe (niebieska linia). Pasmo D’ usytuowane w bardzo niedalekiej odleglosci od pasma
G wplywa na jego poszerzenie oraz przesuniecie w kierunku wyzszych dlugosci fali.
Wypadkowe polozenie pasma G na potrzeby dalszej analizy oznaczono Gapp. Pasmo D™
ma zwigzek z drganiami C-H uwodornionych atoméw wegla w strukturze grafenu
oraz z drganiami fononowymi, typowymi dla weglowych materiatdéw niskowymiarowych [275—
277]. Druga grupa pasm znajdujaca si¢ w zakresie liczb falowych 2500-3500 cm™ sklada sic
z charakterystycznego pasma 2D (2700 cm™') oraz dwoch dalszych pasm drugiego rzedu
oznaczanych w literaturze w dwojaki sposob — D+D’ lub D+G oraz 2D’ lub G+D’ [278, 279].
Obecnos$¢ wyzej wymienionych pasm jednoznacznie wskazuje na tlenek grafenu. W widmie
Ramana w zakresie ponizej 1100 cm™ zidentyfikowano réwniez dwa pasma o wzglednie duzej
intensywnosci charakterystyczne dla krzemu (tu w roli podtoza).

Stosunek intensywnosci integralnej pasm D 1 G (Ap/Agapp) jest miarg nieuporzadkowania
i wzrostu liczby defektow w krysztatach grafenu i GO [279]. Im wigksza warto§¢ wspomnianego
parametru, tym wigksza liczba defektow strukturalnych sieci krystalicznej. W przypadku procesu
redukcji GO warto$¢ stosunku Ap/Agapp ros$nie liniowo w funkcji temperatury do okoto 120°C,
gdzie nastepuje plateau (rysunek 5.32b). Wystepowanie plateau mozna przypisaé procesom
powiekszania si¢ istniejagcych juz defektow strukturalnych na skutek rosnacej temperatury
redukcji. Liczba defektéw nie ulega wyraznym zmianom. Za pomocg AFM dla tego samego
zakresu temperatur zaobserwowano proces powstawania i powigkszania si¢ defektoéw w formie
depresji w strukturze zredukowanego GO (rysunek 5.31).

Powolujac si¢ na literature [280], mozliwe jest okreslenie stopnia redukcji GO, rejestrujac
réznice polowy energii pasma 2D’ (D’inr) 1 pasma G (Gapp) (Wstawka; rysunek 5.32 b). Wartosci
mniejsze od 0 oznaczaja obecnos¢ tlenowych grup funkcyjnych na powierzchni (GO) za$ wzrost
wartosci wspotczynnika w funkceji temperatury (od -20 do -8) oznacza rosnacy stopien redukcji
GO.
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Rysunek 5.32. Widmo Ramana dla pojedynczego platka tlenku grafenu zarejestrowane dla zakresu
spektralnego od 100 cm” do 4000 cm™ wraz z zaznaczeniem wystepowania najwazniejszych pasm
charakterystycznych dla badanego materialu (a) oraz zalezno$¢ ilorazu intensywnoS$ci integralnych pasm D
(Ap) i G (Agapp) 0d temperatury redukcji in situ w zakresie od 25°C do 160°C (b). Wstawka na panelu (b)

przedstawia zalezno$¢ réznicy polowy energii pasma 2D’ (D’;,¢) i pasma G (Gapp) od temperatury redukcji.

Wartosci powyzej 0 oznaczalyby catkowicie zredukowany GO, a wartoSci powyzej
25 wskazywatyby na czysty krysztat grafenu. Catkowita redukcja termiczna GO wymagataby
wykorzystania temperatur redukcji znacznie wykraczajacych poza zakres wykorzystany
na potrzeby niniejszej rozprawy. Powyzsze obserwacje stanowig potwierdzenie zachodzacego
procesu redukcji w funkcji temperatury oraz ekspansji defektow strukturalnych w krysztale
grafenu.

Przygladajac si¢ blizej pasmom D oraz G mozna zauwazy¢ ewolucje ich ksztattu w funkcji
temperatury redukcji (rysunek 5.33). Wyglad obu pasm dla GO 1 jego zredukowanej formy jest
bardzo zblizony do obserwowanego przez innych badaczy [281]. Widoczna jest ewolucja pasma
G (Gapp) w funkcji temperatury redukcji ze wzgledu na wspomniane juz przesunig¢cie blisko
potozonego pasma D’ (czarne strzatki). Intensywnos$¢ pasma D rosnie, podczas gdy dla pasma
Ggpp nieznacznie maleje. To z kolei powoduje wzrost stosunku intensywnos$ci integralnych
Ap/AgGapp. Stosunek ten pokazano na mapach dla wybranego wycinka powierzchni probki,
dla wybranych temperatur redukcji (rysunek 5.34). Jak mozna zaobserwowac, $rednia wartos¢
parametru wskazana czerwong strzatka z boku kazdej mapy ros$nie w funkcji temperatury
od 1,89 (25°C) do 2,26 (160°C) 1 jest spdjna z pozostatymi danymi (rysunek 5.32 b). Mapy
konturowe dla umiarkowanej temperatury redukcji maja jednorodny charakter (rysunek
5.34 a, b). Kolejne panele prezentuja mapy z tworzacymi si¢ odseparowanymi obszarami o coraz
wyzsze] wartosci stosunku Ap/Agapp (rysunek 5.34 c-f). Obszary odznaczajace si¢ wartoSciami
w okolicy 2,9 (kolor czerwony) wskazuja na lokalne =zageszczenia defektow
w strukturze redukowanego GO. Roznica warto$ci stosunku Ap/Ags, W obrebie mapy
dla temperatury 160°C wynosi nawet 1,6 1 wskazuje na duze zdefektowanie powierzchni
zredukowanego GO.
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Rysunek 5.33. Widmo Ramana dla pojedynczego platka tlenku grafenu zarejestrowane dla zakresu
spektralnego od 1050 cm™ do 1750 cm™ i dla temperatur redukeji in situ w zakresie od 25°C do 160°C.
Strzalki pokazuja ewolucje¢ pasm w funkcji temperatury.
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Rysunek 5.34. Mapy stosunku intensywnosci integralnych pasm D oraz G informujace o stopniu
zdefektowania powierzchni tlenku grafenu w funkcji temperatury redukcji in situ w zakresie od 25°C
do 160°C (a-f). Kazda z map o wielko$ci (20 x 20) pm’. Z boku kaidej mapy pokazano wartosé $rednia
parametru.

5.3.4 Pomiary kata zwilzania

Pomiar wartosci kata zwilzania przeprowadzono dla specjalnie przygotowanych probek
skladajacych si¢ z warstwy GO o szacowanej grubosci kilkunastu um osadzonej na szkietku
mikroskopowym (rysunek 5.35 a). Warstwe GO przygotowano w taki sposob, by pokrywala cala
powierzchni¢ probki. Chropowato$¢ r, tak uzyskanej warstwy nie przekraczala 6 nm i byla

porownywalna dla wszystkich przygotowanych probek (rysunek 5.35 b).
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Rysunek 5.35. Obraz topograficzny AFM wielowarstwy tlenku grafenu (a) osadzonej na szkielku
mikroskopowym (wstawka na panelu a) wraz z przykladowym przekrojem poprzecznym (b) oznaczonym
na (a).

Kazda z probek wygrzewano tylko raz w zadanej temperaturze, przez czas 60 min. Pomiar
rozpoczynano kazdorazowo 30 min po wyjeciu probki z pieca.

Warto$¢ kata zwilzania dla ultra-czystej wody w funkcji temperatury redukcji pokazuje,
ze niezredukowany GO jest materialem silnie hydrofilowym (rysunek 5.36). Jego wartos¢
dla GO ze wzgledu na silnie utleniong powierzchni¢ nie przekracza 30°. Powyzszy wynik
doswiadczalny jest zgodny z danymi literaturowymi dla monowarstwy GO [282]. Analizowana
zalezno$¢ ma charakter liniowy. Warto$¢ kata zwilzania ro$nie w funkcji temperatury
1 przekracza 60° dla temperatury 150°C. Wyrazny wzrost mierzonej wartosci dowodzi, ze proces
redukcji zachodzi. W przypadku czystego grafenu osadzonego na szkle wartos¢ kata zwilzania
zalezy od liczby warstw grafenu i wynosi: 48,1° dla monowarstwy 1 az 94,2° dla 6-9
monowarstw [283]. Powierzchnie probek GO sa najlepiej zwilzalne przez wodg sposrod
wszystkich branych pod uwage w rozprawie nanopowlok.
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Rysunek 5.36. Zalezno$¢ kata zwilzania dla ultra-czystej wody od temperatury redukcji ex situ w zakresie
0d 20°C do 150°C.
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5.4 Mikrobelki i ostrza AFM

Do przeprowadzenia kluczowych eksperymentéw zwigzanych z pomiarami sil adhezji
oraz tarcia w ramach niniejszej pracy wykorzystano starannie wyselekcjonowane pod wzgledem
parametrow mechanicznych mikrobelki krzemowe. Podstawowe informacje na temat mikrobelek
oraz ostrzy stosowanych w technice AFM zamieszczono w rozdziale 3.2.2. W niniejszym
rozdziale natomiast pokrotce scharakteryzowano parametry wykorzystanych mikrobelek
oraz ostrzy. Przedstawiono takze proces powlekania sond w procesie metalizacji prézniowe;j,
charakteryzacj¢ tak uzyskanych powlok metalicznych oraz przybliZzono procesy zuzycia
mechanicznego, towarzyszace pomiarom sit adhezji 1 pomiarom nanotribologicznym.

5.4.1 Rodzaje zastosowanych sond

W pomiarach sit adhezji i tarcia wykorzystano duza liczbe sond krzemowych nastepujacych
producentow: Bruker AFM Probes (Camarillo, USA) - ContV-A 1 MPP-31120
oraz Nanosensors (Neuchatel, Szwajcaria) — PPP-CONTSCR i PPP-ZEILR (rysunek 5.37).
By ufatwi¢ proces kalibracji, korzystano jedynie z mikrobelek prostokatnych z ostrzami
umieszczonymi blisko ich konca (<21 um). Kazda wykorzystana mikrobelka jest na stronie
przeciwnej do ostrza fabrycznie pokryta warstwa refleksyjng aluminium o grubosci okoto 40 nm,
dobrze odbijajacg wiazke lasera. Czestotliwos¢ rezonansowa mikrobelek zawiera si¢
w przedziale od 13 kHz do 27 kHz. Dtugo$¢ mikrobelek PPP-CONTSCR wynosi okoto 225 pum,
podczas gdy pozostate sg okoto dwa razy dtuzsze (450 um) przy podobnych wymiarach grubosci
1 szerokosci (typowo od kilku do kilkudziesigciu pm). Obydwaj producenci dedykuja
wymienione mikrobelki do tryboéw kontaktowych, w tym FS oraz LFM, ze wzgledu
na wzglednie mate warto$ci normalnych statych sprezystosci. Eksperymentalnie sprawdzono,
7ze wykorzystane mikrobelki o normalnej statej sprezystosci w przedziale 0,2-2,5 N/m, dobrze
spetniaja swoje zadanie w obydwu wymienionych trybach pracy. Takze w przypadku
modyfikacji ich powierzchni warstwa materialu molekularnego i/lub metalu. Stosunkowo dobry
poziom czuto$ci mikrobelki w kierunku normalnym (typowo powyzej 100 nm/V w przypadku
zastosowanych mikrobelek) pocigga za soba mniejsza, jednak wcigz dobra czuto$¢ poprzeczng
(ze wzgledu na wymiary poprzeczne mikrobelki).

Rysunek 5.37. Obrazy SEM czterech typéow mikrobelek wraz z ich ostrzami AFM (wstawki) zastosowanych
w niniejszej pracy do pomiaru sil adhezji oraz tarcia (a-d).
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Dla wszystkich mikrobelek wysokos$¢ ostrza miesci si¢ w przedziale 10-15 um. Ostrza maja
ksztalt stozka i nominalny promien krzywizny deklarowany przez producenta okoto 10 nm
lub mniejszy. W praktyce tylko niewielki procent fabrycznie nowych ostrzy spehliato ostatni
z wymienionych parametréw. Wigkszo$¢ nowych ostrzy charakteryzowala si¢ promieniem
krzywizny okoto dwa razy wigkszym od deklarowanego.

Do potrzeb kalibracji metodami referencyjnymi wykorzystano dwie skalibrowane
interferometrycznie przez producenta mikrobelki wzorcowe bezostrzowe CLFC-NOBO C
(Bruker AFM Probes, Camarillo, USA), o dlugosci 400 um i o stalych sprezystosci
k1 =0,112 N/moraz kp, = 0,111 N/m.

5.4.2 Zmierzone parametry

Ze wzgledu na specyfik¢ niniejszej rozprawy precyzyjnie okreslono szereg parametrow
mikro- 1 nanomechanicznych wobec wykorzystanych mikrobelek oraz ich ostrzy. Precyzja
z jaka je wyznaczono miata decydujacy wplyw na niepewnos$ci catkowite odczytywanych
z eksperymentu wartosci sit: nacisku, adhez;ji i tarcia. Parametry podane przez producenta, takie
jak stata sprezystosci mikrobelki czy promien krzywizny ostrza ze wzgledu na ich znaczng
niepewno$¢ (nawet > 100%) badz podawany szeroki przedzial wartosci, potraktowano jedynie
informacyjnie. Dla niemal kazdej sondy wykorzystanej do pomiaréw w trybie FS badz LFM
wyznaczono z eksperymentu komplet nastepujacych parametrow:

® ki [N/m] — normalna stata sprezystosci wyznaczana metodg fluktuacji termicznych;
® /yer[N/m] — normalna stata spr¢zystosci wyznaczana metoda referencyjna;

e T7SBgsgm [m] — odleglo$¢ ostrza od konca mikrobelki;

e S, [m/V]— parametr czulo$ci;

e W [N/V]—wspdtczynnik skrgcenia wyznaczany metoda referencyjna;

® Rgspm [m] — promien krzywizny ostrza AFM.

Metody wyznaczania: kier, ke, TSBsem Oraz S, zostaly opisane szczegdélowo w rozdziale 3.6.1.,
natomiast metod¢ wyznaczania W; opisano w rozdziale 3.6.2. Parametry z indeksem ,,SEM”
wyznaczono z pomocg tej techniki. Wszystkie wyzej wymienione parametry poza Rsgwm,
wykorzystano ostatecznie do kalibracji mikroskopu w trybie FS i LFM (rozdzialy 3.3.2
oraz 3.3.3). Tabela zbiorcza zawierajaca wszystkie wyznaczone wartosci wraz z niepewnosciami
dla kazdej z mikrobelek zostata zataczona na koncu niniejszej pracy.

5.4.3 Przygotowanie ostrzy do modyfikacji za pomocg czasteczek tioli

Najprostsza metoda umozliwiajaca utworzenie trwalych wigzan chemicznych migdzy
czasteczkami tioli a ostrzem AFM jest pokrycie jego powierzchni warstwa zlota [250].
Jest to réwniez najlepsza metoda, biorgc pod uwage potrzebe wykorzystania ostrzy
zmodyfikowanych za pomoca czasteczek tioli do wymagajacych pomiaréw nanomechanicznych.

Proces metalizacji prézniowej wykonano w napylarce Q150T ES (Quorum Technologies Ltd,
Laughton, Wielka Brytania) z osadzaniem kontrolowanym za pomocg wagi kwarcowej (rysunek
5.38 a). W celu uzyskania jednorodnej grubosci nanowarstw wykorzystano talerz wykonujacy
jednoczesny ruch obrotowy i precesyjny w trakcie procesu osadzania (rysunek 5.38 D).
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Uchwyty mikrobelek mocowano za pomoca specjalnego kleju. Przed procesem osadzania
kazdorazowo czyszczono zrédto a nastepnie komore plukano argonem. Proces przeprowadzano
w warunkach prozni o ci$nieniu okoto 1-10™ Pa.

Rysunek 5.38. Napylarka prézniowa z talerzem obrotowym (a) z przymocowanymi klejem uchwytami
mikrobelek AFM (b) po procesie napylania nanowarstw chromu i zlota.

Przed osadzeniem zlota na sondy napylono warstwe¢ buforowg chromu o grubosci 10 nm
majacg za zadanie zniwelowaé naprezenia powstate przez niedopasowanie statych sieciowych
krzemu i zlota (rysunek 5.39 a). Na warstwe chromu osadzono warstwe ztota o grubosci 20 nm.
Obraz SEM pokazuje charakterystyczng, grudkowata topografi¢ powierzchni zlota na ostrzu
AFM (rysunek 5.39 b).

b)

Si/Cr/Au

Rysunek 5.39. Obraz SEM ostrza AFM z napylonymi warstwami chromu (a) oraz chromu i zlota (b).

Grubosci obydwu powlok metalicznych dobrano eksperymentalnie. Pomiary promienia
krzywizny tak przygotowanych ostrzy pokazaly, ze w wigkszosci przypadkow promien wzrastat
o okolo 15 nm, a zatem mniej niz wynika z pomiaréw za pomoca wagi kwarcowej sprz¢zonej
z napylarka. Rozpylony materiat mogt by¢ osadzany nierownomiernie w okolicy ostrzy. Z tego
wzgledu wykonano dodatkowe testy, sprawdzajace jakos¢ uzyskanej nanopowloki. Rysunek
5.40 przedstawia obraz SEM ostrza z napylonymi warstwami chromu i zlota oraz mapy sygnatu
charakterystycznego EDS odpowiadajgcego obecnosci okreslonych pierwiastkow. Zebrane mapy
dla pierwiastkow: krzemu, chromu i zlota bardzo dobrze pokrywaja si¢ z obrazem SEM,
co $wiadczy o poprawnie przeprowadzonej modyfikacji. Mimo duzej jednorodnosci badanych
sygnatow, ze wzgledu na ograniczong rozdzielczo$¢ analiza EDS nie data peinej informacji
na temat koncowki ostrza. Modyfikacje koncowki potwierdzono w eksperymencie AFM
w trybie przewodnos$ciowym (rysunek 5.41). W procesiec metalizacji pokryciu ulega cata
powierzchnia belki i jej uchwytu od strony ostrza (rysunek 5.38 b). Fakt ten wykorzystano
do sprawdzenia przewodnosci elektrycznej migdzy podlozami przewodzacymi: HOPG 1 ztotem
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a samym ostrzem. Ze wzgledu na wilasnosci izolacyjne krzemu ostrze niemetalizowane
nie zamknie obwodu elektrycznego i prad nie poplynie. Dla ostrza metalizowanego i HOPG
obserwuje si¢ mapy pradowe o nat¢zeniu dochodzacym do 10 nA w zaleznos$ci od kierunku
przeplywu pradu (rysunek 5.41b,c). W przypadku przeptywu pradu w kierunku od ostrza

do podloza mapa pradowa jest jednorodna. Praktycznie w kazdym miejscu probki przeptywa
prad o maksymalnym do zmierzenia nat¢zeniu 10 nA.

Rysunek 5.40. Obraz SEM ostrza AFM z napylonymi warstwami chromu i zlota (a) oraz mapy sygnaltu

charakterystycznego dla okreslonych pierwiastkow pochodzace z detektora EDS: krzem (b), chrom (c), zloto
(d).
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Rysunek 5.41. Obraz AFM amplitudy drgan mikrobelki (a) oraz odpowiadajace mu obrazy w trybie
przewodnosciowym dla obydwu kierunkéw plynacego pradu (b — od podloza do ostrza, ¢ — od ostrza
do podloza) dla ostrza AFM z osadzona warstwa chromu i zlota oraz podloza wysoce zorientowanego grafitu
pirolitycznego (ang. highly oriented pyrolytic graphite, HOPG). Panel (d) przedstawia typowa zalezno$¢ pradu
od napiecia dla powierzchni zlota.
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Typowe zaleznoS$ci natezenia ptynacego pradu od napigcia dla zlota takze wskazuja na bardzo
dobra przewodno$¢ elektryczna, co potwierdza poprawna modyfikacje ostrzy AFM (rysunek
5.41 d).

5.4.4 Procesy zuzycia sond pomiarowych

Zuzywanie si¢ ostrzy pomiarowych AFM jest normalnym procesem zachodzacym w trakcie
skanowania [284]. W trybie kontaktowym AFM zuzycie polega najczgsciej na sukcesywnym
usuwaniu materialu ostrza pod wplywem wywieranej na probke sily nacisku. Ta z kolei
powoduje wzrost wptywu tarcia kinetycznego i degradacje ostrza. Szybko$¢ zuzycia ostrzy AFM
zalezy rowniez od: materialow ostrza 1 probki, chropowatosci powierzchni probki, a takze
od szybkos$ci przesuwu. W przypadku ostrzy krzemowych w pierwszej kolejnosci degradacji
ulega warstwa tlenkowa, nastgpnie warstwa amorficzna krzemu, na koncu warstwa
krystaliczna [285]. Znaczne zuzycie ostrzy jest powigzane ze znacznymi wartosciami sily
nacisku na probke rzedu co najmniej kilkudziesieciu nN. Niemniej przy odpowiednio dlugiej
drodze skanowania (np. 750 m) nawet przy nieznacznym nacisku rzedu 5 nN mozna
zaobserwowaé pewne zuzycie ostrza [286]. W przypadku gwaltownych zmian sily nacisku
na probke ostrze krzemowe moze ukruszy¢ sig.

Zuzycie ostrza prowadzace do zwigkszenia promienia jego krzywizny powoduje wzrost
rzeczywistej powierzchni kontaktu z powierzchnig. To z kolei powoduje wzrost wartosci sity
adhezji, co moze mie¢ wplyw na procesy tarcia kinetycznego. W przypadku ostrzy
modyfikowanych za pomocag czasteczek fluorosilanéw 1 tioli zuzycie ostrza w pierwszej
kolejnosci moze doprowadzi¢ do degradacji monowarstwy. W zwiazku z tym przed
przystapieniem do wilasciwych pomiaréw sit adhezji 1 tarcia przeprowadzono szereg
eksperymentow testowych majacych za zadanie okreSlenie rzeczywistego zuzycia ostrzy
w kazdym z eksperymentéw. Okazalo si¢, ze w przypadku pomiarow sity adhezji w jednym
punkcie przeprowadzanych z niewielka sila nacisku (prawie dwukrotnie wigksza niz
w przypadku eksperymentu) zuzycia prawie nie zauwaza si¢ (rysunek 5.42 a). Liczba cykli
pomiarowych trzykrotnie przewyzsza liczbe krzywych sily wykonang w ramach pojedynczej
zaleznosci sity adhezji od szybkos$ci separacji. Linia trendu (zielona) oscyluje wokot wartosci
sredniej (czerwona). Histogram dla wszystkich wartosci sily adhezji ma ksztatt krzywej Gaussa.
W trakcie pomiaru warto$¢ sity adhezji zmienia si¢ o < 1,3 nN. Moze to by¢ skutek lokalnej
zmiany miejsca na probce spowodowanej dryfem termicznym skanera. Wykonanie serii testowe;j
zajeto ponad 1,5 godz. Obrazy SEM wykonane przed 1 po teScie nie wykazuja wyraznego
zuzycia (rysunek 5.42 b, ¢). Dopiero analiza promieni krzywizny pokazuje, ze ten powigkszyt si¢
0 2 nm jednak bez wyraznego wpltywu na wartos¢ rejestrowane;j sity adhez;i.

Podobnie jak dla powyzszego przykladu nie rejestrowano zuzycia ostrzy w przypadku
niewielkich sit nacisku (okoto 4 nN i mniej) dla pomiaréw sily tarcia od szybkos$ci przesuwu.
Przy tak matlej sile nacisku szybko$¢ przesuwu miata marginalny wplyw na zuzycie mechaniczne
ostrza. Laczna dhlugo$¢ drogi skanowania przypadajaca na jeden punkt pomiarowy
dla najwigkszej wartosci szybko$ci przesuwu wynosita mniej niz 2,5 mm. Ten parametr rOwniez
nie miat wplywu na widoczne zuzycie.
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Rysunek 5.42. Zalezno$¢ sily adhezji od liczby cykli pomiarowych dla typowego ostrza krzemowego (a) wraz
z obrazami SEM ostrza przed (b) i po zakonczeniu wszystkich pomiarow (c). Czerwona linia wskazuje
wartos$¢ Srednig sily adhezji. Zielona linia jest linia trendu pokazujaca przebieg zalezno$ci. Wstawka na (a)
pokazuje zalezno$¢ liczby zliczen od wartoSci sily adhezji. Skala na obrazach: 0,5 pm (b, c).

Najwicksze wzgledne zuzycie sond pomiarowych rejestrowano dla pomiaréw sily adhezji
itarcia od sity nacisku (dla wartos$ci bliskich 100 nN), a takze dla niektorych dtugotrwalych serii
pomiarowych wykonywanych jednym ostrzem dla zaleznosci sily tarcia od szybkosci przesuwu
1 sity nacisku o wartosci przynajmniej kilkunastu nN. Miedzy innymi z tego wzgledu punkty
pomiarowe zageszczano dla mniejszych wartosci sity nacisku (< 20 nN), a promienie krzywizny
ostrzy poddawano czestym kontrolom za pomocg obrazowania technika SEM (4.1).
Szczegdlowy opis procedur skanowania przygotowanych w celu ograniczenia zuzycia ostrzy
opisano w rozdziale 3.5.1. Wyjatkiem, jesli chodzi o zuzycie pod wpltywem sily nacisku,
sg ostrza metalizowane nanowarstwami chromu i zlota (rozdziat 5.4.3). Dla wspomnianych
ostrzy nie zarejestrowano zuzycia.
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6 Wyniki pomiarow tribologicznych i ich dyskusja

W niniejszym rozdziale przedstawiono i omowiono najwazniejsze wyniki eksperymentalne
zwigzane z przeprowadzonymi pomiarami sit adhezji oraz tarcia za pomoca techniki AFM
dla przedstawionych w pracy trzech typoéw nanopowlok. Wszystkie niepewnosci wartosci
zmierzonych przedstawione w postaci shupkow btedow na wykresach obliczono na podstawie
odchylenia standardowego od wartos$ci $redniej. Szczegétowe informacje na temat metodologii
wykonanych pomiaréw mozna znalez¢ w rozdziale 3.5.

6.1 Krzywe sily, petle tarcia oraz histogramy

Wyniki przedstawione w rozdziatach 6.2-6.4 powstaly na podstawie analiz setek tysigcy
pojedynczych krzywych sity oraz dziesigtek tysigcy map tarcia. W podrozdziale przedstawiono
typowe dane pomiarowe z eksperymentow FS oraz LFM charakterystyczne dla badanych
probek.

6.1.1 Pomiary w trybie spektroskopii sity (FS)

Typowe krzywe sily zarejestrowane w trybie FS dla szybkosci separacji 0,2 um/s oraz 2 pm/s
dla ukfadu podloze Si(111) — ostrze AFM Si ukazuja wyrazne i pojedyncze minimum adhezyjne
wraz z pozioma, niezaszumiong linig bazowa (rysunek 6.1). Zwigkszenie szybkosci separacji
powoduje nie tylko zwigkszenie ujemnej wartos$ci sygnatu ugigcia mikrobelki (dla podanego
przyktadu zmiana o 10 mV z wartosci -445 mV do -455 mV) spowodowanego wptywem adhezji
suchej w fazie odejscia ostrza od probki, ale takze wyrazng zmian¢ ksztattu krzywej
tuz po procesie separacji. Efekt ten nie wplywa na wynik eksperymentu i jest zwigzany
z wadami piezoskanera, takimi jak np. zjawisko histerezy.
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Rysunek 6.1. Przyklad typowej krzywej sily w postaci zalezno$ci sygnalu ugiecia mikrobelki
od przemieszczenia piezoskanera dla trzech réznych szybkosci separacji i stalej sily nacisku.
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Mapy sygnahu adhezji dla statej wartosci sity nacisku oraz wybranych miejsc na powierzchni
probek s3 jednorodne i obarczone wzglednie waskim rozrzutem wynikéw (rysunek 6.2 a).
Dla map o wielkosci fizycznej (5 x 5) pm’ i mniejszych sktadajacych sie z 64 wartoéci sygnatu
adhezji liczba punktow o wartosciach skrajnych znacznie odbiegajacych od S$redniej
nie wystepuje. Ich ewentualna obecno$¢ moze by¢ zwigzana gldownie z uksztaltowaniem
topograficznym powierzchni, jak 1 mozliwym wystgpowaniem zabrudzen o innym skladzie
chemicznym niz materialu nanopowloki. Inng mozliwoscig rejestrowania wadliwych
map adhezji jest zabrudzenie ostrza podczas procesu skanowania. Zwykle powoduje
to zwigkszenie powierzchni rzeczywistej kontaktu miedzy ostrzem a probka 1 w konsekwencji
skokowa zmiang¢ wartosci sygnalu adhezji, przez co zmiana jest tatwa do zauwazenia.
Histogramy powstale z uzyskanych map prezentuja rozktad statystyczny Gaussa (rysunek 6.2 b).
Polozenie warto$ci najbardziej prawdopodobnej (rownej wartosci sredniej dla rozktadu Gaussa)
jest uzaleznione od szybko$ci separacji (dla podanego przykladu zmiana z wartosci 454 mV
do 506 mV). Zwickszenie szybkosci separacji od 0,2 um/s do 17 um/s wplywa takze
na wyrazne, ponad dwukrotne zwigkszenie rozrzutu wynikow wokot wartosci $redniej,
zachowujac przy tym ich symetryczny rozktad.
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Rysunek 6.2. Przyklad typowej mapy sygnaltu adhezji o wielkoS$ci 8 x 8 pikseli (a) oraz histogramy dla dwéch
réznych szybkosci separacji i stalej sily nacisku 6 nN wraz z dopasowanie m krzywej Gaussa (b).

Zmiana sily nacisku dla rejestrowanych krzywych sily w zakresie od 1 nN do 100 nN
przy zachowaniu statej szybko$ci separacji nie powoduje zmiany ich ksztattu poza ewentualnym
zwigkszeniem sygnatu adhezji (rysunek 6.3). Owy wzrost wartosci (dla podanego przykladu
zmiana z wartosci -200 mV do -500 mV) zwykle zwiazany jest z deformacja nanopowloki
ze wzgledu na wzrost cisnienia kontaktowego, co powoduje zwigkszenie powierzchni
rzeczywistej kontaktu miedzy ostrzem a probka. Efekt rejestrowano przede wszystkim
dla nanopowtok zbudowanych z czasteczek podlegajacych procesom samoorganizacji.

Histogramy sygnatu adhezji wykazuja rozklad Gaussa niezaleznie od zadanej sily nacisku
(rysunek 6.4). Nie ma jednoznacznej zalezno$ci migdzy wartoscig Srednig sygnatu adhezji a sita
nacisku (dla podanego przykladu zmiana z wartosci 185 mV do 455 mV). Inaczej niz
w przypadku zmiany parametru szybkos$ci separacji przy zmianie sily nacisku nie obserwuje si¢
poszerzenia rozktadu statystycznego dla danej proby.
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Rysunek 6.3. Przyklad typowej krzywej sily w postaci zalezno$ci sygnalu ugiecia mikrobelki
od przemieszczenia piezoskanera dla trzech réznych sil nacisku i stalej szybkosci separacji 1 pmvs.
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Rysunek 6.4. Przyklad typowego histogramu sygnalu adhezji dla trzech réznych sit nacisku i stalej szybkoSci
separacji 1 pm/s wraz z dopasowanie m krzywej Gaussa.

Podczas przeprowadzania pomiarow dla nanopowlok fluorosilanéw zauwazono wyrazne
roznice we fragmentach krzywych sily rejestrowanych podczas podjazdu w bliskiej odlegtosci
ostrza AFM od probki (rysunek 6.5). Pokazane zaleznosci sa charakterystyczne tylko
dla wspomnianego typu nanopowtok niezaleznie od ich rodzaju (cienkie, grube). W przypadku
ostrzy niemodyfikowanych (panel a), mikrobelka zaczyna ugina¢ si¢ w odleglosci ostrza
od powierzchni réwnej okoto 20 nm (FPTS). Dla nanopowlok FHTS mikrobelka ugina si¢
przy znacznie blizszej odleglosci — okolo 2,5nm. Dla FDTS efekt jest mato wyrazny.
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Rejestrowany jest jedynie charakterystyczny doskok do prébki. Modyfikacja ostrza za pomoca
FHTS wzmacnia efekt — stopniowe uginanie si¢ mikrobelki wystepuje juz w odleglosci ostrza
od powierzchni rownej okoto: 60 nm (FPTS), 20 nm (FHTS) i ponizej 5 nm w przypadku FDTS
(panel b). Zarejestrowane oddzialywanie o charakterze przyciggajacym ma najprawdopodobniej
podloze elektrostatyczne. Pomiary dla hydrofobowych nanopowlok fluorosilanow wykonywano
w obnizonej wilgotnosci wzglednej, co utrudniato odptyw tadunku elektrostatycznego
z badanych powierzchni bedacych izolatorami.
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Rysunek 6.5. Przyklad typowej zaleznosci sygnalu ugiecia mikrobelki od przemieszczenia piezoskanera
zarejestrowane  podczas podjazdu do prébki dla grubych nanopowlok  fluorosilanéw
oraz niezmodyfikowanych (a) i zmodyfikowanych (b) czasteczkami FHTS ostrzy AFM.

6.1.2 Pomiary w trybie mikroskopii sit poprzecznych (LFM)

Pojedyncze pomiary sygnatu sily poprzecznej w funkcji przemieszczenia piezoskanera
przeprowadzone w trybie LFM dla obydwu kierunkéw (pierwotnego i powrotnego) tworza
charakterystyczne petle tarcia niezaleznie od sity nacisku czy szybkosci przesuwu (rysunek 6.6).
Omawiany przyktad podano dla uktadu sktadajacego si¢ z grubej nanopowtoki fluorosilanu
FDTS i ostrza Si. Przyklady dla innych nanopowlok znajduja si¢ w dodatkach 6.1.2/A-B.
Zwigkszenie sily nacisku czy szybkosci przesuwu powoduje zwykle wzrost §redniej wartosci
miedzy linig sygnatu pierwotnego 1 powrotnego. Dla podanego przykiladu sygnat sily
poprzecznej zmienia si¢ od SmV do 50 mV dla najwigkszej sily nacisku (lewa kolumna)
oraz od 5mV do 15mV dla najwigkszej zmiany szybkos$ci przesuwu (prawa kolumna).
Wzgledne zmiany sygnatu s3 zwykle duzo wigksze w przypadku, gdy zmianie ulega parametr
sity nacisku przy stalej szybkosci przesuwu niz w przypadku odwrotnym. Lokalne zmiany
sygnalu w postaci charakterystycznych, nieregularnych szarpnie¢ spowodowane sg wplywem
zmian topograficznych analizowanej powierzchni. Sygnaly sily poprzecznej moga by¢
przesuni¢te wzgledem siebie — dla obydwu kierunkéw skanowania dane moga zosta¢ zebrane
dla nieco innego miejsca na probce (wybrane punkty charakterystyczne oznaczono strzatkami
na rysunku). Wplyw na to zachowanie ma przede wszystkim zmiana szybkosci przesuwu,
a samo przesuni¢cie moze wynie$¢ nawet 200 nm. Procentowa zmiana potoZenia jest jednak
niewielka 1 wynosi maksymalnie 1% dla duzego skanera piezoelektrycznego. Omawiane
procentowe réznice sa najwicksze dla najmniejszych szybkosci przesuwu (dtugosci linii
skanowania rzedu 1 pm). Dla szybko$ci maksymalnej uzyskanej w eksperymencie, tj. 600 pm/s,
wzgledne roznice w potozeniu sygnatow sg nawet 100 razy mniejsze.
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Rysunek 6.6. Przyklad typowego sygnatu sily poprzecznej w funkcji przemieszczenia piezoskanera dla trzech
réznych sil nacisku (lewa kolumna) oraz trzech ré6znych szybkosci przesuwu (prawa kolumna). Strzalkami
oznaczono wybrane punkty charakterystyczne sygnalu odpowiadajgce zmianom topograficznym.

Histogramy sygnalu sily poprzecznej dla obydwu kierunkéw skanowania sa symetryczne
1 zgodnie z rozktadem Gaussa przede wszystkim dla najmniejszych szybkosci, np. 0,2 pm/s
(rysunek 6.7). Dla podanego przykladu wartosci Srednie wynosza 32,7 mV (sygnat pierwotny)
oraz 27,7mV (sygnal powrotny), a zatem sygnal odpowiadajacy tarciu wynosi
(32,7-27,7)/2=2,5 mV. Zmiany warto$ci sity nacisku w zakresie od 1nN do 100nN
nie powoduja wigkszego wpltywu na ksztalt histogramow (rysunek 6.8; lewa kolumna).

Obecno$¢ falszywego sygnatu zwigzanego z topografia widoczna jest na histogramach
w postaci stupkdéw o wzglednie matej liczbie zliczen i1 uktadzie symetrycznym wzglgdem danego
kierunku skanowania (rysunek 6.8; prawa kolumna). Czg$¢ falszywych danych automatycznie
obcinano poprzez zastosowanie funkcji overscan obecnej w oprogramowaniu mikroskopu
(rozdziat 3.3.3).
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Rysunek 6.7. Przyklad typowego histogramu sygnatu sily poprzecznej dla obydwu kierunkéw skanowania.
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Rysunek 6.8. Przyklad typowego histogramu sygnalu sily poprzecznej dla obydwu kierunkéw skanowania
oraz trzech réznych sil nacisku (lewa kolumna) i trzech r6znych szybko$ci przesuwu (prawa kolumna).

6.2 Nanowarstwy fluorosilanow

W niniejszym rozdziale przedstawiono opracowane wyniki eksperymentalne AFM dotyczace
adhezji 1 tarcia dla nanopowlok utworzonych na powierzchni krzemu przez nanowarstwy
fluorosilanéow. Pomiary AFM wykonano dla dwoéch podstawowych  konfiguracji
eksperymentalnych: pokryte podloze — niepokryte ostrze AFM (rysunek 6.9 a) oraz pokryte
podloze — pokryte ostrze AFM za pomoca zwigzku FHTS (rysunek 6.9 b). Dodatkowo
wykonano pomiary dla probki referencyjnej — Si/SiOx.

a) ostrze niepokryte b) ostrze pokryte

ostrze §IOX\:‘: ostrze
‘ s €= ‘ s) B/

nanowarstwa_
fluorosilanéw

Nieuporzadkowana warstwa
molekularna fluoroalkilosilanéw molekularna fluoroalkilosilanéw
o grubosci do kilkudziesieciu nm o grubosci do kilkudziesieciu nm
SiO, (plazma Ar 15 min) SiO, (plazma Ar 15 min)

Si(100) Si(100)

Rysunek 6.9. Schemat ukladu prébka-ostrze AFM (nie w skali) dla ostrza niepokrytego (a) oraz pokrytego (b)
nanowarstwa FHTS.
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6.2.1 Pomiary chropowatosci powierzchni

Chropowato$¢ powierzchni odgrywa duza role w procesach adhezji i tarcia zarowno mokrego,
jak 1 suchego [287]. Zmiana chropowatosci prowadzi do zmiany rzeczywistej powierzchni
kontaktu miedzy cialami, a co za tym idzie do zmiany wartosci sily adhezji — szczegdlnie suche;.
Zgodnie z adhezyjng teorig tarcia zmiany te maja z kolei wplyw na rejestrowang site tarcia.
Sposrod zbadanych probek nie zaobserwowano jednoznacznego zwigzku miedzy typem
nanopowloki (cienkia lub gruba) a wartoscia chropowatosci 7, (rysunek 6.10). Procesy
wytwarzania wspomnianych nanopowlok sg bardzo podobne (rozdziat 5.1.2). Stad wyjasnienia
nalezatoby si¢ doszukiwa¢ gdzie indziej. Pokazano, ze wartosci », sa zblizone do siebie (procz
grubej nanopowtoki FDTS) 1 charakteryzuja si¢ wartosciami podobnymi jak dla probki
referencyjnej — Si(100)/SiOx (7, = 0,15 nm). Sposréd wszystkich probek najnizsza wartos¢

r, prezentuje gruba FHTS (0,10 nm). Zdecydowanie najwigksza warto$cia 7,, ponad

a?’

dwanascie razy wigksza niz dla grubej FHTS, charakteryzuje si¢ gruba FDTS (1,24 nm) — obie
wytworzono w tym samym procesie technologicznym.

Jak pokazano w rozdziale 5.1.3 osadzanie modyfikatora z fazy gazowej powoduje
powstawanie na powierzchni utworzonej nanopowtoki matych oraz duzych obiektow w formie
wysp. Duze obiekty (o $rednicach od 300 nm do 600 nm) rozlozone sg nierd6wnomiernie
i wystepuja stosunkowo rzadko. Srednica malych wysp dla cienkich nanopowtok
jest w przyblizeniu podobna i wynosi okoto 50 nm. Mate wyspy, w odroznieniu od duzych,
dominuja na powierzchni nanopowlok. W przypadku probki FHTS, ich liczba na jednostke
powierzchni jest okoto 3 razy wigksza dla nanopowloki cienkiej niz dla grubej. Dla pozostatych
dwodch nanopowtok zalezno$¢ jest odwrotna — liczba na jednostk¢ powierzchni matych wysp
jest mniejsza dla nanopowtok cienkich (FPTS: osiem razy; FDTS: czterdziesci osiem razy).

1,3
1,24
E — -
= 036 036 ’
O ; .=
) i
20,34 /— /
g - o
o
O
g 0,2 s
U 0,14 S 0,15‘
0.10 /I
f T | = "|-

I
RN« Lo N O O*
0% «oF 68 o o
= e (O O O

Konfiguracja (ostrze: Si/fSiQ,)

Rysunek 6.10. Chropowato$¢ (Srednie arytmetyczne odchylenie od profilu) dla cienkich i grubych
nanopowlok fluorosilanéw oraz czystego podloza krzemowego.
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Liczebno$¢ matych wysp na powierzchni utworzonych nanopowlok dobrze koreluje
z uzyskanymi wartosciami 7,. Ich liczba dodatnio wplywa na warto$¢ chropowatosci

powierzchni. Warto$¢ 7, dla grubej nanopowloki FDTS odstaje od pozostatych ze wzgledu

na stosunkowo najwicksze zageszczenie matych wysp. Zatem to mniejsze wyspy, powstale
w procesie osadzania nanopowlok wptywaja na wartosci chropowatosci.

6.2.2 Pomiary sily adhezji

Wptyw sity nacisku

Sita adhezji dla poszczegdlnych nanopowlok fluorosilanéw nieznacznie zalezy od sily
nacisku (rysunek 6.11 a, b). Efekt wzrostu wartosci sity adhezji jest szczegodlnie wyrazny
dla uktadéow, w ktorych modyfikacji poddano obydwie powierzchnie. Wzrost sily nacisku
powoduje wzrost cisnienia w danym nanokontakcie, co moze prowadzi¢ do deformacji lub nawet
usunigcia czasteczek zlokalizowanych przy powierzchni. Wzrost wartosci sity adhezji
spowodowany jest zwigkszeniem rzeczywiste] powierzchni kontaktu w momencie zmiany
geometrii ulozenia czasteczek, na ktore dziata niezrownowazona sita. Jak zauwazono wczesniej
(rozdziat 5.1.3) czasteczki fluorosilanow na ptaskim podtozu krzemowym moga by¢ roztozone
w sposob chaotyczny, nieuporzadkowany. Bardzo prawdopodobne, Ze kat nachylenia dtugich osi
czasteczek do podloza jest w takim przypadku bliski zeru. To z kolei sprawia, ze utworzona
nanopowloka nie jest podatna na wpltyw znacznego ci$nienia. Pokazano, ze czasteczki FHTS
na zmodyfikowanym ostrzu AFM tworza cienkg nanowarstwe o grubosci okoto dwoch
monowarstw (rozdziat 5.1.2). W tym przypadku wptyw znacznego cisnienia kontaktowego moze
spowodowac¢ deformacj¢ geometrii utozenia czasteczek, np. poprzez zmian¢ ich kata nachylenia
badz ich wygiecie (efekt bardziej prawdopodobny dla czasteczek o dluzszych lacznikach
alkilowych). W efekcie obserwuje si¢ wyrazniejsze zalezno$ci sity adhezji od sily nacisku
dla ostrzy zmodyfikowanych za pomoca FHTS (panele b oraz a).

Sita adhezji dla uktadu cienkiej nanopowtoki FPTS i ostrza niemodyfikowanego stosunkowo
mocno zmienia si¢ w funkcji sity nacisku (rysunek 6.11 a). Jej wartos¢ wzrasta do okoto 150%
dla wartosci 40 nN sily nacisku wzgledem wartosci z przedziatu 1-4 nN. Wartos¢ sity adhezji
stabilizuje si¢ dla nacisku powyzej 70 nN. Przebieg zaleznosci moze $wiadczy¢é o zmianie
uloZzenia czasteczek o najkrotszym taczniku w warstwie oraz degradacji takiej nanopowloki
juz przy stosunkowo niewielkiej sile nacisku. Plateau dla najwiekszych wartosci sity nacisku
nie oznacza jednak catkowitego usunig¢cia nanopowloki z powierzchni krzemu, co sprawdzono
w osobnym eksperymencie AFM. Zmianom ulozenia czasteczek ulegaja jedynie warstwy
przypowierzchniowe. Co ciekawe, tak wyrazny efekt nie wystepuje dla konfiguracji z ostrzem
po przeprowadzonej modyfikacji — zalezno$¢ dla cienkiej nanopowloki FPTS jest stabilna
w catym zakresie (rysunek 6.11b). Podobny, jednak juz nie tak duzy wzrost sity adhezji
(do okoto 130%) wykazuje probka gruba FHTS dla ostrza modyfikowanego. Zdecydowanie
najwigkszy wzgledny wzrost sity adhezji (do okoto 400%) zanotowano dla probki grubej FDTS
1 ostrza modyfikowanego. Tak duzy wzrost moze by¢ spowodowany mechanizmem uginania si¢
Iacznikéw czasteczek FDTS bedacych najdluzszymi sposrod badanych fluorosilanéw. Wzrost
ci$nienia kontaktowego moze prowadzi¢ do znacznego zwigkszenia rzeczywistej powierzchni
kontaktu 1 sity adhezji. Wyniki dla probki cienkiej FDTS wykazuja z kolei plateau powyzej
wartosci 25 nN sily nacisku, a sila adhezji wzrasta do okoto 200% w rozpatrywanym zakresie.
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Réznice te pokazujg, ze mimo podobnego sposobu powstawania cienkie i grube nanopowtloki
mogg znacznie r6zni¢ si¢ od siebie, chocby ze wzgledu na ulozZenie czasteczek w nanowarstwie
czy wielko$¢ wysp powstatych na ich powierzchni. Efektem jest reakcja sily adhezji na zmiang
sity nacisku. Jak mozna zauwazy¢ sita adhezji dla ukiadu referencyjnego (Si(100)/SiOx —
S1/Si0y) nie zmienia si¢ w badanym zakresie.

Kazda z zalezno$ci zostala wykonana z wykorzystaniem roéznych ostrzy krzemowych
prezentujacych jednak zblizony promien krzywizny. To umozliwito bezposrednie porownanie
wartosci sily adhezji wzgledem uktadu referencyjnego dla sity nacisku o wartosci 4 nN (rysunek
6.11 ¢). Sile nacisku wybrano nieprzypadkowo — dla tej wartosci wykonano pomiary adhezji
1 cze$¢ pomiaréw tarcia w funkcji szybkosci separacji/przesuwu opisane w dalszej czesci pracy.
Podstawowym wnioskiem wynikajacym z analizowanego wykresu shipkowego jest to,
ze uktady z nanopowlokami FPTS 1 FDTS (niezaleznie od stanu modyfikacji ostrza czy grubosci
nanopowtloki) obnizaja site adhezji (od 80% do 20%) w stosunku do ukladu referencyjnego
(pozioma linia przerywana). Wyjatek stanowig grube nanopowloki FHTS, dla ktorych sita
adhezji wzrasta do 159% 1 196% odpowiednio dla ostrza niemodyfikowanego
1 modyfikowanego za pomocg FHTS wzgledem ukfadu referencyjnego.
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Rysunek 6.11. ZaleznoSci sily adhezji od sily nacisku dla cienkich i grubych nanopowlok fluorosilanéw

oraz czystego podloza krzemowego i niezmodyfikowanych (a) oraz zmodyfikowanych (b) czasteczkami FHTS

ostrzy AFM. Panel (c¢) przedstawia stosunek wartosci sily adhezji wzgledem ukladu niezmodyfikowanego
dla stalej wartos$ci sity nacisku <4 nN.
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Z kolei nanopowtoki cienkie FHTS zachowujg si¢ przeciwnie do ich grubych odpowiednikow.
Poza nimi dla FPTS adhezja jest najwicksza (68% 1 80% wartosci probki referencyjnej),
a dla FDTS najmniejsza (26% 1 40% wartosci probki referencyjnej) odpowiednio dla cienkiej
1 grubej nanopowloki. W przypadku probek FPTS i FDTS bez wzglgdu na ich grubo$¢ obserwuje
si¢ nieznacznie lepsza zdolno§¢ do ograniczania wpltywu adhezji suchej dla ostrza
modyfikowanego za pomoca FHTS. Podsumowujac, modyfikacja obydwu powierzchni
doprowadzonych do kontaktu w ogo6lnosci daje takze zadowalajacy efekt pod wzglgdem
ograniczenia sit adhezji. Niemniej jest on przeciwny w przypadku probek FHTS. Jak mozna
zauwazy¢ nanopowtoki FHTS zachowuja si¢ odmiennie od pozostalych mimo iz czasteczki,
z ktorych si¢ skladaja, roznig si¢ jedynie dlugoscia facznika alkilowego. Powdd ich odmiennych
charakterystyk moze mie¢ czesciowo zrodto w chropowatosci powierzchni. Niemniej ten ostatni
parametr nie r6zni si¢ znaczgco dla FHTS 1 pozostalych nanopowtok — rysunek 6.10.

Wptyw szybkosci separacji

W przypadku zaleznosci sity adhezji od szybkosci separacji dla wigkszosci zbadanych
uktadow mozna zaobserwowa¢ ich rosnacy przebieg (rysunek 6.12 a-d). Ze wzgledu
na zachowanie czytelnosci wykresow podzielono je pod wzgledem modyfikacji ostrzy oraz typu
nanopowtoki (cienka, gruba). Podobne zabiegi przeprowadzono dla wielu innych wynikow
zaprezentowanych w dalszej czesci rozdzialu. Ze wzglgdu na niewielki zakres szybkosci
separacji prawie wszystkie z prezentowanych zalezno$ci maja charakter jednozakresowy.
Oznacza to, ze w danym zakresie szybkos$ci nie dochodzi do naglej zmiany wartosci mierzone;j
sity, a nachylenie zaleznos$ci jest w przyblizeniu stale. Tylko w przypadku probki cienkiej
1 grubej FPTS widoczna jest wyrazna zmiana kata nachylenia zalezno$ci (jest
ona dwuzakresowa) dla ostrza niemodyfikowanego 1 modyfikowanego, dla wartosci szybkosci
separacji okoto 10 um/s. Podobny dwuzakresowy charakter zalezno$ci byl obserwowany
przez innych eksperymentatorow dla nanopowlok FDTS i ostrza krzemowego [288, 289]
oraz dla monowarstw zbudowanych z 1-dekanetiolu oraz 1-dodekanetiolu i ostrza wykonanego
z azotku krzemu [102, 175, 250]. Zwykle byt on jednak widoczny dla zakresu szybko$ci
separacji wigkszego o kilka rzedow wartosci dostgpnego dzigki modyfikacjom technicznym
aparatury AFM. Wystepowanie zalezno$ci dwuzakresowych moze sugerowaé obecnos¢ dwoch
barier potencjatu (wewnetrznej i zewngtrznej) roznigcych sie wysokoscia (energig aktywacji).
Jednak w przypadku dominujacych oddzialywan van der Waalsa 1 adhezji suchej po przylozeniu
sity zewnetrznej wystepuje tylko jedna bariera, a zmiana nachylenia zaleznoS$ci jest zwigzana
z kooperatywnym zrywaniem pojedynczych, rownoleglych wigzan adhezyjnych zachowujacych
si¢ w pierwszym zakresie (mniejsze szybkosci separacji) jak pojedyncze makro-wigzanie.
Na tym etapie bardzo prawdopodobny jest proces odtwarzania poszczegdlnych wigzan
adhezyjnych (rozdziat 2.2.4). Dla drugiego zakresu dostgpnego przy dostatecznie szybkiej
separacji powierzchni wigzania zachowujg si¢ inaczej — w sposob niekooperatywny, tj. zrywane
s niezaleznie od siebie. Proces odtwarzania wigzan jest duzo mniej prawdopodobny,
co ma swoje odzwierciedlenie w wyraznej zalezno$ci sily adhezji od szybkosci przesuwu
w drugim zakresie. Przy dostatecznie matej wartosci szybko$ci separacji zerwane wigzanie
adhezyjne ma statystycznie wicksze szanse na odnowienie si¢. Gdy takich wigzan
w nanokontakcie jest wigcej, ma to swoje odzwierciedlenie w bardzo slabej zaleznos$ci sily
adhezji od szybko$ci separacji. Wykres shupkowy (panel e) dla réznicy migdzy wartoscig
maksymalng a minimalng sily adhezji pokazuje, ze zalezno$¢ wzrostowa wystepuje miedzy
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badanymi prébkami a ostrzem modyfikowanym za pomoca FHTS (rysunek 6.12¢).
W przypadku grubej nanopowloki FHTS wykazujacej odmienne zachowanie takze w przypadku
zaleznos$ci sity adhezji od sily nacisku (rysunek 6.11 b) roéznica jest najwieksza, tj. zaleznos¢
rosnie prawie osiemnastokrotnie w uktadzie z ostrzem modyfikowanym wzgledem ukladu
z ostrzem niemodyfikowanym. Dla cienkiej nanopowloki FHTS wzrost ten jest okolo
szesnastokrotny. W przypadku pozostatych nanopowlok wynosi on nie wiecej niz szes¢ razy.
Efekt odtwarzania wigzan adhezyjnych jest mniej prawdopodobny dla uktadow, w ktoérych
zmodyfikowano obydwie powierzchnie (wigksza rdznica sity adhezji — panel e).
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Rysunek 6.12. Zalezno$ci sily adhezji od szybkoSci separacji (a-d) dla cienkich (a, b) i grubych (c, d)
nanopowlok fluorosilanéw oraz czystego podloza krzemowego i niezmodyfikowanych (a,c)
oraz zmodyfikowanych (b, d) czasteczkami FHTS ostrzy AFM. Panel (e) przedstawia réznice miedzy
warto$cia maksymalna a minimalna sily adhezji w rozpatrywanym zakresie szybko$ci separacji. Sila nacisku
wynosi <4 nN.
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Moze to by¢ zwigzane z roznicami w oddziatywaniach wystepujacych miedzy hydrofobowa
grupg funkcyjng —CF; a hydrofilowym tlenkiem krzemu i dwoma grupami —CF; w przypadku
ostrza zmodyfikowanego.

6.2.3 Pomiary sily tarcia

Wphyw sity nacisku

Zaleznosci sity tarcia od sily nacisku migdzy nanopowlokami fluorosilanow, czystym
krzemem a ostrzem niemodyfikowanym wykonano dla dwoch szybkosci przesuwu — 1 pm/s
oraz 20 pm/s (rysunek 6.13). Pomiary wykonane dla ostrzy o promieniu krzywizny rzedu 40 nm
pokazaty charakterystyczny, liniowy wzrost zaleznosci w zakresie 1-100 nN. Liniowos$¢
zaleznos$ci podyktowana jest brakiem deformacji plastycznej badanej powierzchni badz ostrza
AFM dla zakresu ci$nien kontaktowych zaleznych od powierzchni kontaktu rzeczywistego
oraz sily nacisku. Nie zauwazono wyraznego wplywu szybkosci przesuwu na wartosci
wspotczynnikow tarcia kinetycznego. W przypadku cienkiej nanopowtoki FPTS dla szybkosci
20 um/s zaobserwowano zalezno$¢ trojzakresowag charakteryzujaca si¢ trzema roéznymi
wspotczynnikami tarcia kinetycznego (liczby na wykresach) zaleznie od zakresu sily nacisku.
Dla warto$ci sily nacisku okoto 50 nN doszlo do skokowego zmniejszenia si¢ wartosci sity
tarcia, co jest charakterystyczne dla naglego zmniejszenia si¢ powierzchni rzeczywistej kontaktu
zwigzanego najczesciej z oderwaniem si¢ zabrudzenia od ostrza badz jego ukruszeniem. Analiza
stanu ostrza za pomoca SEM pokazata, Ze przyczyna byla zwigzana z zabrudzeniem zebranym
z powierzchni podczas procesu skanowania.

Warto$ci wspotczynnikéw tarcia kinetycznego sg wzglednie duze w porownaniu do danych
literaturowych [246]. Modyfikacja podlozy za pomoca nanopowtok fluorosilanow FHTS 1 FDTS
nie powoduje wyraznego spadku wartosci wspotczynnika wzgledem odnosnika krzemowego
(0,28) — maja one wartosci poréwnywalne w rozpatrywanym zakresie sily nacisku. Najmniejsze
wartos$ci zaobserwowano dla cienkiej (0,18) oraz grubej (0,07) nanopowtoki FPTS, ktora
ogranicza wspotczynnik tarcia czterokrotnie wzgledem niemodyfikowanego krzemu. Zauwazono
rowniez, ze wspdlczynnik jest najmniejszy dla grubych nanopowlok. W dodatkowym
eksperymencie z wykorzystaniem pojedynczego ostrza niemodyfikowanego o promieniu
krzywizny czterokrotnie mniejszym (10 nm) dla szybkosci 1 um/s pokazano, ze wspotczynnik
tarcia kinetycznego jest zwigzany z rzeczywista powierzchnig kontaktu, a wigc z ci$nieniem
kontaktowym (dodatek 6.2.3/A oraz B). Za wyjatkiem FPTS uzyskano okoto dwukrotnie
mniejsze wartosci wspotczynnikow (np. 0,27 a 0,12 dla Si/SiOy). Jednoczes$nie potwierdzono,
ze modyfikacja podlozy za pomocg fluorosilanéw nie powoduje istotnych zmian warto$ci
wspotczynnika tarcia kinetycznego wzgledem krzemu — np. 0,12 (FDTS cienka) czy 0,14 (FHTS
cienka) a 0,12 (S¥/SiOy). Pokazano tez, ze dla wytworzonych nanopowlok histereza zaleznosci
sity tarcia od sity nacisku dla rosngcego 1 malejacego nacisku prawie nie wystepuje. Oznacza to,
ze nie dochodzi do modyfikacji powierzchni nanopowtok w rozpatrywanym zakresie sit nacisku.
Zmniejszenie si¢ wartosci wspolczynnika tarcia kinetycznego dla ostrza o mniejszym promieniu
krzywizny jest charakterystyczne wobec zmniejszania skali eksperymentu ze wzgledu
na zmieniajgce si¢ wraz ze skalg parametry mechaniczne powierzchni oraz zmiang rzeczywistej
powierzchni kontaktu [290]. Jak zauwaza Bhushan i Kulkarni drugie historyczne prawo tarcia
(rozdziat 2.2) nie musi by¢ spetione dla mikro- i nanoskali tak jak dzieje si¢ to w makroskali.
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Autorzy wspomnianej publikacji uzyskali r6zne warto$ci wspolczynnikéw tarcia kinetycznego
dla wybranych podiozy zaleznie od rzeczywistej powierzchni kontaktu (skali eksperymentu)
oraz zakresu sit nacisku (wptyw deformacji pod wplywem cisnienia kontaktowego). Opisany
efekt jest najprawdopodobniej gldéwnym powodem, wobec ktorego dla tych samych ukladow

uzyskano inne wyniki niz dost¢pne w literaturze dla ostrza o podobnym sktadzie chemicznym —
Si3N4 (FDTS: 0,010-0,014; FPTS: 0,028-0,030) [246].
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Rysunek 6.13. ZaleznoSci sily tarcia od sily nacisku dla cienkich i grubych nanopowlok fluorosilanéw (a-f)
oraz czystego podloza krzemu (g, h) i niezmodyfikowanych ostrzy AFM dla dwéch szybkoSci przesuwu —
1 pm/s (lewa kolumna) oraz 20 pmv/s (prawa kolumna). Strzalka na panelu (b) wskazuje na oderwanie
zabrudzenia od ostrza AFM.
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Podobnie jak dla ostrza niemodyfikowanego wykonano pomiary zaleznosci sily tarcia od sity
nacisku mi¢dzy nanopowlokami fluorosilanéw a ostrzem zmodyfikowanym za pomoca FHTS
(rysunek 6.14). W tym przypadku ze wzgledu na problemy zwigzane ze stabilno$cig
mechaniczng zmodyfikowanych mikrobelek (rozdzial 5.1.2) oraz celem zapewnienia stalej
w czasie sily nacisku pomiary wykonano tylko dla szybko$ci przesuwu 20 pm/s. Zestawienie
wszystkich zaleznos$ci pokazuje odmienne zachowanie si¢ grubej nanopowloki FHTS (rysunek
6.14 a). Dla tej probki rejestruje si¢ w ogolnosci najwigksze wartosci sity tarcia jak i adhezji
(rysunek 6.11 b oraz rysunek 6.12 d). Analogicznie najmniejsze wartosci sil tarcia i adhezji
rejestruje si¢ dla grubej nanopowloki FPTS. Wartosci wspotczynnikéw tarcia kinetycznego
dla ostrzy modyfikowanych s3 generalnie wigksze niz dla ostrzy niemodyfikowanych
w przypadku wzglednie matych wartosci sit nacisku (rysunek 6.13 oraz rysunek 6.14 b-d).
Zestawienie wszystkich wspotczynnikow tarcia kinetycznego przedstawiono w dalszej czesci
podrozdzialu (rysunek 6.15). W przypadku ostrzy modyfikowanych za pomoca FHTS uwage
zwracaja zaleznosci dwuzakresowe wyraznie widoczne dla probek: cienkiej FPTS i FHTS
oraz grubej FHTS 1 FDTS (rysunek 6.14 b-d). Miejsce zmiany zakresu oznaczono liniami
cigglymi pionowymi, natomiast ekstrapolowany przebieg zaleznosci bez zmiany
wspotczynnikdéw tarcia oznaczono liniami przerywanymi. Analizujac potozenie pionowych linii
odpowiadajacych charakterystycznej wartosci sity nacisku, mozna zauwazy¢, ze dla FDTS
jej warto$¢ jest najmniejsza i wynosi okoto 22 nN.
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Rysunek 6.14. ZaleznoSci sily tarcia od sily nacisku dla cienkich i grubych nanopowlok fluorosilanéw i ostrzy
AFM zmodyfikowanych czasteczkami FHTS dla szybkosci przesuwu 20 pm/s. Panel (a) przedstawia
zestawienie zalezno$ci pokazanych na pozostalych panelach.
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Dla FHTS wynosi z kolei od 48 nN do 54 nN (odpowiednio cienka i gruba nanopowloka)
1 podobnie dla FPTS — 46 nN. Skokowa zmiana wspdlczynnika tarcia moze by¢ zwigzana
z deformacja nanowarstwy FHTS obecnej na ostrzu AFM. Podobnych zmian dla ostrzy
niemodyfikowanych nie obserwuje si¢. Zwigkszenie sily nacisku do pewnej charakterystycznej
warto$ci moze powodowacé proces degradacji nanowarstwy. Niewykluczone, Ze cz¢$¢ czasteczek
FHTS znajdujacych si¢ na ostrzu AFM usuwana jest z jego powierzchni (tlenku krzemu)
pod wplywem cis$nienia kontaktowego. Proces moze by¢ wspomagany znaczng chropowato$cia
powierzchni niektérych nanopowltok. Analiza wspotczynnikow tarcia kinetycznego wzgledem
zakresOw warto$ci sit nacisku pokazuje, ze maja one wartosci zawsze mniejsze (dla cienkiej
FHTS i grubej FDTS nawet ponad dwukrotnie) dla zakresu drugiego. Zwykle, gdy dochodzi
do deformac;ji plastycznej powierzchni probek krystalicznych bedacych w kontakcie, zaleznos¢
jest przeciwna — wspofczynnik tarcia kinetycznego gwattownie rosnie [290].
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Rysunek 6.15. Wspélczynniki tarcia Kinetycznego dla cienkich i grubych nanopowlok fluorosilanow
oraz czystego podioza krzemowego zaleznie od zadanej szybkosci przesuwu (1 pm/s i/lub 20 pm/s): ostrza
AFM niezmodyfikowane (a) oraz zmodyfikowane czasteczkami FHTS (b). Wspolczynniki tarcia kinetycznego
zalezne od zakresu sily nacisku oznaczono dla odréznienia cyfra w nawiasie okraglym.
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Wspodlczynniki tarcia kinetycznego otrzymane za pomocg mikrotribometru T23
1 przeciwprobki SizN4 o promieniu 2,5 mm prezentujg zblizone wartoéci do tych uzyskanych
za pomocg ostrzy AFM o promieniu 40 nm — np. dla grubej nanopowloki FDTS odpowiednio
0,26 1 0,28 (rysunek 6.15, rysunek 6.16). O ile w nanoskali zaobserwowa¢ mozna pewna zmiang
wspotczynnika tarcia kinetycznego w zaleznosci od zakresu sity nacisku, o tyle nie obserwuje si¢
tego efektu w makroskali. To pokazuje, ze w odpowiednio matej skali zmiana ulozenia
czasteczek moze wyraznie wptywaé na ksztalt badanej zaleznosci.
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Rysunek 6.16. Wspélczynniki tarcia Kinetycznego dla cienkich i grubych nanopowlok fluorosilanéw
oraz czystego podloza Kkrzemowego i przeciwprobki wykonanej z materialu Si;N; uzyskane
mikrotribometrem (rozdziat 4.10).

Wphyw szybkosci przesuwu

W przypadku zaleznosci sily tarcia od szybkosci przesuwu, w celu doglgbnego zrozumienia
zachodzacych mechanizméw tarcia, zaproponowano i wykonano cztery kolejne eksperymenty:

e pierwszy (rysunek 6.17; rysunek 6.18) — dla wszystkich prébek oraz rdéznych ostrzy
niemodyfikowanych 1 modyfikowanych, w zakresie od 0,1 um/s (ostrze
niemodyfikowane) lub 0,5 um/s (ostrze modyfikowane) do 200 um/s, dla statej sity
nacisku okoto 4 nN;

e drugi (rysunek 6.19) — dla wszystkich probek oraz jednego ostrza niemodyfikowanego,
w zakresie od 0,1 pum/s do 600 um/s, dla statej sily nacisku okoto 4 nN;

e trzeci (rysunek 6.20) — dla probki grubej FPTS oraz jednego ostrza niemodyfikowanego,
w zakresie od 1 um/s do 600 um/s, dla r6znych sit nacisku w zakresie 0-32 nN;

e czwarty (rysunek 6.21) — sprawdzajacy zaleznos$ci uzyskane w eksperymencie trzecim,
dla probki grubej FPTS oraz jednego ostrza niemodyfikowanego, w zakresie od 10 um/s
do 600 um/s, dla ro6znych sit nacisku w zakresie 1-16 nN.

Eksperymenty trzeci 1 czwarty opisano wraz ze stosowng interpretacja w publikacji:
»Nanoscale dry friction: Dependence on load and sliding velocity”, Tribology International, 162,
2021, 107133-1-107133-9; odpowiednio, jako eksperymenty 1 (pokazany w gléwnej czesci
pracy) oraz 2 (pokazany w jej suplemencie) [291]. Dane uzyskane w ramach czterech
wspomnianych eksperymentow zostaly opisane w niniejszym rozdziale w kolejnosci
chronologicznej.
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Jedna z tez stawianych w niniejszej rozprawie jest istotny wptyw adhezji w procesie tarcia
suchego. W pewnych warunkach, np. obcigzenia bliskiego zeru, procesy tarcia mozna traktowac
jak kolektywne zrywanie starych i jednoczesne tworzenie si¢ nowych wigzan adhezyjnych
w kierunku réwnoleglym do wektora predkosci powierzchni bedacych w  kontakcie
1 we wzglednym ruchu. W takim wypadku mozna mowi¢ o tarciu adhezyjnym, gdzie gtéwna
role odgrywaja oddziatywania van der Waalsa. Nalezy jednak pamigtac, ze w procesie tarcia
suchego moga dominowaé takze inne efekty, np. drgan ciernych (,,stick-slip”) czy tarcia
slizgowego. Jak pokazano w dalszej czgSci niniejszego rozdziatu, dyskutujac wyniki
eksperymentow trzeciego 1 czwartego, dominacja konkretnego mechanizmu uzalezniona jest
od czynnikéw takich jak sila nacisku i wzglgdna szybkos¢ przesuwu. Zatem tarcie adhezyjne
bedzie mechanizmem dominujacym tylko w pewnym zakresie szybkosci 1 sily nacisku.

W przypadku eksperymentu pierwszego, w ktorym wykonano pomiary tarcia suchego
dla wszystkich konfiguracji powierzchni, dla statej sily nacisku 4 nN i dla ograniczonego
gornego zakresu szybkosci przesuwu (200 um/s), zaobserwowano pewne podobienstwa
do danych sily adhezji w funkcji szybkosci separacji (rysunek 6.12 a-d). Dla wigkszosci
nanopowlok zaobserwowano nieznaczny wzrost sily tarcia w badanym zakresie (rysunek 6.17).
Z kolei wspomniane podobienstwa w przebiegu obu rodzajow zalezno$ci sa nastepujace —
z poczatku obserwuje si¢ brak zaleznos$ci, a nastepnie jej logarytmiczny wzrost. Zalezno$ci
dwuzakresowe mozna zaobserwowaé dla wszystkich powierzchni zmodyfikowanych poza
probka cienkg FDTS (rysunek 6.17 a). Ponadto wzrost wartosci sity tarcia w funkcji szybkosci
przesuwu jest widoczny niezaleznie od stanu modyfikacji ostrza (rysunek 6.17 b). To $§wiadczy,
ze modyfikacja drugiej z powierzchni tragcych najprawdopodobniej nie powoduje zmiany
mechanizmu tarcia — mimo zastgpienia powierzchni hydrofilowej (tlenek krzemu) powierzchnia
hydrofobowa (FHTS). Cecha wspdlng uzyskanych wynikéw jest statos¢ sily tarcia w zakresie
najmniejszych szybkosci przesuwu (dla wigkszos$ci danych do 1 pm/s lub czasem do 10 pm/s
1 wigcej). Wigzanie adhezyjne ma statystycznie najwigkszg szanse na odtworzenie, gdy wzgledna
szybkos¢ przesuwu powierzchni bedacych w kontakcie jest najmniejsza. Wtedy statystycznie jest
wystarczajaco duzo czasu wymaganego do odtworzenia wigzania. Wzrost prawdopodobiefistwa
tego procesu powoduje wyplaszczenie zaleznosci, zarOwno w pomiarach dynamicznych sily
adhezji jak i tarcia. Ogolne podobienstwo zaleznosci dynamicznych sity adhezji (rysunek 6.12)
oraz tarcia (rysunek 6.17), mimo réznych zakreséw pomiarowych, moze §wiadczy¢ o wplywie
zjawiska adhezji na tarcie suche dla stosunkowo matych wartosci sity nacisku, praktycznie
niezaleznie od zbadanego uktadu. Niemniej nalezy pamigtaé, ze logarytmiczny wzrost zaleznosci
dynamicznej tarcia przewidziany modelem Prandtla-Tomlinsona (np. powierzchnie FPTS, FHTS
powyzej 100 um/s; panel a) moze $wiadczy¢ o zmianie dominujacego mechanizmu tarcia
przy odpowiednio szybkim przesuwie i zaleznie od zadanej sity nacisku na rzecz drgan ciernych.
Na pojawiajace si¢ watpliwosci 1 pytania postanowiono sprobowac¢ odpowiedzie¢
po przeprowadzaniu kolejnych prac eksperymentalnych w zakresie dynamicznych zaleznosci
tarcia.

Przedstawione na wykresach dane mozna poréwna¢ ze soba, mimo réznych zastosowanych
mikrobelek, takze poprzez analize stosunku wartosci koncowej do poczatkowej sily tarcia —
dla skrajnych wartosci szybko$ci przesuwu. To pozwolilo m. in. zaobserwowa¢, ze w przypadku
podioza Si/SiOy tarcie nie zalezy od szybkosci przesuwu (przynajmniej w rozpatrywanym
zakresie), inaczej niz dla pozostalych uktadéw nanopowtok (rysunek 6.18).
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Rysunek 6.17. ZaleznoSci sily tarcia od szybkosci przesuwu dla cienkich i grubych nanopowlok fluorosilanéw
oraz czystego podloza krzemu i niezmodyfikowanych (a) oraz zmodyfikowanych (b) czgsteczkami FHTS
ostrzy AFM — eksperyment pierwszy (szybko$¢ przesuwu do 200 pm/s). Sila nacisku wynosi <4 nN. Dane
dla probki grubej FHTS z uwagi na rézny od pozostalych zakres wartoSci sily tarcia, pokazano na osobnym
wykresie (b dolny).
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Rysunek 6.18. Stosunek wartosci koncowej do poczatkowej sily tarcia w zakresie szybko$ci przesuwu
0od 0,5 pm/s do 200 pm/s dla cienkich i grubych nanopowlok fluorosilanéw — eksperyment pierwszy.
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W przypadku wspomnianych powierzchni niemodyfikowanych mogloby to swiadczy¢ o zmianie
charakteru tarcia z suchego na mokre. W omawianym ukladzie obie powierzchnie
sa hydrofilowe, a wigc procesy kondensacji kapilarnej s3 mozliwe nawet przy bardzo obnizonej
wilgotnosci wzglednej. Niemniej gdyby do tego doszlo, zarejestrowana warto$¢ sily adhezji
znacznie odbiegataby, tj. bylaby wyraznie wigksza, od wartosci zarejestrowanych dla innych
uktadow z przynajmniej jedng powierzchnig zmodyfikowang (rysunek 6.11 a). Jest bardzo
prawdopodobne, ze za stalos$¢ sily tarcia od szybkosci przesuwu dla omawianego ukladu
jest odpowiedzialny proces odtwarzania wigzan adhezyjnych. Inng obserwacja jest ta,
ze w przypadku powierzchni zmodyfikowanych fluorosilanami zaleznosci sg bardziej wyrazne
dla grubych nanopowlok niz dla ich cienszych odpowiednikow, co moze by¢ zwigzane
z uloZzeniem czgsteczek przy powierzchni, a wiec i jej chropowatoscia.

W eksperymencie pierwszym pomiaréw dokonywano réznymi mikrobelkami. Postanowiono
dodatkowo sprawdzi¢ powtarzalno$¢ uzyskiwanych wynikéw niezaleznie od zastosowanej
mikrobelki na przykladzie cienkiej nanopowtoki FDTS i ostrza niemodyfikowanego (dodatek
6.2.3/C). Ten ukfad charakteryzowal si¢ odmiennym przebiegiem zaleznosci sily tarcia
od szybkosci przesuwu niz pozostate (rysunek 6.17 a). Uzyskano dobra zgodno$¢ przebiegu
zaleznos$ci dla pomiaru powtérzonego inng mikrobelka, jednak inne wartosci sily tarcia z uwagi
na to, ze zastosowane ostrza AFM rdznig si¢ promieniem krzywizny. Zastosowanie jednego
ostrza dla wszystkich ukladow pomiarowych umozliwitoby bezposrednie poréwnywanie
uzyskanych danych miedzy soba, zwickszajac jednak prawdopodobienstwo jego zuzycia.

Celem sprawdzenia dalszego przebiegu =zalezno$ci powyzej 200 um/s, w ramach
eksperymentu drugiego wykonano pomiary za pomoca duzego skanera piezoelektrycznego
(rozdziat 3.5.2) dla technicznie maksymalnej mozliwej do uzyskania szybkosci przesuwu
600 pm/s (rysunek 6.19 a-d). Pomiary wykonano przy stalej sile nacisku 4 nN jak w poprzednim
eksperymencie. Kolejnym wprowadzonym ulepszeniem bylo to, Zze wszystkie pomiary
wykonano za pomoca tylko jednego ostrza niemodyfikowanego, ktorego ewentualne zuzycie
poddano dodatkowej kontroli.

Wszystkie zaprezentowane zaleznosci, w tym takze dla powierzchni tlenku krzemu, wykazuja
plateau do szybkosci 1 pm/s lub 10 um/s w przypadku cienkiej nanopowtoki FPTS (rysunek
6.19b), co jest w pemli zgodne z eksperymentem pierwszym. Jak juz wspominano,
jego wystepowanie zwigzane jest z prawdopodobnym w tym zakresie szybkosci odtwarzaniem
si¢ wigzan adhezyjnych. Dla szybkosci przesuwu w zakresie 10-60 um/s, a zatem w srodkowych
fragmentach wykresow mozna zaobserwowac charakterystyczne minimum sily tarcia
(w przypadku probki cienkiej FPTS w okolicy 100 um/s). Ten trend jest rowniez, cho¢ stabo,
widoczny na danych z eksperymentu pierwszego, np. dla powlok cienkich 1 ostrza
niezmodyfikowanego lub powierzchni bez pokrycia nanopowloka. W miare zwigkszania
szybkosci przesuwu od okoto 80 um/s do wartosci maksymalnej obserwuje si¢ gwaltowny
wzrost wartosci sity tarcia (rysunek 6.19 ¢ oraz d). Obserwowany logarytmiczny przebieg
zaleznosci jest zgodny z przewidywaniami modelu Prandtla-Tomlinsona (rozdziat 2.2.2), a takze
z innymi pracami do§wiadczalnymi [292, 293]. Minimum poprzedzajace ten wzrost moze jednak
wskazywaé na obecno$¢ innego mechanizmu tarcia niz drgan ciernych w zakresie wzglednie
duzych szybkosci przesuwu. W analizowanym zakresie szybkosci nie dochodzi do plateau
przewidywanego przez wspomniany model teoretyczny, charakterystyczne dla pewnej
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granicznej szybko$ci przesuwu [84]. Procz plateau w literaturze opisywano takze inne,
odmienne zachowania zalezno$ci dynamicznej tarcia dla wzglednie duzej szybkosci
przesuwu [294, 295]. Celem potwierdzenia powtarzalno$ci wynikow miedzy obydwoma
eksperymentami — pierwszym oraz drugim, wyznaczono wspoOtczynniki korelacji Pearsona
dla sity tarcia we wspdlnym zakresie szybkosci przesuwu — od 0,5 pm/s do 200 pm/s (rysunek
6.19 e). Dodatnie wartosci wspotczynnikdéw zblizajace si¢ do jednosci wystepuja dla wigkszosci
nanopowlok i potwierdzaja ogdlna zgodnos¢ zalezno$ci eksperymentalnych, a ich ujemne
warto$ci sg spowodowane brakiem wyraznych zaleZznosci dla niektorych probek (jak w eksp. 1).

Pomimo pewnych roznic zwigzanych 2z poloZzeniem miniméw tarcia, przebieg
zarejestrowanych zaleznosci, w tym dla powierzchni niezmodyfikowanych fluorosilanami,
jest podobny: plateau, opadanie, minium, wzrost (rysunek 6.19 a). To moze S$wiadczy¢
0 obecnosci mechanizmow tarcia niezaleznych lub czeéciowo niezaleznych od sktadu
chemicznego powierzchni bedacych w kontakcie czy ulozenia czasteczek warstwy
przy powierzchni. Roéznorodny ksztalt otrzymanych zaleznosci wskazuje na udzial kilku
mechanizmow tarcia dominujacych w zaleznosci od zadanej szybkosci przesuwu (eksperyment
przeprowadzono dla stalej wartosci sily nacisku). Poczatkowe hipotezy dotyczace
obserwowanego przebiegu zaleznos$ci, szczegolnie zwigzane z obecnoscig minimum tarcia, byty
zwigzane z mozliwa dyssypacja energii, zalezng od szybko$ci przesuwu. Coraz szybsze
pocieranie jednej powierzchni o druga moze spowodowac lokalny wzrost temperatury w obrebie
nanokontaktu. Wytworzona energia cieplna moze wplyna¢ na zmian¢ ulozenia czasteczek
zlokalizowanych przy powierzchni nanopowtoki lub tez doprowadzi¢ do catkowitej zmiany fazy
ze stalej do cieklej [48]. Proces ten miatby charakter chwilowy i lokalny, tj. wystepowatby tylko
w miejscu nanokontaktu i przez krotki czas, zalezny od szybkosci przesuwu. Analogiczne
procesy znane s3 w skali makroskopowej. Przyktadem moze by¢ jazda tyzwa po powierzchni
lodu przy stalej sile nacisku. Cieplo wydzielane w wyniku tarcia powoduje stopienie si¢ cienkiej
warstwy lodu bedacej w kontakcie z ptoza tyzwy. To z kolei powoduje zmiang charakterystyk
tarciowych wspomnianego ukladu. Mimo rozpatrywania procesoOw tarcia suchego, mozliwe,
ze dla znacznie podwyzszonych szybkosci przesuwu mogtoby doj$¢ do pojawienia si¢ materialu
z powierzchni w fazie cieklej, pelnigcego role smaru miedzy tragcymi powierzchniami. W takim
przypadku zaleznos$ci moglyby przypomina¢ krzywe Stribecka rejestrowane w przypadku tarcia
mokrego [95, 296, 297] (rozdziat 2.2.3). Niemniej na podstawie wielu powtdrzonych pomiarow
dla tych samych miejsc na probce dowiedziono brak jakiegokolwiek zuzycia nanopowlok przy
zalozonych parametrach pomiaru. Krzywe o podobnym wygladzie, z wyraznie zaznaczonym
minimum sily tarcia, uzyskiwano takze dla innych nanopowlok zbudowanych z czasteczek
o hydrofobowych grupach funkcyjnych [298]. Jednym z mozliwych mechanizméw, podawanych
przez autoroéw tej publikacji, jest reorientacja czasteczek uporzadkowanych w nanowarstwie.

Podsumowujac powyzsza dyskusje, dwa pierwsze eksperymenty nie przyniosty wyjasnienia
obserwowanego skomplikowanego przebiegu zaleznosci sily tarcia od szybkosci przesuwu,
a z uwagi na brak jakiegokolwiek zuzycia badanych powierzchni uznano stawiane wcze$niej
hipotezy za bardzo malo prawdopodobne i1 niekompletne. Z tego wzgledu opracowano
1 wykonano eksperymenty trzeci (rysunek 6.20) oraz czwarty (rysunek 6.21), przy czym ostatni
petit role sprawdzajaca [291]. Eksperymenty zaprojektowano w taki sposob by sprawdzié
nie tylko wptyw szybkos$ci przesuwu, ale takze sity nacisku, ktorej warto§¢ moze determinowac
dominacj¢ konkretnego mechanizmu tarcia, np. tarcie natury adhezyjnej (wartosci bliskie zeru
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i ujemny nacisk) lub drgania cierne (znaczny nacisk ostrza na probkeg). Do testow wybrano
probke gruba FPTS i dwie mikrobelki, po jednej na kazdy eksperyment. Wybdr probki
byl podyktowany jej wzglednie regularng powierzchnig i malg liczba wysp.
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Rysunek 6.19. Zaleznosci sily tarcia od szybko$ci przesuwu (a-d) dla cienkich i grubych nanopowlok
fluorosilanéw, czystego podloza krzemowego i niezmodyfikowanego ostrza AFM - eksperyment drugi
(szybko$¢ przesuwu do 600 pm/s i jedno ostrze). Sila nacisku wynosi <4 nN. Panel (e) przedstawia
wspélczynniki korelacji Pearsona obliczone dla zaleznoSci tarcia z eksperymentéw pierwszego (rysunek 6.17)
i drugiego dla wspdlnego zakresu szybkoSci przesuwu od 0,5 pm/s do 200 pm/s. Ujemna Kkorelacja wystepuje
w przypadku prébek, dla ktérych nie zaobserwowano wyraznych zalezno$ci.
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Rysunek 6.20 przedstawia wyniki dla eksperymentu trzeciego dla zakresu sit nacisku
0-32 nN. Na panelu (a) pokazano wykres sity tarcia od szybkosci przesuwu. Przebieg zaleznosci
zmienia si¢ wyraznie w funkcji sity nacisku. Dla najmniejszych wartosci nacisku (0-2 nN),
szczegblnie dla najmniejszych i1 najwigkszych szybkos$ci, wyglada podobnie do wczesniej
zarejestrowanych danych w eksperymencie drugim dla sily nacisku 4 nN (rysunek 6.19 a).
Co wigcej, w eksperymencie czwartym begdacym powtdrzeniem eksperymentu trzeciego
z wykorzystaniem innej mikrobelki, bardzo podobny przebieg zaleznosci potwierdzono dla sit
nacisku w zakresie 1-3 nN (rysunek 6.21 a). Wzgledna zmiana wartosci sity adhezji mierzone;j
pomiedzy kolejnymi seriami pomiarow dla obu eksperymentow (nr 3 oraz 4) wskazuje
na brak zuzycia sond pomiarowych (dodatek 6.2.3/D). Dla najmniejszych szybkos$ci przesuwu
do 10 pm/s (eksp. 3) oraz 20 um/s (eksp. 4) warto$¢ sily tarcia ro$nie w sposob liniowy
w funkcji sily nacisku, co jest zgodne z pierwszym prawem Amontonsa (rozdziat 2.2). Dla tego
najwolniejszego zakresu obserwuje si¢ tez brak zaleznosci sily tarcia w funkcji szybkosci
przesuwu niezaleznie od obcigzenia. Z kolei dla sit nacisku bliskich zeru obserwuje si¢ statos¢
sily tarcia w znacznie szerszym zakresie szybkosci przesuwu, a w odniesieniu do stosunkowo
duzych obcigzen mozna zaobserwowa¢ logarytmiczny wzrost sity tarcia (powyzej szybkosci
10 1 20 um/s dla odpowiednio eksp. 3 i1 4). Od szybkosci okoto 100 um/s dochodzi do naglej
zmiany przebiegu zalezno$ci — tarcie zaczyna wyraznie rosng¢ lub maleé¢, zaleznie od sily
nacisku. Te obserwacje dobrze ilustruje zalezno$¢ sily tarcia od sity nacisku dla wybranych
szybkosci przesuwu (1, 10, 100 oraz 600 um/s; rysunek 6.20 c). Minima tarcia dla kolejnych
naciskow wystepuja dla réznych szybko$ci przesuwu, co utrudnia analize oraz interpretacje
uzyskanych wynikow. Rozwigzaniem tego problemu okazato si¢ przeliczenie osi szybkosci
przesuwu na parametr P, okreslajacy stosunek szybkosci (vi) do obcigzenia (£y) [291]:

pk (6.1)
F

gdzie L jest dlugoscia kontaktu tribologicznego zdefiniowanego jako $rednica w zalozeniu
okraglej powierzchni kontaktu rzeczywistego, utworzonej pomiedzy sferyczng koncowka ostrza
a probkowang powierzchnig. Parametr L obliczono jako podwojong warto$¢ promienia kontaktu
wyznaczanego z wykorzystaniem modelu JKR opisujacego mechanike kontaktu (rozdziat 2.1.4).
Obliczony parametr L zmienial si¢ stosunkowo nieznacznie w funkcji sily nacisku totez miat
marginalny wplyw na warto§¢ P. Stad ten ostatni parametr opisuje si¢ W pracy czgsto
jako stosunek szybkosci do obcigzenia. Przeliczone zaleznosci sity tarcia w funkcji szybkosci
przesuwu na zalezno$ci sity tarcia w funkcji parametru P pokazuja tylko jeden charakterystyczny
punkt, w ktérym wystgpuje minimum sity tarcia (eksp. 3 — rysunek 6.20 b oraz eksp. 4 — rysunek
6.21 b). Zaobserwowano, ze minima tarcia dla obu eksperymentéw znajduja si¢ w podobnym
zakresie wartosci parametru P. Nieznaczne rdznice wynikaja z zastosowania mikrobelek
o r6éznigcych si¢ parametrach nanomechanicznych, w szczegolnosci stalg sprezystosci, a takze
promieniem krzywizny ostrza (eksp. 3 — 14,7 nm oraz eksp. 4 — 8,2 nm) decydujacym w kwestii
wyznaczania powierzchni kontaktu ostrze-probka. W szczegdlnosci roznica wartosci statych
sprezystosci moze powodowacé przesunigcie zakresu wystepowania okreslonych mechanizméw
tarcia, np. drgan ciernych [291]. Uzyskane poprzez zastosowanie wzoru (6.1) wykresy pokazuja
wyjatkowe znaczenie relacji szybkosci przesuwu 1 sity nacisku w odniesieniu do zjawiska tarcia
niezaleznie od jego mechanizmu oraz zlozonosci.
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Rysunek 6.20. ZaleznoSci sily tarcia od szybkosci przesuwu dla réznych sil nacisku — od 0 nN do 32 nN (a)
oraz te same dane pokazane w funkcji parametru P stosunku szybkosci do obciazenia (b), dla grubej
nanopowloki FPTS i niezmodyfikowanego ostrza AFM — eksperyment trzeci (szybko$¢ przesuwu do 600 pm/s
i jedno ostrze). Panel (c) przedstawia zaleznos¢ sily tarcia od sily nacisku dla czterech wybranych szybkosci

przesuwu, z Kolei panel (d) przedstawia typowe petle tarcia dla stalej szybko$ci przesuwu 10 pm/s
i sit nacisku 0 nN (wykres gorny) oraz 8 nN (wykres dolny) [291].

W celu ulatwienia opisu przebiegu otrzymanej zalezno$ci tarcia od parametru P,
zaproponowano jego schematyczng reprezentacj¢. Rysunek 6.22 podzielono na schemat gtéwny
zaleznos$ci dla wariantu matego (linia przerywana) 1 duzego (linia ciggta) obcigzenia oraz piec
mniejszych schematéw (numery 1-5), wyjasniajacych kolejne mechanizmy tarcia zachodzace
w badanym uktadzie w relacji do potencjalu oddziatywania pomi¢dzy atomami ostrza i probki.

Schematy (1-5) obrazuja oddzialywanie atoméw powierzchni ostrza 1 probki FPTS
przy zatozeniu obecnosci przestrzennie zmiennego (w przypadku modelowym — periodycznego)
potencjatu powierzchni, w ktorego zasiegu porusza si¢ ostrze AFM z szybkoS$cig v, wywierajace
sife nacisku F, poprzez sprezyne (mikrobelke) o stalej sprezystosci ks (oznaczenia podano tylko
na schemacie 1). U(r) opisuje krajobraz energetyczny dla rdznych potozen ostrza nad probka:
x to wspotrzedna wzdtuz profilu powierzchni probki, a z to wspotrzedna wzdtuz osi ostrze-
probka.
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Rysunek 6.21. ZaleznoSci sily tarcia od szybkosci przesuwu dla réznych sil nacisku — od 1 nN do 16 nN (a)
oraz te same dane pokazane w funkcji parametru P stosunku szybkosci do obciazenia (b),
dla grubej nanopowloki FPTS i niezmodyfikowanego ostrza AFM — eksperyment czwarty, sprawdzajacy
(szybkos$¢ przesuwu do 600 punvs i jedno ostrze) [291].
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Rysunek 6.22. Schemat obrazujacy zalezno$¢ sily tarcia od parametru P stosunku szybkosci do obcigzenia
w eksperymentach trzecim (rysunek 6.20) i czwartym (rysunek 6.21), dla stosunkowo duzych (linia ciagla)
oraz bliskich zeru (linia przerywana) sil nacisku. Panel (A) przedstawia potencjal oddzialywania Lennarda-
Jonesa miedzy ostrzem a prébka. Na panelach (1-5) pokazano wizualizacje kolejnych dominujacych
mechanizméw tarcia, oznaczonych tymi samymi cyframi na gornym schemacie, zaleznie od wartosci sily
nacisku lub szybko$ci przesuwu (uwiklanych w parametrze P) [291].
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Przerywang linig oznaczono potencjatl U’(x) okreslajacy linie rownowagi pomiedzy sita nacisku
ostrza, a oddzialywaniem ostrze-probka (w zaleznosci od relacji szybkosci przesuwu i sily
nacisku). Na dodatkowym panelu (A) pokazano potozenia kolejnych punktow rownowagowych
w sytuacjach (2-5) na zaleznosci U(z) przedstawiajacej model potencjatu Lennarda-Jonesa
(rozdziat 2.1.2). Sytuacje przedstawione na panelu (2) i nastepnych opisuja odpowiednio wptyw
obcigzenia: duzego (2), nieduzego (3), bliskiego zeru (4) oraz ujemnego (5). Obcigzenie
wywierane na probke przez ostrze mikrobelki podczas procesu skanowania powoduje zmiang
ksztaltu linii potencjatu U’(x) — jak schematycznie pokazano na panelach (2-5) — im sifa nacisku
jest mniejsza tym plytsze sg studnie potencjatu. W przypadku znacznych obcigzen (2, 3)
oddziatywanie ostrze-probka ma gldwnie charakter odpychajacy, ktory dla mniejszych
1 ujemnych obciazen (4, 5) stopniowo przechodzi w przyciagajacy.

Schemat (1) opisuje sytuacje, w ktorej zachodzi stosunkowo duze prawdopodobienstwo
odtworzenia wigzan adhezyjnych dla mniejszych szybkosci, z tym, ze zakres szybkos$ci zwigksza
si¢ ze zmniejszaniem obcigzenia (pozioma linia przerywana na schemacie gtownym). Proces
odtwarzania wigzan jest powodem, dla ktorego nie obserwuje si¢ zmian sily tarcia w zaleznosci
od szybkosci. Zatem dalsze zmniejszanie szybkosci przesuwu nie powoduje zmniejszenia sily
tarcia do wartosci blizszych zeru. Proces ten (ang. rebinding) przedstawia si¢ jako powtdrny
przeskok przez barier¢ potencjatu w kierunku przeciwnym do kierunku ruchu (strzatka z linig
przerywang na panelu 1). Zakres pierwszy zaleznosci sily tarcia od parametru P wystepuje
do warto$ci okoto 5 pm-s/kg (rysunek 6.20 b oraz rysunek 6.21 b).

W zakresie drugim (schemat 2) parametru P od 5 do 50 um-s/kg sita tarcia ro$nie w sposob
logarytmiczny dla wzglednie duzych sit nacisku (linia ciagla), podczas gdy dla matlych sit
nacisku jest stala (linia przerywana). Wzrost wartosci sily tarcia mozna wyjasni¢ bardzo
prawdopodobnym w tym zakresie parametru P mechanizmem drgan ciernych (,,stick-slip”).
Jak mozna zauwazy¢ poprzez analiz¢ ksztaltu krzywej, mechanizm ten ma najwigkszy wkiad
do procesu tarcia suchego dla stosunkowo matych szybkosci przesuwu i duzych sit nacisku.
Z kolei dla obcigzen bliskich zeru swoja obecno$¢ manifestuje weigz prawdopodobny proces
odtwarzania wigzan adhezyjnych oraz gladki przesuw (bez znacznej utraty energii podczas
ruchu), co jest powigzane z tarciem adhezyjnym. Réznice migdzy tarciem natury adhezyjnej
i drgan ciernych bardzo dobrze wida¢ na petlach sygnatu tarcia pokazanych dla szybkosci
przesuwu 10 pm/s oraz sit nacisku odpowiednio O nN i 8 nN (eksp. 3; rysunek 6.20d).
Amplituda sygnalu tarcia niezaleznie od kierunku skanowania jest przynajmniej dwa razy
mniejsza dla nacisku 0 nN w odniesieniu do umiarkowanego nacisku 8 nN dla tej same;j
szybkosci. Dla nacisku bliskiego zeru mozna wrgcz zaobserwowaé kwantyzacje sygnatu
w zwigzku z ograniczeniami sprzetowymi przetwornikOw analogowo-cyfrowych sterownika
mikroskopu. Gladki przesuw, a w konsekwencji wzglednie mata dyssypacja energii podczas
ruchu 1 brak zaleznosci sity tarcia od parametru P w rozpatrywanym zakresie Swiadczy o tarciu
adhezyjnym, jako najbardziej prawdopodobnym mechanizmie dla najmniejszych sit nacisku,
ktérego granica na rzecz efektu drgan ciernych przebiega w okolicach nacisku 8-12 nN [291].
Sygnat petli tarcia dla sity nacisku 8 nN ma wiekszg amplitude 1 jest wyraznie poszarpany.
Nie przypomina on jednak regularnego sygnatu pitoksztattnego charakterystycznego dla efektu
drgan ciernych obserwowanego najczesciej w skali atomowe;j (rysunek 2.11 ¢ oraz d). Powodem
jest stosunkowo duza skala eksperymentu — w kontakcie ciernym znajduje si¢ jednoczes$nie wiele
atomow ostrza i probki.
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Na schemacie (3), dla zakresu parametru P od 50 do 300 um-s/kg, obserwuje si¢ gwalttowne
zmniejszenie wartosci sity tarcia. Najbardziej gwattowna zmiana jest widoczna dla najwigkszych
zarejestrowanych sit nacisku, bedacych w zakresie 16-32 nN (eksp. 3) oraz 12-16 nN (eksp. 4),
z uwagi na wicksze wartosci sily tarcia w zakresie drugim. Silne oddzialywania odpychajace
mi¢dzy badanymi powierzchniami w analizowanym zakresie parametru P szczegdlnie
dla duzych obcigzen, a w konsekwencji znaczne ci$nienia kontaktowe powoduja reorganizacje
przypowierzchniowych czasteczek FPTS. Im szybszy przesuw wzgledny powierzchni
w kontakcie tym krotszy jest czas umozliwiajacy zajscie procesu reorganizacji molekularne;.
W konsekwencji mniejsze jest rozproszenie energii, co powoduje zmniejszenie wartosci sily
tarcia. Innymi stowy, w miar¢ zwigkszania szybkosci skanowania w tym zakresie obserwuje si¢
stopniowa redukcje procesoOw zwigzanych z dyssypacja energii. W tym miejscu warto dodac,
ze dla wiekszych obcigzen niz analizowane (> 32 nN), tarcie zaczyna powodowaé wysokie
zuzycie materiatu, a zatem mechanizm ,,stick-slip” ustepuje na rzecz tarcia plastycznego — wtedy
nie obserwuje si¢ naglego spadku sily tarcia. Procesy tarcia w zakresie trzecim majg zatem
charakter mieszany — proces drgan ciernych (znaczna dyssypacja energii) stopniowo zanika
na rzecz gladkiego przesuwu w procesie tarcia slizgowego (wzglednie mata dyssypacja energii).
W okolicy 300 um-s/kg wartosci parametru P, proces drgan ciernych zanika na rzecz tarcia
slizgowego — w zakresie czwartym pojawia si¢ minimum wartosci silty tarcia (eksp. 3 — rysunek
6.20 b, eksp. 4 —rysunek 6.21 b oraz rysunek 6.22 3 1 4).

Za minimum tarcia (zakres czwarty) dla wartosci parametru P powyze] 400 um-s/kg
wydzielono kolejny zakres — pigty — gdzie dochodzi do gwaltownego wzrostu sily tarcia
przy sitach nacisku ponizej 6 nN. Osiagnigcie wystarczajaco duzych wartosci P nie bylo
mozliwe dla wigkszych obcigzen z uwagi na ograniczenia sprz¢towe mikroskopu zwigzane
z maksymalng osiagalng szybkoscig skanowania (600 um/s). Wzrost sily tarcia w tym zakresie
mozna wyjasni¢, traktujac poprzeczne zrywanie wigzania adhezyjnego jako proces aktywowany
termicznie. Im wigksza szybko$¢ przesuwu, tym mniej pozostaje czasu na termicznie
aktywowane zerwanie wigzan typu van der Waalsa (glownie oddzialywan Debye’a),
co w konsekwencji powoduje zwigkszenie wartosci sity zerwania w procesie tarcia adhezyjnego
(rozdziat 2.1.5 — opis w odniesieniu do zjawiska adhezji). W zakresie pigtym zaleznosci sity
tarcia od parametru P procesem dominujacym jest tarcie natury adhezyjnej (schemat 5).

6.2.4 Analiza wynikéw za pomoca modeli teoretycznych

W niniejszym podrozdziale przedstawiono wyniki pochodzace z dopasowan wybranych
modeli termicznej aktywacji (rozdzialy 2.1.5 oraz 2.2.2) do danych eksperymentalnych.
Podrozdziat podzielono na dwie podstawowe czesci zwigzane ze zjawiskami adhezji oraz tarcia.

Zjawisko adhezji

Rysunek 6.23 przedstawia dopasowania modeli BE, DHS i1 FNDY (linie ciggle)
do przyktadowej zaleznosci sity adhezji od szybkos$ci obcigzania dla cienkiej nanopowtoki FPTS
i ostrza niemodyfikowanego. Wszystkie pozostale dopasowania dla ukladow nanopowlok
fluorosilanéw 1 podtoza Si/SiO oraz ostrzy niemodyfikowanych i modyfikowanych za pomoca
FHTS zawarto w dodatkach odpowiednio: 6.2.4/A i B. Na potrzeby wykonania dopasowan
przeliczono szybkos$ci separacji na szybkosci obcigzania wyrazone w nN/s (rozdziat 3.3.2).
Model BE przewiduje zalezno$¢ liniowa sity adhezji od logarytmu szybkosci obcigzania (zielona
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krzywa). W modelu DHS sita adhezji zalezy od logarytmu szybkosci obcigzania do potegi 2/3,
stad wyrazna krzywizna dopasowania (czerwona krzywa) i zwykle wyzsze wspdlczynniki
determinacji R’ adi- Z kolei model FNDY dobrze opisuje dane, dla ktérych widoczne
jest wystgpowanie procesu odtwarzania wigzan. Stad poczatek dopasowania jest zwykle plaski,
jednak jego dalszy przebieg zmienia si¢ w sposob nieliniowy (niebieska krzywa).
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Rysunek 6.23. Przykladowa zalezno$¢ sily adhezji od szybkosci obciazania wraz z dopasowaniem modeli

teoretycznych: BE (kolor zielony), DHS (kolor czerwony) i FNDY (kolor niebieski) dla cienkiej nanopowloki
fluorosilanu FPTS i niezmodyfikowanego ostrza AFM.

Dzigki dopasowaniom wykonanym za pomocg modeli teoretycznych BE 1 DHS wyznaczono
parametry opisujace wielokrotne wigzanie adhezyjne powstate w obrebie nanokontaktu (tabela
6.1). Parametry dopasowania okreslono tylko dla wyraznych zaleznosci sity adhezji od szybkos$ci
obcigzania. Staba, malo wyrazna zalezno§¢ zwykle uniemozliwia dopasowanie okre§lonego
modelu badz parametry dopasowania obarczone sg kilkusetprocentowymi niepewnosciami
wzglednymi. Modeli nie udato si¢ dopasowac¢ do danych dla probek: cienkiej] FHTS (BE 1 DHS)
1 grubej FDTS (DHS) dla ostrza niemodyfikowanego oraz cienkiej FHTS (DHS) dla ostrza
modyfikowanego. Ze wzgledu na stosunkowo niewielki zakres szybkosci separacji dane
dopasowano bez dzielenia na mniejsze zakresy. Wyjatkiem jest gruba nanopowloka FPTS
prezentujaca bardzo wyrazng zalezno$¢ dwuzakresowa (0,1-2 um/s oraz 5-17 pm/s).
Owe zakresy oznaczono w tabeli 6.1 w nawiasach odpowiednio jako pierwszy i drugi.
Wspdtczynniki determinacji RzAdj opisujace jako$¢ dopasowania do danych (maksymalnie 1)
osiggaja stosunkowo duze wartosci i wynoszg najczesciej powyzej 0,800 az do wartosci 0,999.
Najgorszy parametr dopasowania zanotowano dla prébki cienkiej FDTS — odpowiednio 0,531
1 0,561 dla modeli BE i DHS. Jest to spowodowane stosunkowo duzym rozrzutem punktow
pomiarowych oraz wzglednie staba zalezno$cia w rozpatrywanym zakresie (zmiana tylko
o okoto 1nN). Poréwnujac dopasowania obu modeli, mozna zauwazy¢, ze w zasadzie
wspolczynniki determinacji osiggaja wigksze wartosci dla modelu DHS niz BE szczegdlnie
dla ostrza niemodyfikowanego.
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Parametr xg opisujacy odleglo§¢ migdzy stanem zwigzanym a stanem dysocjacji prezentuje
zawsze nieco mniejsze wartosci dla modelu BE niz dla DHS. Mimo Ze wartosci te sa zwykle
tego samego rzedu, wyniki dla DHS obarczone sa mniejszg niepewnoscig, a sam model DHS
lepiej dopasowuje si¢ do danych eksperymentalnych. Wartosci xg dla modelu DHS zawieraja si¢
w przedziale od 1,1 pm do 55,5 pm. Niezaleznie od zastosowanego modelu widac, ze ogétem xp
jest wigksze dla grubych nanopowtok, np. dla cienkiej i grubej nanopowtoki FPTS i ostrza
niemodyfikowanego mamy odpowiednio: 7,9 pm i 20,9 pm (BE) oraz 16,6 pm i 55,5 pm (DHS).

Tabela 6.1. Zestawienie wynikéw uzyskanych z dopasowan modeli teoretycznych BE i DHS do danych
doswiadczalnych dla nanopowlok fluorosilanéw oraz czystego podloza krzemowego wyrazajacych zaleznosé
sily adhezji od szybkos$ci obcigzania. Bledy pomiarowe okreslaja niepewnos§¢ dopasowan.

Konfig. Ja Ja X X AG 2 2
. [nN/s]; 9 9 P B B Ring Rug
(ostrze: | oM [s] [s] [pr] e | T [ G| i
Si/Si0y) (BE) (DHS) (BE) (DHS) | (DHS)
FPTS 6210480 | 0002 | 6107 | 70- T6.6 % 5
cienka 0,1-17 0,003 3107 11 0.1 1 0.837 | 0,887
FPTS 274 522 3-10°+ 3-10+ 21+ 55,5+ 41,5+
gruba 0,1-17 810 410™ 3 0.1 1,7 0.851 1 0,870
FHTS 253735 0004% | 8107 0% 208+ BAz
gruba 0,1-15 0,004 2107 1 0.1 0.6 0,922 1 0947
FDTS 679990 T10° | 210°% 2= A2z 3122
cienka 0.1-15 6-10° 2:10° 6 0.1 25 0,531 ) 0,561
FDTS 386409 | 3107t 35+ 0756
gruba 0,1-17 2-10™ ) 5.2 i ’ i
Si(100) | 223680 | 110"z — ppn 90 = 87,0 <
/SiO, 0,1-17 2-10"7 2:10 8 5 6,2 0.721 ) 0,736
Konfig. K K X X AG 2 2
. [nN/s]; 9 9 p p B Radi R%\ 4
(osrze: | o LMS] (5] (5] [prm] e | T | G| i
FHTS) (BE) (DHS) (BE) DHS) | (DHS)
FPTS R714739 | 0145 | 001 30 3 To.1 =
cienka 0,1-17 0,062 0,03 0.2 2 2.4 0.971 | 0,972
FPTS 861708 | 3100 [ 5107 | 90z BAz 47 =
gruba (1) 0,1-2 810" 810" 1,4 0.1 3 0,948 1 0,897
FPTS | 427014518 | 195 Rl < 0.8 % 5% 37+
aruba (2) 5-17 19 30 0.1 0.5 0.4 0,962 | 0,954
FHTS | 83-14110 | 810°z 3.6% 1739
cienka 0,1-17 6-107 ) 2,6 i ’ i
FHTS | 91-15487 | 0.025¢ | 310°% | 05= iz 162
gruba 0,1-17 0,006 210" 0.1 0.1 0.4 0,998 1 0,989
FDTS | 80-13651 | 510°= ; 53< T1= 30,0 =
cienka 0,1-17 7-10° 2,7-10 0,1 0,1 1,4 0,999 | 0,999
FDTS | 80-13651 | 510°% | 4107= 6= 17.0= 50,5+
gruba 0,1-17 2-107° 8107 1 0,1 3,3 0,772 | 0,795

Wartosci xg podane w tabeli 6.1 dla obydwu modeli wyznaczono w oparciu o zatozenie zrywania
pojedynczego wigzania adhezyjnego. W praktyce dla calego nanokontaktu skladajacego si¢
z wielu rownolegtych wigzan adhezyjnych rzeczywista warto$¢ xp jest o wiele wigksza.
Jej wyznaczenie wigze si¢ z pomnozeniem xp prezentowanego w tabeli przez calkowitg liczbe
pojedynczych wigzan adhezyjnych tworzacych jedno makrowigzanie.

Poréwnanie wynikow xp z dostgpna literatura dla modelu BE 1 nanopowtok FDTS oraz ostrza
krzemowego pokazuje, ze wyniki uzyskane w niniejszej pracy sa o rzad wielkosci wigksze —
21,6 pm dla warstwy cienkiej oraz 33,5 pm dla grubej kontra 3,1 pm dla warstwy FDTS
0 nieznanej grubos$ci uzyskane przez Ptaka et al. [289]. Mimo zZe zakresy szybkos$ci obcigzania
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dla obydwu eksperymentow czesciowo pokrywaja si¢ — w cytowanej pracy zakres pierwszy
obejmuje wartosci szybkos$ci obcigzania od 2-10° nN/s do 5-10° nN/s, a w niniejszej pracy
szybko$¢ obcigzania dla FDTS nie przekracza 1-10* nN/s — roznice mogg wynikaé przede
wszystkim z innej liczby wigzan adhezyjnych w nanokontakcie (6.2.4/C — szacowana liczba
kontaktéw adhezyjnych dla badanych ukladow fluorosilanow), a takze z roznej wilgotnosci
wzglednej mogacej wplyna¢ na rodzaj oddzialywan. Niemniej male wartosci xg wskzuja
na dominacj¢ oddzialywan van der Waalsa. Mozliwe Zze swdj udzial maja tu zaréwno
oddzialywania mi¢dzy dipolami trwatlymi, jak i oddziatywania dyspersyjne. W przypadku ostrza
modyfikowanego wartosci xp sa z kolei o rzad mniejsze (np. 5,3 pm dla FDTS niezaleznie
od grubosci), a zatem osiggaja podobne wartosci do uzyskanych przez Ptaka dla nanopowloki
FDTS 1 ostrza krzemowego. Mniejsze wartosci xg dla ostrzy modyfikowanych za pomocg FHTS
swiadczag o obecno$ci slabszych oddzialywan typu van der Waalsa najprawdopodobniej
o charakterze dyspersyjnym (Londona) lub mniejszej ich liczby [289]. Warto$ci xp dla uktadu
referencyjnego (Si/SiOx) sa najwigksze z prezentowanych (89,5 pm dla DHS). Jest tak
prawdopodobnie ze wzgledu na silniejsze oddziatywania zwigzane z hydrofilowoscia
niemodyfikowanych powierzchni krzemu (rysunek 5.13). Mimo obnizonej wilgotnosci
kondensacja monowarstwy wody jest mozliwa dla hydrofilowych powierzchni tlenku krzemu.

Biorac pod uwage parametr ko ktorego odwrotnos¢ oznacza éredni czas zycia wigzania
pod nieobecnos¢ sity zewngtrznej, widaé, ze jego wartos¢ jest wzglednie mata (np. dla cienkie;j
nanopowloki FDTS i ostrza niemodyfikowanego 1-107° 1/s oraz 2-107 1/s, odpowiednio

dla modelu BE i DHS). Wartosci te dotyczg trwatosci calego nanokontaktu i odpowiadaja okoto
28 godzinom 1 15,9 lat. Réznice miedzy wynikami dla obydwu modeli sa bardzo duze.
Znaczenie moze mie¢ fakt, ze wartosci ko sposrod parametréw dopasowania charakteryzuja sie
najwigkszymi niepewnosciami wzglednymi, a tym samym najmniejszg wiarygodnoscig. Mozna
zauwazy¢, ze wartosci ko sa zawsze mniejsze dla modelu DHS, a $redni czas zycia wigzania
jest bardzo dlugi. Jest to charakterystyczne dla warunkow, w ktorych wystepuje duze
prawdopodobienstwo procesu odtwarzania wigzan adhezyjnych. Jest ono znamienne
dla wszystkich prezentowanych zaleznosci o jednolitym charakterze. Czas zycia wigzania
dla uktadu referencyjnego jest najdluzszy, co jednocze$nie oznacza wigzanie najstabilniejsze
sposrod  wszystkich wzigtych do pordwnania. Jest to kolejna obserwacja wskazujaca
na mozliwo$¢ wystepowania oddziatywan kapilarnych dla tlenku krzemu mimo obniZonej
wilgotnosci. Powierzchnia hydrofilowa sprzyjajaca kondensacji wody na powierzchni w porach
materialu  moze powodowaé tez zwigkszenie rzeczywistej powierzchni kontaktu,
a w konsekwencji wzrost liczby wigzan van der Waalsa.

W przypadku ukladu grubej nanopowloki FPTS 1 ostrza modyfikowanego, dla ktorego
wyrazna jest zaleznos¢ dwuzakresowa, wartosci wyze] opisanych parametrow silnie zaleza
od zakresu, co jest zgodne z danymi literaturowymi [288, 289]. Dla zakresu pierwszego z uwagi
na proces odtwarzania wiazan k' jest bardzo maly, a wiec czas zycia wiazania bardzo dlugi.
W drugim zakresie szybkosci obcigzania sytuacja jest przeciwna, a wigzanie duzo mniej stabilne
w zwiazku z mozliwoscig przekroczenia utworzonej bariery potencjalu. W konsekwencji
po przylozeniu sily dla zakresu drugiego wigzanie rozciggnie si¢ o mniejsza wartosc,
nim dojdzie do jego zerwania (mniejsza warto$¢ xp). Wyniki dla obydwu modeli: BE i DHS
potwierdzaja opisane wyzej obserwacje eksperymentalne. Analizujgc energi¢ bariery aktywacji
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wigzania (wysoko$¢ bariery; parametr AGp) dla powyzszego przykladu, widaé, Ze jest ona
zgodnie z oczekiwaniami wyraznie nizsza w przypadku zakresu drugiego (3,7 kgT kontra
46,5 kgT). Gtownym powodem moze by¢ mniejsze prawdopodobienstwo odtwarzania wigzan
w zakresie wzglednie duzych szybkosci obcigzania. Nalezy jednak pamigtaé, ze model DHS
nie przewiduje wystgpowania zjawiska odtwarzania wigzan i stad moze wystgpowac tak duza
roznica. Na podstawie analizy danych dla nanopowtok FPTS 1 ostrza niemodyfikowanego
oraz nanopowlok FPTS, FDTS i ostrza modyfikowanego mozna stwierdzi¢, ze energia aktywacji
jest nawet prawie dwukrotnie wyzsza dla powlok grubych. Warto$¢ parametru 4Gg dla cienkie;j
nanopowltoki FDTS 1 ostrza niemodyfikowanego wynosi 31,2 kgT 1 jest zgodna z danymi
literaturowymi dla modelu BE — 34 kgT [289]. Warto uzupehi¢, ze model BE nie umozliwia
bezposredniego wyznaczenia AGp, a jedynie wyznaczenie roznicy energii migdzy dwiema
barierami aktywacji. Energia aktywacji jest najwyzsza dla ukladu niezmodyfikowanego
(S/SiOy) 1 wynosi 87,9 kgT. Ta nieprzypadkowo najwigksza warto$¢ moze by¢ zwigzana
z hydrofilowoscia tego ukladu. Z kolei wartosci 4Gg dla nanopowtok (uklady hydrofobowe)
sg mniejsze 1 wynosza najczesciej do kilkudziesieciu wielokrotnosci kgT dla temperatury 20°C.

Parametry dopasowania dotyczace modelu FNDY oméwiono na przykladzie danych
eksperymentalnych dla ostrza niemodyfikowanego (tabela 6.2). W przypadku tego modelu,
jednym z parametréw wejsciowych jest liczba wigzan utworzona przez czasteczki wchodzace
w interakcje z ostrzem o okreslonym promieniu krzywizny. Zaklada si¢ tu, Ze jedno wigzanie
przypada na jedng czasteczke. Ich liczbe (Nye1)) mozna oszacowaé na podstawie znajomosci
catkowitej powierzchni nanokontaktu oraz powierzchni przypadajacej na pojedyncza
czasteczke [102]. Powierzchni¢ przypadajaca na czasteczke¢ oszacowano dzieki znajomos$ci
promieni van der Waalsa oraz dodatkowych =zalozen opisanych w dodatku 6.2.4/C.
Do oszacowania powierzchni calego nanokontaktu wykorzystano model kontaktu adhezyjno-
mechanicznego JKR (rozdzial 2.1.4). Na podstawie nielicznych danych literaturowych
opisujacych inne, cho¢ podobne pod wzgledem chemicznym uktady zatozono, ze wartos¢
modulu Younga nanopowloki Ey,, moze wynosi¢ 5 GPa lub wiecej [299, 300]. Czasteczki
fluorosilandbw s3 polaczone wigzaniami chemicznymi, przez co tworza zsieciowang
1 stosunkowo sztywng nanowarstwe. Wartosci mniejsze, np. blizsze 1 GPa sg z kolei
charakterystyczne dla innego typu nanopowlok (np. SAM tioli), charakteryzujacych si¢ tym,
ze ich czasteczki oddzialuja miedzy sobg tylko poprzez oddzialywania van der Waalsa.
Eksperymentalne okreslenie Ey, dla nanopowtok fluorosilanéw, na potrzeby tej pracy, nie byto
niestety mozliwe.

Obliczona liczba wigzan adhezyjnych w nanokontakcie wynosi od kilkudziesigciu do nieco
powyzej stu (tabela 6.2). Na podstawie RzAdj mozna powiedzie¢, ze model FNDY umozliwia
lepsze dopasowanie do danych eksperymentalnych niz modele BE i DHS (tabela 6.1) w zwiazku
z uwzglednieniem zjawiska odtwarzania wigzan. Sila rownowagowa F.q, ktora charakteryzuje
moment przejscia ze stanu bliskiego réwnowagi do stanu kinetycznego wynosi od 3,5 nN
do 6,1 nN. Parametr ks przyjmuje bardzo duze wartosci liczone w dziesigtkach tysiecy 1/s.
Oznacza to stosunkowo krétki czas zycia pojedynczego wigzania wchodzacego w skiad
nanokontaktu — np. od 140 us dla grubej FPTS do okolo 7 us dla cienkiej FDTS. Zerwanie
jednego wigzania nie oznacza zerwania calego nanokontaktu, a jedynie nieznaczne jego
ostabienie, biorgc pod uwage szacowang liczbg czasteczek biorgcych w nim udzial. Stad
warto$ci czasu zycia dla catych nanokontaktéw wynikajace z modeli BE i DHS sa znacznie
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dhuzsze. Warto$ci energii majace nieco inny sens niz w przypadku modeli BE i DHS (rozdziat
2.1.5), w przeliczeniu na jedno wigzanie wynosza nie wigcej niz 2,3 kgT. Stosunkowo mate
warto$ci wskazuja na oddziatywania van der Waalsa, a co za tym idzie na obecnos¢ adhezji
suchej. Parametr xg przyjmuje wartosci o trzy rzedy wielkosci wigksze niz w przypadku modeli
BE 1 DHS, poniewaz w przeciwienstwie do tych modeli FNDY uwzglednia liczbe pojedynczych
wigzan adhezyjnych w nanokontakcie. Gdyby przeliczy¢ wyniki xg z tabeli 6.1 dla calego
nanokontaktu, uwzgledniajac wyznaczong warto$¢ Npl, uzyskane wartosci dla wszystkich trzech
modeli bylyby porownywalne. Przykladowo dla cienkiej nanowarstwy FPTS parametr xg wynosi
0,6 nm dla modelu FNDY, podczas gdy dla modeli BE 1 DHS (uwzglgdniajac N1 = 125)
wynosi odpowiednio 1,0 nm i 2,1 nm.

Tabela 6.2. Zestawienie wynikow uzyskanych z dopasowan modelu teoretycznego FNDY do danych
doswiadczalnych dla nanopowlok fluorosilanéw wyrazajacych zalezno$¢ sity adhezji od szybkosci obcigZania.
Dodatkowo podano oszacowang liczbe czasteczek w kontakcie; bledy pomiarowe okreslaja niepewnos$¢
dopasowan.

Konfig,

ostrze | o NSL | Foo | Moot | ko) | x| 4G | e

SI/SIOX) v [um/s] [I’IN] ['] [S— ] [nm] [kBT] !
62— 6.1 43 000 0.6 | 048

Episa 10489 | + | 125 . i L Josso
ce 0,1-17 0,2 33 000 02 | 0,04
27— 33 7100 1.4 | 0,84

F[;Ei 4522 + 79 + + + | o841
& 0,1-17 03 14 000 04 | 013
25— 4.6 9900 039 | 2.3

F HES 3735 + 68 + + + | 0,990
gruba 0,1-15 0,1 3 000 004 | 0,1
67— 35 144400 | 0,03 | 1,6

i?;; 9 990 + 38 + + + 0,792
0,1-15 0,1 96000 | 0,16 | 0,1

Zjawisko tarcia

Z uwagi na nieuporzadkowanie molekularne oraz znaczne grubosci nanopowlok
fluorosilandw zastosowano przyblizenie COS modelu Maugis do zaleznosci sily tarcia od sity
nacisku. Zastosowana metodologia pozwolita na okres$lenie zakresu stosowalno$ci modeli
kontaktu mechanicznego (JKR, DMT) dla tych nanopowlok oraz dodatkowo pewnych
parametréw nanomechanicznych.

Rysunek 6.24 przedstawia dopasowania za pomocg przyblizenia COS modelu Maugis (linie
przerywane) dla nanopowlok fluorosilanéw 1 ostrza niemodyfikowanego (lewy panel) wraz
z wykresem stupkowym parametru o (prawy panel). W celu zastosowania wymienionego
modelu (rozdzial 2.1.5) wykonano osobny eksperyment, w ktorym wyznaczono zaleznos$ci sily
tarcia od sily nacisku w zakresie od 50 nN do ujemnych wartosci sily nacisku. Stabilne
skanowanie probki dla ujemnego nacisku (podczas odcigzania) jest mozliwe przy zachowaniu
stosunkowo malej warto$ci szybkosci przesuwu (tu 1 pm/s). W takim przypadku ostrze
pozostaje w kontakcie z powierzchnig probki dzigki oddzialywaniom adhezyjnym do momentu
przekroczenia krytycznej sity odcigzania stanowigce] ujemng sit¢ nacisku. Podobne nieliczne
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eksperymenty wykonywali takze inni badacze, uzyskujac zblizone wyniki parametru
a dla nanopowtok silanow [301]. Z wykresu wynika, Zze zrywanie nanokontaktow utworzonych
dla nanopowtok zachodzi w okolicy 10 nN sity odcigzania. Z tego schematu wylamuje si¢ cienka
powloka FHTS, dla ktorej zarejestrowano najwicksze wartosci sit adhezji. Wyznaczony parametr
a maleje dla cienkich nanopowlok — od 0,59 dla FPTS do 0,49 dla FDTS. W przypadku
nanopowlok grubych jest on stosunkowo duzy (prawie 0,70) za wyjatkiem grubej FHTS (0,22).
Dla wartosci parametru bliskich jednos$ci najwierniejsze wyniki osigga si¢ korzystajac z modelu
kontaktu adhezyjno-mechanicznego JKR, ktéry uzywa si¢ do materialow migkkich.
W przypadku o bliskiego zeru zastosowanie ma model DMT, uzywany do materiatlow
stosunkowo twardych. Wynik dla grubej nanopowloki FHTS (0,22) wylamuje si¢ ze schematu.
Warto$¢ parametru moze S$wiadczy¢ o wigkszej sztywno$ci tej nanopowloki wzgledem
pozostatych. Odmienna sztywno$¢ moze czesciowo wyjasnia¢ zachowanie si¢ wczesnie]
zaprezentowanych zalezno$ci dla sit adhezji i tarcia (rysunek 6.12 oraz rysunek 6.17).
W przypadku pozostatych grubych nanopowlok wydaje sie, ze wartosci parametru sg rozsadne,
biorgc pod uwage, ze im grubsza warstwa, tym jest ona bardziej elastyczna (mniejszy jest wplyw
znacznie sztywniejszego podloza tlenku krzemu). Wartosci parametru a dla nanopowlok
cienkich nie przyjmujg skrajnych wartosci przewidzianych za pomoca modelu teoretycznego.

10 T T T T 'lw
20 e ' 0’7__ /T[
e 1 064 T /
= 165+ ] // T ’
< , ‘ +0,5- T
9 12 0 il vV {3 S ] ; /
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Rysunek 6.24. Zalezno$ci sily tarcia od sily nacisku wraz z dopasowanym przyblizeniem COS modelu Maugis
(linie przerywane, malejacy nacisk) dla cienkich i grubych nanopowlok fluorosilanéw oraz
niezmodyfikowanego ostrza AFM wraz z obliczonym parametrem a. Wstawka graficzna przedstawia
przyblizenie zaleznoSci tylko dla ujemnych warto$ci sily nacisku (zakres adhezyjny) i bez dopasowan.

Celem sprawdzenia faktycznego wplywu natozonej nanopowloki na uzyskane warto$ci
parametru «a, wykonano dodatkowy eksperyment dla czystego podloza krzemowego
oraz jak w poprzednim przypadku niezmodyfikowanego ostrza (rysunek 6.25 a). Poréwnujac
wszystkie uzyskane warto$ci parametru a uklad teoretycznie sztywniejszy, dla ktorego zadna
powierzchnia nie zostala pokryta nanopowtoka, osigga najmniejszy wynik (0,20). Uzyskana
warto$¢ jest zgodna z przewidywaniami i zblizona do uzyskanej dla grubej nanopowtoki FHTS.
Ponadto jest ona wigksza od zera, co moze by¢ zwigzane z obecno$cig warstwy tlenkow krzemu
0 mniejsze] sztywnosci mechaniczne] od krzemu amorficznego 1 krystalicznego na obu
kontaktujacych si¢ powierzchniach.
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Rysunek 6.25. ZaleznoSci sily tarcia od sily nacisku dla obciazania i odcigzania ukladu wraz z dopasowanym
przyblizeniem COS modelu Maugis (linia przerywana, malejacy nacisk) dla czystego podloza krzemowego
oraz niezmodyfikowanego ostrza AFM wraz z obliczonymi parametrami ukladu (a). Zaleznos¢ sily adhezji
od sily nacisku (b) dla ostrza AFM wykorzystanego do uzyskania zaleznoSci sily tarcia od sily nacisku (a).

Uzyskany wynik §wiadczy, ze prawie wszystkie nanopokrycia fluorosilanami dla przynajmnie;j
jednej z powierzchni tracych zmniejszaja sztywnos$¢ uktadu tych powierzchni. By rozwazy¢
ewentualny wplyw zuzycia lub zabrudzenia ostrza, rownolegle z pomiarami sit tarcia
przeprowadzono eksperyment, w ktérym mierzono sit¢ adhezji w funkcji sily nacisku (rysunek
6.25b). Stala warto$¢ sity adhezji oznacza brak zmian powierzchni kontaktu rzeczywistego
1 potwierdza brak zuzycia lub zabrudzenia ostrza w zakresie sit nacisku wigkszym (do 70 nN)
niz przeprowadzone eksperymenty tarcia.

Tabela 6.3 przedstawia parametry uzyskane z dopasowan wraz z eksperymentalnie zmierzong
warto$cig sity adhezji oraz parametrami o 1 obliczonymi na tej podstawie 4 oraz ur. Ostatni
z wymienionych jest parametrem Tabora. Wszystkie wyznaczone wielko$ci mieszcza si¢
w rozsadnych granicach 1 sa poréwnywalne z danymi literaturowymi [301]. Wyznaczenie
parametrow dla przyblizenia COS modelu Maugis pozwolilo na okreslenie wartosci pracy
adhezji W,y oraz modulu wytrzymatoSci na S$cinanie 7 (tabela 6.4). Parametr K
jest zredukowanym modulem sztywnosci dla nanokontaktu obliczonym z uwzglednieniem
sztywnosci obydwu powierzchni doprowadzonych do wzajemnego kontaktu. Wyliczona praca
adhezji miedzy dwoma ciatami stalymi wynosi od 38 mJ/m> do 209 mJ/m’. Modut
wytrzymatosci na $cinanie nanokontaktu dla nanopowlok cienkich i grubych wynosi od 8,6 MPa
do 31,6 MPa dla K= 7,4 GPa. Jednakze najmniejsze wartosci 7 zanotowano dla nanopowtok
FDTS (zaréwno cienkiej jak i grubej), zatem o czasteczkach z najdluzszymi tacznikami. Wydaje
si¢, ze ich dlugo$¢ moze mie¢ wplyw na wartos¢ z. Im dtuzszy lacznik czgsteczki, tym fatwiej
zerwaé utworzony przy ich pomocy nanokontakt. Parametr ten jest wyraznie wigkszy
w przypadku ukladu dla podloza Si/SiOy, a jego warto$¢ wynosi 139 MPa. Zastosowanie
wspomnianego modelu nie pozwala na charakteryzacj¢ kinetyki badanego uktadu w odniesieniu
do tarcia.

Innym modelem pozwalajacym na scharakteryzowanie tarcia w zaleznosci od wzgledne]
szybkosci przesuwu powierzchni jest model PT (rozdziat 2.2.2). Obecnie w literaturze ten model
wykorzystuje si¢ przede wszystkim do analiz wynikdw pochodzacych z symulacji
komputerowych [302].
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Tabela 6.3. Zestawienie wynikéw uzyskanych z dopasowan przyblizenia COS modelu Maugis do danych
doswiadczalnych dla nanopowlok fluorosilanéw oraz czystego podloza krzemowego wyrazajacych zaleznos¢
sily tarcia od sily nacisku. Dodatkowo podano warto$¢ sily adhezji pochodzaca z eksperymentu; niepewnosci

obliczono na podstawie dopasowan lub zgodnie z opisem pod tabela.

) o 8 g | R
Si/Si10y) (dopasowanie) | (eksperyment)
CFIEEkSa 3944 159401 | 57+01 O(fg 4i 0(’)"‘3; 0(’)3’3; 0,996
grPuE 80,4 £ 10,1 215+05 | 94=0,1 Oé?gli 0(’;}3 C %‘fgﬁ 0,994
CFII:EkSa 86+ 14 30,701 | 82+0,1 O(f li 0(’)?3 - 0(’)?3 > 0,980
gﬂj 16,5 = 0,4 12702 | 3.8+0,1 O(fgj 0(’){3; 0(’){3; 0,997
i?;i 20,1+ 14 2,1+0,1 | 29+0, 0(’)‘}3 " 0(’)?3; O(fgzi 0,995
Fgr?l{)i 200423 12,1401 | 20201 o(,zg; O(fgli Oé‘fgli 0.999
S/iéilgi)) 1421 10502 | 140, 0(’)2’32* O(fg; O(fgli 0,999

" niepewno$¢é obliczona jako odchylenie standardowe od warto$ci $redniej (n = 640, zakres sity nacisku 1-10 nN)

Tabela 6.4. Zestawienie parametréw obliczonych dla nanopowlok fluorosilanéw oraz czystego podloza

krzemowego. Niepewnosci obliczono jako blad zloZony.

Konfiguracja W K T
(ostrze: Si/Si0y) [mJ/m’] [GPa] [MPa]
FPTS cienka 95+ 14 21,6 £0,1
FPTS gruba 200 + 34 21,0+0,1
FHTS cienka 209 £45 18,7+ 0,1
FHTS gruba 3843 737£0.23 7 ero00
FDTS cienka 516 169=0.1
FDTS gruba 73+9 8,6+0,1
Si(100)/SiO, 9013 5243 139« 1

Jednakze uniwersalno§¢ modelu PT pozwala takze na zastosowanie do wynikow
eksperymentalnych. Model ten zaklada wystepowanie mechanizmu drgan ciernych miedzy
suchymi, tracymi powierzchniami. Rysunek 6.26 przedstawia dopasowania modelu PT dla trzech
wybranych zakresow szybkosci (linie ciggle o okreslonym kolorze) do przykladowych
zaleznosci dla grubych nanopowlok FHTS (panel a) i FDTS (panel b) oraz ostrza
zmodyfikowanego za pomoca FHTS dla sily nacisku okoto 4 nN. Stopniowy wzrost zaleznosci
sity tarcia w funkcji szybkosci przesuwu w eksperymencie pierwszym dla réznego od zera
obcigzenia jest zgodny z przedstawiona wczesniej interpretacja dla eksperymentu trzeciego
(rysunek 6.20 a) oraz czwartego (rysunek 6.21 a) dla zblizonego zakresu szybko$ci. Z tego
wzgledu, z powodu bardzo prawdopodobnego procesu drgan ciernych, do opisu wynikow
zastosowano model PT. Z wuwagi na prawdopodobny proces odtwarzania wigzan
dla najmniejszych szybkosci, zaproponowano umowny podzial dopasowan na trzy zakresy (1, 2
oraz pely). Zaprezentowane dane dotycza pierwszego z czterech eksperymentow wykonanych
dla tej zaleznosci (do szybkosci przesuwu 200 pm/s; rysunek 6.17). Wszystkie pozostate
dopasowania dla ukladow nanopowlok fluorosilanéw oraz ostrzy niemodyfikowanych
(eksperyment pierwszy) zawarto w dodatku 6.2.4/D. Tabela 6.5 przedstawia parametry

dopasowania dla danych z eksperymentu pierwszego.
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Rysunek 6.26. Przykladowe zaleznosci sily tarcia od szybkos$ci przesuwu wraz z dopasowaniem modelu
teoretycznego PT dla trzech wybranych zakreséw pomiarowych, dla grubych nanopowlok fluorosilanu FHTS
(a) oraz FDTS (b) i zmodyfikowanych czasteczkami FHTS ostrzy AFM — eksperyment pierwszy (szybko$¢
przesuwu do 200 pny/s). Sila nacisku wynosi <4 nN.

Tabela 6.5. Zestawienie wynikow uzyskanych z dopasowan modelu teoretycznego PT do danych
doswiadczalnych dla nanopowlok fluorosilanéw wyrazajacych zaleznos$é sily tarcia od szybkosci przesuwu.
Niepewnos$ci obliczono na podstawie dopasowan — eksperyment pierwszy (szybko$¢ przesuwu do 200 pm/s).

Konfiguracja 2 Upr >
(ostrze:gSi/SiJOx) Nr zakresu [ms] [ksT] Roag
petny 0,1-200 38,8+7,2 0,729
FPTS cienka 1 10-200 175 0,691
2 80200 45+08 0,952
pelny 0,1-200 13+1 0,916
FPTS gruba 1 10-200 10,3+1,6 0,866
2 80-200 4+1 0,854
pelny 0,1-200 240+ 170 0,169
FHTS cienka 1 10-200 40 £ 21 0,481
2 80-200 12+£2 0,978
petny 0,1-200 247 + 1,4 0,960
FHTS gruba 1 10-200 27+6 0,823
2 80-200 6,6 0,5 0,995
petny 0,1-200 22,3+0,7 0,981
FDTS gruba 1 10-200 149+1,7 0,956
2 80-200 14,1+1,3 0,926

Konfiguracja W Upr 2
(ostrze:gFHTJS) Nr zakresu [wnvs] [ksT] Roag
petny 0,5-200 11,5+0,6 0,942
FHTS gruba 1 0,5-40 154+0,6 0,989
2 40-200 57+0,6 0,969
petny 0,5-200 173+ 1,1 0,941
FDTS gruba 1 0,540 18,4+1,2 0,946
2 40-200 14,8 £ 6,3 0,514

Wspdltczynniki determinacji przyjmuja stosunkowo duze wartosci (wiekszo$¢ powyzej 0,9),
co $wiadczy o dobrym dopasowaniu. Im bardziej wyrazna zalezno$¢, tym bardziej wiarygodne
wyniki (mniejsze niepewnosci). Jednym z parametréw dopasowania modelu, majacym znaczenie
fizyczne, jest wysoko$¢ bariery energetycznej — Upr. Wartosci Upr dla testowanych nanopowtok
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sa podobne do siebie i wynosza od kilku do kilkudziesigciu wielokrotnosci kgT. Podobnie
jak w przypadku danych dla adhezji i modeli DHS oraz FNDY (probka gruba FPTS kontra
ostrze modyfikowane; tabela 6.1 oraz tabela 6.2), tak i tutaj, w przypadku drugiego zakresu
(wigkszych szybkosci przesuwu/separacji), wysoko$¢ bariery energetycznej jest mniejsza
niz dla zakresu pierwszego. Wyjatek stanowi cienka nanopowloka FHTS, ktorej zalezno$¢
jest stabo widoczna — wzrasta o nieco ponad 0,5 nN w rozpatrywanym zakresie szybkosci
przesuwu. W tym przypadku warto$ci RZAdj s3 tym mniejsze, im szerszy jest zakres
dopasowania. Dla calego zakresu wspomnianej zaleznosci wynosi ona 240 kgT z niepewnoscia
przekraczajaca 50%, przez co znacznie odbiega od pozostalych wynikow. Sita tarcia zaczyna
wzrasta¢ dla tego przyktadu dopiero od okoto 80 pm/s — dla tego zakresu (2) wspdlczynnik
determinacji wynosi juz 0,978. Warto$¢ odczytana z dopasowania jest rozsadna 1 poréwnywalna
z pozostatymi wynikami — (11,7 £ 1,8) kgT. Model PT nie przewiduje braku zaleznos$ci tarcia
dla najmniejszych szybko$ci przesuwu, co jest spowodowane zjawiskiem odtwarzania wigzan.
W dopasowaniu objawia si¢ to wyraznie zawyzonymi wartosciami parametru energetycznego
1jego wzglednie duzymi niepewnosciami.

W przypadku danych pochodzacych z eksperymentu drugiego dla logarytmicznego wzrostu
wartos$ci sily tarcia od okoto 100 do 600 pm/s (za minimum tarcia) oraz statej sily nacisku 4 nN
(rysunek 6.19) poczatkowo zastosowano model PT — dopasowania oraz dane zaprezentowano
odpowiednio w dodatkach 6.2.4/E oraz F. Po ustaleniu ostatecznej interpretacji zalezno$ci dzigki
przeprowadzeniu kolejnych dwoéch eksperymentéw — trzeciego (rysunek 6.20) oraz czwartego
(rysunek 6.21) — zaproponowano zastosowanie modelu DHS z uwagi na dominacje tarcia
adhezyjnego w zakresie wzglgdnie szybkiego przesuwu (za minimum tarcia). W tym celu
przeliczono szybko$¢ przesuwu na poprzeczng szybko$¢ obcigzania wykorzystujac specjalny
wspolczynnik kalibracyjny (dodatek 6.2.4/G), co umozliwitlo zastosowanie modelu DHS
dedykowanego procesom adhezyjnym do analizy danych dla tarcia adhezyjnego (proces
konwersji opisano w rozdziale 3.6.3). Nastepnie dokonano porOéwnania wartosci parametrow
energetycznych pochodzacych z modelu DHS z parametrami dopasowania modelu PT
dla wybranych zakresow szybkosci przesuwu 1 eksperymentu drugiego. Dopasowania oraz dane
dla modelu DHS w eksperymencie drugim dla tego samego zakresu szybkosci, co w przypadku
modelu PT zaprezentowano odpowiednio w dodatkach 6.2.4/H oraz I.

Modele termicznej aktywacji, PT — dla tarcia oraz DHS — dla adhezji, mimo iz dedykowane
réoznym procesom, sg matematycznie bardzo podobne. Zastosowanie metodologii polegajacej
na potraktowaniu procesu tarcia jako procesu adhezyjnego w ktorym dochodzi do poprzecznego
zerwania wigzania pozwolito na uzyskanie niemal identycznych jak w modelu PT wynikow
parametrow energetycznych oraz wspolczynnikow determinacji dla dopasowan (rysunek 6.27
oraz dodatki E, F oraz H, I). Warto tu jednak zaznaczy¢, ze mimo ogromnych podobienstw
interpretacja parametru energetycznego, jakim jest wysoko$¢ bariery potencjalu bedzie
nieznacznie rézni¢ si¢ w przypadku modeli PT i DHS [291]. Model PT opisuje procesy drgan
ciernych jako przejScie ponad barierg potencjatu, gdy w ukladzie dominuja oddziatywania
odpychajace. W modelu DHS separacja ukladu osiggana jest przez przejscie z dna studni
potencjalu przez barier¢ 1 dominuja tu oddziatywania przyciagajace, np. van der Waalsa.
Zastosowanie modelu DHS do tarcia ponadto umozliwia wyznaczenie parametru xg,
niemozliwego do wyznaczenia za pomocg modelu PT. Jego sens fizyczny jest w przypadku
tarcia zwigzany ze §cinaniem wigzania.
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Rysunek 6.27. Przykladowe zaleznosci sily tarcia od szybkosci przesuwu (a) oraz od szybkoSci obciazania (b)
wraz z dopasowaniem modeli teoretycznych PT (a) oraz DHS (b) dla trzech wybranych zakreséw
pomiarowych dla cienkiej nanopowloki fluorosilanu FPTS i niezmodyfikowanego ostrza AFM — eksperyme nt
drugi (szybkos$¢ przesuwu do 600 pny/s). Sila nacisku wynosi <4 nN.

Jak juz wspomniano rysunek 6.27 przedstawia przyktadowe dopasowania modelami PT (a)
1 DHS (b) dla cienkiej nanopowtoki FPTS 1 eksperymentu drugiego. W obydwu przypadkach
nie wida¢ wyraznych réznic — obydwa modele dopasowuja si¢ do danych w bardzo zblizony
sposob. Warto$ci parametréw energetycznych dla obydwu modeli s3 w granicy bledu takie same.

Z uwagi na podobienstwo omawianych modeli postanowiono zastosowa¢ model DHS
do bardziej zr6znicowanych danych uzyskanych w eksperymencie pierwszym niezaleznie
od zastosowanej interpretacji. Wyznaczone z modelu DHS wartosci AGp zestawiono
dla wszystkich nanopowtok, dla ktérych mozliwe bylo wykonanie dopasowania (eksperyment
pierwszy; tabela 6.6).

Tabela 6.6. Zestawienie wynikow uzyskanych z dopasowan modelu teoretycznego DHS do danych
doswiadczalnych dla nanopowlok fluorosilanéw wyrazajacych zalezno$¢ sily tarcia od szybkosci obciazania.
Niepewnosci obliczono na podstawie dopasowan — eksperyment pierwszy (szybko$¢ przesuwu do 200 pm/s).

Konfiguracja V| Xp ren

2

(ostrze: Si/Si0y) | \rzakresu [Lms] [pm] [ksT] Roag
pelny 0,1-200 78,6 £ 0.2 38 =2 0.726
FPTS cienka I 10-200 31,920,1 166< 1,4 0,687
2 80200 12320,1 63206 0.911
polny 0.1-200 332201 ENEN 0.015
FPTS gruba 0 10-200 215£0,1 93206 0,855
2 80200 800,10 39505 0,852

pelny 0,1-200 -
FHTS cienka T 10-200 TR 03 20343 0,470
P 80200 19.420.1 112504 0,977
pelny 0.1-200 650201 254206 0,058
FHTS gruba T 10-200 66.720.1 2358112 0,317
2 80200 120534 66205 0,995
pelny 0.1-200 17.6 2 0.1 D804 0.979
FDTS gruba 0 10-200 9%5 149517 0,956
2 80200 61205 140535 0,925
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Konfiguracja V| X AG 2
(ostrze:gFHTJS) Nr zakresu [wnvs] [pr[il] [kB”lg] Roag
pelny 0,5-200 12+0,1 10,6 £ 0,5 0,922
FHTS gruba 1 0,540 2,7+0,1 154+0,5 0,989
2 40-200 0,6 £0,2 5,7+0,6 0,969
petny 0,5-200 11,2+0,1 17,1 £0,7 0,941
FDTS gruba 1 0,540 10,1 +£0,7 19,3+4,2 0,946
2 40-200 7,2+0,1 11,6 £ 1,5 0,400

Warto$ci xp sa porownywalne z wynikami dla adhezji (tabela 6.1) 1 wynosza do kilkudziesigciu
pm zaleznie od zakresu szybkosci obcigzania. Przykladowo dla grubej nanopowtoki FPTS
1 ostrza niemodyfikowanego wynosza 55,5 pm (zakres 0,1-17 um/s) 1 33,2 pm (zakres
0,1-200 pm/s) odpowiednio dla adhezji i tarcia. Powodem rdznic jest przede wszystkim
poszerzony zakres szybkosci przesuwu w przypadku wartosci podanej dla tarcia. Parametry
energetyczne nieznacznie roznig si¢ od siebie, pozostajac jednak w granicy bledu bardzo
zblizone dla obu modeli (rysunek 6.28). W kazdym przypadku model DHS posiadajacy wigcej
zmiennych niz PT jest modelem znacznie trudniejszym do poprawnego dopasowania.
Dopasowania dla modelu DHS do danych z eksperymentu pierwszego znajduja si¢ w dodatkach
6.2.4/J oraz K.

18
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Rysunek 6.28. Poréwnanie wartosci energii wyrazonych jako wielokrotnosci kg T wyznaczonych na podstawie
dopasowan modelami PT oraz DHS dla cienkich i grubych nanopowlok fluorosilanéw dla zakresu ,,2”
wzglednie duzych szybkosci przesuwu/obcigzania — eksperyment pierwszy (szybko§¢ przesuwu do 200 pnys).

Dla wzglednie matych warto$ci szybkosci separacji/przesuwu wptyw adhezji suchej na tarcie
moze zosta¢ wykazany poprzez zastosowanie analizy korelacyjnej, tj. porownanie ksztaltu
uzyskanych przebiegéw sit adhezji i tarcia dla takich samych zakresow pomiarowych szybkosci
(0,1-17 um/s; rysunek 6.29 a). Taka analiz¢ wykonano dla eksperymentu pierwszego,
dla ktorego gromadzono takze dane o sile adhezji metoda dynamicznej spektroskopii sily.
Dla przypomnienia, w tym eksperymencie stosowano po jednej mikrobelce do danej pary
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powierzchni do pomiaru sit adhezji oraz tarcia. Na podstawie pordéwnania wyznaczono
wspotczynniki korelacji Pearsona jako parametry liczbowe informujace o jakosci odwzorowania
ksztaltu przebiegu obu zaleznosci (rysunek 6.29b). Wartosci wspotczynnikéw korelacji
w wiekszosci przypadkow przekraczaja 0,7 co $wiadczy o co najmniej dobrym odwzorowaniu.
Jak zauwazono wcze$niej przy okazji jakosciowego omodwienia wynikow dla eksperymentéw
trzeciego 1 czwartego w rozdziale 6.2.3, zakres bardzo matych szybkosci (zwykle do kilkunastu
um/s) jest zdominowany przez proces odtwarzania wigzan adhezyjnych. Powoduje
to wyplaszczenie zaleznos$ci od strony matych szybkosci. Efekt ten jest bardzo dobrze widoczny,
gdy poréwna si¢ zaleznosci dynamiczne dla adhez;ji 1 tarcia (rysunek 6.29 a). Nastepnie dochodzi
do wzrostu sit w miar¢ zwigkszania szybko$ci separacji/przesuwu przewidywanego przez
modele termicznej aktywacji DHS (adhezja) czy PT (tarcie). Limit techniczny nakfadany
ze strony skanera na maksymalng szybkos$¢ separacji uniemozliwia sprawdzenie korelacji
danych dla wiekszych szybkosci. Niemniej uzyskane wyniki wskazuja na wyrazny wplyw
oddzialywan natury adhezyjnej w procesach tarcia dla stosunkowo matych szybkosci przesuwu.

Wyniki korelacji dla ostrza modyfikowanego za pomocag FHTS wykazuja wigksze wahania
wartosci wspotczynnika. Wartosci ujemne (np. dla cienkiej FPTS 1 FHTS oraz ostrza
zmodyfikowanego) oznaczaja przeciwienstwo tych zaleznosci wzgledem siebie — gdy jedna
z zalezno$ci rosnie (adhezja), druga maleje (tarcie). Jak zauwazono w rozdziale wezesniejszym,
takie zachowanie moze by¢ zwigzane z dominacjg innego procesu tarcia (np. mieszanego) w tym
zakresie szybkosci i sity nacisku dla sondy pomiarowej o konkretnych parametrach technicznych
(stata sprezystosci belki, promien krzywizny ostrza). Niebagatelne znaczenie moze mie¢ takze
struktura chemiczna utworzonego nanokontaktu — tu ujemne wspotczynniki otrzymano dla obu
powierzchni pokrytych czasteczkami o podobnej dlugosci (3 oraz 6 atomow wegla w faczniku
alkilowym). Z kolei najlepsza korelacje uzyskano dla grubej nanopowloki FHTS niezaleznie
od stanu modyfikacji ostrza (1,00 oraz 0,97), a takze w przypadku powierzchni grubej FPTS
(0,92) czy niemodyfikowanego podloza tlenku krzemu (0,82). Wszystkie pozostate wyniki
zwigzane z korelacja sily adhezji i1 tarcia podobne do zaprezentowanych (rysunek 6.29 a)
umieszczono w dodatkach 6.2.4/L i M.
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Rysunek 6.29. Przykladowe zaleznoSci sil adhezji/tarcia od szybkoSci separacji/przesuwu (a) dla czystego
podloza krzemu i niezmodyfikowanego ostrza AFM wraz z wyznaczonymi wspélczynnikami korelacji
Pearsona (b) dla ukladéw cienkich i grubych nanopowlok fluorosilanéw oraz niemodyfikowanych
i modyfikowanych czasteczkami FHTS ostrzy AFM.
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Na koniec niniejszego podrozdzialu pokrétce przedstawiono wyniki zwigzane
z dopasowaniami za pomoca modeli PT oraz DHS do dynamicznych zalezno$ci tarcia
dla eksperymentow trzeciego (rysunek 6.20 a) oraz czwartego (rysunek 6.21 a), opisanych takze
w pracy [291]. Jak zauwazono juz wczesniej, mimo swojego podobienstwa zastosowane modele
zostaly zaprojektowane na potrzeby analizy réznych zjawisk fizycznych. Stad, mimo Zze wyniki
uzyskiwane dla obu modeli s3 w granicy bledu takie same, w eksperymentach trzecim
1 czwartym zastosowano je dla réznych zakres6w pomiarowych stosownie do interpretacji —
w przypadku modelu PT do zakresu drugiego, a w przypadku modelu DHS do zakresu piatego
(rysunek 6.22.2 oraz 5). Dla przypomnienia, w zakresie drugim dla stosunkowo duzych obcigzen
dominuje mechanizm drgan ciernych (oddzialywanie odpychajace ostrze-probka; ,,stick-slip”),
natomiast w zakresie pigtym dla stosunkowo malych obcigzen dominuje tarcie adhezyjne
(oddziatywanie przyciggajace). Rysunek 6.30 przedstawia typowe dopasowania modelami PT (a)
oraz DHS (b) do wybranych danych eksperymentu trzeciego. Z kolei typowe dopasowania
w eksperymencie czwartym pokazano w dodatku 6.2.4/N.

Model PT zastosowano z pomini¢ciem najmniejszych szybkosci dla najwiekszych wartosci sit
nacisku (32nN oraz 16 nN) odpowiednio w eksperymentach trzecim (rysunek 6.30 a)
1 czwartym (dodatek 6.2.4/N a). Uzyskano w ten sposob wartosci Upr réwne odpowiednio
27,5+ 7,5) kgT oraz (13,2 + 2,1) kgT. Wzglednie duza niepewnos$¢ otrzymanych z dopasowania
warto$ci wynika ze stosunkowo duzego rozrzutu punktéw pomiarowych w analizowanym
zakresie. Jak zauwazono w pracy [291], wartosci te s3 w granicy biedu zgodne z prostym
szacunkiem na energi¢ sprezystosci mikrobelki w kierunku normalnym, drgajacej z amplituda

poréwnywalng do $redniej wysokosci nieréwnosci powierzchni probki (0,5kAd>) i wynosza
odpowiednio 28 kgT oraz 15 kgT. W przedstawionym wzorze k to stata sprezystosci mikrobelki,
a Ad_ okreslono jako podwojong warto$¢ $redniej arytmetycznej chropowato$ci powierzchni

grubej nanopowloki FPTS (okoto 0,7 nm). Uzyskana zgodno$¢ $wiadczy o dominacji
oddziatywan odpychajacych miedzy nieréwnos$ciami powierzchni w zakresie drugim dla duzych
obcigzen (rysunek 6.22.2) i o obecno$ci dominujacego mechanizmu drgan ciernych.
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Rysunek 6.30. Przykladowe zaleznosci sily tarcia od szybkoS$ci przesuwu (a) oraz od szybkosci obciazania (b)
wraz z dopasowaniem modeli teoretycznych PT (a) oraz DHS (b) dla wybranych zakreséw pomiarowych,
dla grubej nanopowloki fluorosilanu FPTS i niezmodyfikowanego ostrza AFM - eksperyment trzeci
(szybkos$¢ przesuwu do 600 pnv's). Sita nacisku wynosi 32 nN (a) oraz 1 nN (b). [291].
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W przypadku zakresu pigtego (rysunek 6.22.5) dominuja oddziatywania przyciagajace,
a co za tym idzie tarcie natury adhezyjnej. Model DHS dopasowano do logarytmicznego wzrostu
zaleznos$ci w zakresie pigtym dla obcigzen bliskich zeru w eksperymentach trzecim (rysunek
6.30b) i czwartym (dodatek 6.2.4/Nb). Wyniki dopasowan zawarto w dodatku 6.2.4/0.
Dla obciazen nie wigkszych niz 3 nN wartosci parametru energetycznego AGg wahaja sig
w granicach 2-3 kgT. Uzyskane wartosci charakteryzuja pojedyncze wigzanie adhezyjne
dla oddzialywan van der Waalsa, w szczegdlnosci Debye’a [291]. Sa one takze zgodne
z wynikami uzyskanymi dla podobnego zakresu pomiarowego i zblizonej warto$ci sily nacisku
(4 nN) w eksperymencie drugim (dodatek 6.2.4/1) — okoto 2 kgT niezaleznie od zastosowane]
nanopowloki. Swiadczy to o dominacji oddziatywan dipolowych zwigzanych z polarnoscia grup
funkcyjnych C—CFj3 niezaleznie od zastosowanej nanopowtoki fluorosilanu (dlugosci czasteczki;
cienkiej czy grubej warstwy). WartoSci 4Gg w eksperymentach trzecim i czwartym zgodnie
maleja w miare zwigkszania obcigzenia, co jest zwigzane ze zwickszong powierzchnig kontaktu
rzeczywistego 1 pojawiajagcymi si¢ oddzialywaniami odpychajgcymi miedzy nieréwnosciami
obu powierzchni [291].

6.2.5 Podsumowanie rozdzialu

Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw oraz interpretacji ich wynikéw dla nanopowlok
fluorosilanéw, mozna przedstawi¢ najwazniejsze wnioski w ujeciu jakosciowym.

e Modyfikacja jednej badz obu powierzchni krzemu powoduje zmniejszenie sit adhezji
oraz tarcia wzgledem ukladu krzem-krzem, przez co omawiane nanopowloki moga
znalez¢ wiele praktycznych zastosowan, szczegdlnie w nano- 1 mikroukladach
ruchomych, gdzie redukcja tarcia i zuzycia powierzchni ma najwigksze znaczenie.

e Sila adhezji w malym stopniu zalezy od sily nacisku, co zwigzane jest ze wzglednie duza
odpornoscig nanopowloki na odksztalcenie plastyczne pod wplywem znacznego cisnienia
kontaktowego, natomiast na podstawie licznie przeprowadzonych eksperymentow
tarciowych wykazano odporno$¢ mechaniczng nanopowtok fluorosilanéw przynajmniej
do cisnien kontaktowych rzedu 1 GPa.

e Dzicki doglebnej analizie zaleznosci dynamicznej tarcia od szybko$ci przesuwu
zidentyfikowano dominujace mechanizmy tarcia (drgania cierne, tarcie mieszane,
slizgowe 1 adhezyjne) oraz przyporzadkowano je okreslonym zakresom pomiarowym,
a wyniki opublikowano w renomowanym czasopismie naukowym [291].

e Scharakteryzowano udzial zjawiska odtwarzania wigzan adhezyjnych w procesie tarcia,
najbardziej prawdopodobnego dla najmniejszych szybkos$ci separacji/przesuwu.

e Wprowadzono takze parametr P, wigzacy ze sobg szybko$¢ przesuwu oraz silf¢ nacisku
1 pokazujacy znaczenie tych wielkosci oraz zwigzek migdzy nimi w procesach tarcia
suchego.

e Udowodniono, ze mechanizm tarcia suchego adhezyjnego dominuje dla obcigzen
bliskich zeru oraz dla wigkszych obcigzen w przypadku stosunkowo duzych szybko$ci
przesuwu.

e Pokazano, ze mechanizm drgan ciernych (,,stick-slip”) dominuje dla wigkszych obcigzen
i umiarkowanych szybkos$ci przesuwu, a w miar¢ zwigkszania szybkosci przechodzi
stopniowo w tarcie §lizgowe.
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Wystepowanie minimum tarcia zwigzane jest z calkowitym zanikiem drgan ciernych
na rzecz tarcia S$lizgowego, tj. tarcia bez dyssypacji energii, a jego polozenie
jest w przyblizeniu state w funkcji parametru P.

Na podstawie analizy korelacyjnej pokazano, ze zaleznos$ci sily tarcia od szybkosci
przesuwu wykazuja duze podobienstwo do zaleznosci dla adhezji, co réwniez pokazuje
wplyw adhezji suchej w procesach tarcia.

Pomyslnie zastosowano model DHS dedykowany zjawisku adhezji do zaleznoS$ci sity
tarcia od szybkos$ci przesuwu, przeliczonej na poprzeczng szybko$¢ obcigzania, dzieki
potraktowaniu procesu tarcia jako termicznie aktywowanego $cinania (poprzecznego
zrywania) wigzan adhezyjnych.

Parametry energetyczne wyznaczone z modelu DHS dla tarcia s3 w granicy bledu takie
same jak parametry okreslone modelem PT, co pokazuje nie tylko podobienstwo tych
modeli, ale takze potwierdza stuszno$¢ zalozenia, ze tarcie moze by¢ potraktowane jako
proces $cinania wigzania adhezyjnego oraz pokazuje znaczenie adhezji w procesie tarcia.
Zastosowanie modelu DHS dla tarcia umozliwia wyznaczenie parametru xp, ktdrego
nie da si¢ wyznaczy¢ z pomocg modelu PT.

Uzyskane parametry dopasowania dla modeli termicznej aktywacji dla zjawiska adhezji,
jak 1 tarcia adhezyjnego, wskazuja na oddziatywania typu van der Waalsa (Debye’a)
niezaleznie od nanopowloki, co jest zwigzane z polarnoscia grup funkcyjnych C—CFs.
Czesciowo spehione jest tylko pierwsze z trzech historycznych praw tarcia (,,wartos$¢
sily tarcia jest proporcjonalna do wartosci sily normalnej” — jest to prawdziwe, jednak
tylko w okreslonych zakresach obcigzenia, w ktérych dominuje tylko jeden mechanizm
tarcia).

Eksperymenty przeprowadzone przy stalej szybkosci przesuwu do obcigzenia 100 nN
dla ostrza modyfikowanego wykazuja zwykle dwie zalezno$ci, zaleznie od zakresu
obcigzenia, tym samym moga zosta¢ wyznaczone dwa wspolczynniki tarcia.
Jest to zwigzane z mechaniczng modyfikacja warstwy osadzonej na ostrzu pod wptywem
ci$nienia kontaktowego.

6.3 SAM tioli

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki eksperymentalne AFM dotyczace adhezji

1 tarcia dla nanopowlok utworzonych na powierzchni zlota przez SAM tioli. Pomiary AFM
wykonano dla dwoch podstawowych konfiguracji eksperymentalnych: pokryte podloze —
niepokryte ostrze AFM (rysunek 6.31 a) oraz pokryte podioze — pokryte ostrze AFM (rysunek
6.31b). Ostrza AFM modyfikowano za pomoca trzech zwigzkow: A10-CHi;, A18-CHj
oraz A9-OH. Powyzsze zestawienie uzupetiono o pomiary dla odnos$nikoOw: niepokrytego
podloza ztotego i1 ostrzy AFM — krzemowego oraz pokrytego nanowarstwg zfota.
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Rysunek 6.31. Sche mat ukladu prébka-ostrze AFM (nie w skali) dla ostrza niepokrytego (a) oraz pokrytego
(b) nanowarstwami chromu i zlota oraz wybrana monowarstwa tioli.

6.3.1 Pomiary chropowato$ci powierzchni

Chropowatos¢ powierzchni (7,) podlozy Au(l11l) z monowarstwami przekracza 1nm

1 dochodzi do warto$ci 2,44 nm dla A12-CHj (rysunek 6.32). Nie zaobserwowano wyraznej
zalezno$ci parametru od dtugosci tacznika alkilowego ani jego rodzaju (alkilowy, bifenylowy).
Uzyskane wartosci dla probek z monowarstwami tioli sg kilkukrotnie wigksze (maksymalnie
nawet 24 razy) niz w przypadku probek z nanowarstwami fluorosilanow (rysunek 6.10).
Monowarstwa czasteczek odwzorowuje ksztalt powierzchni, na ktérej si¢ znajduje. W zwiazku
z tym przyczyng znacznych wartosci zmierzonej wielkosci fizycznej jest chropowata struktura
powierzchni Au(111) mimo przeprowadzonego procesu wygrzewania (rysunek 5.15 b). Pomiary
chropowatosci dla powierzchni ztota potwierdzily ta obserwacje.
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Rysunek 6.32. Chropowatos¢ (Srednie arytmetyczne odchylenie od profilu) dla monowarstw tioli na podlozu
Au(111).
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Pomimo obecnosci tarasow atomowych zlota o znacznej szerokosci (powyzej 100 nm) w skali
dochodzacej do pojedynczych mikrometréw powierzchnia wydaje si¢ by¢ zdefektowana
szczegbdlnie w okolicy granic ziaren (rysunek 5.18 a). Zmniejszenie obszardéw, z jakich pobierano
dane na temat chropowatosci powierzchni, nie powoduje obnizenia wartosci », ze wzgledu

na znaczng liczbe obserwowanych defektow. Z tego wzgledu wilasciwe pomiary tribologiczne
byly utrudnione. Odszukanie fragmentu powierzchni zdatnego do przeprowadzenia pomiaru byto
wyraznie trudniejsze niz w przypadku nanopowtok fluorosilanéw. Podsumowujac, ze wzgledu
na niewielka grubo$¢ nanopowlok nieprzekraczajacg 2 nm oraz znaczng liczbg defektéw podtozy
Au(111) uzyskane dane na temat chropowatosci nie odzwierciedlaja jej rzeczywistej wartosci
dla monowarstw ulozonych na atomowo plaskich tarasach zlota o szerokosci dochodzacej
do nawet 100 nm.

6.3.2 Pomiary sily adhezji

Wphyw sity nacisku

Zalezno$¢ znormalizowanej promieniem ostrza wartosci sily adhezji od sity nacisku
dla podloza Au(111) i ostrza pokrytego nanowarstwg zlota jest podzielona na trzy wyrazne
zakresy (rysunek 6.33). Dla kazdego zakresu mozna zaobserwowac inne nachylenie, a punkty
przegigcia widoczne s3 przy okoto 10 nN 1 50 nN sily nacisku, po czym nast¢puje plateau.
Wzrost adhezji moze by¢ spowodowany nieznaczng deformacja plastyczng amorficznej warstwy
wierzchniej naparowanej nanowarstwy zlota bedacej bardziej podatng na odksztalcenia niz jej
krystaliczna postaé, ktora jest zlokalizowana dalej od powierzchni. Poréwnujac uktad ztoto-ztoto
z uktadem krzem-krzem (rysunek 6.11 a, b), mozna stwierdzi¢, ze ostrze pokryte nanowarstwa
zlota pozwala zmniejszy¢ sity adhezji nawet o 50% wzglgdem ostrza krzemowego, mimo
ze obydwa uklady maja charakter hydrofilowy. Ponadto w przypadku uktadu krzem-krzem sita
adhezji nie jest zalezna od sily nacisku w badanym zakresie. Wspomniane obnizenie sity adhezji
(uktad ztoto-ztoto a uktad krzem-krzem) moze by¢ spowodowane wigksza tatwosciag w usuwaniu
fadunkow elektrostatycznych z powierzchni ostrza oraz mikrobelki pokrytej za pomoca
nanowarstwy metalicznej. Wigksza zdolno$¢ do usuwania fadunku z powierzchni powoduje
zmniejszenie lub pozbycie si¢ oddziatywan elektrostatycznych o charakterze przyciaggajacym
1 wptywa na zmniejszenie catkowitej wartosci sity adhezji. Ze wzglgdu na obnizong wilgotnos¢
wzgledng  podczas pomiarow  wielokrotnie  obserwowano  obecno$¢  oddziatywan
elektrostatycznych dalekiego zasiggu szczegdlnie w przypadku niemodyfikowanych ostrzy
1 mikrobelek krzemowych.
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Rysunek 6.33. ZaleznoSci sily adhezji znormalizowanej przez promien krzywizny ostrza AFM od sily nacisku
dla czystego podloza Au(111) i pokrytego nanowarstwami Cr/Au ostrza AFM.

Rysunek 6.34 przedstawia omawiane zaleznosci dla wszystkich nanopowlok tioli oraz ostrzy
niemodyfikowanych (panel a), jak i modyfikowanych (panele b-d). Prawie wszystkie uklady
nanopowlok wykazuja tendencj¢ wzrostowa znormalizowanej sily adhezji w funkcji sity nacisku.
Podobnie jak w przypadku nanopowlok fluorosilanow (rysunek 6.11 a,b) efekt zwigzany
jest ze zwigkszeniem si¢ powierzchni kontaktu rzeczywistego, na ktorej warto$¢ wplyw
ma ci$nienie kontaktowe powodujace zmiane kata ulozenia czasteczek oraz uginanie si¢
ich facznikéw. Mozna zaobserwowal, ze zaleznosci wykazuja nieco wiekszy wzrost
znormalizowanej warto$ci sily adhezji w rozpatrywanym zakresie sily nacisku dla ostrzy
zmodyfikowanych. Modyfikacja obydwu powierzchni doprowadzonych do kontaktu prowadzi
do uginania si¢ lub zmiany kata nachylenia nawet dwukrotnie wiekszej tacznej liczby czasteczek
niz w przypadku tylko jednej zmodyfikowanej powierzchni. To prowadzi do zmniejszenia
znaczenia chropowatosci podtozy i1 zwigekszenia rzeczywistej powierzchni kontaktu.

Reakcja monowarstw na zmian¢ nacisku w wigkszosci przypadkéw ma charakter lagodny
1 postepowy. Obserwacja jest zgodna z badaniami przeprowadzonymi przez Gojzewskiego
dla tioli alkilowych o podobnych dlugosciach tacznikow [250]. Co wiecej Gojzewski pokazuje,
ze niektoére SAM tioli (szczegodlnie te o krotszych lacznikach) zachowujg si¢ stabilnie nawet
dla sit nacisku o wartosci 400 nN. W przypadku kilku uktadow (np. A10-CH;3 — Si/SiOy, BF-CHj3
— A10-CHs) dochodzi do gwalttownej zmiany wartosci znormalizowane] sily adhez;ji
dla stosunkowo niewielkich wartosci sit nacisku (do 20 nN), po czym zalezno$¢ stabilizuje si¢
1 osiaga plateau. Moze to oznaczaé osiggnigcie maksymalnej mozliwej powierzchni kontaktu
dla okreslonego promienia krzywizny ostrza, co moze by¢ zwigzane z nieodwracalnym
zniszczeniem jednej badz obydwu monowarstw. Przytoczone przyklady dotycza uktadéw gdzie
jedna z powierzchni przynajmniej teoretycznie jest znacznie bardziej sztywna od drugie;j.
Przyktadowo w przypadku uktadu BF-CH; — A10-CHj3 lacznik bifenylowy czasteczki sprawia,
ze jest ona sztywniejsza od jej alkilowego odpowiednika mimo ich podobnej dtugosci [250].
Niemniej w przypadku ostrza niemodyfikowanego omawiany przebieg zalezno$ci wystepuje
rzadko mimo teoretycznie duzej r6znicy w sztywnosci SAM tioli i tlenku krzemu. Nieco bardziej
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zlozona zalezno$¢ o charakterze wielostopniowym wystepuje dla uktadu A15-CH; — A9-OH.
W tym przypadku zanotowano takze najwigkszy wzrost warto$ci znormalizowanej sily adhezji
w badanym zakresie — o okolo 2 nN/nm. Przebieg zaleznosci z dwoma plateau jest unikalny
1 trudny do wytlumaczenia. Moze tu dochodzi¢ do naprzemiennej reorganizacji czasteczek
na obydwu powierzchniach powodujacych nietrwatlg stabilizacje ukladu.

Bioragc pod uwage porownanie warto$ci znormalizowanej sily adhezji mozna stwierdzic,
ze dla stosunkowo niewielkich wartosci sit nacisku (do 10nN) w kazdym przypadku
nanopowloka utworzona z A10-CH; najmniej ogranicza wplyw zjawiska. Przeciwnie zachowuje
si¢ nanopowloka A12-CHj roznigca si¢ tylko dtugoscig tacznika alkilowego o dwa atomy wegla.

a) ostrze: Si/SiOy b) ostrze: A10-CHj
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Rysunek 6.34. ZaleznoSci sily adhezji znormalizowanej przez promien krzywizny ostrza AFM od sily nacisku
dla nanopowlok tioli i niemodyfikowanych (a) oraz zmodyfikowanych ostrzy AFM: A10-CH; (b), A18-CH; (¢)
oraz A9-OH (d). Szybko$¢ separacji wynosi 1 pny/s. Dla ukladu A10-CHj; - A10-CHj; (a) mozna zaobserwowa¢é
charakterystyczny wzrost i nastepujace po nim zmniejszenie si¢ znormalizowanej sily adhezji odpowiadajace
okresowemu zabrudzeniu ostrza.
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Podobnie do poprzednio wymienionej zachowuje si¢ takze nanopowloka A18-CHj,
podczas gdy A15-CH; przecigtnie wpltywa na obnizenie silty adhezji. Opisane obserwacje
sg stuszne dla ostrzy niemodyfikowanych, jak i modyfikowanych. Wydaje si¢, ze modyfikacja
drugiej powierzchni nie wplywa znaczagco na omawiane zalezno$ci. Podsumowujac
nie zaobserwowano wyraznej korelacji migdzy dlugoscia 1acznika czasteczki tworzacej
nanopowtoke, a zdolno$cig do obnizenia sity adhezji suchej w uktadzie.

Wyznaczony stosunek wartosci znormalizowanej sity adhezji dla badanego uktadu wzgledem
uktadu niemodyfikowanego (Au(111) — Si/SiOy) pokazuje, ze zdecydowana wigkszo$¢ uktadow
jedno- 1 dwuskladnikowych powoduje wzgledne ograniczenie adhezji suchej (rysunek 6.35).
Podobnie jak w przypadku nanopowtok fluorosilanéw analiz¢ przeprowadzono dla sity nacisku
4 nN. Nanopowtoka A10-CH; zwigksza sit¢ adhezji nawet ponad dwukrotnie z wyjatkiem ostrza
niemodyfikowanego. Pokrycie ostrza za pomocg nanowarstwy zlota powoduje zmniejszenie
znaczenia adhezji w podobnym stopniu, co w przypadku modyfikacji jednej badz obu
powierzchni za pomocg SAM tioli. Wérdéd zbadanych istniejg jednak uktady SAM tioli i ostrza
niemodyfikowanego (krzemowego), ktore jeszcze bardziej ograniczaja wplyw adhez;ji.
Najmniejsze wartosci uzyskano dla nanopowtok odpowiednio: A18-CHj3 (22%), A15-CHs (26%)
oraz Al12-CH; (34%). Wydaje sie, ze w tym przypadku dlugos¢ Ilacznika alkilowego
ma znaczenie i im jest on dluzszy, tym bardziej ograniczony jest wptyw adhezji. Najmniejsze
warto$ci uzyskane dla SAM tioli s3 porownywalne do wartosci uzyskanych dla niektorych
nanopowtok fluorosilanéw, w szczegodlnosci FDTS (rysunek 6.11 ¢). W obydwu przypadkach
dla najdluzszych czasteczek tworzacych nanopowloke uzyskano najnizsze wartosci.
W przypadku SAM tioli modyfikacja drugiej powierzchni (ostrza AFM) nie powoduje
wyraznego zmniejszenia wptywu adhezji, a czgsto wregez jego zwiekszenie.
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Rysunek 6.35. Stosunek wartosci sily adhezji znormalizowanej przez promien krzywizny ostrza AFM
dla nanopowlok tioli wzgledem ukladu niezmodyfikowanego przy stalej wartosci sily nacisku 4 nN.
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Wplyw szybkosci separacji

Rysunek 6.36 przedstawia zalezno$ci sily adhezji od szybko$ci separacji dla ukladéw
powierzchni zlota oraz ostrzy krzemowego i pokrytego nanowarstwa ztota. W przypadku ostrza
krzemowego nie obserwuje si¢ wyraznej zalezno$ci. Podobne wyniki uzyskano dla uktadu
krzem-krzem (rysunek 6.12a). Uklad, w ktorym obydwie powierzchnie sa pokryte
nanowarstwami zlota wykazuje wyrazng jednozakresowa zalezno$¢ o charakterze wzrostowym.
Modyfikacja jednej badz obydwu powierzchni za pomocag SAM tioli nie wplywa w sposob
wyrazny na ksztalt rejestrowanych zaleznosci (rysunek 6.37). W wigkszosci przypadkdw mozna
zaobserwowac plateau (np. A10-CH; — A10-CHj3), nieznaczne zmniejszenie wartosci sity adhezji
(np. A12-CH3 — A10-CHj3) badz rzadziej jej wzrost (np. BF-CH; — A10-CHs). W poréwnaniu
do nanopowtlok fluorosilanow zaleznosci sity adhezji od szybkos$ci separacji dla tioli zdaja si¢
wskazywa¢ na znacznie wigkszy wplyw zjawiska odtwarzania wigzan w rozpatrywanym
zakresie. Jednym ze zrédet tych réznic moze by¢ znaczenie rodzaju grupy funkcyjnej
w tworzeniu wigzania adhezyjnego — dla czasteczek fluorosilanéw (—CF3), dla czasteczek tioli
(—<CH3; badz —OH). Bardzo interesujace jest zaobserwowane zmniejszanie si¢ sity adhezji
w funkcji szybko$ci separacji widoczne dla niektérych ukladow (np. A12-CH; — A18-CH3).
Porownanie réznic migdzy wartoSciami maksymalng i1 minimalng sity adhezji pokazuje,
ze dla opadajacych zaleznosci wartosci sa wigksze dla ukltadow ze zmodyfikowanym ostrzem.
Gojzewski w swoich badaniach zaobserwowal podobne zaleznosci dla uktadu SAM tioli
alkilowych (sze$¢ atoméw wegla w taczniku) oraz ostrza wykonanego z azotku krzemu,
niezaleznie od poziomu wilgotnosci wzglednej (od 0% do 80%) [250]. Wyniki uzyskane
dla szerszego o kilka rzedow wielkosci zakresu szybko$ci separacji pokazuja, ze przebieg
zaleznosci zmienia w koncu swoj charakter na rosngcy. Jest to zgodne z przewidywaniami
wynikajacymi z modeli termicznej aktywacji wigzania adhezyjnego (rozdzial 2.1.5).
Ich charakter moze mie¢ swoje odzwierciedlenie w stosunkowo matej wartosci sily nacisku
(4 nN), dla ktorej wykonano pomiary oraz w stosunkowo matej sztywnosci tioli alkilowych
(0,5-4 GPa [303]). Dla ostrzy niemodyfikowanych podobne zalezno$ci praktycznie nie byly
rejestrowane.
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Rysunek 6.36. Zaleznosci sily adhezji od szybkoS$ci separacji dla czystego podloza Au(111) i niepokrytego
oraz pokrytego nanowarstwami Cr/Au ostrza AFM. Sila nacisku wynosi <4 nN.
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Rysunek 6.37. ZaleznoSci sily adhezji od szybkos$ci separacji dla nanopowlok tioli i nie modyfikowanych (a)
oraz modyfikowanych ostrzy AFM: A10-CHj; (b), A18-CHj; (¢) oraz A9-OH (d). Sita nacisku wynosi <4 nN.

6.3.3 Pomiary sily tarcia

Wplyw sity nacisku

Rysunek 6.38 przedstawia zaleznosci sily tarcia od sity nacisku dla ukltadow powierzchni
zlota oraz ostrzy krzemowego 1 pokrytego nanowarstwa zlota. Wszystkie pomiary
dla podobnych zaleznosci wykonano dla dwoch szybkosci przesuwu: 1 pm/s oraz 20 pm/s.
Podczas gdy uktad z ostrzem pokrytym nanowarstwg ztota zachowuje si¢ podobnie, niezaleznie
od szybkosci przesuwu, dla ukladu z ostrzem krzemowym widoczne s3 wyrazne rdznice.
Dla szybkosci 1 pm/s obserwuje si¢ zalezno$¢ o jednym wspotczynniku tarcia kinetycznego
(0,34). Progowe zmniejszenie si¢ warto$ci sily tarcia dla sily nacisku okoto 40 nN
przy zachowaniu jednorodnego nachylenia zalezno$ci, zwigzane jest z ukruszeniem si¢
fragmentu ostrza badz odczepieniem zalegajacego materialu z powierzchni pod wpltywem
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rosngcej sity nacisku. Wczesniej pokazano, ze wspotczynnik tarcia dla ukladu referencyjnego
krzem-krzem wynosi 0,28 (1 um/s) oraz 0,27 (20 um/s), a zatem ma mniejsza wartos¢
niz dla ukfadu zloto-krzem 1 nie zalezy od szybkosci przesuwu w rozpatrywanym zakresie
(rysunek 6.13 g, h). Pokrycie jednej z powierzchni nanowarstwa zlota powoduje powstanie
wyraznej, dwuzakresowe]j zalezno$ci dla szybko$ci przesuwu 20 pm/s. Do warto$ci sity nacisku
okoto 25 nN wspolczynnik tarcia wynosi 1,45. Duze nachylenie zalezno$ci w przypadku tarcia
ma zwiazek z sitami adhezji, ktérej wartosci rowniez gwattownie rosng w podobnym zakresie
sity nacisku (rysunek 6.33). W przypadku zaleznosci dla sily tarcia i szybkosci przesuwu
20 um/s nie dochodzi do zadnej skokowej zmiany wartosci. Jest to sugestia, ze zmiana
wspotczynnika tarcia nie jest zwigzana ze zmiang powierzchni kontaktu, a spowodowana jest
innym mechanizmem zwigzanym z adhezja suchg. Zmniejszenie wartosci wspotczynnika ponizej
0,4 dla drugiego zakresu zalezno$ci moze by¢ powigzane ze zmniejszeniem znaczenia adhezji
na rzecz efektu drgan ciernych, charakterystycznego dla wigkszych sit nacisku (rozdziat 2.2.2).
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Rysunek 6.38. Zalezno$ci sily tarcia od sily nacisku dla czystego podloza Au(111) i niepokrytego
oraz pokrytego nanowarstwami Cr/Au ostrza AFM, dla dwéch szybkoS$ci przesuwu: 1 pnvs oraz 20 pnvs.

W przypadku SAM tioli 1 ostrza niemodyfikowanego (Si/SiOx) podobnie jak w przypadku
nanopowlok fluorosilanéw (rysunek 6.13 a-f) nie obserwuje si¢ wyraznej reakcji na zmiang
szybkosci przesuwu (rysunek 6.39). Mozna jednak zaobserwowaé inne interesujace efekty.
Dla szybkosci 1 um/s obserwuje si¢ coraz wigkszy rozrzut wynikow w funkcji sity nacisku,
zaczynajac od pewnej progowe]j wartosci. Efekt jest charakterystyczny tylko dla SAM tioli
alkilowych, zaczynajac od A12-CH3 i dla kolejnych dwoch czasteczek o dluzszych lacznikach.
Wyrazny rozrzut wynikoOw zwigzany jest z uginaniem si¢ lacznikow najdluzszych czasteczek
tworzacych nanopowloke pod wplywem sily nacisku. Im dluzszy Iacznik czasteczki tym jest ona
bardziej podatna na wyginanie si¢. Efekt jest wyrazny powyzej sily nacisku 25 nN. Zwigkszenie
sity nacisku do 100 nN dla wspomnianych nanopowlok nie powoduje ich trwalego zniszczenia,
a jedynie spr¢zyste odksztalcenie. Czasteczki w warstwie moga ugina¢ si¢ zaleznie od sily
nacisku oraz kierunku skanowania, rezultatem czego jest wickszy rozrzut wartosci sity tarcia
niz w przypadku sztywniejszych nanopowtok. Czasteczki o krotszym faczniku alkilowym
(A9-OH, A10-CH3) oraz te o stosunkowo sztywnym 1aczniku bifenylowym nie wykazuja
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podobnego zachowania. Co wiecej efekt nie jest widoczny dla szybkosci 20 pm/s.
Przy mniejszej szybko$ci przesuwu istnieje wigksza szansa na deformacje lacznikdw grupy
czasteczek, poddanej okreslonemu ci$nieniu kontaktowemu ze wzgledu na dtuzszy czas trwania
obcigzenia. Efekt nie jest tez widoczny dla fluorosilanéw ze wzgledu na inng budowg i znaczng
grubo$¢ utworzonych nanopowlok. Innym efektem widocznym szczegdlnie dla szybkosci
przesuwu 20 pm/s jest rozna wartos¢ wspolczynnika tarcia kinetycznego zalezna od zakresu
szybkosci przesuwu. Podobnie jak w przypadku nanopowtok fluorosilanow i ostrza AFM
modyfikowanego za pomoca FHTS (rysunek 6.14) wspoélczynnik tarcia kinetycznego maleje
ze wzrostem sity nacisku, co moze by¢ zwigzane z czasteczkowa budowa nanopowtok
oraz mozliwos$cig ich sprezystej deformacji pod wptywem naprezen Sciskajacych. Co ciekawe
efekt jest wyrazny przede wszystkim dla nanowarstw utworzonych ze sztywniejszych czasteczek
(krétszych tioli alkilowych A9-OH, A10-CHj; oraz bifenylowych).
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Rysunek 6.39. ZaleznoSci sily tarcia od sily nacisku dla nanopowlok tioli i niemodyfikowanych ostrzy AFM
dla dwoch szybkosci przesuwu: 1 pnv/s (a, ¢) oraz 20 unvs (b, c).

Podobnie jak w przypadku ostrzy niemodyfikowanych sita tarcia dla uktadow SAM tioli
1 ostrzy modyfikowanych przyjmuje podobne wartosci dla obydwu szybkosci przesuwu (rysunek
6.40-rysunek 6.42). Dla ostrzy modyfikowanych za pomoca tioli o grupie funkcyjnej —CHj
wida¢, ze sila tarcia ma najwigksze wartosci dla nanopowlok zbudowanych ze wzglednie
sztywnych czasteczek tioli bifenylowych oraz A9-OH. Mimo pomiardéw przeprowadzonych
w atmosferze ograniczonej wilgotnosci obecnos$¢ grupy —OH moze powodowaé adsorpcje
cienkiej warstwy wody na powierzchni jednej z nanowarstw 1 wspomagaé powstawanie
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oddziatywan kapilarnych powodujacych wzrost sit adhezji i zarazem tarcia. Dla ukladow
z ostrzem modyfikowanym za pomoca A9-OH wida¢, Ze stosunkowo sztywna nanopowloka
BF-CH; najgorzej radzi sobie z redukowaniem sily tarcia. Uklady, ktore niezaleznie
od szybkos$ci przesuwu w najwickszym stopniu ograniczajg sile tarcia kinetycznego to: A18-CHj
— Si/SiOx, A10-CH3 1 A12-CH3 — A10-CH3, A15-CH;3 1 A18-CH; — A18-CHj3 oraz A18-CHj; —
A9-OH. Pierwszy 1 ostatni z przytoczonych przyktadéw pokazuje, ze nanopowloka zbudowana
ze stosunkowo dlugich czasteczek A18-CHj; ogranicza sil¢ tarcia najbardziej w przypadku
kontaktu z powierzchniami hydrofilowymi. Istotng rol¢ moze odgrywac¢ tu stosunkowo duza
elastycznos¢ facznikéw tych dlugich czasteczek mogaca utrudni¢ powstawanie trwatych
meniskéw wodnych. Ponadto pokazano, ze w przypadku tioli o hydrofobowej grupie funkcyjne;j
—CH; najlepsze rezultaty uzyskuje si¢ dla ukladow nanopowlok, dla ktorych obydwie
powierzchnie doprowadzone do kontaktu zostaly pokryte za pomocg tych samych SAM.
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Rysunek 6.40. Zalezno$ci sily tarcia od sily nacisku dla nanopowlok tioli i zmodyfikowanych czasteczkami
A10-CHj; ostrzy AFM dla dwéch szybkosci przesuwu: 1 pnvs (a, ¢) oraz 20 unvs (b, c).

Na osobng uwage zastuguje zalezno$¢ zarejestrowana dla uktadu A15-CH; — A10-CHj
(rysunek 6.40 c). Inaczej niz w wigkszosci przypadkoéw dla stosunkowo matego zakresu sit
nacisku (ponizej wartosci 25 nN) sita tarcia wyraznie maleje. Efekt jest widoczny dla obydwu
pokazanych szybkosci przesuwu. Zostal on zarejestrowany dla rosngcej sity nacisku, jednak
efektu nie zbadano dla nacisku malejacego. Wykonujac wielokrotne pomiary na tych samych
fragmentach probki pokazano, ze efekt nie jest zwigzany z permanentng modyfikacja
wiasciwosci fizycznych nanopowlok pod wplywem procesu skanowania i jest powtarzalny.
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Malejaca wartos¢ sity tarcia w funkceji rosnacej sily nacisku powoduje, ze z matematycznego
punktu widzenia wspolczynnik tarcia kinetycznego ma warto$¢ ujemna. W przypadku
rozpatrywanego uktadu mozna powiedzie¢, ze przy niewielkim nacisku mozna zaobserwowacé
ujemny wspoOtczynnik tarcia kinetycznego. Takie zachowanie si¢ ukladéw jest niezwykle
rzadkie. W 2012 roku Deng et al. przedstawit prace w Nature Materials opisujaca ujemny
wspotczynnik tarcia kinetycznego migdzy ostrzem AFM a powierzchnig chemicznie
zmodyfikowanego grafitu [304]. Dla takiego uktadu zaobserwowano efekt histerezy polegajacy
na poczatkowym wzroécie sily tarcia w funkcji sily nacisku, dajac w rezultacie normalny
wspotczynnik tarcia, a nastepnie dalszym wzroscie sity tarcia w funkcji malejacej sity nacisku,
dajac w rezultacie ujemny wspdtczynnik tarcia (dla odcigzania uktadu). Jak pozniej zauwazyt
Thormann podobny efekt histerezy dla zaleznos$ci sity tarcia od sily nacisku zostat
zaobserwowany takze w ukladach polimerowych bardzo rdéznigcych sie od uktadu
grafit-krzem [305]. W przedstawionych w publikacji przykladach dochodzi do zmiany
wlasciwosci fizycznych ukladu wywolanych cisnieniem kontaktowym. Efekt zjawiska histerezy
thumaczy si¢ silniejszymi oddzialywaniami adhezyjnymi migedzy materiatem nanopowtoki
a ostrzem niz pomi¢dzy nanopowloka a podlozem. W przypadku pomiardw zaobserwowanych
dla nanopowlok tioli mechanizm musi by¢ jednak inny. Efekt obserwuje si¢ przy zwigkszaniu
nacisku, nie przy jego zmniejszaniu. Dochodzi do sprezystej kompresji obydwu warstw.
Przyktad A15-CH; — A10-CHj nie jest odosobniony; dla tioli zaobserwowano podobny efekt
takze w przypadku innych konfiguracji: A9-OH — A10-CHs, A12-CH3; — A18-CH3 czy A9-OH —
A18-CHs. Efekt zachodzi dla malych wartosci sily nacisku. Wzajemnie uginajace si¢ pod
wplywem sily nacisku taczniki czasteczek moga wchodzi¢ we wzajemny kontakt. By¢ moze
oddzialywania pomigdzy tgcznikami majg inny charakter od oddzialywan pomiedzy grupami
funkcyjnymi, co moze prowadzi¢ do zmniejszenia sity tarcia w pewnym zakresie sily nacisku.
Mackowiak zaobserwowal podobne zjawisko w ukladzie modelowym mikroszczeliny
wypehionej kulkami (modelowymi czasteczkami), symulujagc uklad metoda dynamiki
molekularnej [50]. Autor zaproponowal ogdlne wyjasnienie opierajace si¢ na zmianach
strukturalnych pod wpltywem zmian ci$nienia kontaktowego 1 wzajemnej szybkosci przesuwu.
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Rysunek 6.41. ZaleznoSci sily tarcia od sily nacisku dla nanopowlok tioli i modyfikowanych czasteczkami
A18-CHj; ostrzy AFM dla dwéch szybkosci przesuwu: 1 pnv/s (a) oraz 20 pm/s (b).
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Istotng roéznica w eksperymencie z kulkami jest jednak fakt, ze nie byly one przytwierdzone
do podloza jak jest w przypadku czasteczek tworzacych SAM. Obserwacja zjawiska tylko
dla pewnych ukfadow o konkretnej budowie fizykochemicznej sugeruje duze znaczenie
wlasciwos$ci mechanicznych SAM tioli.
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Rysunek 6.42. ZaleznoSci sily tarcia od sily nacisku dla nanopowlok tioli i zmodyfikowanych czasteczkami
A9-OH ostrzy AFM dla dwéch szybkoS$ci przesuwu: 1 pm/s (a) oraz 20 pm/s (b).

Wspolczynniki tarcia kinetycznego wyznaczone dla zakresu od 1 nN do 40 nN przyjmuja
podobne warto$ci dla dwdch przykladowych szybkosci przesuwu (rysunek 6.43). Modyfikacja
powierzchni zlota dowolnym ze zwigzkow pozwala na uzyskanie wspdtczynnikdw o wartosci
znacznie nizszej niz 1,45 (ztoto-krzem; 20 um/s). Jednocze$nie modyfikacja przynajmniej jednej
z powierzchni za pomocg zwigzkéw BF-CHj;, BF-OH lub A9-OH powoduje wzglednie duzy
wzrost wspolczynnika tarcia (do wartosci w zakresie 0,6-1,0). Jak zauwazono wcze$niej,
sztywniejsze czasteczki oraz te z hydrofilowymi grupami funkcyjnymi nie sa dobrymi
kandydatami do roli nanopowlok ograniczajacych procesy adhezji 1 tarcia. Widaé
to w szczegdlnosci dla ostrza zmodyfikowanego za pomoca A9-OH i szybkosci 1 um/s —
wspotczynniki tarcia dochodza do warto$Sci zarejestrowanej dla hydrofilowego uktadu
ztoto-krzem (0,34) lub ja znacznie przekraczaja. Z kolei modyfikacja przynajmniej jednej
z powierzchni za pomocg SAM tioli alkilowych z hydrofobowa grupa funkcyjng powoduje
ograniczenie ~ wartos§ci  wspOlczynnikow  tarcia  znacznie ponizej wartosci  0,34.
Pod tym wzgledem pig¢ sposrdd zbadanych uktadow uzyskuje wartosci rowne badz mniejsze
niz 0,1. Modyfikacja dwoch powierzchni za pomocg SAM tioli alkilowych nie powoduje
obnizenia wspdtczynnikéw, a wrecz przeciwnie — w wigkszos$ci przypadkow przyjmuja one
wartosci wieksze w porownaniu do ukladu z ostrzem niemodyfikowanym (np. dla A12-CHj;
i 1 um/s: 0,16 kontra 0,08; 0,27 i 0,35). Poréwnujac wyniki wspoélczynnikow tarcia miedzy
nanopowlokami fluorosilanow (rysunek 6.15) i tioli z hydrofobowa grupa funkcyjng (rysunek
6.43) dla podobnego promienia krzywizny ostrza mozna stwierdzi¢, ze te ostatnie prezentujg
warto$ci nawet dwukrotnie mniejsze. Niemniej czasteczki tioli w pordwnaniu do fluorosilanéw
tworza elastyczne nanopowloki, ktore sg mniej podatne na deformacje.
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Rysunek 6.43. Wspélczynniki tarcia kinetycznego dla nanopowlok tioli dla dwéch szybkosci przesuwu:
1 pm/s (a) oraz 20 pm/s (b).

Wphyw szybkosci przesuwu

Rysunek 6.44 przedstawia zaleznos$ci sily tarcia od szybkosci przesuwu dla ukladow
powierzchni zlota oraz ostrzy krzemowego 1 pokrytego nanowarstwg zlota. Uklad z ostrzem
krzemowym prezentuje liniowa zalezno$¢ od logarytmu szybkosci przesuwu przewidywang
przez model PT (rysunek 2.13). Z kolei wyniki dla uktadu krzem-krzem zarejestrowane
dla takiego samego zakresu szybko$ci przesuwu pokazuja brak wyraznej zaleznos$ci (rysunek
6.17 a). Pokrycie ostrza nanowarstwg zlota powoduje wyrazng zmian¢ charakteru zaleznos$ci
podobna do opisywanej dla uktadu fluorosilanéw i krzemu — z wyraznie zaznaczonym minimum,
a natepnie logarytmicznym wzrostem sity tarcia (eksperymenty od 2 do 4; rysunki 6.19-22).
Sita tarcia maleje, a nastgpnie rosnie od okoto 60 um/s. Widaé, ze obydwa uklady zachowuja
si¢ w odmienny sposob mimo zachowania takich samych parametréw pomiaru: wilgotnosci,
temperatury, sity nacisku czy zakresu szybkosci przesuwu. Jedyna wyrazna réznice stanowi,
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jak wczesniej wspomniano, promien krzywizny ostrza. Mimo wzglednie duzej rdznicy
w powierzchni kontaktu poczatkowe i koncowe wartosci sit tarcia dla obydwu zaleznosci
sa podobne. Roznice w ksztalcie obu zalezno$ci mogg $wiadczy¢ o réznych mechanizmach
tarcia, tutaj spowodowanych réznicami w chropowatosci czy budowie chemicznej powierzchni
obydwu ukladéw. Tlenek krzemu jest izolatorem, podczas gdy ztoto dobrym przewodnikiem
fadunku. Roéznica w zachowaniu si¢ ukltadow moze by¢ zwigzana z oddziatywaniami
elektrostatycznymi.

21 ——r
1 podtoze: Au(111)
20 | ostrze: S|/S|OX
199 +# ostrze: Sil iO /Cr/Au
18 1 sita nacisku: <4 nN l{ .
= 17 o1 |
=R _
8 16- L .
S 15 il
1 W
2ule & i
1 B T 1
T e
12 NS L2 % ]
1"+ -
0,1 1 10 100

Szybkosé przesuwu [um/s]

Rysunek 6.44. Zaleznosci sily tarcia od szybko$ci przesuwu dla czystego podloza Au(111) i niepokrytego
oraz pokrytego nanowarstwami Cr/Au ostrza AFM. Sila nacisku wynosi <4 nN.

Zaleznosci sity tarcia od szybkosci przesuwu dla zdecydowanej wickszosci ukladow
nanopowlok tioli wykazuja tendencj¢ rosnacg i dwuzakresowy charakter z dobrze zaznaczonym
plateau dla szybkosci przesuwu z zakresu od 0,1 um/s do nawet 60 um/s (rysunek 6.45
oraz rysunek 6.46). W poréwnaniu do nanopowtok fluorosilanéw tu w zasadzie nie obserwuje
si¢ charakterystycznego minimum sily tarcia (eksperymenty od 2 do 4; rysunki 6.19-22).
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Rysunek 6.45. ZaleznoSci sily tarcia od szybkosci przesuwu dla nanopowlok tioli i niemodyfikowanych ostrzy
AFM (a, b). Sila nacisku wynosi <4 nN.
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Rysunek 6.46. ZaleznoSci sily tarcia od szybkoS$ci przesuwu dla nanopowlok tioli i zmodyfikowanych ostrzy
AFM: A10-CH; (a), A18-CHj; (b, ¢) oraz A9-OH (d, e). Sila nacisku wynosi <4 nN.

Niemniej, dla uktadow A12-CH3; oraz A9-OH 1 ostrza niezmodyfikowanego mozna
zaobserwowac plytkie minimum w okolicy szybkosci 80 pm/s, a nastgpnie logarytmiczny wzrost
zalezno$ci. Dane dla SAM tioli zgromadzono tylko do szybkosci 200 um/s i dla stalej sily
nacisku okoto 4 nN, tak jak w przypadku eksperymentu pierwszego dla fluorosilanow (rysunek
6.17) co niestety utrudnia interpretacje. Niemniej wigkszo$¢ prezentowanych zaleznosci tarcia
od szybkosci przesuwu dla SAM tioli (dla sily nacisku 4 nN) wyglada bardzo podobnie
jak dla fluorosilanow 1 naciskow bliskich zeru (3 nN 1 mniej; eksperymenty trzeci oraz czwarty;
rysunki 6.20 1 6.21)[291]. Ta wyrazna dwuzakresowa zalezno$¢ — poczatkowe plateau
od strony matych szybkosci, a nastgpnie wyrazny logarytmiczny wzrost (przerywana linia;
rysunek 6.22) — wskazuje na dominacj¢ tarcia adhezyjnego z bardzo widocznym procesem
odtwarzania wigzan (rozdzial 2.2.4) najbardziej wyraznym w zakresie stosunkowo matych
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szybkosci, do okoto 10-20 um/s. Powyzszy przyklad obrazuje pewng uniwersalno$¢ procesow
fizycznych zwigzanych z tarciem niezaleznie od skladu chemicznego nanopowtoki. Bardzo duze
znaczenie ma jednak fakt, ze zarowno fluorosilany jak i tiole tworzg nanopowtoki hydrofobowe,
co wspiera procesy tarcia suchego. Jest bardzo mozliwe, ze zwigkszajac site nacisku w uktadach
tioli niezaleznie od stopnia modyfikacji (jedna lub dwie powierzchnie) ksztalt omawianych
zaleznos$ci zblizylby sie do charakterystycznej zalezno$ci pigciozakresowe] z minimum tarcia
(linia ciggta; rysunek 6.22), podobnie jak w przypadku np. uktadu A12-CHj; i tlenku krzemu
(rysunek 6.45 a).

Poréwnujac zebrane dane dla sily tarcia z danymi uzyskanymi przez Gojzewskiego dla sily
adhezji 1 tych samych uktadow SAM tioli w szerokim zakresie szybkoS$ci separacji mozna
stwierdzi¢ ich bardzo dobrg zgodno$¢ [250]. Zarowno w przypadku sity adhezji jak i sily tarcia
obserwuje si¢ dwa wspomniane juz zakresy: plateau, badz nieznaczny wzrost zalezno$ci
oraz fragment o wyraznym -charakterze wzrostowym. Ta obserwacja stanowi kolejne
potwierdzenie postawionej w pracy tezy, ze adhezja sucha w sposdb znaczny wplywa na procesy
tarcia kinetycznego przy stosunkowo matych wartosciach sity nacisku. Zjawisko odtwarzania
wigzan adhezyjnych z kolei wptywa na charakter zaleznosci zardwno adhezji, jak i tarcia.

Analiza stosunku wartosci koncowej do poczatkowej sily tarcia w rozpatrywanym zakresie
szybko$ci wskazuje najnizsze wartosci dla nanopowtok tioli bifenylowych oraz A9-OH (rysunek
6.47). Wzrost sily tarcia nieprzekraczajacy 320%, najczesciej jednak wynoszacy ponizej 200%
warto$ci poczatkowej jest porownywalny do danych zarejestrowanych dla nanopowlok
fluorosilanéw (rysunek 6.18). Sita tarcia wzrasta w przypadku nanopowlok tioli alkilowych
do nawet 680% wartosci poczatkowej (dla A18-CHj; oraz ostrza niemodyfikowanego).
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Rysunek 6.47. Stosunek wartosci koncowej do poczatkowej sily tarcia w zakresie szybkoSci przesuwu
0d 0,1 pn/s do 200 pm/s dla nanopowlok tioli.
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6.3.4 Analiza wynikow za pomocg modeli teoretycznych

W niniejszym podrozdziale przedstawiono wyniki pochodzace z dopasowan wybranych
modeli termicznej aktywacji (rozdzialy 2.1.5 oraz 2.2.2) do danych eksperymentalnych.
Podobnie jak w przypadku podrozdzialu 6.2.4, niniejszy podzielono na podstawowe czgsci
zwigzane z adhezjg oraz tarciem.

Zjawisko adhezji

Rysunek 6.48 przedstawia dopasowania modeli BE, DHS i1 FNDY (linie ciggle)
do przyktadowej zaleznosci sity adhezji od szybko$ci obcigzania dla uktadu A10-CH; —
A18-CHs. Przedstawione dopasowania dla zaleznosci jednozakresowej sa ksztaltem zblizone
do tych pokazanych dla nanopowlok fluorosilanéw (rysunek 6.23). Wszystkie pozostate
dopasowania dla uktadu krzem-ztoto oraz nanopowtok tioli zawarto w dodatkach 6.3.4/A 1 B.
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Rysunek 6.48. Przykladowa zalezno$¢ sily adhezji od szybkosci obciazania wraz z dopasowaniem modeli

teoretycznych: BE (kolor zielony), DHS (kolor czerwony) i FNDY (kolor niebieski) dla nanopowloki A10-CHj;
i zmodyfikowanego czasteczkami A18-CH; ostrza AFM.

Dla zdecydowanej wiekszosci uktadow w rozpatrywanym zakresie szybkosci obcigzania
wartos$¢ sity adhezji jest w zakresie niepewnos$ci pomiarowej stata (rysunek 6.37). Taka sytuacja
nie jest przewidywana przez wspomniane modele adhezyjne. Ze wzgledu na bardzo slabg
zalezno$¢ adhezji od szybkosci separacji udalo si¢ zebra¢ parametry dopasowania tylko
dla dwoéch uktadéw (dla modelu DHS) oraz tacznie dla o$miu uktadéw (dla modelu BE) — tabela
6.7. Poza dwoma przypadkami, wspdtczynniki RzAdj przekraczajg warto$¢ 0,7. Uzyskane
warto$ci 4Gg sa porownywalne do tych uzyskanych dla niektorych ukladéow nanopowlok
fluorosilanoéw, np. (FDTS gruba — FHTS: 4G = 50,5 kgT). Uklad, gdzie jedna z nanopowlok
zbudowana jest z BF-CH3, wykazuje o okoto 20% wigksza energi¢ aktywacji w porownaniu
do uktadu z SAM tioli alkilowych o podobnej dlugos$ci oraz tej samej grupie funkcyjnej. Z kolei
wartosci xg dla SAM tioli s ogdlnie ujmujac podobne do tych dla nanopowlok fluorosilanow
i ostrza modyfikowanego za pomoca FHTS (tabela 6.1 i tabela 6.7). Moze to $wiadczy¢
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o hydrofobowej naturze utworzonych nanokontaktéw oraz obecnosci oddziatywan adhezyjnych
typu van der Waalsa. Gojzewski zauwaza, ze wystgpowanie wigzan wodorowych
jest charakterystyczne dla wartosci xg w zakresie od 50 pm do 200 pm [250]. Wartosci zawarte
w tabeli 6.7 znajduja si¢ znacznie ponizej tego zakresu i sg zblizone dla wszystkich uktadow
w tym dla uktadu krzem-ztoto. Wartosci parametru Ko, podobnie jak w przypadku nanopowlok
fluorosilandw, wskazuja na bardzo dlugi czas zycia wigzania nieobcigzonego (nawet miliony
lat). Wyniki pokazuja, ze nanopowloki tioli tworza mimo wszystko trwalsze wigzania
niz fluorosilany, biorac pod uwagg ten parametr (nawet kilkanascie rzgdow wielko$ci roznicy).
Wryniki dla parametru &’y uzyskane przez Gojzewskiego dla wybranych SAM tioli
(w przypadku interpretacji polegajacej na obecnosci dwoch barier potencjalu i modelu BE)
1 ostrza niemodyfikowanego dla pierwszego zakresu szybko$ci obcigzania pokazuja wartosci

mniejsze nawet o kilkadziesigt rzedow wielkosci — np. dla A10-CH; 5-107** 1/s [250].
W przypadku drugiego zakresu zarejestrowanego dla tego uktadu Gojzewski pokazuje wynik
na poziomie 5-10° 1/s odpowiadajgcy ulamkom milisekund czasu zycia wigzania. Zwykle,
jak juz wezesniej wspomniano, wartoéci A o uzyskane z modeli termicznej aktywacji obarczone
sa duzym blgdem, a przez to sa mato realistyczne. Podsumowujac calos¢, uzyskane w niniejszej
pracy wyniki dla nanopowtok tioli wskazuja na duze prawdopodobienstwo odtwarzania si¢
swiezo zerwanych wigzan w rozpatrywanym zakresie stosunkowo matych szybkosci obcigzania
podobnie jak w przypadku nanopowlok fluorosilanow.

Tabela 6.7. Zestawienie wynikéw uzyskanych z dopasowan modeli teoretycznych BE i DHS do danych
doswiadczalnych dla nanopowlok tioli oraz czystego podloza Au(111) wyrazajacych zalezno$¢ sily adhezji
od szybkosci obcigzania. Bledy pomiarowe okreslaja niepewno§é dopasowan.

. kaff kaff X Xp AG[} 2 2
Monowars.twa Ostrze 7y [nN/s]; [s] [s] [pmi] [pmi] [ksT] RAdj Rpdj
/ Podtoze v [um's] b b (BE) | (DHS)
(BE) (DHS) | (BE) | (DHS) | (DHS)
A10- 75-12 716 610"+ 3107 | 2,7+ | 72+ 58 +
BF-CH, CH, 0.1-17 2:10° 8102 | 04 | 4 26 | 0859 0851
1077 1018
Al18- 34040 631 1-107 8,§ T
A9-OH CH, 0,1-17 7-10 1,6 0,736
25242789 | 3107+ 12,1+
BF-OH 0,1-17 3-107"¢ 2,5 0,669
74-12 648 3107 & 6,7 +
A9-OH 0.1-17 6107 2.0 0,486
59-9 962 1-107 = ) 5+ } '
BF-CH, A9-OH 0.1-17 4107 ) 0,736
213-36 125 5-107 + 47 +
BF-OH 0.1-17 2:10° 0.7 0.807
Si/Si0y/ | 100-17034 | 3-10% =+ 3,8+
Au(l11) Cr/Au 0,1-17 1-10™" 0,4 0,889

Wyniki dla modelu FNDY dopasowanego z sukcesem do czterech uktadow nanopowlok
okreslono w przeliczeniu na liczb¢ wigzan adhezyjnych w nanokontakcie (tabela 6.8).
Obliczono, ze ich liczba, biorac pod uwage wszystkie uktady w wigekszosci przypadkéw wynosi
od okoto 1000 do 1500 (dodatek 6.3.4/C), a wigc wielokrotnie wigcej niz w przypadku
nanopowtok fluorosilanow (dodatek 6.2.4/C). Powodem roéznic jest m.in. znacznie lepsza
organizacja SAM tioli, niz chaotycznie ulozonych fluorosilanéw tworzacych nanopowloke.
Mimo duzych réznic w szacowanej liczbie tworzonych wigzan adhezyjnych parametry
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dopasowania modelu (kos(Feq), xp Oraz AGy,) dla tioli s3 porownywalne do tych dla nanopowlok
fluorosilanéw (tabela 6.2). Jedyna wyrazna r6znic¢ zanotowano dla wartosci sity rownowagowej
Feq okreslanej dla momentu przejscia z zakresu stacjonarnego do kinetycznego, wynoszace]
nawet dziesigciokrotnie wigcej w przypadku tioli — od 12,9 nN do 37,4 nN (tabela 6.8). Parametr
xg W szczegoOlnosci dla nanopowlok z grupa hydroksylowa wydaje si¢ mie¢ nierealne wartosci
(np. 12,1 nm dla ukfadu A9-OH — A9-OH; nawet 1000 razy wigcej niz w przypadku wartosci
typowych dla oddzialywan van der Waalsa). Rozciggnigcie pojedynczego wigzania do wartosci
rzedu nm jest mozliwe w przypadku pojedynczych oddziatywan specyficznych typu receptor
ligand (np. w biologicznych uktadach bialkowych) [306], nie za§ w przypadku analizowanych
tu oddziatywan niespecyficznych. Parametry ko(Feq) oraz AGy,, wskazuja odpowiednio
na bardzo krétki czas zycia wigzania 1 oddziatywania niespecyficzne typu van der Waalsa.

Tabela 6.8. Zestawienie wynikéw uzyskanych z dopasowan modelu teoretycznego FNDY do danych
doswiadczalnych dla nanopowlok tioli wyrazajacych zalezno$¢ sily adhezji od szybkosci obciazania.
Bledy pomiarowe okres$laja niepewno$¢ dopasowan.

Monowarstwa | Ostrze r‘:] [[mﬂ’ [if\?] koffg_lF]eq) [rfr[;] [leqg'llilj Rrg
T I e R
Bl I Il Il
Il I B I Bl
R A R R

Zjawisko tarcia

Jak pokazano w przypadku nanopowlok fluorosilanow, modele DHS (dla tarcia) oraz PT
w bardzo zblizony sposéb opisuja zaleznosci dynamiczne tarcia suchego. Z tego powodu, mimo
iz ten ostatni opisuje aspekty tarcia suchego w odniesieniu do procesu drgan ciernych, a bardziej
prawdopodobnym procesem tarcia dla nacisku bliskiego zeru (tu okoto 4 nN) jest tarcie natury
adhezyjnej postanowiono zastosowa¢ obydwa modele i porowna¢ uzyskane wyniki. Nalezy mie¢
jednak na uwadze, ze mimo dominujacego tarcia adhezyjnego mechanizm drgan ciernych moze
mie¢ znaczenie. Rysunek 6.49 przedstawia dopasowania modelu PT dla trzech wybranych
zakresdw szybkosci (linie ciggle o okreslonym kolorze) do przyktadowych zaleznosci sily tarcia
od szybkosci przesuwu dla nanopowtoki A10-CH; oraz wszystkich czterech typow ostrzy
zardowno niemodyfikowanego, jak i1 modyfikowanych. Wszystkie pozostate dopasowania
dla uktadow SAM tioli oraz ostrzy niemodyfikowanych i modyfikowanych zawarto w dodatkach
6.3.4/D-G. Dla kazdej z zaleznosci wida¢ zwigzek miedzy jej nachyleniem w danym zakresie
szybkosci przesuwu i parametrem energetycznym Upr. Na przykladzie wyraznej dwuzakresowej
zaleznosci (panele a oraz d), np. wzglgdem ostrza pokrytego A9-OH, mozna pokazac,
ze wykonanie pojedynczego dopasowania w catym badanym zakresie (linia czarna) nie pozwala
na przeprowadzenie poprawnej analizy danych dopasowania. Funkcja matematyczna opisana
w modelu PT nie jest w stanie odpowiednio dopasowac si¢ do zarejestrowanej zaleznosci.
Jak juz wspominano przy okazji omawiania wynikow dla nanopowlok fluorosilanow,
jest to spowodowane faktem, ze model PT nie uwzglednia procesu odtwarzania wigzan.
W ogdlnosci jednak zauwazono, ze model PT wzglednie dobrze dopasowuje si¢ do zalezno$ci
sily tarcia od szybkosci przesuwu dla nanopowtok tioli w zakresie do 200 pm/s (panele b oraz c).
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Parametr Upr wyznaczono dla czystego ostrza krzemowego i pokrytego nanowarstwa zlota
(tabela 6.9) oraz dla wszystkich ukladow SAM tioli (tabela 6.10). W pierwszym przypadku
mimo braku danych dla dwéch zakreséw pomiarowych mozna stwierdzi¢, ze wartosci Upr dla
uktadu zloto-zloto (25 kgT) sa wyraznie mniejsze niz w przypadku ukladu krzem-ztoto (65 kgT)
dla zblizonych zakresow i wsp. determinacji (RzAdj). Moze to by¢ spowodowane wplywem
stosunkowo silnych oddzialywan kapilarnych, gdyz badane powierzchnie niepokryte
czasteczkami sg silnie hydrofilowe. W przypadku nanopowlok tioli dopasowanie modelu PT
bylo mozliwe dla wigkszosci uktadow. Wspotczynniki determinacji w wigkszosci przypadkow
przekraczaja wartos¢ 0,8, co $wiadczy o dobrym 1 bardzo dobrym dopasowaniu. Wartosci Upr
wynosza od kilku do najczesciej kilkunastu wielokrotnosci kgT i sg bardzo zblizone do tych
przedstawionych dla nanopowlok fluorosilanéw w eksperymencie pierwszym (tabela 6.5),
niezaleznie od rodzaju tiolowej grupy funkcyjnej (o charakterze hydrofilowym badz
hydrofobowym). Wykazano takze brak korelacji zestawiajac ze sobg otrzymane wartosci Upr
z dtugoscia tacznika alkilowego czasteczek tioli. Podobienstwo parametréw uzyskanych dla tioli
1 fluorosilanéw po raz kolejny $wiadczy o zblizonym charakterze oddzialywan dla obydwu
rodzajow nanopowlok. Mozna wysnu¢ ogdélny wniosek, ze dla opisywanych nanokontaktéw
wyznaczone wartosci Upr sg charakterystyczne dla tarcia suchego i oddziatywan van der Waalsa.

18 S AR T T 18 T T T T
a) 161 ostrze: Si/SiOy b) 6] ostrze: A10-CH5 i
14 1 141 -
z 121 1 = ‘
5 10- 7] 5 101 i
g 5Jk;£%; g 5] 3.9kT ]
5 6] 1 & 6] j
. 14,5 kT 20 ] 5

| TR -
W _M ]
24 4 24

T — T

¥ LI I T | ¥ LEERLEERE] | L) L LS LR ) * LR R EER]) ¥ LGN R Y | ¥
0,1 1 10 100 0,1 1 10 100
Szybkos$¢ przesuwu [um/s]

Szybkos¢ przesuwu [um/s]
18 ——

18

T T R A i | T T T R ] T ] -"I T R Rl T ML | T T D
C) ,.] ostrze: A18-CH, 1d) o] ostrze: A9-OH 5,7 /1
14 14 .
21,6 kgl ]
= 12+ 1 =121 .
= 101 1 =10l !
o 24,3 kT e
S 8 . S 8- i
8 o7
» 6- i ® 6- :
4 - 4 .
2 . 2 -
o1 1 10 100 o1 1 10 100
Szybkos¢ przesuwu [um/s] Szybkos¢ przesuwu [um/s]
Legenda: model PT: monowarstwa:
' _ — petny zakres (0,1-200 um/s) O A10-CH
sita nacisku: zakres 1 (10-200 um/s) ) 3 o .
<4 nN — zakres 2 (80-200 ums) (porownywalny promien krzywizny ostrza)

Rysunek 6.49. Przykladowe zalezno$ci sily tarcia od szybko$ci przesuwu wraz z dopasowaniem modelu
teoretycznego PT dla trzech wybranych zakresow pomiarowych dla nanopowloki A10-CHj;
i niemodyfikowanych (a) oraz zmodyfikowanych ostrzy AFM: A10-CHj; (b), A18-CH; (c) oraz A9-OH (d).
Sila nacisku wynosi <4 nN.
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Tabela 6.9. Zestawienie wynikow uzyskanych z dopasowan modelu teoretycznego PT do danych
doswiadczalnych dla czystego podloza Au(111) i niepokrytego oraz pokrytego nanowarstwami Cr/Au ostrza

AFM. Bledy pomiarowe okreslaja niepewnos¢ dopasowan.

Si/Si0, Si/Si0,/Cr/Au
. Vi Urr 2 Upr 2
Podtoze (])/Ostrze (—) Nr zakresu [ums] [ksT] Ragj [ksT] R’ aqj
pelny 0,1-200 65+ 10 0,788 -
Au(111) 1 10-200 109 + 139 0,304 252+173 0,659
2 80-200 - 93+3,3 0,792

Tabela 6.10. Zestawienie wynikéw uzyskanych z dopasowan modelu teoretycznego PT do danych
doswiadczalnych dla nanopowlok tioli wyrazajacych zalezno$é sily tarcia od szybkosci przesuwu.
Bledy pomiarowe okreslajq niepewnosé dopasowan.

SSIO, AT0-CH, AT3-CH, A9-OH

Monowarstwa Nr 7 Upt R Upt R Upt R Upr R
(1)/Ostrze (—) zakresu | [umvs] | [kgT] Ad L [ksT] AL kT Adi L [ksT] Adj
pelny g’ol(; 1‘;”5; 0,567 1‘;’3 £ 10,839 Zﬁi 0,964 86"‘; 0,952
A10-CH, I ;86 S(f |08 9f | 0.906 22313 = | 0,930 46?; 0,979
2 ggg 6 5] 0507 3(’)?; 0,990 2120i 0623 | > | 0905
petny g’ol(; - 96?; 0847 | ! 11”91 * 1 0,904
A12-CH; 1 ;86 - 7(’)‘,‘; 0,947 S(ff 0,045 6li 0,855
2 ggg 5(’)?; 0,969 3(’5; 0,997 4li 0,878
petny g’ol(; 101”6; 0,858 - 1‘(‘)’3 = | 0,994 1%”5; 0,957
Al15-CH, 1 o Sfli 0,702 16233 =1 0,886 13181 = | 0979 72; 0,523

2 §85 | odoa ]! 14i 0,952 1%’3 = | 0,863 -
petny g’olo_ 6(’)?; 0,779 2% = | 0,79 141’;* 0,863
A18-CH; 1 égg > 5] 003 - 101’,35 =1 0,905 Sli 0,914
2 §86 - lai 0,728
petny g’ol(; 18{2* 0,920 120’:‘_;) * 10,997
A9-OH 1 586 _ li’ﬁ = | 0,774 1%”8; 0,985
2 oo |10 | 0an Sf)Tsi 0,985 12’2* 0,941

petny ‘;’01(; 3% = | 0,747
BF-CH, 1 égg - 1‘;’,81 =1 0,745 -
2 ggg 8 | 0896

petny g’()l(; - Zii 0,785 -
BF-OH 1 égg - 2 13 * 1 0931 13221 = | 0823 S(fsi 0.935
2 ggg 16; 0,852 8; 0,936 3(’)?; 0,981
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W dalszej cze¢sci podrozdzialu postuzono si¢ podobng metodologia, jaka zaproponowano
w przypadku nanopowlok fluorosilanéw, tj. porownano ze soba wyniki dla modeli PT oraz DHS
dla tarcia (rozdziat 6.2.4). Podobnie jak poprzednio, by méc wykorzysta¢c model DHS do analizy
danych o sile tarcia, przeliczono szybkosci przesuwu na szybkosci obcigzania wykorzystujac
odpowiednie wspotczynniki kalibracyjne (dodatek 6.3.4/H). Rysunek 6.50 przedstawia typowe
dopasowania za pomocg modeli PT (a) i DHS (b) dla przyktadowego uktadu A10-CH; — A9-OH.
Tak jak w przypadku nanopowlok fluorosilanéw nie stwierdzono tu wyraznych réznic w jakosci
wykonanych dopasowan za pomoca obydwu modeli niezaleznie od zakresu szybkosci
przesuwu/obcigzania (np. wartosci RzAdj dla catego zakresu: 0,949 dla DHS oraz 0,952 dla PT).
Warto jednak zwréci¢ uwagg, ze oba modele nie radza sobie najlepiej z dopasowaniem
dla zakresu ponizej 10 pm/s z uwagi na wyplaszczenie zaleznos$ci przez dominujace procesy
odtwarzania wigzan adhezyjnych. Jak wcze$niej wspominano modele te nie uwzgledniaja
wspomnianego efektu. Uwzglednienie pelnego zakresu (czarna linia) powoduje, ze funkcja
matematyczna nie jest w stanie poprawnie dopasowac si¢ do danych dla wiekszych szybkosci
(zakres 2), przez co uzyskuje si¢ okolo trzykrotnie zawyzone, nieprawdziwe wartosci
parametrow energetycznych. Wszystkie pozostate dopasowania modelem DHS po przeliczeniu
szybkosci przesuwu na szybkos$¢ obcigzania przedstawiono w dodatkach 6.3.4/1-L.

22 2L ) L LR | 4 LS R x LB B EEEL | L2 22 VTR | K L L A | L L IR R R | J L |
20- a) 4204 b) -
o l1o] q
_ 18,6 kgl (petny zakres) 1] 18,7 kgl (petny zakres) )
Z 16 16,6 kgl (zakres 1) 116 17,1 kgl (zakres 1) |
w | 5,7 kgl (zakres 2) . ] 5,7 kgl (zakres 2)
g 14- 1144 §
PR I
» 12 112 -
10 410+ T
8 T LN R R A U AL R U R i 8 4 LR | T T T L L
0,1 1 10 100 10 100 1000 10000
Szybkos$¢ przesuwu [pum/s] Szybkos$¢ obcigzania [nN/s]
Legenda: modele PT i DHS:
] ) —— petny zakres (0,1-200 um/s) OStI"ZG: Al O_CH
sita nacisku: zakres 1 (10-200 pmy/s) 3
<4nN zakres 2 (80-200 um/s) A A9-OH

Rysunek 6.50. Przykladowe zaleznoSci sily tarcia od szybkoS$ci przesuwu (a) oraz od szybkosci obciazania (b)
wraz z dopasowaniem modeli teoretycznych PT (a) oraz DHS (b) dla trzech wybranych zakreséw
pomiarowych dla nanopowloki A9-OH i zmodyfikowanego czasteczkami A10-CHj; ostrza AFM. Sila nacisku
wynosi <4 nN.

Parametry dopasowania dla modelu DHS i tarcia dla monowarstw tioli (tabele 6.11 — 6.13)
pokazujg wyniki tego samego rzedu, co te rejestrowane dla nanopowlok fluorosilanow (tabela
6.6). Wartosci xg s3 nawet trzykrotnie mniejsze w poréwnaniu do nanopowlok fluorosilanow
oraz ostrza niepokrytego i dochodza do pojedynczych pikometréw. Biorac pod uwagg parametr
AGg mozna takze stwierdzi¢, ze jego wartosci s3 zblizone do wartosci dla nanopowlok
fluorosilanow. W przypadku uktadow tioli nieczgsto przekraczaja one 20 kgT dla catego zakresu
pomiarowego. Jak jednak wspomniano powyzej, uwzglednienie wyniku dla calego zakresu
pomiarowego, takze dla matych szybkosci, moze narazi¢ na bledy interpretacyjne z uwagi
na zawyzone warto$ci parametrow energetycznych.
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Tabela 6.11. Zestawienie wynikéw uzyskanych z dopasowan modelu teoretycznego DHS do danych
doswiadczalnych dla czystego podloza Au(111) i niepokrytego oraz pokrytego nanowarstwami Cr/Au ostrza
AFM. Bledy pomiarowe okreslaja niepewnos$¢ dopasowan.

SI/SIO, Si/Si0/Cr/Au
Podloze
AG, x AG
/Ostrze Nr zakresu | v [unvs *B p R v [umy/s p p R4
(l)(_}) 1 [IJ' ] [pm] [kBT] Adj 1 [“‘ ] [pm] [kBT] Adj
pelny | 0,1-200 2‘8‘;i 7'}5; 0,766 | 0,1-200 ;
26+ | 85+ 73+ | 193+

Au(111) | 10-200 o o 0208 | 10-200 | % | 061
2 80-200 - 80200 4601i ! 11 = | 0767

Tabela 6.12. Zestawienie wynikéw uzyskanych z dopasowan modelu teoretycznego DHS do danych
doswiadczalnych dla nanopowlok tioli (ostrze AFM niemodyfikowane oraz modyfikowane czasteczkami
A10-CH;) wyrazajacych zalezno$¢ sily tarcia od szybkosci obcigzania. Bledy pomiarowe okres$lajg niepewno$¢
dopasowan.

SUSIO, AT0-CH;
o | o oot | g | % | e Lo | g ] % |
petny | 0,1-200 l%ﬁi 1‘;* 0,551 | 0,1-200 130’? 141i 0,856
A10-CH; 1 10-200 3(’;’31i 5&* 0871 | 10-200 6(’)4,‘1i 7(’)% 0,943
2 80-200 5161i 4(’)21i 0,508 | 80-200 36?1i 3(’)8; 0,989
petny 0,1-200 ’ ’ 0,1-200 :
AL2-CHL 1 10-200 ] 10-200 6(’)2; 762,4i 0,946
2 80-200 80-200 4(’)?; 5(’;; 0,967
petny | 0,1-200 96?1i Mli 0,853 | 0,1-200 ;
A15-CH; | 10-200 5(,)(’)1ﬂ: 61i 0,714 | 10-200 4{&* l%j‘éi 0.873
2 80-200 4(’5 li > ff 0448 | 80200 3(’;}; 11; 0,952
petny | 0,1-200 1%’61 + 7li 0,765 | 0,1-200
Al18-CHs 1 10-200 6é3li 4li 0,903 | 10200 -
2 80200 ’ : 80200
petny | 0,1-200 0,1-200 6(’)? 1%;* 0,920
A9-OH 1 10-200 _ 10-200 S(ff 171’,11 =1 0,775
2 80-200 130”71 * 13; 0364 | 80-200 1(’)? 56?; 0,985
petny | 0,1-200 0,1-200 7(’)2;[ 3%* 0,746
BF-CH, I 10-200 i 10-200 Z(ff 45 om0
2 80-200 so-200 | H4F 738; 0,896
BF-OH petny 0,1-200 - 0,1-200 : :
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10-200

80-200

41+

18,5+

10-200 o og | 0916
34+ | 154+
80-200 o T4 | 0848

Tabela 6.13. Zestawienie wynikow uzyskanych z dopasowan modelu teoretycznego DHS do danych
doswiadczalnych dla nanopowlok tioli (ostrze AFM modyfikowane czgsteczkami A18-CH; oraz A9-OH)
wyrazajacych zalezno$é sily tarcia od szybkosci obcigzania. Bledy pomiarowe okreslaja niepewno$¢

dopasowan.
A18-CH, A9-OH

é\f)(;gosvtgésx; zall;lizsu v [ms] [lﬁq] [ﬁBGTﬁ] Rig | wlnms] [1;?;1] [iBGTﬁ] g
petny | 0,1-200 120”91 - 250”15 | 0962 | 0,1-200 3(’){ O 8(’){ o | 0049
A10-CH, 1 10-200 1%’78 =2 11’:‘;* 0,930 | 10-200 l(fli 4(’)?; 0,986
2 80-200 - 80-200 1(’)5’ O 46{ 4| 0875
pelny | 01200 | ! (’Zli 101 = | 0843 | 0,1-200 663’? ! 1),’7; 0,897
A12-CH, 1 10-200 0(’)?1* 5&; 0942 | 10200 2&* S(fsi 0,843
2 80-200 Ob‘fli 3(’)2; 0997 | 80-200 2(’)5; 5(’){ S| 0se
petny | 0,1-200 2%’81 - lt’é | 0993 | 0,1-200 1(’)3: C 1%’,2# 0,957
A15-CH, 1 10-200 2%”51 * 1%”63 =1 0978 | 10200 Oé?li 71{ 4| 0523

2 80-200 201 =1 11”13 =1 0826 | 80-200 -
petny | 0,1-200 230”81 =12 11’,33 1 0,78 | 0,1-200 36?1i 151 = 1 0,853
A18-CH; 1 10-200 13* 1(;136* 0,905 | 10-200 1&* 8(’)(? 0,914
2 80-200 ; 80-200 2(’)21i 1%’2; 0,727
petny | 0,1-200 0,1-200 66{ li 120’,15 *1 0,975
A9-OH 1 10-200 - 10-200 5(’)?; 1%’,9; 0,985
2 80-200 80-200 7(’)3’ li 1‘(‘)’,7; 0,938

petny | 0,1-200 1%’81 * 25&* 0,781 | 0,1-200 -
BF-OH 1 10-200 8(’)? li 1%”68 1 0826 | 10200 | ! 6(,)1i S(f 4i 0,930
2 80-200 Sé‘fli 96{ 5* 0,931 | 80-200 0(’)?; 3(’)? 4i 0,981

Dla utatwienia analizy zebranych danych, przygotowano zestawienie porownawcze w formie
graficznej dla wszystkich warto$ci parametrow energetycznych z przedstawionych wyzej tabel
6.12 1 6.13 dla modeli PT 1 DHS (rysunek 6.51). Pominigto tu wptyw najmniejszych szybkosci
(do 10 um/s), dla ktérych proces odtwarzania wigzan jest bardzo prawdopodobny. Wspomniane
parametry dla obydwu modeli s3 w granicy btedu bardzo podobne badz nawet takie same,
podobnie jak w przypadku wynikéw uzyskanych dla nanopowlok fluorosilanéw. Porownujac
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dane pod wzgledem stanu modyfikacji ostrza, najmniejsze, ale tez najbardziej stabilne wartosci
AGg niezaleznie od przeciwprobki uzyskano dla ostrza niemodyfikowanego (< 6 kgT)
1 modyfikowanego za pomocg A9-OH (< 11 kgT), najwigksze za$ dla ostrza zmodyfikowanego
za pomocg A10-CHs (<21 kgT) oraz A18-CHj3 (<23 kgT) — odpowiednio panele b oraz c.
Podstawowa réznicg miedzy tymi dwoma grupami ukladéw jest odpowiednio ich hydrofilowy
badz hydrofobowy charakter. Wydaje si¢ jednak, ze w tym przypadku stopien hydrofobowosci
odgrywa role drugorzedng. Znaczny rozrzut wartosci dla ostatnich dwoch wspomnianych ostrzy
(od kilku do nawet 22 kgT) mozna powigza¢ z mniejsza sztywnoscia tych czasteczek alkilowych
umieszczonych na ostrzu w pordwnaniu z ostrzem niezmodyfikowanym (panel a) lub pokrytym
wzglednie sztywnymi (krétszymi) czasteczkami A9-OH (panel d). Latwiejsze uginanie si¢
1 skrecanie dluzszych lacznikow alkilowych w trakcie procesu tarcia przy pewnym obcigzeniu
powoduje straty energetyczne, przez co wigksza czg$¢ energii zamieniana jest na cieplo.
To powoduje bezposredni wzrost wartosci parametrow energetycznych w porownaniu do ostrza
niepokrytego. Wydaje si¢, ze modyfikacja drugiej powierzchni pary tracej (ostrza) w przypadku
SAM tioli, inaczej niz w przypadku nanopowtok fluorosilanow, w sposdb wyrazny wplywa
na proces tarcia. Niebagatelne znaczenie moze tu mie¢ wysoki stopien uporzadkowania SAM
tioli zarowno na powierzchni jak i na ostrzu. Nie zaobserwowano zadnych innych korelacji,
np. wzgledem dtugosci facznika alkilowego cho¢ takie wrazenie (w granicy bigdu pomiarowego)
moze sprawia¢ wynik analizy danych dla konfiguracji z ostrzem A9-OH (panel d).
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Rysunek 6.51. Poréwnanie graficzne warto$ci energii wyrazonych jako wielokrotnosci kgT, wyznaczonych
na podstawie dopasowan modelami PT oraz DHS dla nanopowlok tioli dla zakresu pierwszego szybkoSci

przesuwu/obciazania — niemodyfikowane (a) jak i modyfikowane ostrza AFM: A10-CH; (b), A18-CHj; (¢)
oraz A9-OH (d).
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Podobnie jak w przypadku nanopowtok fluorosilanow (rysunek 6.29 b), dla zakresu szybkosci
separacji/przesuwu 0,1-17 pm/s i SAM tioli wykonano analiz¢ korelacyjng (rysunek 6.52).
Wyznaczone wspdtczynniki Pearsona dla wigkszosci ukladow wskazujg na stabg lub brak
korelacji zaleznosci sit adhezji i tarcia, inaczej niz w przypadku nanopowlok fluorosilanow.
Zaledwie trzy uklady (ostrze A18-CHs) wykazuja wspotczynnik powyzej wartosci 0,69. Duza
liczba wskaznikow ujemnych jest zwigzana z odmiennym zachowaniem si¢ sity adhezji, ktorej
wartos¢ nie jest stala, a nieznacznie maleje wraz z rosngca szybkoscig separacji (rysunek 6.37).
Dla tych samych uktadow zaleznosci sily tarcia od szybkosci sg stale badZ nieznacznie rosna.
Analiza danych wykazala dla ostrza krzemowego oraz pokrytego nanowarstwg zlota
odpowiednio brak korelacji oraz ujemng korelacje. Z kolei wczesniej pokazane wyniki
dla uktadu krzem-krzem przedstawiaja dodatnig korelacje w badanym zakresie (0,82; rysunek
6.29). Wszystkie zaleznosci zwigzane z korelacjg wynikow umieszczono w dodatkach 6.3.4/L.-P.

Uzyskane w tym ostatnim poréwnaniu wyniki trudno interpretowaé, jednak wszystkie
pozostate przeprowadzone analizy 1 wyrazne podobienstwo bardzo wielu uzyskanych wynikow
dla SAM tioli 1 nanopowlok fluorosilandow dowodzi stwierdzenia, ze tarcie suche
przy odpowiednio matlej sile nacisku ma pochodzenie adhezyjne takze w przypadku
analizowanych monowarstw. Wplyw adhezji na tarcie jest dominujagcy niezaleznie
od: hydrofobowosci nanopowloki, jej parametrow mechanicznych, topografii jej powierzchni,
chropowatosci czy innych parametréow uktadu, gdy spelnione s3 pewne podstawowe warunki:
odpowiednio mata warto§¢ wilgotnosci wzglednej otoczenia oraz stosunkowo mate badz ujemne
obcigzenie, takze w przypadku najwiekszych szybkosci przesuwu, jak pokazano w przypadku
fluorosilandow (rysunek 6.22 zakres piaty).
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Rysunek 6.52. Wspolczynniki korelacji Pearsona dla zaleznoSci sily adhezji i tarcia od szybkoSci
separacji/przesuwu (uzyskane w jednakowym zakresie) dla nanopowlok tioli.
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6.3.5 Podsumowanie rozdzialu

Na podstawie przeprowadzonych pomiardw oraz interpretacji ich wynikow dla nanopowlok
tioli, mozna przedstawi¢ najwazniejsze wnioski w ujeciu jakosciowym.

e Modyfikacja jedna; badZz obu powierzchni zlota za pomocg SAM tioli powoduje
zmniejszenie sit adhezji oraz tarcia wzgledem uktadu referencyjnego (krzem-ztoto).

e Zaleznosci dynamiczne sily tarcia od szybkos$ci przesuwu dla wzglednie matego
obcigzenia (4 nN), niezaleznie od skladu chemicznego powtok, wykazuja bardzo
wyrazne podobienstwo do charakterystyk zarejestrowanych dla fluorosilanow.
To dowodzi, ze tarcie adhezyjne odgrywa decydujaca role przy odpowiednio malym
obcigzeniu 1 wilgotnosci wzglednej, niezaleznie od wielu innych parametrow
charakteryzujacych uklad, jak np.: szybkos$¢ przesuwu, sktad chemiczny i chropowato$é
powierzchni, sztywnos$¢, stopien uporzadkowania czasteczek i1 ich hydrofobowos¢.

e Proces odtwarzania wigzan jest dobrze widoczny z uwagi na wystepowanie plateau sity
tarcia nawet do szybkosci przekraczajacych 60 um/s, niezaleznie od parametrow
charakteryzujacych uktad wymienionych w punkcie wcze$niejszym.

e Dla zdecydowane] wigkszosci zbadanych ukladow tioli i dla szybkosci przesuwu
powyzej 100 pm/s obserwuje si¢ wyrazny logarytmiczny wzrost sity tarcia, a w dwoch
przypadkach uktadéw tarciowych widoczne jest takze minimum tarcia, podobnie
jak w przypadku uktadéw fluorosilanow. Jest to zgodne z obserwowanym minimum sity
tarcia w funkcji parametru P dla nanowarstw fluorosilanow.

e Parametry dopasowania modelami termicznej aktywacji wskazuja na suchy charakter
tarcia i dominacj¢ oddzialywan typu van der Waalsa.

e Pomyslne zastosowanie modelu DHS, dedykowanego zrywaniu wigzan adhezyjnych,
do zaleznosci sily tarcia od poprzecznej szybkosci obcigzania i uzyskanie parametrow
energetycznych poréwnywalnych z tymi dla ukladow fluorosilanéw potwierdza wptyw
adhezji suchej na tarcie w warunkach ograniczonej wilgotnosci wzglednej oraz przy
matym obcigzeniu (4 nN).

e Sifa adhezji zalezy od sily nacisku, co zwigzane jest z tendencja do odksztalcania si¢
czasteczek tworzacych warstwe pod wplywem nawet nieznacznego cisnienia
kontaktowego (znaczaco nizsza sztywno$¢ warstwy niz w przypadku nanowarstw
fluorosilanow).

e Sila adhezji nie zalezy od szybkoSci separacji, co zwigzane jest z bardzo
prawdopodobnym zjawiskiem odtwarzania $wiezo zerwanych wigzan adhezyjnych
w rozpatrywanym zakresie pomiarowym (0,1-17 um/s).

e Dla niektorych uktadéw i stosunkowo waskich zakresow sity nacisku zaobserwowano
anomalny (ujemny) wspdtczynnik tarcia kinetycznego (podczas zwigkszania sily
nacisku).

e Podobnie jak w przypadku nanopowtok fluorosilanow, czesciowo spehmione jest tylko
pierwsze z trzech historycznych praw tarcia (,,wartos$¢ sity tarcia jest proporcjonalna
do wartosci sity normalnej” — jest ono prawdziwe, jednak tylko w okreslonych zakresach
obcigzenia).
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6.4 Jednowarstwowe platki GO

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki pomiaréw AFM dotyczace adhezji 1 tarcia
dla jednowarstwowych platkow tlenku grafenu (GO) na powierzchni krzemu. GO zostat
wczesniej zredukowany w temperaturach z zakresu 20-150°C. Pomiary wykonano
w temperaturze pokojowej (20°C), w konfiguracji pokryte podtoze — niepokryte ostrze AFM
(rysunek 6.53).

tlenowe grupy
funkcyjne
na powierzchni

ptatka \

pojedynczy ptatek TG/ rTG

SiO,

Si(111)

Rysunek 6.53. Sche mat ukladu prébka-ostrze AFM (nie w skali) dla ostrza niepokrytego. Platek grafenowy
pokrywaja tlenowe grupy funkcyjne: hydroksylowe, epoksydowe, karbonylowe i karboksylowe.

6.4.1 Pomiary chropowatosci powierzchni

Chropowato$¢ powierzchni (7, ) GO zmienia si¢ nieznacznie w funkcji temperatury redukcji
(rysunek 6.54). Pomiary wykonano dla réznych zestawdw probek i1 dwoch wielkosci pola
powierzchni skanowania — 250 nm® oraz 1000 nm*. W obydwu przypadkach r, rosnie do 60°C,
nastepnie osigga plateau w zakresie od 60°C do 110°C, po czym nieznacznie maleje —
wspOlczynnik korelacji Pearsona wynosi 0,93. Wzrost r, w zakresie temperatur migdzy 20°C
1 60°C zwigzany jest z rozpoczgciem procesu redukcji polegajacym na usuwaniu wierzchnich,
stabiej zwigzanych tlenowych grup funkcyjnych (rozdziat 5.3.2). Proces, ktory z poczatku
zachodzi dos$¢ gwalttownie (stosunkowo duza liczba grup funkcyjnych ulega odlaczeniu),
powoduje powstawanie lokalnych nieréwnosci i zaglgbien przy powierzchni ptatka, co wptywa
na wzrost chropowatosci (rysunek 5.29). Zmiany zachodzace od temperatury redukcji 60°C
sa mniej gwaltowne, a warto$¢ chropowatosSci przestaje si¢ zmienia¢, co jest szczegdlnie
widoczne w wiekszej skali (1000 nm?®). Nastepnie dla temperatury redukcji powyzej 110°C
warto$¢ 7, zmniejsza si¢. W przypadku wigkszego pola skanowania efekt jest widoczny,
cho¢ jest znacznie mniej wyrazny niz dla drugiego przypadku. Wplyw temperatury redukcji
na r moze by¢ wytlumaczony przez stopniowe odstonigcie zdefektowanego grafenu
(zawierajacego depresje w strukturze krysztahi), ktorego chropowatos¢ jest znacznie mniejsza
niz dla warstwy tlenkowej (dla czystego, niezdefektowanego grafenu r, jest na poziomie nawet
25 pm [307]). Wplyw powstatych w procesie utleniania depresji sprawia, ze nie jest mozliwe
osiagnigcie chropowatosci o poréwnywalnie matej wartosci jak w przypadku niezdefektowanego
grafenu, otrzymywanego innymi metodami. Wartosci 7, dla GO 1 jego czgSciowo zredukowane;j
formy s3 od pigciu do siedmiu i pét razy wieksze niz w przypadku powierzchni Si/SiOy (linie
poziome; rysunek 6.54). Te z kolei dla Si(111) sa nieznacznie mniejsze od wartosci uzyskanych
wczesniej dla Si(100) (150 pm; rysunek 6.10). Uzyskane wartosci r, dla pojedynczych platkow
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GO (temp. 20°C; wartosci miedzy 0,5 nm a 1 nm) sg pordwnywalne z danymi literaturowymi
(0,792 nm) [308]. Jak pokazano, tlenowe grupy funkcyjne na powierzchni platkow
sa odpowiedzialne nie tylko za ich stosunkowo duza catkowita grubo$¢ (powyzej 1 nm,
nawet trzykrotnie wigcej niz w przypadku grafenu; rozdziat 2.3.4) ale takze za znaczng
chropowato$¢ powierzchni.
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Rysunek 6.54. Zalezno$¢ chropowatosci (Srednie arytmetyczne odchylenie od profilu) od temperatury
redukcji dla jednowarstwowych platkow tlenku grafenu na podiozu Si(111).

6.4.2 Pomiary sily adhezji

Wplyw sity nacisku

Zalezno$ci sily adhezji od sily nacisku dla zakresu temperatur redukcji 20-120°C
charakteryzuja si¢ nieznacznym wzrostem spowodowanym zmiang powierzchni kontaktu
rzeczywistego miedzy podlozem a ostrzem (rysunek 6.55 a). Podobne zaleznosci zarejestrowano
dla ukfadu referencyjnego z powierzchnig Si(111) (rysunek 6.55 c¢). Tu réwniez wida¢ jak duzy
zwigzek z powierzchnig kontaktu ma adhezja niespecyficzna. R6znica miedzy GO a pozostalymi
nanopowlokami polega na tym, ze w przypadku GO kompresji czy reorganizacji nie ulegaja
czasteczki, a znacznie mniejsze od nich tlenowe grupy funkcyjne pokrywajace krysztat grafenu
warstwowo 1 w nieuporzadkowany sposob. Analiza wzglednego wzrostu wartosci sity adhez;ji
w funkcji temperatury redukcji pokazuje, ze najgwaltowniejsze, nawet dwukrotnie wicksze
zmiany zachodza dla temperatur od wartosci 130°C (rysunek 6.55d). Zmiany zwigzane
z odlagczaniem si¢ czy tez dekompozycja grup funkcyjnych sg charakterystyczne dla podanej
wartosci temperatury i dotycza wielu wlasnosci funkcjonalnych zredukowanej postaci GO (np.
zmiany charakteru przewodnictwa elektrycznego wywotane cze$ciowa rekonstrukcja sieci
wigzan typu sp2 [139]).

Dla temperatur 130°C i wigkszych obserwuje si¢ bardzo wyrazne plateau (rysunek 6.55 b).
Jego poczatek przesuwa si¢ w stron¢ mniejszych wartosci sit nacisku (pionowe linie pomiedzy
60 nN a 30 nN) w funkcji rosngcej temperatury redukcji. Proces redukcji GO w tak wysokich
temperaturach prowadzi do usunigcia znaczacej ilosci grup funkcyjnych z powierzchni,
odstaniajac fragmenty krysztatu grafenu.
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a ) wzrost powierzchni kontaktu ostrze-ptatek b ) wzrost powierzchni l-<ontakiu_> stabilna powierzchnia kontaktu
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Rysunek 6.55. Zaleznosci sity adhezji od sily nacisku dla jednowarstwowych platkéow tlenku grafenu (a, b),
czystego podloza krzemu (c) i niezmodyfikowanych ostrzy AFM. Panel (d) przedstawia réznice miedzy

wartos$cia maksymalna a minimalna sily adhezji w rozpatrywanym zakresie sil nacisku. Szybkos¢ separacji
wynosi 1 pnv/s.

Znaczny ubytek grup funkcyjnych sprawia, ze pod wplywem wzrostu ci$nienia powierzchnia
kontaktu stabilizuje si¢ — wystepuje plateau zalezno$ci sity adhezji od sity nacisku. Kolejne
procesy redukcji w coraz to wyzszych temperaturach powoduja, ze coraz mniejsza ilo$¢ grup
tlenowych na powierzchni krysztalu ulega procesowi kompresji, przez co plateau osiagane
jest szybciej, tj. dla mniejszych sit nacisku. Prosta zalezno$¢ sity adhezji od sily nacisku
odzwierciedla zmiany, jakie zachodza w badanym ukfadzie pod wptywem procesu redukc;ji.

Zalezno$ci znormalizowanej sily adhezji (sity adhezji podzielonej przez promien krzywizny
ostrza) od sity nacisku pokazuja, Ze niezaleznie od stopnia redukcji GO, a co za tym idzie
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od stopnia jego hydrofilowosci, sila adhezji wzglgdem uktadu krzem-krzem zmniejsza si¢
(rysunek 6.56).
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Rysunek 6.56. ZaleznoSci sily adhezji znormalizowanej przez promien krzywizny ostrza AFM od sily nacisku
dla jednowarstwowych platkéw tlenku grafenu, czystego podloza krzemu i niezmodyfikowanych ostrzy AFM
(a). Szybkos¢ separacji wynosi 1 pnv/s. Panel (b) przedstawia stosunek wartoSci sily adhezji wzgledem ukladu
niezmodyfikowanego w funkcji temperatury redukcji dla stalej wartoS$ci sily nacisku 6 n\N.

Sita adhezji w nanokontakcie dla niezredukowanego 1 najbardziej hydrofilowego GO jest nawet
pigciokrotnie mniejsza niz dla ukladu krzem-krzem. Dla dowolnego stopnia redukcji
(czyt. dowolnej temperatury powyzej 20°C) sita adhezji wynosi od 28% do 71% wartos$ci
dla krzemu bez wyraznej korelacji do temperatury redukcji. Zmiany dotyczace adhezji
wzgledem krzemu sg dobrze skorelowane z chropowatoscig powierzchni GO (rysunek 6.54).
Mimo zajscia procesu redukcji GO jest powierzchnia o duzym stopniu hydrofilowosci
(najwigkszy kat zwilzania 62° dla temperatury 150°C), podobnie jak powierzchnia ostrza
krzemowego. Mozliwym mechanizmem odpowiedzialnym za wzgledny, jednak nieznaczny
wzrost adhezji moze by¢ czgsciowa kondensacja wody w przestrzeni powstatej przez termiczne
odlaczenie grup funkcyjnych znajdujacych si¢ pomiedzy powierzchniami bedacymi w kontakcie.
Mimo warunkdéw ograniczonej wilgotnosci, udzialu tego procesu nie mozna wykluczy¢
ze wzgledu na stopien hydrofilowosci GO. Niemniej, pordwnanie sit adhezji dla platkoéw GO
z danymi dla nanopowtok fluorosilanow wzgledem powierzchni krzemu (rysunek 6.11 c)
pokazuje, ze zredukowane ptatki GO ograniczaja wplyw adhezji w podobnym stopniu,
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co nanopowloki fluorosilanéw (za wyjatkiem FHTS). Gdyby procesy adhezji mokrej odgrywaty
tu decydujaca role, jej wartosci bytyby nawet kilkukrotnie wigksze (bioragc pod uwage promien
krzywizny stosowanych ostrzy AFM).

Wplyw szybkosci separacji

Wzrost szybkosci separacji w zakresie 0,1-17 pum/s nie powoduje wyraznej zmiany sity
adhezji (rysunek 6.57).
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Rysunek 6.57. ZaleznoSci sily adhezji od szybkoSci separacji dla jednowarstwowych platkéw tlenku grafenu,
czystego podloza krzemu i niezmodyfikowanych ostrzy AFM (a). Panel (b) przedstawia réznice miedzy
warto$cia maksymalng a minimalna sily adhezji w rozpatrywanym zakresie szybko$ci separacji. Sila nacisku
wynosi < 6 nN.

Analogicznie stabe zalezno$ci zarejestrowano dla niektorych uktadéw nanopowtok tioli (rysunek
6.37). Mechanizm odpowiedzialny za plateau w tym zakresie szybko$ci separacji
jest zwigzany z odtwarzaniem si¢ wigzan adhezyjnych (rozdziat 2.2.4). Analizujac skrajne
warto$ci sity adhezji mozna stwierdzi¢, ze ich roznica zmienia si¢ od 0,4nN do 3,5nN
dla temperatur redukcji z zakresu 20°C-150°C i nieznacznie rosnie w funkcji temperatury
redukeji (rysunek 6.57 b). Mozna zaobserwowac, ze wyniki dla GO 1 jego zredukowanej formy
sa mniej rozproszone, a ich niepewnosci sg mniejsze niz dla ukladu krzem-krzem.
Uktady GO-krzem charakteryzuja si¢ duza stabilnos$cig sity adhezji przy stalej sile nacisku
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w funkcji szybkosci separacji. Sita adhezji jest stata w granicy bigdu pomiarowego niezaleznie
od stopnia redukcji w rozpatrywanym zakresie temperatur (rysunek 6.58).
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Rysunek 6.58. Wybrane zalezno$ci sily adhezji od szybko$ci separacji dla jednowarstwowych platkéow tlenku
grafenu, niezmodyfikowanych ostrzy AFM i dwéch réznych temperatur redukeji. Sila nacisku wynosi < 6 nN.

6.4.3 Pomiary sily tarcia

Wplyw sity nacisku

Zaleznosci sity tarcia od sily nacisku dla GO maja liniowy, rosnacy i jednozakresowy
charakter dla obu szybkosci przesuwu (1 pm/s oraz 100 pm/s) i sa niezalezne od temperatury
redukeji (rysunek 6.59 a, b). W przypadku GO 1 jego zredukowanych form z uwagi na obecno$¢
tlenowych grup funkcyjnych nie obserwuje si¢ zjawiska anizotropii tarcia w zaleznosci
od kierunku skanowania [309]. Odmienna zalezno$¢ zarejestrowana dla temperatury redukcji
130°C 1 obu szybkoSci przesuwu jest najprawdopodobniej spowodowana zabrudzeniem
koncowki ostrza w trakcie procesu skanowania. Dla szybkosci 1 pm/s 1 sily nacisku 70 nN
mozna zaobserwowac¢ charakterystyczng, skokowag zmiane wartosci sity tarcia spowodowang
oddzieleniem si¢ fragmentu zabrudzenia. Z tego wzgledu zmierzony wspotczynnik nachylenia
prostej dla tej zalezno$ci (dopasowan nie pokazano, by nie zmniejszy¢ czytelnosci wykresow)
nie odzwierciedla wspotczynnika tarcia kinetycznego. Analiza wartosci sily tarcia dla zakresu sit
nacisku od 1 nN do 10 nN pokazuje, ze zalezy ona od stopnia redukcji GO i ros$nie wraz
z temperaturg redukcji (rysunek 6.59 c, d). Jest to szczegdlnie wyrazne dla szybkos$ci przesuwu
I um/s. Mniejsza hydrofilowos¢ powierzchni dla zredukowanego GO (rysunek 5.36)
nie wyjasnia rosngcej wartosci sity tarcia. Zalezno$¢ moze by¢ powigzana z lokalnymi zmianami
chropowatosci z uwagi na odlaczanie si¢ tlenowych grup funkcyjnych.

Wspotezynnik tarcia kinetycznego zmierzony dla zakresu 1-100 nN nie zalezy od szybkosci
przesuwu (sprawdzono dla 1 um/s oraz 100 pm/s), jednak zalezy od temperatury redukcji,
w jakiej wczesniej wygrzano probke GO (rysunek 6.60). Wspotczynnik korelacji Pearsona
dla pokazanych wynikow 1 dwoch roéznych szybkosci przesuwu wynosi 0,98. W analizie
pomini¢to wspomniane w poprzednim akapicie wyniki dla temperatury redukcji 130°C.
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Rysunek 6.59. ZaleznoSci sily tarcia od sily nacisku dla jednowarstwowych platkow tlenku grafenu, czystego
podloza krzemu i niezmodyfikowanych ostrzy AFM dla dwéch szybkosSci przesuwu: 1 pm/s (a,c)
oraz 100 pnvs (b, d).

Wartosci wspdlczynnikow tarcia dla GO zmieniajg si¢ od okoto 0,15 do 0,4 podczas
gdy dla uktadu referencyjnego (krzem-krzem) wynosza one okoto 0,22 (linie poziome; rysunek
6.60). Redukcja jednowarstwowych ptatkow GO w wyzszych temperaturach wplywa negatywnie
na jego wlasciwosci tarciowe (warto$¢ sily tarcia, wspdtczynnik tarcia), biorgc pod uwage jego
potencjalne zastosowanie w roli nanopowloki ograniczajacej procesy tarcia. Niemniej warto$ci
wspotczynnika dla niezredukowanej formy GO sg korzystne i podobne jak w przypadku
wynikow uzyskanych dla SAM tioli alkilowych (rysunek 6.43).

Dla omawianej zalezno$ci sily tarcia od sily nacisku wykonano drugi eksperyment
(uzupehiajacy) majacy na celu sprawdzenie reakcji wspotczynnika tarcia na wielokrotne
wygrzewanie danego ptatka GO w coraz wyzszych temperaturach (dodatki 6.4.3/A 1 B). Pomiary
przeprowadzono dla probek GO redukowanych do temperatury maksymalnej 170°C,
kazdorazowo wygrzewajac probke przez czas jednej godziny. Na potrzeby standardowego
eksperymentu (pierwszego), wygrzewano kolejne jednowarstwowe ptlatki GO jednorazowo
w zadanej temperaturze. Wyniki pokazuja, ze wspdtczynnik tarcia zmienia si¢ w takim samym
zakresie (od okoto 0,15 do 0,4) niezaleznie od przyjetego sposobu wygrzewania. Niemniej
przebieg zaleznosci wspodlczynnika tarcia od temperatury redukcji jest inny. Liczba cykli
wygrzewania dodatnio wptywa na stopien redukcji powierzchni GO. Dla wynikéw pokazanych
w dodatku sprawdzono stopien korelacji wspofczynnika tarcia i parametru chropowatosci (7, )

(dodatek 6.4.3/C). Mimo stosunkowo matej wartosci wspdlczynnika Pearsona (0,3) widac,
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ze obydwie zalezno$ci zmieniaja si¢ w sposob bardzo zblizony. Wynik pokazuje,
ze to faktycznie zmiana chropowato$ci powierzchni wywotana odlaczaniem si¢ tlenowych grup
funkcyjnych odpowiada za zmiane wspotczynnika tarcia kinetycznego. W zwiazku z tym, biorac
takze pod uwage wyniki dla sily adhezji mozna stwierdzi¢, ze w ukladach GO, mimo

ich hydrofilowosci, w atmosferze o ograniczonej wilgotnosci wzglednej zachodza procesy tarcia
suchego.
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Rysunek 6.60. Zalezno$¢ wspélczynnika tarcia kinetycznego od temperatury redukeji dla jednowarstwowych

platkéow tlenku grafenu na podlozu Si(111). Liniami poziomymi oznaczono wartoSci wspélczynnika
dla czystego podloza krzemowego.

Wplyw szybkosci przesuwu

Rysunek 6.61 przedstawia zaleznosci sily tarcia od szybkosci przesuwu do wartosci
600 pm/s. Przebiegi zaleznosci dla jednowarstwowych platkow GO 1 krzemu oraz uktadu
referencyjnego (krzem-krzem) sa zblizone wygladem do zarejestrowanych w eksperymencie
trzecim (rysunek 6.20) i czwartym (rysunek 6.21) dla fluorosilanow. Dla niektorych temperatur
redukcji obserwuje si¢ wyraznie zaznaczone minimum. Dla innych z kolei minimum tarcia
nie zostaje osiggni¢te z uwagi na ograniczong maksymalng warto$¢ szybkosci przesuwu skanera.
Dane w tym eksperymencie uzyskano dla rdéznych stanow powierzchni probki (zaleznie
od stopnia jej redukcji) 1 dla stalej sity nacisku 6 nN — podobnie jak w przypadku uktadéw SAM
tioli. To wyklucza wykonanie analizy nanotribologicznej w funkcji parametru P (rysunek 6.22).

Mozna zaobserwowa¢ znacznie bardziej wyrazne opadanie zalezno$ci niz w przypadku
fluorosilanéw — sila tarcia zmienia si¢ o setki procent wzgledem minimum dla umiarkowanego

obcigzenia 6 nN. Jest bardzo prawdopodobne, ze redukcja grup funkcyjnych za pomoca

wywieranego cisnienia kontaktowego w procesie tarcia moze wzmacnia¢ ten efekt.

Obserwowany przebieg zaleznosci jest podobny do krzywych Stribecka dla tarcia mokrego.
Ksztatt krzywej Stribecka zalezy m.in. od ilosci $rodka smarnego migdzy powierzchniami
doprowadzanymi do kontaktu [95, 296, 297] (rozdzial 2.2.3). Niemniej na podstawie
wcezesniejszych analiz, w szczegolnosci stosunkowo matych wartosci sity adhezji, zaklada si¢
dominacj¢ procesow tarcia suchego, podobnie jak w przypadku pozostalych nanopowlok,
jednak w obecnosci materiatu smarnego w postaci swobodnych tlenowych grup funkeyjnych.
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Rysunek 6.61. ZaleznoSci sily tarcia od szybko$ci przesuwu dla jednowarstwowych platkow tlenku grafenu
(a, b), czystego podloza krzemowego (c) i niezmodyfikowanych ostrzy AFM. Sila nacisku wynosi < 6 nN.

Jak pokazano w przypadku zaleznosci sity adhezji od sily nacisku (rysunek 6.55), grupy
funkcyjne odlaczajg si¢ od powierzchni pod wplywem temperatury w procesie redukcji,
co zmienia charakter zaleznosci. GO moze zosta¢ doprowadzony do formy czgsciowo
zredukowanej takze pod wpltywem sily nacisku a mozliwe tez, ze pod wpltywem znacznych
wartosci szybkosci przesuwu (np. kilkuset pm/s). Wzrost szybkosci przesuwu powodowad
bedzie wzrost liczby odrywanych grup funkcyjnych, a w konsekwencji zwickszenie znaczenia
nanosmaru w procesie tarcia. Dodatkowo lokalny wzrost temperatury w obrgbie nanokontaktu
spowodowany przez wzgledny ruch powierzchni moze promowacé procesy desorpcji (redukcji
GO) podczas procesu skanowania.

Podobnie jak w przypadku eksperymentu trzeciego 1 czwartego przeprowadzonego
dla nanopowlok fluorosilanéw (rysunek 6.20 - rysunek 6.22), takze dla GO wyraznie obserwuje
sic udzial réznych procesow tarcia suchego, ktore ksztaltuja przebieg zaleznosci tarcia
od szybko$ci przesuwu (rysunek 6.62). Na rysunku cyframi zaznaczono kolejno zachodzace
procesy tarcia dla powierzchni GO zredukowanej w dwoch réznych temperaturach, zaleznie
od szybkosci przesuwu i statej, umiarkowanej sily nacisku: 1 — odtwarzanie wigzan adhezyjnych,
2 — drgania cierne, 3 — tarcie mieszane, 4 — tarcie $lizgowe oraz 5 — tarcie adhezyjne. Jak mozna
zauwazy¢, sposob analizy danych opisany w publikacji [291] ma szerokie zastosowanie 1 moze
by¢ pomocny w interpretacji wynikow dla calkiem réznych ukladow — poczawszy
od nieuporzadkowanych nanopowtok utworzonych z czasteczek, poprzez monowarstwy SAM,
skonczywszy na ciggtych powierzchniach tlenku grafenu i jego zredukowanych form.
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Rysunek 6.62. Wybrane zaleznoSci sily tarcia od szybkosci przesuwu dla jednowarstwowych platkéw tlenku
grafenu i niezmodyfikowanych ostrzy AFM dla dwéch temperatur redukcji. Znaczenie liczb: 1 — odtwarzanie
wigzan adhezyjnych, 2 — drgania cierne, 3 — tarcie mieszane, 4 — tarcie $lizgowe oraz 5 — tarcie adhezyjne. Sila
nacisku wynosi < 6 nN.

Test zuzyciowy

Jednym z ostatnich elementoéw analizy nanotribologicznej byto wykonanie testow zuzycia
czesciowo zredukowanej powierzchni GO. Motywacja do ich przeprowadzenia bylo przede
wszystkim poparcie hipotezy o redukowaniu powierzchni GO podczas procesu skanowania
pod wpltywem znacznych wartosci szybkos$ci przesuwu i sity nacisku. Pomiary przeprowadzono
dla r6znych wartosci sily nacisku. Jednoczesnie postanowiono sprawdzi¢, jak zmienia si¢ sita
tarcia w funkcji liczby cykli skanowania dla minimum tarcia. Wykazanie stabilnej wartosci sily
tarcia dla jego najmniejszej mozliwej wartosci (dla okreslonej szybkosci przesuwu) mogloby
mie¢ znaczenie aplikacyjne w mikro- i nanouktadach elektromechanicznych. Rysunek 6.63
przedstawia efekty wywotlane procesem skanowania powierzchni platka GO zredukowanego
w temperaturze 110°C. W eksperymencie kazdorazowo wykonywano 500 cykli skanowania
dla wybranej sily nacisku z zakresu 1 nN-70nN 1 dla stalej szybkosci przesuwu 260 pm/s
odpowiadajacej minimum sily tarcia dla wskazanej temperatury redukcji (rysunek 6.61 a).
Panele (a) oraz (c) przedstawiaja obrazy topograficzne AFM fragmentu probki, dla ktérego
wykonano testy zuzycia pod wplywem sily nacisku 50 nN oraz 70 nN (zaznaczenie linig
przerywang; panel a). Panel (b) przedstawia obraz pojedynczego ptatka GO uzyskany za pomoca
mikroskopu optycznego, dla ktérego wykonano test. Poza zmarszczkami typowymi dla GO
osadzonego na podlozu (rozdziat 5.3), na obrazach topograficznych AFM widoczne sg takze
charakterystyczne obszary, w ktorych gromadzit si¢ materiat $cierany z powierzchni za pomoca
ostrza (strzatki; panel c). Znajduja si¢ one po obydwu bokach powierzchni, dla ktérych
przeprowadzono proces skanowania. Slady dla testu z sita nacisku 70 nN maja wysoko$é
przekraczajaca 5 nm (panel d). Z kolei profil topograficzny wykonany w poprzek skanowane;j
powierzchni nie pokazuje wyraznego zuzycia — ostrze nie niszczy struktury ptatka GO. Wida¢
to takze po zmarszczkach pozostajacych bez zmian po procesie skanowania (panele a oraz c).
Podobne $lady zauwazono takze dla pozostalych fragmentéw powierzchni, ktoére skanowano
z mniejsza silg nacisku, az do wartosci 20 nN. Dla mniejszych wartosci sity nacisku cisnienie
wywierane przez ostrze na probke bylo zbyt male, by zaobserwowaé wyrazne $lady po procesie
skanowania wynikajace z procesu redukcji mechanicznej GO. Nie oznacza to jednak,
ze do procesu redukcji pod wptywem sily nacisku i szybkosci przesuwu nie dochodzi w ogole
badz nie dosztoby, gdyby liczba cykli skanowania byta wigksza.
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Rysunek 6.63. Obrazy topograficzne AFM fragmentu powierzchni platka zredukowanego tlenku grafenu
(a, ¢) z zaznaczonymi za pomoca strzalek $ladami zuzycia (zgromadzony material) po przeprowadzonym
teScie wraz z obrazem optycznym platka (b) oraz topograficznymi przekrojami poprzecznymi (d)
oznaczonymi na panelu (c).

Urobek (zgromadzony materiat podczas skanowania) przynajmniej w czgsci powinien skfada¢
si¢ z tlenowych grup funkcyjnych zerwanych z powierzchni platka. Pozostalg jego czgs¢ stanowi
material ostrza krzemowego, ktory takze podlega zuzyciu (rysunek 6.64). Precyzyjne okreslenie
sktadu chemicznego $ladéw bylo niemozliwe za pomoca dostepnej bazy pomiarowej (technika
EDS nie pozwala na analiz¢ tak matych struktur). Przyktadowa zalezno$¢ sity adhezji od liczby
cykli dla sity nacisku 60 nN, dla ktérej dane zbierano co 50 cykli ze $rodka skanowanego
obszaru, maleje gwattownie miedzy 50 a 150 cyklem skanowania (panel a). Zmniejszenie
wartosci sity adhezji z okoto 16 nN do 9 nN zwigzane jest z ukruszeniem si¢ fragmentu ostrza
pod wplywem znacznego cisnienia kontaktowego (wstawka na panelu b). To spowodowato
zmniejszenie rzeczywistej powierzchni kontaktu (obraz SEM), co wplynelo na zmniejszenie
wartosci sity adhezji. Dalsza znacznie tagodniejsza zmiana sity adhezji, z okoto 9 nN do 8 nN,
jest powigzana ze stopniowym $cieraniem materialu ostrza.

Panel b przedstawia zalezno$¢ sily adhezji od catkowitej liczby cykli zarejestrowanych
w eksperymencie dla probki referencyjnej (czystego krzemu). Widaé, ze podczas procesu
skanowania doszlo do gwaltownej zmiany wartosci sity adhezji (mierzonej na podiozu krzemu
co 500 cykli pomiarowych dla tarcia i1 kolejnych sit nacisku). Zmiana, widoczna takze na panelu
a, w okolicy 3600 cyklu pracy zwigzana jest ze wspomnianym ukruszeniem si¢ ostrza pod
wplywem znacznej sity nacisku (60 nN). Niemniej ten sam panel (b) ilustruje, ze zuzycie ostrza
do sit nacisku o wartosci 20 nN wigcznie nie wystepuje (do liczby 1500 cykli skanowania).

Rysunek 6.65 przedstawia charakterystyki sily tarcia w funkcji liczby cykli skanowania
w zaleznosci od zadanej sily nacisku dla szybkosci przesuwu, przy ktérej wystgpuje minimum
sily tarcia (rysunek 6.62).
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Rysunek 6.64. Zalezno$¢ sily adhezji od liczby cykli pomiarowych miedzy jednowarstwowym platkiem
zredukowanego tlenku grafenu a niezmodyfikowanym ostrzem AFM dla wybranej sily nacisku, temperatury
redukcji i szybkoS$ci przesuwu (a) oraz zalezno$¢ sily adhezji od liczby cykli pomiarowych w eksperymencie
dla wartoSci sil nacisku w zakresie od 1 nN do 70 nN (b; 500 cykli pomiarowych dla jednej wartosci sily
nacisku). Wstawka (panel b) przedstawia obraz SEM ostrza AFM po ukruszeniu si¢ dla sily nacisku 60 nN.
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Rysunek 6.65. Zalezno$ci sily tarcia od liczby cykli pomiarowych dla jednowarstwowych platkow
zredukowanego tlenku grafenu i niezmodyfikowanego ostrza AFM, wybranej temperatury redukcji
i szybkosci przesuwu. Strzalkami oznaczono mome nty, w ktérych doszlo do zabrudzenia si¢ ostrza.

Zgodnie z przewidywaniami oraz wczesniej przedstawionymi wynikami (rysunek 6.59 c, d),
srednie warto$ci sily tarcia rosng w funkcji sily nacisku. Dla sil nacisku 1 nN oraz 6 nN
rejestrowana sita tarcia nie przekracza 2 nN. Jak pokazuja pomiary adhezyjne (rysunek 6.64)
oraz wszystkie wczesniejsze pomiary niezaleznie od badanej nanopowloki, zuzycie ostrza
przy tak malych warto$ciach sily nacisku jest znikome lub nie wystepuje, niezaleznie od zadanej
szybkosci przesuwu. Lagodny wzrost zaleznosci nie wskazuje tez na zabrudzenie ostrza,
ktore zarejestrowano dla sit nacisku 30 nN oraz 50 nN w postaci charakterystycznych skokéw
wartosci sity tarcia, w okolicy 400 cyklu skanowania (strzatki; rysunek 6.65). Dla warto$ci sity
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nacisku powyzej 30 nN sita tarcia z poczatku maleje, a nastepnie osiaga plateau. Takie
zachowanie przy zalozeniu nieznacznego zuzycia ostrza moze by¢ spowodowane wplywem
ci$nienia kontaktowego na utworzong nanowarstwe¢ smaru pomi¢dzy ostrzem a powierzchnig
czgsciowo zredukowanego GO. Zebrane dane pokazuja, ze proces odlaczania si¢ grup
funkcyjnych od powierzchni ptatkow GO moze zachodzi¢ przy znacznych szybkosciach
przesuwu (tu 260 um/s) 1 niewielkiej sile nacisku (6 nN 1 mniej). W omawianym eksperymencie
zuzyciu podlega takze ostrze krzemowe. Mozna stwierdzi€¢, ze charakterystyczna warto$¢ sity
tarcia rejestrowana dla minimum zaleznos$ci tarcia w funkcji szybkos$ci przesuwu jest stabilna
w funkcji liczby cykli skanowania mimo zauwazalnych procesow zuzycia zarowno powierzchni
badanej, jak 1 ostrza. Niemniej nalezy pamigtaé, ze zmiana sily nacisku powoduje, iz wspomiane
minimum zalezno$ci przesunie si¢ nieznacznie, tj. bedzie wystgpowac dla nieco innej szybkosci
przesuwu. Podsumowujac, wzajemny przesuw powierzchni z odpowiednig szybkos$cig pozwala
na ograniczenie sity tarcia nawet do wartosci bliskich 0 nN. Dominujagcym procesem tarcia
suchego jest tu tarcie $lizgowe, charakteryzujace si¢ minimalng dyssypacja energii. Pomijalnie
mate zuzycie powierzchni trgcych dla sit nacisku rzedu kilku nN dobrze rokuje, biorgc
pod uwage potencjalne aplikacje dla tego efektu. Jego zastosowanie moze by¢ mozliwe
w ukladach o wzglgdnie matych wielkosciach fizycznych czg$ci ruchomych, np. nanotrybow
czy innych ruchomych czeéci odpowiedzialnych za superszybkie pozycjonowanie (np.
mikroluster).

6.4.4 Wplyw sily adhezji na site tarcia

Wplyw adhezji na sile tarcia jest czeSciowo widoczny w uktadach z ostrzem Si/SiOx
oraz termicznie zredukowang postacig GO (rysunek 6.66).
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Rysunek 6.66. Wspolczynniki korelacji Pearsona dla zaleznoSci sily adhezji i tarcia od wspélnego zakresu
szybkos$ci separacji/przesuwu, dla jednowarstwowych platkow tlenku grafenu w zaleznos$ci od temperatury
redukcji.

Na podstawie korelacji sily adhezji i tarcia we wspdlnym zakresie szybkosci separacji/przesuwu
(dodatki 6.4.4/A oraz B) oraz wspotczynnikow Pearsona mozna stwierdzi¢, ze zar6wno adhezja,
jak 1 tarcie dla zredukowanej formy GO s3 ze sobg w pewien sposob powigzane, a wspoiczynniki
Pearsona w ogdlnosci przekraczaja wartosci 0,4 dla bardziej hydrofobowych powierzchni GO
(rysunek 5.36).
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6.4.5 Podsumowanie rozdzialu

Na podstawie przeprowadzonych pomiardw oraz interpretacji ich wynikow dla nanopowlok
jednowarstwowych platkow GO mozna przedstawi¢ najwazniejsze wnioski w ujeciu
jako$ciowym.

e Na podstawie przeprowadzonych pomiarow i obserwacji stwierdzono dominacj¢
procesOw tarcia suchego, podobnie jak w przypadku hydrofobowych nanopowlok
fluorosilanow 1 tioli.

e Ponadto, ksztalt przebiegu zalezno$ci sity tarcia od szybkosci przesuwu jest bardzo
zblizony do wynikow uzyskanych dla fluorosilanow (eksp. 3 oraz 4). Ta obserwacja
pozwolita zidentyfikowa¢ kolejne mechanizmy tarcia widoczne w ukladach
zbudowanych z GO i pokazala uniwersalno$¢ procesow tribologicznych, zachodzacych
w podobny sposob nawet w mocno roznigcych si¢ od siebie pod wzgledem budowy
ukladach.

e Pokazano, ze proces redukcji grup funkcyjnych dla GO odgrywa kluczowe znaczenie
w réznych procesach nanotribologicznych.

e Tlenowe grupy funkcyjne odigczane od powierzchni GO pod wpltywem procesu tarcia
moga wspoltworzy¢ nanosmar miedzy tragcymi powierzchniami, co moze mie¢ swoje
odzwierciedlenie w zalezno$ciach sity tarcia od szybkos$ci przesuwu.

e Proces redukcji tlenowych grup funkcyjnych pod wplywem sity nacisku 1 znacznych
szybkosci przesuwu potwierdzono w tescie zuzyciowym.

e Chropowato$¢ powierzchni GO, sila tarcia oraz wspotczynnik tarcia kinetycznego zaleza
od stopnia jego redukcji 1 sg najnizsze dla jego niezredukowanej postaci.

e Sila adhezji wyraznie zalezy od sily nacisku, co zwigzane jest ze sklonnos$cig
do reorganizacji tlenowych grup funkcyjnych na powierzchni pod wptywem znacznego
cisnienia kontaktowego, przez co dochodzi do zwigkszenia powierzchni rzeczywistej
utworzonego nanokontaktu.

e Sila adhezji nie zalezy od szybko$ci separacji, co zwigzane jest z bardzo
prawdopodobnym zjawiskiem odtwarzania $wiezo zerwanych wigzan adhezyjnych
w rozpatrywanym zakresie pomiarowym (0,1-17 um/s).

e Uktad GO-krzem charakteryzuje si¢ mniejsza sita adhezji niz uklad krzem-krzem,
niezaleznie od stopnia redukcji GO.

e Minimalna osiggana warto$¢ sily tarcia obserwowana dla charaktrystycznej szybko$ci
1 sily nacisku wykazuje stabilno$¢ nawet w trakcie dlugotrwalego procesu skanowania.
Dominujagcym procesem tarcia suchego jest tu tarcie §lizgowe, charakteryzujace sie
minimalng dyssypacja energii. Efekt zwigzany z wystepowaniem minimum sity tarcia
moze znaleZ¢ potencjalne zastosowanie aplikacyjne w nanoinzynierii.

e W ogdlnosci spelione jest tylko pierwsze z trzech historycznych praw tarcia (,,wartos$¢
sity tarcia jest proporcjonalna do warto$ci sily normalnej”).
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7 Podsumowanie i wnioski

W rozprawie doktorskiej przedstawiono wyniki eksperymentalne dotyczace adhezji 1 tarcia
w uktadach nanopowlok o réznej budowie fizykochemicznej znajdujacych si¢ w warunkach
obnizonej wilgotnosci wzglednej. Analiza uzyskanych danych postuzyta m.in. do weryfikacji
tez stawianych w pracy: wplywu adhezji suchej na tarcie kinetyczne w warunkach obnizonej
wilgotnosci 1 stosunkowo matych wartosci sily nacisku oraz proceséw odtwarzania wigzan
adhezyjnych wplywajacych na przebieg zalezno$ci dynamicznych dotyczacych adhezji
oraz tarcia.

Rozprawa sklada si¢ z kilku podstawowych czesci: 1) opisu szeregu zagadnien o charakterze
teoretycznym (adhezji i tarcia oraz informacji na temat wybranych nanopowtok), ii) stosunkowo
szerokim omowieniu zagadnien zwigzanych z podstawowa technikg badawcza — mikroskopig sit
atomowych, iii) charakteryzacji wybranych nanopowlok za pomocg szeregu wybranych technik
uzupehiajacych oraz iv) wilasciwych wynikéw dotyczacych pomiaréw sit adhezji i tarcia,
jak 1 innych parametréw tribologicznych. Osobng tre$¢ stanowig dodatki do pracy zapisane
na dolaczonym nosniku cyfrowym. W pracy szczegblng uwage przywiazano
do jak najdokladniejszego pomiaru sit adhezji i1 tarcia. W tym celu zastosowano unikalng
metodologi¢ pomiarowa w polaczeniu z bardzo precyzyjnymi, referencyjnymi metodami
kalibracyjnymi sygnatéw ugiecia normalnego i skrecenia mikrobelek.

Niniejsza rozprawa rzuca nowe S$wiatlo na tarcie kinetyczne suche oraz jego zwigzek
z adhezja sucha nanopowlok niskotarciowych. Znacznym osiggnigciem jest interpretacja
zlozonych zaleznosci dynamicznych tarcia dla hydrofobowych nanopowlok fluorosilanow
w funkcji zaproponowanego parametru P, wigzacego szybko$¢ przesuwu oraz site nacisku,
ukazujacego uniwersalny zwigzek miedzy tymi wielko$ciami. Na tej podstawie wyjasniono
znaczenie oraz pokazano zakres obowigzywania roznych mechanizmow tarcia suchego, takich
jak: tarcie adhezyjne (a w tym procesy odtwarzania wigzan adhezyjnych), drgania cierne (,,stick-
slip”), tarcie mieszane oraz $lizgowe. Wyniki tej czesci pracy opublikowano w renomowanym,
specjalistycznym czasopiSmie naukowym Tribology International. Ponadto, wykazano
uniwersalno$¢ procesow tarcia suchego zachodzacych niezaleznie od fizycznej budowy
nanopowlok — powyzsza interpretacje¢ wynikdbw z powodzeniem zastosowano takze
dla pozostatych nanowarstw opisywanych w pracy. Innym waznym osiggnieciem w $wietle
niniejszej rozprawy bylo pomys$lne zastosowanie modelu Dudko-Hummera-Szabo
dedykowanego adhezji do analizy tarcia poprzez potraktowanie tego procesu, jako termicznie
aktywowanego kolektywnego S$cinania oraz tworzenia nowych wigzan adhezyjnych wzdhz
kierunku pos$lizgu. W pracy pokazano takze bardzo dobra zgodno$¢ osiagnigtych parametrow
energetycznych z wynikami otrzymanymi z wykorzystaniem uniwersalnego modelu
Prandtla-Tomlinsona dedykowanego procesom tarcia suchego.

Uzyskane w pracy wyniki nie tylko stanowig potwierdzenie dla obecno$ci proceséw tarcia
adhezyjnego w warunkach obnizonej wilgotnosci wzglednej oraz stosunkowo matych obcigzen,
zarbwno dla matych, $rednich, jak 1 stosunkowo duzych szybkosci przesuwu, ale takze
umozliwiajg lepsza charakteryzacje proceséw tarcia zwigzanych z poprzecznym zrywaniem
wigzan adhezyjnych, wzgledem innych modeli teoretycznych. W niniejszej pracy po raz
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pierwszy zastosowano modele termicznej aktywacji wigzania adhezyjnego do analizy
poréwnawczej tak wielu nanouktadéw. Pokazano tez, Zze proces odtwarzania §wiezo zerwanych
wigzan adhezyjnych w sposdb znaczacy wplywa na przebieg zaleznosci dynamicznych tarcia,
szczegblnie dla stosunkowo matych szybkos$ci przesuwu, co nie jest przewidywane przez modele
termicznej aktywacji Prandtla-Tomlinsona czy Dudko-Hummera-Szabo. Ponadto, po raz
pierwszy dokonano tak obszernej analizy zalezno$ci sity tarcia od szybkos$ci przesuwu
dla niezbadanych wczesniej uktadéw. Zweryfikowano stosowalno$¢ podstawowych,
historycznych praw tarcia da Vinciego-Amontonsa i Coulomba w rozpatrywanych nanoukladach
— w zasadzie (z pewnymi wyjatkami) tylko pierwsze z nich moéwiace o proporcjonalnosci sity
tarcia do sily nacisku jest ogdlnie spelione. Uzyskane zaleznosci dla sily adhezji i tarcia
wskazaly na wiele interesujacych efektow, jak na przyklad anomalny (ujemny) wspotczynnik
tarcia kinetycznego czy obecnos¢ minimum sity tarcia dla zaleZzno$ci od szybkosSci przesuwu.
Pokazano, ze modyfikacja przynajmniej jednej powierzchni tracej za pomoca stosownych
nanopowlok powoduje wzgledng poprawe charakterystyk tarcia, tj. obnizenie wplywu
oddzialywan prowadzacych do dyssypacji energii kinetycznej. Przy czym modyfikacja tylko
jednej z powierzchni tracych daje zwykle lepsze efekty niz modyfikacja obu.

Przeprowadzone badania i ich analiza w sposob znaczny powickszaja stan aktualnej wiedzy
podstawowej z zakresu nanotribologii na temat adhezji i tarcia w ukladach wybranych
nanopowlok zbudowanych z warstw fluorosilanow i samoorganizujacych si¢ monowarstw tioli
oraz jednowarstwowych ptatkéw tlenku grafenu.

Przedstawione w pracy wyniki wskazuja, ze zaréwno nanopowloki fluorosilanéw i tioli
o hydrofobowych grupach funkcyjnych, jak i hydrofilowe powierzchnie zredukowanego tlenku
grafenu maja szanse¢ szerokiego zastosowania w roli nanopowlok ochronnych ograniczajacych
wptyw adhezji i tarcia oraz ich pochodnej — postepujacego zuzycia elementéw ruchomych
w mikro- 1 nanoskali. Ponadto, moga si¢ one przyczyni¢ do opracowania nowych
nanomaterialow funkcjonalnych, pozwalajacych nie tylko na bierng redukcj¢ tarcia, ale takze
na jego aktywng kontrole.
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Tabela parametrow mikrobelek i ostrzy AFM

Dodatek 1. Tabela zawierajaca zestawienie obliczonych badz bezposrednio zmierzonych parametrow
technicznych mikrobelek oraz ich ostrzy wraz z ich przyporzadkowaniem do konkretnej konfiguracji

pomiarowej probka-ostrze.

Konfiguracja
Probka knom Rnom ktcr krcf Sn VVt TSBSEM RSEM
Lp. 8 | Mikrobelka | [N/m] | [nm] | [N/m] | [N/m] | [nnv/V] | [uN/V] [um] | [nm]
(nazwa = 1 1 2 3 4 5 6 7
skrotowa) o
Nanowarstwy fluorosilanéw (rozdziat 6.2)
0,22 0,989
1 Si(100)/SiOy 0,135 + 113 + 17,7 46
0,01 0,003
0,266 1,115
2 FPTS gruba 0,154 + 122 + 17,8 37
0,011 0,002
0,249 0,914
3 0,190 | =+ 114 + 18,8 | 41
FHTS gruba 0,007 0,001
Bruker 0.1 1212
4 ContV-A - 10 0,240 bd. 107 + 18,9 18
0,4 0,014
0,38 1,420
5 0278 | =+ 122 + 18,8 | 44
0,01 0,003
0,259
6 FDTS gruba 0,176 + 112 bd. nom. bd.
0,007
1,53
7 0,279 bd. bd. + 18,4 10
0,02
0,617 2,252
8 FPTS cienka S 0.45 0,512 + 113 +
A Bruker ’_ <12 0,014 0,017 nom bd
% MPP-31120 1.8 0,688 2,241 ’ )
9 ’ 0,544 + 120 +
. 0,016 0,012
FHTS cienka Nanosensors | 0,01 0,823 1,348
10 PPP- - <10 | 0,595 + 64 + 19,4 16
CONTSCR 1,87 0,021 0,004
1 Bruker o <12 | 0,529 06 108 Lo
MPP-31120 1 o 0,015 0,011
0,934 L1z | "om | bd
12 FDTS cienka 0,660 + bd. +
Nanosensors | 0,01 0.021 0.012
CoNTSCR | 187 0813 1.6
13 ’ 0,603 + 60 + 19,1 16
0,020 0,014
. Budget 0,07 0,242 1,86
14 | Wsastke Sensors _ | <to + 166 . 189 | 75
(model COS) ContAl-G 0,4 0,006 0,017
. 0,6 1,91 11,27
wszystkie Nanosensors ’ bd. i ’
15a (elap. 2) PPPZEILR | 0;5 190 0;9 142 | 10
FPTS gruba Nanosensors 0,01 0,46 0,65
15b odpowiednio PPP- — + 4 + nom. 15
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(cksp. 3 oraz CONTSCR | 1,87 0,03 0,01
eksp. 4) 0,25 0,32

15¢ + 101 + nom. 8
0,01 0,01
0,85 0,753
16 | FPTS gruba 058 | =+ 152 +
0,02 0,001
0911 1,88
17 | FHTS gruba 0,640 | + 93 +
0,023 0,01
0,80 1,091
18 | FDTS gruba Nanosensors | 001 0552 | =+ 93 +
»n 0,02 0,005

= PPP- - nom. bd.
= | CONTSCR | 187 087 1,946
19 FPTS cienka i 0,626 + 91 +
0,02 0,007
0,83 1,704
20 FHTS cienka 0,603 + 95 +
0,02 0,002
0,80 1,001
21 | FDTS cienka 0552 | =+ 93 +
0,02 0,005

SAM tioli (rozdziat 6.3)

0,76 1,239

22 Au(111) 0,567 | =+ 65 + 19,1 24
0,02 0,003
0,71 1,397

23 A10-CH; 0557 | =+ 60 + 19,5 | 38
0,02 0,004
0,686 1,284

24 Al12-CH; 0487 | =+ 68 + 19,7 | 13
0,024 0,005
0,822 1,095

25 Al15-CH; 0546 | + 68 + 19,6 | 40
) 0,022 0,004
2 0,775 1,224

26 A18-CH; 2 0557 | «+ 60 + 193 | 25
Nanosensors 0,01 0.023 0.003
PPP- - 0.75 1.226

27 A9-OH CONTSCR | 1,87 0555 | + 80 4 192 | 18
0,03 0,002
0,861 1,747

28 BF-CH, <10 + 68 + 193 | 20
b, | 0.024 0,003
© 70,79 1,746

29 BF-OH + 85 + 198 | 27
0,02 0,004
1,002 1,844

30 Au(111) Au 1,040 | =+ 76 + 199 | 89
0,024 0,020
1,709 2,16

31 A10-CH; 1,129 | =+ 77 + 192 | 30
0,041 0,01
Nanosensors 0.6 2,63 15.73

32 Al12-CH; = | ppp.7EILR - bd. + 131 + 14,6 | 109
Q 3,9 0,11 0,03
= | Nanosensors | 0,01 0,85 1,354

33 | Als-CH, | < PPP- - 0,781 | =+ 87 4 194 | 35
CONTSCR | 1,87 0,02 0,005
Nanosensors 0,6 2,504 14,653

34 A9-OH PPPYEILR 8 bd. i 137 ) 148 | 49
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3,9 0,071 0,054
0,748 2,207
35 BF-CH; + 86 + 19,0 38
0,018 0,005
Nanosensors | 0,01 0,795 1,64
36 BF-OH PPP- — + 153 + 18,9 41
CONTSCR 1,87 0,023 0,01
1,089 1,92
37 A10-CHj 0,945 + 87 + 20,0 27
0,033 0,01
Nanosensors 0,6 2,328 32,73
38 A12-CH; PPP-ZEILR - bd. + 132 + 14,2 94
3,9 0,063 0,36
0,90 1,428
39 Al15-CH, = | Nanosensors | 0,01 0,858 oT)z 78 . (j)toé 18,9 32
r PPP- N 0,008 0,062
o0 s E)
40 A18-CH; < CONTSCR 1.87 0,769 + 91 + 19,1 37
0,021 0,005
2,393 17,473
41 A9-OH 0.6 + 138 + 14,7 56
Nanosensors ’ 0,073 0,044
PPP-ZEILR 3_9 2,517 12,543
42 BF-OH ’ + 126 + 14,7 40
0,067 0,014
0,840
43 + 81 bd. 19,6 36
0,022
Al0-CHs 0,826 1,401
44 + bd. + 19,4 15
0,026 0,002
0,724 1,763
45 A12-CH;, + 100 + 18,7 37
bd 0,017 0,004
Nanosensors | 0,01 ’ 0,783 1,580
46 Al15-CH, PPP- - + 88 + 19,5 35
% CONTSCR 1,87 0,021 0,006
R 0,81 1,815
47 A18-CH; < + 128 + 19,1 37
0,02 0,004
0,74 1,202
48 A9-OH + 102 + 18,5 40
0,02 0,003
0,586 1,82
49 BF-CH; + 199 + 19,3 48
0,014 0,01
Nanosensors 0,6 2,125 11,192
50 BF-OH PPP-ZEILR — + 144 + 14,1 39
3,9 0,053 0,015
Jednowarstwowe ptatki GO (rozdziat 6.4)
0,83 1,912
51 Si(111)/Si0y 0,531 + 92 + 19,4 13
0,03 0,011
0,414 0,574
52 20°C S Nanosensors 0,01 0,286 + 91 + 19,7 19
B PPP- — <10 0,011 0,001
& | CONTSCR 1,87 0,306 0,631
53 60°C 0,310 + 86 + 19,6 23
0,008 0,001
54 80°C 0274 0’180 85 1’L09 197 | 14
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0,013 0,011
0,54 0,918
55 90°C 0,368 + 83 + 20,2 20
0,02 0,002
0,70 1241
56 100°C 0,612 + 85 + 20,1 23
0,02 0,004
0,59 1,431
57 0,354 + 107 + 19,9 10
o 0,02 0,006
1o*c 0,80 2,142
58 bd. + 89 + 20,7 14
0,03 0,016
0,405 1,089
59 120°C 0,298 + 85 + 19,1 32
0,013 0,001
0,24 1,085
60 130°C 0,314 + 83 + 19,1 16
0,01 0,006
0,429 0,586
61 140°C 0,383 + 84 + 19,1 151
0,017 0,001
0,355 0,811
62 150°C 0,375 + 97 + 18,7 23
0,011 0,001
0,875 1,730
63 | 20, 60, 120°C + +
0,021 0,003
0,98 2,194
64 80, 90, 100°C + +
bd. 0,03 bd. 0,005 nom. bd.
1,043 1,987
110, 130, 140,
65 150°C + +
0,024 0,005
1,01 2,447
66 160, 170°C + +
0,03 0,007
Legenda dla tabeli:

(") Warto$¢ nominalna, odpowiednio stalej sprezystosci i promienia krzywizny ostrza, podana
przez producenta.

(*) Stata sprezysto$ci wyznaczana metoda fluktuacji termicznych: czas akwizycji jednego widma
t=1s; n=100; niepewnos¢ oszacowana < 50%.

(*) Stala sprezystosci wyznaczana metoda referencyijna: niepewno$é obliczona jako bad ztozony
(niepewnos$¢ metody < 3,5%). Wartos¢ ks wykorzystano w obliczeniach.

(*) Parametr czuloéci: niepewno$é < 2%, obliczona jako odchylenie standardowe od wartosci
sredniej (n = 50).

() Wspolczynnik skrecenia wyznaczany metoda referencyjna: niepewnos$¢ obliczona jako
odchylenie standardowe od wartos$ci $redniej (n = 50).

(°) Parametr TSB: niepewno$¢ oszacowana na + 100 nm; oprogramowanie: Gwyddion 2.49.

(') Promien krzywizny ostrza wyznaczony za pomoca SEM: niepewno$¢ oszacowana na + 3 nm;
oprogramowanie: /mageJ 1.50b.
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Informacje uzupetniajgce dla tabeli
Skrétowce: nom. — warto$¢ nominalna; bd. — brak danych;

Stale  sprezystosci  mikrobelek referencyjnych (Bruker CLFC-NOBO; /=400 um)
wykorzystanych do wyznaczenia parametréw ke oraz W, 1 Sy wynosily odpowiednio:
k1=0,112 N/moraz kn, = 0,111 N/m.

Wspomniany na koncu parametr Sy (czuto$¢ skrecenia mikrobelki w domenie czasu) podano
w indywidualnych tabelach w dodatkach do pracy, w formie zatacznikow cyfrowych: 6.2.4/G
oraz 6.3.4/H, odpowiednio dla nanopowtok fluorosilanow 1 SAM tioli.

Liczba porzadkowa w tabeli pisana czcionka pogrubiong oznacza mikrobelke¢ wykorzystang
w pomiarach podstawowych. Pozostale numery oznaczaja mikrobelki wykorzystane
w pomiarach uzupehiajacych. Tabela nie zawiera danych o mikrobelkach zniszczonych badz
pochodzacych z nieudanych pomiaréw oraz mikrobelkach przeznaczonych do pomiarow innych
niz adhezji lub tarcia (np. topograficznych).

W przypadku jednowarstwowych platkow GO, jako nazwe probki podano wartos¢ temperatury
redukcji dla Si(111)/GO.
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wyrazajacych zalezno$¢ sily tarcia od szybkosci obcigzania. Btedy pomiarowe okreslaja niepewno$¢ dopasowan.186

Tabela 6.13. Zestawienie wynikow uzyskanych z dopasowan modelu teoretycznego DHS do danych
doswiadczalnych dla nanopowlok tioli (ostrze AFM modyfikowane czasteczkami A18-CH; oraz A9-OH)
wyrazajacych zalezno$¢ sity tarcia od szybkosci obcigzania. Btedy pomiarowe okreslaja niepewnos$¢ dopasowan.187
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Wroctaw / Polska; forma: ustna; miedzynarodowa
M. Weiss, K. Wasinski, P. Pétrolniczak, M. KoS$cinski, M. Walkowiak,
Graphene domains growth from ethanol on copper substrate by ambient
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Dorobek autora

08/07/14 —
10/07/14

15/06/14 —
20/06/14

15/06/14 —
18/06/14

08/09/13 —
13/09/13

26/08/13 —
30/08/13

09/07/13 —
12/07/13

19/06/13 —
21/06/13

16/06/13 —
19/06/13

pressure chemical vapor deposition

4" National Conference on Nano- and Micromechanics

Wroctaw / Polska; forma: plakat; migdzynarodowa

M. Weiss, 7. Kolodziejska, A. Ptak, K. Kucharczyk, H. Dams-Koztowska,
Temperature and time-dependent structural stability of engineered spider silk
spheres measured by atomic force microscopy

12" International School and Symposium on Synchrotron Radiation in
Natural Science (ISSRNS)

Warszawa / Polska; forma: plakat; miedzynarodowa
Z. Kotodziejska, Z. Pietralik, M. Weiss, M. Kozak,
Gemini surfactant as effective agents for delivery of nucleic acids

IV Sympozjum CNBM UAM
Nanomaterials and their application to Biology and Medicine

Poznan / Polska; forma: plakat; mi¢edzynarodowa

M. Weiss, K. Kucharczyk, 7. Kotodziejska, H. Dams-Koztowska, A. Ptak,
Structural changes of engineered spider silk spheres studied by means of
atomic force microscopy

42 Zjazd Fizykow Polskich

Poznan / Polska; forma: ustna; krajowa

M. Weiss, H. Dams-Koztowska, A. Mackiewicz, A. Ptak, Badania sfer
biatkowych wykonanych z inzynierowanego jedwabiu pajeczego za pomocgq
mikroskopu sit atomowych

Workshop: Application of Scanning Probe Microscopy (SPM) in Life
Sciences, Soft Matter and Nanofabrication

Aalborg / Dania, forma: ustna; migdzynarodowa
M. Weiss, H. Dams-Kozlowska, A. Ptak, Determination of dimensions of
engineered spider silk spheres by atomic force microscopy

VI Krajowa Konferencja Nanotechnologii NANO13

Szczecin / Polska; forma: plakat; krajowa
M. Weiss, H. Dams-Koztowska, A. Ptak, Determination of dimensions of
engineered spider silk spheres by atomic force microscopy

XIII Spotkanie Ogélnopolskiego Klubu Demonstratoréw Fizyki
Poznan / Polska; forma: ustna; krajowa

M. Weiss, Kontrolowana lewitacja magnetyczna w praktyce

III Sympozjum CNBM UAM

Nanomaterials and their application to Biology and Medicine

Poznan / Polska; forma: plakat; mi¢edzynarodowa

M. Weiss, H. Dams-Kozlowska, A. Ptak, Nanoscale characterization of the
mechanical properties of engineered spider silk spheres by atomic force
microscopy
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