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fzvirni znanstveni ¢lanek
Original Scientific Paper

Analiza povrsine vlaken z mikroskopijo
atomskih sil (AFM)

Mikroskopifa alomskib sil (ang.: atomic force microscopy ~ AFM) fe ena od
oblil mikroskopij, ki omogoca opazovanje neprevodnib povrsin v nanomelr-
skem merilu. Razvila sta jo Nobelova nagrajenca s podrodia fizike, Binnig in
Rober 5 6 Od izuma leta 1986 pa do danes je mikroskop atomskib sil postal
zelo pomemben inStrument v laboratorifib za fiziko trdnib snovi, kemijskib,
polimernil in bioloskib laboratorifib, pojavija pa se tudi Ze v industriji, lzred-
no uporaben je na podrodiu tekstilstva, ceprav njegovih zmoznosti na tem po-
drodju do sedaj Se niso intenzivneje raziskali.

Struktura viaken je zaplelena. Vecinoma je morfologija povrsine drugacna
od tiste v notranjosti. Oblika povr§ine viaken vpliva na procese, ki se odvijajo
na mejnih povrfinab. Zato je toliko bolf pomembno wvajanje novib metod na
podrodie analize povrSinskib lastnosti viaken. Mikroskop atomskib sil AFM nu-
di informacije o fibriini strukturi viaken, poleg tridimenzionalne analize povr-
$ine viaken omogoda tudi merjenfe medmolekulskib in medatomskib sil veli-
kostnega reda nekaj nN. V primerjavi z elektronskim mikroskopom je priprava
vzorca mnogo enostavnefSa. V prispevku je opisan princip delovanja AFM in
predstavijeni rezultati analize PAG filamenta. Na povrSini PAG monofilamenta
Je vidna fibrilna struktura. NajmanfSi fibrili, ki jib je mogode razloéiti, imajo
premer le nekaj 10 nm. ZdruzZujejo se v veje fibrilne snope, ki v najsir§ih pre- -
delib merijo 1 do 2 ym. Praznine in vdolbine na povrsini so razlicno velike
(30-200 nm) in so okrogle ali ovalne oblike, usmerfene v smeri osi viakna. Po-
vr§ina filamenta je v smeri osi viakna manj razbrazdana; visinska razlika
med najniZjimi in najvisfimi podrodji znasa v precni smeri do 70 nm, v vz-
dolini smeri pa do 30 nm.

Kljuéne besede: mikroskop atomskib sil; obdelava slik, povrinska analiza,
struktura, vlakna, PAG

Investigation of Fibre Surfaces Using Atomic Force Microscopy (AFM)

Atomic force microscopy (AFM) is one of the most modern types of micros-
copy enabling nanoscale imaging of both conducting and insulating surfaces.
It was developed by the Nobel Prize winners in physics, Binning and Rober.
Since its invention in 1986 the atomic force microscope bas become useful in
industry and as a very important laboratory instrument in different fields of
research such as physics, chemistry, polymers and biology. This method can al-
so be applied in textile research although the researchers working in this field
are few.

UDK 677.494.675:677.014.572
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The structure of fibres is very complex. In most cases the morphology of the
fibre surface differs from the morphology of the core. The characteristics of the
fibre surface influence the processes at the interfaces which makes any surface
analysis of the fibres extremely important, and the introduction of new met-
hods valuable. AFM gives a three-dimensional nanoscale image of the surface
thus revealing additional information about the fibrillar structure of the fi-
bres. It can also be used for intermolecular and intercolloidal force measure-
ments sensing forces even smaller than 1 nN. A sample preparation prior to
imaging is much simpler compared to electron microscopy.

In this paper the basic AFM operation is discussed and the topography of PAG
filament is analysed using AFM. The fibrillar structure can be seen at the fibre
surface. The smallest detectable fibrils are in the range of about 10 nm in
width. They are congregated in bigger fibril bundles having up to 1-2 um in
diameter. Cavities and niches vary in width (30-200 nm) and shape (round or
oblong). They are oriented in the direction of the fibre. The surface of the fila-
ment is less furrowed in the direction of the fibre; the difference in beight bet-
ween the bighest and the lowest regions alongside is only up to 30 nm and

transverse up to 70 nm.

Keywords: atomic force microscopy, image processing, surface analysis,

structure, fibres, PAG

1.0 UvoD

Struktura vlaken je v vseh tekstilnih raziskavah kljug-
nega pomena, saj dolo¢a lastnosti vlaken. Do danes so
bile razvite mnoge metode, s katerimi lahko preuéuje-
mo strukturo vlaken. Na osnovi $tevilnih analiz so bili
razviti modeli strukture vlaken, ki bolj ali manj uspe-
$no razlagajo eksperimentalne izsledke. Kljub intenziv-
nim raziskavam pa zaradi kompleksnosti strukture vla-
ken in omejitev uveljavljenih metod ostaja Se veliko
odprtih vpradanj in dvomov, zato je uvajanje novih me-
tod zelo pomembno.

Nadmolekulske strukture vlaken zaradi njene kom-
pleksnosti ni mogode v celoti analizirati z eno samo
metodo. Obstajajo Stevilne metode, od katerih vsaka
daje odgovore na vpradanja o stanju na dolofenem ni-
voju oz. v dolofenem segmentu strukwure. Ponavadi je
potrebno za ustvarjanje vtisa o dejanskem stanju
strukture opraviti vzporedno veé razliénih analiz (rent-
genske strukturne analize, FI-IR in NMR spektroskopi-
ja, DSC ...). V mnogih primerih so rezultati razliénih
strukturnih analiz in dolodanja lastnosti vlaken vodili
do nastanka strukturnih modetov {1 231, Zal pa nobe-
den od teh modelov ne velja za vsa podrodja lastnosti
viaken in njihove uporabe [4],

Najveckrat model ni v merilu, zato fahko prihaja do
napacne predstavitve zgradbe orientiranih vlaken: po-
pacenih medsebojnih razmerij in napa¢nih predstav o
dimenzijah in razporeditvi mikrofibrilov, kristalitov in
amorfnih podroéij (12,

Dodatni problem predstavlja raznolikost modelov.
Skoraj vsaka skupina raziskovalcey, ki se je ukvarjala s
strukturo in modifikacijami zaradi toplotne ali mehan-
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ske obdelave delno kristalinih polimerov, je razvila
svoj strukturni model, da bi razloZila raziskovane po-
jave (131,

Pri strukturnih raziskavah se $ pridom uporablja tudi
elektronski mikroskop (EM). Z njim je moZno »videtic
nadmolekulsko strukturo vlaken, zato se je uporaba
EM na podrodju strukturnih raziskav vlaken zelo uve-
ljavila in postala tako reko¢ osnovna metoda za odsli-
kavo nadmolekulske strukture vlaken. Kljub §iroki
uporabi te metode pa raziskovalct razvijajo vedno
nove natine mikroskopiranja, da bi olaj$ali pripravo
neprevodnih vzorcew.

Eden tak3nih naéinov je uporaba mikroskopa atom-
skih sil (ang.. atomic force microscopy ~ AFM), s kate-
rim lahko opazujemo tako prevodne kot tudi popolno-
ma neprevodne vzorce, predhodna priprava vzorcev
pa je mnogo enostavnejia kot pri EM. Delati je mogo-
¢e pri atmosferskih pogojih in tudi v razliénih tekodih
medijih.

Tehnike AFM zagotavljajo povsem varno opazovanje
mehkih polimerov in bioloskih substanc. Bistvena
prednost AFM je vsekakor to, da se poleg odslikav po-
vr$in materialov s to metodo lahko opravijajo tudi ana-
lize nekaterih fizikalnih lastnosti na povrdini v nano-
metrskem merilu in sicer togosti oz. elastiénosti, tre-
nje, kapacitivnosti, toplotne prevodnosti, razporeditve
magnetnih, elektriénih in adhezijskih sil po vzorcu, pa
tudi meritve medmolekulskih in medatomskih sil veli-
kostnega reda nekaj nN.

Na$a raziskovalna skupina si najve¢ obeta ravno od
zadnjega, saj zelimo v prihodnosti razviti metodo, ki bi
dajala informacije o interakeijskih sposobnostili viak-
notvornih polimerov.
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1.1 Zgodovina AFM

Leta 1986 sta Gerd Binnig in Heinrich Rohrer preje-
la Nobelovo nagrado na podrodju fizike za izum scan-
ning tunclnega mikroskopa (ang.: Scanning Tunneling
Microscope — STM), s katerim je mol opazovati povr-
tinske atome Pl. Namenjen je opazovanju povrdin pre-
vodnih snovi. Literaturnih virov o pomembnosti STM
pri raziskavah vlaken nismo zasledili, zato ga v tem
prispevku omenjamo le kot metodo, na osnovi katere
so razvili AFM.

Tipalo STM priblizajo prevodnemu vzorcu tako, da
se elektronska »oblaka« atomov vzoeca in tipala prekri-
jeta. Ce priklju¢ijo med tipalo in vzorec napetost, na-
stane §ibki tok (tunelni) skozi energijsko pregrado
med konico tipala in vzorcem. Tunelski tok je odvisen
od razdalje med tipalom in vzorcem, kar omogoéa lo¢-
Jjivost do pribliZno 0,2 nm in opazovanje skoraj posa-
mitnih atomov. Velika omejitev STM je, da zahteva pre-
vodne vzorce.

Leta 1985 so Binnig in sodelavei predstavili podob-
no napravo, s katero lahko opazujemo tudi neprevod-
ne vzorce ~ mikroskop atomskih sit (AFM) (61 Delova-
nje AFM ne temelji na zaznavanju toka, paé pa sil med
atomi tipala in vzorca.

1.2 Osnovni princip delovanja AFM

Delovanje mikroskopa atomskih sil je podobno delo-
vanju gramofona. Podobno kot gramofonska igla drs
po plosdi, tipalo AFM drsi po povrdini vzorca. Rotica s
tipalom se zaradi zaznanih sil med tipalom in vzorcem
odkloni, njen odklon pa se pretvori v informacijo o vi-
$ini vzorca,

detekior

__(]<

rocica
s tipalom

piezoelekiriéno
stojalo

povratna zanka

radunzlniska obdelava

Stika 1 Sestavni deli mikroskopa atomskih sil
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Mikroskop atomskih sil je shematsko predstavljen
na sliki 1. Bistveni sestavni deli so: rotica s tipalom,
piezoelektri¢no stojalo, sistem za merjenje odklona
roice (obifajno laser in fotocelica), elektronsko vezje,
ki upravlja povratno zanko, in raCunalnik, ki omogoCa
nastanek slik. Klju¢ni element AFM je rocica s tipalom,
ki je obiajno iz silicija ali silicijevega nitrida. Dimen-
zije rotice (dolZina 100-500 gm, Sirina 10-40 um,
debelina 0,5-5 pm) dajejo proZnosino konstanto ro-
¢ice 1072 - 10 N/m, kar je manj kot v povpredju zna-
$a proznostna konstanta med atomi v trdni snovi
(10 N/m) {71, Prav to omogoca zaznavo sil velikostnega
reda 104 ~ 10-13 N.

Vrsto rodice izberemo glede na namen. Za atomsko
lo¢ljivost je poleg ustrezne proZnostne konstante rodi-
ce potrebno $e ostro tipalo. Rotica je na eni strani vpe-
ta v nosilec, na prostem koncu pa se nahaja tipalo s
krivinskim radijem okoli 10 nm, ki mora zagotoviti ¢im
manjSo stiéno povrdino z vzorcem. Z najostrej$imi tipa-
it lahko doseZzemo bolno-lo¢ljivost 1-2 nm. Odvisno
od izvedbe AFM lahko tipalo drsi ob povrsini vzorca ali
pa se premika vzorec pod tipalom. V obeh primerih se
za mikroskopske premike (0,01 nm - 100 um) v X, y in
z smeri uporabljajo piezoelektriéni materiali, za katere
je znatilno, da zaradi prikljuCene napetosti spremenijo
svoje dimenzije oz. zaradi mehanskih obremenitev us-
tvarijo napetost.

Sama meritev poteka tako, da tipalo priblizamo vzor-
cu na doloteno razdaljo, nato pa tipalo drsi oz. tipa
ob povedini vzorca. Zaradi vidinskih razlik na poveSini
vzorca se rofica odklanja, njene odklone beleZi detek-
torski sistem. Laserski Zarek usmerimo na zadnjo stran
rodice, nato s fotocelico opazujemo premike odbitega
7arka. Ratunalnik na osnovi tega napravi topografsko
sliko vzorca, ki jo lahko naknadno obdelamo s pro-
gramsko opremo. Najveckrat uporabljeni moZnosti sta
analiza hrapavosti povrsine in analiza odseka slike, ki
omogoda doloditev vseh treh razseznosti strukturnih

-elementov.

Na sliki 2 so prikazane sile, ki delujejo med tipalom
in vzorcem v odvisnosti od razdalje med njima, ob de-
snem robu $o shematiCno prikazani temu ustrezni po-
loZaji rodice s tipalom. V zaletku eksperimenta je raz-
dalja med tipalom in vzorcem velika, tipalo se vzorcu
vse bolj priblizuje (A). To je podrodje, kjer e ni stika
med tipalom in vzorcem (ang.: non-contact), AFM zaz-
nava sile, ki delujejo na daljéih razdaljah. Ce na tipalo
delujejo privla¢ne sile, se bo rofica upognila proti
vzoreu, v primeru odbojnih sil pa stran od njega. Na
shemi je prikazan prvi primer.

S postopnim priblifevanjem se atomi tipala in atomi
vzorca v zafetku rahlo privladijo. Privlaéne sile se Se
povetujejo, vse dokler ne postanejo tako molne, da ti-
palo »skodi« na vzorec (B). Govorimo, da je tipalo v
stiku s povr§ino vzorca (ang.: contact). Razdalja med
tipalom in vzorcem zna$a le nekaj desetin nanometra,
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kar ustreza dolZini kemijske vezi. Uravnove$enju inte-
rakcijskih sil sledi nastanek odbojnih sil, ker so atomi
tako tesno skupaj, da se njihovi elektronski oblaki
elektrostatiéno odbijajo.

Od stika dalje se odklon rodice poveluje, vzorcu pa
se pribliZa tudi tisti del rodice, ki je vpet v nositec (C).
Ce je rotica dovolj toga, lahko tipalo prodre skozi po-
ve3ino vzorea in ga poSkoduje. Za dosego zadovoljive
locljivosti je potrebna ustrezna sila, s katero deluje ti-
palo na povrdino vzorca. Odvisno od nastavitev in me-
dija, v katerem izvajamo meritev, lahko te sile dosezejo
vrednost 107 N [8 91, Sile so najvedje, &e izvajamo me-
ritev v atmosferskem zraku, kjer svoj delez prispevajo
tudi kapilarne sile, ki nastanejo zaradi tankega sloja
kondenzirane vodne pare, ki prekriva vedino povrin
pri atmosferskih pogojih. Ce Zelimo resnitno informa-
cijo o povrsini vzorca, mora tipalo »predreti« vodni
sloj. Sile in poskodbe mehkih materialov lahko zmanj-
$amo, ¢e uporabimo tekotinsko celico, v katero polo-
Zimo vzorec in rofico s tipalom ter tako merimo v te-
kotem mediju. Se boljia reditev je ARM tehnika izme-

sila

A

odbojne sile

U

®

[

priviatne sile

Y

razdalja
med tipalom
in vzorcem

" brez stika

Slika 2: Interakcije med tipalom AFM in vzorcem
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ni¢nega dotikanja (ang.: tapping). Vzorcu priblizamo
rotico, ki niha, Tipalo ni v stalnem stiku z vzorcem,
pal pa le krajse Casovne intervale. § spremembo frek-
vence ali amplitude nihanja dobimo informacijo o po-
vrini.

Ko odmikamo rotico in tipalo stran od vzorca, se
odbojne sile zmanjdujejo in celo preidejo v privlatne
sile (D). Zaznane privla¢ne sile so posledica kapilarnih
sil, saj v primeru izvajanja meritev na zraku vodni sloj
na povriini vzorca »ujame« tipalo.

Ko se tipalo uspe »odlepiti« od povriine vzorca, se
prekine stik in v podtev pridejo sile, ki delujejo na
daljSe razdalje (E).

Kot je prikazano na sliki 2, Iahko glede na sile, ki jib
zaznavamoe, lofimo tri glavae tehnike AFM: (1) v stiku
- contact, (2} brez stika - non-contact in (3) izmenic-
no dotikanje - tapping. Obstaja Se vrsta drugih AFM
tehnik, ki za trenutno obravnavo niso tako pomembne
in s0 podrobno opisane v literaturi {101,

2.0 EKSPERIMENTALNI DEL
2.1 Priprava vzorcey

V raziskavi smo uporabili PAG6 monofilament, debeli-
ne 0,2 mm, izdelan v BASE Pred analizo smo ga v na-
petem stanju prali 3 ure v vodi in 3 ure v etanolu pri
40 °C. Filament smo nalepili na objekino steklo z obo-
jestranskim samolepilnim trakom in opazovali z AFM.

2.2 Metoda

»a smo zagotovili reprezentativnost predstavljenih
rezultatov, smo merili na 17-ih merilnih mestih na raz-
litnih delih fitamenta. Predstavljamo najbolj tipi¢ne re-
zultate.

Meritve smo izvedli na sistemu Dimension 3100 SPM
(Digital Instruments, Veeco Metrology Group, Santa
Barbara, CA, ZDA). Analizo smo opravili s tehniko v
stiku in s tehniko izmeni¢nega dotikanja. V prvem pri-

Slika 3: Posnetek monokristalne silicijeve roice s tipa-
lom - povegava [11]
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meru smo uporabili monolitno rodico s tipalom iz sili-
cija, ki se standardno uporablja za tehniko v stiku
(dolZina: 450 um, proznostna konstanta: 0,2 N/m; kri-
vinski radij tipala: manj kot 10 nm, vidina tipala: vel
kot 10 gm) in pri tipalni tehniki monolitno ro€ico z
ostrej§im tipalom iz silicija (dolzina: 228 um, proZ-
nostna konstanta: 1,5-6,3 N/m, lastna frekvenca:
63-100 kHz, krivinski radij tipala: do 5 nm, viSina tipa-
la: 10~15 pm). Posnetek monolitne silicijeve rocice s
tipalom s scanning elektronskim mikroskopom je pri-
kazan na sliki 3.

Ker v obravnavani analizi pri izbranth povriinah
vzorca nismo opazili bistvenih razlik med slikami in
torej nobenih poskodb pri tehniki v stiku, so v nada-
lievanju predstavljeni samo rezultati s tehniko v stiku.

3.0 REZULYATI Z RAZPRAVO

Rezuftati analize povr$ine PAG monofilamenta z AFM
so prikazani na slikah 4-7. Programska oprema AFM
omogota barvno in razseznostno razliéne prikaze re-
zultatov, ki so v bistvu tridimenzionalni. Temnejsa po-
drodja na prikazanih slikah so realno niZja od svetlej-
¢ih. MoZno je tudi, da poleg realnih vidinskih razlik
kontraste na slikah povzrodajo razli¢ne elasticne last-
nosti kristalinih in amorfnih predelov.

Na sliki 4 je tridimenzionalni prikaz filamenta na po-
vrdinskem izseku 20+ 20 um?2, Vidna je ukrivljenost po-
vréine zaradi okroglega prereza filamenta, vendar je
pretirana. Upostevati je potrebno, da ima ravnina, v
kateri leZita osi x in y, razseZnosti 20+ 20 um?, z 0s, ki
predstavlja vidino vzorca, pa meri le 1 ym. Filament
ima v premeru 200 um, zato je viSina loka zajete povr-
$ine vzorca le okoli 0,5 gm. Kljub temu pa ukrivljeno-
sti ne moremo zanemariti, ker zastrira dejansko struk-
turo povedine pri prikazu. Posamezni fibrili se iz naj-
niZjih tolk dvigajo najve¢ 70 nm visoko in zato ne
povzrodijo zadostnih kontrastov. Podrodja ob robu so
polrnjena, ker lezijo mnogo niZje od centralnega dela,
ki se nahaja na najvisji tocki filamenta.

Da bi se izognili vplivu ukrivljenosti povriine, smo
analizirali manjde povrdine vzorca. Na sliki 5 je prika-
zana povrsina filamenta, ki meri 5+5 gm?. Vidna je fi-
brilna struktura.

S pomodjo analize odseka slike (primer je prikazan
na sliki 7) smo izmerili vse zanimive strukturne ele-
mente na povrdini. Na izbranem vzorcu potegnemo
poljubno orientirano &rto in zgoraj levo se izriSe pro-
filna krivulja, na katero lahko postavimo do 3 pare dr-
snikov, ki jih Iahko po krivulji poljubno premikamo.
Glede na poloZaj drsnikov dobimo podatke o dolZini
krivulje, vertikalni in horizontalni razdalji ter kotu
med postavljenim parom drsnikov.

Najmanjsi fibrili, ki jih je mogole razloditi, imajo
premer le nekaj 10 nm. Zdruzujejo se v vedje fibrilne
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Siika 4: Tridimenzionalni prikaz PAG manofifamenta na iz-
seku 20+ 20 um?, Pusdica nakazuje smer osi filamenta

e

Slika 5: AFM topografska slika povrSine PAG monofila-
menta na izseku 5+ 5 gm?

nM

#00.00

Slika 6: Tridimenzionalni prikaz filamenta na povrSinskem
izseku 2«2 um?; puicica nakazuje smer osi filamenta
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tirana vlakna tipina, fibrilna strukty-
ra. Razloditi je mozno fibrile, ki v
premeru merijo od 10 nm pa vse do
nekaj ym. Razgibanost reliefa je ved-
fa v preéni smeri, saj znada visinska
razlika med najnizjiimi in najvisjimi
podrodji v predni smeri do 70 nm, v
vzdolZni smeri pa le do 30 nm.

AFM omogoc¢a ob enostavni pripravi
vzorcev vlaken odslikavo povrdine in
dolotitev dimenzij posameznih struk-
turnih elementov v treh dimenzijah.
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Slika 7: Primer analize odseka slike PAG filamenta.

snope, ki v najdirdih predelih merijo od 1 do 2 um.
Praznine in vdolbine na povrdini so razlicno velike
(30~-200 nm) in so okrogle ali ovalne oblike, orientira-
ne v smeti 0si vlakna. Povrdina filamenta je v smeri osi
vlakna manj razbrazdana; vifinska razlika med najniZji-
mi in najvisjimi podrodji znasa najved 30 nm. § slike 6
je razvidno, da zna$a najvedja viSinska razlika na izbra-
ni profiini krivulji v precni smeri skoraj 70 nm.

Slika 6 je tridimenzionalni prikaz povr§ine 2+ 2 gm?.
Ta nadin prikazovanja je jasnejsi, saj bolje prikazuje
razbrazdanost strukeure v preéni in vedolini smeri,

4.0 ZAKLJUCKI

Mikroskopijo atomskih sil (AFM) fahko s pridom
uporabljamo za topografsko preufevanje povrdine via-
ken. V primerjavi z elektronskim mikroskopom, ki ve-
lja za obidajni nacin odslikave povriine, ima nekatere
prednosti. Z AFM lahko preiskujemo tako prevodne
kot neprevodne vzorce, zato vlaken ni potrebno pose-
bej pripravljati. Z AFM Jahko preiskujemo vzorce pri
atmosferskih pogojih ali v tekofem mediju, vakuum
torej ni potreben. Najvedja prednost AFM pred elek-
tronskim mikroskopom je moZnost njegove uporabe
za Stevilne druge analize. Poleg obitajnih tridimenzio-
nalnih odslikav povrsin, doloéanja dimenzij struktur-
nih elementov in analize hrapavosti omogoéa $e anali-
zo nekaterih fizikalnih veliCin na povisini in merjenje
medatomskih oz. medmolekulskih sil.

V predstavljenem delu smo z AFM analizirali povrsi-
no PAG monofilamenta. Na povrdini je vidna, za orien-
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